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Oz

Bu ¢aligmada yumusak celigin (YC) asidik ortamindaki korozyon davranisina 3-Amino metil piridin’in
(3AMP) inhibitor etkisi arastirtlmistir. Elektrokimyasal teknikler (elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve polarizasyon 6l¢iimleri) ve kuantum kimyasal hesaplamalar uygulanmistir. Elde edilen
sonuglara gore; 3AMP’nin inhibisyon etkinligi artan 3AMP derisimi ile artig gostermistir. 50 mM 3AMP
iceren 0,5 M HCI ¢ozeltisinde inhibisyon etkinligi %97 olarak tespit edilmistir. Polarizasyon 6lgiimleri
3AMP’nin hem katodik hem de anodik reaksiyonlarin hizini azalttigini gostermektedir. Yiiksek
inhibisyon etkinligi, teorik olarak belirlenen yiiksek HOMO enerjisi (-6,937 eV), dipol momenti
(2,473 D) ve diigiik LUMO enerjisi (-1,05 eV) ile iliskilendirilmistir. Belirlenen Mulliken yiiklere gore;
N atomlar iizerindeki negatif yiik sebebiyle 3AMP’nin yumusak ¢elik yiizeyine adsorpsiyonunun amin
ve/veya N ucundan gerceklesebilecegi diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, Yumusak ¢elik, 3-Amino metil piridin

The Corrosion Behavior of Mild Steel
Abstract

In this study, the inhibition effect of 3-aminomethyl pyridine (3AMP) on mild steel corrosion behavior in
acidic medium is investigated. The electrochemical techniques (electrochemical impedance spectroscopy
and polarization measurements) and quantum chemical calculations were obtained. The results showed
that; inhibition efficiencies increase with increasing concentration of 3AMP. The inhibition efficiency is
97% in 50 mM 3AMP containing 0.5 M HCI solution. It is found that 3AMP retards both anodic and
cathodic reactions according to polarization measurements. The high inhibition efficiency of 3AMP is
attributed to the high value of EHOMO (-6.937 eV), dipole moment u (2.473 D) and low value of
ELUMO (-1.049 eV). According to calculated Mulliken charges; the adsorption of 3AMP may be
occurred on amine and/N terminal of molecule.
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Yumugak Celigin Korozyon Davranisi

1. GIRIS

Endiistri ve mimaride en ¢ok kullanilan metal
alasim1 celiklerdir. Gerek fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, gerekse maliyeti bakimdan ¢okca tercih
edilmektedir. Fakat bu malzemelerin kullanimin
kisitlayan ve karsilasilan en biiyiik sorun ise
korozyondur. Korozyon  kisaca,  metalik
malzemelerin ¢evreleri ile etkilegserek dogadaki
kararli hallerine dénmesidir. Korozyonu onleme
yontemlerinden bir tanesi ve Ozellikle asidik
¢ozeltiler ile temizleme iglemlerinde en ¢ok tercih
edileni de inhibitor uygulamalaridir [1, 3]. Korozif
ortama ilave edilen c¢esitli inhibitor maddeler
vasitastyla metal ve ortam arasindaki iligki kesilir.
Bu maddeler metal/¢ozelti ara yiizeyinde olusan
elektriksel alan etkisi ile metal yiizeyine fiziksel
ve/veya kimyasal olarak adsorplanirlar. Inhibitor
maddelerin  etkinligi, kimyasal yapilar1 ile
iliskilidir ve OH-, -CHO, -COOH, -CN-, -SN, CO,
-NHj3, SO; gibi gruplar, ya da gift bag, iiglii bag,
ortaklanmamis elektronlar ihtiva eden organik
maddelerin, metal ile kolayca etkilesecegi
bilinmektedir [4-6]. Bu ¢alismada, inhibitér madde
olarak 3-Amino metil piridin’in (3AMP) yumusak
geligin  (YC) korozyon davranigina  etkisi
arastirtlmistir. YC’nin 3AMP icermeyen ve iceren
0,5 M HCl c¢ozeltilerindeki agik  devre
potansiyellerinin ~ zamanla  degisimi  takip
edilmigtir. Ayrica farkli daldirma stirelerinde
elektrokimyasal ~impedans spektroskopisi  ve
polarizasyon Olgtimleri gerceklestirilmistir.
3AMP’nin YC yiizeyindeki adsorpsiyonu deneysel
ve kuantum teorik yontemlerle incelenmistir.

2. ONCEKI CALISMALAR

Literatiirde piridin ve tiirevi bilesikler korozyona
kars1 inhibitor olarak sik¢a kullanilmaktadir [1-8].
Bu bilesiklerin en biiyiik avantaj1 ise yapilarindaki
konjuge cift baglar ve diizlemsel yapidaki hetero
siklik halkada bulunan N atomudur. Bu sayede
metal  yiizeyine adsorpsiyon daha  kolay
gergeklesebilir. Ji ve arkadaglart [1], 4-(((4-
(bis(pyridin-2-ylmetil) amino) fenil) imino) metil)-
N,N-dietilanilin (BPMA) sentezleyerek 1 M
HCI’de yumusak celigin korozyon davranigin
kiitle kayb1, impedans ve polarizasyon iglemleri ile
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incelemiglerdir. Elde edilen bulgulara gére 303
K’de, 16 saat sonunda, inhibitor ilave edilmeyen
ortamda korozyon hiz1 yaklasik olarak 14,84 mm/y
iken en yiiksek inhibitdr derisimi olan 1 M’lik
BPMA ¢ozeltisinde bu deger 1,21 mm/y olarak
belirlenmistir. Bu veriler ile belirlenen inhibisyon
etkinligi ise %91,9’dur. Aynm1 kosullarda impedans
Ol¢iimleri ile belirlenen etkinlik %88,2’dir. Sonug
olarak BPMA’nin asidik ortamda yumusak ¢eligin
korozyona karst korunabilmesi i¢in inhibitor
olarak kullanimi 6nerilmistir [1].

Ansari ve arkadaglar1 [2] piridin tirevi olan 2-
amino-6-(2,4-dihidroksi ~ fenil)-(etoksi  fenil)
nikotinonitril  (ADP) ve 2-amino-4-(4-metoksi
fenil)-6-fenil nikotinonitril (AMP) in %15 HCI
¢ozeltisinde ¢eligin korozyon davranisina etkilerini
aragtirmistir. 200 mg/L inhibitdr igeren ¢ozeltilerde
inhibisyon etkinlikleri yaklasik olarak %92 (ADP)
ve %88 (AMP) olarak tespit edilmistir. Her iki
molekiilin de adsorpsiyonu Langmuir izotermine
uygun olarak gergeklesmistir. Arastimacilar bu iki
molekiiliin de asidik ortamda inhibitér olarak
kullanimiin uygun oldugunu belirtmektedir [2].
Inhibisyon etkinligi artan ADP ve AMP derisim
degerleri ile artig gostermektedir.

Bouklah ve arkadaslar1 [8] 3,5-dimetil-1H-pirazol
(P1), 3,5-dimetil-1H-piridin (P2) ve 2-(3-methil-
1H-pirazol-5-yl)  piridin  (P3) molekiillerinin
inhibisyon 6zelliklerini 1 M HCI’de arastirmustir.
Bu ¢ farkli kimyasal yapidaki inhibitorler
kiyaslandiginda P3’iin 10° M’lik ¢dzeltisinde en
yiiksek inhibisyon etkinligi (%90) sergiledigi tespit
edilmistir. Bu durum piridin ve pirazol’iin
sinerjistik etkisi ile agiklanmistir. P3’iin AGygs
enerjisi olduk¢a yiiksektir (-42 kj/mol) ve bu
molekiilin yiizeye kuvvetlice adsorplandigin
gostermektedir [8].

Bu calismada inhibitor etkinligi arastirilan 3AMP
ise yap1 bakimindan literatiirde c¢alisilan [1-8]
piridin tiirevlerinden daha kiigiik molekiil kiitlesine
sahip bir kimyasal maddedir (M=108,14 g/mol).
Bu durumda ayn1 derisim degerlerinde, digerlerine
kiyasla [1-8] daha az madde tiikketimi saglanabilir.
Ayrica 3AMP yapisinda bulunan amin grubu
sayesinde yumusak celik ylizeyine daha kuvvetli
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adsorplanabilir. Ciinkii N gibi ortaklanmamis
elektron cifti igeren siibstitiientler iceren yapilarda
elektron yogunlugu yiiksek bolgeler sayesinde
metal yiizeyine tutunma olasilig1 artmaktadir [9-
16]. 3AMP molekiilii hem heterosiklik halkadaki
N bolgesi hem de amin ucundaki N bolgesi
sayesinde adsorpsiyonu destekleyebilir.

3. MATERYAL VE METOT

Deneysel ¢alismalarda kullanilan yumusak ¢eligin
(YC) kimyasal bilesimi; (%); 0,17 C, 0,59 Si, 1,60
Mn, 0,04 P’dir. Calisma elektrotlarinin
hazirlanmasi i¢in silindir gseklindeki yumusak celik
cubuktan 5’er cm boyutunda parcalar kesilmistir.
Kesilen parcalarin alt yiizeylerinden bir tanesine
delik agilarak bu delige bakir tel yerlestirilmistir.
Parcalarin delik olmayan ucu acikta kalacak
sekilde polyester ile kaplanmustir, elektrotlarin
yiizeyi mekanik parlaticida uygun zimpara
kagitlariyla (100-1200 grid) parlatildiktan sonra
1:1 etil alkol: aseton karisimi ile temizlenmistir.
Elektrokimyasal olgiimler ii¢ elektrot tekniginden
yararlanilarak, CHI 604 D model elektrokimyasal
analiz cihazi ile gergeklestirilmistir. Sistemde YC
calisma elektrotu, platin (Pt) karsi elektrot ve
giimiis-giimiis kloriir elektrot (Ag/AgCl, 3M KCI)
referans elektrot olarak kullanilmistir. YC
elektrotlarin ~ zamanla degisen acgik devre
potansiyelleri (Eqp), farkli derisimlerde (0;1;5;10
ve 50 mM) 3-Amino metil piridin (3AMP) iceren
0,5 M HCI ¢ozeltilerine tespit edilmistir. YC
elektrotlara farkli daldirma siirelerinde sabit Eq,
degerlerinde 10°-10° Hz frekans arahginda, 5 mV
genlik uygulanarak ve elektrolit karigtirlmadan
elektrokimyasal impedans spektroskopisi
Olciimleri elde edilmistir. Ayrica elektrotlarin
polarizasyon egrileri Eo, £ 250 mV potansiyel
araliginda 1 mV tarama hizi ile gergeklestirilmistir.
Kuantum teorik hesaplamalar GaussView 4.1 ve
Gaussian 03W programlar ile gergeklestirilmistir.
DFT yaklasimiyla, 6-311++G (d,p) baz seti
kullanilmugtir. Belirlenen degiskenler; Mulliken
atomik yiikler, Eyomo (en yiiksek enerjili dolu
molekiiler orbital enerjisi), E ymo (en disiik
enerjili bos molekiiler orbital enerjisi), AE (E_umo
- Erowmo), 1 (dipol moment) vb.'dir.
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3-Amino metil piridin’in (3AMP) yapis: Sekil 1°de
verilmistir.

<
N
Sekil 1. 3-Amino metil piridin (3AMP)

4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Acik Devre Potansiyelinin Degisimi

YC elektrotlarin 3AMP igermeyen ve igeren
¢ozeltilerde, zamanla degisen Eocp degerleri Sekil
2’de verilmistir. Sekil 2’de goriildigi gibi YC
elektrotun agik devre potansiyelinin 3AMP iceren
¢oOzeltilerde artan inhibitdr derigimi ile birlikte
daha soy degerlerde oldugu, bekleme siiresi
boyunca yaklasik 3000-3600 s’den itibaren ise
yaklasik olarak sabit kaldig1 gdzlenmektedir.
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Sekil 2. YC elektrotlarin 3AMP icermeyen ve
farkli derigimlerde 3AMP iceren 0,5 M
HCI ¢oOzeltilerindeki acitk  devre
potansiyellerinin zamanla degisimi

3500 4000

4.2. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

YC’in 3AMP icermeyen ve farkli derisimlerde
3AMP igeren 0,5 M HCI’de 1 saat bekleme siiresi
sonunda elde edilen elektrokimyasal impedans
spektrumlar1 Sekil 3’de sunulmaktadir. Sekil 3’de
goriildiigiic  gibi  yiiksek frekans bdolgesinde
baslayarak, orta frekans bolgesinde devam eden ve
diisiik frekans bolgesinde kapanan yar1 eliptik
egriler tespit edilmistir.  Ozellikle 3AMP
icermeyen ortamda elde edilen egri oldukea diisiik
faz acisina sahip ve basik eliptik bir egridir.
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Nyquist egrilerinden 0;1;5;10 ve 50 mM 3-Amino
metil piridin  (3AMP) igeren 0,5 M HCI
¢ozeltilerinde belirlenen direng degerleri sirasiyla,
39; 643; 674; 1078 ve 1308 ohm’dur (Sekil 2). Bu
direng degerleri polarizasyon direnci olup (Ry) yiik
transfer direnci (Ry), ylizeydeki kaplama veya film
direnci (Ry) ve iyon difiizyonuna karsi gosterilen
direngleri kapsamaktadir [9]. Egriler Sekil 3’de
verilen  esdeger devreye uygun  olarak
modellenmistir ve belirlenen esdeger devre
elemanlar1 Cizelge 1’de sunulmaktadir. Rs ¢ozelti
direncini, CPE ise sabit faz elementini temsil
etmektedir. Egrilerin basik eliptik sekli sebebiyle
modelleme CPE’ye uygun olarak yapilmistir ve
esitlikler  (1)-(3) yardimiyla ¢ift tabaka
kapasitansina (Cy) doniistiiriilmistiir. n% degeri
inhibisyon etkinligi olup esitlik (4) yardimriyla
hesaplanmustir.

Cizelge 1. Impedans parametreleri

Ci/mM | R/Q | R/Q | Cy/uFem? | 1%
0 4,9 39 151,1 -
1 4,4 643 67,4 93,9
5 4,7 674 65,8 94,2
10 53 1078 63,2 96,4
50 4,9 1308 44,6 97,0
Zepg=—— @
CPE Yo(Jo)"
- 1 /n
o (i) @
c, =Yt 3)
dl sin/%r)
0/ — 1'7'R17
n%= (RR' )xlOO 4)
g

Esitliklerde (1)-(4), Yo ve n, frekanstan bagimsiz
parametreler olup, -1<n<l dir. ® impedansin
imajinal boliimiiniin acisal frekansidir. R, and R’p
sirastyla inhibitoérsiiz ve inhibitérlii ortamdaki
diren¢ degerleridir. 3AMP derisimi ile direng
degerleri artmis ve Cgy degerleri azalmistir. En
yiiksek inhibisyon etkinligi 50 mM 3AMP igeren
ortamda %97 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3. YC elektrotlarin 3AMP igermeyen ve
farkli derisimlerde 3AMP igeren 0,5 M
HCI ¢ozeltisinde 1 saat bekleme siiresi
sonunda elde edilen Nyquist egrileri ve
esdeger devre modeli
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Sekil 4. YC elektrotlarin3AMP icermeyen ve
farkli derisimlerde 3AMP iceren 0,5 M

HCI ¢ozeltisinde 1 saat bekleme siiresi
sonunda elde edilen polarizasyon egrileri
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4.3. Polarizasyon Egrileri

YC’in 3AMP igermeyen ve igeren 0,5 M HCl’de
1 saat bekleme siiresi sonunda elde edilen
polarizasyon egrileri Sekil 4’de goriilmektedir.
YC’nin polarizasyonu sirasinda 3AMP iceren
ortamlarda sistemden gecen akim yogunlugu
degerlerinin igermeyen ortama kiyasla ¢ok daha
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diisiik oldugu goriilmektedir. 5 mM ve lizerindeki
derisimler icin giivenilir Tafel bolgesi tespit
edilemediginden dolaytr korozyon akimi ve
potansiyeli kesin olarak hesaplanamamaktadir.
Fakat artan 3AMP derisimine baglh olarak
korozyon potansiyeli degerlerinin daha soy
degerlere kaydig1 agik¢a goriilmektedir.

4.4. Zamanla Degisen Inhibitor Etkinligi

Elektrokimyasal dl¢iimler sirasinda sistemin denge
potansiyeline ulagmas: i¢in gereken siire 1 saat
olarak tespit edildigi icin (Sekil 2), gerek
elektrokimyasal impedans spektroskopisi
Olgtimleri (Sekil 3), gerekse polarizasyon egrileri
(Sekil 4) bu kosullarda elde edilmistir. Fakat
endiistriyel uygulamalar dikkate alindiginda
inhibitdr secimi yapilirken uzun uygulama
stirelerindeki performans olduk¢a Onem arz
etmektedir. Bu sebeple 1-168 saat daldirma
sirelerinde  3AMP  icermeyen ve igeren
ortamlardaki etkinlik degerleri belirlenmistir. Elde
edilen Nyquist egrileri Sekil 5’de goriilmektedir.
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Sekil 5. YC elektrotlarin 3AMP icermeyen (a) ve
50 mM 3AMP igeren (b) 0,5 M HCI
¢ozeltilerinde farkli daldirma siirelerinde
elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 5’de goriildiigii gibi artan bekleme siiresi ile
3AMP igcermeyen ve igeren ortamlarda direng
degerleri azalmigtir. Bu durum korozif ortamla
uzun silire temas eden metalin ¢éziinmesinden ve
metal ¢ozelti ara yiizeyine i¢ Helmholtz tabakaya
kadar spesifik adsorplanabilen CI" iyonlarinin
asmdirict etkisinden kaynaklanabilir [9]. 3AMP
iceren ortamda YC’nin direng degerlerinin (Rp’),
icermeyen ortama (Rp) kiyasla ¢ok daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Esitlik 4 yardimiyla
belirlenen  inhibisyon etkinliginin = zamanla
degisimi Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2.1-168 saat daldirma siireleri sonunda
elektrokimyasal impedans spektroskop-
isi Olgtimlerinden belirlenen inhibisyon

etkinlikleri
t/sa R,/Q R,/ Q n%
24 33,2 503,5 93,4
48 24,6 401 93,9
72 14,2 144 90,1
96 12,4 80,8 84,7
120 8,6 63,5 86,5
168 8,2 42,8 80,8

Cizelge 2°de goriildiigii gibi 3AMP YC’nin 0,5 M
HCI ¢ozeltisinde korozyon davranisina uzun
daldirma siireleri boyunca (168 sa) inhibisyon
etkisi gostermektedir. 3AMP’nin YC yiizeyine
adsorpsiyonunun incelenmesi amaciyla
adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilmis ve en
uygun olanin Langmuir adsorpsiyon izotermi
oldugu belirlenmistir (Sekil 6).

60.0

500 f y=1.0292x+0.0919
R?=0.999

s 400 |
E |
o 300 |
S |
O 200 }

10.0

0.0

00 10.0 200 300 400 50.0 60.0
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Sekil 6. YC’nin farkli derisimlerde 3AMP iceren
0,5 M HCI c¢ozeltilerinde elde edilen
Langmuir adsorpsiyon izotermi
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%:a‘*cm ®)
Esitlik 5’de Ciy, inhibitér derisimini, 6 yiizey
kaplanma kesrini, K. ise adsorpsiyon denge
sabitini temsil etmektedir [10-13]. Sekil 6’da,
Esitlik 5 yardimiyla belirlenen K, degeri
10,88 x 10° M™ dir. Bu degerin biyiikligii
3AMP’nin YC  ylizeyine olduk¢a giiclii
adsorplandigmi  gostermektedir.  Esitlik 6
yardimyla belirlenen AG®,q degeri ise yaklagik 33
k) mol® olarak hesaplanmistir ve bu deger
adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigini
gostermektedir [14-16].

AGY  =-RTIn(55.5 K ,4;) (6)
4.5. Kuantum Teorik Hesaplamalar

3AMP’nin YC yiizeyinde adsorpsiyonunun
aydinlatilmasi amactyla  kuantum  teorik
hesaplamalar gerceklestirilmistir. Bu amagla DFT

yaklagimiyla,  6-311++G  (d,p) baz  seti
kullanilmigtir. 3AMP igin en diisiik enerjili bos
orbital (LUMO) enerjisi -1,05 eV; en yiiksek
enerjili dolu orbital (HOMO) enerjisi -6,937 eV
olarak hesaplanmistir. Bu orbitaller Sekil 7°de
gorlilmektedir. Ayrica 3AMP icin belirlenen
yiksek dipol moment degeri (2,473 D), bu
molekiilin YC yiizeyine adsorpsiyonunun kolay
bir sekilde gerceklesebilecegini gostermektedir
[16].

3AMP molekiillerinin, asidik ortamda pozitif
yiikle yiliklenmis olan YC ylizeyine, negatif
uclardan yaklasacagi diisiiniilmektedir. Elde edilen

Mulliken yiik degerleri incelendiginde;
3AMP’deki amin grubu iizerinde yer alan N
atomunun  -0,353 au. yiki  sebebiyle,

adsorpsiyonun molekiilin bu grubu vasitasiyla
gerceklesmis olabilecegi diistiniilmektedir.

AE= 5,887 eV

HOMO

Sekil 7. 3AMP’nin LUMO ve HOMO sekilleri
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Sonu¢ olarak; 3AMP’nin 0,5 M HCI igeren
¢ozeltilerde yumusak ¢eligin korozyona Kkarsi
korunmas: amaciyla kullanilabilecegi ve etkinligi
yiikksek bir inhibitdr oldugu tespit edilmistir.
3AMP’nin literatiirde yer alan diger piridin
tirevleri ile kiyaslanmasi agisindan inhibisyon
etkinlikleri Cizelge 3’de verilmigtir. Buna gore
3AMP, literatiirdeki bir¢ok piridin tiirevinden daha
etkili bir inhibitordir ve endiistriyel uygulamalarda
ozellikle asidik temizleme banyolarinda kullanimi
tavsiye edilmektedir.

Cizelge 3. Piridin tirevi bilesiklerin inhibisyon

etkinlikleri

Molekiil Etkinlik* / % Kaynaklar
BPMA 91,9 [1]
ADP 92,0 [2]
AMP 88,0 [2]

TPP 94,3 [3]

P2T 97,5 [4]

2PD 96,7 [4]
PC-1 97,4 [5]
PC-2 95,7 [5]
PC-3 88,0 [5]

P1 94,0 [6]

P2 87,0 [6]
TODPCN 60,5 [7]
TODPCN+ KI 97,5 [7]

P1 32,0 [8]

P2 13,0 [8]

P3 91,0 [8]
3AMP 97 Bu ¢alismada

*Cizelge 3’deki etkinlik degerleri her bir

arastirmada belirtilen inhibitor maddelerin en
yiiksek derisimleri i¢in elde edilmistir.
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