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YUMUSAK CELIGIN ASIDIK KOROZYONUNA BIiR
SALISILALDIMIN SCHIFF BAZININ INHIBITOR ETKISI

Aysel YURT?, Arzu PINARBASI?

OZET : Potansiyodinamik polarizasyon, lineer polarizasyon, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi, elektrokimyasal kuartz kristal mikroterazi ve SEM yéntemleriyle, 0.1M HCI
ortaminda yumusak ¢eligin korozyonuna bir salisilaldimin Schiff bazi olan 1,4-Bis[2-(2-
hidroksibenzilidenamino)fenoksi]biitan in inhibitor etkisi arastrimigtir.  Potansiyodinamik
polarizasyon olgiimleri Schiff bazimin yumugsak celik igin inhibitor ozelligine sahip oldugunu ve
bilesigin katodik inhibitor davranist sergiledigini gostermistir. Yapilan tiim ol¢iimler sonucunda
inhibitor etkinliginin, artan inhibitor derisimi ile arthgr bulunmugstur. Inhibitor etkinliginin
derigimle artmasun molekiiliin metal yiizeyine adsorpsiyonundan kaynaklandigr ve molekiiliin
metal yiizeyine adsorpsiyon siirecinin Temkin adsorpsiyon izotermine uydugu saptanmigtir.
Elektrokimyasal kuartz kristal mikroterazi ve SEM sonuglari Schiff bazinin metal yiizeyine

adsorplandigini ve metali korozyona karsi korudugunu gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER : EQCM, EIS, Schiff bazi, inhibitor, ¢elik,

THE EFFECT OF A SALISILALDIMINE SCHIFF BASE ON THE
ACIDIC CORROSION OF MILD STEEL

ABSTRACT : The effect of a salicylaldimine Schiff base (1,4-Bis[2-(2-hydroxybenzyliden
amino) phenoxy]butane) on the corrosion behaviour of mild steel in 0.1M HCI media were
investigated by using potentiodynamic polarisation, linear polarisation, electrochemical
impedance spectroscopy, electrochemical quartz crystal microbalance and SEM methods.
Potentiodynamic polarisation measurements indicate that studied Schiff base was acting as
cathodic type inhibitor. All electrochemical measurements show that inhibition efficiencies
increase with increase in inhibitor concentration. This reveals that inhibitive action of inhibitor
was mainly due to adsorption on mild steel surfaces. It was found that adsorption of these
inhibitors follows Temkin adsorption isotherm. The results of SEM and EQCM measurements
indicate that Schiff base is adsorbed on metal surface and metal is protected against corrosion.
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L.GIRIS

Demir ve celik endiistride en ¢ok kullamlan materyallerdir. Ozellikle tanklarda, tepkime
kaplarinin iiretiminde kullanilan yumusak celik, genellikle asidik ¢ozeltiler ile temas halinde
olmakta ve korozyonu 6nemli hale gelmektedir. Metallerin korozyonu endiistrinin en énemli
sorunlart arasindadir. Korozyon metallerin dmriinii azaltip, maddi kayiplara neden olmakla
birlikte insan saghigini ve cevreyi olumsuz etkilemektedir. Korozyona ugrayan metallerin
iizerinde biriken korozyon iirlinlerinin ve istenmeyen maddelerin yiizeyden uzaklastirilmasi,
metalin islenmesi ya da metalin yeni proseslere hazirlanmasi amaciyla metal yiizeyi siilfiirik asit
veya hidroklorik asit ile temizlenmektedir. Ancak asitle temizleme siirecinde metal korozyona
ugrayacagindan, asidik ortam korozyonu énem kazanmaktadir. Korozyonun énlenmesi amaciyla
elektrokimyasal yontemler, kimyasal yontemler ve koruyucu kaplamalar kullanilmaktadir.
Kimyasal yontemlerden biri olan inhibitdr ile koruma kapali sistemlerde asidik ortam
korozyonu igin en sik kullanilan yontemdir. Asidik ortamlarda c¢eliginin korozyonu igin organik
bilesiklerin korozyon inhibitorii olarak kullanildigi pek ¢ok c¢alisma literatiirde vardir [1,2].
Inhibitor etkinligi bilinen pek ¢ok organik bilesik bulunmasina ragmen her zaman yeni organik
inhibitorlerin belirlenmesine ihtiyag duyulmaktadir [3,4]. Organik inhibitorler, yapilarinda
bulunan heteroatomlar iizerindeki eslesmemis elektron ¢iftleri ile metal etkilesimi sonucunda
koordine kovalent bag olusumuyla yiizeye adsorplanarak ya da yapilarinda bulunan adsorpsiyon
merkezleri ile metal yiizeyine adsorplanarak inhibisyon saglamaktadirlar [5,6]. Adsorpsiyon
siireci; organik molekiiliin yapisina, metalin dogasi ile yiizey yiikiine, molekiil tizerindeki yiik
dagilimina ve asindirict ortamin tiiriine baglidir. Demir ve ¢eligin asidik korozyonunu kontrol
etmek icin 6zellikle yapilarinda azot, oksijen, kiikiirt ya da konjuge bir sistem iceren ¢ok sayida
organik bilesik inhibitor olarak kullanilmaktadir [7,8]. Schiff bazi bilesikleri, metaller iizerinde
onemli inhibitér etkinligine sahip, molekiil yapisinda -CH=N- grubu iceren organik
bilesiklerdir. Schiff bazlarimin inhibitér uygulamalarindaki ©6nemi, yiiksek inhibisyon
saglamalarinin yaninda olduk¢a ucuz maddelerden kolay sentezlenebilir olmalarindan da
kaynaklanir [9,10]. Yapilarinda azometin grubu yaninda aromatik halka ve N, O, S gibi
elektronegatif atomlar da bulunan Schiff bazlarmin inhibitdr etkinlikleri metal yiizeyine

adsorpsiyon kabiliyetlerinin yiiksek olmasiyla iligkilidir.
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Elektrot-elektrolit ara yiizeylerindeki degisimleri incelemek amaciyla farkli yontemler
kullanilmaktadir. Yeni yontemlerden biri olan EQCM pek cok elektrokimyasal siiregte
(korozyon, elektrokimyasal biriktirme, yiizey temizleme, elektrosorpsiyon, iyon degisimi,
elektropolimerizasyon) elektrot-elektrolit ara yiizeyindeki kiitle degisiminin belirlenmesinde
kullanilmaktadir [11,12]. EQCM yonteminde kullanilan kuartz kristal, aralarinda alternatif
elektrik alani iireten iki metal elektrot arasina sikigtirilarak hazirlanmigtir. Metallerin rezonans
frekansi kristalde titresim hareketine neden olmaktadir [13]. Bu rezonans frekans kristaldeki
kiitle degisimine duyarhidir ki bu sayede kristaldeki kiitle degisimi belirlenebilir. Kuartz
kristaldeki titresim frekansinin degisiminin Olclilmesine dayanan bu yontemde Sauerbrey

esitliginden yararlanarak kristal yiizeyindeki kiitle degisimi hesaplanabilir:

Af = - Cf Am (1)

burada Af gzlenen frekans degisimini (Hz), Am birim alandaki kiitle degisimini (g.cm™), Cs ise
EQCM celektrodun duyarlik sabitidir.

Bu calismada 0.1M HCI igerisinde yumusak ¢eligin korozyonuna, glikol tlirevi bir salisil
adlimin Schiff bazi olan (1,4-Bis[2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi] biitan)’nin (HFB)
inhibitor etkisi elektrokimyasal ve ylizey analizi yontemleriyle arastirilmasi ve elde edilecek
termodinamik ve elektrokimyasal parametreler ile inhibisyon mekanizmasinin aydinlatilmasi

hedeflenmistir.

II. DENEYSEL CALISMALAR

Caligma elektrodu yumusak ¢elik (bilesimi; %0,134 C, %0,0514 Ni, %0,555 Mn, %0,0117 P,
%0,200 Si, %0,0258 S ve %99,022 Fe) metalinden alinan silindirik ¢ubugun teflon igine
yerlestirilip polyester ile izole edilmesi ile agikta kalan yiizeyin alami 0,1963 cm?® olarak
hazirlanmigtir. Hazirlanan galigsma elektrodunun yiizeyi her deney oncesinde farkli kalinliktaki
(800, 1000, 1200 grid) zimpara kagitlar1 ile parlatildiktan sonra saf su ile yikanarak deneylere
hazirlanmistir. 0,1M HCI ortaminda deneyler ¢ozeltiden N, gazi gegirilerek oksijensiz ortamda

25°C sicaklikta yapilmistir. Deneyler bes farkli derisimde (1.10°M, 3.10°M, 5.10°M, 7.10°M,
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1.10"M) gergeklestirilmistir. Ozellikle 5x10°M derisim tizerindeki ¢ozeltide Schiff bazimn
¢Oziiniirligiinde problem yasandigindan test ¢ozeltileri Schiff bazinin gerekli miktar1 6ncelikle
az miktarda dimetilsiilfoksit (DMSO) igerisinde ¢oziindiikten sonra suyla seyreltilerek
hazirlanmustir. Inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz tiim test ¢ozeltileri %2 oraninda (DMSO) icermekte
olup mikroorganizma ve organik maddelerden arindirilmis deiyonize suyla hazirlanmstir.

Inhibitér etkinligi incelenen Schiff bazinin molekiil formiilii Sekil 1°de verilmistir.

Sekil 1. 1,4-Bis[2-(2-hidroksibenzilidenamino)fenoksi] biitan, (HFB).

Korozyon hiicresi ve oOl¢limlerin yapildigi Gamry Reference 600 Potansiyostat/Galvanostat
arasindaki gerekli elektriksel baglantilar yapilarak yumusak c¢elik numunesinden hazirlanan
caligma elektrodu korozyon hiicresine konmus olan deney ¢ozeltisine daldirilmis ve 30 dakika
siireyle azot gaz1 gegirilerek c¢ozeltiden oksijen gazi uzaklastirilmistir. Olgiimler ii¢ bdlmeli
elektrokimyasal hiicrede gerceklestirilmis, karsi elektrot olarak platin tel, referans elektrot
olarak ise Ag | AgCI | CI" kullanmilmistir. Gerekli elektriksel baglantilar yapildiktan sonra 30
dakika sistemin dengeye gelmesi beklenmis ve sistem dengeye geldiginde denge potansiyeli
belirlenmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6l¢timleri, denge potansiyelinde
0,05 Hz — 10° Hz frekans arahiginda ve 5 mV AC sinyal biiyiikliigiinde gerceklestirilmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon dl¢iimleri, belirlenen denge potansiyeline gore celik igin 400
mV, potansiyel arahiginda 0,5 mVs™ tarama hiziyla elde edilmistir. Deney sonucunda &lgiilen
akim degerlerinin logaritmasi alinarak Tafel ekstrapolasyon yontemi ile korozyon potansiyelleri

ve korozyon akimlar1 belirlenmistir.
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Elektrokimyasal kuartz kristal terazi Olglimleri Gamry Reference 600 model
Potansiyostat/Galvanostat ve SRS QCM200 model Elektrokimyasal Kuartz Kristal Mikroterazi
cihazlarmin baglantilar1 yapilarak alinmistir. Caligma elektrodu olarak {izerine 700nm
kalmliginda demir kaplanmis SMHz AT-cut Cr/Au kuartz kristal, referans elektrot olarak
glimiig-giimis kloriir elektrot, karsilastirma elektrodu olarak ise platin levha kullanilmistir.
Demir kaplama 5MHz AT-cut Cr/Au kuartz kristal {izerine 1M FeSO,4 ve 0,17M Aly(SO,)3
iceren kaplama banyosunda 20mA akim yogunlugunda galvanostatik yontemle yapilmustir.
Calisma elektrodu 1 saat 1.10”M inhibitér igeren ¢ozeltide bekletilerek inhibitoriin yiizeyde
biriken miktar1 belirlendikten sonra 1 saat asidik ortamda tutularak metalin ¢oziinme hizi

izlenmistir.

111. DENEY SONUCLARI ve TARTISMA

II1.1 Potansiyodinamik ve lineer Polarizasyon Olgiimleri

0,1M HCI ¢ozeltisinde yumusak celigin korozyonuna HFB’nin inhibitor etkilerinin belirlenmesi
amaciyla bes farkli inhibitor derisiminde potansiyodinamik polarizasyon deneyleri yapilmustir.
Sekil 2°de HFB’nin ii¢ farkli derigimlerini iceren 0,1M HCI ortaminda yumusak ¢elik i¢in elde
edilen E-logi egrileri verilmektedir. Ancak sekillerde karmasayr Onlemek amaciyla bazi
derisimlerdeki E-logi egrileri verilmemis; ti¢ farkli derisimdeki E-logi egrileri verilmistir. Elde
edilen E-logi egrilerinden Tafel ekstrapolasyon yontemiyle Ba, Bc, ixor degerleri saptanmis, iy
degerlerinden kaplanma kesri, © ve inhibitor etkinligi, IE, degerleri hesaplanmistir. Farkli

derisimlerdeki inhibitor etkinligi ve kaplanma kesri degerleri sirasiyla Esitlik 2 ve Esitlik 3 ile

hesaplanmustir.
%IE = [ 1- (ikor*/ ikor) ] x 100 (2)
0=[1— (ikor+/ ikor) ] 3)

burada, ixor Ve ixor degerleri sirasiyla inhibitorli ve inhibitérsiiz ortamda 6l¢iilen korozyon akim
yogunluklarin1 gostermektedir. Elde edilen bu korozyon karakteristikleri Cizelge 1’de toplu

olarak verilmektedir.
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Sekil 2. 0,/M HCI ortanuinda farkl derisimlerde HF B iceren ¢ozeltilerde yumusak celik

icin elde edilen Tafel polarizasyon egrileri.

Cizelge 1. Yumusak c¢eligin 0,IM HCI| ortaminda farkli derisimlerde Schiff bazi iceren
¢ozeltilerde potansiyodinamik polarizasyon yontemiyle elde edilen korozyon

karakteristikleri

. R C Ekor ikor ﬁa Bc
Inhibitor ) %IE 0
(M) (MV) (pA/em®  (mVidec) (mV/dec)
— — -464 368,82 79,23 -125,67 — —
1.10° -535 202,80 66,93 -122,27 45,00 0,45
3.10° -535 161,07 69.75 -123,11 56,30 0,56
HFB 5.10° -483 90,57 65,18 -102,00 75,40 0,75
7.10° -524 70,30 56,83 -103,38 80,90 0,80

1.10* -525 59,80 63,76 -103,22 83,78 0,83
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Sekil 2 ve Cizelge 1°de verilen deneysel veriler incelendiginde Shiff bazi derisimi arttikca
katodik akim yogunluklarinin kii¢iildiigii, inhibitor etkinliginin arttigi, artan derisimle korozyon
potansiyeli, Eyy, degerlerinin negatife kaydigi goriilmektedir. Bu sonuglar HFB’nin katodik
korozyon reaksiyonu iizerinde daha etkin oldugunu ve katodik inhibitor olarak davrandiginm

gostermektedir [14,15].

Cizelge 2. Yumusak celigin 0,IM HCI ortaminda farkli derisimler de Schiff bazi iceren

¢ozeltilerde lineer polarizasyon yontemiyle elde edilen korozyon karakteristikleri

inhibitor c Brer i YlE k

(M) (mV) (Q/cm?)

_ — -464 193 — —

1.10° -535 314 38,5 0,39

3.10° -535 399 51,6 0,52

HFB 5.10° -483 599 67,7 0,68

7.10° -524 817 76,3 0,76

1.10* -525 974 80,2 0,80

Yumusak c¢eligin 0,1M HCI ¢ozeltisi igerisinde inhibitorsiiz ve bes farkli derisimde inhibitor
iceren ortamlarda Lineer Polarizasyon deneyleri gergeklestirilmis ve polarizasyon direnci, Ry,
degerleri Olglilmiistiir. Derisime bagli elde edilen R, degerleri Cizelge 2’de verilmektedir.
Cizelge 2’de goriildiigii gibi R, degerleri, derisimle artmaktadir. inhibitér etkinliginin derisimle
artigl, inhibitdr 6zelligi arastirilan Schiff bazinin adsorpsiyon inhibitorii olarak davrandigini
gostermektedir. Inhibitdrlerin adsorpsiyon siireci, molekiiliin yapisina ve metalin yiizey yiikiine
baghdir [16,17]. Adsorpsiyonu kantitatif olarak incelemek amaciyla adsorpsiyon
izotermlerinden yararlanilir. Schiff bazimin metal yiizeyine adsorpsiyon davranigini
aciklayabilmek i¢in Cizelge 1 ve Cizelge 2°de verilen kaplanma kesri ve derisim degerleri
kullanilarak birgok adsorpsiyon izotermi denenmis ve Schiff bazinin ¢elik yiizeyine

adsorpsiyonunun Temkin adsorpsiyon izotermine (Esitlik 4) uydugu bulunmustur [18].
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burada, K,gs adsorpsiyon denge sabiti, ¢ inhibitor derisimi, f ise adsorbe tabakadaki molekiiller

aras1 etkilesime ve yiizeyin heterojenligine bagli bir sabittir. Pozitif f degeri molekiiller arasi

etkilesimi, negatif f degeri ise molekiiller aras1 itmeyi ifade etmektedir.

1 -
08 1 y =0,1788x + 2,481
R = 0,9406
@ 06
y = 0,1778x + 2,4626
041 R = 0,9589
02 . ' ' |
19 A1 -10 9 8
Inc

Sekil 3. 0,IM HCI icerisinde farkh derisimlerde HFB igeren ¢ozeltilerde yumusak geligin
potansiyodinamik polarizasyon (M) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (®)

Temkin adsorpsiyon izotermi.

Sekil 3’te farkli derisimlerde HFB igeren 0,1M HCI ortaminda yumusak c¢elik igin
potansiyodinamik polarizasyon ve EIS sonuglarindan yararlanarak hesaplanan 6 degerlerinin In
c’ye kars1 gizilmesinden elde edilen Temkin adsorpsiyon izotermi verilmektedir. Izotermden
yararlanarak hesaplanan adsorpsiyon denge sabiti, K., ve adsorpsiyon serbest enerjisi, AGygs,
degerleri Cizelge 3’de verilmektedir. Cizelgede goriilen adsorpsiyon serbest enerji degerlerinin

negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Fiziksel ve kimyasal
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adsorpsiyon arasinda esik degeri olarak bilinen -40 kJ.mol™ adsorpsiyon serbest enerji degeri
g6z Oniine alindiginda, elde edilen sonuglar adsorpsiyon siirecinin kendiliginden oldugunu ve
kimyasal adsorpsiyon mekanizmasina uydugunu gostermektedir [19]. Ayrica f degerlerinin
pozitif olmasi, adsorpsiyona katki saglayacak molekiiller arasi etkilesimi ifade etmektedir. Bu
etki ise yiizeyin kaplanmasindaki artisa; dolayisiyla adsorpsiyon enerjisindeki artisa neden

olmaktadir.

Cizelge 3. Schiff bazvun 0,1 M HCI icerisindeki yumusak celik icin potansiyodinamik
polarizasyon (PP) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (ELS) yontemleriyle
elde edilen termodinamik adsorpsiyon parametreleri

PP EIS
Inhibitor
Kads AGads f Kads AGads f
(dm>mol) (kImol™) (dm®mol)  (kdmol™)
HFB 1,105 . 10° -44.428 5593 1,035.10°  -44,266 5,624

Asidik ortamda pozitif yiiklii olan ¢elik ylizeyine ¢ozeltideki CI™ iyonlar1 ve yapisindaki negatif
yiiklii aktif merkezler araciligi ile veya asidik ortamda yapisindaki protonlanmis olan imin
grubundaki N atomlar1 aracilig1 ile Schiff bazi adsorplanabilir. Pozitif yiiklii metal yiizeyine
protonlanmis Schiff bazinin veya anyonlarin adsorpsiyon mekanizmalarimi agiklayabilmek i¢in
oncelikle ¢eligin asidik ortamdaki korozyon reaksiyonlari bilinmelidir. Oksijensiz ortamda HCI
cozeltisi igerisinde demir ya da ¢eligin ¢dziinme mekanizmasi asagidaki basamaklari izler [20].

Demirin anodik ¢6ziinmesi;

Fe + CII ——= (FeCl)ys (5)
(FeCI‘)ads —_— (FEC|)ad5 + e (6)
(FeChzm—> FeCl" + ¢ )

FeCl! —=——= Fe? +CI (8)
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Katodik hidrojen ¢ikisi;

Fe + HY —= (FeH")us ©)
(FeH")soet—6—» (FeH) s (10)
(FeH)as + H = » Fe + H, (11)

Bu mekanizmaya goére adsorpsiyon inhibitorleri olan Schiff bazlarimin pozitif yiiklii metal
ylizeyine adsorpsiyonu sirasinda metal-¢ozelti ara ylizeyinde 4 cesit etkilesim s6z konusudur:

1. Protonlanmis pozitif yiikli Schiff bazlar1 ile negatif yiikli metal (Esitlik 5’de olusan
(FeCl).4) arasindaki elektrostatik etkilesim veya protonlanmis Schiff bazlarinin hidrojen
iyonlar1 (Esitlik 9) ile metalin katodik bolgeleriyle etkilesimi sonucu ( fiziksel adsorpsiyon )

2. Molekiildeki elektron cifti iceren yiiksiiz atomlarla (O) metal arasinda koordine kovalent bag
olusumu ( kimyasal adsorpsiyon )

3. Protonlanmis azot atomlarinin deprotonizasyonundan sonra azotun ortaklanmamig
elektronlar1 ve/veya heterosiklik halkanin © elektronlari ile metalin d orbitallerinin etkilesmesi
sonucu ( kimyasal adsorpsiyon )

4. 1. ve 3. basamagin bir arada olmasi [21].

Adsorpsiyon izotermleri 0,1M HCI igerisindeki gelik yiizeyine Schiff bazinin adsorpsiyonunun
kimyasal adsorpsiyon mekanizmasiyla gergeklestigini gostermektedir. Bununla birlikte,
potansiyodinamik polarizasyon sonuglari, inhibitdriin katodik inhibitér davranisi sergileyerek
katodik reaksiyon iizerinde etkili oldugunu gostermistir. Buna gore Schiff bazinin inhibisyon
mekanizmasinda molekiiliin metalin katodik bolgelerine kimyasal adsorpsiyonu etkin olmalidir
(mekanizma 4). Kimyasal adsorpsiyonun 6n basamagi olan fiziksel adsorpsiyon protonlanmis
Schiff bazinin hidrojen iyonu ile yarigmali olarak metalin katodik bdlgelerinde adsorpsiyonu ile
gerceklesir (mekanizma 1). Adsorbe Schiff bazi molekiillerinin  katodik bolgede
deprotonizasyonundan sonra molekiillerin yapisindaki azot ve oksijen atomlarinin eslesmemis
elektronlar1 ile metal arasinda koordine kovalent bag olusumuyla (mekanizma 2) ve/veya
aromatik halkalarindaki 7 elektronlar1 ile metalin d orbitalleri arasindaki m-d etkilesimleri
(imekanizma 3) araciligiyla metal yiizeyine kimyasal adsorpsiyonu neticesinde metal yiizeyine

tutunarak ylizeyi agindirici ortamdan izole ettigi sonucuna ulasilabilir.
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I11.2 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Olgiimleri

0,1M HCI ¢dzeltisinde ¢eligin korozyonuna HFB’nin inhibit6r etkilerinin belirlenmesi amaciyla
bes farkli inhibitér derisiminde EIS yontemi ile korozyon testleri yapilmistir. Sekil 4’te
HFB’nin ii¢ farkli derigimlerini igeren 0,IM HCI ortaminda yumusak c¢elik i¢in elde edilen

Nyquist diyagramlar1 verilmektedir.

80— ]
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500 * 1x10* M
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9
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) * *
=T 300 * *
- | * *
N. * AAAA‘ **
x a2 a, -
2001 %, N *
ok AA ¥*
*
100 go*° %0, ‘A% *
h o\ x
0 - - r T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Z'/ ohm-cm™

Sekil 4. 0,1M HCI ortanunda farklh derisimlerde HF B iceren ¢ozeltilerde yumusak
celik icin elde edilen Nyquist diyagramlari.

Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ortamda elde edilen Nyquist diyagramlari bir kapasitif lup
gostermektedir. Kapasitif lup korozyon siirecindeki yiik transferi ve yiizeyde olusan koruyucu
film tabakasi ile iliskilidir [22]. Elde edilen Nyquist diyagramlar1 analiz edilmis, yumusak
celigin korozyonu Sekil 5°de verilen esdeger devre ile tanimlanmistir [23]. Onerilen esdeger
devrenin icerigi ve Nyquist diyagramlarindan yararlanilarak farkli derisimlerde HFB iceren
0,1M HCI igerisindeki ¢elik i¢in EIS yontemi ile belirlenen yiik transfer direnci (R;) ve ¢ozelti

direnci (Rs) degerleri Cizelge 4’de toplu olarak verilmektedir. Cizelge 4’te verilen
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elektrokimyasal parametrelerden yararlanarak Esitlik 12 ile hesaplanan inhibitér etkinligi
degerleri (IE) ve Esitlik 13 ile hesaplanan kaplanma kesri degerleri, inhibitor etkinliginin
derigim arttik¢a arttigini gostermektedir.

%IE = [ Rw-R;/ R) ] x 100 (12)

0=[RwR/Ry) ] (13)

burada, Ry ve R, degerleri sirasiyla inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamda olgiilen yiik transfer

direnci degerlerini gostermektedir.

R,

Rq

Sekil 5. Metal/cozelti arayiizeyindeki elektrokimyasal esdeger devre.

Cizelge 4. Yumusak ¢eligin 0,IM HCI ortaminda farkl derisimlerde Schiff bazi igeren

¢ozeltilerde EIS yontemiyle elde edilen elektrokimyasal parametreleri

. C Ekor Rs Rt

Inhibitor % IE 0
(mol/L) (mV) (ohm) (ohm)

_ _ -464 17,87 181,16 - _
1.10° 535 9,34 322,00 43,7 0,44
3.10° 535 13,40 406,55 55,43 0,55

HFB 5.10° -483 12,51 646,60 72,00 0,72
7.10° -524 10,72 820,08 78,00 0,78

1.10* -525 12,87 1029,80 82,40 0,82
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Nyquist diyagramlarinda goriilen kapasitif lup anodik ya da katodik korozyon reaksiyonlarinda
olusan ara lriinlerle metal ylizeyinin kaplandigin1 gostermektedir. Cizelge 4’te goriildiigii gibi
Schiff bazini igeren ortamlarda elde edilen yiik transfer direnci degerleri inhibitor derigimi ile
artis gostermektedir. Bu etki yiik transfer siirecinin inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamda geligin

¢oziinme reaksiyonunda hiz belirleyen basamak oldugunu gostermektedir [24].

111.3 Elektron Mikroskopu (SEM) Analiz Deney Sonuclari

Yiizey analizleri i¢in gelik numuneler 0,IM HCl ve 1x10*M HFB igeren 0,IM HCI
cozeltilerinde 24 saat bekletildikten sonra ¢ikarilip saf suyla yikanarak analizlere hazirlanmistir.
Yiizey analizleri icin SEM ile alinmus ylizey goriintiileri Sekil 6’da inhibitorsiiz ortam, Sekil
7’de HFB inhibitorii iceren ortam i¢in verilmistir.

Sekillerde verilen SEM goriintiileri incelendiginde asidik ortamda metal yiizeyinin tiimiinde
asinma gozlenirken, HFB inhibitorii iceren ortamda asinmanin belirgin 6l¢iide azaldigi inhibitor

adsorpsiyonu ile metal yilizeyinin korundugu goriilmektedir.

Sekil 6. 0,1M HCl igeren ¢ozelti icerisinde ¢eligin SEM goriintiisii.
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1. BEE8  1BKum HC 1 +inhibitor

Sekil 7. 0,1M HCI+ 1x10™“M HFB iceren ¢ozelti icerisinde ¢eligin SEM goriintiisii.

111.4 Elektrokimyasal Kuartz Kristal Mikroterazi (EQCM) Olgiim Sonuglar

EQCM testlerini yapabilmek amaciyla éncelikle 5MHz AT-cut Cr/Au kuartz kristal {izerine 1M
FeSO; ve 0,17M Aly(SO,); igeren kaplama banyosunda 20 mA akim yogunlugunda
galvanostatik yontemle 700nm kalinliginda demir kaplama yapilmusgtir. Sekil 8’de kuartz kristal

tizerine demirin kaplamasi sirasinda zamana bagl frekans degisimi (Af), kiitle degisimi (Am) ve

potansiyel (E) degisimlerini gosteren grafikler verilmistir.
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Sekil 8. EQCM elektrodu iizerine demir biriktirme siirecindeki frekans, kiitle ve

potansiyelin eszamanli degisim grafikleri.

Sekil 8’de goriilecegi gibi uygulanan akimla frekans degerleri azalirken, yiizeyde biriken demir
kiitlesi artmaktadir. Ayrica bu degisimlerle eszamanli olarak elektrodun potansiyel degerlerinin
degiskenlik gosterdigi ve yaklagik 200 saniye sonunda sabitlendigi gériilmektedir. Potansiyel
degerinin sabit olmasi, 200 saniyeden sonra yiizeyin tamamen demirle kaplandigini
gostermektedir [25]. 200-400s araligindaki kiitle artis1 ise yilizeyde olusan kaplama kalinliginin
artiginin bir sonucudur.

Kuartz kristaldeki titregim frekansinin degisiminin dl¢iilmesine dayanan bu yontemde Sauerbrey
esitliginden yararlanarak kristal yilizeyindeki kiitle degisimi hesaplanmaktadir (Esitlik 1).
Saurbery esitligine gore hazirlanan Fe-EQCM elektrodun duyarlik sabiti, C; degeri 56,25x10°
Hz cm? pg™ olarak hesaplanmis ve bulunan degerin literatiirle uyumlu oldugu belirlenmistir

[26]. Kaplama sonucunda elde edilen Fe-EQCM elektrodu 1 saat inhibitorli ¢ozeltide
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bekletilerek (Sekil 9) inhibitdriin yiizeyde biriken miktar1 belirlendikten sonra, 1 saat asidik

ortamda tutularak metalin ¢oziinme hizi izlenmistir (Sekil 10).

0,40
0,50
= -0,60
W _p,70 —
0,80 -
0,90
50 0
50 1 500
40 - Ittt
5 11000
= 304 =
3 - Am | 1 4500 H
20 -+ —a— AF
1 2000
10 4 .
0 : . : : : 2500
0 500 1200 41800 2400 3000 3600
t/ s

Sekil 9. 1.10*M HFB iceren ortamda Fe-EQCM elektrodunun zamana bagl kiitle,
8
frekans ve potansiyel degisimi grafikleri.

Sekil 9’da goriilecegi gibi elektrot ylizeyine HFB molekiillerinin adsorpsiyonu kiitle artigina
neden olmaktadir. Baslangigta adsorpsiyon hizi yiiksek olmakla birlikte 2500 saniyeden sonra
adsorpsiyon hizi diismekte, kiitle degisimi hiz1 neredeyse sabitlenmektedir. Bir saat sonunda
¢ozeltiye 0,1M HCI derisimini saglayacak asit miktar1 eklenerek metalin ¢ézliinme hizi, metal

ylizeyindeki kiitle azalmasi izlenerek belirlenmistir (Sekil 10).
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Sekil 10. 0,1 M HCI+1.10*M HFB ve 0,/ M HCl iceren ortamlarinda Fe-EQCM

elektrodunun zamana bagl kiitle degisimi grafikleri.

111

Kristal {izerine kaplanan metal, inhibitdrsiiz ortamda 1200 sn. sonunda tamamen ¢oziindiigi igin

daha sonra kiitle degisimi gozlenmemektedir. 1.10*M HFB igeren ortamda ise metalin ¢oziinme

hizinin diistigii ve metalin timi ¢ézliinmeden belirli bir degerde sabit kaldig1 goriilmektedir.

HFB’nin asidik ortamda metalin ¢6ziinme hizinda azalmaya neden olmasi ve belirli bir

degerden sonra kiitle degisiminin sabit kalmasi; bir bagka deyisle metalin ¢dziinmesinin

onlenmesi, Schiff bazinin protonlu ya da protonsuz halde metal yiizeyine adsorplanarak

agindirici ortam ile metal arasinda koruyucu bir bariyer olusturdugunu gostermektedir.
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