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OzET

Plastik enjeksiyon iiretiminde {iretilen {iriiniin, kaliptan sogutularak ¢ikarilmasi i¢in su kullanilmaktadir. Zamanla
kullanima bagli olarak 1sinan suyun sicakligini istenilen derecede tutmak icin chiller cihazlari kullanilmaktadir.
Enjeksiyon makinelerinde 1sinan su, chiller cihazlarinda bulunan bakir serpantin (esanjor) yardimiyla sogutularak
tekrar kullanima hazir hale getirilmektedir. Bu ¢alismada; bakir serpantinin korozyonu yapay sogutma suyu (SCW)
Ve yapay sogutma suyuna katilan 1000 ppm NaNO; ortamlarinda 21 giin siireyle siirekli su devir daimi yapilarak
arastirilmistir. Deney Oncesi ve sonrasi bakir serpantinin yiizeyi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji
Dagilimli X-Ray Kirinimi (EDS) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) yontemleri ile incelenmistir. Korozyon
inhibitorii olarak kullanilan NaNO: bilesiginin, bakir serpantin {izerinde bir koruyucu film olusturarak korozyona
kars1 korudugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir serpantin, Korozyon, NaNOy, Yapay sogutma suyu

Preventing Corrosion In The Mold Conditioner Serpentine By Using
An Inhibitor

ABSTRACT

Water is used to remove the product generated in plastic injection production by cooling from the mold. Chiller
devices are used to keep the temperature of the heated water at the desired temperature depending on the use over
time. The water heated in the injection machines is cooled with the help of the copper serpentine (exchanger) in
the chiller devices and made ready for use again. In this study; the corrosion of the copper serpentine was
investigated in simulated cooling water (SCW) and 1000 ppm NaNO2 added simulated cooling water
environments by continuous water circulation for 21 days. The surface of the copper serpentine was examined by
Scanning Electron Microscope (SEM), Energy Dispersive X-Ray Diffraction (EDS) and Atomic Force Microscope
(AFM) before and after the experiments. It has been determined that the NaNO2 compound used as a corrosion
inhibitor protects against corrosion by forming a protective layer on the copper serpentine.
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|. GIRIS

Su, istenmeyen 1s1y1 1s1 transfer ylizeylerinden uzaklastirmak i¢in en yaygin olarak kullanilan sogutma
stvisidir. Glinimiizde sinirli su kaynaklarinin daha iyi kullanilmasinin énemli bir nedeni niifus artigi ve
sanayilesmeden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, sogutma suyunu yeniden kullanan agik devridaim
sogutma suyu sistemleri, biiyiikk merkezi hizmet istasyonlarinda, kimya, petrokimya ve petrol aritma
tesislerinde, ¢elik ve kagit fabrikalarinda ve her tiir isleme tesislerinde siklikla kullanilmaktadir [1].

(a)
chiller ?,
I

Sekil 1. (a) Chiller ve (b) Sicakitk Kontrol Cihazlar

Is1 esanjorleri, 1sty1 bir ortamdan digerine aktaran cihazlardir. Bu ortam, bir gaz, sivi veya her ikisinin
bir kombinasyonu olabilir. Ortamlarin karigmasini 6nlemek i¢in yiiksek 1s1 transfer katsayisina sahip bir
malzemeyle ayrilir ve yiiksek sicakliktan diisiik sicakliga 1s1 gegisi olur. Is1 esanjorlerinde; esanjorden
akan akiskanlardan biri 1s1 transferinden dolay1 1s1 kazamrken digeri 1s1 kaybetmektedir. islem
buharlasma veya yogusmayi igermiyorsa, her iki akigkaninda sicakligi degismektedir. Isi
esanjorleri  hem sogutma hem de 1sitma islemlerinde kullanilmaktadir [2]. Plastik sektoriinde
hammaddenin sicakligim ayarlamak, chiller ve sicaklik kontrol cihazlarinda plastik enjeksiyon
makinasindaki hammaddenin 1sitilmasi ve kalipta sekil aldiktan sonra sogutulmasini saglamak amaciyla
1s1 esanjorleri kullanilmaktadir (Sekil 1). Is1 esanjorleri, chiller cihazlarinda sogutucu akigkan tarafindan
esanjorde suyun sogutulmasina ve sicaklik kontrol cihazlarinda rezistans tarafindan 1sitilan akiskanin
(yag veya su) serpantin vasitastyla sogutulmasini saglamaktadir.

Is1 esanjorlerinin verimli olmasi igin yapiminda bakir ve aliminyum gibi yiiksek 1s1 transferine sahip
malzemeler tercih edilmektedir. Ayrica serpantin tipi 1s1 degistiriciler, yiiksek 1s1 transfer katsayilar ile
kiigtik bir alanda ytiksek 1s1 transfer bolgesi nedeniyle 1s1 esanjorleri i¢in ¢ok verimlidir. Son zamanlarda
1s1 degistiricilerdeki gelismeler, daha fazla 1s1 transfer alan1 ve daha iyi akis avantaji saglamasi nedeniyle
spiral bobin tipi 1s1 degistiricilerin kullanimini arttirmistir [2].

Giinliik yasamimiz i¢in gerekli bir mineral ve element olan bakir, yiiksek siinekligi, sekil almast, 1s1 ve
elektrik iletkenligi ve korozyona dayanimi nedeniyle biiyiik ilgi goren endiistriyel metallerden biridir
[3]-[6]. ABD'de tiiketilen miktarlar bakimindan demir ve aliiminyumdan sonra li¢iincii sirada yer alan
bakir ve alagimlari, elektronik endiistrilerinde, denizcilik endiistrilerinde, elektrik santrallerinde, 1s1
esanjorlerinde ve sogutma kulelerinde tel, levha ve boru hatlarinin iiretiminde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Sekil 2) [6]-[8].
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Sekil 2. Bakirin kullanim alanlar:

Korozyon bir malzemenin bulundugu ortamla kimyasal veya elektrokimyasal etkilesime girmesi
sonucunda bozulmasi ve iglevini kaybetmesi olayidir. Soy metaller hari¢ metallerin biiyiik bir kismi
atmosferik ve dogal kosullarda zamanla az veya ¢ok korozyona ugramaktadir [9]. Metallerde korozyonu
onlemek i¢in ¢esitli yontemler vardir. Bu yontemlerden biri de uygulamasi kolay ve ekonomik bir
yontem olan inhibitér kullanmaktir [10]. Inhibitorler, metallerde olusan korozyon hizini azaltabilir ve
metallerin kullanim 6mriinii arttirtlabilir. Proses endiistrisi, 1sitma ve sogutma sistemleri, paketleme,
kaplama endiistrisi ve daha bir¢ok teknik uygulamada onlarca yildir basariyla kullanilmaktadir [10]-
[12]. Agresif iyonlarin malzemeye niifuz etmesini dnlemeye odaklanan tekniklerin aksine inhibitorler,
agresif iyonlar mevcut oldugunda veya korozyon siireci bagladiginda dahi korozyona karsi koruma
saglayabilir [3].

Is1 esanjorlerinde kullanilan malzemeler zamanla bulundugu ortamla etkilesime ugrayarak malzemede
korozyona neden olmaktadir. Is1 esanjorlerinin korozyon arizalari yaygindir ve genellikle yiiksek bakim
veya onarim maliyetleri gerektirmektedir [13]. Cogu ariza, ¢ukurcuk veya gerilme korozyonu gibi
korozyon bigimlerinden kaynaklanmaktadir. Uygulamasi basit ve kullanisl bir yontem olan korozyon
inhibitorleri [14] 1s1 esanjorlerinde korozyonu azaltmakta ve sistemin verimli olarak calismasini
saglamaktadir [15]-[19]. Bir korozyon inhibitorii olarak, NaNO; 1940’larda petrol endiistrisi, benzin ve
diger petrol tiriinlerinde ¢elik boru hatlarindaki i¢ korozyonu 6nlemek i¢in test edilmistir [20]. Deneyler,
%0,1 (1000 ppm) konsantrasyonlarda, NaNO;'nin oldukga etkili oldugunu gostermistir. A. Wachter’in
1945 yilindaki ¢alismasindan iki yil sonra iiriin ABD’deki benzin boru hatlarinin {igte birinden
fazlasinda kullanilmistir  [21]. NaNO:; sulu ortamda korozyon inhibitorii olarak basariyla
kullanilmaktadir [22]-[24]. Belirgin inhibisyon i¢in ihtiyag duyulan NaNO>, kosullara, suyun pH ve
bilesimine gore degismektedir. NaNOy, NaCl ¢ozeltilerinde ve sulu alkol ¢ozeltilerinde geligi korozyona
kars1 korumaktadir. Ayrica pas ile kaplanmis ¢elik iizerinde de etkilidir [20],[23].

Bu calismada; bakir serpantinin korozyonu SCW ve NaNO; ilaveli SCW ortamlarinda 21 giin siireyle
stirekli su devir daimi yapilan sistemde arastirilmistir. Ayrica, yapay sogutma suyuna katilan inhibitoriin
2] gilin sonunda serpantin yapiminda kullamlan bakir malzemenin morfolojik yapisina etkisi
tartigilmustir.
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. MATERYAL VE METOD

Bu ¢alismada, korozyon deneyleri i¢in Bulgaristan Sofia Med Ad’dan [25] temin edilen %99,9
safliktaki bakir serpantinler iki farkli ortama maruz birakilmistir [26]. Ayrica 8 bogumdan olusan bakir
serpantinler yukaridan asagiya dogru 1’den 8’e kadar numaralandirilmistir (Sekil 3).
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Sekil 3. Deneyde kullanilan bakir serpantin

Birinci ortamda; serpantin yapay sogutma suyuyla hazirlanmis ortama maruz birakilmis ve serpantinin
hem i¢ hem de dis yiizeyinde sirkiilasyonu saglanmustir. ikinci ortamda ise sistemin her iki tankinda da
SCW + 1000 ppm NaNO: kullanilarak sistem ¢alistirilmistir (pH=7.9). Deneylerin yapildigi yapay
sogutma suyunun (pH=7.07) kimyasal igerigi Tablo 1’de gosterilmistir [27]. Korozyon deneylerinin
arastirilmasi i¢in olusturulmus sistem ve sistemin isleyisine ait gorseller Sekil 4 ve Sekil 5’te detayli
olarak verilmistir.

Tablo 1. Yapay sogutma suyunun kimyasal i¢erigi

Kimyasal NaCl NaHCO; Na;SOs MgSO. caCl,
madde
mmol/L 7.50 2.00 3.50 0.25 0.50

Su

%erpantin \I

Su tanki .
Kapal1 Sist .
(304 paslanmaz gelik) apalt Sistem Polietilen su tank1

Sekil 4. Deney Seti Akig Semasi
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Serpantin

Paslanmaz
Tank

Pompa

Polietilen
Tank

Sekil 5. Kullanilan Deney Seti

Sekil 5’te goriilen 5 numarali pompa plastik tanktan aldig1 suyu bakir (Cu %99,99) serpantine (esanjore)
gondermektedir ve serpantin sistemdeki suyun sogumasim saglamaktadir [26]. 2 numarali pompa ise
paslanmaz tanktan aldig1 suyu tankin iginde sirkiile etmektedir. Olusturulan sistem bu prosesle 21 giin
boyunca durmadan ¢alistirilmistir. Deney sonrast bakir numunelerin yiizeyinde meydana gelen
degisimler AFM (Park system XE-100E model cihaz) ve SEM-EDS (Quanta FEG 250 (FEI, Holland)
model cihaz) yiizey analizi yontemleri kullanilarak incelenmistir.

1l. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, 21 giin siireyle farkli ortamlara (SCW ve 1000 ppm NaNO:; ilaveli SCW) maruz birakilan
bakir serpantinlerde meydana gelen korozyon davramiglart gozlemlenmistir (Sekil 6). Bakir
serpantinlerin deney sonrasi yiizeyinde meydana gelen degisimler AFM ve SEM-EDS analizleri ile
belirlenmistir.

(a)
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(b)

Sekil 6. 21 giin boyunca farkli ortamlarda korozyona maruz bwrakilmig bakwr serpantinler; (a) SCW, (b)
SCW+NaNO;

Sekil 6’da 21 giin sonunda deney diizeneginden alinan bakir serpantinlere ait korozyon goriintiileri yer
almaktadir. Sekil 6-(a)’da goriildiigii lizere serpantinin yiizeye yakin ilk 3 bogumunda olusan yesil renk
bakirin korozyona ugramasi sonucu yiizeyde olusan karakteristik Cu,O tabakasinin olustugunu
gostermektedir. Serpantinin kalan diger bogumlarinin (4-8) yiizeylerinde SCW yapisinda bulunan
tuzlarin etkisiyle tabaka olusumu goriilmektedir.

Sekil 6-(b)’de 21 giin sonunda olusan goriintii Sekil 6-(a)’dan farkli oldugu agik¢a goriilmektedir.
Serpantin yiizeyinde olusan siyah renk; yiizeyde CuO tabakasinin olustugunu kanitlamaktadir. Anodik
inhibit6r olarak kullanilan [28] NaNO. sayesinde serpantinin yiizeyinde kireglenmeye bagl tabaka
olusumu gozlemlenmemistir. Is1 transfer sistemlerinde, metal yiizeyinde olusan kire¢ tabakalar
cihazlarin ¢alisma verimlerinde azalmaya neden olan en 6nemli faktdrlerden biridir. Olusan kireg
tabakasi metali bir miiddet korozyona karsi korusa da zamanla olugacak kabuk alt1 korozyon cihazin
servis disina ¢ikmasina neden olabilmektedir.

A. AFM ANALIZI

Deney sonrasi ortamdan alinan bakir serpantinlerin korozyon davranislarinin daha detayli incelenmesi
amaciyla yapilan AFM analizleri Sekil 7°de gosterilmistir. 8 bogumdan olusan bakir serpantinler
yukaridan asagiya olacak sekilde 1’den 8’e kadar numaralandirilarak her boguma ait gériintii analizleri
ayr1 ayri belirlenmistir.

No SCW SCW+NaNO;

1.Bogum

-100 §
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2.Bogum

3.Bogum

4.Bogum

5.Bogum
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6.Bogum

7.Bogum

8.Bogum

Sekil 7. 21 giin sonunda bakir serpantinlere ait AFM goriintiileri

Sekil 7°de yer alan AFM goriintiilerinde 21 giin siireyle inhibitorlii ve inibitdrsiiz ortama maruz birakilan
bakir serpantinlerin yiizey sekillerinin degistigi goriillmektedir. Ayrica yapay sogutma suyu ortamina
ilave edilen NaNOy nin yiizey piiriizliiliigiine etkisinin arastirilmast igin uygulanan AFM yontemine ait
sonuglar Tablo 2’de verilmistir. R, yiizeyde gozlemlenen piiriizliilik degerlerinin ortalamasini; R; ise on
noktadan alinan yiiksekliklerin ortalamasini ifade etmektedir [29].

978



Tablo 2. Inhibitér ilaveli SCW ortamindaki bakir serpantinlere ait AFM sonuglarimn kiyaslanmast.

Ra degisim R; degisim

Bogum SCW SCW+NaNO; SCW/ SCwW SCW+NaNO, SCW/

SCW+NaNO, SCW+NaNO;

No Ra degerinde Ra degerinde

Ra (nm) Ra (nm) % Azalhs Rz (hm) Rz (hm) % 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 44913 13,555 69,82 421,898 195,32 53,70

Tablo 2’de yer alan piiriizlilik degerleri incelendiginde SCW ortamina ilave edilen 1000 ppm
NaNO_’nin R, ve R, degerlerini azalttigi goriilmektedir. Ornegin bakir serpantinin 1 nolu bogumu igin
SCW ortaminda R, 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 R, degerinde meydana gelen %
azalig degerlerinin 6 ve 7. bogumlarda yaklagik %40; 8. bogumda ise %70 oraninda meydana geldigi
goriilmiistiir. Benzer sekilde R, degerlerinde meydana gelen yiizdece degisim inhibitdr ilavesi ile 6, 7
ve 8. bogumlarda yaklasik %54 olarak belirlenmistir. Piiriizliilik degerlerinin her iki ortamda da 1 nolu
bogumdan 8 nolu boguma dogru azaldig: goriilmektedir. Inhibitorlii ortam elde edilen R, ve R, degerleri
inhibitorsiiz ortama kiyasla daha diisiik oldugu belirlenmistir.

B. SEM-EDS ANALIZLERI

Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz yapay sogutma suyu (SCW) ortamlarina 21 giin siireyle maruz birakilan bakir
serpantinlerin yiizeylerinde olusan morfolojik degisiklikler SEM ile incelenmistir (Sekil 8-9). Her
bogumun (1-8) ayr1 ayrt SEM ile incelendigi noktalarda ayrica genel EDS analizi yapilmistir (Tablo 3).
Bakir serpantinin 21 giin sonunda SCW ortaminin etkisiyle korozyona ugradigi acik¢a Sekil 8’de
goriilmektedir. Serpantin konuldugu 304 paslanmaz ¢elik tankindaki su seviyesinden alta indik¢e, Sekil
6’da goriildiigii lizere 4-8 bogumlarinda daha az korozyon iirliiniin metal yilizeyinde olustugu
goriilmektedir. Clinkii yiizeye yakin serpantinin 1-3 bogumlari daha ¢ok oksijene maruz kalarak diger
bogumlara kiyasla yiizeylerinde daha kalin yesil oksit tabaka olusturmustur [30]. Sekil 8’de goriilecegi
iizere SCW etkisiyle serpantinin 7 ve 8. bogumlarinda gukurcuk korozyonun olustugu goriilmiistiir.
Korozyon iirlinlerinin temel bilesimleri; calisma numunesinin esas bileseni olan Cu ve metal yiizeyinde
olusan oksit filmi tanimlayan oksijen elementidir (Tablo 3). Bakir yiizeydeki Cu ve O’nun atomik
yiizdeleri sirasiyla %53,33 ve %30,87°dir. Farkli bolgeler igin EDS sonuglar1 incelendiginde 1
numaradan 8 numaraya dogru gidildikce O elementinin atomik yiizdesinin azaldigi, Cu elementinin
ylizdesinin ise arttig1 goriilmektedir. Sekil 9’da inhibitdr ilaveli SCW ortamindaki bakir serpantinlere
ait goriintiiler incelendiginde korozyon iiriinlerinin azaldigi goriilmektedir. inhibitor ilavesiyle 1
numaral1 bolgeye ait EDS analizlerinde Cu ve O elementlerine ek olarak NaNO; varliginda bulunan N
elementi de yiizeyde gdzlemlenmektedir. Inhibitér ilaveli ortamda elde edilen EDS verileri
incelendiginde bakir serpantin yiizeyinde yer alan Cl elementlerinin atomik yiizdelerinin NaNO-
ilavesiyle azaldigr goriilmektedir. Bu durum metal yiizeyinde inhibitoriin adsorblandigini ifade
etmektedir. SEM-EDS analizleri sonucunda elde edilen verilerin AFM analizleri ile tutarli oldugu
goriilmektedir.
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Tablo 3. Inhibitér ilaveli SCW ortamindaki bakir serpantinlere ait EDS sonuglarinin kiyaslanmasi.

SCW ortaminda serpantinin 1-8 nolu bogumlarina ait analiz| SCW+NaNO; ortaminda serpantinin 1-8 nolu
sonuglar1 bogumlarina ait analiz sonuglari

Element

W% 1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8

C 8,78 527 564 415 621 836 981 723 |1097 88 95 915 957 931 827 9,74

O 30,87 1538 135 1498 963 927 858 6,16 | 174 1003 855 6,78 6,57 58 625 514

Na 172 132 077 078 023 084 058 055|172 114 06 061 037 046 044 03

Mg 085 062 012 01 025 019 0.2 032|098 031 019 027 021 018 03 022

S 025 021 012 031 022 031 017 024|025 03 046 018 027 036 021 043

Cl 059 251 o073 177 113 099 109 0473|032 047 041 057 039 08 052 07

Ca 361 098 601 197 031 044 053 031|127 161 18 036 034 045 042 0,39

Cu 53,33 73,71 73,05 7594 8203 796 79,04 8446|6648 7704 77,75 81,87 8206 823 8318 8283

N X X X X X X X X 061 03 066 021 022 026 041 025

V. SONUC

Bu ¢alismada inhibitorlii ve inhibitorsiiz olarak hazirlanan yapay sogutma suyuna 21 giin siireyle maruz
birakilan bakir serpantinlerin korozyonu aragtirtlmigtir. Sonuglar incelendiginde asagidaki veriler elde
edilmistir.

- Yapay sogutma suyunda bakir serpantinlerde gézlemlenen korozyonun NaNQO; ilaveli ortama
kiyasla daha fazla oldugu,

- AFM analizleri incelendiginde yilizeyde meydana gelen piirtizliiliik degerlerinin (Ra ve R;) SCW
ortamina inhibitdr ilave edilmesiyle azaldig,

- SEM ve EDS analizleri incelendiginde yapay sogutma suyu ortamlarina maruz birakilan bakir
serpantinlerin yiizeyinde meydana gelen korozyon iriinlerinin inhibitor ilavesiyle azaldigi ve
NaNO;’nin bakir yiizeyinde adsorplanarak farkli bir oksit film (CuO) olusturdugu,

- Metal yilizeyinde meydana gelen korozyonun belirlenmesi amaciyla uygulanan yiizey analizi
yontemleri (AFM ve SEM-EDS) ile elde edilen verilerin birbirlerini destekler nitelikte oldugu,

- Kapali devre sistemlerinin korozyona karsi korunmasinda inhibitdr kullanimin oldukga etkili
bir yontem oldugu ve sadece yiizey goriintileme metotlar1 kullanilarak da bu etkinligin
belirlenebilecegi bu ¢aligma ile ortaya konulmustur.

- llerleyen galismalarda; Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS) yontemi
kullanilarak, zamana bagh inhibitor etkinliginin nasil degistiginin  belirlenmesi
hedeflenmektedir. Boylece sisteme tekrar ne zaman NaNO; ilave edilmesi gerektigi ortaya
konulabilecektir.

TESEKKUR: Bu ¢alisma Diizce Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan desteklenmistir
(Proje no: 2020.06.05.1076)
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