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YUMUSAK CELIGIN ASIDIK ORTAMDAKI KOROZYONUNA
1,1'-TIYOKARBONILDIIMIDAZOL UN INHIBITOR ETKISININ
INCELENMESI

M. E. MERT, R. SOLMAZ, G. KARDAS, B. YAZICI,
© M., ERBIL

Cukurova Universitesi, Fen-Edebiyat Fakitltesi Kimya Boltimii,
: 01330, Balcali-ADANA

OZET

Yumusak celigin (YC) 0.5 M H,SO; ¢Bzeltisindeki korozyonuna 1,1
tiyokarbonildiimidazolin  (TDI) inhibitdr etkisi akim potansiyel egrileri,
elektrokimyasal impedans spekiroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon direnci (LPR)
yontemleri kullanilarak incelenmigtir. Elde edilen sonuglar 0,5 M Ha804 gtzeltisine
TDI ilave edilmesinin YC'nin. korozyon hizim azalttifim gostermigtir, Inhibitsr
etkinligi TDI derisimi ile artmakta ve 1,0x10% M derisimde % 87’ye ulagmustur.
inhibitor molekiillerinin  YC’in ylizeyine adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon
izotermine uymaktadir. Adsorpsiyon denge sabiti ve adsorpsiyon sebest enerjisi
inhibitér molekiillerinin metal ylizeyine giiglit bir sekilde adsorplandigim
pOstermigtir.

Anahtar  Kelimeler: Yumusak  gelik, korozyon, inhibitdr, 11
Tiyokarbonildiimidazol. '

ABSTRACT

The inhibition effect of 1,1'-Thiocarbonyldiimidazole (TDI) on the corrosion of mild
steel (MS) in 0.5 M H280, solution was studied using potentiodynamic polarization
curves , electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and linear polarization resistance
(LPR) techniques, The obtained results showed that, the addition of TDI in 0.5 M Hy504
solution reduces the corrosion rate of MS. The inhibition efficiency increases with TDI
concentration and reached a value of 87 % at 1.0x10” M concentration. The adsorption

- of inhibitor molecules onto the MS surface obeys Langmuir adsorption isotherm.
Adsorption equilibrium constant and free energy of adsorption indicated the strong
adsorption of inhibitor molecules on the metal surface,

Key Words: Mild steel, corrosion, inhibitor, 1,1'-Thiocarbonyldiimidazole.
1.GIRIS
Kullanim alani gok genis olan yumusak gelik tizerinde biriken korozyon firiinlerini ve

istenmeyen maddeleri yilzeyden uzaklagtrmak ve metali yeni proseslere hazirlamak
amaciyla metal stlfiirik asit veya hidroklorik asit ile temizlenmektedir. Ancak asitle
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temizleme strecinde metal korozyona ugrayacagmdan metah korurhak amaciyla
inhibitérler kullanilmaktadir. Genellikle asidik ¢ozeltilerde amino asitler gibi azot
igeren organik titrler ve heterosiklik bilesikler birgok galigmada kullanilmaktadir [1].
Yapilarinda azot, kikiirt veya oksijen gibi heteroatomlar bilunan organik
inhibitdtlerin asidik ortamda etkin inhibitdrler oldugu bilinmektedir [2-6]. '

Inhibitérler, az miktarda ortama eklend@hdg metal ile gévrw arasmndaki tepkimeyi
kontrol eden, azaltan veya Onleyen bilesiklerdir. Inhibnﬁrler ‘baghica su yollarla
etkirler: =

1. Normal kapatma etkisi yapabilirler: Yiizeyde absoipiaﬁan maddenin higbir etkisi
olmaya bilir, ylizeyi kapatarak korozyon tepkimelerinin olacagx aktzf yilzeyi kiiciiltiir.
Bunun sonucunda korozyon hizi yavaslar. ‘

2.Yuzeyde adsorplanan madde ylizeyi ak.tiﬂegtircbilir veya kendiéi"aktif olabilir]7].

Bu galismada 1,1 Tiyokarbonildiimidazol(TDI)’in 0,5 M st04 cdzeltisinde
yumugak geligin korozyonuna etkisi axastmlmlstlr ‘

2. DENEYSEL CALISMALAR

Caligma elektrotlan silindirik metal gubuklardan 5 cm uzunlugunda kesilmis, taban
alanlanindan bir tanesi delinerek iletkenligi saplamak icin bakir tel gegirilmistir,
Sadece difer taban alam (¢aligma ylizeyi) agikta kalacak gekilde polyester blok ile
kaplamnwtxr Bu gekilde bazirlanan yumusak gelik elektrodun yiizey alam 0,50
em®dir. Caligma elektrotlarinin ylizeyleri bltlin Slgtimlerden 6nce mekanik
parlaticida (1200) zimpara kigitlan ile parlatildiktan sonra surasxyla saf su ile
yikanmusg ve filtre kagid: ile kurutulup ¢dzeltiye daldinlnugtir.

Deneysel caligmalar ¢ elektrot teknifi kullamlarak bilgisayar kontrollis
Elektrokimyasal Analiz Cihazi (CHI 604 Electrochemical Analyzer, Seri No.
647214A) ile yapilmugtir. Referans elektrot olarak giimilg-gtimii klorlir elektrot (Ag/
AgCLCI) ve kargilagtirma elektrotu olarak platin kullamimigtir. Deneyler, YC
elektrotun 0,5 M H804 + farkli derigimlerde (1,0x107, 1,0x10°, 5,0x10°
1,0x10% M ) TDI (Sekil 1) igeren g6zeltilerde 1 saat bekletildikten sonra atmosfere
agik kosullarda 298 K’de yapilmustir.

oy
T

Sekil 1. 1,1'—Tiypkarb0n_ildiimidazol’ﬁn (TDI) kimyasal yapis1.
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Akim potansiyel egrileri katodik yénden baglayarak 5 mV/s tarama hiz ile elde
edilmistir. EIS Slctimleri agik devre potansiyelinde 100 kHz ile 0,01 Hz frekans
arahfinda 5 mV genlik uygulanarak cle edilmigtir. Korozyon potansiyelinden
itibaren + 10 mV potansiyel aralifinda 1 mV/s tarama hiziyla polarizasyon direngleri
- belirlenmistir,

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1, Akun-potansiyel Egrileri

0,5 M H2S0, ve degisik derisimlerde (1,0x107, 1,0x107, 5,0x10™ ve 1,0x107 M)
TDI igeren ¢ozeltilerde yumusak gelik elektrot igin elde edilen akim potansiyel
egrileri Sekil 2’de, bu efrilerinden belirlenen korozyon potansiyelleri ve Tafel
- egrilerinin ekstrapolasyonu ile hesaplanan korozyon akimlar Tablo 1’de verilmigtir.
Iphibitsrstiz ortamlarda, anodik yondeki akim artist demirin yiikseltgenmesine,
katodik yondeki alam artig: ise hidrojen indirgenmesine karsihk gelmektedir, $ekil
2’den ve Tablo 1’den de goritldiigth gibi, inhibitérin (TDI) 0,5 M H,S04 ¢ozeltisine
cklenmesi ile anodik ve katodik akum degerleri azalmaktadir. Bu da inhibitdriin
metalin ¢Oziinmesini ve aym zamanda hidrojen gazi olusumunu yavaslathfin:
gostermektedir. Inhibitdr derigiminin artmasiyla her iki yéndeki akim degerleri daha
da ditymekte ve buna paralel olarak korozyon potansiyeli daha pozitif potansiyellere
kaymaktadir. Bu sonug TD{ nin karma inhibitér olarak etki ettigini gostermektedir.
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Sekil 2. 0,5 M HySOx + farkls derisimlerde, TDI [ std (&); 1 ,0x10° M (o); 5,0x107
M (0); 1,0x107 M (e )] iceren gbzeltilerde yumugak celik elektrotun elde edilen akum
potansiyel egrilerd. -
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Tablo 1. Yumugak ¢elik igin 0,5 M H;S80s ve degisik derigimlerde TDI igeren
ortamlarda akim-potansiyel egrilerinden belirlenen korozyon potansiyelleri ve

korozyon akimlar, '
Cin /M Exoe [V Igor / mA
Std -0,458 0.43
1,0x103 -0,451 0,13
5,0x107 -0,441 0,09
1,0x10% -0,422 0,06

Katodik akim potansiyel efrilerinin paralellik gdstermesi inhibitdriin hidrojen
olusum mekanizmasini degistirmedigi sadece aktif bolgeleri kapatarak etki ettifini
gostermektedir, '

3.2, Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi

Sekil 3.’de 0,5 M H804 ve farkli derigimlerde TDI igeren gdzeltilerde yumugak
gelik elektrot igin elde edilen Nyquist egrileri verilmistir.
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Sekil 3. 0,5 M H,S04 + farkl: derigimlerde TDI [std (a); 1,0x10° M (0); 5,0x10° M
(A); 1,0x107 M ()] iceren ¢ozeltilerde yumusak g¢elik elektrot. igin elde edilen
Nyquist egrileri. _ : |
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Sekilde, inhibitorsiz ortamda elde edilen efri incelendifinde, yiksek frekans
bolgesinde baslayarak orta frekans bélgesinde de devam eden eliptik bir lupun
olustugu gdriilmektedir,

Elde edilen Nyquist egrilerini agiklamak icin Erbil tarafindan ileri sitritlen yarim-
clips modeli kullanilmigtir [8-12]. Korozyon reaksiyonu, metal/gézelti ara yiizeyinde
gergeldesen ytik transferi kontroliinde oldugu zaman elde edilen efrinin gergek
impedans ekseninde en ditsitk ve en yitksek frekans blgeleri arasindaki fark (egrinin
¢apr) yilk transfer direncine karsilik gelir. Ancak korozyon sirasinda metal/cézelti ara
ylzeyinde iyon difiizyonundan kaynaklanan direnglerinde (difiizyon direnci) dikkate
ahnmas: gerekmektedir. Bununla birlikte ylizeydeki birikintilerin direnci (korozyon
firtinleri, iyonlar,. inhibitdr molekdlleri vb gibi), yiizeyde olugan filmin direnci gibi
diger direnglerin katkisy da unutulmamahdir, Dolaysi ile gergek impedans ekseninde
en diglik ve en yitksek frekanslar arasindaki fark biititn bu direnglerin katkisi olan
polarizasyon direnci (R,) olarak diistintilmelidir. Cift tabakada metal tarafinda yiikii
olusturan elektronlann ¢apl, ¢ift tabakamn ¢bzelti tarafinda yilktl olugturan
iyonlardan gok daha diigiiktir, Dolayist ile ¢ift tabakadaki yukii dengelemek igin
iyonlar dig Helmholtz tabakasindan ¢8zelti igerisine dogru siralanmakta ve bu da
ideal bir kapasitor olusumunu engellemektedir, Elde edijen Nyquist egrisinin yarim
daireden sapmasimin nedéni de bu plmaldir,

(ozeli igerisine TD] ekiendiginde polarizasyon direncinin arttifn goriilmektedir, Bu
da inhibittr molekiillerinin ylizeye adsorplanip yiizeyde koruyucu bir film
olusturdugunu gdstermektedir. Derigimin arttmlmas: ile polarizasyon direnci de
artrnaktadir. Inhibitériin EIS 8lctimlerinden belirlenen yitzde inhibisiyon etkinligi
Tablo 2’de verilmistir.

Sistem igin 6nerilen elektriksel egdeger devre Sekil 4’te verilmistir.

Cdl
P
L
— I
R,
—
|
R,

Sekil 4, Elektriksel esdeger devre.
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Tablo 2. Yumusak ¢elik i¢in 0,5 M Hy804 ve deg1$1k der1§;1mlerde TDI igeren
ortamlarde impedans (Rp) ve LPR (*Rp) olgiimlerinden belitlenen- polarizasyon
direnglert. )

C/M . RsQ *Rp.0 Rp,02 %IE %" IE

Std 750 37,0 35,0 e
1,0x10° 6.9 163 TR/ S
5,0x107 6,0 220 233 SR 83
L0x102 101 26 298 87- 86

3.3. Lineer Polarizasyon Direnci

Inhibitsrli ve inhibitdrsiiz ortamlarda agik devre potans1yelmden 10 mV daha negatif
potansiyelden itibaren +10 mV daha positif potansiyele kadar 1 mVs™ tarama hiz: ile
elde edilen akim-potansiyel egrilerinden polarizasyon direngleri belirlenmis ve
polarizasyon direnglerinden hesaplanan inhibisyon etkinligi degerleri ile birlikte
Tablo 2°de verilmistir. Tablo 2°den de goéritldiigi gibi LPR yonteminden belirlenen
Rp degerien EIS y6nteminden belirlenen degerler ile uyum géstermektedir. Cozelti
igerisine TDI ilave edilmesi YC elektrotun polarizasyon direncini arttirmakta ve
inhibisyon etkinligi TDI derigimi ile artmaktadar.

Polarizasyon direnglerinden inhibitdr etkinlifi %JE agagida verﬂen esitlikten
hesaplanmgtir:

IE(%)m( 2 F}doo o

P

Esitlikte verilen Rp ve Rp’ sirasiyla inhibitdrsiiz ve inhibittrlil ortamda elde edilen
polarizasyon direnglerini gdstermektedir,

3.4. Adsorpsiyon izotermi

Inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine adsorpsivon mekapizmasm belirlemek
amaciyla EIS Olgimlerinden her bir derigim i¢in yiizey kaplanma kesirleri
belirlenmigtir. C’ye kars;i grafige pgegirilen C/0 degisiminin dogrusal olmas:
(R*=0,9997) adsorpsiyonun esitlik (2) ile verilen Langmuir adsorpszyon izotermine
uydugumu gistermektedir (Sekil 5).
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Sekil 5. Langmuir adsorpsivon izotermi,

C, 1 _
(inh} ) .
s, 2

0 Kiow O | @
Bu esitikte C,,, inhibitér derigimi ve K, adsorpsiyon denge sabitini

gostermektedir. Elde edilen izotermin kaymasmdan K,, defieri 8,63x10% olarak

belirlenmistir. Adsorpsiyon denge sabitinin yitksek olmas: inhibitdriin metal
ylizeyine glight bir sekilde adsorplandifim gostermektedir [13].

Adsorpsiyon serbest enerjisi agagida verilen egitlik yardimiyla hesaplanmistir; -
AG s = ~RTIn(55,5K ) (3)

AG s deferi -26,70 kJmol™ olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisinin
igaretinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu [14, 15] ve
degerinin yliksek olmas: inhibitdr molekiilleri ve metal yilzeyi arasinda giicliy
etkilesimlerin oldugunu géstermektedir [15, 16].

4. SONUCLAR

0,5 M HS80q -+ farkls derisimlerde TDI (1,0x10*M,1,0x10° M, 5,0x10° M, 1,0x107
M) igeren ¢ozeltilerde YC elektrot igin elde edilen sonuglar;
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1) 0,5 M Hy804 gbzeltisi igerisine TDI YC’in eklenmesi korozyon hizim
yavaglatmaktadir. Inhibitér derigiminin artmasiyla korozyon akum daha da
diigmektedir,

2) Yumugak ¢eligin 0,5 M Hz80; ortamindaki korozyonuna- TDI karma inhibitér
olarak etki etmektedir.

2) EIS ve LPR &l¢timlerinden belirlenen sonuglara gre TDI YC’in g¢alisilan
kogullardaki polarizasyon direncini arttumakta ve buna bagli olarak inhibitér
etkinlikieri de artmaktadur.

3) Inhibitdr molekiilleri yuzeyde adsorplanarak koruyucu bir film olusturmaktadir.
Inhibitériin metal yiizeyine adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon  izotermine
uymaktadsr.

4) Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon denge sabitleri adsorpsiyonun
kendiliginden ve gliglit bir sekilde gergeklestigini gdstermigtir.
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