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Ozet

Bu ¢alismada 4,4'-Diaminobifenil’in (4-DB) inhibitor olarak kullanimi aragtirilmistir. Elektrokimyasal teknikler
(EIS ve polarizasyon Olgiimleri) ve kuantum kimyasal hesaplamalar ((DFT) ile B3LYP/6-311++G (d, p))
uygulanmigtir. Elde edilen sonuglara goére; 4-DB’nin inhibisyon etkinligi artan konsantrasyon ile artis
gostermistir. Polarizasyon dl¢limleri 4-DB’nin anodik reaksiyonlarin hizini azalttigini gdstermektedir. 4-DB’nin
inhibisyon etkinligi yilksek HOMO enerjisi (—0,189 eV), dipol momenti (0, 6121 D) ve diisik LUMO enerjisi
(-0,019 eV) ile iliskilendirilmistir. Adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu saptanmustir.
Adsorpsiyon standart serbest entalpi (AG®ags) degeri hesaplanmistir.

Anahtar kelimeler: Korozyon, Yumusak Celik, SEM, EIS, Quantum Chemical Calculations

The Inhibition Effect Of 4,4’-Diaminobiphenyl Against The Corrosion Of
Mild Steel In Hcl And The Quantum Calculations

Abstract

In this study, 4,4-Diaminobiphenyl (4-DB) is investigated usage of inhibitor molecule. Electrochemical
techniques (EIS and polarization measurements) and quantum chemical calculations ((DFT) with the B3LYP/6-
311++G (d, p)) were obtained. The results showed that; inhibition efficiencies increase with increasing
concentration of 4-DB. It is found that 4-DB retards anodic reactions according to polarization measurements.
The inhibition efficiency of 4-DB is attributed to the high value of Exomo (—0,189 eV), dipole moment p (0,6121
D) and low value of ELumo (-0.019 eV). This inhibitor functions through adsorption following Langmuir
isotherm. The value of adsorption free energy of (AG®ags) was also calculated.
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1. Giris

Endiistrinin hemen her alaninda kullanilan
yumusak celik gibi metaller, tank ve tepkime
kaplarinin iiretimi gibi bir¢ok yerde kullanilirlar.
Bu sebeple de genelde asidik c¢ozeltilerle temas
halinde olduklarindan, korozyon onemli bir
tehlike arz etmektedir. Bu yolla, malzemenin
korozyona karst korunmasinin en etkili
yollarindan birisi de ortama inhibitor ilave
etmektir. Inhibitor, asindirici ortama eklendigi
zaman korozyon hizin1 azaltan maddelerdir.
Etkileri, hem anodik hemde katodik tepkimeleri
yavaslatarak korozyon hizin1 azaltabilirler.
Korozyon  inhibitdrleri  ¢esitli  ortamlara

eklenirler:  Sogutma sistemleri, temizleme
banyolari, c¢esitli rafineri birimleri, kimyasal
islemler, buhar jeneratorleri vb. otomobil
radyatorlerinde kullanilan antifriz karigiminin
icine veya 1sitma sisteminde kullanilan suyun
icine de inhibitor eklenir [1-6].

Baglica bilinen korozyon inhibitorleri
yapisinda N, S, O gibi atomlar1 igerirler. Bu
yapilar m baglarina ve c¢iftlesmemis elektron
ciftine sahip organik yapilardir. Organik
molekiildeki bu tiir atomlarin inhibisyon etkisi O
< N < S < P sirastyla artmaktadir. Inhibitriin
verimi, maddenin kimyasal yapisina, metalin
ylizey yiikiine ve organik molekiil ile metal
ylizeyi arasindaki etkilesimin tipine baghdir. [1-
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8]. Bu bilesiklerin en biiyiikk avantaji ise
yapilarindaki konjuge c¢ift baglar ve diizlemsel
yapidaki hetero siklik halkada bulunan N
atomudur. Bu sayede metal ylizeyine
adsorpsiyon daha kolay gerceklesebilir.

Bu calismada, inhibitor madde olarak 4,4'-
Diaminobifenil’in (4-DB) yumusak ¢eligin (YC)
korozyon davranigsina etkisi  arastirnlmustir.
YC’nin 4-DB icermeyen ve iceren 0,1 M HCI
cozeltilerindeki acgik devre potansiyellerinin
zamanla degisimi takip edilmistir. Ayrica farkl
daldirma siirelerinde elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  ve  polarizasyon  Ol¢iimleri
gerceklestirilmistir. 4-DB’nin YC yiizeyindeki

adsorpsiyonu deneysel ve kuantum teorik
yontemlerle incelenmistir.
2. Materyal ve Metod

Deneysel  calismalar,  elektrokimyasal

olmayan ve elektrokimyasal yontem olmak tizere
iki kisitmda gergeklestirilmistir. YC kimyasal
bilesimi; (%); 0,17 C, 1,40 Mn, 0,045 P, 0,045 S,
0,009 N ve 98,376 Fe’dir. Yiizey alan1 0,5 cm?
dir. Calisma elektrotlarinin hazirlanmast i¢in
silindir seklindeki YC c¢ubuktan 5’er cm
boyutunda  parcalar  kesilmistir. ~ Kesilen
pargalarin alt yiizeylerinden bir tanesine delik
acilarak bu delige bakir tel yerlestirilmistir.
Parcalarin delik olmayan ucu agikta kalacak
sekilde polyester ile kaplanmustir, elektrotlarin
yiizeyi mekanik parlaticida uygun zimpara
kagitlartyla (100-1200 grid) parlatildiktan sonra
1:1 etil alkol: aseton karigimi ile temizlenmistir.

Elektrokimyasal Olgiimler iic elektrot
tekniginden yararlanilarak, CHI 660 C model
elektrokimyasal analiz cihazi ile
gergeklestirilmistir.  Sistemde YC  calisma

elektrotu, platin (Pt) karsi elektrot ve giimiis-
gimils klorlir elektrot (Ag/AgCl, 3M KCl)
referans elektrot olarak kullanilmigtir. Farkli
derigimlerde (0;0.5;1;5 ve 10 mM) 4-DB igeren
0,1 M HCI cozeltilerinde tespit edilmistir. YC
elektrotlara farkli daldirma siirelerinde sabit Eocp
degerlerinde 100 kHz-0.009 Hz frekans
araliginda, 7 mV genlik uygulanarak ve elektrolit
karistirlmadan  elektrokimyasal impedans
spektroskopisi dlglimleriyle elde edilmistir. YC
elektrotun referans elektrota karsi agik devre
potansiyeli oOl¢iildiikten sonra, 1 mV/s tarama
hiziyla anodik y6ne 500 mV(Ag/AgCI) polarize

edilmigtir.  Kuantum  teorik  hesaplamalar
GaussView 4.1 ve Gaussian 09W programlari ile
gerceklestirilmistir.  DFT  yaklasimiyla, 6-
311++G (d,p) baz seti kullanilmistir. Belirlenen
degiskenler; Enomo (en yiiksek enerjili dolu
molekiiler orbital enerjisi), Eiumo (en diisiik
enerjili bos molekiiler orbital enerjisi), AE
(ELumo - Ewnomo), u (dipol moment), mutlak
elektronegatiflik (y), mutlak sertlik (n) vb.'dir.
4,4-Diaminobifenil’in (4-DB) yapist Sekil 1°de
verilmistir.
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Sekil 1. 4,4-Diaminobifenil’in molekdl yapist
3. Sonuglar

3.1. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Farkli konsantrasyonlarda 4-DB iceren ve
icermeyen asidik ¢ozeltilerde EIS yoOntemiyle
elde edilen Nyquist egrileri Sekil 2’de
verilmistir. Impedans parametreleri Cizelge
3.1°de gosterilmistir. 4-DB igeren ve icermeyen
asidik ortamda elde edilen impedans egrileri tam
yarim daire seklinde degil yarim elips seklinde

olmustur.
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Sekil 2. YC elektrotlarin 4-DB igermeyen (o)
(biiyiitiilerek verilmistir) ve farkli derisimlerde 0,5
(#),1,0(v),50(e) ve 10 (o) mM 4-DB igeren 0.5 M
HCI ¢o6zeltisinde 1 saat bekleme siiresi sonunda elde
edilen Nyquist egrileri (- fit ¢izgisi) ve esdeger devre
modeli

0

Nyquist egrilerinden 0.0;1;0.5;1;5 ve 10 mM
4,4'-Diaminobifenil (4-DB) igeren 0,1 M HCI
cozeltilerinde  belirlenen  direng  degerleri
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sirastyla, 45; 520; 739; 846 ve 973 ohm’dur
(Sekil 2).

Metal-asit ¢ozeltisi ara yiizeyinde olusan
elektriksel esdeger devre Sekil 2 de
gosterilmistir. Burada Rs ¢ozelti direncini, R,
polarizasyon direncini (Ry= Rp (Ret + Rg + Ra +
Rf), Ra birikinti direncini, R film direncini, Rg
difiiz tabaka direncini, Re yiik transfer direncini
ve n degeri ise faz kaymasim gostermektedir.
Burada uygun bir fit yapabilmek i¢in CPE sabit
faz elementi olarak kullanilmistir [9].

Egriler Sekil 2’de verilen esdeger devreye
uygun olarak modellenmistir ve belirlenen
esdeger devre elemanlarn1 Tablo 1°de
sunulmaktadir. Egrilerin basik eliptik sekli
sebebiyle modelleme CPE’ye uygun olarak
yapilmistir. n% degeri inhibisyon etkinligi olup
esitlik (2) yardimiyla hesaplanmistir.

Tablo 1. Elektrokimyasal impedans 6l¢timlerinden
elde edilen veriler

Cinh EIS
(MM) "Rp(Qem?)  CPE(UF em?) n n(%)
0,0 45 460 0,90
0,5 520 121 0,87 91,3
1,0 739 115 0,82 93,9
5,0 846 97 0,87 94,6
10 973 63 0,89 95,3
Zepp = — 1
CPE = Y- iam 1)
n% = (R”R;R”) x100 @)
p

Esitliklerde (1)-(2), Yo ve n, frekanstan
bagimsiz parametreler olup, -1<n<1 dir. ®
impedansin  imajinal  boliimiiniin  acisal
frekansidir.

Tablo 1°de gorildigii 1 saat bekleme

stiresinin sonunda elde edilen elektrokimyasal
impedans spektroskopisi 6l¢liim sonuglarina gore;
artan 4-DB derigimi ile direng degerleri artmis ve
CPE degerleri azalmistir. En yliksek inhibisyon
etkinligi 10 mM 4-DB igeren ortamda %95,3
olarak belirlenmistir.

3.2. Zamanla degisen inhibitor etkinligi
Sekil 3’de YC elektrokimyasal davranigini

belirlemek i¢in; inhibitorsiiz (Rp) ve inhibitorlii
(Ry) ortamlarda 1, 24, 72 ve 120 saat bekleme
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stireleri sonunda EIS ile dl¢limler yapilmis ve
degerlendirilmistir.

Sekil 3’de her iki Nyquist egrisinde de
yilksek frekans bolgesinde baglayarak orta
frekans bolgesinde devam eden ve diisiik frekans
bolgesinde kapanan yar1 eliptik  egriler
goriilmektedir. Egriler Sekil 2'de yer alan
esdeger devreye gore modellenmistir.
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Sekil 3. YC elektrotlarin 4-DB icermeyen (a) 10 mM
4-DB igeren (b) 0,1 M HCI ¢ozeltilerinde farkls
daldirma siirelerinde 1h (o), 24 h (1), 72 h (A) ve 120
h (0) elde edilen Nyquist egrileri (-fit ¢izgisi)

Sekil 3’de gorildigi gibi artan bekleme
stiresi ile 4-DB icermeyen ve iceren ortamlarda
direng degerleri azalmistir. Bu durum korozif
ortamla uzun siire temas eden metalin
coziinmesinden ve metal ¢dzelti ara ylizeyine i¢
Helmholtz tabakaya kadar spesifik
adsorplanabilen  CI°  iyonlarinin  asindirict
etkisinden kaynaklanabilir [9]. YC’nin direng
degerlerinin 4-DB igeren (R,) inibitdr igermeyen
ortama (Rp) kiyasla ¢ok daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Esitlik 2 yardimiyla belirlenen
inhibisyon etkinliginin zamanla degisimi Tablo
2’de verilmistir.
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Tablo 2. 1-120 saat daldirma siireleri sonunda
elektrokimyasal impedans spektroskopisi
Ol¢iimlerinden belirlenen inhibisyon etkinlikleri

Ciplak 4-DB
t(h) EIS EIS
Ri@em?d)  Ry@cmd)  n(%)
1 45 973 95,3
24 39 755 94,8
72 25 547 95,4
120 20 400 95

3.3. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri

YC’in farkli derisimlerde 4-DB igermeyen
ve igeren 0,1 M HCl’de 1 saat bekleme siiresi
sonunda elde edilen polarizasyon egrileri Sekil
4’ de goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi 0,1
M HCI igerisine inhibitor eklenmesiyle birlikte
akim yogunlugu azalmaktadir. Akim
yogunlugundaki diisiis ve -0,50 V ile -0,40 V
arasindaki bolgede akimin fazla degismedigi
pasif bolgenin goriilmesi ilave edilen inhibitor
derisimi ile dogru orantili olarak artmaktadir.

Korozyon hizi ile orantili olan akim
yogunlugundaki azalma organik molekiiliin
metal  ylizeyinde  koruyucu  bir  film
olugturmasindan kaynaklanmaktadir. Yiizeyde
olusan bu film anodik bolgedeki metalin
¢Oziinme reaksiyonunu yavaglattigini
gostermektedir.
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Sekil 4. YC’nin 0,1 M HCI ¢6zeltide () ve 4-DB

iceren 0,5 (@), 1,0 (¢), 5,0 (A) and 10,0 mM (x)

0,1M HCI’de 1 saat bekleme siiresi sonunda elde
edilen polarizasyon egrileri
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3.4. Adsorpsiyon izotermi

Inhibitér ve YC yiizeyi arasindaki iliskiyi
belirlemek  i¢in  adsorpsiyon izotermleri
kullanilir. Sik kullanilan adsorpsiyon izotermleri
Langmuir, Temkin ve Frumkin izotermleridir.
Inhibitor ~ molekiillerinin ~ metal  yiizeyine
adsorpsiyon mekanizmasini aydinlatmak igin
EIS olciimlerinden her bir derisim icin ylizey
kaplanma kesirleri belirlenmistir.  Organik
yapilar ¢ozelti-metal ara ylizeyine adsorplanarak,
YC nin Korozyon direncini degistirirler. Organik
maddelerin  adsorpsiyonu, YC yiikiine ve
dogasina, yapidaki yiikk dagilimina, ¢ozeltinin
adsorpsiyonuna ve ortamin ara yiizeyindeki
elektrokimyasal potansiyele gore degisir [9-13].
C’ye kars1 grafige gecirilen C/8 degisiminin
dogrusal olmasi (R? yaklasik 1 olmas1) 4-DB’nin
0,1 M HCl c¢ozeltisinde YC yiizeyine
adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugunu gostermistir (Sekil 5)

[10].

R?=0.9999

/B (M)

0 2 4 6 8 12

Cimha)
Sekil 5. YC’nin farkli derisimlerde 4-DB igeren 0,1
M HCI ¢ozeltilerinde elde edilen Langmuir
adsorpsiyon izotermi

10

oF 1

—ot = Xz T Cinn 3)
Esitlik 3°de Cinn inhibitér derisimini, 0
yizey kaplanma Kkesrini, Kags iSe adsorpsiyon
denge sabitini temsil etmektedir [10-13]. Sekil
5’da, Esitlik 3 yardimiyla belirlenen Kags degeri
1,32 x 10* M dir. Bu degerin biiyiikliigii 4-
DB’nin YC  ylizeyine olduk¢a  giicli
adsorplandigim1 ~ gostermektedir.  Esitlik 4
yardimiyla belirlenen AG°gs degeri ise yaklagik -
33,47 kJ mol™ olarak hesaplanmistir ve bu deger
adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigini

gostermektedir [14-20].

14
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AG?

ads

= —RTIn(55.5 K q45) (4)
3.5. Sifir yiik potansiyelinin (PZC)
belirlenmesi

Organik maddelerin metal ile hem kimyasal
hemde fiziksel adsorpsiyonu vardir. YC yiizeyi
ve ¢oOzeltideki inhibitor arasinda elektrostatik
etkilesim fiziksel adsorpsiyonla, yiik paylagimi
veya inhibitorden YC ye yiik transferi ise
kimyasal adsorpsiyonla agiklanabilir. YC ylizey
yiikii ¢ozelti/metal ara yiizeyinde olusan elektrik
alandan kaynaklanmaktadir ve acik devre
potansiyelinin (Eocp) sifir yiik potansiyeline (Epz)
kiyaslanmasi ile belirlenebilir. Antropov bagil
korozyon potansiyeli olarak bilinen E,, E;= Eocp —
Epzc seklinde hesaplanabilir. Eger E; negatif ise
elektrot ylizeyi negatif yiikliidiir ve katyonlarin
adsorpsiyonu  gerceklesir. E; pozitif ise
anyonlarin adsorpsiyonu olur.

Bir ¢ozicii iginde organik  yapimin
adsorplanabilirligi YC nin sifir yiik potansiyeline
baglidir. Korozif ortamda YC nin farkli yiiklerde

bulunabilmesi,  organik  yapilarin  segici
davramiglarinda 6nemli bir etkendir.
Er = Eocp-Epze (5)

Er: Antropov bagil korozyon potalsiyeli

Sekil 6 da 10 mM 4-DB igeren 0,1 M HCI
cozeltisinden elde edilen Rp-potansiyel egrisi
goriilmektedir. Elde edilen egrinin maksimum
noktast (minimum Cdl degeri, Rp=1/2=fCdl)
sifir ylik potansiyeline karsilik gelmektedir
Egride de agik devre potansiyeli sifir yiik
potansiyeline gore daha pozitif degerde
kalmaktadir. Bu da YC nin pozitif yiikli
oldugunu gostermektedir. 4-DB molekiilleri ise
ortamda molekiiler halleri ile dengede
protonlanmis halde bulunmaktadirlar [19].

Sekil 6 da goriildiigii gibi 10 mM 4-DB
iceren 0,1 M HCI ¢ozeltiden elde edilen egrinin
maksimum oldugu nokta -0,545 V (vs. Ag/AgCI
dir. Bu noktaya sifir yiilk potansiyelidir. Ayni
kosullar altinda agik devre potansiyeli ise -0,525
V (vs. Ag/AgCl dir. (Er +0,020 V (vs.
Ag/AgCl)). Bu sonu¢ YC elektotun ylizeyinin
calisilan  kosullarda pozitif yiikli oldugu
gostermektedir.
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Sekil 6. YC elektrotun 10 mM 4-DB igeren ¢ozeltide
elde edilen potansiyel-polarizasyon direnci grafigi

3.6. SEM géoriintiileri

Inhibitérsiiz ve 10 mM 4-DB igeren 0,1 M
HCI ¢ozeltilerinde, 298 K’de 120 saat siireyle
bekletilmis olan elektrotlarin ylizey
morfolojilerini belirlemek i¢in ayrintili ylizey
analizi, SEM goriintiileri alinarak Sekil 7
verilmistir. Asidik ortamda bekletilmis elektrot
yiizeylerinde korozyona bagli olarak girintili-
cikintili, g¢ukurcuklarim oldugu gozlenmistir.
Korozif ortama inhibitér eklendikge yiizeylerin
daha  diiz  bir goriinim  olusturdugu,
cukurcuklarin sayica azaldigi izlenmistir. En
yiiksek derisimdeki (10 mM 4-DB) elektrot
yiizeyinin en piirlizsiiz yaptya sahip oldugu net
bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 7. YC nin 0,1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde 120
saat sonunda inhibitérsiiz (a) ve 10 mM 4-DB (b)
inhibitdr ortaminda SEM goriintiileri

3.7. Kuantum teorik hesaplamalar

YC yiizeyinde adsorpsiyonunun
aciklanabilmesi icin kuantum teorik
hesaplamalar yapilmistir. Bu amagla DFT
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yaklasgimiyla, 6-311++G  (d,p) baz seti
kullanilmistir. 4-DB  molekiiliiniin en diisiik
enerjili bos orbital (LUMO) enerjisi -0,019 eV;
en yiiksek enerjili dolu orbital (HOMO) enerjisi
—0,189 eV olarak hesaplanmistir. Bu orbitaller
Sekil 8’de goriilmektedir. 4-DB icin belirlenen
dipol moment degeri ise 0, 6121 D’dir. Ayrica 4-
DB’nn AE  (LUMO-HOMO), mutlak
elektronegatiflik (y), mutlak sertlik () degerleri
de asagidaki formiillere gore belirlenmistir. [19-
21];

A== o

(6)

I= _EIIOMO (7)
_ I+4

2 (8)
e

2 )

Elde edilen sonuglara gore; AE degeri 0,170
eV iken, mutlak elektronegatiflik (y) 0,104 ve
mutlak sertlik () 0,085 olarak hesaplanmustir.
Buna gére 4-DB'nin  YC  yiizeyine
adsorpsiyonunun kolay bir sekilde
gerceklesebilecegi diigiiniilmektedir.

4-DB molekiillerinin, asidik ortamda pozitif
yiikle yiiklenmis olan YC yiizeyine, negatif
uclardan yaklasacagi diisiiniilmektedir.

| =—— AE=0,170 eV

Sekil 8. 4-DB’nin LUMO ve HOMO sekilleri

Sonu¢ olarak YC elektrodun 0,1 M HCI
cozeltisindeki korozyonuna farkli derisimlerdeki
4-DB’nin inhibisyon etkisi incelenmis ve
inhibitér derisimi arttik¢ca inhibisyon etkinligi
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degerlerinin de arttig1 gézlenmistir. 4-DB ve YC
ylizeyi arasindaki iliskiyi belirlemek icin
adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilmis ve 4-
DB’nin metal yiizeyine Langmuir adsorpsiyon
izotermine  gore  tutundugu  bulunmustur.
YC/cozelti ara yiizeyinde olusan elektriksel
alandan YC’nin etkilenmis oldugu ve bu
Olgiimlere gore; elektrodun ylizeyinin negatif
yiklii ve 4-DB molekiillerinin metal ylizeyine
elektrostatik etkilesimle dogrudan tutundugu
sonuglarina ulagilmigtir. Tablo 2’de goriildiigi
gibi 4-DB YC’nin 0,1 M HCIl ¢o6zeltisinde
korozyon davranigina uzun daldirma siireleri
boyunca (120 saat) iyi inhibisyon etkisi
gOstermistir. Teorik hesaplamalar 4-DB’nin YC
ylizeyine amin ucundan adsorplanabilecegini
gostermistir.
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