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PIFENIL TIYOURENIN 0,1M HCl ORTAMINDA DEMIRIN
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OZET: Degisik derisimlerde difenil tiyoiirenin (4, 12 ve 20ppm) 0,1M HCI ¢ozeltisi
icerisinde demirin korozyon davramglarina etkisi 298K de aragtirilmgtir. Bu amagla
polarizasyon  direnct (Rp), akim-potansiyel egrileri ve AC impedans teknigi
kallamilmistir. Elde edilen bulgulara gore, difenil tiyoiirenin derigimi arttik¢a
polarizasyon direnci artmakta ve akim-potansiyel egrilerinde ayn potansiyellerdeki
akim degerleri azalmaktadir. Inhibitdr etkinligi difenil tiyotire derisimine bagl
olarak artmakta ve 20ppm difenil tiyolire bulunan ¢ozeltilerde ~%70-75 oldugu
saptannustr.  Deneysel polarizasyon direnci(Rp) ile AC impedans tekniginden
hesaplanan polarizasyon direngleri(Rp) birbirine yakin degerlerdedir.

Anahtar Kelimeler: Difenil tiyotire, demir, HCl, inhibitor

EFFECT OF DI’Pi"I’ENY L THIOUREA ON IJRON CORROSION
| IN 0.IMHC1 SOLUTION

Abstract: The effect of different concentration of diphenyl thiourea (4, 12 and
20ppm) corrosion behaviours of mild steel were investigated in 0.1M HCI solution
at 298K. For this aii, polarization resistance (Rp), current-potential curves and
AC impedance spectroscopy medsurement techniques were used. According to
obtained results, the. increasing concentration of diphenyl thiourea has increased
polarization resistance and when compaired the current-potential curves, the
current values for the same potential were found to decreased. Inhibitor efficiency
has increased with. concentration of diphenyl thiourea and the efficiency of
solutions that contain 20ppm diphenyl thiourea, were determined ~%70-75.
Experimental polarization resistance(Rp) and polarization resistances caleulated
from AC impedance technique were approximately in the same values.

Keywords: Diphenylthiourea, iron, HCI, inhibitor
1.GIRIS

Korozyon, metal ve alagmmlarimn bulunduklarn ortamlarda kimyasal ve
elektrokimyasal tepkimelerle bozunmalandir. Endiistride demir ve alagimlann  en
cok kullamlan yap1 malzemeleridir. Bu nedenle de bu tiir malzemelerin
kullanmmnda kargimiza ¢ikan en bilyiik sorunlardan biri korozyondur(1-3).

Metalleri korozyondan korumanin yéntemlerinden biri, ortama kimyasal
maddeler eklemektir. Bu tiir maddelere inhibitdr adu verilir. Inhibitdr olarak etkiyen
maddelerin ¢ofu metal yiizeyine adsorplanarak etkin olurlar. Metal ylizeyine
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adsorplanan her madde inhibitér 6zelligi gostermeyebilir. Metal yiizeyindeki
etkilerine gore, degigik oranlarda etkiyen inhibitdrler olabilir. Metal yiizeyine
adsorplandiklar: zaman inhibitdr etkisi gésterebilen maddelerin “etki mekanizimalan
ve etkin olma kosullart adsorplanan maddenin tiiriine, pH’a ve ortamda bulunan
degisik iyonlara bagli olabilmektedir. Demirin asidik ortamlarda korozyonunu
énlemek icin farkli organik maddeler yaygm olarak kullanmaktadir. Organik
maddelerin - inhibitér ozellig gosterebilmeleri igin dncelikle metal ylizeyinde
adsorplanmalart gerektifine gdre, adsorplanabilme ozelliklerinin yapilart ile olan
iliskileri ve adsorplanabilme potansiyelleri énemlidir. Cogu aragtirmacilar  aminleri,
amino asitleri, tiyol ve azo bilegiklerini aragurmaktadu (4-8). Genellikle organik
inhibitérler demir yiizeyine adsorplanarak korozyonu onlemektedir.

Organik bir molekiil ¢iftlesmemis elektron giftine sahip bir atom var ise (P, 5,
N, O ) metal yiizeyiyle adsorplanarak, koordine kovalent bag yapmaktadir.
Genellikle bu tiir atomlann inhibisyon etkisi O<N<S<P swasiyla artmaktadiv (9-
10). ' '

Bu cahismada amaglanan difenil tiyoiirenin demirin "korozyonu tizerine
inhibitdr etkisinin 0,1M HC! ortaminda belirlenmesidir.

2. YONTEM

1. Difenil tiyolirenin eldesi: Gerl sogutucu altinda, anilin, karbon distilfir ve et
alko! katilagana kadar isitilir. Sonra karbon disilfur ve alkoliin fazlasi damutilarak
ayrilir, Kat krislaller etil alkolden saflagtinfarak elde edilir.

2.Deney ortamlart,

1.0,1M HCi

2.0,1M HCI + 4ppm difenil tiyotire (C;3H,2N,S)

3.0,1M HCI + 12ppm difenil tiyotire

4.0,1M HCI + 20ppm difenil tiyotire
kullanitmustur.  Deneyler oda  kogullannda (298K) ve atmosfere actk  olarak
yapiimistir,

Deneysel sonuglar potansiyodinamik E-1, polarizasyon direnci (Rp) ve AL
impedans  tekniklerinden yarartanilarak elde edilmigtir. Elektrokimyasal dlgtimler
ii¢ elektrot teknigi ile yapimustir. Calisma elektrodu olarak bilegimi Tablo 1 de
verilen demir, kargi elektrot platin ve referans elektrot olarak doygun Ag/AgC]
kullaminustr. Demir elektrot, 0,50cm?2 ylzey alanma sahip, clektrolit etkisine
birakilacak  alan digindaki yiizeyler polyester ile kaplanmugtir. letkenlifin
saglanmast igin  bakir telden yararlanilmugtie. Her Olgtim oncesinde  Oncesinde
yiizeyi 400-1000 gritlik zimpara kagitlan ile  parlatilmugtir, Akim-potansiyel
egrileri, Nyquist diyagramlart ve polarizasyon direngleri(Rp) elde edilirken élgim
strasinda ¢ozelti bir magnetik karigtiries ile karsstirmistir,

Tablol. Demirin % bilegimi

Demirin®

bilegimi C St | Mn | P S Cr INi [Cu |[Mo |Sn Al v

0,21 1036 11,25 {0,025 | 0,046 0,16 | 0,16 | 0,41 10,017 0,017 0,003 §0.081
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Elektrot yiizeyinde kararhi bir denge potansiyeline ulagildiktan sonra
korozyon potansiyelleri olgiilmis ve 1,00V ile 0,00V aralifinda 2mV tarama hizi
ile akim-potansiyel egrileri elde edilmigtir. Kararlt bir denge potansiyeli olugtuktan
sonra 10°-10711z frekans arahginda Nyquist egrileri elde edilmig ve polarizasyon
direncleri(Rp) 6lgiilmiistiir.

3 DENEYSEL SONUCLAR

0,1M HCI ¢bzeltisi igerisinde, demir elektrot ile 4ppm difenil tiyotire igeren
ve icermeyen ortamlarda elde edilen egriler Sekil 1 de verilmigtir. Sekilde
gorildiigi gibi 4ppm difenil tiyoiire igeren ortam ile, icermeyen ortamda akim
degerleri birbirine yakin degerlerde olmaktadur.

g

log(iVA)

H L ¥ i i

-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200
Potansiyel/V

Sekit |. Demirin 0,1M HCI (—) ve 0,IM HCl -+ 4ppm difenil tiyoiire (+) igeren
cozeltilerde elde edilen akim-potansiyel egrileri, v=2mV/s.

Demirin 0,1M HCI ve 0,IM HCl + 4ppm difenil tiyolre igeren ortamlarda
elde edilen Nyquist diyagramlan $ekil 2 de verilmektedir. Diyagramda goriildiigi
gibi  yiiksek frekanslarda  yarnm dairesel  bir degigim bdlgesi olugmaktadir.
Egrilerin ekstrapolasyonu ile elde edilen direng degerleri 0,1M HCI ortaminda
1300ohm, 4ppm difenil tiyolire  bulunan  ortamda ise 150 ohm  oldugu
goriilmektedir,
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Sekil 2
qozcltaiude elde edilen Nyquist egrileri, frekans araligr: 10°-107 Ha.

140
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- Demirin 0,IM HCI (#) ve 0,1M HCI + 4ppm dlfcml tlyome (1) igeren

sekil 3 de 12ppm difenil tiyolire bulunan ortamlarda elde edilen akum-
potansiyel cgrileri goriilmektedir. Difenil tiyoiire iceren ortamlarda akum degerleri

, difenil

tiyolire igermeyen  ortamlardan daha diisiik oldugu gériilmektedir. Aym

oriamldxda clde edilen Nyquist diyagrami Sekil 4 te verilmektedir. 12ppm  difenil

tiyolire bulunan ortamlarda direng degerlerinin arttigi &mu!mektcdu
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Sekil 3. Demilin 0,IM HCi (—~) ve 0, EM HCI + 12ppm difcnii"tiyoiire (+) igeren
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Sekil 4. Demirin 0,1M HCI (#) ve 0,IM HCI + 12ppm difenil tiyotire ( +) igeren
cozeltilerde elde edilen Nyquist egrileri, frekans aralig: 10° .10 Hz.

20ppm - difenil - tiyolire igeren ortamlarda elde edilen akim-potansiyel
egrileri Sekil 5 te verilmektedir. Sekilde gorilldiigii gibi akim degerleri difenil
tiyolire  bulundn ortamlarda daha diisiik olmaktadir. Aym kogullarda elde edilen
Nyquist diyagraminda difenil tiyotire iceren ortamlarda direncin arttif
goritimelktedir.

log(i/A)

-800 -600 400 200

Potansiyel/V

‘Sekil . Demirin 0,IM HCl (=) ve 0,IM HCl + 20ppm difenil tiyoiire (+) igeren

cozeltilerde elde edilen  akim-potansiyel egrileri, v=2mV/s.
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Sekil 6. Demirin 0,1M HCI (») ve 0,IM HCL + 20ppm difenil tiyotire ( ) igeren
¢ozeltilerde elde edilen Nyquist egrileri, frekans aralifu: 10°-107 Hz.

Elde edilen sonuglardan gorildiigi gibi, difenil tiyoiirenin derigimi arttk¢a
aynt potansiyellerdeki akin degerleri azalitken, polartzasyon direnglert
artmaktadir.  Difenil tiyoiire derisiminin 20ppm oldugu kogullarda polarizasyon
direnci diger derisimlerden daha yiiksek olmaktadir.

4. TARTISMA

Demir elektrotla 0,1M HCl ve bu gozeltiye farkly derisimlerde difenil
tiyoiire  eklenmesiyle elde edilen deneysel bulgutar Sekil 1-6 ve Tablo 2 de
verilmektedir. Difenil tiyotre ¢aligtlan kosullarda deristmi - artukea, aym
potansiyellerdeki akim degerleri azalmakta ve polarizasyon direngleri artmaktadr,
Organik molekiiller sulu ortamlarda metal yiizeyine adsorplanmig su molekiilleriyle
yer defiistirerek  elektrot yiizeyine adsorplantrlar. Organik molekiiller elektrot
yiizeyine sifir yuk potansiyeli dolayinda en fazla adsorplaniriar(11). fnhibitor olarak
kullandipimiz - organik  molekil difenil tiyoiirenin molekiil formiilit  asagida
verilmektedir:

Difeni} tiyoure
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Ditenil tiyotire gibi organik molekuller yapilarinda  ¢iftlesmemis clektrona
sahip O, N, S, P gibi elementler icermeleri nedeniyle elektrot metaliyle daha giicli
etkilegebilmektedir, ‘Bu nedenle yapisinda O, N, S, P gibi atomlar iceren organik
molekiiller  inhibitér ozelligi gosterebilmektedir(5,9,10). Elde edilen deneysel
bulgularda difenil tiyoiire inhibitdr etkisi gdstermektedir.

Nyquist ~efrilerme  bakildiginda, ¢ahsilan ortamlarda difenil tiyoiire
derigiminin artmasiyla direncin arttif gorilmektedir. Yiksek frekanslarda yarnm
dairesel bolge yiik transfer direnci(Rt), diisiik frekanslarda gorillen bolge ise difiiz
fabaka direncine (Rd) karsilik - gelmektedir. Her iki direncin  toplamiyla
polarizasyon direnci (Rp) elde edilir(12-13). Nyquist egrilerinden hesaplanan Rp
degerleri ile deneysel olarak ol¢iilen Rp degerleri Tablo 2 de verilmigtir.

Tablo 2. Dencyscl ofarak ve Nyquistten hesaplanan polarizasyon direngleri (Rp)

' Rp(ohm) | Nyquistden Yetkinlik | %etkinlik
deneysel | hesaplanan deneysel Nyquistden
Rp=Rt+Rd ' Rp
0,1M L 140 130 - -
f‘).,li\'/'ln}‘:](,] 4+ dppm difenil 160 150 12.5 133
tiyoiire 3
O‘,H\'/‘i HCL o+ 12ppm difenil 107 250 54,3 48
tiyotire -
O e 2 .

(-}.,H\'/'I“I_‘E(,! 20ppm  difenil 481 520 70.8 75
fryoure

Tablo 2 de gorildigd gibi 20ppm difenil tiyolre iceren ortamlarda deneysel
olarak 6lciilen Rp direnci diger ortamiardan daha yiiksek olmakta ve %70,8 etkinlik
gostermekiedir. Nyquist diyagramndan hesaplanan polarizasyon  direncinden
pelirlenen ctkinlik 20ppm difenil tiyolire igeren ortamda %75 olmaktadir. Her iki
sekilde belirfenen sonuglarm birbirini destekledipi goriilmektedir. Difenil tiyoiire
dppm de fazly etkinlik gbstermezken 12ppm ve 20ppm de yiizeyi kapatarak
korumaktachie. 0, 1M HCI ¢ozeltisinde difenil tiyotire ilave edildiginde demir ylizeyi
difenil tiyoire ile kaplandifindan polarizasyon direngleri artmaktadir.  Difenil
tiyolire derigiminin artmastyla korozyon yavaglamaktadir.

5.80NUCHAR

|. Demirin korcsyonu difent tiyolire bulunan ortamlarda yavaglamaktadir.

9 Demirin 0.1M HCL + difenil tiyolire igeren ortamlarda deneysel polarizasyon
direnci ve AL impedans yontemi ile belirlenen polarizasyon direngleri 0,1M HC1
ortamin da cide edilen polarizasyon direncinden daha yiiksek olmaktadir. Difeni
tiyotire yiizevi kapatmaktadir,

3. Difenil tiyotire nin inhibitdr etkinligi en fazla 20ppm de olmaktadir.
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