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OZET

Bu ¢alismada %70 Cu %30 Zn iceren piring alasiminin 0,1 M NaCl ¢ozeltisi igindeki
korozyonu tizerine Benzotriazol(BTA)'lin etkisi elektrokimyasal polarizasyon ve
¢ozelti analizleri ile incelenmistir. Karsilagtirma amaciyla bakir ve ¢inko elektrotlarla
da elektrokimyasal polarizasyon egrileri elde edilmistir. BTA igeren 0,1 M NaCl
cozeltilerinde bakir ve piring benzer elektrokimyasal 6zellik gostermistir. BTA
piringte iki ayr1 potansiyel bolgesinde iki farkli sekilde etkili olur.-1,0 Vile 0,0 V
arasi birinci bolgede elektron transferi ile Cu-BTA filmi meydana gelir. 0,0 Vile 0,8
V araligindaki ikinci bolgede bu film bakir oksitlerinin ve CuCl filmi tizerinde
pasifligi saglar.

Anahtar kelimeler: Korozyon, piring, bakir, ¢inko, inhibisyon,
benzotriazole, sodyum kloriir.

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(Il) 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. GIRIS

Piring teknolojik agidan 6nemli bir metal oldugundan korozyon mekanizmasinin aydinlatilmasi
onemlidir. Demir ve aluminyumdan sonra korozyon mekanizmasi engok merak edilen metallerden
biridirYapilan ¢alismalar pirincin diisiik potansiyellerde dezinkifikasyona ugradigini gostermistir (1-
8).Yiizey filmi ZnO ve Cu,O dan olusur. Bu arada CuCl’ de pasiflige katkida bulunur. 1,0 V ta
kadar yapilan anodik polarizazyon, biitiin potansiyellerde cinkonun ¢dzeltiye gectigini gdstermistir(7).

*Bu ¢alisma G.U. Bilimsel Arastirma Projeleri Fonunca desteklenmistir.
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Cinko, bakir ve piringle yapilan ve benzo triazoliin ( BTA )inhibit6r etkinligini arastiran ¢calisma
sayisi ¢inko ile yok denecek kadar az (9), piringle birkag tane(8, 10) ve bakirla oldukga fazladir(11-
19).

Bu ¢alismada kloriirlii ortamda bakir i¢in iyi bir korozyon inhibitorii olan BTA'nin bir bakir ¢inko
alasimi olan piring i¢inde uygun bir korozyon inhibitorii olup olamayacagi arastirilmistir.

2. DENEYSEL KISIM

Deneylerde 500 mL hacminde {i¢ agizl1 bir elektroliz hiicresi kullanilmistir. Cozeltiler iletkenlik
suyu ve Analar NaCl kullanilarak hazirlanmistir. Hiicrenin ortasindaki agizdan ¢alisma elektrotlari,
piring (% 30 Zn, %70 Cu), bakir (%99,999) veya ¢inko (99,99) elektrotlar daldirilmistir. Kullanilan
elektrotlarin ¢ozeltiye agik yiizey alanlari sirastyla bakir igin 0,6 ¢inko i¢in 0,6 ve piring i¢in 0,1 cm?
dir. Serit bigimindeki elektrotlar dis baglanti ucuna lehimlendikten sonra dis ¢ap 1cm olan silindir
seklinde poliester reginesi i¢cine gomiilmiistiir. Her deneyden 6nce elektrotlarin yiizeyi su altinda en
kalindan baslamak iizere en son 1200 incelikteki zimpara kagidu ile parlatilmustir. iletkenlik suyu ile
calkalanarak yikanan elektrotlar deney ortamina alinmistir. Referans elektrot olarak doygun kalomel
elektrot (SCE), kars1 elektrot olarak 1 cm? yiizey alanina sahip platin elektrot kullanilmistir. Referans
elektrot bir Luggin kapiler ucu yardimiyla elektrot yiizeyine ¢api kadar bir mesafede yaklastirilmistir.
Voltametrik 6lgmeler ev yapimi bir potansiyostat araciligi ile gergeklestirilmistir.

Degisik sabit potansiyellerde ve degisik siirelerde elektroliz sonucu ¢6zeltiye gegen bakir ve
¢inko iyonlari miktar1 Philips PU 9200 atomik absorpsiyon spektrometresi yardimiyla bulunmustur.

3. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Benzotriazoliin pirincin korozyonuna etkisini arastirmak i¢in 6nce degisik konsantrasyonda BTA
iceren ¢ozeltilerde sirasiyla ¢inko bakir ve pirincin anodik polarizasyon egrileri elde edilmistir(Sekil
1-3).

Sekil 1. ii¢ farkli konsantrasyonda BTA igeren 0,1 M NaCl ¢ozeltisinde ¢inko elektrot ile elde
edilmistir. Potansiyel taramaya Zn/Zn*" denge potansiyeli civarindan (-1,0V SCE) baslanmustir.
Sekilla da goriilecegi tizere diisiik BTA konsantrasyonu i¢in ¢inkonun aktif ¢dziinmesi bu
potansiyelden baslar. BTA konsantrasyonu arttik¢a anodik ¢oziinme potansiyeli pozitif potansiyellere
kayma gostermistir. BTA anodik inhibit6r gibi davranmasina ragmen ¢inkonun anodik ¢dziinme
hizina ¢ok fazla etki etmedigi, artan polarizasyonla ¢inko ¢6ziinmesi basladigi anda yiizeyden kolayca
desorbe oldugu, Sekil 1b ve 1¢ deki anodik akimin hizl yiikselmesinden anlagilabilir.

Sekil 2 ve 3 ayn1 kosullarda fakat daha yiiksek BT A konsantrasyonlarina kadar bakir elektrotla
elde edilen egrileri gostermektedir. Yiizeyde olusan filmlerin indirgenme potansiyel araligini1 gormek
iizere katodik bolgede gecen akimlar da kaydedilmistir.
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Sekil 1. (a-c) 0,1 M NaCl ¢ozeltisine gesitli derisimlerde BTA ilavesi sonrasi, 2,0 mV/s tarama hiziyla ¢inko ile
elde edilen anodik polarizasyon egrileri. 3,75x103M BTA, ---------- 1,8x10°M BTA,
3x10 M BTA.
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Sekil 2. 0,1 M NaCl ¢ozeltisine ¢esitli derisimlerde BTA ilavesi sonrasi 2,0 mV/s tarama hiziyla bakir elektrot
ile elde edilen anodik ve katodik polarizasyon egrileri. ——1,2x10° M BTA,-------- 3,75x1073
M BTA 6,25x10-* M BTA.

Sekil 2 ve 3 BTA derisimi arttik¢a bakirin kritik cukur olusum potansiyelinin pozitife kaydigini,
2,3x10> M BTAderisiminden sonra yiizeyin tamamen kapanabilecegini gostermektedir. Cizelge 1
cukur olugum potansiyelinin BTA derisimi ile nasil degistigini gosteriyor
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Sekil 3. 0,1 M NaCl ¢ozeltisinde bakir elektrot ile ¢esitli derisimlerde BTA ilave sonras1 2,0 mV/s tarama hiziyla
elde edilen anodik ve katodik polarizasyon egrileri.- - - 1,2x10>M BTA, ........... 1,8x102M BTA,
-.-.-.2,3x10°M BTA.

Cizelge 1. Bakir elektrotta cukur olusum potansiyelinin BTA derisimi ile degisimi.

-3

BTA 1210°M  3,75.10° 625107 875107 12102 145102 2,120° 210
Konsantrasyonu sonrasi
E mV (SCE) 80 200 300 330 350 400 500 Ta;asri‘;e“

Sekil 4 ve 5, bakir elektrotla polarizasyon egrilerinin elde edildigi kosullarda piring elektrotla elde
edilmistir.

11 EmV (SCE)

-2

Sekil 4. 0,1 M NaCl ¢ozeltisine gesitli derisimler de BTA ilavesinden sonra piring elektrotla 2,0 mV/s tarama
hiziyla elde edilen anodik ve katodik polarizasyon egrileri.
1,2x10°MBTA, - - - - 3,75x10°MBTA,— — 6,25x10°M
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Sekil 5. 0,1 M NaCl ¢ozeltisine ¢esitli derisimler de BTA ilavesinden sonra piring elektrotla 2,0 mV/s tarama
hiziyla elde edilen anodik ve katodik polarizasyon egrileri.

1,2x10°M BTA, - - - 1,8x10°M BTA,

= = =21x10"M BTA, - - -2,7x10*M BTA.

Sekil 4 ve 5, Sekil 2 ve 3 ile birlikte incelendiginde, pirincin BTA inhibit6riine karsi davranisinin
tamamen bakira benzedigi goriiliir. Aralarindaki fark sudur: BTA 8,75.10- M 'a kadar bakirda daha
etkili olurken, daha biiyiik derisimlerde piring bakira gére daha erken pasiflesmistir.Bunun nedeni,
BTA'nin bu konsantrasyondan sonra ¢inko da da etkili olmasindan kaynaklanabilir.Cizelge 2°de
pirincin gukur olusum potansiyelinin BT A ile degisimi gosterilmistir.

Cizelge 2. Piring elektrotta Egukur potansiyelinin BTA konsantrasyonu ile degisimi.

-3
K BIA 1,2x10°M  3,75x10° 625x10° 875x10% 12x107 145x10? 21x10° 2,3x 10
onsantrasyonu sonrasi
EmV (SCE) 80 200 300 330 350 400 500 Ta;*;as‘i”‘gm

Polarizasyon egrileri BTA inhibitoriiniin piring i¢in de etkili olabilecegini gostermistir. Ancak
alasim elementi olan ¢inko varliginin BTA etki mekanizmasindaki rolii bu egrilerde agikga goriilemez.
Bunu aydinlatmak amaci ile degisik sabit potansiyellerde BTA iceren ¢dzeltide elektroliz yapilarak
cozeltiye gecen bakir ve ¢inko derigsimleri Philips PU 92 85 model alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edilmistir.
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Sekil 6. Piring elektrotla 2,0 dakika elektroliz siiresinde . . . 0,1 MNaCl ve = (,1 M NaCl+

3 gBTA/0,5 L i¢inde gecen yiik-potansiyel iligkisi.

Sekil 6 da inhibitorsiiz ve inhibit6rlii 0,1 M NaCl ortamlarinda 20 dakikalik elektroliz siiresinde
devreden gegen yiikiin potansiyelle degisimi gosterilmistir.Her iki ortamda -200 mV ta kadar gegen
yiik katodik bu potansiyelden sonra anodiktir. BTA ilavesi -400mV ta gec¢n katodik yiikii maksimum
yapmuistir. Sekil 7, bu 20 dakikalik elektroliz siiresinde ¢ozeltiye gecen Cu ve Zn iyonlar1t miktarini
potansiyele bagli olarak gostermektedir. Devreden gegen yiik miktari bu siirede kaydedilen akim-
zaman egrilerinden bulunmustur.

Sekil 6 ve 7 deki egriler bakir ve piring ile elde edilen polarizasyon egrileri ile karsilastirilirsa
asagidaki sonuglara ulasilabilir.

6r\-
\

400 200 0 +200  +400  +a00  eg00  +1000
E mV (SCE)

Sekil 7. 0,1 M NaCl i¢inde, 20 dakika elektroliz siiresinde ¢ozeltiye gegen Cu( ====f), 1M NaCl, - -0,IM
NaCl+3g BTA igeren ¢ozeltilerde) ve Zn( — —0,IMNaCl, . . 0,1M NaCl+3g BTA igeren
¢ozeltilerde) iyonlar1 miktari.

0,1 M NaCl ¢ozeltisine BTA eklenmesi - 600 mV ile -200 mV arasinda gegen katodik yiikii
arttirirken 0 mV tan sonra gegen anodik yiikte 6nemli azalmalara neden olmustur. Cozeltiye gecen
cinko ve bakir miktarinda da 6nemli 6l¢iide azalmalar vardir.BTA iceren ¢ozeltide piring ile elde
edilen polarizasyon egrisinde (Sekil 5-6) bu potansiyel araliginda 6nemli bir akim artig1 yokken gecen
yiik miktarindaki artis,BTA ile yiizey arasinda yiizeyi hizla pasiflestiren bir reaksiyonun cereyan
etmesi ile agiklanabilir. Cu iyonlar1 ile BTA az ¢6ziinen bir komleks olustururlar.Ayrica 0,0 V ta
kadar 20 dakikalik elektroliz siiresinde ¢zeltiye bakir iyonlarinin gegmedigini, ¢6zeltiye sadece 0,5
ppm den daha az 6l¢iide ¢inko iyonlarinin gectigini gostermistir. Pasiflesme reaksiyonu yiizeydeki
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bakir atomlar1 ile BTA arasinda kompleks yapili ¢6ziinmeyen bir filmin meydana gelmesidir. Bakir
ile BTA ortamlarinda yapilan bir caligma nétral elektrolitler icinde bakir yiizeyinde Cu-BTA olusum
kinetiginin, yiizeyin oksitle kapli olup olmamasina bagli olarak iki tiirlii oldugunu gostermistir(18).

0,0 mV ta kadar yiizeydeki ¢inko atomlarinin galvanik etkisi nedeniyle bakir oksitleri
olusamadigindan Cu-BTA filmi yiizeyi korur. Sifir mV tan sonra BTA igeren ortamda devreden
gecgen yiikte degisik potansiyellerde az olgiide de olsa, BTA igermeyen ortamdaki degismelere
uygun, bir dalgalanma gézlenir.Bu bélgede ¢inko ile ayni 6l¢iide olmak tizere ¢6zeltiye bakir iyonu
difiizyonu olmustur.Bu bélgede bakir oksitlerinin olusabildigi diisiik konsantrasyonda BTA igeren
anodik polarizasyon egrilerinden goriilebilir. Bu oksitler kloriirlii otamda dayaniksiz olup 0,1 M
NaCl ortaminda daha kararli olan CuCl az ¢6ziinen tuza doniisiirler (20). Bu faz doniistimii sirasinda
yiizeyden bir miktar (0,5 ppm) bakir iyonlar1 ¢ozelti i¢ine kagabilir. Bu arada ikinci pasiflik reaksiyonu
olur. CuCl filmi tizerinde Cu-BTA polimerik filmi olusarak yiizeyi kapatir(12-19).

4. SONUC
1 BTA piring i¢inde iyi bir inhibitordiir. Koruma mekanizmasi bakirdakine benzer.

2. Bakirda olddugu gibi piring yiizeyindede iki farkli potansiyel bolgesinde iki farkli yapida koruyucu
film olusur.

Tesekkiir- Yazarlar ¢ozelti analizlerinin yapilmasinda yardime1 olan Yrd. Dog¢.Dr. Olcay Sendil'e
tesekkiir ederler.
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