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YUMUSAK CELIGIN SULFURIK ASITTEKI KOROZYONUNA
3-AMINO-1,2,4-TRIAZOL’UN INHIBITOR ETKISININ INCELENMESI

A. Ongun YUCE, R. SOLMAZ, G. KARDAS, B. YAZICI, M. ERBIL

Cukurova Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boltimil,
01330, Balcali-ADANA

OZET

Bu c¢alismada, yumusak celiin (YC) 0,5 M H,S0; cbzeltisindeki korozyonuna
degigsik  derisimlerde 3-amino-1,2,4 {iriazol’lin (3-ATA) inhibisyon etkisi
aragtirtlmigtir. Bu amagcla, akim-potansiyel efrileri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve lineer polarizasyon direnci (LPR) teknikleri kullantlmistrr,
Inhibitbritn metal yiizeyine adsorpsiyon mekanizmasim belirlemek amaciyla EIS
teknigi kullamlarak metalin sifir yiik potansiyeli (syp) belirlenmigtir. Elde edilen
sonu¢lardan, 3-ATA’mn 0,5 M H,S04 ¢ozeltisinde Y(C'nin korozyon hizim
yavaglattift ve inhibitér derigiminin artmasiyla etkinlipinin arttifi belirlenmigtir.
Inhibitériin metal ylizeyindeki adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine
uymaktadir. Adsorpsiyon denge sabiti (K, ) ve adsorpsiyon serbest enerjisi (AG,,, )

gibi termodinamik parametreler hesaplanarak tartigilmigtir,
Anahtar kelimeler: Yumusak gelik, korozyon, inhibitdr, 3-amino-1,2,4 triazol.
ABSTRACT

In this study, the inhibition efficiency of 3-amino-1,2,4 triazole (3-ATA), at vatious
concentrations on the corrosion of mild steel (MS) in 0.5 M H;SO4 was investigated.
For this purpose, potentmd;mamm polarization curves, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and linear polarization resistance (LRP) techniques were used. To
determine adsorption mechanism of inhibitor on the metal surface, the potential of zero
charge (pzc) of metal was also determined using EIS technique. Obtained results showed
that, 3-ATA is reduces the corrosion rate of MS, and the inhibition efficiency increases
with inhibitor concentration. The adsorption of inhibitor on the metal surface obeys

Langmuir adsorption isotherm. The values of adsorption equilibrium constant ( K, )
and free energy of adsorption ( AG,,, ) were calculated and discussed.

Key Words: Mild .stcel, éorrosion, inhibitor, 3-amino-1, 2, 4 triazole

1.GIRIS

Korozyon, rx-letai-,;-ve alagimlarm bulunduklan ortam ile verdikleri istenmeyen
reaksiyonlardir. Ortam genellikle bir elektrolit ¢bzeltisidir. Giintimtizde korozyonu
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splemek igin birgok yontem kullandmaktadr, Metallerin. korozyona kars:
korunmasinda organik inhibit6tlerinin kullanilmas: en yaygin ve pratlk yontemlerden
bir tanesidir. Korozif ortama az miktarda eklendigi zaman korozyonu yavaslatan ya
da durduran maddelere inhibitér denir. Bu maddeler ¢ofu- zaman ortamda
degismeden kalr. Islevi metal yiizeyini kapatarak metal/gbzelti ara yiizeyinin
direncini arttirmaktir. Baz: inhibitérler yiizeyi sadece drter, bazilan yiizeyde kapatici
bir tabakanin olugmasma yardimer olur, bazilant da korozif bilesenlerin ylizeydeki
etkinligini azaltir, Etkinin bi¢imi yiizey ve ortam kogullarina baghdir. -

Asit ¢ozeltileri, yumusak celifiin temizlenmesinde, pikling v.b. islemlerde siklikla
kullamlmaktadir. Yumusak ¢elik, endiistride saklama tanklarinin ve reaksiyon
kaplarinin Gretiminde kullamlmaktadir [1]. Asitli ortamlarda metal ylizeyi genel
olarak ¢iplaktir ve tizerinde herhangi bir oksit ya da hidroksit tabakas: yoktur. Bu
nedenle tiim korozif bilesenler yiizeye. kolayca ulasip metalle etkilesir. Inhibitér
olarak kullamilan madde i¢in de aym durum gecerlidir. Kullamlacak maddenin
ylizeyle daha siki bir etkilesmeye girmesi, yiizeyde ince molekiiler bir film tabakas
olusturmas: korozif bilegenlerin ylizeye ulagmasii zorlagtiediy gibi, ulasanlarin
elektrokimyasal tepkimeye girmesinde de aktivasyon enerjisind arttirtei etki yapar.
Bu tiir maddeler genelde organik kokenlidir ve metal ylizeyinde koruyucu bir film
olugturarak korurlar [2]. Asidik ortamdaki gogu korozyon inhibitdrleri N, S, O, gibi
atomlarn igeren fonksiyonel gruplan yapilarinda bulundurmaktadirlar [3]. Organik bir
molekiil ¢iftlegmemis elektron giftine sahip atom ya da atomlar igeriyorsa (P, S, N,
0) metal ylizeyine adsorplanarak ylizeyi koruyabilmektedir. Genellikle organik
molekiildeki bu tilr atomlarin inhibisyon etkisi O<N<S<P swasiyla artifn
belirtilmektedir {4,5]. Bazilarinin metal yiizevinde aktif ¢bzlinme merkezlerinde
adsorpsivonu gergeklesirken, bazilar1i ise bunun aksine katodik alanlarda
adsorblanurlar. Adsorpsiyon, inhibittr molekitltintin fizikokimyasal Gzelliklerine de
baghdir; fonksiyonel gruplar, sterik faktérler, aromatiklik, elektron veren
atomlardaki elektron yogunlugu gibi [6]. Genellikle asidik ¢bzeltilerde amino asitler
gibi azot igeren organik tirler ve heterosiklik etki birgok ¢aligmada kullamimaktadir
[7]. Aromatik halkada elektron bulutugun, elektronegatif atomlarn, C ve N gibi
guruplarin varligs organik molekiiliin metal ylizeyine adsorbsiyonunu arttirmaktadir

[8].

3-ATAnin degisik metallerin korozyonuna inhibitSr etkisi arastmlmis ve etkin bir
inhibitér oldugu belirtilmistir. Sahin ve ark. [9] 3-ATA ve bazi diger azot iceren
organik bilegiklerin geligin % 3,5 NaCl ¢tzeltisindeki korozyonuna inhibitor etkisini
arastumglardir. Elde ettikleri sonuglara gére 3-ATA geligin korozyonunu 6nemli
- Olgiide yavaslatmaktadir. Zbeludkevich ve ark. [10] 3-ATA ve bazi diger triazol
tiirevlerinin 0,05 M NaCl ¢ozeltisinde AA2024 aluminyum alagimiimn korozyonuna
inhibitér etkilerini aragtumig ve inhibitorlerin metal yiizeyinde ince bir organik film
olugturarak metalin korozyonunu yavaglattigim belirtmiglerdir. Es-Saleh ve ark. [11]
Cu-30Ni alagimimn % 3 NaCl ¢ozeltisinde amonyakli ortamdaki korozyonuna 3-
ATA’min inhibitér etkisini arastirmuglardir. Elde ettikleri sonuglara gére, 3-ATA hem
anodik ve hem de katodik akim degerlerini 6nemli dlgiide yavaglatmaktadir. Garci-
Ochoa ve Genesca [12] 0,5 M HCI ¢dzeltisinde 3-ATA’min yumugak ¢eligin
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korozyonuna inhibitér etkisini arastirmis ve inhibitorin yumugak ¢elifin
korozyonunu Snemli Slglide yavaglathfinu belirlemislerdir. Trachi ve ark, [13] 3-
ATA’y1 bakar elektrot yilzeyine elektrokimyasal olarak polimerlestirerek 0,5 M NaCl
gozeltisindeki Korozyon davramsim beliriemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore
polimer filmi metalin korozyon dayammim artirmaktadir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Caligma elekirotlan silindirik metal gubuklardan 5 cm vzunlufunda kesilmis, taban
alanlanindan bir tanesi delinerek iletkenlifi saflamak igin bakir tel gecirilmistir.
Sadece diger taban alam (galigma yilzeyi) agikta kalacak gekilde polyester blok ile
kaplanmisnr Bu sekilde hazirlanan yumusak celik elektrodun yiizey alam 0,50
cm®dir. Caligma elektrotlarmin ylizeyleri biltin Slglimlerden 6nce mekanik
parlaticida zimpara kagitlan ile (1200 gritlik) parlatildiktan sonra saf su ile yrikanmug
ve filtre kagidi ile kurutulop farkli derisimlerde 3-ATA iceren 0,5 M HyS04
¢ozeltilerine daldmlmistir, Deneyler YC elektrotun bu ¢ozeltiler icerisinde 1 saat
bekletildikten sonra lig elektrot teknjginden yararlanilarak Elektrokimyasal Analiz
Cihazi (CHI 604 Electrochemical Analyzer, Seri No. 64721A) ile atmosfere agik
kosullarda 298 K'de yapilmigtir. Referans elektrot olarak glmiis-gimils klortir
elektrot (Ag/ AgCl, CI') ve kargilagtirma elektrotu olarak platin kullambmstir. Akim
potansiyel efirileri § mV/s tarama Iz ile elde edilmigtir. EIS &lgtimleri agik devre
potansiyelinde 100 kHz ile 0,01 Hz frekans araliinda 5 mV genlik uygulanarak ele
edilmigtir. Korozyon potansiyelinden itibaren & 10 mV potansiyel aralifinda 1 mV/s
tarama hiziyla elde edilen akim potansiyel efrilerinden polarizasyon direngleri
belirlenmistir, Caligilan inhibit6riin kimyasal yapisi Sekil 1°de verilmektedir.

N
e
H,N
\N/NH

_ 3-amino-1,2,4 triazol
Sekil 1. 3-amino-1,2.4 triazole’tin (3-ATA) kimyasal yapis:.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1 4 k:m»po:ansiyel Egrileri

Sekil 2’ de, 0,5 M H,S04 ve farkli derigimlerde (1,0x10°M; 1,0x10°M; 5,0x10 3M;
1,0x1072 M) 3-ATA igeren 0,5 M H,SOs ¢bzeltilerinde yumusak gelik elektrot igin
elde edilen akim potansiyel egrileri verilmistir. Inhibittrsttz ortamda anodik ytndeki
alkin artisn demirin yilkseltgenmesine, katodik yondeki akim artigt ise hidrojen
indirgenmesine kargilik gelmektedir. Sekil 2’den de goriildigil gibi HaSO, ¢ozeltisine
3-ATA’nin  eklenmesi - ile anodik ve katodik -ydndeki akimlarin azaldif
goriiimektedir. Yani 3-ATA 0,5 M H,S504 ¢6zeltisinde hidrojen olusumu
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Sekil 2. 0,5 M Ha80y gdzeltisi () ve 1, 0x10% (&), 1,0x10° (m) ve 1,0x10% M (@)
3-ATA igeren ¢ozeltilerde YC icin elde edilen akim potansxycl egrﬁcn

reaksiyonunu ve aym zamanda metalin ¢dztinmesini yavag.latmaktadzr Cozelti
icerisindeki inhibitér derigiminin artmastyla her iki yondeki akim deferleri daha da
azalmakta ve buna paralel olarak korozyon potansiyeli daha pozitif potansiyellere
kaymaktadlr Bu sonu¢ 3-ATA’nn karma inhibitdr olarak ve metal yiizeyive
adsorplanarak etki ettigini gostermektedir. Inhibitér derigiminin artmas: ile metal
yiizeyindeki inhibitdriin kaplanma kesri de artmakta ve metal yweyzm ¢ozelti
icerisindeki korozif iyonlara karsi korumaktadr,

Tablo 1. 0,5 M H,S04 igerisinde inhibitérlii (3-ATA) ve inhibitdrsilz ortamlarda
akim-potansiyel egirilerinden elde edilen korozyon parametreleri,

Con/M  EBror/V  lor/mA Sjﬂ!i}m P WL/ g2k’
std 0458 04275 99138 8,9066
1L,0x10* 0419 0,821 - 42229 3,7939
10x107. 0420 01144  2,6530 2,3834
10x10% 0405 0109 25416 22834
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Akim-potansiyel egrilerinden belirlenen korozyon potansiveli (Exor), korozyon akim
(Yxor), korozyon mz (CR, mm per year cmz), kiitle kayb: (WL, g.m'z.h'l) degerleri
Tablo 1" de verilmigtir. Korozyon akimi, akim-potansiyel efrilerinin korozyon
potansiyeline ekstrapolasyonu ile belirlenmistir. Belirlenen akim  degerleri
yardimiyla kiitle kayb: ve ¢bziinmenin homojen oldugu varsayilarak korozyon hizi
hesaplanmagtir.

3.2. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi

Elde edilen Nyquist egrilerini agiklamak igin Erbil tarafindan ileri stirtilen yarim-
elips modeli kullamlmistir {14-17]. Korozyon reaksiyonu, metal/cdzelti ara
yilzeyinde gergeklesen yiik transferi kontroliinde oldufu zaman elde edilen egrinin
gercek impedans ekseninde en ditsitk ve en yUksek frekans bslgeleri arasindaki fark
(e@rinin ¢ap1) ylk transfer direncine kargilik gelir. Ancak korozyon sirasinda
metal/cézelti ara vylizeyinde iyon diflizyonundan kaynakianan direnglerin de
(diftizyon direnci) dikkate alinmas1 gerekmektedir.  Bununla birlikte yiizeydeki
birikintilerin direnci (korozyon {iriinleri, iyonlar, inhibitdr molektlleri vb gibi),
yiizeyde olugan filmin direnci gibi diger direnglerin katkisi da unutulmamalidir,
Dolayisi ile gercek impedans ekseninde en diigiik ve en yitksek frekanslar arasindaki
fark bitliin  bu direnglerin  katkisi olan - polarizasyon’ direnci (R;) olarak
ditstintilmelidir, Cift tabakada metal tarafinda yiikli olusturan elektronlann ¢ap, ¢ift
tabakanin ¢ézelti tarafinda yitkti olugturan iyonlardan gok daha distikttir, Dolayist ile
¢ift tabakadaki yiikil dengelemek igin iyonlar diy Helmholtz tabakasindan ¢ézelti
icerisine dofiru siralanmakta ve bu da ideal bir kapasittr olusumunu engellemektedir.
Elde edilen Nyquist egrisinin yarim daireden sapmasimn nedeni de bu olmahdir.

300 VS IS S S SRS
270 )
240 ‘ 3
210 -
180 ]
150
120] e v v e
90_ 0’ .

¢ oo 0B ED4 .
50 e @ Bg ‘e

*n A kA e LA [
40 1 EﬁAAt A““ % n}k -
0 K L I f. U } LA I B AL | T —r—t Tt
0 ‘30 60 96 120 130 180 210 240 270 300
' Z /obm |

-Z" i ohm

Selil 3, Yumusak gelik elektrot igin 0,5 M HySO04 + 1,0x10% (&), 1,0x10% (o) ve
1,0x107 M (&) 3-ATA iceren ¢8zeltilerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Tablo 2. 0,5 M H,S0, ¢ozeltisinde inhibit6rlii (5 -ATA) ve inhibitérsiiz ortamlarda
EIS (Rp) ve LPR. (*Rp) yontemlemnden behrlenen polarizasyon d1rengler1 ve
inhibitér etkmhkleri

C/IM R,/ Q Rp/Q  %IE % *IE

Std 39 37
1,0x10% 117 117 667 684
1,0x10° 186 194 ° 790 80,9
s,oxm‘?ﬂ 263 263 - 2852 85,9

1,0x102 283 290 86,2 87,2

Sekil 3°de 0,5 M Ha80; ve farklt derigimlerde 3-ATA igeren gtzeltilerde yumusak
celik igin elde edilen Nyquist egrileri verilmistir. Sekil 3’ten de gorildiigii gibi,
yliksek frekans bolgesinden baglayan ve orta frekans bdlgesinde kapanan basik bir
yartm daire olusmaktadir, Egriden belirlenen polarizasyon direnci 39 €’dur. Hy8O,
gozeltisine inhibitdr ilave' edildiginde egrinin seklinde bir degisiklik olmamakia
birlikte - polarizasyon direnci 6nemli &lgiide artmaktadir, Bu artig inhibitériin metal
yiizeyine adsorplamip koruyucu bir film olugturdugunu gostermektedir. Metal
yiizeyindeki inhibitér filmi metalin ¢6ziinmesini yavaslatmaktadir. EIS sonuglan
elektriksel esdeger devre elemanlar ile gosterilebilmektedir. Deneysel sonuglar igin
Gnerilen elektriksel esdeger devre Sekil 4’te gosterilmektedir. Nyquist egrilerinden
belirlenen polarizasyon direngleri ve hesaplanan inhibisyon etkinlikleri Tablo 2'de
verilmigtir. Tablo2’den de goritldtigi gibi 3-ATA derisiminin artmasi ile inhibisyon
etkinligi de artmaktadar,

3.3. Lineer Polarizasyon Direnci

0,5 M H;S0; ¢ozeltisi ve degisik derigimlerde 3-ATA igeren 0,5 M H;804

gdzeltllerlnde agik devre potansiyelinden itibaren £10 mV potansiyel aralifinda 1
mVs™ tarama hizi ile akim-potansiyel egrileri elde edzhmgnr Egrilerden belirlenen
polarizasyon direngleri ve bu degerlerden hesaplanan yiizde inhibisyon etkinlikleri
Tablo 2’de verilmistir. Tablo 2°den de goriildiigii gibi LPR yénteminden belirlenen
Rp degerleri EIS yonteminden belirlenen degerler ile uyum. géstermektedir, 3-ATA
derisimi arttik¢a polanzasyon dxreng,len ve buna bagh olarak etkinlik artmaktadir. En
yitksek etkinlik 1,0x102 M 3-ATA igeren ortamda % 87,2 olarak belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar 3-ATA’mn yumusak geligin yiizeyinde koruyucu bir film
tabakas: olugturarak metalin ¢Sziinmesini yavaslattxguu gostennektedu
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]
L
R-l

Sekil 4. Elektriksel esdeger devre. .

Tablo 2’den de géfﬁldﬁgﬁ gibi ¢Ozelti igerisine 3-ATA ilave edilmesi Y elektrotun
polarizasyon direncini arttirmakta ve inhibisyon etkinlii inhibitor derisimi ile
artmaictadir,

Polarizasyon direﬁqleriﬁdcn inhibitér etkinligi %IE asafida verilen esitlik

kullamlarak hesaplanmagtir:

R ~R
TE (%) {—”E—ﬂ]xm ' 1)

I3

Esitlikte verilen Rp ve Rp’ sirasiyla inhibitbrstiz ve inhibitérlit ortamda elde edilen
polarizasyon direnglerini gbstermektedir,

3.4. Adsorpsiyon izotermi ve Adsorpsiyon Mekanizmast

Adsorpsiyon izotermleri yardimiyla inhibitér molekiilleri ile metal ylizeyi arasindaki
etkilesimler ile ilgili 8nemli bilgiler edinilebilmektedir. Inhibitdr molekiillerinin
metal yiizeyine adsorpsiyon mekanizmasim belirlemek amaciyla EIS ve LPR
Slgtimlerinden her bir derisim igin ylizey kaplanma kesirleri belirfenmigtir. Her iki
yontemde C’ye karsi grafige gegirilen C/0 degisiminin dogrusal olmas: (Rzai) 3-
ATA’'mn 0,5 M H,S04 ¢bzeltisinde Y¢ yiizeyine adsorpsiyonunun Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugunu géstermektedir (Sekil 5). Langmuir adsorpsiyon
izotermi agagida verilen esitlik ile gosterilmektedir. '
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* Cnny I )

Bu esitlikte C,,, inhibitdr derigimi ve K, adsorpsiybn' denge sabitini
gostermektedir. Elde edilen izotermin kaymasmdan K, degeri 8,76x10° olarak

belirlenmigtir. Adsorpsiyon denge sabitinin yiiksek ohnasx_"_inhibiti)‘rﬁn metal
yiizeyine giiclii bir sekilde adsorplandigint gﬁsterm_ektedir [18]. - '

Adsorpsiyon serbest enerjisi asagida verilen esitlik yardimiyla hésé.planmwhr;

AG s =-RTIn(55,5K,,) . ° 3)

AG s degeri -26,20 kJmol™ olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon serbest enerjisinin
igaretinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun kendilipinden oldugunu {19} ve degerinin
yilksek olmast inhibitdr molekiilleri ve metal ylizeyi arasinda giichii etkilegimlerin
oldugunu goéstermektedir {20]. - L ' '

Metal ylizeyinin yiikit, metalin agik devre potansiyeli ile sifir yik potansiyelinin
(syp) kiyaslanmasiyla belirlenebilir. YC elektrotunun yiizey yitkiinti belirlemek
amaciyla 1,0x10 M 3-ATA igeren 0,5 M H,804 ¢ozeltisinde degisik potansiyellerde
EIS &l¢timleri yapilmug ve belirlenen polarizasyon direngleri potansiyele kars: grafige
geeirilmistir (Sekil 5). Elde edilen egrinin maksimum noktast (minimum Cdl degeri,
Rp=1/2nfCyj) sifir yilk potansiyeline kargilik gelmektedir (-0,480 V) [21]. YC
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Sekil 5. YC elektrotun 1,0x107 M 3-ATA igeren ¢Szeltide elde edilen potansiyel-
polarizasyon direnci grafigi.

elektrotun bu kosullardaki agik devre potansiyeli (-0,471 V) syp’ye gére daha pozitif
olmaktadir. Bu sonug YC elektotun yiizeyinin ¢ahisilan kosullarda pozitif ytkli
oldugu gdstermektedir. Bu sonuca gdre ilk olarak ¢8zelti icerisindeki stilfat iyonlar:
metal ylizeyine adsorplanmaktadir. Bu ilk adsorpsiyondan sonra metal yilzeyi negatif
yiiklenmekte ve asidik ortamda protonlanmug olarak bulunan pozitif yiikld inhibitor
molekiilleri stilfat iyonlan Ozerinden metal yitzeyine adsorplanmaktadir. 3-ATA nin
yapisinda bulunan Z atomlart ve w elektronlant inhibit6riin mctal yllzeyine
adsorplanmasina katkida bulunmalctadir. _

4. SONUCLAR

0,5 M HySO4 + farkl derigimlerde 3-ATA (1,0x10™%; 1,0x10°%; 5,0x107%; 1,0x10°M)
iceren ¢ozeltilerde yumusak gelik elektrot igin elde edilen sonuglar;

1) 0,5 M HSO4 gozeltisi igerisine 3-ATA’min eklenmesi, YC’in korozyon hizim
yavaslatmaktadir. Inhibitoriin etkinligi, derigiminin artmas: ile artmaktadur.

2) Yumusak celipin 0,5 M HSO4 ortamindaki korozyonuna 3-ATA karma inhibit6r
olarak etki etmektedir,

3) 3-ATA molekiilleri metal ylizeyine adsorplanarak koruyucu bir film
olusturmaktadir. Inhibitériin metal ylizeyine adsorpsiyonu Langmuxr adsorpsiyon
izotermine uymaktadtxr
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4) Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon denge sabiti adsorpsiyonun
kendiliginden ve gliclti bir sekilde gergeklestigini gostermigtir,

5) Metal yiizeyi inhibitorlii ortamda pozitif yitklii olmaktadur. Dolayist ile asidik
ortamda protonlanmiy inhibitér molekiilleri daba onceden metal ylizeyine
tutunmus siflfat iyonlar {izerinden metal yiizeyine tutunmaktadir.
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