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Karbon ayak izinin azaltilmasina yonelik c¢aligmalar, g¢evre ve enerji
sorunlari nedeniyle hiz kazanmaktadir Bu nedenle, korozyonu onleme
amactyla ila¢ etken maddesi olarak kullanilan raf Omriinii tamamlamig
farmakolojik kimyasallarin inhibisyon potansiyelinin arastirilmasi 6nem
kazanmustir. Ciinkii ilag geri kazanimi bertaraf, nakliye ve depolama
maliyetlerini ortadan kaldirir, tiim bu isler i¢cin harcanacak enerji azalir ve
buna bagli olarak karbon ayak izi azaltilmig olur. Bu ¢alismada son kullanma
tarihi gegmis “Depakin” kapsiiliin yumusak celigin korozyon davranigima
etkileri incelenmigtir. Etken madde olan valproik asitin kuantum kimyasal
parametreleri DFT yaklasimiyla saptanmistir. Elektrokimyasal davranislar
0,5 M HCI ¢ozeltisinde EIS ve polarizasyon ydntemleriyle incelenmistir.
Elde edilen sonuglara gore potansiyel inhbitdr kapasitesi belirlenen
Depakin’in koruma etkinligi %79 olarak tespit edilmistir.
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Efforts to reduce carbon footprint are gaining momentum due to
environmental and energy problems. For this purpose, it has gained
importance to investigate the inhibition potential of pharmacological
chemicals used as drug active substances that have completed their shelf life
in order to prevent corrosion. Because drug recovery eliminates disposal,
transportation and storage costs, the energy to be spent for all these works is
reduced and accordingly the carbon footprint is reduced. In this study, the
effects of expired “Depakin” capsule on the corrosion behavior of mild steel
were investigated. Quantum chemical parameters of the active ingredient,
valproic acid, were determined by DFT approach. Electrochemical behaviors
were investigated in 0.5 M HCI solution by EIS and polarization methods.
According to the results obtained, the protection efficiency of Depakin,
whose potential inhibitory capacity was determined, was determined as 79%.

To Cite: Mert ME, Mert BD., 2023. Karbon ayak izinin azaltilmasi i¢in korozyon inhibitorii olarak son kullanma tarihi gegmis
depakin tabletin incelenmesi. Kadirli Uygulamali Bilimler Fakiiltesi Dergisi, 3(1): 56-66.
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Giris

Karbon ayak izi; insan faaliyetlerinin sonucu olarak atmosfere salinan sera gazlarmnin,
birim COy() cinsinden &lgiilen ve ¢evreye verilen zararin Sl¢iisiini niteleyen bir kavramdir.
Karbon ayak izi, sifir atik yaklasimiyla azaltilmaya calisilmaktadir (Lal ve ark., 2019;
Trevino-Martinez ve ark., 2022). Ozellikle farmakolojide kullanilan kimyasallarm iiretimi
sirasinda hassas analitik tekniklerin secim zorunlulugu maliyetleri, enerji tiiketimini ve
karbon ayak izini arttirmaktadir. Son kullanma tarihi (SKT) gegen ilaglarin toplatilmasi ve
imhas1 da sentezleri kadar enerji gereksinimi dogurmaktadir. ikincil enerji sarflarinin
azaltilmasi i¢in bu maddelerin imhasi1 yerine farkli uygulamalarda kullaniminin arastirilmasi
onemli bir konudur. Bu c¢aligmada iki temel gereklilik bulunmaktadir; ilki SKT’si gecen
ilaglarin imhas1 yerine degerlendirilmesi, ikincisi ise ililke ekonomisine zarar veren korozyon
ile miicadeledir. Korozyon bir ¢ok metalurjik islem yapilarak ve enerji harcanarak dogal
formlarindan saflastirilip sekil verilen metal ve alasimlarinin ¢evreleri ile temas ederek
yiikseltgenmesi, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin degisiklige ugramasidir (Sundaram ve
ark., 2021; Sorkh ve ark., 2022; Tajabadipour ve ark., 2022). Bu doniisiim tersinmez oldugu
icin is gilicli, ham madde ve enerjinin de kaybina neden olarak karbon ayak izini
arttirmaktadir. Bu sebeple korozyon ile miicadele edilmelidir.

Korozyonun dnlenmesinde etkin yontemlerden biri de inhibitdr kullanimidir (Bobby ve
ark., 2022; Xue ve ark., 2021). Inhibitér maddelerinin seciminde farmakolojik kimyasallar
tercih edilmektedir ¢ilinkii, yapilarinda oksijen, flor, kiikiirt vb. elektronegatif atomlar
igerdikleri i¢in metal ylizeyine adsorpsiyonlar istemli ve kolaylikla ger¢ceklesmektedir (Gece,
2011). Bu adsorpsiyonun siddetine bagli olarak korozyona karst koruma etkinligi
degismektedir. Literatiir ¢alismalarinda korozyon inhibitorii olarak, -laktam antibiyotikler,
tetrasiklinler, makrolitler, amfenikoller, antifungaller, kas gevseticiler, histaminler ve
hipertansiyon ilaglari, vb. kullanilmistir (Gece, 2011). S6z konusu ilaglarin deneysel olarak
inhibisyon karakteristikleri uzun zaman alan ve maliyetli islemler oldugu i¢in bu asama
oncesinde kuantum kimyasal hesaplamalar ile teorik olarak etkinlik belirlenmesinde fayda
vardir (Almashhadani ve ark., 2021; Lu ve ark., 2021). Bu yontemlerden kabul géren, hizli
sonu¢ veren ve deneysel caligmalarla uyumlu olan “yiik yogunlugu fonksiyonel teorisi
(DFT)”, bir ¢ok farkli baz seti ile kullanilmaktadir (Abeng ve ark., 2021). Teorik
hesaplamalar ile belirlenen parametreler (dipol moment, Exomo, ELumo, vb.) yol yardimiyla
metal ve inhibitor arasindaki etkilesimler daha iyi anlagilabilmektedir.

Bu calismada SKT’si gegmis olan “Depakin” tabletin yumusak ¢eligin asidik ortamdaki

korozyon davranisina inhibisyon etkisi arastirilmistir. ilag secimi yapilirken Depakin tablet
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icerigindeki etken madde olan “valproik asit” molekiiler yapisi ve adsorpsiyon merkezi olarak
davranma potansiyeline sahip olan, ortaklanmamis elektron tasiyan elektronegatif oksijen
iceriginden dolay1 tercih edilmistir. S6z konusu molekiiliin kimyasal yapisi Sekil 1°de

gorilmektedir.

Sekil 1. Valproik asitin molekiiler yapist (O: oksijen, C: karbon; H: hidrojen atomlarini temsil etmektedir.)

Sekil 1’de yer alan valproik asit yapisindaki oksijen atomlari ve oOzellikle C=0O
sayesinde metal yiizeyine adsorpsiyon gerceklestirme potansiyeli oldugu, molekiiliin C-C ve
C-H terminallerinin ise hidrofobik karakteri sayesinde metal yiizeyi ile temas halinde olan su

molekiillerini uzaklastirici etkisi oldugu diistintilmektedir.

Materyal ve Metod

Valproik asidin yapisal analizi kuantum teorik yontemle DFT/B3LYP (6-31G++) temel
setinde, Gaussian 03W programiyla elde edilmistir. En yiiksek dolu molekiiler orbitalin
enerjisi (Enomo), en diisiik bos molekiiler orbitalin enerjisi (ELumo), LUMO ile HOMO
arasindaki enerji boslugu (AE), atomlar tiizerindeki Mulliken yiikleri ve elektrostatik
potansiyelleri  belirlendi. Elektrokimyasal testleri gergeklestirmek igin Ivium stat
elektrokimyasal analiz cihazi kullamildi. Karsi elektrot olarak platin levha (2 cm? yiizey
alanina sahip) ve referans elektrot olarak Ag/AgCI (3 M KCI) kullanildi. Calisma elektrotu
olarak yiizey alani yaklasik 0,5 cm? olan yumusak celik elektrot (0.09645 C, 0.22423 Si,
0.41797 Mn, 0.02095 P, 0.04229 S, 0.02533 Cu, 0.03594 Ni, 0.01396 Cr, 0.00271 Mo,
0.00591 V , 0.00216 Sn ve kalan Fe) kullanildi. Her deneyden once, ¢alisma elektrotlart
yiizeyini temizlemek i¢in 320-1200’liikk zimpara kagidi ile mekanik olarak ardindan, etil alkol
ve saf su kullanildi. Korozif ortam olarak 0,5 M HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Depakin tabletin
tamamu ile etken madde derisimi prospektiiste belirtilen (500 mg sodyum valproat aktivitesine
esdeger: Sodyum valproat 333 mg+Valproik asit 145 mg /tablet) miktar géz Oniinde
bulundurularak son derisimi 5mM valproik asit olacak sekilde stok ¢ozelti hazirlanmis ve

ardisik seyreltmeler ile 4;3;2 ve 1 mM c¢ozeltiler elde edilmistir. Tiim islem basamaklarinda
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¢ozlici olarak 0,5 M HCI kullanilmistir. Tim elektrokimyasal deneyler Niive marka
sirkiilasyonlu su banyosu ile 293K’de gerceklestirilmistir. EIS Olglimleri agik devre
potansiyelleri degerinde 100 kHz den baslayarak 10 mHz’e kadar 5 mV genlikte
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar ZView esdeger devre modelleme programi ile analiz
edilmistir. Ayrica elektrotlarin polarizasyon dl¢timleri 0 ve SmM valproik asit igeren 0,5 M
HCI ¢ozeltilerinde 1x10° V s tarama hizi ile elde edilmistir. Korozyon akim yogunlugu

degerleri ve korozyon hiz1 Tafel ekstrapolasyon yontemi ile belirlenmistir.

Bulgular ve Tartisma

Valproik asitin kuantum kimyasal verileri Sekil 2°de goriilmektedir.
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Sekil 2. Valproik asit HOMO (a), LUMO (b) enerjileri ve Mulliken yiikleri (c).

Sekil 2’de HOMO ve LUMO orbitallerinin ¢ift ve tek bagli oksijen atomlar: iizerinde
dagildigi ve oksijen atomlarinin Mulliken yiiklerinin (-0,564 au ve -0,471 au) diger atomlara
gore daha negatif oldugu goriilmektedir. Tablo 1’de goriildiigii gibi, LUMO ve HOMO
orbitallerinin enerjileri 0,20 eV ve -7,15 eV olarak belirlenmistir. Inhibitdr molekiiliiniin
kararliligiin gostergesi olan enerji farki 7,15 eV ve dipol momenti 1,36 Debye dir. Oksijen
tizerindeki  ortaklanmamis  elektronlarin  yumusak ¢elik  yiizeyine adsorpsiyonu

kuvvetlendirdigi diisiiniilebilir.

Tablo 1. Valproik asit molekiilii i¢in hesaplanan kuantum teorik parametreler.

Formiil CgH160;
Enomo (eV) -7,15
ELumo (8V) 0,20
Dipol Moment (Debye) 1,36
AE (ELumo - Enomo) (V) 7,35
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Sekil 3. Valproik asitin V (r) = 0,001 au iizerinde eslenen elektrostatik potansiyeller, -200 (kirmizi) ile +200

(mavi) arasinda degisen izodensite yiizeyi.

Sekil 3’de DFT/B3LYP (6-31G++) temel setinde Valproik asite ait elektrostatik
potansiyeller  goriilmektedir. Inhibitér molekiillerinin  fizikokimyasal  &zelliklerinin
belirlenmesinde siklikla kullanilan bu yontem ile molekiiliin yiik dagilimlari, kimyasal
tepkimeler verebilme olasilig1, pozitif yiikli (elektronca zengin) bolgeler ve tam tersi bolgeler
tespit edilebilmektedir (Abdallah ve ark., 2021). Sekil 3’de atom ¢ekirdeginin protonlari
itmesi sonucu olusan bolgeler mavi renk (+) ile gekmesi sonucu olusan bolgeler kirmizi renk
(-) ile gosterilmistir. Bu bdlgelerin belirlenmesi, inhibitor molekiiliindeki atomlarin
birbirleriyle ve ¢ozelti igerisindeki diger molekiillerle etkilesimlerini anlayabilmek igin
onemlidir (Singh ve ark., 2019). Inhibitér molekiiliiniin yapisinda bulunan c¢ift bagh ve tek
bagli oksijen atomlarmin negatif yiikli oldugu goriilmektedir. Elde edilen teorik veriler
dogrultusunda Valproik asit ile yumusak celigin etkilesiminin bu bdlgelerden olma
ihtimalinin yliksek oldugu sdylenebilir.

Gergeklestirilen teorik c¢aligmalar Depakin’in  uygun bir korozyon inhibitori
olabilecegini diisiindiirmektedir. Bu sebeple deneysel ¢alismalar baslatilmistir, elde edilen

bulgular Sekil 4 ve 5’de sunulmustur.
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Sekil 4. Yumusak c¢elik elektrotun 1 saat bekleme siiresinin ardindan farkli derigimlerde 0 (a); 1 mM (b); 2 mM
(c); 3 mM (d); 4 mM (e); 5 mM (f) valproik asit igeren 0,5 M HCI ¢ozeltilerinde elde edilen Nyquist egrileri,

Bode egrileri ve esdeger devre modeli (Rs: ¢ozelti direnci; CPE: sabit faz elemani; Rp: polarizasyon direnci).

Sekil 4°de artan etken madde derisimine bagli olarak polarizasyon direncinin arttigi
goriilmektedir. Elde edilen esdeger devre parametreleri Tablo 2’de sunulmustur. 0,5 M HCI

cozeltisinde yumusak celigin polarizasyon direnci 39 ohm cm?

iken 5 mM valproik asit
varhginda bu degerin 188,2 ohm cm? oldugu goriilmektedir. Korozyon inhibisyon etkinligi
(%n) yaklasik %79 olarak belirlenmistir. Al Safey ve ark. (2014), son kullanma tarihi dolmus
Fenitoin sodyum ilacinin diisiik karbon celiginin 1 M HCIl c¢ozeltisindeki korozyon
dayanimina etkilerini incelemislerdir. 500 ppm etken madde iceren ¢ozeltide 72 saatlik
daldirma siiresi sonunda %79,1 inhibisyon tespit etmislerdir. Abdel Hameed ve ark. (2021),
megavit ¢inko ilaglarinin korozyon inhibisyon etkinligini aragtirmistir. 50 ppm ve 300 ppm
etken madde varliginda, 1 M HCI ¢ozeltisine daldirilan ¢elik elektrot i¢in koruma etkinligini
sirastyla %75,8 ve %91,7 olarak tespit etmistir. Iroha ve Upke (2020), glimepirid'in 1 M HCI
¢ozeltisinde X70 karbon ¢eliginin korozyonu iizerindeki etkisini aragtirmistir. 0,1 mM etken

madde derisiminde etkinlik %52 iken, artan derisim ile artis gostermis ve 0,5 mM i¢in %95

olmustur. Literatiir bilgileri ve bu ¢aligmada elde edilen sonuglara gore SKT’si ge¢gmis olan
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bir ¢ok ilacin asidik ortamda korozyona karsi inhibitér olarak kullanimi etkili sonuglar
vermistir. S0z konusu etkinligin polarize kosullarda incelenebilmesi i¢in yar1 logaritmik
akim-potansiyel egrileri elde edilerek Sekli 5’de sunulmustur.

Tablo 2. EIS sonuglarina ait esdeger devre elemanlart.

Derisim/mM R/ Qem’ CPE10%s"Q 7 em? %y

0 39,0 690,1

1 84,3 135,6 54
2 110,5 100,5 65
3 128 89,4 69
4 176,3 62,6 78
5 188,2 60,6 79

Valproik asitin yumusak ¢eligin korozyon davranisina polarize kosullardaki etkisi, akim
yogunlugu- potansiyel egrisi ile incelenmistir. Bu amagla agik devre potansiyelinden itibaren
katodik ve anodik yonlerde polarize edilen yumusak celik elektrotun elektrokimyasal
davraniglar1 Sekil 5°de verilmistir. Tafel ekstrapolasyon yontemi ile belirlenen korozyon akim
yogunlugu degerleri 5 mM valproik asit igcermeyen ve igeren 0,5 M HCI ¢ozeltilerinde
sirastyla yaklasik 6,3x10™ ve 7,2x10° A cm olarak belirlenmistir. Valproik asitli ¢ozeltideki
akim yogunlugu degerlerinin 8,8 kat diisiik oldugu ayrica yumusak celigin korozyon
potansiyelinin her iki ortamdaki kiyaslamasi yapildiginda etken madde olan valproik asitin
“karma inhibitér” gibi davrandig: diisiiniilmektedir. Ozellikle korozyon potansiyellerindeki
degisimin 85 mV’dan az olmasi bu diisiinceyi desteklemektedir (Abeng ve ark., 2021).
Valproik asit icermeyen 0,5 M HCI ortaminda yumusak ¢elik i¢in B degeri yaklasik 0,026
olarak kabul edilerek Stearn Geary esitligine gore hesaplama yapildiginda ise; korozyon akim
yogunlugu degeri (B/Rp = 0,026/39 Q cm?) yaklasik 6,6x10™* A cm™ olarak belirlenmistir.
Bu deger, Tafel ekstrapolasyon yontemiyle elde edilen sonugla (6,3)(10'4 A Cm'z) uyum

igerisindedir.
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Sekil 5. Yumusak ¢elik elektrotun 1 saat bekleme siiresinin ardindan farkli derisimlerde 0 (a); ve 5 mM (b)

valproik asit igceren 0,5 M HCI ¢ozeltilerinde elde edilen polarizasyon

Sekil 5’den belirlenen korozyon akim yogunlugu degerleri kullanilarak korozyon hizi
asagidaki esitlik ile belirlenmistir;

Hiz = [akim yogunlugu * mol kiitlesi] / [transfer edilen e- mol sayis1 * Faraday sabiti *
yogunluk] (1)

Esitlikte akim yogunlugu A cm; mol kiitlesi 55,845 g mol™; Faraday sabiti 96485 C
mol™; yogunluk 7,874 g cm™ “diir. Yumusak ¢elik i¢in belirlenen korozyon hizlari valproik
asit icermeyen ve 5 mM valproik asit iceren 0,5 M HCI ¢ézeltilerinde sirasiyla 2,3x10°® cm/s
ve 2,6x10° cm/s olarak hesaplanmistir. Yumusak ¢eligin korozyon hizinin 5 mM valproik asit
iceren 0,5 M HCI ortaminda 1 saat bekleme siiresinin ardindan yaklasik 10 kat azaldigi

goriilmektedir.

Sonuc ve Oneriler

Son kullanma tarihini (SKT) doldurdugu i¢in raf dmriinii tamamlamuis, bertarafi gereken
ilaclarin yeniden kazanimi ile karbon ayak izinin azaltilmasi ve korozyona kars1 koruma
saglanarak metalurjik kiymeti olan ¢eligin korunmasi hedeflenmistir. Bu amacla; “Depakin”
marka ilag tableti ile hazirlanan ¢esitli derisimlerde (1-5 mM) valproik asit iceren 0,5 M HCl
cozeltisi elektrolit olarak kullanilmistir. Elde edilen bulgulara goére; etken madde dar LUMO-
HOMO bant aralig, sahip oldugu negatif Mulliken yiiklii oksijen atomlar1 ve dipol momenti
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nedeniyle teorik olarak iimit verici bulunmustur. Teorik ¢alismanin ardindan gergeklestirilen
elektrokimyasal deneylerde; EIS teknigi ile yaklasik %79’luk korozyon inhibisyonu tespit
edilmistir. Yar1 logaritmik akim-potansiyel egrilerinden belirlenen, gerek anodik gerekse
katodik akim yogunluklar1 etken madde varliginda azalmistir. Bu durum valproik asitin
yumusak c¢elik yiizeyine adsorpsiyonu ile iliskilendirilebilir. Korozyon potansiyelindeki
degisim goz Oniine alindiginda ise “karma inhibitor” davranisi tespit edilmistir.

Sonug olarak SKT’si ge¢mis olan “Depakin” marka ilacin yumusak celigin asidik
ortamda korozyona karsi korunmasi i¢in uygun bir inhibitor oldugu tespit edilmistir. Bu ilacin
kullaniminin iilke ekonomisinde bertaraf maliyetlerini ve korozyon giderlerini azaltarak katki

saglayacaktir.

Arastirmacilarin Katki Orami1 Beyan Ozeti

Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan ederler.

Cikar Catismasi1 Beyam

Makale yazarlar aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan ederler.
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