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ROSIN TUREVLERININ KOROZYON iNHIBITORU
FORMULASYONLARINDAKI YERI

Onsodz

inhibitdr kavrami bilimde gok farkli yerlerde karsimiza ¢ikmaktadir. Inhibitér nedir sorusuna tip, kimya, biyoloji gibi
farkli alanlarda cevap vermek mimklinddir. Ancak hepsinde inhibitériin temel tanimi aynidir. Kimyasal
reaksiyonlarin etkinligini azaltan maddelere inhibitor denir. Enzim inhibitérleri enzimlere badlanarak
reaksiyonlarin gerceklesmesini yavaglatir. Inhibitérler esas olarak kimyanin konusudur. Ciinkii ana iglevieri
kimyasal reaksiyonlari yavaslatmak veya durdurmaktir. Kimyada birgok reaksiyonun kendine 6zgli inhibitérleri
vardir. Kimyasal reaksiyonlarin etkinligini azaltan ve enzimlerin hedef molekiile baglanmasini dnleyen etkiye
inhibitor etki denmektedir.

Inhibitér Nerelerde Kullanilir?

Inhibitér kavrami tipta &nemli bir kavramdir. Ciinkii birgok ilacin ¢calisma mekanizmasi belirli enzimleri inhibe
etmek lzerine kurulmugtur. Clnkl insan viicudundaki biitiin tepkimeler belirli enzimlerin kontrolunde
gerceklesmektedir. Bu yazida kolofandan bahsetmemizin nedeni “GUM NAVAL STORES” adi altinda gemi yapim
(kalafat-boya) malzemeleri olarak ad bulmasidir. Bir diger deyisle, belirli yerlerin kaplanarak dis etkilere
korozyona karsi temas ettigi ylizeyin korunmasidir. Bu konuda hakikaten ¢ok degerli uzman arkadaslarimiz,
dostlarimiz ve mihendislerimiz var. Burada kolofanin Korozyon diinyasindaki yerini perginlemeye ¢alismak
istememiz. Buna istekligimizin nedeni, Kolofan ve derivatlarinin Tiirkiye’de dretilebilir olmasi, yok olmaya yliz
tutan degerlerimizi tekrar glin 1s1gina ¢ikarmak. En 6nemlisi diinyanin fosil (iriinlerden uzaklagip, dogal
yenilenebilir tirlinlere kucak acmasidir. Topragimizin, glinesimizin, ormanimizin, gam agacimizin bize sundugu
nimeti, sentetikler karsisinda tercih etmemiz olacaktir. Dogal drtinler olarak, kolofani, bir dizi biyo bazli yiizey aktif
maddenin sentezi ve karakterizasyonunu arastirmak ve uygulama hedefini gelistirmek olmalidir. Burada verilen
bir 6rnek ¢alismada; RPEG600 ve RLA-PEGG600 bilesiklerinin gelik yiizey (zerindeki korozyon énleme davranigi,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve elektrokimyasal polarizasyon digiimleri ile arastiriimistir.
Elektrokimyasal veriler, her iki bilegigin anodik ve katodik reaksiyonu baskiladigini ve esasen karigik tipte bir
inhibitor olarak islev gérdligiinii géstermektedir. Sonuglar, g¢eligin korozyon inhibisyonunun biiyiik 6lglide
molekliler yapiya ve inhibitérlerin konsantrasyonuna bagli oldugunu gésterdigi deneylerle ve élgiimlerle
sabitlenmisgtir.

1. Giris

Rosin, cam agdaclarindan elde edilen biyo bazli polimerlerden biridir. Kimyasal bilesim esas olarak %
90 regine asitleri ve terebentin gibi % 10 asidik olmayan regineli malzemelerden olusur. Son
zamanlarda kagit boyutlandirma, kaplamalar ve ilag salimi gibi stirekli uygulamalar igin yeni bir
malzeme olarak kullaniimaktadir [*-19], Regine kimyasal yapisi, sirasiyla doymamis gift baglarin veya
karboksilik grubun epoksidasyonu veya esterlestiriimesi ile modifiye edildi. Diger yandan, konjuge
rosin asit ¢ift baglarinin izomerlestiriimesi, Diels Alder reaksiyonlarinda dien olarak reaksiyonlarini
saglar 11-14, Diels Alder reaksiyonu kullanilarak regine asidinin iglevselligi, reginenin endiistriyel
uygulamalarini arttirdi (%,

Suirfaktan sentezinde dogal olarak olusan hammaddelerin
kullaniminin, daha iyi biyolojik olarak bozunabilirlige sahip yeni
surfaktan tipleri temin etmesi beklenmektedir. Ayrica, uzun

E vadeli strdarulebilir dretim elde etmek icin gereklidir.

B A Yenilenebilir kaynaklarin kullaniimasi gerekli olacaktir (161,

( Onceki galigmalarimizda, katyonik, anioinik ve noniyonik yiizey
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- v aktif cisimleri hazirlamayi basardik ve karbon ¢eligine asit veya
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tuzlarin adsorbe olma kabiliyetine sahip olduklari igin karbon
celik alasimlari i¢in petrol katki maddeleri ve korozyon
inhibitorleri olarak kullandik [17-24, Farkli sayida oksietilen
birimine sahip N, N-polioksietilen dehidroabietylaminlerin recine esasl noniyonik surfaktanlari da
korozyon 6nleyici aktivite gdstermistir [251. Onceki caligsmalar, hidrofobik gruplarin uzunluklarini
degistirmeden recine bazl yluzey aktif cisimlerini hazirlamayr amaglamaktadir. Diels Alder




reaksiyonunda dienofil olarak konjuge olmayan yag asitleri kullanilan bazi raporlar vardir 12630, Recine
asit ve yag asitleri arasinda Diels Alder eklentilerini hazirlamak igin daha dnce yapilmis bir calisma
yoktur. Rosin asitler, dogal kdkenli strfaktanlarin sentezi igin kullanilabilen trisiklik bir hidrofenaneteren
yapisina sahip yeni bir hidrofobik grup kaynagidir. Mevcut galismanin amaci, lineer alkil gruplariyla
recginenin hidrofobik kismini arttirmak igin linoleik asitli regine asidi eklentilerini hazirlamak, ardindan
yeni noniyonik ylzey aktif cisimleri hazirlamak igin polietilen glikol ile esterlestirmektir. Hazirlanan
noniyonik surfaktanlarin, asidik ortamdaki karbon ¢eligi alagimlari igin korozyon inhibitérleri olarak
uygulanmasi, bu ¢alismanin bir diger amaci oldugu belirtilmistir.

Deneysel veri ve sonuglarina gegmeden dnce kisa bir hatirlatma yapacak olursak;

1-Rosin Tiirevlerinden Korozyon inhibitérleri

Boru hatlari ve uretim ekipmanlarinin korozyonu, petrol Uretimi ve arastirmasi sirasinda,
gemicilikte denizdeki korozyon, karsilagilan en dnemli sorunlardan biridir. Dogal malzemelerden
tUretilen veya bunlara dayanan korozyon inhibitorlerinin sentezi bly(ik ilgi gormustUr 8889 Atta ve
digerleri 199, celik icin korozyon inhibitorleri olarak recine maleik anhidrit ilave maddesinden tiretilen
yeni doymamis polyesterleri piyasaya surdu.

Ayrica, Dehidroabietylamin ($ekil 1) ve karsilik gelen amonyum tuzlari, katyonik flotasyon
ajanlarindan antioksidanlara, fungisitlere ve korozyon énleyici maddelere kadar ¢ok cesitli kullanim
alanlari bulmaktadir I,
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Sekil 1: Dehidroabietil amin ve dehidroabietanoliin yapilari

Son zamanlarda, Sekil 2'de tarif edilenlere yapisal olarak esdeger suda ¢6zinir poliamidler ve poli
(amid-imidler) ve polihidroksiimidler ¥ karbon ¢elidi icin korozyon inhibitorleri olarak énerilmistir.

| NCH,RCH,NH,

|
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Sekil 2: Regine bazli poli (amid-imid) sentezi ve polikondensasyonu

Deniz alti suyunda aliminyum ve ¢eligin korozyon oranlari Gzerindeki suda ¢ézunur regine
bazli inhibitér formulasyonunun korozyon dnleme etkinligi arastiriimis. Korozyon oranlari, gelistiricinin



onerdigi dozajlarda yapay deniz suyunu igeren inhibitérlere uzun sire daldirildiktan sonra numunelerin
agirhk kaybi ile olgUlmustir 92, Neticeler ylz guldaracadar.

2014 yilinda yayinlanan bu deneysel ¢alismaya géz atacak olursak

SYNTHESIS OF BIO-BASED CORROSION INHIBITORS BASED ON ROSIN FOR LINE-PIPE
STEEL

A. M. ATTAab*, G. A. EL-MAHDYa, ¢, A.M. ELSAEEDb, H. A. AL-LOHEDANa,

2. Deneysel ¢alismalardan ornek

2.1 Malzemeler

Rosin asitleri, sakiz rosininin ana bilesenidir. Reginenin Yumusama noktasi ve asit sayisi
dahil fiziksel 6zellikleri, sirasiyla 161 ° C ve 183 mg KOH / g recine asididir. Bazi 6nemli regine asitleri
izomerlerinin yapilari, abietik, levopimarik, palustrik, neoabietik, delyrobietik, dihidroabietik ve
tetrahidroabietik asitleri icerir. Mevcut ¢calismada, rosin leveopimarik asit (LPA) Uretmek i¢in azot
atmosferinde 150 ° C'de 4 saat ve 200 ° C'de 0.5 saat isitildi. Linoleik asit (LA), p-toluen silfonik asit
(PTSA), poli (etilen glikol), PEG, PEG 400 ve PEG 600 olarak belirlenmis molekdl agirhigi 600 g / mol
Aldrich Chemicals Co.'dan (ABD) temin edildi ve Alinan. Korozyon testleri, agagidaki kimyasal
bilesime (agdirlikga%) sahip bir karbon celik sac Gzerinde gergeklestirildi: % 0.3 C, % 0.02 Si, % 0.03
Mn, % 0.045 Sn, % 0.04 P ve geri kalan Fe. Ayni kimyasal bilesime sahip bir gelik disk, tim
elektrokimyasal 6lgciimlerde kullanilan 0.785 cm? agikta kalan yiizey alanina sahip Teflon'a monte
edilmistir. Celik bir numune, ¢alisan bir elektrot (WE) gibi davranir ve bir karsi elektrot (CE) olarak bir
platin levha ile birlikte bir referans elektrot (RE) olarak doymus bir kalomel elektrot (SCE) kullaniimistir.
Hazirlanan elektrot, farkh derecelerde silikon karbir kagitlarla mekanik olarak parlatildi, taze bir oksit
icermeyen yiizey elde etmek igin etanol iginde yagdan arindirildi, iki damitilmis su ile yikandi ve oda
sicakhiginda kurutuldu.

o & a L i

EET
PEG eng =
e

PR e W )
I by Hiy LA L) |
. E—a—f-c & ——n s
= 1a =
I T
4 1 =
[ - ,
i . e | o
o i
™, - - PFy
RPCGE00 l e,
e s %
LK
sonH
rua L

©

%
- . "
N z_.-"'-' @ < © ﬂ —# FREan
T e sangy, angl 133
e
T i, oy 4 L

RiLAFERAGE o

Sekil 3: RPEG600 ve RLA-PEG600'Un reaksiyon proseduri



2013 yilinda yayinlanan deneysel bir makalede
kolofanla ilgili hemen ayni olumlu yaklasimlari gériiyoruz

Application of Highly Surface Active Cationic Surfactants Based on Rosin as Corrosion Inhibitor for Tubing Steel During
Acidization of Petroleum Oil and Gas Wells
Ayman M. Atta*, Gamal A. EI-Mahdy, Amro K. F. Dyab, and Hamad A. Allohedan

Cam agacindan dayanikli, tikenmez bir hammadde olan Rosin, katyonik ylizey aktif
cisimlerinin hazirlanmasi i¢in bir hammadde olarak kullaniimasi nedeniyle buyuk ilgi gérmustur. Dusuk
maliyetli ve yiksek saflikta elde edilebilen sakiz regine ve maleik anhidrit arasindaki Diels-Alder
reaksiyonundan elde edilen en dnemli regine tirevlerinden biri olan maleopimarik asit (MPA) ve
katyonik ylizey aktif maddelerin hazirlanmasi icin ara bilesik olarak kullanilir. MPA, QRMAE katyonik
ylzey aktif cismini elde etmek Uzere heksadesilbromid ile kuaternize edilen recine ester hazirlamak
icin oksalil klorlir ve 2-dietiletanolamin ile reaksiyona sokuldu. Bu regine tlrevlerinin yapisi ve
Ozellikleri FT-IR ve 1H NMR ile karakterize edildi. Sonuglar MPA ve QRMAE' nin yiiksek saflikta
oldugunu gosterdi. Hazirlanan QRMAE ylizey aktif cisminin ylizey aktivitesi, su / hava araylziinde
hazirlanan yuzey aktif cisimlerinin mikellesmesini ve adsorpsiyonunu 6lgmek icin su ve 1 M HC1 icinde
degerlendirildi. Sonuglar katyonik tirevin karbon ¢eliginin korozyonunu inhibe ettigini ve
inhibisyonunun derecesinin konsantrasyona bagh oldugunu goésterdi. Potansiyodinamik polarizasyon
arastirmalari, katyonik maddenin karisik tipte bir inhibitdr gérevi gérdiginu ortaya koymustur.
inhibisyon verimi, 250 ppm'de % 92'ye ulasmak igin katyonik konsantrasyonu ile artar.
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Sema 4. QRMAE katyonik yiizey aktif cismini elde etmek icin reaksiyon semasi.



3. SONUCLAR

1.Diels-Alderreaction, tek asamali bir reaksiyonda organik sentez reaksiyonlari olusturan en énemli C-
C baglarindan biridir ve bes, alti ve yedi yeli karbosikllerin ve heterosikllerin regio- ve stereoselektif
olarak yapilmasini saglar 1. Doymamis yag asitleri igin bu siklokatiimin sadece birkag 6rnegi tarif
edilmigtir. Reaksiyon, ¢ift baglarin konjugasyonu ile konjeniik aside dénustirilmis linoleik veya
linolenik asitler gibi konjuge olmayan yag asitlerinin, elektron gekici gruplarla ylksek sicaklikta Diels-
Alder reaksiyonlarina maruz kalmasina dayanmaktadir 2. Leveopimarik asidin dienler ve yag asidi
turevi difenofiller olarak Diels-Alder siklokatilma reaksiyonlari henlz rapor edilmemistir. Bu baglamda,
mevcut calisma modifiye edilmis rosin ester ve yag asidi arasindaki Diels-Alder reaksiyonundan biyo-
bazli bir ylizey aktif cismi hazirlamayi amacglamaktadir. Diels-Alder reaksiyonunun doymamis yag
asitleri ile bu uzantilari bu katkida ele alinmaktadir. Azot altinda 150 ° C'de herhangi bir ¢6ziicu
icermeyen recine ile linoleik asidin Diels-Alder ilavesi, 2 saatlik bir reaksiyon suresinden sonra Diels-
Alder eklentisini,% 78 yalitiimis verimle verdi (Sema 3). 2. Ylizey aktivite verileri, hazirlanan
QRMAE katyonik yuzey aktif cisminin, hava / su ara-yliziinden daha fazla metal sivi ara-yluzinde
adsorbe etme egilimini yansitabilecek sulu gozeltiden daha biiyiik hacimli IM HC1 gézeltisinde
mikellestirmeyi tercih ettigini gosterdi.

3. Katyonik molekdller, 1 M HC1'de karbon ¢eliginin korozyonu igin milkemmel inhibisyon 6zellikleri
gOsterir ve inhibisyon konsantrasyonu arttikga inhibisyon etkinligi artar.

4. EIS sonuglari, yik transfer direnci degerinin inhibitér konsantrasyonunu arttirarak artma egiliminde
oldugunu gdstermektedir.
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