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OZET
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N-fenil salisaldimin (PSA), N-(6-metil-2-piridil) salisaldimin (MPYSA), N-(6-
metil-2-piridil)-2-hidroksi-1-naftaldimin ~ (MPYNA),  N-(3-hidroksi-2-piridil)
salisaldimin  (HPYSA) ve N-(3-piridil metilen)-2-hidroksi-1-naftaldimin
(MEPYNA) schiff bazlari sentezlenmis ve bunlarin 0.1 M NaCl, 0.1 M HCI
and 0.1 M NaOH cozeltilerinde pirincin korozyonuna inhibisyon etkisi Tafel
ekstrapolasyon ve AC empedans teknikleri ile incelenmistir. inhibitdr derigimi
arttikga inhibisyon etkisi artmaktadir. Polarizasyon OlgUmleri inhibitorlerin
hepsinin karma tip inhibitor olarak davrandidini gdstermistir. Butln
inhibitorlerin  piring yUzeyine Langmuir adsorpsiyon izotermine gore
adsorplandigr belirlenmis ve adsorpsiyon izotermlerinden yararlanarak
adsorpsiyon denge sabiti ve adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri

hesaplanmistir.

Elde edilen sonuglardan bu bilegiklerin 6zellikle yuksek derisimlerde iyi birer
korozyon inhibitéri olarak davrandi§i bulunmustur. inhibisyon etkisindeki
farkhliklar inhibitor molekulindeki fonksiyonel gruplarin tipine ve yapisina

baghdir.

Anahtar Kelimeler: Korozyon, Tafel polarizasyon, AC Empedans, Piring,
Schiff bazi



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW SCHiFF BASES AS CORROSION INHIBITORS AND
INVESTIGATION OF INHIBITION PROPERTIES

ISLER, Ayten
Kirikkale University
The Graduate Scholl of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, Doctor of Philosophy (PhD) Science Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa YiGITOGLU
June 2010, 110 Pages.

N-phenyl salicyaldimine (PSA), N-(6-methyl-2-pyridyl) salicyaldimine
(MPYSA), N-(6-methyl-2-pyridyl)-2-hydroxy-1-naphthaldimine (MPYNA), N-
(3-hydroxy-2-pyrdyl) salicylaldimine (HPYSA) and N-(3-pyridyl methylene)-2-
hydroxy-1-naphthaldimine (MEPYNA) schiff bases have been synthesized
and their corrosion inhibition effects on brass in 0.1 M NaCl, 0.1 M HCI and
0.1 M NaOH solutions have been investigated with Tafel extrapolation and
AC impedance methods. Polarization studies showed that all the inhibitors
behave as a mixed-type inhibitors. The inhibition efficiencies increased with
increasing inhibitors concentration. All the inhibitors were found to adsorb on
the brass surface according to the Langmuir adsorption isotherm. Adsorption
equilibrium constant and adsorption free energy were calculated using

adsorption isotherms.

Results obtained reveal that these compounds act as good corrosion
inhibitors especially at high concentrations. The variation in inhibitive
efficiency mainly depends on the type and nature of the substituents present

in the inhibitor molecule.

Keywords: Corrosion, Tafel Polarization, AC Impedance, Brass, Schiff Base
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1. GIRIS

Korozyon yasamimizi birgok agidan olduk¢a etkilemektedir. Metalden
yapilmis her sey korozyondan etkilenir ve bunun akabinde de énemli dlgtde
ekonomik kayiplara neden olur. Korozyonun neden oldugu dogrudan ve
dolayli kayiplar tlkemizde de ileri boyutlardadir. Sanayi tesislerimizin blyuk
cogunlukla deniz kiyilarinda yogunlagmasi, ayrica yeralti petrol, dogalgaz ve
su iletim ve dagitim hatlarinin giderek siklagsmasi korozyondan korunmada
etkinlik gerektirmekte ve korozyonu dnleme ¢abalarinda modern malzeme ve
techizat kullanimini gerektirmektedir. Mevcut deneyimler, bulunan metotlarin
uygulanmasi  ile  korozyon kayiplarinin  6nemli  Olgllerde  geri
kazanilabilecegini gostermektedir. Bu nedenle korozyondan korunmanin

uygulamalari 6nem kazanmaktadir.

Metallerin korozyonunu onlemek igin,
1. Dayanikh malzeme kullanmak,
2. Ortama inhibitor eklemek,
3. Boya, metal, plastik gibi korozyona dayanikli malzemeyle metal
yuzeyini kaplamak,
4. Katodik koruma uygulamak,

5. Anodik koruma uygulamak gibi yontemler kullanilir.

Bunlardan en uygun olani, g¢alisma kosullari géz 6nline alinarak segilir.
Korozyondan korunma yollari ¢ok cesitlilik gostermekle birlikte en dnemlisi

ortama dayanikli metal ve alagimlarin segimidir(1).

Metali korozyondan korumanin veya korozyonu yavaslatmanin en énemli ve
pratik yollarindan biride inhibitorlerin kullaniimasidir. Metallerin korozyonunu
onlemek igin yapisinda azot, oksijen veya kukurt gibi heteroatom bulunduran
organik maddeler inhibitor olarak kullaniimaktadir. Bu organik maddelerin
inhibitor etkisi ortaklanmamigs elektron iceren heteroatomlarin metal ile

koordine kovalent bag olusturmasindan kaynaklanmaktadir.



Etkili korozyon inhibitorleri olarak schiff bazlar kullaniimaktadir(2-4). Bazi
schiff baz bilesikleri ¢elik, aluminyum, bakir ve ¢inko igin etkili korozyon
inhibitorleri olarak kullaniimaktadir(4-11). Genelde, bu tur bilegikler metal

yuzeyinde adsorplanarak aktif korozyon bdlgelerini bloke ederler.

Endustriyel olarak yaygin bir sekilde kullanilan pirincin korozyonunu onlemek
icin uygun inhibitorlerin secimi ve etkilerinin arastirilmasi teknik ve teorik
acidan onemlidir. Piring pek ¢ok endustriyel islemde Ozellikle tuzlu ortamda
vana, musluk ve benzeri gereglerin yapiminda, askeri amaca yonelik olarak
bomba ve mermi gibi mihimmat imalinde kullanilan son derece 6nemli bir
alasimdir. Genis uygulama alani nedeniyle korozyonu ve korozyondan
koruma c¢alismalari gunimuzde etkin bir sekilde surdurdimektedir. Bu

nedenle korozyon mekanizmasinin aydinlatilmasi onemlidir.

Korozyonun dogrudan ve dolayli olarak yol ag¢tigi ekonomik kayiplar, bu
konunun onemini belirleyen en Onemli gostergedir. Korozyonla ugranilan
kayiplarin geri kazanilmasinda izlenilecek temel ilke bu alanda mevcut bilgi
ve deneyimlerin en iyi bicimde kullaniimasidir. Schiff bazlarin inhibitor olarak

etkili olacagl metaller ve kosullar deneysel olarak saptanmalidir.

Bu calismada, etkin inhibitor olarak aromatik aldehitler ile bazi aromatik
aminlerin reaksiyonundan elde edilen schiff baz bilesiklerinin sentezlenmesi
ve piring alasiminin korozyonu Uzerine inhibisyon etkisinin incelenmesi

hedeflenmistir.

Bu amacla; sentezlenen N-fenil salisaldimin (PSA), N-(6-metil-2-piridil)
salisaldimin (MPYSA), N-(6-metil-2-piridil)-2-hidroksi-1-naftaldimin (MPYNA),
N-(3-hidroksi-2-piridil)salisaldimin (HPYSA) ve N-(3-piridil metilen)-2-hidroksi-
1-naftaldimin (MEPYNA) schiff bazlarinin asidik, bazik ve nétral ortamlarda

pirincin korozyonuna etkisi elektrokimyasal yontemlerle incelenmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Korozyonun Tanimi

Korozyon, genel olarak maddelerin 6zelliklede metal ve alagimlarinin gevrenin
cesitli etkisiyle kimyasal ve elektrokimyasal dedisme veya fiziksel ¢6zlinme
sonucu aginmasi olarak tanimlanabilir(12). Son yillarda bilim ve teknolojinin
ilerlemesiyle birlikte, metal igerikli yapilarda korozyon 6nemli sorun olmustur.
Platin ve altin gibi soymetaller hari¢ diger butin metaller dogadaki bilesiklerine
donusme egilimindedirler. Metallerin dogadaki bilesiklerine donusmesi metal

korozyonu olarak ifade edilir(13).

Korozyon elektrokimyasal bir reaksiyondur. Bir reaksiyonun elektrokimyasal
yoldan yurlUyebilmesi igin;

e Potansiyel farki bulunmali

e YUk transferi reaksiyonu olmali

e Surekli bir akim iletim yolu bulunmalidir.

Kosullar goz 6nune alindiginda en korozif ortamin gesitli maddeler iceren sulu
ortamlar oldugu gorultr. Metalin bulundugu ortamda su, yogunlasmis kalin ya da
ince nem tabakasi bulunuyorsa bu ortamdaki korozyona “sulu ortam korozyonu”
denir. Saf su fazla korozif degildir. Ancak ortam; oksijen, karbondioksit, H,S,
amonyak, asitler, bazlar ve asit tuzlari, oksitleyici maddeler igerdigi zaman
korozif etki artar.

Elektrokimyasal olarak yudriyen korozyon olayr metal yuzeyinde veya
metal/cozelti ara ylzeyinde gergeklesir. Korozyon sirasindaki anodik ve katodik
tepkimeler, tepkimenin oldugu yerler arasindaki serbest entalpi farkindan dolayi
gergeklesir. Korozyona ugrayan metal kisa devre yapan bir pile benzer.
Korozyonda anodik reaksiyon, metalin kendi iyonlarina yukseltgenmesi olup,

genel olarak asagidaki sekilde gosterilir:



n+

M—M +ne
Korozyonda yurtyen degisik katodik reaksiyonlar vardir

2H" + 260 —» H,

O, + 4H" +4e —» 2H,0

Notr ve alkali ortamlarda ise oksijen indirgenmesi,
O, +2Hy0 +4e ——» 40H

Suyun indirgenmesi,

2H,0 + 260 — 20H + H,

Metal iyonunun indirgenmesi,

Mn+ + ne —» M(n-z)+

ve metal gokmesi reaksiyonu ile olusur.

M™+ne—> M

2.2. Korozyon Gesitleri

Korozyonun baslamasi ve yurumesi tamamen elektrokimyasal pilde oldugu
gibidir. Ancak, baslamasi ve sUrmesi metal ylzeyinde degisik kosullarin

olusmasi, ¢ozelti icinde 6zel aktif iyonlarin bulunmasi, alasimlari olusturan

metallerin birbirlerine goére aktifliklerinin farkhliklari gi

ugramis metal ylzeyinin ve yan kesitinin gorunusiune bakilarak korozyon degisik

(2.1)

. Asitli ortamlarda;

(2.2)
(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)

(2.7)

bi nedenlerle korozyona

bicimde siniflara ayrilmistir. Bunlar agagidaki sekilde siniflandirilabilir(1):

1) Genel Korozyon

2) Galvanik (Metal Cifti) Korozyon
3) Aralik Korozyonu

4
5
6
7

Cukurcuk Korozyonu
Tanecikler Arasi Korozyon
Secimli Korozyon

)
)
)
)
)
)

Erozyon Korozyonu



8) Gerilim Catlama Korozyonu

9) Hidrojen Kirilmasi Korozyonu

2.2.1. Genel Korozyon

Genel korozyonda, metalin tUm ylzeyi yaklasik ayni hizda ve ayni oranda
asinir, dolayisiyla metalin her tarafi ayni oranda incelir ve zamanla ise yaramaz
duruma gelir. Ornegin, bir gelik ya da ginko pargasi seyreltik silfiirik asit igine
daldirilirsa metalin yluzeyi her yandan ayni hizla ¢ézunur. Agik havada bulunan
demir levhanin her yani ayni derecede paslanir. Genel korozyona homojen
dagilimi korozyonu da denir. Genel korozyonu onlemek amaciyla; boyama,

inhibitor, katodik koruma, kaplama iglemleri uygulanir.

2.2.2. Galvanik (Metal Cifti) Korozyon

Korozif ya da iletken bir ortama birbirinden farkh iki metal daldirilirsa aralarinda
genellikle bir potansiyel fark dogar. Boyle iki metal birbirine bir iletkenle baglanir
ya da birbirine temas ettirilirse olusan potansiyel fark altinda elektronlar birinden
digerine dogru akar. Korozyona kargi dayanimi az olan metalin (anot) korozyonu
genellikle artar ve daha dayanimli olanin (katot) korozyonu azalir. Bu tip
korozyonlarda katot ya hi¢ korozyona ugramaz ya da ¢ok az korozyona ugrar.
Elektrik akimi birbirinden farkli metallerle ilgili oldugundan bu tip korozyona

galvanik ya da metal ¢ifti korozyonu denir.

2.2.3. Aralik Korozyonu

Korozif ortamlarda bulunan metaller, ylzeylerinde araliklar icinde ya da metal
yuzeylerindeki ortulmus yerlerde siddetli yerel korozyon olur. Bu tur korozyon
cesidi genel olarak metal vylzeyinde olusan durgun c¢ozeltilerden
kaynaklanmaktadir. Ornegdin conta, civata veya kaynak yapilmis kisimlar

arasindaki araliklar yuzeyinde olusan birikintiler ile aralik korozyonu olugur.



Aralik korozyonunu dnlemek ya da korozyonu azaltmak igin pergin ya da civata
baglantilarinda lehim kullaniimalidir. Bir boru hattinda, kazilan topragin yeniden
doldurulmasi sirasinda her tarafi homojen saglamaya c¢alismak ve teflon gibi
absorplayici olmayan kati contalar kullanmak gibi onlemler alinabilir. Bu tip

korozyon birikinti ya da conta korozyonu olarak da bilinir.

2.2.4. Gukurcuk Korozyonu

Korozyon sonucu bir metal ylzeyinde delikgikler olustuktan sonra zamanla
meydana gelen gukurlar metalin korozyonudur. Olusan cgukurcuklarin c¢aplari
genellikle kigUk olup buylk capta olanlari da vardir. Birbirlerine yakin olan
cukurcuklar purizlli bir ylzey goérunumu verirler. Bu tip korozyon, farkina
variimadan olustugu icgin yikici korozyon turudur. Yerel ve siddetli olmasi ayni
zamanda ¢ogu kez bir anda ortaya ¢ikmasi nedeniyle en kotu korozyon taruadur.
Cukurcuk icinde metal hizla ¢ozinurken, metal ylzeyinde oksijen indirgenir.
Fakat bunu nicel olarak 6lgmek ve yayllmasini kestirmek olduk¢a zordur. Cunku
ayni kosullar altinda gukurcuklarin sayisi ve derinligi degiskendir. Cukurcuk
korozyonu testleri bazan uzun zaman aldigindan laboratuvar kosullarinda

incelemek de gugtar.

2.2.5. Tanecikler Arasi Korozyon

Metallerin 6rgu noktalari genellikle diger kisimlarina gore korozyona daha
yatkindir. Fakat bazi kosullar altinda taneciklerin ara yuzeyleri tepkimelere ¢ok
yatkin olurlar. Bunun sonucu tanecikler arasi korozyon olur. Orglideki tanelerde
bagil olarak korozyon az olmak Uzere orgulerin sinirlarindaki ya da buna bitisik
yerlerdeki yerel agsinmalarda tanecikler arasi korozyon meydana gelir. Ornegin
orgu sinirlari boyunca tanecikler arasi korozyona ugrayan bir ostenit krom-nikel
celiginden bir parcayr parmakla ezmek olanakhdir. Sebebi ise 6rgu sinirlari

bdlgesinde kromun azalmasi ya da harcanmasidir. Adi ¢elige krom eklenmesi



celigin birgok ortamlarda korozyona dayancini arttirir. Paslanmaz celikte krom
miktar1 %10’dan fazladir.

2.2.6. Segimli Korozyon

Secimli korozyon ise alasim igindeki bazi alagim katki malzemesinin secimli
olarak asinmasidir. Alagsimin kristal 6rgusu iginde bazi katki elementleri segimli
olarak asinabilir. Kristal orgulerinin aralari asinabilir veya alasimin belirli
bolgeleri ice dogru ¢ozunebilir ya da alagimi olusturan elementlerden biri belirli
bir kurala uymaksizin ¢dziinerek alasimi terk edebilir. Ornegin piringten
ginkonun korozyonla uzaklagmasidir. Benzer olay diger alasimlarda da olur.
Ornegin, alasimdan segimli olarak aliiminyum, demir, kobalt, krom ya da diger

elementler uzaklagmasi gibi.

Secimli asinma, dealiminasyon, dekobaltifikasyon gibi deyimler kullanmak
yerine bu olayin timda igin kullanilan genel bir terimdir. Metalurjistler tarafindan

bu olaya kismi agsinma da denilmektedir.

2.2.7. Erozyon Korozyonu

Metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin agsinma ya da
pargalanma hizinin artmasina erozyon korozyonu denir. Genellikle bu hareket

oldukga hizlidir ve mekanik yipranma denilen asinma etkisi gosterir.

Metal yuzeyinden metal, ya iyon olarak ¢6zunerek uzaklagir ya da kati korozyon

urunleri olarak yuzeyde kalir.

2.2.8. Gerilim-Catlama Korozyonu

Korozif ortamlarda bulunan makina pargalari ve metal yapilarinin gogu mekanik
gerilim altindadir. Ornegin yiksek basingh kaplar, igten yanmali motorlarin

silindir kisimlari ve buhar kazanlari gerilim-gatlama korozyonu tehdidi altindadir.



Metal icine giren hidrojenin gerilimin asiri oldugu bdlgelerde bir gatlama yaptigini
ve korozif ¢ozeltinin bu ¢atlaklarda metale etkidigini sdyleyebiliriz. Metal yuzeyde
bir ¢catlak meydana gelince c¢atlagin ici, metalin ylzeyinden tamamen farkli

davranabilir.

Gerilmeli korozyon catlamasi, dig ya da i¢ gerilim kuvvetleri ile yerel
korozyonlarin ortak etkisi sonucudur. Basma kuvveti ise gerilmeli korozyon
gatlamasi Uzerine inhibitor etkisi yapar. Arl metallerde nadiren gorulen gerilmeli
korozyon catlamasi, bazi metallerde hi¢ gorulmez. Fakat alasimlarda sikga

gOrulen korozyon gesitlerinden biridir.

2.3. inhibitorler

Korozyonu tam olarak onlemek mumkun olmasa da korozyon hizini azaltmak
mumkundur. Yapilan calismalar dogrultusunda cesitli bilesiklerin, korozyonu
azalttiklari ®ne sirilmistir. inhibitér olarak kullanilan bu bilesikler, ortama belli
miktarda ilave edilmek suretiyle korozyon hizini azaltmaktadir. Etkileri anodik,
katodik ya da her iki tepkimenin hizini azaltarak korozyon hizini yavaslatma
seklindedir. Etki ettikleri tepkimenin tirine gore anodik, katodik ya da karma

inhibitorler olarak adlandirilirlar(14).

1-Katodik inhibitérler

Katodik inhibitorler, proton ya da hidrojen iyonu alarak katota tasinir. Katodik
tepkimeyi yavagslatan genellikle inhibitorlerin katyonlaridir. Katodik bodlgede
adsorplanarak elektrokimyasal izolasyonu saglar ve korozyonu yavaslatir. Asit
cozeltileri icinde kullanilan inhibitérler bu yapidadir. Ornegin anilinler, kinolinler,
ure ve alifatik aminler bu yapidadir.

2-Anodik inhibitérler

Anodik inhibitorler ya da elektron kabul eden inhibitorler, anodik tepkimeyi
yavaglatan inhibitorlerin genellikle anyonlari etkin olup anot ylzeyine

ulastiklarinda ¢6ztinmus oksijenle birlikte ylzeyi pasiflegtirirler. Pasiflesmeyi



saglayan bu tiir inhibitérler genelde anorganik maddelerdir. Ornegin peroksitler,
organik tioller, selenoller, inorganik kromat ve nitriller bu yapidadir.

3-Katodik ve Anodik inhibitérler (Karma inhibitérler)

Katodik ve anodik inhibitérler(karma inhibitérler), hem proton alan hem de
elektron alan guruplar igeren inhibitorlerdir. Bu maddeler metal ylzeyde

adsorplandiklarinda hem anodik hem de katodik tepkime hizini yavaslatirlar.

Karma inhibitorlerin yapisinda genellikle kukurt veya azot (—NH2 ve —-SH)

bulunur. Kukuart iceren inhibitorler, azot iceren inhibitérlerden daha etkindir.
Cunklu kukurt daha kolay elektron vericidir. Kukuart iceren inhibitorlerin etkinligi

molekul kutlesi arttikga artar.

2.4. inhibitérlerin Korozyon Karakteristiklerine Etkisi

Anodik inhibitorler, Gzerinde kismen negatif yik yogunlugu fazlahgr oldugundan
yuzeyde adsorplandiklari zaman elektrot ylzeyini pozitif olarak yuklerler.

Dolayisiyla korozyon potansiyelini daha pozitife kaydirirlar.

Katodik inhibitorlerin ise, Uzerinde kismen pozitif ylk yogunlugun olmasi
nedeniyle ylzeyde adsorplanmalari durumunda elektrot potansiyelini ve

korozyon potansiyelini daha da negatife kaydirir.

Katodik ve anodik inhibitor olan karma inhibitorler ise katodik ve anodik
tepkimelere etkiyecegi icin korozyon potansiyellerini pozitif ya da negatif yone

kaydirabilir veya hig etkilemez.

2.5. inhibitér Kullanilarak Korozyonun Onlenmesi

Korozyonu 6nleme c¢aligmalarinda inhibitor uygulamalarinin 6nemi gok buyuktur.
Bircok kimyasal madde, bazi teknik metal ve alasimlarin korozyona karsi
korunmasinda kullaniimaktadir. Etkin inhibitorler son vyillara kadar belirli
kimyasal maddeler denenerek iglerinden segilmigtir. Bazen de yapilan korozyon

arastirmalari sirasinda kullanilan bazi kimyasal maddelerin inhibitdér olarak



etkidikleri saptanabilir. inhibitérlerin etki mekanizmalari bilinmedigi siirece yeni
inhibitorlerin bulunmasi zor ve ¢cogunlukla sansa baglidir. Kimyasal maddelerin
yapisal Ozellikleri dusunulerek yapilan birgok inhibitor arastirmasi, inhibitor
etkinliklerinin, molekullerin yapilarina ve molekul Uzerinde bulunan polar

guruplara bagl oldugunu gostermistir.

inhibitérler baglica su yollarla etkirler(1):
1. Metal yuzeyde koruyucu bir tabaka olusturarak,
2. Metalle tepkime verip, yuzeyde adsorplanarak,

3. Metalle tepkime vermeyip, yuzeyde adsorplanarak etkirler.

1 ve 2. mekanizma genellikle inorganik inhibitorlerde, 3. mekanizma ise organik

inhibitorlerde gorulur.

inhibitdér uygulamalarinda metal-ortam kosullari kullanilacak inhibitdriin secimi
bakimindan ¢ok onemlidir. Zayif asitli ortamlarda kullanilan inhibitorler genel
olarak organik maddelerdir. Bu maddelerin inhibitor etkinlikleri molekullerin
metalle olan etkilesmesine baghdir.

Gegis metalleri ve bunlarin alasimlari teknikte c¢ok kullanildigi i¢in bunlarin

korozyona karsi korunmalari da 6nemlidir.

Gegis metalleri Lewis asidi Ozelligi tasirlar. Organik ligandlar ise Lewis bazi
Ozelligi tasirlar. Ligandlar Uzerindeki ortaklanmamis elektron ciftleri metale
verilerek koordine kovalent bag olusumu ile kompleks bilesikler meydana gelir.
Olusan bu koordinasyon bilesikleri kararli bir adsorpsiyon tabakasi olusturmakta
ve metal ile ortamin temasini zayiflatip korozyonun yavaglamasini saglayarak

etkin birer inhibitor 6zelligi gostermektedir.

Organik inhibitorler Ug tipte adsorpsiyon gosterirler:
1-11 bagi orbital adsorpsiyonu,
2-Elektrostatik adsorpsiyon,

3-Kimyasal adsorpsiyon.

10



Organik inhibitorler genel olarak bu adsorpsiyon tiplerinden ikisini birlikte
gOsterirler.

Organik inhibitorlerin etkinligi ise baglica dort yolla olur:
1. Metal ylzeyinde adsorpsiyon,

2. Metalle, organo-metalik kompleks olusturarak,

3. Aktif maddelerin etkisini gidererek,

4. Aktif maddeleri adsorplayarak.

Metal yuzeyinde organik maddelerin adsorpsiyonu metal, ¢ozelti ve ¢alisma
kosullarina bagli olarak degisik adsorpsiyon izotermlerine gére olur. Bunlardan

baslicalari; Freundlich, Langmiur, Temkin Frumkin vb. gibi.

Organik inhibitérlerin etkinligine neden olan baslica faktérler sunlardir:
1- Organik bilesigin hacmi,

2- Aromatik olup olmadigt,

3- Karbon zincirinin uzunlugu,

4- Metale baglanma kuvveti,

5- Fonksiyonel gruplarin sayisi ve bag cinsi (11 ve o bagi olabilir),

6- Organik bilesigin ara kesit alani,

7- Metal yuzeyinde kati komplekslerin olugsmasi.

Tdm bu o6zellikler 6nemlidir, bu nedenle inhibitor secerken butin bu o6zellikler

g6z énune alinmahdir.

2.6. Korozyon Hizi Olgiimlerinde Elektrokimyasal Teknikler

Metal ve alasimlarin korozyona karsi direnglerini birbirleriyle karsilastirabilmek
igin her birinin korozyon hizi nicel olarak verilebilmelidir. Korozyon hizi metalin
birim zamandaki ¢ézinme miktaridir. Kimyasal olaylarda korozyon hizi kutle
azalmasi yontemiyle, elektrokimyasal olaylarda ise Tafel ekstrapolasyon
yontemi, Lineer polarizasyon yontemi ve Alternatif akim empedans o6lgme

yontemi ile olguldr.
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2.6.1. Tafel Ekstrapolasyon Yontemi

Korozyon, metal ile ¢Ozelti arasinda karsilikli iki elektrokimyasal reaksiyonun
dengeye gelmesi sonucu olusur. Reaksiyonlarindan biri metalin ¢éziinmesiyle
olusan anodik reaksiyon, digeri ise ¢ozelti ortaminda bulunan O, veya H"In
indirgenmesi ile olusan katodik reaksiyondur. Anodik reaksiyon sonucu agiga
¢ikan elektronlar katodik reaksiyonda indirgenmede kullanilir. Hem anodik hem
de katodik Tafel esitlikleri Stern-Geary esitligi ile birlegtirildiginde asagidaki
esitlik elde edilir.

I=leor{exp[2.303(E-Exor)] - €xp[2.303(E-Exor)]} (2.8)

Burada:

I: Olglilen hiicre akimi, amper.

Ikor: Korozyon akimi, korozyon hizinin bir 8lgiisti, amper.
Ekor: Korozyon potansiyeli, volt.

E: Elektroda uygulanan gerilim, volt.

Ba, Bc: Anodik ve katodik Tafel katsayilari.

(Ha ;
— Tafel edimi p3
T Anodik Dal a
= 2+
@ M- » M +2e
L]
k=)
o
= Ekor »
k= Log Akim Yodunlugu (mAJcm”)
w
(1N}

Katodik Dal Tafel egimi ¢

“.2H"+2e » H,(9)

-,

Y

Sekil 2.1. Anodik ve Katodik Polarizasyon Egrileri
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Sekil 2.1°de elektrokimyasal olarak elde edilen bir Tafel polarizasyon diyagrami
gosterilmektedir. Sekilde goruldugu gibi  E-logi  polarizasyon edrilerinde,
uygulanan dis akim belirli bir degere erigtikten sonra polarizasyon egrileri lineer
hale gelmektedir. Agiri gerilim ile uygulanan dis akimin logaritmasinin lineer
olarak degistigi bu bolgelere Tafel bolgesi denir. Bu bolgede Tafel dogrusunun
egimi deneysel olarak elde edilerek korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilir.
Korozyona ugrayan bir elektrotta anodik ve katodik reaksiyonlar elektrot
yuzeyinde ayni anda vydururler. Bu durumda elektrot potansiyeli bir karma
potansiyel degerine (Exor, korozyon potansiyeli) erisir. Bu potansiyele karsi gelen

akima da korozyon akimi (lxor) denir.

Tafel ekstrapolasyonu yonteminde korozyona ugrayan metal icin anodik ve
katodik Tafel egrileri elde edilir ve bunlarin gizgisel olan kisimlari uzatilarak
kesim noktalarindan o sistem igin korozyon akimi lg,r Ve korozyon potansiyeli

Eor bulunur.

2.6.2. Lineer Polarizasyon (Polarizasyon Direnci) Yontemi

Stern ve Geary aktivasyon polarizasyonu tarafindan denetlenen bir sistemde,
korozyon potansiyelinden uygulanan AE (+ 20mV) potansiyel fark ile buna karsin

devreden gecen Al akimi arasinda su esitligi vermislerdir.

AE/Al = Ba B/ [2.303 Ikor (Ba+Pc)] (2.9)

Buradan Iy cekilirse,

lkor =1/RP{[Ba Bel/[2-303(Ba+Bo)]} (2.10)

Burada:
Rp: Polarizasyon direnci, (dE/dt),_, polarizasyon egrisinin egimi

Ba: Anodik Tafel egimi, Ba= 2.303RT/a..ZF
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Bc: Katodik Tafel egimi, Bc= 2.303RT/a.ZF

R gaz sabiti, T mutlak sicaklik, aa ve o anodik ve katodik transfer katsayilaridir.

Transfer katsayilari, verilen elektrokimyasal kinetik bagintilarin deneysel olarak
elde edilen akim-potansiyel egrilerine uygunluklarini saglamak icin bagintiya
eklenen katsayilardir. Bayukleri genellikle 0.5 dir. Z, ilgili elektrot tepkimesi igin

elektron sayisini, F ise faradayi (96500 kulon) gostermektedir.

AE/Al = BaBe/ [2.303 Icor(Pa+Pe)] (2.11)

BaPBc/ [2.303(Ba*Pc)] yerine B yazilarak denklem;

lcor = BAI/AE elde edilir. (2.12)

Cizgisel polarizasyon metoduyla elde edilen egrinin korozyon akimi; uygun
degerlerin (2.11) denkleminde yerlerine konulmasi ile hesaplanabilir. Metodun
kullaniimasinda ¢ok fazla yaklastirma yapilir. Cok duyarli sonug istenmedigi
durumlarda B, ve Bc degerleri 0,12 V alinarak B degeri 0,026 V kabul edilebilir.
Daha duyarli sonuglar igin B, ve Bc polarizasyon egrilerinden bulunmalidir. Metot
hem dogru akim hem de alternatif akim teknigine gore uygulanabilir. Alternatif
akim tekniginde AE/Al = R, (hucre direnci veya empedansi) alinarak denklem
(2.12)de yerine konulursa leor = B/Ryden lgr bulunur. Buradaki R, (akim

altindaki hucre direnci ) Wheatstone kdprusine benzer bir devreyle olgulur.

Gu¢ kaynagindan degisken bir direng yardimiyla g¢alisma elektrotu ile karsi
elektrot arasinda belirli potansiyeller uygulanarak bunlara karsilik gelen akim
degerleri Olculur. Bu sekilde cizilen AE-Al egrileri elde edilir (Sekil 2.2). Bu
metotta uygulanan potansiyel degisme hizi 0.1-10 mV arsinda olmalidir.

Potansiyel degisme hizi ne kadar yavas olursa o kadar dogru sonug elde edilir.

14



Polarizasyon E-Ekor

——+——» (+)

Akim voduniugu

\J
Sekil 2.2. Polarizasyon Diren¢ Yontemiyle Korozyon Hizi Belirlenmesinde Akim

Potansiyel Egrisi

Baginti(2.12) ile bulunan korozyon akim yogunlugu ile agirhk azalmasi

arasindaki baginti su sekilde verilebilir.
Burada An agirlik azalmasi, F faraday, n korozyonu s6z konusu olan metalin
¢cozeltiye gegme degeri, My metalin atom graminin kitlesi, At zaman araligi

(2.12) ve (2.13) bagintilar birlestirerek,

Am =B.Al.ALMJ/AE.F.n esitligi (2.14)

elde edilir.
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2.6.3. Alternatif Akim Empedans Yontemi

Son zamanlarda kullanilan yeni bir yontemdir. Yontemin esasi, metal/gozelti ara
yuzeyinde olusan ¢ift tabakanin uygulanan alternatif akim ile empedansinin

Olctlmesine dayanmaktadir.

Alternatif akim empedans yodntemi metal ile elektrolit ara fazinin
karakterizasyonunda, kaplamanin degerlendiriimesinde, elektrokimyasal sistem
icerisindeki yuk taginim unsurlarinin aydinlatiimasinda, korozyon mekanizmasi

ve korozyon hizinin belirlenmesinde faydalanilir.

Basit bir korozyon sisteminde metal/¢ozelti ara yuzeyinde olusan
elektrokimyasal c¢ift tabakanin C kapasiteli bir kondansatore esdeger oldugu

varsayllarak Sekil 2.3'deki elektronik esdeger devre verilmektedir.

Metal-¢Ozelti yluzeyinde adsorplanan iyonlar zayif bir kapasitor gibi davranir.

Elektrolit gozeltisi ise rezistor gorevi gorur.

Yontemin uygulanmasinda, ¢ift tabaka kapasitesi ve metal yuzeyi ile ¢ozeltinin i¢
kismi arasindaki direnglerden olusan bir “elektronik esdeger devre” tasarlanarak

polarizasyon direnci belirlenir.

Rs: elektrolitin direnci

R Polarizasyon direnci veya yuk-transfer direnci (elektrot/cozelti yluzeyinde
olusan direng)

Cqa: Kondansatér (metal/cozelti ara ylzeyinde olusan elektrokimyasal gift
tabaka)

Yuksek frekanstaki impedans Rg, disuk frekanstaki impedans da Rs+R¢yi verir.

Yani, bu yarim dairenin ¢api Riye (polarizasyon rezistansina) esittir.
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Sekil 2.3. Esdeger Devre

2.7. Adsobsiyon izotermleri

inhibitér molekdillerinin metal ylizeyine adsorplanarak etkinlik gdstermeleri
nedeniyle inhibitdrle metallerin korozyonunun dnlenmesinde adsorpsiyon sureci
blyuk 6nem tagsimaktadir. Adsorpsiyonu nicel olarak inceleyebilmenin en iyi yolu
verilen metal-inhibitor-elektrolit sistemi igin adsorpsiyon izoterminin gizilmesidir.
Bu amagla sabit sicaklikta inhibitor etkinligi inhibitdér derigiminin fonksiyonu
olarak Olgulerek adsorpsiyon izotermleri elde edilir. Metal-inhibitor-elektrolit
sistemi i¢in adsorpsiyon izoterminin bulunmasi adsorpsiyon serbest enerjisi
AGaqs, adsorpsiyon denge sabiti, adsorbe olan molekdllerin arasindaki etkilesim
ve molekullerle yuzeydeki metal atomlari arasindaki etkilesim gibi adsorpsiyon

sureci hakkinda énemli bilgileri vermektedir.

Cozelti ve ylUzeydeki derisimler arasindaki en basit baglantilar ylzeyin
monomolekuler tabakayla kaplandigi zamanki durumu g6z 6nudne alinarak
cikartilr ve yuzeydeki derisim kaplanma kesriyle ifade edilir. Kaplanma kesri, 6,

asagidaki esitlikle verilir.

9{1_L} (2.15)

Vo

Bu esitlikte, v, inhibitorli ortamdaki korozyon hizini, vg ise inhibitdérsiz ortamdaki
korozyon hizini gdstermektedir. Korozyon reaksiyonlarinda korozyon hizi,

korozyon akimi ile ifade edileceginden kaplanma kesri;
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9{1_#} (2.16)

esitligiyle de ifade edilebilir. Burada i, inhibitdrli ¢oézeltideki korozyon hizini, i,

inhibitdrsuz ¢ozeltideki korozyon hizini gostermektedir.

inhibitorll ve inhibitérstiz  kosullarda yapilan deneylerin sonuglarindan 6
kaplanma kesri hesaplanip, adsorpsiyonun hangi izoterme uydugu grafikler
cizilerek saptanabilir. Cizilen adsorpsiyon izotermlerinden K,gs hesaplanir.

Adsorpsiyon denge sabiti K445 ile adsorpsiyon serbest enerjisi AG,4s arasindaki;
AGP,¢s = - 2.303 RT log(55.5 Kags) (2.17)

bagintisindan yararlanarak AG%gs elde edilmektedir. Burada 55,5 ¢ozeltideki
suyun konsantrasyonu, R evrensel gaz sabiti ve T termodinamik sicaklktir(15).
1

K

o =K © (2.18)

Adsorpsiyon izotermlerini bu esitlik olusturmaktadir. Ancak adsorpsiyon
surecinde derigsimin yaninda ylUzeyde adsorplanan molekulller arasindaki
etkilesim ile yuzeyin heterojenligi de onem tasimaktadir. Bu nedenle
adsorpsiyon izotermleri ¢ikarilirken Esitlik 2.18’'e molekuller arasi etkilesim
katkisini gosteren bir sabit (f) ilave edilme ihtiyaci duyulmustur. f sabiti
molekuller arasindaki etkilesimi gosteren bir sabit olup, pozitif f degeri molekuller
arasl ¢ekimi gosterirken, negatif f degeri molekulller arasindaki itmeyi ifade

etmektedir.

Bu sekilde Esitlik 2.18den vyararlanilarak birgok adsorpsiyon izotermi

turetilmistir. Bunlardan bazilari (16):

Langmuir adsorpsiyon izotermi;
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9 _k

o = Kas © (2.19)

Frumkin adsorpsiyon izotermi;

0 et _ K

" ads C (2.20)

Temkin adsorpsiyon izotermi;

iefe =K

o ads C (2.21)

Hill de Boer adsorpsiyon izotermi;

0
0 em(7fe) K

o adgs C (2.22)

Parson adsorpsiyon izotermi;

{2_6}
0 1-0)2 _
1_ee( "] gl fe):Kads

c (2.23)

2.8. Schiff Bazlar

Yapilarinda —C=N- grubu bulunduran bilesiklere imin bilesikleri veya schiff
bazlari denir. Keton veya aldehit ile aminin kondensasyon Urinu olan Schiff
bazlari, yapilarinda hem heteroatom hem de 11 elektronlari bulunduran organik

inhibitor sinifina girmektedirler.

Primer aminler, aldehit ve ketonlarla asagidaki reaksiyonda gdsterildigi gibi

Schiff bazlarini (-CH=N-) olustururlar.

O

Korozyon galigmalarinda Schiff bazlarinin tercih edilme sebepleri(17-26);
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-Sentezi sirasinda yan urun olusumunun az olmasi

-Yuksek saflikta elde edilebilmesi

-Yapilarinda bulundurduklari N, O ve S gibi hetero atomlarin elektron verici
Ozelliklerinden dolay! metal ile kolayca selat olusturabilmeleri

-Ucuz ve kolay elde edilebilmesidir.

Bir organik maddenin inhibitor etkisi, inhibitorin yapisina ve metal ylzeyinde
olusan selatin kararliigina baghdir. inhibisyon etkisi baslica inhibitér

molekulindeki substitientlerin dogasina ve tipine baglidir(27-29).

2.9. inhibitér Olarak Schiff Bazlari Kullanilarak Korozyonun Onlenmesi
Uzerine Yapilan Kaynak Arastirmasi

Emregiil vd. (2005), N-N -bis(salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propendiamin (LOH) ve
N-N-bis(2-hidroksiasetofeniliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin (LACOH) schiff
bazlarinin 2 M HCI icinde c¢eligin korozyonuna inhibisyon etkisini kutle kaybi,
polarizasyon ve empedans metodlarini kullanarak belirlemeye calismislardir.
LACOH bilesiginin inhibisyon etkinliginin LOH bilesiginden daha fazla oldugu ve
bunun sebebinin elektron salici metil grubunun bulunmasindan dolayi (-C=N)
bagindaki azot Uzerinde elektron yogunlugunun artmasina bagh oldugu

gorulmustar(30).

Shokry vd. (1998), yaptiklari calismada ¢elik Uzerine Schiff bazlarinin etkisini su
ve asit ortamlarinda polarizasyon ve empedans yontemleri ile arastirmiglardir.
Calismada Schiff bazi olarak gesitli salisilaldehit tarevleri kullaniimistir. Sonucta
Schiff bazlarinin artan derisim ve metilen gruplari ile daha etkin birer inhibitor

gibi davrandiklari belirtiimistir(4).

Hasanov vd. (2007), 2-{[(4-metoksifenil)imino]metil}fenol (SB-1) ve 1-{[(4-
metoksifenil)imino]metil}-2-naftol (SB-2) bilesiklerinin 0.1 M H,SO,4 ortaminda
celigin  korozyonuna etkisini incelemigler, Tafel ekstrapolasyon ve lineer
polarizasyon metodlari sonucunda molekul yapisi daha blyuk olan SB-2'nin

inhibitor etkisinin daha buyuk oldugunu belirtmislerdir(31).
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Ashassi-Sorkhabi vd. (2006), 1M HCI asit ortaminda aliuminyumun korozyonuna
asagidaki schiff bazlarinin inhibitor etkisini incelemisdir(32).

(A) Benziliden-(2-metoksi-fenil)-amin

(B) (2-metoksi-fenil)-(4-metil-benziliden)-amin

(C) (4-kloro-benziliden)-(2-metoksi-fenil)-amin
(D)

D) (4-nitro-benziliden)-(2-metoksi-fenil)-amin

Sonugta; inhibitdr etkinliginin A>B>C>D oldugu gorilmis ve inhibitériin benzen
halkasinda bulunan —CH; ve —CI gibi elektron salici gruplarin bulunmasinin

inhibisyon etkisinin digmesine sebep oldugu belirtilmistir.

Agrawal vd. (2004), etilendiamin N,N'-dibenziliden (EDDB), etilendiamin N,N'-
di(p-metoksibenziliden) (EDMDB), etilendiamin N,N'-disalisiliden (EDDS) schiff
bazlarinin silflirik asit ortaminda cinko Uzerindeki inhibitor etkisini incelemis,
EDDB<EDMDB<EDDS oldugunu gérmusglerdir. Bilesiklerdeki —-OCH3; ve —OH

gruplari induktif etki gostererek benzen halkasini aktive ettikleri belirtiimistir(10).

Bilgic vd. (1999), N-(1-toluidin) salisilaldimininin inhibitor etkisi polarizasyon
teknikleri ile arastinimistir. Bu calismada bilesigin krom nikel celigi i¢cin HCI
ortaminda etkin bir inhibitor oldugu belirlenmistir. Ayrica sicakligin artmasi ile
inhibitor etkinliginin arttigl tespit edilmistir. Arastirmacilar, inhibitor etkinliginin
fenolik ve imin gruplarinin demir ile koordinasyon bagi olusturmasi sonucu

ortaya c¢iktigini vurgulamiglardir(6).

Hosseini vd. (2003), 0.5 M HySO4 ortaminda c¢elik elektrot ile kutle kaybi,
polarizasyon ve empedans tekniklerini kullanilarak asagidaki Schiff bazlariyla
calismislardir(11).

H,A>: N,N'"-orto-fenilen(salisilaldimin-asetilaseton-imin)

H.A*: N,N'"-orto-fenilen(salisilaldimin-2-hidroksi-1-naftaldimin)

inhibitér etkinligi: HoA* > HoA®

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 1 elektronlarinin gerekse elektronegatif O

ve N atomlarinin etkisi sonucudur. H,A* bilesiginin inhibitdr etkinliginin biyiik
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olmasinin sebebini ise molekul agiriginin baylk olmasi ve molekul yapisinin

farkli olmasindan dolayidir seklinde yorumlamiglardir.

Emregul vd. (2003), %5 HCI ortaminda polarizasyon ve empedans tekniklerini
kullanarak asagidaki  Schiff bazlarinin  ¢eligin  korozyonuna etkisini

calismislardir(5).

Salisilaldimin
N-(2-klorofenil)salisilaldimin
N-(3-klorofenil)salisilaldimin

N-(4-klorofenil)salisilaldimin

Calismada, orto substitiie bilesigin en etkin oldugu, bunu para ve meta slbstitle
bilesiklerin takip ettigi gozlenmistir. Klor gibi bir elektron verici grup halkaya
takildiginda, molekdl UGg¢ disli bir ligand gibi davranmakta ve kompleks

olusumunu arttirmaktadir.

Ayni arastirmacilarin (2003), 1 M HCI ortaminda cgelik elektrot ile yaptiklari bir
diger calismada N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin (Salhp), N-(2-
metilfenil)salisilaldimin (Salmp), N-(2-metoksifenil)salisilaldimin (Salmop), N-(2-
nitrofenil)salisilaldimin (Salnp.HCI) Schiff bazlarinin inhibitér etkisi arastirilmigtir
.Bilegiklerin inhibitor etkinligi asagidaki sirada azalmaktadir(7).

Salmp > Salhp > Salmop >Salnp.HCI

Emregul ve Havyali (2006), 2 M HCI ortaminda c¢alisma elektrodu olarak celik
kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla ¢calismistir(33).

4-hidroksi-3-metoksi benzaldehit (vn)
4-amino-1,5-dimetil-2-fenil-1,2-dihidro-pirazol-3-fenazon (phz)
4-[(4-hidroksi-3-hidroksimetil-benziliden)-amino]-1,5-dimetil-2-fenil-1,2dihidro-
pirazol-3-fenazon (phv)

inhibitor etkinligi : phv > phz > vn
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Phv bilesigindeki (-OCHs;) elektron salici gruptur. Bu nedenle (—C=N) bagindaki
azot Uzerinde elektron yogunlugu artar. Elektron yogunlugu arttikga inhibisyon
derecesi artar. Molekuldeki 1 elektronlarinin  sayisi  adsorpsiyon

reaksiyonlarinda belirleyici faktordur.

Yurt vd. (2004), 0.1 M HCI ortaminda calisma elektrodu olarak karbon celik
kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla polarizasyon ve empedans teknikleri ile
calismislardir(34).

PT: 2-((1E)-2-aza-2-pirimidin-2ylvinil)tiyofen

PP: 2-((1Z)-1-aza-2-(2-piridil)vinil)pirimidin

TT: 2-((1E)-2-aza-2-(1,3-tiazol-2-yl)vinil)tiyofen

TBT: 2-((12)-1-aza-2-(2-tienil)vinil)benzotiazol

inhibitor etkinligi : PT > PP > TT > TBT

PT bilesiginin halkadaki 11 elektronlari PP bilesiginden daha fazladir. Serbest 1
elektronlarinin  bulunmasi  (—C=N) bagindaki azot Uzerinde elektron
yogunlugunun artmasina sebep olur. TT bilesiginde ise thiazol grubunun olmasi

nedeniyle inhibisyon etkisi PT bilesiginden kuguktur seklinde yorumlanmisdir.

Esteshamzade vd. (2006), 0.88 M NaCl ve 0.5 M H,SO,4 ortaminda galisma
elektrodu olarak bakir kullanarak polarizasyon ve empedans tekniklerini ile
asagidaki Schiff bazlariyla calismiglardir(35).

S-E-S: N,N'-etilen-bis(salisilidenimin)

S-0-ph-S: N,N'-o-fenilen-bis(salisilidenimin)

inhibitér etkinligi: S-o-ph-S > S-E-S

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 1 elektronlarinin gerekse elektronegatif O
ve N atomlarinin etkisi sonucudur. S-o-ph-S bilesiginin inhibitdr etkinliginin
baylk olmasinin sebebi ise molekil agirhginin buydk olmasi ve molekul

yapisinin farkli olmasindan dolayidir seklinde yorumlanmigtir.
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Ashassi-Sorkhabi vd. (2005), 1 M HCI ortaminda galigma elektrodu olarak celik
kullanarak agirlik azalmasi, polarizasyon ve empedans teknikleri ile asagidaki
Schiff bazlariyla galigmislardir(36).

A: Benziliden-piridin-2-yl-amin

B: (4-metil-benziliden)-piridin-2-yl-amin

C: (4-kloro-benziliden)-piridin-2-yl-amin

inhibitér etkinliginin C > B > A oldugu ve klor iceren Schiff bazinin inhibisyon

etkisinin daha fazla oldugu belirtilmistir.

Ashassi-Sorkhabi vd. (2005), 1M HCI asit ortaminda ¢elik kullanarak yaptiklari
bir baska calismada elektron salici gruplarin arttirimasinin inhibitor etkinligine
etkisini arastirmistir(37).

Benziliden-pirimidin-2-yl-amin (A)

(4-metil-benziliden)-pirimidin-2yl-amin (B)
(4-kloro-benziliden)-pirimidin-2-yl-amin (C)

inhibitor etkinligi : C > B > A

Eger Schiff bazin yapisinda elektron salici grup varsa, (-C=N-) bagindaki azot
uzerinde elektron yogunlugunun arttigi ve elektron yogunlugu arttikga inhibisyon

derecesinin arttigini belirtmislerdir.

Aytac et al (2005), 0.1 M HCI ortaminda c¢alisma elektrodu olarak aliminyum
kullanarak agsagidaki Schiff bazlariyla hidrojen 6lcimu ve empedans teknikleri ile
calismiglardir(38):

2-hidroksiasetofenonetansulfonilhidrazon ( Afesh )
salisilaldehit-etansulfonilhidrazon ( Salesh )
5-bromosalisilaldehitetansulfonilhidrazon ( Br-Salesh )
5-klorosalisilaldehitetansulfonilaldehit (Cl-Salesh)

inhibitér etkinligi : Afesh < Salesh < Cl-Salesh < Br-Salesh
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Br-Salesh’in molekll agirhgr klordan daha fazla oldugu igin en etkili inhibitor
oldugunu ve. Afesh’deki metil grubu sterik engel vyarattigi icin yuzeye

adsorpsiyonunun Salesh’e gére daha az oldugunu séylemiglerdir.

Talati vd. (2005), 0.25 M HySO4 ve 0.5 M H,SO4 ortaminda calisma elektrodu
olarak ¢inko kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla polarizasyon teknigini ile
calismislardir(39):

ANS: anilin-N-salisiliden

m-TNS: m-toluiden-N-salisiliden

m-AnNS: m-anisiden-N-salisiliden

m-CNS: m-kloroanilin-N-salisiliden

m-APNS: m-aminofenol-N-salisiliden

0.25 M H2S0O4 ortaminda inhibitor etkinligi:

mM-APNS < m-TNS < m-AnNS < ANS < m-CNS

0.5 M H2S0O4 ortaminda inhibitor etkinligi:

M-CNS < m-APNS < m-AnNS < m-TNS < ANS

Adsorpsiyonun imin grubundaki azot ve aromatik halka arasinda oldugunu ve
schiff bazlarinin inhibitor etkinlikleri arasinda ¢ok az fark bulundugunu

belirtmislerdir.

Kustu vd. (2007), 2 M HCI ortaminda galisma elektrodu olarak gelik kullanarak
298 K'de kuitle kaybi metodu, polarizasyon ve empedans spektrometresi
teknikleri ile agagidaki Schiff bazlariyla gahigmislardir(40).

(1): 2-{(E)-[(2-hidroksietil)imino]metil}fenol

(11): 2-[(E)-({2-[(2-hidroksietil)amino]etil}imino)metillfenol

(1): 2,2_-{iminobis[etan-2,1-dinitrilo(E)metiliden]}difenol

inhibitér etkinligi: (111> (11) > (1)

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 1 elektronlarinin gerekse elektronegatif O

ve N atomlarinin etkisi sonucudur. (lll) numarali bilesigin inhibitor etkinliginin
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buylk olmasinin sebebi ise molekdl agirhginin buylik olmasindan dolayidir

seklinde yorumlamiglardir.

Emregul ve Atakol (2004), 1 M HCI ortaminda ¢alisma elektrodu olarak demir
kullanarak asagidaki Schiff bazlariyla calismislardir(41):
N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin (1)

N,N'-bis-(salisilaldehit)-1,3-diaminopropan (2)
N,N'-bis-(2-hidroksibenzil)-1,3-diaminopropan (3)

inhibitér etkinligi : (3) > (2) > (1)

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 11 elektronlari gerekse elektronegatif O ve
N atomlarinin etkisi sonucudur. 2 numarali bilesigin molekal agirhgr 1 numaral
bilesikten fazla oldugu igin inhibitor etkisi daha fazladir. 1 ve 2 numaral bilesikte
molekulin adsorpsiyonu fenolik grup ve imin gruplari arasinda, 3 numarali
bilesikte ise fenolik grup ve elektronegatif azot atomu arasindadir. En yulksek
inhibisyon etkisini 3 numarali bilesik gostermistir. Asit ¢ozeltisinde 3 numarali

bilesik cok kararhdir.

Emregul vd. (2006), 2M HCI ortaminda ¢alisma elektrodu olarak ¢elik kullanarak
asagidaki Schiff bazlariyla kitle kaybir metodu, polarizasyon ve empedans
spektrometri tekniklerini kullanarak ¢alismiglardir(42):

(1): (E)-2-(1-(2-(2-hidroksietilamino)etilimino)etil)fenol
(2):2-2'-(1E,1'E)-1,1'-(2,2'-azanediylbis(etan-2,1-diyl)bis(azan-1-yl-1-
ylidene))bis(etan-1-ylylidene) difenol

(3): 2,2'-((2E,12E)-3,6,9,12-tetraazatetradeca-2,12-dien-2,13-diyl)difenol
inhibitor etkinligi : 3>2> 1

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 1 elektronlarinin gerekse elektronegatif O
ve N atomlarinin etkisi sonucudur. 3 numarali bilesigin inhibitdr etkinliginin
buydk olmasinin sebebi ise molekdl agirhiginin buylk olmasi ve molekul

yapisinin farkli olmasindan dolayidir seklinde yorumlamiglardir.
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Yurt vd. (2005), 0.1 M HCI ortaminda celigin korozyonuna agagidaki Schiff
bazlarinin etkisini polarizasyon ve empedans teknikleri ile incelemiglerdir(43):
PVBT: 2-((12)-1aza-2-(2-piridil)vinil)benzen-1-tiyol

DPE: (12)-1-aza-1,2-di(piridil)ethen

PVA: [((12)-1-aza-2-(2-piridil)vinil)amino]benzen-1-tiyon

PVB: 2-((1Z)-1-aza-2-(2-piridil)vinil)benzotiazol

inhibitor etkinligi : PVBT > DPE > PVA > PVB

PVBT ve DPE bilesiklerinin arasindaki fark PVBT bilesiginde tiyofenol
bulunmasidir. —=SH grubu imin bagi Uzerinde elektron yogunlugunun artmasina
sebep oldugundan PVBT bilesiginin inhibitdr etkinliginin daha fazla oldugunu
belirtmislerdir.

Bilgic ve Caliskan (2001), 0,5 M H,SO, ortaminda krom nikel celiginin
korozyonuna asagidaki Schiff bazlarinin inhibisyon etkisini ¢alismislardir(44):
(a): N-(1-toluidin)salisilaldimin

(b): N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin

Adsorpsiyon gerek aromatik sistemin 1 elektronlarinin gerekse elektronegatif O
ve N atomlarinin etkisi sonucudur. Iki bilesiginde adsorpsiyon etkisi hemen
hemen aynidir. Bunun sebebi iki molekulinde yapilari benzerdir seklinde

yorumlamislardir.

Yurt vd. (2006), 0.1 M HCI ortaminda aliminyumun korozyonuna asagidaki
Schiff bazlarinin inhibisyon etkisini incelemislerdir(45):

MP: 2-[2-aza-2-(5-metil(2-piridil))vinillfenol

MBP: 2-[2-aza-2-(5-metil(2-piridil))vinil]-4-bromofenol

MCP: 2-[2-aza-2-(5-metil(2-piridil))vinil]-5-klorofenol

inhibitér etkinligi: MCP > MBP > MP

Bazin yapisindaki elektron salici grup, (-C=N-) bagindaki azot Uzerinde elektron
yogunlugunun artmasina sebep oldugundan klor igceren Schiff bazinin inhibisyon

etkisi daha fazladir seklinde yorumlamiglardir.
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Asan vd. (2006), asit ortaminda asagidaki schiff bazlarinin geligin korozyonuna
etkisini elektrokimyasal yontemlerle incelemigtir(46):

2-metoksi SS: N,N-bis-(2-metoksibenziliden)-2,2'-diaminodifenildisdilfit
2,4-dimetoksi SS: N,N-bis-(2,4-dimetoksibenziliden)- 2,2'-diaminodifenildisilfit
3,4-dimetoksi SS: N,N-bis-(3,4-dimetoksibenziliden)- 2,2'-diaminodifenildisiilfit
4-nitro SS: N,N-bis-(4-nitrobenziliden)-2,2'-diaminodifenildisdilfit

inhibitér etkinligi:3,4-dimetoksi SS<4-nitro SS<2-metoksi SS<2,4-dimetoksi SS

inhibitor etkilerinin metoksi grubunun meta, orto ve para pozisyonda olusuna

gOre degistigi ve ayrica para konumundaki nitro grubununda elektrofilik karakter

gOstererek inhibisyon etkisini azalttigini belirtmiglerdir.

Li vd. (1999), N,N'-o-fenilen-bis(3-metoksi-salisilidenimin), N-2-hidroksifenil-(3-
metoksi-salisilidenimin), N-4-phenylcarbazide-(3-metoksi salisilidenimin), N,N'-o-
fenilen-bis(salisilidenimin), N,N'-p-fenilen-bis(salisilidenimin), N-4-fenilkarbazid-
(salisilidenimin) schiff bazlarinin 1M NaCl ortaminda bakirin korozyonuna
etkisini polarizasyon ve empedans teknikleri kullanarak incelemislerdir. En
yuksek inhibitor etkisini N,N'-o-fenilen-bis(3-metoksi-salisilidenimin) schiff
bazinin gdsterdigini, inhibisyon etkilerindeki farklihdin inhibitdr molekullerinde
bulunan substitientlere, inhibitér molekullerinin yapilarina ve tiplerine bagl

olarak degistigini belirtmislerdi(47).

Hosseini vd. (2008), sentezledikleri 2,2'-[bis-N(4-kloro benzaldimin)]-1,1'-dithio
yeni schiff bazinin 0,5 M sulfurik asit ortaminda geligin korozyonuna etkisini
incelemiglerdir. iki elektrofilik merkez igeren bu schiff bazinin metal ylzeyinde
bir kimyasal tabaka olusturarak adsorplandigini ve karma inhibitor olarak

davrandigini belirtmiglerdir(48).

Prabhu vd. (2008), 1 M HCI ortaminda ¢eligin korozyonuna yeni sentezledikleri
asagidaki schiff bazlarinin inhibisyon etkisini kutle kaybi, polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans tekniklerini kullanarak incelemiglerdir(49):

CAP: 4-{[(1E)-(2-klorokinolin-3-yl)metilen]amino}fenol
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CMPA: N-[(1E)-(2-klorokinolin-3-yl)metilen]-N-(4-metoksifenil)Jamin
CNPA: N-[(1E)-(2-klorokinolin-3-yl)metilen]-N-(4-nitrofenil)amin
inhibisyon etkisi: CAP >CMPA >CNPA

CAP bilesigindeki fenolik(-OH) grubundaki oksijen atomunun Gzerindeki
eslesmemis elektronlardan dolayr —C=N- imin Uzerindeki elektron yogunlugu
artar. Bu yuzden CAP daha daha yuksek inhibisyon etkisi gOsterir. Ancak;
CMPA’daki metoksi (-OCH3) grubu —OH grubundan daha zayif elektron verici
oldugundan daha dusuk inhibisyon etkisi gosterir. En dusuk inhibisyon etkisini

(-NO3) nitro grubundan dolayr CNPA bilesigi gosterir seklinde yorumlamislardir.

Son zamanlarda yapilan bir ¢alismada, 0.1 M NaCl iginde iki terdentate ligandin,
2-[(E)-pyridin-2-ylimino)methyllphenol (L1), 2-[(pyridin-2-ylamino)methyl]phenol
(L2), pirincin korozyonu Uzerine inhibisyon etkisi incelenmigtir. Calisma
sonucunda L¢’in inhibisyon etkisinin Ly’den daha fazla oldugu ve bunun —C=N-

bagindan kaynaklandigi belirtilmistir(2).

Azol grubu iceren organik heterosiklik bilesiklerin bakir ve piring icin farkli korozif
ortamlarda etkili birer inhibitor oldugu bulunmustur(50-59).

Ornegin; Bag vd. (60) Benzimidazol ve tiirevlerinin 0.5 M HNO3 icindeki piring
uzerine etkisini incelemis, halkanin pirazolik iminonitrojen c¢evresindeki

elektronik yogunluktan dolayi yiuksek inhibisyon etkisi gosterdigini belirtmislerdir.

Walker vd. benzotriazol (BTAH)'un piring icin asidik ortamdaki inhibisyon
etkisinin pH arttikca arttigini belirtmigtir(61).

BTAH tdrevi 1-[N,N-bis-(hidroksietil)Jaminometil]-benzotriazol (BTLY)’nin pirincin
H,SO4 ortamindaki korozyonuna etkisi c¢alisilmig ve inhibisyon etkisinin

BTLY’nin derigimi arttik¢a arttigr gorulmustur(62).

1-fenil-5-merkapto-1,2,3,4-tetrazol(PMT), 1,2,3,4-tetrazol(TTZ), 5-amino-1,2,3,4-
tetrazol(AT) ve 1-fenil-1,2,3,4-tetrazol(PT) bilesiklerinin 0,1M nitrik asit

ortamindaki pirincin korozyonuna etkisi incelendiginde; inhibitdér etkisinin
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TTZ<AT<PT<PMT oldugu gorulmustar. Bilindigi gibi heteroatom igeren organik
inhibitorlerin inhibisyon etkisi O<N<S<P seklindedir. Bu nedenle en yuksek

inhibisyon etkisini PMT gostermigtir(63).

Gao vd. (2007), 1,3-bis-dietilamin-propan-2-ol bilegiginin pirincin korozyonu
uzerine etkisini elektrokimyasal yontemlerle incelemis ve bu bilesigin anodik
inhibitér oldugunu, metal yuzeyindeki aktif siteleri bloke ederek pirincin anodik

¢6zunmesini yavaglattigini belirtmistir(64).

Yapilan bagka bir ¢alismada, pirincin korozyonuna peptik bilesiklerin etkisi
incelendiginde; peptik bilesiklerin yapisinda bulunan N ve S gibi polar atomlarin
elektron yogunlugunun fazla olmasini sagladigi ve bu nedenle peptik bilesiklerin

yuksek inhibitor etkinligi gosterdigi belirtilmigtir(65).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Diizenekler

3.1.1. Potansiyostat
Deneylerde Sekil 3.1'de fotografi goriulen Model 600B Electrochemical
Analyzer/Workstation CH Ins. potansiyostat kullanildi.

e e —
R

- —— R R T 5
AR R

Sekil 3.1. Potanstiyostat Fotografi

3.1.2. Korozyon Hiicresi

Calismada c¢ok agizli, pyrex camdan yapilmis bes boyunlu 500 ml’lik bir
korozyon hacresi kullanildi. Ortadaki agizdan c¢alisma elektrodu daldirildi.
Boyunlarindan birine de referans elektrotun girebilecegi Luggin-Haber kapiler
koprusu monte edildi. Diger boyunlara ise kargi elektrot, gaz girisi igin cam

boru, gaz ¢ikigina izin veren cam boru monte edildi (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Korozyon Hucresinin Fotografi

3.1.3. Galisma Elektrodu
Calisma elektrodu olarak doner disk elektrot haline getirilmis silindirik piring
(Cu%70 ve Zn%30) 0.9 cm?lik yiizey alani acikta kalacak sekilde polyester

icine gomulerek hazirlandi.

3.1.4. Referans Elektrot

Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (SCE) kullanildi.

3.1.5. Karsi Elektrot
Kars! elektrot olarak 1 cm?lik yiizey alana sahip platin levha kullanildi. Platin
levhaya bir platin tel kaynatilarak bakir tele lehimlendi. Platin tel Gzerinde

cam eritilerek bakir telin ¢ozeltiyle temasi kesildi (Sekil 3.3).
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Cam boru

Bakir tel

Platin tel

_| Platinlevha

Sekil 3.3. Kargi Elektrodun Semasi

3.1.6. Diger Cihazlar
Sentezlenen inhibitdrlerin erime noktalari kapiler tlpler kullanilarak Bamstead
Electrothermal erime noktasi tayin cihazi kullanilarak tespit edildi.
TUBITAK-Ankara Test ve Analiz Laboratuarlarinda (ATAL);
= Element analizleri LECO CHNS-932 cihazi ile yapilmigtir.
= Kdutle spektrumlari VG Zab Spec Double Magnetic Sector kitle
spektrometresi kullanilarak kaydedilmigtir.
= "H-NMR spektrumlari (400 MHz SiMe, i¢ standart), '*C-NMR
spektrumlar;, (HETCOR)-NMR spektrumlari Bruker DPXFT-NMR

spektrometresi ile kaydedilmistir.

3.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler
. HCI, Merck

. NaOH, Merck

. NaCl, Merck

. Etanol, Merck

. Metanol, Merck

. Salisaldehit, Merck

. Anilin, Merck

. 6-metil-2-amino piridin, Merck

0 N OO O B~ W N -
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9. 3 hidroksi-2 amino piridin, Merck
10. 3 amino metilen piridin, Merck
11. Benzaldehit, Merck

12. 2-hidroksi-1-naftaldehit, Fluka
13- n-Heptan, Riadel-de Haén

3.3. Deneysel Yontem

3.3.1. inhibitor Sentezi

Calismalarda inhibitor olarak kullaniimak tzere N-fenil salisaldimin (PSA), N-

(6-metil-2-piridil)  salisaldimin

(MPYSA),

N-(6-metil-2-piridil)-2-hidroksi-1-

naftaldimin (MPYNA), N-(3-hidroksi-2-piridil)salisaldimin (HPYSA) ve N-(3-
piridil metilen)-2-hidroksi-1-naftaldimin (MEPYNA) maddeleri sentezlendi.

Cizelge 3.1. Caligilan Schiff Bazlari ve Kisaltmalari

Calisilan Schiff Bazlari

Isimleri ve Kisaltmalari

SONRY,

N-fenil salisaldimin

PSA
N CHs
CH=N C N-(6-metil-2-piridil)salisaldimin
Oi MPYSA
OH
O CHg3 N-(6-metil-2-piridil)-2-hidroksi-1-
O e naftaldimin
R\
OH MPYNA
N=

N-(3-hidroksi-2-piridil)salisaldimin

HPYSA

N-(3-piridil metilen)-2-hidroksi-1-
naftaldimin

MEPYNA
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3.3.1.1. N-fenil salisaldimin (PSA) Sentezi

iki agizli 250 mL’lik bir balona salisilaldehit (3.65 mL, 35 mmol) konulup 50
mL etanolde magnetik karistiricida karigtinilarak ¢oézulda. Bu ¢ozeltiye
etanolde ¢6zulmas anilin (3.17 mL, 35 mmol) ilave edilip geri sogutucu
altinda bir saat kadar kaynatildi. Sogumaya birakildi. Olusan sari renkli
kristaller suzulerek ayrildi. Etanolde kristallendirildi. Verim 6.62 g (%96),

erime noktasi 51°C.

Q
Cs NH -
cL - O —— e e
+
OH OH
Salisilaldehit Anilin N-fenil salisaldimin

3.3.1.2. N-(6-metil-2-piridil)salisaldimin (MPYSA) Sentezi

iki agizli 250 mL’lik bir balona salisilaldehit (3.1 mL, 30 mmol) konulup 50
mL etanolde magnetik karistiricida karigtirilarak ¢oézuldd. Bu c¢ozeltiye
etanolde ¢6zllmuis 6-metil-2-amino piridin (3.2 g, 30 mmol) ilave edilip geri
sogutucu altinda bir saat kadar kaynatildi. Sogumaya birakildi. Olusan sari
renkli kristaller suzulerek ayrildi. Kristaller etanolle birka¢ kez yikandi. Elde
edilen drln n-heptanda kristallendirildi. Verim 5.72 g (%90), erime noktasi
67°C.

CHj

o cH N=
C-H N 3 CH=N—

O: NH,— > C[ (3.2)
OH — OH

Salisaldehit 6-metil-2-amino piridin N-(6-metil-2-pridil)-salisaldimin

3.3.1.3.N-(6-metil-2-piridil)-2-hidroksi-1-naftaldimin(MPYNA)
Sentezi

Literatirde verilen yonteme gore, iki agizli 250 mL’lik bir balona 2-hidroksi-1-
naftaldehit (4.3 g, 25 mmol) konulup 50 mL etanolde magnetik karistiricida

karistirilarak ¢ozuldu. Bu ¢ozeltiye etanolde ¢ozulmus 6-metil-2-amino piridin

(2.7 g, 25 mmol) ilave edilip geri sogutucu altinda bir saat kadar kaynatildi.
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Sogumaya birakildi. Olusan sari renkli kristaller stzilerek ayrildi. Kristaller
etanolle birka¢ kez yikandi. Elde edilen Urin n-heptanda kristallendirildi.
Verim 6.03 g (%92), erime noktasi 168°C (66).

8 : O — &C”N@ 33)

OH

2-hidroksi-1-naftaldehit  6-metil-2-amino piridin N-(6-metil-2-pridil)-naftaldimin

3.3.1.4. N-(3-hidroksi-2-piridil)salisaldimin (HPYSA) Sentezi

Literatirde verilen yonteme gore, iki agizh 250 mL’lik bir balona salisaldehit
(3.12 mL, 30 mmol) ile etanolde ¢6zinmus 3-hidroksi-2-amino piridin (3.3 g,
30 mmol) konulup, geri sogutucu altinda bir saat kadar kaynatildi. Olusan
kirmizi renkli madde suzullip etanolden kristallendirilerek saflastirildi. Verim
5.46 (%85), erime noktasi 169°C (67, 68).

Sy Y SN gt S

OH

Salisaldehit 3-hidroksi-2-amino piridin N-(3-hidroksi-2-piridil)salisaldimin

3.3.1.5. N-(3-piridil metilen)-2 hidroksi-1-naftaldimin (MEPYNA) Sentezi

iki agizli 250 mL’lik bir balona 2-hidroksi-1-naftaldehit (4.3 g, 25 mmol)
konulup 50 mL etanolde magnetik karistiricida karistirilarak ¢ozuldu. Bu
¢cozeltiye etanolde ¢6zulmis 3-aminometilen piridin (2.7 g, 25 mmol) ilave
edilip geri sogutucu altinda bir saat kadar kaynatildi. Sogumaya birakildi.
Olusan sari renkli madde suzulup etanolden kristallendirilerek saflastirildi.
Verim 6.15 g (%94), erime noktasi 128°C.

¢ = ¢
O E—H + NH2_H2C4<\:/) - Q CH:N—CHZ—Q (35)
H OH

0]

2-hidroksi-1-naftaldehit 3-aminometilen piridin  N-(3-piridil metilen)-2-hidroksi-1-naftaldimin
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3.3.2. Elektrokimyasal Olgiimler

Deneylerde elektrot potansiyeli olgulurken c¢alisma elektrodu potansiyelinin
en az hata ile Olgulebilmesi i¢in calisma elektrodu ile referans elektrot
arasindaki potansiyel disustu (Ohmik disme: E= | * R) ihmal edilebilecek
kadar az olmalidir. Bunu saglamak igin referans elektrodunu olabildigince
calisma elektroduna vyaklagtirmak amaciyla kullanilan Lugin kapilerinin
calisma elektrodundan uzakhgi kapilerin yarigapinin U¢ kati olacak sekilde
yaklastirldi(30).

Piring ¢calisma elektrodu farklh kalinliktaki zimpara kagitlariyla parlatildiktan
sonra saf suyla yikanarak daha énceden korozyon hlcresine konmus olan
deney c¢ozeltisine daldirnldi. 30 dakika sUreyle argon gazi gegirilerek
cOzeltiden oksijen gazi uzaklastirldi. Deney suresince hem oksijeni
uzaklastirmak hem de ¢ozeltiyi karistirmak amaciyla argon gazi gegcirilmesine
devam edildi. Gerekli elektriksel baglantilar yapildiktan sonra 30 dakika
sistemin dengeye gelmesi beklenip olgumler yapildi. Polarizasyon egrileri
-0.9 V - +0.1 V potansiyel araliginda, 1 mV / Saniye tarama hiziyla elde
edildi. Polarizasyon deneyleri sonucunda oOlgulen E-logi egrilerinden Tafel
ekstrapolasyon yontemiyle korozyon akimi |l Ve korozyon potansiyeli Exor

bulunarak, korozyon inhibisyon etkisi;
%n = (lo—1)/1,x 100 (3.6)

esitliginden hesaplandi. Burada, |, ve | deg@erleri sirasiyla inhibitorsuz ve

inhibitorli ortamda olgulen korozyon akimlarini gostermektedir.

Ayrica, Tafel ekstrapolasyon yoéntemiyle bulunan Iy, degerleri kullanilarak

kaplanma kesri 6,

o {1_;} (3.7)
lo

esitliginden hesaplandi. Bulunan 6 degerleri kullanilarak adsorpsiyonun hangi

izoterme uydugu grafikler c¢izilerek saptandi. Cizilen adsorpsiyon
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izotermlerinden K,gs hesaplandi. Adsorpsiyon denge sabiti Kaigs ile
adsorpsiyon serbest enerjisi AG,4s arasindaki;

AGP,¢s = - 2.303 RT 109(55.5 Kags) (3.8)
bagintisindan yararlanarak AG’qs degerleri bulundu. Burada 55,5 ¢dzeltideki

suyun konsantrasyonu, R evrensel gaz sabiti ve T termodinamik sicakliktir.

Empedans Olgumleri korozyon potansiyelinde 100kHz-1Hz frekans

araliginda, 5mv AC sinyal buyukligunde gergeklestirildi.

Empedans deneyleri sonucu elde edilen Nyquist diyagramlarindan ylksek ve
dusuk frekanslardaki empedanslar arasindaki farktan yik transfer direnci (R;)

degerleri bulunarak, inhibisyon etkisi;
%N = (Ri- Riw) / Rt x 100 (3.9)

esitliginden hesaplandi. Burada, Ry, ve R:; degerleri sirasiyla inhibitdrstiz ve

inhibitorli ortamda olgulen yuk transfer direnglerini géstermektedir.

38



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. inhibitérlerin Karakterizasyonu

4.1.1. N-fenil salisaldimin (PSA)

N-fenil salisaldimin bilegiginin elementel analiz sonuglari agagida verilmistir.
Cizelge 4.1°den de goruldugu gibi hesaplanan ile deneysel sonuglar birbiri ile

uyum igindedir.

Cizelge 4.1. PSA Bilesiginin Elementel Analizi

% C % H % N

Hesaplanan | Bulunan | Hesaplanan | Bulunan | Hesaplanan | Bulunan

79.18 78.94 5.58 6.74 7.10 6.86

Bilesigin kitle spektrumunda, m/2= 198.1" de [M+1]" piki %100 iyon

siddetinde gézlenmistir.

'"H-NMR spektrumunda; 7.48-6.98 ppm arasinda aromatik halkalarin
protonlarina ait ¢oklu pik, 8.65 ppm’de imin protonuna ve 13.50 ppm’de OH
protonuna ait tekli pikler gorulmektedir(Bkz. EK1). Spektrumdaki integral
oranlari analiz edildiginde elde edilen proton sayisi, bilesigin yapisindaki

proton sayisl ile uyum igerisindedir.

Bilesigin yapisinda 11 farkh kimyasal ¢evreye sahip karbon atomu oldugu
gorulmektedir. Bu karbon atomlarindan Ugu tersiyer karbon atomudur.
Bilesigin  ">*C-NMR  spektrumu ve HETCOR spektrumu beraber
degerlendirildiginde spektrumda ¢ adet tersiyer karbon atomunun oldugu
gorulmektedir. Bilesikte imin karbon atomunun kimyasal kaymasi 163.7

ppm’de en dusuk alanda ¢ikmistir.

4.1.2. N-(6-metil-2-piridil)salisaldimin (MPYSA)
N-(6-metil-2-pridil)-salisaldimin bilesiginin elementel analiz sonuglari asagida
verilmigtir. Cizelge 4.2’den de goruldigu gibi hesaplanan ile denel sonuglarin

birbiri ile uyum icinde oldugu gorulmektedir.
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Cizelge 4.2. MPYSA Bilesiginin Elementel Analizi

% C

% H

% N

Hesaplanan

Bulunan

Hesaplanan

Bulunan

Hesaplanan

Bulunan

73.58 73.71 5.66 5.67 13.21 13.18

"H-NMR spektrumunda; 6.97-7.70 ppm arasinda benzen ve piridin
halkalarinin protonlarina ait ¢oklu pik, 9.45 ppm’de imin protonuna ve 13.58
ppm’de -OH protonuna ait tekli pikler gorilmektedir. 2.6 ppm’de piridin
halkasina bagli -CH3 protonuna ait integrali G¢ protona karsilik gelen tekli bir
pik gortulmektedir(Bkz. EK2). Spektrumdaki integral oranlari analiz edildiginde
elde edilen proton sayisi, bilesigin yapisindaki proton sayisi ile uyum

icerisindedir.

Bilesigin yapisinda 13 farkh kimyasal ¢evreye sahip karbon atomu oldugu
goOrulmektedir. Bu karbon atomlarindan dordu tersiyer karbon atomudur.
3C-NMR HETCOR
degerlendirildiginde spektrumda dort adet tersiyer karbon atomunun oldugu

Bilesigin spektrumu  ve spektrumu  beraber
gorulmektedir. Bilegikte imin karbon atomunun kimyasal kaymasi 165.4

ppm’de en dusuk alanda ¢ikmistir.

4.1.3. N-(6-metil-2-piridil)-2-hidroksi-1-naftaldimin (MPYNA)

168°C olarak
168°C olarak

N-(6-metil-2-pridil)-naftaldimin  bilesiginin erime noktasi

bulunmus olup,
verilmektedir(66).

literatirde bu bilesigin erime noktasi

4.1.4. N-(3-hidroksi-2-piridil)salisaldimin (HPYSA)

169°C olarak
bulunmus olup, literatirde bu bilesigin erime noktasi (168-170°C) olarak
verilmektedir(69).

N-(3-hidroksi-2-piridil)salisaldimin bilesiginin erime noktasi

4.1.5. N-(3-piridil metilen)-2-hidroksi-1-naftaldimin (MEPYNA)
'H-NMR spektrumunda; 7.04-7.99 ppm arasinda naftalin ve piridin

halkalarinin protonlarina ait coklu pik, 9.09 ppm’de imin protonuna ait tekli
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pik, 8.6 ppm’de —CH, protonlarina ait pik ve 14.8 ppm’de -OH protonuna ait
tekli pik gorulmektedir(Bkz. EK3). Spektrumdaki integral oranlari analiz
edildiginde elde edilen proton sayisi, bilesigin yapisindaki proton sayisi ile

uyum icerisindedir.

Bilesigin yapisinda 17 farkh kimyasal ¢evreye sahip karbon atomu oldugu
gorulmektedir. Bu karbon atomlarindan besi tersiyer karbon atomudur.
Bilesigin  ">*C-NMR  spektrumu ve HETCOR spektrumu beraber
degerlendirildiginde spektrumda bes adet tersiyer karbon atomunun oldugu
go6rulmektedir. Bilesikte imin karbon atomunun kimyasal kaymasi 161.2 ppm’

de en dusuk alanda ¢ikmigtir.

4.2. 0.1 M NaCl Ortaminda
4.2.1. N-fenil salisaldimin (PSA)

4.2.1.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M NaCl ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.1’de verilmistir.

o Oppm.bin
O 20ppm.bin
< S0ppm.bin
o 100ppm.bin
« 200ppm.bin

log(Current/A)

080 -070 -0.60 -050 -040 030 -0.20 -0.10
Potential / V

Sekil 4.1. PSA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Derigsime Bagli Elde Edilen
Tafel Egrileri

Sekil 4.1°de de goérulduglu gibi inhibitdr derisimi arttikga akim yogunluklari

kigulmekte ve korozyon potansiyeli, Exor, degerleri pozitif potansiyellere
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kaymaktadir.

Korozyon hizini

veren

lkor deg@erleri

hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.3’de verilmigtir.

4.2.1.2. AC Empedans Olgiimleri

ile bu degerlerden

Pirincin 0.1 M NaCl ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm

inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri

Sekil 4.2°de verilmigtir.

-Z" | ohm

o 0 ppm.bin
0 20ppm.bin
< S0ppm.bin
o 100ppm.bin
« 200ppm.bin

Z' | ohm

Sekil 4.2. PSA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Derisime Bagli Elde Edilen

Empedans Egrileri

Sekil 4.2°de goruldigu gibi derisim arttikca R; ve buna bagl olarak inhibitér

etkinligi deg@erleri artmaktadir. YUk transfer direncini veren R; degerleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Pirincin 0.1 M NaCl Ortaminda Farkli Derigimlerde PSA igeren

Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Yontemiyle Elde

Edilen inhibitér Etkinligi Degerleri

Derisim

'Ekor

Ikor

[ o,
(ppm) Rt (Q) n ( /°) (mv) (|.|Alcm2) n (/0)
0 38 - 448 15.60 -
20 50 24 395 10.29 34
50 52 27 377 8.11 48
100 56 32 367 4.57 71
200 62 40 331 2.58 84
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Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Cizelge 4.3’de bulunan sonuglara goére derisim arttikca
korozyon hizi azalmistir. En ylksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel
ekstrapolasyon yontemiyle %84, empedans yontemiyle %40 olarak

hesaplanmistir.

4.2.1.3. Adsorpsiyon izotermi

Derisim arttikga inhibitor etkinliginin artmasi, incelenen schiff bazinin metal
lizerine adsorplanarak inhibisyon sagladigini géstermektedir. inhibisyon
etkinligi kullanilarak inhibitorlerin hangi adsorpsiyon izotermine uyarak
adsorplandigi belirlenmeye calisilmistir. inhibisyonda etkili olan inhibitor
adsorpsiyonun hangi izoterme uydugunun belirlenmesi i¢in, inhibitor derigimi
ile yuzey kaplanma kesri kullanilarak bir gok adsorpsiyon izotermi denenmisg,
lineer izoterm ve en ylksek korelasyon katsayisi Langmuir adsorpsiyon

izotermi ile elde edilmisgtir.

Sekil 4.3’'de goraldugu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan K,g4s ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.8'de verilmigtir.

300 -

250 - y = 0,9618x + 46,537
R? = 0,9917
200 |
(0]
5 150
100
50
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250

C, ppm

Sekil 4.3. PSA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Langmuir Adsorpsiyon

izotermi
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4.2.2. N-(6-metil-2-piridil)salisaldimin (MPYSA)

4.2.2.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M NaCl ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.4’te verilmigtir.

o Oppm.bin

O 20ppm.bin
< S0ppm.bin
o 100ppm.bin
« 200ppm.bin

log(Current/A)

080 -070 -0.60 -050 -040 030 -0.20 -0.10
Potential / V

Sekil 4.4. MPYSA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Derisime Bagli Elde
Edilen Tafel Egrileri

Sekil 4.4’te de goruldugu gibi inhibitor derigimi arttikga akim yogunluklari
klgulmekte ve korozyon potansiyeli, Exor, degerleri pozitif potansiyellere
kaymaktadir. Korozyon hizini veren Il degerleri ile bu degerlerden

hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.4’de verilmigtir.

4.2.2.2. AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M NaCl ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri
Sekil 4.5°de verilmigtir.



45.0 © 0 ppm.bin
0 20ppm.bin
40.0 < S0ppm.bin
o 100ppm.bin
« 200| i
38.04 e x T i e
2 a A% &
E 30.0 i T ; &
‘.‘L o L] p O o
[=] 230 y LD gbdg ~ & b o+
— o
£ 20.0 A0 O )
2 500, =9 a
1 " b 'y
15.0 i ve) 2 A fo
%j! i &,_'ﬂ'
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Sekil 4.5- MPYSA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Derisime Bagl Elde
Edilen Empedans Egrileri

Sekil 4.5'de goruldugu gibi derigim arttikca R; ve buna bagl olarak inhibitor
etkinligi degerleri artmaktadir. Yuk transfer direncini veren R; deg@erleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Pirincin 0.1 M NaCl Ortaminda Farkh Derigsimlerde MPYSA
iceren Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Yoéntemiyle
Elde Edilen inhibitor Etkinligi Degerleri

Derigim 0 -Ekor lkor 0
(ppm) | @ | n(%) (mV) | (uAlem? | N(%)
0 38 - 448 15.60 -
20 54 30 367 4.57 71
50 60 37 335 1.03 93
100 68 44 271 0.69 95
200 70 56 276 0.60 96

Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Cizelge 4.4’de bulunan sonuglara goére derisim arttikca
korozyon hizi azalmistir. En ylksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel
ekstrapolasyon yontemiyle % 96, empedans yontemiyle % 56 olarak

hesaplanmistir.

4.2.2.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.6’ da goruldugu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan K,g4s ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.8’de verilmigtir.
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250 -

y = 1,0004x + 5,5282

200 + R? = 0,9993

150 -
@
(&)

100 -

50
O T T T T 1
0 50 100 150 200 250

C, ppm

Sekil 4.6. MPYSA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Langmuir adsorpsiyon

izotermi

4.2.3. N-(6-metil-2-piridil)-2-hidroksi-1-naftaldimin (MPYNA)

4.2.3.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M NaCl ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.7’te verilmigtir.

40 ¢

o Oppm.bin

0 20ppm.bin
< S0ppm.bin
5.0 o IODppm.b!n
« 200ppm.bin
—_—
- 6.0
-
=
z
=] -1.0
=
=
1= -
S 8.0
—
]
-9.0
-10.0

-0.80 -070 -0.60 -0.50 -0.40 -0.30 -020 -0.10 0

Potential / V

Sekil 4.7. MPYNA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Derisime Bagl Elde
Edilen Tafel Egrileri

Sekil 4.7'de de goruldugu gibi inhibitor derisimi arttikgca akim yogunluklari

kligulmekte ve korozyon potansiyeli, Exor, degerleri pozitif potansiyellere
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kaymaktadir. Korozyon hizini veren Il degerleri ile bu degerlerden

hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.5°de verilmigtir.

4.2.3.2. AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M NaCl ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri
Sekil 4.8’de verilmigtir.

Sekil 4.8'de goruldugu gibi derisim arttikga R; ve buna bagl olarak inhibitor
etkinligi deg@erleri artmaktadir. YUk transfer direncini veren R; degerleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.5’de verilmistir.

= 0 ppm.hin

o z20ppm.hin
40.0 4 E <+ 50ppm.kin
a 100pprm.bin
+ 200ppm.hin

ohm
3
L)

AN

Z' / ohm

Sekil 4.8. MPYNA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Derisime Bagli Elde
Edilen Empedans Egrileri

Cizelge 4.5. Pirincin 0.1 M NaCl Ortaminda Farkli Derisimlerde MPYNA
iceren Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Y&ntemiyle
Elde Edilen inhibitor Etkinligi Degerleri

Derigim o -Exor lkor o
(ppm) R: (Q) n (%) (mV) (“AlcmZ) n (%)
0 38 - 448 15.60 -

20 42 9.5 389 11.07 29.03
50 52 26.9 376 5.67 63.65
100 64 40.6 313 3.30 78.85
200 76 50 313 1.71 89.04

a7




Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Cizelge 4.5’de bulunan sonuglara goére derisim arttikca
korozyon hizi azalmistir. En ylksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel
ekstrapolasyon yodntemiyle % 89,04, empedans yontemiyle % 50 olarak

hesaplanmistir.

4.2.3.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.9" da goruldugu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan K,gs ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.8’de verilmigtir.

250 -
y = 0,8981x + 41,705

2 —
200 4 R? = 0,9881

150 +

c/e

100

50 4

0 50 100 150 200 250
C, ppm

Sekil 4.9. MPYNA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Langmuir adsorpsiyon

izotermi

4.2.4. N-(3-hidroksi-2-piridil)salisaldimin (HPYSA)

4.2.4.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M NaCl ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.10’te verilmistir.
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Sekil 4.10. HPYSA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Derisime Bagh Elde
Edilen Tafel Egrileri

Sekil 4.10° da da goruldugu gibi inhibitor derigimi arttikga akim yogunluklari
kligulmekte ve korozyon potansiyeli Eyx,r degerleri negatif potansiyellere
kaymaktadir. Korozyon hizini veren Il degerleri ile bu degerlerden

hesaplanan inhibitér etkinlikleri Cizelge 4.6’da verilmigtir.

4.2.4.2. AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M NaCl ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri

Sekil 4.11°de verilmigtir

450 ! : * ; ! = 0 ppr.hin
o 20ppm bin
40.0 4 r + S0ppm.kin
2 100ppm.hin
304 E + 200ppm.hin
0.0 4
=
= 0]
- 2004 @m
~ o @9 g o
! 1509 o
o]
10.0 4
o]
504
0 T T T
0 10.0 200 300
7! / ohm

Sekil 4.11. HPYSA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Derigsime Bagh

Empedans Egrileri
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Sekil 4.11’de goéruldugu gibi derisim arttikca R; ve buna bagli olarak inhibitor
etkinligi degerleri artmaktadir. Yuk transfer direncini veren R; degerleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.6’da verilmigtir.

Cizelge 4.6. Pirincin 0.1 M NaCl Ortaminda Farkh Derigsimlerde HPYSA
iceren Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Yéntemiyle
Elde Edilen inhibitor Etkinligi Degerleri

Derigim 0 -Exor lkor 0
(ppm) Rt (Q) n (A’) (mv) (|.|Alcm2) n ( /o)
0 38 - 448 15.6 -
20 44 13.6 494 14.5 71
50 45 15.6 495 12.6 19.2
100 46 17.4 443 9.6 38.5
200 56 32.1 442 5.6 64.1

Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Cizelge 4.6’da bulunan sonuglara gore derisim
arttikca korozyon hizi azalmistir. En yuksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel
ekstrapolasyon yontemiyle %64.1, empedans yontemiyle %32.1 olarak

hesaplanmistir.

4.2.4.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.12° da goruldugu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan K,g4s ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.8’de verilmigtir.

800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100 -

y = 2,8949x + 122,97
R? = 0,9376

c/e

0 50 100 150 200 250
C, ppm

Sekil 4.12. HPYSA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Langmuir Adsorpsiyon

izotermi
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4.2.5. N-(3-piridil metilen)-2-hidroksi-1-naftaldimin (MEPYNA)

4.2.5.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M NaCl ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.13’te verilmigtir.

Sekil 4.13'de de goruldugu gibi inhibitor derigimi arttikga akim yogunluklari
kligulmekte ve korozyon potansiyeli, Exr, degerleri negatif potansiyellere
kaymaktadir. Korozyon hizini veren Il degerleri ile bu degerlerden

hesaplanan inhibitér etkinlikleri Cizelge 4.7°de verilmigtir.

40 = ppm.hin
o 20ppm.hin
<+ S0ppm.hin
504 2 100ppm.hin
+ 200ppm.hin
o~~~
- 504
3
= 7.0
T .
W 50 i,
E .
S04
’100 T T T T T T T
080 L8007 080 050 040 030 0200 040
Potential / V

Sekil 4.13. MEPYNA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Derigime Baglh Elde
Edilen Tafel Egrileri

4.2.5.2. AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M NaCl ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri
Sekil 4.14’de verilmigtir
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Sekil 4.14. MEPYNA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Derigsime Bagh

Empedans Egrileri

Sekil 4.14’de goruldugu gibi derigim arttikga R; ve buna bagl olarak inhibitor
etkinligi degerleri artmaktadir. Yuk transfer direncini veren R; deg@erleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Pirincin 0.1 M NaCl Ortaminda Farkli Derigimlerde MEPYNA
iceren Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Y&ntemiyle
Elde Edilen inhibitdr Etkinligi Degerleri

Derisim o -Exor lkor o
(ppm) R¢ (Q) n ( /°) (mv) (uAlcmz) n ( A’)
0 38 - 448 15.6 -
20 50 24 578 8.9 42.9
50 56 32 612 5.8 62.8
100 60 38 636 4.2 73.1
200 62 40 604 2.5 83.9

Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Cizelge 4.7'de bulunan sonuglara gore derisim
arttikga korozyon hizi azalmigtir. En ylUksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel
ekstrapolasyon yontemiyle %83.9, empedans yodntemiyle %40 olarak

hesaplanmigtir.
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4.2.5.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.15’ da goruldagu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan K,g4s ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.8’de verilmigtir.

250 - y = 1,0652x + 26,82
R%=0,9992

0 50 100 150 20 250
C, ppm
Sekil 4.15. MEPYNA Bilesiginin 0,1 M NaCl Ortaminda Langmuir

Adsorpsiyon izotermi

Tafel egrilerinden de goéruldugi gibi inhibitérler hem anodik hem de katodik
akim yogunluklarini duastrmektedir. PSA, MPYSA ve MPYNA korozyon
potansiyelini pozitif degerlere, HPYSA ve MEPYNA ise negatif degerlere
kaydirmaktadir. Bu sonuglar inhibitdrlerin karma inhibitor olarak davrandigini,
ancak PSA, MPYSA ve MPYNA bilegiklerinin anodik korozyon reaksiyonu,
HPYSA ve MEPYNA bilesiklerininde katodik korozyon reaksiyonu Uzerinde

daha etkin olduklarini gostermektedir.

Derisime bagli empedans sonuglari, tafel ekstrapolasyon yontemi ile
belirlenen inhibitor etkinlik sonuglari ile karsilastirildiginda empedans yontemi
ile elde edilen inhibitdr etkinlik degerlerinin daha dusuk olmakla beraber her
iki yontemde de derigim arttikga inhibitor etkinliginin arttigi ve ayni siralamayi
izledigi gorulmektedir. Bu ise her iki yontem sonuglarinin uyumlulugunu
gosterir. Empedans yonteminde korozyon hizi direng 6lgimuU Gzerinden, tafel
ekstrapolasyon yonteminde ise korozyon hizi akim dlgimd ile

bulundugundan her iki ydntemle elde edilen degerlerin farkli olmasi olasidir.
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Derisim arttikga inhibitdr etkinliklerinin artmasi schiff bazlarinin piring
yuzeyinde adsorblanarak korozyondan korunmasiyla agiklanabilir. Genel
olarak, pirincin notr ortamda korozyonunda metal ylzeyinde bir ZnO ve Cu,0

tabakasinin olustugu kabul edilir(70-73).

Zn?+ H,O ——> ZnO + 2H' (4.1)
Zn + H,0 » ZnO + 2H" + 2¢ (4.2)
2Cu"+ HO ——» Cu,0+ 2H' (4.3)
2Cu + HO———> Cu0 + 2H" + 2¢ (4.4)

Yuzey hem ZnO hem de Cu.0 ile kaplandiktan sonra ytuzeyde CuCl olusur.

Cu* + CI —» CuCl (4.5)
2CuCl ——» Cu + CuCl (4.6)
CuCl + CI ———» CuCly (4.7)

S, N vel/veya O igeren organik bilesiklerin inhibisyon etkisi, metal ile
bilesikteki ortaklanmamis elektron giftleri arasinda olusan koordine kovalent
baga bagh oldugu bilinmektedir. Koordine kovalent bag olugsmasi egilimi ve
bundan dolay! inhibisyon etkisi bilesigin fonksiyonel gruplarindaki elektron
yogunlugunun etkisi artirilarak yukseltilebilir. Aromatik veya heterosiklik
halkal bilesiklerde, fonksiyonel grubun elektron yogunlugunun etkisi halkanin

molekul yapisinda ¢esitli substituentler kullanilarak degistirilebilir.

Cahgilan bilegiklerin yuksek inhibisyon etkileri; inhibitorlerin imin (-C=N-)
gruplari ve 1 elektronlari ile metal ylzeyinin bos d-orbitalleri arasindaki
etkilesime veya metal ylzeyine Onceden adsorplanan klorur iyonlariyla

inhibitoran etkilegimi temeline dayanmaktadir.

Calisilan schiff bazlarinda 0.1 M NaCl ortaminda inhibisyon etkinligi su sirada
azalmaktadir. MPYSA> MPYNA >PSA>MEPYNA>HPYSA

Bu schiff bazlarinin inhibisyon etkilerindeki farklhilik schiff bazlarinin farkl

molekul yapilarina ve igerdigi fonksiyonel gruplara baghdir.



Schiff bazlar iyi bir azot donér ligandi (-C=N-) olarak ta bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya
daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararl 4, 5 veya
6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna mimkun oldugu
kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel

grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur(74).

Calisilan schiff bazlarinin hepsinin yapisinda (-C=N-) imin grubu diginda
—OH grubunun da bulunmasi bu bilesiklerin metal atomu ile kolayca

kompleks olusturmalarini saglar. Boylece yuksek inhibisyon etkisi gosterirler.

MPYSA ve MPYNA bilesiklerinin piridin halkasinda bulunan elektron salici
—CH3; grubu imin grubundaki azot atomunun elektron yogunlugunu artirir.

Elektron yogunlugu arttik¢ca inhibisyon derecesi artar.

MPYNA bilesigindeki naftol grubunun yerine MPYSA bilesiginde fenol
grubunun bulunmasi, fenolik —OH grubunun daha etkin olmasi nedeniyle
metal yuzeyiyle olan etkilesimi artirir ve dolayisiyla MPYSA daha yuksek

inhibisyon etkisi gosterir.

HPYSA bilesiginin yapisinda iki tane —OH grubu bulunmaktadir. Bunlardan
fenolik —OH grubu daha etkin olup metal ile kararli alti halkali koordinasyon
olusturabilirken, piridin halkasindaki —OH grubu ise bes halkali koordinasyon
olusturabilir. Ayrica iki tane -OH grubu olmasi sterik etki yaratabilir. Bu
nedenlerle diger bilesiklere nazaran daha dusuk inhibisyon etkisi gosterdigi

dusunulmektedir.

Deneysel verilerden ¢izilen C/© - C grafiginin dogrusal olmasi 0.1 M NacCl
¢cOzeltisi icinde inhibitor molekullerinin pirin¢g yuzeyine adsorpsiyonlarinin

Langmuir adsorpsiyon izotermine gore gergeklestigini gostermektedir.

Adsorpsiyon denge sabiti Ku4s ile adsorpsiyon serbest enerjisi AGgags

arasindaki;

K = 1/55.5 exp(-AGaas/RT) (4.8)
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badintidan vyararlanarak AG,ys elde edilmektedir(75). Burada 1/55.5
¢cozeltideki suyun konsantrasyonu, R evrensel gaz sabiti ve T termodinamik

sicakliktir.

Metal-¢ozelti araylzeyinde meydana gelen adsorpsiyon kimyasal veya
fiziksel olabilir. Genel olarak AGays degerinin -20 kJ/mol veya daha dusik
oldugu durumlarda yuklu metal ile yUkliU organik molekuller arasinda
elektrostatik etkilesimler oldugu ve adsorpsiyonun fiziksel oldugu kabul edilir.
AG,qs deg@erinin -40 kJ/mol ve daha yuksek oldugu durumlarda, organik
molekulden metal ylzeyine koordine tip bag yapmak icin yuk transferini

gerektiren etkilesimler (kemisorpsiyon) olur(76).

Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekul ya da iyon seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile kati ylzeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan
Vander Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise
tanecikler ile yuzey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag
olusmaktadir. Bentiss ve arkadaslarinin yaptigi bir galismada, kimyasal
adsorpsiyonun, inhibitdr molekulinin koordine bag olusturmak Uzere metal
yuzeyine elektron ortaklanmasi veya transferini gerektirdigi ve elektron
transferinin  zayif bagh elektronlara sahip bilesiklerde beklenildigi
belirtilmigtir(77). Cogu organik inhibitorlerin N, S veya O iceren ve herbiri
kimyasal adsorpsiyonun merkezi olabilecek, en az bir polar gruba sahip
oldugu ve bu tlr molekullerde inhibisyon 6zelliklerinin kimyasal adsorpsiyon

merkezi ¢gevresindeki elektron yogunluguna bagl oldugu vurgulanmistir.

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekuler olabildigi
halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekuler
olabilir. Diger taraftan ¢ogu fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak yurutulebildigi

halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir(78).

AG,4s deg@erlerinin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri ile inhibitor etkinlikleri
kiyaslandiginda inhibitdér etkinligi arttikca adsorpsiyon serbest enerjisinin

azaldigi gorulmektedir.
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AG,qs negatif degeri adsorpsiyon olayinin kuvvetini ifade etmektedir. -20

kJmol" veya daha disik degerler

elektrostatik etkilesmeyi (fiziksel

adsorpsiyon) gosterirken, -40kJmol” dolayindaki degerler kemisorpsiyon

(kimyasal adsorpsiyon) olayini isaret etmektedir. Bu iki degerin arasindaki

degerler ise hem fiziksel adsorpsiyon hem de kimyasal adsorpsiyonu isaret

etmektedir(79,80).

Cizelge 4.8. Schiff bazlarinin 0.1 M NaCl Ortaminda Belirlenen Adsorpsiyon

Denge Sabiti (Kags) Ve Adsorpsiyon Serbest Enerjileri (AG®a4s)

inhibitor Kags (L/mol) AG®as (Kj/mol)
PSA 4238.6 -30.7
MPYSA 38372 -36.1
MPYNA 6288 -31.6
HPYSA 1712 -28.4
MEPYNA 9694 -32.7

izelge 4.8’de goruldugl gibi inhibitorlerin AG,q4s degerleri -20 kJ mol™" ve -40
Cizelg g gug g

kJmol™" araligindadir. Bu da bize bu bilesiklerde hem kimyasal hem de

fiziksel adsorpsiyon oldugunu gdstermektedir.

4.3. 0.1 M HCI Ortaminda

4.3.1. N-fenil salisaldimin (PSA)

4.3.1.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M HCI ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm

inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.16’da verilmigtir.
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Sekil 4.16. PSA 0,1 M HCI Ortaminda Derisime Bagh Elde Edilen Tafel
Egrileri

Sekil 4.16’da da goéruldigu gibi inhibitor derisimi arttikga akim yogunluklari
kigulmekte ve korozyon potansiyeli, Ex,r, degerleri negatif potansiyellere
kaymaktadir. Korozyon hizini veren |l degerleri ile bu degerlerden

hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.9'da verilmistir.

4.3.1.2. AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M HCI ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri
Sekil 4.17°de verilmigtir
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Sekil 4.17. PSA 0,1 M HCI Ortaminda Derisime Bagli Empedans Edrileri
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Sekil 4.17°de goruldugu gibi derisim arttikca R; ve buna bagli olarak inhibitor
etkinligi degerleri artmaktadir. Yuk transfer direncini veren R; degerleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.9’da verilmigtir.

Cizelge 4.9. Pirincin 0.1 M HCI Ortaminda Farkli Derisimlerde PSA iceren
Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Yontemiyle Elde
Edilen inhibitér Etkinligi Degerleri

Derigim o ~Exor lkor o
(ppm) Rt (Q) n (A’) (mv) (pAIcmz) n ( A’)
0 10 - 412 646.1 -
20 13 231 418 235.9 63.5
50 16 37.5 416 179.5 72.2
100 17,5 42.9 426 44.9 93.1
200 20 50 428 27.3 95.8

Sekil 4.16, Jekil 4.17 ve Cizelge 4.9°da bulunan sonuglara gore derisim
arttikga korozyon hizi azalmigtir. En ylUksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel
%95.8, %50 olarak

ekstrapolasyon ydntemiyle empedans yontemiyle

hesaplanmigtir.

4.3.1.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.18’ de goruldugu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin

Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan Kygs ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir.

250 -

y = 0,9651x + 14,982
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Sekil 4.18. PSA Bilesiginin 0,1 M HCI Ortaminda Langmuir Adsorpsiyon

izotermi
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4.3.2. N-(6-metil-2-piridil)salisaldimin (MPYSA)

4.3.2.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M HCI ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.19’da verilmisgtir.
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Sekil 4.19. MPYSA Bilesiginin 0,1 M HCI Ortaminda Derisime Bagli Elde
Edilen Tafel Egrileri

Sekil 4.19'da da goéruldigu gibi inhibitor derigimi arttikga akim yogunluklari
kigulmekte ve korozyon potansiyeli, Exr, degerleri negatif potansiyellere
kaymaktadir. Korozyon hizini veren |l degerleri ile bu degerlerden

hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.10’da verilmistir.

4.3.2.2. AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M HCI ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri
Sekil 4.20°de verilmigtir.
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Sekil 4.20. MPYSA Bilesiginin 0,1 M HCI Ortaminda Derisime Bagh
Empedans Egrileri

Sekil 4.20’de goruldugu gibi derigim arttikga R; ve buna bagl olarak inhibitor
etkinligi deg@erleri artmaktadir. YUk transfer direncini veren R; degerleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.10. Pirincin 0.1 M HCI Ortaminda Farkh Derisimlerde MPYSA
iceren Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Y&ntemiyle
Elde Edilen inhibitdr Etkinligi Degerleri

Derisim o -Exor lkor o
(ppm) R¢ (Q) n (A’) (mv) (uAlcmz) n (/o)
0 10 - 412 646.1 -

20 13 231 418 2124 67.1
50 16 37.5 416 133.7 79.3
100 17 41.2 420 111.5 82.8
200 18 44 4 426 35.7 94.5

Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Cizelge 4.10'da bulunan sonuglara gore derisim
arttikga korozyon hizi azalmigtir. En ylUksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel
ekstrapolasyon yodntemiyle %94.5, empedans yodntemiyle %44.4 olarak

hesaplanmigtir.

4.3.2.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.21° de goruldugu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan K,gs ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.21. MPYSA Bilesiginin 0,1 M HCI Ortaminda Langmuir Adsorpsiyon

izotermi

4.3.3. N-(6-metil-2-piridil)-2-hidroksi-1-naftaldimin (MPYNA)

4.3.3.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M HCI ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.22’de verilmisgtir.
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Sekil 4.22. MPYNA Bilesiginin 0,1 M HCI Ortaminda Derisime Bagl Elde
Edilen Tafel Egrileri

Sekil 4.22’de de goruldugu gibi inhibitor derigimi arttikga akim yogunluklari

klgulmekte ve korozyon potansiyeli, Exor, degerleri negatif potansiyellere
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kaymaktadir. Korozyon hizini veren Il. degerleri ile bu degerlerden

hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.11°de verilmigtir.

4.3.3.2. AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M HCI ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri
Sekil 4.23’de verilmigtir
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Sekil 4.23. MPYNA Bilesiginin 0,14 M HCI Ortaminda Derisime Bagh
Empedans Egrileri

Sekil 4.23’de goruldugu gibi derisim arttikca R; ve buna bagli olarak inhibitor
etkinligi degerleri artmaktadir. Yuk transfer direncini veren R; degerleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.11°de verilmigtir.

Cizelge 4.11. Pirincin 0.1 M HCI Ortaminda Farkli Derisimlerde MPYNA
iceren Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Y&ntemiyle
Elde Edilen inhibitor Etkinligi Degerleri

Derigim o -Ecor leor o
(opm) R: (Q) n (%) (mV) (uAJcm?) n (%)
0 10 - 412 646.1 -
20 12 16.7 418 436.7 32.4
50 13 23.1 419 257.0 60.2
100 14 25.9 422 163.9 74.6
200 17 31.0 432 142.9 77.9
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Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Cizelge 4.11’de bulunan sonuglara gére derisim
arttikga korozyon hizi azalmistir. En yuksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel
ekstrapolasyon yontemiyle %77.9, empedans yodntemiyle %31 olarak

hesaplanmistir.

4.3.3.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.24’ de goruldugu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan K,gs ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.24. MPYNA Bilesiginin 0,1 M HCI Ortaminda Langmuir Adsorpsiyon

izotermi

4.3.4. N-(3-hidroksi-2-piridil)salisaldimin (HPYSA)

4.3.4.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M HCI ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.25’de verilmisgtir.

Sekil 4.25’de de goruldigu gibi inhibitor derigimi arttikga akim yogunluklari
klgulmekte ve korozyon potansiyeli, Exor, dederleri negatif potansiyellere
kaymaktadir. Korozyon hizini veren Il degerleri ile bu degerlerden

hesaplanan inhibitér etkinlikleri Cizelge 4.12°'de verilmistir. inhibitdér derigimi

64



arttikga korozyon potansiyellerinin pozitife kaydi§i ve korozyon akimlarinin

dustagu gorulmektedir.
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Sekil 4.25. HPYSA Bilesiginin 0,1 M HCI Ortaminda Derigsime Bagli Elde
Edilen Tafel Egrileri

4.3.4.2. AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M HCI ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri
Sekil 4.26’da verilmigtir.
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Sekil 4.26. HPYSA Bilegiginin 0,1 M HCI Ortaminda Derigime Bagl
Empedans Egrileri

Sekil 4.26’da goéruldugu gibi derisim arttikga R; ve buna bagl olarak inhibitér
etkinligi deg@erleri artmaktadir. YUk transfer direncini veren R; degerleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.12°de verilmisgtir.

65



Cizelge 4.12. Pirincin 0.1 M HCI Ortaminda Farkh Derigsimlerde HPYSA
iceren Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Yoéntemiyle
Elde Edilen inhibitor Etkinligi Degerleri

Derigim 0 lkor -Exor 0
0 10 - 646.1 412 -
20 16 16.7 319.2 423 50.6
50 18 23.1 294.5 433 54 .4
100 19 28.6 152.9 434 76.3
200 21 41.2 98 431 84.8

Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Cizelge 4.12'de bulunan sonuglara gére derisim
arttikga korozyon hizi azalmistir. En yuksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel
ekstrapolasyon yontemiyle %84.8, empedans yodntemiyle %41.2 olarak

hesaplanmistir.

4.3.4.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.27° de goruldugu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin

Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan K,gs ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.27. HPYSA Bilesiginin 0,1 M HCI Ortaminda Langmuir Adsorpsiyon

izotermi
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4.3.5. N-(3-piridil metilen)-2-hidroksi-1-naftaldimin (MEPYNA)

4.3.5.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M HCI ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.28'de verilmisgtir.
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Sekil 4.28. MEPYNA Bilesiginin 0,1 M HCI Ortaminda Derigsime Bagli Elde
Edilen Tafel Egrileri

Sekil 4.28’de de goruldugu gibi inhibitor derigimi arttikga akim yogunluklari
kligulmekte ve korozyon potansiyeli, Exor, degerleri negatif potansiyellere
kaymaktadir. Korozyon hizini veren Il degerleri ile bu degerlerden
hesaplanan inhibitdr etkinlikleri Cizelge 4.13'de verilmistir. inhibitdr derisimi
arttikga korozyon potansiyellerinin pozitife kaydigr ve korozyon akimlarinin
dustagu gorulmektedir.

4.3.5.2. AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M HCI ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri
Sekil 4.29’da verilmigtir
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Sekil 4.29. MEPYNA Bilesiginin 0,14 M HCI Ortaminda Derisime Bagh
Empedans Egrileri

Sekil 4.29'da goruldugu gibi derigim arttikgca R; ve buna bagl olarak inhibitor

etkinligi deg@erleri artmaktadir. YUk transfer direncini veren R; degerleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13. Pirincin 0.1 M HCI Ortaminda Farkh Derigimlerde MEPYNA
iceren Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Y&ntemiyle
Elde Edilen inhibitdr Etkinligi Degerleri

Derigsim o -Exor lkor o
(ppm) R¢ (Q) n (/o) (mv) (|.|Alcm2) n (A’)
0 10 - 412 646.1 -

20 12 37.5 506 71.8 88.9
50 13 44 4 513 32.8 94.9
100 13,5 474 500 21.3 96.7
200 14,5 52.4 518 15.9 97.5

Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Cizelge 4.13'de bulunan sonuglara gore derisim

arttikga korozyon hizi azalmigtir. En ylksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel

ekstrapolasyon yodntemiyle %97.5, empedans ydntemiyle %52.4 olarak

hesaplanmigtir.
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4.3.5.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.30° da goruldagu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan K,gs ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.30. MEPYNA Bilesiginin 0,1 M HCI Ortaminda Langmuir Adsorpsiyon

izotermi

Yukarida verilen tablo ve grafiklerden goérilecegi Uzere, caligilan schiff

bazlari asidik ortamda iyi birer inhibitor etkisi gostermektedir.

Tafel egrilerinden de goruldugu gibi inhibitérler hem anodik hem de katodik
akim yogunluklarini dusurmektedir. PSA, MPYSA, MPYNA, HPYSA ve
MEPYNA korozyon potansiyelini negatif degerlere kaydirmaktadir. Bu
sonuglar inhibitorlerin karma inhibitor olarak davrandigini, ancak katodik

korozyon reaksiyonu Uzerinde daha etkin olduklarini gostermektedir.

inhibisyon etkileri karsilastirildiginda; MEPYNA >PSA>MPYSA> HPYSA >
MPYNA oldugu goralur.

Serbest elektronlara sahip azot atomu igeren schiff bazlari, asitli ortamlarda
(-C=N-) azot atomu Uzerindeki elektronlar kullanarak bir H iyonu baglar ve
protonlanmis molekdl net bir pozitif yuk kazanarak katyonik karakterli hale
gegcer. Ilk olarak ¢dzeltide metal yiizeyine kloriir iyonlari adsorplanir ve metal

yuzeyi negatif ylkle ylklenir daha sonra asidik ortamda protonlanmis olarak
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bulunan inhibitor molekulleri klorlr iyonlari Uzerinden metal yuzeyine

adsorplanabilir.

Asidik ortamda inhibitor molekullerinin metal yuzeyine adsorpsiyonlari iki
farkh sekilde gergeklesir. Protonlanmis inhibitér molekllli anyon kaplh
yuzeylere katyonik formu ile elektrostatik olarak adsorplanir. Protonlanmis
azot atomu diginda inhibitér molekullerinin yapisinda bulunan diger N ve O
gibi ortaklanmamis elektronlara sahip atomlar ek adsorpsiyon merkezi olarak
davranirlar ve ortaklanmamis elektronlarini metal yuzeyi ile ortaklasa
kullanarak adsorplanabilirler. Dolayisiyla asidik ortamda hem fiziksel

adsorpsiyon hem de kimyasal adsorpsiyon s6z konusudur.

PSA bilesiginin yapisinda protonlanan imin grubundaki azot atomu diginda
ortaklanmamis elektronlara sahip bir O atomu, MPYSA, MPYNA, HPYSA ve
MEPYNA bilsiklerinin yapisinda ise protonlanan imin grubundaki azot atomu
disinda ortaklanmamis elektronlara sahip O ve N atomlari bulunmaktadir. Bu
nedenle PSA, MPYSA, MPYNA, HPYSA, MEPYNA molekilleri metal
yuzeyine hem protonlanmis halde elektrostatik olarak hem de protonlanan
azot atomu disindaki O ve N atomlarinin Uzerindeki serbest elektronlarini
metal yuUzeyi ile ortaklasa kullanarak adsorplanirlar ve boylece yuksek

inhibisyon etkisi gosterirler.

Deneysel verilerden ¢izilen C/© - C grafiginin dogrusal olmasi 0,1 M HCI
¢cozeltisi icinde inhibitér molekullerinin piring ylzeyine adsorpsiyonlarinin

Langmuir adsorpsiyon izotermine gore gerceklestigini gostermektedir.

Cizelge 4.14. Schiff Bazlarinin 0.1 M HCI Ortaminda Belirlenen Adsorpsiyon
Denge Sabiti (Kads) ve Adsorpsiyon Serbest Enerjileri (AG°ads)

Inhibitor Kags (L/mol) AG®as (Kj/mol)
PSA 13149.4 -33.5
MPYSA 16112 -33.9
MPYNA 8122 -32.3
HPYSA 7704 -32.1
MEPYNA 127856 -39.1
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Cizelge 4.14'de goruldigu uUzere AG,ys degerlerinin negatif olmasi
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon serbest
enerjisi degerleri ile inhibitor etkinlikleri kiyaslandiginda inhibitor etkinligi

arttikga adsorpsiyon serbest enerjisinin azaldigi gorulmektedir.

4.4. 0,1 M NaOH Ortaminda
4.4.1. N-fenil salisaldimin (PSA)

4.41.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M NaOH ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.31°de verilmigtir.
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Sekil 4.31. PSA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Derisime Bagl Elde
Edilen Tafel Egrileri

Sekil 4.31’de de goéruldigu gibi inhibitor derigimi arttikga akim yogunluklari
kigulmekte ve korozyon potansiyeli, Exr, degerleri negatif potansiyellere
kaymaktadir. Korozyon hizini veren |l degerleri ile bu degerlerden

hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.15'de verilmistir.
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4.4.1.2.AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M NaOH ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm

inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri

Sekil 4.32°de verilmigtir
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Sekil 4.32. PSA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Derigsime Bagh

Empedans Egrileri

Sekil 4.32’de goruldugu gibi derigim arttikga R; ve buna bagl olarak inhibitor

etkinligi degerleri artmaktadir. Yuk transfer direncini veren R; deg@erleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.15’de verilmigtir.

Cizelge 4.15. Pirincin 0.1 M NaOH Ortaminda Farkli Derigsimlerde PSA
iceren Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Y&ntemiyle
Elde Edilen inhibitdr Etkinligi Degerleri

Derigim 0 ~Exor lkor 0
(ppm) R¢ (Q) n ( /°) (mv) (uAlcmz) n ( A’)
0 13 - 432 935.7 -
20 20 35 446 413.1 55.9
50 22 40.9 444 265.7 71.6
100 25 48.0 404 126.1 86.5
200 27 51.9 401 78.3 91.6

Sekil 4.31, Sekil 4.32 ve Cizelge 4.15'de bulunan sonuglara gore derisim

arttikga korozyon hizi azalmigtir. En ylksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel
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ekstrapolasyon yéntemiyle %91.6, empedans ydntemiyle %51.9 olarak

hesaplanmigtir.

4.4.1.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.33’ de goruldugu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan Kygs ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.20’de verilmistir.
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Sekil 4.33. PSA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Langmuir Adsorpsiyon

izotermi

4.4.2. N-(6-metil-2-piridil)salisaldimin (MPYSA)

4.4.2.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M NaOH ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.34’de verilmigtir.

Sekil 4.34’de de goéruldigu gibi inhibitor derisimi arttikga akim yogunluklari
kigulmekte ve korozyon potansiyeli, Exr, degerleri negatif potansiyellere
kaymaktadir. Korozyon hizini veren |l de@erleri ile bu degerlerden

hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.16’da verilmigtir.
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Sekil 4.34. MPYSA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Derigsime Bagl Elde
Edilen Tafel Egrileri

4.4.2.2.AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M NaOH ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri
Sekil 4.35°de verilmisgtir.

140 1

© Oppm.bin
[ o 20ppm.bin
F < B0ppm.bin
1204 F & 100ppm.bin
= 200ppm.bin
10.0 4
_E 80 . T aa & L
< . a0 A
= 60] #,%°00%% 90 5% *a
N o i 08 a o
B g_ﬂ.l'-l AN B, By <. a *
401 go o o a *
201 2 &R *
§ % TR %
T T T a

=

40 a0 120 16.0 200 240 280 320

7' /[ ohm

Sekil 4.35. MPYSA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Derigsime Bagl
Empedans Egrileri

Sekil 4.35’de goruldugu gibi derigim arttikga R; ve buna bagl olarak inhibitor
etkinligi degerleri artmaktadir. Yuk transfer direncini veren R; deg@erleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.16’ da verilmigtir.
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Sekil 4.34, Sekil 4.35 ve Cizelge 4.16'da bulunan sonuglara gére derisim

arttikga korozyon hizi azalmistir. En yuksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel

ekstrapolasyon yontemiyle %94.2, empedans yontemiyle %56.7 olarak

hesaplanmistir.

Cizelge 4.16. Pirincin 0.1 M NaOH Ortaminda Farkli Derisimlerde MPYSA
iceren Céozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Yéntemiyle
Elde Edilen inhibitor Etkinligi Degerleri

Derigim 0 -Exor lkor 0
(ppm) Rt (Q) n (A’) (mv) (pAIcmz) n ( A’)
0 13 - 432 935.7 -
20 20 35 470 178.7 80.9
50 22 40.9 408 94.9 89.9
100 23 43.5 439 75.7 91.9
200 30 56.7 480 54 .1 94.2

4.4.2.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.36’ da goruldugu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin

Langmuir

adsorpsiyon

izotermine uydugunu gdstermektedir.

hesaplanan K,gs ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.20’de verilmistir.
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4.36. MPYSA Bilesiginin 0,1

Adsorpsiyon izotermi

75

150

250

Grafikten

M NaOH Ortaminda Langmuir




4.4.3. N-(6-metil-2-piridil)-2-hidroksi-1-naftaldimin (MPYNA)

4.3.3.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M NaOH ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil

4.37’ de verilmigtir.
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Sekil 4.37. MPYNA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Derisime Bagl Elde
Edilen Tafel Egrileri

Sekil 4.37’de de goruldigu gibi inhibitor derigimi arttikga akim yogunluklari
klgulmekte ve korozyon potansiyeli, Exor, degerleri negatif potansiyellere
kaymaktadir. Korozyon hizini veren Il degerleri ile bu degerlerden

hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.17°de verilmigtir.

4.4.3.2.AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M NaOH ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri
Sekil 4.38’de verilmigtir.

Sekil 4.38’de goruldugu gibi derigim arttikgca R; ve buna bagl olarak inhibitor
etkinligi deg@erleri artmaktadir. YUk transfer direncini veren R; degerleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.38. MPYNA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Derigsime Bagl

Empedans Egrileri

Cizelge 4.17. Pirincin 0.1 M NaOH Ortaminda Farkli Derigsimlerde MPYNA
iceren Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Y&ntemiyle
Elde Edilen inhibitdr Etkinligi Degerleri

Derigim 0 Exor lor 0
(ppm) R¢ (Q) n ( /°) (mv) (pAIcmz) n ( /°)
0 13 - 432 935.7 -
20 18 27.8 429 522.2 44.2
50 19 31.6 447 415.3 55.6
100 20 35.0 454 293.4 68.6
200 21 38.1 468 150.9 83.9

Sekil 4.37, Sekil 4.38 ve Cizelge 4.17'de bulunan sonuglara gore derisim
arttikga korozyon hizi azalmigtir. En ylUksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel
ekstrapolasyon yodntemiyle %83.9, empedans ydntemiyle %38.1 olarak

hesaplanmigtir.

4.4.3.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.39’ da goéruldugua gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin

Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan Kygs ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.20’de verilmistir.
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Sekil 4.39. MPYNA Bilegiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Langmuir
Adsorpsiyon izotermi

4.4.4. N-(3-hidroksi-2-piridil)salisaldimin (HPYSA)

4.4.4.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M NaOH ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil
4.40’da verilmigtir.
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Sekil 4.40. HPYSA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Derisime Bagl Elde
Edilen Tafel Egrileri

Sekil 4.40’da da goruldugu gibi inhibitor derigimi arttikga akim yogunluklari
klgulmekte ve korozyon potansiyeli, Exor, degerleri pozitif potansiyellere
kaymaktadir. Korozyon hizini veren Il degerleri ile bu degerlerden
hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.18’ de verilmigtir.
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4.4.4.2. AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M NaOH ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm

inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri

Sekil 4.41°de verilmigtir.
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Sekil 4.41. HPYSA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Derigsime Bagl

Empedans Egrileri

Sekil 4.41°de goéruldugu gibi derisim arttikca R; ve buna bagli olarak inhibitor

etkinligi degerleri artmaktadir. Yuk transfer direncini veren R; degerleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.18’de verilmigtir.

Cizelge 4.18. Pirincin 0.1 M NaOH Ortaminda Farkli Derisimlerde HPYSA

iceren Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Y&ntemiyle

Elde Edilen inhibitor Etkinligi Degerleri

Derigim o ~Exor lkor o
(ppm) Rt (Q) n (A’) (mv) (|.|Alcm2) n ( /o)
0 13 - 432 935.7 -
20 18 27.8 416 188.8 79.8
50 20 35.0 414 147.6 84.2
100 21 38.1 403 98.9 89.4
200 25 48.0 406 85.4 90.8

Sekil 4.40, Sekil 4.41 ve Cizelge 4.18'de bulunan sonuglara gére derisim

arttikga korozyon hizi azalmistir. En ylksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel

ekstrapolasyon yontemiyle % 90,8, empedans yontemiyle % 48 olarak

hesaplanmigtir.
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4.4.4.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.42’ de goruldugu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan K,gs ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.20’de verilmistir.
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Sekil 4.42. HPYSA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Langmuir
Adsorpsiyon izotermi

4.4.5. N-(3-piridil metilen)-2-hidroksi-1-naftaldimin (MEPYNA)

4.4.5.1. Tafel Egrileri

Pirincin 0.1 M NaOH ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm

inhibitor ilave edilerek hazirlanan gozeltilerden elde edilen Tafel Egrileri Sekil
4.43’da verilmigtir.
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Sekil 4.43. MEPYNA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Derigime Bagli Elde
Edilen Tafel Egrileri
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Sekil 4.43'de de goéruldigu gibi inhibitor derisimi arttikga akim yogunluklari
kigulmekte ve korozyon potansiyeli, Exr, degerleri negatif potansiyellere
kaymaktadir. Korozyon hizini veren

lkor degerleri ile bu degerlerden

hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.19°da verilmigtir.

4.4.5.2. AC Empedans Olgiimleri

Pirincin 0.1 M NaOH ve bu ortama 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
inhibitor ilave edilerek hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen Empedans Egrileri
Sekil 4.44°de verilmigtir
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Sekil 4.44. MEPYNA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Derigsime Bagl

Empedans Egrileri

Sekil 4.44’de goruldugu gibi derisim arttikca R; ve buna bagli olarak inhibitor
etkinligi degerleri artmaktadir. Yuk transfer direncini veren R; degerleri ile bu

degerlerden hesaplanan inhibitor etkinlikleri Cizelge 4.19°da verilmigtir.

Cizelge 4.19. Pirincin 0.1 M NaOH Ortaminda Farkli Derisimlerde MEPYNA
iceren Cozeltilerinde Tafel Ekstrapolasyon ve AC Empedans Yéntemiyle
Elde Edilen inhibitor Etkinligi Degerleri

Derigim 0 -Exkor lkor 0
(ppm) Rt (Q) n ( /0) (mv) (pA/cmZ) n ( /o)
0 13 - 432 935.7 -
20 20 35.0 464 296.5 68.3
50 22 40.9 436 51.3 94.5
100 22 40.9 421 47.7 94.9
200 31 58.1 409 35.6 96.2
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Sekil 4.43, Sekil 4.44 ve Cizelge 4.19'da bulunan sonuglara gére derisim
arttikga korozyon hizi azalmistir. En yuksek inhibisyon etkisi 200 ppm’de tafel
ekstrapolasyon yontemiyle %96.2, empedans yodntemiyle %58.1 olarak

hesaplanmistir.

4.4.5.3. Adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.45° de goruldagu gibi C/© - C grafiginin bir dogru vermesi inhibitorlerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermektedir. Grafikten

hesaplanan K,gs ve AG°,4s degerleri Cizelge 4.20’de verilmistir.

250 -

y = 1,005x + 5,9041
200 R? = 0,9988

150 4

c/e

100 -

50 -

Sekil 4.45. MEPYNA Bilesiginin 0,1 M NaOH Ortaminda Langmuir

Adsorpsiyon izotermi

Tafel egrilerinden de goéruldagu gibi inhibitérler hem anodik hem de katodik
akim yogunluklarini dusurmektedir. HPYSA korozyon potansiyelini pozitif
degerlere, MPYSA ve MPYNA negatif degerlere, PSA ve MEPYNA ise dnce
negatif daha sonra pozitif degerlere kaydirmaktadir. Bu sonuglar inhibitorlerin
karma inhibitér olarak davrandigini, ancak HPYSA bilesiginin anodik
korozyon reaksiyonu, MPYSA ve MPYNA bilesiklerinin katodik korozyon
reaksiyonu, PSA ve MEPYNA bilesiklerinin ise hem anodiik hemde katodik

korozyonu Uzerinde daha etkin olduklarini géstermektedir.

0,1 M NaOH ortaminda inhibisyon etkileri karsilastirildiginda;
MEPYNA >MPYSA>PSA> HPYSA > MPYNA oldugu gorulur.
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Schiff bazlari 0,1 M NaOH ortaminda da, nétr ortamda oldugu gibi yapisinda
bulunan imin grubu ve diger N ve O atomlari Gzerlerindeki ortaklanmamig
elektron ciftlerini metale vererek koordine kovalent bag olusumu ile kompleks
bilesikleri meydana getirirler. Olusan bu koordinasyon bilesikleri kararli bir
adsorpsiyon tabakasi olusturmakta ve metal ile ortamin temasini zayiflatip
korozyonun vyavaglamasini saglayarak etkin birer inhibitor 6zelligi

gOstermektedir.

Cizelge 4.20. Schiff Bazlarinin 0.1 M NaOH Ortaminda Belirlenen
Adsorpsiyon Denge Sabiti (Kads) ve Adsorpsiyon Serbest Enerijileri
(AG°ads)

inhibitdr Kags (L/mol) AG® 445 (Kj/mol)
PSA 11631.4 -33.2
MPYSA 123511.2 -37.0
MPYNA 8019.8 -32.2
HPYSA 50932 -36.8
MEPYNA 44278 -36.5

Schiff bazlarindaki —OH gruplari, bazik ortamlarda bir protonunu kaybederek
negatif yik kazanip anyonik karakterli hale gecer. Bdylece imin grubundaki
azot atomu ile beraber metalle kolayca kompleks olustururlar. Ayrica bir
proton kaybederek daha bazik karakter kazanan —OH gruplari metalle daha

guclu koordine kovalent bag olustururlar.

Deneysel verilerden c¢izilen C/© - C grafiginin dogrusal olmasi 0,1 M NaOH
¢Ozeltisi icinde inhibitor molekullerinin piring yuzeyine adsorpsiyonlarinin

Langmuir adsorpsiyon izotermine gore gergeklestigini gostermektedir.

Cizelge 4.20'de goruldugu gibi AGags degerlerinin negatif olmasi

adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gdstermektedir.

Organik bir molekulin metal/cézelti ara ylzeyinde adsorpsiyonu c¢ozelti
icerisindeki organik molekullerin metal yuzeyindeki su molekulleri ile yer

degistirmesi seklinde gergeklesmektedir.

Org (csz) + NH20 (ags) — Org (ags) + NH20 (gs7) (4.9)
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Burada Org (s7) ve Org (ads) Sirasiyla ¢ozelti iginde bulunan ve metal ylzeyine
adsorblanmig olan organik molekulleri, HOnds) metal yuzeyindeki su
molekulleri ve n bir organik molekul ile yer degistiren su molekullu sayisidir.
Organik molekullerin su molekulleri ile yer degistirmeleri organik molekul ile
metal arasindaki etkilesime baglidir. Bununla birlikte bir organik molekul ile
yer degistirecek su molekull sayisi organik molekulin bayukligune ve metal

yuzeyine dogru olan yonlenmesine baglhdir.

Bazik ortamda pirincin korozyonunda ilk oksidasyon Grand Cu,O olup,
asagidaki sekilde gerceklesir(81);
2Cu + 20H = Cuy0 + H,0 + 2¢’ (4.10)

Bazik ¢oOzeltilerde piring ylzeyinin tam bilegsimini belirlemek ¢ok zordur ve
bazi yazarlar bazik c¢ozeltilerde piring ylzeyinde dusuk potansiyellerde
genelde ZnO tabakasinin olustugunu ileri sUrmuglerdir(82-84). Ayni
zamanda, olusan ylzey tabakasinin bilesimi potansiyele baglidir. Negatif
potansiyellerde ZnO ve Zn(OH), olusurken, yuksek potansiyellerde Cu-O,
CuO ve Cu(OH), meydana gelir(85).
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5. SONUG

-Caligilan schiff bazlarinin timi hem noétr hem de asidik ve bazik ortamda iyi

birer inhibitor etkisi gostermektedir.

-Yapilan deneylerde derisim arttikga inhibisyon etkinliginin  arttig
goOrulmektedir.

-0.1 M NaCl ortaminda, en yuksek inhibisyon etkisini 200 ppm‘de MPYSA
bilesigi gostermigtir. Tafel egrisinden bulunan inhibitdér etkinligi %96,
Empedans yontemiyle bulunan inhibitér etkinligi %56’dir. Her iki ydntemlede

en yuksek inhibisyon etkisini MPYSA bilegiginin gosterdigi gorulmektedir.

-0.1 M HCI ortaminda ise en yuksek inhibisyon etkisini 200ppm‘de MEPYNA
bilesigi gostermigtir. Tafel egrisinden bulunan inhibitér etkinligi %97.5,
Empedans yontemiyle bulunan inhibitdér etkinligi %52.4’dir. Her iki
yontemlede en yuksek inhibisyon etkisini MEPYNA bilesiginin gosterdigi

gOrulmustar.

-0.1 M NaOH ortaminda en ylUksek inhibisyon etkisini 200 ppm’de MEPYNA
bilesigi gostermigtir. Tafel egrisinden bulunan inhibitér etkinligi %96.2,
Empedans yontemiyle bulunan inhibitor etkinligi %58.1°dir. Her iki
yontemlede en yuksek inhibisyon etkisini MEPYNA bilesiginin gosterdigi

gOrulmustar.

-Tafel ekstrapolasyon yontemi ile elde edilen inhibitor etkinligi degerleri
empedans yontemiyle elde edilen inhibitor etkinligi degerleri ile ayni
olmamakla birlikte, her iki yontemle bulunan sonuglar ayni siralamayi
izlemektedir. Empedans yonteminde korozyon hizi direng dlgimu Uzerinden,
tafel ekstrapolasyon yonteminde ise korozyon hizi akim Olgimu ile

bulundugundan her iki yontemle elde edilen degerlerin farkli olmasi dogaldir.
-Calisilan schiff bazlarinda inhibisyon etkinligi su sirada azalmaktadir.

0.1 M NaCl ortaminda; MPYSA> MPYNA >PSA>MEPYNA>HPYSA
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0.1 M HCI ortaminda; MEPYNA >PSA>MPYSA> HPYSA > MPYNA
0.1 M NaOH ortaminda; MEPYNA >MPYSA >PSA >HPYSA >MPYNA

-Calisilan schiff bazlarin inhibisyon etkilerindeki farklilik schiff bazlarinin farkl

molekul yapilarina ve igerdigi fonksiyonel gruplara baglhdir.

-Tafel egrilerinden, hem anodik hemde katodik akimlarin kigulmesi bu

bilesiklerin karma inhibitor olarak davrandigini gostermektedir.

-Tum bilegikler Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunluk gostermektedir.

Bu da yuzeyde monomolekuler bir tabakanin oldugunu isaret etmektedir.

-Adsorpsiyon reaksiyonu spontane ve ekzotermik bir reaksiyondur.
Adsorpsiyon serbest enerjisi (AGags), bilesiklerin metal ylzeyine fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyonla tutundugunu gostermektedir.

-Caligilan inhibitorlerin pirincin korozyonunu 6nlemede alternatif ve etkin bir

materyal olarak kullanilabilecedi dusunulmektedir.
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