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OZET

BOR ICEREN iYONIK SIVILARIN KOROZYON IiNHIBiTORU OLARAK
KULLANILMASI

Mesut YILDIZ
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Hiisnii GERENGI
Temmuz 2017, 65 sayfa

Korozyon inhibitorleri, ortama az miktarda eklendiginde metalin bulundugu ortam ile
tepkimesini azaltan ya da 6nleyen kimyasal maddelerdir. Inhibitorlerin etkin bir sekilde
kullanilmast i¢in ekonomik olmasi, ¢evre ve insan sagligina zarar vermemesi
istenmektedir. Bu istemler; ¢evre dostu ve ckonomik inhibitorlerin bulunmasi
calismalarmin 6nemini arttirmaktadir. Iyonik sivilar oda sicakligi ve daha diisiik
sicakliklarda sivi halde olup katyonik kismi genellikle organik bazli olan tuzlardir.
Iyonik sivilar yiiksek polariteye, diisiik buhar basincina sahip ve yiiksek sicakliklara
dayaniklidir. Bu 6zelliklerinden dolay1 iyonik sivilar bir¢cok reaksiyonda gerek ¢oziicii
gerekse katalizor olarak defalarca kullanilabilmekte ve ayrica reaksiyon ortamindan
kolaylikla atik birakmadan uzaklastirilabilmektedir. Bu calismada; St37 alasiminin,
asidik ortamdaki korozyon mekanizmasina bor iceren iyonik sivilarin [1-etil-3-
metilimidazolyum  tetrafloroborat (EMITFB) ve  1-biitil-1-metilpiperidinyum
tetrafloroborat (BMPTFB)] korozyon inhibitorii olarak kullanilabilme potansiyeli
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), Dinamik Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (DEIS) ve Tafel Ekstra Polarizasyon (TP) yontemleri kullanilarak
arastiritlmistir. Elektrokimyasal Olgiimler sonrasi kullanilan metal numunelerin yiizey
morfolojisindeki degisim Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-
Ray Spektroskopisi (EDS) ile incelenmis ve uygulanan tiim yontemlerin sonuglari
kiyaslanarak tartisilmistir. Elde edilen bulgular, ¢alisilan her iki bor katyonlu iyonik
stvinin inhibitor olarak kullanilabilecegini gostermektedir. St37 c¢eliginin 0.1 M HCI
ortamindaki BMPTFB ve EMITFB kullanilmasina bagli olarak hesaplanan inhibitor
etkinligi (%IE) degerleri sirastyla %87 ve %73 tiir. St37 ¢eliginin 0.1 M HCI ortaminda
korozyonuna BMPTFB’nin EMITFB’ye kiyasla yaklasik %15 daha iyi korudugu
goriilmiistiir.

Anahtar Soézciikler: Bor katkili iyonik s1vi, Korozyon, St37
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ABSTRACT

USING BORON DOPED IONIC LIQUIDS AS CORROSION INHIBITOR

Mesut YILDIZ
Diizce University
Institute of Science, Department of Composite Material Technologies
Master’s Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Husnu GERENGI
July 2017, 65 pages

Corrosion inhibitors are chemical substances that, when added in small amounts, reduce
or prevent reaction with an environment in which metal is present. It is desirable that
inhibitors be economical to use and effective without harming the environment or
human health. Consequently, the importance of research into the availability of
environmentally friendly and economical inhibitors is evident. Ionic liquids remain
liquid at room temperature and lower temperatures and have a cationic component
usually consisting of organic-based salts. lonic liquids exhibit high polarity and low
vapor pressure and are resistant to high temperatures. Because of these properties, ionic
liquids can be used repeatedly as catalysts or solvents in many reactors and can be
easily removed from the reaction environment without leaving waste. This study
investigated the potential of wusing boron-containing ionic liquids [1-ethyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate (EMITFB) and 1-butyl-1-methylpiperidinium
tetrafluoroborate (BMPTFB)] as corrosion inhibitors on the corrosion mechanism of
St37 alloy in an acidic environment using Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS), Dynamic Electrochemical Impedance Spectroscopy (DEIS) and Tafel Extra
Polarization (TP). The change in surface morphology of the metal samples used after
electrochemical measurement was investigated via scanning electron microscopy
(SEM) and energy diffraction X-Ray spectroscopy (EDS), and the results of all the
applied methods were compared and discussed. The findings showed that both boron
cationic ionic liquids can be used as inhibitors. The inhibitor activity (% IE) values for
St37 steel in a medium of 0.1 M HCI, according to the use of BMPTFB or EMITFB,
were 87% and 73%, respectively. It was determined that, for corrosion in the 0.1 M HC1
medium, the St37 steel exhibited approximately 15% better retention of the BMPTFB
than of the EMITFB.

Keywords: Boron-doped ionic liquid, Corrosion, St37
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1. GIRIS

Endiistri ve teknoloji gelistik¢e, metallerin kullaniminin artmasi beraberinde korozyon
problemini ortaya c¢ikarmaktadir. Metallerin bulunduklar1 ortam ile kimyasal ya da
elektrokimyasal etkilesmesi sonucu dogadaki haline doniligmesi olarak tanimlanan
korozyon, 6zellikle endiistride kendini gostermektedir. Metal ve alasimlarin kullanimi

devam ettik¢e korozyonu 6nlemeye yonelik ¢abalarin 6nemi de artmaktadir.

Korozyon ekonomi, saglik ve giivenlik acgisindan oldukc¢a 6nemli bir olaydir. Her yil
tiretilen malzemelerin bir kismi korozyon sebebi ile kullanilamaz hale gelmektedir.
Bozulan malzemelerin bir kismi hurda olarak kullanilabilse de bir kismi korozyon
nedeni ile geri kazanilamamak iizere tabiata geri doner. Tabiata geri donen malzemeler
ortamu kirletir ve korozyon daha da hizlanir. Korozyon sonucu malzemelerde meydana
gelen kayip yeni malzeme iiretimi ile atmosfer ve suda olusan kirliligi arttirr.
Malzemelerin korozyon sebebi ile kullanilamaz hale gelmeleri yeni malzeme {iretiminde
harcanan sermaye, emek ve enerji kayiplarina da neden olmaktadir [1]. Bu sebeplerden

dolay1 korozyon giinlimiizde en 6nemli sorunlar arasinda yer almaktadir.

Diisiik karbon celikleri, tiim ¢elik tiirleri i¢inde diisiik maliyetlerle elde edildikleri i¢in
en ¢ok iiretilen ve en genis kullanim alanma sahip ¢elik grubunu olusturmaktadir.
Genellikle otomotiv sektoriinde arag govdesi ve parcalarinin, c¢esitli miihendislik
yapilarinin, igecek kutularmmin imalati, boru hatlari, binalar ve kopriiler gibi

uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [2].

Bu ¢alismanin amaci, 0.1 M HCI ¢o6zeltisinde 6zellikle kapali sistemlerde kullanilan
diisiik karbon ¢eliginde (St37) meydana gelen korozyonu korozyon Ol¢iim
metotlarindan  Tafel Ekstra Polarizasyon (TP), Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS) ve calisma elektrotlarinda meydana gelen elektrokimyasal
degisimleri anhk olarak Olgebildigimiz Dinamik Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (DEIS) yontemlerini kullanarak, bor igeren iyonik sivilarin (1-etil-3-
metilimidazolyum tetrafloroborat (EMITFB) ve  1-biitil-1-metilpiperidinyum
tetrafloroborat (BMPTFB)) inhibitor etkisini arastirmaktir. Bu dogrultuda her deneyin
sonrasinda Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri ve Enerji Dagilim

Spektroskopisi (EDS) analizleri yaparak kullanilan metalin korozyon mekanizmasini



aydinlatmaya calismak ve c¢alisma sonunda tercih edilen inhibitorlerin hangisinin

kullanilmaya daha uygun oldugunu belirlemektir.

1.1. CELIK

Demir orani icerdigi diger elementlerden daha fazla olan, genellikle karbon miktarinin
%0,2 ila %2,1 oranlarina sahip oldugu bilesimden meydana gelen alagimlara ¢elik denir.
Karbon miktarlari, ¢eligin smiflandirilmasinda etkin rol oynamaktadir. Demir
elementini alasimlandirmak icin karbonun yani sira c¢esitli elementler de
kullanilmaktadir (Sekil 1.1). Kullanilan alasim elementlerinin degisen miktarlar1 olusan
celikte sertlik, siineklilik ve gerilme noktas1 gibi dzellikleri etkilemektedir. Ornegin,
karbon miktart yliksek olan ¢elikler demirden daha sert ve gii¢lii olmasina ragmen daha

gevrektir.

Demir (Fe) + Karbon (C) + Alasim Elementleri

( Istenen Istenmeyen \

Mangan (Mn) Fosfor (P)

Silisyum (Si) Siilfiir (S)

Aliiminyum (Al) Oksijen (O)
Azot (N)

\ Hidrojen (H) )

Sekil 1.1. Demirin ¢esitli elementlerle alagimlandirilmasi.

Endiistride en ¢ok kullanilan metallerden biri olan ¢elik, kullanim alaninin genisligi ve

dayaniklilig1 nedeniyle son yillarda biiyiik onem kazanmistir (Sekil 1.2).



Sekil 1.2. Diisiik karbon ¢eliginin kullanim alanlarina 6rnek.

Isitma kazanlari, makine pargalari, petrol tasima borular1 gibi endiistriyel siireglerde
biiyiikk 6nem tasiyan ekipmanlarin iiretimi ve insaat sektorii gibi bir¢ok kullanim alani

olan ¢elik glinlimiiziin en 6nemli metallerinden biri haline gelmistir (Sekil 1.3) [3].

1%

4%_2%/—

B Yapi Sektoru

B Otomotiv

i Makine imalati
M Tup ve Boru

i Metal Esya

i Celik Yapi

Sekil 1.3. Celigin sektorde kulanim alanlari.

Celiklerin fiziksel ve mekanik Ozellikleri, igerdikleri karbon ylizdesine gore
degismektedir. Sekil 1.4’te goriildigli gibi karbon yilizdelerine gore c¢elikler iic gruba
ayrilmaktadir.



CelikleI'

-En ¢ok % 0.2 oraninda C -%0.2-0.6 oraninda C - % 0.6-2 oraninda C igerir.
icerir. igerir.
g : ¢ . - Cekme mukavemeti
- Cekme mukavemeti - Cekme mukavemeti yiiksektir
diistiktir. diisaktir. .
; . " ; . - - Sertlestirilme yetenekleri
- Sertlestirilme yetenegi - Sertlestirilme yetenegi iyidir
azdir. orta derecedir. :
e e - Kaynak olma 6zellikleri
- Kaynak olma 6zelligi cok - Kaynak olma 6zelligi orta cok zayiftir
iyidir. derecedir. '

Sekil 1.4. Celigin siniflandirilmasi.

Mekanik oOzellikleri géz Onilinde bulunduruldugunda yumusak c¢elikler olarak da
tanimlanan diisiik karbon ¢eligi diinya celik liretiminin biiylik kismini kapsamaktadir.
Bilhassa yass1 mamuller ile insaat sektorii ve temel yapilarda kullanilan ¢elik ¢ubuk ve

profiller diisiik karbonlu gelikten tiretilmektedir [4].

Avrupa standartlarinda S235 celigi olarak bilinen St37 ¢eligi, en az 37 kgf/mm? veya
360 MPa ¢ekme dayanimina ve genis kullanim alanina sahip insaat ¢eligi olarak
tanimlanmaktadir. Celigin kompozisyonunda bulunan C, Mn, Si elementleri baglica
alasim malzemeleridir. Bilesiminde bulunan C seviyesi diisikk oldugundan
kaynaklanabilirligi iyi olarak siiflandirilan malzemedir. Bu ylizden St37 celigi yapisal

uygulamalarda yaygin kullanim alan1 bulmaktadir [5].

1.2. BOR

Yerkabugunda yaygin olarak bulunan bor elementi genellikle dogada borik asit veya
borat formunda bulunmaktadir. Dogada serbest halde bulunmayan borun yaklagik 230
cesit minerali oldugu bilinmektedir [6]. Diinya'daki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye,

Amerika Birlesik Devletleri (ABD) ve Rusya'dadir (Sekil 1.5) [7].
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Sekil 1.5. Diinyadaki bor rezervinin iilkelere gore paylari.

Son yillarda Tiirkiye'nin bor ihracatinin parasal degeri 220-240 milyon ABD dolar1
arasinda olup bu degerde ham bor ve rafine bor iiriinlerinin pay1 yaklasik yar1 yariyadir
[8]. Tiirkiye ham bor ihracatinda diinyada %95'in iizerinde bir paya sahip olup bu
ozelligi ile ham bor ihracat¢is1 tek iilke durumundadir [8]. Ekonomik ydnden ele
alindiginda Tiirkiye’nin zengin bor kaynaklarina sahip bir {ilke olmasi, bu konuda

yapilan ve yapilmasi planlanan arastirmalarin 6nemini daha da artirmaktadir [9].

Glinlimiizde bor farkli sektorlerde degisik amaclarla kullanilabilmektedir. Bor; iletken,
stirtlinme azaltici, tasit yakiti, hidrojen tasiyici, koruyucu gida katki maddesi ve ahsap
malzemelerde koruyucu olarak kullanilmaktadir. Ayrica deterjanlarda, sabunlarda,
porselenlerde, tarim ilaglarinda, fotografcilikta, yapistiricilarda, briket malzemelerinde,
cam ve cam elyafinda, kozmetiklerde, giines enerjisinin depolanmasinda, giines
pillerinde, spor malzemelerinde, manyetik cihazlarda, mumyalamada, otomobil hava
yastiklarinda, hidroliklerde, lehimlemede, kesicilerde, otomobil plastik ve metal
aksamlarinda, yaglarda, antifrizlerde, 1s1ya dayanikli kumaslarda, yanmay1 geciktirici ve
Onleyici seliilozik malzemelerde, izolasyon malzemelerinde, tekstil boyalarinda, deri
renklendiricilerinde, toz dezenfektanlarda, antiseptiklerde, dis macunlarinda, osteoporoz
tedavisinde, alerjik hastaliklarda, kemik gelisiminde, menopoz tedavisinde, beyin
kanserlerinin tedavisinde, bazi kimyasallarin indirgenmesinde, yanmayan ve erimeyen
boyalarda, toz beyazlaticilarda, parlaticilarda, tarim giibrelerinde, insektisitlerde,

herbisitlerde ve miknatislarda da kullanilabilmektedir [10]-[12].



1.2.1. Borun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor atomu 3A grubunda bulunan diger elementlerden daha kiigiiktiir. Metalden ¢ok
ametal Ozelligi gosterir. Bilesikleri ile arasinda kovalent bag yapar, elektrik iletkenligi
dusiiktiir. Ancak sicaklik ylikseltilirse serbest hale gecen elektronlarin sayisi artacagi

icin elektrigi daha fazla iletir. Bor elementine ait 6zellikler Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Bor elementine ait 6zellikler.

Atom numarasi 5

Atom kiitlesi 10,811 g/mol
Kaynama noktas1 2550 °C

Erime noktasi 2300 °C
Yogunluk 2,34 g/cm3
Termal genlesme katsayisi  0,0000083 1/ °C
Buharlagma 1s1s1 489 kJ/mol
Atom yarigapi 20 pm.

Spesifik 1s1s1 1,027 J/g. K

Is1 kapasitesi 11,087 J/mol.K
Elektriksel iletkenlik 1,0 e-12 106/cm.Q
Termal iletkenlik 0,274 W/cm.K
Sertlik 9,3 Mohs
Elastik modiilii 320/GPa

Saf kristal bor, elmastan sonra en sert element olarak bilinmektedir. Saf bor 2.34 g/cmS,
amorf bor ise gri renkli olup 1.73 g/cm’ yogunluga sahiptir. Amorf bor 1sitildig1 zaman
700°C’de havada oksijen ile tutusarak B,O; verir. B,O3 borun en 6nemli bilesigidir.
Zayif asidik o6zellik gosterir. Antiseptik 6zelligi oldugu i¢in géz yikama suyu olarak
kullanilmaktadir [13].

1.3. KOROZYON

Endiistrinin temel malzemesini olusturan metallerin korozyona karsi dayanimlari
oldukca diisiiktiir. Termodinamik yasalarina gore metaller ve alasimlari dogada kararlt
halde bulunduklart bilesik haline déonme egilimindedirler. Bu egilimin sonucu olarak
gerceklesen kimyasal veya elektrokimyasal yollar ile metallerin 6zelliklerini
kaybetmesine korozyon denir [14]. Endiistrinin her bdliimiinde korozyon olayi ile karsi
karstya kalinmaktadir. Diinya niifusundaki artisin metal {iretimiyle paralellik
gostermesi, korozyona ugrayan cihazlarin bozulmasi/arizalanmasi sonucu endiistriyel

iretimin yavaglamasi, malzemelerde meydana gelen korozyonun insan sagligi ve cevre



acisindan zararl oldugunun iyice anlasilmasi gibi sebeplerden dolay1 korozyon 6nemi

her gegen giin artan bir problemdir [15].

Korozyon engellenemeyen dogal bir siirectir ve insan yasamina, ekonomiye,
teknolojinin gelismesine engel olmaktadir. Diinya {izerinde korozyonun maliyeti
iilkelerin gayri safi milli gelirlerinin yaklasik % 3-5 diizeyindedir. Ornegin 2013
verilerine gore ¢esitli sektorlerde toplam korozyon maliyeti Avrupa iilkelerinde 18.331
Milyon US$, Amerika’da 16.720 Milyon USS$, Cin’de 9.330 Milyon USS$, Japonya’da
5.002 Milyon USS$ ve diger iilkelerde 16.057 Milyon US$’dir [16].

Metal ile ortamin temas yeri olan ara yiizeyde meydana gelen korozyon, ekonomik
yonden her iilkenin biiyilk kayiplara ugramasina neden olmaktadir. Korozyonun
Oonlenmesinin en 6nemli nedenlerinden biri de metal fiyatlarindaki artistir [17]. Bu
yiizden korozyona kars1 6nlemler almak giin gectikce daha da 6nemli hale gelmektedir.
Korozyon maliyet bakimindan 6nemli oldugu kadar insan sagligi icin de 6nemli bir
faktordiir. Gemi govdelerinde ki korozyon, 6liimciil ucak kazalari, korozyon sonucu
dayanimini yitirmis yapitlarin beklenmedik bir zamanda ¢okmesi, korozyon iirlinlerinin,
besin maddeleri ve ilaglarin igine sizmasi, kimya endiistrisinde kullanilan tanklarin

korozyonu insan hayatini tehdit eden 6rneklerdir [18], [19].

Korozyondan korunmak i¢in ortama uygun metal se¢cimi, ortama inhibitor ilave ederek
metal iizerindeki korozif etkiyi azaltma veya degistirme, ara yiizeye miidahale ederek
metal-ortam iliskisini kesme, metali yalitkan bir malzeme ile kaplama, katodik veya
anodik koruma gibi yontemler kullanilmaktadir [20]. Ara ylizey ile ilgili koruma

yontemleri sanayide en yaygin sekilde kullanilan yontemlerden biridir.

1.4. INHIBITORLER

Korozyonu onleme calismalarinda inhibitér uygulamalarmin 6nemi ¢ok biiyiiktiir.
Inhibitdr olarak kullanilan bilesikler ortama ilave edildiginde korozyon hizini azaltan
maddelerdir. Metal ve alagimlarin korozyona kars1 korunmasinda organik ve inorganik
olmak iizere cesitli korozyon inhibitérleri kullanilmaktadir. Inhibitorler etki ettikleri
reaksiyonun tiirline bagl olarak katodik, anodik ve karma inhibitdrler olmak tlizere 3

gruba ayrilmaktadir [21].

Biitiin metaller i¢in ayni inhibitorlerin kullanilmasi miimkiin degildir. Bir inhibitor, her

sistemde ayni etkinlige sahip olamayacagi i¢in caligilan ortamda uygun olup olmayacagi



iyi aragtirtlmalidir. Bu nedenle inhibitor cinsi belirlenirken yalniz ¢ozelti ortami degil,
metal cinsi de gbz onlinde bulundurulmalidir. Cesitli inhibitdrlerin endiistride yaygin

olarak kullanilan metaller i¢in etkinlik dereceleri Cizelge 1.2'de gosterilmektedir [22].

Cizelge 1.2. Cesitli inhibitorlerin bazi metaller {izerine etkinligi.

Metal cinsi En Etkili Az Etkili Belirsiz Etkisiz

Celik K, N, Be, Bo, F S - -
Demir K,N,F S Bo Be
Cinko K, Bo, F S - N, Be
Bakar K, Bo, F S, Be, S - -
Aliiminyum K N,Be,S Bo,F

(K: Kromat, N: Nitrit, Be: Benzoat, Bo: Borat, F: Fosfat, S: Silikat)

Elde edilen etki ile inhibitdriin ekonomik gideri arasinda tatmin edici bir iliski olmalidir.
Yapilan aragtirmalar sonucunda, organik molekiiliin hacmi, aromatik veya konjuge olup
olmadigi, fonksiyonel gruplarin sayisi ve bag cinsi (o ve m), metale baglanma kuvveti,
karbon zincirinin uzunlugu ve inhibitoriin ¢éziinme orami gibi faktorlerin inhibitor

seciminde son derece belirleyici oldugu gosterilmistir [23].

Son zamanlarda kromat esasli bilesiklerin inhibitoér olarak kullanimi toksisite sorunu
yiliziinden endise yaratmaktadir. Bu yiizden son on yil i¢inde yapilan caligmalarda
korozif sivilara ilave edilen ekolojik inhibitorler hakkinda c¢alismalara yogunlasilmistir.
“Yesil inhibitorler” olarak adlandirilan ekolojik inhibitdrler, korozyonla miicadelede
kullanim alan1 hizla artan 6nemli bir ¢alisma alamidir. Iyonik sivilarin korozyon
inhibisyonu {izerine 1950-2016 yillar1 arasinda yapilan c¢alismalar Sekil 1.6’da
gosterilmistir [24]. Sekilde goriildiigii gibi 1951-2000 yillart arasinda iyonik sivilarin
korozyon inhibitorii olarak kullanildig: ¢aligmalar 2001-2016 yillar1 arasinda 4 katina
cikmustir.
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Sekil 1.6. Iyonik sivilarin korozyon inhibitdrii olarak Science direct veri tabaninda
1950-2016 yillarinda yapilan yaynlar.

1.4.1. Katodik inhibitorler

Asitli ortamlarda hidrojen indirgenmesi, ndtr ortamlarda oksijen indirgenmesi gibi
katodik reaksiyona etki ederek proton ya da hidrojen iyonu alan inhibitorlere katodik
inhibitorler denir. Genel olarak katyonlardan olusan bu tiir inhibitérler katodik bolgede
adsorplanarak kimyasal veya elektrokimyasal yalitim saglarlar. Ornegin sert sularda
bulunan kalsiyum hidrokarbonatlar ve 6zel olarak eklenen manganez, magnezyum,
nikel, ¢inko gibi maddeler katodik tepkime iirlinii olan bazlarla birleserek CaCO3; ve
Zn(OH), gibi zor ¢ozlinen bilesiklere doniisiirler ve katodik bolgede film tabakasi

olusturarak oksijen ile metalin etkilegsmesine engel olurlar [25].

1.4.2. Anodik inhibitorler

Anodik inhibitorler, anodik tepkimeyi yavaslatarak anot yiizeyine ulastiklarinda
¢Ozlinmis oksijenle birlikte ylizeyi pasiflestiren inhibitorlerdir. Pasiflesmeyi saglayan
bu tiir inhibitorler genelde anorganik maddelerdir. Ornegin ortofosfat, silikat, nitrit ve
kromat gibi birgok inorganik inhibitdrler ve organik olarak da benzoat bu yapidadir.
Anodik inhibitorlerin kullanimi yaygin olmasina ragmen istenmeyen cesitli 6zellikleri

bulunmaktadir. Kullanilan miktar yeterli olmadigi zaman tiim anot ylizeyi oOrtiillemez ve



sonu¢ olarak kiiciik anot biliyliik katot ¢ifti ortaya ¢ikar. Bu durum c¢ukurcuk
korozyonuna sebep olmaktadir. Bu ylizden anodik inhibitorler tehlikeli inhibitor olarak

bilinmektedir [26].

1.4.3. Karma inhibitorler

Proton ve elektron kabul eden gruplar igeren karma inhibitorler, metal yiizeyinde hem
anodik hem de katodik tepkime hizin1 yavaglatmaktadir. Karma inhibitdrlerin yapisinda
genellikle siilfiir veya azot (-NH, ve —SH) bulunmaktadir. Siilfiir iceren inhibitorler,
azot igeren inhibitdrlerden daha etkindir. Ciinkii siilfiir daha kolay elektron vericidir.
Siilfiir igeren inhibitorlerin etkinligi molekiil kiitlesi arttik¢a artar. Karma inhibitorlerin
kullanilmasi ile inhibitdr etkinliginin arttig1 ve cukur korozyonu tehlikesinin azaldigi
belirlenmigtir. Otomobil radyatdrlerinde kullanilan nitrit + benzoat karisimi karma

inhibitorlere 6rnek olarak gosterilebilir [27].

1.5. iYONIK SIVILAR

Son yillarda kendine 6zgii yapilar1 ve seckin o6zelliklerinden dolayr iyonik sivilarin
kullanim1 hizla artmaktadir (Sekil 1.7). Iyonik sivilar, suyun kaynama noktasinin altinda
erime noktasina sahip olan tuzlar olarak tanimlanmaktadir [28]. Ayrica iyonik sivilar;
neoterik ¢oziicliler, tasarimci ¢oziicliler, iyonik akiskanlar ve erimis tuzlar gibi birkag

farkli isimle de bilinmektedir.
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Sekil 1.7. Sciencedirect bilimsel makale tarama motorunda “ionic liquids” anahtar

kelimesiyle tarama yapildiginda ¢ikan sonug.

Gilintimiizde iyonik sivilar katalizor, pil, giines panelleri, yakit pilleri, elektro optik, 1s1

transferi, kromatografi malzemesi, biokiitlenin iglenmesi, metal elde etme, maddenin

difiizyon, viskozite vb. fiziksel Ozelliklerinin bulunmasi gibi alanlarda siklikla

kullanilmaktadir (Sekil 1.8) [29].
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Sekil 1.8. Tyonik stvilarm kullanim alanlari.

Iyonik sivilarin gogu organik katyon ve inorganik anyonlardan olusmaktadir. Oda
sicakliginda sivi olmast i¢in katyon simetrik olmamali yani alkil gruplar farkli
olmalidir [30]. Konvansiyonel olmayan ¢oziicliler arasinda iyonik sivilar umut verici bir
alternatif olarak ortaya ¢ikmustir [31]. Iyonik sivilar, diizensiz yapida olmasina ragmen
bir iyon referans alindiginda kisa ve orta mesafede bir diizenden bahsedilebilmektedir.

Kisa ve orta mesafe yapisi, dagilim fonksiyonlar1 belirlenerek incelenmektedir [29].

Iyonik sivilarin en énemli 6zellikleri hem iyonik bilesik hem de oda sicakliginda sivi
halde bulunmasidir. Tyonik sivilarin s1v1 fazlari maddenin akiskan bir hali olup gerek

kimyasal gerekse elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in ¢oziicli ortami olugturmaktadir [32].

Cesitliliklerinin ¢cok olmasi, kaynama noktalari, polariteleri ve farkli viskozite degerleri
gibi pek c¢ok karakteristik Ozellikleri sivi fazda gergeklestirilen reaksiyonlarin temel

reaksiyonlar olmalarinin nedenini olusturmaktadir. Bununla birlikte termodinamik
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ozellikleri geregi sivilarin buhar fazlari ile her zaman denge halinde bulunmalar1 geregi
olarak sivilarin uguculuk Ozellikleri toksik, ¢evre ve insan saglhigi acisindan riskler

tasimaktadir [33].

Borun katyonik formdaki tiirevleri iizerine calismalar olmasina ragmen bu yapilarin
iyonik s1v1 halindeki tiirevleri hakkinda literatiirde biiyiik eksiklik mevcuttur. Iyonik
stvilar essiz Ozellikleri sayesinde kimya endiistrisinden teknolojik uygulamalara kadar

pek ¢ok alanda kullanim potansiyeli tasiyan yeni bir kimyasal tiirdiir.

1.5.1. Katyonik Bor Tiirevleri

Bor igeren iyonik bilesiklerin hemen hemen tamamma yakim BF, anyonuna sahip
iyonik bilesiklerdir. Uzun yillardir borun katyonik formu bilinmesine ragmen literatiire

bakildiginda organik yapida bor i¢eren ¢alismalar sinirlidir [34], [35].

Noth ve Kelle 1985 yilinda borun katyonik formu iizerinde ¢alisip ¢esitli arastirmalar
yapmig ve borun katyonik formunu 2,3,4 koordinasyon sayisina gore ii¢c sinifa

ayrrmiglardir (Sekil 1.9) [36].

R 1T L +
’R——B—Rl+ L—>B< L—»B{,
2
R }{/R
Borinyum Borenyum Boronyum

Sekil 1.9. Borun katyonik formlarinin genel gosterimi.
1.5.1.1. Boronyum Katyonlar

Boronyum katyonlar1 4 koordinasyona sahip olduklar1 i¢in kararli haldedirler.
Kararliligindan dolayr en yaygin sekilde tetrahedral yapida bulunmaktadir. Ancak
koordinasyon alaninin tamamen dolu olmasi nedeniyle diigiikk reaktivite ozelligi
gostermektedir [37]. ilk boronyum katyonu 1905 yilinda Singer ve arkadaslari
tarafindan sentezlenmistir. Daha sonra elde edilen katyon Barabas ve arkadaslar
tarafindan modifiye edilmistir [38]. Artan kararlilik ve azalan reaktivite sebebiyle
sentetik uygulamalarda yaygin sekilde kullanildigi i¢in birgok boronyum katyonu
sentezlenmistir [39]. Son zamanlarda boronyum katyonlart C=N veya C=O yapisina

sahip bilesikler ile BX3 bilesiginin reaksiyonu ile sentezlenmektedir [10].
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1.5.2. Katyonik Bor I¢eren Iyonik Sivilar

Davis ve arkadaslar1 N-alkilimidazol-amin BH," yapisini igeren bir seri iyonik siv1 elde
ederek elektronik ve spektroskopik 6zelliklerini incelemislerdir [40]. Elde edilen katyon
yapisinda tuzlarin anyonlari anyon degisim reaksiyonu ile (6zellikle bis triflorometan
stilfonil imid) degistirilip iyonik siv1 eldesi gergeklestirilmistir (Sekil 1.10).

— -+

7 Bx 'NTS,

Sekil 1.10. Davis’in ¢aligmasina ait iyonik sivi 6rneginin sekil gésterimi.

Ruther ve arkadaglar1 2010 yilinda baz1 yeni boronyum katyon bazli iyonik sivilari
sentezlemislerdir (Sekil 1.11). Elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal 6zelliklerini
inceleyerek lityum iyon pillerinde kullanilma potansiyellerini arastirmislardir. Bu
calisma bor katyonlu iyonik sivilarin gesitli alanlarda kullanilabilirliginin gosterilmesi

acisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.

I

\ / E/N'R e [ KNTE N;B<N NTY,

l(Me)ZNEt L . — -

\% N/ KNTE, |\

N, » Na N NTf
7 H/B\H \/\ I / /B\ \/\ 2
H

Sekil 1.11. Bor katyonundan iyonik siv1 elde edilmesinin asamali sentez semas.

Yiiksek enerjili iyonik sivi yakitlar o6zellikle bipropellant yakitlar icin idealdir.
Hipergolik reaksiyon, yakit ile oksitleyicinin karismasi neticesinde ek bagska
tutusturuculara ihtiya¢ duymadan reaksiyonun gergeklesmesidir. Bu amagcla kullanilan
malzeme ve sistemler ek maliyet ve ¢evre-saglik problemlerini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu
amacla bu arastirmacilar disiyanoborhidriir iceren iyonik sivilar iizerine

yogunlasmislardir. Bunlarin hem yukarida bahsedilen iistiin 6zellikleri hem de gerek
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katyonik gerekse anyonik yapidaki istenilen modifikasyonlarinin rahatlikla
gerceklestirilebilme potansiyelleri yiiksektir. Bu konuda bir¢ok ¢alisma arastirmacilar
tarafindan yiiriitiilmektedir. Wang ve arkadaglar1 biitiin bu sebeplere dayanarak B-H
baginin reaktivitesini de hesaba katarak boronyum katyon i¢eren iyonik sivilarin serisini
elde etmislerdir. Trimetilamino boran kompleksini iyot ile reaksiyona soktuktan sonra
bazi alkilimidazol tepkimeye girdirilmistir. Elde edilen iyonik yapilar farkli anyona
sahip glimiis tuzlan ile etkilestirilip iyonik sivi haline doniistiiriilmiistiir. Elde edilen
iyonik sivilarin tutusma zamanlari, vizkoziteleri gibi fizikokimyasal 6zellikleri
belirlenmis ve hipergolik sivi olma potansiyelleri yoniinden umut verici sonuglar elde

edilmistir [10].

1.6. ADSORPSiYON VE ADSORPSiYON iZOTERMLERI

Cozeltide ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin bir ara ylizey iizerinde toplanmasi
olayma adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon sivi-sivi, gaz-kati, sivi-kat1 gibi iki farkli fazin
ara ylizeyinde meydana gelmektedir. Adsorplanan bilesik ile ara yiizey arasinda

etkilesimin tiiriine baglh olarak 2 tip adsorpsiyon vardir (Sekil 1.12).

ADSORPSIYON
TURLERI

FIZIKSEL KiIMYASAL
ADSORPSIYON [l ADSORPSIYON

Sekil 1.12. Adsorpsiyon tiirleri.

Fiziksel adsorpsiyon madde ile adsorplayici arasindaki baglantiyr saglayan Van der
Waals kuvvetleri ile meydana gelen ¢ok tabakali adsorpsiyon tiiriidiir. Fiziksel
adsorpsiyon diisiik sicakliklarda olusur ve baglar zayiftir. Adsorbent ile adsorbat
arasindaki molekiiler ¢ekim kuvveti, absorbadin kendi molekiilleri arasindakinden daha
biiyiik oldugu durumlarda gergeklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon; genellikle yliksek
sicakliklarda adsorbentle adsorbat arasinda elektron alig verisi sonucu bag olusturarak

meydana gelmektedir. Bu bag fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetlidir. Kimyasal
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adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonun aksine tek tabakali adsorpsiyon gozlenmektedir.

Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyonla kiyaslandiginda daha spesifiktir [41].

Fe(j/}g)sw
Fe S €<%~ <«

Metal Cozelti

Metal
yiizeyi

Sekil 1.13. Inhibitdriin metal yiizeyine adsorpsiyonu.

Genel olarak organik bilesikler metal yiizeyine adsorbe olarak inhibitor etkisi
gosterirler. Metal yiizeyine adsorplanarak metalin ¢oziinmesini ve yiizeyde olusan
tepkimenin hizin1 azaltirlar. Sekil 1.13’te inhibitér bilesiminde bulunan kiikiirt
atomunun demir metali ile yapmis oldugu elektron ortakligi sonucu metal yilizeyinde

tutulmasi gosterilmistir.

Adsorpsiyon ile korozyonu Onleyen inhibitorlerin korozyon onleme mekanizmasinin
aciklanmasinda adsorpsiyon izotermleri kullanilmaktadir. Adsorplanan bilesigin
cozeltideki konsantrasyonu (C) ile metal yiizeyindeki kaplanma derecesi (0) arasinda
olusturulan bagntilara adsorpsiyon izotermi denir. izotermlerin belirlenmesi icin
oncelikle yiizey kaplanma derecesi hesaplanmalidir. Deneysel veriler sonucu yiizeyde
adsorblanan maddenin hangi izoterme uydugu belirlenmektedir. Adsorpsiyon

izotermlerini agiklamak icin farkli denklemler kullanilmaktadir [42].

a) El-Awady Adsorpsiyon Izotermi: log(H +~(1- 9)) =logK,qs + nlog C
b) Temkin Adsorpsiyon Izotermi: 8 = n log C

¢) Freundlich Adsorpsiyon izotermi: log(0) = logK,4s + nlog C

d) Langmuir Adsorpsiyon izotermi: K 4 = 8 + C(1 — 0)

Bu denklemler yardimiyla serbest adsorpsiyon enerjisi, standart adsorpsiyon entalpisi,

standart adsorpsiyon entropisi gibi termodinamik parametreler hesaplanmaktadir [43].
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1.7. ONCEKI CALISMALAR

Son yillarda metallerin korozyonunu 6nlemek i¢in iyonik sivilarin yesil inhibitdr olarak

kullanilmasi {izerine yapilan arastirmalar artmistir.

Kimyasal formiilii 1,3-dioktadesilimidazolyum bromiir ve N- oktadesilpiridinyum
bromiir olan iyonik sivilar 1 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde diisiik karbon ¢eligi i¢in
korozyon inhibitdrii olarak test edilmistir. Inhibitér konsantrasyonlar1 arttirildiginda
stilfiirik asit ¢ozeltisinde bulunan yumusak celigin ylizeyinde film tabakasi olusarak
korozyonunun azaldigi tespit edilmistir [44]. Amino asit tiirevi olan tetra-n-biitil
amonyum metioninat’in 1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde diisilk karbon ¢eliginin
korozyonuna inhibitér etkisi EIS ve TP yontemleri ile incelenmistir. Kullanilan
inhibitérin 1 M HCl ortaminda celigin korozyonunu yavaslattigi ispatlanmis ve
sonuclar ylizey analizi ile desteklenmistir [45]. %3.5 NaCl ortaminda diisiik karbon
geligi icin  1-biitil-1-metilpirolidinyum triflorometilsiilfonatin ~ ([Py1,4] TfO)
antibakteriyel ve antikorozyon etkileri arastirilmistir. TP ve EIS sonuglarina gore
kullanilan iyonik sivinin inhibitor etkisinin konsantrasyonlarina bagli olarak arttigi

gbzlenmistir [46].

Ucuz bir iyonik sivi olan 1,3-bis [2- (4-metoksifenil) -2-oksoetil] -1H-benzimidazol-3-
iyum bromiir (MOBB), sentezlenip FTIR, NMR, LC-MS ve XRD (SCXRD) yontemleri
ile karakterize edilmistir. MOBB’nin farkli sicakliklarda (30-50°C) 0.1 M HCl ve 0.1 M
H,SO, ortamlarinda %15 SiC igeren Al 6061 alasimi {lizerinde korozyon etkinligi EIS
ve TP yontemleri ile arastirilmistir. Sicakligin artmasiyla inhibitor etkinliginin arttigi
gozlenmistir. N ve O gibi dondr atomlarinin varhid, yiiksek elektron yogunlugu, suda
coziinlirliik, kararlilik, uygun maliyetli ve ¢evre dostu gibi 6zelliklerinden dolay: asidik

ortamda Al6061 igin ideal bir inhibitor olarak ifade edilmistir [47].

Katyonik yiizey etkinlestirici bazhi ii¢ iyonik sivi (N', N', N% N2, N-
hekzadodesilpropan-1,3-diaminyum bromiir (G3IL), N', N', N', N', N', N% N?, N*-
hekzadodesiletan- 1,2-diaminyum bromiir (G2IL) ve N', N'| N? N? N>
hekzadodesilheksan-1,6-diaminyum bromiir (G6IL)) sentezlenmis ve kimyasal yapilar
FTIR ve 'H NMR spektroskopik teknikleri kullanilarak agiklanmistir. Sentezlenen
inhibitorlerin farkli konsantrasyonlardaki asitli ortamda (1.0 M HCI) karbon celigi

tizerindeki korozyonu; TP, EIS ve kiitle kayb1 yontemleri ile arastirilmistir. Tiim
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inhibitorler icin, inhibisyon etkinliginin konsantrasyonlar arttirildik¢a arttigi, ancak

artan sicaklik ile azaldig1 saptanmistir [48].

Farkl1 konsantrasyonlarda hazirlanan imidazolyum bazli iyonik sivinin (TSIL) inhibitor
etkisi, diisiik karbonlu celik {lizerinde 1 M HCI ¢6zeltisinde kiitle kaybi, EIS ve TP
yontemleri kullanilarak arastirilmig, sonuclar SEM ve AFM analizleri ile
desteklenmistir. Calismalar sonucunda konsantrasyonlarin arttirilmasiyla TSIL’nin
karma tip inhibitér olarak diisiik karbon c¢eligini korozyona karsi korudugu
belirlenmistir [49]. Sulu ortamda sicakliga bagli olarak 1-biitil-3-metilimidazolyum
tetrakloroferrat’in ([C4C;im] [FeCly]) A36 diisiik karbon ¢eliginin korozyon davranisi
kiitle kaybi, elektrokimyasal korozyon 6l¢lim yontemleri ile arastirilmis ve kuantum
hesaplamalar1 incelenmistir. A36 diisiikk karbon celiginin yiizey morfolojisi Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak arastirilmistir. Sonuglar, [C4Cjim] [FeCly]'in
varliginda sicaklik ve su miktarinin arttirilmasi ile diisiik karbon celiginin korozyon
hizinin arttigin1 gostermistir [50]. 1 M HCI ortaminda sentezlenen 4 adet (3-desil-1-
metil-1H-imidazol-3-yum tetrafloroborat (IL1), 3-dodesil-1-metil-1H-imidazol-3-yum
tetrafloroborat (IL2), 3-desil-1,2-dimetil-1H-imidazol-3-yum tetrafloroborat (IL3) ve 3-
dodesil-1,2-dimetil-1H-imidazol-3-yum tetrafloroborat (IL4)) iyonik sivimin diisiik
karbon celigi lizerindeki korozyon davranislar1t TP ve EIS yontemleri kullanilarak test
edilmistir. Sentezlenen iyonik sivilarin molekiiler yapilar1 ve karakterizasyonlar
elementel analiz, FTIR, XRD, TGA ve '"H NMR ile analiz edilmistir. Elde edilen
verilere gore sentezlenen iyonik sivilarin inhibitor olarak kullanilabilecegi ve en yiiksek

inhibitor etkinliginin IL4 bilesigine ait oldugu tespit edilmistir [51].

1,3-dibensilimidazolyo asetat (DBImA) ve 1,3-dibensilimidazolyo dodekanoat
(DBImL) iyonik sivilarinin 1 M HCI ve 1 M H,SO, cozeltilerinde ¢elik tizerindeki
inhibitdr etkinlikleri elektrokimyasal yontemlerden TP ve EIS yontemleri ile aragtirilmis
ve deney sonrast SEM goriintiileri ile ylizey morfolojisi incelenmistir. bilesiklerin
karma tip inhibitér Ozelligi tasidigi, konsantrasyonun arttirilmasi ile inhibitor
etkinliginin arttig1 ve bilesiklerin 1 M HCI ortaminda daha etkili oldugu belirlenmistir
[52].

Alkilimidazolyum bazli 1-biitil-3-metilimidazolyum kloriir (BMIC) ve 1-biitil-3-
metilimidazolyum hidrojen stilfat ([BMIM]HSO,) iyonik sivilarinin ¢elik iizerindeki
inhibitor etkinlikleri 1 M HCIl ortaminda EIS, TP ve kiitle kayb1 yontemleri ile

arastirilmistir. Kullanilan iyonik sivilarin ylizeye adsorbe olarak celigin korozyonunu
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azalttig1, karma tip inhibitér oldugu ve [BMIM]HSO, bilesiginin daha etkin oldugu
tespit edilmistir [53].

25 °C oda sicakliginda 1 M HCI ortaminda 1-biitil-3-metilimidazolyum bromiir’iin ¢elik
tizerindeki inhibitér davranmis1 farkli sicakliklarda (25-45°C) kiitle kaybi, EIS ve TP
yontemleri ile arastirilmistir. Sonuglara gore inhibitoriin konsantrasyonu ile dogru
orantil1 olarak etkinliginin arttig1 ancak sicaklik ile azaldigi belirlenmistir [54]. % 3.5
NaCl c¢ozeltisi ile doyurulmus Ca(OH), ortaminda 1-biitil-3-metilimidazolyum
tetrafloroborat ((BMIM]BF,)’1n karbon ¢eligi i¢in inhibitor etkisi EIS ve TP yontemleri
ile analiz edilmistir. Elektrokimyasal yontemler sonrasinda elde edilen veriler AFM ve
X-ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile desteklenmistir. Sonuglar konsantrasyon
miktarmin artigina bagli olarak inhibitor etkinliginin arttigini1 ve kullanilan inhibitoriin
hem anodik hem katodik yonde etki ettigini gostermistir [55]. 1 M H,SO, ortaminda
celik tizerinde 1,4-di [1-metilen-3-metil imidazolyum bromiir]-benzen iyonik sivinin
inhibitor etkinligi elektrokimyasal ve yiizey analizi yontemleri ile aragtirilmistir. Tiim
yontemlerden elde edilen sonuglara gore kullanilan bilesigin etkili inhibitor 6zelligine
sahip oldugu tespit edilmistir [56]. Sentezlenen 3-(4-chlorobenzoylmethyl)-1-
methylbenzimidazoliumbromide ([BMMB]'Br )’nin 1 M HCI ¢ozeltisinde karbon
celigi tizerindeki korozyon inhibitorii 6zelligi incelenmistir. Yapilan elektrokimyasal
test ve ylizey analizi sonuglarma gore konsantrasyona bagli olarak karbon celiginde
meydana gelen korozyonun azaldig1 belirlenmistir [57]. iki farkli iyonik stvinin (1-oktil-
3-metilimidazolyum bromiir ([OMIM] Br) ve 1-allil-3-oktilimidazolyum bromiir
([AOIM] Br)) 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde celik iizerindeki inhibitor etkinlikleri kiitle
kaybi, elektrokimyasal 6l¢lim, SEM analizi yontemleri ile incelenmis ve kuantum
kimyasal hesaplamalar1 yapilmistir. Sonuglara goére her iki bilesigin katodik inhibitor

ozelligi gosterdigi ve [AOIM] Br’nin daha etkili oldugu gozlenmistir [58].

1 M HCI ortamina maruz birakilan ¢eligin korozyonuna 3 farkli iyonik sivinin (1-etil-3-
metilimidazolyum tetrafloroborat [EMIM][BF4], I-biitil-2,3-dimetilimidazolyum
tetrafloroborat [BDMIM]" [BF;]" ve 1-desil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat
[C1oMIM]" [BF4] )inhibitér etkisi elektrokimyasal yontemler, spektroskopik teknikler
ve kuantum kimyasal hesaplamalar ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar kullanilan
bilesiklerin inhibitér 6zelligine sahip oldugunu ve [C;MIM]* [BF4]’iin diger
bilesiklere gore daha etkili oldugunu gostermistir [59]. 1-etil-3-metilimidazolyum

disiyanamit’in 0.1 M siilfiirik asit i¢indeki ¢elik {izerindeki inhibisyonu elektorkimyasal
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korozyon 6l¢lim ve yiizey analizi yontemleri ile aragtirilmistir. Sonuglara gore bilesigin
metal ylizeyinde film tabakasi olusturarak korozyonu engelledigi belirlenmistir [60]. 0.1
M HCl ortaminda disiik karbon ¢eligi iizerinde 1-etil-1-metilpirolidinyum
tetrafloroborat’in (EMTFB) inhibitor etkinligi ve KI ilavesinin inhibitor etkinligine olan
etkisi EIS, TP yontemleri ile test edilmis ve yiizeyinde meydana gelen degisimler SEM
ve EDS analizleri ile desteklenmistir. Elde edilen sonuglar konsantrasyona bagli olarak
inhibitor etkinliginin arttigin1 ve KI ilavesi ile inhibitor etkinliginin % 75°ten % 98’e

yiikseldigini gostermistir [61].

20



2. MATERYAL VE YONTEM

2. 1. METOT
2.1.1. Kullamilan Korozyon Belirleme Yontemleri

Korozyon hizin1 belirlemek i¢in birgok metot bulunmaktadir. 0.1 M HCI ortaminda
kullanilan inhibitorlerin diisiik karbon celiginin korozyon mekanizmasina etkisi
literatiirde Dogru Akim (DC) yontemleri olarak adlandirilan Tafel Ekstra Polarizasyon
(TP) yontemi ile Alternatif Akim (AC) yontemleri olarak bilinen Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
(DEIS) yontemleri kullanilarak aragtirilmistir (Sekil 2.1).

DOGRUSAL AKIM (DC) ILE CALISAN ALTERNATIF AKIM (AC) ILE CALISAN
YONTEMLER YONTEMLER

ELEKTROKIMYASAL EMPEDANS

TAFEL EKSTRA POLARIZASYON (TP) SPEKTROSKOPISI (E1S)

DINAMIK ELEKTROKIMYASAL
EMPEDANS
SPEKTROSKOPISI (DEIS)

Sekil 2.1. Kullanilan elektrokimyasal korozyon 6lgme yontemleri.
2.1.1.1. Tafel Ekstra Polarizasyon Yontemi (TP)

Tafel Ekstra Polarizasyon yontemi, diger elektrokimyasal yontemlere nazaran
uygulanmasi daha kolay oldugu icin sanayide yaygin kullanim alanina sahiptir. Katodik

polarizasyon egrisinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemiyle sistemdeki
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cok kii¢iik korozyonu belirlemek ve denetlemek miimkiin olmaktadir. Korozyon hizinin
belirlenmesi i¢in  korozyon potansiyelinden baslanilarak potansiyostatik ve
galvanostatik yontemle anodik ve katodik yonde ¢izilen yar1 logaritmik akim yogunlugu
potansiyel egrilerinin ¢izgisel bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmekte
ve boylece korozyon hizi yani korozyon akimi hesaplanmaktadir. Sekil 2.2°de korozyon

hizinin nasil hesaplanacagi gosterilmistir [ 15].

Anodik m
n,=-a,+b,log i

Ecd An. kons. Pol.

i, sumr akim

Ekor
-0.1
1 Ea.d
ie simr akim
Katodik Ne=-a,- bt |0g i . -
b—p}\at. Kons. Pol.
— logi

Sekil 2.2. Korozyon akimi ve korozyon potansiyelinin TP yontemi ile hesaplanmasi.

Yukaridaki grafikten faydalanarak Denklem (2.1)'de Stern ve Geary'nin elde ettikleri
formiil yardimiyla korozyon akimi (I..) hesaplanmaktadir. Denklemde /.o korozyon
akimini, S, ve f. sirasiyla anodik ve katodik sabitini, R, ise polarizasyon direncini ifade

etmektedir [62].

;- B.B. s
“T 23038, +B.)R,

2.1.1.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

2.1)

EIS dogru akim kaynaklar1 {izerinden alinan verilere nazaran elektrot yilizeyinde daha az
hasara neden oldugu ve sistem hakkinda daha ¢ok bilgi verdigi i¢in hemen hemen her
sektorde 30 yildan beri kullanilmaktadir [17]. Bu yontem diren¢ degerinin voltaj ve
akim arasindaki orani gosteren ohm yasasi ile daha kolay anlasilmaktadir. Normal

sartlarda ohm yasasina gore; R=V/I’dir. Ancak AC kullanimlarinda sistemin frekansinin
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sifir olmadig1 ya da sistemde baska elemanlarin olmasi1 durumunda empedans kavrami
ortaya c¢ikmaktadir. Denklem (2.2)’de Z empedansi, E voltaji ve I akimi ifade

etmektedir.

Z=E/l (2.2)
Empedans AC yontemlerinde 0,001-100,000 Hertz frekans ve 5 ile 50 mV genliginde
hiicreye kiigiik bir sinlizoidal akim gonderilmesiyle oSlgiiliir. Sistem bu akima ayni
siddette fakat biraz geriden cevap verir (Phase Shift). Faz kaymasi olarak da bilinen
empedans degerleri Zy, ve Zg. olarak gosterilmektedir. Zy,, hayali empedans ve Zg. ise
gercek empedansi gostermektedir. Sekil 2.3’te Zy, ve Zg. arasindaki iliskiye bagl olarak

empedans degisiminin ortaya ¢ikisi gosterilmistir.

A

-ImZ
w

Ve
2]

W =00 w \ =0

Real Z

Sekil 2.3. Zy, ve Zg. arasindaki iliskiden empedansin (Z) bulunmas.

EIS yonteminde metal ylizeyine uygulan alternatif akima bagl olarak hayali (Zy,) ve
gercek (Zg.) olmak tizere iki farkli direng ortaya ¢ikar. Bu direnglerin birbirine gore
degisimlerini gosteren Nyquist egrilerinden istenilen polarizasyon direnci degerleri elde

edilmeye c¢alisilir. Denklem (2.3)’te bunun nasil bulunacagi gosterilmistir [63].

1Z1=NZ,° + 7.’ (2.3)

Yy ve n ile tanimlanan ve empedans gosterimleri ile ilgili sabit faz elemanlar1 Denklem
(2.4) yardimi ile elde edilmektedir. Aldig1 degere gore n degerinin hangi devre

elemanini ifade ettigi Cizelge 2.1°de gosterilmistir [17].

_Uw™”

Z(Q)CPE - W

(3.3)
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Cizelge 2.1. “n” degerinin EIS yontemindeki anlama.

“n” Degeri Ifade Ettigi Devre Elemani Empedans ifadesi
-1 Indiiktans (L) Z=jwL
0 Direng (R) Z=R
1
0,5 Warburg Empedans (W) Z= \/]w—C
1 Kapasitans (C) 7= ]WLC

2.1.1.3. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)

DEIS yontemi galvanostatik ve potansiyostatik sartlar altinda basariyla kullanilabilen
elektrokimyasal yontemdir [64], [65]. DEIS’in calisma sistemi pertiirbasyon sinyali
ireten bir  PCl4461 National Instruments Olgim  karti1 ve  bir
Potansiyostat/Galvanostat’tan olusmaktadir (Sekil 2.4). Uygulanan pertiirbasyonda
genellikle; 4,5 kHz ile 700 mHz araliginda degisen frekanslardaki 20 sinlisoidden
olusan bir paket kullanilmaktadir. Temel siniis sinyallerinin tamami, 20 mV genlige
sahip, 2500 6l¢lim noktasini icine ¢eken Hamming analiz penceresi ile birlikte 12,8
kHz’lik Ornekleme frekansinin uygulanmasi ile 60 saniyede bir empedans olglimii
yapar. Elde edilen verilerle, belirlenen zaman araliklart kapsaminda empedans egrileri
cizilir. DEIS yonteminde EIS yOntemine nazaran ayni siire zarfinda yiiz adet spektra

elde edilmektedir.

Boylelikle bir sinyalden daha fazla bilgi alinir ve bunun i¢in matematiksel doniisiim
islemi uygulanir. Sinyallerin analiz edilmesi direkt sinyalin kendisi veya sinyalin baska
boyutlara (zaman, frekans, zaman-Ol¢cek, vb.) tasinmasi ile yapilmaktadir. Mevcut
birgok doniisiim tekniginde farkli tip sinyaller ve amagclar i¢cin STFT (Short-Time

Fourier Transform) bagmtilar kullanilmaktadir.
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Pertiirbasyon
AC Sinyali
Giris

PCI-4461 Dijital-Analog Kart E Cikis Galvanostat

)

I Cikis

Deney Hiicresi

Sekil 2.4. DEIS ¢alisma sistemi.

DEIS Yonteminin Avantajlart;

1. Bu yontem ile EIS yontemi kiyaslandiginda ayni zaman araliginda bir yerine,
yiiz adet empedans spektrasi elde edilmektedir.

2. Sistemlerin stabil olmayan kosullarda incelenmesi durumunda kullanigl bir
korozyon ol¢iim yontemidir ve ortak bir zaman-frekans analizi saglar.

3. Zaman igerisinde sistemin anlik olarak degisimi hakkinda bilgi verdigi icin
sisteme tam olarak ne zaman miidahale edilmesi gerektigi belirlenebilir. Bu
ozelligi sayesinde oOzellikle inhibitorlii sistemlerde Onemli bir avantaj
saglamaktadir.

4. DEIS yontemi, inhibitorle calisma elektrotu arasindaki etkilesim hakkinda diger
elektrokimyasal yoOntemlere nazaran anlik olarak daha kapsamli bilgi
vermektedir [66], [67].

2.1.2. Yiizey Analizi

2.1.2.1. SEM EDS Analizi

TP deneyleri sonrast 0.1 M HCI ortaminda EMITFB ve BMPTFB bilesiklerinin St37

metalinin ylizeyinde meydana getirdigi degisimleri incelemek icin Sekil 2.5’te

gosterilen J. Quanta FEG 250 (FEI, Holland) modelli cihaz ile SEM ve EDS analizleri

yapilmustir.
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Sekil 2.5. SEM EDS analiz cihazi.

2.1.2.2. FTIR Analizi

EMITFB ve BMPTFB bilesiklerinin St37 metali ylizeyinde varligimi teyit etmek icin
FTIR analizi yapilmistir. FTIR analizi i¢in Sekil 2.6’da gdsterilen Agilent Technologies
CARY 630 FTIR cihaz1 kullanilmistir.

#5.. Agilent Technologies

Cary 630 FTIR

Sekil 2.6. FTIR cihazi.
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2.2. MATERYAL

2.2.1. Kullamlan Kimyasallar

Calisma 0.1 M HCI ortaminda farkli bor katyonlu iyonik sivilar kullanilarak yapilmistir.
Calisilan ortama farkli konsantrasyonlarda Sigma Aldrich’ten temin edilen EMITFB ve
BMPTFB bilesikleri ilave edilerek ¢ozeltiler hazirlanmistir. Kullanilan inhibitdrlerin

kimyasal yapilar1 Sekil 2.7'de verilmistir.

CH 3 (a) (b)
iy

N'* .
[ ) i BF4
N -
N CH
LCHg H30/ NNV

Sekil 2.7. Kullanilan bilesiklerin kimyasal yapilar1 (a) EMITFB, (b) BMPTFB.

2.1.2. Cahisma Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Miikemmel mekanik 6zellikleri ve diisiik maliyetli bakimi nedeniyle bir¢cok sektorde
yaygin bir sekilde kullanilan diisiik karbon ¢eliginin kimyasal bilesimi Cizelge 2.2°de
gosterilmigstir. Deneylerde kullanilan diisiik karbon c¢eligi Erdemir Celik Sirketi’nden
temin edilmistir. Elektrotlar 0,75 cm? silindirik olacak sekilde kesilerek hazirlanmustir.
Yalnizca silindirin taban alanlarindan bir tanesi agikta kalacak sekilde yalitkan boru
icerisine konup {lizerinde ve etrafinda kalin bir polyester tabakanin olusmasi

saglanmistir (Sekil 2.8).

Cizelge 2.2. Diistik karbon ¢eliginin kimyasal bilesimi (Kiitlece %).

Numune C Si  Mn P S Mg Cr Ni Mo Al \4 Fe

St37 0.17 0.30 1.40 0.005 0.05 0.0001 0.014 0.026 0.023 0.047 0.007 97.94
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Sekil 2.8. Deneyde kullanilan elektrotlarin hazirlanis sekli.

2.1.3. Deneylerin Yapihisi

Deneylere baglamadan 6nce kullanilan elektrotlarin yiizeyi zzimpara makinesi ile 400 ile
2000 numaralt zimpara kagitlar1 kullanilarak temizlenmistir. Daha sonra saf su ile
yikanip deney hiicresine yerlestirilmistir. Kullanilan diisiik karbon ¢eliginin korozyon
davranis1 oda sicaklifinda Sekil 2.9’da gosterilen ortamlarda 3 farkli yontem

kullanilarak incelenmistir.

m NIV D——

Sekil 2.9. Elektrokimyasal deneylerin yapildig: ortamlar.

Sekil 2.10°da gosterilen calisma elektrotlari, karsi elektrot ve referans elektrot,
icerisinde ¢ozelti bulunan korozyon hiicresine konularak deney diizenekleri
olusturulmustur. Deney baslatilmadan Once korozyon hiicresi, elektrot ile ortam
arasinda meydana gelen reaksiyonlarin duragan hale gelmesi amaciyla 2 saat siire ile

bekletilmistir.
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Sekil 2.10. Calisma elektrotu, Pt elektrot ve Ag/AgCl referans elektrot.

Sekil 2.11°de EIS ve TP deneylerini yapmak i¢in kurulan diizenek gosterilmistir. Farkli
¢ozeltiler icerisine konulan St37 metalinin korozyon mekanizmast EIS ve TP
yontemiyle GAMRY PC3/600 potansiyostat/galvanostat/ZRA sisteminde arastirilmistir.
EIS olctimleri; 0.01 Hz-100 kHz frekans araliginda yapilmistir. Empedans analizleri
icin ZsimpWin 3.21 yazilimi kullamilmistir. EIS yOnteminden sonra Tafel Ekstra
Polarizasyon Yontemi uygulanmistir. Polarizasyon egrilerinin elde edilmesinde, ¢alisma
elektrotunun referans elektroda karst denge potansiyeli 100 saniye boyunca 6l¢iildiikten
sonra katodik ve anodik yone dogru +250 mV araliginda 1 mV/s hizla tarama

yapilmustir. Elde edilen veriler Gamry CMS-5.30 yazilimi ile analiz edilmistir.

[= eos]

Potansivyostat / Galvanostat

w.E

el Galigma elektrot
u U ‘,F : Pt.lokt:ﬂ )
f_o Ag /AgCl referans elektrot

Sekil 2.11. Deney diizenegi.

29



Sekil 2.12. DEIS deney diizenegi [(1) Ag/AgCl referans elektrot, (2) ¢calisma elektrotu,
(3) Pt elektrot].

Sekil 2.12°de gosterilen diizenek ile metalin korozyon direncini hesaplamak i¢in DEIS
yontemi kullanilmistir [17]. 0.1 M HCIl ¢o6zeltisi igerisinde metallerin korozyon
mekanizmalar arastirilmaya baslandiktan 30 dakika sonra korozyon hiicresine biiretten
damla damla farkli konsantrasyonlarda hazirladigimiz inhibitér ilave edilerek 2 saatlik
deneyler yapilmistir. Boylece metalde olusan anlik potansiyel ve empedans degisimi

kayit edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. EMITFB’NIN INHIBITOR ETKIiSININ ELEKTROKIMYASAL
YONTEMLER iLE BELIRLENMESI

3.1.1 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metalinin korozyon davranisi oda sicakliginda 2 saat siiren
acik devre potansiyeli sonunda hesaplanmistir. St37 metalinin HCI ¢ozeltisi ortaminda
EMITFB’nin inhibitdr etkisinin EIS yontemi sonucu elde edilen Nyquist diyagrami
Sekil 3.1°de gosterilmistir.

1000 —

0.1 M HCI

0.1 MHCI+ 1 mWEMITFB
= 0.1 M HCI+2mM EMITFB
0.1 MHCI+ 3 mM EMITFB
0.1 M HCI + 4 mM EMITFB

-Z, (2em?)
I

400 —

200 —

0 — T T T ' 1 ' T T ]
0 200 400 600 800 1000
Z.. (Ocm?)

Sekil 3.1. 0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metalinin EMITFB ilavesi ile elde edilen
Nyquist diyagramlari.

Nyquist diyagramlar1 genellikle yar1 daire olmalarina ragmen Sekil 3.1°de tam yar1
daireye uymamaktadir. Ideal bir yari daireden sapma genellikle ¢alisma elektrot
yiizeyinin heterojenligi ve piirlizliilligliniin yani sira frekans dagilimi ve yiik transferi
siirecinden kaynaklanmaktadir [45], [57]. EMITFB bilesiginin konsantrasyonu ile dogru

orantili olarak yar1 dairelerin biiylidiigii yani St37 metalinin korozyon hizinin

31



yavasladigi anlasilmaktadir. Sekil 3.2°’de elde edilen Bode-Angle diyagramlari
gosterilmistir.

3.2 — 80 ——

0.1 M HCI + 1 mM EMITFB
0.1 M HCI +2 mM EMITFB
- 0.1 M HCI + 3 mM EMITFB
0.1 M HCI + 4 mM EMITFB

28 —1-

|-—-01MHCI

24 —

phase angle («°)
|

log 121 (Q.cn¥?)

0.8

2 2
log f(Hz) log f(Hz)

Sekil 3.2. 0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metalinin EMITFB ilavesi ile elde edilen Bode-
Angle diyagramlari.

Bu diyagramlarda meydana gelen tek yar1 dairesel sekil Nyquist diyagramini
desteklemektedir. Sergilenen bu 6zellik 0.1 M HCI ortamimna EMITFB ilave edildiginde
St37°nin korozyon direncinin yiik transfer direnci ile kontrol edildigini géstermektedir.
Ortama EMITFB ilave edildiginde log|Z| degerinin 2.5 Qecm*den 3 Qcm®ye, faz
acisinin ise 50°°den 70°’ye arttifi gozlenmistir. Bu artis EMITFB bilesiginin
adsorbsiyonu ile St37 metalinin ylizeyinde olusan koruyucu tabakanin kalinligimin

arttigini gostermektedir.

Elde edilen Nyquist diyagramlar1 ZSimpWin 3.21 programi kullanilarak Sekil 3.3’te
gosterilen devre ile analiz edilmistir. R(QR) devresinde ilk direng ¢ozelti direncini (R;),
Q sabit faz elemanin1 ve diger diren¢ degeri metalde meydana gelen yiik transfer

direncini (R) ifade etmektedir.

R

Sekil 3.3. R(QR) devresi.
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Deney sonuglarmin analizleri ZSimpWin programinda uyumlulugu gdsteren ki-kare
dagilim1 (X2 dagilimi) dikkate alinarak hesaplanmistir. X degeri Denklem (3.1) yardimi

ile hesaplanmaktadir.

X2 = (Gozlenen— Beklenen)’
(Beklenen)

(3.1)

X* dagilimu sifir degerine ne kadar yakinsa devre analizlerinin uyumlulugu o kadar iyi
demektir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Yiizde inhibitor etkinlikleri

(%IE) Denklem (3.2) kullanilarak hesaplanmustir.

RO

%IE:(I— "’JXIOO (3.2)
Ra

Denklemde %IE yiizde inhibitor etkinligi, R’ ve R, sirasiyla inhibitérsiiz ve

ct

inhibitdrli ortamdaki yiik transfer direncini ifade etmektedir.

Cizelge 3.1. 0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metalinin EMITFB ilavesi ile elde edilen EIS

sonuglart.
St37 R(Q) Q(CPE) n(0sn<l) R.(Q) %IE
0.1 M HC1 8.358 214.0 0.82 240.8 —
0.1 M HCI + 1 mM EMITFB 14.87 227.4 0.84 348.6 30.9
0.1 M HCI + 2 mM EMITFB 14.91 215.2 0.83 397.7 394
0.1 M HCI + 3 mM EMITFB 14.82 117.2 0.86 518.4 53.5
0.1 M HCI + 4 mM EMITFB 15.18 96.7 0.90 962.9 74.9

Cizelge 3.1 incelendiginde 0.1 M HCIl ortaminda EMITFB konsantrasyonunun
arttirilmasiyla St37 metalinin korozyon direncinin arttigi goriilmektedir. Inhibitorsiiz
ortamda Olgiilen R, degeri 240.8 Q iken 4 mM EMITEB ilavesi ile 962.9 Q’a artmistir.
Buna bagli olarak Denklem (3.2) yardimi ile elde edilen % IE ise 74.9 olarak
hesaplanmustir. Inhibitér konsantrasyonunun artisina bagl olarak Q degerlerindeki
azalis ve n degerlerindeki artis inhibitériin metal ylizeyine adsorbe oldugunu

gostermektedir.

3.1.2. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)

DEIS yonteminin avantaji, 6l¢imiin genis bir zaman araliginda degisen bir ortamda
yapilmasina olanak saglamasidir [68]. Deneylere baslamadan Once 2 saat boyunca
ortamin stabil hale gelmesi i¢in beklenmistir. Deney baslatildiktan 30 dk sonra ortama
biliretten damla damla farkli konsantrasyonlarda hazirlanan EMITFB ilave dilmistir.

St37 metalinin 0.1 M HCI ortamindaki anlik korozyon davranigi 2 saat siire ile DEIS
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yontemi kullanilarak aragtirilmistir. Deney sonrasi elde edilen 3D grafikler Sekil 3.4°te

goriilmektedir.
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Sekil 3.4. St37 metalinin DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri (a) 0.1 M HCI, (b) 0.1
M HCI + 1 mM EMITEB, (¢) 0.1 M HC1 + 2 mM EMITEFB, (d) 0.1 M HC1 + 3 mM
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EMITFB, (e) 0.1 M HCI + 4 mM EMITFB.
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Sekil 3.4 (devam) St37 metalinin DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri (a) 0.1 M HCI,
(b) 0.1 M HC1 + 1 mM EMITEFB, (¢) 0.1 M HCI + 2 mM EMITFB, (d) 0.1 M HCI + 3
mM EMITFB, (e) 0.1 M HCI1 + 4 mM EMITFB.

Sekil 3.4 incelendiginde St37 metalinin korozyon davraniginin EIS yontemiyle paralel
oldugu goriilmektedir. 30 dakika sonra ortama inhibitor ilave edilir edilmez yari
dairelerde kopukluk ve ¢aplarmin biiyiidiigii gdzlenmistir. Inhibitdr ilavesi iizerine yar1
dairelerde meydana gelen kopukluk ve daha biiylik boyut, inhibitér molekiillerinin
metal yiizeyindeki aktif bolgelere adsorpsiyonuna bagli olan yavas bir korozyon
tepkimesini ifade etmektedir [69]. Empedans spektrumlar1 (R(QR)) devresi modeli ile
ZSimpWin 3.21 yazilimi kullanilarak analiz edilmistir (Sekil 3.3). Sekil 3.5’te 0.1 M
HCI ortaminda St37 metaline ait R grafigi goriilmektedir.
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Sekil 3.5. DEIS yontemi ile elde edilen R degerinin zamana bagli degisimi.

Sisteme EMITFB ilave edildikten sonra ani bir artis olmasi kullandigimiz inhibitoriin
etkisini gostermektedir. Olgiim siiresi boyunca yiik transfer direnci neredeyse sabittir.
Bu da sistemin stabil oldugunu ima etmektedir. Sistemin R.’sinin daldirma siiresine
bagli olarak arttig1 goriilmektedir. Bu artis daldirma siiresine bagli olarak metal
yiizeyine adsorbe olan inhibitdriin kararliligindan kaynaklanmaktadir [68]. DEIS

yontemi sonucu elde edilen parametreler Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. 0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metalinin EMITFB ilavesi ile elde edilen
DEIS sonuglari.

St37 R,(Q)  Q(CPE) n(0<n<l) R.(Q) %IE

0.1 M HCI 19.85 192 0.91 206.8 -
0.l MHCI + 1 mM EMITFB  14.92 2138 0.85 3354 3834
0.l MHCl + 2 mM EMITFB  14.61 204.8 0.84 3769  45.13
0.1 M HCI + 3 mM EMITFB 15.7 110.1 0.87 5385  61.60
0.l MHCI + 4 mM EMITFB  16.03 97.2 0.89 9784  78.86

Cizelge 3.2°ye gore DEIS yontemi sonucu metale ait parametrelerden Q’nun 192°den

97.2’ye azaldig1, n degerinin 1 mM EMITFB ilavesi ile azaldig1 ancak konsantrasyonun
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arttirllmasi ile R degerinin 206.8 Q’dan 978.4 Q’a arttig1 belirlenmistir. Buna bagh

olarak Denklem (3.2) yardimi ile elde edilen % IE ise 78.86 olarak hesaplanmistir.

3.1.3. Tafel Ekstra Polarizasyon (TP)

Oda sicakliginda 0.1 M HCI ¢d6zeltisinde inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamlarda St37
metali i¢in TP yontemi sonrasinda elde edilen egriler Sekil 3.6’da gosterilmistir.

0.1 M HCI
0.1 MHCI+1 mMEMITFB
| 0.1 M HCI + 2 mM EMITFB
0.1 M HCI + 3 mM EMITFB
0.1 M HCI + 4 mM EMITFB
0.2 —
s
24
o i
>
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<
g 0.4 —
s
8 4
c
2
°
o
0.6 —
-0.8 T | T I T | T | T | T |
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Sekil 3.6. 0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metalinin EMITFB ilavesi ile elde edilen TP
egrileri.
Sekil 3.6’da inhibitdér konsantrasyonu arttirildikca E.,; degerinde onemli derecede
degisiklik olmadigt ve korozyon akim yogunlugunun (I.o) giderek azaldig
goriilmektedir. Bu davranis inhibitoriin karma tip oldugunu gostermektedir. Katodik
akim-potansiyel egrilerinin paralel oldugu goriilmektedir. Bu da katotta meydana gelen
H" indirgenme reaksiyonlarinin aktivasyon kontrollii mekanizma yoluyla gerceklestigini
ortaya koymaktadir [45], [70], [71]. 0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metali i¢in elde edilen

TP yontemi sonuglar1 Cizelge 3.3 te goriilmektedir.
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Cizelge 3.3. Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz 0.1 M HCI ortaminda St37 metali i¢in elde
edilen TP sonuglart.

St37 Econ feor b e IE
(mV/Ag/AgCl) (pA/cm”) (mV/dec) (mV/dec) %

0.1 M HCI -442 63.8 119.6 1144 -
0.1 M HCI + 1 mM EMITFB -419 46.3 88.8 85.5 27
0.1 M HCI + 2 mM EMITFB -419 34.6 94.1 96.6 46
0.1 M HCI + 3 mM EMITFB -395 24.9 84.4 76.6 61
0.1 M HCI1 + 4 mM EMITFB -400 17 84.9 78.6 73

Cizelge 3.4 teki sonuglara gore inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamdaki potansiyeller (Ecor,
Ecorcinny) degerleri incelendiginde, her konsantrasyon ic¢in Ecowinn-Ecorr farki sirasiyla
+23, +23, 447 ve +24 mV olarak hesaplanmistir. Ecorinh)-Ecorr degerlerinin £85 mV
arasinda olmasi EMITFB bilesigininn karma tip inhibitér olarak davrandigini
gostermektedir. EMITFB ilavesi ile B, ve S. degerlerindeki 6nemli degisiklik bu iddiay1
desteklemektedir. Ayrica S, ve f. degerlerinin artan inhibitoér konsantrasyonuyla sabit
bir sekilde artis yada azalis gostermemesi hem anodik hem de katodik reaksiyonlarin
mekanizmasinin degismedigini ifade etmektedir [72]. Konsantrasyonun arttirilmasiyla

Lo degerlerinin 63.8 pA/cm? den 17 pA/cm*’ye azaldigr goriilmektedir.

Icorr rF Icorr(inh)
QIE =] —————— |x100 3.3)

Denklemde Icor V€ Icominny 1nhibitorsiiz ve inhibitdrlii ortamda korozyon akim
yogunlugunu tanimlamaktadir. TP yontemi sonucu St37 metali i¢in 0.1 M HCI
ortaminda EMITFB bilesiginin inhibisyon yiizdesi % 73 olarak Denklem (3.3)

yardimiyla hesaplanmuigtir.

3.2. BMPTFB’NIN INHIiBITOR ETKISININ ELEKTROKIMYASAL
YONTEMLER iLE BELIRLENMESI

3.2.1 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metalinin korozyon davranisi oda sicakliginda 2 saat siiren
acik devre potansiyeli sonunda hesaplanmistir. St37 metalinin HCI ¢ozeltisi ortaminda
BMPTFB’nin inhibitér etkisinin EIS yontemi sonucu elde edilen Nyquist diyagrami
Sekil 3.7°de gosterilmistir.
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Sekil 3.7. 0.1 M HCI ¢o6zeltisinde St37 metalinin BMPTEFB ilavesi ile elde edilen
Nyquist diyagramlari.

Sekil 3.7°de gorildiigii gibi incelenen sistemde Nyquist spektrumlari, c¢alisilan
elektrotun ylizeyinin diizgiin olmamasi sebebiyle yar1 daireler tam olarak olugsmamastir.
Cozelti icerisine BMPTFB ilavesi yiik transfer hizi iizerinde etkili olmus yani korozyon
reaksiyonlarmi  yavaglatmistir.  Nyquist  diyagramlarindaki  bliyiime  bunu
desteklemektedir. Sekil 3.8’de agresif ortama BMPTFB ilavesi ile elde edilen Bode-

Angle diyagramlar1 gosterilmektedir.

0.1 MHd
35 — 80 —
0.1 MHC! + 1 mMBMPTFB
0.1 MHCl + 2mM BMPTFB
e 0.1 MHCI + 3mM BMPTFB
T 0.1 MHCI + 4mM BMPTFB
3 —
60 —
= 25 —] A
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E ~—
G L]
a =]
g - S 40 -
3 &
o
8 , ] -E
20 —
1.5 —f
1 0
T T T | T | T | T I T T T | T | T |
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logf(Hz) logf(Hz)

Sekil 3.8. 0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metalinin BMPTFB ilavesi ile elde edilen Bode-
Angle diyagramlari.
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Elde edilen Bode-Angle diyagramindan tek bir zaman sabiti oldugu ve BMPTFB
miktarima bagh olarak artig goriilmektedir. Bode-Angle diyagramlar1 tarafindan
sergilenen tek lop sistemin korozyonunun sadece yiik transfer tarafindan kontrol
edildigini ifade etmektedir. Ortama BMPTFB ilave edildiginde log|Z| degerinin 2.3
Qcm?’den 3.25 Qem?’ye, faz agismin ise 55°’den 70°’ye arttigi gzlenmisti. BMPTFB
ilavesi ile siirecin degismedigi goriilmektedir. BMPTFB bilesiginin metal ylizeyine
adsorbe olmasi yiik transferini zorlagtirmigtir. BMPTFB’nin konsantrasyonuna bagl
olarak koruyucu tabakanin kalinligimin arttigt ve metalin korozyon hizinin azaldigi

tespit edilmistir.

Elde edilen Nyquist diyagramlari ZSimpWin 3.21 programi kullanilarak Sekil 3.3’te
gosterilen devre ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.4’te gosterilmistir.

Yiizde inhibitor etkinlikleri (%/E) Denklem (3.2) kullanilarak hesaplanmustir.

Cizelge 3.4. 0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metalinin BMPTFB ilavesi ile elde edilen EIS

sonugclari.
St37 Ri(Q) Q(CPE) n(0<n<l) R.(Q) %IE
0.1 M HC1 8.358 214.0 0.82 240.8 —
0.1 M HC1 + 1 mM BMPTFB 13.19 55.3 0.84 1179 79.5
0.1 M HCI1 + 2 mM BMPTFB 14.32 49.6 0.86 1490 83.8
0.1 M HCI1 + 3 mM BMPTFB 15.91 45.3 0.87 1572 84.6
0.1 M HC1 + 4 mM BMPTFB 17.12 40.5 0.88 2006 88.1

Cizelge 3.4 incelendiginde 0.1 M HCIl ortaminda BMPTFB konsantrasyonunun
arttirilmastyla St37 metalinin korozyon direncinin arttigi goriilmektedir. Inhibitorsiiz
ortamda Olciilen R, degeri 240.8 Q iken 4 mM BMPTFB ilavesi ile 2006 € olarak
belirlenmistir. Benzer sekilde Q degerinin 214’ten 40.5’e azaldigi ve n degerinin
0.82’den 0.88’e arttig1 belirlenmistir. Metal ylizeyindeki piirtizliliigii ifade eden n
parametresinin artmasi inhibitériin metal ylizeyini kapladigimi gostermektedir. Elde

edilen sonuglara bagli olarak %IFE ise 88.1 olarak hesaplanmistir.

3.2.2. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)

Korozyon siireci dinamik oldugu i¢in DEIS yontemi giiniimiizde korozyon arastirmalari
icin kullanilan en uygun yontemdir [73]. Deney oncesi ortamin stabil hale gelmesi i¢in
2 saat boyunca beklenmistir. St37 metalinin 0.1 M HCI ortamindaki korozyon davranisi
4 saat siire ile incelenmis ve deney sonrasi elde edilen 3D grafikler Sekil 3.9°da

goriilmektedir.
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Sekil 3.9. St37 metalinin DEIS sonucu elde edilen 3D grafikleri (a) 0.1 M HCI, (b) 0.1
M HCI + 4 mM BMPTFB.

Sekil 3.9 (b) incelendiginde BMPTFB ilavesi ile DEIS Nyquist diyagraminin Re /Z/ ve
Im /Z/ eksenlerinde biiylime meydana geldigi gozlenmektedir. Bu artis, BMPTFB'nin
incelenen metalin korozyonunu 6nlemedeki etkinligini gostermektedir. DEIS verileri,
EIS yonteminde kullanilan R(QR) devre modeli ile analiz edilmistir. DEIS yontemi

sonucu elde edilen elektrokimyasal parametreler Cizelge 3.5’te gosterilmistir.

Cizelge 3.5. 0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metalinin BMPTFB ilavesi ile elde edilen
DEIS sonuglari.

637 Ik spektra 1 saat sonra Son spektra
n Rt n R n R
0.1 M HCI1 0.8142 363 0.8012 378,3 0.8016 444

0.1 MHCl + 4 mM BMPTFB  0.8763 735 0.8956 744,2 0.9037 867
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Cizelgede DEIS yontemi sonucu elde edilen ilk spektra, 1 saat sonra ve son spektra
sonuglar1 verilmigtir. 0.1 M HCI ortamina BMPTFB ilave edildiginde zamana bagh

olarak n ve R degerlerinde artis oldugu gozlenmistir.

1000 —
0.1 M HCI + 0.004 M BMPTFB
- —_  0.1MHCI

800 —
=
s
(]
G, 600 —
5
(4

400 —\/“/-—\’_._\’_“f—,‘/_/

200 ] ' | ' I ' |

0 4000 8000 12000 16000

t/ [seconds]
Sekil 3.10. DEIS yontemi ile elde edilen R degerinin zamana bagli degisimi.

Sekil 3.10’da 0.1 M HCI ortaminda St37 metaline ait R grafigi incelendiginde
BMPTEFB iceren sistemde R.-zaman grafiginin zamanla arttig1 gortilmektedir. Bu bulgu
sistemin hala dinamik oldugunu ve BMPTFB bilesiginin incelenen ortamda zamana

bagli olarak etkinligini arttirarak devam ettigini gostermektedir.

3.2.3. Tafel Ekstra Polarizasyon (TP)

Oda sicakliginda 0.1 M HCI c¢ozeltisinde inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamlarda St37
metali icin elde edilen TP egrileri Sekil 3.11°de gosterilmistir.
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Sekil 3.11. 0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metalinin BMPTFB ilavesi ile elde edilen TP
egrileri.
Sekil 3.11°de BMPTFB ilavesi ile hem anodik hem de katodik akimlarin etkilendigi
goriilmektedir. Elde edilen egrilerden BMPTFB varliginda korozyon potansiyelinin
inhibitorsiiz ortama kiyasla pozitif potansiyele dogru kaydigi ve BMPTFB’nin anodik
reaksiyon iizerinde daha etkili rol aldigi goriilmistiir. 0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37
metali i¢in elde edilen TP yontemi sonuglar1 Cizelge 3.6’da goriilmektedir.

Cizelge 3.6. Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz 0.1 M HCI ortaminda St37 metali igin elde
edilen TP sonugclari.

S37 Eecor Leor ) Ba Be IE
(mV/Ag/AgCl) (nA/cm”) (mV/dec) (mV/dec) %
0.1 M HC1 -515 40 122 101 -
0.1 M HCI + 1 mM BMPTFB -474 8.7 99 104 78.25
0.1 M HCI + 2 mM BMPTFB -486 7.2 101 108 82.00
0.1 M HCI + 3 mM BMPTFB -492 6.5 98 111 83.75
0.1 M HCI + 4 mM BMPTFB -510 5.7 101 118 85.75

Cizelge 3.6’daki sonuglara gore 0.1 M HCI ortamma BMPTFB ilave edildiginde I.q;
degeri 40 pA/cm®den 5.7 pA/ecm®ye onemli Slgiide azaldigr gorilmiistiir. Leon
degerindeki bu azalis metal yiizeyinde reaksiyon bolgelerini bloke eden inhibitdriin
adsorbsiyonundan kaynaklanmaktadir. Konsantrasyonun arttirilmasi ile meydana gelen

bu azalma BMPTFB’nin etkili bir inhibitor olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Ayrica inhibitér konsantrasyonun artmasiyla f, degerlerinde sabit bir artig veya azalig
gozlenmezken f. degerlerinin istikrarlt bir sekilde arttigi gozlenmistir. Bu durumun
calisma elektrotu, ortamin konsantrasyonu, tarama hizi veya yiik transfer katsayisi gibi
faktorlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir [74], [75]. Potansiyel degerleri (Ecor)
incelendiginde, BMPTFB bilesiginin karma tip inhibitor olarak davrandigi ve adsorptif
inhibitor olarak hareket ettigi anlasilmaktadir. Adsorptif inhibitérler metal yiizeyinde
hidrojen gazinin serbest kalmasini engeller ve metal yiizeyindeki aktif bdlgelerin
engellenmesi ile metalin korozif ortamdaki ¢6ziinme oranini disiiriir [76]. Denklem
(3.3) yardimiyla elde edilen en yiiksek inhibisyon yilizdesi %85.75 olarak

hesaplanmustir.

3.3. YUZEY ANALIZi

3.3.1. SEM EDS Analizi
3.3.1.1. EMITFB 'nin SEM EDS Analizi

TP deneyleri sonrasi inhibitorsiiz ve EMITFB igeren 0.1 M HCI ortaminda St37
metalinin yiizeyinde meydana gelen morfolojik degisimleri gozlemlemek i¢cin SEM ve
EDS analizleri yapilmistir. Elde edilen SEM ve EDS sonuglart Sekil 3.12°de

gosterilmistir.

Deney Oncesi

Element S(37 | (a)

Counts

100 Z‘.UD 3.00 400 500 6.00 .00 B0D 900 10.00 kel

Sekil 3.12. TP yontemi sonrast St37 metalinin SEM goriintiileri ve EDS analizi (a);
deney oncesi, (b); 0.1 M HCI, (¢); 0.1 M HCI + 1 mM EMITFB, (d); 0.1 M HCI + 2
mM EMITFB, (e); 0.1 M HCI + 3 mM EMITFB, (f); 0.1 M HCI + 4 mM EMITFB.
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Sekil 3.12 (devam) TP yontemi sonrasi St37 metalinin SEM goriintiileri ve EDS analizi
(a); deney oncesi, (b); 0.1 M HCI, (c¢); 0.1 M HCI + 1 mM EMITEFB, (d); 0.1 M HCI + 2
mM EMITFB, (e); 0.1 M HCI + 3 mM EMITFB, (f); 0.1 M HCI + 4 mM EMITFB.
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Sekil 3.12 (devam) TP yontemi sonrasi1 St37 metalinin SEM goriintiileri ve EDS analizi
(a); deney oncesi, (b); 0.1 M HCI, (c¢); 0.1 M HCI + 1 mM EMITFB, (d); 0.1 M HC1 +2
mM EMITEFB, (e); 0.1 M HCI + 3 mM EMITEFB, (f); 0.1 M HCI + 4 mM EMITFB.

Sekil 3.12 (a)’da goriildiigli gibi deney Oncesi metal yiizeyinde korozyonun olmadigi
ancak zimparadan kaynakl izler goriilmektedir. Deney 6ncesi EDS analizi sonucu Fe
miktar1 %95.63 olarak belirlenmistir. Sekil 3.12 (b)’de HCI ortamina maruz birakilan
metalin yiizeyinde korozyon {iriinleri goriilmektedir. EDS spektrumunda O oraninin
yiiksek olmasi ylizeydeki tortularin metal oksitler oldugunu gostermektedir [56]. Sekil
3.12 (c)’de EMITFB ilavesi ile korozyon iirlinlerinin azaldigr ve EDS analizine gore
EMITFB bilesiginin bilesiminde bulunan N ve B gibi elementlerin varligi, EMITFB
bilesiginin yiizeye adsorbe oldugunu gostermektedir. Konsantrasyon arttirildikc¢a
metalin ylizeyine adsorbe olan bilesiklerin yogunlugunun artti§i ve korozyon
tiriinlerinin kayboldugu goriilmektedir (Sekil 3.12 (d), (e), (f)). Sonuglara gore EMITFB
metalin ylizeyine adsorbe olarak metali korozyona karsi koruyan bir tabakanin

olustugunu kanitlamaktadir.
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3.3.1.2. BMPTFB nin SEM EDS Analizi

TP deneyleri sonrasi inhibitérsiiz ve BMPTFB iceren 0.1 M HCI ortaminda St37
metalinin yiizeyinde meydana gelen morfolojik degisimleri gozlemlemek i¢in SEM ve

EDS analizleri yapilmistir. Elde edilen SEM ve EDS sonuglar1 Sekil 3.13°te

gosterilmistir.
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Sekil 3.13. TP yontemi sonrasi St37 metalinin SEM goriintiileri ve EDS analizi (a);
deney oncesi, (b); 0.1 M HCI, (c); 0.1 M HCI + 1 mM BMPTFB, (d); 0.1 M HCI + 2
mM BMPTEFB, (e); 0.1 M HCI + 3 mM BMPTFB, (f); 0.1 M HCI + 4 mM BMPTFB.
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0.1 M HCI + 1 mM BMPTFB
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Sekil 3.13 (devam) TP yontemi sonrasi St37 metalinin SEM goriintiileri ve EDS analizi
(a); deney oncesi, (b); 0.1 M HCI, (¢); 0.1 M HC1 + 1 mM BMPTFB, (d); 0.1 M HCI1 +
2 mM BMPTFB, (e); 0.1 M HCI + 3 mM BMPTEFB, (f); 0.1 M HCI + 4 mM BMPTFB.
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0.1 M HCI + 4 mM BMPTFB
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Sekil 3.13 (devam) TP ydntemi sonrasi St37 metalinin SEM goriintiileri ve EDS analizi
(a); deney oncesi, (b); 0.1 M HCI, (¢); 0.1 M HCI + 1 mM BMPTFB, (d); 0.1 M HCI +
2 mM BMPTEFB, (e); 0.1 M HCI1 + 3 mM BMPTFB, (f); 0.1 M HC1 + 4 mM BMPTFB.

Sekil 3.13 (a)’da goriildiigii gibi deney oncesi metal ylizeyinde korozyonun olmadigi
ancak zimparadan kaynakli izler goriilmektedir. Deney dncesi EDS analizi sonucu Fe
miktar1 %95.63 olarak belirlenmistir. Sekil 3.13 (b)’de HCI ortamina maruz birakilan
metalin ylizeyinde korozyon iirlinleri goriilmektedir. Korozif ortamdaki EDS analizine
gore metaldeki Fe miktarinin %95.63’ten %65.2’ye azaldigy, ylizeyde %30.68 oraninda
O miktar1 belirlenmis yani metal yiizeyinde korozyon iiriinlerinin olustugu goriilmiistiir
Sekil 3.13 (c)’de BMPTFB ilavesi ile korozyon iiriinlerinin azaldigr ve EDS analizine
gore BMPTFB bilesiginin bilesiminde bulunan N ve B gibi elementlerin varligi,
BMPTFB bilesiginin ylizeye adsorbe oldugunu gostermektedir. Konsantrasyon
arttirildikga metalin yiizeyine adsorbe olan bilesiklerin yogunlugunun arttigi ve
korozyon iirtinlerinin kayboldugu goriilmektedir (Sekil 3.13 (d), (e), (f)). Sonuglara gore
BMPTFB metalin yiizeyine adsorbe olarak metali korozyona karsi koruyan bir

tabakanin olustugunu kanitlamaktadir.

3.3.2. FTIR Analizi
3.3.2.1. EMITFB Icin FTIR Analizi

EMITFB ve deney sonrasi metal yiizeyinden alinan numuneye ait FTIR spektrumu

Sekil 3.14’te gosterilmistir.
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Sekil 3.14. EMITFB ve metal ylizeyinden alinan filme ait FTIR spektrumu.

EMITFB spektrumunda 1005 cm’de oksijen-hidrojen (O-H), 1168cm ™" de karbon-azot
(C-N), 1567 cm™"*de karbon-karbon (C=C) ve 3155 cm™"de oksijen-hidrojen (OH) veya
azot-hidrojen (N-H) baglarn keskin bir sekilde bellidir [77]. Metal yiizeyinden alinan
film ile kiyaslandiginda belirgin olan piklerin neredeyse kayboldugunu ve N
heteroatomunun EMITFB bilesiginin adsorbsiyonu ile metal yilizeyinde yer aldigim

gostermektedir. Ayrica FTIR sonuglar1 Cizelge 3.7’ de 6zetlenmektedir [78].

Cizelge 3.7. EMITFB bilesigine ait FTIR analiz sonuglari.

Dalga Boyu Araligi, cm™ Tahmini Fonksiyonel grup

3155 O-H veya N-H

1567 C=C

1168 C-N

1005 -OH
840-622 =C-H

3.3.2.2. BMPTFB Icin FTIR Analizi

BMPTFB ve deney sonrast metal yiizeyinden alinan numuneye ait FTIR spektrumu

Sekil 3.15’te gosterilmistir.
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Sekil 3.15. BMPTFB ve metal yiizeyinden alinan filme ait FTIR spektrumu.

BMPTFB spektrumunda 1025 cm’de karbon-hidrojen (C-H), 1285cm™’de azot-
hidrojen (N-H), 1466 cm ’de karbon-hidrojen (C-H) ve 2961 cm ’de karbon-azot (C-
N) baglart keskin bir sekilde bellidir [77]. Metal yiizeyinden alinan film ile
kiyaslandiginda belirgin olan piklerin neredeyse kayboldugunu ve N heteroatomunun
BMPTFB bilesiginin adsorbsiyonu ile metal yiizeyinde yer aldigmi gostermektedir.
Ayrica FTIR sonuglar1 Cizelge 3.8’de 6zetlenmektedir [78].

Cizelge 3.8. BMPTFB bilesigine ait FTIR analiz sonuglari.

Dalga Boyu Araligi, cm™ Tahmini Fonksiyonel grup

2961 C-N
1466 C-H
1285 N-H
1025 C-H
840-622 =C-H

3.4. ADSORPSIYON iZOTERMi VE TERMODINAMIK PARAMETRELER

3.4.1. EMITFB i¢in Adsorpsiyon izotermi Hesaplamasi

Adsorpsiyon izotermleri korozyon mekanizmasini anlamak i¢in olduk¢a Snemlidir.

Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi i¢in Oncelikle yiizey kaplanma derecelerinin
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(0) hesaplanmas1 gerekmektedir [79]. Yiizey kaplanma derecesi Denklem (3.4)

kullanilarak hesaplanmaistir.

0 = (o — linn) /lo (3.4)
Denklemde iy inhibitorsiiz ortamdaki korozyon derecesini, ij, ise inhibitorlii ortamdaki

korozyon derecesini tanimlamaktadir.

log 0 = log Ky4s + 1/n log C (3.5)
Denklemde 8 yiizey kaplanma derecesini, K45 adsorpsiyon katsayisini, 1/n grafikten
elde edilen dogrunun egimini ve C inhibitdr konsantrasyonlarini gdstermektedir. Cizilen
grafikten Denklem (3.5) kullanilarak K4, adsorpsiyon katsayilar1 hesaplanmistir (Sekil
3.16). EMITFB bilesiginin kullanilan yontemler sonucu, Sekil 3.16’da gosterilen
dogrularda uygunluk katsayilari (R?) 1’e¢ yakin oldugu i¢in Freundlich adsorpsiyon

izotermine uygun oldugu belirlenmistir.

°
epRS
OEIS e
@
poP e
| e el o
el e e
e o y =0,521x - 0,449
............. R?=0,9181(DEIS)
------- °
Lo e y =0,6164x - 0,5402 y = 0,5235x - 0,4824
l et R2 = 0,9244(EIS) R?=0,9187(PDP)
log C (mM)

Sekil 3.16. EMITFB ilaveli 0.1 M HCI ¢6zeltisinde St37 metali i¢in elde edilen
Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi.

AG’,qs Gibbs serbest enerjisi ile K¢ adsorpsiyon katsayisi arasinda Denklem (3.6)’da
gosterildigi gibi bir bagint1 vardir.

AGqs = -RT(In55.5 % Kags) (3.6)
Burada AG’,, Gibbs serbest enerjisi, R gaz sabiti, T sicaklik, K,qs adsorpsiyon
katsayisidir. Denklem (3.6) ile AG’ys elde edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge
3.9’da gosterilmektedir.
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Cizelge 3.9. Freundlich adsorpsiyon izoterminden elde edilen parametreler.

Kads AG’ s

Metot 1/n n (M'l) (kJ/mol)
EIS 0.616 1.623 0.288 -6.87
DEIS 0.521 1919 0.356 -7.39
PDP 0.524 1.908 0.329 -7.20

Cizelgeye gore 1/n ve n degerlerinin 0.521-0.616 ve 1.623-1.919 arasinda olmasi
EMITEB bilesiginin St37 metaline adsorpsiyonunun uyumlu oldugunu gostermektedir.
AGOadS, adsorpsiyonun kuvvetini ifade etmektedir. AGOadS -20 kJ/mol’den daha diisiik
degerde ise; yiklii metal yilizeyi ile yiklii inhibitor tiirii arasindaki elektrostatik
etkilesime bagli adsorpsiyon (fiziksel adsorpsiyon), -40 kJ/mol civarinda ise; elektron
paylasimi veya inhibitér molekiiliiniin metalin bos yoriingesine gecisini gdsteren
adsorpsiyon (kimyasal adsorpsiyon) olayini ifade etmektedir [80]. Elde edilen sonuglara
gore hesaplanan AG"q, degeri -20 kJ/mol’den daha diisik degerde olmasi, EMITFB

bilesigi ile metal arasinda fiziksel adsorpsiyon oldugunu géstermektedir.

3.4.2. BMPTFB i¢in Adsorpsiyon izotermi Hesaplamasi

0.1 M HCIl ortaminda BMPTFB bilesigi ile metal ylizeyi arasindaki etkilesimi
tanimlamak i¢cin Denklem (3.4) yardimi ile ylizey kaplanma dereceleri (0)
hesaplanmistir. Test edilen tiim izotermler arasnda R* degeri 1’e en yakin olan
(RZ(EIS)=O.9993 ve RQ(TP)=O.9999) Langmuir adsorpsiyon izoterminin en uygun
izoterm oldugu belirlenmistir. Bu izoterm Denklem (3.7)’de gosterilen forma sahiptir
[81].

Cinh 1
%=+ Conn (3.7)

Burada; C;,, = inhibitér miktarini, K; = adsorpsiyon denge sabitini gostermektedir.
Adsorpsiyon denge sabitinin yiiksek olmasi inhibitoriin metal yiizeyine daha giiclii
yapistiginin gostergesidir. Sekil 3.17°de elde edilen Langmuir adsorpsiyon grafigi

verilmistir.
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EIS PDP

y(EIS) = 1,105x + 0,165
R? = 0,9993

y(PDP) = 1,122x + 0,12
R? = 0,9999

C/6 (mM) x 103

C,, (mM)

Sekil 3.17. BMPTEFB ilaveli 0.1 M HCI ¢6zeltisinde St37 metali i¢in elde edilen
Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi.

Sekil 3.17 incelendiginde elde edilen denklemlerin egimi (Egim(EIS)=1.105 ve
Egim(TP)=1.122) 1’den biiyilk oldugu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi uygun
degildir. Egimlerin sapmasi nedeniyle R* degeri goz 6niinde bulundurularak verilerin

El-Awady kinetik/termodinamik izotermine uygun oldugu tespit edilmistir. Denklem

(3.8) El-Awady kinetik/termodinamik modelinin tanimin1 vermektedir.

lnﬁ =InkK, + yInCi,, (3.3)

K, ve K; adsorpsiyon sabitleri olup K Y Y’ye esittir. 1/y tek bir molekiiliin bagli oldugu
gercek aktif alan sayist hakkinda bilgi verir. Sekil 3.18’de elde edilen El-Awady

adsorpsiyon grafigi verilmistir.

EIS PDP

&)

= y(PDP) = 0,151x + 1,33

3 R? = 0,9639

= y(EIS) = 0,187x + 1,225
R? = 0,9582

InC,,

Sekil 3.18. BMPTEFB ilaveli 0.1 M HCI ¢ozeltisinde St37 metali icin elde edilen El-
Awady adsorpsiyon izotermi grafigi.
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K, ve K;degerleri sirasiyla Sekil 3.17 ve Sekil 3.18°den, 1/y degerleri ise Sekil 3.18’de
hesaplanan egimlerden elde edilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 3.10°da

gosterilmistir.

Cizelge 3.10. Langmuir ve El-Awady adsorpsiyon izoterminden elde edilen
parametreler.

Langmuir El-Awady

Metot 1 5
Ky K, /y —AG" g5

TP 6.061 21.380  6.623 17.538
EIS 8.333 16.788  5.348 16.939

Cizelgede 1/y degerlerinin 1’den daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu da BMPTFB

bilesiginin metal yiizeyinde aktif bolgelerden daha fazla yer kapladigi anlamina
gelmektedir. K; ve K, degerleri kiyaslandiginda K, degerinin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu El-Awady izoterminin BMPTFB bilesigi ile metal yiizeyi arasindaki
etkilesimin daha iyi oldugunu ortaya koymaktadir. Bu yiizden adsorpsiyon serbest

enerjisi, K, degeri kullanilarak Denklem (3.9) yardimi ile hesaplanmistir.

AG®44s = RT(In55.5 X K,,) (3.9)
Denklemde R = molar gaz sabiti, T = mutlak sicaklik ve 55.5 degeri asit ¢ozeltisindeki
suyun konsantrasyonunu temsil etmektedir. Cizelge 3.10°da goriildiigii gibi AG 45
degerleri negatiftir. Degerlerin negatif olmast BMPTFB bilesiginin metal ylizeyinde
giiclii etkilesimi oldugunu gostermektedir [82]. AG®,4s degerleri -20 kJ/mol’den daha
diisiik degerlere sahip olmasi fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Sonuglar

iyonik sivinin St37 metali yiizeyine adsorbesinin yiikli BMPTFB bilesigi ile yiikli

metal yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesim araciliiyla oldugunu gostermektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Elektrokimyasal deneyler ve sonrasinda yapilan yiizey morfolojisi incelemeleri

sonucunda elde edilen bulgular asagida maddeler halinde sunulmustur.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), Dinamik Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (DEIS) ve Tafel Ekstra Polarizasyon (TP) yontemleri
sonucunda elde edilen bulgular birbirini desteklemektedir. St37 ¢eliginin 0.1 M
HCI ortamindaki korozyonunu engellemek i¢in EMITFB ve BMPTFEB bilesikleri

korozyon inhibitorii olarak kullanilabilir.

Yapilan elektrokimyasal 6l¢iimlerden elde edilen elektriksel parametrelerin (R,

1, Leorr, Ecorr) birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

TP yontemi sonucunda EMITFB ve BMPTFB bilesiklerinin karma tip inhibitor

olarak davrandigi tespit edilmistir.

Kullanilan her iki iyonik siv1 i¢in elde edilen inhibisyon yiizdelerinin birbirine
yakin oldugu ancak BMPTFB i¢in elde edilen degerlerin EMITFB’ye oranla
daha yiiksek oldugu dolayisiyla BMPTFB ilavesiyle metalin daha az korozyona

ugradigl gézlenmistir.

SEM ve EDS analizleri EMITFB ve BMPTFB bilesiklerinin bilesiminde
bulunan elementlerinin metal yiizeyine adsorblanarak metali korozyona karsi

korudugunu gostermektedir.

Adsorbsiyon izotermi hesaplamalari sonucu elde edilen AG’, degerlerine gore
EMITFB ve BMPTFB bilesiklerinin fiziksel adsorbsiyon mekanizmasi ile metal

ylizeyine adsorbe oldugu belirlenmistir.

Bu aragtirma iyonik sivilarin 0.1 M HCI ortaminda St37 metali i¢in inhibitor
olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Inhibitér miktar1 arttirilarak daha
yiiksek %IE elde edilebilir. Ayrica daha farkli metal ve ortamlar (6zellikle asidik

ortam) i¢in de iyonik sivilarin korozyon inhibitdr potansiyeli arastiriimalidir.
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e Bu calisma ile suda kolay ¢oziinen ve iilkemizde bol miktarda bulunan bor
elementinin katma degeri yiiksek alternatif bir alanda kullanilmasinin 6nii

acilmistir.
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