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SIVI ALUMINYUMA DAYANIKLI MALZEME VE/VEYA YUZEY
ISLEMLERININ ARASTIRILMASI

0z

Otomotiv endiistrisi basta olmak iizere farkli endiistriler i¢in iiretilen pargalarin
hafifligi ve korozyon dayanimi giin gectikge Onem kazanmaktadir. Aluminyum
parcalarin hafif, korozyon dayanimi vyiiksek ve farkli imalat yontemleri ile
tiretilebilirligi nedeniyle iiretimi giin gegtikce artmaktadir. Bununla beraber sivi
aluminyumun korozif yapisi nedeniyle imalat siirecinde sivi aluminyuma maruz
kalan ekipmanlarin dayanimini azalmaktadir. Bu ¢alismada sivi ENAC-47000 serisi
alasim kullanilan sivi aluminyum banyosunda, yiizey islemi yapilmamis ve farklh
seviyelerde borlama yapilmis 11SMnPb30+C alasimli ¢eligin korozyon davraniglar
incelenmistir. Gergeklestirilen ¢alismalar neticesinde agirlik degisimi belirlenerek
malzemedeki korozyon davranisi gozlemlenmis, optik mikroskop, sertlik analizi,
SEM ve EDS analizi ile elde edilen sonuglar literatiir bilgileri 1s181inda

degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler: Korozyon, borlama, yiiksek sicaklik korozyonu, sivi aluminyum



INVESTIGATION OF MATERIALS AND/OR SURFACE TREATMENTS
RESISTANT TO MOLTEN ALUMINUM

ABSTRACT

The lightness and corrosion resistance of the parts produced for different
industries, especially the automotive industry is becoming more and more significant
day by day. The production of aluminum parts is increasing due to their lightness,
high corrosion resistance and availability in different production methods. Besides,
due to the corrosive nature of the liquid aluminum, it reduces the resistance of the
equipment exposed to liquid aluminum during the manufacturing process. In this
study, corrosion behavior of 11SMnPb30 + C alloy steel which is not surface treated
and boronized at different levels was investigated in liquid aluminum, using liquid
ENAC-47000 series alloy. As a result of the studies carried out, weight change was
determined and the corrosion behavior of the material was observed. The results
obtained by optical microscope, hardness analysis, SEM and EDS analysis were

evaluated by considering the literature.

Keywords: Corrosion, boronising, high temperature corrosion, molten aluminum



ICINDEKILER

Sayfa

YUKSEK LISANS TEZI SINAV SONUC FORMU .......cccoeiveriiiiircreeiiieeieienans ii
TESEKKUR .....coovititeteieteietetete e te s tete ettt sttt ettt st tesesssssesesesesesssesesesesenas ii
OZ ettt iv
ABSTRAGCT .ottt ettt sttt s et st nente e ne et s %
SEKILLER LISTESI...coouiuiiiieiiceccccecceseeeessssss s viii
TABLOLAR LISTEST ..ottt ettt sss s saeeesenns X
BOLUM BIR - GIRIS ..ottt 1
BOLUM iKi - LITERATUR CALISMALARI ........cccoooiiiiiieeeeeeeees 5
2.1 ATUMINYUIM ..ottt esteane e e e sae e e e nreenneanee e 5
2.1.1 AUMINYUM GFETIMI coeeviiiieiieicce et 5
2.1.2 Aluminyum ve alagim elementlerinin 6zellikleri ...........cccoovveiiiininnnne 6
2.1.3 S1vi aluminyumun korozyon mekanizmasi .........cccocveevvreeiinicniecnennnn 7

2.2 BT e 12
2.2.1 BOI EIBMENTI ..ot 12
2.2.2 Borun Diflizyon MeKanizmast ..........cccovvviiieiiniciieniecseeseecseees 13
BOLUM UC - DENEYSEL CALISMALAR...........cccococoeieeeeeeeeee e, 15
3.1 Malzeme Ve EKIPMAN .......coiiiiiieie e 15
3.2 DENEY Y ONTEIMI..ecueiiiiiieiieiie ettt es 22
32,1 BOIIAMA ..o s 23
3.2.2 S1vi Aluminyuma Daldirma ..........cccooeeviiiiiiiiii 24

Vi



BOLUM DORT - DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR............. 26

4.1 Agirlik Kaybt ANAlizIEri........cccvooiiiiiiieecece e 26
4.2 Mikroyapt ANAZIETT .....ccueiiiiiiiiiie s 27
4.2.2 Stvi aluminyuma daldirma sonrast mikroyapilar .........ccccoceeevniieiinnnnns 29

4.3 SErthik ANAIIZI......ccoccviieeii e 31
4.4 SEM Ve EDS @nalizIeri......ccoeiveieiieie e 33
4.4.1 SEM GOFUNTUIETT ...vvveiee e 33
4.4.2 EDS ANGNZIEIT c.vviiiiiiiiececc st 35
BOLUM BES — SONUCLAR VE ONERILER.............ccocecocvvviiiiiieereean, 39
TR0 Yo 011 o - USSR 39
5.2 Ileriye Doniik Calisma ONerileri.......oceveveveveeeeeeerceeeeeeeeeeeeseseeeeeeeeseeens 40
KKAYNAKLAR ..t e e e s st r e e e e e e s e saanreees 41

vii



SEKILLER LISTESI

Sayfa
Sekil 1.1 1989-2009 Arasi ton basina aluminyum fiyat grafigi.........c..cccooceviviieiinnnnns 1
Sekil 1.2 1900 yilindan itibaren aluminyum Uretimi ..........ccooveveiieeincie e 2
Sekil 2.1 Aluminyum -SiliSyum denge diyagrami ...........c.cocvvvierieeienenenene s 6

Sekil 2.2 intermetalik bilesiklerin olusma mekanizmasi: (a) Kat1 A’nin s1v1 B icinde

¢oziinmeye baglamasi, (b) ApBg fazmin oligmasi, (c) intermetalik bilesik

tabasININ OIUSIMAST ...vveiiiiiee e e e e s nrneeeens 7
Sekil 2.3 Fe-Al intermetalik faz yapist ........ccoovvveiiiiiiiiieeee e 8
Sekil 2.4 Fe-Al iKili faz diyagrami............cooviiiiiiiiiiiiieeee e 9
Sekil 2.5 Si igerikli ve Mg igerikli Al banyosu (a-d) ve saf aluminyum banyosu (e-h)
arasindaki intermetalik faz olusturma davranisi farki............cccccoeivnnens 10
Sekil 2.6 Borlama 6ncesi ve sonrasi ylizeyden malzeme kaybt hizi............c.c.c....... 11

Sekil 2.7 Demir iizerine yapilan borlama sonrasi yiizeyde olusan FeB ve Fe2B

fazlarinin OTUNTUSU .........ocvveiiiiie e 13
Sekil 3.1 Borlama Kabi .........c..ccoviiiiiiiiiiicceese e 14
Sekil 3.2 KULU FITIN coviiiiiiiciie et et 15
Sekil 3.3 KULU FITIN covviiiiiiieiic e 16
Sekil 3.4 Deney dizenegi V& KESITE ........coviiiiiiiiiiieiie e 17
SEKIl 3.5 SIC POLA.....eviiiitiiiisiieiee et bbb 17
SeKil 3.6 HaSSAS TEIAZI.....ccvviiuiiiiieiie ettt ettt e srr e be e srne e aeesnees 18
SEKIL 3.7 KBSICH ..ttt sttt et be et nre e reenee e 19
Sekil 3.8 Optik MIKIOSKOP ....ccvviiiiiiieiesereee e 20
Sekil 3.9 Mikrovickers sertlik c1hazi ...........ccccvveiiiiiii e 21
Sekil 3.11 Deney akis SEMaST......cciuiiiiiiiiiiie et 22
Sekil 3.12. Borlamaya hazir NUMUNEIEN ..........cocoiiiiiiic s 23
Sekil 3.13 Borlama kabt dlUzZeni ..........ccoooiiiiiiiiiiic e 23
Sekil 4.1 mm®cm? saat cinsinden agirlik kayb1 analizi sonuglart ..........ccceevvveiinens 26
Sekil 4.2 Borlama islemi yap1ilmamis NUMUNE .........coccvveviieriiieniiiee e 27
Sekil 4.3 Ug saat borlama yap1lmis NUMUNE ...........cccvevvreeuererereeceeeeeseseseeeeeeiesenenes 27
Sekil 4.4 Alt1 saat borlama yapilmi§ NUMUNE .........ccovieiiiiiiiieiie e 28
Sekil 4.5 Borlama yapilmadan sivi aluminyuma daldirilmig numune....................... 29

viii



Sekil 4.6 Ug saat borlama yapilarak sivi aluminyuma batirilmis numune................. 29

Sekil 4.7 Alt1 saat borlama yapilarak sivi aluminyuma batirilmis numune................ 30
Sekil 4.8 Kesit derinligine gore ylizeylerin sertlik degerleri..........ccccoovvvvviiiiniiennnnnn. 31
Sekil 4.9 Borlama yapilmadan sivi aluminyuma daldirilmis  numune a) 500x
0)1000X €) 2000X d)5000X ....cvveveerrenreienreriesiesiesiesieeieee e 32

Sekil 4.10 Ug saat borlama sonrasi sivi aluminyuma daldirilan numune BEI
goruntdleri a) 100x b) 500x ¢) 1000x d) 5000X ......cccevvereerrereereeriraeenn 33

Sekil 4.11 Alt1 saat borlama sonrasi sivi aluminyuma daldirilan numunede BEI ve
SEI gorintileri a) 100x b) 500x ¢) 1500x d) 5000X .......cccccvvveirveiivearrnnns 34
Sekil 4.12 Borlama yapilmadan sivi aluminyuma daldirilmig numune EDS alani.... 35
Sekil 4.13 Ug saat borlamanmn ardindan sivi aluminyuma batirilan numune EDS
AlANIATT ... 36
Sekil 4.14 Alt1 saat borlamanin ardindan sivi aluminyuma batirilan numune EDS

21 210U =) o ST 37



TABLOLAR LISTESI

Sayfa
Tablo 3.1 11SMnPb30+C ¢eligi kimyasal analizi .........ccccoccvveviieeiiieniieesie e 14
Tablo 3.2 ENAC-47000 alasimi kimyasal KOMpPOSIZYONU...........cervereerverieeiesnennnns 18

Tablo 4.1 Borlama yapilmadan sivi  aluminyuma  daldirilmis numuede kenar
elementel YaAPT ....ocviiiiiiiiic 35
Tablo 4.2 U¢ saat borlamanin ardindan sivi aluminyuma daldirilmis numunede
CleMENTE] YAPT .vvviiiiiiiiiii et 36
Tablo 4.3 Alt1 saat borlamanin ardindan sivi aluminyuma daldirilmis numuede

elementel YaPT ....ocviiiiiiiiii 37



BOLUM BiR
GIRIS

Otomotiv endustrisi basta olmak tizere farkli endiistriler igin {iretilen parcalarin
yakit tiilkemini diisirmek i¢in hafifligi ve uzun 6mri igin ise korozyon dayanimi giin
gectikce Onem kazanmaktadir. Aluminyum alagimlarinin ¢elik alasimlarina gore
Ozkiitlece %66 daha hafif, dzellikle magnezyum igeren alasimlarinda ise korozyon
dayaniminin daha yiiksek olmasi (Davis, Aluminum and Aluminum Alloys, 2001)
bunun yaninda ton basina ortalama 2000$’1lik (bakiniz sekil 1.1) fiyati ile gelige daha
ucuz bir alternatif olmaktadir. Bu nedenle basta otomotiv endiistrisi olmak tizere tim

endiistrilerde kullanimi artmastir.
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Sekil 1.1 1989-2009 Arasi ton basia aluminyum fiyat grafigi (London Metal Exchange, 2009)

Aluminyum kullanimi 1950-2009 aras1 Amerika Birlesik Devletleri’nde 10 kat
(Chen ve Graedel, 2012), italya’da 40 kat (Ciacci ve diger., 2012), Cin’de ise sadece
1990-2009 aras1 45 kat (Chen ve Shi, 2012) artmistir. Dlnya’da ise aluminyum
tiketimi son 30 yilda 2,5 kat artarak 50 milyon ton’u bulmustur (Sverdrup,
Ragnarsdottir ve Koca, 2015). 1900 yilindan itibaren Diinya’da aluminyum tiiketimi
Sekil 1.2°de verilmistir.
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Sekil 1.2 1900 yilindan itibaren aluminyum tiretimi (Sverdrup, Ragnarsdottir ve Koca, 2015)

Aluminyum kulllanimindaki bu artig beraberinde sivi aluminyumun bekletilmesi,
taginmasi ve kaliba dokiilmesi gibi liretim asamalarini getirmektedir. Sivi aluminyum
ve alasimlar1 ise neredeyse tiim metal ve metal oksitlere karsi yliksek kimyasal
aktiviteleri nedeniyle en agresif sivi metallerden biridir (Zhou, Li, Shu, Sun ve
Wang, 2003). Her yil ¢eligin %2’si sivi metal kaynakli korozyona ugramakta ve
milyarlarca dolar kayba sebep olmaktadir (Chen ve diger., 2018).

Aluminyum Gretimi temelde boksit cevherinden dretilen birincil aluminyum veya
hurdadan iretilen ikincil aluminyum olarak ikiye ayrilabilir. Her iki sirecte de
aluminyum ergitilmekte ve alasimlanarak ingot iiretimine hazir hale getirilmektedir.
Stvi aluminyumun alagimlanmasi ve dokiilmesi sirasinda pota, kalip ve tasiyict
ekipmanlar s1vi aluminyuma maruz kalmaktadirlar. Bu siire i¢inde de aluminyumun

korozif etkisi nedeniyle zarar gormektedirler.

Bununla beraber aluminyum pargalarin tiretilmesi asamasinda birincil veya ikincil

aluminyum olmasi farketmeksizin farkli endiistriler i¢in farkli tiretim yontemleri



kullanilmaktadir. Bu yontemlerin iginde yiiksek basingli dokiim, algak basingli

dokiim, gravite dokiim, ekstriizyon, soguk sekillendirme ve haddeleme sayilabilir.

Aluminyum pargalarin iiretim yontemleri i¢in 6zellikle yiiksek basingli dokiimde
stvi aluminyumya yiiksek hiz ve basingta maruz kalan kalip c¢elikleri sivi
aluminyumdan en ¢ok etkilenen ylizeylerdir. Malzeme kayb1 ve Omiir kisalmasinin
yaninda, yiiksek basin¢gli dokiim kaliplarinda olusacak pim kirilmasi, yiizey
catlaklari, parca kopmasi gibi sorunlar dogrudan {iretilen {iriiniin kalitesini
etkilemekte, tiretim duruslarina sebep olmakta ve iiretim maliyetlerini arttirmaktadir.
En ¢ok etkilenen ekipmanlar1 potalar, pistonlar, kovanlar, kaliplar ve kalip pargalari

olusturmaktadir (Xiao, Chen ve Liu, 2012).

Yiiksek basingli dokiimde sivi aluminyumun korozif etkisinden korunmak i¢in
halihazirda yiiksek sicaklik takim celikleri kullanilmaktadir. Fakat yiiksek alasimli
olmalari, 1s1l islem ve kaplama gibi ek islemlerden gegmeleri nedeniyle bu celikler
maliyetli bir se¢im olmaktadir. Yiiksek basinghi dokiimde kullanilan H13 ¢eliginin

yaklagik maliyeti 12-18%/kg’dir O.T. Koruk (Kisisel iletisim, 26.06.2019).

Sivi aluminyuma karst korozyon direncini arttirmak igin bir yontem olarak
borlama yapilmasi iizerine ¢aligsmalar yapilmistir. Borlama hem sadece korozyon
dayaniminin gerekli oldugu yiizeye uygulanabildigi i¢in yiiksek alagimli bir ¢elige
olan ihtiyact oradan kaldirmasi, hem yiizey sertligini arttirmasi hem de korozyon
dayanimini arttirmak icin ucuz ve etkili bir alternatif olmas1 nedeniyle potansiyeli
yiiksek bir uygulamadir. 2005 yilinda (Lou, Akselsen, Onsgien, Solberg ve Berget,
2005) yapilan ¢alismada borlama sonrasi ¢eliklerin sivi aluminyum igindeki
korozyon davranisinda olumlu gelismeler oldugu gozlemlenmis ve agirlik kaybi

azaltilabilmistir.

Bu nedenle bu c¢alismada sivi aluminyumun korozyon mekanizmasi incelenmis,
diisiik maliyeti nedeniyle (1$/kg) pim tiretiminde kullanilan 11SMnPb30+C alasiml
otomat ¢eligi farkli siirelerde borlama yapilarak sivi aluminyum i¢indeki korozyon

davranig1 incelenmistir, borlama siiresinin korozyon dayanimina etkisi arastirilmistir.



BOLUM iKi
LITERATUR CALISMALARI

Tezin bu boéliminde aluminyum iretimi ve Ozellikleri bunun yaninda sivi
aluminyumun korozyon mekanizmasinin isleyisi hakkinda bilgiler ve literatiirdeki
stvi aluminyumun korozyon davranisina ve korozyon etkisini azaltmaya yonelik
calismalardan Ornekler verilmistir. Bununla beraber bor madeni ve Uretim
yontemlerinin yani sira borlamanin ¢elik yiizeyinde yarattigi degisiklikler, korozyon

davranigina etkisi gibi konularda yapilan ¢alismalardan 6rneklere yer verilmistir.

2.1 Aluminyum

2.1.1 Aluminyum Uretimi

Aluminyum dogada ikinci en g¢ok bulunan metalik elementtir. %27,5 oranla
bulunan silisyumun ardindan %8 oranla yer kabugunda bulunur. Fakat yiiksek
afinitesi nedeniyle yer kabugunda her zaman oksit halinde bulunur (Sverdlin, 2000).
Bu nedenle metal halinde kullanilabilmesi i¢in boksit cevherinden indirgenmesi
gerekir. Bu indirgeme islemi i¢in Bayer Prosesi kullanilir. Bayer Prosesinde
aluminyum hidroksit sirasiyla asagidaki kimyasal islemlerden gegerek metalik
aluminyum elde edilir (Sverdlin, 2000). Bu prosesle elde edilen aluminyum
cevherden {iretildigi i¢in birincil aluminyum olarak adlandirilir. Tiirkiye’de iiretimi

Seydisehir Eti Aluminyum Fabrikasi’nda vardir.

A|OH3(952) + NaOH(cbz) — NaAIOz(SM) + H,0 (21)
2NaAlO, + 4H,0 — 2NaOH + Al,O3+ 3H,0 (22)
Al,03.3H,0 — Al, + H,0 (23)

Bu sekilde firetilen metalik aluminyum daha sonra istenen standartlarda

alagimlanarak ingotlara dokiiliir ve kullanima hazir hale getirilir.



Ikincil aluminyum {iretimi igin ise en az bir kere kullanilmis aluminyum hurdas:

ertigitilip alasimlama yapilir ve kullanilmaya hazir hale getirilir.

2.1.2 Aluminyum ve alasim elementlerinin Ozellikleri

Aluminyumun dzkitlesi 2,71 g/cm®tiir. Aluminyum yuksek afinitesi nedeniyle
yuzeyinde surekli olarak Al,03 tabakasi bulundurur ve bu sayede korozyona karsi
dogal bir koruma kalkanina sahiptir. Mekanik 0zellikleri alasimlama ve yaslandirma
ile yiikseltilebilir. Bunlarla beraber erime sicakligi saf aluminyumda 660°C’dir.
Alagimlama yapildiginda bu sicaklik daha da asagiya inebilmektedir. Dokiim
sicakligi pek ¢ok aluminyum alagimlart i¢in 650°C ila 720°C arasindadir ki bu
sicakliklar aluminyumu dokiim sicakligi minimum 1200°C olan dokme demir veya
1500°C olan ortalama bir ¢elige gore cok daha avantajli hale getirmektedir. Bu
ozellikler aluminyumu yapisal parcalarin mukavemet beklentilerini karsiladigi her

alanda kullanmak igin ideal bir metal haline getirmektedir.

Alasim elemenleri olarak silisyum aluminyum’un akigskanligini arttirirken ergime
sicakligint diigiiriir. (Tiryakioglu ve Stanley, 2000) Aluminyum silisyum denge
diyagrami sekil 2.1°de goriilebilir. Diyagramda gorilebeilecegi tizere %12,6 silisyum
otektik noktasini olusturmaktadir. Bu nedenle hem ergitme icin gerekli enerji
maliyetini azaltmak hem de dokiim kolaylig1 saglamak icin dokiimde en c¢ok

kullanilan aluminyum alasimlar1 yiiksek silisyum igeren alagimlardir.
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Sekil 2.1 Aluminyum - silisyum denge diyagrami

Silisyumun yaninda islenebilirligi arttirmak igin bakir (Tiryakioglu ve Stanley,
2000), korozyon dayanimini arttirmak i¢in magnezyum (Davis, Aluminum and
Aluminum Alloys, 2001), celik kaliba dokiim sirasinda yapismayi azaltmak igin

demir en sik kullanilan alagimlandirma elementleri arasindadir.

2.1.3 St aluminyumun korozyon mekanizmasi

Korozyon en genel tanimiyla dogal bir siiregtir ve tiim dogal siiregler gibi en
diisiik enerji seviyesine dogru hareket eder. Ornegin demir ve oksijen en diisiik enerji
seviyesine ulasmak i¢in birlesir ve bunun sonunda ¢elik korozyona ugramis olur
(Davis, 2000). Aynmi kaynaktan daha 6zel bir tanim yapmak gerekirse korozyon, bir
malzemenin -genellikle bir metalin- cevresiyle girdigi ve 6zelliklerinde bozulmaya

sebep olan kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyondur.

Bununla beraber sivi aluminyumun igindeki ¢eligin korozyonu ise demirin sivi

aluminyumun igindeki difuzyonu ve ¢dzinmesinin sonucudur. Bu ¢dzinmenin itici



giicii matriks i¢indeki demirin ve sivi banyonun i¢indeki aluminyumun kimyasal

potensiyel farkidir (Balloy, Tissier, Giorgi ve Marc, 2010).

Demir bazli malzemelerin sivi aluminyum igindeki korozyonu temelde sivi
aluminyum tarafindan islatilmasiyla demirin ¢dzlinmesi ve aluminyumun demir
substrata difiize olmasiyla olusur. Diflizyon major Fe,Als (y fazi) ve minor FeAls (6
faz1)  intermetaik bilesiklerinin olusmasin1 saglar (Zhang ve Chen, 2014).

Intermetalik bilesiklerin olusma mekanizmasi sekil 2.2°de goriilebilir.
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Sekil 2.2 Intermetalik bilesiklerin olusma mekanizmasi: (a) Kati A’nin siv1 B iginde ¢6ziinmeye
baslamasi, (b) ApBg fazinmn olismasi, (c) Intermetalik bilesik tabasinin olusmasi (Zhang ve Chen,

2014)



Sekil 2.3.de ise intermetalik fazlar goriilebilir. En digta aluminyumca zengin
FeAl; fazi olusurken demir substrata dogru ilerledikge Fe,Als bulunmaktadir. Sekil
2.4°te gorulen Fe-Al ikili faz diyagraminda ise Fe-Al’un olusturdugu tiim fazlar

gorulebilmektedir.

‘1'-'1- '

" L.‘ ﬁi;ﬁr-‘_l - 2D atew ﬂﬂ

OAl BaFe FeAl; [JFeAl;

Sekil 2.3 Fe-Al intermetalik faz yapis1 (Cheng ve Wang, 2009)
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Sekil 2.4 Fe-Al ikili faz diyagrami (Massalski, 1990)

Intermetalik fazlarin olusumu birbirinden farkli metallerin yiiksek sicaklikta
temasta olmalart ile olusur. Yeni fazlarin olusumu 3 faktoére baghdir; 1) Kimyasal
potansiyel farki 2) inter-difiizyon prosesinin baslangicindaki ¢ekirdeklesme sartlari,
3) Elemenlerin mobiliteleri (Zhang ve Chen, 2014). Bu sartlar1 goz oOniinde
bulundurdugumuzda ¢eligin i¢ine aluminyum ekleyerek kimyasal potansiyel farki
diisiiriilebilir veya difiizyona engel olmak i¢in ¢esitli zorluklar yaratarak Ornegin
grafit lameller, 6tektoid veya dupleks yapilar ile korozyon hizi azaltilabildigi ¢esitli
kaynaklarca dogrulanmistir. (Kim, Kim ve Kang, 2014), (Lou ve diger., 2005),
(Awan ve Hasan, 2008).

Sivi  aluminyumun alasimi da korozyon mekanizmas: {izerinde etkilidir.
Intermetalik bilesiklerin olusumu alasim elementlerinden (Si, Cr, Cu ve C) etkilenir.
Bunlarin arasinda en giiclii etkiyi Si yapar. Si aluminyum banyosunun iginde
oldugunda Fe,Als fazinin olusum hizini azaltir (Lin ve Wang, 2010). Bu mekanizma

sekil 2.5’te gorulebilir,
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Sekil 2.5 Si icerikli ve Mg igerikli Al banyosu (a-d) ve saf aluminyum banyosu (e-h) arasindaki

intermetalik faz olugturma davranisi farki (Takata, Nishimoto, Kobayashi ve Takeyama, 2014)

Aluminyumun yarattigi korozyonu azaltmak icin ise pek cok adim atilmistir.
Bunlardan bazilari; ¢elige faydali elementler ekleyerek veya ¢elik yilizeyine seramik
kaplama yapmak, 6rnegin karbonun ¢elige eklenmesiyle dokme demirdeki carbon
grafit halde bulunur ve sivi aluminyum tarafindan islatilmasi zorlasir (Balloy ve
diger., 2010). Silikon Fe2Al5 igindeki bosluklar1 doldurarak Fe-Al intermetalik
bilesiginin ilerlemesini engeller (Yin, Zhao, Liu, Han ve Li, 2013). Bor ise ¢elik
yuzeyinde engelleyici bir M,B (M=Fe, Cr, Mo) borit tabakas1 olusturarak korozyona
kars1 bir dayanim saglar (Tsipas, Triantafyllidis, Kiplagat ve Psillaki, 1998).

Bor ile ¢eligin sivi aluminyum igindeki korozyon dayanimini arttirma iizerine
calisma yapan (Lou ve diger., 2005) 22Cr — 5 Ni Duplex paslanmaz celik ve H13
takim ¢eligi 1025°C’de 5 saat, dokme demir ise 850°C’de 5 saat sireyle
borlamiglardir. Bu islem sonunda dis ylizeyde olusan FeB ve Fe,;B tabakasi sivi

aluminyumun korozyonuna karsi bir koruma saglamistir. Sivi aluminyum iginde
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saatlik hacim kayiplar1 ise siras1 ile 20, 3 ve 16 kat iyilestirilmistir. Yapilan

¢alismanin sonuglari sekil 2.6.”te gorilebilir.
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Sekil 2.6 Borlama 6ncesi ve sonrasi yiizeyden malzeme kaybi hizi (Lou ve diger., 2005)

Yakin tarihli bir ¢alismada ise yine boritlerin M;B (M=Fe, Cr, Mo) sivi
aluminyumun c¢elik substrata diflizyonunu zorlastiracak bir tabaka olusturdugu ve

korozyonu yavaslattigi kanitlanmistir (Zhang ve diger., 2017)

Yine de tam anlamiyla olumlu bir sonu¢ almak oldukg¢a zordur. Hangi element
veya yontemin kullanildigindan bagimsiz olarak (islanmaz grafit, engelleyici borit
tabakasi, iyilestirilmis gelik ylzeyi) gelik ile sivi aluminyumu birinden tamamen

ayiramaz. Bu nedenle korozyon meydana gelir (Zhongdi ve diger., 2019).
2.2 Bor

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda kullanilacak yontem olarak tilkemizin
zengin kaynaklarindan olan bor kullanilmistir. Bu nedenle bu kisimda bor ve
difiizyon mekanizmasi hakkinda da bilgiler verilecektir.

2.2.1 Bor Elementi

Bor, atom numarasi 5 ve kimyasal sembolii B olan kimyasal elementtir ve bir yar

metaldir. Elementel bor dogada bulunmaz. Endiistride yiiksek saflikta bor zorlukla
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elde edilebilir clinkii bor, karbon ve baska elementlerle bilesikler olusturur
Diinya’nin yerkabugundaki bor yilizdesinin 0,001 - 0,0003 civarinda oldugu
varsayllmaktadir. Borun temel cevherleri; kernit (Na,B407.4H,0), boraks
(Na;B407.10H,0), kolemanit (Ca,BsO11.5H,0) ve uleksit (NaCaBs0g9.8H,0) gibi
boratlardir (Pekin, 1992). Bor mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda bor oksit
(B203) igeren dogal bilesiklerdir. Tiirkiye’de yaygin olarak bulunan bor mineralleri
ise; tinkal, kolemanit ve 0leksittir. Bu mineralleri iceren cevherlere uygulanan
fiziksel zenginlestirme islemleri sonucunda konsantre bor iiriinleri elde edilmektedir

(T.C. Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanligi, 2019).

2.2.2. Borun Difiizyon Mekanizmasi

Difiizyon, gecisme veya yayilma olarak da bilinir, maddelerin ¢ok yogun
ortamdan, az yogun ortama dogru kendiliginden yayilmasidir. Fiziksel kimyada ise
molekdllerin Kkinetik enerjilerine bagh olarak rastgele hareketlerine denir. Difuizyon
atomik hareket ile kiitle transferi olarak da tanimlanabilir (Callister ve Rethwisch,
1985).Termodinamigin 2. Yasasi geregi sistemler entropinin artis1 yoniinde hareket
eder bu da diflizyon mekanizmasinin agiklamaktadir. Atomlarin ¢ok yogun ortamdan

az yogun ortama dogru hareketi termodinamigin 2. Yasas1 geregi olur.

Difiizyon mekanizmasi birinci ve ikinci Fick yasalar ile agiklanmakdir. Adolf
Fick (Fick, 1855) partikiillerin (atomlar, molekiiller, iyonlar) akilarinin tek boyutlu
bir sistemde kontrantrasyon gradyenine bagli olarak olustugunu belirtmistir. Aki
denklem (2.4) ile agiklanabilir (Paul, Laurila, Vuorinen ve Divinski, 3- Fick’s Laws
of Diffusion, 2014).

dm dc
J=5,="D (2.4)

Ikinci Fick yasasi ise birinci yasanin kiitleye ¢evrilmesi ile elde edilir (2.5)

acp
at

-9 p.%s
T oox (Dp ax (2.5)
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Borun ytiksek sicaklikta ¢elik yilizeyine difiizyonu sonunda dis katmanda sirasiyla
oncelikle borca zengin FeB ve ardindan Fe;B olustugu literatiir ¢alismalarinda
goriilmiistiir (Dokumaci, Ozkan ve Onay, 2013; Lou ve diger., 2005; Gencer, Tarakci
ve Calik, 2008). Olusan bu tabakalarin optik mikroskop goriintiisii sekil 2.7°de

gordlebilir.

200 pm i

Sekil 2.7 Demir iizerine yapilan borlama sonrasi yilizeyde olusan FeB ve Fe,B fazlarinin goriintisi
(Gencer ve diger., 2008)

Bu tez kapsaminda yapilan borlama ¢alismasinda borlama yapilmayan ve farkli
stirelerde borlama yapilan numunelerin sivi aluminyumun yarattig1 korozyona karsi
davraniglar1 incelenmistir. Bu sayede hem borlamanin sivi aluminyumun yararttig
korozyona karsi diren¢ hem de borlama siiresinin bu direng tizerindeki bir etkisi olup

olmadig1 sorularina cevap aranmustir.
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BOLUM UC
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Malzeme ve Ekipman

Calismay1 yapmak i¢in borlama yapilacak ¢elik olarak pim iiretiminde kullanilan
11SMnPb30+C otomat ¢eligi kullanilmistir. 18mm ¢apinda 70mm uzunlugundaki
numuneler kullanilmistir. Testlere baslanmadan o6nce etil alkol kullanilarak

temizlenmisgtir.

Tablo 3.1 11SMnPb30+C ¢eligi kimyasal analizi
C Si Mn P S Pb
0,070% 0,011%  1,150% 0,072% 0,321%  0,291%

Borlama i¢in Ekabor Il (90% SiC, 5% B4C and 5% KBF) tozu, borlama yapmak
igin ise Ozel olarak 1040 celiginden yaptirilan borlama kab1 ve 1200 °C’ye ulasabilen
kutu firin (bakiniz sekil 3.2) kullanistir.

.

Sekil 3.1 Borlama Kab1 (Kisisel arsiv, 2019)
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Sekil 3.2 Kutu firmn (Kisisel arsiv, 2019)

Borlanmis numunelerin sivi aluminyuma daldirma testlerini yapmak icin
1000°C’ye ulagabilen kutu firin (bakiniz sekil 3.3) kullanilmig ve bu firin 6l¢iilerinde
0zel olarak yaptirilan deney diizenegi kullanilmistir. Deney diizenegi iginde
kullanilan 25 cc hacimde SiC kuyumcu potasidir. Kullanilan aluminyum alagimi

ENAC-47000°dir.
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Sekil 3.3 Kutu firin (Kisisel argiv, 2019)
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Sekil 3.4 Deney diizenegi ve kesiti (Kisisel arsiv, 2019)

Sekil 3.5 SiC pota (Kisisel arsiv, 2019)
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Tablo 3.2 ENAC-47000 alagimi kimyasal komposizyonu

Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Pb Sn Ti
12,00% 0,70% 0,90% 0,30% 0,35% 0,10% 0,30% 0,55% 0,20% 0,10% 0,15%

Stvi aluminyuma daldirma testlerinden ¢ikan numunelerin temizligi icin NaOH
¢ozeltisi kullanilmig, temizlenen numunelerin tartimi igin hassas terazi (AND GR-
200 (14227086)) kullanilmistir.

Sekil 3.6 Hassas terazi (Kisisel arsiv, 2019)
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Numunelerin kesilmesi icin Struers Labatom-5 kesici kullanilmistir.

Sekil 3.7 Kesici (Kisisel arsiv, 2019)

Kesilen numuneler numune hazirlama islemine tabi tutulduktan sonra %2’lik
Nital c¢ozeltisiyle daglanmistir. Muayene igin optik mikroskop (Olympus GX41F
(3E40503)) kullanilmistir.
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Sekil 3.8 Optik mikroskop (Kisisel arsiv, 2019)

Sertlik testleri mikrovickers test cihazinda (HMV-2 E (344-04109-22))
yapilmustir.
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Sekil 3.9 Mikrovickers sertlik cihaz1 (Kisisel arsiv, 2019)

Numuneler son olarak SEM ve EDS testlerine tabi tutulmustur.

3.2 Deney Yontemi

Deneyde 2 farkli siirede borlanmis numunelerin sivi aluminyum igindeki
korozyon ve mikroyapi davranislarini gézlemlemek igin 3 ve 6 saat 1000°C’de’de
borlama yapilmistir. Kontrol numunesi olmasi amaciyla deneylere bir adet de

borlama gérmemis numune katilmistir.

21



Etil Alkol ile Celik Cubuklarin Temizlenmesi
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Sekil 3.11 Deney akis semasi

3.2.1 Borlama

Borlama 6ncesi numuneler etil alkol ile temizlenerek iizerlerinde yag ve tozdan
arindirilmistir. Tek seferde 3 adet numune alan borlama kabinda birbirlerine

degmeyecek sekilde dizilmis ve Ekabor II tozuyla kap tamamen doldurulmustur. 3

numunenin tek seferde borlanmasinin sebebi

mikroyapisina bakilmasi, bir numunenin borlama sonrasi sivi aluminyum testine tabi

tutulmas1 bir numunenin ise sahit numune olarak saklanmasidir.

22
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Sekil 3.13 Borlama kabi diizeni (Kisisel arsiv, 2019)

Borlama islemi 1000°C’de 3 ve 1000°C’de 6 saat olmak Uzere iki kere
yapilmigtir. Borlamanin sonunda 3 adet 3 saat, 3 adet de 6 saat borlanmis numune

elde edilmistir.

3.2.2 St Aluminyuma Daldirma

Sivi aluminyuma daldirma islemi i¢in kullanilan diizenege Onceden kesilmis

ENAC-47000 alasimli kiilge parcalari konup 690°C’de eritildikten sonra sirasiyla
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borlama yapilmamais, 3 saat borlama yapilmis ve 6 saat borlama yapilmis numuneler

1 saat boyunca tutulmustur.

3.2.3 Temizlik ve testlere hazirlik

Sivi aliminyumdan ¢ikartilan numunelerin hassas terazide yapilacak tartimlarinin
sonucunu etkilememesi i¢in %10’luk NaOH ¢ozeltisi icin 8 saat boyunca bekletilen
numunelerin iizerlerindeki fazladan aluminyum temizlenmistir. Sodyumhidroksit ve
ve Aluminyum birleserek sodyum aluminat olusturmakta bu sayede celigin lizerinden

ayrilmaktadir.

2Al + 2 NaOH + 2H,0 - 2NaAIO; + 3H,
(3.1)

Metalografi muayenesi icin numuneler kesme, maksimum 1200’1k zimpara
kullanilarak ~zimparalama, parlatma ve %?2’lik nital c¢ozeltisinde daglama
islemlerinden gegirilmistir.

3.2.4 Testler

Hazirlanan numuneler sirasiyla agirlik analizi, optik muayene, sertlik analizi

yapilmis, SEM ile goriintiilenmis ve EDS analizlerine tabi tutulmustur.
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BOLUM DORT
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

11SMnPb30+C ¢eliginden hazirlanan (18mm ¢ap ve 70mm uzunlukta silindirik)
numuneler farkl siirelerde borlandiktan sonra korozyon davranislarini incelemek igin
stvi aluminyuma daldirilarak bir saat boyunca bekletilmistir. Bu baglamda tezin bu
boliminde elde edilen numunelerin oncelikle agirlik kaybi analiz sonuglar
incelenecektir. Sonrasinda mikro yapi1 goriintiileri ve sertlik analizleri ile borlama
derinligi hakkinda elde edilen bulgular paylasilacaktir. Son olarak SEM ve EDS

analizleri incelenecektir.

4.1 Agirhik Kaybi Analizleri

Uc¢ farkli numune (borlama yapilmamis, 3 saat borlama yapilmis ve 6 saat
borlama yapilmis) s1vi aluminyuma daldirilan numuneler daldirma islemi 6ncesinde
temizlenmis tizerlerindeki kalintilardan armndirilmistir. Sonrasinda sivi aliminyum
testi Oncesinde hassas terazide agirliklart belirlenmistir. Daldirma islemi bittikten
sonra sivi aluminyumla temas eden yiizey alan1 cm’ cinsinden hesaplanmustir. Son
olarak %10’luk NaOH c¢ozeltisinde temizlenmistir ve tartimlar1 yapilmistir. Yapilan
tartimlar literatiir’le karsilagtirma yapabilmek i¢in mm®/cm?.saat cinsine cevrilmistir.

Tartim sonuglar sekil 4.1°deki gibidir.

Grafikte goriilecegi gibi borlama islemi yapilmamis numunede agirlik kaybi hizi
0,82 mm®cm?.saat iken 3 ve 6 saat borlama yapilmis numunelerde agirlik kaybi hizi
sirastyla 0,27 ve 0,18 mm?>/cm?.saat olarak bulunmustur. Bu sonuglar 2005 yilinda

yapilan (Lou ve diger., 2005) ¢alismay1 destekler niteliktedir.

25



0,90 0,82

0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30 0,27

0,18
0,20

Hacim Kaybi (mm”3/cmA2.saat)

0,10

0,00
islem Yapilmamis 3 saat borlama 6 saat borlama

Sekil 4.1 mm3/cm? saat cinsinden agirlik kaybi analizi sonuglari

4.2 Mikroyap1 Analizleri

Calismanin bu asamasinda borlama ve aluminyumlama islemleri Oncesi ve

sonrasinda alinan mikro yap1 gorunttleri incelenmistir.
4.2.1 St Aluminyuma daldirma éncesi mikroyapilar

Aluminyuma daldirma dncesindeki mikroyapr resimleri Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4°te
goriilebilir. Resimlere gore borlama derinligi 3 saat ve 6 saat’te sirastyla 190 ve 250

mikrometre civarindadir. Bu derinlikler bir sonraki boliimde yer alan sertlik testleri

ile de dogrulanmustir.
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Sekil 4.2 Borlama islemi yapilmamis numune

T)O Jum

Sekil 4.3 Ug saat borlama yapilnis numune
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o

Sekil 4.4 Alt1 saat borlama yapilmig numune

4.2.2 St aluminyuma daldirma sonrast mikroyapilar
S1v1 aluminyuma daldirma sonrasinda elde edilen mikroyap: resimleri sekil 4.5,

4.6 ve 4.7°de gorulmektedir. Dis yiizeyde aluminyumda daldirma sonrasinda

korozyonun yarattig1 degisiklik goriilebilmektedir.
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Sekil 4.5 Borlama yapilmadan sivi aluminyuma daldirilmis numune

Sekil 4.6 Ug saat borlama yapilarak s1vi aluminyuma batirilmis numune
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Sekil 4.7 Alt1 saat borlama yapilarak sivi aluminyuma batirilmig numune

4.3 Sertlik Analizi

Elde edilen numuneler optik mikroskoptan sonra mikro vickers sertlik analizine
tabi tutulmustur. Testler ylizeyden 50 mikron aralikta gereken yerlerde 0.2, 0.1 ve
0.05 mikro vickerste {iger kez yapilmis ve ortalamalari alinmigtir. Testler hem
aluminyuma daldirma 6ncesinde hem de sonrasinda yapilmistir. Bu sayede hem
borlama derinligine dair fikir elde edilmis hem de aluminyuma daldirmanin yiizey
sertligine etkisi gozlemlenmistir. Test sonuglart mikroyapida goriinen borlama
derinliklerini destekler niteliktedir. 200 mikrona kadar etkin 250 mikrona kadar ise
azalan sertlik degerleri gdzlenmistir. Aluminyuma daldirma once ve sonrasinda bazi
sertlik farklar1 goriilse de kesin bir sonuca ulagmak icin yeterli veri yoktur. Daldirma

sonrast 2 numunede sertlik azalirken bir numunede artig goriilmiistiir.
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Sekil 4.8 Kesit derinligine gore yiizeylerin sertlik degerleri

31

300

212
119



4.4 SEM ve EDS analizleri

4.4.1 SEM Goruntuleri

Borlama yapilmaksizin sivi aluminyuma daldirilan numuneden alinan SEM

goriintiileri sekil 4.9.’da goriilebilir.

=1= R0 Z 48 = ¥1l. 888 180

Sekil 4.9 Borlama yapilmadan sivi aluminyuma daldirilmis numune a) 500x b) 1000x c) 2000x
d)5000x

Ug saat borlama sonrasi alman sivi aluminyuma batirilan numunelerden alman
BEI goriintiileri sekil 4.10.°da goriilebilir. Birinci fotografta borlama derinligi
goriilebilmektedir. Tkinci, {i¢iincii ve dérdiincii fotograflarda Fe,B (koyu gri) ve FeB

(siyah) fazlar1 goriilebilir.
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Sekil 4.10 Ug saat borlama sonrasi sivi aluminyuma daldirilan numune BEI gériintiileri a) 100x b)
500x c) 1000x d) 5000x

Alt1 saat borlama sonrasi alinan sivi aluminyuma batirilan numunelerden alinan
BEI ve SEI goriintiileri sekil 4.11.’de gortilebilir. Birinci fotografta borlama derinligi
gortlebilirken, ikinci fotografta fotograflarda Fe,B (koyu gri) ve FeB (siyah) fazlar

goriilebilir. Ugiincii ve dordiincii fotograflarda ise sinir morfolojisi goriilebilir.
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Sekil 4.11 Alt1 saat borlama sonrasi sivi aluminyuma daldirilan numunede BEI ve SEI gorintileri a)
100x b) 500x c) 1500x d) 5000x

4.4.2 EDS Analizleri
Borlama derinligi i¢inde olusan fazlarin kimyasal analizi ve aluminyumun

korozyon etkisini gormek amaciyla EDS analizleri yapilmistir. EDS analizlerinde

kontrol edilen elementler Fe, Al ve B ile sinirlandirilmistir.
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Sekil 4.12 Borlama yapilmadan sivi aluminyuma daldirilmis numune EDS alan1

Tablo 4.1 Borlama yapilmadan sivi aluminyuma daldirilmis numuede kenar elementel yap1
Fe Al B
99,914% 0,816% -

EDS analizinden goriilebilecegi gibi Al degeri diger tim numunelerdeki

bolgelerdeki Al degerinden yiiksektir. Ayrica bora rastlanmamustir.
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Sekil 4.13 Ug saat borlamanin ardindan s1vi aluminyuma batirilan numune EDS alanlari

Tablo 4.2 Ug saat borlamanin ardindan s1vi aluminyuma daldirilmis numunede elementel yapi

Bolge Fe Al B
1 85,554% 0,026% 14,420%
2 80,039% 0,022% 19,939%
3 57,359% 0,242% 42,399%
4 99,978% 0,022% 0,000%

EDS analizinden goriilebilecegi gibi 4 numarali bolgeye borlama ulasmamustir. 1
numarali bolge Fe,B agirlikli bolgedir. 2 numarali bolgede Fe,B ve FeB karisik

olarak bulunmaktadir. 3 numaral1 bolgede ise FeB agirliklidir.
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Sekil 4.14 Alt1 saat borlamanin ardindan sivi aluminyuma batirilan numune EDS alanlari

Tablo 4.3 Alti1 saat borlamanin ardindan sivi aluminyuma daldirilmig numuede elementel yap1

Bdlge Fe Al B
1 71,001% 0,044% 28,955%
2 13,546% 0,022% 86,214%
3 96,146% 0,042% 3,782%

Alt1 saat borlama gdrmiis nuimunenin EDS analizinde ise 3 numarali bolge borun
en az oldugu gecis bolgesidir. 1 numarali bolge Fe,B agirliklidir. 2 numarali bolge

ise borca zengin FeB fazini1 barindirmaktadir.
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BOLUM BES
SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Gergeklestirilen ¢alismanin ilk boliimiinde pim iiretiminde kullanilan vasifsiz
11SMnPb30+C alagimli otomat celigi 3 ve 6 saat slireyle 1000°C’de borlanmis ve
yiizeyinde sirasiyla 190 ve 250 mikron kalinliginda Fe-B tabakasi olusturulmustur.

Calismanin ikinci boliimiinde ise borlama yapilmamis, 3 saat borlama yapilmis ve
6 saat borlama yapilmis ¢elikler sirayla 690°C’’lik ENAC-47000 alagimli sivi

aluminyum banyosunda bir saat bekletilmistir.

Banyodan ¢ikan numuneler temizlendikten sonra agirlik analizine tabi tutulmus

ardindan metalografik muayene ile i¢ yapilar1 incelenmistir.

Gergeklestirilen c¢alisma neticesinde borlama siiresinin sivi aluminyum igindeki
geligin  korozyon direncine pozitif etkisi oldugu goézlemlenmistir. Borlama
yapilmamis, 3 saat borlama yapilmis ve 6 saat borlama yapilmis numunelerin sivi
aluminyum icindeki hacim kayip hizlar sirasiyla 0,82; 0.27 ve 0,18 mm®cm? saat
olarak bulunmustur. Yapilan deney sonuglarinda bulunan degerler literatiir
caligmalar1 ile uyum saglamaktadir. Ayrica borlama siiresi arttik¢a diflizyon
tabakasimnin kalinlig1r artmakta bu da sivi aluminyumun yarattigi korozyona karsi

direnci arttirmaktadir.
Buna gore vasifsiz ¢eliklerin sivi aluminyum igindeki korozyon direncini

arttirmak i¢cin borlama yapilmasinin ucuz ve etkili bir alternatif oldugu

dogrulanmistir.
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5.2 ileriye Doniik Calisma Onerileri

Aragtirma kapsaminda gergeklestirilen c¢alismalar neticesinde borlamanin sivi
aluminyumun korozyonuna karsi direnci gelistirdigi gosterilmistir. Aluminyum
endiistrisinde sivi aluminyum ile temasta olan ekipmanlar ¢cogunlukla H13 yiiksek
sicaklik takim ¢elikleri ile imal edilmektedir. Bu tip vasifli ¢eliklerin yiiksek
maliyetli olusu endiistride iiretim maliyetlerini arttirmaktadir. Borlama vasifsiz
celiklere uygulandiginda bile etkili bir korozyon korumasi saglamaktadir.
Aluminyum endiistrisinde borlama yapmanin miimkiin oldugu yerlerde kullanimi
maliyet diisiirmek i¢in etkili bir alternatif olabilir. Sahada 6rnegin yiliksek basingl
dokiimde yapilacak karsilastirmali ekipman omiir testleri bu yaklasimin dogrulugunu

test etmek i¢in uygun bir ¢alisma alani olabilir.
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