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OZET

Silisyum ve yitriyum alasim elementlerinin ve sogutma hizinin magnezyum-
aliminyum-¢inko alasimi AZ91 ’in anodik davranisi iizerindeki etkisi, H;PO4 tampon
cozeltisinde, pH 7, pH 11 ve CI” iyonu bulunan pH 11 ortamda, potansiyodinamik
polarizasyon ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleriyle arastirilmistir.
Silisyum sadece oOtektik fazda gozlenirken, yitriyum hem otektik fazda hem de a
matriks fazi icinde karsimiza c¢ikmustir. pH 7 ’de silisyum, alasimin korozyon
direncinde 6nemli bir etki yaratmamaktadir. Bununla birlikte, yitriyum, pH 7 ortaminda
alasimin korozyon direncini bir miktar dislirmektedir. pH 11 degerinde ise her iki
alasim elementinin de AZ91 alasiminin korozyon direncini etkilemedigi gozlenmistir.
CI" iyonu yerel korozyonu hizlandirmakta ve alagimm korozyon direncini
diistirmektedir.  Sogutma hizinin artmasiyla da AZ91 alasiminin tane boyutlar
kiigiilmiis tane i¢i ve tane sinirlarinda Al miktar1 farklilik géstermekte, tane sinirlarinda
daha fazla birikmektedir. pH 7° de sogutma hizinin artmasiyla AZ91 alasimin korozyon
direnci artar. pH11 ‘de ise hizli sogutma ile elde edilen seritlerin korozyon akim

yogunlugu ve katodik akim yogunlugu kiictilmustiir.
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SUMMARY

Effects of the additional elements are Si and Y, and solidification rate on
magnesium-aluminium-zinc alloy AZ91 ‘s corrosion behavior were investigated in
H;PO, buffered solutions at pH 7 and 11 in the presence and absence of Cl™ ions using
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy technique.
Although silicon was observed only in eutectic phase but yitrium vas in eutectic phase
and o matrix phase. At pH 7 condition, while Y additional element were reduced the
corrosion resistance of AZ91, Si was not effective corrosion resistance of AZ91 . At pH
11 there is no influence of these elements were observed. The presence of Cl™ ions
accelerated localized attacks in eutectic phase and near the eutectic phase that reduce
the corrosion resistant of alloys. By the increase of solidification rate, grain size of
AZ91 was smaller. At pH 7 by rapidly solidification corrosion resistant of AZ91 was
increased. But according to observations at pH 11, solidification rate had a significant
influence to reduce the catodic current of AZ91. Connecting with this subject corrosion

potential was reduced.
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1.GIRIS

Magnezyum, giiniimiizde u¢ak ve wuzay endiistri basta olmak iizere
konstriiksiyon malzemesi olarak kullanilan metalik malzemeler i¢inde en hafif olanidir.
Yogunlugu ve buharlasma oOzellikleri bakimindan plastiklere benzetilirken, ayni
zamanda bir metalin mekanik 6zelliklerine de sahiptir. Yakit verimliligi ve performans
artirimi i¢in yogunluk, dayanim ve rijitlik avantaji bakimindan aranilan bir malzeme
olmustur. Ayrica, magnezyum miihendislik plastiklerine gore ¢ok daha kati ve ¢ok
daha fazla geri doniisiimii miimkiin bir malzemedir. Diislik agirlik kadar 6nemli olan
geri doniisebilirlik, dilnya hammadde ve enerji kaynaklarinin korunmasi i¢in malzeme
seciminde etken bir faktor haline gelmistir. Magnezyum, Ozellikle Al ve Zn basta
olmak iizere, toprak alkali metaller ve de eser miktardaki Si, Y, Ca, Sr, Ba, Sb, Sn, Pb
ve Bi gibi elementlerle alagimlandirma yapilarak, mekanik 6zellikleri artirilmakta ve
ortaya koydugu performansla kullanim sahas1 giderek artirllmaktadir [1]. Silikon (Si)
yaklasik %0.2 — 0.5 civarlarinda alagimin stinekligini (ductility), yitriyum (Y) elementi
ise genelde %1, maksimum ise %?2 civarlarinda alasimin siiriinme (creep) direncini
arttirmak amaciyla Mg — Al — Zn alasimlarina eklenmektedir [2]. Genelde mekanik
Ozelliklere odaklanarak eklenen bu alagimlandirma elementlerinin alasimin korozyon
davranigini nasil etkiledigi konusunda literatiirde hemen hemen higbir kayda deger veri

bulunmamaktadir.



1.1 Magnezyum Elementi

Yer kabugunda en yaygin olarak bulunan, magnezyum elementinin 6zelliklerini

su sekilde belirtebiliriz.

Simgesi : MGK

Atom numarasi 012

Atom agirligt :24.312

Iyon degerligi )

Kaynama noktasi : 1107 °C

Ergime noktasi 1650 °C

Yogunlugu - 1.74gr/cm’

Elektron diizeni : 38

Kiristal yapis1 : hekzagonal

Kovelent yarigap1 :1.36 °A

Atom yarigapi : 1.60 °A (12 koordinasyon sayil1 metalik durumda)
Iyon yarigap1 : 0.65 °A (6 koordinasyon sayil1 kristaldeki)
Atom hacmi : 14.0 (atom agirligi/yogunluk)

Birinci iyonlagma enerjisi: 176 kcal/mol

Ozgiil 15151 :0.25 cal/g °C

Is1 iletkenligi :0.38 cal/cm?, s.cm.°C (oda sicakliginda)
Elektrik iletkenligi : 0.224 mikroohm ™ (0° ile 20 °C arasinda)
Erime 1s1s1 : 2.14 kcal/atomgram

Kaynama noktasi : 32.517 kcal/atomgram

Asid-Baz ozelligi : baz



1.2 Magnezyumun Dogada Bulunus Sekli

Magnezyum, giimiis renkli, hafif ve parlak bir metaldir. Havada hemen mat
renkli ince bir oksit tabakasi ile kaplanir. Yaklasik 500 °C 'nin iizerindeki bir sicakliga
isitildiginda parlak bir alev ile yanarak MgO ‘e dontigiir. Kolaylikla sekil verilip ince
plaka haline getirilebilir. Magnezyum elementine, refrakter malzemelerin temel
niteligini kazandiran husus oksijene olan yiiksek afinitesi ve oksijen ile meydana
getirmis oldugu MgO 'in 2800 °C sicakliklara kadar ergimeyip katiligini muhafaza
edebilmesidir. Oksijen ve tabiattaki en yaygin oksijen bilesigi olan SiO, ile daha kolay
bilesik meydana getirebilmektedir. Yiiksek kimyasal reaksiyon kabiliyetinden dolay1
tabiatta saf olarak magnezyuma rastlanmamaktadir. Bu sebeple tabiattaki bilinen

magnezyum minerallerinin yaklasik 2/3 'ii silikatlardan olusmaktadir [1].

Magnezyum elementinin dogada asil bulunus sekli, suda ¢oziinmeyen bir cisim
olan, dolomit {(Mg,Ca)COs;} ve Magnezit (MgCOs) ile suda ¢6ziinen ve kaya tuzu
maden ocaklarinda, kaya tuzunun {izerindeki tabakalar1 olugturan MgCl, ve MgSO4 ve
bunlarin potasyum bilesikleriyle yaptiklar: ¢ifte tuzlar olan Kainit (KC1.MgSQO4,3H,0),
Sonit {K,S04.MgS04.6H,0) ve Karnalit (MgCl,.KCI. H,O)'tir. Aspest ise 6nemli bir
magnezyum kaynagidir. Bundan baska magnezyum karisik silikatlar seklinde Talk't ve

Amyant'1 olusturur. Deniz suyunda % 0.127 magnezyum metali bulunur [2].

Magnezyum elementinin kayaglar icerisindeki dagilimi incelendiginde, biiyiik
farkliliklar goze carpmaktadir. Magmatik kayaglar icerisinde ortalama Mg orani en
fazla olan kaya¢ grubu % 34'liik bir degerle peridotitlerdir. Kayaclarin SiO, orani
arttikca, yar1 asitlestikce, Mg oran1 hizla azalmaktadir. Ayrica, piiskiiriik kayaclarda,
derinlik esdegerine nazaran daha az Mg bulunur. Ornegin derinlik kayaci Dioritt'de
ortalama % 6.42 Mg oran1 mevcut iken, onun piiskiiriik esdegeri olan Andezit'ler de bu
oran % 5.49'dur. Ancak derinlik ve piskiirik kayaclardaki Mg farki, kayaclarin
asitlesmesi ile gittikge azalmaktadir. Ornegin Diorit ile Antresit arasindaki fark % 0.93
iken asidik Granit ile Riyolit arasindaki fark sadece % 0.25'dir. Gerek ultrabazik
kayaclardaki yiiksek Mg oranmi1 ve gerekse derinlik kayaclarinda piiskiiriik kayaglara

nazaran daha fazla Mg rastlanmasinin tek nedeni Mg elementinin oksijene karsi ¢cok



yiiksek afiniteye sahip olmasidir. Bodylece MgO ve onun meydana getirmis oldugu
bilesikle (6nce silikatlar) magmatik differansiyansonun (meydana gelis hareketinin)
daha ilk safhalarda kristalleserek konsantre olmasidir. Metamorfik kayaclardaki
ortalama Mg oranlar1 da oldukc¢a degisik olup, genel olarak metamorfizmasinin siddeti

arttik¢a kayaclardaki Mg orani da artmaktadir [2].

Tortus kayaglarda ise en yliksek Mg orani karbonatlardadir. Dolomit bu grupta
olup % 23'e kadar MgO igerebilmektedir. Genelde normal karbonatlar % 4.7 Mg
icerirken deniz karbonatlarinda bu oran % 4'e diiser ki bu da deniz diplerini olusturan
tortullar icerisindeki Kalsit'in bol olmasi ve magnezyumun kalsitin olusumu sirasinda

Kalsit kristal kafesine giic ile acgiklanabilir [2].

Ekonomik olarak kazanilabilir magnezyum minerali 11 iilkede ve bu tilkelerdeki
38 onemli yatakta mevcut bulunmaktadir. Tiirkiye'de ise magnezit yataklarinin 6nemli
bir boliimii Konya-Kiitahya-Eskisehir tiggeninde bulunmakta olup, geri kalan1 Erzincan,
Cankir1 ve diger illerdedir [2]

1.3 Magnezyumun Elde Edilme Yontemi

Magnezyumun elde edilmesi; ergimis magnezyum kloriiriin (MgCl,) indirgenme
prensibine gore elektrolizi, dolomitten kimyasal yollarla kalsinasyon, presipitasyon
(cokeltme) ve klorinasyon yontemleri ile veya dogrudan tuzlu sulardan magnezyum
oksidin (MgO) termal rediiksiyonu ile yapilir. MgClL'lin elektrolizi icin 25 Ml/kg
elektrik enerjisine ihtiyac varken, elektrolitik hiicre i¢indeki bazi etkilerden dolay1 akim
verimliligi siirlanir ve gerekli enerji 40-80 MJ/kg olur. Biitiin magnezyum fireticileri
bu degeri en ¢ok 40 MIJ/kg veya daha altinda tutmaya c¢aligmaktadirlar. Bir
karsilagtirma yapilirsa, elektroliz yontemi ile Al,Os3 'den aliiminyum metal {iretimi igin
47 MJ/kg enerji gerekmektedir. Magnezyum {liretimi i¢in gerekli toplam enerji yaklasik
125 MJ/kg iken, hacimce diisliniildiigiinde magnezyum iiretimi aliiminyum {iretiminden
daha az enerji gerektirmektedir. ~ Ancak magnezyumun bir ileri kademe daha

indirgenmesi i¢in aliiminyumdan daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir [2].
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Diinyada toplam iiretimin %75 ‘i elektroliz tesislerinde, geri kalan %25 ‘i
silikotermik yontemlerle yapilmaktadir. Magnezyum, kloriir rediiksiyonunda metalik
magnezyum ve kloriiriin olarak ortaya ¢ikar. Magnezyum dokiim ingotlar1 seklinde kati
halde, kloriir ise gaz halinde bulunur. Magnezyumun {iretildigi baska bir metod ise
magnezyum oksidin silisyum ile rediiksiyonudur. Bu proseste ferro silisyum kati halde
magnezyum oksitle reaksiyona girer ve yiliksek sicaklik, diisiik basing kosullarinda
magnezyum gaz hale gecer. Reaktoriin sofutucularinda magnezyum kristalleri
kondanse olurlar.  Bu kristaller ergitilip, ingotlar halinde dokiiliirler.  Ancak,
magnezyum ve alasimlarinin kullanimini smirlayici 6nemli faktér olan korozyon
ozellikleri, yliksek saflikta iiretilen alasimlarla iyilestirilebilmektedir. Diisiik yogunluk
ve ergitme sicakligi diger alternatif metallere gére dokiimde ve talasli imalatta 6nemli
kolayliklar saglamaktadir. Ornegin, magnezyumun lityum elementi ile yaptig1 alasim
siiper hafif bir alasimdir (1.3 gr/cm®). Bu kadar diisiik yogunluga ragmen lityum iceren
Mg ve Al alagimlarinin spesifik E modiilii ¢elige gore daha yiiksektir [2].

1.4 Magnezyum Alasimlar:

Magnezyum alagimlari, 160-300 N/mm” ¢ekme dayanimi, 80-190 N/mm?, %0.2
akma dayanimi ve % 2-15 kopma uzamasina sahip alagimlardir. Bu alagimlar ugak ve
uzay endiistrisi ve elektronik sanayinde kullanilmaktadir. Magnezyum alagimlari iki

ana mekanizmayla mukavemetlendirilirler:

o Kat1 Eriyik Sertlestirmesi

. Cokelti sertlestirmesi

Kat1 eriyik sertlestirmesi tamamen elementlerin atomik boyutlar ile ilgilidir.
Magnezyum i¢inde maksimum c¢oziinebilen elementler II B grubu elementleridir.
Bunlardan en Onemlileri c¢inko ve kadmiyumdur. Sadece kadmiyum yliksek
sicakliklarda (>253 °C) magnezyum ile siirekli kat1 eriyik olusturur. Magnezyumun
onemli alasim gruplart magnezyum-aliiminyum, magnezyum-¢inko ve magnezyum-

toprak alkali olarak gruplandirilirlar. Ama en genis spektrum aliiminyum ve ¢inko



grubudur. Magnezyum alagimlarinin gelistirilmesinde, az miktarda ylizey aktif
elementler olan Ca, Sr, Ba veya Sb, Sn, Pb ve Bi katilarak mikroalagimlandirma
denenmektedir.  Yiksek sicaklik uygulamalar1 igin gelistirilen yeni magnezyum
alagimlarinda nadir toprak metalleri kullanilmaktadir. Bir degerlendirmeye gore,
magnezyum alasimlarinin  genel oOzellikleri kullanim alanlarima gore su sekilde

siiflandirilabilir ;

e Saf magnezyum alasimi AZ91, konvensiyonel aliiminyum alagimlarina gére ¢ok
daha iyi korozyon dayanimina sahiptir. AZ serisi alagimlar otomobil, havacilik,
bilgisayar ve mobil telefonlarda kullanilir.

e Magnezyum alasimlarindan AM serisi alagimlar yiiksek tokluklar1 ve enerji
absorblama o&zellikleri bakimindan 6zellikle direksiyon, tekerlek, otomobil
koltuk iskeleti yapiminda kullanilir.

e AE42 alasimlari, AS serisi alasimlar ve ZC63 200 °C ‘nin lizerindeki servis
kosullarinda transmisyon eleman1 ve motorlarda kullanilir.

e Yeni bir alasim olan WE43 magnezyum alasimi 300 °C ‘nin {izerindeki
sicakliklarda uzun siireli c¢aligmalarda olumsuz etkileri azaltir ve yiiksek
korozyon dayanimi gosterir. Bu alasim hava-deniz araglarinin motorlarinda,
transmisyon elemani olarak ve yaris arabalarinda kullanilir.

e Siiper hafif Mg-Li bazli alasimlar bilgisayar elemani olarak plastik ve diger
benzer malzemelerin yerine ikame edilmektedir.

e  MMCs(Metal Matris Kompozit) magnezyum alagimlar1 350 °C ‘nin tizerindeki

servis sicakliklarinda motor elemani, 6rnegin piston iiretiminde kullanilir [2].

1.5 Magnezyum Alasimlarinin Uretim Yontemleri

Magnezyum genellikle diger metallerin {iretildigi metodlarla sekillendirilir.
Uretim metodunun seciminde malzemeden beklenilen optimum &zellikler dikkate
alimmalidir. Bazi 6zel pargalarin sekillendirilmesinde spesifik tiretim yontemleri tercih
edilebilir. Magnezyum i¢in en uygun sekillendirme yontemi yiiksek basingli pres

dokiim ve ekstriizyon yontemleridir [2].



Genel olarak bakildiginda dokiim yolu ile sekillendirilen magnezyum miktarinda
son yillarda 6nemli artislar gozlenmektedir. Bu ¢ok kuvvetli artis, arastirma-gelistirme,
yeni magnezyum yataklarinin acilmasi ve var olanlarmin genislemesi ile
gerceklesmistir. Magnezyum dokiimiinde meydana gelen global biiylimenin

oniimiizdeki yiizyilda da hizli bir gelisme gosterecegi tahmin edilmektedir [2].

1.5.1 Magnezyum dokiim alasimlar:

Magnezyum alagimlar1 i¢in bir ¢ok degisik dokiim yontemi uygulanmaktadir.
Bu yontemler soguk ve sicak kamarali dokiim, savurma dokiim, stirekli dokiim ve kum
dokiimdiir. Farkli magnezyum alagimlart i¢in farkli yontemler uygulanmakta ve bu
alasgimlar farkli mekanik 6zellikler gostermektedir. Genellikle magnezyum alasimlari,
otomobil parcalarinda, uzay endiistrisinde ve elektrik-elektronik sanayinde kullanilmak
tizere pres dokim teknigi ile {iretilirler. Pres dokiim yOnteminin genel avantajlari

sunlardir:

e Yiiksek tiretilebilirlik
e Yiiksek hassasiyet
e lyi dokiim yiizeyi

e Ince kesitli ve kompleks sekilli pargalarin {iretimi.

Bu dokiim yonteminin magnezyum alagimlarinin iiretimindeki en Onemli
avantaj1 ise, hafiflik, yliksek spesifik dayanim, iyi islenebilirlik, iyi dokiilebilirlik, diisiik

ergime sicakligl ve diisiik ergitme enerjisi olarak ortaya ¢ikmaktadir.[2].

En oOnemli pres dokiim magnezyum alagimi grubu magnezyum-aliiminyum
sistemidir. Aliiminyum bu sisteme yiiksek dayanim ve iyi dokiilebilirlik kazandirir.
Pres dokiimiin kolaylikla yapilabilmesi i¢in % 3 ’{lin {lizerinde aliiminyum ilave edilmesi
gereklidir. Cinko magnezyum alasimlarinda mukavemet artirict rol oynar, ancak % 2

‘nin iizerinde sicak kirilganlifa sebep olur. Manganin bir iriinii olan Al- Mn-Fe



bilesikleri sivi metalin akigkanligini diisiiriir ve mikroyapiyr inceltir. Fe, Ni ve Cu
korozyon direnci iizerinde zararli etkiye sahiptir. Demir miktar1 ve Fe/Mn orani
magnezyum alagimlarinda kritiktir ve korozyon dayanimi bakimindan kontrol altinda

tutulmalidir [2].

Magnezyum dokiim alagimlarinda dokiim sicakligi yaklasik olarak AZ91 igin
650-680°C, AM60 igin 670-685 °C, AS41 igin 665-680 °C civarindadir. AZ91
magnezyum alagimi i¢in 50 °C ‘lik artis i¢in yaklasik 480 kcal/dm’ enerji gereklidir. Bu,
ADCI1; (Al-Si12CuFe) alagimi i¢in gerekenden %70 daha kiigiiktiir [2].

Magnezyum pres kalip alagimlar1 geleneksel olarak bazi tip fluks (temizleme ve
koruyucu tozlar) ile ergitilirler. Tipik bir fluks tuz karisgmi DOW230 hac % olarak 55
KCl+34 MgCl,+9 CaCl,+2 CaF seklindedir.  Kiikiirt tozlar1 sivi magnezyumun
yiizeyinde tutusturulur. Bugiin, SF¢ iceren gaz karisimlar1 sivi magnezyumu korumak
icin kullanilmaktadir. Dokiim malzemesi i¢inde kalan fluks inkluzyonlar1 korozyon

dayanimini diisiirmektedir [2].

SFe %5 ‘in ustiindeki konsantrasyonlarda kullanildiginda magnezyum i¢in ¢ok
1yl bir koruyucu olmakta, ancak celik kaliplarla ve pota ile reaksiyona girmektedir.
Magnezyum alagimlarina ¢ok az miktarda berilyum ilavesi ¢ok efektif olarak yanmay1
engellemektedir. Magnezyum alagimlarinin pres dokiimii i¢in sicak veya soguk
kamarali teknolojiler uygulanmaktadir. Bu yontemde sivi metal, pistonlar vasitas ile
kaliba itilir [2].

Bu yontemin avantajlari sunlardir.

o Yiiksek tiretilebilirlik
o Diisiik metal sicakligl ve uzun kalip dmrii

o Metalin ¢ok iyi korunmasi.



Buna karsilik yontemin bazi dezavantajlari da vardir. Ornegin makinalar pahali
ve karmagik, bakimi pahalidir. Sicak kamarali yontemde nispeten kii¢iik magnezyum

alagimi1 pargalar dokiiliir [2].

Soguk kamarali pres dokiimde ise pistonlar ergitme firinindan dagitirlar. Bu
yontemin avantaj ve dezavantajlar1 sicak kamaraninkinin tam tersidir. Bu metoda sivi
metal firin i¢inden dogrudan silindirler vasitasi ile tasindigindan magnezyum metali
oksidasyondan korunur. Yeni dokiim teknolojileri vakum altinda dokiim, squeeze
dokiim yontemlerinin magnezyum alagimlarina uygulanmasi ve magnezyum matriks

kompozitlerin (MMC) iiretilmesine yoneliktir [2].

1.5.2 Dovme magnezyum alasimlari

Do6vme magnezyum alasimlar1 haddelenmis levha veya folyo, ektriizyon (gubuk,
boru ve sekilli parcalar) ve yapisal uygulamalar i¢in dovme mamuller olarak iiretilir. Bu
dévme magnezyum alagimlarinin en 6nemli avantaj1 diisiik fiyat, yliksek mukavemet ve
stinekliktir. Ayrica dokiim haline gére mekanik 6zellikler bakimindan daha fazla alanda
kullanilma 6zelligine sahiptir. Dévme magnezyum alagimlarinin diger bir liretim yontemi

ise hizli katilagtirmadir [2].

1.6 Magnezyum Alagimlarinin Temel Malzeme Ozellikleri

Magnezyum alagimlar1 yiiksek oranda sekillendirme kabiliyeti ve darbe
dayanimi; ¢ok yiiksek safliktaki alagimlarda ¢ok iyi korozyon dayanimi gosterir.
Magnezyum alasimlar1 dokiim prosesinde yiliksek dokiim hizi, talash imalatta uzun

takim omrii ve ¢ok iyl mekanik islenebilirlik gosterirler [1].

Magnezyumun cevre dostu bir metal oldugu belirtilmektedir. Giliniimiizde
malzeme secimini ¢evresel faktorlerin ortaya koydugu kriterler belirlemektedir. Bu

faktorler hammaddeden baglayarak iiretim, isleme ve geri doniisiim asamalarini
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etkilemektedir. Malzeme iiretimi ve kullaniminin toplam ekolojik etkileri artik

karsimiza ¢ikan 6nemli bir olgudur [1].

Geri doniisim doksanli yillar i¢in bir anahtar kelime durumundadir. Artan
kullanim alanlart ile birlikte geri donen magnezyum hurdalarinda da bir artis olmustur.
Bu hurdalarin ergitilmesi ve dokiimii ile ilgili proses tanimlamalar1 ve proses sinirlari

belirlenmistir [1].

Magnezyum termoplastik Ozellige sahip plastik malzemelere bir alternatif
olusturmaktadir. Magnezyumun yiiksek derecelerdeki fleksibilitesi, ¢aligma
kosullarindaki ytiksek verimi, yapisal konstriiksiyonlarda gerekli olan dayanimi sebebi
ile plastiklere gore ¢cok daha yliksek bir avantaja sahiptir. Plastiklerin giines 1sinlarina
maruz kalmasi ile mekanik 6zelliklerinde diisme, yaglanma veya renk degisimi meydana
gelirken, magnezyum alagimlarinin bu konudaki avantaj1 tartisilamaz. Bunun yaninda

uygun fiyat avantaji da dikkate alinmalidir [1].

2. MAGNEZYUM KOROZYONUNUN NEDENLERI

Zayif korozyon direnci magnezyumun bilinen 6zelligidir ve bu 6zellik basta
ucak ve uzay endiistri olmak iizere magnezyumun bir¢cok alanda kullanimini
kisitlamaktadir. Magnezyum, miihendislik uygulamalarinda kullanilan en aktif metaldir
ve bazi dogal ¢evre kosullarinda kendiliginden korozyona ugramaktadir. Bu nedenle,
ornek olarak gemilerin tekne kisimlarinda, yer alt1 boru hatlarinda ve ¢elik borularda ve
bdyle bir ¢ok yapisal uygulamalarda kurban anot olarak kullanilmaktadir. Bu 6zelligine
ragmen kaplama yapilmis magnezyum, atmosfer korozyonuna karst yumusak celikten
daha direnglidir. Bunlardan baska magnezyum alasimlari, sulu ortamda uygun

alagimlandirma ile ve ylizey davraniglarinin arandigir durumlarda da sik sik uygulanir.
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Ornegin Mg-4A1-0,2Mn’ li kanolar on yili askin siiredir tatli su goliinde boyanmaksizin
kullanilmaktadir. ~ Alasim elementlerinin magnezyumun korozyon direnci iizerine
etkileri daha iyi anlasildikca, yapisal uygulamalarda magnezyumun daha 6nemli roller

almasi saglanacaktir [3].

2.1 Sulu Cozeltilerde Magnezyumun Genel Korozyonu

Magnezyumun sulu ortamlardaki c¢oziinilirliigli, magnezyum hidroksit ve
hidrojen gazi olusumuyla birlikte O, konsantrasyonuna kars1 duyarsiz elektrokimyasal
reaksiyon yoluyla ilerler. Reaksiyon 2.1 biitiin reaksiyonu tanimlar;

Mg+2 H,0 > Mg(OH),+2 H, 2.1

Bu genellestirilmis reaksiyon birbirini takip eden reaksiyonlardan meydana gelir.

Mg > Mg 2+2¢” 2.2
2H,0+2¢ > H, +(OH) 2.3
Mg "2+ 2 (OH)” > Mg (OH)» 2.4

Yukarida goriilen ara basamaklar1 igeren mekanizmada, baslangig {iriinii olan tek
degerlikli magnezyum iyonu ¢ok kisa bir 6mre sahiptir. 2.1 nolu reaksiyonun kinetigi
hakkinda yapilan bir ¢ok ¢aligma, acik-devre kosullarinda, pH 11 den diisiik oldugunda,
etkilerin orani; reaktanlardan diifiizyonu yada yiizey filminin kontrolii ile saglandigi
tizerinedir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, tampon ¢ozeltilerin pH degerinin ortalama

9-10 araligindaki ¢6ziinme orani, korozyon potansiyeli ile kontrol edilmektedir [3].

Metal ylizeyi pH derecesi 11 civarinda dengede olan Mg (OH) » ‘nin olusumu
sebebiyle bolgesel pH artislarina maruz kalir. Film tarafindan saglanan koruma bu

yiizden yiiksek dayanim gosterir. ~ Magnezyum, serbest gruplarin filme karsi



12

gosterdikleri etkilerde ve kiiglik hacimli sularda korozyona karsi direncglidir. Atmosferle
etkilesen magnezyum karbondioksit ile tepkimeye girerek su sizdirmaz hidroksit filmi
gibi davranan magnezyum karbonat formunu olusturur. Yiksek safliktaki magnezyum
bu nedenle yiiksek korozyon direnci potansiyeline sahip olmaktadir. Magnezyum
alasgimlarimin atmosfer altindaki performansi demirden daha iyidir. Ortaya c¢ikan
problemler, metal veya alasimin katot etkili malzeme ile galvanik ¢ift olusturmasi yada
dogal ¢evre kosullarinin koruyucu film olusumuna neden olmasini 6nledigi zamanlarda
ve empiirite elementlerinin galvanik hiicre reaksiyonlarinin ilerledigi katmanlarda

mevcut bulunmasi bu tiir problemleri ortaya ¢ikartmaktadir [3].

Brun, Magnezyumu %3’ liik polarize edilmemis sodyum klorit i¢ine daldirarak
enfraryj spektrometresini ve X-1sinlari difraksiyonunu kullanarak Mg {izerindeki filmi
tanimlamistir. Ayrica Mg(OH), den bagka, MgCl,.6H,O ve Mg3;(OH)s.C1.4H,0O gibi
katkis1 belirlenemeyen tiirlere karsilik gelen klor igerikli bilesenleri saptamistir.
Brossard ve Piron, klor iyonlar1 igeren alkali ¢ozeltiler icinde anodik olarak polarize
edilmis saf magnezyumun korozyon iriinlerini incelemislerdir. ~ Auger, elektron
spektrometresini kullanarak, yaklasik formiili 5(Mg(OH), ). MgCl, olan tek klor
kompleksini kayit etmislerdir [3].

Yiizey filminin korozyon kinetiginin kontroliinde ¢ok dnemli bir etkiye sahip
oldugu belirtilmektedir. 1lyi pasif filmler katyonlarin disariya akigini, zarar veren
anyonlarin ve oksitleyicilerin igeriye akisim1 kisitlamaktadir.  Ayrica zarar veren
anyonlarin ve oksitleyicilerin igeriye akigina diren¢ gosterir ve yerel bozulmalarda
kendi kendini onarabilmektedir. Pasif filmlerin koruyabilme kabiliyeti biiyiik dl¢lide
yapisina ve kompozisyonuna baghdir. Korozyon pasif filmdeki bozulmalar nedeniyle
meydana gelmektedir.  Bu saldirilarin  olusumu, bozulmaya ugramamis filmin
cevresinde meydana gelen katodik reaksiyonlarla desteklenirken, metalde yerel
bozulmalarin oldugu yerlerde hizla cukurlagmasiyla karakterize edilmektedir. Sonradan
olusan c¢ukurlagmalar kirilmalar meydana gelmeden oOnce pek gozlenememektedir.
Yiizey filminin hasarlanmaya kars1 direnci ve hasar meydana geldikten sonra kendini
onarmay1 basarma 0Ozelligi, klor gibi zararh tiirleri iceren ¢evrelerde korozyon direnci

ile kontrol edilmektedir. Kristalin olmayan filmlerin bdyle ortamlarda kristalin olan
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filmlerden daha iyi koruma sagladiklar1 goriilmektedir. Bunu dogasinda var olan daha
iyl bozunma direnci, yiliksek silineklik ve daha hizli yeniden pasiflesme orani ile

basarmaktadir [3].

Song ve arkadaglar1, yaptiklar1 ¢caligmada, saf magnezyumun IN NaCl ¢ozeltisi
icinde farkli pH degerlerinde gosterdikleri elektrokimyasal polarizasyon davraniglarini,
hidrojen gelisim oranlarint ve ICPAES yardimiyla ¢6ziinen magnezyumun miktarini
Olemiislerdir. Magnezyum {izerinde olusan filmin korozyon kontroliinde 6nemli bir
etken oldugunu ve uygulanan elektrot potansiyeli arttirildiginda bu filmin kalinliginin

azaldiginmi gostermislerdir [4].

Song ve arkadaslari, baska bir ¢calismada AZ21, AZ91 ve AZ501 ’in korozyon
davranigini anlayabilmek i¢in 1N NaCl i¢inde pH11’ de elektrokimyasal polarizasyon
akimlarini, elektrokimyasal AC impedans spektroskopilerini, hidrojen gelisim oranmi ve
magnezyum ¢oziinme hizi 6lgme calismalar1 yapmislardir[4]. Sonug olarak korozyon
hizinin AZ501, AZ21, AZ91 seklindeki sirayla degistigini gdstermis ve bunun, alagim
mikroyapilarindaki farkliliktan kaynaklandigini belirlemislerdir. Bu nedenle elektron

mikroskobu ve optik mikroskop yardimiyla alasim mikroyapilarini incelemislerdir.

Calismalar1 sonunda 3 6tektik faz karistminin ¢ozelti iginde kararli ve etkili bir
katot oldugunu ve yapida bulunusuna gore iki farkli davranista hareket ettigini
saptamislardir. Song ve arkadaslarina gore, eger B otektik faz karigimi o matriks i¢inde
kiicik miktarlarda bulunuyorsa, galvanik katot gibi hareket eder ve o matriksin
korozyon hizin1 artirmaktadir. Diger yandan eger (3 otektik faz karisimi miktarn
yiiksekse anodik bariyer gibi hareket eder ve alagim tiimiiyle korozyona ugramaktadir.
Song ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismalarda o matriks i¢indeki Al miktar1 artiginin,
anodik ¢oziinme hizin1 ve katodik hidrojen gelisim oraninm arttirdigini gérmislerdir. o

matriks i¢inde bulunan Zn ’nin ise tam tersi bir etki yaratacagini 6ne stirmiisglerdir [5].

Konuyu toparlarsak, sulu ortamdaki magnezyum korozyonu 2.1 nolu reaksiyona

gore elektro kimyasal yol ile ilerler. Magnezyum, alkali ortamda ve ylizey pH ’1nin
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artis gosterebilecegi zayif tampon ¢ozeltilerde kendini koruyabilmek icin ylizey filmi
olusturur. Magnezyumun pasifligi bir takim anyonlar klor, siilfat ve nitrat igerdiginde
bozulur. Alasimlandirma bu filmin dogasin etkiler, fakat bu etkilerin anlagilirlig1 ¢cok
zayiftir. Magnezyum alagimlarinin korozyonu empiirite elementlerinin yokluguna
baglhidir. Bu elementler belirtilen toleranslar1 gectiginde mevcut korozyon direnci

aniden diiser.

2.2 Mg-H,0 ve Al-H,O Sistemleri icin Potansiyel-pH Diyagramlari

Pourbaix diyagramlar1 en genel anlamda metal, iyon ve oksitlerin termodinamik
kararliliga sahip olduklar1 alanlar1 gosterirler, komsu alanlar1 birbirinden ayiran sinirlar
kimyasal ve elektrokimyasal dengeleri tanimlamaktadir. Sekil 2.1.” de Mg-H,0 ve Al-
H,O sistemlerine ait pourbaix diyagramlari verilmistir. Bu diyagramda toplam
¢oziinmils magnezyum ve aliiminyumun aktivitesi 10° olarak sabitlenmistir.
Diyagramdaki kesik ¢izgiler suyun kararlilik limitlerini gostermektedir. Su, iist kesik
cizgilerin lizerinde molekiiler oksijene, alt kesit ¢izgilerin altinda molekiiler hidrojene

bozunmaktadir.
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Eh/V

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Sekil 2.1 Mg-H,0 ve Al-H,O sistemlerinin iist iiste bindirilmis potansiyel pH
diyagramlari. Toplam ¢dziinmiis metal aktivitesi 10°. Kalmn ¢izgiler
Mg-H,0 ince ¢izgiler ise AI-H,O sistemine aittir.
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Sekil 2.1 ’de kalin ¢izgiler ve koyu harfler Mg-H ,O sistemine, diger ¢izgilerle
harfler de Al-H ,O sistemine aittir.. Magnezyum i¢in bagisiklik bolgesi ¢ok diisiik
potansiyelli bolgelerde yer almaktadir ve pH 11 ’in altinda hem Mg" hem de Mg*"
iyonlar1 magnezyum aktif ¢Oziinme {rilinleri, olarak yer almaktadir. pH 11 ve

yukarisinda, Mg (OH) ; olusumunun Mg yiizeyinde olmas1 beklenir.

Aliiminyum noétr kosullarda pasif haldedir. Asidik ve bazikligin yiiksek oldugu
kosullarda ise aktif halde ¢oziinmektedir. Ozellikle bu calismada 6nemli bir pH degeri
olan pH 11 (Mg (OH) ; olusum denge pH degeri) de aliminyumun aktif halde olduguna
dikkat edilmelidir.

Sekil 2.1, Mg—Al alagimlarinin ¢éziinme termodinamik kosullar ile ilgili fikir
verebilir. Ancak bu alasimlarin ¢6zlinme kinetikleri ile ilgili fikir sahibi olabilmek igin
metal ylizey filmlerinin ¢ok 1iyi karakterize edilmesi gerekmektedir. XPS
karakterizasyonlarina bagli olarak literatiirde AZ21, AZ501 ve AZ91 iizerinde olusan
filmlerin tahmini kompozisyonlar1 verilmistir[S]. AZ21 iizerinde i¢c-kompak Al,O; /
MgO kompozit filmi ve onun iizerinde dis-gézenekli Mg(OH), filmi, AZ501 iizerinde
ise i¢-kompak (Mg,Al)Oy ve onun tizerinde dis—gozenekli (AlLMg)m(OH), filmi oldugu
rapor edilmistir[5]. Kisaca alagimdaki aliiminyum miktar1 arttikca alasim yiizeyinde
filmin karakteristigi saf magnezyum {iizerindeki film karakteristiginden uzaklasip saf
aliiminyum tizerindeki film karakteristiklerine benzemektedir. AZ91 -ki bu caligmada
asil incelenen alagim- alasimindaki a- matriks ve - faz iizerindeki film karakteristikleri

de sirasiyla AZ21 ve AZ501 film karakteristiklerine benzeyebilecegi tahmin edilmistir
[5].
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2.3 Bu Calismanin Amaci

Giliniimiize kadar yapilan caligmalarla Mg-Al alasimi olan AZ91 ‘in anodik
davranis1 hakkinda bir¢ok veri elde edilmistir.[3,4,5,6,7,8,9] Ancak alasimlandirma ve
hizli1 sogutmanin AZ91 ‘in anodik davranigina olan etkileri hakkinda yeterli bir bilgi
bulunmamaktadir. Literatiirdeki diger caligmalardan yola ¢ikarak AZ91 alasiminin
anodik davranisina alasimlandirmanin ve hizli katilastirmanin etkisi, 0.1 M H3;POy,
tampon ¢ozeltilerinde CI" ’suz pH 7, pH 11’ de ve IM CI" ’lu pH 11°de
potansiyodinamik polarizasyon teknigi ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi

teknigi kullanilarak arastirilmistir.

Bu caligmayla AZ91 alasimimin endiistrideki uygulama alanlarina yarar
saglanmas1 amaglanmistir. Bu ¢alismanin sonuglari, literatiirde rapor edilen sonuglar ile

karsilagtirilarak uygunluk saglanmaya calisilmistir.
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3. ELEKTROKIMYASAL iMPEDANS TEORISI

Korozyon hizim o6lgme teknikleri genel olarak elektrokimyasal ve
elektrokimyasal olmayan diye iki sinifta degerlendirilir. Elektrokimyasal yontemlerle
korozyon hizi olgiimii, hizli sonu¢ vermesi nedeniyle uzun yillar tercih edilmistir.
Ancak elektrokimyasal olmayan ve daha kaba sonug¢ veren diger yontemlerle olan
uyumsuzluklar da bilinmektedir. Metal yiizeyinde adsorblanan iyon yada molekiillerin
yiizeyin elektriksel alanini degistirdigi bunun sonucu olarak ¢ogu yiizey tepkimelerinin,
bu arada korozyon tepkimelerinin de bundan etkilendigi bilinmektedir. Iyonlarn
yiikleri nedeniyle, yiizeyde olusturacagi elektriksel alan distan uygulanacak bir
potansiyelin yaninda ¢ok kiigiik olacaktir. Bu nedenle, korozyon potansiyelinden
itibaren uygulanan agir1 potansiyel, Tafel ekstrapolasyonu yonteminde oldugu gibi
biiylik degerlere sahipse, belirlenen korozyon hizinin ¢ok hatali olmasi beklenmelidir.
Polarizasyon direnci yoOnteminde uygulanan kiiglik potansiyeller de (5-10 mV),
iyonlarin olusturacagi alandan c¢ok daha giigliisiinii olusturacaktir Bu mantikla
yaklasildiginda polarizayon direnci yontemiyle belirlenen korozyon hizlar1 da giivenli
degildir.  Ayrica, polarizasyon direnci yontemi ile korozyon hizi belirlemede,
polarizasyon direncini yiik transfer direncine (R;) esdeger oldugu gibi gergekten son
derece uzak bir kabulden yola ¢ikilmaktadir. Oysa metal yiizeyi ile Lugin kapileri
arasinda Olgiilen direng yiik transfer direncine ek olarak cift tabakanin kapasitif direnci
(R.), difiiz tabaka boyunca olusabilecek indiiktif diren¢ Ry ve disa dogru birikintilerin
olusturdugu diren¢ R,, v.b direngleri icermektedir. Yontemde hizin biyiikligini
belirleyecek tafel sabiti oram1 B de bir ¢ok belirsizligi icermektedir. Oyleyse,
elektrokimyasal olacak ve hizli sonug¢ alimacak ve hem de yiizey yapist fazla
bozulmayacak bir yontem olan Elektrokimyasal Impedans Spektrokopisi yontemi (EIS)

(AC Impedans: teknigi) korozyon hiz1 belirlemede daha yararli olmalidir [10].
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3.1 Metal Cozelti Ara Yiizeyi ve Korozyon Tepkimelerinde I-E iliskisi

Sekil 3.1 ‘de metal / ¢ozelti ara yiizeyi gosterilmektedir.

I II\ i

i Cozelti derinligi

Sekil 3.1 Metal-¢6zelti derinligi diyagraminda ara yiizey DC uygulamas: ile
polarizlenmektedir.

Korozyon tepkimelerinde sadece aktivasyon denetiminin s6z konusu oldugu
Buttler Volmer yaklagimina gore, I. bolgedeki yiik transfer hizi ile ilgili olarak, akim

potansiyel iligkisi tersinir elektrot potansiyelinden itibaren,

- iO [e( l-a)Fn/Rt e-aFn/Rt }

bagintis1 ile verilir Burada iy yik degisim akim yogunlugu, m, tersinir elektrot
potansiyelinden sapma (asir1 gerilim), a, yiik transfer katsayisidir[11]. Korozyon

potansiyelinden itibaren n asir1 gerilim altinda devreden gecen 1 akimi da,
i=igor {e(l—a)Fn/Rt ) e—aFn/Rt} , N=E-Egor 32

bagmtis1 ile verilir.  Burada, i,y korozyon akimini, m, potansiyelin korozyon

potansiyelinden sapan kismini (asir1 gerilimi) gostermektedir[11].
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Korozyon potansiyelinden itibaren yeterince yiiksek anodik ya da katodik agirt

gerilimlerde, Tafel denklemi olarak bilinen;
1 =ta+blogi 33

bagintisinin uygulanabildigi bilinmektedir Bu bagintiya gére n = 0 iken 1 = i ‘dur.

Korozyon potansiyeli dolayinda ise

icor =BR, B=—abe 34
2,3(b, +bg)

bagintis1 uygulanmaktadir. Burada R,,, polarizasyon direnci, b, ve b, sirasi ile anodik ve
katodik Tafel sabitleridir.

Buraya kadar yapilan dlgmelerde tamamen DC uygulamasi yapilmaktadir ve
yiizey bir yone dogru (anodik ya da katodik) polarizlenmektedir. Bunun sonucu olarak

yiizey stirekli degismektedir [11].

3.2 Alternatif Akim Uygulanmas1 ve Metal/Cozelti Ara Yiizeyindeki Olasi

Direnclerin Analizi

Alternatif akim (AC) uygulanmasi halinde ¢6zelti ara yiizeyindeki kapasitif etki,
difiiz tabaka ve daha disa dogru indiiktif etkiden kaynaklanan direnclerin de dikkate
alinmas: halinde olgiilen R, direncinin degeri ne olacaktir? Bunlar1 ayri ayn ele
alabiliriz. Bunun i¢in ylizeye uygulanan alternatif akim (AC) ve buna yamt olarak
aliman degisken potansiyel bir I-E egrisi iizerinde sematik olarak Sekil 3.2 ‘deki gibi

gosterilebilir:
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1
/
I+AlIsinot ==
< E
E,+AEsin(wt + ¢)
Sekil 3.2 Yiizeye uygulanan alternatif akim (AC) ve buna yanit olarak alinan

degisken potansiyel bir I-E egrisi.

1. devrede sadece direng (R) etkisi varsa, AC diren¢ devresi Sekil 3.3.a ‘da
oldugu gibidir. Diren¢ akim gecisine dogrudan engelleme yapacagi i¢in akim ve

potansiyelin zamana bagh degisimi ayni fazda gergeklesecektir (Sekil 3.3.b) [10].

Gecen akimina bagli olarak birim zamanda kaybedilen enerji de (giig¢, p=L.E)

seklin alt kisminda igaretlenmistir. Goriildigi gibi 1s1 olarak siirekli enerji kayb1 vardir,
(p>0) [10].
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Sekil 3.3 (a) Sadece diren¢ (R) etkisinin oldugu durumlarda AC diren¢ devresi
(b) Akim ve potansiyelin zamana bagli degisimi.

2. devrede indiktif etki varsa, AC indiktif direng¢ (Rp) devresi Sekil 3.4.a ‘da

gosterilmistir. Burada L indiiktans olup;

E=LE 3.5
dt

bagintisina gore potansiyelin biiyiikliigli akimin zamanla degisme hizina baghdir. di / dt
ne kadar biiyiikse potansiyel de o kadar biiytiktiir. Akim degisiminin maksimum oldugu
yerde potansiyel maksimum olacagindan i ve E nin siniizoidal degisimi 90° faz farki ile

gercgeklestirilince degisimler Sekil 3.4.b ‘de goriildiigii gibi sematize edilebilir:
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Sekil 3.4 (a) AC indiiktif diren¢ (Ry) devresi
(b) 1 ve E ‘nin siniizoidal degisimi. 90° faz farki ile gerceklestirilince
meydana gelen degisimler

Siire¢ icerisinde net bir enerji kaybi1 olmadigi goriilmektedir. Negatif gii¢
indiiktif etki ile devreye giic pompalanabildigini gdstermektedir. Indiiktif etki ile
akimin degisme hiz1 potansiyeli belirlediginden akim gecisine kars1 gosterilen direng
(Ry) alternatif akim frekans ile dogru orantilidir ve

R; =2nfL=oL (o = 2mf) 3.6

L

bagintis1 ile verilebilir. Bu diren¢ alternatif akimin frekansina bagli oldugundan

sanaldir. Ry=joL seklinde ifade edilir.

3. devrede sadece kapasitif etki varsa, AC kapasitif diren¢ devresi sekil 3.5.a ‘da
goriildiigii gibidir. Burada C, Farad olarak kapasitanstir. Kapasitorden gececek akim-

potansiyel degisimi ile orantilidir,
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1=— 3.7

potansiyel degisme hiz1 (frekans) biiyiikse akim biiyiir. Yani direng kiigiiliir. Buna gore

kapasitif direng frekansla ters orantilidir.

Re=—=—o 3.8

R, direnci de sanaldir. R = LC seklinde ifade edilir[10].
jo

Potansiyel degisim hiz1 akimi belirlediginden siniizoidal akim ve potansiyel degisimleri
asagidaki sekilde gosterilebilir (Sekil 3.5.b)

< _p
—_ &
—- _,,a""":_"‘"-.\ H
o H \‘ .
+5/% N NE e
1 =0 =0 /4 tizaman]
;9 =« \ ?\\ Ve |
C P o] / i
1I *-‘__I-r__,# n__‘\“_‘_:#- :
: jl.l!m. "';};:'IU II
—~ . |
/ \ / \. |
P=iE I ' i .

f’f//
|
.

Sekil 3.5 (a) AC kapasitif direng devresi
(b) Siniizoidal akim ve potansiyel degisimler

Goriildugii gibi kapasitor tizerinde de gii¢ kayb1 olmamaktadir Elektrokimyasal

bir sitemde, metal / ¢Ozelti ara yiizeyinde normal direng etkisi ile birlikte kapasitif
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diren¢ metal/OHP arasinda, indiiktif direng ise difiiz tabaka ve ¢ozelti i¢cine dogru olan
bolgelerde etkin olmalidir. Indiiktif ve kapasitif direngler hem sanal hem de frekansa
bagliliklar1 vektorel olarak ters yonliidiir. Tim direngler dikkate alindiginda metal /

¢ozelti ara yiizeyinde Sekil 3.6 ‘daki gibi bir esdeger devre tasarlamak olanaklidir[10].

C Re
P
L
ooooR 1 Bs
Rp R.

Sekil 3.6 Metal / ¢ozelti ara yiizeyinde olusturulan bir esdeger devre

Burada, Ry ¢ozelti direncini temsil etmektedir. Tasarlanan esdeger devreye gore

oOl¢iilecek toplam direng (impedans, Z) agsagidaki bagint1 ile hesaplanabilir.

Rp + joL
Z= 3 +R¢ 3.9
(I-0"CL)+ joCR,,

Metal/¢ozelti ara ylizeyinde metalin ortamla etkilesmesini engellemeye yonelik
bir perdeleme varsa; Ornegin korozyon iiriinlerinden olusan bir birikinti, inhibitor
(ylizeyde adsorplanarak ince bir film olusturmasi hali), inhibitdriin yiizeyde ince
polimerik bir film olusturmasi, polimer filmi ile kaplama, boyama ve hatta beton iginde
bulunan betonarme c¢eliginin korunmasinda betonun perdelemesi v.b. esdeger devre
tizerinde akimin gecis yolunda yeni elemanlar eklenerek devre genisletilebilir. Perde
etkisi yapan ylizey olusumu basit bir diren¢ olabilecegi gibi, indiiktif ve kapasitif
etkileri de olabilecektir. Molekiiler ya da iyon karakterli inhibitér adsorpsiyonu, pasif
metallerdeki yiizey oksiti, iletken polimer kaplamalar vb. elektriksel esdeger devrede

farkli davranislar gosterecektir. Ancak tasarlanan her etkinin toplam direng iizerine
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katkis1 farkli biiyiikliklerde olabilecegi diistintilmelidir.  Bunlardan bazilar1 bazi
kosullarda ihmal edilebilir. Metal ylizeyinde olas1 bir koruyucu film ya da kaplama
varsa agagidaki sekilde bir esdeger devre tasarlanabilir (Sekil 3.7) [10].

L aaa— S0
Ry Ly

Sekil 3.7 Metal ylizeyinde olast bir koruyucu film ya da kaplama oldugu
durumlarda tasarlanan esdeger devre.

Burada, C ve C; sirast ile ¢ift tabaka ve kaplama (film) kapasitesi, R, ve Ry
siras1 ile c¢ift tabaka ve filmin polarizasyon direnci, L¢ : filmin indiiktans1 (yiizey
kosullarina gore benzer indiiktans ¢ift tabak i¢in de tasarlanabilir), Ry: ¢ozelti direnci.

Bu devrenin impedans1 da asagidaki baginti ile hesaplanabilir:

) .
Ry +Rpy-0°CrLeR )+ JO)[RprCf +]
1-0% Le(C+Cp)+OCR Ry, |+ j(o[CfRf FOR, R, -wchLf)]

+R

Z= S

3.10

Bu bagintidan, alternatif akim frekansinin sifira gittigi limit kosullarda
impedansin Z=R,+R¢+R oldugu kolayca goriilebilir. Frekans ¢ok ytiksek degerlerde ise
Z ‘nin buyiikligi bir ¢ok parametreye baghdir. Son baginti tiim frekans aralig icin reel
ve kompleks direnglere ayristirilarak, bu direncglerin birbirlerine gore degisimi ve
frekansa bagliliklar1 Nyquist diyagramlari olarak elde edilir. Toplam direnci impedansin

log Z alarak ya da faz agilarina gore degisimleri de ¢izilerek degerlendirilmektedir
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(Bode Diyagramlari). Ancak yukarida verilen bagintinin bu sekilde analizi ¢ogunlukla
zor oldugundan ya elde edilen denel diyagramlar simiilasyonla bu bagintilara
uyarlanarak devre elemanlarimin katkilari tahmin edilmeye calisilmakta ya da basite
indirgenmis esdeger devrelere gore ¢izilen diyagramlar esas alinarak daha karmagik
diyagramlarin analizi yapilmaktadir. Ornegin yiizey kaplamasi olmayan metal / ¢ozelti
ara ylizeyi i¢in, indiiktif etki ithmal edilerek olusturulan esdeger devre ve bu devreye
gore elde edilmesi beklenen Nyquist ve Bode diyagramlar1 asagida gosterilmistir
(Sekil 3.8) [10].

C
b
b TogiZ| !
Rq N
[AAAA] |
Rp i ai
|
0 N |
5 I
o o

Nyquist Diyagram Bode Diyagramlar:

Sekil 3.8 Yiizey kaplamasi olmayan metal / ¢ozelti ara ylizeyi i¢in, indiiktif etki
thmal edilerek olusturulan esdeger devre ve bu devreye gore elde
edilmesi beklenen Nyquist ve Bode diyagramlari.

Korozyon hiz1 belirlemede yaygin olarak kullanilan Nyquist diyagramidir.

Goriildugi gibi bu diyagram yarim daire bi¢imindedir. Basit esdeger devreye

gore matematiksel olarak elde edilen impedans degeri,

P IR 3.11
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olup, bagint1 asagidaki sekilde tekrar diizenlenebilir,

2
R oCR

Z= 1y o P 5 +R, 3.12

1+(coCRp) 1+(03CRp)
Z' :reel impedans, Z" :kompleks impedans olmak tizere,

2

7l = R—p A & 3.13

1+(0CR ) 1+(0CR )

bagmtilari yazilip Z' ile Z" arasinda ® yok edilerek asagidaki bagmntiya
ulasilabilir[10],

+ =1 3.14

Bu son bagintinin elde edilmesinde de bazi yaklasimlar yapilmistir. Daha
karmagik bir konumda iken matematiksel baginti daha ¢ok bir elipsin denklemine
uymaktadir. Yapilan yaklagimlar ve ihmal edilen indiiktif etki de dikkate alinirsa, denel
olarak elde edilen diyagramlarin yarim daire yapisina uymama olasiliklar1 daha fazladir.
Asagida bazi denel egriler, egrilerin elde edildigi kosullar ve kosullarin olas1 direng

katkilar1 tizerinde durulacaktir [10].

3.3 AC impedans Diyagramlarinin Degerlendirilmesi

0,5 M Na,SO4cozeltisinde, demir elektrotla (%99,99Fe) elde edilmis olan bir
Nyquist diyagrami Sekil 3.9 ‘de goriilmektedir. Diyagram yarim daireden oldukga
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farklidir. Yiiksek frekanslarda Z" degeri sifir dolayindadir. Diisiik frekanslarda bir
indiiktif lup vardir.

-120

Sekil 3.9 0,5 M Na,SOq¢06zeltisinde, demir elektrotla (%99,99Fe) elde edilmis olan
bir Nyquist diyagrama.

Elde edilen konigin ¢ap1 R, esdeger devrede tanimlanan ve yarim dairenin ¢apini
karsilayan R, den (bunu karsilayan yiik transfer direnci de, R;) farklidir. Egri doner disk
elektrotla elde edilmis olup difiiz tabaka bdlgesinde cogu birikintiler yiizeyden
uzaklastirilmistir. Difiiz tabakanin daha kalici kismin1 temsil eden Ry direnci, R; ile

birlikte olgililen R, yi olusturmaktadir[10].

Sekil 3.9 ‘un elde edildigi ortama, oldukga iyi bir inhibitér olan Hekzan (1,6)
bifosforik asitten 10 mM eklenerek olusturulan ortamda elde edilen Nyquist diyagrami

Sekil 3.10 ‘da goriildiigii gibidir.
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Sekil 3.10 0,5 M Na,SOg4cozeltisine, 10 mM hekzan(1,6) bifosforik asitten
eklenerek olusturulan ortamda, demir elektrotla (%99,99Fe¢) elde edilmis
olan Nyquist diyagrami.

Yiiksek frekanslarda adsorbe molekiiller yiizeyden yeterince kopartilmamis ve
difiiz tabaka bdlgesindeki birikintiler yeterince uzaklastirilamayarak Warburg

impedansi olusmustur[10].

Buraya kadar goriilen degisimler, ¢ok sayida egrilerde ve inhibitor etkinliklerine
de bagl olarak elde edilmistir. Konik seklindeki bdlgenin yarim daireden sapmasi,
¢ogu calismaci tarafindan, nedeni belli olmayan bir sekilde, diizeltme faktorleriyle
carpilarak degerlendirilmeye ¢alisilmistir. Oysa, elektrokimyasal sistemlerdeki metal /
cozelti ara yiizeyinin, tam bir kondansator yapist gostermemesi ve indiiktif etkinin
dikkate alinmamasi bu sapmanin nedeni olmalidir[10].

Ornek Nyquist diyagramlari ise, inhibitdr, betonarme ¢eligi, polimer kaplama
(paslanmaz celik iizerinde) ve polimer kaplama (yumusak celik iizerinde) i¢in sirasi ile

Sekil 3.11 a, b, c ve d ‘de verilmistir.
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Sekil 3.11 (a) inhibitor,
(b) betonarme ¢eligi,

(c) polimer kaplama (paslanmaz celik iizerinde)
(d) polimer kaplama (yumusak ¢elik tizerinde)
i¢cin Nyquist diyagramlar1

Sekillerden goriildiigii gibi, metal / ¢ozelti ara ylizeyine ulasan porlar ya da
deforme kaplamalarda yarim dairesel kisimlar (R;) goriilebilmekte, paslanmaz celik ya

da ince koruyucu polimer kaplamalarda sadece ortiiniin direnci 6l¢iilebilmektedir[10].

Sonu¢ olarak AC impedans teknigi ile korozyon hizinin belirlenmesinde elde
edilen diyagramlarin yorumlanmas: onemli olmaktadir. Basit esdeger devrelere
benzetilerek yapilan yorumlar ozellikle kaplamali malzemeler icin yeterli sonug

vermemekle birlikte, yaklasimlara 11k tutmaktadir. Karmasik devrelerin analizi ise zor
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olup simiilasyon uygulanarak yorumlanmaya calisilmaktadir. Diyagramlarin korozyon

hiziyla iligkilendirilmesinde ise deneyimler ve birikim yol gosterici olmalidir [10].

Bu calismade, Silisyum ve Yitriyum ile alasimlandirilan AZ91 i¢in ve AZ91 ’in
hizli sogutulmasiyla olusturulan seritlere ait EiS diyagramlar ileriki béliimlerde

sunulmustur.
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4. DENEYSEL YONTEMLER

Bu calismada, AZ91 alasimmin Yitriyum ve Silisyum ilavesi ile iiretilmis
parcalarinin ve dokiim parcalarinin hizli sogutulmasiyla elde edilen seritlerin korozyon

ozelliklerinin nasil degistigi incelenmistir.

4.1. Numunelerin Hazirlanmasi

99,9% safliktaki magnezyum, aliiminyum ve ¢inko ingotlar Alfa Aesar ’dan
satin alinmigtir. Alasim argon gazi atmosferi altinda elektrik diren¢ 1sitmali firinda
750°C ’de 45 dakika tutularak ergitilmis ve 1 cm ¢apindaki metal kaliplara dokiilerek

havada sogutmaya birakilmak suretiyle elde edilmistir.

Silikon ve yitriyum ilaveli AZ91 alasimini iiretebilmek amaciyla oncelikle Ar
gaz atmosferinde Al-Si ve Al-Y mastir alagimlari tiretilmistir. Bu mastir alagimlarinin
ergime sicakliklar1 (1000°C - 1100°C) saf Si ve Y’ un erime sicakliklarindan ¢ok daha
diisik oldugu i¢in AZ91-Si ve AZ91-Y alasimlarinin {iretilebilmesi daha az
problemlidir. Mastir alasimlar ile havasi vakumlanmis ve temiz Ar gazi ile basinci
ayarlanmig firinda yaklasik %1 Si ve %2 Y iceren AZ91 alasimlari tretilmistir.
Bilesimlerinin tutturulabilmesi i¢in ¢ok sayida iiretim tekrar1 yapilmak zorunda kalinan

bu alagimlarin kimyasal analizleri Tablo 4.1’ de sunulmustur.
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Tablo 4.1 Calismada kullanilan alasimlarim kimyasal bilesimi (% Agirlik)

Numune (% Mg (%Al (%Zn | % Si | % | % Fe | % Cu | % Ni | Mikroyapi
Y
AZ91 Denge | 80— 0.8 —| - - [ <0.005 | <0.001 | <0.001 | o matriks
85 |09 ve
o + B
otektik
AZ91- Denge | 80— 0.8 — | 0.75—| - |<0.005 | <0.001 | <0.001 | o matriks
%1Si 85 |09 0.85 ve
o + B
otektik
AZ91- Denge | 80— 0.8 —| - 1.8 | <0.005 | <0.001 | <0.001 | o matriks
%2Y 85 |09 - ve
2.0 a + P
otektik

AZ91 alasimi daha onceden anlatildigi gibi dokiilmiistiir. Bu alasimdan kesilen
parcalar melt-spin iinitesindeki (Sekil 4.1) 1 cm capindaki cam tiipe doldurulmus ve
vakumlandiktan sonra Ar gazi basilan bu tiipte ergitme gerceklestirilmistir. Eriyik
metalin tiipiin alt ylizeyindeki 1 mm capindaki orifisten 500 , 1000 , 1500 ve 2000
devir/dak (rpm) hizla donen 25 cm ¢apindaki bakir tekerlegin {izerine damlatilmasi

suretiyle kalinliklar1 180 mikron ile 90 mikron arasinda degisen seritler elde edilmistir.

Uretilen seritler uygun boyutlarda kesilip bakir cubuk ile iletkenligi saglanan
teflon pargalara gomiilerek deney numuneleri hazirlanmistir. Deneylerde yararlanilan
yontem ve cihazlarin detaylar ileriki boliimlerde anlatilacaktir. Yiiksek kimyasal

reaktiflige sahip ancak kalinlig1 sadece 90 ile 180 mikron arasinda olan bu numunelerle
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elektrokimyasal deneyleri gerceklestirmek ancak c¢ok fazla sayida tekrar yapmak ile
miimkiin olabilmigtir. ~ Tekrarlanan deneylerden elde edilen egrilerin iginden de

egilimleri en karakteristik sekilde yansitanlar se¢ilmistir.

Sekil 4.1 Melt Spin Unitesi

Sekil 4.2 Melt Spin Ergitme Unitesi
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4.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

H;PO4, KOH, K,SO4 ve NaCl kimyasallar1 Alfa Aesar’dan satin alinmistir.
Biitiin ¢ozeltiler damitilmis sudan hazirlanmistir.  Su, deneyden 6nce argon gazi ile
deoksidize edilmistir. Cozeltilerde 0,1 M H3;POy4, tampon ¢ozelti olarak; H,SO4 ve
KOH, ¢ozelti pH’1m1 ayarlamak icin; 0,1 M K,SO, ise ¢ozeltinin iyonik giiclinii

sabitlemek yani destek elektrolit olmasi i¢in kullanildi.

4.3. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Elektrot olarak yiizey alan1 0.5 cm? ¢apinda AZ91, AZ91-%1Si ve AZ91-%2Y
dokiim numuneleri ile ylizey alanlar1 0,3 ile 0,8 cm? arasinda degisen, ayni alagimlardan
iretilen seritler kullanilmistir.  Elektrokimyasal deneylerde kullanilan elektrotlar
silindirik bir teflon parcanin icine gomiildii. Teflon tasiyict ve elektrot arasindaki
boslugu bloke etmek icin epoksi uygulandi ve vakumda sertlestirildi. Her bir deneyden
once elektrot yiizeyi 800-1000-1200 nolu zimpara kagidiyla zimparalandi ve lpm
boyutundaki elmas pastayla parlatildi. Parlatilan elektrot, yiizeyden elmas pasta izlerini
kaldirmak icin aseton ve damitilmis su ile temizlendi. Numunenin parlatilmas: ve
ardindan test hiicresi igerisine koyulmasi arasindaki zaman miimkiin oldugu kadar kisa

(<1dakika) tutulmaya calisildi.

4.4. Kullanilan Cihazlar ve Elektrokimyasal Metodlar

Elektrodun ¢ozeltiye gore hareket ettigi ¢esitli elektrokimyasal yontemler vardir.
Bu yontemlerde ya elektrot kendisi hareket eder, yada ¢ozelti hareketsiz elektroda
gitmeye zorlanir. Bu sekilde reaksiyona girenlerin ve iiriinlerin kiitle transferini iceren

metotlara hidrodinamik metotlar denir [13].
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Hidrodinamik metotlarin en biiylik avantaji, zamandan bagimsiz kosullarin
(steady-state) cok hizli bir sekilde elde edilmesi ve dlglimlerin biiyiik bir hassasiyetle
yapilabilmesidir. Hidrodinamik metotlarin  uygulanmasinda bir¢cok elektrot
konfigiirasyonu kullanilabilir. ~ Bunlarin i¢inde en c¢ok kullanilan1 doéner disk
elektrodudur. Ciinkii hidrodinamik esitlikler ve difiizyon esitlikleri, bu sistemde
zamandan bagimsiz kosullar i¢cin ¢ok dogru bir sekilde c¢oziilebilmektedir. Bu
elektrodun yapis1 basit olup, yalitkan bir cubuk icine gomiilmiis disk elektrot
malzemesinden olusur. Genellikle metal; teflon, epoksi, re¢ine yada diger plastikler
icine gomiiliir (Sekil 4.3). Doner disk elektrodun tasarimindaki en O6nemli husus,
yalitkan malzeme ile elektrot arasina ¢ozeltinin sizmamasidir. Disk elektrodun temas

halinde oldugu doner saft bir motor tarafindan belli bir frekansla dondiirtiliir [13].

/ lletken Firga
1/

o

Déner Saft

Metal Disk Elektrot
Teflon

Sekil 4.3 Doner disk elektrot.
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Calisma elektrodu, yardimer elektrot (karbon g¢ubuk) ve referans elektrottan
(doygun kalomel elektrot; SCE) olusan standart {ig-elektrot sistemi kullanildi.
Elektrokimyasal 6l¢iimlerde DC105 DC Korozyon Analiz Yazilim modeli ile bilgisayar
tarafindan kontrol edilen Gamry PC4/300 mA model potansiyostat/galvanostat
kullanildi. Doéner disk elektrot deneyleri, EG&G 616 model doner disk elektrot sistemi
kullanilarak gergeklestirildi.  Elektriksel baglanti, elektrodun doner disk elektrot
sistemine baglanmasi suretiyle, elektrodun arkasindan saglandi.  Sekil 4.4 ‘de
deneylerin gerceklestirildigi deney diizenegi gosterilmistir. Tiim deneyler 800 ml’lik
bir cam hiicrede yapildi (Sekil 4.5).

Sekil 4.4 Deney diizenegi
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Sekil 4.5 Korozyon Hiicresi

Mikroyap1 analizi zzmparalanip parlatilmis numuneler su ve alkol ile yikanarak
nital daglayici ile daglandi. Daglama isleminden hemen sonra tekrar saf su ve alkol ile
yikandi. Kurutucuda kurutuldu. Korozyon oncesine ait mikroyap: fotograflar cekildi.

Mikroskop incelenmesinden sonra hazirlanan numuneler SEM de analiz edildi.

Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, katodikten anodik yone 1mV/sn tarama
hizinda, genis bir potansiyel aralikta olusturulmustur. Polarizasyon deneylerinden dnce

elektrot, agik devre potansiyelinde 1 saat tutulmustur.

EIS analizleri elektrotlar acik devre potansiyellerinde kararliligina ulasana kadar
bekletildikten sonra 6500 Hz *den 0,01 Hz ’ye kadar olan frekans araliklarinda tarama
yapilarak elde edilmistir.

Aksi belirtilmedikge, tiim potansiyeller doygun kalomel referans elektroduna
gore yazilmistir (SCE; SHE ye gore +0.241 V).
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5. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Yapilan deneylerin sonuglar1 agagida sunulmustur.

5.1. Si Ve Y Alasim Elementlerinin AZ91 ’in Anodik Davramisina Etkisi

Si ve Y elementlerinin AZ91 alasimma eklenmesi ile alagimin mekanik

ozelliklerinde degisme oldugu daha 6nceki konularda bahsedilmistir.

5.1.1. Alasimlarin mikroyapisi

Tablo 4.1 ‘de AZ91, AZ91-%I1Si ve AZ91-%2Y alasimlarinin kimyasal
bilesimleri gosterilmistir. Sekil 5.1 *de Mg-Al ikili faz diyagrami verilmistir. Faz
diyagramindan da agikca anlasilacagi gibi AZ91 alasimi o ve B faz karigimlarinin her

ikisini de icerdigi goriiliir.
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Sekil 5.1 Mg-Al faz diyagrami
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Daha 6nceden AZ91 alasimina Silisyumun agirlik¢a %0,2-0,5, Yitriyumun ise
%1-2 civarinda eklendiginden bahsetmistik. Eklenen Si ve Y miktarlar1 oldukca
diisiiktiir. Bu nedenle bu elementlerin alasimin toplam korozyon direncine 6nemli
etkiler yapacagi beklenilmeyebilir. Ancak ilging olan potansiyel —pH iliskilerine
bakildiginda , bizim kosullarimizda (pH 7 ve 11 ‘de) silisyumun aliiminyum,
yitriyumun ise magnezyum gibi davrandiginin goriilmesidir. Diger bir ifade ile pH 7
‘de Si pasif Y aktif, pH 11 de ise tersine Si aktif Y pasif haldedir (Sekil 5.2 ve Sekil
5.3)[12]. Bu nedenle Si ve Y elementlerinin AZ91’in biitiin mikroyapis1 boyunca
homojen mi dagildiklar1 yoksa o -matriks yada otektik faz karisimi iginde mi
toplandiklar1 6nem kazanmaktadir. Bu c¢alisma kapsaminda c¢ok genel olarak bu

ozelliklere dikkat edilmistir.
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Sekil 5.2

Si—H,O sistemine ait potansiyel pH diyagrami. Toplam ¢6ziinmiis metal

aktivitesi 107,
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Silisyum ve yitriyum igeren AZ91 alagimlarinin mikroyapt SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 5.4.(a) ve 5.4.(b) de sunulmustur. Gorildiigii lizere sekilde AZ91
alagiminin mikroyapisi o - matriks ve o + B 6tektik faz karisimindan olusmakta, Si ve Y

‘un bulunmasi alagim mikroyapisinda herhangi bir degisiklige sebep olmamaktadir.

Yapilan noktasal analizlerde Si’un o - matriks i¢inde hi¢ bulunmadigr ve
genelde %0.45 ile %1.25 arasinda degisen oranlarda Gtektik faz karisiminin iginde
bulundugu goézlenmistir. Yitriyum icin yapilan noktasal analizler ile de bu elementin
maksimum %1 oraninda o - matriks ic¢inde, ortalama %2.5 oraninda ise otektik faz
karigimi ig¢inde oldugu tespit edilmistir. Sonu¢ olarak Si’un sadece Otektik karisim
icinde toplandigi, Y’ un ise Otektik karisim iginde daha fazla olmakla birlikte biitiin

mikroyapiya dagildig1 sdylenebilir.



Sekil 5.4

(a) %1 Sive (b) %2 Y igceren AZ91 alagimlarinin SEM goriintiileri.
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5.1.2. Potansiyodinamik polarizasyonlar

AZ91, AZ91-%1Si ve AZ91-%2Y alasimlarinin pH 7’de CI™* suz ortamda elde

edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 5.5 *de gdsterilmistir.

pH 7 de Y iceren alagimin korozyon ve anodik akim yogunluklar1 digerlerinden
daha yiiksek goriinmektedir. Bu pH degerinde Mg’ dan biraz daha reaktif olan Y’ un
alagimin korozyon direncini bir miktar diisiirecegi beklenebilir. Ancak Y’lu alagimin en
biiyiikk problemi bir ¢ok iiretim parametresini denememize ragmen yapida bir miktar
porozitenin olusmasidir. Sekil 5.4.(b) de goriilen bazi siyah noktalar bu poroziteleri
gostermektedir. Dolayisi ile alasim korozyon direncinde bu porozitelere bagli bir
diisiisiinde olmast miimkiindiir. Katodik akimdaki diisiis ise biitiin yapiya dagilan Y,

alasim yiizeyinin iletkenligini bir miktar diistirdiigiinii gosterir.

Alasimlarin anodik akimlari incelendiginde ia AZ91 < ia AZ91-%1Y oldugu
gozlenir. AZ 91-%1Y alasimin yiiksek anodik akimi bu pH degerinde aktif yitriyumun
alasim i¢inde; hem otektik fazda hem de o matriks faz1 i¢inde yayilmis olmasiyla
aciklanabilir. Ancak anodik potansiyel arttikca Si ’lu alasimin anodik akim yogunlugu
da artmakta ve sabit anodik akim yogunluguna sahip olan Y ’lu alasimin anodik akim
yogunluguda -1.1 V civarlarinda gegmektedir. Bu tiir davranislar genelde ¢oziinmenin
bliyiik oOlgiide yerel bolgelerde yogunlagsmasi durumunda goriiliir.  Yaptigimiz
analizlerde biz gozlemleyemedik ancak Mg—Al-Si alasimlarinda Mg,Si metallerarasi
bilesik olustugu ve bu aktif bilesik ¢oziinerek ¢ukurcuk korozyonu olusumuna sebep
olduklar1 bilinmektedir [5]. Eger otektik karisim i¢ine yogunlasan Si elementi karisim
icinde bu tiir aktif metallerarasi bilesikler olusturuyor ise pH 7 ‘de ¢oziinme sadece tane
iclerine sikismayabilir ve bu pH degerinde anodik bariyer islevi géormekte olan 6tektik
karisim i¢inde de yerel ¢oziinmeler olabilir. Anodik potansiyel arttik¢a da dogal olarak
bu ¢oziinmenin siddeti artacaktir. Ancak bu yorumdan emin olabilmek i¢in AZ91 Si
alasimlarinda ¢ok daha detayli mikroyap:1 analizleri yapmak gerekmektedir (Detayli
TEM caligsmalari tasarlanabilir).
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Sekil 5.5 AZ91, AZ91-%1 Si ve AZ91-%2 Y alasimlarmmin pH 7 deki
polarizasyon davraniglari.

Mg-Al pourbaix diyagramina gore pH 11 de Mg pasif, Al aktif haldedir. Daha
onceki boliimlerde de anlatildigr lizere AZ91 o+ otektik faz karisimindan ve a
matriksten olusuyordu. pH 11°de o6tektik faz karisiminin anodik bariyer etkisi ortadan

kalkmis ve bu bolgeler esas korozyona ugrayan bolgeler haline gelmistir[14].

AZ91 alasim lizerinde pH 11 de koruyucu bir hidroksit (Mg(OH),) tabakasi
olusmaktadir. Bu tabaka biitlin yilizeyi tam olarak kapladig:i takdirde altindaki
mikroyapinin alagim korozyon davranigina olan etkisini maskeleyebilmektedir. Ancak
Si ve Y elementlerinin bu hidroksit tabakasina girerek tabakanin 6zelliklerini etkileyip
etkilemedigi, cevaplandirilmasi gereken bir soru olarak kalmaktadir. Bu soruyu
yanitlayabilmek i¢in ise Oncelikle hidroksit yapisinin bilesimi X-ray foto-elektron

spekroskopisi (XPS) gibi bir yontemle incelenmelidir.
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Bu calismade pH 11 ’de elde ettigimiz potansiyodinamik polarizasyon egrileri
her alagim i¢in Oncelikle Sekil 5.6 *da ayrintili ¢izilmistir. Yitriyum ve Silisyum ilavesi
ile, AZ91 alasiminin bu pH degerinde korozyon ve anodik akim yogunlugunda kayda
deger bir degisiklik olmadig1 goézlenmistir. Y ve Si elementleri bu pH degerinde

alagimin korozyon direncini degistirmemektedir.

-3
pH11,0 M CI’
AZ91
-4 4
AZ91-%
N AZ91-%2 Y
5
o AZ91-%2 Y
< AZ91
3 -6
AZ91-%1 Si
-7 -
'8 1 } L} L)
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8

Sekil 5.6 AZ91, AZ91-%1 Si ve AZ91-%2 Y alasimlarinin ve pH 11 deki

polarizasyon davranislari.
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pH 11 'de CI” iyonunun alagimlarimiz iizerindeki etkisini incelemek amactyla
cozeltiye 1 M NaCl ekleyerek elde ettigimiz potansyodinamik polarizasyon egrileri
Sekil 5.7 ’de dir. Grafikten de anlagilacag: lizere CI” tiim alagimlarimizda ayni etkiyi
gostermistir. AZ 91 alagimi pH 11 ’de daha diisiik korozyon akim yogunluguna
sahipken, CI” igeren c¢ozeltide tiim alagimlarimizin korozyon akim yogunlukari
yiikselmektedir. Bunun nedeni olarak o6tektik faz ve otektik faza yakin bolgelerde yerel
korozyonun hizlanmasidir. Ayrica katodik akimlarda da gii¢lii bir artis gézlenmektedir.
Song’ un varligimi 6ne siirdiigli oksit film olusumlarindan yola ¢ikarsak, yiizeydeki
katodik akimlarin artis1 dis ylizeyi kapladig1 varsayilan iyonik iletken tabakanin hasara
ugramasi ile AZ91 i¢in, bu pH degrinde aktif olarak ¢oziinen Al’ un, Cl iyonu

varliginda daha i¢te bulunan tabakadan tasinmasina baglanabilir.

-1,00

200 AZ91-%1Y
2,00 AZ91-%1Si

-3,00
AZ91

-4,00

log i/A cm?

-5,00

-6,00 1 pH 11, 1M CI

'7,00 I I I I
-1,70 -1,60 -1,50 -1,40 -1,30 -1,20
E, Vsce

Sekil 5.7 AZ91, AZ91-%1 Si ve AZ91-%2 Y alagimlarinin ve pH 11 CI”’lu
cozeltide polarizasyon davranislari.
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5.1.3. impedans spektroskopisi

AZ91, AZ91-%!1 Si, AZ91-%2 Y alasimlarinin pH 7 ve pH 11’ de korozyon
potansiyellerinde elde edilen elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) verileri
Sekil 5.8 (a) ve (b)’ de verilen diyagramlarda gosterilmistir. Elde edilen bu EIS verileri
pH 7 i¢in Sekil 5.9 (a)’ daki, pH 11 i¢in Sekil 5.9 (b)’ deki model devrelere gore
modellenmistir.Sekil 5.9 (a)’ daki model devrelerde kapasitdr (C) yerine sabit faz
elementi (Q) kullanmilmistir.  Elektrokimyasal sistemlerde piiriizliilik ve homojen
olmama gibi sebeplerden dolay1 yiizeyler her zaman ideal kapasitor gibi davranmazlar.
Sabit faz elementi ile kapasitdr arasindaki, zaman sabiti (t) kavrami yardimiyla

asagidaki gibi ifade edilebilir:

= (QR)"" 6.1.1

c=Qrt'm 6.1.2

Sabit faz elementi impedansi ise:

Xo=1 /[Gw)"Q] 6.1.3

Yukaridaki esitlikte R direng, j kompleks say1 paramatresi ( j=(-1)"*

), w acisal frekans
(w=2mr,f;frekans) ve n ise degeri -1 ile 1 arasinda degisen bir sabittir. n degeri 1 ise sabit

faz elementi kapasitore esit olmaktadir.

Korozyon potansiyelinde elde edilen bu veriler potansiyodinamik deneyler
sonucu elde edilen genel egilimleri desteklemektedir. pH 7 ‘de Y’ lu alagimin yiik
transfer direnci diger alagimlarin yiik transfer direncinden kiiciiktiir. Silikonlu alagimla
AZ91in EIS verileri birbirlerine ¢ok yakin degerlerdedir. pH 11 ‘de de alasimlarin EiS
verileri arasinda kayda deger farkliliklar goriilmemektedir. Yiiksek frekans kapasitif
elektrik devresi (KED) ile i¢ ice ge¢mis durumda goriilen ve daha once yiizeydeki
koruyucu filme ait oldugunu belirtilen diisiikk frekans KED’ sine ait verilerdeki

sacilmalarin Y ve Si i¢eren alagimlarda biraz daha fazla oldugu sdylenebilir[15]. Bu



52

durum, alasimdaki Y ve Si elementlerinin koruyucu tabakanin i¢ine de yayindiklarini ve
bir miktar bu tabakanin fiziksel 6zelliklerini degistirdiklerini gostermektir. Ancak daha
once de belirtildigi gibi XPS gibi bir analiz ile karakterizasyon yapmadan bu tespitten

emin olmak miimkiin degildir.
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Sekil 5.8 AZ91, AZ91-%]1 Si ve AZ91-%2 Y alasimlarinin (a) pH 7 ve (b) pH 11
i¢in elde edilen EIS diyagramlari. [Indekslenen deneysel verilerden gecen
kalin ¢izgiler gelistirilen ilgili model devreye gore ¢izilmistir].
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Sekil 5.9 a) Model Devre 1, b) Model Devre 2.
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5.2. Hizhh Sogutmanin AZ91 ’in Anodik Davranisina Etkisi

Magnezyum alagimlarinin kullanimlarini kisitlayan en 6nemli faktoriin mekanik
ozelliklerinin ve korozyon direnglerinin diisiik olmasidir. Hizli sogutma prosesleri
yardimiyla mikroyapiin inceltilmesi bu sinirlamalarin ortadan kaldirilabilmesi igin

yapilan ¢alismalar arasindadir [16].

5.2.1. Mikroyapilar

Sekil 5.10.(a) ‘da 100 biiyiitmede elde edilen dokiim AZ91 alasiminin optik
mikroskop goriintiisii, Sekil 5.10.(b) ‘de ise 2000 biiyiitmede elde edilen seridin (1000
devir/dak (rpm) donme hizinda {iiretilen) SEM goriintiisii sunulmustur. Dokiim AZ91
alasiminda ortalama tane boyutu yaklasik 70 mikrondur. Seritte olusan tanelerin
ortalama boyutu ise 10 mikrondan daha azdir. Buna gére sogutma hizina bagl olarak

tane boyutunda kiiciilme gézlenmistir.

Sekil 5.10.(b) de goriintiilenen seritdeki Al, Zn ve Mg i¢in yapilan EDS element
analizi Sekil 5.11 ‘de verilmistir. 45 mikron uzunluk boyunca yapilan analizde 6zellikle
Al miktariin tane i¢i ile tane arasinda farklilik gosterdigi Sekil 5.11 ‘da agiktir (Tane
sinirlarinda daha yiiksek). Ancak, bu kompozisyon farklilig1 Sekil 5.10.(a) ‘daki kadar
yiiksek degildir.



56

|:|: S it Betia

Sekil 5.10 AZ91 (a) 100 biyiitmede dokiim numunesinin optik ve (b) 2000
biiylitmede 1000 devir/dak (rpm) donme hizinda iiretilen seridin SEM
goriintiilerileri.
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Sekil 5.11 1000 devir/dak (rpm) donme hizinda tiretilen AZ91 seritte Al, Zn ve Mg
icin yapilan EDS element analizi. Goriilen analiz ¢izgi uzunlugu 45
mikrondur.
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5.2.2. Potansiyodinamik polarizasyonlar

Seritlerin pH 7’de elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 5.12
’da gosterilmistir. Karsilastirma amaciyla dokiim numunesinin polarizasyon egrisi de
sekillere eklenmistir. Grafigine bakilacak olursa AZ 91 dokiim numunesinin anodik ve
katodik akim yogunluklar seritlerinkinden yiiksektir ve iiretim hizi1 arttik¢a seritlerin
anodik ve katodik akim yogunluklari daha da diismektedir.  Seritlerin akim
yogunluklarindaki bu diisiis biiylik 6l¢lide kiiciilen tane boyutlarina baglanabilir (Sekil
5.10.(b)). Tane boyutlar kiigiildiik¢e yiizey iletkenligi diiseceginden seritler tizerindeki
katodik akim da buna bagh olarak diisecektir. Seritlerdeki tane ici ile tane sinirindaki
Al miktarindaki fark (Sekil 5.11) dokiim numunelerindeki kadar yiiksek olmamakla
birlikte pH 7 de ¢oziinme bolgelerinin yine biiylik Ol¢iide tane iclerine sikisacagi
beklenebilir. Bu durumda kiiciilen tane boyutu ile ¢éziinme alan1 da kiiciileceginden
toplam anodik akimin diismesi normal olacaktir. Bu pH degerinde aliiminyumun pasif
oldugu hatirlanirsa, tane sinirlarinda Al miktarinin fazla olmasiyla seritlerin korozyon

direngleri iiretim hizlariyla birlikte artmaktadir.

pH 11°de elde edilen potansiyodinamik egrilerin tamami Sekil 5.13 ‘de
gosterilmistir. Oncelikle dikkat ¢eken seritlerin katodik akim yogunluklarinin AZ91
alasimina gore oldukg¢a diisiik olmasidir. Anodik akimda kayda deger degisikliklerin
olmadig1 agiktir. Katodik akimdaki diisiis korozyon potansiyellerini de bir miktar
etkilemekte ki, seritlerin korozyon potansiyelleri diisiik potansiyellere dogru kayma

gostermistir. Ayrica pH 11°de de seritlerin korozyon direncglerinde artig goriilmektedir.
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Sekil 5.12 AZ91 seritler ve dokiim numunesinin pH 7 de ki polarizasyon

davranislari
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Sekil 5.13 AZ91 seritler ve dokiim numunesinin ve pH 11 de ki polarizasyon

davranislari.



61

5.2.3. Impedans spektroskopisi

Seritler ve dokiim numunesinin EiS verileri pH 7 ve pH 11 icin sirasiyla Sekil
5.14 (a) ve (b) de verilmistir.

pH 7 de model devre 1 e gore elde edilen dokiim ve seritlerin (500 , 1000 , 1500
ve 2000 devir/dak (rpm)) yiikk transfer direngleri (R) karsilastirildiginda oran su
sekildedir: Rsoo = 1.06R gskiim, R1000 = 2.1Rgskiim, Ri500 = 2.5Rgekiim V€ R2000 = 2.8 Ryskiim.
Ozetle Sekil 5.12 ‘da gosterildigi gibi seritlerin iiretim hizlar1 attik¢a (tane boyutlari
kiigiildiik¢e), korozyon direngleri de artmaktadir.

Benzer sekilde pH 11 de model devre 2 ye gore elde edilen direnclerde
karsilastirilabilir. Buna gore yiik transfer ve film direnglerinin toplamlar1 karsilastirilir
ise oran su sekildedir: Rsoo = 1.9Rgskiim» R1000 = 3Rdskim, R1500 = 3.2R4skim Ve Ragoo = 4.5
Raskim- pH 11 de tane boyutlarinin etkisi EIS deney verileri ile potansiyodinamik
polarizasyon deney verilerine nazaran (Sekil 5.14 (b)) daha carpici bir sekilde
sunulabilmektedir. Bu sonug¢ EIS gibi yiizeyi ¢cok daha kiigiik potansiyellerle (bizim
deneylerimizde + 5 mV) zorlayan yontemlerin, serit gibi ince numunelerin korozyon

karakteristiklerini daha net yansitabilmesine baglanabilir.
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AZ91 seritler ve dokim numunesinin (a) pH 7 ve (b) pH 11 de elde
edilen EIS diyagramlari. [Indekslenen deneysel verilerden gecen kalin
cizgiler gelistirilen ilgili model devreye gore ¢izilmistir].
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6. GENEL DEGERLENDIRME

Magnezyum aliiminyum ¢inko alagimi AZ91 ‘in H3PO4 tampon ¢ozeltisinde pH 7
ve pH 11 ‘de korozyon davranisina silisyum ve yitriyum katki elementlerinin ve
katilasma hizinin etkileri potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi teknikleri kullanilarak arastirildi. Ayrica mikroyapt SEM goriintiileri

sunuldu. Biitiin sonuglar asagida siralandi.

1. AZ91 alasimina %1 oraninda katilan Silisyum o-matriks icinde hig
gozlenmezken % 0.45 ile %1.25 arasinda degisen oranlarda otektik faz karigimi

i¢inde bulundugu gézlenmistir.

2. AZ91 alasimina %?2 oraninda katilan Yitriyum ise maksimum %1 oraninda o-
matriks i¢inde, %2.5 oraninda ise otektik faz karisimi i¢inde oldugu tespit

edilmistir.

3. Yitriyum pH 7 ‘de AZ91 dokiim alasiminin korozyon direncini diisiirmektedir.
Bu olay pH 7 degerinde yitriyumun aktif olmasi ve alagim i¢inde hem 6tektik
fazda hem de a-matriks i¢inde dagilmasiyla agiklanmistir. pH 11 degerinde ise

yitriyumun alagimin korozyon direncini etkilemedigi sOylenebilir.

4. Silisyum da yitriyum gibi pH 7 ‘de alasimin korozyon direncini bir miktar
diistirmektedir. Mg-Al-Si alagimlarinda, ¢ukurcuk korozyonuna sebep olan
metalleraras1 bilesik olusmasi ve bunlarin otektik karisim iginde olusturdugu
yerel ¢oziinmeler bu diislise neden olabilir. pH 11 degerinde silisyum katki

elementi AZ91 ‘in korozyon direncini etkilememektedir.

5. CI" iyonu otektik faz ve otektik faza yakin bolgelerde, yerel korozyonu
hizlandirmis ve dokiim AZ91, AZ91-%1Si ve AZ91-%2Y alasimlarin korozyon

direnclerini diigiirmiistiir.
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6. Sogutma hizinin artmasiyla AZ91 alasiminin tane boyutlar1 kii¢lilmiistiir ve elde

8.

edilen seritlerin tane i¢i ve tane siirlarindaki Al miktarinin farklilik gosterdigi,

tane sinirlarinda daha fazla oldugu goriilmiistiir.

AZ91 ‘in 500, 1000, 1500 ve 2000 devir/dak (rpm) hizlarinda elde edilen
seritlerin katodik ve anodik akimlar1 pH 7 ‘de, sogutma hizinin artmasiyla
diismektedirler. Ayrica tane siirlarindaki Al miktariin fazla olmas: ve bu pH
degerinde Alliminyumun pasif olmasi sebebiyle seritlerin korozyon direncleri

daha yiiksektir.

pH 11° de ise AZ91 ‘in 500, 1000, 1500 ve 2000 devir/dak (rpm) hizlarinda elde
edilen seritlerin anodik akimlarinda 6nemli bir fark gdézlenmezken korozyon
akim yogunluklar ve katodik akimlar kiigiilmiistiir. Katodik akimlarda gézlenen
bu diisiislere bagli olarak hizli sogutma ile AZ91 alasiminin korozyon

potansiyellerini diislik potansiyellere kaymaktadir.
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