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Diisiik karbon celiginin asidik ortamdaki korozyonuna karsi inhibitor 6zelligi
gosteren 4-okso-kinazolin tiirevi katyonik yiizey aktif maddelerin sentezi

Serkan Oztiirk™!
(04

Bir¢ok iilkede oldugu gibi bizim {ilkemizde de metal korozyonunu oOnlemeye yonelik kullanilan
yontemlerden biri uygun inhibitoér kullanimidir. Bu amag¢ dogrultusunda bu c¢aligmada, 4-okso-kinazolin
tiirevi olan uzun karbon zinciri iceren 3 adet katyonik piridinyum yiizey aktif madde sentezlenmis ve 1.0
M HCI asit ¢ozeltisi ortaminda metal korozyonuna karsi inhibisyon etkinlikleri incelenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatildiktan sonra yapilan asidik ortamdaki korozyon
testleri, oda sicakliginda 24 saat siireyle ve metal kuponlarindaki kiitle kaybina dayali gravimetrik metotla
gerceklestirilmistir. Diisiik karbon celigi kullanilarak yapilan korozyon testleri sonucunda, inhibitorlerin
degisik konsantrasyonlarinda oldukga iyi inhibisyon etkinlikleri (%91.33 - %97.24) elde edilmistir.
Inhibisyon etkinliklerinin disinda yine kiitle kayb1 degerlerinden yararlanarak inhibitdrsiiz ve inhibitdrlii
ortamlardaki korozyon hizlar1 hesaplanmistir. Son olarak, kiitle kayb1 yontemiyle deneysel olarak elde
edilen inhibisyon etkinliklerini desteklemek amaciyla taramali elektron mikroskobu ile metal yiizeylerinin
goriintiileri ¢ekilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon ¢eligi, korozyon ve korozyon inhibitorii, kinazolin, katyonik yilizey aktif
madde, asidik ortam

Synthesis of 4-0x0-quinazoline derivative cationic surfactants showing inhibitor
properties against the corrosion of low carbon steel in acidic medium

ABSTRACT

In our country, as in many countries, one of the useful methods to prevent the metallic corrosion is the use
of appropiate inhibitor. For this purpose, in this study, three cationic pyridinium surfactants that contain
long carbon chain and being with 4-oxo-quinazoline derivative group were synthesized and their corrosion
inhibition efficiencies against metallic corrosion in acidic medium were investigated. After the
characterization of the syntesized compounds via spectroscopic methods, the corrosion test in acidic
medium were done at room temperature for 24 h by the gravimetric method based on the weight loss of
metal coupons. After result of the corrosion tests which were done using a low carbon steel, fairly good
inhibition efficiencies (91.33 % - 97.24 %) were obtained at different inhibitor concentrations. Outside the
inhibition efficiencies, the corrosion rate values of the inhibited and uninhibited coupons were also
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measured. Finally, the images of the metal surfaces were taken using scanning electron microscopy to
support the corrosion inhibition efficiency results obtained by the weight loss method.

Keywords: Carbon steel, corrosion and corrosion inhibitor, quinazoline, cationic surfactant, acidic medium

1. GIRIS INTRODUCTION)

Korozyon, malzemelerin ig¢inde bulunduklari
ortamin etkisiyle, kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda fiziksel, kimyasal ve
mekanik  Ozellikleri  kapsaminda  degisime
ugramalaridir [1]. S6z konusu malzeme metal ve
alagimlarindan ibaret ise o zaman metal korozyonu
ifadesi kullanilabilmekte ve metalik korozyon,
metal veya metal alagimlarinin oksitlenme veya
diger kimyasal etkilerle asinma durumu seklinde
de tanimlanabilmektedir. Korozyon istenmeyen
bir olaydir, ekonomik bakimdan her iilkenin biiyiik
kayiplara ugramasina neden olur. Demir ve ¢eligin
bliyiik bir kismi1 her yil korozyon sonucu
kaybedilmekte veya kullanilmaz hale gelmektedir.
Korozyon sonucu kaybedilen metal, kendi
maliyetinin ¢ok {istinde ekonomik kayiplara
neden olmaktadir. Diger taraftan korozyon
kayiplar1 yalniz demir ve ¢elik endiistrisini degil,
bu endiistriden yararlanarak yapilmakta olan biitiin
yatirimlarin ~ verimini  etkilemekte ve iilke
ekonomisini ilgilendiren bir konu olmaktadir.
Korozyon nedeniyle meydana gelen malzeme,
enerji ve emek kaybi pek ¢ok iilkenin gayri safi
milli gelirinin yaklasik % 3.5-% 5’ 1 diizeyindedir.
Ulkemiz i¢in bu degerin % 4.5 dolayimnda oldugu
belirlenmistir [2, 3, 4]. Bu deger 6nemli bir
ekonomik kayiptir. Korozyon maddi kayiplarin
yani sira insan hayati ve sagligina zarar veren ve
cevre kirliligine neden olan bir olaydir.

Metallerdeki korozyon olay1, anotta
yiikseltgenme, katotta indirgenme seklinde ayni
anda yliriiyen iki elektrokimyasal reaksiyondan
olusur ve metal ile alagimlarin kararl halleri olan
bilesik  hallerine donme egilimlerinden
kaynaklanmaktadir. Elektriksel ara yiizey olarak
adlandirilan elektrot/elektrolit ara yiizeyinde
meydana gelen metalik korozyonun olusumu igin
korozyona sebebiyet veren elemanlarin (metal,
anodik reaksiyon, katodik reaksiyon ve elektrolit)
bir biitiin halinde bir arada olmas1 gerekmektedir.

Endiistride, metal yiizeyindeki pasin ve yine
ylizeyde bulunan yabanci maddelerin
temizlenmesi i¢in son derece etkili bir yiizey
temizleme yontemi olan asitle temizleme (pikling)
siklikla kullanilmaktadir. Bu temizleme isleminde

en c¢ok kullanmilan asitler HCl ve H2SOg4
cozeltileridir [5]. Temizleme islemi esnasinda
asitle temas eden metal yiizeyinde zamanla
yiikseltgenme sonucu metal korozyonu meydana
gelmektedir. Asidik ortamdaki metal
korozyonunun katot reaksiyonunda da asitten
gelen hidrojen iyonlar1 indirgenerek H: gazi
olugmaktadir (Sekil 1). Asidik ortamda meydana
gelen metal korozyonunu engellemek veya
azaltmak icin en yaygin kullanilan yontem
inhibitor kullanimidir. Korozyon inhibitorii diistik
derisimlerde ortama eklendiginde korozyon hizini
onemli Olglide azaltan maddedir. Bu etkiyi
gosterecek inhibitdrlerin korozif elektrolit ortamda
yeterince iyl ¢Oziinmesi, malzeme ylizeyindeki
nispeten dayaniksiz noktalar1 olusturan aktif
merkezleri iyi kapatmasi, yiizeye iyi tutunmasi ve
Ortmesi, yiizeyin veya aktif merkezlerin ¢ozeltiyle
temasini kesmesi istenir.

‘,, Fé ——= Fe™¥+ 2o

- IH 4+ 22— - H,

Sekil 1. Asidik ortamda metal ylizeyinde meydana gelen
korozyon

Son yillarda yapilan arastirmalarda metal
korozyonuna kars1i ylizey aktif maddelerin
inhibitor olarak kullanilabilecekleri kesfedilmistir.
Ozellikle katyonik yiizey aktif maddelerin asidik
ortamda meydana gelen metal korozyonuna karsi
etkin inhibitorliik o6zellik gosterdikleri yapilan
bilimsel ¢alismalarda kanitlanmustir [6, 7, 8, 9, 10,
11, 12]. Bu husus 15181nda, bu calismada 4-okso-
kinazolin tiirevi uzun karbon zinciri igeren
katyonik yiizey aktif maddeler sentezlenmis ve
sentezlenen bu maddelerin yapilari
aydinlatildiktan sonra 1.0 M HCIl ortaminda
korozyon inhibitorliik 6zellikleri arastirilmistir.
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2. MATERYAL VE METHOD

(MATERIAL AND METHOD)
Sentezlerde kullanilan  reaktif ve ¢Oziici
kimyasallar Merck ve Sigma-Aldrich

firmalarindan temin edilerek saflastirma islemine
tabi tutulmadan kullanilmistir.  Sentezlenen
bilesiklerin FT-IR spektrumlart Thermo Nicolet
6700 FT-IR spektrometresi cihaz1 ile elde
edilmistir. Bilesiklerin NMR spektrumlari ise (1H-
NMR ve 13C-NMR) Agilent 600 MHz Premium
Compact NMR spektrometresi cihazi ile DMSO

(Dimetilsiilfoksit) c¢oziiciisii igerisinde elde

edilmisgtir.

Bilesiklerin  Sentezleri  (Synthesis of the
Compounds)

Sentezlerde ¢ikis maddesi olarak kullanilan 2-
metil-4H-3,1-benzoksazin-4-on (1)  bilesigi
Sigma-Aldrich firmasindan dogrudan temin
edilmistir.  3-Amino-2-metil-3H-kinazolin-4-on
(2) bilesiginin sentezi ise daha Once literatiirde
rapor edildigi gibi gerceklestirilmistir [13].

o-Brom-alkanoil kloriirlerin sentezi: Sentezi
gerceklestirilen 2 nolu bilesikle ayr1 ayn
reaksiyona tabi tutmak iizere 10-brom-dekanoil
kloriir, 11-brom-undekanoil kloriir ve 12-brom-
dodekanoil kloriir bilesikleri sentezlenmis ve bu
bilesikler daha oOnce literatiirde belirtilen aym
reaksiyon kosulunda elde edilmistir [7].

10-Brom-N-[4-0kso-2-metilkinazolin-3(4H)-
iljJdekanamit (3a) bilesiginin sentezi: Iki boyunlu
balona 0.81 g (4.60 mmol) 3-amino-2-metil-3H-
kinazolin-4-on (2) bilesigi, 20 mL diklorometan ve
0.56 g (5.52 mmol) trietilamin konuldu. Balon buz
banyosunda sogutuldu ve soguyan karigima
damlatma hunisinden 1.24 g (4.60 mmol) 10-
brom-dekanoil kloririin diklorometandaki
cozeltisi 30 dakika siireyle damlatildi. Reaksiyon
karisgtmi  bir gece boyunca oda sicakliginda
karigtirlldt ve hemen akabinde yaklagik 2 saat
siireyle geri sogutucu altinda 1sitildi.  Siirenin
sonunda reaksiyon karisimi once seyreltik HCI
coOzeltisi ile sonra ise % 5'lik NaHCOs3 ¢ozeltisi ile
yikandi. Organik faz olan diklorometan fazi
NaxSOs ile kurutuldu ve ¢oOzicii doner
buharlastiricidda  uguruldu. Geriye kalan sari-
turuncu renkli yagimsi sivi lirtin 1.20 g olarak %
64 verimle elde edildi.

11-Brom-N-[4-0kso-2-metilkinazolin-3(4H)-
illundekanamit (3b) bilesiginin sentezi: iki
boyunlu reaksiyon balonuna 0.94 g (5.36 mmol) 2
bilesigi, 0.65 g (6.43 mmol) trietilamin ve 20 mL
diklorometan konulup damlatma hunisinden 1.52
g (5.36 mmol) 11-brom-undekanoil kloriiriin
diklorometandaki ¢ozeltisi damlatilarak 3a bilesigi
sentezinde kullanilan deney prosediiriiniin aynisi
uygulanmugtir. Verim=1.46 g (% 65).

12-Brom-N-[4-0kso-2-metilkinazolin-3(4H)-
illdodekanamit (3c) bilesiginin sentezi: ki
boyunlu reaksiyon balonuna 0.73 g (4.17 mmol) 2
bilesigi, 0.51 g (5.00 mmol) trietilamin ve 20 mL
diklorometan konulup damlatma hunisinden 1.24
g (4.17 mmol) 12-brom-dodekanoil kloriiriin
diklorometandaki ¢ozeltisi damlatilarak 3a bilesigi
sentezinde kullanilan deney prosediiriiniin aynisi
uygulanmistir. Verim=1.10 g (% 60).

1-{3-[(2-metil-4-oksokinazolin-3(4H)-
il)amino]-10-oksodesil}piridinyum bromiir (4a)
bilesiginin sentezi: 100 mL'lik reaksiyon
balonuna 0.80 g 3a bilesigi, 0.77 g (9.80 mmol)
piridin ve c¢oziicii olarak da 20 mL etil alkol
konuldu. Reaksiyon karigim1 72 saat boyunca geri
sogutucu altinda 110 °C'de 1sitilarak karigtirildu.
Siirenin sonunda etil alkol ve reaksiyon girmeyen
piridinin biiyiik bir kismi1 doner buharlastiricida
ucuruldu. Geriye kalan yagimsi faz aseton ile
isitilarak yikandi. Bu esnada ¢oken kati madde
stizliliip ayrildi. Katt madde ayrildiktan sonra geri
kalan siiziintiiden aseton ugurularak geriye turuncu
renkli yagimsi olan {riin 0.78 g olarak % 82
verimle elde edildi.

1-{3-[(2-metil-4-oksokinazolin-3(4H)-
il)Jamino]-11-oksoundesil}piridinyum bromiir
(4b) bilesiginin sentezi: 1.35 g (3.19 mmol) 3b
bilesigi, 1.26 g (15.95 mmol) piridin ve 20 mL etil
alkol kullanilarak 4a bilesiginin sentezinde
kullanilan prosediir ile sentezlendi. Turuncu renkli
yagimsi Uriin elde edildi. Verim = 1.36 (% 85).

1-{3-[(2-metil-4-oksokinazolin-3(4H)-
il)amino]-12-oksododesil}piridinyum bromiir
(4¢) bilesiginin sentezi: 0.97 g (2.22 mmol) 3¢
bilesigi, 0.88 g (11.1 mmol) piridin ve 20 mL etil
alkol kullanilarak 4a bilesiginin sentezinde
kullanilan prosediir ile sentezlendi. Turuncu renkli
yagimsi iiriin elde edildi. Verim = 1.03 (% 90).
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Korozyon Testlerinde Kullanilan Metal ve

Oczellikleri (Metal and its Properties Used
in Corrosion Tests)

Asidik ortamda gravimetrik Olclimlere dayali
olarak yapilan korozyon testlerinde kullanilan
metal plakalar, diisik karbon igerikli soguk
haddelenmis ¢elikten hazirlandi. Kullanilan ¢elik
malzeme DIN EN 10130 [ 14] normuna uygun olup
bilesimi % 0.07 (C), % 0.35 (Mn), % 0.015 (P), %
0.015 (S) ve gerisi Fe' dir. Metal plakalar
dikdortgen seklinde ve 0.1 cm kalinliginda, 2.2 cm
genisliginde ve 5.0 cm uzunlugunda olacak sekilde
kesildi.

Korogyon Testi Oncesi Metal Plakalarin
Hazirlanmasi (Preparation of Metal Plates
Before Corrosion Test)

0.1 cm kalinliginda, 2.2 cm genisliginde ve 5.0 cm
uzunlugunda kesilen metal plakalar, 5 dakika
boyunca % 15> lik HCI ¢ozeltisi iginde
bekletilerek pas lekelerinin ve oksit tabakasinin
temizlenmesi saglandi. Akabinde plakalar piset
kullanilarak saf su ile temizlendi. Kurutulan metal
plakalarin ylizeyi, zimpara kagidi (180) ile
zimparalandiktan sonra, bir siire aseton icerisinde
bekletildi. Aseton igerisinden c¢ikarilan plakalar
sabit tartima gelene kadar acik havada kurutuldu
ve test oncesi metal plakanin kiitlesi tartildi.

Asidik Ortamda Gergeklestirilen Korozyon Testi
(Corrosion Test in Acidic Environment)

1.0 M HCI ¢ozeltisi ortaminda gerceklestirilen
korozyon testleri DIN EN 10130 [14] normuna
gore yapildi. Test oncesi 1.0 M HCI ¢ozeltisi taze
olarak hazirlandi. Teste tabi tutulan katyonik
ylizey aktif maddeler belirli miktarlarda
tartildiktan sonra 100 mL 1.0 M HCI igerisinde
coziilerek 150 mL'lik kapakli cam kaplar icerisine
konuldu. Bu sekilde, ylizey aktif maddelerin asidik
ortamdaki 25, 50, 100, 150 ve 250 ppm ¢dzeltileri
hazirlanmis oldu. Diger taraftan kontrol testi ve
karsilastirma igin, bir bagska cam kaba 100 mL 1.0
M HCI konuldu ve igerisine inhibitor eklenmedi.
Hazirlanan bu inhibit6rsiiz ve inhibitorlii asidik
cozeltilere test oncesi tartimi alinan metal plakalar
bir iple baglanarak daldirild1 ve oda sicakliginda
24 saat siireyle ¢ozeltiler karistirilmadan
bekletildi. 24 saatlik test siiresinin ardindan,
korozif ortamdan ¢ikarilan metal plakalar piset
kullanilarak saf su ile durulandi. Daha sonra

plakalar aseton ile temizlenerek agik havada
kurutuldu ve metalin test sonrasi kiitlesi tartild.

Yiizde Inhibisyon Etkinliklerinin ve Korozyon
Hizlarimin Hesaplanmasi (Calculation of
Percent Inhibition Efficiencies and
Corrosion Rates)

Test edilen katyonik piridinyum yiizey aktif
maddelerin yiizde inhibisyon etkinlikleri (% 1) su
formiille hesaplandi (1):

Wo-W
x 100
W, (1)

Y%=

Burada; % #: Ylzde inhibisyon etkinligi, Wo:
Inhibitér icermeyen korozif ¢dzeltide 6lgiilen
metal kiitle kaybi, W: Inhibitér iceren korozif
¢ozeltide Olglilen metal kiitle kaybidir. Bununla
birlikte, yine kiitle kayb1 degerlerinden
yararlanarak  inhibitorsiiz  ve  inhibitorli
ortamlardaki korozyon hizlar1 ise su formiille (2)
hesaplanmustir [15, 16].

X (2)

Burada; K.H. : Korozyon Hizi, AW: mg cinsinden
kiitle kayb1, A: cm? cinsinden metal plaka yiizey
alani, t: saat cinsinden zamani ifade etmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Metal
Yiizeyi Goriintii Alimi (Observation of
Metal Surface by Scanning Electron
Microscope (SEM).

Metal yiizeyinin SEM goriintiisii, 0.1 cm
kalinliginda, 2.0 cm genisliginde ve 2.0 cm
uzunlugunda kare seklinde kesilen metal
plakalarda alindi. Asidik ortamda gerceklestirilen
korozyon testlerinin ardindan metal plakalar
aseton ile yikanip vakum desikatoriinde
kurutulduktan sonra ilgili taramali elektron
mikroskobu cihazi ile yiiksek vakum altinda metal
ylzeylerin 1000 kat biiyiitiilmiis ortamlarina ait
SEM goriintiileri elde edildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS
AND DISCUSSION)

Yiizey Aktif Maddelerin Sentezi (Synthesis of
Surfactants)

Asidik ortamda korozyon inhibisyonlarini test
etmek iizere tasarlanip sentezlenen organik yiizey
aktif maddelerin sentez semas1 Sekil 2, spektral
karakterizasyon verileri Tablo 1'de verilmektedir.

Sekil 2'de de goriildiigii lizere organik yiizey aktif
maddelerin sentezleri 3 basamakta
gergeklestirilmistir. Birinci basamakta 2-metil-
4H-3,1-benzoksazin-4-on (1) bilesigi etil alkol
¢Oziiciisii igerisinde hidrazinyum hidroksit ile
reaksiyona tabi tutularak 3-amino-2-metil-3H-
kinazolin-4-on (2) bilesigi elde edilmistir. Birinci
basamakta elde edilen 2 bilesigi ikinci basamakta
diklorometan ¢Oziici ortaminda baz olarak
trietilamin kullanilarak 1ilgili ®-brom-alkanoil
kloriir bilesigi ile amit olusum tepkimesi sonucu
3a-¢ Dbilesikleri sentezlenmistir. Reaksiyon
basamaklarinin sonuncusunda ise, 3a-c bilesikleri
piridin ile kuarternizasyon reaksiyonu sonucu
katyonik piridinyum yiizey aktif maddeler (4a-c)
elde edilmistir. Kuarternizasyon reaksiyonu,
piridin  azotundaki ortaklanmamis elektron
ciftinin, 3a-c bilesiklerinin en u¢ kisminda yer alan
brom atomunun bagli oldugu karbona niikleofil
olarak saldirmasi sonucu gerceklesmistir. Bu
sayede, pozitif yliklii piridinyum azotu igceren 4a-c
maddeleri  olusmustur.  Sentezlenen  4a-c
bilesiklerinin FT-IR ve NMR spektrumlari
“EKLER” bolimiinde verilmistir.

(o} (0]

o N,H, OH N
I sl AL
= il 4 P

N Etil alkol N

1 2
o

Br/\(\%)kcl

n
Trietilamin / Diklorometan

o} Br 0
o W = o
N N N _N Br
sedla® ¥ e
= )\
N/)\ Etil alkol N

n

4 a-c 8|a 3a-c

10 | ¢

Sekil 2. Katyonik piridinyum yiizey aktif maddelerin sentez
semast

Asidik Ortamdaki Korozyon Testi Sonuclart
(Corrosion Test Results in Acidic media)

Sentezlenen 4a-c katyonik piridinyum ytiizey aktif
maddelerin 1.0 M HCIl korozif ortaminda
gerceklestirilen korozyon testi sonucglar1 Tablo
2’de goriilmektedir.
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Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin spektral karakterizasyon verileri

Hesi 'H NMR (4, ppm) 13C NMR (4, ppm)
Bllesik FT-IR (V/em™) ’ ’
No (600 MHz, DMSO-d¢) (150 MHz, DMSO-ds)
10.95 (s, 1H, N-NH-CO-CH>), 8.19 (d,
3288 (amit N—H gerilmesi), 1H, Ar—H, kinazolin), 7.67 (d, 1H, Ar— 179.10 (NH-CO-CH,), 173.81 (CO-
3010 (aromatik C-H H, kinazolin), 7.48 (t, 1H, Ar-H, N-C=N), 15434 (CO-N-C=N),
gerilmesi), kinazolin), 7.43 (t, 1H, Ar—H, kinazolin), 146.71 (Ar—C), 135.00 (Ar—C), 127.18
3a 2927 (alifatik C-H 3.37 (t, 2H, CH,-CH>-Br), 2.36 (s, 3H, (Ar-C), 126.94 (Ar-C), 126.68 (Ar-C),
gerilmesi), CH;-C=N), 2.26 (t, 2H, N-NH-CO- 120.55 (Ar-C), 34.31 (CH»Br), 33.86
1733 (halkali amit C=0O CH,), 1.82 (quin., 2H, -CH,—CH,-Br), (HN-CO-CH>), 32.76 (CH,—CH,-Br),
gerilmesi), 1.59 (quin., 2H, N-NH-CO-CH,-CH,~ 24.89 (HN-CO-CH,-CH,), 14.21
1709 (amit C=0 gerilmesi) ), 1.39 (quin., 2H, -CH>—CH,—CH>-Br), (CH3;—C=N)
1.32-1.20 (m, 8H, (CHa)4)
11.08 (s, 1H, N-NH-CO-CH,), 8.21 (d,
3280 (amit N—H gerilmesi), 1H, Ar—H, kinazolin), 7.78 (d, 1H, Ar— 178.48 (NH-CO-CH»), 172.98 (CO-
3008 (aromatik C-H H, kinazolin), 7.68 (t, 1H, Ar-H, N-C=N), 15430 (CO-N-C=N),
gerilmesi), kinazolin), 7.48 (t, 1H, Ar—H, kinazolin), 146.73 (Ar—C), 135.43 (Ar-C), 127.19
3b 2926 (alifatik C-H 3.36 (t, 2H, CH,-CH>-Br), 2.35 (s, 3H, (Ar—C), 126.90 (Ar—C), 126.62 (Ar-C),
gerilmesi), CH;-C=N), 2.31 (t, 2H, N-NH-CO- 120.80 (Ar-C), 35.22 (CH»-Br), 33.96
1734 (halkali amit C=O CHb,), 1.81 (quin., 2H, -CH,-CH,-Br), (HN-CO-CH,), 32.77 (CH>—CH»>-Br),
gerilmesi), 1.64 (quin., 2H, N-NH-CO-CH,-CH,~ 24.00 (HN-CO-CH»-CH,), 14.24
1710 (amit C=0O gerilmesi) ), 1.37 (quin., 2H, -CH,—CH,—CH,-Br), (CH3;—C=N)
1.30-1.20 (m, 10H, (CH>)s)
) ) ) 10.99 (s, 1H, N-NH-CO-CH.), 8.21 (d,
3303 (amit N—H gerilmesi), |4, Ar—H, kinazolin), 7.58 (t, 1H, A—H, 178.09 (NH-CO-CH,), 173.82 (CO-
3002 (aromatik  C-H  kinazolin), 7.54 (t, 1H, Ar-H, kinazolin), N-C=N), 15433  (CO-N-C=N),
gerilmesi), 7.47 (d, 1H, Ar-H, kinazolin), 3.38 (t, 142.10 (Ar-C), 135.13 (Ar—C), 129.70
3 2925 (alifatik C-H 2H, CH,-CH,-Br), 2.36 (s, 3H, CHs— (Ar—C), 126.81 (Ar—C), 124.57 (Ar—C),
¢ gerilmesi), , C=N), 2.26 (t, 2H, N-NH-CO-CH,), 120.27 (Ar-C), 34.34 (CH,-Br), 33.89
1734 (halkali amit C=O 183 (quin., 2H, -CH,~CH,-Br), 1.59 (HN-CO-CH.), 32.80 (CH,~CH»-Br),
gerilmesi), _ (quin, 2H, N-NH-CO-CH,-CH»), 24.93 (HN-CO-CH,-CH)), 14.21
1705 (amit C=0 gerilmesi) 1,40 (quin., 2H, -CH,~CH,~CH,-Br), (CH;—C=N)
1.29-1.22 (m, 12H, (CHa)s)
1108 1 NILCO.CUBL 471 (i cO.cr, s (o
3405 (amit N—H gerilmesi), By 800 b L YTR NLC=N), 15670  (CO-N-C=N),
: para), 8.16 (t, 2H, Py—H, meta), 8.08 (dd,
3056 (aromatik C-H ; . 145.92 (Py-C, para), 145.20 (Py-C,
. . 1H, Ar-H, kinazolin), 7.82 (t, 1H, Ar-H, . .
gerilmesi), kinazolin), 7.61 (d, 1H, ArH orto), 135.37 (Ar—C, kinazolin), 128.51
2917 (alifatik C-H . . . X . .V (Py-C, meta), 127.14 (Ar-C,
4a . . kinazolin), 7.50 t, 1H, Ar—H, kinazolin), . . . .
gerilmesi), 4.63 (t, 2H, CHy-CHo—Py"). 2.36 (s, 3H kinazolin), 126.81 (Ar—C, kinazolin),
1705 (halkali amit C=0 0o \» 2B Rty ), 299 188, 91 121.04 (Ar—C, kinazolin), 61.09 (CHo—
. . CH;-C=N), 2.22 (t, 2H, N-NH-CO- N
gerilmesi), CHa). 1.89 (quin., 2H, CH,—CH,-Py") Py"), 33.94 (N-NH-CO-CH»), 31.16
1631 (amit C=0 gerilmesi) o SNy Y ) CH,—CH,-Py"), 24.89 (HN-CO-CH,—
1.45 (quin., 2H, N-NH-CO-CH>—CH.), CHy), 14.58 (CH,—C=N)
1.28-1.20 (m, 10H, (CH,)s) ~2) 2SR A
3422 (amit N—H gerilmesi),  11:07 (5 TH, N-NH-CO-CH2), .17 (d, 104 e¢ N1 CO_CH). 17330 (CO-
: 2H, Py-H (orto), 8.61 (t, 1H, Py-H, B =
3045 (aromatik C-H N-C=N), 156.61 (CO-N-C=N),
. . para), 8.16 (t, 2H, Py—H, meta), 8.07 (dd,
gerilmesi), 1H, Ar—H, kinazolin), 7.93 (t, |H, Ar_H 145.92 (Py-C, para), 145.20 (Py-C,
4b 2926 (alifatik C-H kin’azolin)’ 7.62 ’( d. lﬁ ’ Ar—H) orto), 135.35 (Ar—C, kinazolin), 128.51
gerilmesi), . . kinazolin), 7.50 (t, 1H, Ar—H, kinazolin), (l?y—C,. meta), ~ 127.12 . (Ar.—C,
1730 (halkali amit C=0O 4.62 (t, 2H, CHy-CH,Py"), 2.35 (s, 3H kinazolin), 126.80 (Ar—C, kinazolin),
gerilmesi), D5 L2 LT Y ), 9908 2 121,05 (Ar-C, kinazolin), 61.08 (CH—

1634 (amit C=0 gerilmesi)

CH;-C=N), 2.23 (t, 2H, N-NH-CO-
CHL), 1.89 (quin., 2H, CH,-CH,-Py"),

Py"), 33.93 (N-NH-CO-CH,), 31.19
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1.46 (quin., 2H, N-NH-CO—CH,—CH,),
1.28-1.20 (m, 12H, (CH)e)

CH,-CH,-Py"), 24.87 (HN-CO-CH,—
CH.,), 14.58 (CH3-C=N)

3427 (amit N—H gerilmesi),

11.08 (s, 1H, N-NH-CO-CH>), 9.18 (d,
2H, Py-H (orto), 8.61 (t, 1H, Py-H,
para), 8.16 (t, 2H, Py—H, meta), 8.06 (dd,

3036 i)(aroma“k M 1H, Ar-H, kinazolin), 7.82 (t, IH, Ar-H,

%;21 es ,(alifatik CH kinazolin), 7.60 (d, 1H, Ar-H,

dc gerilmesi) kinazolin), 7.50 (t, 1H, Ar-H, kinazolin),
> +

1732 (halkali amit =0 *+04(,2H, CH>-CH>-Py"), 2.36 (s, 3H,

gerilmesi),

1630 (amit C=0 gerilmesi)

CH;-C=N), 2.22 (t, 2H, N-NH-CO—
CHa), 1.89 (quin., 2H, CH,CH,Py"),
1.47 (quin., 2H, N-NH-CO-CH,~CH,),

174.84 (NH-CO-CH,), 173.27 (CO-
N-C=N), 156.61 (CO-N-C=N),
145.92 (Py—C, para), 145.21 (Py-C,
orto), 135.36 (Ar—C, kinazolin), 128.51
(Py—C, meta), 127.16 (Ar-C,
kinazolin), 126.80 (Ar—C, kinazolin),
121.07 (Ar-C, kinazolin), 61.08 (CH>—
Py"), 33.95 (N-NH-CO-CH,), 31.19
CH,—CH,-Py"), 24.88 (HN-CO-CH,—
CH>»), 14.57 (CH3—C=N)

1.26-1.18 (m, 14H, (CHy)7)

Tablo 2. 1.0 M HCI ortaminda gesitli konsantrasyonlardaki katyonik piridinyum yiizey aktif maddelerin oda sicakliginda 24
saat siireyle gerceklestirilen korozyon testleri sonucunda elde edilen kiitle kayb1, korozyon hizi ve korozyon inhibisyon
etkinlikleri®

Korozyon Hizi

Kiitle Kaybi Inhibisyon Etkinligi
(mg cm? sa’!)
Konsantrasyon (mg cm?) (% 1)
x10-
(ppm)

4a 4b 4c 4a 4b 4c 4a 4b 4c

0 18.77 18.77 18.77 78.22 78.22 78.22 — — —
25 1.63 0.81 1.08 6.79 3.38 4.50 91.33 95.69 94.24
50 1.00 0.69 0.77 4.16 2.88 3.21 94.67 96.31 95.88
100 0.71 0.66 0.63 2.96 2.75 2.63 96.22 96.46 96.66
150 0.64 0.63 0.56 2.66 2.63 2.33 96.61 96.66 97.00
250 0.58 0.64 0.52 2.42 2.67 2.17 96.90 96.61 97.24

* ikili paralel korozyon testlerinden elde edilen kiitle kayb1 sonuglarmin ortalamas: alinarak hesaplanmustir.

Tablo 2’de goriildiigii iizere, 24 saat siireyle
gerceklestirilen korozyon testlerinin ardindan
metal kuponlarindaki kiitle kayb1 ve bu Kkiitle
kaybindan yola c¢ikilarak korozyon hiz1 ve
inhibisyon etkinlikleri hesaplanmustir.

Tablo 2 incelendiginde, inhibitdrsiiz ortamda (0
ppm) metal kuponlarindaki kiitle kayb1 ve
korozyon hizi degerleri yiiksek iken, inhibitorli
ortamda (25 — 250 ppm) ayni degerler oldukca
diisik cikmustir. Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz
ortamlar arasinda kiitle kayb1 ve korozyon hizinda

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 22 (3), 986-1000, 2018

ortaya c¢ikan bu biiyiik farka bagli olarak da
sentezlenen maddelerin inhibisyon etkinlikleri
yuksek c¢ikmustir. Farkli  konsantrasyonlarda
ol¢iilen kiitle kaybi ve kiitle kaybindan hesaplanan
korozyon hizi ve inhibisyon etkinliklerinin
inhibitdr  konsantrasyonuna  karst  degisim
grafikleri sirasiyla Sekil 3, Sekil 4 ve Sekil 5’te
goriilmektedir.
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Sekil 3. inhibitér konsantrasyonuna karsi metal kuponlar
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Sekil 4. Inhibitér konsantrasyonuna karst korozyon hizi
degisim grafigi
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Sekil 5. Inhibitor konsantrasyonuna kars1 korozyon
inhibisyon etkinligi degisim grafigi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi
[Scanning Electron Microscopy (SEM)
Analysis]

Taramali elektron mikroskobu ile yapilan ylizey
analizi organik molekiillerin metal yiizeyi ile olan
etkilesimini ve bu sayede metal yiizeyi {lizerinde

meydana gelen morfolojik degisimleri inceleyip
gbzlemlenmesi a¢isindan dnemlidir. Inhibitorlii ve
inhibitorsiiz asit ¢ozeltisinde 24 saat siireyle
bekletilen metal kupon ylizeylerinin taramali
elektron mikroskobu cihazi ile ¢ekilen 1000 kat
biiylitiilmiis  ylizey goriintiileri Sekil 6 'da
goriilmektedir.

Sekil 6-a’da verilen goriintli, inhibitorsiiz asit
ortaminda bekletilen yilizeye aittir. Gorildiigi
lizere inhibitOrsiiz asit ortamina maruz kalan metal
ylizeyinin timiinde aginma gozlenirken, ylizeyin
girintili ¢ikintili ve piiriizli bir hal aldig1 acik¢a
goriilmektedir. Sekil 6-b, Sekil 6-¢c ve Sekil 6-d 'de
verilmis olan yiizey goriintiileri ise sirasiyla 4a, 4b
ve 4c¢ katyonik ylizey aktif maddeleri igeren asit
ortaminda 24 saat bekletilmis metal ylizeylerine
aittir. Inhibitorlii asit ortamina maruz kalan metal
ylizeylerinde herhangi bir aginma ve pliriizliliigiin
olmadigi ve daha diiz bir goriinim aldig1
goriilmektedir. Metal yiizeylerinde goriilen ¢izik
izleri test dncesi yapilan zimparalama igleminden
kaynaklanmaktadir. Bu  durum, inhibitor
molekiillerinin metal ylizeyine adsorbe olarak
metal yiizeyini asidik ortamdan kaynakl
korozyona karst korudugunu kanitlamaktadir.
Netice olarak da SEM cihazindan elde edilen
metal ylizeyi goriintiileri, Tablo 2'de verilmis olan
yiksek  inhibisyon  etkinligi sonuglarini
desteklemistir.

Korozyon Inhibisyon Mekanizmasi (Corrosion
Inhibition Mechanism)

Sentezleri  gerceklestirilen  4a-¢  katyonik
piridinyum yiizey aktif maddelerin genel
yapisinda:

e Su molekiillerini metal yiizeyinden uzak
tutacak uzun karbon zinciri,

e Metal yiizeyine adsorpsiyonu saglayacak
heteroatomlar (N ve O) ve kinazolin halkas1
ile piridin halkasindan gelen aromatik grup
(Benzen halkasi),

e Asidik sulu ortamda ¢oziiniirliigli saglayacak
katyonik  yapili  piridinyum  gruplar
bulunmaktadir.
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Mag= 1.00KX - ngs=ss1 N -
WD =19.0 mm EHT = 20.00 kv
Sekil 6. SEM cihazi ile a) inhibitdrsiiz 1.0 M HCI
ortaminda, b) 4a inhibitdriinii igeren 1.0 M HCI ortaminda,
¢) 4b inhibitoriinii igeren 1.0 M HCI ortaminda ve d) 4¢
inhibitoriinii igeren 1.0 M HCI ortaminda 24 saat siireyle

bekletilen metal kupon yiizeylerinin gekilen ylizey
goriintiileri

3 P o i A 3 S
Mag D0KX Signal A = SE1
WD = 18.0 mm EHT =20.00 kv

Genel yapisinda yer alan tim bu kisimlar,
sentezlenen yiizey aktif maddelerin asidik
ortamdaki metal korozyonuna kars1 inhibisyon
ozellik gostermesinde etkin rol oynamaktadir.

Woumzm  mmemow ‘ Korozyon inhibitorii olarak sentezlenen ve asit
korozif ortaminda inhibisyon etkinlikleri test
edilen katyonik yapili organik yiizey aktif
maddeler, yapisinda yer alan N ve O heteroatomlar
tizerinden metal ylizeyine adsorbe olarak asidik
korozif ortamin metal ylizeyine olan olumsuz
etkisini azaltirlar. Ayrica bu heteroatomlarla
birlikte bilesiklerin kinazolin ve piridinyum
yapisinda bulunan aromatik halka sistemleri, n
elektronlari ile metal ylizeyine olan adsorpsiyonu
hem kolaylagtirarak hem de giiglendirerek
bilesiklerin inhibisyon etkinliklerini arttirirlar.

L 4. SONUC (CONCLUSION)

Sonug¢ olarak, sentezleri gerceklestirilen ve 4-
okso-kinazolin tlirevi olan uzun karbon zincirli 3
adet katyonik piridinyum yiizey aktif maddenin
1.0 M HCIl asit c¢ozeltisi ortaminda metal
korozyonuna karst etkin  bir inhibisyon
gosterdikleri  belirlenmistir.  Asidik ortamda
yapilan korozyon testlerinden elde edilen
korozyon  inhibisyon  etkinligi  sonuclari
neticesinde, test edilen 3 adet katyonik ylizey aktif
maddenin metal korozyonuna karsi etkinlik
sirasinin~ 25 ile 50  ppm  inhibitor
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konsantrasyonlarinda 4b > 4c¢ > 4a seklinde, 50
ppm konsantrasyonunun iizerindeki ¢alisilan
konsantrasyonlarda (100, 150 ve 250 ppm) ise ii¢
maddenin etkinliklerinin hemen hemen birbirine

esit  oldugu  belirlenmistir. Sentezlenen
inhibitorlerin  asidik  ortamdaki  korozyon
inhibisyon etkinlikleri yiizey goriintiileme teknigi
(SEM) ile ayrica desteklenmistir.
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