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Bu tezde sentezlenen 2-Floro fenil-2,5-ditiyohidrazodikarbonamid (2-Floro-PDCA), 4-Floro
fenil-2,5-ditiyohidrazodikarbonamid (4-Floro-PDCA) ve 2-Etil fenil-2,5-.
ditiyohidrazodikarbonamid (2-Etil-PDCA) bilesiklerinin yapilar1 FT-IR, *H ve *C NMR
spektroskopileri ile karakterize edilmistir. Yumusak ¢eligin (MS) 1 M HCI ¢ozeltisindeki ve
bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyonuna sentezlenen bilesiklerin inhibisyon etkinligi
calisilmistir. Korozyon inhibitoriiniin yoklugunda ve varliginda MS (veya bakirin) yiizey
morfolojisini belirlemek igin SEM, EDX ve AFM ile incelemesi gerceklestirilmistir. Her iki
metalin inhibitdr etkinligini degerlendirmek i¢cin hem deneysel hem de kuantum kimyasal
hesaplamalar yapilmustir. 1 x 102 M inhibitér konsantrasyonunda 5 saatlik bir daldirma
stiresinde MS i¢in inhibitérlerin direng polarizasyonu 2-Etil-PDCA (%97,6) > 4-Floro-PDCA
(%95,4) > 2-Floro-PDCA (%93,7) olarak, bakir i¢in ise 4-Floro-PDCA (%99,3) > 2-Floro-
PDCA (%99,2) > 2-Etil-PDCA (%98,7) olarak bulunmustur. Langmuir izoterm modeli
adsorpsiyonun hem fiziksel hemde kimyasal adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Kuantum
kimyasal sonuglara gore elde edilen sonuglarin protonlanmig molekiillerin adsorpsiyonun
deneysel sonuglarla iyi bir sekilde uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ek olarak DFT sonuglarina
gore, bakirin elektronlar1 geri verme 6zelliginden dolay1 yani geri baglanmadan dolay1 bakir
yumusak celik yiizeylere kiyasla daha {istiin korozyon 6nleme etkinligi gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Yumusak celik, Bakir, Korozyon  direnci,
Ditiyohidrazodikarbonamid, Asidik/alkali ¢6zelti, Kuantum kimyasal ¢aligma
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ABSTRACT

PH.D THESIS

EXPLORING OF DITHIOHYDRAZODICARBONAMIDE DERIVATIVES
AS CORROSION INHIBITOR OF METALS IN AN AQUEUS CHLORIDE
SOLUTION: EXPERIMENTAL & THEORETICAL STUDIES

MOTHANA GHAZI KADHIM ALFALAH

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING
SUPERVISOR: PROF. DR. FATMA KANDEMIiRLIi

In this thesis, new compounds namely, 2- Fluoro phenyl-2,5- dithiohydrazodicarbonamide (2-
Fluoro-PDCA), 4-Fluoro phenyl-2,5- dithiohydrazodicarbonamide (4-Floro-PDCA), and 2-
ethyl phenyl-2,5-dithiohydrazodicarbonamide (2-Ethyl-PDCA) were synthesized and tested
as corrosion inhibitor for mild steel (MS) in 1 M HCI and as well as they tested as corrosion
inihbitors for copper (Cu) in 3,5% NaCl. The molecular structures were characterized by FT-
IR and *H, C NMR. A SEM, EDX, and AFM were conducted to identify the surface
morphology of MS system (or copper system) in the presence and existence of a corrosion
inhibitors. Both experimental and computational approaches have been conducted to evaluate
inhibitor efficiency on both metal systems. The resistance polarization for inhibitors was found
to obey an order in MS system 2-Ethyl-PDCA > 4-Fluoro-PDCA > 2-Fluoro-PDCA (IE =
97,6% compared with 95,4%, and 93,7%, respectively at 1 x 102 M and an immersion time of
5 h), while in copper system, it was found to obey 4-Fluoro-PDCA > 2-Fluoro-PDCA > 2-
Ethyl-PDCA (IE = 99,3% compared with 99,2%, and 98,7%, respectively at 1 x 102 M and
an immersion time of 5 h). The Langmuir isotherm system revealed the best match, and the
type of adsorption was m in both systems. Quantum chemical results showed that the
adsorption molecules of inhibitors take place predominantly through protonated structures,
and strongly agreed with experimental results. In addition, DFT results indicate that the
superior corrosion inhibition efficacy of inhibitors on copper compared to mild steel surfaces
is attributable to the former’s greater electron donating property on copper.

KEYWORDS: Mild steel, Copper, Corrosion resistance, dithiohydrazodicarbonamide,
Acidic/alkaline solution, quantum chemical study
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1. GIRIS

Metallerin ve alagimlarin korozyonu, bir¢ok endiistri i¢in nemli bir problemdir (Badr,
2009; Dagdag vd., 2019; Douche vd., 2020; Ferkous vd., 2020; Gonzalez vd., 1995;
Revie vd., 2008; Schweitzer, 2003; Zafari vd., 2020). Metallerin korozyondan
korunmasi, ¢evrenin korunmasinin yanisira ekonomik bir avantaja da sahiptir. Celik
ve diger demirli alagimlar, bir¢cok kimya endiistrisinde yap1 malzemeleri olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Ancak, bu malzemeler hizli bir sekilde korozyona
ugrayabilirler (Badr, 2009; Philip ve Schweitzer, 2003; Revie ve Uhlig, 2008; Zafari
vd., 2020). Endiistriyel proseslerde pas gidermek i¢in asit ¢ozeltileri yaygin olarak
kullanilir. Celik ve ¢esitli alasimlarin yiizey temizliginde hidroklorik asit yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yumusak celik ve bakir, kolayca erisilebilir ve ekonomik olarak
uygulanabilir olmalar1 nedeniyle, tiim yap1 malzemelerinin arasinda korozyondan en
cok etkilenenlerden olmalarma ragmen, endiistri ve teknolojide genis bir kullanim
alanina sahip ve en sik kullanilan malzemelerin basinda gelen malzemelerdir (Prabhu
vd., 2021). MS ve bakir alagimlar1 boru hatlarinda ve esanjor borularinda siklikla
kullanilmaktadir (Rahmani vd., 2016). Ustiin mekanik 6zelliklerinden dolayr MS ve
bakir, sogutma sistemi ekipmanlarin da en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Ayrica bakir
yuksek 1s1 iletkenligine sahiptir (Tasi¢ vd., 2018; Zor vd., 2011). Belirli endiistriyel
uygulamalardaki yiiksek etkinlikleri nedeniyle asidik ¢ozeltilerin kullanilmasi 6nem
arz etmektedir. Hidroklorik asit ¢dzeltisi en sik soyma veya temizleme maddesi olarak,
ayrica petrol kuyularmin kimyasal temizlenmesinde ve lokalize tortularin
uzaklastirilmasinda da siklikla kullanilmaktadir. Hidroklorik asidin asindirici dogasi
geregi, metalurjik malzemelere verilen hasari sinirlamak i¢in korozyon inhibitérlerinin
kullanilmasini gerektirir (Chafiq vd., 2020). Giiniimiizde, katodik ve anodik koruma,
alasimlama ve kaplama gibi diger pratik yollarin yani sira, inhibitorlerin kullaniminin
metalleri asit veya alkali korozyondan korumak i¢in en etkili yaklagimlar oldugu
kanitlanmistir (Belghiti vd., 2016; Daoud vd., 2015; Rbaa vd., 2020; RameshKumar
vd., 2015; Zhang vd., 2006). Bu ortamlarda metal ¢oziinmesi genellikle inhibitorler ile
kontrol edilir. Bunu birincil 6ncelik haline getiren arastirmalar, hala yumusak celigi
veya bakir1 korozyondan korumak i¢in en ideal ¢6ziimii ortaya koymaktadir. Organik

inhibitorlerinin metal yilizeylerde absorblanmasi ile ince bir koruyucu tabaka



olusturdugundan yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu amagla, yiiksek diizeyde
heteroatomlar (P, S, N ve O) iceren aromatik halkalar en etkili organik bilesiklerdir
(Ajayi, 2015; Attou vd., 2020; Belghiti vd., 2016; Olasunkanmi vd., 2020; Shinato vd.,
2020; Sahin vd., 2020; Tabti vd., 2020; Xu vd., 2020; Zhang vd., 2020). Ek olarak -
N=N-, -C=N-, -C=0, -S=0, >NH gibi fonksiyonel gruplarin tipik olarak korozyon
onleme oOzellikleri sergiledikleri goriilmiistir (Murmu vd., 2020; Olasunkanmi vd.,
2020; Tuama vd., 2020). N- ve S-igeren heterosiklik bilesikler, ¢elik ic¢in asidik
durumda en aktif korozyon onleyiciler arasinda bulunmaktadir. Geri kalan organik
bilesikler, toksik ve g¢evreye zararli olduklari i¢in kullanilmamaktadir. Ucuz ve
cevresel olarak toksik olmayan kolay elde edilebilen bir korozyon dnleyici bulmak i¢in
kiiresel ¢alismalar yapilmaktadir (Bashir vd., 2020; Chaouiki vd., 2020; Fernandes vd.,
2020; Tan vd., 2021; Tourabi vd., 2013). Aslinda, tiyoiire (TU), tiyoasetamid (TA),
tiyosemikarbazid (TSC) ve ditiyohidrazodikarbonamid gibi ¢esitli N-heterosiklik
bilesikler potansiyel inhibitdrler olarak tanimlanmustir.
Ditiyohidrazodikarbonamidler, farkli fonksiyonel 6zelliklere sahiptir. Bu ligandlarin
sulu kloriir ¢6zeltisindeki korozyon onleyici 6zellikleri, yumusak ¢elik veya bakir i¢in

bilinmektedir (AlFalah vd., 2020; Rastogi vd., 2005; Wazzan, 2015).

Son yillarda arastirmacilar, diinya ¢apindaki ¢evre sorunlarina yanit olarak daha ¢ok
diisiik toksisiteli, diisiik kirletici ve c¢evre dostu cevresel korozyon inhibitorleri
bulmaya odaklanmislardir. Bitiyohidrazodikarbonamid ve tiirevleri bir¢ok faydasi
nedeniyle bir¢ok arastirmacinin ilgisini cekmistir. Ornegin,
ditiyohidrazodikarbonamid ve tiirevleri, asir1 sicaklik ve basing kosullarinda yiiksek
basin¢l yaglayici katki maddeleri olarak kullanilmistir (Rastogi vd., 2002). Ayrica
antifungal, antibakteriyel, antitimor ve antitiiberkiiler ajanlara sahip olduklar1 da

belirtilmistir (Prasad vd., 1992).

Ditiyohidrazodikarbonamidin, N ve S igeren ¢esitli bilesikler arasinda gesitli metaller
icin olast bir inhibitér oldugu belirtilmistir (Singh vd., 2003). Belirli aromatik
bilesiklerin tiirevleri yoluyla, inhibitor etkinliginin 6nemli 6l¢iide artirilabilecegi de
ifade edilmistir. Ditiyohidrazodikarbonamid ve tiirevlerinin davranisi, sulu kloriir
ortamlarinda yumusak celik veya bakir i¢in korozyon inhibitorleri olarak bu tiir

bilesiklerin kullanimina iliskin yeni arastirmalara yol agmistir (Gupta vd., 1999). Bu



calismada fenil halkalarinin yani sira azot ve kiikiirt atomlar1 gibi heteroatomlar igeren

bilesikler sentezlenmistir.
11 Calismanin Amaci

Bu ¢alismanin amaci, nispeten diisiik maliyetli yeni bilesikler sentezlemek ve yumusak
celik ve bakir gibi farkli metal alagimlarinin ve metallerin asidik ve alkali ¢ozeltiler
gibi farkli ortamlarda korozyon inhibisyon etkinligini ortaya ¢ikarmaktir. Ayrica bu
caligmanin amaci, etkili inhibitor kimyasallarinin hangi kosullarda etkili oldugunun
belirlenmesidir. %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakirin korozyon inhibisyon etkinligi ile I M
HCI ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin korozyon inhibisyon etkinligi karsilastirilmistir.

Elde edilen deneysel bulgular ile teorik sonuglar karsilagtirilmigtir.

Sentezlenen bilesiklerin kimyasal yapisini belirlemek i¢in Fourier doniisiimii kizilotesi
spektroskopisi (FT-IR), *H ve 3C NMR spektroskopik yontemleri kullanilmistir. Bu
tezde amaca ulagsmak i¢in, yumusak ¢elik ve bakir i¢in sirastyla 1 M HClI ve %3,5 NaCl
¢ozeltisinde korozyon inhibitorleri olarak sentezledigimiz bilesikler hakkinda daha
fazla fikir edinmek icin acik devre potansiyeli (OCP), empedans spektrumlar1 (EIS),
dogrusal polarizasyon direnci (LPR) ve potansiyodinamik polarizasyon (PDP) gibi bir
dizi elektrokimyasal ve analitik teknik kullanilmistir. Korozyon inhibitoriiniin
varliginda ve yoklugunda yumusak celik veya bakirin yiizey topografyasi, taramali
elektron mikroskop (SEM), enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDX) ve atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenmistir. Kuantum kimyasal ¢aligmalari, bulgular
elektrokimyasal sonuglarla iliskilendirmek i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p) yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT) kullanarak su fazlarinda nétr ve protonlanmis formlarda
gerceklestirilmistir. Ek olarak test edilen korozyon inhibitorlerinin adsorpsiyon
davranisi Monte Carlo (MC) ve molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlar ile

incelenmistir.
1.2 Korozyon ve Korozyon Inhibitorleri

Korozyon her zaman metalik malzemelerin kimyasal etkiler nedeniyle bozunmasini
ifade eder, ancak bu her zaman metaller i¢in gecerli degildir. Pek ¢ok uzman, “metalik

korozyon” ifadesinin, bir metal veya alasim (kat1 veya sivi) ile ¢evresi arasindaki



kasith ve yararli veya kasitsiz ve zararli herhangi bir etkilesimi ifade ettigine
inanmaktadir. Korozyon, bir metalin veya alasimin “istenmeyen bozunmasi” olarak
nitelendirilmistir ve “metalin g¢evresiyle, metalin korunmasi gereken niteliklerini
olumsuz yonde etkileyen bir etkilesimi” olarak tanimlanmistir. Bununla birlikte,
terimin bir metalin olumsuz kimyasal reaksiyonlariyla sinirlandirilmasi, agagidaki

orneklerin de gosterdigi gibi, anormalliklere yol agmaktadir (Lindsay vd., 2010).

Celik, endiistriyel bir ortama maruz kaldiginda, yaklasik bir Fe2O3.H>O bilesimine
sahip pas olusturmak iizere reaksiyona girer ve yapismasinin iyi olmamasi nedeniyle
metali ortamdan izole eden koruyucu bir bariyer olusturamaz ve reaksiyon, metal
tamamen tiikenene kadar yaklasik olarak dogrusal bir hizda ilerler. Ote yandan bakir,
brokonite benzer sekilde yapisan yesil bir patina (CuSO4.3Cu(OH).) olusturur ve bu
da metali ¢evreleyen ortamdan korur. 200 yil énce kurulan bakir catilar hala iyi
performans gosterir ve brokonit olusumunun bir ¢ati kaplama malzemesi olarak
bakirin islevine zarar vermedigi aciktir. Aslinda bu 6zel uygulamada, catinin
gbriinlimiinii 1yilestirdigi diisiiniilmektedir. Bakir su borularinda ise benzer bir patina

olusmasi estetik agidan sakincali olmaktadir.

Bir titanyum kabin sicak %40 H2SO4 ¢ozeltisi i¢inde Ti** su katyonlarinin olusumuyla
hizla ¢oziinmesi, korozyonun her iki tanimina da uygundur; bununla birlikte, metalin
potansiyeli yiikseltilirse (anodik koruma), metali asitten izole eden ve bdylece
korozyon oranini bilyiik dlgiide azaltan ince ve yapigkan bir TiO2 koruyucu filmi
olusur. Titanyum {izerinde bu son derece ince oksit filmin olusumu ve ayrica bakir
tizerinde nispeten kalin brokonit filmin olugumu, reaksiyonun hizi ve kapsami olarak
korozyonun doéniisiim tanimina uyar ancak bozulma tanimina uymaz. Bu ornekler,
dahil olan metaller i¢in Onemli Olclide zararli degildir. Magnezyum, cinko veya
aliminyum gibi metaller ¢elik binalarin katodik korunmasi i¢in kullanildiginda kasith
olarak feda edilir. Ancak bu metallerin bu sekilde muhafaza edilmesi
gerekmediginden, bu 6zel uygulamadaki tiiketimleri korozyon olarak kabul edilemez.
Ek olarak korozyon reaksiyonlari, dekapaj, daglama, kimyasal ve elektrokimyasal
parlatma ve isleme gibi teknolojik islemlerde avantajli bir sekilde kullanilir. Daha 6nce
aciklanan oOrnekler, bir metal ile cevresi arasindaki her tepkinin reaksiyonun

blyiikliiglinden veya erken ve sonraki fazlarin hizlarindan bagimsiz olarak bir



korozyon islemi olarak kabul edilmesi gerektigi sonucuna varmistir. Bu nedenle
reaksiyon iiriiniiniin, reaksiyonun hizini tolere edilebilir bir seviyede siirlayan ¢ok
ince bir koruyucu kaplama olusturdugu pasifligi bir korozyon reaksiyonunun siniri
olarak gormek mantiksiz degildir. Bu nedenle hem aktif titanyumun %40 H2SO4
cozeltisi iginde hizli ¢oziinmesi hem de pasif titanyumun ayni asit i¢cinde kademeli
olarak ¢oziinmesi, tankin beklenen dmrii boyunca metale zarar vermemesine ragmen

korozyon prosesleri olarak ele alinmalidir (Lindsay vd., 2010).

Bu nedenle metale yapilan saldirinin kesin sekli (genel, taneler arasi, vb.), reaksiyon
tiriinlerinin dogas1 (koruyucu veya koruyucu olmayan), reaksiyonun hizi ve kapsami
ve korozyon reaksiyonunun yeri, metal i¢in zararli olup olmadig: belirlenirken goz
oniinde bulundurulmalidir. Ayrica korozyon siirecinin cevre ilizerindeki etkisi de
dikkate alinmalidir. Sonug olarak korozyon reaksiyonlart her zaman zararli degildir ve
aliminyum, titanyum ve diger metaller gibi yliksek oranda reaktif metalleri zorlu
ortamlarda kullanma becerisi, hiz kontrollii bir korozyon iiriiniiniin gelismesine yol
acan sinirh bir ilk korozyon tepkisine baglidir. ‘Korozyonu dnleme’ ve ‘korozyonla
miicadele’ yanlis terimlerdir. Metallerin ¢ogunda korozyon onlenemez, dolayisiyla
‘korunma’ yerine ‘korozyon yonetimi’ amaglanir. Bu durumda ‘kontrol’ terimi,
korozyonun ne seklinin ne miktarinin ne de hizinin belirli bir ama¢ ve belirli
uygulamalar igin bir yap1 malzemesi olarak kullanilan metale zarar vermemesi ve
korozyon tepkimesinin ¢evre kirliligine neden olmamas1 gerektigi anlamina gelir.
Metalin 6zel amaci ve beklenen omrii ile baglantili olarak, korozyon kontroliinde
malzemelerin bulunabilirligi, {iretim, koruma teknikleri ve ekonomisi dikkate
alinmalidir. Bazi durumlarda korozyon yoOnetimi, herhangi bir koruyucu sistem
olmadan biiylik miktarlarda yumusak ¢elik kullanilarak saglanabilirken, bazi
durumlarda ise mevcut c¢evre kosullari platin kullanimini gerektirebilir (Fontana,

1986).

Korozyon metallerin, camlarin, iyonik katilarin, polimerik katilarin ve kompozitlerin
stvi metaller, gazlar, susuz elektrolitler ve diger sulu olmayan g¢ozeltileri iceren
ortamlarla etkilesimini igerir. Korozyonu atomlarin veya molekiillerin birer birer
uzaklagmas1 olarak tanimlayan Vermilyea, bir metalin buharlasmasinin diger

korozyon siirecleriyle atomik olarak ayni olmasi nedeniyle tanima dahil edilmesi



gerektigine inanmaktadir. Evans’a gore korozyon, kimyasal termodinamigin veya
kinetigin bir parcasi, metaller ve metal olmayanlar arasindaki elektron yakinliklarinin,
kisa devreli elektrokimyasal hiicrelerin veya bir metalin kristal yapisinin tahribatinin

bir sonucu olarak diisiiniilebilir (Lindsay vd., 2010).

Bu faktorlere gore, kullanilan yonteme bagli olarak iki korozyon tanimi gerekli

olabilir:

= Korozyon Bilimi baglaminda korozyon, bir katinin ¢evresi ile reaksiyonudur.

» Korozyon Mihendisligi baglaminda korozyon, bir mihendislik yap1
malzemesinin ¢evresiyle tepkimesi olup, malzemenin 6zelliklerinin bozulmasina

neden olur.

1.3  Elektrokimyasal Sulu Korozyon

Anodik ve Kkatodik siireglerin yani sira yiik akist (elektronlar/iyonlar) sonucu
elektrokimyasal sulu korozyonda meydana gelir. Anodik reaksiyon (yiikseltgenme
islemi) elektronlart serbest birakirken, katodik reaksiyon elektronlart sogurur

(indirgeme islemi). Notr metal atomlari ise anotta oksitlenir.

M - M™ +ne” (1.2)

Acikcasi, alt tabakanin bozulmasina (kaybina) neden olan bu siirectir. Ortama gore
degisen katodik reaksiyon i¢in bir¢ok segenek vardir. Oz indirgemesi genellikle notre

yakin kosullarda ¢6ziinmiis Oz ile baskin katodik reaksiyondur.

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~ (Notral veya bazik ¢ozelti) (1.2)

0, + 2H,0 + 4e~ - 2H,0 (Asit gbzeltisi) (1.3)

Dogrudan suyun indirgenmesi, ¢0zlinmiis oksijenin yoklugunda (veya neredeyse

yoklugunda) baskin olan katodik siire¢ olabilir.



2H,0 + 2e~ — H, + 20H"~ (1.4)

pH diisiik oldugunda ve ¢ozeltide ¢ok sayida H* iyonu (daha dogrusu HzO")
bulundugunda temel katodik reaksiyon asagidaki sekildedir:

2H* +2e~ - H, (1.5)

Yukarida listelenen reaksiyonlarin her biri (1.1°den 1.5’¢ kadar) kismi veya yari
hiicreli bir elektrokimyasal reaksiyondur ve toplam korozyon reaksiyonu, elektrotlar
arasinda yiik transferi ve elektron degisimini igerir. Anodun ylkseltgenmesi ve
katodun indirgenmesi ayn1 anda gerceklesmesi gereken iki olgudur. H* ve M* gibi
iyonlar1 tagimak igin iletken bir ortama ihtiya¢ vardir. Sekil 1.1°de, sudaki demir

korozyonunun tiim korozyon siireci sematik olarak gosterilmistir (Fontana, 1986; Gil,
2013).

Hava
su

Fe™2+20H-—> Fe(OH);

Fe,0;X Ha

Fe > Fe'2+2¢” 0,+2H,0+4¢

Sekil 1.1 Demir oksit olusum semast

Korozyon {irlinleri ¢oziinmiis tiirler veya kati korozyon firiinleri olabilir. Korozyon
iriinleri, ¢evredeki ortama tepki olarak olusur ve korozyonu tesvik edebilir veya
engelleyebilir. Demir/karbon ¢eligin ¢ok asidik ortamlarda genellikle film/tortu
icermedigi disiintiliir, bu da ¢iplak metal ylizeyde korozyon islemlerinin meydana
geldigi anlamina gelir. Korozyon pullar1 ve kaplamalar daha yiiksek pH seviyelerinde
daha sik goriiliir. Notre yakin sulu havalandirmali ortamlarda, Gétit (a-FeO(OH)),
lepidokrosit (y-FeO(OH)), demir(ll)hidroksit (Fe(OH)2) ve demir(lI1)hidroksit



(Fe(OH)3) korozyon sirasinda demir/karbon-gelik korozyon olgeklerinde siklikla

kesfedilen bilesiklerin 6rnekleridir.

14  Korozyon Mekanizmasi

Elektron, korozyon siireci boyunca temel reaksiyon olan elektrokimyasal reaksiyon
sirasinda elektrik akimlarini iletebilen bir ¢ozelti araciligiyla metal yiizey iizerindeki
belirli konumlardan diger alanlara hareket edebilir. Esasen anodik ve katodik
reaksiyonlar, notr bir reaksiyon olusturmak icin birbirini dengelemelidir. Ayni
periyotta anodik ve katodik reaksiyonlar es zamanl olarak gergeklesir. Ornegin, bir
HCI ¢ozeltisinde, pozitif yiiklii hidrojen iyonlari, hidrojen gazi olusturmak igin
elektronlart alarak yiiklerini kaybederler. Bu, anottan katoda giden elektronlarin
notrlesmesine neden olabilir. Notr bir elektrolit olan deniz suyunda esit sayida pozitif
(Na®) ve negatif (CI") iyonlar1 vardir. Katodun yiizeyi, bir hidrojen iyonu kaplamasiyla
daha fazla korozyondan korunur. Katodik polarizasyon bu fenomene verilen addir.
Katod yiizeyindeki hidrojen iyonlarmnin hidrojen ve oksijene indirgenmesini igeren
islemlerden sonra, tuzlu su ortamlar1 ortam oksijenine maruz kalarak su olusmasina

neden olur (Cherrak vd., 2022; Fekri vd., 2022; Melchers vd., 2010).

Metal yiizeyindeki hidrojen iyonu oksijen tarafindan yok edilerek metalin daha fazla
asinmasina neden olabilir sonug olarak, oksijenin varlig1 metal korozyonu iizerinde

onemli bir etki olusturur.

Bazi toprakta yasayan ve hidrojen ¢ikaran bakteriler gibi ek faktorler de depolarize
edici maddeler olarak iglev gorebilir ve korozyon siirecini artirabilir. Sonunda, anot ve
katot Uriinlerinin ardisik reaksiyonlari, pas gibi goriiniir korozyon iirtinleri olusturur
(Fontana, 1986). Bu calismada, bilesiklerimizin yumusak ¢eligin 1 M HCl’de ve

bakirin %3,5 NaCl’de korumasi aragtirilmistir.

1.5  Korozyon Tipleri

Korozyonun olugabilmesi i¢in anodik ve katodik bolgelerin olmasi gerekir.
Safsizliklarin varligi veya metal bilesimindeki degisiklikler, lokalize gerilimler ve

ylizey siireksizlikleri dahil olmak {izere bir¢ok faktdér buna katkida bulunabilir. Bu tiir



ortamlarin olusumu, sicaklik, oksijen ve tuz igerigi gibi cevresel kosullardaki
degisikliklerle de hizlanir. Anodik ve katodik alanlar metal yiizeyinde hareket
ettiginde korozyon tekdiize kabul edilir. Bu, metal {izerindeki yerel farkliliklar ¢ok

bliyiik olmadiginda meydana gelir ve ekipman arizasi yerine kirlenmeye neden olur.
1.5.1  Uniform veya Genel Korozyon

Diizgiin korozyon, bir metalin tiim yiizeyi boyunca asag1 yukari esit olarak dagilmis
bir tiir korozyon bozulmasidir. Uzun bir siire boyunca nemli havaya veya elektrolite
maruz kaldiginda, tim yiizeyde malzeme kaybi olarak da bilinir. Ancak tahmin
edilmesi kolay oldugu i¢in en zararli korozyon tiirii olarak kabul edilmez. Diinyada en
sik goriilen bu korozyon tiirii, demirin paslanmasini veya giimiisiin renginin solmasini
icerir. Daha 6nce belirtildigi gibi, oksidasyon ve indirgeme siiregleri yiizey boyunca
rastgele gergeklesir. Sonug olarak “tekdiize korozyon” terimi, anodik ve katodik
bolgelerin neredeyse ayrilmaz bir sekilde baglantili oldugunu gosterir. Dogru malzeme
secimi ve korozyon kontrol teknolojilerinin uygulanmasi sayesinde, tekdiize
korozyonu kabul edilebilir seviyelere ayarlamak da c¢ok kolaydir. Homojen
korozyonun aksine bolgesel korozyon daha onemli bir endiistriyel sorundur.
Elektrokimyasal reaksiyon gerceklesirken, anodik bolge hareketsiz kalir. Cukurlagma,
sizint1, galvanik korozyon, ¢atlak korozyonu, gerilimli korozyon ¢atlamasi ve
mikrobiyolojik olarak indiiklenen korozyonun tiimii lokalize korozyona ornektir.
Erozyonun neden oldugu korozyon da arastirilir, ancak uzmanlar hangi korozyon

grubuna ait oldugu konusunda fikir birligi i¢inde degildir (Alajaili, 2016).
1.5.2  Cukurlasma Korozyonu

Cukurlagsma, en zararli korozyon tiirlerinden biridir. Yiizey kosullarindaki biiytik
dalgalanmalar, anodik ve katodik bolgeleri sabit tutan bu tiir korozyonu destekler.
Kloriir iyonlarinin birikmesi, yavas veya durgun g¢evre kosullarinda daha fazla
bozunmaya neden olur. Cozeltiyi ¢cevreleyen ve ortamdan izole eden ¢esitli boyutlarda
cukurlar olusur. Cukurlar asir1 miktarda pozitif yiikli katyon gelistirmeye
basladiginda, korozyon hiz1 yiikselir sonu¢ olarak, katyonlar1 ¢eken Kkloriir

anyonlarinin varhgi substrati daha da bozar. Korozyon hizi, H* iyonlar1 olusturarak



pH’1 disiiren hidroliz islemiyle hizlandirilir. Laboratuar testleri gibi kontrollii

kosullarda bile ¢ukur korozyonunu tahmin etmek zordur. Sekil 1.2°de ¢ukurlagma

korozyonunun bir drnegi verilmistir (Alajaili, 2016).

Sekil 1.2 Cukurlasma korozyonu

153 Galvanik Korozyon

Galvanik korozyon, iki farklt metalin bir elektrolit ile temas ettiginde meydana gelen

tipik bir korozyon tiiriidiir. Sekil 1.3’te goriildiigii gibi, elektrik devresi kurmak ve

elektrigi iletmek icin her iki metalin de ¢ozelti ile temas halinde olmasi gerekir. iki

metal arasindaki elektrik potansiyel farki, bu korozyon bigiminin birincil nedenidir.

Ornegin, hem bakir hem de celik alasimlarini kullanan sogutma sistemlerinde galvanik

korozyon hakimdir. Demir (¢elik) bakirdan daha biiyiik bir negatif standart potansiyele

sahip oldugundan paslanir. Oziinde sistem bir batarya olarak calisir (Alajaili, 2016).

—

Elektrolit

galvanik akim

Anot Katot
Daha Az Asil Metal Daha Asil Metal
(Fe) k (Cu)

Sekil 1.3 Galvanik korozyon semasi

154  Catlak Korozyonu

Bir metal, ahsap veya plastik gibi metalik olmayan maddelerle temas ettiginde de

korozyon meydana gelebilir. Terimin belirttigi gibi, metalik substrat ile diger madde
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arasinda bir ¢atlak olusur. Bununla birlikte, elektrolitteki iyon hareketliligi minimum
oldugundan dolay1 difiizyon elektrokimyasal siireci kontrol eder. Bu, ¢atlagin i¢inde,
disindan 6nemli Olgiide farkli bir oksijen konsantrasyonu gradyani olusur. Catlagin
disinda bol miktarda oksijen bulunurken, icerideki elektrokimyasal siire¢ mevcut tiim
oksijeni emer sonug olarak, anot yarigin metal tarafi beyazdir. Katot, yarigin digindaki
oksijen agisindan zengin ¢ozelti ile temas eden elektrodun metal tarafidir (Britton vd.,

2013) (bkz. Sekil 1.4).

Sekil 1.1.4 Catlak korozyon (Britton vd., 2013)

15,5 Erozyon Korozyonu

Asindirict bir ¢ozelti ile metal arasindaki tlirbiilansli akisin neden oldugu korozyon,
tirbiilansl korozyon olarak bilinir. Asindirict korozyon, hizla akan bir sivinin veya
hareket eden alt tabakanin kendisinin neden oldugu metal yiizeyindeki kayma
gerilmesinden kaynaklanir. Asinmis metallerde parlak yiizeyler yaygindir, bu da bazi
malzemelerin aktif olarak ylizeyden kaldirildigimi gosterir. Sekil 1.5, erozyon
korozyonu etkisinin bir 6rnegini géstermektedir. Erozyon korozyonu, belirli bir yon
modeline sahip diiz oluklar ve kiiresel delikler ile tanimlanabilir. Kabarciklar ve asili
parcaciklar igeren daha asindirici bir ¢6zelti, bu tiir korozyonu siddetlendirir (Alajaili,

2016).
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Sekil 1.5 Erozyon korozyonu (Alajaili, 2016)

156  Gerilim Korozyonu

Gerilim korozyonu, ¢ekme gerilimi ve korozif ortam birlikte uygulandiginda metalin
akma dayaniminin ¢ok altindaki gerilim seviyelerinde kirilgan tip arizayi tesvik eden
bir olgudur. Basarisizlik siiresi ne kadar kisa olursa, gerilim o kadar biiyiik olur. Kritik
bir ortamda yeterli zaman verildiginde, diisiik gerilim seviyelerinde c¢atlama siiresi
uzayabilirse de, altinda ¢atlama riskinin ortadan kaldirildig:1 gercekei bir minimum
gerilim yoktur. Tip 316 SST gibi dstenitik ¢elikler i¢in en zararli iki iyon hidroksit ve
kloriirdiir (Alajaili, 2016).

1.5.7  Tanecikler Aras1 Korozyon

Bu tiir bir korozyon, taneleri (bir mikro yapidaki tek tek Kkristaller) etkilemeden bir
metalin tane smirlarini (komsu taneler arasindaki kristal uyusmazliginin ytizeyi)
hedefler. Tane sinirlar1 ile tane yiizeyr arasindaki potansiyel fark saldir
mekanizmasina neden olur. Kaynakli bolgeler, tanecikler arasi korozyonun tipik bir
ornegidir. Ciinkii kaynak, kirleticilerin tane sinirlarinda ayrilmasina veya intermetalik
¢Okelmesine neden olur. Saldiri, kaybedilen metal miktarindan ¢ok daha fazla gii¢ ve

stineklik diisiisii saglar (Alajaili, 2016).

1.5.8 Mikrobiyolojik Olarak Etkilenen Korozyon

Mikrobiyal aktivitenin neden oldugu bir malzemenin bozunmasi, Mikrobiyolojik
Etkilenen Korozyon olarak bilinir ve bazen bakteriyel korozyon veya biyo-korozyon
olarak da bilinir. Mikroorganizmalar metal ylizeylere adsorbe olabilir ve korozif

Kimyasallar olusturabilen koloniler olusturabilir. Pek ¢ok durumda bakteriler,
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hiicrelerinden polimerik malzemeler iireterek, substratin yilizeyinde bir biyofilm
olusturur. Katot ve anot olusumuna biyofilm yardime1 olur ve bu da elektrokimyasal
korozyona neden olur. Biyofilmlerin olusumu, fiziksel adsorpsiyon, korozif yan
iirlinlerin bakteriyel sentezi ve korozyon hiicresi depolarizasyonu olmak iizere {i¢
sekilde korozyona yol agar. Ek olarak fiziksel biriktirme ayrica metalin yiizeyi ile
biyofilmin disinda istenmeyen bilesik gradyani olusturabilir. Ornek olarak, bir boru
hattindaki bakteri birikintileri verilebilir. Clinkii biyofilm i¢indeki oksijen seviyeleri,
korozyonu hizlandiran zengin oksijenli siviya kiyasla distktiir. Sekil 1.6, bir boru

hattinin i¢inde biriken mikrobiyal korozyonu gostermektedir (Alajaili, 2016).

Sekil 1.6 Bir boru hatti i¢indeki mikrobiyal korozyon (Alajaili, 2016)

1.6 Karbon Celiginin Korozyonu

Yumusak (karbon) ¢elik, kolayca bulunabilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle endiistriyel
islemlerde siklikla kullanilir. Su borulari, sogutma suyu sistemleri, petrol boru hatlari,
gaz dagitim sebekeleri, klima sistemleri, kazanlar vb. endiistriyel kullanimlara
ornektir. Bu 1imalat sektorlerinde insaat malzemesi olarak c¢elik siklikla
kullanilmaktadir. Yumusak c¢elik, ucuz maliyeti nedeniyle 6zellikle tercih edilir. Daha
once aciklandigr gibi, yumusak ¢eligin zayif direnci onu cesitli korozyon tiirlerine
egilimli hale getirir. Sonu¢ olarak asir1 korozif ortamlarda korozyona karsi
korunmalidir (Abd El-Raouf vd., 2018; Al Hasan vd., 2019; Ye vd., 2020; Zhu vd.,
2020).
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Sekil 1.7 Demir i¢in Pourbaix diyagrami (Lindsay vd., 2010)

Demir, ¢eligin ana bileseni oldugundan, Fe icin Pourbaix diyagrami (Sekil 1.7°de
gosterildigi gibi), malzemenin 25°C’deki davranigini tahmin etmek icin kullanilir.
Farkli korozyon tiirleri bagisiklik, pasivasyon ve aktif korozyon olmak {izere ii¢ temel
bolgeye ayrilabilir. Korozyonun meydana gelmedigi bagisiklik durumu, potansiyelin
pH’tan bagimsiz oldugu bolgeye karsilik gelir. Fe;Os alan1 pasivasyona Ornektir.
Ciinkii termodinamik koruyucu bir oksit tabakasinin olusumunu destekler. Korozyon,

3+

kat1 demir, Pourbaix diyagraminin Fe?* bolgesinde Fe?* ve/veya Fe**’e oksitlendiginde

meydana gelir (Lindsay vd., 2010).
1.7  Bakirin Korozyonu

Bakar, yararh fiziksel ve mekanik niteliklerinin yani sira ¢esitli kosullarda korozyona
kars1 direnci nedeniyle endiistriyel ekipman ve tesislerde siklikla kullanilmaktadir.
Sogutma suyu sistemleri, sthhi tesisat, mikroelektronik vb. gibi ¢ok sayida
uygulamada bunlardan genis 6lciide yararlanilir. Bakir ekipmanin korozyon direnci,
oncelikle sulu ¢ozeltide bakir yilizeyinde bakir oksit tabakasinin olugsmasiyla belirlenir.
Ote yandan pasif film, 6zellikle oksijen ve diger yiiksek derecede asindiric1 iyonlarin
varliginda, asir1 ¢evre kosullarina veya uzun siireli kullanima dayanamaz. Azot veya
kiikiirt bilesenleri iceren organik inhibitorler, uzun siiredir bakir1 korozyondan
korumanin en uygun maliyetli ve pratik yollarindan biri olmustur (Amin vd., 2010;

Wu vd., 2015).
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Sekil 1.8 Pourbaix diyagrami (Celante vd., 2010)

Sekil 1.8’de A bolgesindeki potansiyel, bakirin indirgenmesinin yeterince diisiik
oldugunu, korozyonun meydana gelmedigini ve metalin kararli oldugunu
gostermektedir. Bu bolgeye bagisiklik bolgesi denir. B bdlgesinde korozyon meydana
gelebilir ve katodik reaksiyon (oksijen indirgenmesi) olacaktir. Denge ¢izgisinin (mor)
tizerinde oldugu icin hidrojen ¢ikist miimkiin olmayacaktir. C bolgesinde bakir oksit
¢Oziinmez. Bu nedenle korozyon termodinamik olarak miimkiindiir ancak, metal
coziinmeyen oksitle kapli oldugu icin 6nemli bir oranda gerceklesmeyecektir. D
bolgesinde oksit ¢oziiniir hale gelir ve korozyon miimkiindiir. B bolgesine benzer

sekilde, katodik reaksiyon sadece oksijen indirgemesi olacaktir (Lindsay vd., 2010).

1.8  Korozyondan Korunma Yontemleri

Korozyonu en aza indirmek veya kontrol etmek i¢in ¢esitli yontemler vardir. Yontemin
kullanimi, korozyonun tiirii ve yeri, korunacak yiizeyin uygulanabilirligi, yerel ¢evre
vb. gibi ¢esitli 6zelliklere baglidir. Korozyonu kontrol veya minimize etmenin bir¢gok

yolu vardir.

1.8.1 Dogru Malzeme Secimi

Bilesigin kimyasal formiilii, mekanik, fiziksel ve kimyasal nitelikleri, iiretim
ihtiyaclar1, hizmet gereksinimleri, malzeme maliyeti, isleme maliyeti ve malzeme

mevcudiyeti dahil olmak {lizere ¢cok sayida énemli husus malzeme se¢imini etkiler.
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Tiim bu 6nemli hususlar, malzeme se¢iminde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu nedenle

dogru malzeme sec¢imi en 6nemli islerden biridir (Alajaili, 2016).

1.8.2 Katodik Koruma

Katodik koruma (CP), bir metal yiizeyi elektrokimyasal devrenin katodu haline
getirmeyi iceren bir korozyon kontrol teknolojisidir. Bu, anodik reaksiyon
durdurularak veya harici olarak uygulanan bir akim kullanilarak gergeklestirilebilen
metalin potansiyelini negatif yonde siipiirerek gerceklestirilir. Katodik koruma, yer alt1
borularinda, su depolama tanklarinda ve gemi govdeleri ve denizaltilar gibi deniz
yapilarinda korozyonu onlemek i¢in kanitlanmig, aktif ve uygun maliyetli bir
yaklasimdir. Bununla birlikte, yalmzca dis korozyon korumast i¢in kullanilir. Ornegin,
gémiilii bir boru hattin1 dis korozyondan koruyabilir ancak, ek korozyon koruma
yontemlerinin gerekli oldugu boru hattinin i¢ korozyonuna kars1 koruma saglamaz.
Kurban anotlar ve etkilenen akim iki farkl tiir katodik koruma sistemidir (Alajaili,

2016).

1.8.2.1 Kurban (Sacrifical) anot

Kurban (Sacrificial) anot, sistemi koruyan elektriksel olarak baglantili bir anottur.
Metal yapiya gore daha yiiksek “aktif” gerilimi olan (disiik negatif indirgeme
potansiyeli/daha yiiksek pozitif elektrokimyasal potansiyel) metal alasimlarindan
yapilmistir. Kurban anotlar, magnezyum, aliiminyum ve ¢inko, metal yapilar1 (6rnegin
demir veya karbon celigi) korumak i¢in kullanilan {i¢ ana metaldir. Iki metal arasindaki
potansiyel esitsizligi nedeniyle kurban anot korozyona ugrar ve anot malzemesinin

yapidan Once tiiketilmesine neden olur.

Kurban anot, katot haline gelerek korozyona ugradigindan hedef sistem korunur. Sekil
1.9’da gortildiigli gibi, kurban anot yaklagimi, voltaj iiretimini slirdiirmek igin yap1
(katot) ile ikinci bir metal (anot) arasinda ayni ortamda meydana gelen dogal
potansiyel farkindan yararlanir. Sonug olarak higbir gii¢ kaynagi kullanilmaz. Ayrica
ikinci metal olan kurban anotun ¢6ziinmesi, yapinin katodik polarizasyonu igin bir

elektron kaynagi saglar (Alajaili, 2016).
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Sekil 1.9 Kurban (sacrificial) anot semasi

Gemi govdeleri, petrol kuleleri ve boru hatlar1 gibi metal yapilar1 korumak i¢in kurban
anot yontemi kullanilmaktadir. Tiim yiizeyin korunmasini garanti etmek i¢in biiyiik
binalara diizenli araliklarla anotlar konulmalidir. Sonu¢ olarak, kurban anot
kullanmak, yilizey potansiyelini diisiirdiigiinden elektrokimyasal olarak katodik

koruma sistemi kullanilmasina benzer.

Katodik koruma icin kurban anot kullanimi, metalleri korozyona karst koruma ve
Onleme yontemi olarak yaygin bir kabul gérmiistiir. Bunun nedeni, kurulumunun kolay
olmasi, harici bir elektrik gii¢ kaynagindan bagimsiz olmasi, sinirli korumaya uygun
olmasi1 ve komsu binalarla parazit olusturma olasiliginin diisiik olmasidir. Bu, metalik
yapinin elektrot potansiyelinin, metalin elementin kararli formunda oldugu ve
korozyon islemlerinin 6nlendigi harici bir konuma kaydirilmasiyla gergeklestirilir
(Alajaili, 2016).

1.8.2.2 Dis akim

Dis akim tipi katodik koruma sistemleri, korunacak sisteme harici bir gii¢ kaynagindan
katodik akim saglar. Bir DC gii¢c kaynaginin negatif ucu korunacak yapiya, art1 ucu ise
bir anoda baglanir. Dis voltaj elektrik potansiyelleri yerine bir DC kaynagi tarafindan
iletildigi i¢in anodun oksitlenmesi gerekmez dolayisiyla yumusak celik, ferrosilikon,
grafit, kursun alasimlari, manyetit ve platinlestirilmis titanyum anotlar gibi inert
anotlar kullanilabilir. Devre, bir gii¢ kaynagi, bir yardimci veya dis akim elektrodu,
asindirici ¢ozelti ve korunacak yapidan olusur (Sekil 1.10). Asindirict ¢6zeltiden gecen

giic kaynag: tarafindan, etkilenen akim elektrodundan yapiya pozitif bir akim
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gonderilir. Bu nedenle yap1 katodik olarak polarize edilir (yani potansiyeli azalir) ve
pozitif akim devre yoluyla giic kaynagina geri akar. Bu nedenle akimla etkilenen
yapiya katodik koruma saglamak igin hem elektrolitik hem de elektriksel temas
halinde olmalidir (Alajaili, 2016).

DC <
|giic kaynag |—)p ) l 2

Pozitif Akim

Etkilenen akim Anot ¥

Sekil 1.10 D1s akim gemasi

1.8.3  Korozyon Inhibitorleri

Korozyon inhibitorii, asindirict bir ortama verildiginde, siirekli veya aralikli olarak
korozyon saldir1 hizim1 azaltan kimyasal bir bilesiktir. Inhibitorler bazen korozyona
kars1 ilk savunma hatt1 olarak kabul edilir. Sogutma suyu sistemlerinde ve diger
endiistriyel su dagitim sistemlerinde kullanilan ana malzemede korozyonu 6nlemek
i¢in yaygin bir yaklasimdir. Bununla birlikte, digerlerinin yan sira sodyum kromat ve
asetilenik alkoller de dahil olmak {izere endiistride kullanilan korozyon inhibitérlerinin
cogu tehlikelidir. Bu faktorler nedeniyle, genellikle yesil korozyon inhibitorleri olarak
bilinen ¢evre dostu inhibitorlerin kesfine ve kullanimina artan bir ilgi vardir. Yesil
korozyon inhibitorleri, toksik olmayan, biyolojik olarak pargalanabilen organik
maddelerdir. Metal yilizeyinde bir tabaka olusturarak yiizey ile korozif ortam

arasindaki temasi azaltirlar (Alajaili, 2016).
1.9  Korozyon Tespit Teknikleri

Korozyon tehdidi ile miicadele etmek icin gelistirilen korozyon izleme yontemlerini
anlamak c¢ok onemlidir. Bilim ve teknolojideki geligsmeler, hassas korozyon izleme
teknolojilerinin  gelistirilmesiyle sonuglanmistir. Bu teknikler elektrokimyasal

olmayan teknikler ve elektrokimyasal teknikler olarak ikiye ayrilmistir.
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1.9.1  Elektrokimyasal Olmayan Teknikler

Agirlik kaybi, elektriksel direng, ve gazometrik olmak tizere li¢ tiir elektrokimyasal

olmayan yontem vardir.

1.9.2 Elektrokimyasal Teknikler

Sulu ortamdaki korozyon stirecleri tipik olarak dogasi1 geregi elektrokimyasaldir. Daha
once belirtildigi gibi, tiim reaksiyon hem anodik hem de katodik siire¢lerden olusur.
Anodik siire¢ metalin ¢ozlinmesini igerirken, katodik reaksiyon hidrojen olusumunu
veya oksijen indirgenmesini igerir. Elektrokimyasal teknikler kullanilarak kisa siirede
cok dogru bulgular elde edilebilir. Elektrokimyasal olmayan prosediirlerin
gerceklestirilmesi uzun zaman alir. Lorenz ve Mansfeld (1981) tarafindan tanimlanan
dogru akim ve alternatif akim yaklasimlari, temel kinetigi kullanan sistemlerde
korozyonu belirlemek icin agiklanan elektrokimyasal yontemlere ornektir. Bu
calismada kullanilan dogru akim (DC) ve alternatif akim (AC) dlglimlerinin ayrintilari
yani, acgik devre potansiyeli, dogrusal polarizasyon direnci, potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi hakkinda bilgi asagida

verilmistir.

1.9.2.1 Acik devre potansiyeli

Korozyon agisindan OCP, bir elektrolit icinde korozyona ugrayan bir elektrodun igsel
potansiyelidir (Ecorr). Bu potansiyelde hem anodik hem de katodik yar1 reaksiyonlar
ayn1 oranda gergeklestiginden, harici bir devrede 6lgiilen net akim yoktur, ia = ic.
OCP’yi tanimlamak i¢in ‘serbest korozyon potansiyeli’ veya ‘karma korozyon
potansiyeli’ terimleri de kullanilir. OCP, korozyon olasiligini tahmin etmek i¢in
kullanilabilir. Daha yiiksek bir OCP degeri genellikle metalik bir substratin
elektrokimyasal ¢6ziinmeye karsi daha az duyarli oldugunu gosterir. Bu ifade, daha
pozitif bir OCP’nin katodik reaksiyon hizindaki bir artisin sonucu oldugu durumlar
i¢in gegerli degildir. Ayrica OCP’yi bagka bir parametrenin (korozyon inhibitorlerinin
eklenmesi gibi) bir fonksiyonu olarak analiz etmek, bir sistemin bir bozulmaya nasil

tepki verdigine dair 6ngorii saglar. LPR ve PDP ayrica OCP stabilitesine baglidir; OCP
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degerleri, LPR/PDP olglimleri sirasinda 6nemli 6l¢iide dalgalanirsa sorgulanir (Gil,

2013).

1.9.2.2 Tafel ekstrapolasyonu

Tafel ekstrapolasyonuna gore, bir Tafel bolgesinde anot ve katot bir korozyon
akiminda ve bir potansiyelde kesisir. Ayrica bazi sinirlamalar1 olmasina ragmen, bu
yontemle korozyon Olgiimii yararli olmaya devam etmektedir. Bir anot ve katot
arasindaki potansiyel ¢esitlilik daha biiyiik kaldiginda, akim akisi daha fazladir, ve
diren¢ nedeniyle daha yiiksek bir potansiyel diisiise yol acar. Bir elektrodun ylizeyine
yakin konsantrasyonun kiitle konsantrasyonuna benzer olmasini saglamak i¢in ¢ozelti

seyreltik kalmalidir.

Bagka bir deyisle, asir1 potansiyele karsi logi grafigi, asinmaya ugrayan bir elektrodun

potansiyeli ile akimdaki degiskenligi incelemek icin kullanilir; egimler Tafel

sabitlerini (Ba Veya B¢) temsil eder ve kesisme noktasi korozyon akimini temsil eder

(Sekil. 1.11). Yiiksek asir1 potansiyellerde, hiz ifadesi agsagidaki sekilde ifade edilir.
E-Ecorr

IOgi = IOg icorr + B— (16)

anadik realesiven

Latodil: realsiiven

[ ;
e Log !

Sekil 1.11 Katot ve Anot i¢in Tafel Ekstrapolasyon diyagrami

Bu yaklagim, aktivasyon tarafindan kontrol edilen siirecler i¢in uygundur. Fakat bu

yaklagimin asagidaki gibi baz1 dezavantajlar1 vardir:
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=  Her egri i¢in veri toplanmasinda ¢ok sayida dl¢lim yapilmalidir,

=  Katodik reaksiyonlarin ¢ok oldugu sistemlerde Tafel bolgesi deforme olur,

= Teknigin ¢aligmasi i¢in iletken bir ortama ihtiyaci vardir,

»  Her bir grafige ait veri toplamak i¢in ¢ok sayida 6l¢tim yapilmalidir (Gil, 2013).

1.9.2.3 Potansiyodinamik polarizasyon

Potansiyodinamik polarizasyon, korozyon arastirmasinda yaygin olarak kullanilan bir
elektrokimyasal yontemdir. Anodik ve katodik siireclerin daha dogrudan anlasilmasin
saglayarak, bir numuneyi OCP’den uzaga polarize ederek korozyon kimyasinin
dogasini aydinlatir. Bir numune pozitif polarize oldugunda (Ecorr’dan daha pozitif),
anotla ilgili faaliyetler gozlemlenen akimin ¢ogunu olusturur. Buna karsilik, negatif
polarize bir numunede akima, katodik siiregcler hakimdir ve anodik reaksiyonlar

Onemsizdir.

PDP o6l¢timleri tipik olarak numune potansiyelini asagidan yukariya dogru tarayarak
gerceklestirilir. Anodik ve katodik kisimlar1 ayr1 ayrn elde etmek miimkiindiir. Tipik
olarak, potansiyel tarama aralig1 yiizlerce milivolttur. Sekil 1.12°de goriildiigii gibi,
veriler genellikle potansiyele (E), (y eksenine) kars1 akim yogunlugu (i), (x ekseni)

olarak verilir.

Polarizasyon egrisi, aktivasyon kontrollii anot/katot reaksiyonlarini gosteren uygun bir
profile sahip oldugunda (potansiyel Ecorr’dan uzaga polarize edildiginden dogrusal
bolgeler), korozyon akim yogunlugu (icorr) ve dolayisiyla korozyon hizi, Tafel
ekstrapolasyonu kullanilarak hesaplanabilir. Polarizasyon egrilerinin anodik ve/veya
katodik dallar1 Sekil 1.12 (A)’da gosterilmistir. Bu teknik, anodik ve katodik

siireclerde Tafel davranigini ifade eder. Ornegin:

E=a+blogi .7
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a ve b sabitlerinin kullanildig1 yerlerde genellikle “Tafel egimi” olarak bilinir ve tipik
olarak mV/on yilda seklinde gosterilir. Esitlik 1.7’den tiiretilen Butler-Volmer

denklemi, elektrot akiminin potansiyele nasil bagli oldugunu agiklar.

(A) Anodik Dal

E \ Aktif Bolge

Ecarr
icarr /
Tafel tipi diiz cizgi
Logi
| (B)
E r\nu(l‘il)al
Aktif Bolge

E

/

katodik Dal

H
i

Logi

Gegirgen Bolge

©

Pasif Bolge

AKktif Bolge

corr

Logi

Sekil 1.12 Sematik PDP egrileri. (A) icorr V€ Ecorr’u tahmin etmek igin Tafel ekstrapolasyon
teknigini gostermek icin ek diiz cizgilerle aktivasyon kontrollii anodik/katot
reaksiyonlari. (B) Katodik dalin profili, difiizyonla smrhi bir islemin
sabit/simirlayici akim 6zelligini gosterir. (C) Pasivasyona ugrayan bir substrat i¢in
anodik dal profili tahmin edildigi gibidir
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PDP egrisi, ara yiizey elektrokimyas:t hakkinda difiizyon tarafindan diizenlenen
stireclerin varlig1 ve substrat pasivasyonu gibi ek bilgiler saglayabilir. Sekil 1.12
(B)’deki katodik profil, potansiyel ayarlanirken sabit/sinirlayict bir akim (ip)
goriildiiglinden, katodik reaksiyonun diflizyon kisith oldugunu gésterir. Sekil 1.12 (C),
anodik polarizasyon ile pasiflestirilmis bir substrata karsilik gelen bir PDP profilini
gostermektedir. Korozyon akimi, Ecorr’dan (anodik dal) daha biiyiik potansiyellerde
yiikselir, pasivasyon potansiyelinde (Epp) maksimuma ulasir ve sonra azalir. Potansiyel
yukseldikge, diisiik korozyon akimi, film gegirgenlik (veya ¢ukurlasma) nedeniyle
bozulana kadar korunur (Lorenz vd.,1981).

Korozyon inhibisyonu, PDP &lglimleri araciligiyla da incelenebilir. Bir korozyon
inhibitoérii anodik, katodik veya her iki prosesi etkileyerek, daha sonra
detaylandirilacag: gibi Ecorr degisikliklerine neden olabilir (Flores vd., 2011; Mendes
vd., 2012).

1.9.2.4 Lineer polarizasyon direnci

Hem laboratuvarda hem de sahada Lineer Polarizasyon Direnci (LPR), korozyon
oranlarint izlemek ic¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Korozyon potansiyeli
cevresinde, yani yaklasik £10 mV Ecorr i¢inde neredeyse dogrusal bir potansiyel-akim
baglantisinin olusmasina dayanir. Boyle bir korelasyon Sekil 1.13’de goriilmektedir.
Korozyona ugrayan bir elektrodun polarizasyon direnci (Rp), asagidaki sekilde

tanimlanan bu ¢izimin dogrusal kisminin gradyanina dayali olarak tahmin edilebilir:

0AE
Rp = (?)izo,dE/dt_)O (1.8)

Rp akim yogunlugu durumuna bagl olarak ohm veya ohm.cm? olarak &lgiiliir.

Asagidaki denklemde gosterildigi gibi korozyon akimi yogunlugu (icorr) korozyon hizi

ile ters orantilidir. Bundan dolay1 korozyon hiz1 asagidaki formiille verilir.

. B

leorr = Rp (1.9)
B ile gosterilen Stern-Geary katsayis1 asagidaki sekilde hesaplanabilir:
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bab¢

= ke (1.10)

Potansivel (+ mV) Egim = Rp = AE/Al .

—,_.I_."

R [ —

E'-f arr

«" Potanszivel (- mV)

Sekil 1.13 Dogrusal polarizasyon direnci ¢izimi

Anodik ve katodik Tafel egimleri sirasiyla ba ve be’dir. Faraday kanunu kullanilarak,

korozyon hiz1 i.,,,-’dan su sekilde elde edilebilir:

— icorr My
Korozyon hizi = rnp (1.11)

Korozyon akimi yogunlugu (izo.) A.cM? cinsinden, molekiiler agirlik (Mw) g/mol
cinsinden, Faraday sabiti (F) C/mol cinsinden, metalin yogunlugu g/cm?® cinsinden

oOl¢iiliir ve n reaksiyona katilan elektronlarin sayisidir.
1.9.2.5 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknikleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), metallerin ve alagimlarin korozyon
hizin1 tahmin etmenin yani sira korozyon ve ¢Oziinme siireclerini arastirmak ig¢in
kapsamli bir sekilde kullanilmaktadir (Vivier vd., 2022). Empedans yaklasiminin
birincil faydasi, ¢ift katmanli kapasitans1 ve yiik transfer direncini Olgebilme
yetenegidir. Direng ve empedans, akim akisinda bir sinirlama oldugunu gosterir. DC
ile calisirken sadece direngler bu etkiye sahipken, AC ile ¢alisirken hem indiiktorler

hem de kapasitorler elektron akisi iizerinde bir etkiye sahiptir (Jeerage vd., 2007).
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Ret, yiik transfer direncini, Rs ¢ozelti direncini ve Cq ¢ift katmanli kapasitansi: gosterir.
Frekansin bir fonksiyonu olarak Rct’yi belirlemek i¢in ¢ok kiiciik bir genlige (=10 mV)
sahip bir siniizoidal akim (veya potansiyel) pertiirbasyonu kullanilir. Korozyona
ugrayan sistemin empedansini farkli frekanslarda test etmek i¢in bir frekans yaniti
analizorii kullanilabilir. Ret degerleri, Zi (Zimaginery), ZrR (ZRreal)) arasindaki Nyquist
ciziminden elde edilir. Stern-Geary denklemi ve R¢t kullanilarak korozyon akimi

asagidaki gibi hesaplanabilir:

_ BabBc
Ree = 2.3(Ba+Boicorr

(1.12)

Empedansin sanal bileseninin en yiiksek oldugu frekans (Z) max) ve ¢ift katmanh

kapasitans (Cai) degerleri 1.13 Esitligi kullanilarak belirlenir:

1
2nCqiRct

f(—Zmax) = (1.13)
Tipik bir paralel kapasitor (Cai)) ve Rs’ye seri bagli bir direng (Ret), Nyquist ¢izimleri
kullanan bir devreye benzetilebilir (Sekil 1.14). R, yik transfer direncini, Cqi ¢ift

katmanli kapasitansi ve Rs ¢ozelti direncini gosterir (Ghazoui vd., 2017).
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Sekil 1.14 Nyquist egrisi

Bir sistemin empedansini karakterize etmek icin ii¢ parametre, biiyiikliik |Z|, faz agis1
ve frekans (f) gereklidir. Bu parametreler, Sekil 1.15’de gosterilen, Bode ¢izimi olarak

bilinen sekilde ¢izilmistir. Burada belirtilen deneyler i¢in, frekans 100.000 Hz’den
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0,001 Hz veya altina kadar degisebilir. Bu nedenle frekans ekseni (yatay eksen)
logaritmik olarak ¢izilir ayrica Bu ¢alismalarda |Z| bir milyon kat veya daha fazla
degisebilir, |Z|-ekseni (dikey eksen) de logaritmik olarak ¢izilir. Bode grafikleri
genellikle EIS verilerini goriintiilemek i¢in kullanilir (Ali, 2013).

Sekil 1.15°de ti¢ farkli bolgeyi gostermektedir, daha yiiksek frekans kisminda log |Z]|
degerler sifir olma egilimindedir ve faz agis1 degerleri 0°’ye yaklasir, bunlar direncli
davranisa verilen tepkilerdir ve elektrolit direncine atfedilir. Yiiksek frekanslarda,
elektrokimyasal sistem saf bir diren¢ gibi davranir ¢iinkii kapasitans, bir kapasitor igin
sifira yakin bir empedansa neden olan frekansla ters orantilidir. Ara frekans bolgeleri,
elektrolit iyonlariin diflizyonunu etkileyen elektrot iizerinde biriken malzemelerin
gbzenekliligi, morfolojisi, kalinlig1 vb. gibi fiziksel parametrelerden etkilenir. Diisiik

frekanslarda kapasitor gibi davranir (Faydy vd., 2019; Kissi vd., 2006).
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Sekil 1.15 Bode egrisi

1.9.2.6 Esdeger devre modeli

EIS wverileri genellikle esdeger bir elektrik devresi modeline uydurularak
degerlendirilir. Ciinkii kaplanmis yiizeyler veya paslanan metaller dahil
elektrokimyasal sistemler siklikla basit elektrik devreleri gibi davranir. Esdeger Devre
Analizi (ECA) olarak bilinen bu siire¢, eger model olgiilen gercek sistemi fiziksel

olarak temsil ediyorsa ve model bilesenlerinin degisimi zaman iginde takip
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edilebiliyorsa, fiziksel sistemdeki degisiklikleri zamanin bir fonksiyonu olarak 6l¢mek
icin kullanilabilir. Uygun devre bilesenlerinin biiytikliiklerini belirlemek i¢in, dl¢iilen
veriler varsayimsal bir modele uyarlanir. Boyle bir inceleme yaparak, bir kaplamanin
kalinlig1, gdzenekliligi ve biitiinligl hakkinda nicel veriler elde etmek miimkiindiir

(Ali, 2013).

Sekil 1.16 (A) — (B) inhibitorlerin varliginda ve yoklugunda yumusak celik i¢in
esdeger devreyi gostermektedir. Frekans dagiliminin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan
sapmanin {stesinden gelmek igin, Sekil 1.16’da kapasitif eleman yerine bir sabit faz
elemant (CPE) kullanilmig ve ayrica daha karmasik bir esdeger devre veri seti

kullanilarak deneysel veri setleri arasinda daha kesin bir eslesme elde edilmistir.

Sekil 1.16 (A), inhibitorsiiz ortamdaki yumusak celik i¢in esdeger devre modelini
gosterir; burada RS, ¢ozeltinin direncidir. RP, diren¢ yiik aktarimi ve (asindirict
malzeme olarak, baz1 mevcut molekiiller veya iyonlar (Ra) ve daginik tabaka direnci
(Ra) gibi, Rc’nin (birikmis malzeme direncinin) toplamina esit olan polarizasyon
direncini ifade eder. W, Warburg empedans: ile ilgili CPE sabitidir. Warburg
empedansinin varligi, elektronun bir yarim daire i¢in yayilma reaksiyonunun yiizey
tabakas1 boyunca gergeklestigini ve kiitle tasima ile sinirli oldugunu gosterir. Ayrica
diisiik frekans araliginda Warburg empedansinin W varligi, diflizyon kontrollii bir
korozyon siirecini gosterir. Asindirict H' tiirleri veya ¢oziinmiis oksijen gibi elektro-
aktif tiirler, Fe/elektrolit arayliziinde ¢ozelti kiitlesinden metal yiizeye yayilir veya
¢ozlinlir korozyon iriinleri ters yonde tasinir. Ayrica diisiik frekans araliginda
Warburg empedansinin W varligi, diflizyon kontrollii bir korozyon siirecini gosterir.
Asindirict H' tiirleri veya ¢oziinmiis oksijen gibi elektro-aktif tiirler, Fe/elektrolit
arayiizlinde ¢ozelti kiitlesinden metal ylizeye yayilir veya ¢oziinilir korozyon tirlinleri
ters yonde taginir. Inhibitér mevcut oldugunda, analiz edilen diisiik frekans bdlgesinde
W kademeli olarak azalir ancak kapasitif dongiiniin ¢ap1 inhibitorsiiz ¢ozeltiye kiyasla
onemli Olgiide artar. Bu bulgular, inhibitoriin koruyucu tabakasinin olusumunun
asindirict tiirlerin diflizyonunu 6nemli 6l¢iide geciktirdigini gostermektedir (Khalifa

vd., 2020).
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Sekil 1.16 Esdeger devre modeli

Sekil 1.16 (B)’de inhibitorlii ortamdaki yumusak ¢elik i¢in esdeger devre modelini
gostermektedir. Birinci direng (R1) katman direncini (Rv) ifade ederken, ikinci direng
(R2), katman direnci (RL) ile Ret, Rd, ve Ra’nin sonucu olan korunmayan alan
direncinin (RPRO) toplamina esittir. Ayrica Rp = R1 + R2’dir. Ayrica CPEy ile CPE>
sirastyla katmanin kapasitansi ve ¢ift katmanin kapasitansidir ve 1.14 ve 1.15

Esitliklerinden belirlenebilir (Tasi¢ vd., 2018):
€ = (Q1 X R{T™MHY" (1.14)
Ca = (Qz x Rz™MM™ (1.15)

Sirasiyla, Q; ve Q, yar1 katmanl kapasitans ve yar ¢ift katmanli kapasitans iken, n
ylzey heterojenligi veya piiriizliiliiliniin bir 6l¢iisii olarak kullanilabilen bir CPE
iissiine karsilik gelir. Elektrot yilizeyi homojen ve diiz oldugunda, iistel deger (n) bire
esittir ve metal/¢ozelti arayiizii diizgiin ylizeyli bir kapasitor gibi davranir. n faktori
tipik olarak 0,5 ile 1 arasinda degisen bir degiskendir (Keles vd., 2021). CPE’yi
tanimlamak i¢in asagidaki ifade kullanilmaktadir (Rbaa vd., 2020):

1
ZepE = Gaayn (1.16)

Buradai = v—1 ve w = 2nf sirasiyla sanal koklere ve acisal frekansa karsilik gelir.

Asagidaki iliski, cift tabakanin kapasitansin1 (Car) koruyucu tabakanin kalinligi ile

iliskilendirir.
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Cy = 222 (1.17)

e

£,&,S, ve e sirastyla ortamin dielektrik sabitini (hem demir oksit filmi hem de
inhibitorler i¢in 12 oldugu varsayilir (Hakiki, 2011; Wang vd., 2021), vakum
gecirgenligini (8.85 x 107* F.cm™) (Wang vd., 2021), elektrodun yiizey alanini ve
koruyucu tabakanin kalinligin1 (Ladha vd., 2018; Rbaa vd., 2020) gosterir.

1.10 Korozyon inhibitorleri

Metallerin korozyon kontrolii, ekonomik ve c¢evresel acidan Onemlidir. Metal
korozyonunu en aza indirmenin en etkili, pratik ve ekonomik yollarindan biri korozyon
inhibitorleridir. Korozyon inhibitérleri, her zaman korozyona karsi ilk savunma hatti
olarak kabul edildikleri su aritma sistemlerinde, kimyasal imalatta, agir imalatta, petrol
ve gaz arama ve liretimde, petrol aritmada ve isleme endiistrilerinde siklikla 6nemli
bir rol oynar. Korozyon inhibitorleri, korozyon mekanizmasini etkileyerek metallerin
korozyona ugramasini azaltir veya onler. Belirli bir ortam i¢in en etkili korozyon
inhibitoriiniin belirlenmesi 6nemlidir. Bu nedenle inhibitorlerin maliyeti, toksisitesi,

mevcudiyeti ve ¢evre dostu olmalar1 dikkate alinmalidir (Alajaili, 2016).

Bir korozyon inhibitorii asindirict bir ortama eklendiginde, stirekli veya aralikli olarak
korozyon saldir1 hizin1 azaltan kimyasal bir bilesiktir. Inhibitorler bazen korozyona
karst ilk savunma hatti olarak kabul edilir. Sogutma suyu sistemlerini ve diger
endiistriyel su dagitim sistemlerini olusturmak i¢in kullanilan ana malzemenin
korozyonunu onlemek i¢in yaygin bir yaklagimdir. Bununla birlikte, digerlerinin yani
sira sodyum kromat ve asetilenik alkoller de dahil olmak {izere endiistride kullanilan
korozyon inhibitorlerinin ¢ogu tehlikelidir. Bu faktorler nedeniyle, genellikle yesil
korozyon inhibitdrleri olarak bilinen ¢evre dostu inhibitorlerin kesfine ve kullanimina

artan bir ilgi vardir (Alajaili, 2016).

Bir korozyon inhibitorii, substratin ylizeyinde veya yakininda bir degisiklige neden
olarak, yani bir bariyer olusturarak etki eder. Bu bariyerin kesin dogasi, korozyon
inhibitdriiniin bilesimine ve ¢evredeki ortama bagli olarak degisir. Inhibitdrler ve

ylizey arasindaki etkilesimler, genellikle tek bir molekiil veya iyon kalinligina sahip
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bir 2D tek tabaka veya alt tek tabaka veya asindirict ortamin etkilerine direngli
mikroskobik bir 3D kaplama ile sonuglanir (Lindsay vd., 2010). Adsorpsiyon ve film
olusumu, 2 boyutlu ve 3 boyutlu katmanlara neden olan inhibitorleri kategorize etmek
i¢in kullanilan kelimelerdir. Miithendislik uygulamalarinda genellikle tek bir korozyon
Onleyici bilesigin kullanilmadigina dikkat edilmelidir. Tipik olarak, bir dizi korozyon
inhibitoriiniin yani sira ¢oziiciiler, deterjanlar ve kopilik onleyici maddeler gibi ek

kimyasallar igerebilen bir korozyon 6nleyici paket kullanilir (Gil, 2013).
1.10.1 Korozyon inhibitor Performansi

Belirli bir korozyon 6nleyici maddenin etkinligini degerlendirmek icin nicel 6lgiimler
gereklidir. Bu nedenle, Inhibisyon Etkinligi (IE) genellikle 1.18 Esitligi ile hesaplanir
(Chaouiki vd., 2020; Tasi¢ vd., 2018):

IE (%) = C’?uncfg—}im x 100 (1.18)

Burada CR,,,;;, V€ CRinnip, Sirastyla inhibitér yoklugunda ve varliginda korozyon
hizina karsilik gelir (Lindsay vd., 2010).

Bir organik korozyon inhibitoriiniin yiizey kaplamasi tipik olarak, geleneksel
adsorpsiyon izotermleri ile olgiildiigii gibi, ¢ozelti igindeki konsantrasyonuyla da
orantilidir. Langmuir (Mernari vd., 1998), Temkin (Ebenso vd., 2008), Frumkin
(Touhami vd., 1999) gibi daha popiiler geleneksel adsorpsiyon izotermleri ve

Freundlich (Ita ve Offiong, 2001) bu baglantinin daha nicel bir tanimin1 saglayabilir.

Langmuir izotermine gore, korozyon inhibitorii kaplamasi (0) ile ¢ozeltideki (C)
inhibitor konsantrasyonu arasindaki iligki Esitlik 1.19°da verilmistir.
KC

0 = (1.19)

1+KC

K, denge adsorpsiyon sabitidir; ve 6 = 1, tam bir tek tabakaya karsilik gelir. Bazi

arastirmalarda, kesirli IE ile esdegerdir, yani
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CRyn—CRjn
CRyn

IE = =0 (1.20)

Bu formiile gore, ¢dzeltinin konsantrasyonunun artmasiyla ylizey kaplamasi artacaktir

(Sekil 1.17).
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Sekil 1.17 Cozeltide korozyon inhibitorii konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
fraksiyonel ylizey kaplamasi ve korozyon hizi

Langmuir izoterminin 6zelligi geregi ¢ozelti inhibitér konsantrasyonu arttiginda
inhibisyon etkinligi artmaktadir. Fakat daha yiiksek konsantrasyonlarda inhibisyon
etkinligi diismektedir (Lindsay vd., 2010).

1.10.2  Asidik Ortamda Korozyon inhibisyonu

Bu tezin odak noktasi olan asidik cozeltilerde korozyon inhibisyonu, genellikle
inhibitoriin bir 2D tek tabaka veya alt tek tabaka olusturdugu adsorpsiyon tipi
inhibitorleri kullanilarak gergeklestirilir. Bunun i¢in ¢ogunlukla organik bilesikler
kullanilir (organik korozyon inhibitorleri). Sekil 1.18’de gosterildigi gibi, uygun
inhibitorler genellikle yiizeye baglanan bir bas gruba ve elektrolit icine uzanan daha

hidrofobik bir kuyruk grubuna sahiptir.

Organik korozyon inhibitdrlerinin substrat baglanmas1 ile 1ilgili olarak,
molekiiliin/iyonun hidrofobik bir kuyruk grubu ve bir ylizey baglayici bas gruptan

olustugunu diistinmek faydalidir. Yiizeye baglanmanin tam dogast ile ilgili olarak, onu
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elektrostatik veya kovalent olarak siniflandirmak yararlidir. Korozyon dnleyici tiirler
tizerindeki iyonik yiikk veya dipol ile metal-elektrolit temasindaki elektrik yiikii
arasindaki ¢ekim nedeniyle Once etkilesim meydana gelir. Kovalent bag, korozyon

inhibitorii ile ylizey arasindaki elektron transferini/paylasimini igerir (Lindsay vd.,

2010).
@ @ 2-D Katman
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Sekil 1.18 Asidik ortamda metalik bir substrat ile organik inhibitor etkilesiminin sematik
diyagrami

NR4s" X" formiiliine sahip korozyon inhibitorlerinin ¢ogu, katyonik fragman ile
elektrostatik substrat bagi olusturarak ana inhibitor olarak davranir. Bu bilesiklerin en
basiti, R gruplar1 degisen uzunluklardaki (CnH2n+1) alkil zincirlerinden olusan N-alKil
kuaterner amonyum tuzlaridir. Tipik olarak, ylizey baglanmasina (bas grup) yardimci
olmak icin metil gruplar1 bulunur ve daha uzun zincirler (kuyruk grubu) asindirici
¢ozeltiye dogru yonlenir. Agikca NRa™ adsorpsiyonunun olusmasi igin substrat
ylizeyindeki net yiikiin negatif olmas1 gerekir ve bu tiirler dogrudan hidratli metal
yiizeye veya negatif yiiklii adsorbe edilmis tiirler (6rn., Cl,, SO4%) yoluyla baglanabilir
(Gece, 2008; Lindsay vd., 2010).

Organik korozyon inhibitorleri, elektron acisindan zengin gruplarla kovalent substrat
baglar1 olusturur. Tipik olarak, bu fonksiyonel gruplar arasinda azot veya kiikiirt
bulunur ve ayrica n-elektron sistemleri de (6rnegin, C=C ii¢lii baglar1 ve aromatik
halkalar) bag yapabilir. Bas grubun baglanma kuvveti, elektron yogunlugu ve polarize
edilebilirligi veya elektronlarin alt tabakaya ne Olgiide aktarilabilecegi ile belirlenir.
Bu ozellikler sadece fonksiyonel grubun tanimlanmasina degil ayn1 zamanda
molekiiliin genel yapisina da baghdir. Cesitli aromatikler i¢in halka siibstitiientlerinin

eklenmesinin inhibitdr etkinligini etkiledigi gosterilmistir (Gece, 2008; Tan vd., 2006).
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Korozyon inhibitorlerinin etkinliginin teorik bir tahmini, bilgisayar donanimindaki
ilerlemeler ve molekiiler kuantum mekaniksel hesaplamalarin diizenli iiretimine
yardimei olan etkili algoritmalarin olusturulmasiyla es zamanli olarak son zamanlarda
cok fazla dikkat ¢ekmistir. Korozyon inhibisyon islemlerinin teorik hesaplamalari,
metalik yiizey, inhibitdr ve ¢oziicii molekiilleri hesaba katmay1 gerektiren bu tiir
arastirmalarin ¢ok karmasik olmasi nedeniyle, kuantum kimyasi agisindan hassas bir
sekilde yapilamaz (Chen vd., 2012; Gece, 2008). Ornegin, iizerine korozyon
inhibitoriiniin adsorbe edildigi substrat yiizeyinin kimyasal durumu, deneysel olarak
dogrulanabilir karakterizasyon eksikliginden dolay1 hassas olarak degerlendirilemez.
Son deneysel veriler, bir ylizey oksit, hidroksit veya tuz kaplamanin yapismay1
artirabilecegini ortaya koymaktadir. Ancak diger yakin tarihli ¢alismalarda dolayli
olarak metalik alt tabakaya dogrudan baglanma beklenmedigi rapor edilmistir (Flores
vd.,, 2011; Oguzie vd., 2011). Bu tezde, 1 M hidroklorik asitte
ditiyohidrazodikarbonamid tiirevleri ile yumusak gelik (veya %3,5 NaCl’de bakir)

arasindaki arayiizeyi ortaya ¢ikarmak i¢in pratik ve teorik yontemler kullanilmastir.
1.10.3 Korozyon Inhibitérlerinin Siniflandiriimasi

Inhibitérler, metal bir yiizeyle veya maruz kaldig1 ortamla reaksiyona girerek yiizey
i¢in belirli bir miktarda koruma saglayan maddelerdir. Inhibitorler siklikla korunacak
yilizeyde kendilerini adsorbe ederek, metalik yiizey iizerinde bir film olusturarak ve
anodik veya katodik polarizasyon davranmigini etkileyerek, iyonlarin metalik yiizeye
hareketini veya salinimini azaltarak ve metalik yiizeyin elektrik direncini artirarak

korurlar.

Ote yandan korozif tiirler ortamdan uzaklastirilarak korozyon kontrol edilebilir.
Agresif maddeleri temizleyerek ortamin asindiriciligini azaltan inhibitorlere ¢evre
diizenleyiciler veyasS tiiketiciler (scavenger inhibitdrs) denir. Sivi ve buhar fazi
inhibitorleri olarak kategorize edilebilirler ve ayrica ugucu korozyon inhibitdrleri
(VCI) olarak da adlandirilirlar. Bunlar kapali bir ortamda buharlasma yoluyla bir
kaynaktan korozyon bolgesine aktarilan kimyasallardir. Anodik, katodik veya her iki
elektrokimyasal islemi bloke etmelerine bagl olarak, sivi faz inhibitorleri anodik,

katodik veya karma tip inhibitorler olarak siniflandirilir.
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1.10.3.1 Anodik korozyon inhibitorleri

Tipik olarak anodik korozyon inhibitorleri, metal yilizeyinde koruyucu bir oksit
kaplama olusturarak islev goriir. Bu da korozyon potansiyelinde énemli bir anodik
degisiklikle sonuglanir ve metalik yiizeyi pasivasyon araligina zorlar. Pasiflestirici
inhibitorlerin iki kategorisi vardir: Bunlar oksijen yoklugunda celigi pasiflestiren
kromat, nitrit ve nitrat gibi oksitleyici anyonlar ve oksijen varligina ihtiya¢ duyan
fosfat, tungstat ve molibdat gibi oksitleyici olmayan iyonlardir. i¢ten yanmali
motorlarin devridaim-sogutma sistemlerinde, redresorlerde, sogutma iinitelerinde ve
sogutma kulelerinde bu tip inhibitérler en etkili ve en sik kullanilanlardir

(Sekil.1.19(A)) (Alajaili, 2016).

1.10.3.2 Katodik korozyon inhibitorleri

Katodik korozyon inhibitorleri ya katodik reaksiyon hizini azaltir ya da indirgenebilir
tiirlerin bu alanlara difiizyonunu kisitlamak i¢in katodik yiizey bolgelerini se¢ici olarak
uyarir. Ek olarak katodik inhibitérler magnezyum, c¢inko ve nikel gibi katyonlarin
oksijenle indirgenmesini 6nlemek i¢in katodik korozyon lokasyonlarinda koruyucu

inhibitor filmler olusturmada miikemmeldir.

Katodik inhibitorlerin uygulanmasi katodik reaksiyon oranlarini diistirebilir. Katodik
inhibitorler, katodik indirgemenin olusmasini 6nleyen bilesiklerdir. Arsenik, antimon,
kiikiirt, selenyum, telliir ve siyaniir, hidrojen atomlarinin hidrojen gazi tiretmesini
engelleyen maddelere 6rnektir. Bununla birlikte, katodik inhibitorler ayrica bir metalin
hidrojen kaynakli ¢atlamaya kars1 savunmasizligini artirabilir. Metal ayrica hidrojeni

de emebilir (Sekil 1.19(B)) (Alajaili, 2016).

1.10.3.3 Karma korozyon inhibitorleri

Sekil 1.19(C)’de gosterildigi gibi bir inhibitdr her iki siireci de etkilediginde,
potansiyel degisikligi ¢ok azdir veya hi¢ yoktur (Gil, 2013).

Bir organik korozyon inhibitoriiniin asidik ¢ozeltide nasil islev gorebilecegine dair

asagidakiler de dahil olmak tizere bir dizi 6neri vardir:
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= Reaksiyon bolgesini bloke etme — bagli metal atom(lar)inin korozyon

reaksiyonlarinda yer almasini engeller.

= Difiizyon bariyerinin olusumu — iyonlarin/molekiillerin metal ylizeye difiizyonunu
kisitlar. Daha biiyiik korozyon inhibitorleri (6rnegin, uzun hidrokarbon zincirli

kuyruk gruplar1) veya ylizeyde polimerize olan ve bloke edici bir film olusturan

alkinler i¢in islevsel olma olasilig1 daha ytiiksektir.
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Sekil 1.19 (A) anodik, (B) katodik ve (C) karma inhibitérlerin E ve i iizerindeki etkisini
gosteren sematik Evans diyagramlar. Kesintisiz ¢izgi, inhibitorsiiz durumu ve

kesikli ¢izgi inhibitdrlii durumu gostermektedir
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Elektrot reaksiyonlarina katilim normal reaksiyon yoluna miidahale eder. Bir
inhibitériin anodik ¢dziinme mekanizmasini nasil degistirebilecegini gosteren bir

diyagram, Sekil 1.20°de verilmistir (Lindsay vd., 2010).

korozyon inhibitor

0000,
/ ara iriin ':?P O

QI oo (00

ara drin

Sekil 1.20 Bir korozyon inhibitdriiniin alternatif bir ara ylizey kompleksi olusturarak ve
dolayisiyla bu islemin hizim1 azaltarak anodik metal ¢6ziinmesini nasil
engelleyebilecegini gosteren diyagram

1.10.4 Sulu Nétr Ortamda Korozyon Inhibisyonu

Notre yakin sulu ¢ozeltilerde, anodik korozyon isleminde metal ¢éziinmesi olur ancak

ana katodik reaksiyon Esitlik 1.21°de ve havalandirilmis sivilar ig¢in Sekil 1.21°de

Sekil 1.21 Korozyon siirecinin sematik bir gosterimi, anot ve katodun uzamsal ayrilmasini ve
buna eslik eden iyonlarin ¢ozelti i¢indeki go¢ilinii ve katodik reaktan olarak gorev
yapan oksijeni gosterir
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Ek olarak diisiik pH degerinden farkli olarak anodik/katodik etkilesimler (oksit,
hidroksit veya tuzlar) meydana geldiginde siklikla yiizey kaplamalart olusur.
Korozyon inhibitorleri genellikle bu kosullar altinda film olusturucu maddelerdir.

Genellikle anodik veya katodik olarak siniflandirilirlar.

Metal ylizey lizerinde pasif bir oksit kaplamanin olusturulmasi, genellikle pasiflestirici
inhibitorler olarak anilan sulu nétre yakin c¢ozeltiler icin anodik inhibitorlerin
metallerin (tipik olarak nanometre kalinliginda) anodik ¢oziinmesini nasil
sinirlandirdigidir. Alt tabakaya 6zgii etkilerinden dolayi, bir metal igin 1yi ¢alisan bir
inhibitér muhtemelen iyi ¢aligmaz ve hatta baska bir metal i¢in korozyonu daha kotii

hale getirebilir.

Kromat, nitrit, molibdat ve benzoat gibi birka¢ zayif asidin anyonlar1, pratik 6nemde
olan karbon ¢elikleri i¢in etkilidir. Coziinmiis oksijenin gerekli olup olmadigina bagh
olarak bu anodik inhibitorler oksitleyici veya oksitleyici olmayan olarak kategorize
edilebilir. Molibdat ve benzoat oksitleyici degildir ancak kromat ve nitritin her ikisi de
oksitleyici inhibitordiir (Lindsay vd., 2010).

1.10.5 Kritik Bir Konsantrasyonda Korozyon Oram

Asidik ¢ozeltilerde adsorpsiyon inhibitorlerinin aksine, anodik inhibitorlerin
performansi (yani korozyon orani (CR)) konsantrasyonla diizgiin bir sekilde degismez.
Bunun yerine, Sekil 1.22°de sematik olarak gosterildigi gibi kritik bir konsantrasyonda
(Ccrit) CR'de ani bir diisiis olmaktadir.

Inhibitdr tiirlerinin ve substratin yam sira diger gevresel faktdrlerin tanimlanmasi,
Ceit’in sayisal degerini etkiler. Ornegin, CI" ve SO4> gibi iyonlarin daha yiiksek
konsantrasyonlar1 tipik olarak daha yiiksek Cerit ile sonuglanir. Korozyon tipik olarak
Cerit’in lizerinde diisiik ve kabaca sabit kalirken, bazi1 ¢calismalar daha yiiksek inhibitor
dozlarinda daha biiylik korozyon oranlarina neden oldugunu gostermistir. Korozyon
oraninin Cgrit’in altina ani yiikselmesi nedeniyle bu inhibitorler de zararli olarak

siniflandirilmalidir.
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crit

korozyon hizi

Korozyon inhibitér konsantrasyonu

Sekil 1.22 Bir anodik pasivasyon inhibitoril i¢in korozyon hizi ile inhibitdr konsantrasyonu
arasindaki iliskiyi gosteren bir diyagram

Sekil 1.23, inhibisyonun etkin baslangici i¢in bir Cerit’in varligini agiklayan bir E-logi
diyagramimi gostermektedir. Goriildigli  gibi, inhibitér konsantrasyonunun
yiikseltilmesi, pasivasyon i¢in gerekli olan kritik akim yogunlugunu (icit) azaltir.
Bununla birlikte, kendiliginden inhibitor kaynakli pasivasyon (icorr < i'coor), onemli bir
inhibitor konsantrasyonuna (yani, Cerit) ihtiyag duyan icrit i-’ye kadar gergeklesmez.

Boylece, bir Cerit’te etkili bir inhibisyon aniden basglar.

Sekil 1.23, ayrica deneysel bulgularla tutarli olarak pasivasyondan sonra korozyon
potansiyelinin keskin bir sekilde arttigim gostermektedir. Ozellikle, bazi korozyon
inhibitérleri (nitrobenzoat gibi) i-’yi yiikseltebilir ve nispeten yiiksek icit seviyelerinde

bile pasivasyonun olugmasina izin verebilir.

Bu anodik inhibitorlerin pasifligi destekledigi belirli siireglerle ilgili olarak, pek ¢cok
varsayima ragmen bugiine kadar ¢ok az somut bilgi bulunmaktadir. Cogu durumda,
pasif filmlerin bilesimi ve yapisi bile belirsizdir ve bu, nano 6l¢ekli mekanik kavrayis
i¢in kritik bir bilgidir. Bununla birlikte, korozyon onleyici islemler asagidakilerden

herhangi birini igerebilir:
= Pasif bir filmin olusumu i¢in katalizér,

=  Pasif bir filmin olusumu i¢in reaktif,
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» Pasifligi tetiklemek i¢cin mevcut bir filmdeki aktif gozenekleri ¢oziinmez

bilesiklerle tikamak,

= Agresif anyonlarin adsorpsiyonunun onlenmesi ve ¢ozlinme siireglerinin hizinin

diistirilmesidir.

(3(2) / Artan korozyon inhibitorii
@)

Logi

Sekil 1.23 Oksijenli sulu, notr bir ¢ozeltide karbon ¢eligi i¢in sematik E-log i diyagrami. Mavi
(yesil) egriler anodiktir (katodik). Konsantrasyon(1) — (2) — (3)) sirasinda arttik¢a
korozyon Anodik korozyon hizina ne oldugunu gosterir. Korozyon inhibitorii
konsantrasyonunun (1)’den (2)’ye arttirilmasi, korozyon hizi (icorr) lizerinde ¢ok az
etkiye sahiptir ancak inhibitér konsantrasyonunun (3)’e arttirilmasi, metal pasif
duruma girdiginde korozyon hizinda (icorr) biiyiik bir azalmaya neden olur (Lindsay
vd., 2010)

Tipik olarak, sulu notre yakin g¢ozeltiler i¢in katodik inhibitérler, oksijenin metal
ylzeye gecisini engelleyen c¢oziinmez bir yiizey kaplamasini olusturarak katodik
oksijen indirgeme oranini diisiiriir. Ancak her zaman gecerli degildir. Filmler olduk¢a
kalindir (yaklasik 100 nm ile birka¢ milimetre) ve temel olarak substratdan bagimsiz
olarak gelisir. Bu katmanlarin koruyucu olabilmesi i¢in ylizeye iyi tutunmasi,
minimum gozeneklilige/gecirgenlige sahip olmasi ve elektriksel iletkenligi olmamasi

gerekir. Aksi takdirde filmin ylizeyinde katodik reaksiyon meydana gelir.
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Sekil 1.24 Havalandirilmis nétr ¢ozeltide karbon ¢eligi igin film olusturucu katodik ClI
konsantrasyonunun yiikseltilmesinin etkisini gosteren sematik E-log i diyagrami.
Mavi (yesil) egriler anodiktir (katodik). Konsantrasyon arttik¢a ((1) — (2) — (3)),
iL ve dolayisiyla icorr azalir

Anodik pasivasyon korozyon inhibitorlerinin aksine, katodik inhibitdrlerin kritik bir
konsantrasyonu yoktur bunun yerine, inhibitoriin konsantrasyonu arttik¢a korozyon
hiz1 kademeli olarak azalir. Yine bu model, E-logi egrilerindeki degisikliklerin
inhibitdr konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak analiz edilmesiyle anlasilabilir.
Sekil 1.24°den goriildiigli gibi, katodik inhibitér konsantrasyonunun yiikseltilmesi
iL’yi distrir ¢iinkii havalandirilmis notre yakin bir ¢ozeltide iL, oksijenin yiizeye
taginmasi tarafindan belirlenir. Bu kosullar altinda iL.= icorr 0ldugu i¢in korozyon hizi

da ayni1 sekilde diiser (Kolman vd., 1993; Lindsay vd., 2010).

1.10.6 Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Kuantum kimyasal hesaplamalar, elektrokimya ¢alismalarinda 6zellikle 6nemlidir ve
aragtirmacilara korozyon inhibitorlerinin yapisini ve davranisini incelemek igin

oldukga hizl1 bir yol sunar (Gece, 2008).

Yap1 ile aktivite veya Ozellik arasinda bir korelasyon kuruldugunda, heniiz
sentezlenmemis olanlar da dahil olmak iizere herhangi bir sayida bilesik, hesaplama
metodolojisi ve arastirilan kimyasal olguyu dogru bir sekilde temsil eden bir dizi
matematiksel denklem kullanilarak hizli bir sekilde taranabilir (Gece, 2008;
Kandemirli vd., 2007; Karelson vd., 1996).
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Korozyon proseslerinin arastirilmasit ve organik inhibitorler tarafindan kontrol
edilmesi ¢ok aktif bir ¢alisma alanidir (Bouayed vd., 1998). Quraishi vd. (2003)
caligmalarinda, inhibitor etkinliginin ¢ogunlukla organik inhibitoriin fonksiyonel
gruplari, sterik etkileri, donor atomlarin elektronik yogunlugu ve elektron donorlerinin
yoriinge karakteri gibi fizikokimyasal ve elektronik o6zellikleri tarafindan

belirlendigini bildirmistir.

Inhibisyon mekanizmasi genellikle metal yiizeyinde fiziksel ve/veya kimyasal olarak
apsorblanan bir kaplamanin olusturulmasiyla tanimlanir (Touhami vd., 2000).
Inhibitdr gorevi géren organik molekiillerin kiikiirt, azot ve oksijen gibi heteroatomlar
acisindan zengin oldugu iyi bilinmektedir. Bu bilesikler ve tiirevleri, makroskobik
fizikokimyasal Ozelliklerine gore secilir ve cok cesitli ortamlarda iyi korozyon

inhibitorleridir (Hosseini vd., 2003).

Popiiler kuantum kimyasal 6zellikler, elektronca dolu en yiliksek molekiiler orbital
enerjisini (Enomo) ve en diisiikk bos molekiiler orbital enerjisini (ELumo) igerir. Sinir
orbitalleri olarak da bilinen bu orbitaller, bir molekiiliin diger tiirlerle nasil etkilestigini
belirtir. Elektronlar en distaki (en yiiksek enerjili) orbitalde bulundugundan, HOMO

elektron veren bir orbital gibi davranabilir.

En diisiik enerjili elektronca bos orbital elektron alict islevi gorebilecek orbitaldir
(Gece, 2008). Bir gegis durumu, sinir molekiiler orbital denen HOMO ve LUMO
arasinda olabilir. HOMO enerjisi iyonlagsma potansiyeli ile dogru orantiliyken, LUMO
enerjisi elektron ilgisi ile orantilidir. Onemli bir kararlilik 8lgiisii, HOMO ile LUMO

arasindaki enerji farkidir.

Biiyiik bir HOMO-LUMO enerji farki, bir molekiiliin kimyasal kararliligin arttirir.
Aktivasyon sertligi fikri, HOMO-LUMO enerji farki agisindan da karakterize
edilmigtir. Niteliksel sertlik kavrami, polarize edilebilirlikle baglantilidir ¢ilinkii daha
kiiciik bir enerji farki genellikle bir molekiiliin polarizasyonunu kolaylastirir (Lewis

vd., 1994; Zhou vd., 1990).

Yogunluk fonksiyonel teorisinin, Enomo, Erumo, Enerji farki (AE), sertlik (n),

yumusaklik (o), elektronegatiflik (), Kimyasal potansiyel (u) ve elektrofiliklik
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indeksi (o), niikleofugalite (AEn), elektrofugalite (AEe) ve transfer edilen elektron
fraksiyonu (AN) gibi genel parametrelere dayali olarak kimyasal reaktiflik ile
inhibisyon hakkinda bilgi sagladigi bulunmustur. I ve A sirasiyla iyonlagsma
potansiyelini ve elektron ilgisini ifade eder. Bu parametreler asagidaki Esitlikler
kullanilarak belirlenebilir (Ismail vd., 2020; Sarkar vd., 2021; Udhayakala vd., 2012;
Verma vd., 2018):

Iyonizasyon potansiyeli (1), Exomo ile iliskilidir (Ebenso vd., 2010):

I'= —Exomo (1.22)
Elektron ilgisi (A), ELumo ile iliskilidir:

A= —Eymo (1.23)

Elektronegatiflik asagidaki Esitlik kullanilarak hesaplanir:
X=— (1.24)

Kimyasal sertlik (1), bir atomun yiik transferine karsi direncini dlger ve asagidaki
Esitlik kullanilarak hesaplanir:
1-A
2

p= 1A (1.25)

Kimyasal yumusaklik (o) olarak tanimlanan elektron polarizabilite atom veya atom

gruplarinin elektron alma kapasitesi olup asagidaki Esitlik kullanilarak hesaplanir:

o= - (1.26)

h= —x (1.27)

Global elektrofiliklik indeksi (o), elektronegatiflik ve kimyasal sertlik parametreleri

kullanilarak hesaplanir:
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w= = (1.28)

Ayrilan bir grubun niikleofilik ve elektrofilik yeteneklerini nicel olarak tanimlayan
niikleofugalite (AEn) ve elektrofugalite (AE,) parametreleri asagidaki Esitliklerden
hesaplanabilir (Ayers vd., 2005).

AE, = +&m” (1.29)
2n
_ (u-m)?
AE, = ” (1.30)
Transfer edilen elektron fraksiyonu = AN = Qe “Xinn) (2.31)

2(MMe+MNinn)

Xme (Xme =7 €V Me= Fe durumunda 7 eV; Cu durumunda y . = 4,48 eV (Tasi¢ vd.,
2018)) ve (Fe (veya Cu)) durumunda 71y (Mpe = 0, Fe (veya Cu) igin yinh V€ 7inn
strastyla elektronegatifligi ve sertligi, ifade eder (Daoud vd., 2015).

1.10.7 Monte Carlo Simiilasyonu ve Molekiiler Dinamik Simiilasyonlari

Miihendislik ve bilimsel aragtirma alanlarinda sayisal simiilasyon giderek karmasik
sorunlarin tstesinden gelmek i¢in en degerli araglardan biri haline gelmektedir.
Bilimsel arastirmalarda geleneksel olandan daha ticari ve iiretken niteliklere sahip
kullanigh bir ara¢ olan sayisal simiilasyon, bazi pahali, maliyetli ve hatta tehlikeli
deneyleri miimkiin kilar ve ayrica hesaplanamayan veya gorsel olarak

gozlemlenemeyenlerden daha detayli ve kapsamli veriler saglar (Chen, 2018).

Hesaplamali simiilasyonda mikro 6lgek (0,1~10 nm, 1~10 ps), orta Slgek (10~1000
nm, 10~1000 ns) ve makro 6l¢ek (>1 um, >1 ps) olmak iizere ii¢ 6l¢iim birimi vardir:
Temel olarak, mikro 6l¢ek, kimyasal reaksiyon goézlemleri, molekiiler yap1 analizleri
ve temel kinetik arastirmalar dahil olmak iizere c¢esitli calisma alanlarinda yaygin

olarak kullanilmaktadir.
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Potansiyel sonuglar1 belirlemek i¢in dncelikle Molekiiler dinamiklere ve Monte Carlo
simiilasyonuna giivenilmektedir. Ciinkii deneylerdeki nesneler, her atomun veya
molekiiliin hareket ayrintilarin1 ortaya ¢ikaracak kadar spesifik olabilir. Boylece
arastirmacilarin hem fiziksel hem de kimyasal dogalar1 mikro kozmik bir bakis agisiyla

tam olarak kavramasini saglar.

1.10.7.1 Monte Carlo simiilasyonu

Rastgele O6rnekleme veya istatistiksel test yontemi olarak da bilinen Monte Carlo
Simiilasyon (MCS), artan atomlardan dolay1 enerji hesaplamasini kolaylastirmak i¢in
1940’larin ortalarinda kurulan hesaplamali matematigin bir dalidir. Geleneksel
yaklagim, gercek fiziksel siirecle karsilastiritlamayacagi i¢in iyi sonuglar almak zordur.
Monte Carlo yaklasimi, gergek fiziksel siireci simiile etme yetenegine sahiptir.
Problem gergeklikle o kadar uyumludur ki bireyler olduk¢a tatmin edici ¢oztimler elde
edebilir. Monte Carlo (MC) yaklasiminin yararlar1 sunlari igerir: Konu geometrik
gereksinimlerle sinirlandirilirken, rastgele niteliklere ve deneysel fiziksel siireclere
sahip nesnelerin dogasini daha dogru bir sekilde tasvir edebilir. Yakinsama orani
problemin boyut sayisiyla iliskili degildir. Ayni anda birden ¢ok bilinmeyenle birden
cok yaniti hesaplayabilir, hatay1 belirlemek kolaydir. Program yapisi basit ve
kullanim1 kolaydir. Yavas yakinsama ve hata olasiligi dezavantajlaridir. Sonuglar

sistem boyutundan etkilenir.

1.10.7.2 Molekiiler dinamik simiilasyonu

“Molekiiler dinamik simiilasyonu” (MDS) terimi, ¢ekirdek ve elektronlardan olusan
cok govdeli bir sistemdeki mikroskobik parcaciklarin etkilesiminin ve hareketinin
simiilasyonunu tanimlamak ic¢in kullanilir. Her bir c¢ekirdegin, diger tiim
cekirdeklerden ve elektronlardan olusan potansiyel alan i¢inde Newton yasasina gore
hareket ettigi ve bunun sonucunda parcaciklar sisteminin yoriingede oldugu varsayilir.
Ardindan, fiziksel istatistiksel yaklasimi kullanarak makroekonomik performansin
malzeme yapis1 ve Ozellikleri hesaplanir. MD:Tanimlamak i¢in hareket denklemi
kullanilir. Sistemin makroskobik 6zelliklerinin yani sira statik ve dinamik 6zelliklerini

belirlemek i¢in istatistiksel teknikler kullanilir. Sistemin zaman igindeki gelisim
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stirecinin bir simiilasyonu olarak goriilebilir. Deterministik modelleme nedeniyle
rastgele degisken yoktur. Deterministik simiilasyon yontemleri i¢in kullanim sinirlari:
Aslinda, hem stokastik hem de molekiiler dinamik modelleme yontemlerinde sonlu bir
sistem boyutu smir1 ve sinirli miktarda gozlem siiresi olmak iizere iki ana kisitlama

vardir (Chen, 2018).

Bu tezde, adsorbant ve substrat bilesikleri arasindaki etkilesim, Material Studio 2017
yazilimi (Sekil 1.25) tarafindan sunulan Monte Carlo (MCS) ve molekiiler dinamik
(MDS) simiilasyonlar1 kullanilarak yapilmistir (Sekil 1.25). Bu yontemler, 1 M
hidroklorik asitte ditiyohidrazodikarbonamid tiirevleri ile yumusak ¢elik (veya %3,5

NaCl’de bakir) arasindaki arayiizii ele almak i¢in kullanilmistir.
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Sekil 1.25 Material Studio 2017 yazilim1 (BIOVIA)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Arab ve Emran (2008), %10 MeOH igeren 0,2 M NaSO4 ¢ozeltisinde Fe78B13Si9
camsi alasim i¢in korozyon inhibisyonu olarak bazi tiyosemikarbazon tiirevlerini
arastirmislardir. Inhibitorlerin etkinligini belirlemek icin polarizasyon ve empedans
gibi elektrokimyasal yoOntemler kullanmislardir. Hem yaklagimlardan hem de
morfolojik aragtirmalardan elde ettikleri bulgular neredeyse aynidir. 0,2 M Na>SOg4
¢oOzeltisinde, tiyosemikarbazon tiirevleri, alasimin en biiylik korozyon inhibisyonunu
ve karma inhibitorler olarak hareket etme belirtilerini gostermistir. Demir bazli
alagimlarin korozyonunun neredeyse tamamen yiik transfer mekanizmasi tarafindan
kontrol edildigini, difiizyonun ise bazen rol oynadigini belirtmiglerdir. Korozyon
inhibisyon etkinligi ile molekiiler yap1 arasinda bir baglant1 oldugunu bulmuslardir.
Ek olarak kinetik-termodinamik izotermler, deneysel bulgularla uyum i¢inde oldugunu
ayrica potansiyodinamik polarizasyon ve empedans deneyleri, alagimla, inhibitorlerin

kendiliginden adsorpsiyon olabilecegini belirtilmislerdir.

Khiati vd. (2011), %3 NaCl ¢ozeltisinde bakir i¢in korozyon inhibisyonu olarak bis-
(4-amino-5-merkapto-1, 2, 4-triazol-3-il)-biitan (BAMTB) adli yeni inhibitorii
incelemislerdir. BAMTB’nin inhibisyon etkinligini belirlemek i¢in voltametri,
kronopotansiyometri ve EIS gibi ¢esitli yontemler kullanmiglardir. BAMTB nin nétr
sulu sodyum kloriir ¢ozeltilerinde yaygin olarak kullanilan benzotriazolden daha iyi
performans gosteren {iistiin bir korozyon inhibitdrii oldugunu gostermislerdir. Ayrica
BAMTB, potansiyodinamik testlere gore hem anodik (bakir ¢dziinmesi) hem de
katodik (oksijen indirgeme) siirecleri ayni anda azaltarak ve genel mekanizmay1

degistirerek karma bir inhibit6r olarak calismistir.

Goulart vd. (2013), tiyosemikarbazonlardan dort bilesik, yani 4-Etoksibenzaldehit
tiyosemikarbazon, = 4-Hidroksibenzaldehit  tiyosemikarbazon,  4-Hidroksi-3-
metoksibenzaldehit tiyosemikarbazon, 2-Piridinkarboksaldehit tiyosemikarbazon ve
semikarbazonlardan iki bilesik, yani 2-indolekarboksaldehid tiyosemikarbazon ve
semikarboksildehid pirosemikarbazonu 1 M HCI iginde karbon celigin korozyon

inhibitdrleri olarak aragtirmislardir. Degisik inhibitdr dozlarinda inhibisyon etkinligini
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degerlendirmek i¢in molekiiler modelleme, potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisini kullanmiglardir. Test edilen tiim
kimyasallarin polarizasyon grafiklerine gore karma inhibitorler gibi davrandigini
gostermislerdir. Ayrica inhibitorlerin varligi, EIS egrilerine gore, korozyon islemi yiik
transfer direncini ve inhibisyon etkinligi arttirmigtir. Langmuir adsorpsiyon izotermi,
incelenen inhibitdrlerin adsorpsiyonunu belirtir. Deneysel ve teorik veriler ayrica
tiyosemikarbazonlarin semikarbazonlardan daha iistiin korozyon inhibitdrleri

oldugunu gostermis ve teorik sonuglarla dogrulamistir.

Al-Amiery vd. (2013), 4-aminoantipirin, tiyosemikarbazid ve 2-metilbenzaldehit’ten
2-(1-metil-4-((E)-(2-metilbenziliden)amino)-2-fenil-1H-pirazol-3(2H)-iliden)-

hidrazinkarbotiyoamidi (HCB) sentezlemisler ve sentezledikleri yeni bilesigin
kimyasal yapisint Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi ve niikleer manyetik
rezonans verilerini kullanarak karakterize etmislerdir. Bilesikleri, potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi gibi elektrokimyasal
yontemler kullanarak 1 M HCl’de yumusak ¢elik i¢in korozyon inhibitdrii olarak
incelemislerdir. HCB’nin asidik ¢ozeltilerde yumusak celik korozyonunu azalttigini
ve inhibitdriin konsantrasyonunu yiikseltildiginde inhibisyon etkinliginin arttigini
belirtmislerdir. 5,0 mM HCB molekiiliinde inhibitor etkinlik %96,5 olmustur. Ayrica
empedans 6zelliklerindeki degisikliklere gore koruyucu bir kaplama olusmasina neden

olan yumusak ¢eligin yiizeyinde HCB’nin adsorbe oldugunu rapor etmislerdir.

Mohan, ve Kalaignan (2013), 1 M HCI’de yumusak ¢elik i¢in korozyon inhibitorii
olarak 1, 4-bis(2-nitrobenziliden) tiyosemikarbazidi (BBTS) incelemislerdir.
Inhibisyon etkinligini, korozyon oranini ve yiizey kaplamasim degerlendirmek igin
potansiyodinamik  polarizasyon ve elektrokimyasal empedans ydntemleri
kullanmiglardir. Bu kimyasalin hidroklorik asitte yumusak c¢elik korozyon onleme
ozelliklerine sahip oldugunu ve BBTS’ nin karma tipte bir inhibitdr oldugunu rapor

etmislerdir.

Al Kharafi vd. (2013), temiz ve siilfitle kirlenmis tuzlu sudaki bakira, 4-amino-4H-
1,2,4-triazol-3-tiol (ATATH) adli korozyon inhibitoriiniin etkisini incelemislerdir.

Korozyon inhibisyon etkinligini 6l¢gmek i¢in potansiyodinamik ve potansiyostatik
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polarizasyon testleri gibi elektrokimyasal yontemler kullanmiglardir. ATATH
eklenmeden 6nce ve sonra ylizey taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize
etmiglerdir. Polarizasyon deneylerinin, 20 ve 60°C sicakliklarda inhibitor
konsantrasyonu arttik¢a anodik akim yogunlugunda 6nemli bir diisiise neden oldugunu
belirtmislerdir. Standart serbest adsorpsiyon enerjisinin (AG®), sirasiyla -41,93 kJ.mol~
! ve —46,77 kJ.mol ! olarak bulmuslardir. Bu sonuglara gére ATATH ile bakir yiizeyi
arasindaki etkilesimin kemisorpsiyon oldugunu gostermektedir. Ayrica ATATH
varliginda ve yoklugunda bakirin tuz ¢ozeltisinde ¢oziinmesinin aktivasyon enerjileri
strastyla 55,48 kJ/mol ve 17,7 kJ/mol olmustur. Ayrica tuz ¢dzeltisi siilfit iyonlar ile
kirlendiginde ATATH’nin pasifliginin azaldigini, taneler arasi korozyonun siilfit

saldirisinin semptomlarindan biri oldugunu bulmuslardir.

Xu vd. (2014), 1 M HCI’de yumusak c¢elik i¢in korozyon inhibitorii olarak 2-
piridinkarboksaldehit  tiyosemikarbazon (2-PCT) ve 4-piridinkarboksaldehit
tiyosemikarbazon (4-PCT) olmak iizere iki bilesigi arastirmislardir. Korozyon
inhibisyon etkinligini degerlendirmek i¢in elektrokimyasal yontemler, teorik
hesaplamalar ve taramali elektron mikroskobu kullanmislardir. Inhibisyon etkinliginin
2-PCT molekiiliiniin 4-PCT molekiiliinden daha yiiksek oldugunu ve verilere gore her
iki bilesigin de 1,0 M HCI’de miikemmel yumusak celik inhibitorleri oldugunu rapor
etmiglerdir. Ek olarak iki inhibitor, potansiyodinamik polarizasyon egrilerine gore
karma tip inhibitdrler olarak etki gostermistir. Ayrica Langmuir adsorpsiyon izotermi,
inhibitér adsorpsiyonunu ydnetir ve termodinamik parametreler (Ea, Kads, ve AG%ds)
hesaplanmis ve agiklanmistir. Ayrica inhibisyon mekanizmasini belirlemek i¢in sifir

yuk Ol¢timlerinin potansiyeli ve teorik hesaplama teknikleri kullanmiglardir.

Ramya vd. (2015), alkil benzimidazoller ve tiyosemikarbazidin (TSC) sinerjik
hidrojen bagli etkilesimi ile yeni bilesik sentezlemislerdir. Cesitli sicakliklarda
hidroklorik asitte yumusak c¢eligin korozyon koruyucu 6zelliklerini belirlemek icin
polarizasyon, EIS, adsorpsiyon, yiizey arastirmalari ve hesaplamali yaklasimlar
kullanmiglardir. Toplam enerji, Enomo, ELumo ve enerji farki gibi bazi faktorlerin
korozyon inhibisyon etkinlikleri ve kiiresel kimyasal reaktivite ile iligkili oldugunu
gostermislerdir. Tiyosemikarbazid (TSC), yaklasik 1.99 A’luk bir bag uzunluguna

kadar benzimidazol tiirevleri ile etkilesime girmektedir. Tiyosemikarbazit ve
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benzimidazoller arasinda bir hidrojen baginin olusturulmasi bu etkilesim ile temsil
edilir. Hidroklorik asitte, TSC ve benzimidazol tiirevlerinin bu sinerjistik
kombinasyonu, yumusak celige karst uzun siireli inhibitor etkinlik sagladigimi

belirtilmiglerdir.

Kicir vd. (2016), NaCl ¢ozeltisinde bakir i¢in korozyon inhibitérleri olarak imidazol,
1,2,4-triazol ve bunlarin 1-metil tiirevlerini incelemislerdir. Korozyon inhibisyon
etkinligini degerlendirmek i¢in elektrokimyasal yontemler ve yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) hesaplamasi kullanmislardir. Protonsuzlastirilmis imidazol, 1-metil ve
notr imidazol ile karsilastirildiginda ekzotermik sulu faz adsorpsiyon serbest
enerjisinde yalnizca miitevazi bir artis gostermesine ragmen, protonsuzlastirilmig
triazoliin 1-metil triazolden ¢ok daha kuvvetli adsorbe oldugunu belirtmislerdir. Bu,
triazoliin 1-metil-triazolden daha etkili bir inhibitor oldugunu gostermektedir ancak
imidazol ve 1-metil-imidazol esdeger inhibitor 6zelliklere sahip olmalidir. 1-metil-
imidazol daha yiiksek konsantrasyonlarda korozyonu hizlandirdigindan, deneysel

sonuclarin bu varsayimi yalnizca kismen destekledigini belirtmislerdir.

Muralisankar ~ vd.  (2017),  (Z)-N-metil-2(2-okso-1-pentilindolin-3-iliden)-N-
fenilhidrazinkarbotioamid (PITSc) adl1 inhibitorii sentezlemisglerdir. Bilesigi yumusak
celik icin korozyon dnleyici olarak 1 M HCI’de incelemislerdir. Inhibitor etkinligini
Olemek i¢in agirlik kayb1 yontemi, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal
empedans yaklagimlar1 kullanmislardir. DFT teknigini kullanarak kuantum kimyasal
hesaplamalara tabi tutulan PITSc’nin yapisin1 optimize etmiglerdir. Ek olarak
inhibisyonun dogasini arastirmak i¢in UV-Goriintir, FT-IR gibi ¢esitli spektroskopi
teknikleri ve SEM/EDX gibi ylizey morfolojik yaklagimlar1 kullanmislardir.
PITSc’nin molekiiler yapisi, tek bir kristal X-151n1 kristalografik teknigi kullanarak
dogrulamiglardir. 1 M HCI’de PITSc’nin metal yiizey tizerinde Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugunu, Tafel polarizasyon ol¢limlerine gore PITSc, anodik islemin
baskin kontroliine sahip karma tipte bir inhibitdr oldugunu belirtmislerdir. Ayrica
aromatik halkanin elektronegatif donor atomlart S, O ve zn- elektronlar tarafindan bir

adsorptif film tiretimi, DFT simiilasyonlari ile daha da dogrulamislardir.
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Ofoegbu vd. (2017), 50 mM NaCl ¢ozeltisinde bakir i¢in koozyon inhibitorii olarak
1H-1,2,3-triazol ve 1,2,4-triazol olmak tizere iki bilesigi incelemislerdir. Korozyon
inhibisyon etkinligini degerlendirmek icin bir dizi elektrokimyasal ve analitik yontem
kullanmislardir. Elektrokimyasal testlere gore 1H-1,2,3-triazoliin iistiin inhibitor
ozelliklere sahip oldugunu ancak orta anodik potansiyellerde (+300 mV SCE) anodik
bakir ¢oziinmesini etkilemedigini belirtmiglerdir. 1,2,4-triazol ise daha yiiksek anodik
akimlara sahip olmasina ragmen anodik potansiyellerde anodik bakir ¢oziinmesini
etkiledigini belirtmislerdir. Elektrokimyasal arastirmalarda bulunan verileri ve
modelleri agiklamak i¢in yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalar1 da yapmuslardir.
Inhibitérler, bilgisayar incelemelerinde ya gaz fazinda ayrilmis ya da Cu (111) yiizeye
adsorbe olmustur. Ayrica her iki triazoliin inhibe edici etkilerinin mekanizmalar
hesaplamalarla dogrulanmis ve Cu yiizeyinde koruyucu kaplamalarin olusturulmasi
icin makul yontemler 6ne siiriilmiistiir. Son olarak, bu ¢alismanin bulgulari, proses
suyu aritma sistemleri arastirmasinda bakir igerigi yonetimi i¢in umut verici etkilere

sahip oldugunu belirtilmislerdir.

Prakashaiah vd. (2018) tiyosemikarzon tiirevlerinden ii¢ bilesik, yani (E)-2-(2-
hidroksibenziliden) hidrazinkarbotiyoamid (MHC), (E)- 2-(2,4-
dihidroksibenziliden)hidrazinkarbotiyoamid (DHC) ve (E)-2- (2,3,4-
trihidroksibenziliden)hidrazinkarbotioamid (THC)’yi sentezlemisler ve %3,5 NaCl
cozeltisinde 2024-T3 alliminyum alagimi ic¢in korozyon inhibitdrii olarak
aragtirmiglardir. Korozyon inhibisyon etkinligini elektrokimyasal yontemler,
SEM/EDX, X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi ve kuantum kimyasal hesaplamalarla
belirlemislerdir, inhibisyon etkinliginin sirasiyla MHC < DHC < THC seklinde
oldugunu belirtmislerdir. Inhibitorlerin, alasim yiizeyinde adsorbe edilmis bir
kompleks kaplamas1 olusturarak AA2024-T3’li korozyona karsi korudugunu rapor

etmislerdir.

Son yillarda, bazi 1-aril-2,5-ditiyohidrazodikarbonamid bilesikleri, potansiyel
korozyon inhibitorleri olarak bulunmustur (Singh vd., 2003). Yapisal olarak farkli
(tiyosemikarbazit, fenil izotiyosiyanat ve bunlarin geri akis malzemesi 1-fenil-2,5-
ditiyohidrazodikarbonamid) ii¢ bilesik kullanarak g¢esitli sicakliklarda 0,26 M NaCl

cozeltisinde Cu i¢in korozyon inhibitorlerini arastirmislardir. Bu inhibitorlerin
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etkinligi, gravimetrik ve korozyon hizi yontemleri ile degerlendilmislerdir. 1-fenil-2,5-
ditiyohidrazodikarbonamidin inhibitér etkinligini, tiyosemikarbazid ve fenil
izotiyosiyanatinkinden daha yiiksek o/dugunu rapor etmislerdir. Ayn1 arastirmacilar,
tiyosemikarbazid ile p-metoksifenil izotiyosiyanat, p-metil fenil izotiyosiyanat ve p-
klorofil izotiyosiyanat etkilesimi ile elde ettikleri molekiillerin farkli sicakliklarda 26

M NaCl ¢ozeltisindeki bakir i¢in korozyon inhibitorleri olarak etkisini arastirmislardir.

Shukla vd. (2011), 1 M HCI ¢ozeltisinde yumusak ¢elik i¢in korozyon inhibitorii
olarak N-fenilhidrazin-1,2-dikarbotiyoamidin (PDA) inhibitér etkinligini gravimetrik,
korozyon hizi ve empedans spektrumlari (EIS) ile arastirmislardir. Inhibitor
konsantrasyonunun artmastyla inhibisyonun etkinliginin arttigin1 bulmuslardir. PDA,
elektrokimya testlerine gore karna tip inhibitor etkinligi gosterdigini rapor etmislerdir.
PDA’nin 1 M HCI’de yumusak celik {izerine adsorpsiyonu Langmuir’in adsorpsiyon

izotermine uydugunu belirtmiglerdir.

Galai vd. (2020), fenil halkalar1 ve heteroatomlar igeren diger organik bilesikleri, yani
5-((benziloksi)metil)kinolin-8-ol (BMQ) ve 5-((2-(dietilamino)etoksi) metil)kinolin-
8-ol (DEMQ) bilesigini 1 M HCI iginde. yumusak celik i¢in korozyon inhibitérleri
olarak arastirmislardir. inhibitdrlerin etkisini arastirmak icin elektrokimyasal ve teorik
caligmalar1 kullanmiglardir. Kimyasallar, karma tiirden korozyon inhibitorleridir.
Langmuir adsorpsiyonunu takiben, ¢elik yiizeye kimyasal bag ile baglandigini rapor
etmislerdir. Teorik caligmalarla oksijen, azot ve metil gruplarinin serbest heteroatom
ciftlerinin incelenen molekiillerle c¢elik ylizey arasinda elektron paylagimin

destekledigini rapor etmislerdir.

Boudjellal vd. (2020), kalkon tiirevinin etanolik sodyum hidroksit ¢ozeltisinde
niikleofil ~ substrat olarak tiyosemikarbazid ile reaksiyonu ile (E)-5-(4-
(dimetilamino)fenil)-3-(4-(dimetilamino)stiril)-2,3-dihidro-1H-pirazol-1-

karbotioamid (DDP)) molekiiliinii sentezlemisler ve kimyasal yapisim FT-IR, *H ve
13C  NMR spektrumlar1 ile karakterize etmisledir. Yaptiklari arastirmada
sentezledikleri maddelerin korozyon inhibitdriinii degerlendirmek igin gravimetrik ve
elektrokimyasal yontemleri kullanmiglardir. Yumusak celik yiizeyinde hedef

kimyasalin onemli Ol¢iide adsorbe oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica Langmuir

51



adsorpsiyon izoterminin ¢elik yiizeyinde DDP molekiilleri tarafindan takip edildigini
ve iiretilen inhibitoriin hesaplanan (AG°®ads) degerlerinin, bu ilacin adsorpsiyonunda
kemisorpsiyon ve fizisorpsiyonun rol oynadigini gosterdigini belirtmislerdir. DDP,
polarizasyon egrilerine gore karma tipte bir inhibitor gérevi gérdiigiinii belirtmislerdir.
SEM incelemesine gore korozyon dnleme, metal yiizey lizerinde koruyucu bir kaplama
olusturulmasina baglanabilir. Ayrica DDP’nin molekiiler yapist ile inhibitor 6zellikleri

arasindaki baglanti, DFT simiilasyonlar1 kullanilarak gosterilmistir.

Njoku vd. (2021), 0,25 M H2S04+0,5 M NaCl’de Q235 ve X70 gelikleri igin korozyon
Onleyici olarak 2-amino-6-metoksibenzotiyazol (2-AMB) adli yeni bilesigi
incelemislerdir. Korozyon inhibisyon etkinligini belirlemek i¢in deneysel ve teorik
tekniklerin bir kombinasyonunu kullanmislardir ve inhibitor kullanilan sistemler igin
daha uzun daldirma stirelerinde empedans verilerinin, ¢elik ylizey {izerinde yogun bir
kendiliginden birlesen tek tabakali (SAM) filmin olusturulmasiyla baglantili olarak
film direnglerinin hafifce yiikseldigini ve zamanla inhibisyon etkinliginde carpici bir
artisa neden oldugunu belirtmislerdir. 2-AMB SAM filmi, polarizasyon dl¢iimlerine
gore hem anodik hem de katodik akim yogunluklarimi 6nemli 6l¢iide azalttigini
belirtmislerdir. Ayrica 2-AMB protonasyonundan sonra, Langmuir adsorpsiyon
izotermini izleyen 2-AMB tiirleri fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon yontemine gore
adsorbe olmustur. Ayrica XPS analizi, 2-AMB’nin ¢eliklerle etkilesimini dogrularken,
taramal1 elektron mikrograflar: fiziksel koruyucu etkiyi SEM ile gostermislerdir. 2-
AMB’nin elektriksel 6zelliklerinin celikler {izerindeki etkilesimi ve adsorpsiyon

tizerindeki etkisine iligkin veriler elde edilmis ve deneysel verilerle karsilagtirilmistir.

Alamiery (2021), yumusak ¢elik i¢in iki farkli asidik ¢ozeltide (1 M HCI ve 0,5 M
H2S04) korozyon inhibitdrii olarak tiyosemikarbazitten yeni bilesik tiirevi olan 4-etil-
1-(4-okso-4-fenilbiitanoil)tiosemikarbazit (EOPT) molekiiliinii aragtirmistir. Bu
calismada, 303 ve 313°C c¢ozelti sicakliklarinda 100 ila 600 ppm konsantrasyon
araliginda EOPT nin korozyon inhibisyon etkinligini 1, 5, 10 ve 24 saatlik daldirma
stireleri ve 323 ve 333 K’de agirlik kaybi dlgiimleri (WL), adsorpsiyon izotermi ve
yogunluk fonksiyonel teorisi gibi bir¢cok teknik kullanarak incelemistir. EOPT nin
inhibitor etkinligi artan konsantrasyonla arttigini 500 ppm ve 5 saat igin HCI
cozeltisinde ylizde 67,4’ten yilizde 96,1°e ve H2SO4 ¢ozeltisinde yiizde 55,3 ten ylizde
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88,7’ye artmistir. Ayrica WL ¢alismalari, EAPT molekiillerinin hem asidik hem de
bazik sivilarda adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modelini takip ettigini belirtmistir.
DFT’den elde edilen tiim kimyasal tanimlayicilar, arastirilan inhibitériin MS
yluzeyindeki adezyon boélgeleri tarafindan verimli bir sekilde emildigini
gostermektedir. Molekiil geometrisini ve elektriksel yapisini belirlemek i¢in, sinir
molekiiler orbitalleri arasindaki enerjileri bularak kinetik kararliliklarini gdstermek

i¢cin kuantum kimyas1 hesaplamalar yapmustir.

Bimoussa vd. (2022), 1 M H;SO4 i¢inde paslanmaz ¢elik-321 i¢in korozyon inhibitorii
olarak Seskiterpen a, B-doymamis ketondan sentezledikleri tiyosemikarbazon (TSC)
ve semikarbazon seskiterpenin (SMC) karakterizasyonunu ve FT-IR, H ve C NMR
gibi cesitli spektroskopik yontemlerle incelemislerdir. Inhibitdrlerin performansi igin
elektrokimyasal yoOntemler, fonksiyonel yogunluk teorisi ve Monte Carlo teorik
caligmalarin1 yapmislardir. Her iki bilesigin de katodik inhibisyon agirlikli karma tip
davranig sergiledigini belirtmislerdir. Elektrokimyasal sonuglarla, fonksiyonel
yogunluk teorisi ve Monte Carlo kullanilarak yapilan teorik arastirmalarin oldukca
tutarli oldugunu rapor etmislerdir. Mullikan negatif yiikleri ve HOMO/LUMO 6zel
dagilimlar tarafindan gosterildigi gibi, azot bolgeleri metal/inhibitor etkilesimi igin

onemli Olgiide reaktivite gosterdigini belirtmislerdir.

Ferkous vd. (2020), 1 M HCI’de yumusak celik i¢in yeni inhibitor olan 2-(2-
metoksibenzil)hidrazin-1-karbotiyoamidin (MBHCA) korozyon inhibisyon etkinligini
belirlemek i¢in PDP, EIS ve gravimetrik yontem gibi elektrokimyasal yontemleri
kullanmiglardir. Taramali elektron mikroskobu kullanarak metal yiizeyindeki inhibitor
adsorpsiyonunun Ozelliklerini ve metalin dis morfolojisini Ol¢miislerdir. Ayrica
yogunluk fonksiyonel teorisi yaklasimi ve molekiiler dinamik simiilasyonu kullanarak
kuantum kimya hesaplamalariyla mevcut ¢aligmanin deneysel sonuclarmin uyumlu
oldugunu rapor etmislerdir. Schiff bazi konsantrasyonunun arttirilmasmin c¢elik
korozyon orani azalttigint ve MBHCA nin 200 ppm’de maksimum %97,8’e ulasan
inhibitor etkinligi oldugunu gostermislerdir. Ek olarak MBHCA’nin varligi akimi
azalttigim1 ve korozyon potansiyelini daha yliksek degerlere degistirdigini, bu da
polarizasyon Ol¢limlerine gore bu Schiff bazinin katodik baskinliga sahip karma tip bir

inhibitor olarak calistiginini géstermislerdir. Ayrica kimyasal sogurma islemi yoluyla
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celik yiizeyindeki inhibitér adsorpsiyonu, termodinamik verilerle dogrulanmistir ve
Langmuir modeli, MBHCA adsorpsiyonunu agiklamak i¢in en uygun model oldugunu

belirtmislerdir.

Nayak vd. (2022), 0,5 M H2SO3 ¢6zeltisi iginde yumusak ¢elik igin korozyon onleyici
olarak 2(E)-2-[(1H-Imidazol-2yl) metildien]hidrazin-1-karbotiyoamid (IMHC) adli
bilesigi cesitli sicakliklarda elektrokimyasal olarak degerlendirmislerdir. Ayrica en iyi
inhibitor etkinligi elde etmek i¢in kosullar1 optimize etmislerdir. Verileri eslestirmek
icin ¢esitli adsorpsiyon izotermleri, ilgili denklemler ve grafikler kullanilarak
termodinamik parametreleri hesaplamiglardir. Yiizey morfolojisini taramali elektron
mikroskobu ve enerji dagitici X-1s1m1 kullanarak incelemislerdir. 303 K’de 1 x 1073 M
konsantrasyoundaki IMHC ile kaydedilen maksimum yiizde inhibisyon etkinliginin
yaklasik %79 oldugunu, inhibisyon etkinliginin sicaklik yiikseldik¢e azaldigini, IMHC
karma bir inhibitdr etkiye sahip oldugunu, IMHC’nin MS yiizeyine fiziksel
adsorpsiyonunun gerceklesti§ini ve Langmuir modelini takip ettigini, H2SO4
varliginda IMHC‘nin MS i¢in etkili bir korozyon inhibitdrii olarak kabul

edilebilecegini belirtmislerdir.

Bakir ve yumusak ¢elik i¢in sulu kloriir sistemlerinde (HCl veya NaCl) korozyon
inhibitorleri olarak islev goren ¢ok sayida organik bilesik calisilmistir (Singh vd.,
2003; Yadav, 2019). Aminlere, bunlarin ditiyokarbamatlarina ve ilgili Cu veya Fe
komplekslerine dayali korozyon inhibitorleri bu tiir sistemlerde etkin bir sekilde
kullanilmaktadir. Ayrica tiyosemikarbazid fenil izotiyosiyanatin reaksiyonundan
sentezlenen 1-fenil, 2,5-ditiohidrazolidikarbonamidin  inhibitér etkinligi 6nemli
Olclide artmustir. Siibstitiie fenil izotiyosiyanat ve bunlarin kondensasyon iiriinlerinin
tiyosemikarbazid-1-aril, 2,5-ditiyohidrazodikarbonamidler ile sentezlenmesi ve
stibstitlientlerin inhibitor etkinlikleri iizerindeki etkisinin incelenmesinin inhibitor
etkinligini daha da artirmak i¢in ilgi ¢ekici olacag diistiniilmustiir (Latha vd., 1996;
Otero vd., 1996; Singh ve Rastogi, 1994).

Son yillarda, bir¢ok arastirmaci, ister asidik ister alkali olsun, MS ve bakir i¢in

korozyon inhibitorleri olarak organik bilesiklerin tek bir ¢ozeltide sentezlendigini

bildirmistir. Asidik ¢o6zeltideki inhibitor, bakirin inhibisyon etkinli§ini yumusak
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celikten daha fazla artirmistir. Alkali ¢ozeltide ise tam tersi elde edilmistir. 0,5 M
H2SO4 ¢ozeltisinde yumusak celik ve bakir i¢in bir korozyon inhibitdrii olarak Boldine
kullaniminm1 aragtirmiglardir. Korozyon inhibisyon etkinligini degerlendirmek igin
potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi gibi
elektrokimyasal teknikler kullanmislardir. EIS’ye gore karbon ¢eligi icin korozyon
Onleyici etkinligin %65, bakir i¢in ise %89 oldugunu rapor etmislerdir. Boldine’in
karbon ¢eligi ve bakir yiizeylere adsorpsiyonu, Langmuir izoterm modeline uyumlu
oldugu ve teorik sonuglarin deneysel bulgular1 destekledigi rapor edilmistir (Diaz-

Cardenas vd., 2019).

Yaro vd. (2014), sogutma sisteminde kullanilan endiistriyel suda MS ve bakir igin
korozyon inhibitérii olarak polivinil alkolii arastirmislardir. Inhibisyon davranigim
degerlendirmek i¢in agirlik kaybi ve polarizasyon tekniklerini kullanmislardir.
Deneysel sonuglarin Langmuir izoterm modeline uydugunu, Cu ve MS i¢in maksimum

inhibitdr etkinliginin sirastyla %63 ve %86 oldugunu rapor etmislerdir.

Bokati vd. (2017), 1H-benzotriazoliin (BTA) hem tek basina hem de Na;Mo004.2H,0
ve NasPO4.12H20 ile birlikte yapay deniz suyunda Cu ve MS iizerindeki
performansini arastirmiglardir. Inhibisyon etkinligini degerlendirmek icin birlestirme
(coupling) deneyleri ve teorik analiz kullanmislardir. Cok bilesenli inhibitoriin tek

basina BTA’ya gore iistlin etkinlik gosterdigini belirtmislerdir.

Kumar vd. (2022), 2-benzil-5-(4nitrofenil)-1,3,4-oksadiazol (2B54NPQO) ve 2-(4-
metoksifenil)-5-(fenoksimetil)-1,3,4-oksadiazol (24MO5POO0O) bilesiklerini
sentezlemisler ve 1 M HCI i¢inde yumusak celigln korozyon inhibitorii olarak
etkinligini degerlendirmek icin elektrokimyasal empedans spektroskopisi, agirlik
kaybr ol¢timii, PDP teknigi ve kuantum kimyasal hesaplama gibi farkli yontemler
kullanmislardir. Korozyon inhibisyon etkinliginin adsorpsiyon mekanizmasin1 SEM
ve EDX caligmalar ile desteklemislerdir. Agirlik kaybi analizlerine gére 300 ppm
konsantrasyonlarinda 2B54NPO ve 24MOS5POQO’ nun sirasiyla %96,54 ve %92,19’luk
inhibitor etkinligi gosterdigini, EIS bulgularina gore, 2B54NPO ve 24MO5POO
konsantrasyonunun arttirilmasi, polarizasyon direncinde orantili bir artis ve ¢ift

katmanli  kapasitansta bir azalma olusturdugunu belirtmislerdir.  Ayrica

55



potansiyodinamik polarizasyon deneylerine gore hem 2B54NPO hem de 24MO5POO
karma tip korozyon inhibitérleri oldugunu, Langmuir adsorpsiyon izotermini yumugak
celik yilizeylerde 2B54NPO ve 24MOS5SPOO’nun adsorpsiyon mekanizmalari izledigini
belirtmislerdir. 2B54NPO ve 24MOS5SPOO i¢in maksimum inhibitér etkinlik
degerlerinin sirastyla %89,29 ve %88,85 oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica inhibitor
molekiilleri ile yumusak c¢elik yiizey arasindaki etkilesimi kuantum kimyasal

hesaplamalar1 kullanarak belirlemislerdir.

Missioui vd. (2022), yumusak c¢eligin 1 M HCl’de etil 2-(3-metil-2-okso-1,2-
dihidrokinixalin-1-il)asetat(EMOgA) adli bilesigi FT-IR, H ve C NMR
spektoskopik yontemlerini kullanarak karakterize ettikten sonra, arastirmada deneysel
ve hesaplamali yontemlerin bir kombinasyonunu kullanarak korozyon inhibisyon
etkinligini arastirmislardir. Elektrokimyasal islemler i¢in elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ve polarizasyon egrileri (PC) 6l¢iimlerini yapmislardir. 298 K’de 1 mM
ile EMOgA’nin %90,9’luk bir korozyon inhibisyon etkinligine sahip oldugunu, Ek
olarak Langmuir izotermini yumusak c¢elik ylizeyinde EMOQA adsorpsiyonu
izledigini, polarizasyon egrilerinin dl¢iimii, EMOQgA ’nin karma tip inhibitdr davranisi
gosterdigini belirtmislerdir. Korozyon inhibisyon etkinlikleri {izerindeki yapisal ve
elektronik etkiler hakkinda daha iyi bilgi edinmenin yani sira arastirilan inhibitoriin
metal yiizey atomlart ve asindiric1 tiirlerle etkilesimlerini gorsellestirmek ig¢in
EMOgA’nin DFT hesaplamalarim1 ve Molekiiler Dinamik simiilasyonlarim

kullanmislardir.

Lazrak vd. (2022), yumusak celik i¢in 1 M HCI’de korozyon inhibitorii olarak metoksi
sinnamaldehit (MCA) ve metil sinnamaldehit (MeCA) bilesiklerinin korozyon
inhibitdr etkinligini degerlendirmek icin agirlik kaybi, taramali elektron mikroskobu,
enerji dagilimli X-151n1 analizi, kuantum kimyasal hesaplamalar1 ve molekiiler dinamik
modelleme gibi ¢esitli teknikler kullanmislardir. MCA ve MeCA’nin inhibitor olarak
etkinliginin konsantrasyon arttik¢a arttigini, MCA ve MeCA’nin karma tip davranis
sergiledigini, MCA ve MeCA’nin inhibisyon etkinliklerinin sirasiyla %88 ve %74
oldugunu, MeCA ve MCA’nin MS yiizeylerine adsorbe olarak korozyonu dnledigini
ve fiziko-kimyasal adsorpsiyon mekanizmalarinin Langmuir adsorpsiyon izotermini

izledigini, metal yiizey {lizerinde bir tabaka olusumunun elektrot ylizeyinin SEM/EDX
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calismalari ile dogrulandigini rapor etmislerdir. Ayrica inhibitoriin molekiiler yapisi
ile korozyon inhibisyon etkinligi arasindaki iligkiyi incelemek i¢in DFT ve MD
simiilasyonlarina dayali teorik hesaplamalar yaparak, deneysel bulgularla iyi bir uyum

icinde oldugunu belirtmislerdir.

Livd. (2022), 0,5 M HCl ¢ozeltisinde Q235 i¢in korozyon inhibitorii olarak siilfadiazin
(SD), p-toluensiilfonilhidrazid (p-TSH) ve siilfathiazol (STI) olmak iizere ii¢ bilesigin
korozyon inhibitorlerini degerlendirmede elektrokimyasal yontemler ve yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanmiglardir. Langmuir adsorpsiyon izoterm gozlemine gore,
stilfonamidlerin asindirict ortami dnlemek i¢in kompakt koruyucu filmler olugturmak
tizere Q235’in yiizeyinde kendiliginden adsorbe olabildigini rapor etmislerdir.
Protonlanmig SD molekiillerinin metalik yiizeyle protonlanmis p-TSH ve STI
molekiillerinden daha gii¢lii bir etkilesim olusturdugunu rapor etmislerdir. Ayrica
deneyler ve teorik hesaplamalar, gelecekte yeni organik inhibitdrlerin gelistirilmesine
yardimct olacak sekilde, siilfonamidlerin korozyonu azaltma etkinligi iizerindeki

yapisal etkisinin mekanizmasinin anlasilmasini saglamistir.

Li wvd. (2022) c¢alismasinda, (1E,10E)-N,N’-(1,4-fenilen)bis(1-(piridin-2-
il)metanimin) (PBPM2) ve (1E,10E)-N,N’-(1,4-fenilen)bis(1-(piridin-3-il)metan-
imin) (PBPM3) adl iki bilesigin inhibisyon etkisini 1 M HCI i¢inde yumusak celik
lizerinde arastirmislardir. Inhibisyon etkinligini belirlemek igin elektrokimyasal
teknikler ve molekiiler dinamik simiilasyonunu kullanmiglardir. 30 °C’de agirlik kayb1
ile yapmis olduklar1 deneyde PBPM2 ve PBPM3 molekiillerinin inhibisyon
etkinliginin sirastyla %91,88 ve %92,18 oldugunu rapor etmislerdir. Potansiyodinamik
polarizasyon Ol¢timlerine gére, PBPM2 ve PBPM3’{in anodik 6zelliklere sahip karma
tip inhibitdrler oldugunu, ayrica hesaplama bulgularina gére, PBPM3, PBPM2’den
daha iyi bir inhibitér performansi oldugunu rapor etmislerdir. Molekiiler dinamik
modelleme, yumusak celik bir yilizey lizerinde PBPM2 ve PBPM3 molekiillerinin
gercek adsorpsiyon konfigiirasyonunu belirtmislerdir ve PBPM3’iin deneysel
bulgularla tutarli olarak PBPM2’den daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve daha iyi

inhibisyon etkisine sahip oldugunu rapor etmislerdir.
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Paul vd. (2022), 2-amino-9-(1H-indol-3-yl)-4-(4-methoxyphenyl)-7-oxo-1,7-
dihydropyrido[1,2-b] adli iki bilesigi incelemislerdir. [1,2,4]triazepin-3,8,10-
trikarbonitril [AITT] ve etil-2-amino-8,10-disiyano-9-(2-hidroksi-3-metoksifenil)-4-
(4-metoksifenil)-7-okso-1,7-dihidropirido [1,2-b][1,2,4]triazepin-3-karboksilat
[EHTC] molekiillerini korozyon inhibitorii olarak arastirmislardir. inhibisyon
etkinligini 6lgmek icin agirlik kaybi1 Olciimii ve elektrokimyasal empedans
spektroskopik yontemini kullanmislardir. Korozyon inhibitérii AITT nin, molekiile
bagl fonksiyonel gruplar nedeniyle EHTC’den daha yiiksek bir elektron yogunluguna
sahip oldugunu ve EHTC’den daha etkili oldugunu belirtmislerdir. Ayrica ylizey
topografyasinin FESEM ve AFM incelemelerinde gosterildigi gibi, inhibitorler
uygulandiginda hasarli ylizeyler (inhibitér igermeyen ortam) biyiikk Olcilide
tyilesmistir. Deneysel sonucu desteklemek i¢in Monte-Carlo Simiilasyonu ve DFT

gibi hesaplamali yaklagimlar kullanmislardir.

Literatiir incelemesi, metal ylizeydeki elektrolit kimyasma iliskin temel bilginin
korozyon kontroliinii saglamak i¢in gerekli oldugunu gdstermektedir. Ayrica
absorpsiyon yoluyla metal yiizeyler lizerinde ince bir koruyucu kaplama olusturmak
icin genellikle organik inhibitorler kullanilmaktadir. En etkili organik molekiiller,
oldukca elektronik heteroatomlari (P, S, N ve O) veya aromatik halkali heteroatomlari
igerir. Fizikokimyasal ve teorik modellerle birlestirilen deneysel arastirmalar,
elektrolit kimyasinin yiizey durumlarinin davranigi iizerindeki roliinlin ve bunlarin
hem niceliksel hem de niteliksel olarak kimyasal ve elektrokimyasal siirecler
tizerindeki etkisinin kapsamli bir sekilde anlagilmasini saglayacagini belirtmislerdir

(Li vd., 2022).
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3. MATERYAL VE METOD

Bu c¢alismada ditiyohidrazodikarbonamid tiirevleri sentezlenmis, sentezlenen
ditiyohidrazodikarbonamid tiirevlerinin inhibisyon etkinligi asidik c¢ozeltilerde
yumusak celik ve alkali c¢ozeltilerde bakir igin elektrokimyasal yontemlerle

incelenmistir. Sekil 3.1°de kullanilan yontemlerin kisa bir 6zeti verilmistir.

[Aragtlrma Program}

i r orozyon
Teorik Calpsmal e_O.ltr:) 1lmyasa inhibitorlerinin
gumer Sentezi

Cozelti
Analizi

Material Studio 2017 Gausain 09
MC & MD DFT Hesaplama
Simiilasyonlar

Sekil 3.1 Calismada kullanilan deneysel ve teorik yontemlerin 6zeti

3.1  Deneysel Calisma

3.1.1 Malzeme

Bakirin kimyasal bilesimi %99,9 Cu’dir ve yumusak celigin kimyasal bilesimi
(Wt.%): 0,18 C; 1,6 Mn; 0,00043 Ni; 0,08 S; 0,0008 Cr; 0,02 Cd; 0,002 Ag; 0,03 Mo;
0,025 Si; 0,075 Zn; 0,001 Ti’dir (AlFalah vd., 2022). Kullanilan Fe ¢ubuklar yoresel

bir marketten satin alinmaistir.
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Kullanilan tiyosemikarbazid, 2-Florofenil isotiyosiyanat, 4-Florofenil isotiyosiyanat,
2-Etilfenil isotiyosiyanat, HCl (%37), etanol gibi kimyasal bilesikler Sigma
Aldrich’den alinmustir.

3.1.2  Elektrokimyasal Testler icin Numune Hazirlama

Yumusak ¢elik ve bakir calisma elektrotlart 1 cm c¢apinda ve 3 cm uzunlugunda ve
yiizey alam1 0,785 cm? olacak sekilde kesilmistir. Alt tabakalar1 epoksi regineye
daldirilmadan 6nce arkadan bakir tel ile baglanmistir. Numuneler, 600 ila 2400 grit
olan silisyum karbiir zimpara ile parlatilmig, daha sonra numune oda sicakliginda

kurutulmadan 6nce iki kez aseton ve destile edilmis su ile yikanmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 Elektrot numunesini hazirlama islemleri
3.1.3  Inhibitorlerin Sentezi
2-Florofenil-2,5- ditiyohidrazodikarbonamid (2-Floro-PDCA), 4-Florofenil-2,5-
ditiyohidrazodikarbonamid (4-Floro-PDCA) ve 2-etil fenil-2,5-

ditiyohidrazodikarbonamid (2-Etil-PDCA) sentezlenmis, karakterize edilmis ve

inhibisyon etkinligi aragtirilmigtir.

60



3.1.3.1 2-Florofenil-2,5- ditiyohidrazodikarbonamidin sentezi

2-Floro-PDCA Singh vd., 1988°de agiklanan prosediir kullanilarak sentezlenmistir. Bu
calismay1 AlFalah vd., 2022°de yayimlamislardir. Kisaca, tiyosemikarbazid (30 mM,
0,273 g), 30 mL etanol icinde ¢ozlilmiistiir. Daha sonra, siirekli karistirarak, karigima
yavagga 2-Etil fenil izotiyosinat (30 mM, 0,489 g) ilave edilmistir. Karisim 4 saat
riflaks edilmistir. Nihai irlin siiziilerek etanol ile yikanmistir ve daha sonra bir
desikatdrde kurutulmustur (Bkz. Sekil 3.3). Verim %72°dir, 160-162°C’lik bir erime
noktasina sahip olup beyaz bir toz halindedir. 2-Floro-PDCA’nin formiilii
(CsHoFN4S2) ve Mw =244,31 g/mol’dir. IR degerleri: (v/cm™), 3371,01 (N-H); 3221,7
(NHy); 3124,4 (NH) (Ar-NH); 3046 (-NH-NH-); 1501,61 [B(N-H)+(CN)]I tiyoamid,
1618,37 (NH2); 1204,96 (N-C(=S)-N); 1012,74 (C-F); 933; 863,66 (C=S) . *H NMR
d (ppm), DMSO-d6: 2,49 (t,3H,CH3); 3,33 (s, 2H, NH>); 7,14-7,61 (m, 4H, ArH); 8,16
(s,1H, Ar-NH); 9,51-9,84 (bs, 2H, -NH-NH-). 3C NMR: DMSO solventinde (39,11-
40,37); 115,97; 116,16; 127,32; 127,43; 128,17; 124,41 (Ar-C) ve 182m79 (C=S)’dir.

3.1.3.2 4-Florofenil-2,5- ditiyohidrazodikarbonamidin sentezi

4-Floro-PDCA Singh vd., 1988‘de agiklanan prosediir kullanilarak hazirlanmistir,
tiyosemikarbazid (30 mM, 0,273 g), 30 mL etanol i¢cinde ¢oziilerek stirekli karistirarak,
karisima yavasga 4-Floro fenil izotiyosinat (30 mM, 0,459 g) ilave edilmistir. Bundan
sonra karisim dort saat riflaks edilmistir. Nihai iirlin siiziiliip etanol ve eter ile
yikanarak daha sonra desikatdrde kurutulmustur. Verim %72’dir, 182-183°C’lik bir
erime noktasina sahip olup beyaz bir toz halindedir. 4-Floro-PDCA’nin formiilii
(CsHoFN4S2) ve Mw =244.31 g/mol’dir. IR degerleri: (v /cm™), 3362 (N-H); 3244
(NH2); 3119,62 (NH) (Ar-NH); 3048 ( -NH-NH-); 1507 [B(N-H)+(CN)]I tiyoamid,
1620,50 (NH2); 1210 (N-C(=S)-N); 1013,96 (C-F); 926; 831,47 (C=S/ C-S). 'H NMR
d (ppm) DMSO-(d6): 2,50 (t, 3H, CHg); 3.35 (s, 2H, NH2); 7,14-7,47 (m, 4H, ArH);
8,11 (s, 1H, Ar-NH) ); 9,38-9,76 (m, 2H, -NH-NH-). $3C NMR: DMSO solventinde
(39,14 - 40,44); 115,07; 115,30; 135,78; 127,83; 161,12; 158,70 (Ar-C) ve 182,13-
183,14 (C=S)’dir.
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3.1.3.3 2-Etil fenil-2,5-ditiohidrazolidikarbonamid sentezi

2-Etil-PDCA Singh vd., 1988’de agiklanan prosediir kullanilarak sentezlenmistir.
Tiyosemikarbazid (30 mM, 0,273 g), 30 mL etanol i¢inde karistirilarak ¢oziilmiis ve
karisima yavasca 2-Etilfenil izotiyosinat (30 mM, 0,489 g) ilave edilmistir. Bundan
sonra karigim dort saat riflaks edilmistir. Nihai iirlin siiziiliip etanol ile yikandiktan
sonre desikatorde kurutulmustur (Bkz. Sekil 3.3). Verim %80°dir, 165°C’lik bir erime
noktasina sahip beyaz bir toz halindedir. 2-Etil -PDCA’nin formiilii (C10H14N4S2) ve
Mw =254,37 g/mol’dir. IR degerleri: (v /cm™), 3346,40 (N-H); 3273,44 (NH2);
3158,43 (NH) (Ar-NH); 3026,8 (-NH-NH) -); 1615,8 [(N-H)+(CN)]I tiyoamid; 1655,7
(NH2); 1547,64 (CH2-CH); 1289,96 (N-C(=S)-N); 1097,9; 905,1(N-N); 825,1(C=S).
'H NMR § (ppm) DMSO-d6): 2,51 (t, 3H, CH3); 3,40 (s, 2H, NH); 7,21-7,30 (m, 5H,
ArH); 7,99 (t, 4H, 2CH); 8,10 (s, 1H, Ar-NH); 9,32-9,38 (bs, 2H, NH-NH-).23C NMR:
DMSO solventinde (35,20-45,81); 126,58; 128,88; 129,09; 139,74; 128,17 (Ar-C) ve
181,55 (C=S).

3.1.4 Inhibitorlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen maddenin erime noktasini belirlemek i¢in Stuart erime noktast modeli
SM30, alet kullanilmigtir. FT-IR spektrumlari, Bruker model-ALPHA kullanilarak
elde edilmistir. 'H (400 MHz) ve 3C (100 MHz) niikleer manyetik rezonans
spektrumlari, ¢oziicii olarak dimetil stilfoksit (DMSO-d6) iginde bir Bruker DPX-400

kullanilarak elde edilmistir
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Tablo 3.1 Sentezlenen 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA bilesiklerinin

karakterizasyon verileri

Inhibitor Yapis IR verileri NMR (*H) & | NMR (**C)§ | Verimve
((v/em™) (ppm) (ppm) DMSO- | Erime
DMSO-ds ds noktasi
°C
371,01 (N-H), | 2,49 (t, 3H, | Cozici 160-
32217 (NHp), | CH3), 3,33 | (DMSO), bir | 162°C
3124,4 (NH) (s, 2H, dizi rezonans | Erime
(Ar-NH), NH,), 7,14- . . noktasin
3046 (-NH- | 7,61 (m, 4H, | VAT GO 1o chip
NH-), ArH), 8,16 | 40:37); beyaz bir
o 1501,61 [B(N- | (s,1H,Ar- 115,97 toz,
2-Floro-PDCA (CgHgFN4Sy) H)+(CN)]: NH), 9,51- 116,16; verim:
Mw =244.31 g/mol tiyoamid, 9,84 127,32, %72
1618,37 (bs,2H,-NH- | 127 43:
CES)N), 124,41 (Ar-C)
1012,74 (C- ve 182,79
F), 933; (C=S).
863,66
(C=S/C-S)
2 P 2 3362 (N-H), | 2,50 Coziici 160-
29,8 8 3 |Zulm, |Ghow. | ousonr | czc
@, , , : - rime
J‘ J, { .;‘\J (Ar-NH), (s,2H,NH2), (SjiII:I ;fizonans noktasin
<, & ° 3048 (-NH- | 7,14-7,47 Y a sahip
I NH-), 1507 | (m,4H,ArH) | (39:14-40.44), | o7 iy
4-Floro-PDCA (CgHoFN4S;) [B(N- ,8,11 115,07; toz,
Mw =244.31 g/mol H)+(CN)]: (s,2H,Ar- 115,30;135,78 | verim:
tiyoamid, NH), 9,38- ; 127,83; %88
1620,50 9,76 161,12:
(NHz), 1220 | (m2H,-NH- | 15670'Ar-
(N-C(=S)-N), | NH-) !
1013,96 (C- C), ve 182,13-
= 183,14 (C=S).
926,831,47
(C=S/C-S).
3 3 3346,40 (N- | 2,51 (t,3H, | Coziici
,/‘, & & H), 3273,44 CHs), 3,40 | (DMSO), bir | 165°C
W @ K, (NHy), (s,2H, NH2), | Hivi Erime
J ,J ‘ */‘ .,\ 3158,43 (NH) | 7,21-7,30 Silrfl ;flz?;:gz_ noktasin
>y 9 J 4 (Ar-NH), (m,5H,ArH) Y o a sahip
J 3026,8 (-NH- |, 7,99 45,81); beyaz bir
2-Etil-PDCA (C10H14N4S») NH-), 1615,8 | (t,4H,2CHy) 126,58; toz,
Mw = 254.37 g/mol [(N- , 8,10 128,88; verim:
H)+(CN)]I (s,1H,Ar- 129,09; %80
tiyoamid, NH), 9,32- 139,74:
(1655’)7’ ?638 128,17 (Ar-
NH,),1547,6 s,2H,-NH-
4 (CHz-CH,), | NH-). C), ve 181,55
1289.96 (N- (C=9).
C(=S)-N),
1097,9,
905,1(N-N),
825,1(C=S)
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Sekil 3.3 Bilesiklerin sentez prosediirii

3.1.4.1 Erime noktasi
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Sekil 3.4’te gosterilen Stuart erime noktasi tayin cihazi (model SMP30) sentezlenen
inhibitorlerin erime noktasini belirlemek i¢in kullanilmistir. Erime noktalar1 kapiler
tiipe inhibitor numunesi konulmustur. Kapiler tiipe hafifce vurarak numunenin dikkatli
bir sekilde aparatin igine yerlesmesi saglanmis ardindan plato, beklenen erime
noktasinin giivenli bir sekilde altindaki bir sicakliga ve makul bir artis hizina

ayarlanmigtir. Alet ¢alismaya basladiginda numune, sicakligin sabitlenecegi platoya




ulagilana kadar hizla isitilmistir. Daha sonra sicaklik yavas yavas arttirilmis ve

maddenin erimeye basladig1 nokta kaydedilmistir.

Sekil 3.4 Stuart erime noktasi tayin cihazi (model SMP30)

Bu ¢aligsmada, sentez bilesiklerinin molekiiler yapilar1 FT-IR spektroskopi yontemi ile
incelenmistir. FT-IR spektrumlarini elde etmek i¢in Sekil 3.5’de gosterilen bir Bruker

modeli-ALPHA kullanilmistr.

Sekil 3.5 Burker (ALPHA) modeli FT-IR cihazi

Sekil 3.6 o6rnek bir NMR spektrometresinin diyagramini gostermektedir. NMR
spektroskopisinde makinenin ¢ikis frekansinin dar bir arali§i, numune sabit bir

manyetik alanla ¢evriliyken degisir. Manyetik alan olusturmak i¢in NMR cihazlarinda
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kullanilan miknatislarin ¢ogu 6 ila 24 T arasinda bir giice sahiptir. Numune, bir radyo
dalgas1 kaynaginin frekansina maruz birakilmadan 6nce miknatisin igine yerlestirilir
ve siiper iletken bobinlerle ¢evrelenir. Bulgular, onlar1 ana konsola ileten bir detektor

tarafindan yorumlanir (Martin Lowry, 1934).

Radyo frekansi
vericisi

siipiirme
bobinleri

Radyo frekansi alicis
ve amplifikatorii

siipiirme
bobinleri
¥

Miknatis
diregi

= Miknatis
f , diregi Kontrol ve
; Kayit Cihazn

Donen numune
tipl

Tarama
jeneratorii

Sekil 3.6 NMR spektrometresi diyagrami

3.1.5 Cozeltilerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada iki farkli ¢6zelti kullanilmistir. Yumusak ¢elik i¢in 1 M HCI ¢ozeltisi ve
bakir elektrot igin %3,5 NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir. 1 x 10°,1 x 104, 1 x 103 ve 1

x 102 M konsantrasyonunda inhibitdr igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir.

Testlerin timii, bir Ag/AgCl (3 M NaCl) referans elektrotu, bir platin yardimci elektrot
ve bir ¢aligma elektrodu (yumusak celik veya bakir) igeren tipik bir {i¢ elektrotlu
hiicrede gergeklestirilmistir. Tiim testler bir potansiyostat (Ivium Technologies,
CompactStat Electrochemical Interface, Instrument: B08024, Yazilim: 2699)

kullanilarak yapilmistir.

3.1.6  Korozyon Calismalari

Korozyon inhibisyonunu degerlendirmek i¢in yaygin olarak elektrokimyasal 6l¢iimler
uygulanmaktadir. Testlerin tiimii, bir Ag/AgCl (3 M NaCl) referans elektrotu, bir
platin yardimci elektrot ve bir ¢alisma elektrotu (yumusak ¢elik veya bakir) iceren
tipik bir ii¢ elektrotlu hiicrede gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada iki c¢ozelti
kullanilmistir. Yumusak ¢elik durumunda 1 M HCI ve bakir durumunda %3,5 NaCl
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cozeltisi hazirlanmigtir. Tam testler bir potansiyostat (lvium Technologies,
CompactStat Electrochemical Interface, Instrument: B08024, Yazilim: 2699)
kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.7). Genel olarak sabit bir kosul ve bir agik devre
potansiyeli olusturmak icin, ¢alisma elektrodu (yumusak celik), elektrokimyasal
empedans spektroskopi, LPR ve PDP 6l¢iimlerinde 6l¢iimden 6nce 1 saat boyunca test
¢ozeltisine (inhibitdrsiiz ve inhibitdr varliginda 1 M HCI) daldirilmustir. islem yeni bir
¢ozelti (inhibitdrsiiz ve inhibitér varhiginda %3,5 NaCl) ve yikanmis elektrotlar
kullanilarak tekrarlanmistir, ¢alisma elektrodu bakir i¢in de tekrarlanmistir. 100 kHz-
0,01 Hz frekans araliginda gerceklestirilen empedans spektroskopisi ¢aligmalarinda 5

mV genlikli AC sinyalleri kullanilmistr.

Dogrusal polarizasyon direnci (LPR) olglimleri, katodik potansiyelden baslayip
OCP’ye referansla + 0,01 V anodik potansiyele ilerleyen 1 mV/s’lik bir tarama hizinda
gerceklestirilmistir. PDP ¢alismalari igin, 1 mV/s tarama hizinda OCP ile ilgili olarak
—250 mV ila + 250 mV potansiyel aralig1 kullanilmistir. Tekrarlanabilirligi garanti
etmek icin tiim elektrokimyasal testler her madde i¢in en az {i¢ kez tekrarlanmstir. Bu

calismada tiim egriler 1 cm? olarak ayarlanmistir

Cahisma Elektrodu

Sekil 3.7 Potansiyostat tipi IVIUM ve elektrokimyasal hiicre

3.1.7  Yiizey Karakterizasyon

Bu arastirmanin ana hedeflerinden biri, inhibitor eklenmeden dnce ve sonra metallerin

ylizeyinde ortaya ¢ikan degisiklikler hakkinda daha fazla bilgi edinmektir. Yumusak
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celik ve bakirdan bir dizi numune, Onceki bolimde bahsedildigi gibi benzer

prosediirlerle hazirlanmistir.

Parlatilmis yumusak celik elektrodun, 72 saat 1 M HCI’¢ézeltisinde ve 1 X102 M 2-
EPDCA igeren 1 M HCI ¢ozeltisinde bekletilen yumusak ¢elik elektrodun ve 72 saat
3,5% NaCl ¢dzeltisinde bekletilen yumusak celik elektrodun ve 72 saat 1 x 102 M 2-
Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA igeren 3,5% NaCl ¢ozeltisinde(ve 1 M
HCI ¢ozeltisinde) bekletilen yumusak celik elektrodun (bakirin) SEM gériintiileri FEG
250 SEM (FEI-Quanta, Hillsboro, OR, ABD) kullanilarak taramali elektron
mikroskobu (SEM)(Sekil 3.8) ve AFM-Briiker EDGE 3-SYS kullanilarak atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) (Sekil 3.9) ile degerlendirilmistir. SEM 6l¢iim
parametreleri sunlardir: Sekil 3.8’de gosterildigi gibi hizlanma voltaj1 (HV)= 10 KV,
dedektor= ETD, mod= SE, yiiksek vakum modu. Sekil 3.9°da gosterildigi gibi AFM
(AFM- Bruker EDGE 3-SYS), degerleri asagidaki parametreleri igermektedir: tepe
kuvvet bantlama modu, MS numuneleri durumunda 10 x 10 pm?’lik tarama alanlar

ve Cu numuneleri durumunda 5 x 5 pm?’lik tarama alanlar1 kullamlmistir.

Enerji dagilim X-1511 spektroskopisi (EDX), yumusak celigin (veya bakirin) temel
yiizey bilesimi, ¢ozeltiye daldirmadan 6nce, korozyon inhibitdrlerinin yoklugunda ve
varliginda belirlenmistir. Tiim yontemler ve karakterizasyonlar oda sicakliginda ve

atmosferik kosullar altinda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.8 Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

68



T

Sekil 3.9 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

3.2  Kuantum Kimyasal Calismalar

Hesaplamali simiilasyonlar, bilgisayar ve islemci teknolojisindeki gelismelerin bir
sonucu olarak cesitli miithendislik zorluklarin1 basariyla ¢6zmeye yardimci olmada

artik cok 6nemli bir rol oynamaktadir.
3.2.1  Yogunluk Fonksiyonel Hesaplamalari (DFT)

Organik bilesiklerin rollerini molekiiler terimlerle tanimak ve tanimlamak icin
kuantum kimyasal yaklasimlar kullanilmistir. Sekil 3.10°da gosterilen Gaussian 09
yazilimi kulanilarak, gaz ve su fazindaki 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-
PDCA molekiiler yapilart DFT/B3LYP metodu 6-311++G (2d,2p) baz kiimeleri
kullanilarak optimize edilmistir (Arslan vd., 2009; Lewars, 2011). Inhibitdrlerin asit
cozeltisinde protonlanabilecegi iyi bilinmektedir, bu nedenle kuantum kimyasal
hesaplamalarda inhibitorler protonlanarak da optimize edilmistir. Elektronca dolu en
ylksek molekiiler orbital enerjileri (Enomo) ve elektronca bos enerjisi en diisiik bos
molekiiler orbital enerjileri (ELumo), LUMO ve HOMO enerjileri arasindaki enerji
farki (AE), kimyasal potansiyel () ve transfer edilen elektron fraksiyonu (AN), mutlak
elektronegatiflik () mutlak sertlik (n) gibi cesitli kuantum kimyasal parametreler

hesaplanmastir.
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Sekil 3.10 Gaussian 09 yazilim penceresi

3.2.1.1 Monte Carlo simiilasyonlari

Adsorbant ve substrat bilesikleri arasindaki etkilesim, Material Studio’nun (2017)
Monte Carlo (MCS) simiilasyonlarinin kullanimiyla ag¢iklanmigtir. Adsorpsiyon
Bulucu modiilii, BIOVIA Company tarafindan Monte Carlo (MC) simiilasyon
yaklagiminda iki sistem gelistirilmistir. ilk sistem, vakum fazinda tek bir inhibitor ve
Fe (110) igermektedir. Ikinci sistem ise sulu faz olarak tek bir inhibitér, 500 H20, 5
H3O" ve 5 CI ve Fe (110) igermektedir.

Model metal yiizeyler ilizerinde bir vakum tabakasi bulunan bir Fe kristalinden
olugmaktadir. Kutu hiicre su sekilde insa edilmistir: Fe yiizeyi (110) secildikten sonra,
demir ylizeyi yedi demir katmanina boliinmiistiir. Stiper hiicre, (13 x 13) araliginda
olusturulmustur. Vakumun yeterince biiylik olmasi, adsorbant i¢in baglanmadan
onceki hesaplamanin, yiizeyin alt atom tabakasinin periyodik tasvirini engellememesi
icin &nemlidir. Boylece, Crystal Builder kullanilarak, 50 A kalinhginda ve bir C
eksenine sahip bir vakum levhasi olusturulmustur. Elektrostatik potansiyel enerjiyi
belirlemek i¢in Ewald toplam metodolojisi kullanilirken, Van der Waals potansiyel
enerjisini belirlemek i¢in atom bazli metodoloji kullanilmigtir. Sistemin tiim
bilesenlerinin ilgili yapilarin1 optimize etmek i¢in giic alani COMPASS (atomistik
simiilasyon caligsmalari i¢in yogunlastirilmis faza gore optimize edilmis molekiiler
potansiyeller) kullanilmistir. Ortaya ¢ikan periyodik sinir kosullarina sahip kutunun
boyutu 29,78 x 29,78 x 62,16 A> dur. Geometri optimizasyon asamas1 Forcite modiilii

ile yapilmistir. Benzer prosediir bakir yiizey Cu (111) ve sulu fazda yapilmistir.

70



3.2.1.2 Molekiiler dinamik simiilasyonu

Molekiiler dinamigin simiilasyonu (MDS), BIOVIA sirketi (ABD) tarafindan iiretilen
Materials Studio (Sekil 3.11) yazillmimin Forcite modilii  kullanilarak
gergeklestirilmistir.  Simiilasyon kutusunda (ilgili molekiilleri ve inhibitor
molekiillerini i¢eren) bir alt Fe (veya Cu) levhasi ve bir iist sulu tabaka gibi periyodik
sinir kosullar1 kullanilmistir. Fe (110) ve Cu (111), yogun bir sekilde paketlenmis

yapilar sergilemektedir.

Model metal yiizeyler, lizerinde bir vakum tabakasit bulunan bir Fe kristalinden
olugsmaktadir. Kutu hiicre su sekilde insa edilmistir: Fe yiizeyi (110) se¢ildikten sonra,
demir yiizeyi yedi demir katmanina boliinmistiir. Siiper hiicre, (13 x 13) araliginda
olusturulmustur. Vakumun yeterince biiylik olmasi, adsorbant i¢in baglanmamis
hesaplamanin, yiizeyin alt atom tabakasiin periyodik tasvirini engellememesi igin
onemlidir. Boylece, Crystal Builder kullanilarak, 50 A kalinliginda ve bir C eksenine
sahip bir vakum levhas1 olusturulmustur. Elektrostatik potansiyel enerjiyi belirlemek
icin Ewald toplam metodolojisi kullanilirken, Van der Waals potansiyel enerjisini
belirlemek igin atom bazli metodoloji kullanilmigtir. Sistemin tiim bilesenlerinin ilgili
yapilarini optimize etmek icin giic alant COMPASS (atomistik simiilasyon ¢alismalari
icin yogunlastirilmig faza goére optimize edilmis molekiiler potansiyeller)
kullanilmistir. Ortaya ¢ikan periyodik sinir kosullarina sahip kutunun boyutu 29,78 x
29,78 x 62,16 A>dur. Geometri optimizasyon asamasi Forcite modiilii ile yapilmuistir.
Geometri optimizasyon asamasi Forcite modiilii tarafindan yapilmistir. Benzer

prosediir bakir ytizey Cu (111) ile yapilmustir.

Sekil 3.11 Materyal Studio (2017) programi
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1  Iinhibitérlerin Karakterizasyonu

Sentez edilen 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA bilesiklerinin molekiiler
yapilar1 FT-IR, *H ve *C NMR spektroskopi yontemleri ile karakterize edilmistir. FT-
IR spektrumunda 4000-400 cm™ dalga sayis1 aralig1 gdzlenmistir.

Sekil 4.1 (A), 2-Floro-PDCA molekiiliiniin v(N-H), v(NH>), v(NH) (Ar-NH), v(NH) (-
NH-NH-), v[B(N-H)+(CN)]I tiyoamid, [v(CN)J+B(N-H)]II, v(NHz), v(N-C(=S)-N),
v(C-F), ve v(C=S) bantlarinin 3371,01; 3221,66; 3124,4; 3046; 1501,61; 1301,56;
1618,37; 1204,96; 1103,9; 933 ve 863,66 cm™’de oldugunu gdstermektedir. Sekil 4.1
(B), 4-Floro-PDCA molekiiliiniin v(N-H), v(NH2), v(NH) (Ar-NH), v(NH) (-NH-NH-
), V[B(N-H)+(CN)]I tiyomit, [v(CN)]+B(N-H)] 11, v(NHz), v(N-C(=S)-N), v(C-F) ve
v(C=S) bantlarinin 3362; 3244; 3119,62; 3048; 1507; 1302; 1620,50; 1210; 1013,96;
926; ve 831,47 cm™’de oldugunu gostermektedir.

Ayrica Sekil 4.1 (C), 2-Etil-PDCA molekiiliiniin v(N-H), v(NH2 ), v(NH) (Ar-NH),
v(NH) (-NH-NH-), v[B(N-H)*+(CN)]I tiyoamid, [v(CN)]+B(N-H)] II, v(NHz2), v(N-
C(=S)-N), v(C-F), ve v(C=S) bantlarinin IR ’sinin 3346,40; 3273,44; 3158,43; 3026,8;
1509,83; 1343,05; 1655,84; 1615,72; 1289,96; 905,05; ve 825,05 cm™’de oldugunu
gostermektedir (AlFalah vd., 2022; Rashmi vd., 2014; Singh vd., 1988).

Uc ligandtaki 1204,96-1289,96 cm™ araligindaki pikler v (N-C(=S)-N) baglar ile
ilgilidir (AlFalah vd., 2022; Singh vd., 1988). 2-Floro-PDCA 4-Floro-PDCA 2-Floro-
PDCA ve 4-Floro-PDCA molekiillerinde C-F bagina ait pikler 1103,9-1013,96 cm’
Lde goriilmiistiir (AlFalah vd., 2022; IR Spectrum Table ve Chart, 2021). v(C=S)
bagina ait pikler ise 863,66-831,47; 825,05 cm™ araliginda gériilmiistiir. (Rastogi vd.,
2014).
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Sekil 4.2 (A-C) ve Sekil 4.3 (A-C) sirastyla 2-FPDC ve 4-FPDC bilesiklerinin *H ve
13C NMR spektrumlarini gostermektedir.

Kisaca, 2-Floro-PDCA igin Sekil 4.2 (A)’daki *H NMR sinyalleri, Ar-H grubuna ait
H(10), H(12), H(13)) ve H(22) pikleri 7,14—7,61 ppm araligindaki gozlemlenmistir.
Ar-NH grubuna ait H(11) piki 6 (ppm), 8,16°de goézlemlenmistir. -NH-NH-
grubundaki H(17), H(24) pikleri 9,51-9,84; NH> grubundaki H(20), H(21) pikleri ise
3,33 ppm’de ¢ikmustir. 4-Floro-PDCA igin Ar-H grubundaki H(5), H(7), H(9) ve
H(10) pikleri), 7,14-7,47 ppm’de, Ar-NH grubuna ait H(14) piki, 8,11 ppm’de
gbzlemlenmistir. -NH-NH- grubuna ait olan H(18), H(20)’e ait pikler 9,38-9,76, NH>
grubuna ait H(23), H(24) pikleri ise 3,35’de ¢ikmustir (Sekil 4.2). 4-Floro-PDCA igin
Sekil 4.2 (A)’daki tHNMR sinyalleri, Ar-H grubuna ait H(13), H(14), H(15) ve H(16),
H(17)’ protonlari igin gozlenen pikler 7,14-7,47 ppm araligindadir. Ar-NH grubuna
ait H(20) piki 8,10 ppm de gozlemlenmistir. CH2-CH> bagina ait H(11), H(12), H(9),
ve H(10) pikleri 7,99’da -NH-NH- grubuna ait olan H(24), H(26)’ya ait pikler 9,32-
9,38, NH: grubuna ait H(29), H(30) pikleri ise 3,40. ppm de ¢ikmustir.

Sekil 4.3’de, 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA molekiillerinin 3C NMR spektrumu
verilmistir. 2-Floro-PDCA molekiiliine ait Ar-C’larin atom numaralar1 C3-C8 olup
sirastyla 115,97; 116,16, 127,32; 127,43; 128,17; 124,41 pikleri, 4-Floro-PDCA
molekiiliine ait Ar-C’larin atom numaralar1 C1-C4, C(6), C(8) olup sirasiyla 15.07,
115.30, 135.78, 127.83, 161.12, 158.70 pikleri, 4-Etil-PDCA molekiiliine ait Ar-
C’larin atom numaralar1 C3-C8 olup sirasiyla 126,58 ve 129,09; 15,07; 115,30;
135,78; 127,83; 161,12; 158,70 pikleri elde edilmistir. 2-Floro-PDCA molekiiliiniin
C=S grrubuna ait C pikleri 182,79, 4-Floro-PDCA igin 182,13; 183,14 de 2-Etil-PDCA
molekiilii i¢in 126,58 ve 129,09 6 (ppm)’de goriilmiistiir (AlFalah vd., 2022; Gerengi
vd., 2020; Gottlieb vd., 1997; Prasad vd., 1992; Rae vd., 1996; Rastogi vd., 2014;
Starkey, 2020).
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Sekil 4.2 *H NMR spectrumu, 2-Floro-PDCA (A), 4-Floro-PDCA (B), 2-Etil-PDCA (C)
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Sekil 4.3 1*C NMR spektrumu, 2-Floro-PDCA (A), 4-Floro-PDCA (B), 2-Etil-PDCA (C)
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4.2  Korozyon Calismalari

Sentezlenen 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA bilesiklerinin, 1M
HCIl’de yumusak celik ve %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakir i¢in korozyon inhibitorleri

olarak incelenmistir.

Yumusak ¢eligin 1M HCI ¢ozeltisindeki korozyonuna 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA
ve 2-Etil-PDCA’nin inhibisyon etkisi, bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki korozyonuna
2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA’nin inhibisyon etkisi, agik devre
potansiyeli, lineer polarizasyon direnci, potansiyodinamik polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi gibi elektrokimyasal tekniklerle

incelenmistir.

421 1 M HCI Cézeltisinde Yumusak Celik Icin Yapilan Elektrokimyasal
Ol¢iimler

4.2.1.1 Acik devre potansiyeli calismalari

Harici akimin olmadigi duruma “agik devre potansiyeli” (OCP) denir. Akim
olmadiginda, ¢alisma elektrodunun referans elektroda gore potansiyeli agik devre

potansiyeli olarak bilinir.

Sentezlenen 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA bilesiklerinin, 1M
HCIl’de yumusak celik ve %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakir i¢in korozyon inhibitérleri

olarak incelenmistir.

Yumusak ¢eligin 1M HCI ¢ozeltisindeki korozyonuna 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA
ve 2-Etil-PDCA’nin inhibisyon etkisi, bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 2-Floro-PDCA,
4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA’nin inhibisyon etkisi, agik devre potansiyeli, lineer
polarizasyon direnci, potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans

spektroskopisi gibi elektrokimyasal tekniklerle incelenmistir.
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Sekil 4.4 2-Floro-PDCA (A), 4-Floro-PDCA (B) ve 2-Etil-PDCA (C) varliginda ve
yoklugunda yumusak ¢elik i¢cin OCP
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Elektrokimyasal deneyler yapmak i¢in agik devre potansiyelinin dl¢iimii gereklidir
(Verma vd., 2018). Korozyon inhibitoriiniin davraniginin ilk tahmini, OCP ile
gerceklestirilmistir. Sekil 4.4 (A—C), sirasiyla 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-
Etil-PDCA varliginda ve yoklugunda 1M HCI ¢6zeltisine daldirilan MS’e ait OCP’nin

zamanla nasil degistigini gostermektedir.

1 M HCI ¢ozeltisindeki yumusak ¢elik icin OCP’nin -471 mV’de dogrusal olmayan
davranigla basladig1 goriilmektedir. Ancak birkag dakika sonra OCP daha negatife
kaymistir ve ardindan yumusak celigin yilizeyinde meydana gelen genel korozyon
nedeniyle -513 mV degerinde kararli bir duruma ulasmustir. 1 x 10°, 1 x 10 ve 1 x
10° M konsantrasyonlarinda 2-Floro-PDCA varliginda yumusak ¢eligin OCP
degerleri sirasiyla -400, -420 ve -406 mV ile baslamistir. Zamanla stirekli olarak daha
negatif bir degere kaymistir. Bir saat sonra, sirasiyla -471, -469 ve -461 mV degerleri
ile kararl1 bir duruma ulagmistir. Bununla birlikte, yiiksek konsantrasyonda (102 M)
OCP egrisi -427 mV degerinden baslamis ve daldirma baslangicinda -417 mV
degerinde daha pozitife dogru keskin bir sekilde yiikselmistir ve daldirma sonunda -
454 mV degerinde sabit bir durum kazanana kadar siirekli olarak daha negatife
diigmiistiir. Bunun nedeni, hidrojen ve kloriir gibi agresif iyonlarin oksit filmine
diflizyonunun baglamasindan olabilir. Ayrica biriken oksit tabakasinin (Fe2O3, Fe304)
yumusak ¢eligin ylizeyinde 2-Floro-PDCA molekiillerinin adsorpsiyonu ile

uzaklastirilmasindan dolay1 paralel OCP - zaman egrileri gdzlenmistir.

1 x10° 1 x10% 1x102ve 1 x 102 M konsantrasyonlarinda 4-Floro-PDCA igeren
1 M HCI ¢ozeltisindeki yumusak ¢eligin OCP degerleri sirastyla -402, -392, -408 ve -
375 mV ile baglamistir (Sekil 4.4 (B)). Zamanla siirekli olarak daha negatif bir degere
kaymustir. Bir saat sonra, sirastyla —470, —466, —441 ve—441 mV degerleri ile kararl
bir duruma ulasmistir. 1 x 10°, 1 x 10* ve 1 x 10° M konsantrasyonlarinda 2-Etil-
PDCA igeren 1 M HCI ¢ozeltisindeki yumusak ¢eligin OCP degerleri sirasiyla -—443,
—411 ve =403 mV ile baslamistir (Sekil 4.4 (C)). Zamanla siirekli olarak daha negatif
bir degere kaymistir. Bir saat sonra, sirasiyla —470, —467 ve —461 mV degerleri ile
kararli bir duruma ulasmustir. Bununla birlikte, 1 x 1072 M konsantrasyonunda OCP
egrisi -452 mV’de baglamistir ve daldirmanin sonunda -458 mV’de sabit bir seviyeye

ulasana kadar kademeli olarak daha az pozitif bir sayiya diigmiistiir. Bunun nedeni
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inhibitor konsantrasyonunun artmasindan dolay1 MS yiizeyinde kalic1 bir koruyucu
bariyer olugsmasina baglanabilir (Olasunkanmi vd., 2016). Yiizey tabakasinin gelismis
korozyon direnci kabiliyeti ve yiizeyde inhibitdr molekiillerin adsorpsiyonu nedeniyle,
OCP’deki pozitif degisiklik, altta yatan metalin pasif durumunu etkili bir sekilde
belirtmektedir. OCP degerlerinin pozitif kaymasi, inhibitdér molekiillerin yumusak
celik yilizeylerinin hidrojen ve kloriir gibi agresif iyonlara karst korumadaki aktif
islevine atfedilebilir (Abd El-Lateef vd., 2020; AlFalah vd., 2020; AlFalah vd., 2022;
Verma vd., 2018).

4.2.1.2 Potansiyodinamik polarizasyon ve lineer polarizasyon direnci

calismalan

Potansiyodinamik polarizasyon (PDP), anodik, katodik veya hem anodik hem katodik
olabilen korozyon prosesinin belirlenmesini ve inhibitér tipinin belirli temel
parametrelerinin ¢ikarilmasini saglamaktadir. Bu ¢alismada, PDP testleri, her durumda
yeni ¢ozelti ile ve parlatilmis elektrotlarla bir ve bes saatlik daldirma stirelerinden
sonra gerceklestirilmistir. PDP ve LPR’ degerlerinden elde edilen inhibitor verimliligi
%IE, yiizey kaplamasi (), korozyon akimi yogunlugu i, kKorozyon potansiyeli
Ecorr, anodik Tafel egimleri Ba, katodik Tafel egimleri Bc ve polarizasyon direnci R pg

gibi tiim parametreler Tablo 4.1 ve Tablo 4.2’de verilmistir.

Inhibisyon etkinligi, asagidaki Esitlikler kullanilarak belirlenmistir (Rastogi vd., 2005;
Rbaa vd., 2020).

YlEppp = -2rr=leorrinn) o 100 (4.1)

lecorr

Burada i o, Ve Lcorr(inny Yumusak celigin ¢ozeltide inhibitor igeren ve igermeyen

ortamlardaki akim yogunluklarini gdsterir.

QIE pp = 2= Rr o 100 (4.2)

Rp (inh)
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Burada R, ve Rp (inhy yumusak celigin ¢dzeltide inhibitor igeren ve igermeyen
ortamlardaki polarizasyonunu gosterir. Sekil 4.5 (A-C), sirastyla 2-Floro-PDCA, 4-
Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorleri igeren ve icermeyen ortamlarda, 1 saatlik
bir daldirma stiresinde 1 M HCI icinde yumusak c¢eligin PDP grafiklerini
gostermektedir. Caligilan {i¢ inhibitoriin inhibitor konsantrasyonundaki bir artigla hem
anodik hem de katodik egrilerin 6nemli Olgiide degistigi ve test edilen bilesiklerin

inhibitor etkisinin kanit1 olan akim yogunlugunda bir azalmaya yol ac¢tig

goriilmektedir.

Ayrica inhibitor ilavesiyle katodik bolgelerin aktif kisimlarinin bloke edilmesi
hidrojen gazinin ¢ikisinin azalmasindan dolayr Tafel egiminin (fc) biraz kaydigi
goriilmektedir (Tablo 4.1). Sekil 4.5 (A-C) katodik Tafel egrileri, hidrojen
olusumunun aktivasyon kontrollii bir reaksiyon oldugunu ve inhibitor ilavesinin
indirgeme reaksiyonunu etkilemedigini gostermektedir (Wazzan, 2015). Anodik Tafel
egimlerinin (Ba) degerleri (Tablo 4.1), inhibitorlerin eklenmesiyle 6nemli 6l¢iide
farklilik gosterir, bu da bu molekiillerin ilk 6nce yumusak celik yiizeyine adsorbe
oldugunu ve metal ylizey reaksiyon alanlarin1 basitge bloke ederek inhibe ettigini
gostermektedir (Rastogi vd., 2002). Baska bir deyisle, Tafel egim degerleri,
inhibitorlerin korozyon mekanizmasini degistirmedigini gostermektedir. Test edilen
bilesiklerin inhibitdr etkisi, inhibitér molekiiliiniin adsorpsiyonundan ve elektrot
yiizeyindeki aktif bolgelerin bloke edilmesinden gecer. Ayrica akim yogunluklari,
inhibitorsiiz ortamdaki yumusak celige kiyasla, inhibitorlerin varlig ile 6nemli 6l¢iide

azalmistir.

1 M HCI’de yumusak celigin akim yogunlugu inhibitdrsiiz ¢ozeltilerde 59,4 pA.cm™
iken, 2-FPDC-PDCA inhibitori varhiginda (Sekil 4.5 (A) ve Tablo 4.1) 6,39 pA.cm’
2’ye ve 4-FPDC-PDCA inhibitorii varhginda 5,12 pA.cm™?’ye (Sekil 4.5 (B) ve 2-Etil-
PDCA inhibitrii varhginda 2,7 pA.cm™?’ye (Sekil 4.5 (B) ve Sekil 4.5 (C)), diistiigii
gdzlemlenmistir. Bu, inhibitdr molekiillerinin metalik yiizey lizerinde adsorpsiyonuna
bagli olabilir, bu da CI” gibi agresif iyonlarin yiizeye saldirarak aktivitesini dnlemeye
veya yavaslatmaya yol agmaktadir (Bashir vd., 2020). Ayrica 2-Floro-PDC inhibitor
konsantrasyonunun artmasiyla korozyon potansiyeli Ecorr degerlerinde dalgalanmalar

olmustur (Sekil 4.5 (A) ve Tablo 4.1). Oysa 1 x 10 M 4-Floro-PDCA konsantrasyonu
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haricinde, korozyon potansiyeli 4-Floro-PDCA inhibitoriiniin mevcudiyeti ile daha
negatife dogru kaymustir (Sekil 4.5 (B) ve Tablo 4.1). Benzer davranig 2-Etil-PDCA
ortaminda da go6zlenmistir (Sekil 4.5 (C) ve Tablo 4.1). Katodik ve anodik
reaksiyonlarin inhibisyonu arasindaki rekabetin, korozyonun potansiyel degerini

etkiledigi one stirtilmistiir (Rastogi vd., 2005).
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Sekil 4.6 (A-C), 5 saatlik bir daldirma siiresinde 1 M HC1 i¢inde 2-Floro-PDCA, 4-
Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitoriiniin degisik konsantrasyonlarinda ve
inhibitorsiiz ortamdaki MS’in PDP grafiklerini géstermektedir.

Daldirma siiresinin artmasiyla, inhibitorsiiz ortamda yumusak c¢elikten demir
iyonlarinin olusum hizinin ve hidrojen olusum hizinin artmasi nedeniyle akim
yogunluklarinin daha fazla arttigi goriilebilir. Bununla birlikte, 2-Floro-PDCA, 4-
Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA’nin ¢esitli konsantrasyonlarinin varliginda akim
yogunluklar1 keskin bir sekilde azalmistir (Tablo 4.1).

Bagka bir deyisle, 2-Floro-PDCA i¢in 1 saatlik daldirma siiresinde %89,2 olan
maksimum inhibitor etkinligi 5 saat daldirma siiresi sonunda %93,5’¢ yiikselmistir. 4-
Floro-PDCA igin 5 saatlik daldirma siiresinde %91,4 olan maksimum inhibitor

etkinligi 5 saat daldirma siiresi sonunda %96,8’e yiikselmistir.

2-Etil-PDCA igin 5 saatlik daldirma siiresinde %95,5 olan maksimum inhibit6r
etkinligi 5 saat daldirma siiresi sonunda %97,6’ya yiikselmistir. Yumusak ¢elik yiizey
uzerinde daha fazla alanin artan daldirma siiresi ile inhibitor molekiilleri tarafindan

kaplandig1 varsayilmaistir.

Ayrica inhibitdr ilavesi ile korozyon potansiyeli Ecorr degerleri bagisiklik bolgesine
(immunity region) dogru daha negatife kaymistir. Aslinda, inhibit6rsiiz ortamdaki
yumusak ¢elik i¢in -0,422 V’tan sirasiyla 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-
PDCA inhibitérlerinin varliginda -0,497; -0,463 ve -0,460 V’a kaymustir.
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Ayrica inhibitdrsiiz ortamda 198 pA.cm™ olan akim yogunlugu, 1 x 102 M 2-Floro-
PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorleri eklendiginde, sirasiyla 12,8
pA.cm?; 6,17 pA.cm?; ve 3,82 pA.cm ‘ye diismiistiir (Sekil 4.6 (A-C) ve Tablo 4.1).

Bu yer degistirmelerin korozyon potansiyel degerlerinin -0,085 V’dan biiyiik olmasi
durumunda inhibitorlerin katodik veya anodik tip olarak tanimlanabilecegi daha
onceki ¢caligmalardan iyi bilinmektedir. Bu yer degistirmeler -0,085 V’den diisiikse bu
tip inhibitorlere, karma tip inhibitor ad1 verilir (Prasad vd., 1992).

Tablo 4.1°deki verilere gore 5 saat daldirma siiresinde 1 x 10° M 4-Floro-PDCA
konsantrasyonundaki c¢ozelti hari¢ korozyon potansiyel degerleri icin tiim yer
degistirmeler -0,085 V’tan biiylik degildir. Sonug olarak, 2-Floro-PDCA, 4-Floro-
PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorleri karma tipte korozyon inhibitorii olarak
goriilebilir. Bununla birlikte, PDP egrilerine gore, incelenen inhibitdrlerin islemi,

katodik egriler lizerinde daha belirgin bir etkiye sahiptir.

Sonuglar, bu inhibitorlerin yumusak celik ytizeyleri giderek daha fazla adsorbe ettigini
ve artan daldirma siiresi ile aktif bolgeleri kapladigini, bodylece ¢oziinme
reaktivitelerini en aza indiren koruyucu bir tabaka olusturdugunu gostermistir. Bunun
yani sira koruyucu tabakalarin olusumu inhibitér konsantrasyonu ve inhibisyon

etkinligi ile baglantilidir (Rastogi vd., 2005; Singh vd., 2003a).

LPR sonuglaria gore Tablo 4.1’ den goriildiigii gibi 1 saatlik daldirma siiresi sonunda
inhibitér olmayan ortamda yumusak celigin polarizasyon direnci 425,47 Q.cm? iken,
1 x 102 M 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorleri varhginda
sirastyla 3351,95°e 4264,90; 5693,60 Q.cmz‘ye artmistir. Ayrica 5 saatlik daldirma
siiresi sonunda inhibitdr olmayan ortamda yumusak celigin polarizasyon direnci
159,75 Q.cm? iken, 1 x 102 M 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA
inhibitorleri varliginda sirasiyla 2537,90; 3489,32ve 6582,22 Q.cmz’ye artmistir.

Tablo 4.1°deki LPR bulgulari, inhibitérler igin direng polarizasyonunun 2-Etil-PDCA
> 4-Floro-PDCA > 2-Floro-PDCA sirasina uydugunu gostermektedir, her iki daldirma

stiresinde (1 ve 5 saat) mevcut korozyon yogunluguyla ¢elisir.
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Tablo 4.1 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA korozyon inhibitérleri var varliginda ve yoklugunda 1M HCI’ ¢ozeltisinde 298 K sicaklikta 1 ve

5 saat bekletilen, yumusak ¢elik i¢in potansiyodinamik polarizasyon ve lineer polarizasyon direnci

Conc. Ecorr icorr - 2
Zaman M) ) (uA.cm?) (V/'g; 0 (V/'Bdaec) o % IE Rip (Q.cm?) 7] % IE
1M HCI -0,4505 59,4+04 0,103 0,079 - | - 42547+ 1,7 ---- ----
1x10° -0,4716 10,5+ 0,5 0,107 0,145 0,823 82,3 204728 £ 1,2 0,792 79,2
< 1 saat 1x10* -0,4563 10,2+ 04 0,112 0,150 0,829 82,9 2213,7+1,3 0,808 80,8
8 1x1073 -0,4753 6,72+0,2 0,100 0,131 0,887 88,7 3021,46 + 1,4 0,859 85,9
a 1x1072 -0,4505 6,39+0,2 0,116 0,149 0,892 89,2 335195+ 1,5 0,873 87,3
g 1M HCI -0,4225 198 +1,3 0,120 0,093 - | - 159,747+ 1,2 ---- ----
[ 1x10° -0,4917 18,8+ 0,4 0,104 0,186 0,905 90,5 1254,43+1,3 0,873 87,3
o~ 5 saat 1x10* -0,4966 16,8 £ 0,3 0,105 0,212 0,915 91,5 1606,11 +1,5 0,901 90,1
1x103 -0,4994 15,0+ 0,2 0,111 0,239 0,924 92,4 1647,71+£ 0,9 0,903 90,3
1x10? -0,4974 12,8 £ 0,3 0,113 0,253 0,935 93,5 253790+ 14 0,937 93,7
1x10° -0,4621 11,8+ 0,3 0,114 0,139 0,802 80,2 1873,79+ 1,5 0,773 77,3
< 1 saat 1x10* -0,4658 10,4 £ 0,3 0,113 0,121 0,825 82,5 2041,78 £ 1,6 0,792 79,2
8 1x103 -0,4647 6,29+ 0,2 0,116 0,111 0,894 89,4 2821,29+1,3 0,849 84,9
o 1x10? -0,4192 5,12+0,1 0,094 0,141 0,914 91,4 4264,90 £ 1,5 0,90 90
g 1x10° -0,5253 18,6 £ 0,6 0,116 0,269 0,9061 90,6 1792,94 + 1,4 0,911 91,1
[ 5 saat 1x10* -0,4969 133+04 0,106 0,222 0,9327 93,2 2097,52+ 1,6 0,924 92,4
~ 1x1073 -0,4762 7,55+£0,3 0,105 0,174 0,9618 96,1 3107,81 + 1,4 0,949 94,9
1x1072 -0,4639 6,17+0,2 0,109 0,154 0,9688 96,8 3489,32+£ 1,5 0,954 95,4
1x10° -0,464 4,870+0,3 0,103 0,067 0,9180 91,80 2362,07+4 0,819 81,98
< 1 saat 1x10* -0,462 4,592+0,4 0,109 0,073 0,9226 92,26 2782,04+4 0,847 84,70
O 1x10° -0,473 4,441+0,2 0,136 0,140 0,9252 92,52 3570,97+2 0,880 88,08
E 1x1072 -0,462 2,721+0,3 0,112 0,091 0,9541 95,41 5693,60+3 0,925 92,52
= 1x10° -0,4864 23,147+0.,4 0,115 0,224 0,8830 88,30 1371,39+1 0,883 88,35
!  saat 110" -0,4886 14,42040,3 0,115 0,242 0,9271 92,71 2142,27+3 0,925 92,54
1x1073 -0,4785 6,479+0.4 0,129 0,227 0,9672 96,72 4671,54+2 0,965 96,58
1x1072 -0,4600 3,841+0,2 0,180 0,124 0,9806 98,06 6582,23+3 0,975 97,57
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Bu, 1/RLPR degerlerinin tamamen i,,,, ile orantili oldugunu gosterir. Vurgulamak
gerekirse, OCP, PDP ve LPR sonuclari korozyon inhibitorlerini arastirmak icin
yetersiz kilmaktadir. Bundan dolay1 elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

calismalar1 da yapilmustir.

4.2.1.3 Elektrokimyasal impedans spektroskopi calismalari

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), korozyon inhibitorlerinin varliginda
ve yoklugunda substrat ile elektrolit arasindaki arayiizii degerlendirmek icin en etkili
elektrokimyasal yontemdir. Sekil 4.7 (A-C) ve Sekil 4.9 (A-C) (sag ve sol) | M HCI’de
2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorleri varliginda veya
yoklugunda) yumusak ¢elik yiizeyinin 1 saatlik daldirma sonrasinda bakirin Nyquist
ve Bode egrilerini gostermektedir. Sekil 4.7 (A)’da gosterildigi gibi, Nyquist grafigi,
merkezi x ekseninin altina kaymais, basik bir yarim dairedir. Bu, ylizeyin piiriizliiliigline
ve homojen olmamasina ve ayrica asit ¢ozeltisindeki yumusak c¢elik icin korozyon
slirecinin yiik transferi tarafindan yonlendirilmesine karsilik gelir (Khadraoui vd.,
2016). 2-Floro-PDCA molekiiliiniin konsantrasyonu arttik¢a kapasitif dairenin ¢api
biiylir ve dongiilerin geometrisi tiim konsantrasyonlarda tutarli kalir. Yumusak ¢eligin
inhibitorlii ortamdaki empedans grafikleri, inhibitdrsiiz ortamdaki grafiklerden
farklidir. Nyquist grafiklerinde yarim daire sekillerinin varligi, sadece yiik transferine
kars1 direnci degil, ayn1 zamanda yiizey ve elektrolit ara ylizii arasindaki ¢ift elektrik
tabakasinin giiciinti de agiklamaktadir (AlFalah vd., 2020; Arrabal vd., 2012). Ayrica
Sekil 4.7(A), inhibitor varligindaki orneklerin inhibitoér yoklugundaki yumusak celik
orneklerinden daha yiliksek empedansa sahip oldugunu gosterir. Bu da inhibitorli
orneklerin daha yiiksek bir korozyon onleyici bariyer ozelligine sahip oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.7(B-C) ve Sekil 4.9(B-C) 1 saatlik daldirma siiresi boyunca 1
M HCI1 i¢inde 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorlerinin farkli
konsantrasyonlarindaki MS ve inhibit6rsiiz MS i¢in Bode egrilerini gostermektedir.
Bu seklin analizi ii¢ ayr1 boliimii gdstermektedir. Daha yliksek frekanslarda, log |Z|
degerleri sifira yaklasirken, faz agis1 degerleri 0°’ye yaklasir. Elektrolitin direnci, bu
reaksiyonlarin direngli davranigsindan dolayidir. 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-
Etil-PDCA’nin varliginda 0,67; -0,69; -0,64 egimi ve -78,7° faz agisi ile ara frekans

bolgeleri i¢in log |Z| ve log Freq arasinda dogrusal bir baglanti vardir.
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Sekil 4.7 2-Floro-PDCA korozyon inhibitorleri varliginda ve yoklugunda 1 M HCI
¢ozeltisinde 298 K sicaklikta 1 saat bekletilen, yumusak celik i¢in elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, Nyquist egrileri (A), Bode egrileri (B) ve (C)

89



5000
® 1MHCI
B 1x10°M
40004 A 1x10*M
* 1x10°M
_ 1x10*M
NE 3000 « Uydurma Hatti
=
=)
N 2000 +
10001 gl
e ap a
AE=maan, Su,
0l,:§ ¥A§ )-.)‘**
0 1000 2000 3000 4000 5000
Z, (Q.cm?)
A
5
4+
Rk
53. E:::_q—\.:,é‘&
5] coccoeda il
d L :Eﬁt
- ! N i
N 21 S
i ® 1MHCI ‘§ &
S B 1x10°M §g
- 1 &
A 1x10°M \‘K\i
* 1x10°M “‘;S**ﬁg
0+ 1x102M Tee
Uydurma Hatty
-2 -1 0 1 2 3 4 5
Log Freq. (Hz)
B
80 o N
A
e
Fo LS
60 « /A‘" :\*
o A
@ -
g b | \
£ 404 % §
= 0 o
) 9 )
|/
S 204 " 'i p 1
n A B tt
' A, ® 1MHCI
0 EE;::‘ B o1x10°M i
A 1x10°M N
* 1x10°M At
20 1x102M
Uydurma Hatty] (]
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6
Log Freq. (Hz)
C

Sekil 4.8 4-Floro-PDCA korozyon inhibitorleri varliginda ve yoklugunda 1 M HCI
¢ozeltisinde 298 K sicaklikta 1 saat bekletilen, yumusak ¢elik i¢in elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (A), Nyquist egrileri (B) ve Bode grafikleri (C)
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Sekil 4.9 2-Etil-PDCA korozyon inhibitorleri varliginda ve yoklugunda 1 M HCI ¢6zeltisinde
298 K sicaklikta 1 saat bekletilen yumusak ¢elik i¢in elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (A), Nyquist egrileri (B) ve Bode grafikleri (C)
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Saf bir kapasitoriin parametreleri -1’lik bir egim ve -90°’lik bir faz acist ile
sonuclanacak olsa da gozlemlenen degisiklikler zamanla yavaglayan ¢oziinme hizinin
neden oldugu mikemmel bir kapasitif tepkiden sapmayi1 agiklar. Son olarak,
elektrodun diren¢ davranisi diisiik frekans bolgesinde artar ve log |Z| frekanstan
bagimsiz hale gelir (Faydy vd., 2019; Kissi vd., 2006). Empedans modiilii ve faz agis1
grafikleri Sekil 4.7 (B) ve (C)’de verilmistir. Daha diisiik frekanslarda Empedans |Z|,
inhibitoriin korozyon direncinin degerlendirilmesinde kullanilan bir parametredir.
Sekil 4.7 (B)’de, (JZ|)’nin davranisi, inhibitorsiiz ortamdaki yumusak celige kiyasla
inhibitor konsantrasyonu artirilarak gelistirilmistir. Bu da korozif ortamlara karsi
engelleyici bariyerlerin etkisini gosterir. Sekil 4.7 (C)’ye gore faz agis1 egrisi 2-Floro-
PDCA’dan c¢ok daha yiiksektir. Benzer davranis Onceki referanslarda da
bulunmaktadir (Guo vd., 2020; Kalia vd., 2020). Bu davranis, 2-Floro-PDCA
molekiillerinin adsorpsiyonunun neden oldugu relaksasyon etkisi ile agiklanabilir.
(Sigircik vd., 2015). Ayrica 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA varliginda da benzer bir
davranig gozlenmistir (Sekil 4.8(A-C) ve Sekil 4.9(A-C)). Ancak 2-FPDC ortaminda
gozlenen kapasitif dongiiler, empedans modiilii ve faz agis1 sonuglari1 4-Floro-PDCA

ve 2-Etil-PDCA’da gozlenenden daha biiyiiktiir.

Sekil 4.10(A-C) ve Sekil 4.12(A-C), 5 saat daldirma siiresinde 1 M HCI ¢6zeltisinde
2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA varliginda ve yoklugunda yumusak
celik elektrodun Nyquist ve Bode grafiklerini gostermektedir. Her iki bilesikte de
ilging bir sonu¢ gozlemlenebilir. Bulgular, daldirma siiresinin, 2-Floro-PDCA, 4-
Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA’nin inhibisyon performansinin yani sira empedans
spektrum boyutu tlizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Daldirma
sliresinin artmasiyla, pozitif yiiklii yumusak ¢eligin yilizeyinde daha fazla anyon
elektrostatik olarak adsorbe edildiginden kapasitif dongii genislemekte ve ylizeyde
daha fazla alan1 kapladigindan onu agresif iyonlardan korumaktadir (Amin vd., 2007).
1 M HCI iginde yumusak ¢eligin ve 1 saatlik daldirma siiresinde 2-Floro-PDCA, 4-
Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorleri varliginda ve yoklugunda empedans
spektrumlari i¢in tlim parametreler Ivium Technology, Instrument: B08024, Software:
2699(699 ile elde edilmistir. ZView siirim 2,90 adli bagka bir yazilim ile
dogrulanmustir ve degerler Tablo 4.2-Tablo 4.4’de verilmistir. Inhibitor etkinligi (4.1)
ve (4.2) Esitlikleri kullanilarak hesaplanmistir (Ramde vd., 2014).
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Sekil 4.10 2-Floro-PDCA korozyon inhibitorleri varliginda ve yoklugunda 1 M HCI

¢ozeltisinde 298 K sicaklikta 5

saat bekletilen, yumusak c¢elik

igin

elektrokimyasal empedans spektroskopisi (A), Nyquist grafikleri (B) ve Bode

grafikleri (C)
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Sekil 4.11 4-Floro-PDCA korozyon inhibitorleri varliginda ve yoklugunda 1 M HCI
cozeltisinde 298 K sicaklikta 5 saat bekletilen, yumusak c¢elik igin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (A), Nyquist grafikleri (B) ve Bode
grafikleri (C)
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Sekil 4.12 2-Etil -PDCA korozyon inhibitorleri varliginda ve yoklugunda 1 M HCI

¢ozeltisinde 298 K sicaklikta 5

saat bekletilen, yumusak c¢elik icin

elektrokimyasal empedans spektroskopisi (A), Nyquist grafikleri (B) ve Bode

grafikleri (C)
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%lEgs = "2« 100 4.3)

Rp (inn)

Burada R, ve Rp (inh) Sirastyla inhibitoriin yoklugu ve varligindaki polarizasyon

direncini belirtir.

Sekil 4.13 (A-B), inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamda yumusak celik i¢in esdeger
devreleri gostermektedir. Frekans dagiliminin neden oldugu varyasyonu ele almak
icin, Sekil 4.14’deki kapasitif eleman yerine bir sabit faz elemani1 (CPE) kullanilmigtir
ve daha karmasik bir esdeger devre kullanilarak deneysel veri setleri arasinda daha

dogru bir eslesme elde edilmistir.

Asidik Cozelti iRS

CPE,

Sekil 4.13 1 M HClde inhibitorsiiz ortamda (A) ve inhibitorlii ortamdaki (B) yumusak celik
i¢in esdeger devre modeli

Sekil 4.13 (A), inhibitdrsiiz ortamdaki MS i¢in esdeger devre modelini gostermektedir;
Burada RS, ¢6zelti direncini, Rp, direng yiik transferini (yiik transfer direnci Ret ve
korozif malzemeler ve bazi mevcut molekiil ve iyonlarin ve difiize olan tabaka
direncini gostermekte olup toplami Ra’ya esittir). W, Warburg empedanst ile ilgili olan
CPE sabitidir. Warburg empedansi, olusan yarim dairede elektron yayilma
reaksiyonunun ylizey tabakasi boyunca gerceklestigini ve kiitle aktarimi tarafindan
kontrol edildigini belirtir. Ek olarak diisiik frekans bdlgesinde Warburg empedansinin
varligi, korozyon siirecinin diflizyon kontrollii oldugunu gosterir. Fe/elektrolit
arayliziinde, korozif H* tiirleri veya ¢oziinmiis oksijen gibi elektro-aktif tiirler, ¢ozelti
kiitlesinden metal ylizeye yayilirken, ¢oziinilir korozyon {irlinleri ters yonde ilerler.

Inhibitorlii ortamda, W arastirilan diisiik frekans alaninda kademeli olarak diiser,
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ancak inhibitorsiiz ¢ozelti ile karsilastirildiginda kapasitif dongiliniin ¢ap1 6nemli
Olciide artar. Bu bulgular, olusan inhibitdriin koruyucu tabakasinin, asindirici tiirlerin

¢evreye yayilmasini 6nemli 6l¢iide yavaslattigini gostermektedir (Khalifa vd., 2020).

Inhibitdrlii ortamdaki MS’in esdeger devre modeli Sekil 4.13 (B)’de gosterilmistir. i1k
direng (R1), katman direncine (Rv) esittir. Ikinci direng (R2) ise Ret, Rd ve Ra’nin
sonucu olan katman direnci (Rr) ve korumasiz alan direncinin (Rpro) toplamina esittir.
Ayrica Rp = R1 + Ry’ dir. Ayrica CPE; ve CPE; katmanin ve ikili tabakanin kapasitansi
asagida verilen Esitliklerle hesaplanabilir (Tasi¢ vd., 2018).

C, = (Qi X R{THY (4.4)
Car = (Qz X RFT™ (4.5)

Q4 ve Q,, yar1 katmanlh kapasitans ve yar1 ¢ift katmanh kapasitans iken, n, ylizey
heterojenligi veya piiriizliiliiglintin bir Sl¢listi olarak kullanilabilen bir CPE iissiine
karsilik gelir. Elektrot yiizeyi homojen ve diiz oldugunda, iistel deger (n) bire esittir ve
metal/¢ozelti arayiizii diizgiin yiizeyli bir kapasitor gibi davranir. Faktor n, tipik olarak

0,7 ile 1 arasinda bir degiskendir (Rbaa vd., 2020).

1
Zcpg = QG (4.6)

Burada i = V-1 ve w = 2zf sirastyla sanal koklere ve agisal frekansa karsilik gelir.

Cozeltiye inhibitorlerin  (2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA)
eklenmesinden sonra yumusak celigin polarizasyon direncinin arttig1 goriilmektedir
(Tablo 4.2). Inhibitdrsiiz ortamda 5 saatlik daldirma sonunda yumusak celigin
polarizasyon direnci 88,86 Q.cm? iken 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-
PDCA ilavesinden sonra yumusak c¢eligin polarizasyon direnci 2533,7; 3329,18 ve
5591,55 Q.cm?’ye artmustir.

Bununla beraber, ii¢ inhibitoriin konsantrasyonu artarken layer kapasitesi (CPE1)

azalir. Bu degerin 0,83 olmas1 kaba ve gozenekli bir kapasitor ile uyumlu oldugunu
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gosterir (Flores vd., 2011). Ayrica bu filmin ¢ift katmanli kapasitansi (CPE2) (n2,) 0,94
civarinda bir degere azalir, bu da yiizey heterojenliginin azalmasinin, 2-Floro-PDCA,
4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibit6rlerinin MS yiizeyinde adsorpsiyonunun bir
sonucu oldugunu gosterir. Cift katman Kkapasitesindeki (Cq) Ve polarizasyon
direncindeki (Rp) bu fark, 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA
inhibitorlerinin aktif bolgeleriyle etkileserek celigin yiizeyini bozdugunu diistindiiriir

(Rbaa vd., 2020).

Asagidaki Esitlik c¢ift katmanin (Cql) kapasitansi ile koruyucu katmanin kalinligi

arasindaki iliskiyi gosterir.

Cdl e £EoS (47)

e

Burada ¢, &,, s Ve e, sirasiyla ortamin dielektrik sabitini (hem demir oksit filmi hem de
inhibitorler icin 12 kabul edilir), vakum gecirgenligini (8,85 x 107 F.cm™)
elektrodun yiizey alanimi (0,785 cm?) koruyucu tabakanin kalinhigin gosterir (Hakiki,

2011; Wang vd., 2021).

2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorlerinin konsantrasyonu
arttikga Cq degerleri (CPE2) azalir, bu da koruyucu tabakanin (e) kalinliginin arttigin
gosterir. Tablo 4.2°deki verilere gore inhibitor etkinliginin 2-Floro-PDCA varliginda
1 saatlik daldirma siiresinde %88,3’den 5 saatlik daldirma siiresinde %96,5’e, 4-Floro-
PDCA varliginda 1 saatlik daldirma siiresinde %93,7°den 5 saatlik daldirma siiresinde
%397.,3’e ve 2-Etil-PDCA varliginda 1 saatlik daldirma siiresinde %92,5’den 5 saatlik
daldirma stiresinde %98,4’e artmistir. EIS sonuclar1 OCP, LPR ve PDP olctimleriyle
uyumludur. Ayrica SEM, EDX ve AFM o6lctimleride gergeklestirilmistir.
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Tablo 4.2 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA korozyon inhibitdrleri varliginda ve yoklugunda 1M HCI” ¢ozeltisinde 298 K sicaklikta 1 saat, 5
saat bekletilen, yumusak celik i¢in elektrokimyasal empedans spektroskopisi

—1 -2

Zaman 'i?\;‘)s (QE;Z) Rot (Q.cm?) (#IC:Z%_Z) Ny Ruz’ (Q.cm?) (ﬂiﬁz_z) n2 w Qsofm (Qf{;’;z) % IE
1MHCI | 324001 | 29532+L5 | 509 | 0.84+0,02 | - e I— 117 20532 | -

1105 | 512+1,1 | 7,85+02 272 | 0,88+0,02 | 1656412 | 142 091+0,03 | 329x10° | 16642 | 823

< | lsaat | 1x10% | 08+0,02 | 2,1502 132 | 094+0,03 | 17882+13 | 8,08 0,90+0,02 | 213x10° | 17904 | 835
9 1x10° | 0,11£0,03 | 51,03+0,5 115 | 0,80+0,03 | 2439.8+1,3 | 4,00 0,7120,01 | 139x10° | 24908 | 88,1
a 1102 | 2,1£0,04 | 1909112 | 441 | 083+0,02 | 23267=1,5 | 1,27 0,94 0,03 69 x 10° | 25177 | 883
2 IMHCI | 1,36+0,02 | 88,8604 162 | 0,91 0,04 699 88,86 | -
m 1x10° | 0,0+0,01 | 21,67+03 465 | 0,80£0,02 | 11461412 | 295 0,90+0,03 | 593x10% | 11678 | 924
| 5saat | 1x10% | 0,1+0,01 | 32,1904 454 | 0,81+0,02 | 14161414 | 189 0,900,03 | 646x10° | 14483 | 939
1x10° | 1,2+40,03 | 33959404 | 206 | 0,80=0,01 | 15833+1,3 | 167 0,90£0,03 | 607x10° | 19229 | 954

1x107 | 0,740,02 | 53435+13 | 139 | 0,78+0,02 | 19994+1,5 | 0127 | 0,80+£0,02 | 481x10° | 25337 | 965

1x10° | 25404 | 327.35+13 | 439 | 0,78=0,01 | 1062,89=1,5 | 116 0,90 £0,02 13,6 1390,23 | 78,8

< | g sanr X107 4 £04 | 181,34+13 | 234 | 0,78+0,01 | 156529%1,2 | 9,23 0,72£0,01 | 431x10° | 1746,62 | 83,1
9 1x10° | 34003 | 58875+L4 | 210 | 0.80+0,03 | 184239=1,1 | 0391 | 090+0,03 | 311x10° | 243114 | 87,9
a 1x107 | 454002 | 92395412 | 114 | 0.81+0,02 | 377899=1,6 | 0238 | 091+0,02 | 221x10° | 4702,93 | 937
2 1x10° | 024001 | 6414405 60,7 | 0,90+0,02 | 1691,67+1,3 | 205 0,72+0,01 | 922x10° | 175580 | 94,9
o N I TS TR 140,03 | 401.92+13 | 57,1 | 0,83+0,01 | 14192814 | 46,0 0,90+0,03 | 478x10° | 18212 | 951
< 1x10° | 1,11+0,02 | 639.78<L5 | 384 | 0.81+0,02 | 2388,75+14 | 127 0,74+0,02 | 127x10° | 302853 | 97,1
1x107 | 0,9+0,02 | 80698<L4 | 135 | 0,82+0,02 | 25222+1,5 | 157 0,91£0,03 | 121x10° | 332918 | 97,3

1x10° | 43+1,1 1,68 0,2 3465 | 0.81+0,02 | 19719+1,2 | 5036 | 0,880,003 | 708x10° | 19736 | 850

< | 1spar [ X10° [ 125000 | 533,02£02 | 3015 | 082003 | I8I8,1£13 | 4034 | 0914002 | 605x10° | 23511 | 875
S 1x10° | 0,5+003 | 1173,6+0,5 | 2167 | 0.85+0,03 | 14499+1,3 | 82,76 | 093001 | 179x10° | 26235 | 88,7
Q 1x107 | 224004 | 917.67+12 | 1512 | 0,88+0,04 | 3227,1+1,5 | 2023 | 0944003 | 124x10° | 41448 | 928
= 1x10° | 1,0240,01 | 39446+14 | 60,16 | 0,80+0,01 | 973,4+13 | 1458 | 0,88+002 | 378.2x10° | 1367,86 | 93,5
S | eaar | D07 | 085002 | 6126116 | 4540 | 0,83+0,02 | 1728614 | 7175 | 089001 | 467,8x10° | 2341,18 | 96,2
1x10° | 05+0,1 | 12874=12 | 4137 | 0,87+0,02 | 33873416 | 5428 | 0904001 | 321,5x10° | 467467 | 98,0

1x1072 3+0,1 23142+1,4 | 3315 | 0904001 | 3277,4+1,8 | 16,12 | 092=0,01 | 213,4x10° | 5501,55 | 984
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422  %3,5 NaCl Cézeltisinde Yumusak Bakir I¢in Yapilan Elektrokimyasal
Olciimler

4221 OCP

Sekil 4.14 (A—C), sirasiyla 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA varliginda
ve yoklugunda %3,5 NaCl ¢ozeltisine daldirilan bakir elektroda ait OCP’nin zamanla

nasil degistigini gostermektedir.

Sekil 4.14 (A-C)’den goriildigii gibi, bakir elektrot i¢in OCP 133mV’de baslamistir
ve birka¢ dakika sonra OCP daha negatife kaymistir ve ardindan bakir elektrodun
iyonlagmast nedeniyle -197 mV degerinde kararli bir duruma ulagmistir. Bununla
birlikte, daldirma siiresi arttikga, OCP degeri istikrarli bir sekilde artarak-182 mV’da
sabit bir duruma ulasmasi Cu yiizeyinde bir oksit tabakasinin olugmasindan

kaynaklanabilir (AlFalah vd., 2022).

Sekil 4.14 (A), %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 x 10° ve 1 x 10* M konsantrasyonunda 2-
Floro-PDCA varliginda bakir elektrodun OCP’sini gosterir, OCP -159, -201 mV’de
baslamistir ve 1 saatlik daldirma sonunda sirastyla -186 ve -203 mV’da ¢ikmistir. Oysa
1 x 10° ve 1 x 102 M konsantrasyonunda %3,5 NaCl ¢dzeltisinde 2-Floro-PDCA
varliginda bakir elektrodun OCP’si -160, —130 mV mV’de baslamistir ve 1 saatlik

daldirma sonunda sirasiyla =157 ve =140 mV olmustur.

%3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 x 10°, 1 x 10,1 x 10 ve 1 x 102 M konsantrasyonlarinda
baslangigtaki OCP degerleri sirasiyla -201, -162, -190 ve -192 mV olmustur (Sekil
4.14 (B)).

Ayrica bakir yiizeyinde 2-Floro-PDCA ve 4-Floro-PDCA molekiillerinin
adsorpsiyonu ile biriken oksit tabakasinin uzaklasmasi nedeniyle OCP - zaman
egrilerinde paralellik gozlenmistir. Eocp degerleri, inhibitdrlii ortamda inhibitorsiiz
ortama goOre daha kararlidir. Bu da inhibitérlii ortamin termodinamik olarak

inhibitorsiiz sisteme gore daha kararli oldugunu gostermektedir.

100



Bu etki, metal yiizey iizerinde biriken inhibitér molekiillerin asindirict iyonlar i¢in
etkili sorbentler olarak etki etmesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, bu iyonlar
asindirict siireglerde artmistir. Aksine, inhibitorler, metal yilizeyinde adsorbe olarak

koruyucu bir kaplama olusturmaktadir.

Metal yiizeyindeki koruyucu kaplamanin termodinamik kararliligi konsantrasyona
bagli olarak artmaktadir. Bu nedenle koruyucu kaplama, metal yiizey i¢in daha kararli
bir yalitkan gorevi gérmekte ve termodinamik kararliliga katkida bulunmaktadir

(Berdimurodov vd., 2022).

Sekil 4.14 (C)’den goriildiigii gibi %3,5 NaCl ¢dzeltisinde 2-Etil-PDCA nin 1 x 107,
1 x10% 1 x 103 ve 1 x 102 M’ konsantrasyonlarinda bakirin OCP’si sirayla -127, -
176, -165 ve -115 mV iken daldirma siiresi arttik¢a hizla daha az pozitif bir sayiya
(—167,—154, —141 ve —137 mV) diismiistiir.

OCP’deki bir arti, ylizey korozyon direnci ve inhibitdr molekiillerin adsorpsiyonu
nedeniyle metalin pasif bir durumda oldugunu géstermektedir. Inhibitdr molekiiller,
bakir yiizeyleri oksijen ve kloriir gibi agresif iyonlardan aktif olarak korudugu i¢in

OCP degerleri yiikselmektedir (AlFalah vd., 2022a; AlFalah vd., 2022).

4.2.2.2 PDP ve LPR calismalar

Sekil 4.15 (A—C), sirasiyla %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve
2-Etil-PDCA inhibitorleri igeren ve igermeyen ortamlarda, 1 saatlik bir daldirma

stiresinde bakir elektrodun PDP grafiklerini gostermektedir.

Calisilan {i¢ inhibitoriin konsantrasyonundaki artisla hem anodik hem de katodik

egrilerin 6nemli Ol¢iide degistigi ve test edilen bilesiklerin inhibitdr etkisinin kaniti

olan akim yogunlugunda bir azalmaya yol actig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.14 2-Floro-PDCA (A), 4-Floro-PDCA (B) ve 2-Etil-PDCA (C) varliginda ve
yoklugunda %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakir igin agik devre potansiyeli
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Sekil 4.15 Korozyon inhibitorleri varliginda ve yoklugunda %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1saat
bekletilen bakirin Tafel egrileri 2-Floro-PDCA (A), 4-Floro-PDCA (B), 2-Etil-
PDCA (C)
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%3,5 NaCl ¢ozeltisinde bakir elektrodun akim yogunlugu inhibitorsiiz ¢ozeltilerde
3,91 pA.cm? iken, 2-Floro-PDCA (Sekil. 4.15 (A) ve Tablo. 4.3), 4-Floro-PDCA
(Sekil. 4.15 (B), Tablo. 4.3) ve 2-Etil-PDCA inhibitorleri (Sekil. 4.15 (C) varliginda
0,06 pA.cm™; 0,15 pA.cm™ ve 0,09 pA.cm?’ye azalmustir.

Ek olarak inhibitor ilavesiyle katodik bolgelerin aktif kisimlarinin bloke edilmesi
hidrojen gazinin ¢ikisinin azalmasindan dolay1r Tafel egiminin (B¢) biraz kaydigi
goriilmektedir (Tablo 4.3). Anodik Tafel egimlerinin (Ba) degerleri (Tablo 4.3)
inhibitorlerin eklenmesiyle 6nemli 6l¢iide farklilik gosterir, bu da bu molekiillerin ilk
once yumusak ¢elik yiizeyine adsorbe edildigini ve metal yiizey reaksiyon alanlarini

basitce bloke ederek inhibe ettigini gostermektedir.

Bagka bir deyisle Tafel egim degerlerinin, inhibitorlerin korozyon mekanizmasini
degistirmedigini gostermektedir. Test edilen bilesiklerin inhibitor etkisi, inhibitor
molekiiliiniin adsorpsiyonundan ve elektrot yiizeyindeki aktif bolgelerin bloke

edilmesinden kaynaklanir (AlFalah vd., 2022b; AlFalah vd., 2022).

Bu, inhibit6r molekiillerinin metalik yiizey lizerinde adsorpsiyonuna bagli olabilir, bu
da CI° gibi agresif iyonlarin yiizeye saldirarak aktivitesini Onlemeye veya

yavaslatmaya yol agmaktadir (Bashir vd., 2020).

2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorleri igeren ortamlarda
korozyon potansiyeli daha pozitif degerlere artmistir. Katodik ve anodik
reaksiyonlarin inhibisyonu arasindaki rekabetin, korozyonun potansiyel degerini

etkiledigi 6ne siiriilmiistiir (Rastogi vd., 2005).

Sekil. 4.16 (A-C) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-
PDCA inhibitérleri iceren ve igcermeyen ortamlarda, 5 saatlik bir daldirma siiresinde
bakir elektrodun PDP grafiklerini gostermektedir. Daldirma siiresinin artmasiyla
bakirin oksidasyon hizinin ve oksijen indirgeme hizinin artmasi nedeniyle inhibitorsiiz

ortamdaki bakir elektrodun akim yogunluklarinin daha fazla arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.16 Korozyon inhibitdrleri varliginda ve yoklugunda %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 5 saat

bekletilen bakirin Tafel egrileri 2-Floro-PDCA (A), 4-Floro-PDCA (B), 2-Etil-
PDCA (C)

105



Bununla  birlikte,  2-Floro-PDCA  ve  2-Etill-PDCA’nin  daha  disiik
konsantrasyonlarinda akim yogunluklari keskin bir sekilde azalirken, 4-Floro-PDCA
inhibitorleri varliginda hafifce artmistir (Tablo 4.3). Baska bir deyisle, 1 x 10° M
konsantrasyonundaki 2-Floro-PDCA igin 1 saatlik daldirma siiresinde %20,8 olan
inhibitor etkinligi 5 saat daldirma siiresi sonunda %89,1’¢ yiikselmistir, 2-Floro-
PDCA igin 1 saatlik daldirma stiresinde %29,1 olan inhibitor etkinligi 5 saat daldirma
stiresi sonunda %59,5’e yiikselmistir ve 2-Etil-PDC i¢in 1 saatlik daldirma siiresinde
%27,7 olan inhibitor etkinligi 5 saat daldirma siiresi sonunda %93,5’a ylikselmistir.
Ancak 1x10° M 2-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA, 4-Floro-PDCA varhiginda ise 5
saatlik daldirma siiresi sonunda maksimum inhibitor etkinligi %98,8; %99 ve %98,7
olarak bulunmustur. Daldirma siiresinin artmastyla Bakir elektrod yiizeyinin daha
fazla alaninin, inhibitér molekiilleri tarafindan kaplandigi varsayilmistir. Ayrica
korozyon potansiyeli Ecorr degerleri, inhibitorlerin eklenmesiyle daha pozitif yone

kaymustir.

Aslinda, inhibitorsiiz ortamdaki bakir ¢elik igin bulunan -0,2658 V degeri 2-Floro-
PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibit6rlerinin varhiginda sirasiyla -0,1806 V;
-0,1804 V ve -0,1960 V’a kaymustir. Ayrica (Sekil 4.16 (A-C) ve Tablo 4.1)
inhibitorsiiz ortamda 4,51 pA.cm™ olan akim yogunlugu, 1 x 102 M 2-Floro-PDCA,
4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitérleri eklendiginde sirastyla 0,09 pA.cm?; 0,08
pA.cm?ve 0,10 pA.cm™?’ye diismiistiir.

Bu yer degistirmelerin korozyon potansiyel degerlerinin -0,085 V’dan biiyiik olmasi
durumunda inhibitorlerin katodik veya anodik tip olarak tanimlanabilecegi daha
onceki ¢alismalardan bilinmektedir ve bu yer degistirmeler -0,085 V’den diisiikse bu
tip inhibitorlere, karma tip inhibitorler adi verilir (Prasad vd., 1992). Tablo 4.3’deki
verilere gore 5 saat daldirma siiresinde tiim korozyon potansiyeli yer degistirmeleri -
0,085 V’tan biiyiik degildir. Sonug olarak, 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-
PDCA inhibitorleri karma tipte korozyon inhibitorii olarak goriilebilir. Bununla
birlikte, PDP egrilerine gore, incelenen inhibitorler, katodik egriler iizerinde daha
belirgin bir etkiye sahiptir. Bununla birlikte, PDP egrilerine gore, incelenen

inhibitorlerin anodik egriler lizerinde daha belirgin bir etkisi vardir.
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Tablo 4.3 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA korozyon inhibitorleri varliginda ve yoklugunda %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 298 K sicaklikta 1 saat
ve5 saat bekletilen, bakir i¢in potansiyodinamik polarizasyon ve lineer polarizasyon direnci

Kons. Ecorr icorr = 2 2
Zaman (M) W) (uA.cm?) W /géc) (V/[;ec) 17 % IE Rip (Q.cm?) 0 % IE
3,5% NaCl -0,2607 3,91+0,01 0,308 0070 | —om | 4460,04+3 | -
1x10° -0,2554 3,09 + 0,01 0,294 0,066 0207 | 208 | 6065164 | 0,264 | 26,5
< 1 saat 1310 -0,1928 1,56 % 0,02 0,289 0,073 0,601 | 60,2 117752 0621 | 62,1
Q 1x10° -0,1857 0,09 + 0,01 0,221 0,082 0976 | 97,7 2353432 | 0981 | 98,1
a 1x10° -0,1657 0,06 + 0,01 0,235 0,099 0984 | 985 4217024 | 0,989 | 989
= 3,5% NaCl -0,2658 7,88 0,01 0,190 0071 | - | - 2753,69+£2 | -
m 1x10° -0,2297 0,86 + 0,02 0,168 0057 | 08908 | 89,1 | 24766,75+1 | 0,889 | 88,9
~ 5 saat 1x10* -0,2812 0,37 0,01 0,155 0074 [ 09530 | 953 | 3288323+3 | 0916 | 91,6
1x10° -0,2021 0,18+ 0,01 0,227 0122 | 09771 | 97,7 1796082 | 0,985 | 985
13102 -0,1806 0,09 £ 0,01 0,233 0097 [ 09885 | 988 | 336843,5+2 | 0992 | 99,2
1x10° -0,2617 2,77+ 0,02 0,289 0066 | 02907 | 29,1 | 783554+2 | 0430 | 431
< 1 saat 1310 -0,2456 2,50 £ 0,01 0,364 0,068 | 03597 | 360 | 8682,51+2 | 0486 | 48,6
Q 1x10° -0,1879 0,56 + 0,01 0,329 0062 | 08579 | 858 | 73759,01+3 | 0939 | 939
a 1x10° -0,1821 0,15+ 0,01 0,233 0123 | 09814 | 96,2 5772894 | 0,992 | 99,2
= 13105 -0,2008 3,19+ 0,01 0,271 0070 | 05951 | 59,5 7866,53 1 | 0,649 | 64,9
m 5 saat 1310 -0,2039 2,76 £ 0,02 0,192 0060 | 06497 | 650 | 14043233 | 0,804 | 80,4
~ 1x10° -0,1825 0,138 0,01 0,250 0,066 | 09824 | 98,2 1931102 | 0,985 | 98,6
1x10° -0,1804 0,08 + 0,01 0,227 0114 [ 09898 | 99,0 | 410947,5+2 | 0,993 | 99,3
13105 -0,2383 2,83 +0,02 0,295 0067 | 02776 | 27,7 769222 +4 | 0420 | 42,2
< L saat 1310 -0,2208 2,65 + 0,02 0,272 0,066 | 0,3230 | 323 8211,10+2 | 0457 | 457
o 13103 -0,2165 2,11 0,02 0,256 0065 | 04601 | 46,0 | 10291,35+4 | 0,567 | 56,7
2 13102 -0,1903 0,09 £ 0,01 0,240 0057 | 09758 | 97,6 | 229769.50+4 | 0,981 | 98,1
= 13105 -0,2755 0,51 0,01 0,159 0092 [ 09352 | 935 | 4221730+2 | 0935 | 935
u  saat 1310 -0,2427 032+ 0,01 0,162 0,060 | 09593 | 959 67353 + 4 0959 | 959
1x10° -0,1936 0,17 0,01 0,225 0049 [ 09784 | 978 124658 +4 | 0978 | 97,8
13102 -0,1960 0,10 £ 0,01 0,236 0068 | 09873 | 987 2042572 | 0,987 | 987
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Sonuglar, daldirma siiresi arttik¢a bu inhibitdrlerin yumusak ¢elik yiizeylerinde daha
fazla adsorbe edildigini ve aktif bolgelerini kapladigini, boylece ¢oziinme
reaktivitelerini en aza indiren koruyucu bir tabaka olusturdugunu gostermistir. Bunun
yani sira koruyucu tabakalarin olusumu inhibitdér konsantrasyonu ve inhibisyon

etkinligi ile baglantilidir (Rastogi vd., 2005; Singh vd., 2003a).

LPR sonuglarina goére Tablo 4.3’den goriildiigii gibi 1 saatlik daldirma stiresi sonunda
inhibitér olmayan ortamda bakir elektrodun polarizasyon direnci 4460,04 Q.cm? iken,
1 x 102 M 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorleri varhginda
sirasiyla 421702; 577289; 229769,5 Q.cm®ye artmustir. Ayrica 5 saatlik daldirma
stiresi sonunda inhibitdér olmayan ortamda bakir elektrodun polarizasyon direnci
2753,7 Q.cm? iken, 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorleri
varhginda sirastyla 336843,5; 410947,5 ve 204257 Q.cm?’ye artmistir.

Tablo 4.3°deki LPR tekniginin bulgulari, inhibitorler i¢in direng polarizasyonunun 4-
Floro-PDCA > 2-Floro-PDC > 2-Etil-PDCA sirasina uydugunu gostermektedir. Bu
her iki daldirma siiresinde (1 ve 5 saat) mevcut korozyon yogunluguyla ¢elisir. Bu,

1/RLPR degerlerinin tamamen i, ile orantil1 oldugunu gosterir.
4.2.2.3 EIS ¢alismalar

Ilgili Ecorr’daki empedans 6lgiimleri, inhibitériin Cu korozyon kinetigi {izerindeki
etkisinin yan1 sira arastirilan arayiiziin ylizey ozelliklerinin daha 1yi anlagilmasim

saglamaktadir.

Sekil 4.17(A-C) ve Sekil 4.19(A-C) (sag ve sol) %3,5 NaCl sulu ¢6zeltide 2-Floro-
PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitérleri varliginda veya yoklugunda 1
saatlik daldirma sonrasinda Cu elektrod ylizeyinin Nyquist ve Bode egrilerini
gostermektedir. Bu arastirma, %3,5 NaCl sulu ¢ozeltide degisik inhibitor
konsantrasyonlarinda (10°— 102 M) Cu elektrodun inhibisyon etkinligi ¢alisilmustir.
Sekil 4.17(A) ve Sekil 4.19(A)’da gorildiigii gibi, yiiksek frekanslarda, Cu
elektrodunun empedans grafiginde bastirilmis bir yarim daire olugsmakta bunu diisiik

frekanslarda 45°°de diiz bir ¢izgi takip etmektedir.
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Sekil 4.17 2-Floro-PDCA korozyon inhibitorleri varliginda ve yoklugunda %3,5 NaCl’
cozeltisinde 298 K sicaklikta 1 saat bekletilen Cu i¢in elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (A), Nyquist egrileri(B) ve Bode egrileri (C)
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Sekil 4.18 4-Floro-PDCA korozyon inhibitorleri varliginda ve yoklugunda %3,5 NaCl
cozeltisinde 298 K sicaklikta 1 saat bekletilen Cu igin elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (A), Nyquist egrileri(B) ve Bode egrileri (C)
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Sekil 4.19 2-Etil-PDCA korozyon inhibitorleri varliginda ve yoklugunda %3,5 NaCl
cozeltisinde 298 K sicaklikta 1 saat bekletilen Cu i¢in elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (A), Nyquist egrileri (B) ve Bode egrileri (C)
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Elektrolit (derisim polarizasyonu) veya kaplama ylizeyinde difiizyon oldugunda,
“Warburg empedansi1” denilen ve W ile gosterilen direng elemant, esdeger devrede yer
alir. Bu, asindiric1 CI tiirleri veya kimyasal oksijen ihtiyaci gibi Cu/elektrolit
arayiiziinde elektrolit iyonlarinin iyonik kiitleden metal substrata hareketini igerir.
Inhibitorler, diisiik frekans araligindaki W etkisini ortadan kaldirir ve inhibitdrsiiz
cozeltiye kiyasla kapasitif dongili genisligi artar. Nyquist grafikleri (Sekil 4.17(A)—
Sekil 4.19(A) inhibitorlerin polarizasyon direnci arttik¢a, polarizasyon direncini
inhibitdrsiiz ortama gore arttigini gdstermektedir. Inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz empedans
egrilerinin bigimleri ayni oldugundan her ikisi i¢in ayni1 esdeger devre ¢izilmistir. Sekil
4.17(B-C)— Sekil 4.19(B-C), 1 saatlik daldirma siiresi boyunca %3,5 NaCl i¢inde
inhibitorsiiz ortamda ve farkli 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA

konsantrasyonlarindaki bakir elektrodun Bode egrilerini gostermektedir.

Bode grafikleri (4.17(B-C)— Sekil 4.19(B-C)), 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-
Etil-PDCA inhibitorlerinin varliginda, orta frekans degerlerinde inhibitorsiiz ortama
gore empedans modiilii |Z| nin egiminin ve faz acisini arttirdigini géstermektedir. Orta
frekans araliklarinda 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA empedans
modiliiniin |Z| egimi sirasiyla -0,74; -0,75 ve -0,71 ve faz agis1, -85°; -86° ve -74°dir.
Bu sonuglar, inhibitorlerin yiizeyde adsorblanmasinin asindirict tiirlerin difizyonunu

onemli dlgtide geciktirdigini géstermektedir.

Sekil 4.20(A-C)- Sekil 4.22(A-C) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 2-Floro-PDCA, 4-Floro-
PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitérleri varliginda veya yoklugunda 1 saatlik daldirma
sonrasinda Cu elektrod yiizeyinin Nyquist ve Bode egrilerini gdstermektedir. Ug
bilesik i¢in ilging sonuglar elde edilmistir (Sekil 4.20(A-C)- Sekil 4.22(A-C)). Sekil
4.23, inhibitorlerin varliginda veya yoklugunda %3,5 NaCl’de bakir i¢in esdeger devre
modelini gdstermektedir. Bu sistem icin bir model ¢izilmistir, ¢linkii inhibitorlii ve
inhibitorsiiz empedans egrilerinin sekilleri aynidir. Sonuglar, empedans spektrum
boyutunun ve 2-Floro-PDCA disindaki inhibitérlerin inhibisyon etkinliginin, daldirma
stiresinden onemli dlciide etkilendigini gostermektedir. Anyonlar pozitif ytiklii bakir
ylizey iizerine elektrostatik olarak adsorbe oldugundan, fazla kaplanan ylizey alani
metali zararli iyonlardan korudugundan, daldirma siiresi uzatilarak kapasitif dongii

genisletilebilmektedir.
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Sekil 4.20 2-Floro-PDCA korozyon inhibitérleri varliginda ve yoklugunda %3,5 NaCIl’
cozeltisinde 298 K sicaklikta 5 saat bekletilen Cu i¢in elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (A), Nyquist egrileri (B) ve Bode egrileri (C)
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Sekil 4.21 4-Floro-PDCA korozyon inhibitérleri varliginda ve yoklugunda %3,5 NaCIl’
cozeltisinde 298 K sicaklikta 5 saat bekletilen Cu i¢in elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (A), Nyquist egrileri (B) ve Bode egrileri (C)
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Sekil 4.22 2-Etil-PDCA korozyon inhibitérleri varhiginda ve yoklugunda %3,5 NaCl’
cozeltisinde 298 K sicaklikta 5 saat bekletilen Cu i¢in elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (A), Nyquist egrileri (B) ve Bode egrileri (C)
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Sekil 4.23 %3,5 NaCl ¢ozeltisinde inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamdaki bakir
elektrodun esdeger devre modelini gostermektedir. Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz
empedans egrilerinin sekilleri benzer oldugundan her ikisi i¢in ayni model
olusturulmustur. Burada CPE sabit faz elemanini, W, Warburg empedansini Rs, ¢ozelti

direncini ve Ry, polarizasyon direncini gostermektedir.

|
Alkali Cozeleti
ali Cozeleti iRS
|
\VY Ince tabaka
—
Bakar Yiizey

Sekil 4.23 %3,5 NaCl’de inhibitorlii ortamda ve inhibitorsiiz ortamdaki bakir igin esdeger
devre modeli

Tablo 4.4’te goriildiigii gibi, inhibitor konsantrasyonu arttik¢a Rp degeri inhibitorsiiz
ortama kiyasla artmistir, bu da inhibitér molekiillerinin adsorpsiyonu nedeniyle Cu
ylizeyindeki serbest aktif bolgelerin sayisindaki azalmay1 gosterir. Korozyon hiziyla
ters orantili olan polarizasyon direncine (Rp) dayanarak inhibitor etkinligi veya IE

hesaplanmuistir.

Herhangi bir inhibitér konsantrasonunda, test edilen {i¢ inhibitdriin inhibisyon
etkinliginin agagidaki sirayla arttigin1 ortaya koymaktadir: 4-Floro-PDCA > 2-Floro-
PDCA > 2-Etil-PDCA. Artan inhibitér konsantrasyonuyla (Tablo 4.4) azalan etkin
kapasitans degerleri (CPE), yerel dielektrik sabitindeki bir diisiis ve/veya biriken

2*nin Cu/gozelti

inhibitdr filmin kalinligindaki bir artistan kaynaklanir. Bu film, Cu
temasindan ¢ozelti korozyonuna gecisini engelleyerek Cu’mn reaksiyonlarini
yavaglatir. Bir inhibitériin varliginin n degerinin artmasina neden oldugunu
belirtmekte fayda vardir. Inhibitér adsorpsiyonunun bir sonucu olarak, bu davranis
ylizey homojensizliginde bir azalma oldugunu diistindiiriir (AlFalah vd., 2022b;

[brahim vd., 2020; Khalifa vd., 2020).
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Tablo 4.4 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA korozyon inhibitorleri varliginda ve yoklugunda %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 298 K’de 1 saat ve 5 saat
bekletilen, bakir i¢in elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Zaman Ko(r‘,\jl‘;‘”t' (Qijn 5 Ro1 (Q.cm?) CFY (%‘F'Cm n WQlem2s95 | Ry (Q.om?) % IE

0 6.9 £0,02 20205 + 0,4 2907 0,48 0,02 2,334 20205 | -

1 x 105 8,1+0,01 29807 + 0,6 225 0,75 £ 0,04 2,132 2980,7 32,2

< | 1saat 1 x 10* 7,7 £0,02 60253 + 0,4 11,8 0,85 + 0,02 1,782 6025,3 66,5
Q 1x10° 9,6 £ 0,01 173309,2 + 2,6 0,73 0,94 £ 0,04 1,236 173309,2 98,8
o 1 x 102 8,9 + 0,02 321552,5 4,6 0,49 0,97 £ 0,02 0,92 321552,5 99,4
= 0 590,01 2255+ 1,5 17,1 0,88 £ 0,01 1,892 2255 |
m 1 x 105 9+ 0,02 224959 £ 4,2 6,4 0,89 + 0,01 1,143 22495,9 89,9
| 5saat 1 x 10 8,8+ 0,01 24409,9 + 4.4 5,2 0,90 0,01 0,991 24409,9 90,8
1x10° 9+0,01 767353+ 4,6 41 0,95 + 0,02 0,612 76735,3 97,1

1 x 102 9+0,01 2096971 + 6,4 0,6 0,97 0,01 0,406 209697,1 98,9

13105 8,2 +0,01 2471,6 0,2 6,15 0,86 + 0,01 2,131 24716 18,3

< | 1saa 1310 830,01 2705,9 + 0,6 6,11 0,90 + 0,01 2,013 2705,9 253
Q 13103 8,1 +0,01 54396,6 = 1,2 0,28 0,91 + 0,02 1,891 54396,6 96,3
o 13102 9,6 £ 0,02 70650 + 2.4 0,15 0,92 + 0,01 1,123 70650 97,1
= 1 x 105 8,2 +0,02 5042,8 1,2 12,4 0,89 + 0,02 1,612 5042,8 55,3
o 1 x 10* 8,2 +0,02 57242+ 1.4 0,74 0,89 + 0,02 1,234 5724,2 60,6
~ 1x10° 7.9 £0,01 125000 % 4,2 0,52 0.91% 0,01 1,012 125000 98,2
1 x 102 9.9 +0,03 222000 + 2.6 0,24 0,96 + 0,01 0,991 222000 99,0

1 x 105 8,1+0,01 22863 +0,3 75,5 0,76 0,02 1,908 2286,3 11,6

N 1 x 10 8,2+0,01 29239 + 0.4 45,98 0,83 0,02 1,211 29239 30,9
O 1x 103 9+0,03 32648 + 0,4 4,58 0,84 0,01 0,201 32648 38,1
2 1 x 102 6.5 £0,02 61409,5 + 13 0,77 0,89 0,02 0,056 61409,5 96,7
= 1 x 105 13,9+ 0,02 11154,9 + 1,4 7 0,89 + 0,01 1,421 11154,9 79,8
ol B 1 x 10 7,8 £0,01 25833.9 + 2.4 5,30 0,91 0,01 1,231 25833,9 91,3
1x10° 9,8 £ 0,02 29541,9 2.8 4,31 0,92 £ 0,02 0,891 29541,9 92,4

1 x 102 7,1£0,01 85300 + 4,2 0,77 0,94 £ 0,02 0,621 85300 97,4
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Ayrica Tablo 4.4’ten goriildiigii gibi, 5 saatlik daldirma sonunda 2-Floro-PDCA, 4-
Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA varliginda Cu igin Rp degerleri 209697; 22200 ve 85300
Q.cm? olarak inhibitorsiiz ortamda ise 2225 Q.cm? olarak bulunmustur. 1 x 102 M 2-
Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA varliginda maksimum inhibitor etkinligi
strastyla %98,9; %99 ve %97,4 olarak bulunmustur. Bagka bir deyisle, bu bulgular ile

polarizasyon dl¢timleri arasindaki korelasyon miikemmeldir.

Ki-kare parametresi (x°), deneysel ve tahmin edilen veriler arasindaki korelasyon
derecesini gosterir. Sekil 4.24, Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz 1 M HCI ¢ozeltisinde
bekletilen yumusak ¢elik elektrodun Nyquist ve Bode grafikleri 6rnek olarak
verilmistir. ¥, yumusak ¢elik sistemler icin aralik 1,5 ile 8,2 x 10 ve bakir sistemler
i¢in 2 ila 5,4 107 arasinda degismesi deneysel bulgularin EEC ile yakindan korele
oldugunu gostermektedir (AlFalah vd.,2022b; Yang vd., 2018).
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Sekil 4.24 1 M HCI’ de inhibitérsiiz ortamdaki (A) ve 1 x 102 M 2EPDCA inhibitorlii
ortamdaki (B) yumusak ¢elik i¢in esdeger devre modeli
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4.3  Yiizey Karakterizasyonu

Sekil 4.25(A-E)’de yumusak ¢elik elektrodun ve bakir elektrodun SEM goriintiileri
verilmistir. Sekil.4.25(A) parlatilmis yumusak celik elektrodun (Sag) ve bakir

elektrodun (Sol) SEM goriintiileri verilmistir.

Her iki elektrotda da parlatma isleminden kaynaklanan ve korozyon iiriinleri
icermeyen birkag paralel ¢izik ile piiriizsiiz bir yiizey vardir. Sekil 4.25(B), 1 M HCI
cozeltisinde bekletilen MS’in ylizey goriintiisiinii (sol) ve %3,5 NaCl ¢ozeltisinde
bekletilen Cu elektrodun yiizey goriintiisii (sag) verilmistir. Her iki elektrotda ¢ok
sayida ¢ukur ve catlak olusumu vardir ve her iki sistemde de siddetli korozyon

nedeniyle yumusak celigin (veya bakirin) korunmasiz oldugunu agikc¢a gosterir.

Sekil 4.25 (C-E), 1 M HCI ¢ozeltisinde (ve %3,5 NaCl ¢ozeltisinde) 1 x 102 M 2-
Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorleri varliginda bekletilen

yumusak ¢eligin (ve bakirin) SEM goriintiisti verilmistir.

Inhibitrlerin varligi, Sekil 4.25°teki (C-E, sol ve sag) resimlerde goriildiigii gibi,
substrat yiizeyinin (yumusak ¢elik ve bakir) 6nemli 6l¢iide korunmasina neden olur ve

plirlizsiiz bir yiizey ortaya ¢ikarir.

Sekil 4-25(C-E)’den goriildiigii gibi 2EPDCA inhibitoriiniin mevcudiyeti, substrat
ylzeyinin (yumusak celik ve bakir) énemli 6l¢iide korunmasina neden olur ve bu
gozlemler, celik (veya bakir) ylizeyinde metal ylizey ¢oziinmesine karsi bir bariyer

gorevi goren adsorpsiyon Onleyici molekiillerin varligi ile agiklanabilir.

Yumusak celik sistemde 2-Etil-PDCA inhibitorii varliginda daha piiriizsiiz ve diizgiin
ylizey morfolojisi  gozlenirken, bakir elektrotta 4-Floro-PDCA  inhibitori

kullanildiginda daha piiriizsiiz ve diizgiin ylizey morfolojisi gozlenmistir.
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Sekil 4.25 Parlatilmis Yumusak celik (solda) ve bakir (sagda), (A), 72 saatte 1 M HCl’de
bekletilen yumusak ¢elik (veya %3,5 NaCl’de bakir) (B), 2-Floro-PDCA (C), 4-
Floro-PDCA(D), 2-Etil-PDCA (E) varliginda yumusak celik (sol) ve bakir (sag)
icin SEM goriintiileri
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EDX tarama oOlgtimleri, 1 M HCI ¢ozeltisinde (veya bakir durumunda %3,5 NaCl
¢ozeltisinde) inhibitdr varliginda ve yoklugunda bekletilen MS (veya bakir) ylizeyinin

bilesimini belirlemek i¢in kullanilmistir.

Sekil 4.26(A-E) ve Sekil 4.27(A-E), sirastyla yumusak ¢elik ve bakir elektrodunun
EDX spektrumlarin1 gostermektedir. Sekil 4.26(A) ve Sekil 4.27(A), parlatilmis
yumusak celik elektrodun (sag) ve bakir elektrodun (sol) EDX spektrumu verilmistir.

Sekil 4.26(B-E) ve Sekil 4.27(B-E), 1 M HCI ¢ozeltisinde (ve %3,5 NaCl ¢ozeltisinde
1 x 102 M 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorleri varliginda ve
yoklugunda bekletilen yumusak celik (ve bakir elektrodun) EDX spektrumu

verilmigtir.

Sekil 4.26(A) veSekil 4.27(A)’daki EDX spektrumlarindan, Fe (veya Cu) i¢in yiiksek
bir tepe noktasinin ve atmosferik maruziyetin neden oldugu diisiik bir tepe noktasinin
varligindan dolay1 serbest bir korozyon yiizeyi oldugu aciktir. 1 M HCI ¢ozeltisinde
(veya %3,5 NaCl) bekletilen numunelerin EDX spektrumlart (Sekil 4.26(B)-Sekil
4.27(B)) yiizeyde Fe (veya Cu) ve Cl’nin varligin1 gosterir. Korozyon firiinlerinin

varligindan dolay1 bu elementler yiizeyde kalmistir.

Cozeltide 2-Floro-PDCA ve 4-Floro-PDCA varliginda C, N, F, S atomlar1 2-Etil-
PDCA varliginda ise C, N, S atomlar1 gézlenmistir. Ayrica klor ve oksijen pikleri

onemli Olgiide azalmistir.

Ayrica MS (veya Cu) yiizeyinde adsorbe olan inhibitér molekiillerinin varligina
atfedilen Fe (veya Cu) zirvesi artarken, klor ve oksijen zirvelerinin énemli dl¢iide
azalir. Cl iyonlan yiizeye saldirir ve demir veya bakirin ¢oziinmesini geciktirir

(AlFalah vd., 2022b; Cherrak vd., 2020).
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Sekil 4.26 Parlatilmus, (A), 72 saatte 1 M HCI’de bekletilen yumusak ¢elik (B), 2-Floro-PDCA
varhiginda (C) 4-Floro-PDCA varliginda (D) Floro-PDCA varliginda yumusak ¢elik
(veya bakir) igin EDX spektrumlari
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Sekil 4.27 Parlatilmig, (A), 72 saatte %3,5 NaCl’de bekletilen yumusak celik (B), 2-Floro-
PDCA varliginda) (C) 4-Floro-PDCA varliginda (D) Floro-PDCA varliginda
yumusak celik (veya bakir) icin EDX spektrumlari
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Sekil 4.28(A) ve Sekil 4.29(A), parlatilmis yumusak c¢elik ve bakir elektrodun AFM
goriintiileri (2D ve 3D) verilmistir. Sekil 4.26(B-E) ve Sekil 4.27(B-E)’de 1 x 102 M
2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA veya 2-Etil-PDCA varliginda ve yoklugunda 1 M HCI
icinde 72 saat bekletilen yumusak celik ylizeyinin (ve %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde 72
saat bekletilen bakir yiizeyinin) atomik kuvvet mikroskop (AFM) goriintiileri
verilmigtir. AFM goriintiisii, inhibitoriin yoklugunda ve varliginda agresif ¢ozeltiye
maruz kaldiginda metal substratin yiizey morfolojisi hakkinda kesin bilgi saglar
(Bhardwaj vd., 2022). Yiizey morfolojisindeki varyansi, ortalama piirtizliiliik (Ra) ve
kok ortalama piiriizliiliik (Rq) cinsinden analiz edilmistir. Bu degerler Sekil 4.28(A-E)
ve Sekil 4.28(A-E)’de gosterilmistir. Sekil 4.28(A) ve Sekil 4.29(A)’da gortldigi
gibi, daldirmadan 6nce yiizey oldukga pliriizsiiz, asinmamis ve ¢ok az piiriizliidiir. Ek
olarak her iki sistemde de parlatma prosediirleri veya atmosferik oksit ile baglantili
olan 3D goriintiilerinde birkag tepe goriilebilir. 1 M HCI veya %3,5 NaCl ¢ozeltisinde
bekletilen yumusak celik veya Cu elektrodun AFM goriintiileri (Sekil 4.28(B) ve Sekil
4.29(B))’de verilmistir. Her iki ortamda da elektrotlarda agresif saldiris1 sonucu olusan
derin ve biiylik ¢ukurlara sahip kaba yapilar goriilmektedir. Ek olarak 3D goriintiiler,
ylizeyde klor ve hidrojen iyonlar1 (sirastyla MS ve bakir sistemleri) gibi zararl
iyonlarin saldirisina maruz kalan yiizeyle iliskili 6nemli sayida tepe goriilmektedir.
Numuneler inhibitor iceren bir ¢ozeltide maruz birakildiginda, bu tiir ¢atlak ve
cukurlarin olusumunun 6nemli Sl¢iide azaldig: goriilmiistiir ((Sekil 4.28(C-E) ile Sekil

4.29(C-E)) ve Sekil 4.26(B) ile Sekil 4.27(B)).

Inhibitér igermeyen ornekler igin Ra degerleri, %3,5 NaCl ¢dzeltisinde bekletilen Cu
i¢in 58,1 nm iken 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA varliginda bakir igin
bu deger sirastyla 7; 5,2 ve 9 nm’ye diismiistiir. Inhibitdr icermeyen &rnekler igin R,
degerleri, 1 M HCI ¢6zeltisinde bekletilen MS igin 224 nm iken 2-Floro-PDCA, 4-
Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA varliginda MS i¢in bu deger sirasiyla 82,4; 28,7 ve 12,1
nm’ye diismiistiir. Inhibitdr igermeyen &rnekler icin Rq degerleri, %3,5 NaCl
¢oOzeltisinde bekletilen Cu i¢in 83,2 iken 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-
PDCA varhiginda 9,8; 9,1 ve 12,1 nm’ye diismiistiir. Inhibitdr igermeyen &rnekler icin
Rq degerleri, 1 M HCI ¢ozeltisinde bekletilen MS igin 278 nm iken 2-Floro-PDCA, 4-
Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA varliginda MS i¢in bu deger sirasiyla 104; 51,2 ve 33,8

nm’ye diismiistiir.
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A (Ra=7.8nm, Rg=11.6 nm)

B (Ra= 224 nm, Rq= 278 nm)

C (Ra=82.4 nm, Rq= 104 nm)

D (Ra=28.7nm, Rg=51.2 nm)

E (Ra=12.1 nm, Rg=33.8 nm)

Sekil 4.28 Parlatilmus, (A), 72 saatte 1 M HCI’de bekletilen yumusak ¢elik (B), 2-Floro-PDCA
varliginda) (C) 4-Floro-PDCA varliginda (D) 2-Etil-PDCA varliginda yumusak
celik (veya bakir) i¢in EDX spektrumlari
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A (Ra= 2,5nm, Rg=3,2 nm

B (Ra=58,1 nm, Rq=83.2 nm)

C (Ra=7nm, Rq=9,8 nm)

D (Ra=5,2nm, Rg=9,1 nm)

E (Ra=9nm, Rg=12,1 nm)

Sekil 4.29 Parlatilmus, (A), 72 saatte %3,5 NaCl’de bekletilen yumusak ¢elik (B), 2-Floro-
PDCA varliginda) (C) 4-Floro-PDCA varliginda (D) 2-Etil-PDCA varliginda
yumusak celik (veya bakir) igin AFM goriintiileri
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Buna gore, inhibitor olan ¢ozeltide bekletilen numune i¢in daha diisiik Ra degerleri,
daha piirlizsiiz ylizeyin ve dolayisiyla daha diisiikk akim yogunlugunun olmasinin
sebebi MS yiizeyine (veya bakir ylizeye) yapisan ve ince bir film olusturan inhibitor

molekiillerinden kayaklanir (AlFalah vd., 2022; Mohanapriya vd., 2020).

Bu piiriizliilik degerlerindeki 6nemli diislis, inhibitoriin optimum konsantrasyonu
varliginda numunenin daha piiriizsiiz oldugunu yani yiizeyinin korundugunu gosterir.
Sonug olarak, kullanilan inhibitorlerin agresif asidik ve alkali ortamlardan 6nemli

Olclide korudugu kanitlanabilir.

Elektrokimyasal olgiimler i¢in uygun olan SEM, EDX ve AFM dl¢limlerine
dayanarak, 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA’nin MS yiizeyine (veya

bakirda) adsorbe olma egiliminin 1yi oldugu sdylenebilir.
4.4  Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, metal inhibitorleri ve korozyon siirecinin kendisi arasindaki
etkilesim hakkinda degerli bilgiler verdiginden korozyon incelemesinin énemli bir

yoniidiir. Langmuir, Temkin ve Frumkin gibi adsorpsiyon izotermleri vardir.

Egim ve Rz degerleri bire yaklastik¢ca, MS ve Cu yiizeyleri tizerindeki 2-Floro-PDCA,
4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon sistemiyle
eslesiyor gibi goriinmektedir (Tiwari vd., 2021). Sirasiyla 1-5 saat daldirilan yumusak
celik ve bakir sistemleri i¢in Esitlik 4.8 kullanilarak tiiretilen Langmuir adsorpsiyon
modeli, Sekil 4.30 (A-C) ve 4.31(A-C)’de verilmistir (AlFalah vd., 2022b; Guo vd.,
2020):

st = et Gy (48)

e . icorr —icorr(i
Burada Cj,,p,, 6 ve K45, inhibitdr konsantrasyonunu, yiizey kaplamay (<2L—<2rrnh)

lecorr

Rp (inh)— Rp

ve esitlikleri kullanilarak saptanir) adsorpsiyon — desorpsiyon islemi icin

Rp (inh)

denge sabitini gosterir. Origin Graph yazilim modeli OriginPro 2018, kullanilmistir ve
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K45, Langmuir adsorpsiyon c¢izgisinin kesisme noktasindan hesaplanmis ve Tablo

4.5’de rapor edilmistir.

Adsorpsiyonun serbest enerjisi AG,4s Esitlik 4.9 kullanilarak hesaplanabilir
(Mohanapriya vd., 2020).

AGyys = —RTIn (55.5K,45) (4.9)

burada R ve T gaz sabiti ve mutlak sicaklign gosterirken, 55,5 sayist mol.L 1 deki
¢ozeltideki H,O konsantrasyonunu belirtir. Eger AGS;s 20 kJ.mol™’den kiigiik veya
buna esitse, bu, ylklii metal ve yiikli inhibitor arasindaki elektrostatik etkilesimleri
iceren bir fizisorpsiyon durumudur. AGS;.’nun mutlak degeri 40 kJ.mol™’i astiginda
veya ona esit oldugunda kemisorpsiyon gerceklesir; bu, metal yiizey ile inhibitor
molekiiller arasinda bir yiik transferidir (AlFalah vd., 2022b; Parveen vd., 2018;
Selatnia vd., 2018). Tablo 4.5’te verilen ve Sekil.4.30 ve Sekil.4.31’de gosterilen
sonuglara gore AGJ;, degerleri 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA 2-Etil-PDCA
inhibitorleri varliginda 1 saat daldirma siiresinde yumusak ¢elik i¢in sirasiyla -38,5; -
37,9 ve -36,6 kJ. kl.mol?, bakir icin sirastyla -35,4; -34 ve -30,2 ki.mol*! olarak

bulunmustur. Bu, adsorpsiyon tipinin her iki sistemde de hem fiziksel ve hem de

kimyasal oldugunu géstermektedir (bkz. Sekil 4.36 (A-B))

Tablo 4.5 2-Floro-PDCA (A), 4-Floro-PDCA (B) ve 2-Etil-PDCA (C) korozyon inhibitorleri
varliginda ve yoklugunda 1M HCI’ ¢ozeltisinde 298 K sicaklikta 1 ve 5 saat
bekletilen yumusak ¢elik ve %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilen Cu i¢in Langmuir
adsorpsiyon parametreleri

zaman | VYiizey Korozyon Inhibitor Kags M1 Egim AG kJ/mol

" 2Floro-PDCA 103682,92 1,14452 +0,00109 -38,6

s 4Floro-PDCA 80686,16 1,09331 +0,00141 -37,9

§ 2Etil-PDCA 46848,50 1,07928 + 0,0035 - 36,6
& 2Floro-PDCA 29400 1.00753 £ 0,00295 35,4
3 4Floro-PDCA 16600 1,0021 +0,00552 -34,0
2Etil-PDCA 3509,22 0,99551 £+ 0,04898 - 30,2

2Floro-PDCA 68200 1,06602 + 0,0027 -37,5

2 [ 4Floro-PDCA 317000 1.04793 £ 000032 413

5 2Etil-PDCA 174000 1.02512 £ 0,00061 39,8
& 2Floro-PDCA 176000 1.00573 £ 000116 37,8
3 [4Floro-PDCA 77100 1.00573 £ 000116 37,8
2Etil-PDCA-5s 236000 1,0128 £ 0,00057 -40,6
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Sekil 4.30 Yumusak celik sistem (solda) ve bakir sistem (sagda) i¢in 1 saat ve 298 daldirma

stiresinde 2-Floro-PDCA  (A),

inhibitorlerinin varliginda adsorpsiyon izoterm modelleri
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Sekil 4.31 Yumusak celik sistem (solda) ve bakir sistem (sagda) i¢in 5 saat ve 298 daldirma
4-Floro-PDCA (B) ve 2-Etil-PDCA (C)
inhibitorlerinin varliginda adsorpsiyon izoterm modelleri

stiresinde 2-Floro-PDCA  (A),
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4.5 Teorik Calisma

45.1  Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

45.1.1 Notral inhibitorler

Sinir molekiiler orbital teorisi genellikle inhibitorlerin aktif konumlarini tahmin etmek
icin kullanilir. Son olarak, bu ¢aligmada molekiiler yap1 ile korozyon inhibitdr etkinligi
arasindaki iligskiyi aragtirmak i¢cin DFT simiilasyonlar1 kullanilmistir. Teorik olarak
HOMO ve LUMO degerleri en 6nemli iki biiytlikliiktiir. Molekiiliin metal ylizeyinin
bos d-orbitaline elektron verme kapasitesi, HOMO (en yiiksek dolu molekiiler orbital)
enerjisi degeriyle orantilidir, yani molekiilin HOMO enerjisi ne kadar yiiksekse,
elektron verme yetenegi o kadar fazladir. LUMO’nun enerji degeri (en diisiik bos
molekiiler orbital) elektron kabul etme yetenegi ile ters orantili olsa bile degeri ne

kadar diisiikse, elektronu metal yoriingesinden uzaklagma egilimi o kadar hizli olur ve

bu boyle devam eder (Chafiq vd., 2020; EL Ibrahimi vd., 2020; Tiwari vd., 2021).

Fe (veya Cu) atomunun bos d-orbitalleri, notr durumda inhibitdrden elektronlar: alir
ve kemisorpsiyon olusturur. Fe (veya Cu)-anti-bag orbitalleri, protonlanmis inhibitor
molekiile elektronlari sirali bir diizende (fizisorpsiyon) saglamaktadir (Ansari vd.,
2015).

2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA molekiillerinin yumusak ¢elik veya
bakir yiizey iizerine adsorpsiyonu, koordinasyon ve geri baglanma ile kuvvetlenir.
2EPDCA i¢in optimize edilmis yapi, HOMO, LUMO ve molekiil elektrostatik
potansiyeli Sekil 4.32°de verilmistir.

Sekil 4.32’den goriildiigii gibi 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA
molekiillerinin  HOMO’su, heteroatomlardan (-NN- grubu, S=C-NH. grubu)
olugmaktadir. LUMO’su ise c¢ogunlukla fenil halkasi ve heteroatomlardan
olusmaktadir. Sonu¢ olarak, bunlar metal yiizeyle etkilesime girmek icin en iyi
yerlerdir. Ayrica Sekil 4.32, elektronik yogunluk olarak da bilinen ve ¢esitli renklerle
temsil edilen molekiiliin elektrostatik potansiyel haritasin1 gostermektedir. Mavi

bolgeler pozitif alanlardir (niikleofilik reaktivite), kirmizi bolgeler ise negatif
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alanlardir (elektrofilik reaktivite). 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA
molekiillerinin negatif alan1 agikg¢asi S ve azot atomlar1 ¢evresinde lokalizedir, bu da
sar1 alanlara hakim olan Fe (veya Cu) d-orbitalleri ile kovalent baglantilar kurma
olasiliginin daha yiiksek oldugunu gosterir (Aadad vd., 2021; Tabti vd., 2020; Tan vd.,
2020). Gaz ve su fazlarinda (notr ve protonlanmis formda) 2-Floro-PDCA, 4-Floro-
PDCA ve 2-Etil-PDCA i¢in B3LYP/6-311++G(2d,2p)) teorisi kullanilarak Gaussian
09 yazilimi ile hesaplanan yogunluk fonksiyonu teorisi parametreleri Tablo 4.6’da
verilmistir, Bu parametreler 1.24-1.31 Esitlikleri kullanilarak hesaplanmistir. Gaz
fazinda notr durumda 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA’nin HOMO
enerji degerleri sirasiyla -5,79 eV, -5,93 eV ve -5,80 eV’dir. Bununla beraber su
fazinda notr durumda 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA’nin HOMO
enerji degerleri sirasiyla -6,47 eV, -6,51 eV, -6,47 eV’dir. Ayrica su fazinda notr
durumda 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA’nin LUMO enerji degerleri
sirastyla -1,57 eV, -1,51 eV, -1,16 eV dir. Onceki arastirmalara gore 4-Floro-PDCA
molekiiliinlin inhibisyon etkinliginin neden daha yiiksek oldugunu gostermektedir
(Zhang vd., 2006). Enerji farki (AE) belki de en 6nemli reaktivite parametresidir ve
diisiik enerji degeri, yiiksek kimyasal reaktivite ve dolayisiyla yiliksek inhibisyon
performansi ile es anlamlidir. Mevcut analizde (Tablo 4.6), notr olarak su fazindaki
enerji farki degerleri su siraya uyar: 2-Etil-PDCA (5,32 eV) < 2-Floro-PDCA (5,00
eV) < 4-Floro-PDCA (4,90 eV) bakir sisteminde deneysel olarak belirlenen sira
inhibisyon etkinligine uygundur. Incelenen iyonik sivilar arasinda 4-Floro-PDCA nin
enerji farkinin en diisiik degerde olmasi, onun en yumusak ve en reaktif oldugunu ve
bu nedenle en yiiksek inhibisyon etkinligini verdigini gostermektedir. 2-Floro-PDCA,
4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA molekiillerinin elektron verme egilimi, yani
elektronegatiflik (y) degerleri ile dogrudan odlgiilebilir. Yiiksek bir y degeri, inhibitor
molekiiliin elektronlarin1 metalik orbitallere daha kolay vermesi demekdir. Elektron
vermede de daha az gii¢lii oldugunu gosterirken, bunun tersi de dogrudur. Global
sertligin (1) degeri, molekiiliin reaktivitesine ters bir oneridir, yani sert bir molekiil,
daha diisiik kimyasal reaktivite ve dolayisiyla diisiikk inhibisyon performansi ile
iligkilidir ve bunun tersi de gecerlidir. Bu ¢alismada 2-Etil-PDCA, 2-Floro-PDCA ve
4-Floro-PDCA molekiillerinin sertlik degerleri sirastyla 2,66; 2,50 ve 2,45 eV olup
bakir sisteminde deneysel olarak dlgiilen inhibisyon etkinligiyle uyumludur. Sertligin

tam tersine, yiiksek bir global yumusaklik degeri (o), yliksek kimyasal reaktivite ve
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yiiksek inhibisyon verimliligi demektir. Global yumusaklik degerleri (o) 4-Floro-
PDCA (0,41) > 2-Floro-PDCA (0,40) > 2-Etil-PDCA (0,38) sirasinda olup bakir
sisteminde deneysel olarak belirlenen inhibisyon etkinligi ile uyumludur. Diger bir
deyisle, %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde 4-Floro-PDCA inhibitérii varliginda 1 saatlik
daldirma sonunda elde edilen korozyon inhibisyon degeri ile diisiik sertlik degeri ve
en yiksek yumusaklik degeri uyumludur (Verma vd., 2018). Deneysel inhibisyon
performansi ile elektron verme fraksiyonuda uyumludur. Bu faktér géz Oniinde
bulunduruldugunda, inhibitér etkinliginin AN < 3,6 degerine yiikselmesi, elektronun
metal substrata verme yetenegini gelistirir. AN < 3,6 (elektron) ise, inhibisyon etkinligi
elektron verme Ozelligi arttikga artar, ancak AN > 3,6 (elektron) ise azalir (Lukovits
vd., 2001).

45.1.2 Inhibitorlerin protonlanmasi

Inhibitér molekiilii sulu bir ortamda protonlanir ve bu protonlanmis molekiiller
yumusak celigin yiizeyine adsorbe edilir. Sonug¢ olarak, protonlanmis tiirlerin
elektronik 6zelliklerinin nétr tiirlerinkilerle karsilagtirilmasi, metal yiizeyinde siklikla
nasil absorblandigini anlamak i¢in gereklidir (bkz. Sekil 4.33). 2-Floro-PDCA
durumunda N15 ve 4-Floro-PDCA durumunda N17 ile protonlanmis form disinda
inhibitér molekiillerin nétr formuyla karsilastirildiginda, 2-Floro-PDCA, 4-Floro-
PDCA ve 2-Etil-PDCA bilesiklerindeki enerji farki degerleri (AE) protonlanmis form
icin daha disiiktiir. Buna gore, protonlanmis formlarin yumusak celik yiizeyinde
adsorbe olma olasilig1 daha yiiksektir (AlFalah vd., 2022; RameshKumar vd., 2015).
Yukarida belirtilen ifade ayrica deneysel adsorpsiyonu dogrular. Bagka bir deyisle,
yogunluk fonksiyonel teorisi belirlemeleri deneysel testlerle uyumludur ve {i¢ bilesik
icin inhibitdr etkinligi sirasiyla 2-Etil-PDCA > 4-Floro-PDCA > 2-Floro-PDCA
seklindedir (Tablo 4.6 ve Tablo 4.7). Buna gore, protonlanmis formlarin yumusak
celik yiizeyinde adsorbe olma olasihigi daha yiiksektir (AlFalah vd., 2022;
RameshKumar vd., 2015). Yukarida belirtilen ifade ayrica deneysel adsorpsiyonu
dogrular. Diger bir deyisle, DFT ile elde edilen sonuglar deneysel testler ile elde edilen
sonuglarla uyumludur ve {i¢ bilesik i¢in inhibitor etkinligi siras1 2-Etil-PDCA > 4-
Floro-PDCA > 2-Floro-PDCA seklindedir.
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Tablo 4.6 Gaz fazinda 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA i¢in B3LYP-6-311++G (2d, 2p) teorisi ile hesaplanan parametreleri

o . Enomo ELumo AE o 0] AEn AEe ANFe ANcy
Bilesik | Atomlar (V) @ | @) | e | e | en | e | e | @) | e | @) | e
Neutral -5,79 -1,87 3,93 1,96 0,51 3,83 -3,83 3,74 0,48 8,56 0,81 0,16

- P-N14 -9,93 -6,13 3,80 1,90 0,53 8,03 -8,03 16,98 1,61 25,96 -0,27 -0,93
e ,‘3 P-N15 -10,61 -5,63 4,98 2,49 0,40 8,12 -8,12 13,25 1,13 22,61 -0,23 -0,73
L_OL S P-N2 -9,04 -6,26 2,78 1,39 0,72 7,65 -7,65 21,06 2,25 29,41 -0,24 -1,14
91'/8 P-N19 -10,39 -5,90 4,49 2,25 0,45 8,15 -8,15 14,78 1,31 24,05 -0,26 -0,82
pP-S1 -9,29 -5,75 3,54 1,77 0,57 7,52 -7,52 16,02 1,63 24,41 -0,14 -0,86

pP-S18 -9,92 -5,62 4,30 2,15 0,46 1,77 -1,77 14,03 1,31 22,87 -0,18 -0,76

Neutral -5,93 -1,76 417 2,09 0,48 3,84 -3,84 3,54 0,42 8,43 0,76 0,15

LN P-N16 -10,11 -6,16 3,95 1,97 0,51 8,14 -8,14 16,78 1,56 25,90 -0,29 -0,93
e ,(3 P-N17 -10,23 -5,73 4,50 2,25 0,44 7,98 -7,98 14,17 1,27 23,27 -0,22 -0,78
L_OL S P-N12 -9,12 -6,24 2,88 1,44 0,69 7,68 -7,68 20,47 2,17 28,87 -0,24 -1,11
é;g P-N22 -10,05 -6,00 4,05 2,03 0,49 8,03 -8,03 15,90 1,48 24,94 -0,25 -0,87
P-S16 -9,38 -6,76 2,62 1,31 0,76 8,07 -8,07 24,83 2,58 33,56 -0,40 -1,37

p-S21 -9,51 -5,69 3,82 1,91 0,52 7,60 -7,60 15,09 1,49 23,65 -0,16 -0,82

Neutral -5,80 -1,22 4,58 2,29 0,44 3,51 -3,51 2,69 0,27 7,35 0,76 0,21

N P-N18 -9,05 -6,29 2,75 1,38 0,73 7,67 -7,67 21,38 2,29 29,74 -0,24 -1,16

- ,(3 P-N22 -9,45 -5,92 3,53 1,77 0,57 7,68 -7,68 16,71 1,68 25,28 -0,19 -0,91
I:ITJ 8 P-N23 -9,33 -5,68 3,65 1,83 0,55 7,50 -7,50 15,41 1,55 23,82 -0,14 -0,83
o E P-N28 -9,23 -5,92 3,30 1,65 0,61 7,58 -7,58 17,38 1,79 25,78 -0,17 -0,94
p-S22 -9,47 -7,43 2,04 1,02 0,98 8,45 -8,45 34,98 3,64 43,94 -0,70 -1,95

p-S27 -9,03 -5,60 3,43 1,71 0,58 7,32 -7,32 15,62 1,63 23,80 -0,09 -0,83
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Tablo 4.7 Su fazinda 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA i¢in B3LYP-6-311++G (2d, 2p) teorisi ile hesaplanan parametreler

. Enomo ELumo AE o 0] AEq AEe ANrke ANcy
Bilesik | Atomlar (V) @ | @ | e | @) | en | e | e | @) | e | e | e
Neutral -6,51 -1,51 5,00 2,50 0,40 4,01 -4,01 3,22 0,46 8,48 0,598 0,63

P-N14 -6,88 -2,75 4,13 2,06 0,49 4,81 -4,81 5,61 1,83 11,46 0,532 -0,31

é 2 P-N15 -7,34 -2,28 5,06 2,53 0,40 4,81 -4,81 4,57 1,03 10,65 0,433 -0,39
E ZE) P-N2 -6,61 -2,84 3,78 1,89 0,53 472 -4,72 5,91 2,13 11,58 0,603 -0,29
~ E P-N19 -7,09 -2,54 4,55 2,28 0,44 4,81 -4,81 5,09 1,41 11,04 0,48 -0,35
P-S1 -6,69 -2,14 4,55 2,28 0,44 4,42 -4,42 4,28 1,01 9,84 0,566 0,07

P-S18 -6,77 -1,79 4,99 2,49 0,40 4,28 -4,28 3,68 0,64 9,20 0,546 0,25

Neutral -6,47 -1,57 4,90 2,45 0,41 4,02 -4,02 3,30 0,51 8,55 0,608 0,09

. P-N16 -6,87 -2,78 4,09 2,04 0,49 4,82 -4,82 5,69 1,89 11,54 0,534 -0,08
e ,‘i P-N17 -7,20 -2,26 4,95 2,47 0,41 4,73 -4,73 4,52 1,03 10,49 0,46 -0,05
E ZE) P-N12 -6,61 -2,73 3,88 1,94 0,52 4,67 -4,67 5,62 1,92 11,26 0,601 -0,05
E'r,E P-N22 -7,01 -2,51 4,51 2,25 0,44 4,76 -4,76 5,03 1,40 10,92 0,498 -0,06
P-S16 -6,70 -1,96 474 2,37 0,42 4,33 -4,33 3,95 0,81 9,47 0,563 0,03

pP-S21 -6,63 -1,77 4,86 2,43 0,41 4,20 -4,20 3,63 0,65 9,05 0,576 0,06

5 Neutral -6,47 -1,156 5,32 2,66 0,38 3,82 -3,83 2,76 0,26 7,92 0,60 0,12
&U\’ P-N18 -6,60 -2,798 3,81 1,90 0,53 4,70 -4,70 5,81 2,06 11,46 0,61 -0,06
8 P-N22 -6,95 -2,215 4,74 2,37 0,42 4,58 -4,58 4,43 1,03 10,19 0,51 -0,02
a P-N23 -7,07 -2,234 4,84 2,42 0,41 4,66 -4,66 4,49 1,04 10,36 0,48 -0,04
E P-N28 -6,70 -2,495 4,21 2,11 0,47 461 -4,61 5,04 1,48 10,70 0,57 -0,03
& p-S22 -6,68 -1,846 4,84 2,42 0,41 4,27 -4,27 3,77 0,71 9,25 0,56 0,04
=~ p-S27 -6,64 -1,730 491 2,46 0,41 419 -4,19 3,57 0,61 8,99 0,57 0,06
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Sekil 4.32 Gaz ve su fazlarinda 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA i¢in B3LYP-
6-311++G (2d, 2p) teorisi ile optimize edilmis yapi, HOMO, LUMO ve Molekiiler
elektrostatik potansiyel parametreleri
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2Floro-PDCA 4Floro-PDCA 2Etil-PDCA

Sekil 4.33 298 K’de su fazinda B3LYP-6-311++G (2d, 2p) kullanilarak belirlenen 2FPDC ve
4FPDC ve 2-Etil-PDCA molekiillerinin protonlanmig formu

4.6  Monte Carlo (MC) ve Molekiiler Dinamik (MD) Calismalari

Sekil 4.34 ve Sekil 4.35, sirasiyla sulu ve vakum fazlar olarak Fe (111) iizerine adsorbe
olan 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA inhibitorlerinin denge
konfigiirasyonunun yandan ve iistten goriiniislerini, enerji dagilimini ve radyal dagilim
fonksiyonu (RDF) egrisini gosterir. Simiilasyon parametrelerinin sonuglari Tablo

4.8°de verilmistir. Sekil 4.34 ve Sekil 4.35°den goriildiigii gibi, tiim inhibitdr yapilar
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Fe (110) ve Cu (111) ylizeyleri ile iyi etkilesime girer. Adsorpsiyon enerjisi i¢in negatif
deger, metal yiizey ile inhibitorler arasindaki adsorpsiyon isleminin kendiliginden
gerceklestigini  gostermektedir (Murmu vd., 2020). Acikgasi, adsorpsiyon aktif
bolgeleri, aromatik benzen halkasinin yani sira esas olarak N ve S atomlar1 tizerinde

yogunlagmustir.

Ek olarak Tablo 4.8’de gosterildigi gibi, Fe (110) sisteminin su fazindaki molekiillerle
yapilan hesaplamalarla elde edilen adsorpsiyon enerji degerleri (2Fluro-PDCA igin -
108,07 kcal/mol, 4-Floro-PDCA i¢in -116,90 kcal/mol ve 2-Etil-PDCA i¢in 155,63
kcal/mol) gaz fazindaki molekiillerle yapilan hesaplamalarla elde edilen adsorpsiyon
enerji degerlerinden (2-Floro-PDCA i¢in -92,61 kcal/mol, 4-Floro-PDCA igin -92,80
kcal/mol ve 2-Etil-PDCA i¢in -90,80 kcal/mol) daha yiiksektir.

Bu da, su fazinda inhibitorlerin varligiin adsorpsiyon siirecini iyilestirdigi ve
kuvvetlendirdigi anlamina gelir. Bununla birlikte, sulu kosullarda 2-Etil-PDCA’nin
adsorpsiyon enerjisinin degeri, 2-Floro-PDCA ve 4-Floro-PDCA’nin adsorpsiyon
enerjisinin degerinden daha biiytiktiir (Cherrak vd., 2020).

Benzer davranis Cu (111) durumunda da goriilebilir, gaz fazinda 2-Floro-PDCA, 4-
Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA’nin Cu (111) yiizeyi ile etkilesiminde hesaplanan
adsorpsiyon enerji degerleri (sirasiyla -49,34; -50,15 ve -47,16 kcal/mol), su fazinda
2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA’nin Cu (111) yiizeyi ile etkilesiminde
hesaplanan adsorpsiyon enerjisi degerlerinden (sirasiyla -76,09; -72,81 ve -76,71
kcal/mol) daha disiiktiir. Sonug¢ olarak, inhibitdr korozyonu onleyecek kalin
hidrofobik bariyerler olusturarak metal yiizey tlizerinde adsorbe olmaktadir (AlFalah
vd., 2022b; AlFalah vd., 2022; Zhang vd., 2021).

Metal yiizeylerle inhibitorlerin etkilesimindeki adsorpsiyon enerjisi (Eags) Esitlik 4.9

ve 4.10 kullanilarak hesaplanmaistir.
Eads = Etoplam - (Eyiizey+su + Einh+su) + Esu (4-9)

Ebaglanma = —FEuqs (4.10)
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Burada E;,¢4;, metal kristali, adsorbe edilmis inhibitér molekiilii ve ¢ozeltiyi igeren
sistemin toplam enerjisini, Ey 70y 45y, Sirasiyla, inhibitér ve metal kristal olmadan

sistemin potansiyel enerjilerini, Eg, su molekiiliiniin potansiyel enerjisini gosterir.

Bu bulgu, inhibitdrlerimizin yumusak ¢eligin 1 M HCl’de ve bakirin %3,5 NaCl’de
korozyonunu neden etkili bir sekilde onleyebildigini agiklamaktadir. Bu, teorik olarak
elde edilen sonucun, deneysel olarak gdzlemlenen sonuglarla uyumlu oldugu anlamina

gelir.

Tablo 4.8 Fe (110) ve Cu (111) yiizeylerinde adsorbe olan 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve
2-Etil-PDCA inhibitérlerinin adsorpsiyon ve baglanma enerjileri ((kcal mol™))

Ebiag'lanma
Eads Ebiag'lanma
Kompleks Eadgs Vakumda

Suda Vakumda Suda
Fe(110) + 2Floro-PDCA -92,61 -108,07 92,61 108,07
Fe(110) + 4Floro-PDCA -92,80 -116,90 92,80 116,90
Fe(110) + 2-Etil-PDCA -90,80 -155,63 90,80 155,63
Cu(111) + 2Floro-PDCA -49,34 - 76,09 49,34 76,09
Cu(111) + 4Floro-PDCA -50,15 -72,81 50,15 72,81
Cu(111) + 2-Etil-PDCA -47,16 -76,71 47,16 76,71
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Sekil 4.34 Su ve vakum fazlarinda Fe (110) tizerine adsorbe olan 2-Fluor-PDCA, 4-Floro-
PDCA ve 2-Etil-PDCA i¢in denge konfigiirasyonunun iistten ve yandan gériiniisii
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Sekil 4.35 Su ve vakum fazlarinda Cu (111) iizerine adsorbe olan 2Floro-PDCA, 4-Floro-
PDCA ve 2-Etil-PDCA i¢in denge konfiglirasyonunun iistten ve yandan gortniisii

4.7  Diger Baz1 Organik inhibitorlerle Karsilastirma

Asidik ve alkali ortamlarda metaller i¢in korozyon Onleyici olarak
ditiyohidrazodikarbonamid tiirevlerinin kullanimi biiytik ilgi goérmiistiir. En yaygin
ditiyohidrazodikarbonamid turevlerinden biri 1-aril-2,5-
ditiyohidrazodikarbonamid’dir. Son yillarda 6zellikle bakir ve karbon ¢eligi korumasi

igin ¢ok ilgi gormistiir (Benabdellah vd., 2011; Mahdavian vd., 2010; Niamien vd.,
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2012). Molekiiler formunda hem azot hem de kiikiirt igerdiginden 1-aril-2,5-
ditiyohidrazodikarbonamidin korozyon inhibitdr olarak kullanilmasi 6nemlidir.
Inhibisyon c¢alismalar1, sadece azot iceren bilesiklerde daha etkilidir. Bu calismada
arastirtlan {i¢ yeni molekiiliin (2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA)
korozyon oOnleme aktivitelerinin, heteroatom iceren diger inhibitorlerinkilerle
karsilastirilmast Tablo 4.9°da verilmistir. Yapilar tek tip veya az sayida heteroatom
igeren yapilara kiyasla 6nemli 6l¢iide daha yiiksek inhibisyon etkinliklerine sahip olan
N, S ve O gibi ¢ok sayida heteroatom i¢cermektedir. Tanimlanan bilesikler arasinda, 2-
(2-(4-klorofenil)1H-benzo[d]imidazol-1-il)-N-(3,5-dimetilfenil) asetamid (CBIN-2),
2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA (hepsi bir dizi heteroatom ve bir fenil
halkas1 iceren bilesikler), diger inhibitdrlere kiyasla {istiin inhibisyon performansi

sergilemistir.
48  Aym Etkinlige Sahip Diger Inhibitérlerle Maliyet Karsilastirmasi

Her ti¢ (2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA) inhibitér (tiyosemikarbazid
(CAS Numarast: 79-19-6) ile 2-florofenil izotiyosinat (CAS Numarasi: 38985-64-7)/
4-florofenil izotiyosinat (CAS Numarasi: 1544-68-9)/ 2-etilfenil izotiyosinat (CAS
Number: 19241-19-1) ile sentezlendi. Daha diisiik maliyetli bir ticari bilesiktir. Genel
olarak, bu inhibitorler, 8-hidroksikinolin tiirevleri (CAS Numarasi: 148-24-3, CAS
Numarast 106-93-4, CAS Numarast 109-64-8), benzodiazepin tiirevleri (CAS
Numaras1 28981-97-7) ve oksazol tiirevleri (CAS Numaras1 288-42-6) gibi diger
bilesiklerden daha ucuzdur (Rbaa ve ark., 2020). Laboratuarda sentezlenmis bazi
bilesiklerin su anda elde edilmesi zordur, ancak bunlarin genis endiistriyel
uygulamalar hala biiyiik bir zorlukla kars1 karsiyadir. Bununla birlikte, organiklerin
giderek daha ucuz hale gelebilecegi diisiiniilmektedir, bu nedenle su anda pahali
goriinen bilesikler, korozyon Onleyici alaninda hala biiylik uygulama potansiyeline

sahiptir (Tan vd., 2020).
4.9  Korozyon Inhibisyon Mekanizmasi

Mevcut arastirmanin sonuglarina ve onceki g¢alismalardan elde edilen bilgilere

dayanarak, anodik metalik ¢6ziinme ve katodik siireclerin 2-Floro-PDCA, 4-Floro-
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PDCA ve 2-Etil-PDCA molekiilleri tarafindan geciktirildigi 6zetlenebilir. 2-Floro-
PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA molekiillerinin yoklugunda ve varliginda,
katodik ve anodik reaksiyon mekanizmalar1 asagidaki sekilde gosterilebilir (Li vd.,

2008; Ma vd., 2016; Sarkar vd., 2021; Tiwari vd., 2021; Zhou vd., 2011):

Anodik reaksiyonlar: Me Fe (veya Cu) elementini gdsterir

Me + nH,0 - Me(H,0), (4.11)
Me(H,0), + 2C1~ —» [Me(H,0),2CI7] (4.12)
[Me(H,0),2Cl7] + [2EtiIPDCA]* - [Me(H,0),2CI~][2EtiIPDCA]* (4.13)
[Me(H,0),2Cl7][2EtiIPDCA]* + e~ - [Me(H,0),2Cl~ 2EtilPDCA]~ (4.14)

Katodik reaksiyonlar:

H* + e~ — ~H, (HCI gozeltisinde yumusak celik durumunda) (4.15)
0, + 4e™ + 2H,0 —» 40H™ (%3,5 NaCl ¢ozeltisinde Cu durumunda) (4.16)
Me + [2 — Etil — PDCA]* - (Me[2 — Etil — PDCA]* (4.17)
Me[2 — Etil — PDCA]* + e~ —> (Me[2 — Etil — PDCA]) (4.18)

(4.11) ve (4.12) Denklemleri inhibitdr olmadan meydana gelen yumusak celigin (veya
bakirin) ¢o6ziinmesini ifade eder. (4.13) ve (4.14) Denklemleri elektrostatik

etkilesimler nedeniyle inhibitér molekiillerinin varligini belirtir.

Inhibitér molekiilii pozitif yiiklii molekiiler ve negatif yiiklii metal yiizey arasinda
adsorbe olur. Bu adsorbe olmus molekiiller, [Me(H,0),2Cl][2 — EtilPDCA]*
monomolekiiler bir tabaka olusturur. Bu fiziksel adsorpsiyon siirecidir. Daha sonra
ylzeydeki adsorpsiyonlarit nedeniyle anodik ¢0ziinmenin yavaslamasina yol agar

(Verma vd., 2018). 2-Etil-PDCA molekiiliiniin yoklugunda birincil katodik
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reaksiyonlar, M HCI’de MS durumunda hidrojen ¢ikisi veya (%3,5 NaCl ¢ozeltisinde

bakir durumunda oksijen indirgemesi (Esitlikler 4.5 ve 6) olmaktadir.

Yukarida gosterildigi gibi, 2-Etil-PDCA molekiiliiniin yoklugunda hidrojen ¢ikist ana
katodik reaksiyonda olmaktadir (4.15 ve 4. 16 Denklemi). Bununla birlikte, ¢alisilan
bilesiklerin pozitif yiiklii +[2 — Etil — PDCA]* kisminin varligiim, MS’nin katodik

pozisyonlar1 lizerinde adsorbe edilmesi, TH2 agiga ¢ikma hizini1 geciktirir.

4.17- 4.18 numarali denklemlere gore, pozitif yiiklerin varhigi [2-Etil-PDCA]* MS’nin
(veya Cu) katodik konumlarinda adsorbe olan kimyasalin bir kism1 Hz olusumunun

azalmasina veya oksijen azalmasina yol acar.

Hizlandirilmis ylizey demir oksidasyonu, agresif bir asit ¢ozeltisi ve/veya bilesikler ile
sonuclanir. Negatif yiiklii metalik yiizey, elektrostatik ¢ekim kuvvetiyle pozitif katyon
olan ([2-Etil-PDCA] molekiilleri ile etkileserek fiziksel absorpsiyon olmasina neden
olur. Bununla birlikte [2-Etil-PDCA] inhibit6r molekiilii adsorblanabilir (AlFalah vd.,
2022b; Likhanova vd., 2010).

Bos anti-bag orbitallerinden gelen elektronlar, adsorbe edici inhibitdr partikiilleri

metal substratlara baglandiginda Fe (veya bakir) orbitallerine tasinir ve metal substrat

ile etkilesimler kuvvetlenir (Sekil 4.36 (A-C) Sol ve Sag).
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Yumugak gelik yiizey V
e d-Orbital'e elektron transferi

B:lur yizey o
Ty Elektrostatik Etkilegim et d-Orbital'e elektron transferi
Elekt tik Etkilesim
A A

oloee e it)a
PR

Yumugak ¢elik yiio_v Bakar yuzey

e 1-Orbital’e elektron transferi e d-Orbital’e elekitron transferi
s Elektrostatik Etkilesim s Elektrostatik Etkilesim

e

Y umu,ak celik yuzey Bakar yuzey

s 4-Orbital'e elektron transfen s - Orbital'e elektron transfen
wmns Elektrostatik Etkilegim wansmsinon Elektrostatik Etkilegim
C C

Sekil 4.36 1 M HCl ortaminda MS (sol) ve %3,5 NaCl ortaminda Cu (sag) i¢in, 2-Floro-PDCA
(A), 4-Floro-PDCA (B) ve 2-Etil-PDCA’da (C) MS iizerinde inhibitérlerin varhigi
durumunda korozyon inhibitoriiniin sematik mekanizmasi
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Tablo 4.9 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA, ve 2-Etil-PDCA ‘nin inhibisyon etkinliginin Yumusak ¢elik /1 M HCI soliisyonunda incelenen diger bazi organik

inhibitorlerle karsilastirilmasi

Inhibitor Metal Elect. IE% Kaynak
Methionine Bakir NaOH 90,8 (Wu vd., 2015)
4-(4-aminostiril)-N,N-dimetilanilin Bakir NaCl 84,7 (Zhou vd., 2015)
2-((4-(4-(dimetilamino)stiriDfenilimino)metil) Bakir NaCl 94,5 (Zhou vd., 2015)
4-Naphthyl-3-Thiosemicarbazide Bakir NaCl 90,3 (AlFalah, vd., 2020)
5-chloromethyl-8-hydroxyquinoline hydrochloride Yumusak Celik HCI 78,1 (Rbaa., 2020)
L-Phenyl Alanine methyl ester saccharinate Yumusak Celik HCI 79,5 (Aslam vd., 2020)
1,5-dimethyl-1H-pyrazole-3-carbohydrazide Yumusak Celik HCI 93,5 (Cherrak vd., 2020)
N-phenylhydrazine-1,2-dithiocarboamide Yumusak Celik HCI 91,0 (Shukla vd., 2011)
1,5-dimethyl-1H-pyrazole-3-carbohydrazide Yumusak Celik HCI 93,5 (Cherrak vd., 2020)
5-chloromethyl-8-hydroxyquinoline hydrochloride Yumusak Celik HCI 78,1 (Rbaa, vd., 2020)
(E)-5-amino_—N’-(4-chIorobenzyIidene)-3-(4-chIorophenyl)-lHpyrazole-4- Yumusak Celik HCl 96.2 (Paul, 2020)
carbohydrazide

2-(2-(4-chlorophenyl)—1H-benzo[d]imidazol-1-yl)-N-(3,5-dimethylphenyl) acetamide Carbon Celik HCI 95 (Rouifi vd., 2020)
5,6-anhydro-3-O-dodecyl-1,2-O-isopropylidene-a-D- glucofuranose Carbon Celik HCI 94,4 (Rbaa, vd., 2020)
4,4'-0Oxybis{N-[(E)-quinol eine-2-yImethylidene]aniline} Yumusak Celik HCI 93,8 (Hamani, 2022)
ethyl 2-(3-methyl-2-0x0-1,2-dihydroquinixalin-1-yl)acetate Yumusak Celik HCI 90,9 (Missioui vd., 2022)
2-amino-9-(1H-indol-3-yl)-4-(4-methoxyphenyl)-7-oxo-1,7-dihydropyr ido[1,2- .

b][1,2,4]tri:§zepine—3,8,1>E)—)'tric§atrbonitriIeyp ) YR [ Yumusak Celik HCI 7 (Paul vd., 2022)
2-Floro-PDCA Yumusak Celik HCI 93,7 Bu calistyor
2-Floro-PDCA Bakir NaCl 99,2 Bu calistyor
4-Floro-PDCA Yumusak Celik HCI 95,4 Bu calistyor
4-Floro-PDCA Bakir NaCl 99,3 Bu calistyor
2-Etil-PDCA Bakir NaCl 98,7 Bu calistyor
2-Etil-PDCA Yumusak Celik HCI 97,6 Bu calistyor
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5.  SONUCLAR

Bu ¢alismada, yeni bir bilesik olan 2-etil 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-
PDCA molekiilleri sentezlendi ve molekiiler yapilari, Fourier dontisiimii kizilotesi
spektroskopisi  (FT-IR), 'H ve C niikleer manyetik rezonans (NMR) ile
tanimlanmistir. Yumusak celigin 1 M HCI ¢ozeltisinde korozyona karsi inhibisyon
etkinligi ve %3,5 NaCl c¢ozeltisinde bakirin korozyona karsi inhibisyon etkinligi
arastiritlmistir. Elde edilen sonuglar kuantum kimyasal 6l¢timlerle karsilastirilmistir.

Toplanan verilere gore asagidaki sonuglar yazilabilir:

= Her iki sistemde de 2-Floro-PDCA, 4-Floro-PDCA ve 2-Etil-PDCA
inhibitorlerinin miitkemmel bir korozyon oOnleyici oldugu goriilmiistiir. Bununla
birlikte 2-Etil-PDCA varliginda 1 M HCI ¢ozeltisinde yumusak ¢eligin 5 saatlik
daldirma siiresi sonunda maksimum inhibitor etkinligi (%97,6), 2-Floro-PDCA, 4-
Floro-PDCA inhibitorleri varliginda elde edilen inhibitor etkinliginden (sirasiyla
%93,7 ve %95,4) daha fazla bulunmustur. Oysa 4-Floro-PDCA varliginda %3,5
NaCl ¢ozeltisinde bakirin 5 saatlik daldirma siiresi sonunda maksimum inhibitor
etkinligi (%99,3), 2-Floro-PDCA, 2-Etil-PDCA inhibitérleri varliginda elde edilen
inhibitor etkinliginden (sirasiyla %99,2 ve %98,7) daha fazla bulunmustur.

* En yiiksek inhibitor etkinligi yumusak celik sisteminde 2-Etil-PDCA > 4-Floro-
PDCA > 2-Floro-PDCA, bakir sistemde ise 4-Floro-PDCA > 2-Floro-PDCA > 2-
Etil-PDCA seklindedir.

* Langmuir adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon yiizey kaplama verileri kullanilarak
fit edilmistir ve her iki sistemde de calisilan inhibitorler i¢in karma adsorpsiyon

tip1 (fizisorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon) gozlenmistir.

»  Yiizey pirizliligli azalmis yumusak celik ve bakirin yilizeyinde inhibitor
molekiillerin varligi, taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1g1n1
spektroskopisi (EDX) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) sonuglariyla

dogrulanmuistir.
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PDP egrileri, yumusak celik i¢in analiz edilen inhibitor isleminin katodik egriler
iizerinde daha biiylik bir etkiye sahip oldugunu, bakir i¢in ¢alisilan inhibitor
isleminin anodik egriler iizerinde daha biiylik bir etkiye sahip oldugunu

gostermektedir. Inhibitdrler her iki sistemde de karma tipte etki gosterir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi incelemelerine gére 1 M HCI ve %3,5
NaCl’de inhibitorlerin adsorbe molekiilleri MS ve Cu ylizeylerinde yalanci

kapasitif bir tabaka olusturmustur.

Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) hesaplamalarina gore, inhibitorlerin metal
yilizeyine N ve S atomlarindan baglanmistir ve ayrica inhibitér molekiillerin Fe
(110) ve Cu (111) yiizeylerine adsorpsiyonu, her iki sistemde de Monte Carlo ve

molekiiler dinamik simiilasyonlar ile dogrulanmastir.
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