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Ozet: Bu calismada, Tirkiye’de 6nemli bir tarimsal atik potansiyeline sahip olan findik yapragi ve zurufunun katma degeri yiiksek
korozyon inhibitérlerine doniistiiriilmesi hedeflenmistir. Findik yapragi ve zurufundan elde edilen ekstraktlar ile bu atiklardan izole
edilen diyet liflerinin, 1 M HCl ¢ozeltisi icerisinde yumusak celigin korozyonunu onleme etkisi; elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) ve adsorpsiyon izotermi yontemleri kullanilarak incelenmistir. Elde edilen
bulgular, tim inhibitor tiirlerinin asidik ortamda korozyon hizini azalttigim1 ve derisim artisiyla birlikte inhibisyon verimliligini
arttiginl gostermistir. Calisilan konsantrasyon araliginda en yiiksek koruma verimliligi (%81,0) findik yapragi lifi (200 mg/L) ile elde
edilmistir. Tafel polarizasyon sonuglari, inhibitérlerin hem anodik hem de katodik reaksiyonlari kontrol eden karma tip bir davranig
sergiledigini ortaya koymustur. Adsorpsiyon calismalari, inhibitor molekiillerinin metal yiizeyine Langmuir adsorpsiyon izotermine
uygun olarak tutundugunu ve adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ve kimyasal etkilesimlerin bir arada oldugu karisik tip mekanizma
oldugunu kanitlamistir. Bu ¢alisma, findik tarimsal atiklarinin ¢evre dostu, ekonomik ve siirdiiriilebilir bir korozyon inhibitér kaynagi
olarak degerlendirilebilecegini gostermektedir.
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Investigation of the Inhibitory Effect of Extracts and Dietary Fibers Obtained from Hazelnut Leaf and Husk
Waste on Mild Steel Corrosion in 1 M HCI

Abstract: This study aimed to transform hazelnut leaves and husks, which have significant agricultural waste potential in Turkey, into
high value-added corrosion inhibitors. The effects of extracts obtained from hazelnut leaves and husks, and dietary fibers isolated from
these wastes, on the corrosion behavior of mild steel in 1 M HCI solution were investigated using electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), potentiodynamic polarization (Tafel), and adsorption isotherms. The findings showed that all inhibitor types
reduced the corrosion rate in the acidic medium and the inhibition efficiency increased with increasing concentration. The highest
protection efficiency (81.0%) was obtained with hazelnut leaf fiber (200 mg/L) in the studied concentration range. Tafel polarization
results revealed that the inhibitors exhibited a mixed-type behavior, controlling both anodic and cathodic reactions. Adsorption studies
proved that the inhibitor molecules adhered to the metal surface in accordance with the Langmuir adsorption isotherm, and the
adsorption mechanism was a mixed-type process involving both physical and chemical interactions. This study demonstrates that
hazelnut agricultural wastes can be evaluated as an eco-friendly, economical, and sustainable source of corrosion inhibitors.
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isleme, ekipman {iretimi ve insaat gibi genis bir
endiistriyel yelpazede en ¢ok tercih edilen alasimlardan
biri olarak dne ¢ikmaktadir. Bu endiistriyel uygulamalar
sirasinda metal yilizeyinde olusan kireg, oksit tabakalari

1. Giris

Korozyon; endiistriyel agidan kritik 6neme sahip metal
ve alasimlarin, cevresel bilesenlerle girdigi dogrudan
reaksiyonlar sonucunda oksit, hidroksit ve silfiir gibi

termodinamik olarak daha kararli formlara doéniiserek
bozunmasina yol acan elektrokimyasal bir siirectir
(Verma vd., 2018). Gilinimiizde yumusak celik; metal

ve diger safsizliklarin giderilmesi amaciyla genellikle
hidroklorik asit ¢ozeltileri ile asitle temizleme islemi
uygulanmaktadir (Sanaei vd., 2019). Korozyon hizinin
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distiriilmesine  yonelik metot arayislar1  bilimsel
calismalarin merkezinde yer almaktadir. Mevcut
uygulamalar icinde organik inhibitorler, metal

ylizeylerinin korunmasinda olduk¢a basarili sonuglar
vermektedir. Ancak sentetik kokenli inhibitérlerin ¢ogu,
asidik ortamlarda etkili olmalarina ragmen pahali
olmalar1 ve c¢evresel risk
dezavantajlidir. Bu durum, bilim diinyasini daha ucuz ve
zehirli olmayan yeni arayiglara itmektedir. Sonug olarak,
bitki kokleri, tohumlari, yapraklar1 ve meyveleri gibi
dogal kaynaklardan elde edilen ¢evre dostu inhibitorlerin
kullanimi, sentetiklere kiyasla cazip bir alternatif olarak
one c¢ikmaktadir (Alibakhshi vd., 2018).
Onleme stratejileri arasinda, bitki esasli malzemelerin
kullanimi giderek artan bir o6nem kazanmaktadir.
Biyobozunur nitelikte olmalari, toksik bilesenler ve agir
metaller icermemeleri, ayrica hammaddeye erisim ve
isleme kolaylig1 saglamalari, bu tiir inhibitorleri diger
alternatiflere kiyasla daha avantajli hale getirmektedir
(Alaneme vd., 2015).

Bugiine kadar, asidik ¢ozeltilerde celik korozyonunu
onlemek amaciyla ¢ok sayida bitki ekstrakti inhibitér
olarak kullanilmistir. Bu c¢alismalarda; Holoptelea
integrifolia yaprag ekstrakti (Verma vd., 2018), badem
ekstrakti (Iroha vd., 2019), kahve kabugu ekstrakti
(Cordeiro vd., 2018), tath kavun kabugu ekstrakt1 (Saeed
vd, 2019), Acalypha chamaedrifolia yaprag eksrakti
(Arthur ve Abechi, 2019), Ginkgo yaprag ekstrakti (Qiang
vd., 2018), ve Glycyrrhiza glabra ekstrakti (Alibakhshi
vd., 2018) gibi dogal kaynaklardan elde edilen ekstraktlar
basariyla kullanilmistir.

Tiirkiye icin stratejik bir 6neme sahip olan findik (Corylus
spp.), potansiyel bir yesil inhibitér kaynag olarak dikkat
cekmektedir. Fagales takimi ve Betulaceae familyasinda

tasimalar1  nedeniyle

Korozyon

yer alan findik, Tirkiye'nin diinya genelinde %66’lik
pazar pay1 ile lider konumda oldugu 6nemli bir tarim
irtinidir. Ulkemizde 6zellikle Ordu, Giresun ve Samsun
illerinde  yogunlasan  lretim faaliyetleri, ke
ekonomisine milyar dolarlik ihracat geliri saglamaktadir
(Karaca, 2016). Ancak bu biiyik iretim hacmi,
yonetilmesi gereken devasa bir atitk potansiyelini de
beraberinde getirmektedir. Hasat edilen 1 kg yas
findiktan yaklasik 1/5 oraninda kuru zuruf agiga ciktig
dikkate alindiginda, Tiirkiye'de yillik 300,000 tonun
tizerinde findik zurufu ve 10,000 tonu askin findik
yapragl atigl olustugu tahmin edilmektedir (Bayil vd,
2016). Genellikle yakilarak bertaraf edilen bu biyokiitle
kaynaklar1 hem ekonomik bir kayip yaratmakta hem de
cevre kirliligine neden olmaktadir.

Literatiirdeki fitokimyasal calismalar, findik atiklarinin
korozyon inhibisyonunda kilit rol oynayan biyoaktif
bilesenler agisindan  olduk¢a  zengin  oldugunu
gostermektedir. Alasalvar vd., (2006) ile Shahidi vd,
(2007), findik zurufunun yiiksek oranda fenolik madde
icerdigini; yapisinda gallik asit, kafeik asit ve p-kumarik
asit gibi organik asitlerin bulundugunu rapor etmistir.
Benzer sekilde findik yapraklarinin da mirisetin ve
kaemferol tiirevleri gibi flavonoidleri igerdigi ve giiglii bir

radikal  stipirme  kapasitesine  sahip  oldugu
bilinmektedir. Bitki biinyesindeki bu elektronca zengin
biyoaktif bilesenlerin (heteroatom igeren polifenoller),
metal ylizeyine adsorbe olarak asidik ortamda korozyon
direncini artirma potansiyeli oldukga yiiksektir.

katma

Bu atiklarin degeri  yiiksek

doniistlriilmesi hem

korozyon
inhibitorlerine cevresel
strdiiriilebilirlik hem de ekonomik agidan biiyiik énem
tasimaktadir. cesitli  bitki
calisilmis olsa da findik atiklarindan elde edilen hem
ekstraktlarin diyet korozyon
performanslarinin  karsilastirmali incelendigi
kapsaml bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Bu ¢alismanin temel amaci; findik tarimsal atiklarindan
elde edilen dort farkli dogal inhibitor kaynaginin (findik
yapragi ekstrakti, findik zurufu ekstrakti ve bu atiklardan
izole edilen diyet lifleri) 1 M HCl ¢ozeltisi igerisinde
yumusak celigin korozyon davranisi lizerindeki etkilerini
karsilastirmali olarak incelemektir. Hazirlanan c¢evre
dostu

Literatiirde ekstraktlari

hem de liflerinin
olarak

inhibitorlerin koruma verimlilikleri;
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve
potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) teknikleri ile
belirlenmis, ayrica adsorpsiyon izotermleri incelenerek

inhibisyon mekanizmasi aydinlatilmigtir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Calisma Elektrodunun Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan yumusak celigin kimyasal
bilesimi (agirlik¢a) %0,20 C, %0,45 Mn, %0,25 Si, %0,04
P, %0,05 S ve %99,01 Fe seklindedir. Elektrokimyasal
calismalar icin 0,7 cm capindaki ¢elik numuneler, 0.385
cm? yiizey alani agikta kalacak sekilde epoksi regine
icerisine gomiilmiistiir. Her 6l¢lim oncesinde, ¢alisma
elektrodunun yiizeyi sirasiyla 600, 800 ve 1200 grit
zimpara kagitlar1  kullanilarak  mekanik  olarak
parlatilmistir. Ardindan yumusak ¢elik numuneler saf su
ile durulanmis ve ardindan kurutulmustur.

2.2. Ekstraktlarin ve Elektrolitlerin Hazirlanmasi
Deneysel c¢alismalarda kullanilan findik yapraklar ve
zuruf numuneleri Sinop ili Tirkeli ilgesinden temin
edilmistir. getirilen bitki kisimlari,
uzerindeki fiziksel safsizliklarin giderilmesi amaciyla
once musluk suyu, ardindan saf su ile yikanmistir.
numuneler, golge bir
sicakliginda kurumaya birakilmis ve ardindan mekanik
ogtitiici ile toz haline getirilmistir.

Ekstraksiyon islemi i¢in; hazirlanan toz numunelerden
50 g tartilarak 1 L etanol-su karisimi (1:4) icerisine ilave
edilmistir. Karisim, 4 saat boyunca 45°C’de karistirilarak

Laboratuvara

Temizlenen ortamda oda

ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur. islem sonunda
elde edilen karisim siizge¢ kagidindan siiziilmis ve
¢oziicli, diisiik basing altinda uzaklastirnlmistir. Elde
edilen ekstraktlar, deneylerde kullanilmak tlizere +4°C'de
saklanmistir.

Korozyon testlerinde asindirici ortam (elektrolit) olarak
1 M HCI cozeltisi kullanilmistir. Bu ¢ozelti, analitik
safliktaki %37’lik derisik hidroklorik asidin saf su ile

seyreltilmesi suretiyle hazirlanmis ve inhibitorsiiz
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kontrol grubu olarak kullanilmistir.

Inhibitérlii ¢ozeltiler, stok ekstraktlarin asidik ortamda
¢oziilmesiyle farkll konsantrasyonlarda hazirlanmistir.
Buna gore calisma konsantrasyonlari; findik yapragi
ekstrakti i¢cin 100, 150, 200, 250 ve 300 mg/L; findik
zurufu ekstrakti icin 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L olarak
belirlenmistir.

2.3. Diyet Liflerinin Hazirlanmasi

Findik yaprag1 ve zurufundan diyet lifi izolasyonu icin,
AOAC 993.21 toplam diyet lifi tayin yonteminin modifiye
edilmis bir versiyonu kullanilmistir (Huang vd., 2021). 50
g findik yapragi ve zurufu atigi 250 mL ultra saf suda
karistirilmistir. Elde edilen karisim, nisasta ve suda
¢oziinen diger bilesenlerin uzaklastirilmasi amaciyla
manyetik  karistiricida 300-350 rpm
karistirilmistir. Daha sonra atik numuneleri, 85-90°C
sicakliktaki su banyosunda 30 dakika boyunca 1s1l isleme
tabi tutulmustur. Karisim 60°C'ye sogutulduktan sonra
pH degeri 1 M NaOH ilavesiyle 12'ye ayarlanmistir.
Lignoseliillozik safsizliklarin giderilmesi ve agartma

hizinda

islemi icin %2'lik hidrojen peroksit (H202) ¢ozeltisi
eklenmis olup; reaksiyon 60-70°C sicaklikta ve 300-350
rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir. islemin son
asamasinda, ortamdaki kalinti H20:'in uzaklastirilmasi
amaclyla sicakhk 80°C'ye yiikseltilmistir. Elde edilen
lifler stiziilerek ayrilmis, 55°C'de kurutulmus ve bilyal
degirmen kullanilarak 6giitiilmistiir.

inhibitérlii ¢ozeltiler, stok diyet liflerinin asidik ortamda
cozlilmesiyle farkl konsantrasyonlarda hazirlanmistir.
Buna gore calisma konsantrasyonlari; findik yapragi ve
findik zurufu diyet lifleri i¢in 25, 50, 100, 150 ve 200
mg/L olarak belirlenmistir.

2.4. inhibitérlerin Karakterizasyonu

2.4.1. Fizikokimyasal analizler

Findik yaprag: ve zurufundan elde edilen diyet liflerinin
yapisal o6zelliklerini belirlemek amaciyla fiziksel analiz
gerceklestirilmistir. Toplam diyet lifi icerigi, AOAC
991,43 standardina uygun olarak enzimatik-gravimetrik
yontemle (sirasiyla a-amilaz, proteaz ve amiloglukosidaz
enzimleri kullanilarak) analiz edilmistir. Numunelerin
inorganik madde igerigi (kiil), 550°C'de yakma islemi
sonucunda gravimetrik olarak tayin edilmistir. Ayrica,
liflerin yiizey etkilesim kapasitelerini
amaciyla su tutma kapasitesi, sisme kapasitesi ve yag

belirlemek

tutma kapasitesi olglimleri standart yontemlere gore
yapumistir (Yang vd., 2021).

2.4.2. Fitokimyasal icerik ve antioksidan aktivite
inhibitérlerin korozyon direncine katki saglayabilecek
biyoaktif bilesenler spektrofotometrik ydntemlerle
incelenmistir:

e Protein Tayini: Liflerin protein igerigi, Bradford
metodu kullanilarak belirlenmistir. Coomassie
Brilliant Blue G-250 boyasi ile reaksiyona giren
proteinlerin 595 nm'deki absorbansi 6l¢iilmiis ve

sonuclar BSA  standart egrisi  lizerinden
hesaplanmistir.
e Antioksidan Kapasite (FRAP ve DPPH):

Numunelerin antioksidan potansiyeli iki farklh

mekanizma ile test edilmistir. FRAP (Demir
indirgeme Giicii) analizinde, Fe (III)-TPTZ
kompleksinin indirgenmesi 593 nm'de okunmus
ve sonuglar FeSOs4 esdegeri olarak verilmistir
(Benzie ve Strain, 1996). DPPH (Radikal Siipiirme
Aktivitesi) ise, 517 nm'de absorbans disiisiiniin
takibi ile belirlenmis ve radikallerin %50'sini
siipiiren konsantrasyon (SCso) hesaplanmistir
(Gilgin ve Alwasel, 2023).
2.5. Elektrokimyasal Analizler
Elektrokimyasal analizlerin tamami, Gamry Reference
3000 potansiyostat/galvanostat
kullamlarak gerceklestirilmistir. Olgiimlerde standart iig
elektrotlu diizenegi edilmistir. Bu
dizenekte; calisma elektrodu olarak C20 ¢elik numunesi,
karsit elektrot olarak grafit cubuk ve referans elektrot
olarak ise glimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrodu yer
almaktadir. Deneyler, sicaklik kontrollii bir ortamda 25 +
1 °C sicaklikta gergeklestirilmistir (Murmu vd., 2019).
Analiz oncesinde, c¢alisma elektrodunun yiizeyinde

model cihazi

hiicre tercih

kararli bir acgik devre potansiyeli (Eop) elde etmek
amaciyla, numune test ¢ozeltisi icerisinde yaklasik 900
saniye  bekletilerek dengeye  gelmesi
saglanmigtir.  Stabilizasyonun ardindan, aymi Eogp
degerinde Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

sistemin

(EIS) olgtimleri ahmmistir. Empedans analizleri, 100 kHz
ile 0,2 Hz frekans araliginda 10 mV genlikli siniizoidal
dalga uygulanarak yapilmistir. Elde edilen veriler Gamry
Echem Analyst yazilimi ile analiz edilerek uygun esdeger
devre modellerine oturtulmustur.

Potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) egrileri ise; Eogp
potansiyelinin #+250 mV araliginda, 1 mV s tarama
hiziyla kaydedilmistir. Tafel egrilerinden elde edilen
korozyon akim yogunluklari esas alinarak inhibisyon
verimliligi (M%), esitlik 1 yardimiyla belirlenmistir
(Saxenavd., 2018):

I

(%) = ’1; x 100 (1)

Esitlikte yer alan locorr Ve licorr Sirasiyla inhibitorsiiz ve
inhibitérlii ortamdaki korozyon akim yogunluklarini
ifade Sonuglarin  dogrulugunu  ve
tekrarlanabilirligini saglamak amaciyla her bir deney

etmektedir.

seti, ayn1 kosullar altinda en az li¢ kez tekrarlanmistir.

3. Bulgular

3.1. Diyet Liflerinin Karakterizasyonu

Korozyon inhibitérii kaynagi olarak kullanilan findik
yapragl ve findik zurufu numunelerinden elde edilen
diyet liflerinin kimyasal kompozisyonu ve fizikokimyasal
ozellikleri Tablo 1’de gosterilmistir.

Analiz sonuclarina gore; her iki biyokiitle kaynaginin da
kuru madde bazinda olduk¢a yiiksek oranda (%92,50-
%93,18) toplam diyet lifi icerigine sahip oldugu
belirlenmistir. Lif fraksiyonlar1 detaylandirildiginda;
baskin bilesenin seliiloz (%46,20-%48,10) oldugu, bunu
siraslyla lignin (%21,47-%27,42) ve pektinin (%10,30-
%11,30) takip ettigi goriilmektedir. Buna karsilik;
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protein, sakkaroz, fruktoz ve glukoz gibi basit organik
bilesenlerin numunelerde eser miktarda (t.e.) bulundugu
tespit edilmistir. Inhibitérlerin biyoaktif 6zellikleri
incelendiginde; findik yapragi liflerinin hem toplam
polifenol igerigi (111,78 mg GAE/g) hem de FRAP
antioksidan kapasitesi (55,62 mg/g) bakimindan, findik
zurufu liflerinden (102,23 mg GAE/g ve 47,65 mg/g)
daha yiiksek degerlere sahip oldugu kaydedilmistir.
Fiziksel etkilesim parametreleri agisindan
degerlendirildiginde ise; findik yaprag liflerinin su tutma
(13,50 g/g) ve yag tutma (7,23 g/g) kapasitelerinin,
findik zurufu liflerine kiyasla (sirasiyla 9,60 g/g ve 3,80
g/g)  Dbelirgin  sekilde daha  yiiksek
gbzlemlenmistir.

oldugu

Tablo 1. Findik yaprag) ve zuruf liflerinin fizikokimyasal
ve biyoaktif 6zellikleri

. Findik Yapragi Findik Zurufu
Analiz Lifi Lifi
Diyet Lif (%) 93,1843,15 92,50+3,42
Kuru Madde (%) 96,30+1,30 97,40£1,20
Nem (%) 3,70+0,50 2,60+0,20
Protein (%) te. te.

Kiil (%) 2,4540,60 2,29+0,50
Su aktivitesi 0,13+0,08 0,14+0,07
Renk - -

L* 66,17+0,13 46,53+0,03
a* 4,45+0,46 6,67+0,71
b* 28,63+0,61 24,38+0,71
Su Tutma (g/g) 13,50+0,60 9,60+0,50
Yag Tutma (g/g) 7,23+0,30 3,80+0,50
Sakkaroz (%) te. te.
Fruktoz (%) te. te.
Glukoz (%) te. te.
Maltoz (%) te. te.
Seliiloz 48,10+0,40 (%)46,20+0,60
FOS (%) te. te.
Lignin (%) 27,42+4,30 21,47+2,60
Pektin (%) 11,30+1,50 10,30+1,80
Inulin (%) 0,42+0,30 te.
FRAP Antioksidan

(mg/g) 55,62+6,70 47,65+3,20
DPPH (1c50 7,78%0,40 6,97+2,80
mg/mL)

T. polifencl (mg 1) 70890 10223530
GAE/g)

L*= acgikla (L*:100) koyu (L*: 0) arasindaki fark, a*= yesille (-a*)
kirmizi (+a*) arasindaki fark, b*= maviyle (-b*) sar1 (+b*)
arasindaki fark, t.e. = tespit edilemedi

3.2. Elektrokimyasal Ol¢iimler

3.2.1. Potansiyodinamik polarizasyon 6l¢iimleri

Sekil 1-4'te; 1 M HCl ortamindaki yumusak c¢eligin,
inhibitér olarak sirasiyla findik yaprag ve zurufu lifi ile
findik yapragi ve zurufu ekstrakti varliginda elde edilen
Tafel polarizasyon egrileri sunulmaktadir. Bu egrilerden
elde edilen elektrokimyasal parametreler Ecorr, icorr, Ba, Be,

Ck ve mn (%) Tablo 2'de listelenmistir.

log i (A/em?)

—Blank
10° E —25 mg/L
50 mg/L

— 100 mg/L

150 mg/L

—200 mg/L

T T
-0.8 -0.7 -0.6 -05 -04 -03 -0,2
E (V vs. Ag/AgCl)

Sekil 1. 1 M HCI igerisindeki yumusak celik i¢cin, 0-200
mg/L derisim araligindaki findik yaprag lifi varliginda
elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

log i (A/lem?)

= 100 mgA{
150 mg/}
[==200 mgy

08 07 -ol,s <ol.5 04 03 0,2
E (V vs. Ag/AgCl)

Sekil 2. 1 M HCI igerisindeki yumusak celik icin, 0-200
mg/L derisim aralifindaki findik zurufu lifi varliinda
elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

log i (A/lcm?)

08 07 -0’,6 -ol‘s 04 03 02
E (V vs. Ag/AgCl)

Sekil 3. 1 M HCI igerisindeki yumusak celik i¢in, 0-300
mg/L derisim aralhigindaki findik yapragi ekstrakti
varliginda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon
egrileri.
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log i (A/lcm?)

—Blank

40 mgiL
o 60 MQIL

80 mgiL
100 Mg/l

-0.8 0,7 -0',6 -0‘.5 -0,4 -03 -0,2
E (V vs. Ag/AgCl)

Sekil 4. 1 M HCI icerisindeki yumusak celik i¢cin, 0-100
mg/L derisim araligindaki findik zurufu ekstrakti
varliginda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon
egrileri

Sekiller incelendiginde, inhibitér konsantrasyonunun
artmasiyla birlikte hem anodik hem de katodik akim
yogunluklarinda azalma meydana geldigi gériilmektedir.
Tablo 2'e gore, sahit numunede (blank) 2083,1 pA/cm?

olan korozyon akim yogunlugu (icor), tiim inhibitér
tirlerinde konsantrasyon artisina bagh olarak diisiis
gostermistir. En diisiik Icor degeri, 200 mg/L findik
yaprag lifi varhiginda 394,8 pA/cm? olarak 6l¢iilmiistiir.
Korozyon potansiyeli (Ecorr) degerleri incelendiginde,
inhibitér ilavesiyle meydana gelen kaymalarin sahit
numuneye kiyasla 85 mV'tan kiiciik oldugu tespit
edilmistir (Maksimum kayma <15 mV). Literatiire gore,
bu kiiciik potansiyel kaymasi, ¢alisilan inhibitorlerin hem
anodik hem de katodik reaksiyonlar1 kontrol eden karma
tip inhibitorler olarak davrandigini gostermektedir.
Ayrica anodik (Ba) ve katodik (Bc) Tafel egimlerinde
inhibitor ilavesiyle belirgin bir degisiklik g6zlenmemistir.
Inhibisyon verimi (n%), artan konsantrasyonla dogru
orantili artmistir.  Calisilan  konsantrasyon
araliginda (25-300 mg/L) elde edilen maksimum
inhibisyon verimleri sirasiyla; findik yaprag: lifi icin
%81,0, findik yaprag: ekstrakti icin %71,2, findik zurufu
lifi icin %68,8 ve findik zurufu ekstrakti icin %58,0
olarak hesaplanmistir.

olarak

Tablo 2. Findik yapragi ve zurufu kaynakli inhibitorlerin varliginda, yumusak c¢eligin 1 M HCl ortamindaki

elektrokimyasal korozyon parametreleri

inhibitor T C -Ecorr Leorr Ba Bc Corrosion rate (%)
() (mg/l) (V)  (uA/om’)  (mV/de)  (mV/ded) (mpy)
Blank 515 20831 122,20 118,6 953,0 -
100 517 971,4 81,3 1155 4435 53,4
Findik 150 518 932,4 82,3 1084 426,6 55,2
Yapragi
Elotrakts 200 518 906,4 74,2 107,7 4142 56,5
250 517 732,5 72,0 104,9 3345 64,8
300 513 600,0 68,5 97,4 2738 71,2
Blank 515 2083,1 122,20 118,6 953,0 -
20 521 1109,1 87,1 96,7 507,3 46,8
Findik 40 521 1064,9 86,1 102 486,2 48,9
Zurufu
— 60 525 1012,9 81,4 92,1 462,9 51,4
80 521 979,2 84,9 100,4 4469 53,0
205 100 518 8753 83 101,1 4004 58,0
Blank 515 2083,1 122,2 118,6 953 -
25 516 870,1 91,4 95,9 3974 58,2
Findik 50 510 7221 96,1 114,9 330,1 65,3
Yapragi
L 100 509 6208 102,5 107,2 2835 70,2
150 506 581,8 94,1 102,4 265,6 72,1
200 507 394,8 100,6 112 180,8 81,0
Blank 515 2083,1 122,20 118,6 953 .
25 509 890,9 98,9 109,5 407,6 57,2
Findik 50 509 776,6 84,2 95,9 3546 62,7
Zurufu
L 100 510 716,8 95,7 1139 3278 65,6
150 508 670,1 91,0 98,6 306,1 67,8
200 509 649,4 91,2 107,5 296,4 68,8
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3.2.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
olciimleri

Findik yapragi ve zurufundan elde edilen lif ve
ekstraktlarin, 1 M HCl ortaminda yumusak ¢eligin
korozyon davranisina etkisini belirlemek amaciyla Agik
Devre Potansiyeli (OCP) dengeye geldikten sonra EIS
dlciimleri gerceklestirilmistir. Inhibitérsiiz ve farkh
derisimlerde inhibitor iceren c¢ozeltiler icin elde edilen
Nyquist diyagramlar1 Sekil 6-9'da bu diyagramlardan
esdeger devre modeli ile hesaplanan elektrokimyasal
parametreler ise Tablo 3’te gosterilmistir.

Nyquist egrileri Sekil 6-9 incelendiginde hem
inhibitérsiiz hem de inhibitdrlii ortamlarda tiim egrilerin
tek bir kapasitif dongiiden (yarim daire) olustugu
goriilmektedir. Inhibitér derisiminin artmasiyla birlikte
bu déngiilerin ¢apinin belirgin sekilde biiytimesi, metal
ylzeyindeki korozyon direncinin arttigini ve inhibitér
molekiillerinin ylzeyi basariyla kapladigini
gostermektedir. Ayrica, inhibitér ilavesiyle Nyquist
egrilerinin karakteristik seklinin degismemesi, findik
atiklarindan elde edilen inhibitdrlerin korozyon
mekanizmasin1 degistirmedigini, siirecin yiik aktarim
kontrollii olarak gergeklestigini kanitlamaktadir.

Elde edilen Nyquist egrilerinin tam bir yarim daire yerine
basik bir form sergiledigi dikkat ¢ekmektedir. Bu sapma,
metal yilizeyinin mikroskobik 6l¢ekteki piriizliliga,
heterojenligi ve  ylizeydeki  aktif = merkezlerin
dagilimindan kaynaklanan frekans dagilimi olgusu ile
aciklanmaktadir. Bu nedenle, deneysel verilerin
modellenmesinde ideal kapasitor ylizey
homojensizligini temsil eden Sabit Faz Elemani (CPE)
iceren esdeger devre (Randles devresi) kullanilmistir
(Qiang vd., 2018).

yerine,

Sekil 5. EIS deneysel verilerine uyum saglamak ic¢in

kullanilan esdeger devre
50 4

— Blank

40 o L=——200ma1.

30

-Zi (ohm.cm?)

0 10 20 30 40 50

Zr (ohm.cm?)
Sekil 6. 1 M HCI icerisindeki yumusak ¢elik i¢in, 0-200
mg/L derisim araligindaki findik yaprag lifi varhiginda
elde edilen Nyquist egrileri.

30

— Blank
—25mglL
50 mgiL
— 100 mg/Ll
25+ 150 mgiL
| ——200 mgn
204
-
§
154
E
=
<
N 104
54
0 / T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

2Zr (ohm.cm®)

Sekil 7. 1 M HCI icerisindeki yumusak celik i¢in, 0-200
mg/L derisim araligindaki findik zurufu lifi varliginda
elde edilen Nyquist egrileri.

e Blank
—— 100 gl
150 mgil
—00 mgiL
250 mgiL
e 300 mglL

30

254

N
o
1

-Zi (ohm.cm?)
o
1

=
1

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Zr (ohm.cmz)

Sekil 8. 1 M HCI igerisindeki yumusak celik i¢in, 0-300
mg/L derisim araligindaki findik yapragi ekstrakti
varliginda elde edilen Nyquist egrileri.

20
——Blank
20 mglL
40 mglL
—— 60 mglL
80 mglL
| =100 mgn.

-Zi (ohm.cm?)

Zr (ohm,cm")

Sekil 9. 1 M HCI igerisindeki yumusak celik icin, 0-100
mg/L derisim aralifindaki findik zurufu ekstrakt
varliginda elde edilen Nyquist egrileri.

Tablo 3’teki sayisal veriler incelendiginde; inhibitér
derisimi arttikga yiik aktarim direnci (Re) degerlerinin
siirekli bir artis egiliminde oldugu goérilmektedir.
[nhibitorsiiz cozeltide 9,99 Q.cm? olan Re degeri, findik
yaprag lifi (200 mg/L) varhiginda 37,68 Q.cm? seviyesine
ulasmistir. Bu durum, metal/¢6zelti arayiiziinde olusan
inhibitér filminin yiik transferini zorlastirdigini ve
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korozyonu yavaslattigini dogrulamaktadir. Grafikler
kiyaslandiginda da en genis kapasitif déngiiniin findik
yaprag lifine ait oldugu (Sekil 6), bunu sirasiyla findik
zurufu lifi ve takip ettigi acikg¢a

goriilmektedir.

ekstraktlarin

Tablo 3. Findik yaprag ve zurufu kaynakl inhibitérlerin
varliginda, yumusak c¢eligin 1 M HCl ortamindaki

Sonug olarak, EIS olgiimleri ile elde edilen bulgular,
potansiyodinamik polarizasyon (Tafel)
desteklemekte, oOzellikle findik yaprag: lifinin asidik

sonuglarini

ortamda yumusak celik i¢in yiliksek performansh bir
inhibitér oldugunu ortaya koymaktadir.

3.3. Adsorpsiyon izotermleri Bulgular:

Findik yapragi ve zurufu atiklarindan elde edilen
inhibitorlerin metal yiizeyi ile etkilesim mekanizmasini

elektrokimyasal  empedans  spektroskopisi  (EIS) aydinlatmak amaciyla, farkli derisimlerdeki yiizey
parametreleri kaplanma oranlart (0) kullanilarak adsorpsiyon
izotermleri incelenmistir. Deneysel verilere en uygun
_ T C Ret R Ca . ,
inhibitsr modelin, korelasyon katsayisinin (R2) 1’e yakin olmasi ve
X (mg/L)  (Qcm?)  (Qem?)  (uF/cm?) dogrusal bir grafik vermesi nedeniyle Langmuir
Blank 9,99 0,91 396,10 adsorpsiyon izotermi oldugu belirlenmistir.
100 16,36 0,93 25423 Sekil 10-13'te goriildigi lizere, inhibitor derisimine (C)
Findik 150 18,06 0.90 25145 kaI;$l gzllen. c/0 vgr.aflklerl t.um 1nh1b.1tor tirleri igin
Yapragi dogrusal bir degisim sergilemektedir. Bu durum,
Ekstrakti 200 18,06 0,96 266,23 adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline (esitlik 3)
250 20,93 0,90 190,13 uydugunu ve metal yiizeyinde tek tabakali bir film
300 23,06 0,87 199,35 olustugunu gostermektedir (Vengatesh ve
Blank 9,99 0,91 396,10 Sundaravadivelu, 2019).
20 13,34 0,94 331,95 -t 4¢ (3)
0 Kaas
Findik 40 14,94 1,03 304,94
Zurufu 60 1511 094 203 25 Grafiklerden elde edilen adsorpsiyon denge sabiti (Kads)
Ekstraktu ' ’ ' degerleri kullanilarak, standart adsorpsiyon serbest
80 16,77 1,01 285,97 enerjisi  (4GY;;) asagidaki esitik 4 yardimiyla
208 100 16,86 0,98 272,21 hesaplanmistir (Li vd., 2012):
Blank 1 1
anc 999 091 I9BI0 G0 = —RTIN(55.5Kaas) 4)
25 16,19 0,99 320,00 o
Findik 50 20,04 106 23449 Burada R gaz sab1:c1 (.8.314- J/mol.K), T. I.nu.tlzlik sicaklik
Yapragi (298 K) ve 55.5 degeri suyun molar derisimidir (mol/L).
Lifi 100 21,76 L 214,65 Hesaplanan termodinamik parametreler Tablo 4’te
150 30,32 1,21 188,94 Ozetlenmlstlr
200 37,68 1,45 149,61
Blank 9,99 091 396,10 Tablo 4. 1 M HCI c¢ozeltisi icinde yumusak celik
ylzeyinde findik atig1 inhibitdrlerinin adsorpsiyonuna ait
25 14,03 1,10 232,00 . .
termodinamik parametreler
Fmdlfk 50 15,92 121 277,14
Zurufu inhihite 0
i 100 18,00 130 250,16 Inhibitor Kads (L/g) AG g4 (K] /mol)
Findik  Zurufu
150 20,04 1,30 234,49 Lifi 106,4 -28,68
ifi
200 25,05 1,52 185,84 Findik Zurufu 696 2763
Ekstrakti ’ ’
Ayrica, ¢ift tabaka kapasitansi (Ca;) degerlerinde inhibitor Findik  Yaprag
derisimine baghh olarak bir azalma tespit edilmistir Lifi 55,2 -27,05
(Tablo 3). Findik Yaprag
Helmholtz modeline (esitlik 2) goére (Fernandes vd. Ekstrakti 10,9 -23,05
2019);
Ca==Es 2
a = (2)
bu azalma, dielektrik sabiti (€) ylksek olan su
molekiillerinin, dielektrik sabiti daha diisiik olan organik
inhibitér molekiilleriyle yer degistirmesi veya ylizeyde
olusan koruyucu filmin kalinliginin (d) artmas: ile
iliskilidir. Car degerlerindeki bu diisiis, findik yapragi ve
zurufu bilesenlerinin metal yiizeyine fiziksel veya
kimyasal olarak giicli bir sekilde adsorbe oldugunu
kanitlamaktadir.
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Sekil 10. 1M HCI ¢ozeltisinde yumusak ¢elik ylizeyinde
incelenen findik zurufu lifinin Langmuir adsorpsiyon
izotermleri ve ilgili parametreleri.

150

100 o

C/0 (mg/L)

50 R

0,987

K., (Lg)
69.6

AG’,,, (kdimol)
-27.63

T

50
C (mg/L)

T
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Sekil 11. 1M HCI ¢ozeltisinde yumusak celik yiizeyinde
findik Langmuir
adsorpsiyon izotermleri ve ilgili parametreleri.

incelenen zurufu  ekstraktinin

250 4

2004

Cle (mglL)
g
n

100 4

&
0,967 |

K, (Lig)
55.2

46", (kdimol)
-27,05

T T T
150 200 250
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Sekil 12. 1M HCI ¢ozeltisinde yumusak celik ylizeyinde

incelenen findik yaprag lifinin Langmuir adsorpsiyon
izotermleri ve ilgili parametreleri.
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Sekil 13. 1M HCI ¢ozeltisinde yumusak celik yiizeyinde

incelenen findik yapragi ekstraktinin Langmuir
adsorpsiyon izotermleri ve ilgili parametreleri
Tablo 4’teki veriler incelendiginde, hesaplanan

adsorpsiyon denge sabiti (Kadas) degerlerinin Findik
Zurufu Lifi > Findik Zurufu Ekstrakti > Findik Yaprag Lifi
>Findik  Yapragi  Ekstrakti izledigi
goriilmektedir. En yiliksek Kads degerinin 106,4 L/g ile
Findik Zurufu Lifine ait olmasi, termodinamik a¢idan bu
inhibitér molekiillerinin metal yiizeyine digerlerine
kiyasla ¢ok daha giicli tutundugunu gostermektedir.
Ancak, en yliksek adsorpsiyon sabitine sahip olan Findik

siralamasini

Zurufu Lifi (%68,8 verim), daha diisiik adsorpsiyon
sabitine sahip olan Findik Yaprag Lifine (%81,0 verim)
gore daha diisiik bir korozyon inhibisyon performansi
sergilemistir. Bu durum, Kads degerleri ile inhibisyon
verimliligi arasinda dogrusal bir iliski olmadigini ortaya
koymaktadir (Shehata vd., 2018).

Langmuir adsorpsiyon izotermi kullanilarak hesaplanan
standart adsorpsiyon serbest enerjisi (4G2,,) degerleri
Tablo 4’te sunulmustur. Tim inhibitér tiirleri i¢in
hesaplanan 4G, degerlerinin negatif oldugu ve -23,05
kJ/mol -28,68 kJ/mol araliginda degistigi
belirlenmistir. Bu negatif degerler, findik yapragi ve

ile

zurufu bilesenlerinin metal yiizeyindeki adsorpsiyon
slirecinin kendiliginden gergeklestigini gdostermektedir.

4. Tartisma

Bu calismada, findik tarimsal atiklarindan elde edilen
ekstrakt ve liflerin asidik ortamda yumusak c¢elik
tizerindeki korozyon dnleyici performansi detayli olarak
incelenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon o&l¢timleri
sonucunda, inhibitdr ilavesiyle korozyon akim yogunlugu
(icorr) degerlerinde gozlenen belirgin diisiis, findik atig
bilesenlerinin metal yiizeyindeki aktif bolgeleri bloke
ederek  ¢ozlinmeyi  engelledigini  gostermektedir.
Korozyon potansiyelindeki (Ecorr) maksimum kaymanin
85 mV’tan kiiciik olmasi, literatiirdeki benzer bitki
ekstrakti c¢alismalariyla (Verma vd., 2018; Qiang vd,
2018) uyumlu olarak, findik kaynakli inhibitérlerin hem
metal ¢6ziinmesini (anodik) hem de hidrojen ¢ikisin
(katodik) yavaslatan karma tip (mixed-type) inhibitorler
oldugunu dogrulamaktadir. EIS olg¢iimleri, inhibitor
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varhiginda yiik aktarim direncinin (Re) arttigini ve cift
tabaka kapasitansinin (Ca) azaldigini goéstermistir. Ca
degerindeki bu azalma, Helmholtz modeline goére, metal-
¢ozelti arayiiziindeki su molekiillerinin, dielektrik sabiti
daha diisiik olan organik inhibitér molekiilleriyle yer
degistirmesi sonucu yilizeyde koruyucu bir adsorpsiyon
filminin olustuguna isaret etmektedir (Alibakhshi vd,
2018). Karakterizasyon analizlerinde “Tablo 1” tespit
edilen yiiksek seliiloz, lignin ve polifenol igerigi; bu
molekiillerin icerdigi elektronca zengin heteroatomlarin
(0, N) metalin bos d-orbitalleri ile etkilesime girerek
ylizeye kolaylastirdig: seklinde
yorumlanabilir. Adsorpsiyon izotermleri incelendiginde,

tutunmasini

deneysel verilerin Langmuir modeline miikkemmel uyum
sagladigr  (R2=1) AG,s
degerlerinin -20 ile -40 kJ/mol araliginda olmasi,
adsorpsiyonun hem fiziksel (elektrostatik etkilesim) hem
(elektron paylasimi) mekanizmalarla

gorilmistiir. Hesaplanan

de kimyasal
gerceklestigini kamitlamaktadir. Calismanin en dikkat
cekici bulgusu, adsorpsiyon parametreleri ile koruma
verimliligi arasindaki iliskide gbzlemlenmistir.
Termodinamik  hesaplamalara gore en yiiksek
adsorpsiyon denge sabitine (Kadas = 106,4 L/g) sahip olan
Findik Zurufu Lifi, metal yiizeyine en giiglii tutunan
inhibitér ragmen, korozyon inhibisyon
verimliligi (%68,8) bakimindan Findik Yaprag Lifinin
(%81,0) gerisinde kalmistir. Bu durum, korozyon
sadece molekiillerin yiizeye tutunma

olmasina

korumasinin
gliciine degil, ayn1 zamanda olusan filmin morfolojisine
de bagh oldugunu gostermektedir. Findik Zurufu Lifi
molekiillerinin, muhtemelen daha biiyiik ve kompleks
yapisl nedeniyle yilizeyde sterik engel olusturdugu ve
metal yilizeyini bosluksuz bir sekilde kapatamadigi
distinilmektedir. Buna Kkarsin, Findik Yaprag: Lifi
bilesenlerinin ylizeyde daha kompakt, yogun ve
bosluksuz bir film tabakasi olusturarak asidik ¢ozeltinin
metal ile temasin daha etkin bir sekilde engelledigi
degerlendirilmektedir. Benzer sterik engel etkileri, biiytik
molekiillii polimerik inhibitér ¢alismalarinda da rapor
edilmistir (Alaneme vd., 2015).

4. Sonug¢
Bu c¢alismada, findik tarimsal atiklarinin (yaprak ve
zuruf) katma degerli korozyon inhibitérlerine

dontistlirilme potansiyeli arastirllmis ve asagidaki

sonuglara ulasilmistir:

1. Findik yaprag ve zurufundan elde edilen hem
ekstraktlar hem de diyet lifleri, 1 M HCl ortaminda
yumusak ¢elik korozyonunu o6nlemede etkili

inhibitér derisimi arttikca koruma
performansi artmistir.

2. Tim inhibitorler arasinda en yiiksek koruma
verimliligi %81,0 ile 200 mg/L Findik Yaprag: Lifi
kullanildiginda elde edilmistir. Bunu sirasiyla
yaprak ekstrakti, zuruf lifi ve zuruf ekstrakt1 takip
etmistir.

3. Elektrokimyasal olctimler (Tafel), inhibitdrlerin
metal ylizeyindeki anodik ve katodik reaksiyonlari

olmustur.

es zamanl olarak baskilayan karma tip inhibitér
olarak davrandigini géstermistir.

4. EIS verileri, korozyon silirecinin yiik aktarim
kontrolli oldugunu ve inhibitér molekiillerinin
metal yiizeyinde koruyucu bir film tabakasi
olusturarak yiik aktarim direncini (Rc) artirdigini
kanitlamistir.

5. Adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izotermine
uydugu ve adsorpsiyonun kendiliginden, hem
fiziksel hem de kimyasal etkilesimleri iceren
karisik tip bir siire¢ oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak; genelde yakilarak bertaraf edilen findik

atiklarinin,  6zellikle  yaprak liflerinin, sentetik
inhibitorlere alternatif, ucuz, c¢evre dostu ve
slirdirilebilir bir "yesil inhibitér" kaynag olarak

kullanilabilecegi ortaya konmustur.

Katki Orani Beyam
Yazarlarin katki yiizdeleri asagida verilmistir. Yazarlar
makaleyi incelemis ve onaylamistir.

B.T.0 N.Y.
K 40 60
T 50 50
Y 40 60
VTI 70 30
VAY 50 50
KT 60 40
YZ 70 30
KI 50 50
GR 70 30

K= kavram, T= tasarim, Y= yonetim, VTI= veri toplama ve/veya
isleme, VAY= veri analizi ve/veya yorumlama, KT= kaynak
tarama, YZ= yazim, Kl= kritik inceleme, GR= gonderim ve
revizyon.

Catisma Beyanm
Yazarlar bu calismada hig¢bir cikar iliskisi olmadigini
beyan etmektedirler.

Etik Onay Beyani
Bu arastirmada hayvanlar ve insanlar tizerinde herhangi
bir ¢alisma etik  kurul onayi

alinmamustir.

yapilmadigr igin

Destek ve Tesekkiir Beyani

Bu makale, Bahar Tan Ozay'in Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Anabilim Dal'nda yiiriitmekte oldugu 'Yumusak Celigin
Asidik Ortamda Korozyonunun Onlenmesi i¢in Kullanilan
Cevre Dostu Inhibitérlerin Etkisinin incelenmesi' baghkli
doktora tez ¢alismasindan tretilmistir.
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