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Oz

Birgok endiistri dalinin 6nemli sorunlarindan birisi korozyondur. Ozellikle metal endiistrisinde, metal yiizeyini deforme eder ve boylece
metalik 6zelliklerinin kaybolmasina yol agar. Korozyonun bu olumsuz etkisine karsi, bu ¢alismada, 1.0 M HCI ortaminda meydana
gelen metal korozyonunu 6nlemek i¢in yapisinda ii¢ pozitif grup igeren tri-katyonik yiizey aktif maddeler sentezlenmistir. Yapilari
spektroskopik yontemler (IR ve NMR) ile aydinlatildiktan sonra bu bilesiklerin asidik korozif ortamda korozyon inhibisyon etkinlikleri
kiitle kayb1 yontemiyle incelenmistir. Bunun igin degisik konsantrasyonlarda inhibitdr igeren korozif ¢ozeltilere metal kuponlar oda
sicakliginda 24 saat siire ile daldirilmistir. Yapilan korozyon testleri sonucu, sentezlenen yiizey aktif maddelerin diisiik karbon ¢eliginin
asidik ortamdaki korozyonuna karsi ¢ok etkin olduklar tespit edilmistir. Korozyon inhibisyon mekanizmasi ile iliskilendirmek igin,
sentezlenen tri-katyonik yiizey aktif maddelerin, kritik misel konsantrasyonu, yiizey gerilimi, misel olusum serbest enerjisi gibi

fizikokimyasal parametreleri hesaplanmistir. Ayrica, metal yiizeyini korozyona karst korudugunu desteklemek adina taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile metal yiizeyi goriintiileri alinmustir.

Anahtar Kelimeler: Sentez, Tri-katyonik yiizey aktif madde, Korozyon inhibitorii, HCI

Synthesis of Tri-Cationic Surfactants Containing Three Positive
Nitrogen Atoms Acting as Corrosion Inhibitors in Acidic Medium

Abstract

One of the important problems of many branches of industry is corrosion. Especially in the metal industry, it deforms the metal surface,
thereby causing it to lose its metallic properties. Against this adverse effect of corrosion, in this study, tri-cationic surfactant containing
three positive groups in its structure was synthesized in order to prevent metal corrosion occurring in 1.0 M HCI medium. After their
structures were elucidated by spectroscopic methods (IR and NMR), the corrosion inhibition activities of these compounds in acidic
corrosive medium were investigated by weight loss method. For this, metal coupons are immersed in corrosive solutions containing
different concentrations of inhibitor for 24 hours at room temperature. As a result of the corrosion tests conducted, it has been determined
that the synthesized surfactants are very effective against the corrosion of low carbon steel in acidic environment. In order to associate
with the corrosion inhibition mechanism, the physicochemical parameters of the synthesized tri-cationic surfactants such as critical
micelle concentration, surface tension, micelle formation free energy were calculated. In addition, images of the metal surface were
taken with a scanning electron microscope (SEM) to support it protects the metal surface against corrosion.
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1. Giris

Teknolojinin gelisimimi ile hemen hemen her alanda artis
gosteren metal ve alagimlarinin kullanimi beraberinde korozyon
problemini getirmistir. Korozyon, metallerin bulunduklari
ortamda elektrokimyasal ya da kimyasal reaksiyonlara girerek
ozelliklerini yitirmesi olayidir (Bereket ve Gerengi, 20006).
Korozyon 6zellikle metallerin dogada bulunduklar1 daha kararli
sekle geri donme isteklerinden kaynaklanmaktadir. Enerji ve
emek harcanarak dogadan kazanilan malzemeler korozyon olay1
ile tekrar dogaya donmektedirler. Bunun i¢in ise ortam ile gesitli
elektrokimyasal ve kimyasal etkilesimlere girmesi gerekmektedir.
Omegin: Celigin ana bileseni olan demir, gesitli tiirler olusturmak
icin su, oksijen ve hidrojen iyonlart ile etkilesime girer. Celikteki
demir, demir oksiti olusturmak i¢in sudaki oksijenle reaksiyona
girebilir. Olugan bu demir oksit kararliysa, demir ylizeyinde,
korozyonu yavaglatan ancak durduramayan bir tabaka
olusturabilir. Asit ¢dzeltisinden gelen hidrojen iyonlar1 dogrudan
demire saldirabildigi gibi, ¢6ziinmiis demir ve su olusturmak
tizere demir oksitler ile de reaksiyona girer. Dolayisiyla, hidrojen
iyonlart demir korozyonuna kars1 6zellikle zararlidir (Zhu ve ark.
2017). Ancak endiistride, metal ylizeylerdeki pasin ve yabanci
maddelerin  temizlenmesi i¢in asitle temizleme siklikla
kullanilmaktadir. Bu amag i¢in de en ¢ok HC1 ve H,SO4 ¢ozeltileri
kullanilmaktadir (Bereket ve Pinarbasi, 2008). Problem su ki,
asitle yikamanin sonucu olarak ilgili metal ylizeyinde metal
korozyonu olay1 meydana gelmektedir.

Korozyon, endiistride kullanilan kauguk, cam seramik,
plastik, emaye ve bilesik malzemelerini de ilgilendiren 6nemli bir
sorundur (Uneri, 1998). Bunlarin disinda, korozyon, petrol sahasi
uygulamalarinda arastirilmaya deger bir konudur; ¢ilinkii
korozyon sorunlari diinya ¢apinda her yil metal, petrol ve gaz
ireten sirketler igin toplam maliyetlerin biiyiikk bir boliimini
temsil etmektedir. Ayrica, uygun korozyon kontroliiniin
yapilmasi, {iriin kaybi, yasam kaybi, su kaynagi ve ¢evre kirliligi
gibi ciddi sorunlara neden olabilecek birgok potansiyel afetten
kacinmaya yardimci olabilmektedir (Finsgar ve Jackson, 2014).

Korozyona karsi miicadelede, birka¢ yontem bilinmekle
birlikte bunlarin igerisinde en 6nemli olanlarindan biri, 6zellikle
asidik korozif ortamda, inhibitér kullanmaktir. Korozyon
inhibitorii, ortama diisilk konsantrasyonlarda eklendiginde
korozyon hizini 6nemli dlgiide azaltan maddedir. Bu maddeler
metal yiizeyine tutunarak yiizeyi drten koruyucu bir film tabakasi
olusturmalidir. Bunun i¢in de oncelikli kosul, korozif ¢ozelti
ortaminda yeterince iyi ¢dziinmesi gerekmektedir (Oztiirk, 2018).

Literatiirde korozyon hizinin daha fazla oldugu korozif asidik
ortamda ¢ok fazla korozyon inhibitorii olarak goérev yapan
bilesikler sentezlenmistir. Bunlarin igerisinde 06zellikle son
yillarda katyonik yiizey aktif maddeler 6nemli bir yer tutmustur.
Bu bilesiklerin, yapisina bagli olsa da, korozif ortamda iyi
¢ozlinmeleri, metal yiizeyine fiziksel ve kimyasal yollarla iyi
tutunmalar1 korozyon hizini azaltmalarinda ve boylece metal
korozyonuna karsi miicadele vermelerinde etkili olmustur
(Hegazy ve ark., 2016-a; Oztiirk, 2017; Yildirim ve ark., 2013;
Shalabi ve ark., 2019). iki adet pozitif yiiklii grup iceren di-
katyonik gemini tipi (simetrik ikiz yapida) (Feng ve ark., 2018;
Abd El-Lateef ve ark., 2016; Asefi ve ark., 2010) ve gemini tipi
olmayan (Hegazy ve ark., 2016-b; Oztiirk, 2019) yiizey aktif
maddelerin korozyon inhibitorii olarak kullanildig1 ¢aligmalar da
mevcuttur. Bu ¢aligmalarin tamaminda sentezlenen yiizey aktif
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maddelerin anti-korozyon etkisi gravimetrik Olciimlere dayali
kiitle kaybi testleriyle arastirilmistir. Katyonik yiizey aktif
maddeler igerisinde korozyon inhibitorii olarak kullanilan ve
yapisinda ii¢ adet pozitif grup igeren tri-katyonik yiizey aktif
maddeler ile ilgili az sayida c¢aligma vardir. Ornegin, bu
calismalardan Bensajjay ve ark. 2011 diiz zincirli amonyum
tuzunun 1.0M HCI ortamindaki korozyona karsi inhibitor
performansint  aragtirmiglardir.  Bir bagka c¢aligmada ise
Eldougdoug ve ark. 2018, setil-2-kloroasetatin di-amid ile
reaksiyonu sonucu tri-katyonik yiizey aktif maddeyi sentezlemis
ve kiitle kaybi ile potansiyodinamik polarizasyon yontemleri
kullanilarak hidroklorik asit cozeltilerinde karbon celigi igin
korozyon inhibitorii olarak incelemislerdir.

Bu arastirmada, vanilin bilesiginden tiiretilmis ve yapisinda
iic adet pozitif yiiklii azot atomu iceren tri-katyonik yiizey aktif
maddelerin sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu bilesiklere iliskin,
kritik misel konsantrasyonu (KMK), bu konsantrasyon
degerindeki ylizey gerilimi ve misel olusum serbest enerji
(AGmise1) degeri gibi  bazi fizikokimyasal parametreler
belirlenmeye ¢aligilmistir. Daha sonra degisik inhibitor
konsantrasyonlarinda, kiitle kayb1 yontemi kullanilarak, 1.0 M
HCI asidik ortaminda diisiik karbon ¢eligi iizerinde olusacak
korozyona kars1 etkinliklerinin incelenmesi amaglanmigtir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Sentezler i¢in kullanilan reaktif ve ¢oziicii kimyasallari
Merck ve Sigma-Aldrich firmalarindan temin edilmistir. Son tiriin
olarak sentezlenen tri-katyonik yiizey aktif madde bilesiklerinin
FT-IR spektrumlart Bruker Tensor II FT-IR spektrometresi cihazi
ile elde edilmistir. Ayni bilesiklerin NMR spektrumlari ise
("HNMR ve BBC-NMR) DMSO (Dimetilsiilfoksit) ¢oziiciisii
icerisinde Agilent 600 MHz Premium Compact NMR
spektrometresi cihazi ile elde edilmistir. Metal kuponlarin sabit
tartima gelene kadar kurutulmalari i¢cin NUVE EV 018 marka
vakum etiivii kullanilmigtir.

2.2. Bilesiklerin Sentezleri

Reaksiyon serisinin ¢ikis tiriinii olan 1 nolu bilesik yaygin
olarak  bilinen Fischer esterlesme prosediirine  gore
sentezlenmistir. Organik asit olarak 11-bromundekanoik asit,
alkol olarak ise metanol kullanilmistir. Reaksiyon serisinin
devaminda vanilin kullanilarak  gergeklestirilen sentezler
kapsaminda elde edilen 2, 3 ve 4 nolu bilesikler, daha 6nce benzer
bilesikler icin rapor edilen deneysel yontemlerin aynisi
kullanilmistir (Oztiirk, 2013; Yildirim ve ark. 2013). Bundan
sonraki sentezler i¢cin 4 nolu bilesik ¢ikis maddesi olarak
degerlendirilmistir.

2.2.1. 1-(3-metoksi-4-((11-metoksi-11-
oksoundesil)oksi)benzil)piridin-1-ium kloriir (5)
bilesiginin sentezi

Reaksiyon balonuna 4 nolu bilesik (1.64 g, 4.42 mmol),
piridin (0.6 mL, 6.63 mmol) ve 20 mL metanol konuldu.
Reaksiyon balonu geri sogutucu altinda yaklagik 48 saat
kaynatildi. Siirenin sonunda metanol ¢oziiclisii evaporatérde
buharlastirildi. Ham iiriin aseton/eter karigimiyla kristallendirildi.
Uriin agik kahverengi renkte elde edildi. Verim: 0.752 g (%38),
E.NN.: 121-122 °C.
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2.2.2. 1-(4-((11-((3-(dimetilamino)propil)amino)-11-
oksoundesil)oksi)-3-metoksibenzil)piridin-1-ium  kloriir
(6) bilesiginin sentezi

Ester grubu igeren piridinyum tuzu 5 (0.8569 g, 1.90 mmol),
N,N-dimetil-1-propilamin bilesigi (0.1946 g, 1.90 mmol) ve 20
mL metanol ¢oziiclisii reaksiyon balonuna konuldu. Balon 24 saat
stire ile geri sogutucu altinda yaklasik 200 °C sicaklikta 1sitildi.
Stirenin sonunda ¢oziicii evaporatdde buharlastirildi ve elde
edilen ham iiriin yagimst oldugundan kristallendirilmeden bir
sonraki agsamada kullanildi. Verim: 0.745 g (%75).

2.2.3.1-(4-((11-((3-(dimetil(2-
(trimetilammonio)etil)ammonio)propil)amino)-11-
oksoundesil)oksi)-3-metoksibenzil)piridin-1-ium  kloriir
dibromiir (7) bilesiginin sentezi

Amid grubuna sahip piridinyum tuzu 6 (0.745 g, 1.43 mmol),
2-bromo-trimetil-amonyum bromiir bilesigi (0.3581 g, 1.45
mmol) ve 20 mL etanol ¢oziiciisii reaksiyon balonuna konuldu.
Reaksiyon balonu yaklagik 50 saat 150 °C sicaklikta geri sogutucu
altinda kaynatildi. Siirenin sonunda etanol ¢oziiciisii evaporatérde
buharlastirildi ve karisima aseton konup 1sitildi. Aseton ile 1sitma
stiresince reaksiyona girmeden kalan 2-bromo-trimetil-amonyum
bromiir bilesigi ¢oktii ve ¢oken kisim vakum altinda siiziildi.
Aseton siiziintlisiinden aseton buharlastirilarak agik sari renkte
triin elde edildi. Verim: 0.34 g (% 31), ENN.: 80-81 °C. IR
(Attenuated total reflection [ATR]): Vmax (cm™): 3400 (N — H,
amit), 3050 (C — H, aromatic), 2917 (C — H, alifatik), 2852 (C —
O, Ar — OCH3), 1728 (C = O, amit), 1257 ve 1236 (ArC — O —
CHj; ile ArC — O — CH; -). 'H NMR (600 MHz, DMSO-ds) &
(ppm): 9.21 (d, 2H, Py — H, J=8.8 Hz), 8.59 (t, IH, Py — H, J =
8.3 Hz), 8.14 (t, 1H, Py — H, J = 8.3 Hz), 6.87 (s, 1H, Ar — H),
6.86 (dd, 1H, Ar — H, J=8.5,2.5Hz), 6.78 (dd, 1H, Ar—H, J=
8.5,0.5 Hz), 5.73 (s 1H, CO —NH), 4.28 [s, 2H, Ar — CH, - N* —
Py*], 4.08 (t,2H,Ar— O - CH, - CH> -, J=7.4 Hz), 3.91 - 3.87
[4H, (t, 2H, N*(CH3), — CH> — CH, — N*(CH3), J = 7.3 Hz) ve (t,
2H, N*(CH3), — CH> — CH» — N*(CH3), J= 7.3 Hz], 3.72 (s, 3H,
Ar—0 - CHj3), 3.55 [s, 6H, N*(CH3), — CH, — CH> —N*], 3.35 [,
9H, N*(CHs), — CH, — CH> — N*(CH3)3], 3.22 (t, 2H, O=C — NH
—CH,-CH,—,J=17.6 Hz], 3.12 (t, 2H, O=C — NH — CH> — CH»
— CH, — N*, J=17.8 Hz), 2.48 (quin, 4H, O=C — NH — CH, — CH»
—CH,-N",J=7.8 Hz), 2.26 (t, 2H,—-CH, —-CO-NH -, /=74
Hz), 1.66 (quin, 2H, Ar — O — CH, — CH, — CH, —, J = 7.4 Hz),
1.48 (quin, 2H, - CH, - CH,—CO - NH —, J=7.7 Hz), 1.36 (quin,
2H, Ar—- O - CH, - CH; - CH, —, J = 7.5 Hz), 1.28 (t, 9H, Ar —
CH, - N*(CH, — CH3)3,J=7.1 Hz], 1.25 - 1.20 (m, 10H, Ar—O
— CHz — CH; — CH; — (CHy)s — CH, — CH, — CO — NH -). BC
NMR (150 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 173.81 (1C, C=0),
149.24 (1C,Ar—C-0O-CH;-), 147.98 (1C, Ar— C - O — CH3),
146.19 (1C, Py* — C para), 144.94 (2C, Py* — C orto), 131.01 (1C,
Ar— C - CH, - Py"), 128.77 (2C, Py" — C meta), 120.50 (1C, Ar
-0), 113.05 (1C, Ar-C), 112.09 (1C, Ar—C), 73.99 (1C, Ar- O
—CH»-), 68.56 (1C, O=C — NH — CH, — CH, — CH, — N"), 57.61
[2C, N*(CH3), — CH, — CH, — N*(CH3)3], 56.09 (1C, Ar — C —
CH, — Py"), 55.85 (1C, Ar — O — CH3), 53.16 (3C, N(CH3), —
CH, — CH> — N*(CH3)3], 51.61 (2C, N*(CH3), — CH> — CH> — N¥),
36.80 (1C, O=C — NH - CH, — CH, — CH, — N¥), 33.69 (1C, —
CH; - CO —NH -), 29.55 - 28.90 (7C, Ar — O — CHz — (CH»)7 —
CH; — CH; — CO — NH), 25.96 (1C, — CH, — CH, — CO — NH),
24.81 (1C, O=C —NH - CH, — CH, — CH, — N").
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2.2.4. N,N-dietil-N-(3-metoksi-4-((11-metoksi-11-
oksoundesil)okso)benzil)etanaminium kloriir 8
bilesiginin sentezi

Reaksiyon balonuna 4 nolu bilesik (3.26 g, 8.79 mmol),
trietilamin (0.90 g, 8.91 mmol) ve 30 mL metanol konuldu.
Reaksiyon balonu geri sogutucu altinda yaklagik 48 saat
kaynatildi. Siirenin sonunda metanol ¢o6ziiclisii evaporatérde
buharlastirildi. Cok agik kahverenkli wax-tarzinda kat1 iiriin elde
edildi. Verim: 4.10 g (%99), E.N.: 40-41 °C.

2.2.5. N-(4-((11-((3-(dimetilamino)propil)amino)-11-
oksoundesil) oksi)-3-metoksibenzil)-N,N-
dietiletanaminium kloriir 9 bilesiginin sentezi

Ester grubu igeren trietilaminyum tuzu 8 (4.10 g, 8.47 mmol),
N,N-dimetil-1-propilamin bilesigi (0.866 g, 8.47 mmol) ve 30 mL
metanol ¢oziiciisii reaksiyon balonuna konuldu. Balon 24 saat
stire ile geri sogutucu altinda yaklagik 200 °C sicaklikta 1sitildi.
Siirenin  sonunda ¢oziicli evaporatérde buharlagtirildi. Agik
kahverenkli waks-tarzinda kat1 iirtin elde edildi Verim: 3.87 g
(%84), EXN.: 44-45°C.

2.2.6. N'-(3-(11-(2-metoksi-4-
((trietilammonio)metil)fenoksi)undekanamido)propyl)-
N N',N°, N°,N*-pentametiletan-1,2-diaminium kloriir
dibromiir 10 bilesiginin sentezi

Amid grubuna sahip trietilaminyum tuzu 9 (3.63 g, 6.70
mmol), 2-bromo-trimetil-amonyum bromiir bilesigi (1.654 g, 6.70
mmol) ve 30 mL etanol ¢dziiciisii reaksiyon balonuna konuldu.
Reaksiyon balonu yaklagik 50 saat 150 °C sicaklikta geri sogutucu
altinda kaynatildi. Siirenin sonunda etanol ¢dziiciisii evaporatorde
buharlastirildi ve karisima aseton konup 1sitildi. Aseton ile 1sitma
stiresince reaksiyona girmeden kalan 2-bromo-trimetil-amonyum
bromiir bilesigi ¢oktii ve ¢oken kisim vakum altinda siiziildi.
Aseton siizlintiisiinden aseton buharlastirilarak kahverenkli waks-
tarzinda kat1 {irtin elde edildi. Verim: 2.99 g (% 56), E.N.: 42-43
°C. IR (Attenuated total reflection [ATR]): Vmax (cm™): 3420
(N —H, amit), 3020 (C — H, aromatic), 2921 (C — H, alifatik), 2853
(C -0, Ar— OCH3), 1731 (C = O, amit), 1259 ve 1234 (ArC - O
— CHjs ile ArC — O — CHz -). '"H NMR (600 MHz, DMSO-ds) &
(ppm): 6.87 (dd, 1H, Ar — H, J = 8.4, 2.8 Hz), 6.86 (s, 1H, Ar —
H), 6.78 (dd, 1H, Ar — H, J= 8.4, 0.5 Hz), 4.28 [s, 2H, Ar — CH>
—N*—(Et)3], 3.88 (t,2H, Ar— O - CH,— CH, —, J=7.4 Hz), 3.72
(s, 3H, Ar — O — CH3), 3.55 [s, 6H, N*(CH3), — CH, — CH> — N7,
343 — 334 [6H, 3.43 (t, 2H, N*(CH3); — CH, — CH, —
N*(CH3), J= 7.3 Hz), 3.36 (t, 2H, N*(CH3), — CH, — CH, —
N*(CH3)],J=17.3 Hz), 3.34 (t,2H, O=C—-NH-CH, - CH» -, J
=7.6 Hz], 3.22 [s, 9H, N*(CH;), — CH, — CH, — N*(CH,)], 3.11
[quin, 6H, Ar — CH, — N*(CH, — CHz3)3, J= 7.1 Hz], 2.81 (t, 2H,
O=C - NH - CH: - CH, - CH> - N*, J=7.8 Hz), 2.48 (quin, 4H,
O=C - NH - CH:; - CH, - CH, — N', J= 7.8 Hz), 2.26 (t, 2H, —
CH, - CO — NH —, J = 7.4 Hz), 1.67 (quin, 2H, Ar — O — CH, —
CH; - CH; —, J= 7.4 Hz), 1.48 (quin, 2H, — CH, — CH, — CO —
NH —, J=7.7 Hz), 1.36 (quin, 2H, Ar — O — CH, - CH, — CH; —,
J=1.5Hz), 1.28 (t, 9H, Ar — CH, — N*(CH, — CH3)3, /= 7.1 Hz],
1.26 — 1.20 (m, 10H, Ar— O — CH;, — CH, — CH; — (CH»)s — CH>
—CH, - CO—~NH -). 3C NMR (150 MHz, DMSO-ds)  (ppm):
173.80 (1C, C=0), 149.25 (1C,Ar—C- 0O - CHx -), 147.98 (1C,
Ar—C—-0-CHz3), 131.01 (1C, Ar— C— CH> - N"), 120.48 (1C,
Ar—C), 113.03 (1C, Ar - C), 112.07 (1C, Ar — C), 74.00 (1C, Ar
— 0O -CH;-), 68.56 (1C, O=C — NH — CH, — CH, — CH» — N¥),
61.15(1C, Ar— C—-CH,—-N"), 57.60 [2C, N*(CH3), — CH, — CH;
— N*(CH3)s], 55.83 (1C, Ar — O — CH3), 53.17 (3C, N*(CHzs), —
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CH, — CH, — N*(CHs)3], 51.59 (2C, N*(CHs), — CH, — CH, — N¥),
33.69 (1C, 0=C — NH — CH, — CH, — CH, — N*), 33.00 (1C, —
CH, — CO — NH -), 29.56 — 28.91 (7C, Ar — O — CH, — (CH,)7 —
CH, — CH, — CO — NH), 25.97 (1C, — CH, — CH, — CO — NH),
24.88 (1C, 0=C — NH — CH, — CH, — CH, — N*) 7.91 [3C, Ar —
CH, — N*(CH, — CH3)3].

2.3. Sentezlenen Inhibitorlerin Kritik Misel
Konsantrasyonun (KMK) Belirlenmesi

Sentezlenen tri-katyonik yiizey aktif maddelerin kritik misel
konsantrasyonu kondiiktometrik yontem kullanilarak belirlendi.
fletkenlik &lgiimleri OHAUS Starter 3100M marka dijital
iletkenlik 6l¢er cihazi kullanilarak gergeklestirildi. Her bir ylizey
aktif maddede spesifik iletkenligi O6lgmek icin, adim adim
seyreltme-ekstraksiyon yontemi takip edildi. KMK degerleri,
ylizey aktif madde konsantrasyonuna karsi her iletkenlik
egrisindeki kirilma noktasindan tespit edildi.

2.4. Kritik Misel Konsantrasyonundaki Yiizey
Gerilimi

Tri-katyonik  yiizey aktif maddelerin kritik misel
konsantrasyonundaki sulu ¢ozeltilerinin yilizey gerilimleri, kapiler
yiikselme yontemi ile l¢lilmistiir (Sugden, 1921 ve Martino ve
ark. 2006). Olgiim icin kullanilan kapiler, Na-heparinize mikro
hematokrit tiiptir (NRIS, Soda Kire¢ cami, ¢ap = 1.0 mm,
uzunluk = 75 mm). lgili degerler 20 °C'de 6lgiildii.

2.5. Asidik Ortamda Yapilan Korozyon Testleri

Asidik ortamda gergeklestirilen korozyon testlerinde diisiik
karbon igerikli soguk haddelenmis ¢elikten hazirlanan metal
plakalar kullanildi. Bu g¢elik malzeme DIN EN 10130 (DIN
Standart, 2007) normuna uygundur ve bilesimi % 0.07 (C), %
0.35 (Mn), % 0.015 (P), % 0.015 (S) ve gerisi Fe' dir. Metal
plakalar dikdortgen seklinde ve 0.1 cm kalinliginda, 2.0 cm
genisliginde ve 5.0 cm uzunlugunda olacak sekilde kesildi.

Gravimetrik Ol¢iimlere dayali yapilan korozyon testlerinin
hazirlik agsamast literatiirde daha 6nce bildirilen yontem ile yapildi
(Oztiirk, 2018). Bunun ig¢in 0.1 cm kalinhginda, 2.0 cm
genigliginde ve 5.0 cm uzunlugunda kesilen metal plakalar, 5
dakika boyunca % 15’lik HCI ¢ozeltisi iginde bekletilerek pas
lekeleri ile oksit tabakalarinin temizlenmesi saglandi. Ardindan
plakalar piset kullanilarak saf su ile temizlendi. Kurutulan metal
plakalarin yiizeyi, zimpara kagidi (150) ile zimparalandiktan
sonra, bir siire aseton igerisinde bekletildi. Aseton igerisinden
¢ikarilan plakalar sabit tartima gelene kadar 6nce vakum etiiviinde
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daha sonra da kisa siire agik havada kurutuldu ve test 6ncesi metal
plakanin kiitlesi tartildi.

Asidik sulu ortamda gergeklestirilen korozyon testleri oncesi
1.0 M HCI ¢ozeltisi taze olarak hazirlandi. Teste tabi tutulan tri-
katyonik yiizey aktif maddeler belirli miktarlarda tartildiktan
sonra 100 mL 1.0 M HCl igerisinde ¢6ziilerek 150 mL'lik kapakli
cam kaplar igerisine konuldu. Bu sekilde, yiizey aktif maddelerin
asidik ortamdaki 10, 25, 50 ve 100 ppm ¢ozeltileri hazirlanmis
oldu. Diger taraftan kontrol testi ve karsilastirma igin, bir bagka
cam kaba 100 mL 1.0 M HCI konuldu ve igerisine inhibitdr
eklenmedi. Hazirlanan bu inhibitorsiiz ve inhibitorlii asidik
cozeltilere test Oncesi tartimi alinan metal plakalar bir iple
baglanarak daldirildi ve oda sicakliginda 24 saat siireyle,
¢ozeltiler karigtirilmadan, bekletildi. Test siiresinin ardindan,
korozif ortamdan ¢ikarilan metal plakalar piset kullanilarak saf su
ile durulandi. Akabinde plakalar aseton ile temizlenerek Once
vakum etiiviinde daha sonra kisa siire agik havada kurutuldu ve
metalin test sonrasi kiitlesi tartildi. Test dncesi ile test sonrasi
metal kiitleleri arasindaki fark alinarak, herbir korozif ¢6zeltiye
daldirilmig metal kuponlardaki kiitle kaybi1 hesaplandi.

2.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile
Metal Yiizeyi Goriintiisii Alma

Metal yiizeyinin SEM goriintiisii, 0.1 cm kalinliginda, 2.0 cm
genisliginde ve 2.0 cm uzunlugunda kare seklinde kesilen metal
plakalarda alindi. Asidik ortamda gerceklestirilen korozyon
testlerinin ardindan metal plakalar aseton ile yikanip vakum
desikatoriinde kurutulduktan sonra taramali elektron mikroskobu
cihaz1 (Carl Zeiss EVO 40) ile, yiiksek vakum altinda, metal
yiizeylerin 1000 kat biiyiitiilmiis ortamlarina ait SEM gortintiileri
elde edildi.

3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma

3.1. Tri-katyonik yiizey aktif maddelerin sentezi ve
spektroskopik (IR ve NMR) analizi

Korozyon inhibitérii olarak uygulamasi olan 2 adet tri-
katyonik yiizey aktif maddenin sentez semalar1 sirasiyla Sekil 1
ve 2 ‘de verilmistir. Sekillerde de goriildiigii lizere, her iki yiizey
aktif maddenin sentezinde, 4 nolu bilesige kadar olan sentezler
ortak ve ayni. Bu noktadan sonra ise iki maddenin sentez yollari
ayrilip, bilesiklerde tri-katyonik azot gruplar1 olusmaktadir. Tki
bilesikte kimyasal yap1 farki olarak, 7 nolu ylizey aktif maddede
piridinyum, 10 nolu yiizey aktif maddede ise trietilaminyum
katyonik gruplarin bulundugu gériilmektedir.
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Sekil 1. Piridinyum katyonu igeren trikatyonik yiizey aktif maddenin sentez semasi
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Sekil 2. Trietilamin tuzu iceren trikatyonik yiizey aktif maddenin sentez semasi

Bilesiklere ait IR ve NMR spektrumlart “Ekler” kisminda
verilmistir. IR spektrum verilerine bakildiginda, 7 nolu yiizey
aktif madde igin, 3400 cm™"” deki pik amit N — H grubuna, 3050
cm! civarindaki pik aromatik halkalardaki C — H grubuna, 1728
cm” de goriilen pik amit bagina ait karbonil grubuna (C = O) ve
1257 ile 1236 cm™” de goriilen pikler aromatik halkadaki
karbonlara bagli iki adet C — O gruplarina aittir. 10 nolu bilegikte
de ayn1 gruplara ait pikler sirasiyla, 3420, 3020, 1731, 1259 ve
1234 cm™” de goriilmektedir. Her iki bilesige ait NMR verilerine
bakildiginda ise, 6zellikle, 7 nolu yiizey aktif maddenin yapisinda
yer alan piridinyum halkasindaki C — H gruplarina ait pikleri, 'H
NMR spektrumunda 9.21, 8.59 ve 8.14 ppm’de yer almakta iken
13C NMR spektrumunda ise 146.19, 144.94 ve 128.77 ppm’de
oldugu goriilmektedir. 10 nolu bilesikte piridinyum halkasi

bulunmadigindan s6z konusu bu pikler goriilmemektedir. Ayrica
her iki inhibitoriin '"H NMR spektrumunda 4.28 ppm civarinda
goriilen Ar — CH, — N* — Py" ile Ar — CH, — N* — (Et); gruplarina
ait singlet pikler bilesiklerin sentezlendigini gostermektedir.

3.2. Kiitle kayb1 yonteminden hesaplanan korozyon
hiz1 ve korozyon inhibisyon etkinlikleri

Metal yiizeyine tutturulmus farkli konsantrasyonlardaki 7 ve 10
nolu tri-katyonik yiizey aktif maddelerin, 24 saat siireyle 1.0 M
HCI asit ¢ozeltisine daldirilmasi sonucu metal plakalardaki kiitle
kaybindan hesaplanan korozyon hizi ve inhibisyon etkinligi
sonuglari Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. 1.0 M HC1 ortaminda yiizey aktif maddelerin (7 ve 10 nolu bilesikler) farkli konsantrasyonlart i¢in oda sicakliginda 24 saat
siireyle maruz birakilan metal kuponlardaki kiitle kaybi 6l¢iimii ile hesaplanan korozyon hizi ve korozyon inhibisyon etkinlikleri.

Korozyon Hizi (mg cm™ sa’!) Inhibisyon Etkinligi
Konsantrasyon x 102 (% IE)
0 65.58 65.58 — —
10 5.67 13.38 91.36 79.61
25 3.46 12.54 94.72 80.88
50 2.38 9.96 96.38 84.81
100 2.25 7.17 96.57 89.07
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Korozyon hizi (K.H.) asagida verilen formiille (1)
hesaplanmistir (Abdelrazik ve ark., 2015; Lashgari ve ark., 2010):

Korozyon hizi (K.H.) =0 (1)

74

X
Burada; AW: mg cinsinden kiitle kayb1, A: cm? cinsinden metal
plaka ylizey alani, t: saat cinsinden zamani ifade etmektedir.
Korozyon inhibisyon etkinligi sonuclar1 ise su formiille (2)
belirlenmistir (Gerengi ve ark., 2018).

Wo-

% IE = =% x100 @)

Burada; % IE : yiizde inhibisyon etkinligi, #o: inhibitér olmayan
korozif ¢ozeltideki metalin kiitle kaybi, W: inhibitor iceren
korozif ¢ozeltideki metalin kiitle kaybidir.

Tablo 1’deki degerler incelendiginde, her bir ylizey aktif
madde i¢in korozyon testine tabi tutulan konsantrasyon arttikca
(10 — 100 ppm) inhibisyon etkinliklerinin arttig1 goriilmiistiir.
Bu, beklenen bir sonuctur ¢iinkil inhibitdér konsantrasyonunun
artmastyla inhibisyon etkinliginin arttig1 bilinmektedir (Oztiirk,
2017; Qiu ve ark., 2005; Aiad ve ark, 2016). Bir yilizey aktif
madde, kritik misel konsantrasyonuna ulasana kadar
konsantrasyonu arttirildiginda metal ylizeyine adsorbe olacak
madde miktari arttigindan, metal yiizeyi korozif ortama karsi daha
korunakli olacaktir. Boylece metaldeki kiitle kaybinin azalmasina
bagli olarak inhibitdriin inhibisyon etkinligi artacaktir. Tablodaki
korozyon hiz1 degerlerine bakildiginda ise 0 ppm yani inhibitor
icermeyen korozif ortamda korozyon olayimin hiz1 yiiksek iken,
inhibitdr iceren ve inhibitdr konsantrasyonu arttikca da azalma
egiliminde olan bir korozyon hiz1 vardir. Konsantrasyona bagl
olarak korozyon hizi ve inhibisyon etkinligindeki bu degisimleri,
Sekil 3’te grafiksel olarak géormek miimkiindiir.
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Sekil 3. Konsantrasyona bagl olarak korozyon hizi ve inhibisyon etkinligindeki degisimlerin grafiksel goriintimii

Inhibitér olarak kullamlan yiizey aktif madde metale
tutunduktan sonra, asidik ortamda korozyon olayma sebebiyet
veren yari reaksiyonlarin (anot: metaldeki demirin 2+
yiikseltgenme basamagina yikseltgenmesi ve katot: HCl’den
gelen H' iyonunun H,’e indirgenmesi) her birine ya da ikisine de
engel olarak metal yiizeyini korozyonun zararli etkilerine karsi
dayanikli kilar. Bu elektrokimyasal reaksiyonlarin engellenmesi
hem korozyon hizinin diismesine bagli olarak inhibitdriin
inhibisyon etkinliginin artmasina, hem de metal yiizeyinin
korozyona kars1 korunmasina neden olmaktadir.

Sentezlenen tri-katyonik ylizey aktif maddelerin yapilarimi
karsilagtirdigimizda, maddelerdeki tek yap1 farki, birinde
katyonik grup olarak piridinyum halkas1 varken, digerinde ise
halkali yapida olmayan aminyum katyonik grubu yer almaktadir.
Bilesiklerin kimyasal yapilarindaki diger kisimlar1 aynidir.
Yapilarindaki katyonik gruplarindaki bu farklilik inhibisyon
etkinliklerinin birbirinden farkli ¢ikmasini agiklamaktadir. Sekil
4’de verilen adsorpsiyon mekanizmasinda gorildiigi {iizere,
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korozyon olayinin anot reaksiyonunda demirin +2 yiikseltgenme
basamagina yiikseltgenmesi sonucu pozitif yiiklenen metal
yiizeyi, asitten gelen Cl~ iyonlarinin etkisiyle dipol olusturarak
negatif hale doniismiistiir (Oztiirk, 2013; Oztiirk, 2017; Yildirim
ve ark., 2013). Negatif yiiklii dipole, inhibitdrlerin pozitif yiiklii
azot atomlar1 elektrostatik etkilesimle metal ylizeyine adsorbe
olmaktadir. Ayrica, bilesiklerin yapisinda yer alan oksijen
atomlarindaki ortaklanmamis elektron ¢iftleri ve aromatik benzen
halkasindaki n elektronlar1, metal plakalardaki Fe elementinin bos
d orbitalleriyle etkileserek kimyasal yolla metal yiizeye
tutunmaktadir (Sekil 4). Hem kimyasal, hem de fiziksel yolla
adsorpsiyon sonucu asidik korozif ortamin metal yiizeyine olan
olumsuz etkisine engel olunmaktadir. Tiim bu bilgilerin 1s181nda,
yapisinda ekstradan bir aromatik piridinyum halkasi igeren 7 nolu
yiizey aktif maddenin, bu piridinyum halkasindaki =
elektronlarinin ilave kimyasal adsorpsiyonu ile metal yiizeyine
daha giiclii tutundugu (Oztiirk, 2018) ve bu sebeple 10 nolu
inhibitore gore daha yiiksek inhibisyon etkinligi gosterdigi
sOylenebilir.
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Sekil 4. Korozyona karst adsorpsiyon mekanizmast

.. . . bir yiizey aktif maddenin farkli konsantrasyonlar: i¢in Olciilen
3.3. Kritik misel konsantrasyonu (KMK) ile bu ey Y S

e S iletkenlikleri grafige gecirilmistir. Ilgili grafikler Sekil 5’te
konsantrasyondaki yiizey gerilimi verilmistir.

Sentezlenen iki ylizey aktif maddeye ait kondiiktometrik
yontemle belirlenen KMK sonuglart Tablo 2°de verilmistir. Her

Tablo 2. Sentezlenen trikatyonik yiizey aktif maddelerin bazi fiziksel ozellikleri

. . KMK YKMK TKMK AGnisel
Yiizey aktif madde (x 10°5 M)? (dyn cm1ysb (dyncm™) (kj mol ™)

7 12.10 30.21 42.59 -21.97

10 13.49 38.12 34.68 -21.63

220 °C sicaklikta hesaplanmustir.
b Yiizey aktif maddenin kritik misel konsantrasyonunda hesaplanmustir.
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Sekil 5. Konsantrasyona karst él¢iilen iletkenlik degeri grafikleri

Grafiklerde goriildiigii gibi, iletkenlikteki artigla birlikte konsantrasyonlar da dogrusal bir artig gdstermistir. Konsantrasyon — iletkenlik

dogrusal egilim ¢izgisinde, egimin degisti§i konsantrasyon,
sentezlenen yiizey aktif maddeler i¢in kritik misel konsantrasyonu
olarak belirlenmistir. Iletkenlik o6l¢timleri 20 °C sicaklikta
gerceklestirilmigtir. Tespit edilen kritik misel konsatrasyonlar
birbirine yakin ¢ikmakla beraber piridinyum katyonunu igeren 7
nolu bilesigin KMK degeri (12.10 x 10 M), trietilaminyum
katyonunu ihtiva eden 10 nolu bilesige nazaran (13.49 x 10 M)
daha diisiik bulunmustur. Elde edilen bu sonug, Tablo 1’de verilen
inhibisyon etkinligi sonuclar: ile mantiksal olarak uyumludur.
Inhibisyon  etkinlikleri  konsantrasyondaki artisla  artis
gostermekle beraber, 50 ile 100 ppm arasinda 7 nolu bilesikte
inhibisyon etkinligi sonuglar1 birbirine ¢ok yakindir (sirasiyla
96.38 ve 96.57). Halbuki, 10 nolu bilesikte ayn1 konsantrasyonlar
arasindaki inhibisyon etkinlikleri birbirinden olduk¢a farkli
bulunmustur (sirasiyla 84.81 ve 89.07). Konsantrasyon artisiyla
etkinliklerinin birbirine yakin ¢ikmas1 KMK degerine ulasildigina
isarettir. Inhibisyon etkinligi degerleri birbirine yakin ¢gikmamasi
da KMK degerine heniiz ulasilmadigina dair delil teskil
etmektedir (Yildirim ve ark., 2013). Bununla birlikte, yapisinda
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aromatik piridinyum halkasini ihtiva eden yiizey aktif maddesinin
kritik misel konsantrasyonunun az da olsa daha diisiik bulunmasi,
hidrofobik etki ile agiklamak miimkiindiir. Fazladan aromatik
halka igeren bir madde igermeyene gore daha hidrofobiktir (Taleb
ve ark. 2017). Bir yiizey aktif maddede ise hidrofobik karakter
arttiginda, kritik misel konsantrasyonu azalmaktadir.

Kritik misel konsantrasyonunun, misel olusumu Gibbs
serbest enerjisi AGmisel degeri ile bagimlilifi mevcuttur. Yiizey
aktif maddenin kritik misel konsantrasyonu azaldik¢a, maddenin
misel olusturma egilimi artar. Tablo 2°deki AGmisel degerleri bu
sonucu dogrulamaktadir. Hidrofobik karakteri daha fazla,
dolayisiyla KMK degeri daha az olan 7 nolu bilesigin serbest
enerji degeri negatif yonde daha fazla bulunmustur (Aiad ve ark.,
2014). AGnmiset degerleri birbirine yakin ¢ikmis olsa da piridinyum
katyonu igeren tri-katyonik yiizey aktif maddenin diger maddeye
nazaran misel olugturma egilimi daha fazladir.
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Sentezlenen iki adet tri-katyonik yiizey aktif maddenin, kritik
misel konsantrasyonlarinda, kapiler yiikselme yontemi ile
Olciilen, yiizey gerilimleri (ykmk) Tablo 2’de verilmistir. Yiizey
gerilimleri, kritik misel konsantrasyonundaki sulu tri-katyonik
ylizey aktif madde ¢oOzeltilerinin  yiizey  aktivitesini
degerlendirmek amaciyla saptanmistir. Tablo 2’de goriildiigi
iizere, 7 nolu yiizey aktif maddenin KMK’daki yiizey gerilimi
daha diisiik belirlenmisti. Bu sonug, yapisinda katyonik
piridinyum halkast i¢eren bilesigin (7), digerinden daha iyi yiizey
etkinligi 0Ozelligi sergiledigini gostermektedir. Bu durum
korozyon inhibisyon sonuglarina da yansimistir.

Yiizey gerilimi azalmasindaki etkinlik (meme), KMK'da elde
edilen yiizey basincindaki azalma miktaridir (Oztiirk ve ark.,
2019). Etkinlik (7teme), yilizey gerilimindeki maksimum azalmanin
bir gostergesidir ve ylizey aktif maddenin, suyun yiizey gerilimini
distirmedeki etkinligini degerlendirmek i¢in kullanilabilir
(Rosen, 1989). Bu deger, asagidaki esitlikle hesaplanabilir:

Ttgkmk = Yo — VkMK 3

Burada, y, saf suyun yiizey gerilimidir (20 °C'de 72.8 dyn cm™)
ve ykmk kritik misel konsantrasyonundaki sulu ¢ozeltinin yiizey
gerilimidir. Korozyon inhibitdrii amaciyla sentezlenen bilesikler
icin (7 ve 10) bu deger, sirastyla 42.59 ve 34.68 dyn cm ! olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglar, sentezlenen tri-katyonik yiizey aktif
maddelerin  sulu sistemdeki ylizey gerilimini azaltma
potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir. Bunula birlikte, 7
nolu bilesigin aktivitesinin daha fazla oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Cilinkii yxkmk degeri azaldikga 7meme degeri
artmaktadir. 7eme degeri arttitkga da ylizey aktif maddenin
aktivitesi de artmaktadir.

3.4. SEM

Organik bilesiklerin asidik ortamdaki metal yiizeyinin
korozyonuna karsi koymasinin bir Olgiisii olan inhibisyon
etkinligi sonuglarinin desteklenmesi yoniinde taramali elektron
mikroskobu analizi nem arz etmektedir. Yirmi dort saat siireyle,
inhibitorli ve inhibitdrsiiz asit ¢ozeltisine daldirilan metal kupon
ylizeylerinin, taramali elektron mikroskobu cihazi ile g¢ekilen
1000 kat biiyiitiilmiis ylizey gortntiileri Sekil 6'da goriilmektedir.

Sekil 6. Metal yiizeylerine ait SEM gériintiileri

Taramali elektron mikroskobu (SEM), metal ylizeyi
iizerindeki morfolojik degisimleri gérmemizi ve yorumlamamizi
saglamaktadir (Oztiirk 2018). Nitekim Sekil 6—a’daki gériintiide,
inhibitorsiiz ~ asit  ¢ozeltisine  daldirilan  metal  yiizeyi
goriilmektedir. Inhibitdrsiiz asit ortamina maruz kalan metal
yiizeyinin tiimiinde aginma goézlenirken, yilizeyin girintili ¢ikintili
ve pirizli bir hal aldig1 goriilmektedir. Bu da, metal yiizeyinde
korozyon olaymin gerceklestigini ve yilizeyde korozyon
iirtinlerinin olustugunu gostermektedir. Sekil 6-b ve Sekil 6— 'de
verilmis olan ylizey goriintiileri ise sirasiyla 7 ve 10 nolu tri-
katyonik yiizey aktif maddeleri iceren asit ortaminda 24 saat
bekletilmis metal yiizeylerine aittir. Inhibitorlii asit ortamina
maruz kalan metal yiizeylerinde herhangi bir asmmma ve
pliriizliligin  olmadigr ve daha diiz bir goriiniim aldig1
goriilmektedir. Metal ylizeylerinde goriilen ¢izik izleri test oncesi
yapilan zimparalama isleminden kaynaklanmaktadir. Tri-
katyonik ylizey aktif maddeleri i¢in elde edilen bu metal yiizeyi
SEM goriintiileri, yiizey aktif maddelerin yiizeye adsorbe olarak
metali korozyona kars1 korudugunu desteklemistir.

4. Sonug¢

—  Ug adet pozitif azot atomu igeren vanilin tiirevi olan 2
adet tri-katyonik yiizey aktif madde sentezlenmis ve
yapilart spektroskopik yontemlerle (ATR ve NMR)
aydinlatilmistir.
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— Sentezlenen ylizey aktif maddelerin asidik ortamda
gerceklesen  metal  korozyonunu  engelledikleri,
korozyon hizinin diismesinden ve iyi inhibisyon etkinligi
sergilemelerinden, anlagilmistir.

—  Her iki inhibitoriin konsantrasyonu arttik¢a beklenildigi
iizere korozyon hizlarimin azaldigi ve inhibisyon
etkinliklerinin arttig1 gorillmiistiir.

— Metal yiizeyine adsorbe olarak etkinlik gosteren iki
yiizey aktif madde arasinda, yapisal olarak aromatik
halkali piridinyum katyonunu igeren 7 nolu bilesigin,
icerdigi bu piridinyum halkasindaki 7 elektronlarinin
metal ylizeyine ilave kimyasal adsorpsiyonla daha giiglii
tutundugundan, 10 nolu bilesige nazaran korozyon
olayina kars1 daha iyi inhibisyon sergiledigi goriilmistiir.

— Her iki ylizey aktif madde icin kritik misel
konsantrasyonu (KMK) ve bu konsantrasyondaki yiizey
gerilimi ile misel olusum serbest enerjisi belirlenmistir.
Elde edilen bu fizikokimyasal parametrelere gore,
piridinyum katyonunu igeren tri-katyonik ylizey aktif
maddenin yiizey aktivitesinin daha iyi oldugu yorumu
yapilmustir.

—  Inhibisyon etkinligi sonuglarini desteklemek amaciyla,
calisilan konsantrasyonlar igerisinde en yiiksek etkinlik
gosterdikleri 100 ppm inhibitdr iceren korozif ¢ozeltiye
24 saat siire ile daldirilan metal yiizeylerinde SEM cihazi
ile ylizey goriintiileri almmugtir. Inhibitér icermeyen
korozif ortama daldirilan metal yilizeyi goriintiisii ile

678



European Journal of Science and Technology

karsilastirildiginda, her iki ylizey aktif maddenin asidik
ortamdaki korozyona kars1 etkin olduklar1 goriilmiistiir.
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