METALLERIN ELEKTROLITIK OLARAK DUZLENMESI

VE PARLATILMASI

1 — GIRIS

Teknikte, ¢ok diizgiin ve parlak yiizeyli mal-
zemelerin kullanma yerleri cogaldikga, boyle yii-
zevleri elde etme yontemleri de gelistirilmeye ca-
lhislmg ve bu konu ilizerinde daha ¢ok kimsenin
arastirma yapmasina neden olmustur.  Ozellikle
laboratuvarlarda kullamlan aragtirma malzemele-
rinde aranan diizgiinlik ve ¢uk kiiciik parcgalarin
mekanik yoldan diizlenememesi gibi etkenler arag-
ti'macilart cesitli yonlerde cahigmalara  itmistir.
Sonug olarak, mekanik diizleme ve parlatmaya oran-
la oldukga iistiinliigii olan elektrolitik diizleme ve
parlatma yontemleri gelistirilmistir.  Elektrolitik
diizleme ve parlatma iglemi her metal icin 6zel ban-
yelarda yapilir. Banyolar, gesitli bilesim ve kon-
santrasyonlardaki elektrolit ¢ozeltileridir. Parlatil-
nug ylizeylerin ozellikleri, elektrolit banyosunun
ozellikleriyle yakindan ilgilidir.

2 — ELEKTROLITIK DUZLEME ve
PARLATMANIN MEKANIZMASI

a) Tamm ve Mekanik Diizlemeden Fark:

Elektrolitik diizleme ve parlatma, o6zel bir ban-
yo igin de metali anot olarak baglayip, iki kutup
arasma bir gerilim uygulayarak metali anodik c¢6-
zZinmeye ufiratip yiizeyinin diizlenip parlatilmasim
sajtlamaktir,

Piiriizli metal yiizeylerinin diizgiin ve parlak
bir duruma getirilmesi g¢ogunlukla mekanik islem-
lerle yapihr. Yiizeydeki piiriizler kazimp cukur yer-
lere doldurulur. Cukurlari dolduran, ¢ogunlukla me-
talin oksidi, diizleme yapilirken olugan metal tozla-
™ ve biraz da asindirici malzemeden gelen kirin-
tilardir (oksitler veya metal tozlari). Yiizeyde olu-
san bu tabaka metalin goriiniimiine etkir. Ornegin,
parlatma sirasinda yiizeyi kaplayan metal oksidinin
demir, krom veya aluminyum oksit olmasina goére
yuzeyin rengi de farkh olur.

Elektrolitik olarak diizleme ve parlatmanin esa-
s1, anodik baglanmus metal yiizeyindeki tiimsek-
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lerin, metale bir gerilim uygulanmasiyla, cukur
yerlere oranla daha hizh olarak ¢oziinmesidir. Me-
tal ylizeyine bdyle bir islem uygulandifn zaman,
iizerinde bir tabaka olugmaksizin daha giizel bir
parlama saglanmaktadir.

Metallerin 6zel banyolar icinde anodik ¢oziin-
me ile parlatilabilecegi, bir asir kadar once baz
teknelerin glimiisle kaplanmasi sirasinda ortaya ¢i-
kanlmig ve JACQUET'in cahgmalariyla bilim ve
teknige kazandinlmigtir. JACQUET ilk ¢alismalarin-
da perklorik asit - aset anhidrit kangimi veya ol-
dukca derigsik fosforik asit banyolar1 kullanmistir.
Cahgmalarin ilerlemesiyle bir ¢ok seyreltik, derigik
cozeltilerin, hatta erimig elektrolitlerin bile bu ig igin
kullamlabilecegi anlagilmustir. 30 kadar metal ve
bunlarin alagimlarim parlatmada kullamlabileceji
belirtilen ve brbirlerinden 6nemli farklhihklar goste-
ren 150 kadar banyodan bazilar1 soyledir :

Perklorik asit - aset anhidrit banyosu Al'un par-
latdmas: igin (JACQUET), su ve biitanol igeren
etanollii ZnCl, ve AICI, banyosu Al'un parlatilmas
igin (EVANS ve WHITWHAM), HCI'li KI banyosu
Pi'un parlatilmas: i¢in (TEGART ve VINES), sulu
fosforik asit banyosu Cu'in parlatilmasi igin
JACQUET, FARMER ve GLAYSHER) v.b.

Bu banyolarin ¢ogu elektrolitlerin derigik ¢6-
zelileridir. Bazilar viskoz veya baz viskoz mad-
delerin eklenmesiyle viskozitesi bilingli olarak ar-
tislmig ¢bzeltilerdir. Banyolar her metal igin ozel
kivam ve bilegime sahiptir.

Anodik olarak baglanms olan bir metal biitiin
elcktrolitler iginde c¢oziinmeye ufirar. Yiizeydeki
tiimsek yerlerin ¢ukur yerlere oranla daha hizh
cuziinmesi, yilizeyde bir parlama ve diizleme olug-
turur. Ama bu ig istenilen bigimde olmayabilir. Is-
tevilen bigimde bir diizleme ve parlatma yapabil-
mek icin, metale gore 6zel banyo secmek gerekir.
BEanyo igindeki metal yilizeyi ¢offunlukla bir film ta-
bakasiyla kaplanir. Bazi metallerin yiizeyinde bir
film tabakas: olusmadan da parlama olmaktadir.



Ame ¢ofunlukla, filmin parlatma ve diizlemeye
éqemll derecede etkidigi kabul edilmektedir.

b) Pasiflikle Hlgisi
Metal yilizeyinde bir film tabakasmmin olusma-
siyla ylizeyin, cogunlukla, pasiflestigi bilinir. Oy-
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leyse filmin diizleme ve parlatmadaki etkisine geg-
meden once pasiflik lizerinde kisaca durmakta ya-
rar vardir. Bunun igin, % 10'luk H, SO, i¢inde Fe
icin elde edilen (R. Oliver) pasiflik egrisini goz
onbne alahm, (Sekil : 1),
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Sckil : 1 Demirin, % 10 luk stlftirik asit igindeki

Metal, baslangicta hizla coziinmekte ve potan-
sivelin artinlmasiyla birlikte akim yogunlugu da
artmaktadir (1. bdlge). Coziinen metal iyonlar yu-
zeyde bir film tabakasimn olugmasmna neden olur.
Bu ilk olusan film FeSO, halindedir. (a) egrisinde
gorildiigli gibi, potansiyel hizh artimlirsa yiizeyin
kapanmasim saglayacak oksit ¢ekirdeklerinin olug-
mas) igin yeterli zaman saglanamadifindan film
olusmayacak ve akim yogunlugu yiiksek degerlere
kadar artmasim siirdiirecektir. Ortamda yeterince
iyon olugtuktan sonra yiizeyin kapanmasi gergeklege-
cektir. Buna karsihk, potansiyel yavas yavas ar-
timhrsa (d egrisi), akim yogunlugu cok yiiksek de-
gevier almaz. Metal daha yavag ¢oziniir, iyonlar
vuzeyde c¢ekirdeklegerek bir film meydana getirir-
l=r  (b) ve (c) egrileri de ara hizlardaki potansiyel
dejiigimlerini karsilar. 2. bolgede goriilen akim yo-
gunlugundaki diismeler ylizeyin kapandigim goste-
rir. Agik kalmis bélgelerde gene yiiksek bir akim
yopunlugu oldugu halde, gegen akimun biitlin yiize-
ye boliinmesi nedeniyle akim yogunlugu diisiiyor-
mug gibi goriiniir. Sonug¢ olarak (a), (b), (c) ve
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anodik polarizasyon egrisi (R. Olivier).

(d egrileri bir noktada birlesirler. Buraya kadar
oivsan film tam kararh olmadifindan, hald yiik-
sek bir akim ge¢mektedir. Ama, 3. bolgeye girildi-
£ zaman, filmin kararsiz noktalarinda bolgesel ¢o-
ziinmeler baglar ve bélge boyunca akim yogunlu-
pfunda bir salinm gozlenir. Salimm sirasinda filmin
kararsiz yerleri ¢oziiniip alttan metalin aginmasiyla
oralar onarilirken, FeSO,'da demir oksit haline do-
rusgiir. Yani ylizey daha kararh bir oksit filmiyle
kapatibr. Film ylizeyinde kararsiz bir bilge kal-
madiktan sonra devreden gegen akim yogunlugu da
sifir dolayma diiger. Iste bu 4. bolgede film son
derece kararh ise metal g¢oziinmez, artik pasifleg-
mistir. Genig bir potansiyel arahffinda sifir dola-
vinda olan akim yogunlugu, anodda oksijen olug-
mas1 (oksit filminin bozunmasiyla) basladiktan son-
ra. tekrar yilikselmeye basglar, (5. bolge). Burasina
da pasiflik bozulma bélgesi denir.

Burada onemli olan 4. bélgedir. Olugan filmin
kararlibg oraminda metal yiizeyi az veya ¢ok ¢o-
2uniir. Elektrolitik diizleme ve parlatma {izerinde
calisan aragtirmacilara gore, pasiflik egrisinin 4.
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bolgesinde diizleme ve parlatma meydana gelmek-
tedir. O halde metalin pasiflesmesiyle, elektrolitik
olarak diizleme ve parlatma kogullar1 birbirleriyle
yakindan ilgilidir. Yiizey farkedilir bir hizla ¢ozii-
niirse diizleme ve parlatma olmakta, ¢oziinme hizt
diiglikse metal pasif kalmaktadir. Oyleyse, metal
cegidine gore secilen ozel banyonun olay iizerine
elkisi nedir? Bu olayla ilgili cesitli kuramlar ileri
sirlilmiistiir.

¢) Elektrolitik Diizleme ve Parlatma ile ilgili
Kuramlar

1) Ozellikle ¢bziinmeyen iiriinler igeren viskoz
sivi tabakalar1 metal yiizeyine iyice yapigmakta ve
yliksek bir elektrolitik direng¢ meydana getirmek-
tedir, (JACQUET). Metal ylizeyindeki tiimsekler,
¢ukur yerlere oranla daha ince bir filmle kaplana-
cafindan, anodik ¢oziinmeye kargi daha az bir di-
reng gosterecek ve ylizey agindikga diizlegip parla-
yvacaktir. Elektrolitik olarak diizleme ve parlatma
sirasinda metal yiizeyinin 0,01 - 0,02 cm kalinh@inda
bir filmle kaplandifi saptanmustir.

2) Iginde serbest oksijen bulunan NaCl veya
KC1 ¢ozeltisi icinde Palladyumu ve gene kloriir eri-
yigi iginde Au, Pt ve Ni'i, 800 -900 °C da, elektro-
litik olarak parlatirken yiizeyde hi¢ bir film tabaka-
simn varhg saptanamamugtir. Bunun lizerine, elekt-
rolitik olarak diizleme ve parlatma igin bir film
tabakasinin  gerekli olmadi ileri  siiriilmiistiir,
(ROWLAND).

3) Susuz AICl; (10 gr), susuz ZnCl, (45 gr),
elil alkol (144 cc), normal biitil alkol (16 cc) ve su
(32 cc) iceren bir banyoda, asinmig Al yiizeyleri
elektrolitik olarak diizlenip parlatilmigtir, WHIT-
WHAM). Islem sirasinda 400 mA/cm? lik bir akim yo-
gunlugu uygulanmug ve ylizeyde kisa zamanda olu-
san filmler, elektrot hafif hareketlerle sarsilarak
goevsetilmis ve yiizeyden uzaklagtirilmas: saglanms-
tr. Aym ortamda 5-15 dakika iginde 6-12 defa
yapilan bir film yenileme islemi sonunda son de-
rece parlak bir yiizey elde edilmigtir.

Bu yoéntemin 6zii, metalin asinmasina neden
olan ve yapisinda metalik artiklar (gogunlukla ok-
sitler) igeren filmin siirekli degistirilmesi ve yii-
zeyin her seferinde yeni bir filmle isleme sokulma-
sidir. Elektrolitik diizleme ve parlatma sirasinda
metali ¢ozelti disina ¢ikarmaksizin, 6zel bir diize-
nekle, film ylizeyden uzaklastirilabilir,

Whitwham’'m bu arastirmalarindan iki onemli
sonug gtkmaktadir, Birincisi, elektrolitik diizleme ve
parlatmanin Cl17'lii  ortamlarda da yaplabilecegi,
ikincisi de, elektrolitik diizleme ve parlatma ban-
yolurimin viskoz olma zorunlugunun olmadifidir.
Ciinkii, calisilan banyo hem viskoz degil, hemde ¢ok
miktarda Cl~ icermektedir.

Sonu¢ olarak burada da filmin varhg kabul
edilmekte ama olay lizerinde etkin olabilmesi igin
siirekli yenilenmesi on goriilmektedir.
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4) EDWARDS, daha degisik olarak <Acceptor
theory» yi ileri siirmiistiir. Bu teoriye gore, banyo
igindeki bazi iyonlarin secimli olarak metal iize-
rinc tasinmalari, ozellikle tiimsek yerlerde tutunma-
lar1 sonucu oralar aktif hale gelmektedir. Fosforik
asit banyosunda Cu'in parlatimas: sirasinda, bakir
vuzeyine difiizyonla veya konveksiyonla ulasan

. iyonlarin PO,™3 iyonlar: oldugu disiinilmiigve ya-

pilan arastirmalarla, ylizeyde gogunlukla PO, iyon-
larimin bulundugu saptanmstir.

5) Fosforik asit iginde bakiri parlatirken mo-
lekiil zincirlerinin, kondanse poli fosfat molekiille-
rine benzer bir bi¢imde siralandiffi, yiizeydeki ¢u-
kur yerlere rastlayan zincir paketlerinin ¢ok yiik-
sck bir viskoziteye sahip oldugu ve bu nedenle tiim.-
sck yerlerin daha kolay yer degistirebildigi ileri
stirilmiistiir, (LORKING). Yar kati filmlerde de
benzer dizilmeler olduguna gore gorlls gercege uy-
gundur.

Bu son iki kuramda, banyodaki baz iyonlarin
ylizeyde adsorpsiyonu kabul edilmekte, ama yiizey-
de biriken bu iyonlarin diizleme ve parlatmadaki et-
kisi farkli bigimde agiklanmaktadir.

6) Anodik olarak ¢oziinen metal iyonlari, difiiz-
yorla veya konveksiyonla uzaklagmalari gii¢ oldu-
fu zaman, yiizeydeki cukur yerlere dolmakta ve
cukur yerlerin g¢oziinmesini engellemektedir. Buna
kargihk tiimsek yerlerin ¢oziinmesi siirmekte, boy-
lece bir diizleme ve parlama meydana gelmekte-
dir, (EVANS). Banyonun bir dereceye kadar vis-
koz olmasi da iyon birikimine yardime: olur.

7) Gergek bir diizleme ve parlamanin olabil-
mesi icin, anodik yiizeyde yogun ve kati bir filmin
olusmas: gerekir, (HOAR ve MOWAT). Bu goriig
pek ¢ok arastirmaci tarafindan benimsenmektedir.
Miley'in c¢ahsmalar sirasinda, rediikleyici bir ¢6-
zelti icindeki demire ait oksit filminin renk degistir-
difi ve film azaldik¢a ylizeyin de diizlesip parladi-
g1 goriilmiistiir. Duruma gore, film ig¢ taraftan (me-
tal tarafi) olusurken, distan (g¢ozelti tarafindan)
asinmaktadir. Olaymn bu bigimde bir siire devam et-
mesi sonucu ylizey diizlesip parlamaktadir. s ge-
ne banyoya diismekte ve cukur yerlerde olusan fil-
min daha yiiksek bir dirence sahip olmasi nedeniy-
o oralar ¢ok yavas c¢oziinmekte, tiimsekler ise hiz.

la asinmaktadir,

Hoar ile Mowat, ileri siirdiikleri kati film ku-
raminda, diizleme ve parlatmanin mekanizmasini,
¢bastirmak suretiyle asindirmaks olarak agiklamig-
lardir. Edwards ise makroskopik olarak iyi bir
bicimde diizlenmis yiizeylerin bile anodik ¢dziinme-
ye uvgradigim gormily ve bastirmak suretiyle asin-
chrmamn tam bir diizleme ve parlatma yapamiya-
cagim ileri stirmiistiir.



Kati filmin ilk olusumu, banyoda bulunan iyon-
larin metal ylizeyine susuz olarak tek swa ha-
linde siralanmalariyla baglar. Ornegin, fosforik asit
banyosunda Cu yiizeyine ilk siralanan iyonlar, PO,
iyonlanidir, Film olusumundan sonraki olaymn gidisi
cusitli bigimlerde aciklanmaktadir. Cogunlukla me-
tal yiizeyindeki iyonlar kendi yapilar1 iginde yer
oepistirdikleri zaman biraktiklar bir bosluga ka-
ti filmden bir iyonun gelip yerlesmesi olanakhdir.
Metal iyonu da bu film icine gegebilir. Film igine
fecen iyon difiizyonla gozeltiye aktarihir,

Metal iyonlarimin metalden film'e, oradan da
¢izeltiye gegmesinde, filmin elektrolitik direncinin
etkin oldugu samlmaktadir. iyonun filmden ¢ozel-
tive ge¢mesi sirasindaki kargilagtign direncin (en-
gehin), oraya gelinceye kadar kargilastigh biitlin en-
gelierden daha ¢ok oldugu kabul edilmektedir. Bir
direng lizerinden akim gecerken meydana ¢ikan Jo-
ule 1s1s1 iyonun ¢oziinmesine yardim etmektedir, Fil-
min elektriksel direnci yiiksek oldugu zaman (alii-
minyum oksit gibi) iginden akim gegerken Joule
1s1sim yeterince yiikselteceginden film g¢oziinebilecek
bir hal almaktadir. Joule 15151 Q = Ri?t /4,18 Cal
dir. Filmin igten olugma ve digtan c¢oziinme hizlar
birbirine esit oldufu zaman metal de diizgiin biv
Iwzla coziinmektedir. Ama, diislik direncli (bakir
tizerinde) bir film igin aym agiklama yetersizdir.

Sicakhigin ihmal edilecek kadar az yiikselmesi,
Joule 1sisinin derhal yiikselmesine sebep olur. O
da iyon hareketliligini artirr. Zaten, metal yiize-
yincdeki film daha cok kinetik hareketi kolaylasti-
riey etki yapmaktadir.

d) Elektrolitik Diizleme ve Parlatma Sirasinda
Akim - Potansiyel Degisimleri

Elektrolitik diizleme ve parlatma igin bir film
tabakasinin varhg kabul edilip, olay iizerindeki
onemi belirtildikten sonra, devrenin akim - potan-
siyel gidigine bir gdz atalim. Bir ¢ok arastirmac:
tarefindan verilen akim - potansiyel egrileri birles-
tivilerek elektrolitik diizleme ve parlatma igin se-
mutik bir egri verilmistir. Efrinin gidisi ¢ok az
favkla, pasiflik egrisine benzemektedir. Bunlar1 kar-
silustimp aradaki farki gorebilmek bakimindan,
HICKLING ve HIGGINS tarafindan fosforik asit
iginde bakir parlatirken potansiyostatik yoéntemle
elde edilen akim - potansiyel eg@risini inceleyelim,
(Sekil : 2).

Bu egri elde edilirken potansiyel siirekli kontrol
edilmis ve belirli potansiyel degerlerine karsi akim
yoftunlugu degerleri ol¢iilmiistiir. Egrinin gidisinden
anlasilaca@ gibi, belirli bir potansiyele kadar, ola-
sibkla ylizey safsizhklarindan ileri gelen bir artik
alkom devreden gecmektedir. Bakir c¢oziinmeye bas-
ladbktan sonra akim yogunlufu hizla artmakta ve
diizliige ulagmadan once bir maksimum yapmakta-
dir. Yiizey filminin kendiliginden ¢6ziinmesine kar-
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Sekil : 2 4 M fosforik asit iginde bir Cu anot
i¢in akim - potansiyel egrileri (A. Hickling ve J.K.
Eggins).

sibk olan bu maksimum, potansiyeli digiiriirken
mcydana gelmemektedir.

Elektrolitik diizleme ve parlatmanin meydana
geldigi dizliikkte ylizey filmi etkisini gostermekte ve
sabit bir akimin gecmesini saglamaktadir. Yapilan
bu gozlemde aym isin PO, iyonlar tarafindan
yapildigh kabul edilmektedir.

Daha énce aciklanan pasiflik egrisiyle (Sekil:
11, Hickling ve Higgins'in elde ettigi efiri (Sekil:
2) karsilastirilacak olursa, film olusuncaya kadar
olan metal ¢bziinmesi her ikisinde de aym bigimde
o'maktadir, Pasiflik egrisindeki, filmin bolgesel ¢o-
siinmelerine karsibk olan sahmmlar, burada bir
maksimum olarak belirmislerdir. Diizliikkten sonra-
ki ylikselme her ikisinde de ortamda oksijen olug-
mosim kargilar.

Elektrolitik diizleme ve parlatma ile pasiflik eg-
risi arasindaki tek fark diizlige karsibk olan akim
yojunlugu degerindedir. Pasiflesmis metal yiize-
yindeki film son derece kararh oldugundan akim
yoftunlugu sifir dolayindadir. Digerinde ise filmin
karvarhbgndan ¢ok, diizglin bir hizla ¢oziindiigi go-
riiimektedir. Sabit hzla ¢oziinen film, aym hizla
olugacagindan metal de diizgiin bir hizla ¢ozlinmek-
tedir,

Potansiyostatlarin gelismesiyle akim - potansiyel
efirileri daha diizgiin bir bigimde elde edilmekte-
dir. Pasiflik egrisinde goriilen sahmmlar daha ¢ok
bir maksimum halinde goriilmektedir.

Bu goriigler 1siinda, bir banyo iginde {izerine
gerilim uygulanmis metallerin pasifligi ve belirli
bir hizla coziinmeleri yani diizleme ve parlatma
hizlar: sematik bir egri {izerinde gosterilmistir, (Se-
kil : 3).
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Sekil : 3 Pasiflik ile anodik diizleme ve par-
latma  kosullarmn, anodik  polarizasyon egrisi
lizerinde karsilastirilmasi (gematik) .

Bu sematik egriye gore, AB arabinda metal
¢oziinmekte ve iizerinde bir film olugmaktadir.
C,, 5 y.... noktalarinda film son seklini almstir. Bu
roktalarda, metal ve banyoya bagh olarak film fark-
I hizlarda coziinmeye ugramaktadir. i; gibi sifira
¢ok yakin bir hizla g¢oziiniiyorsa ve pratikte ¢oziin-
miiyor kabul edilebilirse metal pasiflegmistir. i,, ;...
v.b. hizlarda metal belirli bir hizla ¢dziiniiyorsa ha-
IA aktiftir. Secilen banyo ve saglanan kosullara go-
re belirli bir hizla, diizleme ve parlatma olur. Ters
halde metal rasgele asir.

Metal ylizeyinin diizleme ve parlama igin elve-
rigli olup olmadiga da cesitli testlerle anlagihr. Or-
nejfin, yiizeyine civa damlatildign zaman, yayimaz-
sa metal diizleme ve parlatmaya elveriglidir. Ci-
va damlas: yiizeye yayilirsa, orada safsizhiklar var-
dir ve metal rasgele agumr.

JACQUET, egriler ilizerindeki, diizleme ve par-
lamanin oldugu diizliikle ilgili simir akim yogunlu-
gunun, sivi tabakasmmin ozelliklerinden yararlamla-
rak hesaplanabilecegini ileri siirmiistiir. ELMORE
ise sivi tabakasinin difiizyon ozelliklerini goz oniine
alarak simr akiminin degerini matematiksel olarak
incelemistir.

Hickling ve Higgins, Cu* 2 iyonu igeren 2 M sulu
fosforik asit iginde bakir1 parlatirken gerekli suur
akimi yogunlugunun, Cut? iyonlarimn doygun de-
gerleriyle, aym iyonlarin toplam ¢ozelti i¢indeki de-
gerleri arasindaki farkla orantih oldugunu bulmug-
lardir. Deneme 20 °C da yapilmustir. Yiizeydeki ka-
ti film tabakas: da belirtilen konsantrasyon farkiy-
la orantibdir. Aymi sonu¢ aym kimseler tarafindan
Cu igin 4 M sulu KCN iginde 20 °C da, Hoar ile
Mowat tarafindan Ni igin, Ni igeren erimis iire -
amonyum kloriir karigiminda 120 - 130 °C da elde
edimistir,

Bu sonuglara gore, yiizeydeki kati filmin iger-
digi metal iyonu ile, ylizeye ulasan baska iyon ve-
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ya su molekiilleri gergek smir akimimn degerini be
lirlemektedir. Bunlardan bagka, metalin tiirii, pH,
sicakhk, potansiyel degistirme hz, safsizhiklar v.b.
d2 simr akimimin degerine etkirler.

Elektrolitik diizleme ve parlatma sirasinda yii-
zcvde olugsan filmin kalinhgi, alternatif akim di-
renci, elektron difraksiyonu, elektron mikroskobu
v.h. gibi bir ¢ok yontemle olgiilmektedir. Hoar ve
Ccle tarafindan Cu tlizerindeki filmin kalinhg alter-
natif akim direnci yardimiyla 6 - 60 A° olarak bu-
lunmugtur. Bazi metal yiizeylerinde bir film sap-
tanomamasi da ol¢li yontemlerinin yetersiz olma-
swle agiklanmaktadir.

Film kahnhgim hesaplamak igin diger bir yol;
mefal, film ile birlikte ve film uygun bir ¢ozicii
ile yikandiktan sonra tartip, agirhk kaybindan fil-
min agirhf saptanabilir. Film agirhimi su for-
milde yerine koyarak kalinh@ hesabedilebilir.

Fiimin agirh@ ( p gr/dm?)

Filmin kalinhigi (A°) =
Filmin yogunlugu x Yiizeyin

Piirtizliilik faktori

Filmin yogunlufu yapisina gore degisir. Ornegin:
amorf Al, Oy icin 3,0; bayerit ( — ALO,. 23[L.O)
igin 2,5; a — ALO, igin 34; korundum ¢ — Al.O,)
igin 4,0 v.b,

Alternatif akim direnci yontemiyle film kalinh-
g degigimi takip edildiginde, siur akimindan
sonra film kahnbginin anot potansiyeliyle g¢izgisel
olarak arttifi goriilmiistiir. Coziinen metal iyonlari-
nin ¢ozelti igine difiizyonu ve filmin biiyiime hiz1
I. Fick yasasina uyar, (dn/dt = — DS dc/dx). Bu-
rada, D : difiizyon kat sayisi, S: ylizey, de/dx:
konsantrasyonun yiizeye olan uzakhkla degisimidir.
Goriildiigii gibi, difiizyon hiz1 ve buna bagh olarak
film olusma hz difiizyon kat sayis1 ve konsantras-
you: diigiisiiyle orantihidir.

Sonug olarak, iyi bir diizleme ve parlatma igin
yuzeyde bir film olusmasi gerekmektedir. Filmin
yapisi, banyo bilesimi ve gevre kosullarina baghdir.

3 — KIMYASAL DUZLEME ve PARLATMA

Disardan bir potansiyel uygulamaksizin metali,
kendisini ¢ozen bir banyoya daldirip, kimyasal ¢o-
zinmeye ugratarak yiizeyinin diizlenip parlatilma-
swur. Olayin gidisi tamamen, potansiyel uygulaya-
rak yapilan diizleme ve parlatmaya benzer. Ama,
burada iki ayr1 elektrot olmayip, anot ve katot
olarak etkiyen bolgeler aym metal  {izerindedir.
Banyo igine batirilan metalin lizerinde gene bir
film tabakasi olugmakta ve anodik bdlgeler film
yarcimiyla aginmaktadir. Anlagilacagi gibi, yii-
zeyde olusan bolgesel piller olayr yonlendirmekte-
dir



Kimyasal diizleme ve parlatma iglemi daha gok,
yeterince diiz bir ylizeye sahip olup zamanla pas-
lanmg olan gelik malzemeleri onarmak igin yapi-
lir. Boyle bir iglem i¢in Marshall tarafindan ok-
salik asit, siilfiirik asit ve hidrojen peroksit igeren
bir banyo basari ile kullamlmugtir. Islem, yiizeyde 60
A’ kahnhkta bir film tabakasiyla baglamakta ve
anodik  bolgede metal asimirken katodik bolge-
lerde H, O, ve H, O rediiklenmektedir.

Kimyasal diizleme ve parlatma igin endiistride
pek ¢ok banyo kullanilmaktadir. Banyolar gofun-
lukla H,PO, (% 73 80), HNO, (%2-5) ve H,0
(% 13 - 14) icerirler. Boyle bir  banyo 85 °C da
kullanmilir. Cok ince dokulu malzemelere uygulan-
masi daha iyi sonug verir.

4 — ANODIK KAPLAMA

Bir elektrolit cozeltisi i¢inde, metali anot ola-
rak baglayip, anodik oksidasyonla yiizeyinin bir
olsit filmiyle kaplanmasidir. Bu kaplama, cesitli
kimyasal reaksiyonlar yardimiyla, c¢ofunlukla yii-
zeydeki cukur, yarik ve catlaklarin doldurulmas:
bi¢iminde olur. Biitiin diizleme ve parlatma islem-
lerinde yiizeyde bir film tabakasinin meydana gel-
digi bilinmektedir. Yalmz, kati, sivi veya viskoz
ha'deki bu film siirekli degisimle yiizeyin diizlegip
parlamasim saglamaktadir. Anodik olarak kaplama
vapabilmek igin ylizeyde sabit ve kati bir filmin
olusturulmasi gerekir. Parlak olmiyan bir kaplama
yopilabilecegi gibi, aluminyum yansiticilara benzer
son derece parlak yiizeyler de elde edilebilir.

Aluminyum, kromik asit i¢inde anodik olarak
keplanirsa oldukga mat bir ylizey meydana gelir.
Aym islem alkali veya siilfiirik asit banyosunda
yepildign zaman gene yansiticithfi azalr. Ama,
sodyum bisiilfat banyosunda yansiticihifi  oldukga
arlar,

Pullen tarafindan aciklanan <Brytal Procces»
inc. gore, aluminyum malzeme Na,CO; ve Na,PO,
iceren bir banyoya sokulup izerindeki oksit filmini
alkalide cozdiikten sonra, gerilim uygulanmakta ve
20 sn sonra siddetli bir aginma baglamaktadir.
Potansiyel 10 V dolayma ¢iktigi zaman asinma dur-
mikta ve 5 dakika sonra oldukga parlak bir yii-
zey meydana gelmektedir. Daha sonra yikanan
malzeme sodyum bisiilfat banyosunda 10 V dola-
y'nda ve 35 °C da anodik olarak kaplanmaktadir.
Once anodik olarak parlatilip, sonra gene anodik
olovak kaplanan aluminyum yilizeyler son derece
yarsiticithk kazanmaktadir. Yiizeyler renkli iyonlar-
la da kaplanarak malzemeye istenilen renk veri-
lebilir.

Anodik kaplamadan sonra, yiizeydeki mikro
delikgikleri kapamak igin cesitli kimyasal iglemler
yvapilir. Bu iglemlerden biri de metali saf suda
kaynatmaktir. Aluminyumu anodik olarak kaplar-
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ker. yiizeyin, ozellikle delikgiklerin boehmit (AIO
CH) ile kaplandi ileri siiriilmektedir. Boehmitin
olusmasi, anodda olusan Alt’ iyonlariyla katodda
olusan OH™ iyonlarinin birlesmesiyle olur,

Al AP + 3 ¢ (anot)
2HO +2e 2 H, + 2O0H™ (katot)
Alt?' + 30H & AIOOH + H,0

Kaplanacak metale gore cesitli banyolar kulla-
nimakta olup, aluminyum igin borat ve tartarat
banyolar: uygundur.

5 — ELEKTROLITIK DUZLEME ve PARLAT-
M4 BANYOLARI

Metalleri parlatmak icin kullamlan sivi banyo-
lar ¢ok cesitli bicimlerde hazirlamir. Bazlari,
% 25 lik KOH gibi (Vernon ve Stroud tarafindan
Zn nun parlatilmasinda kullanmilmistir) son derece
sade oldugu gibi, bazilar1 olduk¢a kompleks yapila-
ra sahiptirler. Elektrolitik diizleme ve parlatma
icin kullamlan ve yerine gore fosforik veya per-
klorik asit iceren iki onemli banyo vardir. lyi bir
diizleme ve parlatma i¢in bunlar da ozel dikkatle
hozirlanmalidir.,

Fosforik asit banyosu (cogunlukla % 50 lik ¢o-
zeltisi) Cu ve alasimlarinin parlatilmasinda kullani-
he. Cesitli katki maddeleri yardimiyla bagka metal-
lerin parlatiimasinda da kullanilir. Paslanmaz celik,
Ni. Ag v.b. nin parlatilmasinda, H,PO, (% 37), su
(% 7) ve gliserin (% 50) banyosu kullamilir. Paslan-
maz gelik i¢in bir bagka banyo, H,PO,(% 22), H,S0,
(% 55), su (% 23) ve anilin (% 2 kadar) igerir.
Russian banyosu denilen ve metalleri korozyondan
koruyan baska bir banyo, H,PO,, H,SO,, gliserin,
kromik asit ve su igerir. Aluminyum ve alagimlari
icui, H,PO, (% 15), H,SO, (% 170) ve su (% 15)
igcren bir banyo onerilmistir.

Aset anhidrit iceren bir perklorik asit banyo-
su JACQUET tarafindan ileri siiriilmiistiir. Banyo,
20 °C da yogunlugu 1479 (gr/cm?®) olan perklorik
asit (215 cc) ile % 98 lik saf aset anhidrit (785 cc)
icermektedir. Yogunlugu 1,479 (gr/cm®) olan asidi
hazirlamak igin, 114 cc destile su ile yogunlugu
1,61 (55 °Be) olan ticari konsantre asit karigtiri-
lir. Banyo karigimim hazrlarken aset anhidrit ya-
vag ve azar azar asit ic¢ine akiilmah ve
kap uygun bir su akimyla sofutulmalidir. Ters
halde sicakhk yiikselmesinden patlama olur. Ban-
yo, celik, bakir, titan v.b. metallerin parlatilma-
sinda kullamlabilir.

Jacquet, patlama bakimindan daha giivenilir
olar: ve % 60-65 lik 50 cc perklorik asit ile (yogun-
lugu: 1,59-1,61) 1000 cc buzlu asetik asit igeren ban
yolar kullanmigtir. Bunlar karigirken 1s1 agifa ¢i-
karmamakta ve 12-30 A/dm? anodik akim yogun-
lufuyla 30-50 V'luk anot potansiyelinde  olduke¢a
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iyl parlatma yapmaktadir. Celik i¢in hazirlanms
olar bu banyo Cr levhalarin parlatiimasi igin de
kullamlabilmektedir.

Perklorik asit banyolari, Al alagimlarinin par-
latlmasinda olduk¢a iyi sonu¢ vermektedir. Ban-
yeyu hazirlarken degil, kullamirken de ¢ok dikkat
etmek gerekir. Ciinkii o zaman agiga cikan 1s1 da
patlama yapabilir. Perklorik asit, aset anhidrit ve
su icin {licgen diyagramlar yapip, giivenilir bolge-
lerde gahgilmaldir,

6 — ELEKTROLITIK DUZLEME ve
PARLATMANIN BIiLIM ve TEKNIKTEKi YERI

Bir metal yiizeyinin elektrolitik olarak parlatil-
mas' sirasinda, yilizeyde bir doldurucu tabaka
olusmaz. Yiizeyin diizlegip parlamasi, ince film
tabakalar: yardimiyla olur. Bu konu iizerinde ¢ahgan
hemen tiim aragtirmacilar, filmin bilesimi ve par-
latmadaki etkisi lizerinde durmuslardir. Bu filmle-
rin bilesimi ve kalinh@ hakkinda bir cok dlgme ve
heseplamalar vardir. Olgmeler icin de cesitli yon-
temler gelistirilmistir.

Klektrolitik diizleme ve parlatma endiistride,
mekanik parlatma yerine ¢ogu yerde kullamlmak-
tedir. Ama her hangi bir kink yerin diizlenmesin-
de oldufu gibi, elektrolitik diizlemenin basarisiz
olduggu yerlerde daha ekonomik olmas: nedeniyle

mekanik 1slem yapilir. Bugiin, paslanmaz celikte,
ozellikle kiiciik pargalar icin ¢ok diizgiin Al malze-
m: elde etmekte elektrolitik ve kimyasal diizleme-
den yararlamlmaktadir. Kiigiik parcalarin bu yol-
dan parlatilmasi oldukg¢a ekonomiktir,

Elektrolitik diizleme ve parlatma, yiiksek par-
lolhk saglamasi yamnda, bazen metal direncini
dusiirmektedir. Bu durum, hava gemileri yapimn-
da ozellikle baglanti yerlerinde ve 1s1 iglemlerinde
onemlidir. Léaboratuvar malzemeleri yapimingda
¢ok yararhh olup, mikro piiriizlerin diizlenmesi i¢in
oldukea uygundur. ‘
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ISI| SANTRALLARINDA KUTLE VE ENERJI
DENKLIKLERI

SUMMARY

Tnis article is concerned with the plant test carried
out on the Boiler No. 3 of 0.D.T.U. central heating
station. The data obtained in this test have been
evaluated in terms of the material and energy ba-
lances around the boiler system. The industrial uses
of such simple studies have been pointed out.

1. GIRIS

Enciistride meydana getirilen kimyasal ve fiziksel
defiisikliklerin en kapsamli  degerlendirilmelerini,
sakimim kanunlarinin tek aletler iiretim {initeleri ve
izlemler (prosesler) etrafinda kiitle ve enerji denk-
likleri (balanslar1) olarak yapilan uygulamalar:
icermektedir. Bu tip uygulamalar, sistemin igide
meydana gelen kimyasal ve fiziksel olaylarin ay-
rintilarina bakmaksizin, sisteme giren ve g¢ikan kiit-
le ve enerji miktarlar1 hakkinda, olasihkla fazla
sayida deneysel olgmeler yapmadan, faydah bilgi-
ler saglar., Bu bilgiler igletme miihendisine su agi-
lardan yararhdir.

a) Islemin genel olarak degerlendirilmesi ve kon-
trolii,

b) Stok kontrolu ve maliyet hesaplar1 agilarindan
yupilmasi miimkiin olan kisintilarin saptanmas,

¢) Dar bogazlarin saptanmasi ve bunlarin gideril-
mesi.

Kitle ve enerji denkliklerinin uygulamalari, denk-
lemlerin formiilasyonu ve bu denklemlerin mate-
matiksel olarak ¢oziimii agilarindan oldukca basit-
tir. Burada karsilasilan giiclilkk bu tiir hesaplar icin
gerekli olan bazi dlgmelerin isletmede rutin olarak
vapilabilip yapilamiyacagidir.

Kiitle ve enerji denkliklerinin gerek formulasyonu
gerekse bu tip hesaplar i¢in yapilmas: gerekli olan
dlgmeler agisindan 1s1 santrali en basit sistemdir.
Bu: yazida bir 1s1 santralinda yapilmug olan isletme

C. Bayezit, M. Balaban, M. Kéoymen, Dr. K. Giiriiz
0.D.1.U. Kimya Miihendisligi Bolimii

OZET

Bu yazida 0.D.T.U. 1s1 santralindaki 3 no.u buhar
tretim kazamnda yapilmig olan igletme testi anla-
tilmaktadir. Bu test esnasinda yapilabilmig olan
o'¢cmeler kiitle ve enerji denklikleri agisindan de-
gerlendirilmis ve bu tiir basit ¢caligmalarin endiist-
ride saghyacag faydalar iizerinde durulmustur.

testi anlatilmakta ve bu test'te elde edilmis olan
verilerin kiitle ve enerji denklikleri agisindan de-
gerlendirilmesi anlatilmaktadir. Bu basit ornek ile
bu tip igletme testlerinin ve bu verilere dayamla-
rak kiitle ve enerji denklikleri hesaplarina yanagim
ve sonuglarin degerlendirilmelerinde kullanilan bazi
prensipler belirtilmektedir,

II. ISLETME TESTI

IL.1 Sistemin Tamm :

isletme testi O.D.T.U. 1sitma merkezinde bulunan
3 nolu firin etrafinda yapilmugtir. Sistemin akim
semast Sekil-1’de bloklar halinde gosterilmigtir. Ya-
kit olarak kullamilan fuel-oil bir on 1siticida 1sitildik-
tan sonra briilor agzindan firimin igine piiskiirtiil-
mektedir. Yanma igin gerekli hava bir iifle¢ vasitas:
ile binamin icinden firimn igine cekilmektedir. Ya-
kit hava ile karigip yanmakta ve yanma gazlari si-
rast ile buhar kizdiricisi ve ekonomizerden gegctik-
ten sonra bir bacadan atmosfere verilmektedir.

Merkezi 1sitma devresinden donen yogunlagmig su
bir depoda toplamip temizlenmig su katilmasi ile
besleme suyu haline getirildikten sonra bir on 18-
ticida buhar ile isitihp ekonomizere girmektedir.
Ekonomizer esas itibari ile bir 1s1 degistiricisi olup
besleme suyu burada buharin doygunluk derecesine
yaklagik bir sicakhga kadar isitilmaktadir. Bu l§-
lem igin gerekli entalpi yanma gazlarmn hissedi-
lit entalpisinden (sensible enthalpy) alinmaktadir.
Bu sekilde 1sitilan besleme suyu firin {izerinde
bulunan bir kazanda toplamip buradan firin duvar-
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lar1 tlizerindeki su - buhar tiiplerine verilmektedir.
Firin i¢inde yanma sonucu agifa ¢ikan kimyasal
entalpinin (chemical enthalpy) bir kismi 151ma (radi-
ation) ve ulasim (convection) yollarm ile alevden su
borular1 ile kapah olan yiizeylere aktariimaktadir.
Tiipler icinde dolasan doygun su (saturated liquid)
bu suretle sakh entalpi (latent enthalpy) olarak
doygun buhara (saturated steam) doniigmekte ve
tekrar kazana donmektedir. Kazandan c¢ikan doy-
gun buhar kizdincida doygunluk sicakhginin tizerin-
de bir sicakha sitihp tekrar merkezi 1sitma dev-
resine verilmektedir. Bu islem igin gerekli olan 1s:

yanma gazlarinin hissedilir entalpisinden alhinmakta-
dir. Bazi durumlarda, 1s1 santralinda kullanilmak
iizere, bir miktar buhar kazandan ahnmaktadir.

1.2 Yapilan Ol¢meler :

Yukarida bahsedilen igletme testleri 1974 Temmuz
ve Apustos aylarinda yapimustir. Ornek olarak
14/8/1974 tarihinde saat 10'S —11'5 arasinda yapilan
igletme testi almmugtir. Bu zaman siiresi iginde
Sekil-1'de gosterilen akimlar {izerinde, eldeki ola-
naklar cercevesi iginde, agagidaki Glgmeler yapila-
bilmistir.
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SEKIL -1 Sistemin Blok Akim Semas:.

Akim No : 1 Fuel-0il

(i) Akis Hizm : Yakitm akis iz briilor girisinde
bulunan bir sayactan 349.2 kg/saat olarak okunmus-
tur.

(i) Sicakhi : Yakitm buhar iiretim kazanma gi-
ris sicakhmm, on siicidan  ¢ikis sicakligi olan
70°C’a esit oldugu var sayilmistir,

(iii) Ozellikleri : Yakit deposundan alman bir nu-
munenin. iist 1st degeri (higher heating value) la-
boratuvarlarimizda bomba kalorimetresi kullanarak
10,141 kcal/kg olarak tayin edilmistir.

Yakitin kiikiirt yiizdesi, bomba kalorimetresi icin-
de meydana gelen sividaki kiikiirdii BaSO, halinde
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¢oktiiriiliip kantitatif analiz ile % 3.52 olarak tayin
edilmistir,

Yakitin ozgiil agirh@ ve viskositesi laboratuvarla-
rimizda olciilmiis ve su degerler bulunmustur.

Ozgiil Afarhk (15.5°) = 0.97

Viskosite (sus, 50°C) = 6750 saniye

Bu degerler kullamilarak yakitin karbon ve net hid-
rojen yiizdeleri Sekil-2, 3, 4 ve 5'de gisterilen gra-
fiklerden % 85.28 ve % 11.00 olarak bulunmustur,
Yakitin icindeki su miktar: Ksilen damitmasi ile ta-
yin edilmistir. Bu miktar c¢cok az oldugu ic¢in ya
kitin geri kalan kismu kiil (% 0.20) olarak kabul edil-
mistir.
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SEKIL - 2

Akim No : 2 Hava

(i) Sicakhg : Bir termometre ile 32°C olarak ol-

clilmiistiir.

(ii) Nem miktar:1 : Yukarda bahsedilen kuru haz-
ne sicakbgmma (dry bulb temperature) ek olarak, ha-
vanin yas hame sicakh (wet bulb temperature)
bir el cevirmeli psikrometre ile 28.2°C olarak oi-
cii!miistiir. Bu iki sicakhik kullamlarak havanm nem
miktar: psikrometre grafiginden (1, 2) 0.0215 kg su
buhari/kg kuru hava olarak bulunmustur,

(1ii) Bilesimi ; Kuru havanm bilesimi % 21 oksi-
jen, % 79 azot olarak kabul edilmstir.

Akim No : 3, 4, 5 : Yanma Gazlar

(i) Bilesimi : Ekonomizer ¢ikisma acilan bir de-
likien cekilen gaz numunesi énce icinde standart
iyot cozeltisi ve nisasta indikatorii bulunan bir gaz
yikama sisesinden gecirilmis ve bu sekilde Reich
Yontemi (3) ile yanma gazlar: icinde bulunan kii-
kiirt dioksi mtiktar1 tayin edilmistir. fyot cozeltisiu-
de kiikiirt dioksidi tutulan gazlar Orsat cihazindan
gecirilerek karbondioksit, karbon monoksit, oksijen
tayinleri yapilmistir. Bu analizler sonucu yanma
gazlarmmn kuru baz iizerinden bilesimi goyledir :

COo, : 1081 %
0, : 740%
co 0.00 %
SO, : 0.4 %
N, : 8165 %

Bu bilesim 3, 4, ve 5 noJlu akimlar icin aymdir.
(ii) Sicakhigr : 5 no.u akimmi sicakhig 1s1 santral
kontrol tablosundan 191.5°C olarak okunmustur.
Akim No. 6 : Ekonomizere Giren Besleme Suyu

(i) Akis Hizn : Hat iizerinde bulunan bir gosterge-
den 5500 kg/saat olarak okunmustur.

(ii) Sicakhg : Hat iizerinde bulunan bir termomet-
reden 148°C olarak okunmustur.

Akim No. 8 : Firma Giren Besleme Suyun

(i) Akis Hiz1 : 5500 kg/saat olarak varsayilmistir,
(ii) Basmcr : Kazan basmer olan 11.95 atii. olarak
varsayilmistir,

(iii) Sicakhg : 11.95 atii. kazan basincina tekabiil
eden doygunluk sicaklhifi olan 190°C olarak kabul
edilmigtir,

Akim No. 9 : Firmmdan Cikan Doygun Buhar
5500 kg/saat akis hizinda, 11.95 atii. basing ve
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190°C sicaklikta doygun buhar olarak kabul edil-

mistir,
Akim No. 12 : Kizgin Buhar

(i) Akis Hiza : Hat lizerinde bulunan bir gésterge-

den 5300 kg/saat olarak okunmustur.

(i) Sicakhg: : Ist santrali kontrol tablosundan
239.5°C olarak okunmustur.

(ili) Basmer : Hat iizerinde bulunan bir gosterge-
aen 11.25 atii olarak okunmustur.
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Akim No. 10 : Kizdinciya Giren Doygun Buhar
5300 kg/saat akis hizinda, 11.95 atii basingta ve si-
cakbkta doygun buhar olarak kabul edilmistir.

Kizdinciya giren ve g¢ikan akimlarin basinglar: ara-
sindaki farkin tamamen kizdiricida meydana geldi-
gi varsayilmistir,

=R e S |
st 7///:.'1’1.»
y 8

-18.800

YUKSEK KALORIFIK DEBER . Btu/lb.

:ni‘oo : %% =
~18.200 ////////
18.000 %(

-18. //y

~17600 ,//

-10 0 10 20

Akim No. 11 : Kazandan Alman Doygun Buhar
200 kg/saat akis mzinda (5500 . 5300 = 200), 11.95
atii basingta ve 190°C sicaklikta doygun buhar ola-
rak kabul edilmistir.

1. KUTLE DENKLIKLERI

Etrafinda kiitle ve enerji denklikleri hesaplar1 ya-
pilan sistemin simirlar1 Sekil-1'de kirik cizgilerle be-
lirtilmigtir. Aym sistem daha basit bir sekilde Se-
kil-6 da gosterilmistir.

Temel : 100 kg fuel-oil
X = kuru havamin mol sayisi
Y = kuru yanma gazlarimn mol sayis

30 40 50 60 70
AP| DERECESI

SEKiL.5

Z = fuel-oil'in hidrojenin yanmasi sonucu mey
dana gelen su buharimn mol saysi

Goriildiigii gibi 100 kg. fuel-oil baz lizerinden ii¢
tane bilinmeyen vardir. Boyle bir sistemde, karbon
hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt kiitle denklikleri
olarak bes tane bagimsiz dogrusal (linear) denklem
yazlabilir. Matematiksel olarak bdyle bir dogru-
sal denklem sisteminin ¢bziimii yoktur. Fakat fi-
ziksel olarak bir ¢6ziim olmasi gerekmektedir. Bu
bes denklemden herhangi ii¢ tanesi kullamlarak fig
bilinmeyen  ¢oziiliir. Geriye kalan iki denklemin
elde edilen bu ¢bziimle, eger kullamlan veriler tiim
olarak tutarh ise, saglanmasi gerekir. Dolayis: ile
gézimde kullamlmayan denklemlerin sagilanma de-
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SEKIL -6 Toplam Sistem

recesi yapilmig olan olgmelerin bir biitiin olarak
totarhlifinin dlgiisiidiir. Bu tip denklemlerin kurul-
masinda  kolayhk saghyacak bir husus sadece
ikt akim iginde goriinen bilegenleri saptayip denk-
likleri bu bilegenler iizerine kurmaktir. Boyle bile-
genlere canahtar - bilegsen» adi verilir. Burada in-
celenen sistemde anahtar bilegenler fuel-oil ve yan-
ma gazlarinda goriilen karbon, hava ve yanma gaz-
larinda goriilen azot ve fuel-oil ile yanma gazlari
icindeki su buharinda goriilen net hidrojendir. Her
ne kadar kiikiirt'de bir, anahtar bilegen ise bilin-
meyenlerin ¢oziimiinii bu kadar az miktarda olan
bir bilesene dayandirmak sonuglarin hassasiyeti ba-
kimindan sakincahdir, :

Buna gore,
Karbon Denkligi :
(85.28) (10.86)
i = P i 0 (8}
(12) (100)
Y = 65.5 kg mol.

(Yanmamug olarak kalan kati karbon pargaciklari
miktarinin ihmal edilebilir oldugu varsayilmstir.)
Azot Denkligi :

(79) (81.60) (65.5)

X = @)
(100) (100)

X = 67.6 kg mol.

Net Hidrojen Denkligi :

(11.00)
=12 (&)

(Z)

Z = 5.50 kg mol.

Bu sekilde elde edilen g¢oziimde kullamilan ve de-
neysel olarak olgiilerek bulunmus verilerin bir bii-
tiin olarak tutarhbfimi saptamak igin oksijen ve
kiikiirt denklikleri kullanilir.

Oksijen Denkligi :

(10.86 + 7.40 + 0.14)
(1.21) (67.6) = (65.5) (C))
(100)

(5.50)
+

()
1420 = 14.79
Kiikiirt Denkligi :

(3.52)
— = (0.14) (65.5) (&)
(32)

0.110 = 0.092

(Kiikiirt trioksit halinde bulunan kiikiirt miktar: ih-
mal edilmigtir)

Cksijen ve kiikiirt denkliklerinin sag ve sol taraf-
larimin birbirine yaklagiklik dereceleri oldukga tat-
minkardir ve kullamlan verilerin bir biitiin olarak
tutarhhim gostermektedir.

Yanma gazlar:1 ig¢inde bulunan su buhari, havamn
neminden gelen ve yakitin net hidrojeninin yanma-
st sonucu meydana gelen su buhari1 miktarlarimn

toplamina esittir. Yakit iginde bulunan sivi su mik-
tar1 ihmal edilebilir. Boylece, yanma gazlar igin-

deki su buhari miktar1 = 550 + (67.6) (0.0215) (29)

(18)
+ 7.81 kg mol olarak bulunur. Buna gore baca ga-
zimn «yas bazs lizerinden analizi

COo, = 963 %
SO, = 013 %
0, = 661 %
N, = T73.00 %
HO = 1063 %

Yiizde olarak hava fazlasi sisteme hava ile giren
oksijen mol sayisi eksi yakitin karbon ve hidroje-
nin karbon dioksit ve su buharina yanmas: igin ge-
rekli oksijen mol sayisi bolii yakitin karbon ve hid-
rojenin karbon dioksit ve su buharina yanmasi igin
gerekli mol sayisi olarak bulunur.

85.28 11.0
((67.6) 0.21) — + )
4
Iiava fazlasi = - — x 100 = 34,8

85.28 11.0
=g
12 4



100 kg fuel oil temeli tizerinden hesaplanan degerler
bir saatlik igletme bazi {izerine kolayca cevrilir.

Fuel-oil miktar1 = 349.20 kg/saat.
Kuru Hava Miktar =
(67.6 (349.2)

o) = 236.00 kg mol/saat

Toplam baca gazi miktar1 =

(65.50 + 7.81 (349.2)
= 256.00 kg mol/saat
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IV. ENERJi DENKLIKLERI

Termodinamik agidan incelenmekte olan sistemt ya-
tigkin durumda (steady state) olan bir agik sistem-
dir. Boyle bir sistem igin termodinamigin birinci
kanunu (enerjinin sakimm kanunu)

Q—W= A H+ E, + A E; ()

olarak yazilir. Is1 santrali sisteminin incelenmekte
olan kisimlarinda yapilan is olmadig ve potansiyel
ve kinetik enerji degisiklikleri ihmal edilebilir ol-
dugu icin (W = A E;, = A E, = 0), yuka-
ridaki denklem

Q= AH (W]
olarak basitlegtirilir.

Buna gore sisteme giren toplam entalpi ile sistem-
den ¢ikan toplam entalpi arasindaki fark sistemde-
ki olan 151 kaybina egittir. Eger sistemdeki 151 kay-
b ihmal edilebilir ise, yukardaki esitlik toplam
entalpi denkligine doniigiir :

AH=0 8

Bemba kalorimetresi ile tayin edilen yiiksek kalo-
rifik deger yakitin net hidrojeninin yanmas ile mey-
dana gelen su buharmin sivilagmasi sonucu agiga
¢ikan sakh entalpiyi de igermektedir. Yakitin net
kalorifik degeri, yiiksek kalorifik degerden yakitin
ret hidrojene tekabiil eden su miktarinin buharlasma
entalpisi (sakh entalpi) gikarilarak bulunur. Kalori-
metre deneyi oda sicakh@i olan 18°C'da yapildif
icin suyun 18°C daki buharlasma 1sis1 kullamlmak-
tadir. Buna gore :

Net kalorifik degler = 9556 kcal/kg

Fuel-Oil'in sabit basingtaki 1s1 kapasitesi Sekil-5'den
0.45 kecal/kg-°C olarak okunmustur,

Kizgin buharin, doygun buharin ve doygun suyun
toplam (hissedilir + sakli) entalpi degerleri buhar
tablolarindan alinmugtir (1, 2, 4, 5).

Yanma gazlar: iginde bulunan bilegenlerin sabit
basingtaki, O°C ve herhangi bir sicakhk T, arali-
gindaki ortalama 1s1 kapasiteleri asafidaki ifadeler~
le verilmektedir (1).

o

50, 1+Cp = 9.3+0,467x107°" - 0.247x10™ 02

CO, & Cp = 8,8965+4.12x10777 = 1,1x10™0n°
0, : Cp = 7.129+40,7x10722 - 0,06x10~612
Ny : Op = 6,919+0,683x10771 - 0.0757%x10"6p2
H,O : Cp = 7.88+1.6x1077T - 0,1661x106p2

Bu ifadelerde T °K, kcal/kgmol - °C cinsindendir.
tu ifadeleri kullanarak yanma gazlarmin 191.5°C
daki molar ortalama 1s1 kapasitesi 7.435 kcal/kgmol
°C olarak hesaplanmugtir.

IV. 1 Toplam Sistem Etrafinda Enerji Denkligi
Temel : 1 saat igletme zamam

Referans Diizlemi : O°C, gazlar igin su buharin,
su akimu ig¢in sivi suyun toplam entalpisi sifir ol-
mak lizere

Giren Entalpi (kcal)
1. Fuel-Oil

(i) Hissedilir entalpi = (349.2) (0.45) (70-0) =

11,000 kcal

(ii) Kimyasal entalpi = (349.2) (9556) = 3.340.000

kecal

(iii) Sakh entalpi = - = —
Toplam = 3.351.000 kcal
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2. Hava

(i) Hissedilir entalpi = (6.98) (236) + (8.2)
(1.93) (32 — 0) = 54.800 kcal

(ii) Kimyasal entalpi
(iii) Sakh entalpi

Toplam = 54.800 keal
3. Su

(i) Hissedilir entalpi = (5.500) (1.03) (148-0) =

840.000 keal

(ii) Kimyasal entalpi = T N

(iii) Sakh entalpi = - = -

Toplam = 840.000 kcal

Sisteme giren toplam entalpi = 4.245.880 kcal

Cikan Entalpi

1 Yanma Gazlan

(i) Hissedilir entalpi = (256) (7.345) (191.5 - 0) =
360.000 keal
(ii) Kimyasal entalpi = - = -
(iii) Sakh entalpi =

Toplam = 360,000 kcal
2. Kizgm Buhar

(i) Toplam (hissedilir + sakli) entalpi = (5300)
(695.0) = 3687000 k. cal
(ii) Kimyasal 151 B s AR

= 3.687.000 kcal
Toplam = 3.687.000 kcal

3. Doygun Buhar
(i) Toplam (hissedilir + sakh) entalpi = (200)
(665.0) =

= 133.070 kcal
(ii) Kimyasal 1s1 ik

Toplam = 133.070 keal

Sistemden ¢ikan toplam entalpi = 4.180.070 kcal.
Sisteme giren ve ¢ikan toplam entalpilerin birbirine
cok yaklagik olarak bulunmas: sistemden igima ve

ulagim ile olan 1s1 kaybimin ihmal edilebilir dl¢iide
oldugunu gostermektedir.

IV. 2 Firm Etrafinda Entalpi Denkligi

Finn akim semas: basit olarak Sekil 7'de goste-
rilmistir.

Giren Entalpi (keal)

1 Fueloil ile giren toplam entalpi = 3.351.1000
kecal

2 Hava ile giren toplam entalpi = 54.880 kcal

3. Doygun su ile giren toplam entalpi = (5500)
(1) (191,8 — 0)

= 1.050.000 kcal

Toplam = 4.455.800 kcal

Cikan Entalpi (k. cal)

1 Doygun bubar ile gikan toplam 1s1 = (5500)
(665) = 3.660.000 kcal

2 Yanma gazlan ile ¢ikan toplam 151 = Hyg (Ty)
Toplam = 3.660.000 + Hyg (Ty

H yg (Ty) = 4.455.880 — 3.660.000 = 795.880 kcal
Yanma gazlan ile firindan ¢ikan toplam entalpi
sadece hissedilir entalpidir. Fakat gazlarin sabit
basingta 1s1 kapasiteleri gazlarin ¢@ikis sicakhinin
fonksiyonu oldugu igin T, ancak grafiksel olarak
¢ozillebilir. Bu sekilde bir ¢6ziim sonucu T, 400°C
olarak bulunmustur.

IV. Kuzdirier Etrafinda Enerji Denkligi

Kizdinc:r akim gemas) basit olarak Sekil 8'de gos-
terilmistir,

Giren Entalpi (kcal)

1. Yanma gazlan ile giren toplam entalpi =
795.880 kcal

2. Doygun buhar ile giren
(5300) (665)

toplam entalpi =
= 3.520.000
Toplam = 4.322.230 kcal

Cikan Entalpi (keal)

1 Kizgin buhar ile ¢ikan toplam entalpi = (5300}
(696)
= 3.687.517 kcal

2 Yanma gazlan ile ¢ikan hissedilir entalpi =
Hyg (TP

H yg (T) = 4.322.230 — 3.687.517 = 634.713 kcal
Buradan T, 335°C olarak bulunur.

IV. 4 Ekonomizer Etrafinda Enerji Denkligi

Ekonomizer akim semas: basit olarak Sekil-9'da
gosterilmistir.

Giren Entalpi (kecal)

1. Yanma gazlan ile giren hissedilir entalpi =
634.713

2. Su ile giren toplam entalpi = 840.00
Toplam = 1.474.713

Cikan Entalpi kcal)

1 Yanma gazlan ile ¢ikan hissedilir entalpi =
360.000

2 Su ile gkan toplam entalpi = H, (T,)
H, (T) = 1474.713 — 360.000 = 1.114.713 kcal

Buradan T, 198°C olarak bulunur. Bu deferin

11.95 atii'deki doygunluk sicakh@i olan 190°C'a yak-
Jasik olmas: enerji denklik hesaplarinda kullamlan



olgiilmily degerlerin ve yapilan varsayimlarin tutar-
It oldufunu gostermektedir. Aradaki kiiglik fark
kullamilan degerlerdeki hatalardan gelmektedir.

V. SONUC

Bir 1s1 santralinda amag¢ kullanilan yakiti tam ola-
rak yakmak (yakitin karbonunun karbon dioksite,
net hidrojenin de su buharina yanmasi), ve yanma
scnucu agiga ¢ikan kimyasal entalpinin miimkiin ol-
dugu kadar fazlasim alevden su - buhar tiipleri ile
kaplh olan yanma odasi yiizeylerine aktarmaktir,
Salt yakiti tam yakma agisindan hava fazlasimn
yilksek olmasi uygundur. Buna kargihk sisteme ne
kadar ¢ok hava verilirse o kadar fazla miktarda
azot girer. Azot yanma tepkimeleri agisindan hig
bir deger tagimadig gibi, agiga ¢ikan kimyasal
entalpinin onemli bir kismumi hissedilir 1s1 halinde
alarak, alev sicakhgim diigiirir, Yanma odalarinda
alevden ylizeylere olan 1s1 aktarimi ana olarak 1s1-
ma ile oldugu igin, alev sicakhinin diigmesi 1s1
Aktarm hzim dnemli dlgiide azaltir ve yakitin kim-
vasal eitalpisinin onemli bir kismu yanma gazlari
ile atmosfere kaybedilir. Bu acilardan hava faz-
lasi, tam yanmay: aaglamak sarti ile, miimkiin ol-
dugu kadar diisiik bir diizeyde tutulur. Normal ¢a-
hsan bir 1s1 santralinda hava fazlasi hi¢ bir za-
man % 20'yi gegmez.

Incelenen 151 santralinda hava fazlasi % 34.6
olarak bulunmugtur. Goriildiigii gibi bu rakkam ¢ok
yiiksektir. Nitekim, hava fazlasiun bu kadar yiik-
sek olmasi, fuel-oil'in net kalorifik degeri olarak
sisteme giren entalpinin % 10.8'inin yanma gazla-
riun  hissedilir entalpisi olarak atmosfere kayde-
dilmesine yol agmaktadir. Dolayis1 ile yakitin net
kalorifik degeri (izerinden sistemin 1sil verimi %
80.2'dir. Bu kayip, cari fuel-oil fiyatlar1 {izerinden
170 TL. civarinda bir maddi zarara tekabiil etmek-
tedir.

Bu yazida nisbeten kiigiik ¢apta bir 1s1 santralinda
yvapilmis olan igletme testi ve bu test'te yapilmug
olan oOlgmeleri kullanarak yapilan kiitle ve enerji
denklik hesaplar1 ana hatlar1 ile agiklanmustir. Bu
151 santralinda kullamlan hava fazlasimn cok yiik-
sek oldugu gorillmilg, ve hava fazlasinin, yakitin tam
yanmasini saglamak sarti ile, miimkiin oldugu ka-

dar diisiik bir ylizeyde uttulmas: ile onemli 6lglide
maddi kazang¢ saglanabilecegi sonucuna varilmg-

'tu.'.
SIMGELER
C, Sabit basingta 1s1 kapasitesi (kcal/kg
mol).
A E, Sistem girig ve ¢ikigt arasindaki kinetik
enerji degisimi (kcal).
A E; Sistem giris ve gikisi arasindaki potan-

siyel enerji degfisimi (kcal).

Hs (T) Swvi suyun parantez iginde gosterilen
sicakliktaki toplam entalpisi (kcal).

Hyg (T) Yanma gazlariin parantez icinde gos-
terilen sicakhiktaki hissedilir entalpisi
(keal.)

Q Digaridan sisteme veya sistemden di-
sar1 aktarilan 1s1 (kcal).

T Sicakhk (°C veya °K).
w Sistem {izerine veya sistem tarafindan
yapilan ig (kcal).
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0DAMIZDAN

® ODAMIZDA 17 IHTISAS KOMISYONU
KURULDU.

XXI. Donem Yonetim Kurulu yeni ¢alisma donemin-
de 17 ozel ihtisas komisyonu kurarak bu komisyon-
larda 87 meslektagimizi goérevlendirdi. Kurulan ko-
misyonlar gunlardir :

1) Yayin Komisyonu 2) Kalite Belgesi Komisyonu
3) Cevre Sorunlari Komisyonu 4) Egitim Komis-
yonu 5) Ortak Pazar Komisyonu 6) Petrol Enerji
Komisyonu 7) Ilag Komisyonu 8) Agir Sanayi Ko-
misyonu 9) Giibre Sanayi Komisyonu 10) Silah Sa-
nayii Komisyonu 11) Gida Sanayii Komisyonu 12)
Teknik Elemanlarin Calisma Sorunlar1 Komisyonu
13) Dil Komisyonu 14) Kimya Sanayii Sorunlari
Kemisyonu 15) Sanayi Kongresi 75 Komisyonu 16)
Sanayii Sergisi 75 Komisyonu 17) Bor - Boraks
Komisyonu.

Kurulan komisyonlar gérev boliimii yaparak cals-
maya baglamiglardir. Komisyon caligmalarinin so-
nuglar: gerek «Birlik Haberleri»'nde gerekse dergi-
mizde yayminlanmaya baglamigtir. Bazia komisyonlar
is> calismalarmin sonuglarim 17 - 21 Kasim 1975 de
«SANAYI KONGRESI»nde teblig olarak sunacak-
lardir,

@® KIMYA MUHENDISLIGINDE 25. HIZMET
YILI SEREF BELGESI,

Kimya Miihendisligi mesleginde 25. hizmet yihm
dolduran meslektaslarimiza 21 Haziran 1975 giinii
ocamiz salonunda diizenlenecek bir torenle «Seref
Belgeleri» verilecek. 25 yihm dolduran tiim iiyeleri-

HABERLER

mize davetiyeleri gonderilmistir. Toplantiya katila-
mayacak sayin lyelerimizin belgeleri adreslerine
gonderilecektir.

@® SANAYI KONGRESI — SERGISI/75.

Odamiz 2 yilda bir dizenledigi sergi ve kongreyi bu
sene Kasim ayinda 7. kez diizenliyor. «SANAYI
KONGRESI 75» adi ile yapilacak kongre 17 - 21
Kasim 1975 giinlerinde, «SANAYI SERGISI 75» adi
il agilacak sergi de 17 - 30 Kasim 1975 giinlerins.
acgik olacak.

® 2. TEKNIK ELEMAN leULTAYI

32 meslek kurulusu tarafindan diizenlenen II. Teknik
Eleman Kurultayr 7 - 8 Haziran 1975 giinlerinde
Ankara'da Selim Sirr1 Tarcan Kapal Spor salonun-
da yapilacak. Giindemindeki: tek maddesi SENDIKA-
LASMAK olan kurultayda odamiz 31 delege ile tem-
sil edilecek.

® ULUSAL SAVAS SANAYII KONGRESI.

Odamiz, Makina Miihendisleri Odasi, ve Tiim Ikti-
satgilar Birligi tarafindan diizenlenen <«ULUSAL
SAVAS SANAYI KONGRESI» 22 Haziran 1975 giinii,
Makine Miihendisleri Odasi Konferans salonunda
yvapilacak. Kongrede Odamiz adina Kimya Y. Mii-
hendisi sayin Fehmi SONMEZ tarafindan da bir
teblig verilecek.

Kongre gerek dinleyicilerin gerekse katilacak uz-
man tartismacilarin tartismasina agik olacak.



