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OZET: Bu calismada, metal altlik yiizeyine uygulanan fosfat kaplama ozellikleri incelenmistir. Fosfat kaplamalar,
¢inko, demir ve manganez gibi farkli islem prosesleriyle olusturulan ince kristal katmanlardan olusur. Bu
katmanlar gozenekli ve piiriizlii bir yiizey olusturarak sonradan yapilmak istenen uygulamalar i¢in uygun hale
gelirler. Genellikle karbon ¢eligi, diisiik alasimli ¢elik ve dékme demir gibi malzemelere uygulanirken, yiiksek
alagimli malzemelerde bazi zorluklarla karsilasilabilir. Cinko fosfat kaplamalar hem korozyon direncini artirmak
icin hem de sonraki boyama iglemleri i¢in ideal bir islemdir. Mangan fosfat kaplamalar ise asinma direnci ve yag
tutma ozellikleri saglayarak ézellikle belirli uygulamalarda tercih edilir. Ancak, fosfat kaplamalarin hasar
gormesi durumunda korozyon riski artabilir, ¢iinkii bu kaplamalar kendini iyilestiremezler. Bu ¢alismada, ¢inko
fosfatlama islemi tizerinde odaklamlarak farkl toplam asit konsantrasyonlarimin kaplama ézellikleri tizerindeki
etkisi incelenmistir. Bu ¢alismanin sonuglary, fosfat kaplamalarin optimize edilmesi ve ¢elik yiizeylerin korozyona
karst daha iyi korunmast i¢in 6nemli bir katki saglayabilir.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfatlama, Toplam Asit, Fosfat Kristali, SEM

EFFECT OF TOTAL ACID CONTENT ON COATING MORPHOLOGY IN THE
PHOSPHATING PROCESS

ABSTRACT: In this study, the properties of phosphate coating applied to the surface of a metal substrate were
investigated. Phosphate coatings consist of thin crystalline layers formed by different processing processes, such
as zinc, iron and manganese. These layers form a porous and rough surface, making them suitable for various
applications. While they are generally applied to materials such as carbon steel, low-alloy steel, and cast iron,
some difficulties may be encountered in high-alloy materials. Zinc phosphate coatings are ideal for improving
corrosion resistance and subsequent painting processes. Manganese phosphate coatings are particularly popular
in certain applications, providing wear resistance and oil retention properties. However, the risk of corrosion may
increase if phosphate coatings are damaged because these coatings are not self-healing. This study will investigate
the effect of different acid concentrations on coating properties, focusing on the zinc phosphating process. The
results of this study can make an important contribution to optimise phosphate coatings and better protect steel
surfaces.
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1. GIRIS

Fosfat kaplamalar, metal altliklarin yiizeyine tutunan ince kristal katmanlardan olugmaktadir. Olusan
kristaller gozenekli ve piiriizlii bir yiizey olusturur. Her biri farkli 6zelliklere sahip ii¢ farkl (¢inko,
mangan ve demir) fosfat kaplama prosesi mevcuttur, bu da farkli tiir uygulamalar igin farkli se¢enek
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sunmaktadir. Genellikle fosfat reaksiyonu karbon ¢eligi, diisiik alasimli ¢elik ve dokme demir gibi
malzemelere uygulanirlar. Kaplama islemi, hedef numunenin seyreltilmis bir fosforik asit ¢dzeltisine
daldirilmasiyla gergeklestirilmektedir (Flis et al., 1997; Im et al., 1994).

Fosfat kaplamalar ayrica ¢inko, kadmiyum, aliiminyum, kalay ve galvanizli celik gibi malzemelere
de uygulanabilir, ancak yiiksek alasimli malzemelerde fosforik aside karsi bagisiklik zor olabilir.
Fosfatlama ¢ozeltisinin ana bilesenleri fosforik asit (HsPOs), ¢inko, demir veya manganez iyonlari (Zn?",
Fe?*, Mn?") ve hizlandiricilardir. Hizlandiricilar, kaplama hizini artiran ve tortunun tane boyutunu
azaltan oksitleyici reaktiflerdir (nitrat, nitrit, peroksit) (Ferreira et al., 2012).

Ornegin, celik bir sac malzemesi ¢inko fosfat ¢ozeltisine sokuldugunda, banyodaki serbest fosforik
asit, substrat tizerindeki mikro anotlarda demir c¢oziinmesini baglatir. Bu topokimyasal reaksiyon,
mikrokatodik bolgelerde hidrojen evrimine neden olur. Reaksiyon sirasinda fosforik asit tiikketimi, metal
ylizeye bitigik katmandaki ¢ozeltinin asitligini azaltir. Bu da ¢oziiniirliigli azalan ¢inko fosfatin
¢okelmesine ve substrat yiizeyinde birikmesine yol acar (Sankara Narayanan, 2005).

Cinko fosfat kaplama, korozyon direncinin artirilmasi gerektiginde uygulanir. Demir fosfat
kaplamalar, sonraki bir boyanin gii¢lii bir sekilde yapismasi gerektiginde uygulanir. Metal iyonlariin
bilesimin bir bileseni oldugu ¢inko fosfat ve manganez fosfat kaplama ¢ozeltilerinin aksine, demir fosfat
¢ozeltilerinde demir iyonlar1 ¢6ziinen substrat tarafindan saglanir (USTA et al., 2024).

Mangan fosfat kaplamalar, asinma direnci ve antigalling 6zellikleri gerektiginde uygulanir. Mangan
fosfat ayrica yag tutma &zelligine sahiptir, bu da siirtiinme Onleyici 6zellikleri daha da gelistirir ve
kaplanmis parcalara korozyon direnci kazandirir (Khaleghi et al., 1979).

Fosfat kaplamalar iyi yapisma ve bir miktar bariyer korumasi saglamasina ragmen, kaplama hasar
gordiigiinde korozyon ilerlemesi agik metal yiizeyde hizla baglar ¢iinkii diisiikk ¢oziiniirliklii fosfatlar
kromatlara kiyasla yeterli inhibisyon giiciine sahip degildir ve bu nedenle hasarli bolgenin kendi kendini
iyilestirmesini saglayamaz (Weng et al., 1997).

Reaksiyon icin fosforik asit tiiketimi, metal ylizeye bitisik katmandaki ¢ozeltinin asitliginin
azalmasina neden olur. Notralize edilmis ¢ozeltideki ¢inko fosfatin ¢oziiniirliigii azalir, bu da tuzun
cOkelmesine ve substrat yiizeyinde birikmesine neden olur.

Bu ¢alismada, farkli toplam asit konsantrasyonlari kullanilarak ¢inko fosfatlama iglemiyle karbon
celigi tizerinde olusan kaplamalar incelenmistir. Toplam asit konsantrasyonunun Kkristal boyutu,
kaplama agirlig1 ve yiizey morfolojisi iizerindeki etkileri arastirtlmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Calisma kapsaminda altlik olarak karbon celigi (S275) kullanilmigtir. Kaplama 6ncesi numuneler
farkli boyuttaki zimpara kagitlar1 ile zimparalanmis ve parlatilmistir. Fosfat banyosu igindeki farkl
toplam asit konsantrasyonlar1 calisilarak kaplama kristal yapisina ve kaplama agirhigma etkileri
gdzlemistir. Kullanilan yag alma, aktivasyon ve fosfat banyo parametreleri Tablo 1’de sunulmustur.

Tablo 1: Yag Alma, Aktivasyon ve Fosfat banyosu parametreleri ve konsantrasyonlari

Prosesler Parametreler
Yag Alma (Degreasing Konsantrasyon 65 mL/L
Cleanox) Siire 10 dk
Sicaklik 80-85 °C
Aktivasyon (Activation Konsantrasyon 30 mL/L
Gardolene) Siire 1 dk
Sicaklik Oda sic.
Toplam Asit Kons. 18 mL 21 mL 25 mL
Serbest Asit Kons. 1.46 mL 1.90 mL 2.56 mL
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Fosfat Hizlandirict Kons. 1.4 mL
Siire 10 dk.
Sicaklik 90-95 °C

Fosfat kaplama banyosundaki tiim asidik bilesenlerin toplam konsantrasyonu toplam asidi ifade
eder. Bu bilesenler arasinda fosforik asit ve diger yardimer asitler (6rnegin nitrik asit, siilfiirik asit)
bulunur. Fosfat kaplama banyosunda sadece serbest halde bulunan asidik bilesenlerin konsantrasyonu
ise serbest asidi ifade eder. Bu genellikle fosforik asit gibi asidik bilesenlerin iyonize olmamis halidir.
Her iki asit miktarinin 6l¢limii titrasyon yontemi ile yapilir. Toplam asit ve serbest asit degerlerinin
belirli araliklarda tutulmasi, kaplamanin kalitesini ve tutarliligim saglamak i¢in 6nemlidir. Uygun
degerler, kullanilan kaplama ¢ozeltisinin tipine, kaplama isleminin amacina ve diger islem
parametrelerine bagli olarak degisebilir (Satoru Ando et al., 2011).

Fosfatlama ve pasivasyon igslemlerinden 6nce uygun kaplama olusumunu desteklemek igin altlik
bazi yiizey islemlerinden gecirilmistir. Sekil 1°de tiim fosfatlama siireci agik bir sekilde sunulmustur.
[lk olarak yag, gres, korozyon iiriinleri ve kirlilikleri numune yiizeyinden arindirmak i¢in numuneye 10
dakika boyunca sicak yag islemi uygulanmistir. Yag alma islemi sonrasi durulama islemine gegilmis
olup, bu islem sonraki agamalar kirletebilecek kimyasallarin siiriiklenmesini 6nlemek i¢in yapilmistir.
Daha sonra fosfatlama 6ncesi uygulanan aktivasyon iglemine gecilmistir. Aktivasyon banyosu koloidal
titanyum fosfattan olusmaktadir. Fosfatlama sirasinda aktivasyon olusan ilk ¢ekirdeklenme bdlgelerini
arttirarak tane olusumuna yardimet olur. Aktivasyon iglemi ile ortaya ¢ikan fosfat kristal boyutu daha
ince olmaktadir.

Durulama Fosfatlama Pasivasyon Durulama

Sekil 1: Fosfatlama islem basamaklari

Hopeit, Fosfolit ve Trikatonik fosfat reaksiyonlari daha iyi anlagilmasi i¢in agiklamalarla
birlikte sekil 2°de sunulmustur.
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1 Fe — Fe?t + 2e~ ‘

*Demir, elektron kaybederek oksitlenir ve Fe*2 iyonuna donisir. (Anot- oksidasyon)

1 2H* +2e™ = 2Hy,, — H, J

eHidrojen iyonlari, elektron alarak indirgenir ve H, gazi olusturur. (Katot-indirgeme)

‘ FOSFAT REAKSIYONLARI

‘ 3Z7’l2+ + 2H2P04_ + 4H20 A Zn3(P04)2.4H2096kelti +4H+

*Zn*2 iyonlari, dihidrojen fosfat iyonlari H, PO, , ve su (H,0) ile reaksiyona girerek ginko
fosfat [Zn3(PO0,),.4H,0] ¢okeltilerini olusturur. (Hopeit reakisyonu)

‘ Fe?* + 2Zn?* + 2H,P05 + 4H,0 © FeZny(PO,)5. 4Hy0spcere; + 4H*

eDemir (Fe?") ve ginko (Zn?*)iyonlari, dihidrojen fosfat 2H, PO ve su (H,0) ile
reaksiyona girerek demir-ginko fosfat FeZn,(P0,),.4H,0 ¢okeltilerini olusturur.
(Fosfolit reaksiyonu)

Zn,,(Ni,Mn,)(PO,),.4H,0

*Ni, Mn, ve Zn iyonlarinin karisimindan olusan trikatyonik bir fosfat bilesigini gosterir.
Burada xxx ve zzz Ni ve Mn'in oranlarini belirtir. Bu bilesik, Zn-Ni-Mn fosfat olarak bilinir
ve kaplamanin 6zelliklerini iyilestirmek icin kullanilir. (Tri-katyonik Ni-Mn-Zn)

Sekil 2: Hopeit, Fosfolit, Tri-katyonik fosfat reaksiyonlar

Hizlandiricilar, H" iyonlar ile reaksiyona girerek altlik yiizeyin pH'im1 artirir ve Fosfat
cozeltilerinin metal yiizeyle temasini engelleyen H» gaz kabarciklarinin bitylimesini 6nlemektedir.

Zirkonyum esashi pasivasyon, fosfat kristallerini ve kristaller arasindaki bosluklar1 pasivize
(miihiirleyerek) edilerek korozyon dayaniminda artisa sebep olur. Pasivasyonun zirkonyum esash
olmasimin ana amaci Cr* zararl agir metaller yerine tercih edilmesidir. Ayrica pasivasyon fosfat
kristalleri arasindaki bosluklar azaltarak korozyon dayanimini arttirir.

Pasivasyon sonrasi son olarak durulama yapilarak fosfatlanmis numune hazir hale getirilmistir.
Fosfatlama islemine tabii tutulan yiizey, asit kalintisi, ¢6ziinebilir tuzlar ve yapiskan olmayan
parcaciklarin uzaklastirilmasi i¢in deiyonize su ile iyice durulanmalidir. Fosfatlama sonrasinda yiizeyde
olusan asit kalintis1 ve tuzlar bir sonraki kaplama asamasinda yapigsma kalitesini olumsuz etkiler ve
korozyon direncinin diisiik olmasina neden olur.

Sekil 3’de fosfatlama reaksiyonun mekanizmasit model {izerinde gosterilmigtir. Fosfatlama
prosediirii i¢in, fosforik Asit (HsPO4), Zn?* iyonu igeren ve son olarak kaplama hizim arttiran ve tane

www.jihsci.com Issn: 2980-3837 34


http://www.jihsci.com/

‘( )]'HSCl INTERNATIONAL JOURNAL OF NEW HORIZONS IN THE SCIENCES (JIHSCI), Volume: 2, Issue: 1

boyutunu azaltan oksitleyici bir reaktif hidroksilamin i¢eren bir banyo kullanildi. Ayrica hizlandirict
olarak eklenen hidroksilamin ¢amur olusumunu engelleyerek banyonun stabil kalmasini saglar.
Fosfatlama igleminin kimyasal reaksiyonu asagida verilmistir.

CiNKO FOSFORIK ASIT

HPO,
suU

H, Zn?* @

Demir metaldeki 2
elektronu cozer Fe 2

. __I‘ (20 ' Ayrigrmg Fosforik
Ze @3“ \@ Asit
\ H ' __
+
g ® o
Zn?t B
Zng PO, : (H* H, PO, Géziinebilir
Fe 2 DA iyun
Althk 280
1 Zn?i
_ 1]
Yiksek :\
pH

Sekil 3: Fosfatlama reaksiyonu mekanizmasi (Doerre et al., 2018)

Demir ve ¢inko fosfat prosesinde istenmeyen atik yan iirtin géz ardi edilirse fosfat camuru birikecek
ve fosfat banyosunun kimyasal verimliligi azalacaktir. Olusan ¢amur periyodik olarak temizlenmelidir.

Fe?t + H* + 0, - Fe3* + HNO,

Bu reaksiyonda, demir iyonlar1 (Fe?*), hidrojen iyonlar1 (H*) ve bir oksidan (6rnegin oksijen gazi
veya nitrik asit) ile reaksiyona girerek demir iyonlarini (Fe3*) ve bir azot oksit (6rnegin NO,.) olusturur.
[k adimda, demir (II) iyonlar1 oksitlenerek demir (III) iyonlarina doniisiir. Bu siire¢ genellikle fosfat
kaplama banyosunda bulunan oksitleyici ajanlar (6rnegin nitrik asit) tarafindan kolaylagtirilir.

Fe3* + H,PO; — FePO, + 2H*
0,: Oksidasyon maddeleri (hizlandirict olarak kullanilir)

Bu adimda, olusan Fe3* iyonlar1 fosfat iyonlar1 (H,PO;) ile reaksiyona girerek demir (I11) fosfat
(FePO0,) ve hidrojen iyonlarim1 (H*) olusturur. ikinci adimda, olusan demir (III) iyonlar fosfat iyonlart
ile birleserek ¢oziinmeyen demir (II1) fosfat (FePO,) olusturur. Bu ¢okelti, fosfat ¢amuru olarak
adlandirilmaktadir.

Fosfatlama banyosundaki konsantrasyon optimum seviyede tutulmali ve banyo belirli araliklarla
camurdan armdirilmalidir. Hizlandirici konsantrasyonundaki artis daha iyi kaplama olusumuna
yardimer olurken, ¢ok yiiksek konsantrasyonda metal yiizeyin pasiflesmesine neden olabilir. islem
stiresinin doyma noktasinin 6tesine arttirilmasinin kaplamanin performansi tizerinde herhangi bir etkisi
yoktur.

3. BULGULAR VE TARTISMA
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Fosfatlama banyosundaki toplam asit konsantrasyonunun kaplama kristal yapisina ve kaplama
agirhigina etkileri incelenmistir. Fosfat banyo analizi Sekil 4’te verilmistir.

Sekil 4; Fosfat banyo analizi

Toplam asit, serbest asit ve hizlandirici konsantrasyonlari farkli yontemlerle olgiiliir. Toplam asit
konsantrasyonunun 20-26 mL araliginda olmalidir. Toplam asit, banyo igerisinde nétralize olmus
asitlerin toplamidir. Serbest asit konsantrasyonu 1,5-2,0 aralinda olmalidir. Serbest asit fosfat
reaksiyonunu baslatmak i¢in orijinal ve aktif durumda bulunan asit miktaridir. Hizlandiricinin, etkisi
banyoda ¢camur birikimi engeller.

Sekil 5'te, farkli toplam asit miktarlarinda tiretilen kaplamalarin SEM yiizey goriintiileri sunulmustur.
18 mL ve 21 mL toplam asit i¢ceren kaplamalarda, kristal dagiliminin homojen oldugu net bir sekilde
goriilmektedir. Bununla birlikte, 18 mL toplam asit miktarinda kristallerin boyutunun, 21 mL toplam
asit miktarna gore daha biiyiik oldugu gozlemlenmistir. Kristal boyutundaki azalma, tane siirlarin
azaltarak korozyon ozelliklerinde iyilesme saglar ve daha piiriizsliz bir ylizey olusumuna katkida
bulunur. Ancak, en yiiksek konsantrasyon olan 25 mL toplam asit miktarinda kristal boyutunda tekrar
bir artis meydana gelmis ve homojen dagilim azalirken ylizeyde bosluklar olusmustur.
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Sekil 5: Farkli toplam asit miktarlarinda olusan fosfat kristalleri

Tablo 2'de, fosfatlama sonrasi kaplama kalinliginin net olarak belirlenemedigi i¢in kaplamalarin
agirliklart g/m? cinsinden gardometre cihaziyla olgiilmiistiir. Toplam asit konsantrasyonuna gore
degisen yiizeylerde olusan kaplama agirliklart incelendiginde, en diisiik kaplama agirliginin 18 mL
toplam asit konsantrasyonunda elde edildigi goriilmiistiir. En yiiksek kaplama agirligi ise 21 mL toplam
asit konsantrasyonunda belirlenmistir. Bu durum, yapidaki kiiresel fosfat kristallerinin daha kii¢iik
boyutlu ve homojen olarak dagildigina isaret etmektedir. Ancak, 25 mL toplam asit konsantrasyonunda
kaplama agirliginin 2.3 g/m*e diistiigii gézlenmistir. Bu durumda, kristal boyutundaki diisiisiin nedeni,
fosfat kristallerinin homojen olarak yiizeyde dagilmamasi ve tane boyutlarinin yiiksek olmasidir.

Tablo 2: Toplam asit konsantrasyonunun yiizeyde olusan kaplama agirligina etkisi

Toplam Asit Konsantrasyonu Yiizeyde Olusan Kaplama Agirligi
18 mL 1.8 g/m?
21 mL 2.8 g/m?
25 mL 2.3 g/m?
4. SONUCLAR

Oncelikle, 18 mL toplam asit iceren banyoda gozlenen yiiksek boyuttaki hafif lamel yapi, sabit asit
miktarindaki diisiikliikk nedeniyle kristal olusumunun sinirli kaldigini géstermistir. Diger yandan, 21 mL
ve 25 mL toplam asit iceren banyolarda elde edilen kiiresel yapidaki fosfat kristalleri, istenen tipik
yapiya uygun olarak olusmustur. Her iki konsantrasyon igin yapilan incelemeler, 21 mL toplam asit
miktarinda kristal boyutunun daha diisiik ve homojen bir dagilima sahip oldugunu gostermistir.

Kaplama agirliklar1 incelendiginde, en diisiik kaplama agirliginin 18 mL toplam asit igeren banyoda
elde edildigi ve en yiiksek kaplama agirligmmin ise 21 mL toplam asit miktarinda gergeklestigi
belirlenmistir. Bu durum, yapidaki kiiresel fosfat kristallerinin daha kii¢iik boyutlu ve homojen olarak
dagildigina isaret etmektedir. Ayrica, 25 mL toplam asit konsantrasyonunda kaplama agirliginin
diismesi, fosfat kristallerinin homojen olarak yiizeyde dagilmamasi ve tane boyutunun yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Sonug olarak, tiim yiiksek ve diigiik biiylitme taramalar1 incelendiginde, en homojen dagilima, en
diisiik fosfat kristal boyutuna ve en yliksek kaplama agirligina sahip optimum toplam asit miktarinin 21
mL oldugu tespit edilmistir. Bu bulgular, fosfatlama islemi i¢in optimum asit konsantrasyonunun
belirlenmesi agisindan énemli bir bilgi sunmaktadir.
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