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BINGOL - SOLHAN BOLGESIi POLENLERININ OZELLIKLERIi VE
BAKIR MALZEMELERIN KORUNMASINDA KULLANIMLARI

OZET

Bu caligmada, bakir metalinin deniz suyunu temsilen %3,5 NaCl c¢d6zeltisindeki
korozyonuna polenin inhibisyon etkisi incelenmistir. Bu koruma yontemi ile elde edilen
bulgular son zamanlarda yaygin bir sekilde uygulanmaya baslanan ayn1 maddenin kendi
kendine biriken tek tabakali film (Polen-SAM) uygulama teknigi ile kiyaslanmis ve
gercek uygulamada hangi yontemin kullanilabilecegi onerilmistir.

Inhibitoér calismasinda Bingdl - Solhan bdlgesinden toplanan polenin farkli derisimlerin
de (2000, 1000, 500, 250 ve 100 ppm) bakirin korozyon davranisi elektrokimyasal
impedans spektroskopisi, lineer polarizasyon direnci, akim-potansiyel egrileri, agik devre
potansiyelinin zamanla degisimi gibi elektrokimyasal teknikler ile belirlenmistir.
Inhibitérli ve inhibitdrsiiz ortamlar ile muamele edilmis bakir yiizeyi taramali elektron
mikroskobunda, atomik kuvvet mikroskopisi, enerji dagilimli X-1s1m1 spektroskopisi ile
incelenmistir. Metal yiizeyinde olusan filmin yapisi ve olusum mekanizmasit Fourier
transform infrared spektroskopisi ile incelenmistir. Metal yiizeyinde olusan inhibitor
filminin elektrokimyasal kararliligi kronoamperometri ve doniisimlii voltametri
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Inhibitér yonteminin SAM film uygulama ydntemi
ile kiyaslamasi icin Strateji ve Bilitce Baskanligi tarafindan finanse edilen ve
Yiiksekdgretim Kurulu tarafindan koordine edilen Universitelerin Bolgesel Kalkinma
Odakli Misyon Farklilasmasi ve Ihtisaslasmas1 Programi kapsaminda, BUBAP tarafindan
desteklenen PIKOM-Ar1. 2018.006 No’lu projede ayni ydntemler uygulanarak ayni
kosullarda Solhan Polen-SAM i¢in elde edilen veriler kullanilmistir.

Elde edilen bulgular, Bing6l - Solhan bélgesinden toplanan polenin hem inhibitdr olarak
hem de SAM filmi olarak bakirin %3,5 NaCl ortamindaki korozyon hizini1 yavaglattigini
ve iki yontemin de gercek uygulamalarda gilivenle kullanilabilecegini gostermistir.
Inhibitdr uygulamasinda koruma etkinliginin derisime bagli oldugu ve derisimin artmasi
ile korumanin da arttig1 belirlenmistir. Her iki yontemde de yiizeydeki film termal ve
elektrokimyasal olarak son derece kararli olup pratik uygulamalarda 6nemli avantajlar
saglamaktadir. SAM film uygulamasinda daha yiiksek inhibisyon saglanmakla birlikte
inhibitér uygulamasinin pratik olmasi da avantaj olarak degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polen, kendi kendine olusan tek tabakali filmler, korozyon,
inhibitor, bakir.



PROPERTIES OF POLENS OF BINGOL - SOLHAN REGION AND
COPPERUSES IN THE PROTECTION OF MATERIALS

ABSTRACT

In this study, the inhibition effect of pollen on the corrosion of copper metal in 3.5%
NaCl solution representing sea water was investigated. The findings obtained with this
protection method were compared with the self-assembling monolayer film (Polen-SAM)
application technique, which has been widely applied recently, and it has been suggested
which method can be used in the practical applications.

In the inhibitor study, the corrosion behavior of copper at different concentrations (2000,
1000, 500, 250 and 100 ppm) of pollen collected from Bing6l Solhan region was
determined by electrochemical techniques such as electrochemical impedance
spectroscopy, linear polarization resistance, current-potential curves, change of open
circuit potential with exposure time. The copper surface treated to the corrosive media in
the absence and presence of the inhibitor was investigated by scanning electron
microscopy, atomic force microscopy, and energy dispersive X-ray spectroscopy. The
structure and formation mechanism of the film formed on the metal surface were
investigated by Fourier transform infrared spectroscopy. The thermal stability of the film
was also determined. The electrochemical stability of the inhibitor film formed on the
metal surface was investigated using chronoamperometry and cyclic voltammetry
techniques. In order to compare the inhibitor method with the SAM film application
method, the data of Solhan Polen-SAM obtained under the same conditions in the
PIKOM-Ar1. 2018.006 project, which was supported by BUBAP, financed by the
Strategy and Budget Directorate and coordinated by the Higher Education Council within
the scope of the Regional Development-Oriented Mission Differentiation and
Specialization Program of Universities, were applied.

The findings showed that the pollen collected from Bingdl - Solhan region, both as an
inhibitor and as a SAM film, reduce the corrosion rate of copper in 3.5% NaCl
environment, and both methods could be used safely in real applications. In the inhibitor
application, it was determined that the protection efficiency was dependent on the
concentration of inhibitor and the protection efficiency increases with the increasing
concentration. In both methods, the film formed on the surface is extremely stable
thermally and electrochemically and provides significant advantages in practical
applications. Although higher inhibition is obtained in SAM film application, the
practicality of inhibitor application was also evaluated as an advantage.

Keywords: Pollen, self-assembling monolayer films, corrosion, mhibitor, copper.
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1. GIRIS

1.1. Aricihk ve Ar1 Uriinleri

Aricilik, evrende insanlik tarihi kadar eskilere dayanan hayati 6nem arz edecek kadar
muazzam bir faaliyettir. Aricilik, verilen emegin karsiliginin kisa bir siire igerisinde elde
ediliyor olmasi, topraga bagimli olmamasi, farkli sektorlerle mukayese edildiginde insan
gliciniin az oldugu ve ayrica ar1 Uriinlerinin tiiketici tarafinda ilgi goriiyor olmasindan
dolay1 ekonomik kazang potansiyeline sahip tarimsal bir faaliyettir. Ulkemizde flora
zenginligi, iklim farkliliklar1 ve cografi kosullar ariciligin siirdiiriilmesi i¢in uygun ortam
saglamaktadir. Turkiye istatistik kurumu verileri incelendiginde iilkemiz 8 milyonu askin
koloni ve 83,210 arici ile bal doneminde 114 bin ton bal elde edilmektedir (Kumoyo vd
1998; Canli 2014). Arilardan edilen iirinlerden en ¢ok bal olarak bilinse de yaninda ari

siitii, polen, propolis, ar1 zehri, balmumu gibi iiriinlerde iiretilmektedir TUIK,2018).

“Polen” ilk kez Isvecli botanik¢i Linne tarafinda ince toz manasinda ifade edilmistir (Knox
vd 1979; Canli 2014). Bitkiler arasinda polen tagimasinin arilar tarafindan yapildigini
yaklagik 1750’1i senelerinde Arthur Dobbs gozlemlemistir (Lorch vd 1978; Canli 2014).
Melissopaloji anabilim dalinda polenler incelendiginde morfolojik yapisi, apertiir ve
ornemantasyonu yararlandig: flora kaynagi bagl olarak boyutu en az 6 um’den en fazla
300 um’ye kadar farklilik gosterebilmektedir (Knox vd 1979; Canli 2014).

Ayni familya sahip olsalar da polen sekli hatta renk olarak dahi farklilik gosterebilir.
Istisnada olsa da, alt tiirleri hatta varyete seviyesinde farkliliklar goriilmektedir. Polen
icerik bakimindan ¢ok zengindir. Bundan dolayir insan sagligi igin biiylik onem arz
etmektedir. Armmin yararlandigi kaynaga gore morfolojisi ve igeriginde degisikler

goriilmektedir (Stizer vd 2001).



Polen igerik olarak sekerler, aminoasitler ve proteinler bulundurmaktadir. Polen de
bulundugu fiziksel kosulara bagli olarak farklilik goriilebilmektedir. Bu ylizden bazilarinda
eser miktarda olan bazi bilesikler baska polenlerde ise ¢ok fazla miktarlarda olabilmektedir
(Days vd 1990). Polen su igerigi yaklasik %20-30 oranindadir. Cok fazla su bulundugu
zaman maya ve bakterilerin ¢ogalmasi igin uygun bir tireme ortami saglamaktadir.
Deforme olmalarini 6nlemek ve ayrica polen toplamak igin giinliik olarak kovanlardan

alinarak 151k gormeyecek sekilde derin dondurucularda saklanilmalidir.

Polenler kullanilacagi zaman uygun kosullarda kurutularak kullanimi saglanmalidir
(Bogdanov vd 2004). Besin degerinin bozulmamasi igin sicakligi 50°C’nin altinda

olmalidir, nem miktar1 ise %5 — 8 oranina ulasincaya kadar kurutma iglemi siirmelidir.

Dogada her canlinin kendine ait bir morfolojisi oldugu gibi bitkilerinde kendilerine ait
morfolojisi vardir, bu da dolayli olarak da olsa polenin morfolojisini etkilemektedir. Bir
arinin kontroliinii saglamak zor oldugundan, ¢ok farkli polen ¢esidi bulunabilir fakat
burada baz almamiz gereken armnin baskin olarak hangi familyaya ait oldugu ve bu
caligsmada bize nasil yarar saglayacagidir. Arinin yararlandigi bitkilere bagl olarak polen
morfolojisini, mikroskop yardimiyla belirlemek miimkiindiir. Her polenin kendine has bir
yapisi vardir, bunu farkli kilan armin yararlandig: bitki florasidir. Burada gz 6niinde
bulundurmamiz gereken 6nemli unsur bir¢ok bilesenin bulundugu ve dogal yollarla elde
edilen bu tirliniin nerede ve nasil bir amagla kullanildigidir. Polende en 6nemli dikkat ¢eken
unsur saglik agisindan zararli olmamasi, birgok malzemeye mukayese edildiginde kolay ve

ucuz bir sekilde elde ediliyor olmas1 da kullanicilar i¢in cazip hale gelmektedir.

1.2. Korozyon

Metaller termodinamik olarak minimum enerji maksimum diizensizlik olmak isterler.
Ortamda alinan-verilen enerji ile metalik 6zelligini kaybederler. Bunu korozyon olarak
tanimlariz. Metallerin i¢in gergeklesen bu durumu istemsiz oldugundan dogal bir afet
seklinde degerlendirilir. Burada sadece kaybolan metalin 6zelligi degil yapilan yatirimin
yok olmasi ve en onemlisi insan sagliginda beklenmedik sonuglar meydana getiriyor
olmasidir. Bu olay sadece kiigiik bir isletmeyi degil ayn1 zamanda iilkenin telafi

edilemeyecek kadar maddi kayiplara yol sebep olmaktadir. Dogal bir sekilde gerceklesen



bu olayin tamamen yok edilmesi miimkiin olmadigindan bunu minimize edilecek metotlar
tercin  edilmelidir (Solmaz 2011; Kardas 2006). Elektrokimyasal ag¢idan
degerlendirildiginde anodik ve katodik koruma, uygun inhibitorler, organik SAM filmleri
gibi tekniklerle metal ve alagimlarda olusacak korozyonu en aza indirilmesini saglamaktir.

(Kardas ve Solmaz 2006; Hegazy ark 2013).

Kendi kendine biriken tek tabakali filmler (SAM) aktif yiizey maddelerin kati bir yiizeye
herhangi bir miidahale olmadan muntazam bir sekilde tek bir katman olacak bigiminde son
derece ince organik filmlerdir. SAM filmleri diger metotlardan {stiin kilan mekanik
dayanimin yliksek olmasi farkli bicimde maddelerle kaplama olanagi sagliyor olmasidir.
Ayrica, yapilan filmleri ylizey niteliklerine bagli olarak adsorbanlar sentezleyerek alternatif
olarak biyosensorler veya analitik sensor gibi farkli alanlarda kullanimi saglanabilir.
Metaller iizerinde gergeklesen korozyanda 6nemli koruma olusturmaktadir. Metal ylizeyin
korozyonun olusumunu saglayacak korozif ajanlara kars1 etkili bir koruma saglamaktadir.
Adeta yiizeyde bir zirh olusturmaktadir ¢iinkii iyonlarin metal yilizeyine gelisini izin
vermemektedir. Baslica Tioller olarak kiikiirt, azot ve oksijen gibi adsorpsiyonu
sagladiklarindan diiz zincirli veya heteromolekiiler metal yiizeyinde koruma saglanabilsin
diye film yapilmalidir. Fakat genel olarak toksit 6zellige sahip olmayan ayrica insan ve

cevreye zarar vermeyen filmler olusturulmalidir.

1.3. Korozyon Tiirleri

Metaller Giinliikk yasantimizin olmazsa olmazlarindan olan bir malzeme, bu nedenle
metalin yapim asamasinda olusabilecek olumlu ve olumsuz tiim davranislar1 géz {iniinde
bulundurulmalidir. Metaller sanayide islendigi esnada belli bir enerjiye maruz kalir ve
kararsiz bir yapiya doniisiirler. Metal bir cevherin artik kendine 6zgii niteliginin yitirdigi
icin buna kars1 gesitli 6nlemler gerektirir. Korozyonun 6nlemini almadan 6nce ne sekilde
ve hangi sartlar altinda gerceklestigi tespit edilmelidir. Diger bir deyisle sorunun tespiti ve
nasil ¢6zliim bulunacagina karar verilmelidir (Erbil 2012). Genel olarak goriilen korozyon

cesitleri asagidaki gibi siniflandirilmistir.



1.3.1. Homojen Korozyon

Herhangi bir metalin her noktasinda ayn1 malzemeden ve boyut agisindan ayni olan metalik
malzemeler korozyona ugradiklarinda, esit oranda etkilenmektedir. Bu durumda malzeme
esit oranda korozyona ugradiklari i¢in bunlara homojen korozyon denir. Metaller tizerinde
gergeklesen reaksiyonlar esit oldugu kabul edilir. Metallerin iizerinde en belirgin ve yaygin
korozyon ¢esididir. Homojen korozyonlarda olusan madde kaybi ve hasar1 gérmek daha
kolaydir. Boylece alinmasi gereken dnlemler ve kullanim siireleri hakkinda bize 6n bilgi
saglayabilir (Sekil 1.1). Bu nedenden &tiirti digerleri ile karsilagtirildiginda 6nlem almak
daha da kolaylasir (Avci 2019; Doruk 2014; Celik 2015).
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Sekil 1.1. Denizlerde ve sularda bulunan metalik malzemelerde ger¢eklesen homojen korozyon (URL-1
2021)

1.3.2. Galvanik Korozyon

Metaller arasinda potansiyel farka bagli olarak korozyon olusur. Sanayide malzeme dizayn
edilirken farkli tiirde maddeler bir araya getirilir. Metallerin i¢inde asinmayla beraber
maddi anlamda hasar olusmasinin yan1 sira bulundugu ortamda riskte ihtiva etmektedir.
Galvanik korozyonun olusumunu engellemek i¢in, kullanilan malzemenin potansiyel

farklar1 g6z Oniine alarak tasarlanmalidir ve metaller arasindaki potansiyel fark miimkiin



oldugunca minimum olmalidir (Sekil 1.2 ). Galvanik korozyon reaksiyonu fark edildigi
zaman metaller arasina yalitkan bir malzeme eklenerek reaksiyonun durdurulmasi

saglanabilir (Doruk 2014; Celik 2015). Onlem alinmadig1 takdirde malzeme kullanilmayacak

duruma gelebilir.

Sekil 1.2. Metalik eglesmeler sonucu olusan galvanik korozyon (URL-2 2021)

1.3.3. Cukurcuk Korozyonu

Metal yiizeyinde delikler olusuyorsa buna ¢ukurcuk korozyonu denir. Malzeme iizerinde
olusan ¢ukurlar bazen gozle goriilmesi zor olacak derecede kiiciikk bazen de malzeme
kullanilmaya uygun olmayacak biiytikliiktedir (Sekil 1.3 ). Bununu i¢in yapilmasi gereken

korozyona uygun koruma yontemlerinin se¢ilmesidir (Perez 2004; Avci 2019).
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Sekil 1.3. Metal yiizeylerinde ger¢eklesen ¢ukur korozyonu (URL-3 2021)




1.3.4. Taneler Arasi Korozyon

Metallerin sinir ¢izgileri arasinda kristalik olarak farklilik gdsteren tiirler arasinda goriilen
korozyon tiiridiir. Tanelerin sinir ¢izgileri arasinda gergeklesmektedir. Bu durumda
malzeme dayanakliligini yitirmekte ve dmrii kisalmaktadir. Metaller arasindaki yogunluk
farkindan kaynaklanmaktadir (Sekil 1.4 ). Bu sebepten 6tiirii ¢izgi sinirlar1 olusan malzeme

korozyon i¢in elverisli bir ortamdir (URL-4 2021).

Sekil 1.4. Taneler arasi korozyona ugramig farkl alagimlarin yiizey alanlart (URL-4 2021)
1.3.5. Aralik Korozyonu

Metal karisimindan olusturulan malzemede belirli bolgelerde araliklarla asinmalar
gergeklesir buna aralik korozyonu denir. Aralik korozyonunun olusma sebebi metal
yiizeyinde olusan agikliklarin atmosferdeki oksijen yogunlugunun veya metal iyonu
yogunlugu arasinda farkliliktan kaynaklanmaktadir. Olusan ¢atlagin ¢evresi katot gorevi
yapar bu neden dolayi, katotik olan bolgede asinma gerceklesmez (Sekil 1.5). Buradaki
dikkat etmemiz gereken husus, korozyon olusumu temelinde yatan sebeplerden en 6nemlisi

olan bolgesel farkliliga sebep olacak malzemelerden kaginmaktir ( Polat 2020).
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Sekil 1.5. Aralikli korozyonun olusum mekanizmasi ve 6rnegi(URL-4 2021)
1.3.6. Secimli Korozyon

Alasim olarak yapilan malzemelerde metallerden birinin oncelikli olarak korozyona
ugramasina se¢imli korozyon denir. Malzemenin belirli bolgesinin korozif olmasi ile
gergeklesir. Bu gesit korozyonda en belirgin 6zellik piring igeriginde ihtiva eden ¢inkonun
bakirdan erken aginmasidir (Sekil 1.6 ). Onlem olarak yapilacak baslica énlemler katodik

koruma veya inhibitdr yardimiyla koruma olabilir (Uneri, 1998).

Sekil 1.6. Piring vanada olan segici korozyon sonucunda ¢inkonun alagimdan uzaklagmasi (URL-5 2021)
1.3.7. Biyolojik Korozyon

Canli organizmalarmm bulundugu ortamdaki metaller korozyona ugrar ve ortamdaki
canlilardan kaynaklandigindan dolay1 biyolojik korozyon denir. Korozyona neden olan

mikro veya makro viicut yapisina sahip canlilardir (Zeybek 2010). Makro yapidaki



canlilara 6rnek verecek olursak mantarla, kiifler ve yosunlar metal ylizeyinin asinmasina

sebep olmaktadir (Sekil 1.7) (Erbil 2012).

Sekil 1.7. Biyolojik korozyona ugramis su deposu (URL-3 2021)

1.4. Korozyon Onleme Yontemleri

Metalik malzemelerin oksitlenmesini engellemek i¢in bir¢ok goriis ve metot vardir. Bu
metotlardan bazilar1 agagidaki gibidir;

« Elverigli tasarim

+ Malzemeyi muhafaza edecek kaplamalar

* Kullanacagi ortama uygun malzeme tercihi

« Elektrokimyasal 6nlem

+¢+ Korozyon inhibitérleridir (Landolt 2007).

1.4.1. Uygun Malzeme Secimi

Kullanilacak olan malzeme, bulunacagi ortamlarda daha dncesinde teste tabi tutulmali ve
alian sonuglara gore elverigli bir malzeme tercih edilmelidir. Tercih edilen malzemenin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, metalin kullanilacagi alan, ortam sicakligi ve ortam basinct
gibi benzer hususlar dikkate alinmalidir. En onemlisi metaller arasi potansiyel fark
minimuma indirilmelidir. Ortamdaki indirgenme-ytiikseltgenme tepkimelerini yavaslata da
bilir hizlandira da bilir (Yalginkaya 2008; Polat 2020).



1.4.2. Uygun Tasarim

Metalik malzeme yapimi planlanirken korozyon sorunu g6z oniine alinarak tasarlanmalidir.
Yapilan bir malzemenin geometrik sekli dahi kullanim omriinii etkilemektedir (Landolt
2007; Polat 2020). Alasim olan malzemelerde ikisi birbirine risk olamayacak sekilde
tasarlanmalidir. Olusturulan malzeme yalin olmali kdseleri veya uglari olasit denetimi zor
olacak sekilde tasarlanmamalidir. Malzemede nemin olusumunu saglayacak cukur
olusumundan kagimilmalidir (Erbil 2012; Polat 2020). Unutmayalim yapim asamasindaki
yapilmayan risk analizleri ka¢indigimiz maliyetler sonrasinda daha biiyiik maliyetlere

sebep olabilir.

1.4.3. Koruyucu Kaplamalar

Metallerin korozyondan korumak i¢in yaygm kullanilan yontemlerdendir. Metalik
malzemenin dayanimini ve kullanim émriinii uzatmaktadir (Roberge 2000). Kaplamalar
temel olarak metal, organik ve inorganik olarak 3 baslikta incelenmektedir. Metalik
kaplamada bakir, ¢inko, aliiminyum, krom benzeri metallerle yiizeyde koruyucu bir tabaka
olusturmasi; Inorganik kaplama (fosfatlama), elektrolizle metalin oksit bilesigi
olusturulmasi (kromatlama), seramik veya ¢imento ile kaplanilmasi; organik kaplama

(polimer) veya ziftli kaplamalar, cilalar ve boyalar saglanabilir (Landolt 2007).

1.4.4. Elektrokimyasal Koruma

Elektrokimyasal korumalar kendi i¢inde ikiye ayrilir. Birincisi katodik koruma, bir¢ok
ortam kullanimma uygundur. Metalik malzeme iizerinde katodik potansiyel veya akim
saglanacak korumayla korozyonun hizi yavaglatilir veya reaksiyon tiimiiyle durdurula
bilinir. Boylelikle uzun vadeli bir koruma saglanabilir (Roberge 2000; Landolt 2007;
Schweitzer 2010). Anodik kaplamada da malzeme yiizeyine koruyucu bir tabakayla
korozyon engellenir, anodik akim veya potansiyelle korozyon hizi da tespit edilir (Roberge
2000; Landolt 2007)

1.4.5. Korozyon Inhibitérleri

Korozyonun gerceklestigi ortamda reaksiyonun hizin1 aktif bir sekilde yavaglatan

kimyasallara, korozyon inhibitérii adr verilir (Roberge 2000). Inhibitérler buhar fazi
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Inhibitérleri, pasiflesme ve organik tortulasmasi fonksiyonuna goére smiflandirilabilir

(Schweitzer 2010).

Metalin korozyona ugramasini saglayan faktorlerin, ortamdaki aktif olduklar1 noktalarin
baglantilarin1 keserek koruma saglanir. Metal/cozelti ara ylizeyinde olusturulan elektirksel
alan etkisiyle kimyasallar metal yiizeyine adsorbe olmaktadir. Ortada yapilan
adsorpsiyonun baglar1 zayif enerjisi diisiik ise fiziksel adsorpsiyon, daha kuvvetli bir

enerjiye sahipse kimyasal adsorpsiyon olarak degerlendirilir (Avci 2019).

1.4.6. Kendi Kendine Biriken Tek Tabakal Filmler

Etkin yiizey kimyasallarin bir yiizey lizerinde digardan bir miidahale olmadan, muntazam
bir sekilde yiizeye tek tabaka olacak seklinde adsorplandigi ince filmlere SAM denir. SAM
filmler ¢ok kolay sekilde kaplanmakta, farkli maddelerin kaplanmasini saglamakta ve
ylizeye ¢ok giiclii bir sekilde tutunmaktadir. SAM filmleri analitik sensor, biyosensor ve
metalik malzemenin korozyon olusumunu engellemek gibi bir¢ok alanda kullanimi
saglanabilir. SAM filmleri yiizeye ¢ok yogun bir sekilde tutunduklari i¢in metal iyonlari
yiizeye gelmesini engeller. SAM filmleri tioller, 6zellikle adsorban etkinligi yiiksek oldugu
diisiiniilen S,N,O gibi atomlarin diiz veya hetero molekiiller olacak bigimde
olusturulmaktadir. Ama olusan yapilarin geneli zararlidir. Bu sebepten 6tiirii SAM filmleri

yapilirken insan ve ¢evre sagli géz oniine alinarak ¢alismalar yapilmalidir.

1.5. Calismanin Amaci

Bakir metali termal ve elektriksel iletkenliginin yiiksek olmasi nedeni ile 6zellikle elektrik
ve elektronik sanayinde olduk¢a yaygin kullanilan stratejik bir malzemedir
(Ehteshamzadeet al. 2006, Whelan et al. 2003,Caprioli et al. 2011). Bununla birlikte,
korozif ortamlarda 6zellikle klor iceren ¢ozeltilerde kolaylikla korozyona ugramakta ve
bunun sonucunda bu dzelliklerini kaybetmektedir (Jennings vd ark. 1998, Caprioli vd ark.

2013). Dolayis1 bu nedenle bakirin korozyondan korunmasi son derece onemlidir.

Bu tez ¢alismasinda oldukg¢a 6nemli bir metal olan bakirin korunmasi i¢in yeni bir inhibitor
belirlemek, inhibitor ile kendi kendine biriken tek tabakali film uygulamalarini kiyaslamak,

metotlarin 6ne ¢iktiklart hususlari tartismak ve uygun yontemi belirlemektedir. Korozyon
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inhibitér uygulamasinin etkinliginin diger korozyon koruma yontemleri ile kiyaslamasi ve
varsa ustiinliiklerinin ortaya konulmasi ekonomik veya korumanin etkinligi, uygulamadaki
pratikligi vb. agisindan 6nemlidir. Dolaysiyla son yillarda 6nemli hale gelen SAM film
uygulamalar1 kiyaslama i¢in kullanilmigtir. Bunun i¢in Bingol ili Solhan ilgesinde elde

edilen polen kullanilmistir.

Korozyon c¢alismalarinda inhibitor kullanimi pratik olmasi agisindan oldukga yaygindir. Bu
yontemde kullanilacak organik inhibitdrlerin insan ve ¢evre sagligina olumsuz etkilerinin
olmamasi bu agidan miimkiin oldugunca dogal ve kolay bulunabilir olmasi ve yiiksek
koruma etkinligine sahip olmasi istenir. Bu nedenle ¢alismada inhibitor olarak polen
secilmistir. Calismada secilen inhibitor insan sagligina zararinin olmadig: gibi faydalar1 da
oldukca fazladir. Ayrica, Universitelerin Bélgesel Kalkinma Odakli Misyon Farklilagmasi
ve Ihtisaslasmasi Programi kapsaminda “Ari ve Ar Uriinleri” ile “Ekonomik Degeri
Yiiksek Bitkilerin Tespiti ve Degerlendirilmesi” ana bagliklarinda se¢ilmis bir pilot
{iniversite olan Bingdl Universitesindeki ¢alismalara katki yapilmas: da hedeflenmistir.
Gelisen teknoloji ile boyutlar1 kiiciilen cihazlarda ve mikroelektronik sanayinde
uygulanabilir olmas1 a¢isindan bakirin korunmasinda yararlanilan bir diger yontem de
SAM uygulamasidir. Bu amagla, SAM film kullaniminda yiiksek lisans bursiyeri olarak bir
siire calisilan, Universitelerin Bolgesel Kalkinma Odakli Misyon Farklilasmasi ve
Ihtisaslagsmas1 Programi kapsaminda desteklenen PIKOM-Ar1. 2018.006 (Solmaz vd 2021)

No’lu projeden elde edilen veriler kullanilarak iki yontemin kiyaslamasi yapilmistir.

Inhibitdr calismalarinda degisik derisimlerde polen ekstreleri kullanilmistir. Polenin bakiri
koruma etkinligi elektrokimyasal tekniklerle deniz suyunu temsilen ve olduk¢a korozif
olan %3,5 NaCl ¢ozeltisinde belirlenmistir. Bakir yiizeyinde olusan filmin yapis1 ve
mekanizmasi ¢ok sayida yiizey karakterizasyon ve spektroskopik yontem ile incelenmistir.
Filmin termal ve elektrokimyasal kararliliklar1 da belirlenerek pratik uygulamalarda
uygulanabilirligi ortaya konulmustur. Elde edilen bulgular literatir ve PIKOM-Ar1.
2018.006 (Solmaz vd, 2021) No’lu proje kapsaminda hazirlanip bakirin ayn1 kosullardaki
korunmasinda SAM filmlerin o6zellikleri ve koruma etkinlikleri ile kiyaslanmig, bu

caligmada uygulanan inhibitor uygulamasinin avantaj ve dezavantajlar tartigilmastur.



4, KAYNAK OZETLERI

Sorkun ve Inceoglu (1984) 1979-1981 senelerinde yaptiklari calisma da I¢ Anadolu
bolgesinde ¢alisan ballardaki polen analizi, melissopalinolojik alaninda calismalara
onciiliik etmistir daha sonra ise iilkemizde de hizli bir sekilde caligmalar yayilmaya

baslamustir.

Sorkun vd (1989) bal polen ¢alismasi ilk defa 1845 yilinda Pfister’in tarafindan yapildi,
Tiirkiyede ise bal igerisindeki polen caligmasini ilk olarak 1976 senesinde Quistani Dogu

Karadeniz ballari igerisindeki polen analizi saglanmustir.

Sorkun vd (1989) tarafindan Rize ¢evresinde toplanan 26 adet bal 6rnegi iizerine yapilan
mellisopalinolojik analizler sonucunda baskin tiir olarak Castanea sativa poleni oldugu

saptanmigtir.

Gemici ve Bozalioglu (1992) izmir-Kusadas: yérelerinden alinan ballarda yapilan
analizlerde; Trifolium sp. (Uggiil), Papaver sp. (hashas), ve Cistus sp. (pamukla) polenleri

baskin olarak bulunmustur.

Gogmen ve Gokgeoglu (1992) Bursa’dan alinan 6 bal numunesinde tizerinde yaptiklari
polen analizlerinde Castanea sativa, Trifolium sp , Daucus carota, Rosa sp., Helianthus

annuus ve Tilia argentea bitki taksonlarin yogun oldugu saptanmustir.

Giir (1993) Elazig bolgesinde alinan 7 tane bal numunesinde polen igerigi bakimindan
yapilan analizlerde 18 tane taksona ait polen teshisi yapilmistir. Yapilan iki tekrarda da
numunelerde baskin olarak Astragalus sp. gortldigi icin monofloral bal olarak
saptanmigtir.

Yilmaz (1996) Izmit bélgesinde 17 bal numunesinde yapilan analizler sonucunda 16

familya ve 25 farkli polen oldugu belirlenmistir. Ballarinda Castanea sativa, Cistaceae
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familyasindan Helianthemum sp., Ericaceac familyasindan Rhododendron sp.
Boraginaceae familyasindan Symphytum sp. ait polenlerin baskin oranda bulundugunu

sOylemistir.

Whelan vd. (2003) bakir levhalar ile kablo ara baglantilari gelistirmek amaci ile tiol
tirevlerinin (dekantiol, C10 ve benzen tiol, BT) bakir tlizerinde SAM filmleri
olusturulmus ve karakterize edilmistir. Filmler 10-100 mM tiol bilesiklerinin organik
¢oziiciilere (metanol, etanol, izopropanol ve toluen) oda sicakliginda 15 dakika ile 24 saat
arasinda degisen siirelerde daldirilarak elde edilmistir. Kaplamalar, ayn1 zamanda gaz
fazindan da elde edilerek sivi fazda elde edilen sonuglar ile kiyaslanmistir. Tiol derisimi,
¢oziicli ve film olusum siireleri incelenmistir. XPS Ol¢iimleri bakir ve bakir oksit ile
baglanmis tiolet tiirli baglar oldugunu gdstermistir. Sicaklik ve elektrokimyasal kararlilik
deneyleri olduk¢a olumlu sonuglar vermistir. Bakir tellerin bakir metaline oldukc¢a iyi
baglandiklar1 ve kararli olduklar1 belirlenmistir. Gaz fazinda elde edilen filmler daha az
pasivasyon saglamaktadirlar. Termal Olglimler filmin 150-200°C  araliginda

parcalandigini gostermistir.

Bagc1 ve Tung (2006) Karaman ve Konya civarlarinda alinan 10 tane bal numunesinde
bulunan 65 taksona ait polenler oldugu belirlenmistir. Achillea sp., Astragalus sp. ve
Onobrychis sp. polenleri birer 6rnekte, Trifolium sp. polenleri ise 7 numunede baskin

oldugu belirlenmistir.

Erdogan vd (2006) tarafindan Kocaeli ve ¢evresinde gergeklestirilen ¢alismada bulunan
65 farkli baldan alinan numulerde yapilan incelemeler sonucunda, 51 takson ait polen
saptanmisgtir. 65 bal numunesinde 54 tane multifloral, 11 tane numunede ise monofloral
oldugu belirlenmistir. Monofloral bal olarak belirlenen numunelerde Castanea sativa ve

Cynoglossum polenleri baskin olarak gézlemlenmistir.

Silici ve Gokgeoglu (2007) 25 bal numunede yapilan melissopalinolojik incelemelerde
licii Apiaceae, ikisi Pimpinella anisum, ikisi Raphanus raphanistrum, biri de Ulmus sp.
biri Plantago sp. ve biri Eucalyptus sp Taksonlarimi igeren 11 adet monofloral bal
numunesi icermektedir. Yapilan analizler sonucunda arilarin 70’i nektarli 21’1 nektarsiz

bitkilerin kaynak olarak kullanildig1 ve toplamda 91 takson oldugu tespit edilmistir.
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Taskin ve Ince (2009) Burdur bdlgesinde ve civarinda alinan 20 tane bal numunesinde
yapilan incelemeler sonucunda 58 taksona aitpolen oldugu belirlenmistir. Alinan
numulerin bir tanesinde ise Cardamine polen tiiriin baskin oldugu i¢cin monofloral olarak

belirlenmistir.

Kelez tarafindan (2009) Bat1 Karadeniz bolgesine (Zonguldak, Karabiik, Bartin, Bolu ve
Kastamonu) almman 50 tane bal numunesinde polen tiirleri bakimindan incelenmistir.
Yapilan incelemeler sonucunda baskin olarak goriilen polenler Castanea sativa,
Rhododendron ponticum, Tilia rubra, Fagaceae, Ericaceae, Compositae ve

Cruciferaetaksonomlari ait oldugu tespit edilmistir.

Solmaz (2010) yumusak ¢eligin 0,5 M HCI ortamindaki korozyon davranisina 5-((E)-4-
phenylbuta-1,3-dienylideneamino)-1,3,4-thiadiazole-2-thiol’iin inhibitor etkisini
calisilmistir. Bu amagla c¢ok sayida elektrokimyasal teknikten yararlanilmistir. Filmin
yapist ylizey karakterizasyon ve spektroskopik tekniklerle belirlenmistir. Elde edilen
bulgular kullanilan organik bilesik-gin celigin korozyonunu yavaslattifini gostermistir.
Korozyon hizindaki yavaslama, organik inhibitoriin ¢elik ylizeyine tutunarak koruyucu

bir film olusturmasi ve korozif iyonlara kars1 bariyer etkisi yapmasi ile agiklanmustir.

Misir (2011) Bartin bolgesinde 13 adet bal 6rnegi lizerinde yapilan polen analizlerinde
birer Ornekte Castanea sativa ve llex colchica baskin oldugu saptanmistir.  Bal
numunelerinde sekonder polenler olarak belirlenen ise Castanea sativa, Pyrus sp.,
Ligustrum vulgare, Prunus sp. ve Leguminosae taksonlaridir. Yapilan analizler

sonucunda 13 tane bal numunesinde Castanea sativa polenin oldugu tespit edilmistir.

Bakoglu vd (2013) tarafindan yapilan derleme calismada 80 bitkinin ydrede aricilik
acisindan 6nemli oldugu tespit edilmistir. Caligmada ayrica nektarl bitkilerin ¢iceklenme

donemleri, 6miir uzunluklari vb. veriler sunulmustur.

Fuchs—Godec vd (2013) paslanmaz c¢eligin HCI ortamindaki olusan korozyonunu
yavaglatmak i¢in Vitamin C (Askorbik Asit) inhibitér olarak uygulamislardir. Elde
ettikleri bulgulara gore bu vitaminin celigi asidik ortamda korumakta ve ¢oziilmesini

yavaslatmaktadir.
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Solmaz (2014) ¢eligi HCIl ¢6zeltisinde korozyon karsi korumak igin 5-(4-
Dimetilaminobenziliden)rodanin’i (DABRh) inhibitor olarak test etmistir. Bu amagla ¢ok
sayida elektrokimyasal, yiizey karakterizasyon ve spektroskopit tekniklerden
yararlanilmigtir. Elde edilen bulgulara gore bu organik bilesik asidik ortamda celik
yiizeyinde tutunarak koruyucu ince bir organik film olusturmakta ve metali korozyona
kars1 korumaktadir. Yiiksek koruma etkinligi pratik uygulamalarda uygulanabilecegini

gostermistir.

Bakoglu vd (2014) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada Bingdl balina kaynaklik

saglayan 5 bitki taksonunun polenleri tespit edilmistir.

Bakoglu vd (2014) Bingol ilinde gergeklestirdikleri ¢alismada Gokdere ve Dikme
yaylasindan toplanilan numunelerde monofloral Astragalus sp. bali oldugu tespit
edilmistir. Bunun yani sira en fazla taksonlar Tribulus terrestris, Echinacea purpurea,

Thymus leucostomus ve Lamium purpureum oludugu belirlenmistir

Deveci vd (2015), Ordu ilinde polen kaynagi olarak 53 familyaya ait 147 takson tespit

edilmisgtir.

Zhang (2016) bakir metali tizerinde 4-((2-tiyofenkarboksilik asit hidrazit) metilen)
benzoik asitin SAM filmini olusturmus ve degisik yontemlerle karakterize etmistir.
Degisik yontemlerle filmin bakirin korozyonunu koruma etkinligi incelenmistir. Elde
edilen bulgular SAM filminin bakir1 %93’den daha fazla korudugu rapor edilmistir.
Yiiksek koruma etkinligi metal yiizeyinde olusturulan SAM filminin yiiksek koruyucu
ozelligi ile agiklanmistir. Filmin optimizasyon caligmalar1 ayrica belirlenmis ve rapor

edilmistir. Filmin kalitesi N ve O lizerinden bakir metaline iy1 tutunmasi ile agiklanmistir.

Figne (2016) Trabzon ilinden yapilan 85 adet bal numunesinde polen analizi yapilmistir.
Yapilan incelemeler sonucunda 50 takson ait polen oldugu belirlenmistir. 4 tane numunde
Castanea sativa taksonu baskin olugundan monofloral olarak tespit edilmistir. Analizler

sonucunda TPS10 degeri 2.845 ile 1.525.683 araliginda olugu belirlenmistir.

Celemli vd (2017) tarafindan Kars ilinde iiretilen ballarin cografik isaretlenmesi igin

toplam 100 adet bal 6rnegi iizerinde yapilan palinolojik incelemelerde 53 taksona ait
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polen tamimlanmistir. Yapilan calismada Lotus corniculatus, Trifolium nigrescens,
Myosotis lithoospermifolia ve Onobrychis radiata ait polenlerin bal igerisinde daha fazla
baskin olugu tespit edilmistir. Caligmada TPS10 degeri 226 ile 481.157 araliginda
degisiklik gosterdigi saptanmistir.

Ozler (2018) Giiney Dogu Anadolu bélgesinde palinolojik analizler icin 19 adet numune
toplanmigtir. Numenlerdeki yapilan mikroskobik inceleme sonucunda 55 takson ait polen
olugu belirlenmistir. Calismadaki numunelerde en yiiksek frekansta belirlenen taksonlar
Leguminosae (%89,5), Compositae (%75,9) ve Rosaceae (%84,2) oldugu saptanmuistir.
Orneklerdeki TPS10 degerinin 332 ile 42.496 araliginda farklilik oldugu gdzlemlenmistir.

Karakdse vd (2018) tarafindan Espiye (Giresun) ilgesinde ar1 florasi iizerine yapilan

caligmada 149 bitki taksonu nektar ve polen kaynagi olarak tespit edilmistir

Salc1 vd (2018) bakir elektrot yiizeyinde rodanin molekiilinden SAM filmler
hazirlamiglar (Rh-SAM) ve NaCl igerisinde korozyon dayanimini EIS, LPR ve
anodik/katodik  yar1  logaritmik akim potansiyel egrilerinden faydalanarak
belirlemisleridir. Hazirlanan SAM filmlerin yapist SEM, EDX ve AFM yontemleri ile
belirlenmistir. Calismada Rh-SAM filmlerin hazirlanmasi i¢in en iyi kosullar 10 mM Rh
iceren metanol ¢ozeltisi olarak belirlenmistir. 24 saat daldirma siiresince elde edilen SAM
filmlerin korozyon etkinligi diger zaman dilemlerine gore daha yiiksek olarak

belirlenmistir.

Wen vd (2019) aluminyum alagimlarinin korozyon dayanakliklari grafen ile [3-
(trietilsilan)propil] tetrasiilfit (CE-SAMs-rGO) bilesiginden hazirlanan SAM filmler ile
artirtlmigtir.  CE-SAMSs-rGO yiizey yapist SEM, XRD, Raman, XPS ve EDX analizleri
ile aydinlatilmistir. Korozyon dayanimlari, polarizasyon ve EIS verileri ile belirlenmistir.
CE-SAMs-rGO akim yogunlugu 2,274 x 10° A/ cm? olarak belirlenmistir. EIS den
belirlenen diren¢ degeri ise 2,402 x 10 6 ohm cm? olarak hesaplanmistir. Sonuglar,
hazirlanan CE-SAMs-rGO filmlerin, kaplamasiz aluminyum elektrotlardan daha yiiksek

korozyon direncine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sahin vd (2019) korozyon inhibitorii olarak arilarin Bingol ilinin florasinda yararlanarak
olusturdugu ¢igek bali tercih edilmistir. Cesitli derisimlerde bal bulunduran % 3,5 NaCl
¢ozeltisini, c¢aligma elektrotu olarak kullanilan Aliminyum metalinin korozyonun
inhibisyon etkinligi incelenmistir. Calismada Bingol ¢igek balinin Al iizerinde korozyon
reaksiyonlar1 yavaslatildigi tespit edilmistir. Ayrica Al metalinde balin antioksidan

etkisine de bakilmustir.

Coskun (2020) yapmis oldugu calismasi ile piiskiirtmeli kurutma yontemi kullanilarak
propolis mikroenkapsiile edilmis ve olumsuz tadi maskelenmis, bu sekilde gidalarda
kullanilabilirligi saglamistir. Boylelikle gidalardaki fenolik madde igerigi ile antioksidan
icerigi korunmustur. Calisma kapsaminda enkapsiile edilmis iriinlerin kimyasal ve
fiziksel Ozellikleri incelenmistir. Ayrica, enkapsiilasyon kosullart optimize rapor

edilmistir.

Yildiz (2020) ¢aligmasinda su, glikol, gliserol ve etanol gibi degisik ¢oziiciiler yardimu ile
ekstrakte edilmiglerin propolis 6zellikleri incelemis ve aktiviteleri kiyaslanmigtir. Elde
edilen deneysel bulgulara gore, incelenen Orneklerde fenolik, flavonoid maddelerin
miktarlar1 ile FRAP antioksidan miktar1 yiiksek olmaktadir. Propolis ekstrelerindeki
antioksidan miktarlarinin ekstraksiyonda kullanilan ¢oziiciiniin dielektrik sabiti ile dogru
orantili olmaktadir. Etanoliin bu amagla ¢oziicii olarak kullanilmasi glikole alternatif

olarak Onerilmistir.

Zhao vd (2021) oktadesilfosforik asit (ODPA) molekiiliinii Cu substrat yiizeyinde tek
tabakli film olusturmuslar ve olusan filmin karakterizasyonunu yapmuislardir. Sonuglar,
daldirma siiresi ile kaplamanin kalinliginin degistigini gostermistir. En uygun kaplama
siiresi olarak 1 saat belirlenmistir. Onerilen mekanizmada Cu-ODPA filmlerinin Cu*

iyonlar1 {izerinden olustugu tespit edilmistir.

Ozkok vd (2021) tarafindan Tunceli ballarinin cografi isaretlemesi i¢in yapilan ¢alismada
yore ballarinda 31 familyaya ait 80 takson olugu goriilmistiir. Calismada 32 balin 7 adet

monofloral, kalanlarinin ise multifloral oldugu tespit edilmistir
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Wanga vd (2021) Q235 karbon ¢eligi tizerine, ¢evre dostu SAM poliasaprtik asit-¢inko
(PASP-Zn) filmler hazirlamiglardir. Filmlerin yiizey morfolojilerinin SEM, AFM, FTIR
ile belirlemislerdir. Korozyon testleri ise %3,5 NaCl ¢ozeltisinde EIS ve polarizasyon

teknikleri kullanilarak yapilmigtir. Filmlerin, %94,48 etkinlik gosterdigi belirlenmistir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Kimyasallar: Polen (P), NaCl, HNOg,saf su, metanol, etil alkol, aseton

Etanol (teknik): Kullanilan malzemeleri ve elektrotlarin temizligi saglanmustir.

NaCl: Korozyon ¢ozeltisi olarak (% 3,5‘luk NaCl) hazirlanmistir.

Gliserin 99,5 (Farma Kalite): Bazik fuksinli gliserin-jelatin hazirlanmasinda
kullanilmustir.

Bazik fuksinli gliserin-Jelatin: Polen teshisi numune hazirlanirken kullanilmustir.

Lam: Polen prepatlarint hazirlamak i¢in kullanilmigtr.

Poliester: Bakir elektrotlarin  6lgim  yapilmayan kisimlarmin  kapatilmasinda
kullanilmastir.

Zimpara Kagitlarn (Degisik gritlerde): Bakir elektrotlarin yiizeylerinin parlatilmasinda
kullanilmistir.

Potasyum dikromat (teknik): Cam malzemelerin yiizeyindeki goriinmeyen gozle
goziikmeyen kirliliklerden arindirmak i¢in kullanilmstir.

Destile Su: Calisma boyunca ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve cam malzemelerin
temizlenmesinde kullanilmistir.

Cahisma Elektrotu: Cu, Polen-SAM kaplanmis bakir (Cu/Polen-SAM)

Referans Elektrot: Giimiis - giimiis kloriir elektrot ( Ag, AgCl/ KC13M)

Kars1 Elektrot: Platin

Su banyosu (Niive): Calisma sicakligini deney siiresince sabit sicaklikta tutmak igin
kullanilmastir.

Distile/Ultra Su Cihaz1 (GFL 2004/Human Power 1): Cozeltilerin hazirlanmasinda ve
malzemelerin yikanmasinda kullanilmstir.

Analitik Terazi (Denver Instrument SI-234): Kimyasallarin tartilmasinda kullanilmustir.
Desikator: Elektrotlarin nemli ortamlardan korumak igin desikatorde saklanmuistir.
Manyetik Karistirier: Cozeltilerin kolay ve homojen bir sekilde ¢ozlilmesi i¢in manyetik

karistirict kullanmustir.
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Mekanik Parlatici (Imro Propol-VTD): Elektrot ylizeyini temizlemek igin kullanilmistir.
Zimpara Kagitlan (farkh gritlerde): Elektrot ylizeyini temizlemek i¢in degisik gritlerde
zimpara kagitlar1 kullanilmastir.

Cam Hiicre: Elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanilmistir.

Testere: Bakir ¢ubuklar1 kesmek icin kullanilmistir.

Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D ve CHI 6096E): Elektrokimyasal dlglimlerin
alinmasinda kullanilmistir.

Termal Analiz Cihazi (TGA/DSC/STA) (PERKIN ELMER 6000/4000): Polen
filmlerin termal dayanimlarinin incelenmesinde kullanilmistir.

Ultrasonik Banyo: Bakir elektrotun yiizeyindeki safsizliklardan arindirmak ayrica
cozeltilerin homojen bir sekilde ¢oziinmesi i¢in kullanilmigtir.

Taramal Elektron Mikroskopu (SEM) (JEOL 6510): Elektrotlarin yiizeyini incelemek
icin kullanilmistir.

Enerji Dagihmh X-Ray Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): Elektrotlarin yiizey
analizlerinde ve filmin yiizeydeki dagilimini incelemek i¢in kullanilmastir.

Temas Ags1 Olciim Cihazi: Yiizeyin hidrofobik/hidrofilik &zelliginin incelenmesinde
kullanilmistir.

Atomik kuvvet mikroskopu (AFM): Elektrotlarin  yiizeyinin incelenmesinde
kullanilmistir.

ATR-FTIR: Bakir yiizeyinde olusan filmin analizinde kullanilmistir.

Isik mikroskobu (OLYMPUS SC180): Polenlerin botanik orijinini belirlemek
kullanilmastir.

Spektrofotometre: Polenlerin kimyasal analizlerinde kullanilmistir.

Vorteks (Vorteks Mikser — ZX3 Velp Vorteks Tiip Karistirici) : Polenleri alkol ile
karistirmak i¢in kullanilmastir.

Santrifiij (Eppendorf Centrifuge 5702): Hazirlanan polenlerin alkolle karigtirilarak,
polenlerin i¢inde bulunan yagdan ayrilmasini saglamak i¢in kullanilmistir.

Isittici: Bazik fuksinli gliserin-jelatin eritilerek polenle homojen bir sekilde

karistirilmasinda kullanilmistir.


https://www.blabmarket.com/urun/vorteks-mikser-zx3-velp-vorteks-tup-karistirici-3000-rpm-ayarlanabilir-hiz
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3.2. Yontem
3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Calisma elektrotu olarak Cu kullanilmistir. Cap1 3 mm olan silindir seklindeki bakir teller,
uzunluklar1 20 cm olacak sekilde kesilerek hazirlanmistir. Sadece ol¢iimlerde kullanilacak
bir ucu agik birakilacak sekilde diger uc yaklasik 5 cm’lik kismi poliester ile kaplanmistir.
Bakirin kaplanmayan ve Olglimlerde ¢ozelti ile temas eden yiizey alani toplam 0,0707
cm?’dir. Calisma elektrotlar1 ¢ozeltilere daldirilmadan 6nce iizerindeki safsizliklarn ilk
ctapda 320 gritlik zzimpara kagitlar1 ile mekanik olarak parlatilmistir. Daha sonra 2000
gritlik zimpara kagitlarinda parlatilmistir. Hazirlanan elektrot tekrar saf su ile yikanip
pegete ile kurutulmus, teknik etanol ile yikanarak ultrasonik banyoda da yaklasik 5 dakika
kadar bekletilmistir. Ultrasonikten ¢ikarilan ¢alisma elektrotlari, teknik etanolden yikanip
kurutulduktan sonra ¢ozeltiye daldirilarak Olgtimler baglatilmistir.  Elektrotlarin
hazirlanmas1 daha 6nce detayl bir sekilde verilmis ve kullanilan elektrotun resmi asagida

verilmistir (Solmaz vd 2016; Solmaz vd 2018; Solmaz vd 2021).

@) (b)

Sekil 3.1. FT-IR ile termal analizlerde (a) ve diger yiizey karakterizasyon olgimlerinde kullanilan ¢aligma
elektrotlar1 (b) (Solmaz vd, 2016; Solmaz vd, 2021)

Karakterizasyon 6lgiimlerinde kullanilan Cu elektrotlarin resimleri Sekil 3.1°de verilmistir.
FT-IR ve TGA ol¢iimlerinde Sekil 3.1a’da verilen elektrotlar inhibitorli ¢ozeltilere 1 saat
daldirilmis ve yiizeyde olusan inhibitor filmi nester yardimi ile sokiilerek veya dogrudan
analizlerde kullanilmistir. Diger Ol¢timlerde ise inhibitor icermeyen ve igeren korozif

ortama 1 saat daldirilan Sekil 3.2°de verilen elektrotlar kullanilmstir.
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Sekil 3.2. Elektrokimyasal 6lgtimlerde kullanilan Cu elektrotlar1 (Solmaz vd 2017; Solmaz vd 2021)

Platin Elektrot (Kars1 Elektrot): Elektrokimyasal 6l¢iimlerinde karsi elektrot olarak
999,99 saflikta 1 cmx1cmx2mm boyutlarda Pt elektrot kullanilmistir. Pt elektrotlar deney
baglamadan 6nce ilk etapta 1:1 HNOs:H20 ¢ozeltisinde yaklasik 5 saniye bekletilerek
kimyasal olarak temizlenmistir. Daha sonra 0,5 M H2SOs ¢ozeltisinde katodik yonde sabit
akim ve potansiyelde 6l¢iim alinarak elektrokimyasal olarak da yiizey temizlenmistir.

Belirli periyotlar da bu yontemle, Pt’nin temizligi saglanmustir.

Referans Elektrot: Elektrokimyasal 6l¢iimlerde referans elektrot olarak Ag/AgCI, CI (3
M KCI) kullanilmigtir. Referans elektrotlar hazir olarak satin almstir.

3.2.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Korozyon Test Cozeltisi: Korozyon deneyleri %3,5 NaCl ve farkli derisimlerde (2000, 1000, 500,
250 ve 100 ppm) polen iceren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde yapilmistir. Oncelikle
destile saf su ile %3,5’luk NaCI ¢o6zeltisi hazirlanarak bakirin inhibitorsiiz ortamdaki
Olctimleri alinmistir. Daha sonra %3,5 NaCl Cozeltisinin i¢cine 2000 ppm olacak sekilde
inhibitor igeren stok ¢ozelti hazirlanmistir. Diger derisimler stok ¢ozeltiden seyreltilerek
hazirlanmistir. Elektrokimyasal 6lgiimler alinirken 25°C sabit sicakligin saglanabilmesi

icin Ol¢limler su banyosunda alinmaistir.
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3.2.3. Bakir Yiizeyinde Polen-SAM Filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Bu c¢aligmada asil amag polenin bakirin deniz suyundaki korozyonuna inhibisyon etkisinin
incelenmesi ve film uygulama ile kiyaslanmasidir. Bu amagla, solhan bolgesinden toplanan
polenlerden hazirlanmis SAM filmler 2. Danismanin yiiriitiiciiliigiinii yaptigi PIKOM-Ar1.
2018.006, 2021 No’lu projede detayli bir sekilde verilmis, bu g¢alismada optimum
kosullardaki veriler s6z konusu proje verileri ile kiyaslanmistir. Polen-SAM filmlerin
hazirlanmasi ve karakterize edilmesi ile ilgili biitiin detaylar PIKOM-Ari1. 2018.006, 2021
No’lu proje raporunda verilmistir (Solmaz vd 2021).

3.2.4. Elektrot Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Inhibitér iceren ve igermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisine 1 saat daldirilan Cu elektrotlarin
yiizeyleri asagida verilen teknikler ile karakterize edilmistir. Optimum kosullarda Solhan
Polen-SAM kaplanmis elektrotlarin karakterizasyon galismalar1 proje onerisinde de ifade
edildigi gibi PIKOM-Ar1. 2018.006, 2021 No’lu proje (Solmaz vd 2021) kapsaminda

yapilmis ve bu ¢aligmada inhibitor bulgulari ile kiyaslamada kullanilmistir.

Taramah Elektron Mikroskopu (SEM): Bakir elektrotlarin yiizey yapist ve korozyon
sonrasi yiizeydeki degisim taramali elektron mikroskobunda incelenmistir.

Enerji Dagihmh X-Isim Spektroskopisi (EDX): Inhibitor iceren ve icermeyen korozif
ortama 1 saat daldirilmis Cu elektrotlarin ylizey bilesimi EDX ile incelenmistir. Ayrica,

inhibitdr filminin Cu yiizeyindeki dagilimi EDX haritalama ile incelenmistir.

Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM): Inhibitér igeren ve igermeyen %3,5 NaCl
cozeltisine 1 saat daldirilan Cu elektrotlarin yiizeyleri ve gozeneklilikleri SEM teknigine

ilave olarak AFM ile de incelenmistir.

Temas Acs1 Olgiimleri: Inhibitor igeren ve igermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisine 1 saat

daldirilan Cu elektrotlarin hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri temas agist ile belirlenmistir.

AFT-FTIR Spektroskopisi: Cu elektrot Olgiimler destile su kullanarak yapilmustir.

Yiizeyinde olusan inhibitor filminin yapis1 ve molekiillerin metal yiizeyi ile etkilesimi FT-
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IR spektroskopisi ile 3200-450 cm™ dalga araliginda analiz yapilmistir. Analizler KBr pelet
ile kullanilmigtir (ATR ile yapilan 6l¢iim araliginda piklerin bir¢ogu ¢ikmamistir). FT-IR
Ol¢timlerinde Sekil 3.2a’da bakir yiizeyin de olusturulan polen filmler bistiiril yardimiyla

sokiilerek petri kabinda biriktirilmistir.

Termogravimetrik Analiz (TGA): Elektrokimyasal olgiimlerde elde edilen en iyi
derisimdeki, bekletilen elektrot yiizeyinde olusan inhibitor filmi bistiiri yardimiyla sokiiliip
biriktirilerek, termal analizi yapilmistir. Analizler Pyriss Diamond TG/DTA Perkin-Elmer
thermal analysis ve Pyriss 7.0 data-processing sistem kullanilarak N2 atmosferinde 25°C

sicakliktal0°C/dk tarama hizi ile yapilan filmler parcalanmistir.

3.2.5. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Korozif ¢ozeltiler deniz suyunu temsilen hazirlanan %3,5 NaCl c¢ozeltisinde 25°C
sicaklikta farkli derisimlerde inhibitor eklenerek hazirlanmistir. Elektrokimyasal dl¢iimler
almirken ii¢ elektrot tekniginde yararlanilmistir. Bu amacgla asagidaki teknikler

kullanilmistir.

Acik Devre Potansiyelinin Zamanla Degisimi (Eocp-t): Calisma elektrotu olan Cu’nun
oncelikle % 3,5 NaClI ¢ozeltisinde 1 saat boyunca agik devre potansiyelinin zamanla
degisimi (Eocp-t) 6l¢timleri alinmistir. Daha sonra polen igeren ortamdaki 6lgtimler alinarak

kiyaslama yapilmistir.

Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS): Cu elektrot inhibitr iceren ve
icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisine 1 saat daldirildiktan sonra 100 kHz frekanstan baglayarak
5 mV genlik olacak sekilde EIS dl¢timleri alinmustir.

Lineer Polarizasyon Direnci (LPR): EIS Olgiimlerden sonradan lineer polarizasyon
direnci belirleyebilmek i¢in agik devre potansiyelinde -10 mV negatif potansiyel
baslanarak +10 mV daha pozitif potansiyel araliginda ve tarama hiz1 1 mV s* olacak
sekilde LPR olgiimleri yapilmistir. Elde edilen akim-potansiyel egrilerin egiminden

polarizasyon direncleri hesaplanmistir. Calisma elektrotu inhibitorlii ortam ile inhibitorsiiz
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ortamdaki polarizasyon direngleri hesaplanarak polenin yiizde korozyon inhibisyon

etkinligi hesaplanmistir.

Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri (PPE): LPR 6l¢limlerinden sonra ayni sistemde
acik devre potansiyelinden itibaren 1 mV s tarama hiz ile anodik ve katodik yonde yari

logaritmik akim-potansiyel egrileri elde edilmistir.

Doniisiimlii Voltametri (CV): Bakir elektrotun inhibitér iceren ve icermeyen korozif
ortamda 1 saat daldirma sonunda oksijen ve hidrojen gazi ¢ikis potansiyelleri araliginda
dontigiimlii voltametri (CV) oOl¢timleri alinmig ve polen filminin yiizeydeki kararlilig

belirlenmistir. Olgiimler 10 mV s tarama hiz1 ile 20 segment olacak sekilde yapilmustir.

Kronoamperometri (CA): Calisma elektrotu inhibitorlii ve inhibitorsiiz %3,5 NaCl
¢ozeltisine 1 saat daldirildiktan sonra bakirin aktif olarak ¢oziildiigii bir potansiyel (-0,1 V)
1 saat boyunca uygulanmis ve yiizeydeki inhibitor filminin kararliligi kronoamperometri

teknigi (CA) ile belirlenmistir.

3.3. Polenlerin Toplanmasi, Ekstrelerinin ve Preparatlarinin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan polenler Bingdl ili Solhan ilgesinin degisik bolgelerindeki aricilardan
almmustir. Polenin toplanmasi ve ekstraktlarmin hazirlanmas: ile ilgili detaylar PIKOM-
Ar1.2018.006n0’lu projede detayli bir sekilde verilmistir (Solmaz vd, 2021). Polenlerin
melissopalinolojik analizleri i¢in Barth vd (2010) tarafindan 6nerilen metoda gore asagida
belirtilen sekilde polen peletlerinin preparatlar1 hazirlanmis ve mikroskobik analizleri

yapilmistir.

2 g polen peleti, 13 mL %70’lik etanolde ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozelti 30 dakika oda
kosullarinda bekletilmis, polen peletlerinin homojen olarak dagilmasi igin 5 dakika
sonikatdrde tutulmustur. Biiyiik oranda yag igermesi nedeni ile polen 6rnekleri iki kez
etanol ekstraksiyonuna tabi tutularak 3500 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir.
Santrifiijlemeden sonra dipte kalan sediment 1:1 oraninda gliserin/distile su karigtminda 30
dakika bekletildikten sonra 1 damla bu ¢ozeltiden lama alinmis ve preparata bazik fuksinli

gliserin jelatin ile lama sabitlenmistir. Preparatlar, Leica DM 2500 LED marka mikroskop
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ile incelenmis, polen taneleri 100x biiyiitme kullanilarak teshis edilmistir. Her preparat,
mikroskobik acidan degerlendirilirken 500’den fazla polen sayilmistir.

Polen tiplerinin bulunma sikliklarina gore polenler;

Dominant polen (DP) (>45%),

Sekonder polen (SP) (16-45%),

Minér polen(MP) (3—15%)

Eser polen (EP) (< 3%) olarak smiflandirilmistir (Louveaux vd 1978; Barth vd 2010).

3.3.1. Polenlerin Teshisi ve Ayrintili incelenmesi

Polen teshisleri polen tipi, sekli, ornementasyonu, apertiir tipi, 6l¢ii ve sekli goz
oniinde bulundurularak yapilir. Polen yapisinin belirlenebilmesi i¢in 1s1k mikroskobuyla
analiz yapilmistir. Polen teshislerinde x10 ve x40 ve x100’lik objektif kullanilir.
Calismada lamelin 18x18 mm?’lik her yeri taranmigtir. Polenlerin kaynag1 belirlenirken
birgok kaynaktan (Aytug vd 1971; Erdtman 1969; Moore vd 1991; Faegri ve Iversen 1989),
Universitelerin Bolgesel Kalkinma Odakli Misyon Farklilasmasi ve Ihtisaslasmasi
Programi kapsaminda desteklenen bazi projeler biinyesinde hazirlanan referans polen
preparatlarindan, Bingdl Universitesi Herbaryumu, Hacettepe Universitesi Polen
Herbaryumu’ndan ve sahada yapilan caligmalarda alman numunelerdeki referans
preparatlardan yararlanilmigstir. Belirlenen polenlerin fotograflari, mikroskopta, X100’liik

objektif biiyiitmesinde ¢ekimi yapilmistir. Polen deskripsiyonlarinda Punt ve ark. (1994)

‘nin terminolojisinden destek saglanmistir.

Sekil 3.3. Polen analizi i¢in hazirlanma asamalari
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3.4. Bazik-fuksinli Gliserin-jelatin Hazirlanmasi

42 mL’lik saf suya 7 g jelatin eklendikten sonra 2 saat bekletilerek jelatinin ¢oziilmesi
saglanmis, sonra 50 mL gliserin ilave edildikten sonra homojen bir sekilde karistirilmigtir.
Karigimin deforme olmamasi i¢in 0,5 g karboksilik asit eklenmis ve polenlerin daha kolay
bir sekilde tespit edilebilmesi i¢in birka¢ damla bazik fuksin eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti
15 dakika yiiksek sicaklikta olmayacak sekilde su banyosunda bekletilmistir. Daha sonra
hazirlanmis olan ¢ozelti petri kaplarina ince bir tabak olacak sekilde koyularak sogumaya

birakilmistir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. .Bakirm %3,5 NaCl Cozeltisinde Yar1 Logartimik Akim-Potansiyel Egrileri

Bakir NaClI gibi klor igerin ortamlarda anodik reaksiyon sonucunda oncelikle Cu(I)’e,
sonrasinda C(II)’ye yiikseltgenmektedir (Sherif vd 2006; Antonijevic vd 2009; Zhang vd
2009). NaClI ¢ozeltisi igerisindeki bakirin anodik reaksiyonlar1 esitlik 4.1 ve 4.2’de
verilmistir (Liao vd 2011).

Cu + CI’ <  CuCl, + e (hizli basamak) 4.1)

CuCl, + CI' <  CuCl, (hiz belirleyici basamak) (4.2)

CuClz kompleksi olustuktan sonra bakir ¢oziinerek Cu(Il), bakir oksit veya hidroksikloriire
ylikseltgenmektedir. Geri doniisteki tarama esnasinda ise bakir ylizeyine adsorplananan

CuClI metalik bakir yiizeyine indirgenmektedir. Ilgili reaksiyon esitlik 4.3 verilmektedir.

CuCl,, + e <« Cu + CI (4.3)

Cu elektrotu 1 saat sonunda dengeye geldikten sonra %3,5 NaClI ¢ozeltisinde anodik ve
katodik yar1 logaritmik akim-potansiyel egrilerinin dl¢iimleri elde edilmistir (Sekil 4.1a ve
b). Cu elektrotun %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda Eqcp degeri -0,236 V’tur. Agik
devre potansiyelinden anodik potansiyellere gidildikge (Sekil 4.1a) anodik akimin hizinin
artig1 gorilmektedir. Egrideki akim artisi Cu/Cu(I)’doniisiimiinden kaynaklanmaktadir.
Egriden belirgin olarak dogrusal Tafel bolgesinin olustugu net bir bigimde gdostermektedir.
Egrideki dogrusaligin degisimi bakirin ¢dziinmesinin aktivasyon kontrollii oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.1. Bakir metalinin inhibitor icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisine 1 saat daldirildiktan sonra elde edilen
yari logaritmik anodik (a) ve katodik (b) akim-potansiyel egrileri

Egriden goriildiigli lizere potansiyel artisiyla yaklagik 0,02 V’ta bir pik meydana
gelmektedir. Olusan bu pikin akim yogunlugu 103 mA cm olarak belirlenmistir. Bu
potansiyelden itibaren ¢oziintirligii az olan CuCI’iin yiizeyini belirli bir siire kapatarak bir
koruma saglamis ve akim diismiistiir. Fakat daha yiiksek potansiyellerde CuClz olusmasiyla
akim tekrar yiikselmistir. Ortalama +0,2 V potansiyelinde ikinci bir pik gézlenmistir.
Olusan pikin akim yogunlugu 45,97 mA cm?’dir. Cu(ll) iyonlarmin olusmasi ile akim

yogunlugunda da artis gézlenmistir.
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%3,5 NaCl ¢ozeltisinde saf bakirin 1 saat sonunda elde edilen yar1 logaritmik olarak
katodik Glglimiiniin akim-potansiyel egrisi 4.1b’de gosterilmistir. Saf bakir elektrotunun
potansiyelinin acik devre potansiyelinden Kkatodik potansiyellere dogru arttirilmasiyla
akimda dogrusal bir bigimde artifi goézlenmistir. Cilinkii ¢6zelti icerisindeki ¢Ozlinmiis

oksijenin indirgenmesi gergeklesmektedir.

Katodik egride Tafel davranisi goriilmemistir (Teorik agidan incelendigi agik devre
potansiyelinin 50 mV asir1 gerilim olustugu andan akimin 10 kat arttig1 alanda dogrusal bir
alan gorebilmektir). Bu yiizden bakir katodik bolgede oksijen gazi indirgenmesinden

kaynakli Tafel davranisi sergilememektedir.

Katodik bolgede diisiik potansiyelde reaksiyon bakirin indirgenmesi nedeni ile aktivasyon
kontroliiyle ger¢eklesmektedir. Ortalama -0,4 V ile -1,175 V potansiyel araliginda akim
yogunlugunun neredeyse degismedigi gozlenmistir. Bu tutum bakir yiizeyinde gergeklesen
tepkimenin oksijen gazinin ¢ozeltiden elektrot yiizeyine difiizyonu kontroliindedir. Bu
¢ozeltide bakirin reaksiyon hizini, oksijenin molekiillerinin %3,5 NaCl c¢ozeltisinde
¢oziilerek elektrot yiizeyine diflizyon hizi belirlemektedir. -1,175 V’tan itibaren hidrojen

gazinin olusumundan dolayr akimin tekrar artigi gozlenmistir (Solmaz ve Demir 2017).

4.2. Inhibitér Iceren Ortamda Bakirin Yar1 Logaritmik Akim-Potansiyel Egrileri

Cesitli derisimlerde (2000, 1000, 500, 250 ve 100ppm) polen igeren %3,5 NaClI
¢ozeltisinde 1 saat daldirma siiresi sonunda elde edilen anodik ve katodik polarizasyon
grafikleri Sekil 4.2a ve b’de, bu egrilerden elde edilen bazi korozyon parametreleri Tablo
4.1°de verilmistir. Bakir elektrotun inhibitdr igermeyen ortamda hesaplanan Exor degeri-
0,236 V’tur. Ortama farkli derisimler polen eklendiginde, Exor degerlerinin -0,223 V ile
-0.293 V araliginda degismektedir (Sekil 4.2 ve Tablo 4.1). %3,5 NaCl igerisinde farkli
derisimlerde polen eklenmesi ile Ekor degerleri inhibitér bulundurmayan c¢ozelti ile
mukayese edildiginde daha negatif potansiyellere kaydigi belirlenmistir. Bu davranig
polenin  katodik yondeki reaksiyonu baskin, karma tip inhibitdr olarak
siniflandirilabilecegini gostermektedir. Inhibitdr icermeyen ortamda ikor degeri 70,75

nA.cm™ olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.2. Bakir elektrotlar farkli derisimlerde polen igeren % 3,5 NaCl ¢ozeltilerde elde edilen anodik (a) ve
katodik (b) akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.2. a ve b verilen farkli derisimlerdeki polen bulunduran g¢ozeltilerde ise akim
azalmaktadir. Sekil 4.2°de verilen degerler, ortama inhibitor ilave edilmesi ile anodik metal
¢coziinmesi ve katodik bolgede hidrojen olusum reaksiyonu da azaldigin1 gostermektedir.
Elde edilen egrilerden goriildiigii gibi i kor degerleri artan inhibitor derisimi ile azalmustir.
Cozeltide en yiiksek polen derisimi icin korozyon akim yogunlugu 6,0 nA cm olarak
hesaplanmustir. Inhibitoriin etkinlik degerleri ise, artan derisimle artig1 gozlenmistir.
Potansiyodinamik oOl¢limlerden belirlenen en yiiksek etkinlik 2000 ppm inhibitor
eklendiginde %91,5 olarak hesaplanmistir. Bunu da ¢6zeltideki polen derisiminin artmasi,
diger bir deyisle elektrot yiizeyine gelecek olan inhibitér molekiillerinin miktarinin artarak,
metal ylizeyini korumaya etkisinin daha artmasi ile agiklayabiliriz. Elektrotlar iizerinde
olusan polen tabakasi oksijen indirgenmesini ve hidrojen gazi reaksiyonlarinin hizinin
yavaglamasini saglamaktadir. Boylece polen filminin bir bariyer gibi koruma sagladigi,
iyonlarin bakir elektrot yiizey difiizlenerek indirgenme hizini diigiirerek koruma sagladigi

sOylenebilir (Solmaz ve Demir 2016).

4.3. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi

Bakir elektrotunun inhibitorsiiz %3,5 NaCl ¢ozeltide 1 saat daldirildiktan sonra elde
edilmis Nyguist (a) ve Bode (logf - ) (b) egrileri (Solmaz ve Demir 2017:Solmaz vd
2018;Solmaz vd 2021) Sekil 4.3a ve b’de verilmistir. Egrilerin olusturdugu yarim
dairelerde x eksini boyunca polarizasyon direnci 6lgiilmektedir. Sekil 4.3’den Nyquist
egrisinde yiiksek frekansin oldugu bolgede bir dogrusallik olurken diisiik frekans
bolgesinde ise iki lup meydana gelmektedir. Ayni durum Bode diyagramlarinda da
gozlenmistir (Sekil 4.3b). Yiiksek freakans bolgesinde olusan lup difiiz tabaka direnci ve
yiik transfer direnci, diger lup da elektrot yiizeyinden kaynaklanan oksit/hidroksit filmin
olusturdugu dirence karsilik gelmektedir. lkici lup tam bir yarim daire olarak
kapanmadiginda korozyon tepkimeleri difiizyon kontrollii olarak degerlendirilmektedir.
Sekil 4.4’de ise inhibitorlii ortamlardan elde edilen EIS Nyquist egrileri verilmistir.

Egrilerden goriildiigli gibi, artan derisim ile egrilerin ¢aplar1 yani direngleri de artmstir.

4.4. Lineer Polarizasyon Direnci

Inhibitdr calismalarinda korozyon direnglerinin saptanabilmesi icin kullanilan tekniklerden

bir tanesi de lineer polarizasyon direncidir (LPR). LPR tekniginde, bakir elektrotunun agik
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devre potansiyeli degerine yakin olacak sekilde diisiik potansiyel araliginda 6l¢lim alinarak
akim-potansiyel egrileri alinmistir. Akim-potansiyel egrilerinin egiminden polarizasyon

direngleri (Rp) esitlik 4.4 ‘den faydalanilarak bulunmustur.

_ SdE

R, di

(4.4)
Bu esitlikte; Rp, elektrotun polarizasyon direnci, S; ylizey alani, E; calisma elektrotuna
uygulan potansiyel, i; diizenekte olusan akim olarak ifade edilir.

Inhibitorlii ve inhibitdrsiiz ortamlarda elde edilen Ry degerleri ile inhibisyon etkinlikleri

(%IE) hesaplarken esitlik (4.5)’ten yararlanilarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.3. Bakir elektrotun inhibitorsiiz %3,5 NaCl ¢6zeltisine 1 saat daldirildiktan sonra elde edilmis Nyquist
(a) ve Bode (logf — 6) (b) egrileri (Solmaz ve Demir 2017; Solmaz vd 2018; Solmaz vd 2021)
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Sekil 4.4. Bakir metalinin degisik derisimlerde polen iceren %3,5 NaCl ¢ozeltisine 1 saat daldirildiktan
sonra elde edilmis Nyquist (a) ve Bode (logf — 6) (b) diyagramlar
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%IE = [MJHOO (4.5)
R,

Bu esitlikte, Rp; inhibitorlii ortamlarda belirlenen polarizasyon direnci, Rp'; inhibitorsiiz

ortamlarda belirlenen polarizasyon direncidir.

LPR yontemi ile %3,5 NaCl ¢ozeltisinde Cu’in polarizasyon direnci 188 Q cm? olarak
hesaplanmistir (Solmaz ve Demir 2017; Solmaz vd 2018).

Tablo 4.1. Farkl derisimlerde polen igeren ve icermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltisinde LPR teknigi ile belirlenen
Rp ve %IE degerleri

C (ppm) Rp E%*
(Q cm?)
Cu* - 188
100 2266 91,7
250 2551 92,6
= 500 2727 93,1
©°
o
1000 2906 93,5
2000 3855 95,1

*Solmaz ve Demir 2017; Solmaz vd 2018; Solmaz vd 2021

Tablo 4.1°de farkl1 derisimlerde polen igeren ve igermeyen %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 1 saat
daldirma siiresi sonunda Cu elektrot i¢in hesaplanan Rp degerleri ve bu degerlerden elde
edilen %IE degerleri verilmistir. Tablo 4.1°de agik¢a goriildiigii gibi, inhibitor derigimi
artikca, direng degerleri ve buna bagl olarak etkinlik degerleri artmaktadir. Etkinliklerin,
artan derisim ile artmasi, ortamda bulunan daha fazla inhibitér molekiiliiniin bakir
metalinin ylizeyine tutunmasi ile aciklanabilir. Bununla birlikte, inhibitér molekiilleri
metal yiizeyini kaplayarak metal ile ¢ozelti arasinda bir bariyer etkisi gosterip metalin

korozyonunu yavaglatmaktadir.
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4.5. Elektrot Yiizeyindeki Filmin Kararhhg:

Metal yiizeyinde korozif ortamlarda olusan filmlerin kararliliklar1 kronoamperometri (CA)
ve doniistimlii voltammetry (CV) teknikleri ile belirlenebilir. Cu’nun inhibitor igermeyen
(®) (Solmaz ve Demir 2017; Solmaz vd 2018; Solmaz vd 2021) ve 2000 ppm polen igeren
(®) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonrasinda -0,1 V sabit potansiyel uygulanarak

elde edilmis kronoamperometri egrileri Sekil 4.5 de verilmektedir.

270 | ' ' ' ' _
240-7 -
2101 -
180 - -
150 ® -
120 | -
90 | ;
60 }
-
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t/s

Sekil 4.5. Cu’nun inhibitér igermeyen (@) (Solmaz ve Demir, 2017; Solmaz vd, 2018; Solmaz vd 2021) ve
2000 ppm polen iceren (o) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonrasinda -0,1 V sabit potansiyel
uygulanarak elde edilmis kronoamperometri egrileri

Sekil 4.5°den goriilecegi gibi, inhibitor icermeyen ortamda CA egrisinin, daha yiiksek akim
yogunlugundadir. Bu egride akim yogunlugunun zamanla kararli olmadig1 goriilmektedir.
Ortama inhibitér eklendiginde ise akim yogunlugu degeri diismekte, CA egrisi ise
neredeyse sabit kalmaktadir. Bu verilerden, 2000 ppm polen igeren %3,5 NaCl

cozeltisinde, Cu’1n elektrokimyasal olarak son derece karari oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 4.6. Cu’nun inhibitér icermeyen (@) (Solmaz ve Demir 2017; Solmaz vd 2018; Solmaz vd 2021) ve
2000 ppm polen igeren (®) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonrasinda elde edilen doniisiimlii
voltammogramlar (Tarama hizi: 10 mV/s)

Cu’nun inhibitér icermeyen (@) (Solmaz ve Demir 2017; Solmaz vd 2018; Solmaz vd 2021)
ve 2000 ppm polen igeren (®) %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat daldirma sonrasinda elde
edilen doniisiimlii voltammogramlar (Tarama hizi: 10 mV/s) Sekil 4.6’da verilmistir.
Sekilden goriildiigli gibi, inhibitoér igermeyen ortamda Cu elektrot i¢in iki farkli bolgede
(0,145 V ve 0,300 V) oksidasyon pikleri olusmustur. Bu piklerin akim yogunlugu degerleri
sirastya, 244,5 mA cm™ ve 137 mA cm? olarak belirlenmistir. Bu durum, Cu’1n ilk dnce
Cu(I)’e daha sonra Cu(Il)’ye doniigsmesi ile agiklanabilir. Geri yonlii taramada ise -0,240
V’ta gdzlemlenen pik (188,4 mA cm™) bakir iyonlarinin metalik bakira indirgenmesi
olarak ifade edilebilir. Inhibitérlii ortamda elde edilen CV egrileri, inhibitdr icermeyen
ortam ile kiyaslandiginda ise akim yogunlugu degerlerinin olduk¢a azaldig1 goriilmektedir.
Bu durum, %3,5 NaCl ¢ozeltisinde Cu metalinin yiliksekltgenme ve indirgenme

tepkimelerinin, metal yiizeyinde olusan inhibitor film ile engellendigini gostermektedir.
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4.6. Solhap Poleninin Kullamldign iki Koruma Yénteminin Karsilastirilmasi:
Korozyon Inhibitorii ve Kendi Kendine Biriken Tek Tabaklh Film Uygulamalari

Daha oOnce de deginildigi gibi metallerin korunmasinda degisik yOntemler
uygulanmaktadir. Organik filmler de en yaygin olarak inhibitor seklinde uygulanmaktadir.
Bu calismanin 6ziinde de Solhan poleninin bakirin korunmasinda inhibitor etkisi
incelenmistir. Polimerlesebilen organic molelkiiller ise polimer uygulamalari ile metallerin
korunmasinda kullanilmaktadir. Organik maddelerin uygulandigi ve son zamanlarda
popiiler olmaya baglayan bir diger yonyem de kendi kendine biriken tek tabakali filmlerdir
(SAM). Solhan bolgesinden toplanan polenlerin bakir ylizeyinde hazirlanan Polen-SAM
filmlerin karakterizasyonu ve koruma etkileri proje ekibinin gorev aldig1 baska bir projede
yapilmistir (Solmaz vd 2021). Proje 6nerisinde de ifade edildigi gibi bu projede elde edilen
inhibitor uygulamalar1 Polen-SAM verileri ile kiyaslanarak ydntemin etkinligi ve
ekonomikligi gibi hususlar tartisiimistir. Kaplanmamis Cu ile ilgili bulgular proje ekibi

tarafindan daha 6nce rapor edilmistir (Solmaz ve Demir 2017; Solmaz vd 2018).

Asagida her iki yontemde optimum kosullarda elde edilen bulgular kiyaslanmis ve

tartisilmastir.

Solhan ilgesinden toplanan polenler su ile ekstrakte edilmis ve 1000 ppm polen iceren su
igerisinde 24 saat bekletme ile hazirlanan P-SAM elektrotlarin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde agik
devre potansiyellerinin zamanla degisimi, agik devre potansiyelinde elde edilen Nyquist
egrileri ve anodik akim-potansiyel (potansiyodinamik polarizasyon egrileri, PPE) egrileri
Sekil 4.7-4.9°da verilmistir. Sekil 4.7°de verilen egriler incelendiginde, acik devre
potansiyellerinin zamanla degisimleri incelendiginde; Polen-SAM filmi uygulamasinda
acik devre potansiyeli kaplanmamis bakira gore daha soy potansiyellere kaymistir. Bu
degisim, SAM uygulamasinda filmin daha ¢ok fiziksel bariyer etki ile koruma sagladigini
ve daha ¢ok anodik mekanizmaya etki ettigini gostermektedir. 2000 ppm inhibitor igeren
ortamda elde edilen agik devre potansiyelleri inhibitor icermeyen ortama gore daha negatif
degerlere kaymustir. Dolayisi ile inhibitdriin metalin yiizeyine adsorplanarak daha ¢ok
katodik mekanizmaya etki etmektedir. Her iki koruma yonteminde de 1 saat sonra bakir
yiizeyindeki filmin kararli oldugu, inhibitor filminde ise daha yiiksek kararlilik gosterdigi
goriilmektedir. Inhibitérde daha yiiksek kararlilik ortamda bulunan inhibitor
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molekiillerinin aktif olarak ¢6ziinen veya deforme olan bolgelere hemen adsorplanarak

filmi kararl1 hale getirdigini gdstermektedir.

_90....|........|....|........|.... _
120 :

210 1
240 |
270
3001
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Sekil. 4.7. Kaplanmamis bakir Cu (e) (Solmaz vd, 2018), Solhan Polen-SAM kaplanmig Cu (Solmaz vd,
2021) (o) ve 2000 ppm Solhan Poleni igeren ortamda (o) bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat siiresince
kaydedilen agik devre potansiyellerinin zamanla degisimleri

Iki yontemde bakir elektrot i¢in elde edilen Nyquist egrileri karsilastirmali olarak Sekil
4.8°de verilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde, her iki yontemin de bakir1 son derece
korudugu ve iki yontemin de pratik uygulamalarda kullanilabilecegi goriilmektedir. Polen-
SAM film uygulamalarinda neredeyse kapanan bir egri olugmustur. Bu da SAM
uygulamasinda filmin yiizeyde siki bir sekilde tutundugunu ve yiik transfer direnci
kontrollii bir mekanizma ile koruma sagladigini gdstermektedir. Inhibitér uygulamasinda
ise ag1l1 ve neredeyse Warburg(yarim daire) impedansi gézlenmistir. Bu davranis, inhibitor
uygulamasinda film yiizeyde koruyucu bir film olusturmaktadir. A¢il1 bir egri olugmasi bu
yontemde korozyon mekanizmasinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Her iki
yontem de son derece etkilidir. Ancak, SAM film uygulamasi biraz daha etkilidir. Diger

yandan inhibitér uygulamasi daha pratiktir.
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Sekil.4.8. Kaplanmamis bakir Cu (e) (Solmaz vd, 2018), Solhan Polen-SAM kaplanmis Cu (Solmaz vd,
2021) (o) ve 2000 ppm Solhan Poleni igeren ortamda (o) bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde
edilen Nyquist egrileri
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Sekil.4.9. Kaplanmamig bakir Cu (e) (Solmaz vd, 2018), Solhan Polen-SAM kaplanmig Cu (Solmaz vd,
2021) (o) ve 2000 ppm Solhan Poleni igeren ortamda (o) bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda elde
edilen yar1 logaritmik anodik akim-potansiuyel egrileri

Iki yontemin kiyaslamasi yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri ile de incelenmistir. Elde

edilen grafikler Sekil.4.9’da karsilastirmali olarak verilmistir. Elde edilen veriler
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incelendiginde kaplanmamis ve inhibitor icermeyen yani herhangi bir koruma ydntemi
uygulanmamig bakir ile kiyaslandiginda biitiin potansiyellerde iki yontemde de anodik
akimin azaldig1 goriilmektedir. Anodik akim bakirin ¢dzlinmesine yani korozyonuna
karsilik geldiginden iki yontem de bakirin pratik uygulamalardaki korumasinda etkili bir
sekilde kullanilabilir. Her iki yontemde de benzer davranislar gozlenmistir. Buna karsin,
SAM uygulamasi EIS 6l¢iimlerinden de goriildiigii gibi daha etkilidir. Bununla birlikte
inhibitér uygulamasi daha pratiktir. Genel olarak degerlendirildiginde her iki koruma

yontemi oldukga yiiksek etkinlige sahip olup pratikte kullanilabilir.

Metal yiizeyinde olusan filmin kararlilig1 ve yontemin koruma etkisinin zamanla degisimi
pratik uygulamalarda 6nemlidir. Bu nedenle de iki yontemde bakir yiizeyinde olusan filmin
kararliligi kronoamperometri ve doniisiimlii voltametri ile incelenmistir. Bakirin aktif
¢ozlinme potansiyeline denk gelen -0,1 V’ta elde edilen egriler Sekil 4.10a’da verilmistir.
Elde edilen veriler incelendiginde her iki yontemde de metal yiizeyinde olusan film oldukca
kararlidir. SAM filmi daha yliksek koruma ve kararliliga sahip olup yukarida verilen

teknikle ile uyumludur.

Benzer egriler CV olglimlerinde de elde edilmis ve Sekil 4.10b’de verilmistir. Her iki
yontemde de hem anodik hem katodik akimlarin azalmasi iki yontemin koruma etkinliginin
yiksek olmasi ile agiklanabilir. SAM uygulamasinda akimin daha diigsiik olmasi bu
yontemin daha iyi koruma saglamasindan kaynaklanmaktadir. Ancak, yukarida da ifade
edildigi gibi inhibitér uygulamasi1 SAM film uygulamasindan daha pratiktir. Her iki yontem

de koruma acgisindan pratikte 6nemli ve uzun siire kullanilabilir.
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Sekil 4.10. Kaplanmamis bakir Cu (e) (Solmaz vd, 2018), Solhan Polen-SAM kaplanmis Cu (Solmaz vd,

2021) (o) ve 2000 ppm Solhan Poleni igeren ortamda (o) bakirin %3,5NaCl ¢ozeltisinde 1 saat sonunda -0.1
V’ta elde edilen kronoamperometri egrileri (a) ve doniigiimlii voltamogramlar (b)
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Kaplanmamis bakir ile kiyaslandiginda SEM ve AFM goriintiilerinden agik bir sekilde
goriilebilecegi gibi, inhibitorlii ortam ve Polen-SAM filmi ile bakir yiizeylerinin tamamen
farklidir. Bu durum, metal ylizeyinin her iki durumda da kaplandigini gdstermektedir.
Temas agis1 Ol¢iimlerine bakildiginda, en yiiksek ag1 degerinin Polen-SAM elektrotta

oldugu goriilmektedir. Bu ylizeyin hidrofobikliginin artmasi ile agiklanabilir.

~SEI 20KV WDfomrm: - SS64- . X1,000 - A0y —

SEI 20KV WDIMmM SS60 *1,000510pm . =
Sample o

Sekil 4.11. Bakir elektrotun inhibitor igermeyen (Solmaz ve Demir, 2017; Solmaz vd, 2018; Solmaz vd 2021)
ve 2000 ppm polen igeren %3,5 NaCl ¢ozeltilerinde 24 saat sonunda alinmis bakir elektrodun ve P-SAM
elektrodun (Solmaz vd 2021), SEM goriintiileri (a, b, ¢), AFM goriintiisii (a’,b’,c’) ve temas agis1 6l¢iimleri
(a,” b,” C”

P-SAM filmlerin EDX spektrumu (a), 2000 ppm filmlerin EDX spekturumu (b) (Sekil
4.12) verilmistir. N ve S (sadece P molekiillerinden gelen) piklerinin gézlenmesi filmlerin
varligini ispatlamaktadir. EDX haritalama grafikleri ise filmin metal yilizeyinin tamaminda

homojen olarak dagildigini ve oldukg¢a siki oldugunu gostermektedir. Kapli elektrotta
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filmin temas agisinin artmasi yiizeyin hidrofilik &zelliklerinin film modifikasyonu ile
azaldigini polen igindeki molekiillerin metal yiizeyine daha ¢ok hidrofilik gruplardan
baglandigini gostermektedir. Temas agilariin ¢ok yiiksek olmamasi ileri modifikasyon

islemleri i¢in bir avantaj olarak degerlendirilebilir.

o
=

C N 0O S

8.95wt.% 0.61 wt.% 1.58 wt.% 0.06 wt.%

a)

10

Cu
SEM C N

10.17wt.% 2.69wt.%

3.31wt.% 0.07wt.%

Sekil 4.12. a) P-SAM filmlerin EDX spektrumu b) 2000 ppm filmlerin EDX spektrumu
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4.7. Spektroskopik Analiz

Polen, propolis, ar1 siitii ve bal gibi ar1 iirlinleri giiniimiizde tamamlayici ve alternatif tibbin
bir kolu olan apiterapide olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu 6nemli ar1
iriinlerinden polen, ¢icekli bitkiler tarafindan iiretilen ve arilar tarafindan toplanan ince
sar1-kirmizi toz benzeri bir maddedir (Basim vd 2006); ¢icek poleni, bal nektar1 ve arilardan
gelen tlkiirik maddelerinin agliitinasyonundan kaynaklanir (Almeida vd 2005). Arn
poleninin kimyasal bilesimi, bitki kaynagi, cografi kdken, mevsimsel kosullar ve ari
faaliyetleri gibi cesitli faktorlere baglhidir (Nogueira vd 2012; Gardana vd 2018). Polenin
ana bilesenleri sunlardir: proteinler (Almeida vd 2005; Gardana vd 2018), karbonhidratlar
(Gardana vd 2018; Aradjo vd 2017), lipidler (Gardana vd 2018; Aradjo vd 2017), amino
asitler (Gardana vd 2018; Araujo vd 2017), polifenoller (Gardana vd 2018) ve karotenoidler
(Gardana vd 2018). Polen bilesimi, ortalama konsantrasyonlarda sekerlerden (%40), amino
asitler (%10) dahil olmak iizere proteinden (%23) ve lipitlerden (%10) olusur. Ote yandan,
Flavonoidler ve fenolik asitler olmak iizere iki ana bilesik grubundan olusurlar (Wu vd
2018). Flavonoidler, flavonlar, flavonoller, flavanonlar, flavanonoller, flavanoller,
antosiyaninler ve kalkonlar ile izoflavonlar ve neoflavonoidler gibi gesitli alt gruplar
iceren polifenolik yapinin bitki tiirevleridir (Oroian vd 2020). Tez ¢alismanin bu kisminda,
polen (Tiirkiye, Bing6l-Solhan) karisimdan su igerisinde olusturulmus polen ekstraktinin
bakir (Cu) elektrot yiizeyine kendiliginden diizenlenmesi ile elde edilen malzemelerin
FTIR spektrumlari tizerinden baglanmanin morfolojisi incelenmistir. Bu amagla ilk olarak,
calismalarda kullanilmak {izere kullanilan polen (Tiirkiye, Bing6l, Solhan) numunesinin
FTIR spektrumlar1 alinarak yapisinda bulunan ana gruplarin tespitini yaparak, literatiir
(Dos Anjos vd 2017, Castiglioni vd 2019) verileriyle karsilagtirilmas: sonucunda Bingdl,
Solhan menseili polen 6rneginin yapisinin belirlenmesi hedeflenmistir. Polen 6rneklerine
ait ATR ile alinmis FTIR spektrumlari incelendiginde; birbirine biiyiik oranda benzerlikler
gosterdigi belirlenmistir (Sekil 4.12). Buna gore, hidroksil gruplarina bagli olarak 3296 cm”
1de ki yayvan O-H gerilme bantlar1 goriilmektedir (Kothai vd 2014). FTIR spektrumuna
bakildiginda, 2912-2947 cm™’de fenolik asit, flavonoidler ve etanol gruplarinin yapisinda
bulunan CH, CH; ve CHjs gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanan C-H (sp3-alkan
ve sp?-alken) gerilme titresim bantlarin varligi gériilmektedir. Ote yandan, 1412-1359 cm’
bdeki bantlar ise sirastyla C-H ve O-H biikiilme titresimiyle iliskilidir. Yine, 1024 cm™'deki
bantlar C-O gerilme titresiminden kaynaklanirken, 821 cm™'deki bantlar ise C-C gerilme
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titresiminden kaynaklandig1 disiiniilmektedir (Dos Anjos vd 2017, Castiglioni vd 2019).
Benzer sekilde polen ile kaplanmis olan bakir yilizeyinin FTIR spektrumu da incelenmistir.
Yapilan incelemeler neticesinde polen karisimda bulunan flavonoidler, flavonlar,
flavonoller, flavanonlar, flavanonoller, flavanoller gibi organik bilesiklerin ana gruplarini
ihtiva ettikleri belirlenmistir. Buna gore, polen ile kaplanmig olan bakir yilizeyinin FTIR
spektrumu incelendiginde oncelikli olarak goze ¢arpan, 3273 (yayvan pik) cm™’de ki O-H
gerilmesinden kaynaklanan etkilesim pikinin varligidir. Polen kapli bakir yiizeyinin FTIR
spektrumunda polen ekstrakt: ile uyumlu bir sekilde, 2912 ve 2841 cm™ (C-H'nin gerilme
titresim bantlar1), 1365 cm™ (C-H ve O-H biikiilme titresim bantlar1), 1024 cm™ (C-O
gerilme titresim bantlari) ve 809 cm-1’de (C-C gerilme) bantlarinin bulundugu

goriilmektedir. Biitiin bu bantlarin varlig1 Cu ylizeyinin polen ile kaplandiginin somut bir

gostergesidir.

100
c-C
90 — gerilme
C-H (sp°-alkan) 821
2912/2841 809
=X 80
= C-H (sp™-alkan)
-ié 2912/2847
@
2 701 3296 1359 / 1365
[}
O
60 - c-0
gerime
1024
50 Cu-Polen 1018
Polen (Solhan)
T I T I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 4.13. Polen (Tiirkiye, Bing6l- Solhan, H20) ekstrakti ve polen kapli bakir elektrotun FTIR (ATR)
spektrumlari

Ote yandan, genis yelpazede analiz ¢calismalarinin yapilmasi i¢in polen numunesinin saf su

icerisinde UV-Vis spektrumu da alinmistir (Sekil 4.13). Polen numunesinin UV-Vis
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spektrumu incelendiginde 250-300 nm arasinda n-nt* gegislerine bagl etkilesim piklerinin

varlig1 gbze ¢arpmaktadir.

4 ‘\-’\ = Polen (Bingdl, Solhan)

Absorbans
P
1
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Sekil 4.14. Polen (Tiirkiye, Bing6l- Solhan) numunesinin saf su igerisinde alinmig UV-Vis spektrumu
4.8. Termogravimetrik (TGA) Analiz

Polen karisimin bakir (Cu) elektrot yiizeyine kendiliginden diizenlenmesi ile elde edilen
malzemenin termogravimetrik analizi sonucunda elde edilen termogravimetrik (TG) egrisi
Sekil 4.14’de verilmistir. Sekil 4.14’de polen kullanilarak elde edilen kompozit filmlerinin
bozunmasi gosterilmektedir. Egri temel olarak iki bozulma asamasini temsil etmektedir.
Genel itibariyle, 190 (~200) °C ile 410 (~400) °C arasinda, polen numunesinin
bozunmasiyla baglantili bir termal bozunma olayinin gergeklestigi goriilmektedir (Rocha
vd 2012). Sonug olarak buradan da yola ¢ikarak malzemenin yanmaya karsi kararli

olduklar1 sdylenebilir (Villalobos vd 2017).
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Sekil 4.15. Polen (Tiirkiye, Bing6l- Solhan) kapli bakir elektrotlarin termogravimetre (TGA) egrisi

Sonug olarak, polen (Tiirkiye, Bing6l, Solhan) ve polen kapli bakir elektrotun FTIR
spektrumlar1 ve polen lizerine gerceklestirilen calismalara gore, polen bilesimi, yerel
florasina gore degisiklikler gosterse de fenolik ve flavonoid tiirevleri (Nurhamizah vd
2018, Oliveira vd 2016) genellikle bilesiminin 6nemli bir parcasi oldugu anlasilmaktadir.
Biitiin bu veriler 1s18inda baglanmanin morfolojisi propolis orneklerinde oldugu gibi

asagidaki gibi sematize edilebilir (Sekil 4.15)

£ ) A : H20 ekstrakti ,
Polen ,’I o " - :
(Trkiye, Bingdl) Self—assembly\LJ/ o @, o , o
P T AL ,I”l'.‘*" HC')I \?H R ‘(I)H
Cu -

Sekil 4.16. Polen (Tiirkiye, Bingdl, Solhan) ekstraktinin Cu yiizey lizerinde birikmesi igin Onerilen
mekanizma (Url, anonim)

4.9. Polen Analizi

Bu calismada, mikroskobik analiz sonucunda, Bingdl Solhan Ilgesinden toplanan
polenlerden elde edilen preparatlarinda; Asteraceae, Boraginaceae, Campanulaceae,

Fabaceae, Hypericaceae, Lamiaceae, Papaveraceae, Rosaceae olmak iizere toplamda 8
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familyaya ait polenler saptanmistir. Solhan Ilgesi’nden toplanan polenleri preparatinda 8
familyaya ait 12 bitki taksonunun polenleri teshis edilmistir. Papaver sp., Hypericum sp.
cinsine ait polenler sekonder, Astragalus sp., Trifolium sp., Xeranthemum sp. minér, diger

taksonlarin polenleri ise eser miktarda bulunmustur (Tablo 4.2).

Tablo 4.2. Solhan bélgesi polen pelet preparatlarinda bulunan polenlerin botanik orjini ve peletlerde bulunma
oranlari

Taxa %
Asteraceae
Echinops 1,16
Inula 0,78
Xeranthemum 6,1
Taraxacum 0,15
Boraginaceae 0,78

Campanulaceae

Campanula 0,15
Fabaceae

Astragalus 5,83
Trifolium 3,79

Hypericaceae

Hypericum 45,4
Lamiaceae

Lamium 0,87
Papaveraceae

Papaver 32,1
Rosaceae

Sanguisorba 2,9
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Sekil 4.17 Solhan polenin 10X biiyiitmedeki Leica DM 2500 LED marka mikroskop fotograflari

Sekil 4.18. Solhan polenin 40X biiylitmedeki Leica DM 2500 LED marka mikroskop fotograflari

Arilarin Bing6l Solhan bolgesinde Papaver sp. ve Hypericum sp. bitkisini tercih edildigi
on goriilmektedir (Tablo 4.2) Buradaki baskin tiir olarak Hypericum sp. ikinici ise sekonder

tiir Papaver sp bakir lizerinde korozif etkisi oldugu 6n goriilmektedir.



Campanula sp. (100x)

Campanula sp. (100x)

Papaver sp. (100 X)

Xeranthemum sp.(100 X)

Campanula sp. (100x)
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Xeranthemum sp.

Hypericum sp.

Taraxacum sp. (100X)

Sangquisorba sp.

Sekil 4.19. Solhan polenin 100X biiyiitmedeki Leica DM 2500 LED marka mikroskop fotograflari



5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, Bingdl Ili Solhan Ilgesinin farkli bolgelerinden temin edilen polen
orneklerinin, bakirin %3,5 NaCl ¢ozeltisindeki inhibitor etkisi arastirilmistir. Elde edilen
deneysel veriler, Polen-SAM film uygulamasi ile kiyaslanmistir. Elde edilen sonuglar

asagida ozetlenmistir;

» Polen 6rekleri, Cu’in %3,5 NaCl ortaminda korozyon hizin1 yavaglatmistir.

» Polen orneklerinin inhibisyon etkisi, derisime bagli olarak degismistir. Artan

derisim ile inihibisyon etkisinin artig1 gézlemlenmistir.

> Inhibitér uygulamasinda en iyi koruma, 2000 ppm polen &rnedi igeren

derisimde elde edilmistir.

» Polen Orneklerinin inhibitér ve SAM uygulamalarindan elde edilen sonuclar
kiyaslandiginda SAM film uygulamalarinin daha yiliksek inhibisyon etkisine

sahip oldugu gézlenmistir.

» Polen Orneklerinin pratik uygulamalarda bakirin  NaCl ¢ozeltisindeki
korozyonunu karst koruma saglamasi ve uygulamada pratik olmasi bakirin

korunmasinda uygulanabilecegini gostermektedir.

» Ayrica SAM filmlerinde ki mekanik dayanimin ve inhibisyon etkinliginin daha

fazla olmas1 uygulamada dnemli avantajlari olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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