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KATYONIK BOR ICEREN IYONIiK SIVILARIN KOROZYON INHIBITORU OLARAK
KULLANILMASI ILE ILGIiLi PATENT CALISMALARI

0oz

Bu calismada Ulusal Bor Arastirma Enstitiisi (BOREN) ile TUBITAK
ortak cagrisi sonucu 2015 yilinda desteklenen 114M933 kodlu
projemizden literatiire ilk defa kazandirdidimiz ve patent basvurusunda
bulundugumuz (TPE Patent Basvuru No: 2016/12108) katyonik bor iceren
iyonik sivinin korozyon inhibitéri olarak kullanilabilme potansiyeli

ortaya konulmustur. Grubumuzca sentezlenen bilesigin korozyon
inhibitdér etkinligi Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS),
Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS) ve

Potansiyodinamik Polarizasyon (PDP) yontemleri ile analiz edilmistir.
Elektrokimyasal ©Olc¢iimler sonrasi kullanilan metal numunelerin vylzey
morfolojisindeki dedisim Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji
Dagilimli X-Ray Spektroskopisi (EDS) ile incelenmis ve uygulanan tim
yontemlerin sonug¢lari kiyaslanarak tartisilmistir. Deney sonucglari,
kullanilan elektrokimyasal yoéntemler arasinda iyi bir korelasyon
oldugunu ortaya koymaktadir. Karma inhibitdr ©zelligi gbdsteren
molekil, miktarindaki artmaya bagdli olarak 0.1 M HCl asit ortaminda
St37 celigini yaklasik %90'a wvaran bir inhibitdér etkinligiyle
korudugunu gostermektedir. SEM ve EDS analizleri de inhibitdriin St37
celiginin ylzeyinde adsorplanarak metali korozyona karsi korudugunu
kanitlamaktadir.
Anahtar Kelimeler: Korozyon, Bor, Iyonik Sivi, St37, HC1

PATENT STUDIES ON USING CATIONIC BORON DOPED IONIC LIQUIDS AS
CORROSION INHIBITOR

ABSTRACT

In this study, the potentials of wusing cationic boron doped
ionic liquid as corrosion inhibitor is reveal for the first time. The
corrosion inhibition efficacy of the newly synthesized compound was
analyzed using Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Dynamic
Electrochemical Impedance Spectroscopy (DEIS), and Potentiodynamic
Polarization (PTP) methods. The change in surface morphology of metal
samples following electrochemical measurements was examined using
Scanning Electron Microscope (SEM) and Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy (EDS). Results of all applied methods compared well with
each other. Experimental results reveal that the synthesized molecule
behaved as mixed type inhibitor and exhibited excellent inhibition
properties on St37 steel in 0.1M HCl medium. Inhibition efficiency
has high as 90% is obtained. SEM and EDS analyses proved that the
inhibitor protected the metal against corrosion by being absorbed on
surface of St37 steel.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Termodinamik yasalarina gdre metal ve alasimlar kararli halleri
olan Dbilesik haline dénme egilimindedirler. Bu dogal egilimin
gerceklestidi kimyasal veya elektrokimyasal slirece korozyon denir.
Korozyon nedeniyle meydana gelen; malzeme, enerji ve emek kaybinin
y1llik ekonomik degeri Tablo 1’de goriildugi iizere {ilkelerin gayri safi
milli gelirlerinin yaklasik %$3-5'1 dizeyindedir [1].

Tablo 1. Sektdr ve bdlgelere gdre korozyonun kiiresel maliyeti
(Milyon US$, 2013)
(Table 1. Global cost of corrosion according to sector and provinces
(US $ Million, 2013))

. . Total Korozyon
Ekonomik Bdlgeler f;g;? Sgiigl Hligzgier 38;2} (GSYIH) Malixgti
(USS$) (GSYIH)
A.B.D 2.0 303.2 146.0 451.3 | 16.720 2.7%
Avrupa 3.5 401.0 297 701.5 18.331 3.8%
Hindistan 17.7 20.3 32.3 70.3 1.670 4.2%
Cin 56.2 192.5 146.2 394.9 9.330 4.2%
Rusya 5.4 37.2 41.9 84.5 2.113 4.0%
Japonya 0.6 45.9 5.1 51.6 5.002 1.0%
cuney Kore, 1.5 29.9 27.3 58.6 | 2.302 2.5%
Singapur, Tayvan
Diger Ulkeler 52.4 382.5 117.6 552.5 16.057 3.4%

Metal ve alasimlari korozyona karsi koruma ydéntemlerinden biri
de inhibitér kullanimidir. Inhibitérler, korozif etkiyi azaltmak veya
6nlemek ig¢in korozyon ortamina katilan maddelerdir. Korozyon
inhibitdrleri bircok endistriyel sistemde basariyla kullanilmaktadir.
Ozellikle kapali devre 1sitma ve sogutma sistemlerinde, boru
hatlarinda, boya ve petrol kimya endlistrisinde yaygin olarak korozyon
inhibitdrleri kullanilmaktadir [2]. Ayrica metal {retim prosesinde
iiretilen malzemelerin sicak ekstriizyon, sicak haddeleme, sicak dovme,
sicak c¢ekme, doénerli delme ve yiksek sicaklikta gercgeklesen diger
islemlerin parca ylizeyinde olusturdugu oksit tabakasi ve
kontaminasyonlarin temizlenmesinde kullanilan asidik temizleme
(pickling) banyolarinda da korozyon inhibitdrleri kullanilmaktadir.

Daha once yaygin olarak kullanilan toksik etkisi bilinen organik
ve anorganik inhibitdrler yerine c¢evre dostu-ekolojik inhibitdérlerin
dnemi artmaktadir [3 ve 4]. Iyonik sivilar erime noktalari 100°C’nin
altinda organik tuzlardir ve esasen iyonlardan, c¢odunlukla da organik
katyon (6rn. Amonyum, piridinyum, imidazolyum, pirolidinyum,
piperidinyum, siilfonyum veya fosfonyum) ve inorganik anyonlardan (drn.
Klortr, bromir, flortr, siyanir) olusurlar. iyi elektriksel
iletkenlik, ¢&6zlici tasinimi onlari hem fiziksel hem de kimyasal
adsorpsiyon proseslerine uygun kilmaktadir. Yiizey aktif maddeler gibi
iyonik sivilar misellere sekil verme kapasitesine sahiptir ve korozif
ortamlarda ara ylUzey gerilimini azaltir. Ayrica yluzey aktif madde
6zellikleri kolloidal segregatlarin sekillendirdigi kritik misel
konsantrasyonuna yakin elde edilir. Bu essiz ©zellikler iyonik
sivilarin farkli agresif ortamlarda metaller izerinde korozyon
inhibitodri olarak dederlendirilmesine imkan saglar [5].

Son yillarda iyonik sivilarain kendine &zgu yapilari ve seckin
6zelliklerinden dolayi vyeni iyonik sivilar sentezlenmekte ve bu
alandaki uygulamalari hizla artmaktadir. Ginimizde iyonik sivilar;
katalizor olarak, kromatografi malzemesi olarak, biokiitlenin
islenmesinde, metal elde etmede, pillerde, giines panellerinde, vyakit
pillerinde, elektro optikte ve 1s1 transferinde kullanilmaktadirlar.
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Iyonik sivilar, diizensiz bir vyapiya sahip olmasina ragmen bir iyon
referans alindidinda kisa ve orta mesafede bir dlizen kazanabilirler.
Kisa ve orta mesafe vyapisi dagilim fonksiyonlari Dbelirlenerek
incelenebilir [6]. Ilk boronyum katyonu 1905 yilinda Singer ve ark.
tarafindan 1.3 diketon bilesiklerinin BCl; ile reaksiyonu sonucu elde
edilmistir. Balaban ve ark. 1968 vyilinda bu reaksiyonu modifiye
etmislerdir [7]. O zamandan bu yana bircok boronyum katyonu bilesigi
sentezlenmistir [8 ve 9]. Clinkli bu bilesikler bor katyon tirlerinin
yanli sira ndtral bor tilirlerine gdre de daha distik reaktiviteye
sahiptir. Azalan reaktivite wve artan kararlilik sebebiyle sentetik
uygulamalarda siklikla denenmis ve kullanilmislardir. Ornegin,
triflorometil bis (dimetil amido) bor bilesiginin asiri HX reaksiyonu
sonucu triflorometil halojeniir boronyum katyonu bilesigi elde
edilmistir. Bu Dbilesikler kata, renksiz ve apolar ¢odziclilerde
coziinmeyen (Sekil 1) tuzlar seklindedir [10].

N
CF
T2 2HX ¥

_|_
bd//B\\\bd-\ - [ nr”’B\‘?' ] [)(]
7,
-/ \ - X /CFy,
boronyum katyonu

Sekil 1. Triflorometil halojeniir boronyum katyonunun sentezi
(Figure 1. Synthesis of Trifluoromethyl halide boronium cation)

Reuther ve ark. 2010 vyilinda bazi yeni boronyum katyon bazli

iyonik sivilari sentezleyerek lityum pillerinde
kullanilabilirliklerini incelemislerdir. Davis patentindeki yontem
kullanilmistir. Elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal Ozellikleri
incelenerek lityum iyon pillerinde kullanilma potansiyelleri

arastirilmistir. Sekil 2’de mekanizmasi verilen calismada bor katyonlu
iyonik sivilarin uygulamada kullanilabilirlidini test etme ag¢isindan
bluyik Oneme sahiptir [11].
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Sekil 2. Bor katyonlu iyonik sivilarin sentezi
(Figure 2. Synthesis of boron cationic ionic liquids)

Grubumuzca sentezlenerek Turk Patent Enstitisinde inceleme
asamasinda olan (Basvuru No: 2016/12108) bilesidin korozyon inhibitér
etkinligi Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), Dinamik
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS) ve Potansiyodinamik
Polarizasyon (PDP) yontemleri ile analiz edilmistir. Elektrokimyasal
O0lgimler sonrasi kullanilan metal numunelerin ylzey morfolojisindeki
degisim Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dadgilimli X-Ray
Spektroskopisi (EDS) 1ile incelenmis ve uygulanan tim ydntemlerin
sonuc¢lari kiyaslanarak tartisilmistir.
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2. CALISMANIN ONEMI (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Essiz 06zellikler Dbarindiran bir madde sinifi olarak iyonik
sivilar, kimya endistrisi wve teknolojik wuygulamalar gibi pek c¢ok
alanda kullanim potansiyeli tasiyan yeni bir kimyasal tirinu

olusturmaktadir. Hem iyonik bilesik hem de oda sicakliginda sivi
halde bulunmalari iyonik sivilarin karakteristik 6zellikleri
arasindadir. Bu materyaller, son on vyilda alisik olmadigdimiz yeni
uygulamalara kapi acmaktadir [12]. Bu c¢alismada, grubumuzca ilk defa

literatiire kazandirilarak patent Dbasvurusunda bulunulan boronyum
katyonu katkili korozyon inhibit&értinin 0.1M HC1l ortaminda St37
celiginin korozyon mekanizmasina etkisi arastirilmistir.

3. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND METHOD)
3.1. Sentez Prosediiri (Synthesis Procedure)
TPE Patent Basvuru No: 2016/12108

3.2. Materyal (Material)

Bircok sektdrde mikemmel mekanik &zellikleri ve diisiik maliyetli
bakimi nedeniyle vyaygin Dbir sekilde kullanilan St37 metaline ait
numune, vyalnizca silindirin taban alanlarindan bir tanesi ac¢ikta
kalacak sekilde vyalitkan boru igerisine konularak {izerinde ve
etrafinda kalin bir polyester tabakanin olusmasi saglanmistir (Sekil
3) [13]. Korozyon potansiyeli ©&lcumlerinde referans elektrot olarak
Ag/AgCl elektrotu ve karsit elektrot olarak Pt tel kullanilmistir.
Kullanilan St37 numunelerinin toplam kesit alani 0.75cm?’/ye esittir.
Calisma elektrotunun vyiizeyi 400-2000 siniflardaki =zimpara k&g§itlara
ile 1iyice =zimparalanarak vyilzeyin pilriizsiiz olmasi sadglanmistir. Bu
islemlerden sonra, numunenin yizeyi saf suyla yikanarak, asetonla
silinip iyice kurutulmustur. Elektrokimyasal Olglimler Oncesi ¢ozelti
10 dakika boyunca manyetik karistirici ile karistirilmis daha sonra
belirlenen miktarda sentez {rin ilave edilmis ve ¢6zelti numune ile
etkilesime birakilmistir. St-37 metali su bilesimlere sahiptir; (wt.$%)
99.22 Fe, 0.21 C, 0.42 Mn, 0.064 Cr, 0.022 S, 0.001 si, 0.017 Al.

T
Raipropien 9] boru
 Gpos gy malemes
S67 metal yleyi

Sekil 3. Deneyde kullanilan elektrotlarin hazirlanis sekli
(Figure 3. Preparation of the electrodes used in experiments)

3.3. Metot (Method)
3.3.1. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
(Electrochemical Impedance Spectroscopy) (EIS)
Farkli c¢Ozeltiler igerisine konulan St37 metalinin korozyon
mekanizmasi EIS yontemiyle GAMRY PC3/600 potansiyostat/galvanostat/ZRA
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sistemiyle arastirilmistir. EIS Olclimleri; 0.01 Hz-100 kHz frekans

aralidinda yapilmistir. Empedans analizleri igin ZsimpWin 3.21
yazilimi kullanilmistir. Inhibitdrsiiz ve inhibitdrlii ortamlarda elde
edilen Nyquist diyagramlari sirasiyla R(QR) ve R(Q(R(QR))) devre

modelleri kullanilarak hesaplanmistir (Sekil 4).

Q R,
CPE,,
R — - iy
Ret R
M
Sekil 4. R(QR) ve R(Q(R(QR))) devresi
(Figure 4. R(QR) ve R(Q(R(QR))) circuit)

3.3.2. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
(Dynamic Electrochemical Impedance Spectroscopy) (DEIS)

DEIS, pertiirbasyonun (test amacg¢li uyartim sinyali) ¢ok sinislt
bir sinyal oldugu bir o6l¢tim teknigidir. Sistem, ayni genlik fakat
farkli frekanslara sahip bir dizi sintis voltaji ya da akim sinyalleri
ile karaistirilir. Pertlirbasyon ve tepki, bltin 06lcim siiresi boyunca
sirekli olarak kayda gegirilir. So6z konusu kayittan bir parca kesip
almak i¢in bir pencere fonksiyonundan vyararlanilir. Bu parca daha
sonra Fourier doéntstmine tabi tutulur ve anlik bir empedans spektrumu

tespit edilir [147. DEIS vyonteminde STFT matematiksel donlisim
formiilleri kullanilmaktadir. Bu metotta pencereleme yontemini
kullanarak veriler belirlenen zaman araliklari icin
gruplanabilmektedir. Bu formtller kullanilarak hazirlanan LabView

elektronik programi vyardimiyla veriler analiz edilmektedir Analiz
sonunda empedans grafigi olusturularak, korozyon parametrelerinin
hesaplanmasina gec¢ilmektedir [15].

3.3.3. Potansiyodinamik Polarizasyon Yontemi
(Potentiodynamic Polarization Method)

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Yonteminden sonra
Potansiyodinamik Polarizasyon Yontemi uygulanmistir. 0.1M HC1
¢cbzeltisi icerisine konulan St37 metali korozyon potansiyeli GAMRY
PC3/600 potansiyostat/galvanostat/ZRA sisteminde vyapilmis, veriler
Gamry CMS-5.30 yazilimi ile analiz edilmistir. Polarizasyon
egrilerinin elde edilmesinde, c¢alisma elektrotunun referans elektroda
karsi denge potansiyeli 100 saniye boyunca 0©lc¢tldikten sonra katodik
ve anodik yone dodru +250mV aralidinda 1lmV/s hizla tarama yapilmistir.

3.3.4. Yizey Analizi (Surface Analysis)

Potansiyodinamik polarizasyon yontemi deneyleri sonrasi metal
ylizeyinde meydana gelen morfolojik de§isimler SEM (FEI, Model: Quanta
FEG 250) ve EDAX (hizlandiricai voltaj 20keV) analizleri ile
incelenmistir. Deney Oncesi, 1inhibitdrsiiz ve en vyiksek derisimdeki
(0.0025M sentez Urun) inhibitdr kullanimina bagli 0.1M HCl etkisiyle
metal ylzeyinde olusan dedisim ortaya konulmustur.

4. BULGULAR VE TARTISMA (FINDINGS AND DISCUSSIONS)
4.1. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
(Electrochemical Impedance Spectroscopy) (EIS)
Empedans ©6lclimleri, St37 metalinin inhibitdérlti (TPE Patent No:
2016/12108) veya inhibitorsiz 0.1M HC1 ortamindaki korozyon
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mekanizmasi 1ki saat sltren acik devre potansiyeli Olc¢imiinden sonra
yapilmistir. Deney sonunda elde edilen Nyquist diyagrami Sekil 5’te
gosterilmistir. Bu diyagramlar ZSimpWin 3.21 vyazilimi kullanilarak
Obnerilen ki-kare dagilim (x? dagilimi) 107" olacak sekilde [16] en
uygun esdeder devre ile analiz edilmistir. Ry calisma ve referans
elektrotlar arasinda ¢o6zelti direnci, R, metal yiizeyindeki yik
transfer direnci, Q sabit faz elemanidir. Deney sonuc¢lari Tablo 2’de
gbsterilmistir. Tablo 2 1incelendidinde St37 metaline ait metal
plurizliglini ifade eden “n” dederinin 0.82'den 0.88’e ve benzer sekilde
R.: deJerinin 240 Q.cm?’ den 1526 Q.cm®’ye yiikseldidi gdriilmektedir. Elde
edilen veriler St37 metali i¢in kullanilan inhibitdér miktarini
arttirdikca R.: deferinin arttidini vyani korozyon direncinde artma
meydana geldigini dolayisiyla sentezlenen Uridnin inhibitdr etkisine
sahip oldudunu gostermektedir. 0.0025M sentez Urinin kullanimina baglzi
olarak Esitlik 1 kullanilarak hesaplanan korozyon inhibasyon (%IE)
ylizdesi %84.2’dir. Esitlik 1’de Dbelirtilen R. Vve Rer(inn sembolleri
sirasiyla inhibitdrstiz ve inhibitdrli ortamlarda elde edilen vyik
transfer direnclerini ifade etmektedir. “n” dederinin inhibitor
miktarindaki artisa bagli olarak artmasi metal ylzeyinde homojen bir
ylizeyin olustugunu gdstermektedir [17].

P 1_( 3
(Rep) " =1Resiimay )

IE(%) = D x100
oy
& (1]
T800 -
-
TOD0 w—
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400 = 0.1W HO
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01 HCI+ 00025 M
~
E TO00 w—
7}
-
- —
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0N e
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Sekil 5. Inhibitérlii ve inhibitdérsiiz 0.1M HCl ortaminda St37
korozyonunun EIS yontemiyle elde edilen Nyquist grafigi
(Figure 5. Nyquist graph for St37 corrosion in 0.1M HC1l solution

without and with inhibitor)
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Tablo 2. Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz 0.1M HCl ortaminda St37
korozyonunun EIS yontemiyle elde edilen sonug¢lari

(Table 2. Electrochemical parameters for St37 corrosion in 0.1M HC1
solution in the absence and presence of inhibitor)
Rs RLayer CPElayer nlayer Rct CPEdl Ng1 R= IE
St37 Rhwx+Ra
2 2 - <n< 2 & <n< 2 S
Q cm Q cm i e 0<n<1 Q cm MF / cr? 0<n=<1 Q cm s
No inh. 10.54 - - - 240 214 0.82 240 -
0.001 M 13.51 156 2367 0.78 867 157 0.84 1023 76.5
0.0015 M | 14.84 263 1976 0.81 981 122 0.85 1244 80.7
0.002 M 16.03 322 1941 0.81 1081 98.3 0.86 1403 82.8
0.0025 M 17.19 335 1828 0.83 1191 93.7 0.88 1526 84.2
4.2. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)
(Dynamic Electrochemical Impedance Spectroscopy) (DEIS)
St37 metalinin, inhibitorsiz (0.1M HC1) ve maksimum

konsantrasyon olarak belirledigimiz 0.0025M sentez driiniiniin bu ortama
ilavesi ile meydana gelen elektrokimyasal degisimler DEIS ydntemiyle

incelenmis ve elde edilen zamana bagli 3D Nyquist diyagramlari
sirasiyla Sekil 6 ve 7’de gOsterilmistir. Sekil 4’te belirtilen
devreler kullanilarak DEIS verileri analiz edilmistir. Zamana badli

olarak elde edilen analiz sonuclari DEIS ydnteminin en biiylik avantaji
olarak Dbilinmektedir [18]. Sentez {rliniin sisteme vyarim saat sonra
ilavesi ile empedans spektrumunun Re[Z]/Qcm? ve Im[Z]/Qcm? kisimlarinin
zamana bagli olarak arttidi Sekil 7’de acik bir sekilde gorilmektedir.
Bu degisim c¢alisilan bilesigin inhibitdr etkisine sahip oldudunun
gérsel kanitidir. Inhibitdérlii ve inhibitdérsiiz ortamlar icin yapilan 2
saatlik DEIS analizleriyle elde edile R, dedisim grafigi Sekil 8’de
gosterilmistir. Gorllecedi 1lizere deneye Dbaslatildiktan 30 dk sonra
korozyon hiicresine Dblretten damla damla ilave edilen inhibitorin
etkisi Re. degisimine aninda yansimistir. Ayraintili DEIS analiz
sonuclari Tablo 3’de gdsterilmistir. St37 metaline ait Ry direncinin
13.79Q"dan 17.73Q"a ve metal pilriizligini ifade eden “n” dederinin
0.86’dan 0.89’a ve Dbenzer sekilde R.. dederinin 407.4Q.cm?' den
2588Q.cm?’ ye yikseldigi gdriilmektedir. Elde edilen veriler St37 metali
icin kullanilan inhibitdr miktarini arttirdikca R.. deerinin arttigdini
yvani korozyon direncinde artma meydana geldigini dolayisiyla inhibitor
etkisine sahip oldugunu gostermektedir. DEIS ydntemiyle sentez Urin
i¢cin hesaplanan korozyon inhibasyon yiizdesi %$84.26'dir.

L/ hour

5 A0
Ref2]/ 0 em?
Sekil 6. 0.1M HC1l ortaminda St37 metalinin korozyonuna dair DEIS ydntemiyle
zamana badli elde edilen 3D Nyquist diyagrama
(Figure 6. Time-dependent 3D Nyquist diagram for the corrosion of St37 metal

in 0.1M HC1)
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Sekil 7. 0.1M HC1l ortaminda St37 metalinin korozyonuna 0.0025M sentez
Urininin inhibitdr etkisinin DEIS spektrumu
(Figure 7. DEIS spectrum of St37 metal in 0.1M HC1l solution containing
0.0025M of synthesized inhibitor)
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Sekil 8. DEIS yontemiyle elde edilen R.. deJerlerinin zamana bagdli
degisimi
(Figure 8. Plot showing the change in R, as a function of immersion
time)

Tablo 3. Inhibitérli ve inhibitdérsiiz 0.1M HCl ortaminda St37
korozyonunun DEIS ydntemiyle elde edilen sonucglari
(Table 3. Dynamic electrochemical parameters for St37 corrosion in
0.1M HC1l solution in the absence and presence of inhibitor)

Rs RLayer CPElayer nJ.ayer: Rct CPEdl Ngy R_RRlayer+ IE

SE37 ) ) P ) P - ;

Q cm Q cm WF/ on? 0<n<l | Q cm WF/ on? 0<n<1 Q cm %

No inh. 13.79 - - - 407.4 12 0.86 407.4 -
0.001 M 14.84 120 4205 0.75 1337 41.5 0.94 1537 73.49
0.0015 M| 15.08 243 3829 0.71 1471 54.30 1 1714 76.23
0.002 M 16.21 367 3722 0.77 1663 52.30 0.93 1918 78.76
0.0025 M| 17.73 410 3037 0.88 2178 56.30 0.89 2588 84.26
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4.3. Potansiyodinamik Polarizasyon Yontemi (TP)
(Potentiodynamic Polarization Method) (TP)
TP deneyleri sonunda elde edilen diyagramlar Sekil 9’da ve

analiz edilen bu spektumlara ait veriler Tablo 3’te gOsterilmistir.
Esitlik 2 vyardimiyla korozyon akimi (I..,r) hesaplanmistir. Formiilde
gosterilen B, ve B, sirasiyla anodik ve katodik Tafel sabitini ve Ry
ise polarizasyon direncini ifade etmektedir. Esitlik 3 kullanilarak,

inhibitdriin ne dlizeyde etkinlik gOsterdigi (inhibasyon yizdesi (SIE))
hesaplanmistair. Formiilde: Teorrr inhibitorsiz ortamda; Tcorr(inh) s
inhibitoérli ortamda bulunan korozyon akim yogunlugunu ifade

etmektedir. Tablo 4’te goriildigi gibi kullanilan inhibitdériin derisimi
arttikca S$IE defJeri artmaktadir.
Bafe L

fopee = 2303(Ba+8c) Rp (2)
(%)IE = lcorrleorr(inty
Icorr (3)

O1M O

01 MHCE + ¢
- 01 M HG + (
01TMHC+ 00

Potential (V) vs. Ag'AgCI Rel

) [ R G ' T L LR |
! " 'logl.A)cm"‘ ' -

Sekil 9. Inhibitérlii ve inhibitérsiiz 0.1M HCl ortaminda St37 metalinin
TP yontemiyle elde edilen grafigi
(Figure 9. Tafel plot for St37 corrosion in 0.1M HCl solution without
and with inhibitor)

Tablo 4. Inhibitérli ve inhibitérsiiz 0.1 MHC1l ortaminda St37 metalinin
TP yontemiyle elde edilen sonucglari
(Table 4. Potententiodynamic parameters for St37 corrosion in 0.1M HC1
solution in the absence and presence of inhibitor)

g Ba Bc Ecorr Icorr
Concentrations V/Dec V/Dec s 1A/ o2 31E
No inhibitor 126 93 -514 46 -
0.001 M 136 115 -523 12 74
0.0015 M 143 118 -516 9 80
0.002 M 159 123 -503 7 84
0.0025 M 170 124 -495 6 87
Sentez Udrtuninin 0.1M HCL ¢cbzeltisine ilavesiyle korozyon
potansiyeli dederinin (Eeorr) -514mV  deJerinden anodik ydéne dodru

kaydigi gorilmektedir.
paralel degildir.

Ancak bu kayma,
Dalgalanmalar gdrulmektedir.
artisa

dederinin inhibitdér miktarindaki
esnada katodik Tafel sabiti (.'nin
gorilmektedir. Yani

bagly
bu baglamda
sentezlenen Dbilesik hem anodik hem de

olarak

daha

inhibitdér miktarindaki artisla
Anodik Tafel sabiti B,
arttigi, bu
degistigi

katodik

reaksiyonun gerceklesmesini engelleyerek metali korozif ortama karsi
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korumaktadir. Patenti alinan drinin karma inhibitor 6zelligi

gostermekle beraber kismen anodik inhibitdr &zellidine de sahip oldugu
sbylenebilir. Tablo 4'te, 0.1M HCl ortamina Patent 2016/12108’un
eklenmesi sonucunda korozyon akim yodunludu (I..,.) deJerinin 46upA/cm?2
den 6pA/cm? dodru azaldigdi gérilmektedir. Esitlik 2 kullanilarak
hesaplanan %$IE degerleri inhibitdr miktarindaki artisa bagli olarak
arttidir gorilmektedir. En vyiksek konsantrasyon olarak Dbelirlenen
0.0025 M sentez iurinin ig¢in %87 inhibisyon ylzdesi hesaplanmistir.

4.4. Yizey Analizi (Surface Analysis)

Potansiyodinamik Polarizasyon Direnci Yontemi deneyleri sonrasi
metal ylizeyinde meydana gelen dedisimler oda sicaklidinda SEM ve EDS
gorlintileri ile incelenmistir. Sekil 10 (a, b)’de deney Oncesi, Sekil
10 (¢, d)’de 0.1M HC1l ortaminda, Sekil 10 (e, f)’'de 0.1M HC1l asit
ortamina 0.0025M ilavesiyle metal ylizeyinde olusan dedisim
incelenmistir.

s

.50 in 3.00 4“0 10 100 Y. LN P30 0.

Sekil 10. St37 metalinin deney o6ncesi (a,b), inhibitérsiiz (c,d),
0.0025M inhibitoér ilavesi (e, f) ile hazirlaran ortamlardaki korozyon
mekanizmasini gdsteren SEM ve EDS spektralari
(Figure 10. SEM images and EDS spectra St37 metal in(a,b) abraded
state, (c,d) 0.1M HC1l solution and (e, f) 0.1M HCl solution containg
0.0025 M inhibitor)

62



Gerengi, H. ve U§ras, H.I.,

Technological Applied Sciences (NWSATAS), 2A0112, 2017; 12(2): . Qﬁg?&%
S

Sekil 10 (a)’da gobrilecegi {izere deney Oncesi metal ylizeyinde
sadece parlatma cihazindan kaynakli izler gdrilmektedir. Sekil 10
(b) "de belirtilen EDS analizinde Fe miktari %95.63 olarak
belirlenmistir. Sekil 10 (c)’de metal vyluzeyinin HC1l etkisiyle
bozuldudu goériilmektedir. Sekil 10 (d)’de metal yilizeyinde 0&lclilen C1°
iyonlari miktarindaki artis dikkat c¢ekicidir. Metal vylizeyinde %24.72
ile O©lcilen oksijen piki muhtemel korozyon {Urlnlerine isarettir.
Korozif ortamda metalin bilesimindeki Dbazi elementel Dbilesenlerin
kayboldudu goériilmektedir. Ornedin kiitlece %95.63 olan Fe miktara
%$65.82’e dismiis, Cr ve Mn tamamen kaybolmustur. Sekil 10 (e)’de metal
ylizeyinde bir film olustudu goriilmektedir. Bu film EDS ile karakterize
edildiginde Sekil 10 (f) c¢alisilan inhibitdriin yapisinda bulunan B ve
N metal ylzeyinde olustugu gorilmistiir. Sekil 10 (f)’de 0Olc¢iilen B ve N
pikleri metal vylzeyinde metali korozyona karsi koruyan bir filmin
olustudunu kanitlamaktadir.

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

e Grubumuzca 1lk kez sentezlenerek patent basvurusu vyapilan
katyonik bor igeren iyonik sivi, ilk defa korozyon inhibitoéri
olarak 0.1M HCl ortaminda St37 metalinin korozyon mekanizmasina
etkisinin arastirilmasinda kullanilmistir.

e FElektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Yontemi (EIS), Dinamik
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS), Potansiyodinamik
Polarizasyon Direnci Yontemi (TP) sonunda elde edilen
elektrokimyasal veriler birbirini destekler niteliktedir.
Sentezlenen irin icin bitin bu yontemlerle elde edilen
inhibasyon ylizdelerinin birbirine yakin oldudu gdérilmistir.

e GSEM ve EDS analizleri sentezlenen iriintiin bilesiminde bulunan bor
ve azot elementlerinin metal vylzeyine adsorblanarak metali
korozyona karsi korududunu gdstermektedir.

e Bu arastirmada sentezlenen irinin 0.1M HCl ortaminda St37 metali
icin inhibitor olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
Inhibitér miktari arttirilarak daha yiiksek $IE elde edilebilir.
Ayrica daha farkli metal ve ortamlar (6zellikle asidik ortam)
igcin de sentezlenen Dbu iyonik sivinin korozyon inhibitodr
potansiyeli arastirilmalidir.

e Korozyon inhibitdrlerinin etkinliklerinin hesaplanmasi
calismalarinda DEIS yonteminin kullanilmasinin ne kadar
avantajli bir yontem oldugu bu c¢alismayla tekrar ortaya
konulmustur.

e Bu calisma ile suda kolay ¢ozlinen ve fUlkemizde bol miktarda
bulunan bor elementinin katma degeri vyluksek alternatif Dbir
alanda kullanilmasinin o6nd ag¢ilmistir.

NOT (NOTE)
Bu calisma, 5-7 Ekim 2016 tarihleri arasinda Bayburt’ ta
dizenlenen 14. Uluslararasi Korozyon Sempozyumunda s6zlidi Dbildiri

olarak sunulduktan sonra genisletilmis ve yeniden yapilandirilmistir.
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