Firat Univ. Miih. Bil. Dergisi Science and Eng. J of Firat Univ.
29(2), 147-153, 2017 29(3) 147-153, 2017

Diisiik Karbonlu Celigin Korozyon Davranisina Hekzametilen Tetra
Amin’in Etkisi

Resit YILDIZ
Mardin Artuklu Universitesi, Saglik Yiiksekokulu, Hemsirelik Bolimii, 47100, Mardin, Tiirkiye
resityildiz@artuklu.edu.tr

(Gelis/Received: 10.04.2017; Kabul/Accepted: 06.06.2017)

Ozet

Bu c¢ahgmada diisiik karbonlu celigin (DKC) asidik ortamindaki korozyon davranigma hekzametilen tetra
amin’in (HMTA) inhibitor etkisi arastirilmistir. Elektrokimyasal teknikler ve kuantum kimyasal hesaplamalar
uygulanmigtir. Elde edilen sonuglara goére; HMTA’ nin inhibisyon etkinligi artan HMTA derisimi ile artig
gostermigtir. 10 mM HMTA iceren 0,1 M HCI ¢ozeltisinde inhibisyon etkinligi %93,6 olarak tespit edilmistir.
Yiiksek inhibisyon etkinligi, teorik olarak belirlenen yiiksek HOMO (en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
enerjisi) enerjisi (-6,203 eV) ve diisiik LUMO (en diisiik enerjili bos molekiiler orbital enerjisi) enerjisi (-0,346
eV) ile iliskilendirilmistir. HMTA’in yumusak ¢elik yilizeyine adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu tespit edilmistir HTMA’in inhibisyon etkinligi, inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine
adsorplanarak koruyucu bir film olusturmasiile agiklanabilir.

Anahtar kelimeler: Korozyon, Diisiik karbon celik, SEM .

The Effect of Hexamethylene Tetramin on the Corrosion Behavior of Low
Carbon Steel

Abstract

In this study, the inhibition effect of hexamethylene tetramin (HMTA) on low carbon steel corrosion behavior in
acidic environment is investigated. The electrochemical techniques and quantum chemical calculations were
obtained. The results showed that; inhibition efficiencies increase with increasing concentration of HMTA. The
inhibition efficiency is 93,6% in 10 MM HMTA containing 0,1 M HCI solution. The high inhibition efficiency of
HMTA is attributed to the high value of E... (-6.203 eV) and low value of E... (-0.346 eV). The adsorption of
HMTA on mild steel was found to fit to Langmuir adsorption isotherm. The inhibition efficiency of HMTA was
discussed in terms of adsorption of inhibitor molecules on the metal surface and a protective film formation.

Keywords: Corrosion, Low Carbon steel, SEM

1. Giris ve elektriksel oOzelliklerinde istenmeyen baz
degisiklikler meydana gelir ve bu degisiklikler

Metallerin neredeyse tamami dogada bilesik ~ bazi zararlara yol agar [1-3]. Inhibitor dzelligi
halinde bulunurlar. Bu Dbilesiklerden ilave olan maddelerin; inhibisyon etkilerinin ilk
malzeme, emek, enerji ve bilgi kullanmak  basamagmnmn cozelti/metal araylizeyine
suretiyle metal veya alasim olustururlar. Metal  adsorpsiyonu oldugu kabul edilir. Adsorpsiyon
ve alagimlarm ise tekrar kararh durumlari olan  mhibitorleri genellikle N, S veya O igeren polar
bilesik haline donme egilimleri yiiksektir. Bu  fonksiyonel gruplari olan konjuge sistemlerdir.
sebeple, metaller icinde bulunduklari ortamm  Deneysel sonuglar organik molekiiliin yapisinda
yapilar ile reaksiyona girerek once iyonik hale, bulunan  fonksiyonel  gruplarm,  inhibitor
sonra da ortamdaki bagka elementlerle birleserek  etkinligini arttrdigmi  gostermektedir. Organik
bilesik haline doniisebilirler. Bu durumda, molekiilde; -OH-, -CHO, -COOH, -CN-, -SN,
kimyasal degisime ugrayabilir veya bozunurlar.  CO, -NHj, SO; gibi gruplar, ya da ¢ift bag tglii
Sonugta, metallerin kimyasal, fiziksel, mekanik  bag, ortaklanmamus elektronlar varsa, madde ile
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metalin
potansiyelini

kolayca  etkilesecegi  sifir  yiik
degistirerek etkinligi arttirdiklar
bilinmektedir. Organik molekiillerde bulunan
fonksiyonel gruplarmn etkisi, elektron
yogunlugunun bu gruplar ilizerinde daha biiyiik
olmasmdan kaynaklanmaktadir [4-6].

Literatiirde piridn  ve tiirevi bilesikler
korozyona  karsi  inhibitér olarak  sik¢a
kullanilmaktadir [1-8]. Bu bilesiklerin en biiyiik
avantaji ise yapilarmdaki konjuge c¢ift baglar ve
diizlemsel yapidaki hetero siklik halkada
bulunan N atomudur. Bu sayede metal yiizeyine
adsorpsiyon daha kolay gerceklesebilir.

Bu c¢ahsmada, inhibitér madde olarak
hekzametilen tetra amin’in (HMTA) disiik
karbon ¢eligin (DKC) korozyon davranigmna
etkisi aragtiriimigtir. DKC’nin HMTA igermeyen
ve iceren 0,1 M HCI ¢ozeltilerindeki acik devre
potansiyellerinin =~ zamanla  degisimi  takip
edimistir. Ayrica farkh daldoma siirelerinde
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve
polarizasyon Olctimleri  gerceklestirilmistir.
HMTA’nin DKC yiizeyindeki adsorpsiyonu
deneysel ve kuantum teorik yontemlerle
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel ¢ahgmalarda kullamlan  diisiik
karbon c¢eligin (DKC) kimyasal bilesimi; (%);
0,17 C, 1,40 Mn, 0,045 P, 0,045 S, 0,009 N ve
98,376 Fe’dir. Yiizey alam 0,5 cm? dir. Calisma
elektrotlarmmn hazirlanmasi icin silindir
seklindeki yumusak c¢elik cubuktan 5’er cm
boyutunda  parcalar  kesilmistir.  Kesilen
parcalarm alt yiizeylerinden bir tanesine delik
acilarak bu delige bakr tel yerlestirimistir.
Parcalarm delik olmayan ucu agikta kalacak
sekilde polyester ile kaplanmistr, elektrotlarm
yiizeyi mekanik parlaticida uygun zmpara
kagitlartyla (100-1200 grid) parlatidiktan sonra
1:1 etil alkol: aseton karigmu ile temizlenmistir.
Elektrokimyasal Olctimler iic elektrot
tekniginden yararlanilarak, CHI 660 C model
elektrokimyasal analiz cihazi ile
gerceklestirilmistir.  Sistemde DKC  calisma
elektrotu, platin (Pt) karsi elektrot ve glimiis-
glimiis kloriir elektrot (Ag/AgCl, 3M KCI)
referans elektrot olarak kullamlmistr. Farkh
derisimlerde (0;0.5;1;5 ve 10 mM) hekzametilen
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tetra amin (HMTA) igeren 0,1 M HCI
cozeltilerine tespit edilmistr. DKC elektrotlara
farkh  daldrma  siirelerinde  sabit  Eocp
degerlerinde 100 kHz-0.009 Hz frekans
araliginda, 7 mV genlik uygulanarak ve elektrolit
karistiriimadan elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  Olglimleri  elde  edilmigtir.
Kuantum teorik hesaplamalar GaussView 4.1 ve
Gaussian 03w programlari ile
gerceklestirilmigtr.  DFT  yaklasmyla,  6-
311++G (d,p) baz seti kullamlmistrr. Belirlenen
degiskenler; Enomo (en yiiksek enerjili dolu
molekiiler orbital enerjisi), E_ymo (en digiik
enerjili bos molekiller orbital enerjisi), AE
(ELumo - Enowmo), r (dipol moment), mutlak
elektronegatiflik (), mutlak sertlik () vb.'dir.

Hekzametilen tetra amin’in (HMTA) yapist
Sekil 1°de verilmistir.

()
LN/

Sekil 1. Hekzametilen tetra amin (HMTA)
3. Sonuclar
3.1. Elektrokimyasal impe dans spektroskopisi

DKC’in HMTA igermeyen ve farkh
derisimlerde HMTA igeren 0,1 M HCl'de 1 saat
bekleme siresi  sonunda  elde  edilen
elektrokimyasal impedans spektrumlart  Sekil
2’de sunulmaktadr. Sekil 2’de goriildiigii gibi
yikksek frekans bolgesinde baslayarak, orta
frekans bolgesinde devam eden ve diisiik frekans
bolgesinde kapanan yari eliptik egriler tespit
edimistir. Ozellikle HMTA icermeyen ortamda
elde edilen egri oldukca diisiik faz acisma sahip
ve basik eliptik bir egridir,
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Sekil 2. DKC elektrotlarm HMTA i¢cermeyen (0)
(biiyiitiilerek verilmistir) ve farkli derigimlerde 0,5
(), 1,0 (v),50 (o) ve 10 (o) mM HMTA igeren 0.5
M HCI ¢ozeltisinde 1 saat bekleme siiresi sonunda
elde edilen Nyquist egrileri (- fit ¢izgisi) ve esdeger
devre modeli

Nyquist egrilerinden 0.0;1;0.5;1;5 ve 10 mM
hekzametilen tetra amin (HMTA) iceren 0.1 M
HCl cozeltilerinde belirlenen direng degerleri
srrastyla, 45; 295; 423; 509 ve 702 ohm’dur

(Sekil 2).
Metal-asit ¢ozeltisi ara ylizeyinde olugan
elektriksel esdeger devre Sekil 2 de

gosteriimistir. Burada Rs ¢ozelti direncini, Rp
polarizasyon direnci (Rp'= Rp (Rct + Rd + Ra +
Rf), Ra birikinti direnci, Rf film direncini, Rd
difiiz tabaka direnci, Rct yiik transfer direncini
ve n degeri ise faz kaymasm gostermektedir.
Burada uygun bir fit yapabilmek icin CPE sabit
faz elementi kullanimistr [9].

Egriler Sekil 2’de verilen esdeger devreye
uygun olarak modellenmistir ve belirlenen
esdeger devre elemanlart Tablo 1’de
sunulmaktadir. Rs ¢ozelti direncini, CPE ise
sabit faz elementini temsil etmektedir. Egrilerin
basik eliptik sekli sebebiyle modelleme CPE’ye
uygun olarak yapimistr. 1% degeri inhibisyon
etkinligi olup esitlik 2 yardmmiyla
hesaplanmugtir.

Tablo 1. Elektrokimyasal impedans Olgiimlerinden
elde edilen veriler

Cinh EIS

(mM) Rp(Q CPE(uFem N (%)
cm?) 2

0,0 75 460 0,90

05 295 156 090 847

1,0 423 136 091 893

5,0 509 126 088 911

10 702 108 090 936
1

Zcpg = m )

!
n% = (RPR‘,RP) x100 )

p

Esitliklerde (1)-(2), Yo ve n, frekanstan
bagimsiz parametreler olup, -1<n<l dir. ©
impedansmn imajinal  boliimiiniin acsal
frekansidir. Rp and R’p siwrasiyla inhibitorsiiz ve
nhibitérlii ortamdaki direng degerleridir.

Tablo 1’de goriildiigi 1 saat bekleme
siresinin sonunda elde edilen elektrokimyasal
impedans spektroskopisi 6lgiim sonuglarma gore;
artan HMTA derisimi ile direng degerleri artmig
ve CPE degerleri azalmstr. En yiiksek
inhibisyon etkinligi 10 mM HMTA igeren
ortamda %93,6 olarak belirlenmistir.

3.2. Zamanla degisen inhibitor e tkinligi

Sekil 3’de DKC elektrotun 0,1 M HCl (a) ve
10 mM HMTA iceren 0,1 M HCI (b)
¢ozeltilerinde farkh bekleme siirelerinde (1, 24,
72 ve 120 saat) elde edilen Nyquist egrileri
goriilmektedir. Sekil 3’de her iki Nyquist
egrisinde de yiksek frekans bdlgesinde
baslayarak orta frekans bolgesinde devam eden
ve diisiik frekans bolgesinde kapanan yar eliptik
egri gorlilmektedir. Egriler Sekil 2'de yer alan
esdeger devreye gore modellenmigtir.
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Sekil 3. DKC elektrotlarm HMTA i¢cermeyen (a) 10

mM HMTA igeren (b) 0,1 M HCI ¢ozeltilerinde farkli

daldirma siirelerinde 1h (o), 24 h (o), 72 h (A) ve 120
h (0) elde edilen Nyquist egrileri (-fit ¢izgisi)

Sekil 3’de goriildiigii gibi artan bekleme
stiresi ile HMTA igermeyen ve igeren ortamlarda
direng degerleri azalmistr. Bu durum korozif
ortamla uzun siire temas eden metalin
¢Oziinmesinden ve metal ¢Ozelti ara ylizeyine i¢

Helmholtz tabakaya kadar spesifik
adsorplanabilen  CI iyonlarmm  asmdirict
etkisinden kaynaklanabilir [9]. HTMA iceren

ortamda DKC’nin direng degerlerinin (Rp’),
icermeyen ortama (Rp) kiyasla ¢ok daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Esitik 2  yardmyla
belirlenen  inhibisyon  etkinliginin ~ zamanla
degisimi Tablo 2°de verilmistir.
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Tablo 2. 1-120 saat daldirma siireleri sonunda
elektrokimyasal impedans spektroskopisi
Olgiimlerinden belirlenen inhibisyon etkinlikleri

Ciplak HMTA
t(h) EIS EIS
Rp(Q cm?) Rp(Q cm’) (%)
1 45 702 93,6
24 39 571 93,1
72 25 322 92,2
120 20 122 83,6
3.3. Adsorpsiyon izotermi
Yiizeyin  kaplanma  kesri,  inhibit6riin
adsorpsiyon  karakteristiginin  belirlenmesinde

oldukca faydahdr. Bu tiir veriler adsorpsiyon
mekanizmas1 hakkinda detayh bilgiler veren,

adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesinde
kullanilabilir. Adsorpsiyon izotermleri
kullamlarak adsorpsiyon ile ilgili parametreler
belirlenir.  Adsorpsiyonun  hangi  izoterme

uydugunun belirlenmesi i¢in inhibitor derisimi
(C) ile yiizeyin kaplanma kesri (0) arasmdaki
bagmtmm bilinmesi gerekmektedir [10].

Tablo 2°de goriildiigii gibit HMTA DKC’nin
0,1 M HCI c¢ozeltisinde korozyon davranigma
uzun daldrma siireleri boyunca (120 saat)
inhibisyon etkisi gostermektedir. HMTA nin
DKC yiizeyine adsorpsiyonunun incelenmesi
amaciyla adsorpsiyon izotermlerinden
yararlanilmis ve en uygun olanm Langmuir
adsorpsiyon izotermi oldugu belirlenmistir (Sekil
4).

14

R?=0.9998
12 4

10 1

c/e

6 8 10 12
C (mM)
Sekil 4. DKC’nin farkh derisimlerde HMTA igeren
0,1 M HCI ¢ozeltilerinde elde edilen Langmuir

adsorpsiyon izotermi

14
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Cin 1
= Yaq, T Cinn ®)
Esitlik 3’de Cinh inhibitér derigimini, 6

yiizey kaplanma kesrini, Kads ise adsorpsiyon
denge sabitini temsil etmektedir [10-13]. Sekil
6’da, Esitlik 3 yardimiyla belirlenen Kads degeri
166 x 10° M1 dir. Bu degerin biyikligi
HMTA’nin DKC yiizeyine oldukca giiclii
adsorplandigmi ~ gostermektedir.  Esitk 4
yardimiyla belirlenen AG®,s degeri ise yaklasik
34,04 kJ mol* olarak hesaplanmistr ve bu deger
adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigini
gostermektedir [14-20].

AGR; = —RTIn(55.5 K, 45) (4)
3.4. Stfir yiik potansiyelinin (PZC)

belirlenmesi

Fiziksel adsorpsiyon, elektrikli arayiizey ile
organik iyon veya dipoliin elektrostatik c¢ekim
kuvvetlerinin bir sonucudur. Metalin yiizey ytikii
metal/cézelti ara ylizeyinde olusan elektrik
alandan kaynaklanmaktadr ve acik devre
potansiyelinin  (Eocp) sifir yiik potansiyeline
(Epzc) kiyaslanmasi ile bulunabilir. Antropov
tarafindan bagl korozyon potansiyeli olarak
tanimlanan Er, Er= Eocp —Epzc seklinde
hesaplanabilir. Eger Er negatif ise elektrot
yiizeyi negatif yiklidir ve katyonlarm
adsorpsiyonu tercihlidir. Tersi durumda yani Er
pozitift ise anyonlarm  adsorpsiyonu  s6z
konusudur.

Bir ¢ozelti icinde inhibit6riin
adsorplanabilirligi metalin sifir yiik potansiyeline
baghdr. Korozyon kosullarnda metallerin farkh
yiiklerde  bulunabilmesi, nhibitorlerin  secici
davranislarmda Onemli bir etken olmaktadir.
Ozellikle ~elektrostatik  adsorpsiyonda PZC
(potential of zero charge) Onemli rol
oynamaktadrr. Kimyasal adsorpsiyonda ise
molekiillerin ~ inhibitif  ozellikleri  yiizeyin
yiikiinden etkilenmemektedir.

Er = Eocp'Epzc
Er: Antropov bag:l korozyon potalsiyeli

(5)

Sekil 5 de 10 mM igeren 0,1 M HCI
cozeltisinde  eldilen  Rp-potansiyel  egrisi
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goriilmektedir. Elde edilen egrinin maksimum
noktas1 (minimum Cdl degeri, Rp=1/2xnfCdI)
sifir yllk potansiyeline karsihk gelmektedir
Egride de agik devre potansiyeli sifir yiik
potansiyelne gore daha pozitif degerde
kalmaktadr. Bu da yumusak celigin pozitif
yiklii  oldugunu  gostermektedi. =~ HMTA
molekiilleri ise ortamda molekiiler halleri ile
dengede protonlanmig halde bulunmaktadirlar.
[19].

1000
« 800 - Err
5 o
£

600 -
S . e
o OCP
“ 400 - ¢ 3

L
L 2 . *
200 + ‘
L 2
+
0 Fo

-065 06 -055 -05 -045 -0,4 -035 -0,3
E/V (Ag/AgCl)

Sekil 5. DKC elektrotun 10 mM HMTA igeren
¢ozeltide elde edilen potansiyel-polarizasyon direnci
grafigi

Sekil 5 de gorildigii gbi 0,1 M HCI
solution containing 10 mM HMTA elde edilen
egrinin maksimum oldugu nokta -0,492 V (vs.
Ag/AgClI dir. Bu noktaya sifir yiik potansiyelidir.
Ayni kosullar altinda agik devre potansiyeli ise -
0,462 V (vs. Ag/AgCI dir. (Er = +0,030 V (vs.
Ag/AgCl)). Bu sonug¢ DKC elektotun yiizeyinin
cahgllan  kosullarda  pozitif yikli oldugu
gostermektedir.

3.5. SEM (goriintiileri

0,1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde 120 saat
sonunda inhibitérsiiz ve 10 mM inhibitorki
ortamdaki SEM  goriintileri Sekil 6 da
verimistir. Sekil 6 a da gorildigl gibi
inhibitorsiiz ortamda metal ylizeyinde ¢ok sayida
¢ukurcuk ve hasarm olustugu gézlenmistir ancak
Sekil 6 b de HMTA inhibitorlii ortamda metalin
yiizeyinin daha diz oldugu ve metali
korudugunu gostermektedir.
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Sekil 6. DKC nin 0,1 M HCl ¢ozeltisi igerisinde 120
saat sonunda inhibitorsiiz (a) ve 10 mM HMTA (b)
inhibitdr ortammda SEM goériintiileri

3.6. Kuantum teorik hesaplamalar

Diisiik karbon celik yiizeyinde
adsorpsiyonunun agiklanabilmesi icin kuantum
teorik hesaplamalar yapimistr. Bu amagla DFT
yaklagmiyla, 6-311++G  (dp) baz seti
kullanimigtr.  HMTA  molekiiliiniin en disiik
enerjili bos orbital (LUMO) enerjisi -0,346 eV;
en yliksek enerjili dolu orbital (HOMO) enerjisi -
6,203 eV olarak hesaplanmistir. Bu orbitaller
Sekil 7’de goriilmektedir. HMTA i¢in belirlenen
dipol moment degeri ise 0,0017 D’dir. Ayrica
HMTA’'nmn  AE (LUMO-HOMO), mutlak
elektronegatiflik (y), mutlak sertlik (1) degerleri
de asagidaki formiillere goére belirlenmistir. [19-
20];

A=—=Evo )

I=-E TTOMO @
_I+4

T ®
I-4

2 ©

Elde edilen sonuglara gore; AE degeri 5,857
eV iken, mutlak elektronegatiflik (y) 3,275 ve

mutlak sertlik (r) 2,929 olarak hesaplanmstir.
Buna gore HMTA’nmn diisiik karbon celik
yiizeyine adsorpsiyonunun kolay bir sekilde
gergeklegebilecegi diistiniilmektedir.

LUMO

HOMO

AE =5,857 eV

Y
Sekil 7. HMTA ’nin LUMO ve HOMO $ekilleri

HMTA molekiillerinin, asidik ortamda

pozitift  yiikle yiiklenmis olan  DKC
yiizeyine, negatif  uglardan  yaklasacag
diistiniilmektedir.

Sonug olarak diigiik karbon c¢eligin 0,1 M
HCl1 ¢ozeltisi i¢indeki korozyonuna inhibitdr
etkisi, yapilan deneyler igerisinde en yiiksek
konsantrasyon olan 10 mM derisinde HMTA
molekiilinde inhibitér etkinligi % 93,6 olarak
hesaplanmustir.

Deneysel verilerden HMTA nmn 0,1 M HCI
¢ozeltisi i¢inde diisiik karbon celigin yiizeyine

adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu tespit edilmistir.
4. Tesekkiir
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