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ASIDIK ORTAMDA YUMUSAK CELIGIN KOROZYONUNA INHIBITOR OLARAK
2.5-DIKLOROANILIN TUREVLI BIiR SCHIFF BAZININ ADSORPSIYONUNUN
ELEKTROKIMYASAL YONTEMLERLE INCELENMESI

oz

2.5-Dikloroanilin tilrevli vyeni bir Shiff Dbazi (DCA) literatir
metotlarina gdre sentezlenmis ve DCA’nin 1.0 M HC1l ¢Ozeltisi igerisindeki
yumusak ¢eligin korozyonuna inhibitdr etkisi, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS), lineer polarizasyon direnci (LPR) ve
potansiyodinamik  polarizasyon edrileri yontemleriyle belirlenmistir.
Elektrokimyasal Olg¢lmler, 298 K’de DCA’nin farkli derisimleri ic¢in
gerceklestirilmistir. Farkli derisimlerin c¢esitli zaman parametreleriyle
degisimi EIS ile incelenmis ve elde edilen Nyquist egrilerinin, dizglun
yarim daire seklinde olmadigi vyari-elips seklinde olduklari gorilmistir.
Calisilan tim derisimlerde, zamana badli olarak inhibisyon etkinligi (%IE)
dederlerinin artisinin, DCA molekiillerinin elektrot ylizeyine
adsorpsiyonundan kaynaklandiga belirlenmistir. DCA’nin adsorpsiyon
mekanizmasinil belirlemek ig¢in EIS ydntemiyle metalin sifir yiik potansiyeli
saptanmistir. Yumusak c¢elik elektrotlarin ylizey morfolojileri, taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile ve ayrica atomik seviyeye yakin c¢oziunlirlige
sahip 1¢ boyutlu gdrintiler elde edilebilen; yiizey Ozellikleri, vyluzey
morfolojisi wve vylzey plriizliligd hakkinda ©onemli bilgiler veren atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ile goérintilenerek aydinlatilmistir. EIS bulgulari
ile ylizey analizleri sonuc¢lari birbirini destekler niteliktedir.

Anahtar Kelimeler: Schiff Bazi, Korozyon, EIS, SEM, AFM

THE INVESTIGATION OF THE ADSORPTION OF A SCHIFF BASE DERIVATED FROM 2.5-
DICHLOROANILINE AS AN INHIBITOR ON MILD STEEL CORROSION IN ACIDIC MEDIUM
BY ELECTROCHEMICAL METHODS

ABSTRACT
According to literature methods, a new Schiff base derived from 2.5-
Dichloroaniline was synthesized (DCA) and 1its inhibitor effect was

determined on mild steel corrosion in 1.0 M HCl1 by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), linear polarization resistance (LPR) and
potentiodynamic polarization techniques. Electrochemical measurements were
performed for different concentrations of DCA at 298K. The change of
different concentrations with wvarious time parameters was examined by EIS
and it was seen that the obtained Nyquist curves were in the form of semi-
ellipses which were not regular semicircles. At all studied
concentrations, 1t was seen that the increase in IE% values with time was
due to adsorption of DCA molecules on metal surface. In order to
understand the adsorption mechanism of DCA, the zero charge potential of
metal 1s performed Dby using EIS. The surface morphologies of all
electrodes are illuminated by scanning electron microscopy (SEM) and also
atomic force microscope (AFM) which gives important information about
surface properties, surface morphology and surface roughness, which can
obtain 3D-images with resolution close to atomic level. EIS findings and
surface analysis results support each other.
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1. GiRiS (INTRODUCTION)

Endistrinin hemen her alaninda kullanilan yumusak ¢elik gibi
metaller, tank wve tepkime kaplarinin {retimi gibi bircok yerde
kullanilirlar. Bu sebeple de genelde asidik c¢oézeltilerle temas halinde
olduklarindan, korozyon ©6nemli bir tehlike arz etmektedir. Bu yolla,
malzemenin korozyona karsi korunmasinin en etkili yollarindan birisi
de ortama inhibitor ilave etmektir. Adsorpsiyon inhibitorleri
genellikle N, S veya 0 gibi heteroatomlari iceren konjuge
sistemlerdir. Bir wucu aromatik amin diger wucun da aldehit grubu
bulunduran Schiff Bazlari, son vyillarda asidik ortamda korozyon
inhibitorii olarak siklikla tercih edilmektedir [1 wve 3]. Schiff
bazlari vyapilarinda bos n* orbitali Dbulundurduklarindan dolayazi,
tiiredikleri aminlerden daha glicli korozyon inhibisyon 6zelligi
gbsterirler. Bu n* orbitalleri, demir gibi gecis metallerinin d-
orbitallerinden elektronu geri alarak metal inhibitdér badini korurlar
[4 ve 5]. Schiff Bazlarinin yapilarinda bulunan imin (-C=N-) gruplarai,
molekiiliin metal iizerine adsorbe olmasinda oldukga etkilidir ve metalin
korozyona karsi dayanimini da arttirmaktadir.

2. CALISMANIN ONEMI (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Korozyon sadece bir olay dedil, aslinda milli bir kayiptir. Ayni
zamanda da metal ve c¢evresindeki farkli elementler arasindaki kimyasal
veya elektrokimyasal reaksiyon sonucu metal {izerinde asindirici Dbir
etki olarak karsimiza c¢ikabilmektedir. Korozyon aslinda bir denge
haline dénme egilimidir. Demirli malzemeler bircok sistemde
kullanildigi gibi, vyizeylerinde olusturduklari oksit tabakalari da
asit 1le temizlenmektedir. Asit 1ile temizleme islemlerinde metalin
temizlenirken c¢oziinmesini o6nlemek ic¢in inhibitdérler eklenmektedir. Bu
bilgiler 1sidinda bu c¢alismada, {2-((2.5-diklorofenilimino)metil)-4-
metoksifenol} (DCA)isimli 2.5-Dikloroanilin tiirevli yeni sentezlenmis
bir Schiff bazinin, 1.0 M HCl ortaminda yumusak c¢eligin korozyonuna
farkli derisimlerin c¢esitli zaman parametreleriyle de§isiminin etkisi
incelenmistir.

3. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND METHOD)

3.1. Inhibitér (Inhibitor)

Inhibitér &zellidi incelenen sentezlenmis Schiff bazi, DCA’nin
acik yapisi ve IUPAC adlandirmasi Sekil 1’de verilmistir.

Sekil 1. {2-((2.5-diklorofenilimino)metil)-4-metoksifenol} bilesiginin
kimyasal yapisi
(Figure 1. The chemical structure of {2-((2.5-dichlorophenylimino)

methyl) -4-methoxyphenol}

3.2. Elektrokimyasal Deneyler (Electrochemical Experiments)

Calisma elektrodunun kitlece kimyasal bilesimi, Tablo 1’de
verilmistir. Kullanilan elektrotlarin yiizey alani 0.5024 cm?’/dir.
Deneye Dbaslamadan ©&nce, tim elektrotlarin vylizeyleri epoksi ve daha
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sonra polyester 1ile kapatilmistir. Elektrotlarin ¢bzelti 1ile temas
eden yluzeyleri sirasiyla 150, 600 wve 1000 gridlik k&gitlarla
zimparalandiktan sonra, aseton ve distile sudan gecirilerek calisma
cozeltilerine daldirilmistir. Deneyler, {ic elektrot teknigi ile CHI
660B Elektrokimyasal Analizor kullanilarak atmosfere acik kosullarda
yapilmistir. Bilesimi bilinen yumusak c¢elik calisma elektrodu, platin
karsi elektrot, Ag/AgCl ise referans elektrot olarak kullanilmistir.
Deneyler sistemin dengeye gelmesi icin 1 saat beklenerek, daha sonra
elektrokimyasal 6lctimler alinmistir.

Tablo 1. Yumusak celik elektrodun kiitlece yiizde bilesimi (%)
(Table 1. The Mass percent composition of mild steel (%))

Element % Element % Element %
Karbon (C) 0.08400 | Silisyum (Si) 0.10200 Mangan (Mn) 0.40900
Fosfor (P) 0.01100 Kikirt (S) 0.01900 Krom (Cr) 0.06030

Molibden (Mo) | 0.01040 Nikel (Ni) 0.07890 | Aliminyum (Al) Eser
Kobalt (Co) 0.00198 Bakir (Cu) 0.21700 Niobyum (NDb) 0.00222

Titanyum (Ti) Eser Vanadyum (V) 0.01100 Tungsten (W) Eser
Kursun (Pb) Eser Kalay (Sn) 0.01620 Antimon (Sb) Eser
Demir (Fe) Kalan

DCA’'nin inhibitor etkisini zamana bagli olarak incelemek
amaciyla (1, 24, 72 ve 120 saat) 298 K’'de, 1.0 M HCl ve 1.0 M HCL
co6zeltisi icerisine inhibitdr olarak 1.0x10° M, 1.0x10* M ve 1.0x10°°
M DCA ilave edilerek EIS yontemiyle 5 mV genlik ve 1x10°-5x107° Hz

frekans araliginda tarama yapilmis ve Nyquist diyagramlari
olusturulmustur. EIS verilerini uyarlamak icin iki c¢esit esdeder devre
modeli Onerilmistir (Sekil 2). LPR direnci, 0.1 mV/s tarama hizi ve

110 mV potansiyel araliginda akim-potansiyel edrileri ¢izilerek
belirlenmistir. TAFEL ekstrapolasyon yoéntemi ile korozyon akim
yodunlugu (i.,,) dederleri, demir elektrodun referans elektrota karsi
acik devre potansiyeli 06lclldikten sonra, 1 mV/s tarama hiziyla Oonce
katodik yoéne -350 mV, daha sonra anodik yodne dodru +350 mV tarama
yapilarak yari logaritmik akim-potansiyel egrileri ¢cizilerek
bulunmustur. Tium DCA’lyx wve DCA’siz ortamlarda 120 saat silreyle
bekletilmis yumusak c¢elik elektrotlarin yizey morfolojileri SEM (Leo
440 model) ile vyine 120 saat beklemis inhibitérsiiz ve 1x10° M DCA
iceren ¢ozeltide beklemis elektrodun ylzey plrizliiligt hakkinda bilgi
edinmek icin AFM (Veeco Multimode 8 Nanoscope 3D model) ile ayrintilz
yuzey fotodrafi alinmistair.

4. BULGULAR VE TARTISMALAR (FINDINGS AND DISCUSSIONS)
4.1. EIS ve LPR Sonuglarinin Korelasyonu
(Correlation of EIS and LPR Results)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisinde, bir devredeki bltin
toplam dirence impedans denilmektedir. Bu yontem elektrokimyasal
sistemleri ve ydéntemleri arastirmada kullanilan etkili bir teknik
oldugu gibi metaller {zerinde de organik inhibitdrlerin koruyucu
6zelliklerini arastirmada kullanilan hizli ve kolay bir tekniktir.
EIS, diger elektrokimyasal tekniklerden farkli olarak, hem hacim hem
de =zaman sabitleriyle badlantili metal/¢dzelti araylizey islemlerinde
kullanilabilmektedir. Metal/¢dzelti ara ylzeyini Dbozmadidi icin bu
yontemle daha glUvenilir sonug¢lar elde edilmektedir [6]. Bu nedenle,
yumusak ¢celigin elektrokimyasal davranisini belirlemek ig¢ing
inhibitdrsiiz ve inhibitdérli ortamlarda 1, 24, 72 ve 120 saat bekleme
sireleri sonunda EIS 1ile Olclimler vyapilmis ve dederlendirilmistir.
Ayrica, yine bir saatlik bekleme siiresi sonunda LPR ile de Olc¢limler
yapilmis ve iki yontemin sonuc¢lari iliskilendirilmistir. Farklzi
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derisimlerde inhibitdr igeren ve 1igermeyen asidik ¢ozeltilerde EIS
yontemi elde edilen Nyquist diyagramlari ZWiev?2 software ile
uyarlanarak, Sekil 2’'de ve bu egrilerden elde edilen impedans
parametreleri de Tablo 2’'de verilmistir.

«45)
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Rp=Rf+Rpor Rpor=Rct+Rd+Ra
Rp: Rpor: Por Direnci
Rf: Film Direnci Rct: Yuk Transfer Direnci
CPEl: Film Kapasitansi Rd: Difliz Tabaka Direnci
CPE2: Cift Tabaka Kapasitansi Ra: Metal/Cozelti Ara
RL: Indiktif Direnc Yizeyinde Birikmis Tirlerin
L: Indiiktans Direnci

Sekil 2. DCA’nin farkli derisimlerinde 1.0 M HC1l c¢ozeltilerinde 1 saat
bekleme siiresi sonunda elde edilen Nyquist egdrileri
(Figure 2. Nyquist plots of mild steel in 1.0 M HC1l in the absence and
presence of DCA after 1 h immersion time)

Sekil 2" de inhibitdérli ortamlarda oOnerilen esde§er devre
modelinin inhibitdrsliz ortamda Onerilen esdeder devre modelinden
farkli oldugu gorilmektedir. Sekil 2’den de anlasilacadi gibi, tim
inhibitérlli ortamlarda yarim dairelerin c¢aplari yarim elips seklinde
olmus, yliksek frekans bdlgesinde olusan yarim dairelerin yaricaplarzi,
inhibitdrsiiz ortamlardakinden daha biiyik olmus ve inhibitdr derisimi
arttikca yaricaplar da artmistir. Literatlirde benzer bulgular bircok
arastirmada rapor edilmistir [7 ve 8]. ZWiev2 yazilimindan okunan CPE
ve sabit faz katsayisi (n) deferleri de ayni tabloda verilmistir.
Iinhibitérsiiz ortamda “n” 0.94 iken DCA’li tiim ortamlarda daha kiiciik
dederler almistir. Inhibitér icermeyen 1.0 M HCl ¢dzeltisinde R, degeri
72Q  olmustur. Bu ortama inhibitér eklendikce, R, dederleri de
artmistar.

Tablo 2. Inhibitérsiiz ve DCA’l1i ortamlarda EIS ve LPR &lciimlerinden
saptanan parametreler

(Table 2. EIS and LPR parameters of mild steel in the absence and

presence of DCA in various concentrations after 1 h immersion time)

C Eror CPE R. | R, L R, | IE | 'Ry ‘iE

(M) (V) wr.en?) | T @@ | ®m @] ® | @ | ®

0 -0.474 110 0.94 |1.2] 8 4 72 - 71 -
1x107° | -0.522 89 0.91 (2.5 - - | 280 74 | 275 74
1x10™* | -0.516 77 0.89 2.2 - - 320 | 78 307 77
1x107° | -0.510 60 0.84 1.6 - - 638 | 89 590 88
(") : Lineer polarizasyon direnci sonuclari
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Bir saat bekleme sltresi sonunda R, dederlerinden hesaplanan $1IE
degerleri, ortama inhibitdr eklendikge artmis ve en vylksek dederini
1x107° M’ 11k coézeltide (%89) almistir. Inhibitdrsiiz ortamda CPE degeri
110 uF/cm2 iken, ortama DCA ilave edildikg¢ce azalmistir. Korozyon
potansiyeli dederi inhibitdrsiiz ortamda -0.474 V iken DCA derisiminin
artmasiyla daha negatif potansiyellere kaymistir. LPR ile inhibitdrsiiz
ortamda saptanan *Rp deeri 71 Q iken ortama inhibitdr eklendidinde bu
dederin arttidi goérilmistir. Bir saat bekleme sliresi sonunda LPR
verilerinden *Rp degerlerinden hesaplanan $*1IE degerleri ortama
inhibitdr eklendik¢ce artmistir. DCA Dbilesidinin her iki yontemle,
inhibitér etkinlikleri saptanmis ve adsorpsiyonun hem aromatik
sistemin hem de imin grubunun m-elektronlarinin yumusak celik elektrot
ile etkilesiminin bir sonucu oldudu sonucuna varilmistir.

4.2. Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri
(Potentiodynamic Polarization Curves)

Elde edilen potansiyodinamik polarizasyon edrileri Sekil 3'te,
bu edrilerden elde edilen potansiyodinamik polarizasyon parametreleri
de Tablo 3’'te verilmis ve degerlendirilmistir. Yumusak c¢eligin 298
K’de inhibitdorsiiz ortamdaki E;,, deJeri -0.475 V iken ortama inhibitor
ilave edildikcge daha negatif degerlere kaydigi goriilmektedir.
Inhibitérsiiz ortamda i, deJeri 265 uA/cm2 iken, inhibitdr derisimi
arttikca azaldigi gorilmektedir. Tim ¢odzeltilerde, inhibitdr derisimi
arttikca Iy, deJerleri diismiis $%$IE deferleri artmistir. Schiff bazi
iceren ve igermeyen ortamlarda hesaplanan . dederlerinin, birkac¢ deger
disinda c¢ok fazla dedismemesi hidrojen olusum mekanizmasinin Schiff
bazindan etkilenmedigini gdstermektedir.

[ JE0 PRI TIPSR R SR N WU SIS WO SR TS TIPS S I S e o
-1.0 T
% =
2.0
-~
" Pe
-}
v .30
-
= 4.0
50 —e— 1 M HO
—— 1310 M
6.0 e 1310 M
| —o— 1310°'M
L) S gy g g A e e A e e ey
.90 -0.80 -0,70 -0.60 -0.50 -0.40 -0.30 -0.20 010

E/Vwvs Ag/AgCl
Sekil 3. DCA iceren ve icermeyen 1.0 M HCl c¢ozeltilerinde elde edilen
potansiyodinamik polarizasyon egrileri
(Figure 3. Potentiodynamic polarization curves obtained for mild steel
in 1.0 M HCl for various concentrations of DCA)

Sekil 3'te katodik Tafel egrilerinin paralel oldugu

gozlikmektedir. Bu durum, hidrojen c¢ikisinin aktivasyon kontrolll
oldugunu ve indirgenme mekanizmasinin DCA’nin varligindan
etkilenmedidini ortaya koymaktadir [9 ve 10]. Asidik ortamda DCA’'nin

derisiminin artmasi katodik akim yogunlugunu belirgin sekilde
azaltarak, korozyon potansiyelini daha negatif potansiyellere tasimis
ve bu nedenle de DCA’nin bu ortamda katodik inhibitdér olarak
davrandigi dusinilmistiir. Bir saatlik bekleme sltiresi sonunda DCA
molekiiline uygulanan ¢ elektrokimyasal teknikle hesaplanan $%IE

101



Ozkir, D.
Engineering Sciences (NWSAENS),

ve Ciftc¢ibasi, O.,

1A0377, 2017; 12(2): 97-.

degerleri

birbirleriyle

son

derece

uyumlu

olmus ve bu sonuglara

dayanarak yeni sentezlenmis olan DCA molekiiliinin 1.0 M HCl1l’1i ortamda

yumusak celik
gorilmistir.

Tablo 3.

ylizeyinde

iyi

bir

inhibisyon

gerceklestirdigi

DCA igeren ve igermeyen 1.0 M HCl ¢6zeltisinde yumusak

¢eligdin 298 K’deki potansiyodinamik polarizasyon parametreleri

(Table 3. Potentiodynamic polarization parameters for mild steel in

1.0 M HC1 solution containing various concentrations of DCA at 298 K)
DCA Derisimi | Sicaklik Eror -Be i iE
(M) (K) (V/ Ag/AgCl) | (mV/dec) | (pA/cm®) (%)
1.0 M HC1 -0.475 108 265 -
1.0x107° 208 -0.520 93 68 74
1.0x107* -0.521 91 62 77
1.0x107° -0.508 99 41 85

4.3. EIS Sonug¢larinin Zaman Parametreleriyle Degisimi
(Change of EIS Results with Time Parameters)

Metal/cbzelti ara ylizeyindeki c¢ift tabakayil bozmadidi icin
zamana karsi inhibitér etkinlidinin arastirilmasinda EIS c¢odunlukla
tercih edilmektedir [6]. Yumusak c¢eligin dedisik derisimlerde DCA
iceren c¢ozeltilerde degisik bekleme siirelerinin sonunda elde edilen
Nyquist diyagramlari Sekil 4’te, polarizasyon direnci ve inhibisyon
etkinligdi de§erleri de Tablo 4’te verilmistir.

el IESM (26 Seat) (i R T T g BT et

1E4 M R -—— 1E4 M } e * e

-260 } 1M = P X . 1E-3M { .-' ‘e

Uysrianmig soruglar 4 o | P % 150 Uysdtanm g scnuglar | # ~'.

220 | : /’ .) ,‘(’ J
180 | ————— 10}
B-140 AT e s ety >
N_")o { '}.'j—j:- P 5\3 70 4 /_;

o . Sie=w N %

€0 | 'v"yc \ .'.’-y = .V’\

s' 30 | {},p . ‘.;\

20 5 5 .0\ &y f“’. "‘ v:e,

é B R U . % D |
20 | L | 5 ) 4 A Ao 1 1 10 - N L 1
0O 40 B0 120 160 200 240 280 320 360 400 0 50 100 150 200 250
Z' (ohm) Z (ohm)
62 ¥
1ESM (120 saa) 2 ey iRl
1E4M " - *e
1E3M & *

A7 | Uyartannus sonuglar a4 o

y: ';'_".- 8 L2t
2 ™ b

0 15 30 45 60 75 90
Z' (ohm)

Sekil 4. Farkli derisimlerde DCA iceren ve icermeyen 1.0 M HC1
cozeltilerinde degisik bekleme silirelerinin sonunda elde edilen Nyquist
edrileri
(Figure 4. Nyquist plots of mild steel in 1.0 M HC1l in the absence and
the presence of DCA after 24, 72 and 120 h immersion time)
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DCA i¢in elde edilen doért farkli bekleme slresindeki impedans
diyagramlari vyarim elips seklinde olmustur. Buradan da anlasilacag:
izere inhibitoérli ortamlarda elde edilen Nyquist egrilerinin
yaricaplari, inhibitdrsiiz ortamlardakinden daha Dbiyiik olmustur. Bu
sonug¢lara gore inhibitoérli c¢ozeltide 120 saatlik bekleme siliresi
sonunda Nyquist edrilerinde, biri yiksek digeri disik frekans
bdélgesinde hafif bozulmus iki kapasitif lup olusmaktadir.

Tablo 4. Farkli bekleme siirelerinde DCA iceren ve icermeyen ortamlarda
yumusak c¢celidin impedans parametreleri
(Table 4. Impedance parameters without and with containing various
concentration of DCA after different immersion times in 1.0 M HC1)

c (M) CPE
R, R, Ry L IE
Q) Q) (nF/cm®) n Q) (H) (%)
Zaman
24 saat
0 1.2 11 2600 0.95 1.3 1.1 -
1x107° 0.5 276 202 0.88 - - 96.0
1x107* 1.0 320 153 0.83 - - 96.6
1x10°° 0.8 410 85 0.80 - - 97.3
72 saat
0 1.2 4 19642 0.90 0.4 0.4 -
1x107° 0.5 158 4250 0.76 - - 97.4
1x107* 0.8 180 510 0.75 - - 97.8
1x1073 1.0 247 285 0.74 - - 98.4
120 saat
0 1.4 4 36520 0.89 0.4 0.3 -
1x107° 1.1 27 9554 0.60 - - 85.2
1x107¢ 1.1 67 1180 0.66 - - 94.0
1x107° 1.5 92 198 0.54 - - 95.7

Sonu¢ olarak, DCA derisimi arttikca yizeyde olusan koruyucu
filmin biyidigini ve metal yizeyinin ¢ok iyi Ortildiglini sdylemek
mimkindiir. Ayrica dedisik Dbekleme slireleri ve derisimlerde DCA
inhibitdrt ig¢in Nyquist egrilerinden bulunan inhibisyon etkinligi
degerleri ig boyutlu grafikler halinde ¢izilerek Sekil 5’te
verilmistir.

J
o

3 50
2 0.0
H
E [« (LB 1) 50
= BiEaw
g QiEaM L
&
z =0
a
8 * N

[

1 E2M
t1]
Vi, wan
. o
By T2 ‘“ﬁ"
<
LT 371 (Sl

Sekil 5. Degisik bekleme siireleri ve derisimlerde DCA ic¢in Nyquist
ejrilerinden bulunan %IE degerleri
(Figure 5. Inhibition efficiency values obtained from Nyquist plots in
various concentrations and different immersion times)
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4.4. Adsorpsiyon Izoterminin ve Metalin Yiizey Yiikiiniin

Belirlenmesi (Determination of Adsorption Isotherm and
Metal’s Surface Charge)

Inhibitér ve Yumusak celik yiizeyi arasindaki iliskiyi belirlemek
icin adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilmaktadir.
izotermi belirlenirken bir saat denge sonunda EIS
saptanan vylizey kaplama kesri (6)

Adsorpsiyon

bulgularindan
dederleri kullanilmistair.

Cizilen
grafikler icin saptanan en vyiiksek R? de§eri, Langmuir adsorpsiyon
izotermi ile elde edilmistir (Sekil 6) . Langmuir adsorpsiyon
izoterminden adsorpsiyon denge sabiti (K.es) 100000, adsorpsiyon
serbest enerjisi (AG%g4s)-38.475 kJ/mol bulunmustur. AG®,4s"' nin ylksek
ve negatif c¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldudunu, elektrodun
korozyonu sonucu olusan Fe?" iyonlarinin diftizyonunu azaltarak,
inhibitér etkisi gbdsterdigini, adsorpsiyonun metal yiizeyine glicli
adsorpsiyonla tutundudunun bir gdstergesidir.

1200 03
LANGMUIR 1
L0 2
R RAL TR
ool o4 R~ 0.9997
® AN o4
K 4008 04
2000 04
o o0
L LT L UM Qoamng AL L L) O (o o, o
C (modl)
Sekil 6.

Yumusak ¢elik elektrodun DCA iceren ortama ait Langmuir
adsorpsiyon izotermi
Langmuir adsorption isotherm plot for adsorption of DCA on
mild steel)

(Figure 6.

Metalin yluzey yuki, metal/¢ozelti ara ylizeyinde olusan
elektriksel alandan kaynaklanmaktadir ve metal yiizeyinin yuki,

metalin
korozyon potansiyeli (Exor) ile sifair yik ©potansiyelinin (Epgzc)
karsilastirilmas:i 1ile belirlenir. Yumusak ¢elik elektrodun ylzey
yliikiini belirlemek icin 1x10° M DCA iceren

1.0 M HC1l c¢ozeltisinde
alinarak bulunan R, deJerleri

(Sekil 7). Elde edilen edride
Yumusak ¢elik elektrodun denge
sifir yik potansiyeli de -0.524 V’tur. Acik
devre potansiyeli sifir ylk potansiyelinden daha negatiftir. Buna gdre

asidik ortamda bulunan DCA molekiilleri metal yilzeyine elektrostatik
olarak dogrudan tutunmaktadir.

dedisik potansiyellerde EIS Olgumleri
potansiyele karsi grafige gecirilmistir
maksimum nokta PZC’yi gbstermektedir.

potansiyeli -0.530 V,
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Sekil 7. 1x107° M DCA + 1,0 M HCl iceren cézeltide elde edilen E-R,
grafigi

Polarization resistance versus potential plot recorded for
mild steel electrode in 1.0 M HCl containing 1x107° M DCA solution)

(Figure 7.
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4.5. Yumusak Celik Elektrotlarin SEM ve AFM ile Yiizey Analizleri
(Surface Analysis of Mild Steel Electrodes by SEM and AFM
Techniques)

Inhibitdrsiiz ve farkli derisimlerde inhibitér iceren 1.0 M HC1
cozeltilerinde, 298 K’ de 120 saat stireyle bekletilmis olan
elektrotlarin yizey morfolojilerini belirlemek 1ig¢in ayraintili ylizey
analizleri, SEM ve AFM goriUntileri alinarak incelenmistir.

4.5.1. SEM Analizleri (SEM Analysis)
DCA inhibitdrii icin elektrotlar, SEM teknigi ile incelenmis ve
200 kat bluylUtilmis yizey mikrograflari Sekil 8’de verilmistir.

1,0 M HC1 1x10° M DCA + 1,0 M

HC1

1x10* M DCA + 1,0 M 1x10° M DCA + 1,0 M
HC1 HC1
Sekil 8. DCA igeren ve icermeyen asidik ortamda 120 saat slireyle
bekletilmis yumusak celik elektrotlarin 200 kat bluylitilmiis SEM
gorintileri
(Figure 8. SEM micrographs magnified 200 times of mild steel
electrodes in 1.0 M HCl containing DCA after immersion of 120 h)

Bu mikrograflardan asidik ortamda bekletilmis elektrot
yluzeylerinde girintili-g¢ikintili, c¢ukurcuklarin oldudu gdzlenmektedir.
Asidik ortama inhibitdér eklendikg¢e vyilizeylerin daha diz bir gdriinim
aldigz, cukurcuklarain sayica azaldigi izlenmektedir. En yiuksek
derisimdeki (1x10™® M DCA) elektrot yiizeyinin en piliriizsiiz yapiya sahip
oldugu net bir sekilde gdriilmektedir (Sekil 8).

4.5.2. AFM Analizleri (AFM Analysis)

Atomik kuvvet mikroskopisi yeni ve hemen biutin alanlarda nano
seviyede <c¢alismak icin ¢ok yo6nldd ve kullanisli bir teknolojidir.
Atomik seviyeye vyakin c¢ozinlirliige sahip {i¢ boyutlu gorintiiler elde
edilebilmekte ve ayrica ylzey ©0zellikleri, ylzey morfolojisi, ylzey
pliriz1liligi ve ylzey esnekligi hakkinda o6nemli Dbilgiler vermektedir
[11]. Yumusak c¢elik vyizeyinin 1.0 M HCl c¢ozeltisinde 120 saat
bekletildikten sonra elde edilen iki boyutlu (2D) wve {i¢ boyutlu (3D)
AFM gorintileri, DCA iceren 1.0x10° M + 1.0 M HCl c¢dzeltilerinde 120
saat bekledikten sonra elde edilen iki (2D) ve u¢ boyutlu (3D) AFM
gorintileri Sekil 9a ve 9b’de verilmistir. Sekil 9a’dan goriildigi gibi
yumusak celik elektrot ylizeyi korrozif c¢odzeltiden oldukca etkilenerek
buyik wve genis Dbosluklara sahip piliriizld bir ylzeye doniismistir.
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Yizeyin ortalama plirtizliligt 349.14 nm olmustur. Sekil 9b’de ise
ortama 1.0x107° M DCA ilave edilmis yumusak c¢elidin ortalama yiizey
plirtzliliigt dederi ise 88.806 nm olarak Olclilmistiir. DCA’l1i cdzeltide
bekletilen elektrot yilizeyinin daha diizglin bir yapiya sahip oldudu AFM
teknigiyle de desteklenmistir. Bu bulgular 1sidinda, inhibitorli
ortamdaki metalin inhibitdrsliz ortamdaki metale gdre ortalama yilzey
piridzliligd degeri, oldukca kilgik olmustur. Yani, inhibitdr igeren
¢cozeltinin asidik ortamda yumusak celik yilizeyini korududunun bir baska
ifadesidir. Ayrica AFM ve SEM analizleri birbirleriyle son derece
uyumlu olmustur.

Sekil 9. (a) 1.0 M HCl ortaminda (b) 1.0x107° M DCA + 1.0 M HC1
ortaminda 120 saat siireyle bekletilmis elektrotlarin AFM goriintiileri
(Figure 9. AFM micrograph of blank (a), and 1.0x10° M DCA + 1.0 M HC1l

after immersion of 120 h)

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yumusak c¢elik elektrodun 1.0 M HCl ¢dzeltisindeki korozyonuna
farkla derisimlerdeki DCA’nin inhibisyon etkisi incelenmis ve
inhibitdér derisimi arttikga inhibisyon etkinligi dederlerinin de
arttigy gdzlenmistir. Ayrica katodik bdlgede gdzlenen akim
azalmalarindan inhibitorin katodik inhibitdér olarak etkidigi ve zamana
bagli yapilan deneylerden de DCA’nin yumusak c¢elik ylizeyini en uzun
bekleme sltresi sonunda bile hé&léd ylksek oranda korududu saptanmistir.
Inhibitér ve metal vyilizeyi arasindaki iliskiyi Dbelirlemek icin
adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilmis ve DCA’nin metal yilizeyine
Langmuir adsorpsiyon izotermine gbre tutundugdu bulunmustur.
Metal/¢bzelti ara ylzeyinde olusan elektriksel alandan yumusak ¢eligin
etkilenmis oldugu ve bu Olclimlere gbre; elektrodun ylizeyinin negatif
yuklti ve DCA molekiillerinin metal ylzeyine elektrostatik etkilesimle
dogrudan tutundudu sonu¢larina ulasilmistir.
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