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indol ve tiyazol grubu iceren 2-Metil-3-(tiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-1) ve bu
organik boyarmaddenin inhibitor 6zellikleri UGzerine fenil ve metil sUbstitGentlerinin
etkilerini incelemek igin TAI-1 in dért farkli tiirevi HCI korozif ortaminda derisime bagli
olarak incelendi. Yumusak celik Uzerinde bu molekullerin inhibitor etkinlikleri Tafel ve
Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi ydntemleri kullanilarak belirlendi. Bunlarin
arasinda en etkin korumayi saglayan inhibitdérin 1-Metil-2-fenil-3-(5-metiltiyazol-2-
ildiazenil)-1H-indol (TAI-5) oldugu bulundu. inhibitér derisimi arttikca inhibisyon
etkinligi artmakta ve derisim 2x10* M oldugunda %90.1 maksimum degerine
ulagmaktadir. Adsorpsiyon serbest enerjisi, aktivasyon enerjisi ve sifir yuk potansiyeli
TAI-5 in yumusak celik ylizeyine adsorpsiyonunun fiziksel etkilesimlerle oldugunu,
protonlanan inhibitér molekulleri CI" iyonu kdpruleri Uzerinden elektrostatik olarak

tutundugu sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler: Korozyon inhibitorleri, adsorpsiyon, yumusak celik.

Danisman: Prof. Dr. Nuran Ozcicek PEKMEZ, Hacettepe Universitesi, Kimya
Bolumda, Analitik Kimya Anabilim Dall
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ABSTRACT

The inhibiton effect of Phenyl and methyl substutients on inhibition properties of 2-
Metil-3-(tiazol-2-yldiazenil)-1H-indol (TAi-1) and its derivatives in 1 M and 3 M HCI
solution have been investigated in relation to the concentrations. The inhibiton effect
of these molecules have been determined by using Tafel and electrochemical
impadance spectrochemical methods. The most effective one of inhibitor has been
found TAI-5 which has protect mild steel in maximum value with %90.1 at 2x10™* M
concentration. Adsorption free energies, activation energies and potential of zero
charges have been indicated that the adsorption of 1-Metil-2-phenyl-3-(5-
methyltiazol-2-yldiazenil)-1H-indol (TAI-5) on mild steel surface with physical

interactions of protonated inhibitor molecules on CI” bridges.
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BOLUM 1
1.GIRIS

Metaller, enerji ve isgucu harcanarak dogadaki filizlerinden elde edilirler. Fakat
metaller, cevreleriyle etkilesim kosullarina bagl olarak, kimyasal ya da
elektrokimyasal reaksiyonlarla, korozyona ugrarlar ve yeniden bilegikleri haline
donusurler. Ekonomik, guvenlik ve c¢evresel etkilerin onemi ele alindiginda
korozyonun endustriyel dunyadaki ciddi problemlerden biri oldugu soylenebilir.
Korozyon nedeniyle meydana gelen malzeme, enerji ve emek kaybinin yillik degeri,
ulkelerin gayri safi milli gelirlerinin yaklasik % 5' i duzeyindedir. Bu deger ciddi bir
ekonomik kayip demektir. Korozyon maddi kayiplardan bagka, ¢evre kirliligine de yol
acar. Korozyonu onleme yontemlerini dogru uygulamak suretiyle korozyon kayiplari
%20 ile 40 arasinda azaltilabilir. Dogal bir olay olan korozyon tamamen onlenemez.
Bununla birlikte, sistemin Ozelliklerine uygun olarak segcildiginde basari ile
uygulanabilen degisik koruma teknikleri malzemenin dmrinli uzatarak daha verimli
kullanilmasini saglar. Bunlar, katodik koruma, anodik koruma, yuzey islemleri
(boyama, polimer filmi kaplanmasi v.b.), sistemin tasarimi sirasinda alinacak
tedbirler, ortam kosullarinin degistiriimesi gibi yontemlerdir. Ylzeyde kapatici bir etki
yaparak ortamla etkilesecek alani dolayli ya da direkt olarak azaltmak amaciyla

yararlanilan tekniklerden birisi de inhibitor kullaniimasidir.

Yumusak celik sanayide yaygin olarak kullanilan bir malzemedir ve kolaylikla
korozyona ugrar. Korozyon urunlerinin sistemin isi transferi Gzerinde negatif etkileri
nedeniyle periyodik olarak asit ¢ozeltileri ile temizlenmeleri (pickling) gerekmektedir.
Temizleme iglemi sirasinda metal yuzeyinde madde kayiplari olmaktadir. Bu
calismada, yumusak c¢eligin asitli ortamda korozyonunu onlemek amaciyla, indol ve
tiyazol grubu iceren tiyazolilazoindol turevlerinin (2-Metil-3-(tiyazol-2-ildiazenil)-1H-
indol (TAI-1)) inhibisyon etkileri arastirilacaktir. Bu organik boyarmaddenin inhibitif
etkisi tizerine fenil ve metil siibstitiientlerinin etkilerini incelemek icin TAI-1 in tirevleri
(2-Metil-3-(tiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol  (TAI-1), 2-Fenil-3-(tiyazol-2-ildiazenil)-1H-
indol, 2-Fenil-3-(5-metiltiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol, 1-Metil-2-fenil-3-(tiyazol-2-
ildiazenil)-1H-indol, 1-Metil-2-fenil-3-(5-metiltiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol) c¢aligilacak

ve en etkin korumayi saglayan inhibitorin ozellikleri belirlenecektir.



2. GENEL BILGI

2.1. Korozyon ve Onemi

Metallerin hemen hemen hepsi dogada bilesik halinde bulunurlar. Bu bilesiklerden
ilave malzeme, enerji, emek ve bilgi kullanmak suretiyle metal veya alasim uretilir.
Uretilen metal ve alasimlarin ise tekrar kararli durumlari olan bilesik haline dénme
egilimleri yuksektir. Bu nedenle, metaller iginde bulunduklari ortamin elemanlar ile
reaksiyona girerek once iyonik duruma, sonra da ortamdaki bagska elementlerle
birleserek oksitleri haline donmeye calisirlar. Boylece, kimyasal degisime veya
bozunuma udrarlar. Sonugta, metallerin fiziksel, kimyasal, mekanik ve elektriksel
Ozelliklerinde istenmeyen bazi degisiklikler meydana gelir ve bu degisiklikler bazi
zararlara yol agar. Ortamin kimyasal ve elektrokimyasal etkilerinden dolayi metal
malzemelerin bozunma reaksiyonuna, hem de bu reaksiyonun neden oldugu zarara
korozyon adi verilir. Korozyon Urunleri kosullara bagli olarak metal yuzeyinde kalabilir
veya metal ylizeyinden hemen uzaklasabilir. Korozyon Urlnlerinin yluzeyden hemen
uzaklagsmasi korozyon olayinin devam etmesi anlamina gelir. Urlinlerin yiizeyde
kalmasi durumunda ise korozyonun zamanla azalmasi veya tamamen durmasi soz
konusu olabilir. Metal yuzeyinde kalan ve siki bir film olugturan UrGnler, genelde
metal oksitleridir. Ornegin Aliiminyum U(zerinde olusan ince Al,Os filmi koruyucu
nitelikte bir oksittir. Yuzeyi tamamen korumayan poroz yapili oksitler de olusabilir.
Olusan oksit poroziteye bagh olarak korozyonu belirli dlgide 6nlese de tamamen
durdurmaz. Pas olarak nitelenen demir oksitler bu niteliktedir. Bazi demir oksitler
korozyonu belirli 6lgtide yavaslatabilir.

Enerji ve emek sarf edilerek dojadan kazanilan metaller korozyonla tekrar dogaya
donmektedir. Korozyon sonucu kaybedilen metaller sonucunda, elde edilmesi
sirasinda harcanan enerji, emek, para bosa gitmektedir (Erbil, 1985). Emek
sarfederek Uretilen metallerin geri donugsleri ekonomik agidan oldugu kadar insan
sagligi bakimindan da onemlidir. Korozyon sonucu dayaniklihdini yitirmis yapitlarin
ani cokmesi is kazalarina neden olur. Korozyon urunlerinin besin maddeleri ve ilaglar
icine sizmasi da insan saghg acisindan tehlikeli sonuclar dogurabilir. Ozellikle
nikleer santrallerde nukleer atiklarin depolanmasi, tasinmasi v.b konularda
korozyondan kaynaklanan ve beklenmedik anda ortaya ¢ikan arizalar geriye donusu
olmayan felaketlere neden olabilir. Dinya rezevlerinin sinirli olmasi nedeniyle bosa
giden her tlrli emek ve enerji disinda metalik malzemelerin gelecege ait stoklari da

verimsizce kullaniimis olacaktir.



2.2. Korozyon mekanizmasi
Metallerin korozyonu sulu veya susuz ortamlarda gorulebilir. Normal kosullarda
gerceklesen korozyon gok miktarda su igeren ortamlarda ya da nemin yogunlagmasi
ile olusan sivi tabakalari iginde meydana gelebilir. Korozyon sirasinda anodik ve
katodik reaksiyonlar birlikte ylrar. Demir metalinin bulundugu ortamdaki anodik ve
katodik reaksiyonlar sunlardir:

Anodik Reaksiyon : Fe _—, Fe*?+2e (iyonlasma)

Katodik Reaksiyon : /20,+2H,O0+4e __, 20H
2H"+2e—> H, (Asidik Ortamda)

Toplam Reaksiyon : Fe+%0,+2H,0O —» Fe(OH), (Pas)
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Sekil 2.1. Demirin Korozyonu

Susuz ortamda korozyon ise yuksek sicakliklarda metalin oksijenle birleserek
dogrudan oksit olusturmasidir. Bir metalin oksijen ile verdigi tepkime basit olarak
sOyledir :

Metal (M) + O, —» Metal Oksit
Korozyon birbiri ile elektriksel ve elektrolitik temasi olan ve aralarinda potansiyel farki
olusan iki metalik bodlge veya nokta arasinda meydana gelir. Bu bolge veya
noktalardan potansiyel bakimindan daha pasif olanin yizeyinde katodik reaksiyon
meydana gelir, daha aktif olan diger bdlge veya nokta ise anodik olarak ¢ozunur.
Potansiyel farkinin olusum nedenleri su sekilde siralanabilir:
a) Metal veya alasimin yapisal, kimyasal, mekanik veya isil farkliklar gdsteren
bdlgeleri arasinda potansiyel farki olusabilir.
b) Farkh iki metal veya alagimin birbirine temas etmesi nedeniyle potansiyel farki

olusabilir.



c) Ortamin katodik olarak indirgenebilen bilesenlerinin, metalin degisik bolgelerinde
farkli oranlarda bulunmasi potansiyel farki olusturabilir.

Korozyon, elektrot/elektrolit ara yuzeyinde gergeklesir. Elektriksel ara yuzey terimi bir
elektrolitin sinirinda fazlar arasindaki bolgeyi olusturan iyonlar, gelisi guzel yonlenmisg

dipoller (su molekdilleri) ve elektronlarin siralanisini anlatmak icin kullanilir (Sekil 1.1).
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Sekil 2.2. Elektrikli araytzeyin sematik gosterimi.

Metal yUzeyinin birinci sirasi su molekulleri veya bazi 6zel iyonlarla kaphdir ve bu
elektrotun hidrasyon tabakasidir. Elektrot yuzeyinde veya daha genel olarak bir metal
ylzeyinde ylriyen olaylara ylizeyde 6zel adsorplanan iyonlar etki eder. Ozel
adsorpsiyonun buyuklugu, ¢oézeltideki iyonlarin dogasi ile denetlendigi gibi, metalin
dogasina ve uygulanan gerilime de baghdir. ikinci sira hidratlasma egilimi daha fazla
olan kuguk arti yuklu iyonlardan olusur. Metal yluzeyine adsorplanmis iyonlarin
merkezinden gegirilen diizleme i¢ Helmholtz Dizlemi (IHP), hidratize iyonlarin
merkezinden gegen duzleme ise Dis Helmholtz Duzlemi (OHP) denir. Elektriksel ara
yuzey kendi iginde iki katmandan olusur:

1-) Metal ile dis Helmholtz dizlemi arasinda kalan yogun elektriksel ¢ift tabaka,

2-) Dig Helmholtz diuzlemi ile ¢Ozelti iclerine dogru uzanan ve elektriksel yuk
yogunlugu ¢ozelti igine dogru gidildikge azalan ve sifira dusen difiz tabaka.

Korozif iyon veya molekuller yogun elektriksel cift tabakaya (metal ile OHP arasi)
difizyonla gelerek metal ylzeyinde adsorplanir (tutunur) ve elektrokimyasal
tepkimelerle korozyonun meydana gelmesine neden olurlar. Yine korozyonu onleyici
veya azaltici inhibitér molekullerinin de bu katmana erismesi halinde etkin olacagi
distinilmektedir (Uneri, 1984).



2.3. Korozyon cesitleri

Degisik ortamlarda olusan korozyon olaylari birbirinden oldukga farkhlik

gOstermektedir. Pratik olarak birbirinden ayirt edilebilen korozyon turleri sunlardir:

Uniform korozyon (Genel korozyon): Metal ylzeyinin her noktasinda ayni hizla

yuriyen korozyon gesididir. Normal olarak korozyon olayinin bu sekilde yurumesi

beklenir Uniform korozyon sonucu metal kalinligi her noktada ayni derecede incelir.

Cukur_korozyonu: Metal yilzeyinin bazi noktalarinda gukur olusturarak meydana

gelen korozyon turudur. Bu tip korozyon, mikro yapida tane iclerinde ve metaller
aras! parcaciklarda olugsmaktadir. Ozellikle 1sil igslem géren alagimlarda oksit filmi
tamamiyla Uniform olmayip heterojen bir yapidadir. Hizli sogutmadan dolay! veya
metal Uzerinde olugsmus gerilmelerden dolayi oksit tabakasinda mikro c¢atlaklar
olusur. Bu olay filmin kirilmasina ve gukur korozyonunun olugmasina onculuk eder.
Anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin sekilde ayrilmigtir. Anot, yluzeyin herhangi bir
noktasinda acilan gukurun igindeki dar bir bdlge, katot ise gukurun gevresindeki ¢ok
genig bir alandir. Korozyon sonucu gukur gittikge buyuyerek metalin o noktadan kisa
surede delinmesine neden olur. Bu nedenle cukur tipi korozyon ¢ok tehlikeli bir
korozyon turu olarak kabul edilir. Cukur korozyonun seviyesi hem metalurjik yapiya

hem de ¢evresel kogullara baghdir

Galvanik korozyon: iki farkli metalin baglantisindan ileri gelen bir korozyon cesididir.

Bu tip korozyona ¢ok rastlanir. Metallerden daha soy olani katot, daha aktif olani ise
anot olur Boylece bir korozyon hicresi meydana gelir. Bu hlcrede yalniz anot olan
metal korozyona ugrar ve korozyon hizi genellikle katodik metal tarafindan kontrol
edilir. Ornegin, galvanik korozyon, gerilmeli korozyon catlamasina direngli bir
alasimin direncinin azalmasina sebep olmaz. Bu tip korozyonda, blyuk katot ile
baglantih kiguk anot en koéti durumdadir. Boyle durumlarda en uygun koruma

yontemi, kaplama yapmak veya katodik metali anodik malzemeden izole etmektir.

Galvanik korozyonda anot ve katot yuzeylerinin birbirlerine oranla buyuklikleri gok
onemlidir. Anot ylUzeyinin kiUguk, katot yUzeyinin buylUk olmasi istenmeyen bir
durumdur. Bir hucrede akim gecerken akim yogunlugu, kuguk yuzeyli bir elektrotta

blyuk yuzeyli bir elektroda oranla daha buyuktir. Anodik bdlgede akim yogunlugu ne



kadar blyiikse korozyon o kadar hizli olur. Ornegin iki celik levha kiiglik percin bakir
civileri ile birlestirilip deniz suyuna daldirilirsa gelik levhalarda hafif bir korozyon olur.
Fakat bakir levhalar kuguk ¢elik pergin civiler ile birlestirilip deniz suyuna daldirilirsa
celik pergin civilerde siddetli korozyon go6zlenir. Bu nedenle malzeme tasariminda

kiguk anot buylk katot etkisinden kaginmak gerekir (Karacif, 2006).

Catlak korozyonu: Metal yuzeyinde bulunan cgatlak, aralik veya cep gibi ¢ozeltinin

durgun halde kaldigi bolgelere oksijen transferi guglesir. Bunun sonucu olarak bu
bolgeler anot, catlagin gevresindeki metal ylzeyleri katot olur. Catlak korozyonu
yalniz metal yuzeyinde bulunan bir ¢atlakta degil, metal olmayan bir malzeme ile
metal yUzeyi arasinda da meydana gelebilir. Metal yluzeyinde bulunan boya veya
kaplama tabakasi altinda yUrayen bir korozyon turtne de filiform korozyonu denir. Bu

korozyon tipi, ¢atlak korozyonunun bir tart olarak kabul edilebilir.

Kabuk alti korozyonu: Metal yuzeyinde korozyon urunlerinin olusturdugu veya bagka

bir nedenle olusan bir kabuk (birikinti) altinda meydana gelen korozyona kabuk alti
korozyonu denir. Bu korozyon kabuk altinin rutubetli olmasindan ve yeteri kadar
oksijen alamamasindan kaynaklanir. Cunkl kabuk altinda sivi hareketi yoktur. Bu
durum gatlak korozyonuna benzer bir ortam yaratir. Kabugun alti anot, kabuk c¢evresi
ise katot olur. Ornegin, boru ylizeylerini izole etmek amaci ile sarilan cam pamugu

yagis nedeniyle islanirsa, bu bolgelerde siddetli bir kabuk alti korozyonu baslar.

Secimli _korozyon: Bir alasim iginde bulunan elementlerden birinin korozyona

ugrayarak uzaklasmasi sonucu olugan korozyon olayidir. Bu tip korozyona en iyi
ornek, piring alasimi icinde bulunan g¢inkonun bakirdan 6nce korozyona ugramasi

verilebilir.

Taneler arasi korozyon: ; Bir metalin kristal yapisinda tanelerin sinir gizgisi boyunca

veya tane sinirlarinin hemen bitisigindeki bdlgelerde meydana gelen korozyona
taneler arasi korozyon denir. Taneler arasi korozyonun en tipik 6rnegi paslanmaz
celiklerde gorulur. Eger bir alagima kotu isil iglem uygulanmis ise bu tip korozyon ile
karsilasilir. Ornegin aliimiyum alasimi tane siniri korozyonuna hassastir. Aliimiyum-
bakir alagsimlarinda ¢ozelti isil isleminde alasimin yeterli hizda sogutulmamasi CuAl,
fazinin tane sinirlari yakininda ¢okelmesine yol agar. CuAl, nin ayrismasi, tane

sinirlart  yakinindaki bdlgelerin bakir kaybetmesine neden olur. Tane sinirlari



bitisiginde olusan bakirca zayif bolgeler, tane iclerine ve CuAl, fazina ait bodlgelere
gore anodik rol oynar ve bu bolgeler hizla ¢ozunurler. Korozyon, direkt tane sinirlari
bolgesinde sinirhdir ve c¢iplak gozle gorulmeyebilir. Bu tip korozyon g¢ukur

korozyonuna gore daha hizl yayilir (Karacif, 2006).

Erozyonlu korozyon: Korozif ¢ozeltilerin metal ylzeyinden hizla akmasi halinde,

korozyon olayi yaninda erozyon da meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin da
artmasina neden olur. Bunun nedeni, olugan korozyon urunlerinin akigkan tarafindan
suruklenerek goéturtlmesidir Erozyonlu korozyon olayi daha ¢ok hareketli akigkanlarin
bulundugu ekipmanlarda, (borular, dirsekler, valfler, pompalar, santrifijler,

pervaneler, karigtiricilar, 1s1 degistiriciler vb.) s6z konusu olabilir.

Asinmali_korozyon: Birbiri Uzerinde kayan iki yuzeyin asinmasi ile birlikte yurlyen

korozyon olaylarina asinmali korozyon denir. Aginmali korozyon daha ¢ok metallerin
yigin halinde uzun mesafelere tasinmalari sirasinda ve yumusak baglanti yapilimis
elemanlar arasinda gorulur. Asinmali korozyonun olugsmasi igin ortamda suyun

bulunmasina gerek yoktur.

Stres korozyonu: Korozif ortamda bulunan bir metal ayni zamanda statik bir gerilme

altinda ise, metalin gatlayarak kirilmasi, korozyonun baglamasi igin uygun bir ortam
yaratir. Normal halde korozyon urunleri metal yuzeyinde koruyucu bir kabuk
olusturdugu halde, stres altinda iken kabuk olusturamaz. Bunun sonucu olarak
korozyon hizla devam ederek metalin o bolgede ¢atlamasina neden olur._Periyodik
olarak yukleme - bosaltma seklinde etkiyen dinamik bir stres altinda bulunan bir
metal zamanla yorulur. Yorulmus halde bulunan metal, normalden daha kuguk
gerilmelerin etkisi ile gatlayabilir. Bununla birlikte korozyon daha hizli bir sekilde

ilerler. Bu tip korozyona yorulmali korozyon denir.

Kacak akim korozyonu: Dogru akim ile ¢alisan rayh tasit araglari, dogru akim tagiyan

yuksek voltajli elektrik hatlari ve kaynak makinalari zemin igine kagak akim yayarlar.
Bu kacak akimlar ¢cevrede bulunan metalik yapilara girerek korozyona neden olurlar.
Ornegin bir yeralti tren hattina paralel giden boru hattinda kagak akim korozyonu

meydana gelebilir.



Mikrobiyolojik korozyon: MIC (mikrobiyolojik etkiden kaynaklanan korozyon veya

mikrobiyolojik korozyon), mikroplar, bakteriler ve mantarlar tarafindan baslatilan veya
hizlandirilan korozyon turudur. MIC, genellikle, normal korozyon olaylarindan farkli
yapida olmayip, bazi mikro canlilarin korozyonun reaksiyon hizini artirmasi seklinde
kendini gosterir. Normal korozyon olayinin mevcut olmadigi ortamlarda MIC olayina
nadiren rastlanir. Baska sebeplerle meydana gelen korozyon olaylarina ayrica MIC
olaylari da katilarak korozyon hizini artirici etki yapar. 100 yili agkin bir sire once
ortaya c¢ikarilan MIC'un, modern endustriyel sistemler ic¢in ciddi bir problem
oldugunun farkina son 30 yilda varilmigtir. MIC, ézellikle enerji ve petrol sanayiinde,
mikrobiyolojik korozyondan kaynaklanan yangin problemleri gibi zaman zaman ciddi
hasarlarla sonug¢lanan birgok soruna yol ag¢maktadir. MIC, metal ve vyapi
malzemelerine olan korozyon zararlarinin yaklasik % 20’sini olugturmaktadir. Dinya
genelinde MIC’in direkt olarak sebep oldugu zararin yilik 30-50 Milyar $
mertebesinde oldugu tahmin edilmektedir. Ornegin, boru hatlarinda meydana gelen
korozyonun % 15-30’unu olusturan MIC ile micadele etmek amaciyla, sadece dogal

gaz endustrisinde yilda 1.2 Milyar $ harcama yapilmaktadir.

2.4. Korozyonu Onleme Yodntemleri

2.4.1. Katodik Koruma

Katodik koruma pratikte celik, bakir, kursun ve piring gibi metallere, her tarll
korozyon ortaminda toprakta veya sulu ortamlarda uygulanir. Paslanmaz celik,
aliminyum gibi pasiflesen metaller de bu yéntem ile gukur korozyonundan korunur
(Uhlig & Revie, 1985). Katodik koruma ilk defa Sir Humphry Davy tarafindan 1824’te
uygulanmig ve gemi tekneleri ginko anotlarla korunmustur (Fontana& Green, 1967;
Uhlig & Revie, 1985). Yontemin etkin olarak uygulanmaya baslamasi yaklasik 100 yil
sonra Amerika’da yeralti petrol borularinin korunmasiyla baslar. Ginimuzde binlerce
millik gomulld borular ve kablolar katodik koruma yontemi ile etkin gsekilde
korunmaktadir. Katodik koruma iki ayri yontem ile uygulanir: Digtan dogru akim
vererek yapilan katodik korumada yapit elektriksel olarak eksi yapilir ve katot gibi
davranir. ikinci elektrot elektriksel olarak arti yapilir ve anot olarak devreyi tamamlar.
Akim anottan elektrolite (topraga ya da deniz suyuna) elektrolitten, katodik olarak
korunan yapita akmaktadir. ikinci ydntem, kurban anot ile katodik korumadir. Bu yolla
yapilan katodik korumalarda dig enerji kaynagi kullanilmaz. Korunacak metalden

daha aktif olan baska bir metal veya alagim metale baglanir. Aktif metal, ¢iftin anodu



olacagindan korunacak metal katot olur ve metal korozyona karsi korunmus olur.
Sonug olarak aktif metal, anotun ¢dézliinmesi sonucu salinan elektronlar korunacak
yaplya pompalanacak olan elektron akisini saglamig olacaktir. (Uneri, 1985).

Genel olarak katodik koruma uygulamasi yapilacak metalik malzemenin su ya da
toprak icinde gomuli olmasi gerekir. Gemi govdeleri ve yeralti borulari i¢in kurban
anot kullanilir. Kopru ayaklari, dalga kiricilar, gomula petrol tanklari v.b igin
uygulanacak katodik korumada kurban anodun yetersiz kalmasi halinde digtan akim

ya da potansiyel uygulamasi yapilarak koruma gergeklestirilir.

2.4.2. Anodik Koruma

Anodik koruma, metalin anodik yonde polarize edilerek pasif hale getiriimesi ilkesine
dayanir. Baska bir deyisle, metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gére daha
anodik degerlerde tutarak korozyon hizinin azaltiimasi yontemidir. Metal baglangicta
bir miktar c¢o6zlinerek yuzeyinde pasif bir tabaka olusturulur ve duzenli olarak
uygulanan anodik pasif potansiyel ile olusan pasif tabakanin surekliligi saglanir.
Pasiflik bolgesinde uygulanan potansiyel, metalin daha asiri asinmasini onler. Bu
yontem pasiflesmeyen metallere uygulanmadigi gibi, bilingsizce yapilacak bir anodik
koruma uygulamasi da ¢ok blyuk zararlara neden olabilir Bu nedenle, metalin akim-

potansiyel karakteristikleri iyi bilinmelidir (Erbil, 1985).

2.4.3. Organik veya inorganik Kaplama

Metal ylzeyini kaplayarak iletken ortamla baglantisini kesmek, korozyondan koruma
uygulamalarinin en yaygin olanlarindan biridir. Kaplamalar organik boyalarla veya
metalik boyalarla yapilabilir. (Erbil, 1985)

a) Organik boyalarla yapilan kaplamalarda, boyanin kosullara uygun segilmesi
zorunludur. Ylzeyin siki kapatilmasi gerekir. Ters durumda, kabuk alti ve gukur
korozyonuna neden olabilecegi i¢in, boyanmamig kosullardan daha da zararli olabilir.
b) Metalik boyalarla yapilan kaplamalarda, boyanin kosullara uygunlugundan bagka,
boya igindeki metalin, korunmasi istenen metale goére, potansiyeli ¢ok dnemlidir.
Daha soy bir metalle yapilacak kaplamada vylzeyin ¢ok siki kapatiimasi
saglanmalidir. Yuzeyde kalacak en kuguk bir aciklik, buyuk katot etkisiyle, metalin
hizla delinmesine yol agar. Yapita gore daha soy olan bir metalle yapilan kaplamada

bdyle bir sorun olmaz.



c) Hem calisma kosullarinda korozyona karsi dayanikli olmasi, hem de ekonomik
olmasi igin, bircok uygulamada, metallerin yuzeyi daha soy ve dayanikli metallerle

ince bir tabaka halinde kaplanir.

2.4.4. Uygun Tasarim

Parcanin korozyon ortamiyla temasini en aza indirmek igin uygun tasarim
yapilmahdir. Birden fazla malzemenin kullaniimasi kaginilmaz olan sistemlerde
hemen yanindaki diger malzeme icin tehlikeli olmamalidir. Yani galvanik seride
birbirine uzak olan metaller arasinda temastan kacinilmahdir. Eger bu
basarilamazsa, galvanik korozyonu onlemek igin plastik veya kauguk kullanilarak
metal malzemelerin temasi onlenmelidir. Celik levhalari birlestirmek icin aliminyum
percinler kullanildiginda, perginler korozyona ugrar. Eger aliminyum levhalari
birlestirmek igin c¢elik perginler kullanilirsa, aliuminyum levhada olusan galvanik
korozyon, perginlerin gevsemesine veya iglevini yapamaz hale gelmesine neden
olabilir. Bu durumlarda, baglantilari izole contalarla ayirmak ya da galvanik
davraniglar birbirine ¢ok yakin malzemeleri yan yana kullanmak gerekir. Gerek
baglantilar ve gerekse sistemin genel geometrisi, sistem Uzerinde her tlrlU birikintinin
olusmasina olanak tanimamalidir. Ust kisimda su birikintisi olusmasi, dipte (6zellikle
kazanlarda) tam bosalmanin saglanmamasi ve elektriksel koruma uygulanacak
sistemlerde potansiyelin homojen dagilmamasi korozyon igin risk faktorleridir ve

dizayn asamasinda bunlar gz éntunde bulundurulmalidir.

2.4.5. iletken polimer kaplamalar

iletken polimerler, konjuge IT bagi sistemine sahiptirler ve bu nedenle katkilama
islemi ile oldukga yuksek iletkenlik degerlerine ulasabilir. Konjuge polimerlerin I1
sistemleri kimyasal veya elektrokimyasal yukseltgenme ve indirgenmeye karsi
oldukga duyarlidir. Bu gsekilde bu polimerlerin optik ve elektriksel o6zellikleri
degistirilebilir. lletken polimerlerin iki ana uygulamasi vardir. Birinci grupta bu
polimerlerin iletkenliginden faydalanilir. ikinci grupta ise elektroaktivitesinden
faydalanilir. Elektriksel iletken polimerlerin; doldurulabilen piller, foto-elektrokimyasal
hacreler, gunes npilleri, kati hal devreleri, elekro-optik devreler, sensorler,
elektrokataliz ve kaplama malzemeleri gibi bircok uygulama alani vardir. Elektroaktif
polimer kaplamalarin ylkseltgenebilen metallerin korozyonunu énleyici madde olarak

kullaniimasi elektrokimyada kullanilan diger ilgi cekici bir uygulama alanidir. iletken
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polimer kaplamalar, geleneksel kaplama yontemlerinden farkhdir. iletken polimer
kaplamalarin metalleri korozyondan koruma mekanizmasi, hem korozif maddelere
karsl fiziksel bariyer olugsturmasi hemde koruyucu pasif oksit filminin metal yluzeyinde
olusumuna yardimci olmasina dayanmaktadir. ikinci mekanizma, iletken polimerlere
ait onemli bir anti korozyon o6zelligidir. Cozinmuls oksijen ile kendi kendini tekrar

oksitler. Boylece hasar gormus yuzey tekrar pasiflenir (Karacif 2006).

2.4.6. inhibitér Kullanimi

inhibitérler, korozif etkiyi azaltmak veya énlemek igin korozyon ortamina katilan
maddelerdir. Korozyon onleyici inhibitorler birgok sisteme eklenebilir: temizleme
banyolari, sogutma sistemleri, c¢esitli rafineri birimleri, kimyasal islemler, buhar
jeneratérleri vb. (Uneri, 1984). Otomobil radyatorlerinde kullanilan antifiriz karisiminin
icine veya Isitma sisteminde kullanilan suyun igine de inhibitor katilir. inhibitérlerin
etkin olarak kullanilabilmeleri igin kullanilacagi ortama uygun ve ekonomik olmalari
gerekir.

Korozyon olayl metalin kimyasal ya da elektrokimyasal olarak ¢ozunmesi olduguna
gore, inhibitorin gorevi metal ylzeyini bloke edip acik ylzey kalmasini dnleyerek ya
da metalin potansiyelini denetimli olarak degistirerek ¢ézinme kosullarina ulagsmasini
onlemek ve korozyon hizinin azalmasini saglamaktir. inhibitérler yiizeyde
adsorplanan, kompleks olusturan veya polimerlesebilen maddeler olabilir. Bu
maddelerin temel islevi metal ylzeyini kapatarak metal/ortam ara yuzeyinin direncini
arttirmaktir. Bununla birlikte metal yuzeyinde adsorplanan her madde inhibitor
degildir. Metal yuzeyindeki etkilerine gore, degisik oranlarda etkin olan inhibitorler
veya katalizorler olabilir. Yuzeyi kapatarak korozyon tepkimelerinin olacag: aktif
yuzeyi kigultir. Bunun sonucu korozyon hizi yavaslar. Boyle bir kapatma etkisi de iki
ayri bicimde dusunulebilir.

a) Adsorplanan maddenin kapatma kesri (Q) —1’e yaklastiginda ytzeyin tamamina
yakin bir kismi kapatildidi igin, yuzeyde olmasi beklenen tepkimelerin hizi yavaglar.
b) Ylzeyin cok kuguk bir kesri kapatilabilir (Q << 1 ). Ancak kapatilan yuzey, yuzeyin

Ozellikle aktif noktalari oldugu i¢in korozyon yavaslar.

Metal yuzeyinde adsorplandiklari zaman inhibitor etkisi gosterebilen maddelerin etki
mekanizmalari ve etkin olma kosullari adsorplanan maddenin tlrine, pHa ve

ortamda bulunan degisik iyonlara baglidir. Ornegin asitli ortamlarda metal yiizeyine
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adsorplanabilen birgcok organik molekul nétir ya da bazik ortamlarda yerini,
cogunlukla, OH" iyonlarina birakir. OH" iyonlarinin ylzeyde adsorpsiyonu ise

digerlerine gore ¢ok farkli etki gosterir.

24.61 inhibitorlerin Siniflandiriimasi

inhibitdrler, anodik ya da katodik tepkimeler (izerine etkimesi, yiizeyde
adsorblandiginda dogrudan ya da dolayli etkin olmasi, etkime mekanizmasi,
oksitleyici olup olmamasi, organik ya da inorganik olmasi ve ortamda yeterli miktarda
bulunmadidi zaman tehlikeli olup olmamasi gibi etmenler géz 6nine alinarak cesitli
sekillerde siniflandirilmistir. Bunlar, Anodik inhibitdrler, Katodik inhibitorler, Yagda
Coziinen Inhibitdrler, Korozif inhibitérler , Buhar Fazi inhibitérler, Karma inhibitérler,

Adsorpsiyon inhibitorleridir.

Anodik inhibitorler

Bir inhibitor sadece anodik reaksiyonu Onluyorsa ya anot ylzeyine adsorplanan
pozitif yuklu iyonlar nedeniyle metal iyonlarinin ¢ozeltiye gegis hizi azalmakta ya da
metalin pasiflesmesi sonucu korozyon hizi azalmaktadir. Notir ortamlarda
cogunlukla karsilagilan ve oldukga etkin olan pasiflesme halinde aktif ylzeyin
azalmasi nedeniyle genel korozyon azalir. Anodik inhibitorler korozyon potansiyelini
pozitif degerlere kaydirarak metal ylzeyini pasiflestirdikleri i¢cin bu inhibitorler
pasiflestirici inhibitdrler olarak da adlandirlirlar. Anodik inhibitérler genel olarak
katodik inhibitérlerden daha fazla etkindirler. Bununla beraber anodik inhibitorler
ortama az miktarda eklendiklerinde korozyon hizini arttirarak tehlikeli olabilirler.
Katodik inhibitorler

Katodik inhibitorler, genelde katyonik turlerdir ve katot ylzeyinde adsorplanarak
elektrokimyasal izolasyonu saglarlar. Ornegin, CaCO3 ve Zn(OH), ¢okelmesi ile katot
yuzeyinin bloke edilmesi de katodik inhibisyon olarak ele alinabilir. Katodik
inhibitorler, metal ylzeyini kismen pasiflestirme gibi bir 6zellige sahip degildirler.
Katodik inhibitdérin korozyon hizini yavaslatmasi iki turlt olabilir:

a) Katodik inhibitorler, oksijen iyonlasmasi, oksijenin katoda difizyonu ve hidrojen
iyonlarinin  indirgenmesi  gibi  katodik reaksiyonlarin basamaklarindan biri
yavaslatilarak korozyon hizini azaltirlar.

b) Metal yuzeyinde katot reaksiyonunun surdtugu alan kaguldagu igin hiz azalir.

12



Katodik reaksiyon basamaklarindan bir veya bir kaginin yavaslatilmasi halinde
elektrodun polarizlenebilirligi de degisir. Bu degisim dolayh olarak korozyon hizinin
azalmasina neden olur. Katodik inhibitorler bolgesel korozyona neden olmadigi ve
bdylece korozyon yogunlugunu artirmadidi i¢cin tamamen guvenli inhibitorlerdir.
Yagda Goziinen inhibitorler

Yadla korunan bazi metal yapilar etkin inhibitorlere ihtiya¢ duyarlar. Yaglar icinde
kullanilan inhibitorler oksitleyici ya da adsorpsiyon inhibitorleri olabilir veya ikisi
birlikte kullanilabilir. Yaglar iginde kullanilabilecek oksitleyici inhibitdrlere 6rnek olarak
sodyum nitrit ve lityum nitrit verilebilir. Yag icinde kullanilabilecek inhibitérlerin ¢ogu
organik azot ve kukurt iceren adsorpsiyon inhibitorleridir. Bu nedenle yagda ¢ozinen
inhibitorlerin  6nemli bir kismini aminler olusturmakla birlikte en ¢ok kullanilan
inhibitorler sulfonatlardir.

Korozif inhibitorler

Korozif tlketiciler cozeltideki Korozif etkeni harcarlar bu tip inhibitorler sulu ¢ozeltide
oksijeni, indirgenme tepkimesiyle harcarlar. Ornek olarak sodyum siilfit ve hidrazini
verebiliriz. Bunlar katodik tepkimeyi oksijenin indirgenmesinin denetledigi ortamlarda
daha c¢ok kullaniimaktadir.

Buhar Fazi inhibitérleri

Bu inhibitorler, metallerin atmosferik korozyonunu o6nlemek icin kullanilirlar. Cok
yuksek buhar basincina sahip olan bu tip inhibitorlere 6rnek olarak alifatik, siklik amin
ve nitritleri verilebilir. Bunlar korunacak metale degmeyecek sekilde yakin
yerlestirilirler ve metal ylzeyine kondenzasyonla gectiklerinden kapali ortamlarda
daha etkindirler.

Karma inhibitérler

Bu tur inhibitérler hem anodik hem de katodik reaksiyonlar Uzerine etki ederler ve
korozyon potansiyelini fazla degistirmeden sadece korozyon akimini azaltirlar. (Erbil,
1984) Yapilan arastirmalarda her iki inhibitdrin birlikte kullanilmasinin inhibitor
etkisini arttirdigi ve gukur korozyonu tehlikesini azalttigi belirlenmistir. Bu tip karma
inhibitorlere drnek olarak otomobil radyatorlerinde kullanilan nitrit + benzoat karigimi
verilebilir.

Adsorpsiyon inhibitorleri

Adsorpsiyon inhibitorleri cogunlukla organik bilegiklerdir ve ayni zamanda organik
inhibitorler olarak da bilinmektedirler. Organik bilesikler genellikle asitli ortamlardaki

korozyonu onlemek icin kullanilan inhibitérlerdir. Bunlar; klorar, bromdar, iyodur

13



iyonlari, azot, fosfor, arsenik, oksijen, sulflr, selenyum gibi elementleri yapisinda
bulunduran birgok organik maddelerdir. Organik molekuller yapilarinda hetero atom
guruplar diginda ikili veya Uglu baglar bulundururlarsa daha etkin inhibitor 6zelligi
gOsterirler. Buyuk molekul agirhgina sahip organik maddeler de inhibitor 6zelligine
sahiptirler (polisakkaritler, proteinler gibi). Asitli ortamlarda inhibitérin metal ylzeyde
adsorplanmasi ile inhibitor etkisi baslar; aktif ylzey kugullr ve korozyon hizi yavaslar.
inhibitérin ylizey kaplama kesri Q = 1 oldugu zaman korozyon hizi sifirdir. Bazi
durumlarda Q << 1 oldugu halde korozyon hizi sifirdir. Bu gibi durumlarda inhibitor
aktif bolgede adsorplanmigtir. Asitli ortamlarda organik inhibitorler sadece yulzeyi
kaplama etkisi gOstermez yuk dagilimini da degistirerek ylzey potansiyelinin
degismesine neden olurlar. Boylelikle hem anodik hem de katodik reaksiyona etki
etmektedirler ve katodik olay! Uslenen proton indirgenmesi azalmakta ve korozyon
hizi yavaglamaktadir. Organik katyonlarda da ayni durum s6z konusudur. Organik
anyonlarda bunun tersi gerceklesmektedir. Yalniz CI, Br, | gibi anyonlarin
bulundugu c¢ozeltide civa ¢ozunurken ayni c¢ozeltide demirin  ¢ozunmesi
yavasglamistir. Bu anyonlar yuzeyde baglanarak hem anodik hem katodik reaksiyona
etki ederek korozyon hizini dusurmastir. Buna sinerjistik etki denilmektedir. Bu
durum organik katyon adsorpsiyonunu kolaylastirmaktadir. Bu iyonlar ya proton
kopararak ya da katyon olusturarak etkin olmaktadirlar. Bu nedenle organik
inhibitorlerin katodik proton indirgenmesini yavaslatarak korozyon hizini azalttiklar
kabul edilmigtir. Organik molekullerin yapisinda bulunan fonksiyonel guruplarin
inhibitor etkinligini arttirdid1 gézlenmistir. Organik molekulerin fonksiyonel gruplarinin
etkisi bunlar  Uzerindeki  elektron  yogunlugunun buydk  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Birgok organik molekdl N, S, O, Se, P gibi atomlari iceren
fonksiyonel gruplari yapilarinda bulundurmaktadirlar. Bu atomlar oldukca

elektronegatiftirler bu nedenle adsorpsiyona katkilari asagidaki siraya goéredir;

Se > S > N > O seklindedir (M.Erbil,1984).

Bununla birlikte organik inhibitérlerin kimyasal formunun pH’ya bagl olarak degistigi
bilinmektedir. Organik bir madde metal ylzeyinde adsorplandiginda molekuldeki
polar bir atomdan metale kismi bir elektron transferi gerceklesir ve boylelikle koordine
bir bag meydana gelir. Ote yandan kuantum kimyasal hesaplamalar yardimiyla

inhibitor etkinligi ile maddenin elektronik yapisi arasinda iligki kurulmus ve inhibitor
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etkinliginin HOMO ve LUMO (en dusuk enerjili dolu molekuler orbital ve en yuksek
enerjili bos molekdler orbital) enerijilerinin toplami ile artmakta oldugu saptanmistir.
Organik iletken polimerlerin de oksitlenebilen metallerin korozyona Kkarsi
korunmasinda, kaplama amagli olarak uzun zamandir kullaniimakta oldugu
bilinmektedir. Organik inhibitorler icerisinde azot esasli maddeler en ¢ok kullanilan
maddelerdirler. Ozellikle amin grubu iceren halkali yapilar yada halkada bir N grubu
iceren yapilarin yuzeyde ¢ogu zaman etkin bir polimerik film olugtururlar yada
halojenlerlerle etkileserek ylzeyde etkili bir koruyucu film olusturarak etkili bir koruma
saglarlar. Aminler ve anilinlerin klorGrlG ortamlarda c¢elik Uzerine etkileri
arastirnldiginda c¢ogu kez ortamda bulunan halojenlerin etkinligi arttirdigi
belirlenmistir. inhibisyon mekanizmasinin ¢odu kez ikisi arasindaki sinerjistik
etkilesimden kaynaklandigi belirlenmigtir. Genellikle sulfat iyonlarinin elektrot kinetigi
Uzerine etki etmedidi ancak halojenur iyonlarinin 6zellikle CI" iyonlari depasiflestirici
Ozellige sahiptirler. CI" iyonlari yogun, koruyucu oksit tabakasindan metal ylzeyine
difizlenerek ylzeyde spesifik adsorplanmasi ve metalin ¢ézinmesini hizlandirmasi
ile bilinir. Ancak asitli ortamlarda halojen iyonlari metallerin aginmasini inhibe ederler.
Halojenur iyonlari yluzeyde konsantrasyon, pH ve sicakliga baglh olarak degisik
oranlarda adsorplanirlar. Ylzeyde adsorbe olan iyonun dipolleri negatif ucu disa
dogru donuk olacak sekilde yeniden duzenlenirler. Katyonik karakterli bir organik
maddenin de gelip bu negatif uca elektrostatik kuvvetler yardimiyla baglanir. Olusan
bu filmin etkinligi ayni kosularda ayni metal icin, ayri ayr halojenurin ve organik
bilesigin sahip olduklari etkinliklerin toplamindan ¢ok daha fazladir. Asidik ¢ozeltilerde
halojen iyonlarinin inhibisyon etkileri sirasiyla I’ > Br > CI" > F" seklinde gerceklesir.

Katyonik karakterli organik kimyasallarin ( amin, piridinyum bilesikleri vb.) geligin
korozyonu uzerine inhibisyon etkileri, ortama halojenur iyonlarinin eklenmesi ile az
¢o6zlnen tuzlar seklinde metal ylzeyinde birikerek ylzeyi kapatirlar. Genellikle birgok
inhibitor 6zellikle N grubu icerenler asitli ortamlarda protonlanarak katyonik karakterli

hale gegerler.

2.4.6.2 inhibitor Etkinliginin Saptanmasi

inhibitér etkinliklerinin saptanmasi icin uygulanan ydntemler genel olarak korozyon
hizi 6lgme yontemleri ile tamamen aynidir. Bir inhibitdorin dogasi ve uygulama
kosullari ne olursa olsun etkinligi; korozyon hizini azaltma miktari ile belirlenir.

inhibitdrden beklenen korozyon hizini azaltmasidir. Etkinligi de korozyon hizini
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azaltma orani olarak tanimlanir. Oyleyse, bir inhibitdriin etkinligi herhangi bir ortamda
s0z konusu inhibitoran bulundugu ve bulunmadigi iki ayri kosulda olgulecek korozyon
hizlarinin karsilagtirimasiyla elde edilir. Bir metalin herhangi bir ortamda, ortama
inhibitor eklenmedigi kosullardaki korozyon akimi I, ve ortamda inhibitor var iken
saptanan korozyon akimi |,y olarak isaretlenirse, inhibitdr etkinlikleri genel olarak

asagidaki bagintilarla hesaplanmaktadir.

Io' Ii

%IE =

x 100

lo

2.4.6.3 inhibitdor Uygulamalarinda Dikkat Edilmesi Gereken ilkeler

Metal korozyonunu etkileyen faktérler c¢ok c¢esitli oldugundan inhibitor
uygulamalarinda basarili olmak igin bazi ilkelere dikkat etmek gerekmektedir. Bunlar:
Metalin  tirG, ortamin bilesimi, ¢o6zeltinin pH’sl, ¢dzeltinin  havalandirilip
havalandiriilmamasi, ortamda bulunan mikroorganizmalar, ¢ozelti sicakhgi, sistemin
dizayni, inhibitor konsantrasyonu, mekanik etkiler, sistemdeki catlaklar ve Olu
noktalarin bulunmasi, uygulamadaki ¢evre sorunlari gibi etkilere dikkat edilmelidir.
icinde inhibitdr bulunan gok miktarda sivinin nehir, gél, ya da denizlere birakildig
dusundlirse, zehirli ya da Kkirletici maddeler kullanilarak yapilan bir inhibitdr
uygulamasinin g¢evreye verecedi zarar g6z onunde tutulmahdir. Gerekli aritma
islemleri yapilmasinin yaninda, mumkunse biyolojik olarak bozunabilecek inhibitorler
tercih edilmelidir. Bu nedenle son yillarda yapilan ¢alismalarda etkinligin yaninda,
ekolojiye zarar vermeyecek 6zellikte maddeler arastiriimaktadir. Bakirin sulfurik asitli
ortamda korozyonuna karsi toksik olmayan inhibitorlerin arastirildigi bir ¢alismada
imidazol ve bilesikleri kullanilmistir (Stupnisek ve ark., 2002). Yumusak celigin
hidroklorik asitli ortamda korozyonuna karsi inhibitdr olarak bitki ekstraktinin
kullanildigi bir baska c¢alismada ise, 80°C de dahi bitki ekstraktinin %70’e yakin
koruma sagladigi bildirilmistir (Chauhan ve ark., 2007).

2. 5. Yumusak celigin korozyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalar

Lowmunkhong, P., (2010), yumusak celigin korozyonu Uzerinde Triptamin’ in
inhibitor etkisi 30 °C de 0.5 M HCI ¢o6zeltisinde lineer polarizasyon, potansiyodinmik
polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopi teknikleri ile arastiriimigtir.

Triptaminin derigsimi ile inhibisyon etkinliginin artmakta oldugu bulunmustur. 500 ppm
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Triptamin bulunan asidik ¢ozeltide inhibisyon etkinligi 97% olarak hesaplanmigtir. 30
°C de farkl derigsimlerde inhibitor iceren HCI ¢dzeltisinde alinan anodik ve katodik
polarizasyon egrileri inhibitorin karma tipte oldugunu gostermistir. Triptamin
inhibitord bulunan ortamin adsorpsiyon serbest enerjisi, (AG®@ags) ) -35.07 kj /mol
olarak bulunmus ve ylzeye adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun

oldugunu gostermistir.

Aljourani, J., (2009), Benzimidazol ve turevlerinin 1M HCI ¢ozeltisinde yumusak
celigin korozyonu Uzerindeki inhibisyon etkinligi calisiimigtir. 50-250 ppm derisim
araliginda impedans olgumleri alinmistir. Termodinamik adsorpsiyon parametreleri
inhibitorlerin katodik ve anodik proseslerde etkin olduklarini ve fiziksel etkilesim ile
tutunmanin gerceklestigini gostermektedir. Metal ylzeyine adsorpsiyonun Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugunu ve inhibisyon etkinliginin derigim ile arttigi sonucu

elde edilmistir.

Alvarez, R., (2009), 2-Merkaptoimidazol’n (2MI) farkl derisimleri kullanilarak 1
H2S04 icerisindeki celigin korozyonunu onleme performansi elektrokimyasal
metotlarla, polarizasyon direnci ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile
belirlenmistir. 25 ppm 2MI kullanildiginda inhibisyon etkinligi %98.5 olarak
bulunmustur. Bu derisimde zamanla yuzde inhibisyon etkinligi olgulerek bu bilesigin
anodik ve katodik proseste etkin olmasi nedeniyle karma tip inhibitér oldugu
belirlenmistir. 2MI' nin adsorpsiyon mekanizmasi Langmuir izotermine uymakta ve

serbest adsorpsiyon enerjisi -26.8 kj/mol olmaktadir.

Solmaz, R., (2008), 0.5 M HCI ¢ozeltisinde 2-Merkaptotiyazolin’ in inhibisyon etkisini
incelemek amaciyla kisa ve uzun sureli bekletme sonunda potansiyodinamik
polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektrokimyasi ve lineer polarizasyon
teknikleri kullanildi.Hidrojen gazi olusumu ve acgik devre potansiyelindeki degisim
cahsiimistir. Yuzey morfolojisini incelemek amaciyla, farkli surelerde, inhibitorli ve
inhibitérstiz 0.5 M HCI ¢bzeltisinde SEM ve AFM goruntaleri alinmistir. TGA yontemi
ile de inhibitor filmin termal kararhligi incelenmistir. Aktivasyon enerjisi, adsorpsiyon
denge sabiti, serbest adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyon isisi ve adsorpsiyon entropisi

gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir.Yumusak celigin sifir yuk potansiyeli
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EIS ydntemiyle c¢alisiimis ve adsorpsiyon prosesinin mekanizmasi belirlenmistir.

Sonuglar, 2MT nin ¢ok iyi inhibisyon etkinligine sahip oldugunu gdstermistir.

Khaled, K.F., (2008), 1 M HCI de yumusak c¢eligin korozyonun inhibisyonu igin 3
triazol tlrevi kullaniimistir.  Agirhk kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal impedans spektroskopi yontemleri kullanilarak demirin inhibisyon
peformansi test edildi. Molekuler dinamik simulasyon metodu ve kuantum kimyasi
hesaplamalri ile demir ylzeyindeki molekillerin adsorpsiyon davranisi incelenmistir.
Sonugta 1M HCI igerisinde bulunan bilesiklerin yumusak ¢eligin korozyonunu énemli
derecede azaltmistir.Triazol, aminotriazol ve benzotriazol icerisinde en iyi inhibitor
aminotriazol olarak bulunmustur. inhibitdr molekiillerinin yumusak celik yiizeyine

adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uygun olarak gergeklesmektedir.

Popova, A., ve ark., (2007), indol (I), benzimidazol (Bl), benzotriazol (BTA) ve
benzotiyazolin (BNS) 1 M HCI ve 1 M H,SO, c¢odzeltilerinde yumusak celigin
korozyonuna kars! inhibisyon etkileri arastirilmistir. inhibitér olarak segilen bilesiklerin
seciminde ayni molekuler alana; ancak farkli fonksiyonel gruplara sahip organik
maddeler olmasina dikkat edilmistir. 20-60 °C sicaklik araliginda impedans
spektroskopisi, lineer polarizasyon direnci ve kutle kaybi yontemleri kullanilarak her
inhibitordn inhibisyon yuzdeleri belirlenmis ve sicaklikla degisimine bakilmistir.
Sicaklik arttikga benzimidazol digindaki inihibitdrler inhibisyon etkinligi korumus hatta
benzotriazol ve benzotiyazol sicaklik artigi ile inhibisyon etkinliginde artis
g6zlenmistir. Etkinlik siras1 20°C de |> BTA > BNS >Bl iken 60°C de BTA > BNS >| >
Bl seklinde olmustur. Farkl sicakliklardaki lkor degerleri inhibitorld ve inhibitorstiz
ortamlar icin hesaplanarak aktivasyon enerijileri belirlenmistir. Aktivasyon enerijisi ile
yuzde inhibisyon degerleri kiyaslanarak her inhibitér ortami igin adsorpsiyonun
karakteri ortaya konmaya calisiimistir. 1 M HCI iginde inhibitérsiiz ortamda demirin
¢bzunmesine ait aktivasyon enerjisi, BTA ve BNS inhibitorlerinin bulundugu ortamda
demirin ¢ozinmesine ait aktivasyon enerjilerinden yuksek ¢ikmigtir. Bu durum BNS
ve BTA nin kimyasal adsorpsiyonu olarak agiklanmistir. Deneyler 1 M H,SOy iginde
de yapilarak asit anyonunun inhibitérin adsorpsiyonuna etkisi arastiriimistir. Sulfat
iyonunun BTA ve BNS nin inhibisyon yuzdesinde degisiklik yaratmamasina karsin, |

ve Bl nin inhibisyon yuzdelerinde 6nemli azalmalara neden oldugu gorulmustar.
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Boylece BNS ve BTA inhibitorlerinin kimyasal adsorplandigi diger Bl ve | nin ise

elektrostatik etkilesimlerle fiziksel adsorplandigi tekrar dogrulanmistir.

Oguzie, E.E. ve ark., (2007), metilen mavisi (MB) boyasinin 2M H,SO, iginde
yumusak celik igin korozyon inhibitori olarak arastiriimistir. MB’ nin inhibisyon
etkinliginin, sicaklikla ve halojenur iyonlarinin varliginda nasil degistigi de
incelenmeye galisiimistir. Deneyler 30-60°C sicaklik araliginda ve MB nin farkl
derisimlerinde 0.1 mM KCI , KBr ve Kl igeren ¢ozeltileri kullanilarak elektrokimyasal
ve kitle kaybi yontemleri kullanilarak yapilmistir. inhibisyon etkinliginin sicaklikla
degisiminden inhibitér molekdillerinin, dlsik konsantrasyonlarda (0.01-0.5 mM) metal
yuzeyine fiziksel adsorplandigl ve yuksek derisimlerde ise (1.0-5.0 mM) kimyasal
olarak adsorblandigi bulunmustur. Bu sonuglar daha sonra korozyon ve adsorpsiyon
proseslerinin  deneysel sonuglarindan elde edilen kinetik ve aktivasyon
parametreleriyle de desteklenmigtir. MB nin 2 M H,SO, i¢cinde Langmuir ve Frumkin
adsorpsiyon izotermlerine uydugu belirlenmistir. Halojenlr eklenmesi, metal-¢ozelti
arayuzeyinde inhibitorin metale tutunmasina kulomb etkilesimleriyle katkida
bulunarak MB’ nin adsorpsiyonunu gugclendirmis boylece MB’ nin etkinliginin

artmasina yol agmigtir.

Kardag, G. ve ark, (2006), barbiturik asit (BA), etil barbiturik asit (EBA) ve 2-
tiyobarbittrik asit (2-TBA) in 0.5 M HCI ¢dzeltisinde yumusak ¢eligin korozyonuna
kars! inhibitor etkisi 1, 5 ve 10 mM lk derisimlerde arastiriimistir. Elektrokimyasal
calismalar; elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon
direnci yontemleriyle yapilmigtir. inhibisyon etkinlikleri derigim ve inhibitériin yapisiyla
iligkilendirilmis, impedans olgumleri ile elde edilen sonuglardan etkinlik sirasinin 2-
TBA >BA > EBA seklinde oldugu belirlenmigtir. 2-TBA nin en etkin inhibitér olarak
belirlenmesi sonucunda adsorpsiyon izotermleri ve uzun donem testleri bu inhibitor
icin yapilmistir. 2-TBA inhibitérintin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu ve 168
saat daldirma sdresi sonunda yumusak c¢eligi %97.7 oraninda korudugu
belirlenmistir. Farkli daldirma surelerinde alinan impedans dlgumlerine goére iki farkl
esdeger devre modeli onerilmistir. Kisa daldirma slrelerinde (120 saatten dusuk)
gOzlenen tek lup polarizasyon direnci Rp adi altinda yuk transfer Rct ve difuz tabaka
direnci Rd nin toplamindan olustugu belirtiimigtir. Uzun daldirma sureleri (120 saat ve

Uzeri) icin film direnci Rf ve gbzenek direnci Rpor nin toplamindan olusan
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polarizasyon direnci tanimlanmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesinde
EIS yontemi kullanilarak yumusak celigin sifir yik potansiyeli (PZC) belirlenmistir.
Calisilan ortamda yumusak c¢eligin ylzeyinin pozitif oldugu bulunmus, pozitif yuklu
inhibitor molekdllerinin  metal yuzeyine adsorpsiyonunun CI° iyonu uzerinden

elektrostatik etkilesimlerle oldudu ileri surtlmastir.

Dehri, i. ve ark., (2006), metiltiyoiire (MTU), feniltiyolre (PTU) ve tiyobenzamit
(TBA) in 0.1 M H2SO4 ¢ozeltisinde yumusak celigin korozyonuna karsi etkisi 30°,
40°C ve 50°C sicaklilarda ¢aligiimigtir. Deneysel veriler EIS, polarizasyon direnci ve
polarizasyon egrileri Olgumleriyle elde edilmigtir. Nyquist egrilerinden elde edilen
bulgularda her sicaklikta MTU en duguk inhibisyon etkinligi gostermistir. MTU nun
sicaklik artigiyla yuzde etkinliginin azalmasi ve inhibitor varhdinda daha buyuk
aktivasyon enerjisine sahip olmasi fiziksel adsorpsiyonla metale tutundugu seklinde
yorumlanmistir. impedans bulgularinda MTU tek lup iceren egriler verirken; PTU ve
TBA molekdillerinin Nyquist diyagramlarinda iki lup ve dislik frekans bdlgesinde
uzamalar gozlenmistir. Nyquist egdrilerinde go6zlenen uzamalarin nedeni olarak;
molekullerin  blayuklerinin farkh olmasi ve yluzeye tam olarak ulasamamasi
gosterilmistir. Ozellikle disiik sicakliklarda, organik molekiiller arayiizeyin c¢ozelti
tarafinda birikerek difiz tabaka direncinde artisa neden olmakta ve yarim daireden

sapmaya neden olmaktadir.

Fuchs-Godec, R., (2006), N-alkil kuaterner amonyum tuzu tipi katyonik
surfaktanlarin X4Cry3 ferritik paslanmaz c¢eligin 2 M H,SOq icinde korozyonuna karsi
inhibitor olarak etkinlikleri elektrokimyasal dlgumlerle arastiriimistir. Miristil amonyum
klorar (MTACI), setildimetilbenzil amonyum klortur (CDBACI) ve trioktiimetil amonyum
klorir (TOMACI) kullanilarak yapilan potansiyodinamik oOlgimler bu maddelerin
karma inhibitor olduklarini géstermistir. N-alkil amonyum iyonunun 2 M H,SOq iginde
adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir. Yuzeyin pozitif yuklu
oldugu kosullarda SO42 anyonunun 6nce adsorplandigi, bdylece katyonik tiirlerin
adsorpsiyonunun ylUzeydeki anyon konsantrasyonuyla sinirlandigi belirtilmistir. AGags
degerlerinin, metal ylzeyinin PZC’ ye gore negatif oldugu kosullarda oldukga yuksek

oldugu ve kimyasal adsorplandigi bildirilmistir.
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Kardas, G., (2005), 2-Tiyobarbitirik asit (2-TBA) in inhibisyon etkisi disuk karbon
celiginin 0.5 M HCI icinde korozyonuna karsi potansiyodinamik polarizasyon,
elektrokimyasal impedans ve uzun donem korozyon testlerinde Hy ¢ikis miktarinin
tayini yontemleri kullanilarak yapilmigtir. Korozyon olayina ait aktivasyon enerjisinin
belirlenmesi amaciyla; 298-328 K araliginda inhibitérsiz ve 5 ile 10 mM inhibitor
iceren cozeltilerde potansiyodinamik élciimler gerceklestirilmistir. inhibitérsiiz ortama
ait aktivasyon enerjisi 57 kJ/mol bulunurken, 5 ve 10 mM 2-TBA igeren ortamlara ait
aktivasyon enerjileri sirasiyla 67 ve 75 kJ/mol olarak bulunmustur. Inhibitor
derisiminin artmasiyla aktivasyon enerjisinin artmasi, 2-TBA nin yumusak celik
yuzeyine adsorpsiyonunun fiziksel oldugu 6ne surulmustur. Agik devre potansiyelinin
takibi ile inhibitor icermeyen ortamda agik devre potansiyeli pozitif degerlere
kayarken inhibitor iceren ortamda negatif degerlere kayma gozlenmistir. Polarizasyon

egrilerinden 2-TBA nin karma inhibitor oldugu belirlenmistir.

Solmaz, R. ve ark., (2005), rodanin’ in yumusak ¢elik Gzerine korozyon performansi
0,5 M HCI ¢ozeltisi icinde arastiriimisgtir. Bu amagla potansiyodinamik polarizasyon,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile hidrojen ¢ikis miktarinin belirlenmesi ve
acik devre potansiyelinin takibini iceren uzun dénem testleri uygulanmistir. Korozyon
testleri 298 K de 0.05, 0.5 ve 5 mM rodanin derisimlerinde bir hafta streyle 24 saatlik
peryotlarla yapiimig takip edilen Hy c¢ikis miktarlari kiyaslanmistir. Polarizasyon
egrilerinden elde edilen korozyon hizlari lr kullanilarak, Arrhenius esitliginden
belirlenen korozyon prosesine ait E, aktivasyon enerjisi inhibitdr icermeyen ortam igin
57 kJ/mol, 5 mM rodanin iceren ortam icin 65 kJ/mol olarak belirlenmistir. inhibitdr
varliginda aktivasyon enerjisinde gozlenen artis yumusak celik yuzeyinde rodaninin
adsorpsiyonundan dolayi koruyucu film olustugu ve metalin ¢ézinmesini zorlastirdigi
seklinde yorumlanmistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen
veriler rodaninin hem anodik hem de katodik reaksiyonlari inhibe ederek karma

inhibitor oldugunu gostermistir.

Gunasekaran, G. ve ark., (2004), Zenthoxylum alatum bitkisinden elde edilen
ekstraktin hacimce %20, %50 ve %88’ lik ortofosforik asit ¢ozeltisi iginde, yumusak
celigin korozyonuna karsi inhibisyon etkisi, kutle kaybi ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak arastiriimigtir. Metanol kullanilarak elde

edilen bitki ekstraktinin her 1 mlI’ sinde 80 mg bilesik oldugu ve sivinin bilesiminin
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%48.24 C, %5.56 H, %16.5 N, % 1.58 S, %8.5 metal ve geri kalaninin oksijen oldugu
belirlenmistir. Bitki ekstraktinin %88 lik H3PO, icinde %20 den daha fazla celigin
korozyonunu Onledigi bulunmustur. Sicakligin yumusak celigin korozyonuna etkisi
yine %20, %50 ve %88 lik H3PO4 c¢ozeltilerinde 800-3200 ppm bitki ekstrakti
kullanilarak 50-80°C sicaklik araliginda arastirilmistir. Sonuglar, ekstraktin %88 lik
HsPO, icinde 70°C de en yuksek etkinlige ulastigini gdstermektedir. Korozyon
mekanizmasinin aydinlatimasi igin XPS ve FT-IR yontemleri kullanilarak ylzey
analizi yapilmig ve yuzeyde demir fosfat, demir-ekstrakt kompleksi ve demir oksit
bulundugu belirlenmistir. Ylzeyde olusan demir fosfat olusumunun organo metalik

kompleks (Fe-PE) olusumuyla katalizlendigi bildirilmistir.

Bereket, G. ve ark., (2003), bazi 2-merkapto pirimidin tlrevlerinin termodinamik
parametreleri yari-ampirik kuantum kimyasal hesaplama yontemleriyle belirlenmistir.
Sulu faz i¢cin molekdllerin geometri optimizasyonlari yapiimis ve deneysel verilerle
olasi korelasyonlar aragtiriimistir. Hem tautomerizm hem de korozyon prosesi igin

gOzlenen korelasyonlarin guven sinirlari tatmin edici bulunmustur.

Tang, L., Mu, G. ve ark., (2003), 1M HCI iginde c¢eligin korozyonu Uzerine neutral
red’ in inhibisyon etkisi kutle kaybi ve potansiyodinamik polarizasyon metodlari
kullanilarak Olgulmugtur. Sonuglar, neutral red’ in inihibitor etkinligi gosterdigini
dogrulamaktadir. Potansiyodinamik polarizasyon ¢alismalari neutral red in 1M HCI
icinde gelik icin karma inhibitér olarak etkidigini géstermektedir. inhibitér etkinliginin
sicaklik dustlikce arttigi gozlenmistir. Dlsuk konsantrasyonlarda bile (10 mg/L)
neutral red 1M HCI icinde c¢elige %45 koruma sagladigi ve 150 mg/L
konsantrasyonunda %90 koruma sagladigi go6zlenmigtir. En uygun inhibitor
konsantrasyonu 1M HCI icinde 150 mg/L dir. Celik ylzeyine neutral red’ in
adsorpsiyonu entropi azaliginin eslik ettigi ekzotermik bir igslemdir. Adsorpsiyon iglemi

hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon seklinde meydana gelebilmektedir.

Azhar, M. ve ark., (2002), perklorik asit (1M HCIO,4) ¢ozeltilerinde yumusak celigin
korozyonuna 2,5-bis(n-piridil)-1,3,4-tiyadiazol (n-PTH) izomerlerinin etkisi kitle kaybi,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve potansiyodinamik polarizasyon direnci
yontemleri kullanilarak aragtiriimistir. inhibisyon etkinliginin, tiyadiazoliin yapisina

bagli oldugu ve 3-PTH’ nin 2-PTH’ den daha iyi bir inhibitdr oldugu belirlenmistir.
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DuslUk konsantrasyonlarda 2-PTH’ nin yumusak c¢eligin korozyonunu hizlandirdidi
gozlenmistir. Polarizasyon egrilerinden 3-PTH’ nin anodik 2-PTH’ nin ise katodik bir
inhibitor oldugu gorulmustar. Asidik ¢ozeltide yumusak c¢eligin korozyonunun 3-PTH
tarafindan inhibisyonu ve 2-PTH tarafindan hizlandirima mekanizmalari ile
aydinlatiimak igin X-isini fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullaniimigtir. 1 M HCIO4
icinde yumusak celik yuzeyine 3-PTH’ nin adsorpsiyonunun Langmuir izotermine

uydugu belirlenmistir.

Lagrenée, M. ve ark., (2002), adi 3,5-bis(4-metiltiyofenil)-4H-1,2,4-triazol (4-MTHT)
olan yeni bir triazol tlrevinin etkinligi, 1M hidroklorik asit (1M HCI) ve 0.5 M slilfurik
asit (0.5M H,SOy) iginde yumusak celigin korozyon inhibisyonu igin arastiriimigtir.
Korozyon inhibisyonu, elektrokimyasal yontemler ve kutle kaybi dlgumleri kullanilarak
cahsilimigtir. Bu g¢alismalar, 4-MTHT’ nin iyi bir inhibitér oldugunu gostermistir.
4-MTHT’ nin 1M HCI i¢inde 0.5M H,SO,’ tekinden daha etkili bir inhibitér oldugu ve
sirastyla 1M HCI ve 0,5M H,SO, icinde %99 ve %80’ e varan inhibitér etkinlikleri
gosterebildikleri belirlenmistir. Aktivasyon enerjileri (Ez), 4-MTHT’ nin varhdinda ve
yoklugunda korozyon akiminin sicaklikla iligkisi incelenerek belirlenmigtir. Yumusak
celigin sifir yik potansiyeli a.c impedans yontemiyle calisiimistir ve 4-MTHT’ nin
adsorpsiyon mekanizmasi tartisiimistir. Her iki asitte de yumusak celik yuzeyine 4-

MTHT’ nin adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir.

Martinez ve ark., (2002), H,SO, iginde dusuk karbon ¢eliginin korozyonu mimosa
tannin varliginda ve yoklugunda 20° C’den 60° C’ye kadar olan sicaklik araliindan
pH=1 ve pH=3 icin kltle kaybi1 yontemi ile dlguldu. Deneysel veriler Temkin, Frumkin
ve Freundlich izotermleri ile karsilastirilmistir. Adsorpsiyon iglemi igin serbest enerjisi,
entalpi ve ¢Oziunme iglemi icin aktivasyon enerjisi, entalpisi ve entropisi
hesaplanmigtir. Temel termodinamik fonksiyonlari mimosa taninin inhibitor
davraniglar hakkinda dnemli bilgiler toplamak igin kullaniimistir. Adsorpsiyon serbest
enerjisinin negatif degerde olmasi adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini

gOsterir. Temkin ve Frumkin izotermleri en iyi etkinli§in pH=1’de oldugunu gosterir.

El-Etre, (2000), 5 M HCI ¢ozeltisinde aluminyum korozyonuna vanilinin inhibisyon
etkisi, kutle kaybi, sicaklik ve potansiyodinamik polarizasyon teknikleri kullanilarak

Olctimustir. Farkh tekniklerle cizilen grafikler benzer ve klguk farkliklar gostermigtir.
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Vanilin’ in 5 M HCI ¢ozeltisi icinde aluminyumun korozyonu igin iyi bir inhibitdr olarak
davrandigr bulunmustur. Vanilin® in konsantrasyonu arttikga inhibisyon etkinligi
artmistir.  Aluminyum yuzeyine Vanilin® in adsorpsiyonu Langmiur adsorbsiyon

izotermi takip edilerek bulunmustur.

Bentiss, F. ve ark., (2000), 30 °C da yumusak geligin korozyonuna 3,5-difenil-4H-
1,2,4-triazolln (DHT) inhibitor etkisi, elektrokimyasal teknikler ve kutle kaybi dlgumleri
kullanilarak arastiriimigtir. Polarizasyon egrilerinden, bu organik bilesigin karma bir
inhibitdr oldugu ve %98’ e varan inhibitdr etkinligi gosterebildigi belirlenmistir. Farkli
yontemlerle belirlenen inhibisyon etkinliklerinin uyum iginde oldugu gorulmusttr.DHt
molekullerini iceren 1M HCI c¢ozeltisi icinde, yumusak c¢elik ylzeyinin X-i1sini
fotoelektron spektroskopisi (XPS) spektrumlarindan bu molekullerin  yluzeye
adsorpsiyonlari belirlenmigtir. DHT nin yumusak c¢elik ylzeyine adsorpsiyonunun

Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir.

Bentiss, F. ve ark., (1999), 3,5-bis(n-hidroksifenil)-4-amino-1,2,4-triazol (n-HPAT)
ve 3,5-bis(n-aminofenil)-4-amino-1,2,4-triazol  (n-APAT) korozyon inhibitorleri
sentezlenmistir. 1M HCI asit iginde yumusak ¢eligin korozyonuna aminotriazollerin
etkisi kutle kaybi ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemleri kullanilarak
arastinimistir. Elde edilen sonuglar bu bilesiklerin ¢ok iyi anodik inhibitor olduklarini
gOstermistir. Aminotriazollerin yumusak gelik ylzeyine adsorpsiyonlarinin, Langmuir

adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmistir.

Ita, B. 1, Offiong, O. E. (1999), 4-fenilsemikarbazid (4PSC) ve
semikarbazidlerin(SC) hidroklorik asitte yumusak c¢elik Uzerine inhibisyon etkileri,kltle
kaybi ve hidrojen gazi degisim OlgcUmleri ile belirlenmistir. (4PSC)’nin inhibisyon
verimi %82, SC’nin ise %66 olarak bulunmustur. inhibisyonun, yari émiir ve inhibitor
konsantrasyonunun arttinimasi ile arttigi gozlenmigtir. Sicakhgin azalmasiyla
inhibisyonun azaldigi gézlenmistir. Adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi,
inhibisyon davraniglarindaki farklihk ile agiklanmig ve bu tlrlerin Freundlich

adsorpsiyon izotermine uyduklari bulunmustur.

Mernari, B. ve ark., (1998), 3-5-bis(n-piyridil)-4-amino-1,2,4-triazol(n-PAT)

sentezlenerek yumusak celik ylzeyinde inhibisyon davranigi kutle kaybi, EIS gibi

24



teknikler kullanilarak arastiriimistir. Elde edilen sonuglardan bu inhibitériin anodik
inhibitorler sinifina girdigi ve yumusak c¢elik ylzeyine adsorpsiyonunun Langmuir

adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmigtir.

Stoyonova, E., Sokolova, E.l., Raicheva, S.N., (1997), 1 M HCI’ de diz zincirli ve
halkali tiyokarbamid’lerin yumusak ¢elik korozyonuna inhibisyon etkisi incelenmisgtir.
inhibisyon etkisinin sicakligin artmasiyla arttigi belirlenmistir. Tiyokarbamid’lerin
yapisindaki S atomu ile metalin pozitif aktif merkezleri arasindaki etkilesim sonucu

adsorpsiyonun gergeklestigi ileri sirdlmektedir.

Erbil, M., (1987), korozyon hizi dlgme yontemlerinden biri olan alternatif akim
impedansi yonteminin teorik temelleri gdézden gecirilerek deneysel sapmalar
tartisiimistir. Metal/¢ozelti ara ylzeyinde olusan elektrokimyasal gift tabakanin diflz
bdlgesi ile ilgili olarak yapilacak duizeltmelerin, belirlenen korozyon hizinin daha
dogru olmasini saglayacagi ileri surulmus ve gergek korozyon hizinin
hesaplanmasinda kullanilabilecek olan ylUk transfer direncinin a.c. impedansi
yontemiyle elde edilen kompleks diyagramdan yararlanilarak hesaplanmasini
saglayacak yeni bir formil &Snerilmistir. inhibitér etkisi olan maddelerin, yiizey
yapisina ve buna bagli olarak kompleks diyagramin sekli Uzerine nasil etkidigine
deginilmistir. impedans dlglimleri sonunda elde edilecek kompleks diyagramlarin

yarim daireye yerine yari elipse benzemesi gerektigi dugunulmustir.

Erbil, M., (1984), benzen (1,4) bifosfonik asidin (BBPA), 0.5 Na,SO, c¢odzeltisi
icerisinde demirin korozyonu Uzerine inhibitor etkisi, akim potansiyel egrileri
kullanilarak arastirilmistir. Deneylerde doner disk elektrot sisteminden yararlaniimis,
H, ve O, atmosferlerinde calisiimistir. Elde edilen akim potansiyel egrileri ve kinetik
sonuglarin karsilastirilmasi sonucunda, BBPA’nin hidrojen atmosferi altinda ve

4<pH<5 araliginda, zayif bir yuzey aktif inhibitor oldugu bulunmustur.
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal
inhibitér Etkinlikleri Arastirilan Maddeler:
2-Metil-3-(tiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-1),
2-Fenil-3-(tiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-2),
2-Fenil-3-(5-metiltiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-3),
1-Metil-2-fenil-3-(tiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-4),
1-Metil-2-fenil-3-(5-metiltiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-5).
Bu maddeler; stlfurik asit ortaminda 2-metil, 1,2-dimetil, 2-fenil ve 1-metil-2-fenilindol’
un 2-aminotiyazol, 2-amino-5-metiltiyazol ile silfurik asit varliginda kenetlenmesi
sonucu sentezlenmistir (Seferoglu, Z., 2009).
Elektrolit:
Cesitli derisimlerde HCI ¢ozeltileri hem elektrolit olarak hem de korozif ortam olarak
kullanild.
Elektrotlar:
Calisma elektrodu olarak kimyasal bilesimi %0,21 C, %0,36 Si, %1,25 Mn, %0,025 P,
%0,046 S, %0,16 Cr, 0,16 Ni, %0,41 Cu, %0,017Mo, %0,017 Sn, %0,003 Al,
%0,081 V ve % 97,345 Fe olan yumusak ¢elik kullanild1.
Referans elektrodu olarak doygun kalomel elektrot (SCE) kullanildi. Kalomel
elektrodu, kalomel (Hg2Cl,) ve Hg dan olusturulmus bir karigim, metalik civa ve KCI

¢ozeltisinden olusur. Kalomel elektrodun yari tepkimesi,
Hg.Clx(k) + e — Hg(k) + CI

olup, bu yari tepkimenin gerilimi su esitlik ile verilir (Yildiz, 1997).
E = E® hgaciomg - 0.059 logacs

Karsit elektrot olarak Platin tel kullanildi.

Alternatif akim(AC) impedans spektrumlari ve potansiyodinamik polarizasyon (Tafel)
egdrilerinin elde edilmesinde Elektrokimyasal Analiz Cihazi (CHI 608B Electrochemical

Analyzer) kullanildr.
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Calisma sicakhginin ayarlanmasi igin termostat, ¢cozeltileri karistirmak i¢cin magnetik

karigtirici kullanildi.

3.2. Metod

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Calisma elektrodu Teflon ile sarilmis 0.07 cm? yiizey alana sahip yumusak celik disk
elektrotdur. Calisma elektrotlarinin yuzeyleri butin oOlgimlerden énce mekanik
parlaticida degisik tanecik boyutlu (600-1200) zimpara kagitlari ile parlatildiktan
sonra sirasiyla saf su ile ylkanmig, asetondan gegciriimis ve saf su ile tekrar

yikandiktan sonra kurutulup c¢aligildi.

3.2.2. Elektrokimyasal Olgiimler
Bu calismada asagida belirtilen elektrokimyasal 6lgim yontemleri kullaniimigtir.

Potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) yontemi

A.C impedans spektroskopisi yontemi

Sifir Yk Potansiyelinin (Epzc) Belirlenmesi
Korozyon ile ilgili galigmalarda elektrokimyasal testlerin iki onemli yarari vardir.
Bunlar kisa slUren olgim suresi ve mekanistik bilgiler vermesidir. Elektrokimyasal
yontemlerin bu avantajlari yuzinden Ozellikle son yillarda sikga uygulanmaktadir.
Korozyon hizi, kutle kaybi yontemiyle belirlenmesi gunler alirken; elektrokimyasal
olarak birka¢ dakika igerisinde belirlenebilmektedir. Elektrokimyasal metotlar, inhibitor
denemelerinde koruma mekanizmasi hakkinda bilgi saglayabilmektedirler.
Elektrokimyasal metotlar, korozif ortamin iyonik iletken olmasini gerektirir. Bu
kisitlama inhibitorlerin iletken olmayan ortamlarda ornegin hidrokarbonlarda veya

yuksek safliktaki sularda kullanimina engel olur.

Elektrokimyasal olgimler icin U¢ elektrotlu sistem kullanilandi. Sicakhga bagh
Olcumler termostatik konrollu elektrokimyasal hucrede sabit sicaklikta gerceklestirildi.
Elektrokimyasal olgumler, hazirlanan yumusak celik elektrotlar degisik derisimlerde
inhibitor iceren ve igcermeyen HCI ¢oOzeltisi igerisinde 1 saat bekletildikten sonra
atmosfere acik kosullarda alindi. Potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) egrileri 1 mV
sn™' tarama hizi ile acik devre potansiyelinden 300 mV negatif ydnde ve 300 mV

pozitif ydonde tarama yapilarak alindi.
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3.2.2.1. Tafel Extrapolasyon yontemi

Akim-potansiyel egrileri, ya akim ya da potansiyelden birinin kontrolli olarak
degistiriimesiyle digerinin aldigi degerler grafige gecirilerek elde edilir. Tafel yontemi,
korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve katodik yonde ¢izilen logaritmik akim
yogunlugu-potansiyel edrilerinin  gizgisel bdlgelerinin  korozyon potansiyeline

ekstrapole edilmesiyle korozyon hizinin bulunmasini saglar(Sekil 3.1)

Y
\
Ekstrapole edilinis g,
katodik akam N\

Ekstrapole edilmiz
I - .7 1
E(V) anodik akim

Sekil 3.1. E-log | polarizasyon egrisi

Korozyon olaylari bir tek ¢ozinme tepkimesinden olusmaz. Elektrot yuzeyinde birgok
indirgenme ve ylkseltgenme tepkimesi birlikte yurir. Ozellikle alagimlar igin bu
tepkimeler daha c¢ok karmasiktir. Tek bir elektrokimyasal olayda, yukseltgenme
akimin indirgenme akimina esit oldugu potansiyele denge potansiyeli (Eq), iki veya
daha fazla indirgenme ve yukseltgenme tepkimesinin birlikte yuradugu bir ortamda
toplam indirgenme akimin toplam yukseltgenme akimina esit oldugu potansiyele ise
korozyon potansiyeli (Ecorr) denir. Korozyon potansiyelinde net bir akim vardir. Anodik
ve katodik polarizasyon egrilerinin Tafel bdlgelerinin  korozyon potansiyeline

ekstrapole edilmesiyle korozyon akimi belirlenir.

3.2.2.2. Elektrokimyasal impedans analizleri

Elektrokimyasal impedans analizlerinde, Ug¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hicrede,
calisma elektrodu ile referans elektrotlar arasina genellikle 10" Hz ile 10° Hz
arasinda frekanslarda AC gerilimler uygulanir. Bu gerilimin genligi 5 ile 50 mV
araliginda veya daha blyuk olabilir. Buna karsilik sistemin impedansi olgulir (Bard

2001). impedans (Z) ohm yasasindan (E = LR) tiretilen bir kavramdir ve onun
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genellestiriimis bir formudur. Basit olarak bir diren¢ ve bir kapasitérin Uzerinden
gecen alternatif akimin gerilim ve frekansi ile iligkilidir. Bu sekilde ilk esitlik E = -jXl
seklini alir burada X. degisen A.C frekansina bagli olarak direncin (R) boyutunu
belirleyen bir fonksiyondur. Egder seri bagh bir direng¢ (R) ve kapasitorin (C)
Uzerinden uygulanan E gerilimi ile belirli frekansda alternatif akim gegirilirse,
kapasitor ve direng ten olusan devredeki toplam gerilim dusmesi,

E=Er + Ec E=i(R-X) E=iZ (3.1)

Bu sekilde akim ve gerilim arasindaki vektorel iligski, Z= R-jX; impedans olarak
isimlendirilir.

Genel impedans (Z) nin iki bileseni vardir bunlar Zre (gergek veya rezistif bilesen) ve

Zim (hayali veya kapasitif bilesen) dir.

Zw) = Zre JZim (w : A.C frekansi) (3.2)
Bazen |Z| veya Z genel impedans su sekilde iki alt bilesene bagli olarak verilir.
|Z* = R? = (Zge)* + (Zm)’ (3.3)

Faz acisi &, tan ¢ =Zm/ Zre esitliinden hesaplanabilir. Bu kapasitiv (Zre ) ve
resistiv (Zim ) bilesenler arasindaki faz acgisi (¢p) sadece direng ten olusan
sistemlerde 0° sadece kapasitorden olusan sistemlerde 90° olur. Direng ve
kapasitorun birlikte farkli buydklikte bulundugu sistemlerde ise faz acgisi bu iki deger
arasindaki degerleri alir. impedansin degisik sekilleri ilgilenilen kisma bagh olarak
farkl yollarla grafiksel olarak gdsterilebilir. Bunlar:

Nyquist Grafigi: Zjm - Zgre (Z2” —Z seklinde de gosterilebilir )

Bode Grafikleri: log |Z| --- (¢p) (faz agisi) ile log |Z| --- (log w) (frekans)
impedansin en ¢ok bilinen bu sunumlari disinda farkli degiskenlerin kombinasyonlari
da kullaniimaktadir. impedans grafiklerindeki verilerle uyumlu olarak élgiim yapilan
sistemlerin esdeger devreleri degisik metotlar kullanilarak ¢izilebilir. Elektrokimyasal
impedans spektrokopisi, elektrot ara ylzeylerinde ¢ifte tabaka kapasitansi, ¢ozelti
direnci, yuk aktarim direnci, elektrot malzemesinin polarizasyon direnci, polarize
edilebilirligi hakkinda bilgiler verebilen dnemli bir teknik haline gelmistir (Bard 2001,
Lasia1999).

3.2.2.3. Sifir Yuik Potansiyelinin Belirlenmesi
Alternatif akim impedans teknigi ile denge potansiyelinde ve farkli potansiyellerde
impedans Olcimu yardimiyla E- Cs grafikleri alindi ve bu grafigin minimum noktasi

sifir yik potansiyeli olarak belirlendi.
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BOLUM 4

SONUC VE TARTISMALAR

Bu calismada endustride yaygin olarak kullanilan yumusak celigin, asitli ortamda
korozyonunu 6nlemede inhibitor olarak kullanilabilecek indol ve tiyazol grubu iceren
bes farkli maddenin o&zellikleri arastirildi. 2-Metil-3-( tiyazol -2-ildiazenil)-1H-indol
(TAI-1), 2-Fenil-3-( tiyazol -2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-2), 1-Metil-2-fenil-3-( tiyazol -2-
ildiazenil)-1H-indol (TAI-3), 2-fenil-3-( 5-metiltiyazol -2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-4), 1-
Metil-2-fenil-3-(5-metiltiyazol -2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-5)' nin 1 M ve 3 M HCl igeren
ortamda yumusak c¢elik Uzerine inhibihibisyon etkisi incelendi (Sekil 4.1). Deneyler
atmosfere acik kosullarda, 298 K’de sabit sicaklikta tutularak ve 8.0x10° - 2.0x10* M
araliginda degisen inhibitor derisimleri kullanilarak yapildi. Ayrica farkl sicakliklarda

da yumusak gelik yuzeyindeki adsorbsiyon davranigi incelendi.

N= N—= N N= N
®C”s (& (i'
N

TAI-1 TAI-2 TAI—3

"\ "\

TAI-4 TAI-5

CH,

Sekil 4.1. 2-Metil-3-( tiyazol -2-ildiazenil)-1H-indol (TAi-1), 2-Fenil-3-( tiyazol -2-
ildiazenil)-1H-indol (TAI-2), 1-Metil-2-fenil-3-( tiyazol -2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-3), 2-
fenil-3-( 5-metiltiyazol -2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-4), 1-Metil-2-fenil-3-(5-metiltiyazol -
2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-5)’ Gin kimyasal formdlQ
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4.1. inhibitdr icermeyen HCI ortaminda yumusak geligin Tafel egrisi

Asidik ortamda yumusak c¢elik asagdidaki reaksiyona gore ¢ézundar:
Fe(k) + 2 HC|(aq) — FeClo (aq) *t Hz(g) (41)

Yumusak c¢eligin ¢dzunurligunin azaltilabilmesi i¢in ¢alisilan maddelerin inhibitor
Ozelliklerinin incelenmesi, inhibitdér kullanmaksizin yumusak celigin davranisi ile
karsilastirilarak yapildi. Sekil 4.2 inhibitér kullaniimaksizin yumusak ¢eligin 1.0 M HCI
icerisinde potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) egrisini gostermektedir. Egride
goruldugu gibi yumusak gelik elektrodun bu ortamdaki korozyon potansiyeli -0.515 V,
korozyon akimi da 1.48 x 10° mA cm™ tiir. Korozyon potansiyelinden itibaren katodik

yone dogru gézlenen akim artisi hidrojen indirgenmesine
2H"+ 2e° — H, (4.2)
ve anodik yone dogru akim artigi ise demirin yukseltgenmesine karsilik gelmektedir.

Fe — Fe? + 2¢ (4.3)

0
_3.0_2 a
35 ]
4.0

'50 ] i T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I T T T T .
-0.20 -0.30 -0.40 -0.30 -0.60 -0.70 -0.80

PRI

* 9

log(Current Density)

.o’

Potential / V

Sekil 4.2. 1.0 M HCI ¢dzeltisinde yumusak celigin Tafel egrisi.
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4.2. TAi-1 iceren HCI ortaminda yumusak geligin Tafel egrisi

Derisimi giderek artan TAI-1 (2-Metil-3-(tiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol) iceren 1 M HCI
cozeltilerinde yumusak celik elektrodun Tafel egrileri alindi (Sekil 4.3). 8.0x10°,
2.0x10%, 2.0x10* M TAI-1 eklenmesiyle korozyon potansiyelleri ve korozyon akimlari
siraslyla -0.504, -0.505, -0.506 V ve 2.72x10°, 1.66x10°, 1.13x10° A.cm™ olarak
bulundu. inhibitér eklenmesiyle anodik yéndeki akim yogunlugu degerlerinde diizenli
bir azalma godzlenmezken katodik yondeki akim yogunlugu dedgerlerinde derigim
artmasiyla diizenli bir azalma gézlendi. inhibitér bulunmayan ¢ézeltideki korozyon
akim yogunlugu ile karsilastirildiginda 2.0x10°, 8.0x10® M inhibitér eklenmesi ile
korozif ortamda koruma saglanamadi, buna karisilik 2x10™ M inhibitér eklenmesiyle

%23.6 inhibisyon etkisi bulundu. inhibisyon etkisi Esitlik 4.4 kullanilarak hesaplandi.

|0' ||

%IE = x 100 (4.4)

lo

Burada IE: inhibitériin etkinligi, lo: inhibitériin bulunmadigi kosullardaki korozyon

akim yogunlugu, l;: inhibitériin bulundugu kosullardaki korozyon akim yogunlugudur.

05 - -
101
151
20
25 ]

-3.0 4

log(Current Density)

35 ]

40 ]

45—
-0.20 -0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80

Potential / V

Sekil 4.3. a) 8.0x10° M b) 2.0x10° M ¢) 2.0x10* M TAI-1 iceren 1.0 M HCI

¢ozeltisinde yumusak celigin Tafel egrisi
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4.3. TAi-2 iceren HCI ortaminda yumusak geligin Tafel egrisi

8.0x10°, 2.0x10°, 2.0x10* M TAI-2 (2-Fenil-3-(tiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol) iceren
1.0 M HCI ¢ozeltisinde alinan Tafel egrilerinden (Sekil 4.4) elde edilen korozyon
potansiyelleri ve korozyon akimlari sirasiyla -0.508, -0.492, -0.531 V ve 1.97x107,
1.08x103, 1.06x10™ A.cm™ olarak bulundu. Buna gdére TAI-2 derisimi arttirildikca,
TAI-1 ye benzer sekilde katodik ydndeki akim yogunlugu degerlerinde diizenli bir
azalma gozlendi. 8.0x10° M inhibitdr iceren asidik ¢ozeltide koruma saglanamazken,
2.0x10™* M inhibitdr eklenmesiyle %28.4 ve 2.0x10° M derisimde %27.0 inhibisyon
etkisi bulundu. Bu veriler, TAI-1 verileri ile karsilistirildiginda inibisyon etkisinde artis
oldugu gorulmektedir. Sonu¢ olarak bu artisin nedeni indol yapisina bagh fenil
gurubu oldugu sodylenebilir. Fenil grubunun eklenmesi yapinin konjugasyonunu ve
elektron yogunlugunu arttirarak TAI-2 nin ylizeye daha fazla adsoplanmasini

saglamaktadir.

D | L L L L L L L L | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L

log(Current Density)

45 .
-0.20 -0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80

Potential / V vs SCE
Sekil 4.4 a) 8.0x10° M b) 2.0x10° M ¢) 2.0x10* M TAI-2 iceren 1.0 M HCI

¢cozeltisinde yumusak celigin Tafel egrisi.
4.4. TAI-3 iceren HCI ortaminda yumusak geligin Tafel egrisi

TAI-3 nin (1-Metil-2-fenil-3-(tiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol) potansiyodinamik
polarizasyon davranisi 8.0x10°, 2.0x10° ve 2.0x10* M iceren 1.0 M HCI
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¢cozeltilerinde incelendi ve korozyon potansiyelleri ve korozyon akimlari sirasiyla -
0.499, -0.509, -0.496 V ve 1.17x102, 9.20x10*, 8.98x10™* A.cm™ bulundu (Sekil 4.5).
inhibitér derisimi arttikga katodik bdlgedeki akim yogunlugunda diizenli bir azalma
go6zlendi ve inhibisyon etkisinde %20.9, %37.8, %39.3 ’lik artis elde edildi. Bu veriler,
TAi-1 ve TAI-2 verileri ile karsilistinldiginda inibisyon etkisinde artis oldugu
gériilmektedir. indol halkasinin 2 konumundaki fenil grubuna ek olarak, azota bagl
metil grubunun da molekulin elektron yogunlugunu arttirarak yumusak celik yuzeyine

adsorpsiyonu icin katkida bulundugu soylenebilir.

log(Current Density)

-0.20 -0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80

Potential / V

Sekil 4.5 a) 8.0x10° M b) 2.0x10° M ¢) 2.0x10* M TAI-3 iceren 1.0 M HCI
¢ozeltisinde yumusak celigin Tafel egrisi.

4.5. TAi-4 iceren HCI ortaminda yumusak cgeligin Tafel egrisi

Metil grubu indol halkasi yerine tiyazol halkasina baglandiginda molekilin yumusak
celigin korozyonuna inhibitif etkisinin incelenmesi amaci ile TAi-4 (n (2-Fenil-3-(5-
metiltiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol) 8.0x10°, 2.0x10™ ve 2.0x10™* M iceren 1.0 M HCI
cOzeltisinde Tafel egrileri alindi (Sekil 4.6). Korozyon potansiyelleri ve korozyon akim
yogunluklari sirasiyla -0.503, -0.518, -0.520 V ve 8.57x10™, 8.17x10™, 7.98x10™
A.cm™ bulundu. inhibitér derisimi arttikga sirasiyla %42.1, %44.8, %46.1’ lik koruma

saglandigi tespit edildi. Bu sonuglar, TAI-3 nin sonuglari ile karsilastirildiginda metil
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grubunun tiyazol halkasinda bulunmasi, molekllin adsopsiyonuna daha fazla

katkida bulundugu sonucuna varilabilir.

log(Current Density)

-0.20 -0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80

Potential / V

Sekil 4.6 a) 8.0x10° M b) 2.0x10° M ¢) 2.0x10* M TAi-4 iceren 1.0 M HCI

cOzeltisinde yumusak celigin Tafel egrisi.

4.6 TAI-5 iceren HCI ortaminda yumusak geligin Tafel egrisi

Hem indol hemde tiyazol halkasinda metil grubu bulunan TAI-5 (1-Metil-2-fenil-3-(5-
metiltiyazol-2-yldiazenil)-1H-indol) inhibisyon etkisi incelendi. 8.0x10°, 2.0x10° ve
2.0x10* M derisimlerinde TAI-5 iceren 1.0 M HCI c¢ozeltisinde alinan Tafel
egrilerinden elde edilen korozyon potansiyelleri ve korozyon akim yogunluklari sirayla
-0.531, -0.518, -0.527 V ve 7.55x10™, 7.13x10™, 4.00x10™* A.cm? dir (Sekil 4.7).
Buna gore TAI-5 nin yumusak celige inhibisyon etkisi derigsim arttikca giderek
artmaktadir (%49.0, %51.8, %73.0) Calisilan diger maddelerle karsilastiriidiginda
TAI-5’ nin inhibisyon etkisindeki artisin sebebini hem indol yapisina bagli metil ve
fenil guruplarindan hem de tiyazol'a bagli metil gurubunun konjugasyonu ile yapiya

elektron saglamasiyla acgiklanabilir.
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Sekil 4.7 a) 8.0x10° M b) 2.0x10° M ¢) 2.0x10* M TAI-5 igeren 1.0 M HCI

¢ozeltisinde yumusak celigin Tafel egrisi.

4.7. HCI derigiminin TAI-5 inhibitorii lizerine etkisi

TAI-5 nin yumusak celigin korozyonuna inhibitif etkisi 3.0 M HCI ¢6zeltisinde de
arastinildi. Bu amagla derisimi giderek artan inhibitdér ¢ozeltilerinde yumusak c¢eligin
Tafel egrileri alindi ve elde edilen korozyon potansiyelleri ve korozyon akimlari Tablo
4.1 de ozeltlendi. Bunlardan 2.0x10* M, 2.0x10° M ve 8.0x10° M derisimlerinde
alinan Tafel egrileri Sekil 4.8 de karsilastirildi. Ayrica korozyon akim yogunluk
degerleri kullanilarak her bir derisimde TAI-5 inhibisyon etkinligi esitlik 4.4 den ve
yuzey kaplanma kesri de asagidaki baginti (4.5) ile hesaplanarak sonuglar Tablo 4.1
de verildi.

lo- I
0 = (4.5)

lo

Burada 0 : ylizey kaplanma kesri, lo: inhibitdriin bulunmadigi kosullardaki korozyon

akim yogunlugu, I;: inhibitériin bulundugu kosullardaki korozyon akim yogunlugudur.
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Cizelge 4.1. TAI-5 inhibitérii igin 3.0 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Potansiyodinamik
Polarizasyon Parametreleri (YC: Yumusak celik)

inhibitar Del'i§imi / EcOI‘I’ / V icorr/ e OA) IE

M (vs.SCE) mA cm?

YC -0.434 2.12 - -

4.0x10° -0.474 0.846 0.601 60.1

8.0x10° -0.494 0.761 0.641 64.1

2.0x10°% -0.490 0.673 0.683 68.3

4.0x10° -0.492 0.420 0.802 80.2

2.0x10* -0.514 0.210 0.901 90.1

— -
5 r
= a
= a :
=2 b L
e i
~— [
o n
=)

=

- E
S f-
=] r
= 2

-2.0 : : — T L L I I :
-0.20 -0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80
Potential / V

Sekil 4.8 a) 8.0x10° M b) 2.0x10° M ¢) 2.0x10* M TAI-5 bulunan 3.0 M HCI

¢ozeltisinde yumusak celigin Tafel egrisi.
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Tablo 4.1 incelendiginde TAI-5 in derisimi arttikca, korozyon akim yogunluklari
azalmakta, yiizey kaplanma kesri ve inhibisyon etkinligi artmaktadir. inhibitdr derigimi
2.0x10* M oldugunda yiizey kaplanma kesri veya inhibisyon etkinligi maksimum
degere ulasmaktadir. Sekil 4.9 da maksimum inhibitif etki gdsteren 2.0x10™* M TAI-5
bulunan ve inhibitér bulunmayan 3.0 M HCI ¢dzeltisinde alinan yumusak c¢eligin Tafel
egrileri verildi. Bu egriler karsilastinidiginda korozyon potansiyeli daha katodik
gerilime ( -0.434 V dan -0.514 V a ) kaydig: ve inhibisyon etkisinin de %90.1 oldugu
goruldd. Buna karsilik ayni karsilastirma 1.0 M HCI ¢oézeltisinde yapildiginda
korozyon potansiyelindeki kayma daha az (-0,515 V dan 0.527 V a ) ve inhibisyon
etkinliginin de daha dusik degerde (%73.0) oldugu belirlendi (Sekil 4.10). HCI
derigimi arttirildiginda inhibitor kullaniimayan ortamda ylzey daha fazla korozyona
ugradigindan 3.0 M HCI gozeltisinde TAI-5 in inhibitor etkinliginin daha fazla oldugu

sOylenebilir.

log(Current Density)

-0.20 -0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80

Potential / V

Sekil 4.9 a) inhibitér bulunmayan b) 2.0x10™* M TAI-5 inhibitérii bulunan 3.0 M HCI
¢cozeltisinde yumusak celigin Tafel egrisi
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Sekil 4.10 a) inhibitdr bulunmayan b) 2.0x10™* M TAI-5 inhibitéri bulunan 1.0 M HCI
cOzeltisinde yumusak celigin Tafel egrisi.

Sonug olarak inhibitér eklenmesiyle yumusak c¢eligin korozyon akiminin azalmasinin
yaninda korozyon potansiyelinin de katodik bélgeye kaymasi, TAI-5 in katodik

inhibitor oldugunu gdstermektedir.

4.8. inhibitérler iceren HCI ortaminda yumusak geligin impedans élgiimleri

Korozyon, elektriksel ara ylzeyde meydana gelmektedir. Alternatif akim (A.C)
impedans spektroskopisi yontemi ile ara yuzeyin hem direnci hemde kapasitif
davranigi hakkinda bilgi edinebilir ve metal korozyonuna kargi koruyucu tabaka
olarak kullanilan inhibitér performansinin arastirilmasi yapilabilir (Maranh™ao, 2006).
impedans élgiimii ile metal ylizeyine uygulanan kiigiik genlikli alternatif akim yiizey
yapisini fazla degistirmediginden metalin direnci ve ylzey yapisi ile ilgili sonuglar

elde edilebilebilir.

Z =Z7Z'—jZ" seklinde gosterilen impedans, Z" Gne karsi Z' kompleks diuzlem grafiginin

(Nyquist diyagrami) gizilmesiyle, ¢api R, olan bir yarim daire elde edilir (Sekil 4.11).
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-2"(ohm)

R . +R
Z (ohm)

P

Sekil 4.11. Nyquist diyagrami.(Walter, 1986)

Z":gercek impedans, Z":sanal impedans, Rs ve R, direngleri yarim dairenin gergek
impedans diizlemini kestigi noktalardan bulunabilir. Cift tabaka kapasitansi (Cq) ise
maksimum frekansta elde edilen R degeri kullanilarak Esitlik 4.9 yardimiyla
bulunabilir.
1
Cy= —— (4.9)
21fmaxRp

Yapay elektronik esdeger devreler kullanilarak elde edilen Nyquist diyagramlari
alternatif akim impedansi yonteminin teorisinden beklendigi gibi yarim daire
seklindedir. Ancak ¢ogu zaman Nyquist diyagramlari yarim daire seklinde elde
edilememektedir. ClUnku elektrokimyasal ve elektronik (yapay esdeger devreler)
sistemler arasindaki en buyuk fark elektrokimyasal hicrede difuz tabaka bolgesinin
olusumudur. Elektrokimyasal sistemlerde difuz tabakanin etkisi ile metal/cozelti ara
yuzeyinin temsil ettigi kondansatér gergek bir kondansatdrden farkl davranmaktadir.
Gergek bir kondansatorin plakalarinda yukler elektron hareketleri ile denetlenirken
metal/cOzelti ara yuzeyinde; metal tarafini elektronlar ¢ozelti tarafini ise iyonlar
denetlemektedir. Elektron ve iyonlarin buyuklik ve hareketlilik bakimindan farkliliklar
teoriden beklenen dederlerin sapmasina neden olmaktadir (Erbil, 1987). Sonug
olarak yarim daire yerine basik yarim daire seklinde Nyquist diyagramlari elde

edilmektedir.
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Tamuayle yuk transfer kontrolinde olan ve genel korozyonun meydana geldigi
homojen ylzeylerde, metal/¢dzelti araylizeyi Sekil 4.12 ile gosterilen esdeger devre
modeliyle agiklanabilir (Mansfeld ve ark., 1993). Ry , ¢ozelti direncini gostermektedir.
Esdeger devrede cift tabaka kapasitansi olarak Cgy yerine Qg kullaniimistir. Qq
Nyquist diyagramlarinin yarim daire seklinden sapmalarini temsil etmektedir. Nyquist
diyagramlari deg@erlendirilirken dustk ve vyuksek frekans bdlgelerindeki gergek
impedans degerleri farki sadece yuk transfer direnci (R¢) olarak degil, difiz tabaka

(Rq) direncini de igeren polarizasyon direnci (Ry) olarak degerlendirilmigtir.

Qdl
| i
|

- —L I

Bs

1
LI
Ep

Sekil 4.12. Metal/¢cozelti ara ylzeyinin esdederi olarak kabul edilen devre. (Walter,
1986)

Metil subsitienti iceren TAI-3, TAI-4, TAI-5 3.0 M HCI g¢ozeltilerinde inhibisyon
etkinliklerini incelemek amaci ile yumusak c¢elik bu ¢dzeltilerde 1 saat bekletildikten
sonra 10° -10 Hz frekans araliginda 7 mV genlik uygulanarak Nyquist diyagramlari
alindi. Sekil 4.13 — Sekil 4.18 inhibitor olarak kullanilan bu maddelerin Nyquist ve

Bode spektrumlarini gostermektedir.
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Sekil 4.13 a) 2.0x10° M b) 2.0x10*M TAI-3 iceren 3.0 M HCI ¢dzeltisinde yumusak
celigin Nyquist spektrumu.
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Sekil 4.14. a) 2.0x10° M b) 2.0x10* M TAI-3 iceren 3.0 M HCI ¢dzeltisinde yumusak
celigin Bode spektrumu.
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Sekil 4.15 a) 2.0x10° M b) 2.0x10™* M TAI-4 iceren 3.0 M HCI ¢dzeltisinde yumusak
celigin Nyquist spektrumu.
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Sekil 4.16 a) 2.0x10° M b) 2.0x10* M TAI-4 iceren 3.0 M HCI gdzeltisinde yumusak
celigin Bode spektrumu.
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Sekil 4.17 a) 4.0x10° M b) 2x10° M ¢) 4x10° M d)2x10* M TAI-5 iceren 3.0 M
HCI ¢ozeltisinde yumusak celigin Nyquist spektrumu.
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Sekil 418 a) 4.0x10° M b) 8.0x10° M ¢) 2x10° M d) 4x10° M e) 2x10* M
TAI-5 iceren 3.0 M HCI ¢dzeltisinde yumusak celigin Bode spektrumu.
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Ayrica calisilan inhibitorleri birbiriyle karsilastirmak amaci ile en etkin korumanin
oldugu 2.0x10™* M TAI-3, TAI-4, TAI-5 iceren 3.0 M HCI ¢ozeltilerinde alinan Nyquist
ve Bode spektrumlari ile inhibitor bulunmayan HCI ¢ozeltisinde alinan spektrum Sekil
4.19 ve Sekil 4.20 de birlikte verildi.

1600 e

1400 ]
1200 ]
1000 1

800 -

600 _ s

-7Z." / ohm

200 —+——"F—"F— 7
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

7' / ohm

Sekil 4.19 a) inh_ibitér bulunmayan b) 2.0x10* M TAI-3 c¢) 2.0x10* M TAI-4
d) 2.0x10* M TAI-5 iceren 3.0 M HCI cozeltisinde yumusak celigin Nyquist
spektrumlari.
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Sekil 4.20 a) Inhibitér bulunmayan b) 2.0x10* M TAI-3 c¢) 2.0x10* M TAi-4
d) 2.0x10* M TAI-5 iceren 3.0 M HCI c¢ozeltisinde yumusak celigin Bode
spektrumlari.
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Farkli derisimlerde TAI-3, TAI-4, TAI-5 inhibitorlerini iceren cozeltilerden elde edilen
Nyquist spektrumlari simule edildiginde Sekil 4.12 de goOsterilen esdeder devre
modeline uydugu belirlendi. Deneysel egriler ile verilen esdeger devre modeline gore
turetilen teorik egrilerin cakistirilmis hallerini gosteren sekiller EKLER kisminda
sunuldu. Nyquist spektrumlarindan elde edilen polarizasyon direnci (R;), ¢ift tabaka
kapasitansi (Qq) ve yiizde inhibisyon etkinligi (%IE) parametreleri belirlendi. Yiizde
inhibisyon etkinlikleri, Nyquist diyagramlarindan elde edilen polarizasyon direnci

degderleri kullanilarak asagida verilen bagintiya gore hesaplandi.

_ Rpinn)- Rp
%IE = (4.10)
Rop(inn)

Burada Ryinn ve R, sirasiyla inhibitorli ve inhibitorstiz kosullarda belirlenen

polarizasyon direngleridir.

inhibitérlerin Nyquist ve Bode spektrumlari incelendiginde inhibitdr derisimi arttikca
polarizasyon direngelerinde artma, cift tabaka kapasitanslarinda azalma goézlendi.
2x10* M TAI-3, TAI-4, TAI-5 derisimlerinde polarizasyon direncleri sirasiyla 442, 490,
1408 ohm ve cift tabaka kapasitans degerleri 105, 80.0, 14.5 pF ve 2x10° M
derisimlerinde ise polarizasyon direncleri sirasiyla 340, 455, 723 ohm ve cift tabaka
kapasitans degerleri 120, 85.0, 30.0 pF olarak bulundu. inhibitér bulunmayan 3.0 M
HCI ¢ozeltisinde polarizasyon direnci 242 ohm ve ¢ift tabaka kapasitansi 150 pF ile
inhibitdr bulunan ortamdaki yumusak c¢eligin impedans degerleri karsilastirildiginda
hepsinde koruma gozlenmistir. Tafel edrilerinde oldugu gibi maksimum koruma etkisi
yine TAI-5 bilesiginde elde edilmis ve bu inhibitére ait impedans parametreleri Tablo

4.2 de verilmigtir.
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Cizelge 4.2. 3.0 M HCI gozeltisi iginde farkli derisimlerde TAI-5 iceren ve icermeyen
ortamlarda yumusak celik elektrot ile elde edilen Nyquist diyagramlarindan belirlenen
polarizasyon direncleri (Rp), ¢ift tabaka kapasitansi (Qq) ve ylzde inhibisyon etkinligi
(% IE) degerleri (Y.C: yumusak gelik)

inhibitér Derigimi / M Rp/ ohm Qq / UF % IE
YC 242 150 -

8x10° 470 99.0 48.5
2x10~ 723 30.0 66.5
4x107 987 28.4 75.5
2x10™ 1408 14.5 82.8

Tablo 4.2 den gérildigu gibi TAI-5 icin, inhibitdr derisiminin artmasiyla polarizasyon
direnci ve inhibitor etkinligi degerleri artmistir. Bu durum artan inhibitor derisimi ile
metal ylzeyine daha fazla organik molekulin tutundugunu ve direncin bu nedenle
arttigin gdstermektedir. Sonug olarak blyik bir molekil olan TAI-5 cift tabaka
bdlgesinde su molekdilleriyle yer degistirir ve bu tabakanin kalinligi da degisir. Ayrica
inhibitér derisimlerinin artmasiyla c¢ift tabaka kapasitansi degerlerinde azalma
gorulmektedir. Bunun nedeni elektriksel ¢ift tabaka kalinhginin artmasi (Bentiss ve
ark., 2001; Wang ve ark., 2002), dolayisi ile ortamin dielektrik sabitinin digmesi
g6sterilebilir. inhibitér molekdllerinin su molekiilleri ile yer degistirmeleri inhibitér ile
metal arasindaki elektrostatik etkilegsime baghdir. Bununla birlikte bir inhibitor
molekullu ile yer degistirecek su molekull sayisi inhibitor molekulinan buyudklagune
ve metal yluzeyine dogru olan yonlenmesine baglidir. Quartarone ve ark. (2006)
yaptidi bir calismada, 1r-elektron sistemlerine sahip molekullerin suyun elektriksel gift
tabakada hareketliligini ve sonug¢ olarak dielektrik sabitini dustrdigunu ileri

surmaglerdir.
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4.8.1 Adsorpsiyon izotermleri
Genellikle inhibitér ve metal ylzeyi arasindaki iliskiyi saptamak icin adsorpsiyon
izotermleri kullanihr (Damaskin, B.B., 1971). En sik kullanilan izotermler Langmuir,

Frumkin, Temkin, Freundlich izotermleridir. Bu izotermlerin timu genel olarak,
f(9,x) exp2® = KC (4.12)

seklindedir. Burada f(0,x) izotermin turetiimesinde kullanilan fiziksel model ile
varsayimlara dayanan konfigirasyonal faktor, 8 ylzey kaplanma kesri, C elektrolitteki
inhibitér derisimi, x buyUkllik faktor orani, a molekuler etkilesim parametresi ve K ise

adsorpsiyon denge sabitidir.

Yumusak celik yilzeyine TAIi-5 in adsorpsiyonunun hangi izoterme uydugunu
belirlemek igin; 8 ylzey kaplanma kesri de@erleri kullanilarak Frumkin, Temkin ve

Langmuir adsorpsiyon izotermleri gizilmistir (Sekil 4.21 -4.23)

(In 8/1- 8).C (uh)

500

400

w=131E8 4= - B52 68

- —
00 - R =0,7357

200

100 -

Sekil 4.21 3.0 M HCI ortaminda farkl derisimlerde TAI-5 icin Frumkin adsorpsiyon
izotermi
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Sekil 4.22 3.0 M HCI ortaminda farkl derisimlerde TAI-5 icin Temkin adsorpsiyon
izotermi
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Sekil 4.23 3.0 M HCI ortaminda farkli derigsimlerde TAI-5 igin Langmuir adsorpsiyon
izotermi

En yilksek R? degeri, Langmuir adsorpsiyon izotermi ile elde edildigi igin yumusak
celik yuzeyine TAI-5 inhibitdrii adsorpsiyonunun, Langmuir adsorpsiyon izotermine
uyduguna karar verildi. Bu sonuca gdére TAI-5 inhibitdrii yumusak celik yiizeyine tek
tabaka olarak adsorplandigi soylenebilir. Langmuir izotermi, atom veya molekullerin

adsorplayici yuzeyinde aktif merkezler tarafindan tutuldugunu ve her aktif noktanin
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sadece bir molekll adsorplayabilecegini, bdylece yuzeyde meydana gelen adsorban
tabakasinin bir molekdl kalinhginda oldugunu kabul eder (Inglezakis, 2005).
Adsorplanmis molekuller arasi etkilesim s6z konusu degildir ve kati yuzeyinde
lokalize olmusglardir yani yizey boyunca hareket edemezler.

Langmuir adsorpsiyon izoterminde, inhibitdr derisimi ile kaplanma kesri 8 arasindaki
matematiksel baginti 4.28 esitligi ile verilir.

C 1
— =— +C (4.13)
0 Kads

C/6 - C degdisimini gosteren grafikten (Sekil 4.23) y ekseninin kesim noktasindaki
deger kullanilarak, TAI-5 icin adsorpsiyon denge sabiti (Kags) 0.204 M olarak

bulundu.

Adsorpsiyon serbest enerjisi (AG°.gs) degerleri, deneysel kosullar altinda, molekidil
adsorpsiyonunun kendiliginden olup olmadigini ve ayrica fiziksel veya kimyasal
adsorpsiyon oldugunu belirler. Bir tepkimenin kendiliginden yurumesi tepkime serbest
enerjisinin isaretine baghdir. Negatif isaretli kosullarda mutlak degerinin buyuklugu
oraninda kendiliginden yurime yonunde isteklidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi
degerlerinin buyukligu ise fiziksel veya kimyasal adsopsiyon c¢esidini belirler.
Genellikle AG°,s degerlerinin; 20 kJ/mol'den daha kigik degerler almasi
durumunda, yUkli molekullerle yukli metal arasinda elektrostatik etkilesim oldugu
(fiziksel adsorpsiyon), 40 kd/mol’den daha buyuk degerler almasi durumunda ise,
organik molekulden metal yuzeyine koordine tip bagd yapmak i¢in yuk transferini
gerektiren etkilesimler oldugu sonucuna varilir (Moretti ve ark., 2004). Fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon arasindaki sinir gizgisi kesin olmamakla birlikte birgok deneysel
Olcutte bu sinirlar kabul gérmustar.

TAI-5 inhibitdriiniin AG®,4s degerini belirlemek icin Kags ile iliskilendirilen Esitlik 4.14
kullaniimigtir (Benali ve ark, 2007).

1
Kads - - exp('AGoads/RT) (414)
55
Burada 1/55,5 c¢ozeltideki suyun konsantrasyonu, R evrensel gaz sabiti ve T

termodinamik sicakliktir. Bu esitlik kullanilarak TAI-5 icin AG®,4s degeri -5.99 kJ/mol

olarak hesaplanmistir.
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4.8.2 Sicaklik Etkisi

inhibitér varhiginda ve yoklugunda korozyon prosesine ait aktivasyon enerjisi ile
inhibisyonun sicakliga baglhhgimnin belirlenmesi, inhibisyon olayinin mekanizmasi
hakkinda onemli bilgiler saglar ve molekillerin metal ylzeyine ne gekilde
adsorplandiklarinin agiklanmasinda kullanilabilir. Literatlirde bir inhibitérin yluzde
inhibisyon etkinligi (%IE) degerinin sicakliga bagliigi ve o inhibitdriin varhiginda
belirlenen aktivasyon enerjisi (E;) arasindaki iligkiye gore inhibitorler G¢ gruba
ayrilmistir (Popova ve ark., 2003, Keles H. 2008).

a) Sicakhgin artmasi ile %IE degerleri azalan inhibitérler. Bu tur inhibitérlerin
varliginda belirlenen E, degerleri, inhibitdr icermeyen ortamda belirlenen E,
degerinden daha yuksektir.

b) %IE degerleri sicakligin degismesi ile degismeyen inhibitérler. E, degerleri
inhibitoran varliginda ya da yoklugunda degismemektedir.

c) Sicakligin artmasi ile %IE degerleri artan inhibitérler. Bu tur inhibitorlerin varliginda
belirlenen E, degerleri, inhibitor icermeyen ortamda belirlenen E, degerlerinden daha
dusuktar.

Buna goére inhibitor iceren bir ortamda belirlenen E; degeri inhibitdr icermeyen
ortamda belirlenen E, degerine goére daha yuksek ise; bu durum inhibitor
molekullerinin yuzeye fiziksel adsorpsiyonlari ile iligkilendirilirken, tersi bir durum yani
inhibitdr iceren bir ortamda belirlenen E, degeri inhibitdr icermeyen ortamda
belirlenen E, degerine gore daha dusik ise bu durum da inhibitor molekullerinin

yuzeye kimyasal adsorpsiyonlari ile iliskilendirilmistir (Popova ve ark., 2003).

Fiziksel adsorpsiyon, yukli metal yuzeyi ile ¢ozeltideki yuklu tanecikler arasindaki
elektrostatik ¢ekim sonucu gerceklesir. Eger metal ylzeyi pozitif yukllu ise negatif
yuklu taneciklerin adsorpsiyonu gergeklesir. Pozitif yuklu tanecikler de negatif yukla
diger taneciklerle, 6rnegin metal yUzeyine adsorplanmig asit anyonu ile birlikte
hareket ederek pozitif yukli metal ylzeyini koruyabilir. Kimyasal adsorpsiyon ise
metal ylzeyi ile inhibitdr molekulleri arasindaki yuk transferi ile olur. Elektron transferi
dusuk enerijili ve bos orbitalleri olan gegis metalleri ile serbest elektronlara sahip atom

ya da atomlar igeren organik molekullerin varliginda gercgeklesebilir.
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Aktivasyon enerijisinin (Ea) bulunmasi igin Tafel egrilerinden belirlenen korozyon akim
yogunluklari kullanilir. Korozyon akimi ile aktivasyon enerjisi arasindaki iligki
Arrhenius esitligi ile verilir.

-E

I, = k.e[R-fJ (4.15)

burada lr korozyon akimi (A), k oranti sabiti, E, aktivasyon enerjisi (kJ/mol), R
evrensel gaz sabiti (J/molK) ve T mutlak sicakliktir (K). Sonugta aktivasyon enerjisi

(Ea), Inlkor - 1/T grafiginin egiminden hesaplanir.

Sicakligin inhibisyona etkisini incelemek amaciyla; yumusak c¢eligin inhibitor
icermeyen ve 2x10™* M TAI-5 inhibitorii iceren 3.0 M HCI ¢dzeltisinde, 298-328 K
araliginda Tafel egrileri alindi ve her bir Tafel egrisi inhibitdr icermeyen ortamda
alinan Tafel egrisi ile karsilastrildi (Sekil 4.24 - 4.30). Buna gore sicaklik azaldik¢a
katodik bolgedeki akim yogunlugu farklarinin arttiyi ve etkin korumanin 298 K de
gerceklestigi goruldu. Tafel egrilerden elde edilen Il degerleri kullanilarak her bir
sicaklikta inhibitdrsiiz ve TAI-5 inhibitdrli ortamlar igin 8 ve %IE degerleri hesaplandi
(Tablo 4.3). Tablo 4.3 incelendiginde de sicaklik arttikga bu degerler azalmakta ve
sonu¢ olarak en etkin korumanin (en fazla adsopsiyonun) 298 K de gercgeklestigi

gOrulmektedir.

log(Current Density)

. 020 0.30 .40 .50 .60 0.70 .60

Potential / V

Sekil 4.24. 298 K de a) inhibitér bulunmayan ortamda yumusak celigin, b) TAI-5
bulunan ortamda yumusak celigin 3.0 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Tafel egrisi.
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log(Current Density)
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Sekil 4.25 303 K de a) inhibitér bulunmayan ortamda b) TAI-5 bulunan ortamda
yumusak (;.ellgln 3 0 M HCI gozeltlsmde elde edllen Tafel egr|3|
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Sekil 4.26 308 K de a) inhibitér bulunmayan ortamda b) TAi-5 bulunan ortamda
yumusak celigin 3.0 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Tafel egrisi.
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Sekil 4.27 313 K de a) inhibitér bulunmayan ortamda b) TAI-5 bulunan ortamda

yumusak geligin 3.0 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Tafel egrisi.
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Sekil 4.28 318 K de a) inhibitér bulunmayan ortamda b) TAI-5 bulunan ortamda
yumusak geligin 3.0 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Tafel egrisi.

54



04 ] A S T AN N S R S SO S S SR EN S SR S

0 :
~ 041 s
Z I i
‘w081 C
S ] a i
a 5
T 161 -
et ] i
= 20 7 b : L
= ] 17
O 24] . .
=1 )] 1 W
2 -28 __ .OO L
321 3
B S B S A o e e LA
020 030 040 050 060 070 080
Potential / V

Sekil 4.29 323 K de a) inhibitér bulunmayan ortamda b) TAI-5 bulunan ortamda
yumusak geligin 3.0 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen Tafel egrisi.
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Sekil 4.30. 328 K de a) inhibitér bulunmayan ortamda b) TAI-5 bulunan ortamda
yumusak ¢eligin 3.0 M HCI ¢dzeltisinde elde edilen Tafel egrisi.
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Tablo 4.3 deki veriler kullanilarak inhibitdr iceren ve i¢cermeyen ortamda E,
degerlerini belirleyebilmek icin Inlyr - 1/T grafigi cizildi (Sekil 4.31). Bu grafigin
egimlerinden inhibitdrsiz ortamda E, degeri, 54.85 kd/mol olarak bulunurken; 2.0x10
* M inhibitér iceren ortamda bu deger 102.3 kdJ/mol olarak belirlenmistir. Sonug olarak
TAI-5 inhibitorii iceren ortamdaki E, degeri inhibitdr icermeyen ortamdaki E, degerine
gore daha fazla olmasi ve ylzde inhibisyon etkinligi (%IE) degerlerinin sicakhgin
artmasiyla azalmasi, inhibitor molekullerinin yuzeye fiziksel olarak adsorplanmasi ile
aciklanabilir. Buna paralel olarak, adsorpsiyon izotemleri incelendiginde de Langmuir

adsorpsiyon izotermine uydugu ve fiziksel adsorpsiyonun oldugu sonucuna variimigti.

Gizelge 4.3. 3.0 M HCI g¢ozeltisi ve 2x10* M TAI-5 inhibitdrii derisiminde
potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle farkli sicakliklarda elde edilen verilerden
belirlenen 6, %IE, E, degerleri (YC: Yumusak celik)

A i -2 0,
inhibitor T(K) leorr / MA cm™ | 8 RE g,
kJ/mol
208 2.12 - -
303 2.96 - -
YC 308 4.59 - -
3 M HCI 313 6.22 - - 54.85
318 10.4 - -
323 13.2 - -
328 16.0 - -
298 0.210 0.901 |90.1
303 0.355 0.880 |88.0
3 M HCI
+ 308 1.06 0.769 |76.9
2x10™*M 313 2.45 0.606 |60.6 102.3
TAI-5
318 4.34 0.583 |58.3
323 5.66 0571 |57.1
328 7.31 0.543 |54.3
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1M (K )

D -

10,1:!03 0,0031 0,0032 0,0033 0.,0034

y=-6842,3x+16,817
R*=0,991

Ini

y=-12307x + 32,963
5 | R?*=0,9669

Sekil 4.31 a) inhibitér icermeyen b) TAI-5 inhibitdrii iceren 3.0 M HCI ortaminda
yumusak celigin 298-323 K sicaklik araliginda gizilen In | corr- 1/T grafigi.

Adsorpsiyon prosesinin entropisi (ASaqs) dederleri de yumusak celik yuzeyine
adsopsiyonun varligi ile ilgili bir kanit oldugundan TAI-5 inhibitériiniin AS.qs degeri
hesaplandi. Bunun igin dnce 4.16 bagintisi kullanilarak, log (6/1- 8) - 1/T(K™") grafigi
cizildi (Sekil 4.32) ve egimden adsorpsiyon Isisi degeri ve daha sonra adsorpsiyon

prosesinin entalpi (AHaq4s) degeri bulundu.

log [6/(1- 8)] = log A +log C — Q/ 2.3RT
(4.16)

Bu esitlikte A bir sabit, Q adsorpsion isisidir ve bulunan adsorpsion Isisl,

adsorpsiyon entalpisine esittir (G.K. Gomma, 1993 ).
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1 -

*

o8 - w= 3206 6x- 10,12

’ R*=0,B761
0,6 -
0,4 -
0,2 -

*»
o
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
-1
1/T(K )

Sekil 4.32 3.0 M HCI ortaminda TAI-5 igin 298-323 K sicaklik araliinda gizilen
log (6/1-8) - 1/T(K ™) grafigi

Sonug olarak TAI-5 igin log (6/1- 8) - 1/T(K") grafiginin ediminden AH.4s degeri
-63.12 kJ/mol olarak bulundu.
Adsorpsiyon prosesinin entropisi (ASags) ise 298 K de Esitlik 4.17 deki termodinamik

esitlikten yararlanilarak hesaplandi ve degeri -191.7 J/ mol.K bulundu.
AGads = AHags -TASags (4.17)

Adsorpsiyon entropi degerinin negatif olmasi, inhibitor molekullerinin ¢elik ylzeyine

elektrostatik etkilesimlerle tutundugunu gostermektedir (B.G. Ateya, 1984).
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4.6 TAI-5 iceren 3 M HCI ¢ozeltisinde Yumusak Celigin Sifir Yiik Potansiyelinin
(PZC) Belirlenmesi

Bir ¢ozelti iginde inhibitorun adsorplanabilirligi metalin sifir yik potansiyeline baghdir.
Korozyon kosullarinda metallerin farkh yudklerde bulunabilmesi, inhibitorlerin segici
davraniglarinda 6nemli bir etken olmaktadir. Metalin ylzey yuklu metal/¢ozelti
arayuzeyinde olugan elektrik alandan kaynaklanmaktadir ve korozyon potansiyelinin
(Eoce) sifir yUk potansiyeline (Epzc) kiyaslanmasi ile bulunabilir. Antropov tarafindan

bagil korozyon potansiyeli olarak tanimlanan E,,

E= Eocp— Epzc (4.18)

seklinde hesaplanabilir. Eger E; negatif ise elektrot yuzeyi negatif yukludur ve
katyonlarin adsorpsiyonu tercihlidir. Tersi durumda yani E, pozitif ise anyonlarin
adsorpsiyonu sodzkonusudur (Popova ve ark., 2003; Quartarone ve ark., 2006).
Lagrenee ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada, yumusak celigin 1 M HCI
cOzeltisinde korozyonunu onlemek igin 3,5-bis(4-dimetiltiyofenil)-4H-1,2,4-tiyazol (4-
MTHT) kullaniimistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatiimasi igin 5.0x10° M (4-
MTHT) iceren 1.0 M HCI c¢ozeltisinde sifir yik potansiyeli belirlenmistir. Korozyon
potansiyelinin -0.464 V ve sifir yuk potansiyelinin de — 0.487 V olarak bulunmustur.
Sonug olarak ¢aligilan ortamda metal yuzeyinin pozitif yuklu oldugu ve CI" iyonlarinin
metal ylzeyine adsorplandigi, inhibitdr  molekullerinin  metal ylzeyine
adsorpsiyonunun CI° iyonu koprileri Uzerinden elektrostatik etkilesimlerle

gerceklestigi bildirilmigtir.

TAI-5 iceren ve icermeyen 3.0 M HCI c¢dzeltisinde, farkli Potansiyellerde kapasitans
dlctimleri alindi (Sekil 4.33 ve 4.34) inhibitér bulunmayan 3 M HCI ¢ozeltisi iginde
yumusak ¢eligin korozyon potansiyeli Eocp = -0.434 V, sifir yuk potansiyeli ise Epzc =
-0.560 V olarak bulundu. E-Cs grafiginde Cs degerinin minimum oldugu potansiyel,
Epzc degeridir (Sekil 4.34). 3 M HCI ¢ozeltisine TAI-5 eklenmesiyle Eocp = -0.515 V
Olclimus ve Epzc= -0.580 V olarak belirlenmistir (Sekil 4.34). Her iki durumda da E;
degeri pozitif cilkmaktadir; yani yumusak celigin yuzeyi pozitiftir ve metal ylzeyinde
anyonlar bulunmaktadir. Bu durumda inhibitor molekullerinin metal ylzeyine
adsorpsiyonunun CI° iyonu koprileri Uzerinden elektrostatik etkilesimlerle

gerceklestigi sdylenebilir. Clinkii TAI-5 asidik ortamda protonlanlanacagindan pozitif
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yukld olmalidir. Tiyoazolilazoindol tlrevlerinin HCI igerisindeki mono protonlanmasi
icin molekllde 3 farkli protonlanma merkezi bulunmaktadir. Birincisi indol azotu,
ikincisi diazenil kdprusu (-N=N-) ve uglncusu tiyazol halkasinin sahip oldugu azottur.
Bu vyapidaki mono protonlanma molekuldeki en bazik karaktere sahip olan
konjugasyona katilmayan tiyazol halkasindaki azot (zerinden oldugu
dusunidlmektedir. Literatire gore, indol ve tlrevleri zayif bazik karaktere sahiptir, pKy
degeri yaklagik 17.6 dolayindadir. 2- ve 1,2-dialkilsubstitle indollerin pK, degeri
indoliin pK, degerinden daha dusuk bir degerdedir yani indolden daha baziktirler. Bu
yuzden indol ve tirevlerini protonlamak igin oldukga kuvvetli asitlere ihtiyag
duyulmaktadir. 2-amino tiyazol ve turevlerinde ise protonlanma tiyazolin 2-
konumundaki amino Uzerinden degil halka icindeki azot Uzerinden olmaktadir. Cunku
2-aminotiyazolin 13C ve 1H NMR verileri, amino grubunun %90’lik sulfurik asit icinde
bile protonlanmadigini gdstermektedir (Toth G. ,1984). 2-amino tiyazolin konjuge
asitinin pKy’si 5,32°dir (Forlani, L. De Maria, 1980). Sonug olarak, 2- aminotiyazol gibi
bir adet azot iceren 5 Uyeli halkali heteroaromatik aminlerde, halka azotunun bazligi,
amino grubunun bazligindan ¢ok daha fazladir (Gordon, P. F. 1983, Joule, J. A.
2000).

Cs/1e-4F

101 I R
] E/® GK

1.0 ] d

'2-0:'"'I'"'I'"'I""I""I""I""_
-0.20 -0.30 -0.40 -0.30 -0.60 -0.70 -0.80 -0.90

Potential / V

Sekil 4.33 Yumusak celik elektrotun 3 M HCI ¢ozeltisinde elde edilen E-Cg grafigi.
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Sekil 4.34 Yumusak celik elektrotun 2x10* M TAI-5 iceren 3 M HCI c¢dzeltisinde
elde edilen E-Cs grafigi.

4.10. TAIi-5 iceren ve icermeyen GCozeltilere Daldirilan Yumusak GCelik
Elektrotlarin SEM goriintiileri

Sekil 4.35.a inhibitor icermeyen, Sekil 4.35.b TAI-5 inhibitérii iceren g¢ozeltilerde 24
saat sonunda cekilen c¢esitli buyatme oranlarindaki SEM goéruntileri verildi.
Sekillerden gorildigi gibi metal yiizeyinde adsorplanan TAI-5 molekiiliinden dolayi

yumusak celik, inhibitdrstiz ortamdaki elektroda gore daha az korozyona ugramistir.
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Sekil 4.35. a) inhibitér bulunmayan b) TAI-5 bulunan 3.0 M HCI ¢dzeltisinde yumusak
celigin 24 saat bekletme sonucu alinan SEM goéruntuleri
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BOLUM 5

YORUM

1- indol ve tiazol grubu iceren 2-Metil-3-(tiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol (TAi-1) ve bu
maddenin inhibitor 6zellikleri Uzerine fenil ve metil subsutluentlerinin etkilerini
incelemek igin TAI-1 in dort farkl tirevi yumusak gelik elektrot kullanilarak 1 M HCI
korozif ortaminda derisime bagl olarak incelendi, inhibitdr derisimleri arttikca Tafel
egrilerindeki katodik akim yogunluklarinin duzenli olarak azaldigi goruldu. Bu
bilesikler arasinda maksimum koruma saglayan inhibitériin 2x10* M derisimde 1-
Metil-2-fenil-3-(5-metiltiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol (TAI-5) oldugu belirlendi. TAI-5 in
yumusak c¢elik yluzeyindeki inhibisyonu 3M HCI ¢dzeltisinde de ¢alisildi ve inhibisyon
etkinliginin %73.0 den %90.1 e ¢iktig1 belirlendi. Ayrica korozyon potansiyelinin
katodik bélgeye kaymasindan TAI-5 in katodik inhibitér oldugu saptandi.

2- Bu azo boyar maddelerin 3M HCI ortaminda yumusak ¢elik Uzerindeki inhibisyon
etkinligi EIS yontemi kullanilarak da arastirildi. Farkh derigsimlerde impedans
Olgumleri alindi ve Tafel oOlgumlerinde oldugu gibi en etkin korumanin (%82.8

oraninda) 2x10™* M TAI-5 ile saglandidi belirlendi.

3- TAI-5 inhibitérii ve metal ylizeyi arasindaki iliskiyi saptamak igin adsorpsiyon
izotermleri denendi ve molekullin yumusak ¢elik yuzeyine adsorpsiyonunun Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu ve Kags degerinin 0.204 M oldugu belirlendi. Buna
gore inhibitér metal ylizeyinde tek tabakali olarak birikmektedir. AG®,¢s= -5.99 kJ/mol
oldugundan inhibitérin yuzeye adsorpsiyonunun kendiliginden ve 20 kJ/mol’den
daha klguk olmasindan dolayi, molekullerle metal arasindaki etkilesimin elektrostatik

(fiziksel adsorpsiyon) oldugu belirlendi.

4- Sicakligin inhibisyona etkisi Tafel yontemi ile incelendi ve sicaklik arttikga TAI-5
molekiillerine ait yizde inhibisyon etkinliginin azaldigi gérildi. inhibitérsiiz ortamda
E. degeri 54.85 kJ/mol ve inhibitor iceren ortamda bu deger 102.3 kJ/mol oldugundan
inhibitor molekdllerinin ylizeye fiziksel olarak adsorplandigi belirlendi. AS°ags
degerinin negatif olmasi da (-191.7 J/ mol.K), inhibitérin celik ylzeyine elektrostatik

etkilesimlerle tutundugunu desteklemektedir.
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5- Sifir YUk Potansiyelinin belirlenmesi deneyinden, inhibitér bulunan 3 M HCI
cozeltisinde yumusak celigin pozitif yUukli oldugu belirlendi. Buna goére protonlanan
inhibitor molekullerinin metal ylizeyine adsorpsiyonunun CI” iyonu kopruleri Uzerinden

elektrostatik etkilesimlerle gergeklestigi sonucuna varildi.
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EKLER

e 3.0 M HCI g¢ozeltisinde yumusak geligin a) Nyquist ve b) Bode spektrumlari
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e 2x10*M TAI-5 3.0 M HCI ¢dzeltisinde yumusak geligin a) Nyquist ve b) Bode

spektrumliari
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e 4x10*M TAI-5 3.0 M HCI ¢dzeltisinde yumusak geligin a) Nyquist ve b) Bode
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e 8x10°M TAI-5 3.0 M HCI gdzeltisinde yumusak geligin a) Nyquist ve
spektrumliari
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