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Asit yagmurunun olusum mekanizmasi.

Aliiminyum dis cephe giydirme sistemlerine 6rnekler.
Aliiminyum metalinin kullanim alanlar1.

Aliiminyum alasim elementleri.

Aliminyum malzeme ve imalat c¢eliginin karsilastirmali
atmosferlerde korozyon durumu.

Aliiminyum metalinin ylizeyinde olusan Al,O; tabakasi.
Deneyde kullanilan elektrotlarin hazirlanis sekli.

Calisma elektrotlari, Pt elektrot ve Ag/AgCl Referans
elektrot.

Deney diizeneginin goriiniimii [(1) Calisma elektrodu, (2)
Ag/AgCl referans elektrot, (3) Pt Elektrot].

DEIS deney diizenegi [(1) Ag/AgCl referans elektrot, (2)
Calisma elektrodu, (3) Pt Elektrot].

Kullanilan elektrokimyasal korozyon 6l¢gme yontemleri.
Korozyon akimi ve korozyon potansiyelinin TP yontemi ile
hesaplanmasi.

Zim ve Zge arasindaki iliskiden Empedansin (Z) bulunmasi.
DEIS deney diizenegi.

AA6060 ve AA6082 alagimlarinin yapay asit yagmuru
cozeltisinde elde edilen LP egrileri.

AA6060 ve AA6082 alagimlarinin yapay asit yagmuru
cozeltisinde elde edilen TP egrileri.

Yapay asit yagmuru c¢ozeltisinde AA6060 ve AA6082
metallerinin korozyonuna dair Nyquist diyagramlari.

R(QR) devresi.

AA6060 metalinin yapay asit yagmuru ¢Ozeltisinde
korozyonuna dair Nyquist diyagraminin R(QR) devresiyle
eslestirilmesi.

AA6082 metalinin yapay asit yagmuru ¢oOzeltisinde
korozyonuna dair Nyquist diyagraminin R(QR) devresiyle
eslestirilmesi.

AA6060 metalinin yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde
korozyonuna dair Bode diyagraminin R(QR) devresiyle
eslestirilmesi.

AA6082 metalinin yapay asit yagmuru ¢oOzeltisinde
korozyonuna dair Bode diyagraminin R(QR) devresiyle
eslestirilmesi.

DEIS analizlerinin is plan1 akist.

2 saat saf suda bekletildikten sonra asit yagmuruna maruz
kalan AA6060 alasiminin DEIS sonucunun 3D gosterimi.

2 saat saf suda bekletildikten sonra asit yagmuruna maruz
kalan AA6082 alasiminin DEIS sonucunun 3D gosterimi.
AA6060 ve AA6082 alasimlarinin 5 saatlik DEIS yontemi
sonucu zamana karsi potansiyel degisim grafiginin
gosterimi.
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OZET

INSAAT SEKTORUNDE KULLANILAN ALUMINYUM ALASIMLARINDA
ASIT YAGMURLARININ ETKiSiYLE OLUSAN KOROZYONUN
INCELENMESI

Mine KURTAY
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Insaat Mithendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Do¢. Dr. Hiisnii GERENGI
Nisan 2014, 63 sayfa

Korozyon kavrami, metal ve alagimlarinin g¢evreleri ile kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlart sonucu bozulmalarint tanimlamak i¢in kullanilir.  Aliminyum,
oksidasyona karsi {istiin direnci ile taninir. Bu direncin temelinde pasivasyon 6zelligi
yatar. Endistrinin pek ¢ok kolunda milyonlarca farkli iirliniin yapiminda aliminyum
kullanilmaktadir. Ozellikle, aliiminyumdan {iretilmis yapisal bilesenler hafiflik ve
yiikksek dayanim ozellikleri gerektiren tagimacilik ve ingaat sanayinde genis kullanim
alan1 bulur.

Yapi1 cephesini tiimiiyle saran, giydiren ve aliiminyum dograma profilleri kullanilarak
olusturulan konstriiksiyona, aliiminyum giydirme cephe adi verilmektedir. Aliiminyum
giydirme cephe sistemleri; hafifligi ile yapiya az yiik binmesini saglayan o6zellikleri ile
ingaat sektoriinde kullanimi her gegen giin artan bir uygulamadir.

Ancak, sanayi ve ulagim araglarimin yogun olarak gectigi bolgelerde hava kalitesinde
meydana gelen degisiklikler nedeniyle bu yapilarin korozyona ugradigi bilinmektedir.
Bu calisma ile yapay asit yagmuruna maruz kalan alliminyum dis cephe giydirme
sistemlerinde kullanilan 6060 ve 6082 aliiminyum alagimlarinda meydana gelen
korozyon, korozyon 6l¢iim metotlarindan Tafel polarizasyon (TP), Lineer Polarizasyon
(LP), Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve daha 6nce boyle bir sistemde
hi¢ uygulamasi olmayan Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)
yontemleri kullanilarak belirlenmis, yontemlere bagl elde edilen sonuglar mukayese
edilerek tartisilmistir. Deney sonuglart SEM ve AFM analizleriyle desteklenmistir.
Deney sonuglari, yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde AA6060 metalinin korozyon
dayanikliliginin AA6082 metaline gore daha fazla oldugunu gostermektedir.

Anahtar sozciikler: Aliiminyum, Korozyon, Yapay Asit Yagmuru



ABSTRACT

EXAMINATION OF CORROSION CAUSED BY EFFECTS OF ACID RAINS IN
ALUMINUM ALLOYS USED IN CONSTRUCTION SECTOR

Mine KURTAY
Duzce University
Institute of Science, Departmant of Civil Engineering
Master of Science Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Husnu GERENGI
April 2014, 63 pages

The concept of corrosion is used to define the degradation of metal and alloys as a result
of their chemical and electrochemical reactions with their ambient. Aluminum is known
for its superior resistance to oxidation. The property of passivation underlies this
resistance. Aluminum is used in production of numerous products in many branches of
industry. Aluminum structural components find a wide usage area in the transportation
and construction industry requiring light weight and high strength characteristics.

The construction encompassing the building frontage completely, cladding and formed
by using aluminum joinery profiles is called as aluminum curtain wall. Aluminum
curtain walling systems are an application which has been increasingly used every
passing day in the construction sector since they are light weight and so enable to put
lower load on the building.

However, it is well known that these buildings are corroded due to changes in the air
quality in the regions where industrial and transportation means are intensely observed.
In this study, the corrosion formed in 6060 and 6082 aluminum alloys, which are used
for aluminum exterior cladding systems exposed to artificial acid rain, is determined by
using Tafel polarization (TP), Linear Polarization (LP), Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) and Dynamic Electrochemical Impedance Spectroscopy (DEIS)
methods, which has never been applied in such system before, among corrosion
measurement methods and results obtained based on methods were compared and
discussed. Experimental results were supported with SEM and AFM analysis.
Experimental results revealed that the corrosion resistance of AA6060 metal in the
artificial acid rain solution was higher compared to AA6082 metal.

Keywords: Aluminum, Corrosion, Simulated Acid Rain



EXTENDED ABSTRACT

EXAMINATION OF CORROSION CAUSED BY EFFECTS OF ACID RAINS IN
ALUMINUM ALLOYS USED IN CONSTRUCTION SECTOR

Mine KURTAY
Duzce University
Institute of Science, Departmant of Civil Engineering
Master of Science Thesis
Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Husnu GERENGI
April 2014, 63 pages

1. INTRODUCTION:

Aluminum used to in the automobiles, food handling, building, heat exchange, and
electrical transmission due to have low density, high ductility, high thermal, and
electrical conductivity, good corrosion resistance, attractive appearance. Aluminum is

alloyed for increase corrosion resistance.

AlMgSi (6000-series) alloys are generally regarded as corrosion resistant. These alloys
are usually exposed to outdoor atmosphere without protection due to the formation of an
oxide (passive) film, which naturally develops on the alloy surface under normal
atmospheric conditions. The oxide film formed on the aluminum alloy surface is
non-uniform, thin and non-coherent. Therefore, it imparts a certain level of protection
under normal conditions. However, it is in industrial and marine environments that

corrosion occurs quite rapidly due to the highly corrosive nature of airborne pollutants.

It is well known that pollution increases rapidly due to industrialization, population
explosion, deforestation, vehicular exhaust, and by the burning of fossils fuels, which
contain nitrogen, sulfur and carbon. Sulfur, nitrogen, and carbon do not undergo
complete combustion, which evolves in atmosphere and reacts with atmospheric oxygen

converted to oxides of nitrogen, oxides of sulfur, and oxides of carbon (NOy, SOy, COy).

In the present study, the influence of Al content on the corrosion behavior of
6000-series aluminum alloys in pure water and artificial acid rain was investigated. The
corrosion behavior of AA6060 and AA6082 aluminum alloys were investigated using
electrochemical techniques such as lineer polarization (LP), potentiodynamic
polarization (TP), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and dynamic

electrochemical impedance spectroscopy (DEIS) techniques.

3



2. MATERIAL AND METHODS:

The surface of the working electrode was prepared by grinding with abrasive papers of
400-2000 grades. Then washed with distilled water was placed in the test cell. The
aluminum 6060 and 6082 alloys corrosion behavior was investigated using four

different methods. Experiments were performed at room temperature.

Electrochemical measurements were carried out in a three electrode type cell with
separate compartments for the reference electrode (Ag/AgCl), the counter (Pt) and the

working (copper—-manganese—aluminum alloy) electrodes with the area of 0.785 cm’.

The corrosion behavior of aluminum 6060 and 6082 alloys was investigated corrosion
measurement methods with LP, TP, EIS and DEIS in the artificial acid rain.

Experiments results were supported with SEM and AFM analysis.
3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

The data obtained as a result of four methods used, corrosion behaviour of aluminum
alloys has shown that the parallel in artificial acid rain solution. In order to obtain more
qualitative information of the corrosion mechanism, the impedance data were analyzed
by using of an electrical equivalent circuit R(QR). Compared to the test results, AA6060
metals the corrosion resistance was found to be higher than AA6082. By SEM photos
the aluminum sample's surface appears to be under an aggressive attack of the corroding
medium. It was observed that higher numbers of shallow pits formed on AA6060
surface. Distinct from AA6060, AA6082 has bigger pits. The pit morphology, suggests
that shape and distribution of pits on aluminum alloy surfaces are related to

electrochemical nature of the intermetallic phases.

4. CONCLUSION AND OUTLOOK:

The results obtained in this study indicate that the types of intermetallic particles in
aluminum alloys are important in pit morphology of aluminum alloys. AA6060 and
AA6082 have similar corrosion behaviors in pure and artificial acid rain environments.
Protection film formed in the absence of acid rain has great importance against
corrosion. Compared to the other corrosion measurement methods, this research shows

that the DEIS method has a big advantage that gives ability to collect data instantly.



It is understood from the DEIS, SEM and AFM analyses that although the corrosion
mechanism that is formed by the effect of acid rain is at approximately same value up to
the first 5 hours for AA6060 and AA6082 , both alloys showed a significant difference
in terms of the corrosion mechanism especially after 48 hours. Before making large
investments; it is revealed that it is required to make long-term corrosion measurements
after the short-term analyses (performed after 1 or 2 hours) from which we have

obtained general information about the system.

In the data obtained as a result of the corrosion measurement methods applied; it is
observed that the corrosion resistance of AA6060 metal in the artificial acid rain
solution was higher than AA6082 metal. Based on these results; it is recommended that
it is better to use AA6060 metal in aluminum curtain walling systems because of having

higher corrosion resistance.



1.GIRIS

Metal ve alasimlarinin kullanimi, teknolojinin ilerlemesi ile hemen hemen her alanda
artis gostermektedir. Metal kullaniminin beraberinde getirdigi korozyon, metallerin
bulunduklar1 ortamda, elektrokimyasal ya da kimyasal olarak 6zelliklerini kaybetmesi
olayidir [Gerengi ve Kurtay 2013]. Acik atmosferde bulunan tanklar, depolar,
betonarme direkleri, korkuluklar, tasit araglari, yer altt boru hatlari; rafinerilerde, deniz
altilarinda, fabrikalarda kullanilan birgok makine ekipmani korozyon olay: ile karsi
karsiyadir. Biitiin bu yapilar, korozyon olayi ile beklenenden daha kisa siirede servis dist
kalmakta ve bliylik ekonomik kayiplar meydana gelmektedir [Gerengi ve dig. 2012].
Metallerin dogada bulunduklar1 sekle geri donme isteklerinden dolayr kaginilmaz bir

sekilde gerceklesen korozyon, 6nemli bir sorundur.

Asit yagmuru, dogal ve antropojenik (insan kaynakli) kaynaklardan gelen kiikiirt dioksit
(SO,) ve azot oksit (NOy) gazlarinin bulutlardaki su damlaciklari i¢inde ¢oziinerek daha
sonra yagis olarak yeryliziine inecek olan bu su kiitlelerinin asitligini artirmasi sonucu
olusur. Bu gazlarin atmosferde su, oksijen ve asit 6zelligindeki birtakim kimyasallarla
tepkimeye girmesi sonucunda siilflirik asit (H,SO4) ve nitrik asit (HNO3) olusur (Sekil
1.1).
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Sekil 1.1. Asit yagmurunun olusum mekanizmasi.



Ankara-Istanbul giizergahi {izerinde bulunan Diizce il sinirlarindan D-100 karayolu ve
otoban ge¢mektedir. Otobandan haftada ortalama 10773 arag ge¢mekte iken D-100
karayolunda bu rakam 14441 civarindadir. Bayramlarda ve diger tatil giinlerinde bu say1
yaklasik 3 kat artmaktadir [Oztiirk 2006]. Cizelge 1.1°de otoban ve D-100 karayolundan
gecen araglarin nitelikleri ve sayilar1 belirtilmistir. Bu yogunluk hava kalitesinde de
degisime neden olmustur. Cizelge 1.2°de goriildiigi lizere yesilligi ile oviindiiglimiiz
Diizce’nin hava kalitesi agisindan diger illere nazaran ¢ok iyi durumda degildir. Diizce,
partikiiller madde miktar1 bakimindan (Atmosferde veya bir gaz kiitlesinde, molekiilden
biiyiik (>0,0002 pm) ve 500 pm'den kiigiik kat1 veya sivi halde bulunan maddeler)
Karadeniz bolgesinde bulunan iller arasinda 119 pg/m’ degeri ile 4. siradadir [Cevre

Orman Bakanlig1 2000-2013].

Cizelge 1.1. Otobandan ve D-100 karayolundan gegen haftalik ortalama arag sayilari.

Araglar /Ort. Aracg Sayisi Otoban p-100 TOPLAM
Karayolu
Otomobil 4063 6480 10543
Minibiis 1224 3703 4927
Kamyon 2664 1934 4598
Kamyonet 792 905 1697
Tir 1008 884 1892
Otobiis 1022 535 1557
GENEL TOPLAM 10773 14441 25214




Cizelge 1.2. Karadeniz Bolgesindeki illerde Kiikdirt dioksit (SO,) ve Partikiil Madde

(PMp) agisindan mevcut kirlilik durumu.

SO, PMjo

2007-2008 2008-2009 2009-2010 2007-2008 2008-2009 2009-2010
Kis Sezonu Kis Sezonu Kis Sezonu Kis Sezonu Kis Sezonu Kis Sezonu

ILLER Ortalamast ~ Ortalamasi Ortalamasi1 ~ Ortalamasi Ortalamasi Ortalamasi

(250 ug/m’) (225 ug/m’) (200 ug/m’) (200 ug/m’) (178 ug/m’) (156 ug/m’)
Amasya 50 33 65 82 71 96
Artvin 9 - 113 43 54 31
Bartin 20 - 21 93 - 93
Bayburt 25 41 27 74 2 74
Bolu 77 61 119 123 122 137
Corum 43 39 28 147 117 138
| Diizce 30 - 24 132 - 119
Giresun 10 - 23 13 33
Giimiishane 28 4 9 70 59 63
Karabiik 45 41 52 161 150 144
Kastamonu - - 19 50 - 75
Ordu 29 - 22 65 - 74
Rize 36 - 33 37 - 81
Samsun 17 42 11 65 57 45

Aliiminyum, dogada genellikle boksit cevheri halinde bulunur ve oksidasyona karsi
iistlin direnci ile tanmir. Bu direncin temelinde pasivasyon 6zelligi yatar. Endiistrinin
pek c¢ok alaninda milyonlarca farkli iriiniin yapiminda kullanilmakta olup diinya
ekonomisi i¢inde ¢ok 6nemli bir yeri vardir. Aliminyumdan iiretilmis yapisal bilesenler
uzay ve havacilik sanayi i¢in vazgecilmezdir. Hafiflik ve yiiksek dayanim 6zellikleri
gerektiren tasimacilik ve insaat sanayisinde aliiminyumun genis kullanim alani
bulunmaktadir (Sekil 1.2-1.3). Insaat sektoriinde yilda ortalama, Avrupa’da 1,2 milyon
ton, ABD’de 1,05 milyon ton, Japonya’da 915 bin ton aliiminyum kullanmaktadir.
Aliminyum dokiim parcalarina olan talep son yillarda diinya genelinde artis

gostermistir [TOBB 2011].

Sekil 1.2. Aliiminyum dis cephe giydirme sistemlerine 6rnekler.
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Sekil 1.3. Aliiminyum metalinin kullanim alanlar1.

Kisi bagina aliiminyum tiiketimi ABD’de 22 kg/kisi-y1l, OECD iilkelerinde 33 kg/kisi-
yil, diinya ortalamasinda ise 3,8 kg/kisi-y1l diizeyindedir. Bu haliyle gelecekte 6zellikle
gelismekte olan ve gelismemis lilkelerin insanlari i¢in belirgin bir talep potansiyeli
yaratacaklardir [Alan 2008]. Bu artis korozyonla miicadelenin énemini ortaya
koymaktadir. Korozyonun dogurdugu sonuglar nedeniyle olusan kayiplar ihmal
edilemeyecek kadar biiyiik degerlerdedir. 1970 yilinda ABD'de korozyon kaybi 70
milyar dolar olarak hesaplanmigtir. 1982 yilinda bu kayip 126 milyar dolar seviyesine
kadar yiikselmistir [Uneri 1998]. Ingiltere devlet korozyon komitesinin yaptig
aragtirmaya gore, Ingiltere’de yillik 1365 milyon pound korozyon ve korozyonun neden
oldugu ekonomik kayip s6z konusudur [Kenneth 1998]. Ulkemizde 1991 yil1 verilerine
gore yillik toplam korozyon kaybt GSMH’nin %4,26’s1 kadar oldugu tespit edilmistir.
Ayni yil i¢in {ilkemizdeki Onlenebilir korozyon miktar1t GSMH’nin % 1,6’s1 kadar
oldugu belirlenmistir. Bu kiicimsenmeyecek kadar biiyiik bir orandir [Cakir 2011].

Bu ¢alismanin amaci, yapay asit yagmuruna [Ragab ve dig. 2010, Brunoro ve dig. 2003]
maruz kalan aliiminyum dis cephe giydirme sistemlerinde kullanilan 6060 ve 6082
aliminyum alagimlarinda [Ulucak 2014] meydana gelen korozyonu, korozyon ol¢iim
metotlarindan  Lineer  Polarizasyon (LP), Tafel Ekstrapolarizasyon (TP),
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve asit damlatilmasi ile calisma
elektrotlarinda meydana gelen elektrokimyasal degismeleri anlik 6lgmeyi basardigimiz
daha once boyle bir sistemde hi¢ uygulamasi olmayan Dinamik Elektrokimyasal

Empedans Spektroskopisi (DEIS) yontemlerini kullanarak, her deneyin sonunda SEM



(Taramali Elektron Mikroskobu) goriintiilleri, AFM (Atomik Kiitle Mikrokobu)
analizleri yaparak korozyon mekanizmasini aydinlatmaya calismak ve ¢alisma sonunda,
endiistride en ¢ok kullanilan aliiminyum 6060 ve 6082 alagimlarindan hangisinin dis

cephe sistemlerinde kullanilmaya uygun oldugunu belirlemektir.

1.1. ONCEKI CALISMALAR

Yapay asit yagmurunda aliiminyum alasimlarinin korozyon davranmislarina literatiirde
rastlanmamistir. Asitler 6zellikle aliiminyum alagimlarin ylizeylerinin temizlenmesinde
ve metal yilizeyinin hazirlanmasinda (pickling) kullanilmaktadir [Onuchukwu ve dig.
1986]. Aliiminyum 2024, 6061 ve 7075 alasgimlarin stilfiirik asit i¢indeki korozyon
davraniglart iki farkli konsantrasyondaki nikel asetat, seryum asetat ve itriyum asetat
cozeltilerinde, iki farkli sicaklikta cgalisilmistir. Ayni aliiminyum alagimlar Boeing
firmasimin gelistirip uyguladigi Borik Siilfiirik Asit Anotsal Koruma (BSAA) yontemi
uygulanarak seyreltik kromat ¢ozeltisinde arastirilmistir [Mansfeld ve dig. 1997].
Ayrica, sicak seryum ve iridyum tuzlarinin g¢ozeltilerinde aliiminyum alasimlar i¢in
BSAA yontemi ayrica ¢alisilmistir. Soguk nikel floriir ¢6zeltisi, saf su ve seyreltik
kromat ¢ozeltileriyle yapilan 6nceki ¢alismalarla bu yontem kiyaslanmis ve sonuglar
tartisilmistir [Mansfeld ve dig. 1998]. Uzay araglarini kaplamak i¢in kullanilan anodik
alliminyum oksit olusumunu gerceklestirmek oldukca 6nemli bir islemdir. Bu amacla
aliminyum stlfiirik asit ¢ozeltisinde anodizing islemine tabi tutulmaktadir. Kaplamanin
optik ozelliklerinin, film kalinligina ve ¢esitli anodizing islem basamaklarina (parlatma
zamani, oksidasyon potansiyeli, elektrolit sicakligi) bagli oldugu ispatlanmistir [Luo ve

dig. 2002].

Siilfiirik asit i¢inde aliiminyumun anodizing isleminde film kalinligin1 inceleyen bilim
adamlar1, oksit kapli aliiminyum elektrotun 1s1 iletiminde ne kadar verim kaybina neden
oldugunu arastirmiglardir [De Graeve ve dig. 2002, De Graeve ve dig. 2003]. Siilfiirik
asitli ortamda olugsan Al,O3; anodizing isleminde molibdatin konsantrasyonuna bagl
olarak olusumu ve korozyon davranislar ayrica detayl incelenmistir [Moutarlier ve dig.
2003]. AI-Si alasgimlarmin anodik oksit kaplamasinin korozyon koruma o6zellikleri
potansiyodinamik polarizasyon testleri ile belirlenmistir [Li ve dig. 2005, Tsangaraki-

Kaplanoglou ve dig. 2006].
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Yapay asit yagmuru etkisinde siiperplastik ¢inko-aliiminyum alagimlarinin korozyon
davranigi iizerinde aliminyum igeriginin etkisi arastirtlmistir. Test i¢in ZA4, ZAS,
ZA12 ve ZA16 alasimlar1 5 giin silireyle aside maruz birakilmistir. Dért numune igin
korozyon oranlari sirayla ZA4> ZA8> ZA12> ZA16 olarak belirtilmis ve Al agisindan

zengin alagimlarin korozyon oraninin azaldig1 saptanmistir [ Yang ve dig. 2012].

Kirsal ve kiy1r bolgelerde aliiminyum yiizeyinde meydana gelen oksit tabaka ve
korozyon firiinlerinin etkileri Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve agik
devre potansiyeli (OCP) teknikleriyle belirlendikten sonra Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Kirsal atmosferde kompakt, yapiskan
oksit tabakasi olusurken, kiy1r atmosferde daha gevsek, yapismayan korozyon
tiriinlerinin meydana geldigi gbézlenmistir. Kiyr atmosferdeki cukurlagmalarin kirsal
atmosferdekilere gore daha fazla oldugu ve zamanla nasil degistigi arastirilmistir [Liu

ve dig. 2014].

Aliiminyum alagimlarinin alana maruz birakma testleri Japonya'da ti¢ yerde yapilmistir.
Meteorolojik veriler, ortam atmosferin ¢ig noktasinin ve aliiminyum panellerin kisa bir
stire i¢in sabit oldugunu gostermistir. Aliiminyum alagimlarinin atmosferik korozyonu
sabit erime noktast aginma testleri laboratuarda yapilmistir. Laboratuardaki testlerin 7
giin sonundaki korozyon oranlari, korozyon morfolojisi ve korozyon iiriinlerinin
bilesimi sahil bolgelerinde 3 ay sonra meydana gelenlerle benzer sonuglar gostermistir.
Sabit ¢ig noktasi korozyon testinin aliiminyum alagimlarmin atmosferik korozyonunu

etkiledigi ve ayn1 zamanda bunu hizlandirdig1 arastirilmistir [Dana ve dig. 2011].

Yapay asit yagmuru c¢ozeltisinde yapilan arastirmada gerilme stres altinda yiiksek
mukavemetli galvanizli ¢elik tellerin korozyon davranisi, elektrokimyasal polarizasyon
ve tuz piiskiirtme testi (SST) kullanarak arastirilmistir. Elektrokimyasal polarizasyon ve
SST sonuclart korozyon hizinin artan ¢ekme stresi ile 6nemli Olciide yiikseldigini
gostermistir; hiicresel ve dendritik kristaller SST'den sonra pas tabakasi lizerinde ¢ikmis
ve beyaz taneler SEM tarafindan gozlenmistir. SST siiresince galvanizli ¢elik teller i¢in

tic asamal1 korozyon siireci onerilmistir [ Yang ve dig. 2012].
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1.2. ALUMINYUM

Aliiminyum, demirden sonra diinyanin en fazla tiikettigi ikinci metaldir. Aliiminyum hafif
bir metal olma 6zelligi sayesinde sanayide ¢ok genis bir kullanim alani bulmakta ve
kullanildigr alanlar yeni teknolojilerin de etkisiyle giin gectik¢e artmaktadir (Cizelge 1.3)
[Bardal 2003]. Aliiminyumun giiniimiizde hafif, mukavemetinin ve korozyona karsi
direncinin yliksek olmasi diger metallere gore daha ekonomik olarak elde edilmesi
Ozellikleri ile ugak, uzay araglari ve otomobil de dahil olmak iizere biitiin hava ve kara
tagitlarinda, ambalajlarda, yiiksek yapilarda estetik ve prestij i¢in tercih edilen giydirme
cephe sistemlerinde ve iletkenlik Ozelligiyle de elektrik-elektronik sektoriinde yaygin
sekilde kullanilmaktadir [Trdan ve Grum 2012, Ayta¢ ve dig. 2012, Eruysal ve Fertelli
2013, Irtem ve T1g 2006]. Bunlarin yani sira aliiminyum, demir-celik, kimya ve tarim
tiriinleri sanayilerinde ve ayrica, parlak ve sik goriintiisii sebebiyle dekoratif amagli siis ve

ev esyalar1 yapiminda da kullanilmaktadir [Eruysal ve Fertelli 2013].

Cizelge 1.3. Aliminyum ve alagimlarinin uygulama alanlari.

2| 2 = 5
S | | N " &0 | = | — e
Uygulama Sla|lg|la |l |2 25| D=2
Alanlar S IO IO (A = Z| s | w2523
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Araglar

Bina Yapilari

Paneller

Makine Pargalari
Elektro-Mekanik
Tagitlar Ve
Aksesuarlar
Arag-Geregler
Makine Yapimi
Metal Egyalar
Mobilya
Gida Maddeleri
Perginler
Gemi Ingaati
Ambalaj
Insaat/ Mimari Yapi

Diisiik o6zgiil agirlik, elektrik ve 1s1y1 i1yi iletebilme, yeterli sayilabilecek mekanik
dayanim ve iyi plastik sekillendirme kabiliyetine sahip olan aliiminyum, degisik korozif
ortamlarda kullanilabilmektedir. Aliiminyumun saflik derecesi azaldik¢a korozyon

mukavemeti diiser. Yabanci elemanlar korozyon mukavemetini azaltir [Aydin ve
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Bayram 2010]. Ozellikle korozyon dayaniminmn arandigi durumlarda, aliiminyumun

safliginin % 99,5’in altinda olmamasi gereklidir [Palta 2009].

Fakat saf alliminyum, yumusak ve zayif oldugundan, biiylik 6l¢iide artan giicli elde
etmek i¢in alasgimlandirilir. Saf aliminyumun iyi korozyon direncinden yararlanmak
amaciyla, yiiksek mukavemetli alagimli saf aliiminyum ya da ilgili olarak galvanik serisi
aktif korozyona daha dayanikli alagimlardan biri (6rn., % 1 Mn-Al) secilerek
alagimlandirilir (Sekil 1.4) [Odabas 2007]. Daha az soylu kaplamalar ayni1 zamanda
yiiksek, ozellikle de, taneler aras1 korozyon ve stresle asinma catlamaya karsi koruma

saglar [Revie ve Uhlig 2008].

Alasim Elementleri Alasim Ailesi
CATZR Mg ) ZXXX
'.z ALY ZnT Mg ocu | 7xxx
Mg QA mgJs) 6XXX
W an A img) 5XXX
(A gal)s) AXXX

" AT 3XXX
£y A ) 2XXX

Sekil 1.4. Aliminyum alasim elementleri.

Her gecen giin kullanim alani1 artan aliiminyum metalinin en biiyiik dezavantaji galvanik
serideki yerinden dolayr korozyona karst gosterdigi diigiik direnctir. Aliiminyum
korozyonunu Onlemek icin gelistirilen yOntemler, otomobil ve o6zellikle insaat
sektorlinde yogun bir sekilde kullanilmaktadir. 6XXX serisi (AIMgSi) alagimlar yiiksek
korozyon direncine sahip olmasi nedeniyle mimari—ingaat sektoriinde en yaygin
kullanilan metaller arasinda yer almaktadir [Svenningsen ve dig. 2006, irtem ve Tig

2006, Ulucak 2014]. Aliminyumun saglamligi yaninda sahip oldugu dekoratif
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goriiniim, eloksal kaplama ile bir bakima oliimsiizlesir. Gerek naturel veya renkli
eloksal kaplama, gerekse lake kaplama ile aliiminyum; mimar ve miihendislere insaat
sektoriinde zengin secenekler sunar. Bu agidan aliiminyum 21. ylizyil metali olarak

gosterilmektedir [Alan 2008].

1.3. ASiT YAGMURLARI

Sanayi ve ulagim araglarimin yogun olarak gectigi bolgelerde hava kalitesinde bazi
degisikliklerin s6z konusu oldugu bilinmektedir [Ozler ve Akdag 2011]. Bu
degisikliklere baglh olarak Esitlik 1.1-1.4'te goriildiigii gibi asidik bilesikler

olugmaktadir [Petrucci ve Harwood 1997].

SOxe + HaO(> HyS030g) (1.1)
2S05() + 09 >2S05(g) (1.2)
SO3() + HaO> HyS04g) (1.3)
2NOsg) + Hy0(5) > HNOaq) + HNOjaq) (1.4)

Korozyonun meydana geldigi atmosferik ortamda SOy (kiikiirt oksit)’ler ve NOy (azot
oksit)’ler gibi kentsel ve endiistriyel atmosferik ortamlarda g¢ok yiliksek oranlara
ulagabilen kirleticiler bulunuyorsa, s6z konusu bu kirletici maddeler, metaller lizerinde
korozyon asamasini hizlandirirlar. Atmosferik kirliligin oldugu ortamlarda bulunan
partikiil maddeler de, metaller iizerinde korozyon etkisine sahiptir. Kuru havada
partikiillere kars1 dayanikli olan metaller, nemli kosullarda ayni1 dayanim giiciine sahip
degildir. Partikiillerin ¢evresinde su buhari yogunlasir ve bunlarin iginde SO, (kiikiirt
oksit) ve NOy (azot oksit) gazlar c¢oziinerek, korozyon islemi hizlanir. Bu nedenle
atmosferik kirliligin yiiksek seviyelerde oldugu endiistriyel ortamlarda, korozyonun
daha fazla oldugu goriiliir. Dolayisiyla korozyon acisindan metallerin bulundugu
atmosferik ortam son derece Onemlidir [Gokaltun 2001, Dogan ve Gokaltun 2004,
Gokaltun 2010].
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1.4. KOROZYON

Korozyon, metallerin veya alagimlarin sahip oldugu 6zelliklerini kaybederek dogada
daha kararli bir hale ge¢mesi olayidir [Zeren 1999]. Kisaca metalik malzemelerin
cevreleriyle etkileserek metalik karakterini yitirmesi olayidir [Erbil 2012]. Korozyon
dogal bir olaydir. Dogal olarak gergeklesen tiim reaksiyonlarin sonucunda olusan
yapilar daha kararlidir. Yapinin kararliligi ise Ozelliklerini kaybeden metal veya
alagimlarin sahip oldugu enerjisindeki diismeye entropisindeki yiikselmeye baghdir.
Aslinda biitlin dogal olaylarin aciklanmasinda enerji ve entropi gibi kavramlarin
kullanilmast bizim sonuclart dogru yorumlayabilmemiz i¢in 6nemlidir. Korozyon,
ozellikle asagida belirtilen sebeplerden dolayr 6nemi her gecen giin artan ciddi bir

problemdir.

Teknolojinin biitiin alanlarinda metallerin kullanilmasi,
» Insaat sektoriiniin izl bir sekilde gelik konstriiksiyona yonelmesi,
* Diinya niifusundaki hizli artisin metal iiretimiyle paralellik géstermesi,

» Korozyona ugrayan cihazlarin bozulmasi veya arizalanmasi sonucu endiistri

liretiminin azalmasi,

= Korozyon {irlinii malzemelerin insan saglifi ve cevre acisindan son derece

zararli oldugunun iyice anlasilmasi,

Yeraltt maden yataklarinin hizla tiikeniyor olmasi gercegi [Zeren 1999].

Korozyon dogal bir olay oldugu i¢in hayatimizin her noktasinda bu dogal olay ile kars
karstya kalabiliriz. Korozyonun bu 6nemi; ekonomik agidan; tahribata ugramis bir
metalin tekrar kullanilabilir bir hale doniistiiriilebilmesi, giivenlik acisindan; korozyon
nedeni ile metalin zayiflamasi, gorevini yerine getiremeyecek duruma gelmesi ve ciddi
kazalara neden olmasi, kaynaklarin korunmasi agisindan; ileriye doniik olarak stoklarin

olusturulmasi seklinde genel hatlari ile agiklanabilir [Gerengi 2008].

Metallerin veya alagimlarin korozyona karsi korunmasi ekonomik olarak oldukca
onemlidir. Korozyona kars1 koruma genel olarak metal yiizeyinin kaplanmasi, katodik

koruma, pasiflesme-koruyucu filmler ve korozyon inhibitorleri kullanilmasi ile
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gerceklestirilmektedir [Konuklu 2007]. Hangi yontem olursa olsun metallerin veya
alagimlarin korozyona karsi korunmasi metal fiyatlar1 géz oniine alindiginda ne kadar
onemli oldugunu ortaya koymaktadir. Metallerin fiyatlarinda yillar gectikge ciddi
artislarin oldugu bilinmektedir. Bu da korozyonun oOnlenmesinin ne kadar &nemli

oldugunu daha ¢ok ortaya koymaktadir.

Korozyon, ekonomik agidan oldugu kadar insan saglhigi bakimindan da oldukca
onemlidir. Ozellikle korozyon iiriinlerinin, besin maddeleri ve ilaglarm icine sizmasi
tehlikeli sonuglar dogurabilmektedir. Korozyon, endiistrinin her bdliimiinde kendini
gostermektedir. Acik atmosferde bulunan tanklar, depolar, direkler, tasitlar, is
makineleri, metal aksamdan yapilmis binalar, yeralt1 boru hatlari, gemiler, iskele
ayaklar1 vb. her sey korozyon siireci ile kars1 karsiyadir. Korozyon sonucu dayanimini
yitirmis yapitlarin, beklenmedik bir zamanda ¢okmesi is kazalarina neden olmaktadir.
Korozyon nedeniyle bosa giden harcamalar, iiretim giderlerini de arttirmaktadir.
Yapilan arastirmalar sonucu iilkemizde korozyon ve korozyonun neden oldugu
ekonomik kaybin, yillik 45,6 milyar dolar civarinda oldugu tespit edilmistir [Cakir
2013]. Bunun i¢in bilim adamlari, korozyon hizinin dl¢iilmesi ve korozyondan korunma
onlemlerinin alinabilmesi i¢in sitirekli arastirmalar yapmaktadir. Elde edilen veriler
dogrultusunda yeni alagimlar veya istenildigi takdirde korozyon siirecine miidahaleler

s06z konusu olmaktadir [Zeren 1999].
Korozyonu etkileyen faktorler:
o Suyun sertligi
« PH
o Suic¢inde bulunan element ve tuzlar
o Calisan sistemdeki farklt metal malzemeler
o Sistem c¢alistirma sicakligi

o Suicinde ¢ozlinmiis gazlar
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1.4.1. Aliiminyum ve Alasimlarinin Korozyonu

Aliiminyum ve alagimlarinin, korozyona kars1 metalin yapisindan dogan bir dayaniklilik
Ozelligi vardir. Aliiminyum periyodik cetveldeki konumuna gore aktif bir metal olmakla
birlikte yiizeyindeki koruyucu, ylizeye sikica bagli, belli belirsiz olusmus oksit filmi
nedeniyle kararli bir elementtir. Bu film tabakas1 bozulsa bile bir¢ok ortamda yeniden
olusur. Yeni iiretilmig bir aliiminyum yiizeyinde havada olusan film tabakasi 50-100
A° kalinligindadir [Gedik 2008]. Aliminyumun bir¢cok korozif ortama karsi gosterdigi
direng, mevcut kosullara bagli olarak yiizeyinde olusan, amorf veya kristalin aliiminyum
oksit tabakasindan dolayidir. Atmosferde olusan yiizey filmi daha ¢ok amorftur, su ve
su buhar igerisinde ise daha ¢ok kristalin yapida yiizey filmi olusur. Olusan tabaka ne

kadar homojen ise, ayni kosullarda korozyon dayanimi da o kadar iyidir.

Aliiminyum malzemeler, atmosfer icerisinde korozyona olduk¢a dayaniklidirlar (Sekil
1.5). Endiistri atmosferinde (SO, kir, toz) ve deniz atmosferinde otuz yil sonrasi korozif
etki sonucu, aliminyum malzemedeki dayanim azalmasi, yaklasik % 9-13 kadardir

[Eker 2009].

Deniz Atmosferi

16 / Enddistri Atmosferi

14

/ Kirsal Atmosfer

12

10 l -

Enddstri Atmosferi

Kirsal Atmosfer

DAYANIM AZALMASI (%)

6
4
A1990
24, — imalat Celigi
0 5 10 15 20 2 30 3

KOROZYON SURESI (YIL)

Sekil 1.5. Aliiminyum malzeme ve imalat ¢eliginin karsilastirmali atmosferlerde

korozyon durumu.
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Son birkag yil igerisinde 6zellikle otomobil, uzay ve kullanildig1 sektére bagli olarak
hafif metaller ve alasimlarindan elektronik endiistrisinde hafif metallerin (Al, Ti, Mg)
ve alagimlarinin kullanimi biiylik oranda artmustir. Bu artisin baslica sebepleri hafif
metallerin ¢ok i1yi mekanik ozelliklere sahip olmasi, iyi dokiilebilir olmasi, kolay
islenebilirligi, geri donilisiimiiniin miimkiin ve kolay olmasidir. Metal yiizeyindeki
kararl1 oksit filmin dielektrik bariyer tabakasi olarak diren¢ yaratmasi ve bu sayede
anotlamaya imkan tanimasi acisindan Al, Ti, Mg, Zr vb. ve alagimlar1 valf metaller
olarak gruplandirilir. Bu gruptaki metallerin kendi olusturduklar1 oksitler acik devre
sartlarinda (korozyon potansiyeli) kararlidirlar ve korozyona ugramalart zordur (Sekil

1.6) [Tekin ve dig. 2008, Varga ve Hargittai 2008].

Sekil 1.6. Aliminyum metalinin ylizeyinde olusan Al,O3 tabakasi.
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2.MATERYAL VE YONTEM

2.1. MATERYAL

2.1.1. Cahisma Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Ozellikle insaat sektdriinde dis cephe giydirme sistemlerinde yaygin bir sekilde
kullanilan aliiminyum 6060 ve 6082 alasimlarina ait numunelerin bilesimi Cizelge
2.1°de gosterilmistir. Elektrotlar 0,785 cm’ silindirik olacak sekilde kesilerek
hazirlanmistir. Yalnizca silindirin taban alanlarindan bir tanesi agikta kalacak sekilde
yalitkan boru igerisine konup iizerinde ve etrafinda kalin bir polyester tabakanin

olugmasi saglanmistir (Sekil 2.1).

Cizelge 2.1. AA6060 ve AA6082 alasimlarinin kimyasal bilesimi (agirlikca %).

Numune Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Al
AA6060 0,3-0,6 0,1-0,3 0,1 0,1 0,3-0,6 0,05 0,15 0,1 98-99
AA6082 0,7-1,3 0,5 0,1 0,4-1,0 0,6-1,2 0,25 0,2 0,1 95-97

Yalitkan kilif

~. Polyester

Elektrot
N

N
Wy —

Camyiizey

Sekil 2.1. Deneyde kullanilan elektrotlarin hazirlanis sekli.
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2.1.2. Yapay Asit Yagmurunun Hazirlanmasi

Yapay asit yagmurlarinin hazirlanmasi i¢in kullanilan kimyasallar ve oranlar1 Cizelge
2.2’de [Ragab ve dig. 2010, Brunoro ve dig. 2003] gdsterilmistir. Cozeltiler Merck

firmasinin iiretimi ile saf su kullanilarak istenilen konsantrasyonlarda hazirlanmistir.

Cizelge 2.2. Asit yagmuru ¢ozeltisinin kimyasal analizi.

Materyal H2S04 HNO3 Nast4 N3N03 NaCl (NH4)2$O4
Derigim g/ (su) 0,032 0,015 0,032 0,021 0,084 0,046

2.1.3. Kullanilan Makine-Techizatlar

= TT TECHNIC VC-98B Dijital Multimetre Ve UNI-T UT-602
* pH metre Martini; MI151

= Hassas Terazi XB220A Precisa

= NIPCI-4461 24-Bit, 204.8 kS/s

= GAMRY PC3/600 Potantiyostat/Galvanostat/ZRA
* Cam Korozyon Hiicresi

= Ag/AgCl Referans Elektrot

= Calisma Elektrotlari

= Platin Elektrot

=  Magnetik Karistirici

* Mekanik Parlatici

» Zimpara Kagidi

= Slepski Galvanostat

2.1.4. Deneylerin Yapihsi

Deneylere baslamadan once yiizeyin temizlenmesi i¢in kullanilan elektrotlar, metal
parlatma aleti ile 400 ile 2000 numarali zimpara kagitlar1 kullanilarak parlatilmistir.

Daha sonra saf su ile yikanip deney hiicresine yerlestirilmistir.

Kullanilan aliiminyum 6060 ve 6082 alasimlarina 4 farkli yontem kullanilarak korozyon

davraniglar1 incelenmistir. Deneyler oda sicakliginda yapilmistir.
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Calisma elektrotlar1, karsi elektrot ve referans elektrot (Sekil 2.2) igerisinde ¢ozelti
bulunan korozyon hiicresine konularak olusturulan deney diizenekleri 2 saat siire ile
bekletilmistir. Bundaki amag elektrot ile ortam arasinda meydana gelen reaksiyonlarin

duragan hale gelmesini beklemektir.

i J Pt Elektrot .
L Referans Elektrot

Calisma Elektrotlar

Sekil 2.2. Calisma elektrotlari, Pt elektrot ve Ag/AgCl referans elektrot.

LP, TP, EIS deneylerini yapmak i¢in Sekil 2.3’te gosterilen diizenek olusturulmustur.
Olgiimler, GAMRY PC3/600 Potansiyostat/Galvanostat/ZRA sisteminde 0,001-100000
Hz frekans araliginda 2 saat siire ile yapilmis ve empedans analizleri i¢in ZSimpWin

3.21 yazilimi kullanilmaistir.

/Ry 6 Potansiyostat

.
S

Sekil 2.3. Deney diizeneginin goriiniimii [(1) ¢calisma elektrodu, (2) Ag/AgCl referans
elektrot, (3) Pt elektrot].
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LP, TP ve EIS yontemlerinden farkli olarak DEIS deneyini yapmak ic¢in Sekil 2.4’te
gosterilen  diizenek olusturulmustur. Saf su igerisinde metallerin korozyon
mekanizmalar1 arastirilmaya baslandiktan 2 saat sonra korozyon hiicresine biiretten
damla damla yapay asit yagmuru ilave edilerek 5 ve 48 saatlik deneyler yapilmistir.

Boylece metalde olusacak anlik potansiyel ve empedans degisimi kayit edilmistir.

Sekil 2.4. DEIS deney diizenegi [(1) Ag/AgCl referans elektrot, (2) ¢alisma elektrodu,
(3) Pt elektrot].
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2.2. YONTEM

2.2.1. Kullanilan Korozyon Belirleme Yontemleri

Korozyon hizin1 6lgmek i¢in birgok elektrokimyasal metot bulunmaktadir. Bu 6lglim
teknikleri, arastirilan korozyon hiicresine bagli olarak olduk¢a detayli hesaplamalara
dayanir. Sekil 2.5’te korozyonun belirlenmesinde en ¢ok tercih edilen elektrokimyasal

metotlar gosterilmistir.

Tafel Ekstra Polarizasyon (TP)

Dogrusal Akim L
(DC) Yontemleri

Lineer Polarizasyon (LP)

Elektrokimyasal
Korozyon Olgme Metotlan

Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS)

Alternatif Akim
(AC) Yontemleri

Dinamik Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (DEIS)

Sekil 2.5. Kullanilan elektrokimyasal korozyon 6l¢gme yontemleri.

2.2.1.1. Lineer Polarizasyon Yontemi (LP)

Korozyon hizinin belirlenmesi i¢in elektrodun yiizey yapisini bozmayan laboratuar ve
isletme kosullarinda kolayca uygulanabilen elektrokimyasal bir yontem olan,

polarizasyon direnci kullanilir.

Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesi ¢ok kolay ve hizli bir
yontemdir. Deney elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasinda ilk Slgiilen potansiyel
korozyon potansiyelidir. Bir iiretegten degisken direng yardimiyla, deney elektrodu ile
kars1 elektrot arasina belirli akimlar uygulanir ve her akim uygulamasindan sonra
potansiyelin korozyon potansiyelinden sapan miktar1 kaydedilir. Korozyon potansiyeli
sifir noktas1 kabul edilerek 2 ya da 3 nokta belirlenirse (yaklasik 20 mV araliginda),
hepsinden gecen ortalama bir dogru ¢izilerek egimi hesaplanir. Ayni islem hem anodik

hem de katodik yone uygulanir.
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2.2.1.2. Tafel Ekstra Polarizasyon Yontemi (TP)

Tafel polarizasyon yonteminin avantaji, kullanimi diger yontemlere gore daha kolaydir.
Sanayide en c¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Katodik polarizasyon egrisinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemiyle sistemdeki ¢ok kii¢lik korozyonu
belirlemek ve denetlemek miimkiin olmaktadir. Korozyon hizini belirlemek igin
korozyon potansiyelinden baglayarak potansiyostatik ve galvanostatik yontemle anodik
ve katodik yonde cizilen yar1 logaritmik akim yogunlugu potansiyel egrilerinin ¢izgisel
bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilir ve korozyon hizi yani korozyon
akimi hesaplanir. Sekil 2.6’da korozyon hizinin nasil hesaplanacagi gosterilmistir.

[Gerengi 2008].

Anodik m
N,=-a,+ bzl lOgT

An. kons. Pol.

ic smir akim

k
b—bKat. Kkons. Pol.

Katodik

nc:'uc'bclogi

— logi

Sekil 2.6. Korozyon akimi ve korozyon potansiyelinin TP yontemi ile hesaplanmasi.

Stern ve Geary'nin yukaridaki grafikten faydalanarak elde ettikleri Esitlik 2.1'de goriilen
formil yardimiyla korozyon akimi (I.or) hesaplanabilmektedir. Formiilde I.o korozyon
akimini, B, ve B sirastyla anodik ve katodik sabitini ve R, ise polarizasyon direncini

ifade etmektedir [Stern ve Geary 1957].

;] - B.B. Bl
“T 23038, +B.) R,

2.1
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2.2.1.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

EIS sistem hakkinda daha ¢ok bilgi verdigi i¢in hemen hemen her sektoérde 30 yildan
beri kullanilmaktadir. Dogru akim kaynaklari iizerinden alinan verilere nazaran elektrot
yiizeyine daha az hasara neden oldugundan veriler daha giivenilirdir [Coger ve Evans
1999, Hamdy ve dig. 2006]. Bu yontem ohm yasasi ile daha kolay anlasilmaktadir. Ohm
kanunu diren¢ degerinin voltaj ve akim arasindaki orani gostermektedir. Normal

sartlarda ohm kanuna gore;

R = E/I’dir. Ancak AC kullanimlarinda sistemin frekansi sifir olmadigi ya da sistemde
baska elemanlarin olmast durumunda ortaya empedans kavrami ¢ikmaktadir. Asagidaki

formiilde Z empedansi, E voltaji ve I akimi ifade etmektedir.

Z=E/I (2.2)

Elektrokimyasal akim ya da AC yontemlerinde 0,001-100,000 Hertz frekans ve 5 ile 50
mV genliginde hiicreye kiiciik bir siniizoidal bir akim gonderilmesiyle olgiiliir. Ancak
sistem bu akima ayni siddette ama biraz geriden cevap verir (Phase Shift). Faz kaymasi
olarak da bilinen degerler Zyy, ve Zg. olarak gosterilmektedir. Ziy, hayali empedans ve
Zg. 1se gercek empedans olarak tanimlanmaktadir. Zy, ve Zg. arasindaki iliskiden

empedans degisiminin bulunusu Sekil 2.7°de gosterilmistir.

Sekil 2.7. Zy, ve Zg. arasindaki iliskiden Empedansin (Z) bulunmasi.

EIS yonteminde metal ylizeyine uygulan alternatif akima baglh olarak hayali (Zp,) ve

gercek (Zgre) olmak tizere iki farkli direng ortaya c¢ikar. Bu direnglerin birbirine gore
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degisimlerini gosteren Nyquist egrilerinden istenilen polarizasyon direnci degerleri elde
edilmeye calisilir. Asagidaki esitlikte bunun nasil bulunacagi gosterilmistir [Gerengi ve

dig. 2012].
121 =\Z,° + 7, (2.3)

2.2.1.4. Dinamik Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (DEIS)

DEIS yontemi galvanostatik ve potansiyostatik sartlar altinda basariyla kullanilabilen
elektrokimyasal yontemdir [Nagarajan ve dig. 2007, Gerengi ve dig. 2013]. Deney
diizenegi Sekil 2.8de gosterildigi gibi pertlirbasyon sinyali lireten bir PCI4461 National
Instruments dl¢lim kart1 ve bir Potansiyostat/Galvanostat’tan olugmaktadir. Uygulanan
pertiirbasyon, uygulanan sisteme bagli olmakla beraber genellikle; 4,5 kHz ile 700 mHz
araliginda degisen frekanslardaki 20 sinlisoidden olusan bir paket kullanilmaktadir.
Temel siniis sinyallerinin tamami, 20 mV’a esit genlige sahip, 2500 Sl¢iim noktasini
icine ¢eken Hamming analiz penceresi ile birlikte 12,8 kHz’lik 6rnekleme frekansinin
uygulanmasi ile 60 saniyede bir empedans Sl¢iimii yapar. Hizli elde edilen verilerle,
belirlenen zaman araliklar1 kapsaminda empedans egrileri ¢izilir. EIS yonteminde,
yaklasik 30 ile 45 dakika (belirlenen frekans araligina gore degisir) arasinda bir spektra
elde edilirken, DEIS yonteminde bu zaman araligi icerisinde 100 adet spektra elde

edilmektedir.

Burada amag, bir sinyalden daha fazla bilgi almaktir. Bunun i¢in matematiksel doniistim
islemi uygulanir. Sinyallerin analiz edilmesi direkt sinyalin kendisi veya sinyalin baska
boyutlara (zaman, frekans, zaman-6lgek, vb.) tasinarak yapilmaktadir. Mevcut bircok
dontisiim tekniginde farkli tip sinyaller ve amaglar i¢gin STFT (Short-Time Fourier

Transform) bagintilar kullanilmaktadir.
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PCl-4461
Dijital-Analog Kart

Fy F3

Pertiirbasyon

AC Sinvali

L 4

Giris E Cikis I Cikis

Galvanostat

F 3

L 4

Deney
Hiicresi

Sekil 2.8. DEIS deney diizenegi.

DEIS Yonteminin Avantajlari;

1.

EIS ile ayn1 zaman araliginda bir yerine, yiiz adet empedans spektrasi veren bir
yontemdir.

Duragan olmayan kosullar altinda, sistemlerin incelenmesi i¢in cazip bir arag
olusturur ve ortak bir zaman-frekans analizi saglar.

Zaman igerisinde sistemde nasil ve daha dnemlisi ne zaman degisiklik oldugu
hakkinda bilgi vermektedir. Boylece sisteme tam olarak ne zaman miidahale
edilmesi gerektigi belirlenebilir.

Korozyon 6l¢iim yontemleri uygulanmadan Once, sistemin stabil hale gelmesi
icin belli bir silirenin ge¢gmesi beklenir. Bu siirenin belirlenmesi amaciyla her
deney oncesi DEIS yontemi kullanilabilir.

Korozyon mekanizmasinin olduk¢a hizli degistigi durumlarda anlik (on-line)
bilgi edinmek, korozyonla miicadele icin olduk¢a oOnemlidir. Ozellikle
inhibitorlii  sistemlerde, inhibitorle c¢alisma elektrodu arasindaki etkilesimi
zamana bagli olarak ortaya koyan halihazirda kullanilan diger elektrokimyasal

yontemlerden daha kapsamli bilgi verir [Gerengi ve Kurtay 2014].
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. YAPAY ASIiT YAGMURU COZELTISINDE AA6060 VE AA6082
ALASIMLARININ KOROZYON ETKIiSININ LP YONTEMIYLE
BELIRLENMESI

Aliiminyum 6060 ve 6082 alasimlarinin yapay asit yagmuru ¢ozeltisine daldirildiktan
iki saat sonra elde edilen Lineer Polarizasyon yontemi sonuglar1t Cizelge 3.1'de
goriilmektedir. Eco korozyon potansiyelini, R, polarizasyon direncini ve L. ise
korozyon akim yogunlugunu belirtmektedir. Goriildigi lizere AA6060 alagiminin
korozyon potansiyel degeri AA6082’den daha biiyiiktiir. Bu da yapay asit yagmuruna
kars1 AA6082’ye gore daha dayanikli oldugunu gostermektedir. Her iki alagima ait elde
edilen korozyon akim yogunlugunda ki fark da bunu teyit etmektedir. AA6060’a ait Loo
degeri 17,88 pA iken, AA6082’¢ ait Lo degeri 19,36 pA dir. Loy degeri korozyon hizinin
hesaplanmasinda kullanildigi i¢in korozyon hizi ile dogru orantilidir. I, degeri arttikga

korozyon hiz1 artmaktadir.

Anodik aktif ¢oziinmenin olmadig1 (dissolution) TP (Sekil 3.2) sonuglarindan agikca
goriilmektedir. Bu durumda LP verilerinin saglikli veriler olmadigi [Bereket, 2014]
belirtilmistir. Cizelge 3.1°de = 20 mV ve bu 6neri dogrultusunda = 10 mV araliginda
elde edilen LP sonuglari verilmistir. + 10 mV araliginda elde edilen LP deney sonuglari
EIS ve DEIS sonucglarma daha yakindir. Dolayisiyla LP deneylerinde aralik
belirlemedeki smirlamanin (limitation) 6dnemi bu c¢alismayla bir kez daha ortaya

konulmustur.

Cizelge 3.1. AA6060 ve AA6082 alagimlarinin yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde elde

edilen LP deney verileri.

+ 20 mV 10 mV
Metal Adt  Leor (MA)  Ecore V) R, (0hm) | Lo (RA)  Ecore (mV) R, (ohm)
AA6060 17,88 -616,4 1457 22,27 -635 1171
AA6082 19,36 -631 1346 28,21 -648 1031
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Sekil 3.1. AA6060 ve AA6082 alasimlarinin yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde elde
edilen LP egrileri.

3.2. YAPAY ASIiT YAGMURU COZELTIiSINDE AA6060 VE AA6082
ALASIMLARININ KOROZYON ETKISININ TP YONTEMIYLE
BELIRLENMESI

Yapay asit yagmuru c¢ozeltisi i¢inde aliiminyum 6060 ve 6082 alasimlarinin oda
sicakliginda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 3.2'de
gosterilmistir. Egriler, iki aliiminyum alasimi i¢in katodik ve anodik polarizasyonun
benzer oldugunu gostermektedir. Bu veri her iki alagimin ayn1 korozyon mekanizmasina
sahip oldugunu gostermektedir. Anodik akim yogunlugu degerleri incelendiginde
AA6082 metalinin AA6060 metalinden daha yiliksek oldugu tespit edilmistir. Her iki
aliminyum alagimi i¢in, yapay asit yagmuru ¢ozeltisi icinde meydana gelen pasif bolge
acik bir sekilde goriilmektedir. Pasivasyon, numune yiizeylerinde cesitli koruyucu
bilesiklerin olugsmasindan ya da asinma iirlinlerinden kaynaklanmaktadir [Liu ve dig.

2011, Kaewmaneekul ve Lothongkum 2013].
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Sekil 3.2. AA6060 ve AA6082 aliiminyum alagimlarinin yapay asit yagmuru

cozeltisinde elde edilen TP egrileri.

Aliiminyum 6060 ve 6082 alasimlarinin yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde elde edilen

Tafel ekstra polarizasyon (TP) yontemi sonuclar1 Cizelge 3.2'de goriilmektedir.

Cizelge 3.2. AA6060 ve AA6082 alagimlarinin yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde elde

edilen TP deney verileri.

Metal Ad1 Lpass (MA)  Epaes (mV)

AA6060 64,46 -113,1
AA6082 113,18 -307.,5
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Pasivasyon boélgesinde, bu AA6082 alasimin ortalama pasif akim yogunlugu (ipass)
AA6060 daha yiiksek oldugu aciktir. AA6060 ortalama i,., degeri yaklasik 54,46
nA/cm?” iken AA6082 113,18 pA/cm” oldugu goriilmektedir. Her bir alasim Ag/AgCl
elektrot karsi pasif potansiyelleri (Ep.) Sekil 3.2'de gosterilmektedir. AA6082 iginde
elde edilen ortalama degerler de E,.;; AA6060 alasim daha yiiksektir.

3.3. YAPAY ASIiT YAGMURU COZELTISINDE AA6060 VE AA6082
ALASIMLARININ KOROZYON ETKISININ EIS YONTEMIYLE
BELIiRLENMESI

Yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde aliminyum korozyon davranisi iki saat siiren agik
devre potansiyeli sonunda yapilmistir. Sekil 3.3’te AA6060 ve AA6082 alasimlarinin
yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagramlar1 verilmektedir. Sekilde
goriildiigl gibi yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde yapilan deneyler sonucu ortaya ¢ikan
Nyquist diyagramlarinin ayni geometrik sekle sahip olmasi, AA6060 ve AA6082

alagimlarinin LP ve TP oldugu gibi ayn1 mekanizmayla yliriidiigiinii géstermektedir.

400 —

200

100

. ' | [ ' [ ' |
| 200 400 sO0O s00
Z.. “2cm?

Sekil 3.3. Yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde AA6060 ve AA6082 metallerinin

korozyonuna dair Nyquist diyagramlari.
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Elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 3.4’te verilen esdeger devre ile analiz edilmistir.
Zsimpwin 3.21 programi kullanilarak yapilan devre analizlerinin uyumunu gosteren ki-
kare dagilim (X* dagilimi) dikkate alinmistir. Bu deger esitlik 3.1°de belirtildigi gibi

hesaplanmaktadir.

X2 = (Gozlenen— Beklenen)®
(Beklenen)

(3.1)

X* dagilimu sifira ne kadar yakinsa devre eslenmesi o kadar iyi demektir. EIS 6l¢iimleri
esnasinda devre analizinde kullandigimiz R(QR) devresiyle hesaplanan X degeri
AA6060 icin 2,35.10™, AA6082 icin de 3,42.10™ bulunmustur. Bu degerlerin yansimasi
olarak devre eslesmesini gosteren Nyquist diyagramlar1 Sekil 3.5 ve Sekil 3.6°da, bode
diyagramlar1 Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de gosterilmistir. Diyagramlardan anlasilacagi tizere

analiz i¢in secilen R(QR) devresi deneysel verileri i¢in uygundur.

R(QR) devresinde hesaplanan ilk direng ¢ozelti direncini (Ry), Q sabit faz elemanini ve
diger diren¢ degeri metal yiizeyindeki sarj transfer direncini (R.) ifade etmektedir.

AA6060 ve AA6082 alagimlarina ait analiz sonuglar1 Cizelge 3.3°te gosterilmistir.

Q

Ret

Sekil 3.4. R(QR) devresi.
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Sekil 3.5. AA6060 metalinin yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde korozyonuna dair Nyquist
diyagraminin R(QR) devresiyle eslestirilmesi.
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Sekil 3.6. AA6082 metalinin yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde korozyonuna dair Nyquist
diyagraminin R(QR) devresiyle eslestirilmesi.
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Sekil 3.7. AA6060 metalinin yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde korozyonuna dair Bode
diyagraminin R(QR) devresiyle eslestirilmesi.
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Sekil 3.8. AA6082 metalinin yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde korozyonuna dair Bode
diyagraminin R(QR) devresiyle eslestirilmesi.
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Cizelge 3.3. AA6060 ve AA6082 alasimlarinin yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde elde

edilen EIS deney verileri.

Metal Adi R, (Q) Q(CPE)  n (0=n<l) R. (Q)
AA6060 1,519 1,57E-05 0,9675 721,4
AA6082 1,542 1,78E-05 0,9489 702

Cizelge 3.3’te goriildiigii lizere Ry direnci, Q ve metal piriizliigiinii ifade eden “n”
degeri yaklasik olarak birbirine esittir. Bu benzerlik, kullanilan iki aliiminyum
alasiminin da ayni elektrokimyasal siireci takip ettiginin teyididir. Arastirmalar “n”
degerinin Q degerine bagl olarak esitlik 3.2.’de ifade edildigini ve “n” degerinin 0<
n<l araliginda bulunabilecegini gostermektedir. “n” degerinin alabilecegi degerlerin

ifadesi Cizelge 3.4’te belirtilmistir.

_(w™

Z(Q)CPE - W

(3.2)

Cizelge 3.4. “n” degerinin EIS yontemindeki anlami.

“n” Degeri ifade Ettigi Devre Elemam Empedans ifadesi

-1 Indiiktans (L) Z=jwL
0 Direng (R) Z=R
1
Z= -
0,5 Warburg Empedans (W) \JwC
1
l=——
1 Kapasitans (C) JwC

Cizelge 3.3 incelendiginde AA6060’a ait R, degeri 721,4 Q iken, AA6082’¢ ait R, degeri
702 Q’dur. AA6060 metalinin R, degerinin AA6082 metaline oranla fazla olmasi bu
metalin korozyon direncinin fazla oldugu anlami tasimaktadir. Bu veriler uyguladigimiz

LP ve TP yontemlerini desteklemektedir.
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34. YAPAY ASIiT YAGMURU COZELTIiSINDE AA6060 VE AA6082
ALASIMLARININ KOROZYON ETKISININ DEIS YONTEMIYLE
BELIRLENMESI

Sekil 3.9°da goriildiigii gibi lizerinde calistigimiz AA6060 ve AA6082 alasimlarini 2
saat saf su icerisindeki elektrokimyasal degismeleri inceledikten sonra Once 3 saat
yapay asit yagmuruna birakilmistir ve bu siire sonunda olusan pasif filmin kararliligini
ne kadar daha koruyacagini anlamak icin de bu bekleme siiresi 48 saate ¢ikarilmistir.
DEIS yonteminin en énemli avantaji olan, anlik elektrokimyasal degismeleri kaydetme
Ozelligi sayesinde metal yiizeyindeki oksit tabakanin o6zellikleri uzun siireli

incelenmistir.

DEIS Analizi
(AA6060-AA6082)

5saat (2 saatsaf su + 3 saat asit yagmuru) 48 saat asit yagmuru

Sekil 3.9. DEIS analizlerinin is plani akisi.
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3.4.1. AA6060 ve AA6082 Alasimlarimin 3 Saat Yapay Asit Yagmuru

Cozeltisinde Korozyon Davranisimin DEIS Yontemiyle Belirlenmesi

Aliiminyum 6060 ve 6082 alasimlar1 2 saat suda pasif hale gelene kadar bekletilmistir.
AA6060 ve AA6082 alasimlarinin korozyon davranislar1 2 saat suda ve 3 saat yapay
asit yagmuru damlatilarak toplamda 5 saat siireyle DEIS yontemi kullanilarak

arastirllmistir.  Elde edilen verilerin 3D grafikleri Sekil 3.10 ve Sekil 3.11'de

gorilmektedir.
V“Q -2.5\ é.ﬂm ;%\\\\\\\\\%\\\\\\\\\x%\\\\
= 50 A \

“‘x \\\E\W\\\\\\ :
JEAR. : “
3] | é

E]

15
Re[Z] [ Q szX 104 05 0 0 1 t/ hour

Sekil 3.10. 2 saat saf suda bekletildikten sonra asit yagmuruna maruz kalan AA6060

alasiminin DEIS sonucunun 3D gdsterimi.
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Sekil 3.11. 2 saat saf suda bekletildikten sonra asit yagmuruna maruz kalan AA6082

alasiminin DEIS sonucunun 3D gosterimi.

Sekil 3.10 ve Sekil 3.11'de ki korozyon davranislar1 incelendiginde birbirine benzer
sekillerin ortaya ciktigi goriilmektedir. Bu bulgu LP, TP ve EIS yoOntemleriyle

paraleldir.

Deneye basladiktan iki saat sonra asit ortama damlatilir damlatilmaz 5 sn gibi kisa bir
sirede pH etkisiyle Nyquist diyagraminda bir degisim gozlemlenmistir. Nyquist
diyagramiin skalasi diigmiistiir. 2 saatin sonunda olusan bu bolge biiyiitiillerek Sekil

3.10 ve Sekil 3.11'de ayrica gdsterilmistir.

Empedans spektrumlar1 analizi ve esdeger devrelere deneysel sonuglarinm
degerlendirmek i¢in ZSimpwin 3.21 yazilimi kullanilmistir. EIS  yonteminde
kullandigimiz ayni esdeger devrenin yani R(QR) devresinin daha uygun oldugu

goriilmiistiir. Analiz sonuglar1 Cizelge 3.5'te gosterilmektedir.
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Cizelge 3.5. 5 saat sonunda DEIS yontemi ile elde edilen veriler.

Metal Adi E (mV) Q(CPE)  n (0=<n<l) R, (Q)
AA6060 20,565 2,84E-05 0,874 652
AA6082 0,616 2,80E-05 0,876 601

Cizelgede E korozyon potansiyelini, Q ¢ozelti ile oksit tabakas1 arasinda ara ylizeye ait

sabit faz elemani, “n” piriizlilik faktori ve R ise yiik transfer direncini

gostermektedir.
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Sekil 3.12. AA6060 ve AA6082 alagimlarinin 5 saatlik DEIS yontemi sonucu zamana

kars1 potansiyel degisim grafiginin gosterimi.

Sekil 3.12°de yapay asit yagmuru cozeltisinde AA6060 ve AA6082 metallerine ait
korozyon potansiyel egrileri goriilmektedir. Her iki metalde de asit ilave edildikten
sonra ani bir degisim oldugu ve 10000. saniyeden sonra grafigin stabil hale geldigi
goriilmektedir. AA6060 metalinde -0,620 mV'dan baslayan potansiyel degerinin -0,565
mV'da sona erdigi goriiliirken, AA6082 metalinde -0,582 mV’dan baslayan potansiyel

degerinin 5 saat sonunda -0,616 mV'a diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 3.13. AA6060 ve AA6082 alagimlarinin 5 saatlik DEIS yontemi sonucu zamana

kars1 yiizey piiriizliiliiklerinin (n parametresi) gosterimi.

Sekil 3.13'te yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde AA6060 ve AA6082 metallerine ait yiizey
piiriizliikk (n parametresi) egrileri goriilmektedir. Her iki metalde de asit ilave edildikten
sonra ani bir artis oldugu ve 9000. saniyeden sonra grafigin stabil hale geldigi
goriilmektedir. AA6060 metalinde baslangicta 0,678 okunan n degerinin asit ilave
edildikten sonra artarak 0,905 oldugu, AA6082 metalinde ise 0,673 okunan degerin 5
saat sonunda 0,876'ya yiikseldigi goriilmektedir. “n” ve “Q” degerindeki artis R

degerindeki azalma ile iliskilidir. Zamanla g6zlenen korozyon miktarindaki artis “n” ve

“Q” degerini arttirmistir.
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Sekil 3.14. AA6060 ve AA6082 alagimlarinin 5 saatlik DEIS yontemi sonucu zamana

kars1 Q grafiginin gosterimi.

Sekil 3.14'te yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde AA6060 ve AA6082 metallerine ait Q
egrileri goriilmektedir. Her iki metalde de asit ilave edildikten sonra ani bir artig oldugu
ve sonrasinda giderek azaldig1 goriilmektedir. AA6060 metalinde baslangigta 2,15E-05
okunan degerin asit ilave edildikten sonra artarak 2,84E-05 oldugu, AA6082 metalinde
ise 1,27E-05 okunan degerin 5 saat sonunda 2,80E-05'e yiikseldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.16. AA6082 alasiminin 5 saatlik DEIS yontemi sonucu zamana kars1 direng
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grafiginin gosterimi.
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Sekil 3.15 ve Sekil 3.16'da yapay asit yagmuru ¢ozeltisinde AA6060 ve AA6082
metallerine ait R, egrileri goriilmektedir. Her iki metalde de asit ilave edildikten sonra
ani bir azalis oldugu ve potansiyel, n ve Q degisiminde olugu gibi 10000 saniye
sonrasinda sabit kaldig1 goriilmektedir. 5 saat DEIS deneyi sonucunda AA6060
metalinde R, degerinin 652 Q, AA6082 metalinde 601 Q oldugu goriilmektedir.

3.4.2. Aliiminyum 6060 ve 6082 Alasimlarinin 48 Saat Yapay Asit Yagmuru

Cozeltisinde Korozyon Davranisinin DEIS Yontemiyle Belirlenmesi

LP, TP ve EIS verileri, ¢alisilan AA6060 ve AA6082 alagimlari arasinda deney sonunda
asit yagmurlarinin etkisiyle olusan elektrokimyasal korozyonun yaklasik ayni degerde
oldugunu gostermektedir. 5 saat siiren DEIS verileri de bunu desteklemektedir. AA6060
ve AA6082 alasimlarinin yapay asit yagmurlarina karsi1 direncinin 48 saat boyunca da
ayni olup olmadigy, sistem hakkinda anlik bilgi veren DEIS yontemiyle arastirilarak bu

savin dogrulanmasi amaglanmaistir.

48 saat boyunca asit yagmuruna maruz kalan AA6060 ve AA6082 alasimlarina ait DEIS
yontemiyle elde edilen verilerin Sekil 3.17 ve Sekil 3.18'de 3D grafikleri goriilmektedir.
Nyquist diyagramlarinin zamana baglh olarak kiiciildiigii goriilmektedir. Biiyiiltiilerek
Sekil 3.15 ve 3.16’nin sag tarafinda gosterildigi (zoom yapilan bolge) gibi R, degeri 3

saat asit yagmuru icerisinde kalmasina ragmen stabil hale gelememistir.

48 saat sonunda elde edilen veriler Cizelge 3.6’da gdsterilmistir. AA6060 degerindeki
degismenin AA6082’ye gore daha az oldugu goriilmektedir. Calisilan sistemde TP, LP,
EIS ve hatta 5 saat yapilan DEIS deney sonuglart AA6060 alasiminin, AA6082
alagimina gore daha uygun oldugunu gostermektedir. 48 saat DEIS verileri zamana
bagli olarak AA6082 alasgimm R degerinin %50 oraninda azaldigmi ve asit

yagmurundan daha ¢ok etkilendigini gostermektedir.

Cizelge 3.6. 48 saat sonunda DEIS yontemi ile elde edilen veriler.

Metal Adi E (mV) Q (CPE) Ry (Q)
AA6060 0,361 1,09E-05 633,2
AA6082 20,405 3,11E-05 296,2
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Sekil 3.17. 48 saat asit yagmuruna maruz kalan AA6060 alasiminin DEIS sonucunun
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Sekil 3.18. 48 saat asit yagmuruna maruz kalan AA6082 alasiminin DEIS sonucunun

3D gosterimi.
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Sekil 3.19°da AA6060 ve AA6082 metallerinin potansiyel (E) diyagramlari
goriilmektedir. Potansiyel degisimleri birbirine baslangicta yakinken, zamanla bu
makasin arttigi goriilmektedir. Bu degisim Sekil 3.20’de gosterilen Q ve 3.21°de
gosterilen R degisiminde de gozlemlenmektedir. Bunun sebebi, zamanla AA6082

alagiminin daha ¢ok korozyona ugramasidir.

£0.36

.38
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Sekil 3.19. AA6060 ve AA6082 alagimlarinin 48 saatlik DEIS yontemi sonucu zamana

kars1 potansiyel degisim grafiginin gosterimi.
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Sekil 3.20. AA6060 ve AA6082 alagimlarinin 48 saatlik DEIS yontemi sonucu zamana

kars1 Q grafiginin gdsterimi.

Sekil 3.20’de Q degerinin zamana baglh degisimi gozlemlenmektedir. Q, ideal olmayan
kapasitans davranisi olarak tarif edilmektedir. Zamanla gozlenen Q degerindeki azalma
yiizeyde olusan film tabakasina baglanmaktadir [Gerengi ve dig. 2009]. AA6060
alagimina ait Q degerleri AA6082 ye gore daha diisiiktiir. AA6082 alasimina ait Q
degerleri de 1,2E-05’ten 2,5E-05’e dogru zamanla artmaktadir. Ayn1 dogrultudaki
degisim Sekil 3.21°de gosterilen Ry degisiminde de goriilmektedir. AA6060 metalinin
R, degerinin AA6082 metaline oranla yiiksek oldugu ve AA6082 metalinin sistemden
daha ¢ok etkilendigi goriilmektedir.
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Sekil 3.21. AA6060 ve AA6082 alagimlarinin 48 saatlik DEIS yontemi sonucu zamana

kars1 R, grafiginin gosterimi.

3.5. YAPAY ASIT YAGMURU COZELTIiSINDE AA6060 VE AA6082
ALASIMLARININ FARKLI ZAMAN ARALIKLARINDA YAPILAN SEM VE
AFM ANALIZLERI

SEM ve AFM analizleri farkli zaman araliklarinda ve online olarak korozyon
davraniglarint inceleme imkani sagladigi icin Dinamik Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (DEIS) yontemi sonunda metal numunelerin yiizeyinden g¢ekilerek
incelenmistir. Sekil 3.22°de goriildiigii gibi SEM ve AFM analizlerinin is plan1 akist

gorilmektedir.
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SEM ve AFM
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Sekil 3.22. SEM ve AFM analizlerinin ig plani akisi.

Sekil 3.23 ve 3.24’te goriildigii gibi deney Oncesi ve 1 saat sonundaki SEM
resimlerinde metal yiizeyinin hazirlanmasia bagli olarak olusan yiizey c¢izikleri fark
edilmektedir. Calisilan her iki alasimin 1 saat sonundaki SEM resimlerinden bu siirenin
cukur (pitting) olusumu i¢in yeterli olmadigr anlagilmaktadir. Sekil 3.25 ve 3.26’da
AFM analizlerinden bu daha belirgin goriilmektedir. 5 saat sonunda metal ylizeyinde
bozulmalarin ve cukurlarin olustugu goriilmektedir. AA6060 alasiminin yiizeyinde
olusan ¢ukurlarin AA6082’ye gore daha sik fakat kiiclik oldugu goriilmektedir. Bu
farkliligin sebebi alagimlarin intermetalik faz farkindan kaynaklandig diisiiniilmektedir

[Nisancioglu 1990].

AA6060 ve AA6082 numunelerin yilizeyinde zamana bagli olarak ¢ukurlarin sayisinin
arttigimi géormekteyiz. 48 saatin sonunda ylizeyde olusan c¢ukurlar arasinda kilcal
catlaklar olustugu yine SEM ve AFM analizlerinden anlasilmaktadir. Bu c¢atlaklar
AA6082 yiizeyinde daha derin ve biiyiiktiir. 48 saat sonunda elde edilen veriler AA6082

alasiminda R degisiminin ¢ok daha fazla olmasinin sebebi de budur.
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Sekil 3.23. AA6060 alasiminin DEIS yontemi sonucu elde edilen SEM goriintiileri.
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Sekil 3.24. AA6082 alasiminin DEIS yontemi sonucu elde edilen SEM goriintiileri.
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Deney Oncesi

1 Saat Sonra

Sekil 3.25. AA6060 metaline ait DEIS yontemi sonrasi elde edilen AFM analizleri.
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Deney Oncesi

1 Saat Sonra

24 Saat Sonra

48 Saat Sonra

Sekil 3.26. AA6082 metaline ait DEIS yontemi sonrasi elde edilen AFM analizleri.
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Sekil 3.25 ve 3.26’da goriildiigli gibi deney oncesi AFM analizi goriintiistinde AA6060
ve AA6082 alagimlarinin zamana bagli olarak yiizey sekillerinin degistigi
gorilmektedir. Deney oOncesi c¢alisilan her iki alagimin yilizeyinde parlatma izleri
belirginlesmis yani klasik bir abrasif asinma yiizeyi olusmustur. 1 Saat sonunda yapilan
AFM analizinde ise parlatma sonucu olusan yivlerin derinligini azalmis, yiv etrafindaki
aliminyum esash tepeciklerde ovallesmis tiimsekler kararsiz oldugu icin oncelikle bu
bolgelerde malzeme kayiplar1 olugsmaya baslamistir. 5 ve 24 saat sonunda yapilan AFM
analizinde parlatma sonrasi olusan paralel yivler tamamen kaybolmus bu durum
korozyonun parlatma sonrasi olusan yiizeyin altina kadar devam ettigini gostermektedir.
Yiizeyde goOriinen yar1 kiireler ortalama 300-1000 nm arasinda boyuta sahip
olduklarindan bu kiireciklerin aliiminyum alasiminda var olan ¢okelti partikiilleri
olduguna inanilmaktadir. 48 saat sonunda yapilan AFM analizinde ise ¢cok uzun siire
bekletme sonucu asir1 sekilde korozyon meydana gelmistir. Yiizeyde goriilen tepecikler
ve bunlart ¢evreleyen derin g¢ukurcuklar oyuklu (pitting) tiirde korozyonun meydana

geldigine isaret etmektedir.

Sekil 3.22.°de gosterilen is plani ¢ercevesinde AA6060 ve AA6082 alasimlarinin AFM
analiz sonuglan Cizelge 3.7°de gosterilmistir. R, ylizeyde meydana gelen piiriizliliik
degerlerinin ortalamasini, R, on noktadan alinan piiriizliiliik degerlerinin ortalamasini
ifade etmektedir [Strzatkowskia ve dig. 2014]. AA6082 metalinin ortalama piirtizliiliik
degerindeki yiizdece degisimin AA6060’a gore daha fazla oldugu goriilmektedir.
Zamanla AA6082 alasimina ait R, ve R, degerlerinin %39,43 ten %87,92’ye ¢iktig1
goriilmektedir. SEM resimleri de (Sekil 3.24) AA6082 alasiminin zamanla yiizeyinin

daha ¢ok bozuldugunu gostermektedir.

Cizelge 3.7. AFM analiz sonugclari.

Ortam AA6060 AA6082
R,(um) | R,(um) | % Degisim(R,) | R,(pm) | R,(um) | % Degisim(R,)
Deney Oncesi | 0,065 0,226 - 0,043 0,211 -
1Saat Sonra | 0,099 0,228 34,34 0,071 0215 39,43
5SaatSonra | 0,117 0,349 44,44 0,179 0,599 75,97
24 Saat Sonra | 0,118 0,427 44,91 0,227 0,644 81,05
48 Saat Sonra | 0,211 0,881 69,19 0,356 0,866 87,92
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4. SONUCLAR VE ONERILER

1. DEIS yontemi ilk defa bu tez ¢aligmasiyla deney hiicresine uzun siire madde ilavesi

yapilarak uygulanmastir.

2. Uygulanan diger elektrokimyasal korozyon 6lgme metotlarina (LP, TP, EIS) nazaran
DEIS yonteminin sistem hakkinda daha detayli bilgi verdigi bir kez daha bu tez

calismasiyla kanitlanmistir.

3. Bu c¢alismada elde edilen sonucglar aliiminyum alasimlarindaki metallerin,

aliminyumun korozyon davranisi i¢in 6nemli oldugunu gostermektedir.

4. AA6060 ve AA6082 metallerinin yapay asit yagmuru c¢ozeltisindeki korozyon
davraniglar1 birbirine benzer mekanizmayla yiriidigi LP, TP, EIS ve DEIS ile
ispatlanmistir. Zamana bagli olarak yapilan DEIS analizleri ile SEM ve AFM analizleri

paralellik gostermektedir.

5. Calisilan AA6060 ve AA6082 alagimlarinin bulundugu deney hiicresine asit yagmuru
damlatilmaya bagladiktan 3-5 saniye sonra hemen pasif filmin olustugu DEIS

Ol¢timlerinden anlasilmaktadir.

6. Asit yagmuru etkisiyle olusan korozyon mekanizmast AA6060 ve AA6082 igin ilk 5
saate kadar yaklasik aymi degerde iken ozellikle 48 saat sonra iki alagimin korozyon
mekanizmasi agisindan biiyiik farklilik gosterdigi DEIS, SEM ve AFM analizlerinden
anlasilmaktadir. Biiylik yatirimlar yapilmadan once sistem hakkinda genel bilgileri
edindigimiz kisa siireli (1 veya 2 saat sonra yapilan) analizlerden sonra uzun siireli

korozyon dl¢iimlerinin de yapilmasi gerektigi ortaya konulmustur.

7. Yapilan korozyon oOl¢iim ydntemleri sonucunda elde edilen verilerde yapay asit
yagmuru ¢ozeltisinde AA6060 metalinin korozyon dayanikliliginin AA6082 metaline
gore daha fazla oldugu goriilmektedir.

8. Bu sonuglara dayanarak korozyon direncinin fazla olmasi bakimindan aliiminyum
giydirme cephe sistemlerinde AA6060 metalinin kullanilmasinin daha uygun oldugu

onerilmektedir.
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