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Ekolojik inhibitor Olarak Findikkabugu, Nar ve Karalahananmin % 5’lik NaCl
Cozeltisindeki Cinko Levha Korozyonuna Etkisi
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Ozet

Korozyon onleyiciler (inhibitorler), korozif etkiyi azaltmak veya onlemek icin korozyon ortamina katilan
maddelerdir. Bu maddeler ¢ogu zaman metal yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturarak korozyonu dnlemektedirler.
Inhibitérler sanayinin hemen hemen her alaninda kullanilmaktadir. 1999 yilinda diinyada kullamlan inhibitorlerin
toplam ekonomik degerinin 1.1 milyar dolar oldugu tespit edilmistir. Bu ¢aligmada, yoremizde yetistirilen ve ciddi
bir ekonomik kazang elde edilemeyen, karalahana, nar ve findikkabugundan elde edilen ¢ozeltilerin, oldukga korozif
bir ortam olan %5’lik NaCl ¢ozeltisindeki ¢inko levhalarin korozyonuna etkisi arastirilmistir.

Cinko levhalarin korozyonu, korozyon 6l¢iim metotlarindan biri olan gravimetrik metot kullanilarak dl¢iilmiis
ve kullanilan bu ekolojik inhibitorlerin, inhibitdr etkinlikleri hesaplanmistir. Buna gore sirasiyla findikkabugu,
karalahana ve nar kabugundan daha iyi etkinlik gostermistir.

Anahtar kelimeler: Korozyon, Inhibitor, Karalahana, Nar, Findikkabugu

Corrosion Effect of Ecologic Inhibitors Such As Nut Shell, Pomegranate and Savoy
Cabbage on Zinc Plate in S % NaCl Environment

Abstract

Corrosion inhibitors are participating matters used to prevent or reduce the corrosive effects in corrosion
environment. In most cases, these substances make a protective layer on the surface of metal creating corrosion
prevention. Inhibitors are used almost in every industry field. The total economic cost of the inhibitors all over the
world was determined in 1999 and was about 1.1 billion dollars. In this study, the corrosion effect of very famous
agricultural products of our region, such as Savoy Cabbage, pomegranate and nut shell extracts on zinc plate, have
been investigated in a highly corrosive environment like 5 % NaCl solution.

Inhibition effect of these organic inhibitors on zinc plate was measured with gravimetric method. Our
research show that the environment which includes nut shell solution had a less corrosive system than the Savoy
cabbage and pomegranate peel solution did.

Keywords: Corrosion, Inhibitor, Savoy Cabbage, Pomegranate, Nut shell

1. Giris

Korozyon genel anlamda, malzemenin bulundugu ortamda Ozelliklerini kaybederek
parg¢alanmasi ve kullanilmaz hale gelmesidir. Korozyon kavrami, daha ¢ok metal ve alagimlariin
cevreleri ile kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar1 sonucu bozulmalarini1 tanimlamak igin
kullanilir (Berger, 1990).
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Metallerin biiyiik bir kismi su ve atmosfer etkisine dayanikli olmadiklarindan normal
kosullar altinda dahi korozyona ugrayabilmektedirler. Korozyon kavramini bu denli karmasik ve
dolayisiyla icinden ¢ikilamaz hale getiren tek sebep, metallerin minimum enerji seviyesinde
kalma istekleridir. Diger bir degisle tiim metaller dogada mineral olarak bulunduklar1 hale
doniisme egilimindedirler (Doruk, 2005).

Mineraller metallerin en diisiik enerji tasiyan halidir. Bu mineraller, 6zel metaliirjik
metotlarla ve enerji harcanarak metal haline getirilir. Ancak bu durum gegicidir. Metallerin ¢cogu
element halinde termodinamik olarak stabil degildirler (Darowicki ve ark., 2006; Rogers, 1968).
Metaller, uygun bir ortam bulunmasi halinde {izerinde tasidig1 enerjiyi geri vererek dogada
bulundugu eski haline donmeye calisir.

Korozyon olayr endiistrinin her bolimiinde kendini gostermektedir. Bugiin, asagida
belirtilen nedenlerle metalik korozyonun 6nemi daha da artmaktadir;

o Teknolojinin biitiin alanlarinda metallerin kullanilmasi,
o Insaat sektoriiniin hizli bir sekilde ¢elik konstriiksiyona ydnelmesi,
o Diinya niifusundaki hizl1 artisin metal iiretimiyle paralellik géstermesi,

o Korozyona ugrayan cihazlarin bozulmasi veya arizalanmasi sonucu endiistri {iretimin
azalmasi,

o Korozyon iirlinii malzemelerin insan sagligi ve ¢evre acisindan son derece zararli oldugu
bilincinin giderek anlagilmasi,

o Yeraltt maden yataklarinin hizla tiikeniyor olmasi gercegi,

Korozyon kayiplari, iilkelerin gayri safi milli hasilalarimin yaklasik % 3,5 - % 4,5’u
kadardir. 1970 yilinda ABD de korozyon kaybi 70 milyar dolar olarak hesaplanmistir. 1982
yilinda bu kayip 126 milyar dolar seviyesine kadar yiikselmistir (Uneri, 2004).

Ingiltere devlet korozyon komitesinin yapti§1 arastirmaya gore, Ingiltere’de yillik 1365
milyon paund korozyon ve korozyonun neden oldugu ekonomik kayip s6z konusudur (Kenneth,
1998). Amerika Birlesik Devletleri’nde sadece otomobillerin korozyona ugramasi ile yillik 100
milyon dolar ekonomik kayip s6z konusudur (Gerengi, 2008). Korozyonun neden oldugu
ckonomik kayiplar tahmin edilenlerin ¢ok iistiindedir. Ornegin, patlak bir su borusunu
degistirmek ile o patlagin tespit edilinceye kadar neden oldugu ekonomik zarar, zaman ve is
kaybr agisindan kiyaslanamayacak kadar farklidir.

Korozyon olayr anot ve katotta karsilikli meydana gelen reaksiyonlar sonucu
gerceklesmektedir (Sekil 1). Anotta ylikseltgenme reaksiyonu ile metal, iyonu haline geger. Bu
durumda agiga ¢ikan elektron metal iizerinde kalir. Korozyon olayinin devam edebilmesi igin
aciga cikan elektronlarin bir sekilde katoda taginmasi gerekmektedir. Eger anotta toplanan
elektronlar taginmiyorsa, anot reaksiyonu kisa bir siire sonra dengeye eriserek durur. Eger,
elektron aligverisi olursa korozyon devam eder (Gerengi ve Samandar, 2009).
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Sekil 1. Diisiik karbonlu bir ¢elik borunun, sulu ortamda korozyon mekanizmasi
1.2. inhibitér Kullanimiyla Korozyonun Onlenmesi

Korozyonu onleme g¢alismalarinda inhibitér uygulamalarinin énemi ¢ok biiytiktiir. Birgok
kimyasal madde, bazi teknik metal ve alagimlarin korozyona kars1 korunmasinda
kullanilmaktadir (Gerengi ve ark., 2009). Etkin inhibitorler, korozyon arastirmalar1 sirasinda,
belirli kimyasal maddeler denenerek tespit edilmistir.

Inhibitér kullanmadan énce ortamin iyi analiz edilmesi gerekmektedir. Kullanilan metal ve
ortama gore inhibitorlerin etkinligi degismektedir. Inhibitorleri Sekil 2.’de gosterildigi gibi
siniflandirabiliriz.

Inhibitérlerin etki mekanizmalar1 bilinmedigi siirece yeni inhibitdrlerin bulunmasi zor ve
cogunlukla sansa baghdir. Kimyasal maddelerin yapisal 6zellikleri diistiniilerek yapilan bir¢ok
inhibitér arastirmasi, inhibitor etkinliklerinin, molekiillerin yapilarina ve molekiil iizerinde
bulunan polar guruplara bagli oldugunu gostermistir (Yanardag, 2004).

Kullanilan inhibitorler, segilen ortam ve metale gore asagidaki gibi bazi etkilerde
bulunurlar;

1. Metal ylizeyinde koruyucu tabaka olusturarak,
2. Metalle reaksiyon verip yiizeyde adsorplanarak,
3. Metalle reaksiyon vermeyip ylizeyde adsorplanarak,

4. Metal ylizeyinde reaksiyon iiriinleri ile ¢okelek olusturarak.

Sekil 2. Inhibitorlerin siniflandirilmasi
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Inhibitériin ¢alisilan ortama uygun olup olmadigi iyi arastirilmalidir. Bir inhibitdr, bir
sistemde basariyla kullanilabilirken, diger bir sistemde etkili olmayabilir. Bu nedenle korozyon
inhibitorleri evrensel olarak uygulanamaz. Elde edilen etki ile inhibitoriin ekonomik gideri
arasmnda tatmin edici bir iliski olmalidir. Inhibitér molekiiliiniin kimyasal yapis1 ve molekiil
geometrisi ¢ok Onemlidir. Yapilan arastirmalar, inhibitor se¢iminde asagidaki faktorlerin son
derece belirleyici oldugunu gostermistir (Nathan, 2000).

v" Organik molekiiliin hacmi,

Aromatik veya konjuge olup olmadigi,
Fonksiyonel gruplarin sayist ve bag cinsi (o ve 1 ),
Metale baglanma kuvveti,

Karbon zincirinin uzunlugu,

AN N N YN

Inhibitériin sistemdeki ¢dziinme orant,

Bir maddenin inhibitor olarak etkili olup olmadig1 ¢ok iyi aragtirilmali, etkinligi arttirici
0zel guruplarin molekiillerde bulunmasina 6zen gosterilmelidir. Gegis metalleri ve bunlarin
alasimlar1 sanayide yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Bilindigi gibi gecis metallerinin d elektron yoriingelerinde c¢iftlenmemis elektronlar vardir.
Biiytlik bir olasilikla elektronlarindan bazilarini bu yoriingelerde ortak kullanabilecek bigimde
yilizeye sikica baglanabilen maddeler etkin birer inhibitdr olmaktadir (Aramaki, 2001; Gerengi,
2009).

Inhibitdrler, metal yiizeyinde film olusturarak ya da metalin bulundugu ortamda, bazi
degisimlere olanak saglayarak metalin korozyonuna engel olan kimyasallardir. Korozyona neden
olan ¢ozlinmiis oksijen miktar1 ve pH gibi faktorleri metal lehine degistiren inhibitorler sanayinin
hemen her alaninda kullanilmaktadir. Cizelge 1.’de korozyon inhibitérlerinin hangi sektorde ne
kadar bir kaynak ayrilarak kullanildigi gosterilmektedir (Brongers, 1999; Chaouket ve ark.,
1995).

Inhibitdér kullanimiyla ilgili, sanayideki gelisiminin izlenmesi amaciyla son derece énemli
bilgiler edinilmistir. Toplamda 1982 yilinda, inhibitorler i¢in 600 milyon $ harcanirken, 1999
yilinda Cizelge 1.’de goriildiigi gibi 466 milyon $ gibi bir artig s6z konusu olmustur. Yilda 27
milyon § kadar bir artis her sene gozlemlenmektedir. Bu artis1 tetikleyen sektorler, petrol
rafinerileri ve kimyasal iirlinler lireten sanayiler olmustur (Gerengi, 2008).
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Cizelge 1. Inhibitorlerin kullanildig1 sektérlere baglh olarak dngoriilen mali degerleri

inhibitor kullamlan endiistriler Maliyet ($ milyon )
Petrol Rafinerileri 246

Petrol Uretimi 153

Petrol Stok ve Transferi 31

Petrol Katkil1 Uriinler 108
Otomotiv Sanayi 12

Kagit Uretimi 198
Kimyasal Uretimi 180

Demir ve Celik 50
Yiyecek Sanayisi 88

Toplam =1.1 $MILYAR

1.2.1. inhibitér Olarak Karalahana

Karadeniz sofrasinin vazgecilmez kis sebzesi olan karalahananin igerigi Cizelge 2.’de
gosterilmistir (Singh ve ark., 2006). Goriilecegi tizere C vitamini ve fenolik madde miktari
olduke¢a yiiksektir. Askorpik asit (Sekil 3.) korozif bir maddedir (Valek ve ark., 2008) fakat
fenolik maddelerin korozyon inhibitdrii olarak kullanildig: bilinmektedir (Emregiil ve ark., 2006).

Cizelge 2. Karalahana igersindeki baslica maddeler

Madde Miktari
Karalahananin icerdigi maddeler
(mg/100 g)

Vitamin C (Askorpik asit) 14.49
B-Karoten 0.074
Lutein 0.125
DL-a-Tocopirol 0.120
Fenolik Maddeler 34.60
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Sekil 3. Askorpik asit molekiil yapisi

1.2.2. inhibitér Olarak Nar Kabugu

Nar ve nar kabugunun inhibitdr davraniglarini aragtirmak iizere yeterince arastirma
yapilmamistir (Raja ve Sethuraman, 2008). Nar kabugunun igerigi Cizelge 3.’te gosterilmistir (Li,
2006). Cizelgeden goriilecegi gibi inhibitor etkinligi bilinen (Emregiil ve ark., 2006) fenolik
maddelerin miktar1 oldukca yiiksektir. Konjuge bag sayis1 fazla dolayisiyla inhibitor etkinligi
gosterebilecegini diisiindiigiimiiz Proantokanidin (Sekil 4.a) ve 2-fenil-1,4-benzopiron (Sekil 4.b)

bilesiklerinin inhibitdr 6zelligine dair herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Cizelge 3. Nar kabugunun icersindeki baslica maddeler

Madde Miktari
Nar kabugunu icerdigi maddeler
(mg/ g)

Fenolik Maddeler 2494 +£17.2
2-fenil-1,4-benzopiron 59.1+4.38
Proantokanidin 10.9+0.5
Vitamin C 0.99 +0.02
Su 8.0+0.8
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Sekil 4.a. Proantokanidin molekiil yapisi Sekil 4.b. 2-fenil-1,4-benzopiron molekiil yapisi

1.2.3. inhibitor Olarak Findikkabugu

Findikkabugu, yaklagik 4100 kcal/kg 1sitma degeriyle genelde yakacak olmak iizere,
gelisen teknolojiye bagli olarak ayrica kontralit, denen yapay tahta ile komiirlestirme yoluyla
biriket komiirii ve aktif komiir liretiminde kullanilmaktadir. Findikkabugu 9%22,2 degerinde
seliiloz (Sekil 5.a) ihtiva etmektedir. Seliiloz su ve benzen, alkol, aseton, kloroform gibi organik
cOzlciilerde ¢oziinmez. Ancak sakkaroz (Sekil 5.b) molekiiliiniin ¢oziinme hiz1 oldukg¢a
yiiksektir. Suda kolay ¢oziinen sakkaroz molekiilii findikkabugu igerisinde %3 ile %5 oranindadir
(Wall ve Gentry, 2007). Sakkarozun inhibitor 6zelligi gosterdigi bilinmektedir (Solomon ve ark.,
2010; Ribeiro ve ark., 2007).

oy OH
HO of
0 OH

Sekil 5.a. Seliillozun molekiil yapist Sekil 5.b. Sakkarozun molekiil yapisi

2. Materyal ve Yontem
2.1. Numunenin Hazirlanmasi

Cinko levha numuneleri [%99 Zn bilesimli] (Sekil 6), 1600 numara zimpara kagidi ile
zimparalanip yiizeyi parlak ve pliriizsiiz hale getirilmistir. Asetonla ylizeyi silinen numuneler
belirlenen konsantrasyonda hazirlanan 250 ml hacimli beherlere konulmustur. Deneyler 15’er
giinliik periyotlar halinde dort defa tekrarlanmustir.
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Sekil 6. Kullanilan numunelerin sekli ve ebatlar
2.2. Inhibitorlerin Hazirlanmasi

100’er gram Karalahana, nar ve findikkabugu tartilip iizerine 1000 ml saf su dokiilerek {i¢
deney hiicresi olusturulmustur. Karalahana, nar ve findik kabugu icersindeki maddelerin
¢Ozeltiye gegmesini saglamak amaciyla deney hiicreleri iki giin boyunca sicakliklari 55 °C’de
(Gopi ve ark., 2009) sabit tutulmustur. Daha sonra hiicreler sogumaya birakilmig ve biitiin diger
deneyler oda sicakliginda yapilmustir.

Inhibitér derisimindeki artisa bagli olarak korozyon inhibisyonundaki degisimi hesaplamak
icin Karalahana, nar ve findikkabugunun bulundugu ¢ozeltilerden sirasiyla 50 ml ve 100 ml
almip %5 ‘lik NaCl c¢ozeltisi ile 250 ml’ye tamamlanmustir. Boylece biri referans (sadece %5
NaCl ¢ozeltisi) olmak tizere her bir madde i¢in ii¢ farkli korozyon hiicresi olusturulmustur.

2.3 Gravimetrik (Kiitle kayb1) Yontem

Kiitle kayb1 yontemi, korozyon 6l¢lim metotlarindaki gelismelere ragmen hala kullanilan
vazgecilmez yontemlerden biridir (Ravichandran ve ark., 2004). Yapilan dort 6l¢limiin sonuglari
ortalamas1 alinip, Esitlik 1.’de gdsterilen formiil yardimiyla inhibisyon yiizdeleri hesaplanmistir

(Cizelge 4).

IE % =[1—(\%)]><100 (1)

0

W, = inhibitorsiiz ortamdaki numunenin kiitle kayb1
W, = inhibitorlii ortamdaki numunenin kiitle kaybi

%IE = inhibisyon ylizdesi
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Cizelge 4. Kullanilan inhibitorlerin %5 NaCl ortamdaki inhibisyon etkinlikleri

inhibitor (ml/250 ml) %IE
50 ml Karalahana ¢ozeltisi 71.33
100 ml Karalahana ¢ozeltisi 54.77
50 ml Nar kabugu ¢ozeltisi 54.59
100 ml Nar kabugu ¢ozeltisi 39.28
50 ml Findikkabugu ¢ozeltisi 47.22
100 ml Findikkabugu ¢ozeltisi 68.89
3. Bulgular ve Tartisma

Cizelge 4.’te goriilecegi lizere kullanilan li¢ madde de inhibitor ozelligi gostermistir.
Findikkabugunun inhibitér miktarindaki artisa bagli olarak inhibisyon yiizdesi artmakta iken
(Sekil 7), karalahana ve nar kabugunda azalma goriilmustiir.

Sekil 7. inhibitorlerin madde miktarma bagli olarak gosterdikleri inhibasyon etkinligi

Karalahana icerisinde yaklasik %15 oraninda bulunan askorpik asitin (C vitamini), inhibitor
miktarinin 50 ml den 100 ml’ye ¢ikmasiyla korozif etki gosterdigi goriilmektedir (Valek ve ark.,
2008). Nar kabugunun, yapisinda bulundurdugu fenolik madde miktar1 oldukca dikkat ¢ekicidir.
Buna ragmen hesaplanan inhibisyon yiizdesi (50 ml’de) %54.59 ile findikkabugundan fazla fakat
karalahanadan azdir. Bunun nedeni, nar kabugunun yapisinda bulunan ketonlarin, azot ve kiikiirt
gibi elektronegatif elementler icermemesidir (Yildirim ve Cetin, 2008).

Findikkabugu bilesimini inceledigimizde, seliilozun molekiil yapist olarak konjuge baglar
icermesi onun inhibitér olarak davranacagini gostermektedir. Fakat seliillozun suda
cOziintirliigiiniin diisiik (Guler ve ark., 2008; Demirbas, 2006) olmasi nedeniyle, sakkaroz
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molekiiliiniin inhibitoér olarak davrandigi diisiiniilmektedir (Ostavari ve ark., 2009; El-Etre ve
Abdallah, 2000).

Cinkonun alkali ortamda korozyonuna dair reaksiyonlar esitlik 2-4 ’te gOsterilmistir
(Mouanga ve Bercot, 2010).

Zngy — Zn"% g + 2¢” (Anot) )
O +2H,0 +4e” — 40H" (Katot) 3)
Zn" 4+ 4OH — Zn(OH), + 2¢” 4)

Esitlik 4, elektrokimyasal silire¢ tamamlandiginda ortaya ¢ikan iiriinii gostermektedir. Metal
yiizeyinde olusan bu korozyon iiriinii reaksiyon hizini belli bir siire azaltacak ama ortam belli bir
pH degerine geldiginde siire¢ tekrar devam edecektir. Ortamda ekolojik inhibitér oldugunda
literatiirde ongoriilen reaksiyon esitlik 5’te gosterilmistir (Okafor ve ark., 2008). Bu reaksiyon
esitlik 2°de gosterilen anot tepkimesi ile ayn1 anda gerceklesen bir reaksiyondur. Burada su
molekiilleri metalin yiizeyinde adsorplanmaktadir.

Zn(k) +H,0 =—— Zl’l.HzO(adS) (5)
Zn.HyOuay + Y = ZnYuqs + H,O (6)

Esitlik 6’da gosterilen “Y” sembolii ortamda etkinlik gdsteren inhibitorii ifade etmektedir.
Inhibitér ile su molekiilleri arasinda yer degistirme tepkimesi olmaktadir. Boylece inhibitor
etkinligi gosteren molekiil metal yiizeyine yapisarak koruyucu bir tabaka olusturmustur. Bu
tabakaya bazi kaynaklarda kompleks yap1 denildigi de goriilmiistiir (Kalaiselvi ve ark., 2010).
Inhibitdr miktar arttik¢a bu kompleks yapimin yiizeydeki kalmligi artmakta ve metali korozyona
kars1 daha etkin korumaktadir. Karalahana ve nar kabugundan elde edilen inhibisyon
yiizdelerinin madde miktar1 ile dogru orantili olarak artmamasinin sebebi Pourbaix
diyagramindan kaynaklanmaktadir (Pourbaix, 1974; Natesan ve ark., 2006).

4. Sonug¢

Kiitle kayb1 yontemiyle yapilan bu ¢aligma; %5 NaCl ¢ozeltisi gibi olduk¢a korozif bir
ortamda karalahana, nar ve findikkabuklarinin iyi birer korozyon inhibitorii olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Ekolojik inhibitérler, son yillarda korozyon ¢aligsmalarinda en
cok kullanilan maddelerdir. Giliniimiizde korozyon inhibitdrii olarak kullanilan birgok organik
bilesigin toksik etkisi oldugu tespit edildigi i¢in bu ¢aligmalar daha da 6nem kazanmistir. Bu
calismada inhibitér miktarma bagli olarak findikkabugunun inhibitor etkinliginin arttig1 tespit
edilmistir. Karalahana ve nar kabugunun inhibitdr etkinliginin, madde miktar1 ile dogru orantili
olmadig: tespit edilmistir. Bu c¢aligma, yore halki i¢in ciddi anlamda ekonomik degeri olmayan
bitkilerin, korozyonla miicadele gibi olduk¢a maliyetli bir sektérde kullanilabilecegini
gostermektedir. Karalahana, nar ve findikkabugu igerisindeki etkin maddeler tespit edildiginde
basta yoresel kalkinma olmak iizere {ilkemiz ekonomisine ¢ok biiylik katki saglanmis olacaktir.
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