


Ev hanimi igin
bir kabus Parketex ile sona erdi

Parkelere ve mobilyalann ahgap kisimlarina su dokaldo,
slkol sigrady, camur oldu endigesi artik kalmade
Modern DYO c¢egidi PARKETEX parke vernigi, parke
bakimimi en pratik yoldan halletmektedir. Saglam, sert,
aginmiya ve darbeye mukavim, su, sabun ve alkolden
etkilenmiyen bu vernik hem parkelerinizi korur.. hem
de onlara devamh bir cilil grGnOy saglar. Parketox'in
bir diger Gzelligi de aym gilven ve emniyetle mobilya~
lara da tatbik edilebilmesidir.

Kullamlmas: ¢ok kolaydir, ancak tatbik etmeden evvel
kutunun etiketindeki veya broglirlerdeki izahati okuyup
uygulamamz tavsiye ederiz. Demode ve yorucu eski
cild sistemine bir an evvel paydos demeniz zamam geldi.
Ahgap dSgemelerinizin ve bilhassa parkelerinizin fevkalide
cazip bir girlintige sahip olmasi ve daha uzun bir Smir
kazanmasim istiyorsamz onlarn PARKETEX parke wver-
nigi lle vernikleyiniz.

DYO TEK BASINA
DIGER BOTON BOYA FABRIKALARININ
TOPLAMI KADAR SATI§ YAPIYOR

BOYA VERNIK VE RECINE FABRIKALARI (IZMIR)
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KIREG SUDUNON HIDROSIKLONLARLA KUMSUZLASTIRILMASI

Nazim TAYGUN
Kimya Y. Miihendisi
Seker Teknolojisi Aragtirma
Enstitiisu

Hidrosiklon genel gortistinii itibariyle, gaz-
lardan tozlar1 ayirmak i¢in kullanilan siklonlara
benzemektedir. Hidrosiklon sivi igersinde bulu-
nan siispansiyon halindeki kati maddeleri ayir-
mak i¢in kullamlmaktadir. Bu konudaki ilk galis-
malar1 Hollanda'da M.G. Driessen yapmis ve 1945
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senesinde komiurlerin tasfiyesinde, kiilli yiiksek
maddeleri komiirden ayirmak igin, kullanmis-
tir, Seker sanayindeki ilk tatbikatina 1955-1956
yillarinda Macaristan'da ve 1953-1959 yillarinda
da Polonya’da baslanmigtir. Seker sanayiinde ilk
olarak, kire¢ siidiinden kumu ve ikinci satrasyon
serbetinden ¢amuru ayirmak igin kullanimstir.
Son olarak pancar yiizdiirme sularinin temizlen-
mesinde de kullanilmaya baglanmistir.

Sekil-1 de hidrosiklonun nasil galistig goriil-
mektedir. Aparatin iist kismm silindir, alt kismi
ise konik sekilde yapilmistir. Sivi aparat igersine
1-4 atmosferlik basingla girer ve aparat igersinde
helisel hareket yapar. Bu sirada kesafeti yiiksek
olan tanecikler, merkezkag¢ kuvvetinin etkisi ile
aparatin cidarlarina yapigirlar oradan asag ka-
varak da borudan digar1 atilirlar (spiral/A). Sivi
ve kesafeti diisiik olan tanecikler Diiden disar
atilirlar (spiral/B). Bunlardan bagka birde hava
siitunu meydana gelmektedir ki bu hava Da dan
igeri emilir (spiral/C). Hidrosiklonlarin kuturla-
r1 ¢esitli ebadlarda olabilecegi gibi tek veya ba-
tarya seklinde de kullamilmaktadir. Killi toprak-
lar, kumlardan daha gilicliikle ayrilirlar, boyle
hallerde kiigiik kuturlu (200-300 mm) hidrosik-
loniar daha kullanish olmaktadir.

Burada hidrosiklonlarin  kireg siidii temiz-
lenmesinde kullanilmas: iizerine ¢esitli arastiri-
cilarin goriislerini, aldiklar: sonuglar ve tatbikat-
taki onemi tizerinde durulacaktir.

Braunschweig Seker Enstitiistiniin  Hidro-

siklonlarla yaptig: ¢alismalar:

1k olarak 1955 yilinda bu konu ile ilgili ¢alis-
malara baglamiglardir. Once kire¢ siidiinden ku-
mu ayirma konusu tizerinde durulmustur (1).



Bu maksat igin iki kademeli hidrosiklon tesisati
kullanilmigtir, Sema - 1
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Kireg sondiirmeden gikan kireg¢ siidii bir tag
tutucudan gegirildikten sonra, karigtiricist bulu-
nan bir depoya gonderilmektedir, buradan ¢ikan
kireg siidii, igindeki iri kum ve tanelerin ayrilma-
s1 igin, ikinci bir kum tutucudan gectikten sonra
bir pompa vasitasiyle hidrosiklonun 1. kademe-
sine basilir, (kire¢ siidiindeki iri taneler hidro-
siklondan once ayrilmalhdir). Birinci kademedeki
hidrosiklonun iist tarafindan ¢ikan kire¢ siidii,
kumundan tamamiyle ayrilmistir. Bu kireg siidii
olarak serbet tasviyesine gonderilir. Alttan ¢ikan
ve fazla kum kapsayan kireg siidii ikinci hidro-
siklon kademesinden gegirilmektedir. Ikinci ka-
demeden gegirilmesine sebep; ilk kademenin alt
kismindan ¢ikan kireg siidii fazla kumlu olmasi-
na ragmen ilk kademeye verilen kireg siidiiniin
% 15-25 ine tekabiil eder, sayet kireg siidiiniin ha-
zirlanmasinda absiis suyu Kkullanibyorsa, scker
kayba fazla olabilir. Bu sebepten ikinci bir hidro-
siklon kademesi kullamilmaktadir. Ilk kademe-
den cikan ve fazla kumlu olan kireg siidiine tek-
rar su veya absiis suyu ilave edilerek sulandiril-
diktan sonra ikinci kademeye verilir. Bu kade-
menin iistiinden alinan ve kismen kumlu olan ki-
re¢ sudii sondiirme tromeline verilir, alttan ¢i-
kan ve az miktardaki kisim atilir. Tablo - 1 kade-
melerdeki kum miktarim gostermektedir. Ikin-
ci kademenin altindan ¢ikan kisimda kaybolan
kire¢ miktar1 100 pg % 0.03 diir. Ilk kademenin
altindan ¢ikan kisim absiisle sulandinhirsa  se-
ker kaybi % pg % 0,005 in altindadir.

Tablo - 1
Hidrosiklonla Kireg¢ Siidiiniin Kumsuzlagtiri!-
masi

kum g/1

(> 0,1 mm)
1. Kademeye giren 3.10
1. Kademenin tistiinden ¢ikan eser
2. Kademenin ustiinden ¢ikan 0,13
2. Kademenin altindan ¢ikan 50.00

4

Braunschweig Enstitlisiinde ayn1 konuda ga-
lismalara devam edilmis ve kireg siidiiniin hidro-
siklonlarla kumundan ayirmak icin yeni sistem-
ler inkigaf ettirilmistir. Sema 2 ve 3 de tek ve
¢ift kademeli sistemlerin g¢ahgma tarzi goste-
rilmistir. (2)

(*) 100 pg = 100 Pancara gire
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Her iki sistemde de esas olan, Kire¢ sondiir-
me tromelinden ¢ikan kireg stidii bir vibratorden
geger ve burada iri pargalar aynhir, aksi halde
hidrosiklonun alt kism tikanabilir. Vibratorden
dinlenme deposuna gelir, Bu deponun oldukga
biiylik olmasi tavsiye edilmektedir. Buraya gelen
kireg siidii 4-6 saat bekler ve bu arada sonebilen
kirecin tamami soner. Gene bu deponun biiyiik
olmasimin ikinci faydasi, kire¢ siidu kesafetinde
olacak sapmalar1 onlemesidir. Buradan birinci
hidrosiklona basilir, hidrosiklonun ustiinden ah-
nan kisim kumdan tamamiyle ayrilmistir ve is-
letmeye gonderilir. Hidrosiklonun altindan ¢ikan
kisim sondiirme suyu ile beraber son sondiirme
deposuna gelir, buradan ikinci hidrosiklon bol-
mesine verilir, tistten alinan kisim, ki burada ge-
ri kalan ¢oziinmiis kire¢ ve sondiirme suyunun
tamamu vardir, sondiirme tromeline verilir.

ikinci kademe hidrosiklonun altindan ¢ikan
kisim; kumu ve dinlenme deposu ile son sondiir-
me suyunu notirlestirmek i¢in kullanilabilir. Bu
tip caligmada kire¢ kaybi, vibratorde kalan ve
ikinci kademenin altindan ¢ikan kisimlarda ol-
maktadir.

Sayet vibrator tizerinde ayrilan kisim fazla
ise, ki bu durum genellikle kire¢ ocagimin kotii



¢alistigi zamanlar olmaktadir, bunlar birinci ka-
deme hidrosiklonun altindan ¢ikanlarla beraber
dekantore benzer son sondiirme kabina verilebi-
lir, gene aym yere sondiirme i¢in kullanilacak
suyun da tamamu verilir.

Sema - 2 Bu deponun tagkani séndrme su-
yu olarak sondiirme tromelinde kullanihr. De-
ponun dibinde toplanan kum ve sonmemis kireg
pargalar: bir helezon vasitasiyle disariya atihir.
Bu sekilde ¢alisilirsa en az Kireg zayiati ile kireg
siidii elde edilebilir.

Prof. Schneider, kire¢ siidiiniin temizlenme-
sinde hidrosiklonlar kullanilirsa, kire¢ ocaklari-
nin ¢alisma durumu hakkinda daha iyi kanaat
sahibi olunacagini belirtmektedir. Kotii ¢alisan
kire¢ ocaklarindan elde edilen kire¢ hidrosik-
lonla temizlenirse, kireg ig¢indeki iyi yanmis Kki-
simdan geri kalan biitiin artiklar tamamiyle te-
mizlenebilmektedir.

Buraya kadar anlatilanlardan varilan sonug,
Braunschweig Seker Enstitiisiintin 1955-1962 yil-
lar1 arasinda hidrosiklonlarla yapilan tecriibele-
rinde kati sonuca varilmis ve kireg¢ stidiiniin te-
mizlenmesinde hidrosiklonlarin kullamlmasinin
¢ok uygun olacag: kanaatina varilmistir.

Diger taraftan Macar arastirmacilarindan
M. Czirfusz 1955/56 kampanyasinda hidrosiklon-
larla kireg siidiiniin temizlenmesi iizerine c¢alis-
mi§ ve memnuniyet verici sonuglar almistir.

Arastirict 150 mm lik (bu 6lgii hidrosiklonun
silindirik kismim gosterir) hidrosiklona girer-
ken 212 g/1 CaO ve 2.65 g/1 kum kapsamaktadir,
hidrosiklonun iist kismindan c¢ikan kireg siidii
% 0.0 kum kapsamaktadir. Temizleme efekti
% 100 olmaktadir. Hidroksiklonun alt kismn-
dan ¢ikan kismin litresinde 76.5 kum bulunmak-
tadir. Kiregin % 3.5 gu alttan ¢ikan tortu ile be-
raber zaiyat olarak gitmekte % 96.5 gu iistten ve
tamamiyle yabanci maddelerden temizlenmis
olarak elde edilmektedir. CaO miktarindan, Kki-
regle birlikte giden kireg siidii zayiati %3.3 ola-
rak hesaplanmistir. Arastiric1 iki adet hidrosik-
lonla ¢galismistir ve her biri 2201/dak. kapasite-
dedir. (Bu kapasite 100 pg. 1.5 CaO hesab ile,
giinde 650 ton pancar igleyen fabrikamin kireg
stidiinii temizleyebilmektedir.) Bu hidrosiklon-
lardan bir tanesi daima yedekte kalmigtir.

H.Hannig'in goriisiine gore hidrosiklonlarla
kireg stidiindeki kumu ve difer yabanci madde-
leri kuantitatif ayirmak imkanm vardir. Aragtirici
3 luk elekten gegmis kireg siidii  hidrosiklona
girmeden once % 2.5 - 9 yabanci madde kapsadi-
#1 halde hidrosiklondan ¢iktiktan sonra ancak
% 0.1 - 0.7 yabanc1 madde kapsadigim gormiis-
tiir, Bu duruma gore hidrosiklonlarla kireg sii-
diiniin temizlenmesi bilinen diger metodlar te-

mizlenmesinden ¢ok daha {istiin sonuglar ver-
mektedir. Hidrosiklonla g¢aligmanmin ikinci ve
onemli tistiinliigii ok daha ucuz olmasidir,

Ayni yazarin kanaatia gore kireg¢ siidiiniin
temizlenmesinden hidrosiklon kullanilacaksa,
hidrosiklonlarin iki kademeli olmas: tavsiye edil-
mektedir. Buna sebep, ilk kademe hidrosiklonu-
nun alt kismindan ¢ikan tortuda nisbeten fazla
miktarda kire¢ kalabilir. Birinci siklon kademe-
sinin alt kismindan alman tortu tekrar sulandi-
rilarak ikinci kademe hidrosiklonuna verilir. Yi-
ne ikinci siklondan ¢ikan artik kisminda pek az
kire¢ kalmaktadir. Ikinci kademenin iistiinden
¢ikan kisimda az miktarda kire¢ bulundugun-
dan, bu kisim kire¢ sondiirme tromeline verilir.

Tek kademeli hidrosiklonlarla ¢ahisildigi za-
man kayip % 0.8 - 1.5 oldugu halde, iki kademeli
sistemle caligirsa % 0,15 e kadar inmektedir.

Sondiirmeden ¢ikms kireg siidiinii dogru-
dan dogruya hidrosiklona vermek dogru olmaz,
¢linkii i¢indeki iri taneler hidrosiklonun tikan-
masina sebep oldugu gibi, asinmasim da kolay-
lagtinr. Bunun i¢in hidrosiklondan once bir elek
konmasi zorunlugu vardir.

St. Boucek, kireg siidiiniin hidrosiklonlarla
¢aligarak kumundan % 100 temizlenmenin miim-
kiin oldugunu yazmaktadir (4). Ayn1 aragtiriciya
gore kireg sondiirmenin normal ¢aliymadifi za-
manlarda hidrosiklonun alt kismindan ¢ikan
sonmemis kire¢ tanelerinin, beraberinde siiriik-
ledikleri kireg yiiziinden, zayiat % 8 e kadar yiik-
selmektedir, Hidrosiklonun silindir kismim hid-
rosiklon ¢apmin 3.5 katina uzatmakla ve alt g1-
kisina 10 mm lik (Apex) koymakla, kireg kaybi
ile kum arasindaki nisbetin diizeltilebilecegi im-
kéam vardir. Hidrosiklonun giicii su formiile go-
re hesaplanabilir,

Q =060 F, V_‘Z?ﬁ m3/sn yahut
Q =15D? V p m¥/dk
Burada : F_ = girigin kesiti m?

g = 9.81 m/sn?

D == hidrosiklon silindir kismi-
nin ¢apr (m)

p == hidrosiklon girisinde basing
(atii)

H = seviye (metre su siitunu
mSS)

V. Azambrovskij, Bobrovic Seker Fabrikasin-
da kireg siidiinii kumundan ayirmak i¢in alt gi-
kis1 75 @ mm ve 10 @ mm olan hidrosiklonlarin
kullanildiim1 ve temizleme efektinin % 97 oldu-
gunu yazmaktadir, (5). Kullamilan hidroksiklon-



lar 1-2 atii ve 4-6 metrekiip/saat kirec siidii ile
¢ahisacak kapasitededir.

S. Betnarski'ye gore (6) hidrosiklonlarla ki-
re¢ siidiiniin temizlenmesi teknik bakimdan ko-
laylikla uygulanabilecek bir ¢alismadir., Kirecin

Kirec sGdC lemizlamek igin
Joma , lek kodemels

Soma-4

sondiiriilmesi ile elde edilen kire¢ siidii onemli
derecede ¢oziinmemis kum, kok pargas: gibi ki-
simlar1 kapsamaktadir, bunlar armatiirlerin bo-
ru kismi ile pompanin kisa zamanda asinmasina
sebep olmaktadir. Ayrica borularda ¢oktiiklerin-

b

Kireg $GG lemiz/emek Kin
goma lek kodemel/

Joma-5

de gecisi giiclestirirler. Bu durumlara mani ol-
mak igin kireg¢ siidiiniin temizlenmesi zorunlugu
vardir. Simdiye kadar kullanmilan sistemler ¢ok
yeri isgal ettigi gibi tam bir temizleme imkam
da saglamamaktadir. Genellikle kullanilan vib-
rasyon elek sisteminin temizleme etkisi tam de-
gildir. Bu elekler gesitli faktirlere baghdir. Ozel-
likle kullamlan elegin cinsine bagh olmaktadir.
Delik kutru (0.3 mm) olan en kiiciik delikli elek-
ler kullamilsa bile temizleme etkisi istenilen so-
nucu vermemektedir, ¢linkii hemen hemen kum
taneciklerinin tamami Kkireg siidiine gegmekte-
dir. Bilindigi gibi tabiattaki kum tanelerinin
% 67 - 83 niin tane biiytikliigii 50 - 300 ¢ m dir, bu
durum vibrasyon elekleri ile galigmada kumu ta-
mamiyle ayrilmayacagim gostermektedir.

Hidrosiklonlarla 50 ¢« m lik taneleri ayirma-
da dahi giicliikle karsilagilmamaktadir,

Teorik hesaplara gore, 20 Bomelik kireg sii-
diinii p =~ 1 atiiliik basingla temizleyebilmek igin
kullamilacak hidrosiklonun kutru D = 100 — 200
mm olmahdir, Kire¢ stidiiniin temizlenmesinde

Sondirme
lromeli

~———
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Kirec sUdG temizlemek 1¢in
Somo, ¢ift kodemels
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D = 100, 150, 175 ve 200 mm capindaki hidrosik-
lonlarla tecriibeler yapilmig ve hepsi i¢inde mem-
nuniyet verici temizleme efekti elde edilmistir.
(% 92 - 98). Kiiciik hidrosiklonlarla yiiksek te-
mizleme efekti elde edilebilirse de ¢abuk tikan-
mas1 yoniinden sakincalidir, Aragtiricinin kanaa-
t1 kutru 150 mm olan hidrosiklonlar en uygun
olanlaridir. Hidrosiklonun kapasitesi ihtiyacin
tizerinde olursa, daha kiigiik kuturda, D == 100
mm lik hidrosiklon kullamlabilir. Miihim olan



uygun konstriksiyon parametrelerini tesbit et-
mektir, Basing ayari ve tikanmanin ©6nlenmesi
bakimindan alt ¢ikig borusu kutrunun iyi segill
mesi onemlidir, Su degerler uygun deger olarak
almabilir, @ = 15 20°; H = 0.5D; De = 0.142 -
0.167D; De = 0.250.3D; P = 0.8-1.5 atii. Sema 4,5
ve 6 da kireg siidii temizlenmesinde hidrosiklon-
larin kullanihs1 gosterilmigtir.

Sema 4 ve 5 tek kademeli, sema 6 ¢ift kade-
meli hidrosiklon sistemini gostermektedir. Her
ikisinin de faydali ve sakincali taraflar1 buluna-
bilir, bunun igin, tesisat kurulurken, fabrikanin
durumu gézéniine alinmahdir,

Hidrosiklonun konacag yer; bakimi kolay
ve seviye farkindan faydalanabilecek yiikseklik-
te bir yer olmalidir, 6rnegin kireclemeye gidecek
kireg siidii deposunun yakininda veya iizerinde
bir yer olabilir, sema 4. Bundan bagka kire¢ son-
diirme istasyonu ile kireglemeden onceki kireg
siidii deposu arasindaki mesafe ve pompa basin-
c1 dikkate alinmalidir. Sayet pompanin basinci
diisiik ise, hidrosiklon kire¢ séndiirme istasyo-
nuna konmahdir, yalmz boyle zamanlarda iki
adet pompaya ihtiya¢ vardir. Kireg siidiiniin sev
ki icin pistonlu pompada kullanilabilir, fakat
pompanmn inkitali gahismasim 6nlemek ic¢in, hid-
rosiklondan Once bir tampon depo konmasi zo-
runlugu vardir. Hidrosiklon, sondiirme trome-
linden sonra, daha iyisi delik arah 2-3 mm olan

vibrasyon eleginden sonra, konmalidir. Hidrosik-
lonun alt kismindan ¢ikan kisim, ki buradaki
kire¢ miktar1 hidrosiklona alinana gore % 0.5-1
kadar ve kesafeti 1500 - 1700 g/I civarinda olma-
hdir, kirli sularin nétiirlestirilmesi icin kullani-
labilir,

Iki kademeli tesislerde kire¢ zayiat1 miktar
¢ok azdir (% 0,2) sema 6. Birinci kademe hidro-
siklonun altinda ¢ikan kisma, Ca (OH,) i tama-
men yikamak i¢in difiizyon suyu ilave edilir. Bu
sekilde sulandirilmis olan gayri safiyetler ikinci
kademe hidrosiklona verilir. Ustten alinan kisim
sondiirme tromeline gonderilir, alttan alinan bu
kisim ¢ok koyudur. (g = 1700 - 2000 g/1)
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TURKIYE'DE KIMYASAL MADDELER
URETIMININ TARIHCESI

Nermin BINGOL

Kimva Y. Miihendisi

SUMMARY :

This article outlines the history of productoin of Chemicals in Turkey, which includes the Soda Ash, Sodium

Hydroxide, Sulfuric Acid, Nitric Acid, Hydrochloric Acid, Ethyl Alcohol, Dyes, Detergent,

Cosmetics, Fats and some Agricultural Chemicals.

Cok cesitli maddeleri kapsayan Kimya Sck-
toriindeki ana mallar asagida yazili gruplara ay-
rlarak, Tirkive'deki tiretim tarihgeleri anlatil-
migtir,

Temel Kimyasal Maddeler :

a) Soda : Tiirkiye'de heniiz ilmi bir soda
iiretimi yapilmamistir. Ancak ilkel metodlarla
Van ili Ann Géliindeki tabii sodadan az miktar-
da faydalamlmaktadir. Bugiinkii tiiketimi 40.000
ton/yil olan soda iiretimi plana alinrmg, fakat
heniiz realize edilmemistir. 1972 talebi 85.000
ton olan sodanin, Van Goliinden biiyiik mikyas-
da iiretimi etiidii Etibankca yapilmakta, ayrica
Siimerbank ve Is Bankasi da Solway metodu ile
tuzdan soda iiretimi projesi iizerinde ¢aligmak-
tadirlar.

b) Sodyuin Hidroksit : Tiirkiye'de ilk iire-
time, 1944 yihinda SEKA tarafindan 2000 ton/y1l
kapasite ile, 1965 yiinda Koruma Tarim A.S. ta-
rafindan 1000 ton/yi1l kapasite ile baglanmistir.
Bugiinkii iiretim 14.000 ton/yil olup, Petkim'in
21,000 ton/yil kapasite ilavesi ile iiretim 35.000
ton/y1l yiikselecektir. 1972 takribi talebi 62.000
ton/yil dir.

d) Siilfat Asidi: Tiirkiyede ilk tiretime, 1932
yilinda 4500 ton/y1l kapasite ile Askeri Fabrika-
lar Genel Miidiirliigii Elmada@ Barut ve Patla-
yict Maddeler Fabrikasinda baslanmistir, 1944
yilinda Siimerbank Karabiik'te, 1961 yilinda M.
K.E. Kurumu Elmadaginda, 1963 yiiinda Eti-
bank Murgul'da, 1964 yilinda Koruma - Tarim
AS. lzmit'te kurduklan fabrikalarda siilfirik
asit liretimine baglamislardir,

Bugiinkii {iretim miktar1 45.000 ton/y1l olan
siilfiirik asidin giibre iiretimine gore hesaplanan
1972 talebi 1.000.000 ton/y1l duir.

e) Nitrat Asldi : Tiirkiye'de ilk tesis 1932 y1-
Iinda Askeri Fabrikalar Genel Miidiirliigiince El-
madagn Kirikkale'de 2000 ton/y1l kapasite ile
kurulmug 1961 yilinda Azot Sanayii T.A.$. Kii-
tahya'da iiretime baglamigtir, Bugiin yurt igi
tiretim 35,000 ton/yil dur,

Synthetics, Petrochemicals,

f) Kloriir Asidi : Ilk tiretime Siimerbank
1944 vilinda Izmit Klor Alkdli Fabrikasinda ve
1965 yihinda Koruma Tarim A.S. Izmit tesisle-
rinde baslammstir.

Bugiinkii maddi kapasite 15.000 ton olup,
memleket ihtivacinimn tizerinde bulunmaktadir.

Sanayide Kullanilan Cesitlli Organlk ve Anor-
ganik Maddeler:

Bu maddelerden pek cogunun yurt iginde
iretimine Cumhuriyet kurulusundan sonra bas-
lamilmustir. Bunlardan,

Etil alkoliin smai gapta tiretimi 1927 de,
karbon siilfiiriin 1930'da, katran iiriinlerinin
1940 da, klor ve kire¢ kaymaginmin 1945 de bo-
raks ve asitborik 1949 da, sodyum siilfiir, sod-
yum siilfat, sodyum thiosulfat ve sodyum siil-
fitin 1958 de iiretimine baglamilmistir, Bakir
sulfat, amonyum nitrat 1961 de, asetik asit,
kalsiyum karbiir 1962 de sodyum hipoklorit,

etil asetat, DDT, BHC {iretimlerine 1965 yilinda
baglamilmigtir. 1966 da sodyum  bikromat ve
krom bilesikleri iiretimi baslanustir,

Boyar Maddeler Ile Deri ve Mensucat Yar-
dimc1 Maddeleri :

Tiirkiye'de ilk boyar madde imalati, askeri
ihtiyaglarin karsilanmasi1 amaci ile Stimerbank
tarafindan, Karabiik'iin yan {iirlinii antrasen’
den “Karabiik Hakisi” adi1 altinda 1943 yilinda
yapilmistir. Kisa bir siire 6nce bu imdlat durdu-
rulmustur.

Siimerbank ve diger biiyiik tekstil fabrika-
larmmin istiraki ile kurulmus olan Mensucat Bo-
yalart A.S. tarafindan projelendirilen Tarsus
Fabrikasi 1966 yilinda tecriibe ¢alismalarina bag-
lamustir,

Mensucat ve deri yardimecr maddeleri imali-
ne ise ilk olaras Ikinci Diinya Savas1 esnasinda
Siimerbank tarafindan bazi apre yardimci mad-
deleri ile baslammsg, buna paralel olarak da ozel
sektor tarafindan baz kiiciik imalathanelerde
mensucat yardimci maddeleri imdl edilmigtir.
Bugiin 7 tanesi galismakta olan bu imélathane-
ler sonradan geligmiglerdir,



4.) Boyalar, Vernikler, Pigment ve Regineler :

1953 yilindan evvel baz kiiclik imalathane-
ler basit tip vagh ve vernikli boyalar1 imal et-
mekte idiler. 11k boya fabrikas: 1954 de kurul-
mus, sonradan sayilart g¢ogalmstir. Bu arada
yardimer sanayi kollar da geliserek bazi ham
maddeler de iiretilmeye baslanmistir.

5.) Sabunlar, Deterjanlar, Temizleme Tozlan :

Memleketimizde gok eski gaglardanberi, sa-
bun imal edildigi bilinmekle beraber, pozitif ra-
kamlar tesbit edilememigtir. Antalya’da 150 se-
neden beri tas kazanlarda sabun imal edildigi
bilinmektedir.

Sabun sanayii Onceleri zeytinyaf iiretim
bolgelerinde gelismis, sonradan tiiketim bolge-
lerine kaymustir. Ikinci Diinya Savasindan son-
ra yurdumuzda sabun isletmeciliginde biiyiik
teknik gelismeler olmugtur. Bugiin Tiirkiye'de
sabun imdal eden 365 kadar tesis vardir. Deter-
jan sanayiindeki gelisme ise 1963 - 64 yillarin-
da baglanmistir. Tiiketimin siir'atle yiikselme-
si dolayisiyle, ham maddelerinin ithal edilmesi
zorunluguna ragmen, bugiin memleketimizde
onbir deterjan tesisi ve iki silisli temizleyici te-
sisi bulunmaktadir.

6.) Sun'l ve Sentetlk Elyaf :

Memlketimizde sun'i elyaf {ireten tek fabri-
ka Siimerbank Gemlik Sunipek ve Viskos Ma-
mulleri Sanayii Miiessesesi olup, 1938 wilinda
100 kg/giin reyon kapasite ile igletmeye agilmis-
tir. Sonradan reyon iiretimi arttirillmis ve vis-
kon ve selofan tesisleri ilave edilmistir. Ilk sen-
tetik iplik isletmesi 1964 yilinda Bursa'da Sifas
tarafindan kurulan Nylon - 6 tesisidir.

7.) Petrokimyasal Maddeler :

Tiirkiye'de Petrokimya Sanayii projesinin
gergeklesmesi 1965 yilinda baslamistir. Petkim
- Petrokimya A.$. tarafindan hazirlanan termin
planina gore, tesislerin birinci safhas1 1968 yil
sonunda igletmeye alinacaktir, Komplekste yer
alan entegre tesisler igin iiretim ve tiiketim tek-
nolojilerinin biiylik bir kismi satin ahnmistir.
Plastifay Kimya Endiistrisi A.$. ne ait fabrika-
nin da montaji tamamlanmak {izeredir. Plastif-
yan maddeler iiretecek olan bu fabrikanin ka-
pasitesi 5000 ton olup, 11.000 tona ¢ikartilmak
izere planlanmstir.

Sektore ait, caligmakta olan bir diger kuru-
lus da POLISAN sirketidir.

8.) Patlayic1 ve Piroteknlk Maddeler :

Memleketimizde patlayict maddeler imalati-
nin mazisi Fatih Sultan Mehmet zamanina ka-
dar uzamir. XV, asrin ortalarinda toplar dokiil-
miig, ilk tesisler II. Beyazit zamaninda kurul-
tur. Toplar Tophanede, Karagiilleler Haskoyde
dokiilmiis ve barutlar Imparatorlugun gesitli
bolgelerinde kurulan baruthanelerde yapilmig.

tir. Zamanla bu tesisler gelistirilmis, Bakirkoy,
Zeytinburnu, Tophane ve Karaaga¢c Tapa Fabri-
kalari kurulmustur. Atatiirk’iin Anadoluya gegi-
si ile Erzurum Eskisehir ve Ankara'da sildh ta-
mirhaneleri, Keskinde fisek imalathanesi kurul-
mustur. 1925 - 1940 yillarinda Kayas Kapsiil ve
imla Elmadag Barut, Kirikkale Barut Fabrika-
lar: tesisleri tamamlanmigtir.

1950 yilinda M.K.E K. tarafindan devralinan
bu tesisler 1957 yilinda tevsi edilmigtir.

9.) Sepi Maddeleri, Kozmetik Maddeler, Kib-
rit ve Miirekkepler :

Sepi maddeleri imal etmek iizere 1916 ve
1922 de Izmir'de ozel sektore ait ilk tesis ile
Siimerbank ve ozel sektor birlikte 1962 ve 1963
de Salihli ve Canakkalede iki tesis ¢aligmaya
baglamistir.

Tiirkiyelde kozmetik maddeleri sanayiine
Ikinci Diinya Savasindan sonra kiiciik ¢apta bag-
lanmis olup, bugiin ¢aligmakta olan 37 adet fir-
manin hepsi 6zel sektore ait ve Istanbul'da bu-
lunmaktadir.

Memleketimizde kurulan ilk kibrit fabrika-
s1 1932 de Biiyiikdere'de Isletmeye agilmig ve
1953 de kibrit tekelinin kaldirilmas: ile 1956 ve
1961 yillarinda ozel sektore ait iki kibrit fabri-
kas1 daha kurulmustur,

Memleketimizde cesitli miirekkep imalat: 5
adet firma tarafindan yapilmakta olup, smai
¢aptaki imalatin mazisi kisadir.

10.) Sanayide Kullamlan Hayvanl ve Bitkisel
Yaglar :

Memleketimizde ¢ok eski ¢aglardan beri
hayvani yaglar imél ederek, sabunculukta kul-
lamlmistir. Fakat ilk metodik iiretim Et ve Ba-
hk Kurumu tarafindan rendering tesisleri ve
balik yag fabrikasi kurulmas: ile baglamigtir.

Yalmiz sabun imalinde kullamilan prina yag
tesisi ilk olarak 1927 de Kusadasinda kurulmus-
tur.

11.) Tarmm Miicadele 1lAglar :

Tiirkiye'de tarim miicadele ilaglarinin kula-
nilmasi oldukg¢a yeni olup, ilk kullanilan madde
toz kiikiirttiir. Kiikiirt {iretimi Kegiborlu'da Eti-
bank tarafindan yapilmakta, toz ve par¢a halin-
de satilmaktadir,

D.D.T. ve BHC'nin ¢esitli oranda karigimla-
rindan toz ve sivi ilA¢ iméline 1952 yilinda Ko-
ruma - Tarim A.$. tesislerinde baglamlmigtir.

Herbisitler ve yag esash ilaglar ilk olarak
1958 yilinda Shell tesislerinde imal edilmigtir.

Fungusitlerden tarimda kullamlan toz kii-
kiirt iméline 1964 yilinda Dort Eczaci Kollektif
Sirketince, suda islanabilir toz ilaglar iméline
ise 1963 de HEKTAS Ticaret A. $. tarafindan
baglanmigtir,



Kromatlarin Katodik Rediiksiyon
Mekanizmasi

Galvano teknikte, siUlfirik asit ihtiva
eden kromik asit ¢ozeltilerinden kromla kapla-
ma ve son zamanlarda elektrolitik olarak krom
elde edilmesi, ¢ok genis bir kullanma alani
bulmustur. Bundan &tiri rediksiyon meka-
nizmasinin meydana ¢ikarilmasi igin 1854’
den beri (1) bu konu Uzerinde pek ¢ok aras-
tirma yapilmis ve yapilmaktadir,

Bilindigi Uzere metaller tuzlarinin elekt-
rolizinden elde edilir. Fakat metallik krom
ne Cr2* , ne de Cr*t tuzlarinni elektrolizin-
den elde edilemez. Cr’*+ tuzlari havada ko-
layca Crit’e yikseltgenir. Cr®+ tuzlarindan
ise ister saf halde, ister asit ilavesi ile teknik-
te kullanilabilecek kalitede parlak saf krom
elde etmek kabil olamamistir, azami verim
%4’'tir (2). Bu yolla katotta ayrilan krom,
yari oksitlenmis haldedir ve elektroliz esna-
sinda pulcuklar halinde dokiillmege baslar.

Teknikte kromla kaplama, % 25 CrO;,
% 0,25 H,SO; ihtiva eden ¢ozeltilerin elekt-
rolizinden elde edilir. Bu krom banyolarin-
daki akim verimi % 15'dir ve &zel banyo-
larda ancak % 35’ erigebilir.

Latimer'e (3) gére :

Cr,0= + 14 H* 4+ 6e 5 2 Crd** +
7 H;O reaksiyonunun denge potansiyeli 1,36
volttur. Soy metaller kromik asit ¢ozeltileri
icine daldirildigr zaman 1,2 - 1,4 volt arasin-
da bir potansiyel gosterirler. Fakat bu potan-
siyellerde, dolayisiyle 1,36 voltta higbir me-
tal elektrotta saf kromik asitin rediksiyonu
cereyan etmemektedir. Ancak cok negatif po-

* 4 - 6 Ekim 1967 Turkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu Bi-
rinci Bilim Kongresinde teblig edilmistir.
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tansiyele inildigi takdirde hidrojen gikisi bas-
lar. Akim siddeti ¢ok fazla artirilirsa elekt-
rot, teknikte kullaniimaga elverisli olmayan
siyah krom denilen oksitle karisik bir taba-
ka ile kaplanir. $ekil 1'de gorilen A egrisi
bunu temsil etmektedir. Ordinatta katoda
uygulanan gerilimler, apsiste tekabil eden
akim yodunluklari gosterilmistir. Kromik a-
sit gozeltisinin elektrolitik rediiksiyonu, an-
cak bazi anyonlar yaninda cereyan eder:
SO,=, Cl—, NO;—, F—, ClO;—, sliko florir ve
bor florir gibi. Bu halde akim - potansiyel
egrisi 4 basamagda ayrilir (Sekil 1). Akim -
potansiyel egrisinin basamakli olusunu aras-
tiricilar, katodun bir filmle kaplanmasina
atfetmektedirler. 1V. basamakta hidrojenle
beraber krom ayrilir ve Cr*+ , Crit'e redik-
lenir. 1., 1l.velll. basamakta cereyan eden
reaksiyonlar hakkinda arastiricilar bir fikir
birligine varamamislardir.

Bu basamaklarda hangi reaksiyonlarin
cereyan ettigi, filmin hangi potansiyelde te-
sekkil ettigi, filmin yapisi ve yabanci iyonla-
rin etkisi, bu gine kadar tam olarak agikla-
namadigr gibi, muhtelif arastiricilar tarafin-
dan bu konuda ileri siriilen fikirler de birbi-
rinden farklidir, Bir asiri agan genis bir za-
man arahginda bu konuda pek gok arastiri-
cilar tarafindan o kadar ¢ok sayida galisma-
lar yapilmis ve birbirinden farkli teoriler
ileri strllmistir ki, bunlarin hepsini bura-
da vermek imkansiz oldugundan, ileri stri-
len teorilerin baslicalari burada kisaca belir-
tilecektir. Bu konuda genis bilgi Kabasakal-
oflu'nun (4) doktora calismasinda daha ki-
sa review Holbomann, Yazar (5), Ryan (6),
Knorr ve Reinkowski (7) tarafindan veril-
migtir.



Platin ve altin katotlar kullanrak, kro-
mik asit gozeltisi elektrolizini muhtelif an-
yonlar yaninda inceleyen Liebreich’e (8-11)
gore altin elektrot takdirinde akim-potansi-
yel egrisi 4 basamaga, platin elektrotta 5 ba-
samaga ayrilmaktadir. Her basamakta cere-
yan eden reaksiyonlar asagida gosterilmistir:

ALTIN iGIN :

I. 2CrO; 4 6H 4+ 6e—>Cr,0; + 3H,0
Il. HCrO~ + 7H + 3e—=>Cr+ + 4H,0
1. Cr- 4 e=>Cr
IV. Cr-+42e=Cr

PLATIN iGiN :

l. 2CrO; + 6H: + 6e—Cr,0, + 3H,0
Il. HCrO,~ 4 7H:- 4 3e-Cr + 4H,0
Hl. 2H 4 2e-H,
IV. Cr+ 4 e=Cr-
ve 2H + 2e—>H,
V. Cr- 4 2e=>Cr
ve 2H + 2e—H,

Liebreich’a gore ¢ok saf kromik asit
gozeltisinde |. denkleme gore elektrot yize-
yi Cr;0; le kaplanmakta ve rediksiyon de-
vam edemiyerek derhal H, basamagina atla-
maktadir (8). Asitlerin ildvesinde tesekkil
eden Cr,0, asitlerde ¢dzinmekte ve dolayi-
siyle rediksiyon devam etmektedir. Asitlerin
bir diger etkisi de hasil olan Cr?+ , Crit'e
yikseltgenirken, kromik asit rediklenmekte-
dir. (9)

Liebreich’in teorisi olaylari tam agikla-
yamamaktadir. Zira Cr;O,, asitte ¢dzinuyor-
sa, asit yaninda 1. basamak meydana g¢ikma-
maliydi. Ayrica |. ve Il. basamaklar igin ve-
rilen denklemler her ne kadar yazilis baki-
mindan farkli ise de, cereyan eden elektro-
kimyasal reaksiyonlar ayni olduguna gore, |I.
ve |l. basamaklar arasindaki potansiyel far-
kini agiklamak mimkin degildir.

Sargent (12) ve Birikoiff (13)’%e gore
de, Liebreich gibi, metalik krom Cr?+ den
meydana gelmektedir,

Bu konuyu yaklasik olarak 30 senelik
bir sire iginde etraflica inceleyen Miller'e
(14) gore |. basamakta gerek saf ve gerekse
yabanci anyon yaninda H CrOy— 4 3 H,O —
3 F = Cr. 4 7 OH— rediksiyonu cereyan
eder. Tesekkil eden OH~ iyonlar: elektrot ci-
varini alkalik yaptigindan, yonlenmis bazik
kromik kromattan ibaret bir film platin, al-
tin gibi metallerin Uzerini kaplar ve bu film
tabakasi kromik asitin rediksiyonuna engel
olur. Bu film H+ 6 SO~ ,6 NO;—,Cl— gibi
kigik iyonlari gegiren, CrO,~ , PO,= , CIOs~
ve BO;= gibi biyik iyonlari gegiremiyen po-
roz bir yapiya maliktir.

SO;= ihtiva eden kromik asit ¢ozeltile-
rinde filmle kapli bir elektrot katodik olarak
polarizlenirse, H, ¢ikisi baslamadan dnce
hidrojen iyonu filmi gegerek negatif yUkly
elektrodun etrafini sarmakta ve elektrot ne-
gatif, cozelti pozitif yiklenmektedir. Hidro-
jeni izleyen H SO4— ve diger anyonlar, artan
polarizasyonla daha biyik bir kuvvetle filme
baski yapmakta ve yapilan bu baski porlarin
direncini yenecek kadar artarsa, SO, iyon-
lari H* iyonlarini izleyerek filmin igine ge-
kilmekte ve Cr (OH) CrO4y + 4 H A = Cr...
+ A— 4+ CrO; 4+ H;O denklemi geregince
filmi ¢ézmekte ve bir delik agmaktadir. Bu
delikten biyik olan kromat iyonlar: elektro-
da kadar gelebilmekte ve orada rediklenip,
yeniden elektrot yizeyini kapamaktadir. Boy-
lece |. basamakta tesekkil eden film, elekt-
riksel cekme gerilimi asildiktan sonra, kisim
kisim acildifindan Il. basamakta Cr®* nin
Cr;*,e rediksiyonu, yeniden mimkin olmak-
tadir. SO,= veya genel olarak yabanci anyon
konsantrasyonu ne kadar biyikse, Il. basa-
makta akim siddeti de o kadar artmaktadir.

Akim siddeti daha fazla arttirildiginda,
gekilen yabanci anyon miktari kafi gelmeyin-
ce potansiyel negatife atlamakta ve H- iyon-
lari, yabanci anyonlarin onu izlemesinden da-
ha hizli olarak yikini kaybetmekte ve ser-
best hale gegmektedir. Boylece, 1I. basamak-
ta kromatin rediksiyonu igin etkin olan ya-
banci anyon etkisi, 1ll. basamakta anyonla-
rin serbestce anoda gd¢mesiyle sona ermek-
te ve akim - potansiyel egrisi, saf kromik
asit gozeltisindeki sekilde <devam etmekte-
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dir. Yani yabanci anyon ¢ekme potansiyeli
ile hidrojen ¢ikisi potansiyeli arasinda etkin-
dir. Fakat potansiyel daha negatife indirildi-
ginde, saf kromik asit ¢ozeltisinin aksine,
hidrojen ¢ikisi ile beraber krom ayrilmakta
ve ayni zamanda Cr®+'nin yeniden Cri+‘e re-
dilksiyonu baslamaktadir, O halde 11. basa-
magin sonunda etkisini kaybeden yabanci
anyon, 1V, basamakta yeniden etkin olmakta-
dir, Fakat artik elektrot soy metal degil, bir
krom elektrodudur ve krom elektrot igin
¢cekme potansiyeli ve dolayisiyle filmin yeni-
den kismi olarak ¢6zinmesi disiunilmelidir.
Miller'e gdre metallik krom Cr?* iyonundan
degil, dogrudan dogruya Crt iyonunun re-
diksiyonundan meydana gelmektedir. Bu hu-
sus, daha sonra Obburn (29) tarafindan rad-
yoaktif krom izotopu kullanilarak ispat edil-
mistir.

Weiner'in (15-16) gorusi, Liebreich ve
Miller’inkinden tamamiyle farklidir. Weiner,
soy ve soy olmayan muhtelif elektrotlarla el-
de ettigi akim - potansiyel egrilerine gore,
metalleri iki gruba ayirmistir: |. gruptaki
Au, Ni, Cu, Fe ve Sn’in akim - potansiyel eg-
rilerinde 3 basamak, Il. grupta bulunan Ag,
Zn ve Al'un egrilerinde ise 2 basamak tespit
etmistir. I11. basamak bitin metallerde ayni
potansiyelde uzanmaktadir. Bu basamakta
Cr ve H, ayrisir. |l. basamagin durumuna gé-
re metaller siraya konulursa Ni harig, pra-
tikge elektrokimyasal gerilim sirasi elde edi-
lir (15):

Au, Ag, Ni, Cu, Pb, Sn, Fe, Zn, Al

Weiner’e gore film Il. basamakta tesek-
kil etmege baslamakta, katodun tamamen
ortilmesinden sonra, fevkalade yiksek akim
yogunlugu sebebiyle 111, basamaga atlamak-
tadir, zira Il. basamakta bir filmin bulun-
dugu kabul edilirse neden bu basamaklarin
her bir metal igin farkli potansiyelde uzandi-
g anlagilamamaktadir. I1l. basamagin ayni
olusu ise, bu potansiyel bdlgesinde elektrot,
bir film ile o sekilde kaphdir ki, desarj ola-
yl metalde degil, muhtemelen filmin altinda
hangi metal bulunursa bulunsun, film-elek-
trolit faz sinirinda cereyan etmektedir.

Kromik asidin Crit’e rediklenmesini
Weiner su denklemle gdstermektedir :

12

HCrO;— 4+ 3H,O + 3e = Cr. 4 70H~

bu ¢ok komplike reaksiyon, basamakli ola-
rak cereyan eder,

I. basamak, iki farkli degerlik gosteren
metallerde gozlendiginden potansiyeli tayin
eden olay, muhtelif degerlikli metal iyonu-
nun yuk degistirmesi olmalidir.

Cok az miktardaki yabanci iyon filmi
¢ozebildigine gére, bu iyonlar katalitik ola-
rak kromik asidin rediksiyonunu hizlandirir-
lar. Metallik krom hem filmi teskil eden ok-
sidin rediksiyonu, hem de kromik asidin dog-
rudan dogruya reduksiyonu ile meydana ge-
lir.

Weiner ve arkadaslari (17-21) son za-
manlarda katod Uzerinde tesekkiil eden fil-
mi, 6zel metodlarla elektron mikroskobunda
incelenmislerdir. Elektron mikrograflarindan
elde ettikleri sonuglara gore, katot yuzeyin-
de birbirinden farkli iki film mevcuttur.
Bunlar ayni zamanda mevcut olabilir ve
birbirlerine gevrilebilir. Katot yuzeyini siki
bir sekilde drten porlardan ari film bir ta-
raftan cok ince, diger taraftan buyiUk kirsta-
litlerden ibaret gibi gdrinmektedir. Porlar-
dan ari olan ince filmin kalinligi muhteme-
len 0,02 p biUyUkligunin altinda, daha ka-
lin olan kristalin filmi ise 0,1 p kalinhiginda-
dir.

Weiner ve Schiele (21) ayrica elektron
kirinimi ile filmin bilesimini de incelemisler-
dir. Dogrudan dogruya elde edilen elektron
kirinim desenlerinde evveld belirli girisimin
olmadigi, sadece diffiz halkalarin bulundugu
tespit edilmistir. Fakat, film enerjice zengin
elektron isinlari ile takriben 1500°K’ne ka-
dar 1sitilinca, muhtemelen dehidratasyon ve
kristalizasyon sonucu, belirgin kirinim de-
senleri elde edilmistir. Bu kirinim desenleri-
nin incelenmesi filmin yapisina katot metali,
onun oksidi, krom oksit veya onun karigik
oksidinin istirak ettigini gOstermistir.

Kromik asit banyolarinin bilesiminin e-
lektroliz esnasinda ne sekilde degistigi, Kas-
per (22) tarafindan incelenmistir.

Kasper'e gore parlak krom elde edilme-
si, hidrojen iyonlari konsantrasyonuna bag-



lidir. Bu konsantrasyon, metal iyonlarinin
ayrilmasina engel olmayacak kadar asagi ve
oksitsiz bir kaplamayi temin igin hidrolize
engel olacak kadar yiUksek olmalidir. Eger
H:- iyonlari konsantrasyonu 10—Un altina
diserse, bazik elektropozitif bir dispersoit
clan Cr (OH); Cr (OH) CrO4 meydana gelir.
SO,~ yok ise dispersoit katoda go¢ eder ve
katot yuzeyini hidrojen iyonlarindan baska
hig bir iyonun gegmesine musait olmayan
kolloidal bir tabaka ile kaplar.

Knorr ve arkadaslari (23, 7, 24) hem
kromla kaplama banyosunun bilesimini in-
celiyerek ve hem de akim - potansiyel eg-
rileri elde etmek suretiyle, kromik asidin
rediksiyon ~ mekanizmasini  aydinlatmaga
calismislardir. Analitik arastirmalar (7,23)

ve katyon degistiricilerle (26) vyaptiklari
incelemelerle ¢ozeltide cesitli Cr  (1I1)
kompleksleri tesbit eden Knorr ve ar-

kadaslarina gore (7, 24, 25) rediksiyon
mekanizmasi sdyle ozetlenebilir: Elektrot
sulfat ihtiva eden veya etmeyen kromik asit
cozeltisine daldirmakla, Uzeri ¢dziinemeyen
ve rediklenmeyen bir film tabakasi ile kap-
lanmaktadir. Yabanci anyon mevcut ise,
muhtemelen yabanci anyon ile kromat anyo-
nu yer degisitrerek rediklenebilen ve ¢ozU-
nebilen bir ara Urin haline gegmektedir, Ya-
banci iyona ve katot metaline bagli olarak,
muhtelif ara Urinleri meydana gelmektedir.
Katodik rediksiyonla bu ara urinleri redik-
lenirken, yabanci anyon ve kromik asit va-
sitasiyle yeniden tesekkil etmektedir. Aki-
min artmasiyle katottaki rediksiyon hizi, ara
Urunlerinin tseekkil hizini asarsa, yeni bir
basamaga atlanir. Her basamakta katodun
cinsine ve yabanci anyona gore ¢zel ara Urin-
leri meydana gelmektedir. HI. basamakta
elektrot yizeyi serbest olup, hidrojen agiga
gikar. IV. basamak Cr?t iyonu ihtiva eden
kompleks ara Urinleri meydana gelir. Bu
kompleks bir yandan metallik koruma indir-
genirken, diger taraftan Crit’e oksitlenerek
Cré+'nin rediksiyonunu temin eder.

Calismalarinda Knorr ve arkadaslari gi-
bi elektronik potantiyostat kullanan Geri-
scher ve Kappel (27-28) elektron mikroskobu
ile kirinim desenleri elde ederek,  filmin po-

tansiyele gore yapisini degistirdigini tespit
etmislerdir. Rediksiyon mekanizmasi hakkin-
da Gerischer ve Képpel'in fikirleri digerlerin-
den tamamen farklidir: Evveld kromik asi-
din rediksiyonundan oksidik bir tabaka te-
sekkil etmektedir. Bu tabaka muhtelif ka-
demelerde elektro - kimyasal olarak redukle-
nir. Bu rediksiyon hizla yeteri yadar negatif
potansiyelde -3 degerlige kadar ilerler. Ayni
zamanda H* iyonlari ile su teskil etmek Uze-
re oksijen de verilir. Tabakanin, yani filmin
daha fazla rediksiyonu kuvvetle engellenmis-
tir, ancak negatif potansiyelde miUmkindur.
Reaksiyon semasinin basitlestirilmis sekli:

I I
H,Cr,0;, — szOg —. Cr
i

Cr3t  solv,

Yukarida ¢ok kisa olarak belirtildigi
Uzere kromik asidin rediksiyonu Uzerine ile-
ri sUrUlen teoriler birbirlerinden ¢ok farkli-
dir. Hepsinde musterek olan husus, elektrot
yuzeyinin bir filmle kapali olmasidir. Fakat
filmin tesekkil potansiyeli, yapisi, yabanci
iyonun etkisi hakkinda arastiricilar bir fikir
birligine varamamislardir. Film tesekkily
Uzerine pH'in tesiri de az incelenmistir. Ay-
rica her bir basamakta cereyan eden reaksi-
yonlar tam bir kesinlikle aydinlatilamamis-
tir,

Metallik Kromun Cr®*'nin rediklenme-
si ile meydana geldigini iddia edenler oldugu
gibi (14,29), Cr3*+ ve Cr**'nin rediksiyonu
ile meydana geldigini kabul edenler daha faz-
ladir (8, 12, 13, 15, 22, 26, 27). Bir fikir bir-
ligine varilamamis olmasi, kromik asidin re-
diksiyon mekanizmasinin gok karisik olusu
ve katot yUzeyinde cereyan eden reaksiyonla-
rin birbirlerini 6rtmesidir.

CrlO0;= 4+ 14 H* 4+ 6e = 2Cr3t 4
74 HQO
reaksiyonunun cereyan edebilmesi igin 15
iyonun bir araya gelmesi gerekmektedir. Cr*+
iyonu ise ¢ozeltide kompleks ve hidrotize
iyon teskil etme egilimi gosterir. Bu da muh-
temelen yavas yUrUmektedir.

Cok karigik bir olay olan kromatin re-
diksiyonu, daima yabanci iyan yaninda mim-
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kin oldugundan, incelenen sistemi basitles-
tirmek ve karsilastirma yapabilmek igin ya-
zar (30, 31) tarafindan platin, altin ve pal-
ladyum elektrotlarla kromatin rediksiyonun-
dan bagka H,SO; veya HCIO, ¢dzeltisi iginde
metal okisdi rediksiyonlari da
ve metal oksidi rediksiyon potansiyelleri, li-
teratirde verilen metal oksitleri rediksiyon

incelenmis

potansiyelleri ve kromat rediksiyon basamak-
lari ile karsilastirilmistir, Oksitli ve oksit ta-
bakasi rediklenmis elektrotlarla yapilan in-
celemeler, elektrot metali oksidinin rediksi-
yon potansiyelinin kromat rediksiyon basa-
maklarina tekabil ettigini gostermistir. Kro-
matin rediksiyonunu genis bir pH bdlgesin-
de inceliyebilmek igin CrO; yerine K,Cr,0;
cozeltileri  kullanilmis  ve pH, H.SO, veya
HCIO, ilavesi ile degistirilmis ve saf K,Cr,O;
iginde ve az asitli ortamlarda kromatin re-
diklenmedigi gosterilmistir. Ayrica radyoak-
tif sUlfurik asit (32) kullanilarak filmin az

- 750

asitli ortamda 1. basamaktan itibaren tegek-

po-
tansiyele gére degistigi ve elektrot yizeyinde

kul ettigi ve bu filmin sUtUrUktirinin

krom ayrilma potansiyeline kadar kalinlastigi
ve krom ayrilma potansiyelinde de mevcut ol-
tesbit edilmistir, Tesekkil eden bu filmin asit
ve bazlarda ¢6zinirligu incelenerek filmin an-
foter karakterde oldugu tesbit edilmistir, Bu-
na gore filmin bilesimi elektrot metalinin ok-
sidine herhangi bir sekilde bagli yabanci iyon,
OH— , CrO4= ve Cr®t ihtiva eden bir komp-
leksten ibaret olabilir,

Kromatin rediksiyonunun elektrot me-
tali oksidinin rediksiyon potansiyelinde ce-
reyan ettigi gdrisiUnin diger metal elektrot-
lara ne dereceye kadar tesmil edilip edilemi-
yecegini Kabasakaloglu (4) doktora galisma-
sinda etrafli bir sekilde incelemistir. Platin,
iridyum ve rodyum katotla yapilan bu calis-
ma da yukaridaki gorisu desteklemektedir.

$ekil:1

Cr207= — Cf"

Cr2 0; —Cr
2H —=H2

——.i

AKIM KESAFETI POTANSIYEL EGRISININ SEMATIK OLARAK GOSTERILMESI
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Bu ¢alismanmin amact, Cr-Fe alagim kaplamalari-
mn yapume i¢in yeni usuller gelistirmek ve bu  kapla-
malarin ¢esitli Ozelliklerini saf krom kaplamalarinki
ile mukayeseli olarak incelenmektedir. Kaplama usul-
lerinin gelistirilmesinde, Tiirkive de iiretilmekte olan
ferro-kromun degerlendirilmesi esas alinnustir. Ferro-
kromun sulu Ha CrOa ¢ozeltileri igindeki anodik isle-
minden saglanan elektrolit Cr-Fe alasin kaplamalart-
ne vapun igin elverisli bulunmustur,

Cr-Fe alasun kaplamalarimn gesitii ozellikleri ya-
minda, tizerine’ kaplandiklart malzemenin yorulma da-
yancunt etkisi genis olarak arastirilnugtir.  Kaplama-
lar, karbonlu ¢eliklerin kuru yorulma dayvancon yak-
lagtk olarak 1/3 oramnda diigiirmektedirler. Buna
karstlhtk 3 % NaCl ¢ozeltesi i¢indeki hasar yiizdesi ¢ok
daha azdir. Bu bulgular, Cr-Fe alasim kaplamalaruun
korozif ortamlarda iyi verimle kullanilabileceklerini
gosterir niteliktedir,

PRODUCTION AND PROPERTIES OF

ELECTRO-DEPOSITED
Cr-FE ALLOYS

Mustafa DORUK

Engincering, Middle East

ABSTRACT

The aim of this work was to develope new methods
for the production of Cr-Fe alloy deposits and to in.
vestigate some of their properties in comparison with
those of pure Cr-deposits. The utulization of Tiirkisi-
made ferro-chromium for this purpose was an impor-
tant ospect the work. The electrolyte obtained from
anodic treatment of ferro-chromium in aqueous
H, CrOa solution was found to be well suited for the
electro-deposition of Cr-Fe alloys.

Beside many other properties of Cr-Fe alioy depo-
sits, special attention was given to their effect on the
fatigue strength of the underlying mietal, The dry fa-
tigue strength of plain carbon steels is reduced by ap-
prosx. 1/3 due to the deposit, whereas the correspon-
ding loss in strength in 3 % NaCI solution has been
found to be negligible small, These resuts show, that
Cr-Fe alloy deposits may succesfulluy be used in cor-
rosive environments.

GIRIS

Cr ve Fe'i alasim olarak diger bir metal tize-
rine kaplamak pek ¢ok sayidaki aragtirma ve ge-
listirme ¢abalarimimm konusu olmustur. Bunlar-
dan elektrokimyasal yolu kullananlar A.Brenner!
tarafindan etrafli olarak elestirilmigtir. Cr-I'e
alagim kaplamalarinin yapimi igin iki cins elekt-
rolit kullanilmistir:

1. Kromik asit ve iki degerli Fe-tuzlarindan
hazirlanan ¢ozeltiler icinde yapilabilen Kapla-
malarin en onemli ozelligi fazla miktarda oksi-
jen ihtiva etmeleridir. Demir ve oksijen miktar-
lar1 oranmin pek ¢ok kaplama i¢in yaklagik ola-
rak ayni degerde bulunmasi, Fe'in oksitlenmo;
olarak kaplamaya katildigi seklinde yorumlaii-
mustir. Fakat bu oksitleri kimyasal veya elektro-
kimyasal bir yolla ayirarak Kkristalografik yapi
ve cins tayinine gidilmemistir. Bu giine kadai’
gerceklestirilebilmis Fe-miktarlariyla (en ¢ok
9 %), Cr-Fe alasim kaplamalarimin fiziki 6zellik-
leri Cr kaplamalarinkine yakin bulunmustur.
Fe-miktarinin kaplamanin gesitli 6zellikleri tizeri-
ne etkisini sistemli olarak inceleyip kullamhr ba-
z1 sonuglara varmak miimkiin olmamsgtir.

2. Ug degerli Cr- ve iki degerli Fo-tuzlarindan
hazirlanan ¢ozeltilerden kaplama genellikle daha
basarili yapilabilmekle beraber, hi¢cbir usul en-
diistriyel ¢apta uygulamaya imkéan verecek ol¢ii-
de gelistirilememistir. Bu kaplamalarin en 6nem-
li mahzuru kirilgan, gerilimli ve ¢atlakh bir ya-
piya sahip olmalaridir. Kromun diigiik bir verim-
le kaplandig bilinen bir gercektir. Bu durum, ka-
tot yiizeyinde tutunan difuzyon tabakasinn pH-
degerini yiikseltir ve krom tuzlarimin hidrolize
olarak katot tabakasi i¢inde ayrigmalarini sag-
lar. Bu yolla kaplama bilesimine giren oksitler
vetersiz bulunan fiziksel ozelliklerin baghca ne-
denidir. U¢ degerli krom tuzlarindan hazirlanan
elektrolitlerle saglanmis bulunan kaplama verim-
leri 40 % yakimindadir.?



Yogun arastirma ve gelistirme gabalarina ve
bazi yonlerden saglanmis basarilara ragmen Cr-
Fe alasim kaplamalarimi endiistriyel anlamda de-
gerlendirmek miimkiin olmamustir. Bu ¢alisma,
Cr-Fe alagim kaplamalarmin geligtirilmesi sonu-
rununa bir kagki olarak Ongoriilmiis ve uygulan-
mustir. Tuirkiye'de imal edilmekte olan ferro-kro-
mun bu amag i¢in degerlendirilmesi ¢aligmanin
en onemli ozellikleri arasindadir.

FERRO-KROMUN ANODIK COZELIMI

Cr-Fe alasim kaplamalarinin yapiminda kul-
lanilan elektrolitler, ferro-kromu bazi asit ¢ozel-
tiler i¢inde elektrokimyasal isleme terkederek
elde edilmislerdir. M. J. Udy* bu yolu forro-krom-
dan saf krom elde etmek igin kullanilmigtir. Bu
arastirici, forro-kromun sulu H,SO; igindeki ano-
dik islemi ile kazandigi ¢ozeltiyi kademeli olarak
kaynatip demiri demir sulfat olarak c¢okeltmisg-
tir. Bu yolla kazamlmis olan saf kromik asit Cr-
kaplama i¢in elverigli bulunmusgtur. Ferro-kro-
mun sulu H,SO; i¢inde anodik ¢ozeliminden elekt-
rilit Cr-Fe alasim kaplamasi vermemistir. Bunun
bashica nedeni kromik asit elektrolitine o6zgi
olan, kromik asit/yabanci asit dengesinin sag-
lanamamis olmasidir. M.J. Udy'nin pratik amagh
bu ¢alismasi disinda Cr-Fe alagimlarimin anodik
tutumuyla ilgili herhangi bir bilgiye rastlanma-
migtir.

Bu ¢alismada ferro-kromun IN-H.SO,, IN-
HNO; ve IN-H:CrO, igindeki anodik polarizasyo-
nu incelenmis ve anodik ¢ozelim verimi tayin
edilmigtir, Polarizasyon direnci IN-HNO; i¢in en
diisiik ve IN-H.CrO, igin ise en biyiktir (Se-
kil 1). Farkh iki anodik akim yogunlugu igin (10
ve 20 Amp/cm’) bulunan verimler (Cr+Fe) ve
valmz Cr i¢in Sekil 2 de verilmistir. Verimler
akim yogunlugu ile artmakta ve IN-HNO, ve IN-
H. SO; icin 87.5 - 95 % arasinda degerler almakta-
dir. Sekil 2 deki verimler kullanilan anodik islem
stiresinin (30 dakika) ortalama degeridir. Anodik
¢ozelim veriminin zamana bagh degisimi bu ¢a-
lismada incelenmemistir. Ancak bu sonuglar fer-
ro-krom anodun degisik asit ¢ozeltiler icinde
100 % ¢ yakin bir verimle islenebilecegini goste-
rir niteliktedir.

Ferro-kromun H, CrO; i¢indeki anodik ¢ozeli-
minden kazanilan elektrolit Cr-Fe alagim kapla-
malarimn yapimi igin en elverisli olanidir. Bu
elektrolit krom ve demir iyonlarin bir arada ta-
simakta ve kromik asit elektroliti i¢cin ¢ok Onem-
li olan kromik asit yabanci asit denge problemi-
ni ortadan kaldirmaktadir. Kaplama i¢in uygun
bulunan iyonlar asit veya o asit kokiinii tasiyan
tuzlarin ilavesi ile belirli miktarlarda elektrolit
i¢ine stirtiliirler. Bu iyonlarin miktarim 6lgmek
ve belirli sinirlar iginde tutmak bugiine kadar

yerlesmis olan analiz usulleri ile kolayca gergek-
lestirilir. Ferro-kromun H.CrO; i¢indeki anodik
¢ozeliminden kazanilan elektrolit SO,= iyonla-
rinin ilavesi ile Cr-Fe alasim kaplamas: vermis-
tir.

Gerek anodik islem ve gerekse kaplama esna-
sindaki elektrod reaksiyonlarimin acikliga kavug-
turulmasi ancak kullamilan elektrolitin iyonik
durumunun bilinmesi ile gergeklestirilir. Bu ko-
nuda Potansiyel-pH diyagramlari® faydali olabi-
lir, Ornek olarak Sekil 3 de Fe-H.O sistemi igin
Potansiyel-pH diyagrami verilmistir. Ferro-kro-
mun anodik islemi esnasindaki reaksiyonlar bi-
lindigi takdirde, bu reaksiyonlar i¢in 6zgii olan
potansiyel termodinamik verilere dayanilarak
bulunabilir:

Kromik asidin (Cr0O.) su ile reaksiyonu
CrO; B 2H20 = H3()+ -+ HCFO4_

denklemine uygun olarak yer alir. H.CrO, mikta-
r1 ihmal edilecek kadar azdir. Ferro-kromun bu
¢ozelti icindeki islemi kromun ii¢ degerli krom
iyonlarina dénlismesini sonuglar. Anodik islemin
belli bir siire devamindan sonra Cr3+ iyonlar ile
baslangi¢ta mevcut olan HCrO,— iyonlar1 arasin-
da asagida verilen denge kurulur:

Cri+ 4 4H,0 = HCrO,~ + 7H+ + 3e~

Bu dengeye Ozgii olan potansiyel -1.35 Volt-
tur. $Simdi bu dengeye Nernt'in deklemini uygu-
layalim:

E = 1.35 — 0.1379pH + 0.0197109(—%5:3:‘))_

Anodik islem esnasinda iiretilen Cr3+ iyonla-
rinin miktar: baslangigcta mevcut olan HCrO,—
iyonlarimin miktarina esit kabul edilirse ve
pH=0 i¢in E=1.35 Volt elde edilirki bu potansi-
yel yakiminda HCrO,— ve Cr:0,— — iyonlarinin yan
yana bulunacag Cr-H,O sistemine ait Potansiyel
pH diyagramindan acikca goriiliir. Gene Fe-H:0
sisteminin diyagraminda Fe3+ iyonlarimin ¢ogun-
lukta olacagim ortaya koyar (Sekil 3).

Ferro-kromun kromik asit ¢ozeltisi i¢indeki
anodik isleminden dogan elektrolitin pH-degeri
0.5 -1 arasinda degismistir. pH=1 i¢in E=1. 212
Volttur. pH degerinin daha da yiikselmesi halin-
de bir miktar Cr3+ iyonunun HCrO,— yaninda yer
almasini beklemek gerekir.

Bu bilesimdeki bir elektrolitten Cr ve Fe'in
hangi reaksiyonlarla katotta toplandigina dair
herhangi bir ¢alisma yapilamamistir. Kromik
asitten hazirlanan elektrolitlerde elektrokimya-
sal indirgeme olayimin iki kademeli oldugu kabul
edilmektedir. Bu teoriye gore ikinci kademe
Cr3+ iyonlarimin metalik duruma indirgenmesin-
den ibarettir. Yukaridaki analizlere gore HCrO,—
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ve Cr:0;—— iyonlarini tasimasi gereken elektro-
litte, katotta toplanan krom ve demirin gercek
kaynagini tahmin etmek ve reaksiyonlarim yaz-
mak icin gerekli aragtirmalar bu ¢alismanin ¢er-
¢evesi disinda birakilmistir.

KAPLAMA VERIMI

Deney elektroliti ile saglanabilen Kkaplama
verimleri yabanci asit miktar: ve katottaki akim
yogunluguna bagh olarak incelenmistir. Bu de-
giskenlere ek olarak baslangig CrO;—miktar 50,
100 ve 150 gr/l olarak kademelenmistir. Deneyle-
rin verdigi sonuglar Sekil 4 ve 5 de goriilmekte-
" dir. Deneylerde kullanilan yabanci iyon SO,——
olup elektrolite MgSO, olarak verilmistir. Kapla-
ma verimi baslangi¢ gromik asit miktar: 50 gr/l.
olan elektrolitle yiiksek degerlere erismis ve
SO~ — iyonlart miktarina paralel bir artig gos-
termigtir, Fakat bu kaplamalarin pek ¢ogu ¢at-
lakh ve toz halindedir. Baslangic kromik asit
miktar: 150 gr/l. olan elektrolit ise en yiiksek
kaplama verimlerini (Cr0O,)/(SO,——) = 50 ko-
sulu altinda vermis ve SO,— — iyonlar1 miktari-
min artirtlmasi ile verim diismiistiir.

Yabanci iyon miktarinin baslangic kromik
asit miktarlar fazlaca farkh olan bu iki elektro-
litle goriilen etkisini yaklasik olarak yorumlamak
miimkiin goriiniir: Baslangi¢ kromik asit mikta-
n fazla olan elektrolit yabanci iyon miktarina
kars:1 hassasiyet gostermistir. Bu kromik asit
elektrolitlerine ozgii bir durumdur. Fakat baslan-
gi¢ kromik asit miktarimin azaltilmasi ile elekt-
rolit bilesimi yontinden fevkalade farkli bulun-
maktadir. Verimin yabanci iyon miktarina bagh
olarak artisinin nedenleri bilinmemektedir.

Kaplama verimi akim yogunlugu ile artmak-
tadir, Bu bulgu clektrokimyasal metal kaplama-
styla elde edilen sonug ve edinilen tecriibe ile tam
bir uyusma icindedir. Kaplama veriminin viik-
seltilmesi icin akim yogunlugunu artirmak her
tiirlit kosullar altinda yararlamilabilir bir usul
degildir, Clinkii, kaplamalar ‘al¢ak akim yogun-
luklarinda ivi bir doku ile yapilabilirken akim
yogunlugunun artirilmasi ile hasar gortirler.

KAPLAMA ICINDEKI DEMIR MIKTARI

Kaplama bilegimine katilan demir miktar
ekte izahlanan usulle fotometrik olarak bulun-
mustur. Yabanci iyon ve kromik asit miktarlari-
na bagh olarak elde edilen Fe-miktarlar Sekil 6
da verilmistir.

Kaplamadaki demir miktari, elektrolit i¢in-
deki Fe-iyonlar: ve yabanci iyon miktarina para-
lel olarak artmaktadir. Baz1 kosullar altinda Fe-
miktar: 15 % yakimini bulmussa da bu miktarin
tamamiyle kati ¢ozeltiye katildigimi ileri stirmek
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miimkiin degildir. Bir¢ok aragtirmaci tarafindan
bulunmus olan yiiksek oksijen miktar:, Fe'in
onemli bir kisminin oksitlenmis olarak alasimda
yer aldigim gosterir niteliktedir,

Bu caligmada, kaplamadaki oksijen miktar:.
nin bulunmasi yoluna sapilmamig ancak oksitle-
rin elektrokimyasal bir yolla kati ¢ozeltiden ay-
rilarak X-gimnlar: yardimu ile kristalografik yapi
ve cins tayinine gidilebilecegi umulmustur. Bu
amacla, Cr-Fe alasimlar: i¢indeki fazlarin ayrimi
icin basan ile kullanilan alkollii hidroklorik asit
¢ozeltisi denenmis fakat sonuca gitmek mimkiin
olmamigtir. Bu durum oksitlerin ¢ok ince bir da-
gilima sahip olmalariyla izahlanabilir. Bu soru-
nun ¢oziimlenmesi daha genis ¢aph bir arastir-
may1 gerektirir,

KAPLAMANIN FIZIKSEL VE KIMYASAL
OZELLIKLERI

Bu bashk altinda kaplamanin sertlik, yorul-
ma dayanci ve korozyon dayanc ile ilgilenilmig-
tir. Kaplama veriminin incelenmesinde kullanil-
mis olan degiskenlerin sertlik tizerine etkisini Se-
kil 7 ve 8 de verilen Sertlik-Akim Yogunlugu gra-
fiklerinden degerlendirmek miimkiin degildir.
Ciinkii, bu deneylerde kaplama isleminin siiresi
ayni tutuldugundan kaplama kalinhg saglanan
kaplama verimine uygun olarak degismistir. Bu
grafiklerde goriilen sertlik yiikselimini artan kap-
lama kalinhgina baglamak gergegi bir degierlen-
dirme olur.

Krom kaplamalarin en onemli ozelliklerin-
den biri tizerine kaplandigi metalin yorulma da-
yancimi biiylik olglide  diistirmesidir. Bu etki,
krom kaplamanmmn catlakh olmasi veya ¢ok vyiik-
sek olan i¢ gerilimlerin varhg ile izah edilir. Bu
kosullar altinda yorulma ¢atlaklarinin baslang-
cini kaplama iginde meveut hatalardan almasi
beklenir, Bu ¢alismada gergeklestirilmis olan Cr-
Fe alasin kaplamasimmin mikroskop altinda gat-
laksiz bir goriiniige sahip olmasi yorulma dayan-
cimin daha yiiksek olabilecegi gorusiine yer ver-
mistir, Havada ve 3 % NaCl ¢ozeltisi iginde yapi-
lan deneylerin sonuglarimi Kisaca ozetliyelim:

1. Gerek Cr'la ve gerekse Cr-Fe alasim ile ka-
pali olan numunelerin yorulma dayanci, kaplan-
mamis numunelerinkinden diigtiktiir. Deney mal-
zemesi olan 0.6 % karbonlu ¢elik, Cr-Fe alagimi
ile kaplaninca bu diisme yaklasik olarak 30 %
dur. Cr'la kaplanmis numuneler i¢in bulunan
diismelerde ayni seviyededir. Bu sonuglar, bag-
langigta ¢atlaksiz bir dokuya sahip olan Cr-Fe
alagim kaplamasimin yiiksek i¢ gerilimlerin etki-
si ile daha yiiklemenin basinda gatlak aldigim
gosterir.

2. 3 % NaClI ¢ozeltisi i¢inde bulunan diigme-
ler havada bulunmug yorulma dayanglart ile mu-



kayeseli olarak Sekil 9 ve 10 da verilmistir. Diis-
me miktar1 kaplanmamis ve Cr-Fe alasim kaph
numuneler i¢in farkhdir. 107 yiik degigim sayisi
i¢in diisme miktar: kaplanmamis numuneler i¢in
27 % dir. Buna karsilik, Cr-Fe alagim ile kapal
numunelerde bu fark aym yiik degisim sayisi icin
ihmal edilecek kadar azdir. Bu tiir bulgular, Cr-
Fe alasim kaplamalarinin sivi korozif ortamlar
i¢inde iyi bir verimle kullanmlabilecegini gosterir
niteliktedir.

3. Celigin sivi korozif ortamlar i¢inde belirli
bir yorulma smirina sahip olmadig: bilinen bir
gercektir. Fakat korozif ortamla temas halinde
bulunan st yiizeyin korozyona dayangh bir ta-
baka ile kaplamasi halinde yorulma simirinin be-
lirip belirmiyecegi kesinlikle bilinmemektedir.
Bu ¢alismada gergeklestirilmis en uzun deney
siiresi 2.5 x 107 yiik degisim sayisidir. Bu omiir
alani i¢inde yapilan deneyler yukaridaki sorunu
¢oziimlemeye yeterli olmamislardir. Bu bakim-
dan daha uzun stireli deneylerin yapimi zorunlu
goruntir.

SONUCLAMA

Yukarida kisa bir inceleme ve degerlendiril-
meye terkedilen bulgular: kisaca ozetliyelim:

1. Ferro-kromun asit ¢ozeltisi i¢indeki ano-
dik isleminden kazanilan elektrolit, Cr-Fe alasim
kaplamasi vermektedir.

2. Bu elektrolit Cr:0,——, HCrO,— ve Fe'+
iyonlarini tagimaktadir., Ancak artan pH-degeri
ile bir miktar Cr'+ iyonunda c¢ozelti bilegsimine
katilmasini beklemek gerekir.

3. Elektrolit bu durumuyla karigik bir iyonik
dengeye sahiptir. Kaplama islemi esnasindaki re-
aksiyonlarin tesbiti etrafli arastirmalarin yapi-
mini gerektirecektir, Bu tiir aragtirmalarin elekt-
rokimyasal teori yoniinden katk: olmalar1 bek-
lenebilir.

4, Kaplama i¢indeki demir miktarini bazi de-
giskenlerle kontrol etmek mumkitindiir. Fakat de-
mirin alasim i¢indeki durumu hakkinda katki sa-
yilabilecek ozellikte sonuglara varilamamigtir.

5. Bazi kosullar altinda kaplama verimi yiik-
sek sayilabilecek degerlere ulagsmassa da, kapla-
manin zaman zaman hatali olmasi bu faydayi
tam olarak degerlendirmeye engeldir.

6. Cr-Fe alasim kaplamasi, tizerine kaplandi-
#1 malzemenin yorulma dayancim saf krom kap-
lamalarinki ile mukayese edilir oOlglide diiglir-
mektedir. Buna karsihk korozif ortam igindeki
dayang kaybi fevkalade diigiik olup, Cr-Fe alagim
kaplamalarinin bu yonden degerlendirilmesi
miimkiin olabilir.

7. Cr-Fe alasim kaplamasi ile ilgili pek ¢ok
sayidaki ¢oziimlenmemis sorunlara bir katk: ol-

mas1 amaciyla planlanmis ve uygulanmis bu ¢a
lismanin sonunda mevcut bilgi ve tecriibe bu
cins kaplamanin endiistriyel ¢apta uygulanmasi-
n1 zorluyacak yeterlikte degildir.

Bu ¢alisma, Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Aras-
tfirma Kurumu tarafindan desteklenmis olan
MAG 46 savili arastirma projesinin bir pargasi-
dir.
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EK.

Kaplama icindeki Fe-miktarinin fotometrik
usulle tesbiti

1. Kaplanmig olan numune anod olarak 5 7
lik H:SO, i¢inde daldirihr ve paslanmaz gelikten
bir katot yardim ile kisa bir siire anodik isleme
terkedilir. Hiicreden ge¢en akimin numune po-
tansiyelini transpasif sahaya itecek biiylikliikte
se¢ilmesi gerekir. Bu alanda Cr, Cr*+ ve Fe'de
Fe'+ olarak oksitlenir, Bu islemde anod ve katot
hacimlerinin bir diyaframla ayrilmasi gerekir.

2. Anod hacemi igindeki ¢ozelti 500 ml lik olg-
me balonuna aktarilir ve IN-Sodyum-tio sulfat ile
titrasyona terked:lerek krom miktar1 buiunur.

3. Titrasyonu bitmis olan ¢ozelti 500 mil lik
olgme balonuna aktarilir ve markaya kadar saf
su doldurulur.

4. Kuvvetlice karistirilmis olan ¢ozeltiden ih-
tivaca gore belirli miktarlar (5-100 ml) alinarak
100 ml lik 6lgme balonlarina aktarilir ve marka-
ya kadar saf su doldurulur. Cozelti bir ¢alkalama
kabina aktarilir.

5. 10 % luk hydroyxlaminhydrochlorid ¢ozel-
tisinden 2 ml ilave edilir ve kuvvetlice ¢alkalanr.

6. Bir dakikalik beklemeden sonra 5.0 ml
tampon ¢ozeltisi (oda sicakhginda doymus hale
getirilen amonyumasetat ¢ozeltisinden 280 ml lik
bir miktar 500 ml e inceltilir) ve 0.1 % lik Dipy-
ridyl ¢ozeltisinden 2.0 ml ilave edilir. Cozelti saf
su ilavesi ile 110 ml e inceltilir.

7. Boylece kirmizi renk alan ¢ozelti kuvvetli-
ce karistirildiktan sonra fotometrik olarak ve sa-
dece saf su ile hazirlanmis kor numuneye karsi
492 ve 546 nm dalga boylarinda olgiiliir.

8. Mohr-tuzu ile hazirlanan kalibrasyon egri-
lerinden yararlanarak demir miktar: bulunur.
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Ferro-kromun ¢egsitli ortamlarda anodik po-
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Sekil 2 : Ferro-kromun IN-HiSO« ve lN-HNO, icindeki
anodik ¢dzelim verimleri,
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Sekil 3 : Fe-Hi0 sisteminin Potansiyel-pH diyagrams.
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Katodik Verim (%)

Katedik Verim (%)
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Sekil 4 : Baglangig CrO;— miktar: 50 gr/1. olan elekt-
rolit i¢cin kaplama verimleri.

s o=
Baslangic CrO3- mikdarr = 150 gr/l
S04 . MgS0O; olarak tlave edildi
0 | I | |
2 375 50 62,5

Akim Yogunlugu (Amp/dmZ2)

Sekil 5 : Baglangig CrOg— mikiar: 150 gr/1. olan elekt-
rolit i¢in kaplama verimleri,
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Sekil 6 : Kaplama bilegimine katilan demir miktari.
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Sekil 7 : Baslangig CrOg— miktart 100 gr/l. olan elekt-

rolitten yaptlan kaplamamn sertligi,
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Sekil 8 : Baglangig CrO— miktart 150 gr/l. olan elekt-
rrﬁn yvaptlan kaplamanin sertligi.
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YUK DEGISIM sAYISI

Sekil 9 : 0.6 % karbonlu geliffin hava ve 3% NaCl igin-
deki yorulma dayanglar:.
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