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Feniletil-3-tiyosemikarbazid (PETSC)olmak (izere yedi farkli korozyon inhibit6rii
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anlagilmistir.
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

THE INHIBITOR EFFECT OF THIOSEMICARBAZIDE AND TETRAZOL
DERIVATIVES ON THE CORROSION OF COPPER IN A CHLORIDE
SOLUTION

Abdulkhalik Khatab Ehmeedah YOUNIS
Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Material Science and Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Fatma KANDEMIRLI
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Emel BAYOL

The present work investigates the corrosion inhibition of copper using seven corrosion
inhibitors namely: Salicylaldehyde thiosemicarbazide (STSC), 5-Mercapto-1-methyle
tetrazole (MMTA), 5-phenyl-1-H-tetrazole (PTA), 5-Amino-tetrazole mono hydrate
(ATA), 4-allyl-3-thiosemicarbazide (ATSC), Exo-2-Norbornyl thiosemicarbazide
(NTSC), and 4-(2-phenyl ethyl-3-thiosemicarbazide (PETSC). Copper samples were
tested wusing potentiodynamic polarization and electrochemical impedance
spectroscopy techniques in the absence and in the presence of corrosion inhibitors. The
effect of immersion time on the inhibitors efficiency was also addressed. Some
samples tested by scanning electron microscopy (SEM) were examined.

Results show that tetrazole derivatives ATA and PTA give inhibition efficiencies
exceeding 90% whereas MMTA give low inhibition efficiency (<71% ). On the other
hand thiosemicarbazide derivatives; PETSC, NTSCand ATSC show corrosion
inhibition efficiencies exceeding 95% while STSC thiosemicarbazide derivative show
lower inhibition efficiencies (<82% ). Adsorption of the inhibitors on the copper
surface conforms to the Langmiur adsorption isotherm. The adsorption constant and
standard adsorption free energy (AG°) of the inhibitor was determined from this
isotherm and it was understood that the inhibitors used were bound to the metal by
chemical adsorption according to the obtained values.

Quantum chemical calculations based on density functional theory (DFT) method
were performed on the selected tetrazoles and thiosemicarabazide derivatives used as
corrosion inhibitors for copper in sea water to determine the relationship between the
molecular structure of inhibitors and inhibition efficiency. The structural parameters,
such as energy and distribution of highest occupied molecular orbital (HOMO) and
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO), the charge distribution of the studied
inhibitors, the absolute electronegativity () values were calculated and correlated with
inhibition efficiencies. The results showed that the inhibition efficiency of inhibitors
increased with the increase in energy of HOMO and decrease in energy of LUMO, and
the areas containing N and S atoms are most possible sites for bonding the copper
surface by donating electrons to the Cu.
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1. GIRIS

Metallerin korozyonu c¢alismalar1 1800’lerin [1] baslarina kadar dayanmaktadir.
Evans [2] , Uhlig ve Pourbaix’un [3] yaptigi 6nemli katkilar korozyon siirecini,
arastirma ve gelistirmeyi anlamak i¢in saglam bir temel olusturmustur. Korozyon,
metalin en kararli durumundan, sistemin serbest enerjisindeki bir azalma ile stabil bir
duruma kadar tersine ¢evrilmesi veya kismen tersine cevrilmesidir. Malzemeler
acisindan en yaygin korozyon, demirin paslanmasi ve giimiis, kalay ve bakirin
kararmasidir. Metal ¢oOziinme orani, malzeme Ozellikleri ve ortam tarafindan

belirlenir.

Bu calismada, bakirin % 3,5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyon davranisina degisik
derisimlerdeki STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC, NTSC, PETSC molekillerinin
inhibitor etkileri elektrokimyasal yontemler uygulanarak incelenmesi ve uygulamaya
yonelik inhibitér maddelerinin bulunmasi amacglanmistir. Ayrica kuantum kimyasal
hesaplamalarla;bu inhibitérmolekiillerinin elektronik 6zellikleri hesaplanmis, bu

ozelliklerin molekiillerin yapisi ile inhibisyonu arasindaki iligki incelenmistir.

1.1. Korozyonun Genel Ozellikleri

1.1.1. Korozyonun tanimi

Korozyon bir¢ok sekilde tanimlanabilir; literatiirde [4] en ¢ok tercih edilen tanim,
cevre ile kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyonun bir sonucu olarak bir
malzemenin faydali 6zelliklerinin kaybidir. Korozyon, oksijen gibi bir oksidan ile
reaksiyona girdiginde metallerin elektrokimyasal oksidasyonu anlamina gelir.
Paslanma, demir oksit olusumu acisindan iyi bilinen bir elektrokimyasal korozyon
ornegidir. Bu tip hasar tipik olarak orijinal metalde oksitler veya tuzlar tretir. Bu
baglamda, seramik veya polimer gibi malzemelerde bozulma terimi daha yaygin
olmasina ragmen, bagka malzemelerde de korozyon terimi kullanilir. Korozyon,
stvilar ve gazlarin gegirgenligi, kuvvet ve goriinim dahil, malzemelerin ve yapilarin

kullanislt 6zelliklerini azaltir. Korozyon, ¢ogu metalin dogal durumuna geri dénme



egilimi nedeniyle olusur. Ornegin, nemli havanin varliginda demir, dogal durumuna,
demir okside geri donmek isteyecektir. Metallerin bir kimyasal maddeyle dogrudan
reaksiyonu ile metaller korozyona ugrayabilir. Ornegin, ¢inko seyreltik siilfiirik asit

ve magnezyum alkollerle reaksiyona girer.

Korozyon, genellikle difuizyon kontrolli olan heterojen bir reaksiyondur. Reaksiyonu
elektrokimyasal olarak ilerletmek i¢in ayni anda karsilanmasi gereken ii¢ gerekli
kosul vardir. Potansiyel fark, mevcut elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda
yiik aktarma mekanizmalar1 ve siirekli bir yol olmalidir. Bir korozyon hiicresi, anot,
katot ve elektrolitten olusur. Bir parametrenin yoklugu korozyonu onler. En yaygin
korozyon turleri galvanik korozyon, catlak korozyonu, cukur korozyonu, tanecikler

aras1 korozyon ve gerilme korozyonudur.

Korozyon hizlarmi 6lgmek ve katki maddeleri ile inhibisyon etkinligini
karsilastirmak igin sayisiz yontem vardir. Bunlar arasinda agirlik kaybi, hidrojen
olusumu, termometrik [5], elektrot potansiyel 6lglimleri [6], elektro-kilcal egrilerin
[7] olusturulmasi, polarografik maksima [8], elektrot reaksiyon parametrelerinin [9]
belirlenmesi, dogrusal polarizasyon Sl¢iimleri [10] ve lineer polarizasyon direnci,
empedans teknigi ve siklik voltametri dahil gelismis elektrokimyasal yontemler
sayilabilir. Bununla birlikte, bu tezdeki calismada, bakir i¢in kullanilan inhibitorlerin
etkinligi polarizasyon ol¢iimleri ve elektrokimyasal impedans spektroskopi teknikleri
uygulanarak bulunmustur. Bir inhibitor, bir ortama kii¢iik konsantrasyonda ilave
edildiginde, metalin ¢evre ile reaksiyonunu etkin bir sekilde kontrol eden, azaltan ve

hatta 6nleyen kimyasal maddedir.

1.1.2. Korozyon Cahsmalarimin Onemi

Korozyon ¢alismalari ekonomik ve malzemenin korunmasi agisindan énemlidir [11].
Ekonomik tarafi, israfin yol actigi maddi kayiplarin azaltilmasini veya borularin,
tanklarin, makinelerin metal bilesenlerinin, gemilerin, govdelerin, ve yapilarin ani
arizalanmasindan kaynaklanan azalmayi igerir. Koruma tarafi, esas olarak, diinyadaki
kaynagi sinirh olan ve israfinin, metal yapilarin iiretimi ve imalatinda kayiplara yol

acacak enerji ve su kaynaklarinin muhafaza edilmesine yoneliktir.



1.1.3. Korozyonun Maliyeti

Son yillarda kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan korozyon
diinya genelinde biiyiik ekonomik oneme sahiptir. Korozyona bagli tahmini yillik
zarar ¢ok biiyliktiir. Diinya capindaki aragtirmalar, toplam korozyon maliyetinin,
ulkelerin gayrisafi milli hasilanin en az % 2-3’iinii olusturdugunu ve bu maliyetin %
20-25’inin  uygun korozyon kontrol teknolojisi kullanilarak Onlenebilecegini
gostermistir [12]. ABD’de, yillik korozyon maliyetinin 1982’de 126 milyar dolardan
fazla oldugu tahmin edilmektedir. Metallerin korozyonunu 6nleme sorunu son derece
karmagiktir.Ancak teknolojik ve ekonomik olarak 6neme sahiptir. Boya, kaplama,
pahali alagimlarin kullanimi, inhibitér kullanim1 vb. gibi uygun koruyucu 6nlemler
almarak metallerin korozyonu kontrol edilebilir. Miihendislik bilesenlerinin
korozyonu ¢ogu zaman iiretim kaybina neden olur ve bazen de tehlikeli
olabilir.Korozyonun kontrol altina alinmasi i¢in arastirmalara kaynak ayrilmasinin
hakli oldugu agiktir [13]. Korozyonun neden oldugu kayiplar dogrudan veya dolayli
olabilir. Korozyonun ekonomik etkilerini azaltmak i¢in, korozyon mihendislerinin
korozyon bilimcilerinin destegiyle, borularin, tanklarin, makinelerin metal
bilesenlerinin, gemilerin, kopriilerin deniz yapilarinin korozyonundan kaynaklanan
maddi Kkayiplart ve beraberindeki ekonomik kayiplart azaltmak igin bu tarz

caligmalarin yapilmasi gereklidir.

Dogrudan Kayiplar:

1. Arzulanan malzemeleri kullanamama
2. Tasarimin lizerindeki sorunlar
3. Asmmis bilesenin degistirilmesi veya onarimiyla ortaya ¢ikan maliyet

4. Antikorozif boyalarin ve diger koruyucu yontemlerin maliyeti

Dolayl Kayiplar:

1. UrGindn kirlenmesi
2. Konteynirin degerli kisminin paslanmasi

3. Bitisik ekipman paslanmasi



4. Uretim kayb1
5. Giivenlik (yangin ve zehirli iirlinlerin patlamast)

6. GOrundm (paslanmis malzemelerin kotii goriintiimii)

1.1.4. Korozyonun Siniflandirilmasi
Korozyon asagidaki gibi farkli sekillerde siniflandirilabilir:

1. Kimyasal (kuru) korozyon

2. Elektrokimyasal (1slak) korozyon
Daha ¢ok tercih edilen siniflandirma, mekanizmaya dayali olan siniflandirmadir:

Kimyasal (Kuru) Korozyon:Sulu ortamin yoklugunda, genellikle gazlarin ve
buharlarin varliginda, 6zellikle metal, reaktif bir gaza veya iletken olmayan sivilara
maruz kaldiginda metalin oksidine doniisdiigiikorozyondur. Yiiksek sicakliklarda

meydana gelir.

Elektrokimyasal (Islak) Korozyon:Bir metalin oksijen iceren sulu bir cozeltide
korozyona ugramasidir. Bu tiir korozyonun ana Ozellikleri sematik olarak Sekil

1.1°de sunulmustur.

/v M(TH)z N

Mo M +2e M2 200" 110, + H,0 + 267~ 200"

Sekil 1.1. Islak veya elektrokimyasal korozyon

Korozyon islemi bir anodik ve bir katodik reaksiyondan olusur. Anodik reaksiyonda
(oksidasyon) metal coziiniir ve ¢ozeltiye M?* iyonlar1 olarak aktarilir. Ornekteki
katodik reaksiyon oksijenin indirgenmesidir. Islemin herhangi bir yiik birikimi

olmadan bir elektrik devresi yaptig1 goriilmektedir.



Anodik reaksiyonla salinan elektronlar metal boyunca katodik reaksiyonda
tiketildikleri katodik alana tasinir. Boyle bir korozyon islemi igin gerekli kosul,
ortamda metalle temas eden iletken bir sivi (elektrolit) olmasidir. Elektrik devresi,
elektrolit boyunca iyon iletimi ile kapatilir. Kosullara uygun olarak, bu ¢oziinme
islemine 1slak korozyon denir ve mekanizma tipik olarak elektrokimyasaldir (Sekil
1.1).

1.1.5. Korozyonu Etkileyen Faktorler

Korozyonun niteligi ve kapsami, metale ve cevreye baghidir. Korozyon islemini

etkileyebilecek onemli faktorler sunlardir:

Metalin dogas1

Ortam

Sicaklik

Elektrolit konsantrasyonu
Korozyon trliniintin yapisi
Elektrot potansiyeli
Havalandirma

Calkalama

© ©° N o g bk~ w0 DN PE

Hidrojen asirt gerilimi
10. Elektrolitin pH’1

1.1.6. Korozyon Cesitleri

Dogada bircok korozyon ¢esidi vardir. Korozyon ¢esidi, kullanilan metale,
blyiikliigline ve sekline, 6zel fonksiyonuna, atmosferik kosullara ve mevcut
korozyon firetici maddelere baghdir. Bdyle bir smiflandirmanin avantaji, bir
korozyon sorununun, gorsel inceleme yoluyla, ciplak gozle veya muhtemelen
blydtegli  bir cam veya mikroskopla [14] gobrsel olarak incelenerek

tanimlanabilmesidir. Korozyon ¢esitlerisunlardir:

1. Tektip korozyon



Galvanik korozyon veya iki metalli korozyon.
Catlak korozyonu

Filiform korozyonu

Taneler aras1 korozyon

Oyuk korozyonu

Pul pul dokilme

Gerilme korozyonu

© oo N o g B~ w D

Stress korozyonu

[EEN
e

Asindirma korozyonu

[EEN
[EEN

. Biyolojik korozyon

[EEN
™

Erozyon korozyonu

[EEN
&

Kavitasyon korozyonu

[EEN
=

Alagimsizlastirma (De-alloying)

1.1.7. Korozyon Mekanizmalari

Elektrokimyasal reaksiyon, elektronun metal ylizeydeki belirli alanlardan diger
alanlara, elektrik akimlarini iletebilen bir ¢ozelti boyunca akabilecegi korozyon
islemi sirasinda meydana gelen temel reaksiyondur. Temel olarak hem anodik hem
de katodik reaksiyonlarin birbirini dengelemesi gerekir, bu da ndtr bir reaksiyonla
sonuglanir. Hem anodik hem de katodik reaksiyonlar ayni anda ve oranda
gergeklesir. Ornegin, bir HCI ¢dzeltisinde, elektrolit icindeki pozitif yiiklii hidrojen
iyonlari, hidrojen gazi olusturmak iizere elektronlar kazanarak yiiklerini kaybederler.
Bu, anottan katoda gegen negatif yiiklii elektronlarin nétrlestirilmesine neden
olabilir. Deniz suyu ¢o6zeltisi, esit konsantrasyonda pozitif (Na*) ve negatif iyonlar
(CI") igeren notr bir elektrolittir. Hidrojen iyonlari, katodun yiizeyinde koruyucu bir
tabaka olusturur [15-16] ve daha fazla korozyonu onler veya yavaslatir. Bu etki
katodik polarizasyon olarak bilinir. Tuzlu su ortamlar1 atmosferik oksijene maruz
birakilir, katodun yiizeyindeki hidrojen iyonlarini iceren reaksiyonlarin ardindan

hidrojene indirgenir ve oksijen su olusumuna yol acar.

4H* +O, + 4e"> 2H,0 (1.1)



Oksijen varlig1 metalin daha fazla paslanmasini saglar. Bu nedenle, oksijenin varligi
metallerin korozyonunda 6nemli bir rol oynar. Topraktaki hidrojeni gideren belirli
bakteriler gibi diger maddeler de depolarize edici maddeler olarak islev gorebilir ve
boylece korozyon reaksiyonunu artirabilir. Son olarak hem anot hem de katot
tiriinlerinin  takip eden reaksiyonlari, iki elektrot veya alasimin farkli elektrot
potansiyeli olan temas noktasinda pas gibi goriinen korozyon iiriinlerini olusturur

(Sekil 1.2).

Korozyon iki asamalh bir islemdir.

1 Fe — Fe?* + 2e
Metal yiizeyindeki F atomu nem
filminde ¢ozinir ve metalde negatif

r_'__%[ vitk kalr.

2) Bir depolarizer elektronlan metalden
uzaklastnrken korozyon devam eder.
@ Yaygmn depolarizatorler
Olsijen -
/2@ O, + 4H,0 — 4e" + 40H
metal H* a3 2HT + 2e"— H,
Soy metal katyonu
Cu?* + 2e¢ ~ Cu
su

Sekil 1.2. Korozyon basamaklari

Anottaki Reaksiyon:

Few — Fe?*+2e (1.2)
Katodda, atmosferik oksijenin su ile indirgenmesi meydana gelir:

Y2 Og(g) + H20 + 26— 2 OH" (1.3
Anodik ve katodik reaksiyon iiriinleri birlesimi:

Fe?* + 2 OH —Fe(OH), (1.4)

Son olarak daha fazla oksidasyon reaksiyonu pas olusumuna yol agar:

Fe(OH)2 + Oz + H20 —Fe203:2H20 (1.5)



1.1.8. Korozyon Koruma Ydntemleri

Bilim insanlar1 ve miihendisler, korozyonu kontrol etmek icin ¢esitli korozyonla
miicadele oOnlemleri gelistirmiglerdir. Tim bu stratejiler korozyon siirecinden
mimkiin oldugunca kaginmayr hedeflemektedir. Stratejiler, malzeme se¢imi ve
tasarimi, ¢evrenin degistirilmesi, koruyucu kaplama ve inhibitorlerin kullanimi gibi
hususlara dayanarak gelistirilmektedir [17]. Korozyondan korunma ydntemleri

sunlardir:

Malzeme se¢imi ve tasarimi
Ortamin degistirilmesi
Metalin degistirilmesi

Koruyucu kaplama

o~ W NN E

Elektrokimyaya dayali koruma

Sulu ¢ozelti igindeki korozyon dogasi geregi elektrokimyasaldir, bu nedenle
korozyon onlenmesi katodik reaksiyonu, anodik reaksiyonu veya her ikisini

onleyerek saglanir.

Anodik koruma:Korozif ortamdaki metalin potansiyelini, metal ¢6ziinme bdlgesini
gegme ve metalin pasiflik bolgesine getirilmesi kadar pozitif yonde degistirilmesine
dayanan anodik reaksiyona miidahale ederek gergeklestirilir. Bu, oksitleyici

inhibitorle (6rnegin kromat, nitrit ve nitrat) yapilir.

Katodik koruma:Korozif ortamdaki metalin potansiyelini, negatif ydnde
degistirmeye dayanan katodik tepkimeye miidahale ederek meydana gelir.Bu sekilde

¢Oziinme tepkimesi M = M*™™+ne" artik miimkiin olmaz.

1.1.9. Korozyon Teorileri

Metallerin sulu c¢ozeltilerde korozyonu, 19. yiizyilin ilk yarisinda gelistirilen
elektrokimyasal bir iglemdir. Whitney [18] en kabul edilebilir elektrokimyasal

teoriyi gelistirmistir. Asit teorisi, kimyasal atak teorisi, kolloidal teori ve biyolojik



teori gibi diger teorilerin elektrokimyasal teorinin bir pargasi oldugu kanitlanmistir

[19-22].

Katodda, oksijen indirgenmesi meydana gelir:
O2 + 2H20 + 4e'— 40H" (1.6)

1.1.10. Korozyon Hiz1 Belirleme Yontemleri

Korozyonu kontrol altina almak amaciyla gelistirilen korozyon izleme teknikleri
hakkinda bilgi sahibi olmak ¢ok onemlidir. Bilim ve teknolojideki gelismeler,

korozyonun izlenmesi i¢in dogru yontemlerin gelistirilmesine yol agmustir.

Korozyon hizini belirleme teknikleri ikiye ayrilmistir, bunlar:

A.  Elektrokimyasal olmayan yéntemler
B.  Elektrokimyasal yontemler

A.  Elektrokimyasal olmayan yontemler:

Bu yontemler agagidaki gibi teknikleri igerir:

1.  Agirlik kaybr yontemi
2. Elektrik direnci yontemi

3. Gazometrik yontem

Agirlik Kaybt Yontemi (Gravimetrik Yontem): Bu yontemde, bilesimi, alan1 ve
agirhigi bilinen bir metalin korozif ortama belirli bir siire maruz birakilmasiyla
meydana gelen agirhigik kaybi Olciiliir. Daha sonra maruz kalmadan onceki ve
sonraki agirliktaki fark (agirlik kaybi) hesaplanir. Asinan numunelerin, her bir metal
icin agirhiklar1 oOlgiilirken korozyona neden olacak temizlik soliisyonlar: ile
temizlenmemesine 6zen gosterilmektedir. Inhibisyon etkinligi yiizdesi, agirlik kaybi

calismalarindan hesaplanabilir.



Elektrik Direnci Yontemi: Bir metalin elektrik direnci (R), R=p.l/a ile verilir; burada
“R” direng,“p” 0z direngtir, “I”, numunenin uzunlugu ve “a” kesit alanidir.Boylece,
metalin (tel veya ¢ubuk seklinde ¢izilen) korozif ortama maruz birakilmasi, korozyon
hizlarinin 6l¢iildiigii elektrik direncini artiran enine kesit alaninda azalmaya neden
olur [23]. Bu yontemin en biiyiik avantaji, korozyon hizinin hem sivi hem de buhar

fazlarinda Olgiilebilmesidir.

Gazometrik Yontem: Bu, giivenilir ve tutarli bir yontemdir. Asit korozyonunda
serbest kalan gazin hacmi dogrudan sabit sicaklik ve atmosferik basingta dl¢iiliir ve
metal kaybi hesaplanir. Nathan [23] ile Amaraki ve Hackerman [24] bu teknigi
kullanmis ve kontrollii sicaklik ve basing kosullari altinda isletilen gazometrik
initeler tasarlamistir. Bu yontemin temel dezavantaji, inhibitorler hidrojen gazi ile
azaldikca ve korozyon reaksiyonunun stokiyometrisinin net bir sekilde

tanimlanmadig1 durumlarda kuvvetli oksitleyici ortamlarda uygulanamamasidir.

B. Elektrokimyasal Ydntemler:

Sulu ortamda meydana gelen korozyon siiregleri genellikle dogal olarak
elektrokimyasaldir. Daha 6nce belirtildigi gibi, genel reaksiyon, anodik ve katodik
islemlerin bir kombinasyonudur. Anodik reaksiyon, metalin ¢ozinmesi ve katodik
reaksiyon, hidrojenin veya oksijenin indirgenmesidir. Elektrokimyasal yontemlerden
faydalanarak kisa siirede kesin sonuglar elde edilir. Elektrokimyasal olmayan
yontemler zaman alic1 yontemlerdir. Elektrokimyasal yontemler, basit kinetigi takip
ederek sistemlerde korozyon belirleme icin Mansfeld ve Lorenz [25] tarafindan
savunulan dogru akim ve alternatif akim tekniklerini igerir. Yontemlerden bazilart

sunlardir:

Dogru Akam Yontemleri

Tafel Ekstrapolasyon Yontemi:Asindirict bir elektrot potansiyeli olan akimin
degisimi, egimleri Tafel sabitlerini (Ba veya Pc) ve kesisimi korozyon akimini veren

log 1 ve n grafigi ile analiz edilir. Yiiksek potansiyellerin tizerindeki oran ifadesi su

sekildedir[26].
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logi = logicorr + % 1.7)

Mmpy/s i¢indeki korozyon orani, icorr degerleri kullanilarak hesaplanir.

esdeger kiitle (1 8)
yogunluk '

X

Korozoyon orani (C.R.) = 3270 X icopr

Bu yontemin ana dezavantajlari:

1. Her egri i¢in veri elde etmek amaciyla ¢ok sayida dl¢tim yapilir
2. Tafel bolgesi, birden fazla katodik tepkimeye sahip sistemlerde bozulur

3. Yontemin ¢alismasi i¢in iyi bir iletken ortam gerektirir

Bu yontem, aktivasyon kontrollli olan reaksiyonlar i¢in gegerlidir.

Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, test edilen alagimin korozyon davranisini ve
korozyon inhibitdriinlin pasif bir bolgenin ortaya ¢ikmasina neden olup olmadigin
gostermek i¢in kullanilir. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri ayrica korozyon
parametrelerini belirlemek i¢in de kullanilir: Korozyon inhibitorleri varliginda ve
yoklugunda, korozyon potansiyeli (Ecorr), korozyon akimi (icorr) ve korozyon hizi
(CR) hesaplanir ve elde edilen veriler birbiriyle kiyaslanip korozyon inhibisyon
etkinligi belirlenir. Korozyon 6nleyicinin korozyon inhibisyon etkinligi, Esitlik (1.8)

kullanilarak hesaplanabilir.

Korozyon parametrelerinin polarizasyon egrilerinden nasil ¢ikarildigin1 anlamak
gerekir. Korozyon akimi 6lgtimlerinin temelini anlamak igin Tafel ¢izimi ve Evans
diyagrami ag¢iklanmistir. Bir polarizasyon egrisi ile Evans diyagrami arasindaki
baglantt ve korozyon akiminin bir polarizasyon egrisinden nasil ¢ikarilacagi

aciklanmustir.

Platin ylzeyine uygulanan akim ile potansiyel arasinda iistel bir iliski s6zkonusudur.
Bu ayn1 zamanda, tersi i¢in de gecerlidir (uygulanan potansiyel ve dlgiilen akim). Bu
iliskiyi ¢izmenin uygun bir yolu, akimin logaritmasina kars1 potansiyelin ¢izilmesidir

(log 1), ¢cunki logaritmanin kullanilmasi dogrusal bir grafige yol agacaktir [27-28].

11



Sekil 1.3’deki dogrunun egimi Tafel egimi olarak adlandirilmaktadir. Genellikle
mV/decade seklinde ifade edilir.

* Tafel Egimi

Sekil 1.3. Rasgele 6l¢ek ve tafel egim gostergesi ile tafel ¢izim semast

Bu yaklasim ideal bir durumdur. Bir¢ok nedenden dolayi, gergek reaksiyonlar
genellikle bu davranistan sapmaktadir. Cok yaygin nedenler pasivasyon ve difilizyon
sinirlamasidir. Diflizyon sinirlamasina potansiyelden bagimsiz akim neden olur.
Dontistiiriilen tlirlerin miktari, érnegin oksijen indirgenme reaksiyonunda (ORR),
oksijen elektrotun eristigi yerde tiikkenir.Yeni oksijenin elektrota dogru yayilmasi
durumunda reaksiyon ancak devam edebilir ve bu nedenle bir akim olusabilir. Akim
artik potansiyele bagl olmayip, ¢ozeltideki oksijenin tasginmasina baglidir. Boylece
Tafel ¢izimi artik dogrusal olmayacaktir (Sekil 1.4).

Ea

e o
h‘t-‘.‘!,'llsl

Sekil 1.4. Diflizyon siurli bir sistemin tafel ¢izimi

Korozyonun olusmasi i¢in indirgeme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin birlikte
olmasi gerekmektedir. Bu ayn1 zamanda gercek ortamlardaki durumdur. Her iki

reaksiyonun (yiikseltgenme ve indirgeme reaksiyonun) Tafel grafigi biliniyorsa,
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teorik korozyon akimi ve korozyon potansiyelini bulmak i¢in iki Tafel ¢izimi

kullanilabilir. Bu durum iki nedenle mumkindiir:

1. Daldirilmis iletken bir numunenin herhangi bir anda bir potansiyeli vardir ve
bu nedenle tiim reaksiyonlar bu potansiyelde ger¢eklesmelidir.

2. Yiukiin donistiiriilmesi yani verilen tiim elektronlarin kabul edilmesini
gerektirir, yani reaksiyonlar ayni akimi ifade eden ayni1 oranda

gerceklesmelidir.

Bu iki kosuldan, korozyon akimi ve korozyon potansiyeli, indirgeme reaksiyonu ve
oksidasyon reaksiyonunun iki Tafel grafiginin birlestigi nokta ile belirlenir. iki Tafel
¢iziminin (veya daha fazlasinin) bir grafige cizilmesi, bir Evans diyagramidir (Sekil
1.5). Yikseltgenme veya indirgeme oranindaki bir degisikligin korozyon orani
tizerinde ne gibi bir etkisi oldugunu tahmin etmede yararli olacaktir. Ayrica bu yolla

galvanik bir ciftin korozyon potansiyel ve korozyon akimi da tahmin edilebilir.

EA
L o
oksidasvon
074 2
CQ-P( g
054
a4
indirgeme
R S
e =
019 . -
et + + + + + +—>
B ¢ - 3 |8|

Sekil 1.5. Evans diyagrami

Evans diyagrami ¢ogu zaman yalnizca niteliksel tahminler i¢in kullanilabilir. Etki
sayilar1 ve eksik nicel veri genellikle sistemi bir deneyle degerlendirmeyi gerekli
kilar. Genellikle bu bir polarizasyon egrisi ile yapilir. Boyle bir egriyi kaydetmek
icin numunelere dogrusal bir potansiyel taramasi uygulanir ve akim kaydedilir.

Kaydedilen akim, oksidasyon akimi ile indirgenme arasindaki farktir. Bu, korozyon
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potansiyelinde Olgiilen akimin sifir oldugu anlamma gelir. Grafik logaritmik bir
Olcekte yapildig ig¢in, sifir, bir potansiyostatin Olgemedigi bir eksi sonsuza (o)
karsilik gelir. Bir polarizasyon egrisinin semas1 Sekil 1.6’da gdosterilmistir. Bir
polarizasyon egrisinin kaydedilmesinin amact genellikle korozyon potansiyelinin
yani1 sira korozyon akimiminda ¢ikarilmasidir, Tafel ¢izimleri, polarizasyon egrisinde

dogrudan goériinmez.

Korozyon potansiyelinden ayr1 olarak, polarizasyon egrisi esas olarak
reaksiyonlardan sadece birinden etkilenir. Yilksek katodik potansiyellerde
indirgenme ve yuksek anodik potansiyellerde yiikseltgenme baskindir. Bu nedenle,
polarizasyon egrilerinin dogrusal kisimlari, Tafel egimlerinin ekstrapolasyonu i¢in
kullanilabilir ve bdylece korozyon potansiyelleri ve ayrica korozyon akimi
belirlenir.Korozyon potansiyelinden 40-50 mV sonra akimin on kat arttigi bolge
onemlidir. Giivenilir bir ekstrapolasyon icin, su ana kadar incelenen teorilere gore,

Ecorr’a olan potansiyel fark arttiginda egriler Tafel grafiginde dogrusal kalmalidir.

0.1+

g
Sekil 1.6. Polarizasyon egrisi (yesil) ve Evans diyagrami (mavi)

ASTM Standardi G 102’de agiklanan standart uygulamaya gére mm/yil cinsinden

korozyon hizi hesaplanabilir. Bir korozyon degerini hesaplamak icin, g/mol
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3 cinsinden,“p” yogunlugu ve calisma

cinsinden esdeger agirhk “EW”, g/cm
numunesinin cm? cinsinden numune alan1 “A” malzeme parametrelerinin yan1 sira
korozyon akiminin da gerekli olmasi gerekir. ASTM (3272 mm/A.cm.yil.mol)
tarafindan tanimlanan bir sabit (K) ile birlestirildiginde, bu bilgi, denklem 1.8'e gore

mm/y1l cinsinden korozyon hizini belirlemek i¢in kullanilir.

Korozyon hizi=(Icorr K-EW)/pA (1.9

K birkag sabitin 6zetidir. EW esdeger agirligi kullanilarak Faraday yasasindan elde
edilir. Bir atom tru icin (yani saf metaller) esdeger agirlik EW, atom agirligin (AW)

doniistimil i¢in gerekli olan elektron sayisina boliinmesiyle elde edilir.

Lineer Polarizasyon Direncicnin Belirlenmesi Teknigi:Stern ve Geary [29], I-E <20
mV oldugunda akim ile potansiyel arasinda dogrusal bir iliski oldugunu gdstermistir.
E-i grafigi egiminin dl¢lilmesinde, aktivasyon kontrollii anodik ve katodik reaksiyon

icin korozyon akimi asagidaki bagintidan elde edilebilir:

ﬁ _ BaBc
Ai  23(Ba+Boicorr

(1.10)

Aktivasyon kontrolli anodik reaksiyon ve diflizyon kontrollii katodik reaksiyon igin

asagidaki bagint1 kullanilir.

AE _ Ba
Al 23icorr

(1.11)

AE/Ai terimi boyutlara sahiptir ve dolayisiyla bu teknik polarizasyon direnci yontemi
olarak da bilinir. Diisiik korozyon hizlar1 bile dogrulukla takip edilebilir. Ancak bu

yontem bir ortam olarak siv1 iletken gerektirir.

Bu yontemin temel avantajlari:
1. Hizh korozyon meydana gelse bile korozyon hiz1 dlgiilebilir
2. Asindirici 6rnegin pertiirbasyonu diisiiktiir

3. Diisiik korozyon orani bile dogru bir sekilde 6lgiilebilir
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Bu yontemin ana dezavantajlari:
1. Metal iletkenligi yiiksek olmalidir
2. Polarizasyon direnci degerlerini (Rp) etkileyen polarizasyon egrilerinde
histerez etkileri gozlenir [30]

3. Sistemler diizglin korozyon sergiler

Alternatif Akim Teknikleri

Empedans Teknigi:Alternatif akim (AC) tekniklerinden empedans teknigi, cift
katmanli kapasitans ve yiik aktarma direncinin saptanabilmesi avantaji nedeniyle
yaygin olarak kullanilmaktadir. Diren¢ ve empedans terimleri mevcut akisa bir
sinirlama getirmektedir. Dogru akim (DC) ile ugrasirken, yalnizca direngler bu etkiyi
uretir, ancak AC durumunda hem indlktorler hem de kapasitorler elektron akigini
etkiler [31].

Cal terimi ¢ift katmanli kapasitansi belirtir, Rs ¢ozelti direncidir ve Re yuk transfer
direncini belirtir. Rct'nin belirlenmesinde, frekansin bir fonksiyonu olarak ¢ok kii¢iik
genislikteki (=10 mV) siniizoidal akim (veya potansiyel) bozulmalar1 uygulanir.
Korozyon sisteminin cesitli frekanslar i¢in empedansi, frekans yaniti analizorii
kullanilarak 6lgiilebilir. Z "- Z' (Nyquist grafigi) grafigi, Rct degerlerini verir. Rei'den,
korozyon akimi, Stern-Geary denklemi kullanilarak asagidaki gibi hesaplanabilir:

_ BaBc
Ree = 2.3(Ba+Bo)icorr (1.12)

Cift tabaka kapasitanst (Cq) elde etmek i¢in, empedansin hayali bileseninin
maksimum (-Z"max) oldugu frekans bulunur ve Cqi degerleri (1.13) denklemden elde

edilir:

f(—Zmax) = — (1.13)

2nCq1Rct

Bu yOntemin avantajlari:
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1. AC empedansi hem kapasitans hem de yiik transfer direncinin 6l¢iilmesini
icermesinden Otlirii bu teknik daha degerlidir
2. Bu teknik tepeden tepeye 5-10 mV araliginda bulunan genislikleri kullanir.
Bu nedenle bozulma minimumdur ve 6l¢iimden kaynaklanan hatalart azdir
3. Bu yodntem potansiyel taramay1 igermez ve bu nedenle diisiik iletkenlige sahip
ortamlara da uygulanabilir. Korozyon sisteminin ¢esitli frekanslardaki
empedansi, yiiksek frekanslar igin kilit amplifikatorleri ve diistik frekanslar
icin hizli Fourier doniisiimii teknigi kullanilarak 6l¢iilebilir.
Elektrokimyasal Frekans Modiilasyonu Teknigi: Metal numunelerindeki korozyon
hizlarin1 belirlemek i¢in Lineer polarizasyon direnci teknigi, Tafel ekstrapolasyonu
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) gibi ¢esitli elektrokimyasal
teknikler kullanilir. LPR ve Tafel ekstrapolasyon yontemlerinin dezavantajlari
sistemin genis bir potansiyel araliginda polarize edilmesi gibi keyfi varsayimlar ve
basitlestirmelerden kaynaklanan sistematik hatalarin olmasi, bundan dolay1 6l¢iimiin
zaman almasi ve elektrot ylizeyinin 6lcimlerinden etkilenmesidir [32]. En 6nemli

hatalar sunlardir:

1. Tafel egimlerinin veya ekstrapolasyon Ol¢iimlerinin hatali hesaplanmasi
2. Smurlh genislik kullanilarak polarizasyon direncinin belirlenmesi

3. Butler-volmer iligkisinden farkli mevcut potansiyel 6zellikler

Elektrokimyasal Frekans Modilasyonu (EFM), Tafel sabitlerini dnceden bilmeden,
dogrudan korozyon akiminin degerlerini hassas bir sekilde verebilen, bir korozyon

Ol¢iim teknigidir.

EIS gibi, kiiclik bir sinyal AC teknigidir. Bununla birlikte, EIS'den farkli olarak, iki
sinilis dalgas1 (farkli frekanslarda) hiicreye ayni anda uygulanir. Akim potansiyelin
dogrusal olmayan bir fonksiyonu oldugu icin, sistem potansiyel uyarilmaya dogrusal
olmayan bir sekilde yanit verir. Mevcut cevap sadece giris frekanslarini degil ayni
zamanda iki giris frekansinin toplam, farki ve katlar1 olan frekans bilesenlerini de

igerir.
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Korozyon arastirmalarinda, korozyon isleminin dogada dogrusal olmadigi
bilinmektedir. EFM teknigi ile bir korozyon sistemine, iki farkli frekanstaki siniis
dalgasi ile potansiyel bir bozulma uygulanir. Bu bozulmadan kaynaklanan AC-akim
tepkisi, farkli frekanslardaki akim bilesenlerinden olusur. Bir korozyon islemi
dogada dogrusal olmadigindan, tepkiler uygulanan sinyalin frekanslarindan daha
fazla frekansta {retilir. Mevcut tepkiler sifir, harmonik ve modiiller arasi

frekanslarda 6l¢iilebilir. EFM tekniginin prensibi Sekil 1.7°de gosterilmistir:

skl | A A ) ! | J'Il._a hha!.j;'t
Sekil 1.7. EFM tekniginin prensibi

Tafel parametrelerinden en az biri biliniyorsa, bu teknik korozyon hiz1 l¢timleri igin
kullanilabilir. Korozyon hizi ve Tafel parametreleri, harmonik frekanslar analiz
edilerek bir 6lcuimle elde edilebilir [33]. Bununla birlikte, EFM bu dogrusal olmayan
yanitin korozyon akiminin dogru bir sekilde hesaplanabilmesi i¢in korozyon sistemi
hakkinda yeterli bilgi icerdigini gostermistir. EFM'nin en biiylik avantaji, EFM
Ol¢limiiniin gecerliligi lizerine dahili bir kontrol gorevi goren nedensellik faktorleridir
[34]. Nedensellik faktorleriyle (CF) deneysel EFM verileri dogrulanabilir.

1.2. Bakir ve Bakir Alasimlarimin Korozyonu

Bakir kirlenmemis hava, su ve havasi alinmis oksitleyici olmayan asitlerde ithmal
edilebilir oranda korozyona ugrar. Metal ve alasimlari, pasif bir korozyon iirtin filmi
olusturmadiklar1 i¢in korozyona dayaniklt malzemeler arasinda benzersizdir. Sulu
ortamlarda (6rnegin kloriir ve siilfat ortami) korumadan biiyilik 6l¢iide sorumlu olan

korozyon {irlinii bakir oksittir (Cu20) [33-37]. Korozyon reaksiyonunun ilerlemesi
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icin, Cu iyonlarinin ve elektronlarin Cu20 filmi i¢cinden ge¢mesi gerekir. Bakir oksit,

elektrokimyasal islemlerle olusturulan p tipi bir yar1 iletkendir.

Anot: 4 Cu + 2 HoO — 2 Cu20 + 4H™ + 4e (1.14)
Katot: Oz + 2 H20 + 4e'—> 4 OH" (1.15)

Net reaksiyon:

4Cu + O2— 2Cu20 (1.16)

Uygulamada, Al, Zn, Sn, Fe ve Ni ilavesi korozyon (rln filmlerini kaplamak igin
kullanilir ve genellikle korozyon hizlarint énemli Olgiide azaltir. Bakir ve bakir
alasimlari, oncelikle ¢evresel kosullara bagli olarak, gesitli korozyon big¢imlerine

kars1 hassastir.

Genellikle galvanik, ¢ukurlasma, carpma, siirtlinme, tanecik, dokiilme ve gerilme
korozyonu o6zellikleri tartisilmistir. Cu alasimlari, atmosferde, topraklar ve yeralti
sular, sular, asitler, alkaliler, tuzlar, organik bilesikler gibi ortamlarda korozyona
ugrarlar. Uygun bir sekilde segilen Cu alagimlari, milkemmel gerilme-korozyon

catlama direncine sahiptir.

1.2.1. Aliminyum Bronz

Aliiminyum bronzlarin en biiylik kullanimi1 baglant1 elemanlari, pompalar ve valf
bilesenleri, boru baglanti1 pargalari, 1s1 esanjorleri ve rulmanlardir. Kap1 tertibati,
korkuluk, pencere ¢ergevesi, mentese ve duvar baglantis1 gibi mimari uygulamalarda

da kullanilir.

1.2.2. Top Metalleri

Kalay, ¢inko ve kursun igeren bakir alagimlari dokiim ve iyi mukavemet ve korozyon
direnci igin kullanilir. Valfler, boru ek parcalari ve pompalar gibi basinca dayanikli

olmas1 gereken karmasik dokiimlerin imalatinda kullanilir.
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1.2.3.Bakir-Nikel Alasimlari

Deniz korozyonuna ve biyolojik kirlenmeye kars1 miikkemmel dayanikliliga sahiptir.
Nikelin bakira eklenmesi, mukavemeti ve korozyon direncini arttirir. Deniz suyu
boru isleri, acik deniz yangin suyu sistemlerinde, 1s1 esanjorleri ve kondansatorlerde,
acik deniz platformlarinda ve tekne govdelerinde baca ve ytikselticilerin kiliflarinda,

hidrolik hatlarda, balik yetistiriciligi ve tuzdan arindirma tinitelerinde kullanilir.
1.2.4. Berilyum-Bakir Alasimlar:

Tamamen 1s1l islem gormiis ve soguk islenmis durumda, herhangi bir bakir
alasiminin en sert ve en giiglii olanidir. Mekanik 6zellikler agisindan birgok yiiksek
dayanimli alasimli ¢elikle aymidir, ancak c¢eliklere kiyasla daha iyi korozyon
direncine sahiptir.Berilyum-bakir uzun zamandir madencilik, gaz ve petrokimya

endiistrisinde kivilcim ¢ikarmayan aletler i¢in kullanilmaktadir.
1.3. Korozyon Inhibitérleri

Inhibitorler, genellikle metal yiizeyi Uzerinde adsorbe olarak ve metal yiizeyinde bir
film olusturarak koruma saglayan kimyasallardir. Bir korozyon inhibitoriiniin
basarisi, uygulamasina baghdir. Petrol ¢ikarma ve isleme endiistrilerinde, inhibitorler
korozyona karsi ilk savunma hatti olarak kullanilir. Inhibitérler, sogutma suyu
sistemlerinde, buhar kazanlarinda, asit dekapaj banyolarinda, petrol depolama

tanklarinda, petrol tagima sistemlerindeki pratik uygulamalarda kullanilir.

Genel olarak, bir inhibitérin etkinligi, inhibitér konsantrasyonunun artmasiyla artar.
Farkli inhibitérler ve kontrol edilen g¢evre arasinda bir sinerjizm veya etkilesim
vardir. Yiizey korumasit disinda, bir inhibitér secerken maliyet, toksisite,

bulunabilirlik ve gevre dostu gibi 6zellikler dikkate alinmalidir:

Inhibitdrler, metalin ortamla reaksiyonunu azaltir veya dnler. Korozyon hizini su

sekilde azaltirlar:
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Iyonlarm/molekiillerin metal yiizeye adsorpsiyonu
Anodik veya katodik polarizasyon davranisinin arttirilmasi (Tafel egimleri)

Iyonlarin metal yiizeye hareketini veya yayilimini azaltma

A wnp e

Metal yiizeyin elektriksel direncini artirma

Uygulamas1 genellikle kolay olan ve yerinde uygulama avantajina sahip olan

inhibitorler tercih edilir.
1.3.1 inorganik Inhibitérler

Genel olarak, inorganik inhibitdrler olarak kromatlarin, fosfatlarin veya
molibdatlarin kristal tuzlar1 kullanilir. Bu bilesiklerin sadece negatif anyonlari
metalik korozyonu azaltmada rol oynar. Bazi1 faydali etkiler saglamak icin ¢inko ile
de desteklenebilir. Bu ¢inko eklenmis bilesiklere karisik yiiklii inhibitorler denir [38].

Inhibitorleri, organik, inorganik, dogal inhibitérler olabilir
1.3.2 Organik Inhibitorler

Organik inhibitorler, yeterli konsantrasyonda bulunduklar1 zaman paslanabilen
metalin tim yiizeyini korurlar. Genellikle film olusturucu olarak adlandirilan organik
inhibitorler, metal yiizeyinde hidrofobik bir film olusturarak metali korur.
Etkinlikleri kimyasal bilesime, molekiiler yapilarina ve metal yiizeye yakinliklarina
baglhidir. Adsorpsiyon, dogada fiziksel veya kimyasal olabilir. Olusturulan film,
metalin elektrolit icerisinde ¢ozlinmesine karsi bir engel saglar. Organik inhibitorler
anyonik veya katyonik olabilir veya dogal olarak her ikisi de olabilir. Pozitif yiikli
amin gruplarina sahip daha biiylik alifatik veya aromatik bilesikler, genellikle
organik katyonik inhibitorlerde aktif kisimlar olusturur. Ornegin siilfonatlar,
fosfonatlar veya merkaptobenzotriazoller, sogutma sularinda anyonik inhibitdrler
olarak yaygin sekilde kullanilir.Hackerman ve Snaveley[39] yukaridaki
siiflandirmay1 pasifatdr (anodik), katodik ve organik inhibitorler olarak yeniden
gruplandirmistir. Pasivasyon inhibitorlerinin agamali olarak izlenmesi gerekir, ¢tlinki

konsantrasyon minimum limitin altina diistiigiinde oyuk korozyonuna neden olur.
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1.3.3. Dogal Inhibitorler

Cogu sentetik organik inhibitdrlerin ve kisitlayici ¢evresel diizenlemelerin bilinen
tehlikeli etkileri, aragtirmacilar1 artik korozyon inhibitorleri olarak ucuz, toksik
olmayan ve c¢evresel acidan iyi huylu dogal iiriinler gelistirme ihtiyacina
odaklanmalarin1 saglamistir.Bu dogal organik bilesikler aromatik bitkilerden,

baharatlardan ve sifali bitkilerden sentezlenir veya ekstrakt edilir [40-42].

Yesil korozyon inhibitorleri biyolojik olarak pargalanabilir ve agir metaller veya
diger toksik bilesikleri igermez. Bazi arastirma gruplari, dogal olarak olusan
maddelerin, asidik ve alkali ortamlarda metallerin korozyonunu engellemek icin

basariyla kullanildigini bildirmistir [43-45].

Korozyon inhibitorleri olarak kullanilacak dogal organik maddeleri veya biyolojik
olarak ¢oziinebilir organik maddeleri bulma cabalar1 yillar igerisinde yogunlagmistir.
Yesil inhibitérler olarak kullanilan ¢esitli dogal iirlinler hakkinda birka¢ ¢alisma
mevcuttur. Dogal bal, sogan, patates, jelatin, bitki kokleri, yapraklar ve ¢icek
sakizlar1 1y1 inhibitorler olarak rapor edilmistir. Bununla birlikte, bunlarin ¢ogu ¢elik
ve nikel levhalar {izerinde test edilmistir. Aliiminyum levhalar iizerinde bazi
caligmalar yapilmig olmasina ragmen, korozyon etkisi seyreltik asidik veya bazik

cozeltilerde goralur.
1.4. Inhibitér Etkinligi

Korozyon inhibitorlerinin etkinligi genellikle inhibisyon yiizdesi ile bulunur.
Inhibitér etkinligi, molekiiler boyut ve metal yiizeyle etkilesim modu, sicaklik,
basing, adsorpsiyon bolgelerinin sayist ve bunlarin yiik yogunlugu ve hiz kesme
gerilmesi ve akis parametreleri gibi bir dizi faktére baglidir. Inhibitor etkinligi,
(1.17) formali ile ifade edilebilir:

CR inhibitorsiiz- CR inhibitorli

inhibitor Etkinligi(% ) = x100 (1.17)

CR inhibitorsiz
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Burada; CR inhibitorsiz = Inhibitdr olmadan sistemin korozyon hizi ve CR innibitoria =

Inhibitér ile sistemin korozyon hiz1.

Genel olarak, bir inhibitoriin etkinligi, inhibitér konsantrasyonundaki artis ile artar,
ornegin tipik olarak iyi bir inhibitoér, % 0,008 konsantrasyonda % 95 ve % 0,004
konsantrasyonda % 90 verimlilik saglar [46].

1.5. Adsorpsiyon izotermleri

Daha oOnce tartisildigi gibi, korozyon inhibitorleri metalik yiizey tizerinde
adsorblanarak etki gosterir. Bu inhibitorlerin etki mekanizmasini incelemek igin,
adsorpsiyon modunu ve adsorpsiyon izotermlerini incelemek 6nemlidir. Bir
adsorpsiyon izotermi, adsorbe edilmis tiirlerin yiizey kaplama alani ile tiirlerin
konsantrasyonu earasindaki iliskiyi verir. Adsorpsiyon modunu analiz etmek i¢in
kullanilan ¢esitli standart adsorpsiyon izotermleri, Tablo 1.1'de gdsterilmistir.

Serbest adsorpsiyon enerjisi (AGags) denklemleri kullanilarak hesaplanir [47].

Tablo 1.1.Cesitli adsorpsiyon izotermleri

No Isim Ifade

1 Freundlish g = KCn

2 Langmuir K=C((1- 0)/6)

3 Frumkin KC=1/(1- 0)e 9/ (-9
4 Temkin KC=g2

5 Flory-Huggins =KC/(X-KC)

Burada. , a = etkilesim parametresi >0, ¢ekim ve a < 0, itme X sabit parametre

Organik inhibitorlerin ¢ogu Langmuir veya Temkin'in adsorpsiyon izotermlerine uyar.
log 6/1-0 vs log C egimi lineer ise, bir inhibitériin Langmuir izotermine uydugu

anlagilir..

1.6. Korozyon Inhibitérleri Olarak Tiyosemikarbazid Tiirevleri

Semikarbazid, OC(NH2)(N2H3) formiiliine sahip kimyasal bilesiktir. Suda ¢ozUinur
beyaz kati1 bir maddedir, ayrica karbohidrazit olarak da bilinir. Bu bilesik bir iire

turevidir. Urenin hidrazin ile reaksiyonundan elde edilir [48,49]:
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OC(NH2)2 + NzHa —  OC(NH2)(N2H3) + NHs3

Semikarbazid
o H
H- ( O
H N “ "NH, N—N—y 1l NH
. b A 2
Ure i . HJN N
Hidrazin H

Sekil 1.8. Ure, Hidrazin ve Semikarbazid’in yapilar

Bir tiyosemikarbazid, semikarbazidin oksijen atomu yerine kokdrt atomlu
analogudur. Semikarbazonlar, bir keton (veya aldehit) ve bir semikarbazidin
kondensasyon reaksiyonu ile turetilir.

NH,
H,N—NH

Sekil 1.9. Tiyosemikarbazid

Semikarbazid iirlinlerinin (semikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlar) hiicrelerde bakir
veya demire baglanarak antiviral, antienfektif ve antineoplastik bir aktiviteye sahip
olduklari bilinmektedir. Semikarbazid, nitrofuran antibakteriyeller (furazolidon,
nitrofurazon, nitrofurantoin) ve ilgili bilesikler dahil farmasoétiklerin hazirlanmasinda
kullanilir. Semikarbazid, ince tabaka kromatografisinde (TLC) bir tespit reaktifi
olarak kullanilir. Semikarbazid, TLC plakasinda a-keto asitleri boyar ve sonuglar

ultraviyole 15181 altinda goriilebilir.
1.7.Korozyon Inhibitérii Olarak Tetrazol Tiirevleri

Tetrazoller, 5 elementli olup, dort azot atomu ve bir karbon atomundan olusan bir
sentetik organik heterosiklik bilesik smifidir. En basit olani tetrazoliin kendisi,
CH2Ng’tiir. Tetrazol ilk Once basing altinda susuz hidrazoik asit ve hidrojen
siyaniirlin tepkimesiyle hazirlanmistir. Heterojen bir katalizor olarak iyot veya silika

destekli sodyum bisiilfat varliginda organik nitrillerin sodyum azid ile islenmesi, 5-
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substituentli 1H-tetrazollerin verimli bir sekildre sentezini miimkiin kilmistir. 2-aril-
5-trimetilsilil tetrazol degisik aril ve heteroaril diazonyum tuzlari ile trimetil silil

diazometanin siklokatilma reaksiyonu ile elde edildigi rapor edilmistir [58].

Sentetik inhibitorler, metallerin korozyona karst korumak i¢in, sentez edilmelerinin
kolay ve ekonomik olmasi, inhibisyon etkinliklerinin iyi olmas1 ve diisiik maliyetleri
nedeniyle yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Onceden, etkili inhibitorlerin cogunun,
coklu baglara (¢ift ve ticlii baglar) ve tiim aromatik halka formlarina ek olarak, hetero
atomlart (N, O, S ve P gibi) iceren sentetik bilesikler oldugu rapor edilmistir. Bu
sentetik inhibitdrler metal yilizeylere yapisir ve metal/elektrolit ara yiizlerinde yiizey
filmi olusturarak koruma saglarlar®. Sentetik inhibitorlerin metal yizeyde
adsorpsiyonu, metal ve test ortaminin dogasi ile birlikte potansiyel adsorpsiyon
bolgelerinin niteligi ve sayisi gibi sayisiz faktorlere baghidir. Tetrazol tiirevlerinin

korozyon inhibitorleri olarak segimi:

a) Ticari olarak temin edilebilen ucuz malzemelerden

b) Cok diisiik bir konsantrasyonda bile yiiksek 6nleme etkinligi sergileyen

c) Test ortaminda yiiksek ¢oziiniirlikkte ve

d) Polar fonksiyonel gruplara (-CN, -OH ve —NO: gibi) ek olarak birkag
heteroatom, c¢oklu baglar (¢ift baglar) ve metal yiizeylerde adsorbe
edebilecekleri aromatik halkalar seklinde genis konjugasyona sahip

olmalarina gore yapilir.

1.8.Kuantum Kimyasal Hesaplamalar:

Son zamanlarda, korozyon 6nleme mekanizmasini agiklamak i¢in kuantum kimyasal
hesaplamalar kullanilmaktadir [52-57]. Kuantum kimyasal hesaplamalarinin
korozyon mekanizmasini incelemek i¢in ¢ok giiclii bir ara¢ oldugu kanitlanmistir. En
yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO)
enerjisi ve dagilimi, incelenen inhibitdrlerin yiik dagilimi, mutlak elektronegativite
(x) degerleri ve inhibitorlerden metale elektronlarin fraksiyonu (AN) gibi yapisal
parametreler hesaplanarak inhibisyon etkinligiyle iligkilendirilir. Bu ¢alisma, teorik

olarak inhibisyon mekanizmasinin arastirilmast ve deneyden Once korozyon

25



inhibitorlerinin taranmasi icin referans saglamak icin biliylikk Oneme sahiptir.
Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) yontemleri hesaplamalar1 gerceklestirmek i¢in
yaygin olarak kullanilir. DFT son yillarda ¢ok popiiler olmustur. Ciinkii daha az
zamanda diger yoOntemlere benzer kesinliklere ulasabilmekte ve hesaplamalar
acisindan daha az maliyetli olmaktadir. DFT sonuclarma uygun olarak, bir poli
elektronik sistemin temel durumunun enerjisi, toplam elektronik yogunluk
araciligiyla ifade edilebilir ve aslinda, enerjiyi hesaplamak icin dalga fonksiyonu
yerine elektronik yogunlugun kullanilmasi, DFT'nin temelini olusturur. DFT,
kuantum elektrokimyasimin gelistirilmesindeki etkileri biytiktlir ve bu durum
1980'lerin sonunda gradyan diizeltmeli ve hibrit fonksiyonel yontemlerin kullanildigi
basarili ¢alismalara baglanabilir. Meshur Hohenberg-Kohn teoremlerine dayanarak,
DFT elektron yogunluguna, p(7)’nin tek bir elektron dalga fonksiyonundan ziyade
molekiiler (veya atomik) temel durumundaki tiim bilgilerin tasiyicisi olarak
odaklanir. Elektron yogunlugu, tiim elektronlarin kollektif katkilarindan
kaynaklandig1 icin, bir¢ok Schrodinger denkleminin sistemin karmasikligindaki
(serbestlik derecelerinin sayisi) azalma nedeniyle 6nemli bir sadelestirme sonucudur.
Ozetle, Hohenberg-Kohn teoremi bir elektronik sistemin temel durumunun sadece
elektronik yogunlugun bir islevselligi oldugunu ortaya koymaktadir. Prensip olarak,
bir molekiiler sistemin tiim 6zelliklerini hesaplamak i¢in sadece yogunluk bilgisine
ihtiya¢ duyulur. DFT'de, bir N elektron sistemi icin temel durum toplam enerjisi, Ug¢
boyutlu temel durum elektronik yogunlugu p(r) ve dis potansiyel v(r) bigiminde ifade

edilir.

Elp] = Flpl + [ drp(r)v(r) (1.18)

Burada; F[p] fonksiyonel elektronik kinetik enerjinin toplami tarafindan verilen

Hohenberg-Kohn'un evrensel fonksiyonelidir ve:
N = [drp(r) (1.19)

Elektron yogunlugunun uygun normalizasyonunu normallesmesini saglar.

Genellestirilmis DFT su sekilde ifade edilir:
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Eprrlp]l = Tslp]l + Enelpl + Jp] + Exclpl (1.20)

Burada; Ts kinetik enerji islevi (S, kinetik enerjinin bir Slater determinantindan elde
edildigini belirtir),Ene, elektron-nukleer ¢ekim fonksiyonelidir, J, elektron-elektron
itme islevinin Coulomb kismidir ve Ex., degisim korelasyonu fonksiyonelini temsil
eder. Bu terimlerin her birinin elektron yogunluguna olan bagimliligi, her terimi
takip eden parantez iginde p ile temsil edilir. Ne yazik ki, evrensel olmasi gereken
degisim korelasyon enerjisi fonksiyonelligi bilinmemektedir ve ¢ogunlukla diger
orbital tiirlerinden farkli olan Kohn-Sham (KS) orbitallerinin kullanimiyla pratik (ve
yaklagik) coziimler elde edilmektedir. Bu da dolu KS ortbitallerin karelerinin
toplaminin, sistemin sadece gercek elektron yogunlugu oldugu ve sadece Hartree-
Fock gibi diger kuantum kimyasal yontemlerinde yaklasik bir varsayimdan farklidir.
Metal korumasi i¢in organik korozyon inhibitdrlerinin tasarimi (bunlarin korozyona
ugramamasi i¢in metal yiizeylere kovalent olarak baglananlar), belirli bir organik
molekiiliin nasil reaktif oldugunu agiklayan kimyasal tanimlayicilarin kullanilmasini
gerektirir. Kuantum kimyasal tanimlayicilari, organik maddelerin elektronik yapisi
ve metal yiizeyler arasinda kovalent bag olusumunda rol oynayan kimyasal
mekanizmalarla ilgilidir. Bir¢ok verimli korozyon inhibitorleri, azot, oksijen, kukdrt
ve m baglar1 gibi heteroatomlar bakimindan zengin organik bilesiklerdir. Ayni
molekiiler yap1 {lizerinde hem azot hem de kiikiirt atomlar1 tasiyan organik
inhibitorlerin, sadece azot atomuna sahip inhibitorlerden daha etkili oldugu
bildirilmigtir. Organik bilesiklerin korozyon Onleme etkinliginin adsorpsiyon
ozellikleriyle ilgili oldugu genel olarak kabul edilmektedir. Bu molekiillerin
adsorpsiyonu, temel olarak, inhibitér molekultnin fonksiyonel gruplar, sterik faktor,
aromatiklik, dondr atomlarindaki elektron yogunlugu ve verilen elektronlarin p-
orbital karakteri, molekiillerin elektronik yapis1 ve molekiillerin inhibitér ve metal
ylizey arasindaki etkilesim kuvveti gibi bazi fizikokimyasal 6zelliklerine baghdir.
Organik inhibitor, elektronlart yalnizca metalin serbest olan d-orbitaline vermekle
kalmamali, ayn1 zamanda metalin d-yoriingesinden elektronlar alarak geri baglanma
olusumusaglamahidir. Kimyasal reaktivite, tam olarak, DFT'nin kimyasal

potansiyelini (p) elektron sayisina gore ilk tiirevleriyle ve dolayisiyla y
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elektronegativitesiyle iliskilendirir. Bir sonraki temel 6zellik, elektron sayisina gore

enerjinin ikinci tlirevi ile kimyasal sertlik kavraminin tanimlanmasidir:
=[5, =[5+ 121
r’_SNZv_st (1.21)
A
X=U= [I + 5] (1.22)

HOMO ve LUMO molekuler orbitallerinin enerjilene gore, sertlik soyle verilir:

I-A E —-E
7’ — =, = LUMO2 HOMO (123)

Burada | ve A are sirasiyla iyonlasma potansiyeli ve elektron ilgisi, bdylelikle
Mulliken'in elektronegatiflik tanimini geri kazanilmistir. Dahasi, Sanderson’un iki
veya daha fazla atomun bir molekiil olusturmak iizere bir araya geldiginde
elektronegativitelerinin aynm1 ara degere ayarlandigin1 belirten elektronegatiflik
dengeleme ilkesi i¢in teorik bir gerekge saglanmistir. Kiiresel yumusaklik (S),
kuresel sertligin (n) tersidir ve ayni1 ara degere gore verilmistir:

1 [aN

ST a]V(r)

- (1.24)

Parabolik model kullanilarak, kiiresel elektrofiliklik indeksinin (®) su sekilde de

yazilabilecegi gosterilmistir:

_ (1+A)?
T 8(I+4)

(1.25)

Elektron yiikii transferi (AN), baz B'den asit A'ya ve ilgili enerji degisimi AE

asagidaki gibi verilir:
AN = HB=HA_ 0 Ap — WB—HA)® (1.26)
2(na+np) 2(na+np) '
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A ve B indisleri yerine metal ve mol indisleri ve p yerine y kullanilirsa ve metal

ylizeyin elektronegatifligi metal ylizeyin (@) is fonksiyonu ile degistirilirse asagidaki

esitlik elde edilir.
AN = Xmetal—Xmol — P—Xmol (l 27)
2(Mmetal*Mmol) 2Mmol .
— 2 _ 2
AE = (Xmetal—Xmol) — (®—Xmol) (128)
4(MmetaltMmot) 4Mmol

Organik inhibitorlerin lokal reaktivitesi, kimyasal reaktivite Ol¢limlerinin yani sira
reaktif bolgelerin ve molekiiliin niikleofilik ve elektrofilik davranisinin bir

gostergesidir.

29



2. LITERATUR CALISMASI

Tetrazoller ve tiyosemikarbazid tiirevlerinin bakir ve alasimlarinin korozyon
inhibitorleri olarak kullanimi ve ayn1 zamanda inhibitorlerin inhibisyon
etkinliklerinin Ongoriilmesini saglayan kuantum kimyasal hesaplamalar1 ilgili

literatlir galismas1 yapilmustir.

Tiyosemikarbazid ve tiirevleri, farkli metalik substratlar i¢in korozyon inhibitorleri
olarak kullanilir [58]. Korozyon inhibitorleri, yapilar1 bozulmaya karst korumak igin
korozyon teknolojisinde yaygin olarak kullanilan kimyasal bilesiklerdir. Korozyon
inhibitdrleri, ¢elik yiizeyinde koruyucu bir film olusturarak ve agresif iyonlarin beton
matrikse girmesini azaltarak koruma saglar. Farkli heteroatomlar iceren homolog
organik maddelerin serisinin inhibisyon etkinligi su sekilde siralanir; P>Se>S>N>O.
Ure (U), tiyoiire (TU), tiyoasetamid (TA) ve tiyosemikarbazid (TSC) gibi bazi
amidler ve tirevlerinin potansiyel inhibitorler oldugu bulunmustur. Azot ve kiikdirt
bilesiklerinin bir karisimimin genellikle tek tipten daha iyi oldugu bilinmektedir.
Cesitli azot ve kiikiirt iceren bilesiklerin, farkli metaller i¢in etkili inhibitorler oldugu
ve amid molekiiler yapilar1 ve bunlarin inhibisyon etkinlikleri arasindaki iligkiler
cesitli arastirmalarda ele almmistir. Etanolamin, dimetiletanolamin N,N-
dimetiletanolamin gibi aminoalkoller ayn1 zamanda ticari korozyon inhibitdrlerinde

betonarme demirinin korunmasinda da kullanilabilmektedir.

A.M Al-Bonayan [59] 2 NH3POjs ¢6zeltisinde karbon geligini korozyondan korumak
icin tiyosemikarbazid (TSC) ve 4-fenil tiyosemikarbazid (PTSC) inhibitorlerini
kullanmistir. Inhibisyon etkinligi, inhibitér konsantrasyonlarinda artisla artmis ve
sicakligin yiikselmesi ile azalmistir. incelenen bilesiklerin adsorpsiyonu, Langmuir
adsorpsiyon izotermine uymustur. Arastirilan bilesiklerin karma tip inhibitSrler
oldugunu ancak katodun anottan daha fazla polarize edildigini raporlamislardir. Elde
edilen negatif AG°ags degeri, bu bilesiklerin karbon ¢eligi ylizeyinde kendiliginden
adsorbe edildigini gostermistir. Calisilan tiim yontemlerden elde edilen inhibisyon

etkinliginin PTSC>TSC oldugunu bulmuslardir. Bisceglie vd. [60], 4-
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florobenzaldehit tiyosemikarbazon ve bunun metillenmis tiirevi, 4-florobenzaldehit,
2-metiltiyosemikarbazon olmak tizere iki molekiiliin hidroklorik asitte yumusak ¢elik
tizerindeki antikorozif bilesikler olarak aktivitesini incelemislerdir. Ayrica, Zn (II)
komplekslerini, [Zn(fbt)2] ve [Zn(Me-fbt)2]Cl.’yi de incelemislerdir. Deneylerin
sonucunda, inhibisyon etkinliginin  [Zn(fbt)2]<Me-fbt<Hfbt<[Zn(Mefbt)2]Cl>
sirasinla arttigr sonucuna varmislardir. Gézlemlenen siranin nedeni, molekiillerin
metal yiizeyle etkilesime girme egiliminden kaynaklandigini bulmuslardir. iki
organik molekiiliin iyi inhibitorler oldugu bulunmustur ve ikisi de su ortak 6zellikleri
paylasmaktadir: her ikisi de diizdiir ve metal numunenin yiizeyindeki metal
atomlarinin bos orbitalleri ile etkilesime girebilen ¢ok benzer HOMO ve metal
elektronlarmi  verimli  bir gekilde barindirabilen LUMO  sergilemektedir.
[Zn(fbt)2]’nin ¢ boyutlu yapisi, molekiilii metal yiizey lizerinde verimli bir sekilde
adsorbe edilmesini saglar ve bu onun en diisiik aktivitesini agiklayabilir. En aktif
bilesik olan [Zn(Me-fbt)2]Cl2 i¢in kendi basina bir tartisma gereklidir. Aslinda, asidik
protonun ikinci bilesikte bir metil ile ikame edilmesi, tiyon-tiyol tatomerizmini onler,
molekiiliin deprotonatlanmasini onler ve bir iyonik bilesik olusumuna neden olur.
Kompleksin bu katyonik yapisi [Zn(Me-fbt)2]2", bu molekiilii, metal iyonlarinin ilk
salinmasindan sonra kendiliginden negatif yiiklenme egiliminde olan metal bir yiizey
tizerinde Ozellikle etkili kilan anahtar 6zellik olabilir. Bu hipotez, deneysel siranin
tahminini miimkiin kilan kuantum mekaniksel hesaplamalardan elde edilen tek
parametrenin dipol momenti oldugu gercegiyle uyusmaktadir. Bu 6n sonuglar,
katyonik komplekslerin korozyon onleme c¢alismalarindaki roliinli aragtirmak icin

daha fazla aragtirmanin gerekli oldugunu gostermektedir.

El-Shafei vd. [61], Tiyosemikarbazid ve feniltiyosemikarbazid'in 2,0 M HCl'de
cozeltisinde  ¢eligin  korozyon hiz1  Uzerindeki etkisini  arastirmiglardir.
Elektrokimyasal sonuglar, incelenen tiim bilesiklerin katodik tip inhibitorler olarak

hareket ettigini gostermistir.

Al-Amiery vd. ¢alismalarinda [62], 2-(1-metil-4-((E)-(2-metilbenziliden) amino)-2-
fenil-1H-pirazol-3-(2H)-iliden)-hidrazin  karbotioamid (HCB), bir korozyon
inhibitdri  olarak 4-aminoantipirin, tiyosemikarbazid ve 2-etilbenzaldehitin

reaksiyonundan sentezlemislerdir. Bu c¢alismada sentezlenen yeni korozyon
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inhibitorii, FTIR ve NMR spektral verileri kullanilarak tanimlanmigtir. HCB'nin 1,0
M HCI’de yumusak celik iizerindeki korozyon inhibitdr etkileri, potansiyodinamik
polarizasyon (PDP) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak
incelenmistir. Sonuglar, HCB'nin asidik ¢ozelti i¢inde yumusak ¢elik asinmasini
Onledigini ve inhibitor etkinliginin inhibitoér konsantrasyonunda bir artigla arttigin
gostermistir. Inhibisyon etkinliginin 5,0 mM’de %96,5’¢ yiikseldigi bulunmustur.
Empedans parametrelerindeki degisiklikler, HCB’nin yumusak c¢elik yiizeyinde

adsorbe edildigini ve koruyucu bir film olusumuna yol agtigin1 ortaya koymustur.

Mohan vd. [63], 1,4-bis(2-nitrobenziliden) tiyosemikarbazidin (BBTS) yumusak
celigin korozyona karst 1,0M HCl’de potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans yontemleri kullanarak dnleme etkinligini aragtirmislardir.
Inhibisyon etkinligi (IE), korozyon hiz1 ve yiizey kaplama kesri degisik derisimlerde
BBTS kullanilarak degerlendirilmistir. Arastirmanin sonuglari, bu bilesigin,
hidroklorik asitte yumusak c¢elik korozyonu i¢in iyi inhibe edici 6zelliklere sahip
oldugunu ve BBTS'nin, karma tip bir inhibitor oldugunu gostermistir. Elektrot
yuzeyinde kimyasal olarak absorbe edilen BBTS, Langmuir adsorpsiyon izotermine
uymus ve yumusak celik ylizey lizerinde kararl bir yiizey kompleksi olusturmustur.
Halojendr iyonunun asit ¢cozeltisindeki sinerjistik etkisi, BBTS inhibitérinin adsorbe
edilmis iyodiir iyonu ile birlikte adsorpsiyonunu gergeklestirmistir. Inhibisyon
etkinligindeki artis, inhibitor molekiillerinin adsorpsiyonuna ve metal ylizey tizerinde
koruyucu film olusumuna baglanmistir. inhibitdriin yapisindaki aromatik halkanim p-
elektronlari, N, S atomlarinin ortaklanmamis elektron ciftleri ile demirin bos d-
orbitalleri arasinda adsorbe olmustur. Demir klorohidroksi kompleksinin olusumu ve
ylzey alami bariyer korumasi saglamistir. Yiizey morfolojisi koruyucu bir filmin
varhigim1 ortaya ¢ikarmistir. Halojenlir iyonunun sinerjistik etkisi, yumusak celik
ylzeyini kaplayan iyodiir iyonu {iizerinden BBTS'in kompleks olusturmasina

baglanmustir.

2,0 M HCIl c¢ozeltisinde karbon celiginin korozyonu inhibitér olarak yeni
tiyosemikarbazid tirevleriyle agirhik kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi gibi farkli teknikler kullanilarak

incelenmistir. Termodinamik parametreler hesaplanmis ve tartigilmistir [64].
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Incelenen tiyosemikarbazid tiirevleri, 2,0 M HCI’de karbon celigi igin inhibe edici
ozellikler sergilemistir. Inhibitdr etkinligi, inhibitér konsantrasyonundaki artisla
artmistir. Tiim konsantrasyonlarda % inhibisyon etkinligi I>II>IIT (Sekil 2.1)
seklinde olmustur. Tiyosemikarbazid tiirevleri karma tip inhibitérler olarak
davranmistir. Arastirilan tiim bilesiklerin adsorpsiyonunun, Temkin’in adsorpsiyon
izotermini takip ettigi dogrulanmistir. Bu ¢alismadan elde edilen adsorpsiyon serbest
enerjisinin negatif degeri, bu bilesiklerin karbon ¢eligi yiizeyinde kendiliginden
adsorbe edildigini gostermektedir.

NOy

N

s —_ ".,
« A L) Ve -
NH \ z 2N T \ Y, NE ) A
~ ( NO, ’ i i \ 4 P = N P
C.H. \\f \WH \ / L ﬂ o N T
. . . . . S
1-etil-4-(2,4-dinitrofenil)tiyosemikarbazid 1,4-difeniltiyosemikarbazid 1-etil-4-feniltiyosemikarbazid

I I I

Sekil 2.1. Tiyosemikarbazid tiirevleri

Tiyosemikarbazon bilesikleri, Fe78B13Si9 alagiminin %10 MeOH igeren 0,2 M
NaxSO4 ¢ozeltisi i¢inde korozyonuna karsi karma inhibitorler olarak islev gordiigii
rapor edilmistir [65]. Inhibitor etkinligi, inhibitor konsantrasyonunun artmastyla
artti@i rapor edilmistir. AGC%gs negatif degerleri, alasim yiizeyindeki inhibitor
molekiillerin ~ kendiliginden  adsorpsiyonunu  gostermistir. ~ Fe78B13S19'un
inhibitdrlerin yoklugunda ve varligindaki optik mikrografi caligmalari, test ¢ozeltisi

ile amorf yiizey arasindaki reaksiyonlar1 onemli 6l¢lide azaltmaktadir.

Ramya vd. [66], Alkil benzimidazoller ve TSC’nin yumusak ¢eligin hidroklorik
asitte potansiyodinamik polarizasyon, EIS, adsorpsiyon, yiizey c¢aligmalar1 ve
hesaplama yontemleri kullanilarak farkli sicakliklarda korozyon inhibisyonu
Uzerindeki sinerjik etkisini arastirmislardir. Sinerjik etkilesimin derecesi sicaklikla
artmistir. Molekiillerin bazi elektronik 6zelliklerini hesaplamak ve engelleyici etki ve
molekiiler yapilar tespit etmek icin kuantum kimyasal yaklasimi kullanilmistir.
Korozyon Onleme etkinlikleri ve global kimyasal reaktivite, toplam enerji, Exowmo,
ELumo ve enerji farki (AE) gibi bazi parametrelerle ilgilidir. Tiyosemikarbazid
(TSC), yaklasik 1,99 A bag uzunluguna kadar benzimidazol tiirevleri ile etkilesime

girmistir. Bu etkilesim, tiyosemikarbazid (TSC) ve benzimidazoller arasinda bir
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hidrojen bagi olusumunu temsil etmektedir. TSC ve benzimidazol tiirevlerinin bu
sinerjistik etkilesimi, hidroklorik asitte yumusak ¢elige karsi inhibitor etkinliginin

arttigini rapor etmislerdir.

Prakashaiah vd. [67], (E)-2-(2-hidroksibenziliden) hidrazinkarbotiyomid (MHC),
(E)-2-(2,4-dihidroksibenziliden) hidrazinekarbiyotioamid (DHC) ve (E)-2-3,4-
trihidroksibenziliden)  hidrazinkarbothioamid ~ (THC)  olmak  (zere (g
tiyosemikarbazon turevlerini sentezlemisler ve % 3’liikk NaCl ¢ozeltisi iginde 2024-
T3 aliminyum alasimi {izerindeki korozyon onleme etkilerini incelemislerdir.
Korozyona ugramis alasimin ylizey morfolojisi ve yiizey bilesimi FESEM, 3D
profilometri, EDX spektroskopisi ve X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi kullanilarak
incelenmistir. Sentezlenen inhibitorlerin, alasim ylizeyinde kompleksin adsorbe
edilmis bir tabakasini olusturarak AA2024-T3 {izerinde korozyon korumasi sagladigi
bulunmustur. MHC<DHC<THC sirasina gore inhibitor etkinligi sergilemiglerdir.

Kuantum kimyasal hesaplamalar deneysel sonugclar ile uyumludur.

El-Shafei vd. [68], Tiyosemikarbazid, fenil tiyosemikarbazid Girad’s T ve fenil
tiosemikarbazid Girard’s P’nin 2 M HCIl’deki ¢eligin korozyon hizi iizerindeki
etkisini arastirmislardir. Agirlik kaybir ve potansiyostatik polarizasyon teknikleriyle
elde edilen koruma etkinliginin adsorpsiyon ol¢limleriyle iyi uyum icinde oldugu
bulunmustur. Bu davranig, metal yiizey {izerindeki inhibitorlerin adsorpsiyon
modunun Onerilen iskelet gosterimi ile iliskilendirilmistir. Elektrokimyasal sonuglar,
incelenen tiim bilesiklerin katodik tip inhibitorler olarak hareket ettigini gostermistir.
Elde edilen verilerin hem Temkin adsorpsiyon izotermine hem de Kkinetik-

termodinamik modeli ile iyi uyum sagladigini rapor etmislerdir.

BinXu, vd. [69], iki Schiff bazi tirevinin 1,0 M HCI ¢6zeltisinde yumusak ¢eligin
korozyonuna etkisini elektrokimyasal teknikler, SEM ve teorik hesaplama yontemleri
ile arastirmiglardir. Deneysel sonuglar, 2-piridinkarboksaldehid tiyosemikarbazonun
(2-PCT) inhibitor etkinliginin, 4-piridinkarboksaldehid tiyosemikarbazondan (4-
PCT) daha yiiksek oldugunu ve her ikisinin de 1,0 M HCI’de yumusak ¢elik i¢in iyi
inhibitorler oldugunu gostermistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, iki

inhibitdriin karma tip inhibitér olarak etki ettigini ortaya koymustur. Inhibitérlerin
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adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izotermine uymus ve termodinamik
parametreler (Ea, Kags, AG%ds) hesaplanmis ve tartistimistir. Korozyonu 6nleme

mekanizmasi, PZC 6lglimleri ve teorik hesaplama yontemleri ile belirlenmistir.

Ambrish, vd. [70], 4-((2-(5,6-difenil-1,2,4-triazin-3-il) hidrazineyliden) metil)-N, N-
dimetilanilin (HT-1), 3-(2-(4-metoksibenziliden) hidrazinil)-5,6-difenil-1,2,4-triazin
(HT-2) ve 2-(2-(5,6-difenil-1,2,4)Triazin-3-yl) hidrazineyliden) metil) fenolun (HT-
3) 1,0 M HCI’de yumusak c¢elik korozyonuna etkisini gravimetrik yontem,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi, potansiyodinamik polarizasyon, taramali
elektron mikroskobu, yogunluk fonksiyonel teorisi ve molekiiler dinamik
similasyonu kullanarak incelemislerdir. Optimum konsantrasyondaki (80 mg L)
korozyon 6nleme etkinlikleri, 308 K’de sirasiyla;% 98,6 (HT-1), % 97,1 (HT-2) ve
% 94,3’tiir (HT-3). Korozyon 6nleme etkinligi, konsantrasyondaki artig ile artmis ve
sicakliktaki artis ile azalmistir. Yumusak celik yiizeyinde HT’lerin adsorpsiyonu
Langmuir izotermine uydugu kanitlanmistir. Potansiyodinamik polarizasyon
calismasi, inhibitorlerin katodik kontrollii karma tipte oldugunu dogrulamistir. SEM
analizi, metal yilizeyin inhibitdr varliginda piiriizsiiz oldugunu gdstermistir. Kuantum
kimyasal hesaplama ve molekiiler dinamik simiilasyon, deneysel bulgular

desteklemistir.

Goularat vd. tarafindan tiyosemikarbazid tiirevlerinin korozyon inhibitorleri olarak
kullanim1 da rapor edilmistir [71]. Ateya vd. [72] asit ¢Ozeltisinde tiyosemikarbazid

kullanim1 demiri korozyonunu 6nledigini bildirmislerdir.

Muralisankar vd. [73] HCI’de yumusak ¢elik iizerinde bir korozyon inhibitdrii olarak
N(1)-pentilisatin-N(4)-metil-N(4)-fenil tiyosemikarbazon (PITSc) kullanmiglardir.
Preethi vd. [74], aromatik bir hidrazit tiirevi kullanarak, 1,0 MHCI iginde yumusak

celigin korozyonuna inhibitor etkisini arastirmislardir.

1,2,4-Triazol, 3-amino 1,2/4-traizol (ATA), 3-amino-5-merkapto-1,2,4-triazol
(AMT) ve 3-amino 5-metiltiyo 1,2,4-triazol (AMTT) ve iyonik siirfaktanlarin asetil
trimetil amonyum bromir (CTAB) ve Sodyum Dodesil Sulfat (SDS) tlrevlerinin

asidik c¢ozelti igerisinde bakirin korozyon kontroliine etkisi gravimetrik ve
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elektrokimyasal yontemlerlearastirilmistir [75]. Triazollerin ve surfaktantlarin etkisi
birlikte degerlendirilmistir. Korozyon potansiyeli gibi elektrokimyasal parametreleri,
korozyon akim yogunlugu, korozyon hizlar1 ve inhibisyon etkinligi belirlenmistir.
Sonuglar, tiim triazol AMTT lerin en iyi inhibisyon etkisini gosterdigini ve anyonik
surfaktant SDS’nin, ylizeyi, katyonik surfaktant CTAB’den daha iyi korudugunu
ortaya koymaktadir. Polarizasyon verileri, tiim inhibitorlerin karma tip bir inhibitor
olarak davrandigim1 ortaya koymaktadir. Bu inhibitorlerin, bakir yiizeyindeki

adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur.

1-Fenil-5-merkapto-1,2,3,4-tetrazol (PMT), 1,2,3,4-tetrazol (TTZ), 5-amino-1,2,3,4-
tetrazole (AT) ve 1-fenil-1,2,3,4-tetrazol (PT) gibi baz1 tetrazol tipi organik
bilesiklerin nitrik asit ¢ozeltisinde pirincin korozyonu iizerine etkisi agirlik kaybi,
polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile
incelenmistir [76]. Calisilan yontemler birbirine benzer sonuglar vermistir. Elde
edilen sonuglar PMT'nin en iyi inhibitdr oldugunu ve inhibisyon etkinliginin (% IE),
PMT>PT>AT>TTZ sirasim takip ettigini gostermektedir: Polarizasyon o6l¢iimleri
ayrica tetrazollerin, hidrojen ¢ikis (evoluation) reaksiyonunun mekanizmasini
degistirmeden karma tip inhibitér olarak islev yaptigim1 gostermistir. Atomlardaki
kismi © yiikleri hesaplanmigtir. En yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi Enomo ile
inhibisyon etkinlikleri arasindaki korelasyon arastirilmistir. PMT'nin piring
ylizeyinde adsorpsiyonu, Langmuir izotermine uymaktadir. Sicakligin etkisi de 25-

50°C araliginda incelenmistir.

Hao vd. [77], indiyum kalay oksit (ITO) vyiizeyine bakir pargaciklarini
elektrokimyasal olarak kaplayip 1,2,4-triazol-3-karboksilik asitin (TCA) bakir
oksidasyonuna kars1 inhibe edici 6zelligini aragtirmistir. Cu(100) ve Cu(111) model
yuzeyleri Gzerindeki TCA-2H’nin yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari, diisey
bir yonelimde !N, 2N ve karboksilat oksijenlerden biri ile adsorbe edildigini
gostermistir. Dahasi, Cu(100) {izerindeki TCA-2H’nin hesaplanan titresim

frekanslari, inhibe edici etkiyi gosteren tiirlerden gdzlemlenenlerle uyusmaktadir.

Walker [78], bakir igin korozyon inhibitérii olarak Triazol, Benzotriazol ve

Nafhtriazoliin kullanimini incelemistir. Bu bilesikleri igeren asidik, nétr ve alkali
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cozeltilere batirilmis bakirin agindig1 rapor edilmistir. Triazoliin genellikle zay1f bir
inhibitor oldugu, Benzotriazol ve Nathtriazol’iin ¢ok daha iyi oldugu, Nafthtriazol’iin

ise en iyi korumay1 sagladigi bulunmustur.

Antonijevic vd. [79] bakirin elektrokimyasal korozyonunum inhibitorlerin kullanimi
ile Onlenmesinin literatiir arastirmasini yapmuslardir. Inorganik bilesikler de
arastirilmis, ancak organik bilesikler ve bunlarin tiirevleri ¢ok daha fazla sayida dahil
edilmistir.  Arastirmacilar, bilesik yapisinin, konsantrasyonunun, uygulama
yonteminin ve ayrica inhibitdriin inhibisyon etkinliginde kullanildig1 ortamin etkisine
dikkat c¢ekmistir. Dahasi, etki mekanizmalar1 incelenmistir. Yeni sentezlenen
bilesiklerin korozyon oOnleyici olarak islev goérme olasiliklarin1 tahmin edebilecek
modeller bulma girisimleri, teori ve benzer yapidaki maddelerin pratik

arastirmalarini birlestirmeleri de 6nemlidir.

Appa Rao vd. [80] Cu-Ni (90/10) alasiminin sentetik deniz suyu ve 10 ppm siilfit
iceren sentetik deniz suyu icerisindeki korozyonunun kontrolinde 5-(3-
aminofenil)tetrazol (APT)’nin inhibisyon performansini arastirmislardir. Inhibitor
performansin1 degerlendirmek i¢in elektrokimyasal empedans, potansiyodinamik
polarizasyon, siklik voltammetri (CV), agirlik kayb1 ve taramali elektron mikroskobu
(SEM)/enerji dagitict X-151m1 analizi (EDX) yontemleri kullanilmistir. Empedans
calismalarinin sonuglart hem yiik transfer direncinin hem de film direncinin, APT
konsantrasyonundaki bir artigla arttigimi ve 6,5 mM'lik bir konsantrasyonda %
99,72’lik bir inhibisyon etkinligine sahip miikemmel bir inhibitor olarak islev
gosterdigini ortaya koymustur. APT filmi, 60 °C’lik bir sicaklikta bile son derece
koruyucu oldugu goriilmiistiir. Potansiyodinamik polarizasyon ¢aligmalari, APT'nin
karma tip inhibitor olarak islev gordiigiinii ortaya koymustur. CV ¢alismalari,
koruyucu APT filminin Ag/AgCl’e kars1 +850 mV anodik potansiyellere kadar stabil
oldugunu gostermistir. Agirlik kaybi1 calismalarina gore, 30 giinlilk daldirma
stiresinden sonra bile APT % 99’dan fazla bir inhibisyon etkinligi gostermistir. SEM-
EDX c¢aligmalar1 alasimli yiizeylerde korozyon olmadigini ve koruyucu APT filmi

bulundugunu kanitlamiglardir.
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Sayed vd. [81] 3-amino-5-merkapto-1,2,4-triazol (AMTA) ve 5-(3-Aminofenil)-
tetrazol (APTA)ile sodyum Klorlr (%3,5 NaCl) cozeltilerinde %99,999 safliktaki
bakirin korozyon inhibisyonunu arastirmislardir. Korozyon inhibisyonu, c¢esitli
elektrokimyasal testler, gravimetrik test ve pH Ol¢timleri kullanilarak incelenmistir.
Polarizasyon egrileri, AMTA veya APTA'min varliginin, bakir korozyonunu
basartyla azalttigini ve bu etkinin, bilesiklerin konsantrasyonunun artmasiyla
yukseldigini gostermistir. Kronoamperometrik deneyler, bakir icin en yiiksek
akimlarin sadece % 3,5 NaCl’de kaydedildigini gosterirken, inhibitorlerin varligi
coziinme akimlarmi biiyilk Olgiide azaltmistir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi, inhibitorlerin varliginin, calisilan tim frekans araliginda bakar
empedansint dnemli Olglide arttirdigini ortaya koymustur. Gravimetrik deneyler,
korozyon hizinin ve ¢ozeltinin pH'inin, organik bilesiklerin varligindan dolay1 24
giinlik bakir daldirma isleminden sonra en aza distiigiini gostermistir. Hem
elektrokimyasal hem de gravimetrik veriler, inhibitérlerin varliginin korozyon hizinm
diisiirdiigiinii ve %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde bakir i¢in korozyon direncini arttirdigini

dogrulamistir.

Al Kharafi vd. [82] 5-fenil-1H-tetrazol (PTAH) kullanarak tuzlu suda bakirin
korozyon inhibisyonunu incelemiglerdir. Deneyler ayrica tiyosiilfat veya sulfit
iyonlariyla kirlenmis tuzlu suda da gergeklestirilmistir. Potansiyodinamik ve
potansiyostatik polarizasyon testleri yapilmistir. Polarizasyon testleri PTAH
varliginin anodik akim yogunlugunda belirgin bir azalma ile sonuc¢landigini
gostermistir. Akim yogunlugunda azalma inhibitér konsantrasyonunun artmastyla
artmistir. Standart serbest adsorpsiyon enerjisi (AG®) 20 °C’de -49,15 kJ.mol™
hesaplanmistir. Bu degerler, PTAH ve bakir yilizeyinin etkilesimlerinde meydana
gelen kimyasal adsorpsiyona isaret etmistir. PTAH iceren ve icermeyen tuz
¢ozeltisinde sirastyla 71,8 ve 17,7 klJ.mol™aktivasyon enerjileri olgiilmiistiir.
Aktivasyon enerjilerindeki biiyiik farkliliklar, PTAH inhibitoriiniin  yiliksek
inhibisyon etkinligi gosterdigini belirtir. Tuz ¢o6zeltisinin tiyosiilfat veya siilfit

iyonlar1 ile kirlenmesi PTAH"m pasifligini azaltmistir.

Lei, vd. [83] (¢ tetrazol tirevi (TD) olan 1-(3-asetamid)fenil-5-merkaptotetrazol
(ACET), 1-fenil-5-merkaptotetrazol (PHMT) ve 1-metil-5-merkaptotetrazolii (MMT)
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elektrolizle Cu microvia doldurmak i¢in yeni diizelticiler olarak calismislardir. Cu
deposition potansiyelinin, Cu kaplama ¢ozeltilerine TD'lerin eklenmesi ile azaldigi,
gozlenen en diisiik biriktirme potansiyelinin MMT ile gozlenen en biiyiik biriktirme
potansiyelindeki degisimin (An) ACET oldugunu rapor etmislerdir. ACET, SPS, CI™
ve OP/OE ile en giiclii konveksiyona bagli adsorpsiyon davranist sergilemis ve bakir
ylzey katmanmin kalinligi 1,0~10,0 ppm ACET konsantrasyon araliginda ~15
um'ye kadar inceltilebilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢alismalari,
hem yik aktarma direncinin (Rc¢t) hem de adsorbe edilmis katman direncinin (Rad)
TD’lerin eklenmesiyle arttigin1 gostermistir. Kuantum kimyasal hesaplamalari,
TD'lerin enerji bosluklarinin (AE) negatif An ile korele oldugunu ve yiizey
adsorpsiyonu i¢in en aktif reaksiyon bélgelerinin, tiyol formlarinda N3 ve Fukui

fonksiyonlari ile TD’lerin tiyon formlarinda N4 oldugunu gostermektedir.

Tetrazol ve tlirevlerinin asit ortaminda karbon ¢eligi ve paslanmaz c¢elik 316 igin
korozyon inhibitorleri olarak kullanim1 Verma vd. [84], Abdul-Nabi vd. [85], Sayed

vd. [86] ve Ehsani vd. [87] tarafindan incelenmistir.

Kovacevi¢, vd. [88] korozyon deneyleriyle imidazolleri, 1,2,4-triazolii ve 1-metil
tiirevlerini NaCl ¢ozeltisindeki bakir korozyon inihibitorii olarak degerlendirmis ve
DFT hesaplamalar1 ile inhibitérlerin Cu (II)’ye baglanmalarii Kkarakterize
etmiglerdir. Protonlanmamuis triazoller, 1-metil-triazole gore daha kuvvetli adsorbe
olur. Bununla birlikte, protonlanmamig imidazol, 1-metil ve notr imidazolden sadece
biraz daha ekzotermik sulu faz adsorpsiyon serbest enerji gosterdigini rapor
etmiglerdir. Bu, triazoliin 1-metil-triazolden daha etkili bir inhibitor olmasi
gerektigini, imidazol ve 1-metil-imidazoliin etkinligingin benzer oldugunu
gostermektedir. Deneysel dlgiimler yalnizca bu ¢ikarimi kismen desteklemektedir,

cunki 1-metil-imidazol, yiiksek konsantrasyonlarda korozyonu hizlandirmustir.

Doddahosuru, vd. [89]  vyeni sentezlenen (¢ tetrazol molekilunin, (3-(3-
metoksifenoksimetil)- 6-fenil-7H- [1,2,4]triazol [3,4-b][1,3,4] thiadiazineasit-3-MPTT, 4-
Amino-5-(3-MetoksifenoksiMetil)-4H-[1,2,4]triazol-3-tiyo-4-AMTT,3

Metoksifenoksiasetik asid hidrazid-3-MAH) ortamindaki yumusak celigin korozyon

inhibisyonu {izerindeki etkisini arastirmislardir. Tafel egrilerinden, anodik
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reaksiyonun daha polarize oldugu aciktir. Empedans c¢alismasi, Ret degerindeki
artisin koruyucu bir filmin olusumuna atfedilebilecegini ve Cai degerindeki diisiisiin
elektriksel ¢ift tabakanin kalinligindaki bir artistan kaynaklandigini ortaya
koymaktadir. Toplam enerji, Enomo ve yumusaklik sirasiyla 3-MPTT>4-AMTT>3-
MAH seklinde ve dipol momenti, ELumo, enerji aralifi, iyonlagsma potansiyeli ve

sertlik sirasiyla 3-MPTT<4-AMTT<3 MAH seklinde bulunmustur.

Kovacevicet vd. [89], protonlanmis, ndtr ve deprotonlanmis diizlemsel azol
molekdllerinin Cu(111) ile adsorpsitonunu yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalari

ile karakterize etmislerdir.

Kemisorpsiyon baglanmanin, deprotonlanmis inhibitorler i¢in en gii¢lii oldugu ve
biiyiik oldugu gosterilmistir. Sadece imidazol igin, notr formun sulu faz
adsorpsiyonsuz enerjisi, protontonlanmis form ile karsilastirilabilir bulunmustur. Bu,
imidazol i¢in, daha temel dogasi geregi notr formun triazol ve tetrazoliin kendi

deprotonlu formlariin korozyonu 6nleyen aktif tiirler oldugunu gostermektedir.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Malzemeler ve Yiizeyin Hazirlanmasi

1,5 cm? alaninda disk ornekler bakirdan (%99,9) hazirlandi ve korozyon
inhibitdrlerinin yoklugunda ve varliginda bakirin korozyonunu aragtirmak igin
kullanildi. Parlak bir ylizey elde etmek i¢in ornekler art arda 2400 Grit’e kadar SiC
zimpara kagitlar1 kullanilarak parlatildi. Parlatmadan sonra, numuneler damitilmig
suyla iyice yikandi ve kurutuldu. Daldirma zamaninin etkisini arastirmak i¢in 0,7 cm
capinda bakirdan silindirik 6rnekler (%99,9) hazirland1.Ornekler arkadan bakir tel ile
baglandi. Daha sonra, ¢dzeltiye maruz kalan alan1 0,38 cm? olacak sekilde poliestere
gomuldi. Elektrotlarin  yiizeyi degisik kalinliklarda SiC zimpara kagitlari
kullanilarak parlatildi. Parlatmadan sonra, 6rnekler damitilmis suyla iyice yikandi ve

kurutuldu.
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Sekil 3.1. inhibitérlerin isimleri ve yapisal formiilleri
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3.2. Test Teknikleri

Elektrokimyasal testler:STSC, MMTA,PTA, ATA, ATSC inhibitorleri ile Autolab
PGSTAT 30 elektrokimyasal analiz cihazi kullanilarak potasiyodinamik polarizasyon
ve impedans deneyleri yapilmistir (Sekil 3.2). Elektrokimyasal testleri yapmak i¢in
payreks camdan yapilmis korozyon hiicresi kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak
yiizey alan1 0,785 c¢cm? olan bakir, kars elektrot olarak 1 cm? alaninda platin levha
kullanilirken, referans elektrot olarak doymus kalomel elektrodu (SCE)

kullanilmistir. Tiim egriler 1 cm?’ye normalize edilmistir.

Sekil 3.2. Autolab PGSTAT 30

NTSC, PETSC ve ATSC inhibitorleri ile COMPACTSTAT IVIUIM elektrokimyasal
analiz cihazi (COMPACTSTAT IVIUIM) kullanilarak elektrokimyasal testler
yapilmigtir (Sekil 3.3). Elektrokimyasal testleri yapmak icin elektrot teknigi
kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak alan1 0,38 cm? olan bakir numunesi, karst

elektrot olarak platin tel, referans elektrotu olarak Ag/AgCl elektrot kullanilmistir.
3.2.1. Potansiyodinamik Polarizasyon Olgiimleri

a) STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC inhibitorlerini iceren ve icermeyen %3,5
NaCl cozeltisine daldirilmis  bakir  Orneklerinin - potansiyodinamik
polarizasyon ol¢timleri, oda sicakliginda (201 °C) 1 mV/s tarama hizinda,
korozyon potansiyelinden itibaren yaklasik 600 mV katodik yone ve biraz

anodik yone yapilmistir. Korozyon parametreleri: korozyon akimi (Icorr),
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korozyon potansiyeli (Ecor) ve korozyon hizi (CR), AutoLab yazilimi
kullanilarak polarizasyon egrilerinin analizinden ¢ikarilmistir.

b) NTSC, PETSC ve ATSC inhibitorlerini iceren ve icermeyen %3,5 NaCl
cOzeltisine daldirilmis bakir Orneklerinin potansiyodinamik polarizasyon
olgtimleri, oda sicakliginda (20+=1 °C) 1 mV/s tarama hizinda + 250 mV
potansiyel araliginda yapilmistir. Korozyon parametreleri; korozyon akimi
(lcorr), korozyon potansiyeli (Ecorr) ve korozyon hizi (CR)polarizasyon

egrilerinin analizinden IVIUM yazilim programi kullanilarak hesaplanmistir.

Sekil 3.3. Potansiyostat fotografi (IVIUM)

3.2.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Daldirma zamaninin etkisini arastirmak i¢in korozyon inhibitdrleri varliginda
(NTSC, PETSC ve ATSC) ve yoklugunda bakir numunelerinin korrozyon davranisi
incelenmigstir. Deneyler, agik devre potansiyelinde oda sicakliginda 0,01 Hz ve 100
kHz frekans araliginda gergeklestirilmistir. Siniizoidal voltaj sinyalinin genisligi

SmV’tur.

3.3. Yizey Karakterizasyonu

PTA igeren ve icermeyen ortamlarda korozyon testinden sonra bakir numunelerinin
korozyon inhibitorlerinin ylzey morfolojisini incelemek igin Sanxiao cy-828.900 W
marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. SEM cihazi

3.4.Kuantum Kimyasal Hesaplamalar:

Bu c¢alismada yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) yontemi kullanilmistir. Bu
yontem son yillarda ¢ok popiiler hale gelmistir, ¢linkii daha az zamanda diger
yontemlere benzer kesinliklere ulasabilmektedir ve hesaplama acisindan daha az
maliyetlidir. DFT sonuclarina uygun olarak, bircok elektronlu sistemin temel
durumunun enerjisi, toplam elektronik yogunluk araciligiyla ifade edilebilir ve
aslinda, enerjiyi hesaplamak i¢in dalga fonksiyonu yerine elektronik yogunlugun
kullanilmasi, DFT'nin temelini olusturur. Tiim hesaplamalar, GAUSSIAN 09W
yazilimiyla®, B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(2d,2p) baz seti kullanilarak
yapilmigtir. DFT yonteminde B3LYP, Beche’nin {i¢ parametreli fonksiyonelligi
(B3) kullanilir ve Lee, Yang ve Parr (LYP) fonksiyonellerinin gradyan diizeltilmis
korelasyonuyla iliskili DFT degisim terimleriyle bir HF karigimini igerir.
Arastirmanin temel amaci, inhibitoriin inhibitor 6zelliklerini karakterize etmek i¢in
farkli bir yontem ve baz setleri kullanarak inhibisyon etkinligi ve molekiiliin
elektronik Ozelliklerinin incelenmesi arasindaki iliskiyi kurmak i¢in 1y1 bir teorik
parametre bulmaktir. Bu kapsamda en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en
diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) enerjisi ve dagilimi, incelenen inhibitorlerin
yiik dagilimi, mutlak elektronegatiflik (y) degerleri gibi parametreler hesaplanip ve
inhibisyon etkinlikleriyle iliskilendirilmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1. STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSCPotansiyodinamik Polarizasyon Deneyleri

Bakirin %3,5 NaCl ortaminda korozyonuna STSC, ATSC, MMTA, ATA ve
PTA’nin inhibisyon etkisi potansiyodinamik polarizasyon teknigiyle arastirilmistir.
Elde edilen egriler Sekil 4.1-4.5°de ve bu egrilerden elde edilen korozyon

parametreleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Bakirm % 3,5 NaCl ortaminda 0,0026 M, 0,0051 M ve 0,0102 M Salisilaldehit
Tiyosemikarbazon (STSC) inhibitori iceren ortamda elde edilen potansiyodinamik

polarizasyon egrileri Sekil 4.1°de verilmistir.

08 - 0.0026 M
0005t M

..... Qo2 M

06 { === =

04 4

0.2 1

Potansiyel / V

0.0 1

.04 1

Yy ey rTYYY Yy Saad 2

10° 107 10° 10° 10* 10° 107
Akim / Acm-2
Sekil 4.1. STSC’nin %3,5 NaCl icerisinde 20°C’de elde edilen potansiyodinamik

polarizasyon egrileri

Inhibitér icermeyen ¢ozelti ile karsilastirildiginda inhibitér derisiminin artmasi ile
korozyon akim yogunlugu degerlerinin azaldigi goriilmiistiir. Korozyon potansiyeli
degerlerinin genel olarak inhibitorsiiz ortamdan biraz daha pozitif degerlere kaydigi

gosterilmektedir.
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Bakirin %3,5 NaCl ortaminda 0,0038 M, 0,0076 M ve 0,0152 M ATSC inhibitorii
iceren ortamda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.2°de

verilmistir.

0.8 ;

06 1

04 1
0.2 1
0.0 1

Potansiyel / V

-02

.04 1

-06 -

10 107 104 10 10+ 10° 102
Akim yogunlugu / A cm-2
Sekil 4.2. ATSC’nin %3,5 NaCl igerisinde 20°C’de elde edilen potansiyodinamik

polarizasyon egrileri

Inhibitdr icermeyen ¢ozelti ile karsilastirildiginda inhibitdr derisiminin artmasi ile
korozyon akim yogunlugu degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Korozyon potansiyeli
degerleri genel olarak inhibitorsiiz ortamdan daha negatif degerlere kaydig:
gorulmektedir.

Bakirin %3,5 NaCl ortaminda 0,0043 M, 0,0086 M ve 0,0172 M MMTA inhibitori
iceren ortamda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.3’te

verilmistir.

46



08 1
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06 4| ===—=== 00172 M !
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Potansivel / V
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B 3

10 107 10° 10° 10 103 102
Akim / Acm-2
Sekil 4.3. MMTA nin %3,5 NaCl icerisinde 20°C’de elde edilen potansiyodinamik

polarizasyon egrileri

Inhibitér icermeyen ¢ozelti ile karsilastirildiginda inhibitdr iceren ortamda korozyon
akim yogunlugu degerlerinin azaldigir goriilmiistiir. Korozyon potansiyeli degerleri
genel olarak inhibitdrsiiz ortama gore fazla degismemistir.

Bakiri %3,5 NaCl ortaminda 0,0048 M, 0,0096 M ve 0,0192 M ATA inhibitor

iceren ortamda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.4.’de

verilmistir.

06 1

¥

{

00048 M ]
f

04 ]

02 -

Potansivel / V

S
=
PP S

T 2 T TR Ty REREA LS. e e o

10¢ 107 10% 105 104 10°¢ 102
Akim / Acm-2

Sekil 4.4. ATA’nin %3,5 NaCl igerisinde 20°C’de elde edilen potansiyodinamik
polarizasyon egrileri
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Inhibitér icermeyen c¢ozelti ile karsilastirildiginda inhibitdr derisimi arttikca
korozyon akim yogunlugu degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Korozyon potansiyeli
degerleri genel olarak inhibitorsiiz ortama goére daha pozitif degerlere
kaymustir.Inhibisyon etkinligi 0,0192 M inhibitér konsantrasyonunda %92’ye kadar
cikmistir.

Bakirin %3,5 NaCl ortaminda 0,0034 M, 0,0068M ve 0,0137 M PTA inhibitori
iceren ortamda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.5’de

verilmigtir.

0.8 1 = ’
: 0.0034 M y
06 | ~====- 00088 M
——— 00137 M /
w» 044
2.021
g
s 0.0
By
024 _
04 4
0.6 1

10° 10°* 107 10°* 10°* 10* 10% 102
Akim /A cm-2

Sekil 4.5. PTA’nin %3,5 NaCl igerisinde 20°C°de elde edilen potansiyodinamik
polarizasyon egrileri

Inhibitér icermeyen ¢ozelti ile karsilastirildiginda inhibitdr derisimi arttikca
korozyon akim yogunlugu degerlerinin azaldigi gozlendi. Korozyon potansiyeli
degerleri genel olarak inhibitdrsiiz ortama gore fazla degismemistir.Inhibisyon
etkinligi  0,0192 M inhibitér konsantrasyonunda %92'ye kadar c¢iktig1
gozlendi.Tiyosemikarbazid inhibitorlerin  varliginda bakirin  korozyon akim
yogunlugundaki azalma, bakir ylizey lizerinde koruyucu bir tabaka olusmasina
baglanabilir. Inhibitérler bakir yiizeyinde bakir ile kompleks olusturarak koruyucu

bir film olusturur [89,90]:
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Tetrazol turevlerinin, metal/gozelti ara yiiziinde adsorpsiyon ile bakirin korozyonunu
onledigi gortilmiistiir. Korozyon inhibisyonu, N atomlarinda serbest elektron
ciftlerinin varhigindan, aromatik halkalardaki p-elektronlardan, inhibitér molekiler
boyutundan ve bakir komplekslerinin olusumundan kaynaklanabilir. Serbest ve p-
elektronlar, koruyucu bir film saglamak i¢in Cu'nun d-orbitaliyle etkilesime girer.
Tiyosemkarbazid ve tetrazol tlrevlerinin korozyon inhibisyonu, aktif merkez

etrafindaki elektron yogunluklarinin artmasiyla arttigi gériilmiistiir [92-97].

Tablo 4.1. Inhibitérierin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen potansiyodinamik polarizasyon
parametreleri

Inhibitor Derisimi Ecorr oo Korozyon Hizi

Inhibitor (M) V) (A.cm?) (mmiy) % IE
%3,5 NaCl - -0,236 1,48x10° 0,172 -
STSC 0,0026 -0,196 6,46x10¢ 0,075 56,32
0,0051 -0,236 4,27x10° 0,050 71,13
0,0102 -0,188 2,79x10°® 0,032 81,14
ATSC 0,0038 -0,237 6,43x10°¢ 0,048 56,51
0,0076 -0,411 1,05x10® 0,008 92,91
0,0152 -0,390 1,86x10° 0,008 87,40
MMTA 0,0043 -0,272 8,33x10°¢ 0,097 43,68
0,0086 -0,226 4,36x10° 0,050 70,52
0,0172 -0,262 5,71x10°¢ 0,066 61,39
ATA 0,0048 -0,191 6,96x10°¢ 0,081 52,94
0,0096 -0,208 4,63x10° 0,054 68,70
0,0192 -0,234 1,05x10 0,012 92,90
PTA 0,0034 -0,204 2,36x10°® 0,027 84,04
0,0068 -0,350 2,22x10°¢ 0,026 84,99
0,0137 -0,239 1,19x10° 0,014 91,95

4.2. PTA inhibitérinin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Olgiimleri

PTA inhibitorinl iceren ve icermeyen %3,5’luk NaCl c¢ozeltisinde agik devre
potansiyelinde bakirin impedans 6lgiimleri yapilmis elde edilen egriler Sekil 4.6’da

verilmistir.
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Sekil 4.6. PTA’nin korozyon inhibitdrleri varliginda ve yoklugunda bakirin EIS spektrumu
a) Nyquist grafigi b) Bode grafigi c) Faz agis1
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4.3. NTSC, ATSC ve PETSC inhibitorleri icin Daldirma Zamaninin Etkisi

4.3.1. NTSC, ATSC ve PETSC inhibitorleri icin Lineer Polarizasyon Direnci ve

Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri

Bakir elektrotlarin 10°-102 M derisim araliginda NTSC, ATSC ve PETSC igeren ve
icermeyen %3,5 NaCl ¢o6zeltisinde zamanla degisen inhibisyon etkinligi lineer
polarizasyon direnci ve potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden hesaplanmustir.

Sonuglar Tablo 4.2-4’de ve Sekil 4.7-9’da verilmistir.

Bakir elektrodun farkli derisimlerde NTSC igeren ve igermeyen %3,5 NaCl
cozeltisinde 1 ve 72 saat bekleme suresi sonunda elde edilen potansiyodinamik
polarizasyon egrileri Sekil 4.7°de ve lineer polarizasyon direnci ilepotansiyodinamik

polarizasyon egrilerinden hesaplanan korozyon parametreleri degerleri Tablo 4.2°de

verilmigtir.
v TafebEXQ- 1saat v TafelEXO- 72 saat
00
g (')
‘a 1) <
< <
- 1 e
a~ =
b 2>
3 A)J 2
& &
3 I
5 B
Y & o4
4 4 : 2 ) & 4
Logl aum ‘A) Logl A fA)

72 saat

1 saat

Sekil 4.7. NTSC igeren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢Ozeltisinde 1 ve 72 saat bekletilmis bakir
elektrotlarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri
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Tablo 4.2. NTSC igeren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 ve 72 saat bekletilmis bakir elektrodun potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden

hesaplanan veriler

Zaman Derisim Ecorr lcorr BC Ba B R|p .
(saat) (M) V) (WAcm?)  (Videc)  (Videc) 0 PIE - ohmemy O »IE
1 NaCl 0263 874 0283 0,064 : : 9033 : :

1x10°  -0217 3,14 0199 0063 0,64 644 21570 0,58 58,1
1x10%  -0237 1.4 0238 0046 0.86 859 42510 079 78.8
1x10°  -0247 058 0177 0138 0.93 935 166700  0.95 94.6
1x102  -0244 055 0178 0133 0.94 938 167500  0.95 94.6
72 NaCl 0212 596 0331 0054 ; i 9664 ; :
1x10°  -0227  2.78 0184 0062 0,53 534 29800 0,68 67,6
1x10*  -0215 019 0279 0209 0.97 9.8 41600  0.77 76.8
1x10°  -0243 0,40 0140 0123 0.93 933 168000 094 94.2
1x102  -0209 0,63 0219 0275 0.89 894 195000  0.95 95.0
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Oda sicakliginda yapilan deneylerde 1 ve 72 saat bekleme siiresinin sonunda %3,5
NaCl iceren c¢ozeltiye ilave edilen NTSC’nin derisiminin artmasiyla inhibisyon
etkinligi artmistir. En yiiksek inhibisyon etkinligi 10?2 M konsantrasyonunda
potansiyodinamik polarizasyon egrisinden hesaplanan %93,80 ve lineer polarizasyon
direncinden hesaplanan %94,60 olarak bulunmustur.

10° M NTSC konsantrasyonunda 72 saat bekleme siiresi sonunda inhibisyon
etkinligi lineer polarizasyon egrisinden hesaplanan %67,57 ve potansiyodinamik
polarizasyon egrisinden hesaplanan %68,5 olarak bulunmustur. Digiik derisimde

inhibisyon etkinligi bekleme siiresinin artmasi ile azalmistir.

Inhibitdriin varligmnda Ecor degeleri inhibitorsiiz ¢ozeltiye gore fazla degismemistir.
Hem anodik hemde katodik akimdaki azalma inhibitoriin karma tip inhibitdr olarak

davrandigini géstermektedir

Bakir elektrodun farkli derisimlerde ATSC igeren ve igermeyen %3,5 NaCl
cOzeltisinde 1 ve 72 saat bekleme siresi sonunda elde edilen potansiyodinamik
polarizasyon egrileri Sekil 4.8’de ve lineer polarizasyon direnci ile potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinden hesaplanan korozyon parametreleri degerleri Tablo 4.3’te
verilmistir.

Tafel Alil-1saat v Tafel Alil-3 Gin

Q o
< <
& o
< <
» "
> >
S
v [}
3 z
¢ 2
S ©
& &
p 4 p .
Logl Alom A) A Log Aum A)
1 saat 72 saat

Sekil 4.8. ATSC igeren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢Ozeltisinde 1 ve 72 saat bekletilmis
bakir elektrotlarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri
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Tablo 4.3. ATSC igeren ve igermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 ve 72 saat bekletilmis bakir elektrodun potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden

hesaplanan verileri

Zaman Del’l$lm Ecorr lcorr R'D

P 0 % iE

C 0, T
(saat) (M) V) (uAcm?)  (Videc)  (Videc) (ohmcm?)  © % IE
1 NaCl 0263 874 0,283 64 i i 9033 i i
1x105  -0253 546 0,223 60 0,38 375 9845 0,08 8,2
X104 -0222 4,62 0,211 59 0.47 471 12360 0,27 27.0
1x10°  -0339 0,24 0,223 60 0.97 973 307400 097 97.1
1x102  -0283 0,17 0,123 19 0.98 980 313400 097 97.1
72 NaCl 0212 5096 0,331 54 § i 9664 i i
1x105  -0212 5,66 0,281 53 0,05 5,0 10920 0,12 11,5
X104 -0214 491 0,456 58 0,18 17,6 11620 0,17 17.0
1x10°  -0220 0,16 0,229 223 0.97 973 685200  0.99 98,5
1x102  -0309 0,20 0,192 86 0.97 960 450700 0,98 97.8
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Oda sicakliginda yapilan deneylerde 1 ve 72 saat bekleme siiresinin sonunda %3,5
NaCl iceren c¢ozeltiye ilave edilen ATSC’nin derisiminin artmasiyla inhibisyon
etkinligi artmistir. En yiiksek inhibisyon etkinligi 102 M konsantrasyonunda 1 ve 72
saat bekleme siiresi sonunda potansiyodinamik polarizasyon egrisinden hesaplanan
% 98,04 ve 96,60, lineer polarizasyon direncinden hesaplanan %97,11 ve 97,80

olarak bulunmustur.

10° M NTSC iceren %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat ve 72 saat bekleme siiresi
sonunda inhibisyon etkinligi potansiyodinamik polarizasyon egrisinden hesaplanan
%37,5 ve 5, lineer polarizasyon egrisinden hesaplanan %8,24 ve 11,5 olarak
bulunmustur. Diisiik derisimde inhibisyon etkinligi bekleme siiresinin artmasi ile

azalmstir.

Inhibitoriin varlignda Ecor degeleri inhibitorsiiz ¢ozeltiye gore fazla degismemistir.
Hem anodik hemde katodik akimdaki azalma inhibitoriin karma tip inhibitor olarak

davrandigini géstermektedir.

Bakir elektrodun farkli derisimlerde PETSC igeren ve igermeyen %3,5 NaCl
cozeltisinde 1 ve 72 saat bekleme siiresi sonunda elde edilen potansiyodinamik
polarizasyon egrileri Sekil 4.9°da ve lineer polarizasyon direnci ile potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinden hesaplanan korozyon parametre degerleri Tablo 4.4°de

verilmistir.

v Tafel Fenil qn v Talel- Fenil 72 H

R a1 S a1
z 2
} -3
< a2 < a2
-2 2
L3 03 T a
& &
H 5
é 04 é Q4
® ’ 5 ) A ) 2 s s 1
Logl axm A) A Logl Axim &) A
1 saat 72 saat

Sekil 4.9. PETSC iceren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 ve 72 saat bekletilmis
bakir elektrotlarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri
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Tablo 4.4. PETSC igeren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 ve 72 saat bekletilmis bakir elektrodun potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden

hesaplanan veriler

Zaman DGI'ISII’H Ecorr lcorr Rlp

Pa 0 % iE

C 0, T
(saat) (M) V) (uAcm?)  (Videc)  (V/dec) (ohm.cm?) 9 % IE
1 NaCl  -0263 874 0,283 0,064 i i 9033 i i
1x105  -0237 383 0,196 0,065 0,56 56,2 12010 0,25 24,78
1x10* 0300 058 0,85 0238 0,93 933 171700 095 94,70
1x103  -0234 0,25 0225 0116 0,97 972 286200 0,97 96,84
72 NaCl  -0212 5097 0331 0,054 i i 9664 i i
1x105  -0247 184 0,204 0058 0,69 69,1 27050 0,64 64,20
1x104  -0247 0,68 0233 0215 0,89 887 147400 093 93,17
1x103  -0263 0,40 0209 0209 0,93 932 269600 0,96 96.40
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1 ve 72 saat bekleme stresinin sonunda %3,5 NaCl iceren ¢oOzeltiye ilave edilen
PETSC’nin derisiminin artmasiyla inhibisyon etkinligi en yiiksek derisime kadar
artmis, en yiiksek derisimde biraz azalmistir. En yiiksek inhibisyon etkinligi 1 saat
sonunda 10° M konsantrasyonunda potansiyodinamik polarizasyon egrisinden
hesaplanan %97,2 ve lineer polarizasyon direncinden hesaplanan %96,8 olarak
bulunmustur. Inhibitériin varliginda Ecor degeleri inhibitdrsiiz ¢ozeltiye gore fazla
degismemistir. Hem anodik hemde katodik akimdaki azalma inhibitoriin karma tip

inhibitdr olarak davrandigini gostermektedir.

Caligilan her ii¢ inhibitérde de lineer polarizasyon direnci egrilerinden elde edilen
sonuclara gore inhibitdr derisimi arttikga polarizasyon direnci ve ylizde inhibisyon

etkinligi degerleri artmistir.

4.3.2. NTSC, ATSC ve PETSC inhibitorleri icin Elektrokimyasal impedans
Spektroskopisi

Inhibitdrlerin inhibisyon etkisini degerlendirmenin diger yolu, elektrokimyasal EIS
kullanilmasidir.  Sekil 4.10°da  gosterilen esdeger devre, sistemin elektrik

tepkimesinde yer alan tim surecleri g6z 6niine almak igin kullanilmistir.

Nyquist grafikleri, ylizey piriizliliigii, safsizliklar ve inhibitér adsorpsiyonu
nedeniyle ortaya cikan homojen olmayanyiizeyden dolay1 ideal yarim daireden

belirgin bir sapma gdstermektedir.

Rs

Sekil 4.10.impedans spektrumlarini uyarlamak i¢in kullanilan esdeger devre modeli

Elde edilen impedans diyagramlar1 Sekil 4.11-4.13’de verilmistir. Impedans
diyagramlari, c¢ozelti direncinin (Rs) iki zaman sabiti ile seri olarak

baglanmasiyla elde edilen Sekil 4.10'da gosterilen es deger devre kullanilarak
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Sekil 4.11. 1x107°, 1x10**, 1x10° PETSC igeren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde a) 1 saat, b) 24 saat, c) 48 saat ve d) 72

bekleme siirelerinde bakir elektrotlarin Nyquist egrileri
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uyarlanmistir.  YUksek frekans bdlgesinde Ri bakir yilizeyinde olusan film
direnci, CPE; yiizey filminin kapasitansidir, diisiik frekans bolgesinde Rz yik
transfer direnci, CPE> elektrokimyasal ¢ift tabakanin kapasitansini, ve Warburg

impedansidir.

Inhibisyon etkinligi, polarizasyon direncinden esitlik 4.1’e gore hesaplanmustir.
tis% = (1 - i—ixlOO) (4.1)

Burada Ki Rp° ve Rp, sirasiyla inhibitdr igermeyen ve iceren cozeltiler icin
polarizasyon direngleridir.

Deneysel veriler Sekil 4.10°da verilen esdeger devre ile yapilan fitting
isleminden sonra elde edilen parametreler ve hesaplanan inhibisyon etkinligi

degerleriyle Tablo 4.7°de verilmistir.

Farkli bekleme siirelerinde %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilen bakir elektrodun
bekleme siiresinin artmasi ile polarizasyon direncinin fazla degismedigi
goriilmektedir. Bu kloriirlii ortamda yiizeyde bakir oksit olusumundan kaynaklaniyor

olabilir.

10° MPETSC konsantrasyonunda 1 saat bekleme siiresi sonunda inhibisyon etkinligi
EIS 6lciimiine gore %42,1 olarak bulunmustur. PETSC konsantrasyonu10 ve 103

M iken inhibisyon etkinligi sirastyla %95,50 ve 94,8 olarak bulunmustur.

PETSC inhibitorii varliginda 1 giin bekleme siiresi sonunda inhibisyon etkinligi EIS
olciimiine gore, inhibitor konsantrasyonunun, 10° M'ye kadar artmasiyla arttigi
bulunmustur. 10° M inhibitér konsantrasyonunda inhibisyon etkinligi %85,5 olarak
hesaplanmustir. Inhibitér konsantrasyonu 10* M'a kadar arttirildiginda, inhibisyon
etkinligi %98,9’a kadar ¢ikmustir. Inhibitér konsantrasyonu 10 M iken inhibisyon
etkinligi %99,3’e kadar artmistir.
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Tablo 4.5 PETSC igeren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakwr elektrodun impedans egrilerinden hesaplanan veriler

Zaman Derigim Rs R: CPE; n R CPE; n Rp
(saat) (M)  (ohmcm? (ohm.cm?)  (uF.cm?) ' (ohmcm?)  (uF.cm?) ’ (ohm.cm?)  %IE
NaCl 12 1520 588 0,70 1139 41 0,70 537 2671 -
1 1x10° 6 2104 27 0,89 2505 1487 0,70 1549 4615 42,1
1x10* 8 32224 8 0,82 26885 16 0,76 192 59117 95,5
1x10°3 6 44536 2 0,70 6772 13843 0,97 9785 51314 94,8
NaCl 14 874 45 0,90 717 63 0,80 550 1605 -
24 1x10° 6 4066 150 0,78 7003 15 0,78 25616 11075 85,5
1x10* 3 82954 1 0,71 68666 9 0,90 15257 151623 98,9
1x10°3 1 161386 2 0,78 62548 0,25 0,72 5 223935 99,3
NaCl 10 553 34 0,90 1332 52 0,89 28827 1895 -
48 1x10° 11 10 181 0,79 8451 20 0,76 240 8472 77,6
1x10* 7 22093 2 0,70 32186 13 0,87 10 54286 96,5
1x10°3 1 464360 1 0,74 18061 0 0,70 13 482422 99,6
NaCl 8 21 13 0,95 2001 34 0,85 1884 2030 -
- 1x10° 9 4727 30 0,76 4256 731 0,85 32414 8992 77,4
1x10* 7 6559 0 0,70 31981 5 0,70 5 38547 94,7
1x10°3 3 9785 2 0,70 47956 7 0,71 14 57744 96,5
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PETSC inhibitorii varliginda 2 giin bekleme siiresi sonunda inhibisyon etkinligi EIS
olcimiine gore, inhibitdor konsantrasyonunun, 10° M’a kadar artmasiyla arttig
bulundu. 10° M inhibitér konsantrasyonunda inhibisyon %77,6 olarak elde
edilmistir. Inhibitér konsantrasyonu 10% M'a kadar arttirildiginda, inhibisyon
etkinligi %96,5’ye kadar ¢cikmustir. Inhibitér konsantrasyonu 102 M iken inhibisyon
etkinligi %99,6’a kadar artmistir.

PETSC inhibitorii varliginda 3 giin bekleme siiresi sonunda inhibisyon etkinligi EIS
olcimiine gore, inhibitér konsantrasyonunun, 102 M'ye kadar artmasiyla arttigi da
bulundu. 10° M inhibitér konsantrasyonunda inhibisyon %77,4 olarak elde
edilmistir. Inhibitér konsantrasyonu 10% M'a kadar arttirildiginda, inhibisyon
etkinligi %94,7’ye kadar ¢cikmistir. Inhibitér konsantrasyonu 102 M iken inhibisyon
etkinligi %96,5’a kadar artmistir.

%3,5 NaCl ¢ozeltisi icine 1, 24, 48 ve 72 saat daldirilan bakir elektrot ile elde edilen
Nyquist diyagrami ile ayni ortama NTSC eklenmesiyle elde edilen Nyquist
diyagrami birlikte Sekil 4.12°de verilmistir. NTSC inhibitoriiniin varliginda

impedansin arttirdig1 gézlemlenmistir.

10° MNTSC konsantrasyonunda 1 saat bekleme siiresi sonunda inhibisyon etkinligi
EIS 6lciimiine gore %26,0 olarak bulunmustur. NTSC konsantrasyonu 10, 10 ve
102 M iken inhibisyon etkinligi sirasiyla %58,8,% 92,4ve  %95,0 olarak

bulunmustur.

NTSC inhibitori varliginda 24 saatbekleme siiresi sonunda inhibisyon etkinligi EIS
olciimiine gdre, inhibitdr konsantrasyonunun, 10°, 104, 10° ve 102 M iken
inhibisyon etkinligi sirasiyla %90,9, %92,9,%97,2 ve %97,8 olarak bulunmustur.

NTSC inhibitorii varliginda 48 saat bekleme siiresi sonunda inhibisyon etkinligi EIS

olcimiine gore, inhibitor konsantrasyonunun, 10°, 10* 10° ve 102 M iken
inhibisyon etkinligi sirastyla %88,2, %89,0, %94,4 ve %97,0 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.12. 1x10®°, 1x10*, 1x10° ve 1x102 M NTSC iceren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde a) 1, b) 24, c) 48 ve d) 72 saat bekleme
stirelerinde bakir elektrotlarin Nyquist egrileri
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Tablo 4.6.NTSC iceren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ézeltisinde bakir elektrodun impedans egrilerinden hesaplanan veriler

Zaman Derigim Rs R: CPE; n R> CPE; n W Rp
(saat) (M) (ohm.cm?)  (ohm.cm?  (uF.cm?) : (ohm.cm?)  (uF.cm?) 2 (ohm.cm?) % iE
NaCl 11,6 1520 38 0,70 1782 1170 0,96 1159 3314 -
1x10° 8,4 1072 22 0,71 3396 30 0,70 714 4476 26,0
1 1x10* 5,7 1486 21 0,88 6547 30 0,70 30 8039 58,8
1x10°3 5,2 566 15 0,75 42864 7 0,72 38 43435 92,4
1x107? 3,5 6065 9 0,70 60534 8 0,71 81 66603 95,0
NaCl 14,4 874 45 0,90 717 63 0,80 550 1605 -
1x10° 14,3 15386 27 0,83 2256 46 0,70 136 17656 90,9
24 1x10* 137 7106 11 0,75 15379 45 0,70 57 22499 92,9
1x10°® 11,4 1572 2 0,70 55100 24 0,71 36 56683 97,2
1x107? 11 7171 2 0,70 66310 6 0,70 93 73492 97,8
NaCl 9,5 553 34 0,90 1332 52 0,89 2631 1895 -
1x10° 7,6 7323 32 0,85 8694 48 0,85 153 16025 88,2
48 1x10" 6,9 3016 22 071 14239 42 0,70 47 17262 89,0
1x10°3 3,4 17985 25 0,70 15800 0,4 0,74 10 33788 94,4
1x10°? 3 16610 2 0,70 46170 8 0,79 37 62783 97,0
NaCl 7,6 21 13 0,95 2001 34 0,85 1884 2030 -
1x10°® 6,5 83 27 0,92 3578 45 0,90 195 3668 44,7
72 1x10* 5,7 546 20 0,90 11898 27 0,70 45 12450 83,7
1x10°3 4,6 12863 2 0,70 36799 9 0,78 38 49667 95,9
1x1072 3,4 14957 1 0,70 34063 8 0,70 10 49023 95,9
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NTSC inhibitorii varliginda 72 saat bekleme siiresi sonunda inhibisyon etkinligi EIS
olcimiine gore, inhibitor konsantrasyonunun, 10°, 10* 10° ve 102 M iken
inhibisyon etkinligi sirasiyla %44,7,%83,7, %95,9 ve %95,8 olarak bulunmustur.

%3,5 NaCl ¢ozeltisi icine 1, 24, 48 ve 72 saat daldirilan bakir elektrot ile elde edilen
Nyquist diyagrami ile ayn1i ortama ATSC eklenmesiyle elde edilen Nyquist
diyagrami birlikte Sekil 4.13’de verilmistir. ATSC inhibit6riiniin  varliginda

impedansin arttirdig1 gézlemlenmistir.

10° MATSC konsantrasyonunda 1 saat bekleme siiresi sonunda inhibisyon etkinligi
EIS 6lcuimiine gére %36,6 olarak bulunmustur. ATSC konsantrasyonu 10, 10 ve
102 M iken inhibisyon etkinligi sirasiyla %38,9,%95,6 ve %98,0 olarak

bulunmustur.

ATSC inhibitorii varliginda 24 saat bekleme siiresi sonunda inhibisyon etkinligi EIS
olcimiine gore, inhibitdr konsantrasyonu, 10°, 10, 10 ve 102 M iken inhibisyon
etkinligi sirastyla %66,3,%91,0,%98,0 ve %92,0 olarak bulunmustur.

ATSC inhibitorii varliginda 48 saat bekleme siiresi sonunda inhibisyon etkinligi EIS
olciimiine gore, inhibitdr konsantrasyonu, 10°, 10, 10 ve 102 M iken inhibisyon
etkinligi sirastyla %52,7,%75,9,%97,4 ve %83,4 olarak bulunmustur.

ATSC inhibitorii varliginda 72 saat bekleme siiresi sonunda inhibisyon etkinligi EIS
olciimiine gore, inhibitor konsantrasyonunu 10°, 10, 107 ve 102 M iken inhibisyon
etkinligi sirastyla %36,5, %65,5, %97,7 ve %95,9 olarak bulunmustur.

PETSC, NTSC ve ATSC iceren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde inhibitor derisiminin
artmasiyla bakir elektrodun polarizasyon direncinin 6nemli Olg¢lide arttirdigt
gortilebilir. Her {i¢ inhibitorde de genel olarak CPE degerleri inhibitorsiiz ortamda
elde edilenden diisiik olmustur. CPE'deki bu diislis lokal dielektrik sabitindeki bir
azalmadan ve / veya cift tabakanin kalinligindaki bir artistan kaynaklanir, inhibitor
molekiillerinin bakir / NaCl araylizeyinde adsorpsiyon ile bakir korozyonunu

Onledigi onerilir.
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Sekil 4.13. 1x1075, 1x10*, 1x10%ve 1x102M ATSC iceren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde a) 1, b) 24, c) 48 ve d) 72 saat bekleme siirelerinde bakir
elektrotlarin Nyquist egrileri
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Tablo 4.7-ATSC igeren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakir elektrodun impedans egrilerinden hesaplanan veriler

Zaman Derigim Rs R: CPE; n R CPE; n Rp
(saat) (M) (ohm.cm?)  (ohm.cm?  (uF.cm?) ! (ohm.cm?)  (uF.cm?) 2 (ohm.cm?) % iE
NaCl 12 1520 588 0,70 1139 41 0,70 537 2671 -
1x10° 8 1999 43 0,70 2207 1474 0,80 599 4214 36,6
1 1x10* 5 3651 12 0,82 718 2003 0,85 2003 4374 38,9
1x10°3 1 59736 2 0,80 644 2 0,70 2 60381 95,6
1x107? 0 74898 9 0,77 57038 3 0,72 3 131936 98,0
NaCl 14 874 45 0,90 717 63 0,80 550 1605 -
1x10° 4 1821 2489 0,81 2940 23 0,79 26452 4765 66,3
24 1x10* 4 763 5 0,70 17077 3 0,70 3 17844 91.0
1x10°® 1 49438 11 0,90 31380 1 0,76 1 80819 98,0
1x1072 1 15002 15 0,73 5065 3 0,70 3 20068 92,0
NaCl 10 553 34 0,90 1332 52 0,89 2631 1895 -
1x10° 7 1334 1535 0,70 2665 36 0,77 36 4006 52,7
48 1x10* 4 5529 21 0,74 2328 1586 0,75 1586 7861 75,9
1x10°3 4 54036 7 0,80 17499 2 0,75 2 71539 97,4
1x107? 2 3784 183 0,70 7615 14 0,70 14 11401 83,4
NaCl 8 21 13 0,95 2001 34 0,85 1884 2030 -
1x10° 5 2644 42 0,76 545 1534 0,70 1534 3194 36,5
72 1x10* 3 1354 2279 0,97 4526 23 0,73 23 5883 65,5
1x10°3 2 49438 11 0,90 38988 1 0,70 1 88428 97,7
1x1072 1 14957 8 0,70 34937 16 0,70 16 49895 95,9
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4.4. Adsorpsiyon Izotermi

Inhibitér ve metal yiizeyi arasindaki iliskiyi saptamak icin adsorpsiyon izotermleri
kullanilmaktadir. Elde edilen bulgularin  degerlendirilmesinden  inhibitor
molekiillerinin ¢elik yiizeyinde adsorplandigi anlasilmaktadir. Metal-¢Ozelti ara
ylizeyindeki molekiiler adsorpsiyonun, temel olarak korozyon inhibisyonu seklindeki
bir mekanizmaya dayandigi diisiiniilerek, metal yiizeyi ile inhibitor arasindaki iliskiyi
tanimlamak, adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunu belirlemek i¢in impedans
verilerinden elde edilen yilizey kaplama kesri degerleri kullanilarak Temkin,
Freundlich, Frumkin ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. R? degeri en
yiiksek Langmuir izoterminde oldugu i¢in inhibitorlerin bakir yiizeyine Langmuir

adsorpsiyon izotermine gore adsorplandigi saptanmustir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminde, bdtin adsorpsiyon bolgelerinin  (sit)
esdeger oldugu ve adsorplanan parcacigin komsu bolgelerin dolu veya bos
olmasindan etkilenmedigi kabul edilmektedir. Langmuir denklemi esitlik
4.2°de  verilmektedir. Bu izoterme gore ¢, yluzey kaplama kesri,
C(inh),inhibitér ~ konsantrasyonu, Kadgs adsorpsiyon prosesinin  adsorpsiyon

denge sabitidir.

Cinn) _ 1
0 R +C (4.2)

Molekiillerin metal ylizeyi ile adsorpsiyon etkilesimini karakterize eden adsorpsiyon
standart serbest enerjisi (AG’ass) adsorpsiyon denge sabiti ile iliskilidir ve asagidaki

esitlikle hesaplanir.
1 AGys
Kugs = 55 &XP (— —RTd ) (4.3)

Burada 55,5 ¢Ozeltideki suyun molar konsantrasyonudur. C/6 - C degisimini gosteren
grafikler Sekil 4.14-16’da verilmistir.
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Sekil 4.14.PETSC inhibitoriintin Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.15.NTSC inhibitdrintin Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.16.ATSC inhibitdriinin Langmuir adsorpsiyon izotermleri

Tablo 4.8. Adsorpsiyon izoterm parametreleri

Bilesik Zaman(saat) Kads -AG'ass (kJ mol™)
1 142857 39,4
PETSC 24 1000000 44,2
48 333333 41,5
72 500000 42,5
1 25000 35,0
NTSC 24 250000 40,7
48 100000 38,5
72 100000 38,5
1 11111 33,0
ATSC 24 142857 39,4
48 50000 36,8
72 33333 35,8

AG’ags degerleri, deneysel kosullar altinda, adsorpsiyon siirecinin istemli olup
olmadigmi belirler. Caligilan tiim ortamlarda, AG ags degerleri negatiftir. Negatif

degerler, bakir yiizeyinde inhibitor molekiillerinin tutunma tepkimesinin
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kendiliginden (istemli) oldugunu gdstermektedir. Negatif AG’ags degerlerinin
dagilimi 1 saat, 24 saat, 48 saat ve 72 saat’te PETSC i¢in sirasiyla 39,4; 44,2; 41,5 ve
42,5 ki.molt, NTSC icin 35,0; 40,7; 38,5 ve 38,5 kJ.mol, ATSC icin 33,0; 39,4;
36,8 ve 35,8 ki.mol ! olarak hesaplanmstir (Tablo 4.8).

Genellikle -20 kJ mol? veya daha diisiikAG ags degerlerinin (daha pozitif) fiziksel
adsorpsiyon oldugu kabul edilir, yiiklii organik molekiiller ve yiiklii metal ylizey
arasindaki elektrostatik etkilesimlerden kaynaklanir. Ote yandan, yaklasik -40
kJ.mol? ya da daha yilksek (daha negatif) AG’as degeri, yiik paylasimi veya bir
kovalent bag olusturmak {izere bir metal yiizeye, inhibitor molekiillerinin bir elektron
transferi nedeniyle olusan kimyasal adsorpsiyonu icerebilir. Hesaplanan AG’ags
degerlerinin -40 kJ mol™'e yakin ¢ikmasi adsorpsiyonun, fiziksel adsorpsiyondan gok

kimyasal adsorsiyon oldugunu gostermektedir.
4.5. Yiizey Arastirmasi

Inhibitérlerin bakir elektrodun yiizey morfolojisi iizerindeki etkisi arastirilmistir.
Agiklayicr bir 6rnek, Sekil 4.17'de gosterilmistir. Sekil 4.17a, inhibitoriin yoklugunda
%3,5 NaCl'de bekletilmis bakirin SEM mikrografini gosterirken Sekil 4.17b 0.0137
PTA varligindaki durumu gostermektedir. Bakir yiizeyi, PTA varliginda korozyona
neden olmadan ¢ok iyi bir goriiniim sergilerken, inhibitériin yoklugunda yiiksek
derecede ylizey piiriizliligli sergilemektedir. Yiiksek yiizey piirtizliiliigii, genel

korozyon saldirilarina isaret etmektedir.

Sekil 4.17. Bakirin SEM mikrograflari:a) %3,5 NaCl (b) 102mol L™ PTA varliginda
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4.6. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Tiyosemikarbazid tirevi olan STSC, ATSC, NTSC, PETSC ve tetrazol tirevi olan
MMTA, ATA ve PTA’nin korozyon inhibisyon etkinligi ile DFT metodunda B3LYP
fonksiyoneli ve 6-311++G(2d,2p) baz seti ile hesaplanan elektronik o6zellikler
arasindaki iliski ¢alislmistir. Incelenen inhibitérlerin Enomo, ELumo, yiik dagilima,
mutlak elektronegativite (y) degerleri gibi parametrelerle inhibisyon etkinlikleri

dogrusal regresyon kullanilarak hesaplanmis ve tartisilmistir.

B3LYP fonksiyonelleri ve 6-311++G(2d,2p) baz setleri kullanilarak hesaplanan
STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC, NTSC, PETSC molekillerinin optimize sekilleri
HOMO, LUMO ve HOMO, LUMO ve elektron yogunluk haritasiSekil 4.18’de
verilmistir. STSC molekiinin HOMO’suna baslica fenil halkas1 ve S atomu olmak
Uzere tim molekiildeki atomlarin katkist vardir. ATSC molekiilinin HOMO’su
baslica S atomundan olusmaktadir. ATA molekiilinde HOMO ve LUMO tetrazol ve
amino grubundan olusmakta, MMTA molekiiliinde ise HOMO ve LUMO tiim

molekiil iizerine dagilmistir.

Kuantum kimyas: yontemleri ve molekiler modelleme teknikleri, molekdllerin
reaktiviteleri ve baglanma 6zellikleri acisindan karakterize etmek i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir [54-55]. Iyonlasma potansiyeli, elektron afinitesi, Enomo, ELumo,
kimyasal sertlik, yumusaklik, elektronegatiflik, elektrofiliklik ve niikleofiliklik gibi
kuantum kimyasal parametreler ¢cok faydalidir ve 6nemli inhibitér molekiillerin

teorik tahminlerini saglar.

Inhibisyon etkinligi i¢in Enomo Ve ELumo sirasiyla "elektron ve molekiillerin elektron
alma kabiliyeti ile iliskili ¢cok popiiler kuantum kimyasal parametrelerdir. HOMO ve
LUMO orbitallerine sinir orbitalleri de denir ve molekiiler orbitallerin enerjisi,

molekiiler reaktivite veya stabilitelerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynarlar.

HOMO, yiiksek enerjili elektronlar igerir ve elektron verici olarak davranir, diger
yandan, LUMO bir elektron alic1 olarak goérev yapar. Korozyon inhibisyonunun

belirtilmesi Onemlidir, molekiillerin 6zellikleri yukarida belirtilen orbitallerin
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enerjisinden tahmin edilebilir. Siir molekiiler orbital teorisi, yiiksek Enomo

degerlerine sahip olan molekiillerin, metal yilizeyine elektronlar saglayan iyi

korozyon inhibitérleri olarak etki ettigini belirtir. Ote yandan, E umo bir molekdlin

elektronunu kabul etme kabiliyeti ile ilgilidir ve ELumo degeri diisiik bir molekiil iyi

bir korozyon onleyici olarak kullanilamaz ve metal bir yiizeyin korozyonuna kars1

etkisizdir.
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Sekil 4.18. STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC,NTSC, PETSC molekiillerinin HOMO,

LUMO ve elektron yogunluk haritasi



B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(2d,2p) baz seti kullanilarak PTA, STSC, ATA
and MMTA molekiillerinin gaz ve su fazinda hesaplanan HOMO ve LUMO
enerjileri ile sinir orbitaline yakin 5 molekiiler orbitalin enerjileri Sekil 4.19 ve

4.20’de verilmistir.
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Sekil 4.19. Gaz fazinda STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC, NTSC, PETSC molekiillerinin
HOMO ve LUMO enerjileri ile siir orbitaline yakin 5 molekiiler orbitalin

enerjileri
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Sekil 4.20. Su fazinda STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC, NTSC, PETSC molekdllerinin
HOMO ve LUMO enerjileri ile sinir orbitaline yakin 5 molekiiler
orbitalin enerjileri.
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MMTA i¢in gaz ve su fazindaki Exomodegerleri-6,908 ve -7,273 eV ve ELumo
degerleri sirasiyla -1,523 ve -0,898 eV; PTA igin gaz ve su fazindaki Enomo degerleri
-7,266 ve -7,175 eV ve ELumo degerleri sirasiyla -1,938 ve -1,831 eV; STSC i¢in gaz
ve su fazindaki Enomo degerleri -5,827 ve -6,116 eV ve ELumo degerleri sirasiyla -
1,099 ve -1,076 eV drr.

HOMO, bir molekiiliin elektron verme 6zelligi ile iliskili oldugu i¢in, yliksek HOMO
degerinin, molekiiliin, diisiik enerjili molekiiler orbitallere sahip uygun alici

molekiillere elektron verme egilimini gostermesi muhtemeldir.

STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC, NTSC, PETSC i¢in hesaplanan HOMO degerleri
strastyla; -5,827; -6,908; -7,266; -7,906; -5,710; -5,601; -5,660 eV dir. STSC, MMTA,
PTA, ATA, ATSC, NTSC, PETSC icin hesaplanan LUMO degerleri ise sirasiyla -
2,089; -1,523;-1,938; -0,844; -0,808; -0,781; -0,885, eV’dir. Bu molekiillerin enerji
araliklar ige sirastyla 3,739,5,384; 5,328; 7,062; 4,902; 4,828; 4,775 eV dur.

Kimyasal reaktivite sinir molekiiler orbital teorisine (FMO) gore, elektronun gegisi,
reaksiyona giren turlerin  HOMO ve LUMO arasindaki etkilesimden
kaynaklanmaktadir [98]. Inhibitdr, elektronu yalmzca metal iyonunun bos d
orbitaline vermekle kalmaz, ayn1 zamanda bir geri besleme bagi olusumuna yol acan
metalin d-orbitalinden elektronu kabul edebilir. En diisiik bos molekiiler orbital olan
ELumo, molekiiliin elektronlar1 kabul etme kabiliyetini gosterir. Inhibitoriin metal
ylzeye baglanma kabiliyeti, HOMO enerji degerinin artmast ve LUMO enerji
degerinin azalmasi ile artar. Bu nedenle, ELumo'nun degeri ne kadar diisiikse
molekiiliin elektron kabul etme ihtimali o kadar artar. Enerji aralifi, inhibitor
molekiiliiniin metalik yilizeyde adsorpsiyona karsi reaktivitesinin bir fonksiyonu
olarak 6nemli bir parametredir. AE azaldik¢a molekiiliin reaktivitesi artar, molekdlln
% IE'sinde artisa neden olur. Enerji farkinin diisiik degerleri iyi inhibisyon etkinligi
saglayacaktir, ¢linkii bir elektronun transferi i¢in gerekli enerji diisiik olacaktir [99].
Diisiik enerji boslugu olan bir molekiil daha fazla polarizasyona sahiptir ve genellikle
yiiksek kimyasal aktivite ve diisiik kinetik stabilite ile iligkilendirilir ve yumusak
molekiil olarak adlandirilir [100]. STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC inhibitorlerinin
hesaplanan inhibisyon etkinliklerine gore, ATA ve PTA bilesiklerinin en ylksek
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inhibisyon etkinligine sahip oldugunu ve bunu ATSC'nin takip ettigini, MMTA'nin
ise ¢ok diisiik inhibisyon etkinligine sahip oldugunu gdstermektedir. Bu gruptan
tetrazol tiirevi olan MMTA, ATA ve PTA’nin hesaplanan HOMO degerlerine gore
ATA molekilinin HOMO degeri en yiiksektir. CUnku en ytiksek HOMO enerjisine ve
elektronlar1 sunma yetenegine sahiptir. Elektronik yogunlugun dagilim molekiillerin birgok
negatif yiiklii aktif merkeze sahip oldugunu gostermektedir. Elektron yogunlugunun, azot ve
kikurt atomlar ile pozitif korelasyon gésterdigi bulunmustur, bu da inhibisyon etkinligini
artirmustir. N ve S atomlarm igeren bolgeler, metalleri elektronlart metale baglayarak demir

yiizeyine baglanmak i¢in en miimkiin olan yerlerdir.

Sinir orbital teorisi, yiizey metal atomlar1 ile etkilesimlerden sorumlu inhibitor
molekiillerin adsorpsiyon merkezlerini 6ngérmede faydalidir [101-103]. Sinir MO'yu
iceren terimler, stabilizasyon enerjisinin yoriingesel enerji farkina ters bagimlilig
nedeniyle baskin katki saglayabilir @Y. Ayrica, molekiillerin HOMO ve LUMO
enerji seviyeleri arasindaki bosluk dikkate alinmasi gereken bir diger onemli
faktordiir. Mitkemmel korozyon oOnleyicileri genellikle yalnizca metalin islenmemis
yoriingesine elektron sunan degil ayn1 zamanda metalden serbest elektronlar1 kabul

eden organik bilesiklerdir [100-103].

PETSC, NTSC, ATSC inhibitorlerinin Tafel degerlerine gére bulunan inhibisyon
etkinlikleriile teorik olarak hesaplanan elektronegativitesi arasinda %96’liik bir

korelasyon bulunmustur.

N atomlar1, metal ylizeye en gii¢lii baglanma yetenegine sahip aktif merkez lerdir.
Diger taraftan, HOMO (Sekil 4.18) esas olarak S atomu igeren alanlara dagitilmistir.
Boylece, S atomunu igeren bdlgeler muhtemelen bagin birincil boélgeleridir.
Inhibisyon etkinligi, HOMO enerjisindeki artis ve elektron yogunlugu ile
arttirllmistir. Elektronlari, bakir ylizeyine transfer eden aktif merkezler bolgesinin N
atomlar1 oldugu sonucuna varildi. Cu'nun elektron konfigiiradyonu [Ar] 3d10
4s1Ar'dir. 4d orbitalleri tamamen elektronlarla dolu degildir. N ve O atomlari, dolu
olmayan 4d orbitallerini bakir atomunun baglanmasi ve molekiillerin metal
yuzeyindeki adsorpsiyonunun belirlenmesi i¢in 6nemli olan ortaklanmamis elektron

ciftlerine sahiptir. NTSC, HOMO enerjisindeki artisina ve molekiildeki elektron
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yogunlugu dagilimina neden olan geometrisinden dolay1r en yiiksek inhibisyon

etkinligine sahip olarak bulunmustur.

Yukaridaki tartismaya dayanarak, inhibitér molekillerinin bir¢ok aktif negatif yik
merkezine sahip oldugu sonucuna varilabilir. Ek olarak, N ve S atomlarini i¢eren
alanlar, metal Cu'ya elektron vererek metal yiizeyinin en olas1 baglanma yerleridir.
Bu sonuclara gore, inhibitor etkinligini tahmin etmek i¢in deneyden once kuantum
kimyasal parametrelerini hesaplanabilir. Bu, dogrulugun artmasina ve zaman

kazanilmasina yardimci olabilir.

Su anda, daha fazla sayida arastirmaci organik heterosiklik inhibitérlerin, 6zellikle azot-
heterosiklik inhibitorlerin kuantum kimyasinin hesaplanmasinda yer almaktadir. El Sayed ve
ark. [105] bir Restricted Hartree-Fock (RHF) yontemi kullanarak bazi triazol, oksadiazol ve
tiadiazol tiirevlerinin korozyon inhibisyonlari i¢in kuantum kimyasal hesaplamasi yapmustir.
Arslan ve ark. [98], Enomo’nun artmastyla artan ve Evomo — ELumo’nun degisimi ile degisen

korozyon inhibisyonu iizerine kuantum kimyasal arastirmalar yapmiglardar.

Gaz ve su fazinda STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC, NTSC, PETSC molekullerinin
HOMO ve LUMO enerjilerini kullanarak hesaplanan sertlik (), yumusaklik S),
elektronegativite (x), kimyasal potansiyel (u), elektrofiliklik (w),niikleofugalite (AER),
elektrofugalite (AEe) degerleri Tablo 4.9°da verilmistir.

Diisiik elektronegativite degerine sahip bir inhibitér molekiilii, yliksek
elektronegativite degerine sahip bir inhibitére kiyasla daha yiksek inhibisyon
etkinligi sergiler. STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC inhibitorlerinin gaz fazinda
hesaplanan elektronegativite degerleri sirasiyla 3.958, 4.215, 4.602, 4.375, 3.259, su
fazinda hesaplanan elektronegativite degerleri ise sirasiyla dir. 4.093, 4.085, 4.503,
4.428, 3.382, 3.264, 3.374 dir. Her ikiside tiyosemikarbazid grubuna ship olan STSC
ile ATSC molekiillerinin elektronegativite degerleri ile inhibisyon etkinligi bu kurala

uymaktadir. Fakat tetrazol serisi bu kurala uymadig1 goriilmektedir.
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Tablo 4.9. B3LYP/6-311++G(2d,2p) hesaplanan parametreler

[nhibitsr ~ HOMO  LUMO AE n S Y s ® AEn AEe
STSC -5,827  -2,089 3,739 1,869 0,267 3,958 -3,958 4,190 1,167 9,083
MMTA -6,908 -1523 5384 2692 0,186 4,215 -4,215 3,300 0,431 8,862
PTA -7,266 -1938 5328 2,664 0,188 4,602 -4,602 3,975 0,705 9,909
ATA -7,906 -0,844 7,062 3531 0,142 4375 -4375 2,711 0,101 8,851
ATSC -5,710 -0,808 4,902 2451 0,204 3,259 -3259 2,166 0,133 6,651
NTSC -5601 -0,781 4,820 2410 0,207 3,191 -3191 2112 0,126 6,508

PETSC -5660 -0,885 4,775 2,388 0,209 3,273 -3273 2,243 0,164 6,709
STSC-w -6,116  -2,070 4,046 2,023 0,247 4,093 -4,093 4,141 1,059 9,245
MMTA-w -7,273 -0,898 6,375 3,187 0,157 4,085 -4,085 2,618 0,126 8,297
PTA-w -7,175  -1831 5345 2672 0,187 4503 -4503 3,794 0,627 9,633
ATA-w -7,933 -0923 7,010 3,505 0,143 4,428 -4,428 2,797 0,122 8,978
ATSC-w  -6,219 -0546 5674 2837 0,176 3,382 -3382 2016 0,052 6,817
NTSC-w  -6,168 -0,361 5,807 2,903 0,172 3,264 -3,264 1,835 0,022 6,551
PETSC-w -6,140 -0,609 5531 2,766 0,181 3,374 -3,374 2,059 0,067 6,816

n: Sertlik, S: Yumusaklik, y: Elektronegativite, u:Kimyasal potansiyel, o:Elektrofiliklik, AEn: Niikleofulisiti AEe:
Elektrofilisiti

Tetrazol tirevi olan MMTA, ATA ve PTA’nin hesaplanan elektronegativite
degerlerine gére PTA molekiiliiniin elektronegativite degeri en yiiksektir. CUnku en
yiiksek HOMO enerjisine ve elektronlart sunma yetenegine sahiptir. Elektronik yogunlugun
dagilim1 molekiillerin birgok negatif yiiklii aktif merkeze sahip oldugunu gostermektedir.
Elektron yogunlugunun, azot ve kiikiirt atomlart ile pozitif korelasyon gosterdigi
bulunmustur, bu da inhibisyon etkinligini artrmigtir. N ve S atomlarimi igeren bolgeler,
metalleri elektronlart metale baglayarak demir ylizeyine baglanmak igin en miimkiin olan
yerlerdir.

Hiperpolarisibilite, 3x3x3 matris ile tanimlanabilen li¢lincti dereceli bir tensordiir.
3D-matrisin 27 bileseni, Kleinman simetrisi nedeniyle 10 bilesene diisiiriilebilir. X, Y,

Z bilesenlerini kullananarak (Btot), Esitlik 4.1 ile hesaplanir [46]:
Bx: Bxxx + Bxyy + szz
By=Byyy T Prxy + Pyzz Pot= (BE + By + )*? (4.4)

Bz: Bzzz + Bxxz + Byyz
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Gaz ve su fazinda B3LYP/6-311++G(2d,2p) metodu ile hesaplanan STSC, MMTA,
PTA, ATA, ATSC, NTSC, PETSC molekdllerinin hiperpolarizibilite degerleri Tablo

4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10. STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC, NTSC, PETSC molekullerinin
hiperpolarizibilite degerleri (-Total 10 esu)

Molekil Gaz Su
STSC 109,62 154,84
MMTA 0,60 7,34
PTA 1,66 4,66
ATA 0,15 2,01
ATSC 3,80 8,58
NTSC 4,30 10,62
PETSC 1,12 2,47

STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC inhibitorlerinin gaz fazinda hesaplanan
hiperpolarizibilitedegerleri sirasiyla, 109,62; 0,60; 1,66; 0,15; 3,80; 4,30; 1,12x10°%
esu, su fazinda hesaplanan elektronegativite degerleri ise sirasiyla 154,84; 7,34; 4,66;
2,01; 8,58; 10,62; 2,47x10% esu’dr. Hiperpolaribilite ile korozyon inhibitor etkinligi

arasinda dogrudan bir iliski bulunmamustir.,
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5. SONUC

STSC, MMTA, PTA, ATA, ATSC, NTSC, PETSC inhibitorlerinin %3,5 NaCl
cozeltisinde bakirin korozyonuna inhibitor etkileri arastirilmis ve asagidaki sonuglar
bulunmustur. PETSC,NTSC,ATSC i¢in sirastyla 20°C’de elde edilen standart serbest
adsorpsiyon enerjisi (AG®) sirastyla lsaat:-39,4; -35,0; -33,0,24saat:-44,2; -40,7;
-39,4,48saat:-41,5; -38,5; -36,8,72saat:-42,5; -38,5; -35,8kJ molY'dir. AG® degerleri
elde edilmistir. AG®’nin negatif degeri, inhibitorlerin bakir yiizeyindeki adsorpsiyon
reaksiyonunun spontane oldugunu gostermektedir. Bu durum ayrica, inhibitorlerin
etkilesimi sirasinda meydana gelen kemisorpsiyona ve yiikiin paylasildigi veya
inhibitér molekiillerden bakir ylizeyine transfer edildigi bakir yiizeyine esgiidiimli

bir bag olusturduguna isaret etmektedir.

Tiyosemikarbazid inhibitorii varliginda bakirin korozyon direncindeki artig, bakir
ylizeyinde koruyucu bir tabaka olusmasina atfedilebilir. Ornegin; inhibitor
Salisilaldehittiyosemikarbazon(STSC), H'nin molekiiliin N atomuna bagli hidrojeni
gosterdigi, zayif asidik, nétr ve zayif alkali ortamlarda STSC-H formuna sahiptir.

Inhibitér, bakir yiizey iizerinde kompleks bir Cu (I) STSC filmi olusturur.

Tetrazol tlirevleri, metal/¢cozelti ara yiiziinde adsorpsiyon ile bakirin korozyonunu
onlemektedir. Korozyon oOnlemesi, N atomlarinda serbest elektron c¢iftlerinin
varhigindan, aromatik halkalardaki p-elektronlardan, inhibitoriin  molekdler
boyutundan ve bakir komplekslerinin olusumundan kaynaklanmaktadir. Serbest ve p-
elektronlari, koruyucu bir film olusturmak i¢in Cu'nun d-orbitaliyle etkilesime
girmektedir. Tiyosemikarbazid ve tetrazol tirevlerinin korozyon 6nleme etkisi, aktif

merkez etrafindaki elektron yogunluklariin artmastyla artmaktadir.
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Bakirin tuzlu sudaki korozyonu dnleme etkinligi ile Evomo, ELumo Ve Enomo — ELumo
arasindaki iliskileri DFT ydntemiyle hesaplanmistir. inhibitor etkinligi Enomo’nun
artmastyla, ELumo’nun azalmasi ve Enomo—ELumo’nun artmasiyla (enerji araligi)
artmistir. Elektronik yogunlugun dagilimi molekiillerin birgok negatif yiikli aktif
merkeze sahip oldugunu gostermektedir. Elektron yogunlugunun, N ve S atomlar ile
pozitif korelasyon gosterdigi ve bunun da inhibitor etkinligini artirdigi bulunmustur.
N ve S atomlan igeren alanlar, metalleri elektronlar vererek bakir yiizey lizerine

baglanmak i¢in en olasi yerlerdir.

Teorik yaklasim kullanarak inhibitér etkinligini hesaplamak i¢in kuantum
kimyasal hesaplama yaklagimi yeterlidir. Ayrica, bu yaklasim yapiy1 ve molekiiliin
bir inhibitér olarak uygunlugunu tahmin edebilecek optimum parametre grubunu

bulmak i¢in kullanilabilir.
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