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Bu calismada; eloksal proseslerinde nétralizasyon banyosunda kullanilan nitrik
asidin proseste ne gibi olumsuzluklara neden olacagi aragtinlmistir. Endistriye uygun
hazirlanan laboratuvar tipi pilot tesiste kontrollii olarak yapian analizier sayesinde cloksal
proseslerindeki elekiro renklendirme banyosunda nitrat iyonunun etkileri incelenmistir.
Kullanilan yontemler anodik oksidasyon ve anolok renklendirmedir. Endiistride prosesin
isleyisi smasinda kimyasal tasginmalarla elektro renklendirme banyosuna gelen nitratin
konsantrasyon etkisi farkli proses siireleri ve farkly uygulama voltajlariyla incelenmigtir.

Baz dikkate deger sonuglar saptannustir;

* 100 ppm altndaki NOj konsantrasyonu sistemde biiyik capta sorunlara neden
olmamaktadir. 100 ppm tstiindeki NO;3 konsantrasyonu sistemi olumsuz etkilemektedir.

*  Renklendirme isleminin uzamasma neden olmaktadr.
*  Kiitle kayiplarina neden olmakia ve maliyeti olumsuz yonde etkilemektedir.

Uygulanan voltajm yiiksek olmas: durumunda anodik oksit tabakasimnin bozulmasina
neden olmaktadir.

Homojen olmayan renk dagilimina neden olmaktadr.
*  Birim ylzeye diisen akim miktarini arirmakta ve enerji maliyetini ylkseltmektedir.

% FEndistride seri firetimlerde aym sartlarda farkli renk torlarna neden olmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Anodik oksidasyon (eloksal), elektrolitik renkiendirme, analok
renklendirme, nétralizasyon.
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In this study, troubles that occured by using nitric acids in neutralization bath were
rescarched in eloxal processes. Nitrate ions effects were investigated in electro colouring
bath in eloxal processes by controlled analysis in laboratory type pilot plant which was
prepared the same as industry. Employed methods were anodic oxidation and analog
colouring. Nitrate ions that moved to electro colouring bath while the process in industry
concentrations effects were investigated by different process durations, different applied
voltages.

Some interesting results were observed:

*  NOj concentration that lower than 100 ppm doesn’t occur problems on a large scale.
NOj™ concentration that greater than 100 ppm affects the process unfavorable.

* NOj ions occur long colouring time periods.

*  NQOj 1ons occur mass Josses and affect the costs as unfavorable.

* If the process voltages increase. NOj™ ions corrupt the anodic oxide layers.
* NO3 10ns affect homogeneity of the colour badly.

Density of current increase by nitrate ions and decrease cost of energy.

EA

Nitrate ions cause different colour shades in continued processes .

Key Words: Anodic oxidation (eloxal), electrolytic colouring, analog colouring,
newtralization.
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1. GIRIS

Demir ve alasumlarindan somra, endiistride en ¢ok kullamilan ikinei metal
aliminyumdur. Altiminyum, mimari amaglarta binalarda, her tirlit nakliye ve kara
tagitlarinda, (otomobil, vagon, deniz araglar), kimya ve gda sanayisinde, ugak
sanayisinde, dayanikli tlketim aletleri ve mutfak ara¢ gerecleri imalatinda hafifligi
esnekligi ve saglamhg agisindan kullanilan énemli bir hammaddedir. Fakat kimyasal
dayanimi digiik oldugu i¢in c¢ok c¢abuk korozyona ugramakiadir. Bu nedenle ¢esitli
kimyasal ve fiziksel islemlerden gegtikten sonra kullaniabilir hale gelmektedir. Bu
islemlerden en dayanmikh ve dekoratif olani eloksal iglemidir. Saf alliminyumun ¢ekme
dayammu diisiik olmakla birlikte pek ¢ok elementle alagimlandirilarak mekanik 6zellikler
geligtirilebilir.  Aliminyum ylzeyinde anodik oksit olusumu, yapist ve kimyasal
davranslarmin incelenmesi oldukga ilgi ¢ekici bir konudur. Anodik oksit olusumu
oksit/elektrolit ve alagim/oksit ara ylizeylerinde katyon ve anyonlarin tasinmasiyla
gergeklesir. Elektroliz yontemiyle aliminyum oksidin olusumuna; uygulanan potansiyel,

sicaklik, elektrolit tipi ve derisimi etki etmektedir,

Aliminyum ylizeyinde anodik oksit tabakasinin renklendirilebilme &zelligi,
aliiminyum tirtinlerin yaygmlasmasim saglamusur. Ik dnce, siilfiirik asitle yapilan oksit
tabakalarimin gézenekli (pordz) yapisina, organik veya inorganik boyalar uygulannmistiy
(Daldirma boyama). Bu boyalarn UV (mordtesi) sinlara dayanmimi siirh oldugundan,
ozellikle mimari uygulamalarda renkli eloksalhi altiminyum iriinlerin giines 1sinlarina
dayanikli olmasi igin; integral eloksal (renklendirme), iki-etapli elektrolitik renkiendirme
gibi prosesler gelistirilmistir. Elektrolitik renklendirmede banyo kimyasal otarak bazi
metal tuzlannn sulu ¢ozeltisi kullanitlir ve elektroliz voluyla renklendirme yapildigindan
banyo c¢evresinde ve orta boigesinde paslanmaz katotiar bulunur. Profiller banyoya
konuldugunda, profil ile katotlar arasindan alternatif akim gecirilir. Cozelu icindeki metal
iyonlar harekete gegerek eloksal tabakasima niifus ederler. Bu yéntemde absorbsiyon
verine elektriksel glic kullanildigindan renk verici pigmentler tabakanin en derin suurna
profil ylizeyi ile eloksal tabakasi ara smirina kadar inerler. Boylece, elektrolitik yontemle
elde edilen renkler daldirma yéntemi ile de elde edilen renklere oranla fiziksel ve kimyasal

etkilere karsi cok daha dayamklidir.



Elektrolitik renklendirmenin bir metodu analok renklendirmedir. Istenilen renk
skalasina gbre zaman saati kurulur. Zaman dolunca akim kesilir ve profiller banyodan
gikartilir, Sonra iki adet yikama banyosunda iyice yikanir ve renk testi yapilir. Tamam, ise

hi¢ bekletilmeden tespit banyosuna aliniz.

Elektrolitik renklendirmenin giiniimiizdeki son asamasi "interferans renklendirme”
ady; verilen ve mavi-gri renklerin de kapsandi@i ¢esitli renklerin elde edildigi prosestir. Bu
yontemde de, renk uyurmnu i¢in eloksal ve renklendirme parametrelerinin ¢ok hassas
kontroht gerekmektedir. Bu metotta, aliminyum alagimindaki bazi intermetalik partikiiller,
eloksal gozeneklerinin duvarlan iginde veya metal/oksit ara ylizeyinde ¢okelirler. Bu
¢cOkelmis partikiller, eloksal tabakasmin yoguniugu ve kalinlifina bagli olarak 15181
dagitirlar, Bronz renk eldesinde, uzun dalga boylarm eloksal tabakas: tarafindan
vansitilirken, siyah renk eldesinde beyaz 1s1gin tiim dalga boylan dagitulir veya absorbe
edilir. Bu metot, eloksalll aliminyum renklendirilmesinde gelistirilen en yeni metot
olmasia ragmen, proses parametrelerinin kontroltiniin zor olmasi, parametrelerdeki
sapmalarm renk farklihgmma yol agmasi nedeniyle hentiz yaygin bir kullanum alam

bulamamistir.

Yiizey islemler, aliminyumun estetik gériinimiind iyilestirmek veya korozyon ve
asinmaya karst direncint arttirmak i¢in yapihir. Ayrica, alliminyumun, is1 emme veya
vansiima ile elektriksel dzellikleri de ylizey islemleri ile degistirilebilir, Yiizey islemler,
boyama, elekirolizle kaplama, elektrolitik renkiendirme yapistirma gibi sonraki bir baska

proses i¢in hazirhk amaci ile de yapilabilir.

Alfiminyuma uygulanan en énemli yiizey isiemlerden birisi olan “eloksal™ (anodik

oksidasyon) oncesi yiizeyin hazirlanmast biiylik 6nem tasir.

Kimyasal oniglemler, istenen yilizey kalitesine (goriintimiine) gore secilir. Sonugta
mat yiizey elde etmek igin sodyum-hidroksit igeren ¢ozeltilerde daglama (kostikleme)
yapilirken, parlak yiizey igin de asit igeren ¢ozelti, kimyasal daldirma veya elektrokimyasal
parfatma metotian kullanithir, Parlatma i¢in kullamlan ¢ézeltilerde, fosforik, stlfiirik, nitrik,

kromik asitlerin tamanu veya birkagi bulunabilir.



Kimyasal 6niglemler, birka¢ agamadan olugur. Matlastirmaya yonelik kostikleme
veya parlatma islemlerinden once, yiizeye asmdiric1 tesirde bulunmayan bir temizleyici
(yag alma) islem uygulanir. Kostikleme veya parlatma islemini ise, yiizeyde olusacak

reaksiyon kalmtilarms temizlemeye yonelik bir asitle temizleme islemi takip eder.

Eloksal tabakasinin  aliminyuma {utunmasi, aliiminyum ile biitiinleserek
olusmasindan dolay: milkemmel sonu¢ verir. Eloksal tabakasi c¢ok sert (AlLOz) ve
aginmaya karsi ¢ok dayanikh oldugundan, aliiminyuma dstiin 6zellikler kazandinr. Tespit
istemi tamamlannus bir cloksal tabakasi cesitli asit ve dier kimyasallara kars: dayanikl:
oldugundan, bircok ortamda aliiminyumu korozyona kars: korur. Eloksal tabakasinm seffaf
yapist, aliiminyumun metalik gériiniimiinil ortaya c¢ikarr ve bu dzellik sayesinde
altiminyum ylizeyine parlak veya mat goériinim verecek gesitli mekanik veya kimyasal

islemler uygulanabilir.

Proseste nitrat kirliligine nedeni nitrik asit iceren nétralizasyon banyosudur.
Alliminyum igerisinde bulunan bakir, mangan ve silisyum gibi bazi elementler asindirma
banyosundan sonra profilin yiizeyinde siyah bir leke olusturur. Bu lekeler eloksala
girmeden 6nce giderilmelidir. Bunun igin proseste genellikle %20°lik nitrik asit iceren
notralizasyon banyosu kullanilir. Nétralizasyon banyosu kultanilmadigy takdirde proses
esnasinda diger kimyasal islemler sonucu {irliiniin zerinde kalan kimyasallar eloksal
banyosuna tagmir. Bu durum eloksal banyosunun &mriinli azaltir ve kaliteli bir liretim
vaptlmasimi  engeller. Notralizasyon banyosundan tasinan nitrat  iyonlan, eloksal
banyosunda kaplamada gecikme ve homojen olmayan eloksal tabakasina neden olurken
elektrolitik renklendirme banyosunda homojen olmayan renk dagilinn gibi problemlere

neden olabilir.

Bu ¢alismada interferans ve analok renklendirmeye etki eden ve proseste kimyasal
tasinma ile elektrolitik renklendirme banvosunda kirlilise neden olan nitrat iyonlarnmn
etkileri incelenmis ve tolerans sinirlan belirlenmistir, Elektrolitik renklendirmede nitratin
etkilert aragtinbirken Gzel bir pilot tesis hazirlannustr. Bu pilot tesiste vad alma,
matlastirma, nétralizasyon, eloksal, elektrolitik renklendirme havuzcuklar: ve bunlarn

durulama banyolan bulunmaktadir. Eloksal prosesinde olusturulan kaplama kalinlif,



yogunlugu, elektrolitik renklendirmede nitratin etkisi altinda olusan firtintin rengi, voltajin
etkisi, zamann etkisi, konsantrasyon ctkisi arastirnlmis ve bunlarla ilgili bulgular ortaya

konmustur.

Bu c¢alismada elde edilen sonuglar uygulamaya aktarildigr takdirde, eloksal
proseslerinde biiyiik bir problem olan homojen olmayan ve istenmeyen tonlarda renk elde
edilmesinin éniine gegilecektir. Bu da hem kalite hem de ekonomik clarak énemli katkilar

saglayacalktir.

1.1. Aliiminyum’un Tarthcesi

{smini Yunanca alum mineraline verilen isim olan "alumen" den almistir. ik olarak
1825'de Hans Christian Orsted tarafindan saf olmayan bir halde elde edilmis ardinda
Waohler tarafindan 1827 de saf element olarak izole edilmigtir. Aliiminyumun endistriyel
capta Uretimi ise, 1886 yilinda ABD'de Charles Martin Hall ve Fransa'da Paul T.
Heroult'un birbirlerinden habersiz olarak yaptiklar: elektroliz yontemi ile baglanustir. 1886
yilinda Werner von Siemens'in dinamoyu kesfi ve 1892 yilinda K.J.Bayer'in, boksitten
altimina eldesini saglayan Bayer prosesini bulmasi ile alliminyumun endustriyel gapta
Uretimi cok kolaylasmis ve bu en gen¢ metal, demir ¢elikfen sonra diinyada en ¢ok

kullanilan ikinci metal olmustur (Sheasby, 2001).



1.2, Aliminyum’un Ozellikleri

Saf aliminyumun c¢ekme dayamm  yaklasik 49 megapascal (MPa) iken

alagimlandirildigimda bu deger 700 MPa'a ¢ikar.

Cok tstiin korozyon 6zelliklerine sahip olmasi, tizerinde olugan oksit tabakasinin

koruyucu olmasmdandir.

Yerkabugunda bol miktarda (%7.5 - 8,1) bulunmasma ragmen serbest halde ¢ok
nadir bulunur ve bu nedenle bir zamanlar altindan bile daha kiymetli gériilmiistiir.
Aliiminyumun diger dzelliklert Cizelge 1.1.°de gOsterilmigtir

(http://ir wikipedia.org/Aluminyum).

Cizelge 1.1. Aliminyumun 6zellikleri

Sembol Al

Atom Numaras: 13

Atom Agirlig 27

Ergime Derecesi 660 ° C

Kaynama Derecesi 2300° C

Is1 Hetkenligi (K) 2,37 Wiem/K (25° C'de)
Elektrik iletkenligi 64,94% (Saf Al, 2° C'de)
Yogunluk 2.698 g/em” (293 K de)
Llektron dizilimi Ne 3s2 3pl

Enerji seviyesi bagima elektronlar 2,83

Element serisi Metaller

Grup, periyot, blok 13,3, p

Gorlinlis GlimUstimsi

Kristal yapis Yiizey merkezl kiibik
Yiikseltgenme seviyeleri (3+) (amfoter oksit)
Elektronegatifligi ' 1.61 Pauling dlcedi
Iyonlasma enetjisi 577.5 kl/motl

Atom yaricap 125 pm

Atom yarigapi (hes.) {18 pm

Kovalent yarigap: 118 pm




L.3. Aliiminyum’un Eldesi

Aliiminyum, tiim diinyada aym yontemle elde edilmektedir. Alliminyum eldesi, iki
asamada gerceklesir. Birinci asamada, Bayer metodu ile boksit cevherinden altimina elde
edilir. Ikinci asamada ise, elektroliz ile aliimina'dan aliminyum elde edilir. Aliimina
tesisleri, genellikle boksit cevherlerinin yamna kurulur. Madenden ¢ikarlan boksit cevheri,
sudkostik {Kostik soda, NaOH) ¢ozeltisi ile muamele edilerek altiminyum hidroksit eldesi
gergeklesir. Bu islem sonucunda olusan erimeyen kalhntilar (kirmuzi ¢amur) ayrilir ve

aliminyum hidroksitin kalsinasyonu ile "aliimina” (aliminyum oksit) elde edilir. Sekil

1.1.°de allimina proses akis semasi gdsterilmistir.

Sekil 1.1. Aliimina Eldesi

(http://mineralproses.com/index.php?option=com_content&task=view&id=108&ltemid=60)
Boksittekl mineralierin cinsine gére 150-250°C de ve 10- 30 atm basing altinda ve

degisen NaOH konsantrasyonlarinda (Na,O cinsinden ifade edilir) otoklavlarda islenir.

Cevherdeki alliminyum.

Al{OH)5+ NaOH — Na[Al(OH),]



velveya
AIOOH + NaGH + HyO — Na[AI{OH)4]

reaksiyonlarma gore sodyum aluminat seklinde ¢dzeltiye alir, Boksit otoklavlarda basmg
altinda ¢oziindliriildtikten sonra kati-sivi ayrimu igin filtrasyon kademesine gegilir. Bu
kademede kirmuzi ¢amur adh verilen atik madde ayristirilir, ¢ézelti 60°C sicakh@ina kadar

sogutulur ve ¢oktirme tanklarina gonderilir.

3000 m® biiyikligine kadar yapilabilen ¢dékeltme tanklarmnda ¢ozelti devamh
kanstinlarak AI(OH); ¢oktiriitiir. Toplam ¢oktiirme islemi 30 ila 70 saat i¢inde

tamamlanmaktadir,

Coktiirme islemi ile elde edilen AI{OH); termik ayrisma islemine tabi tutularak yani

kalsinasyonla altiminaya (Al,O;) dénUstiiriiliir,
2ZAI{OH)s3— Al,O5 + 3H,0

Kalsimasyon iglemi klasik olarak sivi yakit veya dogal gaz ile 1sitilan doner firinlarda
1200-1250°C de gergeklestirilir. Kalsinasyon sonucu elde edilen tirtin altiminadir. Bu arada
elde edilen {irlinlin yaklagik %50 si bacaya gider. 250-300°C sicakliklarda multisikloniarda
(toz tutucu) kau parcaciklar geri kazamlarak verim %95-98 miktarina yiikseltilir

(http://www .kenyil.sakarya.edu.tr/aluminyum.pdf)

Alliminyum tretimindeki difer asama, aliiminanin aliminyuma doéniistiiriiimesidir.
Beyaz bir toz gériiniimiindeki alimina, elektroliz isleminin yapilacag: hiicre adi verilen
Ozel reaktdrlere alimir. Burada amag, aliminyumu oksijenden ayirmaktir. Elektroliz 1glemi
i¢in 4-5 volt gerilimde dogru akim uygulanir, Dipte biriken aliiminyumun alinmasi ile
islem tamamlanir.  $ekil 1.2, *da aliiminadan aliiminyum retiminin proses akis semasi

gésterilmistir.
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Sekil 1.2. Altiminyum Eldesi
(http//mineralproses.com/index.php?option=com_content&task=view&id=108&Itemid=60)

Alliminadan aliminyum dretimi rediiksivon elektrolizi ile gergeklestirilmektedir.
19.ylizyilin ortalarmda Saint Claire Deville, aliminyum oksidin bir kriyolit (NazAlFg) tipt
siv1 fazdan elektroliz yoluyla redtiklenebilecegini gdsterdikten sonra uygulamaya konan ve

Hall-Heroult prosesi adi altinda taninan islem genelde giinimiizde halen uygulanmaktadir.

Banyonun tabant ve kendisi karbon bloklardan yapilmistir. Bu bdlim aym zamanda
hilcrede katot gorevini yapmaktadir. Buradan akim girisi aliminyum baradan olmakta ve
banye tabaninea katot barasi olarak c¢elik kullamlmaktadir, Anot olarak karbon bloklar
kullanithr.  Anotlara akim iletimi alliminyum baradan olup anotla baglanti g¢elikten
vapilmaktadir. Banyo tabani 1s1 kaybmu dnlemek amaciyla refrakter malzeme ile izole
edilmistir. Banyonun tiimi bir ¢elik gergceve i¢inde bulunmaktadir. Elektrofit iginde
cOziinmis olarak ortalama %95 civarmda ALO; igeren kriyolit (NazAll'y) ¢ozeltisidir.
Elektrolit sicaklign 950-970°C civanndadir. Bunun icin gerckli 1siy1 elektrik enerjisi saglar.
Anot, sivi elektrolit igine daldirilmistir. NazAllg - AL Qs ikili denge diyagraminda &tektik
nokta 962°C de yaklasik %10-11 ALO; civarmdadir. Gerek elektrolitin iletkenligini
yitkseltmek, gerekse de erime sicakligi diigiirmek icin isletmeden isletmeye degisen cins
ve miktarda olmak tizere %2-7 LilF ve %2-3 Mgl ilave edilmektedir. Bu son katkilardan

i 1letkenligl arttiriet etki yapar ve yvogunlugun diismesine etkilidir.



Erime sicakliinda elektrolitin yogunlugu 2.1 g/cm3 kadardir. Banyodan akim
gegmeye baslamasiyla aliminyum oksit parcalanir. Sivi halde edilen aliminyumun
yogunlugu 2,3 g/cm3 oldugundan elektrolitten daha agirdir ve banyonun tabaninda
toplanarak ayni zamanda katot gérevi yapar.

Genel olarak, agirlik¢a 4 birim boksitten 2 birim allimina ve 2 birim aliiminadan da 1
birim altiminyum elde edilir. [k zamanlarda Gretilen birincil aliminyumun her tonu icin
42.000 kwh olan enerji sarfiyat, glinimiizde ortalama 16.500 kwh degerine diismustlir. Bu

deger, en yeni teknoloji ile ¢alisildiginda 13.000 kwh/t olmaktad:r.

Yukarida sozi edilen iglemler ile elde edilen alliminyum birincil aliiminyum (primer

alliminyum) olarak tanimlanir (http://www kenyil.sakarya.edu.tr/aluminyum.pdf).

1.4, Aliiminyumun Endiistriyel Kullanim

Alliminyumun dinyadaki kullanimi, hem miktar hem de deger olarak demirden sonra
gelir. Saf aliminyumun ¢ekme dayammu diistik olmakla birlikte, bakir, ¢inko, magnezyum,
manganez ve silisyum gibi pek c¢ok elementle alagimiandirlarak mekanik 6zellikleri
gelistirilebilir, Yiksek dayamim/agirhk oranlarindan 6tiirti aliminyum alasimlar, ugak ve
uzay araclarmn vazgecilmez bilesenieridir. Aliminyum kullamimmin endiistrilere gore

gruplandirilmast su sekilde 6zetlenebilir. (IHenley, 1982; Altan ve ark., 1987).
> Insaat

» Ambala

# Tasit Araclan

» lletken olarak

» Miihendislik Uygulamalar

» Suaritma

»  Dayanikli tiketim aletleri (cihazlar, mutfak ara¢ geregleri, vs.)
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» Makine imalats
Yiiksek saflikta aliiminyum, elektronik ve CD lerde

» Toz haline getirilmis aliminyum boyalara glimisiimsti renk vermede kullanilir.
Altiminyum pulcuklan (dzellikle ahsap boyamada), astar boyalarina da katilabilir.

Boylece kurumayla birlikte aliiminyum pulcuklar su ge¢irmez bir tabaka olusturur.

> Kolay sekillendirilebilir olusu wve yiksek 1s1 iletkenliginden 6tlirl, yeni
bilgisayarlarin CPU'larinin 181 uzaklagtinicilaninda aliminyum kullamilir. Bakir 1s:
uzaklastiricitar: daha kiiclik olmalarina karsin daha pahali ve yapumlart daha

zordur.

v

Altiminyumun ¢ok hizli oksitlenme &zelligi, kat: roket yakiti olarak ve diger

piroteknik kompozisyonlarin iiretiminde kullanilmasina yol agar.
1.5. Aliiminyumun Yiizey islemleri

Yizey islemleri, Uriinlin estetik gériinming iyilestirmek ve/veya korozyon ve
aginmaya karsi direncini arttirmak icin yapilir, Ayrica, aliminyum profilin, 1st emme veya

yvansitma ile elektriksel Szellikleri de yiizey islemleri ile degistirilebilir.

Birgok ylzey islem prosesi oncesinde,  yilizeyi hazrlamak amact ile "ylizey
msiemleri (ylizey bazirlama)" uygulanir. "Yizey onislemleri” ile yiizeyin dekoratif
goriiniimii degistirilebitecedi gibi, esas yiizey islemle olusturulacak tabakanin iyl tutunmasi
icin  ylizeyin tutunma kabiliyeti  gelistirilebilir,  Yizeyin dekoratif  gdrtinlimiint
degistirmeye yonelik olan islemier, mekanik veva kimyasal olabilirler. Sekil 1.3." de bir

proseste ylizey islemlerin akis semasi gdsterilmistir,
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PARLAK

Sekil 1.3. Eloksal prosesinde ylizey islemlerin akig semasi (Altan ve ark., 1987).
1.5.1. Mekanik Onislemler

Mekanik iglemler arasinda polisaj (parlatma), satinaj, ¢apak alma veya kumlama
gibi islemler sayilabilir. Capak alma ve kumlama gibi islemler daha ziyade kiigiik pargalar
i¢in uygulanir. Polisaj ve satinaj islemleri ise genellikle profillere uygulanir. Satinaj islemi
sonucunda &zellikle ekstriizyon ¢izgilerini kamufle etme ve/veya kimyasal matlagtirmay1
kolaylastirmaya yonelik, kullanilan firga tellerinin kalinlifina bagh olarak, hafif gizgiler
olusturulur. Polisaj islemi sonucunda parlak bir yiizey elde edilir (Sheasby, 2006; Altan ve
ark., 1987).
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1.5.1.2. Polisaj

Altiminyum profillerin ylizeylerinin, 6zel hazirlanmig bezlerden yapilan firgalar ile ve
6zel imal edilmis bir cila yardimiyla parlatilmasi islemidir. Parlak eloksal yiizeyli profiller
bu igleme tabi tutulurlar. Bu islem ig¢in biiyiik ¢apli isletmelerde Sekil 1.4.’de gosterilen
polisaj makineleri kullanilir. Polisaj isleminde dikkat edilmesi gereken hususlar sunlardir
(Sheasby, 2006; Altan ve ark., 1987).

e Kimyasal parlatma ile polisaj parlatma islemi farkli islemi farkli iglemlerdir.
e Parlatma islemi i¢in otomatik makineler veya el polisaji kullanilir.

e Parlatma yapilacak ylizeyler polisaj tablasina paralel olarak birbirine zarar

vermeyecek sekilde dizilmelidir.
e Polisaj firgalar1 parlatilacak yiizeye uygun olmalidir.

e Parlatmada kullanilacak cilanin akigkanligi ve polisaj fir¢alarinin parlatilacak

ylizeylere yapacagi baski iyi ayarlanmalidir.

e Polisaj isleminde kullanilacak cilanin, kimyasal yapisi itibariyle aliiminyum tozlari
ve alliminyum oksit ile birlestiginde yanici, parlayici ve patlama 6zelligi

bulundugundan, ¢evre temizligi ve kalintilarin toplanmasina dikkat edilmelidir.

Sekil 1.4. Polisaj makinesi.
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1.5.1.3. Satinaj

Ekstriizyon yiizey kalitesi bozuk mat yiizeyli profiller igin uygulanir. Ozel olarak
hazirlanmig, paslanmaz ¢elik tellerden daire seklinde imal edilmis firgalar kullamilir.
Satinaj isleminde dikkat edilmesi gerek hususlar sunlardir (Sheasby, 2006; Altan ve ark.,
1987).

e Ekstriizyon ylizey kalitesine gore, tel firga segimi ve profil yiizeyine yapilacak
baski iyi ayarlanmalidir. Ince telli, kalin telli, yumusak veya sert dokulu fir¢alar

kullanilabilir.

e Satinaj esnasinda stirtiinmeden kaynaklanan isinin giderilmesi i¢in sulu sogutma

devresi mutlaka ¢alistirilmalidir.

e Satinaj yapilan driinlerin biinyesindeki suyun siiziilmesi igin, egimli olarak

dizilmesi ve fazla bekletilmeden imalata alinmasi gerekmektedir.

Satinaj islemi Sekil 1.5.°de gosterilen satinaj makinelerinde yapilir.

Sekil 1.5, Satinaj makinesi.
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1.5.1.4. Zimparalama

Ekstriizyon yiizey kalitesi ¢ok bozuk (¢izik, yirtik, piitiirlii v.b. gibi) profillerin
hatalarinin kapatilmasinda veya 6zel olarak zimpara yiizey kalitesi istenildiginde profillere
zimpara iglemi uygulanir. Zimpara isleminde dikkat edilmesi gerek hususlar sunlardir

(Sheasby, 2006; Altan ve ark., 1987).
e Satinaj iglemlerindeki birgok uygulama, zimparalama i¢inde gegerlidir.

e Zimparalama iglemlerinde muhtelif kalinliklardaki (120, 180, 200, 400 kum v.b.
gibi) bant zimparalar kullanilir. Bu islemde de yiizeye uygulanan baski iyi
ayarlanmal1 ve profil yiizeyinde fazla derin olmayan dekoratif bir goriinim elde

edilmelidir.

Zimparalama islemi Sekil 1.6.’de gosterilen zimpara makinelerinde yapilir.

Sekil 1.6. Zimpara makinesi.
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1.5.1.5. Kumlama

Altiminyum profil yiizeyinin eloksal sonrasinda mat (saten) goriiniim kazanmasi i¢in
yapilan kostikle asindirma isleminden dnce uygulanacak kumlama prosesi ile daha 6zel
mat bir goriiniim elde edilir. Kumlama isleminde dikkat edilmesi gereken hususlar
sunlardir (Sheasby, 2006).

e Kumlama islemi dncesi ve sonrasinda profillerin ¢iplak elle tutulmas: sakincalidir.

e Profil ylizeyindeki hatalar (gizik, yirtik, piitirlii v.b. gibi) kumlama islemine

gegmeden Once zimparalama veya satinaj islemiyle giderilmesi gereklidir.

e Istenen yiizey goriiniimiine gore kum segimi yapilmali ve prosesin galisma sartlari

(homojen kum dagilimi, profillerin proses siiresi v.b. gibi) iyi ayarlanmalidir.

Kumlama islemi Sekil 1.7.’da gosterilen kumlama makinelerinde yapilir.

Sekil 1.7. Kumlama makinesi.
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1.5.2. Kimyasal Onislemler

Kimyasal onislemler, sonugta istenen yiizey kalitesine gore segilir. Sonugta mat
ylzey elde etmek igin sodyum-hidroksit iceren ¢ozeltilerde matlastirma (kostikleme)
yapilirken, parlak yiizey eldesi i¢in de asit igeren ¢ozeltilerle kimyasal daldirma veya
elektrokimyasal parlatma metotlart kullamlir.  Parlatma i¢in kullanilan ¢dzeltilerde,
fosforik, siilfiirik, nitrik, kromik asitlerin tamami veya birkaci bulunabilir. Kimyasal
Oniglemler, birkag etaptan olusur. Matlastirmaya yénelik kostikleme veya parlatma
islemlerinden Gnee, ylizeye asindiricr etkisi bulunmayan bir temizleyici (yag alma) islem
uygulanir. Kostikleme veya parlatma islemini ise, ylizeyde olusacak reaksiyon kalhintilarimt
temizlemeye yonelik bir asitle temizleme islemi takip eder (Sheasby, 2006; Altan ve ark.,

1987).
1.5.2.1. Yag alma

Genellikle, yag alma ¢ozeltileri, su-esash olup, karbonat, fosfat, 1slatici ajan ve bazen
de bir kompleks yapicl igeren bazik ¢ozeltilerdir. Alternatif olarak, stilfiirik veya fosforik
asit ve bazi ilave kimyasallar iceren asidik bir ¢8zelti de olabilir. Oda sicakliginda calisan,
bazi hidrokarbon ¢oziictiler iceren organik esasl yag alicilar, dzellikle mekanik yéntemle
parlatilmus ylizeylerdeki polisaj cilasini temizlemekte yetersiz kalirlar (Sheasby 2006;

Altan ve ark., 1987).

1.5.2.2. Matlastirma

Aliiminyum ytzeyinin matiastrilmas: icin genelde sud-kostik igeren c¢ozeltiler
kullamilir ve bu isleme "kostikleme" denir. Kostik banyosu, 60 °C civarinda cahsir,
Reaksiyon sonucunda, ylizey alanimin her metrekaresinden 80-120 g aliminyum ¢éziinerek
¢ozeltiye geger. Cozeltive gegen aliiminyum denge konsantrasyonunu astifinda, banyo
dibine ¢okelir. Kostik banyolarinda. aliiminyum konsantrasyonu énemlidir ve kontrol

edilmelidir (Sheasby 2006; Altan ve ark., 1987).
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1.5.2.3. Parlatma

Parlatma iki metotla yapilabilir: "Kimyasal parlatma”, veya "Elektro-kimyasal
parlatma”. Kimyasal parlatmada en parlak yizey aliiminyumun dnce mekanik polisaj
isleminden gegirilmesi, sonra da 100 °C civannda ¢alisan ve fosforik, siilfiirik, nitrik asit

iceren ¢dzeltilere (banyo), daldiriimas: ile elde edilir.

Elektro-kimyasal parlatma ise kimyasal parlatma banyosuna elektrik akimi (DC,
dogru akim) verilerek yapilir. Bu banyolar; fosforik, kromik, stlfiirik ve nitrik asitlerin

karigimlarindan hazirlanir (www.aluminyumsanayi.com/TimurUlucakCV Turnew.htm ).

1.5.2.4. Notralizasyon

Altiminyum igerisinde bulunan bakir, mangan ve silisyum gibi baz: elementler
agindirma banyosundan sonra profilin yiizeyinde siyah bir leke olusturur. Bu lekeler
eloksala girmeden Once giderilmelidir. Bunun i¢in proseste genellikle %20°tik nitrik asit
igeren nétralizasyon banyosu kullamilir, Bu banyoya ézellikle diisiik konsantrasyonlu
hidroflorik asit ilavesi, daha temiz bir yiizey goriiniimii elde edilmesini saglar. Ayrica
disiik konsantrasyonlarda dikromat, stifiirik asit veya kromik asitte bu islem i¢in

kultaniabilir (Altan ve ark., 1987).

1.5.3. Aliiminyumun Anodik Oksidasyonu (Eloksal)

Altiminyumun ylizeyinde dogal olarak olusan oksit filmi korozyona karsi oldukea
loruyucudur. Bununla birlikte, aliiminyum yiizeyinde elektrolitik olarak da oksit katmam
olusturulabilir ya da mevcudu geligtirilebilir. Bu isleme eloksal ya da anodik oksidasvon
ads verihir. Anodik oksidasyon islemi ile aliminyum ve alasimlarmin ylizeyinde havada
olugan oksit filmi kalnlastilmis olur. Diger metaller {izerinde de denetimli olarak

aluminyum oksit olusturularak bunlarin korozyona karsi direncini artirmak olanaklidir,

Anodik oksidasyon isleminde metal uygun bir elektrolit banyosu (fosforik asit,

stlftirik asit, kromik asit v.b.) igine anot olarak, giic kaynagimn pozitif ucuna baglanr,
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katot ise karbon ¢ubuk veya plaka, nikel, kursun, paslanmaz g¢elik olabilir ve gii¢
kaynaginm negatif ucuna baglanir. Dogru akim altinda elektroliz islemi vapilir. Anot
olarak baglanan metal yiizeyinde olugan metal iyonlar oksijenle tepkimeye girerek metal

oksit olusturur.

Iloksal, aliminyum i¢in ¢ok &zel bir yizey kaplamadir ve elektrokimyasal bir
prosesle yapilir. Kaplanacak aliiminyum elektroliz isleminin anodudur. Kontrol edilen bir
akim (genellikie dogru akim DC) ve voltajla kaplanacak aliiminyum ile uygun bir katot
arasinda, yine belirli bir stre i¢in gegirilir, Bu siire olusacak anodik oksit tabakasinin
kalinhigina gore belirlenir. Islem sirasinda 1s1 ortaya ¢ikar ve elektrolitin sicakliginimn sabit

tutmalk icin bu 1siun alinmas: gerekir,

Eloksal islemi, katot ve anot arasinda hareket eden elektrik akimnm stilftirik asit
elektrolit igersinde stlfirik asidi par¢alamast sonucu iki aliminyum iyonu ile {i¢ oksijen
iyonunun birfesmesi ile alliminyum fizerine AlLOs (aliminyum oksit) olusmasidir. Bu

reaksivon esnasinda hidrojen gazi ortaya ¢ikar. Bunun kimyasal formilasyonu ise:

2Al - 3HLS04  ———» AL(SQy4); + 3H,
2A1+ 3HO - ALOL + 3H,

4Al + 3H2S50,4 +3H, 0 —* ALOs + Al (S0O4); + 6H,

Eloksal islemi sirasinda sicaklik, katot ve anot arasindaki uzakiik, siire gibi ortam

paranmetrelert kontrol alinda tutulmaiidir (Sheasby 2006; Altan ve ark., 1987).

1.5.4. Elektrolitik Renklendirme

Eloksal isleminden sonra elektrolitik renklendirme islemine gegilir. Elektrolitik
renklendirmede banyo kimyasali olarak bazi metal tuzlanmn sulu ¢ézeltisi kullantlir ve

elekiroliz yoluyla renklendirme yapildifindar banyo cevresinde ve orta bdlgesinde
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paslanmaz katotlar bulunur. Profiller banyoya konuldugunda, profil ile katotlar arasindan
alternatif akim gegirilir. Cézelti igindeki metal iyonlan harekete gecerek eloksal tabakasina
niifus ederler. Bu ydntemde absorbsiyon yerine elektriksel giic kullamidigmdan renk verici
pigmentler tabakanin en derin sirina profil yiizeyi ile eloksal tabakasi ara siurina kadar
mmerler. Boylece, elektrolitik yontemle elde edilen renkler daldirma yontemi ile de elde
edilen renklere oranla fiziksel ve kimyasal etkilere karsi ¢ok daha dayanmkhdir. En ¢ok
kullandans  elektrolitik renklendirme banyosu kalay siilfat ile hazirlanan analok
renklendirme banyosudur. Kalay banyosunun en biiylik avantaji finiform akim dagilimidir,
Banyoda &zel olarak hazirlanmis asit icerisinde Sn®' ¢ozeltisi, Sn*nmn Sn*"e
yilkseltgenmesini  engelleyen stabilizatér ve stlfiirik  asit  kullanilir.  Elektrolitik
renklendirme 1slemde renk tonlannda farkliik olmamasi igin baslangigtan itibaren dikkat

edilmesi gereken hususlar sunlardir (Sheasby 2006; Altan ve ark., 1987).

1. Islem sirasinda iletkenlik ve kontaklama milkemmel olmalidir.

o

Montaj malzemelerinin aliiminyumdan yapilmis olmas: gereklidir.

Kontrollerin hassas olmasi i¢in elektolitin kimyasal yapisi standart olmalidir.

(W)

4. Uniform bir renk elde etmek icin cloksal tabakasiin homojen olmas:
gerekmektedir.

5. Renklendirmeden sonra, akim kesilir kesilmez, en kisa siirede numuneler
elektrolitten ¢ikariimall ve fazla bekletilmeden nétr suda yikanmalidir,

6. Kullanifacak elektrotlar dikey olarak asilmalidir. Elektrot malzemesi paslanmaz
celik olmalidir.

7. Elektrolitik renklendirmede maksimum 20 V 50 Hz alternatif akim (AC)

kutlamlacaktir. Transformatdr, mutlaka tam siniis dalgas: tiretmelidir.

5. Tespit Islemi

ek
n
7

Eloksal tabakasimin ve gerekiyorsa renklendirmesinin  ardindan, gézeneklerin
Kapatilmas: amaci ile “tespit” islemi yapilir. Boylece, eloksal tabakasimin kimvasal ve

fiziksel etkilere dayamkli olmasi, renkli ise pigmentlerin digart tasmamas: ve gdzenekler
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teine empfiritelerin (kiiglik parcaciklar) girmemesi saglanir. Tespit islemi iki metotla

yapilabilir:
1.5.5.1. Sicak (Hidrotermal) Tespit:

Sicak tespit, kaynama derecesindeki deiyonize su ile yapihir. Suyun pH degeri 5,5-6,5
arasinda bulunmals (asetik asit/amonyak kullamlarak ayarlamr) ve eloksal kalinligimin her
mikronu i¢in iki dakika beklenmelidir. Bazi katks maddeleri ile bu siire mikron basma 1
dakikaya kadar indirilebilir. Bu katki maddeleri genellikle Nikel esash bilesiklerdir,

bununla birlikte daha ¢evreci zararsiz maddelerde gelistirilmektedir.

Iyl bir tespit sonrasinda eloksal tabakasmin yiizeyinde beyaz bir toz tabakas: olusur.
Bu tabakanin silinerek temizlenmesi zahmetli bir islem oldugundan, tespit banyosuna ilave
edilecek baz katki maddeleri ile dnlenmesi tercih edilmektedir. Ancak, tespit kalitesinin
bozulmamasi igin, bu katki maddelerinin miktan ve ilave zamani son derece dikkatle takip
edilmelidir. Daha ender kullaniian bir sicak tespit yéntemi de “su buhart™ kullanmaktir

(Altan ve ark., 1987).
1.5.5.2. Soguk Tespit:

Bu metotta, deiyonize su ile birlikte nikel siilfat veya nikel floriir esash kimyasal
bilesiklerin olusturdugu bir ¢dzelti kullamlir. Islem sicakhign 20-30 °C, stiresi mikron
basina bir dakikadir. Ancak, yapilan testler ve tecriibeler sonucunda, soguk tespitin, sicak
tespit kadar 1y1 sonu¢ vermediginin anlasilmasi lizerine, soguk tespitten sonra 60-70° C
sicaklikta bulunan su banyosunda tutulmasi ile daha iyi sonuglar elde edildigi anlas:lmstr.
Soguk tespitte, banyonun kontrolii, ¢zellikle natiirel (beyaz) eloksalda renklenme

olusmamast agisindan (yesil), Snem tasir,

Eloksal tespit igleminin sicak veya sofuk islemlerden hangisi ile vapilacagi, enerji ve
kimyasal madde maliyetlerinin kiyaslanmasi, kalite faktérli ve tesisin giiniiik ¢calisma saati

g6z dniinde tutularak belirlenmelidir (Altan ve ark.. 1987).
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1.6. Aliiminyum Oksidin Elektrokimyasi

Aliminyumun elektrokimyasal olarak oksidasyonunun tarihgesi gectigimiz viizyila
dayanr. Yillardan beri anodik proses, kromik, siilftirik, okzalik asit gibi elektrolitler
kullamlarak ele alinmigtir. Aliminyum ve alasimlarm korozyondan korumak icin ilk
patent 1923°de Bengough ve Stuart tarafindan alinmustir (http://sundoc.bibliothek.uni-

halle.de/diss-online/04/04H055/12.pdf).

Anodik oksidasyon, aliminyumun metalik gdriintsiiniin korundugu tek ylizey
islemidir. Anodik kaplamalar kiiglik ve muntazam gézeneklidir. Gézenek boyutu genelde

anodik oksidasyon veltajima baghdir ve tipik olarak 1 nm/volt mertebesindedir.

Degisik elektrolitlerin kullanimi 10~250 nm ¢apinda gozenek elde etmeyi miimkiin
kilar. Yiizeyde, m? de 10%-10° diizeyinde gdzenek yogunlugu elde edilebilir ve 100 pm’a

erisen kalinlikta anodik kaplamalar Gretilebilir (Sheasby, 1993).

1.6.1. Anodik Oksidasyonun Termodinamigi

Atmosferde aliminyum tizerinde oksidin olusumu igin dogal reaksiyon ilerleyisi

negatif Gibss serbest enerji degisimi ile yorumlanir.

2Al 1y + 372 Oy — 0 AlbOs gy AG °=-1582 ki/mol (1.1

2A1 g + 3H0 o — o ALO;s gy + 3 Ha oy AG @ = -871ki/mol (1.2)

o

Eger aliminyum elektrokimyasal anotlanursa; (aliiminyum) anotta oksit bilyiir.

2Al5g + 3H05¢> AlyO3 o+ 6HT + 6¢” (1.3)

Katotta hidrojen gazi olusur.
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6"+ 6e > 3H; (g (1.4)

Kompleks anyonlarin olmadigr kabul edilirse, Nernst esitligi;

E=E"-(RT/zF) InQ (1.5)
E =-1.550-0.0591 pH (1.6)

Esitlik 1.6 ya gore anot elektrot (Al) daki reaksiyon termodinamik olarak pH
degerine, ayrica elektrofit tirit ve derisimi ile sicakhga baglidir. Bu deer elektrolit ve

sicaklik ile belirlenir (http://sundoc.bibliothek.uni-halle.de/diss-online/04/041H055/2.pdf).

1.6.2. Anodik Oksidasyonun Kinetigi
Oksit filmi boyunca gegen akim yogunlugu 1. 7 esitligi ile verilebilir.
i=Jatjetje (1.7

Burada ja, je ve je alkim yogunluguna sirasiyla anyonlarin, katyonlarm ve
elektronlarin katkilarine gostermektedir, Aluminyum oksitin elektronik iletkenligi cok
diislik oldugundan yiik aktaruminda iyonik akim yogunlugu (ji = ja + j¢) baskindir. Iyonik
akim yogunlugu, ji, ve elektriksel alan, E. arasindaki bagint: Guntherschultze-Betz esitiigi

ile verilir,
i = jo exp(PE) (1.8)

Burada jo ve P sicaklik ve metale bagli parametrelerdir. Aliiminyum oksit icin,
elektriksel alan I, 10%.107 Viem, jo, 1x107%3x107% mA/Zem® ve [3, 1x107-5.1x10° em/v
dur. Guntherschultze-Betz esitligine dayanarak {ilm olusumunun hiz-sinirlayan basamag
metal/oksit araylizeyinden, ¢dzelti derinlikierine veya oksit/elekirolit ara ylizeyine iyonik

tasima ile belirlenis.
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Birgok faktorlere, dzellikle elektrolite bagli olarak iki ¢esit anodik film olusabilir.
Bariyer tip filmler ndtr borik asit, amonyum borat, tartarat ve etilen glikoldeki amonyum
tetraborat gibi biitlinll ile ¢oziinmeyen elektrolitierde (5<pH<7) olusabilir. Pordz tipi
filmler stilftirik, fosforik, okzalik ve kromik asit gibi biraz ¢dziinen elektrolit icinde

olusturulabilir. Olugan anodik filmler Sekil 1.8. de gosteriimistir.

o It Oy akait

SEariyver Lipi aluminyom oksit

Focdn lipi aturinyam olosit

Sekil 1.8, Koruyucu ve poréz tip alumina icin  sematik  diyagram

(bttp://sundoc.bibliothek.uni-halle.de/diss-online/04/0411055/12.pdf).

Koruyucu tip alumina filmindeki uyeun anodik oksidasyon voltajina karsilik olarak
elde edilebilen en fazla kalinligin lym®den daha az oldugu séylenir. S voltajiun
tizerinde filmin dielektrik olarak bozulmasi meydana gelir. Diger yandan pordz alumina
filminin kalmhg zamandan bagimsiz oldugu i¢in koruyucu tip film deki kalinliktan daha
kalin bir film edzlencbilir (http://sundoc.bibliothek.uni-halle.de/diss-

online/04/04H055/42.pd!).
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Anodik Oksidasyon Siiresi/t

Sekil 1.9. Sabit voltajda baslangig bilylimesi(<lsaat) sirasindaki akim yogunlugu
egrisinin sermatik diyagram (http://sundoc.bibliothek.uni-halle.de/diss-

online/04/04H055/t2.pdf).

Sekil 1.9°da jb ve jp swasiyla koruyucu film ve pordz film ig¢in akim yogunlugunu
gsterir. jhp hipotetik (varsayilan) akim yogunlugunu belirtir genellikle jp ve jb arasindaki

farktir. Sekil 1.10.°de her iki anodik filmin olusumu gosterilmistir.
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1.

T Eiectrode
oo Electrotyte

AlLO A+ oxroH-§

Sekil 1.10. Anodik oksidasyon isleminin basmndaki gézenek olusum mekanizmasinin
sematik diyagrami. 1. bolge tiim alan tizerinde koruyucu oksit olusumu; 2. béige yiizey
dalgalanmasindan kaynaklanan balgesel alan dagilimi; 3. bélge elekiriksel alan ve/veya
sicaklik alan ¢oziilmesi tarafindan por olusumu tarafindan gozenek olugmasi; 4. bilge

kararlt  por biliylimesi gorilmektedir  (http://sundoc.bibliothek.uni-halle.de/diss-
online/04/04H055/2.pdf).

- L o -
L. L o T dTan ks ]
- = leEalik ]
e IS 7
,::] E] | . H H
o =0 T 1E5Z 2O

Anodik Oksidasyon Potansiyeli (V)

Sekil 1.11. Ancdik oksidasyon isleminde uygulanan potansiyele ile dedisen por aralig

(http://sundoc.bibliothek.uni-halle. de/diss-online/04/04H0S55/2 . pd .
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Sekil 1.6 kendiliginden diizenlenen poréz alumina yapilarinin sadece 6zel sartlar

altinda olusacagin gosterir. Ornegin, Sekil 1.5°de gorildugi gibi cukur derinligi 50,

65, 100, 420 nm olan yapilar sirasiyla siilfiirik asitte 19 ve 25 V’da, okzalik asitte 40

V*da, fosforik asitte 160 ve 195 V’da olusur (http://sundoc.bibliothek.uni-halle.de/diss-
online/04/04H055/2.pdf).

1.7. Aluminyum Oksit Olusumunu Etkileyen Parametreler

i

»

Potansiyel: Eloksal isleminde potansiyelin artisi oksit gozenek sayisimin
azalmasia neden olur. Bu ayni zamanda kaplamanin sertligini artirir. Bu durumda
meydana gelen 151 enerjisi artar ve fazladan sogutmaya ihtiya¢ olur. Ayrica yiiksek
voltajda daha donuk bir oksit film elde edilir. Eger parlak goriintim elde edilmek

isteniyorsa, diistik voltajlarda ¢alismak gerekmektedir.

Elektrolit tipi ve konsantrasyonu: Kromik asit eloksalt, daha ¢ok ugak sanayinde
kutlanim yeri bulmugtur. Bu eloksal tabakasi ince olmasina ragmen (5- 10 mikron),
korozyona karsi ¢ok dayamklidir. Aliiminyum komponentlerin  percin ile
birlestirildigi yapilarda kromik asit araya girse bile korozyon problemi gériilmez.
Ayrica, kromik asit eloksali, aliiminyum yiizeyinde bulunabilecek catlak ve hatalart
gosterdiginden, ugak imali gibi énemli bir konuda bir bakima kalite kontrol prosesi

gorevi gériir.

Kromik asit efoksalimm diger bir uygulamasi da, AAGOG3 (AIMgSi0,5) aliminyum
alasimindan yapitan yiin érgi sislerinin kaplanmasidir. Bu proseste, 40°C" de, % 3
lik Kromik Asit elektroliti, 0-50V arasinda degisken voltaj, 0.3- 0,8 A/dm2, 30
dak stire ile uygulanir ve 4-8 mikron kalinhiginda eloksal tabakast elde edilir. Daha
yiksek konsantrasyon (%10), daha yiiksek sicaklik (50 °C) ve 40V sabit akim

sartlarmda daha kalin ve opak tabaka elde edilir.

Fosforik asitle yapilan eloksal isleminde, 150 g/ fosforik asit (H3P0O4 ), 20- 25 °C,
1,0-1,5 A/ dm2 akim yogunlugu kullanilir, Bunun icin eloksal banyo sartlarina

bagli olarak, 30-70V gerilimde dogru akim gerekir.
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Fosforik asitle elde edilen eloksal tabakasy, boyama ve “adhezif bonding” islemleri
igin bir ylizey hazirlama gérevi gordiigti gibi ayrica filtrasyon membranlarinin

tiretiminde kullanilir.

Mimari ve dekoratif eloksal isleminde stilfiirik asit elektroliti kullanilir. Tipik bir
e¢loksal banyosunda, 160/170 g/1 H,SO,4 bulunur ve 18/20 °C arasinda 1,5 A/ dnmp
dogru akim uygulanir. Banyonun konsantrasyonuna, sicakliina ve aliiminyum
bilesimine baglh olarak voltaj 17-19 V arasinda degisir. Tabaka olusma hiz,
dakikada 0,5 mikrondur. Mimari uygulamalarda, istenen eloksal tabakas kaiinhg‘y,
bina diginda 20-25 mikron, bina iginde 10-15 mikrondur. Eloksal kalinhig: arttikea,
parlak gdriinlim azahr. Tabaka kahnligi, kullanma verine gére se¢ilmelidir. Bir

otomobil fart 3 mikron, otomobil yan gitalart 7-10 mikron eloksal kaplanr.

Sert eloksal islemleri, endtstriyel uygulamalar igin yapilir. Cesitli mithendislik
uygulamalar i¢in altiminyum iizerine son derece sert, sirtiinmeye dayamkl bir
tabaka istendiginde, 5-10 g/l H,SO4, 30-80 V dogru akim, ve 0 °C sicaklikiaki

sartlarda eloksal yapilir. Sert eloksal tabakalar, 25-150 mikron kalinhikta olabilir.

Borik asit ve tartarik asit ile hazirlanan elektrolitlerle yapilan eloksal tabakas
gdzeneksiz bir yapiya sahip oldugundan, bunlara “bariyer elektroliti” adh verilir, Bu
tip eloksal yiiksek sicaklikta (70- 100 °C) yapihr, Eloksal tabakasiin kalinhig
uygulanan voltaja baghidir. (14- 15 Angstrom/V). Tipik olarak, 80 °C’ de, % 3 liik
tartarik asit elektrolitinde 5 dk stire ile 120 V dogru akim uygulanciginda, 1600
Angstrom  kalinhginda bir anodik oksidasyon filmi olusur. Bariver eloksali,
clektronik kapasitor ve aliiminyum trafo bobinleri gibi elektrik yalitkanligi istenen

uygulamalarda kullanilir,

Sreakhik: Sicakhigm yiliksek olmasi olusan oksit tabakamn yanmasina neden
olmaktadir, Bunu dengelemek igin elektrolitin  konsantrasyonu ve akim
yoguniugunun degdistirilmesi gereklidir. Ayrica sicaklik artisint anodik oksidasyona
tabl  tutulan  malzemenin  yiizey  alanmmu azaltarak engetleyebiliriz
(hltp://sundoc.bibliolhek.uniuhaile.d{-:/diss—online/O4/O4I--IOSS/t2.pdf; Altan ve ark.,
1987 ).
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2. KAYNAK ARASTIRMASIE

El-Magd yaptig ¢alismada anodik oksidasyon ve renklendirme islemini tek asamada
gergeklestirmis ve bu kisith bir renk skalasina neden olmustur. Genis bir renk skalas: icin
ylksek akim, yiiksek voltaj ve uzun zaman harcamak gereklidir ve bu oldukca masrafls
olmugtur. Bu nedenden daha fazla renk i¢in iki asamali sistem kullanilmustir. Giimis nitrat
kullamlarak yapilan renklendirme iglemlerinde monokarboksilik ve dikarboksilik asitlerin

etkileri incelenmistir (El-Magd, 1998).

Altiminyum alagimlarn stiffiirik  asit iginde anodik koruma islemi iki farkh
konsantrasyondaki nikel asetat, seryum asetat ve yitriyum asetat ¢ozeltilerinde iki farkl
sicakhikta ¢alistlnustir. Ayni aliminyum alasimlar Boeing’in Borik Siilfiirik Asit Anotsal
Koruma (BSAA) ydntemi uygulanarak seyreltik kromat ¢dzeltisinde gerceklestirilmistir,
Kaplanan oksit tabakasimn &zellikleri ve 0.5 M NaCl icinde degisimi elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak izienmistir. Por direnci ve gecirgenlik, maruz
birakma zamaninun fonksiyonu olarak 14 giin boyunca impedans spektrometresi ile
belirlenmistir. Bekleme zamani sonunda, piiriizlii anotlanmis yilizey alani gorsel olarak

incelenmistir (Mansfeld ve ark., 1997),

2024-T3 ve 7075-T6 aliminywm alasimlarin, silfiirik asit elektrolitinde, sabit
potansiyelde anodik oksidasyon wuygulamalarina borik asit ilavesinin etkilerini
incelenmistir. 50 g/L borik asit derisiminde anodik oksidasyon akinu zamana karsi
bagimsizhik gdstermistir. Alagimlarin yiizeylerinde olusan film yapilan, yiizey hazirlama
tekniklerinden etkilenmistir. Bu ¢ahisma borik asitin 7075-T6 aliminyum  alagimimin
anodik oksit kalinligina, yapisina ve korozyon direncine etkisinin énemsiz oldugunu
gostermustir. Tuz spreyi deneyleri, stilfiirik asitte ve kanisim asitlerde olusturulan anodik
oksitin korozyon direncinin kromik asitle vapilan onceki calismalara benzer oldugunu

gostermistir (Thompson ve ark., 1999).

=)

Mozalev ve ark., %99,99 safliktaki Al elektrotlara 293K de 10-400 mA/cm’ sabit
akim yogunluklarmda 0,4 mol/dm’ G0y elekirolitinde anodik oksidasyon islemi
uygulamuslardir. Anodik oksitin yapismi SEM ile aydiniatnuslardir. Anodik oksidasyon

islemi uygulamasinda elektroliti karistirmanin etkisini incelemislerdir. Ayrica elekirolite
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farkly konsantrasyonlarda NHF ilave ederek anodik oksidasyon voltajl lizerine etkilerini
belirlemislerdir. NHaF ¢6ziinmesiyle olusan F~ iyonlarmin H* iyonlariyla HF molekiili
olugturdugunu ve HFlerin anodik oksitteki porlan tikadigini belirlemislerdir (Mozalev ve

ark., 2001).

Uzay arvaglarimi  kaplama amactyla anodik  aliminyum  oksit olusumunu
gergeklestirilmistir. Bu amagcla aliiminyumu silfirik asit ¢ozeltisinde anodik oksidasyon
islemine tabi tutmuglardir. Kaplamamn optik 8zelliklerinin, film kalinhgma ve cesitli
anodik  oksidasyon islem basamaklarina (parlatma zamani, oksidasyon potansiyeli,
elektrolit sicakiign) bagl oldugunu belirlemisterdir. En uygun oksidasyon potansiyelini

10V; en uygun kaplama sicakligim 20°C olarak belirlemislerdir (Luo ve ark., 2002).

Stlftirik asit anodik cksidasyon igleminde molibdatin konsantrasyonuna bagh olarak
ALO;3 olusumunu ve korozyon davramslarni incelenmistir. 150 ¢/L H.SO cozeltisine
farkli konsantrasyonlarda Na;MoQ, (0; 0,01; 0,05; 0,1; 0.2; 0.5 M) ilave ederek anodik
oksidasyon ¢ozeltisi olugturulmugtur. 2024 Al alagmmlar déniisiim]i voltametri yontemiyle
anodik oksitle kaplanmugtir. Olusturulan kaplama kalmlig SEM ile tespit edilmistir, Artan
molibdat konsantrasyonu ile anodik film kalinlig1 belirgin bir artig edstermistir. Anodik
oksidasyon uygulanan aliiminyum Srneklerin NaCl cozeltisinde akim potansiyel
davranglarim  incelemislerdir. 0,01 M'dan 0,1 M’a kadar molibdat iceren anodik
oksidasyon gozeltisinde olusturulan ¢rneklerin korozyon potansiyellerinde cok fazla
degisim gozlenmezken, 0,2 M ve 0,5 M’Iik ¢ozeltilerde ayni islemlerle olusturulan anodik
oksit kaplamamn korozyon potansiyelinin daha pozitif degerlere ulagtigin belirlemiglerdir.
Ayrica bu drnekler igin EIS sonuglari, anodik oksitin bariyer tabaka direnc degerinin

molibdat konsantrasyonuna bagli olarak arttignn géstermistir (Moutarlier ve ark., 2003).

Jagiminas ve ark., anodik oksidasyon elektrolitlerinden, silfiivik, okzalik, fosforik,
kromik ve borik asitteri kullanarak aliminyumun anodik oksidasyon islemi sirasinda bu
asit ¢Ozeltilerine ilave edilen Cu, Ni, Co ve Sn tuzlarmimn elektrot yiizeyindeki porlara
birikimini incelemislerdir. AC potansiyeli alunda olusturulan pordz AlLOs’in dzellikleri,
metalin bu potansiyelde iyonlasmasina bagli olarak degisir, Cozeltinin pH’1 distlikge

oksitteki por sayisi artmaktadir. Voltametrik ve kronopotansiyometrik tekniklerin
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kullamidifi c¢aligmada altiminyum oksit  porlarmuin  alt  kisnunda metal  ivonlarn
indirgenmeden ¢nce hidrojen iyonlan indirgenerek Iy olusmaktadir. Bu durem

¢Ozeltilerin asidik olmasmdan kaynaklanmaktadir (Jagiminas ve ark., 2003).

Domingues ve ark., ¢cahgmalarmda Borik Sulfiirik Asit Anotsal Koruma (BSAA)
yontemini uygulamuslardir. Elde edilen sonuglara gdre, alliminyum yiizeyindeki oksit
tabakasimin fiziksel yapisi yalmizea banyo 6zelliklerinden degil, aym zamanda aliiminyum
alasimlarin tiiriinden de etkilenmistir. Orneklerin korozyon direncleri geleneksel kromik
asit anodik koruma yéntemiyle elde edilen sonuglardan farkli bulunmamistir (Domingues

ve ark., 2003).

Farkli elekirolit ¢ozeltileri kullamlarak anodik oksidasyon islemi ile olusturulan
poréz Al,O5’in yapist incelenmistir. Al,O3’in porlanna nadir toprak elementlerini (Th, Eu)
biriktirerek fotoltiminesans yéntemiyle oksit yapisii karakterize edilmistir. Anodik
oksidasyon islemi inorganik asit ¢ozeltisinde ger¢eklestirildikten sonra toplanan drneklerde
vanhzca nadir toprak elementlerinin ivonlarma ait floresans gozlenirken, organik asit
¢Ozeltilerinde olugturulan oksitin porlarina  toplanan  6rneklerde iki  beklenmedik

floresans gozlenmistir (429 nm ve 491 nm) (Azevedo ve ark,. 2004).

Moutarlier ve ark., 2024 Al alasimin, kromik asit ¢8zeltisindeki anodik oksidasyon
islemine okzalik asitin etkisini incelenmisicrdir. Ayrica anodik oksidasyon isleminde
sicakligin etkisini belirlemislerdir. 0,5 M kromik asit ¢dzeltisine farkly derisimlerde (0;
0,01: 0,02; 0,03 M) okzalik asit ilave edilerck hazirlanan ¢ozeltilerde alasimin agik devre
potansiyelinin ~ (Eocp)  zamanla degisimini izlemislerdir. Okzalik asit derisimi
artunldifinda Eocp degeri azalmistir. Bu durumu kromik asit ¢ézeltisine okzalik asit ilave
edildiginde ortamda bulunan Cr* iyontarimin Cr™ iyonlarina dontismesine baglamislardir.
Aym konsantrasyonda, stcakhgin 20°C°dan 40°C a artunildifs anodik oksidasyon islem
kogullarinda Eocp dederinin yakiasik 10 mV azaldigm: tespit etmislerdir. Ayrica anodik
oksidasyon ¢ozelti bilesimindeki okzalik asit konsantrasyonu arttikca anodik  oksit
tabakasinin kalinhginin arttifiu ve porozitenin azaldigim belirlemislerdir (Moutarlier ve

ark., 2004),
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Altiminyuma uygulanan anodik oksidasyon islemi boyunca oksit olusum
mekanizmasi incelenmistir. Silikat ve fosfat iyonlarim igeren elektrolitier kullaniimis ve bu
tirierin kaplamada yer aldiging tespit edilmistir. Fosfatin metal yiizeyine yakin bir bslgede
bulundugunu belirlenmigtir, Silikon ve tiirevlerinin ylizey tabakasiun altindaki bélgede yer
aldiim tespit edilmigtir. Bu durumu her iki tiirin farkli hareketliliklerine baglarmslardir

(Monfort ve ark., 2007).

Tsangaraki ve ark., saf aliminyum, AAS083 ve AAG6I11 aliiminyum alasimlarin
stlfiirik asit igerisinde elekirokimyasal yéntemler kullanilarak anodik oksidasyon islemini
gerceklestirmiglerdir.  Alasim  tiirlerinin - anodik  oksidasyon  isleminin  kinetik
parametrelerini etkiledigini fakat, hem alagimlarda hem de saf aliminyumda anodik
oksidasyon mekanizmasiin benzerlik gosterdigini tespit etmisierdir. AA6111 alasiminda
anodik oksidasyon islemi sirasinda akim sabit bir degere ulasmadan dnce oksit/metal ara
ylizeyinde, porlarda yeniden diizenienme gorilmiistir,. AA6111 alasiminda 1si1l islemler
anodik okstdasyon kinetiklerini etkilemekte ve islemin verimini arttirmaktadir. Alasim
tirlerinin anodik oksidasyon islemine etkilerinin anlagilabilmesi igin islem parametreleri
(potansiyel, sicaklik, stilfirik asit konsantrasyonu) degistirilmis ve pordz oksit yapinmn

olusturulmast i¢in en uygun kosullar belirlenmistir (Tsangaraki ve ark., 2006).

Silfurik asit igerisinde AAS083, AAG6111 alasimlara ve saf aliminyuma, 15 V
potansiyelde elektrolitik renklendirme islemi uygulamis ve sl islemlerin etkisini
aragtirtlnustir. Alagum tiirleri, kaplama porlarma depolanmanin hizi etkilemistir fakat
kalitatif 6zellikleri ve elektrolitik renklendirme mekanizmalari etkilememistir. Saf
aliminyumun depolama ¢zelliginin alagimlara kiyvasla daha fazla oldugu tespit edilmistir.
Anodik oksidasyon voltajimin alagimlar tizerindeki etkisi saf aliiminyuma kiyasla daha
distik oldugu gozlemlenmistir. Voltaj poroziteyi belirler elektrolitik renklendirme
stiresince akimun etkisi saf altiminyumda alasumlara kiyasla daha fazla oldugunu tespit

edilmistir (Tsangaraki ve ark., 2000).

Jagminas ve ark., tarafindan yapilan bir ¢alismada floriir iceren ¢dzeltilerde
aliminyum  ylzeyinde, yliksek yopunluklu ve lifli yapida anodik oksit filmleri

olusturulmustur. Lifli yapida olusturulan aliiminyum oksit filmlerin dikey kesitleri taramal
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elektron mikroskobuyla (SEM) incelenmistir. Bu yontem hem ucuz olmasi hem de

olusturulan oksitin  ozelliklerinin  kolay kontrol edilebilmesi bakimindan avantaj

saglamaktadir (Jagminas ve ark., 2007).

Aluminyumun anodik oksidasyon igleminde, okzalik ve stilfiirik asitli ortamda oksit
dzelliklerinin gelistirilmesinin amaclandigi bir ¢alismada anodik oksidasyon sicakligi,
anodik akim yogunlugu ve elektrolit derigimini degistirerek bunlanin oksit olusumuna
ctkileri incelenmistir. En uygun anodik oksidasyon kosullarinin; 10°C sicaklik, 2,6 A/dm?
anodik akim yogunlugu, 12,6 g/I. okzalik asit + 183,6 g¢/L silfiirik asit olarak

belirlemislerdir (Bensalah ve ark., 2007).

Aerts ve ark., tarafindan yapilan bir c¢ahismada anodik oksidasyon isleminde
uygulanan sicakligin  anodik ALO;in mekanik ozelliklerine etkisini ve pordzite
incelenmistir. Anodik oksidasyon elektroliti olarak 145 o/L H,SOs + 5 g/L Aly(SOy)s.
18H,O ¢ozeltisi kullandnustir. 17V sabit potansiyel uyguladiklan sistemde elektrolit
sicakliktarit 5°C°de 55°C°ye 10°C’lik artislarla degistirerek mikrosertlik  degisimi
belirlenmistiz. Artan sicaklikla mikrosertlik azalmaktadiz. Ayrica bu ¢ahsmada anodik
aliminyum oksit yiizeyindeki por biiylikliigiintin sicakliktan bagimsiz oldugun belirlenmis
ve yalmzea uygulanan anodik oksidasyon voltaji ile degistirilebilecegi ileri stiriilmiistiir

(Aerts ve ark., 2007},

Nikel-pigmentlenmis aliminyum solar-absorbsivon kaplamalarinda elektrolitin tlirii
ve islemde kullantlan akimin dalga bigiminin etkisi incelenmistir. Alternatif alam (AC) ve
dizeltilmis AC akim sirastyla yarim dalga ve tam dalga diizeltmesi seklinde uygulanmistir,
Renk verme aracist olarak, nikel esash sitrat ve watts elektrolitier kullamlmustir. Anodik
oksit tabakasi kromik/fosforik asit karnsimm kuilanilarak elde edilmistir. Negatif yarm
dalgali anodik akuimin nikel depolamadan daha makul oldugu goziemlenmistir. Poziuf
vanim  dalganmn yapida yumusama ve c¢ozlilmeye neden oldugu tespit etmislerdir

{(Zemanova ve ark., 2008).

Farkly sicakliklarda deiyonize su ve asetat ¢ézeltist ile tespit iglemleri yapilmis
aliiminyum numuneleri 25 sene Madrid atmosferine maruz birakilmistir. Yaslandirmanin

etkisinde {iziksel, kimyasal Gzelliklerdeki degisimler standart kalite kontrol testleri (EIS,
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SEM, Optik) ile degerlendirilmistir. Gravimetrik veriler yardimyla dayaniklilik
hesaplanmistir. Sonuglar anodik filmin mimari yapilarda 100 yil kadar dmrii oldugunu
gOstermistir, Eger ortam ¢ok korozif degilse anodik filmin zamanla artti: tespit edilmistir

{Escudero ve ark., 2007) .

Jonh ve ark. tarafindan yapilan bir c¢alismada anodik kaplamaya ek olarak
alitmmyumun kimyasal renklendiriimesi incelenmistir. Trietanolamin metal karbonatlari
igeren bir ¢ézeltide 80~90°C de ¢aligthmistir. Renk skalasi griden siyaha ve saridan

kahverengine kadar olmustur (Jonh ve ark., 2002) .

Al ve Ti Uzerindeki bariyer anodik oksit tabakasinin renk &zellikleri incelenmistir.
L*a*b skalas, toplam yansima (TR), spektroskopik elipsometri (SE) kutlanilarak anodik
sistemler tammlanmustir. SE sonuglan TR sonuglan elde edilen renklerin interferans
etkilerden elde edildigini kanitianustir, Eloksalli Ti, eloksalli Al’den daha yiiksek renk
doygunlufuna sahip olmustur. Renklerin  gérintiimdeki farklar iki metalin  oksit

tabakalarindaki farkly olan yansttma ¢zellikleri ile agiklanmistir (Gils ve ark., 2004).

Boraks {(sodyum tetraborat) igeren elektrolit kullanilarak aliiminyumun anodize
edilmesi John ve ark. tarafindan incelenmistir. 11 gum anodik oksit tabakasi, 50 g/L boraks
¢ozeltisi kullanilarak, sodyum hidroksit yardimu ile ayarlanmis pH 10.5 ve 65°C sicaklik
kullanilarak elde edilmistir. Kullanilan akim 1.5 A/ dm? olmustur. Banyo bilesiminin,
sicakligin, dogru akimin, reaksiyon stiresinin ve pH'in oksit kaplamaya etkileri ve

kullamlan voltajla ve kaplama oranlari ile iliskileri belirlenmistir (John ve ark., 2002).

Bizmut titanat BiyTi:0,; (BTO) ¢dzeltisi, tetra-n-butil titanatin asetik asit. laktik asit.
bizmut nitratin suda ¢ozillmesiyle sentezlenmistir, Cozelti, daldirma-kaplama yéntemiyle
asindirilmug  altiminyum  levhasina diigtik  voltajla uygulanmistir,  Yiizeyi asmdinlnuis
alliminyum levhasima disiik voltajda BiyTi30,2'nin kristallendirme islemi, yiiksek-181 X-ray
dagihm (HT-XRT) ve termal gravimetri-diferansiyel kalorimetri (TG-DSC) ydntemleri ile
incelenmistir. BiyTi;00, ¢ozeltisi ile kaplanmus aliiminyum levha, galvanostatik olarak
oksitlenmistir.  Oksidasyon islemi  boyunca voltaj-zaman defisimi izlenmis ve

kaydedilmigtir. Orneklerin yap1 ve bilesimieri, alan emisyon taramal elektron mikroskobu
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(FE-SEM) ve enerji dagihmh X-ismlar analizi (EDAX) yontemleriyle incelenmigtir
(Xianfeng ve ark., 2007).

Fosfor iceren asitte anodik oksidasyonla hazirlannus altiminyum  yiizeyierin
hidrasyonu ve adezif baglan, ylizey davrams diyvagramlart kullanilarak incelenmistir.
Yiizey davranisg diyagramlarinda aliminyum bilegimi, hidrasyon islemi boyunca X-ray
fotoelektron spektroskopisi kullanilarak ti¢ asamada elde etmislerdir. [lk asamada, tersinir
olan su absorbsiyonu AIPO4 mono tabakasinda meydana getirilmistir. Bu sayede oksit
tabakas1 korunmas: saglannustir. lkinci asamada fosfatin coziilmesi altiminada hizl
hidrasyonla bohmit yani oksihidtoksit tabakast olusturnusdur. Uglincti asamada bohmit
tabakasmin iizerine trihidroksit, bayerit, tabakas: meydana getirilmigtir. Bu {i¢c asamanin
sonucunda olusan diyagramlar sayesinde ylizey reaksivontart incelemisterdir. (Davis ve

ark., 1981).

Johansson ve ark., tarafindan yapilan calismada esit  OGlgllerdeki  bakir
nanopartikiilleri digtik-sicaklik atomik tabakah c¢éktiirme teknigi kuilanilarak anodik
alimina tabakasmin porlarna  ¢oktlrilmistir. Bakir, suw/hidroien ve bakir klortir
karigimindan elde etmislerdir. Alimina katmana bakir homojen bir sekilde yerlegtirilmigtir.
Bakir partikiillerinin dagilimi ve miktar: elekiron mikroskobu kullamilarak tespit edilmistir.
X-ray dagilimn partikiitlerin metalik bakirdan meydana geldigini dogrulamustir (Johansson

ve ark., 2003).

Meyer ve ark. tarafindan gergeklestirilen bir ¢alisma anyonik ve organik boyalarn
sulu ¢ézeltilerinin, aliminyum veya aliiminyum alasimlarninm yiizeylerine anodik olarak
adsorpsivonla islenebilecegini gdstermistir. Bova banyosuna, suda ¢oziinen alkali metal
tuzlan eklemis ve ¢dzlinmeyen siilfat iyonlarnn miktart bulmuslardir. Bir diger islemde,
anyonik organik boyalarinda banyoda alkali metal tuzlarna ayrildh@ gérmislerdir. Bu
islem, anyonik organik boyalar ile adsorptif renklendirmede stilfat duyarliligin azaltmistir

{(Meyer ve ark., 1990),

Alliminyum ve alliminyum alagnni, mimari yapilarda yaygm olmayan renkli kaplama

ybntemi olan sert ve yogun anodik kaplama islemi metal tuzu, stilfiirik asit ve polihidrik
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alkol igeren sulu ¢dzeltide alternatif akim verilerek uygulannustir. Bu metotla mimari igin

alternatif bir kaplama metodu kullantnustir (Darrow ve ark., 1979).

Eloksailannus ve renklendirilmis aliiminyum temelli alasim {izerine birinci ve ikinei
anodik altminyum tabakast kaplanmstir. Igte kalan ikinci filmin sertligi yaklasik 330 Hy
veya daha fazla sertlik almistir. Birinci tabaka ise daha poroz yapihdir ve serthigi yaklasik
270 Hv olmugtur. Birinci tabaka renklendirme ajan: ile renklendirilmistir. Bu calismayla

¢ift tabakalt renklendirme islemi gergeklestirmislerdir (Hanazima ve ark., 1986).

Anodize edilmis aliiminyum ylizeyler, alternetif akimla 2 renkiendirme banyosu
kullamlarak elektrolitik olarak renklendirilmistir. Bir banyoda bakir(1l) iyonlart ve adetif
kullamlmistir. Diger banyoda ise kalay iyoniar, giimils iyonlant veya her ikisi de
kullamimistir. Bu iki banyolu proses aliiminyuma korozyona kargi miitkemimel bir dayanim

vermistir (Kuhm ve ark., 1991).

Difenoller yerine, benzene 2 oksijen atomu igeren fenil eterler ve naftoller
eklenmistir daha Once kullandan kalay(1l) ve stabilizatér iceren elektrolitik renklendirme
islemlerine gore daha etkili olmustur. Ayrica p-toliiensiiffonik asit veya naftalinsiilfonik
asit elekirohit olarak kullanilmasiyia islem daha hizhi gergeklesece@ini gdstermiglerdir.

(Brodalla ve ark., 1991).

Farkli anotlanan ve tespitlenen aliiminyum ornekler, elektrokimvasal impedans
spektroskopisi yardimiyla (EIS) incelenmistir. EIS, anodize ediimis aliminyumun por ve
bara) tabakasimn clektrokimyasal 6zellikleri hakkinda ayrmtih bilgi edinmek igin
kullamlmistir. Sonuglar EIS tekniginin anadozide edilmis aliminyumda yaslandirma ve
ototespit 1slemlerinde detayl bilgi edinmek icin iyi bir yéntem oldugunu ortaya koymustur.
Arastirma sonuglart tespit isleminin 24 ay i¢inde dogal atmosferik etkilere daha dayanmikii
hale geldigini ve yastandirma islemiyle ayn: sonucun elde edildigi bulmuslardir. Analizler

SEM teknigi yardimiyla tamamlannustir (Suay ve ark.. 2002).
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Meteryal
3.1.2. Deney Sistemi

Kimyasal banyolar: Cesitli ebatlarda kimyasal dayanimli 10 adet polipropilen ve 3 adet
paslanmaz celik banyolar kullanilmistir. 7 adet polipropilenden yapilmig 100 x 400 x 280
mm ebatlarinda ve 3 adet 316L paslanmaz celikten yapihmig 100 x 390 x 300 mm
sbatlarinda banyolar ylizey hazirlamada kullanilmistir. Anodik oksidasyon ve analok
renklendirme islemieri igin 2 adet polipropilenden yapilmis 200 x 400 x 280 mm
chatlarinda banyolar kullamlmigtir. Sekil 3.1.°de kullarulan pilot tesisin fotografi

veriimistir.

Dogru akim ve alternatif akim kaynagn: ki elektrot teknigi ile clektroliz isleminde
dogru akim ve alternatif akim kaynag kullamlmisur. Ozel olarak MRS elektrik firmasina

yaptirilan akim kaynagimiz 25 volt ve 70 amper kapasitelidir.

Etiiv: Analizlerde kurutma islemleri i¢in Elektro.mag marka m420p model etiiv

kullanilmistir.

Isoskop: Anodik oksit kaplama yapilnus aliminyum levhalarm kaplama kalinligini tespit

etmek i¢in Fischer marka isoskop kullanilmistir.

Avometre: Elektroliz islemi sirasinda devreden gegen akimun izlenmesi amaciyla
kullanilmigtir. Kalibrasyonu yapilmis avometre akim kaynagimina MRS elekirik firmasi

tarafindan 6zel siparisle entegre edilmistir.

Sogutma sitemi: Elekirolit sicakliginin sabit tutulmasi icin kulianiimistir. Elektrokimyasal
islemlerde meydana gelen sicakhik artisi elektrolit igerisinden boru esanjérii yardimiyla

sceguk su gecirilerek giderilmistir. Sicaklik termometre yardumiyla takip edilmistir.
Elektrotlar:

Eloksalda;
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1. Karsit elektrot olarak kullanmak Uzere hazirlanan 5 mm kalinhifinda 20 mm
genisliginde ve 200 mm boyutlarinda ekstriizyon presten alinmis %98 saflikta 30 adet
aliiminyum levhalardir. Bu levhalar Hydro firmasindan alinan AtMgSi0,5, 6063 alagimls

aliminyum biyetlerden imal edilmistir.

2. Cahgma elekirotu olarak elektrokimyasal yontemlerde kullanmak {izere hazirlanan
20x5x200 ebatlarinda ekstriizyon presten ahnmis %98 saflikta aliiminyum levhalar
kullamlmistr.  Bu levhalar Hydro firmasindan alnan AlMgSi0,5, 6063 alasimh

alliminyum biyetlerden imal edilmistir,
Renklendirmede;

I. Karsit elektrot olarak kullanmak {izere hazirlanan 3x190x300 mm ebatlarinda 316L

paslanmaz ¢elik levha kullamimistir.

2. Calisma elektrotu olarak elektrokimyasal yontemlerde kullanmak lizere hazirlanan
20x5x%200 ebatlarinda ekstriizyon presten alinnus %98 saflikta ortalama 20 pum kalinliginda
oksit tabakasi kapli aliminyum levhalar kullamlmistir. Bu levhalar Hydro firmasindan

alinan AIMgSi0,5, 6063 alasimli aliminyum biyetlerden imal edilmistir.

Eloksal elektroliti:  Anodik oksidasyon igleminde, ters osmoz ve iyon degistirici
recinelerden gegmis saf su ve analitik safliktaki Merck marka stilfiirik asitten hazirlanan

180 g/L. H»S0y ¢ozeltisi kullamilmstir,

Anolok renklendirme elektroliti: Renklendirme isleminde, ters osmoz ve iyon degistirici
. . . 2 C e .
reginelerden gegmis saf su 9 g/l Sn™" ve cesitli konsantrasyonlarda analitik safliktaki

H;504 (Merck) kullamlarak hazirlanan ¢ézelti elektrolit olarak kullanmiimistir.
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Sekil 3.1. Deney sistemi (Pilot tesis)

3.2. Metot
3.2.1. Kullanilan Deneysel Yontemler
3.2.1.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Bolim 3.1.2. de hazirladigimiz galisma elektrotlarimiz olan aliiminyum levhalar
eloksal ve elektrolitik kaplamadan Once kimyasal yiizey temizleme iglemlerine tabi

tutulmustur.

e Yag alma: Hazirlanan levhalar, 50°-70°C bazik Politoksal DG-16 yag alma

kimyasali yardimi ile tozlardan ve yag igeren kirliliklerden armdirilmistir.

e Matlastirma: Temizlenen levhalarin yiizeyleri asindirilarak homojen yiizey elde
edilmesi i¢in saf su ile hazirlanmis 60°C’de 60 g/ NaOH (Merck) ¢dzeltisinde 30
dakika bekletilmistir.

e Notralizasyon: Yiizeyleri hazirlanan levhalar son olarak 140 g/ HNO;
¢ozeltisinde notralize edilmis ve iletkenligi 20us olan ters osmoz ve iyon degistirici

reginelerden gegen saf suda bekletilerek tiim safsizliklardan arindirilmugtir.
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3.2.1.2. Aliiminyumun Anodik Qksidasyonu

Hazirlanan altiminyum levhalar c¢esitli analizlerde kullamlmak {izere anodik
oksidasyona tabi tutulmustur. Eloksal proseslerine uygun olarak hazirlanan elektrolit 180
g/l HSO4 ve 5 g/L Al igeren bir ¢ozeltidir. Calismalarda elektrolitin sicaklis sabit
tutulmustur. Analizler stiresince elektrolitteki H;SO4 ve Al konsantrasyonlan periyodik

titrasyonlarla kontrol edilerek sabit tutulmustur.
Toplam Siilfiirik Asit (H,SOy) Tayini
Reaktifler: I M NaOH ayarli ¢6zelti, fenolftalein indikatérii.

Analizin Yapilist: Banyo ¢ozeltisinden bir pipetle 5 mL numune 500 ml’lik bir
erlenmayere alinarak 100 mL su ile seyreltilmis ve 4-5 damla fenolftalein indikatorii
eklenerek 1 M NaOH ile hafif gl kirnizisi renk goriilene kadar titre edilmistir (Berk,

2004).
I' M NaOH sarfiyati (a) mL ise,
Hesaplama: Esitlik 3.1. kuilamlarak toplam siilfiirik asit miktar: hesaplanmistir.
Toplam H:SO4 Konsantrasyonu (/L) = 4.9 x a (3.1)
Serbest Siilfiirik Asit (H250;) Tayini
Reaktifier: 1 M NaOH ayarl: ¢tzelti, fenolftalein indikatdrii, KIF,

Analizin Yapilist Banyo ¢ozeltisinden bir pipetle 5 ml numune 500 ml’'lik bir
erlenmayere almarak 100 mL su ile seyreltilmistir. Uzerine 5g KF ve 4-5 damla
fenolftalein indikatort eklenerek 1 M NaOH ile hafif gil kirmizisi renk géritlene kadar

titre edilmistir (Berk, 2004).
1 M NaOH sarfiyati (b} mL ise,
Hesaplama: Esitlik 3.2. kullamlarak serbest siitfiirik asit miktar hesaplannustir.

Serbest H>SO; Konsanirasyonu (¢/1) = 4,9 x b (3.2)
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Banyoda (elektrolitte) Bulunan A" Miktan

Banyoda calisma siirecince elektrolite gegen Al’" ise toplam ve serbest stilfiirik asit

arasindaki farktan esitlik 3.3. kullanilarak hesaplanmistir (Berk, 2004).
Altiminyum Konsantrasyonu (¢/1) = 1,8 x (a ~ D) (3.3)

Kapladigimiz aliminyum levhalar elektroliz isleminin anodu olmustur. Kontrol
edilen bir DC akim ve voltajla kaplanacak aliiminyum ile uygun bir katot arasinda, yine
belirli bir siire igin ge¢irilmistir. Bu stire olusacak anodik oksit tabakasinin kalinligina gére
belirlenmistir. Islem sirasinda ortaya ¢ikan 1s1y1 gidermek ve elektrolitin sicaklhiginin sabit
tutmak i¢in boru esanjor kullamlmistir, Karsit elektrot olarak 5 mm kalinliginda 20 mm
genigliginde ve 200 mm boyutlarinda ekstritzyon presten alinmis %98 saflikta 30 adet
aliminyum levha kullamlmigtir. Deneyler boyunca kullamilan anodik  oksidasyon

banyosunun dzellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Analizlerinde kullanilan eloksal banyosunun dzeliikleri

1,50, Konsantrasyonu 180 g/L.

Al Konsantrasyonu 5/l
Sicaklik 19°C
Kaplama Stiresi 10-12 dakika
Katot Malzemesi Alliminyum
DC Voltyj 16V

Eloksal islemi, katot ve anot arasinda hareket eden elektrik akiminin stilfiirik asit
clektrolit igersinde stilflirik asidi pargalamasi sonucu iki aliminyum iyonu ile Gi¢ oksijen
iyonunun  birlesmesi ile aliiminyum {izerine ALO; (alliminyum oksit) olusmasidhr.
Iiloksal islemieri sonunda aliiminyum levhalar {izerindeki kaplama kalinhiklart isoskop
cihazi kullamlarak ol¢tlmistiir. Uygun olmayan sonuglarda elektrolit kontro} edilerek
tekrar isfem tekrarlanmustir. Daha sonra deiyonize su ile yikanarak diger islemlere

gecilmistir.
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3.2.1.3. Elektrolitik Renklendirme

Eloksal igleminden sonra elektrolitik renklendirme iglemine gecilmistir. Aliminyum
levhalar ve paslanmaz ¢elik elektrot arasmmdan alternatif akim (AC) gecirilmistir.
Elektrolitik renklendirme isleminde elektrolit olarak silfiirik asit ve Sn*" iyonu iceren
¢ozeltiler kullamlmustir. Sn** iyonu igin polikolor kimyasal kullamlmustir. Polikolor,
anodik olarak oksitlemis aliminyum ve aliiminyum alagimlarmm elektrolitik yontemle
agik bronz renkten siyaha kadar degisik renk tonlarinda renklendirilmesinde kullanilan bir
hazir banyo konsantresidir. Prosesin hassas olmasi igin elektrolitin kimyasal yapisi

kontrollii titrasyonlarla sabit tutulmustur.
Sn** Konsantrasyonunun Tayini
Reaktifler: HCI, nisasta ¢6zeltisi, 1 M iyot ¢ozeltisi.

Analizin yapihist: 10 mL banyo numunesi 100 mL saf su, 5 mL HCI, 1-2 mL nisasta
¢Ozeltisi 250 mL erlenmayerde karistirilmistir, daha sonra 1 M iyot cézeltisi ile kalier mavi

renk elde edene kadar titre edilmistir (Day ve ark., 1991).
I M iyot ¢ozeltisi sarfivat (a) ise,
Hesaplama: Esitlik 3.4. kullanilarak Sn*" konsantrasyonu hesaplanmistir.
Kalay Konsantrasyonu (g/L) = a x 0,593 (3.4)
Silfiirik Asit (H2SOy) Tayini
Reaktifler: Nal*, brom-kresol indikatori, 1 M NaOQli.

Analizin yapiligi: 10 ml. banyo numunesine 1g NaF eklenmis ve 100 mL saf su ile
seyreltilmistir, daha sonra 2-3 damla brom-cresol indikatéri ilave edilerek acik mor renk

alana kadar 1 M NaOH ile titre edilmistir (Berk, 2004).
1 M NaOH sarfiyati (b} ise,
Hesaplama: Esitlik 3.5, kullan:larak stilfiirik asit miktar: hesaplanmustir,

S50, konsanirasyonu (¢/L) = b x 4,9 (3.4.)
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Renklendirme islemde renk tonlarmda farklilik olmamasi i¢in baglangigtan itibaren

bazi hususiara dikkat edilmistir;

= Montaj i¢in aliminyum teller kullaniimistir.

*  Renklendirmeden sonra, akim kesilir kesilmez, en kisa siirede evhalar elektrolitten
¢ikarilmis ve fazla bekletilmeden deiyonize suda yikanmigtir.

» Kullamliacak elektrotiar dikey olarak asilmistir. Eiektrot malzemesi paslanmaz ¢elik
segilmistir.

» Elektrolitik renklendirmede maksimum 20 V 50 Hz alternatif akim (AC)
kullanitmustir.

»  Alliminyum levhalarin elektrotlardan uzakliklar1 biitiin calisma boyunca sabit
tutulmustur.

* Renklendirme yapilan banyoda boru esanjor kullanilarak sicaklik sabit tutulmustur,

Renklendirme isleminde kalay stlfat ¢ozeltisi kullanmimasinin en énemli avantaji
iniform akim dagihmidir. Analizlerdeki kontrol altinda tutulan parametrelere gore
renklendirme banyosunda 9 g/L Snz*, 3-17 ¢/I. H»S804 konsantrasyonlarda elektrolitler

kullamlmustir. Cizelge 3.2."de renklendirme banyosunun genel dzeliikleri verilmistir.

Cizelge 3.2. Analizlerde kullanilan renklendirme banyosunun ézellikleri

Kalay Konsantrasyonu 9 ¢/l

H>S50,4 Konsantrasyonu 5-17 g/l
Sicaklk 19°C

Kaplama Stiresi 0-10 dakika
Katot Mazemesi Paslanmaz Celik

AC Volta; 5-20V
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4. ARASTIRMA SONUCLARI
4.1. Anodik Oksidasyon Prosesinin Tekrarlanabilirliginin Incelenmesi

Bolum 3.2.1.1. de ag¢iklanan yénteme gore ylizey temizleme istemlerinden gecen Al
levhalar sirasiyla 10 dakika 95 °C’ta etlivde ardmndan, oda sicakligma gelene kadar
desikatdrde bekletilmis ve analitik terazi kuilanilarak tartilmistir. Tartimlan kaydedildikten
sonra 18 °C de 16 V potansivelde DC akim kullamilarak 180 g/1. H,S0, ¢ézeltisinde eloksal
islemi gerceklestirilmistir. Anodik oksidasyon sirasinda her 30 saniyede alkim yogunlugu
kaydedilmistir. Daha sonra Al levhalar tekrar 10 dakika 95 °C'ta etiivde ardindan, oda
sicakhifina gelene kadar desikatdrde bekletilmis ve tartima alnnustir. Kiitle farklari,
kullamlan elektrotun yiizey alanina boliinerek kaplama kalinliklar hesaplanmistir. Ayrica
her bir islem sonunda yiizeyde olugan oksit filminin kalmligy da isoskop cihazi ile
oletibmustiir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1. de verilmistir. Tekrarlanan dort deneyin
sonuglart kullamlarak standart sapma degerleri hazplannus ve sonuglar %95 gliven

dilzeyinde gliven aralig: seklinde verilmistir.

Cizelge 4.1. Anodik oksidasyon prosesinde elde edilen kaplama kalinliklar.

Kaplama Kaplama
Numune Numarast Kahnhg Kalinig
(g/mz) (pm)
1 9,620806 13,4
2 10,77341 13,3
3 10,13622 12,5
4 9,984738 13.8
Ortalama 10,12879 13,25
Standart Sapma 0,416652 0,471699
Varyasyon Katsayis:
(BSS) 4,11354 3,559993 )

Tekrartanan dort deney sirasinda dlgiiten akim yogunluklan icin de her bir zaman
degerine karsilik gelen akimlarin ortalamalarn alinarak kaplama siiresine karsi grafige
gecirilmistir. Her bir ortalama igin standart sapma degerleri esitlik 4.1. ¢ gdre hesaplanarak

sonuglar  hata ¢ubuklart ile grafikte gdsterilmistir.  Sonuglarin  gitvenirliinin
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degerlendirilmesi i¢in aynca esitlik 4.2. kullamlarak bagil standart sapma (BSS) degerleri
hesaplannuistir. Bagil standart sapma degerleri incelendiginde (Cizelge 4.2.) standart

sapmalarin 0,446604 ile 5,184331 arasinda oldugu gériilmektedir.

(4.1.)

Standart  Sapma =

% BSS = ixz 00 (4.2.)

X
Cizelge 4.1, ve Cizelge 4.2. deki veriler incelendiginde BSS degerlerinin bir deger disinda
%5 ten kiiglik oldugu goriilmektedir. Bu sonuclar kurulan pilot tesisin ¢alismasinda
tekrarlanabilirligin, dolayisi ile verilerin  glivenirliginin  oldukca iyl oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.2. Anodik okstdasyon prosesinde elde edilen aksm yogunluklan

(if:]]j:i:) - Akim Yogunlugu (i) | Standart Sapma Vatyzis;(/g;é()atsayls,l
0,0 0 0 0
0,5 176,7788 9.164799 5,184331

0 201,6223 7,220094 3,585463

1,5 1 207,3834 1,753052 0,845319

2,0 211,6273 L 9,903434 4679658

2.5 211,3861 5,016675 2,373228
.30 205,3752 3,045128 1482714
T 2111450 o3,003471 o 1,427205

40 218,4430 8903500 4075892
4,5 o 211,381 9348751 4422699

.20 214,6728 L T071603  3.29415) s

LSS5 2169184 0968766 0446604
6,0 213,1482 o 3,139251 1,472802
70 2076200 6649453 3202690

15 207,133 L..6756182 3,261751

.80 211,3998 © 7,953936 . 3762509

85 2110886 8904399 | 4216924
90 2053715 .6,305715 3,070394 ¢
95 205,6263 7563175 3678116
10,0 205,6263 7,563175 3,678116
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Tekrarlanan dort deneyde ol¢tilen akim yogunluklarinin ortalamalarinin kaplama siiresine
karsi ¢izilen grafigi Sekil 4.1. de verilmistir. Grafikten goriildigii gibi islemin ilk bir

dakikasinda akim yogunlugunda hizhi bir artis olmakta daha sonra akim yogunlugu sabit

kalmalktadir,
250 :
A e i o 2o A "
S T it i S S I S SN
& {
.
<
5 150
LT
s ]
E
=]
T 100
-
£
e
< 50 .
0
00 1,8 20 30 49 50 60 A0 80 90 100 11,0
Kaplama Stiresi {dk)

Sekil 4.1. Anodik oksidasyonda kullanilan akim yoguniugunun kaplama siiresi ile degisimi

Boliim 1.53.te  verilen reaksiyonlardan da anlasiidigi  gibi  aliiminyumun
yiikseltgenmesi sirasinda ¢ozeltideki H iyonlar indirgenerek Hi gazi cikist olmaktadis.
Eloksal isleminin baglangicindaki elektrot yiizeyindeki H* derisimi ¢dzelti derisimine esittir.
Elektroda potansiyel uygulandig: andan itibaren ylzeye en yakin bolgelerdeki H' iyonlan
hizla tiiketilmekte ve buna bagl olarak reaksiyvon hizi ve alkim artis hizi yliksek olmaktadir.
Reaksiyonun ilerlemesi ile yizeye en yakin bélgelerde azalan H' derisimi nedeniyle
¢ozeltiden elektrot yiizeyine dogru H™ ivonlarinn kiitle aktarinmi ger¢eklesmektedir. Elektroliz
isleminin izt H' iyonlariun kiitle aktanim hizindan ¢ok yiiksek oldugundan, bundan sonra
gegen akim miktan yani reaksiyon hizi H™ iyonlarmun kitle aktarim hizi tarafindan

=

belirlenmektedir ve alam sabit kalmaltacar,
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4.2. Eloktrolitik Renklendirmeye Nitrat Iyonlarmnn Etkisi

4.2.1. Renk ve Goriiniim

Boliim 3.2.1.1. de agiklanan yonteme gore yiizey temizleme islemlerinden gegen Al
levhalara Cizelge 3.1.’de ozellikleri verilen eloksal banyosunda anodik oksidasyon islemi
uygulandi. Islemler sirasinda uygulanan DC voltaj, sicaklik ve oksidasyon siiresi sabit
tutuldu. Bu sekilde ortalama 20um kalinhigindaki oksit tabakasi ile kaplanan Al levhalara
clektrolitik renklendirme islemi uygulandi. Renklendirme islemine NO;™ iyonlarinin
etkisini incelemek i¢in dncelikle endiistride rutin kullanilan ve dzellikleri Cizelge 3.2.°de
verilen renklendirme banyosu kullanildi. Giderek artan NO; konsantrasyonlari ile
renklendirme islemi tekrarlandi. Elde edilen Al levhalar goriiniim, renk alma ve
homojenlik a¢isindan incelendi, Al levhalarin fotograflar1 alindi ve sonuglar Sekil 4.2. ve
Cizelge 4.3. de verildi. Bu deneysel sonuglara gore 17 g/ H,SOy igeren renklendirme
banyosunda 50 ppm’e kadar NO;  iyonlarmmin bulunmasi iiriiniin renk almasinda ve

goriiniimiinde énemli bir probleme neden olmamaktadir. Ancak artan NO3™ konsantrasyonu

ile lirlin renginin agildig1 ve goriiniimiin homojenlikten uzaklastigi belirlenmistir.

Sekil 4.2. 17 g/ H,SO4 konsantrasyonunda giderek artan NO;  konsantrasyonlarinda
renklendirme islemine tabi tutulan Al levhalarin fotograflar:.
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Renklendirme banyosunda bulunan H,;SO4 konsantrasyonunun degismesiyle NOs’
iyonlarinin Al levhalarin renk alma ve goriintime etkilerini arastirmak i¢in deneyler 10 g/LL
ve 5g/L. H,SOy4 igeren renklendirme banyolar igin tekrarlanmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.4., Cizelge 4.5. ve Sekil 4.3., Sekil 4.4. de verilmistir.

Cizelge 4.3. 17,0 g/L H,SO4 ve 9 g/L kalay iyonlari igeren ortamda yapilan renklendirme
icin kaplama goriinimiine ve rengine nitrat iyonlarinin etkisi.

Numune Bifrg! <
Numarasi Konsantrasyonu Renk Alma Renk Renk Dagilimi
(ppm)
1 0 O OB +
) 50 ) OB =
8 100 0] AB e
4 150 Z AB +
<) 200 Z AB +
6 250 CZ — +
7 300 CZ — +
8 350 gz — +
Renk Alma : K= Kuvvetli; O= Orta; Z= Zayif; CZ= Cok Zayif.
Renk : KB= Koyu Bronz; OB= Orta Bronz; AB= Ag¢ik Bronz.
Renk Dagilimi: “+”= Homojen; “—* = Hetorojen.

Sekil 4.3. 10 g/l H>SO4 konsantrasyonunda giderek artan NO;  konsantrasyonlarinda
renklendirme islemine tabi tutulan Al levhalarin fotograflari.
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Cizelge 4.4. 10,0 g/l H,SO4 ve 9 g/L kalay iyonlari igeren ortamda yapilan renklendirme
icin kaplama goriinimiine ve rengine nitrat iyonlarinin etkisi.

Numune — "
T Konsantrasyonu Renk Alma Renk Renk Dagilimi
(ppm)
1 0 K KB +
2 50 0O OB +
3 100 K KB +
4 150 O OB e
9 200 0 OB —
6 250 O OB —
7 300 0] OB s
8 350 z OB i
Renk Alma : K= Kuvvetli; O= Orta; Z= Zayif; CZ= Cok Zayif.
Renk : KB= Koyu Bronz; OB= Orta Bronz; AB= A¢ik Bronz.
Renk Dagilimi: “+”= Homojen; “—* = Hetorojen.

Sekil 4.4. 5 g/L H,SO4 konsantrasyonunda giderek artan NOj;  konsantrasyonlarinda
renklendirme iglemine tabi tutulan Al levhalarin fotograflari.
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Cizelge 4.5. 5,0 g/1. HySO4 ve 9 g/ kalay iyonlar iceren ortamda yapilan renklendirme
1¢in kaplama goriintimiine ve rengine nitrat iyonlarmin etkisi.

Numune Nitrat
Konsantrasyonu Renk Aima Renk Renk Dagilimu
Numarasi
(ppm)
| 0 K. KB +
2 50 K KB +
3 100 K KB +
4 150 K KB +
5 200 O KB +
6 250 0O OB —
7 300 O OB e
8 350 0 OB —
Renk Alma s K= Kuvvetli; O= Orta; Z= Zayif; CZ= Cok Zayif.
Renk : KB= Koyu Bronz; OB= Orta Bronz; AB= Acik Bronz.

Renk Dagihm:: “+7= Homaojen; *—* = Hetorojen.

Analizler sonucunda biitlin gruplarda nitrat iyonu konsantrasyonu arttik¢a rengin
agildign gézlenmistir. Renkiendirme iglemi sirasinda nitrat konsantrasyonu arttikga proseste
birim ylzeye diigen akim miktarinin arttids ve alternatif akum altinda eloksal tabakasinin
bozuldugu gozlemlenmistir. Sonug¢lar dogrultusunda nitratin renklendirme isleminde

inhibitdr etki yaptigi eloksallt profilin renk almasim engelledigi tespit edilmistis.

Gruplar arasinda karsilastirmalarda digiik H;SO; konsantrasyonlarinda renklerin
daha koyu oldugu fakat homojen dagihmin bozuldugu gézlemlenmistir. Ayrica elektrolitin
igerdigl H,SOy diismesi ile dengesiz bir akim dagilimimim ortaya ¢ikuign gézlenmistir,
Buytk isletmelerde diiglik asit konsantrasyonunda vyapilan elektrolitik renklendirme
sonucunda clde edilen mamullerde stabil, homojen ve saglikli bir renk saglanmayacagi

kanmtlammstir,
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4.2.2. Kaplama Kalinhg

Bolim 3.2.1.1. de agiklanan yonteme gore yiizey temizleme islemlerinden gegen Al
levhalar sirasiyla 10 dakika 95°C’ta etiivde ardindan oda sicakligina gelene kadar
desikatorde bekletilmistir. Tartimlari kaydedilen Al levhalarimiz daha sonra Cizelge
3.1.”de ozellikleri verilen eloksal banyosunda anodik oksidasyon islemine tabi tutulmustur.
Islem sirasinda voltaj, sicaklik ve proses siireleri sabit tutulmustur. Ardindan elektrolitik
renklendirme islemine gecilmigtir. Hazirlanan ve ozellikleri Cizelge 3.2.°de verilen
renklendirme banyosunda Sn®* ve H,SOj konsantrasyonlart boliim 3.2.1.3.°de agiklanan
metoda gore periyodik titrasyonlarla kontrol edilerek sabit tutulmustur. Kontrollii olarak
renklendirme banyosunda nitrat konsantrasyonu artirilarak nitratin olugan renk {iizerine
etkileri tespit edilmis ve Sekil 4.5. gosterilmistir. Renklendirilen Al levhalar tekrar 10
dakika 95 °C’ta etiivde ardindan oda sicakhigina gelene kadar desikatérde bekletilmistir.
Oda sicakligina gelen numunelerimiz tartilarak kiitleleri kaydedilmistir. Islem sonunda Al
levhalarin kaplama kalinhigi isoskop cihazi kullanilarak tespit edilmistir. Elde edilen
verilerden, birim ytizeydeki kaplama kalinhigi hesaplanmis ve dlgiilen kaplama kalinlig

degerleri artan nitrat konsantrasyon degerlerine karsi grafige gecirilmistir (Sekil 4.6.).

Eof R A 5 T e B a  SRERs  r

L N R i

R R

Sekil 4.5. Giderek artan NO;3™ konsantrasyonlarinda renklendirme islemine tabi tutulan Al
levhalarin fotograflari.
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Sekil 4.6, Nitrat konsantrasyonunun kaplama kalmhgma etkisi.

Analizler sonucunda nitrat konsantrasyonu arttikga renklerin ton olarak acildig:
gozlenmustir. Nitratsiz basladifimizda olugan rengin daha izl olustugu islem siiresince
cektigi akimn dm?de yaklasik 1 amper oldugu kaydedilmistir. Nitrat konsantrasyonu
artik¢a renklerin bozuldugu homojenligin azaldigi bunun yaninda birim viizeye diisen
akim miktarmm arttig tespit edilmistir, [slem swrasinda yiiksek nitrat konsantrasyonlarinda
numunelerin  ylizeyinde reaksivon ve gaz c¢ikisi goriilmiistir,. Kuollalan AC  akim
nedeniyle renklendirme isleminin baslamasinin ardindan 2. dakikadan itibaren birim

ylizeye diigen akim miktar ylikselmis ve sistemin sogutma ihtiyaci artmistur.

4.2.3. Uygulanan Voltaj

Boliim 3.2.1.1. de agiklanan yinteme gére viizey temizleme islemlerinden gecen Al
levhalar sirasiyla 10 dakika 95°C’ta étiivde ardindan oda sicakh@ina gelene kadar
desikatorde bekletilmistiv. Tartimlan kaydedilen Al levhalarimiz daha sonra Cizelge
3.1.7de 6zellikleri verilen eloksal banyosunda anodik oksidasyon islemine tabi tutulmustur.
Islem sirasinda voltaj, sicaklik ve siire sabit tutulmustur. Tki guruba ayirdifimiz numuneler,

ardindan elekuolitik renklendirme islemine alimmustr. Hazirlanan ve odzellikieri Cizelge
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3.2.°de verilen renklendirme banyosunda Sn®" ve H>SO4 konsantrasyonlar: bdoliim
3.2.13.°de agiklanan metoda gore periyodik titrasyonlarla kontrol edilerek sabit
tutulmustur. Birinci gurupta nitratsiz olarak renklendirme gergeklestirilmistir. Ikinci grupta
renklendirme banyosuna 100 ppm NO;™ eklenmistir. Kontrollii olarak AC voltaj artirilarak
voltaj etkisinin olusan renk iizerine etkileri her iki grup i¢in ayn ayr incelenmistir. Iki
grubun sonuglar1 karsilastirilarak nitrat iyonlarinin etkileri belirlenmistir. Renklendirilen
numuneler tekrar tartima almak igin 10 dakika 95 °C’ta etiivde ardindan oda sicakhigina
gelene kadar desikatorde bekletilmistir. Islem sonunda kiitleleri kaydedilen numunelerin
isoskop cihazi kullanilarak kaplama kalinlig: tespit edilmistir. Elde edilen verilerden, birim
yiizeydeki kaplama kalinlig1 hesaplanmig ve 6lgiilen kaplama kalinlig1 degerleri uygulanan
voltaj degerlerine kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.7.). 100 ppm NOj™ igeren ve NO3’
igermeyen ortamlarda renklendirme islemlerine tabi tutulan Al levhalarin fotograflar: Sekil

4.8. ve Sekil 4.9.°da verilmistir.

15—

14,5 s
14 -

13,5 e S .
&

12 ~

11,5
11
10,5
10

—e— 100 ppm Nitrat
Nitratsiz

Kaplama Kalinligi, g/m2

0 5 10 15 20 25
AC Voltaj, volt

Sekil 4.7. Nitratsiz ve 100 ppm NOj3” igeren renklendirme banyolari igin uygulanan voltajin
kaplama kalinligina etkisi.
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Sekil 4.8. 100 ppm NOj;  konsantrasyonunda renklendirme islemine tabi tutulan Al
levhalarin fotograflart. (1) 5V, (2) 10V, (3) 15V, (4) 20 V uygulanarak.

Sekil 4.9. Nitratsiz renklendirme banyosunda renklendirme iglemine tabi tutulan Al
levhalarin fotograflari. (1) 5V, (2) 10 V, (3) 15V, (4) 20 V uygulanarak.



54

Analiz sonucunda 100 ppm nitrat konsantrasyonunda renklerin normalden daha acik
oldugu gozlenmistir. Nitratsiz ¢ahsilan grupta kaplama kalinhigi daha yiksek nitrath
grupta daha ditstik oldugu gézlenmistir, Her iki grupta da 15 volttan sonra rengin acildif
anlagilmustir. 5 voltta yapilan ¢aligmalarda numunelerin neredeyse hi¢ renk almadigs fakat
kiitle farkinin olustugu tespit edilmistir, Nitratli grupta voltajin artiss birim yiizeye diisen

akimui da artirmistir. Buna ragmen olugan renkler daha soluk ve daha agikt.

4.2.4, Renklendirme Siiresi

Béliim 3.2.1.1. de agiklanan yonteme gore yiizey temizleme islemlerinden gegen Al
levhalar sirasiyla 10 dakika 95°C’ta ettivde ardindan oda sicakligina gelene kadar
desikattrde bekletilmistir. Tartilarak kiitleleri kaydedilen numuneler daha sonra Cizelge
3.1.°de oézellikleri verilen eloksal banyosunda anodik oksidasyon islemine tabi tutulmustur.
Islem swrasinda voltaj, sicaklik ve siire sabit tutulmustur. Hazirlanan numuneler iki gruba
ayrilmigtir.  Ardindan  eloktrolitik renklendirme isiemine gecilmistir. Hazirlanan ve
ozellikleri Cizelge 3.2.°de wverilen renkiendirme banyosunda Sn™™ ve H,SOy
konsantrasyonlar bdlim 3.2.1.3.°de agiklanan metoda gére periyodik titrasyonlarla sabit
tutulmustur. Birinei gurupta nitratsiz olarak renklendirme gergeklestirilmistir. Ikinci grupta
renklendirme banyosuna 100 ppm NO;™ eklenmistir. Kontrolli olarak renklendirmede
stiresi uzatilarak zamanin olusan renk tzerine etkileri incelenmistir. (ki grubun sonuglar
karsilastirtlarak nitrat iyonlarmin etkileri belirlenmistir. Renklendirifen numuneler tekrar
10 dakika 95 °C'ta etiivde ardindan oda sicakligina gelene kadar desikatdrde bekletilmistir.
Islem sonunda tartlarak kiitleleri kaydedilen Al levhalarin isoskop cihazi kullamlarak
kaplama kalmh@ ol¢tilmiistir. Elde edilen verilerden, birim vizeydeki kaplama kahinlig
hesaplanmis ve &lgliien kaplama kalinlign degerleri uygulanan zaman degerlerine karst
grafige gecirilmigtir (Sekil 4.10.). 100 ppm NOj iceren ve NOj icermeyen ortamlarda
renklendirme islemlerine tabi tutulan Al levhalarin fotograflart Sekil 4.11. ve Sekil

4.12.7da verilmistir.
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Sekil 4.10. Nitratsiz ve 100 ppm NOj;™ igeren renklendirme banyolar: i¢in uygulanan
stirenin kaplama kalinligina etkisi.

Elde edilen grafikten goriildiigti gibi NOj;™ iyonlar1 igermeyen ortamda elektroliz
siresinin artmasi ile kaplama kalinh@inda kii¢iik bir artis gozlenirken, 100 ppm NOj
iyonlar1 i¢eren ortamda 6 dakikada maksimum kaplama kalinlig1 elde edilirken daha diisiik

uygulama siirelerinde kaplama kalinlig1 azalmaktadir.

Sekil 4.11. 100 ppm NOj iceren renklendirme banyosunda farkli siirelerde renklendirme
islemine tabi tutulan Al levhalarin fotograflari. (1) 2 dakika, (2) 4 dakika, (3) 6 dakika, (4)
8 dakika, (5) 10 dakika.
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Sekil 4.12. Nitratsiz renklendirme banyosunda farkh stirelerde renklendirme islemine tabi
tutulan Al levhalarin fotograflart, (1) 2 dakika, (2) 4 dakika, (3) 6 dakika, (4) 8 dakika, (5)
10 dakika.

Analizler sonucunda 100 ppm nitrat konsantrasyonunda renklerin nitratsiz
denemelerden daha agik oldupu gdzlenmistir. Iki gurupta da 16 voltta yapilan ¢aligmalarda
reaksivonun basladigi andan itibaren renklenmenin bagladif: tespit edilmistir. Nitratsiz
grupta 8 dakikadan sonra renklerin agldifs gdzlenmistir. 100 ppm NOj etkisinde
renklendirilen Al levhalarda ise renklerin 6 dakikadan sonra acgilmaya bagladifi
gbzlenmigtir. Nitratsiz grupta renklendirme iglemi sirasinda Al levhalar {izerinde herhangi
bir gaz ¢ikist goriilmezken, 100 ppm NO; iyonu bulunan renklendirme sirasinda Al
levhalar yiizeyinde gaz ¢ikisinin oldugu gozlenmistir. Nitratsiz grupta reaksiyon sirasinda
birim yiizeye disen akim miktan diisiikken ikinci grupta nitratin etkisinden dolay: birim

ylizeye diisen akim miktart artmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

1. Bu ¢alisma amaciyla kurulan pilot tesisten elde edilen verilerin tekrarlanabilirligi

ve glivenirligl incelenmis ve elektrolitlerin konsantrasyonlary, uygulanan voltaj

kontrol altinda tutuldugu stirece olusan eloksal tabakasinmn kalinhgmimn degismedigi

ve sistemin tekrarlanabilirliginin iyi oldugu belirlenmistir.

2. Renk ve goriiniime nitrat iyonlarmin etkisi incelenmis ve asafidaki sonuglar

bulunmustur.

*

Nitrat konsantrasyonu arttikca renklerde homojenligin bozuldugu ve renklerin
ton ofarak acildig1 gzlenmistir.

Nitrat iyonlar igermeyen ortamda olusan rengin daha hizli olustugu ve daha
koyu oldugu tespit edilmistir.

Nitrat konsantrasyonunun artmasi alternatif akimla (AC) ¢ahsirken Al levhalar
tzerinde gaz gikit meydana  getirmektedir, bu da yilksek nitrat
konsantrasyonlarinda renk  almamasinin vaninda  eloksal  tabakasin
bozuldugunu géstermektedir.

Farkli  H,SO4  konsantrasyonlarinda  yapilan calismalarda  H,SOy
konsantrasyonun azalmasi renklerin koyulasmasina neden olmaktadir. Fakat
clektrolitte homojen olmayan akim dagilimia neden oidugu icin Al levhalar
tizerinde homojen olmayan renk dagilhimi gozlemlenmistir.

Ideal H.S0, konsantrasyonu 17 g/L. olarak tespit edilmistir.



3. Kaplama kalinligma nitrat iyonlarmin etkisi incelenmis ve asagidaki sonuglar elde
edilmistiz,

o Islem siasmda yiiksek nitrat konsantrasyonlarmda numunelerin yiizeyinde gaz
¢ikist gorilmiistiir.

¢ Nifrat konsantrasyonu arttik¢a kullanidan AC akim nedeniyle renklendirme
isleminin baglamasmin ardindan 2. dakikadan itibaren birim yizeye diisen
akim miktar yiikselmis ve sistemin sogutma ihtiyact artimistir,

e Nitrat iyonlar1 icermeyen ortamda kaplama kalmhg daha yiiksek, nitrat ionlarn
igeren ortamda ise daha diistik oldugu gozienmistir.

e Nitrat jyonlart konsantrasyonu arttik¢a kaplama kalmliguun  azaldig

gOrilmustiir.

4. Renklendirme prosesinde uygulanan voltajin etkileri incelenmis ve asagidaki
sonuclar bulunmustur,

e Her iki ortamda da 15 volttan sonra rengin agildign anlasiimistir.

e 5 voltta yapilan ¢alismalarda Al levhalarin renk almadign gériilmiistiir,

* Nitrat iyonlan i¢ermeyen ortamda uygulanan potansiyel 10 V oldugunda
maksimum kaplama kalinligt elde edilirken, 100 ppm nitrat iceren ortamda 15V

uygulandiginda maksimum kaplama kalinhigi elde edilmistir,

5. Renklendirme prosesinde renklendirme siiresinin etkileri incetenmis ve asag:daki
sonuglar elde edilmistir,

¢ Nitrat jyonlart igermeyen ortamda 8 dakikadan sonra renklerin agildigi, 100
ppm NO; ™ igeren ortamda renklendirilen Al levhalarda ise renklerin 6 dakikadan

sonra agilmaya basltadi1@i gézlenmistis,
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e Nitrat iyonlarl igermeyen ortamda kaplama kahinh@ renklendirme prosesinde
uygulanan siire ile az miktarda degisim gésterirken, 100 ppm NO; iyonlarinn
bulundugu ortamda bu degisimin énemii oldugu ve ilk 6 dakikada kaplama
kalinlig1 artarken daha sonra kaplama kahahiginda onemli azalma oldugu

belirlenmistir.

Sonug olarak, renklendirme banyosunda buiunan nitrat iyonlarinin renklendirme
islemini olumsuz yonde etkiledigi anlagilnistir. Endiistriyel uygulamalarda renklendirme
banyosunda nitratin bulunmasi kaplama kalinhigmm azalmasina, enerji kulianiminm
artmasina ve homojen olmayan renk dagiliminin olugmasina neden olmaktadir, Bu etkiler
tiretilen trlinitin kalitesinin diismesine ve enerji maliyetinin artmasina neden olmaktadir.
Endiistrideki uygulamalar incelendiginde nétralizasyon islemi icin bazi isletmelerin {Asas,
Fenis) nitrik asit banyosu bazi isletmelerin ise siilflirik asit banyosu kullandikiar
gorilmektedir. Bu ¢aligmada elde edilen sonuglara gore notralizasyon isleminde nitrik asit
kullanilmasimin uygun olmadigi, stilfiirik asit kullammminin tercih edilmesi gerektigi

belirlenmistir.
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