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Umumiyyatla, bélinmomis elektron ciitiina
malik va onu vers bilan heteroatomlar saxlayan
funksional gruplu birlagsmalar biosid va metalla-
nn korroziya inhibitorlan kimi boyiik shamiyyata
malikdir [22]. Bu ndqteyi-nazardan tarkibinda
goxlu sayda azot atomu saxlayan oligo-a-amino-
pirodinlarin, onlann pirazin va pirimidinla modifi-
kasiya olunmus analoglarinin va metal kompleks-
lorinin biosid xassalarinin tadqiqi xiisusi maraq
kasb edir. 9dabiyyat materiallarindan malumdur
ki, bu birlagmalarin biosid va korroziya inhibitor-
lan kimi xassalori tadqiq edilmamisdir.

Taqdim olunan maqalada avvallor tarafimiz-
don sintez olunmug N.N'-di(pirazin-2-il)piri-
din-2,6-diamin (H,dpzpda) ligandinin (N5-2pz),
onun begniivali nikel(Il) string kompleksinin
[Niy(pn-dpzpda),Cl,] (Ni-N5-2pz) va hamginin
dordniivali mis(11) [Cu‘(Hdpz;xla):(CH_‘COO)J
kompleksinin biosid xassalori hagqinda malumat-
lar miiqayisali gokilda verilmigdir [23].

TB va KOB isa P 39-3-973-83 metodikasin-
da gdstarilan qida miihitlarinda hazirlanmigdir. Bu
zaman KOB-lar {igiin Raymond miihiti segilmig-
dir.

Mikrobioloji tadqiqatlan aparmaq iigiin tadqiq
olunan su niimunasi igarisinda uygun qida mithiti
olan siisa flakona daxil edilir va qangdinhir. Mik-
roorqanizmlarin migdanm tayin etmak ii¢iin ardi-
<1l durulagma iisulu ila akin prosesi aparihir. Okin
basa ¢atdiqdan sonra biitiin siiga flakonlar 32 °C
temperaturda inkubasiya olunur. SRB iigiin inku-
basiya dovrii 15 giin, digor bakteriyalar {igiin isa 1
aydir. Inkubasiya miiddati bitdikdan sonra bakte-
riyalarin moveudlugu va migdan PJ1 39-3-973-83
metodikasina uygun toyin edilir. Bu zaman bak-
teriya hiiceyralorinin miqdan agafidaki diisturla
hesablanir:
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toradici bakteriyalarin (SRB, tion bakteriyalan
(TB), karbohidrogen oksidlagdirici bakteriyalar
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have been

2,6-diamine ligand (N5-2pz), its linear pentanuclear of nickel «v

string (1) [Ni(4,-dpzpda) Cl,] (Ni,-N5-2pz) and tetracyclic copper

complex (Il) [Cu,(Hdpzpda),(CH,CO0),] (Cud-N5-2pz). Anticorro-

sion impact of these solutions on carbon steel Ct20 was studied

(CO,) in the medium of hydrogen sulphide with different concen-
trations (H,S). Biocide properties of developed solutions against
corrosion bacteria (sulphate-reducing bacteria, Tionand hydro-
carbon oxidizing bacteria) have been studied on the samples of
produced water taken from flooded production wells of *Bibihey-
bat* OGPD as well and good results obtained.
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ciitiino malik azot, oksigen, kiikiird kimi hetero-
atomlan saxlayan va n-orbitalina malik maddalor
boyiik shamiyyata malikdir [4-8]. Tarkibinda
azometin qrupu (C=N) saxlayan siff asaslan va
eloca da onlarin kegid metallar ilo amala gotirdik-
lari metal komplekslar yiiksok effektivliya malik
olan biosidlar va korroziya inhibitorlar hesab edi-
lir. §iff asaslarinin inhibitor effektivliyi onu amoala
gatiron amin va aldehidinkindan dofalarla goxdur
va bu hal molekulda azometin qrupunun olmasi
ilo izah olunur [9-15]. Malumdur ki, neft-madan
Vva soyutma sistemi avadanhqlarinin oksariyyati
mikrobioloji korroziya proseslori naticasinda si-
radan gixir [16]. Sulfatreduksiyaedici bakteriya-
lar (SRB) korroziyanin siiratini artiraraq pitting
(ndqta) korroziyasina saboab olur. Biosidlor SRB
inkisafina mane olaraq metallan1 korroziyadan ef-
fektiv miihafizs edir [17, 18]. Bir sira tadgiqat is-
lorinda kegid metal duzlarinin SRB-nin inkigafina
tasiri dyronilmigdir [19-21].

edilmigdir. Lay suyu niimunasi “Bibiheybatneft”
NQCi-nin 754 Ne-li quyusundan gotiiriilmiigdir.

Mikroorqanizmlarin mévcudlugu lay suyu nii-
munasinin har qrup mikroorqanizmlara uygun
olan selektiv miihitda akilmasi yolu ila tayin edil-
misdir.

Qida miihitlarinin hazirlanmasi

SRB-lar agagida gostarilon tarkibdoki Postgeyt
qida miihitind> hazirlanmigdir: bunun i¢iin 1 q
NH/CI, 0.5 q K,HPO,, 2 q MgSO, x 7TH,0, 25 q
NaCl, 0.1 g CaCl,x6H,0, 1 q maya ekstrakti, 5 q
Na laktatin 60 %-li mohlulu, 0.1 q askorbin tur-
susu, 0.5 q FeSO,x7H,0, 0.1 q tioglikol tursusu
1 1 distilla suyunda hall edilorak avtoklavda steri-
lizasiya olunur (pH 7.2). Hazirlanmis qida miihiti
yaxs1 qangdinldigdan sonra hacmi 10 ml olan siisa
flakonlara doldurulur va isaralonir. $iiga flakonlar
iyna ila desildikda qaz fazasim buraxmayan xisusi
rezindan hazirlanmig tixaclarla tachiz edilmisdir.

H,0, 17 g MgCl,x 6 H,0, 163 q NaCl, 0.14 q
Ca.aSO‘ X ZHJO) analitik tarazida ¢akiloraok hocmi
bir litr olan 6lciilii kolbaya yerlagdirilir va tizorina
Slgii xattinadak distilla suyu alava etmoaklo tam
hall olanadok qangdinhr. Tadqiq olunan miihit
(hazirlanmig model su) inert gazla (azot) oksigen-
sizlagdirilir va karbon gaz1 (CO,) ilo doydurul-
duqdan sonra miihita hidrogen sulfid (H,S) slava
olunur. H,S gaz1 “Kip™ aparatinda Na,S va HCI-
un qarsnlu-qh tasirindan alinmigdir. Miihitdo H S-in
miqdan OCT 39-234-89 standartina ssasan yodo-
metrik @isulla tayin olunmugdur.

Korroziya sinaglart TOCT-9.905-82 (Korro-
ziya test {isullar) standartina asason Cr 20 polad
niimunalarindon hazirlanmig 50 x 50 x 0.3 mm
6lgiida diizbucagh 16vhalar iizorinda apanimigdir.
Niimunolarin sathi R < 1.6 mkm hamarhgina ga-
dor sliflanmis va asetonla yagsizlagdinlmigdir. Si-
naqdan avval niimunalarin sathini aktivlogdirmok
iigiin onlar bir dagigo middatina 15 %-li xlorid
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tursusu (HCI) mohluluna daxil edilmis, sonra axar
suda va distillo suyunda yuyularaq siizgac kagi-
z1 ila qurudularaq sabit kiitloya gatirmak iigiin bir
saat cksikatorda saxlamlmagla analitik torazido
0.0001 q daqiglikla ¢gokilmisir. Sinaglar gétiiriilon
miihitin hacmi har 1 sm? niimuna sahasi iigiin 20
sm’-dan az olmamagq sortilo alti saat miiddatinda
apanlmigdir.

Naticalor va onlarin tahlili

Sintez olunmus birlagmalarin plankton bakteri-
yalara qgarg1 biosid xassalarinin giymatlondirilma-
si onlarin saf maddays hesablanmig 25, 50, 100
vd 200 mqg/dm* qatiligh mohlullarinin sinaqlarina
asasan aparilmigdir. Bu magsadla hacmi 200 ml
olan va havasi arqonla sixigdinhb ¢ixarilmig alti
adad steril giigo flakon hazirlanir. Bu flakonlardan
dérdiing tadgiq olunan birlogmoanin 5000 mq/1 ga-
tihgh metanolda mohlulundan steril sprislo ardi-
cil olaraq 1, 2, 4 vo 8 ml alava edilir. Metanolun
tosirini giymatlondirmak {igiin 5-ci flakona 2 ml
metanol, 6-c1 flakona iso milqayisa Gigiin distilla
suyu slava olunur. Bu siiga gablarin har birins 6lgii
xattinadok “Bibiheybatneft” NQCi-nin 754 Ne-li
quyusundan yeni steril gabda gotiiriilmilg lay suyu
niimunasi alava edilir. Qablara oksigenin daxil ol-
mamasini tamin etmok ii¢iin xiisusi arakasmalar-
don (Septium seals) istifado olunur. Qablarin agz1
qapanmagqla yaxs1 qangdinihr. Hazirlanmig bio-
sidlarin tasir miiddotlorini giymatlondirmoak {igiin
6, 24 va 48 saatdan sonra hor bir flakondan 1 ml
gotiriilorok SRB, TB vo KOB-lar {igiin hazirlan-
mug gida mibhitlorinda akilarak, ardicil durulagma

metodu ilo SRB figiin 15 giin, digar bakteriyalar
figlin is> 30 giin inkubasiya olunmagla yasayan
bakteriyalarin miqdan tayin edilir. Sintez olun-
mus biosidin bakteriyalarnt mohvetma daracasi Z,
% asagidaki ifadadan tayin olunur:

Z (%) =100 (IgN,~ Ig N,/ IgN,,

burada N, N_ — ilkin va biosid slava olunmug
halda bakteriyalarin miqdandir.

Cu4-N5-2pz reagenti (biosidi) iigiin laboratori-
ya tadqiqatlarimin naticalari cadval 1-da verilmig-
dir.

Cadvaldan goriindilyii kimi metanolun heg
bir biosid effekti agkar edilmomisdir. inhibitorun
alava ol dig1 lay suyu inda miivafiq
gida mihitlorinds bakteriyalarin siiratli inkisafi
miisahida edilmigdir. Bela ki, SRB miqdan 107
hiic/ml, KOB 107 hiic/ml, TB isa 10¢ hiic/ml ol-
mugdur. Cu4-N5-2pz reagentinin sistemo 25 mq/l
qatiliqda alava edilmasinin ilk 6 saat miiddatinda
SRB-lor miihafiza effekti 28.6 %, 24 saat miidda-
tinda 57.1 %, 48 saat miiddatinda is2 85.7 % olmus-
dur. Bu miqdar TB-lar iigiin miivafiq olaraq 16.7
%, 33.3 %, 66.7 %, KOB-lar iigiin is2 14.3 %, 38.6
%, 57.1 % olmugdur. Cu4-N5-2pz reagentinin qa-
tiliginin 50 mq/l-> gadar artinlmas1 SRB bakteri-
yalar iigiin 48 saat miiddatinda 100 %, TB-lar iigiin
83.3 %, KOB-lar iigiin iso 85.7 % miihafiza effekti
yaratmigdir. Miayyan edilmisdir ki, Cu4-N5-2pz
reagenti KOB va TB-lar 100 % miihafiza effektini
100 mq/l qatihqda gostarir. Miiqayisa figiin, ada-
biyyatdan yaxsi malum olan “Hedrera3-2008™

Cadval |
a1 o, U N
0 107 - 10 - 10’ -
0(metanol) 107 - 10* - 107 -
25 10* 28.6 10* 16.7 10* 14.3
50 10* 429 10* 333 10* 429
100 10 57.1 10 50.0 10° 57.1
200 100 57.1 10 50.0 10 57.1
25 10 57.1 10* 333 10* 28.6
50 10° 714 10 50.0 10° 57.1
100 10' 85.7 10° 66.7 107 714
200 - 100 10! 833 10 85.7
25 10! 85.7 10° 66.7 10° 57.1
S0 - 100 10! 833 10! 85.7
100 - 100 - 100 - 100
200 - 100 - 100 - 100
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reagenti, lay sulaninda SRB-lardan 100 % miiha-
fiza effektini daha yiiksak qatihglarda (500 mgq/l)
gostarir [24].

Cu4-N5-2pz r biosid x inin
dyranilmasi ilo bagh apanlan laboratoriya tad-
giqatlan hamginin Ni-N5-2pz va N5-2pz reagent-
lori figiin da hayata kegirilmisdir. Alinan naticalar
uygun olaraq cadval 2 va 3-da verilmigdir.

Cadval 2-dan goriindilyii kimi 25 mg/l qau-
hqda Ni-N5-2pz reagenti ilk 6 saat middatinda

metal ionu saxlamayan va N,N'-di(pirazin-2-il)
piridin-2,6-diamin birlagmasi asasinda hazirla-
nan NS5-2pz reagenti do yitksok bakterisid xas-
sasind malikdir. Bu reagentin sistema 50 mq/l
qatiligda slava edilmasi SRB, TB va KOB iigiin
48 saat miiddatinda 100 % mihafiza effekti yara-
dir. Umumiyyatla, N5-2pz reagentinin bakteri-
sid effektivliyi Cud4-N5-2pz va Ni-NS-2pz re-
agentlorinda  miloyyan qoador asagidir. Tadqiq
olunan reagenlarin bakterisid effektivliyi sirast

Cadval 2
] T % L KO ] .
10* 10 -
10 - 10 -
10* 333 10* 429
10 333 10 429
10° 66.7 10° 714
10 833 10° 714
 saat o R
10° 66.7 104 429
10° 66.7 107 714
10 83.3 10" 85.7
- 100 100
. 48saat I Sk et 4
10" 83.3 10" 85.7
100 - 100
100 - 100
& 100 - 100

SRB-lar iigiin 42.9 %, 24 saat miiddatinda 85.7 %,
48 saat miiddoatinda iso 100 % miihafizo effek-
ti gostorir. Bu miqdar TB-lor iigiin miivafiq ola-
raq 33.3, 66.7, 83.3, KOB iigiin is> 42.9, 42.9 va
85.7 % olmugdur. Ni-N5-2pz reagentinin qatili-
ginin 50 mq/l-> artinlmasi zamanm SRB 24 saat
miiddatinda 100 %, TB 66.7 %, KOB isa 71.4 %
mithafiza effektina malik olmugdur. Ni-N5-2pz
reagenti KOB va TB-lor ii¢iin 100 mq/lI gatuhqda
100 % miihafizs effekti yaradir.

Qeyd etmok lazimdir ki, alinan naticalar Ni,-
NS5-2pz reagentinin bakterisid xassalorinin Cud-
NS5-2pz reagentind nisbaton daha yiiksok oldu-
gunu gdstorir. Bela ki, SRB-nin 100 %-li mahvi
Cud-N5-2pz reagentinin 50 mgq/l qatihginda bag
verdiyi halda, Ni-N5-2pz reagenti ii¢iin bu natica
iki dof> asa@1 qatihigda, yani 25 mq/l-do bas verir.
Digar tarafdon, TB va KOB iigiin da 100 % mii-
dafia effekti Ni, reagentinin daha asagi qatliginda
miigahids olunur.

Cadval 3-don gdriindilyii kimi, torkibinda

BAYCAN NEFT TOSORRUFATI

b

Ni, > Cud > NS kimidir.

Belalikla, alinan naticalor N,N'-di(pirazin-2-il)
piridin-2,6-diamin ligandi, onun xatti quruluglu
dordniivali mis(Il) va besniivali nikel(Il) komp-
Iekslori asasinda hazirlanmig reagentlarin gox
yiiksak bakterisid xassalorino malik olmasini sii-
but edir. Bu birlogmalor arasinda komplekslor,
xisusilo do nikel(11) kompleksi liganda nisbaton
daha yaxsi tasir effekti gostorir. Buna sabab isa,
yaqin ki, nikel(Il) kompleksinin daha yiiksok li-
pofil (hidrofob) xassoys malik olmasidir. Yiiksok
lipofilliyi noticasinda nikel(1) kompleksi lipid
membramm asanhigla kegir vo mikroorqanizm-
lorin fermentlarinin metal birlagdiron sahalarini
bloklayir. Metal komplekslori, hamginin hiiceyra
tonofTiis prosesina tasir gdstorir, proteinlarin sinte-
zina mane olur va organizmin sonraki inkisafinin
qargisim ahir.

Sintez olunmus birlogmolarin  korroziyadan
miihafizo effekti onlann saf maddoya hesablanmig
30, 60, 120, 250, 500 mg/m* qatiliglarinda aparil-
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Cadval 3
i & i 0 e
< A o 0 b Dbt i
0 107 5 10° g 107 -
0O(metanol) 107 - 10¢ - 10° -
25 10° 28.6 10° 16.7 104 143
50 10° 28.6 104 333 10° 28.6
100 10 429 10* 50.0 104 429
200 10¢ 429 10° 50.0 10° 57.1
. BT ST ey SN LT v i : S N
25 104 429 104 333 10° 28.6
50 10° 57.1 10° 50.0 104 57.1
100 102 71.4 10 66.7 10° 71.4
200 10' 85.7 < 100 10 85.7
A Fianic -
25 10 85.7 10? 66.7 10° 714
50 - 100 = 100 - 100
100 - 100 - 100 - 100
200 - 100 - 100 - 100

mug sinaqlara asason yerina yetirilmigdir.
Sinaglardan sonra nii larin sathinda mov-
cud korroziya mahsullari FOCT 9.907-83 standar-
tina sasan tomizlonmis, axar va distillo suyunda
yuyularaq filtr kagiz1 ilo qurudulmug eksikatorda
sabit kiitloya gotirmakla analitik tarazida ¢akilarok
kiitla itkilorina asason korroziya siiratlori tayin
olunmugdur. Korroziya siirati, alti paralel tacrii-

baya gdra niimunalarin kiitl itkisi ilo qiymatlan-
dirilmigdir. Reagemlonn korroznyadan milhafiza
effekti Z asagidaki diisturla hesabl

Z, %= 100[(K, K, VK,)],

burada K, K_, —milvafiq olarag, reagentsiz va inhi-
bitor slava edilmis mohlullarin korroziya siiratidir.

Cadval 4
0
30 0.1456 68.7 0.2498 71.4
60 0.0637 86.3 0.0856 90.2
120 0.0391 91.6 0.0367 95.6
250 0.0201 95.7 0.0131 98.5
500 0.0052 98.9 0.0070 99.2
V3 e Z reagent
30 0.2085 55.2 0.3014 65.5
60 0.1517 674 0.2070 76.3
120 0.1196 74.3 0.1293 85.2
250 0.0717 84.6 0.0743 91.5
500 0.0340 92.7 0.0376 95.7
30 0.2513 46 0.3640 65.5
60 0.1985 57.3 0.2460 76.3
120 0.1516 67.4 0.1713 85.2
250 0.0987 84.6 0.1013 91.5
500 0.0590 92.7 0.0622 95.7
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Cadval 4-do komplekslarin model suda H_S-in
500 mq/l va 1000 mq/l qatiiglaninda Cr 20 polad
niimunalari Gzarinda korroziyadan mithafiza ef-
feklori (Z, %) verilmisdir.

Cadvaldan goriindiiyli kimi, model su mahlu-
lunda H,S-in 500 mq/l qatihginda Ni-N5-2pz va
Cud-N5-2pz reagentlarinin 120 mq/l miqdarinda
korroziyadan miihafiza effektlori miivafiq olaraq
91.6 va 74.3 % oldugu halda, H,S-in 1000 qau-
hginda 60 mq/l miqdarda mihafiza effektlori
90.2 va 76.3 % olmugdur. Yani mahlulda H,S-in
qatih artdigca Ni-N5-2pz va Cud-N5-2pz rea-
gentlorinin korroziyadan miihafizs effektlari artir.
Hamginin Ni-N5-2pz reagenti Cud-N5-2pz rea-
gentind nazaran daha yiiksok mithafiza effektina
malikdir. Bela ki, Ni-N5-2pz reagenti 60 mq/1 qa-
uhiqda 90.2 % miihafiza effektlarina malik oldugu
halda, Cu4-N5-2pz reagenti 250 mq/l-da hamin
effekta sahibdir. Bu hal Ni-N5-2pz va Cu4-N5-
2pz reagentlarinin tamamila mixtalif qurulug xi-
susiyyatlorina malik olmalan ila izah oluna bilar.

Aparilan tadqigat isindon alinan va adabiy-
yatdan malum olan naticalara asaslanaraq hesab
etmak olar ki, N,N'-di(pirazin-2-il)piridin-2,6-di-
amin iizvi birlogmasinin va onun da alinan
metal komplekslarin yiiksak korroziya inhibito-
ru xassalori, homin maddolorin tarkibinda olan
aromatik halqalann m-elektronlarinin, elaca da
sarbast elektron ciitiina malik elektromanfi azot(-
donor) atomlannin olmas: ila alagadardir [9, 20,
21]. Bu birlosmalar metallarla qarsiligh tasirda
oldugda sarbast elektron ciitlorini va hamginin
molekullan daxilinda olan istanilan n-elektronlan
metala otiirorak (bagislayaraq) Lyuis asaslar ro-

lunu oynaya bilir. Naticada, N,N'-di(pirazin-2-il)
piridin-2,6-diamin vo onun metal komplekslari-
nin metal sathino adsorbsiyasi bag verir va metal
sathda amala galan qoruyucu tabaqa onu aqressiv
miihitdan tadric edarak korroziya prosesinin qarsi-
s alir. Yaqin ki, adsorbsiya prosesinda sistemda
(inhibitor molekulunda) olan n-elektronlarinin va
azot donor atomlarinin miqdan halledici rol oy-
nayir. Digar tarafdon, domirin Fe azot atomlan
saxlayan tzvi molekullarla (liqandlarla) yiiksok
koordinasiya gabiliyyati, metal sathi iizarinda ad-
sorbsiyanin azot atomlarinin istiraki ila bag verdi-
yini demaya asas verir.

Natica

1. N,N'-di(pirazin-2-il)piridin-2,6-diamin liqan-
di, onun xatti quruluglu ddrdniivali mis(1l) va
begniivali nikel(I) komplekslori asasinda hazir-
lanmig reagentlarin “Bibiheybatneft” NQCi-nin
sulagmig istismar quyularindan gotiiriilmiis lay
suyu niimunalorinda korroziya toradici bakteri-
yalar aleyhina gox yiiksak bakterisid xassalarina
malik olmalarn miiayyan olunmugdur. Daha yiik-
sak bakterisid xassasi gostoran NS reagentinin 48
saat milddotinda SRB-nin 25 mq/l qatiligda, TB
va KOB isa 50 mgq/l qatihgda 100 % mohvetma
qabiliyyatinin oldugu agkar edilmigdir.

2. N,N'-di(pirazin-2-il)piridin-2,6-diamin {izvi
birlagmasinin va onun asasinda alinan metal
komplekslorin yiiksak korroziya inhibitoru xas-
salarina malik olmasi, inhibitor kimi effektivlik
sirasi (Ni; > Cud > N5) v tasir mexanizmi miay-
yan edilmigdir.
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