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OZET

Yiksek Lisans Tezi

TIYOSEMIKARBAZIT TUREVLERININ 1.0 M HCI ICINDE YUMUSAK
CELIGIN KOROZYONU UZERINE INHIBISYON ETKIiSi: DENEYSEL VE
TEORIK CALISMA

Ahmad T.Abdalsalam SALEM
Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Ana Bilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Fatma KANDEMIRLI
I. Danisman: Dog¢. Dr. Emel BAYOL

1,0 M HCI iginde yumusak c¢eligin korozyon inhibisyonu TSC, 4FPhTSC,
ACIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC ile, kiitle kaybi, elektrokimyasal 6lgiimler ve
kuantum kimyasal hesaplamalar kullanilarak incelenmistir.

2,ACIPhTSC molekilinin incelenen dort bilesik arasinda en iyi korozyon oOnleyici
oldugu tesbit edilmis ve kullanilan inhibitorler igin konsantrasyondaki artisla birlikte
inhibisyon verimliliginin de arttifin1 gostermistir. Yumusak c¢elik ylizeyindeki
inhibitér molekiillerinin adsorpsiyonunun kendiliginden oldugunu ve Langmuir
adsorpsiyon izotermiyle uyumlu oldugu belirlenmistir.  Potansiyodinamik
polarizasyon arastirmalar1 g¢aligilan inhibitrlerin karma tip inhibitérler oldugunu
gostermistir. EIS sonuglart inbibitoriin konsantrasyonunu arttirmanin polarizasyon
direncinin artmasina yol ac¢tigimi ve Gift tabaka kapasitansim diistirdiigiini
gostermistir.

Kuantum kimyasal parametreler, B3LYP/6-31++G(2d,2p) teori duzeyinde DFT ve
CBS yontemi ile hesaplandi. Enomo, ELumo, enerji araligi, elektronegativite (),
sertlik (n), yumusaklik (S), kimyasal potansiyel, elektrofilite, elektrofugalite,
nucleofugalite, polarazibilite ve hiperpolarizabilite gibi parametreler hesaplanmistir.
Teorik ve deneysel sonuglarin birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Tiyosemikarbazit, DFT, korozyon inhibitorleri.

2017, 95 sayfa
Bilim Kodu: 91



ABSTRACT

MSc.Thesis

INHIBITION EFFECTS OF THIOSEMICARBAZIDE DERIVATIVES ON THE
CORROSION OF MILD STEEL IN 1.0 M HCI: THEORETICAL AND
EXPERIMENTAL STUDIES

Ahmad T.Abdalsalam SALEM
Kastamonu University
Institute of Science
Department of Materials Science & Engineering

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

The inhibition of mild steel corrosion in 1.0 M HCI by TSC, 4FPhTSC, 4CIPhTSC,
3FPhTSC and 2,4CIPhTSC has been investigated using weight loss, electrochemical
measurements and quantum chemical calculations. The results showed that
2,4CIPhTSC is the best corrosion inhibitor among the four compounds studied and
the inhibition efficiency increases with increase in concentration for all the
inhibitors. The adsorption of inhibitor molecules on mild steel surface was found to
be spontaneous and obeyed the Langmuir adsorption isotherm. Potentiodynamic
polarization investigations indicated that the studied inhibitors were mixed type
inhibitors. EIS shows that increasing the concentration of the inhibitor leads to an
increase of the polarisation resistance and reducing the double layer capacitance.

The quantum chemical parameters were calculated with the DFT method at the
B3LYP/6-31++G(2d,2p) level of theory and CBS. Such parameters as Enowmo,
ELumo, energy gap, electronegativity (), hardness (n), softness (S), chemical
potential, electophilicity, electrofugality, nucleofugality, polarizibility and
hyperpolarizability were calculated. The theoretical and experimental results were in
good agreement.

Key words: Thiosemicarbazide, DFT, corrosion inhibitors.

2017, 95 pages
Science Code: 91
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1. GIRIS

1.1. Korozyon

Korozyon, bir materyalin ¢evreyle olan reaksiyonundan dolayr asinmasi olarak

tanimlanabilir.

Asinma, maddenin fiziksel 6zelliklerinin bozulmasina isaret eder. Kesit alan1 kaybi
nedeniyle malzemenin zayiflamasi, hidrojen gevreklesmesine bagl olarak bir metalin
asinmast veya giines 1s1gima maruz kalma nedeniyle bir polimerin c¢atlamasi

nedeniyle ortaya ¢ikabilmektedir.

Malzemeler metal, polimer (plastik, lastik vb.), seramik (beton, tugla vb.), iki veya
daha fazla malzemenin farkli 6zelliklere sahip kompozit-mekanik karigimlari olabilir.
Yapisal malzemelerde en ¢ok metallerin kullanilmasindan 6tiirii ¢cogu korozyon
calismast metaller {izerine yapilmaktadir. Cogu metal korozyonu, dogada

elektrokimyasal seklindedir.

Metaller korozyona ugrarlar ¢linkii kimyasal olarak kararsiz ortamlarda
kullanilmaktadirlar. Yalnizca bakir ve soy metaller (altin, giimiis, platin, vb.) dogada
metalik haldedir. Diger metaller, demir dahil olmak {izere, en yaygin olarak
kullanilan metal mineraller veya cevherlerden, kendi ortamlarinda dogal olarak

kararsiz olan metallere iglenir [1].

1.2. Korozyonun Sonuglar

Korozyonun sonuglar1 ¢ok sayidadir ve tiirdedir ve ekipmanlarin veya yapilarin
guvenli, emniyetli ve verimli galismasi tlizerindeki etkileri genellikle bir metal
kiitlesinin kaybolmasindan daha ciddidir. Zarar géren metal miktar1 oldukea kiigiik
olsa bile c¢esitli arizalar ve maliyetli masraflar ortaya ¢ikabilir. Korozyondaki baslica

zararl etkilerin bazilar su sekilde 6zetlenebilir:

1. Metal kalinliginin azalmast mekanik mukavemet ve yapisal bozulma veya

ariza kaybina yol agar. Metal, c¢atlak benzeri bir sekilde lokal bolgelerde
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kayboldugunda, olduk¢a az miktarda metal kaybi yiiziinden oldukca fazla
zayiflama meydana gelmesi,

2. Yapisal bozulma veya parcalanma (6rnegin kopriiler, arabalar, ucaklar)
nedeniyle insanlara zarar verebilecek tehlikeler veya yaralanmalar,

3. Profil olusturan endiistriyel ekipmanin kullaniminda zaman kaybi,

4. Gorlinlim bozulmasina bagli olarak iiriin degerinin diismesi,

5. Gemilerde ve borulardaki sivilarin kirlenmesi (6rnegin, korozyon ile az
miktarda agir metal serbest kaldiginda bulaniklik olur),

6. Gemi ve borularda ortaya ¢ikan cevreye olasi zararlar verebilir. Ornegin,
sizdiran bir ev radyatorii, hali ve dekorasyonlarda pahali hasarlara neden
olabilir; korozif deniz suyu, kondenser borulari delinirse bir elektrik
santralinin kazanlarina girebilir,

7. Surtinme ve tagima O6zellikleri, boru yilizeyi tizerinde akiskanlik, kontaktlarin
elektrik iletkenligi, ylizey yansitma veya bir ylizey boyunca 1s1 aktarimi gibi
metalik bir bilesenin teknik acidan 6nemli yiizey 6zelliklerinin kaybedilmesi,

8. Vanalar, pompalar gibi ekipmanlarda mekanik hasar veya borularin kati
korozyon firiinleri ile tikanmast,

9. Belli bir korozyona dayanacak ve korozyona ugramis bilesenlerin rahatlikla
degistirilebilmesini saglayacak sekilde tasarimlanmasi gereken ekipmanin

giderek karmagikligint ve maliyetini arttirmasidir.

1.3. Korozyonun Kimyasi

Dogadaki tiim korozyon reaksiyonlar1 elektrokimyasaldir, yiizeydeki anodik
bolgelerde demir iyonlar halinde ¢ozeltiye gider, bu da anot reaksiyonunu olusturur.
Demir atomlar1 iyonlara okside olurken, negatif yiikleri hizla metal igerisinde birikip,
anodik tepkimeyi veya korozyonu engelleyen elektronlari serbest birakirlar. Boylece,
bu ¢oziinme ancak serbest birakilan elektronlar katodik bir reaksiyonun miimkiin
oldugu metal yiizeyindeki bir bolgeye gecebilirse devam edecektir. Katodik bir
yerde, elektronlar elektrolitin indirgenebilen bir bileseni ile reaksiyona girer ve
kendileri metalden ¢ikarilir. Anodik ve katodik reaksiyonlarin oranlari, “korozyon
akimi (Icorr.)” olarak adlandirilan anotlardan katodlara toplam elektron akisiyla

belirlenerek Faraday Kanunlarina gore esdeger olmalidir.



Korozyon akimi ayrica, iyonik iletkenlikle elektrolit boyunca akmasi gerektiginden,
elektrolitin iletkenligi korozyon hiicrelerinin ¢alisma bi¢imini etkileyecektir. Es
zamanli anodik ve katodik reaksiyonlar yilizeyde devam ettigi i¢in, paslanmaya
maruz kalan metal “karma elektrot” olarak tanimlanir. Karisik elektrot, bir metal

yuzey tzerindeki komple bir elektrokimyasal hiicredir.

Demir korozyonunda en yaygin ve dnemli elektrokimyasal tepkimeler su sekildedir:

Anodik reaksiyon (korozyon): Fe— Fe?*+ 2e (1.1)
Katodik reaksiyonlar (basitlestirilmis): 2H*+2e— H» (1.2a)
Yada: H.0 + %0, + 2e — 20H" (1.2b)

Reaksiyon 1.2a, asitler igerisinde en yaygin olandir ve 6,5 — 8,5 pH araliginda en
onemli reaksiyon 1.2b'deki oksijen indirgeme reaksiyonudur. Bu durumda,
korozyona, genellikle, anotik ve katodik {iriinler arasindaki reaksiyondan kati

korozyon Uruni olusmast eslik eder.
Fe** + 20H — Fe (OH)2 , demir (I1) hidroksit (1.3)

Saf demir (II) hidroksit beyazdir, ancak baslangigta korozyon Urlnu havadaki kismi

oksidasyona bagli olarak normalde yesilimsi renktedir.
2Fe (OH)2 + H20 + %202 — 2Fe(OH)s, Hidratli demir (III) oksit (1.4)

Fazla hidrasyon ve oksidasyon reaksiyonlar1 ortaya ¢ikabilir ve sonugta yapis1 diger
elementlere bagli olarak olusan kirmizimsi pas olusur. Pas, ikincil reaksiyonlarin bir
sonucu olarak ¢okeldiginden, gozenekli ve emicidir ve korozyonu daha fazla tesvik

eden bir tiir zararl1 madde gibi hareket etme egilimi gosterir.

Diger metaller veya farkli ortamlar i¢in farkli anodik ve katodik reaksiyonlar
meydana gelebilir. Kati korozyon driinleri anodik oksidasyonun sonucu olarak
dogrudan yiizeyde liretilirse, bunlar daha fazla korozyonu geciktiren yiiksek derecede
koruyucu bir yiizey filmi saglayabilir, bu durumda yiizeyin "pasif" oldugu sdylenir.

Boyle bir isleme Ornek olarak sudaki demir Gzerindeki oksit filmin Gretimi,
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oksitleyici kosullar veya ylikseltilmis sicakliklar tarafindan tesvik edilen bir

reaksiyon olacaktir.
2Fe + 3H,0 — Feo03 + 6H* + 6e (1.5)
1.4. Korozyon Onleme

Korozyon hizi, hem anodik hem de katodik reaksiyonlari geciktirmek suretiyle

azaltilabilir. Bu, ¢esitli sekillerde basarilabilir.
1.4.1. Metalin Kosullandirilmasi
Metalin kosullandirilmas1 iki sekilde yapilir:

1. Metalin kaplanmasi.

2. Metallerle alasim olusturulmas.
1.4.2. Korozif Ortamin Kosullandirilmasi
1. Oksijenin uzaklastirilmasi

6,5-8,5 pH araliginda su sistemlerinden oksijenin ¢ikarilmasiyla, korozyon ig¢in
gereken Dbilesenlerden biri olmayacaktir. Oksijenin uzaklastirilmast ile gucli

indirgeyici ajanlar (6rnegin siilfit) kullanilarak gerceklestirilebilir.

Bununla birlikte, a¢ik buhar sogutma sistemleri igin, korozyon onlemeye yonelik bu

yaklasim pratik degildir ¢iinkii atmosferdeki taze oksijen stirekli erisim saglayacaktir

[2].
2. Korozyon Inhibitérleri

Inhibitdrler, diisiik konsantrasyonda ve agresif ortamda korozyonu engelleyen,

Onleyen veya en aza indirgeyen madde veya karigimlardir [3].



Genellikle, inhibitoriin mekanizmasi, asagida belirtilen maddeden biri veya daha

fazlasinin olmasiyla gergeklesir:

InhibitéSr metal yiizeyinde kimyasal olarak adsorbe olur (kimyasal
adsorpsiyon) ve inhibitor etkisine sahip koruyucu bir ince film olusturur veya
iyonlar1 ile metalik yiizey arasindaki kombinasyon ile olusturur;

Inhibitér metalin oksit korumast ile bir film olusumuna neden olur;

Inhibitér, sulu ortamda bulunan potansiyel asindirict bilesenlerle reaksiyona

girer ve kompleks iiriin olusturur. [4, 5, 6].

Korozyon inhibitdrleri sentetik veya dogal kimyasal maddeler olabilir ve su sekilde

siniflandirilabilir;

Kimyasal Yapis1

Organik veya inorganik olan,
Anodik, katodik veya anodik-katodik karma adsorplanarak etki mekanizmasi,

Oksidantlar veya oksidant olmayanlar [4].

Genel olarak inorganik inhibitorler katodik etkilere veya anodik etkilere sahiptirler.

Organik inhibitorlerin hem katodik hem de anodik etkileri vardir ve adsorplanarak

film olustururlar.

N
inhibitér
~

~ =N

inorganik Organik
| \E
/—\ ,--\
Anodik Katodik | Adsorpsiyon
S p S

Sekil 1.1. Inhibitdrlerin smiflandirilmasi.



a. Inorganik inhibitorler

e Anodik inhibitorler

Anodik inhibitorler (passivasyon inhibitorler olarak da adlandirilirlar), anodik
reaksiyonu azaltan, yani anod reaksiyonunu bloke ederek ve metal (izerinde adsorbe
edilen bir filmin olusmasi nedeniyle metal yiizeyinin dogal passivasyon
reaksiyonunu destekleyerek etkimektedir. Genel olarak, inhibitoérler baslangigta
olusan korozyon firiinii ile reaksiyona girerek metal yiizeyinde birlesebilir ve

¢ozlilmeyen bir film olustururlar [4, 7].

Sekil 1.2 anodik inhibitér iceren bir c¢0Ozeltide potansiyostatik polarizasyon
diyagrammi  gostermektedir. Anot reaksiyonu korozyon inhibitorlerinden
etkilenmekte ve metalin korozyon potansiyeli daha pozitif degerlere
kaydirilmaktadir. Ayni sekilde, korozyon inhibitoriiniin bulunmast egride akimin

degerini azaltir.

cor "

cor

I I

cor cor

Sekil 1.2. Potansiyostatik polarizasyon diyagrami: Anodik inhibit0rlG bir ¢ozeltideki metalin
elektrokimyasal davranisi (a) inhibitérsuz (b).

Anodik inhibitdrler anod (zerinde Uretilen metalik iyonlar olan Me" *ile reaksiyona

girerek genelde ¢oziinmeyen hidroksitleri olustururlar ve bunlar metal yiizeyinde

¢oziinmeyen film olarak ¢okelir ve metalik iyonu gegirmez olurlar. Inhibitdrlerin

hidrolizinden OH" iyonlar1 olusur [4]. Sekil 1.3. de anodik inhibitorlerin etki

mekanizmasinin nasil oldugu goérulmektedir.
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Sekil 1.3. Anodik inorganik inhibitorlerin etkisi ve etki mekanizmalari.

Inhibitér konsantrasyon yeterince yiiksek oldugunda, birincil passivasyon
potansiyelindeki katodik akim yogunlugu kritik anodik akim yogunlugundan daha
yuksek olur, yani potansiyel daha soy olur ve sonugta metal pasiflesir [8, 9].

Anodik inhibitorlerin etkisi i¢in, inhibitdr konsantrasyonlarinin ¢ozeltide yeterince
yiiksek olmast ¢ok énemlidir. Inhibitdrlerin uygun olmayan miktari metali tamamen
kaplamayacagi, metallerin bulundugu bolgelerin acikta kalacagi, dolayisiyla lokal bir

korozyona neden olacagi igin, koruyucu film olusumunu etkiler [4, 8, 9].

Kritik degerin altindaki konsantrasyonlar, inhibitér igermegen ortamlardan daha
kotudar. Genel olarak, cukurcuk korozyonuna neden olabilir, katodik ile
karsilastirildiginda anodik bolgede azalma meydana gelebilir veya pasiflesmenin

olmamasina bagl olarak genel korozyon gibi korozyonu hizlandirabilir [8].

Anodik inorganik inhibitorlerin bazi1 Ornekleri nitratlar, molibdatlar, sodyum

kromatlar, fosfatlar, hidroksitler ve silikatlardir.

e Katodik inhibitorler

Korozyon islemi sirasinda, katodik korozyon inhibitorleri, metalin katodik
reaksiyonunun olugmasini engeller. Bu inhibitorler, alkalinite nedeniyle bir katodik
reaksiyon lretebilen, dolayisiyla katodik sahalarda segici olarak ¢okelen ¢Oziinmeyen

bilesikler iiretebilen metal iyonlarina sahiptirler. Bu alanlardaki indirgenebilir



tirlerin diflizyonunu kisitlayan, metal iizerine kompakt ve yapigkan bir film
biriktirilir. Boylece, ylizeyin empedansini ve oksijen diflizyonunu ve bu alanlardaki
elektronlarin iletilmesindeki indirgenebilen tdrlerin diflizyonunun artirirlar. Bu
inhibitorler yuksek katodik inhibisyona neden olurlar [4, 7, 10].

Sekil 1.4 de katodik bir inhibitor ile ¢ozeltideki metal polarizasyon egrisine bir 6rnek
gosterilmektedir. Katodik reaksiyon etkilenirse korozyon potansiyeli daha negatif

degerlere kaydirilir.

cor . -b)

cor ﬂ)

I I

cor cor

Sekil 1.4. Potansiyostatik polarizasyon diyagrami: Katodik inhibitorlerde metalin
elektrokimyasal davranis1 (a), ayn1 ¢6zelti ile karsilagtiriitiginda, inhibitdrsiz (b).

Katodik inhibitorler, metal ilizerinde ¢ozlilmeyen ¢okelti bariyeri olusturarak onu
kaplarlar. Boylece, tamamen korozif ortama batirilmis olsa dahi, metal ile temasi
cevrenin temasini sinirlandirir, boylece korozyon reaksiyonunun olusumu engellenir.
Bu nedenle, katodik inhibitor konsantrasyondan bagimsizdir, bu nedenle anodik
inhibitérden ¢ok daha giivenlidirler. Sekil 1.5. Korozyon siirecini sinirlandiran

katodik inhibitorlerin mekanik etkisini gostermektedir [4].



Sekil 1.5. Katodik inhibitorlerin harekete gegme mekanizmast illiistrasyonu.

Inorganik katodik inhibitorlerin bazi drnekleri, hidroksil (OH") ile reaksiyona giren
magnezyum, ¢inko ve nikel iyonlar1 [4]. Metal yiizeyin katodik alanina yerleserek
suda ¢ozinmeyen (Mg(OH)2, Zn(OH)., Ni(OH)2) gibi hidroksitleri olustururlar. Ayni
reaksiyon mekanizmasini polifosfatlar, fosfonatlar, taninler, ligninler [6] ve kalsiyum

tuzlari da gosterilebilir.

Sert sular igerisinde, magnezyum ya da kalsiyum bikarbonatin etkisinden dolay1 bir
tir inhibe mekanizmas1 goriiliir. Gegici sert su metalin ilizerine aktiginda,
karbonatlarin birikmesine yardimci olabilir ve denge yakininda reaksiyonlara izin
verilir ve metal ylzeyinde cokelmezler. CaCO3s gibi presipitasyonlar katodik alani
kaplar ve metali korur. Dolayisiyla bu katodik inhibitér metal bilesimine degil sadece

suyun kimyasina baglidir, bu nedenle tiim metallere uygulanabilir [4, 8].

Ornek olarak asidik ¢ozeltide katodik bélgede biriken antimon, arsenik ve bizmut
oksitleri ve tuzlar1 verilebilir. Bu katodik inhibitorler, asir1 gerilim olarak
adlandirilan hidrojenin bosaltilmasin1 zorlastiracak bir olgu nedeniyle hidrojen

iyonlarinin salinmasini en aza indirir.

b. Organik inhibitor

Inhibitdér olarak kullanilan organik bilesikler, zaman zaman katodik, anodik veya
birlikte katodik ve anodik inhibitérler olarak etki ederler, buna ragmen genelde bir

film olusturarak yilizeyde adsorbe olurlar. Dogal olarak, metal yiizeyinde guclu bir
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afinite sergileyen molekiillerin olmasi, iyi inhibisyon verimliligi ve diisiik ¢evresel
risk sergilemektedir [11]. Bu inhibitorler, elektrolit igindeki metalin ¢6ztinmesine
engel olan metal yuzeyinde adsorbe molekullerle bir koruyucu olustururlar. Metali

cevreleyen ortamda ¢6ziinebilir veya dagilabilir olmahidirlar [4].

Sekil 1.6, teorik bir potansiyostatik polarizasyon egrisini gosterir, organik inhibitor
ihtiva eden c¢Ozeltinin metal Uzerinde anodik ve katodik davranmis sergiledigi
goriilebilir. Inhibitdr ilavesinin ardindan korozyon potansiyeli ayni kalir, ancak akim

Icorldan I 'cor'a duser

: >
I I

cor cor

Sekil 1.6. Teorik potansiyostatik polarizasyon diyagrami: Katodik ve anodik inhibitdr iceren
bir ¢ozeltideki metalin elektrokimyasal davranisi (a) ayni ¢ozeltiyle karsilastirildiginda,
inhibitorsiz (b).

Sekil 1.7 organik inhibitorler metal yizeyine adsorbe oldugunda ve uzerinde

koruyucu bir film olusturdugu zaman etki mekanizmasini gostermektedir.

Inh

-)

/Inh

J

Sekil 1.7. Organik inhibitoriin etki gegme mekanizmasinin gésterimi: inhibitoriin metal
yiizeye adsorbe edilmesi vasitasiyla etki eder. Inh, inhibitor molekulleri temsil etmektedir.
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Bir organik inhibitoriin etkinligi sunlara baglidir:
Kimyasal yapz;
e Organik molekdlun biiytikligii gibi;
e Karbon zinciri uzunlugu, aromatiklik ve / veya konjlige baglanma;,
e Molekuldeki bag yapan atomlarin veya gruplarin tiirii ve sayisi (ya © veya 6);
e Metal alt tabakaya yapigsma kuvveti gibi adsorpsiyon modunun metal
ylizeyinin yapisi ve yiikleri;
e Kompakt veya capraz bagl tabakalarin olmast,
e Metal kafesi atom olarak kati bir kompleks olusturabilme kabiliyeti;

e Cevrede yeterli ¢ozlinebilme gibi elektrolit ¢ozeltisinin tipi [12].

Bu organik korozyon inhibitorlerinin etkinligi, genellikle iyonlasabilir hidrofilik veya
hidrofobik kisimlara sahip molekildeki S, O veya N atomu gibi polar fonksiyonel
gruplarin oldugu heterosiklik bilesikler ve pi elektronlarin varligina baghdir.
Genellikle adsorpsiyon siirecinin kurulmasi igin polar fonksiyonel gruplar reaksiyon

merkezi olarak gorulur [4, 11].

Oksijen, azot ve / veya kukurt iceren organik asit inhibitorleri, metalik ylzey
uzerinde aktif korozyon bdlgelerini bloke ederek adsorbe olurlar. En etkin ve etkili
organik inhibitorler n-baglarina sahip bilesikler olmasina ragmen, biyolojik toksisite

ve cevreye zararli 6zellikler gosterirler [13].

Kaplanan metal yizeyi, inhibitér konsantrasyonu ile orantili oldugundan, inhibitoriin

ortamdaki konsantrasyonlar1 nemlidir [7, 14].

Aminler, lre, Merkaptobenzotiazol (MBT), benzotriazol ve toliotriazol, aldehitler,
heterosiklik azot bilesikleri, kiikiirt iceren bilesikler ve asetilenik bilesikler ve ayrica

askorbik asit, siiksinik asit, triptamin, kafein ve dogal maddelerin ekstraktlari bazi

ornekler arasindadir [4, 8, 11].

Buhar fazinda etkin olan bazi inhibitorler (ugucu korozyon inhibitorii) vardir. Bazi

ornekler sunlardir: disikloeksilamonio benzoat, diizopropilamonyum nitrit veya
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benzoat, etanolamin benzoat veya karbonat ve ayrica lire ve sodyum nitritin

kombinasyonu [4, 7].

Bir inhibitoriin etkinligini analiz etmek icin en kullanigh teknik, agirlik kaybi
deneyleri, polarizasyon egrisi yontemi ve empedans 6l¢ilmesi gibi elektrokimyasal
Ol¢limlerdir. Buna ek olarak, mikroskopi teknikleri korozyon surecini karakterize

etmek i¢in kullanilir.

Butln inhibitor tarleri icin inhibitdr konsatrasyonu ve bir veya daha fazla inhibitorin
karisiminin anti korozif mekanizmasint degistirebilecek pH, bilesim, safsizlik,
karistirma, sicaklik, sistemin geometrisi, inhibitér konsantrasyonu gibi cevresel

sartlarin etki faktorlerinin dikkate alinmasi gerekmektedir [4, 15, 16, 17].

Inhibitérlerin tamamen giivenli kullanilabilmesi icin, korozyonun asil nedeni,
maliyet ve inhibitoriin c¢evre ile olasi etkilesimleri, drnegin bir katalizor etkisi,
cokelme veya kirlenme gibi belirli faktorlerin dikkate alimmasi1 gerekir. Inhibitor
kullanimindan tatmin edici bir sonu¢ elde etmek igin dort temel husus analiz

edilmelidir.

Inhibitdr etkinligi asagidaki denklemle hesaplanabilir:

E; = 280 % 100 (1.6)

Ro

Ef, inhibitdr verimi (ytizdelik) oldugunda, Rj, inhibit6rlii metalin korozyon hizidir ve

Ro, inhibitdrsiiz metalin korozyon hizidir [18].
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1.5. Tiyosemikarbazid (TSC)

Semikarbazid, OC (NH2) (N2Hz3) formiiliine sahip kimyasal bilesiktir. Suda ¢dziinen

beyaz bir katidir. Ure'nin bir tiirevidir.

o

HZN”M"‘“‘H’N'_I2

Sekil 1.8. Semikarbazid.
Ureyi hidrazin ile isleme sokma suretiyle hazirlanan bilesik:
OC(NH3)2 + N2H4 — OC(NH2)(N2Hz) + NH3 (1.7)
Karbohidrazid verecek baska bir reaksiyon meydana gelebilir [19]:
OC(NH2)(N2H3) + N2Hs — OC(N2H3)2 + NH3 (1.8)

Bir tiyosemikarbazid, basit bir ¢rnek olan 4-Metil-3-tiyosemikarbazidin oksijen
atomu yerine sulfur atomu tirevidir. Semikarbazonlar, bir keton veya aldehid ile bir

semikarbazid arasindaki yogunlagma reaksiyonu ile tiiretilir.

5 L G NTE

HoN N
H

Sekil 1.9. Tiyosemikarbazid.

Semikarbazid Urlnlerin (semikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlar), hiicrelerdeki
bakir veya demire baglanarak antiviral, anti-enfektif ve antineoplastik bir etkiye
sahip oldugu bilinmektedir. Semikarbazid, nitrofuran antibakteriyelleri (furazolidon,
nitrofurazon, nitrofurantoin) ve ilgili  Dbilesikleri igeren farmasoétiklerin
hazirlanmasinda kullanilir. Semikarbazid, ince tabaka kromatografisinde (TLC) bir
tespit reaktifi olarak kullanilir. Semikarbazid, TLC plakasinda a-keto asitleri lekeler;

sonuglar ultraviyole 151k altinda izlenerek tespit yapilir [20].
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2. ELEKTROKIMYASAL CALISMA

2.1. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), farkli agresif ortamlarda pek cok
materyalin korozyon davranigini aragtirmak ic¢in kullanilan ylizeye zarar vermeyen
giiclii, hizl1 ve kesin sonug elde edilen bir tekniktir [21]. Empedans spektrumu ile
yuzey Ozellikleri, elektrot kinetikleri ve mekanik bilgiler elde edilebilir [22]. EIS
deneyleri sirasinda, arastirilmakta olan sisteme alternatif elektrokimyasal
pertiitbasyon (6rn., Ac potansiyel) uygulanmaktadir. Pertiirbasyon, belirli bir

frekanstaki siniis dalgasinda potansiyel veya akimi olarak veya bazi farkli frekanstaki
sinilis dalgalarinin ¢imlenmesi olarak karakterize edilir [23]. Alternatif potansiyel, v,

alternatif akim, I ile béltnerek, empedans fonksiyonu (vektér parametresi) Z elde

edilir:

~il <l

2.1)

Genel olarak empedans parametresi gercek kisim (direngli) ve sanal kisimdan

(kapasitif veya endiiktif) olusur.

Elektrolit igindeki korozyona ugramis bir metalin elektrokimyasal araylizeyi,
empedansin gercek kismi genellikle elektrolitin elektriksel direnci, korozyon
reaksiyonlariin yiik transfer direnci ve yiizey filmin ohmik direnci ile iliskili iken,
sanal kisim, ara yiizeyde elektrokimyasal ¢ift tabakanin kapasitansi ve yiizey filmi

tarafindan da etkilenen metal yiizeyinde adsorpsiyon / desorpsiyon ile iligkilidir.

Korozyon biliminde ve mihendislikte korozyon direncinin bir 0Ol¢usu olarak

polarizasyon direnci olarak adlandirilan bir parametre kullanilir.

Polarizasyon direnci, agik devre kosullarinda korozyon tepkimelerine karsi direngtir
ve yuk transfer direncine, elektrolit ve ylzey filminin ohmik direncine ve Kiitle
transfer kontrolli korozyonda difiizyon direncine baglhdir. Gergekte, genellikle bu

faktorlerin bazilar polarizasyon direncinde baskindir.
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Farkli korozyon sistemlerinde (6rnegin, yUk transfer kontroll, diftizyon kontroli

veya bir karigim tiirti) farkli EIS spektrumlari gézlenir.

EIS wverilerini analiz ederek (Nyquist egrisi, Bode egrisi) sistemin korozyon

mekanizmasi tanimlanabilir.

Uygulamada, EIS verilerini yorumlamak icin genellikle elektrokimyasal arayuzlerin

elektriksel 6zelliklerini tanimlamada esdeger elektrik devreler kullanilir [24].

Konsantrasyon polarizasyonunun goz ardi edildigi yiik transfer kontrollii basit bir

korozyon sisteminde Sekil 2.1'deki basit esdeger devre kullanilabilir:

Rs Cd
—AA | |
Rp

Sekil 2.1. Bir zaman sabiti 6zellikli, yiik transfer kontrolii altindaki korozyon sistemi i¢in
esdeger devre.

Burada Rs: referans elektrot ile ¢alisma elektrodu arasindaki ¢ozelti direnci; Ry:

polarizasyon direnci; Cq: cift tabaka kapasitansi.

Sekil 2.1'deki esdeger devre i¢in empedans modiilii Z, asagidaki gibi ifade edilebilir:

Dlizenlemeden sonra:

Z=(Rs+ ) - j s

1+a? 1+a?

a=wC4R, (2.3)
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x ve y'yi asagidaki gibi kullanarak:

Ry
x = (RS + 1+az) (2.44)
aR,
= (2.4b)

“a” parametresinin ortadan kaldirilmasi sonucu:

(x — Rg— %Rr)z +y? = (%Rr)z (2.5)

Bu dairenin bir egri denklemidir, yarigap R/2'dir ve dairenin merkezi (x=Rs+1/2R;,

y=0) noktasindadir. Devre i¢in esit Nyquist egrisi Sekil 2.2'de gosterilmektedir.

B

Bs A®)
Rs+1/2Rr 1/2Rr

Sekil 2.2. Yiik transfer kontrollii basit bir korozyon sistemi i¢in Nyquist egrisi.

w—00, a—co oldugunda, esitlik (2.5) alinir, ve: x=Rs, y=0

w—0, a—0oldugunda, esitlik (2.5) alinir, ve: x=Rs+R:, y=0

Sanal boliim maksimum degerine ulagtiginda (maksimum faz agis1), (2.4a), (2.4b) ve

(2.5) denklenmleriyle frekans om seklinde ifade edilir ve:

Wy = — (2.6)

- CaRy
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Boylece, Nyquist egrilerinin analiziyle Rs, Rp ve Cq, elde edilebilir. Sekil 2.3'de
gosterildigi gibi Bode egrisi esdeger devre parametrelerini olusturmak igin
kullanilabilir. Piklerin sayis1 zaman sabitlerinin sayisini1 gosterir. Bode egrisinin faz
acisinda sadece bir tepe varsa, sistemin yalnizca bir zaman sabiti vardir. Bode
egrisinin faz agisinda iki tepe noktasi, sistemin iki zaman sabiti olarak karakterize

edildigi anlamina gelir.

Rs = lllm(uaoo/Z/ (27)

Rs + Rr = limw-o/Z] (2.8)

O (Faz aqis1), dereceleri

Log Z (empedans biiyiikliigii), Q:cm?

L frek , H d/
Log o (frekans), Hz veya rad/s 0g © (frekans), Hz veya rad/s

Sekil 2.3. Yiik transfer kontroliinde basit korozyon sistemi i¢cin Bode egrisi [25].

Pratikte, inhibisyon etkinligi (IEr%) genellikle asagidaki sekilde tanimlanir:

Rp—Ro
Rp

[Ex% = X 100 (2.9)

Burada Rp ve Ro sirasiyla inhibitorlii ve inhibitdrsiiz polarizasyon direng degerleridir.
ZView yazilimi, EIS spektrumlarim1i goriintiilemek ve analiz etmek icin
kullanilmistir. Bununla birlikte, denklem (2.9) vasitasiyla elde edilen etkinlik degeri

korozyon hiz1 orani degil korozyon direncinin orani anlamina gelir [26].

Simdi artik farkli reaksiyonlar ve arayiizler icin elde etdilen deneysel empedans
spektrumlarini dogrulamak ve nicel olarak yorumlamak miimkiindiir. Bununla

birlikte, daha fazla zaman sabitleri iceren karmasik sistemlerde EIS'deki en zor
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problem elektrot proseslerinin modellenmesidir ¢iinkii ayni1 deneysel spektrumu
uydurmak icin farkli elektrik devrelerinin kullanilmasi problemlerin ve hatalarin

¢cogunu ortaya ¢ikarmaktadir [27].
2.2. Lineer Polarizasyon Direnci (LPR)

Lineer Polarizasyon Direnci, korozyon direnci dlgmiinde hizli elektrokimyasal bir
yontemidir. LPR deneylerinde potansiyel, acik devre potansiyeli dolayinda kiigiik bir
aralikta taranir ve sonugta sistemin akimi oOlgiiliir. Polarizasyon direnci, uygulanan
potansiyel (asir1 potansiyel, E) ve kaydedilen akimin egimidir [28] Ohm yasasina

gore:

_ (ox 0.2F
R, = (a]_) j=05-0 (2.10)

Burada Rp polarizasyon direncidir; E asir1 potansiyeldir; ve j, akim yogunlugu:
J=l/A

Korozyon hizi, Olgiilen polarizasyon direnci Rp ve Tafel egimleri vasitasiyla
hesaplanabilir. Stern-Geary esitligine gore korozyon akim yogunlugu icor,

polarizasyon direnci Rp arasindaki bagint1 asagidaki gibidir [29]:

1. S (2.11)

i S
€orT 2303 (bg+bc) Rp

Burada ba ve bc sirasiyla anodik ve katodik korozyon reaksiyonlarmin Tafel
dE-B

egimleridir. Boylelikle , polarizasyon egrisinin agik devre potansiyeli

] Lcorr

dolayinda dogrusal bir iliski oldugu anlamina gelir. Digiik bir Rp, numuneye
uygulanan kucuk bir asir1 potansiyelin (polarizasyon) biiyiik bir akima ve dolayisiyla

yiiksek bir korozyon oranina neden olacagina isaret eder.
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2.3. Potansiyodinamik Polarizasyon (PD)

Elektrokimyasal aktivasyon kontrollii korozyon sistemleri icin, diger bir deyisle,
anodik ve katodik reaksiyonlarin aktivasyon kontrolii altindada oldugu durumda
Butler-Volmer denklemine gére akim ve potansiyel polarizasyonu arasinda genel bir

iligki vardir:

. 2.303 AE -2.303 AE
Xp

J = Leorr -

o bc (2.12)

Burada j 6lgiilen akim yogunlugu ve AE asir1 potansiyel; ba Ve b sirasiyla anodik ve

katodik Tafel sabitleridir.

Polarizasyon, AE biiyiik oldugunda (yaklasik > 100/n mV), yaklasik olarak,

Anodik polarizasyon: J, = lcorr €X 2'323 cL ig (2.13a)
Katodik polarizasyon: J, = icorr€Xp _2'31;03 8y, (2.13b)

Bu, genis bir polarizasyon araliginda, korozyona ugrayan metal elektrodun
polarizasyon egrisinin anodik kismi veya katodik kismi ile neredeyse cakistigi

anlamina gelir.

Ayrica, (2.13a) ve (2.13b) denklemleri Logaritma'da ifade edilebilir:

AE, = —b,logi., + b, logi, (2.14a)

AE. = b.log iy — b logi, (2.14b)

Dolayisiyla, Tafel bagintis1 anodik ya da katodik genis bir polarizasyon araliginda,
dis akim ile elektrod polarizasyonu arasindaki iligkidir. Sekil 2.4'te sematik olarak
gosterildigi gibi korozyon akimi icorr katodik ve anodik polarizasyon egrilerinin

tegetinin kesisimi yoluyla elde edilebilir.
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- Anodik (+)

44— Potansiyel (V)

Katodik (-)

Log (Akim Yogunlugu)

Sekil 2.4. Teorik katodik ve anodik polarizasyon egrileri.

Korozyon akim yogunlugu verilerine dayanarak, inhibisyon verimi asagidaki

denkleme (2.15) gore hesaplanabilir:

IE(%) = et x 100 (2.15)
Burada icorr Ve linh sirasiyla inhibitorsiiz ve inhibitorlii korozyon akim yogunlugudur.
Korozyon akimi dogrudan korozyon hiziyla baglantilidir, PD yontemiyle elde edilen
inhibisyon etkinligi, Rp (EIS, LPR) degerlerinden hesaplanan inhibisyon etkinligi ile
karsilagtirlldiginda, korozyon hizindaki azalmanin daha dogru bir dl¢iimidiir, bkz.

Denklem (2.9), buda korozyon direncindeki degisime dayanmaktadir.

PD metallerin korozyon hizin1 dlgmek i¢in en yaygin kullanilan elektrokimyasal
yontemlerden biridir. Bununla birlikte, 6l¢iim korozyon sisteminin ylizey yapisini

degistirir. Genellikle PD teknigi en son uygulanir.
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3. KUANTUM KIMYASAL HESAPLAMA

3.1. Hesaplamah Kimya

Korozyon inhibitorleri olarak kullanilan se¢ilmis bilesiklerin calismasi i¢in Semi
ampirik kuantum kimya yontemlerinden biri olan PM6, Hartree Fock (HF) ve
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) gibi molekiiler 6zellikleri tanimlamak igin
farkli bilgisayarli yontemler vardir. Birgok yaklasimi ve ampirik verilerden bazi
parametreleri kullanan yari ampirik kuantum kimya yontemleri, Hartree-Fock
formilasyonuna dayanmaktadir. MNDO, AMI, PM3 yaklasimlari ve son
gelistirmeler olan PDDG ve PM6 gibi yontemler, Neglect of Diferansiyel Diatomik
Overlap-Difereansiyel diatomik ¢cakismayi ihmal etme- (NDDO)' ye dayanmaktadir.

Hartree-Fock yonteminde, tek bir Slater determinanti, degisken durum ilkesini
cagiran varyasyon prensibine dayana temel durum dalgasi fonksiyonu olarak insa
edilmistir. Elektron-elektron itme ortalamasini alir ve elektron korelasyonunu hesaba
katmaz. .DFT korelasyonun bir béliminl hesaba katar ve molekuler 6zelliklerin
tanimlanmasi i¢in oldukca iyi sonuglar verir. Bu ¢alismada, Becke gradyani degisim
dizeltmeleri igin B3LYP fonksiyonelleri [30], Lee, Yang ve Parr korelasyon
fonksiyonelligi [31] ve DFT olarak Vosko, Wilk ve Nusair korelasyon
fonksiyonelligi [32] inhibitor metal yiizey mekanizmasinin taniminda kullanilmistir.
Gergeklestirilecek hesaplama tiirleri ve mevcut hesaplama olanaklar1 ve incelenecek
sistemin boyutu segme yontemini etkiler. Mevcut calismada, B3LYP dizeylerindeki
hesaplamalar, 6-311++G (2d,2p) baz setleri kullanilarak yapilmistir.

Komple Baz Seti (CBS) yontemleri, kompozit yontemlerin bir ailesidir: tyeleri:
CBS-4M, CBS-QB3 ve CBS-APNO'dir. Bu yontemler, G2 test setine karsi test
edildiginde 0,7; 1,1 ve 2,5 kcal/mol hata orani verir. CBS yoOntemleri George
Petersson ve is arkadaslar1 tarafindan gelistirilmis ve "tam" enerjiye birkag tek nokta
enerjisi dig deger tahmini yapmuglardir [33]. Buna karsilik, Gaussian-n yontemleri, ek
duzeltmeler kullanarak yaklasimlarini gergeklestirir. Diizeltilmis Gaussian-2 G2 (+)
yontemine benzer sekilde, CBS-QB3, geometri optimizasyon adiminda CBS-QB3
(+) vermek icin daginik fonksiyonlarin dahil edilmesi ile degistirilmistir [34]. CBS
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yontem ailesi, Gaussian 09W program paketindeki anahtar kelimeler araciligiyla
edinilebilir [35]. Yiiksek dogruluklu CBS (komple temel set) yoOntemleri,
prosediiriiniin bir pargasi olarak ¢ok biiyiik temel setleri igeren tek noktali HF (post-
HF'den ziyade) diizey hesaplamalarini kullanir. Teorik olarak ve deneysel agidan zor
olan sistem c¢alismalarinda, biiyiikk taban kiimeleri olan geometri optimizasyonlari

hem HF hem de HF sonrasi seviyelerde gergeklestirilir [36].

3.2. Sertlik

1963°te gerceklestirdigi calismasinda Louis, asitleri ve bazlar1 dahil etmis, Ralph
Pearson iyon ve molekiilleri dort kategoriye ayirmustir: sert asitler, sert bazlar,

yumusak asitler ve yumusak bazlar.

i.  Yumusak baz: yiiksek polarize edilebilir, diisiik elektronegatif, oksitlenmesi
kolay, bos diisiik yoriingeler tagiyan dondr atom;
ii.  Sert baz: diisiik polarize edilebilir, yliksek elektronegatif, oksitlenmesi zor
bos yliksek enerji orbitalleri tagiyan donor atom;
iii.  Yumusak asit: diisiik pozitif yiikld, biyiik boyutlu ve kolayca uyarilan dig
elektron tasiyan alici atom;
iv.  Sert asit: yiiksek pozitif yiiklii, kiiglik boyutu ve kolayca uyarilamayan dis
electron tasiyan alict atom. Bu siniflandirmanin bazi 6rnekleri Tablo 3.1'de

verilmistir.

Tablo 3.1. Sert ve yumusak asitler ve bazlarin siniflandiriimast.

Asit /Baz Tri Ornekler
H*, Li*, Na*, K*, Be?*, Mg?*, Ca?*, Sr*, Sn?*, AI**, Ga*, In*,
Sert asitler Cr¥*, Co®, Fe¥, Ir¥*, La*, Si**, Ti**, Zr**, Th*, VO, U0, %,
BeMez, BFs, BCls, B(OR)s, AlMes.
Yumusak asitler Cu*, Ag*, Au', Hg', Cs*, TI*, Hg?*, Pd?*, Cd?*, Pt?*.

H.0, OH-, F, CI-, CH3CO,-, POs*, SOs*, COs*, NOg', ClOy,
ROH, RO, R20, NHs, RNH2, N2Ha.
RSH, RS, R:S, I, CN, SCN', S;03, RsP, RsAs (RO)sP, RNC,
CO, CzoH4, CsHe, R, H'.

Sert Bazlar

Yumusak Bazlar
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Sekil 3.1 baz1 atomlarin sertlik ve yumusaklik degerlerini gostermektedir. Sert asitler
yumusak bazlardan ziyade sert bazlarla reaksiyona girmeyi tercih ederler. Tersine,
yumusak asitler, sert bazlardan ziyade yumusak bazlarla baglanmay tercih ederler.
Bu ilke HSAB prensibi olarak bilinir; HSAB kisaltmasi Sert ve Yumusak Asitler ve

Bazlar anlamina gelmektedir [37].

Sert Yumu$ak
- H (%.Nl'z +2 iyt A 1 At g
1 (asit) [ 1 T | 1 C.u 'IJ ';J IiJ
I I 1 1 1 1PS) 1 ] ' [ I
1 (] ] 1 | | ] ] [ ] ] ] "
1TO, 1sno, b oAaod 111l v
1 1 [Sn*] 1 [AIFE 11 1 1 ] 1 1 ]
1 (] ] 1 | I | ] ] ] ] ] "
. . . . N . . .
NO. s
(baz) : W
[ 1 o 1 1
1 I o 1 1
| ] (] 1 1 [ ] 1
| ] (] I I [ ] 1
1 I o 1 1
1 1 o 1 1
I I o ' ]
NH, PH, H.S NO cO

Sekil.3.1. Bazi atomlarin sertligi ve yumusakligi.

1962'de John Edwards niikleofilik reaktivite lizerine bir bildiri yaymlamistir. Baz1
substratlar, OH" gibi kuvvetli bazik niikleofiller ile hizlica tepki verirler, ancak I
veya tiyolire gibi polarize olabilen niikleofiller ile reaksiyona girmezler. Ornekler asil
halidler veya fosfat esterlerdir. Hidrojen peroksit veya Pt (II) kompleksleri gibi diger
substratlar, hizla I~ veya tiyoure ile reaksiyona girer, ancak OH" ile ¢ok yavas

reaksiyona girerler [38].

3.3. Yumusakhk

Yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) gore bir molekiiler sistemin karakteristigi
biitiin elektron yogunlugu tarafindan belirlenir, ancak elektron yogunlugu tek basina
yapisal sorunlara ve degisime tepki veren tiim kimyasal olaylar1 ifade edemez. Dig
kosullar, son zamanlarda elektron yogunlugundan tiiretilen reaktivitenin, elektron
yogunlugundan elde edilen indekslerin genisletilmesi ve uygulanmasma ayrilmis
olan bir sistemin kimyasal reaktivitesi Uzerindeki ifadede daha belirgindir. (HSAB)

kurali kimyasal potansiyel ve yumusaklik metinidir [39].
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3.4. HOMO-LUMO Etkilesimi

Iki kimyasal tiir (atom veya molekiil) bir araya geldiginde, ayrilmis tiirlerin
yoriingeleri (ve enerjileri) agisindan yeni molekiil orbitallerini (ve enerjilerini)
anlayabiliriz. Bir tiirin bir y0riingesinin bir yoriingesiyle digerinin yoriingesel
etkilesimi, iki yeni yorlnge Uretir; bunlardan biri bag yapan digeri baga karsi
orbitaldir. Bag yapan digerine gore daha diisiik enerjiye sahiptir Enerji degisiminin

miktar1 Ortiisen orbitallerin enerjisine baghdir.

Her molekil, en yuksek dolu molekiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler
orbitale (LUMO) sahiptir. Bazen HOMO sadece molekiil agisindan yiiksek degil,

olagandis1 derecede yiiksektir. Bazen molekiil agisindan LUMO olagandis1 derecede
diistiktiir.

etc
+ i
UMOs = umMos
T JLumo
— e S
HOMO — . u
OM Os —, - =
OMOs
e
Molekil A Molekil B

Sekil.3.2. HOMO-LUMO Etkilegimi.

HOMO ve LUMO arasinda makul bir enerji eslesmesi oldugunda, énemli miktarda
enerji distsi olabilir. Eger bu diisiis, diger OMO'larin birbirleriyle etkilesiminden

kaynaklanan itisin tistesinden gelmek igin yeterli olur ise bir reaksiyon olusur [40].
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Dolu orbital
(Lewis bazi)

s
vl =

Enerji

Bos orbital
(Lewis asidi)
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"
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Stabilizasyon
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Y/ -
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v

Sekil.3.3. HOMO-LUMO Etkilesimi ve Lewis bazli asit.

HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki HOMO-LUMO boslugu olarak

adlandirilir. HOMO ve LUMO bazen sinir orbitalleri olarak adlandirilir. Bu iki sinir

orbitalleri arasindaki enerji farki, ge¢is metali komplekslerinin mukavemetini ve

kararliligini ve ¢oziimde irettikleri renkleri tahmin etmek i¢in kullanilabilir [41].

Enerji
Yiksek
LUMO
HOMO -&—&—
S S ]
-o0—
Diisiik -0
Temel durum

Dolu

olmayan
molekiler

orbital

¢ Isik ile uyarilma _e_

.- :: T Uyanlms durum
Dolu olam = S
molekiler

orbital -o0—c

Uyarilmis durum

Sekil.3.4. HOMO-LUMO temel durumda ve uyarilmis halde etkilesim.

Bir molekiilin HOMO ve LUMO diyagraminda her daire bir yoriingede bir elektronu

temsil eder; Yeterli yiiksek bir frekans HOMO'da bir elektron tarafindan absorbe

edildiginde LUMO'ya atlar.
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4. LITERATUR TARAMASI

Badr [42], karbon ¢eliginin korozyon inhibitorleri olarak 1-etil-4 (2,4-dinitrofenil)
tiyosemikarbazid (1), 1,4  difeniltiyosemikarbazid  (II) ve  1-etil-4-
feniltiyosemikarbazitinin (111) 2,0 M HCI soliisyonlarinda agirlik kaybi, potansiyodel
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi tekniklerini kullanarak

inhibisyon verimliligini aragtirmigtir. Arastirma sonucunda:

e Tiim konsantrasyonlarda inhibitér konsantrasyonu % IE arttik¢a inhibitor
verimliligi artarken su sira ortaya ¢ikmustir,: 1 > 11 > 11

e Tiyosemikarbazid tiirevleri karigik tip inhibitorlerdir.

Goulart ve ark. [43] 1,0 M HCI karbon ¢eliginin korozyon inhibitérleri olarak 4-
etoksibenzaldehid tiyosemikarbazon, 4-hidroksibenzaldehid tiyosemikarbazon, 4-
Hidroksi-3-metoksi tiyosemikarbazon, 2-Piridinkarboksaldehit tiyosemikarbazon, 2-
indolkarboksaldehid semikarbazon ve 2-Piridinkarboksaldehit semikarbazon’un
antikorozif etkilerini molekiler modelleme, potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) gibi farkli teknikler kullanilarak

arastirmiglardir. Arastirma sonucunda:

e Polarizasyon egrileri, tahmini bilesiklerin hepsinin karisik inhibitorler olarak
hareket ettigini gostermistir.

e EIS plotlari, inhibitdr konsantrasyonunun artmasiyla inhibisyon verimliliginin
arttigini gostermistir.

e Tahmini inhibitorlerin adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermuna
Uymaktadir.

e Teorik sonuglar deneysel verilerle teyit edilmis; deneysel ve teorik veriler,
tiyosemikarbazonlarin semikarbazonlardan daha iyi korozyon inhibitdrleri

oldugunu gostermistir.

El Azzouzi ve arkadaslar1 [44] (1E, 2E) -1,2-bis (tiyofen-2-ilmetilen) hidrazin

(PP2) ve (1E, 2E) -1,2-bis Pirol-2-ilmetilen) hidrazin (PP3) gibi bazi hidrazin

tirevleringn 1,0 M HCI soliisyonlarindaki yumusak ¢elik korozyon inhibitorleri
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olarak kullanmislardir. Agirlik kaybi, elektrokimyasal ¢aligmalar ve kuantum
kimyasal hesaplamalar: ile arastirmalar yapmuslardir. Arastirmanin sonuglarina

gore:

e Inhibitdr etkinligi, inhibitdr konsantrasyonundaki artis ile birlikte artmistir ve
su siralama ortaya ¢ikmustir: PP3 > PP2,

e HCI ¢ozeltilerinde yumusak ¢elik yilizeyinde PP2 ve PP3'in adsorpsiyonu,
Langmuir izoterm modeline iyi uyum saglamistir.

e Potansiyodinamik polarizasyon egrileri PP2 ve PP3'lin karma tip korozyon
inhibitorleri olarak davrandiklarini géstermistir.

e Hesaplanan kuantum kimyasal parametreleri, inhibitorlerin elde edilen 1 (%)

degerini destekler.

Tazouti ve ark. [45] ¢ kinoksalinon tirevinin ((E) -3-stirilkuinoksalin-2 (1H) -one
(SQ), (E) -3- (4- metoksistiril) kuinoksalin-2 (1H) -on (MOSQ) ve (E) -3-
Metoksistiril) -7-metilkuinoksalin-2 (1H) -on (MOSMQ)) 1,0 M HCI yumusak ¢elik
ortaminda agirlik kaybi yontemi, elektrokimyasal Olctimler, sicaklik ve kuantum
kimyasal hesaplamalarin etkisini kullanarak korozyon inhibitor olarak etkilerini

incelemislerdir. Buna gore:

e Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, kinokzalinon tiirevlerinin karisik tip
korozyon davranis1 gosterdigini géstermis.

e Inhibisyon etkinligi konsantrasyonlara bagldir ve su sirada etkilidir: MOSQ
> MOSMQ > SQ.

e Tahmini inhibitorlerin adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermuna
uymaktadir.

e Teorik ve deneysel sonuglar ¢ok iyi uyusmustur.

Ghazoui ve ark. [46] (6-metil-3-oksopiridazin-2-il) asetat (GK2)’m 1,0 M HCI
yumusak ¢elikte korozyon inhibitor etkisini agirlik kaybi, potentiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemlerini

kullanarak arastirmislardir. Arastirmanin sonucunda:
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e Polarizasyon egrileri, GK2'nin karisik inhibitor oldugunu gostermistir.

e Inhibitdr etkinligi, inhibitdr konsantrasyonundaki artisla birlikte, 10° M'de
maksimum 83.1% degerine ulasacak sekilde artmustir.

e Degerlendirilen inhibitorlerin adsorpsiyonu Langmuir izoterm modeline

uygun oldugu bulunmustur.

Singh ve ark. [47] N,N -[(methylimino)dimethylidyne] di-2,4-xylidine (MIDX)’nin
0,5 M H>SO4 yumusak gelikte korozyon inhibitor etkisini elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), potansiyel polarizaston ve gravimetrik yontemleri kullanarak

calismislardir. Calismanin sonucunda:

e Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, MIDX'in karma tip baskin katodik
inhibitor oldugunu gostermistir.
e Degerlendirilen inhibitoérlerin adsorpsiyonu, Langmuir izoterm modeli ve El-

Awady'nin kinetik-termodinamik modele uyum goéstermistir.

Quartarone ve ark. [48] 3- (dimetilaminometil) indol’un 1,0 M HCI yumusak ¢elikte
korozyon inhibitor etkisini Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, elektrokimyasal
empedans  spektroskopisi ve gravimetrik dlcim tekniklerini  kullanarak

arastirmiglardir. Calismalarinin sonucunda:

e Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, Gramin'in karigik bir tip oldugunu
gostermisti.

e Gramine adsorpsiyonu Langmuir'in izotermini izlemistir.

e Gramine, 25-55 °C sicaklik araliginda 1,0 M hidroklorik ¢ozeltilerde
yumusak celigin aginmasina karsi iyi Onleyici ozelliklere sahip oldugunu

bulmustur.

Negm ve ark. [49] ¢alismalarinda N, N-pentan-2,4-diyliden-piridin-4-amin (NDSI),
N, N- (3-benzilidenepentan-2,4-diylidene) dipiridin-4-amin (NBDSI), N, N- [3- (4-
metoksibenziliden) pentan-2,4-diyiliden] dipiridin-4-amin (NMDSI) ve N, N- [3- (4-
klorobenziliden) pentan-2,4-diyiliden] dipiridin-4-amin (NCDSI) ‘nin 1,0 M HCI
karbon celik (zerindeki korozyon inhibitor etkilerini gravimetrik &lgtimler,
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polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemlerini

kullanarak aragtirmiglardir. Calismanin sonucunda:

e Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, her iki bilesigin karigik bir tip
oldugunu gostermistir.

e Inhibisyon etkisi sirastyla su sekilde bulunmustur: NMDSI > NBDSI > NDSI
> NCDSI.

e Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, her iki bilesigin karigik bir tip

oldugunu gostermistir.

Yadav ve arkadaglar1 [50] dort benzilidin malononitril (BMN) molekiiliiniin ( 2-
Benzilidenamalononitril, 2- (4-Dimetilamino benziliden) malononitril, 2- (4-
Hidroksi-3-metoksibenziliden) malononitril ve 2- (4-Nitrobenziliden) malononitril)
1,0 M HCI yumusak celikteki korozyon etkisini agirlik kaybi, potansiyodinamik
polarizasyon, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve molekiler
modelleme yoOntemlerini kullanarak incelemiglerdir. Arastirmanin sonucunda su

sonuclara ulagilmistir:

e MS vyizeyinde inhibitorlerin adsorbe edilmesi Langmuir adsorpsiyon
izotermine uymustur.

e Potansiyodinamik polarizasyon olgiimleri, tiim inhibitorlerin karisik tip
oldugunu gostermistir.

e Kuantum kimyasal ve ylzey karakterizasyonu deneysel verileri

desteklemistir.

Zhang ve ark. [51] 2- (4-piridil) -benzimidazol (PBI), Benzimidazol (Bl) ve Piridin
(Py)’nin 1,0 M HCI yumusak ¢elik ilizerindeki korozyon etkisini agirlik kaybi ve
elektrokimyasal Olglim tekniklerini  kullanarak incelemislerdir. Calismanin

sonucunda su verilere ulagsmiglardir:

e PBI, yumusak celik korozyonu icin iyi bir inhibitordiir ve inhibitor etkinligi,
PBI inhibitor konsantrasyonunun artisi ile birlikte artmistir.

e Inhibisyon etki sirasi su sekildedir: PBI > Bl > Py.

29



e Teorik sonuclar, agirlik kaybi 6lcumlerinden elde edilen sonug ile iyi bir

uyum gostermistir.

Ibrahim ve ark. [52], 2,0 M HCI soliisyonlarinda kekik yapraklarmi yumusak celik
korozyon inhibitdrleri olarak kullanmiglardir. Calismalarinda agirlik kaybi 6l¢iimleri
ve cesitli elektrokimyasal teknikler kullanarak testlerini gergeklestirmislerdir.

Calismanin sonucunda su verilere ulasmislardir:

e Deneysel sonuglar, kekik yapraklarinin inhibitér konsantrasyonundaki artigla
birlikte inhibitor etkinliginin arttigini géstermistir.

e Potansiyodinamik polarizasyon oOlgiimleri, kekik yapraklart karigik tip
oldugunu gostermistir.

e MS vyuzeyinde inhibitorlerin adsorbe edilmesi Langmuir adsorpsiyon

izotermine uymustur.

Ebenso ve ark. [53], stlfasetamid (SAM), silfapiridin (SPY), stlfamerazin (SMR) ve
stilfatizazoliin (STI) asidik ortamdaki yumusak ¢elik lizerindeki korozyon inhibisyon
verimliliklerini kuantum kimyasal hesaplamalar1 ile arastirmislardir. Calismanin

sonucunda su verilere ulagilmistir:

e Inbisiyon etkisi su sekilde siralanmistir: SMR > SPY > STI > SAM.
e (Calisilan siilfonamidlerin hesaplanan % IE'sinin deneysel korozyon
inhibisyon verimliliklerine yakin oldugu bulunmustur.

e Deneysel veriler Langmuir'in izotermini izlemistir.

Bayol ve ark. [54] sodyum karboksimetilselilozun (Na-CMC) agirlik kaybi ve
elektrokimyasal ol¢cimleri kullanarak 1,0 M HCl'de yumusak ¢elik korozyona karsi
inhibisyon performansi incelemislerdir. Calismanin sonucunda su bulgular

kaydedilmistir:

e Deneysel sonuglar, inhibitér etkinliginin Na-CMC konsantrasyonun

artmastyla birlikte arttigin1 gostermektedir.
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e Potansiyodinamik polarizasyon 6l¢cumleri, Na-CMC'nin karisik tip oldugunu
gostermistir.

e Inhibitdriin adsorpsiyonu Langmuir izotermine uydugu bulunmustur.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Deneysel Kisim
5.1.1. Agirhk Kaybi Ol¢iimii

Yumusak c¢elik kuponlar damitilmis su ile yikandi, asetonla kurutuldu, tartildi ve
kullanilmadan 6nce nemsiz bir desikatérde saklandi. Onceden temizlenmis ve
tartilmis kuponlar 1,0 M HCI ve farkli derisimlerde 1,0x10° M, 1,0x10* M, 1,0x10°
M, 5,0x10* M ve 5,0x10° M 4CIPhTSC igeren ¢ozeltilere daldirilarak 298 K'de 24

saat ve 48 saat bekletildi.

Testin sonunda numuneler dikkatlice distile su ile yikandi, kurutuldu ve tartildi.
Agirlik kaybi, deneyin Oncesi ile sonrasi arasindaki farktan hesaplandi. Korozyon

hizi mg.cm-2.h! cinsinden hesplandi.

5.1.2. Elektrokimyasal Ol¢iim

Elektrokimyasal ol¢timler igin kitlece % 0,11 Si; % 1,01 Cr; % 0,99 Mn ve % 97,89
Fe'den olusan yumusak celik (MS) kullanilmigtir. Polyester icine gdémilen ve
korozif ortam ile temas halinde olan yiizey alan1 0,6359 cm? olan yumusak celik
elektrodun elektriksel iletkenligi bir bakir telle saglandi. Her deneyden oOnce,
yumusak ¢elik yiizeyler farkli kalinliklarda zimpara kagidiyla (150, 600 ve 1000)
mekanik olarak parlatilmig, aseton ile yagdan arindirilmis, damitilmis su ile

durulanmis ve hiicrenin icine yerlestirilmistir.

TSC tiirevlerinin molekiiler yapilar1 Sekil 5.1'de verilmisdir.
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2,ACIPhTSC

Sekil 5.1. TSC, 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC igin optimize edilmis
geometriler.

Elektrokimyasal deneyler {i¢ elektrodlu hiicre iginde gerceklestirildi. Calisma
elektrodu disk seklindeki yumusak celik, kars1 elektrot platin ve referans elektrot
olarak Ag/AgCl kullanildi.

Elektrokimyasal oOl¢umler, bilgisayar kontrolinde bir CHI660B elektrokimyasal

analiz cihazi kullanilarak gergeklestirildi.

Yumusak celik elektrot 60 dakika siireyle ¢ozeltiye daldirilmis ve daha sonra serbest
korozyon potansiyeli (Ecorr) kaydedilmistir. Her test i¢in yeni hazirlanmig ¢ozeltiler
kullanilda.
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Elektrokimyasal empedans Olcumleri korozyon potansiyelinde, 5 mV biyuklukteki
siniizoidal potansiyel dalgast 10° ila 3x10° Hz arasinda degisen frekanslarda

uygulandi. Empedans diyagramlar1 Nyquist egrileri seklinde verildi.

Lineer polarizasyon direnci dl¢iimlerinde, yumusak ¢elik 0,1 mV.s-! tarama hizinda
korozyon potansiyelinden itibaren = 10 mV potansiyel araliginda polarize edildi.
Yumusak celik, korozyon potansiyelinin negatif tarafindan pozitif tarafina her
Olcimde tek devir polarize edildi. Elde edilen akima karsi gelen potansiyel
kaydedildi. Polarizasyon direnci (Rp) degerleri akim potansiyel grafiklerinden elde
edildi.

Tiyosemikarbazid turevlerinin korozyon inhibisyon etkisini g6zlemlemek igin
korozyon potansiyelinden -300 mV katodik potansiyele ve +300 mV anodik
potansiyele ile 2 mV.s? tarama hizinda potentiyodinamik polarizasyon uygulandi.
Tiosemikarbazid tirevleri ilave edilmeden Once ve sonra korozyon akim

yogunluklari (icorr) Tafel ekstrapolasyon yontemi kullanilarak belirlendi.

5.2. Teorik Bolim

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT): B3LYP Yogunluk fonksiyonel teori
yontemleri, hesaplama maliyetinde yalnizca ¢ok hafif bir artisla Hartree-Fock
hesaplamalarindan 6nemli derecede daha fazla dogruluk elde edebilmeleri nedeniyle
son yillarda bu yontemle yapilan hesaplamalar biiyiik oranda artmistir [55]. DFT,
yar1 deneysel bir yontemdir ve geleneksel korelasyon yontemlerinden ¢ok daha az
hesaplama gerektiren bir sekilde elektron korelasyon etkileri igerdiginden maliyet
orani lizerinde bu belirgin dogruluk yetenegine sahiptir [56]. Elektron korelasyon
etkileri, elektron yogunlugunun genel fonksiyonelleri kullanilarak hesaplanir ve
kinetik enerji, elektron-gekirdek etkilesimi, Coulomb itme kuvveti ve bir degisim-
korelasyon terimi olmak {izere birkac¢ bilesene ayrilir. DFT yonteminin hibrid
fonksiyonelleri de mevcuttur ve ek bir maliyet olmadan daha fazla dogrulugu
oldugundan geleneksel islevlerden daha iistiin oldugu gosterilmistir [57, 58]. Bir
hibrid fonksiyonel, Hartree-Fock teorisinin tam degisimin bir kismimi diger
kaynaklardaki degisim ve elektron korelasyonuyla birlestirir. Bir hibrid DFT

fonksiyoneline ornek olarak, Hartree-Fock teorisinin ve yogunluk fonksiyonel
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teorisinin karistirilmasiin sonucu olan B3LYP (Becke 3-Parametre, Lee, Yang ve
Parr) yontemi verilebilir. Bu hibrid yontem, bu tezde sunulan aragtirmada kapsamli
bir sekilde kullanilmistir ve ¢ok genis bir dizi kimyasal sistem ve 6zellik i¢in iyi
performans gosterdigi kanitlanmistir [59, 60, 61] Aslinda bugiine kadar en popiiler
DFT metodu haline gelmis ve "kuantum kimyasmin atolyesi" olarak anilmaya
baglanmistir [62, 63].

“Complete basis set” yontemleri [64] yedi ya da sekiz basamak icermektedir:

1. Bir geometri optimizasyonu (HF/3-21* veya MP2/6-31G* dizeyinde, 6zel
CBS yontemine bagl olarak).

2. Optimizasyon seviyesinde bir sifir noktasi enerjisi (ZPE) hesaplamasi.

3. Cok buyilk bir baz seti olan (6-311+G(3d2f,2df,p) veya 6-311+G(3d2f,2df,
2p) bir HF tek noktali hesaplama, belirli CBS yontemine bagli olarak).

4. Bir MP2 tek noktal1 hesaplama (belirki CBS yontemine bagli olarak).

5. Sonlu bir taban kiimesinin kullanilmasindan dolay1 hatay: tahmin etmek igin
cift dogal yoriinge ekstrapolasyonu adi verilen bir sey.

6. Bir MP4 tek noktali hesaplama.

7. Bazi1 CBS yontemleri i¢in, kuadratik bir yapilandirma (QCISD(T)) tek noktali
hesaplama.

8. Bir veya daha fazla ampirik dizeltme.

Artan dogruluk sirasina (ve artan bilgisayar siiresine) gore li¢ temel CBS yontemi
vardir: CBS-4 (dort sirali ekstrapolasyon igin), CBS-Q (ikinci dereceden Cl igin) ve
CBS-APNO (veya asimtotik cift dogal orbitaller i¢in CBS-QCI/APNO). Bu

yontemler Gaussian 94 ve 98 programlarinda anahtar kelimelerle bulunabilmektedir.

Gaussian 09W yazilimi TSC molekiillerinin tlirevlerinin optimizasyonu ve frekans
hesaplamalari i¢in kullanilmistir [65, 66]. Bu tezde Yogunluk Fonksiyonel Teori
(DFT) ve CBS, elektronik yap1 hesaplamalar1 kullanilacak teorinin uygun seviyesine
karar vermek i¢in kullanilmistir. Bu da temel kiime ve metot kombinasyonu dikkate
alindiginda, sistemin en iyi tanimlanmasi ¢ok Onemlidir. DFT hesaplamalari,
Becke'nin ti¢ parametreli hibrid fonksiyonelligi [67], bir temelli 6-311++G(2d,2p) ile
Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonu [68] kullanilarak TSC molekillerinin
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threvlerinin (Enomo, ELumo ve AE = Erumo - Enomo) ve diger kuantum kimyasal

parametrelerinin 6zelliklerini ve enerjisini ¢alisildi [69].

Dogal bag ortibal (NBO) hesaplamalari Gaussian 09W paketinde NBO 3.1
programinda gerceklestirilmektedir [70]. NBO hesaplamalari, bu program ile 6-
311++(2d,2p) temel kiimeleri kullanilarak DFT/B3LYP diizeyinde gerceklestirildi.

DFT teoremi ve CBS teoremi baglaminda, EHomo Ve ELumo sirasiyla Koopmans
teoremi [71] tarafindan verilen iyonlasma potansiyelini (I) ve elektron afinitesini (A)

belirlemek i¢in hesaplanmistir. | ve A sunlarla iligkilidir:

I = —Eyomo (5.1)
A =—Eymo (5:2)

Kimyasal sertlik, yumusaklik ve HOMO-LUMO enerji aralig: birbiriyle yakindan
iligkili kimyasal oOzelliklerdir. 1960'larda Pearson tarafindan bulunan kimyasal
sertlik, elektron bulutu polarizasyonuna karst direng veya kimyasal tiirlerin
deformasyonu olarak tanimlanir. Maksimum Sertlik Prensibi, "bir kimyasal sistem
kendisini maksimum sertlik elde edebilecek sekilde ayarlama egilimi gosterir ve
kimyasal sertlik bir kararlilik 6l¢iisii olarak diisliniilebilir" seklindedir. Pearson,
yuksek HOMO-LUMO enerji boslugu degerlerine sahip olan sert molekiillerin,
diisik HOMO-LUMO enerji boslugu degerlerine sahip yumusak molekiillere kiyasla
daha kararli oldugunu gostermistir. Ote yandan, yumusaklik kimyasal tiirlerin
polarizasyon kabiliyetinin bir 6l¢tsidir ve yumusak molekiillerin elektronlar
kolayca metal ylizeye verdiklerini ve iyi korozyon inhibitorleri olarak hareket
ettiklerini belirtmek gerekir. Inhibitdrlerin metalik bir yiizeye emilmesi, bir
molekiiliin en biiyiik yumusakligi ve en diisiik sertligi olan kisminda meydana gelir.
Yang ve ark. lokal bir 6zellik olan yumusakligin (S) en yiiksek degere sahip oldugu

molekiil kisminda adsorpsiyon olusabilecegini bildirmistir [72].
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Ve bu iligkiler DFT ¢ercevesi ve CBS iginde gegerlidir. Koopmans teorisini [71, 73]
takiben, sertlik (1), yumusaklik (o) ve Kimyasal Potansiyel (u) degerleri, en yiiksek
dolu molekuler orbitalin (Enomo) ve en diisiikk bos olan orbitalin enerjileri olarak

(ELumo) belirlenebilir.

1

n=; (Egomo — Erumo) (5.3)
1

g = 5 (54)
1

n=z (Enomo + ELumo) (5.5)

Kimyasal tiiriin elektron ¢ekim giicli olarak tanimlanan elektronegatiflik korozyon
arastirmalarinda onemli bir parametredir ve molekiillerin inhibisyon 6zelliklerinin
tahmininde yaygin olarak kullanilir. Sanderson'un elektronegatiflik esitleme ilkesine
gore, bir metal ve bir inhibitér birbirine yaklastiginda, elektronlar kimyasal
potansiyelleri veya elektronegativitesi esit olana kadar diisiik y (inhibitor) ‘ten daha
yiiksek x (metal)' e akar. Bu ifadeden kolayca anlasilabilir ki inhibitér molekiiliin
elektronegatifligi inhibitérden metal yiizeye iletilen elektronlarin fraksiyonunu

belirler. lyi bir korozyon inhibitérii diisiik elektronegatiflik degerine sahiptir [74].

N =

X = = (Enomo + ELumo) (5.6)
Elektrofilite indeksi (w) ve niikleofugalite (AEn), molekillerin metal ylzeylerin
korozyona karsi inhibisyon performanslarint tahmin etmede yararli teorik
tanimlayicilardir. Parr'in elektrofilisite indeksi, (5.7) esitliginde verilen molekillerin
kimyasal sertlik ve elektronegatiflik degerlerine dayanir ve niikleofugalite genellikle
Elektrofilisitenin carpimsal tersi olarak verilir. Elektrofilisite degerlerine sahip olan
molekiillerin, metalin korozyonunu 6nlemek igin etkisiz olduklari agiktir. Iyi bir

korozyon inhibitorii diisiik Elektrofilisite (yiiksek niikleofugalite) degerine sahiptir.

=" (5.7)
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2
AE, = —A+ @ = “‘;—n’” (5.8)

AE, =1+ @ =10 (5.9)
TSC molekillerinin tlrevleri igin polarizabiliteleri hesaplamak ic¢in standart
Gaussian 09W'yi kullanarak polarlanabilme olasiliklari, sayisal farkliliktan ziyade
analitik olarak elde edildi, bu nedenle 'Polar' anahtar kelimesi kullanildi [75]. YUksuz
bir molekiiliin, zayif genel bir elektrik alani altindaki enerjisinin, Buckingham tipi

genigleme [76, 77] ile ifade edilebilir ve (5.10) esitligikullsnilsrsk hesaplanabilir:
1
<a>= g(axx +ay, +a,,) (5.10)

Hiperpolarizabilite olarak tanimlanabilen B, birinci derecedir ve ayrica 3x3x3
kullanildiginda 3. derece tensordiir, 3D matrisin 27 bileseni 10'a indirilebilir ve
Gaussian 09W c¢iktis1 bu matrisin 10 bilesenini saglar (sirasiyla Bxxx, PBxxy, Bxyy, Byyy
Bxxz, Bxyz, Byyz, Bxzz, Pyzz, Pzzz). Birinci mertebeden hiperpolarize edilebilirligin
bilesenleri olan Kleinman [78, 79] simetrisine bagli bilesenler (5.11) esitligi

kullanilarak hesaplanabilir:

Btotal = J(Bxxx + ﬁxyy + ﬁxzz)2 + (Byyy + ﬁyzz + Byxx)z(ﬁzzz + ﬂzxx + Bzyy)2 (511)
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6. SONUC VE TARTISMA

6.1. Deney BOlUmu

6.1.1. Gravimetrik Olgiim

Farkli konsantrasyonlarda 4CIPhTSC'nin 1,0 M HCI igindeki yumusak c¢eligin
korozyona etkisi, 24 saat ve 48 saat daldirma siiresinden sonra 298 K'de agirlik kayb1

yontemi ile arastirildi. Yumusak ¢eligin korozyon hizi (W) (6.1) esitligi kullanilarak

belirlenmistir:
Am
W = 50 (6.1)

Burada Am, S ve t kiitle kaybu, elektrodun yiizey alan1 (burada 8,22 cm?) ve daldirma
sliresi (24 saat ve 48 saat). Korozyon inhibitoriinin inhibisyon etkinligi (%IE) (6.2)

esitligi ile tantmlanmaktadir:

Wo-W
Wo

%IE = x 100 (6.2)

Wo ve W, sirasiyla inhibitor yoklugunda ve varliginda korozyon hizlaridir.

Tablo 6.1 yumusak celigin korozyon hizi degerlerini ve 4CIPhTSC'in inhibisyon
etkinligini gostermektedir. Tablo 6.1'e gore inhibitdr iceren ortamda korozyon hizi
dagilmi  0.000256-0.000017 mg-cm?-h? arasinda degismekte ve inhibitor
konsantrasyonunun artmastyla inhibisyon etkinligi artmaktadir. Inhibisyon etkinligi

1x10° M 4CIPhTSC iceren ortamda 24 saatte % 96, 48 saatte % 98 olmustur [54].
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Tablo 6.1. Agirlik kayb: olgiimiinden elde edilen 1,0 M HCI ortam:nda MS'nin korozyonu
icin 4CIPhTSC nin ¢esitli konsantrasyonlarda inhibisyon verimliligi.

24's W (mg-cm2-h%) 0 % IE
1,0 M HCI 0,000708 - -
1x10° 0,000256 0,64 64
5x10° 0,000079 0,89 89
1x10* 0,000068 0,90 90
5x10* 0,000033 0,95 95
1x10°® 0,000026 0,96 96
48 s
1,0 M HCI 0,000775 - -
1x10° 0,000254 0,67 67
5x10° 0,000064 0,92 92
1x10* 0,000047 0,94 94
5x10* 0,000025 0,97 97
1x10°® 0,000017 0,98 98

6.1.2. Potansiyodinamik Polarizasyon Olguimii

Tiosemikarbazit turevlerinin varliginda ve yoklugunda 1.0 M HCI'de yumusak ¢elik
icin anodik ve katodik polarizasyon egrileri 298 K'de calistlmistir. Tipik
polarizasyon egrileri Sekil 6.1 - Sekil 6.5'te gosterilmistir. 2,0 M ve 3,0 M HCI
cozeltilerdeki MS elektrod igin potentiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 6.6 ve
Sekil 6.7'de verilmistir. Korozyon potansiyeli (Ecorr), korozyon akimi yogunlugu
(Icorr) Ve anodik (fa) ve katodik (Bc) Tafel egimleri gibi korozyon parametreleri Tablo
6.2 ve Tablo 6.3'te listelenmistir. Inhibitorsiiz ve inhibitorli ortamlarda MS korozyon
reaksiyonu i¢in korozyon akim yogunlugu (icorr) degerleri, katodik Tafel egrilerinin
korozyon potansiyeline (Ecorr) ekstrapolasyonuyla belirlendi. Yiizey kaplama kesri

(6) ve inhibisyon verimliligi yiizdesi (% IE) asagidaki esitlikler kullanilarak

hesaplandi:
8 — icori:_icorr (63)
IE% =6 x 100 (6.4)
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Burada i°corr V€ icorr sirastyla inhibitér yoklugunda ve varliginda MS'nin korozyon

akimi yogunluklaridir.

Polarizasyon olglimlerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler Ecorr, icorr,

katodik Tafel egimleri (f¢) Tablo 6.2'de gosterilmistir.

Tablo 6.2. Cesitli konsantrasyonlardaki tiyosemikarbazid tlrevlerinin varliginda ve
yoklugunda 1,0 M HCI iginde MS igin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde
edilen korozyon parametreleri.

Be,

ICOI’I‘ s

Inhibitor . 0
Clnh (M) Ecorr y Vv mV/deC I.LA/CIIIZ 0 IE%

1.0M -0,473 86 28,58 - -

1x10° -0,485 91 28,30 0,01 1,1

T8C 5x10° -0,488 89 16,04 0,44 44
1x10* -0,487 91 16,55 0,42 42

5x10* -0,492 95 12,50 0,56 56

1x10°3 -0,492 94 11,71 0,59 59

1x10° -0,474 95 12,44 0,56 56

5x10° -0,482 93 13,66 0,52 52

4FPhTSC 1x10* -0,480 98 10,64 0,63 63
5x10% -0,475 103 6,81 0,76 76

1x10°3 -0,478 105 5,89 0,79 79

1x10° -0,470 135 11,08 0,61 61

5x10° -0,471 125 7,19 0,75 75

4CIPhTSC 1x10* -0,489 9 7,19 0,75 75
5x10* -0,481 101 4,37 0,84 84

1x10°3 -0,493 95 4,75 0,83 83

1x10° -0,468 90 13,95 0,51 51

5x10° -0,475 9 11,39 0,60 60

3FPhTSC 1x10* -0,474 97 9,01 0,69 69
5x10* -0,476 109 5,10 0,82 82

1x10°3 -0,473 113 4,70 0,84 84

1x10° -0,460 95 8,52 0,70 70

5x10° -0,482 100 6,80 0,76 76

2,4CIPhTSC 1x10* -0,481 124 5,28 0,82 81
5x10* -0,473 144 4,07 0,86 86

1x10°3 -0,470 164 4,01 0,86 86
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Tablo 6.2'den, korozyon akim yogunlugunun (icorr), inhibitdr icermeyen c¢ozeltide
28,58 pA.cm? iken en yiiksek derisimde TSC igeren ortamda 11,71 pA.cm?ye
diistiigii goriilebilir. IE degerleri, TSC konsantrasyonundaki artisla birlikte artmis ve
1x10° M konsantrasyonunda % 59'luk bir degere ulasmistir. Anodik ve katodik
bolgeledeki akim yogunluklari inhibitorsiiz ortama kiyasla daha diisiik degerlere
sahiptir (Sekil 6.1). Katodik Tafel egimi (fc), TSC eklenmesiyle biraz degismistir.

TSC yumusak celigin korozyon potansiyelini (Ecorr) biraz negatif potansiyele

kaydirmistir.
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Sekil 6.1. 1,0 M HCI ortaminda potansiyodinamik polarizasyon egrileri: inhibitorsiiz (e) ve
TSC’nin farkl konsantrasyonlarinda: 1x10° M (4), 5x10° M (=), 1x10* M (7, 5x10* M
(A) ve 1x10° M ().

Tablo 6.2'den, korozyon akim yogunlugunun (icorr), inhibitor icermeyen ¢ozelti icin
28,58 pA.cm? iken 1x10° M derisimde 4FPhTSC igeren ortamda 5,89 pA.cm™'ye
distiigii goriilmektedir. % IE degerleri, 4FPhTSC derisimindeki artis ile artmis ve
1x10° M konsantrasyonunda % 79'luk bir degere ulasmustir. Katodik Tafel egimi (fc)
degerleri, 4FPhTSC yogunlugunun artmasiyla artmistir. 4FPhTSC varliginda Ecorr'da
kayda deger bir degisim gozlenmemistir. Anodik ve katodik bolgelerdeki akimlarin

yogunlugu, inhibitorsiiz ortama kiyasla daha diisiik degerlere sahiptir (Sekil 6.2).
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Sekil 6.2. 1,0 M HCI ortaminda MS potansiyodinamik polarizasyon egrileri: inhibitorsiiz (e)
ve 4FPhTSC nin farkli konsantrasyonlarinda 1x10° M (¢), 5x10° M (=), 1x10“M (1),
5x104 M (A) ve 1x10° M (©).

Tablo 6.2'den, korozyon akim yogunlugunun (icorr), inhibitor icermeyen ¢ozelti icin
28,58 pA.cm?den, incelenen 4CIPhTSC'nin 5x10* M konsantrasyonunda 4,37
uA.cm™?'ye diistiigii goriilmektedir. % IE degerleri, 4CIPhTSC konsantrasyonundaki
artis ile artmis ve 5x10“ M konsantrasyonunda % 84’e ulasmstir. Katodik Tafel
egimi (fc) degerleri, 4CIPhTSC derisiminin artis1 ile azalmustir. Inhibitor, yumusak
celigin korozyon potansiyelini (Ecor) biraz negatif potansiyele kaydirmistir. Anodik
ve katodik bolgelerdeki akim yogunlugunun, 1.0 M HCI c¢dozeltisine kiyasla daha

diisiik degerlere sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 6.3).
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Sekil 6.3. 1,0 M HCI ortaminda MS potansiyodinamik polarizasyon egrileri: inhibitorsiiz (e)
ve 4CIPhTSC’nin farkli konsantrasyonlarinda 1x10° M (¢), 5x10° M (=), 1x10“M (%),
5x10° M (A) ve 1x10° M (o).

43



Tablo 6.2'den, korozyon akim yogunlugunun (icorr), inhibitor icermeyen ¢ozelti icin
28,58 pA.cm?den, incelenen 3FPhTSCnin 1x10° M konsantrasyonunda 4.70
pA.cm?ye diistiigii aciktir. % IE degerleri, 3FPhTSC konsantrasyonundaki artis ile
artmis ve 1x107° M konsantrasyonunda % 84'liik bir degere ulasmistir. Katodik Tafel
egimi (fc) degerleri 3FPhTSC derisiminin artmasiyla artmistir. Ecorr'in 3FPhTSC
varliginda kayda deger bir egilim gozlenmemistir. Anodik ve katodik bolgelerdeki
akim yogunlugunun, inhibitorsiiz ortama kiyasla daha diisiik degerlere sahip oldugu

kaydedilmistir (Sekil 6.4).
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Sekil 6.4. 1,0 M HCI ortaminda MS potansiyodinamik polarizasyon egrileri: inhibitérsiiz (e)
ve 3FPhTSC nin farkli konsantrasyonlarinda 1x10° M (¢), 5x10° M (=), 1x10“M (7),
5x10* M (A) ve 1x103 M (o).

Tablo 6.2'den, korozyon akim yogunlugunun (icorr) inhibitdr icermeyen ¢ozelti igin
28.58 pA.cm™?den 1x10° M derisimde 2,4CIPhTSC konsantrasyonunda 4.01 pA.cm™
2ye diismiistiir. IE degerleri 2,4CIPhTSC konsantrasyonundaki artis ile artmis ve
5x10* M ve 1x10° M derisimlerde % 86'lik bir degere ulasmistir. Katodik Tafel
egimi (fc) degerleri, 2,4 CIPhTSC konsantrasyonunun artisi ile artmistir. Ecorr'da 2,4
CIPhTSC varliginda kayda deger bir degisim olmamistir. Anodik ve katodik
bolgeledeki akim yogunlugu, inhibitorsiiz ortama gore daha diisiik degerlere sahiptir.
Korozyonun azalmasi, MS yiizeyinde adsorbe edilmis inhibitér molekiillerin

kaplanmasina baglanabilir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5. 1,0 M HCI ortaminda MS potansiyodinamik polarizasyon egrileri: inhibitorsiz (e)
ve 2,4CIPhTSC nin farkli konsantrasyonlarinda 1x10°M (¢), 5x10° M (=), 1x10*M (),
5x10 M (A) ve 1x102 M (o).

Inhibitér konsantrasyonu arttikca, korozyon akim yogunlugu degerleri azalmis, tim
cozeltilerde inhibisyon etkinligi degerleri artmustir. inhibisyon etkinligi degerleri,
2,ACIPhTSC'de % 70-86, 4CIPhTSC'de % 61-84, 3FPhTSC'de % 51-84,

AFPhTSC'de % 56-79 ve TSC'de % 1-59 arasinda degismistir.

Polarizasyon egrilerinden, inhibitor bilesiklerinin derisimlerinin artmasiyla akim
yogunlugunun azldigi ve pc degerlerinin arttig1 goriilmektedir. fc degerlerinin
artmasi, katodik reaksiyon hizinin azaldigim1 gostermektedir. Bu nedenle,
tiyosemikarbazid tlrevleri, katodik reaksiyonu anodik reaksiyondan daha cok
etkilemis ve inhibitorlerin ilavesi, yumusak c¢elik yiizey {izerindeki hidrojen

indirgenme reaksiyon hizini etkilemistir [50, 80].

Metal yiizeyinde adsorbe koruyucu bir tabakanin olusmasiyla korozyon potansiyeli
ve yaklasik -0,300 V (Ag/AgCI) arasindaki iyi bir inhibisyon etkinligi goriilmiistiir.
Genellikle desorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanan -0.300 V (Ag / AgCl) 'den daha
pozitif olan potansiyellerde, tim inhibitorlerin ¢oziinme reaksiyonundaki inhibisyonu
azalmaktadir. Bu gozlenen olgu, MS'in belirgin bir sekilde ¢6ziinmesinin bir sonucu
olabilir ve bu da inhibitér filmin metal yiizeyden ayrilmasina neden olur. Bu

durumda, inhibitoriin desorpsiyon hizi, adsorpsiyon hizindan daha yiiksektir [81].
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Bu sonuglar inhibitdrlerin inhibisyon modunun elektrot potansiyeline bagl oldugunu

gOstermektedir.

Anodic ve katodik akim egrileri, tiim inhibitér konsantrasyonlarinin artmasiyla
degismis, ancak katodik egriler tiim inhibitor molekiillerin adsorbe edilmesiyle daha
fazla etkilenmistir. Paralel Tafel egrileri hidrojen indirgenme reaksiyonunun
aktivasyon kontrollii oldugunu ve metal yiizeyini kapatarak korozyonu engelledigini
gostermektedir [82]. Ecorr degerindeki degisim 85 mV'dan fazla oldugu durumlarda,
bir bilesik anodik veya katodik bir inhibitér olarak taninabilir. Ecor'un en blyik
degisimi yaklagik 20 mV'dir (Tablo 6.2). Bu nedenle, tiim inhibitorler karma tip

inhibitor olarak davranmaktadir.

Anodik ve katodik akim egrileri, tiim inhibitér konsantrasyonlarinin artmasiyla
degismis, ancak katodik egriler tiim inhibitor molekullerin adsorbe edilmesiyle daha
fazla etkilenmistir. Paralel Tafel egrileri hidrojen indirgenme reaksiyonunun
aktivasyon kontrollii oldugunu ve metal yiizeyini kapatarak korozyonu engelledigini
gostermektedir [82]. Ecorr degerindeki degisim 85 mV'dan fazla oldugu durumlarda,
bir bilesik anodik veya katodik bir inhibitdr olarak taninabilir. Ecorr'un en biyik
degisimi yaklasik 20 mV'dir (Tablo 6.2). Bu nedenle, tiim inhibit6rlerin karma tip

inhibitor olarak davrandigr goriilmektedir.

6.1.3. Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Asit konsantrasyonunun inhibitorlerin inhibisyon etkinligi {izerindeki etkisini
incelemek igin, 1 saatlik bekleme stiresi sonunda gesitli konsantrasyonlarda inhibitor
iceren 298 K'de 2,0 M ve 3,0 M hidroklorik asitte elektrokimyasal Olcumler
yapilmustir. Sekil. 6.6 ve Sekil. 6.7’de farkli konsantrasyonlarda HCI ¢6zeltilerinde
MS elektrodun anodik ve katodik polarizasyon egrileri verilmistir. ASit
konsantrasyonunun korozyon potansiyeli (Ecorr), korozyon akim yogunlugu (lcorr) Ve
katodik (fc) Tafel egrileri gibi korozyon parametreleri tzerindeki etkisi Tablo 6.3'te

verilmistir.
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Tablo 6.3. Cesitli konsantrasyonlarda 4CIPhTSC'nin varliiginda ve yoklugunda 2,0 M ve 3,0
M HCl'deki MS icin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon
parametreleri.

Cinn (M) Eor, V. -Bo, mV/deC  icorr, pA/cm? 0 % IE
2,0 M HCI -0,481 89 35,03 - -
1x10° -0,471 90 26,22 0,25 25
5x10° -0,487 100 25,98 0,26 26
1x107 -0,471 102 10,42 0,70 70
5x10* -0,499 109 15,57 0,56 56
1x10°3 -0,472 126 4,29 0,88 88
3,0 M HCI -0,481 97 74,82 - -
1x10° -0,476 99 65,59 0,12 12
5x10° -0,480 98 37,47 0,50 50
1x10°4 -0,482 102 35,93 0,52 52
5x10* -0,490 109 22,00 0,71 71
1x10° -0,495 114 13,79 0,82 82

Korozyon akim yogunlugu (icorr) degerleri inhibitor igermeyen 2,0 M HCI
cozeltisinde 35,03 pA-cm iken degisik derisimlerde 4CIPhTSC'nin eklenmesiyle
azalmis, 1x10° M derisimde 4,29 pA-cm? olmustur. IE degerleri, 4CIPhTSC
konsantrasyonundaki artis ile artmis ve 1x10° M konsantrasyonda % 88'lik bir
degere ulagsmistir. Katodik Tafel egimi (fc) degerleri, 4CIPhTSC konsantrasyonunun
artigt ile artmistir. Asidik ortama eklenen 4CIPhTSC yumusak celigin korozyon
potansiyelini (Ecor) fazla degistirmemistir. Katodik bolgelerdeki akim yogunlugunun,

2,0 M HCI ¢ozeltisine kiyasla daha diisiik degerlere sahip oldugu gézlenmistir.
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Sekil 6.6. 2,0 M HCI ortaminda MS potansiyodinamik polarizasyon egrileri: inhibitorsiiz (e)
ve 2,4CIPhTSC nin farkli konsantrasyonlarinda 1x10°M (¢), 5x10° M (=), 1x10* M (i),

5x104 M (A) ve 1x102 M (©).

Korozyon akim yogunlugu (icorr) degerleri inhibitor icermeyen 3,0 M HCI
cozeltisinde 74,82 pA-cm iken degisik derisimlerde 4CIPhTSC'nin eklenmesiyle

azalmis, 1x10° M derisimde 13,79 pA-cm? olmustur. IE degerleri, 4CIPhTSC

konsantrasyonundaki artis ile artmis ve 1x10° M konsantrasyonda % 82'lik bir

degere ulagsmistir. Katodik Tafel egimi (Bc) degerleri, 4CIPhTSC konsantrasyonunun

artig1 ile artmistir. Asidik ortama eklenen 4CIPhTSC yumusak celigin korozyon

potansiyelini (Ecor) fazla degistirmemistir. Katodik bolgelerdeki akim yogunlugunun,

3,0 M HCI ¢ozeltisine kiyasla daha diisiik degerlere sahip oldugu gozlenmistir.
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Sekil 6.7. 3,0 M HCI ortaminda MS potansiyodinamik polarizasyon egrileri: inhibitorsiiz (e)
ve 4CIPhTSC’nin farkli konsantrasyonlarinda 1x10° M (¢), 5x10° M (=), 1x10“*M (54,

5x10* M (A) ve 1x10° M (0).
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Sonuglar, ¢alisilan her ¢ konsantrasyonunda inhibitor konsantrasyonuyla birlikte

inhibisyon etkinliginin artti§in1 géstermektedir.

6.1.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

TSC'nin inhibisyon etkinligi ve adsorpsiyon izoterminin dogas1 hakkinda daha fazla
bilgi almak ve daha sonra adsorpsiyon polarizasyonu olgiimlerini degerlendirmek

icin 298 K'de galigsma yapilmistir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), organik olarak kaplanmis metallerin
performansini degerlendirmek igin elektrot yiizeyini bozmayan, hizli ve kullanigh bir
tekniktir. Ayn1 zamanda organik inhibitorlerin metal iizerindeki koruyucu
Ozelliklerinin arastirilmasinda da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [83, 84]. Metal /
¢ozelti arayiiziinde ¢ift tabakay1 6nemli 6lglide bozmadigindan bu teknikten givenilir
sonuglar elde edilebilir. Ayrica, EIS elektrokimyasal sistemlerin karakterizasyonu
icin ayrintili bilgi saglayabilir ve kinetik ve mekanik bilgi zenginligine katkida

bulunur [85, 86].

Deneysel verilerle, ZView yazilimi kullanarak Sekil 6.8a ve Sekil 6.8b'deki esdeger

devreler olusturulmustur.[87].

Rs CPE Rs Rf Rpor
A% CPE2
Rp ]
CP\El
(a) (b)

Sekil 6.8. Empedans spektrumu uydurmak i¢in kullanilan esdeger devre (a) Inhibitor
yoklugunda ve (b) inhibitor varliginda.
(a) Rp= Rct + Rd + Ra, (b) Rp = Rf + Rpor (Rpor = Rct + Rd + Ra) Rs d|agram |Q|n
cozelti direnci Re: yuk transfer direnci, Rq: difliz tabaka direnci, Ra: metal / ¢ozelti
arayiizinde birikmis tiirlerin direnci, Ry film direnci, Rpor: por direnci, CPEz: film

kapasitansi, CPE ve CPE2: ¢ift tabaka kapasitansi.
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Inhibisyon etkinligi yiizdesi, IE (%), asagidaki ifade kullanilarak hesaplandi:

(6.5)

Burada R, ve R’p sirasiyla inhibitérlii veya inhibitdrsiiz elektrodun polarizasyon
direncidir. Her bir sistem icin ilgili korozyon parametreleri Tablo 6.4'te

gosterilmektedir.
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Tablo 6.4. TSC tiirevierinin varliginda ve yoklugunda 1,0 M HCl iginde MS icin Nyquist egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri.

Ciy EF;S R CPE R CPE R LFF; :
(mv) (Q.cinz) (Q.cfnZ) (pF.crﬁ-Z) g (Q.cinz) (pF.cmz'Z) N2 @em)  EOO gy EM)
Blank 3,7 202 175 0,03 - - - 202 - 234 -
1x10° 3,8 3 200 0,08 310 144 0,08 313 35 362 35
. 5x10°8 2,0 3 210 0,89 405 1600 0,88 408 50 462 49
1x10* 2,2 13 220 0,89 383 1020 0,84 396 49 483 52
5x10 2,7 4 228 0,86 520 477 0,90 524 61 599 61
1x103 3,2 4 194 0,87 549 617 0,01 553 63 637 63
1x10° 2,7 12 130 0,95 378 479 0,79 390 48 419 44
5x10°3 1,7 34 150 0,92 692 170 0,85 726 72 820 71
AFPhTSC  1x10* 1,4 33 115 0,87 838 100 0,01 871 77 1003 77
5x10 2,2 25 120 0,86 933 177 0,87 958 79 1066 78
1x10°3 1,9 75 104 0,86 970 110 0,95 1045 81 1162 80
1x10° 2,0 15 99 0,7 421 120 0,97 436 54 443 47
5x10°8 1,8 30 90 0,95 774 62 0,01 804 75 1184 80
ACIPhTSC  1x10* 3,7 44 988 0,62 1130 89 0,90 1174 83 1354 83
5x10 1,9 50 128 0,93 1235 72 0,86 1285 84 1462 84
1x10° 1,9 53 150 0,92 1463 90 0,81 1516 87 1616 86
1x10° 1,6 12 1062 0,78 353 174 0,04 365 45 364 36
5x10°8 1,8 20 340 0,86 535 109 0,92 555 64 699 67
3FPhTSC  1x10* 1,7 59 99 0,92 773 180 0,86 832 76 995 76
5x10 2,2 35 90 0,85 1075 106 0,92 1110 82 1318 82
1x10° 1,6 30 90 0,86 1240 250 0,85 1270 84 1544 85
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Tablo 6.4. Devam.

Ci EIS LPR
in
Ri Ro CPE; Rs CPE, Ro ) Ro .

i) (Qcm?) (Qcm?)  (UF.cm?) \ (Q.cm?)  (UF.cm?) n2 (Q.cm?) IE (%) (Q.cm?) IE (%)
1x10° 1,3 12 200 0,95 547 150 0,92 559 64 547 57
5x10° 19 39 156 0,90 660 79 0,93 699 71 822 72

2,4CIPhTSC 1x10* 1,6 50 95 0,85 990 67 0,87 1040 81 1188 80
5x10* 15 100 59 0,94 1143 60 0,87 1243 84 1471 84
1x10°3 1,3 42 100 0,87 1358 95 0,82 1400 86 1545 85
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Sekil 6.9 - Sekil 6.13'te, 1,0 M HCI cozeltisinde elektrodun 1 saatlik
daldirilmasindan sonraki, 1x102 - 1x10° M TSC tirevlerini iceren ve icermeyen

ortamlardaki Nyquist egrileri verilmistir.

Tablo 6.4'te goriildiigi gibi, Rp degerleri inhibitér konsantrasyonundaki artisla
birlikte artmaktadir. Inhibitdrsiiz ortamda polarizasyon diren¢ degeri 202 Q'dir ve

TSC eklendiginde artmistir. En yiliksek konsantrasyonda Rp degeri 553 Q'dur.

800...I...I...I...I...I...I...I...I...I...

700 | g
600 ]
500 ]
400 2

300 3

-Z" / ohm

200 ] Gad %%l -
] Y [

100 :
0 f:’\ A‘ﬁc‘

-100:---|---|"'|"'|"'|"'|"'|"'|"'|"'_
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Z' / ohm

Sekil 6.9. 1,0 M HCl ¢ozeltisindeki MS’nin Nyquist egrileri: inhibitorsiiz () ve TSC’nin
farkli konsantrasyonlarinda: 1x10°M (¢), 5x10°M (=), 1x10“M (), 5x10* M (A) ve
1x103 M (o).

Tablo 6.4'te gorildigi gibi, 4FPhTSC igeren ortamda Rp degerleri inhibitor
konsantrasyonundaki  artisla  birlikte  artmaktadir.  Inhibitdrsiiz  ortamda
polarizasyon direnci degeri 202 Q iken 4FPhTSC eklendiginde en yiiksek

konsantrasyonda Rp degeri 1045 Q olmustur.
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Sekil 6.10. 1,0 M HCI ¢ozeltisindeki MS’nin Nyquist egrileri: inhibitorsiiz (®) ve
4FPhTSC nin farkli konsantrasyonlarinda: 1x10° M (¢), 5x10°M (=), 1x10“M (), 5x10*
M (A) ve 1x10° M (0).

Tablo 6.4'te gorildigii gibi, 4CIPhTSC iceren ortamda R, degerleri inhibitor
konsantrasyonundaki  artisla  birlikte  artmaktadir.  Inhibitdrsiiz  ortamda
polarizasyon direnci degeri 202 Q'dur ve 4CIPhTSC eklendiginde artmistir.

En yliksek konsantrasyonda Rp degeri 1516 Q'dur.

800 1 1 1 1 1 1 1 1 1
700 3
600 |
500 1 o s 4, .
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Sekil 6.11. 1,0 M HCI ¢ozeltisindeki MS’nin Nyquist egrileri: inhibitorsiiz (®) ve

4CIPhTSC nin farkli konsantrasyonlarinda: 1x10° M (¢), 5x10° M (=), 1x10“*M (7%, 5x10*
M (A) ve 1x10° M (©).
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Tablo 6.4'te gorildigii gibi, 3FPhTSC igeren ortamda Rp degerleri inhibitor
konsantrasyonundaki artisla birlikte artmaktadir. Inhibitdrsiiz ortamda polarizasyon
direnci degeri 202 €Q iken 3FPhTSC eklendiginde artmistir. En yiiksek
konsantrasyonda Ry degeri 1270 Q'dur.
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Sekil 6.12. 1,0 M HCI ¢ozeltisindeki MS’nin Nyquist egrileri: inhibitorsiiz (e) ve
3FPhTSC’nin farkli konsantrasyonlarinda 1x10°M (¢), 5x10°M (m), 1x10*M (5, 5x10*
M (A) ve 1x10° M (o).

Tablo 6.4'te goriildigii gibi, 2,4CIPhTSC igeren ortamda R, degerleri inhibitor
konsantrasyonundaki artisla birlikte artmaktadir. inhibitdrsiiz ortamda polarizasyon
direnci degeri 202 Q iken 24CIPhTSC eklendiginde artmistir. En yiiksek

konsantrasyonda Rp degeri 1400 Q'dur.
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Sekil 6.13. 1,0 M HCI ¢ozeltisindeki MS’nin Nyquist egrileri: inhibitorsiiz (e) ve
2,4CIPhTSC nin farkl1 konsantrasyonlarinda 1x10°M (¢), 5x10°M (=), 1x10“*M (5),5x10*
M (A) ve 1x10°3 M (o).
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Sekillerden goriilebilecegi gibi, yumusak ¢eligin HCI ¢ozeltisindeki Nyquist egrileri,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi teorisinden beklendigi gibi kusursuz bir
yarim daire olusturmaz. Ideal yar1 daireden sapma genel olarak yiizey piiriizliiliigi,
safsizliklar, ylizeyin bozulmasi, ylizey simirlari, inhibitdrlerin adsorpsiyonu,
gozenekli katmanlarin olugmasi ve elektrot yilizeyinin homojenliginin bir sonucu

olarak frekans dagilimindan kaynaklanmaktadir [88, 89].

Diisiik ve yiiksek frekanslarda gergek empedans farki polarizasyon direnci (Rp)
olarak kabul edilir. Erbil ve ark. tarafindan aktarildigi gibi polarizasyon direnci,
metal / dig Helmholtz diizlemi ile korozyon iiriinleri igeren difliz tabaka direnci (Rq)
ve yari-elips modelin metal yuzeyindeki biriken tir (Ra) arasindaki dirence tekabiil
eden yik transfer direncini (Ret) igerir [90, 91, 92, 93].

Nyquist egrilerinden, TSC tiirevleri varliginda yiiksek ve diisiik frekans bolgelerinde
bozulmus iki kapasitif lup (iki zaman sabiti) gortilmektedir. Yiksek frekans
bolgesinde gorilen ilk lup Ret, Rave Ra'ya aittir. Burada, bu direnglerin toplami, por
direnci (Rpor) olarak bilinir. Ikinci déngii, film direnci ve korozyon triinleri, inhibitor

molekdlleri vb. gibi birikmis tirlerdir, benzer sonuglar literatiirde mevcuttur [94].

Elektrokimyasal empedans sonuglari, TSC tiirevlerinin konsantrasyonundaki artisin
polarizasyon direncini arttirdigini, dolayisiyla yar1 dairesel par¢anin daha biiyiik bir

capinin Nyquist'te gdzlendigini sonucunu vermektedir.
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Tablo 6.5. 4CIPhTSC yoklugunda ve varliiginda 2,0 M ve 3,0 M HCI'deki MS i¢in Nyquist egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri.

EIS LPR
Cinh (MM
(T (Qiinz) (QE;Z) (pgiﬁql-Z) N (Qifnz) (p%iﬁqz-Z) k (QEEnZ) IE (%) (QE?nZ) IE (%)
20MHCI 14 122 220 0,9 i i : 122 i 193 i
1x10° 15 5 776 0,92 123 163 0,94 128 5 113 i
5x10° 17 7 240 0,97 231 160 0,89 238 49 241 20
1x10* 25 10 700 0,93 450 100 0,87 460 73 368 48
510 15 17 500 0,93 589 130 0,80 606 80 614 69
1x10° 1.2 108 60 098 1056 60 086 1164 90 1253 85
30MHCI 26 74 265 0,91 : i i 74 i 75 i
1x10° 17 3 900 0,93 70 350 0,01 73 i 67 i
5x10° 14 18 550 0,85 107 270 0,91 125 41 98 24
1x10* 13 9 500 0,94 152 170 0,90 161 54 123 39
510 1,9 297 190 0,87 38 161 0,95 335 78 306 76
1x10° 13 20 300 0,98 488 105 0,81 508 85 460 84

57



Sekil 6.14 - Sekil 6.15'de, elektrodun 2,0 M ve 3,0 M HCI ¢ozeltisinin, 1x10° —
1x10™ M 4CIPhTSC tiirevlerinin varliginda ve yoklugunda 1 saatlik daldirma sonrasi

Ecorr'da MS'nin empedans 6l¢timlerini, Nyquist egrileri seklinde verilmistir.

Tablo 6.5'te goriildiigi gibi, Rp degerleri inhibitér konsantrasyonundaki artisla
birlikte artmaktadir. 2,0 M HCI'nin polarizasyon direng degeri 122 Q'dir ve
4CIPhTSC ilave edildiginde bu deger artmistir. En yliksek konsantrasyonlarda Rp
degeri 1164 Q'dur. 3,0 M HCl'nin polarizasyon direnci degeri 74 Q'dir ve yine
4CIPhTSC eklendiginde bu deger artmistir. En yliksek konsantrasyonlarda Rp degeri
508 Q'dur.
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Sekil 6.14. 2,0 M HCI ¢ozeltisinde MS’nin Nyquist egrileri: inhibitorsiiz () ve
4CIPhTSC nin farkl1 konsantrasyonlarinda 1x10° M (¢), 5x10°M (=), 1x10“M (7%),5x10*
M (A) ve 1x10°3 M (o).
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Sekil 6.15. 3,0 M HCI ¢ozeltisinde MS’nin Nyquist egrileri: inhibitorsiiz (e) ve
4CIPhTSC nin farkli konsantrasyonlarinda 1x10° M (¢), 5x10°M (=), 1x10“M (7+),5x10*
M (A) ve 1x10° M (o).
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6.1.5. Adsorpsiyon izoterm

TSC derisiminin artmastyla 1,0 M HCIl ortaminda yumusak celik korozyonun
inhibisyon etkinliklerindeki artig, inhibitoriin adsorpsiyonuyla agiklanabilir.
Inhibitdrlerin adsorpsiyon siireci, organik bilesiklerin kimyasal yapilari, metalin
dogas1 ve yiizey yiiki, sicaklik, molekiildeki yiikk dagilimi ve ¢Ozeltinin kimyasal
bilesimi tarafindan etkilenir [95]. Adsorpsiyon izotermleri, metal-inhibitor

etkilesiminin dogasina dair 6nemli ipuglar1 saglayabilir.

Incelenen TSC bilesiklerinin yumusak ¢elik yiizey {izerindeki adsorpsiyon
mekanizmasi, € degerlerinin (EIS Ol¢iimlerinden elde edilen) Langmuir, Frumkin,
Freundlich, Temkin ve Florry-Huggins gibi farkli adsorpsiyon izotermlerine farkli
konsantrasyonlarda uyumlastirilmasiyla tespit edildi. En iyi uyum Langmuir
adsorpsiyon izoterminden elde edildi ki bu da adsorbe edilmis molekiiller arasindaki
etkilesim kuvvetlerinin olmadigimin gostergesidir [96]. Burada inhibitorler icin
korelasyon katsayilar1 0,9996 ve 0,9999 olarak hesaplandi. Bu izoterme gore 6,

inhibitdr konsantrasyonu C(inn) ile ilgilidir.

Cany _ 1, - (6.6)

0 Kads

C(inn) inhibitdr konsantrasyonu ve Kags adsorpsiyon prosesinin adsorpsiyon

denge sabitidir. Adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.16'da verilmistir.
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Sekil. 6.16. Incelenen tiim TSC bilesiklerinin 298 K'de 1,0 M HCl'de yumusak celik
iizerinde adsorbe edilmesine dair Langmuir izoterm egrileri.

Molekiillerin metal yiizeyi ile adsorpsiyonu standart serbest enerji (AG'ags) ile
karakterize edilir. Adsorpsiyon sirecinde denge sabiti ile AG ads arasindaki iliski

asagidaki esitlikle hesaplanir.

AGads
RT

burada 55.5 ¢ozeltideki suyun molar konsantrasyonudur.

1
Kads = E exp (— (67)
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Tablo 6.6. 1,0 M HCI igeren TSC turevleri icindeki MS icin korozyon verilerinden elde
edilen adsorpsiyon izoterm parametreleri.

Kads -AG’ads

TSC 33333 35,75
4FPhTSC 111111 38,74
4CIPhTSC 100000 38,47
3FPhTSC 50000 36,76
2,ACIPhTSC 111111 38,74

En yiiksek AG ags degeri, 4FPhTSC ve 2,4CIPhTSC igin -38,74KJ mol?, en diisiik
AG ags degeri TSC icin -35,75 KJ mol™'dir. AG’ags’in negatif degerleri adsorpsiyon
prosesinin kendiliginden oldugunu ve yumusak ¢elik yiizey iizerindeki adsorbe olan

tirlerin kararliligin1 gosterir.

Genellikle -20 kJ mol™? veya daha diisiik AG’ags degerlerinin (daha pozitif) fiziksel
adsorpsiyon oldugu kabul edilir; bu inhibisyon, yiiklii organik molekiiller ve yiikli
metal yiizey arasindaki elektrostatik etkilesimler nedeniyle etkindir. Ote yandan,
yaklasik -40 kJ.mol? ya da daha yiiksek (daha negatif) AG’ags degeri , yiik paylasimi
veya bir kovalent bag olusturmak tizere bir metal ylizeye, inhibitor molekiillerinin bir
transferi nedeniyle olusan kimyasal adsorpsiyonu igerebilir [97, 98, 99, 100, 101].
Hesaplanan AG’ags degerlerinin -40 kJ mol™'e yakin ¢ikmasi adsorpsiyonun gucli

fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.
6.2. Teorik Bolum

Iyi bir inhibisyon verimliligi gosteren bes molekiiliin yapis1 (TSC, 4FPhTSC,
ACIPhTSC, 3FPhTSC ve 24CIPhTSC) teorik olarak CBS ve B3LYP/6-
311++G(2d,2p) metotlar: kullanilarak arastirilmistir.

B3LYP metodu ve 6-311++G(2d,2p) baz seti kullanilarak hesaplanan molekdllerin
optimizasyon yapilari, HOMO, LUMO indeksleri ve elektron yogunlugu Tablo

6.6'da verilmistir.
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Tablo 6.7. Notr molekdller igin optimize edilmis geometriler, HOMO, LUMO ve nétr molekiiller i¢in her bir bilesigin toplam elektron yogunlugu.

-

TSC-OPT

TSC-HOMO

-
TSC-LUMO

TSC-ESP

4FPhTSC-HOMO

4FPhTSC-LUMO

4FPhTSC-ESP

4CIPhTSC-OPT

4ACIPhTSC-HOMO

4CIPhTS-LUMO

4CIPhTSC-ESP
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Tablo 6.7. Devam.

J

3FPhTSC-LUMO

-

" 3FPhTSC-ESP

2,4CIPhTSC-OPT

3FPhTSC-HOMO

2,4CIPhTSC-HOMO

2,4CIPhTSC-LUMO

Sy

2,4CIPhTSC-ESP
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Kuantum kimyasal yontemler ve molekiiler modelleme tekniklerinin, reaktivite sekli
ve baglanma 6zellikleri bakimindan molekiilleri karakterize ettigi diistiniilmektedir.
Iyonlasma potansiyeli, elektron afinitesi, en yiiksek dolu molekiil orbital enerjisi
(EHomo), en diisiik bos molekiil orbital enerjisi (ErLumo), kimyasal sertlik,
yumusaklik, elektronegatiflik, elektrofiliklik ve niikleofilik gibi nicel kimyasal
parametreler ¢ok yararlidir ve teorik olarak molekiillerin inhibisyon verimliligini

tahmin etmede 6nemli ipuglar1 verir.

En yiiksek dolu molekuler orbital enerjisi (EHomo) ve en diisiik bos molekiler orbital
enerjisi (ELumo) sirasiyla molekiillerin elektron verici ve elektron kabul yetenegi ile
baglantili yaygin olarak kullanilan kuantum kimyasal parametrelerdir. HOMO ve
LUMO orbitalleri siir orbitalleri olarak bilinir ve bir molekiiliin sinir orbitallerinin
enerjileri, molekiiler reaktivite veya istikrarinin belirlenmesinde 6nemli rol oynar.
HOMO orbitali, yliksek enerjili elektronlar igerir ve elektron verici bir orbital gorevi
gordr. Ote yandan, LUMO, elektron alici orbitali gibi davranir. Molekiillerin
korozyon inhibisyon performanslarinin, yukarida bahsedilen orbitallerin enerjileri
15181nda Ongoriilebilecegini belirtmek dnemlidir. Sinir Molekiil Orbital teorisi, EHomo
degeri yiiksek olan bir molekiiliin, elektronlari metal yiizeye veren iyi bir korozyon
inhibitori olarak davrandigmi belirtmektedir. Ote yandan, Eiumo, bir molekiliin
elektron kabul etme kabiliyetiyle iliskildir ve diisiik ELumo degerine sahip bir
molekllin iyi bir korozyon inhibitéri goérevi géremez ve metal yizeylerin

korozyonuna kars1 etkisizdir.

Grafik 6.1'de dort durum (gaz ve su fazinda notr sekli, gaz ve su fazinda
protonlanmis sekli) TSC igin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan Sinir Orbitali
Enerjileri  verilmistir. TSC molekiilleri i¢in dort durumdaki B3LYP/6-
311++G(2d,2p) temel seti ile hesaplanan Enomo degerleri sirasiyla TSC, TSC-w,
TSC-p-w ve TSC-p moleklilleri igin -5,73 eV; -6,29 eV; -6,82 eV ve -10,82 eV dur.
TSC-w, TSC, TSC-p-w ve TSC-p molekilleri i¢cin B3LYP/6-311++G(2d,2p) baz seti
ile hesaplanan ELumo degerleri -0,37 eV; -0,88 eV; -1,19 eV ve -6,49 eV dur.
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Grafik 6.1. TSC i¢in dort durumdaki (gaz ve su fazinda n6tr form, gaz ve su fazinda
protonlanmis form) B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan Sinir Orbitali Enerjileri.

Dort durumda 4FPhTSC molekilleri icin B3LYP/6-311++G(2d,2p) metodu ile
hesaplanan Exomo degerleri (4FPhTSC, 4FPhTSC-w, 4FPhTSC-p-w ve 4FPhTSC-p
molekdlleri igin), -5,94 eV; -6,20 eV; -6,82 eV ve -10,14 eV dir. Dort durumda
4FPhTSC molekdlleri igin B3LYP/6-311++G(2d,2p) baz setinde hesaplanan ELumo
degerleri (4FPhTSC-w, 4FPhTSC, 4FPhTSC-p-w ve 4FPhTSC-p) -0,99 eV; -1,04

eV; -1,83 eV ve -5,48 eV dir. (Grafik 6.2).
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Grafik 6.2. 4FPhTSC i¢in dort durumdaki (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda
protonlanmis form) B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan Sinir Orbitali Enerjileri.

Dort durumda 4CIPhTSC molekilt (4CIPhTSC, 4CIPhTSC-w, 4CIPhTSC-p-w ve
4CIPhTSC-p) icin B3LYP/6-311++G(2d,2p) bazinda hesaplanan Enomo degerleri
-6,02 eV; -6,22 eV; -6,84 eV ve -9,85 eV dir. DOrt durumdaki 4CIPhTSC molekili
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(4CIPhTSC, 4CIPhTSC-w, 4CIPhTSC-p-w ve 4CIPhTSC-p) icin dir metodu ile
hesaplanan ELumo degerleri -1,19 eV; -1,20 eV; -2,37 eV ve -5,53 eV dir (Grafik

6.3).
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Grafik 6.3. 4CIPhTSC i¢in dort durumdaki (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda
protonlanmis form) B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan Sinir Orbitali Enerjileri.

Dort durumda 3FPhTSC molekdli icin belirlenen B3LYP/6-311++G(2d,2p) baz seti
ile hesaplanan Enomo degerleri, 3FPhTSC, 3FPhTSC-w, 3FPhTSC-p-w ve
3FPhTSC-p igin -6,01 eV; -6,29 eV; -6,92 eV ve -10,21 eV dir. Dort durumda
3FPhTSC molekull i¢in (3FPhTSC, 3FPhTSC-w, 3FPhTSC-p-w ve 3FPhTSC-p)
B3LYP/6-311++G(2d,2p) metodu ile hesaplanan ELumo degerleri -1,17 eV; -1,24
eV; -2,47 eV ve -5,45 eV dir; (Grafik 6.4).
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Grafik 6.4. 3FPhTSC igin dort durumdaki (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda
protonlanmis form) B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan Sinir Orbitali Enerjileri.
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Dort durumda (2,4CIPhTSC, 2,4CIPhTSC-w, 2,4CIPhTSC-pw ve 2,4CIPhTSC-p)
molekdlu igin B3LYP/6-311++G(2d,2p) metodu ile hesaplanan Enomo degerleri -
6,16 eV; -6,29 eV -6,86 eV ve -9,86 eV dir. DOrt durumda 2,4CIPhTSC molekili
icin B3LYP/6-311++G(2d,2p) metodu ile hesaplanan Erumo degerleri -1,35 eV; -
1,36 eV; -2,35 eV ve -5,74 eV dir. (Grafik 6.5).
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Grafik 6.5. 2,4CIPhTSC i¢in dort durumdaki (gaz ve su fazinda notr form, gaz ve su fazinda
protonlanmus sekli) B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan Sinir Orbitali Enerjileri.

Gaz fazinda TSC molekiilii i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p) seviyesinde Enomo degeri
-5,73 eV olarak hesaplanmistir. TSC igin H atomu yerine fenil grubu geldiginde
AFPhTSC elde edilir ve HOMO enerjisi -5,94 eV'ye diismiistiir. TSC icin H atomu
yerine 3FPhTSC geldiginde, 3FPhTSC elde edilir ve bu molekiliin HOMO enerjisi -
6,01 eV'ye diiser. TSC i¢in H atomu yerine 4CIPhTSC alindiginda 4CIPhTSC elde
edilir ve HOMO enerjisi -6,02 eV'ye diiser, daha sonra TSC i¢in H atomu yerine
2, ACIPhTSC degistirildiginde, 2,4CIPhTSC elde edilir ve HOMO enerjisi -6,12
eV'ye diiser. Gaz fazinda TSC molekilu igin B3LYP/6-311++G(2d,2p) baz seti ile
hesaplanan ErLumo degeri -0,88 eV iken, 4FPhTSC molekilinde, LUMO enerjisi -
1,04 eV'ye, 3FPhTSC molekilinde LUMO enerjisi -1,17 eV'ye 4CIPhTSC
molekilinde LUMO enerjisi -1,19 eV'ye 2,4CIPhTSC molekulinde ise LUMO
enerjisi -1,35 eV'ye diiser (Grafik 6.6).
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Grafik 6.6. Gaz fazinda bes molekiil i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanmis Sinir
Orbital Enerjileri.

Su fazinda bes molekiil i¢in (4FPhTSC-w, 4CIPhTSC-w, 2,4CIPhTSC-w, TSC-w ve
3FPhTSC-w) B3LYP/6-311++G(2d,2p) seviyesinde EnHomo degerleri -6,20 eV; -6,22
eV, -6,29 eV; -6,29 eV ve -6,29 eV olarak hesaplanmistir. Su fazinda bes molekiil
icin B3LYP/6-311++G(2d,2p) seviyesinde ELumo degerleri -0,37 eV; -0,99 eV; -1,20
eV; -1,24 eV ve -1,36 eV olarak bulunmustur. (Grafik 6.7).
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Grafik 6.7. Su fazinda bes molekiil i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanmis Sinir
Orbital Enerjileri.

Protonlanmis fazda bes molekiil i¢in (4CIPhTSC-p, 2,4CIPhTSC-p, 4FPhTSC-p,
3FPhTSC-p ve TSC-p) B3LYP/6-311++G(2d,2p) seviyesinde hesaplanan Enomo
degerleri -9,85 eV; -9,86 eV, -10,14 eV; -10,21 eV ve -10,82 eV olarak hesaplandi.
Protonlanmis fazda bes molekiil i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p) seviyesinde bu
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molekdllerin ELumo degerleri -5,45 eV; -5,48 eV; -5,53 eV, -5,74 eV ve -6,49 eV
olarak bulunmustur (Grafik 6.8).
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Grafik 6.8. Protonlagmis fazda bes molekiil i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanmis
Sinir Orbital Enerjileri.

Protonlanmis su fazinda bes molekiil igin (TSC-p-w, 4CIPhTSC-p-w, 4FPhTSC-p-w,
2,ACIPhTSC-p-w ve 3FPhTSC-p-w) B3LYP/6-311++G(2d,2p) metodu ile Enomo
degerleri -6,82 eV; -6,82 eV; -6,82 eV; -6,86 eV ve -6,92 eV olarak hesaplanmuistir.
Protonlanmis su fazinda bes molekiil i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p) baz seti ile
ELumo degerleri -1,19 eV; -1,83 eV; -2,35 eV; -2,37 eV ve -2,47 eV olarak
hesaplanmistir (Grafik 6.9).
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Grafik 6.9. Protonlagmis su fazinda bes molekiil i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile
hesaplanmig Sinir Orbital Enerjileri.



TSC molekdlleri igcin CBS metodu ile Enomo degerleri, dort durumdaki TSC
molekdlleri icin (TSC, TSC-w, TSC-p-w ve TSC-p) -8,64 eV; -9,25 eV; -9,99 eV ve
-13,94 eV olarak hesaplanmistir. TSC molekdlleri icin CBS metodu ile bu doért
molekilin Erumo degerleri -3,29 eV; 0,76 eV; 1,03 eV ve 1,26 eV olarak
bulunmustur (Grafik 6.10).
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Grafik 6.10. TSC igin CBS ile dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda
protonlanmig form) hesaplanmis Sinir Orbital Enerjileri.

4FPhTSC, 4FPhTSC-w, 4FPhTSC-p-w ve 4FPhTSC-p molekdlleri icin CBS metodu
ile yapilan hesaplamalarda Enomo degerleri -8,45 eV, -9,05 eV, -9,25 eV ve -12,19

eV olarak bulunmustur. Bu molekillerin ELumo degerleri ise -2,91 eV; 0,69 eV; 0,95
eV ve 1,12 eV olarak bulunmustur (Grafik 6.11).
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Grafik 6.11. 4FPhTSC i¢in CBS ile dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su
fazinda protonlanmis form) hesaplanmis Sinir Orbital Enerjileri.
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4CIPhTSC, 4CIPhTSC-w, 4CIPhTSC-p-w ve 4CIPhTSC-p molekillerinde CBS
metodu ile yapilan hesaplamalarda Enomo degerleri -8,41 eV; -8,75 eV; -9,05 eV ve
-11,90 eV olarak bulunmustur. Bu molekdllerin ELumo degerleri, -2,91 eV; 0,67eV;
0,92 eV ve 1,14 eV olarak bulunmustur (Grafik 6.12).
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Grafik 6.12. 4CIPhTSC igin CBS ile dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su
fazinda protonlanmig form) hesaplanmis Sinir Orbital Enerjileri.

3FPhTSC, 3FPhTSC-w, 3FPhTSC-p-w ve 3FPhTSC-p molekdlleri i¢cin CBS metodu
ile hesaplanan Exomo degerleri -8,56 eV; -8,88 eV; -9,28 eV ve -12,18 eV, ELumo
degerleri ise 2,92 eV; 0,67 eV; 0,92 eV ve 1,12 eV olarak bulunmustur (Grafik 6.13).
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Grafik 6.13. 3FPhTSC i¢in CBS ile dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su
fazinda protonlanmis form) hesaplanmis Sinir Orbital Enerjileri.
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2,ACIPhTSC, 2,4CIPhTSC-w, 2,4CIPhTSC-p-w ve 2,4CIPhTSC-p molekillerinin
CBS seviyesinde hesaplanan Exomo degerleri -8,60 eV; -8,90 eV; -9,39 eV ve -12,00
ELumo degerileri ise -2,92 eV; 0,77 eV; 0,95 eV ve 1,19 eV olarak bulunmustur
(Grafik 6.14).
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Grafik 6.14. 2,4CIPhTSC igin CBS ile dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su
fazinda protonlanmig form) hesaplanmis Sinir Orbital Enerjileri.

Gaz fazinda 4CIPhTSC, 4FPhTSC, 3FPhTSC, 2,4CIPhTSC ve TSC igin CBS
seviyesinde Exomo degerleri -8,41 eV; -8,45 eV; -8,56 eV, -8,60 eV ve -8,64 eV
ELumo degerleri ise 0,67 eV; 0,67 eV; 0,69 eV; 0,76 eV ve 0,77 eV olarak
hesaplanmistir (Grafik 6.15).
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Grafik 6.15. Gaz fazinda bes molekiil igin CBS ile hesaplanan Sinir Orbital Enerjileri.
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Su fazinda 4CIPhTSC-w, 3FPhTSC-w , 2,4ChPTSC-w, 4FPhTSC-w ve TSC-w CBS
seviyesinde Enomo degerleri, -8,75 eV; -8,88 eV; -8,90 eV; -9,05 eV ve -9,25 eV,
ELumo degerleri 1,12 eV; 1,12 eV; 1,14 eV; 1,19 eV ve 1,26 olarak bulunmustur
(Grafik 6.16).
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Grafik 6.16. Su fazinda bes molekiil igin CBS ile hesaplanan Sinir Orbital Enerjileri.

Protonlanmis fazda bes molekiil i¢in CBS esasli Enomo degerleri, -11,90 eV; -12,00
eV; -12,18 eV; -12,19 eV ve -13,94 eV idi; bu sonuglar sirasiyla 4CIPhTSC-p,
2,ACIPhTSC-p, 3FPhTSC-p, 4FPhTSC-p ve TSC-p molekiillerinde gozlenmistir.
Protonlanmis fazda bes molekiil i¢in CBS temelinde 4CIPhTSC-p, 4FPhTSC-p,
2,4CIPhTSC-p, 3FPhTSC-p molekdlleri icin ELumo degerleri, -2,91 eV; -2,91 eV, -
2,92 eV; -2,92 eV ve -3,29 eV olarak hesaplanmistir (Grafik 6.17).
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Grafik 6.17. Protonlagsmis fazda bes molekiil i¢in CBS ile hesaplanan Sinir Orbital Enerjileri.

Protonlanmis su fazinda bes molekiil icin CBS esaslt Enomo degerleri -9,05 eV; -
9,25 eV, -9,28 eV, -9,39 eV ve -9,99 eV idi; bu sonuglar sirasiyla 4CIPhTSC-p-w,
4FPhTSC-p-w, 3FPhTSC-p-w, 2,4CIPhTSC-p-w ve TSC-p-w molekillerinde

gbzlenmistir. Protonlanmis su fazinda bes molekiil i¢in belirlenen CBS temelinde
hesaplanan bu molekiil degerlerinin ELumo degerleri 0,92 eV; 0,92 eV; 0,95 eV; 0,95
eV ve 1,03 eV idi ve bu sonuglar sirasiyla 4CIPhTSC-p-w, 4FPhTSC-p-w,
3FPhTSC-p-w, 2,4CIPhTSC-p-w ve TSC-p-w molekiillerinde gozlenmistir (Grafik

6.18).
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Grafik 6.18. Su fazinda bes molekiil i¢in CBS metodu ile hesaplanan Sinir Orbital Enerjileri.




Gaz fazinda ve su fazinda TSC, 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC
molekiillerinin nétr ve protonlu formdaki polarizabilitesi Yogunluk Fonksiyonel

Teori B3LYP/6-311++G(2d,2p) ve CBS baz setleri kullanilarak hesaplandi.

Simetriye sahip bir molekiil i¢in, tansoriin temel degerleri oxx, oyy ve 0z olarak
yazilir; burada oxx, Oyy Ve oz polariziebilite tansor matrisinin diyagonal
elemanlaridir. Ortalama statik polarizasyon olasilif1 tensorii <o> asagidaki esitlikle

kartezyen bilesenler ile tanimlanir:
1
<a>= g(axx + @y, + azz) (5.10)

Teorik olarak ortalama statik polarizasyon tensorii <o> ve polarizebilite anizotropisi
<Ao>, optoelektronik teori ve intramolekiiler kuvvetlerdeki ilgi miktarlaridir.
Anizotropi, kiiresel simetri sapmalarin1 temsil eder. Kiiresel simetrik yiik dagilimi

sifir oldugunda, molekiil kiiresel olarak simetrik olacaktir.

Polarizebilite, sonsuz kiiciik elektrik alanmin varliginda elektron yogunlugunun
dogrusal tepkisinin Ol¢iistidiir ve reaktivite gostergelerini 6lcer [102]. Polarizebilite
degeri ne kadar biiyiik olursa, molekiiliin orijinal seklini degistirme ihtimali o kadar

yiiksek olur ve molekiiliin metal yiizeye emilme egilimi o kadar yiiksek olur.

Gaz ve su fazinda esitlik 5.10 kullanilarak elde edilen nétr ve protonlanmis form icin
TSC, 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC icin elde edilen polarizibilite
degerleri Tablo 6.8'de verilmigtir. Tablo 6.8'den gorildigi gibi B3LYP/6-
311++G(2d,2p) ile hesaplanan polarizibilite degerleri genellikle CBS temel seti ile

hesaplanan polarizabilite degerlerinden daha ytiksektir.
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Tablo 6.8. Gaz ve su fazinda notr ve protonlanmis form icin incelenen bilesiklerin
polarizebilite ve anizotropi degerleri.

. Polarizibilite (au) Anizotropi
Molekuller
B3LYP CBS B3LYP CBS
TSC 98 39 0,0371 0,0457
4FPhTSC 218 93 0,0408 0,0096
4CIPhTSC 242 102 0,0467 0,0200
3FPhTSC 219 94 0,0451 0,0235
2,4CIPhTSC 265 112 0,0459 0,0252
TSC-w 95 38 0,0288 0,0392
4FPhTSC-w 211 91 0,0204 0,0071
4CIPhTSC-w 236 100 0,0305 0,0123
3FPhTSC-w 216 91 0,0374 0,0062
2,4CIPhTSC-w 260 109 0,0291 0,0116
TSC-p 96 41 0,0456 0,0343
4FPhTSC-p 205 94 0,0141 0,0057
4CIPhTSC-p 231 104 0,0242 0,0107
3FPhTSC-p 203 94 0,0090 0,0042
2,4CIPhTSC-p 266 113 0,0471 0,0117
TSC-p-w 92 38 0,0413 0,0422
4FPhTSC-p-w 204 91 0,0044 0,0048
4CIPhTSC-p-w 231 101 0,0132 0,0095
3FPhTSC-p-w 212 92 0,0204 0,0035
2,4CIPhTSC-p-w 263 110 0,0458 0,0090

TSC molekiilii i¢in gaz fazinda nétr form igin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile
polarizibilite degeri 98 au olaraknhesaplanmistir ancak fenil halkast TSC'ye
eklendiginde polarizibilite degerleri 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve
2,4CIPhTSC ig¢in sirastyla 218 au, 242 au, 219 au ve 265 au'ya yiikseldi.

TSC molekulli i¢in su fazinda nétr form igin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile
hesaplanan polarizibilite degeri 95 au'dir, ancak fenil halkas1 TSC'ye eklendiginde
polarizebilite degerleri 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC igin
strastyla 211 au, 236 au, 216 au ve 260 au'ya yiikselmistir.

TSC molekiilii i¢in gaz fazinda protonlanmis form igin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile
hesaplanan polarizibilite degeri 96 au'dir, ancak fenil halkasi TSC'ye eklendiginde,
polarizibilite degerleri 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 24CIPhTSC igin
strastyla 205 au, 231 au, 203 au ve 266 au'ya ylikselmistir.
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TSC molekiilii i¢in su fazinda protonlanmis form i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile
hesaplanan polarizibilite degeri 92 au'dir, ancak fenil halkasi TSC'ye eklendiginde,
polarizibilite degerleri 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC igin
sirastyla 204 au, 231 au, 212 au ve 263 au'ya ylikselmistir.

TSC molekiilii i¢in gaz fazinda nétr form i¢in CBS ile hesaplanan polarizibilite
degeri 39 au'dir, ancak fenil halkas1 TSC'ye eklendiginde polarizibilite degerleri
4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC i¢in sirasiyla 93 au, 102 au, 94 au
ve 112 au'ya ylikselmistir.

TSC molekiilii i¢in su fazinda notr form i¢in CBS ile hesaplanan polarizibilite degeri
38 au'dir, ancak fenil halkas1 TSC'ye eklendiginde polarizebilite degerleri, 4FPhTSC,
ACIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC i¢in sirastyla 91 au, 100 au, 91 au ve 109 au'ya
yiikselmistir.

TSC molekiilii i¢in gaz fazinda protonlanmis form igin CBS ile hesaplanan
polarizebilite degeri 41 au'dir, ancak fenil halkast TSC'ye eklendiginde polarize
edilebilirlik degerleri 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC igin sirasiyla

94 au, 104 au, 94 au ve 113 au'ya yiikselmistir.

TSC molekiilii i¢in su fazinda protonlanmis form i¢in CBS ile hesaplanan
polarizebilite degeri 38 au'dir, ancak fenil halkas1 TSC'ye eklendiginde polarizebilite
degerler1,4AFPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC i¢in sirastyla 91 au, 101
au, 92 au and 110 au'ya yiikselmistir.

Gaz ve su fazinda nétr ve protonlanmig form igin TSC tiirevlerinin B3LYP/6-
311++G(2d,2p) ile hesaplanan polarizebilite degerleri su sekilde siralanabilir: Gaz
fazinda nétr form > Gaz fazinda protonlanmis form > Su fazinda No6tr form > Su
fazinda protonlanmis form. Diger taraftan, gaz ve su fazinda nétr ve protonlanmis
form igin TSC tirevlerinin CBS ile hesaplanan polarizebilite degerleri su sekilde
siralanabilir: Gaz fazinda protonlanmis form > Gaz fazinda nétr form > Su fazinda

protonlanmis form > Su fazinda nétr form.
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TSC, 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC'nin gaz ve su fazindaki notr
ve protonlanmis form i¢in ilk hiperpolarizabilite degerleri, CBS yontemi ve
B3LYP/6-311++G(2d,2p) seviyesinde simiile edildi ve asagidaki denklem

kullanilarak hesaplandi:

ﬁtotal = \/(ﬁxxx + .Bxyy + .szz)z + (ﬁyyy + ﬁyzz + ﬁyxx)z(ﬁzzz + ﬁzxx + ﬁzyy)z (5-11)

Ilk hiperpolarizabilite degerleri a.u. olarak belirlenir ve daha sonra déniistiirme
faktorii kullanilarak esu'ya doniistiiriilir 1 au = 8.6393x10® esu. Calisilan
bilesiklerin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ve CBS ile hesaplanan hiperpolarizabilite

parametreleri Tablo 6.9'da verilmistir.

Tablo 6.9. Gaz ve su fazinda nétr ve protonlanmis form igin incelenen bilesiklerin
hiperpolarizabilite degerleri.

) Hiperpolarizabilite ) Hiperpolarizabilite
Molekuller Molekuller
B3LYP CBS B3LYP CBS
TSC 1,80 2,10 TSC-p 2,09 1,18
4FPhTSC 5,55 0,92 4FPhTSC-p 9,63 3,97
4CIPhTSC 6,13 0,84 4CIPhTSC-p 15,52 4,91
3FPhTSC 2,69 1,16 3FPhTSC-p 6,11 3,44
2,4CIPhTSC 5,96 0,57 2,ACIPhTSC-p 23,61 4,82
TSC-w 0,51 1,92 TSC-p-w 2,68 3,43
4FPhTSC-w 2,56 1,48 AFPhTSC-p-w 5,88 3,78
4CIPhTSC-w 3,75 1,77 ACIPhTSC-p-w 16,27 4,27
3FPhTSC-w 3,35 1,57 3FPhTSC-p-w 13,07 3,12

2,ACIPhTSC-w 6,97 1,97 2,4CIPhTSC-p-w 217,87 3,76

TSC molekiili i¢in gaz fazinda notr form igin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile
hesaplanan hiperpolarizabilite degeri 1,80 esu iken, fenil halkasi TSC'ye
eklendiginde polarizebilite degerleri 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve
2,4CIPhTSC ig¢in sirastyla 5,55 esu, 6,13 esu, 2,69 esu ve 5,96 esu'ya yiikselmistir.

TSC-w molekiili i¢in su fazinda nétr form ig¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile
hesaplanan hiperpolarizabilite degeri 0,51 esu iken, fenil halkast TSC'ye

78



eklendiginde polarizebilite degerleri 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve
2,4CIPhTSC ig¢in sirastyla 2,56 esu, 3,75 esu, 3,35 esu ve 6,97 esu'ya yiikselmistir.

TSC-p molekili icin gaz fazinda protonlanmis form i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p)
ile hesaplanan hiperpolarizabilite degeri 2,09 esu iken, fenil halkast TSC'ye
eklendiginde, polarizebilite degerleri 4FPhTSC-p, 4CIPhTSC-p, 3FPhTSC-p ve
2,ACIPhTSC-p igin sirasiyla 9,63 esu, 15,52 esu, 6,11 esu ve 23,61 esu'ya
yiikselmistir.

TSC-p-w molekiilii i¢in su fazinda protonlanmis form igin B3LYP/6-311++G(2d,2p)
ile hesaplanan hiperpolarazabilite degeri 2,68 esu iken, fenil halkasi TSC-p-w'ye
eklendiginde polarizebilite degerleri 4FPhTSC-p-w, 4CIPhTSC-p-w, 3FPhTSC-p-w
ve 2,4CIPhTSC-p-w igin sirasiyla 5,88 esu, 16,27 esu, 13,07 esu ve 27,87 esu'ya
yiikselmistir.

TSC molekiilii i¢in gaz fazinda noétr form i¢in CBS ile hesaplanan hiperpolarizabilite
degeri 2,10 esu iken, fenil halkast1 TSC'ye eklendiginde polarizebilite degerleri
4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC icin sirasilya 0,92 esu, 0,84 esu,
1,16 esu ve 0,57 esu'ya yiikselmistir.

TSC-w molekiilii i¢in su fazinda noétr form icin CBS ile hesaplanan
hiperpolarizabilite degeri 1,92 esu iken, fenil halkast TSC-w'ye eklendiginde,
polarizebilite degerleri, 4FPhTSC-w, 4CIPhTSC-w, 3FPhTSC-w ve 2,4CIPhTSC-w
icin sirasiyla 1,48 esu, 1,77 esu, 1,57 esu ve 1,97 esu'ya yiikselmistir.

TSC-p molekiilii i¢in gaz fazinda protonlanmis form i¢in CBS ile hesaplanan
hiperpolarizabilite degeri 1,18 esu iken, fenil halkasi TSC-p'ye eklendiginde
polarizebilite degerleri 4FPhTSC-p, 4CIPhTSC-p, 3FPhTSC-p ve 2,4CIPhTSC-p igin
sirasiyla 3,97 esu, 4,91 esu, 3,44 esu ve 4,82 esu'ya yiikselmistir.

TSC-p-w molekiilii i¢in su fazinda protonlanmis form i¢in CBS ile hesaplanan
hiperpolarizabilite degeri 3,43 esu iken, fenil halkast TSC-pw'ye eklendiginde,
polarizebilite  degerleri 4FPhTSC-p-w, 4CIPhTSC-p-w, 3FPhTSC-p-w ve
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2,ACIPhTSC-p-w i¢in sirasiyla 3,78 esu, 4,27 esu, 3,12 esu ve 3,76 esu'ya
yiikselmistir.

B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan hiperpolarizabilite degerlerinin ¢ogunlukla
CBS temel seti ile hesaplanan hiperpolarizabilite degerlerinden daha yiiksek oldugu

bulunmustur.

TSC, 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC’nin nétr ve protonlanmis, gaz
ve su fazindaki formlar i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p) temel setleri ve CBS yontemi
kullanilarak Gaussian program DFT teorisinden elde edilen en yiliksek dolu
molekdler oribal enerji (Enomo), en diisiik bos molekiiler orbital enerji (ELumo),
Envomo ve Erumo arasindaki enerji araligi, elektronegatiflik (y), sertlik (1),
yumusaklik (S), kimyasal potansiyel, elektrofiliklik, elektrofugalite, niikleofugalite
degerleri Tablo 6.10 ve Tablo 6.11°de verilmistir.
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Tablo 6.10. Calisilan molekiillerin gaz ve su fazinda notr ve protonlanmis formlarmin B3LYP/6-311++G(2d,2p) tarafindan hesaplanan parametreleri.

Molekiiller HOMO LUMO bigfu”g'u Sertlik  Yumusaklik Elektronegatiflik F':)',QX;};ZII Elelfrtlglilslik“k Nikleofugalite Elektrofugalite
TSC -5,73 -0,88 4,85 2,42 0,21 6,60 -6,60 8,99 3,60 16,80
4FPhTSC -5,94 -1,04 4,90 2,45 0,20 6,98 -6,98 9,93 4,18 18,14
4CIPhTSC -6,02 -1,19 4,83 2,42 0,21 7,21 -7,21 10,75 4,75 19,17
3FPhTSC -6,01 -1,17 4,84 2,42 0,21 7,17 -7,17 10,64 4,67 19,02
2,4CIPhTSC -6,12 -1,35 4,76 2,38 0,21 7,47 -7,47 11,71 5,44 20,37
TSC-w -6,29 -0,37 5,92 2,96 0,17 6,66 -6,66 7,49 2,31 15,62
4FPhTSC-w -6,19 -0,99 5,20 2,60 0,19 7,19 -7,19 9,93 4,05 18,42
4ACIPhTSC-w -6,22 -1,20 5,02 2,51 0,20 7,41 -7,41 10,96 4,80 19,62
3FPhTSC-w -6,29 -1,24 5,05 2,52 0,20 7,53 -7,53 11,24 4,97 20,04
2,4CIPhTSC-w -6,29 -1,36 4,92 2,46 0,20 7,65 -7,65 11,87 5,46 20,75
TSC-p -10,82  -6,49 4,33 2,16 0,23 17,32 -17,32 69,28 53,05 87,68
4FPhTSC-p -10,14  -5,48 4,66 2,33 0,21 15,63 -15,63 52,37 37,91 69,17
4CIPhTSC-p -9,85 -5,53 4,32 2,16 0,23 15,37 -15,37 54,71 40,42 71,17
3FPhTSC-p -10,21  -5,45 4,77 2,38 0,21 15,66 -15,66 51,43 36,96 68,28
2,ACIPhTSC-p -9,86 -5,74 4,12 2,06 0,24 15,60 -15,60 59,08 44,51 75,71
TSC-p-w -6,82 -1,19 5,63 2,81 0,18 8,01 -8,01 11,40 4,80 20,82
4FPhTSC-p-w -6,82 -1,83 4,99 2,49 0,20 8,66 -8,66 15,02 7,61 24,92
4CIPhTSC-p-w -6,84 -2,37 4,47 2,24 0,22 9,21 9,21 18,99 10,89 29,32
3FPhTSC-p-w -6,92 -2,47 4,44 2,22 0,23 9,39 -9,39 19,83 11,55 30,33
2,4CIPhTSC-p-w  -6,86 -2,35 4,51 2,25 0,22 9,21 9,21 18,81 10,73 29,15
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Tablo 6.11. Calisilan molekiillerin Gaz ve su fazinda nétr ve protonlanmis formlarimin CBS tarafindan hesaplanan parametreleri.

Molekiiller HOMO LUMO Bir;lel?glu Sertlik  Yumusaklik Elektronegatiflik pljf)ltr:r)lls&:;aell Elelfrtlglilslik“k Nikleofugalite Elektrofugalite
TSC -8,64 0,76 9,41 4,70 0,11 7,88 -7,88 6,60 1,07 16,83
4FPhTSC -8,45 0,69 9,14 4,57 0,11 7,76 -7,76 6,58 111 16,63
4CIPhTSC -8,41 0,67 9,09 4,54 0,11 7,74 -7,74 6,60 1,13 16,61
3FPhTSC -8,56 0,67 9,23 4,61 0,11 7,89 -7,89 6,74 1,16 16,93
2,4CIPhTSC -8,60 0,77 9,36 4,68 0,11 7,83 -7,83 6,55 1,06 16,72
TSC-w -9,25 1,26 10,52 5,26 0,10 7,99 -7,99 6,07 0,71 16,69
4FPhTSC-w -9,05 1,12 10,17 5,09 0,10 7,93 -7,93 6,18 0,80 16,66
4ACIPhTSC-w -8,75 1,13 9,88 4,94 0,10 7,61 -7,61 5,86 0,72 15,95
3FPhTSC-w -8,88 1,12 10,00 5,00 0,10 7,77 1,77 6,04 0,77 16,30
2,4CIPhTSC-w -8,90 1,19 10,09 5,05 0,10 7,72 -7,72 5,90 0,71 16,14
TSC-p -13,94  -3,29 10,64 5,32 0,09 17,23 -17,23 27,89 13,32 47,78
4FPhTSC-p -12,19 2,91 9,27 4,64 0,11 15,10 -15,10 24,59 11,81 42,01
4CIPhTSC-p -11,90 -2,91 8,98 4,49 0,11 14,81 -14,81 24,41 11,85 41,47
3FPhTSC-p -12,18  -2,92 9,26 4,63 0,11 15,10 -15,10 24,62 11,84 42,04
2,ACIPhTSC-p -12,00  -2,92 9,08 4,54 0,11 14,92 -14,92 24,50 11,85 41,69
TSC-p-w -9,99 1,03 11,01 5,51 0,09 8,96 -8,96 7,30 1,09 19,01
4FPhTSC-p-w -9,25 0,95 10,20 5,10 0,10 8,31 -8,31 6,77 1,01 17,62
4CIPhTSC-p-w -9,05 0,92 9,96 4,98 0,10 8,13 -8,13 6,64 1,00 17,26
3FPhTSC-p-w -9,28 0,92 10,19 5,10 0,10 8,36 -8,36 6,85 1,04 17,76
2,4CIPhTSC-p-w  -9,39 0,95 10,34 5,17 0,10 8,44 -8,44 6,90 1,04 17,92
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Tablo 6.12. B3LYP/6-311++G(2d,2p) ve CBS ydntemlerini kullanarak gaz ve su fazinda nétr ve protonlu form icin deneysel IE% ve farkli hesaplanan
kuantum kimyasal parametreler arasindaki korelasyonlar.

Kuantum kimyasal Note Protonlanmis NOtr-Su Protonlanmis-Su
parametreleri B3LYP CBS B3LYP CBS B3LYP CBS B3LYP CBS
HOMO 0,95 0,24 0,86 0,96 0,04 0,77 0,32 078
LUMO 0,80 0,22 0,81 0,94 0,99 0,62 0,91 0,86
Enerji aralig1 0,12 0,26 0,01 0,95 1,00 0,82 0,93 0,80
Sertlik 0,12 0,26 0,01 0,95 1,00 0,82 0,93 0,80
Yumusaklik 0,12 0,26 0,01 0,95 0,99 0,81 0,90 0,78
Elektronegativite 0,88 0,14 0,93 0,96 0,95 0,60 0,89 0,76
Kimyasal potansiyel 0,88 0,14 0,93 0,96 0,95 0,60 0,89 0,76
Elektrofiliklik indeksi 0,80 0,01 0,69 0,95 0,97 0,19 0,87 0,72
Nukleofugalite 0,77 0,15 0,65 0,93 0,96 0,06 0,86 0,53
Elektrofugalite 0,83 0,06 0,73 0,95 0,96 0,51 0,87 0,76
Polarizebilite 0,95 0,77 0,23 0,08 0,95 0,44 0,30 0,12
Hiperpolarizebilite 0,47 0,88 0,50 0,85 0,66 0,08 0,56 0,07
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Tablo 6.12. B3LYP/6-311++G(2d,2p) ve CBS yontemlerini kullanarak gaz fazi ve su
fazinda n6tr form ve protonlanmis form i¢in deneysel % IE ve farkli hesaplanan

kuantum kimyasal parametreler arasindaki korelasyonlar1 gostermektedir.

HOMO, LUMO, Elektronegatiflik, Kimyasal Potansiyel, Elektrofilisite Indeksi,
Nikleofugalite, Elektrofugalite ve Polarizebilite gibi parametreler B3LYP/6-
311++G(2d,2p) kullanilarak gaz fazinda nétr form igin farkli hesaplanan deneysel %
IE ile kuantum kimyasal arasindaki korelasyonlar iyiydi ¢iinkii bu sonuglar 1'e
yakindir. Ayrica, Polarizabilite ve Hiperpolarizabilite gibi CBS'yi kullanarak gaz
fazinda notr form igin deneysel IE% ve farkli hesaplanan kuantum kimyasal
parametreler arasindaki korelasyonlar da iyiydi ¢iinkii yine bu sonuglar 1'e yakin

olarak ¢ikmustir.

B3LYP/6-311++G(2d,2p) teorik seviyesinde hesaplanan HOMO, LUMO,
Elektronegatiflik, Kimyasal potansiyel, Elektrofilisite indeksi, Nukleofugalite,
Elektrofugalite gibi parametreler ile deneysel IE% arasinda uyumlu sonuglar
cikmigtir. Ayni sekilde, HOMO, LUMO, Enerji araligi, Sertlik, Yumusaklik,
Elektronegatiflik, Kimyasal Potansiyel, Elektrofilisite indeksi, Nukleofugalite,
Elektrofugalite ve Hiperpolarizebilite gibi CBS kullanilarak gaz fazinda
protonlanmis formda hesaplanan kuantum kimyasal parametreler ile deneysel % IE

arasindaki korelasyonlar 1'e yakin bulunmustur.

LUMO, Enerji araligi, Sertlik, Yumusaklik, Elektronegatiflik, Kimyasal Potansiyel,
Elektrofilisite  Indeksi, Niikleofugalite, Elektrofugalite, Polarizebilite  ve
Hiperpolarizebilite gibi B3LYP/6-311++G(2d,2p) kullanilarak su fazinda notr form
icin deneysel IE% ve farkli hesaplanan kuantum kimyasal parametreler arasindaki
korelasyonlar iyi sonug¢ vermistir ¢iinkii sonuglar 1'e yakin veya esit ¢ikmustir,
HOMO, LUMO, Enerji araligi, Sertlik, Yumusaklik, Elektronegatiflik ve Kimyasal
potansiyel gibi CBS kullanilarak su fazinda nétr form i¢in hesaplanan kuantum

kimyasal parametreler ile deneysel % IE arasindaki korelasyonlar 1'e yakin ¢ikmustir.
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LUMO, Enerji araligi, Sertlik, Yumusaklik, Elektronegatiflik, Kimyasal Potansiyel,
Elektrofilisite indeksi, Niikleofugalite ve Elektrofugalite gibi B3LYP/6-
311++G(2d,2p) kullanilarak su fazinda protonlanmis form i¢in hesaplanan kuantum
kimyasal parametreler arasindaki korelasyonlar 1'e yakin ¢ikmustir, Benzer sekilde,
CBS'yi kullanarak su fazinda protonlanmis form igin hesaplana HOMO, LUMO,
Enerji araligi, Sertlik, Yumusaklik, Elektronegatiflik, Kimyasal Potansiyel,
Elektrofilisite indeksi ve Elektrofugalite gibi kuantum kimyasal parametreler ile

deneysel IE% arasindaki korelasyonlar 1'e yakin ¢ikmustir.

Protonlanmis form igin hesaplanan kuantum kimyasal parametreler deneysel 1E% ve

farkli arasindaki korelasyonlarin nétr formdan daha biiyiik oldugu bulunmustur.
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7. SONUC

TSC, 4FPhTSC, 4CIPhTSC, 3FPhTSC ve 2,4CIPhTSC sentezlendi, TSC, 4FPhTSC,
ACIPhTSC, 3FPhTSC ve 24CIPhTSC'nin korozyon inhibisyon etkinligi
potentiyodinamik polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
yteknikleri kullanilarak degerlendirildi. 4CIPhTSC'nin agirlik kaybi yontemi ile
inhibisyon etkinligi belirlendi. Kuantum kimyasal hesaplamalar1 yapildi ve deney

sonuglart ile iyi bir uyum gosterdigi kanitlandi.

Sonuglar, TSC tarevlerinin, 1,0 M HCl'de yumusak ¢eligin korozyonu i¢in ¢ok iyi bir
inhibisyon etkinligi sergiledigini ve optimum inhibisyon konsantrasyonlarinda
inhibisyon verimliliginin daha belirgin oldugunu gdstermistir, inhibisyon verimliligi
su siray1 izlemistir: 2,4CIPhTSC > 3FPhTSC > 4CIPhTSC > 4FPhTSC > TSC. TSC
tirevlerinin HCI ¢ozeltilerindeki yumusak ¢elik yiizeyde adsorpsiyonu, Langmuir
izoterm modeline iyi uyum saglamistir. Adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest
enerjisinin  degerleri, inhibitorlerin  yumusak ¢elik  ylizey iizerindeki
adsorpsiyonunun, gugcli fiziksel adsorpsiyon yoluyla gergeklestigini gdstermistir.
Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, TSC tiirevlerinin karma tip inhibitor olarak

davrandiklar1 bulunmustir.

Kuantum kimyasal hesaplamalari, B3LYP/6-311++G(2d,2p) temel seti ve CBS ile
hesaplanmistir. Enomo, ErLumo, enerji boslugu, elektronegatiflik (), sertlik (n),
yumusaklik (S), kimyasal potansiyel, Elektrofilisite, Elektrofiigalite, Niikleofugalite,
Polarizebilite ve Hiperpolarizabilite degerleri hesaplanmistir. Teorik sonuclar
deneysel verilerle desteklenmistir. Hem deneysel hem de teorik veriler, TSC

tiirevlerinin 1yi korozyon inhibitorleri olduguna isaret etmektedir.
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