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OZET

KALIP SARTLANDIRICI SERPANTININDE OLUSAN KOROZYONUN
INHIBIiTOR KULLANIMIYLA ENGELLENMESI

fbrahim SARIOGLU
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Makine Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Hiisnii GERENGI
Haziran 2021, 98 sayfa

Korozyon bir malzemenin bulundugu ortamla kimyasal veya elektrokimyasal etkilesime
girmesi sonucunda fiziksel ve kimyasal dzelliklerini ve iglevini kaybetme olayidir. Soy
metaller hari¢ metallerin biiyiik bir kismi atmosferik ve dogal kosullarda zamanla
korozyona ugramaktadir. Metallerde korozyonu 6nlemek i¢in ¢esitli yontemler vardir. Bu
yontemlerden biri de uygulamasi kolay ve ekonomik bir yontem olan korozyon inhibitorii
kullanimidir. Serpantin, bir sividaki 1siy1 baska siviya aktarmaya yarayan 1s1
degistiricidir. Is1 degistiriciler, genellikle metal malzemelerden yapildiklari igin 1s1
transferi yaptig1 siviyla etkilesime girerek korozyona ugramaktadir. Korozyona ugrayan
serpantinde zamanla; 1s1 transferi kaybi, serpantinde birikinti, basing kaybi, metal
malzeme kaybi1 ya da diizensiz sivi akist durumlar gézlemlenmektedir. Bu ¢alismada;
serpantin olarak kullanilan %99,9 safliktaki bakir 1s1 degistiricisinin yapay sogutma suyu
(SCW) etkisiyle olusan korozyon mekanizmasina korozyon inhibitdrii olarak NaNO2
etkisi Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Dinamik Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (DEIS) yontemleri kullanilarak aragtirilmistir. Elektrokimyasal
deneyler sonrasi korozyona ugramis metal numunelerin yiizeyi Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-Ray Kirmnimi (EDS), Optik Profilometri (OP)
analizi ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile incelenmistir. Elektrokimyasal
sonuglar, inhibitdr konsantrasyonu arttik¢a bakirin korozyon direncinin artti§ini ortaya
cikarmigtir. DEIS sonuglari, bakir korozyon mekanizmasinin, 1000 ppm NaNO:
konsantrasyonu ile 24 saatlik bir aradan sonra bile %50 engellenebilecegini gostermistir.
2000 ppm NaNO; kullanimi ile %61,8'e varan inhibisyon etkinligi elde edilmistir.

Anahtar sézciikler: Inhibitér, Korozyon, NaNO,, Serpantin, Yapay sogutma Suyu.
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ABSTRACT

PREVENTING CORROSION IN THE MOLD CONDITIONER SERPENTINE
BY USING AN INHIBITOR

ibrahim SARIOGLU
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Mechanical
Engineering
Master’s Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Hiisnii GERENGI
June 2021, 98 pages

Corrosion is the event that a material loses its physical-chemical properties and function
as a result of chemical or electrochemical interaction with its environment. Except for the
noble metals, most of the metals corrode over time under atmospheric and natural
conditions. There are various methods to prevent corrosion in metals. One of these
methods is the use of corrosion inhibitors, which is an easy to apply and economical
method. A serpentine is a heat exchanger that transfers heat from one liquid to another.
Since heat exchangers are generally made of metal materials, they are subject to corrosion
by interacting with the liquid they transfer heat to. Over time, heat transfer loss, deposition
in the serpentine, pressure loss, metal material loss or irregular fluid flow are observed in
the corroded serpentine. In this study, the effect of NaNO: as a corrosion inhibitor on the
corrosion mechanism caused by the effect of simulated cooling water (SCW) of a copper
heat exchanger with 99.9% purity used as a serpentine was investigated by using
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and Dynamic Electrochemical
Impedance Spectroscopy (DEIS) methods. After electrochemical experiments, the
surface of corroded metal samples was examined by Scanning Electron Microscope
(SEM), Energy Dispersive X-Ray Diffraction (EDS), Optical profilometry (OP) analysis
and atomic force microscope (AFM). Electrochemical results revealed that the corrosion
resistance of copper increased as the inhibitor concentration increased. DEIS results
showed that the copper corrosion mechanism can be inhibited by 50% even after a 24-
hour break with a NaNO> concentration of 1000 ppm. With the use of 2000 ppm NaNO2,
inhibition efficiency up to 61.8% was obtained.

Keywords: Corrosion, Inhibitor, NaNO>, Serpentine, Simulated cooling water.
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1. GIRIS

Korozyon, metallerin gevre ile kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyona girerek
termodinamik olarak en kararli yapiya ge¢mesi sonucu bozulmasidir [1]. Soy metaller
harig, tiim metaller zamanla bulundugu ortama bagli olarak korozyona ugramaktadir.
Metallerin korozyona ugramasi metalin yararli omriinii kisaltmaktadir. Dolayisiyla
korozyon, ¢esitli sanayi alanlarinda ve ekonomide ¢ok dnemli bir rol oynamaktadir [2].
Korozyona ugrayan cihazlarin bozulmasi/arizalanmas1 sonucu endiistriyel {iretimin
durmasi, korozyonun insan sagligina, ¢evreye ve ekonomiye olumsuz etkisinin iyice
anlasilmas1 gibi sebeplerden dolay1 korozyon her zaman hayatimizda énemli bir problem

olmustur [3]. Metallerin ve alagimlarin korunmasi bu nedenle 6nemlidir.

Plastik endiistrisi, diinyanin en hizli biiyiiyen endiistrilerinden biridir. Giinliik yasamda
kullanilan hemen hemen her iiriin plastik kullanimini igermekte ve bu iiriinlerin ¢ogu
plastik enjeksiyon kaliplama yontemi ile iretilebilmektedir [4]. Plastik enjeksiyon
kalibinda iiriinlin diizgiin ¢ikmasi i¢in ylizeyinin 1sitilmasi, iirlinlin nihai seklini almasi
icin de sogutulmasi gerekmektedir. Isitma islemi i¢in sicaklik kontrol cihazi
kullanilmaktadir. Plastik ham maddenin son seklini alabilmesi i¢in su ile sogutulmasi
gerekmektedir ve sogutma islemi chiller cihaziyla yapilmaktadir. Kalibin sicakligini
ayarlayabilmek i¢in (sartlandirmak) chiller cihazi ve sicaklik kontrol cihazina ihtiyag
vardir [5]. Plastik enjeksiyon kaliplama islemi dongiisel bir islemdir. Siiregte dort 6nemli
asama vardir. Bu asamalar doldurma, paketleme, sogutma ve firlatmadir. Sogutma islemi,
bir enjeksiyon déngiisiinde dongii siiresinin yaklasik iite ikisini kaplamaktadir. Islem bir
chiller veya sogutma kulesinde, su sogutma islemi yapilip pompa vasitasiyla kaliba

gitmektedir [6].

Sicaklik kontrol iiniteleri plastik ve kauguk endiistrilerinde siklikla kullanilmaktadir. Bu
uygulamalarda, kalip ¢alisma sicakligina kadar dnceden 1sitilir ve seri iiretim sirasinda
malzemenin trettigi 1s1y1 dagitir. Boylece aletin asir1 1sinmast ve {iriine zarar vermesi
onlenmektedir. Diger uygulama alanlari kimya ve ilag endiistrilerinde, yiyecek, igecek ve
ambalaj endistrilerinde, metal ve ahsap isleme siireclerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir [7].



Enjeksiyon makinasinin ve yiizeyinin isitilmasi, bircok imalat isleminde yaygin bir
prosediirdiir. Termoplastik kompozit bantlarin otomatik bant sargis1 veya dosenmesi ile
islenmesinde kalip yiizey 1sitmasina ihtiyag¢ vardir. Cihazin 1sitma islemi sicaklik kontrol
cihazi vasitasiyla yapilmaktadir. Sicaklik kontrol cihazi, sistemdeki siviy1 1sitmak igin
daldirma bir elektrikli 1sitict kullanarak ¢aligmaktadir, sogutmak i¢in ise cihazda bulunan
1s1 esanjorii vasitasiyla esanjorden soguk su gecerek sogutma gerceklesmektedir.

Sicakligr ayarlanmis su, cihazdan tezgahlara ve kaliba gondermektedir.

Chiller (su sogutma cihazi) sogutucu akiskan siviy1r kompresor vasitasiyla sikistirarak,
kondenser vasitasiyla sikistirilmis sogutucu akiskanin sicakligini dis ortama vererek,
kisilma vanasi yardimiyla sogutarak esanjor vasitasiyla suyun sogutulmasini saglayan
makinadir. Chiller cihazi 1sinin kontroliiniin gerektigi hastane, otel, aligveris merkezi, is
merkezi, havalimanlar1 gibi yasam alanlarinin konfor amacgli sogutulmasinda, veri
merkezi gibi hassas yerlerin sogutulmasinda, endiistride kalip ve makinelerin sicaklik

kontrolii i¢in sogutulmasinda kullanilmaktadir [8].

Chiller ve sicaklik kontrol cihazinda su sicakliginin kontrol edilebilmesi icin 1s1
degistiriciye ihtiyac vardir. Bircok endiistri ve siiregte, 1s1 degistiriciler 1s1y1 bir sividan
digerine aktarmak i¢in kullanildigindan hayati 6neme sahiptir. Bu sivilar, genellikle
metalik malzemelerden yapilmis 1s1 esanjorleri igin asindirici olabilmektedir. Ist
esanjorlerinin korozyon arizalari genellikle yiiksek bakim ve onarim maliyetlerini
icermektedir. Is1 degistirici borularinin yiizeylerinde korozyon {iriinleri ile karigtirilmig
inorganik tortular olusmaktadir, bu tortular 1s1 transferi ve akigkan-akis kiitlesinin
etkinligini azaltmaktadir [9], [10]. Ayrica, bu tortular korozyona neden olmakta ve
serpantinin omriinii tehlikeye atmaktadir [11]. Sonug olarak, bu endiistrilerdeki isletme
maliyetleri artmaktadir ve iiretimin durdurulmasi gerekmektedir [12]. 2001 yilinda
Amerika Birlesik Devletleri'ndeki her tiirlii korozyonun dogrudan maliyetinin yillik
olarak iilkenin gayri safi yurtici hasilasinin (GSYIH) %3,1’ine denk geldigi
hesaplanmuistir. Is1 esanjorlerinin de sikca kullanildig: elektrik enerjisi {iretimi i¢in, ayni
caligmada yillik korozyon maliyetinin 6,9 milyar $ oldugu tahmin edilmektedir. NACE
International (2016) tarafindan yapilan daha yeni bir ¢alismada, yillik kiiresel korozyon
maliyetinin 2,5 trilyon $ oldugu hesaplanmistir [13].



Uygun Tasarim

Korozif Ortamin
Ozelliklerinin
Degistirilmesi

Korozyona Dayanikli
Malzemelerin
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Koruma Saglama

Pasivasyon

Sekil 1.1. Is1 degistiricide korozyondan koruma yontemleri.

Bu yontemlerin her biri i¢in avantajlar, dezavantajlar ve en ekonomik kullanim alanlari
vardir. Tim korozyon problemleri igin tek bir yontem evrensel bir ¢6ziim degildir [14]
(Sekil 1.1). Korozyon kontrol 6nlemi uygulanmadan 6nce her problem ayri ayri
incelenmelidir. Bu sorunlara en uygun teknik ¢6ziime tesis kullanicis1 tarafindan maliyet-

fayda analizi yapilarak karar verilmelidir.

Sogutma sistemlerinde sogutma sivisi olarak su kullanimi, endiistriyel bolgelerde
bulunmasi, toksit olmamast, nispeten yiiksek 1s1 kapasitesi ve termal iletkenlik nedeniyle
yaygindir. Ote yandan, sogutma suyu sistemlerinin ¢alismasinda en énemli sorun metal
parcanin korozyona ugramasidir. Metal parcanin korozyonu ayni zamanda, kire¢ olusumu
ve mikrobiyolojik kirlenme, 1s1 esanjorlerinin 1s1 transferini ve verimini azaltmasi

sorunlariyla cihazin ¢aligmasini etkilemektedir (Sekil 1.2) [15].
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Sekil 1.2. Korozyona ugramis bir 1s1 degistirici [16].

Bakir ve alasimlari, miikkemmel elektriksel ve termal iletkenlikleri, makul derecede iyi
mukavemeti, yliksek siinekligi ve miikemmel korozyon direnci nedeniyle 6nemli
miithendislik malzemeleridir [17]-[19]. Bakir endiistride; bina insaati, enerji liretimi ve
iletimi, elektronik {iriin tiretimi ve endiistriyel makine ve ulagim araglarinin tiretiminde
kullanilmaktadir. Bakir elektrik tesisati, 1sitma ve sogutma sistemleri telekomiinikasyon
baglantilarinin ayrilmaz bir pargasidir. Bakir ve bakir alagimlari, korozyon direnci ve
kolay sekil alabilme yetenegi ve yiiksek 1s1 iletiminden dolay1 1s1 degistiricilerde yaygin
olarak kullanilmaktadir [20]. Bakir ve alasimlari, asit ve gii¢lii alkali ¢6zeltilerde kolayca
korozyona ugrarken, atmosfer sartlarinda asil bir metaldir. Bulundugu ortamdaki iyon
yogunlugu, pH, amonyak konsantrasyonu gibi diger sogutma suyu 6zellikleri de sogutma
sistemlerinde bakir alasimlarinin korozyonunu etkilemektedir. Ornegin, deniz suyu ve
kloriirlii ortamda 6nemli oranda korozyon gergeklesmektedir [21]. Bakirin korozyona
ugramasi sonucu 1s1 degistiricide; delinmeler, verim kaybi, toksik kimyasallar ortaya
¢ikmaktadir. Ayrica hem isletme i¢in hem de cihaz i¢in biiyiik bir sorun teskil etmektedir.
Bakirin korozyonunu onleyebilmek icin cesitli yontemler vardir. Bu yontemler iginde

bakir serpantini korumak i¢in inhibit6r kullanmak etkili bir yontemdir [19].

Tarihsel olarak, inhibitdrler miikemmel korozyon onleyici ozelliklerinden dolay1
endiistrilerde kabul gérmektedir. Inhibitérler, diisiik konsantrasyon da korozif ortama
eklendiklerinde metalin bulundugu ortamla reaksiyonunu etkili bir sekilde kontrol eden,
korozyonu Onleyen veya en aza indiren kimyasallardir [22]. Genellikle inhibitorlerin
mekanizmasi; kimyasal yapisina gore (organik veya inorganik), etki mekanizmasina gore
(anodik, katodik veya anodik katodik bir karigim olarak) ve 6zelliklerine gore (oksitleyici
veya oksitleyici olmayan bilesikler) ii¢ sekilde siniflandiriimaktadir [23]. Metal yiizeyin

tahrip olmasini veya bozulmasini 6nlemek i¢in inhibitdrler, korozyon korumasinin en iyi



bilinen ve en yararli yontemlerinden biridir. Yontem diisitk maliyet ve genis uygulama

alan1 nedeniyle korozyonu 6nlemek i¢in endiistride basariyla uygulanmaktadir [22].

Sogutma sistemleri, rafineri {initeleri, boru hatlari, kimyasallar, petrol ve gaz liretim
tiniteleri, kazanlar ve su isleme, boyalar, pigmentler, yaglayicilar vb. gibi inhibitorlerin
uygulanabilir oldugu birgok endiistriyel sistem ve ticari uygulama vardir. Ancak metalleri
etkili korumalarina karsin ¢evreye zarar vermemeleri bakimindan ekolojik inhibitorler
tercih edilmektedir [22]. Dolayisiyla (NO°, WO , Mo) diisiik toksisite dereceleri
nedeniyle ¢evre dostu yesil inorganik korozyon inhibitorleri endiistride daha fazla
kullanilmaya baslanmistir [24]. NaNO; anodik ve inorganik bir inhibitérdiir. Adindan da
anlasilacagi gibi, anodik inhibitorler anodik korozyona (metal ¢éziinmesi) miidahale
etmekte ve metal yiizeyde pasif bir film olusumu veya anodik reaksiyonu baskilayarak
korozyon oranini azaltmaktadir. NaNOa, diisitk maliyeti ve nispeten iyi korozyon 6nleme
performanst nedeniyle literatiirde biyiik ilgi ¢ekmektedir. Ayrica, NaNO; diger
inhibitorlerle birlikte iyi bir performans (6rnegin molibdat) gostermektedir [25].

Yapilan bu tez ¢alismasinda, sicaklik kontrol ve chiller cihazlarinda 1s1 degistirici olarak
kullanilan bakir serpantinin suyla olan korozyon mekanizmasi incelenmis ve ekolojik bir
inhibitér olarak bilinen NaNO2’nin bakir serpantine olan korozif etkisi elektrokimyasal
yontem olan Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Dinamik Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (DEIS) yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Elektrokimyasal
Olgiimler sonrast kullanilan metal numunelerin yiizey morfolojisindeki degisim Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-Ray Spektroskopisi (EDS), Optik
Profilometri (OP) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) yontemleri ile incelenmistir.



1.1. BAKIR

Atmosferik kosullar altinda metalik gri olmayan iki metalden biri olan bakir, M.O 500
yilindan beri bilinmektedir. ilk olarak Misirlilar tarafindan kullanilan bakir, M.O. 3000
yilindan beri mekanik 6zelliklerini gelistirmek igin alasimlandirma yapilarak Anadolu,
Yunanistan ve Hindistan’da kullanilmaktadir [26]. Diger metaller gibi bakir da Diinya
tizerinde smirlt bir kaynaktir. Bakirin, modern toplum i¢in en énemli metallerden biri
oldugu, altyap1 ve teknoloji agisindan demir ve aliiminyumdan sonra en 6nemli metal
oldugu bilinmektedir [27]. Bakir ve alasimlari iistiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
nedeniyle endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, yiiksek 1s1 iletkenlikleri,
miitkemmel korozyon direngleri (6zellikle taze ve tuzlu su sogutma sularinda) ve iiretim
kolayliklar1 nedeniyle 1s1 degisim uygulamasinda kullanimi yaygindir [28]-[31]. ABD’de
tiikketilen miktarlar bakimindan bakir ve alasimlari, elektronik endiistrilerinde, denizcilik
endustrilerinde, elektrik santrallerinde, 1s1 esanjorlerinde ve sogutma kulelerinde tel,

levha ve boru hatlarinin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.3) [32], [33].
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Sekil 1.3. Bakirin kullanildig: alanlar [16].

ABD Jeolojik Arastirmadan elde edilen en son verilere gore (Sekil 1.4), Diinya’da en gok

bakir tireten tilkeler Sili, Avustralya ve Peru’dur [34].
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Sekil 1.4. Diinyada bakir tiretim orani.

Tiirkiye’de ortalama blister bakir talebi 250.000 ton/yildir. Yillik 60.000 ton metal bakir
esdegeri ve 350.000 ton cevher bakir konsantresi iiretilmektedir. zabe tesislerinde her yil
yerli cevher konsantrelerinden yaklasik 35.000 ton bakir tiretilmektedir. Tiirkiye nin
ihtiyaglarini karsilamak igin y1lda 300-350 bin ton bakir metal ithal etmesi gerekmektedir
[35]. Tiirkiye igin bakirin korozyona ugramast GSYIH azalmasi anlamina gelmektedir.

Dolayisiyla bakir1 korozyondan korumak bakir ithal eden iilkeler i¢in cok daha 6nemlidir.

Bakir, atmosferin ve bir¢ok kimyasalin etkisine karsi direnglidir, ancak sulu ortamda
korozyona duyarli oldugu bilinmektedir [19]. Bakir, serbest klorlu ev suyundan bile
korozyona ugramaktadir [36]. Bakir veya diger metaller ¢eligin paslanmasina benzer bir
sekilde oksitlenmektedir. Bu durum besleme hatlarindaki su akigini azaltmaktadir ve su
kontrol ylizeylerini tahrip etmektedir. Is1 degistirici ve vanalarin iginde-disinda sizintilar
olusturmaktadir [37]. Bununla birlikte, ¢evre kosullarina bagl olarak, oksijenin
bulundugu ortamda bakir yiizeyinde, kloriir ve siilfat iyonlar1 gibi agresif anyonlar
sayesinde ¢ukurcuk korozyonu meydana gelmektedir [38]. Bakirin yiizeyinde korozyon
ve oksit tabakasinin olusmasi bakirdan yapilmis bir sistemin performansini olumsuz
yonde etkilemektedir ve verimliligini diistirmektedir (Sekil 1.5) [39]. Sizinti, pas ve kir
sogutma suyunda kullanilan bakir serpantinin performansin1 olumsuz sekilde
etkilemektedir. Serpantinin tikanmasi veya delinmesi durumunda kalip sartlandirict
cihazinin ¢aligmasi1 durmaktadir. Bu yiizden cihazin serpantinin degismesi gerekmekte bu

da igletmenin durmasi ayrica isletme i¢in maliyet demektir.
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Sekil 1.5. Korozyona ugramis farkli bakir bazl endiistrilerin sematik gosterimi [38].

Her yi1l bakira olan talep gittik¢e artmaktadir. Diinya’da bakir rezervleri kisitli oldugu igin
bakirin korozyonunun énemi giin gectikce artmaktadir. Korozyonu 6nlemede ucuz ve
uygulamasi1 kolay bir yontem olan inhibitorler, bakirin korozyon hizini azaltmak i¢in
kullanilan etkili bir yontemdir [38]-[41]. Korozif ortamlarda veya kloriir, stilfat gibi
asindirict iyonlarin varliginda bakir yiizeyinde pasif film olusumu olasilig1 diisiik oldugu

igin agresif ortamlarda korozyon inhibitorleri kullanilmaktadir [38].



1.2. ISI DEGISTIRICi

Is1 degistiriciler, farkli sicakliklarda iki veya daha fazla siv1 akisi arasinda 1s1 transferi igin
kullanilan cihazlardir [42]-[45]. Sogutma, konut isitma, elektronik sogutma, enerji
iiretimi, atik su aritma ve 1s1 geri kazanimi ve yanma gibi islemlerde 1sitma veya sogutma
amaciyla iki veya daha fazla sivi arasinda 1s1 transferi yapabilmek i¢in 1s1 esanjorleri

kullanilmaktadir [46].

Is1 esanjor yapiminda 1s1l iletkenligi yiiksek bakir, titanyum, paslanmaz ¢elik, alliminyum
gibi malzemeler kullanilmaktadir. Bakir; yiliksek sekil alabilme yetenegi, yliksek 1s1 iletim
kapasitesi ve milkemmel korozyon direnci sayesinde 1s1 degistirici yapiminda en ¢ok

kullanilan malzemelerden biridir.

1.2.1. Is1 Degistiricilerin Siniflandirilmasi

Is1 degistiricilerin ¢esitli sekilde siniflandirilmalar: vardir. Yapisal 6zelliklerine, akigkan
fazlarina 1s1 transfer mekanizmalarina, akiskan sayisina, 1S1 gegis yiizeyinin 11 gecis
hacmine oranina (kompaktlik), akiskan sayisina gore siniflandirilmaktadir. Yapisal

ozelliklerine gore 1s1 degistiriciler dorde ayrilmaktadir (Sekil 1.6).

Yapisal Ozelliklerine Gore
Is1 Degistiriciler

Levhali Is1 Borulu Is1 Kanatli Is1 Rejenerator

Degistiriciler Degistirici Degistirici

Tip Is1
Degistirici

Sekil 1.6. Yapisal 6zelliklerine gore 1s1 degistiricilerin siniflandirilmast.

1.2.1.1. Levhali Is1 Degistirici

Plakali 1s1 esanjorleri genellikle ince plakalardan yapilmaktadir. Plakalar diiz veya oluklu
tabakalardan olusmaktadir. Levhali 1s1 degistiriciler kabuk ve borulu 1s1 esanjorlerinden

onemli Ol¢iide daha az yer gerektirmektedir ve bu nedenle daha az agirliga sahiptirler



Sekil 1.7. Levhali Is1 Degistiriciler.

Ancak, bu esanjorlere ¢ok yiiksek basinglara, sicakliklara ve sicaklik farkliliklaria uyum
saglayamazlar. Ayrica yiiksek akis hizlar1 ve korozif ortamlarda plakali 1s1 esanjorleri

korozyona kars1 dayaniksizdir (Sekil 1.7) [47].
1.2.1.2. Borulu Is1 Degistirici

Borulu esanjorler yaygin olarak kullanilmaktadir ve bir¢cok boyutta, akis diizeninde ve
tipte TUretilmektedir. Cok ¢esitli calisma basinglarina ve sicakliklarina uyum
saglamaktadir. Imalat kolayligi ve nispeten diisiik maliyetleri, miihendislik
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmalarinin temel nedenleri olmustur. Bu esanjorler
genellikle dairesel tiiplerden yapilmaktadir, ancak bazi uygulamalarda eliptik, dikdortgen
veya yuvarlak/diiz biikiilmiis tiipler de kullanilmaktadir (Sekil 1.8). Bu tiir 1s1

degistiriciler ¢ift-boru, govde-boru ve spiral boru (serpantin) olarak i gesittir.

10



Sekil 1.8. Borulu 1s1 degistirici.

Sarmal bobin 1s1 esanjorleri, kapali bir kabuk iginde birkac¢ kat sarmal tiipten olusan
kompakt bir kabuk ve tiip tasarimidir (Sekil 1.9) [48]. Helisel borular, kompakt 1s1
esanjorleri, kazanlar, buzdolaplari, niikleer reaktdrler, kimyasal tesislerin yani sira gida,
ilag ve kriyojenik endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sarmal bobinlerdeki 1s1
aktarim hizlar1 diiz borulara gére daha yiiksektir, bu da endiistriyel uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmasini saglamaktadir [49]. Bakir boru bobin daldirma 1s1 esanjorti, diisiik

akis oranlart i¢in kabuk ve boru esanjorlerinden daha verimlidir [50].

20057 1/9 4:57pm

Sekil 1.9. Helisel borulu 1s1 esanjor uygulamasi.
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1.2.1.3. Kanath Is1 Degistirici

Boru ve plakali 1s1 esanjorlerinde, kompaktlik ve termal iletkenligi arttirmak igin 1s1
transfer katsayisinin kiiclik oldugu sivi tarafina kanat adi verilen 1sitma yiizeylerini
genigleten cikintilar eklenmektedir. Bu sekilde, kiig¢iik bir hacimde daha biiytlik 1s1
transferi elde edilmektedir. Ancak, eklenen kanatlardan ek basing diisiislerine neden
oldugu not edilmelidir. Bu baglamda, kanat profillerini yapict bir sekilde se¢mek
onemlidir. Kanatlarin profillerine gére kanatli kanatcik 1s1 degistiricileri ve boru seklinde
kanatgik 1s1 degistiricileri olarak iki kisma ayrilmaktadir. Diiz, delikli, tirtikli ve zikzak
bicimli kanatlar, plaka fin 1s1 esanjorlerinde paralel plakalar arasindaki yiizeylerin
mekanik preslenmesi, lehimlemesi veya kaynaklanmasiyla belirlenmektedir. Boru kanadi
151 esanjorlerinde, yiiksek basingli sivi (s1vi) dairesel veya oval kesite sahip bir borudan

gecirilmektedir (Sekil 1.10).

Sekil 1.10. Kanatli 1s1 degistiriciyle imal edilmis kuru sogutucu.

1.2.1.4. Rejenerator Is1 Degistirici

Rejenerator tip 1s1 degistirici depolama tip bir 1s1 degistiricidir. Doner bir rejeneratorde,
atik gazlar ve yanma havasi zit yonlerde hareket ederken, siirekli donen bir eleman her
iki akist da kesmektedir. Havadan havaya 1s1 esanjorii, 6zellikle HVAC veya buhar

santralinde yanma havasini veya rejenerasyon havasini 6n 1sitmak i¢in kullanilan

12


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/regenerator
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/combustion-air

rejeneratif tipte bir 1s1 esanjoriidiir. Sicak gaz ve soguk hava kanallart hem baca gazinin
hem de giris havasinin ayn1 anda hava o6n 1siticisindan akmasini saglayacak sekilde

diizenlenmistir.

1.2.2. Is1 Degistirici Seciminde Etkili Parametreler

Is1 degistiricilerde korozyon akan sivilarin ve temas halindeki ortamin agresif etkisi
altinda 1s1 esanjor ylizeylerinin yap1 malzemelerinin mekanik bozulmasini temsil
etmektedir. Korozyona ek olarak malzemeye zarar veren etmenler arasinda siirtiinme
(titresim ve kaymaya maruz kalan yiikler altindaki metaller arasindaki temas alanlarinda
meydana gelen korozyon) gibi 1s1 degistirici tasarimi ve calismasi i¢in Onemlidir.
Korozyon, 1s1 esanjoriiniin ¢alismasina etki eden bir unsurdur dolayisiyla hem yeni bir 1s1

esanjoriiniin tasarimi1 hem de mevcut bir esanjoriin ¢aligmasi i¢in dikkate alinmalidir.

Bakir, termal olarak verimli ve dayanikli 1s1 esanjorleri i¢in arzu edilen bir¢ok 6zellige
sahiptir. Her seyden once, bakir mitkemmel bir 1s1 iletkenidir. Is1 esanjorlerinde bakirin
diger arzu edilen ozellikleri arasinda korozyon direnci, biyolojik kirlenme direnci, i¢
gerilmelere ve basinca karsi dayanimi, siinme kopma mukavemeti, yorulma mukavemeti,
sertlik, termal genlesme, 6zgiil 1s1, antimikrobiyal 6zellikler, gerilme mukavemeti, akma
dayanim, yiiksek erime noktasi, iyi bir alagim 6zelligi, imalat kolaylig1 ve birlestirme

kolaylig1 6zelliklerinden dolay1 bakir 1s1 degistiricilerde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Esanjor secimi asagidaki yedi farkli 6zellikten olugsmaktadir;

o  Kullanilabilirlik: Malzeme kullanilabilirligi sorunu, mithendisler ve tasarimcilar
tarafindan yillar boyunca bir¢cok kez ele alinan bir konudur ve bir¢ok liretim
diizeyiyle ilgili bir sorundur. Bir malzemenin 1s1 esanjoriin de kullanilabilmesi
icin; yiiksek sekil alabilirlik, ytiksek 1s1l iletkenligi ve korozyon direnci yiiksek

olmalidir.

e Siirdiiriilebilirlik: Strdirilebilirlik, endiistriyel kullanimda tiretim siireclerinin

basarilmasi i¢in 6nemlidir ve iiriiniin kullanilabilirligini dogrudan etkilemektedir.

o Mekanik stabilite: Yorulma 6mrii ve malzemenin hasara kars1 mukavemeti ile
ilgilidir. Bakir borulu helisel serpantinin 1s1 esanjor mekanik stabilitesi bakirin
mekanik yiliksek mekanik stabilitesi sayesinde yiiksek mekanik stabilite

gostermektedir.
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e Termal iletkenlik: Belirli bir sicaklik farki igin iginden ne kadar
1s1 iletilecegini belirleyen bir malzemenin 6zelligidir. Bununla birlikte hem kat1
malzeme hem de gaz icerecek olan lifli veya gozenekli bir yalitim ile 1s1 transferi,
iletim, konveksiyon ve termal radyasyonun bir kombinasyonudur. Termal
iletkenlik, malzeme se¢iminde anahtar bir kriterdir. Is1 degistiricilerde; bakir,
alliminyum, karbon ¢elik, paslanmaz celik, nikel alasimlar1 ve titanyum gibi 1s1l

iletkenligi yiiksek malzemelerden imal edilmektedir [51].

e Korozyon direnci: Ist esanjorlerinde en biiyiikk problemlerden biri levhalarin
korozyonudur. Sonu¢ olarak; yeterli korozyon direnci veya korozyon payi
olmadan, malzemeler genellikle beklenen tasarim Omriiniin  altinda
kalmaktadir. Buna gore korozyon direnci, malzeme se¢iminde en 6nemli genel

kriterlerden biridir.

e Kirlenme direnci: Isleme endiistrilerindeki 1s1 esanjorlerinin kirlenmesi, enerji
geri kazanimin1 ve belki de cgevresel refahi tehlikeye atan kronik bir ¢aligma
problemidir. Kirlenme olusumunun hafifletilmesi, kirlenmenin esanjor 1s1
transferi ve basing diisiisii iizerindeki dinamik etkileri hakkinda niceliksel bilginin
olmamas1 nedeniyle siklikla engellenmektedir. Temiz 1s1 transfer yiizeylerinin

korunmasi, giivenilir ve verimli enerji geri kazanimi i¢in hayati dneme sahiptir.

e Maliyet etkinligi: Malzemelerin  maliyet  etkinligi, irilinleri  yaygin
kullaniminda 6nemli  bir  faktordiir. Bu  faktdor baslangic  maliyetinden
etkilenmektedir. Belirli bir isi yapacak en az maliyetli malzeme ve émrii boyunca,
tam yasam dongiisii maliyetinin iiretici tarafindan tespit edilebilecegi sekilde

belirlenmektedir [52].

Is1 esanjorleri ve diger bilesenler i¢cin malzemeler yeterli mukavemet (uzun siireli ve kisa
siireli), iyi termal yaslanma 6zellikleri, 1sinlama bozulmasina kars1 direng, iiretilebilirlik

ve iyi korozyon direnci gostermelidir.
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1.3. KALIP SARTLANDIRICI

Yiiksek verimlilik, iyi stabilite, lirlinlerin geometrik esnekligi, parga iiretim kalitesi
ozelliklerinden dolay1 enjeksiyon kaliplama teknolojisi plastik pargalarin liretimi i¢in en
yaygin kullanilan islemlerden biri haline gelmistir. Elektronik, otomotiv, medikal
endistrileri ve giinlik ihtiyaglar i¢in parca iiretiminde plastik enjeksiyon yoOntemi
kullanilmaktadir. Enjeksiyon kaliplama, kalibin 1sitilmasi, kaliba ergimis plastik ham
maddenin doldurulmasi, paketlenmesi, sogutulmasi, kaliptan c¢ikarilmasi islem
asamalarindan olusan dongiisel bir islemdir. Sogutma islemi en 6nemli siirectir ¢iinkii
recine eriyigi bosluga akacak ve nihai tiriin seklini alacaktir. Hammaddeye sekil vermek
icin etkili olan parametreler; malzeme, parca ve kalip tasarimlarinin faktorlerinin yani
stra, kalip sicakligi, basing ve enjeksiyon hizi gibi diger parametreler parca kalitesinde
onemli bir etkinlige sahiptir. Parga kalitesini tiim bu siirecler etkilemektedir. Bu nedenle,

kalip sicakliginin kontrolii kaliplama islemi ve triinlerin kalitesi igin 6nemlidir [53].

Ham maddeden en iyi performansi alabilmek i¢in kalibin 1sitma ve sogutma sistemleri
hassas olmalidir. Bu faktorii saglayabilmek i¢in kalip sartlandirict cihazlarini kullanmak
biiyllk avantaj saglamaktadir [54]. Enjeksiyon makinasinin kalip sicakligimi

ayarlayabilmesi i¢in 2 tip cihaza ihtiyag vardir.
e Sicaklik Kontrol Cihaz1
e Chiller (Su Sogutma) Cihazi
2 cihazda sistemde pompa vasitasiyla su dolastirarak ham maddenin olmasi gereken
sicakligina getirerek sistemdeki suyun sicakligi ayarlanmaktadir [55].
1.3.1. Sicaklik Kontrol Cihazi

Sicaklik kontrol cihazi, (TCU) tipik olarak endiistriyel bir islemi dnceden 1sitmak ve
istenen sicakligi korumak i¢in kullanilmaktadir. Bir TCU, sistemdeki siviy1 1sitmak igin
daldirma veya siirekli bir elektrikli 1sitict kullanarak ¢alismaktadir, daha sonra sicakligi
ayarlamis su TCU’dan tezgahlara ve kaliba gondermektedir. Kullanilan sivi, sicaklik
araligina bagli olarak su, basingli su veya yagdir. Genellikle bu T <95 °C ise su, T <150-
160 °C ise basingli su ve T< 200- 400 °C arasindaki yagdir [56].
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Sekil 1.11. Sicaklik kontrol cihazinin sematik ¢izimi.

Sekil 1.11” da goriilen kaliplama aletlerinin, dzellikle kaliplarin, yiizeyin 1sitilmast, birgok
imalat isleminde yaygin bir prosediirdiir. Ornegin, polimer dokiimde kullanilan
enjeksiyon kaliplart (enjeksiyon kaliplama dahil) genellikle i1sitilmaktadir ve tekrar
sogutulmaktadir [57]. Kaliplarm yiizeyini 1sitmak icin bir dizi olasilik vardir. Ornegin,
kalip yiizeyinin i¢ini veya disin1 konveksiyon ile 1sitmak i¢in bir termal sivi
kullanilmaktadir. Diger yontemler arasinda radyant isiticilarin, kartus isiticilar gibi
elektrik direngli 1siticilarin veya endiiktif 1sitma elemanlarinin kullanimi yer almaktadir
[5]. Fakat, caligmak igin biiyiik miktarda elektrik tiiketmektedir ve sogutma ekipmani
mevcut degildir. Dogal enerji tasarrufu, yiiksek sicaklik spektrumu, hassas sicaklik
kontrolii ve hizl1 sicaklik kontrolii nedeniyle (TCU), diger sistemlere gore ¢ok sayida
avantaj sunmaktadir [58]. Kaliptaki 1sitma ve sogutma kanallari, Sekil 1.12°de
gosterildigi gibi, plastik islemede dokiim kaliplarinin 1sitilmasi ve sogutulmasi i¢in en
basit ve en yaygin kullanilan yontemdir [5]. Hammadde doldurma asamasinda kalip
sicakliginin  yiikselmesi enjeksiyon kaliplamada kalip sicakligini koruyarak, akis
iletkenligi artirmaktadir [59]. Yiiksek kalip sicakligina ulasmanin en ucuz yolu, 95 °C
kadar yiiksek sicakliklarda su calistirmaktir [54].
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Sekil 1.12. 9 KW’lik su 1sitma kapasitesine sahip (TCU).

1.3.2. Chiller (Su Sogutma Cihazi)

Chiller cihazi; Su sogutucu, hava veya su sogutmali kondansatdrii igeren genel bir paketi

tanimlayan genis bir terimdir.

Chiller, kompresor tarafindan buhar-sikistirma ya da sogurma sogutma ¢evrimi yoluyla,
sudan 1s1y1 uzaklastiran bir makinedir (Sekil 1.18). Sistemde sirayla su islemler

gerceklesmektedir.

1. Sikigtirma: Kompresor cihaziyla diisiik basingli sogutucu gaz sikigtirilmaktadir,
boylece mekanik enerji harcanarak basinci arttirilmaktadir. Artan basing ile
sicaklik da artmaktadir.

2. Yogunlasma: Yiiksek basingli, yliksek sicaklikli gaz, kondensere gonderilerek dis
ortam havasi veya bir “sogutucu” gdrevi goren su ile sogutulmaktadir ve yiiksek
basingta s1v1 bir forma yogusmaktadir.

3. Genisletme: Yiiksek basingl sivi genlesme valfindeki bir ¢ukurdan gegmektedir
ve boylece basing azalmaktadir. Basinci azaltilan sogutucu gazin sicakligi
diismektedir.

4. Buharlasma: Diisiik basingh sogutucu gaz, esanjore girerek i¢ ortamdaki suyu
sogutmaktadir ve gaz veya buhar formuna buharlasmaktadir. Diisiik basingli

buhar kompresére yonelmektedir ve islem tekrar etmektedir [60].
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Sekil 1.13. Su sogutma cihazi semasi [61].

Sogutucu gaz tarafindan 1s1 degistiricide sogutulan su pompa makinasiyla sirkiile
edilmektedir (Sekil 1.19) [62]. Cihazda sogutulan su; orman iiriinleri, plastik sanayisi,

celik, petrol, kimyasallar ve gida isleme endiistrilerinde kullaniimaktadir [63].

Sicak Gaz Clkgl
Soduk Gaz Girg

Sofuk S Gkt
Bakir Boru .

Sicak Su Girg

Sekil 1.14. Tipik bir su sogutma cihazi ve esanjorii.
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1.4. KOROZYON

Metaller dogada cevher halinde termodinamik olarak kararli bir yapida bulunmaktadir
(FeO, CuO, Al20s3.). Metal cevheri bir dizi isleme tabii tutarak saf metal elde
edilmektedir (Fe, Cu, Al ...). Ancak saf metal atmosferik ortamda kararsizdir. Bu yiizden
metal bulundugu ortamla kimyasal veya elektrokimyasal etkilesime girmesi sonucu daha
kararli bir yapiya doniiserek 6zelligini ve islevini kaybetmektedir. Soy metaller (platin,
altin, paladyum) hari¢ metallerin biiyiik bir kism1 atmosferik ve dogal kosullarda zamanla

az veya ¢ok korozyona ugramaktadir.
Korozyonun etkiledigi 3 ana etmen vardir: Ekonomi, glivenlik ve gevre.

e Borularin, tanklarin, makinelerin metal bilesenlerinin, gemilerin, kopriilerin

korozyonu, malzeme ve beraberindeki ekonomik kayiplara neden olmaktadir.

e Basingh kaplar, kazanlar, toksik kimyasallar i¢in metalik kaplar, tiirbin kanatlari
ve rotorlar, kopriler, ugak pargalar1 ve otomotiv direksiyon mekanizmalarinin
arizalanmasina (felaketle sonuglanan) neden olarak cihazin giivenligini tehlikeye
atmaktadir. Giivenlik, niikleer santraller i¢in ekipman tasariminda ve niikleer

atiklarin bertaraf edilmesinde kritik bir husustur.

e Korozyon nedeniyle metal kaybi, sadece metalin degil, ayn1 zamanda metal
yapilart iiretmek ve imal etmek i¢in kullanilan enerji, su ve insan g¢abasinin
israfidir. Buna ek olarak, asinmis ekipmanlarin yeniden insasi, metal, enerji, su ve

insan i¢in tiim bu kaynaklarin daha fazla yatirilmasini gerektirmektedir [64].
Metalleri korozyondan korumak i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir.
Bu yontemler;
e Elektrokimyasal yontemler; katodik ve anodik koruma

e Kimyasal yontemler; ortama inhibitor ilavesi, s6z konusu ortama dayanikli bir

metal veya alagimin secilmesi
e Ortam sartlarinin kimyasal bilesiminin degistirilmesi

Bu yontemler arasinda inhibitér kullanimi; ucuz ve uygulamasi en kolay yontemlerden
biridir [65], [66]. Korozyon onleyici olan inhibitérler korozyon hizinin kabul edilebilir

bir seviyeye diistiriilmesiyle sonuglanan kimyasal bir maddedir [38], [67].
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1.4.1. Bakirda Korozyon Mekanizmasi

Bakair, korozyona kars1 direng 6zelliklerine ragmen, halojeniirler, siilfatlar, vb. gibi bir¢ok
agresif iyonun neden oldugu sulu korozyona maruz kalmaktadir. Sogutma sistemlerindeki
inhibitdr uygulamasi, yalnizca agresif iyonlara karsi degil, ayn1 zamanda uzun siire
sogutma suyu sistemlerindeki mikroorganizmalar tarafindan Kirlenmenin de neden
oldugu korozyona karsi etkilidir [68]. Ekipmanin ¢alisma Oomrii ve 1s1 esanjoriiniin

etkinligi, bakirin korozyona kars1 korunmasina baglidir.

Yapay sogutma suyu (SCW); kazanlar, kondansatorler, 1s1 esanjorleri, boru hatlari,
ekonomizorler vb. endiistriyel birimlerin ayrilmaz bir pargasidir. Diisiik ve yiiksek pH
degerleri, asinmaya neden olmaktadir. Bakir oldukga inért bir metaldir ancak SCW’deki
klortir, siilfat, karbonatlar ve bikarbonatlar gibi agresif iyonlar bakirin bozulmasina ve
asinmasina neden olmaktadir. Bakir korozyon inhibitorleri ile ilgili son yillarda artan
arastirma yayinlart bu konunun 6nemini gostermektedir (Denklem 1.1, Denklem 1.2)
[69].

Anodik Coziinme :

2Cu — Cu?* + 2¢ (1.1)
Cu+Cl e CuCl + ¢ (1.2)

Bakir klortir, seyreltilmis sodyum kloriirde hafifce ¢oziinmekte ve bakir oksit tiretmek
i¢in reaksiyona girmektedir. Bu da bakir oksit (Cu20, kalin 6lgeklerin ana bileseni) olarak
da adlandirilmaktadir ve suda ¢6ziinmiis tuzlarin varliginda daha sonra bakir hidroksite
(CuO/Cu(OH)z), atasamit (Cu2(OH)sCl) veya malakite (CuCOs.Cu(OH))
doniismektedir. SCW’deki ¢oziinmiis tuzlar sadece korozyona degil ayn1 zamanda
kire¢clenme ve birikimlere de yol agmaktadir. Normalde, sogutma sistemlerindeki bakair,
daha sonra CuO/Cu(OH).’ye doniisen koruyucu bir pasif Cu20 tabakasi olusturma
egilimindedir ve bu, elektrokimyasal islemin potansiyelini ve bakirin pH’mi1 kontrol
ederek dogrulanabilmektedir [70], [71]. Daha yiiksek sicakliklar, Cu(OH)2’nin tamamen
CuQ’ya dontismesine yol agmaktadir, ancak analiz oda sicakliginda yapildigindan pasif

tabakada baskin bir Cu(OH)2 varlig1 beklenmektedir.

Kloriir, temel pH degerlerinde bile bakir i¢in 6zellikle agindiricidir. Kloriir ve siilfatlarin

bakirin bozunmasini aksi olarak hizlandirdigi iyi bilinmektedir. Kiigiik agresif anyonlar
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bu filmden yiiksek pozitif yiik yogunluguna sahip alanlara gecmektedir. iki degerlik
yiiklii oksijen tiirleri icin tek degerlikli kloriir tiirlerinin ikamesi, toplu ¢dzelti iginde Cu?*
iyonlarmin salinmasina (korozyon) yol agarak gerceklesebilmektedir. SCW’de bulunan
bikarbonat iyonlar1 ile kalsiyum ve magnezyum ¢okeltilmis bir film olusturarak bakir
biriktirirken ve korurken, bu birikmis tabakalarin altinda da bolgesel korozyon meydana
gelebilmektedir. Bu nedenle, bu senaryolarda bakir metalinde ¢ukur korozyonunun bolca

meydana gelmesi beklenmektedir.

Bakir korozyonunun iistesinden gelmek i¢in, korozyon dnleyiciler en uygun ve ekonomik
seceneklerdir. Korozyon inhibitdrleri inorganik veya organik bilesikler ve bunlarin
azoller, aminler ve amino asitler gibi tiirevleri, bakir ve alasimlarina etkili koruma
saglamaktadir. Bu koruma, kimyasal bilesigin selasyon etkisine ve/veya inhibitor ile
metal yiizey arasinda metal reaksiyonunu ve ¢oziinmesini Onleyen bariyer tabakasinin
olusumuna atfedilmektedir. Bariyer tabakasi, bakir atomunda azot, kiikiirt gibi elektron
bagislayan atomlarla koordinatif baglar olusturan bos d orbitallerinin varligina veya
inhibitoriin heterosiklik kismi araciligiyla aromatik halkalar arasindaki giiclii -
etkilesimine atfedilmektedir. Sodyum, sogutma suyu sistemlerinin korozyonunda etkisi
fark edilemeyen nétr bir tiirdiir. Bir arastirma makalesinde, SCW’de bakirin korozyonu
tizerindeki etkisini kontrol etmek i¢in sodyum nitrit kullanilmigtir. Nitritin bakirin anodik
¢oziinmesini baskilayacagi varsayilmis ve kanitlanmustir [71]. Mevcut arastirma
makalesinin yazarlari, SCW’de bakirin korozyon inhibisyonunda sodyum nitritin
oynadig1 kesin rolii agiklamaya ¢alismiglardir. Bir baska arastirmada agiklanan nitrit
iyonunun inhibisyon mekanizmasi, nitritin bakir ylizeyine adsorpsiyonu yoluyla
ilerledigini ve ardindan oksijen iyonlarmmin olusumuna yol agan bir indirgeme

reaksiyonuna girdigini gostermektedir (Denklem 1.3) [69], [72].

2NO; + 4e” — N0 + 30% (1.3)

Nitrit iyonlarinin indirgenmesi, bakir iyonlarinin bakira oksitlenmesini uyaran O®"
iyonlar1 formunda oksijen olusumuyla sonuglanmaktadir. Alkali bir ¢ozeltide, metal

ylizey lizerinde kararli pasif CuO/Cu(OH): filminin olusmasina neden olmaktadir.

1.4.2. Sogutma Suyu Sistemlerinde Korozyon

Sogutma suyu sistemleri c¢evreye atik olarak verilen 1sinin  Onlenmesi icin

kullanilmaktadir. Sogutma suyu sistemleri; kuleler, sirkiilasyon suyu pompalari, boru
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hatlar1 ve 1s1 esanjor sebekesinden olusmaktadir [73]. Sogutma suyu sistemleri petrol
rafinelerinde ve kimyasal tesislerde, ayrica evlerde, fabrikalarda ve kamu binalarinda

yaygin olarak kullanilmaktadir [74].

Bakir, miikemmel elektriksel ve termal iletkenligi nedeniyle cesitli sogutma suyu
sistemlerinde siklikla kullanilan en 6nemli metallerden biri olarak kabul edilmektedir
[75], [76]. Bakir, yar1 soy bir metaldir, ancak agresif ortamda korozyona duyarli oldugu
bilinmektedir [77]. Zamana bagli olarak sogutma sistemlerinde bakirin farkli korozyon

tipleri goriilmektedir [78]. Sogutma suyu sistemlerinde bakirda goriilen korozyon tipleri;
1.4.2.1. Genel Korozyon

Genel korozyon, bir yiizeyden ¢evreye diizgiin bir metal ¢éziinmesidir. Sogutma suyu
sistemlerinde bakir, sogutma suyu pH’1na ve agresif iyonlarin varligina bagl olarak genel

korozyona maruz kalabilmektedir.
1.4.2.2. Cukur Korozyonu

Bakirin yiizeyinde korozyondan koruyan ince oksit tabaka olusmaktadir. Bu oksit tabaka
kirilirsa, sudaki agresif iyonlarin varligi veya pasif tabakalarda ya da ortamda heterojenlik
nedeniyle hizli bir noktasal saldirt meydana gelmektedir. Bu saldir1 sekli, malzemede
hizla yayilabilen ve birkag ay i¢inde bir tiipii delebilen bir ¢ukur yaratmaktadir (Sekil
1.15),

Sekil 1.15. Bakirda ¢ukurcuk korozyonu.
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1.4.2.3. Catlak Korozyonu

Soguk islem veya kaynak islemi gormiis ve zorlu agresif ortamda calisan metal
catlamalara neden olabilir. Sogutma suyu amonyak icerdiginde bakir gerilme korozyonu

catlamasina karsi1 hassastir.
1.4.2.4. Galvanik Korozyon

Farkli elektrot potansiyellerine sahip iki metal iletken bir asindirici ¢ozeltiye
daldirildiginda, elektrik akimi daha az asil metalden (anot) daha asil metale (katot) akacak
ve daha az asil metalin korozyonuna neden olmaktadir. Bakir, sogutma suyu sisteminde
yaygin olarak kullanilan karbon ¢eligine gore genellikle daha asil bir metaldir. Karbon

¢eligi, aliiminyum veya ¢inko gibi daha az asil alasimlarin ¢6ziinmesine neden olabilirler.
1.4.2.5. Erozyon Korozyonu

Bakar, kendini ¢evreden koruyan ince bir pasif tabakaya sahiptir. Sogutma sistemindeki
stv1 hizi, pasif tabakay1 kesme kuvvetleri tarafindan kaldiracak kadar yiiksek oldugunda,
altindaki metal suya korunmasiz birakilmakta ve metal ¢6ziinmesi meydana gelmektedir.
Ardindan yeni pasif tabakanin olusumu ve sivinin kesme kuvvetleri tarafindan tekrar
cikarilmaktadir. Bu islemler dogada mekanik ve elektrokimyasal olup, her ikisi de metalin
bozulmasina katkida bulunmaktadir. Sogutma suyu sistemlerinde, yanlis tasarim veya

tiretim sorunlari asir1 su akigina ve ardindan erozyon-korozyona neden olmaktadir [79].
1.4.2.6. Aralik Korozyonu

Bakir borunun bir kismi, sogutma suyundan tortular veya biiyiik mafsal ya da lastik conta
gibi mithendislik sorunlari ile korundugunda, bu alanda yerel olarak aralik korozyonu
olusmaktadir [80].

Sogutma suyu sistemlerinde bakirin korozyonu ciddi bir sorundur ve bakir korozyon
oraninin diisliriilmesi i¢in su sistemleri yoluyla korozyon inhibitdrlerinin kullanimi ¢ok
onemlidir. Inorganik inhibitrlerin kullanimi, sogutma sistemlerinde bakirmn korunmasi

igin en pratik ve etkili yontemlerden biridir [78].

1.5. INHIBITORLER

Metalik yiizeylerin korozyonu, korozif ortama kimyasal bilesikler eklenerek kontrol
edilebilmekte veya azaltilabilmektedir. Bu korozyon kontrolii formuna inhibisyon denir

ve eklenen bilesikler korozyon inhibitorleri olarak bilinir [1]. Inhibitérler; korozyonu
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onleme kolayligi, etkinlik ve teknigin uygun maliyetli olmas1 nedeniyle, metal kaybini
azaltmada korozyon inhibitorlerinin kullanimina biiylik onem verilmektedir. Metal
korozyon inhibitorleri, asindirici ortama az miktarda eklendiginde metal ¢6ziinme oranini
baskilayan maddelerdir. Bu maddeler, metalde gegirimsiz bir tabaka (inorganik
inhibitorler) olusturmak {izere oksitlenmesiyle veya metal yiizeyinde heteroatomlar
ve/veya c¢ift bag (organik inhibitorler) yoluyla adsorbe ederek, ortamda bulunan agresif
iyonlarin metal yiizeye erismesini engelleyen bir hidrofobik tabaka olusturmasiyla islev
gormektedir. Bununla birlikte, metal korozyon inhibitorii olarak nitelendirilen tiim
maddeler her korozif ortamda inhibitor olarak kullanilamaz. Metal korozyon inhibitoriini
segcmek icin belirli kriterler vardir. Temel olarak, metal korozyon inhibitorii olarak
kullanilacak bir madde, metal ylizey ilizerinde gecirimsiz olmayan, ancak korozif
iyonlarin metal yiizeye erismesini engelleyecek kadar sert ve kompakt olan koruyucu film
olusumunu indiikleyebilmelidir [81]. Bunun yami sira, az miktarda ortama eklenen
inhibitor korozif etkiyi durdurmalidir. Ayrica; diisiik maliyetli ve ekosistem i¢in zararsiz
olmalidir. Ne yazik ki, 1yi engelleyici 6zellige sahip oldugu tespit edilen inhibitdrlerin

cogu, cevresel konular veya yiiksek fiyatlari dolayisiyla kullanigh degildir [82].

Inhibitdrler, organik veya inorganik bilesikler olarak smiflandiriimaktadir ve genellikle
sulu ortamlarda ¢oziilmektedir. En etkili inorganik inhibitorlerden bazilari karbonatlar,
kromatlar, nitritler, silikatlar ve fosfatlardir. Organik inhibitérler, aminler, azot
bilesikleri, tioeterler, tioalkoller, tioamidler, tiyoiire ve hidrazin gibi kiikiirt bilesiklerini

igermektedir.

Ayrica, metale iliskin elektrokimyasal reaksiyon ve bunlarin ¢evre korozyon inhibitorleri
(inorganik inhibitorler) tizerindeki etkilerine istinaden anodik, katodik veya karma

korozyon inhibitorleri olarak da siniflandirilmaktadir (Sekil 1.16).
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Sekil 1.16. Korozyon inhibitérlerinin Siniflandiriimasi [83].

1.5.1. Organik Inhibitor

Organik inhibitorlerin genellikle heteroatomlart vardir. O, N ve S’nin daha yliksek
baziklige ve elektron yogunluguna sahip oldugu ve bu nedenle korozyon 6nleyici olarak
islev gordiigli bilinmektedir. O, N ve S, metal ylizeyinde adsorpsiyon prosesi i¢in aktif
merkezlerdir. Inhibisyon etkinligi, O <N <S <P dizisini takip etmelidir. Mevcut veriler,
organik inhibitdrlerin ¢ogunun yiizeydeki su molekiillerini degistirerek ve kompakt bir
bariyer olusturarak metal yiizeye adsorbe ettigini gdstermektedir. inhibitor
molekiillerinde baglanmamis (yalniz ¢ift) ve p-elektronlarin mevcudiyeti, inhibitérden
metale elektron transferini kolaylastirmaktadir. inhibitorden metal yiizeye elektronlarmn

transferini i¢eren bir koordinat kovalent bag1 olusturulabilir [84].

Organik bir inhibitdriin performansi, fonksiyonel gruplar gibi bilesigin kimyasal yapisi
ve fizikokimyasal 6zellikleri, verici atomdaki elektron yogunlugu, p-orbital karakteri ve
molekiiliin elektronik yapisi ile ilgilidir. Inhibisyon, (i) molekiillerin veya iyonlarinin
anodik ve/veya katodik sahalarda adsorpsiyonuna, (ii) katodik ve/veya anodik asiri
voltajda artmasmma ve (iii) koruyucu bir bariyer filmin olusumuna bagh

olmaktadir. Inhibitdrlerin etkisine katkida bulunan bazi faktorler;

e Zincir uzunlugu,
e Molekiiliin biiyikligu,

e Baglanma, aromatik/konjugat,
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e Substrata baglanma giicii,
e (apraz baglama kabiliyeti

e Ortamdaki ¢oziiniirliik.

Inhibitdrlerin rolii, asit saldirisina kars1 bir veya birka¢ molekiiler tabakanin bariyerini
olusturmaktir. Bu koruyucu eylem genellikle adsorbe edilen maddenin yiikiinde bir
degisiklik ve yiikiin bir fazdan digerine aktarilmasini iceren kimyasal ve/veya fiziksel
adsorpsiyon ile iligkilidir. Alternatif korozyon inhibitorleri arasinda, konjiige sistemde
azot, kiikiirt ve/veya oksijen ile polar fonksiyonlar i¢eren organik maddelerin iyi inhibe
edici ozellikler sergiledigi bilinmektedir. Bu tiir bilesiklerin inhibe edici karakteristikleri,
polar grup, adsorpsiyon prosesi igin reaksiyon merkezi olarak islev goriirken
molekiillerinin adsorpsiyon yeteneginden kaynaklanmaktadir. Elde edilen adsorbe
edilmis film, metali korozyondan ayiran bir bariyer gérevi gérmektedir ve inhibisyonun
etkinligi, belirli kosullar altinda olusturulan adsorpsiyon katmanlarinin mekanik, yapisal

ve kimyasal 6zelliklerine baglidir [85].

1.5.2. inorganik Inhibitér

Inorganik inhibitorler, farkli korozif ortamlarda korozyonun metalik-endiistriyel ekipman
tizerindeki etkilerini azaltmak icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir anodik inhibitér,
anodik polarizasyonu arttirir ve bu nedenle korozyon potansiyelini katodik yone dogru
hareket ettirir dolayisiyla pasiflestirici inhibitorler olarak da adlandirilir. Kromatlar,
fosfatlar, tungstatlar ve yiiksek oksijen icerigine sahip gegis elementlerinin diger iyonlari
gibi anodik inhibitorler, yeni iiretilen bir metal iyonu ile az ¢6ziiniir bir bilesik olusturarak
anotta meydana gelen korozyon reaksiyonunu bastirmaktadir. Anodik inhibitérler, anot
boyunca ince bir koruyucu film olusturarak ve potansiyellerini arttirarak korozyon
reaksiyonunu yavaglatmaktadir. Bu inhibitorlere; kromat, molibdat, nitrit, vb. 6rnek
verilebilir [86].

Katodik inhibitorler genellikle indirgeyici pargalarin yilizeye yayilmasini énlemek icin
katodik reaksiyonu yavaslatarak veya katodik bolgeler lizerinde ¢okelterek (secici olarak)
caligmaktadir. Yani, anottan katoda elektron akisini kesintiye ugratirlar ve katodik
bolgelerde secici olarak ¢oken reaksiyon tiriinleri tiretirler. Katodik inhibitorlere; ¢inko

stilfat, nikel siilfat, aminoetilen ve polifosfat 6rnek olarak verilebilir.
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Inhibitor

Sekil 1.17. Inhibisyon siirecinde metalik yiizey ile inhibitorlerin etkilesimi [87].

Bu inhibitorler, anodik oksidasyon, katodik indirgeme veya her ikisinin oranini
azaltmaktadir (Sekil 1.17). Korozyon inhibitoriiniin korozif ortama eklenmesi anodik
cozlinmesini azaltirsa, korozyon inhibitérii anodik inhibisyon saglarken, katodik
korozyon inhibitorleri bakir yiizeyindeki katodik reaksiyonlarin (oksijen veya hidrojen
azaltma) oranini azaltmaktadir. Karma tip korozyon inhibitorii, hem anodik hem de

katodik reaksiyonlarin hizin1 ayn1 anda kontrol etmektedir (Sekil 1.17) [88].

1.5.3. Sodyum Nitrit

Bagil yogunlugu (2,68 gr/cm®), ergime noktas1 271 °C ve saf halde renksiz veya sar1 bir
kristal olan NaNO- suyla karistiginda alkali bir ¢6zelti olusturmaktadir. Sodyum nitrit
indirgeme ve oksidasyon oOzelliklerine sahiptir (Sekil 1.9). Esas olarak oksidasyon
(yiikseltgenme) 6zelligine sahiptir. Kiikiirt, fosfor, organik madde ve diger siirtiinme veya
darbe ile yanmaya veya patlamaya neden olmaktadir. Sodyum nitrit basta gida koruyucu

olmak {izere korozyon inhibitorii ve ilag olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.10).

Inorganik bir inhibitdr olarak NO; diisiik maliyeti, cevreye zarar vermemesi ve nispeten
Iyi performans gostermesi nedeniyle inorganik inhibitorler arasinda biyik ilgi
gormektedir. Nitrit, korozyon akimini azaltan ve en yaygm kullanilan anodik
inhibitorlerden biridir [89]. NaNO: inhibitor mekanizmasi, agresif iyonlar1 metal
yiizeylerde, metal iyonlarina oksitleyerek anodik alanlarda ¢ok ince bir yapisik metal
oksit filmi tiretmektedir. Olusan oksit film metali agresif iyonlara karsi koruyan kalkan

gorevi yapmaktadir [90].
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Sekil 1.18. Kat1 halde bulunan sodyum nitrit.

Bir kKorozyon inhibit6rii olarak, NaNO> 1940’larda petrol endiistrisi, benzin ve diger
petrol tiriinlerinde ¢elik boru hatlarindaki i¢ korozyonu onlemek igin test edilmistir [91].
Deneyler, %0,1 (1000 ppm) konsantrasyonlarda, NaNOz’nin oldukga etkili oldugunu
gostermistir. 1945 yilindaki ¢alismasindan iki yil sonra, iiriin ABD’deki benzin boru
hatlarinin tigte birinden fazlasinda kullanilmistir [91]. NaNO sulu ortamda korozyon
inhibitorl olarak basariyla kullanilmaktadir [92]-[94]. Belirgin inhibisyon i¢in ihtiyag
duyulan NaNO2, kosullarin durumuna, suyun pH ve bilesimine gore degismektedir.
NaNOz, NaCl c¢ozeltilerinde ve sulu alkol ¢ozeltilerinde ¢eligi korozyona Kkarsi

onleyebilmektedir. Ayrica pas ile kaplanmis ¢elik lizerinde de etkilidir [91], [93].

Sekil 1.19. Sodyum nitritin yapist.
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1.6. ONCEKI CALISMALAR

Is1 degistiricilerde bakirda olusan korozyonun 6nlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalar 3 grupta

incelenmistir.

1.6.1. Sodyum Nitritle ilgili Yapilan Cahsmalar

NaNO:; konsantrasyonunun, tuz ¢ozeltisi igindeki kloriir iyonlar1 tizerindeki etkisi, doner
silindir elektrot sistemi kullanilarak kontrollii kiitle transferi kosullar1 altinda karbon
celiginin korunmasi i¢in aragtirilmistir. Rotor hiz1 ile molar oranmi arasindaki dogrusal
olmayan iliski oldugu saptanmistir. Dolayisiyla NaNOz’nin inhibisyon etkinligi
tizerindeki etkisini gelistirmek i¢in daha fazla arastirmaya ihtiya¢ oldugu belirlenmistir

[95].

Yumusak celigin 3,5 M NaCl ve 0,3 M NazS ortaminda, ¢esitli konsantrasyonlarda
K2CrO, ve NaNO: kullanilarak korozyon inhibisyonu, geleneksel kiitle kayb1 6l¢ctim
yontemi kullanilarak ¢alismada arastirilmigtir. Elde edilen sonuglar, K,CrO, her iki

ortamda da NaNOz’ye gore daha iyi bir inhibisyon performansi iirettigini gostermistir
[96].

NaNO. konsantrasyonunun API-5L X65 ve mikro alasimli ¢eliklerin bozunmasi
tizerindeki etkisi aragtirilmistir. En yiiksek inhibitor etkinligi, X65 celigi tizerinde 0,2 g/L
NaNO: ile oldugu gozlemlenmistir. Sadece mikro alasimli c¢elikte NaNO:2
konsantrasyonundaki artigla birlikte hafifce gelistirilmis korozyon direnci gbzlenmistir.
Ek olarak, NaNO: inhibit6rii olan ve olmayan iki ¢eligin bozulma davranisi arasinda

anlaml1 bir fark olmadigi tespit edilmistir [97].

Bir baska calismada, tuzlu sudaki pas Onleyicilerin bakirin korozyon davranislari
tizerindeki etkileri aragtirilmistir. Benzotriazol (BTA), Sodyum Benzoat (C7HsNaO>) ve
Sodyum Nitrit (NaNOy) ile ii¢ tip ¢ozelti kullanilarak gergeklestirilmistir. 25 °C’deki
daldirma testinde, penetrasyon oranindaki (P) fark, arastirilan {i¢ ¢ozelti arasinda
onemsizdir. 60 °C’de, hem sodyum benzoat hem de sodyum nitrit ¢dzeltileri, benzotriazol
cozeltisinde hafif¢ce artmasina ragmen, 80 °C’de dnemli 6l¢iide artmistir, tiim ¢ozeltilerde
Pincreas degeri ve her ¢6zeltinin Pincreas sirast Benzotriazol (CsHsN3) < Sodyum

Benzoat (C7HsNaO2) < Sodyum Nitrit (NaNO.) olarak goriilmiistiir [98].
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1.6.2. Is1 Degistirici Korozyonu ile Tlgili Yapilan Calismalar

Yapilan bir ¢alismada arizalanan bir 1s1 esanjoriiniin ne gibi sebeplerden dolay1 ariza
verebilecegi arastirilmistir. Calismada 5 yila yakindir calisan 1s1 degistiricinin ariza
sebepleri incelenmistir. Ariza sebebi, tipiin dis kabukta olusan ¢ukurlardan
kaynaklanmistir. Sogutulan suyun kimyasal yapisi incelendiginde pH degeri 4 ila 7
arasinda oldugu gozlemlenmis ayrica suda stilfat ve klor iyonlarinin varligi saptanmaistir.
Sizdiran tiipler standart metalografik incelemeye, sertlik Ol¢limiine, tarama elektron
mikroskobu ve X-isin1 enerji dagilim analizine tabi tutulmustur. Tiip hasarinin erozyon

korozyonundan kaynaklandigi belirlenmistir [99].

Yapilan calismada, ilk calistirma sirasinda 1s1 esanjoriinde catlama gergeklestigi
gbzlenmistir. Catlamanin sebep olacagi faktorler arasinda; ekipmanin ¢alisma gecmisi,
boru malzemesi ve korozyon firiinlerinin kimyasal bilesimlerinin analizi, catlakli
orneklerin metalografik testi ile ¢atlama tiirli, Ostenitik paslanmaz ¢eligin gerilme
korozyon c¢atlamasina neden olacagi sonuglarina ulasilmistir. Test sonuglarinin
neticesinde 1s1 esanjorii tiipliniin ¢atlamasina stres korozyon gatlamasinin neden oldugu

g6zlenmistir [100].

Orta Slgekli tekstil fabrikasinda, acik devre sogutma suyu tarafindan sik sik delinme ve
kirlenme gerceklesen 316L paslanmaz celik 1s1 esanjor plakasinin nedenini arastirmak
icin gii¢ iiretim sistemindeki birincil ve ikincil dongii su 6rnekleri arastirilmistir. Ayrintil
calismada, su Orneklerinin kimyasal analizi, 316L plakalarin metalurjik ve
elektrokimyasal testleri sistem hatasini belirlemek icin yapilmistir. Yapilan arastirma
sonucunda agik devre besleme suyunda bulunan Kkloriir igeriginin ve sistem
parametrelerinin incelenmesi ve kontrolii sonucunda uzman olmayan yaklasimin bu
basarisizligin temel nedeni oldugu tespit edilmistir. Elektrokimyasal dongiisel
polarizasyon ve potansiyostatik test sonuglari, 316L SS plakalarin yiliksek miktarda ¢ukur

korozyonuna ugradigi tespit edilmistir [101].

1.6.3. Bakir Korozyonu ile Ilgili Yapilan Calismalar

Dogal balin 0.5 M sodyum klortir ¢6zeltisinde bakirin korozyonu tizerindeki inhibisyon
etkisi,  kiitle  kaybi  Olglimleri ve  katodik  polarizasyon  yOntemiyle
degerlendirilmistir. Inhibitér konsantrasyonunun artisina bagli olarak artan iyi bir
inhibisyon verimi gdzlemlenmistir. Bir siire sonra, ortamda mikroorganizmalarin

biiyiimesi nedeniyle inhibisyon verimliligi azalmistir. Tafel egimi dogal balin varliginda
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belirgin bir sekilde degismistir. Dogal balin nétr kloriir ¢ozeltisinde bakir yiizeyine

adsorpsiyonunun Langmuirs adsorpsiyon izotermine uydugu goézlemlenmistir [102].

1 M nitrik asitte Ceratonia siliqua 6ziitiiniin etkisi Sulu bakir ve pirincin korozyonu agirlik
kaybi, potansiyodinamik polarizasyon, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve
elektrokimyasal frekans modiilasyon teknikleri ile incelenmistir. Yilizey morfolojisi,
taramal1 elektron mikroskobu ve enerji dagitict X-1s1n1 teknikleri kullanilarak analiz
edilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, bitki Oziitiiniin katodik inhibit6r
olarak davrandigimni gostermistir. Sonuglar, bitkinin ekstrakt c¢ozeltisinin nitrik asit
ortaminda bakir ve pirincin korozyonu i¢in etkili bir inhibitér gorevi gorebilecegini
gostermistir. Sicaklik arttik¢a, inhibisyon yilizdesi azalmistir. Adsorbe edilmis inhibitdriin
ylizey kaplama derecesi agirlik kaybi teknigi ile belirlenmis ve sonuglarin Langmuir

adsorpsiyon izotermine uydugu belirtilmistir [103].

0.6 M NaCl ve 1.0 M HCI’de bakir metal igin toksik olmayan bir korozyon 6nleyici olarak
Sisteinin etkinligi elektrokimyasal ¢aligmalarla aragtirilmistir. Sisteinin bakirin korozyon
inhibisyonu iizerindeki etkisini incelemek i¢in potansiyodinamik polarizasyon dl¢timleri
ve EIS kullanilmistir. Klortir soliisyonlarinda yaklasik %84°liik inhibisyon etkinligi elde
edilmistir. Cu?* varlig iyonlar inhibisyon etkinligini %90’a  ¢ikarmustir.
Potansiyodinamik polarizasyon ol¢iimleri, asidik ve notr kloriir ¢ozeltilerinde Sistein
varliginin esas olarak katodik siireci etkiledigini ve korozyon akimimi biiytlik dlgiide
azalttigin1 ve korozyon potansiyelini daha negatif degerlere kaydirdigin1 gostermistir.
Deneysel empedans verileri, elektrot/elektrolit ara yiizii i¢in Onerilen esdeger devre
modeline gore analiz edilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon ve empedans
Olgimlerinden elde edilen sonuglar birbirleriyle uyumludur. Notr ve asidik kloriir
¢ozeltilerinde Cu ylizeyinde sisteinin adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izotermini
izler. Cu iizerinde Sisteinin adsorpsiyon serbest enerjisi (~ — 25 kJ mol ') metal yiizey

tizerinde inhibitdriin giiclii bir fiziksel adsorpsiyonunu ortaya ¢ikarmistir [104].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. MATERYAL

2.1.1. Deneyde Kullanilan Materyal ve Deneyin Yapilisi
2.1.1.1. Yapay Ortamda Sogutma Suyu Kullanilarak Korozyonun Olgiilmesi

Bu caligmada, korozyon deneyleri i¢in Bulgaristan Sofia Med Ad’dan [105] temin edilen
%99,9 safliktaki bakir serpantinler iki farkli ortama maruz birakilmistir [106]. Ayrica 8
bogumdan olusan bakir serpantinler yukaridan asagiya dogru 1’den 8’¢ kadar

numaralandirilmistir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Deneyde kullanilan bakir serpantin.

Birinci ortamda; serpantin yapay sogutma suyuyla hazirlanmig ortama maruz birakilmis
ve serpantinin hem i¢ hem de dis yiizeyinde sirkiilasyonu saglanmistir. Ikinci ortamda ise
sistemin her iki tankinda da SCW+1000 ppm NaNO> kullanilarak sistem ¢alistirilmistir.
Deneylerin yapildigi yapay sogutma suyuna (pH=7.9) ait kimyasal igerigi Cizelge 2.1’de
gosterilmistir [107]. Korozyon deneylerinin arastirilmasi i¢in olusturulmus sistem ve

sistemin igleyisine ait gorseller Sekil 2.2 ve Sekil 2.3’te detayli olarak verilmistir.
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Cizelge 2.1. Yapay sogutma suyunun kimyasal icerigi

Kimyasal

madde NaCl NaHCO3  NazSOs MgSO4 CaCl;
mmol/L 7.50 2.00 3.50 0.25 0.50
>
Y
= n
Su
o .
= N\
Pompa
¥ Pompa
grpantin \L \/
Su tank .
. Kapali Sistem Polietilen su tanki

(304 paslanmaz celik)

Sekil 2.2. Deney seti akis semast

Paslanmaz
Tank Serpantin
Dis Pompa

I¢ Pompa
Polietilen
Tank

Sekil 2.3. Kullanilan deney seti

Sekil 2.3’te goriilen 5 numarali pompa plastik tanktan aldigi suyu bakir (Cu %99,99)
serpantine (esanjore) gondermektedir ve serpantin sistemdeki suyun sogumasini
saglamaktadir [106]. 2 numarali pompa ise paslanmaz tanktan aldig1 suyu tankin iginde
sirkiile etmektedir. Olusturulan sistem bu prosesle 21 giin boyunca durmadan

calistirilmistir. Deney sonrasi bakir numunelerin yiizeyinde meydana gelen degisimler
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AFM (Park system XE-100E model cihaz) ve SEM-EDS (Quanta FEG 250 (FEI,

Holland) model cihaz) yiizey analizi yontemleri kullanilarak incelenmistir.
2.1.1.2. Alternatif Akim Ile Korozyon Olgiimiiniin Uygulanmasi

Bulgaristan Sofia Med Ad’dan temin edilen %99,99 saflikta bakir numuneler test
numunesi olarak kullanilmigtir (Sekil 2.4). Test numunelerinin ¢alisma yiizeyi, 400-2000
tane arasinda degisen SiC kagitlariyla agindirilmis, alkolle temizlenmis ve ardindan her
testten once distile suyla yikanmistir. Yapay sogutma suyu, saf suda NaCl (7.5 mmol/L),
NaHCOz3 (2.0 mmol/L), Na2SOs4 (3.5 mmol/L), MgSO4 (0.25 mmol/L) ve CaCl (0.50
mmol/L) ¢oziilerek hazirlanmistir [107].

Sekil 2.4. Deney diizenegi ve deneyde kullanilan numuneler.

2.1.1.3. Elektrokimyasal Yontemle Yiizey Analizi

Korozif ¢ozelti i¢ine daldirilmis test numunelerinin yiizeyinde (ylizey heterojenligi /
puriizliiliigii a¢isindan) meydana gelen hasarin boyutunun gorsellestirilmesi, AFM ve
SEM/EDS gibi tekniklerin kesinligini ve dogrulugunu gerektirir. Mevcut c¢alismada
testler, oda sicakliginda 1000 ppm NaNO: konsantrasyonu igeren ve NaNO: icermeyen
bakir numuneleri iizerinde gergeklestirilmistir. Temassiz modda (9.09 x 9.09) pm? test
kuponu alanini incelemek icin test numuneleri 0.2 Hz'de 1 um optik ¢oziiniirliikle

taranmustr.
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2.2. YONTEM

2.2.1. Korozyon Ol¢gme Yontemleri

Korozyonun yapisina ve sekline gore farkli korozyonu 6l¢mek igin farkli yontemler
kullanilmaktadir. Tek bir yontem korozyonu inceleme de yetersiz kalabilmektedir.
Dolayisiyla farkli korozyon dl¢iim yontemleri gelismistir [108]. Sekil 2.5’te yer alan

tabloda korozyon 6lgmek icin kullanilan yontemlere yer verilmistir.

Bu Calismada Kullanilan Korozyon Olgme Metodlari

») Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
Dinamik Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi

Sekil 2.5 Alternatif akim ile korozyon 6l¢gme yontemleri

2.2.1.1. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), yiizyili askin siiredir birgok kurum
tarafindan korozyon analizi, molekiillerin adsorpsiyon 6zellikleri (arayiliz davranisi) gibi
amaglarla kullanilan ve ayn1 zamanda diger bir¢ok uygulamanin yani sira pillerin ve yakit

hiicrelerinin ¢alismasini izlemek i¢in kullanilan bir tekniktir.

EIS o6l¢iimii, EIS islevlerine sahip potansiyostatlar gibi cihazlar kullanilarak
gergeklestirilen oldukga basit bir prosediirdiir. Mikrobiyal yakit hiicreleri, 6l¢iimiin
amacina baglh olarak ii¢ elektrotlu modda veya iki elektrotlu modda bir potansiyostata
baglanmaktadir. Ug elektrot modu, tek bir elektrotu analiz etmek icin kullaniimaktadir.
Anot veya katot, ¢aligma elektrotu olarak kullanilirken, diger elektrot bir karsi elektrot
islevi gormektedir. Uciincii elektrot, anot ve/veya katot bdlmesine yerlestirilmis bir
referans elektroda (6rnegin, Ag / AgCl) baglanmaktadir [109].

Korozyon deneylerinde Ag/AgCl referans elektrodu, bir platin karsi elektrodu (Pt) ve

0.785 cm? yiizey alanina sahip ¢alisma elektrodu olarak hazirlanmis bir bakir numunesi
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kullanilmistir. Kararli durum (OCP), her elektrokimyasal testten once test ¢ozeltisine
numune 2 saat daldirildiktan sonra elde edilmistir. EIS, 10 mHz ila 100 kHz frekans
araliginda 10 mV tepeden tepeye korozyon potansiyeli (Ecor) genlik sinyalinde
gerceklestirilmistir [110]. Elde edilen veriler ZsimpWin 3.21 yazilimi ile analiz
edilmistir. % Inhibisyon etkinligi "IE", Denklem 2.1’e gére R« degerleriyle

hesaplanmustir.

R,” —R (2.1)

ct

Rot™, NaNO2 varliginda yiik transfer direncidir, Ret ise NaNO; yoklugundaki degeri ifade

etmektedir.
2.2.1.2. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS) yontemi malzemeye ¢oklu
siniis sinyali gonderilerek elektriksel bozulmasinin hesaplandigi bir dl¢iim teknigidir.
Incelenmekte olan malzemenin, ayn1 genlige ancak farkl frekanslara sahip bir dizi siniis
voltaji veya akim sinyali gonderilerek bozulmasi saglanmaktadir. Malzemenin

bozulmasi, tiim 6l¢lim siiresi boyunca siirekli olarak kaydedilmektedir.

DEIS, metal yiizeyindeki adsorbe edilmis molekiil tabakasi pertiibasyonunun gercek
zamanli degerlendirilmesini saglayan, test ortamimnin akim ve voltaj bozulmalarini
kaydeden National Instrument Ltd PCI-4461 dijital analog kart yardimiyla
gerceklestirilmistir. Galvanostatik kosullar, ek olarak bir akim-voltaj doniistiiriicii olarak
gorev yapan Slepski Galvanostat ekipmani tarafindan saglanmigtir [111]. Pertiirbasyon
kaynag olarak 20 temel akim siniizoid seti kullanilmistir. Ornekleme frekansi 12,8 kHz
ve frekans araligt 300 mHz ile 4,5 kHz arasindadir. DEIS sonuglari, EIS verilerini

yorumlayan ayni programla elde edilmistir.
2.2.2. Yiizey Analizi

2.2.2.1. SEM ve EDS Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu ve Enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (SEM / EDS),
ylizey analitik tekniklerinin en iyi bilinen ve en yaygin kullanilanidir. Miikkemmel alan
derinligine sahip ylizey topografyasimin yiiksek ¢ozilintrliklii goriintiileri, yiiksek

diizeyde odaklanmis, taramali (birincil) elektron 1sin1 kullanilarak tiretilmektedir [112].
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SEM, odaklanmis bir elektron 1s1n1yla tarayarak bir numunenin goriintiilerini iireten bir
tiir elektron mikroskobudur. Elektronlar numunedeki atomlarla etkilesime girerek tespit
edilebilen ve numunenin yiizey topografyasi ve bilesimi hakkinda bilgi igeren cesitli

sinyaller tiretmektedir.

EDS analizi ayn1 zamanda enerji dagitici X-1s1n1 analizi veya enerji dagitict X-1s1n1 mikro
analizi olarak da adlandirilmaktadir. Bir numunenin elementel analizi veya kimyasal
karakterizasyonu i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Analiz edilen malzemenin temel
bilesimini karakterize etmek icin bir elektron 1sim1 tarafindan bombardiman sirasinda
numuneden yayilan x-1ginlarini tespit eder. 1 um veya daha kiigiik kadar kiigiik 6zellikler

veya fazlar analiz edilmektedir [113].

Sekil 2.6. SEM-EDS goriintiileme cihazi

Korozif ¢ozelti icine daldirilmis test numunelerinin yiizeyinde (yiizey heterojenligi /
puriizliiliigii agisindan) meydana gelen hasarin boyutunun gorsellestirilmesi, AFM ve

SEM / EDS gibi tekniklerin kesinligini ve dogrulugunu gerektirmektedir.

Mevcut calismada testler, oda sicakliginda optimum NaNO; konsantrasyonu igeren ve
NaNO: igermeyen bakir numuneleri tizerinde gergeklestirilmistir. SEM/EDS c¢alismasi,
yukarida sekilde goriilen (Sekil 2.6) EDS ekli Quanta FEG250 (FEI, Hollanda)
kullanilarak yapilmistir.
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2.2.2.2. AFM Analizi

Atomik kuvvet mikroskobu, ylizeyi ince bir ugla tarayarak malzeme yiizeylerinin ii¢
boyutlu topografik goriintiilerini alir. Her tiir katt malzeme (seramik, metal, polimer, yar1
iletkenler, biyomateryal) i¢in farkl yiizey Ozellikleri (siirtiinme, yiizey morfolojisi ve
puriizliliigl, tribolojik o6zellikler, atom diizeyinde yiizey kuvvetleri, vb.) ve kiiciik
boyutlu nanoyapilarin ve nano malzemelerin fiziko-kimyasal yiizey ozellikleri elde
edilmektedir. AFM, kat1 hal fizigi, yar iletken teknolojisi, molekiiler miihendislik,
polimer fizigi ve kimyasi, ylizey kimyasi, molekiiler biyoloji, hiicre biyolojisi ve tip gibi

doga bilimleri gibi birgok alanda kullanilmaktadir (Sekil 2.7) [114].

Sekil 2.7. AFM goriintiileme cihazi

Inhibitdrlii ve inhibitorsiiz bakir numunelerin AFM gorsellestirmesini gerceklestirmek
i¢in kullanilan cihaz, Park Systems XE-100E modelidir. Temassiz modda (9.09 x 9.09)
um? test kuponu alamni incelemek igin test numuneleri 0.2 Hz’de 1 um optik

¢Oziintirliikle taranmistir.
2.2.2.3. Optik Profilometri

Profilometri, bir yiizeyden topografik verileri ¢ikarmak i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu
tek bir nokta, bir ¢izgi taramasi veya ii¢ boyutlu bir tarama olabilir. Profilometrinin amaci
yiizey morfolojisi, adim yiikseklikleri ve yiizey piiriizliiliigii elde etmektir. Olgiim,

fiziksel bir prob veya 11k kullanilarak yapilabilir [115].
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. SODYUM NITRIT INHIBITORUNUN BAKIR PLAKA KOROZYONUNA
ETKIiSININ ELEKTROKIMYASAL YONTEMLERLE BELIRLENMESI

3.1.1. Elektro Kimyasal Yontemler (EIS-DEIS-IZOTERM)
3.1.1.1. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Empedans spektroskopisi, bir metal ile bir korozif ortam arasindaki direng reaksiyonunu
tahmin etmek igin gergeklestirilen yaygin bir uygulamadir. (Sekil 3.1), SCW'de cesitli
NaNO. konsantrasyonlarmma tabi tutulan bakir numunelerinin EIS verilerini
gostermektedir. Nyquist cizimleri, spektrumlarin kapasitif davranisini géstermektedir;
bu, bakir elektrotun korozyon siirecinin yiik transfer direncini icerdigi anlamina gelir.
Kapasitif yarim dairenin ¢api, artan NaNOz konsantrasyonlar ile artmistir, bu da bakirin
korozyon koruyucu davramisinin, inhibitor konsantrasyonunun arttirilmasiyla
tyilestirildigini ima etmektedir.
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Sekil 3.1. Farkli NaNO; konsantrasyonlari tarafindan inhibe edilen SCW'deki bakir

orneklerinin Nyquist grafikleri
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Bode faz grafikleri, empedans spektrumunda, yine genellikle ylik aktarim islemiyle
iliskilendirilen tek bir sabiti gosterir (Sekil 3.2). EIS grafikleri, bakir yilizeyinin SCW'de
bulunan korozif iyonlarin saldirisim1 Onleyen pasif bir tabaka olan ince bir filmle
kaplandigimi géstermistir. Faz a¢is1 diyagramlari ayrica SCW'de NaNO2 konsantrasyonu
her arttirildiginda maksimum faz agisinin arttigini gostermistir. Bu, NaNO2 ilavesinin
koruyucu bariyerin biiyiimesine faydali oldugunu bir kez daha kanitlamaktadir.
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Sekil 3.2. SCW'de farklit NaNO:2 konsantrasyonlari tarafindan inhibe edilen bakir

numunesi i¢in Bode faz grafikleri.

Bu, bakir yiizeyini kaplayan pasif oksit tabakasinin veya ince Cu*? inhibitdr kompleksinin
artan inhibitor konsantrasyonu ile kalinlagtiginin veya gelistiginin bir gostergesi olabilir.
Ayni1 durum, ¢ift katmanl kapasitansin biiytimesi ile iliskili Yo degerleri ile gosterilebilir.
Rt degerleri artan konsantrasyonlarla yiikselirken, Rs degerlerinde de bir artis kaydedildi.
Genellikle, film olusturucu inhibitorler metale absorbe edilir ve Rs azalma egilimindedir.
NaNO; durumunda, genellikle bakir yilizeyde ince bir koruyucu oksit tabakasi
olusturmaya yardimc1 olan anodik bir inhibitdr olarak kabul edilir [72]. Bu, yiizeydeki
oksit bariyeri nedeniyle bakir ve yigin ¢ozelti arasindaki iyon transferinin inhibitdr
konsantrasyonu her arttiginda azaldigim1 ve bunun da Rs'de bir artisa neden olduguna

isaret etmektedir. Empedans verileri Cizelge 3.1'de listelenmistir.

40



Cizelge 3.1. Oda sicakliginda farkli NaNO. konsantrasyonlari tarafindan inhibe edilen

SCW'deki bakir numuneleri i¢in EIS parametreleri

Konsantrasyon Rs Yox10™ n Ret IE  x?x10°
(%)
(Q cm?) (ugx"m=2) (Q cm?)

Inhibitorsiiz 279.4 4.4 0.56 9250 0 0.7
500 ppm 178.8 2.6 057 11500 195 0.2
1000 ppm 266.7 1.8 0.60 14660 36.9 1.3
1500 ppm 349.7 11 0.61 20370 54.5 9.6
2000 ppm 367.4 0.9 0.59 24230 61.8 6.6

Empedans degerleri, klasik R(QR) devresi kullanilarak y?X10? degerlerine dayali bir
sekilde tam olarak modellenmistir (Sekil 3.3). Bu esdeger devrede; Rs ¢zelti direnci, Ret
yiik transfer direnci ve Q ise g¢alisan elektrotun ideal olmayan davranislarini hesaba
katmak i¢in ¢ift katmanli kapasitans yerine kullanilan sabit faz elementidir (CPE) [116].
CPE asagidaki denklem kullanilarak modellenebilir.

Zcpg = [Q(fw)n]_l (3.1)

Zcpe empedanst gosterir, [j], (—1)'in karekokiinii ifade eder, o frekansi temsil eder, (Q)
kapasitanstir ve n, degeri 0 <n <I araliginda olabilen kapasitériin homojen olmayisinin

nicellesdirilmesidir.

Rr:z.‘

Sekil 3.3. EIS ve DEIS i¢in uygulanan esdeger devre modeli.

Cizelge 3.1, Rct degerlerinin NaNO2 konsantrasyonu ile arttigin1 agikca gostermektedir.
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Rct degerleri, metal / elektrolit arayiiziinde esas olarak adsorbe edilmis su molekiilleri ve
diger iyonlardan kaynaklanan inhibe edilmemis ¢ozeltiden elde edilmistir. Bunlar daha
sonra inhibitor tiirler tarafindan degistirilmistir. 7,9 pH degerine karsilik gelen 0,2 V-Ag
/ AgCl potansiyeli, inhibe edilmemis elektrolitik ¢ozeltide bir siire sonra CuO / Cu(OH):
'yve doniisen ilk Cu0O olusumuna atfedilebilir. Bununla birlikte, EIS analizinden elde
edilen sonuglara gore, inhibe edilen ¢dzeltide, bir Cu*? inhibitdriine de déniisebilir [71] .
2000 ppm konsantrasyonda, NaNO>, empedans 6l¢iim sonuglarina gore %61,8 daha

verimli hale gelmistir.
3.1.1.2. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)

NaNO: inhibe edilmis ve inhibe edilmemis ortamlarda oda sicakliginda farkli zaman
araliklarinda SCW'ye daldirilan bakir numuneleri i¢in DEIS analizi yapilmistir. SCW'de
bakir yiizeyinde adsorbe edilmis nitrit dnleyici filmdeki degisiklikleri izlemek i¢in analiz
24 saate kadar gergeklestirilmistir. Kararli bir agik devre potansiyeli (OCP) elde ettikten
sonra oda sicakliginda test edilen bakir numuneler i¢in 24 saatin iizerindeki DEIS

spektrumlarini gostermektedir (Sekil 3.4).

(a) (b)

{2y 7 o o'

Sekil 3.4. 24 saat boyunca 2000 ppm NaNO: ilaveli (b) ve ilavesiz (a) SCW

ortamina maruz birakilan bakir numunelerin DEIS spektrumlart.

Bakir yiizeyinde Cu*? iyonlarinin olusumunun ¢éziinme seklini daha iyi anlamak ve
SCW'de sodyum nitrit ile korozif reaksiyonun onlenmesini saglamak amaciyla tim
ortamlar icin 24 saatlik DEIS deneyleri yapilmistir. Rct’nin inhibitdriin artan

konsantrasyonla daha iyi bir performans gostererek zamanla iyilestigi gdzlemlenmistir.
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DEIS analizinde kullanilan esdeger devre, EIS analizinde kullanilana benzerdir. Her
zaman oldugu gibi, en iyi uyum 107 araligindaki diisiik x* degerlerine gore belirlenmistir.
Bu sekilde elde edilen DEIS parametrelerinin 2, 6, 12 ve 24 saat sonundaki degerleri

Cizelge 3.2'de verilmistir.

Cizelge 3.2. 2-24 saati kapsayan zaman araliklarinda inhibe edilmis ve inhibe edilmemis

SCW'ye batirilmis bakir numuneleri i¢in DEIS Nyquist grafiginin analizi.

Zaman Araligt Ik
2h 6h 12h 24h
/ spektrumlar
Konsantrasyon Yo Ret Yo Ret Yo Ret Yo Ret Yo Ret
Inhibitdrsiiz 951.7 19406 315.8 11532 156.1 12620 133.6 14930 112.3 20730
2000 ppm 97.7 9297 32.09 25070 17.67 31200 1147 35770 8.09 41610

% IE - - - 54.01 - 59.55 - 58.26 - 50.18

Sodyum nitritin maksimum inhibe edici konsantrasyonunun SCW'ye eklenmesinin etkisi,
Sekil 3.5'teki yiik transferine karst zaman grafigine bakilarak agik¢a anlagilabilir. DEIS
kullanimin ardindan 2 saatlik araliktan sonraki Rt degerleri gergeklestirilen testlerin
tutarliligini  gosteren maksimum inhibitér konsantrasyonunun EIS sonuglart ile
cakismaktadir. Inhitér eklenmemis (inhibitdrsiiz) ¢dzelti durumunda, SCW'deki agresif
iyonlarin ilk saldirisi ile iliskilendirilebilen Rctf'nin baslangigta 0-14400 s distigi
gozlemlenmistir. 14400'ten sonra, agresif ¢ozeltiye karsi direncgli olan Rct degerlerinde
cok kademeli ve stirekli bir artis olmugstur. SCW'de 2000 ppm sodyum nitrit ile inhibe
edilen bakir numunelerinde, bakirin ¢oziinmesini engelleyen nitrit iyonlarinin sundugu
inhibisyon nedeniyle R¢t degerlerinde herhangi bir diisiis goriilmemektedir. Ayrica kloriir
iyonlariin sulu ¢ozeltilerde bakir yiizeylerde olusan pasif oksit tabakasini tahrip etmesi
de engellenmistir. Bununla birlikte, inhibe edilen ¢6zeltiye daldirildiktan hemen sonra
elde edilen ilk spektrumlar i¢in yiik transfer degeri, inhibitorsiiz SCW ¢ozeltisininkinden

daha diistiktiir.
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Sekil 3.5. 24 saat boyunca inhibe edilmemis ve inhibe edilmis SCW'ye batirilmis

bakir numuneleri i¢in Re-zaman grafigi.

Nitrit iyonunun farkli ortamlarda bakir ve oksitlerine karsi davranigi lizerine yapilan
onceki caligmalar, bakir yiizeyinde baslangicta olusan Cu2O'nun direng artiginin nitrit
iyonu tarafindan engellendigi sonucuna varmistir; ancak bir siire sonra Cu20, Cu20 +
CuO/ Cu(OH),'ye evrildiginde, nitrit iyonlar1 Cu(OH): ile reaksiyona girerek oksit filmin
sundugu direncin biiyiimesine yardimci olmaya baslamaktadir [70], [71] . Inhibitor
eklenmemis ¢ozeltide nitrit iyonlarinin yoklugunda, baslangicta bakir numunesi tizerinde
olusan Cuz0 filmi bir miktar direng gdstermistir ve ardindan agresif iyonlarin saldirisi
oksijenin yerini almis ve anodik ¢déziinmeye yol agmistir. Bununla birlikte, ilging bir
sekilde, inhibitdr iceren nitrit iyonu inhibitorsiiz SCW ¢ozeltisine eklendiginde,
yiizeydeki bakir oksit tabakasinin biiytimesini engellemistir ve bu da SCW iyonlarinin
ylizeyde korozyona neden olan saldirisini kolaylastirmistir. Bu nedenle, Ret, inhibitorsiiz
cOzeltiden daha diisiik olan ilk spektrumdaki degerlerden evrilmeye baglamistir. Bununla
birlikte, tam olarak 14400 s sonra, bakir oksitle birlikte bakir (II) hidroksit gelisimi,
yilizeyde bakir nitrit olusumu yoluyla korozyon korumasini desteklemistir. 2 saat sonra

bu, Rct 'nin bos ¢ozeltiden daha yiiksek degerlere yiikselmesine yol agmustir. 24 saatlik bir
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stire boyunca %50-59 araliginda sabit %IE gozlenmistir. 2 saatlik araliklarla, nitrit iyonu
tarafindan pasif oksit tabakasinin biiyiimesinin hizlanmasina bagli olabilen %54 IE elde
edilmistir. 6. saatte, %IE maksimum %59,5'e ulagsmistir. 12 saatte, %IE- %58'e diismiis
ve 24 saatlik aralikta %50,5'e kadar gerilemistir. Genel olarak, nitrit iyonunun pasif
tabakanin biiylimesine yardimci olmaya devam etmesi ve %IE 'nin 24 saate ulasana kadar
artis egilimini slirdiirmesi beklenmistir. %IE 'nin bu diislisii, nitrit iyonunun kendisinin
bakir yiizeyinde bir reaksiyona karistigini gosterebilir. Fizisorpsiyon siireci belirli bir siire
sonra boyle bir iliskiye dahil edilmis olsaydi, %IE 'deki diisiis, sonraki boliimde
tartisilacak olan ilgili adsorpsiyon modu ile agiklanabilirdi. 14400 s sonra nitrit iyonu
bakirin anodik c¢oziinmesine miidahale etmeye devam etti ve inhibitorsiiz SCW
cozeltisine kiyasla daha yiiksek bir Ret degeri elde edilmistir. Bu analizin sonuglari,
SCW'de bakir korozyonunun onlenmesinde sodyum nitritin  etkili oldugunu

gostermektedir.
3.1.1.3. Adsorpsiyon izotermi

Nitrit iyonunun bakir yiizey lizerinde adsorpsiyon siirecini tasvir eden izotermler, mevcut
durumda korozyon inhibisyonunun daha iyi anlasilmasini saglar. Adsorpsiyon islemi,
biitiine yakin olmas1 gereken korelasyon (%) degerlerine dayali olarak modifiye edilmis
Langmuir adsorpsiyon izotermine, Freundlich adsorpsiyon izotermine ve Frumkin
adsorpsiyon izotermine uyma egilimindedir. Bu sekilde elde edilen adsorpsiyon

parametreleri Cizelge 3.3'te listelenmistir.

Cizelge 3.3. Oda sicakliginda 2 saat NaNO: tarafindan inhibe edilen SCW'deki bakir

numuneleri i¢in elde edilen adsorpsiyon degerleri

Etkilesim
. R . .. L. 2 AGads :
Adsorpsiyon izotermleri  Egim  Kesisim X Kads Parametresi
kJ mol*
Carpani
El- Awady 0.7091  3.1436 0.9944  27108.34 -24.86 lly=1.4
Freundlich 1.1532  3.5098 0.9897 3962.78  -20.18 n=1.1
Frumkin 0.7477  5.9139 0.9755 368.97 -14.39 a=0.4

Deneysel veriler en iyi, inhibitoriin bakir ylizey lizerindeki adsorpsiyon davranigini uygun
sekilde temsil edebilen El-Awady izotermi olarak bilinen Langmuir izoterminin

degistirilmis formuna uydurulmustur (Sekil 3.6-a) [117].
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El-Awady izotermi,

log (1%) =logK+ylogC (3.2)

olarak verilir. Burada y, bir aktif bolgeyi isgal eden inhibitér molekiillerinin sayisidir, 0
ylizey kapsamidir, C konsantrasyondur ve Kads, adsorpsiyon siirecinin denge sabiti ile

ilgili sabittir.
Koas = K'Y (3.3)

Birden kiigiik olan 1/y degerleri, ¢ok katmanli adsorpsiyon anlamia gelir. Mevcut
caligmada, elde edilen 1/y degerleri birden fazla (1/y = 1.4) olup, adsorpsiyon islemine
dahil olan inhibitoriin her molekiiliinlin bakir yiizeyinde birden fazla aktif bolgeye
baglandigini gostermektedir. Bunun nedeni, anodik bolge ile iliskili iki hidroksit veya iki
nitrit iyonunun varlig1 olabilir. Adsorptif denge sabiti (Kads) (adsorpsiyon izotermlerinin
grafiklerinin kesisiminden hesaplanir), Denklem (3.4) 'e gore standart adsorpsiyon serbest
enerjisinin (4Gags) tiiretilmesine yol agar. Su molekiilii konsantrasyonu 1000 g/L'dir, R
evrensel gaz sabitidir (R = 8.314 J K™! mol™!) ve T, mevcut analizde oda sicaklig1 olan

mutlak sicakligina (K) karsilik gelir.

1 —AG g5 (3.4)
K, 3,=—
ads CHZO exp RT

Burada su molekiilii konsantrasyonu 1000 g/L'dir, R evrensel gaz sabitidir (R = 8.314 J

K™! mol™') ve T, mevcut analizde oda sicaklig1 olan mutlak sicakhigina (K) karsilik gelir.

Freundlich izotermi, asagidaki denklemlere gore olan adsorpsiyonlar1 ve etkilesimleri

onermektedir: Denklem (3.5), (3.6).

6 =KC" (3.5)
1 3.6
log 6 = ;log C +log Kuas (36)

1/n = 1.15, adsorbe edilen molekiiliin 6zelliklerine bagli olan bir sabittir ve Kags (3.2 %
10% ppm™), adsorbe edilmis katmandaki etkilesimin giiciinii ifade eden adsorpsiyon-
desorpsiyon dengesi sabitidir. Aslinda sifira yakin bir deger heterojen bir yiizeyi

belirtirken, biitliniin altindaki bir deger giiclii bir adsorpsiyon (kemisorpsiyon) anlamina
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gelmektedir ve biitiniin istl, orta dereceli bir (kapsamli / karigik) adsorpsiyonun
gostergesidir. 1/n degeri biitiinden biraz daha fazladir, bu da bakir yiizeyinde orta
derecede bir fiziksel adsorpsiyon oldugunu gosterir. Freundlich izoterm grafigi i¢in
korelasyon katsayis1 0,98 dir [118].

Frumkin adsorpsiyon izotermi, bakir yiizeyinin heterojen oldugunu ve asagidaki denklem

(3.6) ya gore adsorbe edilen molekiiller arasindaki etkilesimi varsaymaktadir:

R —— 2a0 (37)
log 1-89).C K,qsCe
Denklem (3.7) su sekilde yeniden diizenlenmistir:
0 3.8
log 7—grz = 2.303 log Kaqs + 2a6. (3.8)

Denklem 3.8’de a (0.37), adsorbe edilmis katmandaki molekiiler etkilesimi tanimlayan
etkilesim parametresidir ve Frumkin izoterm grafiginin egiminden hesaplanir. Adsorbe
edilen tiirler arasindaki ¢ekme (o> 0), itme (a0 <0) ve etkilesimsizlik (o = 0) hesaba
katildiginda, izoterm Langmuir izoterminin esdegeri olur. + a adsorpsiyonunda enerji 0
ile artar, negatif a adsorpsiyonunda ise enerji 0 ile azalir. o degeri yiizeyde adsorbe edilen
tiirler arasinda hafif bir etkilesim oldugunu diisiindiirmektedir [119]. Burada Kads (368.97

ppm1) adsorpsiyon-desorpsiyon sabitidir.
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El-Awady Adsorpsiyon izotermi / Modifiye Langmuir
Adsorpsiyon izotermi

y=0,7091x + 3,1436
R?=0,9944

T T T
-0,80 -0,60 -0,40 -0,20 0,00 0,20 0,40
log C

(a)

3,50 4

3,00 -

2,50

2,00

log 9

y =1.1532x + 3.5098

1,50 -
R?=0.9897

1,00 -

0,50 -

0,00 \

-0,80 -0,60 -0,40 -0,20 0,00
log C

(b)

Sekil 3.6. SCW'ye batirilmis bakir numunesi i¢in 2000 ppm NaNO: ile inhibe edilen
adsorpsiyon izotermleri (a-b-c).
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Frumkin izotermi

y=0,7477x + 5,9139
R?=0,9755

-7,70 -7,60 -7,50 -7,40 -7,30 -7,20 -7,10 -7,00
g

(©)

Sekil 3.6. (devam) SCW'ye batirilmisg bakir numunesi i¢in 2000 ppm NaNO ile inhibe
edilen adsorpsiyon izotermleri (a-b-c).

o=y 12n=u’12n (3.9)

Denklem (3.9) 'a gore tiiretilen AGags negatif degerleri, adsorpsiyon siirecinin
spontanligini ve metal yiizeydeki adsorbe edilen tabakanin stabilitesini saglamistir. Genel
olarak, -20 kJ mol‘e kadar AGags degerleri, yiiklii molekiiller ve yiiklii metal arasindaki
elektrostatik etkilesimlerle tutarlidir (fiziksel adsorpsiyon). Oysa ki -40 kJ mol™? veya
daha yiiksek olanlar, bir koordinat tipi bag (kemisorpsiyon) olusturmak icin elektronlarin
inhibitér molekiillerinden metal yiizeye paylasilmasi veya aktarilmasmin bir sonucu
olarak kemisorpsiyon ile iligkilidir [120]. Cizelge 3.3'te listelenen AGag degerlerinin tiimii
negatiftir, bu da inhibitoriin bakir yiizeyinde kendili§inden adsorpsiyonunu diisiindiirtir.
Degerlerin aralig1 fiziksel emilimin baskin roliinii gdstermektedir. Bununla birlikte, El-
Awady izotermi, bakir yiizeyinin korunmasinda dogrudan rol oynayan iki heteroatom N
ve O varliginda meydana gelebilecek kapsamli adsorpsiyon tipinin roliinii gosterir.
Ozetle, adsorpsiyon analizi, birden fazla inhibitér tiiriiniin bakir yiizey iizerindeki her bir
aktif bolge ile iliskili oldugunu ve adsorbe edilen tiirlerin birbiriyle etkilesime girdigini
gosterebilir. Bakirin ylizeyinde 2 saat sonra CuO / Cu(OH)2 olusmustur. Nitrit iyonunun
bakir yilizeyine adsorpsiyonundan bir yer degistirme reaksiyonunun sorumlu olma

ihtimali de vardir.
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3.1.2. Yiizey Analizi

Yiizey analizi, bir inhibitoriin SCW'de bir bakir yiizey lizerindeki adsorpsiyon davranigi
hakkinda 6nemli ¢ikarimlara rehberlik eder. Yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve bakir
numunelerine adsorbe edilen molekiillerin kantitatif ve kalitatif yargisi ancak ylizey
analizi ile anlagilabilir. Inhibe edilen numunelerin yiizey bilesimi ¢aligmasmin dnemli
amaglarindan biri, adsorpsiyonun yalnizca oksijene bagli olup olmadigini veya nitrojenin

bakir ylizeyle de iligkili olup olmadigini ortaya ¢ikarmaktir.
3.1.2.1. AFM

NaNOz'nin SCW'ye daldirildiginda bakir yilizeyin homojenligi siirdiirmedeki ve
korozyonu onlemedeki etkinligini ve roliinii degerlendirmek i¢in, AFM araciligiyla her
numune i¢in elde edilen 3D ve 2D goriintiiler incelenmistir. Yeni cilalanmig bakir
numunesi, 27,4 nm'lik bir ortalama piirtizliilik faktoriine (Rm) sahiptir (Sekil 3.7-a). Bu
cilalanmig numune 2 saat boyunca SCW'ye daldirildiginda, piirtizliiliikk Rm = 246,8 nm'ye
distirilmistir (Sekil 3.7-b). Deney oOncesi bakir numunede goézlemlenen asinma
cizgilerinin SCW'ye batirilmis numunede ¢oziildiigii olduk¢a aciktir. Inhibe edilmis
¢ozelti i¢indeki asinmis numune ayrica 2B goriiniimde mavi renkli bolgeler gdstermistir,
bu da Kkloriir iyonlarinin neden oldugu cukurlasmaya atfedilebilir (Sekil 3.7-a).
Gortintiilerin renk skalasina gére mavi bolgeler, metalin korozyonla ¢ikarildig alanlari
gostermektedir. Lokal korozyon, asinmis numunede ¢ok agik bir sekilde goriilmektedir
(Sekil 3.7-b). 2000 ppm NaNO:; ile inhibe edilen bir SCW ¢ozeltisine daldirildiginda
numunenin piiriizliligli azalmis ve mavi bolgelerde azalma godzlenmistir. Ortalama
piirtizlillik Rm = 32.9 nm'ye yiikselmistir (Sekil 3.7-c)'de inhibe edilen numunenin 2D
goriintlisiinde az sayida mavi bolge (cukurlar) belirgindir, bu daha az ¢ukurlasma ve
diisiik korozyon anlamina gelir. Sodyum nitrit ilavesi, bakir numunesinin yiizey

plirtizliiligiinii agik¢a iyilestirmistir ki bu AFM goériintiilerinde ¢ok belirgindir.
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(b) Rm =246.8 nm

() Rm=32.9nm

Sekil 3.7. AFM goriintiileri: (a) deney Oncesi bakir numunesi, (b) SCW'de asinmig bakir
numunesi, (¢) SCW + 2000 ppm NaNO: 'de aginmig bakir numunesi
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3.1.2.2. SEM/EDS

Deney Oncesi, inhibitorsiiz ve 200 ppm NaNO: ilaveli ortamdaki korozyon ile metal
ylizeyinde meydana gelen morfolojik degisim SEM ve EDS analizleriyle incelenmistir
(Sekil 3.8 (a-f)). Bakir yiizeyde meydana gelen degisiklikler SEM ile elde edilen
goriintiilerden anlasilir ve yiizeyin elementel bilesimi EDS ile gosterilir. (Sekil 3.8-a)'daki
deney oOncesi bakirm SEM gorintiisii, SiC kagidi kullanilarak yiizey hazirligina
atfedilebilecek birkac asindirma ¢izgisine sahip, asinmamis, oldukga piirtizsiiz bir ylizey
gostermektedir. Ilgili EDS grafigi, yiizeyde herhangi bir korozyon iiriinii olmadigini ve
saf bir bakir numunesi olduguna isaret etmektedir (Sekil 3.8-b). (Sekil 3.8-c)'de SCW'ye
daldirilan bakir numunesinin SEM'i, EDS spektrumlarinda kloriir, kiikiirt ve oksijen
sinyallerinin varligiyla iligkilendirilebilen 6nemli dl¢lide asinmis ve ¢ukurlu bir yiizey
gostermektedir (Sekil 3.8-d). Asinmis numunenin yiizeylerinde, bir miktar homojen
korozyonla birlikte bolgesel korozyon daha belirgindir. Yiizeydeki kloriir ve siilfiir
iyonlarinin miktari, SCW'deki diisiik milimolar konsantrasyonlar1 nedeniyle diisiik bir
sinyal ile temsil edilmektedir. Bununla birlikte, bu tiir konsantrasyonlarda bile bu agresif
iyonlarin bakir yiizeyinde onemli yerel hasara neden oldugunu ifade etmek oldukca
ilgingtir. Oksijen sinyali, klorlir sinyalinden daha belirgindir ve agirhik yiizdesi
klortiriinkinden daha yiiksektir, bu da paslanmis yiizeyde oksitlerin, 6zellikle inhibe

edilmemis numune durumunda bakir oksit varligin1 gostermektedir.
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Cu
Element Wt %
Cuk 100.00
Total 100.00
C

Cu

A Cu
= : - : : =

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 keV

Sekil 3.8. SEM ve EDS goriintiileri: (a), (b) deney 6ncesi bakir numunesi, (c), (d)
SCW'de asinmis bakir numunesi, (e), (f) SCW + 2000 ppm NaNO,'de aginmis bakir

numunesi.
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X | 106mm |O° S TD Quanta FE e universitesi

(©)
Cu
Element Wt %
0K 18.97
NakK 3.40
MgK 0.18
S K 0.53
ClK 1.34
Cak 0.18
Cuk 71.39
Total 100.00

Cu

6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 keVv

(d)

Sekil 3.8. (devam) SEM ve EDS goriintiileri: (a), (b) deney 6ncesi bakir numunesi, (c),
(d) SCW'de asinmis bakir numunesi, (e), (f) SCW + 2000 ppm NaNOz'de aginmis bakir

numunesi.
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10.6 mm

(e)

Cu
Element Wt %
C K 0.03
N K 3.60
o K 2.45
Nak 1.02
MgK 0.20
5iK 0.01
5 K 0.34
C1K 0.28
CakK 0.74
CulL 91.34
Total 100.00

3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 keV

(f)

Sekil 3.8. (devam) SEM ve EDS goriintiileri: (a), (b) deney 6ncesi bakir numunesi, (c),
(d) SCW'de asinmis bakir numunesi, (e), (f) SCW + 2000 ppm NaNOz'de aginmis bakir

numunesi.
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(Sekil 3.8-e)’de 2000 ppm NaNO: tarafindan inhibe edilen bakir numunesinin SEM
goriintiisiinde fark edilen birincil 6zellik, daha 6nce gozlemlenen 6nemli korozyon ve
oyulmanin (delinme), SCW'de asinan inhibe edilmemis numuneye kiyasla artik oldukca
azalmis olmasidir. Bakir yiizeyinde bulunan, énemli miktarda N ve O ve eser miktarda
Smin varligimi gosteren elementlerin  EDS degerlerinde daha ag¢ik bir yorum
goriilmektedir. EDS grafigine (Sekil 3.8-f)’ye gore inhibe edilen yiizeyde CI iyonlarinin
miktar1 azalmaktadir, bu da nitrit iyonlarinin kloriiriin bakir yiizeyle birlesmesini agikg¢a
engelledigini gosterir. Oksijen sinyali, inhibe edilen 6rnekte oldukga diisiiktiir ¢iinkii
sodyum nitrit, bakir yiizeyinde bakir oksit ve hidroksitlerin olusumuna daha uygundur,
bu da inhibitdr molekiilleri tarafindan yer degistirilebilir ve dolayisiyla oksijen i¢in diisiik
bir sinyal elde edilmistir. EDS spektrumu ayrica inhibe edilen 6rnekteki bakir yiizdesinde

bir iyilesme gosterir.
3.1.2.3. Optik profilometre (OP)

Bakir ytlizeydeki ylizey piiriizliiliik degerlerini, malzeme kaybini ve ¢ukurlar tespit etmek
ve SCW ile inhibitoriin etkisini belirlemek icin optik profilometre yapilmistir. 3D
goriintii, cilalanmis numunedeki kirmizi (asinmamis) bolgeleri (Sekil 3.9-a) ve inhibe
edilmemis SCW'de asindirilmis numunedeki asimmamis kirmizi alanlar1 ¢ok acik bir
sekilde gostermektedir (Sekil 3.9-b). Ote yandan inhibe edilmis SCW'deki &rnek, 3
boyutlu goriintiide asinmig alanlarin yan1 swra daha fazla korunan alanlar1 da

gostermektedir (Sekil 3.9-C).
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Sekil 3.9. Optik profilometrik goriintiiler: (a) deney oncesi bakir numunesi, (b) SCW'de

asinmis bakir numunesi, (c) SCW + 2000 ppm NaNOz'de asinmis bakir numunesi
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(©)

Sekil 3.9. (devam) Optik profilometrik goriintiiler: (a) deney 6ncesi bakir numunesi, (b)

SCW'de aginmig bakir numunesi, (c) SCW + 2000 ppm NaNOz'de asinmis bakir

numunesi

2D goriintii ve yiikseklik profili, SCW'ye daldirilmis asinmis numunedeki lokalize

cukur korozyonu net bir bigimde gostermektedir (Sekil 3.9-b). SCW'deki 2000 ppm

NaNQ; tarafindan inhibe edilen numune, tim numunenin vadi-derinlik oraninda

ortalama piiriizliilligiinde bir iyilesme gostermektedir (Sekil 3.9-c). Nicel veriler Cizelge

3.4'te sunulmustur.

Cizelge 3.4. SCW'de 2000 ppm NaNO; tarafindan inhibe edilen bakirin optik

profilometre sonuglari

Ve

Ve

Numuneler Ortalama  Ortalama  Pirizlilik Ortalama Vadi  Ortalama
Piiriizliiliik Doku Derinligi Derinligi Tepe

Ra (um) Derinligi R; (um) Ry (um) Yiiksekligi

Re (wm) Rp (um)
Deney oOncesi bakir 0.06 0.57 0.38 -0.31 0.24
numune

Inhibitorsiiz 0.21 2.23 1.16 -1.01 1.23
2000 ppm NaNO, 0.11 1.09 0.55 -0.51 0.45
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3.2. SODYUM NITRIT INHIBITORUNUN BAKIR SERPANTIN
KOROZYONUNA ETKIiSININ YUZEY ANALiZ YONTEMLERIYLE
INCELENMESI

21 giin siireyle farkli ortamlara (SCW ve NaNO: ilaveli SCW) maruz birakilan bakir
serpantinlerde meydana gelen korozyon davranislart Sekil 3.10 ’da gosterilmistir. Bakir
serpantinlerin deney sonrasi yiizeyinde meydana gelen degisimler AFM ve SEM-EDS

analizleri ile belirlenmistir.

(@)

(b)

Sekil 3.10. 21 giin boyunca farkli ortamlarda korozyona maruz birakilmig bakir
serpantinler; (a) SCW, (b) SCW+NaNO-.
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Sekil 3.10°da 21 giin sonunda deney diizeneginden alinan bakir serpantinlere ait korozyon
goriintiileri yer almaktadir. Sekil 3.10-(a)’da goriildiigli lizere serpantinin yiizeye yakin
ilk 3 bogumunda olusan yesil renk bakirin korozyona ugramasi sonucu ylizeyde olusan
karakteristik Cu2O tabakasmin olustugunu gostermektedir. Serpantinin kalan diger
bogumlarinin (4-8) yiizeylerinde SCW yapisinda bulunan tuzlarin etkisiyle tabaka
olusumu goriilmektedir. Ayrica SCW’nin pH’1 maksimum inhibitor konsantrasyonunda

7,07°den 7,90’a yiikselmistir.

Sekil 3.10-(b)’de 21 giin sonunda olusan goriintii Sekil 3.10-(a)’dan farkli oldugu agikga
goriilmektedir. Serpantin ylizeyinde olusan siyah renk; yilizeyde CuO tabakasinin
olustugunu kanitlamaktadir. Anodik inhibit6r olarak kullanilan [95] NaNO; sayesinde
serpantinin yiizeyinde kireclenmeye bagli tabaka olusumu goézlemlenmemistir. Isi
transfer sistemlerinde, metal yiizeyinde olusan kire¢ tabakalari cihazlarin galisma
verimlerinde azalmaya neden olan en 6nemli faktorlerden biridir. Olusan kireg¢ tabakasi
metali bir miiddet korozyona karst korusa da zamanla olusacak kabuk alt1 korozyon

cihazin servis disina ¢ikmasina neden olabilmektedir.

3.2.1. AFM Analizi

Deney sonrasi ortamdan alinan bakir serpantinlerin korozyon davraniglarinin daha detayl
incelenmesi amactyla yapilan AFM analizleri Sekil 3.8’de gosterilmistir. 8 bogumdan
olusan bakir serpantinler yukaridan asagiya olacak sekilde 1’den 8’¢ kadar

numaralandirilarak her boguma ait goriintii analizleri ayr ayr1 belirlenmistir.
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1.Bogum

SCW

SCW+NaNO,

Sekil 3.11

. 21 giin sonunda bakir serpantinlere ait AFM goriintiileri.
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2.Bogum

nm

SCW

SCW+NaNO;

Sekil 3.11. (devam) 21 giin sonunda bakir serpantinlere ait AFM goriintiileri.
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3.Bogum

nm

2004

SCW

-200

nm

100+

SCW+NaNO;

-50

-100

Sekil 3.11. (devam) 21 giin sonunda bakir serpantinlere ait AFM goriintiileri.
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4 Bogum

SCW

SCW+NaNO,

Sekil 3.11. (devam) 21 giin sonunda bakir serpantinlere ait AFM goriintiileri.
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5.Bogum

nm

400+

2004

SCW

-200

[

nm

200

100

SCW+NaNO,

-100

-300

Sekil 3.11. (devam) 21 giin sonunda bakir serpantinlere ait AFM goriintiileri.
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6.Bogum

SCW

SCW+NaNO;

Sekil 3.11. (devam) 21 giin sonunda bakir serpantinlere ait AFM goriintiileri.
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7.Bogum

nm

200+

[

100+
=
O
[9p]
0
100
nm
200+
]
100
o
< 0
=2
+
=
O
[7p]

-100

-200

Sekil 3.11. (devam) 21 giin sonunda bakir serpantinlere ait AFM goriintiileri.
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8.Bogum

nm

200

SCW

-200

nm

2004

SCW+NaNO;

-200

Sekil 3.11. (devam) 21 giin sonunda bakir serpantinlere ait AFM goriintiileri.
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Sekil 3.11°de yer alan AFM goriintiilerinde 21 giin siireyle inhibitdrlii ve inibitdrsiiz
ortama maruz birakilan bakir serpantinlerin yiizey sekillerinin degistigi goriilmektedir.
Ayrica yapay sogutma suyu ortamina ilave edilen NaNOgz’nin yiizey piirtizliliigiine
etkisinin arastirtlmasi i¢in uygulanan AFM yoOntemine ait sonuglar Cizelge 3.5°te
verilmistir. Ra ylizeyde gozlemlenen piiriizliilik degerlerinin ortalamasini; R; ise on

noktadan alinan yiiksekliklerin ortalamasini ifade etmektedir [121].

Cizelge 3.5. Inhibitdr ilaveli SCW ortaminda elde edilen AFM sonuglarinin

kiyaslanmasi.
Ra degisim R; degisim

Bogum SCW SCW+NaNO; SCW/ SCW SCW+NaNO; SCW/

SCW+NaNO; SCW+NaNO>

No Ra degerinde Ra degerinde

Ra (nm) Ra (nm) % Azalis R; (nm) Rz (nm) % Azalis

1 96,265 79,715 17,19 960,213 692,083 27,92
2 83,286 72,452 13,01 732,387 651,179 11,09
3 78,635 68,11 13,38 731,193 568,842 22,20
4 73,816 61,462 16,74 656,93 533,586 18,78
5 68,575 48,243 29,65 629,797 441,265 29,94
6 48,114 28,165 41,46 586,552 269,995 53,97
7 46,167 25,838 44,03 451,889 236,335 47,70
8 44,913 13,555 69,82 421,898 195,32 53,70

Cizelge 3.5°de yer alan piiriizliiliik degerleri incelendiginde SCW ortamina ilave edilen
1000 ppm NaNOz’nin Ra ve R; degerlerini azalttigi goriilmektedir. Ornegin bakir
serpantinin 1 nolu bogumu i¢in SCW ortaminda Ra degeri 96,265 nm; R; degeri 960,213
nm iken; inhibitor ilavesi ile Ra degeri 79,715 nm; R; degeri ise 692,083 nm oldugu
belirlenmistir. Inhibitér ilavesi ile Ra degerinde meydana gelen % azalis degerlerinin 6 ve
7. bogumlarda yaklagik %40; 8. bogumda ise %70 oraninda meydana geldigi
goriilmiistiir. Benzer sekilde R; degerlerinde meydana gelen yiizdece degisim inhibitor
ilavesi ile 6, 7 ve 8. bogumlarda yaklasik %354 olarak belirlenmistir. Piriizliiliik
degerlerinin her iki ortamda da 1 nolu bogumdan 8 nolu boguma dogru azaldig
goriilmektedir. Inhibitdrlii ortam elde edilen Ra Ve R, degerleri inhibitdrsiiz ortama kiyasla

daha diisiik oldugu belirlenmistir.

3.2.2. SEM-EDS Analizi

Inhibitdrlii ve inhibitdrsiiz yapay sogutma suyu (SCW) ortamlaria 21 giin siireyle maruz
birakilan bakir serpantinlerin ylizeylerinde olusan morfolojik degisiklikler SEM ile
incelenmistir (Sekil 3.12-3.13). Her bogumun (1-8) ayr1 ayrt SEM ile incelendigi
noktalarda ayrica genel EDS analizi yapilmistir (Cizelge 3.6). Bakir serpantinin 21 giin
sonunda SCW ortaminin etkisiyle korozyona wugradigi agikga Sekil 3.12°de
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goriilmektedir. Serpantin konuldugu 304 paslanmaz ¢elik tankindaki su seviyesinden
asagiya indikge, Sekil 3.12°da goriildiigii lizere 4-8 bogumlarinda daha az korozyon
iirlinlin metal yiizeyinde olustugu goriilmektedir. Clinkii yiizeye yakin serpantinin 1-3
bogumlar1 daha ¢ok oksijene maruz kalarak diger bogumlara kiyasla yiizeylerinde daha
kalin yesil oksit tabaka olugturmustur [30]. Sekil 3.12°de goriilecegi lizere SCW etkisiyle

serpantinin 7 ve 8. bogumlarinda ¢ukurcuk korozyonun olustugu goriilmiistiir.
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1. Bogum

— 50 ym —

det vac mode
Quanta FEG Duzce universitesi

mag [] WD tit | mode
ETD | High vacuum

87mm 0° | SE

4/26/2020
9:31:14PM | 10.00 kv | 3.0 | 1000 x

/2020 HV spot | mag [J WD tilt | mode | det
:05PM | 10.00kV | 3.0 00 x | 8.7 mm SE | ETD Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.12. 21 giin sonunda SCW ortamindaki bakir serpantinlere ait SEM goriintiileri.
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2. Bogum

—100 pm ————

Quanta FEG Duzce univ

- )
- \

4/26/2020 HV spot | mag ] i mode | det
10:01:00 PM | 10.00 kV | 3.0 | 1000 x SE

tit | mode | det 10 ym —™™

0° | SE |ETD Quanta FEG Duzce universitesi

4/26/2020 o spot | mag [ WD
10:04:39 PM | 10.00kV | 3.0 | 10000 x | 9.7 mm

Sekil 3.12. (devam) 21 giin sonunda SCW ortamindaki bakir serpantinlere ait SEM

goriintiileri.
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3. Bogum

spot | mag [] WD tit | mode | det vac mode
30 1000x | 9.7mm |0° | SE | ETD | High vacuum |Quanta FEG Duzce universitesi

— 50 ym —

10 ym —

HV spot | mag [ WD tit | mode | det
10.00kV | 3.0 | 10000x | 96mm |0° | SE | ETD

Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.12. (devam) 21 giin sonunda SCW ortamindaki bakir serpantinlere ait SEM

goriintiileri.
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4. Bogum

Y

4/26/2020 Y mag [] WD | tit | mode — 100 ym ————
Quanta FEG Duzce universitesi

10:36:37 PM | 10.00 kV 1000x | 10.7mm |0° | SE | ETD

o | 4/26/2020 |
10:38:10 PM

Sekil 3.12. (devam) 21 giin sonunda SCW ortamindaki bakir serpantinlere ait SEM

goriintiileri.
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5. Bogum

tit | mode | det 100 ym ——™
ETD Quanta FEG Duzce universitesi

‘ HV spot | mag [] WD
10.00kv | 3.0 | 1000x | 7.7 mm |0° | SE

13 PM

4/26/2020 HV spot | mag [J WD tit | mode | det — 10 ym ———
11:14:57 PM | 10.00kv | 3.0 | 10000x |77 mm |0° | SE | ETD Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.12. (devam) 21 giin sonunda SCW ortamindaki bakir serpantinlere ait SEM

goriintiileri.
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6. Bogum

100 ym ——™

4/ 0 HV spot | mag [] WD tiit | mode | det
11:33:19PM | 10.00kV | 3.0 | 1000x | 9.0 mm

02 SE | ETD Quanta FEG Duzce universitesi

spot | mag [ { mode —10ym ——

10.00kv | 3.0 | 10 000 x o] SE Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.12. (devam) 21 giin sonunda SCW ortamindaki bakir serpantinlere ait SEM

goriintiileri.
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7. Bogum

100 pm

4/27/2020 mag]| WD | tit
1000x | 13.0mm |0° ETD Quanta FEG Duzce universitesi

29 AM

\
4/27/2020 B\ spot | mag ] WD tit | mode | det 10 ym ———
12:09:18 AM | 10.00kv | 3.0 | 10000x | 13.0mm |[0° | SE | ETD Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.12. (devam) 21 giin sonunda SCW ortamindaki bakir serpantinlere ait SEM

goriintiileri.

77



8. Bogum

ag [

000 x | 9.5 mm anta FEG Duzce universitesi

& 7még [i]i WD tilt ‘mode detml
pal : 00x | 9.5mm | 0° | SE |ETD |

Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.12. (devam) 21 giin sonunda SCW ortamindaki bakir serpantinlere ait SEM

goriintiileri.

78



1. Bogum

SCW+NaNO;

8/5/2020 HY spot | mag [] WD tilt | mode | det | 100 pym ————
ETD Quanta FEG Duzce universitesi

2:36:12PM | 10.00kv | 3.0 | 1000x | 11.3mm | 0° | SE

)

W[; tit | modeﬁ det ST, pm
ETD Quanta FEG Duzce universitesi

8/ 2020 | " sp(;t [ maicl \:l“

10.00kv | 3.0 | 10000x | 11.3mm |0° | SE

2:38:53 PM

Sekil 3.13. 21 giin sonunda SCW+NaNO: ortamindaki bakir serpantinlere ait SEM

goriintiileri.
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8/5/2020 HV spot | mag [] WD tilt | mode | det vac mode — 50 ym —
X® | 2:48:17PM | 10.00kV | 3.0 | 1000x |89 mm | 0° | SE | ETD | High vacuum |Quanta FEG Duzce universitesi

2. Bogum

8/5/2020 pot | mag [] WD tiit | mode | det — 10 ym ————
2:54:17PM | 10.00kV | 3.0 | 10000x |88 mm |0° | SE | ETD Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.13. (devam) 21 giin sonunda SCW-+NaNO> ortamindaki bakir serpantinlere ait
SEM goriintiileri.
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100 pr;—'

- w8 2 - S . S

8/5/2020 ol HV’ s;;ot 7mag [;:‘]A »";D I
3:23:52PM | 10.00kV | 3.0 | 1000x | 10.0mm |0° | SE | ETD Quanta FEG Duzce universitesi

3. Bogum

— 10 |,Jn1777 —

\f‘."b 7 7tilit Wmiocrierer 7det
ETD Quanta FEG Duzce universitesi

o .778/5/2026 ) HV Wspot i nggr[ilr
AF | 3:27:08PM | 10.00kV | 3.0 | 10000x | 10.0mm | 0° | SE

Sekil 3.13. (devam) 21 giin sonunda SCW+NaNO; ortamindaki bakir serpantinlere ait
SEM goriintiileri.
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4. Bogum

100 ym ——

’ p s Yois
8/6/2020 Y spot | mag ] \ mode | det
= ETD Quanta FEG Duzce universitesi

2:01:27 PM | 10.00kV | 3.0 | 1000 x SE

ﬁt i mode | det 10 ym
ETD Quanta FEG Duzce universitesi

8/6/2020 | Hv | spot
2:04:36 PM | 10.00kV | 3.0 | 10000 | 10.8mm | 0° | SE

Sekil 3.13. (devam) 21 giin sonunda SCW-+NaNO> ortamindaki bakir serpantinlere ait
SEM goriintiileri.
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5. Bogum

pm —————

mode
Quanta FEG Duzce universitesi

El

8/6/2020 y s
3:21:06 PM | 10.00kV | 3.0 | 1000 x

WD tilt | mode — 10 pym ————
Quanta FEG Duzce universitesi

8/6/2020 1 7H\;’ spot ) m;g tl
103 mm |0° | SE

| 3:24:00 PM | 10.00kV | 3.0 | 10 000 x

Sekil 3.13. (devam) 21 giin sonunda SCW+NaNO> ortamindaki bakir serpantinlere ait
SEM goriintiileri.
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8/6/20207 HY spot Vmagilj wo tit | mode | det ‘ ——— 100 pm _
3:42:20PM | 10.00kV | 3.0 | 1000x |11.0mm |0° | SE | ETD | Quanta FEG Duzce universitesi

6. Bogum

8/6/2020 HV spot | mag [ WD det 10 ym ———
4:11:41PM | 10.00kV | 3.0 | 10000 x | 11.0 mm | Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.13. (devam) 21 giin sonunda SCW-+NaNO> ortamindaki bakir serpantinlere ait
SEM goriintiileri.
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7. Bogum

10:09:51 AM

o
10.00 kV

2020 |

-

WD
108 mm | 0°

det

ETD

spot Amag [T
3.0 | 1000 x

mode

SE

tilt

e ] |1 Ra—

Quanta FEG Duzce universitesi

[ 8/7/2020
10:12:31 AM

7t\!tr n@e
0° | SE

lspot | mag Q| wD
10.8 mm

3.0 | 10 000 x

) HV
10.00 kv

detj

ETD |

10 11111; I

Quanta FEG Duzce universitesi

SEM goriintiileri.
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Sekil 3.13. (devam) 21 giin sonunda SCW-+NaNO> ortamindaki bakir serpantinlere ait



100 pm R

Quanta FEG Duzce universitesi

8,/7/'20207 [ W spot rﬁag O
| 10:59:03 AM | 10.00kV | 3.0 | 1000x | 11.4 mm

8. Bogum

] 8/7/2020 HV spot | mag [ WD tilt | mode
11:02:04 AM | 10.00kV | 3.0 | 10000x | 114 mm |0° | SE

10 ym —

Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.13. (devam) 21 giin sonunda SCW+NaNO> ortamindaki bakir serpantinlere ait
SEM goriintiileri.
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Cizelge 3.6. Inhibitor ilaveli SCW ortaminda elde edilen EDS sonuglarmnin

kiyaslanmasi.
SCW

Element Wt % 1 2 3 4 5 6 7 8
C 6.17 855 7.79 8.23 1342 6.31 487 3.09
@) 23.46 2557 1924 2732 1323 503 402 511
Mg 0.64 X 0.09 0.24 033 021 018 0.24
Al 0.92 0.19 0.60 0.41 0.63 044 024 0.37
Si 214 092 0.71 0.62 0.66 032 030 0.45
S 0.19 0.23 0.10 0.19 0.17 047 024 0.33
Cl 0.95 0.85 0.87 0.75 121 083 075 1.11
Ca 3.97 18.00 1201 2691 738 056 037 0.46
Fe 237 161 154 1.46 156 053 124 0.83
Cu 59.19 44.07 57.06 3387 6138 853 87.8 88.01
Na X X X X X X X X

SCW+NaNO;

Element Wt% 1 2 3 4 5 6 7 8
C 889 513 1159 1088 6.66 6.76 882 1224
@] 11.64 8.17 9.24 6.26 6.42 537 643 8.90
Mg 022 0.11 0.08 0.11 0.22 0.10 X 0.15
Al 044 054 0.92 0.36 026 044 0.35 X
Si 041 0.33 0.30 0.35 037 031 028 0.16
S 021 0.16 0.19 0.20 030 034 020 0.29
Cl 045 020 1.32 0.65 059 067 068 081
Ca 091 231 0.27 0.24 037 025 041 0.33
Fe 1.70 279 170 1.29 0.68 087 119 0.92
Cu 74.60 78.90 7352 79.64 84.11 8435 81.00 75.83
Na 053 1.37 0.88 0.00 0.00 055 065 0.37

Korozyon firiinlerinin temel bilesimleri; ¢alisma numunesinin esas bileseni olan Cu ve
metal yiizeyinde olusan oksit filmi tanimlayan oksijen elementidir (Cizelge 3.6). Bakir
ylizeydeki Cu ve O’nun atomik ytlizdeleri sirasiyla %53,33 ve %30,87 dir. Farkli bolgeler
icin EDS sonuclart incelendiginde 1 numaradan 8 numaraya dogru gidildikge O
elementinin atomik ylizdesinin azaldigi, Cu elementinin yilizdesinin ise arttid1
goriilmektedir. Sekil 3.13’de inhibitor ilaveli SCW ortamindaki bakir serpantinlere ait
goriintiiler incelendiginde korozyon f{iriinlerinin azaldig1 gériilmektedir. Inhibitor
ilavesiyle 1 numarali bolgeye ait EDS analizlerinde Cu ve O elementlerine ek olarak
NaNO; varliginda bulunan N elementi de yiizeyde gézlemlenmektedir. Inhibitor ilaveli
ortamda elde edilen EDS verileri incelendiginde bakir serpantin yiizeyinde yer alan CI°
elementlerinin atomik yiizdelerinin NaNO: ilavesiyle azaldig1 gériilmektedir. Bu durum
metal ylizeyinde inhibitoriin adsorblandigini ifade etmektedir. SEM-EDS analizleri

sonucunda elde edilen verilerin AFM analizleri ile tutarli oldugu goriilmektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda bakir korozyonunu incelemek i¢in inhibitorlii ve inhibitorsiiz
ortamda hazirlanan yapay sogutma suyuna maruz birakilan bakir plakalarin 2000 ppm
derisimde korozyona maruz birakilmasi sonucu bakirda olusan korozyon mekanizmasi
(EIS, DEIS, SEM/EDS, OP, AFM) yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Ayrica bakir
serpantinin 1000 ppm derisimde korozyona maruz birakilmasi sonucu korozyon

mekanizmasi (SEM/EDS, AFM) yontemleri kullanilarak arastirilmastir.

- EIS yontemi sonucunda SCW ortamina maksimum oranda (2000 ppm) ilave
edilen NaNO: ile inhibisyon yiizdesi %61,8 olarak belirlenmistir. EIS
parametreleri, inhibitor konsantrasyonundaki artigla iyilesen ince bir oksit film
olusumunu gostermistir. EIS analizleri, 2000 ppm’de maksimum NaNO:
konsantrasyonunun korozyonun %61,8'ini Onleyebilecegini gostermistir. EIS
parametreleri, artan inhibitdr konsantrasyonu ile iyilesen ince bir bariyer film
olusumunu &nermektedir. ik ¢ikarilan sonug, nitrit iyonlarmin bakir yiizeyinde
pasif oksit tabakasinin biiyiimesini tesvik ettigidir.

- DEIS analizi, SCW 'de bakir korozyonunun engellenmesinde nitrit iyonunun rolii
hakkinda bazi 6nemli bilgiler saglamistir. Nitrit iyonu, Cu20'dan olusan ilk oksit
tabakasinin biiylimesini azalmistir. Bununla birlikte, tam olarak 2 saat sonra,
bakirin inhibisyonu DEIS ile belirlendigi tizere 14400 s sonras1 Cu20 + Cu(OH)2
olustugunda iyilesmistir. Onleme etkisi arali1, 24 saatlik siire boyunca %50-
59'dur. 12 ve 24 saatlerde %IE degerlerinin azalmasi, 6 saatte iyi koruma (%59,5)
saglayan nitrit iyonlarinin bakir yiizeyindeki fiziksel adsorpsiyon yollu kayip ile
iliskilendirilebilir. Bu tiir NaNO2 davranisi, yalnizca EIS araciligiyla tespit
edilemez veya agiklanamaz, bu da DEIS'in korozyon 6lgiimlerindeki onemini
artirmaktadir.

- Adsorpsiyon c¢alismalart SCW'de bakir i¢in sodyum nitrit tarafindan sunulan
korozyon inhibisyonunda spontan ve baskin fizisorpsiyonun onemli bir rol
oynadigim1  gostermektedir. Adsorpsiyon c¢aligmalar1 ayrica, bakir ylizey
tizerindeki her aktif bdlgenin birden fazla adsorbe edici tiir ile iligkili oldugunu

ima etmektedir. Bu, Cu(OH)2 veya Cu(NO-)2 olusumuna baglanabilir. Caligsmalar
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ayrica adsorbe edilen tiirler arasinda daha az etkilesim oldugunu gostermektedir.
El-Awady izoterminin gosterdigi kapsamli adsorpsiyon tipi, oksijen veya azot
kullanilarak bir [Cu/Inhibitér] kompleksinin olusumu olabilen siirecte
kemisorpsiyonun roliinii géstermistir.

NaNO; inhibitorii, AFM ve OP analizleri ile belirlendigi iizere ylizey
homojenliginin iyilestirilmesinde son derece etkilidir.

En ilging sonuglardan biri 2000 ppm de SEM / EDS analizlerinden elde edilmistir.
Gozlenen inhibisyon, yalnizca pasif CuoO + CuO/Cu(OH), tabakasinin
olusumuna atfedilemez. Inhibe edilen numunede EDS analizi ile tespit edilen
onemli miktarlardaki azot ve oksijen, nitrit iyonunun bakir yiizey ile iligkisini
gosterebilir.

Yapay sogutma suyunda bakir serpantinlerde gézlemlenen korozyonun NaNO2
ilaveli ortama kiyasla daha fazla oldugu goriilmiistiir.

AFM analizleri incelendiginde yiizeyde meydana gelen piiriizliillik degerlerinin
(Ra ve Rz) SCW ortamina inhibitdr ilave edilmesiyle azaldigi belirlenmistir.
SEM ve EDS analizleri incelendiginde yapay sogutma suyu ortamlarina maruz
birakilan bakir serpantinlerin yiizeyinde meydana gelen korozyon firiinlerinin
inhibitor ilavesiyle azaldigt ve NaNO2’nin bakir yiizeyinde tutuldugu
gdzlenmistir.

Metal ylizeyinde meydana gelen korozyonun belirlenmesi amaciyla uygulanan
ylizey analizi yontemleri (AFM ve SEM-EDS) ile elde edilen biitiin verilerin
birbirlerini destekler nitelikte oldugu goriilmiistiir.

Kapal1 devre sistemlerinin korozyona karst korunmasinda inhibitoér kullanimin
oldukca etkili bir yontem oldugu ve sadece ylizey goriintiileme metotlari

kullanilarak da bu etkinligin belirlenebilecegi bu ¢alisma ile ortaya konulmustur.
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