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OZET

Giiniimiizde, otomotiv sanayinde ara¢ dis yiizeylerini korozyondan korumak igin bagvurulan
gerek daldirmali gerekse sprey uygulamali ¢inko fosfatlama proseslerinde , gevreye ve insan
sagligina zararh oldugu bilinen nikel ve krom kullamimaktadir.

Bu ¢aligmada, nikelsiz (0 ppm) ve diigikk nikelli (100, 200, 300 ppm) daldirmali ¢inko
fosfatlama prosesleriyle (krom igermeyen) kaplanan arag dig yiizeylerinin korozyon
performanslan nikel (500-700 ppm), krom igeren daldirmali ve sprey uygulamahl g¢inko
fosfatlama prosesiyle kaplanan yiizeylerle kargilagtinlmigtir.

Kaplama agrihiklarinin, bilegenlerinin, kristal yapilarinin incelenmesi ve tuzlu sise dayamm
testi (ASTM B117, 1994) sonucunda nikelsiz ve diigiik nikelli ¢inko fosfatlama prosesleriyle
kaplanan arag¢ dig ylizeylerinin korozyon performanslarinin , daldirmal: ve sprey uygulamali
islemlerle kaplanan ylizeylerden “farkli olmadigi, limit degerleri arasinda bulunmustur. Bu
baglamda, gelisen gevre bilinci i¢inde insana ve dogaya zararli olmayan nikelsiz veya digiik
nikelli ¢ginko fosfatlama proseslerine gegmek kagimilmazdir.



ABSTRACT

In today’s automotive industry in order to protect car bodies from corrosion, spray or
immersion type zinc phosphating processes are applied. In both types, nickel and chorome are
widely used though they are harmful to human health and environment.

In this study, car bodies’s corrosion performance, coated by no nickel (O ppm) and low nickel
(100, 200, 300 ppm) immersion type zinc phosphating (without chorome passivasion)
processes, are compared to the bodies that coated by spray and immersion type processes
including nickel (500-700 ppm) and chorome.

After analyzing coating weight, composition, morphology of the crystals and salt sprey test
(ASTM B117, 1994) coorosion performnace of car bodies, coated by no nickel and low nickel
processes , are as good as the ofies coated by spray and immersion phosphating processes
including nickel and chorome.

In developing environment consciousness, it is inevitable to exceed no nickel or low nickel
processes since they give no harm to nature and human health.

T.C. YORSEXOGRETIM KURULL
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1. GIRIS

Giiniimiiz teknolojisinde otomotiv sanayinde korozyon énleyici olarak; koruyucu yaglar, boya
sistemleri, organik ve plastik kaplamalar ile vakslar kullanilir. Cinko fosfatlama prosesinin,
metal yiizeylerini korozyondan korumak ve sonradan boya aplikasyonlarinda uygun zemin

olugturmak i¢in kullanimi 1920’ lere dayanur.

Fosfatlama prosesinde; yiizeyi temizleyerek boya ve organik tabakamn homojen olarak
dagilmasi saglamak,aliminyum ve galvaniz gibi yapigma problemi olan ylzeylerde boya
tutunmasini miimkiin kilmak, koruyycu tabakanin korozyon direncini artirmak ve herhangi bir
sekilde metal yiizeyinde baglayan korozyonun ilerlemesini yavaslatarak durdurmak
hedeflenir.

Fosfatlama tipleri li¢ ana gruba ayrilir: Demir fosfat,¢inko fosfat ve mangan fosfat. Fosfat
kaplama; boya yapigmasim artirarak, suyun metal yiizeyine difuzyonunu ve herhangi bir
sekilde baslayan korozyonun ilerlemesini engelleyerek, boyanin darbe direncini ve esnekligini

artirir. Kaplamalar, daldirma ve sprey uygulamalanyla meydana getirilir.

Otomotiv sanayinde fosfatlama prosesiyle metal yizeyinde ¢inko fosfat kaplamasinin
olugmas1 amaglamr. Ciinkii ¢inko fosfat tabakasi, yiizeyde boya yapigmasim artirak ve boya
filmi kinldiginda boya alt1 korozyon ilerlemesini onler (Albaha, 1998).

Genel tammuyla ¢ginko fosfat tabakasi, asidik ortamda metal yiizeyinin fosforik asit ve ginko
bilesigiyle reaksiyona girmesiyle olusur. Asidik ¢inko fosfat bilesiginin metal ylizeyinde
notralize olmasiyla ¢inko fosfat kristalleri metal yiizeyine ¢oker. Bu esnada ¢inko, banyoda
¢inko-nikel, ¢inko-mangan- nikel kompozisyonunda bulunabilir. Cinko fosfat tabakasinin
ozellikleri buyiik dlglide metal yiizeyinin kosullarina baglidir. Metal yiizeyinde bulanabilecek
herhangi bir madde veya ozellik ¢inko fosfat reaksiyonu oOnleyebilir veya geciktirebilir.
Bunun sonucunda da elektrokot, astar ve son kat boyama proseslerinde yapigma problemleri

¢ikaran uniform olmayan tabaka meydana gelir (Krauss ve David, 1990).

Cinko fosfatlama proseslerinde, nikel ve krom gibi agir metaller kullanilmaktadir. Nikelin,
kaplama olugumu esnasinda sac iizerinde 4Zn(OH);ZnCl, bilesigini olusturdugu ve bu
bilesiginde korozyon direncini arttirdig ileri siiriilmiistiir (Ishii ve Miyawaki, 1997). Krom ise

pasivasyon banyolarinda g¢inko fosfat kristalleri arasinda kalan bosluklan doldurmak igin
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kullanulir. Ancak krom (IV) ¢evreye son derece zararli bir madde oldugundan, havada ve atik
suda nikel orammn da kanunlar tarafindan simirlandinldigindan dolay: ginko fosfatlama

prosesinin gevreye uygunlugu saglanarak dogayla dost bir prosese donistiiriiimesi sarttir.

Bu c¢aligmada daldirmali nikelsiz ( O ppm) ve disiik nikellli (100, 200, 300 ppm) ¢inko
fosfatlama prosesiyle elde edilen kaplamalarla, daldirmali ve “A” otomobil ireticisine ait
sprey uygulamali 700 ppm nikel igeren ginko fosfatlama prosesiyle elde edilen kaplamalarin
Ozellikleri ve korozyon direngleri karsilastirilmistir. Nikelsiz ve diigiik nikelli ¢aligmalarda
pasivasyon banyolarinda krom kullamlmamustir. Yapilan denemeler sonucunda nikelsiz ve
kromsuz ¢inko fosfatlama prosesiyle sac yiizeylerde korozyona karsi etkili bir koruma

saglandigi bulunmugtur.
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2. FOSFAT KAPLAMALARIN REAKSIYON MEKANIZMALARI

2.1 Fosforik Asitler ve Metal Fosfatlar

Ortofosforik asit olan, HsPO,, li¢ bazli asittir. Bir bagka deyisle yer degistirebilen i tane
hidrojen atomu vardir. Her ¢ hidrojen atomunun 25 °C ¢ deki disasiyasyon sabitlerinin
degerleri Van Wazer (1958) tarafindan agagidaki esitliklerle ifade edilmisgtir.

Ki=0.7101 * 10?

Ky=7.99 * 10°®

Ks=48*10"

Bu esitliklerden de anlagilacag: gibi sadece birinci hidrojenin ¢6ziinmeye egilimi vardur.

Tek degerlikli hérhangibir metalin , M , meydana getirebilecegi fosfat bilesikleri sunlardir;
MsPOs4 oo, Tersiyer

Ayrica pek ¢ok asidik ve bazik tuzlar tammlanmigtir.

Ug adet sodyum ortofosfatin 25 °C ve 10 g / 1 © deki pH degerleri ; alkali metal primer

fosfatlarinin asidik reaksiyon , sekonder fosfatlarin hafif bazik reaksiyon , tersiyer fosfatlarin
giiclii bazik reaksiyon verdiklerini gosterir.

Tuz pH
Primer ..ccoooceevivieeie NaH,PO, 5.6
Sekonder ... Na;HPO, 83
Tersiyer ......cccooeeeeeieeeennen.. NazPO4 11.9

Iki degerlikli metal fosfatlar ise asagida belirtilmistir.

M(H2P04)2 ........................ Primer
MHPOgs ..o Sekonder
M3(PO4)2 oo Tersiyer

Metal yiizeyleri iizerindeki kristal fosfat kaplamasinin olusumu ; demir , manganez ve ¢inko
fosfatlanin ¢oziiniirlitkklerine baghdir. Genellikle, bu metallerin primer fosfat bilesikleri suda
¢ozinir , sekonder fosfatlann kismen ¢oziiniir ve tersiyer fosfatlan suda g¢ozinmezler
(Freeman,1986).



2.1.1 Cinko Ortofosfatlar

Salmon ve Terrey (1950) agagidaki bes adet ¢inko fosfati tammlamuslardir.

1. Cinko Diasit primer fosfat ................cc.ccoee.... Zn (H;PO4), . 2H3PO04
2. Cinko Primer fosfat dihidrat ........................... Zn(H,;PO0,), . 2H,0

3. Cinko Sekonder fosfat monohidrat .................. ZnHPO, . H;0O

4. Cinko Sekonder fosfat trihidrat ........................ ZnHPO, . 3H,0

5. Cinko Tersiyer fosfat tetrahidrat ...................... Zn3(POs), . 4H,0

Bunlann i¢inden sadece sekonder,fosfat trihidrat ve tersiyer fosfat tetrahidrat kararhdir.
Tersiyer fosfat tetrahidrat dogada hopeit halinde bulunur ve seyreltik ¢inko primer fosfat
¢Ozeltilerinde ¢oktiiriilir.

2.1.2 Mangan Fosfatlar

Mangan primer fosfata, Mn(H,PO,) , 2.5 mol kristalize su igeren susuz tuz halinde bulunur.
Sekonder fosfat trihidrat , MnPO, . 3H;0 , ve tersiyer fosfatin diger hidratlanmin, Mn3(POsy),
eklenmesiyle, kararli sekonder — tersiyer fosfat ; Mn3(POs), . 2MnHPO, . 5SH,O olusur.
Sekonder — tersiyer fosfatlar kolaylikla seyrelitik ¢ozeltilerden aynlir ve negatif ¢oziinirlik

Ozellikleri vardir.
2.1.3 Demir Fosfatlar

Demirin iki ayn degerlilikte bulunmas: , iki ayn tipte tuz olusumuna neden olur. Baghca Fe™
fosfatlar ; tersiyer fosfatoktahidrat veya vivianit Fe3(POs); . 8H2O , sekonder
fosfatmonohidrat FeHPO4 . H;0 , ve primer fosfatdihidrat Fe(H,PO.) . 2H,0 “dir.

Fe™ fosfatlar ; tersiyer fosfat FePO,4 diginda, asit gozeltileri harig, ¢oziinmezler. Bilinen bir
diger primer tuz ise Fe(H,PO,); ‘diir (Vega vd., 1997).

2.2 Kaplamanin Olusmas:

Fosfat kaplamalarinin olusum mekanizmalan oldukga karigik olsa da, tiim proses agir metal
fosfat ¢ozeltilerinin asagidaki temel dengesine dayamir.

Primer fosfat —>E Tersiyer Fosfat
¢Ozlinlur ¢Oziinmez
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Agir metal fosfat ¢ozeltileri sicakligin ve pH degerindeki artigin etkisiyle aynisarak ; serbest
fosforik asit ile beraber sekonder ve tersiyer tuzlan olusturur.

3 M(}12PO4)2 __}E 3 MHPO, + 3 H3PO, (2. 1)
3 MHPO, <S5 M;(POs), + HsPO, (2.2)
3 M(H;POs), é——s M;3(PO4): + 4 H3PO4 (2.3)

Sicakligin artmasiyla dengenin yonii soldan saga kayar. Eger fosfat bilesiginin bilesimindeki
metalle aym olan veya olmayan herhangibir M metali; primer ¢ozeltisiyle temas haline
gegerse ortamda bulunan serbest fosforik asitle reaksiyona girer.

M + 2 H;PO, é___—; M(H,PO4), + H, 2.4
(2.4) numaral: egitlikte fosforik asidin tikkenmesiyle, (2.1) ve (2.2) numarali esitliklerdeki
denge saga kayar ve ¢oziinmeyen sekonder ve/veya tersiyer fosfat, metal — ¢ozelti ara
yizeyine ¢oker. Cozinmeyen fosfatin biyikk bir kismi kimyasal olarak metal yiizeyine
baglanir, az miktan ise gamur halinde ¢oker.

Bununla birlikte, hidroliz dengesi konsantrasyona baghdir ve disiikk konsantrasyonlarda
hidroliz artar. Eger gereginden daha fazla serbest fosforik asit banyoda bulunursa, ara
yuzeyde asidin notralizasyonu daha uzun zaman ahr ve daha fazla miktarda metal ¢oziniir.
Calisilan sicaklik ve konsantrasyonda , hidroliz dengesini korumak igin fosfat banyolan
yeterli miktarda fosforik asit igerecek sekilde dizayn edilir. Bu tip banyolara “dengede banyo”

denilir.

En basit hal olan, ¢inko uzerine ginko fosfat kaplamasi olusum reaksiyonlan asagidaki
esitliklerde gosterilmistir (Freeman, 1986).

3 Zn (H,PO4)2 —> Zn3(POa4); + 4 H3PO, 2.5)
2 Zn+ 4 H3PO, <= 2Zn(H;POs), +2 H; (2.6)
2Zn+Zn(H;POs)y, S5 Zm(POs)2+2Hy 2.7

(M? YHPO, veya (M2);(POs), bilesiklerini olusturan M? metalinin primer fosfat g¢ézeltisi, M’
metali Gizerinde kaplama olusturmas:i sirasinda ; az bir oranda M' metalinin fosfat

bilesimlerinde kaplama biinyesine dahil olur. Bununla beraber, (2.4) numaral reaksiyonda da
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gorildigi gibi banyoda M' metalinin primer fosfat bilesikleri meydana gelir. Bu bakimdan
karigik tuzlan hesaba katmazsak, bazik tuzlar ve ¢ift tuzlar , asagidaki tuzlan elde edebiliriz.

Cozeltide: (M')(H.PO,), Kaplamada: (M'),HPO,
(MH(FEPO,), (M*),HPO,4
(M")3(POs4),

(M?)3(PO4)

Fe"?, gozeltide ve kaplamada bulunduBu zamanlarda ise olaylar daha karmagiklagir .

3Zn(H,P04); + 2 Fe —>.  Zn3(PO4), + 2Fe(H,PO4), +2H, (2.8)
¢Oziinmez ¢Ozinir

Van Wazer (1958), demir yiizeyinde ¢inko fosfat kaplamasimin olugumuna dair yaklasim

agagidaki reaksiyon esitliginde gosterilmigtir.

Fe + 3 Zn(H,PO.), + 4 HO ———> Zn3(POs),. 4H,0 + FeHPO, +3H:PO4+H, (2.9)

Kaplama

Taze hazirlanmug banyoda ; g¢inko fosfat kaplamanin rengi gri iken banyoda demir miktan
arttikga kaplamanin rengi koyulasir. Demir ve mangan fosfat kaplamalar , ¢inko fosfat
kaplamalara gore daha sert ve grimsi- siyah renktedirler.

Kaplamalarin olugma hizlan incelendiginde , ¢inko fosfat banyolarinda kaplama olusma hiz1 ,
hizlandiric1 bulunmayan demir ve mangan banyolarina gére daha hizlidir. Bunun nedeni ¢inko
sekonder fosfatin karasizligidir. Primer ¢inko fosfatin hidrolizi sonucu (2.3) numarali
reaksiyon esitli§inde oldugu gibi ya direkt tersiyer fosfat olusur yada proses ¢ok hizlt bir
sekilde (2.1) ve (2.2) numarali reaksiyonlarindan strasiyla geger. Bu son iki reaksiyon demir
icinse yavas meydana gelir. Drysdale’e (1954) gére, biinyelerindeki demirden dolayr demir
ve mangan fosfatlann korozyon direngleri ¢inko fosfata gore daha fazladir. Bir ¢ok
aragtirmaciya gore ; - bunlann baglicalar1 Roesner ve Kause (1941) ve Machu (1943) — ¢inko
ve mangan fosfat kaplamalarda az miktarda demir bulunmasi , gozenekliligi azaltip ,
korozyon direncini arttiracag: igin yararli oldugunu ileri siirmiiglerdir. Ancak kaplama iginde
demir yilizdesi arttikga kaplamay: negatif yonde etkilemeye baslar ve demir yiizdesi molce
banyonun % 30 —40 ‘ina ulaginca gozeneklilik artarak korozyon direnci azalir ve bunun

sonuncunda da banyo kullanim dig1 kalir (Weng vd., 1997).



5

Esasen fosfatlama , Sekil 2.1 ‘de de gosterildigi iizere mikro — anot(lar)da metal ¢éziinmesinin
ve hidrojen ¢ikisinin , bunu takiben mikro- katot(lar)da ise hidroliz ve ¢dziinmeyen fosfatin

coktugi elektrokimyasal bir olaydir.

DiFlZYON
BOLGESI

Fe - feft + 2e-

Sekil 2.1 Fosfatlama reaksiyonunu sematik gosterimi (Freeman, 1986)

Metal saldinlan gogunlukla, Machu (1943) tarafindan yiiksek enerjili bolgeler veya aktif
merkezler olarak tamimlanan, tanecik sinirlarinda gergeklesir. Yoshihara ve Okita (1983), X-
111 difraksiyonu galismalar sonucunda , Fe™ ve Fe™ bilesiklerini igeren bir alt tabakanin

primer oksidasyon agamas: sayesinde olugtugunu ispatlamiglardir.

Guenbour vd. (1999) , (2.10) numarali reaksiyonda da goriilecegi gibi, ¢inko fosfatlama
sirasinda agiga ¢ikan fosfat ivonunun muhtemel etkilerine dikkat ¢ekmislerdir.

Zn(H;POu)2 —>> ZnPOs +H,POs " +2H (2.10)
Anodik yiizeydeki reaksiyon ise ;

Fe+2ZnPOs~ ——> ZnFe(POsp+2¢€ (2.11)
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Demirin anodik ¢6ziinmesi ilerledik¢e , ¢inko fosfat tabakasindan gecebilir ve ilave film
tabakas: olusumuna katilabilir. Mikro- katodik bolgelerde ise, ZnPO4 ~ konsantrasyonunun
artit ile asidite azalir ve Zn3(POs); ‘iin  ¢oziniirliigi , daha sonraki agamalarda Zn;(POa),. 4
H;O (hopeit) olarak ¢oktiiriilerek agilir.

Cok sayida aragtirmac tarafindan , ¢inko demir fosfatin , Zn,Fe(POs)2 . 4 HyO (fosfofillit) ,
¢inko fosfat tabakalarinda bulundugu belirtilmigtir. Bunlardan biri olan, Cheever (1967),
hopeit ve fosfofillit arasindaki iligkinin kangtirma derecesinden etkilenecegini savunmustur.
Minimum kangma oldugu durumlarda, yiiksek konsantrasyonlu Fe'?, metal — gozelti ara
yiizeyinde birikerek ¢inko-demir fosfat i¢inde yeniden gogalabilir.

Ghali ve Potvin (1972), gerilim- zaman iligkisi ile kaplama ozelikleri arasinda bir baginti
kurarak , kaplamanmin dort asamada olustugunu belirmislerdir.

1. Metal (gelik ) lizerine elektrokimyasal saldirt

2. Amorf ¢okme

3. Kiristalizasyon ve blylime

4. Kiristallerin sekillenmesi( yeniden organize olmasi)
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Sekil 2.2 Fosfat kaplamalarin olusum asamalar1 (Ghali ve Potvin, 1972)
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Lakeman vd. (1977) yaptiklan gerilim — zaman g¢aligmalan sonucunda, Ghali ve Potvin’in
(1972) bazi yonlerine katilmayarak; ¢oziinme ve yeniden ¢dkme proseslerinin, fosfofillitin

hopeite doniigtiigil , ¢ozelti — kaplama ara yiizeyinde meydana geldigini 6ne siirmiislerdir.

Fosfat kaplamalarimin olusum agamalar1 , taramali elektron mikroskobunda incelenerek $ekil
2.3’de gosterilmistir.

a) 5 saniyelik ¢inko fosfat prosesi sonundaki yiizey

b) 10 saniyelik ¢inko fosfat spreyi sonundaki yiizey

TC. YUKSEKOGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON MERKEZ{
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c¢) 15 saniyelik ¢inko fosfat spreyi sonundaki yiizey

d) 20 saniyelik ¢inko fosfat spreyi sonundaki yiizey
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e) 30 saniyelik ¢inko fosfat spreyi sonundaki yiizey

e) 60 saniyelik ¢inko fosfat spreyi sonundaki yizey
Sekil 2.3 5, 10,15, 20, 30, 60 saniyelik ¢inko fosfat spreyi sonundaki kristal yapilan
(Freeman, 1986)
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2.3 Hizlandiricilar

Reaksiyonun katodik boliimiinde hidrojen polarizasyonu oldugundan dolay:r fosfatlama
reaksiyonu yavag ilerler. Bu nedenle, uygun bir siirede kaplama olusturmak igin hizlandiricilar
kullanilmalidir. Reaksiyonlar baslica ti¢ yontemle hizlandirilabilir;

1. Bakir ve nikel gibi agir tuzlann ilavesiyle

2. Yiikseltgen maddelerin ilavesiyle

3. Fiziksel yontemlerie
2.3.1 Bakir ve Nikel Hzlandiricdar

Menke’ye (1996) gore, fosfat kaplamas: lokal anotlarda metal ¢éziinmesi strasinda, metal
yuzeyinde bulunan lokal katotlarda meydana gelir. Anotlarin katotlara oram1 kaplana metale
baghidir ve tanecik sinirlan ile metalin islenisinin fonksiyonudur. 0.002 — 0.0004 % Cu, gibi
az miktarlarda bakinn, ¢oziinen tuz olarak ilave edilmesi reaksiyonu hizlandirarak,
kaplamanin olusum hizini alt: kat artirir. Bakar, metalik bakir iizerinde izler olusturarak ilave
katodik bolgeler meydana getirir. Fakat agir miktarda bakir ilavesinden kaginilmalidir, aksi
takdirde metalik bakir tabakasi yerine elde edilmek istenen fosfat tabakas: etkilenmeye baglar.

Nikel tuzlarimn ise farkli bir mekanizmayla,benzer etkileri vardir. Nikel , nascent kolloidal
formdaki ¢okmils , ¢oziinmez fosfatlara etki eder. Fazla miktarlarda nikel ilave edilmesinin
olumsuz etkisi olmadig1 gibi , nikelin korozyon direncini arttirdigi da soylenmektedir
(Freeman,1986).

2.3.2 Oksitleyici (Yiikseltgen ) Hizlandincilar

Oksitleyici veya depolarize edici hizlandiricilarin bu alanda 6nemli yerleri vardir. Bunlar
24), (2.6) , (2.7) ve (2.8) numarah reaksiyonlardaki, hidrojen ile reaksiyona girerler ve

islenen metaldeki polarizasyonu onlerler.

Depolarize edici hizlandinicilar da kendi iglerinde iki gruba ayrilirlar. Bir grup, ¢ozeltilerdeki
Fe™* ¢ yi tamamen okside ederlerken , digerleri ya kismen yada hig okside etmezler. Buradan
da anlagilacag: gibi, bu tip hizlandincilarin ikincil iglevleri ise ; ¢ozeltideki demir miktarim

kontrol altinda tutmaktir.
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Kaplama olusumunun hizlandinimasi ve ¢ozeltideki demir miktarimin kontrol altinda
tutulmasina ilaveten ; oksitleyici hizlandincilarin kullamlmasimin bir difer avantaj ise;
nascnet hidrojenle derhal reaksiyona girerek hidrojenin geciktirici etkisini ortadan
kaldirmasidir (Freeman, 1983).

Bu tipteki baglica hizlandiricilar ; nitratlar, nitritler , kloratlar , peroksitler ve organik nitro
bilesiklerdir. Bunlar tek baglanina veya birka¢it bir arada olacak sekilde kullanilabilir.
Nitritler, kloratlar ve peroksitler, ¢ozeltilerdeki Fe™ ¢ yi okside ederler. Fe*? fosfat
banyolannda, gi¢lii yiikseltgenler ( oksitleyiciler) kullanilmaz. Uygulamalarda bu tipteki
banyolarda ya hi¢ hizlandinc: ilave edilmez ya da hzlandinci olarak, afir metal tuzlan
kullamlir. Baz1 giiglii yiikseltgenler ise ; mangan fosfat banyolarinda yan etkiler meydana
getirirler ve bunlarn , ¢inko fosfat sistemlerinde kullamimlan da genellikle simirlandinimigtir.
Yukanida s6zii gegen oksitleyici hizlandincilar diginda da bu gruba dahil pek ¢ok hizlandine:

vardir ama kullammlan yayginlagmamigtir.
2.3.3 Nitrat Hizlandincilar:

Nitrat tek bagina veya diger hizlandinicilarla birlikte , ¢inko ve mangan fosfat banyolaninda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Baglica ; demir igeren ve demir igermeyen olmak iizere iki tip
¢inko fosfat- nitrat banyosu vardir. Metalden ¢oziinen demir, gamurla uzaklastirma , kaplama
biinyesine katilma ve siiniiklenme agamalanyla dengelenerek ; orta miktarda demir igeren
¢inko fosfat — nitrat ¢ozeltisindeki demir bilesimi denge konumuna getirilir. Bu tip ¢ozeltilere

de “ demir yonla (yanl) gézeltiler “ denir.

Yiksek nitrat konsantrasyonu ve yiiksek sicakligin oldugu durumlarda; yeterli miktarda nitrat
oto-katalitiksel olarak nitrite indirgenir ve ¢ozeltinin demir igermeyen 6zelligini korumak igin
demiri okside ederek Fe* fosfata doniigtiiriir. Bu tip banyolara “ nitrit yonlii banyolar “ denir
ve Nitrit / Nitrat ile en iyi gekilde hizlandirilmig banyolar olarak kabul edilir.

Cinko fosfat — nitrat ¢6zeltisinin hizlanma derecesi NO3:PO4 oram ile ifade edilir. Bu oran
yukseldik¢e , maksimum kaplama agirhg: olugsmas: igin gegerli zaman kisalir fakat gergek
kaplama agirhg duser. Cizelge 2.1°den de anlasilacag: gibi , yiiksek nitrat:fosfat oram

kaplama bagina diigen ¢amur miktarim azaltir.
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Cizelge 2.1 Cesitli oranlarda NO;:PQ; igeren ¢ozeliilerden olusan camur (Freeman, 1983)

Cozelti NO; : PO, Camur (g/m”) | Kaplama (g/m’) | Kaplama/ Camur
1 0.28 7.4 8.6 1.10
2 0.78 42 6.1 1.5
3 1.16 2.7 5.1 1.9
4 1.55 2.4 49 2.0

Chamberlain ve Eisler (1988), ortamda nitratin bulunmasiyla Fe™ fosfatin ¢ozintrliguniin
arttigini gostermislerdir. Ara yiizeyde , Fe™ fosfat nascent hidrojenle indirgenerek, camura

gegmesi onlenir ve kaplama biinyesine katilir.

Nitrat hizlandiricilar, ¢inko ve mangan fosfatlama proseslerinde kullanilirlar ve nitrat |,
konsantre likit kimyasallara eklenebilir. Nitrat ; ¢inko oksit ve mangan metaliyle fosforik ve
nitrik asitlerin reaksiyonlariyla hazirlanan likit konsantrelere , sodyum nitrat seklinde

eklenirler.

Nitrat ve fosfat ayn oranlarda tiikendiklerinden dolay: banyoda bilesimlerini sabit tutmak igin;
banyoya ylksek oranda NO;:POs yenileyicisi ilave edilmelidir. Nitrat hizlandiricilanin
operasyon sicaklig1 genellikle 65 — 95 °C arasindadir.

2.3.4 Organik Nitro Bilesiklerie Hizlandirma

Organik nitro bilesikler ilk kez 1930 yillinda kullanilmaya baglanmistir. En yaygin kullanilan
cesitleri ; nitroguanidin ve sodyum metanitrobenzen siilfonattir. Nitroguanidinin en onemli
avantaji , iyi durulamanin olmadig: hallerde dahi , metal yiizeyinde ve kullanilan ekipmanlar
uzerinde korozif etkisinin olmamasidir. Bununla beraber birtakim olumsuz ozelliklerinden
dolay: kullanimlarina sinirlamalar getirilmistir (Keping ve Jingli, 1996). Bunlar ;
1. Kismen ¢6ziindiigiinden likit kimyasallarla beraber kullanilamaz.
2. Banyoda Fe™? olugmasin engelleyemedigi igin , beraberinde daha gigli
yiikseltgenlerinde kullaniimasi gerekmektedir.
3. Nitroguanidinin seyreltilmemis kat1 formu , patlayict oldugundan nakliyesi oldukca
zordur.
Sodyum metanitrobenzen siilfonat ; nitroguanidine gére daha iyi ¢6zinir ama daha zayif bir

hizlandiricidir. Bu nedenle klorat gibi diger hizlandinicilarla beraber kullanulir,
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2.3.5 Fe™ Kontrolii

Daha Oncede belirtildigi tizere ; demir-oksitleyici hizlandiricilarin bulunmadig: , ¢inko ve
mangan banyolarinda ¢elik veya demirin muamelesi sirasinda Fe'? olugur. Fazla miktarda
olugmast , banyonun 6zelliklerini bozdugu ve kontrol zorluklart ¢ikardig: i¢in zararhidir. Bu
nedenle , sodyum nitrit ve hidrojen peroksit gib1 yiikseltgenler yardimiyla Fe? ¢ozeltiden

uzaklastirtimalidir.

2Fe(HPO4); +1/20;——>  2FePO4\, + 2 H;POs + H,O (2.12)
Fe™ yikseltgenerek , Fe™ camuruna donistirilerek ¢ozeltiden uzaklagtinlir. Bu sirada |

olusan serbest fosforik asit de notralize edilmelidir (Yosuda vd., 1996).
2.3.6 Klorat Hizlandiricilar

Klorat hizlandiricili fosfat kaplama banyosunun patenti ; fosforik asite, klorat ilave eden
Schmidding’e aittir. Banyonun ilk halinde , agsin miktarda Fe™ fosfat ¢amuru meydana
geldiginden , klorat hizlandincilarnin yaygin olarak kullammi 1940 wyillinda klorat
hizlandiricilan  ¢inko fosfatlama prosesinde denemesiyle baslamistir. Kloratin, likit
konsantrasyonlar i¢inde karali kalmasi biiyik bir avantajdir. Uygun formulasyonla, ayni

konsantre hem banyo hazirlayicist hem de yeniliyecisi olarak kullanilabilir .

Klorat , Fe™ okside etmesine ragmen 65 —70 °C , normal ¢alisma kosullarinda banyodaki
asidite degismez. Muhtemelen bunun nedeni ; (2.10) numaral esitlikte olusan fosforik asidin ,
¢amurla reaksiyona girerek notralize olmasidir. Klorat hizlandiricilara; korozif 6zelliklerinden

dolay: sipheyle bakilsa dahi , iyi bir durulamayla bu etkisi ciddi bir problem olusturmaz.

Kloratin ; nitiritle beraber hizlandinci olarak kullanilabilecegini ilkk kez 1940 yilinda

onerilmistir. Bu tipteki kombinasyon , sprey fosfatlama sistemlerinde yaygin olarak
kullamiimaktadir.

Klorat hizlandiricinin kimyas: su sekildedir :
(2.8) numarali reaksiyondan agiga ¢ikan hidrojen , sodyum kloratla reaksiyona girerek

sodyum klortir ve su verir.
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6H; + 2 NaClOs ——> 2 NaCl+ 6 H;O (2.13)

Ortamda bulunan sodyum klorat ; (2.8) numarali esitlikte olusan Fe™ fosfat1 , ¢oziinmeyen

Fe™ fosfata yiikseltger (Freeman, 1986).

6 Fe(H,PO4), + NaClO; ___>, 6FePO4 + 6H3PO4 + NaCl + 3H,0 (2.14)
¢oziinmez
Fe™ fosfat
Toplam reaksiyon esitligi ise ;
3 Zn(HyPO4); +4Fe + 2 NaClO; > Zn3(POs); + 4 FePOs+2NaCl+ 6 HO  (2.15)
Kaplama, Camur,
Cinko fosfat ~ Demir fosfat

Nitrit ve klorat / nitritin kombinasyonu , fosfat tabakasimn olusum hizini arttinr ve nitiritin
dezanvantajlan olan ; karasizlik ve zehirli nitrik gazlarinin olusumu engellenebilir. Bununla

beraber , klorat ve sodyum metanitrosiilfonatin kombinasyonu da mimkiindiir.
2.3.7 Peroksit Hizlandincilar

Hidrojen peroksit, en gigli hizlandiricilardan biridir. Indirgemis oldugu iriinlerin

zararsizligindan dolay: ( 6rnegin ; su ) ticari alanda bilyiik yanki uyandirmstir.

Gugcli bir yiikseltgen olmasina ragmen ; efektif olabilmesi i¢in , banyo kosullarina ve
banyodaki konsantrasyonuna dikkat edilmelidir. Hidrojen peroksidin , fosfat asit
¢ozeltilerinde karalilig: sinirlidir. Bu yiizden , banyodaki efektif konsantrasyonu olan 0.5 g/l
‘y1 korumak i¢in stk sik banyoya H,O, eklemek gerekir.

Hidrojen peroksidin , Fe™ fosfat: yitkseltgemesi sonucu fosforik asit agi3a gikar.

2 Fe(H,PO,), + H,0, ——>2FePO, + 2 H;PO, + 2 H,O (2.16)

Bu nedenle , banyodaki dengeyi saglamak igin strekli olarak baz eklenmesine ihtiyag¢ vardir .
Bu amagla ; ilk baslarda kostik soda kullaniisada , osmotik olarak aktif sodyum iyonlar

olustugundan ve kontrol zorluklarindan dolayi ; ¢inko oksit veya ¢inko karbonatin kati toz
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olarak ilave edilmesi Onerilmistir. Cozeltide , kararsiz perokside katilmayan iyonlar sadece
¢inko ve fosfat oldugundan , ¢inko karbonat ve oksidin kullamildi sistemler oldukga

caziptir.

Peroksit hizlandiricilarin sadece ¢inko fosfat ¢ozeltilerinde kullanimi uygundur ve genellikle
dastik sicaklikli ( 50 — 60 °C ) sprey sistemlerinde kullanilir. Fakat kontrolii zor ve ¢amur

olusumu fazla oldugundan , mevcut kosullarda diger hizlandiricilarin kullanilmas: énerilir.

Peroksit hizlandiricili prosesler ; 6zel dizayn edilmis kapali ¢evrim iginde , durulama suyunun

yeniden kullanilacag: disa akis islemli sistemlerde gergeklestirilmelidir (Rothkegel, 1977).
2.3.8 Nitrit Hizlandincilar

Banyoya sodyum nitrit halinde ilave edilen nitrit , 0.1 — 0.2 g/l gibi disiik konsantrasyonlarda
etkili olabilen kuvvetli bir lzlandincidir. Peroksitte oldugu gibi ,ana hizlandinci olarak

kullamldigi durumlarda ; karasizligindan dolay: sik sik ve siirekli banyoya ilave edilmelidir.

Bununla birlikte hidrojen peroksidin tersine ; Fe™ vyi oksitledigi halde notralizasyon
ozelliginden dolay:, banyonun kontroli zor degildirBazi kosullarda ozellikle statik
durumlarda , nitrit ve Fe™> ; Fe(NO)™ kompleksi halinde bulunabilir. Nitrit ; genellikle
nitratla beraber kullamilir: Baslangigta ortamda nitrat bulunmasa dahi , nitritin atmosferik

oksidasyonu sonucu olusur.

Nitrit , sprey ve daldirmali proseslerde ¢inko fosfat ¢ozeltisi hizlandiricist olarak genis kabul
goérmistir. Sprey prosesleri esnasinda, istenilen konsantrasyonu saglamak igin siirekli nitrit
beslemesi yapilmahdir. Ozellikle diisiik sicakhkta gahsildigi durumlarda |, nitrit iyi bir
hizlandinicidir. Nitritin banyoyu siirekli notralize etmesiyle , banyo asin doygunluga ulasir.

Boylelikle dusik sicakliklarda prosesi basariyla hizlandirir.

Nitritin dezavantaji ; proses ¢Ozeltisinin Urettigi gazlann korozif etkileridir. Ozellikle sprey
sistemlerinde , ¢aliymamin proses tanklan civaninda durdurulmasiyla olusan bu durum ,
calisma asamalarinin gelistirilmesi ve operasyonun disitk sicakliklarda gergeklestirilmesiyle

asilabilir (Freeman, 1983).
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2.3.9 Fiziksel Hizlandiricilar

Fosfatlama solisyonu , metal yiizeyine bir kuvvetle sprey edildiginde kaplamanin olusma
siresi ; aym1 ¢ozeltinin kullamidign daldirmali yonteme gore daha kisadir. Ongorillen
uygulama siiresinde, diigiik sicakliklarda dahi sprey yontemiyle fosfat tabakas: elde edilebilir.
Laukonis (1968) , tarafindan sprey ve daldirmali fosfatlama prosesinin kinetigi Sekil 2.4 ‘de

gosterilmigtir.

Demir igeren gozeltilerde spreyleme sirasinda havada bulunan oksijen , Fe™  yi okside
ediceginden dolay: , Fe™* fosfat ¢ozeltileri spreyleme proseslerinde kullanilmaz. Spreylemenin
avantaji , her zaman taze ¢ozeltinin metal yiizeyi ile temas etmesidir. Daldirmal proseslerde
ise , metal yiizeyiyle temas halinde olan ¢ozeltinin kaplama iyonlan tikenebilir. Fakat

mekanik karnigtirmanin , daldirmah banyodaki hizlandinc etkisi de goz ardi edilmemelidir.
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Sekil 2.4 Sprey ve daldirmal: sistemlerde nitrit hiztandiricili ¢inko fosfat prosesinin

kinetigi ( 60 °C) (Laukonis, 1968)
Belli bir kuvvetle sprey uygulamasinin diger bir avantaji ; yaglama prosesinden sonra
yuzeyde kalabilecek kirliliklerin uzaklastirabilmesi ve kaplamada igne deligi goruntiisii etkisi

yaratabilecek kabarciklarin 6énlenmesidir.
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Proses sirasinda , yiizeyin firga ve merdanelerle muamelesi de fiziksel hizlandirmanin bir

metodudur. Fakat yaygin kullamim alam yoktur.

2.3.10 Elektriksel Hzlandirma

[k elektrik akimiyla hizlandirtlan Coslett —tipi , demir fosfat banyosunun patentinin alinmasi
1909 yilindadir. 0.75 — 2.0 voltluk disik voltaj uygulanmstir. Daha sonra gelistirilen
proseslerde ise ; 80 °C’ deki ginko fosfat gozeltisine 230 ~460 amps/dm? alternatif akim
tatbik edilmistir. Bu kogullar altinda , dort dakikada tam bir tabaka olusumunun gergeklestigi
one siralmustur. Kimyasal hizlandiricilarla elde edilen sonuglar ; elektriksel metotlaria elde
edilenlerden daha iyi oldugu igin “bu prosesin gegerliligi kalmamstir. Bunun yam sira ,
Zantout ve Gabe (1983) , son ¢aligmalaninda , diigik akimla daha kisa sirede , daha az
gozenekli ve daha yiksek kaplama agirligina sahip tabakalarin meydana geldigini iddia

etmislerdir.

2.4 Alkali Metal ( Bazik Metal) Fosfat Kaplamah Sistemler

Fosfat kaplama, agir metal veya “kaplama” metal iyonu i¢ermeyen, sadece sodyum, potasyum
veya amonyumun fosfat asitlerini igeren ¢ozeltilerle elde edilebilir. Alkali metaller, kaplama
biinyesine girmedikleri igin bu tip sistemler bazen karmasik baslikla“kaplamasiz fosfat
prosesi” olarak adlandirtlir. Fakat bunun yerine “ alkali metal fosfat prosesi” demek daha iyi
olacaktir.

Alkali metal primer fosfat ¢ozeltisiyle , gelik tizerinde olusturulan kaplama , agir metal fosfat
cozeltileriyle olusanlardan farklidir. Kaplamalarnn renkleri yanar-doner; mavi-yesildir. Baz
durumlarda elektron mikroskobu altinda incelendiginde oldukg¢a iyi mikro —kristal yapisi
gozlendigi halde , genellikle amorf olarak tamimlamirlar. Kaplama olusumundaki optimum pH
aralig1 ; agir metal fosfat sistemlerinde 1.5 — 3.5 arasinda iken , bu deger alkali metal fosfat
sistemlerinde 4.0 — 6.0 arasindadir. Tiim arastirmacilar , kaplamalarin demir fosfat ve demir
oksitten olustuguna hem fikirdir. Ancak bu bilesiklerin kaplamalardaki oranlarnn konusunda

goris farkliliklan vardir.

Eisler ve Doss (1957) ; radyometrik metotlar kullanarak , kaplamalarda maksimum % 36.5
FePO, bulundugunu rapor etmislerdir. Ancak Lorin (1974), bu oramn %60 FePQ4 oldugunu

one sirmistir. Eisler ve Doss , ile Lorin ayn1 yéntemlerle farkl oranlart bulmalan ilgingtir.
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Alkali metal primer fosfat sisteminin kaplama olugturma mekanizmasi , agir metal fosfat
sistemlerinden tamamen farklidir. Alkali metal ortofosfatlann hepsi suda ¢ozinir ve

aralarinda hidroliz dengesi yoktur.

Oksitleyici hizlandinicilar ; 6zellikle kloratlar, bromatlar | nitratlar ve organik — nitro bilesikler
alkali fosfat proseslerinde sikga kullamlsa dahi , ¢ok Onemli rolleri yoktur. Sprey

uygulamalarinda , havada bulunan oksijen de hizlandirici gorevini gorebilir.

Agir metal fosfat gozeltileri ve alkali fosfat tabaka sistemleri tzerine , hizlandiricilarin
etkisinin en belirgin farki | ka,PIama agirhifinda gorilir. Agiwr fosfat gozeltilerinde
hizlandiricilar , kristal gekirdeklenmeyi ve kiigiik boyutlu kristal sayisim arttinip kaplama
agirhigimi azaltirken ; alkali fosfat kaplama sistemlerinde ise , amorf tabakamin kalinligim

arttirir. Sekil 2.5 ‘de ilgili grafiklerde kaplama kinetigine , hizlandiricinin etkisi gosterilmistir.

Lorin (1974), reaksiyonun ti¢ asamada gerceklestigini ileri sirmigtiir. Ilk asama , agir metal

fosfat sistemlerinde oldugu gibi korozyon reaksiyonudur
2 Fe + 4NaH,POs + 2H,0 + O ———> 2Fe(H,PO04),; + 4NaOH 2.17)

Reaksiyon esasinda olusan hidrojen , nascent halindeyken yiikseltgenir. Fe™* fosfat ise kismen
(2.18) numaral reaksiyonda oldugu Fe™ fosfata , kismense (2.19) numarali reaksiyonda

belirtildigi gibi Fe* hidroksite yiikseltgenir.
2 Fe(H,PO4), + 2 NaOH + 1/2 O; —>> 2 FePO4 + 2 NaH,;PO,4 + 3 H,0 (2.18)

2 FQ(H2P04)2 +6NaOH +1/2 O ——> 2Fe(OH)3 + 2 NaH;PO, + 2 Na;HPO, + H,O (2.19)

En sonunda Fe ™ hidroksit bozunarak , ¢oziinmez Fe ™ oksit verir;
2Fe(OH); ——> Fe05 +3H;0 (2.20)

Biitin ¢oziinmeyen riinler , kaplama buinyesine girdiginden dolay: ¢ozelti ¢amur olusturmaz.
Reaksiyonun tek ¢oziniir irtinii , sodyum sekonder fosfattir. Amonyum ve potasyum primer
fosfatlarin reaksiyon mekanizmalan da ayni sekildedir fakat pahali olduklarindan pek tercih

edilmezler.
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Freeman’e (1983) gore kaplama mekanizmasimi en iyi agiklanmasi ; asagida belirtilen
reaksiyonlarin kombinasyonu seklindedir.

Fe + 2NaH,POs + O ___5, FeHPO4 + Na,HPO4 + H;O (2.21)
2Fe +30 ——> Fe 05 (2.22)

Bu goriise gore kaplama olusumunda iki tip mekanizma vardir ; metalin direkt oksidasyonu
ve fosfat bozunmasidir. Oksit ve fosfatin | kaplama igerisindeki oranlari ve hatta 6zellikleri ,
sadece ¢Ozeltinin bilesimi tarafindan degil operasyon kosullan (6zellikle havada bulunan
oksijen miktar) ve metal iizerindiki yikseltgenler tarafindan da etkilenir. Diger yandan,
Boulos ve Petschel (1997) ; kaplarﬁamn gelisme (olusma) prosesinden hemen sonra yaptigy,
faz analizinde sadece Fe3(PO.), . 8H,0 (vivanit) bulmustur. Ayrica , a¢ik hava kurutmasinin ;

ek magnetit , FesPO4, olugmasi igin yeterli oldugunu one siirmustir.
2.5 Fosfat ve Diger Déniisiim Kaplamalarinin Ozellikleri
2.5.1 Kaplama Bilesimi

Fosfat kaplamalarinin bilesimini agiklamak igin pek ¢ok kimyasal ve enstrimantal teknik
kullamlsa dahi , bunlar sadece olay1 genel hatlanyla agiklayabilmislerdir. Hala ¢ozilmesi
gereken ¢ok sayida detay vardir. Daha oncede belirtildigi gibi ; ¢inko tizerinde ¢inko fosfat
kaplamanin olusum reaksiyonunu ag¢iklamak kolaydir. Fakat birden fazla kaplama metal
¢ozeltide bulunursa durum ¢ok daha karmasiklagir. Cizelge 2.2 ‘de Roesner vd.(1941),
tarafindan saptanan birgok sekonder ve tersiyer fosfatin 98°C’deki disasiyasyon sabitleri (K)

verilmistir.

Cizelge 2.2 Sekonder ve tersiyer fosfatlarin disasiyasyon sabitleri (Roesner vd., 1941)

METAL FOSFAT K
Zn’’ Terstyer 0.71
Mn"™* Sekonder 0.67
Mn™ Tersiyer 0.04
Fe* Sekonder 0.39
Fe™* Tersiyer 0.0013
Fe™ Tersiyer 290
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Fosfatin , metal fosfat / fosforik asitten olusan ¢ozeltilerde asagida verilen sirayla ¢okmesi
beklenir.

Tersiyer ferrik

Tersiyer ¢inko

Sekonder mangan

Sekonder ferro

Tersiyer mangan

Tersiyer ferro

Cinko fosfat s6z konusu oldugunda , ¢okelti biiyiik oranda tersiyer ¢inko fosfattan olusur.
Mangan ve ferro demirde — kons;ntrasyona bagli olarak- ¢okelti , sekonder ve tersiyer
fosfatlarin degisik kanisimlarindan olusur. Ferro fosfatlarda , tersiyer fosfatlarin yiizdesi
seyrelmenin derecesiyle orantih olarak artar. Mangan ve fosfatlarda ise kismen , di- ve
trimangan fosfatlarinin homojen g¢okeltileri olusur. Arastirmacilar , fosfat kaplamalarinda
bulunan birgok bileseni ortaya ¢ikarmiglardir. Machu (1943) , fosfat kaplamalarinda bulunan
otuz adet fosfat bilesenini tamimlamistir. Neuhaus ve Gebhardt (1966) , ¢esitli fosfat
banyolarinda , metaller {izerinde bulunan fosfat tabakalarindaki ana fazlar belirlemigleridir.

Cizelge 2.3 ‘de bu fazlar gosterilmisidir.

Cizelge 2.3 Fe,Zn ve Al tizerindeki fosfat kaplamalarin faz bilesenleri (Neuhaus ve Gebhardt,
1966)

BANYODAKI SUBSTART
METAL Fe Zn Al
Alkali Fe3(PO4)2 .8H20 Zn3(PO4)z .4H20 AlPO4
Fest(PO4)4 .4H20
R an(PO4)2 .4H20
( Fe hureaulit)
Fe anFe(PO4)2.4H20
FePO4.2H;0
. Fest(PO4)4.4H20
(sterngit)
Zn3(PO4)2.4H20
Mn MnsH,(POs)4.4H,0 | MnsHy(PO4)s.4H,0 | MnsHy(PO4)4.4H,0
(Mn hurealit)
anFe(PO4)2.4H20
(fosfofillit)
Zn Zn3(PO4)2.4H20
Zn3(PO4)2.4H20
(hopeit)
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2.5.2 Cinko Fosfat Kaplamalar

En basit hal ; ¢inko tizerine ¢inko fosfat kaplamadir. Cinkii kaplamalar biyiik oranda hopeit ,
Zn3(POy) .4H,0 , igerir. Cinko fosfatin, gelik tizerine kaplanmasi daha karmasiktir. Cinko
tersiyer fosfatim spreyle puskurtildiigi hizlandirlmis ginko fosfat banyolarindan elde edilen
kaplamalarda , az miktarda demir fosfat, demirin ferro sekonder ve tersiyer fosfat bulunur.
Sonraki asamada ise, metal — ¢ozelti ara yiizeyinde sekonder fosfat ile ferro demir arasinda

reaksiyon olustugu ileri stralir.

Doss (1957) , proses siresikullanilan hizlandirici ve operasyon kosullari ne olursa olsun;
hizlandinlmig ¢inko fosfat cozeltileriyle elde edilen kaplamalarin bilesimlerinin aym
oldugunu iddia etmistir. 93 °C ‘de nitrat hizlandiricil: banyoda , 82 °C ve oda sicakliginda
bulunan nitrat / nitrit hizlandiricili banyolarda ve 65 °C ‘deki klorat / nitrat hizlandiricili
banyoda yaptig1 calismalar sonucu elde ettigi kaplamalarin bilesiminde ; % 40.8 fosfat (PO4),
% 12.3 demir (Fe) ve % 32.3 ¢inko bulmustur. Geri kalan kaplamanin % 14.6 ° sinin su
oldugu kabul etmistir.

Di Giampaola vd. (1997) ,X-151mt ve elektro difraksiyon teknikleriyle yaptiklar calismalarda ;
25 °C , 65 °C ve 85 °C * de bulunan nitrat , nitrit / klorat ile hizlandinlmis ¢inko fosfat
¢ozeltileriyle  elde edilen kaplamalarin bilesimlerini incelemistir. Cinko tizerindeki
kaplamamin daima hopeitten meydana geldigini ,Zn3(POs) .4H;O ve kristallerinin metal
yiizeyine dik olarak olustugunu bulmuslardir. Demir iizerinde olusan film tabakalart ,
hopeitten ve demir — ¢inko fosfat (Zn™ , Fe?); (POs); 4H,0 kangimlarindan olusan
fosfofillitten meydana gelir. Bununla birlikte fosfofillitin stokiometrik formulasyonu tam
olarak bilinmemektedir. Laukonis (1968), demirin, metal yiizeyinde yukseltgenmesinin
(oksitlenmesinin) fosfatlama prosesini olumlu yonde etkiledigini 6ne sirmustir. Weng vd.
(1997) banyonun , kangtirma derecesinin kaplamadaki hopeit ve fosfofillit oranini etkiledigini

bulmustur.

Cizelge 2.4 Kanstirma derecesinin kaplamalardaki hopeit ve fosfofillit oranina etkisi (Weng
vd., 1997)

Karistirma % Zn3(P0O4)2.4H,0 % ZnyFe(PO4), 4H,0
Yok 95 5

Ultrasonik 50 50

Sprey Uygulama 100 0

Cesitli Karistirteth Hizls Sistemler ... Karistirict Hizina Bagl Olarak Degisir
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Sonug olarak ¢inko fosfat kaplamanin bilesimini , baslica asagida belirtilen etkenler olmak
tizere pek ¢ok faktor etkiler (Freeman, 1986).
1. Uygulama Tipi: Sprey veya Daldirma
2. Karistirma Derecesi
3. Banyonun Kimyasal Ozellikleri: Basta Zn:PO4 oram , hizlandiricilarin cinsi ve derecesi,

diger metal iyonlarin varhgi

Tim bu anlatilanlarin yaninda ; kaplamanin performansini etkileyecek , kaplamanin bilesimi
ve yapist hakkinda oldukga fazla sayida detayin incelenmesi ve ¢oziilmesi gerekmektedir.

2.5.3 Mangan Fosfat Kaplamalar

Taze hazirlanmis , mangan fosfat kaplama elde edilen banyolar sekonder ve tersiyer

fosfat igerirler. Banyo ¢ozeltisi eskiyince ve zamanla ferro demir olusur , ferro demir miktan
artikca (Mn , Fe)sHa(POs)s . 4H,0 seklinde kaplama biinyesine dahil olur. Cok yuksek
miktarda demir bulunursa , kaplama saf demir hurealit FesH,(PO4). 4H;0 da igerebilir.

Simdiye kadar anlatilan gesitli fosfat kaplamalarin taramali elektron mikroskobuyla ¢ekilmis

kristal fotograflan Sekil 2.6 ‘da verilmistir.

a) Agir demir fosfat kaplama
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b) Agir mangan fosfat kaplama

¢) Agr ¢inko fosfat kaplama
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d) Kalsiyum ¢inko fosfat kaplama

e) Sprey ¢inko fosfat kaplama
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f) Alkali metal sprey demir fosfat kaplama
Sekil 2.6 SEM ile ¢ekilmis ¢esitli fosfat kaplamalarin fotograflar (Freeman, 1986)

2.6 Kaplamanin Tamamlanmasi

Fosfat kaplama , agirhginda degisme olmayinca kadar metal yiizeyinde olusmaya devam eder.
Gelinen bu asamaya “kaplamanin tamamlanmasi” denir ve bu asamaya ulasip ulasmadig:

asagida belirtilen yollarla anlagilir.

e Gaz ¢ikisinin durmasindan
e Kaplama Agirhiglt — Zaman egrisinden
e QGerilim 6l¢imlerinden

e Mikroskobik incelemeyle

2.6.1 Gaz Cikisinin Durmasi

Hizlandinlmamis veya disik dereceli hizlandirilmis banyoda , kaplama olusumu sirasinda
hidrojen gazi kabarciklan da olusur. Eger gaz ¢ikisi durmussa , kaplama olusumunun da
yaklasik olarak tamamlandigi anlagilabilir. Bu metot sadece daldirmali proseslere

uygulanabilir (Freeman, 1983).
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2.6.2 Kaplama Agirhg1 — Zaman Egrileri

Daha bagvurulan bu metotta ise; degisik reaksiyon siireleri uygulanmis test panellerinin ,
kaplama agirlig — zaman egrileri gizilerek kaplama agirhig: tayin edilir. Egri tzerindeki ilk
maksimum nokta , kaplamamn tamamlanmasim temsil eder. Cesitli tipteki proseslerin

kaplama agirligi — zaman egrileri Sekil 2. 7 ‘de gosterilmistir.
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Sekil 2.7 Kaplama Agirlig1 — Zaman Egrileri

2.6.3 Gerilimin Ol¢iilmesi:

Ghali ve Potvin (1972) ve Lakeman vd. (1977), gerilim — zaman egrileriyle fosfat kaplamanin

olusumunu izlenebilecegini belirtmislerdir. Fakat ol¢iimlerin yapilmasi ve sonuglarin

yorumlanmas: i¢in tecribe gerekmektedir. Sekil 2.8 incelenirse kisa sirede ilk maksimum

degere yikselis , ardindan da birdenbire minimum degere diisiis goriliir. Lakeman vd. (1972)

bu olayl,

kaplamanin tamamlandigy,

gozeneklilige ulasildig: seklinde yorumlamaktadirlar.

GERILIM (mV)

---------- V-;
SN =" sp0C
60°C
S . 1. &
I ot 80 9¢C
L M/’r , 90 °C
. ; i ‘
10 20 35 7y

ZAMAN (dakika)

maksimum kaplama agirhgina ve minimum

Sekil 2.8 6.4 g/l ZnO, 14.9 g/l HiPO4, 3 g/l HNO; ve 11.03 g/l Ni(NO3); igeren ¢ozeltinin
gerilim zaman egrisine sicakligin etkisi (Lakeman vd., 1977)

T.C YORSEROGRETIM KURULY
NOKITMANTASYON MERKEZE
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3. CINKO FOSFATLAMA METOTLARI ve PROSES CALISMA PARAMETRELERIi

3.1 Sprey Uygulamah Cinko Fosfatlama Prosesi

Sprey uygulamali ¢inko fosfat prosesi otomotiv endiistrisinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Daldirmali metoda gore yatirim maliyetinin disiik, proses siiresinin kisa olmast nedeniyle en
onemli avantajlandir. Ayrica sprey ekipmanlari, daldirmali metot ekipmanlarina nazaran daha
ucuzdur ve daha az yer kaplarlar. Banyolardaki spreyleme siiresi 2 — 3 dakika arasindadir.
Banyo hacimleri ise 9500 ile 95000 litre arasinda degisir.

Soliisyonun gok iyi transferi sonucunda sprey uygulamanin proses siresi daldirmalr sistemlere
gore daha kisadir. Banyo ¢ozeltisinin daha hizli degistirilebilmesi ve yenilebilmesi reaksiyon
hizint artirir. Her ne kadar spreyleme prosesinin avantajlanda olsa otomotiv sanayinde hizla
aratn rekabet ortamunda yetersiz kalmaya baslamistir. Enerji sarfiyatimn ve bakim
masraflarinin fazla olmasi, tikali noziillerin kaplama yapisini olumsuz yonde etkilemesi en
biiylik dezavantajlanidir. Sprey uygulamali ginko fosfatlama prosesinin semast Sekil 3.1°de

gosterilmigtir (Zens, 1998).

3.2 Daldirmah Cinko Fosfatlama Prosesi

Daldirmali ¢inko fosfat sistemlerinde, banyolarda orta siddette bir karistrma ve daldirma
havuzu ¢ikiglarinda pargalara birkag noziil ile sprey durulama uygulamr. Bu sistemde noziil

sayisi oldukg¢a az oldugundan bakim masraflar: ve bakim igin gerekli suirelerde azdir.

Sprey uygulamalar1 proseslerde arag kapilarinin i¢ ile dig yiizey arasinda kalan kisim
yeterince kaplanamaz ve araglarda korozyon genellikle bu bolgelerden baslar. Daldirmali
sistemlerde ise, aracin tiim govdesi banyo soliisyonuna daldinldigindan kaplanmadik bolge
kalmaz. Daldirma sirasinda hava bosluklarini énlemek igin araglar Sekil 3.2 ‘de gosterildigi

gibi belli agilarda havuza daldirilir ve ¢ikartilir.

Daldirmali proseslerin dizayninda dikkat edilmesi gelen en 6nemli husus kanstiricilardir.
Banyolarda karngim havuz girislerindeki lamellar akis noziilleriyle saglanir. Bu sayede
daldirma sirasinda arag govdelerinde soliisyonun sebep olacag: dalga izleri dnlenmig olur ve

daha 1yt, homojen kaplamalar elde edilir (Zens, 1954).
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Sekil 3.1 Sprey uygulamal ¢inko fosfat prosesinin akim semasi (Zens, 1998)
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Daldirmal: sistemlerin, sprey uygulamali ginko fosfatlama prosesinden bir fark: olusan kristal
yapilarnidir. Asit saldirtsi reaksiyonu esnasinda sac yiizeyinden c¢ozinen ferro demir
¢ozelti/metal ara yiizeyinde toplanarak fosfat kristallerine dahil olur ve bu olay kristal
morfolojisini etkileyerek yumru seklinde kristaller olusur. Kaplamalarda yiiksek oranda
fosfofillit, Zn,Fe(PO4);.4H;0, bulunur. Sprey uygulamarda kristaller sivri ve ignesel
yaptdadir ve kaplamada yiiksek oranda hopeitten ,Zn3(PQ,),.4H,O, meydana gelir. Fosfofillit
kristallerinin alkali ortamda kararhliklan hopeit kristallerine gore daha fazladir. Sekil 3.3’de

daldirmali ¢inko fosfat prosesinin akig semasint gosterilmistir.

LB R

Sekil 3.2 Daldirmali ¢inko fosfat prosesierinde fosfatlama havuzu (Zens, 1998)
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Sekil 3.3 Daldirmali ¢inko fosfatlama prosesinin akis semasi (Zens, 1998)



3.3 Cinko Fosfatlama Prosesi Asamalan

Fosfatlanmis yuzeylerde maksimumu korozyon direncini ve optimum goriiniimu elde etmek
icin fosfatlama prosesinin agamalar: surekli olarak timiiyle kontrol altinda tutulmasi ve
galisma parametrelerinin istenilen limitler arasinda olmasi gerekmektedir. Sistemin kalite
performansim korumak i¢in, banyo ¢ozeltilerinin rutin titrasyonlan yapilmahidir. Bu boliimde

cinko fosfatlama prosesinin asamalar1 ve bu agamalara ait ¢aligma parametreleri agiklanmistir.

3.3.1 Yag Alma Prosesi
Yag alma prosesinde hedeflenen amag; metal ylzeyinde mevcut koruyucu yag ve
safsizliklarin uygun mekanizmalar ile temizlenmesidir. Yag alma prosesinde kullanilan

mekanizmalar ise; sabunlagma, emilsiyon, dispersiyon ve solvent mekanizmalaridir.

Yeterli yag alma; yogun, hatasiz, homojen ve dizgin bir fosfat tabakasi icin gereklidir. Yag
alma formulasyonlan ve diger tesis parametreleri “yagdan arnmis-temiz” bir ylzey elde
etmek igin tasarlanir ve sonugta istenilen fosfat tabakas: elde edilir. Uzerinde koruyucu -
¢cekme yag: kalintilari ve kaynak tozlan bulunan yiizeyler yeterli yag alma operasyonuna tabi
tutulmazlarsa; fosfat tabakasinda istenilmeyen agilmalara, buyiik kristallere ve izlere neden
olur ki ,bunun ardindan zayif bova yapismasi ve zayif korozyon direncleriyle kargilasilir. Bu
tir problemler onlenmedigi takdir de ise elektrokot prosesi sonrast krater olusumuna neden
olabilir (Newell vd., 1996).

Fosfatlama sistemlerinde yag alma uygulamalan Gge ayrilir: Silme, daldirama ve
pusktrtmedir. Yeterli efekti saglamak i¢in saglamak i¢in yag alma maddeleri asagidaki

ozellikleri gostermelidirler.

1.Cok Fonksiyonluluk: Yag alama maddesi, ylizeyde bulunabilecek ¢ekme yagi, toz, ¢apak,

koruyucu yag ve kaynak macunu gibi ¢esitli tipdeki artiklar temizleyebilmelidir.

2.Dayaniklilik: Yag alma maddesi yukarida sozii edilen artiklan ¢ozeltisine aldigi zaman bile
temizleme — yag alma ozeligini kaybetmemeli ve bu sartlarda kopturmemelidir. Bu 6zellik

puskurtme sistemlerde son derece dnem kazanir.
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3.Durulanabilirlik: Yag alma maddesi (¢ozeltisi) suyla kolay durulanabilmeli ve daha ve daha

ilerideki bolgelerde problem yaratabilecek bir kalint1 ylizeyde birakmamalidir.

Yag alma gesitleri olarak alkali, elektrolitik,asidik,solvent ve emiilsiyon olusumlar1 kullanilir.
Bugiin en ¢ok kullanmilan yag alma maddesi alkali yag alma maddeleridir. Alkali
komponentler, katkilar ve yiizey aktif maddeler igeren bu tip maddeler hem puskirtme hem
de dalduma sistemlerinde kullanilabilinir. Kimyasal olarak, yag alma maddesi metal

yuzeyindeki artiklan alarak ¢ozeltide tutar ve tekrar ylizeye ¢okmesi engeller.

Yag alma mekanizmalarnni; sabunlasma , emiilsiyon olusumu ve dispersiyon ana bagliklari
altinda toplayabiliriz.

Sabunlagma; bitkisel ve hayvani yaglarin temizlenmesinde uygulanarak, yiiksek alkalite ve
sicaklik gerektirir. Ozetle, suda ¢oziinmeyen yaglar suda ¢oziinebilir sabunlara doniisiir.
Emiilsiyon olusumu, sabunlagma reaksiyonundan etkilenmeyen yaglarin temizlenmesine
yoneliktir ve 6zellikle mineral veya sentetik yaglann temizliginde kullanilir.

Dispersiyon ise asirt yag ve kirlerin metal yizeyinden kopartilarak uzaklastiriimasi ve bu
safsizliklarin ¢6zelti fazinda tutulmasi prosesi olarak tammlanir.

Ylzey aktifler ise, metal ylzeyindeki kirlilikler ile banyo ¢Ozeltisi arasindaki yuzey
gerilimini azaltarak ve bu iki faktor arasindaki etkilesimi artirarak alkali yag alma maddesinin

aktivitesini arttirir (Alacahioglu, 1994).

Sekil 3.4 Islaticilarin yiizeydeki yag: ¢ozmesi (Alacalioglu, 1994)

Temiz ve yagdan arinmug bir yuzey hatasiz fosfat ylizeyi ve gérinimi i¢in vazgecilmez
kosuldur. Fosfat- elektrokot ve diger islemler yapilmadan 6nce metal yiizeyinden yag ve

diger kirliliklerin uzaklagtirilacag: son nokta yag alma bolgesidir. Bu nedenle yag alma
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maddesinin formulasyonu kadar yag alma banyo parametrelerinin kontrolu, metal yiizeyinin
kalitesi ve korozyon direnci bakimindan 6énemlidir. Yag alma banyosu igin alt1 ana parametre

vardir. Bunlar;

3.3.1.1 Serbest Alkalite Degeri

Yag alma maddesinin banyodaki konsantrasyonunu gosteren parametre serbest alkalitedir.
Proses parametresi tesise bagli olarak belirlenir. Bunun nedeni; tesisten ge-len ozellikler,
metal yilizeyindeki yaglarin ve Kkirliliklerin cinsleri ve miktarlari, kimya-sal maddenin
karakteristikleri her tesis igin farkhhk gosterir. Konsantrasyon, “Optimum Maliyet —
Optimum Efekt” bazinda behrlemr Serbest alkalitenin alt sinir deger-inin altinda ¢aligtimasi
durumunda yetersiz yag alma problemi olusur. Ust simir degerinin iizerindeki SA, madde
sarfiyatini ve proses maliyetini arttirir, performansta da higbir iyilesme saglamaz. Cok yiiksek
serbest alkalite kimyasal maddenin durulanmas: giiglestirdigi gibi diger bolgelere bulagma ve
tasinma problemini birlikte getirir. Bunun sonucunda metal yuzeyinde ¢ubuk seklinde izler-
seritlere neden olur, biyitk kristalli fosfat tabakasi olusur. Serbest alkalite diizenli sekilde

titrasyon metoduyla kontrol edilme ve degeri optimum ¢aligma araliginda tutulmalidir.

3.3.1.2 Sicakhik

Yag alma efekti ve buna bagh korozyon performans: sicaklik segimine baghdir. Disiik
sicaklik maddenin efektini tamamiyla etkilerken, gereginden yiiksek sicaklik prosesin
maliyetini arttinir. Sicakligin iist kontrol sinirindan yiksek olursa; ara bolgelerde metal
ylizeylerinin kurumasina bagli olarak ¢ubuk seklinde izlere (seritlere) ve uygun olmayan
fosfat tabakasi olusumuna neden olur. Sicakhigin Ust siur degerini asilirsa, yag alma

banyosunda bulunan ylizeyaktif maddeler pargalanir ve banyo ¢mriint olumsuz yonde etkiler.

3.3.1.3 Basing

Sprey uygulamalarinda basincin, yag alma banyolarina getirdigi avantaj vurma-garpma
etkisiyle metal yiizeylerinden yag alinmasidir. Genellikle yag alma prosesinde piskiirtme
basinct 1-2 bardir. Piskirtme basincinin digmesi yag alma efektinin diigmesine ve uygun
olmayan fosfat tabakasimin olusmasina neden olur. Normalden yiksek basinglar ise; tesiste
yitksek debili pompalarin kullanilmasini gerektirerek maliyeti yukseltir. Tesis sartlarina ve

fosfatlanacak pargalarin yapisina baglh olarak basing degeri ayarlanir (Ay, 2000).
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3.3.1.4 Zaman

Yag alma bolgelerinde zaman konveyor hiziyla kontrol edilir. Tavsiye edilen minimum siire
genellikle altmis saniyedir. Yag alma efekti zamamn uzamasiyla artar. Tipki basing
parametresinde oldugu gibi zaman parametresinde de belirli bir deger agildiktan sonra gok az
veya “0” iyilesme gozlenir. Bu yiizden, iyi bir yag alama efektinin saglana bilinecegi
minimumlar (yer,zaman vb..) tasarlanarak ve minimum hesabindan gidilerek ilk yatinm ve
operasyon maliyetlerinin en aza indirilmesine ¢aligilir. Fakat yetersiz yag alma zamani,
yetersiz yag alma efektine buda standart alti fosfat tabakas: olusumuna ve disik korozyon

direncine neden olur (Newell vd., 1996).

3.3.1.5 Banyo Omrii

Yag alma banyosundaki yizey aktif maddeler banyoya giren yag ve diger kirlilikleri
baglarlar. Bu baglanmalar ile birlikte yag alma banyosunun efekti bozulmaya baslar. Bu
korozyon performans: agisindan , standart alti fosfat tabakast olusumuna neden olacagindan

tehlikelidir. Bu sebepten banyo limit degerine ulaginca dékiilmeli ve yeniden hazirlanmalidir.
3.3.2 L Durulama Prosesi

Yag alma sonrasi durulama prosesinin temel amaci; yag alma prosesinde ylizeyde bulunan
bilesiklerin ve yag alma ¢ozeltisinin uzaklastinlmasidir. Ayrica bu islem, yag alma
¢ozeltisinin fosfat banyosuna tasinmasimi da onler. Prosesin temel prensibi metal ylizeyinde
tasinmakta olan ¢ozeltinin  seyreltilerek yiizeyden alinmasi, durulama banyosunda
bulasmalarin ve tasinmakta olan yag alma ¢ozeltisinin konsantrasyonunun yiitkselmemesi igin,

sisteme taze girisinin yapimasidir (Suzuki vd., 1989).

Yag alma sonrast durulama prosesi iki yontemle yapilir; daldirma ve/veya puskirtme.

Mekanik etki igin ise, yitksek basing ve tiirbillans gereklidir. Proses esnasinda; islem goren
yizey ile orantii taze suyun ilave edilmesi ( 3-5 Vm®), maksimum iletkenlik degerinin
asiilmamasi ve taze su ilavesinin banyo tabanina , tagmanin yiizden gergeklestirilmesi dikkat
edilecek unsurlardir. Bu bolgeyle ilgili baslica kontrol parametreleri; sicaklik , sprey

uygulamali sistemler i¢in basing ve zamandir (Alacalioglu, 1994).
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3.3.2.1 Sicakhk

Durulama banyosunda sicakligin yitksek olmasi, fosfatlama oncesi istenmeyen bir olay olan
metal yiizeylerinde kurumaya yol agar. Diger yandan alkali ¢ozeltiyi belirli bir sicakligin
altinda ¢ozmek zor oldugundan sicaklik Onerilen minimum sicaklik degerinin altinda
olmamasi gerekir. Aym sekilde fosfatlama banyolarina giren initelerin gok soguk olmasi
durumunda ise banyodaki sicaklik kayb: fosfat 1sitma sisteminin daha ¢ok galismasiyla telafi

edilir ama bu sirada da gamur miktar ¢ok ytikselir (Albaha, 1999).
3.3.2.2 Basin¢

Tesiste basing belirlenen sinir degerinin altinda oldugu durumda; metal yizeylerinde yetersiz
seyrelme, durulama ve yaglama ¢ozeltisinin buylik olgide diger banyolara taginmasi

problemini dogurur.
3.3.2.3 Zaman

Bolgede zamanin kisaligi yetersiz durulanma, diger bolgelere taginma problemini ve

dolayisiyla istenmeyen fosfat tabakasi olusumuna neden olur (Zens, 1994).
3.3.3 Aktivasyon Prosesi

Aktivasyon prosesi; fosfat kristalinin ¢ekirdeklenmesini ve birim yiizey bagmna daha
fazla daha kugiik kristal olugmasimi saglar. Fosfatlama siiresini kisaltir ve yapigma efektini
arttirir. Aktivasyon veya yiizey sarlandirict madde olarak adlandirilan bu kimyasalin temelini
Titanyum tuzu olusturur ve fosfatlama banyosu oncesi son durulama bélgesine ilave edilir.
Titanyum partikiillerinin  suda ¢oziinmemesinden ve siispansiyon olusturmasindan dolay1
banyoda bulanik ¢ozelti gériiniimii olusur. Bu partikiiller, metal yiizeyinde aktif noktaciklar
olusturarak fosfat kristalinin ¢ekirdeklenmesine ve biyiimesine yardimci olurlar. Aktif
noktaciklarin fazlaligi istenilen biiyiklikte ve gok miktarda fosfat kristali elde edilmesini

saglar.



40

Aktivasyon bolgelerinin tasarimi sirasinda dikkat edilecek noktalar ise; yuzeylerde yeterlt ve
gerekli ¢ozelti filminin olusturulmas: igin yiiksek debili noziillerin segilerek i¢ ylizeylerinde
kaplanabilmesi , banyo siispansiyonunun ¢okmesinin veya parcalanmasin onlemek igin

uygun pompa debilerinin segilmesidir.

Aktivasyon ¢ikis bolgesinde noziiller dikkatli yonlendirilerek fosfatlama bolgesine taginmanin
oniine gecilmelidir. Ayrnica ozellikle piskiirtme sistemlerinde i¢ yiizeylerin kaplanabilmesi

igin Ozel tip noziiller kullanilmalidir (Ying vd., 1996).

Aktivasyon prosesi i¢in alti tane $nemli kontrol parametresi bulunmaktadir. Bu prosesdeki

her parametre korozyon performansi ile iligkilidir.

3.3.3.1 Toplam Alkalite Degeri

Alt ve iist spesifikasyon limitleri aktivasyon bolgesinde optimum performans elde edilecek
sekilde imalat¢1 tarafindan belirlenir. Toplam alkalite degeri spesifikasyon degerinin altina
diiserse bolgesel ve pargalt fosfat tabakast , bilyiik kristal yapis: elde edilir. Bu da yapigma ve
korozyon testlerinde standart alti performanslara neden olur, spesifiksayon degerinin istiinde
oldugu durumda ise , maliyet arttig1 gibi fosfat tabakasinda da zit etki gorulir. Ince, amorf bir
tabakaya, yetersiz kaplama kalinlifina ve zayif korozyon direncine sebep olur (Ay, 2000).

3.3.3.2 Sicakhik

Aktivasyon prosesinin sicakh@i, metal yiizeylerinde spektlere uygun bir aktivasyon efekti ve
fosfat tabakas: formasyonu olusturacak sekilde imalatg tarafindan belirlenir. Proses esnasinda
limit degerinden daha diisiik sicakliklarda galigtldigt zaman da titanyum tuzlan ylizeyleri
efektif sekilde aktive ederek limit bityukliigii uygun fosfat tabakas: olustururlar.

Cok dusiik sicakliklarla ¢aligilmas: durumunda fosfatlama bolgesinde kullaniimas: gerekli 1s1
miktarinda artis olur. Bu artis 1s1 esanjorleriyle telefi edilebilse de bu hem isletme maliyetini

hem de fosfat banyosundaki ¢amur miktarim arttinr.

Yiksek sicakliklarda ¢alisilmas: halinde ise fosfatlama prosesinden ¢nce metal yuzeyinde
istenilmeyen kurumalarla karsilasilir bu da uygun fosfat tabakas: olusumunu engelleyerek

korozyon performansinda disis getirir.
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3.3.3.3 Banyo / Suspansiyon Omrii

Ufak Titanyum partikiillerinin zamanla birleserek daha biyiik ve genis, ama daha az aktif
partikiiller olusturmalan nedeniyle, ¢ozeltinin aktivasyon efekti azalr. Yizey sartlandirma
banyosu aktivasyon ozelligini kaybettikge, fosfat kristallerini inceltme oOzelliklerini de
yitirmeye baglar. Kristal bityiikliikleri artarak fosfat tabakasina homojen olmayan bir goriiniim
verir ki bunun sonuncunda korozyon performans: agisindan kayiplar getirir. Bu sebepten

dolay1 imalat¢i firma tarafindan verilen banyo émrii limitinin asilmamasi gerekmektedir.

3.3.3.4 pH Etkisi

Aktivasyon banyosunda bulunan Titanyum tuzlan sadece dar bir pH araliginda aktifliklerini
korurlar. Bel,irlenen limit degerinden diisik pH ‘da aktivasyon ¢ozeltisi stabil degildir ve
fonksiyonunu yerine getiremez. Bu fosfat kristalinin olusumunu etkiler ve bolgesel pargali,
lekeli fosfat tabakasina neden olur. Limitten daha yitksek pH degerinde ise aktivasyon
maddesi metal yiizeylerinin aktife etmekten ¢ok pasivize ederler. Bu da, bolgeli-par¢all

homojen olmayan fosfat tabakasina neden olarak korozyon direncini distrir.

3.3.3.5 Su Sertligi

Fosfatlama hatt: isletilmeye baslamlmadan once, uygun aktivasyon maddesini belirlenmek
icin bu proseste kullanilacak su analiz edilmelidir. Cuinkii su sertliginin ; titanyumun
partikiillerinini stabilitesi, fosfat kristallerinin buyiikligi ve yogunlugu, fosfat tabakasinin
goriinimii, aktivasyon banyosunun 6mrii ve tim bunlann sonucunda korozyon direnci

agisindan ¢nemi vardir (Newell vd., 1996).

3.3.4 Cinko Fosfatlama Prosesi

3.3.4.1 Serbest Asit Degeri

Cinko fosfat, asit ¢ozeltisinde ¢oziinmiis halde bulunur ama ¢ozeltinin pH degeri 7 tstiine
cikarsa ¢oker. Analiz sonucu bulunan serbest asit miktar;; ¢inko fosfat bilesiginin
coziinmesini saglayan serbest fosforik asit miktanidir. Bu miktar, ¢inko fosfat
konsantrasyonunu ¢ozeltide ¢oziinmus halde tutacak kadar yiiksek fakat ¢ozelti, metal yuzeyi

ile temasa ettigi zamanda ¢inko fosfat tabakasi olusumuna izin verecek kadar da disik
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tutulmalidir. Bundan dolayi, serbest asidin optimum galigma aralig: imalatgt tarafindan
belirlenir. Fosfat banyosunda yiiksek asit serbest degeri ile galisildifi zaman ¢inko fosfat
¢cozanlrlagu arttigs icin, ¢inko fosfat tabakasi olusumu engellenerek istenmeyen demir fosfat
tabakas: ortaya ¢ikar. Bu da ince, yumusak, mavi renkli tabakalarin olusumuna neden olarak
korozyon direncini disiiriir. Banyoda ¢ok diigiik serbest asit degeriyle galisildigi zaman ise;
¢inko fosfat ¢oker ,yiksek miktarda ¢amur olusur, kimyasal madde kayb: ve sarfiyat1 artar ve
tim bunlarin sonucunda da gevsek,tozlu,zayif yapigma ve disitk korozyon direnci saglayan
fosfat tabakasi elde edilir (Yoshihara ve Okita, 1993).

3.3.4.2 Toplam Asit Degeri e

Toplam asit banyoda bulunan ¢inko fosfat konsantrasyonunun 6lgamiidiir. Imalatg1 tarafindan
belirlenen miktarin altinda galisildig: takdirde; yavas ince fosfat tabakas: olusumu ve bolgesel
lekeli kaplama meydana gelir. Ayrica fosfat tabakasinin agirligi azalarak korozyon direnci
diser. Limitten yuksek cahsiilmasi durumunda ise, disik korozyon direncine ve zayif

yapisma performansina neden olan agir-tozlu fosfat tabakasi olugur

3.3.4.3 Hizlandirnc: Konsantrasyonu

Fosfatlama banyolan genellikle hizlandirict olarak bilinen bir ilave maddesi igerirler.
Hizlandiric1 kimyasali bir oksidasyon bilesigidir. Hizlandiricilarin iki gérevi vardir. Birincisi;
metal ylzeyindeki demiri aktif hale getirerek , fosfatlama kimyasalinda asindirma etkisi
saglayarak demiri ¢ozer ve c¢amur olusturur. Eger hizlandirici kullamilmazsa; yiizeyden
¢ozunen demir tekrar metal yiizeyinde istenmeyen demirfosfat seklinde ¢oker. Hizlandiricinin
ikinci gorevi, metal yuzeyinde olusan ve ¢inko fosfat tabakasinin olugmasini ve ¢okmesini
onleyen hidrojeni yitkseltgemektir. Hizlandiric1 hidrojeni depolarizasyona ugratarak su haline
dénistiiriir. Imalatgr tarafindan belirlenen banyodaki hizlandiricinin optimum ¢alisma araligi

son derece Onemlidir.

Ongorillenden disiik miktarlarda hizlandincilarla ¢alisilirsa ince ,gevsek mavi-yesil renkli
fosfat tabakalan elde edilir. Bu tip fosfat tabakalarinin gok zayif korozyon direnci vardir. Eger
vitksek hizlandirict konsantrasyonu ile ¢alisilirsa; yumusak ,tozlu ve yuksek agirhikli fosfat

tabakasi olusur. Zayif yapisma ve dusitk korozyon performansi elde edilir.
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3.3.4.4 Sicakhik

Cogu kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi ¢inko fosfatlama reaksiyonu da sicakliga baglidir.
Uygun fosfat tabakasi elde etmek igin belirlenen limitler arasinda sicaklik muhafaza
edilmelidir. Sicaklik arttik¢a, ¢inko fosfat bilesiginin ¢oziinirligi azalarak ¢inko fosfat
¢amuru seklinde ¢okmesi hizlanir. Bundan dolayi, fosfatlama banyosunda sicakligin optimum
sicaklik araliginda tutulmas: gerekmektedir. Banyo ist sicaklik limitinden daha yiiksek
stcakliklarda calistinilirsa; zayif yapisma, diisiik korozyon direncine neden olan yiiksek fosfat
tabaka agirhikli, gevsek ve yumusak bir yapt meydana gelir. Bunun sonucunda da fazla
miktarda ¢amur olusmas: ,ytksek fosfat kimyasali sarfiyati ve tesis bakim masrafi gibi
problemlerle karsilasilir. Dusitk sicakliklarda ise; ince,lekeli-benekli kaplama elde edilerek

fosfat tabakasi olugmayabilir ve sonugta korozyon direnci diiger.

3.3.4.5 Zaman

Puskiirtme ¢inko fosfat reaksiyonlarinin genellikle olugma stresi 1-3 dakika olarak
tamimlanir. Daha kisa siireler yetersiz veya tam olugmamug fosfat tabakasi formasyonu verir
ki, bu da korozyon performansinda diisiise neden olur. Daha uzun siireler ise fosfat tabakasi

yapisina zarar vermez ama fizibilite agisindan olumlu degildir. Ciink(i banyonun uzun olmast

ve boyutlar, 1s1 enerjisi harcanmasi ek maliyet unsurlaridir (Zens, 1994).

3.3.4.6 Banyodaki Elementlerin Konsantrasyonlar

Banyoda bulunan demir, ¢inko, nikel (varsa), mangan ve fosfat konsantrasyonlan takip
edilerek diizgiin ve yiiksek korozyon direncine sahip kaplamalar edilir. Bu elementlerin ve
fosfatin banyo i¢inde bulunmas: gereken maksimum ve minimum degerler banyo kimyaash

imalatg¢is: tarafindan belirlenir (Albaha, 2000).

3.3.5 II. Durulama Prosesi

Fosfatlama sonrasi durulama prosesinin amaci, yilizeyden fosfatlama kimyasallannin
kalintilarim  uzaklastirarak fosfatlama reaksiyonunun surmesini o6nlemektir. Ayrica bu
proseste yapilan etkili bir durulamayla fosfatlama kimyasallarinin diger banyolara taginmast
onlenir. Boylelikle banyosanin ¢alisma 6miurleri uzatilmis olur. Durulama stresi her tesise

gore degisiklik gosterir.
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3.3.6 Pasivasyon Prosesi

Fosfatlama sonras: durulama prosesini izleyen proses, kromik pasivasyondur. Bu proseste
amag; fosfatlama prosesinde fosfat kristalleriyle birlikte ¢oken, istenmeyen iyonlarin
uzaklastirilmas: ve fosfat tabakasini yalitarak metal yiizey kalitesine bagli olarak fosfat
tabakasiyla ortilmeyen bazi noktalarin korunmasidir. Pasivasyon prosesi; metal yiizeyi
kalitesine bagli olarak , pasivize edilmemis fosfat tabakasina gore iki ile on kat1 daha yiksek
korozyon performansi verebilir. Bu islem 6zellikle, metal yiizey kalitesinin ve buna bagh
olarak fosfat tabakasimin optimum kalitede olusmadigi kosullarda sagladign pozitif etki

acisindan gok 6nemlidir ( Trumble ve Lawless, 1997).

Pasivasyon kimyasallar: Gg gesittir.
a) Kromik asit
b) Reaktif, kompleks organik bilesikler (kromsuz)
¢) Anorganik (kromsuz)
Pasivasyon maddelerinin etkisi asagidaki mekanizmaya dayanir.
e Cinko fosfat kristallerinin arasinda ,hala bosluklar: olan metal yiizeyinin pasivasyonu,
e TFosfat kristallerinin yiizeyleri olan reaksiyonu sonucunda gézeneklerin kapanmasi

Sekil 3.5 ‘de pasivasyon maddesinin etki mekanizmasi gosterilmistir.

3.3.6.1 pH Degeri

pH, pasivasyon prosesinin en kritik parametresidir. Eger pH belirlenen minimum degerinden
daha dusik ise ; ¢ozelti fosfat tabakasini gozerek korozyon direncini zayiflatir. Bu olay ayrica
yizeyde gizgi ve seritlerin olusmasina yol agarak katoforez sonrasi goriiniimde hatalar yaratir.
pH maksimum degerinden yitksek ise pasivasyon banyosunda krom ¢oker ve proses

etkinligini kaybeder.

3.3.6.2 Toplam Asit Degeri

Banyo kimyasali imalatgisinin spesifikasyon degerleri arasinda galistlmalidir. Aksi takdirde
yetersiz pasivasyon islemi elektrokot, astar ve son kat boya proseslerinde sorunlara neden
olur. Limit degerinden yiksek calisilmas: durumunda dasik korozyon direncine ve zayif
yapisma performansina neden olan agirtozlu fosfat tabakasi olusur. Limitten dustk

degerlerde ise korozyon direnci diistk, ince bir kaplama elde edilir (Zens, 1994).
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| ™ETAL METAL METAL METAL METAL |

a) Pasivasyon maddesinin fosfat kristalleri arasindaki bosluklar: kapamast

METAL METAL

b) Pasivasyon maddesinin metal yiizeyindeki bosluklari kapamasi

¢) Pasivasyon maddesinin kristal ve metal yizeyini ortmesi

Sekil 3.5 Pasivasyon maddesinin (Cr ®) etki mekanizmas
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3.3.6.3 Sicakhk

Pasivasyon prosesinde, sicaklik minimum spekt degerinden daha diisik ise yetersiz
pasivasyon efekti elde edilir ki bu da korozyon performansina negatif bir etki getirir. Eger
sicakhk degeri maksimum spekt degerinden daha yiiksek ise ylzeylerde fosfat tabakasinin

¢ozinmesi ve yuzeylerde korozyon direncinin diismesine neden olur.
3.3.6.4 Krom Miktan

Krom igeren pasivasyon proseslerinde, krom miktan alt spekt degerinden daha diigik ise
pasivasyon islemi yetersiz olur, bu da koropzyon performansini negatif sekilde etkiler. Eger
proses ust spekt degerinden daha yiiksek krom miktarinda calistirirsa, isgletme maliyeti ve

kimyasal madde sarfiyat1 yiikselir, atik su islemi maliyeti artar.
3.3.7 Deiyonize Su Ile Durulama Prosesi

Deiyonize su ile durulama prosesi fosfatlama isleminin son basamagidir. Bu islemin amaci,
fosfatlanmis metal yiizeylerindeki ¢6ziinmiis tuzlan, varsa krom artigini ve bu yuzeylerdeki
diger kalintilari uzaklastirmaktir. Fosfatlanmis metal yiizeylerin, bu proses yoluyla
safsizliklarindan arindirilmalart elektrokot islemi agisindan 6nem tagir.

En 6nemli proses kontrol parametreleri pH ve iletkenliktir.
3.3.7.1 pH Degeri

Bu banyoda kullanilan suyun pH ‘1 nétr olup, genellikle 6 ile 8 arasindadir. Bu aralik,

kataforez goriinimiine ve dayanimina avantaj getirir.
3.3.7.2 letkenlik

Eger yuksek iletkenlik degerlerinde ¢aligilirsa yiksek miktarda iyon kalintilannin
fosfatlanmis metal yazeyinde bulunmasina ve kapal kesitlerde birikmesine izin verilmis olur.
Biriken iyonlar elektrokot prosesini olumsuz yonde etkilerler. Uygun yenileme oramyla
banyoda yenileme yapilarak iyon birinkitileri ve kalintilari uzaklastirilarak iletkenlik olmasi

gereken degerde tutulur (Rabbah, 1999).

£ YOKSEKOGRETIM KULULE
DOK{MANTASYON MERKEZ:
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4. ELEKTROKOT PROSESI

Fosfatlama prosesinden ¢ikan uniteler elektrokot islemine girer. Bu, korozyon direncini ve
boya yapisma performansini arttirmak i¢in uygulanan bir prosestir. Elekrokot islemine giren

araclar asagida belirtilen agsamalari izlerler.

Arag, elektrokot daldirma tankina daldinlir. Tank, suya-dayali,elektriksel olarak aktif eriyik
olan elektrokot boyay: igerir. Ara¢ negatif elektrikle yukliyken, elektrokot erigine pozitif
elektrik sarj: verilerek aracin bitin i¢ ve dis yiizeylerinin kaplanmas: saglanir. Elektrokot
eriyigi %5 pigment, %15 regine~ve %80 deiyonize sudan olusur. Ara¢ izerinde olusan

elektrokot filminde ¢ok az su kalir.

Ik durulama asamasi sirasinda, elektrokot daldirma tankindan elde edilen filtrelenmis permat
sivi araca puskirtilir. Permat sivi, kullanilmig elektrokot eriyiginin filtre edilmesinin sonucu
oldugundan ¢ogunlukla su igerir. Aragdan, aginn boyalann g¢ikartiimas: igin kullanilan permat
stvi daha sonra sistem iginden elektrokot daldirma tankina gider ve selale sistemi olarak
adlandirilir (Yilmaz, 1996).

Durulama asamasini takip eden ilk donusimli durulamada, elekrokotun fazla birikimleri
giderilir ve tekrar fazlalik onceki asamaya geri transfer edilir. Her durulama isleminde sivi

Onceki agamaya geri aktanlir.

[lk donusimlt durulamadan ¢ikan araglar permat sivisi igeren tanka daldirilarak i
kisimlardaki fazlaliklarin temizlenmesi saglanir. Tekrar yergekimine dayali akma yollanyla

permat sivi bir 6nceki durulama agamasina akar.

Ikinci doénusimli durulamada, goreceli olarak daha temiz permat sivi kullamlarak ic, dis ve

kaporta alt1 panellerinin daha fazla durulanmasi saglanir. Fazla sivi bir énceki agamaya akar.

En son asamada ultrafiltreleme sisteminden gelen taze deiyonize su ile durulama yapilir.
Durulama suyu bir kez daha bir énceki asamaya akar. Islem boyunca bu olay sudan tasarruf
etmek amactyla yapilir. Daha sonra araglar yaklasik on dakika boyunca elektrokot firinda
sartlandirilir (Jones vd., 1997).
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5. ASTARLAMA ve SON KAT BOYA PROSESLERI

Astarlama ve son kat boyama prosesleri araglarin korozyon direnglerini etkileyen 6nemli
bolumlerdir. Astar ve son kat boya ilave bir tabaka olarak, araglarin yapildig: ¢eligin, demirin
havadaki oksijenle reaksiyona girerek demir oksit olusmasim engeller gorinmesini saglar.

aracin iyl gérunmesini saglar.

Astar, ¢ozici-dayali bir boya olup elektrokot sonrasinda kullanilir. Astarlama prosesiyle,
kiigik hatalarin kapatilmasi, son kat boya i¢in dizgiin bir ylizey saglanmasi ve ylizey
yapiskanlifinin gelistirilmesi sagtanir. Boylelikle korozyona karsi ek bir koruma olusturulur.
Astar cesitler1 iki ana grupta toplanir. Renk-esli astarlar, son kat boya ile ayn: renktedir.
Ormmnegin, kirmizi son kat i¢in kirmizr astar kullanilir. Renk-uyumlu astarlar ise, son kat boya
ile aym renkte degil ama benzer renk yogunlugundadir. Yol pisliklerinin olusturacag:
hasarlara dayaniksiz olan disik panellere ise tas ¢arpma astan puskirtiilir. Astarlama iki
yontemle uygulanabilir; baz: tesislerde kismi olarak otomatik iken bazi tesislerde tamamen

manuel olabilir. Araglar, astar firinindan gegtikten sonra son kat boya i¢in hazir hale gelirler.

Araglar son kat boya prosesine girmeden 6nce, astarlanmis yiizeyleri incelenir ve varsa hatalar
detay zimparalama ile yok edilir. Son kat boya, en son rengi saglar, oksijen ve nemin girigini
onlemeye yardim ettiSinden korozyona kars: belli oranda koruma saglar. Son kat, ya tek kat
bir boyadir yada baz kat ve vernik kati igeren iki-kat boyadir. Tek-kat boyama prosesinde,
araca renk ve parlakligin her ikisini de saglayan tek-kat boya uygulamr. Diger yandan, iki-kat
isleminde rengi saglayan baz kat1 ve parlakligi saglayan vernik kat: uygulamr. Iki-kat islemi

otomotiv sanayinde daha yaygindir.

Iki-kat boyama prosesinde, renk-esli astar kullamildigindan aracin motor gibi belirli
boliimlerinin son kat ile boyanmaz. Bunun nedeni renklerin ayni olmasi ve bu gibi yerlerin
goriinis olarak fazla gdze ¢arpmamasidir. Astarlama prosesinde oldugu gibi son-kat boyama
1sleminde de iki yontem vardir. Bazi tesisler kismi olarak otomatik iken, digerleri tamamen

manueldir (Ford Kurs Notlari, 1998).
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a) Fosfat tabakasinin goruntimii

b) Elektrokot tabakasinin goriinimu
c) Astar tabakasinin gérinimi

d) Son kat boyanin gériniimi

Sekil 5.1 Sac tzerine yapilan kaplamalarin kesiti (Zens, 1998)



6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Deney Programi

Otomotiv sektoriinde , tretilen araglarin korozyon direncini arttirmak igin uygulanan ginko
fosfatlama prosesinde fosfatlama esnasindaki nikel miktarim1 ve pasivasyon sirasindaki krom
miktanni azaltarak daha gevreci bir uretimi gergeklestirmek, daldirmali ve sprey uygulamal
¢inko fosfatlama prosesleriyle elde edilen kaplama ozelliklerinin karsilastirilmas: bu
¢alismanin ana amacim olusturmaktadir.

Deneysel g¢alismada, daldirma yontemiyle O ppm. , 100 ppm. , 200 ppm. , 300 ppm. nikel
iceren kromsuz pasivasyonlu, 700 ppm. nikel iceren krom pasivasyonlu ve A otomobil
treticisi firmasina ait sprey yontemi ile 700 ppm. nikel igeren krom pasivasyonlu ¢inko
fosfatlama prosesleriyle kaplanan test panelleri sirasiyla elektrokot, astar ve son kat boya
aplikasyonlarina tabi tutulmus. Bu yontemlerle kaplanan test panellerinin  kaplama
bilesimleri,kaplama agirliklan ve tuzlu sis deneyiyle korozyon direngleri incelenmistir. Farkls
konsantrasyondaki nikel miktarimin, kromsuz pasivasyon isleminin kaplamadaki kristal
biyiikliigiine ve dagilimina etkisi tarama elektron mikroskobuyla belirlenmis ve her deneysel

calismada birbirine paralel ii¢ numune kullaniimistir.

6.2 Cahsmada Kullamlan Malzemeler

6.2.1 Test Panelleri

Bu c¢alismada kullanilan test panelleri, SIDMAR N.V. (Belgika) tarafindan dretilen soguk
haddelenmis, tavlanmis, yagli, kaplamasiz sacdan 10*20 cm. boyutlarinda kesilerek
hazirlanmig ve baglant: noktas: olusturmak amaciyla kisa kenarinin ortasma delik agilmistir.
Ayni malzeme “A” otomobil ireticisi firma tarafindan araglarin arka yan panellerinde
kullanilmaktadir (Par¢a Kodu: 95VB.V.200K22-BF).

Test panellerinin kesildigi sac rulo; 4110 kg. agrliginda, 477 m. uzunlugunda, 1370 mm.
eninde ve 0.8 mm. kalinhigindadir. Sacin, Uretici firma tarafindan yapilan kimyasal analizi

Cizelge 6.1°de verilmigtir.
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Sacin fiziksel analizi sonucunda ise; akma mukavemeti 164 MPa, ¢ekme mukavemeti 302

Mpa ve Y%uzama degeri 43 bulunmustur (Sidmar Analiz Raporu, 1999).

Cizelge 6.1 Kullanilan sacin kimyasal analizi (Sidmar Analiz Raporu, 1999)

C %107 [Mn%107[Si%10° [P %10° [S%10° |[N%10~" [Al%10~
Sac 42 21 24 6 3 39 54

Malzeme

6.2.2 Cahsmalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Gerek “A” otomobil dreticisi firmasinda gerekse deneysel ¢alismalarda degisik
konsantrasyonda nikel iceren ginko fosfat , aktivasyon ve pasivasyon banyolarinda TURK
HENKEL Yuzey Teknolojisi Departmani’ndan saglanan kimyasal maddeler kullamlmigtir.

Bunlarin 6zellikleri ve kulanim alanlarn sirasiyla su sekildedir.

0 ppm., 100 pm., 200 ppm., 300 ppm. nikel iceren kromsuz pasivasyonlu ve 700 ppm. nikel
iceren krom pasivasyonlu daldirmali ¢inko fosfatlama proseslerinin yag alma banyolarinda
Ridoline A 52 kullaniimigtir. Ridoline A 52, demir ve gelik malzemelerin ylizey islem oéncesi
daldirma yontemi ile temizleyen toz, bazik bir mamuldiir. “A” otomobil tireticisi firmasina ait
¢inko fosfatlama hattinda ise, 6n yag alma ve yag alma prosesleri Ridoline TH 1500 ile

gerceklestirilmektedir. Ridoline TH 1500, sprey uygulamalarda kullamlan bir temizleyicidir.

Yag alma banyosunu takip eden birinci durulama banyolarinda endistriyel su kullanilir.

Yag alma prosesinden bir sonraki adim olan aktivasyon banyolart Fixodine CF/2 ile
kurulmustur. Fixodine CF/2, puskiirtme yada daldirma fosfat sistemlerinde fosfat kaplanacak
yuzeylerin olusacak fosfat tabakasinin homojen ve ince kristalli olmasini saglayan , toz
aktivasyon maddesidir. “A” otomobil treticisi firmasina ait aktivasyon banyosunda ise sprey

uygulamalarina uygun Fixodine TH 50 kullanilmaktadir.

Aktivasyon banyosunu ¢inko fosfatlama banyosu izler. 0 ppm., 100 ppm., 200 ppm. ve 300
ppm. nikel igeren fosfat banyolar1 Granodine 2748 ile kurulmustur. Granodine 2748, sac ve
galvanizli saclarin dizgiin ¢inko fosfat kaplanmasim saglayan ; nikel ve nitrit igermeyen bir

mamuldir.
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Banyo kurulmasinda Granodine 2748 ile beraber kullamilan diger banyo bilesenleri ise;
Granodine 2748 E (yenileyici) ve Grano Starter 65°dir.Bu banyolara nikel ilavesi ise toz bir
mamul olan Henkel-RX547 ile yapilmistir. 700 ppm nikel igeren ¢inko fosfat banyosu ise
Granodine 958 ile kurulur. Granodine 958, ¢elik, demir ve galvaniz yuzeylerde homojen , ince
kristalli yap: olusmasini saglayan, daldirma yontemiyle uygulanan , korozyon direncine sahip
, boya performansimi arttiran bir fosfat tabakast veren nitrit hizlandirnicili bir drindar.
Granodine 2748’de oldugu gibi olusturan kristal tabakas: ; korozyon kars:1 iyi bir koruyucu
olarak organik kaplama ve boyamadan ©nce mikemmel bir temel meydana getirir.
Kabuklanma ozelligi olduk¢a duguktir ve elektrokot prosesinden &nce rahatlikla
uygulanabilir. Banyo kurulmasinda Granodine 958 ile beraber kullanilan diger banyo
bilesenleri ise ; Grano Starter 952, Grano Starter 65, Compansateur 900 CF / 2°dir. “A”
otomobil ureticisi firmasina ait ¢inko fosfatlama prosesinde ise banyo Granodine 952 ile
kurulur. Granodine 952 sprey prosesine uygun, ¢elik,demir ve galvaniz yiizeylerde homojen ,
ince tabakali yap1 olusmasina neden olur. Banyonun kurulmasinda Granodine 952 Yenileyici,

Grano Starter 65, Grano Starter 952 yardimc1 bilesen olarak kullamlir.

Cinko fosfatlama banyolarindan ¢ikan pargalarin daha sonra girdigi ikinci durulama
banyolarinda ise endustriyel su kullamlir (Henkel Teknik Biilteni, 1999).

Ikinci durulama banyosundan sonraki basamak pasivasyon banyosudur. 0 ppm, 100 ppm, 200
ppm ve 300 ppm nikel igeren ¢inko fosfatlama proseslerinin pasivasyon banyolari Deoxylite
55 NC ile kurulmustur. Deoxylte 55 NC , daldirmali ve sprey proseslerde pasivasyon
banyosuna eklenerek film-alt: korozyonu minimize eden ve boya yapigmasini arttiran krom
icermeyen,asidik likit bir pasivasyon maddesidir. Bu banyoalarin yardimici bilesenleri ise;
Deoxylite Toner 80 ve bakir ilavesinde kullanilan toz mamul Henkel-SC45°dir. 700 ppm
nikel igeren ¢inko fosfatlama prosesinin ve “A” otomobil Ureticisi firmasina ait pasivasyon
banyolarinda ise Deoxylite 41 kullamlmustir. Deoxylyte 41, fosfat prosesinden sonra

kullanilan ,Cr ¢ igeren , anorganik bir son pasivasyon maddesidir.

Cinko fosfatlama prosesinin en son adimi olan deiyonize su ile durulamadir. Daha sonra test
panelleri elektrokot , astar ve son kat boya aplikasyonlarina tabi tutulur. Elektorokot
prosesinde PPG firmasina ait BE1502/543 kod numarali regine ve BE1502/550 kod numaral:
pigment pasta kullanildi. Astarlama —Son Kat Polyester Boyama islemleri ise Yasar ~-BASF

firmasina ait sirastyla 574-147 ve 368-5278 kod numarali trtinlerle gergeklestirildi.
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6.3 Banyolarnin Kurulmasi

Deneysel ¢alismalar gerceklestirmek icin TURK HENKEL’ e ait Ar-Ge Laboratuarlarindaki
paslanmaz ¢elikten yapilmis, otomatik isiticith 40 litre hacmindeki banyolar kullanilmistir.
Banyolar Henkel’in  kimyasal maddelere ait teknik biltenlerde belirtildigi sekilde
kurulmustur.

6.3.1 Yag Alma Banyolarinin Kurulmasi
0 ppm., 100 ppm., 200 ppm., 300.ppm. nikel igeren kromsuz pasivasyonlu ve 700 ppm. nikel
iceren krom pasivasyonlu ¢inko fosfatlama proseslerinin yag alma banyolarina 40 litre su

alinirak 40 °C * ye 1sitild1 ve daha sonra 2 kg. Ridoline A 52 ilave edidi.

Sprey uygulamalt “A” otomobil iireticisi firmasina ait ¢inko fosfatlama hattinin 6n yag alma

ve yag alma banyolan ise Ridoline TH 1500 ile kuruludur (Henkel Teknik Bilteni, 1999).

6.3.2 Birinci Durulama Banyolarinin Kurulmasi

Deneysel ¢alismalarda kurulan birinci durulama banyolarinda ve “A” otomobil dreticisine ait

birinci durulama banyosunda endistriyel su kullanild:.

6.3.3 Aktivasyon Banyolarinin Kurulmas:

0 ppm., 100 ppm., 200 ppm., 300 ppm. nikel igeren kromsuz pasivasyonlu ve 700 ppm. nikel
iceren krom pasivasyonlu ¢inko fosfatlama proseslerinin aktivasyon banyolarina 40 litre saf

su alinarak 0.04 kg. Fixodine 50 CF/2 ilave edildi ve surekli karisim saglandi.

“A” otomobil tireticisi firmasina ait ¢inko fosfatlama hattinin aktivasyon banyosu Fixodine

TH 50 ile kuruludur (Henkel Teknik Biilteni, 1999).
6.3.4 Cinko Fosfatlama Banyolarmin Kurulmasi
0 ppm. nikel igeren g¢inko fosfatlama banyosu, nikel igermeyen bir tiriin olan Granodine 2748

ile kullanild1. Banyo i¢in gerekli suyun % ‘i degerine karsilik gelen 30 litre su banyoya alind

ve banyo kanstirilirken 2.08 kg. Granodine 2748 0.64 kg. Grano Starter banyoya ilave
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edilip su ile 40 litreye tamamlandi. 100, 200 ve 300 ppm. nikel igeren ¢inko fosfat banyolan
da ayni islemler uygulanarak kuruldu. Bu islemlere ek olarak istenilen nikel konsantrasyonlan

banyolarda saglamak i¢in sirasiyla 20 g. , 40 g., 80 g. Henkel-RX547 ilave edilidi.

700 ppm. nikel igeren ¢inko fosfatlama banyosunun kurulmasinda Granodine 958kullanildi.
Banyo igin gerekli suyun % ‘tne karsilik gelen 30 litre su banyoya alind: ve banyo kantilirken
2 kg. Granodine 958, 0.4 kg. Grano Starter 952, 1.16 kg. Grano Starter 65, 0.024 kg.

Compansateur 900 CF/2 banyoya ilave edilerek su ile 40 litreye tamamlandi.

“A” otomobil ireticisine ait g¢inko fosfatlama banyosu Granodine952,Granodine 952

yenileyici, Grano Starter 65 ve Grano Starter 952 ile kuruludur(Henkel Teknik Bulteni, 1999).
6.3.5 lkinci Durulama Banyolarmm Kurulmasi

Deneysel ¢alismalarda kurulan ikinci durulama banyolarinda ve “A” otomobil treticisine ait
birinci durulama banyosunda endiistriyel su kullamldi.

6.3.6 Pasivasyon Banyolarmin Kurulmas:

0 ppm., 100 ppm., 200 ppm. ve 300 ppm. nikel i¢eren kromsuz pasivasyontu ginko fosfatlama
proseslerinin pasivasyon banyolarinda Deoxylite 55 NC ve Henkel-SC45 kullamuldi.
Banyolara 40 litre deiyonize su alindi ve kanstirilmaya baslandi, bu esnada banyoya sirasiyla
0.102 kg. Deoxlyte 55 NC, 0.028 kg. Deoxlyte Toner 80 ve banyolarin 50 ppm. bakir
icermesi Henkel-SC45 maddesinden 0.002 kg. eklendi.

700 ppm. nikel iceren krom pasivasyonlu ¢inko fosfatlama prosesinin pasivasyon banyosuna
40 litre deiyonize su alindi, kanstirilmaya baslandi ve bu esnada banyoya 0.056 kg.
Deoxylyte 41 eklendi (Henkel Teknik Balteni, 1999).

“A” otomobil ureticisi firmasina ait pasivasyon banyosu Deoxylite 41 ile kuruludur.

6.3.7 Deiyonize Su Ile Durulama Banyolarinin Kurulmas:

Bu banyolar deiyonize su ile hazirlanir ve proses sonucu kaplanan pargalar durulanir.
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6.4 Banyolarm Calisma Parametrelerinin Kontrolii

Fosfatlama sisteminin kalite performansini korumak ve kaliteli tretim saglamak i¢in tiim

banyo ¢ozeltileri ve proses parametreleri kontrol edildi. Prosesin her asamanin kontrol

degerlerinin optimum ¢aligsma araliklar: kullanilan kimyasal maddelerin {reticisi olan Henkel

tarafindan belirlendi.

6.4.1 Yag Alma Banyolarinin Calisma Parametreleri

6.4.1.1 Serbest Alkalite Degeri -

Yag alma banyolarinin serbest alkalite degerini bulmak i¢in ; 1 ml. banyo numunesi alindi. 50

ml. deiyonize su ile seyreltildi ve birkag damla fenolftalein damlatildi. Renk pembeden

renksiz hale doniinceye kadar

0.1 N HCI (faktor=1) ile titre edildi. Sarfiyat banyolarin

serbest alkalite degerine esittir (Henkel Teknik Bulteni, 1999). Banyolarin serbest alkalite

degerleri Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.2 Yag alma banyolarinin serbest alkalite degerleri

Prosesin Nikel Optimum Banyonun
o Kullanilan )
Proses Tip1 Konsantrasyonu ) Calisma Aralig1 | Serbest Alkalite
Kimyasal Madde )
(ppm) (ml) Degeri (ml)
Daldirmal: 0 Ridoline A 52 45-175 6
Daldirmali 100 Ridoline A 52 45-75 6.2
Daldirmals 200 Ridoline A 52 45-75 5.9
Daldirmals 300 Ridoline A 52 45-75 6.7
Daldirmahi 700 Ridoline A 52 45-75 6.5
Sprey“A”Firmasi
On Yag Alma 700 RidolineTH 1500 7-10 8.4
Banyosu
Sprey“A”Firmasi
Yag Alma 700 RidolineTH 1500 7-9 7.9

Banyosu




6.4.1.2 Sicakhk
Yag alma banyolarimin sicakliginin da kontrol altinda tutulmas: gerekmektedir. Banyolarin
optimum ¢alisma degerleri Henkel Teknik Biilteni’nde (1999) tarafindan belirtilmistir. Yag

alma banyolarinin sicaklik degerleri Cizelge 6.3 ‘de verilmistir.

Cizelge 6.3 Yag alma banyolarinin sicaklik degerleri

Prosesin Nikel Optimum Banyonun
. Kullanilan
Proses Tipi Konsantrasyonu ) Caligma Sicaklig1 | Calisma Sicakligi
Kimyasal Madde . o
(ppm) - ("C) (°C)
Daldirmal: 0 Ridoline A 52 75 -95 85
Daldirmalt 100 Ridoline A 52 75 -95 85
Daldirmal: 200 Ridoline A 52 75-95 85
Daldirmals 300 Ridoline A 52 75 -95 85
Daldirmalh 700 Ridoline A 52 75 -95 85
Sprey“A”Firmasi
On Yag Alma 700 RidolineTH 1500 60 — 65 60
Banyosu
Sprey“A”Firmast
Yag Alma 700 RidolineTH 1500 50-55 50
Banyosu

6.4.1.3 Zaman

Yetersiz yag alma zamani, yetersiz yag alma efektine bu da standart alti fosfat tabakasi
olusumuna ve diisik korozyon direncine neden oldugundan yag alma zamam kontrol altinda

tutulmalidir. Banyolara ait yag alma zamanlan Cizelge 6.4 ‘de verilmistir.

6.4.2 Birinci Durulama Banyolarinin Cahsma Parametreleri

Birinci durulama banyosunun c¢alismas: sirasinda kontrol altinda tutulmasi gereken
parametreler; sicaklik, zaman ve sprey uygulamali prosesler i¢in basingtir. Banyolara ait
caligma parametre Cizelge 6.5 ‘de verilmigtir. “A” otomobil Ureticisine ait banyonun sprey

basinci 2 bar’dir.
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Cizelge 6.4 Yag alma banyolarinin ¢alisma zamanlarn

Prosesin Nikel Optimum Banyonun
Proses Tipi Konsantrasyonu Kullanilan Calisma Zamam | Calisma Zamant
(opm) Kimyasal Madde (dakika) (dakika)
Daldirmali 0 Ridoline A 52 5-15 10
Daldirmali 100 Ridoline A 52 5-15 10
Daldirmali 200 Ridoline A 52 5-15 10
Daldirmali 300 Ridoline A 52 5-15 10
Daldirmals 700 . |Ridoline A 52 5-15 10
Sprey“A”Firmasi
On Yag Alma 700 RidolineTH 1500 3-6 4
Banyosu
Sprey“A”Firmasi
Yag Alma 700 RidolineTH 1500 3-6 4
Banyosu
Cizelge 6.5 Birinci durulama banyolarini ¢aligma parametreleri
Prosesin Nikel Banyoda Banyonun Banyonun
Proses Tipi Konsantrasyonu Kullanilan Caligma Sicakligi| Caliyma Zamam
( ppm) Madde (°C) ( dakika )
Daldirmali 0 Endistriyel Su 22 1
Daldirmal: 100 Endustriyel Su 24 1
Daldirmal: 200 Endustriyel Su 22 1
Daldirmali 300 Endustriyel su 24 1
Daldirmal: 700 Endustriyel Su 26 1
Sprey
“A® Firmasi 700 Endistriyel Su 20 2

6.4.3 Aktivasyon Banyolarmmin Calisma Parametreleri

6.4.3.1 Toplam Alkalite Degeri

Toplam alkalite degerini tayin etmek i¢in, 10 ml banyo numunesi alinarak 50 ml deiyonize
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su ile seyreltildi. Birka¢ damla bromkresol damlatilarak renk maviden sariya déninceye kadar

0.1 N HCI ( faktor =1) ile titre edildi. 0.1 N HCI sarfiyat1 banyonun toplam alkalite degerine

esittir (Henkel Teknik Biilteni, 1999). Bu yontemle bulunan banyolarin toplam alkalite

degerleri Cizelge 6.6’da verilmigtir.

Cizelge 6.6 Aktivasyon banyolarimin toplam alkalite degerleri

Prosesin Nikel Optimum Banyonun
. Kullanilan
Proses Tipi Konsantrasyonu ) Calisma Aralig1 | Toplam Alkalite
Kimyasal Madde .
(ppm) (ml) Degeri (ml )

Daldirmal: 0 «~ | Fixodine 50 CF/2 52-104 6.5
Daldirmal: 100 Fixodine 50 CF/2 52-104 6.7
Daldirmah 200 Fixodine 50 CF/2 52-104 7.1
Daldirmal: 300 Fixodine 50 CF/2 52-104 7.8
Daldirmals 700 Fixodine 50 CF/2 52-10.4 7.6
Sprey

) 700 Fixodine TH 50 1-2 13
“A” Firmast

6.4.3.2 Sicaklik

Banyolarin sicaklik degerleri Cizelge 6.7°de verilmistir.

Banyolar otomotik 1siticili

oldugundan sicaklik belirlenen optimum sicaklik araliginda 30 °C ‘ye ayarlandi.

Cizelge 6.7 Aktivasyon banyolarimn sicaklhik degerleri

Prosesin Nikel Optimum Banyonun
. Kullanilan
Proses Tipt Konsantrasyonu ) Calisma Sicaklig | Calisma Sicakligi
Kimyasal Madde . o
(ppm) ("C) (°C)

Daldirmalt 0 Fixodine 50 CF/2 20 - 40 30
Daldirmal 100 Fixodine 50 CF/2 20 - 40 30
Daldirmali 200 Fixodine 50 CF/2 20 - 40 30
Daldirmal: 300 Fixodine 50 CF/2 20 — 40 30
Daldirmali 700 Fixodine 50 CF/2 20 - 40 30
Sprey )

700 Fixodine TH SO 20 —35 25

“A”Firmast
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6.4.3.3 Zaman

Aktivasyon banyosunun optimum c¢ahisma zamam Henkel Teknik Bilteni’nde (1999)

tarafindan belirtilmistir. Banyolarin ¢alisma zamanlan Cizelge 6.8 * de verilmistir.

Cizelge 6.8 Aktivasyon banyolarinin ¢aligma zamanlan

Prosesin Nikel Optimum Banyonun
L Kullanilan
Proses Tipi Konsantrasyonu Calisma Zaman: | Calisma Zamani
Kimyasal Madde ) )
(ppm) (saniye) (saniye)

Daldirmal 0 ~ | Fixodine 50 CF/2 15-60 60
Daldirmali 100 Fixodine 50 CF/2 15 -60 60
Daldirmali 200 Fixodine 50 CF/2 15 - 60 60
Daldirmali 300 Fixodine 50 CF/2 15 -60 60
Daldirmah 700 Fixodine 50 CF/2 15 -60 60
Sprey

. 700 Fixodine TH 50 15 -60 45
“A”Firmasi

6.4.3.4 pH Degeri
Banyolarin optimum ¢aligma arali§t Henkel Teknik Biilteni’'nde (1999)  belirtilmistir.
Banyolarin 6l¢gimleri METROHM 713 pH-metre ile yapilarak bulunan pH degerleri Cizelge

6.9’da verilmistir.

Cizelge 6.9 Aktivasyon banyolarinin pH degerleri

Prosesin Nikel ]
. Kullanilan Optimum Banyonun pH
Proses Tipi Konsantrasyonu .
Kimyasal Madde | Calisma Aralig: Degeri
(ppm)
Daldirmal: 0 Fixodine 50 CF/2 8.0-10.0 8.4
Daldirmali 100 Fixodine 50 CF/2 8.0-100 8.7
Daldirmah 200 Fixodine 50 CF/2 8.0-10.0 9.1
Daldirmali 300 Fixodine 50 CF/2 8.0-100 8.8
Daldirmah 700 Fixodine 50 CF/2 8.0-10.0 82
Sprey
) 700 Fixodine TH 50 85-95 8.6
“A”Firmast
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6.4.4 Cinko Fosfat Banyolarinin Calisma Parametreleri

6.4.4.1 Toplam Asit Degeri

Cinko fosfat banyolarinin toplam asit degerini bulmak i¢in, 10 ml alinan banyo numunesi 300
ml’lik erlene koyularak 50 ml deiyonize su ile seyreltildi. Bes damla fenol ftalein indikatoru
ilave edilerek kalici pembe rengi olusuncaya kadar 0.1 N NaOH ( faktor =1 ) ile titre edildi.
Sarfiyat banyonun toplam asit degerine esittir Henkel Teknik Bilteni, 1999). Banyolarin

toplam asit degerleri Cizelge 6.10’da verilmistir.

Cizelge 6.10 Cinko fosfat banyolarinin toplam asit degerleri

Prosesin Nikel Optimum Banyonun
o Kullanilan .
Proses Tipi Konsantrasyonu ) Calisma Aralig1 Toplam Asit
Kimyasal Madde )
(ppm) (ml) Degeri (ml)
Daldirmal: 0 Granodine 2748 23-30 256
Daldirmal: 100 Granodine 2748 23 -30 26.5
Daldirmal: 200 Granodine 2748 23 -30 26.1
Daldirmals 300 Granodine 2748 23 - 30 26.7
Daldirmal: 700 Granodine 958 20-25 22
Sprey
) 700 Granodine 952 18 - 21 19.5
“A”Firmast

6.4.4.2 Serbest Asit Degeri

Banyolarda serbest asit tayin etmek i¢in; 10 ml alinan banyo numunesi 300 ml’lik erlene
koyularak 50 ml deiyonize su ile seyreltildi. Dort — bes damla bromofenol mavi indikatoru
damlatildi. Soliisyonun rengi saridan maviye doniinceye kadar 0.1 N NaOH (faktor = 1) ile
titre edildi. Sarf edilen 0.1 N NaOH miktann serbest asit degerine esittir (Henkel Teknik

Bilteni, 1999). Proseslerin serbest asit degerleri Cizelge 6.11’de verilmistir.

T.C. YOKSEKOGRETIM KURULY
DOKDMANTASYON
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Cizelge 6.11 Cinko fosfat banyolarinin serbest asit degerleri

Prosesin Nikel Optimum Banyonun
. Kullanilan )
Proses Tipi Konsantrasyonu Calisma Aralig Serbest Asit
Kimyasal Madde )
(ppm) (ml) Degeri (ml)
Daldirmalt 0 Granodine 2748 08-14 0.86
Daldirmali 100 Granodine 2748 08-14 0.94
Daldirmali 200 Granodine 2748 08-14 0.97
Daldirmali 300 Granodine 2748 08-14 0.9
Daldirmali 700 » | Granodine 958 06-1.0 0.84
Sprey
) 700 Granodine 952 09-1.1 0.95
“A”Firmast

6.4.4.3 Hizlandinc: Konsantrasyonu

Banyolarda kullanilan ¢inko fosfatlama triinlerine gére hizlandirici cinsi degismektedir.
Hizlandiricilar mamulin i¢inde bulunur. Granodine 2748 urant hidroksil amonyum
sulfat, HAS fnzlandmmhdm Banyolarda HAS tayini yapmak i¢in; 50 ml banyo ¢ozeltisi
alinarak 150 ml deiyonize su ile seyreltildi. 0.1 N NaOH ( faktor =1) ile solisyonun pH degeri
METROHM 713 pH-metre ile olgiilerek 3.8’e ayarlandi. Daha sonra 10 ml aseton soliisyona
eklendi ve pH 3.8 ‘in altinda distii. pH degerine tekrar 3.8 degerine yiikseltmek icin ortama
tekrar 0.1 N NaOH ilave edildi. Bu siradaki sarfiyat degeri 0.18 katsayist ile carpilarak

hizlandirici konsantrasyonu bulundu.
cg=S*0.18 6.1)

cy : Hizlandirict konsantrasyonu (g /1)
S : 0.1 N NaOH sarfiyati (ml)

Granodine 952 ve 958 nitrit hizlandiricili mamullerdir. Banyolardaki nitrit miktarini bulmak
i¢in gazometre cihazi kullamlir. Gazometre banyo numunesi ile dolduruldu. Cihaz yan
yatirilarak kalibre edilmis kapali ugtaki sikismis havanin ¢ikmas: saglandi ve daha sonra
yeterli miktarda Granodine solusyonu tupe dolduruldu. Tiupe 2 g Stlfamik asit kristalleri
ilave edildi. Ag¢ik ucu bas parmakla kapatilarak hemen tip ters g¢evrildi ve siilfamik asit

kristallerinin kapalt uca ulagsmas: saglandi. Bir iki saniye bu pozisyon muhafaza edildi. Tup
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birden eski dik konumuna getirilerek bir dakika beklendi. Toplanan gaz hacminden

hizlandirict miktar1 hesaplandi (Henkel Teknik Biilteni, 1999).
Hizlandiricr miktarlarinin banyolardaki alt — st galisma limitleri Henkel Teknik Biilteni’nde
(1999) tarafindan belirtilmistir. Banyolardaki hizlandirici miktarlart Cizelge 6.12a ve Cizelge

6.12b ‘de verilmigtir.

Cizelge 6.12a Granodine 2748 kullanilan banyolardaki hizlandirict konsantrasyonlar

Prosesin Nikel Kullanilan Optimum Banyonun
Proses Tipi Konsantrasyonti Hizlandirica Calisma Aralig1 Hizlandirici
(ppm) Cinsi (gh) Miktan (g/1)
Daldirmal: 0 HAS 1.0-2.0 1.8
Daldirmali 100 HAS 1.0-2.0 1.85
Daldirmah 200 HAS 1.0-2.0 1.89
Daldirmah 300 HAS 1.0-2.0 1.94

Cizelge 6.12b Granodine 952 ve 958 kullanan banyolardaki hizlandirict miktart

Prosesin Nikel Kullanilan Optimum Banyonun
Proses Tipi Konsantrasyonu Hizlandirici Caligma Araligi Hizlandiric
(ppm) Cinsi (ml) Miktar1 (ml)
Daldirmali 700 Nitrit 1.0-25 2
Sprey “A” )
) 700 Nitrit 23-27 24
Firmasi

6.4.4.4 Sicakhk

Uygun fosfat tabakas: elde etmek igin belirlenen limitler arasinda sicakligin korunmasi

gerekir.. Banyolardaki sicaklik limitleri Henkel Teknik Bilteni’nde (1999) belirtilmis ve

banyolara ait sicaklik degerleri Cizelge 6.13 ‘de gOsterilmistir.

6.4.4.5 Zaman

Banyolarn optimum zaman araliklarni Henkel Teknik Bulteni’nde (1999) belirtilmis ve bu

degerler Cizelge 6.14 ‘de verilmistir.




Cizelge 6.13 Cinko fosfat banyolarinin sicaklik degerleri
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Prosesin Nikel Optimum Banyonun
o Kullanlan
Proses Tipi Konsantrasyonu ) Caligma Sicaklig1 | Calisma Sicakhig
Kimyasal Madde 0 0
(ppm) (°C) (°C)

Daldirmali 0 Granodine 2748 45 - 55 50
Daldirmals 100 Granodine 2748 45 -55 50
Daldirmah 200 Granodine 2748 45 -55 50
Daldirmal 300 Granodine 2748 45 - 55 50
Daldirmali 700 Granodine 958 45 -50 50
Sprey )

) 700 Granodine 952 50-55 52
“A”Firmasi
Cizelge 6.14 Cinko fosfat banyolarinin ¢alisma zamanlari

Prosesin Nikel Optimum Banyonun
o Kullanilan
Proses Tipi Konsantrasyonu ) Calisma Zaman | Calisma Zamani
Kimyasal Madde ) .
(ppm) (dakika) (dakika)

Daldirmal 0 Granodine 2748 2-5 4
Daldirmali 100 Granodine 2748 2-5 4
Daldirmali 200 Granodine 2748 2-5 4
Daldirmalt 300 Granodine 2748 2-5 4
Daldirmal 700 Granodine 958 2-5 4
Sprey

) 700 Granodine 952 2-5 4
“A”Firmasi

6.4.4.6 Cinko Fosfat Banyolarindaki Elementlerin Analizi

Banyolarin uygun fosfat kaplamasi yapabilmesi igin banyoda bulunan ZnMnNiFe
elementlerinin ve PO, bilesiginin konsantrasyonlann belli limitler arasinda olmalidir. Bu
amagla banyodaki elementlerin konsantrasyonlarini hesaplamak i¢in Pelkin — Elmer ICP AES
cihazi kullamldi. Analizde kullanilan standardi hazirlamak i¢in; 100 ml’lik balonjojeye N-
Zn01127 parti numarah Inorganic Ventures firmasina ait ginko, N-Ni102008 parti numarali
Inorganic Ventures firmasina ait nikel, N-Mn02021 parti numarali Inorganic Ventures

firmasina ait mangan, N-PO1108 parti numarali Inorganic Ventures firmasina ait fosfor
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standardlarindan 1 ml ve N-Fe03302 parti numaralh demir standardindan 0.1 ml alind1
Uzerine oksidasyonu onlemek amaciyla 1 ml HNO; (MERCK-1.0043.2500) ilave edildi.
Daha sonra deiyonize su ile hacme tamamlandi. Sahit ¢6zelti hazirlamak igin 100 ml.lik
balonjojeye 1ml HNO3; (MERCK-1.0043.2500) alind1 ve deiyonize su ile hacme tamamlandi.
Numune hazirlamak i¢in ise; 2 ml alinan banyo numunesi 100 ml. lik balonjojeye koyulur,
tzerine 1 ml HNO; (MERCK-1.0043.2500) ilave edilerek deiyonize su ile hacme
tamamlandi. Standart ve sahit ¢ozelti cthaza verilerek kalibrasyon islemi yapildi ve daha sonra
numuneler okutuldu. Her element i¢in farkli dalga boylarinda okuma yapildi. Bu dalga boylan
strasiyla; ¢inko i¢in 213.856 nm, fosfor i¢in 214.914 nm, nikel i¢in 231.604 nm, demir i¢in
238.204 nm ve mangan i¢in 257610 nm’dir (ICP-AES Kullanim Kilavuzu, 1991). Cihaz
elementlerin konsantrasyonlarini ppm cinsinden verir ve asagidaki formille banyo

icerisindeki konsantrasyon degerine geg¢ilir.

ce= 8 *S,*10° (6.2)

ce : Elementin banyo i¢indeki konsantrasyonu (g/1)
d : Elementin cihaz tarafindan okunan konsantrasyonu (ppm.)

So : Seyreltme oranmi ( numune ¢ozeltisinin hacmi/ alinan banyo numunesinin hacmi)

Cihaz banyodaki fosfor miktarini verir, fosfat konsantrasyonuna gegmek su formiil kullanildi,

Cpos = Cp * 3.0645 (6.3)

cpos4 . Banyodaki fosfat konsantrasyonu (g/1)
cr : Banyodaki fosfor konsantrasyonu (g/1)
Banyodaki elementlerin optimum konsantrasyon araligi Henkel Teknik Bilteni’'nde (1999)
belirtilmigtir. ICP — AES cihazindan alinan standart, sahit ¢ozelti ve numune raporlar1 Ek-1

‘de verilmis ve ¢inko fosfat banyolarinin element analizleri Cizelge 6.15’de gosterilmistir.
6.4.5 ikinci Durulama Banyolarinin Calisma Parametreleri
Birinci durulama banyosunun ¢aligmasi sirasinda kontrol altinda tutulmast gereken

parametreler; sicaklik, zaman ve sprey uygulamali prosesler i¢in basingtir. Banyolara ait

calisma parametre Cizelge 6.16 ‘de verilmistir.
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Cizelge 6.16 Ikinci durulama banyolarinin ¢alisma parametreleri

Prosesin Nikel Banyoda Banyonun Banyonun
Proses Tipi Konsantrasyonu Kullanilan Caligma Sicaklig1| Calisma Zamam
(ppm) Madde (°C) ( dakika )
Daldirmal: 0 Endustriyel Su 24 1
Daldirmalt 100 Endustriyel Su 21 1
Daldirmali 200 Endustriyel Su 24 1
Daldirmals 300 Endustriyel su 21 1
Daldirmals 700 Endustriyel Su 21 1
Sprey v
“A” Firmasi 700 Endustriyel Su 22 2

6.4.6 Kromsuz ve Kromlu Pasivasyon Banyolarinin Caliyma Parametreleri

Deneysel ¢alismalarda kromlu ve kromsuz olmak tzere iki farkli tipte pasivasyon banyosu
kuruldu. Kromsuz pasivasyonda banyolara konsantrasyonu 50 ppm. olacak sekilde bakir

eklendi. Banyolann ¢aligma parametreleri asagida verilmistir.

6.4.6.1 pH Degeri

Banyolarin METROHM 713 pH-metre yardimiyla 6lgiilen pH degerleri Cizelge 1.17 ‘de
verilmigtir. Optimum ¢aligma araliklar1 Henkel Teknik Biilteni’nde (1999) belirtilmistir.

6.4.6.2 Sicaklik

Henkel Teknik Bilteni’nde (1999) belirtilen sicaklik limitleri arasinda pasivasyon islemi
yapilmistir. Tum banyolardaki galigma sicakligi 30 °C “dir.

6.4.6.3 Zaman
Banyolardaki pasivasyon zaman Henkel Teknik Bilteni’'nde (1999) belirtilmistir. Deneysel

calismalar da bu zaman limitleri arasinda gergeklestirilmistir. Bu siire tiim banyolarda 45

saniyedir.
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Cizelge 6.17 Pasivasyon banyolarinin pH degerleri

Prosesin Nikel Kullanilan )
. . Optimum Banyonun pH
Proses Tipi Konsantrasyonu Kimyasal .
Calisma Aralig Degeri
(ppm) Maddeler
Deoxylite55 NC
Daldirmals 0 +9.5 g. Henkel- 40-45 42
SC45
~ | Deoxylite55 NC
Daldirmali 100 +9.5 g. Henkel- 40-45 4.1
SC45
Deoxylite55 NC
Daldirmali 200 +9.5 g. Henkel- 40-45 42
SC45
Deoxylite55 NC
Daldirmals 300 +9.5 g. Henkel- 40-45 42
SC45
Daldirmali 700 Deoxylite 41 40-50 47
Sprey )
) 700 Deoxylite 41 40-5.0 4.5
“A”Firmast

6.4.6.4 Bakir Miktan

Kromsuz pasivasyon banyolanna eklenen bakir miktarnimin da kontrol edildi. Deneyler Pelkin

— Elmer ICP AES cihaz ile yapildi. 1000 ppm N-Cul2624 parti numarali Inorganic Ventures

firmasina ait standart ¢ozeltisinden 0.1 ml 100 ml lik balonjojeye alind1 ve tizerine 1ml. HNO;
(MERCK-1.0043.2500) ilave edildi. Daha sonra deiyonize su ile hacme tamamlandi. Sahit
¢Ozelti hazirlamak igin 100 ml.lik balonjojeye 1ml. HNO; (MERCK-1.0043.2500) alind1 ve

deiyonize su ile hacme tamamland:. Numune hazirlamak i¢in ise; 2 ml alinan banyo numunesi

100 ml. lik balonjojeye koyulurak, tizerine 1 ml HNO; (MERCK-1.0043.2500) ilave edilerek

detyonize su ile hacme tamamlandi. Standart ve sahit ¢ozelti cihaza verilerek kalibrasyon

islemi yapild1 ve daha sonra numuneler okutuldu. Banyolardaki asagidaki formiille bulunur.




Ccu= Ocu * So
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ccu © Bakirin banyo igindeki konsantrasyonu (ppm)

Ocu : Bakinn cihaz tarafindan okunan konsantrasyonu (ppm)

(6.5)

So : Seyreltme orani ( numune ¢ézeltisinin hacmi/ alinan banyo numunesinin hacmi)

Standart, sahit ve numune ¢ozeltilerine ait ICP-AES raporlan ayrintili olarak Ek 2 ‘de

verilmistir. (6.5) esitligi yardimiyla hesaplanan banyolardaki bakir konsantrasyonlar1 Cizelge

6.18 ‘de gosterilmigtir (ICP-AES Kullanim Kilavuzu, 1991).

Cizelge 6.18 Kromsuz pasivasyon.banyolarnindaki bakir miktarlan

Prosesin Nikel Kullanilan Optimum Cu Banyonun Cu
Proses Tipi Konsantrasyonu Kimyasal Konsantrasyonu | Konsantrasyonu
(ppm) Maddeler (ppm) (ppm)
Deoxylite55 NC
Daldirmals 0 +9.5 g. Henkel- 40 - 60 52
SC45
Deoxylite55 NC
Daldirmali 100 +9.5 g. Henkel- 40 - 60 53
SC45
Deoxylite55 NC
Daldirmals 200 +9.5 g Henkel- 40 — 60 52
SC45
Deoxylite55 NC
Daldirmali 300 +9.5 g. Henkel- 40 - 60 55
SC45

6.4.6.5 Toplam Asit Degeri

Kromsuz pasivasyon banyolarimin kontrol parametrelerinden biride toplam asit degeridir.
Banyolarin toplam asit hesaplamak igin; 100 ml. banyo numunesi 300 ml. erlene alindi. Bes —
alt:1 damla fenolftalein indikatéri damlatildi. Soliisyon pembe renge doniinceye kadar 0.1 N
NaOH ( faktor =1 ) ile titre edildi, sarfiyat toplam asit degerine esittir ( Henkel Teknik
Bilteni, 1999)
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Banyolarin optimum toplam asit degerleri Henkel Teknik Biilteni’nde (1999) belirtilmistir.
Deneysel galigmalar bu limit degerleri arasinda yapilmistir. 0, 100, 200 ve 300 ppm. nikel

igeren proseslerin pasivasyon banyosu toplam asit degerleri Cizelge 6.19a ‘da verilmistir.

Cizelge 6.19a Kromsuz Pasivasyon Banyolarinin Toplam Asit Degerleri

Prosesin Nikel Kullanilan Optimum Banyonun
Proses Tipi Konsantrasyonu Kimyasal Calisma Araligi Toplam Asit
(ppm) Maddeler (ml) Degeri (ml)
Deoxylite55 NC
Daldirmali 0 # +9.5 g. Henkel- 40-6.0 4.4
SC45
Deoxylite55 NC
Daldirmali 100 +9.5 g. Henkel- 40-60 52
SC45
Deoxylite55 NC
Daldirmali 200 +9.5 g. Henkel- 40 - 60 4.7
SC45
Deoxylite55 NC
Daldirmal 300 +9.5 g. Henkel- 40-60 5.1
SC45

6.4.6.6 Krom Miktan

Krom igeren pasivasyon banyolarinda krom miktan da c¢alisma parametrelerinden biridir.
Banyolarda krom miktarim hesaplamak i¢in, banyo numunelerinden 100 ml alind1 ve 150 ml.
behere kondu. Uzerine %10 KI ¢ozeltisinden 10 ml. ve %50 H,SO4 ¢dzeltisinden ilave edildi.
Cozelti kahverengi — kirmuzi bir aldiktan sonra 1 dakika kapali ve karanlik bir yerde
bekletildi. Numune rengi sar1 — saman rengine déniinceye kadar 0.1 N Na,S,0; titre edildi.
Daha sonra %1 ¢oziinuir nigasta ¢ozeltisi ilave edildi ve titrasyona numune renksiz hale
donene kadar devam edildi. Sarfiyar krom miktanm verir. Banyolara ait krom miktarlan
Cizelge 6.19b’de verilmistir. Optimum deger araliklari Henkel Teknik Biilteni’nde (1999)

belirtilmistir ve deneysel ¢aligmalar bu araliklarda yapilmigtir.
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Cizelge 6.19b Kromlu pasivasyon banyolarinda krom miktarlan

Prosesin Nikel Kullanilan Optimum Cr™° | Banyonun Cr*
Proses Tipi Konsantrasyonu | Kimyasal Madde Miktar: (ml) | Miktar (ml)
(ppm)
Daldirmali 700 Deoxylite 41 5-7 5.5
Sprey “A” Firma 700 Deoxylite 41 5-7 5.1

6.4.7 Deiyonize Su ile Durulama Banyolarnnin Calisma Parametreleri

124

Fosfatlama prosesinin son basamagi olan deiyonize su ile durulama banyolarinda; pH ve
iletkenlik kontrol altina tutulmasi gereken iki ana parametredir. Bu parametrelerin optimum
¢alisma araliklari Henkel Teknik Biilteni’nde (1999) belirtilmis ve METROHM 713 pH-metre
ile olgillen pH degerleri, METROHM Model 660 kodaktometre yardimiyla tespit edilen
iletkenlik degerleri Cizelge 6.20 ‘de verilmistir.

Cizelge 6.20 Deiyonize su ile durulama banyolarina ait pH ve iletkenlik degerleri

Prosesin ) Maksimum | Banyonun
‘ Optimum . . ! )
o Nikel Kullanilan Banyonun | Iletkenlik | Iletkenlik
Proses Tipi pH i ) )
Konsan. Madde | pH Degert Degeri Degeri
Degerleri
(ppm) (ms/cm) (ms/cm)
Deiyonize
Daldirmals 0 6-8 6.2 20 12.88
Su
Deiyonize
Daldirmahi 100 6-8 6.6 20 12.61
Su
Deiyonize
Daldirmal: 200 6 -8 7.1 20 13.41
Su
Detyonize
Daldirmal: 300 6-8 6.3 20 12.56
Su
Detyonize
Daldirmalt 700 6-8 6.6 20 12.95
Su
Sprey “A” Deiyonize
p. Y 700 Y 6 -8 6.1 20 12.11
Firmasi Su
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6.5 Test Panellerine Uygulanan Testler

Farkli konsantrasyon nikel igeren ¢inko fosfatlama prosesiyle kaplanan test panellerinin
korozyon direnglerini incelemek igin; ¢inko fosfatlama prosesinden hemen sonra ve
fosfatlama prosesinin takip eden elektrokot,astar ve son kat boya aplikasyonlarindan sonra
panellere birtakim test uygulandi. Bu deneyler esnasinda her farkli konsantrasyon igin li¢ adet

panel birbirine paralel olarak ¢aligiidi.

6.5.1 Kaplama Agirhg:

Fosfatlama banyosunda elde edilen kaplama agirliginin, tabakamin korozyon performans:
gostermesi agisindan ¢ok onemli rolii vardir. Fosfat banyosunda hedeflenenden daha disik
fosfat tabakasi agirhig: elde ediliyorsa; sonugta ince,lekeli,gevsek,bosluklu bir yapist olan bir
kaplama elde edilir ki bunun sonucunda korozyon direnci diiger. Kaplama agirlig1, Onerilen
maksimum degerden daha yiiksekse; zayif yapisma testi ve diisik korozyon performansi

veren yumusak ve tozlu bir tabaka olusur.

Bu amagla; ticer adet nikelsiz (0 ppm.) ¢inko fosfatlama, disiik nikelli (100., 200., 300 ppm)
¢inko fosfatlama, 700 ppm. nikel igeren daldirmali ¢inko fosfatlama ve “A” otomobil
reticisine ait 700 ppm. nikel i¢eren sprey uygulamali ¢inko fosfatlama prosesleriyle kaplanan

test panellerinin kaplama agirliklar: hesaplanarak farkl: nikel miktarlarimin etkisi incelendi.

Ik asamada 50 g tartilan 1 litre deiyonize su ile tamamlanarak %5 krom (VI) oksit ¢ozeltisi
hazirlandi. 1lk tartimlari alinan ¢inko fosfat kaph paneller, 70 °C ‘ye 1sitilmis krom (VI)
cozeltisi iginde 15 dakika bekletilerek kaplamamin ¢6zinmesi saglandi. Daha sonra
kurutularak ikinci tartimlan alindi ve (6.6) esitligi yardimiyla kaplama agirliklan hesaplandi
(Henkel Teknik Bilteni, 1999).Test panellerinin kaplama agirliklart Cizelge 6.21°de

verilmistir
. (6.6)
g s = Mi-Ms
Arp*

KA : Kaplama agirhg ( g/m?)
M; : Cinko fosfatlama sonrasi test panelinin agirlig: (g)
Mg : Krom (VI) oksit ¢ozeltisinde bekletildikten sonraki test panelinin agirlig: (g)

Arp : Test panelinin alani (m?)
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6.5.2 Kaplama Bilesiminin Analizi

Farkl: konsantrasyonlarda nikel igeren ¢inko fosfatlama prosesi sonucu yiizeyler izerinde
olusturan kaplama tabakasi igindeki Zn, POy, Ni, Fe ve Mn belli oranlarda olmasi gerekir. Bu
olay bize ¢inko fosfat prosesinde basarili oldugumuzu ispatladigi gibi meydana getirilen

tabaka yuizeyleri korozyona kars: etkin olarak koruyacaktir (Albaha, 2000).

Bu nedenle ¢inko fosfatlama prosesi sonunda test panellerinin kaplama analizleri yapilarak
farkli konsantrasyonlardaki nikelin kaplama bilesimine etkisi arastirildi. Deneyleri
gerceklestirmek igin kaplama agirlig: tayininde kullanilan, kaplamalarin ¢6ziildiigi krom (VI)
oksit ¢ozeltileri kullamildi. Standart ¢ozelti hazirlamak igin, 0.5 g krom (VI) oksit tartilarak
100 ml balonjojeye kondu. Uzerine Inorganic Ventures firmasina ait N-Zn01127 parti
numarali ¢ginko, N-Nil02008 parti numarali nikel, N-Mn02021 parti numarali mangan, N-
PO1108 parti numarali fosfor ve N-Fe03302 parti numarali demir standartlarindan 1’er ml
alindi. Deiyonize su ile hacme tamamlandi. Sahit ¢ozeltisi i¢in 0.5 g krom (VI) oksit tartilarak
100 ml.lik balonjojeye kondu ve deiyonize su ile hacme tamamlandi. Numuneler igindeki
elementlerin konsantrasyon degerleri PELKIN — ELMER ICP-AES cihaz1 ile hesaplandi.
Okumalan gergeklestirmek icin her elementin spesifik dalga boyunda standart ve sahit
¢ozeltilerle kalibrasyon yapildi. Daha sonra numuneler verilerek elementlerin
konsantrasyonlari ppm cinsinden bulundu ve kaplamadaki yiizdeleri (6.7) esitligi yardimiyla
hesapland: (Henkel Teknik Biilteni, 1999).

% EKEY= __P VKL =100 6.7)
L - My) * 107

KEY : Kaplama i¢indeki elementin yiizdesi

B - Elementin cihaz tarafindan okunan konsantrasyonu (ppm)
Ve : Kaplamanin ¢ozildugi krom (VI) oksit ¢dzeltisinin hacmi (1)
M; : Cinko fosfatlama sonrasi test panelinin agirlig: (g)

Ms : Krom (VI) oksit ¢ozeltisinde bekletildikten sonraki test panelinin agirlig: (g)

Standart, sahit ve numune ¢ozeltilerine ait ICP-AES raporlarinin 6megi Ek 3 ‘de verilmis ve
(6.7) esitligi yardimivla hesaplanan elementlerin kaplamadaki bilesimleri Cizelge 6.22 ‘de

gosterilmistir. Kaplamadaki POy yiizdesini bulmak igin P miktan 3.0645 katsayisiyla garpildi.
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6.5.3 Kristal Biiyiikliigii ve Yogunlugunun Incelenmesi

Yiksek korozyon direncine ulasmak i¢in yogun fosfat tabakasi olusturabilen kugik kristal
boyutlan tercih edilir. Buyik ve genis kristal boyutlar: ise; zayif yapisma ve disik korozyon
performansina neden olan gevsek fosfat tabakasinin bir isaretidir. Bu nedenle farkl
konsantrasyonlarda nikel igeren ¢inko fosfatlama prosesleri sonucunda test panelleri tizerinde
meydana getirilen kaplamalarin kristal yapilarim incelemek i¢in Y. T.U. Kimya Metalurji

Fakultesindeki tarama elektron mikroskobundan (SEM) faydalaniimistir.

Nikelsiz (0 ppm.), diistik nikelli (100, 200, 300 ppm) kromsuz pasivasyonlu , 700 ppm. nikel
igeren krom pasivasyonlu ve “A” otomobil ireticisi firmasina ait 700 ppm. nikel igeren krom
pasivasyonlu sprey ¢inko fosfatlama prosesiyle elde edilen kaplamalardaki kristal buyukligi
ve yogunlugu Sekil 6.1, 6.2, 6.3, 6.4, 6.5 ve 6.6’ da verilmistir. Her farkli konsantrasyon i¢in

¢ ayn test panelinin kristal fotograflari ¢ekilmistir.

Sekil 6.1 Nikelsiz kromsuz pasivasyonlu ¢inko fosfatlama prosesiyle elde edilen

kaplamanin kristal yapisi



Sekil 6.2 100 ppm Nikel igeren kromsuz pasivasyonlu ginko fosfatlama prosesiyle elde
edilen kaplamanin kristal yapisi

Sekil 6.3 200 ppm Nikel igeren kromsuz pasivasyonlu ¢inko fosfatlama prosesiyle elde
edilen kaplamanin kristal yapisi



Sekil 6.4 300 ppm Nikel i¢eren kromsuz pasivasyonlu ginko fosfatlama prosesiyle elde
edilen kaplamanin kristal yapisi

Sekil 6.5 700 ppm Nikel igeren kromsuz pasivasyonlu ¢inko fosfatlama prosesiyle elde
edilen kaplamanin kristal yapisi
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Sekil 6.6 “A” otomobil iireticisi firmasina ait sprey uygulamali 700 ppm Nikel igeren krom
pasivasyonlu ¢inko fosfatlama prosesiyle elde edilen kaplamanin kristal yapisi

6.5.4Cinko Fosfat Kaph Test Panellerinin Tuzlu Sis Dayanim Testi

Farkli nikel konsantrasyonlarinda ginko fosfatlama prosesine tabi tutulan test panelleri daha
sonra sirastyla “A” otomobil treticisi firmasina ait elektrokot, astar ve son kat polyester boya
islemlerinden gegirildi ve tuzlu sis dayamimlarn test edildi. Toplam 36 adet test paneli iki

grubu aynldi, her farkli nikel konsantrasyonu igin ii¢ adet panel kullanild.

Tuzlu sis testi, % 95 distile su %35 saf NaCl ¢ozeltisini 35 °C (1) ‘de piruvize sekilde
puskiirten kapali kabin i¢inde gercgeklestirildi (ASTM B117, 1994). Test panellerinin bir yizi
koseden koseye iki ¢izgi olacak sekilde 1 mm. eninde ERICHSEN D-58675 Model 463
korozyon kalemiyle metale kadar ¢izildi. Daha sonra ¢izik yiizleri iiste bakacak, yatayla 30°
yapacak konumda kabine yerlestirildi (ASTM B117, 1994). 480 saat sonunda her farkl: nikel
konsantrasyonundan ¢ tane olmak tizere 18 adet test paneli gikartildi. Su ile yikandr. Test
panellerinin tzerindeki ¢izik boyunca No 898 Model 25 mm eninde 3M bant iyice
yapistirtlarak bir anda geri ¢ekildi. Cizgi boyunca boya kalkmas: ve korozyon ilerlemesi
incelendi ve 480 saat sonunda bulunan degerler Cizelge 6.23’de verilmistir. Geri kalan
panellerin, testin iki kat1 stresi boyunca kabinde kalmasina karar verildi. 960. saatte paneller
¢ikarild: ve 480 saat sonunda uygulanan test tekrarlandi. Cetvel yardimiyla ¢izigin her iki
yanini kapsayacak sekilde 1 cm araliklarla 6lgim alindi ve bulunan deger ¢izik eninden

¢ikartilarak korozyon ilerlemesi hesaplandi. Bu degerler Cizelge 6.24’de gosterilmistir.
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7. SONUCLAR ve ONERILER

Gunimiizde otomotiv sanayinde, korozyonu 6nlemek i¢in uygulanan gerek sprey gerekse
daldirmali ¢inko fosfatlama proseslerinde 500 - 700 ppm nikel ve pasivasyon banyolarinda ise
krom yaygin olarak kullanilmaktadir. Ishii ve Miyawaki (1997) , ¢inko fosfatlama
banyosunda kullanilan nikelin 4Zn(OH),ZnCl; bilesigini olusturarak kaplama biinyesine dahil

oldugunu ve bu bilesigin korozyon direncini arttirdigin ileri sirmuslerdir.

Yoshithara ve Okita (1989) ise daldirmali ¢inko fosfatlama yontemiyle elde edilen
kaplamalarin korozyon direnglerinin, kristal yapilarindan dolay:1 sprey uygulamali yontemle

elde edilen kaplamalardan daha fazla oldugunu bulmuslardir.

Bu calismada, ilk kez daldirmali, nikelsiz ve disik nikelli ¢inko fosfatlama prosesleriyle
kaplanan ara¢ dis yiizeylerindeki korozyon direngleri incelenmis ve pasivasyon banyolarinda
ise krom igermeyen kimyasal mamul kullamlmustir. Nikel igeren uygulamalarda, atik sularda
bulunan nikel konsantrasyonunun ve pasivasyon banyolarinda kullamilan kromun gevre ve
insan sagligina olumsuz etkileri bilinmektedir. Ayrica nikel igeren (500-700 ppm) prosesler
nitrit zlandiricihdir. Bu nedenle proses esnasinda son derece zehirli olan nitroze gazlar
olugsmaktadir. Nikelsiz ve diigitk nikelli islemlerde kullanilan mamul ise hidroksil amonyum
stlfat hizlandiricilidir. Hidroksil amonyum siilfat, hidrojen ile reaksiyonu sonucu amonyum

iyonlarimn olusur ve zehirli gaz ¢ikist olmaz (Albaha, 1999).

Deneysel calismalar sonucu, nikelsiz ve dusiik nikelli ¢ginko fosfatlama prosesleri ile test
panelleri tizerinde elde edilen kaplamalarin bilesimi incelendiginde bulunan sonuglar Henkel

Teknik Biilteni’ndeki (1999) degerleri arasinda oldugu gorillmiistir.

Test panelleri 480 saatlik tuzlu sis deneyi sonucunda (ASTM B117, 1994) , nikelsiz prosesle
kaplanan test panellerindeki korozyon ilerlemesinin 0.71 mm, 100, 200,300,700 ve sprey
uygulamali 700 ppm nikel igeren proseslerle kaplanan test panellerindeki korozyon
ilerlemesinin sirasiyla 0.65 mm, 043 mm, 0.39 mm , 021 mm ve 0.55 mm oldugu
bulunmustur. Tum panellerdeki korozyon ilerlemesi Henkel Teknik Biilteni’ndeki (1999)
belirtilen maksimum 3 mm limitinden dusiik oldugu goérilmiistiir. 960 saatlik tuzlu sis testi

sonunda dahi nikelsiz ve disiik nikelli proseslerle kaplanan test panellerindeki korozyon

ilerlemesinin limit degerinden disiik olmasi (bkz. Cizelge 6.24) oldukga ilgingtir.
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Sprey uygulamali ¢inko fosfatlama prosesiyle kaplanana test panellerindeki korozyon
ilerlemesinin aym konsantrasyonda ( 700 ppm ) nikel igeren daldirmali ¢inko fosfatlama
prosesiyle kaplanan test panellerindeki korozyon ilerlemesinden fazla olmasi Yoshihara ve

Okita ‘mn (1989) sonuglanyla paralellik géstermektedir.

Test panellerinin 480 ve 960 saat sonunda kabarciklanmasi (blister) incelendiginde, hic¢bir

panelde kabarciklanma gézlenmemigstir (ASTM D714, 1994).

Kaplamalarin taramali elektron mikroskop ile kristal yapilarni incelendiginde pasivasyon
banyolarinda krom igermeyen nikelsiz ve diisik nikelli ¢inko fosfatlama proseslertyle elde
edilen kaplamalarin kristallerinin I;)ﬁyﬁkluklerinin ve yogunluklarinin nikel igeren prosesle
elde edilen kaplamadan farkli olmadig: bulunmustur. Sprey uygulamali prosesle elde edilen
kristalleri yapisinin ve yogunlugunun, daldirmali metotla elde edilen kristaller yapilarindan
farkli oldugu gorilmugstir. Sprey uygulamalarla elde edilen kristaller daha buyiik ve ignemsi
yapida ve kristal yogunlugu ise daldirmali yontemlerle elde edilenlere gore azdir. Bu kristal

morfolojisi korozyon direncini dusirmektedir.

Tum bu sonuglarn 15181nda, nikelsiz ve diisiik nikelli kromsuz pasivasyonlu ¢inko fosfatlama
prosesleri otomotiv sektoriunde uygulanabilir. Bir sonraki ¢aligmalarda ise atik sulardaki nikel
miktarn aragstirilarak en uygun nikel konsantrasyonunu tespit edilmeli, nikel ve krom

kullanimini azaltarak daha gevreci ve doga dostu bir tretime gegilmelidir,
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Ek 1 Cinko fosfat banyelarindaki elementlerin analiz raporlan
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Sekil E1. 23 0 ppm. Nikel iceren banyo numunesindeki nikel konsantrasyonunu gosteren

rapor
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rapor
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Sekil E1. 31 200 ppm. Nikel igeren banyo numunesindeki ¢inko konsantrasyonunu gosteren
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Sekil E1. 35 200 ppm. Nikel igeren banyo numunesindeki mangan konsantrasyonunu gosteren
rapor
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Sekil E1. 36 300 ppm. Nikel igeren banyo numunesindeki ¢inko konsantrasyonunu gosteren
rapor
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Sekil E1. 37 300 ppm. Nikel igeren banyo numunesindeki fosfor konsantrasyonunu gosteren
rapor
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Sekil E1. 38 300 ppm. Nikel igeren banyo numunesindeki nikel konsantrasyonunu gosteren
rapor
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Sekil E1. 39 300 ppm Nikel iceren banyo numunesindeki demir konsantrasyonu gosteren
rapor
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Sekil E1. 40 300 ppm. Nikel igeren banyo numunesindeki mangan konsantrasyonunu gosteren
rapor
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Sekil E1. 41 700 ppm. Nikel igeren banyo numunesindeki ¢inko konsantrasyonunu gdsteren
rapor
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Sekil E1. 42 700 ppm. Nikel igeren banvo numunesindeki fosfor konsantrasyonunu gosteren
rapor
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Sekil E1. 43 700 ppm. Nikel igeren banyo numunesindeki nikel konsantrasyonunu gosteren
rapor
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Sekil E1. 44 700 ppm. Nikel igeren banyo numunesindeki demir konsantrasyonunu gosteren
rapor
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Sekil E1. 45 700 ppm Nikel igeren banyo numunesindeki mangan konsantrasyonunu gosteren
rapor
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Sekil E1. 46 “A” otomobil treticisinin banyo numunesindeki ¢inko konsantrasyonunu
gosteren rapor
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Sekil E1. 47 “A” otomobil ireticisinin bnayo numunesindeki fosfor konsantrasyonunu

goOsteren rapor
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Sekil E1. 48 “A” otomobil tireticisinin banyo numunesindeki nikel konsantrasyonunu
gOsteren rapor



Opkond Pompad 8
VWL STk -

Sekil E1. 49 “A” otomobil treticisinin banyo numunesindeki demir konsantrasyonunu

gOsteren rapor
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Sekil E1. 50 “A” otomobil iireticisinin banyo numunesindeki mangan konsantrasyonunu

gosteren rapor
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Ek 2 Nikelsiz ve diisiik nikelli ¢cinko fosfatlama proseslerinin pasivasyon
banyolarindaki bakir konsantrasyonunu hesaplamak i¢in kullanilan raporlar
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Sekil E2.1 Bakir elementine ait kalibrasyon raporu
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Sekil E2.2 Bakir elementinin siddetini (intensity) goésteren rapor
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Sekil E2.3 Standart ¢ozeltinin konsantrasyonunu gésteren rapor
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Sekil E2.4 Sahit ¢ozeltinin konsantrasyonunu gosteren rapor
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Sekil E2. 5 0 ppm Nikel igeren ¢inko fosfatlama prosesinin pasivasyon banyosundan alinan
numune i¢indeki bakir miktarini gésteren rapor
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Sekil E2. 6 100 ppm Nikel iceren ¢inko fosfatlama prosesinin pasivasyon banyosundan
alinan numune igindeki bakir miktarim gosteren rapor
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Sekil E2.7 200 ppm Nikel igeren ¢inko fosfatlama prosesinin pasivasyon banyosundan
alinan nnumune igindeki bakir miktarini gésteren rapor
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Sekil E2.8 300 ppm Nikel igeren ¢inko fosfatlama prosesinin pasivasyon banyosundan
alinan numune i¢indeki bakir miktann: gdsteren rapor
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Ek 3 Kaplama bilesimlerin hesaplanmasinda kullanilan raporlara bir 6rnek
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Sekil E3. 1 Cinko elementinin kalibrasyon raporu
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Sekil E3. 2 Fosfor elementinin kalibrasyon raporu
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Sekil E3. 3 Nikel elementiniﬁ kalibrasyoh raporu
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Sekil E3. 4 Demir elementinin kalibrasyon raporu
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Sekil E3. 5 Mangan elementinin kalibrasyon raporu
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Sekil E3. 6 Cinko elementinin siddetini (intensity) gosteren rapor
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Sekil E3. 7 Fosfor elementinin siddetini (intensity) g&steren rapor
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Sekil E3. 8 Nikel elementinin siddetini (intensity) gosteren rapor
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Sekil E3. 9 Demir elementinin siddetini (intensity) gésteren rapor
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Sekil E3. 10 Mangan elementinin siddetini (intensity) gosteren rapor
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Sekil E3. 11 Standart ¢ozelti icindeki ¢inko konsantrasyonunu gosteren rapor
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Sekil E3. 12 Standart ¢ozelti igindeki fosfor konsantrasyonunu gosteren rapor
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Sekil E3. 13 Standart ¢ozelti igindeki nikel konsantrasyonunu gosteren rapor
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Sekil E3. 14 Standart ¢ozelti i¢indeki demir konsantrasyonunu gésteren rapor
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Sekil E3. 15 Standart ¢ozelti igindeki mangan konsantrasyonunu gosteren rapor
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Sekil E3. 16 Sahit ¢ozelti icindeki ¢inko konsantrasyonunu gosteren rapor
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Sekil E3. 17 Sahit ¢ozelti igindeki fosfor konsantrasyonunu gosteren rapor
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Sekil E3. 18 Sahit ¢ozelti icindeki nikel konsantrasyonunu gosteren rapor
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Sekil E3. 19 Sahit ¢ozelti igindeki demir konsantrasyonunu gosteren rapor
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Sekil E3. 20 Sahit ¢ozelti igindeki mangan konsantrasyonunu goésteren rapor



165

Sekil E3. 21 O ppm Nikel igeren ¢inko fosfatlama prosesiyle kaplanan 1 no.lu test panelinin
kaplama bilesimindeki ¢inko miktarnini gosteren rapor
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Sekil E3. 22 0 ppm Nikel iceren ¢inko fosfatlama prosesiyle kaplanan 1 no.lu test panelinin
¢ p
kaplama bilesimindeki fosfor miktarint gésteren rapor
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Sekil E3. 23 0 ppm Nikel iceren ¢inko fosfatlama prosesiyle kaplanan 1 no.lu test panelinin

kaplama bilesimindeki nikel miktariu gbsteren rapor
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Sekil E3. 24 0 ppm Nikel igeren ¢inko fosfatlama prosesiyle kaplanan 1 no.lu test panelinin
kaplama bilesimindeki demir miktarini gésteren rapor
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Sekil E3. 25 O ppm Nikel igeren ¢inko fosfatlama prosesiyle kaplanan 1 no.lu test panelinin
kaplama bilesimindeki mangan miktarini gésteren rapor
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