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Ozet: Bu ¢alismada, izoniazid (INH) igeren ii¢ degerlikli krom ¢ozeltisinde metalik kromun elektrokaplamast,
40 °C’de camsi karbon elektrot yiizeyinde INH iceren temel banyo ¢ozeltisindeki (TB) ti¢ degerlikli kromun,
elektrokimyasal davranigi doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak arastirildi. Doniisiimlii voltametreden elde
edilen sonuglar, INH igeren TB ¢6zeltisindeki metalik kromun elektrokaplamasinin tersinmez bir proses oldugu
ve camsi karbon elektrot yiizeyinde Cr(IlI)’tin indirgenmesinin difiizyon denetimli oldugunu gostermistir.
Ortalama ana degeri 40 °C’de 0,314 ve Cr(Ill)’iin difiizyon katsayisi biiyiikligi 1,06x10° cm? s olarak
hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Ug Degerlikli Krom, Elektrokaplama, Difiizyon Katsayisi, izoniazid

Electrochemical Mechanism of Trivalent Chromium Reduction
in Isoniazid Solution

Abstract: In this study, the electrodeposition of metallic chromium from trivalent chromium electrolytes (TB)
containing isoniazide (INH) on a glassy carbon electrode at 40 °C was researched by using cyclic voltammetry.
The results obtained from the cyclic voltammetry showed that the electrodeposition of metallic Cr in the TB
containing INH was an irreversible process and controlled by the diffusion of Cr(lll) reduction on a glassy
carbon electrode. The average ana value was calculated to be 0.314 and the diffusion coefficient value of Cr(I11)
was to be 1.06x10° cm? s™ at 40 °C.

Keywords: Chromium, Electrodeposition, Diffusion Coefficient, Isoniazid.

1. Giris

Sert krom kaplamalar, yiizeydeki krom filminin olaganiistii 6zelliginden dolayr modern endiistrinin
farkli alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Krom kaplamalar, yiiksek toksik 6zellige sahip
alt1 degerlikli krom iceren kromik asit ¢ozeltisinden elde edilir. Alt1 degerlikli krom kaplamalar
oldukga kii¢lik akim veriminden dolay1, diger metal kaplama iglemlerinden farklidir. Gergekte, tipik
Cr(VI) banyolarindaki akim etkinligi degeri %10-%20’yi asmaz. Kaplamadan gelen Cr oran1 0,1-
0,5 wm/dk dolayindadir. Cevresel problemlere dikkatlerin artmasi sebebiyle Cr(VI) igerikli
bilesikler endiistriyel uygulamalarda devre dis1 birakilmaya baslanmistir. Bu yiizden, geleneksel
Cr(VI) banyo ¢ozeltilerine alternatif olarak ¢evreye dost Cr(IIl) bilesigi banyolarin krom kaplama
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islemlerinin gelisimi, modern kaplama endiistrisinde ¢ok &nemli bir hedeftir. Ug degerlikli krom
icerikli banyo ¢ozeltilerinin olusturulmasinda bir dizi gelismeler olmustur.

Krom (III) banyo ¢ozeltilerinin siireklilik arz eden kararliliga sahip olmadigi literatiirde
vurgulanmaktadir [1]. Ayrica Cr(III) igerikli ¢ozeltiler kullanilarak, krom kaplamalarin oldukga zor
oldugu bilinmektedir [2]. Aym1 zamanda, krom (III) igerikli banyolardan elde edilen krom
kaplamalarda, kaplama hizinin kaplama zamani ile hizli bir sekilde azaldigi, ayrica akim verimi
kadar kaplama hizinin da Cr(VI) banyo c¢ozeltilerinde daha yiiksek kararliliga sahip oldugu
literatiirde belirtilmistir [2].

Son yillarda arastirmacilar ti¢ degerlikli krom elektrolitlerden, krom kaplamalar yapilabilmekte ve
geleneksel Cr(VI) kaplama yerine uygun, diisiik maliyetli ve krom kaplama tiretim teknolojisine
onem verildigini ifade etmektedirler [3,4]. Bunun sebepleri arasinda, krom (III) tuzlarmin krom
anhidritlere gore ¢ok daha az toksik, aritimlarimin ¢ok daha kolay [5] ve krom (III) igerikli
¢ozeltilerin kullaniminin korozyona dayanikli elektrolitik alasim kaplamalarda iiriin yelpazesinin
genislemesine neden olacagi belirtilmistir. Ancak Cr(IIl) tabanli kaplamalarin, Cr(VI) kaplamalara
gore daha diisik korozyon ve dayanim direncine sahip oldugu bilinmekte, bu tiir kaplamalarin
ozellikleri; Fe, Ni, Co gibi metal iyonlar ile alasim kaplamalar yapilarak korozyon ve dayanim
direncinin arttirildig1 bildirilmektedir [6]. Ornegin, Co-Cr alasim kaplamalar; tibbi protezlerde,
deniz ve hava araglarinda, hava ve gaz endiistrisinde, dayanimi ve metal yorgunluk direncini
arttirdigindan dolayr kullanilmaktadir. Literatiirde bu tiir alasimlarda kromun %210-%30 oldugu
oranlarda mekanik ve korozyon direncinin yiiksek oldugu rapor edilmistir [7]. Krom (III) igerikli
banyo ¢ozeltilerinde, Co-Cr alasim kaplamalarda krom igeriginin, elektrolit sicaklig1 arttirilarak ya
da akim yogunlugu diistiriilerek azalabilecegi ifade edilmistir [8].

Kobalt-krom alasim kaplamada, elektrolit bilesenin etkisi, ¢Ozeltinin pH’1, alasim bilesenin
elektroliz kosullart ve kaplama kalitesini Efimow ve arkadaslari tarafindan c¢alisilmis ve en yiiksek
krom igeriginin % 15 oldugu alasimin, tek basina Cr kaplamadan daha iyi korozyon direncine sahip
oldugunu rapor etmiglerdir [9]. Benzer bir ¢alismada, [10] krom (III) banyo ¢o6zeltisine farkli
derisimlerde CoCl, eklenmesiyle farkli oranlarda krom igeren (%19 - %35) alasim kaplamalar elde
etmislerdir. Krom igeriginin %35 oldugu alasimin, igerigi %19 olan alasimdan daha yiiksek
korozyon direncine sahip oldugu Saravanan ve Mohan tarafindan da rapor edilmistir [7]. Bir bagka
aragtirmada, Co-Cr alasgimlarinin sertligi, korozyon direnci ve dayanim direncini arttirmak ig¢in
bioaktif materyal olarak bilinen TiO, ile Co-Cr/TiO; kaplamalar elde etmisler ve basarili sonuglar
almiglardir [11]. Baska bir ¢alismada, korozyona karsi etkili bir koruma saglanmak isteniyorsa
krom-molibden ve krom-tungsten gibi kaplamalarin olusturulmasinin son derece anlamli olabilecegi
ifade edilmektedir. Literatiirde, molibden ve tungsten gibi metallerin az miktarda safsizlik olarak
krom kaplamalarda bulunmasmin kloriirlii ortamlarda énemli 6l¢lide korozyon direncini artirdigt
belirtilmektedir. Ancak, krom anhidrit igerikli ¢ozeltilerden molibden ve tungsten alasimlarin
olusturulmasinin ¢ok zor oldugu, elektrolitik olarak Mo ya da W oraninin % 0,1 den daha fazla
olamayacag1 Kuznetsovs ve Matveev tarafindan rapor edilmistir [12,13].

Krom kaplamalarin yiiksek korozyon direnglerinin nedeni; siilfiirik asit ve nitrik asit, alkali
cozeltiler gibi bazi1 korozif ortamlarda kendi pasivasyonunu saglamasindandir [14,15]. Bu yiizden,
krom yiizeyinde olusan ince bir oksit film metalin ¢oziilmesini onler. Ancak, krom kaplamalarin
onemli bir dezavantaji da, klorlir iyonlarinin ortamda bulunmasina bagli olarak korozyon
olusumunun gergeklesmesidir. Bu durum, krom kaplama prosesi igerisine kiigiik miktarlarda fosfor,
molibden, tungsten veya niyobyum katilmasi suretiyle asilabilir [6,16,17]. Ornegin, metalin
¢cozlilmesini Onleyen Molibden’in olusturdugu ¢ok ince olan yiizey tabakasi korozyon hizini
yaklastk 10 kat azaltmaktadir [18]. Elektrokimyasal olmayan yontemlerle Cr-W ve Cr-Mo
kaplamalar elde etmek yiliksek erime noktalarindan dolayr ¢ok zordur. Krom (VI) igerikli banyo
cozeltilerinden elde edilen alasim kaplamalar kiiclik miktarlardaki tungsten ya da Molibden ile
gerceklestirilmektedir. Cr-W alasim kaplamalar elde etmek i¢in krom (III) igerikli banyo ¢ozeltileri
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kullanildiginda banyo ¢dzeltisi bir dizi 6zellige sahip olmaktadir. Kaplamanin 6nemli bir kismi
krom karbiir icermektedir. Sulu ¢ozeltilerden elde edilen kaplamalar icin belirtilen deneysel
verilerden karbonun agirlikca % 2 oldugu rapor edilmistir. Kaplamalarda karbon igeriginin
nedeninin, sulu ¢ozeltideki organik asitlerin (formik ve ya oksalik asit) anyonlar1 ile Cr(III)
iyonunlarinin kompleks olusturmasindan kaynaklandigi literatiirde belirtilmistir [18,19].

Krom (III) ¢6zeltisinden hazirlanan krom kaplama banyo ¢ozeltilerinde komplekslestirici olarak
sodyum ve amonyum format ve asetat Song ve Chin tarafindan 2002 yilinda yapmis olduklari
arastirmalarinda kullanmuslardir. Béylece, krom kaplamada bu tiir kompleks ajanlarm aktif Cr®*
indirgenme tepkimesinde kullanildigin1 deneysel olarak gostermislerdir [20]. Sulu ¢ozeltide, ii¢
degerlikli krom iyonlari [Cr(H20)s]**, [(H20)4Cr(HO)(OH)Cr(H,0)]*", [(H20)sCr(OH)Cr(H,0)s]**,
[Cr(H20)s(OH)]**, [Cr(H20)sCI]** vb gibi ¢esitli kompleks formlarinda bulunmaktadir. Cozeltide
organik tiirden ligand bulundugunda, Cr*" iyonu ile kompleks yapmus bir ya da daha fazla H,O, OH
ve CI gibi tiirler, organik ligandlar ile vyer degistirebilir ve [Cr(H.0)s(HCOO)]*,
[Cr(H,0)5(CH3sCO0)]** ve [Cr(EDTA)]" gibi organo-krom kompleksleri olusturabilir. Kaplama
banyosunda; format ya da asetat gibi komplekslestirici organik ligandlar olmadan, ii¢ degerlikli
kromun indirgenmesi miimkiin degildir [21].

Calismanin amaci, donisiimlii voltametri (CV) yontemiyle izoniazid (INH) iceren ii¢ degerlikli
krom ¢dzeltisinden camsi karbon elektrot yiizeyinde Cr(I1I)’{in indirgenmesinin incelenmesi ve elde
edilen CV sonuglarindan; tersinirlik, aktarilan elektron sayisi, difiizyon katsayist gibi
elektrokimyasal parametrelerin belirlenmesidir.

3. Deneysel Calismalar

Doniistimlii voltammogram, elektrot yilizeyindeki reaksiyon hakkinda faydali bilgiler elde etmek
icin kullanilan etkili bir ydntemdir. Ug¢ degerlikli kromun indirgenmesinin elektrokimyasal
mekanizmasi, 0,20 M CrCl3.6H,0, 0,10 M H3BO;3 ve 0,10 M NH,4CI karisimi olan Temel Bilesim
(TB) ¢ozeltisinde INH igeren ve igermeyen kosullarda 40 °C’de pH’nin 2 oldugu kosullarda katot
elektrot reaksiyonunu arastirmak i¢in doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak elektrokimyasal
calismalar yapilmistir.

Deneylerde % 99,99 saflikta 3,0 mm ¢apinda camsi karbon calisma elektrotu, CHI marka mikro
Ag/AgCI referans elektrot, 0,10 mm c¢apli platin tel karsi elektrot olarak kullanildi. Yiizey alani
0,0707 cm? olan ¢ahsma elektrodun agik olan yiizeyi mekanik olarak 0,05 pm aliimina kolloid
¢ozeltisinde gulha iizerinde parlatildi. Ardindan 6nce etanol ile daha sonra distile su ile yikandi ve
kurutuldu.

Sekil 1. CV dl¢iimlerinde kullanilan hiicre
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Sekil 1°de gosterilen hiicrede, TB ve TB + INH ¢o6zeltisine; ¢alisma elektrotu olarak camsi karbon
elektrot, karsi elektrot olarak platin (Pt) tel ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl elektrot
daldirildiktan sonra bilgisayar entegreli CHI 6094D model elektrokimyasal analizoér ile CV
olctimleri farkli tarama hizlarinda gerceklestirilmistir. Voltamogramlardan, pik potansiyeli (Ep), yar1
pik potansiyeli (Ep2) ve pik akimi (ip) degerleri bulunarak ortalama yiik transfer katsayisi ve
diflizyon katsayis1 degerleri hesaplandi.

4. Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Camsi karbon elektrot (GC) yiizeyindeki izoniazid’in (izonikotinilhidrazid, INH) 313 K’deki
doniisiimlii voltamogramu Sekil 2°de verilmistir. Oncelikle INH’nin pH 2,0’da sulu ¢dzeltide 0,2 V
ile -2,1 V araliginda dontisimli voltamogrami alinmistir (Sekil 2). Sekilden de gorildigi gibi (a
egrisi) yaklasik -1,35 V’dan itibaren hidrojen indirgenmesi disinda pik gézlenmemistir. Bu sonug,
tarama yapilan potansiyel araliginda INH’nin elektrokimyasal olarak kararli oldugunun kanitidir.

<
g
_4.5 E T T T T T T T -
-2.1 -1.8 -1.5 1.2 -0.9 06 -03 0 0.3
E (Ag/AgCl)/V
Sekil 2. GC elektrot yiizeyinde 313 K’de INH sulu ¢ozeltisi (a) ve 0,20 M Cr(III)-INH (b) ¢ozeltisi.
(v=50mV s

GC yiizeyinde 0,20 M Cr(II1)-INH ¢ozeltisinde 313 K’deki doniisiimlii voltamogrami da Sekil 2°de
(b egrisi) verilmistir. Potansiyel taramas1 0,20 V dan negatif potansiyele dogru -2,10 V’a kadar ve
daha sonra baglangic potansiyeline dogru tarama yapilmistir. Baslangic potansiyelinden
-0,9 V’a kadar akim degeri artis gdstermemistir. Bu potansiyelden itibaren akim degeri hizla
azalmis ve -1,35 V potansiyelde Cr (III)’iin Cr(II)’ye indirgenme pikine ait oldugu literatiirde rapor
edilmistir [20,22]. Yaklasik -1.50 V'a kadar akimin dik bir sekilde artmasi elektrot yiizeyinde Cr
(IT)’'nin metalik kroma indirgendiginin basladigini gostermektedir.

Indirgeme islemi sirasinda, metalik krom c¢okeltilerinin olusmasiyla, Ferreira ve arkadaslari
tarafindan yaklasik -1.50 V'dan daha katodik potansiyellerde kaplamanin gergeklesebilecegi, rapor
edilmistir [22]. Yaklasik -1,60 V’dan itibaren metalik kroma indirgenme baglamis ve -1,75 V’da Cr
(IT)’nin Cr(0)’a indirgenme piki goriilmiistiir.

Kromun elektrokaplanmasi, hidrojen olusumuyla birlikte {i¢ asamada ger¢eklesmektedir [23,24].
cr* tyonlarinin tamamlanmamis indirgenmesi;

Cr3t + e- 2  Cr?t (1)
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Krom metalinin elektrokaplanmasi;

Cr3t + 3e- 2 Cr (2)

Cr** + 2e~ 2 Cr (3)
Eszamanli hidrojen olusumu;

2HY + 2e” 2 H, 4

Sekil 2’den de goriildiigli gibi, olas1 tarama tersine cevirildiginde, -2,10 V’dan itibaren baslangi¢
potansiyeline anodik tarama yapildiginda, oksidasyon piki gozlenmemistir. Bu durum Cr (111)’tin
GC yiizeyinde indirgenmesinin tersinmez oldugunu diisiindiirmiistiir. Ayrica, 0,500 ile -2,100 V
araliginda INH c¢ozeltisinde (Sekil 2.a) olusan ¢6ziicii sistemine ait hidrojenin indirgenmesi disinda
herhangi bir indirgenme-yiikseltgenme pikine rastlanmadi. Bu nedenle, ¢alismaya uygun potansiyel
araliginin -0,400 - 1,600 V olarak secilmesine karar verildi.

Doniistimlii voltametri yontemi ile Cr(111)-INH ¢6zeltisinin elektrokaplama kinetigini arastirmak ve
difiizyon katsayisi belirleme i¢cin GC elektroda uygulanan potansiyelin zamanla degisim hizini ifade
eden tarama hizi ¢alismasi yapilmistir. Tarama hizinin pik potansiyeline ve pik akimina etkisinin
incelenmesi amaciyla 0,20 M Cr(ll)-INH igeren cozeltilerde 40 mV s?-100 mV s™ arasinda
calismalar yapildi. Farkli tarama hiziyla, pik potansiyellerinin daha negatif degerlere kaydigi
goriilmustiir (Sekil 3).

1.0 1 s s " 1 " " N 1 " " L 1 N " L 1 " N " 1
0
1.0 e
2.0 :
é Tarama hizi
= mvs [
= B0 e |
* 80 L
4.0 :
* 60 r
50 « 50 5
] e 40
_6.0 ] T T T T T !
-1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -04

E(Ag/AgCl)/V
Sekil 3.Farkli tarama hizlarinda 0,20 M Cr(I11)-INH ¢6zeltisinin 313 K’de GC elektrot yiizeyinde
elde edilen doniigiimli voltamogramlari

Ayrica, tarama hizinin artmasiyla katodik pik akimlarinin artmasi da incelenen elektrot
tepkimesinin tersinmez ya da yari tersinir oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, anodik tarama
yoniinde belirgin bir anodik pikin olusmamas1 ve katodik pik potansiyellerine karsi tarama
hizlarinin logaritmasi arasinda dogrusal bir iliskinin olmasi (Sekil 4), GC elektrot yiizeyinde Cr (III)
iyonlarmin indirgenmesinin tersinmez oldugunun kanitidir [25,26].
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Sekil 4. Katodik pik potansiyelinin tarama hizinin logaritmasi ile degisimi

Pik potansiyelinin tarama hizina karsi olusturulan grafikten yiik transfer katsayilar1 (¢) ve elektron
sayilari ile ilgili hesaplamalar1 da yapmak miimkiindiir. Tersinmez elektrot mekanizmalarinda, pik

potansiyeli (Ep) ile yar1 pik potansiyeli (Epp) arasindaki farktan yararlanilarak n, degerleri
hesaplanmustir (Esitlik (5)).

|E _ __ 1,857RT )

Esitlik 5’deki « yiik transfer katsayisi, n, hiz belirleyici basamaktaki elektron sayisi, R evrensel gaz
sabiti, F Faraday sabiti ve T sicakliktir. Tersinmez prosesteki on,’nin degerleri Esitlik 5’den
hesaplanmis ve Cizelge 1°de verilmistir. Esitlige gére 313 K’de hesaplanan ortalama on, degeri
0,314 olarak bulunmustur.

Cizelge 1. 0,2 M Cr (IIT)-INH ¢6zeltisinin pik potansiyellerinin tarama hizi ile degisimi
Tarama Hiza (mV s™) E, (V) Epz2 (V)  A4AE(MV)  n,=50,1/4E

0,040 1,308 1,159 149 0,336
0,050 1,341 1,189 152 0,330
0,060 1,369 1,216 153 0,327
0,070 1,374 1,212 162 0,309
0,080 1,386 1,220 166 0,302
0,090 1,407 1,239 168 0,298
0,100 1,408 1,239 169 0,296

Ortalama= 0,314

Katodik pik akimmin tarama hizinin karekokii ile dogrusal degisimi Cr (III) iyonunun
indirgenmesinin diflizyon kontrollii ve elektron aktarim basamaginin tersinmez oldugunun kanitidir
[25]. Sekil 5°de goriildiigii gibi, ip’e karsi v/ egrisinin dogrusal olmast Cr(III)-INH ¢ozeltisinde
Cr** iyonunun indirgenmesinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Buna gore, GC
elektrot yiizeyinde Cr*”’dan Cr*’ye indirgenmenin tersinmez ve difiizyon kontrollii oldugu
sonucuna varilmistir.
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Sekil 5. Katodik pik akiminin tarama hizinin karekokii ile degisimi

Tersinmez reaksiyonlar ya da yari tersinir i¢in pik akim yogunlugu ve potansiyel tarama hizi
arasindaki iliski Esitlik 6°’da verilmektedir.

;= 0,2827/2F3/2
P~ (RT)V?2

n(om,)/2DY2 AC,v1/? 6)

Esitlik 6°daki F Faraday sabiti (96485 C mol™), R evrensel gaz sabiti (8,314 j mol™ K™, T sicaklik
(K), A elektrodun yiizey alani (0,0707 cm? GC), n indirgenen elektron sayisi, o yiik transfer
katsayisi, n, hiz belirleyici basamaktaki elektron sayisi, D difiizyon katsayis1 (cm? s™), Co Cr**
derisimi ve on,’nin ortalama degeri Esitlik 5’den hesaplanmuistir.

Krom (III) iyonunun difiizyon katsayis1 Esitlik 6’ya gore 313K’de 1,06x10° cm? s olarak
hesaplanmistir. Bu deger, literatiirdeki [25,27] CrCl3-[BMIM]Br ¢o6zeltisindeki degerler (353 K de
2,30x10° ecm? s, 303 K’de 2,91x10® cm? s7) ile karsilastinldiginda daha biiyiiktiir. Bu sonug,
Cr(I1)-INH’nin  krom kaplamada ticari uygulamalar igin olduk¢a umut verici oldugunu
gostermektedir.

5. Sonuglar

Ug degerlikli krom iyonu iceren ¢ozeltiden elde edilen krom kaplamalarda INH molekiiliiniin etkisi
arastirillan calismada; GC elektrotta INH katkili krom kaplama ¢ozeltisinde Cr (III) iyonunun
elektrokimyasal indirgenmesi incelenmistir. GC elektrot yiizeyinde INH katkili TB ¢ozeltisinde
farkli tarama hizlarmda Cr**’nin déniisiimlii voltamogramlari alinarak Cr**’nin indirgenmesinin iki
basamakta gergeklestigi, tepkimenin tersinmez ve difiizyon kontrollii oldugu belirlenmistir. INH
katkili TB ¢ozeltisinde, doniisiimlii voltametri verilerinden hesaplanan Cr®* iyonlarinin difiizyon
katsayis1 313 K’de 1,06x10™ cm?s™ dir. Bu degerin biiyiik degerde olmasi Cr(II)-INH’nin krom
kaplamada ticari uygulamalar i¢in oldukga umut verici oldugunu sonucuna varilmaistir.
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