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Doktora Tezi

TIYOSEMIKARBAZID TUREVLERININ KOROZYON INHIBISYONU iCIN
TEORIK VE DENEYSEL CALISMALAR

Abdelhakim Ali Toumi ALRJAIBI
Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Ana Bilim Dali

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

4-(2-Feniletil)-3-tiyosemikarbazid,  4-(2-Bromofenil)-3-tiyosemikarbazid,  4-(4-
Bromofenil)-3-tiyosemikarbazid, ekzo-2-Norboril-3-tiyosemikarbazid, 4-
(Siklohekzil)-3-tiyosemikarbazid, 4-(2-Metoksifenil)-3-tiyosemikarbazid, 4-Fenil-3-
tiyosemikarbazid,  4-Benzil-3-tiyosemikarbazid ve  4-(3-Metoksifenil)  -3-
tiyosemikarbazid, hidrazin hidrat ve isotiyosiyanat tirevlerinin reaksiyonu ile
sentezlenmistir. Sentezlenen tiyosemikarbazid (TSC) turevlerinin 1,0 M HCI
ortaminda yumusak celigin korozyon davranigina inhibitor etkileri potansiyodinamik
polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve lineer polarizasyon direnci
teknikleri kullanilarak 293 K’de arastirilmistir. Calisilan tim TSC tiirevlerinin
inhibisyon etkinligi inhibitériin derisiminin artmasiyla artmistir. Ayrica 4-
(siklohekzil)-3-tiyosemikarbazidin asidik ortamdaki inhibisyon etkisi 293 K’de
agirhk kaybi yontemiyle ve 293 K-303 K’de elektrokimyasal yontemlerle
aragtirtlmistir. Tiyosemikarbazit tiirevleri karma tip inhibitdr olarak davranmistir.
Calisilan tim inhibitér molekiillerinin yumusak c¢elik yiizeyindeki adsorpsiyon
izotermi ve ayrica 4-(siklohekzil)-3-tiyosemikarbazidin termodinamik parametreleri
hesaplanmistir. TSC turevi inhibitér molekalleri elektrot yiizeyine Langmuir
adsorpsiyon izotermine gore adsorplanmistir. 4-(Siklohekzil)-3-tiyosemikarbazide ait
termodinamik parametre sonuglarina gore inhibitér molekiiliinlin, yumusak celik
yiizeyine fiziksel olarak adsorplandigi anlasilmistir. Kuantum kimyasal parametreler
B3LYP/6-311++G(2d,2p) ve B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile hesaplanmistir. Eqomo,
ELumo, enerji boslugu (AE), elektronegativite (y), sertlik (n), yumusaklik (o),
kimyasal potansiyel (n), elektrofilite (w), elektrofugalite (AEe) ve nukleofugalite
(AE,) hesaplanan parametrelerdir. TSC tiirevlerinin kuantum kimyasal hesaplamalari
ve deneysel inhibisyon aktivitesi arasindaki iliski degerlendirilmistir. B3LYP/6-
311++G(2d,2p) ve B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile hesaplanan parametreler ile
bagimli degisken olan impedans arasindaki iliski incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, Inhibitér, Tiyosemikarbazid, Yumusak celik, DFT
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Bilim Kodu: 91



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

THEORETICAL AND EXPERIMENTAL STUDIES FOR CORROSION
INHIBITION OF THIOSEMICARBAZIDE DERIVATIVES

Abdelhakim Ali Toumi ALRJAIBI
Kastamonu University
Institute of Science
Department of Materials Science and Engineering

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

4-(2-Phenhylethyl)-3-thiosemicarbazide, 4-(2-Bromophenyl)-3-thiosemicarbazide, 4-(4-
Bromophenyl)-3-thiosemicarbazide, Exo-2-Norbornyl-3-thiosemicarbazide, 4-
(Cyclohexyl)-3-thiosemicarbazide, 4- (2-Methoxyphenyl)-3-thiosemicarbazide, 4-Phenyl-
3-thiosemicarbazide, 4-Benzyl-3-thiosemicarbazide and 4- (3-methoxyphenyl) -3-
thiosemicarbazide (TSC) were synthesized by the reaction of hydrasine hydrate and
isothiocyanate derivatives. The inhibitory effects of the synthesized thiosemicarbazide
derivatives on the corrosion behavior of mild steel in 1.0 M HCI were investigated in 293
K by using potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy and
linear polarization resistance techniques. The inhibitory activity of all studied TSC
derivatives increased with increasing concentration of inhibitor. In addition, the inhibition
effect of 4-(Cyclohexyl)-3-thiosemicarbazide in acidic environment was investigated by
weight loss method and at 293 K -303 K by electrochemical methods. Thiosemicarbazide
derivatives acted as mixed-type inhibitors. The adsorption isotherm on the mild steel
surface of all the inhibitory molecules studied and the thermodynamic parameters of the 4-
(Cyclohexyl)-3-thiosemicarbazide were calculated. TSC derivative inhibitor molecules
were adsorbed on the electrode surface according to the Langmuir adsorption isotherm.
The thermodynamic parameters of 4-(Cyclohexyl)-3-thiosemicarbazide showed that the
inhibitor molecule was adsorbed physically to the surface of the mild steel. Quantum
chemical parameters were calculated by B3LYP/6-311++G (2d,2p) and B3LYP/6-311G
(d,p) method. The calculated parameters are energy of the highest occupied molecular
orbital energy (Exomo), the lowest unoccupied molecular orbital energy (ELumo), the
energy gap between E, ymo and Exomo (AE), Chemical Potential (u), hardness (1), softness
(0), electronegativity (), global electrophilicity(®), nucleofugality (AE,) and
electrofugality (AE.). The relationship between the parameters calculated by B3LYP/6-
311++ G(2d,2p) and B3LYP/6-311G(d,p) method and the dependent variable impedance
were examined.

Key Words: Corrosion, Inhibitors, Thiosemicarbazide, Mild steel, DFT
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

AC Alternative current (Alternatif Akim)
AFM Atomic Force Microscopy (Atomik Kuvvet Mikroskobu)
CPE Constant Phase Element (Sabit faz elementi)
DFT Density Functional Theory (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi)
EIS Electrochemical Impedance Spectroscopy
(Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi)
HCl(aq) Hydrochloride acide (Hidroklorik asit)
HF Hartree Fock
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
(Elektronca Dolu Enerjisi En Yuksel Molekdler Orbital)
IE Inhibition Efficiency (yiizde inhibisyon etkinligi)
LPR Linear Polarization Resistance (Lineer polarizasyon direnci)
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
(Elektronca Bos Enerjisi En Diisiik Molekiiler Orbital)
MD Molecular Dynamics (Molekdiler Dinamik)
MS Mild Steel (Yumusak Celik)
OHP Outer Helmholtz Plane (D1s Helmholts Katmani)
PDP Potentiodynamic Polarization (Potansiyo Dinamik
Polarizasyon)
SEM Scanning Electron Microscopy (Taramali Elektron
Mikroskobu)
TSC Thiosemicarbazide (Tiyosemikarbazid)
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1. GIRIS

1.1. Korozyonun Tanimm ve Onemi

Korozyon, metallerin ve alasimlarin termodinamik olarak kimyasal veya
elektrokimyasal olarak kararli hale gelme egilimidir. Bu durum cevresiyle etkilesime
giren metal ve alasimlarin fazla enerjisini giderdigi, entropisini azalttigi ve dogada
kararli olan bilesiklerine doniistiigii dogal bir olgudur. Korrozif ortamda dogal bir
elektrokimyasal reaksiyon vardir. Herhangi bir elektrokimyasal reaksiyonda
indirgenmenin oldugu elektroda katot ve yiikseltgenmenin oldugu elektroda anot
denir (Erbil 1985; Uneri 1998). Demirin korozyonunda Sekil 1.1 deki
elektrokimyasal reaksiyonlar meydana gelir (URL-1, 2019) ve reaksiyonun ayrintilt

basamaklar1 Denklem 1.1 —Denklem 1.5’de verilmistir.

Hava su
Paslanma damlas:

Fe,0.xH.0

Fe-> Fet + 2¢

0, + 4H* + 4e -> 2H0 Demir

L+ 2H0 + 4e -> 40H

()

Sekil 1.1. Demir korozyonunun elektrokimyasal reaksiyonu

Anodik raksiyon:
Fe - F62+(aq) + 2e (1.1
Oksijensiz kosullar altindaki katodik reaksiyon:

2H @ +26 == Hyg (1.2)



NOtr veya oksijen iceren bir ortamda katodik reaksiyon:

Orig+ 2H0 g +4€ = 40H @ (1.3)
OH-Fe?* iyonlart ile reaksiyonundan demir (I1) hidroksit olusur.

Fe®* (ag) + 2 OH (2 — Fe (OH); (1.4)
Demir (I1) hidroksidin su ile reaksiyonundan

2 Fe (OH)a09+ H20  + % O3y — 2 Fe(OH)s o (1.5)

Demir(lll)hidroksit pas olarak bilinen hidratli demir(Ill)oksite (Fe;03.XH,0)
dontigiir. Bununla birlikte, pratikte demir korozyonu basit degildir. Sulu ¢ozeltilerde
demirin korozyonu sonucu Fe? *, HFeO?, Fe**, FeOH *, FeO* ¢oziiniir iyonlar ve
FeO, Fe304, Fe 03, Fe (OH),, Fe (OH)s kati bilesikleri verdigi bilinmektedir. Ug

acidan korozyon arastirmasi ¢ok onemlidir:

Ekonomik a¢idan: Korozyonla kaybolan ve ise yaramaz hale gelen metallerin, bir
bagska deyisle kazanilmis malzemenin omrini uzatarak daha verimli olarak

kullanilmas1 saglanir.

Giivenlik ag¢isindan: Calisan bir sistemde, diisiik korozyon direnci, sistemin
bozulmasina ve ciddi kazalara neden olabilir. Ornek olarak niikleer santrallerin,
enerji merkezlerinin ve nilkleer atiklarin depolanmasi ve taginmast Vverilebilir.
Guvenlik ¢ok onemlidir. Korozyon ve kazalardan kaynaklanan kusurlar telafi

edilemez sonuglar dogurabilir.

Kaynaklar: korumak agisindan: Sinirh diinya rezervleri nedeniyle bosa harcanan tiim
emek ve enerjiye ek olarak, gelecekteki metalik malzemelerin stoklar1 verimsizce
kullanilmis olacaktir. Bu noktada, daha iyi degerlendirilebilecek insan emegi de goz

ard1 edilmemelidir.



Cevresel kosullara bagli olarak, farkli metaller ¢esitli sekillerde korozyona maruz

kalabilirler.

Temel korozyon tirleri; Genel korozyon, galvanik korozyon, catlak korozyonu, oyuk
korozyonu, taneler arasi korozyon, segici korozyon, erozyon korozyonu, asinma
korozyonu, gerilme korozyonu, yorulma korozyonu, hidrojen kirilganligi,

mikrobiyolojik korozyon, yuksek sicaklik korozyonu olarak sayilabilir.

1.2. Korozyon Onleme Yontemleri

1.2.1. Katodik Koruma

Katodik koruma, metalin potansiyelini katodik yonde degistirerek c¢oziinmesini
Onleyen bir uygulamadir. Metallerin korozyona kars1 katodik olarak korunmalarini

saglamak iizere uygulanan “katodik koruma potansiyeli” iki yoldan saglanir:

1) Bir dis enerji kaynagindan potansiyel uygulayarak katodik koruma: Bu amagla bir
elektroliz devresi kurulur. Devrede korunacak metal katot olacak sekilde baglanti
yapilir. Anot olarak dayanakli bir metal ya da alasim secilir. Degisken bir direng
araciligi ile belirli bir miktar akim uygulayarak potansiyelin koruma potansiyeline
gelmesi ve potansiyelin orada kalmasi saglanir.

2) Kurban anot ile katodik koruma: Korunacak metalden daha aktif olan bir bagka
metal ya da alasim, korunacak metale baglanir. Aktif metal, ¢iftin anodu

olacagindan korunacak metal katot olur ve korozyona kars1 korunmus olur.

1.2.2. Anodik Koruma

Anodik koruma, metalin potansiyelini korozyon potansiyeline gére daha anodik
degerlerde tutarak korozyon hizinin azaltilmasi yoOntemidir. Bu yoOntemin
uygulanabilmesi metalin pasiflesmesi ile baglantilidir. Pasiflik bolgesinde uygulanan
potansiyel, metalin daha fazla asinmasimi Onler. Metal baslangigta bir miktar
¢oziinerek yilizeyini kapatir ve pasif bir tabaka olusturur. Uygulanan anodik

potansiyelde olusan pasif tabakanin siirekliligi saglanir. Bu yontemle c¢aligilirken



kosullarin ¢ok iyi arastirilmasi gerekmektedir. Yapilacak bir hata korozyonu daha da

hizlandirabilir.

1.2.3. Organik ve inorganik Kaplama

Metalin yiizeyini kaplayarak korozif ortamla baglantisin1 kesmek, korozyondan
koruma uygulamalarinin en yaygin olanlarindan biridir. Kaplamalar organik
boyalarla veya metalik boyalarla yapilabilir. Kaplamanin iyi yapilabilmesi i¢in
kaplama yapilacak metalin yiizeyinin temiz ve kuru olmasi gerekmektedir. Kaplama
iyl yapilmazsa kaplanmamis ylizeylerde korozyon daha hizlanir ve kaplanmamis
halinden daha hizli korozyon devam eder. Organik kaplamalar metal yiizeyinin
kapatilmasinda en ¢ok uygulanan kaplamadir. Organik kaplamalar gesitli boyalar,
laklar, polimer maddeler kullanilarak yapilabilir. Organik boyalardan bagka metalin
yuzeyini kaplamada polivinilklorir (PVC), politetrafloretilen (teflon), epoksi
recineler, polistrenbutadien (Buna S) gibi termoplastik, termoset ve plastikler
kullanilmaktadir. Metalik kaplamalarda, kaplama metali, kaplanacak malzemeden
daha soy ise bu tiir kaplama katodik kaplamadir. Kaplamanin ¢ok siki olmasi ve
ylizeyinin iyi kapanmasi gerekir. Celik 0zerine elektrolitik Ni kaplama katodik
kaplamalar icin ¢ok iyi bir drnektir. Kaplama metali kaplanacak malzemeden daha az
soy ise kaplama anodik kaplamadir. Kaplama metali kurban anot gibi etkir. Bu tiir
kaplamalarda yiizeyin kapatict olmasi sart degildir. Inorganik metalik olmayan
kaplamalarda yiizey camsi1 maddelerle kaplanabilir veya yilizey uygun bir oksitle

kaplanarak korozyona kars1 bir koruma saglanabilir (Bayol, 2005).

1.2.4. inhibitorlerle Koruma

Inhibitdér korozif bir ortama az miktarda eklendiginde korozyonu yavaslatan veya
durduran maddelerdir. Anodik ve / veya katodik tepkimeleri yavaslatarak korozyon
hizin1 azaltirlar. Etkidikleri elektrokimyasal tepkime tiriine gére inhibitorler Evans

tarafindan tli¢ gruba ayrilmistir (Sekil 1.2).



(a) Anodik (b) Katodik (c) Karma

Sekil 1.2. Evans diyagramlarinda korozyon inhibitorlerinin etkilerinin gosterimi

Toplam korozyon tepkimesinin anodik dalin1 yavaglatan inhibitorler anodik
inhibitorler, katodik dalim1 yavaslatanlar katodik inhibitorler, her iki dali birlikte
yavaglatanlar ise karma inhibitorler olarak adlandirilmistir. Bir inhibitor sadece
anodik tepkimeyi Onllyorsa ya anot yiizeyine adsorplanan pozitif yukli iyonlar
nedeni ile metal iyonlarmin c¢ozeltiye gecisi zorlasmakta ya da elektrodun
pasiflesmesi sonucu korozyon tepkimesinin siirecegi aktif alan azalmaktadir. Anodik
inhibitorlerin tersine katodik inhibitorler metal yiizeyini kismen pasiflestirme gibi bir

ozellige sahip degildirler.

Metallerin sulu ¢ozeltilerde korozyonu, ¢ok ¢esitli organik maddeler, 6zellikle azot,
fosfor, oksijen ve kiikiirt gibi V ve VI grup elementleri icerenler tarafindan inhibe
edilebilir. Bir organik bilesigin etkinliligi, metal yiizeyinde adsorbe olma yetenegine
baghdir. Bu bilesiklerin adsorpsiyonu, inhibe edici molekiillerin elektronik
yapisindan, aromatik yapidan ve dondr bolgesindeki elektron yogunlugundan,
fonksiyonel grubun varligindan ve inhibitér molekiiliin molekiiler alanindan ve
molekiiler agirligindan etkilenir. Organik molekiiller yapilarinda heteroatom gruplari
disinda ikili ya da ti¢lii baglar bulundururlarsa daha etkin inhibitor 6zelligi gosterirler

(Ozkar vd., 2013).

1.3. Korozyon Hiz1 Ol¢iim Yontemleri

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metal
tizerindeki anot ve katot yiizeyleri arasindaki akimin Olg¢iilmesidir. Dolayli yoldan

korozyon hizi Olgiilmesinin 6zii akim-potansiyel Olgmesidir. Akim ya da



potansiyelden biri denetimli olarak uygulanarak digerinin degisimi kaydedilir.
Korozyon hizinin belirlenecegi yonteme gore akim-potansiyel egrisinde calisilacak
potansiyel aralig1 secilir. Bu amaca yonelik baslica iki elektrokimyasal yontem

bilinmektedir.
1.3.1. Tafel Egrilerinin Korozyon Potansiyeline Ekstrapolasyonu Yontemi

Asirt gerilim (1) korozyona ugrayan elektrot icin disardan uygulanan bir potansiyelle
korozyon potansiyelinden sapmadir. Buttler-Volmer yodntemine gore, bu tir
korozyon reaksiyonu aktivasyon kontroliidiir ve elektrotlar arasindaki akim (i) ile

asir1 gerilim arasindaki iligki asagidaki gibidir:

i = io[eaFn/RT _ e—(l—a)Fn/RT] (1.6)

Burada; ip yik degisim akim yogunlugudur, (n) tersinir elektrot potansiyelinden
sapmadir (asir1 gerilim) ve a yuk transfer katsayisidir. Korozyon potansiyelinden
itibaren yeterince yiiksek anodik ya da katodik asir1 gerilimlerde, Tafel denklemi

olarak bilinen denklemi uygulanabilir.
n =+a+blogi (1.7)

Bu iliskiye gore, 1 = 0 Ve i = i¢or. Tafel denklemine gore, anot potansiyeli arttikga
akim yogunlugu artmaya devam etmelidir. Bununla birlikte, metalin pasivasyon
potansiyelinden sonra, akim azalir ve anot akimi pasif bir akima ulasir. Bagka bir

deyisle, Tafel bagintis1 pasivasyondan sonra artik gecerli degildir.

Korozyon potansiyelinden baglayarak anodik ve/veya katodik ydnde cizilen yari-
logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel egrilerinin
cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesisirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin
belirlendigi akim korozyon akimidir. Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal
kismi ¢ok dnemlidir ve bu bdlgenin giivenli olmasi i¢in, korozyon potansiyelinden en
az 40-50 mV sonra baglamasi ve akimin en az 10 kat artmasina kadar stirmesi gerekir

(Sekil 1.3). Akimin 10 kat artmasin1 saglayacak potansiyel aralig1 egrinin dogrulugu



icindir. Korozyon potansiyeli dolayindaki potansiyel araligi ise; anodik egrideki
katodik akimim ya da katodik egrideki anodik akimin katkisini en aza indirmek

icindir.

Elekturot Poransayels

(')“

Anodik P M —> M?*™ + 2e
Ecort —wa=—— > 'Icl‘n—.vrx e - log 1 (lllA"L‘lll:)
Katodik \\*(“ ‘ Tafel eginn fBc
~_
\\\

“~, 2H" + 2e” — H2 (g8)
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Sekil 1.3. Anodik ve katodik Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu
yontemiyle korozyon hizinin belirlenmesi

Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu yontemi, aktivasyon denetimli tepkimeler icin
gecerlidir. Diflizyon denetimli tepkimelerde, korozyon akimi katodik sinir akimi
biiyiikliigiindedir. Metalin pasif oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik
akimina esittir. Sozii edilen son iki durumda korozyon hizinin ol¢iilmesi igin,
sirastyla katodik sinir akiminin ya da pasiflik akiminin 6l¢iilmesi yeterlidir (Erbil vd.,
1984).

1.3.2. Polarizasyon Direnci Yontemi

Korozyon hizinin belirlenmesinde elektrodun yiizey yapisint  bozmayan
elektrokimyasal bir teknik olan polarizasyon direnci yontemi laboratuarda ve sahada
kolayca uygulanabilir.

Stern ve Geary'e gore akim-potansiyel egrilerinin korozyon potansiyeli dolayi
cizgiseldir. Cizgisel olan + 10 mV'luk araligin egimi ile korozyon akimi arasinda

asagidaki bagint1 vardir:



AE JAT = (Licon) [( Ba - Be) /2,3 (Ba+ Be)] (1.8)

B =(Ba-Bc)/2,3(BatPe) (1.9)
Rp= (L/icorr).B (1.10)
icor = B.Ry™ (1.11)

Bu bagintida, Ry, Polarizasyon direnci, B ise anodik (b,) ve katodik (b;) Tafel
egimlerine bagli bir sabittir. AE/Ai = akim-potansiyel egrisinin egimidir ve
"polarizasyon direnci: R," olarak adlandirilir (x ekseni =1, y ekseni = E). Ai ya da AE
farki, sirasiyla korozyon potansiyelinden itibaren uygulanan akim ve potansiyeldir.
Polarizasyon direncini belirlemek iizere ¢izilen bir egri ornek olarak Sekil 1.4'de

gosterilmistir.
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Sekil 1.4. Polarizasyon direncini belirlemek i¢in potansiyel akim egrisinin ¢izimi

Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesi ¢ok kolay ve hizli bir
yontemdir. Deney elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasinda ilk olgiilen
potansiyel korozyon potansiyelidir. Bir iiretecten degisken bir direng yardimiyla,
deney elektrodu ile karsit elektrot arasina belirli akimlar uygulanir ve her akim

uygulamasindan sonra potansiyelin korozyon potansiyelinden sapan miktar



kaydedilir. Korozyon potansiyeli sifir noktasi kabul edilerek 2 ya da 3 nokta daha
belirlenirse hepsinden gegen ortalama bir dogru ¢izilerek egimi hesaplanir. Ayni
islem hem anodik hem de katodik yonde uygulanir. Cizilen egrinin egimi
polarizasyon direncidir. Bu nedenle iki yonde de ayni potansiyel araliginda ¢alisma

zorunlulugu yoktur (Erbil, 1985).
1.3.3. Alternatif Akim (AC) impedans Yontemi

Korozyon hiz1 belirleme ydntemlerinden biri olan alternatif akim (AC) impedans
yontemi elektrot yiizeyini bozmayan elektrokimyasal bir tekniktir. Bu teknikle
yuksek direncli ortamlarda olglim yapilabilmesi diger yontemlere gore uUstlnlik
saglamaktadir. YOntemin 0zl, metal-¢Ozelti arayiizeyinde olusturulan ¢ift tabakanin
uygulanan AC impedansinin 6l¢iilmesine dayanmaktadir. Degisik frekans araliginda
kiglk genlikte alternatif akim elektrot yiizeyine belli sirelerde uygulanmaktadir
(Erbil 1987 ve Erbil 2002).

AC yontemi kullanilarak farkli ortamlarda elde edilen kompleks diyagramlar
incelenirken genellikle yarim daireden sapan koniler goriilmektedir. Sapmalar, diisey
eksen boyunca gosterilen karmasik impedansta daha yogunlagmaktadir. Yapay
elektronik esdeger devreler yardimiyla elde edilen karmagsik diyagramlar teoriden
beklenen yarim daire sekline tam uymakta ve aluminyum ile elde edilen diyagramlar
ise yarim daireye ¢ok yakin olmaktadir. Ger¢ek kondansatorler yapay hiicrelerde
kullanilmakta ve aliiminyum yiizeyinde olusan ince oksit filmi de gergek
kondansatore yakin 6zellik gostermektedir. Aluminyum ytizeyindeki ince oksit filmi
disinda kalan pordz oksit ve difliz tabakanin toplam kapasitansa katkisi dnemsiz
kalmaktadir. Oysa herhangi bir basit sistemde, 6rnegin Fe/¢ozelti sisteminde difiiz
tabakanin etkisi Oonemli olmakta ve metal/¢ozelti ara yiizeyinin temsil ettigi
kondansator gercek bir kondansatorden farkli davranmaktadir. Gergek bir
kondansator plakalarinda yiikler elektron hareketleriyle kontrol edilirken,
metal/¢Ozelti ara yiizeyinde; metal kismi elektronlar ¢6zelti kismini iyonlar kontrol
etmektedir. Elektron ve iyonlarin, biiyiikliikleri ve hareketlilikleri farkli oldugundan,
teoriden beklenen degerlerde sapmalar gozlenmektedir (Erbil, 1987).
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Sekil 1.5. (2) Metal / Lugin kilcal prob arasindaki direngler (b) metal / ¢6zelti araylzeyi icin
esdeger devre (c) Olgllen polarizasyon direnci ile yuk transer direncinin
kargilastirmasi

Rp = Rt + Ry + Ra + Rs, Rp: polarizasyon direnci; Ryylk transfer direnci, Rq:difiiz

tabaka direnci; R,: akimilasyon (birikinti) direnci; Rs: ¢ozelti direncidir.

Nyquist diyagramlarindaki disiik frekans ve yiiksek frekans arasindaki reel impedans
farki yUk transer direncidir. Cift tabakanin yapisina bagli olarak, iyonik kisimda
metal ylzeye adsorbe olan iyonlar ve metal ylizeyden ¢ozeltiye dogru en az 107 ile
10® m uzaklikta Dig Helmholts Katmani (OHP) tasarlanabilir. Lugin kapilerinin
metal yiizeyinden en fazla 10 m uzakta oldugu varsayildiginda, Lugin kapileri ve
OHP arasinda 6nemli bir mesafe vardir (OHP’nin kalinligindan 10* — 10° kat daha
fazla uzaginda). Difliz katmanda adsorbe edilmis tiirler ve ¢ozelti bolgesine karsilik
gelen her bir katki olgiilen direngte dikkate alinmalidir Sekil (1.5). Direng,
metal/OHP arasinda R{ye esit olmalidir. Diger biitiin direngler akimin kugik
direngleri olarak diigiiniilmelidir (Erbil, 2002).
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AC impedans spektroskopisi Ol¢timlerine ait alternatif akimin siniizoidal bir dalgas1
Sekil 1.6’da gosterilmektedir.

Voveava | >

Y

Zarman

Sekil 1.6. Siniizoidal dalga (siniis dalgasi)
Voltaj V(f) min akim I (t)' ye orani, frekansa bagli impedans Z (f) olarak tanimlanir.
Z(f) kompleks bir sayidir. Iki boliimden olusur: gercek impedans (Z;) ve sanal
impedans (Z;):
Z) =2z (f) +iz () (1.12)
| Z ‘ impedans modiilii asagidaki sekilde tanimlanir:
Z =@y +@) (113)
Zr (f) ve Zi (f), akimin faz agisiyla ¢ (f) ifade edilirse;
Z,(f)=|Z|cos (o(f)) (1.14)
Z,(f)=|Z|sin (¢(f)) (1.15)
AC impedans uygulamalarinda, polarizasyon direnci, metal yiizey ile ¢ozeltinin i
yiizeyi arasindaki elektrik direncinden olusan "elektronik esdeger devre" tasarlanarak
belirlenir. Sekil 1.7, korozyon sistemindeki metal elektrolit arayiiziinde olusturulan

cift tabakay1 gostermektedir. Cift tabaka kapasitesi C olan bir kondansatore esdeger

kabul edilmektedir. Bu impedans spektrumunun temelini olusturur.

11
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Sekil 1.7. Egdeger devre modeli

Rs: ¢Ozelti direnci, Ry: polarizasyon direnci, Cq: ¢ift tabakanin kapasite esdegeri

Devrenin impedanst:

Z, +1Z; = R, + #}fp% (1.16)
Burada;

w=2nf, i = V=1

Denklem (1.17)’nin son teriminin pay ve paydasi 1-ioR,Cq degeri ile ¢arpilir.
Z=R,4—rp ___ _loRpCa (1.17)

1+ w?R3C2dl 1+ w?R3C2dl

(1.17) ve (1.18) denklemlerini karsilastirirsak, Z, ve Zi'nin asagidaki denkleme esit

oldugunu gérmek kolaydir.

Rp

Zr = RC + m (118)
_p _ _loR*pCa
Zt =R, 1+ w2REC2dl (1.19)
Rp 2 2 Rp)?
[Zr ~[Re +7” + 22 = () (1.20)

12



Denklem (1.21), merkezi (Rc+Rp/2,0) ve yarigapr Ry/2 olan bir gember denklemdir.
Bu denklemin grafiginde Z, yatay eksende ve Z; dikey eksen tizerinde gosterilerek bir
grafik cizilirse Sekil 1.8°’de verilen Nyquist diyagrami elde edilir. Sekil 1.8’de
goruldiigli gibi Nyquist diyagramlari, iki boliimden olusmaktadir. Yiksek frekans

bolgesinde diyagram yarim daireseldir ve 1/2Rp, Zimax’a esittir.

-Z;
—Dimax
A
lz | Rp"‘lz \0)
©Omax C ®=0 7
O Re Rt RP'Q R+ RP r
Sekil 1.8. Devrenin impedans Nyquist grafigi
Burada:
1
Wimax = RpCal (1.21)
@ = arctan (?) (1.22)
Rp /
SiNBmax = . +Ri/ dur (1.23)
c 2

Genel olarak, diger tekniklerle Sl¢iilen korozyon hizlarit AC impedans teknikleri ile
Olgllenlerden daha diisiiktiir. Baska bir deyisle, gercek polarizasyon direnci, AC
impedans teknikleri ile oOlgiilen polarizasyon direncinin altinda olmalidir. AC
impedans tekniklerinin uygulanmasi kolay oldugundan, kullanimi son yillarda

artmaktadir.

Caligmalarda kullanilan cihazin 6zelliginden dolayr bulgular ve tartigma boliimiinde
verilen diyagramlarda Z, yerine Z’, Z; yerine Z” kullanilmistir (Tuken vd., 2000;
Gurten 2002; Bayol 2005).
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2. HESAPLAMALI CALISMA

2.1. Hesaplamah Kimya

Korozyon inhibitorii olarak kullanilmak tizere segilen bilesiklerin molekdiler
oOzelliklerini incelemek icin yari-ampirik kuantum kimyasi yoOntemlerinden yari
deneysel olan PM6, Hartree Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) gibi
farkli hesaplama yontemleri vardir. Yar1 deneysel metotlar, Hartree-Fock metoduyla
elde edilen bazi parametreleri kullanir. MNDO, AMI1, PM3 ve yakin zamanda
gelistirilmis PDDG ve PM6 yontemler gibi, integral diferansiyel atom Ortiismesi
(NDDO) integral yaklasiminin ihmaline dayanmaktadir.

Hartree-Fock yonteminde, varyasyon prensibi olarak adlandirilan bir temel durum
dalga fonksiyonu olarak tek bir Slater determinanti kurulur. Elektronik-elektronik
dislama isleminin ortalamasi alinir ve elektron etkilesimi dikkate alinmaz. DFT
korelasyonun bir pargasi olarak kabul edilir ve molekiiliin yapisini tanimlamak i¢in
oldukga iyi sonuglar sagladigi bilinmektedir. Bu ¢alismada, B3LYP fonksiyoneli,

Becke'in gradyan degisim diizeltmesini temsil etmektedir (Becke vd., 1988).

Lee, Yang ve Parr korelasyon fonksiyonlarini1 (Lee vd., 1988) ve Vosko, Wilk ve
Nusair korelasyon fonksiyonlarini1 (Vosko vd., 1980) kullanan DFT, inhibitér metal
yiizey mekanizmalarim1 karakterize etmek i¢in kullanilmistir. Mevcut hesaplama
olanaklarinin yani sira, yapilacak hesaplama tiirii ve calisilacak sistemin boyutu

tercih edilen yontemi etkilemektedir.

En diisiik baz setleri her bir atomu tanimlamak i¢in gereken en az sayidaki atomik

orbital baz fonksiyonlarini igerirler.

STO-3G (Slater tirt atomik orbitaller) en diisiik baz setine bir érnektir. (CH4:H(15s);
C(1s,2s,2py, 2py, 2p;)
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Split valans baz setlerinde her bir valans atomik orbitale fazladan baz fonksiyonlar
eklenir (6rnek 3-21G CHa4: H(1s,1s'), C(1s,2s,25',2px,2Py, 2Pz, 2Px , 2Py, 2P;")). (6-311G
CHa4: H(1s,1s',1s"), C(1s,2s,25",25",2px,2Py,2P2, 2DPx52Py'»2P7'2Px",2Py",2P2"))

Polarize baz setlerinde ise baz setlerine, atom cekirdeginden duzensiz yik
degismelerinin uzaklagmasina ve bdylece kimyasal bagin tiirliniin diizeltmesine
imkan tantyan polarizasyon fonksiyonlar1 eklenebilir (6-31G(d,p) —agir atomlara d

fonkdiyonlari, H atomlarina p fonksiyonlari ilave edilir.

Difliz baz setleri: Cekirdek merkezlerinden en uzaktaki zayif bagl elektronlar
hesaba katan diftiz fonksiyonlarina ihtiyag duyarlar. Hidrojen harici atomlara s ve p-
tipi gaussian fonksiyonlarin eklenmesi bir arti isareti ile gosterilir. Hem hidrojene
hem de biiyiik atomlara difiiz fonksiyonlarinin eklenmesi ise bir ¢ift art1 ile gosterilir

(6-31++G —Agir Atomlara ve H atomuna difiiz fonksiyonlari ilave edilir)

Bu ¢alismada, B3LYP seviyesi 6-311++G(2d,2p) baz seti kullanilarak, kuantum
kimyasal hesaplamalar yapilmistir. Komple Baz Set (CBS) yontemi, elemanlari
CBS-4M, CBS-QB3 ve CBS-APNO olan bir dizi bilesik yontemdir ve dogrulugu
artirmaktadir. CBS yontemi, George Petersson ve arkadaslari tarafindan, birgok
enerji noktasini kesin enerjiye gore ileri siirerek gelistirilmistir (Petersson vd., 2001).
Buna karsilik, Gaussian-n yontemleri, yaklagimlarim1i gerceklestirmek icin ek
diizeltmeler kullanmiglardir. Gelistirilmis Gaussian-2 G2 (+) yontemine benzer
sekilde, CBS-QB3, CBS-QB3 (+) saglamak iizere geometrik optimizasyon adiminda
bir difizyon fonksiyonu dahil edilerek modifiye edilmistir (Parthiban vd., 2001).
CBS ailesi yaklasimi Gaussian 09W program paketindeki anahtar kelimelerle elde
edilebilir (Frisch vd., 2010). Yuksek hassasiyetli CBS yontemi, prosedirunin bir
pargast olarak ¢ok biiyiik bir baz set ile tek noktali HF (HF sonrasi yerine) seviye
hesaplamasini kullanir ve HF ve sonraki asamalardaki her ikisinde de biiyiikk baz
setlerle - HF geometrik optimizasyon gergeklestirir. Oksiren sistemleri ¢alismasinda

teorik ve deneysel zorluklarla bas etmektedir (Dewar vd., 1969).
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2.2. Cahsmada Kullanilan Tanmimlayicilar
2.2.1. Sertlik

Lewis'in 1963'te yaptig1 ¢alismasi asitleri ve alkalileri icermektedir. Ralph Pearson
ise iyonlar1 ve molekiilleri dort kategoride siniflandirir: sert asit, sert alkali, yumusak

asit ve yumusak alkali.

Yumusak bazlar: Yiiksek polarize edilebilirlige, diisiik elektronegatiflige, kolay
oksidasyona ve bos diisiik yoriingeye sahip bir atom.

Sert bazlar: Diisiik polarize edilebilir, yiiksek elektronegatiflik, oksitlenmesi zor,
yiiksek enerjili bos yoriingelere sahip atomlar.

Yumusak asit: Dis elektronlarin1 uyarmasi kolay olan, diisiik pozitif yiikli biiytik
boyutlu alic1 atom.

Sert asit: Kiigiik boyutlu, disg elektronlar1 kolayca uyarilamayan yiksek pozitif
yiike sahip alict atom. Tablo 2.1’de bu siniflamaya iliskin bazi ornekler

gosterilmektedir.

Sertlik degerleri, en yiiksek dolu molekiiler orbital (Enomo) ve en diisiik bos
molekiler orbital (ELumo) enerji terimleri kullanilarak Esitlik 2.1 deki gibi
hesaplanabilir (Buckingham 1967; McLean vd., 1967; Lin ve., 2000; Hinchliffe vd.,
2004).

n= (M) 2.1)

2

Tablo 2.1. Sert ve yumusak asitlerin ve bazlarin siniflandirilmasi

Asit/Baz Tiiru Ornekler
H*, Li*, Na', K¥, Be”, Mg”*, Ca™, Sr**, Sn”*, AI**, Ga>*, In*", Cr**, Co™,
Sert Asitler Fe¥, Irt, La*, Si**, Ti*", zr**, Th*", VO*, UO,*", BeMe,, BF;, BCls,
B(OR),, AlMes.
Yumusak asitler Cu’, Ag®, Au*, Hg', Cs*, TI*, Hg*", Pd**, Cd*", Pt*",

H,O, OH", F, CI', CH,CO,-, PO,*, SO,*, CO,>, NO5, CIO,, ROH, RO,

Sert Bazlar R,0, NH3, RNH,, N,H,.
Yumusak Bazlar  ROM RS RS, T, ON' SCN gzas ,FI{?_sF;_RaAS (RO)sP, RNC, CO, C,H,,
6116y ’ .
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Sekil 2.1, baz1 atomlarin sertlik ve yumusaklik degerlerini gostermektedir. Sert
asitler yumusak bazlarla degil sert bazlarla reaksiyona girmeyi tercih eder. Tersine,
yumusak asitler sert bazlardan ziyade yumusak bazlarla baglanmayi tercih eder. Bu
ilke, HSAB ilkesi olarak bilinir, HSAB kisaltmas1 Sert ve Yumusak Asitler ve Bazlar
anlamina gelmektedir (Yang vd., 1985).

Yaklasik sert ve vumusak asitlikler ve bazlar
Sert Yumusak
- - NI >
Asit «—> Cu? Cu Autt Ay
b ] ' ' U g | | ] ] ' ]
b ' ' ' 1 PSy ' ' ' '
p ' ' ' LI L | L} L ' L]
7O, | 80, 1 mod 1) D1 Lo
] 1 [Sn*) 1A ' [ ' ] [ '
p ' ' L] LI ] ] ] ] L] ] .
- \O . < \\,' ) : : . -
Baz . Vs’

' ) ) ' ) |}

' ] ] ' ) 1

' L ' ' ' '

' ' ' ' ' |}

' L ' ' ' )

' ) ' ' ' 1

' : ' ! :

NH, PH, H,S NO co

Sekil 2.1. Bazi atomlarin sertligi ve yumusaklig

1962'de John Edwards, nukleofilik reaktivite Gzerine bir makale yayinlamistir. Bazi
substratlar, OH™ gibi kuvvetli bazik niikleofiller ile hizl1 bir sekilde reaksiyona girer,
ancak I" veya tiyolre gibi polarize edilebilir nikleofiller ile reaksiyona girmez.
Ornekler asil halojentirler veya fosfat esterleri olabilir. Hidrojen peroksit veya Pt (11)
kompleksleri gibi diger substratlar, I" veya tiyotire ile hizli bir sekilde reaksiyona

girer, ancak OH" ile ¢cok yavas bir sekilde reaksiyona girer (Pearson, 2005).

2.2.2. Yumusakhk

Yogunluk Fonksiyonel Teorisine (DFT) gore, bir molekiiler sistemin 6zellikleri tam
elektron yogunluguyla belirlenir, ancak elektron yogunlugunun kendisi yapisal
hatalara duyarli ve degisikliklere cevap veren tiim kimyasal olaylar1 ifade edemez.
Dis kosullar daha 6nemli ifadelerdir, reaktivitenin elde edildigi sistemin kimyasal
reaktivitesi, elektron yogunlugu indeksinden tiiretilir. (HSAB) kurali kimyasal
potansiyel ve yumusaklik konulari ile ilgilidir (Chandra vd., 2002). Sertligin tersi
global yumusaklik olarak ifade edilir. (o),

17



1
o=(3) (2.2)
2.2.3. HOMO-LUMO Etkilesimi

Atomlar veya molekiiller gibi iki kimyasal madde bir araya geldiginde, ayr1 turlerin
orbitaline (ve enerjisine) dayanan yeni molekiler orbitaller (ve enerjisini) olusur. Bir
trin orbitalinin baska bir tirtin orbitali ile etkilesimi, biri bag yapan molekiiler
orbital digeri baga kars1 molekiiler orbital olmak tizere iki yeni orbital olusturur. Bag
yapan ve baga karst molekiiler orbitallerin enerjisi Ortlisen orbitallerin enerjisine
baglidir. Her molekiil en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos
molekdler orbitale (LUMO) sahiptir (Sekil 2.2).

UMOm - - UM

J Lumo

| S |

|

Sekil 2.2. HOMO-LUMO etkilesimi

N(,)Mr_;:{ 2
OMOa l -
hY

folekil A Molekil B

HOMO ile LUMO arasinda makul bir enerji uyumu oldugundan, HOMO ile LUMO
orbitalinin etkilesiminden enerjisi diisiik yeni molekiiler orbitaller, yeni reaksiyonlar

meydana gelir (Sekil 2.3) (URL-2, 2016).
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Sekil 2.3. HOMO-LUMO etkilesimi ve Lewis baz-asit

HOMO ve LUMO arasindaki enerji farkina HOMO-LUMO aralig1 denir. HOMO ve
LUMO bazen simir orbitalleri olarak da adlandirilir. Bu iki sinir orbitali arasindaki
enerji farki, gecis metali komplekslerinin giiciinii ve kararliligin1 ve ayrica ¢ozelti

icinde Urettikleri rengi tahmin etmek i¢in kullanilabilir (Griffith vd., 1957).

Enerii
vitkeselcl Dol
o
- olmayan
orbital
LUMO —————— Iafla uyarma =~ —o———
1 uyanbms durnmm
HOMO - &—&—
e—o Dolu o—o
- molelkiiler
“—— | orbital oo
Diisiikc o0 -0
g Temel durumda uvanbhms duromda

Sekil 2.4. Temel ve uyarilmig durumdaki HOMO-LUMO etkilesimi

Sekil 2.4'te molekiilin HOMO ve LUMO'lan gosterilmektedir. Her daire
yoriingedeki elektronlar1 temsil eder. HOMO’daki elektronlar yeterince yliksek
frekanstaki 15181 emdiginde LUMO’ya atlar.
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3. LITERATUR TARAMASI

Organik fonksiyonellestirilmis kitosan makromolekulleri, kitosan-tiyosemikarbazid
(CS-TS) ve kitosan-tiyokarbohidrazid (CS-TCH) sentezlenmis ve 1 M HCI ¢ozeltisi
iginde diistik karbonlu ¢eligin korozyonuna etkisi arastirilmistir. Bilesiklerin yapisi
FT-IR ve "H NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Agirhk kayb1 yontemi,
elektrokimyasal 6l¢timler, yizey morfolojisi (AFM), kuantum kimyasal inceleme ve
molekdler dinamik simulasyon yontemleri kullanmislardir. Konsantrasyon 200 mg.L
! oldugunda en yiiksek inhibisyon etkinligi % 92 olmustur. Inhibitdrlerin Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu ve fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon sergiledigi tespit
edilmistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) sonuglari, polarizasyon
direncindeki artisin, yumusak ¢elik yuzeyindeki inhibitorlerin adsorpsiyonunu
destekledigini gostermektedir (Chauhan vd., 2018).

Dort yeni tip katyonik ylzey aktif madde [3-oxa-1,5-pentamethylene-bis(N-alkyl-
N,Ndimethylammonium chloride) (12-O-12, R = C1,Hjs5; 18-0-18, R = C1gH37) ve 3-
oxa-1,5-pentamethylene-bis(N-alkyl-N-hydroxyethylN-methylammonium chloride)
(12-MOH-O-MOH-12, R=CjHys;  18-MOH-O-MOH-18, R = CygHs7]
sentezlenmistir. YUzeyler oksijen atomlari ile islevsellestirimis yapilar, FT-IR ve 'H
NMR spektroskopisi ile karakterize edilmis ve 3 M HCI ¢0zeltisinde paslanmaz gelik
korozyon Onleyicileri olarak test edilmistir. Korozyon 6nleme etkinligini belirlemek
icin potansiyostatik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
kullanilmigtir. Sonuglar, her inhibitoriin kritik misel konsantrasyonu (CMC) degeri
etrafinda en yiiksek inhibisyon etkinliginin elde edildigini gostermektedir. Alkil
zincirinde on iki karbon atomuna sahip olan ve pozitif yiiklii azot atomuna bagh
hidroksietil grubuna sahip olan bilesik, 3 mM konsantrasyonunda % 98 oraninda en

etkili inhibitor oldugu raporlanmistir (Kaczerewska vd., 2018).

Deneysel ve teorik sonuclar arasindaki korelasyon yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) analizine dayanmaktadir (Kaczerewska vd. 2018). Onceki calismalarda,
melamin (triazin) ve glisokal, 2,2-bis (4,6-diamino-1,3,5-triazin-2-ilamino)
asetaldehit (ME-1) ve (N% N*E, N? , N*E) -N?N* (etan-1,2-diliden)-bis-(1,3,5-
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triazin-2,4,6-triamin) (ME-2) asidik ¢ozelti (1 M HCI) icinde korozyon onleyici
olarak kullanilmigtir. ME-1 ve ME-2'nin inhibe edici etkinleri, konsantrasyonlari
arttikca artmaktadir. Metal yluzeyde ME-1 ve ME-2'nin adsorpsiyonu, Langmuir
adsorpsiyon izotermine uymustur. Polarizasyon caligsmalari, ME-1 ve ME-2'nin
karma tip inhibitorler oldugunu géstermistir. Enomo Ve ELumo, AE, m, x 1 ve AN gibi
DFT parametreleri, ME-1 ve ME-2 molekiilleri i¢in tiiretilmis ve deneysel sonuglarla
iliskilendirilmistir. Asidik ortamda organik inhibitorlerin  hetero-atomlarinin
protonlanma kolayligi g6z Oniinde bulundurularak protonlanmis veya katyonik
inhibitér molekiilleri tizerinde DFT calismalar1 yapilmistir. DFT caligmalar1 ayrica,
asidik ortamdaki organik inhibitorlerin hetero-atomlarinin protonlanmaya egilimli
oldugunu, deneylerin ve yogunluk fonksiyonel teorisinin (DFT) ¢alismalarinin (notr
ve protonlu) c¢ok tutarlt oldugunu goéz Oniline alarak protonlanmis veya katyonik

inhibitor molekiilleri tizerinde de yapilmistir (Verma vd., 2018).

N-fenil-benzamid turevlerinin (BNA) (N- (4-nitro Fenil) benzamid, (BNA-1; -NO,),
N-fenilbenzamid (BNA-2; -H) ve N- (4-metoksifenil) benzen formamid (BNA-3;-
OCHjs) molekiillerinin) elektron c¢ekici ve elektron verici gruplarmin etkisinin
arastirtlmasidir. Hesaplamali ve deneysel calismalarin sonuglarina gore metoksi
(-OCHpg) substituentleri inhibisyon etkinligini arttirirken, nitro grubunun (-NO,)
inhibisyon etkinligini diistirdiigi rapor edilmistir. Elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ¢alismalari, BNA'larin arayiizey korozyon inhibitorleri olarak
etki ettigini ve polarizasyon c¢aligmalari inhibitorlerin katodik korozyon inhibitorleri
olarak etki ettiklerini gdstermistir. BNA-1 ve BNA-2'nin en yuksek etkinliklerinin
sirasiyla % 89,56, % 93,91 ve BNA-3 icin ise % 96,52 oldugunu gostermisdir.
Inhibitdrlerin adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur. Metal
elektrolit arayliziinde adsorbe olan BNA nin Kgs degeri yiiksektir ve negatif AG°
degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. AFM ve SEM
analizi kullanilarak yapilan yumusak celik yiizeylerin ylizey ¢aligmalari, BNA'nin
yuzeyde adsorbe oldugunu gostermektedir. Ayrica E, (aktivasyon enerjisi)
degerlerinin yiiksek olmasi korozyon icin gerekli enerji bariyerini arttirdigini
gostermistir. 3-21G, 6-31G ve 6-311G baz setlerini kullanarak yapilan DFT
caligmalar1, deneysel verimlilik sekansi i¢cin 6nemli bir destek saglamistir (Mishra
vd., 2018).
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Ug farkli 1,3,4-oksadiazol tiirevi 5-((2-metil-1H-benzo[d]imidazol-1-il)metil)-1,3,4-
oksadiazol kullanmislardir. 2-Metiltiyol(MBIMOT), ((2-Etil-1H-benzo[d]imidazol-
1-il)metil)-1,3,4-oksadiazol-2-tiyol(EBIMOT)ve5-((2-propil-1H-benzo[d]imidazol-
1-il)metil) -1,3,4-oksadiazol-2-tiol (PBIMOT)’lin diisiik karbonlu c¢eligin siilfiirik
asitte korozyonunu inhibe etme Ozelliklerini degerlendirmek igin gravimetrik ve
elektrokimyasal yoéntemler ile SEM ve hesaplama yontemleri kullanilmistir. EIS
6lglimlerine gore, inhibitdr konsantrasyonu arttik¢a yiik transfer direncinin arttigini,
polarizasyon ¢alismasimdan ise bu inhibitorlerin karma tip inhibitor davranisi
gosterdigini bulmuslardir. Langmuir adsorpsiyon izotermi, termodinamik ve kinetik
parametreler diisik karbonlu celik yiizeyine inhibitorlerin fiziksel ve kimyasal
adsorplandigini1 gostermistir (Ammal vd., 2018).

Oda sicakliginda yeni bir azometin bilesiginden ¢evre dostu 3-(2-amino-4,5-
dimetilfeniliminometil)benzaldehiti (ADMB) sentezlemislerdir. 0,5 M H;SO4
¢ozeltisinse yumusak celik (MS) korozyonunu degisik konsantrasyonlarda (ImM -
0,001mM) inhibitdr iceren ortamlarda yuzey karakterizasyon teknikleri ve
elektrokimyasal yontemler ile test etmislerdir. Adsorpsiyon olayini degerlendirmek
icin c¢esitli adsorpsiyon ve aktivasyon parametreleri kullanmiglardir. ATR-FT-IR,
SEM, AFM ve EDS gibi yiizey 6zellik ¢aligmalar1 ile MS numunelerinde koruyucu
bir ADMB tabakasi olusumunu gostermislerdir. ADMB'in yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) islemi, HOMO ve LUMO arasindaki enerji boslugu (AE) belirlenmis
ve Onemli dlgude yiiksek inhibisyon etkinligi sagladigi rapor edilmistir. Bu sonuglar
ADMB'nin H,SO, cozeltisinde MS’nin korozyonunu inhibe edici etkisi oldugunu
gostermistir. Deneysel 6lcimlerde dngdrilen inhibe edici verimlilik, teorik olarak
degerlendirilen parametrelerin ve spektroskopik tekniklerin sonuglar ile tutarlidir
(Kumar vd., 2018).

Bu ¢alismada iki sentetik kinolin tiirevi incelenmistir: 6-benzilkinolin (BQ) ve 6-
(kinolin-6-ilmetil) benzen-1,2,3,4,5-pentasulfonik asit (QBPA). 1 M HCl'de yumusak
celigin korozyonuna inhibitorlerin etkisi agirlik kaybi, elektrokimyasal 6lgiimler,
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
degerlendirilmistir. Tim deneysel sonuclar, BQ ve QBPA'nin celiklerin korozyon
direncini biiyiik 6l¢iide artirdigini ve QBPA'nin BQ'dan daha iyi 6nleme performansi

gosterdigini ortaya koymustur. Potansiyodinamik polarizasyonun sonuclari, BQ ve
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QBPA'nin karma tip inhibitorler olarak davrandigimi gostermektedir. Langmuir
adsorpsiyon izotermi,  fiziksel  adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon
mekanizmalariyla diisiik karbonlu ¢elik yiizeyindeki BQ ve QBPA'nin adsorpsiyonu
icin uygundur. Kuantum kimyasal hesaplamalar ve molekuler dinamik
simiilasyonlari, BQ ve QBPA'nin benzen halkalarinin, farkli gradyan yonleriyle
metal ylizeye adsorbe edildigini gosterirken BQ ve QBPA'nin kinolin halkalari, ¢elik
yuzeye neredeyse paralel olarak adsorbe edilmektedir (Jiang vd., 2018 ).

Triazin tarevleri 4-((2-(5,6-Dipenil-1,2,4-triazin-3-il)hidrazono)metil)-N,N-
dimetilanilin (HT-1), 3-(2-(4-metoksibenziliden)hidrazino)-5,6-difenil-1,2,4-triazin
(HT-2) ve 2-(2-(5,6-difenil-1,2,4-triazin (HT-3)’iin inhibtor etkisi elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS), potansiyodinamik polarizasyon, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile arastirilmistir ve yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
yontemleri ile teorik olarak incelenmistir. Optimal konsantrasyonlarda (80 mg/L)
inhibisyon verimi % 98,6 (HT-1), % 97,1 (HT-2) ve % 94,3 (HT-3) seklinde
bulunmustur. Artan sicaklikla inhibisyon etkinligi azaldigi tespit edilmistir (Singh
vd., 2018).

1-(4-nitrofenil-imino)-1-(fenilhidrazono)-propan-2-on ~ (NO,AM) 1 M HCI
cozeltisindeki inhibisyon etkisi, agirlik kaybi, polarizasyon ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS), elektron mikroskobu (SEM) ve UV-gorinar
spektroskopi ile ¢alisilmustir. Inhibitér etkisinin artan inhibitér konsantrasyonu ile
arttigt ve sicaklik arttikga azaldigi bulunmustur. Korozyon inhibitoriiniin diisiik
karbonlu celik yiizey Uzerindeki adsorpsiyonu, Langmuir sorpsiyon izotermine
uygundur. Korozyon inhibitorlerinin diisitk karbon ¢eligi yiizeyine Langmuir
adsorpsiyon izotermine gore adsorplandigini belirlemislerdir. Polarizasyon
caligmalarindan inhibit6lerin karma tip inhibitoér davranisi sergiledigini bulmuslardir.
Teorik hesaplamalar i¢cin Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) kullanilmis, deneysel
Olglim sonuglar1 teorik hesaplamalar ile iyi bir uyum sergilemistir (Hamani vd.,
2017).

6-amino-3-metil-4-(p-tolil)-2,4-dihidropirano [2,3,C] pirazol-5-karboksilat etil eter
(EPP-1), (fenil)-2,4-dihidro-pirano [2,3,C] pirazol-5-karboksilik asit etil ester (EPP-
2), 6-amino-3-metil-4-nitrofenil )-2,4-dihidro-pirano [2,3,C] pirazol-5-karboksilik
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asit etil ester (EPP-3) bilesikleri ii¢ yeni korozyon inhibitorii olarak kullanilmustir.
Diisiik karbonlu ¢elik iizerindeki korozyon 6nleme performanslarini (EIS) incelemek
icin gravimetrik analiz, potansiyometrik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi kullanilmigtir. Taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve atomik
kuvvet mikroskopisi (AFM) yumusak celigin yiizey morfolojisini incelemek igin
kullanilmigtir. EPP-1, 100 mg/L'de en yiiksek % 98.8 etkinlik gostermistir, AFM ve
SEM calismalari, metal yiizeylerde adsorpsiyon filmlerinin olusumunu dogrulamistir.
Inhibitérlerle metaller arasindaki dondr-reseptdr iliskisini anlamak igin yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilmustir. Inhibitr molekiillerinin oryantasyonunu ve
baglanma enerjisini incelemek i¢in molekiiler dinamik simiilasyon (MD)

kullanilmistir. Teori ve deneysel sonuclar arasinda iyi bir iligki ortaya ¢ikmustir

(Dohare vd., 2017).

(1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metanol (BTM) ve (1-(piridin-4-ilmetil)-1H-1,2,3-
triazol-4-Metil alkol (PTM), 1,0 M HCl'de diisiik karbonlu ¢elik i¢in bir korozyon
inhibitorii olarak c¢alisilmistir. PTM'nin, 1,0 — 0,2 mM konsantrasyon araliginda,
BTM'den daha gii¢lii bir inhibitor olarak etki ettigi bulunmustur. Hesaplamali kimya
calismalari, triazol tiirevlerinin N atomunun ortaklanmamis elektron ciftini demir
atomu ile paylasarak veya demir yiizeyinden elektronlari kabul ederek yumusak ¢elik
yiizeyinde, sulu sistemlerdeki diisiik karbonlu celiklerin yiizeyi ile giigli etkilesimi
nedeniyle adsorbe edilebilecegini gostermistir. Piridin parg¢alar1 PTM'in yiiksek

inhibisyon etkinliginin nedeni olmalidir (Ma vd., 2017).

Yeni bir organik bilesik olan 5-((2-etil-1-H-benzo-[d]-imidazol-1-il)-metil)-1,4,3-
oksadiazol-2-tiol (EBIMOT) sentezlemislerdir. Diistik karbonlu ¢eliklerde korozyon
inhibisyonunda verimlilik ¢alismasi, 0,5 M HCl'de ti¢ farkli sicaklikta agirlik kaybi
teknikleri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik
polarizasyon (PDP) yontemleri ile gerceklestirilmistir. EBIMOT adsorpsiyonla
yiiksek inhibe edici aktivite gostermistir ve adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu bulunmustur. Kinetik parametreler de deneysel veriler
kullanilarak elde edilmis ve inhibitor etkinligini molekiiler yapi ile iliskilendirmek

i¢in kuantum kimyasal DFT ¢alismalar1 kullanilmistir (Ammal vd., 2018).
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Yeni bir tiyosemikarbazon bazli tiyosemikarbazid tirevi [(Z)-N-metil-2(2-okso-1-
pentilindolin-3-iliden)-N-fenilhidrazinkarbotiyoamid ((P1TSc)] inhibitoér etkinligi
incelenmistir. 1 M HCI'de sentezlenen PITScnin inhibisyon etkinligi agirlik kayb1
metodu, potansiyodinamik polarizasyon metodu ve elektrokimyasal impedans teknigi
ile degerlendirilmistir. DFT yontemi, PITSC'nin optimize edilmis yapisi tlizerinde
kuantum kimyasal hesaplamalari yapmak i¢in kullanilmistir. PITSc’nin, 1 M HCl'de
metal ylzeyine adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir.
PITSc'nin molekiler yapisini dogrulamak igin tek bir kristal X 1gin1 kristalografisi
yontemi kullanilmistir. UV-gorandr, FT-IR gibi cesitli spektroskopik teknikler ve
SEM-EDS gibi yuzey morfolojisi yontemler inhibe edici 0zellikleri anlamak igin
kullanilmigtir (Muralisankar vd., 2017). Diisiik karbonlu ¢eligin (C38) 1 M HCI
otamindaki korozyonu piridazin'den tiretilen heterosiklik organik bilesik olan etil(6-
metil-3-okso-piridazin-2-il)asetat (GK2) ile agirlik kaybi, potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yontemleri
kullanilarak ¢alisilmistir. Agirhik lgiimii deneylerinden inhibisyon etkinligi 10
M'da % 83.1 bulunmustur. Potansiyodinamik polarizasyon caligmalari inhibitoriin
katodik tip inhibitor oldugunu géstermistir (Ghazoui vd., 2017). 1ki oksazin tlrevi, 6-
fenil-3(2H)-piridazinon (P1) ve 3-kloro-6-fenilpirazin (P2)’nin 0,5 M HCI ortaminda
diisik karbonlu ¢eligin  korozyon davranisina etkisi incelenmistir. Tafel
polarizasyonu, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), yizey morfolojisi,
FT-IR ve UV-vis teknikleri kullanilmistir. Deney sonuclarini dogrulamak ig¢in
kuantum kimyasal hesaplamalar yapilmistir. Pl'in disiik konsantrasyonlarda
korozyonu hizlandirdigi, ancak 1,25 mM'de % 61 inhibisyon etkinligi sagladigi, daha
yuksek konsantrasyonlarda inhibisyon etki gosterdigi bulunmustur. EIS 06lgim
sonuclarindan, konsantrasyonun 0,1 mM'de % 88'den 1,25 mM'de % 96'ya
yiikselmesiyle P2'nin inhibe edici etkisinin arttig1 bulunmustur. Her iki bilesik de
karma tip inhibitorlerdir. P2'nin yumusak celik yiizeyde adsorpsiyonu, Langmuir
adsorpsiyon izotermine uygundur ve rekabetci fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyon mekanizmalarina sahiptir. Kuantum kimyasal parametreleri, P2'nin P1'e
kiyasla daha yiiksek inhibisyon verimliliginin P2'min daha iyi elektron kabul
edilebilirligi ile iligkili olabilecegi rapor edilmistir (Olasunkanmi vd., 2017).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyaller

4.1.1. Tiyosemikarbazit Tiirevlerinin Sentezinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasallar Merck, Fluka ve Sigma-Aldrich Chemical

firmasindan satin alinmistir

Hidrazin hidrat; tiyosemikarbazitlerin eldesinde kullanildi.

2-Feniletil izosiyanat; 4-(2-Feniletil)-3-tiyosemikarbazidin eldesinde kullanilmistir.

2-Bromofenil  izosiyanat;  4-(2-Bromofenil)-3-tiyosemikarbazidin  eldesinde
kullanilmastir.
4-Bromofenil  izosiyanat;  4-(4-Bromofenil)-3-tiyosemikarbazidin  eldesinde
kullanilmastir.
Exo-2-Norbornil- izosiyanat; Exo-2-Norbornil-3-tiyosemikarbazidin  eldesinde
kullanilmastir.

Siklohekzil izosiyanat; 4-(Siklohekzil)-3-tiyosemikarbazidin eldesinde kullanilmustir.

2-Metoksifenil  izosiyanat; 4-(2-Metoksifenil)-3-tiyosemikarbazidin  eldesinde

kullanilmastir.

Fenil- izosiyanat, 4-Fenil-3-tiyosemikarbazidin eldesinde kullanilmustir.

4-Benzil- izosiyanat; 4-Benzil-3-tiyosemikarbazidin eldesinde kullanilmistir.

3-Metoksifenil  izosiyanat;  4-(3-Metoksifenil)-3-tiyosemikarbazidin  eldesinde

kullanilmistir.
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Caligilan tiyosemikarbazid tiirevlerinin yapis1 Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Calisilan tiyosemikarbazid tiirevleri

4.1.2. Kullamlan Coziiciiler

Etanol: Tiyosemikarbazit, bilesiklerinin eldesinde kullanilmistir.
Aseton: Kuponlarin ve elektrodlarin temizlenmesinde kullanilmistir
4.1.3. Elektrotlar

Elektrokimyasal deneyleri yapmak i¢in; ¢alisma elektrotu olarak bilesimi % 0,11 Si,
% 1,01 Cr, % 0,99 Mn ve % 97,89 Fe olan yumusak celik, karsit elektrot olarak 1x1
cm platin elektrot ve referans elektrot olarak Ag/AgCl (3.0 M KCI) elektorottan
olusan Ti¢ elektrotlu bir hiicre diizenegi kullanilmistir. Silindirik ¢alisma
elektrotlarinin elektriksel iletkenligi bir bakir tel ile saglanmistir. Poliester igine
gomiilen yumusak celik elektrotlarin korozif ortam ile temas halinde tutulan bolimii
0,6359 cm? yiizey alanina sahiptir. Her bir deneyden dnce, yumusak celigin yiizeyleri
farkli kalinliklarda zimpara kagitlar1 ile (150 grit, 600 grit, 1000 grit) mekanik
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parlatma cihazinda parlatilmig, aseton ile temizlenmis, distile suyla yikanmis ve

hiicreye yerlestirilmistir.
4.1.4. Kullamlan Cihazlar

1. Kizil6tesi spektrumlar, Perkin-Elmer 843 spektrometresi ile belirlenmistir..
2. Elektrokimyasal deneyler, bilgisayar kontrolii altinda CHI 660B model
elektrokimyasal analiz cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. Elektrokimyasal is istasyonu (CHI 660B)

3. Yumusak celik elektrotlarin ylizeyini temizlemek i¢in zimpara cihazi

kullanilmistir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3. Mekanik parlatma cihazi

4. Sabit sicaklikta ¢alismak i¢in NUVE BM 302 model su banyosu kullanilmistir.
Tiim deneyler, cift cidarli bir ¢alisma hiicresi su sirkiilatoriine baglanarak

yapilmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Su haznesi ve su ceketi genel gérinimu

5. Kuponlarin kurutulmasi i¢in NUVE FN 400 model etiiv kullanilmistir.
6. Taramal1 elektron Mikroskop (SEM) olgiimleri Carl Zeiss EVO 40XVP model
SEM ile gerceklestirilmistir.

4.2. Yontemler
4.2.1. Tiyosemikarbazid Turevlerinin Sentezi

Etanol (30 mL) icindeki fenil izotiyosiyanat tlrevleri (R) (0.1 mol) ve hidrazin hidrat
(0.1 mol) karistm1 buz banyosunda 4 saat karistirilmis ve sonra siiziilmiistiir. Kalinti,
etanolden kristallestirilmistir (R=2-Feniletil izosiyanat, 2-Bromofenil izosiyanat, 4-
Bromofenil izosiyanat, Exo-2-Norbornil-izosiyanat, Siklohekzil izosiyanat, 2-
Metoksifenil izosiyanat, Fenil-izosiyanat, 4-Benzil-izosiyanat; 3-Metoksifenil
izosiyanat) (Karali vd., 2007).

4.2.2. Agirhk Kaybi1 Deneyleri

Uzunlugu 4,00 cm, genisligi 1,90 cm ve kalinlig1 0,03 cm ve toplam yiizey alani
15,554 cm? olan dikdortgen seklindeki karbon ¢elik kuponlar kullaniimastir.
Kuponlar bir dizi zimpara kagidi ile temizlenmis, daha sonra distile su ile yikanmis
ve aseton ile silindikten sonra etiivde kurutulup tartilmistir. Agirligr belirlenen
kuponlar, 4-SikITSC igeren ve igcermeyen 100 mL 1 M HCI ¢ozeltisine daldirilmis 24
saat, 48 saat ve 72 saat siireyle ¢ozeltilerde bekletildikten sonra ¢ikarilmis ve distile

su ile yikandiktan sonra etiivde kurutulmus, tartilmis ve korozyon hizi belirlenmistir.
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4.2.3. Elektrokimyasal Ol¢tim Yontemleri

Deneyler, 1x10®° - 1x10% M TSC tiirevleri iceren ve icermeyen 1,0 M HC1
cozeltilerinde gercgeklestirilmistir. Elektrokimyasal Olgiimler bir saatlik bekleme
stiresinin sonunda ag¢ik devre korozyon potansiyeli (Ecor) belirlendikten sonra

yapilmustir.
4.2.3.1. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

EIS 6lcuimleri korozyon potansiyelinde 5 mV genlikte uygulanarak 10° ila 10?2 Hz

frekans araliginda gerceklestirilmistir.
4.2.3.2. Lineer polarizasyon direnci (LPR)

0,1 mV/s'lik tarama hizinda korozyon potansiyeline goére = 10 mV potansiyel
araliginda akim-potansiyel egrileri elde edilmis ve bu egrilerden lineer polarizasyon

direnci (Ryp) degerleri hesaplanmustir.
4.2.3.3. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, korozyon potansiyelinden -0,300 V katodik
potansiyelde ve + 0,300 V anodik potansiyelde 1,0 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik teknik kullanilarak elde edilmistir. Korozyon akim yogunlugu
degerleri katodik akim potansiyel egrilerinin Tafel ekstrapolasyon metodu ile

belirlenmistir.
4.2.3.4. Daldirma zamani testi

Farkli derisimlerde 4-SikITSC igeren 1,0 M HC1 ¢ozeltisinde yumusak celigin
korozyon davranigi 24, 48 ve 72 saat bekleme siireleri sonunda elektrokimyasal

impedans Olglleri yontemiyle arastirilmistir.
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4.2.4. Yizey Morfoloji Cahismalari

Yumusak gelik elektrotlarn yiizey morfolojisi, 293 K'de 1,0 x 107 M 4-SikITSC
iceren ve icermeyen 1,0 M HCI1 ¢ozeltilerinde 72 saat bekletilmis elektrotlarin

yiizeyi taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
4.2.5. Kuantum Kimyasal Calismalar

Gaussian GO9W: Sentezlenen tiyosemikarbazid tiirevlerinin bilgisayar ortaminda

molekiiler modellenmesinde kullanilmuistir.

GaussView 5.0: Gorsel verilerin eldesinde kullanilmistir
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5. TARTISMA

5.1. Tiyosemikarbazid Turevlerinin Sentezi

Inhibitér olarak kullanilan tiyosemikarbazid tiirevleri sentezlenmitir.  FT-IR
spektrumlar1 EK 1 ve veriler Tablo 5.1° de verilmistir. EK 1 de verilen Spektrumlar
ilgili literatiirler g6z oniinde bulundurularak degerlendirilmistir. IR spektrumunda 2-
BrTSC icin 3332, 3257, 3201 cm™de gozlenen pikler, 4-BrTSC icin 3289, 3241,
3179 cm™*de gdzlenen pikler, 2-MethTSC icin 3312, 3281, 3332 cm™’de gozlenen
pikler, 2-PhenTSC icin 3300, 3200 cm™’de gézlenen pikler, 3-MethTSC icin 3268,
3181 cm™de gozlenen pikler, 4-BenzTSC icin, 3317, 3303, 3188 cm™’de gozlenen
pikler, 4-SikITSC icin 3333, 3294, 3134 cm™’de gozlenen pikler, 4-PhenTSC igin
3300, 3101 cm™de gozlenen pikler, Exo-2borTSC igin 3327, 3261, 318 cm™de
gozlenen pikler N-H ve NH2 titresimlerine aittir (Sardari vd., 2017). 1645'e yakin ve
1620 cm-I'deki bantlar, NH2 'ye bagli absorbsiyon pikleridir (Wiles ve Suprunchuk,
1968). spektrumunda Bu pik 2-BrTSC icin 1650 cm™°de, 4-BrTSC icin 1611 cm’
Lde, 2-MethTSC icin 1621 cm™’de, 2-PhenTSC icin 1631 cm™*de, 3-MethTSC icin
1630 cm™de, 4-BenzTSC icin 1612 cm™de, 4-SikITSC icin 1622 cm™’de 4-
PhenTSC icin 1632 cm™de, Ex0-2borTSC icin 1623 cm™’de gdzlenmistir. n(C=S)
& d(C=S) bandlar1 2-BrTSC icin 1249, 857 cm™de, 4-BrTSC icin 1264, 809 cm’
Lde, 2-MethTSC icin 1271, 844 cm™’de, 2-PhenTSC icin 1249, 830 cm™de, 3-
MethTSC igin 1313, 823 cm™de, 4-BenzTSC icin 1223, 790 cm™’de, 4-SikITSC
icin 1232, 813 cm™de 4-PhenTSC icin 1281, 839 cm™ de, Exo-2borTSC igin 1245,
842 cm™de gdzlenmistir. 1288 cm™ ve 823 cm™ de gozlenen kuvvetli pikler
v(C=S) & 8(C=S) nedeniyledir (Tada vd., 2011).

Metalik malzemelerin asidik ¢ozeltilerde asimmasi biiylik hasarlara neden olur.
Yumusak celik, depolama tanklarinin imalatinda, sanayideki reaksiyon kaplarinin
tretiminde kullanilmaktadir ve bu tiir malzemelerin temizlenmesi isleminde asit
¢ozeltileri yaygin olarak kullanildigindan dolay (Tizpar vd., 2006; Jeyaprabha vd.,
2005; Amar vd., 2003) korozyonun o&nlenmesi icin korozyonu koruma

yontemlerinden biri ortama metalin ¢6ziinme hizin1 azaltan inhibitorlerin
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eklenmesidir. Calismamizin amaci, 1,0 M HCIl ortamlarinda yumusak c¢eligin

korozyonuna tiyosemikarbazid tiirevlerinim etkisini arastirmaktir

5.2. Gravimetrik Olgiim

Asidik c¢ozeltiler farkli endiistrilerde metal ylizeyini temizleme islemlerinde
kullanilir. Demir ve alagimlarinin maliyetinin diisiik olmas1 ve mitkemmel mekanik
ozelliklerinden dolayi petrol {iretimi ve rafinesi, insaat ve metal isleme ekipmanlart,
denizcilik uygulamalari, niikleer ve fosil yakit enerji santralleri, ulagtirma, kimyasal
isleme sistemleri, boru hatlar1i, madencilik ve insaat gibi endistriyel uygulamalarda
yaygin olarak kullanilir. Ancak asidik ortamda bu malzemelerin kullanimini
kisitlayan en Onemli sorun korozyondur. Asidik ortamda korozyonu onleme
yontemlerinden olan inhibitorlerle korumada dokuz farkli inhibitor molekiiliiniin

etkileri deneysel ve teorik olarak arastirilmistir.

Farkli konsantrasyonlarda 4-SikITSC'nin 293 K’de 1,0 M HCl'de yumusak ¢eligin
korozyonu Uzerindeki etkileri 24 saat, 48 saat ve 72 saat daldirma siiresi sonunda
agirlik kaybi yontemiyle incelenmistir. Yumusak celiklerin korozyon hizi (Cg),

asagidaki denklem kullanilarak belirlenmistir (Zakaria vd., 2016).
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ve

Tablo 5.1. TSC tirevlerinin FT-IR spektrum bulgular

2-BrTSC 4-BrTSC 2-MethTSC 2-PhenTSC 3-MethTSC 4-BenzTSC 4-SikITSC 4-PhenTSC Exo-2borTSC
N-H1° 3332,.27 3289 3312 3300 3317 3334 3301 3327
IN-H2° 3258 3241 3281 3268 3303 3295 3261
2N-H2° 3202 3179 3257 3200 3182 3188 3134 3102 3182
3193
3059
C-H2 2960 2973 2926 2938 2949
2936 2912
2834 2862 2839 2853 2866
N-H-bending 1650 1612 1621 1632 1630 1613 1622 1632 1623
1598
N-H -bending 1550 1543 1538 1539 1592 1537 1594 1525
1505 1523 1493
1467 1446 1456 1494 1486 1451 1495 1446 1493
1357 1452 1466 1305 1447 1488
C-S 1249 1264 1271 1249 1313 1223 1232 1281 1245
1238 1207 1216
1200 1199 1192
1167
1113 1114 1103
1044 1021 1059 1028 1076 1068 1072
970 934 953 932 964
C-H 902 902 905 897
C-S 857 809 844 830 823 790 813 839 842




Am
Burada Am; elektrotlarin kiitle kaybi, S; kuponun yiizey alan1 15,554 cm?® ve t;
daldirma siiresidir (24 saat, 48 saat ve 72 saat). Korozyon inhibitoriiniin inhibisyon

etkinligi (% IE) asagidaki ifade ile tanimlanir (Shihab vd., 2014).

IE(%) = 2% x 100 (5.2)

Ro
Burada; Cg, Ve Cp sirastyla inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamlarda korozyon hizidir.

Yumusak c¢eligin korozyon hizi, yiizey kaplama kesri ve inhibisyon etkinligi

degerleri Tablo 5.2°de verilmektedir.

Tablo 5.2. 293 K'de degisik derisimlerde 4-SikITSC iceren ve icermeyen 1,0 M HCI
ortaminda farkll bekleme siireleri sonunda agirlik kaybir yontemiyle belirlenen
korozyon parametreleri

24h/Con Cgr (mg.cm™.h?) [} IE%
1,0 M HCI 0,2946 - -
1x10°® 0,0498 0,83 83
1x10™ 0,0272 0,90 90
1x10°® 0,0169 0,94 94
1x10% 0,0102 0,96 96
48h/Con
1,0 M HCI 0,4090 - -
1x10° 0,0420 0,90 90
1x10™ 0,0200 0,95 95
1x10® 0,0090 0,98 98
1x107? 0,0060 0,99 99
72h/Con
1,0 M HCI 0,3171 - -
1x10° 0,0550 0,82 82
1x10™ 0,0247 0,92 92
1x10°® 0,0089 0,97 97
1x107? 0,0043 0,98 98

Inhibitér igeren asidik ortamlarda inhibitdr derisiminin ve bekleme siiresinin
artmasiyla korozyon hizi degerleri azalmistir. Inhibisyon etkinligi degerlerinin,
inhibitor derisiminin artmasiyla arttig1 goriilmektedir. Inhibisyon etkinligi degerleri,
1x10° M 4-SiKITSC c¢ozeltisinde 24 saatin sonuna kadar artmustir. 48 saatde
inhibisyon etkinligi degerinin azaldigi gorilmektedir. Bununla birlikte, 1x10* M,

1x10™ M ve 1x10” M inhibitdr igeren ¢ozeltilerinde inhibisyon etkinligi degerleri 24
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saate kadar ylkselmis ve daha fazla degismemistir (Tablo 5.2). Bu sonuglar, inhibitér
molekdllerinin gelik yuzeyinde adsorbe oldugunu ve korozyonu inhibe ettigini

gostermektedir (Saxena vd., 2018).

5.3. Potansiyodinamik Polarizasyon Olguimleri

Tiyosemikarbazid tdrevlerinin (4-BrTSC, 2-BrTSC, 2-PhenTSC, 4-BenzTSC, 4-
SIKITSC ,4-PhenTSC, Ex0-2borTSC, 3-MethTSC ve 2-MethTSC) varliginda ve
yoklugunda 1,0 M HCI oratminda yumusak ¢eligin anodik ve katodik polarizasyon
egrileri 293 K'de g¢alisilmistir. Elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 5.1 - Sekil
5.9'da gosterilmistir. Korozyon potansiyeli (Ecorr), korozyon akimi yogunlugu (icorr)
ve katodik Tafel sabiti (5.), ylzey kaplama kesri (6) ve yiizde inhibisyon etkinligi (%
IE) gibi potansiyodinamik polarizasyon parametreleri Tablo 5.3'de verilmistir. Yzey
kaplama kesri (0) ve yiizde inhibisyon etkinligi (%IE) degerleri asagidaki denklemler
kullanilarak hesaplanmistir (Saranya vd., 2016).

9 — icori:_icorr (53)
%IE =6 x 100 (5.4)

Burada i°orr Ve icorr sirastyla inhibitor icermeyen ve iceren ortamlarda korozyon akim

yogunlugudur.

Tablo 5.3. Cesitli derisimlerde tiyosemikarbazid tiirevieri iceren ve icermeyen 1,0 M HCI
ortamlarinda MS icin potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen
korozyon parametreleri

C Ecor icorr N ﬁc IE 0
(M) (V/IAg/AGCI) (nA/cm?) (mV/dec) (%)
Blank -0,518 158.78 93 - -
4-BrTSC
1x10° -0,518 46,84 87 71 0,71
1x10™ -0,515 21,46 98 86 0,86
1x10°® -0,524 13,38 117 92 0,92
1x1072 -0,468 8,10 151 95 0,95
2-BrTSC
1x10° -0,511 53.72 89 66 0,66
1x10™ -0,513 39,83 92 75 0,75
1x10°® -0,507 12,30 108 92 0,92
1x107° -0,464 9,16 163 94 0,94
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Tablo 5.3.’{in devami

C Ecor i(:orr - ﬁc IE 0
(M) (V/Ag/AgCI) (nA/cm®) (mV/dec) (%)
4PhenTSC
1x10° -0,515 47,66 95 70 0,70
1x10™ -0,501 24,89 109 84 0,84
1x10°® -0,488 11,03 133 93 0,93
1x1072 -0,479 6,16 164 96 0,96
4-BenzTSC
1x10° -0,501 35,54 89 78 0,78
1x10* -0,514 25,77 101 84 0,84
1x10°3 -0,492 8,44 104 95 0,95
1x107? -0,487 6,79 128 96 0,96
2-PhenTSC
1x10° -0,519 59,96 90 62 0,62
1x10™ -0,514 34,68 90 78 0,78
1x10°® -0,514 19,11 96 88 0,88
1x1072 -0,504 12,01 103 92 0,92
Ex0-2borTSC
1x10° -0,505 46,75 91 71 0,71
1x10™ -0,505 32,47 93 80 0,80
1x10°® -0,506 17,13 105 89 0,89
1x107? -0,520 13,89 116 91 0,91
4-SikITSC
1x10° -0,511 47,27 91 70 0,70
1x10* -0,515 31,95 90 80 0,80
1x10°® -0,513 16,57 94 90 0,90
1x10? -0,513 10,07 135 94 0,94
3-MethTSC
1x10° -0,504 39,39 85 75 0,75
1x10™ -0,505 34,33 102 78 0,78
1x107 -0,502 16,15 109 90 0,90
1x107? -0,466 8.12 146 95 0,95
2-MethTSC
1x10° -0,503 50,67 85 68 0,68
1x10* -0,508 31,70 99 80 0,80
1x10°® -0,493 13,56 101 91 0,91
1x107? -0,496 15,64 158 90 0,90

1.0

?

log i/ (Aem™)

4.0

L0

6.0

7.0 4= —r T T —r — r— T
L 90 ) 8O 0,70 «A).64) «{). 50 040 .30 ). 20 <010

E/NV (Ag/AgCT)

Sekil 5.1. 1,0 M HCI (#), 1x10° M (m), 1x10™ M (<), 1x10° M (%) ve 1x10% M (%) 4-
BrTSC iceren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon egrileri
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Inhibitdr icermeyen ¢ozeltide Ecor degeri -0,518 V iken, inhibitor iceren ortamlarda
derisimin artmasiyla pozitif yone degismistir. Sekil 5.1'den anodik ve katodik
bolgelerin akim yogunlugunun 1,0 M HCI ¢ozeltisine kiyasla daha diisiik oldugu
gorulmektedir. icor degeri, inhibitor icermeyen cozeltide 158,78 pA.cm 2 iken 1x107
M konsantrasyonda 4-BrTSC iceren asidik ortamda 8,10 pA.cm™? olmustur. inhibitor
konsantrasyonu arttikca, korozyon akimi yogunlugu degerleri azalmis, tim
coOzeltilerde inhibisyon etkinligi degerleri artmistir. Yiizde inhibisyon etkinligi

degerleri % 71-95 arasinda degismistir.

......
'''''
-
o
N

B
log |/ (Aem™=)

v Y Ty - v
L} 91 -0 %0 4.1 ~0.60 050 04D .30 0.20 -0.10

E/V (Ag/AgCT)

Sekil 5.2. 1,0 M HCI (#), 1x10° M (m), 1x10™ M (&), 1x10° M () ve 1x10%M (%) 2-
BrTSC iceren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Inhibitor icermeyen ¢ozeltide Eqorr degeri -0,518 V iken, inhibitor konsantrasyonunda
artigla birlikte pozitif yone degisim olmustur. Sekil 5.2'den anodik ve katodik
bolgelerin akim yogunlugunun 1,0 M HC1 ¢dzeltisine kiyasla daha diisiik oldugu
agiktir. icor degeri, inhibitr icermeyen cozeltide 158,78 pA.cm? ve 1x10%2 M 2-
BrTSC igeren ortamda 9,16 pA.cm 2 olmustur. inhibitér konsantrasyonu arttikga,

korozyon akimi yogunlugu degerleri azalmis, tiim ¢ozeltilerde inhibisyon etkinligi

degerleri artmustir. Inhibisyon etkinligi degerleri % 66 - 94 arasinda degismistir.

Inhibitér icermeyen ortamda

Ecor degeri -0,518 V iken, inhibitor derisiminin artmasiyla pozitif yonde degismistir.
Sekil 5.3'den anodik ve katodik bolgelerin akim yogunlugunun 1,0 M HCI1
coOzeltisine kiyasla daha diisiik oldugu agiktir. icor degeri, inhibitér icermeyem

¢ozeltide 158,78 pA.cm 2 ve 1x10% M 4-PhenTSC igeren ortamda 6,16 pA.cm 2
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olmustur. Inhibitér konsantrasyonu arttikca, korozyon akimi yogunluk degerleri
azalmis, tim ¢ozeltilerde inhibisyon etkinligi degerleri artmistir. Yiizde inhibisyon

etkiligi degerleri % 70-96 arasinda degismistir.

Inhibitor igermeyen c¢oOzeltide Ecor degeri -0,518 V iken, inhibitér derigiminin
artisiyla birlikte pozitif yonde degisim olmustur. Sekil 5.4'ten inhibitor iceren
ortamlarda anodik ve katodik bolgelerin akim yogunlugunun 1,0 M HC1 ¢ozeltisine
kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir. icorr degeri, inhibitor eklenmemis ¢ozeltide

158,78 ].LA.cm72 ve 1x10? M derisimde 4-BenzTSC igeren ortamda 6,79 pA.cmf2

olmustur.
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Sekil 5.3. 1,0 M HCI (#), 1x10° M (M), 1x10* M (<), 1x10° M (&) ve 1x102 M (%) 4-
PhenTSC igeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon egrileri
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Sekil 5.4. 1,0 M HC1 ( #) ve 1x10° M (M), 1x10* M (£), 1x10° M (%) ve 1x10% M (%) 4-
BenzTSC igeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon Egrileri
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Inhibitdr konsantrasyonu arttik¢a, korozyon akim yogunlugu degerleri azalmus, tim
cozeltilerde inhibisyon etkinligi degerleri artmistir. Yiizde inhibisyon etkinligi

degerleri % 78-96 arasinda degismistir.

Inhibitor igermeyen c¢oOzeltide Ecor degeri -0,518 V iken, inhibitér derigiminin
artmasiyla degisim olmamustir. Sekil 5.5'ten anodik ve katodik bolgelerin akim
yogunlugunun 1,0 M HCI ¢ozeltisine kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir. icor
degeri, 1 M HCI ¢ozeltisinde 158,78 pA.cm 2 ve 1x10% M 4-SikITSC igeren asidik
ortamda 10,07 pA.cm72 bulunmustur. Inhibitér konsantrasyonu arttikca, korozyon
akimi yogunlugu degerleri azalmis, tiim ¢ozeltilerde inhibisyon etkinligi degerleri

artmistir. Yiizde inhibisyon etkinligi degerleri % 70-94 arasinda degismistir.
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Sekil 5.5. 1,0 M HCI (#), 1x10° M (m), 1x10“ M (<), 1x10° M (4) ve 1x10% M (%) 4-

SIikITSC iceren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon egrileri
Inhibitér icermeyen ortamda Ec degeri -0,518 V iken, inhibitdr derisiminin
artmastyla degisim olmamugtir. Sekil 5.6'dan goriildiigii gibi anodik ve katodik
bolgelerin akim yogunlugu 1,0 M HCI c¢ozeltisine gore daha diisiik oldugu
gorulmektedir. icorr degeri, inhibitér eklenmemis ¢ozeltide 158,78 uA.cm72 ve 1x107?
M 2-PhenTSC'de 12,01 pA.cmf2 bulunmustur. Inhibitdr derisimi arttik¢a, korozyon
akim yogunlugu degerleri azalmis, tim cozeltilerde inhibisyon etkinligi degerleri

artmistir. Yiizde olarak inhibisyon etkinligi degerleri % 62-92 arasinda degismistir.
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Sekil 5.6. 1,0 M HCI (#), 1x10° M (m), 1x10* M (<), 1x10° M (4) ve 1x102 M (%) 2-
PhenTSC igeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon egrileri
Inhibitor icermeyen ortamda Ecor degeri -0,518 V iken, inhibitér derisiminin
artmasiyla negatif yonde degisim olmustur. Sekil 5.7'den anodik ve katodik
bolgelerin akim yogunlugunun 1,0 M HCI ¢o6zeltisine kiyasla daha diisiik oldugu
aciktir. icor degeri, inhibitér eklenmemis ¢ozeltide 158,78 pA.cm  ve 1x10% M Exo-
2borTSC igeren asidik ortamda 13,89 p,LA.cm72 olmustur. Inhibitdr konsantrasyonu
arttiginda, korozyon akimi yogunlugu degerleri azalmis, tiim ¢ozeltilerde inhibisyon
etkinligi degerleri artmistir. Yiizde olarak inhibisyon etkinligi degerleri % 71-91

arasinda degismistir.
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Sekil 5.7. 1,0 M HCI (%), 1x10°M (M), 1x10™*M (%), 1x10° M () ve 1x102M (%) Exo-
2borTSC iceren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon egrileri
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Inhibitér icermeyen Gozeltide Eqor degeri -0,518 V iken, inhibitér iceren ortamlarda
inhibitoér derisiminde artigla birlikte pozitif yonde degisim olmustur. Sekil 5.8'den
anodik ve katodik bolgelerin akim yogunlugunun 1,0 M HCI ¢ozeltisine kiyasla daha
diisik oldugu goriilmektedir. i degeri, inhibitor icermeyen ¢ozeltide 158,78
pA.cm 2 ve 1x10% M derisimde 3-MethTSC igeren ortamda 8,12 pA.cm ? olmustur.
Inhibitdr konsantrasyonu arttiginda, korozyon akimi yogunluk degerleri azalmis, tim
coOzeltilerde inhibisyon etkinligi degerleri artmistir. Yiizde inhibisyon etkinligi

degerleri % 7595 arasinda degismistir.
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Sekil 5.8. 1,0 M HC1 (%) ve 1x10° M (M), 1x10™ M (<), 1x10° M () ve 1x102 M () 3-

MethTSC iceren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon egrileri
Inhibitdr igermeyen ¢dzeltide Ecorr degeri -0,518 V iken, inhibitdr derisiminde artisla
birlikte biraz pozitif yone kaymistir. Sekil 5.9'dan anodik ve katodik bolgelerin akim
yogunlugunun 1,0 M HCI1 ¢o6zeltisine gore daha diisiik oldugu agiktir. 1o degeri,
inhibitér eklenmemis ¢ozeltide 158,78 puA.cm 2 ve 1x10? M derisimde 2-MethTSC
iceren ortamda 15,64 pA cm 2 olmustur. Inhibitdr konsantrasyonu arttiginda,
korozyon akimi yogunluk degerleri azalmis, tiim ¢ozeltilerde inhibisyon etkinligi
degerleri artmistir. Yiizde inhibisyon etkinligi degerleri % 68-90 arasinda
degismistir.
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Sekil 5.9. 1,0 M HCI (#), 1x10° M (M), 1x10™* M (<), 1x10° M () ve 1x10Z° M (%) 2-
MthTSC igeren ortamlarda 293K'de MS'in potansiyodinamik polarizasyon egrileri

Polarizasyon egrilerinden, inhibitorleri igeren asidik ortamlarda akim yogunlugunun
inhibitdr igermeyen asidik ortamdan daha diisiik oldugu bulunmustur. Asidik
¢ozeltiye TSC tiirevleri eklendiginde, hem anodik metal ¢oziinmesi hem de katodik
hidrojen indirgenmesi reaksiyonlar1 yavaglatilmigtir. TSC'nin tiirevleri, yumusak
celigin yiizeyinde adsorbe olarak koruyucu bir film olusturmus, bdylece korozyonu
yavaglatmigtir. Tablo 2'den goriilebilecegi gibi, Ecorr degeri maksimum 54 mV
degismistir. Ecor degerindeki maksimum degisiklik 85 mV'tan az oldugu igin,
inhibitorlerin karma tip inhibitor olarak davrandigi goriilmektedir (Kumar vd., 2014;
Momin vd., 2016; Hu vd., 2016).

Katodik Tafel sabiti (Bc) degerlerinin inhibitor varliginda arttigi bulunmustur. Tafel
sabiti degerindeki degisimler inhibitorlerin varliginda hidrojen indirgenme
reaksiyonunun kinetigini  etkiledigini gostermektedir. Bu sonuglar proton
indirgenmesi igin enerji bariyerinde bir artis oldugunu ve bunun sonucunda gaz
olusumunun azaldigini isaret etmektedir. Ayrica katodik polarizasyonun egrilerinin
paralel oldugu gortlmektedir. Bu durum inhibitér ilavesinin, hidrojen indirgenme
mekanizmasin degistirmedigini ve yumusak celik ylizeyindeki hidrojen iyonlarinin
indirgenmesinin esas olarak yik aktarim mekanizmas1 vasitasiyla meydana geldigini
gostermektedir. Bu sekilde H" iyonlar1 icin mevcut yiizey alani azalmakta, gercek

reaksiyon mekanizmasi ise etkilenmemektedir (Aouniti vd., 2016; Zhang vd., 2016).

Anodik bolgede, -350 mV'den yiksek potansiyellerde diisiik derisimde inhibitor

iceren ortamlarda akim yogunlugu degeri inhibitorsiiz ortamdaki kadar olmustur. Bu
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potansiyel, desorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanabilir. Bu durumda, inhibitoriin
desorpsiyon orani, adsorpsiyon oranindan daha yiiksektir. Bu sonuglar, TSC
tirevlerinin  inhibisyon modunun elektrot potansiyeline bagli  oldugunu
gostermektedir (Liao vd., 2016; Bayol vd., 2007).

5.3. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), organik olarak kaplanmis metallerin
ozelliklerini degerlendirmek igin yuzeyi bozmayan, hizli ve kullanisl bir tekniktir.
Ayrica organik inhibitorlerin metali koruma o6zelliklerinin ¢alisilmasinda yaygin
olarak kullanilir. Bu teknik, metal ¢ozelti arayuzindeki ¢ift tabakaya énemli 6lgiide
zarar vermedigi igin glvenilir sonuglar verir. Ayrica EIS elektrokimyasal sistem
Ozellikleri hakkinda kinetik ve mekanik bilgi saglayabilir (Singh vd., 2016; Singh
vd., 2016; Kowsari vd., 2016).

Impedans verilerinin analizinde, metal ¢ozelti arayiiziinde meydana gelen fiziksel
olaylar1 modellemek i¢in Ziew programi kullanilmistir. Sekil 5.10'da verilen esdeger
devre modelleri, inhibitorlerin yoklugunda ve varliginda yumusak celigin korozif
ortamda asmnmasma yonelik deneysel impedans verilerini simile etmek igin

kullanilmastir.

Rs CPE

A A A
AR 4
Rp

Sekil 5.10. impedans spektralarini uyarlamak icin kullanilan esdeger devre modeli

R°p = Rt + Rg ve Ry =R¢t + Ry + Ra + Ry inhibitor icermeyen ve igeren ¢ozeltiler igin
Rs: ¢ozelti direnci, Ry yUk transfer direnci, Ry: difliz tabaka direnci, R,: Metal /
¢Ozelti arayiliziinde birikmis tiirlerin direnci, Ry¢: film direnci, Ryor: gozenek direnci,
CPE: Sabit faz elementidir (Yildiz 2015; Solmaz 2014).

Zcpe = Yo-l (jW)n (55)

44



Burada, Yo orantili faktor, j2 = -1 sanal sayi, ve ® impedansin sanal boliimiiniin
acisal frekansidir (0 = 2nfnax, fmax impedansin sanal bileseninin maksimum oldugu

frekanstir), CPE, sabit faz elementi ve n, homojen olmayan yiizeyin faz kaymasidir

(Solmaz, 2010).

Inhibisyon etkinligi yiizdesi % IE, asagidaki ifade kullanilarak hesaplanmistir
(Olasunkanmi vd., 2016).

Rp—Rp
Rp

% IE = (5.6)
Burada R, ve R°, sirasiyla inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ortamda polarizasyon
direngleridir. Tablo 5.4’de 1,0 M HCl'de MS i¢in Nyquist egrilerinden elde edilen
korozyon parametreleri verilmistir. Sekil 5.11 - 5.19 impedans grafiklerinin (a)

Nyquist, (b) Bode ve (c) faz agis1 gizimlerini gostermektedir.

Tablo 5.4. TSC turevlerini iceren ve icermeyen 1,0 M HCl'de MS igin Nyquist egrilerinden
elde edilen korozyon parametreleri

c(M) Ecorr R, R, CPE IE Rip IE
V) (Qem?)  (Qem?)  (WFemd) () (%) (Qemd) (%)
1,0 M HCI -0,520 2 110 348 0,94 - 102 -
4-BrTSC
1x10° -0,516 11 357 278 0,89 69 454 78
1x10* -0,513 1,7 656 68 0,90 83 795 87
1x107 -0,511 18 1122 42 0,87 90 1272 92
1x107 -0,471 2,7 2006 36 0,84 95 2119 95
2-BrTSC
1x10° -0,509 31 336 241 0,89 67 353 71
1x10™ -0,504 4,4 431 181 0,89 74 489 79
1x107 -0,502 1,6 939 63 0,87 88 1059 90
1x10 0,461 1,9 1805 36 0,89 94 1590 94
4-PhenTSC
1x10° -0,512 2,2 380 215 083 71 421 76
1x10* -0,507 1,3 544 146 0,87 80 574 82
1x107 -0,489 1,7 667 68 0,84 84 703 85
1x107 -0,587 1.4 1010 39 0,86 89 1053 90
4-BenzTSC
1x10° -0,504 2,0 403 186 089 73 454 75
1x10* -0,515 1,8 538 113 0,84 80 636 84
1x107 -0493 2,0 1293 53 090 91 1590 94
1x107 -0,478 1,9 1834 38 0,88 94 2119 95
2-PhenTSC
1x107° -0,520 2,0 278 190 0,88 60 303 66
1x10* -0,505 31 515 165 0,88 79 578 82
1x107 -0,505 23 600 104 0,88 82 636 84
1x107 -0,505 1,8 954 60 0,89 88 1059 90

45



Tablo 5.4.’{in devam

C(M) Ecorr R Rp CPE I1E Rlp IE
V) Qem®)  (Qem?)  @WEemd) () (%) (Qemd) (%)

Exo-2borTSC

1x107 -0,504 2,6 366 242 0,89 70 424 76
1x10™ -0,508 2,9 401 153 0,89 73 489 79
1x10°° -0,503 2,2 649 85 0,87 83 706 86
1x10* -0,518 19 1040 49 0,88 89 1059 90
4-SikITSC
1x107 -0,513 2,2 352 220 0,89 69 397 74
1x10™ -0,516 18 368 149 0,89 70 424 76
1x10°° -0,508 15 759 75 0,89 86 908 89
1x10* -0,508 2,5 1518 36 0,88 93 1590 94
3-MethTSC
1x10° -0,505 13 367 310 0,91 70 397 74
1x10™ -0,505 15 516 159 0,84 79 636 84
1x10°° -0,498 18 714 86 0,86 85 908 89
1x10* -0,489 2,4 1753 49 0,88 94 2119 95
2-MethTSC
1x107 -0,505 2,1 315 310 0,91 65 318 68
1x10™ -0,501 2,5 534 159 0,87 79 578 82
1x10°° -0,485 1,8 790 75 0,87 86 1059 90
1x10* -0,519 18 896 15 0,82 88 1059 90
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Sekil 5.11. 1,0 M HCI (%), 1x10° M (M), 1x10* M (&), 1x10° M (4) ve 1x10? M (%) 4-
BrTSC cozeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf egrileri
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Tablo 5.4'den goriilebilecegi gibi, inhibitorstiz ortamda (1 M HCI) R, degeri 110
Q.cm? iken en yiiksek derisimde 4-BrTSC iceren asidik ortamlarda 2006 Q.cm?dir.
Inhibitérsiiz ve en yiiksek derisimde inhibitor iceren ortamdaki CPE degerleri 348 ve

36 uF.cm? ve n degerleri 0,94 ve 0,84 bulunmustur.
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Sekil 5.12. 1,0 M HCI (#®), 1x10° M (m), 1x10* M (<), 1x10° M (4) ve 1x10° M (%) 2-
BrTSC cozeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf egrileri
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Tablo 5.3'ten goriilebilecegi gibi, 1 M HCI ¢ozeltisinde R, degeri 110 Q.cm?iken en
yiiksek derisimde 2-BrTSC iceren asidik ortamlarda 1805 Q.cm®dir. inhibitorsiiz ve
en yiiksek derisimde inhibitdr igeren ortamdaki CPE degerleri 348 ve 36 uF.cm2 ven
degerleri 0,94 ve 0,89 bulunmustur.
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Sekil 5.13. 1,0 M HCI (#®), 1x10° M (m), 1x10* M (<), 1x10° M (4) ve 1x10° M (%) 4-
PhenTSC cozeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf egrileri
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Tablo 5.3'ten goriilebilecegi gibi, 1 M HCI ¢ozeltisinde R, degeri 110 Q.cm?iken en
yiiksek derisimde 4-PhenTSC iceren asidik ortamlarda 1010 Q.cm?dir. inhibitorsiiz
ve en yiiksek derisimde inhibitdr iceren ortamdaki CPE degerleri 348 ve 39 uF.cm?

ve n degerleri 0,94 ve 0,86 bulunmustur.
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Sekil 5.14. 1,0 M HCI (%), 1x10-5 M (M), 1x10 M (), 1x10° M () ve 1x10* M () 4-
BenzTSC c¢ozeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf egrileri
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Tablo 5.3'ten goriilebilecegi gibi, inhibitdrsiuiz ortamda R, degeri 110 Q.cm? iken en
yiiksek derisimde 4-BenzTSC igeren asidik ortamlarda 1834 Q.cm?dir. inhibitorsiiz
ve en yiiksek derisimde inhibitor iceren ortamdaki CPE degerleri 348 ve 38 pF.cm®

ve n degerleri 0,94 ve 0,88 bulunmustur.
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Sekil 5.15. 1,0 M HCI (#), 1x10° M (M), 1x10* M (&), 1x10° M (%) ve 1x10° M (%) 4-
SIKITSC cozeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf egrileri

Tablo 5.4'den goriilebilecegi gibi, 1 M HCI ¢ozeltisinde Ry degeri 110 Q.cm?iken en
yiiksek derisimde 4-SikITSC iceren asidik ortamlarda 1518 Q.cm®dir. Inhibitdrsiiz
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ve en yiiksek derisimde inhibitor iceren ortamdaki CPE degerleri 348 ve 36 pF.cm?,
ve n degerleri 0,94 ve 0,88 bulunmustur.
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Sekil 5.16. 1,0 M HCI (#), 1x10° M (W), 1x10* M (<), 1x10° M (4) ve 1x10% M (%) 2-
PhenTSC cozeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf egrileri

Tablo 5.4'den goriilebilecegi gibi, 1 M HCI ¢ozeltisinde Ry degeri 110 Q.cm?iken en

yiiksek derisimde 2-PhenTSC igeren asidik ortamlarda 954 Q.cm”dir. Inhibitdrsiiz ve

en yiiksek derisimde inhibitor iceren ortamdaki CPE degerleri 348 ve 60 uF.cmZ, n

degerleri 0,94 ve 0,89 bulunmustur.
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Sekil 5.17. 1,0 M HCI (#), 1x10° M (m), 1x10* M (<), 1x10° M (%) ve 1x102 M ()
Ex0-2borTSC ¢ozeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf egrileri

Tablo 5.4'den goriilebilecegi gibi, 1 M HCI ¢ozeltisinde Ry degeri 110 Q.cm?iken en

yilksek derisimde Ex0-2borTSC iceren asidik ortamlarda 1040 Q.cm®dir.

Inhibitérsiiz ve en yiiksek derisimde inhibitor iceren ortamdaki CPE degerleri 348 ve

49 uF.crnz, n degerleri 0,94 ve 0,88 bulunmustur.
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Sekil 5.18. 1,0 M HCI (#), 1x10° M (M), 1x10* M (<), 1x10° M (4) ve 1x10° M (%) 3-
MethTSC ¢ozeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf egrileri

Tablo 5.4'den goriilebilecegi gibi, 1 M HCI ¢ozeltisinde Ry degeri 110 Q.cm?iken en

yiiksek derisimde 3-MethTSC iceren asidik ortamlarda 1753 Q.cm?dir. Inhibitérsiiz

ve en yiiksek derisimde inhibitdr iceren ortamdaki CPE degerleri 348 ve 49 pF.cmz,

n degerleri 0,94 ve 0,88 bulunmustur.
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Sekil 5.19. 1,0 M HCI (#), 1x10°M (M), 1x10™* M (£), 1x10° M (4) ve 1x10% M (%) 2-
MethTSC ¢ozeltilerinde MS'in Nyquist, Bode ve logZ-logf egrileri

Tablo 5.4'den goriilebilecegi gibi, 1 M HCI ¢ozeltisinde Ry degeri 110 Q.cm?iken en

yiiksek derisimde 2-MethTSC iceren asidik ortamlarda 896 Q.cm®dir. inhibitdrsiiz

ve en yiiksek derisimde inhibitor igeren ortamdaki CPE degerleri 348 ve 15 pF.cm?,

n degerleri 0,94 ve 0,82 bulunmustur.
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Lokal dielektrik sabitinin azalmasi ve/veya metal/gOzelti ara yuzeyinin artan kalinlig:
nedeniyle inhibitér konsantrasyonunun artmasiyla R, degerleri artar, CPE ve n
degerleri azalir (Verma vd., 2018). Her durumda Nyquist spektrumunun, Bode
modiiliinde tek bir zaman sabiti ile tutarl bir diisiik kapasitif yarim daire olusturdugu
acikca goriilmektedir (Yadav vd., 2015). Nyquist gizimlerinin sekli, inhibitdriin
yoklugunda ve varliginda ayni ¢ikmistir, bu, korozyon igleminin mekanizmasinda bir
degisiklik olmadigim1 gostermektedir (Prabakaran vd., 2014). Korozif ortamda
inhibitor konsantrasyonu arttikca, mutlak Bode modiiliiniin degerinin diisiik frekans
bolgesinde daha yiiksek degerlere ulastigi, yine daha yiiksek inhibitor
konsantrasyonunun diisiik seviyedekine gore daha etkili oldugu anlagilmistir. Yarim
dairelerin basik olmasi, ylizey piirlizliliigli ve homojen olmayan kati elektrot
yiizeylerindeki c¢esitli fiziksel olaylarla iliskilendirilen frekans dagilimindan
kaynaklanmaktadir (Srivastava vd., 2017). Faz agis1, TSC tiirevlerinin eklenmesiyle
artmakta, MS yiizeyinin inhibitér molekiilleri tarafindan yiizey kaplamasindan
kaynaklanan adsorpsiyon ozelliginin gelistigine isaret etmektedir. Sonuglar ayrica,
artan inhibitér konsantrasyonunun, MS vyizeyindeki inhibitér molekullerinin
adsorpsiyonunu arttirdigini ve faz agisinin daha biiyiik bir deger ile sonuglandigini ve
metal yiizeyinde bir koruyucu tabakanin olusumunu ortaya ¢ikarmistir (Lgaz vd.,
2017; Yadav vd., 2015).

Inhibitdrsiiz ortamda ve en yilksek derisimlerde 4-BrTSC, 2-BrTSC, 2-PhenTSC, 4-
BenzTSC, 4-SikITSC, 4-PhenTSC, Exo-2borTSC, 3-MethTSC, 2-MethTSC
cozeltilerinde LPR yontemi ile elde edilen polarizasyon direnci (Rj,) degerleri 102
Q.cm’ den 2119 Q.cm?, 1590 Q.cm?, 2119 Q.cm?, 2119 Q.cm?, 1590 Q.cm?, 1059
Q.cm?, 1059 Q.cm? 2119 Q.cm? ve 1059 Q.cm®dir (Tablo 5.3). EIS ve LPR

sonuclart uyumlu bulunmustur.
5.4. Bekleme Siiresinin Etkisinin impedans Olguimleriyle Belirlenmesi

Cesitli zaman araliklarinda (24, 48 ve 72 saat) farkli 4-SikITSC igeren ve igermeyen
1,0 M HCI ¢ozeltisindeki yumusak ¢elik i¢in Nyquist diyagramlart Sekil 5.20 - Sekil
5.22'de verilmistir. Hesaplanan EIS parametreleri Tablo 5.5'te gOsterilmektedir.
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Tablo 5.5. 293 K'de (24 saat, 48 saat ve 72 saat) 4-SikITSC igeren ve icermeyen 1,0 M

HCl'de MS icin Nyquist egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri

C(M) /Zaman Ecor (V) Ry(Q.cm™) Rp(Q.cm™®) CPE IE (%)
(uF.em®)  (n)
24h
1,0 M HCI -0,450 15 191 725 0,92 -
1x10® -0,483 13 362 208 0,81 47
1x10™* -0,459 1,7 630 146 0,86 70
1x10°° -0,495 1,7 722 90 0,85 74
1x10* -0,482 1,5 1623 33 0,85 88
48 h
1,0 M HCI -0,437 1,8 262 1076 0,90 -
1x10® -0,485 15 375 195 0,82 30
1x10™ -0,476 1,9 601 132 0,86 56
1x10°° -0,546 4,8 614 93 0,79 57
1x10* -0,497 1,6 1689 27 0,83 85
2h
1,0 M HCI -0,447 2,0 294 1272 0,87 -
1x10® -0,495 15 369 187 0,83 20
1x10™ -0,500 2,0 565 123 0,82 48
1x10°° -0,541 1,6 441 77 0,82 33
1x10* -0,498 1,6 1510 28 0,82 81
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Sekil 5.20. 1,0 M HC1 (#), 1x10° M (M), 1x10™* M (), 1x10° M (%) ve 1x10? M (%) 4-
SIKITSC iceren ortamlarda 24 saat bekleme siiresi sonunda elde edilen MS'in
Nyquist egrileri
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Tablo 5.5'ten goriilebilecegi gibi, 24 saat sonundal M HCI ¢ozeltisinde Ry, degeri 191
Q.cm? iken en yiiksek derisimde 4-SikITSC igeren asidik ortamlarda 1623 Q.cm?dir.
Inhibitdrsiiz ve inhibitdrlii ortamdaki CPE degerleri 725 ve 33 uF.cmz, n degerleri
0,92 ve 0,85 bulunmustur.
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Sekil 5.21. 1,0 M HCI (#), 1x10°M (M), 1x10“* M (), 1x10° M (4) ve 1x10? M (%) 4-
SIkKITSC iceren ortamlarda 48 saat bekleme siresi sonunda elde edilen MS'in
Nyquist egrileri
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Tablo 5.5'ten goriilebilecegi gibi, 48 saat sonundal M HCI ¢ozeltisinde R, degeri 262
Q.cm? iken en yiiksek derisimde 4-SikITSC iceren asidik ortamlarda 1689 Q.cm”dir.
Inhibitdrsiiz ve inhibitdrlii ortamdaki CPE degerleri 1076 ve 27 uF.cmZ, n degerleri
0,90 ve 0,83 bulunmustur.

Tablo 5.5'ten goriilebilecegi gibi, 72 saat sonundal M HCI ¢ozeltisinde R, degeri 294
Q.cm? iken en yiiksek derisimde 4-SikITSC igeren asidik ortamlarda 1510 Q.cm?dir.
Inhibitdrsiiz ve inhibitérlii ortamdaki CPE degerleri 1272 ve 28 uF.cmz, n degerleri
0,87 ve 0,82 bulunmustur.
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Sekil 5.22. Farkli daldirma siirelerinden sonra farkli derisimlerde 4-SikITSC iceren 1,0 M
HCI ortamlarinda MS igin inhibisyon etkinligi

Tablo 5.5'ten, elektrotun ¢ozeltiye daldirma siiresinin artmasiyla belirlenen
polarizasyon direnci degerlerinin, bir saat sonunda belirlenen degerlerden daha
yiiksek oldugu gorilmektedir. Farkli 4-SikITSC konsantrasyonlarinda inhibisyon
etkinligi zamanla azalmistir. Bu davranig, adsorptif filmin, ¢elik ylizeyine daldirma
sliresinin artmasiyla zayifladigi fiziksel adsorbsiyon ile iligkilendirilebilir (Bokati
vd., 2018; Gurudatt vd., 2015).
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5.5. Sicakhigin EKktisi
5.5.1. impedans Olgtimleri

Farkli sicakliklarda (293 K, 303 K, 313 K ve 323 K) farkli konsantrasyonlarda
inhibitor iceren ve icermeyen 1,0 M HCI c¢ozeltisindeki MS icin Nyquist
diyagramlar1 Sekil 5.24 - Sekil 5.27'de verilmistir. Tablo 5.6’da degisik sicakliklarda
impedans oOlgimleriyle belirlenen farkli inhibitér konsantrasyonlarinda yumusak

celigin korozyon parametreleri degerleri 6zetlenmektedir.

Tablo 5.6. Farkli sicakiklarda 4-SiKITSC iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ortamlarinda MS
icin Nyquist egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri

c(M)/ Ecor R, R, CPE IE Rip IE
Sicaklik V) (Q.cm?) (Q.cm?) (uF.cm?)  (n) (%) (Q.cm?) (%)
293K
1,0 M HCI -0,520 2 110 348 0,94 - 102 -
1x10° -0,513 2,2 352 220 0,89 69 397 74
1x10™ -0,516 1,8 368 149 0,89 70 424 76
1x10° -0,508 1,5 689 75 0,89 84 908 89
1x107 -0,508 2,5 1391 36 088 92 1590 94
303K
1,0 M HCI -0,512 1,3 88 308 0,90 - 88 -
1x10° -0,496 1,1 221 266 0,87 60 227 58
1x10™ -0,509 1,2 289 131 0,87 69 318 70
1x10° -0,493 1,0 450 109 0,84 80 489 80
1x107 -0,507 11 816 82 0,79 89 1059 91
313K
1,0 M HCI -0,454 1,4 61 368 0,87 - 88 -
1x10° -0,449 1,0 108 261 086 43 164 42
1x10™ -0,448 1,3 173 137 086 64 267 66
1x10° -0,498 1,1 342 94 086 82 512 87
1x107 -0,496 1,4 522 126 0,80 88 794 89
323K
1,0 M HCI -0,452 1,0 39 359 0,85 - 63 -
1x10° -0,453 11 57 281 0,85 30 85 35
1x10™ -0,459 1,0 68 168 086 42 103 46
1x107 -0,459 1,0 129 127 0,85 69 189 75
1x107 -0,472 1,1 198 99 0,82 80 292 81
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Sekil 5.23. 1,0 M HC1 (#), 1x10° M (M), 1x10™ M (<), 1x10° M () ve 1x10?% M (%) 4-
SIKITSC igeren ortamlarda 293 K’de elde edilen MS'in Nyquist egrileri

293 K’de 1 M HCI ¢ozeltisinde Ry, degeri 110 Q.cm? iken en yiiksek derisimde 4-

SIkITSC iceren asidik ortamlarda 1391 Q.cm”dir. Inhibitorsiiz ve en yiiksek

derisimde inhibitor iceren ortamdaki CPE degerleri 348 ve 36 pF.cm?, n degerleri

0,94 ve 0,88 bulunmustur (Tablo 5.6).
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Sekil 5.24. 1,0 M HC1 (#), 1x10° M (M), 1x10™ M (<), 1x10° M () ve 1x10* M (%) 4-
SIKITSC igeren ortamlarda 303 K’de elde edilen MS'in Nyquist egrileri

303 K’de 1 M HCI ¢ozeltisinde R, degeri 88 Q.cm? iken en yiiksek derigimde 4-
SikITSC igeren asidik ortamlarda 816 Q.cm?dir. Inhibitérsiiz ve en yiiksek derisimde

inhibitor iceren ortamdaki CPE degerleri 308 ve 82 pF.cm? n degerleri 0,90 ve 0,79
bulunmustur (Tablo 5.6).
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Sekil 5.25. 1,0 M HC1 (#), 1x10° M (M), 1x10* M (£), 1x10° M (4) ve 1x102 M (7¢) 4-
SIKITSC igeren ortamlarda 313 K’de elde edilen MS'in Nyquist egrileri

313 K’de 1 M HCI ¢ozeltisinde Ry degeri 61 Q.cm? iken en yliksek derisimde 4-

SikITSC igeren asidik ortamlarda 522 Q.cm?dir. Inhibitérsiiz ve en yiiksek derisimde

inhibitor iceren ortamdaki CPE degerleri 368 ve 126 uF .cmz, n degerleri 0,87 ve 0,80

bulunmustur (Tablo 5.6).
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Sekil 5.26. 1,0 M HC1 (#), 1x10° M (M), 1x10* M (&), 1x10° M (4) ve 1x102 M (%) 4-
SIKITSC igeren ortamlarda 323 K’de elde edilen MS'in Nyquist egrileri

323 K’de 1 M HCI ¢ozeltisinde Ry, degeri 39 Q.cm’ iken en yiiksek derisimde 4-

SikITSC igeren asidik ortamlarda 198 Q.cm?dir. Inhibitérsiiz ve en yiiksek derisimde

inhibitor iceren ortamdaki CPE degerleri 359 ve 99 pF.cm? n degerleri 0,85 ve 0,82

bulunmustur (Tablo 5.6).

Polarizasyon direnci degerleri sicaklik 293 K'den 323 K’e arttik¢a azlamaktadir, bu
durum  4-SikKITSC  molekilinin ~ metal  ylzeyden  desorpsiyonundan
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kaynaklanmaktadir. Sicakliktaki artis elektrolit icindeki molekillerin hareket
etmesini kolaylastirir. Bu nedenle, inhibitér metalden desorbe olur ve korozyonun
oldugu aktif alan artar, bu da korozyon hizinin artmasina yol acar (Ramya vd., 2017;
Chaitra vd., 2016). Benzer polarizasyon direnci degerleri lineer polarizasyon direnci
degerlerinin belirlenmesi yontemindede bulunmustur. EIS ve LPR  degerleri

uyumludur.

5.5.2. Potansiyodinamik Polarizasyon Olglimleri

Farkli sicakliklarda (293 K, 303 K, 313 K ve 323 K) farkli konsantrasyonlarda 4-
SIkITSC iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ¢ozeltisindeki MS igin polarizasyon egrileri
Sekil 5.27 - Sekil 5.30'da verilmistir. Tablo 5.7°de degisik sicakliklarda
potansiyodinamik  polarizasyon egrilerinden elde edilen farkli inhibitor
konsantrasyonlarinda yumusak c¢eligin korozyon parametreleri degerlerini

Ozetlemektedir.

Tablo 5.7. Farkli sicakliklarda 4-SiKITSC iceren ve icermeyen 1,0 M HCI ortamlarinda MS icin
potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon parametreleri

Sicaklik Cinn Ecor lcor Be IE 6
(M) (V/IAg/AgCI) (uA/cm?)  (mV/dec) (%)
1,0 M HCI -0,518 158,78 93 - -
1x10° -0,511 47,27 91 70 0,70
293 K 1x10™ -0,515 31,95 90 80 0,80
1x107 -0,513 16,57 94 90 0,90
1x10% -0,513 10,07 135 94 0,94
1,0 M HCI -0,506 187,53 95 - -
1x10° -0,486 67,60 95 64 0,64
303K 1x10™ -0,503 40,84 92 78 0,78
1x10° -0,486 27,49 116 85 0,85
1x10% -0,510 20,41 150 89 0,89
1,0 M HCI -0,455 353,83 107 - -
1x10° -0,45 158,11 97 55 0,55
313K 1x10™ -0,446 108,43 110 69 0,69
1x10° -0,490 32,03 110 91 0,91
1x1072 -0,489 26,62 118 92 0,92
1,0 M HCI -0,453 684,22 118 - -
1x10° -0,445 355,09 113 48 0,48
323K 1x10* -0,457 238,45 110 65 0,65
1x1073 -0,464 126,99 111 81 0,81
1x10% -0,469 116,70 128 83 0,83
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Sekil 5.27. 1,0 M HC1 (#), 1x10° M (M), 1x10™ M (&), 1x10° M () ve 1x10% M (%) 4-
SIKITSC igeren ortamlarda 293 K’de elde edilen MS'in potansiyodinamik
polarizasyon egrileri

293 K’de yapilan deneylerde asidik ortama ilave edilen 4-SikITSC ’nin derisiminin
artmasiyla katodik ve anodik akim yogunluklari azalmis ve en yiiksek derisimde
inhibitor iceren ortamda % inhibisyon etkinligi 94 olmustur. 4-SikITSC derisimin
artmasiyla icor degerleri azalmistir. Tafel sabiti (f;) degerleri, 4-SikITSC
konsantrasyonunun artmastyla hafif¢e artmaktadir (Sekil 5.28 ve Tablo 5.6).
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Sekil 5.28. 1,0 M HC1 (#), 1x10° M (M), 1x10™ M (&), 1x10° M () ve 1x10% M () 4-
SIKITSC igeren ortamlarda 303 K’de elde edilen MS'in potansiyodinamik
polarizasyon egrileri

303 K’de yapilan deneylerde asidik ortama ilave edilen 4-SikITSC ’nin derisiminin

artmasiyla katodik ve anodik akim yogunluklari azalmis ve en yiiksek derisimde

inhibitor igeren ortamda % inhibisyon etkinligi 89 olmustur. 4-SikITSC derisimin
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artmastyla icor degerleri azalmistir. Tafel sabiti (f;) degerleri, 4-SikKITSC
konsantrasyonunun artmasiyla hafif¢e artmaktadir (Sekil 5.29 ve Tablo 5.6).
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Sekil 5.29. 1,0 M HC1 (#), 1x10° M (m), 1x10™ M (<), 1x10° M () ve 1x10Z M (%) 4-
SIKITSC iceren ortamlarda 313 K’de elde edilen MS'in potansiyodinami
polarizasyon egrileri

313 K’de yapilan deneylerde asidik ortama ilave edilen 4-SikITSC ’nin derisiminin
artmastyla katodik ve anodik akim yogunluklari azalmis ve en yliksek derisimde
inhibitor igeren ortamda % inhibisyon etkinligi 92 olmustur. 4-SikKITSC derigimin
artmasiyla icor degerleri azalmistir. Tafel sabiti (f;) degerleri, 4-SikITSC
konsantrasyonunun artmastyla hafif¢e artmaktadir (Sekil 5.30 ve Tablo 5.6).
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Sekil 5.30. 1,0 M HC1 (#), 1x10° M (M), 1x10™ M (<), 1x10° M () ve 1x10Z M () 4-
SIKITSC igeren ortamlarda 323 K’de elde edilen MS'in potansiyodinamik
polarizasyon egrileri
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323 K’de yapilan deneylerde asidik ortama ilave edilen 4-SikITSC ’nin derisiminin
artmastyla katodik ve anodik akim yogunluklari azalmis ve en yliksek derisimde
inhibitor igeren ortamda % inhibisyon etkinligi 83 olmustur. 4-SikITSC derisimin
artmasiyla icor degerleri azalmistir. Tafel sabiti (f;) degerleri, 4-SikITSC

konsantrasyonunun artmasiyla hafif¢e artmaktadir (Sekil 5.31 ve Tablo 5.7).

Korozyon akim yogunlugu degerleri inhibitor igeren ve igermeyen 1 M HCI
cozeltilerinde sicakligin artmasiyla artmaktadir. Bu, korozyon reaksiyon hizinin
sicakliktaki artisla arttigina baglanabilir. Bununla birlikte, inhibitorlii ¢ozeltideki
korozyon hizi, inhibitorsiiz ¢ozeltiden daha diisiiktiir. Sicaklik artisi, inhibisyon
etkinligindeki bir azalmaya yani fiziksel bir adsorpsiyon mekanizmasina isaret
etmekte ve bu durum koruyucu filmin ve herhangi bir reaksiyon Griininin

¢Ozliniirliigiiniin artmasindan kaynaklanabilmektedir (Ramya vd., 2014).

5.6. Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izotermleri, inhibitdr ve yumusak c¢elik ylizey arasindaki etkilesimi
tanimlar. Metal ylizey {lizerindeki inhibitdr molekiillerin adsorpsiyonu, adsorbe
edilmis su molekiillerinin organik molekiillerle degistirildigi bir islemdir. Elde edilen
deneysel verilerle degisik adsorpsiyon izotermleri denenmis ve Langmuir izotermi ile

en iyi sonug elde edilmistir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi, Denklem 5.6°da gosterildigi gibi C ile C/© arasinda
cizilen grafikten elde edilir (Palanisamy vd., 2017).

C/o= l/Kads +C (57)

Burada, Kags adsorpsiyonun denge sabitini, C inhibitdr konsantrasyonunu ve © yuzey
kaplama kesrini gostermektedir.

Ayrica, standart serbest adsorpsiyon enerjisi (AG®ys) denklem (5.8) ‘den
hesaplanabilir (Palanisamy vd., 2017).
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TSC tirevlerinin Langmuir adsorpsiyon izotermleri, Sekil 5.32'de gosterilmektedir.
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Sekil 5.31. TSC tirevlerinin Langmuir adsorpsiyon izotermleri

Kads Ve negatif AG yqs degerleri Tablo 5.8'de listelenmistir.
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Tablo 5.8. TSC tirevlerini iceren 1,0M HCI'de MS igin korozyon verilerinden elde edilen
adsorpsiyon izotermi parametreleri

Bilesikler Kads - AG' 5 (kJ mol ™)
4-BrTSC 48852 36,084
2-BrTSC 27404 34,676
2-PhenTSC 60496 36,605
4-BenzTSC 59808 36,577
4-SikITSC 21097 34,038
4-PhenTSC 18793 33,757
3-MethTSC 21612 34,097
Exo-2borTSC 38008 35,472
2-MethTSC 80450 37,299

Incelenen inhibitdrler igin yiiksek Kags degerleri, 293 K'da 1,0 M HCI ¢ozeltisi icinde
yumusak c¢elik yiizeylerde daha kuvvetli bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.
Bu, bu molekdllerin metal ylzeylerini en iyi sekilde kaplayabilecegine ve korozyona
kars1 en etkili korumayr saglayabildigine isaret etmektedir. Standart serbest
adsorpsiyon enerjisinin negatif olmasi, molekiillerin yumusak ¢elik yiizey lizerinde
kendiliginden adsorpsiyonu ve inhibitor molekiil ile metal yiizey arasinda kuvvetli
bir etkilesimin oldugu anlamina gelir. Genel olarak, serbest enerjinin standart
degerlerinin -20 kJ.mol™ veya daha az negatif olmasi, yiiklii molekiiller ve yiklii
metal ylizeyi arasinda fiziksel adsorpsiyonun oldugunu ve serbest enerjinin standart
degerlerinin -40 kJ.mol™ veya daha ¢ok negatif olmasi yilk paylasimini veya
inhibitdr molekdlleri ile metal yiizeyi arasinda koordine kovalent bir bag oldugunu
(kimyasal absorbsiyon) gosterir (Ech-chihbi vd., 2017; Chidiebere vd., 2015). Elde
edilen sonuglarda —AG®4gs degeri (Tablo 5.8’de), TSC tiirevleri i¢in 33,757 — 37,299
kJ mol™dir, bu inhibitérlerin adsorpsiyonunun Kkuvvetli fizilsel adsorpsiyon
oldugunu géstermektedir (Y1ldiz vd., 2014; Murulana vd., 2016).

Farkli sicakliklarda 1,0 M HCI ¢ozeltisi i¢cinde yumusak celik yiizey lizerinde 4-
SIkKITSC 'nin Langmuir adsorpsiyon egrileri Sekil 5.33’te verilmistir.
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Sekil 5.32. Farkli sicakliklarda 1,0 M HC1 ¢ozeltisi icinde yumusak celik ylizey tizerinde 4-
SikITSC 'nin Langmuir adsorpsiyonu

Tablo 5.9. Farklr sicaklikliarda 4-SiKITSC iceren 1,0M HCI'de MS igin korozyon verilerinden
elde edilen adsorpsiyon izotermi parametreleri

T (K) Kads - AGcads (k\] mOI_l)
293 21097 34,038
303 14731 34,295
313 26638 36,969
323 71994 40,820

Sicaklik arttikca Kygs degerleri artmakta -AGeyqgs biraz negatif degerlere kaymaktadir.
Bu sonuglar, sicaklik arttikca demir atomlari ve inhibitdér molekiilleri arasindaki

etkilesimin arttigin1 géstermektedir (Tablo 5.9).
5.7. Kinetik ve Termodinamik Hesaplamalar

Arrhenius denklemiyle korozyon Onleme mekanizmasimin kinetigi ve aktivasyon
enerji degerleri (E,) hakkinda daha fazla bilgi edinilebilir (Luo vd., 2017).

— Ea/RT

Icorr = AEXp

INigor = -E4/RT + INA
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Burada E, aktivasyon enerji degerini, R evrensel gaz sabitini, A Ustsel faktori ve icor
korozyon hizini temsil etmektedir. Inicor ve 1/T arasindaki iligki dogrusaldir ve bu

dogrunun egiminden E,/R bulunur. Arrhenius egrileri Sekil 5.33'te verilmistir.

Ir‘Iicorr

O P, N W b 01 O N
I T T T TR

==

1000/T (K)

3.05 3.1 3.15 3.2 3.25 3.3 3.35 3.4 3.45

Sekil 5.33. 1,0 M HC1 (<) ve 1x10° M (&), 1x10* M (#®), 1x10°M () ve 1x10°M (#)
4-SikITSC iceren ortamlarda ¢izilen Arrhenius egrileri

Hesaplanan E; degerleri Tablo 5.10'da listelenmistir.

Tablo 5.10. Yumusak celigin cesitli derisimlerde 4-SikKITSC iceren 1,0 M HC1 ¢ozeltisinde
termodinamik aktivasyon parametreleri

Konsantrasyon (M) E, (kJ.mol™) AH (kJ.mol™) AS (J.mol™™. K
1 M HCI 39,20 36,64 -20,61
1x10° 54,02 51,46 19,06
1x10™ 54,81 52,26 18,17
1x107® 48,80 46,25 -7,40
1x107 59,49 56,94 25,15

Tablo 5.10'da listelenen degerlerden inhibitOr iceren ortamlarda aktivasyon enerji
degerinin inhibitorsuz ortamdaki degerden daha yiiksek oldugu goriilebilir. Ayrica,
inhibisyon etkinligi degerleri, ¢ozeltinin sicakliginin artmasiyla azalmistir. Bu
sonuglar MS vyiizeyinde 4-SikITSC molekiillerinin fiziksel adsorpsiyon yoluyla
adsorpsiyonundan kaynaklanabilir (Gowraraju vd., 2017).

Aktivasyon entalpisi, AH ve aktivasyon entropisi, AS gibi asidik ortamda yumugak
celigin korozyonu i¢in aktivasyon parametreleri gecis durumu denklemi ile elde

edilmistir.

icor = RT/Nh exp (AS/R) exp (-AH/RT) (5.9)
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Burada N Avogadro sayisi, h Planck sabiti, AS aktivasyon entropisi ve AH
aktivasyon entalpisidir. In(icor/T) ye karst 1/T'nin grafiginde, egim -AH/R verir ve
kesim noktas1 INR/Nh+(S/R)’yi verir (Sekil 5.34). Bu egrilerden hesaplanan AH ve
AS aktivasyon parametreleri Tablo 5.10°da verilmistir.

10

° X\%\Y\X
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= 5] 1000/T (K™
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Sekil 5.34. 1,0 M HCI (%) ve 1x10° M (&), 1x10* M (®), 1x10°M (&) ve 1x10°M (#)
4-SikITSC iceren ortamlarda cizilen Inigo,/T - 1/T egrileri

Aktivasyon entalpisinin pozitif degerleri, metal ¢oziinme isleminin endotermik

oldugunu gostermektedir. Inhibitér varliginda, AH degerleri artmakta, bu da

korozyon reaksiyonunun enerji bariyerinde bir artis oldugunu gdstermektedir, bu

yumusak celigin ¢éziinmesinin zor oldugu anlamina gelmektedir.

Inhibitér varliginda AS, 19,06 J K™ mol™, 18.17 J K™* mol™, -740 J K™* mol™ ve
25.15 J K™ mol™ iken, yoklugunda —20,61 J K™ mol ™"dir. inhibitér varliginda
AS'min daha pozitif degerlere degisimi vardir, bu nedenle diizensizligin artisi,
inhibitdrin metal yuzeyine adsorpsiyonunun o©nundeki engellerin (stesinden
gelebilecek bir itici giictiir. Inhibitér varliginda AS degerlerinde meydana gelen bu
artis, muhtemelen inhibitér molekiillerinin asidik ¢dzeltiden yumusak ¢elik yiizeyine
adsorpsiyonundan dolayi, reaktanttan aktiflesmis kompleksin artan rastlantisalligina
atfedilir. Bu islem, sulu fazdaki inhibitoér molekiiller ile yumusak ¢elik yiizeyinde
bulunan su molekiilleri arasinda yalanci (s6zde) siibstitiisyon olarak tanimlanabilir.
Inhibitér molekiillerinin  adsorpsiyonuna, su molekiillerinin yumusak celik

yiizeyinden desorpsiyonu eslik etmektedir (Zhou vd., 2018; Yadav vd., 2016).
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5.8. Ylzey Morfolojisi Calismalar:

Yiizey filminin 6zellikleri en yiiksek derisimde (1x102 M) 4-SikITSC iceren ve
icermeyen ortamda asidik ortamlarda 72 saat daldirma isleminden sonra SEM analizi
ile incelenmistir. Yumusak ¢eligin yiiksek ¢6ziinme hizina baglh olarak 1,0 M HCI
cozeltisinde biiyiik deliklerin oldugu purtzlu bir yiizey gozlemlenmistir (Sekil
5.36.a). Inhibitoriin eklenmesiyle, piiriizliiliigiin 6nemli dlgiide azaldig: ve deliklerin
olusmadig1 goriilmektedir (Sekil 5.36.b). Bu goriintiiler 4-SikITSC yumusak celigin
ylizeyine adsorbe oldugunu ve bdylece yiizeyi agindirici asidik ortamdan korudugunu
gostermektedir (Singh vd., 2016; Singh vd., 2018).

(b)
Sekil 5.35. (a) 1,0 M HC1 (b) 1x10% M 4-SikITSC iceren 1,0 M HCl'de yumusak celik
yiizeyinin SEM gorntileri
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6. TEORIK CALISMALAR

6.1. Teorik BolUm

Dokuz molekiilin yapis1 2-PhenTSC, 2-BrTSC, 4-BrTSC, Exo-2-borTSC, 4-
SIKITSC, 2-MethTSC, 4-PhenTSC, 4-BenzTSC, 4-3-MethTSC B3LYP fonksiyoneli
(Becke, 1996, 1988, 1988). ve 6-311G(d,p), 6-311++G(2d,2p) baz setleri
kullanilarak GO9W programi (Frisch vd., 2010) ile optimize edilmis ve hesaplanan

parametrelerle inhibisyon etkinlikleri teorik olarak incelenmistir.

B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan molekiiliin optimize yapisi,
HOMO, LUMO ve elektron yogunlugu Sekil 6.1'de verilmistir. Bir inhibitdrde olas1
adsorpsiyon merkezlerini bulmak icin elektronik yogunlugunun uzaysal dagiliminin

bilinmesi gereklidir (Ozcan, 2005).

2-PhenTSC-LUMO 2-PhenTSC-ESP

>

2-BrTSC-HOMO 2-BrTSC-LUMO 2-BrTSC- ESP

2 9 .
& @ ) ‘ 4 o’ a
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L N .. @ 2 :"’q -
g =) a0
4-BrTSC-HOMO 4-BrTSC-LUMO 4-BrTSC-ESP
> oy 3
a5 B w2 5
. 2" ®a®S
P 7
Exo0-2borTSC- HOMO Exo-2borTSC- LUMO Exo0-2borTSC-ESP

Sekil 6.1. Caligilan bilesiklerin HOMO, LUMO ve elektron yogunlugu
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Sekil 6.1’in devami

Kuantum kimyasal yontemler ve molekuler modelleme teknikleri, molekalleri reaktif ve
baglanma ozellikleri agisindan karakterize etmek i¢in yaygim olarak kullanilanilmaktadir.
Iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi, iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi, elektronca
dolu enerjisi en yiksek molekuler orbital (Enomo), elektronca bos enerrjisi en diisiik
molekuler orbital (E_umo), kimyasal sertlik, yumusaklik, elektronegatiflik, elektrofiliklik
ve nukleofiliklik gibi kuantum kimyasal parametreler, inhibitdr molekdllerin inhibisyon
etkinligini teorik olarak tahmin etmeyi saglar. Eqomo Ve ELumo strastyla molekillerin
elektron verme ve alma kabiliyeti ile iliskili kuantum kimyasal parametreleridir. HOMO
ve LUMO orbitalleri smir orbitalleri olarak adlandirilir ve molekiiler orbitallerin enerjisi,
molekuler reaktivite veya stabilitelerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar. HOMO,
yiiksek enerjili elektronlar igerir ve elektron dondr olarak davranir, diger yandan, LUMO
bir elektron alict orbitali olarak gorev yapar. Molekullerin korozyon 6nleme 6zellikleri
yukarida belirtilen orbitallerin enerjisinden tahmin edilebilmekedir. Simir molekiiler orbital
teorisi, ylksek Epomo degerlerine sahip molekiillerin metal yiizeyine elektronlar
saglayarak iyi korozyon Onleyicileri olarak hareket ettigini belirtmektedir. E_ymo ise bir
molekuliin elektronu kabul etme kabiliyeti ile ilgilidir ve E_ymo degerinin yilksek oldugu
bir molekiil iyi bir korozyon onleyici olarak kullanilamaz ve metal bir yiizeyin

korozyonuna kars1 etkisizdir.
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Sekil 6.2. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmig formu)
2-PhenTSC igin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri

DoOrt durumda (2-PhenTSC, 2-PhenTSC-w, 2-PhenTSC-pw, 2-PhenTSC-p)
B3LYP/6-311g(d,p) ile hesaplanan 2-PhenTSC'nin smir orbital enerjisi 2-PhenTSC-
p), Sekil 6.2'de verilmistir. 2-PhenTSC i¢in B3LYP/6-311g(d,p) baz seti kullanilarak
hesaplanan Epomo degerleri sirasiyla -5,608 eV, -6,121 eV, -7,000 eV ve -9,810
eV’dir. Dort durumda 2-PhenTSC igin, B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri kullanilarak
hesaplanan E_ymo degerleri sirasiyla -0,431 eV, -0,523 eV, -1,519 eV, -5,382 eV dir.
Bu sonuglar sirasiyla Sekil 6.2'de 2-PhenTSC-w, 2-PhenTSC, 2-PhenTSC-pw ve 2-
PhenTSC-p molekiillerinde gozlenmistir.

5 | ——LUMO+5
S h— E o—o —W-LUMO+4
2 7 Q == UMO+3
5 -2 - E —=LUMO+2
S 4 =#=LUMO+1
S a =0—-LUMO
S -6 | - S— — ——HOMO
> =9 K —4 —_— -
2 -8 1 p—m F—ry .=‘ HOMO-1
S HOMO-2
2 -10 - =t
I 0 =4—HOMO-3
-12 - = ~#-HOMO-4
-14 - HOMO-5
2-BrTSC 2-BrTSC-wat 2-BrTSC-p 2-BrTSC-pw

Sekil 6.3. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmis form)
2-BrTSC icin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri
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Dort durumda 2-BrTSC molekultnun B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri ile hesaplanan
Enomo degerleri 2-BrTSC, 2-BrTSC-w, 2-BrTSC-pw ve 2-BrTSC-p molekilleri igin
sirastyla -5,906 eV, -6,231 eV, -6,848, eV ve -9,964eV olarak hesaplanmistir. 2-
BrTSC, 2-BrTSC-w, 2-BrTSC-pw ve 2-BrTSC-p molekilleri icin, B3LYP/6-
311G(d,p) baz setleri ile yapilan hesaplamada E, ymo degerleri sirasiyla -1,023 eV, -
1,111 eV, -1,702 eV ve -5,565 eV olarak gozlenmistir (Sekil 6.3).
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Sekil 6.4. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmis form)
4-BrTSC igin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri

4-BrTSC, 4-BrTSC-w, 4-BrTSC-pw ve 4-BrTSC-p molekilleri icin B3LYP/6-
311G(d,p) baz setleriyle hesaplanan Eyomo degerleri sirasiyla - 5,974 eV, -6,257 eV,
- 6,807 eV ve -9,642 eV’dir. Dort durumda 4-BrTSC molekilininin (4-BrTSC, 4-
BrTSC-w, 4-BrTSC-pw ve 4-BrTSC-p) B3LYP/6-311G(d,p) baz setleriyle ile
hesaplanan E ymo degeri sirasiyla -1,041 eV, -1,177 eV, -1,730eV ve -5,369 eV’ dir
(Sekil 6.4).
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Sekil 6.5. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmis form)
Exo0-2borTSC igin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri
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Dort durumda Exo-2borTSC molekilunin B3LYP/6-311G(d,p) setleri ile hesaplanan
Enomo degerleri  Exo-2borTSC, Exo0-2borTSC-w, Exo0-2borTSC-pw ve Exo-
2borTSC-p molekiilleri igin sirasiyla -5,534 eV, -6,150 eV, -6,785 eV ve -10,815 eV
olarak tespit edilmistir. EX0o-2borTSC molekilunin B3LYP/6-311G(d,p) setleri ile
hesaplanan E ymo degerleri Exo-2borTSC-w, Exo-2borTSC-pw ve Exo-2borTSC-p
molekiilleri i¢in sirasiyla 0,072 eV, -0,124 eV, -1,967 eV ve -5,065 eV olarak
gozlenmistir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.6. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmis form)
4-SikITSC igin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri

Dort durumda 4-SikITSC molekilinde B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri ile
hesaplanan Enomo degerleri 4-SikITSC,4-SikITSC-w, 4-SikITSC-pwve 4-SikITSC-p
molekiilleri igin sirasiyla -5,510 eV; -6,058 eV; -7124 eV ve -10,818 eV olarak tespit
edilmistir. DOrt durumda 4-SikITSC molekiiliingn B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri ile
hesaplanan E_uymo degerleri 4-SikITSC-w, 4-SikITSC-pw ve 4-SikITSC-p
molekiilleri i¢in sirasiyla 0,085 eV;-0,110 eV; -1,274 eV ve -5,127 eV olarak tespit
edilmistir (Sekil 6.6).
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Sekil 6.7. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmis form)
2-MethTSC icin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri

2-MethTSC molekullnin B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri ile hesaplanan Enomo
degerleri 2-MethTSC, 2-MethTSC-w, 2-MethTSC-pw ve 2-MethTSC-p igin sirasiyla
-5,606 eV, -5,965 eV, -6,379 eV ve -9,307 eV olarak hesaplanmistir. E_ ymo degerleri
ise 2-MethTSC, 2-MethTSC-w, 2-MethTSC-pw ve 2-MethTSC-p molekiilleri igin
sirastyla -0,684 eV, -0,995 eV, -1,815 eV ve -5,245 eV olarak gozlenmistir (Sekil
6.7).
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Sekil 6.8. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmis form)
4-PhenTSC i¢in B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri
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4-PhenTSC molekulinin B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri ile hesaplanan Epomo
degerleri 4-PhenTSC, 4-PhenTSC-w, 4-PhenTSC-pw ve 4-PhenTSC-p molekulleri
i¢in sirasiyla -5,995 eV, -6,165 eV, -7049 eV ve -10,565 eV E uymo degerleri ise, 4-
PhenTSC-w, 4-PhenTSC-, 4-PhenTSC-pw ve 4-PhenTSC-p molekiilleri i¢in sirasiyla
-0,957 eV, -1,053 eV, -1,467 eV ve -5,121 eV olarak gozlenmistir (Sekil 6.8).

4-BenzTSC molekulinin B3LYP/6-311G(d,p) baz setleri ile Enomo degerleri 4-
BenzTSC, 4-BenzTSC-w, 4-BenzTSC-pw ve 4-BenzTSC-p molekiilleri i¢in sirasiyla
-5,820 eV, -6,245 eV, -7,067 eV ve -10,471 eV, ELumo degerleri 4-BenzTSC-w, 4-
BenzTSC, 4-BenzTSC-pw ve 4-BenzTSC-p molekiilleri i¢in sirasiyla -0,666 eV, -
0,841 eV, -1,348 eV ve -4,973 eV olarak bulunmustur (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmis form)
4-BenzTSC igin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri

3-MethTSC molekilinin B3LYP/6-311G(d,p) baz setleriyle yapilan hesaplamalarda
Enomo degerleri 3-MethTSC, 3-MethTSC-w, 3-MethTSC-pw ve 3-MethTSC-p igin
sirasiyla -5,731 eV, -6,051 eV, -6,437 eV ve -9,387 eV olarak E ymo degerleri3-
MethTSC-w, 3-MethTSC, 3-MethTSC-pw ve 3-MethTSC-p molekulleri igin
strastyla -0,724 eV, -0,919 eV, -2,296eV ve -4,987 eV olarak bulunmustur (Sekil
6.10).
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Sekil 6.10. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmis form) 3-
MethTSC icin B3LYP/6-311G(d,p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri

B3LYP/6-311++G(2d,2p) baz setleri ile hesaplanan Enxomo degerleri igin su fazinda,
gaz fazinda, ve protanlanmis molekiillerin su ve gaz fazlarinda 4-BenzTSC igin
sirastyla -5,892 eV, -6,279 eV, -7092 eV ve -10,505 eV; 4-SikITSC icin -5,580 eV, -
6,071 eV, -7,159 eV ve -10,825 eV; 4-PhenTSC-p molekiilleri igin sirasiyla -6,058
eV, -6,198 eV, -7,035 eV ve -10,161 eV; 2-PhenTSC molekiilii igin sirasiyla 6,136
eV,-6,660 eV, -7,056 eV ve -9,878 eV, 2-BrTSC molekiilii i¢in sirasiyla -5,952 eV, -
6,242 eV, -6,855 eV ve -10,004 eV; 4-BrTSC molekiilii i¢in sirasiyla -6,033 eV, -
6,293 eV, -6,812 eV ve -9,649 eV; Exo-2borTSC molekiilii i¢in sirasiyla -5,601 eV, -
6,163 eV, -6,778 eV ve -10,825 eV; ve 2-MethTSC molekiilii i¢in sirasiyla -5,606
eV, -5,965 eV, -6,379 eV ve -9,307 eV; 3-MethTSC molekiilii igin sirasiyla -5,797
eV, -6,080 eV, -6,467 eV ve -9,175 eV olarak bulunmustur (Sekil 6.11- Sekil 6.19).

B3LYP/6-311++G(2d,2p) baz setleri ile hesaplanan E ymo degerleri igin su fazinda,
gaz fazinda ve protanlanmig molekiillerin su ve gaz fazlarinda 4-BenzTSC igin
sirastyla -0,827 eV, -1,026 eV, -1,438 eV ve -5,059 eV; 4-SikITSC molekdlleri igin
sirastyla -0,329 eV, -0,782 eV, -1,409 eV ve -5,233 eV; 4-PhenTSC molekdlleri igin
-1,099 eV, -1,204 eV, -1,658 eV ve -5,433 eV; 2-PhenTSC molekiilii i¢in sirasiyla -
0,608 eV, -0,885 eV, -1,599 eV ve -5,440 eV, 2-BrTSC molekiilii igin sirasiyla -
1,174 eV, -1,196 eV, -1,813 eV ve -5,618 eV; 4-BrTSC molekiilii i¢in sirasiyla-1,210
eV, -1,265 eV, -2,383 eV ve -5,527 eV; Exo0-2borTSC molekiilii i¢in sirasiyla 0,072
eV, -0,124 eV, -1,967 eV ve -5,065 eV; 2-MethTSC molekiilii i¢in sirasiyla -0,684
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eV, -0,995 eV, -1,815 eV ve -5,245 eV; 3-MethTSC-p molekii i¢in sirasiyla -0,931
eV, -1,024 eV, -2,334 eV ve -5,324 eV olarak gozlenmistir (Sekil 6.11- Sekil 6.19).
Bie molekdliin elektron alabilme yetenegi ne kadar ylksekse ELUMO degeri o kadar
dusiiktiir (Lukovits vd., 1997).
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Sekil 6.11. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmis form)
4-BenzTSC igin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri
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Sekil 6.12. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmig form)
4-SikITSC icin B3LYP/ 6-311++G (2d,2p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri
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Sekil 6.13. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmig form) 4-
PhenTSC icin B3LYP/ 6-311++G (2d,2p) ile hesaplanan smir orbital enerjileri
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Sekil 6.14. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmis form) 2-
PhenTSC icin B3LYP/ 6-311++G (2d,2p) ile hesaplanan simir orbital enerjileri
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Sekil 6.15. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmig form)
2-BrTSC igin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri
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Sekil 6.16. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmig form)
4-BrTSC icin B3LYP/ 6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri
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Sekil 6.17. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmis form)
Exo-2borTSC igin B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri
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Sekil 6.18. Dort durumda (gaz ve su fazinda nétr form, gaz ve su fazinda protonlanmig form)
2-MethTSC i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri
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Sekil 6.19. Dort durumda (gaz ve su fazinda notr form, gaz ve su fazinda protonlanmis form)
3-MethTSC igin B3LYP/ 6-311++G(2d,2p) ile hesaplanan sinir orbital enerjileri
2-phenTSC, 2-BrTSC, 4-BrTSC, Exo0-2borTSC, 4-SikITSC, 2-MethTSC, 4-
PhenTSC, 4-BenzTSC ve 3-MethTSC'nin notr ve protonlanmis formlari igin Epyomo,
ELumo, Enomo Ve ELumo arasindaki enerji araligi (AE), elektronegativite (y), sertlik
(m), yumusaklik (o), kimyasal potansiyel (p), elektrofiliklik indeksi (),
elektrofugalite (AE,), nlikleofugalite (AE¢) degerleri B3LYP/6-311G(d,p) ve B3LYP/
6-311++G(2d,2p) kullanilarak bulunan degerler Tablo 6.1 ve Tablo 6.2'deki gaz fazi

ve su faz1 seklinde verilmistir.
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Tablo 6.1. B3LYP/6-311G (d,p) yontemi kullanilarak gaz ve ¢dziicii faz bilesikleri icin hesaplanan kuantum kimyasal parametreleri

Molekl HOMO LUMO AE n o % i ® AE, AE,

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
B3LYP6-311G(d,p)

2-PhenTSC -5,608 -0,523 5,086 2,543 0,197 3,066 -3,066 1,848 0,054 6,185
2-BrTSC -5,906 -1,023 4,883 2,442 0,205 3,464 -3,464 2,458 0,214 7,143
4-BrTSC -5,974 -1,041 4,933 2,467 0,203 3,507 -3,507 2,494 0,220 7,234
Exo-2borTSC -5,534 0,072 5,607 2,803 0,178 2,731 -2,731 1,330 0,001 5,463
4-SikITSC -5,510 0,085 5,595 2,798 0,179 2,713 -2,713 1,315 0,001 5,427
2-MethTSC -5,606 -0,684 4,922 2,461 0,203 3,145 -3,145 2,010 0,095 6,386
4-PhenTSC -5,995 -1,053 4,942 2,471 0,202 3,524 -3,5624 2,513 0,224 7,272
4-BenzTSC -5,820 -0,841 4,979 2,489 0,201 3,330 -3,330 2,228 0,142 6,803
3-MethTSC -5,731 -0,724 5,006 2,503 0,200 3,228 -3,228 2,081 0,105 6,560
2-PhenTSC-w -6,121 -0,431 5,690 2,845 0,176 3,276 -3,276 1,886 0,033 6,585
2-BrTSC-w -6,231 -1,111 5,120 2,560 0,195 3,671 -3,671 2,632 0,241 7,583
4-BrTSC-w -6,257 -1,177 5,080 2,540 0,197 3,717 -3,717 2,720 0,273 7,707
Exo-2borTSC-w -6,150 -0,124 6,026 3,013 0,166 3,137 -3,137 1,633 0,003 6,277
4-SikITSC -w -6,058 -0,110 5,948 2,974 0,168 3,084 -3,084 1,599 0,002 6,170
2-MethTSC-w -5,965 -0,995 4,970 2,485 0,201 3,480 -3,480 2,437 0,199 7,159
4-PhenTSC-w -6,165 -0,957 5,208 2,604 0,192 3,561 -3,561 2,435 0,176 7,298
4-BenzTSC-w -6,245 -0,666 5,679 2,790 0,179 3,455 -3,455 2,140 0,079 6,990
3-MethTSC-w -6,051 -0,919 5,132 2,566 0,195 3,485 -3,485 2,367 0,165 7,135
2-PhenTSC-p -9,810 -5,382 4,427 2,214 0,226 7,596 -7,596 13,032 6,543 21,735
2-BrTSC-p -9,964 -5,565 4,399 2,200 0,227 7,764 -7,764 13,704 7,039 22,568
4-BrTSC-p -9,642 -5,369 4,274 2,137 0,234 7,506 -7,506 13,182 6,745 21,756
Exo0-2borTSC-p -10,815 -5,065 5,750 2,875 0,174 7,940 -7,940 10,965 4,462 20,342
4-SikITSC-p -10,818 -5,127 5,691 2,846 0,176 7,973 -7,973 11,168 4,619 20,564
2-MethTSC-p -9,307 -5,245 4,062 2,031 0,246 7,276 -7,276 13,033 6,773 21,325
4-PhenTSC-p -10,565 -5,121 5,445 2,722 0,184 7,843 -7,843 11,298 4,816 20,502
4-BenzTSC-p -10,471 -4,973 5,498 2,749 0,182 7,722 -71,722 10,844 4,497 19,941
3-MethTSC-p -9,387 -4,987 4,400 2,200 0,227 7,187 -7,187 11,739 5,652 20,025
2-PhenTSC-pw -7,000 -1,519 5,482 2,741 0,182 4,260 -4,260 3,310 0,421 8,940
2-BrTSC-pw -6,848 -1,702 5,147 2,573 0,194 4,275 -4,275 3,551 0,563 9,113
4-BrTSC-pw -6,807 -1,730 5,077 2,538 0,197 4,269 -4,269 3,589 0,590 9,127
Exo-2borTSC-pw -6,785 -1,967 4,818 2,409 0,208 4,376 -4,376 3,975 0,803 9,555
4-SikITSC-pw -7,124 -1,274 5,851 2,925 0,171 4,199 -4,199 3,013 0,277 8,675
2-MethTSC-pw -6,379 -1,815 4,564 2,282 0,219 4,097 -4,097 3,677 0,722 8,915
4-PhenTSC-pw -7,049 -1,467 5,583 2,791 0,179 4,258 -4,258 3,248 0,385 8,901
4-BenzTSC-pw -7,067 -1,348 5,719 2,860 0,175 4,207 -4,207 3,095 0,317 8,732
3-MethTSC-pw -6,437 -2,296 4,142 2,071 0,241 4,367 -4,367 4,604 1,273 10,006




Tablo 6.2. B3LYP/6-311++G (2d, 2p) yontemi kullanilarak gaz ve ¢oziicii faindaki bilesiklerin protonlanmamuis formalart i¢in hesaplanan kuantum
kimyasal parametreleri
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Molekill HOMO (eV) LUMO(eV) AE(eV) n(ev) s(eV) 2(eV) u(ev) o(eV) AE,(eV) AE(eV)
B3LYP6-311++G(2d,2p)
2-PhenTSC -5,660 -0,885 4,775 2,388 0,209 3,273 -3,273 2,243 0,164 6,709
2-BrTSC -5,952 -1,174 4,778 2,389 0,209 3,563 -3,563 2,657 0,288 7,414
4-BrTSC -6,033 -1,210 4,823 2,411 0,207 3,622 -3,622 2,720 0,304 7,547
Ex0-2borTSC -5,601 0,072 5,673 2,837 0,176 2,764 -2,764 1,347 0,001 5,530
4-SiKITSC -5,580 0,782 6,363 3,181 0,157 2,399 -2,399 0,905 0,096 4,894
2-MethTSC -5,606 -0,684 4,922 2,461 0,203 3,145 -3,145 2,010 0,095 6,386
4-PhenTSC -6,058 -1,204 4,854 2,427 0,206 3,631 -3,631 2,716 0,299 7,561
4-BenzTSC -5,892 -1,026 4,865 2,433 0,206 3,459 -3,459 2,459 0,217 7,135
3-MethTSC -5,797 -0,931 4,867 2,433 0,205 3,364 -3,364 2,325 0,178 6,906
2-PhenTSC-w -6,136 -0,608 5,528 2,764 0,181 3,372 -3,372 2,057 0,067 6,812
2-BITSC-w -6,242 -1,196 5,046 2,523 0,198 3,719 -3,719 2,741 0,283 7,722
4-BromoTSC-w -6,293 -1,265 5,029 2,514 0,199 3,779 -3,779 2,840 0,318 7,876
Ex0-2borTSC-w -6,163 -0,124 6,039 3,019 0,166 3,143 -3,143 1,636 0,003 6,290
4-SiKITSC -w -6,071 -0,329 5,742 2,871 0,174 3,200 -3,200 1,783 0,019 6,419
2-MethTSC-w -5,965 -0,995 4,970 2,485 0,201 3,480 -3,480 2,437 0,199 7,159
4-PhenTSC-w -6,198 -1,099 5,099 2,550 0,196 3,649 -3,649 2,611 0,237 7,534
4-BenzTSC-w -6,279 -0,827 5,452 2,726 0,183 3,553 -3,553 2,315 0,125 7,231
3-MethTSC-w -6,080 -1,024 5,056 2,528 0,198 3,552 -3,552 2,496 0,208 7,312
2-PhenTSC-p -9,878 -5,440 4,438 2,219 0,225 7,659 -7,659 13,218 6,669 21,987
2-BrTSC-p -10,004 -5,618 4,385 2,193 0,228 7,811 -7,811 13,913 7,198 22,820
4-BrTSC-p -9,649 -5,527 4,122 2,061 0,243 7,588 -7,588 13,968 7,411 22,587
Ex0-2borTSC-p -10,825 -5,065 5,759 2,880 0,174 7,945 -7,945 10,960 4,455 20,344
4-SikITSC-p -10,825 -5,233 5,501 2,796 0,179 8,029 -8,029 11,529 4,898 20,956
2-MethTSC-p -9,307 -5,245 4,062 2,031 0,246 7,276 -7,276 13,033 6,773 21,325
4-PhenTSC-p -10,161 -5,433 4,729 2,364 0,211 7,797 -7,797 12,856 6,241 21,835
4-BenzTSC-p -10,505 -5,059 5,446 2,723 0,184 7,782 -7,782 11,120 4,699 20,263
3-MethTSC-p -9,175 -5,324 3,852 1,926 0,260 7,250 -7,250 13,646 7,359 21,859
2-PhenTSC-pw -7,056 -1,599 5,457 2,729 0,183 4,327 -4,327 3,432 0,469 9,123
2-BrTSC-pw -6,855 -1,813 5,042 2,521 0,198 4334 -4,334 3,726 0,652 9,320
4-BrTSC-pw -6,812 -2,383 4,430 2,215 0,226 4,597 -4,597 4,772 1,282 10,476
Ex0-2borTSC-pw -6,778 -1,967 4811 2,405 0,208 4,372 -4,372 3,974 0,804 9,549
4-SikITSC-pw -7,159 -1,409 5,750 2,875 0,174 4,284 -4,284 3,191 0,345 8,913
2-MethTSC-pw -6,379 -1,815 4,564 2,282 0,219 4,097 -4,097 3,677 0,722 8,915
4-PhenTSC-pw -7,035 -1,658 5,376 2,688 0,186 4,347 -4,347 3,514 0,511 9,204
4-BenzTSC-pw -7,092 -1,438 5,653 2,827 0,177 4,265 -4,265 3,218 0,366 8,896

3-MethTSC-pw -6,467 -2,334 4,132 2,066 0,242 4,401 -4,401 4,686 1,319 10,120




Kuantum kimyasal parametreler, B3LYP/6-31++G(2d,2p) ve B3LYP/6-311G(d,p)
yontemiyle hesaplanmigtir. Bunlar; Enomo, Evrumo, enerji  boslugu (AE),
elektronegativite (y), sertlik (1), yumusaklik (o), kimyasal potansiyel (p),
elektrofilisite indeksi (), elektrofugalite (AEe), Nukleofugalite (AE,) gibi
parametrelerdir. Hesaplanan kuantum kimyasal parametrelerinin degerleri Tablo 6.1
ve Tablo 6.2'de listelenmistir. Dokuz TSC'den tiiretilmis maddenin inhibitor
aktivitesini inceleyen bu ¢alismada, Tablo 6.3'deki gibi gruplandirilan bilesiklerin
kuantum kimyasal hesaplamalari ve inhibisyon aktivitesi arasindaki iliski

degerlendirilmistir.

Tablo 6.3. Kuantum kimyasal hesaplamalar ve dokuz farkli TSC tiirevi maddenin inhibisyon
aktivitesi arasindaki iligki

Bilesikler Teorik ve Deneysel
4-BrTSC 2-BrTSC - Uyusmakta
3-MethTSC-pw 2-MethTSC-pw - Uyusmakta
4-PhenTSC-pw 2-PhenTSC-pw 4-BenzTSCw-p Uyusmamakta
Exo-2borTSC-pw 4-SikITSC - Uyusmamakta

HOMO ve LUMO elektron dagilimimin incelenmesi inhibitdr molekillerinin
etkinliginin degerlendirilmesi agisindan olduk¢a énemlidir. Su fazinda protonlanmig
formdaki inhibitorlerin optimize yapist ve HOMO/LUMO gosterimi Sekil 6.1'de
verilmistir. Genel olarak, HOMO ve LUMO inhibitér molekullerinin elektron verme
ve elektron alma kabiliyetini temsil eder. N6tr 4-BrTSC ve 2-BrTSC inhibitor
molekdillerinde HOMO’nun TSC tiirevlerinin azot ve kiikiirt atomlarindan olustugu
gorilmektedir, LUMO’nun tiim molekiil {izerinde sinirlandirilmis oldugu
gorulmektedir. Enerji seviyesindeki fark, inhibisyon etkinliginin degerlendirilmesi
icin 6nemli bir faktordir. Tablo 6.2'nin incelenmesi 4-BrTSC-pw (-6,812 eV) icin
Enomo degerinin 2-BrTSC-pw (-6,855 eV) degerinden daha biiyiik oldugunu ortaya
koymaktadir ki bu 4-BrTSC'nin 2-BrTSC'den daha buyik elektron verme yetenegine
sahip oldugunu gostermektedir. 4-BrTSC'nin (-2,383 eV) ELumo degeri 2-BrTSC'den
(-1,813 eV) daha diisiiktiir. Enerji boslugu (AE = (ELumo - Ewnomo), inhibitor
molekdllerinin etkinligini ve adsorpsiyon davranisini belirleyen bir diger 6nemli
kuantum kimyasal parametresidir. Diisiik AE degeri, metal yilizeyinde inhibitor
molekiillerin adsorpsiyonunu kolaylagtirmaktadir. AE degerleri 4-BrTSC-pw'nin
4,430 eV ve 2-BrTSC-pw 'nin 5,042 eV hesaplanmistir. 2-BrTSC-pw 'nin degeri 4-
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BrTSC-pw’den daha diisiiktiir ve bu nedenle 4-BrTSC-pw daha yiiksek inhibisyon
etkinligi sergilemektedir. Bu inhibitorlerin Eqomo, ELumo ve AE degerleri deneysel
olarak gozlenen inhibisyon etkinligi ile yiiksek oranda iliskilidir, yani 4-BrTSC, 2-
BrTSC'den daha iyi bir inhibitordiir. Niikleofugalite (AE;), molekulliin elektron
verme kabiliyeti ile ilgilidir. 4-BrTSC-pw'nin (10,476 e¢V) niikleofugalite degerleri
(AE,), 2-BrTSC-pw 'nin (9,320 eV) degerinden daha yiiksektir. 4-BrTSC-pw'nin
(1,282 eV) clektrofugalite degerleri (AEg), 2-BrTSC'nin (0,652 eV) degerinden daha
yuksektir. Niikleofugalite ve elektrofugalite degerleri de inhibisyon etkinligi
degerleriyle uyumludur. Yumusaklik, inhibitor molekiillerin adsorpsiyon kabiliyetini
aydinlatan O6nemli bir parametredir. Yumusakligin degeri arttikga, inhibitor
molekiillerin metal ylizey lizerinde adsorpsiyonu daha biiyiik olacaktir. Tablo 6.2'den
gorilmektedir ki 4-BrTSC-pw'nin (0,226 eV) yumusakliginin, 2-BrTSC-pw ‘den
(0,198 eV) daha fazladir. Bu sonuglar, 4-BrTSC'nin 2-BrTSC'den daha iyi korozyon

Onleyici performansini destekledigine isaret etmektedir.

Tablo 6.2'nin incelenmesi 3-MethTSC-pw (-6,467 eV) icin Epomo degerinin, 2-
MethTSC-pw (-6,379 eV) degerinden diisiik oldugunu, bu da 3-MethTSC'nin 2-
MethTSC’den daha iyi elektron verme kabiliyetine sahip oldugunu gostermektedir.
Ayrica, E ymo'nun en diisiik degeri, 3-MethTSC-pw’nin (-2,334 eV), 2-MethTSC-
pw'den (-1,815 eV) daha diisiik elektron kabul kapasitesine sahip oldugunu
gostermektedir. 3-MethTSC'nin (4,132 eV) AE degeri, 2-MethTSC'nin (4,564 eV)
degerinden daha diisiiktiir ve bu nedenle inhibisyon etkinligi daha yiiksektir.
Dolayisiyla, calisilan inhibitorlerin Enomo, ELumo Ve AE sirasi, deneysel olarak
gozlenen inhibisyon etkinligi ile yliksek oranda iliski gostermektedir, yani 3-
MethTSC, 2-MethTSC'den daha iyi bir inhibitordiir. Niikleofugalite (AE,), ve
elektrofugalita (AEe) ayrilan grubun nukleofilik ve elektrofilik kabiliyeti ile ilgilidir;
AE i¢in kiigiik bir deger, yiikksek bir niikleofugalite ile iliskilendirilecektir. 3-
MethTSC'nin (1,319 eV) niikleofugalite degerleri (AE,), 2-MethTSC'nin (0,722 eV )
degerinden daha ylksektir. 3-MethTSC'nin (10,120 eV) elektrofugalite degerleri
(AEe), 2-MethTSC'den (8,915 eV) daha vyiksektir ve bu nedenle en yiksek
inhibisyon verimi sergilemektedir. Yumusaklik, inhibitér molekiillerin adsorpsiyon
kabiliyetini aydinlatan Onemli bir parametredir. Yumusakligin degeri arttikga,

inhibitér molekiillerin metal yiizey iizerinde adsorpsiyonu daha biiyiik olacaktir.
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Tablo 6.2'den gorulmektedir ki 3-MethTSC'nin (0,242 eV) yumusakligi, 2-
MethTSC'nin (0,219 eV) daha yiiksektir.

Tablo 6.2'nin incelenmesi. 4-PhenTSC-pw (-7,035 eV) icin Epomo degerinin 2-
PhenTSC-pw (-7,056 eV) ve 4-BenzTSC-pw (-7,092 eV) degerinden Yiksek
oldugunu ortaya koymaktadir, bu da 4-PhenTSC'nin 2-PhenTSC ve 4-BenzTSC-
wp'den daha fazla elektron verme kabiliyetine sahip olduguna isaret etmektedir.
Ayrica, en disik E|ymo degeri, 4-PhenTSC-pw'nin (-1,658 eV), 2-PhenTSC-pw'den
(-1,599 eV) ve 4-BenzTSC-pw'den (-1,438 eV) daha yiksek elektron kabul
kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. 2-PhenTSC-pw 'nin (5,457 eV) AE
degeri, 4-PhenTSC-pw 'nin (5,376 eV) degerinden daha yiiksektir. Niikleofugalite
ozellik (AE,), molekuliin elektron alma kabiliyeti ile ilgilidir. 4-PhenTSC-pw 'nin
(0,511 eV) niikleofugalite degerleri (AE,), 2-PhenTSC-pw'den (0,469 eV) ve 4-
BenzTSC-pw'den (0,366 eV) daha vyiksektir. 4-PhenTSC'nin (9,204 eV)
elektrofugalite degerleri (AE¢), 2-PhenTSC (9,123 eV) ve 4-BenzTSC-pw'den (8,896
eV) daha yuksektir. Tlgili molekiiller iizerinde yapilan teorik ve deneysel galismalar

arasinda iyi bir iligki yoktur.

Tablo 6.2’den goriildiig gibi Exo-2borTSC-pw ’nin (-6,778 eV) Epomo degeri 4-
SIKITSC-pw’den (-7,159 eV) daha yiiksek bulunmustur. Bu sonug Exo-2borTSC-pw
'nin 4-SIKITSC ’den daha fazla electron verici Ozellige sahip oldugunu
gostermektedir. Exo-2borTSC-pw ’nin (-1,967 eV) E_ uymo degeri 4-SikITSC ’den (-
1,409 eV) daha diisiik bulunmustur. Exo-2borTSC-pw ’nin (4,811 eV) AE degeri 4-
SIkKITSC ’den (5,750 eV) diisiiktiir. Exo-2borTSC-pw nin (0,804 eV) Niikleofugaliti
degeri (AE,) 4-SikITSC’den (0,345 eV) daha blyuktir. Exo-2borTSC-pw ’nin (9,549
eV) elektrofiigaliti degeri (AE¢) 4-SIKITSC’den (8,913 eV) daha yuksektir. Exo-
2borTSC-pw’nin (0,208 eV) yumusaklik degeri 4-SikITSC (0,174 eV)’den daha
yuksektir. Exo-2borTSC-pw ve 4-SikITSC-pw igin hesaplanan kuantum kimyasal
parametreleri, deneylerden elde edilen inhibisyon performanslariyla dogrudan bir
korelasyon gostermemistir. Bu ¢eliski muhtemelen metal yiizey iizerinde adsorbe
edilmis inhibitdr molekiiliiniin konfigiirasyonunu etkileyen bu iki inhibitoriin yapisal

karakteristiklerindeki farktan kaynaklanmaktadir.
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6.2. istatiksel Analiz

6.2.1. B3LYP/6-311++G(2d,2p) Metodu ile Hesaplanan Parametrelerin

Istatistiksel Calismasi

On tane tanimlayic1 degisken, yani Enomo, ELumo, AE, 1, o, %, 1, o, AE,, AEe, ve
impedans bagimli degisken olmak {izere aralarindaki iligki incelenmistir. Ilk 6nce, on
tanimlayicinin grafiklerini ve 36 molekiiliin impedansinin karekdkii alinmigtir. 19 ile
27 arasindaki molekiillerin (dokuz tanesinin) bazi tanimlayicilara gore farklilik
gosterdigi gortilmistiir. 2-PhenTSC-p, 2-BrTSC-p, 4-BrTSC-p, Exo-2borTSC-p, 4-
SIkKITSC-p, 2-MethTSC-p, 4-PhenTSC-p, 4-BenzTSC-p, 3-MethTSC-pmolekuller 19
ve 27 molekiillerin arasinda bulunmaktadir (orijinal veri setinden goriiliiyor).
Impedansin orijinal degerlerinin grafigi, polinom gdsterimini belirttigi icin impedans
degerlerinde kare kok donilisimi kullanilmistir. on tanimlayicinin grafigi ve 36

molekiiliin karekok degerleri Sekil 6.20°de verilmistir.
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Sekil 6.20. B3LYP/6-311++G(2d,2p)ile hesaplanan tanimlayicilarin karekok degerleri

ikinci olarak, tanimlayicilar arasinda dogrusal bir birlikte varligin ortaya ¢ikip
c¢ikmadigint belirlemek ig¢in faktér analizi yapilmis ve sonuglari Tablo 4'de

Ozetlenmistir. Toplam varyans acgiklamasi yiizde 99'dur ve son derece milkemmeldir.

Ilgili faktorlere ait tanimlayicilarin faktor yiikleri kalin karakterlerle belirtilmistir. Bu
nedenle, HOMO, LUMO, y, Y, ®, AE,, AEe, Faktor 1'e aittir, Faktor 2, AE, n, o

igerir.
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Tablo 6.4. B3LYP/6-311++G(2d,2p)ile hesaplanan tamimlayicilar arasinda faktor degerleri

Degiskenler HOMO LUMO AE n c X K ® AE, AE,
Faktorl -0,997 -0,945 -0,195 -0,195 0,241 0,980 -0,980 0,949 0,921 0,968
Faktor 2 0,025 0,317 0979 0979 -0967 -0,182 0,182 -0,302 -0,331 -0,248

Sekil 6.20'ye gore, bazi molekiiller impedans ve on tamimlayict s6z konusu
oldugunda farklilik gosterir. Bu istatistiksel analiz yapilmadan dnce kiime analizinin
gerekli oldugunu gostermektedir. Sekil 6.20'den goriildigi gibi, iki kiimenin elde
edilmesi beklenmektedir.

Daha sonra, molekiilleri daha benzer alt gruplara ayirmak i¢in K-ortalama kiime

analizi gergeklestirilir.

Kime 1, 2-PhenTSC-p, 2-BrTSC-p, 4-BrTSC-p, Exo-2borTSC-p, 4-SikITSC-p, 2-
MethTSC-p, 4-PhenTSC-p, 4-BenzTSC-p, 3-MethTSC-polarak adlandirilan 9

molekiilden olusurken, ikinci kiime geri kalanin1 olusturur

Bununla birlikte, 9 molekiile sahip olan Kiime 1, iki alt kiimeye bdliinmiistiir. ilk alt
kiime 2-PhenTSC-p, 4-BrTSC-p, Exo-2borTSC-p, 4-PhenTSC-p, 4-BenzTSC-p
olarak adlandirilan 5 molekiilden olusurken, ikinci alt kiime, 2-BrTSC-p, 4-SikITSC-
p, 2-MethTSC-p, 3-MethTSC-p olarak adlandirilan 4 molekiilii igerir. Regresyon Alt
kiimel icin regresyon modeli olusturulmustur. Ek olarak, alt kiime 2 i¢in ikinci
dereceden bir polinom regresyonu gergeklestirilmis ve  sonuglart Tablo 5'de

Ozetlenmistir.

Tablo 6.5. Her alt kime i¢in modeler

Sub-clusters Model Parametreleri Sig. R
(JAEy)?=0,1283 0(500122

5 molekdl igin = ' 0,78
¢ ,/Al:_”N_ 0,09 0.04

Sabit = 8.301

Sabit = -72,94 0,001

4 molekal igin AE\/@ = 96,8 0,005 0,94
(AEy/0)° = -28,47 0,025

Ik model 5 molekiilden olusmaktadir. Kare kokii kullanilarak AEy I doniistiirdiik
yani,

JAEy . Model asagidaki gibi yazilabilir
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Jimpedans = 0,1283 * x? — 0,09 = x + 8,301

burada x = \/AE),

4 molekiilden olusan ikinci model i¢in, AEx/® olan yeni bir terim tanimlanmistir. Bu
yeni terim sadelik icin x ile gdsterilir ve Sonra asagidaki gibi bir polinom model

uretilir.
Jimpedans = —72,94 + 96,8 x x — 28,47 x x*

Toplam olarak 27 olan molekiillerden kalani incelendiginde, iki kiime elde
edilmektedir. ilk kiime 18 molekiilden olusurken, ikinci kiime 9 molekiilden olusur.
Bunlar, Tablo 6’da gosterilmistir.

Tablo 6.6. 27 molekdl igin iki kime

2-PhenTSC, 2-BrTSC, 4BrTSC, Exo-2borTSC, 4-SikITSC, 2-MethTSC, 4-PhenTSC, 4-
Kime 1l BenzTSC, 3-MethTSC, 2-PhenTSC-w, 2-BrTSC-w, 4-BrTSC-w, 4-SikITSC-w, 2-
MethTSC-w, 4-PhenTSC-w, 4-BenzTSC-w, 3-MethTSC-w.
2-PhenTSC-pw, 2-BrTSC-pw, 4-BrTSC-pw, Exo-2borTSC-pw, 4-SikITSC —pw, 2-
MethTSC-pw, 4-PhenTSC-pw, 4-BenzTSC-pw, 3-MethTSC-pw.

Kime 2

Molekdillerin ilk 18'i kime 1'e dahil edilirken, ikinci kiime, orijinal veri setinden son

9 molekiilden olusur.

Kiime 1'de yer alan 18 molekiil i¢in model olusturmak i¢in, ® + AEN'den olusan yeni

bir tanimlayici (x) tanimlanmis ve model asagidaki gibi yazilmastir:
JJimpedans = 0,11 x x? + 0,53 * x + 8,93
Burada x = w + AEy

Kiime 2'ye dahil olan 9 molekiil i¢cin model olusturmak i¢in, n + ¢'dan olusan yeni

bir tamimlayici (x) tanimlanmis ve model asagidaki gibi yazilmistir:
impedans = 0,43 x x? + 0,40 = x + 0,89

buradax =n+o
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Tablo 6.7. iki modelin sonuglarini 6zetlemektedir.

Tablo 6.7. 19 molekiil ve 9 molekiiliin sonuglar:

Clusters Model Parameters Sig. R
Sabit = 8,93 0,001
18 molekul igin w + AEy =0,53 0,01 0,59
(w+ AEy)* =011 0,02
Sabit = 0,89 0,001
9 molekdil igin N*c = 0,40 0,011 0,56
(n*0)*= 0,89 0,03

6.2.2. B3LYP/6-311G(d,p) Metodu ile Hesaplanan Parametrelerin Istatistiksel

Calismasi

On tane tanimlayict degisken, yani HOMO, LUMO, AE, n, o, %, 1, ®, AE,, AEg, ve
LPEE ve Impedans, LPR ve Tafel olmak iizere ii¢ bagimli degisken ayr1 ayri
incelenmistir. 1k 6nce, on tanimlayicinin grafiklerini ve 36 molekiiliin impedansinin

karekokii alinmistir. Sekil 6.21°de verilmistir.

19 ile 27 arasindaki molekiillerin (dokuz tanesinin) bazi1 tanimlayicilara gore farklilik
gosterdigi gortilmistiir. 2-PhenTSC-p, 2-BrTSC-p, 4-BrTSC-p, Exo-2borTSC-p, 4-
SIKITSC-p, 2-MethTSC-p, 4-PhenTSC-p, 4-BenzTSC-p, 3-MethTSC-pmolekdller 19
ve 27 molekiillerin arasinda bulunmaktadir. impedansin orijinal degerlerinin grafigi,
polinom gosterimini belirttigi i¢in impedans degerlerinde kare kok doniisiimii
kullanilmistir. on tanimlayicinin grafigi ve 36 molekiiliin karekok degerleri Sekil

6.21’de verilmistir.
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Sekil 6.21. B3LYP/6-311G(d,p)ile hesaplanan tanimlayicilarin karekok degerleri
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ikinci olarak, tanimlayicilar arasinda dogrusal bir birlikte varligin ortaya ¢ikip
cikmadigint belirlemek icin faktér analizi yapilmis ve sonuglari Tablo 8'de

Ozetlenmistir. Toplam varyans aciklamasi yiizde 99'dur ve son derece miikkemmeldir.

Ilgili faktorlere ait tanimlayicilarin faktor yiikleri kalin karakterlerle belirtilmistir. Bu

nedenle, HOMO, LUMO, y, Y, o, AE,, AEe, Faktor 1'e aittir, Faktor 2, n, o igerir.

Tablo 6.8. B3LYP/6-311G (d,p)ile hesaplanan ile hesaplanan tammlayicilar arasinda
faktor degerleri

Degigkenler HOMO LUMO AE n o X 11 [0) AE, AE,
Faktorl -0,998 -0,963 -0,159 -0,159 0,202 0,989 -0,989 0,961 0,932 0,978
Faktor 2 -0,009 0,261 0,986 0,986 -0977 -0,133 0,133 -0,267 -0,315 -0,208

Sekil 6.21'e gore, bazi molekiiller impedans ve on tanimlayici s6z konusu oldugunda
farklilik gosterir. Bu istatistiksel analiz yapilmadan 6nce kiime analizinin gerekli
oldugunu gostermektedir. Sekil 6.21'den goriildiigli gibi, iki kiimenin elde edilmesi
beklenmektedir.

Daha sonra, molekiilleri daha benzer alt gruplara ayirmak i¢in K-ortalama kime

analizi gerceklestirilir.

Kime 1, 2-PhenTSC-p, 2-BrTSC-p, 4-BrTSC-p, Exo-2borTSC-p, 4-SikITSC-p, 2-
MethTSC-p, 4-PhenTSC-p, 4-BenzTSC-p, 3-MethTSC-polarak adlandirilan 9

molekilden olusurken, ikinci kiime geri kalanini olusturur

Bununla birlikte, 9 molekiile sahip olan Kiime 1, iki alt kiimeye boliinmiistiir. ilk alt
kiime2-PhenTSC-p, 4-BrTSC-p, Exo0-2borTSC-p, 4-PhenTSC-p, 4-BenzTSC-p
olarak adlandirilan 5 molekiilden olusurken, ikinci alt kiime, 2-BrTSC-p, 4-SikITSC-
p, 2-MethTSC-p, 3-MethTSC-polarak adlandirilan 4 molekiilii igerir. Regresyon Alt
kiimel icin regresyon modeli olusturulmustur. Ek olarak, alt kiime 2 i¢in ikinci
dereceden bir polinom regresyonu gerceklestirilmis ve sonuglart Tablo 6.9'da

Ozetlenmistir.
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Tablo 6.9. Her alt kiime i¢in regresyon ve ikinci dereceden polinom regresyon modelleri

Alt-kiimeler Model Parametreleri Sig. R
(LUMO)*=0,38 0,002
5 molekdl igin LUMO*AE = -5,51 0,023 0,88 (AdjR?=0,76)
(AE)*=28,09 0,034
L Sabit = 8,427 0,001
4 molekdl igin AEy = 0,134 0,005 0,991

Ik model asagidaki gibi yazilabilir

Jempedans = 8,427 + 0,134 = AEy
Ikinci model asagidaki gibi yazilabilir
Jempedans = 0,38 * (Lumo)? — 5,51 * (lumo = AE) + 28,09 * (AE)?

27 molekilun illerden kalani incelendiginde, 18 molekiilden olusan ilk kiime ve 9
molekiilden olusan ikici kiime Tablo 10’da gosterilmistir.

Tablo 6.10. 27 molekul igin iki kiime

2-PhenTSC, 2-BrTSC, 4-BrTSC, Exo-2borTSC, 4-SikITSC, 2-MethTSC, 4-PhenTSC,
Kime 1l 4-BenzTSC, 3-MethTSC, 2-PhenTSC-w, 2-BrTSC-w, 4-BrTSC-w, 4-SikITSC-w, 2-
MethTSC-w, 4-PhenTSC-w, 4-BenzTSC-w, 3-MethTSC-w
2-PhenTSC-pw, 2-BrTSC-pw, 4-BrTSC-pw, Exo-2borTSC-pw, 4-SikITSC—pw, 2-
MethTSC-pw, 4-PhenTSC-pw, 4-BenzTSC-pw, 3-MethTSC-pw

Kime 2

[Ik 18 molekiil birinci kiimeyi kaln 9 molekiil ise ikinci kiimeyi olusturur. 18

molekiilden olusan ilk kiime i¢in bulunan model asagida verilmistir.

JJimpedans = 3,827 + 0,765 * AEg

9 molekiilden olusan ikini kiimenin modeli

Jimpedans = 2,650 + 1,183 * (AE)

Seklindedir. Iki modelin sonuglar1 Tablo 11°de verilmistir.

Tablo 6.11. 19 molekiil ve 9 molekiiliin sonuclar

Kimeler Model Parametreler Sig. R*
e Sablt = 3,827 0,001

19 molekdil igin AE = 0,765 0,01 0,66
s Sabit = 2,650 0,001

9 molekil igin AE = 1,183 0011 0,76
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7. SONUC

Bu calismada, tiyosemikarbazit tlrevi dokuz molekilin 1 M HCI ortaminda
yumusak ¢eligin  korozyon davranisina inhibisyon etkisi elektrokimyasal
yontemlerle, agirlik kayb1 yontemiyle ve teorik olarak arastirilmistir. Bu amagla 4-
BIrTSC, 2-BrTSC, 2-PhenTSC, 4-BenzTSC, 4-SikITSC , 4-PhenTSC, Exo-2borTSC,
3-MethTSC, 2-MethTSC sentezlenmis ve kimyasal yapisi FT-IR ile aydinlatilmistir.
Ayrica, TSC tiirevlerinin adsorpsiyon ve inhibisyon davranisi, yogunluk fonksiyonel
teorisi ile yapilan kuantum kimyasal hesaplamalarla desteklenmistir. Bu ¢alismadan

elde edilen sonuglar asagidaki verilmistir.

o Elektrokimyasal impedans spektroskopisi verilerine gore inhibitorlerin
derisiminin artmasiyla polarizasyon direncinin ve inhibisyon etkinligi degerlerinin
arttig1, ¢ift tabaka kapasitans degerlerinin de azaldigi bulunmustur.

e Potansiyodinamik polarizasyon verileri inhbitorlerin derisiminin artmasiyla
korozyon akim yogunlugu degerlerinin azaldigini ve korozyon inhibisyon
etkinligi degerlerinin arttigin1 gostermistir. Polarizasyon egrilerinden TSC
tlrevlerinin karma tip inhibitorler olarak etki ettigini goriilmistiir.

e TSC turevi inhibitorlerin metalik ylzeyde adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon
izoterm modeline uymustur. Bu inhibitorlerin adsorpsiyonu, giiclii fiziksel
adsorpsiyondur.

e Farkli derisimlerde 4-SikITSC iceren asidik ortamda inhibisyon etkinligi sicaklik
artis1 ile azalmistir.

e Inhibitdr iceren c¢ozeltinin aktivasyon enerjisi, inhibitor icermeyen cozeltide
bulunan degerden daha yiiksektir.

e 4-SIKITSC iceren ortamlarda aktivasyon entropisi (AS) daha pozitif degerlere
kaymustir.

e 4-SikITSC 'nin varliginda, aktivasyon entalpi (AH) degerleri artmaktadir.

e Kuantum kimyasal parametreler, Exomo, ELumo, €nerji boslugu (AE), kimyasal
sertlik (n), yumusaklik (o), elektronegatiflik (x), kimyasal potansiyel (u),
elektrofiliklik (o), niikkleofugalite (AE,) ve elektrofugalite (AE¢), B3LYP teorisi ve
6-311G(d,p) ve 6-311++G(2d,2p) baz setleri ile yapilmistir. Deneysel ve teorik
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sonuclar  4-BrTSC-pw, 2-BrTSC-pw, 3-MethTSC-pw, 2-MethTSC-pw
inhibitorleri ile uyumlu iken 4-PhenTSC-pw, 2-PhenTSC-pw, 4-BenzTSC-pw,
Ex0-2borTSC-pw TSC, 4-SikITSC inhibitorleri ile uyumlu olmamustir.

B3LYP/6-311++G(2d,2p) ve B3LYP/6-311G (d,p) metodu ile hesaplanan
parametreler olan on tane tanimlayict degisken, yani Enomo, ELumo, AE, 1, 0, 1, 1, ©,
AEn, AEe, ve Ilk énce, on tanimlayicinin grafiklerini ve 36 molekiiliin impedansimin
karekokii alimmistir impedans bagimli degisken olmak tizere aralarindaki iligki
incelenmistir. Tanimlayicilar arasinda dogrusal bir birlikte varligin ortaya ¢ikip
cikmadigini belirlemek i¢in faktor analizi yapilmis ve daha sonra, molekiilleri daha
benzer alt gruplara ayirmak i¢in K-ortalama kiime analizi gerceklestirilmistir. Ayrica,
9 molekiile sahip olan Kiime 1, iki alt kiimeye bolinmiistiir Regresyon Alt kiimel

icin regresyon modeli ve alt kiime 2 i¢in ikinci dereceden bir polinom regresyonu
gergeklestirilmis ve birinci model i¢in /impedans = 8,427 + 0,134 x AEy, ikinci
model icin /impedans = 0,38 * (Lumo)? — 5,51 * (lumo * AE) + 28,09 * (AE)?

bulunmustur.
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