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ALUMINYUMUN YUZEYINDEKi OKSIT TABAKASININ SULFURIK ASIT
ANODIZING YONTEMIYLE GELISTIRILMESI*

The Development of Alumina Formed on Aluminium Using Sulphuric Acid
Anodizing Technique
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OZET

Silfurik asit c¢ozeltisi igerisinde, farkli anodik oksidasyon kosullarinda
(potansiyel, elektrolit sicakligi, kaplama suresi ve elektrolit derisimi) aluminyum
yuzeyinde olusturulan oksit tabakalarinin koruyuculuklari, %3,5’luk NaCl ve 0,2 M
Na,SO, c¢ozeltileri icerisinde incelenmistir. En koruyucu oksit tabakalari dislk
sicakliklarda (15 — 20 OC) ve dusiik potansiyellerde elde edilen oksitlerle (15-20 V)
saglanmistir. Sonuglar, ¢ozelti icindeki klorir iyonlarinin oksit tabakasinin
koruyuculugunu azalttigini ortaya koymustur. Sdilfat iyonlarinin ise oksit
tabakasinin koruyuculugunu arttirdidi belirlenmistir.
Anahtar kelimeler: Korozyon, Aluminyum, Anodizing.

ABSTRACT

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

Girig

Korozyon metallerin ve alagimlarinin elektrokimyasal veya kimyasal yolla
asinmasidir. Korozyon sonucu olugsan bilesiklere korozyon Urunleri adi verilir.
Korozyon Urunlerinin, korozyonun ilerleyisi Uzerinde c¢ok buyuk etkileri vardir.
Korozyon urlnlerinin ylzeyden hemen uzaklagsmasi durumunda yilzey agik
kalacagindan korozyon hizli bir sekilde devam eder. Yizeyde kalan korozyon
urtinleri, genellikle metal oksitler ve/ya da hidroksitler, ince, pordzitesi az, koruyucu
bir film olusturarak korozyon hizini yavaslatirlar ancak bu durumda gukur
korozyonu riski ortaya ¢ikar (Erbil, 1985). Cukur korozyonu genellikle klorlr iyonlari
iceren notur ortamlarda olusur. Ortamin pH degeri gukur korozyonunun etkinligini
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belirler. pH degeri klguk ise gukur korozyonundan ¢ok genel korozyon olur. Buna
karsilik pH degeri yUksek ise pasif davranis daha etkin olur (Doruk, 1972, 1979).

Cukur korozyonunda, metalin aktif duruma gegen noktalarinda ¢éziinme
baslar ve cukurlar olusur. Hizli ¢ézlinme sonucu c¢ukurlarin igindeki ortam metal
iyonlari bakimindan zenginlesir ve metal iyonlarinin tasidigi elektrik yikine
esdeger miktarda klorur iyonunun c¢ukurlar icine goégu gergeklesir. Olusan metal
klorUrler hidrolize ugrayarak, hidrojen iyonlarinin buyluk miktarlarda ortaya
cikmasini saglar. Cukurun ici hem hidrojen hem de klorir iyonlari bakimindan
zenginlesir ve korozyon otokatalitik olarak devam eder (Uneri, 1978, 1998).

Aluminyum cok aktif bir metal oldugu halde, kisa zamanda olusan oksit
filmi ile pasif hale gecer. pH = 4,5 — 8,5 araliinda kararli olan oksit filmi yaklasik
25A° kalinhgindadir ve ¢6zUnurligld oldukga azdir. Aluminyum ylzeyinde
atmosferik kosullarda kendiliginden olusan oksit tabakasinin koruyuculugu, metal
ylzeyine yapisik ince i¢ oksit filminin koruyuculugu kadardir (Erbil, 1971, 1974).
Aluminyum igin ¢ok 6zel bir ylizey kaplama olan anodik oksidasyon ile yilizeyde
daha koruyucu bir oksit tabakasi olusturulur. Kaplanacak aluminyum elektroliz
isleminin anodudur. Elektrolit olarak asidik bir ¢ézelti kullanilir. Aluminyum oksidin
¢ozunurligu asitli kosullarda oldukga yiksektir bdylece yilizeyde kendiliginden
olusan oksit tabakasinin ¢éztiinmesi saglanir. Belirli ve kontrol edilen bir dogru
akim, kaplanacak aluminyum ile uygun bir katot arasinda, belirli bir slre igin
gecirilir. Aluminyum ya da alagimlarinin ylizeyinde kendiliginden olusan oksit filmi
anodik oksidasyon ile biraz daha gelistirilir (Anonim).

Bu calismanin amaci farkh sicaklik, potansiyel, zaman ve -elektrolit
derisimlerinde, sulflrik asit c¢ozeltileri icinde, aluminyum yuzeyindeki oksidin
gelistiriimesidir. Gelistirilecek oksit tabakalarinin kararliligi, dis etkenlere karsi
dayanimi ve porgzitesinin degisimine bagl olarak korozyon direngleri test edilerek,
en uygun kaplama kosullarinin belirlenmesi amaglanmistir.

Materyal ve Metot

Silfurik asit ¢ozeltisi igerisinde, anot olarak aluminyum katot olarak demir
kullanilarak, aluminyum yuzeyi oksit ile kaplanmigtir. Kapli aluminyum elektrotlarin
yaklasik ayni pH da %3,5 NaCl ve 0,2M Na,SO, ¢ozeltileri icinde U¢ elektrot teknigi
ile akim-potansiyel dl¢gimleri yapiimistir. Karsilastirma amaciyla, ¢iplak aluminyum
ile de, ayni ortamlarda ayni dlgimler yapiimistir. Elektrolit derigimi, potansiyel,
sicaklik ve kaplama zamani dedgistirilerek, elektroliz islemi sonucu aluminyum
yuzeyinde olusturulan oksit tabakasinin kararli ve direngli oldugu kosullar
belirlenmeye c¢ahgiimistir. Belirlenen kaplama kosullarindan en uygun oldugu
belirlenen sicaklik (15-20 °C) secilerek, 21 gin boyunca ayni ortamlardaki
korozyon davraniglari izlenmis ve kaplamanin zamana bagli davraniglar test
edilmistir. AC impedans teknidi kullanilarak Nyquist egrileri ¢izilmis ve oksitlerin
olusturuima kosullarina bagh olarak gosterdikleri direngler belirlenmistir. Tim
deneysel calismalar sirasinda, c¢o6zelti bir magnetik karistirici ile karistiriimis,
Olgilen korozyon potansiyelinden baglayarak +10mV, -10mV araliginda,
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polarizasyon direnci (Rp) degerleri belirlenmigtir. Ayrica, -1,8mV ile +1,2mV
araliginda log i- E egrileri elde edilmistir.

Arastirma Bulgulari

Sekil 1 25 — 30 °C sicaklik araliginda, 15V potansiyelde, %4’'lik H,SO,
icerisinde, farkli sirelerde elde edilen kaplamalarin %3,5’'luk NaCl icerisinde
Olgulen akim-potansiyel egrilerini gostermektedir. Ciplak aluminyum ile
kiyaslandiginda, korozyon potansiyeli tim 6rnekler icin daha pozitif potansiyellere
kaymaktadir (Ey.r (gIplak) = -1,144V, E, () = -0,692V, Ey. (b) = -0,677V, Ey, (C) =
-0,706V, Ey, (d) = -0,667V). Bu durum, olusturulan oksit tabakalarinin (I isaretli
egriler), ciplak aluminyumun yiizeyinde kendiliginden olusan oksit tabakasindan (I
isaretli egri) daha kararhi oldugunu gostermektedir. Ayni potansiyellerdeki akim
degerlerinin kiyaslanmasindan, kaplama siresi arttikga ¢ok diizenli olmasa da
por6z tabakanin kararhihdinin arttigi ve olusturulan oksitlerin ¢iplak aluminyum
Uzerindeki dogal okside oranla, sirasiyla 331, 620, 601, 688 kat daha kararl
oldugu belirlenmistir.
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Sekil 1. 25 — 30 °C sicaklik araliginda, 15V potansiyelde, %4’lik H,SO,
icerisinde, a)30 dakika, b)60 dakika, ¢)90 dakika, d)120 dakika elektroliz
suresinden sonra, %3,5’luk NaCl icerisinde elde edilen akim-potansiyel
egrileri.
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25 - 30 © C sicakliklari arasinda farkli potansiyellerde 30 dakika elektroliz
suresinden sonra, NaCl igerisinde elde edilen akim-potansiyel egrileri sekil 2 de
verilmistir. Orneklerinin timinde korozyon potansiyeli, ¢iplak aluminyumun
korozyon potansiyeline gére daha pozitif degerlere kaymistir. (Exo (¢iplak) = -
1,144V, Ey, (a) = -0,692V, Ey,, (b) = -0,688V, Ey, () = -0,777V). Olusturulan oksit
tabakalari, ciplak aluminyumun yuzeyinde olusan oksit tabakasindan daha
kararlidir. Potansiyel arttikga poréz tabakanin kararliigi azalmaktadir ve bu
degerler giplak aluminyuma goére a 6rnegdi 331 kat, b 6rnedi 169 kat, c érnegi 52 kat
dolayindadir.
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Sekil 2. 25 - 30 © C sicakliklar arasinda a)15V, b)20V, c¢)25V potansiyelde
%4’'lik H,SO, igerisinde 30 dakika elektroliz stresinden sonra, %3,5'luk
NaCl icerisinde elde edilen akim-potansiyel egrileri.

Sekil 3, 15V potansiyelde farkli sicakliklarda %4’lik H,SO, icerisinde 30
dakika elektroliz siiresinden sonra, %3,5'luk NaCl icerisinde elde edilen akim-
potansiyel egrilerini gostermektedir. Bitlin érneklerde korozyon potansiyeli daha
pozitif potansiyellere kaymaktadir. (Ey, (¢iplak) = -1,144V, E,, (a) = -0,713V, Eyq
(b) = -0,692V, Ey, (c) = -0,719V, Ey, (d) = -0,811V, Ei, (e) = -0,862V). Bitin
sicaklik araliklarinda olusturulan oksit tabakalari, ¢iplak aluminyumun yuzeyinde
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kendiliginden olusan oksit tabakasindan daha kararlidir. Olugan pordz tabakalar,
¢iplak aluminyum yizeyinde olusan pordz tabakadan sirasiyla 302, 331, 517, 1,8
ve 21,4 kat daha kararlidir. d 6rneginde kaplama sonucu, 1,699.10° A akimin
gecebildigi koruyucu ince oksit olusumu goézlenmistir. Olusan koruyucu oksit
tabakasinin, ¢iplak aluminyum yiizeyinde olusan koruyucu tabakadan 3,5 kat daha
kapatici oldugu bulunmustur. -0,436V potansiyelden sonra koruyucu tabaka
bozulmakta ve poréz tabaka olusmaktadir.
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Sekil 3. 15V potansiyelde a)35 - 40° C, b)25 - 30°C, ¢)15-20°C, d)0 - 10°C,

e)0 - (-5)O C sicaklik araliklarinda %4’lik H,SO, igerisinde 30 dakika
elektroliz suresinden sonra, %3,5’luk NaCl igerisinde elde edilen akim-
potansiyel egrileri.
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Sekil 4de 25 - 30 © C sicaklik araliginda, 15V potansiyelde, farkli H,SO,
derisimlerinde 30 dakika elektroliz suresinden sonra, NaCl igerisinde dl¢llen akim-
potansiyel grafikleri goriilmektedir. Korozyon potansiyeli a ve b érnekleri igin daha
pozitif potansiyellere kaymaktadir (Ey,, (¢iplak) = -1,144V, E, (@) = -0,705V, Eyo
(b) = -0,692). Oksit tabakalari, ¢iplak aluminyumun ylzeyinde kendiliginden olusan
oksit tabakasindan daha koruyucudur. Elektrolit derigsiminin artmasinin aluminyum
yuzeyinde olusan oksit tabakalarinin kararlihdi tizerine ¢ok fazla etkisinin olmadigi
go6rilmektedir. a ve b o6rneklerinin poréz tabakalari, ¢iplak aluminyumun poréz
tabakasindan sirayla 356 ve 331 kat daha kararlidir.
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Sekil 4. 25 - 30 © C sicaklik araliginda, 15V potansiyelde a)%6’ ik H,SO,
icerisinde b)%4’luk H,SO, icerisinde 30dakika elektroliz siresinden
sonra, %3,5’luk NaCl igerisinde elde edilen akim-potansiyel egrileri.

Sekil 5'de 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik araliginda, %4'lik H,SO,
icerisinde 60 dakika elektroliz stiresinden sonra 0,2 M Na,SO, i¢erisinde 21 glnlik
deneme suresince, 2., 7., 12., 17., ve 21. gunler alinan Nyquist edgrileri
verilmektedir. Alinan Nyquist egrilerinin yarim daire sekli bozulmasina karsin,
polarizasyon direncinin zamanla arttigi gortlmektedir (Z' ekseni lGzerinde her bir
edrinin iki ucu arasinda kalan direng degeri). Polarizasyon direncindeki bu
dedisimden, zamanla pordzitenin azaldi§i ve korozyon hizinin yavasladigi
anlasiimaktadir. Bu durum korozif ortamda bulunan silfat iyonlarinin metal
yuzeyine fiziksel adsorpsiyonundan kaynaklaniyor olmahdir.
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Sekil 5. 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik araliginda, %4’lik H,SO,
icerisinde 60 dakika elektroliz stiresinden sonra Na,SO, igerisinde 2., 7.,
12., 17. ve 21. glnler élgllen Nyquist diyagramlari.

Sekil 6’da 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik araliginda, %4’luk H,SO,4
icerisinde 60 dakika elektroliz siresinden sonra NaCl igerisinde 21 gin boyunca 1.,
6., 10., 15., 20. gunler alinan Nyquist diyagramlari verilmektedir. Nyquist egrilerinin
basik yarim daire seklinin bozulmamasina ragmen 7.glinden itibaren Nyquist
egrileri iki loba bélinmustir. ilk on giin boyunca direng yaklasik 150 kohm’dan 600
kohm’a kadar artmakta ve 10.gun oksit tabakasinin bozulmasi sonucu direng 200
kohm’a kadar gerilemektedir. Ardindan oksit tabakasinin kendisini onarmasi ile
direng 600 kohm’a kadar tekrar ylkselmis ve bu degerde sabit kalmistir.
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Sekil 6. 25V potansiyelde, 15 - 20 © C sicaklik araliginda, %4’lik H,SO,
icerisinde 60dakika elektroliz slresinden sonra NaCl igerisinde 1., 6.,
10., 15., 20. gunler elde edilen Nyquist diyagrami.

Tartisma ve Sonuglar

Sulfurik asit igerisinde olugturulan anodik oksit tabakasinin korozyona karsi
direncini belirleyen en &nemli faktérin sicaklik oldugu belirlenmigtir. Ayni
potansiyel, kaplama zamani ve elektrolit derisiminde ¢ok ylksek ve ¢ok disik
sicakliklarda olusan oksit tabakalarinin koruyuculugu dusuk bulunmustur. 15-20°C
sicaklik araliginda yapilan kaplamadan en iyi sonuglar elde edilmistir. Cok dizenli
olmasa da, ayni kaplama sduresi, elektrolit derisimi ve sicaklikta potansiyel arttik¢a
koruyuculugun azaldigi  goértulmastir, 25V potansiyelden daha blyuk
potansiyellerde ise aluminyumun sulfirik asit icerisinde ¢6zindugu belirlenmigtir.
Kaplama slreleri ile koruyuculugun degisimi arasinda belirgin bir iliski
bulunamamistir. Elektrolit derigsimi olusan oksit tabakasinin koruyuculugu tGzerinde
cok etkili degildir. Yaklagik ayni kosullarda oksit tabakasinin koruyuculugu, sodyum
sulfat icerisinde, sodyum klorire oranla daha iyidir. Bu sonug, klortr iyonlarinin
oksit tabakasini kolayca bozarak gukur korozyonuna neden olmasi olarak bilinen
genel bilgilerle uyumludur. Olusturulan oksit tabakasinin koruyuculugunun zamanla
degisimi incelendiginde, sodyum stulfat igerisinde kaplamanin koruyuculugunun
zamanla arttigi gortlmastar. Diger taraftan, sodyum klorir igerisinde kaplamanin
koruyuculugu zaman zaman azalmakta ama daha sonra oksidin kendini tamir
etmesi ile koruyuculugunu tekrar saglamaktadir.
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