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Siilfiirik asit elektrolit icerisinde, farkli anodik oksidasyon kosullarinda
(potansiyel, elektrolit sicakligi, kaplama siiresi ve elektrolit derigimi) aluminyum
yiizeyinde olusturulan oksit tabakalarinin koruyuculuklari, %3,5’luk NaCl ve 0,2 M
Na,SO,4 cozeltileri icerisinde incelenmistir. En koruyucu oksit tabakalar1 diisiik
sicakliklarda (15 — 20 °C) ve diisiik potansiyellerde elde edilen oksitlerle (15-20 V)
saglanmustir. Sonuglar, ¢o6zelti icindeki kloriir iyonlarinin oksit tabakasinin
koruyuculugunu azalttigini ortaya koymustur. Siilfat iyonlarinin ise oksit tabakasinin

koruyuculugunu arttirdigi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Korozyon, Aluminyum, Anodizing.




ABSTRACT

MS THESIS

THE DEVELOPMENT OF ALUMINA FORMED ON ALUMINUM USING
SULPHURIC ACID ANODIZING TECHNIQUE

Suzan KONUKLU

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF CUKUROVA

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ERBIL
Year: 2007, Pages: 72

Jury: Prof. Dr. Mehmet ERBIL

Prof. Dr. Birgiil YAZICI

Prof.Dr. Ramazan ESEN

Protective effect of oxide layers formed on aluminum in sulphuric acid
solutions, in various anodizing conditions (potential, temperature of electrolyte,
anodizing time and electrolyte concentration) were investigated in %3,5 NaCl and
0,2 M Na,SO4 solutions. The most protective oxide layers were optain the
temperature range from 15 up to 20 °C and low potentials (15-20 V). Experimental
results showed that CI ~ ions in solutions were decreased protective effect of oxide
layer and caused pitting corrosion, although sulphate ions were increased the

protective effect of oxide layer
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1.GIRIS Suzan KONUKLU

1. GIRIS

1.1. Korozyonun Tanimi ve Onemi

Korozyon metallerin ve alagimlarinin elektrokimyasal veya kimyasal yolla
asimmasidir. Metaller dogada oksitleri, siilfiirleri vb. bilesikleri halinde bulunurlar ve
dogadaki bilesikleri en kararli olanlaridir. Metal bilesiklerine, metaliirjik islemler
uygulanarak metal haline doniistiiriiliirler. Bir metali termodinamik bir sistem gibi
diisiiniirsek, metal tekrar kararli bilesigi haline doniisme egilimindedir ve bu nedenle
korozyon dogal bir olaydir.

Metallerin c¢evreleri ile etkileserek olusturduklar bilesiklere korozyon
tirtinleri ad1 verilir. Olusan korozyon iirlinlerinin, korozyonun ilerleyisi lizerinde ¢ok
biiyiik etkileri vardir. Korozyon iriinleri metal ylizeyinden hemen uzaklasabilir ya da
yiizeyde kalabilirler. Korozyon iiriinlerinin yiizeyden hemen uzaklasmasi durumunda
yiizey acik kalacagindan korozyon devam eder. Yiizeyde kalan korozyon iiriinleri,
genellikle metal oksitler, ince, pordzitesi az, koruyucu bir film olusturarak veya
kalin, por6z yapili, koruyuculugu az olan tabakalar olusturarak az yada ¢ok korozyon
hizim1 yavagslatirlar. Aluminyum yiizeyinde olusan ince Al,O; filmi aluminyumun
cevresi ile iligkisini keserek korozyon hizin1 minimuma indirmektedir.

Metallerin sulu ortamda (sulu korozyon) oksijenle verdigi tepkimelerde ilk
asamada korozyon f{irlinleri hidroksitlerdir ve zamanla su kaybederek oksitlere
dontstirler. Susuz ortamda (kuru korozyon) yiiksek sicaklikta metalin oksijen ile
tepkimesinde dogrudan oksit olusumu gozlenir.

Korozyon ¢aligmalar1 {i¢ agidan 6nemlidir. Ekonomik acidan; korozyonla
kaybolarak ise yaramaz hale gelecek metallerin Omriinii uzatarak daha verimli
kullanilmast saglanir. Giivenlik agisindan; c¢alismakta olan sistemlerde meydana
gelebilecek dayanim zayiflamasi sistemin ¢okmesine ve Onemli kazalara neden
olabilir. Ozellikle niikleer santrallerde, gii¢ merkezinin ve niikleer atiklarin
depolanmasi ve tasinmasit vb. konularda giivenlik ¢ok Onemlidir. Kaynaklarin
korunmasi agisindan; diinya rezervlerinin sinirli olmasi nedeniyle metalik

malzemelerin gelecege ait stoklarinin verimsizce kullanilmasi engellenir.
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1.2. Korozyon Hiz1 ve Zamanla Degisimi

Korozyon hizi, metalin birim zamanda ve birim alandaki ¢6zlinme miktaridir.
Metal ylizeyinin her yerinde ¢0zlinme hizi ayni ise; korozyon hizi kiitle
azalmasi olarak verilebilir. Birim alan basina birim zamanda kiitle azalmas1 asagidaki
sekilde verilebilir. Uluslararasi en ¢ok kullanilan birimler, kiitle i¢in gram ya da

miligram, yiizey alani i¢in m” yada dm” ve zaman icin y1l yada giindiir.
Korozyon hiz1 = kiitle azalmas1 / metalin yiizey alan1 x zaman (1.1)

Metal yiizeyinin korozyonu sonucu kalinligin giderek azalmasi yada ¢ukur
olusumu sonucu malzemenin delinmesi s6z konusu oldugunda korozyon hizin kiitle
azalmas1 olarak vermek anlamli degildir. Korozyon hizini derinlige ilerleme

biriminde vermek daha anlamlidir.
V=8760x10AP / Adt (1.2)

Bagntida,

V: korozyon hiz1 (mm/y1l)

8760: bir y1lin saat olarak karsilig1

AP: kiitle kayb1

A: korozif ortamdaki metalin toplam yiizey alani (cm?)
t: metalin korozif ortamda birakildigi zaman (saat)

d: metalin yogunlugu (gr/cm?)

Kisa stirelerde dlgiilen derinlikler cm, mm boyutlarina gore oldukca kiigtiktiir
bu nedenle korozyon hizi ¢ogunlukla mil (10°mil=lin¢=2,54cm) biriminde verilir.
Yilda mil olarak korozyon hizi kisaca (mpy) olarak gosterilir.

Korozyon hizinin zamana bagl ilerleyisi, olusan korozyon iiriinlerinin

davranigina gore dort farkli sekilde olabilir.

1)Korozyon hizini arttiracak veya azaltacak faktorlerin olmadigi ya da her iki

faktoriin birbirini dengeledigi kosullarda korozyon hizi sabit kalir. Olusan korozyon
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tiriinlerinin yiizeyde birikmedigi durumlarda yiizey devamli acik kalacagindan
korozyon aymi hizla devam edecektir. Ayrica korozyon irilinleri yiizeyden
ayrilmayabilir ancak ylizeyi kapatmaz bu durumda korozyon aymi hizla devam
edecektir. Ornegin civanin korozyon iiriinleri sivi metal icerisinde malgama olusturur
ve ylizeyi kapatmaz.

2) Korozyon basladiktan sonra zamanla korozyon hizi artabilir. Bunun nedeni
korozyon sonucu olusan iirlinlerin davranist1 ya da metal igerisindeki safsizliklar
olabilir. Ornegin, demirin deniz suyundaki korozyon iiriinleri olan FeCl,, FeCl;
tuzlarimin hidrolizi korozif ortamin asitligini arttirir. Olusan hidrojen iyonlar1 katodik
tepkimede rol alir ve hidrojen iyonlar1 miktari arttik¢a korozyon hizi artar.

3) Metal yiizeyini tam kapatamayan, kalin ve por6z yapili oksit tabakalar1 korozyon
hizin1 yavaslatsa da tam olarak durduramaz. Olusan poroz tabaka, korozif ortam ile
metal arasinda bir engel olusturdugundan korozyon hizinda yavaslamaya neden olur
ancak acgik bolgelerde metal hala aktiftir ve korozyon devam eder. Korozyon
olayinda katodik tepkimeyi oksijen molekiilleri iistlendiginde ayn1 durum gozlenir.
Oksijen indirgenmesi difiizyon denetimlidir ve oksijen metal yiizeyine ulasabildigi
o6l¢iide indirgenecektir. Korozyon hiz1 difiizyon sinir akimi biiytikliigindedir.

4) Metalin dogrudan pasiflesmesi sonucu korozyon hizi minimum bir degere diisiip
sabit kalabilir. Pordz yapili olmayan, yiizeyi iyice Orten oksitler metal ile ortamin
iligkisini keseceginden korozyon hizi ¢ok kiigiik bir degere diisecektir. Korozyon
hizi, ylizeydeki oksidin ¢0ziinme hizina esittir. Aluminyum yiizeyinde olusan

koruyucu oksit tabakas1 6rnek olarak verilebilir (Erbil, 1985).

1.3. Korozyonun Termodinamigi

Metal, korozyon hiicresinin anodunu olusturur ve yiikseltgenerek iyonlar
halinde sulu ortama gecer. Korozyon hiicresinin katodunda herhangi bir maddenin
indirgenmesi gerekir, sulu yada nemli ortamlarda ilk akla gelen hidrojen iyonlarinin
ve oksijenin indirgenmesidir. Anottaki yiikseltgenme tepkimesi sonucu olusan
elektronlarin katotta ayni hizla harcanmasi gerekir yani yiikseltgenme hiz1 ile

indirgenme hizi1 birbirine esit olmalidir.
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Anot:
M <M" + ne (1.3)

Katot (sulu ortam igin) :

2H+ + 2e <—> Hz(g) (14)
O, + 4H" + 4e <—> 2H,0 (asidik ortam) (1.5)
O, + 2H,0O + 4e° <—= 40H" (bazik ve ndtiir ortam) (1.6)

Bir korozyon olayimnin yiiriiyebilmesi i¢in asagida verilen kosullarin bir araya

gelmesi gerekir:

a) Anot ve katot bolgeleri olmalidir.

b) Anot ve katot arasinda bir potansiyel farki olmalidir.

¢) Anot ve katot arasinda elektron iletimi icin metalik bir baglanti olmalidir (Uneri,
1998).

Bir tepkimenin kendiliginden yliriimesi tepkime serbest entalpisinin (AG)
isaretine baghdir. Negatif isaretli oldugu kosullarda tepkime yazildig1 yonde
kendiliginden yiirlime yoniinde, pozitif isaretli oldugu kosullarda tepkimenin tersi
kendiliginden yiirime yoniinde isteklidir. Sifir olmasi ise tepkimenin denge
konumunda oldugunu gosterir (Erbil, 1985).

Serbest entalpi kavrami termodinamigin birinci ve ikinci kuramlarimin

asagida verilen ortak ifadesinden kolayca gelistirilir.

dG = VdP - SdT - &W’ (1.7)

Korozyon olayinin olustugu sabit sicaklik ve basing kosulu i¢in bu ifade:
dG = -8 W’ (1.8)

seklini alir. Elektrokimyasal sistemlerde W’, elektrokimyasal hiicre tarafindan

yapilan istir.
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AG=-nFE (1.9)

bagintisi ile hesaplanir. Bu bagintida, E, anot ile katot arasindaki potansiyel farki, n,

transfer edilen elektron sayisi ve F, Faraday sabitidir (96500 C).

E:Eind'Eyﬁk (11())

Eing >Eyix oldugu kosullarda (E>0, AG<0) tepkime kendiliginden yliriime
egilimindedir.

Bir tepkimenin AG degeri herhangi bir kosuldaki kiitlelerin etkisi oran1 Q ve
standart serbest entalpi degisimi AG” degeri ile iliskilidir.

AG = AG"+RT InQ (1.11)

AG yerine — n F E yazilabilir ve Nernst esitligi olarak adlandirilan, hiicre
gerilimi ile tepkenlerin ve iriinlerin derisimleri arasindaki iliskiyi veren baginti

bulunur (Doruk,1972).

E=E, -RT/nF1InQ (1.12)
1.3.1. Katodik Tepkimenin Termodinamigi

Katotda hidrojen iyonlarinin indirgenmesiyle hidrojen gazi ¢ikisi olur. Esitlik

1.4’teki yar1 tepkimeyi karsilayan potansiyel:

E=E¢ - RT/Flnay - RT2FInP y, (1.13)

Hidrojen elektrot i¢cin E = 0,0 V kabul edilir. Korozyon sirasinda hidrojen
c¢ikisi oluyorsa, hidrojen gazi basinci yaklasik atmosfer basinct biiyiikliigiindedir (1

atm) bagintinin son terimi sifir olur ve ihmal edilebilir.

E =-0,059 pH (1.14)
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Bu durumda potansiyelin pH’la degisimi dogrusaldir ve dogrunun egimi -
0,059’a esittir.

Asidik ortamda katotda oksijen, suya indirgenir. Esitlik 1.5’teki yar1
tepkimeyi karsilayan potansiyel:

E=123 - 0,059 pH + RT/nFInPo, (1.15)

Oksijen basincinin atmosfer basincina esit oldugu kosullarda potansiyelin

pH’la degisimi, egimi -0,059 olan dogrudur.

1.3.2. Anodik Tepkimenin Termodinamigi

Anodik tepkime metalin iyonlar1 haline yiikseltgenmesidir.

M < MY +ne (1.16)
bu tepkimeyi karsilayan potansiyel:

Ewr =E o+ RT/MF Inay™ (1.17)

Bu potansiyel korozyon tepkimesinin Ey; olarak isaretlenen potansiyelini
karsilar ve degeri metal iyonlarmimn derisimine baghdir. Eing > Eyuc oldugu stirece

metal korozyona ugrar.

1.4. Korozyonun Kinetigi

Termodinamik veriler korozyonun olup olmayacag: hakkinda bilgi verdigi
halde, korozyonun oldugu kosullarda korozyon hizi hakkinda bilgi vermezler.
Korozyonun beklendigi kosullarda, korozyon hizi ¢ok yiiksek olabilecegi gibi ¢cok
kiiciik de olabilir. Diger taraftan termodinamik olarak korozyon miimkiin iken
yiizeyde olusan oksitler korozyonu durdurabilir yani metali pasiflestirirler.
Aluminyum gibi baz1 metaller ¢ok aktif olduklar1 halde, kisa zamanda olusturduklari

yiizey oksitleri ile pasif hale gecerler ve ¢oziinme hizlar1 ¢ok azalir.
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Korozif ortamda bulunan bazi maddeler, metal yiizeyinde adsorplanarak,
metalin ortamla iliskisini kesmek ya da anodik veya katodik tepkimelerden birini ya
da ikisini birden yavaglatarak korozyonun hizini1 azaltabilir. Boyle durumlarda
termodinamik olarak korozyon miimkiin iken, korozyon hizi ¢ok kiigiik degerlerde

olabilir.

1.4.1. Katodik Tepkimelerin Kinetigi

Hidrojenin tersinir elektrot potansiyelinde, hidrojen iyonlarinin gaz
molekiilleri haline indirgenme hizi ve gaz molekiillerinin hidrojen iyonlara

yiikseltgenme hiz1 birbirine esittir.
2H+ + 2¢ = Hz(g) (118)

Denge tepkimesinde anodik akim yogunlugu, katodik akim yogunluguna
esittir ve yiik degisimi akim yogunlugu, iy, olarak adlandirilir ve degeri korozyona
ugrayan metalin cinsine baglidir. Tersinir potansiyelinden anodik yonde uzaklasildigi
zaman Yylikseltgenme, katodik yonde uzaklasildigi zaman indirgenme tepkimelerinin
hizlar1 daha biiyiik olur.

Anodik ya da katodik yondeki tepkimenin hizinin biiyiikk olmasini saglamak

lizere potansiyelin, denge potansiyelinden sapan kismina asirt gerilim (77) denir.

Anodik yonlii olanina anodik asir1 gerilim, katodik yonlii olanina katodik asir
gerilim ad1 verilir. Metal yiizeyinde hidrojen ¢ikisi i¢in gerekli katodik asir1 gerilim,
platin i¢in en kiiciik, civa i¢in en biiyiiktiir (Erbil, 1985)

Bir metal yilizeyinde hidrojenin indirgenebilmesi icin su dort basamagin
gerceklesmesi gerekir : (1) hidrojen iyonlar1 metal yiizeyine adsorbe olmali veya
baglanmali, (2) elektron aktarimi ile hidrojen iyonunun indirgenmesi, (3) iki hidrojen
iyonunun bir hidrojen molekiilii olusturmasi, (4) olusan hidrojen molekiiliiniin
ylizeyden ayrilmasi. Bu basamaklarin en yavasi indirgenme hizim1 belirleyen
basamaktir, hidrojen iyonlarmin indirgenmesi aktivasyon denetimlidir (Uneri, 1998).

Oksijen indirgenmesi ortama bagli olarak iki ayr1 tepkimeyle gerceklesir.
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0,+4H +4e < 2H0 (asidik ortam) (1.19)
0,+2H,0+4¢ <« 40H (bazik ve notlr ortam) (1.20)

Sulu ortamlarda hidrojen iyonu c¢ok miktarda bulunur ve su molekiilleri
tizerinden, hidrojen bag1 kopriileri ile kolayca ve hizli bir sekilde hareket eder.
Boylece metal yiizeyinde katodik tepkimeye katilir. Diger taraftan metal yilizeyinde
oksijen indirgenmesi i¢in, gaz halindeki oksijenin sivi i¢inde c¢oziinmesi sonra
elektron alis-verisinin gerceklesebildigi tek yer olan elektrot ylizeyine kadar
taginmasi gerekir. Oksijenin su i¢indeki ¢oziinlirliigli olduk¢a azdir ve iyonik yapida
olmadigindan elektrot yiizeyine sadece difiizyon ve konveksiyonla taginir. Durgun
ortamlarda sadece difiizyondan s6z edilebilir. Oksijenin indirgenmesi olay1 metalin
tiiriinden bagimsizdir ve sadece difiizyon denetimlidir. Oksijen gazi metal yiizeyine
taginabildigi oranda indirgenir ve difiizyon hiz1 ile smirli olan indirgenme hizina
difiizyon sinir akimi1 ya da katodik sinir akimu, iy, ad1 verilir.

Oksijen indirgenmesi tepkimesi hem ¢ozelti derinliginden hem de sicakliktan
etkilenir. Oksijen derisimi, atmosfer ile temas eden siv1 yiizeyinde daha fazla, ¢ozelti
iclerinde ise daha azdir. Bu nedenle hidrojen iyonlarinin varliginda, ¢ozelti iglerinde
oksijen indirgenmesinin katodik tepkime {iizerine katkist sinirhidir. Ayrica yliksek

sicakliklarda oksijen ¢oziintirliigii azaldiginda diflizyon siir akimi da kiictliir.

1.4.2. Anodik Tepkimenin Kinetigi

Metallerin tersinir potansiyelinden daha pozitif potansiyellere gidildiginde
metalin ¢oziinme tepkimesi hizlanir. Metalin anodik potansiyellere polarizasyonu
katodik tepkimeyi iistlenen maddenin tersinir dengesinin etkisiyle gerceklesir.
Degilse, disardan bir uygulama ile potansiyelin degistirilmesi s6z konusu degildir.
Korozyon potansiyelinde bulunan bir metal zaten anodik polarizasyon altindadir.
Anodik polarizasyonun disardan uygulanan bir potansiyelle artirilmasi ¢oziinmenin
daha da hizlanmasina neden olur. Bu uygulama korozyona ugrayan metalin korozyon

potansiyeli dolayindaki davraniglarina aciklik getirmek i¢in yapilir. Gerek korozyon
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potansiyelinde ve gerekse dis potansiyel uygulanarak hizlandirilmis korozyon sonucu
metal yiizeyinde korozyon olur ve korozyon iiriinleri olusur. Korozyon iiriinlerinin
yilizeyi hizla terk etmesi halinde korozyon hizli bir sekilde devam eder. Korozyon
trlinlerinin  yiizeyde yigismast korozyonu belirli 6l¢lide yavaslatir. Korozyon
triinlerinin  yiizeyi siki bir sekilde kapatmalari halinde, korozyon oldukca
yavaglayabilir. Cogunlukla oksit ve/ya da hidroksitlerce gerceklestirilen bu olay
pasiflik olarak adlandirilir. Pasiflesebilen metallerde (Aluminyum, paslanmaz celik
gibi) olusan bu pasif tabaka nedeniyle korozyon biiyiik 6l¢iide yavaslar ancak bu kez
de ¢ukur korozyonu riski ortaya ¢ikar (Erbil, 1985).

Pasiflesebilen tipik bir metal i¢cin anodik akim-potansiyel egrisi sekil 1.1°deki
gibidir. OA bdlgesinde metal aktiftir ve bu bolge aktif potansiyel bolgesidir.
Potansiyel arttik¢ca metal hizla ¢oziiniir. A noktasina gelindiginde metalin ¢oziinmesi
ile olusan iyonlar doygunluga ulasir ve ¢ozelti igindeki OH™ iyonlar1 ile metal
yiizeyinde hidroksit olusturarak g¢okelir. Hidroksit zamanla su kaybederek okside
dontigebilir. AB bolgesinde akim azalir ve ylizey yeterince kapatildiginda, B
noktasinda sabit bir degere ulasir, pasiflesme baslar. BC bolgesi pasiflik bolgesidir.
Pasiflik akiminin biiylikliigl, yani korozyon hizi, oksidin ¢dzliniirliigli ve pordzitesi
ile ilgilidir. Daha yiiksek potansiyellerde, C noktasinda, kloriir iyonlarinin varliginda
cukur korozyonu ile pasiflik bozulur. Bu potansiyele ¢ukur olusma potansiyeli denir.
Oksit ¢oziinmeye baglar ve akim yogunlugu artar. Potansiyel degistirme hizi, gukur
olusma potansiyelini belirler. D noktasindan geri doniiliirken, Sekil 1.1’deki DC
egrisi diisiik hizla potansiyel degistiriliyorsa, DF ve DEF egrileri yliksek hizla
potansiyel degistiriliyorsa elde edilir. Geri doniis sonrasinda pasifligin tekrar
saglandig1 nokta, F noktasi, kritik gukur olusma potansiyelidir. Buna gore E; - Eigo

bolgesi tam pasiflik, Exgo — E¢o bOlgesi tam olmayan pasiflik bolgesidir (Erbil, 1975).
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Sekil 1.1. Pasiflesebilen bir metal i¢in tipik anodik akim-potansiyel egrisi ve
karakteristik akim ve potansiyel degerleri, (Erbil, 1975)

Sekil 1.1 de gosterilen her bir isaretin anlami sdyledir:
ip = pasiflik akimi

ipik = birincil pasiflesme akimi

E¢, = cukur olusma potansiyeli

E,ix = birincil pasiflesme potansiyeli

E, = pasiflesme potansiyeli

Ex¢o = kritik gukur olusma potansiyeli

Oksit filminin pasifligi ¢esitli nedenlerle bozulabilir. Pasiflesen bir metalin
potansiyeli daha ¢ok arttirilir ise transpasif bolgede metalin daha yiiksek degerlikli
olarak tekrar ¢oziinmeye basladigi goriiliir. Ortamdaki kloriir iyonu gibi aktifleyici
iyonlar pasiflik bolgesini daraltirlar ve pasiflik potansiyelinden daha negatif
potansiyellerde ¢ukur korozyonu olusumuna neden olurlar. Ortamda bulun asitler,
bazlar oksidin ¢oziinmesine neden olabilir ve bu durumda pasiflik bozulur. Ayrica
pasif oksit filmi carpma, egme, ¢izme, siyirma gibi cesitli mekanik etkilerle
bozulabilir, bozulan oksit tabakasi tekrar kendini tamir edebilir veya etmeyebilir
(Uneri, 1998). Pasifligi, kararli veya kararli olmayan pasiflik olarak diisiinmek

gerekir. Ornegin aluminyum yiizeyinde olusan oksit filmi kimyasal maddelerde
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kolay coziinmez, anodik ya da katodik akim uygulanmasiyla indirgenemez yani
kararlidir. Demir derisik HNO; de pasiflesir, seyreltik HNO; de ise pasiflik bozulur
yani pasiflik kararl degildir (Erbil, 1985).

1.5. Aluminyumun Korozyonu

1.5.1. Aluminyumun Bulunusu ve Ozellikleri

Ismini, yunanca alum mineraline verilen isim olan alumen’ den almistir. Ilk
olarak 1825°de Hans Christian Orsted tarafindan saf olmayan bir halde elde edilmis,
ardindan Friedrich Wohler tarafindan 1827°de saf element olarak izole edilmistir.
(www.vikipedi.com.tr).

Aluminyumun endiistriyel ¢apta liretimi ise, 1886 yilinda ABD’de Charles
Martin Hall ve Fransa’da Paul T. Heroult’un birbirlerinden habersiz olarak yaptiklar
elektroliz yontemi ile baglamstir.

1886 yilinda Werner von Siemens’in dinamoyu kesfi ve 1892 yilinda
K.J.Bayer’in boksitten aliimina eldesini saglayan Bayer prosesini bulmasi ile
aluminyumun endiistriyel ¢apta iiretimi ¢ok kolaylagsmis ve bu en gen¢ metal, demir
celikten sonra diinyada en c¢ok kullanilan ikinci metal olmustur
(www.mtt.gazi.edu.tr)

Yerkabugunda bol miktarda (%7,5 — 8,1) bulunmasina ragmen serbest halde
¢ok nadir bulunur ve bu nedenle bir zamanlar altindan bile daha kiymetli
gorilmiistiir.

Aluminyum glimiisiimsii renkte bir metaldir. Atom numaras1 13 tiir. Dogada
genellikle boksit cevheri halinde bulunur ve oksidasyona karsi {istiin direnci ile
taninir. Bu direncin temelinde pasivasyon 6zelligi yatar. Endiistrinin pek ¢ok kolunda
milyonlarca farkli lirlinlin yapiminda kullanilmakta olup diinya ekonomisi i¢inde ¢ok
onemli bir yeri vardir. Aluminyumdan iiretilmis yapisal bilesenler uzay ve havacilik
sanayi i¢in vazgecilmezdir. Hafiflik ve yiiksek dayamim 0&zellikleri gerektiren
tasimacilik  ve  insaat sanayinde genis  kullanim  alan1  bulmustur

(www.vikipedi.com.tr).
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1.5.2. Aluminyumun Korozyonunun Termodinamigi

Nernst bagintisina gore, iyon aktifligi potansiyeli belirleyen en Onemli
faktorlerdendir. Korozyonun baslamasiyla birlikte iyon aktifliginde degisim gozlenir.
Baslangi¢ kosullarinda eser miktarda veya hi¢ bulunmayan metal iyonunun derisimi,
korozyonun baslamasi ile artmaya baslar ve potansiyelin degismesine neden olur.
Metal iyonlar1 ortamda bulunan diger iyonlarla etkileserek bilesikler olusturabilir.
Olusan yeni bilesik ¢oziintirliigii az olan bir bilesik olabilir bu durumda iyon
aktifligini bilesigin ¢oziniirliigi belirler. Ayrica metal iyonlari ortamda bulunan
diger iyonlarla kompleksler olusturabilir ve kompleks iyon aktifligi ile potansiyel
arasinda farkl: iliskiler kurulabilir.

M.Pourbaix, her metal i¢in metal, iyon ve oksitlerin termodinamik kararliliga
sahip olduklar1 alanlar1 gdsteren potansiyel-pH diyagramlar1 gelistirmistir (Erbil,
1985).

Sekil 1.2’de aluminyum-su sistemi i¢in potansiyel-pH diyagrami verilmistir.
Sulu ortamda katodik olay hidrojen ya da oksijen tarafindan yiiriitilir. Metal
yiizeyinde oksijen indirgenmesi diflizyon kontrollii bir olaydir. Oksijen indirgenmesi
difiizyonla denetlendiginden, yilizeyden c¢ozelti derinliklerine dogru gidildikce
oksijen konsantrasyonu azalir ve katodik olay daha ¢ok hidrojenin kontroliine geger.
Sekil 1.2°de kesikli ¢izgilerle gosterilen (a) ve (b) ¢izgileri sirasiyla suyun hidrojen
gazina indirgenmesi ve oksijen gazina yiikseltgenmesini gostermektedir. Hidrojen
iyonlar1 elektrot potansiyeli sifirdan daha negatif olan ve oksijen gazi elektrot
potansiyeli +1,23V’dan daha negatif olan metallerin korozyonuna neden olur.

Metallerin aktifligi sirasindaki oldukga aktif bolgelerde bulunan aluminyum

(Eter =-1,663V) korozyona kars1 oldukg¢a direnclidir.

12
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Sekil 1.2. 25 °C de aluminyum-su sistemi i¢in potansiyel-pH diyagrami (Pourbaix,
1974)

Sulu ortamda aluminyumun korozyonu incelenirken, oncelikle korozif
ortamda bulunabilecek aluminyum tiirleri ve aralarindaki iligkiler belirlenmelidir.

Aluminyum Al™ iyonuna yiikseltgenebilir,

Al < Al7 + 3¢ (1.21)
bu tepkimeyi karsilayan potansiyel

E =-1,663 +0,0197 log(Al"™) (1.22)

seklindedir. (Sekil 1.2°deki 5. dogru)
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Aliiminyum i¢in standart elektrot potansiyeli, Eg = - 1,663V (aa; +3 =1 igin)
dur. Bu potansiyelden daha negatif potansiyellerde termodinamik bakimdan
korozyon miimkiin degildir ve bu bolge bagisiklik bolgesidir. Bu potansiyelden daha
pozitif potansiyellerde aluminyum korozyona ugrar.

Eo = - 1,663V potansiyelde aluminyum iyonlarinin aktivitesi 1 dir ve bu
durum metalin ¢ok ¢dziinmesi demektir. Bu nedenle 10 mol / L sinir aktiflik kabul
edilmistir. Bu degerin altindaki derisimlerde korozyonun ihmal edilebilir bir diizeyde
oldugu varsayilmistir. Sekil 1.2 dort ayr iyon aktifligi (0, -2, -4, -6 sayilan
aktivitelerin logaritmalaridir) i¢in ¢izilmistir.

Olusan Al iyonu su ile aluminyum oksit olusturabilir,

2A17 + 3H,0 < ALO; + 6H" (1.23)
Bu dengeye gore, aluminyum iyon aktifligi ile pH arasindaki baginti
log(AI™) = 5,70 - 3pH (1.24)

seklinde verilebilir, (Sekil 1.2°deki 3.dogru). pH’in artmasi hidrojen iyonlarinin
derigiminin azalmasi demektir ve bu durum dengenin saga dogru kaymasina neden
olur. Yani yiiksek pH’larda yiizeyde koruyucu Al,Os tabakas1 olusur.

Aluminyumun su ile tepkimesi dogrudan Al,O; olusumu ile de sonlanabilir.

2A1 +3 H,O0 < ALO;+ 6H™ + 6e (1.25)
bu tepkimeyi karsilayan potansiyel

E = -1,550-0,0591pH (1.26)

seklinde verilebilir, (Sekil 1.2°deki 2.dogru). Potansiyel arttiginda, denge koruyucu
Al,Os tabakas1 olusumuna dogru kayar.

Aluminyumun su ile tepkimesi sonucu ¢dziiniir kompleksler de olusabilir,

Al + 2H,0 < AlO, +4H " + 3¢ (1.27)
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bu tepkimeyi karsilayan potansiyel
E=1,262 - 0,0788pH +0,0197log (A1O,) (1.28)

seklinde verilebilir, (Sekil 1.2°deki 6.dogru). Tepkimeden anlasilabilecegi gibi pH
artttkca hidrojen iyonlarinin derisimi azalacagindan denge kompleks olusumu
yoniine kayar, yiizey acik olacagindan korozyon olur.

Olusan aluminyum oksit yiiksek alkalite kosullarinda kompleks olusturarak

¢Oziinebilir.

ALO; + H,O < 2AI10, +2H" (1.29)
Kompleks konsantrasyonu ile pH arasindaki iliski,

log(AlO;") =-14,60 + pH (1.30)

seklinde verilebilir, (Sekil 1.2’deki 4. dogru). Buna goére pH’ in artmasi sonucu
denge saga kayacaktir. Kompleks olusumu ile koruyuculuk bozulacaktir.
Koruyuculugun bozulmasi sonucu korozyon hizi tekrar artacaktir. .(Pourbaix, 1974)
Verilen bu diyagram sadece Al — su sistemi igindir. Ortamda bulunacak baska
iyonlar aluminyumun korozyon davranigini  degistirecektir. Aluminyumun

korozyonuna bulundugu ortamin etkisi gizelge 1.1°de verilmektedir (Uneri,1998).
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Cizelge 1.1. Aluminyumun korozyonuna bulundugu ortamin etkisi (Uneri,1998)

Dayanikl Dayanikli Degil
Asetik asit, oda sicakligi
HCI, HBr, H,SO4, HF
Sitrik asit, oda sicakligi
. o o HCIO4, H3POy,
Asit Cozeltileri Tartarik asit, oda sicaklig1 o
Formik asit
Borik asit, oda sicakligi ‘ o
0 Triklorasetik asit
HNO;> %80,<50"°C
o Oksalik asit
Yag asitleri
Ca(OH), (Beton) LiOH, NaOH, KOH,
Baz Cozeltileri NH4OH > %10, < 50°C Ba(OH), , NH4OH <%10
mH4)QS . Na28i03 NaZS, NaCN
NH4, Na, K, Ca, Ba, Mg,
Mn,Zn, Cd, ve Al’ un siilfat,
nitrat,fosfat ve asctatlari. Hg, Sn, Cu, Ag, Pb, Co,
Na,SOs3 inhibitorii ile Ni gibi agir metal tuzlar
Tuz Cozeltileri
NacCloO. CI igeren NaClO4
CI siiz NaClOy, NaClO  Ca(ClO,)
KMnQy, %1-10, oda
sicaklig

1.5.3. Aluminyumun Korozyonunun Kinetigi

Sekil 1.2°de gorildiigii gibi, Eg = -1,663V potansiyelden daha pozitif
potansiyellerde aluminyumun korozyonu termodinamik bakimdan miimkiin iken
(AG <0) ylizeyde ¢ok hizli bir bicimde olusan kararl oksit filmin, metal ile korozif
ortam arasindaki iliskiyi kesmesi sonucu korozyon meydana gelmemektedir.
Genellikle pH = 4,5 — 8,5 araliginda kararli olan oksit filmi yaklasik 25A°
kalinligindadir ve ¢oziiniirliigii olduk¢a azdir. Bu durumda metal pasif bolgededir

(Erbil, 1971). Olusan oksidin ¢oziliniirliigii olduk¢a azdir, pH = 5,2’de en azdir. Daha
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diisik pH’larda aluminyum Al" iyonlari halinde ¢6ziiniirken, daha yiiksek pH’larda
oksit tabakasinin ¢oziinmesi sonucu kompleks iyonlar olusur ve metal tekrar korozif
ortamin etkisine girerek korozyona ugrar. Asidik ortamdaki ¢Oziiniirliik, bazik
ortamdaki ¢oziiniirliikkten daha azdir . Ortamda kloriir gibi aktif iyonlarin bulunmasi
durumunda da koruyucu oksit tabakasinin bozuldugu goriilmektedir. Yiiksek
potansiyellere ¢ikildiginda, iletkenligi diisiik olan ince oksit tabakanin kloriir iyonu
gibi aktif iyon igeren bolgelerinin iletkenligi artar ve bu boélgede metal hizla ¢6ziiniir.

Koruyucu tabakanin bozulmaya basladigi potansiyelde oksit tabakasinin tiim
yiizeyi birden parcalanmaz, belli noktalarda ¢ukur olusumu ile bozulma baglar.

Cukurun i¢i anot olur ve genis yiizeyli katodun etkisiyle metalin i¢ine dogru ilerler
(Erbil, 1975).

Kisaca metalin korozyon davranisi asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

Metalin durumu Korozyon egilimi Korozyon davranisi
Korozyon mevcut (AG <0) olusur
Pasiflesme mevecut (AG <0) olusmaz
Bagisiklik mevcut degil(AG >0) olusamaz

1.6. Korozyon Tiirleri

1.6.1. Homojen Dagilimh Korozyon

En yaygin korozyon tiiriidiir ve metal kayb1 en fazladir. Anodik ve katodik
cevrelerin siirekli yer degistirmesi sonucu korozyon hiz1 ylizeyin her yerinde aynidir.
Yiizey kaplamalari, katodik koruma, saldirgan ortama ilave edilecek korozyon hizini
sinirlayan maddeler gibi farkli koruma yontemleri uygulanarak homojen dagilimli

korozyon kolaylikla engellenebilir (Doruk, 1979).
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1.6.2. Galvanik Korozyon

Soyluluklar1 farkli iki metalin bir elektrolit ¢ozeltisi i¢inde bulunmasi ve
birbirine metalik bir iletkenle baglanmalar1 halinde bir potansiyel fark olusur. Daha
az soy metal anot olur ve korozyona ugrar. Galvanik korozyon 6zellikle kii¢lik anot —
biiyiik katot baglantilarinda ¢ok tehlikelidir. Galvanik korozyonu oOnlemek igin
aralarindaki potansiyel farkin kiiciik oldugu metallerin eslenmesine dikkat

edilmelidir.

1.6.3. Oksijen Konsantrasyon Pilleri

Su icine daldirilmis bir metalin, hava ile temas eden ylizeyine oksijen
difiizyonu kolayca gerceklesir ve katot rolii oynar. Cozelti igerisine oksijen
difiizyonu azdir ve metal anot olup ¢oziiniir. Yiizeyde oksijen indirgenmesi sonucu
olusan OH’ iyonlar katoda dogru hareket eder ve korozyon iiriinlerinin ¢dkmesi ile
korunma boélgesi olusur. Bu olusum katot ve anot bolgelerinin daha keskin bir sekilde
ayrilmasini saglar ve korozyon oksijenin daha az oldugu dip kisimlarda artarak stirer

(Erbil, 1985).

1.6.4. Aralik Korozyonu

Ayn1 ya da farkli metaller arasinda olusan, yaklasik santimetrenin binde biri
genisliklerdeki dar araliklarda yiiriir. Catlak i¢inde herhangi bir nedenle baslayan
korozyon, oksijen diflizyonunun smirli olmas: nedeniyle catlak igindeki oksijeni
bitirecektir. Catlak i¢i anot, bol miktarda oksijen iceren acgik yiizey katot olarak
korozyon devam eder. Catlak iginde artan pozitif yiik CI” gibi aktif iyonlarin gog¢iine
neden olur. Kloriir iyonlarinin ortamda bulunan metal iyonlar ile olusturdugu

tuzlarin hidrolizi ile olay otokatalitik olarak devam eder (Uneri, 1998).
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1.6.5. Orgii Aras1 Korozyon

Paslanmaz krom ve krom-nikel ¢elikleri ile aluminyum-bakir alasimlarinda
goriliir. Krom ve krom-nikel ¢eliklerinde krom karbiir (Cry3Ce) ¢cokelmesi ile orgii
aralar1 onemli Ol¢lide krom kaybeder ve krom zengini orgii i¢lerine gore anodik

tutuma gegerek hizla ¢oziiniir. (Doruk 1972)

1.6.6. Gerilimli Catlama Korozyonu

Gerilimli ¢atlama korozyonu daha c¢ok iki yada daha fazla bileseni olan
alagimlarda goriilmektedir. Yiizeyde mevcut catlaklar veya gerilim yogunlagsmasina
olanak saglayan diger geometrik diizensizliklerle baslar. Catlagin dibi, genis dis

yiizeye gore daha aktiftir ve korozyonla catlaklar malzeme i¢ine dogru genisler.

1.6.7. Oyulma Korozyonu

Metal yiizeylere carpan buhar habbecikleri, patlama sirasinda yiiksek basing
olusturarak, yiizeydeki koruyucu tabakanin par¢calanmasina neden olurlar. Aktif hale
gelen ylizey korozyona ugrar. Yiizey koruyucu tabaka ile yenilense bile, aym yere
tekrar buhar habbeciginin ¢arpmasi tekrar koruyucu tabakayr bozar ve olay siiriip

gider.
1.6.8. Siirtiinme Korozyonu
Biri metalik, en az iki kat1 malzeme arasindaki siirtlinme sonucu meydana

gelir. Siirtinme sonucu ara yiizeydeki oksitler kolayca pargalanir ve acgilan ylizey

korozyona ugrar.
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1.6.9. Erozyon (tiirbiilans) Korozyonu

Stvi akimi ile, korozyon iiriinlerin mekanik yipranmasi sonucu siirekli aktif
kalan yiizeylerde goriiliir, ortamin akma hizi korozyon hizin1 belirler. Akim
dogrultusunu degisiklige zorlayan kdselerde, sivri uclarda ve donemeglerde etki ¢ok
fazladir. Ortamda kat1 pargaciklarin bulunmasi oksit tabakalarinin uzaklastirilmasini

kolaylastirir (Erbil, 1985).

1.6.10. Secimli Korozyon

Elektrokimyasal gerilim dizisinde birbirinden ¢ok uzak metallerden olusan
alasimlar se¢imli korozyona ugrar. Daha soy olan bilesen katot, az soy olan bilesen
anot olur. Ornegin sar1 piring i¢indeki ¢inkonun ¢oziinerek ayrilmasi sonucu bakirin
kirmiz1 rengi ile pirincin sar1 rengi ayr1 ayri goriliir. Bir ¢ok alasimda aluminyum,
demir, kobalt ve vb. elementlerin uzaklagmasi sonucu benzer olaylar gozlenir (Uneri,

1998).

1.6.11. Cukur Korozyonu

Aluminyum yiizeyinde olusan oksit tabakasinda daha ¢ok ¢ukur korozyonu
meydana geldiginden daha detayli incelemek yararli olacaktir. Cukur korozyonu
pasif metal yiizeylerinde pasif tabakanin bozuldugu noktalarda goriliir. Pasif filmin
bozuldugu nokta anot olur ve genis yiizeyli katodun etkisiyle metal i¢ine dogru
ilerler. Katotta indirgenecek bir maddenin ve ortamda aktiflestirici iyonlarin
bulunmasi halinde tepkime otokatalitik olarak hizlanir (Erbil, 1985).

Indirgenebilen metal iyonlarinin bulunmadig ortamlarda katodik olay oksijen
indirgenmesidir ve ¢ukur korozyonu artan oksijen miktar1 ile hizlanir. FeCls ve
CuCl, gibi indirgenebilen metal iyonlari iceren kloriirlerin bulundugu ortamlarda ise
katodik olay metal iyonlarinin indirgenmesidir.

Cukur korozyonu genellikle kloriir iyonlar1 igeren ndtiir ortamlarda olusur.

Ortamin pH degeri cukur korozyonunun etkinligini belirler. pH degeri kiigiik ise
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cukur korozyonu yerini genel korozyona birakir. Buna karsilik pH degeri yiiksek ise
pasif tutumun etkinligini arttirir (Doruk, 1979).

Cukur korozyonunda, korozyonun ¢ukur i¢inde baglamasi kendiliginden olur
ve otokatalitik olarak devam eder. Metalin aktif duruma gecen noktalarinda hizla
coziinme baslarken, metal ylizeyinde oksijen indirgenir ve yer yer ¢ukurlar olusur.
Hizli ¢b6ziinme sonucu ¢ukurlarin igindeki ortam metal iyonlar1 bakimindan
zenginlesir. Korozyon olayinda ortamin elektrik yiikleri bakimindan dengelenmesi
gerekir bu nedenle metal iyonlariin tasidigi elektrik yiikiine esdeger miktarda kloriir
iyonunun cukurlar i¢ine gogii gergeklesir. Boylece olusan metal kloriirler asagidaki
reaksiyon uyarinca hidrolize ugrayarak, hidrojen iyonlarinin biiyiik miktarlarda
ortaya ¢ikmasina olanak saglar. Cukurun i¢i hem hidrojen hem de kloriir iyonlar
bakimindan zenginlesir. Derisik ¢ozeltilerde oksijen ¢oziiniirliigli sifir oldugundan
cukur icinde oksijen indirgenemez metal yiizeyinde indirgenerek, metalin geriye

kalan kisimlarini katodik olarak korur.
MC1+H209l MOH + HCI1 (1.31)

Cukur icindeki ortam asit 6zelligi kazanacagindan, korozyon etkinligi de
stirekli artacaktir. Korozyon tiriinlerinin (metal hidroksitler) ¢ukur agzinda yi1gilmasi,
cogunlukla cukur ici ve dis1 arasindaki difiizyon ve konveksiyon olaylarin
engelleyeceginden icteki kosullarin degisimi 6nlenmis olur. Dis ortamla i¢ ortam
arasinda sadece girici iyonlarin (CI', H' gibi) gegisi olabilir. Boylece agiz kismindaki

daralma igteki otokatalitik gelisimin etkinligini arttirir, (Sekil.1.3).
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02 , C,Cu**Ca®*ve HCOy COZELTISI
02 02
Hil Gegici }

Gozenekli hidroksit
diyaframi

c¥ncap on—e
CalOq4Ha0

ci

2H,040 5+ LE— LONW
2+
Cu"#2e ~=Cu

4 OM=- 4. 0, +2H, 0

Katot

Bokir birikinti Soy cdkelt)

Yogun
asilll cbzelti

ZA 1o 40—t atonct

Al 3 Alsfq- e

Sekil 1.3. Aluminyum tizerinde olusan bir ¢ukurun biiylimesinin elektrokimyasal
mekanizmasi.(Uneri, 1998)

1.7. Calismanin Amaci

Farkli sicaklik, potansiyel, zaman ve elektrolit konsantrasyonlarinda, siilfiirik
asit ¢ozeltilerinde aluminyum yiizeyinde aluminyumun oksidin gelistirilmesidir.
Gelistirilecek oksit tabakalarinin kararliligi, dis etkenlere karst dayanimi ve

pordzitesinin degisimine bagl olarak korozyon direnci test edilecektir.
1.8. Aluminyumun Yiizey islemleri

Metallerin yiizeylerindeki yag ve tuz gibi kirler, oksit katmanlari, pas ve diger
korozyon friinleri gibi maddeler yiizey kaplamalarimin yapilmasini engeller. Bu

nedenle birgok yiizey islemi Oncesinde, yiizeyi temizlemek amaciyla, ylizey

onislemleri (ylizey hazirlama) uygulanir.
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1.8.1. Yiizey Onislemleri

On islemler iki amagla yapilir: 1) Yag, gres yag: gibi organik maddelerin
uzaklastirilmasi, 2) Oksit katmani, pas ve diger korozyon iiriinleri gibi anorganik

maddelerin uzaklastirilmasi. Bu iki islem duruma gore birkag kez tekrarlanabilir.

1.8.1.1. Yaglarin Giderilmesi

1.8.1.1.(1). Organik Coziiciilerle Yagdan Kurtarma

Metalleri yaglardan temizlemek icin kullanilan organik ¢oziicliler genellikle
hidrokarbonlar ya da klorlu hidrokarbonlardir. Yagdan kurtarma islemi ii¢ farkl
bicimde yapilabilir, malzeme iginde ¢Oziicii bulunan tanka daldirilabilir, malzeme
¢oziicli icinde fircalanabilir veya daha etkin bir yontem olarak ¢dziicii malzemeye
kars1 piiskiirtiilebilir.

Metalleri yaglardan temizlemek i¢in yogunlasan buharla temizleme metoduda
kullanilabilir. Trikloroetilen paslanmaz ¢elikten yapilmig bir tank igerisinde
kaynatilir, havadan 4,5 kat daha agir olan buhar1 soguk malzeme tlizerinde yogunlasir

ve yaglar1 ¢ozerek alir.

1.8.1.1.(2). Bazh Cozeltilerle Yagdan Kurtarma

Organik ¢oziiciiler ¢evreye zararli oldugundan, bazli temizleyiciler yaglardan
kurtulmak i¢in daha ¢ok kullanilir. Bu amagla hidroksitler, karbonatlar, fosfatlar ve
cesitli sodyum silikatlarin karigimlar1 kullanilir. Cesitli temizleyici bilesimleri ylizde
olarak cizelge 1.2°de verilmistir. Verilen karisimlardan 6-12g/1 derisiminde ¢dzelti
hazirlanir ve malzemenin yiizeyine piskiirtiiliir. Yiizeyin fir¢a ile fircalanmasi ve

sicakligin arttirtlmasi temizleme islemini kolaylastirir.

23



1.GIRIS Suzan KONUKLU

Cizelge 1.2. Cesitli bazli temizleyici bilesenleri (Uneri, 1998)

Agir Hafif Elektrolitik Celik ~ Aluminyum
Temizleyici Temizleyici
Sodyum
hidroksit 65 - 30 -
Soda
(kristal 15 15 30 -
suyu
olmayan)
Sodyum
meta 15 30 25 67
silikat
Tri
sodyum 5 55 15 33
fosfat

1.8.1.1.(3). Emilsiyonla Yagdan Kurtarma

Yukaridaki iki yontemin birlestirilmesidir. Temizleyicide temel bilesen
organik ¢oziidiir ve potasyum oleat gibi emiilsiyon yapici bir sabun ile karistirilir.
Malzeme bu karisimin igine daldirilir ve su piiskiirtiiliir. Yag i¢inde su emdiilsiyonu

olusur ve yiizeyi temizler.

1.8.1.1.(4). Oksit Katmanlar: ve Paslarin Giderilmesi ve Gereken Parlak
Yiizeyin Eldesi

Oksit katmanlar1 ve pas ylizeye ¢ok siki yapismislardir ve yukarida verilen

yontemlerle uzaklastirilamazlar. Cesitli mekanik iglemler ve 1s1l islemler kullanilarak

yiizeyden uzaklastirilirlar ve yiizeye gereken diizliik verilebilir.
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Mekanik islemler soyle siralanabilir:
1) Cekicleme, kazima, tel firca ile fircalama yapilabilir.
2) Basingl1 hava ile metal yilizeyine 1slak kum yada kuru kum piiskiirtiilebilir.
3) Donen pervaneler ile celik bilye veya kiigiikk celik toplar metal ylizeyine
firlatilabilir.
4) Dondiirme islemi ile, keskin ve sivri uglar yuvarlaklastirilir, uygun taglama 6zdegi
kullanilarak doner silindirlerle metal yiizeyi parlatilabilir.

Alevle temizleme ve indiiksiyonla 1sitma 1s1l islemleri kullanilarak da yiizey
temizlenebilir. Alevle temizleme yonteminde, 6zel asetilen-oksijen hamlacinin belirli
aciyla malzeme ylizeyinde hareket ettirilmesi sonucu yiizeydeki oksit katmani
soyulur ve organik maddeler yanar. Bu islemden sonra malzeme yiizeyindeki kirler
firca ile temizlenmelidir. Indiiksiyonla 1sitma ydnteminde elektrik arki ile celik
borular, ¢ubuklar ve seritler 175°C’ye kadar 1sitilir, sonra soguk su piiskiirtiilerek

sogutulur ve yiizey katmanlar1 soyularak dokiiliir (Uneri, 1998).

1.8.2. Anodik Oksidasyon (Anodizing)

Aluminyum yiizeyinde olusan ¢ok sert aluminyum oksit tabakasi, asinmaya
karsi ¢ok dayanikli oldugundan, aluminyuma {istiin 6zellikler kazandirir. Oksit
tabakasi ¢esitli asit ve diger kimyasallara kars1 dayanikli oldugundan, bir¢ok ortamda
aluminyumu korozyona kars1 korur. Ancak alkali kimyasallardan olumsuz etkilenir
Oksit tabakasinin seffaf yapisi, aluminyumun metalik goriiniimiinii ortaya ¢ikarir ve
bu 6zellik sayesinde aluminyum yiizeyine parlak veya mat goriiniim verecek cesitli
mekanik veya kimyasal iglemler uygulanabilir.

Anodik oksidasyon, aluminyum i¢in cok ozel bir yiizey kaplamadir;
elektrokimyasal bir proses ile yapilir. Aluminyum ya da alagimlarinin ylizeyinde
kendiliginden olusan oksit filmi anodik oksidasyon ile biraz daha kalinlagtirilir.
Genellikle elektrolit olarak asidik bir ¢ozelti kullanilir. Kaplanacak aluminyum
elektroliz isleminin anodudur. Belirli ve kontrol edilen bir akim (genellikle dogru
akim DA) yogunlugu, kaplanacak aluminyum ile uygun bir katot arasinda, yine

belirli bir siire i¢in gecirilir. Bu siire, olusacak oksit tabakasinin (anodik filmin)
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ozellik ve kalinligina gore belirlenir. Asit i¢inde aluminyum kismen ¢oziiniir ve
aluminyum oksitten olusan bir tabaka olusur.Elektroliz sirasinda 1s1 ortaya ¢ikar ve
elektrolitin sicakligin1 sabit tutmak i¢in bu 1smin islem ortamindan alinmasi
(elektrolitin sogutulmasi) gerekir (www.angelfire.com).

Bircok faktdrlere bagli olarak, ozellikle elektrolite, iki tip anodik film
olusabilir. Koruyucu tip (bariyer tip) filmler notiir borik asit, amonyum borat, tartarat
ve etilen glikoldeki amonyum tetraborat gibi tamamen ¢oziinmez elektrolitlerde (5 <
pH <7) olusur. Poroz tipi filmler siilfiirik, fosforik, okzalik ve kromik asit gibi az
¢oziinen elektrolitler i¢inde olustur. Her iki tip oksit tabakasi da, yiiksek safliktaki
aluminadan olusan bir i¢ oksit ve birlesmis anyonlara sahip aluminadan olusan bir
dis oksit tabakasindan olusmaktadir. (Sekil 1.4) I¢ oksit, oksit/metal ara yiizeyi, dis

oksit ise elektrolit/oksit ara yiizeyi ile komsudur.

— 1o oksit —+»

a—+ Dis okt

Batiyer-tip alumina

Poréz-tip alurmina

Sekil 1.4. Koruyucu ve por6z tip alumina i¢in sematik diyagram
(ECE.NUS.SG.WEB SITESI)

Koruyucu tip aluminanin kalinligi, elektrolit ve sicaklikla ¢ok az sapmasina
ragmen uygulanan potansiyele baglidir. Koruyucu filmin, 500 ~ 700 V potansiyel
araliginda elde edilebilen en fazla kalinligimin lpm‘den daha az oldugu
belirlenmistir.

Por6z alumina filmin kalinligi, koruyucu tip alumina filminden daha fazladir.

Anodizing zamani, akim yogunlugu ve elektrolitler pordz aluminanin film kalinligim
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belirler. Kalin, siki ve sert pordz filmler diisiik sicaklikta (0°C < T < 5°C hard
anodizing kosullar), ince, yumusak ve koruyucu olmayan filmler yiiksek sicaklikta
(60°C < T < 75°C soft anodizing kosullar1) elde edilir. Sicaklik arttikca akim
yogunlugu da artar. Bu durum yiiksek akim yogunlugu, film kalinligin1 artirir demek
degildir, ciinkii elektrolit/oksit ara yiizeyinde kompleks ¢oziinme hizi artar. Eger
sicaklik ¢ok fazla yiikseltilirse oksidin ¢oziinme hizi, oksit olusum hizindan daha
fazla olur ve film kaybolur.

Pordz film olusumunda sekil 1.5°deki akim yogunlugu profili tipik olarak
gdzlenir. Oncelikle akim yogunlugu J,, hizl sekilde azalir (1.bdlge) .Sonra minimum
bir degerden gecer (2. bolgede) . Maksimum bir degere ulasmak icin artar (3. bolge).
Arkasindan tekrar kii¢iik oranda azalir ve en sonunda, sabit bir akim yogunlugu kalir
(4. bolge). Akim yogunlugu J,, J,, ve hipotetik akim yogunlugunun Jy,, 6zeti olarak
diisiintilebilir ve J, gézenek olusturmak i¢in saf akim yogunlugu anlamina gelir. J,
uygulanan akim tarafindan belirlenmesine karsin, Jp, elektrolite, sicakliga ve

uygulanan potansiyele baglidir.

1))

=

Al vogunln

Anodizing zamam (t)

Sekil 1.5. Sabit voltajda baslangi¢ biiyimesi(<lh) sirasindaki akim yogunlugu
egrisinin sematik diyagrami. (ECE.NUS.SG.WEB SITEST)
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Burada,

Jy = koruyucu film i¢in akim yogunlugu

J, = pordz film i¢in akim yogunlugu

Jnp = hipotetik akim yogunlugunu belirtir genellikle J,, ve Jp, arasindaki farktir.
Gozenek olusum mekanizmasi Sekil 1.6’da sematik olarak gosterilmistir.

Anodik oksitleme isleminin basinda, iletken olmayan oksitten olusmus bariyer film

biitiin aluminyum yiizeyini kaplar (1. bolge). Elektrik alani yiizey dalgalanmasi

tizerinde bolgesel olarak yogunlasir. (2. bolge). Bu durum goézenek biiylimesine

onciuliik eder (3. bolge). Baz1 gbzenekler, gdzenekler arasi yaristan dolayr biiyiimeyi

durdurur. 4.bolgede gosterildigi gibi akim yeniden azalmaya baslar ve son olarak J,

bir denge durumunu siirdiiriir. Bu evrede, gdzenekler kararli bir bicimde biiyiir.

1. 2.
Elektrot
Elektrolit

Al D,  Alf OF/CH-§

Alurminyum

Sekil 1.6. Anodizing isleminin basindaki gézenek olusum mekanizmasinin sematik
diyagrami. (ECE.NUS.SG.WEB SITESI)

1. bolge: tiim alan tizerinde koruyucu oksit olusumu.

2. bolge: yiizey dalgalanmasindan kaynaklanan bolgesel alan dagilimu.

3. bolge: elektriksel alan ve / veya sicaklik alan ¢6ziilmesi tarafindan gbzenek (por)
olusmasi.

4. bolge: kararli por biiylimesi.
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1.8.2.1. Aluminyum Oksidin Olusumunu Etkileyen Etmenler

a) Potansiyel: Gozenekler arasi uzaklik, Diy, uygulanan potansiyelle, U, dogru

orantilidir.
D; =k U (1.32)

Burada k, oranti sabitidir, birimi nm/V dur (2,5 < k < 2,8). Ayrica koruyucu
tabakanin kalinlig1 yaklasik olarak gozenekler arasi uzakligin yarisidir.

b) Elektrolit tipi ve konsantrasyonu: Verilen bir potansiyelde, diizenli gdézenek
gelisimi saglamak icin elektrolitin tipi ve konsantrasyonu uygun segilmelidir.
Genellikle aluminyum anodizing ¢aligmalari, siilfiirik asit igerisinde diisiik potansiyel
araliginda (5-40 V) yapilirken, oksalik asit icerisinde orta potansiyel araliginda (30-
120V), fosforik asit igerisinde yiiksek potansiyel araliginda (80-200V) yapilmaktadir.
Bu sinirlama elektrolitin iletkenligi ve pH’1 ile ilgilidir. Ornegin, siilfiirik asit
icerisinde, yiiksek potansiyelde aluminyum anodizing calismasi yapilirsa, siilflirik
asidin yiiksek iletkenliginden dolayi, oksit tabakasinda bozulmalar goriiliir. Buna
ilaveten gozenek biiyiikliigli de elektrolitin pH’ina baghdir ve pH degeri diistiikce
gozenek biliyiikligi kiictliir.

c) Sicaklik: Asidik elektrolit icerisinde oksidin ¢6zlinmesini engellemek igin,
anodizing boyunca sicakligin oda sicakligmin altinda tutulmasi gerekir. Sicakligin
mimkiin oldugunca diisiik tutulmas: gerekliliginin ikinci nedeni de, anodizing
boyunca gozeneklerin altlarinda bolgesel i1sinmalardan uzak durmaktir. Bolgesel
1sinma, gozenek altlarinda homojen olmayan elektrik alan dagilimimin olugmasina
neden olur ve bu da oksit tabakasinda bozulmaya neden olur (ECE.NUS.SG.WEB
SITESI).
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Sekil 1.7. a)Bolgesel 1sinmanin neden oldugu elektriksel bozunmadan sonra por6z
oksidin ~ SEM  deki  gOriiniisii.(b) ~ Genisletilmis  goriinsii.
(ECE.NUS.SG.WEB SITESI)

1.8.2.2. Anodizing Cozeltileri

Aliiminyum {izerine, istenilen Ozelliklere gore, ¢esitli elektrolitler
kullanilarak, ¢esitli anodik oksidasyon tabakalari olusturulur. Endiistride kullanilan
cesitli elektrolitler ile elde edilen tabakalarin 6zellikleri ¢izelge 1.3°de gosterilmistir
(www.angelfire.com).

Siilfiirik asit su ile oldukga 1s1 veren tepkime veren yogun (1,83g/cm?), vizkoz
bir sividir. Suya kars1 ilgilisi ¢cok biiyiiktiir (Miessler ve Tarr, 2002). Siilfiirik asidin
birinci iyonlagmasi kuvvetli asit (K, = 10%) ikinci iyonlasmasi zayif asit (K, =
1,1.107) 6zelligi gosterir. Birinci iyonlasma basamaginda iyonlasma tamdir ve

H,S04(aq) ¢ozeltilerinin pek cogunda molekiiler HSO4 derisimi 0 dir
H,SOs + H,0 «— H;O0 + HSO4" (1.33)
HSO,~ + H0e— H;0' + SO,° (1.34)

Bu durum molekiil yapisi incelenerek aciklanabilir. H,SO4 de merkez
atomuna ikili bagla bagli oksijen atomlarinin asitlik kuvveti lizerine etkisi iki sekilde
olabilir, (1) Her okso grubundaki oksijen atomunun elektronegatifligi yiiksek
oldugundan, elektronlar1 merkez atomdan kendine dogru ¢eker ve merkez atomun
art1 yliklinli artirir. Bu art1 yiikk ayn1 zamanda hidrojene bagli oksijenin elektronlarin
da kendine dogru ceker ve O-H bagim zayiflatir. Béylece H' verilmesi kolaylasur,

(2). Oksiasidin proton vermesi ile olusan anyon bir eslenik bazdir ve anyon
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tizerindeki negatif yiik, rezonans yoluyla diger oksijen atomlar1 iizerine de dagilir.
Boylece, biitiin bu oksijen atomlar tizerindeki yiik yogunlugu diisiik olur ve proton
yakalama egilimi azalir. HSO4 ~ iyonunda negatif yiik {i¢ oksijen atomu {izerine
dagildigindan, bir oksijen atomuna diisen yiikk -1 degil, bunun {igte biri kadardir

(Petrucci ve Harwood,1995).

Cizelge 1.3. Cesitli anodik oksidasyon c¢ozeltileri ve uygulama kosullar
(www.angelfire.com)

Elektrolit Asidi Konsantr. | Sicaklik,C | Akim Voltaj, Tabaka

g/l Y. A% Kalinlig
A/dm? mikron
Stlfiirik asit 150/200 18/20 1,0/2,0 | 12/22 5/30
Stlfiirik asit 180/400 -5/+5 1,5/3,0 | 15/70 25/125
Silfurik/Okzalik | 160/180 10/20 1,2/2,0 | 12/25 5/35
5/10
Kromik asit 30/100 25/55 0,1/1,0 | 30/70 2/8
Sulfosalisilikasit | 60/70 18/25 2,0/3,0 | 35/75 15/35
Fosforik asit 120/250 20/30 1,0/2,0 | 30/120 1/30
Borik asit 40/50 70/100 1,0 50/5000 | 0,5'e kadar
Tartarik asit 20/40 70/80 2,0 120/150 | 0,16'ya
kadar

Cozelti icinde iletkenligi saglamak amaciyla elektrolit olarak siilfiirik asit
kullanilir. Elektrokimyasal korozyon hiicresinde, anot-elektrolit ara ylizeyinde metal,
iyonlar1 halinde c¢ozeltiye gecerken elektronlar metalik baglanti yoluyla katot-

elektrolit ara yiizeyine ulasarak katodik olayda harcanir. Elektrik akiminin metal
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icindeki tastyicilart elektronlar, elektrolit igindeki tasiyicilari ise iyonlardir. Anodik
ve katodik alanlar metalin tiim kesit alan1 ile birbirlerine bagli olduklarindan
elektronik direng ¢ok kiiciiktiir. Elektrolit i¢inde iletkenlik pozitif yiikli katyonlarin
katoda, negatif yiiklii anyonlarin anoda dogru hareketi ile saglanir ve elektrolitik
diren¢ korozyon hizini kontrol eder. Elektrolitik direncin kiigiik olabilmesi i¢in
kullanilan asidin ¢oziicli icerisinde tamamen iyonlasabilmesi gerekir. Bu nedenle
kuvvetli bir asit olan siilflirik asit anodizing icin uygun bir elektrolittir (Doruk,
1972).

Siilfirik  asidin elektrolit olarak kullanilmasinin diger bir nedeni ise
aluminyum yiizeyinde kendiliginden olusan oksit tabakasini ¢6zmesi ve bunun
sonucu olarak elektroliz ile ylizey kaplamasini miimkiin kilmasidir. Aluminyum oksit
veya alumina farkli Ozelliklere sahip bes farkli formda bulunabilir; corundum
(ALLO3), AI(OH); ve aluminyum hidroksitin kristallesmesi ile olusan bohmite
(Al,03.H,0), bayerite (Al,03.3H,0) ve hydrargillite (Al,03.3H,0). Bes formun
¢ozimiirliigiiniin pH ile degisimi Al iyonu ile aluminyum oksit ve AlO, kompleksi
ile aluminyum oksit arasindaki denge formiilleri kullanilarak belirlenebilir. Sekil
1.8’de goriildiigii gibi pH 5.1 de tiim oksit formlarmin ¢oziiniirligii minimumdur.
Latimer, Kolthoff’un verilerinin amorf hidroksite karsilik oldugunu fakat bohmiteye
cok yakin oldugunu saptamistir. Bohmite, bayerite ve hydrargillite i¢in alkali
ortamda ¢oziiniirliik ¢arpani, Fricke ve Meyring ve Fricke ve Jucaitis tarafindan
belirlenmistir.  Asidik ¢ozeltide ¢oziintlirlik ¢arpan1  Heyrovsky tarafindan

belirlenmistir.
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Sekill.8. Al,Os ve hidratlarinin ¢oziiniirliigline pH’1n etkisi (Pourbaix, 1974)

Bes oksit formu icinde c¢ok diisiik ve yiiksek pH’larda ¢oziiniirlik
maksimumdur. Silfiirik asit ¢ozeltisinin pH’1 yaklasik 1,2 civarindadir bu nedenle
olusan oksit tabakasini parcalayarak, elektroliz ile oksit filminin olusumuna olanak

saglar (Pourbaix, 1974).
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2. ONCEKi CALISMALAR

Erbil, M., Uneri, S., (1974) Aluminyumun farkli pH’larda laktik asit ile
potasyum sitrat ve sodyum sitrat ¢ozeltileri icinde korozyon hizi, lineer polarizasyon
teknigi ve agirlik azalmasi Olciimleri kullanilarak belirlenmistir. Stern ve Geary
denklemi i¢in iiretilen B=0,026V sabiti kullanilarak hesaplanan korozyon akimlarmin
agirlik azalmasi dl¢iimlerine uygun oldugu belirlenmistir.

Uneri, S., Erbil, M., (1978) Na,SO. veya Al (SO4); icerisinde sitrat
tuzlarinin, Na,SO, i¢inde sitrik asidin inhibisyon aktiviteleri, Na,SO4 ¢Ozeltilerinde
sitrat tuzlarmnin ve laktik asidin sinerjik aktiviteleri potentiodynamic metod
kullanilarak arastirilmistir. Ayn1 pH’da siilfiirik, sitrik ve laktik asit cozeltilerinde
aluminyumun pasifligi incelenmistir. Farkli pH’da siilfat ¢ozeltileri iginde, sitrat
iyonlarinin, test cozeltilerinde olusturulmus oksit filmi {izerinde inhibisyon
aktivitesine sahip oldugu ve en fazla asidik ¢ozeltilerde etkili oldugu saptanmistir.
Na,SO;4 ¢ozeltisi igerisinde sitrat ve laktat iyonlarinin sinerjik etkilerinin pasif bolge
potansiyel araligini genisletildigi saptanmistir. Aym1 pH’da sitrik asitin, siilfiirik asit
ve laktik aside gore daha iyi pasiflestirme 6zelligine sahip oldugu belirlenmistir.

Uneri, S., Erbil, M., (1978) Aluminyum ylizeyinde olusan anodik oksit
tabakanin 6zellikleri, Na,SO4, Al,(SO4)3, HoSO4, bunlarin ikili karisimlart i¢inde ve
sitrat tuzlarinin igcinde potentiodynamic metod kullanilarak arastirilmistir. Bu
cozeltilerde katodik polarizasyon egrileri saglanmistir. Na,SO4 ve NaCl ¢ozeltileri
icinde kloriir iyonlarmin g¢ukur ve kritik cukur potansiyelleri iizerine etkileri
arastirilmistir. Na;SOy ve sitrat tuzlarinda saglanan katodik polarizasyon ile baslayan
polarizasyon egrileri aluminyum i¢in -0,8V ve 1,3V karakteristik potansiyelleri
gostermistir. Kloriir iyonu ilave edilmis Na,SO, ve sitrat tuzu ¢ozeltilerinde ¢ukur ve
kritik cukur potansiyelleri pH 4-8 arasinda -0,8V bulunmustur. 1,3V bozulma
potansiyelidir ve siilfat ¢ozeltilerinde bu potansiyelden sonra kalin anodik pordz
oksit olusumu gozlenmistir. -0,8V ile 1,3V arasinda aluminyum yiizeyindeki filmin
bariyer tipi oldugu saptanmistir. Hem anodik akimla ¢odzelti icinde olusan ince filmin
hem de test cozeltilerinde olusan filmlerin 80uA/cm®lik pasivasyon akim

yogunluguna neden oldugu belirlenmistir. Havada olusan filimlerin daha siki ve
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bozulma potansiyelinin altinda anodik akimlarin gecisine izin vermedigi
belirlenmistir.

Ono, S., Masuko, N., (2003) Pore-filling teknigi kullanilarak, dort farkli
elektrolit (siilfiirik asit, oksalik asit, kromik asit ve fosforik asit ) icerisinde
gelistirilmis anodik filmlerin porozitesinin artan voltaj ile azaldig: tayin edilmistir.
Potansiyel 10V’un altina diisiiriildiigiinde, en fazla fosforik asit icinde gelistirilen
filmlerde, porozitenin gdze carpan derecede arttig1 belirlenmistir. Potansiyel 5V’ un
altina diisitiriildiigiinde, por capinin, en az siilfiirik asit i¢inde gelistirilen filmlerde,
arttiginin belirlendigi ileri siiriilmiistiir.

De Graeve, L., Terryn, H., Thompson, G.E., (2003) Aluminyumun
anodizing islemi swrasinda 1s1 agiga ciktigi, makroskopik anodik film kalinlig
degisimleri ve bolgesel yanma etkilerine neden oldugu belirtilmektedir. Kontrollii 1s1
transfer degisimlerini miimkiin kilan wall-jet elektrot reaktorde, siilfiirik asit i¢inde
geleneksel anodozing islemini arastirmislardir. Artan bolgesel film kaliligini, artan
bolgesel elektrot sicakligi ile iliskilendirip, yerel sicaklik ne kadar artarsa bolgesel
film kalinligmin da o kadar artacagim saptamislardir. Bu durum yerel anodizing
dengesini siirdiirmek i¢in, yerel akim yogunlugunun artisini gerektiren por dibindeki
alan-destekli oksit coOziinmesi artist goz Oniine alnarak agiklanmustir. Lokal
doniisiimlii voltametri ve kapasite Olctimleri ile anodik aluminyum oksit kaplanmis
orneklerde, yapis1 degismemis bir bariyer oksit filminin bulundugunu saptamiglardir.

Yang, PX., An, MZ., Zheng, TS., (2005) Elektrolit olarak farkli oranlarda
stilfiirik asit/oksalik asit karigimlar: kullanilarak, saf aliminyum yiizeyinde en iyi
organize olmus poroz anodik aliimina (PAA) filmi hazirlanmis, ortalama 45nm
capmda en diizenli PAA filmi 26V potansiyelde 1:1 siilfiirik/oksalik asit karigimi
kullanilarak saglandigi belirlenmistir. Siilfiirik asit i¢ine oksalik asit eklenmesi,
anodizing akim yogunlugunda artmaya neden oldugunu ve PAA film olusum
oranmnin hizli oldugu bulunmustur. 1:1 siilfiirik/oksalik asit i¢inde akim
yogunlugunun en bilyiikk oldugu bulunmustur. XPS sonuglari, PAA filmin esasen
amorf aliiminadan ibaret oldugunu, oksalik asit ilavesinden bagimsiz oldugunu

gostermistir.
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Kasalica, B., Stojadinovic, S., Zekovic, Lj., Belca, 1., Nikolic, D., (2005)
Siilfiirik asit icinde, aluminyumun anodik oksitlenmesi ile saglanan ince oksit filmin,
luminesens yaratmasi arastirilmistir. Yiizey on islemlerinin, luminesens yogunlugunu
en az anodizing sartlar1 (akim yogunlugu, elektrolit sicakligi ve konsantrasyonu)
kadar giiclii etkiledigi bulunmustur. Galvonoluminesens yogunlugu; organik ¢oziicii
ile temizlenmis Orneklerde en fazla, kimyasal olarak temizlenenlerde en az ve
elektriksel cilalananlarda ise hi¢c saptanmamustir. Ayrica siilfiirik asit i¢inde, akim
yogunlugu arttik¢a, elektrolit sicakligi azaldik¢a ve elektrolit konsantrasyonu
azaldikca galvonoluminesens yogunlugunun arttig1 belirlenmistir.

Vrublevsky, 1., Parkoun, V., Schreckenbach, J., Goedel, W. A., (2006)
2mol dm™ siilfiirik asit cozeltisine daldirildiktan sonra, %4 liikk fosforik asit icinde
aluminyum yiizeyinde olusturulan pordz oksit filmin bariyer tabakasinin kimyasal
coziniirliigii 50°C’de arastirilmustir. Bariyer tabaka kalmligi, ¢coziinmeden dnce ve
sonra re-anodizing teknigi kullanilarak tayin edilmistir. C6ziinme hizina gore bariyer
tabakanin iki ya da ii¢ bolge icerebilecegi saptanmistir. Buna gore, 35V potansiyelde
olusturulan bariyer oksit filmi iki tabakadan olugmaktadir: yiiksek ¢oziiniirliik hizina
sahip dis tabaka ve diisiik ¢oziiniirliik hizina sahip i¢ tabaka. 40V potansiyelde ise ii¢
tabakadan olusmaktadir: yiiksek c¢oziiniirlik hizina sahip dis tabaka, yiiksek
¢Oziiniirlik hizina sahip bir ara tabaka ve diisiik ¢oOziiniirlik hizina sahip i¢ tabaka
oldugu belirlenmistir.

Tsangaraki-Kaplanoglou, 1., Theohari, S., Dimogerontakis, Th., Wang,
Y.M., Kuo H.H.H., Kia, S., (2006) Anodizing boyunca siilfiirik asit banyosunda,
SEM/EDS ve XRF elektrokimyasal teknikleri kullanilarak, AA 5083 ve AA 6111
alasimlari, saf aluminyum ile kiyaslamali olarak incelenmistir. Alasim tipinin
anodizing kinetigini etkiledigi, ama nitel karakteristikler ve anodizing
mekanizmasinin alasimlar ve saf aluminyum icin temelde ayni oldugunu
gostermislerdir. AA 6111 alasimi i¢in, akim sabit degere ulasmadan 6nce, anodizing
boyunca porlarin yeniden diizenlenmesi, oksit/metal ara ylizeyinde alasim
elementlerinin zenginliginden dolayi, basarisiz oldugu bulunmustur. Alasimlar icin,
anodizing sartlar1 altinda, porlarin altinda dayanikli film olusumu anodizing

akiminda diisme ile sonu¢lanmis, bu olayin AA 5083 alasimi i¢in AA 6111 alagimina
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kiyasla daha hakim oldugu saptanmistir. AA 6111 alagimui i¢in, 1stya maruz kalma
anodizing kinetigini etkilemis ve anodizing etkisini gelistirmistir.

Ahmadi, A., Norouzi, P., Ganjah, M.R., (2006) Siilfiirik asit i¢cinde
aluminyum  korozyonuna, Quinizarin (1,4-dihydroxy anthraquinone) ile
aluminyumun renklendirme sartlar1 doniistimlii voltametri ve AC impedans 6lciim
yontemleri kullanilarak incelenmistir. Anodik islem uygulanmis ve renklendirilmis
kaplamalarin impedans ve doniisiimlii voltametri degerlendirilerek, aluminyum
kaplamalarin korozyon direnclerindeki degisimler incelenmistir. Korozyon akimi ve
potansiyeli, uygulanan anodizing kosullarina, renklendirme ve kaplama asamalarina
baghdir. Aluminyum kaplamalarm yiizeyleri scanning electron microscopy (SEM)
ile incelenmis ve renklendirilmemis ylizeylerin onemli derecede cukurlar icerdigi
saptanmistir. Quinizarin ile renklendirme ve kaynar su ile kaplamanin korozyonu
azalttig1 belirlenmistir.

Fratila-Apachitei, L.E., Apachitei, I., Duszczyk, J., (2006) Uc farkli
aluminyum Orneginin, hard anodizing islemini (agirhikca % 99,8 Al, agirlikca %10
Si-Al, agirlikca % 10 Si - % 3,5 Cu — Al ) 2,25 M H,SO4 ortaminda, 0°C de
gerceklestirmislerdir. Elektrot sicakliginin gelisimine ortam bilesenlerinin, akim
yogunlugunun ve 1s1 yayiliminin etkisi arastirimistir. 6,0 Adm™ akim yogunlugunda,
elektrot sicakliginin alasimlama ile arttig1 buna karsin 30 Adm 2 akim yogunlugunda
elektrot sicakligmin 65°C civarinda sabit bir degere ulastigi ve anodik islem
uygulanmig Orneklerin yiizeylerinde oksitlerin ¢oziindiigii saptanmistir. Bu akim
yogunlugunda agirlikca %99,8 Al Ornegi icin en yiikksek sicaklik degeri
belirlenmigtir. Is1 yayiliminin, ic 6rnek icin homojen olmayan oksit biiylimesi
sirasinda elektrot sicakligini onemli derecede azalttig1 ve oksit tabakasimin kalinligini
arttirdig1 belirlenmistir.

Tsangaraki-Kaplanoglou, 1., Theohari, S., Dimogerontakis, Th.,
Kallithrakis-Kontos, N., Wang, Y.M., Kuo, H.H.H., Kia, S., (2006) AA5083 ve
AAG6111 orneklerinin ve saf aluminyumun, asidik kalay siilfat ¢ozeltilerinde, AC
elektrolitik renklendirme prosesini arastirmiglardir. Bu amagla SEM/EDS ve XRF
teknikleri kullanilmistir. Elektrolitik renklendirmeden 6nce, 6rneklere, farkli kosullar

altinda siilfiirik asit banyolarinda anodik islem uygulanmistir. Alasimlar ve saf
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aluminyum i¢in elektrolitik renklendirme mekanizmalarinin nicel karakteristiklerinin
aynt oldugu, ama kalay birikiminin hizlarmin alasim tipinden etkilendigini
saptamiglardir. Standart elektrolitik renklendirme sartlar1 altinda, biitiin 6rneklerde
kalay biriktirme icin akim verimi diisiik bulunmustur. Elektrolitik renklendirme ile
AAG6111 iizerinde biriktirilen metal miktarinda azalma oldugu, yani renklendirme
islemi boyunca oksit yapisinin bozuldugunu bulmuslardir. AAS5083 i¢in oksit
filminin iletkenliginin arttig1 belirlenmistir. Anodizing voltajinin alasimlar i¢in saf
aluminyuma gore elektrolitik renklendirme islemini daha az etkiledigi belirlenmistir.
Anodizing sicakliginda ve por6z tabaka kalinliginda artigin elektrolitik renklendirme
islemini kismen etkiledigi saptanmustir.

Yu, C., Hu, C., Bai A., Yang, Y., (2007) Saf aluminyum levhalarin (Al-
1050, 99,5%) yiizey piiriizsiizliigii lizerine, elektrokimyasal parlatma degiskenlerinin,
ornegin calkalama hizinin, ¢ozelti sicakligi, uygulanan potansiyel, parlatma zamani
ve etanol-perklorik asit ¢ozeltilerinde perklorik asit yiizdesi gibi parametrelerin
etkileri incelenmistir. Cozelti sicakligi, uygulanan potansiyel ve elektrokimyasal
parlatma zamaninin, Al-1050 yiizey piiriizsiizligiinii etkileyen en 6nemli faktorler
oldugu saptanmustir. Elektrokimyasal parlatma 4°C gerceklestirilirken, uygulanan
farkli potansiyel ve parlatma zamanlarinda, aluminyum levhalarin ortalama yiizey
plriizsiizliigiiniin 3nm den 30nm ye c¢iktig1 saptandi. Bu parlatiimis levhalardan
tekdiize, diizenli anodik aluminyum oksit (AAQO), siilfiirik ve okzalik asit iceren sulu
cozeltide anodizing isleminden gecirilerek olusturulmustur. Aluminyum levhalarin
yiizey piirlizsiizliigii 3nm den 30nm ye yiikselirken, anodik aluminyum oksidin por
biiytikliigiiniin 90nm den 60nm ye diistiigli saptanmistir.

Sulka, G.D., Parkola, K.G., (2007) %20lik siilfiirik asit igerisinde
aluminyumun anodizing islemi sonucu olusan nano porlarin hegzagonal
dizilimlerinin nano yap: boyutlar1 ve diizenliligi, farkli hiicre potansiyelleri ve
sicakliklarda arastirdmistir. Nano porlarin  dizilimlerinin  diizenliliginin artan
anodizing potansiyeliyle gelistigi, anodizing sicakligindan ise bagimsiz oldugu
saptanmistir. Elde edilen por boyutu ve porlar arast uzakligin dagilim diyagramlari
ile por c¢aplarinin ve porlar arasi uzakliklarin artan benzerliginin, nano porlarin

hekzagonal dizilimlerinde diizenliliginin gelisiminden kaynaklandig: belirlenmistir.
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Aerts, T., Dimogerontakis, Th., De Graeve, L., Fransaer, J., Terryn, H.,
(2007) Konveksiyon ve 1s1 transfer sartlarinin kontrol edildigi reaktorlerde, saf
aluminyumun siilfiirik asit icinde anodizing islemi ile {iretilen anodik oksit
tabakalarin dayanma direngleri ve mikro sertlikleri genis elektrolit sicakligi
araliginda (5-55°C) arastirilmustir. Ayrica anodik filmlerin mikro yapisi FE-SEM
analizi ile elektrolit sicakligi ile yiizey pordzitesinin gelisimi goriintii analizi ile
arastirilmistir. Anodik filmlerin mikro sertliginin artan elektrolit sicaklig ile azaldigi,
dayanma direnglerinin 5-25°C araliginda sabit kaldigi ve 25°C den sonra artan
sicaklik ile azaldig1 saptanmistir. FE-SEM analizi ile metal oksit ara yiizeyinde por
caplarinin baslangigta ayni oldugu ancak oksidin ¢6ziinmesi sonucu por genislemesi
ile koni sekilli porlarin olustugu, goriintii analizi ile sicakligin artmasi sonucu
pordzitenin arttigi saptanmistir.

Garcia-Vergara, S.J., Skeldon, P., Thompson, G.E., Habakaki, H., (2007)
293K de, 0,4M siilfiirik asit elektrolit icerisinde, 5mA/cm® akim yogunlugunda,
aluminyum yiizeyinde olusan anodik filmlerde porlarin gelisimi ve aluminyum igine
anodizing isleminden Once yerlestirilen ince tungusten tabakanin anodizing boyunca
davranis1 incelendi. Ihmal edilebilir miktarda tungusten elektrolit ortamina
ge¢mesine ragmen, tungusten tabakanin porlarin altinda ve filmin i¢inden ¢ikamadigi
saptand1. Metaryal akiginin bariyer tabakadan, poroz tabakanin altina hiicre duvarina
dogru olmast nedeniyle anodik film kalinligmin arttigi belirlenmistir. Secilen
anodizing sartlarinda anodik film kalinliginin, oksitlenmis metalin film kalmligindan
1,35 kat daha kalin oldugu bulunmustur.

Iglesias-Rubianes, L., Garcia-Vergara, S.J., Skeldon, P., Thompson,
G.E., Ferguson, J., Beneke, M., (2007) Siilfiirik asit ve siilfiirik asit-tartarik asit
cozeltileri icinde anodik islem uygulanan Al-2,7at%Cu alasimi ve AA2024-T3
aluminyum alasimlar1 iizerindeki pordz aluminanin sekli iizerine bakirin etkisi
arastirilmistir.  Film gelisiminin, metal film ara yilizeyinde, anodik aluminanin
cekirdek hiicrelerinin olusumunun tekrarin1 icerdigi saptamislardir. Hiicre
olusumunda, alasimdaki bakirin zenginlesmesi artiric etki yapmustir. Bakir tiirlerinin
anodik filmin i¢ine girisi, diisiik bir miktarinin alasimda kalmasi, oksijen gazi ¢ikisi

olaylarinin por olusumunun saf aluminyumunkinden farkli olmasin1 sagladigi tespit
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edilmistir. Ayrica tartarik asit ilavesinin anodizing oranint 10-20% azalttig1
belirlenmistir.

Garcia-Vergara, S.J., Skeldon, P., Thompson, G.E., Habazaki, H., (2007)
%3 tungsten iceren aluminyum alasiminin yiizeyinde poréz anodik filmin olusumu,
stilfiirik asit ve boraks cozeltileri igerisinde arastirilmistir. Porlarin siilfiirik asit
icinde filmin, elektrik alanmin etkisiyle, boraks icinde ¢oziinmenin etkisiyle gelistigi
saptanmugtr.  Siilfirik  asit  icinde olusan filmin kalinliginin oksitlenmis
alasiminkinden daha kalin oldugu ve tungsten tiirlerinin film icinde kaldigi
saptanmustir. Boraks icinde olusan filmin kalinlig1 yaklasik oksitlenmis alasiminkiyle
ayni oldugu ve tungsten tiirlerinin elektrolit icinde kayboldugu saptanmistir. Siilfiirik
asit icinde bariyer tabakanin i¢ bolgelerine tungstenin yerlesmesi ile anodik alumina
tabakasinin tungsten icerikli bolgeleri elektrolitten ayirdigi, boraks icinde ise film

boyunca tungstenin diizensiz dagildig belirlenmistir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal

1. Dogru akim kaynagi: Elektroliz isleminde dogru akim kaynagi kullanilacaktir.

2. Termostat: Deneylerin sabit sicaklikta yiliriimesi termostat ile saglanacaktir.

3. Magnetik Karistirict: Cozeltilerin karistirilmasi i¢in kullanilacaktir.

4. Mekanik Parlatict: Her deneyden 6nce aluminyum yiizeyleri 120, 1000 ve 1200
gritlik zimpara kagitlar1 kullanilarak bir mekanik parlaticida parlatilarak yiizeylerinin
homojen olmasi saglanmistir.

5. Elektrolitler: Analitik safliktaki siilfiirik asit ¢ozeltileri kullanilmustir.

6. NaCl, Na,SO4: Korozyon testleri i¢in ¢ozelti hazirlamada kullanilmiglardir.

7. pH metre: Elektrolit cozeltilerinin ve korozif ortamlarin pH min belirlenmesinde
kullanilmastir.

8. Calisma elektrotlar: Caligma elektrotlar1 olarak, 0,5 cm ¢apinda silindirik ¢iplak
aluminyum ve yiizeyi oksit ile kaplanmis aluminyum elektrotlar kullanilmstir.

9. Doygun Ag/AgCl elektrot: Referans elektrot olarak kullanilmaistir.

10. Platin elektrot: Kars1 elektrot olarak kullanilmistir, (yiizey alani 1 cm?).

11.Ivium Soft Analyzer: Akim potansiyel Olciimleri ve impedans Ol¢iimleri i¢in

kullanilacaktir.

3.2. Metod

Deneysel c¢aligmalarda calisma elektrodu olarak aluminyum 6rnekleri
kullanilmis, 6l¢iimlerde elektrokimyasal yontemler kullanilmugtir. Ug elektrot teknigi
kullanilarak akim-potansiyel egrileri, AC impedans ve korozyon potansiyeli Exor
belirlenecektir.

Siilfiirik asit elektrolit icerisinde, anot olarak aluminyum katot olarak demir
kullanilarak, aluminyum (%0,48 Fe, %0,43 Si, %1,98 Cu, %0,14 Mn, %?2,63 Mg,
9%35,51 Zn, %0,001 Ti, %0,18 Cr) yiizeyi oksit ile kaplanacaktir. Kapli aluminyum
elektrotlar yaklagik aynt pH da NaCl korozif ortaminda 3saat ve Na,SOs korozif
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ortaminda 2saat bekletilerek, iic elektrot teknigi ile akim-potansiyel Ol¢iimleri
yapilacaktir. Karsilastirma amaciyla, ¢iplak aluminyum ile de, NaCl ve Na,SO4

coOzeltilerinde ayn1 dl¢iimler tekrarlanacaktir.

DC Kaynagi
[ L
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Y I NI N e

Lol
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Sekil 3.1. Elektroliz hiicresinin sematik gosterimi

Elektrolit derisimi, potansiyel, sicaklik ve kaplama zamani degistirilerek,
elektroliz islemi sonucu aluminyum yiizeyinde olusturulan oksit tabakasinin kararl
ve direncli oldugu kosullar belirlenecektir. Belirlenen kaplama kosullarindan birisi
secilerek, 21 giin boyunca NaCl ve Na,SO,; ortamlarindaki korozyon davranisi
izlenecek ve kaplamanin zamana bagli olarak kararliligindaki degisimler test
edilecektir. Ayrica, AC impedans teknigi kullanilarak Nyquist egrileri cizilecek ve
oksitlerin olusturulma kosullarina bagl olarak gosterdikleri direncler izlenecektir.
Oksit  kararhiliginin  izlenmesinde, elde edilen bu direng degerlerinin
kiyaslamalarindan da yararlanilacaktir. Tiim deneysel ¢caligmalar sirasinda, ¢ozelti bir
magnetik karistirict ile karistirilacaktir. Olciimler oda sicakliginda (25°C) yapilacak,
Olciilen korozyon potansiyelinden baslayarak +10mV, -10mV araliginda,
polarizasyon direnci (Rp) belirlenecektir. Ayrica, -1,8mV ile +1,2mV araliginda log

i- E egrileri elde edilecektir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Aluminyum oksidin yiizey oksidini gelistirmek iizere siilfiirik asit icerisinde
degisik elektrolit konsantrasyonlarinda (%4, %6), degisik potansiyeller altinda (15,
20, 25 V), degisik sicaklik araliklarinda (35-40, 25-30, 15-20, 0-10, 0-(-5) OC) ve
degisik siirelerde (30, 60, 90, 120 dakika) anodizing islemi uygulanmistir. Degisik
kosullarda olusturulan yiizey oksitlerinin korozyon dayanimlarini belirlemek iizere
%3,5’Iuk NaCl icerisinde ortalama 3 saat siireyle, 0,2 M Na,SOy igerisinde ortalama
2saat siireyle bekletildikten sonra orneklerin alternatif akim impedansi (EIS) ve
polarizasyon direngleri dlciilmiis ve akim-potansiyel egrileri ¢izilmistir.

Tiim kosullarda elde edilen akim-potansiyel egrileri kiyaslamali olarak
verilmistir. Her bir kosulda elde edilen egriler (koyu renkli), anodik kaplama islemi
uygulanmamis kosullarda elde edilen akim-potansiyel egrisi ile (acik renkli) birlikte
verilmistir.

Sekil 4.1 25 — 30 °C sicaklik arahiginda, 15V potansiyelde, %4 liik HySO4
icerisinde, farkl siirelerde (sirasiyla 30dakika, 60dakika, 90dakika, 120dakika) elde
edilen kaplamalarin %3,5’luk NaCl icerisinde ortalama 3saat bekletilmesi sonunda
Olciilen akim-potansiyel egrilerini gostermektedir.

Ciplak aluminyum ile kiyaslandiginda, korozyon potansiyeli tiim Ornekler
icin daha pozitif potansiyellere kaymaktadir, hem anodik hem katodik yondeki akim
degerleri azalmaktadir (Exor (ciplak) = -1,144V, Ex, () = -0,692V, Ei (b) = -
0,677V, Exor (¢) = -0,706V, Exo (d) = -0,667V). Bu durum, olusturulan oksit
tabakalarinin, c¢iplak aluminyumun yiizeyinde kendiliginden olusan oksit
tabakasindan daha kararli oldugunu gostermektedir.

Ciplak aluminyumun yilizeyinde porozitesi az, koruyucu oksit tabakasi
olusumu gozlenirken, Sekil 4.1°deki tiim 6rneklerde kaplama sonucu koruyucu oksit
tabakasmin olusumu gozlenmemektedir. Kaplama siiresi arttik¢a ¢ok diizenli olmasa
da pordz tabakanin kararliligi artmistir ve olusan pordz oksitler ¢iplak aluminyuma
oranla, sirasiyla 331, 620, 601, 688 kat daha kararhidir.

3 saat NaCl icinde bekletilen 6rneklerin agik devre potansiyeli dengeye

gelmedigi icin Nyquist diyagramlar1 elde edilememistir.
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Sekil 4.1. 25 — 30 °C sicakhik arah@mnda, 15V potansiyelde, %4’lik H,SO,
icerisinde, a)30 dakika, b)60 dakika, ¢)90 dakika, d)120 dakika
elektroliz siiresinden sonra, %3,5’luk NaCl icerisinde Olgiillen akim-
potansiyel grafikleri.

25 — 30 °C sicaklik arahgmnda, 20V potansiyelde, %4’lik H,SOy icerisinde,
farkli siirelerde (swrasiyla 30dakika, 60dakika, 90dakika, 120dakika) elde edilen
kaplamalarin %3,5’luk NaCl igerisinde ortalama 3saat bekletilmesi sonunda dlgiilen
akim-potansiyel egrileri Sekil 4.2°de verilmistir.

Ciplak aluminyum ile mukayese edildiginde, korozyon potansiyeli tiim
ornekler icin daha pozitif potansiyellere kaymaktadir. (Eyor (¢iplak) = -1,144V, Eyo
(a) =-0,688V, Exor (b) =-0,905V, Ex.r (¢) =-0,667V, Ex (d) = -0,666V). Olusturulan
oksit tabakalari, ¢iplak aluminyumun yiizeyinde kendiliginden olusan oksit

tabakasindan daha kararhdir.
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Sekil 4.2. 25 — 30 °C sicaklik arahiginda, 20V potansiyelde, %4’lik H,SO,
icerisinde, a)30 dakika, b)60 dakika, c)90 dakika, d)120 dakika
elektroliz siiresinden sonra, %3,5’luk NaCl icerisinde Olgiilen akim-
potansiyel grafikleri.

Sekil 4.2°deki a, ¢ ve d orneklerinde koruyucu ince oksit tabakasinin kaplama

ile olugsmadig1 ve olusan pordz oksitlerin ¢iplak aluminyuma oranla, sirasiyla 169,

613, 301 kat daha kararli oldugu belirlenmistir. En kararli kaplama b 6rneginde elde

edilmistir. b 6rneginde ince oksit tabakasi -0,736V potansiyelde olugsmaktadir ancak

kararsiz oldugundan cabucak bozulmaktadir. Olusan pordz oksidin kararliliginim,
yaklasik olarak c¢iplak aluminyumun daha az por6z olan koruyucu tabakasinin
kararlilig1 ile ayn1 oldugu goriilmektedir. Olusan pordz oksidin, ¢iplak aluminyum
yiizeyinde olusan poroz tabakaya gore 5661 kat daha kararli oldugu belirlenmistir.

3 saat siireyle NaCl icinde bekletilen Orneklerin agik devre potansiyeli
dengeye gelmedigi i¢in Nyquist diyagramlar1 elde edilememistir.

Sekil 4.3, 25 — 30 °C sicaklik araliginda, 25V potansiyelde, %4 liik H,SOy4
icerisinde, farkl siirelerde (sirasiyla 30dakika, 60dakika, 90dakika, 120dakika) elde
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edilen kaplamalarin %3,5’lik NaCl icerisinde ortalama 3saat bekletilmesi sonunda

elde edilen akim-potansiyel egrilerini gostermektedir.
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Sekil 4.3. 25 — 30 °C sicaklik aralifinda, 25V potansiyelde, %4’liikk H,SO4
icerisinde, a)30 dakika, b)60 dakika, ¢)90 dakika, d)120 dakika
elektroliz siiresinden sonra, %3,5’luk NaCl icerisinde Olgiilen akim-
potansiyel grafikleri.

Ciplak aluminyum ile mukayese edildiginde, tiim 6rneklerde anodik yondeki
akim azalmaktadir ve korozyon potansiyeli daha pozitif potansiyellere kaymaktadir.
(Exor (¢1plak) = -1,144V, By (a) = -0,777V, Exor (b) = -0,845V, Eyor (¢) = -0,976V,
Eior (d) = -0,747V). Olusturulan oksit tabakalari, ¢iplak aluminyumun yiizeyinde
kendiliginden olusan oksit tabakasindan daha kararhidir.

Sekil 4.3’deki a orneginde 8,901.10 7 A akimla kaplama sonucu koruyucu
oksit tabakasi olugsmaktadir. Olusan oksit tabakasi, ¢iplak aluminyum yiizeyinde
olusan koruyucu tabakadan 6,7 kat daha kararlidir. Kararli olmayan koruyucu tabaka

-0,522V potansiyelden sonra bozulmakta ve pordz tabaka olusmaktadir. Olusan
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pordz tabaka ciplak aluminyum yiizeyinde olusan pordz tabakadan 52 kat daha
kararhdir. d 6rneginde koruyucu oksit olusumu yoktur, olusan poréz oksit 466 kat
ciplak aluminyuma oranla daha kararlidir. b ve ¢ Orneklerinde koruyucu oksit
tabakasi sirasiyla -0,681V ve -0,730V potansiyellerde olusmaktadir ancak kararsiz
olduklarindan cabucak bozulmaktadirlar. Olusan pordz tabakalar sirasiyla, c¢iplak
aluminyuma oranla 467 ve 381 kat daha kararhdir.

3 saat siireyle NaCl icinde bekletilen Orneklerin acik devre potansiyeli
dengeye gelmedigi i¢in Nyquist diyagramlar1 elde edilememistir.

25 - 30 © C sicakliklar1 arasinda farkli potansiyellerde (sirasiyla 15V, 20V,
25V) 30dakika elektroliz siiresinden sonra, yaklasik 3saat NaCl igerisinde elde edilen

akim-potansiyel egrileri sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. 25 - 30 © C sicakliklar1 arasinda a)15V, b)20V, ¢)25V potansiyelde
%4’liikk H,SOy icerisinde 30dakika elektroliz siiresinden sonra, %3,5’luk
NaCl icerisinde Ol¢iilen akim-potansiyel grafikleri.
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Sekil 4.4’teki a, b, ¢ Orneklerinin tiimiinde korozyon potansiyeli, ¢iplak
aluminyumun korozyon potansiyeline gore daha pozitif degerlere kaymistir. (Exor
(¢iplak) = -1,144V, Exy () = -0,692V, Ex,r (b) = -0,688V, Eio (¢) = -0,777V).
Olusturulan oksit tabakalari, c¢iplak aluminyumun yiizeyinde olusan oksit
tabakasindan daha kararhdir.

Sekil 4.4°teki a ve b Orneklerinde koruyucu oksit tabakasi gézlenmezken, c
orneginde 8,901.107 A akim ile kaplama sonucu koruyucu oksit tabakasi
olugmaktadir. Potansiyel arttikca pordz tabakanin kararliligi azalmaktadwr ve bu
degerler ¢iplak aluminyuma gore a 6rnegi 331 kat, b 6rnegi 169 kat, ¢ ornegi 52 kat
dolayindadir.

Sekil 4.5. 15V potansiyelde farkli sicakliklarda ( sirastyla 35 - 40° C, 25 - 30
9C, 15-20°C,0-10°C, 0 - (-5)°C) %4’liik H,SO, icerisinde 30 dakika elektroliz
siresinden sora, %3,5’luk NaCl icerisinde yaklasik 3 saat bekletildikten sonra elde
edilen akim-potansiyel egrilerini gostermektedir.

Ciplak aluminyum ile mukayese edildiginde, biitiin 6rneklerde anodik
yondeki akim azalmaktadir ve korozyon potansiyeli daha pozitif potansiyellere
kaymaktadir. (Exor (¢1plak) = -1,144V, Exor (2) = -0,713V, Exor (b) = -0,692V, Ej, ()
= -0,719V, Exo (d) = -0,811V, Exor (e) = -0,862V). Biitiin sicaklik araliklarinda
olusturulan oksit tabakalari, ¢iplak aluminyumun yiizeyinde kendiliginden olusan
oksit tabakasindan daha kararhdir.

Sekil 4.5°deki a, b, c, e orneklerinde kaplama sonucu koruyucu oksit tabakas1
gozlenmemektedir. Olusan pordz tabakalar, c¢iplak aluminyum yiizeyinde olusan
pordz tabakadan sirasiyla 302, 331, 517 ve 21,4 kat daha kararhdir. d Orne§inde
kaplama sonucu, 1,699.10° A akimmn gecebildigi koruyucu ince oksit olusumu
gozlenmistir. Olusan koruyucu oksit tabakasinin, ¢iplak aluminyum yiizeyinde
olusan koruyucu tabakadan 3,5 kat daha kapatict oldugu bulunmustur. -0,436V
potansiyelden sonra koruyucu tabaka bozulmakta ve pordz tabaka olugmaktadir.
Por6z tabaka, c¢iplak aluminyum yiizeyinde olusan pordz tabakadan 1,8 kat daha

koruyucudur ve yiiksek potansiyellerde egriler iist iistte cakigsmakta ve her iki
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tabakanin kararlilig1 yaklasik ayni olmaktadir. Goriildiigii gibi ¢ok yiiksek ve diisiik
sicakliklarda poroz tabakanin kararlilig1 azalmaktadir.

15 - 20 © C sicaklik araliginda yapilan elektroliz islemi hari¢ 3 saat NaCl
icinde bekletilen orneklerin acik devre potansiyeli dengeye gelmedigi i¢in Nyquist

diyagramlar1 elde edilememistir.
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Sekil 4.5. 15V potansiyelde a)35 - 40°C, b)25 - 30°C, ¢)15-20°C, d)0- 10°C,
e)0 - (-5)O C sicaklik araliklarinda %4’liikk H,SO, igerisinde 30 dakika
elektroliz siiresinden sonra, %3,5’luk NaCl icerisinde elde edilen akim-
potansiyel egrileri.
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Sekil 4.6’da c¢iplak aluminyumun %3,5’luk NaCl icerisinde 2 saat
bekletildikten sonra &lgiilen Nyquist egrisi verilmistir, sekil 4.7 isel5 - 20 © C
sicaklik araliginda %4’lik H,SO. icerisinde 30 dakika elektroliz siiresinden sora,
%3,5’luk NaCl icerisinde oOlciilen Nyquist egrisidir. Goriildiigi gibi yiiksek frekans
bolgesinden baslayan ve orta frekans bolgesinde kapanan basik bir yarim daire
olusmaktadir. Kaplama sonucu egrinin seklinde cok fazla degisiklik olmamasina
ragmen polarizasyon direnci artmaktadir. Sekil 4.6 ve 4.7’ de goriildiigii gibi kaplama
sonucu polarizasyon direnci yaklasik sekiz kat artmaktadir, (diren¢ 25kohm’dan
200kohm’a ¢ikmustir). Bu durum kaplama sonucu yiizeyde, ciplak aluminyumun
yiizeyinde kendiliginden olusan oksit tabakasindan daha kararli bir oksit tabakasi

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. Ciplak aluminyumun %3,5’luk NaCl igerisinde Olciilen Nyquist diyagrama.
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Sekil 4.7. 15 - 20 © C sicaklik araliginda %4’lik H,SOy icerisinde 30 dakika
elektroliz siiresinden sonra, %3,5’luk NaCl igerisinde dl¢iilen Nyquist
diyagrami.

25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik araliginda, %4’liik H,SOy icerisinde
60dakika elektroliz siiresinden sonra farkli korozif ortamlarda, (swrasiyla NaCl ve
Na,SO, ) olgiilen akim-potansiyel egrileri sekil 4.8”de verilmistir.

Sekil 4.8’deki a Orneginde korozyon potansiyelinin daha pozitif degerlere
kaydig1 goriilmektedir. (Exor (c1plak) = -1,144V, Eio (a) = -0,691V). Olusan oksit
tabakasi, ¢iplak aluminyum yiizeyinde olusan oksit tabakasindan daha kararlidir. b
orneginde korozyon potansiyeli daha pozitif bir degere kaymistir (Eyor (c1plak) = -
1,133V, Exor (a) =-0,757V) ve oksit olusumu ile oksit kararlilig1 artmustir.

Sekil 4.8’deki a orneginde, kaplama sonucu, 6,771.10’7A biiytikliigiinde bir
akimm gecebildigi koruyucu oksit olusumu gézlenmistir. Olusan koruyucu oksit
tabakasi, ciplak aluminyum yiizeyinde olusan oksit tabakasindan 8,9 kat daha
kararhdir. -0,530V potansiyelde koruyucu oksidin bozuldugu ve pordz tabakanin
olustugu goriilmektedir. Olusan pordz tabaka, ciplak aluminyum yiizeyinde olusan
pordz tabakadan 10,2 kat daha kararlhidir. b 6rneginde kloriir iyonu kadar saldirgan
olmayan siilfat iyonlarmin ortamda bulunmasi sonucu olusan oksit tabakasi, kloriirlii

ortamdaki porozitesi az koruyucu tabaka ile yaklasik esdeger koruyuculuktadir.
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Kaplama sonrasinda olusan oksit tabakasi, ¢iplak aluminyumun yiizeyinde olusan
oksit tabakasindan 2,3 kat daha kapaticidir. Daha yiiksek potansiyellerde iki egri iist

iste cakigmaktadir.
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Sekil 4.8. 25V potansiyelde, 15 - 20 ° C sicaklik arahiginda, %4’ lik H,SO, icerisinde
60dakika elektroliz siiresinden sonra a)%3,5’luk NaCl, b)0,2M Na,SOy4
icerisinde elde edilen akim-potansiyel egrileri.

Sekil 4.9’da Ciplak aluminyumun 0,2M Na,SOy icerisinde Olgiilen Nyquist
egrisi ve Sekil 4.10°da 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik araliginda, %4’liik
H,SO, icerisinde 60dakika elektroliz siiresinden sonra 0,2M Na,SO; icerisinde
Olciilen Nyquist egrisi verilmektedir. Sekil 4.9 ve 4.10’da goriildiigii gibi yiiksek
frekans bolgesinden baslayan ve orta frekans bolgesinde kapanan basik bir yarim
daire olugmaktadir. Kaplama sonucu polarizasyon direnci yaklagsik bes kat
artmaktadir, (diren¢ 60kohm’dan 300kohm’a ¢ikmistir). Bu durum kaplama sonucu
yiizeyde, ciplak aluminyumun yiizeyinde kendiliginden olusan oksit tabakasindan

daha kararl bir oksit tabakas1 olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. Ciplak aluminyumun 0,2 M Na,SOy icerisinde dl¢iilen Nyquist diyagrami.
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Sekil 4.10. 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik arahginda, %4’lik H,SO,
icerisinde 60dakika elektroliz siiresinden sonra 0,2M Na,;SOy igerisinde
elde edilen Nyquist diyagramu.

Sekil 4.6’da c¢iplak aluminyumun %3,5’luk NaCl icerisinde 2 saat

bekletildikten sonra Olgiilen Nyquist egrisi verilmistir, sekil 4.11 ise 25 V

potansiyelde 15 - 20 © C sicaklik araliginda %4’lik H,SO, icerisinde 60 dakika
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elektroliz siiresinden sora, %3,5’luk NaCl icerisinde Olgiilen Nyquist egrisidir.
Goriildigti gibi yiiksek frekans bolgesinden baslayan ve orta frekans bolgesinde
kapanan basik bir yarim daire olusmaktadir. Kaplama sonucu egrinin seklinde ¢ok
fazla degisiklik olmamasma ragmen polarizasyon direnci yaklagik 12 Kkat
artmaktadir, (diren¢ 25kohm’dan 300kohm’a ¢ikmistir). Bu durum kaplama sonucu
yiizeyde, ciplak aluminyumun yiizeyinde kendiliginden olusan oksit tabakasindan

daha kararl bir oksit tabakas1 olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11. 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik arahginda, %4’lik H,SO,
icerisinde 60 dakika -elektroliz siiresinden sonra %3,5’luk NaCl
icerisinde Ol¢iilen Nyquist diyagramu.

Sekil 4.12°de 15 - 20 © C sicakliklar1 arasinda farkli potansiyellerde (sirastyla
15V, 20V, 25V) %4’lik H,SO, icerisinde 60 dakika elektroliz siiresinden sonra
Na,SOy igerisinde dlciilen akim-potansiyel egrilerini gostermektedir.

Uc farkli potansiyel icinde korozyon potansiyeli, ¢iplak aluminyum igin
Olciilen potansiyelden daha pozitif degerlere kaymistir. (Exor (¢1plak) = -1,133V, Exo;
(a) = -0,702V, Eixor (b) = -0,782V, Exo (¢c) = -0,757V) Bu durum olusan oksit
tabakalarinin, kendiliginden olusan oksit tabakasindan daha kararli oldugunu

gosterir.
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Sekil 4.12°deki a, b, ¢ Orneklerinde olusan oksit tabakalarinin, c¢iplak
aluminyumdan sirastyla 8,9 kat, 1,8 kat ve 2,3 kat daha kararhidir. Oksit tabakasinin
kararlilig1 yiiksek potansiyellerde azalmaktadir. ¢ 6rnegi i¢in yiiksek potansiyellerde

ciplak ve kapli aluminyumun egrileri iist iiste ¢akismaktadir.
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Sekil 4.12. 15 - 20 © C sicakliklar1 arasinda a)15V, b)20V, ¢)25V potansiyellerde
9%4’liikk H SOy, icerisinde 60 dakika elektroliz siiresinden sonra 0,2 M
Na,SO; igerisinde elde edilen akim- potansiyel egrileri.

15 - 20 © C sicaklik arahiginda, 20V potansiyelde, %4’lik H,SO, icerisinde
farkli elektroliz siirelerinde (sirasityla 30 dakika ve 60 dakika) Na SO, icerisinde 2
saat bekletilmesi sonunda elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.13°de
gosterilmektedir.

Sekil 4.13’deki a ve b Ornekleri i¢cin korozyon potansiyeli, ciplak
aluminyumun korozyon potansiyelinden daha pozitif potansiyele kaymistir ve anodik

yondeki akim azalmustir. (Exor (¢1plak) = -1,133V, Exor (2) = -0,721V, Eio (b) = -
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0,782V). Her iki kosulda da olusturulan oksit filmi ¢iplak aluminyuma kiyasla daha
kararhdir.

Sekil 4.13’deki a ve b drnekleri yiizeyinde olusturulan oksit tabakalari, ¢ciplak
aluminyumdan sirayla 2,2 ve 1,8 kat daha kararlidir. Elektroliz siiresi arttikca olusan

oksit tabakasimnin kararlilig1 azalmaktadir.
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Sekil 4.13. 15 - 20 © C sicaklik arahginda, 20V potansiyelde, %4’liik H,SO,
icerisinde a)30 dakika, b)60 dakika elektroliz siiresinden sonra, 0,2 M
Na,SO; igerisinde elde edilen akim-potansiyel egrileri.

Sekil 4.14’de 15 - 20 © C sicaklik araliginda, 20V potansiyelde, %4 liik
H,SO, icerisinde 30 dakika elektroliz siiresinden sonra, Na,SO; icerisinde Olciilen
Nyquist egrisini, Sekil 4.15. 15 - 20 © C sicaklik araliginda, 20V potansiyelde,
%4’liikk H,SO, icerisinde 60dakika elektroliz siiresinden sonra, Na,SO, igerisinde
elde edilen Nyquist egrisini gostermektedir.

Sekil 4.9°da verilen ¢iplak aluminyumun 0,2 M Na,SO; igerisinde Olgiilen
Nyquist grafigi ile mukayese edildiginde kaplama sonucu egrilerin seklinde ¢ok fazla
degisiklik olmadig1 ancak her iki kosul i¢in polarizasyon direncinin énemli dlgiide
arttigl goriilmektedir. Polarizasyon direnci sirasiyla yaklasik 10 kat (direng
60kohm’dan 600kohm’a ¢ikmistir) ve 4 kat (diren¢ 60kohm’dan 250kohm’a
cikmistir) artmaktadir. Bu durum kaplama sonucu yiizeyde, ciplak aluminyumun
yiizeyinde kendiliginden olusan oksit tabakasindan daha kapatict bir oksit
tabakasmin olustugunu gostermektedir. Ayrica kaplama siiresi arttik¢ca olusturulan

koruyucu oksit tabakasinin kararliliginin azaldig: anlasilmaktadir.
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Sekil 4.14. 15 - 20 © C sicaklik arah@mnda, 20V potansiyelde, %4’liik H,SO,
icerisinde 30 dakika elektroliz siiresinden sonra, 0,2 M Na,SO4
icerisinde elde edilen Nyquist diyagramu.
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Sekil 4.15. 15 - 20 © C sicaklik arah@mnda, 20V potansiyelde, %4’liik H,SOj
icerisinde 60 dakika elektroliz siiresinden sonra, 0,2 M Na,SO4
icerisinde elde edilen Nyquist diyagramu.
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Sekil 4.16’da 25 - 30 © C sicaklik araliginda, 15V potansiyelde, farkli H,SO,
derisimlerinde (sirayla %6 ve %4’liikk) 30dakika elektroliz siiresinden sonra, NaCl
icerisinde Ol¢iilen akim-potansiyel grafikleri.

Ciplak aluminyum ile kiyaslandiginda, korozyon potansiyeli Sekil 4.16’daki a
ve b ornekleri i¢in daha pozitif potansiyellere kaymaktadir ve anodik yondeki akim
degerleri azalmaktadir (Exo (¢1plak) = -1,144V, Ey, (a) = -0,705V, Exor (b) = -0,692).
Oksit tabakalari, c¢iplak aluminyumun yiizeyinde kendiliginden olusan oksit
tabakasindan daha koruyucudur.

Sekil 4.16’daki a ve b oOrneklerinde, kaplama sonucu koruyucu oksit
tabakasmin  olusumu gozlenmemektedir. Elektrolit derisiminin  artmasmin
aluminyum yiizeyinde olusan oksit tabakalarinin kararliligi {izerine cok fazla
etkisinin olmadig1 goriilmektedir. a ve b Orneklerinin pordz tabakalari, ciplak
aluminyumun pordz tabakasindan sirayla 356 ve 331 kat daha kararhdir.

3 saat NaCl i¢inde bekletilen Orneklerin agik devre potansiyeli dengeye

gelmedigi icin Nyquist diyagramlar1 elde edilememistir.
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Sekil 4.16. 25 - 30 © C sicaklik arahgmnda, 15V potansiyelde a)%6’ lik H,SO,
icerisinde b)%4’lik H»>SO, icerisinde 30dakika elektroliz siiresinden
sonra, %3,5’luk NaCl icerisinde elde edilen akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.17. 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik arahginda, %4’lik H,SO,
icerisinde 60dakika elektroliz siiresinden sonra a)%?3,5’luk NaCl, b)0,2
M Na,SO; igerisinde 21. giiniin sonunda elde edilen akim-potansiyel
egrileri.

25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik araliginda, %4’liik H,SO, icerisinde 60
dakika elektroliz siiresinden sonra farkli korozif ortamlarda (sirasiyla NaCl ve
Na,SO4) 21 giin bekletildikten sonra elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil
4.17°de verilmistir.

Sekil 4.17°deki a ve b Orneklerinin korozyon potansiyelinin daha pozitif
potansiyellere kaydig1 goriilmektedir. (NaCl i¢in Ey, (¢1plak) = -1,144V, Ex, (a) = -
0,715V, Na,SOq icin Ex, (c1plak) = -1,133V, Eio (b) = -0,576V). Her iki ortamda
olusan oksit tabakalar1 ¢iplak aluminyum yiizeyinde olusan oksit tabakasindan daha
kararhdir.

Sekil 4.17°de a orneginde -0,126V potansiyelde pordzitesi az koruyucu oksit
tabakas1 olusmus ve ciplak aluminyum yiizeyinde olusan poroz tabakadan 4065 kat
daha kararli bir yap1 gostermistir. Bu kosullar altinda gelistirilen oksit tabakasinin
zaman gegtikce kararliliginin arttig1 goriilmektedir. b 6rneginde olusan oksit tabakasi
ciplak aluminyum yilizeyinde olusan oksit tabakasindan 21,7 kat daha kararlidir
ayrica olusan oksidin kararlili1 a’daki porozitesi az koruyucu oksit tabakasiyla

yaklasik olarak aynidir.
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Sekil 4.18. 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik arahginda, %4’lik H,SO,
icerisinde 60dakika elektroliz siiresinden sonra a)l.giin, b)21.giin
%3,5’luk NaCl icerisinde elde edilen akim-potansiyel egrileri.

25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik araliginda, %4’liik H,SOy icerisinde
60dakika elektroliz siiresinden sonra %3,5’luk NaCl icerisinde elde edilen akim-
potansiyel egrisi Sekil 4.18 a’da ve aymi sicaklik, potansiyel, elektrolit derisimi ve
elektroliz siiresinde elde edilen kaplamanmn %3,5’luk NaCl igerisinde 21 giin
bekletildikten sonra elde edilen akim-potansiyel egrisi Sekil 4.18 b’de verilmistir.

Sekil 4.18’deki a ve b drneklerinin her ikisinde de korozyon potansiyelinin
daha pozitif degerlere kaydigi goriilmektedir. (Eyor (¢iplak) = -1,144V, Ei (a) = -
0,691V, Exor (b) =-0,715V). Olusan oksit tabakalarinin her ikisi de ¢iplak aluminyum
yiizeyinde olusan oksit tabakasindan daha kararldir.

Sekil 4.18deki a 6rneginde 6,771.107 A akimn gectigi ince oksit kapli ¢iplak
aluminyum yiizeyindeki tabakadan 8,9 kat daha kararli olan koruyucu oksit tabakas1
olusmustur. -0,530V potansiyelde koruyucu oksidin bozuldugu ve pordz tabakanin
olustugu goriilmektedir. Olusan pordz tabaka, ciplak aluminyum yiizeyinde olusan
pordz tabakadan 10,2 kat daha kararlidir. b 6rneginde ise, 1,707.10°A akim gegen bir
kaplama olusumu baglamis, ancak ¢ok kararsiz oldugu i¢cin hemen bozulmustur ve
daha az koruyucu bir tabaka olustugu goriilmektedir. Olusan pordz tabaka ciplak
aluminyum yiizeyinde olusan por6z tabakadan 4065 kat daha kararlidir. Bu kosullar
altinda gelistirilen oksit tabakasmnin zaman gegtikce kararliliginin arttig

goriilmektedir.
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Sekil 4.19. 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik araliinda, %4’lik H,SO,
icerisinde 60dakika elektroliz siiresinden sonra a)1.giin, b)21.giin 0,2 M
Na,SOq igerisinde Ol¢iilen akim-potansiyel grafikleri.

25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik araliginda, %4 liik H,SOy icerisinde
60dakika elektroliz siiresinden sonra 0,2 M Na,SO, igerisinde Olgiilen akim-
potansiyel grafigi sekil 4.19 a’da ve ayni sicaklik, potansiyel, elektrolit derisimi ve
elektroliz siiresinde elde edilen kaplamanin 0,2 M Na,SOs icerisinde 21giin
bekletildikten sonra elde edilen akim-potansiyel egrisi Sekil 4.19 b’de verilmistir.

Sekil 4.19°daki a ve b 6rneklerinin her ikisinde de korozyon potansiyelinin
daha pozitif degerlere kaydigi goriilmektedir. (Exor (¢1plak) = -1,133V, Ex (a) = -
0,757V, Exor (b) = -0,576V). Olusan oksit tabakalarmin her ikisi de ¢iplak aluminyum
yiizeyinde olusan oksit tabakasindan daha kararldir.

Sekil 4.19°daki a 6rneginde kaplama sonrasinda olusan oksit tabakasi, ¢iplak
aluminyumun yiizeyinde olusan oksit tabakasindan 2,3 kat, b drneginde olusan oksit
tabakas1 ise ciplak aluminyum yiizeyinde olusan oksit tabakasindan 21,7 kat daha
kararhidir. Zaman gectikce, uygulanan kosullar altinda, oksit tabasinin kararhiligi

artmaktadir.
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Sekil 4.20. 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik arahginda, %4’lik H,SO,
icerisinde 60dakika elektroliz siiresinden sonra Na,SOy igerisinde 2., 7.,
12., 17. ve 21. giinler dl¢iilen Nyquist diyagramlari.

Sekil 4.20’de 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik araliginda, %4 liik
H,S0; icerisinde 60dakika elektroliz siiresinden sonra 0,2 M Na,SOy icerisinde 21
giinliik deneme siiresince, 2., 7., 12., 17., ve 21. giinler alinan Nyquist egrileri
verilmektedir.

Alinan Nyquist egrilerinin yarim daire sekli bozulmasina karsin, Sekil
4.20°deki Nyquist diyagramina gore polarizasyon direncinin zamanla arttig1
goriilmektedir. Polarizasyon direncindeki bu degisimden, zamanla pord6zitenin
azaldig1 ve korozyon hizinin yavasladigi anlasilmaktadir. Bu durum korozif ortamda
bulunan siilfat iyonlarinin metal yiizeyine fiziksel adsorpsiyonundan kaynaklaniyor

olmalidir.
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Sekil 4.21. 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik arahginda, %4’lik H,SO,
icerisinde 60dakika elektroliz siiresinden sonra NaCl igerisinde 1., 6.,
10., 15., 20. giinler elde edilen Nyquist diyagrami.

Sekil 4.21°de 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik araliginda, %4 liik
H,SO;, igerisinde 60dakika elektroliz siiresinden sonra NaCl icerisinde 21 giin
boyunca 1., 6., 10., 15., 20. giinler alinan Nyquist diyagramlar1 verilmektedir.

Alman Nyquist egrilerinin basik yarim daire seklinin bozulmamasima ragmen
Sekil 4.21°deki Nyquist diyagramindan goriilecegi gibi 7.giinden itibaren Nyquist
egrileri iki loba boliinmiistiir. Ik on giin boyunca diren¢ yaklasik 150kohm’dan
600kohm’a kadar artmakta ve 10.giin oksit tabakasmin bozulmasi sonucu direng
200kohm’a kadar gerilemektedir. Ardindan oksit tabakasinin kendisini onarmasi ile

diren¢ 600kohm’a kadar tekrar yiikselmis ve bu sabit degerde sabit kalmistir.

63



4.BULGULAR VE TARTISMA Suzan KONUKLU

Cizelge 4.1. Farkli elektroliz kosullarinda olusturulan oksit tabakalarmin %3,5’luk
NaClI igerisinde Olgiilen korozyon potansiyelleri ve bazi Onemli

parametrelerin degerleri.

\% T (°C) t | Ekw(V) | Ti(A) It (A) | 1/ | Io /gy
35-40 | 30dak | -0,713 | 1,348.10™ . 302 .

30dak | -0,692 | 1,230.10™* . 331 .

15V hs.30 | 00dak | -0.677 6,566.107 . 620 .
i 90dak | -0,706 | 6,776.107 . 601 .

120dak | -0,667 | 5,919.107 . 688 -

15-20 | 30dak | -0,719 | 7.870.107 . 517 .

0.10 |30dak | -0.811 |2250.107 | 1,699.10° | 1.8 | 3.5

60dak | -0.836 |2,483.107|2216.10°| 1,6 | 2.7

0-(-5) |30dak | -0,862 | 1,897.10° - 214 | -

30dak | -0,688 | 2.407.10* . 169 .

5530 | 60dak | 0905 | 7,194.10° - 5661 | -

90dak | -0,667 | 6,642.107 . 613 .

20V 120dak | -0.666 | 1,352.10% ; 301 | -
0-10 |30dak | -0,866 | 2.,501.107%|2,948.10°| 1,6 2

30dak | -0,777 | 7.771.10* | 8,901.107 | 52 | 6,7

5530 | 60dak | -0.845 | 8.706.107 - 467 | -

90dak | -0,976 | 1,068.10™ . 381 .

25V 120dak | -0,747 |8,732.10° ; 466 | -
15-20 | 60dak | -0,691 | 4,004.10° | 6,771.107 | 10,2 | 8,9

15V
%6 25-30 | 30dak | -0,705 | 1,144.10* . 356 .
(H2S04)
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NaCl igerisinde bekletilen ¢iplak aluminyum igin Ey,, = -1,144V, I =
4,073.107 A, Ip = 6,000.10° A, bulunmustur. 15V potansiyelde, 25 — 30 °C sicaklik
araliginda 30 dakika elektroliz siiresinden daha fazla siirelerde oksit
koruyuculugunun yaklasik ayni oldugu goriilmektedir, farkli sicakliklarda yapilan
Olciimlerde en koruyucu film 15 - 20 °C sicaklik araliginda elde edilmistir. Daha
yiiksek potansiyellerde koruyuculuk azalmistir ancak 20V potansiyelde, 25 — 30 °c
sicaklik araliginda 60dakika elektroliz sonucu en koruyucu oksit filmi elde edilmistir.
15V potansiyelde 0 - 10 °C sicaklik araliginda 30 dakika ve 60 dakika elektroliz
stirelerinde, 20V potansiyelde0 - 10 °C sicaklik araliginda 30 dakika elektroliz
siresinde, 25V potansiyelde 25 — 30 °C sicaklik araliginda 30 dakika elektroliz
siiresinde ve 15 - 20 °C sicaklik araliginda 60 dakika elektroliz siiresinde elde edilen
kaplamalarda iki oksit filminin olustugu goriilmektedir. Olusan pordzitesi az kararli
oksit filmi ortamda bulunan kloriir iyonlar1 nedeniyle cukur korozyonuna ugrar ve

daha pordz, daha az koruyucu oksit filmi olusur.

Cizelge 4.2. Farkli elektroliz kosullarinda olusturulan oksit tabakalarmin 0,2M
Na,SO, icerisinde Olgiilen korozyon potansiyelleri ve bazi onemli
parametrelerinin ¢iplak aluminyumla kiyaslanmasi.

\ T(°C) t Exor (V) I /L
15V
15-20 60dak 0,702 1,526.10° 8.9
0-(-5) 30dak 0,649 4,282.10° 3,2
20V 30dak 20,721 6,053.10° 2.2
15-20 60dak 0,782 7.335.10° 1,8
25V
15-20 60dak 0,757 5,988. 10° 2.3

Kloriir iyonlarinin cukur korozyonuna neden oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle kloriir iyonlarinin oksidin koruyuculugu iizerine etkileri Na,SO4 ¢ozeltisinde

incelenmistir. Na,SOy icerisinde ¢iplak aluminyum icin Eyor = -1,133V ve I =
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1,361.10° A bulunmustur. Na,SOj icerisinde alinan 6lciimlerde iki oksit tabakasmin
olusumu gozlenmemektedir bu durum siilfat iyonlarmin korozyona neden
olmamasmdan aksine yiizeye adsorplanarak yiizeyi kapatmasindan kaynaklanir.
Cizelge 4.2 incelendiginde, 15V potansiyelde 15 - 20 OC sicaklik araliginda yapilan
kaplama sonucu en koruyucu tabaka olugmustur, uygulanan potansiyelin artmasi
oksit koruyuculugu azaltmistir. 20V potansiyelde 15 - 20 °C sicaklik araliginda
farkli siirelerde yapilan kaplamalarda, kaplama siiresinin artmasi koruyuculugu

azaltmustir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Siilfiirik asit icerisinde, anodik oksidasyonla, aluminyum yiizeyindeki oksit
tabakasinin  gelistirilmesine  calisilmistir.  Aluminyum ylizeyinde atmosferik
kosullarda kendiliginden olusan oksit tabakasmin koruyuculugu, metal yiizeyine
yapisik i¢ ince oksit filminin koruyuculugu kadardir. Korozyona kars1 daha koruyucu
bir oksit tabakasinin olusturulmasi icin dnce yiizeydeki ince oksit tabakasinin kismen
ya da tamamen ¢Oziinmesi gerekir. Bunun i¢in anodizing c¢ozeltisinin uygun
secilmesi gereklidir. Aluminyum oksidin ¢oziiniirliigii asitli kosullarda oldukca
yiiksektir. Bu nedenle anodizing ¢ozeltisi olarak siilfiirik asit secilmistir. Siilfiirik asit
cozeltisi i¢inde, degisik sicaklik ve farkli anodik potansiyeller uygulanarak anodik
oksit kaplama islemleri gerceklestirilmistir. Kaplama siireleri de farklandirilarak,
degisik kosullarin kaplama kalitesi iizerine etkisi belirlenmeye caligilmistir. Elde
edilen oksit kaplamalarin kalitesi ile ilgili bilgi edinmek iizere, kaplanmis ve
kaplama islemi uygulanmamis aluminyum elektrotlarin NaCl ve Na;SOq4
cozeltilerindeki elektrokimyasal davraniglari incelenmistir. Bu amacgla, akim-
potansiyel egrileri cizilmis, EIS teknigi ile polarizasyon direngleri olciilmiis ve elde
edilen degerler kiyaslanarak, oksit kaplamalarin, kaplama islemi uygulanmamis
metallere gore korozyon davranislar1 kiyaslamali olarak irdelenmistir. Elde edilen
sonuclar1 asagidaki sekilde 6zetlemek olanaklidir.

1. Siilfiirik asit icerisinde olusturulan anodik oksit tabakasinin korozyona karsi
direncini belirleyen en 6nemli faktor sicakliktir. Ayn1 potansiyel, kaplama zamani ve
elektrolit derisiminde ¢ok yiiksek ve cok diisiikk sicakliklarda olusan oksit
tabakalariin koruyuculugu diisiikk bulunmustur. 15-20°C sicaklik araliginda yapilan
kaplamadan en iyi sonuclar elde edilmistir.

2. Cok diizenli olmasa da, ayni kaplama siiresi, elektrolit derisimi ve sicaklikta
potansiyel arttikca koruyuculuk azalmaktadir. 25V potansiyelden daha biiyiik
potansiyellerde aluminyumun siilfiirik asit igerisinde anodik potansiyellerde
¢Ozlindiigi belirlenmistir.

3. Kaplama siireleri ile koruyuculugun degisimi arasinda belirgin bir iligki

bulunamamastir.
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4. Elektrolit derisimi olusan oksit tabakasinin koruyuculugu iizerinde ¢ok etkili
degildir.

5. Kloriir iyonlarmin olusan oksit tabakasinin koruyuculugu iizerine etkisi cok
fazladir. Yaklasik ayni kosullarda oksit tabakasinin koruyuculugu, sodyum siilfat
icerisinde, sodyum kloriire oranla daha iyidir. Bu sonug, kloriir iyonlarmin oksit
tabakasii kolayca bozarak cukur korozyonuna neden olmasi olarak bilinen genel
bilgilerle uyumludur.

6. Olusturulan oksit tabakasinin koruyuculugunun zamanla degisimi incelendiginde
de, sodyum siilfat igerisinde kaplamanin koruyuculugunun zamanla arttig1
goriilmiistiir. Diger taraftan, sodyum kloriir icerisinde kaplamanin koruyuculugu
zaman zaman azalmakta ama daha sonra oksidin kendini tamir etmesi ile
koruyuculugunu tekrar saglamaktadir. Zamana bagl gozlemler de kloriir iyonunun

beklenen etkisini dogrulamaktadir.
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ALUMINYUMUN YUZEYin_EKi OKSIT TABAKASININ SULFURIK ASIT
ANODIZING YONTEMIYLE GELISTIRILMESI
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Prof.Dr. Ramazan ESEN

Siilfiirik asit elektrolit icerisinde, farkli anodik oksidasyon kosullarinda
(potansiyel, elektrolit sicakligi, kaplama siiresi ve elektrolit derigimi) aluminyum
yiizeyinde olusturulan oksit tabakalarinin koruyuculuklari, %3,5’luk NaCl ve 0,2 M
Na,SO,4 cozeltileri icerisinde incelenmistir. En koruyucu oksit tabakalar1 diisiik
sicakliklarda (15 — 20 °C) ve diisiik potansiyellerde elde edilen oksitlerle (15-20 V)
saglanmustir. Sonuglar, ¢o6zelti icindeki kloriir iyonlarinin oksit tabakasinin
koruyuculugunu azalttigini ortaya koymustur. Siilfat iyonlarinin ise oksit tabakasinin

koruyuculugunu arttirdigi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Korozyon, Aluminyum, Anodizing.
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Protective effect of oxide layers formed on aluminum in sulphuric acid
solutions, in various anodizing conditions (potential, temperature of electrolyte,
anodizing time and electrolyte concentration) were investigated in %3,5 NaCl and
0,2 M Na,SO4 solutions. The most protective oxide layers were optain the
temperature range from 15 up to 20 °C and low potentials (15-20 V). Experimental
results showed that CI ~ ions in solutions were decreased protective effect of oxide
layer and caused pitting corrosion, although sulphate ions were increased the

protective effect of oxide layer
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SIMGELER VE KISALTMALAR

AG : Serbest Entalpi Degisimi
F  :Faraday sabiti (96500 cloumb)
: Potansiyel
Eo : Standart Elektrot Potansiyeli
pH : Hidrojen iyonu Derisiminin Eksi Logaritmasi
T : Sicaklik
R :lIdeal Gaz Sabiti
P :Basing
a : Aktiflik Katsayis1
Eir : Tersinir potansiyel
Eina. : Indirgenme Potansiyeli
Eyuk. : Yiikseltgenme Potansiyeli
i : Difiizyon Smir Akimi
ip @ Yik Degisimi Akim Yogunlugu
Ecor : Korozyon Potansiyeli
: Asir1 Gerilim
ip  : Pasiflik Akimi
ipix : Birincil Pasiflesme Akimi
E¢ : Cukur Olusma Potansiyeli
Epix : Birincil Pasiflesme Potansiyeli
E, :Pasiflesme Potansiyeli

Exeo : Kritik Cukur Olusma Potansiyeli



