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Farozyonu onlemek amaciyla inhibitor kallanimi yaygin
bir uygulamadir. Dedisik kimyasallarin bu amacla kullanimg
yvarminda son  yillarda dogal bitki ekstraktlarinin inhibitar
olarak kullanimi ile ilgili ¢alismalar da artmistir. Bu
calismada molekidl yapilar: geredgi inhibitdr olmalari
muhtemel bazi1 dofal bitkilerin ekstraktlarinim ( Horamuk
kBki> mese palamutu. kik boya. alkamnma ve uzerlik ) demirli

malzemeler Uzerinde inhibitor etkinlikleri arastirilmistir.



ABSTRACT

Using inhibitors in order toc protect from the corrosion
is very <common. Together with using various chemitals for
this purposes research on the utilization of natural

products as inhibitors has increased in the recent years.
In this experimental works. the effects of some natural
plant extracts (Berberis vulgaris L.. Guercus cervis L.
Rubia tinctorum. Alkamma tinctoria and Peganum harmala) -
which are expected to bke inhibitors because of their

molecular structures. on iron materials are investigated.



1.6iRIS
1.1.Korozyonun Tanimi ve Criemi

Genel anlamiyla korozyon metallerin gevreleriyle
etkilegip asinmasi.parcalanmasidir. Metalik korozyon olayi
ise daha cok metallerin mekanik olmayan kimyasal veya
elektrokimyasal vyollardan asinmasidir (ERBIL. 1985; UNERT .
1978) .

Metal ik korozyona elektrokimyasal bir olay olarak
bakilabilir. Teknikte ekonomik bakimdan 8nemli olan demirs
aliminyum gibi metaller.gerilim sirasindaki yerlerine gbre
s0y olmayan metallerden olduklarindan bu metaller oksilens
su,sll farla bilesikler gibi bircok maddelere ilgi
gosterirler ve bu metaller uygun kosullarda iyon halinde
cozeltiye gegerler.

Metaller doJada oksitlerissulfdrleri v.b gibi defisik

bilegikleri halinde bulunur ve doGadaki bilesikleri en
kararl: olanlaridir. Metal haline getirilirken uygulanan
islemlerle enerji kapasiteleri artivilmisg sentropileri
kilclil tdlmils ve metalik vyapiyi saglamak Uzere anerji

sarfedilmigtir.,

Eir metal termodinamik biv sistem gibi dasindlurse
dretimi sirasinda verilen enerjiyle kararsiz bir haldedir.
Cevresi ile etkileserek fazla enerjisini vermesi ve kararl:
bilesigi haline donigmesi dogal bir olaydir. Bu dogal
yapiya diniisme egilimi dretimleri sirasinda harcanan ewerji

ile orantilidir. Cok enerji sarf edilerek elde edilen



metaller dogal yapilarina cok kolay donerler.

Metallerin cevrelerivyle etkilegserek clugturduklar
bilesiklere ‘"korozyon Garidnlevi®" denivr. Korozyon drdnleri
kosullara bagli olarak metal ylzeyinde kalabilir veya metal
yuzeyinden hemen uzaklasabilir. Korozyan arunlerinin
ylizeyden hemen uzaklasmas: koro-yonun devam etmesi demektir.
Urdnlerin yuzeyde kalmasi durumunda ise korozyonun zamanla
azalmas:) vyada tamamen durmas) sz konusy olabilir. Metal
yuzeyinde kalan ve sikt bir filn tabakas: olusturan Gridnlers
genelde oksitleri olarvak bilinivr. Aldminyum Uzerinde olusan
ince Al, 0, filmi koruyucu bir oksittir.

Yuzeyi tamamen koruyamayan pordz vyapili oksitler de
olusabilir. OClusan oksit poroziteye bagl: olarak korozyonu
belirli dlgide dnlese de tamamen durdurmaz. Baz) demir
oksitler korozyonu belirli 8lcide yavaglatabilir.

Metallerin oksijenle tepkime vermeleri sulu veya susuz
ortamlarda goridlebilir. Normal kosullarda yarilyen sulu
korozyon cok miktarda su iceren ortamlarda (dodal su.deniz
suyuscesitli  kimyasal maddeler iceren c¢ézeltiler) vya da
nemin  yogunlasmasiyla olusan sivi tabakalar) icerisinde
yirdyebilir. Olayin mekanizmas: hepsinde aynidir.

Kuru korozyon ise yiaksek sicakliklarda metal in
oksijenle birleserek dogrudan oksit olusturmasidir. Hir
metalin oksijenle verdigi tepkime basit olarak sdyledir:

Me + 0, g———= Metal oksit (1.1)

Bu tepkimenin saga dogru ilerlemesi korozyon olayini-



sola dogru ilerlemesi ise metallerin dogadan metalurjik
olarak elde edilmelerini gbosterir.

Everji ve emek sarfedilerek dogadan kazantlan metaller
korozyonla tekrar dogaya dénmektedir. En basit deyimle
korozyon sonucu kaybedilen metal-elde edilmesi sivasinda
harcanan enerjinin.emegin-.paranin bosa gitmesi demektir.
Bunlarin hepgine genel clarak "Lorozyown giderleri®
denilebilir.

Her (lkenin ozellikle sanayilesmis ulkelevin korozyon
giderleri oldukga bayik miktarlar tutmaktadir. Bu giderler
aretim maliyetine yiliklenmekte ve maliyet artmaktadir. Cadu
ulkelerde korozyon giderleri her yil istatistikler halinde
sap tanmaktadir. H.H.Uhlig e gdre.yapilacak iyi bir kaorazyon
kontrold arastirmasimin  sonuclarindans korozyon wnedeni ile

vapilan harcamalarda %20 ekownomi saflar (UNERI- 1978) .

i.2.Korozyonun Termodinamigi Ve Dayandig: Elektrokimyasal
Temeller
Kevrozyon clay! temelde elekirokimyasal olaydir.

Forozyon tepkimeleri ile elektrokimyasal bivr pilde ylridyen
tepkimeler arasinda bhic fark yoktur. Elektrokimyasal
tepkimelerde de kimyasal tepkimelerde oldugu gibi Bir
tepkime entalpisi wve tepkime serhest enerjis:, vardir. Bir
tepkimenin kendiliginden yilrilylp yirdyemiyecedi AG serbest
emerjisinin blUyikldjine baglidir. Metalin yuksel tgenmesi
yoninde kendiliginden yidriyen bir tepkime icin AGLQ ise bu

tepkime hkovozyon tepkimesidir,



Forozyon o¢layinda anodik tepkime (ocksidasyon) metalin
cozdnmesi.katodik tepkime de (rediiksiyon) ortamda bulunan
herhangi bir madgenin ya da iyonun indirgenmesidir.
1.2.1.Katodik Tepkimenin Termodinamigi

Korozyon olaylarinda gordlen birgaok katodik

tepkimelerden baslicalar: $un1ardlr(GREENE:1970;ERBiL;1985).

l.Hdidrojen iyonlarinin indirgenmesiyle-hidrojen gazi ¢ikisi

ZHY+ Ze —————— * Hy (1.2)

Bu tepkimeyi karsilayan elektrot potansiyelis

Hidrojen elektrot igin EF0O kabul edildiginden (1.3)bagintis:

——0.059pH - Rl 1hp (1.
2F Ha

seklinde wverilir. Korozyon sirasinda hidrojen gazit cikigi

cluyorsa gazin basinci yaklasik olarak atmosfer basinci

blyuklliglndedir ve son terim ihmal edilebilir.

Z.a)Hidrojen peroksit olusturmak Uzere oksijen indirgenmesi
G+ ZH '+ ze ————m- a0y  (1.5)

Bu tepkimeyi kargilayan elektrot potansiyelis

T
E= 0.68 - 0.05%pH - R 1n, Qeads (1.6)
2F By




b)5u olugsturmak lUzere oksijen indirgenmesi

O,+ 4H + 4 ————=—-— ¥ ZH,0  (asitli ort.) (1.7)

Bu tepkime sonucunda elektrot ylizeyindeki potansiyels
o . T =
E= 1.23 - 0.057pH + ——-=—-— Ink, (1.8)
cINotral ve alkali cgdzeltilerde oksijen indirgenmesi

O, + ZH, 0 + 4 —————— > A40HT  (1.9)

Bu tepkimeyi karsilayan elektrot potansiyeli ise:

o In ——=m— (1.10)
3yortamda bulunan daha soy bir metal iyonunun indirvgenmesi
de olasidir.Ortamda bulunan ve korozyonu sz konusu olan
metale gdre daha soy bir potansiyele sahip iyonlarin metal
yuzeyinde indirgenerek metalik hale gegmeleri ile de

katodik tepkime surebilir.

M+ 2@ —————— > M (1.11)

(1.11) tepkimesi ile Ilgili elektrot potansiyeli de
met (1Ll

bagintist ile verilir,



4)Cozel tl iginde bulunan daha yiukmok deogerlikll bir lyon

daha dislk bir dederlide indirgenebilir.

13 ¢

M+ 8 —————— > M (1.13)

Bu tepkimenin yiruddga petansiyel asagidaki gibidirs

E= Eg + —==——— In ——m—— (1.14)

1.2.2.Anodik Tepkimenin Termodinamigl
Anodik tepkime metalin yiikseltgenmesidir (ERBIL,1985:

GREENE. 1270) .

ng
M —————— > M+ ne (1.15)
Bu cozunme denklemine gbdre

Mot (1.16)

bagintist yazilabilir.
Korozyon potansiyeli EJa bafli oldugu gibi baghka

faktorlere baglidir. fyon aktifligi potansiyeli belirleyen

en dnemli faktorlerdendir. Karozyona ugrayan metalin
bulundugu ortamda baglangigta hicg me tal fyonu
bul unmayabiliv. Korozyonun olmasi ile artan iyon derigimi

potansiyel degisimini saglar.
Ortam kosullarima bagl: olarak potansivyel—-pH veya

potansiyel—iyvon aktifligi liskileri claa: tephimeler



dikkate al inarak kuramsal olarak heasaplarap Ilgili
bagintilar turetilebilir. Bu tdr iligkiler M.Fourbaix
tarafindan Incelenerek diyagramlar hal inde verilmigtir

(POURBAIX, 17446) .
1.2.3.Potansiyel-pH Diyagramlar|

Korozif ortamlarda gok cegitli maddeler bulunur ve
kosullara gbre cegitli reaksiyonlar verir. Bundan dolay:
bir metalin therhangi bir ortamdaki korozyon davranislari
Fourbaix diyagramlarindan faydalanilarak tahmin edilebilir.

Fourbaix diyagramlarinin gizilmesinde izlenen yol:

Elektrokimyasal bir tepkimenin gidisini.sbzkonusu
tepkimenin elektrokimyasal potansiyel denkliginden
hareketle incel emek oclanaklidir. Genel claraksbir

tepkimenin serbest entalpi dedisimi negatif oldufu surece
bu tepkime kendiliginden yiirir, Morozyon tepkimealinin
olmas1 vya da olmamas|.s0zd edilen tepkimenin serbest
entalpi degisimine bakilarak tahmin edilir. Dengede olan
bir tepkime igin DG=0"dir, Molar serbest entalpiler
"kimyasal potansiyel Qﬂ)“ slarak tanimlandigindan.dengedeki
bir tepkime icin:
S N\M= 0 (1.17)

yazilabilir. (1.17) bagintisindaki \)=%epkimeye katilan her
bir iyon ya da molekdlin mol sayisinis M "de i tdranGn
kimyasal potansiyelini gostermektedir, Kimyasal
potansiyelin iyon aktifligine bagliligs asagidaki glibi

verilirse
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Sowm [ RT 1nag (1.18)
(1.18) bagintisinda /fnsfandart kimyasal potanalyel. agi

iyon ya da molekidldniin aktifligi. Reievrenszsel gaz sabiti,
Temutlak stcakliktir.

Elektrokimyasal tepkimeler daima elektron tranzferleri
ile birlikte yirtidiginden-,elektrokimyasal tepkimelerle
esdefer olan karazyon tepkimelerini Iincelerken kimyasal
potansiyeller vyerine elektrokimyasal potansiyeller dikkate
alinmir. Elektrokimyasal potansiyel ( }7 ) ile kimyasal
potansiyel ( f’ ) arasinda elektronun potansiyel katkisini

ifade eden elektriksel potansiyel (/5 ) fark: vardir.

/7}°=/*; + (1.19)

Korozyon tepkimelerinin denge konumlarinda elektrokimyasal
potansiyel denkligi asafidaki bicimde yazilir:
EE\%}im O (1.20)

Elektriksel potansiyel tepkimede transfer edilen
glektron sayisina bafl: olarak hesaplanir. n elektron
transfer ediliyorsa-elekiriksel potansivyels

S = -rFE ¢1.21)
bagintisindan hesaplanir.

Elektrokimyasal potansiyel denkliklerinden cikilarak
denge potansiyelleri.derigsim ya da basinc ve pH arasindaki

iligkiler kurulup potansiyel-pH diyagramlar) cizilebilir.
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Demir—-su sisteminin denge diyagrams

Oemirin sulu ortamdaki korozyonu sonucd olusabilecek
kati (anh. ve hid.) bilegsikleri Fel:Fe,0; ve Fej0, dir.
Chziinen drdnlevi ise Fe .F&®,HFed] .Felf -FelOH*,Fe (OH) ,Fed'’
Fed3 -Fely ve Felg dir. Ancak Fe(f kesin olarak
kanttlanmamistir (FOLIRBAIX: 1764) . Yukarida olusmasi
olanakl: Urinlerin olusma reaksiyonlar: vyazilips (1.20)

bagintis1 yardimiyla.denge potansiyelinin pH ve cozinen

bilesigin konsantrasyonuna bagliligint  veren bagimtilar
elde ediliv. Eu bagintilardan faydalanaralk Fuourbaix
diyagramlar: hazirlanir, Denge potansiyel ini veren
bagimtilar: cikarmak icin yukarida verilen kdrozyon

drdnlerinin standart kimyasal potansiyelleri Cizelge 1 de
verilmigtir (POURBAIX. 1746) .

Cizelge 1% Demirin korozyon Urlnlerinin standart kimyasal

potansiyelleri (cal)
Fe O
Fel -S8530
Feq Oy, —242400
Fea03 ann. ~177100
Fey U3 g, -141930
Fe+t —20300
Fe¢++ —DET0)
HF eCy ~70627
FeOH™* ~-55710
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HY 0
Fe (OH), ~106200
Fel, -111685
Ornek olarak asagida verilen elektrokimyasal

reaksiyonun denge potansiyelinin pH'a baglili1§iv  veren

bagintiy: cikaralim.

IFe + 4H,0 e—=——> Fe 0, + SH'+3e (1.22

ZVfe =0
ZV.‘/?* feo =0
O Ve ViRTing + 4, =0

Buna gore son esitlik (1.22) denge tepkimesine uygulanirsa;

/::1 ‘E‘/‘{;‘E‘/ﬁ: _4/£:°+F\'T1na

Oq"l" + BRTll.laH* - 3FIT1T:&\FQ
3

Ftsm‘
~ 4RTlna, ~ GFE = O (1.23)
(1.23) esitligindes f=/= 0 ve ag,= ar, = a,,= 1 alup:

baginti1 kisaltilarak ve vyeniden duzenlenerek asagidaki

sekilde yazilabilirs
B mems A s * o inaye (1.24)
(1.24) esitliginin sag tarafindaki_ ilk terim.termodinamik

veri cizelgelerinden (Cizelge 1) saglanacak standart

kimyasal potansiyeller vyardimiyla hesaplénabilir:@izelge i
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dens

A{ = —242400 cal/mol = —-1014201i.6 J/mol
650:, .

‘]
Jio= -56690 cal/mol = —237190,%6 J/mol

£ - -10142006-4(-233190:%)  , RT
= = - -= —— e et Nay+
3. 96500 F
E = - 0.085% + —Eg:— Ina,+
ya da 25°C icin
E =~ 0.085 + 0.05% logay = —~ 0.085 - 0.059 pH

bagintis: elde edilir.

Kimyasal bir reaksiyon igin de benzer yollardan iyon
aktifliklerini pirbirine bagl 1yarak denkl ikler glde
edilebilir., arneéina

Fé%+ 2H,0 =—= HFe +3H* (1.2%)

(1.23) tepkimesi icin

7 I3 ] - o . _ [H Fe O.;] . _ + —
Efiqf BMN e 2/, 1 + RTin Trae] + 3RTIn C[HY1 = ©
log JQ&EQQ;QL_ = -31.57 + 3pH
[Fe**]

olur. Limit halde [HFeQ; 1/CFe*¥ = 1 olup pH*1 10.52 olan



bir

hesaplamalar

demn

sap

dogrudur. Ayni yoldan

klemlerin limit halleri

tanmistir (FOURBAIX, 1966) .
Fe'® + H,0 = FeoH''+ HY
FeoH'' + H,0 = Fe(OH)} + HY
Fee Mol = FeOH™ HY'+ e
HFed; + H'= Fe(oH) + e
HFeOz+ ZH,0 = Fel + SH'+ 4e
FeOH' + 3H,0 = Fell+ 7H'+ 3e
Fe'®+ ZHa0 = Fe(OHL + 2ZH' + e

=]

3Fe + 4H0 = Fejly+ SH Y+ &

Fe + H,00 = Fe + ZHY+ Ze

AFel + =@

i

W ™ -"n+
Ho0 = Fegi, + ZH'+

ZFel + Ho0 = Fe 04+ ZH'+Ze

~0.057 - 0.0571pH

]

b)Y E = 0.271 - 0.0571pH
H,0 = FeQ + 2H*

Fel + H,0 = HFelz+ H*
ZFeDH™™ H,0 = Fe,0,+ 4HY
a) log(FeOH™ = -3.,15 - ZpH
b)Y log(FeOH™ = Z.41 - ZpH
ZFe (OHY} = Fe, 03+ Ho0 + ZHY
a) loglFe(OH) 1 =

b) loglFe(OHY'1 =

diger

~7 .84 -~ pH

—-2.28 - pH

denklemier igin

pH = 2.43

pH = 4.47%

E = 0.914 - 0.0591pH
E = ~0.675% + 0.0591pH
E = 1.001 - 0.0738pH
E = 1.652 - 0.1379pH
E = -1.191 - 0.01182pH
E = —-0.08% - 0.0591pH
E = ~0.047 - 0.0591pH
E = -0.197 - 0.0591pH
log(Fe'™ = 13.,2% - 2pH

log(HFel) = —1&8.30 + pH

14

de
vapillarak benzer denklemler elde edilmis ve bu

icin pH ve potansiyel degerleri



Fe = Fo*’ Ze Em «0,440 + 0.0295 log(Fe'
Fe = Fe'+ 3e E = —0.037 + 0.0197 log(Fe'
3HFeO,+ H*= Fej 0, + ZH, 0 +Ze

E = -1.817 + 0.0293pH - 0.0224 log(HFel;)

ZHFel; = Fe,0+ H,0 + Ze

a) E = -1.139 - 0.0571 log(HFel;)

&) E = -0.810 - 0.0571 log{HFely)

<
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~
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Sekil 1. Demir i¢in potansiyel - pH diyagram
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1.4+
1.2-1\@\

0.8
0.6+
0.47
0.2+

0 “\@\
-0.2 4

Pasiflik

Bagisiklik

Sekil 2. Demir

T
g 10 1 12

[P
:‘d
W -

icin potansiyel - pH diyagram:

(4

13

T L

14 15 Y6
pH
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Yukaridaki denklemlerden bazilarinda iki ayri1 denge
potansiyelleri wverilmistir. Bunun wnedeni oksitlerin sulu
veya susuz durumuna gire ayri ayri denge potansiyellerinin
hesaplanmasindandir.

Sulu  ortamlarda korezyon olaylarinda suyur indirgenme
veya yiuksel tgenme reaksiyonlariviin standart denge
potansiyellerinin pH'a bagliligi slyle gdsterilebilir
(FOLRBAIX. 17&4)

Zudan meydana gelen H*®in indirgenmesis:

ZHY+ Za —————- F Hy (a)
suyun yiksel tgenmesi ise:
ZHp O ——— > Oy,+ AHt+ 4e (b
Bu reaksiyonlarin elde edilen denge potansiyelleri ises

E = 0.00 - 0.0371pH - 0.0295 logF,,

E 1.228 - 0.0371pH + 0.0147 logF,,

Re= fo,= 1 atm. icin
E = 0.00 - 0.0571pH
E = 1.228 - 0.0371pH

esitlikleri elde edilivr.

Eir metalin cozinebilir sayilmas: icin 10°molg/it®den
daha c¢ok cozunmlis olmas: gereklidir. Sekil 1 ve 2 deki a ve
b dogrularissudan hidrojen veya oksijen olusmasing gosteren
elektrokimyasal reaksiyonlarin denge potansiyellerinin pH'a
bagliligint veren denklemlerin dogrulavridir, Sekil i

incelenecek olursa demir 1 ve 2 numarali degrulavin altinda



18

korozyona udramamaktadir. 1 nolu dogru dzerinde F@*geklinde
cozlunmekte »pH>*1Z2 oldufunda ise 2 nolu dogrular dzerinde
HFed, geklinde gozinmektedir. 3 ve 4 nolu dogrular dzerinde
F%;‘ hal inde S:¢&-7 dogrularinin dzerinde Fell, halinde
cozlmidrler. Ancak bu Urdnler az gdzenekli olarak olusursas
demirin korezyonunu kismen anlerler. Bu diyagramlar
kosullara bagl: olarak degisir. Bu diyagramda demir iciw g
bolge wvardir. Bagisiklik. pasiflik ve korozyon bdlgeleri.
Metalin korezyonunu dnlemek metali bafigsiklik veya pasiflik
bdlgesinde tutmakla saflanabilir. Demir icin bu Ug¢ bdlge
sekil = de gosterilmistir ve demir icin onemli gérinen
reaksiyonlarin sinir halleri icin cizilmigtir,

Elde edilen Pourbaix diyagramlar; metallerin kullanda
yerlerine gdre korazyon duvumd hakkinda yeterli Bilgi
vermezler. Korezyon kosullavin, tabmininde yardimc: olurlar
ve korozyon Fizi1  hakkimda hic fikir vermezler. Korozyon
hizivin  olgllmesi ise kinetik bir sorundur. bu nedenle
olaytr dogdru izleyebilmek 1Cin korozyon kinetigi de
brlinvmelidir., Dedisik yéntemlerle kovozyon hizi olcimleri

vapilmaltdir.
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1.3.Kovozyon Hizi Olcme Y8ntemleri
Kaorozyen hizi metalin birim alan bagsina birim zamandaki
gbzdnme miktar) olarak tamimlanir (EREIL.198%). Korozyon
hizint Olgmek igcin bir cok yontem geligtivilmistir. Bu
yontemler genel olarak ikiye ayrilabilirs:
a) Elektrokimyasal olmayan yontemlenr
) Elektrokimyasal yontemler
1.3.1.Elektrokimyasal COlmayan ydntemler
1.3.1.1.A§:r1]k Azalmas: Ile Hiz Belirlenmesi
Bu yontemde lkovrozyon etkisi incelenecek ortam
laboratuvarlarda vyapay olarak hazirlaniv ve metal numunesi
bu ortamda asinmaya bivakilir, Belirli zaman araliklarinda
agirlik kaybi saptanir. Bu yantemle kovrozyon hizis

Kitle e20lmasi
Korozyon hiZl 5 —ocmm e e i e e o e (1.26)

Melaltn aﬂze.& alant x 2aman
bagintisiyla hesaplanir. Kitle.,lizey ve zaman bivimleri
keyfi olarak segilebilir. Uluslararas) en cok kullanilan
birimler kitle igin gram veya miligram.ylzey alani icin a?
yada dmszaman icin yi1l veya gindiir.

Agirlik  kaybiyla hiz belirlenmesi yontemi cok uzun

zamandir  uygulanan basit bir yontemdir. Metal ornegin
tartima haztirlanmas: ve tartilmasi sirasinda meydana

gelebilecek hatalar yaninda.korozyon hizinn kUuglk oldugu
kogullarda tavtim yapilabilecek bir agirlik kaybinin olmasi

igin korozif ortamda cok uzun bir sire bekletilmek zorunda
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kalmas: sakincalidir.,

Teknigin ilerlemesiyle tartim sirvasinda daha hassas
terazilerin kullanilabilmesi tartimdan gelebilecek hatalari
azaltir., Eu ybntemle ortal ama bir korozyon bz
belirlenebilir (ERBIL.1954).
1.3.1.2.0elinme Hizinin Belirlenmesi

Cukur korozyorunun gorildigl kosullarda agirlik
azalmasivin az veya ok olmas: dnemli dedildir. Cok klcdk
miktar agirlik azalmasina kargilik metalin bir noktadan
del inmesi o malzemeyi kullanilmaz vyapar. Bu nedenle en
derin  cukurun olusma hiz1  temel alimmalidir. Agirlik
azalmalarina bagl:) olarak ortalama cukur derinliklerinin
zamanla degisimini veren ampirik bagimtilar vardir., Ornek

olarak yilda mil olarak gukur derinligini zamana bagliyan

bagimtisidir. EBEu bagintida Ngragirlik azalmasu(mg),y tarnek
yogunlugul(g/cmd . Afyuzey alani (dif) ve t:zaman(giin)’ddr.

Bu bagintidan yararlanilarak hesaplanan ortalama oyulma
hizy  gok anlamli dedildir. Bunun icgin bu bagintilar yaninda
maksimum gukur derinligini veren bagintilar gelistirilmeye
calisilmistir. Metal yuzeyinde olusan cukurlarin yogunlugu
ve maksimum derinlikleri ortamda bulunan etkin iyonlarin
derigimine bagl: oldugu kadar ylzey genigligine de baglidir.

Cukur derinliklerinin zamanla degisimi mikroskopla
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incelenerek belirlenebilir. Korozif ortamda belirli bir
siire bekletilen orneklerden kesitler alarak cubur
derinlikleri mikroskopik olarak dlcllebilir (EREIL.1934).
1.3.1.3.0irenc ﬁlqﬁlerek Forozyon Hizinn HRelirlenmesi

Forozif ortamda metalin aginmas: ile baglant il olarak
kalinligindaki azalma direncinin de degismesine neden olur.
Iigtan Blcdlen direng dedismesi ile incelmenin miktar: ve
dolayisiyla =zamana bagl: olarak korozyon hizi belirleninv.
igletme kegularina uygun olarak hazirlanan sistemlerde
metalin belirli =zamanlardaki divenci Blculir ve direncin
zamanla defisimi saptanarak korozyon hizi belirlenir (ERBIL.,
i7c4) .
1.3.1.4.Analitik Yontemler

Analitik yontemler korozyon hizi belirlemelerinde gok

kullarnilan yontemlerden biridir. Genel korozyon veya cukur

korozyonu olmasina bagla olmaksizinscozelti icindeki
korozyon drlnlerinin miktarinin tayinine dayanir.

Elektrokimyasal coziinme sonucu metal iyon halinde cézeltivye
gegebilir yada degisik bilesiklere donlgebilir. Sonuclarin
guvenilir olmasi igin hang i thr aranlerin olacad:
bilinmelidir. Spektroskopik olarak dogrudan metal miktarin:
sap tamak daha dogru sonug verir (EREIL, 1734) .
1.3.2.Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemlerle ' karazyon hizing
belirleyebilmek icin korozyon olayimin elektrokimyasal

dogasini  bilmek gerekir. Korozyon olayi.elektrokimyasal bir
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pilde ydriyen olaylarla ayn}dlr. Anodik ve katodik

claylarla ilgili +tepkimeler genel olarak gﬁyle sematize
edilirlers
Ariodik tepkime : Rd ——= (Qx, + ne (1.28)
Katodik tepkime: U§1+ e 3 Rd, (1.29)
Bu tepkimelevin hizlary tepkimeye katilan madde yada

iyonlarin aktiflikleri wve Boltzman faktbrine bagl: olarak

verilir.

Anodik olay igin:

RT = kyag,, exp(——>===) (1.30)

e = kzam&exp(:-a-_-‘_—-*) = kadg = Xp(=T-ro- ) (1.31)

Yukaridaki denklemlerin ikinci terimlervi ihmal edilivr wve

gerekli dlizeltmeler yapilirsa asagidaki baginti elde ediliv.

- g e

—————————————— 1 (1.3
RT RT
E =Eoe 0ldugunda iq= e = igepo0lur ve i= 07dir.Ve
— Ed “‘« E —‘ 2
o= g 8 X pr0F(Eeoe~Ed) | _ [ (=) nF(Ecar-E¢°)

= igpexpl—- =m——m—m——se—mms 1 (1.33)
RY RT
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(1.32) ve (1.33) bagintilarinin taraf tarafa oranlarmip ve

E~E,,= ile gdsterilmesiyle

—o)
i i“,Cexptzﬁégll—) - exp(- 9~%5%55L—>J (1.34)
bagintis: tlretilir. (1.34) bagintisin Q nin degisgik
deerleri icin irdelersek Q #»#0 oldugunda katodik tepkime
hizi ihmal edilebilir ve
ig= 1 = %“exp(:éﬁg%ﬂ*-—) (1.35)

bagintis) yazilabilir. Bu bagintidan ¢ikilarak
o= —@a* baqlogiq  (1.36)

seklinde ifade edilen Tafel bagintist elde edilir.?‘{{O

oldugunda ise benzer gekilde
U= a.— bclogic (1.37)

bagintisr elde edilir. 2 ~-logi iliskisinden faydalanilarak
korozyon htzi belirlenebilir. Elektrokimyasal yolla
korezyon hizi belirlemelerinde ilk once sdz konusu metalin
karozif ortamdaki akim—potansiyel eﬁrisi cizilir.

Ak i1m-potansiyel egrisi elde edilirken calisilacak

potansiyel arali§:r korozyon hizirn belirlenecedi yonteme
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gore segiliv. Bunun igin baslica iki ygntem bilivimektedinr.
1.3.2.1.Tafel Egrilerinin Karozyon Fotansiyel ine
Ekstrapolasyonu Yontemi

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve katodik
y8nde elde edilen polarizasyon egrilerinin cizgisel
kisimlari geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon
potansiyelinde kesigir. Hesigtikleri noktanin belirledigi

akim korozyon akimidiv.

Ecy0

Ecor -

Easo

Sekil 3. Tafel Egrilerinin Ekstrapolasyonu

Sekil 3°de gorildigd gibi Tafel bagintilari grafige
gecirilir ve ekstrapolasyonla korozydn potansiyeli bulunur.
Teorik olarak anodik wve katodik Tafel egrilerini elde

gdip korozyon potansiyeline eksirapole ederek korozyon
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akimint  bulmak kolay gibi gbruniyorsa da uygulamada bir cok
giclikle kargilagilir. EBu nedenle en uygumn kogul
aragtirilir. Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal
kismi cok onemlidir ve vyontemin guvenilir olmas icin
dogrusal Lkismin korozyon potansiyelinden en az 40-50 mv
sonra baglamast ve akimin en az 10 kat artincaya kadar
sirmesi gerekir (ERRIL.1754).

1.3.2.2.Folarizasyon Direnci Yontemi

Koraozyon hizi olgumleri igin yaygin olarak kullanilan
polarizasyon direnci metodu ilk once 1933°de Wagner ve
Traud tarafindan tanimlanmis ve daha sonra 1757*de Stern ve
Geary tarafindan gelistirilmigtir.

Stern ve Geary’e gore akim—potansiyel edrileri korazyon
potansiyeli dolayinda gizgiseldir ve bu cizgisellik
yaklagik 7-10 mV arasina kadar surmektedir. Gizgisel olan
7-10 mV*luk araligin egimi ile kovrozyon akimi arasinda

asagidaki bagint: vardir.,

Ai ‘.cor- 21303( bn+ bﬂ

yukaridaki (1.328) bagintisi duzenlenirse

elde edilir. Bu bagimtiyr elde etmek icin (1.34) bagintisi
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Uwin cok kicik oldugu kosullar igin asagidaki sekilde

seriye agilabilirs

i =i 01+ sabfl oy, UednEd o i afl a0
RT RT T RT
Buradan
L nF
~~~~~ = g (1.41)
1 RT

—————————— = B ve ——mme— S e

i B Bl B ‘ {1.44)
lege = B ———m—m—— = B - -
« AE Re
bagintis: elde edilir. FPolarizasyon direnci yonteminin

duyarlilig: B sabitinin ve Bla;illen Di/ AE deGevlerinin
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duyarliligina baglidir. Bu metodun uygulanabilmesi icin by
ve bedegerlerinin bilinmesi lazimdir. Fakat bazi kosullarda
Tafel sabitinin belirlenmesi gligtdr. Bunun icin korozyon
potansiyelinin pH’la degigiminden vararlantlir.
Roschenblech tarafindan korozyon potansiyelinin pH*la
dejigimi-polarizasyon direnci wve korozyon hizi arasindak]

iliski asagidaki bagint: ile verilmistir:

i e e —— e ( ————— ) K ( ~~~~~~ ) (1 545)
cor 2,3 dE JpH

Buradan B sabiti icin

bagintis: bulunur.

19707 den  beri Stern—Geary esitligi-hatalari minimuma
indirecek gekilde gelistirvilmeye calisilmistir, Mansfeld ve
Qldham (1971}, daha kugik hatalarla kerozyon hizinimn
hesaplanmasina imkan verecek gekilde Stern—Geary egitligini
gelistirmiglerdir,

Forozif biv ortamda bulunan bir metalin korozyon hizi
anlatilan vyontemlerle belirlenebilir ve bu belirlenen hiza
gbre metali korozyondan koruma yantemlenri secilebkilir.,
Koruma yontemlerini iki grup alftnda'foplayabiliriz=

1. AktiIf koruma

a) kKatodik koruma



28

b) Anodik koruma
2. Pasif koruma
a) Organik ve inorganik kaplama

b) Inhibitorlerle koruma

1.4.FKorozyonu Onleme Yontemleri
1.4.1.8ktif Koruma
i.4.1.1.Katodik Koruma

Katodik koruma. korunacak yaplyt. yap: uUzerindeki anot
bolgelerinin agik devre patansiyel ine katodik oclarak
polarizleme olarak tanimlaniv (UNERI.1785).

Fatodik koruma pratikte celik.bakirskursun ve piring
gibki metallere-her tirli korozyon ortaminda toprakta veya
sulu ortamlarda wuygulanir. Faslanmaz celik.alUminyum gibi
pasiflesen metalleri de cukur kerozyonundan korur (UHLIG &
REVIE. 12755 .

Fatodik kovruma ilk defa Sir Humpry Davy tarafindan
15247 te wuygulanmis ve gemi tekneleri cinko anotlarla
Eorunmustur (FONTOANA & GREENE. 17673 UHLIG & REVIE. 1925) .

Yontemin etkin eclarak kullantlmas: yaklasik 100 yil
sonra Amerikada vyeralt: petrol borulavinin korunmasiyla
taslar. Bugin binlerce millik gomild borular ve kablolar
katodik koruma ile etkin gekilde korunmaktadir.

Katodik koruma iki yontem ile uygulanir:

a) Digtan Akim Uygulayarak Katodik Horuma

Digtan dogru akim vererek yapilan katodik korumada
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vapit elektriksel olarak eksi vyapilir ve katot gibi
davrantr. Ikinci elektrot elektriksel olarak art: yapilar
ve anot olarak devreyi tamamlar. artt akim anoattan
elektrolite (topraga veya deniz suyuna) elektrolittens
katodik olarak korunman vapita akmaktadir (UNERI . 1985) .

b)Y Kurban Anot Ile Katodik Koruma

Bu vyolla yapilan katodik korumalarda dis enerji kaynagi
kullanilmaz. Korunacak metalden daha aktif olan bir baska
metal vyada alagsim metale baglanmivr. Bktif metal.ciftin anodu
clacagindan korunacak metal k~tot olur ve metal korozyona
karsi korunmus olur (LUNERI. 1985) .
1.4.1.2.6n0dik Koruma

Anodik koruma.katodik koruma uygulamalarina nazaran
daha vyenidir ve ilk defa 1954°te Edeleanu tarafindan
uygulanmigt» (FONTANA & GREENE. 1%67) .

Anodilk  koruma anodik olarak polarizlendigi zaman
koluyca pasiflesen ve i akimi cok dilsidk olan metallere ve
alagimlara (genellikle gecis metallerine) uygulanivr. Cinko.
magnezyum: kadmiyum. gumig. bakir veya bakirli alasimlara
uygulanmaz (UHLIG & REVIE. 1735).

Bu yontem uygulanmadan &Grnce metalin akim-potansiyel
karekteristiklerinin iyi bilinmesi gerekmektedir. FPasiflik
bolgesinde uygul anan potansiyel metalin daha astri
aginmasini  onler. Metal baslanglqté bir miktar cozinerek
yiizeyini kapatir wve pasif bir tabaka olusturur. Uygulanan

anodik pasif potansiyelde , olusan pasif tabakarnin



surekliligi saglanir.

Bt yortemle caligtlivrken kosullarin cok iyl
arastirilmas:) gerekmektedir. VYapilacak bir hata korozyonu
daha da hizlandirabilir.
1.4.2.Pasif Koruma
i.4.2.1.0rganik ve inorganik Kaplama

Metalin yilzeyini kaplayarak korozif ortamla
taglantisini kesmek kovozyondan koruma uygulamalarininn en
yaygin planlarindan ividir (EREIL. 19585) . Faplamalar
organik boyalarla veya metalik boyalarla yapilabilir.

¥aplamarmin iyl vyapilabilmesi icin kaplama vyapilacak
metalin vyiizeyinin temiz wve kuru olmas) gerekmeltedir.
kaplama iyi yapilmazsa-yani vyiizeyde kaplanmamig metal
kisimlar bulunursa kaplanmamis yuzeylerde korozyon daha
hyzlanir ve kaplammamis halinden daha izl sekilde
korozyon devam eder.

Faplama vyapilacak metale uygun bir kaplama maddesi
secilmesi gerekir.

Organilk kaplamalar metal vyizeyinin kapatilmasinda en
cok uygulanan kaplamadir, Organik kaplamalar cesitli
toyalar. laklar. polimer maddeler kullanilarak yapilabilir.
Organilk boyalardan baska metalin yldzeyini polivinilklorir
(FVC)» politetrafloretilen (Teflon). epoksi regineler
{araldit). polistirenbutadien (Buna S) gibki termoplastik.
termoset ve plastikler hkullanilmaktadir (FONTANA & GREENE.

19673 WEST 1970 UHLIG & REVIE. 178%) .,
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Metal ik kaplamalarda kaplama metali kaplanacak
mal zemeden daha soy ise bu tir kaplama katodik kaplamadir.
Kaplamanin ok siki olmas: ve vyilzeyinin iyi kapanmasi
gerekir. Celik dzerine elektrolitik Ni kaplama katodik
kaplamalar icgin iyi bir &rnektir.

llaplama metali kaplanacak malzemeden daha az soy ise
kaplama anrodik kaplamadir. Kaplama metali kurban anot gibi
etkir. Bu tlr kaplamalarda vylizeyin kapatici olmas: sart
degildir.

inovganik metalik olmayan kaplamalarda vyiizey camsi
maddelerle kaplanabilir. Veya vyizey uygun bir oksitle
kaplanarak korozyona kars) bir koruma saglanabilir.
1.4.2.2.Inhikitérlerle Koruma

Kerozif bir ortama az miktarda eklendiginde korozyonu
yavaslatan vyada durduran maddeleve inhibitdr denir (EREIL.
iv84) . Etkileri anodik ve/veva katodik tepkimeleri
yavaslatarak korozyon htzin azal tma sekl indedir.
Inhibitérler etkidikleri elektrokimyasal reaksiyon tirlne
gore Evans tarafindan (g gruba ayrilmistir. Toplam korozyon
reaksiyonunun anodik dalint yavaslatan inhikitdrler “anadik
inhibitorler", katodik dal it vyavaslatanlar "katodik
inhibitorler"s her iki dali birlikte yavaslatabilenler ise
"karma inhibitorler" o}arak adlandirilmigtir (WRANGLEN. 1972;
ERBIL. 1934) .

Inkibitdrler ayrica organik inhibitorler ve inorganik

inhibitorler olarak da adlandirilabilir ama bt
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sinitflandirma keyfidir.

inovganik inhibitdrler coQunlukla wbdtr elektrolitler
icinde kullanilir ve anodik reaksivon Uzerine etki ederek
metalin pasiflesmesini safdlarlar.

Organik inhibitdrler ise daha ok asit elektrolitler
icinde kullavilair, e tal yiizeyinde olugsturduklar:
adsorbsiyon tabakas: fazla kararli degildir ve ethki
mekarizmalar: molekiler yapilarina gbre farklilik gosterir.

Son yillarda bir cok organik inhibitor notr ortamlarda
inorganik inhibitorlerde asitli ortamlarda
kullanmilmislardir.

Inhibitér uygulamalarinin yapitlacag) ortamlar kati.sivi

yada gaz olabilir., Her ortam icin ivhibitor
uygulanabilivrligi farklidivr. Genellikle kapali devre
cal igan sulu sistemlerde inhibitorlerle koruma

yapilmaktadir. Ama sulu olmayan ortamlarda da uygulama
vapilabilir.
1.4.2.2.1.Arodik inhibitorler

Bir inhibitér sadece anodik reaksiyonu dnliyorsa ya
anot yuzeyine adsorblanan pozitif ydklld iyonlar nedeniyle
metal iyonlarimin gozeltiye gecis hizi azalmakta veya
metalin pasiflegsmesi sonucu korozyon hizi azalmaktadir.

Notr ortamlarda cofunlukla karsilasilan ve oldukca
etkin olan pasiflesme halinde aktif yuzeyin azalmasi
nedeniyle gevel korozyon azalir.

Ariodik inhibitdrler kovrozyon potansiyel ini po=zitif
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£
degerlere kaydirarak metal yilzeyini pasiflestirdikleri icin

bu inhibitorlere "pasiflegtirici inhibitdrler"de
denilebilir.

Anodik inhibitorler katodik inhibitorlerden daha
etkindir. Bununla birlikte anodik inhibitérler ortama az
miktarda ilave edildiklerinde korozyon hizini arttirarak
tehlikeli olabkilirler. Bu mnedenle anodik inhibitorler
yeterince glvenilir degildir (WRANGLEN- 19723 ERBIL, 1754
HHLIG & REVIE. 173%5),
1.4.2.2.2.Katodik Inhibitdrler

Katodik inhibitorler katodik reaksiyonlarin ilerleme
hizlarin  yavaslatarak korozyon iz azaltirlar ve
korozyon potansiyelini negatif degerlere kaydirir. Katodik
inhibitorlerin koreozyon hizini yavaslatmas) ki turlia
olabilir:

a) Metal yﬁzeyinde katot reaksiyonunun surddga  alan
kaculdidd igin hiz azalir.

k) Katodik reaksiyorun basamaklarindan biri
vavaslatilarak korozyon hizy azaltilair.

Katodik inhibitdrler bolgesel korozyena neden olmadig:

icin giivenli inhibitdrlerdir., Cdzelti iginde yeter miktarda

bulunmasalar bile bir tehlike sbz konusu degildir.
Etkinligi daha az olmakla Birlikte pratikte cok

kullanilmaktadir (WRANGLENs 1572:EREIL 1954) .
1.4,2.2.3.karma Inhibitorler

arma inhibitorler hem anodik hem de kateodik
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reaksiyonlar Jzerine etkirler. Karma inhibitorler korozyon
potansiyelini fazla dedistirmez. Korozyon akimini kigal tdr
(ERBIL.1984),

1.4.2.2.4.Inhibitor Etkinliklerinin Saptanmasinda Dikkat
Edilmesi Gereken Genel Ilkeler

Metal korozyonuna etkiyen faktorler cok cesitli
oldugundan inhibitdr uygulamalarimin etkin olabilmesi igin
bazi faktorlere dikkat edilmesi gerekmektedir. Metalin tlrid.
ortamin bilegimi. cozeltinin pH® 1 cozelti sicakligis
ortamin  havaya acik olup olmamasi. malzemenin dizayn: vb.
etkin faktdrlerdir.

Metalin tird inhibitdr etkinlidini etkiler. Inhibitérin
etkinligi metalden metale farklidir. Herhangi bir inhibitor
bazi metaller igin tamamen inhibitor etkisi gosterirken bir
bagka metal icin asindiricis tehlikeli bir iyon bile
olabilmektedir. Inhibitdrlerin her metal icin  ayri ethi
gostermeleri nedeniyle birden fazla metal in birarada
kullamildigr sistemlerde sorun cikabilir. Bua durumda tim
metalleri birlikte koruyabilecek karigimlar hazirlamak
gerekir. Inhibitdér kullanirken inhibitdrin kullanilacag:
ortama uygun secilmesi gerekir. Asitli ortamda inhibitor
etkinligi olan bir madde ndtr veya bazik bir ortamda etkin
olmayabilir. Butun inhibitdrlerin en cok etkin oldugu bir
pH aralig: wvardir, Inhibitar secilirken kullanilacak
sistemin pH* 1 goz dniine al inmal1dir.

Sicakligin etkisi inhibitdrleri olumsuz yonde etkiler.

Sicaklik arttikga biv cok inhibitdrlin etkinligi azalir
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(ERBIL.1734) .

Inhibitérlerin yeterince etkin oclabilmeleri icin
ortamda belirli derigimde bulunmalar: gerekmektedir. Bazi
inhibitorlerin az kullanilmalar, bazen cok tehl ikeli
olmakita ve korozyonu hirzlandirmaktad.r (Arodik
inhibitérler). Inhibitorin etkin oldufu en dislk derisimde
kullanilmas: da ekonomik acidan gereklidir.

Inhibitdr segimi cevre sorunlari agisindan da Gnemlidir.
Sanayideki gelismeye paralel olarak cevre sorunlar: dnem

kazanmistir. kullanilan inhibitérin kullanild(gy kosullarda

zehirli olmalar: dretilen maddeye btagl:, olarak gneml i
olabilivr veya olmayabilir. Ama inhibitorun kullanimi

sitrasinda kagaklar wve belirli bir kullanim devresinden
sonra disariya atilmalar) cevre sorunlari yaratir. Bunun
icin inhibitar secimi vaparken titiz davranmak
gerekmektedir.

Hem ekonomik olmas: yonidnden hem de cevre kirliligi
yonunden son yillarda inhibitor calismalar: dogal bitkilere
yonelmistir., Cesitli kabuklar.bithki kokleris.yapraklarin
ekstraktlarinin inhibitor etkinlikleri arastirilmaktadir.

Bu caligmada: dodada bol bulunan bar: bitkilerin
ekstraktlarinin demirli mal zemeler dzerinde inhibitor
olarak etkinlikleri arastirilmigstivr. Etkin maddelerinin
molekil vyapilar: geredgi inhibitdr olmalar: muhtemel bazi
bitkilerin (Mese palamutu.Karamuk kékd-Alkarna-Kok boya ve
Uzerlik) sulu ekstraktlar) kullannla;ak inhibitar etkinligi

arastirilmigtir.
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2 ONCEET CALISMALAR

Korozyon Uzerine vyapilan caligsmalar cok anceki yillara
dayanmaktadir.

15247 de Sir Humprey Davy ingiliz Deniz Kuvvetlerine ait
teknelere katodik koruma uygulamigtir.

1330"larda ingilteve’de "British Association for the
Advancement of Science” tarafindan iglenmig ve d8kme
demirin korozyonu uzevinde cesitli arastirmalar yapilmaya

bagslanmigtir. Deneyler Robert Mallet tarafindan ydritilmils

ve 1283&.1240 ve i

X
i

2437 de rapaor hal inde sunulmugtur,
Mallet’in c¢alismalari Valta. Hall:. Faraday. de La Rive ve
digerleri gibi dnld bkilim adamlarinin elektrokimya ile
ilgili caligmalarintn oldugu yillara rastlar.

137067 da korozyan testlervinin vapilmasi amaciyla
"Committee U of the American Society for Testing Materialsg”
adinda bir grup galismalara baglamig ve bu calismalar
sonunda  birgok kurulus korozyon kontroline oOnem vermeye
baslamistir.

1721 yilinda "American. Institue of Electrical Engineerss
American Electric Railway Assaciation. National Burea of
Standards" gibi  kuruluglarin temsilcilerinden olusan bir
grup daha c¢ok trew yollarinda kacak akimlarin neden oldugu
korozyona agirlik vererek caligsmalarin: slirdirmislerdir
(GREENE. 1770) .

Ulkemizde kovozyonla ilgili galigmalarin baslamas

oldukga vyenidir. Korozyon elay: metalurjik ydnden Istanbul
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ve artadogu Teknik Uriversitelerinde arastirilmaya

baglanmigtir. Kovrozyon olayinin elektrokimyasal ve kimyasal

yonden arastirilmas: ise Ankara Universitesi Fen
Fakidltesinde baslamigstir. Bugiin birgok dniversitede

korozyonla ilgili calismalar devam etmektedir.

Inhibitérlerle ilgili cal igmalar teknolojinin
gel igmesine bagl) olarak gel ismeye devam etmektedir.

Asitli ortamlarda kullanilan korozyon inhibitdrleri
ortagagdan beri bilinmektedir. Metal gereclerin Uzerindeki
tortulart cikartip parlatmak icin. devrin ileri gelen
silahgilart aside un-maya. kepek vs. gibi degigsik organik
maddeler eklediler. Bunlar metalin cozdnmesini onledigi
gibi parlak gérdnUsdnin kaybolmasinda da bir etken oldu.

Bu alandaki ilk patent tabaka halinde demivin asitle
parlatilmast sirasinda katk: maddesi olarak bitki yag: ve
pekmez karigimini Oneren Baldwin®e verilmistir. 19007de
Robinson ve Sutherland nigasta iceren korozyan
inhibitérlerinin patentini, 1907 de Laverti ve Laverti ayns
ama; igin  bazi hidrokarbonlar: onermigler ve bunun
patentini almislardir.

19207 lerde Vagel tarafindan gelistirvilen cesitli katk:
maddeleri %S.5.C.B. wve diger dlkelerde kullanilmistir.
17287 de Sovyetler Birliginde sentetik inhibitor dretimi
Hzerinde cal ismalar baslamigtir. Antrasen ve antrasen
yadinin sulfornasyonu ile elde edilen parlatma katk: maddesi

“Antra" Karpov Enstitdsinde geligtirvilmigtir (PUTILOVA ve



Ark .. 172400 .

19307 larda bitkilerden ekstrakte edilen cegitli
maddeler parlatma katk: maddeieri oclarak kullanilmaya
bagslanmistir. 17317 de Leningrad’daki binr fabrikadaki
parlatma tesislerinin mudiri EBrand. parlatma isleminde
sl furik asite katks maddesi olmak ldzere “Chel idonium

majus" adly bir bitkinin wve bazt bitkilerin saplarim
Eurutmus ve inhibitor olarak kullanmistir.

Daha sonralar: Elkin.Barannik ve Putilova tarafindan
Moskova Universitesinde yuritiilen arastirmalar bei ki
ekstraktlarindaki asi1l inhibitorlerin genellikle
alkaloidler wve diger organik azotluy bazlar ve ayn! zamanda
proteinler ve anlarin asit hidroliz drdnleri aldugunu
gostermistir.

17407 larda hidroklorik asitte inhibitorlerin
kullanilmasina sadece celigin parlatilmasinda degil ayni
zamanda ham petrolln destilasyonunda. petrol igerisindeki
karbonatl: bilesiklerin kaynamadan dolay) elusan tortuyu
cikarmak,. paslanmis metalleri temizlemek vb. gibi diger
amaclar icin de kullanilmistir. 19742° den itibaren

arastirmacilar Unikols FEB~4. MN - CHM ve diger ba

x4

inhibitorlerin geligtirilmesinde ve uretiminde

bulunmuslardir (FUTILOVA. BALEZIN % BARANNIK, 17460) .
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Yarim asir kadar agrnce inorganik korozyon

geciktiricileri (nitritler: kromatlar. fosfatlar ve diger

tuzlar) suya ve elektrolitlerin ndtr sulu cozeltilerine bu
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ortamlardaki korozyonu oOnlemek icin eklenmiglerdir. Bu
maddelere genellikle "pasivatorler" {(pasif hale

getiriciler) denir. Son yillarda sodyum nitrit ve potasyum
dikromat Ozellikle bu amag¢ icin kullamilmigtir.

Saf demirin cozinmesi ve pasiflesmesinde fosfat ve
kromat iyonlarinin etkisi arastirilmistir (ARMSTRONG.BELL %
HOLMES: 1979) .

MANSFELD.KENDING ve LORENZ (198S). notr havaya agik
ortamlarda sodyum nitrit. fosforik asit ve vyag amini
karisimi ve poliakrilik asit .. yag amini karisimivnmnm
inhibitor etkisini incelemislerdir.

MAITRA ve CHAERABORTY (1773) demirin asitteki
korozyonu icin 5 ve N igeren organik bir maddenin inhibitor
etkisini arastirmiglar ve olumlu sonuc almislardir.

BADRAN ve Ark. (1982). modifiye epoksi yag maddeleri
ile alifatik wve aromatik aminlerin demirli mal zeme
uzevindaki asidik ortamda ivhibitor etkilerini
aragtirmiglardir.

Trifenil—tetrazolyumklordriin asitli ortamlarda demivin
korozyonu Uzerine etkisi ATEYA ve Ark. (1782), tarafindan
farkli konsantrasyanlarda ve sicakliga bagl: olarak
arastivilmigtir.,

Aminlerin ve vag asitlerinin demirli malzeme dzerindeki
inhibitér etkileri farkl. ortamlarda arastirtimigtr
(ZZAUER % BRANDT. 1733) .

Organik inhibitér arastirmalarininm vaninda organik



madde iceren dofal bitkilerin ekstraktlarivan inhibitor
olarak kullan:lmas: icin arastirmalar vapilmaya
bagslanmigtir.

SALEH. IEMAIL  ve EL HOSARY (19232).  tarafindan bazi
bitkilerin kabuklaris tohumlari s meyva kabuklari ve
vapraklarinin  sulwu ekstraktlarinims, asitli ortamlarda
degis.k  metallerin korozyona etkileri incelenmis ve hazi
bitkilerden olumlu sonuclar elde edilmistir.

Yine SALEH wve Ark. (1723, tarafindan bazi itk
ekstraktlarininm bazik ortamda inhibitor etkinlikleri

aragtirilmistir.,

EREIL (1924) . tarafindan saf demirin cozlnme
kavekteristiklerinin inhibitor derisimi ve pH"a bagli
olarak degisimleri izlenerek bax i organik maddelerin

inhibitor etkileri arastirilmis ve hepsinin yizey aktif
inhibitor olduklar: belirlenmistir.

FAKDIL ve EREIL (1986). tarafindan bazi dogal bitki
ekstraktlarivin saf demivrin asitli ortamlardaki korozyanu
uzerindeki inhibitdor etkisi arastirilmis ve zayif inhibitor

etkisi gosterdigi saptanmistir.

40
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AMATERYAL VE METOT
.l .Materyal

Devneyler saf deminr L7 235) elektrotlar ile
yap]lm}gtlr. Elektrotlar 1.1% cm capinda demir cubuktan 3.0
i boyunda kesilip yuzeyindek i kirlilikler organik
cozlicilerle (karbontetraklorir. aseton) giderilmis ve bakir
subukla elektriksel bajlant) saglanmistir. Cozelti etkisine
birrakilacak alan disinda diger vyiizeyler oto boyas: ile
boyanmigtir. Elektrotun agik kalan ylzeyi her deneyden dnce
200 numara zimpara  kadid ile parlatilmistir. Fars:
elektrot olarak yiuzeyi vyaklasik 1 rcm®olan platin levhas
referans elektrot olarak doygun kalomel elekrot (Tacussel
type C4 n 345434) kullarnilmistir.

Agirlik  azalmasinda kullanitlacak demir plakalar 2Z#+5 om
boyutlarinda kesilerekl hazirlanmistir., Yiazeyindeki

Eivrlilikler %5 lik okralik asit ve #5 lik sitrik asit

coreltileriyle temizlendikten sonra organik cozuciilerle
tekrar temizlenmistir. FEoaratuldaktan SONTa agirliklar:

saptanmigs ve cozelti igine konulmustur.

Deneylerde destek elektrolit olarak 0.5 M NagBSly (Merck)
kulfanllm]§t3r. Cozeltilerin pH deferi Hg =ity (Merck) ve NaiiH
(Merck) kullanilarak pH-metre (Schott—-Mainz.CaE11) ile
istenilen pH a avarlamnmigstir.

Inhibitér etkisi arastirilacak bitki ekstraktlarinin

elde edilmesi icing bitkiler once ince talag hal ine

getirilip etdvde (105° ) yaklasik 1 saat bekletildikten
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sonra 15 g tart]lmng ve £0-70° sabit sicakliktaki 1 1t
suda & saat sireyle bekletilmigslerdir. Eksilen St
tamamlanarak sicaklikla birlikte su miktarinmin da sabit
kalmas: saglammistivr. Tim bithi ekstraktlarimm elde
edilmesinde ayni islem uygulanmistir.
F.l.1.Inhibitdr Olarak Fullanilan bogal Bitkilerin
Ozellikleri

Bu  calismada karamuk kbkid: mese palamutus. kok boyasis
dzerlik otu ve alkannma kullanitlmistir.
a) Earamuk kéki (Berberis vulgaris L.)

Anadolu  daglarinda cok vyay!lmis bir tardider (Mudla.

Igparta. Burdur. Ankara. Fayseri. Sivas ve Adana Toroslari).

Eok ve vapraklarindan bircok alkaloit {(berberins
oxyacanthin: palmatin. vatrorrhizin, colombamin ve
berbamine) elde edilebilir. Bunlardan hashka recinel |
bilegikler ve musilaj tagimaktadir (BAYTOF. 1763 WEAST .

1278-1977) .

BerberiniSuda gazﬁnﬁr.
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Oxyacanthinifuda goOZUNMES .

OCH,
4
.

0()&3 chg / A
N\

NCH3

Berbaminessuda kismen coziniir.

éﬁ HO // l
NS

H3CO /// l N

H2C0 R

B) Mese palamutu (Hercus cerris L.)

Falamut Dodu Akdeniz bithisi olups Thrkiye*nin
Karadeniz bolgesi hari¢ her bdlgesinde gordlir. Falamut
mesesinin  yapisinda bulunan tanen hidrelize olabilen tanen
tipinde vyani gallik tanendir. Falamut mesesi taneninin
dikkatli hidrolizi sonunda glikoz yaninda galliks digallik
ve ellagik asitler elde edilir (BAYTIF: 1963; WEAST.,

19758-1977) .



Gl ikoziSuda cOTUNRr -

CcHO
on

HO -4
H--0OH

H—4-O8
CH oW

Gallik asitiSicak suda cok fazla cozundr.

COOH

pigallik asitssuda cozlnmes .
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Ellagik asitiSuda kismen cozamir.

c) Kok boyast (Rubia tinctorum)

Yabarn i bitki olarak Anadol u’ run her tarafina
yaytlmistir. Hzellikle BEat: Anadolu, Guneykat: Anadolu ve
Giney Anadolu®da bulurnmaktadir. Kak boyada hidroliz sonunda
(rubkiaz fermenti tesiriyle) boya maddeleri veren g
glikozit (ruberythrik asit. rubtiadin ve purpurind vardir.
Bu glikozitler Hhidroliz sonunda sirasiyla Birer boya
maddesi olan alizarin (1-2 dicksi antrakinen). rubiadin
(metil purporoxanthin) ve purpurin (1.2:4
trioksi~antrakinon) verirler (BAYTOF. 1943:WEAST.19278-1777) .

AlizarinsSuda kismen cozdnur.,

0 OH

—0OH
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Rubiadin:

FurpurinisSicak suda kismen cozunur.

Ny OH

P
0 OH

4) Uzerlik otu (Feganum harmala)

Yurdumuzda Istanbul civar: ve Orta Anadolu®da vetisir.
Tohum ve koklerinde birbkirine yakin bunyede olarn harmalin.
harmin. harmalol ve peganin (vasicin) isimli alkoloitler
bulunmaktadir (BAYTOF. 172432 WEAST . 1778-1777) .

Vasicin:Suda kismen cozinir.




Harmal in:Suda kismen cozuniir.

N
Y

CHy

Harmin:Suda kismen cozianir.

H CH,

e) Hava—-civa otu (Alkarmia tinctoria)

Alkanna halk arasinda hava-civa oty olarak bilinir.

EBitki otsu yapraklar: sik tiyludir. Yurdumuzda Kocaelis
Marisas Mugla, Antalvyas Adanas Mevrsin, ve Harput
havalisinde yetismektedir. Kokin kabuk kisminda kirmiz) bir

koya maddesi olan alkammin ile az miktarda alkamnman ve mum

bulunmakztadir (BAYTOP. 1963 : WEAST. 1973-197%)
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AlkanninsSuda fozlinmez.

CH(OH)CHz CH =C(CH3),

F.2.Metot
3.2.1.A81r1 1k Azalmas: Tayini igin Yapilan Dereyler

Agirlik azalmasi tayini icin kullarmilacak deminr
plakalar materyal bolaminde belirtildigi gibi
hazirlanmigtivr.

Inhibitdr etkinligi arastirilacak bitki ekstraktlar)
ile pH 3:5 ve 7 de "0.5 M Nag=l,+ 100 ml/L ekstrakt" . pH 3,
5.7:%7 wve 11 de "0.5 M N%5q7+ 200 ml/L ekstrakt" cozeltileri
icinde sgalisilan  tlm pH*larda sadece 0.5 M Naztl iginde de
deneyler vyapitlmigtiv. Hev behere (5] tane plaka
yerlestirilmis wve Grnekler 30 gilinldk aralarla ikiser ikiser
cikarilip bdldm 3.1 de belirtildigi gibi temizlenip
kurutulmus ve agirlik azalmalar: saptammigtir.

Elde edilen sonuglar mdd cinginden balim 4 de
verilmigtivr. Sonuclar zamana karg: grafige gegirilmigtir.
3.2.2.Folarizasyon Direnci Yoéntemi Ile Korozyen Hizimin

Saptanmasi
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Deneylerde kullamilan polarizasyon direnci metodu ile

korozyon hizi olgmelerinin cesitli uygulama teknikleri
vardir. Korozyon hizimg hesaplamak icin sizilen

akim-potansiyel egrileri galvanostatik veya potansiyostatik
metodla elde edilir.

Elektrot potansiyeli kontrol edilerek elektroliz
akimivan  degisiminin gdzlermezine potansiyostatik metot
denir.

Elektroliz akiminin kontrol edilip potansiyel
degisiminin izlenmeside galvanostatik metotdur.

Fotansiyeli vya da akimi lkontrollu olarak belirli
hizlarda degistirmek wve digerinin degigsimini izlemek
olanakl) oldugu gibi. akim— potansiyel edrilerini otomatik
kaydediciler vardimiyla da elde etmekde olawnaklidir.

Ak im-potansiyel egrilerini elde etmek icin gsekil 4 te
goralen diizenek kullanslmaktadir. Dizenek elektroliz
devresi ile incelenecek elektrodun potansiyelini 8lcmeve
yarayvan bivr potansiyometre devresinden meydana gelmistir.

Deneylerde biri karsilastirma (kalomel) elektrodu olan
g elektrot teknigi ile galvanostatik ydntem uygulanmistiv.

Deney elektrodu ile referans elektrot arasinda ilk
blculen potansiyel korozyon potansiyelidir. Ak im
kaynagindan dedisken bir dirvenc yardimiyla deney elektrotu
ile kargi elektrot arasina belirli akimlar uygulanir ve her
akim uygul amas indan sonra potansiyelin korozyon

potansiyel inden sapan miktar kaydedilir. Korozyon



potansiyeli sifir noktas: kabul edilerek iki yada Ug nokta
daha belirlenirse (yaklasik 10 mv araliginda) hepsindewn
gecen ortalama biv dogru cizilerek egim hesaplanir. Ayni
islem hem anodik hem katodik yone uygulanir. Hesaplanan
egimden polarizasyon direnci belirlenivr (Sekil &).

Ancak  endlistride kullanilan metallerin cogunun korozyon
potansiyelleri hidrojen veya kalomel elektrot gikbi
karsilastirma elektrotlarina karg) yaklagik S00 mV gibi bir

bidyidkldkte oldugundans bu potansiyelden baslayarak yaklagik

10 mV’a kadar degigmeyi duyarlilikla olcmek olanakl)
olmadigivdans potansiyel ekunan devreye birde
potansiyometre devresi ekleyerek potansiyel st firlamas,

yapitlir (Sekil 4 te gorillddgl gibi).

Folarizasyon divenci belirlendikten sonra (1.44)
bagintisindan yararlanilarak kovozyon akimi buluviur,

Son yillarda vyapilan vyayinlarda korozyon akiminin
hesaplanabilecedi vyeni ydntemler ileri sirdlmustir. Bu
yontemler dg nokta metodu,ddrt nokta metodu ve lineer en
kilgiilk  kareler metodudur (BARNATT & DONALDSON. 1983; JANKOWSH I
& JUCHNIEWICZ,1980) .

Barnatt ve Donaldson tarafindan tanimlanan ¢ nokta

me todunda akim olomeleri pirbivivyle iligkili ug
potansiyelle tamimlaniv. ki anodik ve bir katodik

potansiyel:. herbivi AE-ZAE ve —-20E gibi.
Dort nokta metodunda ise akim olcmeleri dort akim

degerinde potansiyel degisimleri ile belirlenir. AE,-2ZAE
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(anodik polarizasyon) ve -AE.-2AE (katodik polarizasyon).
Bu akim dederlerinden yararlanavak korozyon akimi» B sabitis
anodik ve katodik Tafel efimleri hesaplanabilmektedir.
Devieyler:

Inhibitdr etkinligi pH*1 3:5.7.7 ve 11 olan 0.5 M Napy5S0y
+200 ml/L  inhibitdr igeren ortamlarda sekil 4 te gorulen
dilzenek hazirlanarak polarizasyon direnci vyantemine gore
saptanmaya calisilmigtinr,

Derey dizenegi hazirlandiktan sonra her inhibitdr ve
her pH igin olcmeler 104 saat sdresince belirli araliklarla
tekrarlanmistiv.

Lugin kapileri deney elektrodunun boyanmamig ydzune 1-32
mm  yakinina kadar getivilmistir (IR dismesine engel olmak
icind.

Cozelti manyetik karigtirici (Magnetic—Mix. TEKMAS,AS)
yardimiyla karigstirilmistir.

Elektrotlar sekil 4 de gordlddgid  gibi dizenege
baglanmis korozyon potansiyeli okunduktan sonra zit yonde
uygularnan bir gerilimle korozyon potansiyelinin sifira
ayarlanmas: potansiyometre yvardimiyla yapilmistir., Ayarlama
vapildiktan sonra devreye bhelirli akimlar uygulanarak
(S—-10~-20-30 M e akimlara karsil ik gelen potansiyel
degisimleri saptanmaya calisilmistir. Akimlar hem anodik
yonde hemde katodik ybnde uygulanmistir.

Deneylerin bir kismi sekil 4 te gorilen dizenegin

gelistirilmis bir modeli olan Korrovit (Tacussel seri ZC
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H547) ile de vyaptlmigtir. Bu deneyler icin kullarilan

no:S

£
0

didzenek sekil S te gordldigu gibidir.

Referans elektrodua ile deney elektrotu arasindaki
potansiyel fark:t HKorvovit vyardimiyla plculdikten sonra bu
potansiyel ters yonde uygulawarak devreden gecen akm
buaydklidgid sifirlanmistir. Daha sonra dedigik potansiyeller
(1.23:2.53:35 ve 12.5 mV) uygulanmis ve bu potansiyellere
karsilik gecen akim degerleri saptanmistir. Potansiyeller
hem anodik hem katodik yonde uygulanmistir. Elde edilen
sonuclara gire akim—potansiyel grafikleri cizilmis ve

egimden polarizasyon dirvencleri saptanmistiv (Sekil &).

Galisma
etektroduy - Pt elek-
irot
N N
Lugin
kapileri o o
Korrovit

Sekil 5. Deney dizenedi
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4 . ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4,1.Korozyon Potanslyellerinin ircelanmesl

Korozyon potansiyellerinin pHE3. S. 7, 9 wveo 11 de
inhibitdrsiz olarak pH'la dedisimleri sekil 7°de, inhibitor
tiriine ve pH'a bagli olarak zamanla defigimleri de
sirasiyla sekil £.7,10.11 ve 12 de gdsterilmistir.

Sekil 7 den goridlddgid gibki pHz3 te 0.5 M NaySQ, icinde
6lcilen korozyon potansiyelleri zamanla fazla defismemistir.
pH:S.7.7 wve 11 de ise korozyon potansiyelleri zamana bagl:
olarak daha negatif degerlere kaymistir., Bu pH’larda
korozyon potansiyellerinin zamanla deGisimleri elektrot

ylizeyinde olusan oksit tabakasindan kaynaklaniyor olmalidir.

Morsi wve Ark. (1980 tarafindan sulu cozeltilerde
demirin korozyonu duzerinde oksijenin inhibitor etkisi

arasgtirilmiga ve kovrozyon potansiyellerinin zamanla daha
negatif potansiyellere kaydig: gdzlenmig ve cksit
tabakaginin maks i mum etkinligine 12 saatten sonra
wlagildi§r saptanmigtir.

Uzerlik(x) blitkisi ile kék boyasinin(A), pH:3 de
inhibitorslilz ortamdaki korozyon potansiyelini etkin olarak
degigtirmedigi gozlenmigtir Sekil 2). Alkanna(< ). mese
palamutu(Q ) ve karamuk kokil(+) bitkilerinin ekstraktlar:
koraozyon potansivellerini daha negatif degerlere
kaydirmigtir. Genellikle organik kokenli maddeler katodik
inhibitor etkisi gosterirler ve korozyon potansiyelini daha

negatif dederlere kaydirirlar (WRANGLEN, 1772) .
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inhibitdér etkisi incelenen maddelerden alkanva. mese
palamutu ve karamuk kdkinin benzer etkiyi gdsterdikleri
goralmektedir. Ayn maddeler pH=S5 de korozyon potansiyelini
0.3 M Néﬁ% icindeki deGerlerine gore 50 mV7* Lulk binr
paotansiyvel araliginda degigstirmis. ancak pozitif vada

negatif ydnde onemli birv degisim saptanamamistir (Sekil 7).

Fekil % incelendiginde alkarnna disinda inhibitorlerin
(karamuk kBkl. mese palamutu. kok hoya ve dzerlik) korozyon
potansiyelini inhibitorsiz ortamdak i olcillen korozyon
potansiyel inden daha pozitif deferlere kaydirdi g
goridlmektedir. Soz konusu maddeler blylk olasilikla yiizeyde
adsorblanarak oksit olusumunu geciktirmektedivrler.
Alkannanin etkisi didgerlerinden biraz daha TfFarklidir ve
muhtemelen pas olusumunu bilydk oranda onleyememekte wve
gézleren etki pas+alkanmanin ortak etkisidir., pH:77de de
etkilerin bhenzer oldugu sekil 10 un incelenmesinden
anlasilmaktadir,.

pH:? icin elde edilen ve sekil 11 de gisterilen E =t
degisimlerine gore. zerlik(x) kerozyon potansiyel ini
digerlevine gbre daha pozitif degerlere kaydirmigtir.
Karamuk koki(+) ve mese palamutu(Q). korozyon potansiyelini
inhibitorsiiz kosullara gore fazla  deQistirmemis- kok
boyasi (A ) ve alkanna() ise lkorezyon potansiyellerini

zamana bagl: olarak negatii degerlere kaydirmistir.
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Mege palamutu ve karamuk kokidndn yuzeydelk i okesit
tabakasinin  Uzerinde fazla etkin olmadigi. dzerlikin ise
ylizeydeki oksit tabakasini bozarak korozyonu khizlandirdigias
alkarnna ve kidk boyasinin ylzeydeki oksit tabakasiyla
birlikte karma bir etki gbisterdigi sanilmaktadir.

Sekil 12 pH:ll de korozyon potansiyellerinin inhibitor
turine ve =zamana bagl: olarak defisimini gistermektedir.
Mese palamutu(Q) ve alkarma(¥) haric diger bBitkiler
korozyon potansiyellerini daha pozitif degerlere
kaydirmistir. Bu deferlere goOre baslangic asamasinda bu
maddeler muhtemelen sadece oksit olusumunun baslamasini
geciktirmekte daha sonra ise hig etkin olmamaktadirlar.

Korozyon potansiyellerinin zamanla defisimlerine toplu
olarak bpakildiginda (gekil 7-12)- incelenen maddeler
zayi f asitli pH bolgesinde yuzeyde zayi f oranda
adsorblanmakta ve mufitemelen katodilk polarizasyonla
korozyonu yavaslatmaktadirlar. pH*in yikselmesi ile bu etki
pasla birlikte paylasilmakta ama daha ylksek pH*larda bu
maddelerin Ric biv etkisi olmaksizin yuzeydeki
polarizasyonu sadece aoksit tabakasi Ustlenmektedir.

4.2.Folarizasyon Direnclerinin Degigsimlerinin Incelenmesi

Folarizasyon direnclerinin hesaplanmas! icin

akim-potansiyel grafikleri cizilmis, egimlerinden
. . Lo . =i, .

polarizasyon direnglerinin tersi hesaplanmis ve Rp’nin

zamana kars! dedigimi grafige gecivilmigtir.
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Rﬁ’nin zaman ve inhibitor taridne kagli olarak
defigimleri pH:3:5:.7-% ve 11 icin stirasiyla gsekil 14. 135,
1. 17 ve 13 de gosterilmistir. Sekil 13 te de RE’>nin
inhibitérsiz ortamda zamana bagl: olarak pH®la deGisimi
verilmigtir.

Folarizasyon direnci ydntemiyle inhibitor etkinliginin
saptanmasinda korozyon akiminin belirlenmesi icin (1.44)
bag ntis:y kullanilivr. Inhibitér etkinliklevri belirlenirken
(1.44) bagintisinda bulunan B sabiti kullanslarak korozyon
akimlary hesaplanmamigtir. B sabitinin caligilan aortamlarda
riemli dlclde bir defisim gostermiyecedi varsayilarak biyiik
bir vyaklasimla korozyon hizinin sadece RpTe baglilig: ele
alinmmistir. Inhibitar etkinlikleri polarizasyon
direnclerine gore belirlenmistir.

Inkibitdr etkinliginin saptanmasi icin kullantlan
badint ise soOyledir:

( —;)o -(Q;; nh & 100

N2 = et DS 1006 (1.47)
(Rp)
plo
Bu bhagintidas
Z 5 Etkinlik yizdesi
(Rp)g t0rtamda inhibitor bulurmadi g kosullardaki
polarizasyon direnci
(Rp ey 2Ortamda inhibitor bulundugu kogullardaki polarizasyon

direnci
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Sekil 13 te Ai/AE’win (RPY pH’a bagl: olarak zamanla
deisimi gosterilmistir.

Zekil 13 ten goridldlgu gibki inhibitdrsiz kosullarda 0.5
™M N%@% cozeltisi icinde pH:3 te Rp' dederleri zamanla
kararl: hale gelmemis silrekli salinimlar gostermistir. pH:S.
7:7 wve 11 de muhtemelen yildzeyde olusan oksit tabakasinin
etkisiyle Rp' dederleri kiclilmis ve vyaklasik sabit bir
degere ulasmistir.

Folarizasyon direngleriﬁ\n dedisimlerine gbre (sekil
13). pHiZ de metal vyizeyinin ciplak oslmas: nedeniyle
polarizasyon direncinin biylimedigi ve korozyonun sirdigl
anlasilmaktadir. Oysa vyilksek pH’larda oksit tabakasinin da
katkisiyla polarizasyon dirvenci biydmekte korozyon hizs
yavaslamaktadivr. pHi3°de gerceklesen =zayif adsorbsiyonun

korozyonu onleyemedigi ancak vyiksek pH larda oksit faz:

inhibisyonu ile binr miktar etkinlik saglanabiliyor
olmal dir. BEu sonuclar korozyon potansiyellerinin
dedigsimleri sirasindaki gozlemleri orieml | Glcilde

desteklemektedir.

pHi3"de metal ylzeyinin yeterince temiz olmas: nedeniyle
korozyonun sirdigd. daha ylksek pH dederlerinde ise ylzeyde
clusan oksit tabakasinin keovozyonu belirli olclide onledigi
deney sonuclart ve gozlemlerle saptandiktan sonra. oksit
tabakasimin (pas tabakas) kofozyonu ne 6l giide

nleyebildigini belirlemek dzeve pH:33 “deki polarizasyon



BO

860

40

=0

(BuUaw) -

) U THE 1T
Sekil 13 Fe/0.5 M N%_SD:,:PH:E(D)35(+),7(0).~'?/(A),11(x)a

Folarizasyon Dirvencinin Zamanla DeGisimi

100

66



67

direncleri esas alinarak daha yiksek pH’lardaki etkinlikler
hesaplanmig ve sonuglar Cizelge & de verilmigtir. Cizelge
2 den goralddgl gibi pH in yikselmesi ile yiizeydeki oksit

tabakas: daha etkin olmaktadir.

pH Folarizasyon D.Y Agirlik Azalmasi
b 73 .45 15.85
7 75.1 18.1
7 75 .3 3&8.5
11 82.4 31.1
Cizelge =2: Metal yuzeyinde olusan oksit tabakasinin

korozyonu onleme etkinlidi ( % osarak)

pHi3 de Rp"nin inhibitér tdrdne ve zamana gore degigimi
sekil 14 de gbsterilmistir. Grafikten goruldaglu  gibi
alkanmanmim(¥) etkinlidi gdozlenememigstir. Dider inhibitorler
ise 24 saatten sonra Rp deJerlerini distrmektedir. Bu da
miahitemelen mese palamutu(O). karamuk kdkd(+) . kok boya(d)
ve uzerligin(x) vyuzeyde zay:(f olarak adsortlandigin: ve

ylzeyi kismen kapatarak korozyonu yavaglattidini gdsterir.

Sekil 15 de pH:S icin Rp°lerin zamana bagl: degisimleri
gordlmektedir. Kdk boyasi(H) grafikten gérdldugld gibi Rp'
degerlerini arttirmigstir. Bu da muhtemelen kok boyasinin
yuzeyde oksit tabakasinin olusmasini engelledigini
gostermektedir. HKullarmilan diger bitkiler [Ckaramuk kdku(+).

mese palamutu( Q). uzerlik(x) ve alkanna(™ 1 Rp' deferlerini
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disirmiuglerdir. Yizeyde olusan oksit tabakasiyla birlikte
ylizeyi kapatarak korozyon hizint azaltmislardir.

pH:7 icin c¢izilen Rp-zaman grafigi sekil 16 da
gosterilmistir., Sekilden gorildlidd gibl kok boya(d) ve
lzerlik(x) etkinlik gostermemiglerdir. En etkin alkanna({)
olmak tlzere mege palamutu(Qd ) ve karamuk kikG(+) kismen
etkinlik géstermislerdir. Yilzeyde olusan oksit tabakasiyla
birlikte adsorblanarak oksit tabakasinin etkinligini
arttirdig) sanilmaktadir,

Sekil 17 de inhibitor etkinlikleri pH:9 icin
gosterilmigtir. Kik boyas) (D) pH:9Y da grafikten gordlddagu
gibi karozyonu daha hizlandirmistir. Muhtemelen yuzeyde
olusan oksit tabakasini bozmakta ve korozyonu

arttirmaktadir. Mese palamutu() ve alkamma(?): karamuk

kokii(+) ve uzerlike(x) gére daha etkindirler. Yuzeyde
olusan oksit tabakasinin gbzeneklerinden adsorblanarak
korozyonu yavaslattig sanilmaktadir. Kovrozyon

potansiyelerinin zamanla degigsimi ile de sonucglar uygunluk
gistermektedir.

pH:11  igin RﬁLzaman grafigi sekil 13 de verilmistir.
Kok boyasi1 (D). dzerlik(x) ve karamuk kBkU(+) yuzeyde olusan
oksiti bozarak oksitin koruyucu etkisini yok eitmektedir.
Mese palamutu(O) ve alkanna(y) ise ylzeyde olusan oksitle
Livliikte aduorblanarab Ohwttin koruyucu etkiwini

arttirmaktadir.
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inhibitﬁrsﬂz kosullardaki polarizasyon direnglerine
gbre saptanan ortalama inhibitor etkinlikleri (% olarak)
cizelge 3 de verilmigtir.

pH  K.EBkD M.Palamuta Kok boya Uzerlik Alkanna

3 32.g 57.7 40.7 47 .7 5.4
] 0 44 .5 - .0 17 .7
7 27 .1 27 .2 - - 47 .3
7 8.2 &0 - &8 3.3
11 - 37 .5 -~ - 1S5.&

Cizelge 3 deki inhibitor etkinlikleri saptarnirken (1.
47) bagintis: kullamilmistir. Ortal ama etkinlikler
saptavairken ilk 24 saat icinde alinan 8lglmler ortalamaya
katilmamistir. 11k =24 saat icinde Rp'dederlerinin kararl)

olmadi§1 ve fazla salinim gosterdidi cizilen grafiklerden

de gdridlmektedir.

Cizelge 3 den gdruldigld gibi incelenen maddelerin
etkinlikleri ve maksimum etkinlik gdéstevrdikleri pH*lay

birbirlerinden farklidir. arne@in mese palamutunun pH23E ve
7 da gosterdidi maksimum etkinligi,alkanna sadece pH:7 da
gosterebilmektedir. Etkinliklerin inhibitdr tirine ve pH'a
bagli111§:) slphesiz etkin maddelerin molekiller vyapisi ve
fonksiyonel gruplar: ile ilgilidir,. Caligmalarimizda

inhibitor etkinliginin yapisal iligkilerine girilmemistir.,
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4.3.AG8:1r1 1k Azalmalar: Sonuclariran Incelenmesi

Agirlik azalmasi-zaman grafikleri sekil 17, 20. 21, ==,

g

23 ve 24 de gosterilmistir. B grafikler sirasiyla
inhibitorsiaz ortamlardaki pH 'n etkisini. pHI3:5:7.9 ve
11’de zaman ve ivhibitor tirine bagli etkinlikleri
géstermektedir.

Sekil 17 da 0.5 ™ Nﬁﬁigln pH:3. 5. 7, 7 ve 11 deki
agtrlik azalmalarinmim zamanla defisimi gordlmektedinr.
Grafikten goridldidgn gibi pH:3@ de gérulen adivrlik azalmas
miktar) diger pH'larda elde edilen sonuglara godre daha
fazladir. pH:iS.7:97 ve 11 de vylzeyde metalin cGzidnerek
oksitlerinin olustugu ve bu olusan oksit tabakasinin da
korozyonu kismen onledigi géridlmektediv. Bu sonug 7 ve 13
te elde edilen sonuglar: dogrulamaktadiv,

pH:3"de inhibitdr etkinliklevrinin zamanla degisimi
gekil 20 de gdarilmektedir. Sekil incelenecek olursa mege
palamutu($ ) en etkin olmak Uzere karamuk koki(+), kok boyal
8) ve alkanna(x) zay:f etkinlik gbostermektedir. Inhibitorler
metal yilzeyinde adsorblanarak yuzeyi kapatmislar ve yizeyi
kapattiklar: oranda kovozyonu vavaglatmislardir., Elde
edilen bu sonuclar sgekil & ve 14 de elde edilen sonuglar:
dogrulamaktadir.

Sekil 21 de pH:S de agirlik azalmalariran inhibitor
tirldne ve zamana baglil1g: gosterilmistir. Grafikten

.

goridlddgid gibi alkanna(x) disinda karamuk Koka(+), kok
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boyasi (A) ve mese palamutunun () etkin oldugu gordlmektedir.
Flaka yilzeyinde olusan oksit tabakasiyla ©birlikte karma
bir etki gosteriyor olmalidirlar. Alkanna(x) ise zamanla
yluzeyde olusan oksit tabakasin bozucu bir etki

gostermektedir.

Sekil 22 de pH:77 de agirlik zalmasi sonuglar:
gérdlmektedir. pH:77de de alkanna(x) inhibitor olarak
etkinlik gosterememigtir. Yilzeyde oksit tabakas v

clusturmadig: ve korozyonun daha hizl) bir sekilde slrddgl
gordlmektedir. HKaramuk KkOkil(+). kdk boyasi (A) ve mese
palamutu() ise belirli oranda bir etkinlik gdstermigler ve
ylizeyde olusan oksit tabakasini daha koruyucu hale

getirmiglerdir. Bu sonuglar sekil 10 ve 14 ile uygunluk

gistermemektedivr. Sekil 10 ve 16 da alkanma etkin
goziikiirken sekil 22 de korozyonu hizlandiricy sekilde
gdrillmektedir. Bu farklilik deney sarelerinin farkl:

olmasindan kaynaklanabilir. Sekil 10 ve 16 da olclmler 104
saat sihreyle vyapilmistir. Sekil 22 de ise &dlcimler 120
gunde tamamlanmigtir. Buna gdre alkanna baglangicta oksit
tabakasiyla birlikte koruyucu etki gdsterdi§i halde zaman
ilerledikce ydzeydeki oksit tabakastnin kararliligini
bhozmaktadir.

pH:? igin g¢izilen mdd-zaman grafiginde (gekil 23) mege
palamutu(Q) wve kik boyarnin(d) etkin pldu@u,kévamuk kG {+)

ve alkanmanin(x) etkin olmadig) gorGlmektedir. Bu sonuglari
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pH:? icin cizilen Rp-zaman grafigindeki sonuclar ile
karsilagtirirsak sonuslarin  benzer  olmadi§ gorilur.
Sekil 17 de kdk boyasinin(Detkin olmadigi alkannanin(Q) ise
etkin oldugu gdridlir. Sekil Z3 te ise alkammanin(x) etkin
olmadig:t kék boyanin(A) ise etkin oldufu gérdlmektedir.
Alkarma bkaglangigta oksit tabakasiyla birlikte elektrot
ylizeyini kapatarak kismen korumaktas zamanla oksitin
vyapisini borarak oksitin koruyucun etkizini azaltmaktadir.
Kdk boyasi(A) ise yiizeyde daha stk adsortlanarak
baslangicta oksit tabakasinin olusmasin: engellemekte ancak
ylzeyde zamanla olusan oksit tabakas: ile birlikte koruyucu
Hir tabaka meydana getirmektedir.

Sekil 24 te pHi1ll icin gizilen mdd-zaman grafidginden
géraldig@l gibi  alkanmad(x) disinda tim bitki ekstraktlar
etkin olmaktadir. Bu sonuclar da sekil 12 ve 18 deki
sonuclara  uymamaktadir. Sekil 12 e gore kok boyasi (A) ve
karamuk  kokQ(+) korozyonu hizlandirmakta alkanmma({) ise
yluzeyde olusan oksit tavakasiyla birlikte etkin olmaktadir.
Baslangicta hic etkin olmayan kok boyasi (A) ve karamuk
Kokl (+) zamanla etkin olmaya baslamaktadir. Alkanna ise
baslangicta etkin olmakta zamanla etkinligi azalmaktadir.

Agirlik  azalmas: yéntemi ile elde edilen inhibitor
ethinlikleri (%) cizelge 4 te toplu halde verilaigtir.

pH BBk M.Falamutu K.dk Boya Alkarma

Jus iz.1 Sl.2 -

.4

]
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ek 7.7 Sb 5 30.4 -
74 - 526 7.5 -
3 3.0 57 . 2.6 4.2
= 2R .7 72.5 =7.7 -
7 26 .3 &1.7 51 .7 -
9 &3 41.4 L5 4 -
11 27.6 47.7 55 .5 13.2

() isaretli ortamlarda degal bitki ekstraktlar: 100 ml/L
olarak alimmigstir. Digerleri ise 200 ml /L olarak
kullamilmistir.

Cizelge 4 tem gdardldigl gibi inhibitdr etkinlikleris
inhibitor derisiminin 200 ml/L oldugu kosullarda 100 ml/L
derigsimine gdre daha fazla olmaktadir.

Agirlik azalmas: vyédntemi ile polarizasyon divenci
yontemi sonuglari arasinda gdrillen bazi uyumsuzluklar deney
slrelenri ile bagdlantili olmalidir. Deney baslangicinda
metal vyuzeyleri temiz oldufundan gdzlenen etki sadece
ylizeyde adsorblanan maddelere .ittir, Oysa zamanla olusan

pas tabakasi yuzey kogsullarin: dedistirir ve organik madde

ylzeye vyeterince siki badlarmamigsa pas olusumu ile
birlikte, ylzeyden uzaklasmas: dogaldir. Daha siki bir
adsorbsiyon hal inde ise pas tabakasinin ol usumurg

geciktirmesi ama pas olustuktan sonra da ortak bir koruma

saflamalari beklenivr. Folarizasyon direnci Glcmelerinin
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daha kisa bir slrede ve karistirilan cozelti icinde
gerceklestivrilmesi agirlik azalmas) dlcmelevinin ise
durgun  ortamda ve wzun sidrede vyapilmas) SOV bazi

degerlerde sapmalara neden olmaktadir. Bu arada yontem
farklili1gindan kaynaklanan sapmalarin da dikkate alinmas)

gerekir.
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T LSONUCEAR

Folarizasyon divencinin inhibitér tdrdne bagl: olarak
zamanla defisimleri incelendiginde su sonuclar elde
edilmistinr:

Alkarma ve mese palamutu en etkin pHi? da olmak dzere
diger pH'larda da =zay:(f bivr etkinl ik gostermektedir.
Inhibitdr olarak kullanilan dogal bitkilerin yapilarinda
bulunan organik molekillerin. yilksek pH'larda yiizeyde
olugsan oksit tabakasiyla birlikte adsorblanarak oksitin

koruyucu etkisini arttirdiklar: gosterilmistir. Kok boya-

uzerlik ve karamuk kd8kd en yiksek etkinligi pHE3" te
gistermektedir. Bu sonuclar 104 saat sdren 6lgimler

sonucunda elde edilmistir.

AGirlik  azalmas ile ilgili deney sonuclari 120 gin
siresinde elde edilmistir.

Bu sonuglara gbre mese palamutu ve kok boyasi her pH®ta
etkinlik gostermektedir. Karamuk kdkunin etkinligi ise daha
azdir. Alkanna baslangicta etkin olmakla birlikte zamanla
etkinligini kaybetmektedir.

Inhibitdr olarak etkinligi arvastirilan dogal bitkiler
icerisinde en etkin olarak saptanani mese palamutudur.

Inceleven dogal bitki ekstraktlarinin cogunun genelde

zayif birer inhibitdr oldugu ve ozellikle zay:f bazik pH

bolgesinde oksit fazi inhititdori clarak etkidikleri
gosterilmis olup.baska inhipitdrierle hazirlanacak

karisimlar icerisinde belirli oranlarda bulundurulmalari

hal inde inhibisyona katkilari olanaklidir.
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GzZET

Genel anlamiylas korozyomn metallerin sevrelerivyle
etkilesip asinmasidir.

Korozyon sonucu kaybedilen metal. elde edilmesi
sirasinda harcanan emedin. paranin bosa gitmesi demektir.
Korozyon sonucu udretimi duran isletmelerin zaman. para ve
iiretim kayb: da Gnemlidir. Ozellikle sanayilesmis Ulkelerde
korozyon giderleri gok blylk miktarlar tutmaktadir.

Korozyonu érnleme yontemlerinden kirvisi inhibitor
kullanimidivr. Korezif bir ortama az miktarda eklendiginde
korozyonu vyavaslatan yada durduran maddelere inhibitor
denir. Anodik ve/veya katodilk tepkimeleri vavaslatarak
korozyon hizin azaltirlar.

Son  yillarda hem ekonomik olmasi yonldnden hem de cevre
kirliligi yondnden kimyasal maddeler yerines dogal
bitkilerin inhibitdr atkinliklevri arastivilmaya

baslanmistir.,

Bu calismada dogada bol bul uvian bazi bitkilerin
ekstraktlarinin  demirli mal zemeler Uzerinde inhibitor

etkinlikleri arastirilmistir. Megse palamutu. karamuk kdéku.

alkanna- ok boya- ve dzerlik bitkilerinin sulu
ekstraktlar: kullanilarak inhibitdr etkinliklevri

saptanmistir.

Mese palamutue ve alkanna™ ninsen etkin pH=? da olmak
dzere diger pH'larda da etkinlik gdsterdigi saptanmistir.
Ozerlik: karamuk k8ki ve kék boyanin pH=3 dolayinda etkin

oldugu gozlenmistir.
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ELIMMARY

Generally. corrosion is the abrasion of metals through
their interactions with their environments.

The metal lost as a result of corrosion means wasted

labour and money used to obtain the metal. The losses

incurred in  terms of time. money and aouitput when the
processes are interrupted due to corrosion are important.
too. Especially in industrialized <ountriess corrosion

expenses add up to very large sums.

The wuse of inhibitors is one of the methods of
protection against corvosion. Inhibiteors are materials
which stop or slow down corrosion. when introduced in very
gmall amounts into corrosive media. They decrease the rate
of corrosion by slowing down the anodic and cathodic
reactions.

In recent years. the inhibitive effects of natural
plants instead of chemicals are being investigated with
respect to  their econmomic and enviranmental polution
aspects.

In this experimental wovrk. the inhibitive effects of
some plant extracts found commonly in nature on  iron
materials are studied. Inhibitive effecis of liguid
extracts of Berberis vulgaris L., Huercus cerris L.. Rubia
tinctorum. Alkanna tinctoria and ?eganum harmala are

determined.
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Huercus cerris L. and Alkannma tinctoria are effective
in all pH values.especially s* pH=%. Feganum harmala.
Berberis wulgaris L. and Rubia tinctorum are observed to he

effective around pH=3,
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