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1-(2-Hidroksietil)-2-imidazolidion 2-(HEI)’m yumusak ¢elik korozyonuna
karst 0,5 M HCI c¢ozeltisi iginde potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon direnci (LRP) methodlar ile
aragtirilmistir. Ayrica inhibitor etkisi farkli sicakliklarda incelenmis ve yumusak
celik ylizeyinin morfolojisi inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamda taramali elektron
mikroskobu ile incelemistir. inhibitdr etkinligi, inhibitdr derisimi artik¢a artmistir ve
sicaklik artikca azalmigtir. Potansiyodinamik polarizasyon sonuglart caligilan
inhibitériin karma bir inhibitér gibi davrandigini gostermistir. Yumusak c¢elik
yiizeyinde 2-HEI’nin adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir ve
Kads, AGoads gibi termodinamik parametreler hesaplanip tartisilmistir.
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ABSTRACT

MSc THESIS

THE INHIBITION EFFECT OF 1-2(HYROXYETHYL)
IMIDAZOLIDINONE 2-(HEI) ON THE
CORROSION PERFORMANCE OF MILD STEEL IN 0,5 M HCI
SOLUTION
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Year: 2015, Pages: 53
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: Prof. Dr. Birgiil YAZICI
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Inhibition performance of  1-2(hyroxyethyl)-2-imidazolidinone against
corrosion on mild steel (MS) in 0.5 M HCI solution investigated at different
concentration and temperature by potentiodynamic polarization, electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and linear polarization resistance (LPR) methods .
And also the surface morphology of MS was examined with scanning electron
microscopy (SEM) in absence and presence inhibitdr. The inhibition efficiency
increased with increasing inhibitor’s concentration, but decreased with the increase
in temperature . The potentiodynamic polarization results indicated that all the studied
inhibitors act as mixed type. 2-HEI adsorption on the MS surface obeyed the
isotherm of Langmuir and the thermodynamic parameters; Kads, AGoads were also
calculated and discussed.
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1. GIRIS Aysen SARI

1. GIRiS

Korozyon, metallerin i¢inde bulunduklar1 ortam ile kimyasal veya
elektrokimyasal reaksiyonlara girmesi ve ¢ozlinerek asinmasiyla metalik 6zelliklerini
kaybetme olaylaridir. Korozyon sirasinda ¢6ziinen metal ya ortama gecer ya da bir
kimyasal bilesik olusturarak metal {izerinde kalir. Metallerin biiylik kismi su ve
atmosfer etkisine dayanikli olmayip normal kosullar altinda bile korozyona
ugrayabilirler. Metallerin hemen hemen hepsi dogada bilesik halinde bulunurlar.
Dogada bilesik halinde bulunan metal en diislik enerjili yani en kararh halidir. Ancak
metallerin ¢ogu element halinde termodinamik olarak kararli degildir. Uygun bir
ortam bulmasi halinde iizerindeki fazla enerjiyi vererek kararli hale yani bilesik
haline doniismek isterler. Bu nedenle korozyon olaylar1 enerji agiga ¢ikmasi
nedeniyle tersinmez ve kendiliginden yiiriiyen bir asinma olayidir. Baz1 soy metaller
hari¢ teknolojik 6neme sahip biitiin metal ve alasimlar korozyona ugrayabilir.

Korozyon nedeniyle meydana gelen malzeme, enerji ve emek kayb1 pek cok
iilkenin gayri safi milli gelirinin yaklasik % 4 - % 6’ s1 diizeyindedir. Ulkemiz igin
bu degerin % 4,5 dolayinda oldugu belirtilmektedir. Bu deger dnemli bir ekonomik
kayiptir. Korozyona karsi bilingli ve programli yodntemler uygulanarak ve
malzemenin kullanildig1 kosullara bagl olarak, geri kazanimin % 10- 80 arasin da
degisecegi arastirmacilar tarafindan belirtilmektedir .Korozyon maddi kayiplarin
yani sira insan hayat1 ve saglhiina zarar veren ve cevre kirliligine neden olan bir

olaydir.

1.1. Korozyonun Mekanizmasi

Korozyon, elektrolitler i¢inde yliriiyen pil benzeri elektrokimyasal olaylardir.
Korozyon reaksiyonunun anodik kismi metal iyonlarinin metal 6rgiisiinden ayrilmasi
ile ilgilidir. Katodik yar1 reaksiyon ise ortamda bulunan elektronegatif bir iyon ya da
molekiil tarafindan yiiriitiilir. Bu nedenle korozyon olaymin gerceklestigi metal /
¢Ozelti ara yiizeyi iyi anlagilmalidir. Ara yiizeyde metalin ¢ézlinmesi sonucu olusan

metal iyonlar1 ( Fe*") ve metal yiizeyine tasgman indirgenme tepkimesini iistlenecek
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olan (hidrojen iyonu ya da oksijen molekiilii) ylizeye yeterince sokulmasiyla elektron
transferi gergeklesir. Cozelti icinde metal ylizeyine yakin bulunan iyon veya dipoller
ile metal yapisindaki hareketli elektronlarla etkileserek ylizeyde ¢ift tabaka olusturur.
Metale en ¢ok sokulan iyonlarin olusturdugu tabakaya Helmholtz tabakasi denir.
Metal yiizeyine adsorplanmis iyonlarin merkezinden gegirilen diizleme I¢
Helmholtz Diizlemi (IHP), hidratize iyonlarin merkezinden gecen diizleme ise Dis

Helmholtz Diizlemi (OHP) denir.

OHP

ECift Tabaka Potansiyeli

: Difliz Tabaka
Potansiyeli

¥

X
Sekil 1.1. Korozyona ugrayan metal yiizeyinde gerceklesen ¢ift tabaka ve ¢ift tabaka
potansiyel dagilimi, OHP:D1s Helmholtz Tabakas1

Metal / ¢Ozelti ara yiizeyi, yogun elektriksel ¢ift tabaka ve difiiz tabaka olmak
tizere iki katmandan olusur. Birinci tabaka metal ve Helmholtz tabakasi arasindaki
potansiyel diismesi olup yiik transferinin gergeklesmesini saglar. Ikinci tabaka ise,
Helmholtz tabakasindan ¢ozelti iclerine dogru olan difiiz tabaka potansiyelidir. Bu
potansiyel farki iyonlarin yilizeye tasinmasina katki saglar (Erbil,2012).

Korozif iyon veya molekiiller yogun elektriksel ¢ift tabakaya (metal ile OHP
arasi) difiizyonla gelerek metal yilizeyinde adsorplanir (tutunur) ve elektrokimyasal
tepkimelerle korozyonun meydana gelmesine neden olurlar. Yine korozyonu onleyici
veya azaltict inhibitdr molekiillerinin de bu katmana erigsmesi halinde etkin olacagi

diisiiniilmektedir (Uneri, 1984).
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1.2. Korozyonu 6nleme yontemleri

Korozyonun Onlenebilmesi, korozyon olaymin iyi taninmasi ve
denetlenebilecek parametrelerin ¢ok iyi bilinmesini gerektirir. Bu parametreleri

baslica dort guruba ayirabiliriz.

1.2.1. Malzeme ile ilgili 6nlemler

Her metalin davranisi farklidir ve malzemenin kullanilacagi ortama gore
uygun secilmesi korozyon dnlemlerinde ilk dnlemdir.

Malzeme sec¢imi: Malzemenin bilesimi bilinmelidir ve kullanilacagi ortam
kosullaria gore hangi bilesenlerin olmasi korozyona direng olusturuyorsa o bilesen
tizerinde durulmalidir. Malzemenin bilesimlerinin kazandirdigi ozellikler ve
korozyon davranigini nasil etkiledigini ve bilesen miktari ile iliskilendirilmelidir.

Tasarim: Sistemin ne amagla kuruldugu, Omriiniin ne olacagi, kullanim
amacina uygunlugu ve kurulacagi bolgenin cografi durumu, atmosferik kosullar,
atmosferin nem ve kirlilik derecesi  kirlilik tiirii , sistemin calisma kosullarini
etkileyecek kimyasal maddeler tiirli gibi pek ¢ok etken tasarimda etkilidir.

Galvanik korozyonun olmamasi i¢in tasarimda baglanacak metallerin potansiyel
farklarii dikkate alarak birbirine degmeyecek sekilde baglanmalidir. Ayrica sistemin
basit ve geometrisinin sistem {izerinde birikinti birakmayacak sekilde olmasi gerekir.

Bu amagla sistem uygun egime sahip olmali, dar aralik ve catlak icermemelidir.

1.2.2. Malzeme ve ortam ara yiizeyinde alinacak onlemler

Yiizeyin kaplanmasi veya boyanmasi korunacak metali ortamdan ayirir ve
malzeme ile ortamin etkilesmesini azaltir. Bunun i¢in ilk 6nce yiizey hazirlanmalidir.
Yiizey hazirlama islemleri: Metal yiizeyi cesitli yag ve kirlerden, oksitlerden
temizlenmelidir. Bu on islemler iki adimda gerceklesir. ilk olarak yag ve gres
temizlenir sonra ¢dziinmeyen inorganik maddeler temizlenir. On isler esnasinda bir

miktar metal kayb1 olacagindan yontem ylizeyin piiriizliiliigline bagli olarak segilir.
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Diizgiin bir yiizey i¢in genelde siirtme yapilir. Bu islem diizgiin ve parlak oluncaya
kadar tekrarlanir. Yiizey parlak olmasi istenirse mekanik, kimyasal veya
elektrokimyasal olarak parlatilir.

Kaplama ve giydirme: Metal ylizeyini kaplayarak ylizeyin dis ortamla
baglantisin1 kesmek, korozyondan koruma uygulamalarinin en yaygin olanlarindan
biridir. Koruyuculugu yiizeyi 6rten tabakanin porozitesine baghdir.

Organik kaplamlar ve boyama: Metal veya metal olmayan tim yiizeylerde
uygulanan organik kaplamalar genel olarak boyama, kullanilan organik maddeler de

boya olarak bilinir.

1.2.3. Ara yiizey potansiyelinin degistirilmesi

Metal/ ¢ozelti ara ylizeyinin potansiyelini degistirmek metalleri korozyona
kars1 koruma yollarindan biridir.

Katodik koruma: Katodik koruma, metalin potansiyelini Olciilen acik devre
potansiyelinden daha negatif potansiyellere kaydirarak yapilan korumanin genel
adidir. Elektrokimyasal hiicreden net bir akim gectiginde anotta yiikseltgenme
reaksiyonu, katotta buna esdeger olacak sekilde indirgenme reaksiyonu yiiriir. Boyle
bir sistem i¢inde katot bdlgesinde hi¢ bir sekilde korozyon olay1r meydana gelmez.
Bu teoriye dayanarak bir metalin ylizeyindeki anodik bdlgeler katot haline
donistiiriilerek korozyon olay1 kesin sekilde onlenebilir. Bunun igin korunacak
metale gore daha aktif bir metalle baglant1 yapilabilir(galvanik anotla koruma
yontemi) ya da metale disaridan bir potansiyel ( dis potansiyel uygulamali katodik
koruma) uygulanabilir. Katodik uygulamalarin yapildig1 ortamlar notr ya da notre
yakin ortamlardir.

Anodik koruma: Anodik koruma, metalleri anodik potansiyellerde
korumaktir. Anodik koruma uygulanarak metal siirekli olarak pasif bolgede tutulur.
Pasif hal, korozyon akiminin en kii¢iik oldugu haldir. Anodik koruma
elektrokimyasal agidan bir pasiflestirme islemi olarak da kabul edilebilir. Bu nedenle
bu yontem ancak pasiflesme 6zelligi olan metallere uygulanabilir. Ne var ki ¢cok az

sayida metal, o da ancak bazi ¢ozeltiler iginde pasiflesme 6zelligi gdstermektedir.
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Anodik korumada iki farkli uygulama vardir. Bunlardan biri, aktif koruma olarak
adlandirilan distan potansiyel uygulamasi ve diger yontem anodik inhibitor

kullanmaktir.

1.2.4. Ortamla ilgili nlemler

Korozif bilesenlerin ortamdan uzaklastirilmast

Bu onlemler; korozif bilesenlerin ortadan uzaklastirilmasi veya korozif
bilesenlerin metal yiizeyine ulagsmasini onleyerek saglanir.

Inhibitér Uygulamalari: Inhibitorler, korozif etkiyi azaltmak veya onlemek
i¢in korozyon ortamina katilan maddelerdir. Inhibitdr kullanimi da birgok ortamda
korozyonla miicadelede ekonomik bir yontem olabilir. Korozyon olayr metalin
kimyasal ya da elektrokimyasal olarak ¢oziinmesi olduguna gore, inhibitér yardimi
ile metal yilizeyinde molekiiler bir film olusturma ya da metalin potansiyelini
denetimli olarak degistirerek ¢oziinme kosullarina ulasmasini dnlemek korozyon
hizinin azalmasini saglayacaktir.

Kapal1 ortamlarin korozif 6zellikleri ¢esitli sekillerde kontrol altina alinabilir.
Ornegin havanin rutubeti giderilerek, asidik c¢ozeltiler nétralize edilerek korozyon
etkisi azaltilabilir. Zeminlerde yer alti suyu drene edilerek borularin korozyonu,
beton icindeki kloriir iyonlar1 giderilerek betonarme demirlerinin korozyonu
Onlenebilir. Ancak c¢ogu zaman metalin iginde bulundugu ortamin korozif
Ozelliklerinin degistirilmesi pratik olarak miimkiin olmaz. Bu durumlarda ortama az
miktarda inhibitor katilmasi yoluna gidilir. Notr su ile ilgili sistemler, su depolari, su
tasima borular1 ve buhar kazanlar1 1sitma sogutma sistemleri olup katodik tepkime
oksijenin indirgenmesidir. Bu nedenle oksijeni ortamdan uzaklasgtirmak ve
korozyonu 6nleyecek bir inhibitér kullanilmalidir.

Anodik metalin ¢6zlinme reaksiyonu

Fe — Fe™ +2¢ (1.1)

Katodik notral ve alkali ¢ozeltilerde oksijen indirgenmesi
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Y 0, + H,0 +2¢” — 20H (1.2)

Metallerin yiizeyinde korozyon firiinlerinin asitle temizlenmesi( pickling)
islemi sirasinda kullanilan banyolar asitli ortamlar olup katodik tepkime hidrojenin
indirgenmesidir. Kullanilacak inhibitoriin hidrojenin indirgenmesini zorlastirmasi ve
yilizeyde adsorplanarak bir film olusturarak korozyonu yavaslatmasi beklenir.

Katodik asitli ¢ozeltilerde hidrojen indirgenmesi

2H +2¢ — H, (1.3)

Inhibitér uygulamalarmin yapilacagi kosullara gore inhibitdr segimi

yapilmalidir.

1.3. inhibitorlerin Siiflandirilmasi

Inhibitdr secimi metal ve cevreye baghidir. Inhibitorler pek cok sekilde
siniflandirilabilirler. Bunlardan hi¢ biri genel anlamda bir smiflandirma degildir.
Ayni1 inhibitoriin farkli siniflarda bulunmast miimkiindiir.

Inhibitériin anodik ya da katodik tepkimeler {izerine etkileri, yiizeyde
adsorplandiginda dogrudan ya da dolayli etkin olmasi, etkime mekanizmasi,
oksitleyici olup olmamasi, organik ya da inorganik olmasi ve ortamda yeterli
miktarda  bulunmadigit zaman tehlikeli olup olmamasi gibi etmenler

siniflandirmalarda gdz Oniine alinmaktadir. Baslica siniflandirmalar ;

1.3.1. Etki mekanizmasina gore

Anodik inhibitorler: Metal yiizeyinde adsorplanip ,suyun oksijeni metali
oksitleyerek ylizeyde bir pasif tabaka olusturmak suretiyle anodik ¢6ziinme
tepkimesini yavaslatan inhibitorlerdir. Anodik inhibitorler ¢ok etkin ve genis capta

kullanilmakta olup, istenmeyen bazi 6zelliklere sahiptirler. Inhibitér miktar: yeterli
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olmadig1 ya da giderek azaldigr zaman tiim anot yiizeyinin Ortiilemedigi durumla
karsilagilir.

Bunun sonucu kii¢lik anot ve biiyiik katot ¢ifti ortaya ¢ikar. Bu durum ¢ok
tehlikelidir ve c¢ukurcuk korozyonu gozlenir. Bu nedenle anodik inhibitorlere
“tehlikeli inhibitorler de denir(S.Uneri,1998).

Anodik inhibitorler genelde inorganik maddelerdir. Ortofosfat, silikat, nitrit
kromat, silikat ve boratlar gibi birgok inorganik inhibitdrler ve organik benzoat
anodik inhibitorlere 6rnek olarak verilebilir. Metal yiizeyindeki pasif oksit filmi
metal iyonlarinin difiizyonu ve anodik ¢oziinmeye kars1 biiyiik direng olustururlar.

Yaygin kullanilan anodik inhibitorlerden biri “sodyum tungustant” dir.
Tungstant iyonu (WO42-), anodik inhibitdr etkisi gdsterir. Inhibitér miktarina bagh
olarak celigin korozyonu artar ve korozyon iriinii olusumundan sonra yiizey
pasiflesir.

Anodik inhibitérlerden en az etkili olan sodyum molibdat(MoO42-)’dir.
Etkinligi az olmakla beraber etkime bi¢imi anodik inhibitorlerle aynidir.(M.
Erbil,2012)

Katodik inhibitorler: Anodik inhibitorlerin tersine, katodik inhibitorler metal
ylizeyini kismen pasiflestirme gibi bir 6zellige sahip degildirler. Katot yiizeyinde
yiirliyen katodik tepkimeleri yavaslatir. Bunlar oksijen ya da hidrojen indirgenme
tepkimelerini yavaglatmak ya da oksijenin metal yilizeyine ulagmasimi geciktirmek
seklinde olabilir. Kalsiyum bikarbonat ve kalsiyum fosfat gibi katodik inhibitorler
ortamda bulunursa elektrotun biiyiik bir kesri katodik reaksiyona kars1 duyarsiz kalir
ve korozyon hiz1 yavaglar.

Katodik inhibitoriin korozyon hizin1 yavaglatmasi iki tiirlii olabilir. Bunlar
biri metal yiizeyinde katot reaksiyonunun siirdiigii alan kiiciildiigii i¢in hiz azalir.
Digeri katodik reaksiyon basamaklarindan biri yavaslatilarak korozyon hizi azaltilir.

Katodik inhibitérler bolgesel korozyona neden olmadigi ve bdylece korozyon
yogunlugunu arttirmadigl i¢in tamamen giivenli inhibitorlerdir. Cozelti icinde
yetersiz miktarlarda bulunsalar bile bir tehlike s6z konusu degildir.

Karma inhibitorler: Karma inhibitorler hem anodik hem de katodik

reaksiyonlar lizerine etkirler. Bu nedenle etkilerini dlgiilen potansiyele gore tahmin
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etmek zordur. Inhibitériin ortamda bulunmadigi ve ortamda bulundugu kosullarda
saptanan korozyon akimlar1 arasindaki farktan etkinlikleri saptanabilir. Cogu zaman
korozyon potansiyelleri fazla degismez, sistemin Ozelliklerine gore, anodik ya da

katodik inhibitorlerin de karma inhibitor gibi davranmasi olanaklidir.

1.3.2. Dogrudan ya da dolayh etkilerine gore

Bazi inhibitorler ylizeyde adsorplanarak dogrudan etkili olur. Bazilar ise ,
elektrot yiizeyinde tepkimelere katilir ve tepkime {iriinii ya da tiriinleri inhibitor etkisi
gosterir. Diisiik adsorpsiyon 1silar1 ile ylizeyde adsorplanip dogrudan etkinlik
gosteren  inhibitorler birincil (primer) , yiiksek adsorpsiyon 1sis1 ile ylizeyde
adsorplanip bazi elektrot tepkimeleri sonucu olusan iriinler ile inhibitdr etkisi
gosteren maddeler ise ikincil (sekonder) inhibitorler olarak adlandirilir. ( M. Erbil

2012)

1.3.3. Etkime sekillerine gore

Tepkimenin nasil gerceklestigini esas alarak yapilan siniflandirmadir. Bu
bakimdan etkime sekillerine gdre inhibitdrler {i¢ grupta siniflandirilabilir.

Sinir ylizeyi inhibitorleri: Metalin Helmholz ara yiizeyinde ( metal/¢ozelti ara
ylizeyin) adsorplanarak , lizerinde etkin oldugu tepkimenin aktivasyon enerjisini
artirir.

Bu sekilde metal/ ¢ozelti ara yiizeyinde gerceklesen yiik transfer tepkimesinin
veya toplam tepkimenin basamaginin yavaslamasina neden olarak korozyon
tepkimesinin degisik basamaklarina ait olan aktivasyon enerjisini artirarak
korozyonun yavaslamasini saglayan inhibitorlerdir.

Eletrolit filmi inhibitorleri: Elektrot yilizeyinde bir diflizyon tabakasi
olusturarak tepkimenin gidisini yavaslatan inhibitorlerdir.

Zar (membran) inhibitorler: Metal ylizeyinde ve ¢ozelti iglerine dogru
gozenekli bir film tabaka olusturur. Film tabakasi i¢indeki diflizyon engeli metal

yiizeyindeki tepkime polarizasyonunu birlikte gerceklestirir. Inhibitdr filmi gézenekli
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oldugundan bir elektrolit film inhibitorii kadar difiizyon polarizasyonu saglamaz ama
ylizeyde gerceklesecek tepkimelere ait aktivasyon enerjisini arttiracagindan tepkime
polarizasyonunu saglar ve iki etkinin toplam sonucu inhibitdriin etkili olmasini

saglar.

1.3.4. Oksitleyici olup olmamalarina gore

Inhibitdrlerin oksitleyici olup olmamalari metali pasiflestirebilmeleri ile
ilgilidir. Oksitleyici olmayan bir inhibitoriin metali pasiflestirebilmesi i¢in ¢ozelti
icinde mutlaka oksijen olmasi gerekir. Oksitleyici inhibitorler ise ¢oziinmiis oksijene
gerek olmadan suyun yapisinda bulunan oksijen yardimiyla metalin pasiflesmesini

(13

gerceklestirir. Bu nedenle inhibitorler “oksitleyici inhibitorler” ve “ oksitleyici

olmayan inhibitdrler” olarak siniflandirilir (M. Erbil 2012).

1.3.5. Tehlikeli ve giivenli inhibitorler

Miktarin yeterli olmamasi durumunda korozyonu hizlandiran inhibitorler
“tehlikeli inhibitorler” olarak adlandirilirken ,miktar1 ne olursa olsun korozyonu
artirict olmayan ve ortamdaki miktar1 Olgiisii oraninda korozyonu yavaslatan

inhibitorler ise” glivenli inhibitorler” olarak adlandirilir.

1.3.6. Kimyasal dogalarina gore

Inhibitérler kimyasal dogalarma gére “organik inhibitdrler” ve “inorganik
inhibitdrler” olarak iki gruba ayrilirlar. Inorganik ve organik inhibitorlerin etki
mekanizmalari birbirinden oldukg¢a farklidir.

Genelde inorganik inhibitorler oksitleyici ve anodik inhibitorlerdir.
Cogunlukla inorganik inhibitérler ndtiir elektrolitler i¢inde kullanilir ve anodik
tepkime tlizerine etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar. Ortofosfat, silikat, nitrit
ve kromat gibi inorganik inhibitorler, metal yiizeyindeki pasif oksit film tabaka ile

metal iyonlarmin difizyonu ve anodik ¢oziinmeye karsi1 biiyiik direng olustururlar.
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Organik inhibitorler adsorpsiyon inhibitorleri olarak da smiflandirilabilirler
ve cogunlukla asidik ¢ozeltiler iginde kullanilir. Metal yiizeyinde olusturduklari
adsorpsiyon tabakasi fazla kararli olmaz ve etki mekanizmalar1 molekiiler yapilar

nedeniyle ¢ok farklidir.

1.4. Organik Inhibitérlerin Adsorpsiyon Yoluyla inhibisyonu

Organik bilesiklerin korozyon inhibisyon etkileri tam olarak molekiil
yapilariyla ve cevre ile ilgilidir. Genellikle organik inhibitorler yiizeyi kapatici
etkisiyle ve bir koruyucu film tabaka gibi ylizeyi kapatmasi ile alinir .(Tiiken ve
ark,2012). Inhibitér olarak secilen molekiiliin yapisinda genelde N, O, S ve aromatik
halka igermesi tercih edilir. Inhibitorlerin metal yiizeyi ile etkilesim yolu kimyasal,
fiziksel veya hem fiziksel hem de kimyasal olabilir. Genellikle elektronegatif
gruplarin  kimyasal adsorpsiyonda kenetleme (koordine bag) merkezi oldugu
distiniiliir (Noor ve ark,2005).

Sekilde organik inhibitor molekiilinde bulunan bir azot atomunun demir
metali ile yapmis oldugu elektron ortakligi goriilmektedir. Azot atomunun metal
ylizeyinde elektron ortakligi yapmasi, c¢evrede bulunan korozif iyonlarin metal

ylizeyine yaklagmalarin1 6nleyerek korozyon reaksiyonunun baglamasina engel olur.

1N
Fed) WA by

. Inhibitor
I-r(. -)\"1‘ oAb

METAL COZELT)
O <N <S < Se < p

-

E lektronegatiflik

Sekil 1.2. Bir organik inhibitdriin metal yiizeyinde adsorpsiyonu
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Yeterli miktarda inhibitér kullanilarak metal yiizeyi tam olarak kapatilabilir.
Kullanilan inhibitor hi¢bir kimyasal reaksiyona katilmadigi i¢in miktarinda zamanla
azalma olmaz ve siirekli olarak metali korur.

Adsorpsiyon olayi, organik bilesiklerde bulunan ve kuvvetli elektronegatif
Ozellikte olan bazi atomlarin metal tarafindan elektron ortaklig1 yapilarak yiizeyde
tutulmas1 ile meydana gelir. Genelde molekiillerin etkinligi  metal ylizeyine
tutunabilme kabiliyetlerine baglidir . Caligmalar gostermistir ki bu molekiiller metal
yilizeyinde su molekiilleri ile yer degistirerek koruyucu bir tabaka olusturmustur.
Boylece metal yiizeyi organik bir film tabaka ile kaplanmis olur. Yiizeyin
kaplanmasi ile elektrolit i¢inde bulunan aktif iyonlarin metal ylizeyine temaslar
onlenmis olur. Ozellikle , ¢alismalar klor iyonu iceren asidik ortamda klor
iyonlarinin i¢ Helmholtz tabakasina (IHP) kolaylikla adsorbe olmasinda biiyiik rol

oynar.

Hideatize posaf yida jpon. (=) Negaad yudi yyon

Organik molekiiliin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin etkisi tam olarak
bilinmemekle birlikte, deneysel sonuglar bu gruplarin inhibitér etkinligini arttirdigini
gostermektedir. Organik molekiilde; -OH-, -CHO, -COOH, -CN-, -SN >CO, -NH3,
SO3 gibi gruplar ya da ¢ift bag iiclii bag, ortaklanmamis elektronlar varsa, madde ile
metalin kolayca etkilesecegi ve sifir yik potansiyelini degistirerek etkinligi

arttirdiklar1 bilinmektedir. (M.Erbil,1984)

11
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1.5. Inhibitérlerin Adsorpsiyon izotermleri

Cozelti ortaminda adsorpsiyon sadece derisime baglidir. Adsorpsiyon
izotermi, adsorblanan madde miktarinin ve derisimle degisimini veren c¢izgilerdir.
Adsorbsiyon izoterminin tespit edilmesi, inhibitériin adsorbsiyon davranigini
tanimlama icin Onem kazanmaktadir. Adsorpsiyon inhibitdrii yumusak c¢elik
yilizeyindeki elektriksel ¢ift tabaka yapisini degistirir.

iki tiirlii adsorpsiyon vardir; fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon.
Fiziksel adsorpsiyon yiiklii metal yiizeyi ile ¢ozeltideki yiiklii tanecikler arasindaki
elektrostatik ¢ekim sonucu gerceklesir. Eger metal yiizeyi pozitif yiiklii ise negatif
yiiklii taneciklerin adsorpsiyonu kolaylasir. Pozitif yiiklii tanecikler de negatif yiiklii
diger taneciklerle Ornegin metal ylizeyine adsorplanmis asit anyonu ile birlikte
hareket ederek pozitif yiiklii metal ylizeyini koruyabilir.

Kimyasal adsorpsiyon ise metal yiizeyi ile inhibitér molekiilleri arasindaki
yiik paylasimi ya da yiik transferi ile olur. Elektron transferi diisiik enerjili ve bos
orbitalleri olan gegis metalleri ile serbest elektronlara sahip atom ya da atomlar
igeren organik molekiillerin varliginda gerceklesebilir.(Noor,2005)

Metal ylizeyine adsorplanan maddeler, fiziksel olarak adsorplanmislarsa
aktivasyon enerjisine olan gereksinim diisiiktiir. Ama, kimyasal bir adsorpsiyonda
yeterli bir aktivasyon enerjisine gereksinim vardir. Metal yiizeylerinin, inhibitor
tarafindan kaplanma kesri, ¢ozelti igindeki inhibitdr derisimi ile orantili oldugu gibi
enerji gereksinimine de baglidir. Inhibitér derisimi ile yiizeyin kaplanma kesri
arasindaki iliskiler, cesitli bilim adamlarinca, adsorpsiyon izotermleri olarak
matematik bagintilar halinde verilmistir. Esasta kaplanma kesrinin inhibitor derisimi
ile degisimini belirten bu izotermler, bazi katsayilar ve diizeltme terimleriyle
birbirlerinden ayrilmaktadir.

Kaplanma kesri inhibitériin koruma yiizdesine esit alinarak, inhibitSriin
adsorplandigi metal yilizeyinde korozyon tepkimelerinin durdugu kabul edilmektedir.

Buna gore ; kaplanma kesri (), icin:

12
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Inhibitérha kogullardaki korozyon huz
Inhibitérsiz kogullardaki korozyon hiz

8=1-

bagintis1 yazilmalidir. Varsayima gore yiizeyin kaplanma kesri biiytidiikge
korozyon tepkimelerinin hiz1 kiigiilecektir. Inhibitdrlii ve inhibitorsiiz kosullarda
yapilan deneylerin sonuglarindan 6 kaplanma kesri hesaplanip, adsorpsiyonun hangi
izoterme uydugu grafikler ¢izilerek saptanabilir (Erbil, 2012).

Asitli ortamlarda metal ylizeyi ¢iplaktir ve inhibitor adsorpsiyonu ile inhibitor
etkisi baslar. Inhibitériin yiizeyde adsorplanmasi ile aktif yiizey kiiciiliir ve korozyon
hiz1 yavaslar. Inhibitoriin yiizey kaplama kesri @ — 1 e oldugu zaman korozyon hizi
sifir olmalidir. Deneysel bulgulara gore, 6 << 1 oldugu durumlarda da korozyon
hiz1 biiyiik Ol¢lide azalmistir. Yiizeyin ¢ok kiigiik bir kesri kapatilir. Bu durumda
inhibitor aktif bolgede adsorplanmistir. Asitli ortamlarda organik inhibitorler sadece
yilizeyi kaplama etkisi gostermez yiik dagilimmi da degistirerek buna bagli olarak
ylizey potansiyelinin degismesine neden olmaktadirlar.

Adsorpsiyon izotermlerinden en yaygin olarak kullanilani, Langmuir
adsorpsiyon izotermidir ve bu izoterm homojen adsorpsiyon icin kullanilmaktadir.
Bu izotermde kaplanma kesri ile inhibitor derisimi arasindaki baginti, seklinde

verilmistir.

Burada 0, yiizey kaplanma kesri, C ¢ozeltideki inhibitdr derisimi ve K

1-0
bu degisimi dogrulamasi adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu

adsorpsiyon denge sabitidir. =K-C degisimi dogrusaldir ve deneysel sonuglarin

gosterir.

Inhibitérli kogullardaki korozyon iz
Inhibitérsiz kogullardaki korozyon hiz

B=1-
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1.6. Inhibitér Etkinliginin Saptanmasi

Inhibitdr etkinliklerinin saptanmasi i¢in uygulanan yontemler genel olarak
korozyon hizi 6lgme yontemleri ile tamamen aynidir. Bir inhibitériin dogasi ve
uygulama kosullar1 ne olursa olsun etkinligi; korozyon hizini azaltma miktar1 ile
belirlenir. Inhibitérden beklenen korozyon hizin1 azaltmasidir. Etkinligi de korozyon
hizin1 azaltma orani olarak tanimlanuir.

Bir inhibitoriin etkinligi herhangi bir ortamda s6z konusu inhibitdriin
bulundugu ve bulunmadigi iki ayr1 kosulda Olgiilecek korozyon hizlarinin
karsilagtirilmasiyla elde edilir. Bir metalin herhangi bir ortamda, ortama inhibitor
eklenmedigi kosullardaki korozyon hizi Ro ve ortamda inhibitor var iken saptanan
korozyon hizi Ri olarak ifade edilirse, inhibitor etkinlikleri genel olarak asagidaki

bagintilarla hesaplanmaktadir.

1.7. Calismanin Amaci

Yumusak celik diisiik maliyeti sebebiyle makine ve endiistrinin i¢inde genis
ve kapsamli uygulama alani bulmaktadir. Sanayide kullanilan bu malzemeler asit
islemi ile temizlenmeleri sirasinda metal yiizeyinde istenmeyen madde kayiplari
olmaktadir. Ornegin, endiistrinin temel sorunlarindan biri buhar kazanlar1 iginde
kazan tas1 olusumunun giderilmesidir. Hidroklorik asit (HCI) 1sitma yiizeyinde kabuk
gidermek icin kullanilir. Bu islem boyunca metal kaybini en aza indirmek igin
inhibitér kullanimi en yaygin bilinen yontemdir. Ortama eklenen organik inhibitorler
metal ylizeyine adsorplanarak metalik malzemenin korozif ortam ile etkilesimini
azaltmak suretiyle korozyon hizin1 énemli oranda azaltirlar. Azot igeren heterosiklik

organik bilesikler etkili korozyon inhibitorleri olarak bilinirler.

14
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Bu calismanin amaci; 0,5 M HCI c¢ozeltisi igerisinde elektrokimyasal teknikler
kullanarak  1-(2-Hidroksietil)-2-imidazolidion ~(2-HEI) ‘in  yumusak ¢elik

korozyonuna etkisinin arastirilmasidir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Dehri, 1., ve ark.,(2006), Metiltiyoiire (MTU), feniltiyoiire (PTU) ve
tiyobenzamit (TBA)’in 0,1 M H2SO4 ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin korozyonuna
kars1 etkisi farkli sicaklilarda ¢alisilmistir. EIS, polarizasyon direnci ve polarizasyon
egrileri Ol¢im teknikleri kullanilmistir. Sonuglar biitiin inhibitorlerin ¢alisilan
sicakliklarda iyi bir inhibisyon 06zelligine sahip oldugunu gostermistir. Nyquist
egrilerinden elde edilen bulgularda her sicaklikta MTU en diisiik inhibisyon etkinligi
gostermistir. Nyquist egrisinin yarim daireden sapmasinin nedenleri arastirilmistir.
pH ile korozyon potansiyeli degisimi kullanilarak korozyon akim yogunluklari
hesaplanmuistir.

Ozcan ve ark.,(2008), Barbitiirik asit (BA), 5,5-dietilbarbitiirik asit sodyum
tuzu(DEBA) ve thiobarbitiirik asit (TBA) korozyon inhibitorii olarak 25 °C +/-1¢de
IM H3;PO4 c¢ozeltisi i¢inde potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS), lineer polarizasyon direnci (LRP) o6l¢iimleri
kullanilarak aragtirllmigtir. Deneysel sonuglar inhibitor bilesiklerinden en etkili TBA
ve en az etkili olanin BA oldugunu gostermistir. Yumusak celik yiizeyinde TBA
molekiillerinin adsorpsiyonu Langmuir izotermine uymaktadir. inhibitdr etkinlikleri
ile kuantum kimyasal parametreler hesaplanip birbiriyle kiyaslanmistir.

Keles ve ark., (2008), Aminobifenil (Aph) ve 2-3-(hidroksibenzildienamino)
bifenil’in (Aph-S) yumusak ¢elik korozyonuna inhibisyon etkisi 0,5M HCI ¢o6zeltisi
icinde kiitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi teknikleri kullanilarak calisilmigtir. Polarizasyon egrileri Aph
inhibitoriin katodik inhibitér ve Aph-S inhibitoriiniin karma tip inhibitér oldugunu
gostermistir. Sonuglar, inhibitor etkinliginin derisim arttik¢a arttigini gostermistir.
Her iki inhibitor Langmuir izotermine uymus ve termodinamik hesaplamalar
yapilarak birbiriyle kiyaslanmistir.

Ozcan ve ark.,(2008), Methionin korozyon inhibitdrii olarak 25 C°+/-1‘de
0,5M H2SO4 c¢ozeltisi icinde potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal
impedans(EIS), lineer polarizasyon direnci (LRP) Ol¢timleri kullanilarak

arastirilmistir.  Yumusak c¢elik ylizeyinde methionin adsorpsiyonu Lagmuir
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izotermine uydugu belirlenmistir ve serbest enerji degisimi (AG°4) —32 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Yogunluk fonksiyonel teori ( DFT) programi kullanilarak
teorik hesaplamalar gergeklestirilmistir.

Dehri ve ark.,(2008), 0,5 M HCI ¢ozeltisi iginde yumusak celik korozyonuna
karst 6-amino-m-kresol (ACr) ve Schiff bazi1 2-(3-hidroksibenzilidenamino)-5-
metilfenol(ACr—S) ‘nin inhibitér etkisi arastirllmistir. Bu amagla; polarizasyon
egrileri dl¢timleri, elektrokimyasal impedans spektrokopisi (EIS), lineer polarizasyon
direnci( LP) tekniklerinden faydalanilmistir. Polarizasyon egrileri her iki inhibitdriin
karma inhibitdr oldugunu ve inhibitr etkinliginin(%IE) inhibitér derisimi arttikca
arttigint gostermistir. Her iki inhibitér Langmuir izotermine uymus ve termodinamik
hesaplamalar ACr—S ‘nin ACr’ye gore adsorpsiyon sabitinin daha biylik ve
adsorpsiyon serbest enerjisinin daha negatif oldugunu gostermistir.

Benabdellah ve ark.,(2010), 2-merkapto benzilimidazol (2 MBI) inhibisyon
etkisinin yumusak celige 1 M HCI icinde 308 K’de kiitle kaybi metodu ve
elektrokimyasal teknikler ( impedans spektrokopisi, potansiyodinamik polarizasyon)
kullanilarak arastirilmistir. Inhibisyon etkisi 2 MBI konsantrasyonu artik¢a artar ve
10-3 M ‘da % 98 ‘e ulagmaktadir. 2 MBI ‘un farkli derigimler de 308 K ve 353 K
arah@inda farkli sicakliklarda c¢alisilmigtir. Entalpi degisimi( AH°.) ,entropi
degisimi (AS©O,4s) ve serbest enerji degisimi (AG®,q4s) gibi termodinamik parametreler
hesaplanmigtir. 1 M HCI i¢inde yumusak c¢elik yilizeyinde (2 MBI)’
adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur.

Amin ve ark.,(2010), Yeni sentezlenen 2-(4- dimetilamino) benzil amino)
asetik asit hidroklorit (GlyD1) in 4 M H2S04 ¢ozeltisinde farkl sicakliklarda (278-
338K) yumusak ¢eligin korozyonuna etkisi arastirilmistir. Tafel ekstrapolasyon,
lineer polarizasyon direnci (LRP) ve impedans metodlar1 kullanilmistir. ICP-AES
(Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi ) teknigi kullanilarak
Tafel ekstrapolasyon metodunun dogrulugu arastirilmistir. Glisin (Gly) ve bir baska
glisin tiirevinin N,N-bis(2-aminoetilglisin) GlyD2 de inhibitdr etkinligi arastirilip,
kiyaslanmistir. Tafel polarizasyon oOl¢limleri ¢alisilan ii¢ inhibitoriin karma tip
inhibitdr oldugunu gdstermistir. Inhibitdrlerin Temkin adsorpsiyon izotermine

uydugu belirlenmistir.
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Kardas ve ark.,(2011), N-aminorodanin (N-AR) ’in 0,5 M H,SO4 iginde
yumusak celigin korozyonuna inhibitor etkisi; potansiyodinamik, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi, lineer polarizasyon direnci ve kronoamperometri teknikleri
kullanilarak arastirilmistir. Yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu ile
inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamda arastirilmistir. Yumusak ¢eligin adsorpsiyonunun
Langmuir izotermine uydugunu belirlemislerdir. Sonuclar inhibitor etkinliginin
yiiksek oldugunu gostermistir.

Tiiken ve ark.,(2012), Asidik ortamda 1-etil-3-metilimidazolyum disiyanamit
in  yumusak celigin korozyonuna inhibisyonunun etkisi caligilmistir. Yiizey analiz
sonuclari, 120 saat boyunca asidik ortama daldirilan metal {izerinde olusan
inhibitdriin yiizeyi korudugunu gdstermistir. Yiizeyde toplanan inhibitdr tabakasi
basariyla korumustur. Sifir yiikk potansiyeli degeri, yiizeyde film olusumunda
anyonun temel rol oynadigini gostermistir. Farkli derisim ve sicaklik kosullar1 igin
Bode diyagramindan belirlenen ¢ift tabaka kapasitans degerleri kullanilarak ylizey
kaplanma kesri hesaplanmuistir.

Tang ve ark.(2012), IM HCI’ de 2-(4-piridin) benzimidazol(PBI) ,
benzilimidazol(BI), pridin(PY)’in yumusak celigin korozyonuna inhibisyon etkisi
kiitle kayb1 ve elektrokimyasal &lciimlerle arastiilmistir. Inhibitdér derisiminin
artmasiyla inhibisyon etkinligi artmis olmasina ragmen artan sicaklik ve asit derigimi
ile azaldigini sdylemislerdir. Molekiiler dinamik (MD) ve yogunluk fonksiyonel teori
( DFT) c¢aligmalari; adsorpsiyonun inhibitor ve demir yiizeyi arasindaki koordine bag
olusumuna bagli oldugunu ve PBI molekiilleri ve demir yiizeyi arasindaki baglayici
enerjiye bagl oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

Kardas ve ark.,(2012), 2-Tiyohidantoin (TDA)’in yumusak ¢elige korozyon
inhibitorii olarak 0,1 M HCIl ¢ozeltisi iginde potansiyodinamik polarizasyon ,
elektrokimyasal impedans(EIS), lineer polarizasyon direnci (LRP) dlgiimleri
kullanilarak arastirilmistir. Yani sira sicakligin etkisi , hidrojen gazi ¢ikisi ve agik
devre potansiyel degisimi ile daldirma siiresi ¢alisilmistir. TDA 0,1 M HCI iginde
karma inhibitér olarak davranmistir. Yumusak ¢elik yilizeyi inhibitorlii ve
inhibitorsiiz ortamda taramal1 elektron mikroskobu ile incelenmistir. Yumusak celik

ylizeyine adsorpsiyonunun Langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmustur.
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Ali ve ark.,(2012), Dietilen tetra amin imidazolin(I) doniisiimii ve tetra etil
penta amin imidazolin(Il) ve bis imidazolin(III) déniisiimiiniin korozyona inhibisyon
etkisi calistlmustir. Imidazolinlerin karbondioksit ile doyurulmus 0,5M NaCl
cozeltisinde yumusak celik korozyonuna karsi inhibisyon etkisinin miikemmel
oldugu gériilmiistiir. inhibisyon etkisi sicaklik artikca artmaktadir. 40°C’de , 100
ppm konsantrasyonunda imidazolinler; (I), (I) ,(III) inhibisyon etkisini sirastyla%
84,%95 ve % 96 vermektedir. Kritik konsantrasyona ulasmadan 6nce imidazolinler
celik yiizeyin ¢ogunu kaplamustir.

Stankovic’ve ark.,(2013), Talloil dietilen tri amin imidazolin (TOFA/DETA
imidazolin) inhibisyon etkisinin yumusak ¢elik korozyonuna CO2 ile doyurulmus
klorit c¢ozeltisinde kiitle kaybi oOl¢iimleri ve atomik kuvvet mikroskobu ile
arastirilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi ve altin tizerinde kendiliginden olusan tek
katman olusum kinetigi kuvarz kristal mikro dengeleyici (QCM) olgiimleri
kullanilarak c¢alisilmistir. Kiitle kayb1 ve atomik kuvvet mikroskobu sonuglari
TOFA/DETA imidazolin korozyona karsi yumusak celik yilizeyini etkili bir sekilde
korudugunu gostermistir. QCM olgtimleri altin lizerinde TOFA/DETA imidazolin
adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermistir.

Karthikaiselvi ve ark.,(2013), Suda ¢6ziilen poli vinil alkol —o- metoksi anilin
(PVAMOA) etkisinin 1 M HCI ig¢inde yumusak ¢elik korozyonuna inhibisyon etkisi
calisilmigtir. Korozyon inhibisyonu kiitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ¢aligsmalartyla arastirilmistir. Kinetik ve
termodinamik parametreler, yumusak celigin korozyonu ve inhibitér adsorbsiyonu
sirastyla belirlenmis ve tartisilmistir. ( PVAMOA) ‘in yumusak ¢elik ylizeyine
adsorpsiyonunun Langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmustur.

Ghailane ve ark.,(2013), 2 aril-benzilthiazin -3(P1) ve 3-aril benzil thiazin-
2(P2) maddelerinin yumusak ¢elik korozyonuna inhibisyon etkisi 1M HCI iginde
elektrokimyasal o6l¢iimler kullanilarak arastirilmistir. Sonuclar inhibisyon etkisinin
konsantrasyona ve arastirilan bilesiklerin molekiiler yapisina bagli oldugunu
gostermistir. P1’in  inhibisyonunun P2’den daha fazla oldugu bulunmustur.
Molekiiler yapinin etkisi Yogunluk Fonksiyonel Teori(DFT) hesaplamalari

kullanarak korozyona inhibisyon etkisi arastirnlmistir. Yapi ve elektronik
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parametreler hesaplanmis ve tartisilmistir. Deneysel ve teorik ¢alismalar P1° in daha
iyi bir inhibitor oldugunu dogrulamistir.

Yang ve ark.,(2013), 3-piridinkarboaldehit tiyosemikarbozon (3-PCT) un
yumusak ¢elik korozyonuna inhibisyon etkisi 1M HCI ¢ozeltisi i¢inde kiitle kaybr,
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknikleri kullanilarak c¢alisilmistir. Metal-¢cozelti ara yilizeyinde inhibitoriin
mekanizmasi sifir yiik potansiyel dl¢limleriyle belirlenmistir. Sonuglar bu inhibitdriin
hidroklorik asit i¢inde anodik ve katodik reaksiyonlar1 yavaslattigini gostermistir.
Adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu belirlenmis ve bazi termodinamik
parametreler (Kugs, Ea, AG®,45) hesaplanmistir.

Tang ve ark.,(2013), 2-amino metil benzimidazolin (ABI) , bis(2-
imidazoilmetil) amin (BBIA), tri(2-benzimidazoil metil) amin (TBIA) yumusak
celigin korozyonuna karsi inhibitdr olarak 1,0 M HCl iginde calisilmistir. Ug bilesik
adsorbsiyonla yumusak c¢eligi korozyondan korumus ve c¢oziinmeyen demirli
kompleks tiirler olusturmustur. Inhibisyon etkisi molekiil i¢inde (TBIA > BBIA >
ABI) benziimidazollerin parga sayisi1 artmast ile artmistir. Inhibitdriin koruma etkisi;
inhibitoriin derisimine, sicakliga ve hidroklorik asitin derisimine baghdir.

Solmaz, (2013), Yumusak ¢elik iizerinde vitamin B1’in korozyon inhibisyon
mekanizmas1 ve kararliligt 0,5 M HCI iginde arastirilmistir. Cozeltide bekletilen
yumusak ¢eligin yiizey analizi taramali elektron mikroskobu, atomik kuvvet
mikroskobu ve enerji dagilimi X 1simlart spektroskopisi yardimiyla arastirilmstir.
Inhibitér tabakasinin  kararliligi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi,
kronoamperometri, doniisiimlii voltametri teknikleriyle arastirilmistir. Vitamin B1 in
Langmiur adsorpsiyon izotermine uydugunu belirtmislerdir.

Mohana ve ark.,(2013), Schiff bazlarimin korozyon inhibitor etkisinin
yumusak celige 0,5 M HCI ortaminda kiitle kayb1 ve elektrokimyasal teknikler
kullanilarak aragtirllmistir. Potansiyodinamik polarizasyon sonuglar1 ;calisilan
inhibitériin karma bir inhibitdr oldugunu gostermistir.Yumusak celik ylizeyindeki
adsorpsiyonun Lagmuir izortermine uydugu belirlenmistir. Bazi termodinamik
verileri degerlendirilmis ve tartisilmistir. Metal ylizeyinde adsorplanmis film tabaka

taramali elektron mikroskobu ve IR- spektroskopisi ile tanimlanmastir.
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Yildiz ve ark., (2014), 2- Pridinarbonitril ‘in(2-PCN) yumusak c¢elige 0,1 M
HCI i¢inde elektrokimyasal impedans spekroskopisi , lineer polarizasyon direnci ve
potansiyodinamik polarizasyon Ol¢limleri ¢alisilmistir. Yumusak celik yiizeyinin
morfolojisi inhibitdrsiiz ve 10 mmol L-1 2-PCN igerikli korozif ortamlarda 120 saat
boyunca bekletilmis ve taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Adsorpsiyon
mekanizmas1 sifir yiik potansiyeliden belirlenmistir, 2-PCN’in adsorpsiyonunun
Langmuir adsorbsiyon izotermine uydugu bulunmus ve yani sira K,gs , AG” s gibi
termodinamik parametreler hesaplanarak tartigilmigtir.

Dogru Mert ve ark.,(2014), Yumusak ¢eligin korozyonuna 2-amino -4 metil
piridin (AMP) ‘in etkisi 0,5 M HCI iginde elektrokimyasal teknikler ve teorik
hesaplarla arastirilmistir. Elektrokimyasal testler asit ¢ozeltisinde AMP bulunmasi
yumusak ¢eligin polarizasyon direncinde artisa neden oldugunu gdostermistir.
Yumusak c¢elik yiizeyinde AMP adsorpsiyonunun Lagmuir izotermine uydugu
belirlenmistir.

Wu ve ark.,(2014), Bu calisma yumusak celik korozyonuna S-4,5,6,7 tetra
hidrobenzothiazol (TDA) ‘nin 1 M HCI asidik ortamda inhibitor etkisi ile ilgidir.
Kiitle kaybi, tafel polarizasyonu ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknikleriyle calisilmistir. Sonuglar; inhibisyon etkinligi derisim artik¢a artarken
sicaklik artisiyla inhibisyon etkisi azalmistir. Belirlenen adsorpsiyon esitligi sabiti ve
diger parametreler TDA’1n iyi bir inhibitdr oldugunu gostermistir. Korozyonlu alanin
morfolojik aragtirlmasinda taramali elektron mikroskobu ve atomik kuvvet
mikroskobu kullanilmistir.

Yiice ve ark.,(2014), Yumusak c¢elik korozyonu 2- amino-4-metil
thiazol(2A4MT) inhibitéri 0,5 M HCl ¢ozeltisi icinde arastirilmistir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve potansiyodinamik olgiimler degisik
derisim ve sicakliklarda ¢alisilmistir. 2A4MT ¢ in yumusak ¢elik iizerindeki varligi
taramali elektron mikroskobu ile tespit edilmistir. Deneysel ( inhibisyon etkisi, ylizey
degisimi, AG°,q4s ,Ea ) ve kuantum hesaplar1 parametreleri ( dipol moment, Exomo,
Erumo) hesaplanmigtir.  Sonu¢ olarak; 2A4MT’nin yumusak c¢elik yiizeyinde

adsopsiyonla bir film tabakasi olusturdugu tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyaller

0,5 M HCI ¢ozeltisi icinde yumusak ¢eligin korozyonuna 1-(2-hidroksietil)-2-
imidazolidion (2-HEI) inhibitoriintin farkli derisimler de ve sicakliklardaki

inhibisyon 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan materyaller:

3.1.1. Kullamilan kimyasal malzemeler:

Calismada kullanilan inhibitor: 1-(2-hidroksietil)-2-imidazolidion( 2-HET)

Sekil 3.1. Inhibitdriin molekiil yapist

HCI ¢ozeltisi: Merck marka hidroklorik asit(HCI) kullanilarak 0,5 M HCI
¢Ozelti ortaminda ¢alisilmistir.
Saf Su: Cozeltilerin  hazirlanmasinda ve kullanilan malzemelerin

temizlenmesinde kullanilmustir.

3.1.2. Kullanilan elektrotlar

Calisma elektrodu: C(0,17%), Mn (1,40%), P (0,045%), S (0,045%), N
(0,009%), ve Fe (98,376) icerigi olan yumusak ¢elik kullanilmistir.

Referans Elektrot: Giimiis-glimiis kloriir elektrodu (Ag/AgCl,Cl") referans
elektrot olarak kullanilmistir.

Platin Elektrot :2 cm? yiizey alanina sahip platin elektrot karsi elektrot olarak

kullanilmistir.
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3.1.3. Kullamilan Cihazlar

Elektrokimyasal Analizér: CHI 604A (6A721A) model elektrokimyasal
analizdr, biitiin elektrokimyasal ol¢limlerin elde edilmesinde kullanilmgtir.

SEM( Scanning Electron Microscope): Inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz ortamda
yumusak celigin yiizeyini goriintiilemek i¢in kullanilmastir.

Metal Parlatici: Calisma elektrodunun yiizeyini parlatmak i¢in kullanilmistir.
Elektrot yiizeyinin parlatilmasinda 100, 200, 600, 800 ve 1200 gritlik zimpara
kagitlar1 kullanilmustir.

Termostat :Calisma sicakliginin ayarlanmasinda kullanilmistir.

3.2 Metod

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Bilesimi bilinen ve uzunlugu yaklasik 4 cm olan yumusak celik, bir tarafi
bakir tel ile metalik baglant1 yapilarak ve diger ylizeyi agikta kalacak sekilde dist
polyester ile kapatilmistir. Calisma yiizeyi; agikta kalan yiizey 0,5 cm” dir. Biitiin
Olciimlerden once elektrodun ¢alisma yiizeyi mekanik parlatict ile degisik tanecik
boyutlu zzimpara kagidi kullanarak parlatilmis ve ¢ozeltiye daldirilmadan 6nce saf su

ile temizlenerek, filtre kagid1 ile kurutulduktan sonra ¢ozeltiye daldirilmistir.

3.2.2. Elektrolit Ortaminin Hazirlanmasi:

20 °C de ¢alisma ortamu olarak 0,5 M HCIl ¢ozeltisi ve 0,5 mM, 1 mM ,5 mM,
10 mM derisimlerdel-(2-hidroksietil)-2-imidazolidion(2-HEI) iceren c¢ozeltiler
kullanilmustir.

20 -50 °C sicaklik araliginda yapilan deneylerde ¢aligma ortami olarak 0,5 M
HCI ¢ozeltisi ve 10 mM sabit derisimdel-(2-hidroksietil)-2-imidazolidion igeren

¢ozeltiler kullanilmistir.
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3.2.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler:

Biitiin elektrokimyasal Olgiimler, calisma elektrotunun atmosfere agik
kosullarda elektrolit ortamina daldirilmasindan 1 saat bekletme siiresi sonunda
almmstir. Olgiimler ii¢ elektrot teknigi kullanilarak yapilmistir.

Alternatif Akim Impedanst Yontemi (EIS): Alternatif akim impedansi
tekniginde, deneyler korozyon potansiyelinde, 10° -10” Hz frekans araliginda 10 mV
genlik kullanilarak yapilmistir. Elde edilen veriler Nyquist ve Bode diyagramlari
seklinde gosterilmistir.

Lineer Polarizasyon Direnci Y 6ntemi: Korozyon potansiyelinden 10 mV daha
negatif degerden baslanarak, 10 mV daha pozitif potansiyele kadar olan aralik ImV/s
tarama hiziyla taranarak elde edilmistir. Polarizasyon direng degerleri, elde edilen
dogrularin egiminden hesaplanmustir.

Akim Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi: Anodik ve katodik akim-
potansiyel egrileri, ayr1 ayr1 elde edilmistir. Calisilan ortamlarda korozyon
potansiyelleri belirlenmis, daha sonra 1 mV/s tarama hiz1t ile korozyon
potansiyelinden 0,3 V’ a kadar polarize edilerek anodik egri elde edilmistir. Katodik
egrinin alinmasi i¢in elektrot yeniden parlatilip, yeni ¢ozeltiye daldirilmis ve
bekleme siiresi sonunda Ol¢iim alinmustir. Katodik egriler yine korozyon
potansiyelinden baslayarak, 1 mV/s tarama hiz1 ile -1,2 V a kadar polarize edilerek

elde edilmistir.

3.2.4. SEM Analizi

2 cm’® alaninda yumusak celik levhalarin yiizeyi 100,300,800,1200 griftlik
zimpara kagitlar1 ile parlatilmistir. Atmosfere agik ortamda parlatilan levhalar biri
inhibitorsiiz 0,5 M HCI ¢ozeltisine birakilmistir. Ayni anda diger yumusak celik
levha ise 10 mM + 0,5 M HCI igeren inhibitorlii ¢ozeltiye atmosfere agik kosullarda
birakilmistir. 120 saat inhibitorlii ve inhibitorsiiz ¢6zelti ortaminda bekletilmistir. 120

saat sonunda 2 levha c¢oOzelti ortamindan c¢ikartilarak kurulanmis ve etiivde
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bekletilerek kurutulmus ve 6lgiime hazir hale getirilmistir. Ol¢iime hazir hale gelen

levhalarin yiizey goriintiileri alinmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Derisim Deneyleri

4.1.1. Yumusak Celigin 0,5M HCIl Cozeltisi icinde ve 0,5 M HCl + 1-Q2-
Hidroksietil)-2-imidazolidion 2-(HEI) i¢inde Elektrokimyal Davransi

Atmosfere acik kosullarda 1-(2-Hidroksietil)-2-Iimidazolidion (2-HEI) ‘mn
yumusak celik korozyonuna inhibitor etkisi 0,5 M HCI ¢o6zeltisi iginde farkl
derisimlerde arastirilmistir. Deneyler elektrokimyasal yontemler ile 10, 5, 1 ve 0,5

mM derisimler de 20 °C sabit sicaklikta yapilmistir.
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Sekil 4.1. 0,5 M HCI ( A) igerisinde yumusak celik elektrotun agik devre
potansiyelinde elde edilen Nyquist(a ) ve Bode(b) Faz Acis1 egrileri.

Sekil 4.1 ‘de yumusak ¢elik elektrotla 0,5 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist diyagrami ve Bode diyagramlar1 verilmistir. Bu ¢o6zeltide korozyon
potansiyeli -0,508 V 6l¢iilmiis ve impedans dl¢iimleri bu potansiyelde yapilmistir.
Yiiksek frekans bolgesinden baglayarak diisiik frekans bolgesinde kapanan eliptik bir
egrinin olustugu goriilmektedir. Egriden elde edilen impedans degeri 72 Q cm? dir.
Bu ortamda elde edilen impedans degerinden hesaplanan ¢ift tabaka kapasitansi

2,66x10* " Q' cm™ dir.
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Sekil 4.2. 0,5 M HCl(a) igerisinde yumusak ¢eligin Tafel egrisi.

Sekil 4.2’de yumusak c¢eligin 0,5 M HCI c¢ozeltisinde atmosfere agik
kosullarda -0,508 V acik devre potansiyelinden itibaren katodik ve anodik yonde
elde edilen akim potansiyel egrileri verilmektedir. Korozyon potansiyelinden itibaren
katodik yone dogru gdzlenen akim artis1 hidrojen indirgenmesine karsilik gelmekte
ve anodik yone dogru akim artis demirin yiikseltgenmesine karsilik gelmektedir.
Yumusak celik elektrotta 0,5 M HCI ¢ozeltisinde gergeklesen anodik ve katodik

tepkimeler asagida verilmektedir.

Anodik bolgede

Feqy — Fe™" +2¢ 4.1)
Katodik bolgede

2H" +2¢ — Hyg (4.2)
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Demirin Kloriirlii Cozeltilerde Korozyonu: Demir korozyonunun elektrokimyasal
reaksiyonu iki elektron transferi igerir, iki basamak vardir; her bir reaksiyonda bir
elektron transferini ortaya koyar ve bu basamaklardan birinin de hiz belirleyen

basamak oldugu diistiniilmektedir.

i.  Sulu ¢ozeltilerde;

Fe [107H ,0 [171[FeOHl,gs (1TH 1 [100e
[FeOH]ugs [I[FeOH] 1a4s[ 1 e onnnnonn(hiz belirleyen basamak)
[FeOH] g5 + H OOFe* + H,0

ii.  CI 1yonu iceren sulu ¢ozeltiler

Fe (1 [JH,0 LJLCI 0 [FeCIOH] a1 LH 0 e
[FeCIOH] ",4s[1[FeClOH],4s [10e (hiz belirleyen basamak)
[FeCIOH] + H" (][] Fe™ + CI + H,O

Yumusak ¢eligin ¢ozlinmesiyle sirasiyla i1 ve ii mekanizmasina goére hizi
belirleyen basamaklarda bulunan [FeOH].,ss ve [FeCIOH].s adsorplanan ara
tirtinlerdir. CI” iyonu i¢ermeyen ¢ozeltilerde ¢6ziinmeyle ara triin [FeOH],q4s isaret
ederken, CI" iyonu igeren asitli ortamda her iki mekanizma da aym anda devam
etmektedir.(Noor ve ark.2008)

Metal yiizeyinde se¢imli olarak adsorplanabilen iyonlar oldugunda tepkime
kinetigi cogunlukla degismektedir. Ozellikle CI" ve F~ gibi halojen iyonlar1 metal
ylizeyindeki koruyucu oksit tabakasini pargalayarak c¢oziinmeyi hizlandirmaktadir.
CI iyonlar1 ¢ogu metal/ortam kosullarinda korozyonu arttiricidir (Erbil,2012).

Sekil 4.3’de 0,5 M HCI ¢ozeltisinde ve 0,5 M HCI ¢ozeltisine 10mM 1-(2-
hidroksietil)-2-imidazolidion (2-HEI )eklenmesiyle elde edilen Nyquist diyagrami ve
Bode diyagramm birlikte verilmistir. Inhibitorlii ortamdaki korozyon potansiyeli

-0,475V’tur. Sekil 4.3.a° da goriildiigii gibi inhibitdr igermeyen ortamda elde edilen
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Nyquist diyagramindan belirlenen 72 Q cm? ‘lik direnc degeri ortama 10 mM 2-HEI
eklenmesiyle 500 Q cm® ' ye yiikselmistir.
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Sekil 4.3. 0,5 M HCl(a) ¢ozeltisi ve 0,5 M HC1 + 10 mM 2-HEI(o) ¢ozeltisinde elde
edilen ( a)Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrami .

Sekil 4.3.a’da Nyquist diyagramindan bulunan degerler kullanilarak;
inhibitdrsiiz ortam i¢in hesaplanan ¢ift tabaka kapasitans 2,66 x10s” Q' cm™ den,
inhibitérlii ortamda 1,36 x10™*s" Q' cm™ a diismiistiir. Cift tabaka kapasitansinda
onemli bir diisme kaydedilmistir. Bu ortamda 2-HEI ‘ nin inhibisyon etkinligi
% 85,7 olarak bulunmustur. EIS 6l¢iimiindeki Rp degerindeki ciddi artis inhibitor
derisiminin artmastyla ilgili olup inhibitoriin korozyon reaksiyonunu etkili olarak

engelledigini gosterir.(Tang ve ark.,2012)
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Sekil 4.4. 0,5 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(a), 0,5 M HCIl + 10 mM
(HEI) ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(o).

Sekil 4.4‘de 0,5 M HCI ¢ozeltisinde ve 0,5 M HCI ¢ozeltisine 10mM 2-HEI
eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel egrisi birlikte verilmistir. 10 mM 2-HEI
eklenmesi akim degerlerini 6zellikle anodik bolgede olmak iizere hem katodik hem
de anodik bolgelerde énemli oranda azaltmustir. Ozellikle anodik bdlgedeki akim
yogunlugu azalmasi katodik bolgedeki akim yogunlunun azalmasina gore daha

fazladir. Inhibitor etkisinin anodik bélgede daha fazla oldugu saptanmistir.
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Sekil 4.5. 0,5 M HCl(a) ¢ozeltisi ve 0,5 M HCI + 5SmM 2-HEI (o) ¢6zeltisinde elde
edilen ( a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrami

Sekil 4.5.de 0,5 M HCI ¢ozeltisinde ve 0,5 M HCI ¢ozeltisine 5 mM 2-HEI
eklenmesiyle elde edilen Nyquist ve Bode diyagramu birlikte verilmistir. A¢ik devre

potansiyeli -0,484 V belirlenmistir. Egriden elde edilen impedans degeri 300 Q cm?
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’dir. 5 mM inhibitér varliginda elde edilen direng 228 Q cm’ daha fazladir. Cift
tabaka kapasitansi 1,50 x10™s” Q' em™ olup inhibisyon % 76,67 bulunmustur.
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Sekil 4.6. 0,5 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(a), 0,5 M HCI + 5mM 2-HEI
cozeltisinde elde edilen E-I egrisi(o).

Sekil 4.6.’da 0,5 M HCI ¢ozeltisinde ve 0,5 M HCI ¢ozeltisine SmM 2-HEI
eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel egrileri birlikte verilmistir. SmM inhibitor
iceren ortamda anodik yonde baskin olmak iizere katodik yonde de akim yogunlugu
azalmustir . Inhibitor eklenmesi ile her iki yéndeki akim yogunluklarindaki diisiis

calisilan inhibitoriin karma inhibitoér oldugunun bir gostergesi olarak diisiiniilebilir.
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Sekil 4.7. 0,5 M HCI (a) ¢ozeltisi ve 0,5 M HCI + 1mM 2-HEI (0)¢ozeltisinden elde
edilen (a) Nyquist diyagram1 (b) Bode diyagrami
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Sekil 4.7 ‘de 0,5 M HCI icinde ve 0,5 M HCI icine 1 mM 2-HEI
eklenmesiyle elde edilen Nyquist ve Bode diyagranu birlikte verilmistir. Inhibitorlii
ortamda acgik devre potansiyeli -0,485 V olarak belirlenmistir. Ag¢ik devre
potansiyeline ulagildiktan sonra bu potansiyelde elde edilen Nyquist diyagramindan
elde edilen diren¢ degeri 290 ©Q cm”dir. inhibitorlii ortamdaki impedans bulgulart
kulanilarak hesaplanan ¢ift tabaka kapasitansi 1,51 x10*s" Q' em™ dir. Bu ortamda
gbzlenen inhibisyon yiizdesi %75,86 dir. Inhibitér derisimi azalmasma ragmen

inhibitor etkinliginde 6nemli degisiklik olmamustir.
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Sekil 4.8. 0,5 M HCI c¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(a), 0,5 M HCI + 1mM 2-
HEI ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(0).

Sekil 4.8. de 0,5 M HCI ¢ozeltisinde ve 0,5 M HCI ¢ozeltisine 1 mM 2-HEI
eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel egrileri birlikte verilmistir. Akim degerleri
hem anodik hem de katodik kisimda azalmaktadir. Bu durum inhibitér derisiminin
azalmastyla inhibitér molekiillerinin metal yiizeyi ile etkilesiminin azalmasindan

kaynaklanmaktadir.

33



4. BULGULAR VE TARTISMA Aysen SARI

-300 10% g
102

107 L

[Zl/ohmem

]

o

o
1

100k
102 102 107 10° 10" 10% 10° 10* 10°

Z""fohmem?

-75
50 |
25 |
oI
—— — 25 L
0 100 200 300 10 102 10" 10° 10" 10% 10® 10* 10°

Z'/cnhmcm2 Frekans/Hz
Sekil 4.9. 0,5 M HCI (a) ve 0,5 M HCI1 + 0,5 mM 2-HEI(A) ¢o6zeltisinden elde edilen
(‘a) Nyquist diyagram1 (b) Bode diyagrami

-100

Faz agisiO

Sekil 4.9. da 0,5 M HCI ¢o6zeltisinde ve 0,5 M HCI ¢ozeltisine 0,5 mM 2-HEI
eklenmesiyle elde edilen Nyquist ve Bode diyagrami birlikte verilmistir. Bu
diyagramda inhibitérsiiz ¢ozeltiye ait impedans degeri 72 Q cm” olarak gdzlenirken,
ayni kosullarda ortama 0,5 mM 2-HEI eklenmesiyle dl¢iilen impedans degeri 250 Q
cm’ olmustur. Inhibitorlii ortamdaki impedans bulgular1 kulanilarak hesaplanan ¢ift
tabaka kapasitansi 1,56x10™s” Q' cm™ dir. Bu ortamda gézlenen inhibisyon yiizdesi

%65,71 dir.
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Sekil 4.10. 0,5 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-I egrisi(a), 0,5 M HCI +0,5 Mm (2-
HEI) ¢o6zeltisinde elde edilen E-I egrisi(A).
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Sekil 4.10 da 0,5 M HCI i¢inde ve 0,5 M HCI igine 0,5 mM 2-HEI
eklenmesiyle elde edilen akim potansiyel egrileri birlikte verilmistir . Akim
yogunlugunun azalmasi anodik ydnde olup katodik yonde belirgin bir degisim
gbozlenmemistir. Calisilan 0,5 mM’lik inhibitér derisiminin katodik bolgede etkin

olmadig1 goriilmektedir.

4.1.2. Sicakhik Deneyleri

Sicakligin inhibisyona etkisini belirlemek amaciyla 20 °C’da yapilan
calismalarin iizerine 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklarda 0,5 M HCI i¢inde yumusak
celik elektrot ile calisilan en yiiksek derisim olan;10 mM 1-(2-hidroksietil)-2-
imidazolidion(2-HEI) eklenmesiyle elde edilen ¢ozeltide atmosfere agik kosullarda

deneyler gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.11. 30 C’ sicaklikta 0,5 M HCI (a) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-HEI(n)
cozeltisinden elde edilen ( a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrami

Sekil 4.11.a.” da yumusak celik elektrotun, 0,5 M HCI ¢ozeltisi ve 0,5 M HCI
+ 10 mM 2- HEI igeren ¢ozeltisinde 30 C* sicaklik sabit tutularak elde edilen
impedans diagrami verilmistir. Bu sicaklikta inhibitorsiiz ortama ait impedans degeri
42 Q cm’ bulunmus, ¢ift tabaka kapasitans1 3,79 x10* s" Q' em?  olarak
hesaplanmistir. Ayni ortama 10 mM 2-HEI eklenmesiyle bu degerler sirasiyla 250 Q
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cm’ ve 1,61 x10™s" Q' em™ olarak bulunmustur. Bu ortamda 2-HEI ‘min inhibisyon

etkinligi %83,2 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.12. 30 C" sicaklikta 0,5 M HCI (a) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-HEI(n)
cozeltisinden elde edilen E-I egrisi.

Sekil 4.12. de 30 C sicaklikta inhibitorsiiz ortamda korozyon potansiyeli -
0,512V olclilmistiir. 10 mM 2-HEI inhibitorii ortama ilave eldilmesiyle korozyon
potansiyeli -0,465 V olmustur. Inhibitér ilavesi ile hem katodik bélgede hem de

anodik bolgede akim yogunlugunun azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.13. 40 C’ sicaklikta 0,5 M HCI (a) ve 0,5 M HCl + 10 mM 2-HEI(0)
cozeltisinden elde edilen ( a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrami

36



4. BULGULAR VE TARTISMA Aysen SARI

40 C’ de elde edilen sonuglar ise Sekil 4.13. de Nyquist ve Bode diyagramlari
seklinde verilmistir. Inhibitdr igermeyen ortamda impedans degeri 22 Q cm® olarak
Slgiilmiis, ayni ¢ozeltiye 2-HEI eklenmesiyle impedans degeri 108 Q cm”ye
yiikselmistir. Bu sicaklikta inhibitdrsiiz ortamdaki ¢ift tabaka kapasitansi 6,90 x10™
s" Q' em? e yiikselirken inhibitér eklenmesiyle bu deger 1,78 x10™*s" Q' cm™ a

diismiistiir. Bu ortamda 2-HEI ‘nin inhibisyon etkinligi %79,6 olarak bulunmustur.

log (I /A em?)

E/V
Sekil 4.14. 40 C’ sicaklikta 0,5 M HCI (a) ve 0,5 M HCl + 10 mM 2-HEI(0)
cozeltisinden elde edilen E-I egrisi.

Sekil 4.14.’de 40 C° sicaklikta inhibitérsiiz ortamda Olglilen korozyon
potansiyeli -0,504 V. ‘dur. 10 mM 2-HEI inhibitérii ortama ilave eldilmesiyle
korozyon potansiyeli -0,488 V 0l¢iilmiistiir. Bu sicaklikta inhibitor ilavesi ile anodik

yonde akim yogunlugu azalirken katodik yonde degisiklik gézlenmemistir.
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Sekil 4.15. 50 C sicaklikta 0,5 M HCI (a) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-HEI(A)
cozeltisinden elde edilen ( a) Nyquist diyagrami (b) Bode diyagrami

50 C" de elde edilen sonuglar; Sekil 4.15. de Nyquist ve Bode diyagramlari
seklinde verilmistir. inhibitér icermeyen ortamda impedans degeri 13 Q cm’ olarak
olgiilmils, aym ¢ozeltiye 2-HEI eklenmesiyle impedans degeri 59 Q cm®ye
yiikselmistir. Bu sicaklikta inhibitdrsiiz ortamdaki ¢ift tabaka kapasitanst 7,31 x10™
s" Q' em™ ye yiikselirken inhibitér eklenmesiyle bu deger 2,74 x107s” Q' cm™ ye

diismiistiir. Bu ortamda 2-HEI ‘nin inhibisyon etkinligi %78 olarak bulunmustur.

ENV

Sekil 4.16. 50 C" sicaklikta 0,5 M HCI (a) ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-HEI(a)
cozeltisinden elde edilen E-I egrisi.

38



4. BULGULAR VE TARTISMA Aysen SARI

Sekil 4.16. de 50 C° sicaklikta inhibitorsiiz ortamda 6lgiilen korozyon
potansiyeli -0,494 V ‘dur. 10 mM 2-HEI inhibitorii ortama ilave eldilmesiyle
korozyon potansiyeli -0,474 V o6l¢iilmistiir. Bu sicaklikta inhibitdr ilavesi ile hem
katodik hem de anodik akim degerleri azalmistir.

Sicaklik deneyleri ile ilgili yapilan deneylerden elde edilen tiim bulgular
Cizelge 4.2. de verilmistir. Sicaklik artikga hem inhibitdsiiz ortamda hem de

inhibitdrlii ortamda polarisazayon direnci azalmig ve CPE artmustir.

4.2. HEI inhibitor Etkilerinin Kiyaslanmasi ve Degerlendirilmesi

4.2.1. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

0,5 M HCI ¢ozeltisinde ve bu ¢ozeltiye 0,5 mM , ImM ,5 mM ,10 mM 2-
HEI eklenmesiyle olusturulan ¢ozeltilerde elde edilen Nyquist diyagramlari tek luplu
olup alternatif akim impedans1 yonteminin teorisinden beklendigi gibi hemen hemen
yarim daire seklindedir.

Basit bir korozyon sisteminde metal/¢6zelti ara ylizeyinde olusan elektriksel
cift tabakanin Cdl kapasiteli bir kondansatére esdeger oldugu varsayilarak,

metal/cozelti ara yiizeyi i¢in elektronik esdeger devre onerilmektedir (Walter, 1986).

CPE
i
A T a— ——
Rg
- WA
Rp IRy

Sekil 4.17. Metal/¢ozelti ara ylizeyinin esdegeri olarak kullanilan devre

Walter tarafindan onerilen ve Sekil 4.17°de verilen elektriksel esdeger devre
tek luplu impedans diyagramina uygun bir devredir ve biitiin deneylerimizde elde
edilen impedans verilerine uyan esdeger devre olarak Onerilmistir. Bu devrede film

direnci ve por direnci toplami polarizasyon direncini ifade etmektedir .(Dehri, 2000)
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Zview programi kullanilarak Nyquist diyagramlar1 fit edilmis ve elde edilen
impedans parametreleri ve yiizde inhibisyon etkinlifi (%IE) degerleri ve
polarizasyon direnci 6l¢iim sonuglar1 Tablo 4.1. de verilmistir.

Tablo 4.1.’de verilen yiizde inhibisyon etkinlikleri, Nyquist diyagramlarindan
belirlenen polarizasyon direnci degerleri kullanilarak asagida verilen bagintiya gore

belirlenmistir.

Rp iy —Rp
%El= {%} %100 4.1)
(inh)

Rpinny ve Ry sirasiyla inhibitorlii ve inhibitorsiiz kosullarda belirlenen

polarizasyon direngleridir.

Cizelge 4.1. 0,5 M HCI igerisinde inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ortamlarda Korozyon
potansiyeli, Lineer Polarizasyon Direngleri (LPR) (R,*), polarizasyon
direngleri(R,),yiizde etkinlik(% IE) ve sabit faz elementi (CPE)
degerleri.

C/mM EIS LPR

CPEY,

2
E(mV) R (Qcm
p( ) (10°s" Q' cm™)

. 2 .
n %IE Rp*(Qcm) %IE

0,0  -508 72 266 091  --- 71 -

0,5 -490 250 156 0,89 69,56 208 65,71
1,0  -485 282 151 0,89 75,86 278 74,28
50 484 308 150 0,90 76,67 294 75,70
10,0 475 494 136 0,91 85,40 500 85,70
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Cizelge 4.1.’de inhibitér derisimi artarken R, degerinin artifi ve CPE
degerinin ise azaldig1 goriilmektedir. Bu degerler yerel dielektrik sabiti azalmasi ve
elektriksel ¢ift tabaka kalinliginin artmasi ile inhibitér molekiillerinin yumusak celik
ylizeyinde adsorpsiyon mekanizmasiyla tabaka olusturdugunu ortaya koymaktadir
(Yildiz, 2014).

Elektrokimyasal impedans spektrokopisi hesaplamalarinda metal-¢ozelti ara
ylizeyinin elektriksel simiilasyonu kullanilmistir. Metal yiizeyinde 2-HEI
molekiillerinin adsorpsiyonu ile elektriksel kapasidans diismiistiir. Ciinkii inhibitor
molekiilleri ile su molekiilleri ve ¢ozliniinen diger iyonlar yer degistirmis ve bdylece
adsorplanan tabakanin elektrik sabiti diismiistiir ( Moretti ve ark. 2013)

Hem katodik hem de anodik bolgelerde akim degerlerinin azalmasi inhibitor
molekiillerinin metal ylizeyine adsorpsiyonlarinin iki farkli sekilde gergeklestigini

gostermektedir.

1. Protonlanmis inhibitdr molekiiliiniin katyonik formu, anodik tarafta metal
yiizeyinde klor iyonlar ile koprii olusturarak elektrostatik olarak adsorplanir.
2. Pozitif yiikli inhibitér molekiilleri katodik tarafta su molekiilleri ile kaplh

yilizeye dogru yaklasarak elektrostatik etkilesimlerle tutunurlar.

Organik bir molekiiliin metal/¢cozelti ara ylizeyinde adsorpsiyonu ¢ozelti
icerisindeki organik molekiillerin metal yiizeyindeki su molekiilleri ile yer

degistirmesi seklinde ger¢eklesmektedir (Bentiss ve ark., 2001).
[inhibitor]s, + [NH20]ags <> [Inhibitor]ags + [nH20]cs,
2-HEI derisiminin artmasiyla kapasidansin diismesi eletrot yiizeyinde
koruyucu tabaka olusumunu arttirmistir. Boylece inhibitoér ara {iriin olarak olusan

[FeeradS ] iyonuna kimyasal kararliliga ve adsorplanan[Fe2-HEI]2+adS oksidatif

ozelligine bagl olarak katilabilmistir
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Fe & Fez+adS +2¢

Fe?"uas + 2-HEl > [Fe2-HEI]* s

Inhibitér molekiilleri yiiksek derisimde beklenildigi gibi adsorplanarak yiizeyi
kapatma etkisini arttirmistir. Bunun sonucu olarak Rp degeri artmis korozyon hizi
diismiistiir. Bununla birlikte molekiil yapisinin i¢cinde ekstra —NH, gruplar1t ve N

atomu varligr bunlarin adsorpsiyonda aktif merkez olduklarini diisiindiirmektedir.
4.2.2. Adsorpsiyon Izotermleri ve Degerlendirilmesi

2-HEI inhibitoriiniin kaplama kesri () Cizelge 4.1 ‘deki farkli derisimlerden
ve ylizde inhibisyonlarindan %EI faydalanarak Langmuir izotermine uygulanmistir.
Langmuir izoterminin inhibitér derisimi ile kaplanma kesri arasindaki matematiksel
bagint1 (4.2 ) kullanilarak adsorpsiyon denge sabiti bulunmustur.
1

C
== C 4.2
6 K i 4.2)

ads

Bu esitlikte C inhibitoriin derisimi olup K,gs degeri 38,12 x10> M olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisi asagidaki esitlik yardimi ile
hesaplanmustir.

Adsorpsiyon denge sabiti K, adsorpsiyon serbest enerjisi AGygs ile asagidaki
bagintiyla iliskilendirilmistir (Ostapenko ve ark., 2014).

-AG ads

Kads === € R
55,5

(4.3)

1/55,5 c¢ozeltideki suyun konsantrasyonu, R evrensel gaz sabiti ve T
termodinamik sicakliktir.

AG,gs degerleri, deneysel kosullar altinda, molekiil adsorpsiyonunun istemli
olup olmadigimi1 belirler. Bir tepkimenin kendiliginden yiiriimesi tepkime serbest

enerjisinin (AG) isaretine baghdir. Negatif isaretli kosullarda mutlak degerinin
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bliyiikliigli oraninda kendiliginden yiiriime yoniinde isteklidir. 2-HEI inhibitoriiniin
AG degeri -29,87 kj/mol hesaplanmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisinin isaretinin
negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ve degerinin yiiksek olmasi

inhibitér molekiilleri ve metal ylizeyi arasinda gii¢lii etkilesimlerin oldugunu

gostermektedir.
14
12 A R2=10,9968
10 -
= g -
=
‘I y
S 4
o
2 4
0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
C (mmol L))

Sekil 4.18. Lagmuir adsorpsiyon izotermi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki sinir ¢izgisi kesin olmamasina
ragmen literatiirde AG,gs degerinin -20 kJ/mol veya daha diisiik oldugu durumlarda
yiiklii organik molekiiller ve yiiklii metal arasinda elektrostatik etkilesimler oldugu; -
40 kJ/mol ve daha yliksek degerlerde ise organik molekiilden metal yiizeyine
koordine tip bag yapmak icin yiik transferini gerektiren etkilesimler (kemisorpsiyon)
oldugu bildirilmektedir (Moretti ark.,2013). Ayrica bir organik molekiiliin metal
ylizeyine adsorpsiyonunun tamamen fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olarak

degerlendirilemeyecegi belirtilmistir (Erbil,2012).

43



4. BULGULAR VE TARTISMA Aysen SARI

4.2.3. Farkh Sicakliklarda Elde Edilen Sonuclarin Degerlendirilmesi

Bulgular kisminda kesim 4.2.7 ve 4.2.8 de verilen 20C°, 30C°, 40C°ve 50C°
sicakliklarda elde edilen Nyquist diyagramlarindan belirlenen impedans
parametreleri ve yiizde inhibisyon etkinlikleri (%IE) Cizelge 4.2. te verilmistir.
Polarizasyon direnci degerleri, alternatif akim impedans1 yontemiyle ayni kosullarda
klasik polarizasyon direnci Olgme yontemi ile de belirlenerek ayni ¢izelgede
verilmistir. Yiizde inhibisyon etkinlikleri Nyquist diyagramlarindan belirlenen

polarizasyon direnci degerleri ile bagint1 (4.1) kullanilarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.2. 0,5 M HCI1 +10 mM 2-HEI igeren ¢ozeltilerin farkli sicakliklarda elde
edilen Rp; polarizasyon direnci,*Rp; lineer polarizasyon direnci, Sabit
faz elementi(CPE) ve % IE degerleri.

CO) Rp(imp) Ryrr) CPEY, N %IE  %IE
(ohmecm®)  (ohmem®)  (10°s" Q' ecm™) (imp) (LPR)
20 72 71 266 091 -
0,5M 30 42 42 379 093 -
HCI 40 22 21 690 088 -
50 13 13 731 089 -
20 494 500 136 091 854 857
10 mM
S HEI 30 250 250 161 0,89 83,2 832
40 108 98 178 088 79,6 786
50 59 55 274 087 78,0 76,4

Caligilan ortamlaral0) mM 2-HEI inhibitor eklenmesi ile polarizasyon direnci
(Rp) degerleri inhibitdr igermeyen ortamlara gore artarken, sicakligin artmasi ile hem
inhibitor icermeyen, hem de 10 mM 2-HEI inhibitdr igeren ortamlarda polarizasyon
direnci (R;) degerleri azalmistir.

Tim sicakliklarda c¢alisilan ortama 10 mM 2-HEI inhibitor eklenmesi ile
sabit faz element degerleri diismiistiir. CPE degerlerindeki azalma ;metal yiizeyinde
2-HEI molekiillerinin  adsorpsiyonu ile elektriksel kapasidans degerlerini

diistirmiistir.
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Tablo 4.2 den gorildiigli iizere sicaklik artis1 ile hem inhibitérlii hem
inhibitdrsliz  ortamda polarizasyon direngleri Onemsemmiyecek miktarlarda
azalmaktadir. 20C”’de %85,4 iken 50C”’de %78 ‘e diismiistir. Bu durum,
metal/cozelti ara yiizeyinde kimyasal olarak adsorplanan inhibitér molekiillerin
sicakliktan etkilenmedigi, ancak fiziksel olarak adsorplanan molekiillerinin artan

sicaklikla birlikte kismen yilizeyden uzaklastig1 seklinde aciklanabilir.

4.3. SEM Goriintiileri

Sekil 4.19°da atmosfere acik kosullarda 0,5 M HCI ve 0,5 M HCI + 10 mM 2-
HEI igeren ¢ozeltilerde yumusak celik elektrotun 120 saat bekletildikten sonra
cekilen SEM goriintiileri goriilmektedir. Sekil 4.19°dan goriildiigii gibi inhibitorsiiz
ortamda; 0,5M HCI c¢ozeltisi icinde metal yiizeyinin korozif ortama maruz kalmasi
nedeniyle ylizeyde delinmeler, kiigiik ¢ukurlar, yariklar ve korozyon iirlinlerinin
birikmesiyle olusan tepeler dolayisiyla heterojen bir yap1 goriilmektedir. Inhibitorlii
ortamda ise metal yiizeyinde tutunan inhibitér molekiillerinin sayesinde ylizey

kapanmis ve daha homojen bir goriiniim kazanmistir.

4.19. 2)0,5 M HCI ¢ozeltisi b) 0,5 M HCI + 10mM 2-HEI igeren ¢ozeltilerde
yumusak c¢elik elektrotun 120 saat bekletildikten sonra SEM
goriintiileri.

Lo(xv] sPe120

Sekil
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5. SONUCLAR VE ONERI

1.

0,5 M HCI ¢ozeltisinde inhibitorsiiz ve 0,5 mM , 1 mM ,5 mM ,10 mM 2-
HEI inhibitoriiniin eklenmesiyle elde edilen ¢ozeltilerde yumusak celigin
atmosfere agik ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrilerinden elde
edilen sonuglar; inhibitér ilavesi ile akim degerleri azalmistir. Inhibitor
derisimi  artikca akim yogunlugunun azaldigi  gozlenmistir.2-HEI
inihibitoriiniin ilavesi ile anodik yonii baskin olarak hem anodik hem de
katodik yonde akim degerleri azalarak karma inhibitor olarak davranmustir.
Inhibitdr igeren tiim ¢dzeltilerde korozyon potansiyelinin inhibitér igermeyen
ortama gore daha pozitif potansiyele kaydigi gdzlenmistir. Inhibitor
derisiminin azalmasiyla korozyon potansiyelinin, inhibitdér icermeyen
ortamdaki korozyon potansiyeline yaklastig1 gézlenmistir. Nquist egrilerinden
elde edilen en biiylik polarizasyon direnci 494 Q olup en yiiksek derisimde
(10 mM 2-HEI) bulunmustur. %EI degeri bu derisimde %85,40 olarak
belirlenmistir.

0,5 M HCI ¢ozeltisi ve 10 mM 2-HEI inhibitériiniin eklenmesiyle elde edilen
cozeltilerde 20C°, 30C°, 40C°ve 50C° sicakliklarda elde edilen sonuglardan
sicakligin artmasiyla yilizde inhibisyon etkinliklerinin ¢ok az miktarda
azaldig1 gézlenmistir.

Adorpsiyon denge sabiti gostermistir ki 2-HEI inhibitérii yumusak celik
yiizeyinde giiclii bir sekilde adsorplanmistir. Inhibitdriin metal yiizeyine
adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir.

Adsorpsiyon serbest enerjisi (AG,gs) 2-HEI inhibitoriiniin -29,87 kj/mol
degeri tepkimenin metal yiizeyine adsorpsiyonunun istemli oldugunu
gostermektedir.

Yumusak ¢elik elektrotun atmosfere acik kosullarda 0,5 M HCI ve 0,5 M HCI
+ 10mM 2-HEI igeren ¢ozeltilerde 120 saat bekletildikten sonra ¢ekilen SEM
goriintiilerinden inhibitorli ortamda metal yiizeyinde inhibitdr molekiillerinin

adsopsiyonu agik bir sekilde goriilmektedir.
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Bu calismada, 0,5 M HCI c¢ozeltisi i¢inde c¢ozeltilerde yumusak c¢elik
elektrotun atmosfere agik ortamlarda farkli sicaklik ve derisimler de yiizde
inhibisyon etkinlikleri belirlenmis ve 2-HEI organik inhibitoriiniin eklenmesiyle
yumusak celik elektrotun yiizeyini 6nemli oranda kapatarak korozyonu engellendigi
gozlenmistir. Bu nedenle 2-HEI inhibitoriiniin yumusak c¢elik korozyonunun

oOnlenmesinde inhibitor olarak kullanilmasi Onerilebilir.
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