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ÖZET
Bu çalýþmada %70 Cu %30 Zn içeren pirinç alaþýmýnýn 0,1 M NaCl çözeltisi içindeki
korozyonu üzerine Benzotriazol(BTA)'ün  etkisi elektrokimyasal polarizasyon ve
çözelti analizleri ile incelenmiþtir. Karþýlaþtýrma amacýyla  bakýr ve çinko elektrotlarla
da elektrokimyasal polarizasyon eðrileri elde edilmiþtir. BTA içeren 0,1 M NaCl
çözeltilerinde bakýr ve pirinç benzer elektrokimyasal özellik göstermiþtir.BTA
pirinçte iki ayrý potansiyel bölgesinde iki farklý þekilde etkili olur.-1,0 V ile 0,0 V
arasý birinci bölgede elektron transferi ile Cu-BTA filmi meydana gelir. 0,0 V ile 0,8
V aralýðýndaki ikinci bölgede bu film bakýr oksitlerinin ve CuCl filmi üzerinde
pasifliði saðlar.
Anahtar kelimeler: Korozyon, pirinç, bakýr, çinko, inhibisyon,

benzotriazole, sodyum klorür.

BENZOTRIAZOLE AS CORROSION INHIBITOR
ABSTRACT
Corrosion inhibition of benzotriazole (BTA) for 70/30 brass in 0.1 M NaCl has
been evaluated by means of electrochemical polarization and solution analysis.For
comparision electrochemical polarization curves were also obtained with zinc
and copper electrode. Brass and copper have the same electrochemical properties
in BTA containing 0,1M NaCl solution. The anodic responses of the brass in 0.1
M. NaCl containing benzotriazole displays two potential regions. At the first
anodic region between -1.0 and 0.0V (SCE), benzotriazole addition Cu(I)BTA film
is  formed by electron transfer . At the second region between 0.0 V and 0,8 V
(SCE) copper is oxidized to Cu(I) oxide and Cu(II) hydroxide with the formation
of CuCl film. Insoluble Cu(I)BTA film complex is also formed on these oxide/
hydroxide films.
Key Words: Corrosion, brass,copper, zinc, inhibition, benzotriazole, sodium

chloride.

1. GÝRÝÞ
Pirinç teknolojik açýdan önemli bir metal olduðundan korozyon mekanizmasýnýn aydýnlatýlmasý

önemlidir. Demir ve aluminyumdan sonra korozyon mekanizmasý ençok merak edilen metallerden
biridirYapýlan çalýþmalar pirincin düþük potansiyellerde dezinkifikasyona uðradýðýný göstermiþtir (1-
8).Yüzey filmi ZnO ve Cu2O dan oluþur. Bu arada CuCl� de pasifliðe katkýda bulunur. 1,0 V ta
kadar yapýlan anodik polarizazyon, bütün potansiyellerde çinkonun çözeltiye geçtiðini göstermiþtir(7).
___________________________________________________________________________________________________________________
+ Bu çalýþma G.Ü. Bilimsel Araþtýrma Projeleri Fonunca desteklenmiþtir.
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Çinko, bakýr ve pirinçle yapýlan ve benzo triazolün ( BTA )inhibitör etkinliðini araþtýran çalýþma
sayýsý çinko ile yok denecek kadar az (9), pirinçle birkaç tane(8, 10) ve bakýrla oldukça fazladýr(11-
19).

 Bu çalýþmada klorürlü ortamda bakýr için iyi bir korozyon inhibitörü olan BTA'nýn bir bakýr çinko
alaþýmý olan pirinç içinde uygun bir korozyon inhibitörü olup olamayacaðý araþtýrýlmýþtýr.
2. DENEYSEL KISIM

Deneylerde 500 mL hacminde üç aðýzlý bir elektroliz hücresi kullanýlmýþtýr. Çözeltiler iletkenlik
suyu ve Analar NaCl kullanýlarak hazýrlanmýþtýr. Hücrenin ortasýndaki aðýzdan çalýþma elektrotlarý,
pirinç (% 30 Zn, %70 Cu), bakýr (%99,999) veya çinko (99,99) elektrotlar daldýrýlmýþtýr. Kullanýlan
elektrotlarýn çözeltiye açýk yüzey alanlarý sýrasýyla bakýr için 0,6 çinko için 0,6 ve pirinç için 0,1 cm2
dir. Þerit biçimindeki elektrotlar dýþ baðlantý ucuna lehimlendikten sonra dýþ çap 1cm olan silindir
þeklinde poliester reçinesi içine gömülmüþtür. Her deneyden önce elektrotlarýn yüzeyi su altýnda en
kalýndan baþlamak üzere en son 1200 incelikteki zýmpara kaðýdý ile parlatýlmýþtýr. Ýletkenlik suyu ile
çalkalanarak yýkanan elektrotlar deney ortamýna alýnmýþtýr. Referans elektrot olarak doygun kalomel
elektrot (SCE), karþý elektrot olarak 1 cm2 yüzey alanýna sahip platin elektrot kullanýlmýþtýr. Referans
elektrot bir Luggin kapiler ucu yardýmýyla elektrot yüzeyine çapý kadar bir mesafede yaklaþtýrýlmýþtýr.
Voltametrik ölçmeler ev yapýmý bir potansiyostat aracýlýðý ile gerçekleþtirilmiþtir.

 Deðiþik sabit potansiyellerde ve deðiþik sürelerde elektroliz sonucu çözeltiye geçen bakýr ve
çinko iyonlarý miktarý Philips PU 9200 atomik absorpsiyon spektrometresi yardýmýyla bulunmuþtur.
3. DENEY SONUÇLARI VE TARTIÞMA

Benzotriazolün pirincin korozyonuna etkisini araþtýrmak için  önce deðiþik konsantrasyonda BTA
içeren çözeltilerde sýrasýyla çinko bakýr ve pirincin anodik polarizasyon eðrileri elde edilmiþtir(Þekil
1-3).

Þekil 1. üç farklý konsantrasyonda BTA içeren 0,1 M NaCl çözeltisinde çinko elektrot ile elde
edilmiþtir. Potansiyel taramaya Zn/Zn2+ denge potansiyeli civarýndan (-1,0V SCE) baþlanmýþtýr.
Þekil1a da görüleceði üzere düþük BTA konsantrasyonu için çinkonun aktif çözünmesi bu
potansiyelden baþlar. BTA konsantrasyonu arttýkça anodik çözünme potansiyeli pozitif potansiyellere
kayma göstermiþtir. BTA anodik inhibitör gibi davranmasýna raðmen çinkonun anodik çözünme
hýzýna çok fazla etki etmediði, artan polarizasyonla çinko çözünmesi baþladýðý anda yüzeyden kolayca
desorbe olduðu, Þekil 1b ve 1c deki anodik akýmýn hýzlý yükselmesinden anlaþýlabilir.

Þekil 2 ve 3 ayný koþullarda fakat daha yüksek BTA konsantrasyonlarýna kadar bakýr elektrotla
elde edilen eðrileri göstermektedir. Yüzeyde oluþan filmlerin indirgenme potansiyel aralýðýný görmek
üzere katodik bölgede geçen akýmlar da kaydedilmiþtir.
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 Þekil 1. (a-c)  0,1 M NaCl çözeltisine çeþitli deriþimlerde BTA ilavesi sonrasý, 2,0 mV/s tarama hýzýyla çinko ile
                elde edilen anodik polarizasyon eðrileri.                   3,75x10 -3 M BTA,  ---------- 1,8x10-2M BTA,
                                3x10-2 M BTA.
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Þekil 2.  0,1 M NaCl çözeltisine çeþitli deriþimlerde BTA ilavesi sonrasý 2,0 mV/s tarama hýzýyla bakýr elektrot
                ile  elde edilen anodik ve katodik polarizasyon eðrileri.               1,2x10 -3 M BTA,--------  3,75x10-3
               M BTA                6,25x10 - 3  M BTA.

Þekil 2 ve 3 BTA deriþimi arttýkça bakýrýn kritik çukur oluþum potansiyelinin pozitife kaydýðýný,
2,3x10-2 M BTAderiþiminden sonra yüzeyin tamamen kapanabileceðini göstermektedir.  Çizelge 1
çukur oluþum potansiyelinin BTA deriþimi ile nasýl deðiþtiðini gösteriyor
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Þekil 3.  0,1 M NaCl çözeltisinde bakýr elektrot ile çeþitli deriþimlerde BTA ilave sonrasý 2,0 mV/s tarama hýzýyla
                elde edilen anodik  ve katodik polarizasyon eðrileri.- - - 1,2x10 -2M BTA, ...........1,8x10-2M BTA,
                  -. -. -. 2,3x10-2M BTA.

 Çizelge 1. Bakýr elektrotta çukur oluþum potansiyelinin BTA deriþimi ile deðiþimi.
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Þekil 4 ve 5, bakýr elektrotla polarizasyon eðrilerinin elde edildiði koþullarda pirinç elektrotla elde
edilmiþtir.

                  

Þekil 4.  0,1 M NaCl çözeltisine çeþitli deriþimler de BTA ilavesinden sonra pirinç elektrotla 2,0 mV/s tarama
                hýzýyla  elde edilen anodik ve katodik  polarizasyon eðrileri.

             1,2x10-3MBTA,                      3,75x10-3M BTA,                 6,25x10-3M³´³´³´³
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Þekil 5.  0,1 M NaCl çözeltisine çeþitli deriþimler de BTA ilavesinden sonra pirinç elektrotla 2,0 mV/s tarama
                hýzýyla  elde edilen anodik ve katodik  polarizasyon eðrileri.
                             1,2x10 -2M BTA,               1,8x10 -2M BTA,
                             2,1x10 -2M BTA,              2,7x10-2M BTA.

Þekil 4 ve 5, Þekil 2 ve 3 ile birlikte incelendiðinde, pirincin BTA inhibitörüne karþý davranýþýnýn
tamamen bakýra benzediði görülür. Aralarýndaki fark þudur: BTA 8,75.10-3 M 'a kadar bakýrda daha
etkili olurken,  daha büyük deriþimlerde pirinç bakýra göre daha erken pasifleþmiþtir.Bunun  nedeni,
BTA'nýn bu konsantrasyondan sonra çinko da da etkili olmasýndan kaynaklanabilir.Çizelge 2�de
pirincin çukur oluþum potansiyelinin BTA ile deðiþimi gösterilmiþtir.
Çizelge 2. Pirinç elektrotta Eçukur potansiyelinin BTA konsantrasyonu ile deðiþimi.
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Polarizasyon eðrileri BTA inhibitörünün pirinç için de etkili olabileceðini göstermiþtir. Ancak
alaþým elementi olan çinko varlýðýnýn BTA etki mekanizmasýndaki rolü bu eðrilerde açýkça görülemez.
Bunu aydýnlatmak amacý ile deðiþik sabit potansiyellerde BTA içeren çözeltide elektroliz yapýlarak
çözeltiye geçen bakýr ve çinko deriþimleri Philips PU 92 85 model alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile  tayin edilmiþtir.

èéè-è
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Þekil 6. Pirinç elektrotla 2,0 dakika elektroliz süresinde               0,1 M NaCl ve                     0,1 M NaCl +
               3  g BTA/0,5 L içinde geçen yük-potansiyel iliþkisi.

Þekil 6 da inhibitörsüz ve inhibitörlü 0,1 M NaCl ortamlarýnda 20 dakikalýk elektroliz süresinde
devreden geçen yükün potansiyelle deðiþimi gösterilmiþtir.Her iki ortamda -200 mV ta kadar geçen
yük katodik bu potansiyelden sonra anodiktir. BTA ilavesi -400mV ta geçn katodik yükü maksimum
yapmýþtýr. Þekil 7, bu 20 dakikalýk elektroliz süresinde çözeltiye geçen Cu ve Zn iyonlarý miktarýný
potansiyele baðlý olarak göstermektedir. Devreden geçen yük miktarý bu sürede kaydedilen akým-
zaman eðrilerinden bulunmuþtur.

 Þekil 6 ve 7 deki eðriler bakýr ve pirinç ile elde edilen polarizasyon eðrileri ile karþýlaþtýrýlýrsa
aþaðýdaki sonuçlara ulaþýlabilir.

Þekil 7.  0,1 M NaCl içinde, 20 dakika elektroliz süresinde çözeltiye geçen Cu(            0,1M NaCl,          0,1M
                NaCl+3g BTA içeren çözeltilerde) ve Zn(                      0,1M NaCl,               0,1M NaCl+3g BTA içeren
                çözeltilerde) iyonlarý miktarý.

0,1 M NaCl çözeltisine  BTA eklenmesi - 600 mV ile -200 mV arasýnda geçen katodik yükü
arttýrýrken 0 mV tan sonra geçen anodik yükte önemli azalmalara neden olmuþtur. Çözeltiye geçen
çinko ve bakýr miktarýnda da önemli ölçüde azalmalar vardýr.BTA içeren  çözeltide pirinç ile elde
edilen polarizasyon eðrisinde (Þekil 5-6) bu potansiyel aralýðýnda önemli bir akým artýþý yokken geçen
yük miktarýndaki artýþ,BTA ile yüzey arasýnda yüzeyi hýzla pasifleþtiren bir reaksiyonun cereyan
etmesi ile açýklanabilir. Cu iyonlarý ile BTA az çözünen bir komleks oluþtururlar.Ayrýca 0,0 V ta
kadar 20 dakikalýk elektroliz süresinde çözeltiye bakýr iyonlarýnýn geçmediðini, çözeltiye sadece 0,5
ppm den daha az ölçüde çinko iyonlarýnýn geçtiðini göstermiþtir.  Pasifleþme reaksiyonu yüzeydeki

êéê-ê
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bakýr atomlarý ile BTA arasýnda kompleks yapýlý çözünmeyen bir filmin meydana gelmesidir. Bakýr
ile BTA ortamlarýnda yapýlan bir çalýþma nötral elektrolitler içinde bakýr yüzeyinde  Cu-BTA oluþum
kinetiðinin, yüzeyin oksitle kaplý olup olmamasýna baðlý olarak iki türlü olduðunu göstermiþtir(18).

0,0 mV ta kadar yüzeydeki çinko atomlarýnýn galvanik etkisi nedeniyle bakýr oksitleri
oluþamadýðýndan Cu-BTA filmi yüzeyi korur. Sýfýr mV tan sonra BTA içeren ortamda devreden
geçen yükte deðiþik potansiyellerde az ölçüde de olsa, BTA içermeyen ortamdaki deðiþmelere
uygun, bir dalgalanma gözlenir.Bu bölgede çinko ile ayný ölçüde olmak üzere çözeltiye bakýr iyonu
difüzyonu olmuþtur.Bu bölgede bakýr oksitlerinin oluþabildiði düþük konsantrasyonda BTA içeren
anodik polarizasyon eðrilerinden görülebilir.  Bu oksitler klorürlü otamda dayanýksýz olup 0,1 M
NaCl ortamýnda daha kararlý olan CuCl az çözünen tuza dönüþürler (20). Bu faz dönüþümü sýrasýnda
yüzeyden bir miktar (0,5 ppm) bakýr iyonlarý çözelti içine kaçabilir. Bu arada ikinci pasiflik reaksiyonu
olur. CuCl filmi üzerinde Cu-BTA polimerik filmi oluþarak yüzeyi kapatýr(12-19).
4. SONUÇ

1 BTA pirinç içinde iyi bir inhibitördür. Koruma mekanizmasý bakýrdakine benzer.
2. Bakýrda oldduðu gibi pirinç yüzeyindede iki farklý potansiyel bölgesinde iki farklý yapýda koruyucu

film oluþur.
Teþekkür- Yazarlar çözelti analizlerinin yapýlmasýnda yardýmcý olan Yrd. Doç.Dr. Olcay Þendil'e

teþekkür ederler.
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