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OZET

Bu ¢aligmada ginko, bakir ve pirincin 0,1 M NaCl ve degisik konsantrasyonda
tolitnazol {TTA), benzotriazol-tolitriazol karigimi igindeki elektrokimyasal dzellikleri
kargilagtirmal olarak incelenmistir. Sabit potansiyelde elektrolizve alkim potansiyel
egnlen yardimmyla TTAnin inhibisyonunu agiklayan bir mekanizma énenlmistic Bu
ortamlarda bakir ile pirincin elektrokimyasal ¢zelliklerinin oldukga benzerlik
gosterdigi ve TTA'min piring korozyonunu yizeyde adsorbe olarak ve ZnO
filminin olusumunu kolaylastirarak énledigi sonucuna ulasilmstir. Ikili nhibitér
karigimlar igeren ortamlarda pirincin polarizasyon davranigi tek inhibitorigeren
ortamlardakinden farkli degildir Benzotriazol-tolitriazol kangimlari ¢inko
korozyonu énlemede daha etkilidit Bakirigin TTA, BTA dan daha 1vi inhibitérdr.

Anahtar Kelimeler, folitriazol, benzotriazol, korvozyon, inhibisyon, piring,
bakiy, ¢inko

ACOMPARATIVE STUDY ON THE EFFECT OF TOLYTRIAZOLE,
BENZOTRIAZOLE AND THEIR BINARY MIXTURES ON THE
ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF BRASS

ABSTRACT

Electrochemical properties of zine, copper and brass were comparatively
mnvestigated in 0.1 M NaCl and in 0.1 M NaCl containing tolyltriazole (TTA),
benzotriazole (BTA) and the mixtures of TTAand BTAsolutions. Electrochemical
behavior of brass in these mediums resembles to copper. TTA hinders corrosion
of brass by adsorption and enhancing ZnO formation on the surface. Amechanism
is proposed by the help of constant potential electrolysis and current potential
curves. There is no difference between the polarization behavior of brass in
solutions containing BTA and TTAmixtures and in the solution containing one
of them. BTA and TTA(~1/1 mol ratio) mixture are more effective for zinc than
BTA or TTA. For copper, TTA is more effective inhibitor than BTA.

Key Words: Tolyltriazole, benzotriazole, corvosion, inhibition, brass, copper,
zine
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1.GIRIS

Benzotriazol(BTA) ve tolitriazol (TTA) bakir ve alagimlari igin oldukga 1yi inhibitérlerdir. BTA
bakir, yiizevinde polimerik yapida Cu(I)-BTA engel filmi olugturarak korozyondan korur(1-10).
Tolitriazolde, BTA'dan farkli olarak benzen halkasina bagli bir metil grubu bulunmasi, molekiiliin
elektron yilkki dagilimina ve dolayisiyla ylizeyde adsorplanmig seklin sterik konformasyonuna etki
ettiginden inhibitor etkinligi de degigecektir. Ticari kullammi olan TTA, 4-metil ve 5-metil triazoliin
bir karigimdir.

2. MATERYAL ve METOT

Deneylerde 500 mlL hacminde tig¢ agizli bir elektroliz hiicresi kullamlmigtir. Cézeltiler iletkenlik
suyu ve Analar NaCl kullamilarak hazirlanmigtir. Hilerenin ortasindaki agizdan galisma elektrotlan,
piring (%o 30 Zn, %70 Cu), bakir (%99,999) veya ginko (% 99,99) elektrotlar daldirlmigtir. Kullanilan
elektrotlarin ¢ozeltiye agik yiizey alanlar sirasiyla bakir igin 0,6, ¢inko igin 0,6 ve piring igin 0,1 cm?
dir. Serit bigimindeki elektrotlar dig baglant1 ucuna lehimlendikten sonra dig capn 1em olan silindir
seklinde poliester reginesi igine gémitlmiigtiir. Her deneyden énce elektrotlarin yiizeyi su altinda en
kalindan baglamak iizere en son 1200 incelikteki zimpara kagidi ile parlatilnmgtir: [letkenlik suyu ile
galkalanarak yikanan elektrotlar deney ortamina almnustir. Referans elektrot olarak doygun kalomel
elektrot (SCE), kars1 elektrot olarak 1 cm? yiizey alanina sahip platin elektrot kullamlmigtir. Referans
elektrot bir Luggin kapiler ucu yardimryla elektrot yiizeyine gapi kadar bir mesafede yaklagtinlmgtir.
Voltametrik 6l¢gmeler ENTEK firmasindan satm alman bir potansivostat aracilig ile gergeklestirilmigtir.

3. SONUCLAR ve TARTISMA

3.1. Tolitriazoliin Etkisi

Bir alagmmin korozyon davranigina inhibitér etkisini anlamak igin en uygun yol, alagim metali ile
birlikte alagim elementlerinin elektrokimyasal 6zelliklerini aym kogullarda incelemektir. Bu galigmada
pirincin alagim elementleri olan ginko ve bakirin elektrokimyasal dzellikleri pirincin elektrokimyasal
dzellikleri ile beraber ayni ortamlarda kargilagtirmali olarak incelenmigtir.  Potansiyel aralig olarak
-1,1Vve +0,65 V(SCE) bélgesi secilmigtir($ekil 1-3). -1,1V, ¢inkonun aktif ¢éziinme potansiyeli
olan -1,02V'dan biraz daha negatif bir degerdir. +0,65V ise 0,1 M NaCl i¢inde bakira ait bitiin
¢oziiniir ve ¢bziinmeyen triinlerin olugabildigi bir potansiyeldir.

Inhibitér etkili ise yiizeyi polarize ederek anodik ¢ zinmeyi énler ve akim potansiyel egrisinde
anodik akimin yikselmeye bagladigi potansiyel pozitife kayar. Ayrica inhibitérlii ortamlarda aym
potansiyelde okunan akim degerleri inhibitdr icermeyen ortamlara gére daha azdir. Bu caligmada
yukarida bahsedilen potansiyel araliginda dnce pozitif ydnde daha sonra baglangig potansiyeline
kadar tersi yonde tarama yapilmustir, Burada amag, ortanmun oksitleme giictine bagh olarak olugabilecek
korozyon tirtinlerini ve bunlarm indirgenmelerini gérmektir. Potansiyelin degistirilme yoniine egriler
lizerinde igaret edilmistir.

Sekil 1'den TTAmin ¢inko igin anodik bir inhibitér gibi davrandign gorillmektedir. TTA
konsantrasyonu arttikga anodik akimin gegmeye bagladigi potansivel saf ginkonun géziinme potansiyeli
olan -1,01 V'dan daha pozitif degerlere kaynugtir. Cinko10? M TTA geren ¢ozeltide -0,875 V dan,
1,4x10° M TTAigeren ¢ozeltide ise -0,700V dan itibaren anodik akim artigi gosterir. Anodik ¢éziinme
sirasinda inhibitériin etkisini kaybettigi geri taramadaki akimun ileri yéndeki taramaya gore daha
bitylik olmasindan anlagilmaktadar.

Sekil 2, bakir ile degigik konsantrasyonda TTA igeren 0,1 M NaCl ¢ézeltilerinde elde edilmistir.
3x10°M TTA ve daha biyitk konsantrasyonlarin 0,65 V ta kadar bakir yiizeyini ¢ok iyi polarize
ettigi goriilmektedir. Polarizasyon kogullar aymi olan ve BTAigeren ortamlarda elde edilen $ekil 3
ile $ekil 2 beraber incelenirse, BTA'nin bakir vizeyini TTA'ya gére iki kat daha buyuk
konsantrasyonda bile ancak 0,4 V'a kadar koruyabildigi géritlecektir. Diigiik konsantrasyonlarda
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koruyucu katmamn geri tarama yéniinde tekrar olugsmadigr katodik bélgede gézlenen korozyon
tiriinlering ait indirgenme tepelerinden anlagilmaktadar.

Sonug olarak TTAbakir i¢in BTA dan daha etkili bir inhibitérdiiz Ortama 3x103 MTTA ilavesi
bakir1 tamamen pasif hale getirirken, 3,75x10°M BTA igeren ¢ozeltide yiizey ancak +0,3V,
6,25x107 M da ise +0,4V'ta kadar korunabilmigtir.
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Sekil 1. 0,1 MNaCligine (A)10° MTTAve (B)1,4x 10 M TTA ilavesinden sonra 2,0 mV/s tarama hizi ile elde

edilen egriler.
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Sekil 2. 0,1 M NaCl*x M TTAgozeltilerinde bakir elektrotile 2,0 mV/s tarama hiziyla elde edilen anodik ve
katodik polarizasyon egriler1.(a)10-3M TTA, (b) 3x10° M TTA, ( ¢) 8x103MTTA.
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Sekil 3. 0,1 M NaCl+xM BTA ¢ozeltilerinde bakir elektrotla elde edilen egriler.
{ __ 12X10°MBTAL(...... )3, 75x1 0°M BTA, (6,251 "M BTA.

Sekil 4'de, degisik konsantrasyonda TTA igeren gézeltilerde piring elektrotla elde edilen egriler
gorillmektedir. Bu egrilere gére TTA'min pirince etkisi bakira etkisine benzer ($ekil2, Sekil 4). Ancak
TTAbakarda gok etkili iken piringte daha az ctkili olmugtur. 3x103 M TTA bakir1 +0,65V'a kadar
tam olarak korurken pirinci +0,27V'a kadar kismen korur. Bu, geri taramada katodik bolgedeki
mdirgenme tepelerimin varhgindan anlagilmaktadar. Cizelge 1 piring igin ¢ukur olugum potansivellerini
TTA konsantrasyonuna bagl olarak gostermektedir. TTA konsantrasyonu arttikga cukur olugum
potansiyeli oldukca pozitife kaymistir. Sekil 4'de piringle elde edilen anodik polarizasyondan sonra
geri doniig egrilerinin katodik akim geginceye kadar gisterdigi akim, ileri yondekinden daha buiyiiktiir.
Cukur olusum potansiyelinde inhibitoriin olugturdugu viizey filmi bozulduktan sonra potansiyelin geri
taranmasi sirasinda daha 6nce cereyan edemeyen biitiin yiitkseltgenme olaylar olur. Bu nedenle
katodik bilgede bakar oksit ve bakinn ¢dziinmeyen korozyon tiriinlerinin indirgenmesi belirgindir( Sekil
4,5, 7). Budurum, yiizeyi polarize eden katman bozuldugunda inhibit6riin yiizeyi tekrar polarize
edemedigini gosterir.

Cizelge 1. Piring elektrotta Ecukur potansiyelinin TTAkonsantrasyonu ile degisimi.

TTA Konsantrasyonu (M) 107 3x10~ 5x107 8x10~ 10° 1,5x10™
E yor (mV, SCE) 80 270 370 380 400 550

3.2. Tolitriazol ve Benzotriazoliin Pirin¢ Korozyonuna Etkisinin Karsilastirmal
Incelenmesi

BTA'mn piring korozyonuna etkisi daha nce incelenmisti (11). Cizelge 2 bu caligmadan alinan
verileri gostermektedir. Cizelge 1 ve 2 birlikte incelenirse TTA nin diigiik konsantrasyonlari igin
(~10°*M), BTAdan daha etkili oldugu goriilecektir. Piring elektrotla BTAigeren 0,1 M NaCl iginde
elde edilen polarizasyon egrileri{$ekil 5), Sekil 4Aile birlikte incelenirse, BTAigeren ortamlarda
elde edilen polarizasyon egrilerinde geri tarama yoniindeki anodik akimlarm, ileni yéndekinden daha
kiigiik oldugu goriilecektir.. Bu da yiizeyi polarize eden tabakanin bozulmasi durumunda geri déniig
potansiyvellerinde yviizeyi kismen kapatan bir tabakanin olugtuguna isarct eder. BTA” min yiiksek
konsantrasyonlarda TTA ya nazaran yiizeyde daha kalic1 bir film olugturdugu séylenebilir.

Cizelge 2 . Piring elektrotta E¢ukur potansiyelinin BTA konsantrasyonu ile degigimi.

BTA Konsantrasyonu (M) | 1,25x10°7 | 3,75x107 | 6,25x107 | 8,75x107 | 1,2x107 | 1,45x10°
Equur (mV, SCE) -50 0,0 250 310 350 450
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Sekil 4. 0,1 MNaChHx M TTAc¢ozeltilerinde piring elektrotla 2,0 mV/s tarama elde edilen en anodik ve katodik

polanzasyon egrileri.(A)( ) TOMTTA, (... )3%x102 MTTA, (-—--)5x10° M TTA,
By WBRI0CMTTA, () 103MTTA, (O, 4x 10 MTTA

701



702 G.U7.-Fen Bil. Derg., 16(4):697-707, 2003 /Selman DINCER, Tiilin KITAK...

 ImA
+3—
+2 =
+1
-1000 -800 -600 400 -200
0 L g l |
0 +200 +400 +600
=
E mv SCE
20
3=

Sekil 5. 0,1 M NaCl gézeltisine (_ )1,2x10°MBTA, (....)3,75x10°M BTA, (-—-)6,25x10°MBTA
ilavesinden sonra piring elektrotla 2,0 mV/s tarama elde edilen anodik ve katodik polarizasyon egniler

Bu gorigi dogrulamak igin iki farkli konsantrasyonda BTA ve TTA igeren 0,1 M NaCl
gozeltilerinde piring elektrotla 20 dakikalik stirelerde degisik sabit potansiyvellerde devreden gegen
yiik miktarlan belirlenmistir. Cizelge 3 bu verilen gdstermektedir. Anodik vitkiin gegmeye bagladig
potansiyel viizeydeki koruyucu filmin anodik olaylara izin verdigi potansiyeldir. 0,1 M NaCl ve
1,2x10" M inhibitér igeren ortamlarda -0,2 V da gegen katodik yiik yiizeyde bu potansivelde
indirgenebilecek tirtinlerin varhigum yani yiizeyin anodik (¢6ziinme) olaylara karg kapali oldugunu
gdsterir. Bu potansivelden daha biivitk degerlerde anodik yitk gecer.Bu konsantrasyonda TTA
igeren ortamda bulunan anodik vitk degerlerleri 0,1 M NaCl iginde bulunandan biiyiik oldugundan
TTAmn az miktarda ilavesinin pirincin korozyonunu arttirdigimi s yleyebiliriz. Cizelge 3 den TTA
1,2x10- M igin, pirincin 0,1 M NaCl i¢indeki korozyonunu arttirirken BTA nin biraz azalttig
goriilmektedir. Yani bukonsantrasyonda BTA daha etkilidir. 2,7x102 M inhibitér konsantrasyonunda
TTAanodik olaylar 20 dakikalik polarizasyon siiresinde 0,6 V ta kadar korurken, BTAancak 0,2V
ta kadar korur. Ancak 0,6 V dan sonra 2,7x10* M inhibit6rli ortamlarda BTA yiizeyde polarizasyona
daha dayancli bir film olugturur. 0,6V dan sonra BTA 1 ortamda gegen yik, TTA 11 ortamda gegen
anodik yitkten daha kigiiktiir. Buradan ¢ikarilan sonug TTA yitksek konsantrasyonda 0,6 V ta
kadar BTA dan daha etkili oldugu, BTAnmn ise 0,6V dan daha vitksek potansivellerde etkili oldugudur.
Bu sonug akim potansiyel egrilerinden ¢ikanlan sonuglara da uyar. Aralanindaki farkin nedeni bakir
ile yapilmig ¢aligmalardaki bilgilerle agiklanabilir. BTAviizeyde iki farkl potansiyvel bilgesinde etkili
olur. Digiik potansiyellerde Cu(I) BTAfilmi olugturarak etkili olurken CuCl olusum potansiyelinde
CuClile polimerik yapida bir film meydana getirir(7,9). TTA mn etkili olabilmesi igin yiizeyde Cu,0
filminin olmas: gerekir(12). TTAbu oksit yiizeyinde hidrofob metil grubu ¢dzeltiye dogru yonlenerek
adsorbe olur. Dolayisi ile heriki inhibitériin yiizeyde olusturduklan direng filmlerinin yapisi farklidir.
Piringte iki farkl inhibitdriin olugturdugu yapilara ¢inkonun etkiside diginiilmelidir. BTAve TTA
nin viizeyde ZnO olusumunu mzlandirdig1 bulunmustur(11,13).
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Cizelge 3. Degisik potansiyellerde 20 dakika elektroliz siiresinde devreden gegen yuk miktarlari.

EV 0,1M NaCl 1,2 x10°M 1,2x10°M 2,7x10°% 2,7x10°M
(SCE) (C/em®) TTA(C/em?) | BTA(C/em®) | TTA(C/ecm®) | BTA(C/em?)

0.2 0,046 -0,484 0,033 —-0,0041 -0,00205

0,0 1,84 2,06 1.79 0,0048 0,163

0,2 11,43 12,94 10,49 0,001 0,016

0,4 16,95 16,34 16,94 0,268 0,0056

0,6 20,6 15,01 12,45 3.1 1,32

0,8 11,98 14,027 11,2 6.66 1,12

1,0 12,26 13,93 12,14 4,04 1,11
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Bu galismada TTA min ¢inko igin anodik inhibitr gibi davrandign Sekil 1 de gérillmektedir. Cizelge
3 den TTA' nin yiiksek konsantrasyonlarda hem ginkonun dezinfikasyonunu énleyerek ve hemde
bakirin goézeltive gegmesini engelleyerck etkili oldugu anlagilmaktadir. BTA yiksek
konsantrasyonlarda ve yilksek potansivellerde TTA dan daha etkilidir.

3.3 Tolitriazol ve Benzotriazol Karisimlan icinde Cinko Bakir ve Pirincin Pavrams

Pirincin anodik ¢éziinme potansiyelinin ve yitkiiniin inhibitdriin cinsine ve konsantrasyonuna bagh
oldugu géruldugiinden(Cizelge 3) TTAve BTA dan olugan bir kangimun piring korozyonunu énlemede
daha etkili olabilecegi dusgiiniilmiigtir. Sekil 6-8 sirasiyla ginko, bakir ve piring elektrotlarla
BTA()+TTA(y) igeren 0,1 M NaCl gézeltilerinde elde edilen anodik ve katodik polarizasyon egrilerini
gostermektedir.

Sekil 6 dan 2,0x10° M BTA +1,5x10°M TTA ortaminda toplam inhibitér konsatrasyonu,
1,25x10°% MBTA + 4x10°M TTAigeren ortamdakinden daha az olmasina ragmen anodik ¢éziinme
potansiyelinin saf ¢inkonun anodik ¢dziinme potansiyeli olan -1,01 V dan birincide -0,65 V ta
ikincide -0,89 Vta kaydigr gérillmektedir. Busonug Sekill ile kargilagtinlirsa daha az toplam inhibitor
konsantrasyonunda daha iyi koruma saglandigi anlagilir. Bu inhibitorler ¢inko korozyonunu énlemede
vaklagik 1:1 mol oraminda ve daha digiik konsantrasyonda daha etkili koruma saglayabilirler. Aym
galigmalar bakir i¢in de yapilmistir (Sekil 7). Sekil 7den okunan gukur olugum potansiyelleri Cizelge
4 de verilmistir.

Inhibitor karisin igeren ortamlarda elde edilen egriler,inhibitérlerin tek bagmna bulundugu ortamlarda
clde edilenlerle karsilagtinlirsa aralarinda fark olmadig goritlecektin(Sekil 7 a,b). Bakar elektrotla
elde edilen egrilerden bulunan ¢ukur olugum potansiyelleri toplam inhibitér konsantrasyonuna ve
oramna bagh olarak Cizelge 4 de gdsterilmisgtir.
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Sekil 6. 0,1 MNaCl¢ozeltisine(  )1,25x107 MBTA+4x10-°M TTAve (—) 2,0x10° M BTA+1,5x10°M
TTA lavesinden sonra 2,0 mV/s tarama hiziyla ¢inko ile elde edilen anodik ve katodik polarizasyon

egrileri.
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Sekil 7. 0,1 M NaCl ¢ozeltisine BTA+ TTAkangimn ilavesinden sonra bakir elektrotla 2,0 mV/s tarama hiziyla
elde edilen anodik ve katodik polarizasyon egrileri.
@ 1.25x10°M BTA+10°MTTA, (... )2,5. 10" M BTA+2x10°MTTA, ve
by ( 16,25x10°MBTA+ 8. 10°MTTA, (---)2 . 10 M BTA+8x10"M TTA.
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Cizelge 4. Bakir elektrodun gukur olugum (Egukur ) potansiyelinin, BTA/TTAoram ve toplam inhibitér
konsantrasyonu ile degigimi .

BTA/TTA oram 0/10° 1,253x107/0 1,25 1,25 1,67 1,04 25
toplam inhibitér (M) 1y 1,25x107 | 3.25x107 | 4,5x107 807 | 12,25x107 | =28x10°
E g (mV, SCE) 80 -50 80 225 200 380 PASIF

Bakir elektrotla tam pasiflik BTAile 2,3x10*' M da saglanirken, TTAvarliginda 3x10° M'da
saglanmistir. Inhibitér karisimi iginde ise 2,8x102 M toplam inhibitér konsantrasyonunda pasiflik
saglamir. Bu agidan bakar igin inhibitér karigim kullanmak uygun degildir. Bakir korozyonunu
engellemede TTAtek bagina yeterlidir.

Piring ile yapilan benzeri caligmanin sonuglan Sekil 8 ve Cizelge 5 de verilmistir. Kargilagtirma
pirincin korozyonunu dnlemede BTAve TTAkarigiminin gukur korozyonunu énlemede tek inhibitdre
gore daha iyi etkinlige sahip olmadigin gosterir. Sekil 8 ¢ den goriildiigi gibi uygun olmayan bir
mnhibitdr karigimi piringte gukur korozyonunu yeniden baglatabilir. Toplam inhibitér konsantrasyonu
arttikca cukur olusum potansiyeli ortamda sadece bir inhibtér var gibi pozitife kayma gosterir. BTA
varliginda piringte tam pasiflik 1,8x10M da, TTA varliginda yine bu konsantrasyonda saglanir.
Toplam inhibitdr konsantrasyonu bu degere esit olacak sekilde hazirlanmig karisimda piringte yine
tam pasifligi saglar.

Cizelge 5. Piring elektrotta E¢ukur potansiyelinin BTA+TTAkarisimu ilavesiyle degigimi

BTA 1,25x107% [2,5x10 [3,75x07 6,75x107 ] 10 L1x107% | 1,25%10° 2,5x10°
+ - s + - + - + -
TTA
10+ 2107 4107 610% | 8107 | 910? 10 2,1.10°
inhibitér
oram 1,25 1,25 0,94 112 1,25 1,22 1,25 1,19
E(;u.kur
(mV,SCE) 110 140 140 300 s0 | lam 550 450
Pasif

SONUC

Bakar icin ¢ok etkili olan tolitriazol, benzotriazol gibi pirincin korozyonunu énlemek amaci ile
kullanilabilir. Cinko ile yapilan ¢aligmalar TTA nin ¢inko igin anodik inhibitér gibi davrandigini
gistermigtir. TTA viizeyde adsorbe bir film olugturarak veya ZnO olusumunu kolaylastirarak ¢inkoyu
pasifhale getirir. Aym olay pirincin yiizey ginko atomlan iginde séz konusudur. Yani TTA bir 6lgiide
pirincin dezinkifikasyonu énler diyebiliriz. Yiizey ¢inko atomlarimin adsorbe TTA tabakasi tarafindan
veya koruyucu ZnO ile tutulmas: bakira gére daha az soy metal olan ginkonun bakir atomlarina
karg1 gosterdigi galvanik koruma etkisini azaltir.
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Sekil 8. 0,1 M NaCl ¢ozeltisine BTA+ TTAkariginn ilavesinden sonra piring elektrotla 2, 0mV/s tarama hiziyla
elde edilen anodik ve katodik polarizasyon egrileri.

Cinkonun TTA ile korunmasi bakirin ¢dzitnme akimim arttirir. Diigilk konsantrasyonda TTA
igeren 0,1 M NaCl ¢ozeltisinde pirincin anodik ¢éziinme vitkiiniin ayni konsantrasyonda BTA igeren
ortama gore biraz biyiik olma nedeni budur(Cizelge3). Bu nedenle bakir 3x10° M TTA igeren
gozeltide tam pasifhale gegebilirken aym etki piringde goritlemez. Pirincin TTA ile korumasi daha
vitksek TTA konsantrasyonlarinda saglanir. Cizelge 3'e gore BTA oksitleme giicii yiitksek olan
ortamlarda TTA ya gore daha iyi koruma saglar.

Teseklir: Bu ¢alisma G.U. Arastirma Projeleri cergevesinde desteklenmistir.
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