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OZ: Bu calismada, ayni sartlarda {iretilmis (benzer katilasma hizi ve benzer kimyasal bilesimde) farkh
Fe icerigine (% ag. 0.025, 0.05, 0.1) sahip AZ91 Mg alasimlarinin korozyon davranislari-Fe tolerans limit
degeri arasindaki iliski degerlendirilmistir. Numunelerin mikro yap1 analizleri Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve X Isim1 Difraktometre (XRD) kullanilarak yapilmistir. Korozyon davranislari
%3,5 NaCl c¢ozeltisinde, agirlik kayb:r ve potansiyodinamik polarizasyon test yontemleri kullanilarak
arastirilmistir. Mikroyap: analizlerinde, Fe igeriginin artmasi ile yapidaki “kismen ayrismis” veya
“lameller otektik” tipi  faz1 morfolojilerinde artis egiliminin daha fazla oldugu gozlenmistir. Sonuglar,
AZ91 alasimi Fe tolerans limit degerinin ~%0.05 oldugunu bu degerden sonra korozyon kaybinin
eksponansiyel olarak arttigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: AZ91 Mg alasumi, Mikro yapi, Korozyon

An Investigation of Relationship Between Corrosion Behaviour- Fe Tolerance Limit in AZ91 Mg
Alloys

ABSTRACT: In this study, relationship between Corrosion Behaviour-Tolerance Limit of Fe content
(0.025, 0.05, 0.1 wt. %) in AZ91 Mg alloys, cast under similar chemical composition and cooling rate,
were investigated. The microstructures of Mg alloys were analysed by Scanning Electron Microscopy
(SEM) and X Ray Diffractometry (XRD). The corrosion behaviours were evaluated by immersion tests
and electrochemical polarization measurements in 3.5 wt. % NaCl solution. Microstructure analysis
revealed that the increase of Fe content increased the “partially divorced” or “lamella eutectic” type 3
phase morphologies in the microstructure. Results indicated that the limit content value of Fe in AZ91
alloys was ~0.05 wt. % above which the corrosion loss had increased abruptly.

Key Words: AZ91 Mg alloys, Microstructure, Corrosion

GIRIS INTRODUCTION)

Magnezyum (Mg), diisiik yogunlugu nedeniyle telekomiinikasyon, mikro elektronik, otomobil ve
uzay endiistrisi gibi bircok miihendislik alaninda kullanilan en hafif metalik miihendislik malzemesidir
(Friedrich ve Mordike, 2006; Ikeo ve dig., 2015; Luo ve Sachedev, 2012; Pekguleryuz, 2013). Diisiik toksik
0zelligi nedeniyle, Mg ayni zamanda biyo-uyumlu ve biyo-bozunur bir metaldir. Bu nedenle, ortopedik
implant uygulamalarinda plaka ve vida iiretimi i¢in biyo-bozunur metalik implant malzemeleri olarak
gelecekteki kullanilabilme potansiyeli ilgi cekmektedir (Agarwal ve dig., 2016; Eddy ve dig., 2013).

Ancak, saf Mg'un dayaniminin diisitk olmasi nedeniyle kullanim alanindaki sinirlamalar degisik
alagimlarin {iretilmesine yol agmistir. Mg un 6nemli alasim gruplar1 Mg-Al, Mg-Zn ve Mg-toprak alkali
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metalleri (RE) olarak gruplandirilir. AZ91 Mg alasimi (Mg-%9Al-%Zn), daha iyi dokiim ve mekanik
Ozellikleri nedeniyle diger Mg alasimlarina gore daha yaygin olarak kullanilmaktadir (Ikeo ve dig.,
2015).

AZ serisi Mg alasiminin korozyon mekanizmalarini anlamaya yonelik son yillarda gesitli ¢alismalar
yaymlanmistir (Candan, 2017; Candan, 2018a; Candan, 2018b; Esmaily ve dig., 2017; Gusieva ve dig,
2015; Salman ve dig., 2010; Samaniego ve dig., 2013; Singh ve dig., 2015; Wang ve dig., 2012). Bu
calismalara gore genel olarak Mg ve alasimlarinin zayif korozyon direnci, ylizeyde olusan oksit
filmlerinin tamamen koruyucu olmamasi, 6zellikle safsizliklarin (Fe, Ni, Cu vb.) veya ikincil fazlarin
(Mg1Al, AIMn, Mg:Si vb.) galvanik veya bimetalik korozyona neden olmasina dayandirilmaktadir.
Magnezyum alasimlarinin korozyon dayanimini olumsuz etkileyen Fe, Si, Cu ve Ni gibi empiirite
elementleri alasimda her zaman bulunur (Pan ve dig., 2016a; Pan ve dig., 2016b). Fe empiirite elementi,
kiigiik bir miktar bile olsa, Mg alasimlarinin korozyon direncini énemli 6l¢lide azaltabilmektedir.
Ozellikle, endiistriyel uygulamalar i¢in Fe'nin tolerans limit degerlerinin bilinmesi maliyet/kalite orani
acisindan son derece 6nemlidir. Literatiirde Fe'nin olumsuz etkisi ile ilgili tolerans limit degerleri saf
Mg icin bulunmasina ragmen (Friedrich, 2006; Polmear, 2006), AZ91 alasimlari i¢in bu bilgi sinirhdir
(Song ve Atrens,1999).

Dolayisiyla bu ¢alismada, ayni sartlarda {iretilmis (benzer katilasma hizi ve benzer kimyasal
bilesimde) farkli Fe igerigine (%0.025, 0.05, 0.1) sahip AZ91 Mg alasimlarinin korozyon davraruslari-Fe
tolerans limit degeri arasindaki iligki degerlendirilmistir.

DENEYSEL CALISMALAR (EXPERIMENTAL)

AZ791 Mg alasimlarmin {retimi icin minimum safligit %99,90 olan Mg, Al ve Zn Kkiilgeler
kullanilmistir. Master alasimi, saf Mg ve Al alasiminin, 750 °C'de Ar gaz atmosferi altinda grafit pota
icinde eritilmis ve dokme demir kaliba (22 mm ¢ap, 220 mm uzunluk) dokiim yapilmistir. Optik
emisyon spektrometresi (OES) ile elde edilen alagimlarin kimyasal bilesimleri Cizelge 1'de
gosterilmektedir.

Cizelge 1. Deneylerde kullanilan alagimlarin kimyasal analizleri (% agirlik¢a orani)
Table 1. Chemical compositions of AZ9 Mg alloys used with various Fe contents (wt. %)

Alasim Al Zn Mn Fe Ti Cu Mg
AZ91 kontrol 9.1 085 | 028 | 0.018 | <0.002 | <20 | Kalan
AZ91+0.025Fe 890 | 0.85 | 030 | 0.022 | <0.002 | <20 | Kalan
AZ91+0.050Fe 9.00 | 0.83 | 032 | 0.045 | <0.002 | <20 | Kalan

AZ91+0.1Fe 9.15 | 0.87 | 0.29 0.12 <0.002 | <20 | Kalan

17 mm ¢apinda ve 12 mm kalinligindaki numuneler, dokiim alasimlarindan islenmistir. Numuneler
daha sonra 220, 400, 600, 800 ve 1200’liik zimpara kagidi ile zzimparalanip, ardindan 1 pm elmas pasta
ile parlatilmistir. Mikroyap: degerlendirmeleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir.
Numuneler alkolle temizlendikten ve tartildiktan sonra 3, 7 ve 21 giin boyunca %3,5 NaCl ¢ozeltisi
icinde daldirma testleri yapilmigtir. Daldirma testlerinden sonra, yiizeylerden korozyon iiriinlerini
uzaklastirmak i¢in 15 dakika boyunca 200 g/l CrOs igeren bir ¢dzelti iginde numuneler temizlenmis ve
hassas terazide tartilmistir. Korozyon kayiplari, numunelerin toplam yiizey alani goz dniine alinarak
mg/cm? biriminde hesaplanmustir.

Potansiyodinamik polarizasyon &lgiimleri icin, 1 cm? yiizey alanina sahip (numunelerin yiizeyleri,
daldirma deneylerinde oldugu gibi hazirlanmistir) 6rnekler (yani ¢alisma elektrotlar1) bakir kabloya
baglanmis ve bir epoksi regine tutucuya gomdiilmiistiir. Korozyon incelemelerinde DC105 Korozyon
Analiz yazilimina sahip bilgisayar kontrollii Gamry model PC4/300 mA potansiyostat/galvonostat
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kullanmilmistir. Kars1 elektrot olarak karbon elektrot ve referans elektrot olarak da doygun kalomel
elektrot (SCE) kullanilmigtir. Deney ¢alismalarinin tiimiinde, 6ncelikle sistemden akim ge¢meksizin,
%3,5 NaCl ¢ozeltisinin i¢ine ¢alisma elektrodunun ve referans elektrodunun daldirilmasindan itibaren
ikisi arasindaki korozyon potansiyellerinin mV olarak degisimi ilk 45 dk siireyle, zamana kars:
6lctilmiistiir. Denge potansiyeline (Ekor) ulagtiktan sonra potansiyodinamik polarizasyon egrileri, -2V -
+1V arasinda ImVs! tarama araliginda katodikten anodik ydne dogru kaydedilmistir. Tafel
egrilerinden korozyon potansiyeli (Exor) ve korozyon akim yogunlugu (Ixer) hesaplanmistir.

SONUCLAR ve DEGERLENDIRME (RESULTS and DISCUSSION)

Mikroyap1 (Micro structure)

AZ91 Mg alasiminin Fe oranina bagh mikro yapi karsilastirmalar: Sekil 1a-d'de verilmistir. SEM
analizi, AZ91 Mg alasiminin mikro yapisinin Mg matris (a) fazinin yan sira 6tektik MgizAlw () fazinin
olustugunu gostermistir. Literatiirde (Boby ve dig., 2015; Srinivasan ve dig., 2007) ve onceki
calismalarimizda (Candan, 2018a; Candan ve dig., 2016; Candan ve dig., 2011) rapor edildigi gibi,  faz1
Mgi7Aliz intermetalik bilesik olarak AZ91 alasiminda a-Mg matrisinde tane simrlart boyunca
olusmaktadir. Katilasmanin ilk asamalarinda, yapisal asir1 soguma ve Zn'nin ayrisma egilimi nedeniyle
dendrit kollarinin éniindeki Al'in zenginlesmesi meydana gelir. On kisimdaki zenginlesmis Al, a-Mg
ile 6tektik (3 fazini olusturur. AZ91 alagimimin mikro yapilarinda Fe miktar: arttikca 3 fazinin kabalasti$1
goriilmektedir (Sekil 1d).

fis sieeq

[, P

Sekil 1. Farkli Fe iceren AZ91 Mg alagiml
ve (d) AZ91+0.1Fe mikro yapr karsilagtirmasi
Figure 1. (Mgi7Al12 (3)) (Microstructure of (a) AZ91 control, (b) AZ91+0.025Fe, (c) AZ91+0.05Fe and (d) AZ91+0.1Fe alloys

Sekil 2’de AZ91 ve AZ91+0.1Fe alasimlarimin X-Ray Difraksiyon analizleri karsilastirilmistir.
Alasima 0.1Fe ilavesi durumunda (3 faz1 pik siddetlerinde artis oldugu gozlenmektedir. Sekil 3a, b'de
verilen yiiksek biiyiitmeli SEM mikro yapilari karsilastirildiginda, en diisiik ve en yiiksek Fe igeren
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AZ91 alasimlar: arasindaki fazlarin morfolojisinde 6nemli farkliliklarin oldugu goriilmektedir. SEM
mikro yapilarn literatiir 1s1§1inda degerlendirildiginde (Candan ve dig., 2016; Candan ve dig., 2011;
Candan, 2009; Dahle ve dig., 2001; Nave ve dig., 2000; Zhao ve dig., 2008),  faz morfolojisinin “kismen
ayrismis” ve/veya “lameller oOtektik” yapida oldugu goriilmektedir. AZ91 kontrol alasimi ile
kiyaslandiginda, Fe igeriginin artmasi ile alasimdaki 3 faz morfolojisinin kismen ayrismis veya lameller
otektik morfolojilerinde artis egilimi gozlenmistir.
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Sekil 2. AZ91 kontrol ve AZ91+0.1Fe alagimlarinin X-Ray Difraksiyon analizleri
Figure 2. XRD patterns of AZ91 control and AZ91+0.1Fe alloys
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Sekil 3. AZ91 kontrol ve AZ91+0,1Fe alasimlarinin ikincil fazlarinin morfolojisi
Figure 3. SEM morphology of secondary phases in (a) AZ91+0.1Fe and (b) AZ91+0.1Fe alloys

Korozyon (Corrosion)

3 ve 21 giin %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilen farkli Fe iceren AZ91 alasimlarinin makroskobik
fotograflari, Sekil 4a-d 'de verilmistir. Sekil 4’de goriildiigii gibi numunelerin korozyon direncinin Fe
artisiyla azaldig1 gozlenmistir. 21. giiniin sonunda, en fazla korozyona ugrayan alasimin, en yiiksek Fe
saflik oranina sahip olan AZ91+0.10Fe alasimi oldugu ve ayni alasimin tekrarlanan orneklerinden
bazilarinin tamamen ¢oziindiigli gozlenmistir. AZ91 Mg alasimlarinin Fe safsizlik oranlarina kars:
korozyon kayiplar1 Sekil 5'te verilmistir. Biitiin alasimlarda Fe safsizlik oranindaki artisa bagli olarak
korozyon kaybinin artti§1 ve yine korozyon kayiplari karsilastirildiginda, Fe igerigi %0,05’yi astiginda
korozyon kaybinda ani artis gozlenmistir.
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(d)

Sekil 4. AZ91 Mg alagiminin Fe oranina bagli %3,5 NaCl ¢ozeltisinde bekletilen numunelere ait
korozyon sonras1 makro yapi fotograflari (a) AZ91 kontrol, 3giin, (b) AZ91+0.1Fe, 3 giin, (c) AZ91

kontrol, 21 giin, (d) AZ91+0.1Fe, 21 giin
Figure 4. Macroscopical pictures of Mg alloys exposed to 3.5% NaCl (a) AZ91 control,3 days, (b) AZ91+0.1Fe, 3 days, (c) AZ91 control, 21
days and AZ91+0.1Fe, 21 days

Sekil 6 a-d’de, 3 giin %3,5 NaCl ¢ozeltisine daldirilan AZ91 ve AZ91+0.1Fe alasimlarinin kesit SEM
mikro yapilar1 verilmektedir. SEM analizleri korozyon kayb1 sonuglarini dogrulamakta olup en fazla
korozyona ugrayan alagimin AZ91+0.1Fe oldugunu gostermigtir. AZ91 kontrol numunesinin yiizeyi ile
kiyaslandiginda, yiiksek Fe igeren numunelerin korozyonunun yiizeyden i¢ kisimlara ilerledigi
goriilmektedir. Bu durum korozyonun [ fazlari boyunca i¢ kisimlara dogru ilerledigini isaret
etmektedir. %0.1Fe iceren numunelerin kesiti incelendiginde, biiyiik pargalarin  fazinu takip ederek
ylizeyden ayrildig: goriilmiistiir. Mikro yap1 boliimiinde aciklandig: gibi, yiiksek Fe icerigi kaba otektik
ve kismen ayrismis [ fazlara neden oldugu igin, bu fazlar boyunca korozyonun ilerlemesine neden
oldugu diistiniilmektedir. Daldirma deneyleri sirasinda, zamanla kat1 parcalarin yiizeyden ayrildig: ve
dibe biriktigi gozlemlenmistir ki bu yukaridaki goriisii desteklemektedir.
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Sekil 5. AZ91 Mg alagimlarinin Fe oranina bagl korozyon kayb1

Figure 5. Corrosion loss of AZ91 Mg alloys containing various Fe contents

659

Sekil 6. 3 gﬁnlii korozy ortammda bkletlln (a) AZ91 kontrol ve (b) AZl+O.1Fe alagiminin Fe

Figure 6. Cross-sectional SEM images of (a) AZ91 control, (b) AZ91+0.1Fe alloys, immersed for 3 days

oranina bagh kesit SEM goriintiileri

AZ91 Mg alasimiin Fe oranina bagli potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 7’de ve
alasimlarin, potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden elde edilen korozyon potansiyeli (Exor) ve
korozyon akimi yogunlugu (Ir) degerleri Cizelge 2'de verilmistir. AZ91 kontrol alasimi ile
kiyaslandiginda Fe oraninin artmasi ile alagimlarin korozyon akiminin artigr gozlenmistir. AZ91
kontrol alagiminin Ior degeri (25.43 pA/cm?) ve en yiiksek Fe iceren AZ91+0.1Fe alasiminin Ikor degeri
(161.10 pA/cm?) arasindaki fark 6 kattan fazladir. Fe igerigine bagli elektrokimyasal test sonuglar1 ve
korozyon kaybr testleri benzer egilim gostermektedir.
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Sekil 7. AZ91 Mg alasiminin Fe oranina baglh potansiyodinamik polarizasyon egrileri
Figure 7. Potentiodynamic polarization curves for AZ91 alloys containing various Fe contents

Cizelge 2. Polarizasyon egrilerinden elde edilen, AZ91 Mg alasimlarinin Fe oranina bagli korozyon

potansiyelleri (Ekor), korozyon akim yogunluklari (Ikr) ve korozyon hizlari (CR)
Table 2. Corrosion potentiasl (Ecorr), corrosion current densities (Ieor) and corrosion rates (CR) values of AZ91 Mg alloys with various Fe
contents, derived from the polarization curves

Alasim Ekor (V) Ikor (A/cm?) CR (mm/y)
AZ91 -1481 25.43 0.58
AZ91+0.025Fe -1454 36.72 0.84
AZ91+0.050Fe -1473 54.93 1.26
AZ91+0.10Fe -1528 161.1 3.68

Fe miktarinin artmasi ile korozyon artisi;

- Intermetaliklerin katot gorevi yaparak korozyonu hizlandirici etki yapmasina ve

- Mikro yap1 icerisindeki 3 6tektik fazindaki kabalasmasina dayandirilabilir.

Mg, tiim ikincil fazlardan daha aktiftir ve sonug olarak Mg matrisi anottur ve tercihen galvanik bir
ciftte korozyona ugrar (Song ve dig., 1998). Galvanik korozyonun temel prensibine gore, galvanik bir
hiicrede, biiyiik katoda (intermetalikler) karsin kiigiik anot (a—Mg) bulunmas: anodik metalin daha
fazla korozyona ugramasimna neden olur. Ayrica, Fe ilavesi ile hem ag seklinde olugsan hem de kabalagan
[ faz1 korozyonun i¢ kisimlara ilerlemesini kolaylastirmaktadir. Dolayisiyla bu da korozyon hizinin
artmasi anlamina gelir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

e Tiim alasimlarda, tane siirlarinda 3 (Mgi7Al12) intermetalik fazi olusmaktadir. Alasimdaki Fe
oranindaki artis 3-fazinda kabalasmay1 tesvik etmektedir.

e Feigeriginin artmas ile alasimdaki (3 faz morfolojisinin kismen ayrismig veya lameller 6tektik
morfolojilerinde artis egiliminin daha fazla oldugu gozlenmistir.

e DPolarizasyon testleri, Fe orani artisi ile Irxor degerlerinin arttigini gostermistir.
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e AZ91 alasiminda Fe tolerans limit degerinin max. %0,05’e kadar oldugu ve bu degerden sonra
korozyon kaybinin eksponansiyel olarak arttig1 gozlenmistir.
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