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Cesitli uygulama alanlarinda elektrolit olarak kullanilabilecek borik asit (HsBOs), tartarik asit (TA), okzalik asit
(H2C204), hidroklorik asit (HCI), hidroflorik asit (HF) ve tetrafloroborikasitin (HBF4) sulu ¢ozeltileri iginde
aliminyum 5754 alagiminin (AA5754) korozyon calismalar1 gerceklestirilerek ortamdaki asit niteliginin
aliminyum oksit olugumu {iizerine etkisi birbiriyle karsilastirilarak incelenmistir. Asitlerde bekletilen AAS5754
yiizeyi XRD, XPS, AFM ve profilometre yontemleri ile karakterize edilmistir. XRD sonuglar1 Al;O3 olusumunu
gosteritken XPS sonuglari bu olusumun dogrulanmasmin yaninda spektrumda B, O, C, Cl ve F piklerinin
gozlenmesi nedeniyle asitlerin yiizeye adsorblandigina isaret etmistir. AFM ve profilometre goriintiilerinden
H3BO3, TA ve H,C,0, ortamlarinda elde edilen oksit tabakalarinin HC1, HF ve HBF’dekilere gore daha diizgiin
topografyaya sergiledigi belirlenmistir. Tiim asitler karsilastirildiginda HsBOj3 ortaminda en diisiik piiriizliiliikk
degerlerine (24.28 nm) sahip, homojen ve en kalin (15.4 nm) oksit filmin olustugu belirlenirken HBF,4 ortaminda
tam tersidir (sirasiyla 99.44 nm ve 0.64 nm). AA5754 numunesinin korozyon davranisi asit ¢ozeltileri iginde OCP,
Tafel ve EIS 6lglimleri ile incelenmistir. Buna gére HBF4, HF, HCI, H,C204, TA ve H3BOj3 siralamasiyla OCP
degerleri pozitif potansiyellere kaymakta, ixor degerleri azalmakta ve Ret degerleri artmaktadir. AA5754 numunesi
HF ve HBF4ortamlarinda digerlerine gore ¢ok farkli bir korozyon davranisi sergiledigi gdzlenmistir. Bunun nedeni
HBF,’{in sulu ortamda kismi ayrismasi sonucu iiretilen HF sayesinde yiizeyde AlFs* kompleksinin olusumu ile
¢oziinmenin daha fazla ger¢ceklesmesi olmalidir. Tersine, HsBOs'te ortaya ¢ikan oksit tabakasi, korozyona karsi en
etkili yiizeyi saglamistir, ¢linkii digerlerine gore zayif asidik karakteri (pKa = 9.27) nedeniyle ¢ekirdeklenme ve
ardindan pasivasyon ¢ok hizli gergeklesmektedir.
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Korozyon

ABSTRACT

Corrosion studies of aluminum 5754 alloy (AA5754) immersed in aqueous solutions which could be used as
electrolytes in various application areas were carried out. The effect of acid type on the aluminum oxide formation
was investigated for boric acid (H3BOs3), tartaric acid (TA), oxalic acid (H2C204), hydrochloric acid (HCI),
hydrofluoric acid (HF), and tetrafluoroboric acid (HBF4) by comparing with each other. AA5754 surface was
characterized by XRD, XPS, AFM, and profilometer methods. While Al,O3; formation was determined in XRD
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results of all acids, it was confirmed the Al,O3 formation in the XPS spectra and indicated that the acids were
adsorbed on the surface due to the presence of B, O, C, Cl, and F peaks. According to the AFM and profilometer
images, it was determined that the oxide layers obtained in H3BOs, TA, and H,C,0. media exhibited a more
uniform topography than those in HCI, HF, and HBF4. When all acids were compared, it was determined that the
homogeneous and thickest (15.4 nm) oxide film with the lowest roughness values (24.28 nm) was formed in the
H3BO3s medium, while the results obtained in HBF, were the opposite (99.44 nm and 0.64 nm, respectively). The
corrosion behavior of the AA5754 sample was investigated by OCP, Tafel, and EIS measurements in acid
solutions. Accordingly, it was determined that OCP values shifted to the positive potentials, icor Values decreased,
and R values increased in the order of HBF4, HF, HCI, H,C,04, TA, and H3BOs. It was found that the AA5754
specimen exhibited different corrosion behavior in HF and HBF, media compared to the others. The reason should
be the formation of the AlFs complex due to HF produced as a result of the partial decomposition of HBF4 in the
aqueous medium. Thus, the dissolution of aluminum carried out much more. Conversely, the oxide layer formed
in H3BO3 provided the most effective surface against corrosion. It was because the nucleation and subsequent
passivation occurred very rapidly thanks to its weak acidic character (pKa = 9.27) relative to the others.

Keywords- Industrialacid, Electrolyte, Aluminum Alloy, Aluminum Oxide, Surface Characterization,
Corrosion

I. GIRiS

Diisiik yogunlukta olup iyi mekanik 6zellik gosteren ve yiiksek korozyon direncine sahip malzemelerin
gerektigi endiistri uygulamalarinda 5xxx serisi aliiminyum alagimlari yaygin olarak kullanilmaktadir [1]. Ozellikle
aliiminyum alasimlari enerji depolama sistemlerinde korozyon dayanimlari nedeniyle tercih edilen malzemelerden
biridir [2]. Aliminyum ve alagimlarinin ylizeyinde dogal olarak, homojen olmayan ince bir aliiminyum oksit filmi
olugur ve bu tabaka malzemenin korozyon dayamimina direkt olarak etki etmektedir [3]. Bu nedenle literatiirde
oksit tabakasinin kalitesini iyilestirmek iizerine birgok ¢aligma vardir. Li ve ark. [3], yaptig1 bir ¢alismada pillerde
akim toplayici olarak kullanilan AA1085 numunesinin 2 M Li;SO4 ve 5 M LiNO;z sulu ¢ozeltileri i¢inde
elektrokimyasal kararlilif1 incelenmis ve kalin bir oksit tabakasi olusumu sayesinde yiizeyde meydana gelen
cukurcuk korozyonunu inhibe ettigi ortaya ¢ikarilmistir. pH, anodik potansiyel ve anyon ¢esidine bagl olarak bu
bilesiklerin adsorpsiyon mekanizmasi c¢alisilmis ve siilfat iyonlart aliiminyum pasif filmine adsorbe olurken
nitratin olmadig1 belirlenmistir. Bagka bir aragtirmada AA6060 numunesi yiiksek sicaklikta sitrik asit ve fosforik
asit buharina maruz birakilarak yiizeyde biiyiiyen oksit tabakasi incelenmistir[4]. Oksit tabakasi olusumunun
alasimin yapisina, kullanilan aside ve ortamin pH’na bagl oldugu bulunmustur. Sitrat iyonlari aliiminyum sitrat
olusturarak aliiminyumun ¢dziinmesini arttirmasi ve intermetalik bolgelerde daha fazla ¢ekirdeklenme olmasi
nedeniyle yiizeyde daha kalin bir oksit tabakasi olusturdugu ve korozyona karsi dayanim gésterdigi belirlenmistir.
Fosfat varliginda ise daha ince bir oksit tabakasi olustugu ortaya cikarilmigtir. Bunun nedeni ise fosfat
anyonlarinin, daha kararli olan ve ylizeyin hidratasyonunu geciktiren komplekslerin olusmasi ve boylece oksit
olusumunun azalmasidir.

Eloksal siireci aliminyum alasimlarina uygulanan etkili korozyon koruma islemlerinden biridir ve
yiizeyde kalin bir oksit tabakasi olusumuna neden olur. Bu tabaka, alkali veya asidik ortamda hazirlanmasindan
bagimsiz olarak ayn1 kimyasal 6zelliklere sahip olup igte bariyer ve dista poroz tabakalar igerir. Bariyer tabakasi
ince ve yogunken, poroz tabaka 10°-10* kat daha kalmdir. H3BOj3 varliginda anodizasyonla olusturulan oksit
tabakasinin gozenek boyutunun daha az oldugunu, sonugta malzemenin korozyon direncini arttirdifini tespit
edilmistir [5]. Ban ve ark. [6], tarafindan yapilan bir ¢alismada borik asit ve borik asit+sitrik asit karigiminin daha
yiiksek derecede kristaliniteye sahip bir bariyer film elde etmeye yardimci olabilecedi gésterilmistir. Stancin ve
Douglas’in yaptig1 bir patent ¢aligmasinda H,SO4 ve H3BOjs igeren ¢ozeltide anodizasyon islemi sonucunda 30-
800 mg/ft?> kaplama yapilmis ve korozyon korumasm arttirdig1 belirlenmistir [7]. Baska bir ¢alismada AA5005
alasiminin H3PO4 ve H3BOs elektrolit karisiminda anodize edilmesiyle korozyon direncinin arttigi bildirilmistir
[8]. Sadece H3POuigeren ¢ozeltide anodize edildikten sonra olusturulan aliiminyum oksit filmi yiiksek porozitede
olup incedir, H3BOs ile elde edilen film ise yiiksek korozyon direncine sahiptir. Saeedikhani ve ark. [9],
calismasinda aliiminyum alagimint H>SO., H3BOsve H3PO4 banyosunda anotlastirilmasi ile elde edilen nispeten
kalin filmin korozyon direncini gelistirdigi gosterilmistir. Diger bir ¢aligmada, AA2024-T3 alasimi 10% H>SOs,,
5% H3;BO3 ve 2% H3PO, igerisinde anotlagtirilmis ve miihiirleme (sealing) islemi yapilmistir [10]. H2SO4 ile
kargilagtirildiginda, oksit tabakasmin daha kalin ve elektrolit emilimine kargi daha yiiksek diren¢ gosterdigi
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bildirilmistir. Mert ve ark. [11], ¢aligmasinda H,SO4 ve H3BOs igeren ¢ozeltide 15 V’de aliiminyum alagimi
anotlastirilmis ve korozyon davramisi 3.5%NaCl i¢inde incelenmistir. Homojen bariyer oksit filmine H,BOgs,
HBOs%, BOs*, HSO,, ve SO4? tiirlerinin katilmasi sayesinde korozyon direncinin anlamli bir sekilde arttig:
belirlenmistir. AA2024 yiizeyinde adipik asit kullanilarak iretilen anodik oksit filmin korozyon direnci
arastirllmistir [12]. Bu asitin elektrolit/anodik tabaka ara yiizeyine adsorplandigi, anodik tabakanin ¢6ziinmesini
azalttig1 ve neticede film kalinligindaki artis yliziinden korozyon hizini azalttig1 sonucuna varilmustir.

Elektolitik kapasitor uygulamalar ile ilgili bir ¢alismada, anodizasyon igslemi HsBOs ve TA varliginda
gerceklestirildiginde kristalin oksit filmin olusumunun desteklendigi ve filmin kapasitesinin arttig1 gosterilmistir
[6]. Bununla birlikte ani faz degisimi sonucu biiziilmelere bagli olarak olusan bosluklarin yiizeyde ¢atlaklara neden
oldugu, bunun da filmin direncini ve dayanimini azalttigi sonucuna ulasilmigtir. Surganov ve ark. [13],
calismasinda TA ig¢inde oksit film olusumu ve ¢ekirdeklesme kinetigi arastirilmistir. Oksit hiicrelerinin tane
sinirlart boyunca olustugu ve anodizasyon potansiyeli arttik¢a olusan oksit hiicre sayisinin ve ¢apinin arttigi
gosterilmistir. Yatiskan halde (daldirma durumunda) hiicre boyutu artarken, sayisi 1,5 kat azalmigtir. Marzocchi
ve ark. [10] c¢alismasinda AA2024 alagmmmm anodizasyonunu TA igeren H>SOs4 ¢ozeltisinde
gergeklestirdiklerinde morfoloji ve dielektrik davraniglart H,SO4 ile anodize edilene benzemesine ragmen gdzenek
direnglerinde biiyiik artis belirlenmistir. Ma ve ark. [14], calismasinda aym ¢o6zelti karisiminda AA2099-T8
alagimmin anodizasyonununda diisiik voltajlarda diizenli yapida gézenekli oksit filmi olusurken artan voltajlarda
biiyiik boyutlarda diizensiz gézenekli oksit filmler elde edildigi bildirilmistir. Boisier ve ark. [6], ¢alismasinda da
ayni karisimda AA2024 anodizasyonunu gergeklestirdikten sonra yiiksek sicaklikta miihiirleme isleminin ardindan
korozyona direncli oksit tabakalarinin olustugu gosterilmistir. Bunun nedeni olarak yiiksek sicaklikta
miihiirlemenin poroziteyi azalttigt bildirilmistir.

Choudhary ve ark. [15], calismasinda H,C,04 ¢ozeltisinde gergeklestirilen anodizasyon ile olusturulan
oksit tabakasina uygulanan voltajin c¢izilme hasarina, kimyasal bilesimine, ylizey morfolojisine, yiizey
topografyasina ve elektriksel direncine etkisi incelenmistir. Yiiksek anodizasyon voltajinda daha hizli ¢dziinmeye
bagli olarak gozenekli ve piiriizli aliiminyum oksit tabakasi olustugu belirtilmistir. Keshavarz ve ark. [16],
calismasinda ise H,SQO4, H2C204 ve bunlarin karigimini igeren ¢ozeltide poroz aliimina sablon anodize edilmis ve
H.SO4 de gézenek boyutu kiiciik, bosluk yogunlugunun yiiksek oldugu; H2C,04 iginde ise gézenek dagiliminin
daha diizenli oldugu ortaya ¢ikarilmigtir. Gézenek ¢aplarinin sicaklikla, uygulanan voltajla ve tavlamayla da
kontrol edilebilecegi gosterilmistir.

Madakson ve ark. [17], ¢alismasinda AA7075 alasiminin HCI ortaminda anodizasyonunun korozyon
davranigi iizerine etkisi incelenmigtir. Cl” iyonlariim oksit filme bolgesel olarak ciddi bir sekilde zarar vermesi
sonucu ciddi seviyede aginma olmakla birlikte anodize edilmis 6rneklerde korozyon hizinin azaldig1 gosterilmistir.
Hidrojen ¢ikis1 yiiziinden pH’1n bolgesel artisi ile veya hava etkisi ile olusan filmin protonlanarak ¢dziinmesi ve
ardindan ¢okelmesi mekanizmasiyla yiizeyde oksit filmi meydana geldigini agiklamiglardir. Bagka bir ¢caligmada
HCI igeren ¢ozeltide aliiminyum numunesine giderek artan voltajlar uygulanarak ¢ukurcuk olusturma davranisi
incelenmistir [18]. Cukurcuklar, hava ile olusan oksit filmindeki kusurlara asidin saldirmasiyla meydana gelir ve
olusan bir y1gin gukurcuk birleserek biiyiik cukurcuklara neden olur. HBF, igeren ¢6zeltide anodizasyon igleminin
gerceklestirildigi calismada ise yiiksek gozeneklilige sahip oksit tabakasi elde edilmistir[18]. Bu ortam, yiiksek
potansiyeller ve yiiksek akim yogunlugu gerektirdiginden kii¢iik 6l¢ekli ¢aligsmalar i¢in uygun oldugu onerilmistir.

Aluminyum endiistrisinde anodizasyon proseslerinde asitler arasinda en ¢ok H3BOjs [5,8,11], TA
[6,10,13,14] ve H2C;04 [16], tercih edilmekte ve arastirmalar genellikle bu alanda gergeklestirilmektedir. Bu
caligmada literatiirden farkli olarak aliiminyum alagimlarinin bulundugu ortamlarda elektrolit olarak
kullanilabilme potansiyeli olan baz1 asit ¢ozeltilerinde olusan oksit tabakasinin 6zellikleri ve korozyon davranislari
aragtirilarak birbirleriyle karsilagtirmasi yapilmustir. Oncelikle 0.1 M H3BOs, TA, H,C,04, HCI, HF ve HBF,4
cozeltilerine daldirilip bekletme yoluyla AA5754 yiizeyinde kendiliginden olusan oksit tabakali yiizeyler XPS,
AFM ve profilometre yontemleri ile karakterize edilmistir. Daha sonra asit ¢ozeltileri icerisinde AA5754
numunesinin korozyon davranislar1 incelenerek birbiriyle karsilastirilmistir. Korozyon testleri icin agik devre
potansiyeli (OCP), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve Tafel yontemleri kullanilmistir.

Il. MATERYAL VE METOT

Elektrokimyasal ol¢iimler 3 elektrotlu hiicrede gergeklestirilmistir. Referans ve karsit elektrot olarak
sirastyla SCE ve Pt spiral elektrotlar kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak aliminyum 5754 alasim (AA5754)
disk (0.07065 c¢cm?) ve levha (1.00 cm?) elektrotlar kullamlmigtir. AA5754 bilesiminde agirlikga %0.099
Si, %0.267 Fe, %0.001 Cu, %0.006 Mn, %2.113 Mg, %0.002 Cr, %0.007 Zn, %0.001 Pb, %0.013 Ti, %0.009 Zr
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ve %97.46 Al bulunmaktadir. Her deneyden dnce AAS5754 elektrodun yiizeyi sirasiyla 800, 1000, 1200 ve 2000
taneli zimparayla parlatildiktan sonra etanol/su karigsimu ile ti¢ kez yikanmustir.

Karakterizasyon galigmalari i¢in 6nce AA5754 levha elektrodu 0.1 M H3BOs3, TA, H2C,04, HCI, HBF,4
ve HF ¢ozeltilerine daldirilmis ve kararl oksit tabakasmin olusumunu saglamak igin bir saat bekletilmistir. Daha
sonra elde edilen yiizeylerin XRD ve XPS spektrumlari ile AFM ve profilometre goriintiileri alinmistir. AA5754
numunesinin korozyon davranisinin incelenmesi, her bir asidin 0.1 M ¢dzeltisi igerisinde OCP, EIS ve Tafel
teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir.

XRD analizi PANalytical, Empyrean X-ray difraktometresi, XPS analizi Specs-Flex X-ray fotoelektron
spektrometresi cihazlar ile gergeklestirilmistir. AFM 6l¢iimleri i¢in Asylum Research MFP-3D spektrometresi ve
Profilometre Sl¢iimleri i¢in KLA Tencorstylus profilometre cihazlart kullanilmistir. Korozyon testleri Gamry
(Reference 3000) ve CHInstruments 6011D potansiyostat/galvanostat cihazlari ile yapilmistir. Ag¢ik devre
potansiyeli (OCP) &lgiimleri 6 saat siireyle kaydedilmistir. EIS 6lgiimleri OCP’de 1.00x10° den 1.00x10'Hz
frekans araliginda 5.00 mV genlikte gergeklestirilmistir. Elde edilen EIS 6l¢iimleri ile uyumlu olan esdeger devre
modeli ve elemanlar1 ZSimpwin V3.50 yazilimi (Scribner AssociatesInc.) kullanilarak belirlenmistir. Tafel egrileri
1 mV s tarama hizinda kaydedilmistir.

I1II. SONUCLAR VE TARTISMA

Endiistride yaygin olarak kullanilan HsBOs, TA, H2C,0. HCI ve HBF4 sulu ¢ozeltilerinde aliminyum
alagimlarinin anodizasyon c¢alismalar1 bulunmakla birlikte [5-8,10,11,13,14,16-19] bu asitlerin bulundugu
ortamlarda olusan aliiminyum oksit filminin karakterizasyonu ve malzemenin korozyon davranist heniiz
incelenmemistir. Ayrica HF nin sulu ortaminda aliiminyum alagimlari ile ilgili hi¢bir ¢alisma bulunmamaktadir.
Ozellikle enerji depolama aygitlarinda kullanilan aliiminyum folyolarin korozyonu pilin émriinii dnemli dlgiide
sinirlamaktadir. Bu nedenle elektrolit olarak kullanilabilecek cesitli asitlerin varliginda aliiminyum alasimimin
korozyon davranigini incelemek ve birbiriyle karsilagtirmak 6nem kazanmaktadir. Bu arastirmanin ilk asamasinda,
yiizeyi temizlenmis aliiminyum 5754 alasimi (AA5754) 0.1 M H3BOs3, TA, H2C,04, HCI, HF ve HBF 4 gozeltilerine
daldirildiktan sonra numune yiizeyi karakterize edilmis ve ikinci asamasinda korozyon davranigi incelenmistir.

A. Cesitli Asitlerin Bulundugu Ortamda AA5754 Yiizeyinin Karakterizasyonu

1) XRD: X-1sm1 kirinimi spektroskopisi (XRD) ile 0.1 M H3BOs, TA, H,C,04, HCI, HF ve HBF.
¢ozeltilerine maruz kalmis AA5754 yiizeyinin spektrumlart alinmistir. Spektrumlar incelendiginde piklerin asit
tirline gore degisiklik gostermedigi belirlenmis, bu nedenle Sekil 1°de sadece H3BOs, TA ve H,C,04’¢ ile ilgili
spektrumlar sunulmustur. Buna gore 38.6°, 44.8°, 65.3° ve 78.3°de gozlenen siddetli pikler Al’ye (ICDD pdf #:
01-089-3657) ve 35.8°, 43.7°, 58.3°, 69.5°, 51.6°, 53.4°, 62.8°, 63.5°, 71.1°, 75.2° ve 76.3°deki pikler ise Al,Os‘e
(JCPDS pdf #:85-1337) atfedilebilir. Kristalinite boyutunu hesaplamak igin Scherrer denklemi kullanilmustir,
S=K\/Bcosd denkleminde K:Scherrer sabiti (0.94), A: X-15m1 dalga boyu (0.15406 nm) ve [:20’da yari
yiikseklikteki pik genigligidir [20,21]. Scherrer denklemi ile asit ortaminda olusan Al,Os’e ait kristalinite degerleri
H3BOs3 i¢in 46.28 nm, TA igin 46.19 nm ve H2C,0, igin 43.98 nm olarak hesaplanmustir. Sonug olarak, kullanilan
asit tiirline bagh olmaksizin AAS5754 yiizeyinde kristalin Al,O3 olustugu sdylenebilir.
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Sekil 1. 0.1 Masit ¢ozeltilerine maruz kalmis AA5754 numunesinin XRD spektrumlari

2) XPS: 0.1 M H3BO3, TA, H2C,04, HCI, HF ve HBF, ¢ozeltilerine maruz kalmis AAS5754 numunesinin
ara ylizey Ozelliklerini belirlemek i¢in XPS analizi gerceklestirilmistir (Sekil 2). XPS genel taramalarinda HsBO3
icin B, Al ve O; TA ve H2C0;4 igin C, Al ve O; HCl igin Cl, Al ve O; HF i¢in F, Al ve O; ve HBF4 i¢in B, F, Al
ve O piklerinin gézlenmesi, yiizeyde Al,O3 olusumuna ve ¢aligilan asitlerin yiizeye adsorpsiyonuna atfedilebilir
(Sekil 2(A)). Ayrintili incelenme icin asitler ile muamele edilmis yilizeylerde Ols, Al2p ve Cls bantlarinin XPS
kismi taramalar1 gergeklestirilmistir. Al2p bantlar1 dekonvole edildiginde (Sekil 2(B)) Al (73.0 eV) pikinin
yaninda Al-O (74.5 eV) piki tanimlanmis ve H3BOs’den HBF.’e gidildik¢e Al-O pik siddetinin Al pik siddetine
oraninin azaldigi belirlenmistir. O1s bantlar1 dekonvole edildiginde ise 531.5 eV’dekipik Al-O bagmnin varligini
desteklemektedir. Bu bulgular yiizeyde Al,O3; olusumuna ve HsBO3’den HF’e gidildikge oksit film kalinliginin
azaldigina isaret eder. HF ve HBF, ¢ozeltileri i¢inde digerlerine gore Al-O pik siddetinin Al pik siddetine oranin
en digiik seviyede olmasi daha ince oksit filmin olustugu anlamina gelmektedir. Bu fenomen, asidin kismi
ayrigmasiyla iliskilendirilebilir [9, 25]:

HBF; + H,O0—BFs + H:O"  BFs+ HO < HF + BF3;0H (1)

HF ortaminda aliiminyum ile floriir kompleksinin olugumu, hidroksit ¢okelmesinden daha kararli oldugu
icin, sonunda ¢oziiniir AlFe olusur. Sonug olarak ortamdaki HF’in varligi, yiizeyde daha ince film olusumuna
neden olur.

H2C,04 ve TA ile ilgili spektrumlarda Cls ve Ols bantlarinin dekonvolasyonunda sirasiyla C=0 (289.2
eV) ile C-C (285.7 eV) ait pikler (Sekil 2(C)) ve C=0’¢ ait pik (530.6 eV) (Sekil 2(D)) tanimlanmustir. Bu bulgular
TA ve H2C,04’in diger asitler gibi AA5754 numunenin yiizeyine adsorpsiyonunu dogrulamaktadir.
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Sekil 2. 0.1 M asit ¢ozeltilerine maruz kalmig AA5754 numunesinin (A) tam tarama, (B) Al2p, (C) Cls ve (D) Ols XPS spektrumlari

3) AFM ve Profilometre: Olusan aliiminyum oksit filminin kalinlig1 ve yiizey 6zellikleri malzemenin
icinde bulundugu ¢ozelti ortamina énemli derecede bagh oldugu bilindiginden [22], 0.1 MH3BO3, TA, H2C204,
HCl, HF ve HBFugozeltileri ile muamele edilen AAS5754 numunesinin yiizey topografyasi ve morfolojisi
profilometre ile incelenmistir. Yiizey tabakasinin puriizliiliik ve kalinlik degerleri ise 3D-AFM ile belirlenmis ve
Tablo 1’de listelenmistir. Yiizeylerin mikro yap1 goriintiileri Sekil 3’de sunulmustur. Profilometre goriintiileri
incelendiginde, HBF4’den H3BOs’e dogru tepelere ait kavislerin keskinden yumusakliga dogru degistigi ve ayrica
tepe ve cukurlar birlestigi i¢in homojen bir sekilde numune yilizeyini kapladigi gorilmektedir. Literatiirdeki
calismalara benzer sekilde tepe ve cukurlarin siklagmasi porozitenin azalmasina, daha yogun oksit tabakasi
olugmasima ve nihayetinde korozyon korumasinin artmasina neden olmaktadir [5,21,23-25]. Sonug olarak H3BOs,
TA ve H,C,04 ortamlarinda elde edilen oksit tabakalari HCl, HF ve HBF4’dekilere gore daha diisiik piiriizliilitk
degerine ve daha diizgiin topografyaya sahiptir. HCl, HF ve HBF4 ¢ozeltilerine maruz kalan yiizeylerde derin
gozeneklerin olustugu diizensiz bir topografya gozlenmektedir. Tiim asitler karsilastirildiginda H3BO3 ortaminda
en kalin (15.4 nm), en diisiik piriizliiliikk degerlerine (24.28 nm) sahip ve dolayisiyla en yogun oksit filmin olustugu
ortaya ¢ikmaktadir (Tablo 1).
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Profilometre AFM

029 pm
0.00 pm

0.37 pm
0.00 pm

0.31um
0.00 ym

H2C204“'L-

0.31pm
0.00 pm

1.00 ym
0.00 ym

Sekil 3. 0.1 Masit ¢ozeltilerine maruz kalmis AA5754 numunesinin profilometre haritalamasi (900 pm x 900 um) ve AFM topografya
goruntiisil ile 3D haritalamasi (5 pm x 5 pm).
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Tablo 1. 0.1 M asit ¢ozeltilerine maruz kalmig AA5754 numunesi igin AFM topografya goriintiilerinden elde edilen kalinlik ve piiriizlilik
degerleri.

Asit ortamm Kalnhk /nm Piiriizliilik /nm
H3;BO3 15.4 24.28+7.23
TA 8.01 30.25+5.55
H2C204 4.28 35.02+7.76
HCI 3.29 38.15+£9.15
HF 0.69 50.44+5.42
HBF. 0.64 99.44+36.9

B. Cegsitli Asitlerin Bulundugu Ortamda AA5754 Numunesinin Korozyon Davranigi

1) OCP: 0.1 M H3BOs3, TA, HzC,04, HCI, HF ve HBF; ¢ozeltilerine daldirilmis AAS5754 numunesinin
acik devre potansiyel (OCP) 6l¢iimii alt1 saat siireyle gergeklestirilmistir (Sekil 4). Numunenin H,C,04 ve HCI
cozeltilerine daldirilmasiyla baslangic OCP degerlerindeki keskin artis c¢ekirdeklenmeye, ardindan goézlenen
azalma ise pasiflesmeye atfedilebilir [4,13,14]. HsBOs; ve TA ortamlarinda ise ¢ekirdeklenmeden sonra OCP
degeri zamanla ¢ok yavas bir sekilde azalmaktadir. Bunun nedeni, ¢ekirdeklenme ile birlikte tiim yiizeyde hizli bir
sekilde pasivasyonun meydana gelmesi ve sonugta daha piiriizsiiz, kalin bir tabakanin (Tablo 1) olugsmasindan
kaynaklanabilir. HF ve HBF4durumunda ise OCP egrileri hem daha negatif potansiyellerde hem de kararsiz olmasi
yoniiyle digerlerine gore ¢ok farklilik gdstermektedir. Bunun nedeni HF/su ortaminda ¢6ziinmenin daha fazla
ger¢eklesmesi olmalidir (R1). Ayrica HBF4ortaminda HF e gore ¢ok daha negatif OCP degerlerinin kaydedilmesi,
HBF,’iin (pKa = 0.50) [26], HF’e(pKa = 3.20) [26] goére daha asidik ortam saglamasina baglanabilir. Egrilerin tiimii
karsilastirildiginda kararli hale geldikten sonra OCP degerlerinin H3BOs, TA, H2C,04, HCI, HF ve HBFs’e
siralamasiyla daha negatif degerlere kaydigi goriilmektedir. Sonugta H3BOs, TA ve H,C,04benzer OCP degerleri
gostermekle birlikte en pozitif degere HsBOj3 ¢ozeltisi igerisinde ulagilmaktadir. Buna gore, H3BOj3 i¢inde olugan
oksit tabakasinin en etkin bariyer 6zelligi sergiledigi sonucuna varilabilir.

-0.2

H;BO,
—TA
-0.4 1 H,C,0,
— HCI
0.6 —
sl —— HBF,
w 7 W
n
> 0.8
< 0.8 ;__
TN
-1.0 4
b _/Ww
-1.4 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

t / saat

Sekil 4. 0.1 M asit ¢ozeltilerine daldirtlmis AAS5754 numunesinin zamana karst OCP 6l¢iimleri.

2) Tafel: Tafel testi giivenilir olmasi ve hizli sonu¢ vermesi nedeni ile Kinetik parametreleri
degerlendirmek i¢in korozyon g¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir[21,27,28]. Uygulanan potansiyele
(E) kars1 cevap olarak alinan akim yogunlugu (i) degerleri logaritmasinin grafige gecirilmesi ile elde edilen Tafel
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egrisi hem anodikhem de katodik dallar igerir. Anodik ve katodik dallarin kesisimi korozyon potansiyelini ve
akimim gosterir [29]. AA5754’in korozyon dayamimin ¢alisilan asit ortamina bagimliligi Tafel analizi ile
incelenmistir. Tafel egrilerinde hem anodik hem de katodik dallar birbiriyle karsilastirilirsa en yiiksek akim
yogunlugu HBF4’e ait egride ve en diisiik akim yogunlugu HsBOs’e ait egride gézlenmektedir (Sekil 5). Derisik
cozeltilerde Tafel bolgesi net olarak belirlenemedigi i¢in korozyon akimi ve potansiyeli (Exor V€ ikor) dogru bir
sekilde belirlenememektedir [30,31]. Fakat, elde edilen egrilerin birbirinden gok farkli potansiyel araliklarinda
olmasi kargilagtirmanin kabaca yapilabilmesine olanak saglamaktadir. Yaklasik olarak belirlenen Eor degerinden
0.1 V daha potitif potansiyeldeki akim degerleri veya yaklasik olarak belirlenen ixor degerleri en diistikten (yaklagik
olarak sirasiylaip1v=-5.17pA cmveyaikor=-5.97 nA cm™) en yiiksege (yaklasik olarak sirasiyla io1v=-4.42uA cm®
2 veya ikor = -4.61 pA cm®) H3BO3, TA, H2C,04, HCI, HF ve HBFsiralamasiyla artmaktadir. Dolayisiyla en ¢ok
¢oziinme HF ve HBF,4 ortamlarinda ger¢eklesmektedir. H3BO3, TA, H2C204 ve HCl igin pK, degerleri de sirasiyla
9.27; 3.03; 1.27 ve -6.3 olarak azalmaktadir [26]. Buradan asidin kuvveti arttik¢a aliiminyum oksit tabakasinin
kalinhiginimn azaldigi (Tablo 1) sonucuna varilabilir. HF (pKa = 3.20) ve HBF4 (pKa = 0.50) durumunda ise asitlerin
kuvvetine ek olarak AlFs® kompleksinin olusumu (R1), ¢dziinmeyi digerlerine gore daha fazla arttirdigim
gostermektedir.

Exor degerleri ise ixor ile aymi siralamayla daha negatif potansiyellere dogru (HsBOs: yaklasik-0.39 V’den
HBF,: yaklasik-1.10 V’ye) kaymaktadir. Daha pozitif potansiyel daha kalin ve daha kararli tabaka olustuguna
isaret etmektedir [32,33]. Buna gore, H3BOj3 ¢ozeltisine daldirilan AA5754 numunesi en diistik ixor Ve en pozitif
Ewor degerlerine sahiptir, bu da calisilan asitler arasinda en yiikksek korozyon direncinin saglandigini
gostermektedir. Bu sonu¢ H3BO; ¢ozeltisinde olusan oksit filminin en kalin ve en az piiriizliiliige sahip olmasi
(Tablo 1) ile uyumludur. Sonug olarak, OCP verilerine paralel olarak HBF4 HF, HCI, H,C,04, TA ve H3BOs,
siralamastyla korozyon performansi giderek artmakta ve en yiiksek dirence sahip en kararli oksit film kapli yiizey
H3BO3 ortaminda elde edilmektedir.
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Sekil 5. 0.1 M asit ¢ozeltilerine daldirilmis AAS5754 numunesine ait Tafel egrileri, v =1 mV s™.

3) EIS: Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) yontemi ile AA5754 yiizey 6zelliklerinin ortama
bagimlilig1 incelenmis ve her bir asit ortaminda korozyona kars1 direngleri karsilagtirilmigtir. 0.1 M H3BO3, TA,
H,C,04, HCI, HF ve HBF4¢ozeltilerine daldirilmig AA5754 numunesine ait OCP degerleri duragan hale ulagtiktan
sonra (yaklasik 10 dakika) Nyquist ve Bode egrileri kaydedilmistir(Sekil 6). Nyquist diyagrami korozyon siireci
ile iligkili bir basik yarim daire seklinde olup ¢apit HBF4 HF, HCI, H,C;04, TA ve H3BOj; siralamasiyla

986



I | BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
I. 8(2), 978-989, 2021 https://doi.org/10.35193/bseufbd.980581

BILECIK SEYH EDEBALI

UNIVERSITES] e-1SSN: 2458-7575 (https://dergipark.org.tr/tr/pub/bseufbd)

artmaktadir. ZSimpWin V3.50 yazilimi ile deneysel verilere en uyumlu esdeger devrenin Rs(QRe) oldugu
belirlenmistir. Nyquist grafigine ait cakisma egrileri Sekil 6 icinde ¢izgi ile sunulmustur. Onerilen esdeger devre
modelinde R ¢6zelti direnci, Re; yik transfer direnci ve Q sabit faz elemanidir. Cakistirma sonucunda elde edilen
empedans parametreleri ile y? degerleri Tablo 2’de sunulmustur. Q ile ters orantili olan R degerleri HBF4, HF,
HCI, H,C,04, TA ve H3BO; siralamasiyla giderek artmaktadir. Bode diyagramlarindan elde edilen maksimum faz
acist ayni siralamayla artarken maksimum faz agilarindaki log(frekans)’da daha diisiik degerlere kaymaktadir
(Tablo 2). Bu bulgular kaplamanin koruyucu 6zelliginin HBF,, HF, HCI, H,C;04, TA ve H3BOssiralamasiyla
giderek artigin1 gostermektedir. Olusan oksit tabakalarmin yiiksek korozyon direnci saglamasinin nedeni,
H3BOz’in digerlerine gore zayif asidik karakterde olmasi, TA ortaminda AlO;z’lin yiiksek kristalinitede
olugturulabilmesi [13] ve H2C,04 ortaminda Al,O3’iin daha diisiik porozitede biriktirilebilmesi [16] olabilir. Sonug
olarak OCP ve Tafel deneylerine paralel olarak elektrot ve elektrolit ara yiizeyinde korozyona kars1 en etkili yiizey
H3BOj3 varliginda elde edilirken HBF4 ortaminda AlFs ™ kompleks olusumunun da (R1) katkisiyla tam tersidir.
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Sekil 6. 0.1 M asit ¢ozeltilerine daldirilmis AA5754 numunesinin Nyquist egrileri (Igeride: Bode ve biiyiitiilmiis Nyquist egrileri).

Tablo 2. 0.1 M asit ¢ozeltilerine daldirilmis AA5754 numunesinin Sekil 6’daki egrilerinden elde edilen empedans parametreleri.

Asit Maksimum  log(frekans) / Rs/ CPEd/ Ret/ 7
ortami Faz Aqgis1 / Hz?! Q cm? uF™ cm2 Q cm?
H3BOs3 71.0 0.97 226 2.67 4719 0.00192
TA 67.7 1.66 18.4 3.24 2225 0.00513
H2C204 68.5 2.08 5.72 4.75 640.1 0.00420
HCI 61.6 2.24 531 5.46 200.6 0.00351
HF 8.79 2.74 49.4 9.58 28.3 0.00007
HBF4 5.83 3.18 58.8 9.58 17.0 0.00056

4) Literatiir Sonuglar ile Karsilagtirma: Aluminyum endiistrisinde anodizasyon proseslerinde 6zellikle
HsBO; [5,11], TA [6,10,13,14] ve H.C,0. [16] yaygin olarak tercih edilmektedir. Aliimiinyum alagimin
anodizasyonunda fosforik asit-borik asit ortaminda 22.52 kQcm? [8], fosforik asit ortaminda 16.41 kQcm? [8],
siilfiirik asit-borik asit-fosforik asit karigiminda 6500 kQcm? [9], borik asit-siilfiirik asit ortaminda 2.122 kQcm?
[5,7,11],siilfiirik asit ortamimda 2850.1kQcm? [12], siilfiirik asit-adipik asit karigiminda 2953.8 kQcm? [12],borik
asitte 9274kQcm? [6], borik asit-tartarik asit karigiminda 6829 kQcm? [6] ve siilfiirik asit-tartarik asit karigiminda
170 kQcm? elde edilmistir. Sitrik asit-fosforik asit buharmin oksit tabakasinin kalmhgmi 1 pm arttirdig
gozlenmistir [4]. Literatiirden farkli olarak aliminyum alasimlarinin bulundugu ortamlarda elektrolit olarak
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kullanilabilme potansiyeli olan asit ¢cozeltilerinde olusan oksit tabakasiin 6zellikleri ve korozyon davranislari
arastirilmistir. Bu ¢alismada en yiiksek sonucun elde edildigi borik asit ortamidaki direng degeri 4.719 kQcm?
degeri, daldirma ile elde edilmesine ragmen literatiirle yarigsabilecek diizeydedir.

IV. SONUCLAR

Elektrolit olarak gesitli uygulamalarda kullanilabilecek olan HsBQOs, TA, H2C204, HCI, HF ve HBF,‘iin
0.1 M g¢ozeltilerinde AA5754 numunesi bekletilmis ve elde edilen yiizeyler XRD, XPS, AFM ve profilometre
yontemleri ile karakterize edilerek bu ortamda korozyon performanslari karsilagtirilmistir. XRD ve XPS sonuglari
yiizeyde kristalin Al;O3 olusumunu ve ¢alisilan asitlerin yilizeye adsorpsiyonunu goéstermistir. HsBOs, TA ve
H>C,0, ortamlarinda elde edilen oksit tabakalarinin HCI, HF ve HBF4’dekilere gore daha diisiik piirtizliiliik
degerine ve daha diizgiin topografyaya sahip olduklar1 belirlenmistir. Korozyon davranislari incelendiginde
yiizeyde biiyiiyen oksit tabakasimin koruyucu 6zelliginin HBF4, HF, HCI, H,C2,04, TA ve H3BOj siralamasiyla
giderek arttig1 belirlenmistir. HBF4’tin sulu ortaminda kismi ayrigsma sonucu iiretilen HF sayesinde yiizeyde AlFs
% kompleksinin olusumu ile ¢dziinmenin daha fazla gerceklesmesi, HF ve HBF, sulu ortamlarinda AA5754
numunesinin korozyon dayanimini azalttigi goriilmistiir. Neticede, HsBOj3’te olusan oksit tabakasinin hem en
kalin hem de korozif tiirlere kars1 en iyi bariyer 6zellige sahip oldugu ortaya ¢ikmustir. Bunun nedeni, H3BO3
digerlerine gore zayif asidik karakterde (pKa = 9.27) olmasi sayesinde ¢ekirdeklenme ile birlikte ¢ok hizli bir
sekilde pasivasyonun ger¢eklesmesine baglanmistir. H3BOj3 ¢ozeltisinde elde edilen direng degeri (Ret degeri 4719
ohm cm?) ile karsilagtirildiginda TA ve H.C,04 ¢ozeltilerinin de koruyucu oksit filmler elde etmek (Ret degerleri
sirastyla 2225 ohm cm? ve 640.1 ohm cm?) igin iyi bir alternatif olabilecegi goriilmektedir. Sonug olarak
aliminyum alagimlarinin kullanildig: sulu ¢ozeltilerde elektrolit olarak veya ¢ozeltilere katki maddesi olarak HF
ve HBF/ inkullanilmamasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir, buna karsilik H3BOs, TA ve H>C,04 kullanilabilme
potansiyeli bulunan asitler oldugu belirlenmistir.
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