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Korozyonu onlemek amaciyla inhibitdr kullanimi yaygin bir uygulamadir.
Degisik kimyasallarin bu amagla kullanimi yanisira son yillarda dogal bitki
eksraktlarinin inhibitor olarak kullanima ile ilgili ¢aligmalar da artmistir.

Bu ¢alismada molekiil yapilar1 geregi inhibitor olmalar1 muhtemel adagay1 ve
meyan kokil ekstraktlarmin civa ¢eligi tlizerinde inhibitor etkinlikleri pH a bagh
olarak arastirllmistir. Deneysel verileri elde etmek i¢in alternatif akim impedansi,
polarizasyon direnci 6lgme ve akim potansiyel egrileri elde edilmesi yontemleri
kullanilmistir. Bu bitkisel ekstraktlarin varliginda yilizde inhibisyon etkinligi (%IE)
degeri belirlenmistir. Elde edilen sonuglardan pH a bagli olarak inhibitoér olma
durumunun degistigi gozlenmistir. pH=4 ve pH=4,5 de etkinlik (%30 ve %-8)
gozlenmezken pH m 5 olmasiyla inhibitor etkinligi % 85-90 larin iizerine ¢ikmis ve
pH=7 den sonra bu etkinlik tekrar azalmaya baglamistir. Meyan kokiiniin ise tim pH
larda iyi bir inhibit6r olmadig1 gdzlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Civa ¢eligi, korozyon inhibitorleri, adacay1 ve mayan kokii, EIS.
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Using inhibitors in order to protect from the corrosion is very common.
Together with using various chemicals for this purpose, research on the utilization of
naturel products as inhibitors has increased in the recent years.

In this study, owing to the their molecular structure Folium Salviae and
Radix (Liquiritae) Glycrryhizae are expected being good inhibitors for mercury steel
corrosion. Their inhibition efficiencies on corrosion of mercury steel were
investigated at different pHs. To obtain the experimental data AC impedance,
polarization resitance measurement and polarization curves measurement techniques
were used. The percent inhibition efficiency (IE%) values were determined in the
presence of Folium Salviae and Radix (Liquiritae) Glycrryhizae.The results showed
that inhibition efficiency change with pH. The effectiviness of Folium Salviae as
corrosion inhibitors was not seen at pHs 4 and 4,5 but inhibition efficiency up to 85-
90% and 70-75% can be obtained at pHs 5 and 7, respectively. It is observed that
Radix (Liquiritae) Glycrryhizae didn’t behave as a good inhibitor at all pHs studied.

KeyWords: mercury steel, corrosion inhibitors, Folium Salviae and Glycrryhizae,
EIS.
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1.GIiRIS Tiilay BOLUK

1. GIRIS

1.1. Korozyonun Tanimi ve Onemi

Metallerin i¢inde bulunduklar1 ortamin etkisi ile ¢oOziinerek asinmasina
korozyon adi verilir. Ortamin metaller iizerine etkisi kimyasal veya elekrokimyasal
yolardan biri veya her ikisi ile olur.

Korozyon tepkimeleri elektrod/elektrolit ara ylizeyinde metalin ¢oziinmesi
seklinde gerceklesir. Elektrod/elektrolit ara yiizeyinde gerceklesen tepkimeler
difiizlenme, adsorplanma, reaksiyon kademesi, desorplanma ve geriye difiizlenmedir.
a)Difiizlenme:Elektrolit igerisindeki iyon ve molekiiller elektrod ylizeyine dogru
difiizlenir.

b)Adsorplanma:Yiizeye kadar difiizlenmis molekiiller ylizeyde adsorbe olur.

c)Reaksiyon Kademesi:Yiizeyde adsorbe olmus molekiiller elektrokimyasal

tepkimeye ugrar.

d)Desorplanma:Yiizeyde olusan iirlinler desorbe olur.

e)Geriye Difiizlenme:Desorbe olmus iirin molekiilleri yilizeyden ¢ozelti i¢cine dogru

difiizlenir. Korozyon {iriinlerinin yiizeyden uzaklagsmasi korozyonun siirmesini
saglar. Yukarida deginilen ve ylizeyde tepkime vermek lizere diflizyon ile gelip
tepkime iriinlerinin desorpsiyonu ile olaym silirmesini saglayan iyonlar daha ¢ok
katodik tepkimeyi {iistlenenlerdir. Korozyon olaylarinda hem katodik tepkime
trlinlerinin hem de korozyon iiriinlerinin uzaklagmasi ylizeyin daha sonraki
tepkimesi i¢in agik kalmasini saglar ve olay devam eder.

Metaller dogada oksitleri, stilfiirleri v.b. gibi degisik bilesikleri halinde
bulunur ve dogadaki bilesikleri en kararli olanlaridir. Metal haline getirilirken
uygulanan islemlerle enerji kapasiteleri arttirilmis, entropileri kii¢iiltiilmiis ve metalik
yapiy1 saglamak iizere enerji sarf edilmistir.

Bir metal termodinamik bir sistem gibi diisliniiliirse liretimi sirasinda verilen
enerjiyle kararsiz bir hale gelmistir. Cevresi ile etkileserek fazla enerjisini vermesi ve

kararli bilesigi haline doniismesi dogal bir olaydir. Bu dogal yapiya donlisme egilimi
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tiretimleri sirasinda harcanan enerji ile orantilidir. Cok enerji sarf edilerek elde edilen
metaller dogal yapilarina ¢ok kolay donerler.

Metallerin korozyona ugramalar1 sonucunda olusan bilesiklere korozyon
tirtinleri adi verilir. Korozyon iirlinleri kosullara bagli olarak metal yiizeyinde
kalabilir veya metal ylizeyinden hemen uzaklasabilir. Korozyon {iriinlerinin
ylizeyden hemen uzaklasmasi korozyon olayinin devam etmesi anlamina gelir.
Uriinlerin yiizeyde kalmasi durumunda ise korozyonun zamanla azalmasi veya
tamamen durmasi sd6z konusu olabilir. Metal yiizeyinde kalan ve siki bir film
olusturan iiriinler, genelde oksitleri olarak bilinir. Ornegin Aliiminyum {izerinde
olusan ince Al,O; filmi koruyucu nitelikte bir oksittir.

Yiizeyi tamamen korumayan pordz yapili oksitler de olugabilir. Olusan oksit
poroziteye bagli olarak korozyonu belirli dlgiide dnlese de tamamen durdurmaz. Pas
olarak nitelenen demir oksitler bu niteliktedir. Baz1 demir oksitler korozyonu belirli
Olciide yavaglatabilir.

Metallerin oksijenle tepkime vermeleri sulu veya susuz ortamlarda
goriilebilir. Normal kosullarda yiiriiyen sulu korozyon ¢ok miktarda su igeren
ortamlarda (dogal su, deniz suyu, ¢esitli kimyasal maddeler iceren ¢ozeltiler v.s.) ya
da nemin yogunlagmasi ile olusan sivi tabakalari iginde yiiriiyebilir. Olaymn
mekanizmas1 hepsinde aynidir. Susuz ortamda korozyon ise yiiksek sicakliklarda
metalin oksijenle birleserek dogrudan oksit olusturmasidir. Bir metalin oksijen ile

verdigi tepkime basit olarak soyledir :

Me + O, < Metal Oksit (1.1)

Bu tepkimenin saga dogru ilerlemesi korozyon olayini, sola dogru ilerlemesi
ise dogadan metaliirjik olarak elde edilmelerini gosterir.

Enerji ve emek sarf edilerek dogadan kazanilan metaller korozyonla tekrar
dogaya donmektedir. En basit deyimle korozyon sonucu kaybedilen metal, elde
edilmesi sirasinda harcanan enerjinin emegin, paranin bosa gitmesi demektir (Erbil,

1985). Bunlarin hepsine genel olarak korozyon giderleri denilebilir.
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1.2. Korozyonun Termodinamigi ve Dayandig1 Elektrokimyasal Temeller

Korozyon olay1r temelde elektrokimyasal bir olaydir. Anodik tepkime
(oksidasyon) metalin ¢oziinmesi, katodik tepkime (rediiksiyon) ise ortamda bulunan
herhangi bir meddenin ya da iyonun indirgenmesidir.

Korozyon tepkimeleri ile elektrokimyasal bir pilde yiiriiyen tepkimeler
arasinda higbir fark yoktur. Ancak korozyonun, elektrokimyasal bir pilden farki
denetimsiz olmasidir.

Elektrokimyasal tepkimelerde de kimyasal tepkimelerde oldugu gibi, tepkime
entalpisi ve tepkime serbest enerjisi dikkate alinmalidir. Elektrokimyasal
tepkimelerde daima elektron alig-verisi oldugundan tepkimeleri elektron {iireten
(anodik) ve elektron tiiketen (katodik) tepkimeler olarak ikiye ayirmak miimkiindiir.

Bu nedenle her birini yar1 tepkime olarak adlandirip tepkime serbest
enerjilerini ayr1 ayr incilemek gerekir. Her bir yar1 tepkimenin enerji bilangcosuna
gore tepkimenin ylriiylip yiirimeyecegi tahmin edilebilir. Bir tepkimenin
kendiliginden yliriiylip ylrtimeyecegi AG serbest enerjisinin biiyiikliigiine baglidir.
Metalin yiikseltgenmesi yoniinde kendiliginden ytiriiyen bir tepkime i¢in AG<0 olup

bu tepkime korozyon tepkimesidir.
1.2.1. Katodik Tepkimenin Termodinamigi

Korozyon olaylarinda goriilen birgok katodik tepkimelerden baglicalari
sunlardir (Green , 1970 ; Erbil, 1985).

1.Hidrojen iyonlarinin indirgenmesiyle, hidrojen gazi ¢ikisi

2H" +2¢ - H, (1.2)

Bu tepkimeyi karsilayan elektrot potansiyeli ;

_ RT. . RT
E—E0+ 711’13.}1 _EIHPHZ (13)
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Hidrojen elektrot i¢in Ey= 0 kabul edildiginde (1.3) bagintisi

RT
E=-0,059 pH ——— InP 1.4
pH - H, (1.4)

Seklinde verilir. Korozyon sirasinda hidrojen gazi ¢ikist oluyorsa gazin basinci

yaklasik olarak atmosfer basinci biiyiikliigiindedir ve son terim ihmal edilebilir.
2.a)Hidrojen peroksit olusturmak iizere oksijenin indirgenmesi

0, +2H" +2¢ — H,0, (1.5)

Bu tepkimeyi karsilayan elektrot potansiyeli;

RT
E=068-0059pH - Inay 0, / Po, (1.6)

b)Su olusturmak tizere oksijen indirgenmesi

0, +4H" +4e¢" —2H,0 (asitli ortam) (1.7)

Bu tepkime sonucunda elektrot potansiyeli;

E=123-0.059 pH + % InPo (1.8)

c)Notral ve alkali ¢ozeltilerde oksijen indirgenmesi
0, +2H,0 +4¢” — 4 OH’ (1.9)

Bu tepkimeyi karsilayan elektrot potansiyeli ise;

RT
E=E0—E Ina‘on/P, (1.10)

3.0rtamda bulunan daha soy bir metal iyonunun indirgenmesi de olasidir. Ortamda
bulunan ve korozyonu séz konusu olan metale gore daha soy bir potansiyele sahip
iyonlarin metal ylizeyinde indirgenerek metalik hale geg¢meleri ile de katodik

tepkime stirebilir.
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M™+2¢ > M (1.11)

(1.11) tepkimesinin elektrot potansiyeli de

RT
E:EO+E lnaM++ (112)

bagintisi ile verilir.
4.Cozelti iginde bulunan daha yiiksek degerlikli bir iyon daha diisiik bir degerlige

indirgenebilir.

M?+e >M™ (1.13)

Bu tepkimenin yiirtidiigli potansiyel asagidaki gibidir;
E=EO+% Inay”/au™ (1.14)

1.2.2. Anodik Tepkimenin Ternodinamigi
Anodik tepkime metalin yiikseltgenmesidir (ERBIL, 1985; GREENE, 1970).

M —M™+ne (1.15)

Bu ¢oziinme denklemine gore

E=EO+E Inay™ (1.16)
nkF
bagintis1 yazilabilir.

Korozyon potansiyeli Ey ‘a bagli oldugu gibi baska faktorlere de baglhdir.

Iyon aktifligi, potansiyeli belirleyen en énemli faktdrlerdendir. Korozyona ugrayan
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metalin bulundugu ortamda baslangi¢ta hi¢ metal iyonu bulunmayabilir. Korozyonun
olmast ile artan iyon derisimi potansiyel degisimini saglar.

Ortam kosullarina bagli olarak potansiyel-pH veya potansiyel-iyon aktifligi
iligkileri olas1 tepkimeler dikkate alinarak kuramsal olarak hesaplanip ilgili bagintilar
tiiretilebilinir. Bu tiir iliskiler M. Pourbaix tarafidan incelenerek diyagramlar halinde

verilmigtir (POURBAIX, 1966).

1.3. Korozyonu Onleme Yéntemleri

1.3.1. Aktif Koruma

1.3.1.1. Katodik Koruma

Katodik koruma, korunacak yapiyi, yapi ilizerindeki anot bolgelerinin agik
devre potansiyeline katodik olarak polarizleme olarak tanimlanir (UNERI, 1985).

Katodik koruma pratikte ¢elik, bakir, kursun ve piring gibi metallere, hertiirlii
korozyon ortaminda toprakta veya sulu ortamlarda uygulanir. Paslanmaz celik,
aliminyum gibi pasiflesen metalleri de ¢ukur korozyonundan korur (UHLIG &
REVIE,1985).

Katodik koruma ilk defa Sir Humphry Davy tarafindan 1824’te uygulanmis
ve gemi tekneleri ¢inko anotlarla korunmustur (FONTANA & GREEN, 1967;
UHLIG & REVIE, 1985). Yontemin etkin olarak uygulanmaya baglamas1 yaklasik
100 yi1l sonra Amerika’da yer alti petrol borularinin korunmasiyla baglar.
Glinlimiizda binlerce millik gémiilii borular ve kablolar katodik koruma ile etkin
sekilde korunmaktadir.

Katodik koruma iki ayr1 yontem ile uygulanir:
a)Distan Akim Uygulanarak Katodik Koruma

Distan dogru akim vererek yapilan katodik korumada yapit elektriksel olarak
eksi yapilir ve katot gibi davranir. Ikinci elektrot elektriksel olarak arti yapilir ve anot
olarak devreyi tamamlar. Art1 akim anottan elektrolite (topraga ya da deniz suyuna)

elektrolitten, katodik olarak korunan yapita akmaktadir (UNERI, 1985).
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b)Kurban Anot ile Katodik Koruma
Bu yolla yapilan katodik korumalarda dis enerji kaynagi kullanilmaz.
Korunacak metalden daha aktif olan baska bir metal veya alasim metale baglanir.

Aktif metal, ¢iftin anodu olacagindan korunacak metal katot olur ve metal korozyona

kars1 korunmus olur (UNERI, 1985).

1.3.1.2. Anodik Koruma

Anodik koruma anodik olarak poarizlendigi zaman kolayca pasiflesen ve 1
akimi ¢ok kiigiilk olan metallere ve alasimlara (genellikle gecis metallerine)
uygulanir.

Bu yontem uygulanmadan 6nce metalin akim potansiyel karakteristiklerinin
1yi bilinmesi gerekmektedir. Pasiflik bolgesinde uygulanan potansiyel metalin daha
fazla asinmasini dnler. Metal baslangicta bir miktar ¢éziinerek yiizey kapanir ve pasif
bir tabaka olusturur. Uygulanan anodik pasif potansiyelde, olusan pasif tabakanin
stirekliligi saglanir. Bu yontemle ¢alisilirken kosullarin ¢ok 1iyi aragtirilmasi

gerekmektedir. Yapilacak bir hata korozyonu daha fazla hizlandirabilir.

1.3.2. Pasif Koruma

1.3.2.1. Organik ve Inorganik Kaplama

Metalin yiizeyini kaplayarak korozif ortamla baglantisint kesmek
korozyondan koruma uygulamalarmin en yaygin olanlarindan bir tanesidir (ERBIL,
1985). Kaplamalar organik boyalarla ve metalik boyalarla yapilabilir.

Kaplamanin 1yi yapilabilmesi i¢in kaplama yapilacak metal yiizeyinin temiz
ve kuru olmasi gerekmektedir. Kaplama yapilmis metalin yilizeyinde kaplanmamis
metal kisimlar bulunursa bu kaplanmamais yiizeylerde korozyon daha hizli gerceklesir

ve kaplanmamis halinden daha hizli bir sekilde korozyon devam eder.
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Kaplama yapilacak metale uygun bir kaplama maddesi se¢ilmesi gerekir.
Organik kaplamalar metal yiizeyinin kapatilmasinda en ¢ok uygulanan bir yontemdir.
Organik kaplama cesitli boyalar, laklar, polimer meddeler kullanilarak yapilabilir

Metalik kaplamalarda kaplama metali kaplanacak malzemeden daha soy ise
bu tiir kaplama katodik kaplamadir. Kaplamanin ¢ok siki olmasi ve yiizeyinin iyi
kaplanmas1 gerekir. Celik iizerine elektrolitik nikel kaplama katodik kaplamalar i¢in
1yi bir 6rnektir.

Kaplama metali kaplanacak malzemeden daha az soy ise kaplama anodik
kaplamadir. Kaplama metali kurban anot gibi etki gdosterir. Bu tiir kaplamlarda
ylizeyin kapatict olmasi sart degildir.

Inorganik metalik olmayan kaplamalarda yiizey camsi maddelerle kaplanir ya

da ylizey uygun bir oksit ile kaplanarak korozyona karsi bir koruma saglanabilir.

1.3.2.2. inhibitorlerle Kaplama

Elektrod/elektrolit ara yilizeyinde meydana gelen tepkimelerde en Onemli
basamak adsorpsiyon kademesidir. Fiziksel ve kimyasal olmak {iizere iki tiir
adsorpsiyon vardir. Fiziksel adsorplanmada iyon veya molekiiller, yiizeyde Van der
Waals kuvvetleri ile tutulur. Bu tiir adsorpsiyonlarda adsorplanma isilar1 diisiik
degerlidir. Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan iyon veya molekiiller yilizeyde
Valans kuvvetleri tarafindan tutulmaktadir. Bu kuvvetler fiziksel adsorpsiyon
kuvvetlerinden daha giiclii olup, kimyasal adsorpsiyon 1silar1 da fiziksel adsorplanma
1silarina kiyasla ¢ok fazladir.

Metal yiizeyine adsorplanan iyon ya da molekiillerin genel etkileri
korozyonda biiylik 6nem tagimaktadir. Korozif bir ortama az miktarda eklendiginde
korozyonu yavaslatan ya da durduran maddelere inhibitdr denir (ERBIL, 1984).
Etkileri anodik ve/veya katodik tepkimeleri yavaslatarak korozyon hizini azaltma
seklindedir. Inhibitorler etkinlik gdsterdikleri elektrokimyasal reaksiyon tiiriine gore
Evans tarafindan li¢ gruba ayrilmistir. Toplam korozyon reaksiyonunun anodik dalini

yavagslatan inhibitorler “anodik inhibitorler”, katodik dalin1 yavaslatanlar “katodik
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inhibitorler”, her iki dali birlikte yavaglatanlar ise “karma inhibitorler” olarak
adlandirilmistir (WRANGLEN, 1972; ERBIL, 1984).

Inhibitorlar ayrica organik inhibitdrler ve inorganik inhibitdrler olarak da
siiflandirilabilirler ancak bu siniflandirma keyfidir.

Inorganik inhibitérler cogunlukla nétiir elektrolitler icinde kullanilir ve
anodik reaksiyon iizerine etki ederek metalin pasiflesmesini saglarlar.

Organik inhibitorler ise anodik veya katodik olarak simiflandirilmalar
miimkiin olmayan korozyon inhibitorlerinin biiylik cogunlugunu olustururlar. Genel
olarak bu inhibitorler organik bilesiklerdir. Metal ylizeyinde adsorplanarak metalin
¢oziinmesini ve metal yiizeyindeki indirgenme tepkimelerini azaltirlar. Bu tip
inhibitdrler metalin biitlin ylizeyinde adsorplanirlar ve genel olarak cift etkiye
sahiptirler. Yani hem anodik hem de katodik olaylar1 engellerler. Ancak etkileri cogu
zaman birbirinin aynmi degildir. Organik inhibitérler ¢ogunlukla asit elektrolitler
icinde kullanilir. Metal yiizeyinde olusturduklar1 adsorpsiyon tabakasi fazla kararl
olmaz ve etki mekanizmalar1 molekiiler yapilariyla ilgili olarak ¢ok farklidir.
Organik inhibitorlerin etkileri genellikle yilizeyi kapatarak korozif ortamla
etkilesebilecek yiizey alanini azaltmalarindan ibarettir. Bu nedenle genelde inhibitor
konsantrasyonu arttik¢a artar.

Organik inhibitorler ti¢ grupta toplanabilir:
a)Organik nitrit ve aminler gibi azot i¢eren bilesikler
b)HS ya da S™ ya da halkada kiikiirt iceren bilesikler
c¢)Hem kiikiirt hem azot igerenler, 6zellikle tiyokarbamidler
Aminlerin adsorpsiyonu amin-metal baglarmin giicline (azot atomunun elektron
yogunlugunun biiyiilk olmasi ve bu elektronlarin koordinat bagi olusturma
yeteneginden dolay1) ve aminin ¢oziiniirliigiine baglidir. Alifatik aminlerin inhibitor
glct;

NH;<RNH,<R,NH<R;N seklindedir.
Kiikiirt iceren bilesikler azot igerenlerden daha etkindirler. Ciinkii kiikiirt, azottan
daha iyi elektron vericidir. Yani kiikiirtiin adsorpsiyonu gerceklestiren koordinat

baglar1 olusturma egilimi daha biiyiiktiir (Metil<Etil<Propil<Butil<Amil).
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Son zamanlarda bir¢ok organik inhibitér ndétiir ortamlarda inorganik
inhibitorler de asitli ortamlarda kullanilmiglardir.

Inhibitér uygulamalarmin yapilacag ortamlar kati, sivi veya gaz olabilir. Her
ortam i¢in inhibitér uygulanabilirligi farklidir. Genellikle kapali devre calisan sulu
sistemlerde inhibitorlerle koruma yapilmaktadir. Ancak sulu olmayan ortamlarda da

uygulama yapilabilir.

1.3.2.2.(1). Anodik Inhibitérler

Bir inhibitér sadece anodik reaksiyonu Onlilyorsa ya anot ylizeyine
adsorplanan pozitif yiikli iyonlar nedeniyle metal iyonlarmin ¢ozeltiye gegis hizi
azalmakta ya da metalin pasiflegsmesi sonucu korozyon hizi azalmaktadir.

Notiir ortamlarda cogunlukla karsilagilan ve oldukca etkin olan pasiflesme
halinde aktif ylizeyin azalmasi nedeniyle genel korozyon azalir.

Anodik inhibitorler korozyon potansiyelini pozitif degerlere kaydirarak metal
ylizeyini pasiflestirdikleri i¢in bu inhibitdrler pasiflestirici inhibitorler olarak da
adlandirilirlar.

Anodik inhibitorler katodik inhibitoérlerden daha fazla etkindirler. Bununla
beraber anodik inhibitorler ortama az mikarda eklendiklerinde korozyon hizini

arttirarak tehlikeli olabilirler.

1.3.2.2.(2). Katodik Inhibitérler

Katodik inhibitorler katodik reaksiyonlarin ilerleme hizlarini yavaglatarak
korozyon hizimi azaltirlar ve korozyon potansiyelini negatif degerlere kaydirirlar.
Katodik inhibitorlerin korozyon hizini yavaslatmasi iki tiirlii gerceklesebilir:
a)Metal ylizeyinde katot reaksiyonunun siirdiigii alan kiigiildiigii i¢in hiz azalir.
b)Katodik reaksiyonun basamaklarindan biri yavaglatilarak korozyon hiz1 azaltilir.

Katodik inhibitorler bolgesel korozyona neden olmadigi i¢in giivenli olarak
kullanilabilirler. Cozelti iginde yeteri miktarda bulunmasalar bile bir tehlike

yaratmazlar.

10
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1.3.2.2.(3). Karma Inhibitérler

Bu tiir inhibitérler hem anodik hem de katodik reaksiyonlar iizerine etki
ederler. Bu tiir inhibitorler korozyon potansiyelini fazla degistirmezler. Korozyon

akimuni kiiciiltiirler (ERBIL, 1984)

1.3.2.2.(4). inhibitér Etkinliklerinin Saptanmasinda Dikkat Edilmesi Gereken
Kurallar

Metal korozyonuna etki eden bir ¢cok faktér mevcuttur. Dolayisiyla inihbitor
uygulamalarinin etkin olabilmesi i¢in bazi faktorlere dikkat edilmesi gerekmektedir.
Metalin tiirli, ortamin bilesimi, ¢ozeltinin bilesimi, ¢ozeltinin pH’1, ¢ozelti sicakligi,
ortamin havaya ag¢ik olup olmamasi, malzeme dizayni v.b. etkin faktorlerdir.

Metalin tiirii inhibitdr etkinligine etki eder. Inhibitdriin etkinligi metalden
metale farklilik gosterir. Herhangi bir inhibitor bazi metaller icin tamamen inhibitor
etkisi gosterirken bir bagka metal i¢in asindirici, tehlikeli bir iyon haline gelebilir.
Inhibitorlerin her metal icin ayr etki gdstermeleri nedeniyle birden fazla metalin bir
arada kullanildig1 sistemlerde sorun ¢ikabilir. Bu durumda tiim metalleri
koruyabilecek karisimlar hazirlamak gerekir. Inhibitér kullamlirken inhibitoriin
kullanilacag: ortama uygun segilmesi gerekir. Asitli ortamda inhibitor etkinligi olan
bir madde nétr ya da bazik bir ortamda etkin olmayabilir. Biitiin inhibitorlerin en ¢ok
etkin oldugu bir pH aralig1 vardir. Inhibitor segilirken kullanilacak sistemin pH’1 goz
oniinde bulundurulmalidir.

Sicakligin etkisi inhibitorleri olumsuz yonde etkiler. Sicaklik arttik¢a bir ¢ok
inhibitdriin etkinligi azalir (ERBIL, 1984). Inhibitérlerin yeterince etkin olabilmeleri
icin ortamda belirli derisimde bulunmalar1 bazen ¢ok tehlikeli olmakta ve korozyonu
hizlandirmaktadir (Anodik inhibitdrler). Inhibitdriin etkin oldugu en diisiik derisimde
kullanilmast da ekonomik agidan gereklidir.

Inhibitér segimi ¢evre sorunlari acgisindan da Onemlidir. Sanayideki
gelismelere paralel olarak ¢evre sorunlari 6nem kazanmistir. Kullanilan inhibitoriin
kullanildig1 kosullarda zehirli olmalar iiretilen maddeye bagl olarak 6nemli veya

Onemsiz olabilir. Ancak inhibitér kullanimi sirasinda kagaklar ve belirli bir kullanim

11
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devresinden sonra digar1 atilmalar1 ¢evre sorunlarin1 da beraberinde getirir. Bunun
icin inhibitdr se¢imi yaparken ¢ok titiz davranmak gerekir.

Hem ekonomik olmasi hem de cevre kirliligi acisindan son zamanlarda
inhibitor ¢aligsmalar1 dogal bitkiler yoniinde olmustur. Cesitli kabuklar, bitki kokleri,

yapraklarin ekstraktlarinin inhibit6r etkinlikleri arastirilmaktadir.

1.3.2.3. inhibitor Olarak Kullamlan Dogal Bitkilerde Bulunan Bazi Maddelerin
Ozellikleri
Bitkilerin yapisinda bulunan maddeler; tanenler, alkoloidler, zamklar,

miisilajlar ve saponinlerdir (AKSU, 1971; BAYTOP, 1974).
1.3.2.3.(1). Tanenler

Azotsuz, polifenolik biinyeli ve genellikle amorf bilesiklerdir. Su ve etanolde
¢Oziiniir, eter ve kloroformda ¢oziinmezler. Hemen her bitkide bulunan buruk tatli ve
biiziici niteliktelerdir. Cesitli tohumlarin kabuklarin ve birgcok ham meyvelerin

buruk-biiziicii tad1 bundan ileri gelir. Tanenler iki biiyiik grup altinda toplanirlar.

A)Hidrolize olabilen tanenler (Pyrogallik tanenler): Bir monosakkarit ile asit

fenollerin esterleridir. Monosakkarit olarak genellikle glikoz asit fenol olarak da
gallik veya digallik asit (gallik tanenler) veya ellagik asit (ellagik tanenler) vardir. Bu

tip tanenler tasiyan baslica droglar sunlardir:

o
o

HC HO. C\\O
OH
HO'
OH
HO OH HO (|: oH
s I
Gallik asit m-Digallik asit Ellagik asit

12
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Bu tip tanenler seyreltik asitler (%4 H,SOs) ile su banyosunda isitilarak (iki saat)
veya 0zel bir enzimin (tannaz) etkisiyle sekerlere ve asit fenollere ayrilirlar.

B)Hidrolize olmayan tanenler (Katesik tanenler): Katesinin (cyanidol, pentahidroksi

flavan) bir kondenzasyon {iriiniidiir. Katesin ise, flavan niivesi tasiyan, flavanolun
pentahidroksi tiirevidir. Katesik tanenler enzimler veya asitler ile hidrolize olmazlar.
Kuru distilasyon sonunda pyrokatesin meydana gelir. Sudaki c¢ozeltileri demir
tuzlartyla zeytin yesili bir renk verir. Bromlu su ile ¢okerler.

Yukaridaki ozellikler bu tip tanenlerin gallik tanenlerden kolaylikla

ayrilmasini saglar

l |

Flavan

OH

OH

Katesin ve Pyrokatesin

1.3.2.3.(2). Alkoloidler

Biinyelerinde azot bulunan, bazik karakterli bitkisel maddelerdir. Alkoloidler
genellikle kokusuz, renksiz ve kristalize bilesiklerdir. Oksijen tagimayan alkoloidler
(koniin, nikotin gibi) diisiik sicaklikta sividirlar. Pek az renkli alkoloid bilinmektedir.
Baz halde alkoloidler suda ¢oziinmez (efedrin, koniin ve nikotin gibi baz1 alkoloidler
disinda) ancak polar olmayan organik ¢oziiciilerde (eter, kloroform, benzen v.s.)

kolaylikla ¢oziiniirler. Buna karsilik alkoloid tuzlar1 suda kolaylikla ¢6ziiniirler, polar
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olmayan organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Cok az baz haldeki alkoloidler suda,

alkoloid tuzlar1 da organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.

Cizelge 1.1.Baz1 alkoloid ve tuzlarinin g¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri

Madde Su Etanol Eter Kloroform
Akonitin 3,300 23 47 3

Akonitin siilfat 0,38 5 3,000 420
Kokain 600 5 2,5 1,1
Kokain klorhidrat | 0,4 2,6 Cozilinmez 19

Emetin 1,000 -—-- - -
Emetin klorhidrat |4 ---- - -—--
Efedrin 20 0,2 Coziiniir Coziiniir
Efedrin siilfat 1,2 76 Coziinmez Cozlinmez
Hyoscyamin 281 Coziiniir 49 1,5
Hyoscyamin 0,5 4,5 -—-- Cok az
stilfat ¢Ozilinilir
Kinin 1,750 0,6 2,6 1,9

Kinin stilfat 9 19 1,770 920
Striknin 6,400 110 55 6

Striknin siilfat 31 65 Cozilinmez 325

Alkoloidler daha ¢ok bitkinin 6zel bir kisminda (kok, kabuk, meyve, yaprak
v.s.) toplanmistir. Alkoloidler bitkide genellikle ¢esitli asitlerin tuzlar1 halinde
bulunur. Bu asitler inorganik (H,SO4 , H3PO4) veya organik (laktik asit, malik asit
v.s.) olabilir. Bazen de ¢ok o0zel asitler (akonitik asit, mekanik asit gibi)
bulunmaktadir.

Alkoloidlerdeki azot primer, sekonder veya tersiyer amin halindedir. Nadiren
de kuarterner amonyumbhidrat karakterine sahiptir. Daha ¢ok heterosiklik bir halka
icindedir (heterosiklik alkoloidler). Azotu yan zincirde tasiyan alkoloidler

(heterosiklik olmayan alkoloidler) de vardir.
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Hp
H,C——C
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HO—C——C—CH,
HN
SCH,
H3;CO OCHj,
OCHj
Meskalin Epedrin
(primeramin) (sekonderamin)
HaCO
0
| N
\ C\O/CHg HO X
OCH,
N
CHs
OCHj4
Arekolin Kolumbamin
(tersiyeramin) (kuarteneramonyum hidrat)

a)Heterosiklik olmayan alkoloidler: Azotu yan zincirde tasiyan alkoloidlerdir.

Bitkiler aleminde seyrek olarak rastlanirlar (efedrin, meskalin, hardenin, colchicin)

b)Heterosiklik alkoloidler: Azotu bir heterosiklik halka i¢inde tasiyan alkoloidlerdir.

Molekiilde bir veya birden fazla halka bulunur. Alkoloidlerin biiyiikk ¢ogunlugu bu

gruba girer.

Alkoloidler kurutulmus ve ince toz haline getirilmis bitkisel materyalden

etanol ile ekstrakte edilir.
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1.3.2.3.(3). Zamklar ve Miisilajlar

Bilesim bakimindan zamklar ve miisilajlar, hemiseliiloz ve pektinlere
benzemek iizere, sekerlerle iironik asitlerin kondesasyon iirlintidiirler. Zamklar
bitkilerde patolojik sartlarda ya da yaralanma suretiyle ya da bazen de mantar ve
bakterilerin zarar vermesinden Otiirii kabuklardan salgilanirlar. Miisilajlar ise bazi
bitki dokularinin normal maddesidir. Genellikle kaygan maddelerdir. Zamklar suda
koloidal olarak ¢oziiniirler. Asitler ile uzun siire hidroliz edildiklerinde heksozlar,
pentozlar ve iironik asitlere boéliiniirler. Zamklar, bilesimlerine katilan iironik
asitlerden dolay1 genellikle asidiktirler.

Miisilajla, yar1 kati halde dagilmis faz olarak (kolloidal) hiicre icinde
bulunurlar. Miisilaj partikiilleri suyu kolaylikla adsorbe ederek siserler ve bu suret ile
bitkinin hidratasyon kapasitesini  yiikseltirler. (Keten tohumunda bulunan
misilajlarin - bilesimi; glukoz, galaktoz, arabinoz ve xyloz gibi sekerlerle

galaktoglukronik asit v.b. dir.).

1.3.2.3.(4). Saponinler

Bunlar bitkilerde olduk¢a yaygin bulunan bir smif glikozitlerdir. Sudaki
kolloidal ¢ozeltileri sabun gibi kdpiirme 6zelligine sahiptir. Bu heterosidler 6zellikle
koklerde, tohumlarda ve yapraklarda bulunurlar. Anadoluda en ¢ok tespi tohumunda

bulundugu bilinmektedir.

1.4. Calismanin Amaci

Bu ¢alismada, dogada bol bulunan etkin maddelerinin molekiil yapilar1 geregi
inhibitér olmalar1 muhtemel adacayr ve meyan kokii bitki ekstraktlarimin civa
celiginin 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisi i¢indeki korozyon davranist iizerine etkileri
atmosfere agik bir sekilde pH a bagli olarak arastirilmistir. Deneylerden elde edilecek
polarizasyon direnci degerlerinden bitkilerin yilizde inhibitoér etkinlikleri (%IE)

belirlenmistir.
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2.0NCEKI CALISMALAR

M. ERBIL, (1984) tarafindan saf demirin ¢oziinme karakteristiklerinin
inhibitdr derisimi ve pH a bagl olarak degisimleri izlenerek hekzan (1,6)-difosfonik
asit (HDFA), propan (1,3)-difosfonik asit (PDFA) ve benzen (1,4)-difosfonik asit
(BDFA) in inhibitér etkinlikleri arastirllmistir. Bu amacla yukarida s6zii edilen
maddeleri ayr1 ayr igeren 0,5M Na,SO4 ¢ozeltileri i¢inde, hidrojen atmosferinde,
potansiyokinetik yontemle akim potansiyel egrileri elde edilmis ve bu egrilerin
kiyaslanmasindan hepsinin ylizey aktif inhibitor etkisine sahip olduklar1 saptanmistir.

M. ERBIL (1984) Benzen (1,4)-bifosfonik asit (BBFA) in 0,5 M Na,SO,
cozeltisi icerisinde demirin korozyonu {lizerine inhibitor etkisini, akim potansiyel
egrileri yontemi kullanilarak arastirmistir. Deneylerde doner disk elektrot
sisteminden yararlanilmig, H, ve O, atmosferlerinde ¢alisilmistir. Elde edilen akim
potansiyel egrileri ve kinetik sonuglarin karsilastirilmast sonucunda, BBFA nin
hidrojen atmosferi altinda ve 4<pH<S5 araliginda, zayif bir yiizey aktif inhibitor
oldugu gosterilmistir.

M. Erbil (1987) tarafindan korozyon hizi 6lgme yontemlerinden biri olan
alternatif akim impedansi1 yonteminin teorik temelleri gézden gecirilerek deneysel
sapmalar tartisilmigtir. Metal/¢ozelti ara yilizeyinde olusan elektrokimyasal g¢ift
tabakanin difliz bolgesi ile ilgili olarak yapilacak diizeltmelerin, belirlenen korozyon
hizinin daha dogru olmasini saglayacag: ileri siiriilmiis ve ger¢cek korozyon hizinin
hesaplanmasinda kullanilabilecek olan yiik transfer direncinin a.c. impedansi
yontemiyle elde edilen kompleks diyagramdan yararlanilarak hesaplanmasini
saglayacak yeni bir formiil onerilmistir. Inhibitdr etkisi olan maddelerin, yiizey
yapisina ve buna bagli olarak kompleks diyagramin sekli lizerine nasil etkidigine
kisaca deginilmistir. Impedans &lgiimleri sonucunda elde edilecek kompleks
diyagramlarin yarim daireye degil yarim elipse benzemesi gerektigi ileri siiriilmiistir.

M. Metikos-Hukovic, R.Babic, (1996) Bu calismada impedans teknigi
kullanilarak ARMCO demirinin 0,5M H,SO4 ¢6zeltisi i¢indeki korozif davranislari
lizerine, tiyoiirenin inhibitdr etkisi arastirilmustir. Inhibitdr etkinliginin kritik bir

degere kadar (1mM) konsantrasyonun artmasiyla dogru orantili olarak arttigi bu
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degerden sonra azalmaya basladig1 belirlenmisir. Tiyoiirenin demir ylizeyine siilfiir
atomu tiizerinden adsorplandigi ve bir karma inhibitoér gibi davranarak hem demirin
¢Oziinmesini hem de katodik hidrojen ¢ikisin1 yavaslattigi  belirlenmistir.
Adsorpsiyon serbest entalpi degisimi AG = -39kj/mol olarak hesaplanmistir.
Tiyoiirenin asidik ortamlarda asagida verilen reaksiyon geregi iki ayri1 bigimde
bulunabilecegi belirtilmistir; ( NH,),C=S + H;0" & ( NH2)2C=S+H + H,0O, 0,5M
H,SO; i¢inde tiyoiirenin yalnizca %5 protonlanir. Elde edilen impedans verilerinden
kritik konsantrasyona ulagincaya kadar eklenen tiyoiirenin metal yiizeyindeki
polarizasyon direncini arttirdigi ve Frumkin adsorpsiyon izotermine uygun olarak
hesaplandigi belirlenmistir.

B.Mernari ve ark:; (1998) Adi, 3,5-bis(n-piridil)-4-amino-1,2,4-triazol (n-
PAT), olan yeni bir sinif korozyon inhibitorii sentezlenmis ve 1M HCI iginde
yumusak celigin korozyonuna inhibisyon etkisi, korozyon kiitle kaybi testleri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi gibi c¢esitli korozyon izleme teknikleriyle
arastirmislardir. Elektrokimyasal ¢alisma, bu bilesiklerin anodik inhibitor olduklarini
gostermistir.n-PAT in ¢elik yiizeyine adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon

izotermine uydugu bulunmustur.

T - /N e MH, -
A U%!YO
" S { \ I
T T
2-PAT 3-PAT

4-PAT
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M.Alodan ve W.Smyrl, (1998) Tiyoiirenin (TU) bakirin korozyonu iizerine
etkisi HySO4 ¢ozeltisi iginde aragtirmislardir. TU nin diisiik konsantrasyonlarinda
zayif etkilesim olmustur.TU nin yiiksek konsantrasyonlarinda(>1mM), kuvvetli
etkilesimler gdzlenmigtir. Bakir elektrodun agik devre potansiyelini negatif yone
kaydiran ve siilfatli ortamda bile Cu nin Cu™ yiikseltgenmesine neden olan ¢ozeltide
TU nin Cu"' iyonlari ile kompleks olusturdugu daha pozitif potansiyellerde TU nin
Cu™ iyonlari ile reaksiyona girerek kompleks olusturdugu belirlenmistir. Yeterli
Cu™-TU kompleksi konsantrasyonunda siilfat kompleks filmi olustugu da
gozlenmistir.

H.-B. Xu ve ark., (1998) tarafindan tiyotlirenin (TU) demirin korozyon
davranisi {izerine inhibitor etkisi 0,5mol/L H,SO4 ¢ozeltisi icinde SERS spektra ve
elektrokimyasal Olglimler yardimiyla arastirilmistir. TU demirin katodik ve anodik
reaksiyonlarn1 onlemistir. Inhibitdr etkisi konsantrasyon ile artmakta, 1,25mol/L
civarinda maksimuma ulagsmakta ve sonra azalmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda
TU demirin anodik reaksiyonunu aktif bdlgelerde adsorplanarak onlemektedir,
yiiksek konsantrasyonlarda TU demirin anodik reaksiyonuna katilmakta ve
adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir. Ilgili kinetik parametre
ba = 118mV tur. Diisiik konsantrasyonlarda TU ¢ogunlukla demir yiizeyine paralel
adsorplanmaktadir. Bununla birlikte konsantrasyonu artarken yiizeye dik olma
egilimi gostermektedir.

M.Bouayed ve ark., (1999) Metalik demir yiizeyleri iizerinde organik
molekiillerin korozyon inhibisyonu hem deneysel hem de teorik olarak incelenmistir.
Tiyofenol, fenol ve anilin inhibisyon etkinligi gravimetrik ve elektrokimyasal
deneylerle kiyaslanmistir. EH-MO (Extended Hiickel-Molecular Orbital) ve EH-siki
baglanma (Extended Hiickel tight-binding) hesaplamalariyla, metal ylizeyine
adsorplanan protonlarin varliginda ve yoklugunda metal ile inhibitér arasindaki
etkilesimin giiclinii kiyaslamanin ve farkli etkinliklerin nedenini agiklamanin
miimkiin oldugu gosterilmistir.

Fenol Tiyofenol Anilin

TN/ TN/ AN
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F.Bentiss ve ark., (1999) Isimleri 3,5-bis(n-hidroksifenil)-4-amino-1,2,4-
triazol (n-HPAT) ve 3,5-bis(n-aminofenil)-4-amino-1,2,4-triazol (n-APAT) olan yeni
bir sinif korozyon inhibitorleri sentezlenmistir. 1M HCI asit i¢inde yumusak ¢eligin
korozyonuna aminotriazollerin etkisi kiitle kaybi ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Elde edilen sonuglar bu
bilesiklerin ¢ok iyi anodik inhibitor olduklarini gostermistir. Aminotriazollerin
yumusak ¢elik ylizeyine adsorpsiyonlarinin, Langmuir adsorpsiyon izotermine

uydugu belirlenmistir.

N N;C}O\r P

4-HPAT 4-APAT

OH /’

F.Bentis ve ark., (1999) Bir molar hidroklorik asit (HCI) i¢inde yumusak
celigin korozyonuna organik inhibitdrlerin yeni bir sinifinin (2,5-bis(2-aminofenil)-
1,3,4-oksadiazol [2-APOX]) inhibisyon etkisi arastirilmistir. Inhibitér sentezlenmis
ve korozyon inhibisyonu etkisi kiitle kayb1 ve cesitli elektrokimyasal tekniklerle
arastirilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon g¢alismalart 2-APOX un karma bir
inhibitér oldugunu gdstermistir. Impedans parametrelerindeki (yiik transfer
direnci[R] ve c¢ift tabaka kapasitesi[Cd] degismeler metal yiizeyinde artan maruz
kalma zamaniyla biiyliyen koruyucu bir filmin olusumunu saglayan 2-APOX un
adsorpsiyonunu gostermistir.2-APOX un yumusak ¢elik yiizeyine adsorpsiyonunun,
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmistir.IM HCI i¢inde yumusak
celigin korozyon davramigi iizerine sicakligin etkisi 80mg/L 2-APOX un
eklenmesiyle 25-60°C sicaklik araliginda galisilmugtir. Ilgili aktivasyon korozyon ve

serbest adsorpsiyon enerjileri belirlenmistir.
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Lin J.-C. Ve ark., (1999) NaCl c¢ozeltisi ve deniz suyu icinde katodik
kontrol altmda TU ve AI”, Ca™ ve Mg™ gibi katyonlar kullanilarak celigin
korozyonunun onlenmesi arastirilmistir. %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde —1,100V dan
daha az elektronegatif katodik potansiyel altinda celigin korunmasi genellikle
tamamlanmamustir. Bununla birlikte, ¢ozeltiye 50ppm Al™ iyonu ya da 75ppm TU
ekleyerek koruma hemen hemen %350 oraninda arttirilabilmektedir ve bunlarin
birlikte kullanimlariyla bu oran neredeyse %90 olmaktadir. Ayni zamanda
inhibitérler ve katodik korumanin ¢eligi korumak i¢in nasil birlikte
kullanilabilecegiarastrilmistir. Ayrica ¢ozeltinin pH s1 takip edilmis, grafit/celik cifti
arasindaki sifir diren¢ akimi Ol¢iilmiis, katot reaksiyon lriinleri analiz edilmistir.
Celigin korunmasi iizerine inhibitérler ve katodik kontroliin birlikte etkilerini
acgiklamak icin bir mekanizma Onerilmistir.

F.Bentiss ve ark., (2000) 1M HCI ve 0,5M H,SO; i¢inde yumusak c¢eligin
korozyonuna, adlar1 2,5-bis(n-piridil)-1,3,4-oksadiazol (n-POX) olan yeni korozyon
inhibitorlerinin  etkisi kiitle kayb1 Olgiimleri ile polarizasyon egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi gibi teknikler kullanilarak aragtirilmstir.
Elde edilen sonuglar, bu bilesiklerin ¢ok iyi inhibitoér olduklarini ve 1M HCI iginde
0,5M H,SO4 tekinden daha etkin olduklarini gostermistir. Potansiyodinamik
Olgtimler n-POX un 1M HCI i¢inde karma, 0,5M H,SO, i¢inde ise katodik inhibitor
oldugunu gostermistir.n-POX  katodik reaksiyon iizerini hidrojen olusum
reaksiyonunun mekanizmasini degistirmeden etkimistir.n-POX un yumusak c¢eligin
korozyonu iizerine inhibisyon etkisinin piridil siibstitiientler {izerindeki azot
atomlarinin pozisyonlarina bagli oldugu belirlenmistir. Asidik ¢ozeltilerde yumusak

celigin korozyon inhibisyonu mekenizmasini belirlemek igin ylizey analizleri de
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yapilmistir. Her iki asidik ortamda da n-POX un yumusak c¢elik ylizeyine

adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmistir.

|
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L.Elkadi ve ark., (2000) Asidik ortamda yumusak c¢eligin korozyonu
lizerine  3,6-bis-(2-metoksifenil)-1,2-dihidro-1,2,4,5-tetrazin ~ (2-MDHT)  nin
inhibisyon etkisi etkisi kiitle kaybi1 ve c¢esitli elektrokimyasal tekniklerle
arastirilmistir. Elde edilen sonuglar, bu organik bilesigin ¢ok iyi bir inhibitor
oldugunu gostermistir.2-MDHT, ¢elik korozyonunu 1M HCI i¢inde 0,5M H,SOg4
tekinden ¢ok daha etkili olarak azalmistir. Potansiyodinamik polarizasyon ¢aligsmalari
2-MDHT nin 1M HC 1 i¢inde karma ve 0,5M H,SO, i¢inde katodik inhibitor
oldugunu gostermistir. 2-MDHT hidrojen ¢ikis reaksiyonunun mekanizmasini
degistirmeden katodik reaksiyon {lizerine etkimistir. Asidik ortamda korozyon
inhibisyonu mekanizmasini belirlemek i¢in ylizey analizleri de yapilmistir. Her iki
asit icinde yumusak celik ylizeyine bu ihibitoriin adsorpsiyonunun Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmistir.1M HCI i¢inde yumusak c¢eligin
korozyon davranisi lizerine sicakligin etkisi 100mg/L 2-MDHT nin eklenmesi ile 25-
60 °C sicaklik araliginda arastirilmustir. Ilgili aktivasyon korozyon ve serbest

adsorpsiyon enerjileri hesaplanmistir.
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I.Dehri ve M.Erbil, (2000) Yiizeyi polyester ile kapli galvanize celigin
atmosferik korozyonu iizerine bagil nemin etkisi elektrokimyasal impedans teknigi
kullanilarak arastirilmistir.  Olgiimler hizlandirilmis  atmosferik  korozyon test
diizenegi ile gergeklestirilmistir. Nyquist diyagramlar1 Erbil tarafindan gelistirilen
yarim elips modeli ve Boukamp tarafindan gelistirilen Equivcrt programi
kullanilarak simiile edilmistir. Organik kaplamali yilizeyin kaplama direncinin ve
metalin korozyon hizinin bagil neme bagli degistigi belirlenmistir.

F.Bentiss ve ark., (2000) 30 °C da yumusak ¢eligin korozyonuna 3,5-
difenil-4H-1,2,4-triazolun (DHT) inhibitor etkisi, elektrokimyasal teknikler ve kiitle
kayb1 Ol¢iimleri kullanilarak arastirilmistir. Polarizasyon egrilerinden, bu organik
bilesigin karma bir inhibitdr oldugu ve %98 e varan inhibitor etkinligi gosterebildigi
belirlenmistir. Farkli yontemlerle belirlenen inhibisyon etkinliklerinin uyum i¢inde
oldugu goriilmiistiir. DHt molekiillerini iceren 1M HCI ¢ozeltisi i¢inde, yumusak
celik ylizeyinin X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) spektrumlarindan bu
molekiillerin yiizeye adsorpsiyonlar1 belirlenmistir. DHT nin yumusak celik ylizeyine

adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir.

%Q
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F.Bentiss ve ark., (2001) Adi 2,5-bis(4-dimetilaminofenil)-1,3,4-tiyadiazol
(DAPT) olan yeni bir sinif korozyon inhibitorlerinin bir 6rnegi sentezlenmis ve 30 °C
da 1M HCI ve 0,5M H,SO, i¢inde yumusak ¢eligin korozyonu {iizerine inhibitdr
etkisi ¢esitli korozyon izleme teknikleriyle arastirilmistir. Sabit asit derisiminde,
inhibitor etkinliginin DAPT derisimi ile arttig1 ve DAPT 1n 0,5M H,SOj icinde 1M
HCI tekinden daha etkin oldugu bulunmustur. Potansiyostatik polarizasyon
calismalarindan DAPT 1n karma bir inhibitor oldugu belirlenmistir. DAPT ilavesiyle
IM HCI i¢inde yumusak ¢eligin korozyon davranisi iizerine sicakligin etkisi, 25-60
°C sicaklik araliginda calisilmistir. 30 °C DAPT 1n yumusak celik yiizeyine
adsorpsiyonu Langmuir izotermine uydugu bulunmustur. DAPT 1 varliginda
adsorpsiyon serbest enerjisinin negatif bulunmasiyla, celik ylizeyine tiyadiazol

molekiillerinin kemisorpsiyonu dnerilmistir.

!
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M.EI Azhar ve ark., (2001) 1M HCI ve 0,5M H,SO4 i¢inde yumusak ¢eligin
korozyonuna 2,5-bis(n-piridil)-1,3,4-tiyadiazol (n-PTH) nin inhibitor etkisi, kiitle
kayb1 ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi kullanilarak aragtirilmistir. Elde
edilen sonuclar bu bilesiklerin karma inhibitorler olduklarimi ve 1M HCI iginde
H,SO,4 tekinden daha etkili olduklarmi goéstermistir. Her iki asidik ortamda da
yumusak celik yiizeyine n-PTH in adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu

belirlenmistir.
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A.Y.El-Etre, (2001) 5M HCI c¢ozeltisi iginde aliiminyum korozyonuna
vanilinin inhibisyon etkisi hidrojen atmosferinde kiitle kayb1 ve potansiyodinamik
polarizasyon teknikleri kullanilarak farkli sicakliklarda oOlgiilmiistiir. Vanilinin
SMHCI ¢ozeltisi i¢inde aliiminyumun korozyonu igin iyi bir inhibitér olarak
davrandigr bulunmustur. Vanilin konsantrasyonu arttikga inhibisyon etkinliginin
arttig1 gézlenmistir. Vanilinin inhibisyon aktifligi molekiillerin elektrod ylizeyine
adsorpsiypnu tartismalidir. Aliiminyum ylizeyine vanilinin adsorpsiyonu izotermi
takip edilerek hesaplanmustir.

M.M.Osman,R.A.El-Ghazawy ve ark., (2001) Maleik anhidrit-oleik asitten
suda ¢oziinebilen MO nun trietanol amonyum tuzu(TEASMO), MO nun trietanol
amin esteri(TEAEMO) ve polioksialkil MO(POAMO-23) bilesikleri sentezlenerek
infrared absorpsiyon spektroskopisi(FTIR) ve niikleer magnetik rezonans
spektroskopisi(NMR) ile kimyasal yapilart tespit edilmistir. Bu bilesikler i¢in 1M
H,SO4 icinde yumusak c¢elik {izerindeki inhibisyon etkinligi potansiyodinamik
polarizasyon teknigi ile dl¢lilmiistiir. Veriler, TEASMO nun minimum inhibisyon
etkinligi (%65), maksimum inhibisyon etkinligini POAMO-23 (%95) gosterdigini
dogrulamistir.  Bilesiklerin etkinlik siras;; POAMO-23>TEAEMO>TEASMO
seklinde bulunmustur. Sonuglar bu inhibit6rlerin karma inhibitor olarak etkidiklerini

dogrulamis ve korozyon oranini azaltigini1 gostermistir.
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A.E.Stoyanova ve S:D:Peyerimhoff, (2002) Asidik ortamlarda ¢elik i¢in
organik bilesiklerin korozyon inhibisyon etkisini molekiiler karakteristiklerine
baglamak i¢in, tiyotire ve dokuz tiirevi, kiikiirt igeren baska iki organik bilesik ile iire
ve iki tiirevi igin SCF hesaplamalar1 yapilmistir. Biitiin bilesiklerin yapilar1 optimize
edilmis ve iyonlasma potansiyelleri, dipol momentleri ve elektron yogunlugu
dagilimlar1 hesaplanmustir. Inhibisyon etkisi icin en etkili molekiiler parametrenin
iyonlagma potansiyeli oldugu ve korozyon inhibisyonundaki artis ile iyonlasma
potansiyelindeki azalis arasinda agik bir iligkinin varlig1 gériilmiistiir.

B.El Mehdi ve ark., (2002) 3,5-di(m-tolil)-4-amino-1,2,4-triazol (m-DTAT)
ve 3,5-di(m-tolil)-4H-1,2,4-triazol (m-DTHT) tarafindan 1M HCI i¢inde yumusak
celigin kororozyon inhibisyonu, 30 °C da elektrokimyasal teknikler ve kiitle kaybi
Olgiimleri kullanilarak incelenmistir. Polarizasyon egrileri, m-DTAT nin karma, m-
DTHT nin ise katodik inhibitér olduklarini gostermistir. M-DTAT i¢in %95 ve m-
DTHT i¢in %91 e varan inhibitér etkinlikleri gosterebildikleri belirlenmistir.
Yumusak ¢eligin ylizeyine bu inhibitorlerin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu bulunmustur. 30-60 °C sicaklik araliginda, 4.10*°M m-DTAT ve
m-DTHT nin eklenmesi yle korozyon davranisi Tlzerine sicakligin etkisi
arastiilmistir.  {lgili aktivasyon korozyon ve serbest adsorpsiyon enerjileri
hesaplanmigir. Triazol  tiirevlerinin  kiyaslanmsi, aminotriazoliin  inhibisyon

etkinliginin 4H-triazollinkinden daha biiyilik oldugunu gostermistir.
= | fNHz = |
s A N Sy
H “-'N/ \ N H/

m-DTAT m-DTHT

ML.El Azhar ve ark., (2002) Perklorik asit (1M HCLO4) ¢o6zeltilerinde
yumusak  celigin  korozyonuna = 2,5-bis(n-piridil)-1,3,4-tiyadiazol  (n-PTH)
izomerlerinin etkisi kiitle kaybi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve

potansiyodinamik polarizasyon direnci yontemleri kullanilarak arastirilmistir.

26



2.0ONCEKI CALISMALAR Tiilay BOLUK

Inhibisyon etkinliginin, tiyadiazoliin yapisina baglh oldugu ve 3-PTH nin 2-PTH den
daha iyi bir inhibitdr oldugu belirlenmistir. Diislik konsantrasyonlarda 2-PTH nin
yumusak c¢eligin korozyonunu hizlandirdig1 gézlenmistir. Polarizasyon egrilerinden
3-PTH nin anodik 2-PTH nin ise katodik bir inhibitér oldugu goriilmistiir. Asidik
¢Ozeltide yumusak ¢eligin korozyonunun 3-PTH tarafindan inhibisyonu ve 2-PTH
tarafindan hizlandirilmasi mekanizmalar1 aydinlatilmak icin X-1s51mm1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) kullanilmigtir. 1 M HCIO4 i¢inde yumusak celik yiizeyine 3-

PTH nin adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir.

o ) g

2-PTH 3-PTH
M.Lagrenée ve ark., (2002) Adi 3,5-bis(4-metiltiyofenil)-4H-1,2,4-triazol
(4-MTHT) olan yeni bir triazol tiirevinin etkinligi, 1M hidroklorik asit (1M HCI) ve
0,5M siilfiirik asit (0,5M H,SOy) i¢inde yumusak ¢eligin korozyon inhibisyonu i¢in
arastirilmistir. Korozyon inhibisyonu, elektrokimyasal yontemler ve kiitle kaybi
Olctimleri kullanilarak ¢alisilmistir. Bu ¢aligmalar, 4-MTHT nin ¢ok iyi bir inhibitor
oldugunu gostermistir. 4-MTHT nin 1M HCl i¢inde 0,5M H,SO, tekinden daha etkili
bir inhibitér oldugu ve sirasiyla 1M HCI ve 0,5M H,SOy4 icignde %99 ve %80 e
varan inhibitor etkinlikleri gdsterebildikleri belirlenmistir. Aktivasyon enerjileri (E,),
4-MTHT nin varhiginda ve yoklugunda korozyon akiminin sicaklikla iliskisi
incelenerek belirlenmistir. Yumusak c¢eligin sifir yiikk potansiyeli ac impedans
yontemiyle ¢alisilmistir ve 4-MTHT nin adsorpsiyon mekenizmasi tartisilmistir. Her
iki asitte de yumusak celik yilizeyine 4-MTHT nin adsorpsiyonunun Langmuir

izotermine uydugu belirlenmistir.
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F.Bentiss ve ark., (2002) 1M HCI ve 0,5M H,SO, i¢inde yumusak ¢elik igin
korozyon inhibitorleri olarak, 2,5-bis(n-metoksifenil)-1,3,4-oksidiazollerin (n-MOX)
etkinlikleri, kiitle kayb1 ol¢limleri ve elektrokimyasal g¢aligmalarla belirlenmistir.
Sonuglar bu inhibitodrlerin ¢ok diisiik derisimlerde bile iyi bir korozyon inhibisyonu
gosterdiklerini gostermistir. Sonuglarin, ¢aligilan oksidiazollerle elde edilenler
arasinda, kiyaslanmasi 2-MOX un en 1iyi inhibitor oldugunu gosremistir. 1M HCI asit
icinde 0,5M H,SO4 tekinden daha etkin oldugu bulunmustur. 25-60°C sicaklik
araligida inhibisyon etkinliginin sicaklikla biraz arttig1 gézlenmis ve ilgili aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir. 2-MOX un eklenmesi aktivasyon enerjisini diistirmiistiir.
Her iki asidik ortamda da yumusak celik yiizeyine 2-MOX un adsorpsiyonunun
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmistir. Hesaplanan kuvantum
kimyasal parametrelerle inhibisyon etkinligi arasinda, inhibitorlerin yapisiyla
inhibisyonun degismesinin elektronik 6zelliklerle agiklanabilecegini gosteren anlamli

korelasyonlar elde edilmistir.

S /
%‘/U\r S N T
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2-MOX 3-MOX
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N.Huynh, S.E.Battle ve ark., (2002) Karboksibenzotriazol den (CBTAH)
tiiretilen alkil esterlerin (metil, butil, hekzil, oktil) bakirin korozyonuna inhibit6r
etkisi arastirilmistir. Inhibitdr etkinligi konsantrasyon, zaman ve pH a bagimli olarak
kiitle kayb1 ve potansiyodinamik tekniklerle Olciilmiistiir. pH~0 da oktil ve hekzil
esterlerin inhibitor etkinligi, benzotriazolden daha yiiksektir. pH= 8 in iistiine
ciktikca inihibitor etkinligi herbir ester icin azalmaktadir, fakat pratik kullanim icin
yeterlidir. Butil ve metil esterler icin zit egilime dikkat edilmistir. Inhibitor etkinligi,
pH arttikca artmaktadir. Siilfiirik asit ¢ozeltisi (pH~0) i¢indeki inhibitdr etkinligi
siras1; oktil>hekzil>butil>metil, notrale yakin ¢ozeltide (pH~8) bu sira tam tersidir.
Protanlanmus tiirlerin (CBTAH, -R) bir azonitrojenin bakira kimyasal adsorpsiyonla
baglandig1 ve diisiik pH larda alkil zincir uzunlugu arttik¢a bakir yiizeyinde birbirine
yakin alkil zincirleri arasinda yonlendirmenin Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
tarafindan tayin edildigi diistintilmustiir. Farkli olarak yiiksek pH da bir polimerik
kompleks sekillendirilmis ve sterik engelin daha az koruyucu film yapmak i¢in rol
aldig1 onerilistir. Polarizasyon, EIS ve SERS caligmalar1 bu hipotezleri
dogrulamaktadir.

SanjaMartinez, LuicaStern, (2002) H,SO, cozeltisi icinde diisiik karbon
celiginin korozyonu mimosa tannin varhiginda ve yoklugunda 20 °C den 60°C ye
kadar olan sicaklik aralifinda pH=1 ve pH=3 i¢in kiitle kaybi ydntemi ile
Olciilmiistiir. Deneysel veriler Temkin, Frumkin ve Freundlich izotermler ile
karsilagtirillmistir. Adsorpsiyon islemi icin serbest enerji ve entalpi hesaplamalari,
coziinme islemi i¢in aktivasyon enerjisi, entalpi ve entropi hesplamalar1 yapilmistir.
Temel termodinamik fonksiyonlari mimosa tannin in inhibitér davraniglar1 hakkinda

onemli bilgiler toplamak i¢in kullanilmigtir. Adsorpsiyon serbest enerjisinin negatif
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degerde olmas1 adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Temkin
ve Frumkin izotermleri en iyi etkinligin pH=1 de oldugunu gostermektedir.

M.A.Quaraishi ve R.Sardar, (2002) 1-Hidroksifonil(5-merkapto-1-okza-
3,4,diazol (HMO), 2-fenil-5-merkapto-1-okza-3,4-diazol(PMO) ve 2-sinamil5-
merkapto-1-okza-3,4-diazol(CMO) bilesikleri labaratuvarda sentezlenmis ve 1N HCI
ile 1IN H,SO, igerisinde celigin korozyonuna inhibisyon etkisi kiitle kaybi ve
potansiyodinamik polarizasyon teknikleri ile arastirilmistir. Bu bilesiklerin
inhibisyon etkinligi c¢esitli konsantrasyon, sicaklik ve bekletme siireleri igin
bulunmustur. Her iki asit i¢in ¢elik yiizeyinde bu bilesiklerin adsorpsiyonunun
Temkin adsorpsiyon izotermi ile uyum gdsterdigi bulunmustur. Potansiyodinamik
polarizasyon verileri, bilesiklerin her iki asit ¢ozeltisi igerisinde katodik inhibitor
olarak davrandigini gostermistir.

G.Bereket ve ark., (2003) Bazi 2-merkapto pirimidin tiirevlerinin
termodinamik  parametreleri  yari-ampirik  kuvantum  kimyasal hesaplama
yontemleriyle belirlenmistir. Sulu  faz i¢in molekiillerin tam geometri
optimizasyonlari yapilmig ve deneysel verilerle herhangi olasi korelasyonlar
aragtirllmistir.  Hem tautomerizm hem de korozyon prosesi igin gozlenen
korelasyonlarin giiven sinirlar1 tatmin edici bulunmustur.

C.Ogretir ve ark., (2003) Yari-ampirik yontemler kullanilarak, yiiksek
sicaklikta gaz fazinda metalik Zn ile bazi imidazolin tiirevlerinin etkilesim
mekanizmas1 arastirllmig ve elde edilen veriler, literatirde Fe ic¢in elde edilmis
hesaplama sonuglar1 ile deneysel sonuglar arasindaki olasi bir korelasyonu ortaya
cikarmak i¢in kullanilmistir. Metalik Zn ile protonlanmis imidazolin molekiilleri
arasindaki etkilesimin, asidik ortamlarda (0-1N HCI) negatif yiiklii ClI" iyonlar1
tarafindan kaplanan Zn yilizeyi arasinda elektrostatik etkilesim yoluyla fiziksel
adsorpsiyon seklinde gergeklestigi sonucuna varilmistir. Ancak, koordine kovalent
bag olusturarak kimyasal adsorpsiyonun da iki olast yolla yer alabilecegi
belirtilmistir.

LibingTang, Guannan Mu ve ark., (2003) 1M HCI iginde c¢eligin
korozyonu ilizerine neutral red in inhibisyon etkisi kiitle kayb1 ve potansiyodinamik

polarizasyon metodlar1 kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Sonuclar, neutral red in inihibitor

30



2.0ONCEKI CALISMALAR Tiilay BOLUK

etkinligi oldugunu dogrulamaktadir. Potansiyodinamik polarizasyon c¢alismalari
neutral red in 1M HCI i¢inde c¢elik icin karma inhibitdér olarak etkidigini
gostermektedir. Inhibitor etkinliginin sicaklik diistiikge arttig1 gdzlenmistir. Diisiik
konsantrasyonlarda bile (10mg/L) neutral red 1M HCI i¢inde celige %45 koruma
sagladig1r ve 150mg/L konsantrasyonunda %90 koruma sagladigi gézlenmistir. En
uygun inhibitdr konsantrasyonu 1M HCI i¢inde 150mg/L dir. Celik yiizeyine neutral
red in adsorpsiyonu entropi azalisinin eslik ettigi ekzotermik bir islemdir.
Adsorpsiyon islemi hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon seklinde meydana
gelebilmektedir.

A.Y.El-Etre, (2003) Dikenli armutun (Opuntia ekstrakt) modifiye
govdesinden elde edilen miisilaj ekstraktinin asitli ortamda aliiminyum korozyonuna
inhibisyon etkinligi hidrojen atmosferi altinda kiitle kaybi ve potansiyodinamik
teknikler kullanilarak test edilmistir. 2M HCI igerisinde aliiminyum korozyonunda
iyl bir inhibitor olarak rol aldig1 belirlenmistir. Ekstraktin Al ylizeyine
adsorpsiyonunun kendiliginden olustugu bulunmustur. Inhibitdr etkinligi ekstrakt
konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir. Inhibitor etkinligine sicakligin etkisi arastirilmus
ve sicakligin artmasi ile ekstraktin inhibitor etkinliginin azaldigi gozlenmistir.
Fiziksel adsorpsiyon gerceklesmis olabilir. Ekstrakt varliginda korozyon
reaksiyonunun aktivasyon enerjisi artmaktadir. Ayrica adsorpsiyon reaksiyonunun
termodinamik paremetreleri hesaplanmistir. Opuntia ekstraktinin kloriir iyonu igeren
cozeltilerde ¢ukurcuk korozyonuna karsi iyi bir koruma sagladigi bulunmustur.

G.Davis, J.Fraunhofer, (2003) Tiitiin bitkisi ekstrelerinin %10 H,SO4 ve
%4 HCI ¢ozeltileri i¢inde ¢elik ve aliiminyum malzeme ylizeyinde inhibitor etkinligi
arastirilmistir. Caligsmalar tiitiin ekstrelerinin oldukga etkili inhibitorler olduklarini
gostermistir. Ekstrelerin biyolojik olarak parcalanabilme ozellikleri vardir. Ayrica
saglik ve gilivenlik agisindan da minimum tehlike yarattiklar1 agiklanmistir. Bu
maddelerin, toksik korozyon inhibitdrleri karsisinda diisiik maliyetli alternatif

olusturdugu diisiiniilmektedir.
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A. Y. El-Etre ve ark., (2005) tarafindan kina bitkisinden (Lawsonia) elde
edilen sulu ekstraktin C-geliginin, nikel (Ni) in ve ¢inko (Zn) nun asidik, noétral ve
alkali cozeltilerinde polarizasyon 6l¢gme teknigi kullanilarak korozyon inhibitorii
olarak test edilmistir. Tiim test ortamlarinda test edilen ili¢ elektrod igin iyi bir
korozyon inhibitorii oldugu bulunmustur. Ekstrakt konsantrasyonu arttik¢a inhibitor
etkinliginin arttig1 belirlenmistir. Bu etkinlik derecesi metalin dogasina ve ortama
baglidir. C-geligi ve nikel icin inhibitér etkinliginin su siwraya gore arttig1
bulunmustur; alkali<noétral<asit, ¢inko igin bu sira asit<alkali<nétral dir. Ekstraktin
bir karma inhibitér olarak rol aldigi bulunmustur. Ekstraktin inhibitér etkisi
Lawsonia molekiiliiniin metal ylizeyine adsorpsiyonu goz oOniinde tutularak ele
alimmugtir. Adsorpsiyonun tiim testlerde Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
belirlenmistir. C-geligi ve nikel korozyonuna lawson molekiilii ile metal katyon

arasinda olusan kompleks i¢in inhibisyon mekanizmasi onerilmistir.

H

[}

Lawsone
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3.MATERYAL VE METOD
3.1.Materyal

Adagay1 ve meyan kokii bitkilerinin civa celigin 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisi
icindeki korozyon davranisi lizerine farkli pH lardaki etkilerinin belirlenmesi i¢in
yapilan ¢alismada kullanilan materyaller:
inhibitor Etkinlikleri Arastirllan Maddelerin Ozellikleri: Bu ¢alismada meyan
kokii ve adacay1 kullanlmistir (AKSU, 1971, BAYTOP, 1974)

Adacay1 (Folium Salviae) Yapragi: Salvia officinalis L. (labiatae) bitkisinin
kurutulmus yapraklaridir. Bitki mor ¢icekli, 30-50cm yiiksekliginde, ¢ok senelik
akdeniz bolgesinde (Yunanistan, Yugoslavya ) kurak topraklarda yabani olarak
bulunur. Adagay1 etken maddesi salvion, pinen, borneol, tanen ve sineol diir.
Yapraklarinda bulunan bilesikler; %2-3 ugucu yag, %S5 rosmarinik asit, tanen
bilesikleri, flavonlar (salvigenin, luteolin hispidulin) ile karnasol (=pikrosalvin) gibi
diterpenler ve ursolik asit ve benzeri triterpenleri igerir. Ugucu yag, %60-64
civarinda 6kaliptol (1,8-sineol), %8,2 kafur ve %S5 in altinda tuyon tiirevleri igerir.

Folium salviae trilobae: Tiirkiye (bilhassa bat1 bdlgesi), Yunanistan, italya ve
Ispanya’da yetismekte olan s.Trilobae L.(labiatae) tiiriiniin kurutulmus yapraklaridir.
Tiirkiye’de adagayi ismi ile kullanilan drog ¢ogunlukla bu tiirden elde edilir. Cigekli
ve yaprakli dallar ugucu yag (%3), triterpenler, flavonlar (salvigenin) v.s. tasir.

Adagayinda en ¢ok bulundugu bilinen Luteolin in molekiil sekli asagida verilmistir.

CH

OH
____,.r"
HH““H.
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CH o

luteolin
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Meyan Kokii (Radix (Liquiritae) Glycyrrhizae): Glycyrrhiza glabra L.
(Lguminosae) tiirliniin mubhtelif varyetelerinin ve kokii tatli lezzetli olan diger
Glycyrrhiza tiirlerinin soyulmamis (R. Glycyrrhizae naturalis) veya soyulmus (r.
Glycyrrhizae mundata) kuru kok ve rizomlaridir.

Bitki mavimsi mor veya sar1 ¢igekli, 1-2m boyunda ve ¢ok seneliktir.
Bilhassa nehir ve dere kenarlarindaki kumluklarda yetisir.Glycyrrhizae tiirleri
Akdeniz bolgesi, Rusya, Yakin Dogu memleketleri ve Orta Amerika’ ya yayilmistir.
Drog ozellikle yabani bitkilerden elde edilir. Igerigi; Nisasta, seker (glikoz,
sakkaroz), zamk, reg¢ine, act madde, flavon glikozitleri ve glycyrrhizin (glycyrrhizik
asit) tasir. Bu madde glikozit yapisinda ti¢ degerli bir asittir. Bitkide K ve Ca tuzu
halinde bulunur. Hidrolize edilir ise ve seker olarak da iki molekiil glikuronik asit
elde edilir. Glycyrrhizin sekerden 50 defa daha tatli olup kdklerdeki miktari, drogun
elde edildigi tiire gore %5-13 arasinda degismektedir. Koklerde bulunan flavon
glikozitlerinin toplam miktart %1 civarindadir. Bunlardan en 6nemlileri liqurozit

(beyazimtirak renkli) ve isoliquirozit (sar1 renkli) dir.

ar arR
0
OH
HO) HO Hi:

Liquirozit Isoliquirozit

34



3.MATERYAL VE METOD Tiilay BOLUK
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‘ asit asit

Glycyrrhizin

Anodoluda yetisen tiirlerden elde edilen koklerin kimyasal igerigi asagida

gosterilmistir:

Cizelge 3.1 Ege bolgesinden elde edilen kdklerin igerigi

Bolge Su Kiil Hulasa |Glikoz |Sakaroz |Recine |Glycrrhizin
Alagehir | 8,7 4,9 33,3 1,3 2,9 3.4 9,3

Cine 8.8 6,1 27,0 1,8 2,3 5.8 8,3
Menemen | 7,8 5,0 37,3 1,6 2.4 3,2 10,7

Salihli 8,0 4,9 31,6 16 2,0 6,3 10,0
Saraykdy |8,2 6,0 28,1 1,4 2,0 53 11,8

Soke 9,9 6,2 33,3 1,6 2,3 53 7,1

Tire 9,0 55 33,7 1,6 2,7 3,5 9,1
Ortalama | 8,6 5.5 31,9 1,5 2,3 4,7 9,5

Na,SOy4 : Analitik saflikta Merck marka olup inhibitor etkinligi aragtirma
ortaminin hazirlanmasinda kullanilmustir.
H,SOy4 : Analitik saflikta Riedel marka olup Na,SO4 ¢ozeltisinin pH 1mnin

ayarlanmasinda kullanilmastir..
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NaOH : Analitik saflikta Riedel marka olup Na,SO4 ¢ozeltisinin pH 1mnin
ayarlanmasinda kullanilmistir.

Calisma elektrodu : Civa celik elektrot calisma elektrodu olarak
kullanilmigtir. Biitiin 6lglimlerde ayni elektrot kullanilmistir. Caligma elektrodu
olarak kullanilan civa ¢eligi elektrodun bilesimi kiitlece ylizde olarak %15 C, %0,7
Cr, % 0,1V, %84,2 Fe dir.

Kars: elektrot :1cm? yiizey alanma sahip platin levha elektrot kars elektrot
olarak kullanilmustir.

Referans elektrot : Potansiyelin kontrolii amaci ile bir Ag/AgCl (doygun,
KCl) elektrot olarak kullanilmistir.

Metal parlatict : Calisma elektrodunun yiizeyi parlatilmak igin
kullanilmigtir. Calisma elektrodunun yiizeyini parlatmak icin 800, 1000 ve 1200
gritlik zzimpara kagitlar1 kullanilmistir.

pH metre : Schoot-Mainz C6811 marka ph metre ile ¢ozelti pH’1 istenilen
pH’ya ayarlanmistir.

Magnetik karistirict : Velp marka magnetik karistirict ile ¢ozelti
karistirilmastir.

A.C. Impedans Analizérii : CHI 604 A marka elektrokimyasal analizor.
Inhibitér etkinliginin ve metal korozyonunun belirlenmesi icin impedans

6l¢iimlerinde ve akim potansiyel egrilerinin elde edilmesinde kullanilmigtir.
3.2.Metod
3.2.1.Deneysel Calismalar
Deneysel calismalarda alternatif akim impedansi, polarizasyon direnci
belirlenmesi ve akim potansiyel egrilerinin elde edilmesi yontemleri kullanilmigtir.
Olgiimler ii¢ elektrot teknigi ile oda sicakliginda pH 4; 4,5; 5; 5,5; 6; 6,5; 7;

7,5; 8 i¢in 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisi i¢inde ve 0,5M Na,SO4+100ml/L inhibitor igeren

ortamlarda gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak 5 c¢cm boyunda silindirik
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civa celigi ¢ubuktan hazirlanan ¢6zelti etkisine birakilacak alan disinda diger
yiizeyleri polyesterle kapli civa ¢eligi elektrodu kullanilmis ve elektriksel iletkenlik
bu elektroda tutturulan bakir tel ile saglanmistir. Her oOl¢iimden Once caligsma
elektrodunun yiizeyi mekanik parlaticida degisik tanecik boyutlu (800, 1000 ve 1200
grit) zzimpara kagitlar1 kullanilarak parlatilmis ve test hiicresine yerlestirilmeden 6nce
yiizeyi saf su ile temizlenmistir. Kars1 elektrot olarak bir platin levha (1cm? yiizey
alanina sahip) ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl (doygun KCl) elektrot
kullanilmistir. Biitiin elektrokimyasal 6l¢iimler ¢alisma elektrodunun atmosfere agik
150ml elektrolit igeren test hiicresinde 30 dakika bekletilmesinden sonra
karistirilarak yapilmistir.

Inhibitér etkisi arastirilacak bitki ekstraktlarmin elde edilmesi igin; bitkiler
once ince pargalar haline getirilip etiivde (105 ° C adagay1 i¢in, 70 °C meyan kokii
icin) 1saat bekletildikten sonra 30 gr tartilmis numunelerden adacay1 80-90 ° C sabit
sicaklikta 1L suda 1 saat siireyle, meyan kokii ise oda sicakliginda 1L suda 17 saat
sireyle bekletilmiglerdir. Tiim bitki ekstraktlarinin elde edilmesinde ayni iglem
uygulanmistir.

Alternatif Akim impedans1 Yéntemi : Alternatif akim impedansi teknigi
kullamlarak Nyquist diyagramlari 10°~102 Hz frekans araliginda 10 mV genlik
kullanilarak elde edilmistir. Olgiimler korozyon potansiyelinde gerceklestirilmistir.
Elde edilen Nyquist diyagramlarindan ilgili impedans parametreleri belirlenmistir.

Polarizasyon Direnci Belirlenmesi : Korozyon potansiyelinden 10 mV daha
negatif degerden baslayarak, 10mV daha pozitif potansiyele kadar olan aralik
0.001V/s tarama hizi ile taranarak elde edilen akim-potansiyel egrilerinin egiminden
polarizasyon direnci degerleri hesaplanmustir.

Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi : Calisilan ortamlarda korozyon
potansiyelinden baslayarak 0,2V potansiyele kadar 0,001V/s tarama hiz1 ile anodik

akim potansiyel egrileri elde edilmis ve kendi aralarinda kiyaslanmistir.
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4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Bulgular

0,5 M Na,SO, ¢ozeltisi iginde pH=4 de civa ¢eligi elektrodu ile elde edilen
Nyquist diyagrami ile ayni ortama 100ml/L adacay1 ekstrakti eklenmesi ile elde
edilen Nyquist diyagramu birlikte Sekil 4.1.a da verilmistir. Sekil 4.1.a dan gorildigi
gibi adagay1 ekstrakti igermeyen ortamda elde edilen Nyquist diyagramindan
belirlenen 88 ohm luk direng¢ degeri ortama 100ml/L adagay1 ekstrakti eklenmesi ile

143 ohm a yiikselmistir.
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Sekil 4.1.a. pH=4 de 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml adagay1
ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Ayni sartlar altinda adacay1 ekstrakti icermeyen ve 100ml/L adagay1 igeren
ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.1.b de verilmistir. Ortamda
adacay1 ekstrakti yok iken Ol¢iilen korozyon potansiyeli —0,628 V, ortama 100ml/L
adacay1 ekstrakti eklenmesi ile 6lgiilen korozyon potansiyeli —0,569 V tur. Calisilan
potansiyel araliginda, ortama 100ml/L adagay1 ekstrakti eklenmesi akim degerlerini
kiigiik bir potansiyel araliginda anodik bdlgede azaltmakla beraber onemli bir
degisiklik meydana getirmemistir. Ornegin; -0,50 V da inhibitdr igermeyen
ortamdaki akim degeri 3,16 mA iken, 100ml/L adagay1 ekstrakti eklenen ortamdaki
akim degeri 2,51 mA dir.
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Sekil 4.1.b. pH=4 de 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml adagay1
ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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0,5 M Na,SOq4 ¢ozeltisi i¢ginde pH=4,5 de civa ¢eligi elektrodu ile elde edilen
Nyquist diyagrami ile ayni ortama 100ml/L adacay1 ekstrakti eklenmesi ile elde
edilen Nyquist diyagrami birlikte Sekil 4.2.a da verilmistir. Sekil 4.2.a dan gorildigi
gibi adagay1 ekstrakti igermeyen ortamda elde edilen Nyquist diyagramindan
belirlenen 195 ohm Iluk direng degerinde ortama 100ml/L adacay1 ekstrakti

eklenmesi ile bir degisiklik goriilmemistir.

210 1 1 | 1 1 L 1 | 1 1 | L 1 | 1 1 |
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Sekil 4.2.a. pH=4,5 de 0,5 M Na,SO;4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
adagay1 ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Ayni kosullarda adagay1 icermeyen ve 100ml/L adagayr ekstrakti igeren
ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrisi Sekil 4.2.b de verilmistir. Ortamda
adacay1 ekstrakti yok iken Ol¢iilen korozyon potansiyeli —0,543 V, ortama 100ml/L
adacay1 ekstrakti eklenmesi ile 6lgiilen korozyon potansiyeli —0,621 V tur. Calisilan
potansiyel araliginda, ortama 100ml/L adagay1 ekstrakti eklenmesi akim degerlerini
anodik bdlgede arttirmaktadir. Ornegin;-0,50 V da inhibitdr igermeyen ortamda akim
degeri 0,398 mA iken, inhibitdr igeren ortamdaki akim degeri 1,585 mA, -0,10 V da

inhibitorlii ve inhibitorsiiz ortamlardaki akim degeri 23,442 mA olmustur.
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Sekil 4.2.b. pH=4,5 de 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
adagay1 ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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0,5 M Na,SO, ¢ozeltisi iginde pH=5 de civa ¢eligi elektrodu ile elde edilen
Nyquist diyagrami ile ayni ortama 100ml/L adacay1 ekstrakti eklenmesi ile elde
edilen Nyquist diyagramu birlikte Sekil 4.3.a da verilmistir. Sekil 4.3.a dan goriildiigi
gibi adagay1 ekstrakti igermeyen ortamda elde edilen Nyquist diyagramindan
belirlenen direng 370 ohm dur. Ortama 100ml/L adagayr ekstrakti eklenmesi ile
Nyquist diyagrami iki luplu olmustur. Bu luplardan birincisinin degeri 900 ohm
olurken, ikincisinin Warburg impedansina benzer bir degisim gostermekte ve direng

degeri tam olarak belirlenememektedir.
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Sekil 4.3.a. pH=5 de 0,5 M Na,S0O, ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml adagay1
ekstrakt1 ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Ayni sartlar altinda adacay1 icermeyen ve 100mL/L adagay1 ekstrakti iceren
ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.3.b de verilmistir. Ortamda
adacay1 ekstrakti yok iken Ol¢iilen korozyon potansiyeli —0,604 V, ortama 100ml/L
adacay1 ekstrakti eklenmesi ile 6lgiilen korozyon potansiyeli —0,544 V tur. Calisilan
potansiyel araliginda, ortama 100ml/L adagay1 ekstrakti eklenmesi akim degerlerini
anodik bolgede belli oranlarda azaltmistir. Ornegin; -0,50 V da inhibitor igermeyen
ortamdaki akim degeri 1 mA iken, 100ml/L adgay1 ekstrakti eklenen ortamdaki akim
degeri 0,0158 mA, -0,30 V da inhibitorsiiz ortamdaki akim degeri 10 mA, inhibitorli
ortamda 1 mA, 0,10 V da ise inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamlardaki akim degerleri

strastyla 44,668 mA ve 12,60 mA olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3.b. pH=5 de 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml adagay1
ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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Civa ¢eligi elektrodu ile 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisi icinde pH=5,5 de elde edilen
Nyquist diyagrami ile ayni ortama 100ml/L adacay1 ekstrakti eklenmesi ile elde
edilen Nyquist diyagrami birlikte Sekil 4.4.a da verilmistir. Sekil 4.4.a dan gorildigi
gibi adacay1 ekstrakti igermeyen ortamda elde edilen Nyquist diyagramindan 342
ohm luk diren¢ belirlenmistir. Ortama 100ml/L adacay1 ekstrakti eklenmesi ile
direnci 1800 ohm olan ikinci ve direncinin belirlenmesi miimkiin olmayan Warburg

impedansina benzer li¢lincii bir lup elde edilmistir.

?UUD PR ST T T N TR S ' I T T P T T N TR N TR SN N TR SO TR TR NN TR SO T
] 55()] I IT T — .
1 320 i
w0{ 20 . :
% 200 [
1 = 160 I
5000'_ S 120 * C
80 |
E 1 40 / | | | | | | .
= 4000 1 %0 40 80 130160200240 280 320 360 r
=) ] 7'/ ohm '
- ] [
== 2000 ] . r
N .
2000 1 -
1000 - v o g
IR T L L LI BN AL B L B L
0 1000 2000 2000 4000 S000 BO00 FO00
Z' / ohm

Sekil 4.4.a. pH=5,5 de 0,5 M Na,SO;4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
adagay1 ekstrakt1 ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Aymni sartlar altinda inhibitor igermeyen ve 100mL/L adacay1 ekstrakti iceren
ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.4.b de verilmistir. Ortamda
adacay1 ekstrakti yok iken Olgiilen korozyon potansiyeli —0,589 V, ortama 100ml/L
adagay1 ekstrakti eklenmesiyle 6lgiilen korozyon potansiyeli —0,552 V tur. Caligilan
potansiyel araliginda, ortama 100ml/L adagay1 ekstrakti eklenmesi ile akim degerleri
anodik bolgede oldukga azalmaktadir. Ornegin; -0,50 V da inhibitér igermeyen
ortamdaki akim degeri 0,794 mA iken, 100ml/L adg¢ay1 ekstrakti eklenen ortamdaki
akim degeri 0,01585 mA olmustur.-0,30 V da inhibitorsiiz ortamdaki akim degeri
7,943 mA, inhibitorlii ortamda 1,260 mA olurken, 0,10 V da inhibitorsiiz ortamda
31,623 mA,inhibitorli ortamdaki ise 10 mA olarak bulunmustur.
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Sekil 4.4.b. pH=5,5 de 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
adagay1 ekstrakti ¢cozeltisinde ( .) elde edilen E-I egrileri.
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0,5 M Na,SO, ¢ozeltisi iginde pH=6 da civa ¢eligi elektrodu ile elde edilen
Nyquist diyagrami ile ayni ortama 100ml/L adacay1 ekstrakti eklenmesi ile elde
edilen Nyquist diyagrami birlikte Sekil 4.5.a da verilmistir. Inhibitér iceren ortamda
elde edilen Nyquist diyagramiindan goriildiigii gibi orta frekans bdlgesinden sonra
degerler biraz sagilmis ve egri kapanmamistir. Diisiik frekans bolgesinde Nyquist

diyagraminda bir uzama goriilmektedir.
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Sekil 4.5.a. pH=6 da 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml adagay1
ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Ayni kosullarda inhibitér icermeyen ve 100mL/L adagay1 ekstrakti igceren
ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.5.b de verilmistir. Ortama
100ml/L adacay1 ekstrakti eklenmesiyle korozyon potansiyeli 0,607 V tan —0,491V
a kaymustir. Calisilan potansiyel araliginda, ortama 100ml/L adacayr ekstrakti
eklenmesi ile akim degerleri anodik bdlgede oldukg¢a azalmaktadir. Ornegin; -0,48 V
da inhibitér icermeyen ortamdaki akim degeri 1,260 mA iken, 100ml/L adcay1
ekstraktt eklenen ortamdaki akim degeri 0,00398 mA, -0,30 V da inhibitdrsiiz
ortamdaki akim degeri 7,943 mA, inhibitorlii ortamda 0,112 mA, 0,10 V da ise

inhibitorsiiz ortamda 35,481 mA, inhibitorli ortamda 10 mA olarak bulunmustur.

L S SN SN AU S SR B
115 s
2.0 ] a
2.5 ] a
3.0 ] d

35 g

log (T/A)

4.0 d
50
55

'6-0-""I""I""I""I""I""I
-070 060 050 -040  -030 0 -0.200 -0

T
10 0 010 020
E/V

Sekil 4.5.b. pH=6 da 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde E-1 (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
adacay1 ekstrakti ¢ozeltisinde E-1 (.) elde edilen E-I egrileri.
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0,5 M Na,SOy4 ¢ozeltisi i¢inde pH=6,5 da civa ¢eligi elektrodu ile elde edilen

Nyquist diyagramu ile ayn1 ortama 100ml/L adagay1 ekstrakti eklenmesi ile elde

edilen Nyquist diyagranu birlikte Sekil 4.6.a da verilmistir. Inhibitdr igeren ortamda

elde edilen Nyquist diyagramindan 6lgiilen direng degeri 4400 ohm dur.
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Sekil 4.6.a. pH=6,5 de 0,5 M Na,SO;4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
adacay1 ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Ayni kosullarda inhibitér icermeyen ve 100mL/L adagay1 ekstrakti igceren
ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.6.b de verilmistir. Ortamda
adacay1 ekstrakti yok iken korozyon potansiyeli —0,590 V, ortama 100ml/L adagay1
ekstrakti eklenmesiyle ol¢iilen korozyon potansiyeli —0,389 V tur. Sekil 4.6.b den
goriildiigli gibi adagay1 ekstrakti anodik bolgede -0,36 V da akim degerini 0,01mA e
azaltirken —0,20 V da ve 0,10 V da akim degerleri siras1 ile 4,467mA ve 6,31mA

olarak Sl¢lilmiistiir.
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Sekil 4.6.b. pH=6,5 de 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
adacay1 ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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0,5 M Na,SO4 cozeltisi i¢inde pH=7 de elde edilen Nyquist diyagrami ile
ayni ortama 100ml/L adacgay1 ekstrakti eklenmesi ile elde edilen Nyquist diyagrami
birlikte Sekil 4.7.a da verilmistir. Bu diyagramda belirlenen diren¢ degeri 256 ohm
dur. Ortama 100mL/L adagay:1 ekstrakti eklenmesi ile impedans oOlglimlerinden

belirlenen direng degeri 600 ohm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7.a. pH=7 de 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml adagay1
ekstrakt1 ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Aymni sartlar altinda inhibitor igermeyen ve 100mL/L adacay1 ekstrakti iceren
ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.7.b de verilmistir. Ortama
100ml/L adacay1 ekstrakti eklenmesiyle korozyon potansiyeli 0,597 V tan —0,384V
a kaymistir. Calisilan potansiyel araliginda Sekil 4.7.b den goriildiigii gibi adacay1
anodik bolgede akim degerlerini belli oranlarda azaltmistir. Ancak —0,28 V da bir
basamak olusturarak etkinlik azalmaya baglamig ve —0,20 V tan sonra akim degerleri

arasindaki fark tekrar agilmaya baglamstir.
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Sekil 4.7.b. pH=7 de 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml adacay1
ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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0,5 M Na,S0y ¢ozeltisi i¢inde pH=7,5 de civa ¢eligi elektrodu ile elde edilen
Nyquist diyagrami ile ayni ortama 100ml/L adacay1 ekstrakti eklenmesi ile elde
edilen Nyquist diyagrami birlikte Sekil 4.8 a da verilmistir. Bu diyagramda
belirlenen direng degeri 280 ohm dur. Ortama 100mL/L adagayi1 ekstrakti eklenmesi

ile direng degerinin ise 580 ohm oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.8.a. pH=7,5 de 0,5 M Na,SO;4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
adacay1 ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Ayni kosullarda inhibitér icermeyen ve 100mL/L adagay1 ekstrakti igceren
ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.8.b de verilmistir. 100ml/L
adagay1 ekstrakti eklenmesiyle korozyon potansiyeli —0,583 V dlciilmiistiir. Sekil
4.8.b den gorildigi gibi inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz ortamlardaki korozyon
potansiyelleri yaklasik olarak ayni degerde Ol¢lilmektedir. Adacay1 —0,50 V~ -0,20V
potansiyel araliginda akim degerlerini bir miktar azaltmakla beraber -0,20 V da bir

basamak olusturarak etkinligini belirli dl¢lide kaybetmistir.
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Sekil 4.8.b. pH=7,5 de 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
adacay1 ekstrakt1 ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

0,5 M Na,SO4 cozeltisi i¢cinde pH=8 de elde edilen Nyquist diyagrami ile
ayni ortama 100ml/L adacgay1 ekstrakti eklenmesi ile elde edilen Nyquist diyagrami
birlikte Sekil 4.9 a da verilmistir. Bu diyagramda inhibitdrsiiz ortamda belirlenen
diren¢ degeri 240 ohm dur. Ortama 100mL/L adagay1 ekstrakti eklenmesi ile

impedans Ol¢timlerinden belirlenen direng degeri ise 300 ohm olarak 6l¢lilmiistiir.
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Sekil 4.9.a. pH=8 de 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml adagay1
ekstrakt1 ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

Aymni sartlar altinda inhibitor icermeyen ve 100mL/L adacay1 ekstrakti iceren
ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.9.b de verilmistir. Ortamda
adacay1 yok iken olgiilen korozyon potansiyeli ile ortama 100ml/L adagay1 ekstrakti
eklenmesiyle Ol¢iilen korozyon potansiyeli ayn1 olup yaklasik —0,592 V tur. Sekil
4.9.b den gorildiigii gibi adagay1 iceren ortamda korozyon potansiyeli degismemis
ve bu bolgede akim degerlerini pek degistirmemis dolayisiyla etkinliginin 6nemli

derecede olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.9.b. pH=8 de 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml adagay1
ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

0,5 M Na,SO, ¢ozeltisi iginde pH=4 de civa ¢eligi elektrodu ile elde edilen
Nyquist diyagrami ile ayni ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile elde
edilen Nyquist diyagrami birlikte Sekil 4.10.a da verilmistir. Sekil 4.10.a dan
goriildiigli gibi meyan kokii ekstrakti icermeyen ortamda elde edilen Nyquist
diyagramindan belirlenen 88 ohm luk diren¢ degeri ortama 100ml/L meyan koki

ekstrakti eklenmesi ile 112 ohm olarak Ol¢iilmiistiir.
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Sekil 4.10.a. pH=4 de 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml meyan
kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

Ayni kosullarda meyan kokii ekstrakti icermeyen ve 100ml/L meyan koki
ekstrakti igeren ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.10.b de
verilmigtir. Ortamda meyan kokii ekstrakti yok iken Olciilen korozyon potansiyeli
—0,628 V, ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile dl¢iilen korozyon
potansiyeli —0,534 V tur. Calisilan potansiyel araliginda, ortama 100ml/L meyan
kokii ekstrakti eklenmesi akim degerlerinde 6nemli bir degisiklik meydana
getirmemistir. Ornegin;-0,50 V da inhibitdr igermeyen ortamdaki akim degeri 3,311
mA iken, 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenen ortamdaki akim degeri 1,585 mA
dir. -0,45 V da inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ortamdaki akim degeri ayni olup bu deger
5,0120mA dir. Meyan kokii ekstrakti iceren ortamda -0,45V~ 0,20 V potansiyel
araliginda akim degerleri daha ¢ok artmakta ve meyan kokiiniin bu pH da korozyonu

hizlandirdig1 bile goriilmektedir.
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Sekil 4.10.b. pH=4 de 0,5 M Na,SO;4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml meyan
kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisi i¢inde pH=4,5 de elde edilen Nyquist diyagrami ile
aynt ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile elde edilen Nyquist
diyagramu birlikte Sekil 4.11.a da verilmistir. Sekil 4.11.a dan goriildigii gibi meyan
kokii ekstrakti icermeyen ortamda elde edilen Nyquist diyagramindan belirlenen 185
ohm luk diren¢ degeri ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile 280 ohm

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.11.a. pH=4,5 de 0,5 M Na,SOy ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
meyan kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

Ayni sartlar altinda meyan kokii icermeyen ve 100ml/L meyan kokii ekstrakti
iceren ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.11.b de verilmistir.
Ortamda meyan kokii ekstrakti yok iken olgililen korozyon potansiyeli —0,543 V,
ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile dl¢iilen korozyon potansiyeli
—0,607 V tur. Ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi akim degerlerini
anodik bolgede arttirmaktadir. Meyan kokii ekstrakti iceren ortamda —0,60 V~ 0,20
V potansiyel aralifinda Olglilen akim degeri artmakta ve bir etkinlik

gozlenememektedir.
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Sekil 4.11.b. pH=4,5 de 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
meyan kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

0,5 M Na,SO, ¢ozeltisi iginde pH=5 de civa ¢eligi elektrodu ile elde edilen
Nyquist diyagrami ile ayni ortama 100ml/L adacay1 ekstrakti eklenmesi ile elde
edilen Nyquist diyagrami birlikte Sekil 4.12.a da verilmistir. Sekil 4.12.a dan
goriildiigli gibi meyan kokii ekstrakti icermeyen ortamda elde edilen Nyquist
diyagramindan belirlenen 330 ohm luk diren¢ degeri ortama 100ml/L meyan kokii

ekstrakti eklenmesi ile 370 ohm a yiikselmistir.
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Sekil 4.12.a. pH=5 de 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml meyan
kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

Ayni sartlar altinda meyan kokii inhibitorii igermeyen ve 100mL/L meyan
kokii ekstrakti iceren ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.12.b de
verilmistir. Ortamda meyan kokii ekstrakti yok iken 6l¢iilen korozyon potansiyeli —
0,604 V, ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile Olgiilen korozyon
potansiyeli —0,570 V tur. Calisilan potansiyel araliginda, ortama 100ml/L meyan
kokii ekstrakti eklenmesi akim degerlerini anodik boélgede bir miktar azaltmistir.
Ornegin; -0,50 V da inhibitdr icermeyen ortamdaki akim degeri 1 mA iken, 100ml/L
meyan kokii ekstrakti eklenen ortamdaki akim degeri 0,316 mA, -0,30 V da
inhibitorsiiz ortamdaki akim degeri 10 mA, inhibitorli ortamda 6,310 mA, 0,10 V da
ise inhibitorsiiz ve inhibitorlii ortamlardaki akim degerleri sirasiyla 40,738 mA ve

25,120 mA olarak bulunmustur.
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Sekil 4.12.b. pH=5 de 0,5 M Na,S0O; ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml meyan
kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.

61



4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

Civa ¢eligi elektrodu ile 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisi icinde pH=5,5 de elde edilen
Nyquist diyagrami ile ayni ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile elde
edilen Nyquist diyagrami birlikte Sekil 4.13.a da verilmistir. Sekil 4.13.a dan
goriildiigli gibi meyan kokii ekstrakti icermeyen ortamda elde edilen Nyquist
diyagramindan belirlenen 342 ohm luk diren¢ degeri ortama 100ml/L meyan koki

ekstrakti eklenmesi ile 365 ohm olarak Ol¢iilmiistiir.
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Sekil 4.13.a. pH=5,5 de 0,5 M Na,SO; ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
meyan kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

Ayni sartlar altinda inhibitoér igermeyen ve 100mL/L meyan kokii ekstrakti
iceren ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.13.b de verilmistir.
Ortamda meyan kokii ekstrakti yok iken olgililen korozyon potansiyeli —0,589 V,
ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesiyle Olgiilen korozyon potansiyeli
—0,517 V tur. Calisilan potansiyel araliginda, ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti
eklenmesi ile akim degerleri anodik bélgede bir miktar azalmaktadir. Ornegin; -0,50
V da inhibitér icermeyen ortamdaki akim degeri 0,794 mA iken, 100ml/L meyan
kokii ekstrakti eklenen ortamdaki akim degeri 0,0794 mA, -0,30 V da inhibitorsiiz
ortamdaki akim degeri 7,413 mA, inhibitérlii ortamda 2,512 mA, 0,10 V da ise
inhibitorsiiz ortamda 39,811 mA, inhibitérlii ortamdaki akim degeri 31,623 mA

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.13.b. pH=5,5 de 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
meyan kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

0,5 M Na,SO, ¢ozeltisi iginde pH=6 da civa ¢eligi elektrodu ile elde edilen
Nyquist diyagramu ile ayni ortama 100ml/L meyan ekstrakti eklenmesi ile elde edilen
Nyquist diyagramu birlikte Sekil 4.14.a da verilmistir. inhibitér iceren ve icermeyen
ortamlarda elde edilen Nyquist diyagramindan 6lgiilen direng sira ile 435 ohm ve 227

ohm dur.
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Sekil 4.14.a. pH=6 da 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml meyan
kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlart.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

Ayni kosullarda inhibitor icermeyen ve 100mL/L meyan kokii ekstrakti iceren
ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.14.b de verilmistir. Ortama
100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesiyle korozyon potansiyeli 0,607 V tan
—0,491V a kaymustir. Caligilan potansiyel araliginda, ortama 100ml/L. meyan kokii
ekstrakti eklenmesi ile akim degerleri anodik bolgede belli oranlarda azalmaktadir.
Ornegin; -0,50 V da inhibitdr icermeyen ortamdaki akim degeri 1,260 mA iken,
100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenen ortamdaki akim degeri 0,0501 mA, -0,30 V
da inhibitdrsiiz ortamdaki akim degeri 7,943 mA, inhibitorli ortamdal,260 mA, 0,10
V da ise inhibitorsiiz ortamda 35,481 mA, inhibitorlii ortamdaki akim degeri 25,120

mA olarak bulunmustur.
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Sekil 4.14.b. pH=6 da 0,5 M Na,SO;, ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml meyan
kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisi i¢inde pH=6,5 da elde edilen Nyquist diyagrami ile
aynt ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile elde edilen Nyquist
diyagram birlikte Sekil 4.15.a da verilmistir. Inhibitor igermeyen ve iceren ortamda
elde edilen Nyquist diyagramlarindan belirlenen direng degerleri sirayla 255 ohm ve

335 ohm dur.
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Sekil 4.15.a. pH=6,5 de 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
meyan kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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4.BULGULAR VE TARTISMA

Tiilay BOLUK

Ayni kosullarda inhibitor icermeyen ve 100mL/L meyan kokii ekstrakti iceren
ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.15.b de verilmistir. Ortamda
meyan koki ekstraktt yok iken korozyon potansiyeli —0,590 V, ortama 100ml/L
meyan kokii ekstrakti eklenmesiyle dl¢iilen korozyon potansiyeli —0,505 V tur. Sekil
4.15.b den goriildiigl gibi meyan kokii ekstraktr anodik bolgede —0,30 V da 2,51 mA
den 1,585 mA degerine diismektedir. -0,20 V~ 0,20 V potansiyel aralifinda ise akim

degerinde 6nemli bir degisim gozlenmemis ve bir etkinlik saptanmamustir.
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Sekil 4.15.b. pH=6,5 de 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
meyan kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

0,5 M Na,SO4 cozeltisi i¢inde pH=7 de elde edilen Nyquist diyagrami ile
aynt ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile elde edilen Nyquist
diyagrami birlikte Sekil 4.16.a da verilmistir. Bu diyagramda inhibitorsiiz ortamda
belirlenen direng degeri 255 ohm dur. Ortama 100mL/L meyan kokii ekstrakti
eklenmesi ile impedans Ol¢iimlerinden belirlenen direng degerinin 400 ohm oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.16.a. pH=7 de 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml meyan
kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

Ayni sartlar altinda inhibitoér igermeyen ve 100mL/L meyan kokii ekstrakti
iceren ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.16.b de verilmistir.
Ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesiyle korozyon potansiyeli —0,597 V
tan —0,507 V a kayarak ¢ok az bir degisim gostermistir. -0,50 V da inhibitorsiiz
ortamda Olgiilen akim degeri 1,260 mA, 100mL/L meyan ekstrakti iceren ortamda
Olciilen akim degeri 0,112 mA, -0,30V da meyan kokii ekstrakti iceren ve igermeyen
ortamlardaki akim degeri sirasi ile 1,585 mA ve 8,913 mA dir. 0,10 V da inhibitor
iceren ve igcermeyen ortamlardaki akim degerleri arasinda g¢ok biiyliik bir fark

goriilmemektedir.
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Sekil 4.16.b. pH=7 de 0,5 M Na,SO; ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml meyan
kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

0,5 M Na,S0y ¢ozeltisi i¢inde pH=7,5 de civa ¢eligi elektrodu ile elde edilen
Nyquist diyagrami ile ayni ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile elde
edilen Nyquist diyagrami birlikte Sekil 4.17 a da verilmistir. Bu diyagramda
belirlenen direng degeri 285 ohm dur. Ortama 100mL/L meyan kokii ekstrakti
eklenmesi ile impedans Ol¢iimlerinden belirlenen direng degerinin ise diger pH lara

gore bir miktar artig gosterdigi (485 ohm ) goriilmiistiir.
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Sekil 4.17.a. pH=7,5 de 0,5 M Na,SO; ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
meyan kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

Ayni kosullarda inhibitor icermeyen ve 100mL/L meyan kokii ekstrakti iceren
ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.17.b de verilmistir. 100ml/L
meyant kokii ekstrakti eklenmesiyle korozyon potansiyeli —0,578 V tan 0,524 V a
kaymistir. Meyan kokii ekstraktt —0,50 V~ -0,20 V potansiyel araliginda akim
degerlerini bir miktar azaltmakla beraber -0,20 V da bir basamak olusturarak

etkinligini belirli 6l¢iide kaybetmistir.
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Sekil 4.17.b. pH=7,5 de 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml
meyan kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

0,5 M Na,SO4 cozeltisi i¢cinde pH=8 de elde edilen Nyquist diyagrami ile
aynt ortama 100ml/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile elde edilen Nyquist
diyagramu birlikte Sekil 4.18 a da verilmistir. Bu diyagramda belirlenen direng¢ degeri
265 ohm dur. Ortama 100mL/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile impedans

Olctimlerinden belirlenen direng degeri ise 300 ohm olarak 6l¢lilmiistiir.
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Sekil 4.18.a. pH=8 de 0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml meyan
kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen Nyquist diyagramlari.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Tiilay BOLUK

Ayni aynmi sartlar altinda inhibitér igermeyen ve 100mL/L meyan koki
ekstrakti igeren ortamlarda elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.18.b de
verilmistir. Ortamda meyan kokii ekstrakti yok iken dlciilen korozyon potansiyeli
—0,581 V ortama 100ml/L meyan ekstrakti eklenmesiyle Oolgiilen korozyon
potansiyeli —0,509 V tur. Sekil 4.18.b den gorildiigii gibi meyan kokii iceren
ortamda korozyon potansiyeli pozitife kaymis ancak bu bolgede akim degerlerini pek

degistirmemis dolayistyla dnemli bir etkinlik goriilmemistir.

S S S SN EP Y E N S S

-3.0] s

log (T/A)

3.5 s
4.0 -

45 ] : s

S50 -
-070 -060 -050 -040  -030 -0.200 -0.10 0 010 020

E/V

Sekil 4.18.b. pH=8 de 0,5 M Na,SO; ¢ozeltisinde (-), 0,5 M Na,SO4 + 100ml meyan
kokii ekstrakti ¢ozeltisinde (.) elde edilen E-I egrileri.
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4.2.Tartisma

Adagay1 i¢in farkli pH larda elde edilen Nyquist diyagramlarindan belirlenen
impedans degerleri ve yiizde inhibisyon etkinligi ( %IE ) degerleri Cizelge 4.1 de
verilmistir. Polarizasyon direnci degerleri alternatif akim impedansi yontemiyle ayni
kosullarda klasik polarizasyon direnci 6lgcme yontemi ile de belirlenerek yine ayni
Cizelgede verilmistir. Cizelgeden gorildiigi gibi Nyquist diyagramlarindan
belirlenen polarizasyon direnci degerleri ile klasik yontem ile belirlenen polarizasyon

direnci degerleri birbirleriyle uyum igindedir.

Cizelge 4.1. 0,5 M Na,SOy4 ¢ozeltisi ve 0,5 M Na,SO,4 + 100mL adacay1 ekstrakti
iceren ¢ozelti i¢inde farkli pH larda belirlenen polarizasyon direnci ve
yiizde inhibisyon etkinligi (%IE) degerleri.

Inhibitor Adagay1
pH Rpo®(Q) | Rpin™® (@) | Rpe®(Q) | Rpin™® () | %IE'
4.0 83 120 88 143 30
4,5 186 172 195 195 -8
5,0 375 2497 368,70 |  mmmmmmeee- 85
5,5 349 4730 342 | - 93
6,0 248 6706 228 6053 96
6,5 261 3727 262 4400 93
7,0 256 975 256 600 74
7,5 300 1189 280 580 75
8,0 286 643 240 300 55

(a):Polarizasyon direnci 6lgme yontemi ile belirlenen polarizasyon direnci.
(b):Nyquist diyagramlarindan belirlenen polarizasyon direnci.

(c)Polarizasyon direnci 6lgme yontemi ile belirlenen polarizasyon direnci degerleri
kullanilarak hesaplanmuistir.
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Meyan kokii icin farkli pH larda elde edilen Nyquist diyagramlarindan
belirlenen impedans degerleri ve yiizde inhibisyon etkinligi ( %IE ) degerleri Cizelge
4.2 de verilmistir. Polarizasyon direnci degerleri alternatif akim impedansi
yontemiyle ayni kosullarda klasik polarizasyon direnci 6lgme yontemi ile de
belirlenerek aymi Cizelgede verilmistir. Cizelge 4.2. den goriildiigii gibi Nyquist
diyagramlarindan belirlenen polarizasyon direnci degerleri ile klasik yontem ile

belirlenen polarizasyon direnci degerleri birbirleriyle uyum i¢indedir.

Cizelge 4.2. 0,5 M Na,SOq4 ¢ozeltisi ve 0,5 M Na,SO4 +100mL meyan kokii ekstrakti
iceren ¢ozelti i¢inde farkli pH larda belirlenen polarizasyon direnci ve
yiizde inhibisyon etkinligi (%IE) degerleri.

Inhibitor Meyan Kokii
pH Rp.”(Q) | Rpin®(Q) | Rp”(Q) | Rpun® (Q) | %IE™
4,0 83 100 88 112 17
4,5 186 349 185 280 47
5,0 375 459 330 370 18
5.5 349 321 342 365 -9
6,0 248 410 228 435 40
6,5 261 308 255 335 15
7,0 256 339 256 400 24
7.5 300 346 285 485 13
8,0 286 260 265 300 -10

(a):Polarizasyon direnci 6l¢me yontemi ile belirlenen polarizasyon direnci.
(b):Nyquist diyagramlarindan belirlenen polarizasyon direnci.

(c)Polarizasyon direnci 6l¢gme yOntemi ile belirlenen polarizasyon direnci degerleri
kullanilarak hesaplanmustir.

Yiizde inhibisyon etkinlikleri, polarizasyon direnci 6lgme yontemi ile belirlenen
polarizasyon direnci degerleri kullanilarak asagida verilen bagintiya gore

belirlenmistir.

%IE = [ ( Rpo" — Rpgnny' ) / Rpo™! 1100 4.1)
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Adagay1 ekstraktinin pH=4 ve pH=4,5 de 0,5 M Na,SO, ¢06zeltisi iginde
inhibitorsiiz ortamdaki polarizasyon direnci degerlerini 6nemli dlgiide degistirmedigi
gbzlenmistir. pH= 4 ve 4,5 de ¢0zelti zayif asidik bir ¢ozeltidir. Bu ¢ozeltide 10 M
civarinda H' iyonu mevcuttur. Cozeltide bulunan (adagay1 ekstraktindan gegen)
luteolin de yaklastk 10* M kadardir. Bu durumda ¢ozeltinin serbest H™ iyonlart
luteolin molekiilindeki OH gruplan ile etkilesime girip onlarin metal yiizeyine
adsorpsiyonlarint engelliyor olmalidir. Bu nedenle de bu pH larda bir inhibitor
ekinligi gozlenememistir. pH=5, 6 ve 6,5 de oldukg¢a yiiksek inhibisyon gozlenirken
(%85-96) pH=7 ve 7,5 de gozlenen inhibisyon biraz azalmasina karsin oldukg¢a iyidir
(%74). pH=8 de ise inhibisyon %55 degerine diigmiistir. pH=5-7,5 araliinda
inhibisyonun yiiksek olmasi bu pH larda luteolin molekiiliindeki OH gruplarinin
¢ozeltide diisik miktarda bulunan H' iyonlar1 tarafindan etkilenmedigini
gostermektedir. Adagaymin etkin maddeleri i¢inde en ¢ok bulunani luteolindir.
Luteolin molekiilii dort tane hidroksil grubu igermektedir. Literatiir bilgilerine gore
inhibitor etkinligi arastirilan molekiillerde S, N, OH gibi gruplar bulundugunda
bunlardan metal ylizeyine baglanmada en aktif olan1 S ve en az aktif olan1 ise OH
grubudur. Luteolin molekiilinde S ve N gruplar1 yoktur. Adsorpsiyonu saglayacak
olan tek grup hidroksil grubudur. Molekiiliin iizerindeki OH gruplar1 ¢ozelti i¢indeki
diger atom, iyon ya da gruplar tarafindan pasifize edilmedigi 6l¢iide molekiiliin metal
ylizeyine adsorpsiyonu kuvvetli olur ve bir inhibisyon gézlenebilir. Ya da etkilense
bile az miktarda etkilenmis olur ve diger OH gruplarinin adsorpsiyonu inhibisyonda
yeterli olabilir. pH=5 de %85 olan inhibisyon degerinin pH=6 da %96 olmasi bu
goriisii dogrulamaktadir. Ciinkii luteolin molekiiliindeki OH gruplart pH=5 de pH=6
dakinden daha fazla bicimde pasifize edilmistir. pH=8 de inihibisyonun %55 e
diismesi yine ¢ozelti icindeki diger gruplardan kaynaklanmaktadir. Ortamin pH 1 8
olunca ¢ozeltide 10° M OH’ iyonu bulunur. Bu iyonlar metal yiizeyine luteolin
molekiiliinden ©once adsorbe olurlar. Ciinkii luteolin molekiili OH™ iyonundan
oldukgca biiytik bir molekiildiir. OH" iyonlarinin yiizeye adsorpsiyonundan sonra agik
kalan diger yerlere luteolin molekiilii adsorbe olmakta ve ylizeyi kapatmaktadir.
Ancak OH" iyonlarinin kapattigi alan muhtemelen pordz bir yapiya sahip olmakta ve

inhibisyon etkinligi de buna bagl olarak azalmaktadir.
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Adacay1 ekstrakti igeren ¢ozeltide pH=5-6,5 araliginda elde edilen Nyquist
diyagramlarindan da yiizeyde olusan direncin c¢ok biiyiik oldugu goriilmektedir.
pH=5 de Nyquist diyagrami iki luptan, pH=5,5 de ii¢ luptan olusmaktadir ve bunlarin
toplam direng degerleri diyagramdan belirlenememistir. Ikinci luplarn pH=5 de bir
Warburg impedansina benzemesi pH=5,5 de ise ikinci lupun kapanip {igiincii lupun
Warburg impedansina benzer hal almas1 bu pH lardan 5,5 de inhibitdr molekiiliiniin
yilizeyde daha fazla biriktigini gostermektedir. Bu birikime bagli olarak da inhibitor
etkinligi artmaktadir. pH=6 da elde edilen Nyquist egrisinde bir uzama vardir.
Literatiirde (DEHRI 1., OZCAN M., 2004) Nyquist egrisindeki uzamalarin metal
ylizeyindeki birikintilerin kalinlasmasiyla oldugu belirtilmektedir. pH=6 da da
luteolin molekiiliiniin metal yiizeyinde iyi bir tutunma gosterdigi bu egrinin
uzamasindan da anlasilmaktadir.

Meyan kokii ekstraktinin Cizelge 4.2 de goriildiigii gibi inhibitor olarak
etkinligi oldukca zayiftir. Meyan kokiiniin i¢inde bulunan ve inhibitdr olarak
etkimesi beklenen molekiillerin (Liquirozit ve Isoliquirozit) yapilarinda adsorpsiyonu
gergeklestirecek yeterli miktarda hidroksil ya da baska bir fonksiyonel grup
icermedigi goriilmektedir. Yapida yer alan bir diger molekiil olan glycrryhizinin ise
hem yeterli fonksiyonel grup igermemesi hem de biiyiikk bir molekiil olmasindan
dolay1 metal yiizeyine adsorpsiyonu oldukc¢a zordur. Bu nedenle meyan kokiinde
pH=4,5 ve pH=6 da %40 civarinda ¢ok az bir etkinlik gozlenmis diger pH larda

onemli bir etkinlik saptanamamustir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Adacay1 ve meyan kokii ekstraktlari ile elde edilen deney sonuglarindan,
ekstraktlarin inhibitor olarak etkinligi saptanmak iizere; ekstraktin eklenmedigi
0,5 M Na,SO4 ¢ozeltisi i¢inde belirlenen polarizasyon direnci (Rpo(a) ) ile ortama
ekstrakt eklenerek belirlenen polarizasyon direnci (Rpinh(a) ), (4.1) bagintisinda yerine

konmus ve etkinlikler yiizde (%) olarak hesaplanmistir.

1-0,5 M Na,S0O4 c¢ozeltisine 100mL/L adagay1 ekstrakti eklenmesi ile pH 4; 4,5; 5;
5,5; 6; 6,5; 7; 7,5; 8 de civa ¢eliginin korozyonuna inhibitdr etkisinin atmosfere acik
ortamlarda elde edilen sonuglari;

> pH 4 ve 4,5 de 100mL/L eklenen adacayr ekstraktinin civa c¢eliginin
korozyonuna etkin bir inhibitér olmadig1 bulunmustur.

» 0,5 M NaySO4 ¢ozeltisi i¢inde pH=5-6,5 araliginda 100ml/L adagay1
ekstraktinin civa geligine %85-96 arasinda degisen bir inhibisyon sagladigi
bulunmustur.

» pH=7 ve 7,5 de etkinligin biraz diismesine karsin yine de 6nemli bir etkinlik
gozlenmistir (%74).

» pH=8 de adacay1 ekstraktinin 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisi igindeki inhibisyon
etkinligi %55 degerine diigmiistir.

2-0,5 M Na,SOy ¢ozeltisine 100mL/L meyan kokii ekstrakti eklenmesi ile pH 4; 4,5;
5;5,5;6;6,5;7;7,5; 8 de civa ¢eliginin atmosfere acik ortamlarda tiim pH larda etkin
bir inhibitdr olmadig1 bulunmustur.

Ozellikle adacay1 ekstraktinin GC-MS analizleri yapilarak icindeki kimyasal
maddelerin belirlenmesi ve deneylerin bazi termodinamik fonksiyonlarin da
belirlenecedi  sekilde detaylandirilmas1  gereklidir.Bazi  kuantum kimyasal
hesaplamalar da yapilarak deneysel sonuglarla teorik sonuglarin karsilastilmasi ile bu

bitkinin inhibitor olarak kullaniminda 6nemli sonuglar elde edilebilir.
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