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SODYUM DIETIiL DITIiYOKARBAMAT TRIHIDRATIN INHIBITOR OLARAK ASIDIK
ORTAMDA YUMUSAK CELIK KOROZYONUNA ELEKTROKIMYASAIL DAVRANISININ
INCELENMEST
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Sodyum Dietil Ditiyokarbamat Trihidrat (SDDT) " 1n yumusak
¢eligin (MS) korozyonuna karsi etkinligi 0.5M HCl ¢oézeltisi ig¢inde
potonsiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS) ve lineer polarizasyon direnci (LPR) yontemleri ile
arastirilmistir. Ayrica MS vylzeyinin morfolojisi inhibitdrsiiz ve
inhibitérlii ortamda incelenmistir. Inhibitdr etkinliginin derisime
bagli olarak arttidi gdzlenmistir. Potansiyosidinamik polarizasyon
sonuclari calisilan inihibitdrin karma bir inhibitor olarak
davrandigini gdstermistir. MS yiizeyinde SDDT’nin adsorbsiyonunun
Langmuir izotermine uydudu belirlenmis ve K.qs, AG°.qs gibi termodinamik
parametreler hesaplanip tartisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yumusak celik, Korozyon, Inhibitér,

Langmuir izotermi, Sodyum Dietil
Ditiyokarbamat Trihidrat (SDDT)

ELECTROCHEMICAL INVESTIGATION OF SODIUM DIETHYL DITHIOCARBAMATE
TRIHYDRAT AS A CORROSION INHIBITOR FOR MILD STEEL IN ACIDIC MEDIUM

ABSTRACT

Inhibition performance of sodium diethyidithiocarbaminat
trihydrat (SDDT) against corrosion on mild steel (MS) in 0.5M HC1
solution investigated by potentiodynamic polarization, electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and linear polarization resistance (LPR)
methods. The inhibition efficiency increased with increasing of
inhibitor concentration. The potentiodynamic polarization results
indicated that all the studied inhibitors act as mixed type. SDDT
adsorption on the MS surface obeyed the isotherm of Langmuir and the
thermodynamic parameters; Kagsr AG®.4s wWere also calculated and
discussed.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Yumusak celik, makine ve endiistri alaninda kapsamli bir kullanim
alaniyla ekonomik acidan c¢iddi Dbir dedere sahiptir. Endistriyel
islemlerde istenmeyen vyag, pas ve diger kirlilikleri metal yilzeyinden
temizlemede hidroklorik asit ve silflirik asit gibi asitler kullanilir
[1 ve 3]. Bu asit c¢ozeltileri metal yilizeyine oldukca zarar vererek
korozyona neden olur [3 wve 5]. Korozyona karsi organik inhibitor
kullanimi hem ekonomik hem de kolay bir uygulamadir [6]. Inhibitér
molekilleri yuzeyi Dbir film tabakas1 gibi kaplayarak metalin
cOzlinmesini engellemektedirler [77. Inhibitdr olarak secilen
molekiillerin vyapisinda genellikle elektron yodunludu yiksek fosfor,
ktikiirt, azot, oksijen gibi hetero atomlar ve n badlari bulunmaktadir
[8]. Inhibitériin molekiiler yapisinda elektron yoJunlugu fazla olan,
verici atomlar ve 1n orbitalleri wvasitasiyla adsorpsiyonla metal
ylizeyiyle etkileserek metali korozyona karsi korur [9]. Genellikle
elektronegatif gruplarin kimyasal adsorpsiyonun kenetleme (koordine
bag) merkezi oldugu disiniiliir. Molekiillerin inhibisyonlari metal
ylizeyine adsorplanabilme yetenedine baglidir. Metal ylizeyine tutunarak
adsorplanan organik molekiiller vylizeydeki elektriksel c¢ift tabakaya
dedistirirler [9]. Inhibitérlerin metal yluzeyi ile etkilesimi
kimyasal, fiziksel wveya hem fiziksel hem de kimyasal olabilir.
Calisilan inhibitdr molekiiliinin yapisinda kikiirt, azot ve n badinin
olmasi ve bu sekilde yluksek elektron yodunluguna sahip olan
yerlerinden metal ylizeyine adsorbe olmasi blUyluk avantaj saglamaktadir.

2. CALISMANIN ONEMI (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Yumusak c¢elik, genis uygulama alani ile makina ve endistri de
oldukga vyaygin kullanim alanina sahiptir. Hidroklorik asit (HC1)
endlistriyel islemlerde; ylizeyi temizleme, asitleme, ekstraksiyon, vyag
ve gaz islemlerinin kimyasal ve petrokimyasal islemlerinde kullanilir.
Bu durum ise ortam kosullarinin agresif olmasina ve korozyon hizinin
biiyiik 6l¢tide artmasina neden olmaktadir. Organik inhibitér kullanimi
ucuz ve etkili Dbir yontem olup ortama eklenen az miktardaki
inhibitdérin korozyon hizini ciddi 0©0lc¢lide disirtp ylizeyi etkili olarak
korudugu calismada godrilmektedir. Bu calismada c¢esitli elektrokimyasal
teknikler kullanarak Sodyum Dietil Ditiyokarbamat Trihidratin 0.5M HC1
cozeltisi icerisinde yumusak celigin korozyonuna etkisi
arastirilmistir.

3. DENEYSEL GCALISMALAR (EXPERIMENTAL METHOD-PROCESS)

0.5M HC1l ¢o6zeltisi ic¢inde yumusak ¢eligin korozyonuna Sodyum
Dietil Ditiyokarbamat Trihidratin inhibitoriinin farkli derisimlerde
(0.5mM, 1mM, 5mM, 10mM) inhibisyon 6zelliklerinin incelenmistir.
Calisma elektrodu silindirik metal <c¢ubuklardan 5cm uzunlugunda
kesilmis, taban alanlarindan bir tanesi delinerek iletkenligi saglamak
icin bakir tel gegirilmistir. Sadece diger taban alani (¢alisma
ylizeyi) acikta kalacak sekilde polyester Dblok ile kaplanmistir. Bu
sekilde hazirlanan yumusak celik elektrodun yiizey alani 0.5cm?/dir.
C(%0.17), Mn(%1.40), P(%0.045), 5S(%0.045), N(%0.009) ve Fe(%98.376)
icerigi olan vyumusak c¢elik kullanilmistir. Bitiin o6lglimlerden Once
elektrotun c¢alisma ylizeyi mekanik parlatici 1ile degisik tanecik
boyutlu zimpara kagidi kullanarak parlatilmis ve cbzeltiye
daldirilmadan o6nce saf su 1le temizlenerek, filtre kagidi 1ile
kurutulduktan sonra farkli derisimler de (SDDT) igeren 0.5M HCI
¢cOzeltilerine daldirilarak &lgimler alinmistair.
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Sekil 1. Inhibitériin yapisi; Sodyum Dietil Ditiyokarbamat Trihidrat
(SDDT)
(Figure 1. Molecular structure of SDDT; Sodium diethyl thiocarmate
trihydrate)

3.1. Deney Diizenedgi (Experimental Process)

Alternatif akim impedansi tekniginde, deneyler korozyon
potansiyelinde, 10°-107°Hz frekans aralidinda 10mV genlik kullanilarak
yapilmistir. Bitin elektrokimyasal Olcimler, calisma elektrotunun

atmosfere acik kosullarda elektrolit ortaminda 1 saat bekletme siliresi
sonunda alinmistir. Olclimler {ic elektrot teknidi ile CHI 604A model
elektrokimyasal analizér kullanilarak vyapilmistir. Karsi elektrot
olarak 2cm? yiizey alanina sahip platin ve Ag/AgCl (3M KCl) referans
elektrot olarak kullanilmistir. Elde edilen veriler Nyquist ve Bode
diyagramlari seklinde gOsterilmistir. Lineer polarizasyon direnci
belirleme o6lgtimlerinde korozyon potansiyelinden 10mV daha negatif
degerden baslanarak, 10mV daha pozitif potansiyele kadar olan aralik
ImV tarama hiziyla taranarak elde edilmistir. Polarizasyon direng

degerleri, elde edilen egrilerin ediminden hesaplanmistir. Akim
potansiyel edrilerinin elde edilmesinde anodik akim-potansiyel
edgrileri, elde edilmistir. Calisilan ortamlarda korozyon

potansiyelleri belirlenmis, daha sonra 1mV/s tarama hizi ile acgik
devre potansiyelinden 0V’a kadar polarize edilerek anodik egri elde
edilmistir.

4. SONUCLAR VE TARTISMA (FINDINGS AND DISCUSSIONS)
4.1. Akim Potansiyel Egrileri (Potentiodynamic Polarization
Curves)

Atmosfere ac¢ik kosullarda Sodyum Dietil Ditiyokarbamat Trihidrat
(SDDT) ‘an yumusak c¢elidgin korozyonuna inhibitdr etkisi 0.5M HC1
¢cbzeltisi ig¢inde farkli derisimlerde (0.5mM, 1mM, 5mM, 10mM) elde
edilen anodik akim ©potansiyel egrileri Sekil 2’'de verilmistir.
Inhibitérsiiz ortamda acik devre potansiyelinde anodik ydéne doJru akim
artis demiri yilikseltgenmesine karsilik gelmektedir. Bu egrilerden
anlasi1ldigdi gibi inhibitdr ylizeyi Dbelli bir potansiyel araligdinda
oldukca iyi korunmustur. Artan potansiyel ile metal vylizeyi ag¢ilmaya
baslamistir.
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Sekil 2. 0.5M HC1l (A) gézeltisi.\mgé%rkll derisimlerde SDDT iceren
(0.5(A), 1 (WM, 5(0), 10mM(e) cozeltisinden elde edilen anodik akim
potansiyel edrileri
(Figure 2. Potentiodynamic polarization curves of MS electrode
obtained in 0.5M HCI solution (A) and containing 0.5(A), 1 (W), 5(o),
10mM (@) SDDT)

4.2. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi ve Lineer
Polarizasyon Direnci (Electrochemical Impedance
Spectroscopy Measurements and Lineer Polarization Resistance)

Sekil 3"de 0.5M HC1l c¢ozeltisinde ve 0.5M HC1l ¢ozeltisine 10mM
SDDT eklenmesiyle elde edilen (a)Nyquist diyagrami ve (b) Bode
diyagrami verilmistir. Sekil 3.a’da goriildiigi gibi inhibitér icermeyen
ortamda elde edilen Nyquist diyagramindan belirlenen 72Qcm?‘lik direnc
de§eri ortama 10mM SDDT eklenmesiyle 864Qcm?‘ye vyiitkselmistir. Sekil
3.a’'da Nyquist diyagramindan bulunan degerler kullanilarak;
inhibitdrsiiz ortam i¢in hesaplanan ¢ift tabaka kapasitansi (CPE
de§eri) 266 10°°s"Q'cm™@ olup inhibitérlii ortamda 101 107°s"Q'cm™®
dismiistiir. Cift tabaka kapasitansinda onemli bir disme kaydedilmistir.
SDDT ‘nin inhibisyon etkinligi %91.47 olarak bulunmustur. EIS &lc¢imiinde
Rp degerindeki ciddi artis inhibitdér derisiminin artmasiyla ilgili
olup, inhibitértn korozyon reaksiyonunu etkili olarak engelledigini
gbsterir. Sekil 3.b’de Bode edrileri verilmistir. Bu edriler sekil
3.a’daki Nyquist diyagraminda gdrtlen tek luplarin dodrulugunu
kanitlamaktadir. Ayni =zamanda inhibitdr derisiminin artmasiyla artan
faz acilari da inhibitérin ylizdeyi kapatarak etkin oldugunu
gbstermektedir.

Korozyon reaksiyonu, metal/¢dzelti ara yilizeyinde gergeklesen yik
transferi kontroliinde oldugu zaman elde edilen edrinin gercek impedans
ekseninde en diusiik ve en yiksek frekans bdlgeleri arasindaki fark yik
transfer direncine karsilik gelir. Metal-asit c¢ozeltisi ara ylizeyinde
olusan elektriksel esdeder devre Sekil 4’de gosterilmistir. Burada Rs
¢6zelti direncini, R, polarizasyon direnci (Ry'= R, (R + Ry + Ry + Rg),
R, birikinti direnci, R¢ film direncini, Ry difiiz tabaka direnci, n
degeri ise faz kaymasini gOstermektedir. Burada uygun bir fit
yapabilmek icin CPE sabit faz elementi kullanilmistair.
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Sekil 3. 0.5M HC1 (A) c¢Ozeltisi ve farkli derisimlerde SDDT igeren
(0.5(A), 1 (W, 5(o0), 10 (e)mM) cOzeltisinden elde edilen Nyquist (a)
ve Bode diyagramlari (b), (-) fit c¢izgisi.

(Figure 3. Nyquist (a) and Bode (b) plots of MS electrode obtained in
0.5M HCI solution (0) (inset) and containing (0.5(A), 1 (W), 5(0),
10 (®)mM) SDDT (solid lines show fitted results)
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Sekil 4. Metal/c¢dzelti ara ylizeyinin esdederi olarak kullanilan devre
(Figure 4. Electrical equivalent circuit diagrams used to modeling
metal/solution interface)

Nyquist diyagramlarindan belirlenen impedans parametreleri
Zview programi kullanilarak fit edilmis veriler, verilerin elektriksel
alan degerlerinden elde edilen veriler ve yiizde inhibisyon etkinligi
(31IE) de§erleri Tablo 1. de verilmistir. Tablo 1.’de verilen vyiizde
inhibisyon etkinlikleri,Nyquist diyagramlarindan belirlenen
polarizasyon direnci degerleri kullanilarak asadida verilen birinci
bagintiya gdre belirlenmistir.

. R, —R,
SIE =| —— |x100 (1)
RP

Ry ve Ry, sirasiyla inhibitérld ve inhibitdrsiz kosullarda
belirlenen polarizasyon direngleridir.
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Tablo 1. 0.5M HC1l icerisinde inhibit6rlii ve inhibitdrsiiz ortamlarda
korozyon potansiyeli, Lineer Polarizasyon Direncleri (LPR) (Rp*),
polarizasyon direncleri (Rp), yiizde etkinlik (%IE) ve sabit faz elementi
(CPE) degerleri
Tablel. Electrochemical parameters for MS electrode corresponding to
the EIS and LPR data in 0.5M HC1l solution in the absence and presence

of SDDT
EIS LPR

C (mM) R, (Qcm”) | CPE (10°s"Q7'cm™) | $1E R.* (Q cm’) $1E

0.0 72 266 - 71 -
0.5 410 184 82.44 416 82.93
1.0 582 120 87.63 625 88.64
5.0 718 121 89.97 714 90.05
10.0 864 101 91.67 833 91.47

Tablo 1’de go6ruldugt gibi inhibitdr derisimi artarken Ry
degerlerinin artmasi ile CPE degerlerinin azaldigi gdzlenmistir. Bu
durum dielektrik sabiti azalmasindan ya da elektriksel ¢ift tabaka
kalinlidinin artmasindan kaynaklanmaktadir [10]. 0.5M HC1l ¢o6zeltisi
icinde SDDT molekiillerinin metal-¢dzelti ara ylizeyine adsorplanarak
korozyon reaksiyonunu Onlemeye c¢alistiklarini gdstermektedir.

4.3. Adsorpsiyon Izotermi (Adsorption Isotherm)

Inhibitér molekiillerinin metal ylizeyine adsorpsiyon
mekanizmasini belirlemek amaciyla Tablo 1’deki farkli derisimlerden
SDDT inhibitériiniin kaplama kesri (0) ve vylizde inhibisyonlarindan $%IE

faydalanarak Lagmuir izotermine uygulanmistir. C’ye karsi grafige
gecirilen C/0 dedisiminin do§rusal olmasi (R*=0.9999) adsorpsiyon
esitlik (2) 1le wverilen Lagmuir adsorpsiyon izotermine uydudunu
gOstermektedir.

10 A y=1.082x+ 0.0796
) R2=0.9999
8 ,
=
5]
@ o
~
O 4 4
2 4
0 T T T T T ]
0 2 4 G 8 10 12
C/mM
Sekil 5. Lagmuir adsorpsiyon izotermi
(Figure 5. Langmuir adsorption isotherm)
c 1
L + 0 (2)

Kads
Bu esitlikte C inhibitdriin derisimi olup K.qs deferi 12.56x10° M™!

olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisi asagidaki dglnci
esitlik yardimi ile hesaplanmistir.
AGLgs=—-RTLn (55.5 Kggs) (3)

(a1
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AG.ys dederi -33.34kj/mol olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
serbest enerjisinin isaretinin negatif ¢i1kmasi adsorpsiyonun
kendiliginden oldugu ve dederinin yiksek olmasi inhibitdr molekiilleri
ve metal ylzeyi arasinda gligli etkilesimlerin oldugunu gdstermektedir
[11 ve 12]. Atmosfere acik kosullarda inhibitdérstiz ve 10 mM SDDT
iceren c¢odzeltilerde yumusak c¢elik elektrotun 120 saat bekletildikten
sonra c¢ekilen SEM gorintileri Sekil 6’da goOrilmektedir. Sekil 6 a da
goriildigd gibi inhibitorsiiz  ortamda metal yizeyinde c¢ok sayida
cukurcuk wve hasarin olustudu gdzlenmistir ancak Sekil 6 b de 10 mM
SDDT iceren ortamda metalin vylizeyinin daha diiz oldugu ve metali
korudugunu gdstermektedir.

Sekil 6. a)0.5M HC1l ¢Ozeltisi b) 0.5M HC1+10mM SDDT iceren
cozeltilerde yumusak celik elektrotun SEM gorintiileri
Figure 6. SEM images of MS samples: after immersion for 120 h (a) in
0.5M HCI solution without inhibitor (b) in 0.5M HCI solution in the
presence of 10mM SDDT

5. SONUC VE ONERILER (CONCLUSION AND RECOMMENDATIONS)
0.5M HC1l ve 0.5mM, 1mM, 5mM, 10mM SDDT iceren c¢dzeltilerde elde
edilen sonucglar;

e (0.5M HCl ¢o6zeltisi igerisine SDDT’nin eklenmesi yumusak c¢elidin
korozyon hizi yavaslatmaktadir. Inhibitér derisiminin artmasiyla
korozyon hizi yavaslamaktadir.

e FEIS ve LPR o6lcimlerinden belirlenen sonug¢lara gdre SDDT yumusak
celigin polarizasyon direncini arttirmakta ve buna bagli olarak
inhibisyon etkinlikleri de artmaktadir.

e Inhibitor molektilleri yuzeyde koruyucu bir tabaka
olusturmaktadir. Inhibitériin metal ylizeyine adsorpsiyonu
Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir.

e Yumusak celigin 0.5M HC1 cozeltisi icindeki korozyonuna
inhibitdér etkisi, yapilan deneyler igcerisinde en  yiksek
konsantrasyon olan 10mM SDDT molekiilinde inhibitdér etkinligi
%$91.47 olarak hesaplanmistair.
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