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Ev hanımı için 
bir kâbus Parketex ite sona erdi 

Parkelere vo mobilyaların ahşap kısımlarına su düküldO, 
alkol sıçradı, çamur oldu endişesi artık kalmadı. 
Modern DYO çeşidi PARKETEX parke verniği, parke 
bakımını cn pratik yoldan halletmektedir . Sağlam, sert , 
nşınnnya ve darbeye mukavim, su, sabun ve alkolden 
ctkilenmiyen bu vernik hem parkelerinizi korur... h e m 
do onlara dvvaıulı >>!r CİIAİI gUrnııUy anftlar. ParketoK'In 
bir diğer özelliği de aynı güven ve emniyet le mobilya-
lara da tatbik edilebilmesidir. 
Kullanılması çok kolaydır, ancak tatbik e tmeden evvel 
ku tunun etiketindeki veya broşdrlerdekl izahatı okuyup 
uygulamanızı tavs iye ederiz. Demode ve yorucu eski 
cilâ s is temine bir an evvel paydos demeniz zamanı geldi. 
Ahşap döşemelerinizin ve bilhassa parkelerinizin fevkalâde 
cazip bir gürünüşe sahip olması ve daha uzun bir ümûr 
kazanmasını istiyorsanız onları PARKETEX parke ver-
niği İle vernikleyiniz. 
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KİREÇ S Ü D Ü N Ü N HİOROSİKLONLARLA » U Z L A Ş T I R I L M A S I 
Nazım TAYGUN 
Kimya Y. Mühendisi 

Şeker Teknolojisi Araşt ı rma 
Enst i tüsü 

Hidrosiklon genel görüşünü itibariyle, gaz-
lardan tozlan ayırmak için kullanılan siklonlara 
benzemektedir . Hidrosiklon sıvı içersinde bulu-
nan süspansiyon halindeki katı maddeler i ayır-
mak için kul lanı lmaktadır . Bu konudaki ilk çalış-
malar ı Hollanda'da M.G. Driessen yapmış ve 1945 

Torlu çıkı*') 

Ş a k i l - 1 

senesinde kömürler in tasfiyesinde, külü yüksek 
maddeler i kömürden ayı rmak için, kullanmış-
tır. Şeker sanayindeki ilk ta tbikat ına 1955-1956 
yıllarında Macaris tan 'da ve 1953 1959 yıllarında 
da Polonya'da başlanmışt ı r . Şeker sanayiinde ilk 
olarak, kireç südünden kumu ve ikinci satrasyon 
şerbet inden çamuru ayı rmak için kullanımıştır . 
Son olarak panca r yüzdürme sularının temizlen-
mesinde de kullanılmaya başlanmışt ı r . 

Şckil-1 de hidrosiklonun nasıl çalıştığı görül-
mektedir . Aparatın üs t kısmı silindir, alt kısmı 
ise konik şekilde yapılmıştır . Sıvı apara t içersine 
14 a tmosfer l ik basınçla girer vc apara t içersinde 
helisel hareket yapar . Bu s ı rada kesafet i yüksek 
olan tanecikler, merkezkaç kuvvetinin etkisi ile 
apara t ın c ida r l anna yapış ır lar o radan aşağı ka-
yarak da borudan dışarı at ı l ı r lar (spiral /A). Sıvı 
ve kesafet i tîüşük olan tanecikler Düden dışarı 
at ı l ı r lar ( sp i ra l /B) . Bunlardan başka birde hava 
sütunu meydana gelmektedir ki bu hava Da dan 
içeri emil ir ( spi ra l /C) . Hidrosiklonların kuturla-
rı çeşitli ebadlarda olabileceği gibi tek veya ba-
tarya şeklinde de kul lanı lmaktadır . Killi toprak-
lar, kumlardan daha güçlükle ayrılırlar, ıböyle 
hallerde küçük ku tur lu (200-300 m m ) hidrosik-
lonlar daha kullanışlı o lmaktadı r . 

Burada hidrosiklonların kireç südü temiz-
lenmesinde kullanılması üzerine çeşitli araştırı-
cıların görüşlerini, a ld ık tan sonuçlar vc tatbikat-
taki önemi üzerinde durulacakt ı r . 

Braunschvveig Şeker Ens t i tüsünün Hidro-
siklonlarla yaptığı ça l ışmalar : 

İlk olarak 1955 yılında bu konu ile ilgili çalış-
malara başlamışlardır , ö n c e kireç südünden ku-
mu ayırma konusu üzerinde du ru lmuş tu r (1). 
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Bu m a k s a t için iki kademel i h idros ik lon tesisatı 
ku l lan ı lmış t ı r . Ş e m a - 1 

(Mff<*ı; / 

IKADCne 

Möntikhm 
f * M I 
2.5 m'/h 

Uıtfih/ II 

Kırtfiv* 
jin&rm troneh 

Depo 

Ab.ıüs suyu 

a.K<xkne 
Hıdnuklarıo 

m * ' 
* Kkti koyi/100 fij 0.017 

Braunschwe ig E n s t i t ü s ü n d e aynı konuda ça-
l ı şmala ra devam edi lmiş ve kireç südünün hidro-
s ik lonlar la k u m u n d a n ay ı rmak için yeni s is tem-
ler inkişaf e t t i r i lmiş t i r . Ş e m a 2 ve 3 de tek ve 
ç i f t kademel i s i s temler in ça l ı şma tarzı göste-
r i lmiş t i r . (2) 

( ' ) 100 pg = 100 Pancara gör* 

K"tt kıtmv» h'lruıktınlu 
Smoo-i 

Kireç s ö n d ü r m e d e n ç ıkan k i reç südü b i r taş 
t u t u c u d a n geçi r i ld ik ten sonra , kar ış t ı r ıc ıs ı bulu-
n a n b i r depoya gönder i lmekted i r , b u r a d a n ç ıkan 
ki reç südü , içindeki iri k u m ve tane ler in ayr ı lma-
sı için, ikinci b i r k u m t u t u c u d a n geçt ik ten sonra 
b i r p o m p a vası tas ıyle h id ros ik lonun 1. kademe-
sine bası l ı r , (k i reç südündek i iri t ane ler hidro-
s ik londan önce ayr ı lmal ıd ı r ) . Bir inci kademedek i 
h id ros ik lonun üs t t a r a f m d a n ç ıkan ki reç südü , 
k u m u n d a n t amamiy le ayr ı lmış t ı r . Bu ki reç südü 
o l a r ak şe rbe t tasviyesine gönder i l i r . Al t tan ç ıkan 
ve fazla k u m kapsayan ki reç südü ikinci hidro-
s iklon kademes inden geç i r i lmektedi r . İkinci ka-
demeden geçi r i lmesine sebep; ilk kademen in alt 
k ı smından ç ıkan kireç südü fazla k u m l u olması-
na r a ğ m e n ilk kademeye veri len kireç s ü d ü n ü n 
% 15-25 ine t ekabül eder , şayet kireç s ü d ü n ü n ha-
z ı r l anmas ında absüs suyu kul lanı l ıyorsa , şeker 
kaybı fazla olabil i r . Bu sebepten ikinci b i r hidro-
siklon kademes i ku l l an ı lmak tad ı r . İlk kademe-
den ç ıkan ve fazla k u m l u olan ki reç s ü d ü n e tek-
r a r su veya a b s ü s suyu ilâve edi lerek sulandır ı l -
d ık t an sonra ikinci kademeye veril ir . Bu kade-
menin ü s t ü n d e n a l ınan ve kısmen kumlu olan ki-
reç s ü d ü s ö n d ü r m e t romel ine verilir , a l t t an çı-
kan ve az m i k t a r d a k i kısım atı l ı r . Tab lo - 1 kade-
melerdeki k u m mik ta r ın ı gös t e rmek ted i r . İkin-
ci kademen in a l t ından çıkan k ı s ımda kaybolan 
kireç m i k t a r ı 100 pg % 0.03 dü r . İ lk kademen in 
a l t ı ndan ç ıkan kısım absüs le su landı r ı l ı r sa şe-
k e r kaybı % pg % 0,005 in a l t ı ndad ı r . 

Tablo - 1 
Hidrosiklonla Kireç Südünün Kunısuzlaştırıl-
ması 

kum g / l 
( > 0,1 m m ) 

1. Kademeye giren 3.10 
1. Kademen in ü s t ü n d e n ç ıkan eser 
2. Kademen in ü s t ü n d e n ç ıkan 0,13 
2. Kademen in a l t ı ndan ç ıkan 50.00 

iirirum* " - " - T -

i'ırtç Judü kumunun hıdrouilonforla oy'lmuı 

Şama - 2 

tjb* 10ye 

D*oo Jt* 
t* t t ml t*' ' f ) av *v 

lk> koatmel. ' ^ , JG^tye* kv~ t.'mo 

Şamo- 3 

H e r iki s i s t emde de esas olan, kireç söndür-
m e t romcl i ı ıdcn ç ıkan kireç südü b i r v ib ra tü rden 
geçer ve b u r a d a iri p a r ç a l a r ayrı l ı r , aksi halde 
h id ros ik lonun alt k ısmı t ıkanabi l i r . Vibra tö rden 
d in lenme deposuna gelir. Bu deponun oldukça 
b ü y ü k olması tavsiye ed i lmekted i r . Buraya gelen 
ki reç südü 4-6 saa t bekler ve bu a r a d a sünebilen 
kirecin t a m a m ı söner . Gene bu deponun büyük 
o lmas ın ın ikinci faydas ı , kireç südü kesafe t inde 
o lacak sapmala r ı önlemesid i r . B .ıradan birinci 
h idros ik lona bası l ı r , h id ros ik lonun ü s tünden alı-
nan kısım k u m d a n t amamiy le ayr ı lmış t ı r vc iş-
le tmeye gönderi l i r . Hidros ik lonun a l t ından çıkan 
kısım s ö n d ü r m e suyu ile be rabe r son s ö n d ü r m e 
deposuna gelir, b u r a d a n ikinci h idros iklon böl-
mesine veril ir , ü s t t en a l ınan kısım, ki b u r a d a ge-
ri ka lan ç ö z ü n m ü ş kireç ve s ö n d ü r m e suyunun 
t a m a m ı vard ı r , s ö n d ü r m e t romel ine verilir . 

İkinci k a d e m e h idros ik lonun a l t ından çıkan 
kıs ım; k u m u ve d in lenme deposu ile son söndür-
me suyunu nö tü r l e ş t i rmek için kullanılabil i r . Bu 
t ip ça l ı şmada kireç kaybı, v lb r a tö rde kalan ve 
ikinci kademen in a l t ından çıkan k ı s ımlarda ol-
m a k t a d ı r . 

Şayet v ib ra tö r üzer inde ayr ı lan kısım fazla 
ise, ki bu d u r u m genellikle kireç ocağının kötü 
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çalıştığı zamanlar o lmaktadır , bun la r birinci ka-
deme hidrosiklonun al t ından çıkanlarla beraber 
dekantöre benzer son söndürme kabına verilebi-
lir, gene aynı yere söndürme için kullanılacak 
suyun da tamamı verilir. 

Şema - 2 Bu deponun taşkanı sündrme su-
yu olarak söndürme t romelinde kullanılır. De-
ponun dibinde toplanan kum ve sönmemiş kireç 
parçaları bir helezon vasıtasıyle dışarıya atılır. 
Bu şekilde çalışılırsa en az kireç zayiatı ile kireç 
südü elde edilebilir. 

Prof. Schneidcr, kireç sütlünün temizlenme-
sinde hidrosiklonlar kullanılırsa, kireç ocakları-
nın çalışma d u r u m u hakkında daha iyi kanaat 
sahibi olunacağını bel i r tmektedir . Kötü çalışan 
kireç ocaklar ından elde edilen kireç hidrosik-
lonla temizlenirse, kireç içindeki iyi yanmış kı-
s ımdan geri kalan bütün ar t ık lar tamamivle te-
mi/.lenebilmektedir. 

Buraya kadar anla t ı lanlardan varılan sonuç, 
Braunsclıvveig Şeker Ens t i tüsünün 1955-1962 yıl-
ları a ras ında hidrosiklonlarla yapılan tecrübele-
rinde kati sonuca varı lmış ve kireç südünün te-
mizlenmesinde hidros iklonlann kullanılmasının 
çok uygun olacağı kanaat ına varı lmıştır . 

Diğer t a ra f t an Macar araş t ı rmacı lar ından 
M. Czirfusz 1955/56 kampanyas ında hidrosiklon-
larla kireç südünün temizlenmesi üzerine çalış-
mış ve memnuniyet verici sonuçlar almışt ır . 

Araştırıcı 150 m m lik (bu ölçü hidrosiklonun 
silindirik kısmını göster i r) hidrosiklona girer-
ken 212 g / l CaO ve 2.65 g / l kum kapsamaktadı r , 
hidrosiklonun üst k ısmından çıkan kireç südü 
% 0.0 kum kapsamaktad ı r . Temizleme efekti 
% 100 o lmaktadı r . Hidroksiklonun alt kısmın-
dan çıkan kısmın l i tresinde 76.5 kum bulunmak-
tadır. Kireçin % 3.5 ğu al t tan çıkan tortu ile be-
raber zaiyat olarak gUmekte % 96.5 ğu üst ten ve 
tamamiyle yabancı maddelerden temizlenmiş 
olarak elde edi lmektedir . CaO miktar ından , ki-
reçle bir l ikte giden kireç südü zayiatı %3.3 ola-
rak hesaplanmışt ı r . Araştırıcı iki adet hidrosik-
lonla çal ışmışt ır ve her biri 2201/dak. kapasite-
dedir . (Bu kapasi te 100 pg. 1.5 CaO hesabı ile, 
günde 650 ton pancar işleyen fabr ikanın kireç 
südünü temizleyebilmektedir.) Bu hidrosiklon-
lardan bir tanesi da ima yedekte kalmışt ı r . 

H.Hannig' in görüşüne göre hidrosiklonlarla 
kireç südündeki k u m u vc diğer yabancı madde-
leri kuanti tat if ay ı rmak imkânı vardır . Araştırıcı 
3 p luk elekten geçmiş kireç südü hidrosiklona 
girmeden önce % 2.5 - 9 yabancı madde kapsadı-
ğı halde hidrosiklondan çıkt ıktan sonra ancak 
% 0.1 - 0.7 yabancı madde kapsadığını görmüş-
tür . Bu d u r u m a göre hidrosiklonlarla kireç sü-
dünün temizlenmesi bilinen diğer metodlar te-

mizlenmesinden çok daha üs tün sonuçlar ver-
mektedi r . Hidrosiklonla çal ışmanın ikinci vc 
önemli üs tünlüğü çok daha ucuz olmasıdır . 

Aynı yazarın kanaat ına göre kireç südünün 
temizlenmesinden hidrosiklon kullanılacaksa, 
h idros ik lonlann iki kademeli olması tavsiye edil-
mektedir . Buna sebep, ilk kademe hidrosiklonu-
nun alt kısmından çıkan tor tuda nisbeten fazla 
mik ta rda kireç kalabilir . Birinci siklon kademe-
sinin alt k ısmından alınan tor tu tekrar sulandı-
r ı larak ikinci kademe hidrosiklonuna verilir. Yi-
ne ikinci siklondan çıkan ar t ık kısmında pek az 
kireç kalmaktadır . İkinci kademenin üs tünden 
çıkan kısımda az mik ta rda kireç bulunduğun-
dan, bu kısım kireç söndürme tromeline verilir. 

Tek kademeli hidrosiklonlarla çalışıldığı za-
man kayıp % 0.8 - 1.5 olduğu halde, iki kademeli 
sistemle çalışırsa % 0,15 e kadar inmektedir . 

Söndürmeden çıkmış kireç südünü doğru-
dan doğruya hidrosiklona vermek doğru olmaz, 
çünkü içindeki iri taneler hidrosiklonun tıkan-
masına sebep olduğu gibi, aş ınmasını da kolay-
laştırır . Bunun için hidrosiklondan önce bir elek 
konması zorunluğu vardır . 

St . Boucck, kireç südünün hidrosiklonlarla 
çal ışarak k u m u n d a n % 100 temizlenmenin müm-
kün olduğunu yazmaktadı r (4). Aynı araşt ır ıcıya 
göre kireç söndürmenin normal çalışmadığı za-
manla rda hidrosiklonun alt k ı smından çıkan 
sönmemiş kireç tanelerinin, beraber inde sürük-
ledikleri kireç yüzünden, zayiat % 8 e kadar yük-
selmektedir . Hidrosiklonun silindir kısmını hid-
rosiklon çapının 3.5 kat ına uzatmakla vc al t çı-
kışına 10 m m lik (Apex) koymakla, kireç kaybı 
ile kum aras ındaki nisbetin düzeltilebileceği im-
kânı vardır . Hidrosiklonun gücü şu formüle gö-
re hesaplanabil ir . 

Q = 0.60 Fu V 2 g H m 3 / sn yahut 

Q = 15 D2 V İ T m V d k 

Burada : F0 = girişin kesiti m 2 

g = 9.81 m / s n 2 

D = hidrosiklon silindir kısmı-
nın çapı ( m ) 

p = hidrosiklon girişinde basınç 
(a tü ) 

H = seviye (met re su sütunu 
m S S ) 

V. Azambrovskij , Bobrovic Şeker Fabrikasın-
da kireç südünü kumundan ayı rmak için alt çı-
kışı 75 0 m m vc 10 0 m m olan h idros ik lonlann 
kullanıldığını ve temizleme efektinin % 97 oldu-
ğunu yazmaktadır . (5). Kullanılan hidroksiklon-

13 



lar 1-2 atü ve 4-6 metreküp/saat kireç südü ile 
çal ışacak kapas i t eded i r . 

S. Be tnarsk i 'ye göre (6) h idros ik lon la r la ki-
reç s ü d ü n ü n temizlenmesi teknik b a k ı m d a n ko-
laylıkla uygulanabi lecek b i r ça l ı şmadı r . Kirecin 

Kirtf südü (emızltmek için 

fama ieM kademeli 

Şama -5 

de geçişi güçleş t i r i r ler . Bu d u r u m l a r a man i ol-
m a k için ki reç s ü d ü n ü n temizlenmesi zorunluğu 
vard ı r . Ş imdiye k a d a r kul lanı lan s i s temler çok 
yer i işgal et t iği gibi t am b i r temizleme imkânı 
da s a ğ l a m a m a k t a d ı r . Genellikle kul lanı lan vib-
rasyon elek s i s teminin temizleme etkisi t am de-
ğildir . Bu elekler çeşitli f ak tö r l e r e bağlıdır , özel-
likle kul lanı lan eleğin c insine bağlı o lmak tad ı r . 
Delik k u t r u (0.3 m m ) olan en küçük delikli elek-
ler kul lanı lsa bile temiz leme etkisi istenilen so-
nucu ve rmemek ted i r , ç ü n k ü hemen h e m e n kum 
tanecikler in in t a m a m ı ki reç s ü d ü n e geçmekte-
d i r . Bilindiği gibi t ab ia t t ak i k u m taneler inin 
% 67 - 83 nün tane büyük lüğü 50 - 300 n m dir , bu 
d u r u m v ibrasyon elekleri ile ça l ı şmada k u m u ta-
mamiy lc ayr ı lmayacağını gös te rmekted i r . 

Hidros ik lon la r la 50 n m lik taneleri ayırma-
da dahi güçlükle ka r ş ı l a ş ı lmamak tad ı r . 

Teorik he sap l a r a göre, 20 Bomelik kireç sü-
d ü n ü p »s 1 a tü lük basınçla temizleyebi lmek için 
kul lanı lacak h id ros ik lonun k u t r u D = 100 — 200 
m m olmal ıdı r . Kireç s ü d ü n ü n temizlenmesinde 

Kireç judo itmuhmtk için 

joma, Itk kodtmtli 

Şama 

söndü rü lmes i ile e lde edilen ki reç s ü d ü önemli 
derecede çözünmemiş kum, kok pa rças ı gibi kı-
s ımlar ı k a p s a m a k t a d ı r , b u n l a r a r m a t ü r l e r i n bo-
r u kısmı ile p o m p a n ı n kısa z a m a n d a a ş ınmas ına 
sebep o l m a k t a d ı r . Ayrıca b o r u l a r d a çöktükler in-

Vireç südü Uma/emek için 

şama, ç i f t kademe/i 

Sama - 6 

D = 100,150,175 ve 200 m m çap ındak i hidrosik-
lonlar la t ec rübe le r yapı lmış ve hepsi içinde mem-
nuniyet verici t emiz leme efekt i e lde edi lmiş t i r . 
(% 92 - 98). K ü ç ü k h idros ik lon la r la yüksek te-
miz leme e fek t i e lde edi lebi l i rse de çabuk t ıkan-
m a s ı y ö n ü n d e n sakıncal ıd ı r . Araşt ı r ıc ının kanaa-
ti k u t r u 150 m m olan h id ros ik lon la r en uygun 
o lanlar ıd ı r . H id ros ik lonun kapas i tes i iht iyacın 
üzer inde o lursa , d a h a küçük k u t u r d a , D = 100 
m m lik h idros ik lon kul lanı labi l i r . Mühim olan 
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uygun kons t r iks iyon p a r a m e t r e l e r i n i tesbit et-
mekt i r . Basınç ayar ı ve t ı k a n m a n ı n ön lenmes i 
b a k ı m ı n d a n al t çıkış b o r u s u k u t r u n u n iyi seçili 
mesi öneml id i r . Şu değer le r uygun değer o la rak 
al ınabi l i r , 0 = 15 20°; H = 0.5D; De = 0.142 -
0.167D; De = 0.25-0.3D; P = 0.8-1.5 a tü . Ş e m a 4,5 
ve 6 da kireç südü temiz lenmes inde hidrosiklon-
lar ın kullanılışı gös te r i lmiş t i r . 

Ş e m a 4 ve 5 tek kademel i , ş e m a 6 ç i f t kade-
meli h idros ik lon s is temini gös te rmek ted i r . He r 
ikisinin de faydal ı vc sakıncal ı t a r a f l a r ı buluna-
bil ir , b u n u n için, tes isa t k u r u l u r k e n , f ab r ikan ın 
d u r u m u gözöniine a l ınmal ıd ı r . 

H id ros ik lonun konacağı y e r ; bak ımı kolay 
ve seviye f a r k ı n d a n fayda lanabi lecek yükseklik-
te b i r yer o lmal ıd ı r , örneğin ki reçlemeye gidecek 
kireç südü d e p o s u n u n yak ın ında veya üzer inde 
b i r yer olabil i r , ş e m a 4. B u n d a n b a ş k a k i reç sön-
d ü r m e i s tasyonu ile k i reç lemeden önceki k i reç 
südü deposu a ra s ındak i mesa fe ve p o m p a basın-
cı d ikka te a l ınmal ıd ı r . Şayet p o m p a n ı n bas ıncı 
düşük ise, h id ros ik lon ki reç s ö n d ü r m e istasyon 
nuna konmal ıd ı r , yalnız böyle z a m a n l a r d a iki 
ade t p o m p a y a iht iyaç va rd ı r . Kireç s ü d ü n ü n sev 
ki için p is tonlu p o m p a d a kul lanı labi l i r , faka t 
p o m p a n ı n inki tal i ça l ı şmas ın ı ö n l e m e k için, hid-
ros ik londan önce b i r t a m p o n depo konmas ı zo-
run luğu vard ı r . Hidros ik lon , s ö n d ü r m e t rome-
l inden sonra , d a h a iyisi delik aralığı 2-3 m m olan 

v ibrasyon eleğinden sonra , konmal ıd ı r . Hidrosik-
lonun alt k ı s m ı n d a n ç ıkan kıs ım, ki b u r a d a k i 
k i reç m i k t a n h id ros ik lona a l ınana göre % 0.5-1 
k a d a r ve kesafe t i 1500 - 1700 g / l c ivar ında olma-
lıdır , kirli su la r ın nö tür leş t i r i lmes i için kullanı-
labil ir . 

İki kademel i tes is lerde ki reç zayiatı m i k t a r ı 
çok azd ı r ( % 0,2) ş e m a 6. Bir inci k a d e m e hidro-
s ik lonun a l t ında ç ıkan k ı sma , Ca (OH 2 ) i tama-
m e n y ıkamak için d i füzyon suyu ilâve edilir . Bu 
şeki lde su land ı r ı lmış o lan gayri saf iye t le r ikinci 
k a d e m e h id ros ik lona veril ir . Üst ten al ınan kısım 
s ö n d ü r m e t romel ine gönder i l i r , a l t t an a l ınan bu 
k ıs ım çok koyudur , (g = 1700 - 2000 g / I ) 

L l t ı r ı l l r 

1 — Aus der Kampagne 1956/57. Zucker, 1957, ». 355 

2 — Einlges über die Kampagne 1941 Zucker, 1962, s. 479 

3 — Elndickung von Suspenslonen von Fesltolfen aus Zuckerfabrik-
saftan und Abwassern ünler Benut/ug des Hydroıylons Zuc-
ker, 1957, i. 102 

4 — Zur Anwendung von Hydrozyklonen für dle Rainlgung »on 
Kalkmilch Zeitschlrlft d. Zucker. 1960, ı. 103 

5 — Verwendung von Hydrcuryklonen in der Kelkstetion der zfb. 
Bobrovlc Zeitschrlft für d.zucker Ind. 1960, s. 47 

6 — Hydrozylon* İn der Zuckerlndustrie Zeltschdrift (Ur d. zucker 
Ind. 1963, ı. 69 

Yarattı Kabloıu NK • NKBA'yı 
nazar in ü ı t ü n ö ı a l l l k t a r l 

haiz alan 
Y W ( N Y T ) YVÜV (NYCY) 

YVSV (NYFY) YVMHV (NYCEY) 
Kablolarında ı ı har tip Hat-
kanlarda K A V E L markaaı 
a t a n d a r d l a r a uygunlumun 
ifadesi « • üstün kalı t ının 

sembolüdür. 

• PLASTİK İZOLELİ 
ELEKTRİK İLETKENLERİ 

• YERALTI KABLOLARI 
(YOkaek ve alçak senlim 240 mm» ye kadar) 

• EMAYE BOBİN TELLERİ 
<0.10 mm0-3 mm0l 

• SUN'Î DERİ ve 
YER MUŞAMBALARI 

K A V E L K A B L O «• ELEKTRİK MALZEMESİ A. Ş. 
İSTİN YE - İSTANBUL 

Telefon : 65 54 00 • 65 54 01 Telgraf: KAVELKABLO - Ijtonbul 

13 



TÜRKİYE'DE KİMYASAL MADDELER 
ÜRETİMİNİN TARİHÇESİ 

Ncrmln BİNGÖL 
Kimya Y. Mühendisi 

S U M M A R Y : 

This article outlines tho hlslory of productoin of Chemicals İn Turkey, whlch Includat ıha Seda Aıh, Sodlum 
Hydroxide, Sülfürle Acld, Nltric Acid, Hydrochloric Acid, Ethyl Alcohol, Dy« , Delergent, Synthetics, Petrochemicalı, 
Coımetics. Fats and some Agricultural Chemicals. 

Çok çeşitli maddeler i kapsayan Kimya Sek-
töründeki ana mal lar aşağıda yazılı gruplara ay-
rı larak, Türkiye'deki üre t im tarihçeleri anlatıl-
mışt ır . 

Temel Kimyasal Maddeler : 

a) Soda : Türkiye 'de henüz ilmî b i r soda 
üre t imi yapı lmamışt ı r . Ancak ilkel metodlar la 
Van ili A n n Gölündeki tabii sodadan az miktar-
da faydalanı lmaktadır . Bugünkü tüket imi 40.000 
ton/yıl olan soda üret imi plâna alınmış, faka t 
henüz realize edi lmemişt i r . 1972 talebi 85.000 
ton olan sodanın, Van Gülünden büyük mikyas-
da üre t imi e tüdü Et ibankca yapı lmakta , ayrıca 
Sümerbank ve İş Bankası da Sohvay metodu ile 
tuzdan soda üre t imi projes i üzerinde çalışmak-
tadır lar . 

b) Sodyum Hidroksit : Türkiye 'de ilk üre-
time, 1944 yılında SEKA ta ra f ından 2000 ton/yıl 
kapasite ile, 1965 yılında Koruma Tar ım A.Ş. ta-
raf ından 1000 ton/yıl kapasi te ile baş lanmışt ı r . 
Bugünkü ü re t im 14.000 ton /yü olup, Pctkim'in 
21.000 ton/yı l kapasi te ilâvesi ile ü re t im 35.000 
ton/yıl yükselecektir . 1972 takribi talebi 62.000 
ton/yıl dır. 

d ) Sülfat Asidi: Türkiyede ilk üret ime, 1932 
yılında 4500 ton/yıl kapasi te ile Askeri Fabrika-
lar Genel Müdürlüğü Elmadağı Baru t ve Patla-
yıcı Maddeler Fabr ikas ında baş lanmış t ı r . 1944 
yılında Sümerbank Karabük ' te , 1961 yılında M. 
K.E. K u r u m u Elmadağında, 1963 yılında Eti-
bank Murgul 'da, 1964 yılında Koruma - Tar ım 
A.Ş. İzmit ' te kurduklar ı f abr ika la rda sülfir ik 
asit ü re t imine baş lamış lardı r . 

Bugünkü ü re t im m i k t a n 45.000 ton/yı l olan 
sülfür ik asidin gübre üre t imine göre hesaplanan 
1972 talebi 1.000.000 ton/yı l dır. 

e) Nitrat Asidi : Türkiye 'de ilk tesis 1932 yı-
lında Askeri Fabr ika lar Genel Müdürlüğünce El-
madağı Kırıkkale 'de 2000 ton/yı l kapasi te ile 
ku ru lmuş 1961 yılında Azot Sanayii T.A.Ş. Kü-
tahya 'da ü re t ime baş lamış t ı r . Bugün yur t içi 
ü re t im 35.000 ton/yı l dır, 

f) Kloriir Asidi : İlk üre t ime Sümerbank 
1944 yılında izmit Klor Alkali Fabrikasında ve 
1965 yılında Koruma Tarım A.Ş. İzmit tesisle-
rinde başlamışt ı r . 

Bugünkü maddi kapasi te 15.000 ton olup, 
memleket ihtiyacının üzerinde bulunmaktadı r . 

Sanayide Kullanılan Çeşitli Organik ve Anor-
ganik Maddeler: 

Bu maddelerden pek çoğunun yur t içinde 
üre t imine Cumhuriyet kuru luşundan sonra baş-
lanılmıştır . Bunlardan, 

Etil alkol 'ün sınaî çapta üret imi 1927 de, 
karbon sü l fü rün 1930'da, ka t ran ürünler inin 
1940 da, klor ve kireç kaymağının 1945 dc bo-
raks ve asi tborik 1949 da, sodyum sülfür , sod-
yum sülfat , sodyum thiosulfat ve sodyum sül-
f i t in 1958 de üre t imine başlanılmışt ır . Bakır 
sülfat , amonyum ni t ra t 1961 dc, asetik asit, 
kalsiyum k a r b ü r 1962 de sodyum lıipoklorit, 
etil asetat , DDT, BHC üret imler ine 1965 yılında 
başlanı lmışt ı r . 1966 da sodyum bikromat ve 
krom bileşikleri üre t imi başlamışt ı r . 

Boyar Maddeler İle Deri ve Mensucat Yar 
dımcı Maddeleri : 

Türkiye 'de ilk boyar madde imâlatı , asker i 
ihtiyaçların karş ı lanması amacı ile Sümerbank 
taraf ından, Karabük 'ün yan ü rünü antrasen'-
den "Karabük Hakis i" adı al t ında 1943 yılında 
yapılmıştır . Kısa b i r süre önce bu imâlat durdu-
ru lmuş tu r . 

Sümerbank ve diğer büyük tekstil fabrika-
larının iştiraki ile kuru lmuş olan Mensucat Bo-
ya lan A.Ş. t a ra f ından projelendir i len Tarsus 
Fabrikası 1966 yılında tecrübe ça l ı şmalanna baş-
lamışt ır . 

Mensucat ve der i yardımcı maddeleri imâli-
ne ise ilk olaraş ikinci Dünya Savaşı esnasında 
Sümerbank ta ra f ından bazı apre yardımcı mad-
deleri ile başlamış, buna paralel olarak da özel 
sektör t a ra f ından bazı küçük imalâthanelerde 
mensucat yardımcı maddeler i imâl edilmiştir . 
Bugün 7 tanesi ça l ışmakta olan bu i mâla t hane-
ler sonradan gelişmişlerdir. 
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4.) Boyalar, Vernikler, Pigment ve Reçineler : 

1953 yılından evvel bazı küçük imalathane-
ler basit tip vağlı ve vernikli boyaları imâl et-
mekte idiler. İlk boya fabrikası 1954 de kurul-
muş, sonradan sayıları çoğalmıştır . Bu arada 
yardımcı sanayi kolları da gelişerek bazı ham 
maddeler de üret i lmeye başlanmışt ı r . 

5.) Sabunlar , Deter janlar , Temizleme Tozlun : 
Memleketimizde çok eski çağlardanberi , sa-

bun imâl edildiği bi l inmekle beraber, pozitif ra-
kamlar tesbit edilememişt ir . Antalya'da 150 se-
noden beri taş kazanlarda sabun imâl edildiği 
bil inmektedir . 

Sabun sanayii önceleri zeytinyağı üre t im 
bölgelerinde gelişmiş, sonradan tüket im bölge-
lerine kaymıştır , ikinci Dünya Savaşından son-
ra yurdumuzda sabun işletmeciliğinde büyük 
teknik gelişmeler o lmuş tur . Bugiin Türkiye'de 
sabun imâl eden 365 kadar tesis vardır . Deter-
jan sanayiindeki gelişme ise 1963 - 64 yılların-
da başlanmışt ı r . Tüket imin sür 'a t le yükselme-
si dolayısiyle, ham maddelerinin ithal edilmesi 
zonmluğuna rağmen, bugün memleket imizde 
onbi r de te r j an tesisi ve iki silisli temizleyici te-
sisi bu lunmaktad ı r . 

6.) Sun'l ve Sentetik Elyaf : 
Memlketimizde sun'i elyaf üre ten tek fabri-

ka Sümerbank Gemlik Sunipek ve Viskos Ma-
mulleri Sanayii Müessesesi olup, 1938 yılında 
100 kg/gün reyon kapasi te ile işletmeye açılmış-
tır. Sonradan reyon üret imi ar t t ı r ı lmış ve vis-
kon ve selofan tesisleri ilâve edilmiştir , i lk sen-
tetik iplik işletmesi 1964 yılında Bursa 'da Sifaş 
t a ra f ından kurulan Nylon - 6 tesisidir. 

7.) Petroldınyasal Maddeler : 
Türkiye 'de Petrokimya Sanayii projesinin 

gerçekleşmesi 1965 yılında başlamışt ı r . Petkim 
- Petrokimya A.Ş. t a ra f ından hazır lanan termin 
plânına göre, tesislerin birinci safhası 1968 yılı 
sonunda işletmeye al ınacaktır . Komplekste yer 
alan entegre tesisler için üre t im ve tüket im tek-
nolojilerinin büyük bir kısmı sat ın al ınmışt ır . 
Plastlfay Kimya Endüst r i s i A.Ş. ne ait fabrika-
nın da mon ta j ı t a m a m l a n m a k üzeredir. Plastif-
yan maddeler üretecek olan bu fabr ikanın ka-
pasitesi 5000 ton olup, 11.000 tona ç ıkar t ı lmak 
üzere p lânlanmışt ı r . 

Sektöre ai t , ça l ı şmakta olan b i r diğer kuru-
luş da POLISAN şirketidir . 

8.) Patlayıcı ve Plroteknlk Maddeler : 
Memleketimizde patlayıcı maddeler imâlatı-

nın mazisi Fat ih Sul tan Mehmet zamanına ka-
dar uzanır. XV. a s n n or ta la r ında toplar dökül-
müş, ilk tesisler II . Beyazıt zamanında kurul-
tur . Toplar Tophanede, Karagülleler Hasköyde 
dökülmüş ve ba ru t l a r impa ra to r luğun çeşitli 
bölgelerinde kuru lan baru thane le rde yapılmış-

tır. Zamanla bu tesisler geliştirilmiş, Bakırköy. 
Zeytinburnu, Tophane ve Karaağaç Tapa Fabri-
kaları ku ru lmuş tu r . Atatürk 'ün Anadoluya geçi-
şi ile E rzurum Eskişehir ve Ankara 'da silâh ta-
mirhaneleri , Keskinde fişek imâlathanesi kurul-
muş tur . 1925 - 1940 yıllarında Kayaş Kapsül ve 
İmlâ Elmadağ Barut , Kırıkkale Barut Fabrika-
ları tesisleri t amamlanmış t ı r . 

1950 yılında M.K.E.K. ta raf ından devralınan 
bu tesisler 1957 yılında tevsi edilmiştir . 

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

Sepi maddeler i imâl e tmek üzere 1916 ve 
1922 de İzmir 'de özel sektöre ait ilk tesis ile 
Sümerbank ve özel sektör birl ikte 1962 ve 1963 
de Salihli ve Çanakkalede iki tesis çalışmaya 
başlamıştır . 

Türkiye 'de kozmetik maddeleri sanayiine 
İkinci Dünya Savaşından sonra küçük çapta baş-
lanmış olup, bugün çal ışmakta olan 37 adet fir-
manın hepsi özel sektöre ait ve i s tanbul 'da bu-
lunmaktadır . 

Memleketimizde kurulan ilk kibrit fabrika-
sı 1932 de Büyükdere 'de iş letmeye açılmış ve 
1953 de kibri t tekelinin ka ldmlmas ı ile 1956 ve 
1961 yıllarında özel sektöre ait iki kibrit fabri-
kası daha kuru lmuş tu r . 

Memleketimizde çeşitli mürekkep imâlatı 5 
adet f i rma ta ra f ından yapı lmakta olup, sınai 
çaptaki imâlat ın mazisi kısadır. 

10.) Sanayide Kullanılan Hayvani ve Bitkisel 
Yağlar : 

Memleketimizde çok eski çağlardan beri 
hayvani yağlar imâl ederek, sabunculukta kul-
lanılmıştır. Fakat ilk metodik üre t im Et ve Ba-
lık K u r u m u ta ra f ından render ing tesisleri ve 
balık yağı fabrikası kurulması ile başlamışt ır . 

Yalnız sabun imâlinde kullanılan prina yağı 
tesisi ilk olarak 1927 de Kuşadasında kurulmuş-
tur . 

11.) Tarım Mücadele İlâçları : 
Türkiye 'de tar ım mücadele ilâçlarının kula-

nılması oldukça yeni olup, ilk kullanılan madde 
toz kükür t t ü r . Kükür t üre t imi Keçiborlu 'da Eti-
bank ta ra f ından yapı lmakta , toz ve parça halin-
de sa t ı lmaktadır . 

D.D.T. ve BHC'nin çeşitli o randa karışımla-
r ından toz ve sıvı ilâç imâline 1952 yılında Ko-
r u m a - T a n m A.Ş. tesislerinde başlanılmıştır . 

Herbisi t ler ve yağ esaslı i lâçlar ilk olarak 
1958 yılında Shell tesislerinde imâl edilmiştir . 

Fungusit lerden t a n m d a kullanılan toz kü-
kür t imâline 1964 yılında Dört Eczacı Kollektif 
Şirketince, suda ıslanabilir toz ilâçlar imâline 
ise 1963 de HEKTAŞ Ticaret A. Ş. t a ra f ından 
başlanmışt ır . 
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I 

Kromatların Katodik Redüksiyon 
Mekanizması 

Galvano teknikte , sü l für ik asit ihtiva 
eden kromik asit çözelti lerinden kromla kapla-
ma ve son zamanlarda elektroli t ik olarak krom 
elde edilmesi , çok geniş bir kul lanma alanı 
bu lmuş tu r . Bundan ö t ü r ü redüksiyon meka-
nizmasının meydana çıkarı lması için 1854'-
den beri (1 ) bu konu üzerinde pek çok araş-
t ı rma yapılmış ve yapı lmaktad ı r . 

Bilindiği üzere metal ler tuzlarının elekt-
rolizinden elde edil ir . Fakat metall ik k rom 
ne C r J + , ne de Cr 3 + tuzlarınnı elektrolizin-
den elde edilemez. C r J + tuzları havada ko-
layca C r 3 + ' e yüksel tgenir . Cr 3 + tuzlar ından 
ise ister saf halde, ister asit ilâvesi ile teknik-
te kullanılabilecek kali tede par lak saf k rom 
elde e tmek kabil o lamamış t ı r , azami ver im 
°/o4'tür ( 2 ) . Bu yolla ka to t ta ayrılan k rom, 
yarı oks i t lenmiş haldedir ve elektroliz esna-
sında pulcuklar hal inde dökülmeğe baş lar . 

Teknikte k romla kaplama, % 25 Cr0 3 , 
% 0,25 H 3S0 4 ihtiva eden çözeltilerin elekt-
rolizinden elde edilir . Bu k rom banyoların-
daki akım verimi % 15'dir ve özel banyo-
larda ancak % 35 'e erişebil ir . 

Latimer'e ( 3 ) göre : 

Cr2C>7= + 14 H+ + 6 e ±5 2 C r H + 
7 H2O reaksiyonunun denge potansiyeli 1,36 
vol t tur . Soy metal ler k romik asit çözeltileri 
içine daldırıldığı zaman 1,2 - 1,4 volt arasın-
da b i r potansiyel göster i r ler . Fakat bu potan-
siyellerde, dolayısiyle 1,36 volt ta hiçbir me-
tal e lekt ro t ta saf k romik asitin redüksiyonu 
cereyan e tmemekted i r . Ancak çok negatif po-

• 4 - 6 Ekim 1967 Türkiye Blllnuel ve Teknik Araştırma Kurumu Bi-
rinci Bilim Kongreılnde tebllj) edilmiştir. 

Doç. Dr. Saadet ÜNERİ 
A.Ü. Fen Fakü l t e s i 

tansiyele inildiği t akdi rde h idrojen çıkışı baş-
lar. Akım şiddeti çok fazla art ır ı l ı rsa elekt-
rot , teknikte kullanılmağa elverişli o lmayan 
siyah krom denilen oksi t le karışık bir taba-
ka ile kaplanır . Şekil l ' d e görülen A eğrisi 
bunu temsil e tmekted i r . Ord ina t ta katoda 
uygulanan geri l imler , apsis te tekabül eden 
akım yoğunlukları göster i lmişt i r . Kromik a-
sit çözeltisinin elektrol i t ik redüksiyonu, an-
cak bazı anyonlar yanında cereyan e d e r : 
S 0 4 = , C l - , N 0 3 - , F - , CIO3- sliko f lo rü r ve 
bor f lo rür gibi. Bu halde akım - potansiyel 
eğrisi 4 basamağa ayrılır (Şekil 1 ) . Akım -
potansiyel eğrisinin basamaklı o luşunu araş-
tırıcılar, ka todun bir f i lmle kaplanmasına 
a t fe tmekted i r le r . IV. basamak ta h idrojenle 
be raber k rom ayrılır ve Cr 3 + , Cr3"1 'e redük-
lenir. I., II. ve III. ba samak ta cereyan eden 
reaksiyonlar hakkında araşt ı r ıcı lar bir f ikir 
birliğine varamamışlardır . . 

Bu basamakla rda hangi reaksiyonların 
cereyan ett iği , f i lmin hangi potansiyelde te-
şekkül ettiği, f i lmin yapısı ve yabancı iyonla-
rın etkisi , bu güne kadar tam olarak açıkla-
namadığı gibi , muhtelif araşt ı r ıc ı lar tarafın-
dan bu konuda ileri sürülen f ik i r ler de birbi-
r inden farkl ıd ı r . Bir aşırı aşan geniş bir za-
man aralığında bu konuda pek çok araştır ı-
cılar t a ra f ından o kadar çok sayıda çalışma-
lar yapı lmış ve b i rb i r inden farklı teoriler 
ileri sü rü lmüş tü r ki, bunlar ın hepsini bura-
da vermek imkânsız o lduğundan , ileri sürü-
len teorilerin başlıcaları bu rada kısaca belir-
t i lecektir . Bu konuda geniş bilgi Kabasakal-
oğlu 'nun ( 4 ) dok tora çal ışmasında daha kı-
sa review Holbomann, Yazar ( 5 ) , Ryan ( 6 ) , 
Knorr ve Reinkowski ( 7 ) ta raf ından veril-
miş t i r . 
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Platin ve alt ın ka to t l a r ku l l an rak , kro-
mik asit çözel-tisi e lektrol izini muhte l i f an-
yonla r yan ında inceleyen Liebreich 'e ( 8 - 1 1 ) 
göre altın e lek t ro t t akd i r i nde akım-potans i -
yel eğrisi 4 ba samağa , pla t in e l ek t ro t t a 5 ba-
samağa ay r ı lmak tad ı r . Her b a s a m a k t a cere-
yan eden reaks iyonlar aşağıda g ö s t e r i l m i ş t i r : 

ALTIN İÇİN : 

I. 2 C r O , - f 6 H + 6 e C r , 0 3 + 3 H 2 0 

II. HCrO<— + 7 H- + 3 e -» C r ~ -f 4 H^O 

III. Cr - + e - » C r 

IV. C r - + 2 e - » C r 

PLATİN İÇİN ; 

I. 2 C r O j - f 6 H - - f 6 e C r j O a + 3 H , 0 

II. H C r 0 4 - + 7 H + 3 e C r - - t 4 HjO 

III. 2 H + 2 e -> H ; 

IV. C r - -f e - > C r -

ve 2H- + 2 e - * H , 

V. C r - + 2 e - » C r 

ve 2 H + 2 e H2 

Liebreich 'a göre çok saf k romik asit 
çözel t is inde I. d e n k l e m e göre e lek t ro t yüze-
yi C r 2 0 3 le k a p l a n m a k t a ve redüks iyon de-
vam edemiyerek derha l H2 ba samağ ına atla-
m a k t a d ı r ( 8 ) . Asitlerin i lâvesinde teşekkül 
eden C r 2 0 3 as i t le rde ç ö z ü n m e k t e ve dolayı-
siyle redüks iyon devam e t m e k t e d i r . Asitlerin 
b i r d iğer etkisi de hasıl olan C r J + , Cr '+ 'e-
yükse l tgen i rken , k romik asit r edük lenmekte -
d i r . ( 9 ) 

Liebreich ' in teorisi olayları t am açıkla-
y a m a m a k t a d ı r . Zira C r j 0 3 , as i t te çözünüyor-
sa, asit yan ında 1. b a s a m a k meydana ç ıkma-
malıydı . Ayrıca I. ve II. b a s a m a k l a r için ve-
rilen denk lemle r her ne kada r yazılış bakı-
mından farkl ı ise de , cereyan eden e lektro-
kimyasal reaks iyonlar aynı o lduğuna göre , I. 
ve II. b a s a m a k l a r a ras ındak i potansiyel far-
kını aç ık lamak m ü m k ü n deği ld i r . 

Sargent ( 1 2 ) ve Birükoiff ( 1 3 ) ' e gö re 
de , Liebreich gibi , meta l ik k r o m C r 2 + den 
meydana ge lmek ted i r . 

Bu konuyu yaklaşık o la rak 30 senelik 
b i r sü re içinde e t ra f l ı ca inceleyen Müller 'e 
( 1 4 ) göre I. b a s a m a k t a gerek saf ve gerekse 
yabancı anyon yanında H C r 0 4

— + 3 H 2 0 — 
3 F Cr- - + 7 O H - r edüks iyonu cereyan 
eder . Teşekkül eden O H - iyonları e lek t ro t ci-
varını a lkal ik yap t ığ ından , yön lenmiş bazik 
k romik k r o m a t t a n ibaret b i r f i lm p la t in , al-
t ın gibi meta l le r in üzerini kap la r ve bu f i lm 
tabakas ı k romik asit in r edüks iyonuna engel 
o lu r . Bu f i lm H+ , S O r , NO - , Cl~ gibi 
küçük iyonları geç i ren , C r 0 4 " , P0 4

 = , CI03— 
ve B0 3 = gibi büyük iyonlar ı geçiremiyen po-
röz b i r yapıya mal ik t i r . 

S 0 4 = ihtiva eden k romik asit çözeltile-
r inde f i lmle kaplı b i r e lek t ro t ka todik o la rak 
polar iz lenirse , H2 çıkışı ba ş l amadan önce 
h id ro j en iyonu f i lmi geçerek negatif yüklü 
e l ek t rodun e t raf ın ı s a r m a k t a ve e lek t ro t ne-
gat i f , çözelti pozitif yük l enmek ted i r . Hidro-
jeni izleyen H S 0 4

— ve diğer anyonla r , a r t an 
polar izasyonla daha b ü y ü k b i r kuvvet le f i lme 
baskı y a p m a k t a ve yapı lan bu baskı por la r ın 
direncini yenecek kada r a r t a r sa , S 0 4 ^ iyon-
ları H+ iyonlarını izleyerek f i lmin içine çe-
k i lmek te ve Cr ( O H ) C r 0 4 + 4 H A - * C r -
+ A~ + C r 0 4 -f H j O denklemi gereğince 
f i lmi çözmek te ve bir delik a ç m a k t a d ı r . Bu 
del ikten büyük o lan k r o m a t iyonları e lektro-
da kada r ge lebi lmekte ve o r a d a redüklen ip , 
yeniden e lek t ro t yüzeyini kapamaktadır . . Böy-
lece I. b a s a m a k t a teşekkül eden f i lm, elekt-
riksel ç e k m e geri l imi aş ı ld ık tan sonra , kıs ım 
kısım açı ldığından II. b a s a m a k t a C r ' + n ın 
Cr 3 +,e redüks iyonu , yeniden m ü m k ü n o lmak-
tadı r . S 0 4 = veya genel o la rak yabancı anyon 
konsan t r a syonu ne kada r büyükse , II. basa-
m a k t a ak ım şiddeti de o kada r a r t m a k t a d ı r . 

Akım şiddet i daha fazla a r t t ı r ı ld ığ ında , 
çekilen yabancı anyon mikta r ı kafi gelmeyin-
ce potansiyel negat i fe a t l amak ta ve H- iyon-
ları, yabancı anyonlar ın onu izlemesinden da-
ha hızlı o l a rak y ü k ü n ü k a y b e t m e k t e ve ser-
best hale geçmek ted i r . Böylece, II. ba samak-
ta k roma t in redüks iyonu için e tkin olan ya-
bancı anyon etkis i , III. b a s a m a k t a anyonla-
rın se rbes tçe anoda göçmesiyle sona e rmek-
te ve ak ım - potansiyel eğr is i , saf k r o m i k 
asit çözelt is indeki şeki lde d e v a m e tmek te -
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dir . Yani yabancı anyon ç ekme potansiyel i 
ile h id ro jen çıkışı potansiyel i a ras ında etkin-
d i r . Fakat potansiyel daha negat i fe indiri ldi-
ğinde, saf k romik asit çözelt isinin aksine , 
h id ro jen çıkışı ile be r abe r k r o m ayr ı lmakta 
ve aynı z a m a n d a C r 6 + ' n i n yeniden Cr^+'e re-
düks iyonu b a ş l a m a k t a d ı r . O ha lde II. basa-
mağın s o n u n d a etkisini kaybeden yabancı 
anyon, IV. b a s a m a k t a yeniden e tkin o lmakta -
d ı r . Fakat a r t ık e lek t ro t soy metal değil, bir 
k r o m e l e k t r o d u d u r ve k r o m e lek t ro t için 
çekme potansiyel i ve dolayısiyle f i lmin yeni-
den kısmî o la rak çözünmesi düşünü lme l id i r . 
Mül ler 'e gö re metal l ik k rom C r 2 + iyonundan 
değil, d o ğ r u d a n doğruya C r 6 + iyonunun re-
d ü k s i y o n u n d a n meydana ge lmekted i r . Bu hu-
sus, daha sonra O b b u r n ( 2 9 ) t a r a f ından rad-
yoaktif k rom izotopu kul lan ı la rak ispat edil-
miş t i r . 

Weiner ' in ( 1 5 - 1 6 ) gö rüşü , Liebreich ve 
Mül ler ' inkinden t amamiy le fa rk l ıd ı r . Weiner , 
soy ve soy o lmayan muhtel i f e lek t ro t la r la el-
de ettiği ak ım - potansiyel eğr i ler ine göre , 
metal ler i iki g ruba a y ı r m ı ş t ı r : I. g rup tak i 
Au, Ni, Cu, Fe ve Sn' in ak ım - .potansiyel eğ-
r i le r inde 3 b a s a m a k , II. g r u p t a bu lunan Ag, 
Zn ve Al'un eğr i le r inde ise 2 b a s a m a k tespit 
e tmiş t i r . III. b a s a m a k b ü t ü n meta l l e rde aynı 
potans iye lde u z a n m a k t a d ı r . Bu b a s a m a k t a 
Cr ve H2 ayr ış ı r . II. b a samağ ın d u r u m u n a gö-
re meta l le r sıraya konu lu r sa Ni har iç , pra-
t ikçe e lek t rok imyasa l geri l im sırası e lde edi-
lir ( 1 5 ) : 

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

Weiner ' e göre f i lm II. b a s a m a k t a teşek-
kül e t m e ğ e b a ş l a m a k t a , ka todun t a m a m e n 
ö r tü lmes inden sonra , f evka lâde yüksek ak ım 
yoğunluğu sebebiyle III. b a s a m a ğ a a t l amak-
tad ı r , zira II. b a s a m a k t a bir f i lmin bu lun-
duğu kabul edi l i rse neden bu basamak la r ın 
her bir metal için farkl ı po tans iye lde uzandı-
ğı a n l a ş ı l a m a m a k t a d ı r . III. basamağın aynı 
o luşu ise, bu potansiyel bölges inde e l ek t ro t , 
bir f i lm ile o şeki lde kapl ıd ı r ki, d e ş a r j ola-
yı me ta lde değil , m u h t e m e l e n f i lmin a l t ında 
hangi metal b u l u n u r s a b u l u n s u n , f i lm-elek-
trol i t faz s ın ı r ında cereyan e t m e k t e d i r . 

Kromik asidin C r 3 + ' e r edüklenmes in i 
Welner şu denk lemle g ö s t e r m e k t e d i r : 

H Cr0 4 ~ - f 3 H - 0 + 3 e = C r - •+ 7 0 H ~ 
bu çok kompl ike reaksiyon, basamakl ı ola-
rak cereyan eder . 

I. b a s a m a k , iki farkl ı değerl ik gös teren 
me ta l l e rde gözlendiğinden potansiyel i tayin 
eden olay, muhtel i f değerl ikl i metal iyonu-
nun yük değiş t i rmesi o lmal ıd ı r . 

Çok az mik t a rdak i yabancı iyon fi lmi 
çözebildiğine göre , bu iyonlar katal i t ik ola-
rak k romik asidin redüks iyonunu hızlandırır-
lar. Metallik k r o m hem filmi teşkil eden ok-
sidin redüks iyonu , hem de k romik asidin doğ-
rudan doğruya redüks iyonu ile meydana ge-
lir. 

VVeiner ve a rkadaş la r ı ( 1 7 - 2 1 ) son za-
m a n l a r d a k a t o d üzer inde teşekkül eden fil-
mi, özel me tod la r l a e lek t ron m i k r o s k o b u n d a 
incelenmiş lerdi r . Elektron mik rog ra f l a r ı ndan 
elde et t ikler i sonuçlara göre , katot yüzeyin-
de b i rb i r inden farkl ı iki f i lm mevcu t tu r . 
Bunlar aynı z a m a n d a mevcut olabi l i r ve 
b i rb i r l e r ine çevri lebil ir . Katot yüzeyini sıkı 
b i r şekilde ö r ten po r l a rdan ari f i lm bi r ta-
r a f t an çok ince, diğer t a r a f t a n büyük kirsta-
Ii t lerden ibaret gibi g ö r ü n m e k t e d i r . Porlar-
dan ari olan ince f i lmin kalınlığı muh teme-
len 0,02 p büyük lüğünün a l t ında , daha ka-
lın olan kr is ta l in f i lmi ise 0,1 p kalınlığında-
dı r . 

Weiner ve Schiele ( 2 1 ) ayrıca e lekt ron 
kır ınımı ile f i lmin bileşimini de incelemişler-
d i r . Doğrudan doğruya elde edilen e lek t ron 
kı r ın ım desen le r inde evvelâ belirli gir iş imin 
o lmadığı , sadece d i f füz halkalar ın bu lunduğu 
tespit ed i lmiş t i r . Fakat , f i lm ene r j i ce zengin 
e lek t ron ışınları ile t akr iben 1500°K'ne ka-
d a r ısıtıl ınca, muh teme len deh id ra tasyon ve 
kr is ta l izasyon sonucu , belirgin k ı r ın ım de-
senleri elde ed i lmiş t i r . Bu kır ınım desenleri-
nin incelenmesi f i lmin yapıs ına ka to t metal i , 
onun oks id i , k r o m oksi t veya onun karış ık 
oksidinin i ş t i rak ett iğini gös te rmiş t i r . 

Kromik asit banyolar ın ın bi leşiminin e-
lektrol iz esnas ında ne şekilde değiştiği, Kas-
per ( 2 2 ) t a r a f ından ince lenmiş t i r . 

Kasper 'e göre par lak k rom elde edi lme-
si, h id ro jen iyonları k o n s a n t r a s y o n u n a bağ-

13 



Iıdır. Bu konsan t r a syon , metal iyonlarının 
ayr ı lmas ına engel o lmayacak kada r aşağı ve 
oksi ts iz bir kaplamayı temin için hidrol ize 
engel olacak kada r yüksek o lma l ıd ı r . Eğer 
H- iyonları konsan t r a syonu 10~ 3 ' ün alt ına 
düşe rse , bazik elektropozi t i f bir d i sperso i t 
olan Cr ( O H ) 3 Cr ( O H ) C r 0 4 meydana gelir . 
S 0 4

= yok ise d i spe r so i t ka toda göç eder ve 
ka to t yüzeyini h id ro jen iyonlar ından başka 
hiç bir iyonun geçmes ine müsa i t o lmayan 
kolloidal bir t abaka ile kap la r . 

Knorr ve a rkadaş la r ı ( 2 3 , 7, 2 4 ) hem 
kromla kap lama banyosunun bi leşimini in-
celiyerek ve hem de ak ım - potansiyel eğ-
rileri e lde e t m e k suret iyle , k romik asidin 
redüksiyon mekanizmas ın ı ayd ın la tmağa 
ça l ı şmış la rd ı r . Analit ik a r a ş t ı r m a l a r ( 7 , 2 3 ) 
ve katyon değişt i r ic i ler le ( 2 6 ) yapt ıklar ı 
incelemeler le çözel t ide çeşitli Cr ( I I I ) 
kompleks ler i tesbit eden Knorr ve ar-
kadaş la r ına göre ( 7 , 24, 2 5 ) redüksiyon 
mekanizmas ı şöyle öze t l eneb i l i r : Elektrot 
sülfa t ihtiva eden veya e tmeyen k romik asit 
çözel t is ine da ld ı rmak la , üzeri çözünemeyen 
ve redük lenmeyen b i r f i lm tabakas ı ile kap-
l anmak tad ı r . Yabancı anyon mevcut ise, 
m u h t e m e l e n yabancı anyon ile k r o m a t anyo-
nu yer değiş i t re rek redüklenebi len ve çözü-
nebilen bir a ra ü rün hal ine geçmek ted i r . Ya-
bancı iyona ve ka to t me ta l ine bağlı o l a r ak , 
muhtel i f ara ürünler i meydana ge lmekted i r . 
Katodik redüksiyonla bu ara ü rün le r i redük-
lenirken, yabancı anyon ve k romik asit va-
sıtasiyle yeniden teşekkül e t m e k t e d i r . Akı-
mın a r tmas iy le ka to t tak i redüks iyon hızı, ara 
ü rün le r in in tşeekkül hızını a şa r sa , yeni bir 
basamağa a t lanı r . Her b a s a m a k t a ka todun 
c ins ine ve yabancı anyona g ö r e özel ara ürün-
leri meydana ge lmekted i r . III. b a s a m a k t a 
e lek t ro t yüzeyi serbest o lup , h id ro jen açığa 
ç ıkar . IV. b a s a m a k C r J + iyonu ihtiva eden 
kompleks ara ürünler i meydana gelir . Bu 
kompleks bir yandan metal l ik k o r u m a indir-
gen i rken , diğer t a r a f t a n Cr 3 + 'e oks i t lenerek 
C r 6 + ' n ı n r edüks iyonunu temin eder . 

Çal ı şmalar ında Knorr ve a rkadaş la r ı gi-
bi e lek t ron ik po tan t iyos ta t kul lanan Geri-
scher ve Kâppel ( 2 7 - 2 8 ) e lek t ron m i k r o s k o b u 
ile k ı r ın ım desenler i e lde ederek,- f i lmin po-

tansiyele göre yapısını değişt i rdiğini tespit 
e tmiş le rd i r . Redüksiyon mekanizmas ı hakkın-
da Ger ischer ve Kâppel ' in f ikir ler i diğerler in-
den t a m a m e n f a r k l ı d ı r : Evvelâ k romik asi-
din r edüks iyonundan oks id ik b i r t abaka te-
şekkül e t m e k t e d i r . Bu tabaka muhtel if ka-
deme le rde e lek t ro - kimyasal o la rak redükle-
nir. Bu redüksiyon hızla yeteri yadar negatif 
potans iye lde + 3 değerl iğe kada r ilerler. Aynı 
z a m a n d a H+ iyonları ile su teşkil e t m e k üze-
re oks i jen de veri l i r . Tabakan ın , yani f i lmin 
daha fazla redüks iyonu kuvvet le engellenmiş-
t ir , ancak negatif po tans iye lde m ü m k ü n d ü r . 
Reaksiyon şemasının bas i t leş t i r i lmiş şek l i : 

I II 
H 2 Cr 2 0 7 — > Cr 2 0 3 — » Cr 

-1 III 
C r 3 + solv. 

Yukar ıda çok kısa o l a rak belirtildiği 
üzere k romik asidin redüks iyonu üzer ine ile-
ri sürü len teor i ler b i rb i r l e r inden çok farklı-
d ı r . Hepsinde müş t e r ek olan husus , e lek t ro t 
yüzeyinin bir f i lmle kapalı o lmas ıd ı r . Fakat 
f i lmin teşekkül potansiyel i , yapısı , yabancı 
iyonun etkisi hakk ında araş t ı r ıc ı la r bir f ik i r 
bir l iğine v a r a m a m ı ş l a r d ı r . Film teşekkülü 
üzer ine pH'ın tesiri d e az incelenmiş t i r . Ay-
rıca her bir b a s a m a k t a cereyan eden reaksi-
yonlar t am bir kesinlikle aydın la t ı lamamış-
t ı r . 

Metallik Kromun C r 6 + ' n ı n redüklenme-
si ile meydana geldiğini iddia edenler olduğu 
gibi ( 1 4 , 2 9 ) , C r 3 + ve Cr 2 +'n in redüks iyonu 
ile meydana geldiğini kabul edenler daha faz-
ladır ( 8 , 12, 13, 15, 22, 26, 2 7 ) . Bir f ikir bir-
liğine va r ı l amamış o lmas ı , k romik asidin re-
düks iyon mekan izmas ın ın çok karış ık oluşu 
ve ka to t yüzeyinde cereyan eden reaksiyonla-
rın b i rb i r ler in i ö r t m e s i d i r . 

C r A = + 1 4 H+ + 6 e - » 2 Cr 3^ + 
7 H j O 
reaks iyonunun cereyan edebi lmesi için 15 
iyonun bir araya gelmesi ge rekmek ted i r . Cr3 + 

iyonu ise çözel t ide kompleks ve hidrot ize 
iyon teşkil e t m e eğilimi gös te r i r . Bu da muh-
temelen yavaş y ü r ü m e k t e d i r . 

Çok kar ış ık bir olay olan k roma t in re-
düks iyonu , da ima yabancı iyan yanında m ü m -
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kün o lduğundan , incelenen sistemi basitleş-
t i rmek ve karş ı laş t ı rma yapabi lmek için ya-
zar (30 , 31 ) t a ra f ından plat in, altın ve pal-
ladyum elektrot lar la k romat in redüksiyonun-
dan başka H2SO4 veya HCI04 çözeltisi içinde 
metal okisdi redüksiyonlar ı da incelenmiş 
ve metal oksidi redüksiyon potansiyelleri, li-
t e r a tü rde verilen metal oksit leri redüksiyon 
potansiyelleri ve k romat redüksiyon basamak-
ları ile kars ı las t ı r ı lmıst ı r . Oksitl i ve oksit ta-

/ / / 

bakası redüklenmiş e lektrot lar la yapılan in-

celemeler, e lektrot metali oksidinin redüksi-

yon potansiyelinin k romat redüksiyon basa-

maklar ına tekabül ettiğini gös termiş t i r . Kro-

matin redüks iyonunu geniş bir pH bölgesin-

de inceliyebilmek için C r 0 3 yer ine K2Cr207 

çözeltileri kullanılmış ve pH, H2S04 veya 

HCIO4 ilâvesi ile değişt ir i lmiş ve saf K2Cr207 

içinde ve az asitli o r t amla rda k r o m a t i n ' re-

düklenmediği göster i lmişt i r . Ayrıca radyoak-

tif sü l für ik asit ( 3 2 ) kullanı larak f i lmin az 

asitli o r t amda I. ba samak tan it ibaren teşek-

kül ettiği ve bu fi lmin s ü t ü r ü k t ü r ü n ü n po-

tansiyele göre değiştiği ve e lektrot yüzeyinde 

krom ayrılma potansiyeline kadar kalınlaştığı 

ve krom ayrılma potansiyel inde de mevcut ol-

tesbit edi lmişt i r . Teşekkül eden bu filmin asit 

ve bazlarda çözünürlüğü incelenerek filmin an-

fo te r ka rak te rde olduğu tesbit edi lmişt i r . Bu-

na göre f i lmin bileşimi elektrot metalinin ok-

sidine herhangi bir şekilde bağlı yabancı iyon, 

O H - , C r0 4 = ve Cr3+ ihtiva eden bir komp-

leksten ibaret olabil ir . 

Kromatin redüks iyonunun elektrot me-

tali oksidinin redüksiyon potansiyel inde ce-

reyan ettiği gö rüşünün diğer metal elektrot-

lara ne dereceye kadar teşmil edilip edilemi-

yeceğini Kabasakaloğlu ( 4 ) doktora çalışma-

sında etrafl ı bir şekilde incelemiştir . Platin, 

i r idyum ve rodyum katot la yapılan bu çalış-

ma da yukar ıdaki görüşü des teklemektedi r . 

Ş e k i l : 1 

U u ( m v ) 

+ 750 

- 7 5 0 

I Cr, 0 7 — C r " 

İ l Cr-OŞ — Cr" 

AKIM KESAFETİ POTANSİYEL EĞRİS İN İN ŞEMATİK O L A R A K GÖSTER İLMES İ 
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Cr-Fe ALAŞIM KAPLAMALARI YAPIMI VE 
ÖZELLİKLERİ 

Mustafa DORUK 
Orta Doğu Teknik Üniversitesi Metalür j i Mühendisliği Bölüntü 

ANKARA 

ÖZET 

Bu çalışmanın amacı, Cr-Fc alaşım kaplamaları-
nın yapımı için yeni usuller geliştirmek ve bu kapla-
maların çeşitli özelliklerini saf krom kaplamalarınki 
ile mukayeseli olarak incelenmektedir. Kaplama usul-
lerinin geliştirilmesinde, Türkiye de üretilmekte olan 
ferro-kromun değerlendirilmesi esas alınmıştır. Ferro-
kromıın sulu Ih CrO» çözeltileri içindeki aııodik işle-
minden sağlanan elektrolit Cr-Fe alaşım kaplamaları-
nın yapımı içiıı elverişli bulunmuştur. 

Cr-Fc alaşım kaplamalarının çeşitli özellikleri ya-
nında, üzerine kaplandıkları malzemenin yorulma da-
yananı etkisi geniş olarak araştırılmıştır. Kaplama-
lar, karbonlu çeliklerin kuru yorulma dayananı yak-
laşık olarak 1/3 oranında düşürmektedirler. Buna 
karşılık 3 % NaCI çözeltesi içindeki hasar yüzdesi çok 
dalla azdır. Bu bulgular, Cr-Fe alaşım kaplamalarının 
korozif ortamlarda iyi verimle kullanılabileceklerini 
gösterir niteliktedir, 

PRODUCTION AND PROPERTIES OF 
ELECTRO-DEPOSlTED 

Cr-FE ALLOYS 

Mustafa DORUK 
Ueparınıent ol Metallıırgical Engincering, Middle East 
Technical Univcrsity, Ankara, Türkey 

ABSTRACT 

The aim of this work was to develope new methods 
for tlıe prodııction of Cr-Fe alloy deposits and to in. 
vestigate some of tlıeir pıoperıies in conıparison witlı 
tlıose of pııre Cr-dcposits. Tlıe utulization o/ Tiirkish-
nıade ferro-chromiuın for tlıis purpose \vas an inıpor-
tant ospect tlıe \vork. Tlıe eleetrolyte obtained from 
aııodic treatment of ferro-chromiuın in aqııcous 
W, CrOt solution ı i ' f ls found to be \velt suited for tlıe 
eleetro-deposilion of Cr-Fe alloys. 

Beside many ot/ıcr properlies of Cr-Fe alloy depo-
sits, special attention was given to tlıeir effect on tlıe 
fatigııe strength of ılıe uııderlying metal. Tlıe dry fa-
ligue strengtlı of pUıin carbon steels is reduced by ap-
prosx. 1/3 dııe to ılıe deposit, \vhereas tlıe correspoıı-
ding loss in strength in 3 % NaCI solution has been 
found to be negligible small. These resuts show, ılıat 
Cr-Fe alloy deposits may succesfııllııy be ıısed in cor-
rosive environments. 

GİRİŞ 

Cr ve Fe'i alaşım olarak diğer bir metal üze-
rine kaplamak pek çok sayıdaki a raş t ı rma ve ge-
lişt irme çabalar ının konusu olmuştur . Bunlar-
dan elektrokimyasal yolu kullananlar A.Brenner1 

t a ra f ından etraf l ı o larak eleştiri lmiştir . Cr-Fe 
alaşım kaplamalar ının yapımı için iki cins elekt-
rolit kul lanı lmışt ı r : 

1. Kromik asit ve iki değerli Fe-tuzLarıııdan 
hazır lanan çözeltiler içinde yapılabilen kapla-
malar ın en önemli özelliği fazla mik ta rda oksi-' 
jen ihtiva etmeleridir . Demir ve oksi jen miktar-
ları oranının pek çok kaplama için yaklaşık ola-
rak aynı değerde bulunması , Fe'in o k s i t l e n m e 
olarak kaplamaya katıldığı şeklinde yorumlan -
mışt ı r . Fakat bu oksitleri kimyasal veya elektro-
kimyasal bir yolla ayırarak kris talografik yapı 
ve cins tayinine gidilmemiştir . Bu güne kadaf 
gerçekleştiri lebilmiş Fe-miktarlarıyla (en çok 
9 Cr-Fe alaşım kaplamalar ının fiziki özellik-
leri Cr kaplamalar ınkine yakın bu lunmuştur . 
Fe-miktarının kaplamanın çeşitli özellikleri üzeri-
ne etkisini sistemli olarak inceleyip kullanılır ba-
zı sonuçlara va rmak m ü m k ü n olmamışt ı r . 

2. Uç değerli Cr- ve iki değerli Fo tuzlarından 
hazırlanan çözeltilerden kaplama genellikle daha 
başarılı yapılabilmekle beraber , hiçibir usul en-
düstriyel çapta uygulamaya imkân verecek ölçü-
de geliştiri lememiştir . Bu kaplamaların en önem-
li mahzuru kırılgan, gerilimli ve çatlaklı bir ya-
pıya sahip olmalarıdır . Kromun düşük bir verim-
le kaplandığı bilinen bir gerçektir . Bu durum, ka-
tot yüzeyinde tu tunan dif.uzyon tabakasının pil-
değerini yükselt ir ve krom tuzlarının hidrolize 
olarak katot tabakası içinde ayrışmalarını sağ 
lar. Bu yolla kaplama bileşimine giren oksitler ' 
yetersiz bulunan fiziksel özelliklerin başlıca ne-* 
denidir. Uç değerli krom tuzlarından hazırlanan 
elektrolit lerle sağlanmış bulunan kaplama verim-
leri 40 % yakınındadır.2 
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Yoğun a raş t ı rma ve gelişt irme çabalar ına ve 
bazı yönlerden sağlanmış başar ı lara rağmen Cr-
Fe alaşım kaplamalarını endüstriyel an lamda de-
ğerlendirmek m ü m k ü n olmamışt ı r . Bu çalışma, 
Cr-Fe alaşım kaplamalar ının geliştirilmesi sonu-
rununa b i r katkı olarak öngörülmüş ve uygulan-
mıştır . Türkiye 'de imal edi lmekte olan ferro-kro-
mun bu amaç için değerlendirilmesi çalışmanın 
cn önemli özellikleri aras ındadır . 

FERRO-KROMUN ANODİK ÇÖZELİMİ 

Cr-Fe alaşım kaplamalar ının yapımında kul-
lanılan elektrolitler, fer ro-kromu bazı asit çözel-
tiler içinde elektrokimyasal işleme terkederek 
elde edilmişlerdir . M. J. Udy5 bu yolu f o r r o k r o m -
dan saf krom elde e tmek için kullanılmıştır . Bu 
araştırıcı , forro-kromun sulu H ;SQ. içindeki ano-
dik işlemi ile kazandığı çözeltiyi kademeli olarak 
kaynatıp demir i demir sülfat olarak çökeltmiş-
tir. Bu yolla kazanılmış olan saf kromik asit Cr-
kaplama için elverişli bu lunmuş tu r . Ferro-kro-
mun sulu H ; S0 4 içinde anodik çözeliminden elekt-
rilit Cr-Fe alaşım kaplaması vermemişt i r . Bunun 
başlıca nedeni kromik asit elektrolit ine özgü 
olan, kromik as i t /yabancı asit dengesinin sağ-
lanamamış olmasıdır . M.J. Udy'nin pra t ik amaçlı 
bu çalışması dışında Cr-Fe alaşımlarının anodik 
tutumuyla ilgili herhangi bir bilgiye rast lanma-
mışt ı r . 

Bu çal ışmada fer ro-kromun 1N-H :S04, 1N-
HNO, ve lN-HiCrQ, içindeki anodik polarizasyo-
nu incelenmiş ve anodik çözelim verimi tayin 
edilmiştir . Polarizasyon direnci 1N-HNOj için en 
düşük ve IN-H ;Cr04 için ise en büyük tü r (Şe-
kil 1). Farklı iki anodik akım yoğunluğu için (10 
ve 20 Amp/cm' ) bulunan verimler ( C r + F e ) ve 
yalnız Cr için Şekil 2 de veri lmiştir . Verimler 
akım yoğunluğu ile a r t m a k t a ve lN-HNOı ve 1N-
H_- SO. için 87.5 - 95 % aras ında değerler almakta-
dır. Şekil 2 deki verimler kullanılan anodik işlem 
süresinin (30 dakika) o r ta lama değeridir. Anodik 
çözelim veriminin zamana bağlı değişimi bu ça-
l ışmada incelenmemiştir . Ancak bu sonuçlar fer-
ro-krom anodun değişik asit çözeltiler içinde 
100 % e yakın bir verimle işlenebileceğini göste-
r i r nitel iktedir . 

Ferro-kromun H2 Cr04 içindeki anodik çözeli-
minden kazanılan elektrolit Cr-Fe alaşım kapla-
malarının yapımı için en elverişli olanıdır. Bıı 
elektrolit krom ve demir iyonlarını bir a rada ta-
ş ımakta ve kromik asit elektroliti için çok önem-
li olan kromik asit yabancı asit denge problemi-
ni o r tadan kaldı rmaktadı r . Kaplama için uygun 
bulunan iyonlar asit veya o asit kökünü taşıyan 
tuzların ilâvesi ile belirli mik ta r la rda elektrolit 
içine sürülür ler . Bu iyonların miktar ını ölçmek 
ve belirli s ınır lar içinde tu tmak bugüne kadar 

yerleşmiş olan analiz usulleri ile kolayca gerçek-
leştirilir. Ferro-kromun H ; Cı0 4 içindeki anodik 
çözeliminden kazanılan elektrolit S 0 4 - iyonla-
rının ilâvesi ile Cr-Fe alaşım kaplaması vermiş-
tir. 

Gerek anodik işlem ve gerekse kaplama esna-
sındaki elektrod reaksiyonlarının açıklığa kavuş-
turu lması ancak kullanılan elektroli t in iyonik 
d u r u m u n u n bilinmesi ile gerçekleştirilir. Bu ko-
nuda Potansiyel-pH diyagramları" faydalı olabi-
lir. Örnek olarak Şekil 3 de Fe-H ;0 sistemi için 
Potansiyel-pH diyagramı verilmiştir . Ferro-kro-
mun anodik işlemi esnasındaki reaksiyonlar bi-
lindiği takdirde, bu reaksiyonlar için özgü olan 
potansiyel te rmodinamik verilere dayanılarak 
bulunabi l i r : 

Kromik asidin (CrOj) su ile reaksiyonu 

C r 0 3 + 2 H 2 0 = H 3 0 + -f H C r O „ -

denklemine uygun olarak yer alır. H-CıO, mikta-
rı ihmal edilecek kadar azdır. Ferro-kromun bu 
çözelti içindeki işlemi k romun üç değerli krom 
iyonlarına dönüşmesini sonuçlar. Anodik işlemin 
belli bir süre devamından sonra Cr3+ iyonları ile 
başlangıçta mevcut olan HCrOv- iyonları arasın-
da aşağıda verilen denge kurulur : 

C r 3 + + 4 H 2 0 = HCrO - + 7H+ + 3 e -

Bu dengeye özgü olan potansiyel -1.35 Volt-
tur . Şimdi bu dengeye N e m f i n deklemini uygu-
layalım: 

E = 1.35 — 0 . 1 3 7 9 p H + 0 . 0 1 9 7 l o 3
( - j ^ ^ y -

Anodik işlem esnasında üretilen Cr3+ iyonla-
rının miktar ı başlangıçta mevcut olan H C r 0 4 -
iyonlarının miktar ına eşit kabul edilirse ve 
p H = 0 için E=1.35 Volt elde edilirki bu potansi-
yel yakınında H C r O , - ve Cr*), iyonlarının yan 
yana bulunacağı Cr-H ;0 sistemine ait Potansiyel 
pH diyagramından açıkça görülür. Gene Fe-HO 
sisteminin diyagramında Fe3+ iyonlarının çoğun-
lukta olacağını or taya koyar (Şekil 3). 

Fer ıo-kromun kromik asit çözeltisi içindeki 
anodik işleminden doğan elektrolit in pH-değeri 
0.5 - 1 aras ında değişmiştir . p H = l için E = l . 212 
Volttur. pH değerinin daha da yükselmesi halin-
de bir mik ta r Cr3+ iyonunun HCr04— yanında yer 
almasını beklemek gerekir. 

Bu bileşimdeki bir elektroli t ten Cr ve Fe'in 
hangi reaksiyonlarla katot ta toplandığına dair 
herhangi bir çal ışma yapı lamamışt ı r . Kromik 
asi t ten hazırlanan elektroli t lerde elektrokimya-
sal indirgeme olayının iki kademeli olduğu kabul 
edilmektedir . Bu teoriye göre ikinci kademe 
Cr3+ iyonlarının metal ik d u r u m a indirgenmesin-
den ibarett ir . Yukarıdaki analizlere göre HCr04— 
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ve C r - O , — iyonlarını taşıması gereken elektro-
litte, ka to t ta toplanan k rom ve demirin gerçek 
kaynağını t ahmin e tmek ve reaksiyonlarını yaz-
mak için gerekli a raş t ı rma la r bu çalışmanın çer-
çevesi dışında bırakı lmışt ı r . 

KAPLAMA VERİMİ 

Deney elektrolit i ile sağlanabilen kaplama 
verimleri yabancı asit miktar ı ve katot taki akım 
yoğunluğuna bağlı olarak incelenmiştir . Bu de-
ğişkenlere ek olarak başlangıç CrO,—miktarı 50, 
100 ve 150 gr / l olarak kadcmclcnmişt i r . Deneyle-
rin verdiği sonuçlar Şekil 4 ve 5 de görülmekte-
dir. Deneylerde kullanılan yabancı iyon SO. 
olup elektroli te MgSO, olarak verilmiştir . Kapla-
ma verimi başlangıç gromik asit miktar ı 50 gr / l . 
olan elektrolitle yüksek değerlere er işmiş ve 
SO<—— iyonları mik ta r ına paralel bir ar t ış gös-
termişt i r . Fakat bu kaplamalar ın pek çoğu çat-
laklı ve toz halindedir . Başlangıç kromik asit 
mik ta r ı 150 gr / l . olan elektrolit ise en yüksek 
kaplama verimlerini (CrO,) / (SO, ) = 50 ko-
şulu al t ında vermiş ve SO( iyonları miktarı-
nın ar t ı r ı lması ile verim düşmüş tür . 

Yabancı iyon miktar ının başlangıç kromik 
asit miktar lar ı fazlaca farklı olan bu iki elektro-
litle görülen etkisini yaklaşık olarak yorumlamak 
m ü m k ü n görünür : Başlangıç kromik asit mikta-
rı fazla olan elektrolit yabancı iyon miktar ına 
karşı hassasiyet göstermişt ir . Bu kromik asit 
elektroli t lerine özgü bir du rumdur . Fakat başlan-
gıç kromik asit miktar ının azaltılması ile elekt-
rolit bileşimi yönünden fevkalâde farklı bulun-
maktad ı r . Verimin yabancı iyon miktar ına bağlı 
olarak art ış ının nedenleri bi l inmemektedir . 

Kaplama verimi akım yoğunluğu ile ar tmak-
tadır. Bu bulgu e lektrokimyasal metal kaplama-
sıyla elde edilen sonuç ve edinilen tecrübe ile tam 
bir uyuşma içindedir. Kaplama veriminin yük-
seltilmesi için akım yoğunluğunu a r t ı rmak her 
tür lü koşullar a l t ında yararlanılabil ir bir usul 
değildir. Çünkü, kaplamalar alçak akım yoğun-
luklar ında iyi bir doku ile yapılabilirken akım 
yoğunluğunun ar t ı r ı lması ile hasar görürler . 

KAPLAMA İÇİNDEKİ DEMİR MİKTARI 

Kaplama bileşimine katılan demir mik ta r ı 
ekte izahlanan usulle fo tometr ik olarak bulun-
muş tur . Yabancı iyon ve kromik asit miktarları-
na bağlı olarak elde edilen Fe-miktar lan Şekil 6 
da verilmiştir . 

Kaplamadaki demir miktar ı , elektrolit için-
deki Fe-iyonları ve yabancı iyon miktar ına para-
lel olarak a r tmak tad ı r . Bazı koşullar a l t ında Fcv 
miktar ı 15 % yakınını bulmuşsa da bu miktar ın 
tamamiyle katı çözeltiye katıldığını ileri sürmek 

m ü m k ü n değildir. Birçok araş t ı rmacı taraf ından 
bulunmuş olan yüksek oksi jen miktarı , Fe'in 
önemli bir kısmının oksi t lenmiş olarak alaşımda 
yer aldığını gösterir niteliktedir. 

Bu çalışmada, kaplamadaki oksi jen miktarı-
nın bulunması yoluna sapı lmamış ancak oksitle-
rin elektrokimyasal bir yolla katı çözeltiden ay-
r ı larak X-ışınları yardımı ile kris talografik yapı 
ve cins tayinine gidilebileceği umulmuş tu r . Bu 
amaçla, Cr-Fe alaşımları içindeki fazların ayrımı 
için başarı ile kullanılan alkollü hidroklorik asit 
çözeltisi denenmiş fakat sonuca gitmek mümkün 
olmamışt ı r . Bu du rum oksitlerin çok ince bir da-
ğılıma sahip olmalarıyla izahlanabilir. Bu soru-
nun çözümlenmesi daha geniş çaplı bir araştır-
mayı gerektir ir . 

KAPLAMANIN FİZİKSEL VE KİMYASAL 
ÖZELLİKLERİ 

Bu başlık alt ında kaplamanın sertlik, yorul-
ma dayancı ve korozyon dayancı ile ilgilcnilmiş-
tir. Kaplama veriminin incelenmesinde kullanıl-
mış olan değişkenlerin sertlik üzerine etkisini Şe-
kil 7 ve 8 de verilen Sertlik-Akım Yoğunluğu gra-
fiklerinden değerlendirmek m ü m k ü n değildir. 
Çünkü, bu deneylerde kaplama işleminin süresi 
aynı tu tu lduğundan kaplama kalınlığı sağlanan 
kaplama verimine uygun olarak değişmiştir . Bu 
graf iklerde görülen sertlik yükselimini a r tan kap-
lama kalınlığına bağlamak gerçeği b i r değerlen-
d i rme olur. 

Krom kaplamalar ın en önemli özelliklerin-
den biri üzerine kaplandığı metal in yorulma da-
y a n a n ı büyük ölçüde düşürmeyidir . Bu etki, 
k rom kaplamanın çatlaklı olması veya çok yük-
sek olan iç gerilimlerin varlığı ile izah edilir. Bu 
koşullar al t ında yorulma çatlaklarının başlangı-
cını kaplama içinde mevcut hata lardan alması 
beklenir. Bu çal ışmada gerçekleştirilmiş olan Cr-
Fc alaşın kaplamasının mikroskop alt ında çat-
laksız bir görünüşe sahip olması yorulma dayan-
a n ı n daha yüksek olabileceği görüşüne yer ver-
mişt i r . Havada ve 3 % NaCI çözeltisi içinde yapı-
lan deneylerin sonuçlarını kısaca özetliyelim: 

1. Gerek Cr'la ve gerekse Cr-Fe alaşımı ile ka-
palı olan numuneler in yorulma dayancı, kaplan-
mamış numuneler inkinden düşüktür . Deney mal-
zemesi olan 0.6 % karbonlu çelik, Cr-Fe alaşımı 
ile kaplanınca bu düşme yaklaşık olarak 30 % 
dur . Cr'la kaplanmış numuneler için bulunan 
düşmelerde aynı seviyededir. Bu sonuçlar, baş-
langıçta çatlaksız bir dokuya sahip olan Cr-Fe 
alaşım kaplamasının yüksek iç gerilimlerin etki-
si ile daha yüklemenin başında çatlak aldığını 
gösterir . 

2. 3 % NaCI çözeltisi içinde bulunan düşme-
ler havada bulunmuş yorulma dayançları ile mu-
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kayeseli olarak Şekil 9 ve 10 da verilmiştir . Düş-
me miktar ı kap lanmamış ve Cr-Fe alaşım kaplı 
numuneler için farkl ıdır . 107 yük değişim sayısı 
için düşme miktar ı kap lanmamış numuneler için 
27 % dir. Buna karşılık, Cr-Fe alaşımı ile kapalı 
numunelerde bu fark aynı yük değişim sayısı için 
ihmal edilecek kadar azdır. Bu tür bulgular, Cr-
Fe alaşım kaplamalar ının sıvı korozif o r t amla r 
içinde iyi b i r verimle kullanılabileceğini gösterir 
nitel iktedir . 

3. Çeliğin sıvı korozif o r t amla r içinde belirli 
b i r yorulma sınırına sahip olmadığı bilinen bir 
gerçektir . Fakat korozif o r tamla temas halinde 
bulunan üst yüzeyin korozyona dayançlı bir ta-
baka ile kaplaması hal inde yorulma sınırının be-
lirip belirmiyeceği kesinlikle bi l inmemektedir . 
Bu çal ışmada gerçekleştiri lmiş en uzun deney 
süresi 2.5 x 107 yük değişim sayısıdır. Bu ö m ü r 
alanı içinde yapılan deneyler yukarıdaki sorunu 
çözümlemeye yeterli o lmamışlardır . Bu bakım-
dan daha uzun süreli deneylerin yapımı zorunlu 
görünür . 

SONUÇLAMA 

Yukar ıda kısa bir inceleme ve değerlendiril-
meye terkedilen bulguları kısaca özetliyelim: 

1. Ferro-kromun asit çözeltisi içindeki ano-
dik işleminden kazanılan elektrolit , Cr-Fe alaşım 
kaplaması vermektedir . 

2. Bu elektroli t Cn0 7 , H C r O - ve Fe'+ 
iyonlarını taş ımaktadı r . Ancak ar tan pH-değeri 
ile bir mik tar Cr'+ iyonunda çözelti bileşimine 
katılmasını beklemek gerekir . 

3. Elektrolit bu durumuyla karışık bir iyonik 
dengeye sahiptir . Kaplama işlemi esnasındaki re-
aksiyonların tesbiti e traf l ı a raş t ı rmalar ın yapı-
mını gerektirecektir . Bu tür araş t ı rmalar ın elekt-
rokimyasal teori yönünden katkı olmaları bek-
lenebilir. 

4. Kaplama içindeki demir miktar ını bazı de-
ğişkenlerle kontrol etmek m ü m k ü n d ü r . Fakat de-
mirin alaşım içindeki d u r u m u hakkında katkı sa-
yılabilecek özellikte sonuçlara var ı lamamışt ı r . 

5. Bazı koşullar al t ında kaplama verimi yük-
sek sayılabilecek değerlere ulaşmassa da, kapla-
manın zaman zaman hatalı olması bu faydayı 
tam olarak değerlendirmeye engeldir. 

6. Cr-Fe alaşım kaplaması , üzerine kaplandı-
ğı malzemenin yorulma dayancını saf krom kap-
lamalannki ile mukayese edilir ölçüde düşür-
mektedir . Buna karşılık korozif o r t am içindeki 
dayanç kaybı fevkalâde düşük olup, Cr-Fe alaşım 
kaplamalar ının bu yönden değerlendirilmesi 
m ü m k ü n olabilir. 

7. Cr-Fe alaşım kaplaması ile ilgili pek çok 
sayıdaki çözümlenmemiş sorunlara bir katkı ol-

ması amacıyla plânlanmış ve uygulanmış bu ça 
lışmanın sonunda mevcut bilgi ve tecrübe bu 
cins kaplamanın endüstriyel çapta uygulanması-
nı zorluyacak yeterl ikte değildir. 

Bu çalışma, Türkiye Bilimsel ve Teknik Araş- . 
t ı rma K u r u m u taraf ından desteklenmiş olaıı 
MAG 46 sayılı a r a ş t ı r m a projesinin bir parçası-
dır. 
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- EK. 
Kaplama içindeki Fe-mlktarının fo tometr ik 
usulle tesbiti 

1. Kaplanmış olan numune anod olarak 5 7c 
lik H;S04 içinde daldırı l ır ve pas lanmaz çelikten 
bir katot yardımı ile kısa bir süre anodik işleme 
terkedilir . Hücreden geçen akımın numune po-
tansiyelini transpasif sahaya itecek büyüklükte 
seçilmesi gerekir. Bu alanda Cr, Cr"+ ve Fe'de 
Fe'+ olarak oksitlenir. Bu işlemde anod ve katot 
hacimlerinin bir d iyaf ramla ayrılması gerekir. 

2. Anod h / c m i içindeki çözelti 500 mi lik ölç-
me balonuna aktar ı l ı r ve lN-Sodyum-tio sülfat ile 
t i t rasyona terkedılerek krom miktar ı buîunuı . 

3. Titrasyonu bi tmiş olan çözelti 500 mi lik 
ölçme balonuna aktarı l ır ve rnaıkaya kadar saf 
su doldurulur . 

4. Kuvvetlice karış t ı r ı lmış olan çözeltiden ih- . 
tiyaca göre belirli mik ta r la r (5-100 ml) al ınarak 
100 ml lik ölçme balonlarına aktarı l ı r ve marka-
ya kadar saf su doldurulur . Çözelti bir çalkalama 
kabına aktarı l ı r . 

5. 10 7c luk hydroyxlaminhydrochlorid çözel-
tisinden 2 ml ilâve edilir ve kuvvetlice çalkalanır . 

6. Bir dakikalık beklemeden sonra 5.0 ml 
t ampon çözeltisi (oda sıcaklığında doymuş hale 
getirilen amonyumase ta t çözeltisinden 280 ml lik 
bir mik ta r 500 ml e inceltilir) ve 0.1 c/c lik Dipy-
ridyl çözeltisinden 2.0 ml ilâve edilir. Çözelti saf 
su ilâvesi ile 110 ml e inceltilir. 

7. Böylece kırmızı renk alan çözelti kuvvetli-
ce karış t ı r ı ldıktan sonra fotometr ik olarak ve sa-
dece saf su ile hazır lanmış kör numuneye karşı 
492 ve 546 nm dalga boylarında ölçülür. 

8. Mohr-tuzu ile hazır lanan kalibrasyon eğri-
lerinden yarar lanarak demir miktar ı bulunur . 
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Şekil 1 : Ferro-kroınuıı çeşitli ortamlarda aııojik po-
larizasyonu• 
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Şekil 2 : Ferro-kromun İN HtSO* ve 1N-HNO, içindeki 
anodik çözelim verimleri. 
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PH 
Şekil 3 : Fe-HıO sisteminin Potansiyel-pH diyagramı. 
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Başlangıç CrOj -mikdarı - 50 gr/l. 

SO4 , MgSOf olarak ilave edildi 

T: Toz halinde kaplama. Ç: Çatlak 

J I I I — 
25 37.5 50 6Z5 

Akım Yoğunluğu (Amp/dm2) 
Şekil 4 : Başlangıç CrO,— miktarı 50 gr/l. olan elekt-

rolit için kaplama verimleri. 

_ l 1 I I 
25 _ 37.5 50 62,5 

Akım Yoğunluğu IAmp/dm2) 

Şekil 5 : Başlangıç CrOs— miktarı 150 gr/l. olan elekt-
rolit için kaplama verimleri. 

Başlangıç CrOj mtkdart 150 gr/l 

SO^ , MgSOj olarak ilave edildi 
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Şekil 6 : Kaplama bileşimine katılan demir miktarı. 
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Şekil 7 : Başlangıç CrO,— miktarı 100 gr/l. olan elekt-
rolitten yapılan kaplamanın sertliği. 
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Şekil S : Baflangıç CrOmiktarı 150 gr/l. olan elekt-
rt>y^n yapılan kaplamanın sertliği. 

3 0 

tM 
E 
E 
o> 

•X. 

ct 
UJ 
O 

25 

20 

1 0 5 10® 1 0 7 10® 

YÜK D E Ğ İ Ş İ M S A Y I S I 

Şekil 9 : 0.6 % karbonlu çeliiin lıava ve 3% NaCI irin-
deki yorulma dayançlan. 
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Y Ü K D E Ğ İ Ş İ M S A Y I S I 

01 Cr Fe a,0fi"" i,e kaplanını} olan 0.6 % karbon-
lu çeliğin hava ve 3 •/. NaCl içindeki yorulma 
dayançlart. 


