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HULL CELL PORTATIF ELEKTROLIZ CIHAZI VE ELEKTRIiK SEMASI

Hull cihazi ufak, portatif bir elektroliz cihazidir. Almanya’da 2 modeli kullanilmaktadir:
250 ve 1000 ml. Laboratuvar ve atolyelerde ufak modeli tercih edilir, daha pratik ve
kullanighdir.

Standart dlgtiler Sekil.1” de verilmistir.
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Sekil.1: Parantez igindeki harfler 1000 ml.lik, disindakiler 250 ml.lik Hull kab1 boyutlaridir.

250 ml.lik kap 1000 ml.lik kap
a =127 mm a; =212 mm
b = 64 mm b; = 85 mm
(¢ = 48 mm ¢, =120 mm
d =102 mm d; =127 mm
e = 65 mm e, = 85 mm
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Kabin malzemesi ;

1- izolan (elektrige duyarsiz),
2- Asitlere dayanikli olmali,

3- Ayrica sicakta sekli bozulmamalidir. Son zamanlarda PVC veya pleksiglas
kullanilmaktadir.

Termostatik kontrol i¢in termostat kullanilir.

Sekil.la : Amerikan mali bir Hull kaba.

Sekil.1b : Alman mali bir Hull kab.
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ANOT

En : 64 mm. (250 ml. i¢in) veya 85 mm. (1000 ml. igin)

Kalinlik : 5 mm. (maksimum)

Boy : Sivinin iistiine ¢ikacak ve elektrik baglantis1 yapilacak kadar.

Anot, muhafazanin yan tarafina yapistirilir. Tabii ki, kullanilacak elektrolize gore metal
secilecektir. Cesitli deneylerde ayni tip anot kullanilirsa, anodun yapisal farklarinin etkisi
azaltilmis olur. Anodu filtre kagidi ile kaplamak kabildir fakat tavsiye edilmez. Anodu uygun
bir “metalsizlestirme banyosu” ile temizlemek tercih edilir. Her halde, ayni test serisi iginde
ayni sartlar uygulanmalidir. Yani “filtre kagidi ile” veya “filtre kagidi koymadan”.

Bir muayyen anodun elektroliz banyosunda eriyisini gorebilmek ig¢in, katot yerine
kullanilir.

KATOT

Banyoyu kontrol etmeyi temin eden, katot levhasinin iistiinde beliren goriintiidiir. Katot
olarak kullanilacak metalin “yapis1”, “sekli” ve “sath1”, gercekte banyoda kullanilacak
(islenecek) pargalarinkine miimkiin oldugunca yakin olmalidir.

Metal kaplamanin parlakligini kontrol altinda tutmak i¢in piring veya parlak gelikten bir
katot kullanilir. Baz1 hallerde levhanin her iki yani da cilalanip parlatilir ki ¢ok zayif elektrik
akiminin etkisi kolayca farkedilebilsin.

Katot, Sekil.1’ deki gibi Hull kabinin yan ylizeyi boyu 102mm. (veya 127 mm.), yiiksekligi
elektrolit sivisindan o kadar yiikselmeli ki, elektrik baglantilar1 yapilabilsin. Kalinlik 0,5 + 0,1
mm. olmalidir. 1 mm kalinhga kadar gidilebilir iiniform kalinlikta olmali ve kabin yan
ylizeyine tamamen yapigmalidir. Katot i¢in kullanilan metal miilkemmele yakin saflikta
olmalidir. Boylece kusurlu sonuglardan kag¢inilmis olur.

ELEKTRIK SEMASI

Hull cell elektroliz hiicresini beslemek i¢in, bir dogru akim kaynagina ihtiya¢ vardir (Ufak
bir redresdr veya akiimiilator gibi). Eger bir redresor kullanilirsa, alternatif bileskenin
tamamen siiziilmiis olmasma dikkat edilmelidir. Alternatif bileske %15’ ten fazla
olmamalidir. En iyisi filtreli trifaze redresor kullanmaktir.
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Endiistri laboratuvarlarinda alternatif akimin giivenilir olmamast sebebi ile, transistorlii
redresorler hemen hemen hi¢ alternatif bileske emaresi olmadan ve alternatif akim
oynakligina uymadan diiz bir akim saglar.

Daha miikemmel bir tertip yapilmak istenirse, bir otomatik regiilator eklenebilir. Hepsi
ufak metal bir kutuya konur. Eger kursunlu akiimiilatorler kullanilirsa, 2 adet 6 Voltluk akii
Sekil.2’ de goriildigi gibi kullanilir.

& 1%
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Sekil.2 : Hull kabin1 beslemek i¢in kullanilan 2 adet kursunlu akiiniin baglantisi.

R, = Dairevi Reosta, (stop pozisyonu ile); 60 Ohm, 6 Amper
R, = Dairevi Reosta, (stop pozisyonu ile); 30 Ohm, 5 Amper
A, = 10 Amperlik Ampermetre. 0,2 A taksimatli.

A, = 6 Amperlik Ampermetre. 0,2 A taksimatli.

Vi =15 Voltluk Voltmetre. 0,2 V taksimatl.

V, = 6 Voltluk Voltmetre. 0,2 V taksimatli.
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Yukarida agiklanan diizenek, akimi %0’ dan 100’ e kadar kesintisiz olarak ayarlama
imkanin1 verir.

Akiimiilatorler ile regiile edilen bir redresor kullanilirsa, devreye ayarlanabilir bir direng
(reosta) vs. katarak akimi dogru degere ayarlamak miimkiindiir.

R=—— [0

l:J:u':lzl

Formiil.1

R = Diren¢ (Ohm)
AU = Istenen potansiyel farki (Volt)
Imin = En kiiciik akim siddeti (Amper)

Azami akim siddeti : Makul yiikleme cereyani.

69. sayfaya kadar tarif edilmis olan biitiin deneyler Sekil.2’ deki diizenekle ve otomobil
akiileri kullanilarak basarilmistir. Nikel tuzlarinin kontrolii, tarif edilecek jenerator ile
yapilmistir. Dr. Joseph Heyes, redresorden cikan elektrigi Self Sargilar: ile filtrelemis, kalan
kirpilmalar da (ripple) yok edilmistir.

Akimin kontrolii; portatif Cl. (sinif) 1,5 , birimler 0,2 taksimath , kablolarin kesitleri
fazladan alinmalidir.

Tarif edilen Hull cihaz1 komple olarak piyasada mevcuttur.
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ORNEK BiR KONTROLUN YAPILISI VE ACIKLAMASI
Akim yogunlugu

Uzerinde ¢alisilan akim yogunluklari, ticari elektroliz islemlerindekinden ¢ok daha azdur.
Katodun belirli bir noktasindaki yerel alan siddeti yaklasik olarak olarak asagidaki gibi
hesaplanabilir.

250 ml.lik Hull cell kabrigin: Sg=1.(5,10-5,24 . log x) (Formiil.2a)
1000 ml.lik Hull cell kab1 igin : Sk=1. (3,26 — 3,04 . log x) (Formiil.2b)

Burada;
Sk : Katottaki yerel akim yogunlugu [A/dm?’]
I :Kaptan gegen toplam akim siddeti [Amper]
x : Incelenmekte olan noktanin katodun kenarina uzaklhigi [cm]

Akimin paylasilmasi sebebi ile, 2a ve 2b formiilleri esdegerdir.
Ozellikle siyaniirlii banyolar iizerinde ¢alisilirken, bu degerlerden kaymalar olabilir.

Bu halde, mesela akim siddetinin teorik olarak 3 A/dm” olmasi gereken bir noktada
Sekil.3” teki diyagram veya esitlik uygulanarak, deney boyunca akim siddetinin devamli
degismekte oldugu belirir. Baslangicta 3 A/dm?” iken, katodun polarize olmasi bu degerden
saptirir.

Buna ragmen yukaridaki formiiller (2a ve 2b) yeterli bir yaklasik deger hesaplanmasina
imkan tanir. Ancak, hesaplama ¢ok zaman alacagi i¢in Sekil.3” teki bir grafik ¢izim isi
kolaylastiracaktir. Grafik 250 ml.lik Hull cell kab1 i¢in diizenlenmistir (DIN 50.957). Diger
kaplar i¢in tersi kullanilir.

Grafigin kullanilmas: :

Deney levhasi, alt kenar1 x — eksenine (yatay eksen) paralel olarak diyagram tizerine konur.
Sonra alt kenar1 Hull kabinda kullanilan akim degerine kaydirilir. Alt kenarin kestigi egriler
baslangigtaki akim yogunlugunu gosterir. (bak. Sayfa 17, Uygulamalar)

Bu diyagram DIN 50.957 normuna oranla degisik amper degerlerine kolayca uyulmasi
imkanini verir. (mesela I = 2,3 Amper)

ELEKTROLIZ OLAYI

Norm DIN 50.957, aksine olarak beu-mari sivisini ve cihazi elektrolizden dnce gerekli 1s1
degerine ayarlamak sarttir. Sivilar istenen sicaklik degerine kadar ayr1 bir kapta 1sitilir.
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Ardindan derhal Hull kabina konur. Sivinin seviyesi +£10 mm. yakin olarak seviye ¢izgisine
getirilir. (Bu seviye gecilirse 2 no.lu esitlik ve 3 no.lu diyagram gecersiz kalir. Anot yerine
konulup baglantis1 yapildiktan sonra, g¢alisma sicakliginin £1 °C yakinina gelmeyi
bekleyiniz.)

L. 7]

Sekil.3 : 0 — 10 A toplam akim siddeti i¢in uzakliga gore akim yogunluklari ¢izelgesi.

Sk : Katottaki yerel akim yogunlugu [A/dm?]
I : Kaptan gecen toplam akim siddeti [Amper]
x : Incelenmekte olan noktanin katodun kenarina uzakligi [cm]
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O zaman hazirliga devam ederek katot levhasini 6zenle hazirlanmis olarak yerine takiniz
ve elektrik devresine baglayarak hemen enerji veriniz.

Bazi durumlarda katot levhasini elektrige baglanmis olarak kaba koymak gerekebilir. O
zaman biraz farkli islem yapilir. Elektrigi verdikten sonra, amper degeri , secilmis olan I
degerine ayarlanir. Elektroliz siiresi deneyle bulunur.

DIN 50.957 normu;
4 dakika + 10 saniye (parlak krom igin)
15 dakika + 0,5 saniye (biitiin digerleri i¢in)

Sahsen tahmin ediyoruz ki, deney sirasinda elektroliti calkalamak gereksizdir. Bununla
beraber, gerekli bulunursa cam bir cubuk veya termometre ile anot 6niinde bir git-gel hareketi
(1 saniyede 1) yapilabilir.

DIN 50.957 uyarisi, bu hareketi motorlu bir karistirict kullanarak daha diizgiin bir hareket
temin edilebilir.

Bizim tercihimiz, anot 6niinde hareketin daha etkili oldugudur. Yaptigimiz denemelerde,
anot Oniindeki aktivitenin katottan daha fazla oldugu bulunmustur. Dolayisi ile anodun
oniinde bir hareket diizenlemek, akimin daha diizenli olmasina yararli bulunmustur.

Tavsiyemiz, her deney i¢in yeni bir elektrolit hazirlanmig olmasidir. Hakikaten bir tek
deney, elektrolitin kompozisyonunu tamamen degistirir.

250 ml. icin hazirlanmis bir elektroliz :
3 A akim, 15 dakika = 3 A- saat/litre. Ticari bir elektroliz bir glinliikk ¢calismaya esittir.
Hatta baz1 durumlarda elektroliz siiresini kisaltmak ve belli bir an da kesmek gerekebilir.
Belirtilmis siire tamamlaninca akim kesilir ve kaplama levhasi ¢ikarilir. Derhal bol su ile
calkalanir (alkol i¢ginde ¢alkalamak siiratli ve lekesiz bir kuruma temin eder). Levhanin tersine
kendinden yapisan bir etiket yardimi ile “deney no.su ve deneydeki 6zel durumlar not edilir.”

SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Ekseriyetle degerlendirme bolgesinde elde edilen sonuglara bakilir. Bu bdlge sivi
seviyesinin 1 cm. altinda baslar (Sekil.4)

R el e I —

Sekil.4 Hull cell testinde kullanilan kaplama levhasi.
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Genellikle levhanin tersi de banyo hakkinda ilging bilgiler verir.

3 no.lu diyagrami kullanarak goriilmiis olan olaylar1 (degerlendirme sahasinda) rakamlara
ve akim siddetine ¢evirmek kabildir. Ilerideki boliimlerde bu olaylarin muhtemel sebeplerini
aciklamaya ¢alisacagiz.

Levhay1 dikkatlice tetkik ederek, aranan ozellikler ile birikmeler ve akim yogunluklar
arasinda bir baglanti kurmak miimkiindiir.

Net sonuglara varmak icin ¢esitli olgiileri sira ile degistirerek denemelidir. (Yalniz olan bir
operator tek bir deney ile bir sonuca varabilir.)

Cesitli olaylar1 belirli bir sekilde tarif edebilmek i¢in Sekil.5” te goriilen semboller ve
aciklamalari kullanacagiz.
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PARLAK KROM BANYOSU
Kontrol asidi : Siilfiirik asit

Bir parlak krom banyosunun bilesimindeki siilfiirik asidin analizi daima uzun ve zordur.
Hull cihazindaki kontrol, rakamli bir sonug¢ vermez. Fakat banyodaki H,SO, yiizdesini verir.

Fotograf serisinden, parlak krom banyosunda islem sirasindaki degismeler bellidir.
Banyoda islem gormiis parcalarin iizerinde, zayif akim bolgelerinde harelenmeler goriiliir.

Deneyin isleme sartlar :

Katot :  Piring yapragi. (100 x 70 x 0,5 mm.) Ayna parlakliginda, viyana kireci ile
yag1 giderilmis, elektrik baglanmadan banyoya batirilmis.

Anot : Kursun yapragi. Her deneyden Once Ozenle fircalanmuis, elektrik
verilmeden banyoya batirilmas.

Elektrolit :  Kullanilmakta olan bir krom banyosundan alinmus.

Bilesimi ; CrOs3 410 gr/lt

H,SOy4 %0,9 luk, CrO3’ e oranla
Cr03 6 gr/lt

Fe 5 gr/lt

Nive Cu eser halinde
Akim siddeti : 4,8 A (cihazdan gecen)
Gerilim : Olayin gidisine gore, kendiliginden.
Is1 : 40 °C (her deneyin baglangicinda)
Deney siiresi : 5 dakika.

IIk deneyi yukarida belirtilen banyo ile yiiriittiik. Bylece bir karsilastirma imkam elde
edildi. (Sekil.6)

Sonraki deneylerde H,SO4 miktarin1 %20 lik parcalar halindeki 0,82 gr/lt siilfiirik asit
H,SO4 yogunlugu iki katina ¢ikincaya kadar.

(Sekil.7,8,9,10,11)

Bu fotograflar, Hull cihazina nazaran “tersine”dir. Yani yiiksek akim yogunlugu bolgesi
levhanin sag tarafindadir. A¢ikca goriiliiyor ki, zayif akim bolgesindeki ¢izikler HSO4 orani
yiikseldik¢e kaybolmaktadir. Ayni zamanda etki kuvveti hafiflemektedir.

Sekil.12 : Banyoya 30 gr/lt CrO; ilave edildi. Etki kuvveti (derinlie isleme) genisliyor,
fakat zayif akim bolgesinde ¢izikler belirli kalmakta.

Sekil.13 : Banyoya 30 gr/lt CrO; ve %0,15 H,SO, ilave ediliyor. Bunun sonuglari
gortiliiyor.

Neticede, esas banyoda ayni diizeltmeleri yaptik. Alinan sonuglar makbuldiir.

Sekil.14 : H,SO4 yariya indirildi.

Sekil.15 : H,SO4 %4’ ¢ indirildi.

Derinlige islemenin geriledigini ve ¢iziklerin yiliksek akim bolgesine kaydiginm
farkediyoruz. Ayn1 zamanda belirli birikim (kaplama) olmadig1 son resimde asikardir.
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PARLAK NIiKEL BANYOSUNDA KIiRLETICiLERIN KONTROL ALTINA
ALINMASI

Oniimiizdeki deneyler i¢in asagidaki bilesimde bir parlak nikel banyosu kullaniyoruz.
Ni™" 75 gr/lt

cr 18 gr/lt

H3BO3 40 gI‘/ It

pH normal 4,2

Parlatic1 : Biiyiik bir firmadan temin edilmis.

Kullanma Sinirlar: : 6 A/dmz, 5,5 Volt, 55 °C
Cihazdaki deney sartlari :

Katot : Piring levhasi, tras edilmis, MS-72 (ayna parlakligl), yagi giderilmis ve
dekape.

Anot : Nikel levhasi, kalinlik 5 mm, kalite S-51.

Akim siddeti : Aranan sonuglari1 verinceye kadar.

Is1 :55°C

Stire : 10 dakika

Levha iizerinde parlak bir tortu 2 A/dm* den 13 A/dm* ye kadar uzanmaktadir. 2 A/dm’
altindaki bolgede mat ve siitlii bir goriiniis vardir.

Elektrolit asikar kirleticilerden temiz bulundu. Ayrintili bir analize giristik ve 5 gr/lt
manganez (Mn'') banyonun eski bir degisiminden bakiye olarak bulundu. (Bir banyonun
permanganat ile aritilmasi uzun ve zor bir islemdir.) Asil kaplama banyosu miikemmel
sonuglar vermeye devam ediyordu. Hull levhalari {izerindeki etkisini gdérmek icin her
seferinde yenilenen banyolardan birine kasitli olarak bir kirletici ilave ettik.
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Parlak Nikel Banyosunun Bakir ile Kirletilmesi

17 no.lu sekil litrede 1 gr. bakir (CuSOy,) etkisini, 18 no.lu sekil ise litrede 0,25 gr. ilavenin
etkisini gostermektedir.

Anlagiliyor ki, bakir koyu kursuni noktalar halinde zayif akimlar bolgesinde belirmektedir.
Netice olarak, bir nikelaj banyosundan bakiri1 filtre etmek, secici elektroliz ile en zayif
akimlarda bile miimkiindiir.

Nikelin elektro kaplanmasina engel olmak i¢in 0,9 Volt ile 2,0 pH , katot i¢in ondiile satihli
celik levha bakir ondiilenin ¢ukurlarina yerlesir. Cihazin aritilmasimi kontrol i¢in zaman
zaman banyodan bir 6rnek alinir.

Demir ile Kirletme

Bir nikel banyosuna 1 gr/lt demir ilave ettik. (FeSO4, 7 H,0O seklinde)

19 no.lu resimde bu kirlenmenin sonucu goriilityor. Cihazdan gegen akim 1,8 A , pH 3,9.
Normal kosullarda demir kirletmesi 0,5 A/dm” simirma kadar sonucu degistirmiyor. Cihazdan
gecen akim 1 A, ayni pH, 20 no.lu resimde goriiliiyor ki mat bolge levhanin ilerisine dogru
kaymis. Levhayr 3 no.lu diyagrama tatbik ederseniz, mat bdlgenin 0,5 A/dm” noktasinda
basladigini farkedersiniz.

Yeni alinan bir banyo 6rneginde pH 5,5’ a ayarladik. Bunun i¢in nikel karbonati ilave ettik
ve 21 no.lu sekilde 2 A/dm* den az, 22 no.lu sekilde 1 A/dm* akim siddeti uyguladik (her
seferinde yeni banyo ile). Varilan sonug; pH yiiksek oldugu zaman, Fe"" ile kirlenme daha
belirgin. O halde demir bulasmis bir nikel banyosunda ¢alismak kabildir. Su sartla: pH diisiik
tutulacak ve akim yogunlugu arttirilacak.

Bir nikelaj banyosuna bulasmis olan Fe aritilabilir. Fe™ oksitlenerek Fe™ " olur. Bunun igin
oksijenli su konur.

2 FeSO4 + HyO, + HySO4 = Fey(SO4)3 + 2 H,O (Esitlik.3)
Sonra Fe™ taze nikel karbonati ile ¢okeltilir.

NiSO4 + Na,CO;, = NiCO; + Na,SOq4 (Esitlik.4)
NiCOs; + H,SO4 =NiSO4 + H,O + CO, (Esitlik.5)

Bu iki esitlikten goriiliiyor ki, ikisinden de asit eksilmektedir. Neticede pH yiikseliyor, ayni
zamanda serbest OH" iyonlar1 da yiikseliyor.

Fey(SO4)3 + 6 OH + 6 H" =2 Fe(OH); + 3 H,S0, (Esitlik.6)
Fe™", hidroksit camuru seklinde, kahverengi ¢okelir. Fazla miktarda nikel karbonati ilave

ederek aciga ¢ikan siilfiirik asitin ince ¢okeltiyi eritmesine engel olunur. Nikel karbonati
ilavesi pH degerini 6,3 civarina ylikseltir.
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Filtreden gegirdikten ve pH ayarlandiktan sonra elektrolit tekrar kullanilmaya hazirdir.

23 no.lu resim, 22 no.lu resimdeki elektrolitin aritilmasindan sonra elde edilmistir. Demirin
biiylik boliimiiniin atilmis oldugu, fakat aritmanin tamamlanmadig: farkediliyor. Simdi, akim
yogunlugunu arttirsak ve pH degerini de banyonun kullanilabilecegi degere getirirsek eser
halindeki demirin belirsiz kalacagi 24 no.lu resimde goriilebilir. Ancak, manganezin sebep
oldugu siitlii goriintis kalmistir. O halde manganezi bu metotla yok etmek miimkiin degildir.

Oksijenli Suyun Etkisi

Genellikle, bazi nikel banyolarina organik maddeleri ve demiri oksitlemek i¢in oksijenli su
katilir. Eger oksijenli suyun miktar1 fazla ise banyo hemen isleme konamaz. Bu durum
Sekil.25” te gorildigi gibi, yiiksek gerilim bdolgesinde kirikli ve catlakli, algak gerilim
bolgesi ise bostur. Banyonun etkisi zayiflamistir. O halde, banyoyu 24 saat dinlendirmeli ki
oksijenli su ayrigsin. Dinlendirme sonrasi Sekil.26’ da goriiliir.

Kromik Asit ile Kirlenme

Takip eden resim kromik asidin etkisini gosteriyor. Higbir teknisyen, kromik asidin en
tehlikeli nikelaj banyosu kirleticisi oldugunu bilmezlikten gelemez. Her seferinde taze banyo
kullanarak, gittik¢e artan miktarlarda kromik asidin nikelaj banyosuna etkisini inceledik.

Kromik asit ilavesini 0,01 gr/lt.den (Sekil.27), 0,06 gr/lt.ye kadar (Sekil.28 ... 32) her
seferinde 10 mg/It ilavesi ile siirdiirdiik.
Dikkat ederseniz,
0,01/(250 cc.) gr/lt = 25 cc./(1000 It) Ticari nikelaj banyosu

Asit kromik kirletici etkisini biitiin akim yogunluklarinda géstermektedir.
Yiiksek yogunlukta; catlak, kirillgan, siyah, fazla miktarda hidrojen ¢ikmasi, nikel hidroksit
tesekkiiliine sebep olur.

Orta yogunlukta; ¢atlakli seritler ve siitlii goriiniis vardir.

Zay1f yogunlukta kahverengimsi renkler belirir ve kaplama yoktur. Bu durum; CrO; 1,75
gr/lt oldugunda belirgindir.

Dikkat! Sekil.25 ve Sekil.31 benzerdir. Clinkii ikisinde de bir oksitleyici ilave edilmistir.
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Cinko Ile Kirlenme

Elektroliz banyosuna ¢inko bulagsmasi korkungtur. Cinkolu alagimlardan yapilmisg
pargalarin nikelajinda goriiliir. (Zamac)

Zay1f akimlarda hafif kararmis yerler, Yiiksek akimlarda kirilgan ve catlakl.

Sekil.34, parlak nikelaj banyosuna zayif akimla 1 gr/lt ¢inko (pH 5,5) uygulandig1 deneyi
gosterir. 0,6 A/dm” ye kadar nikelaj, parlak ve siyah cizgilidir. Bu zebra goriiniisii 2 A/dm’
noktasina kadar uzanir. 2 A/dm” iizerinde gozenekli ve catlaklidir. Biraz ustalikla, bu deney
sonuclarindan siyah nikel banyosunun ¢alisma sartlarini ¢ikarabiliriz.

Cihazda 2 A akim ve pH 5,5 sartlarinda renkler ve zebralasma o kadar net belirmez.

8 A/dm’ ye kadar nikelaj mat ve ¢atlakli, 8 A/dm” nin otesinde parlak fakat “kaba” ve
catlaklidir. (Sekil.35)

Daha yiiksek bir pH (3,9) ve akim siddetinde (1 A), siyah bolge 3 A/dm* dtesine kadar
kayar (Sekil.36), nikelaj kirilgan ve catlaklidir.
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Zayif akimlar bolgesinde nikelaj siitlii goriiniimdedir ve yer yer bosluklar vardir. Teorik
olarak bu sonuglardan, ¢inkoyu nikel banyosundan dislamak i¢in 5 A/dm? elektrik akimi ve
diistik pH gereklidir.

Sahsen bu metodu dogrulama ¢alismas1 yapmadik fakat, tahminimize gore bu teoriyi pratik
olarak uygulamak, 6nemli miktarda nikel metalinin elektrolitten kaybina (tipk1 klasik sud-
kostik metodu gibi) sebep olacaktir.

Kadmiyum kirliligi de ¢inko gibi sonuglar verecektir.

Kursunla Kirlenme

Kursunlu bir kabin i¢ine nikelaj elektroliti konursa bir kirlenme riski vardir.
1- Kap erimeye baslar
2- Elektrot gibi etki yapar.

Nikel, anotlarin arkasina toplanir ve kaplama (parcanin altinda) kab1 eritmeye baslar.

Kursun siilfat ve kursun kloriir az eriyici olmakla birlikte, eriyen miktar elektroliti
bozmaya yeterlidir.

Zayif akimlarda Sekil.37° deki gibi kahverengi-kirmizidan koyu kahverengine giden
lekeler belirir. Bilesik kursun bilesimleri seklinde fazla miktarda kursun eriyige gecerse
tehlike daha da biiytir.

Yiiksek pH degerinde sonuglar asit kromik ile kirlenme gibidir. pH=4 olunca zayif akim
bolgesinde alacali lekelerin belirdigi goriiliir. (Sekil.38 ... 41)

MUHTELIF KiRLETICIiLER VE SEBEP OLDUKLARI KUSURLAR

Stispansiyon halinde yabanci cisimler ihtiva eden bir elektrolit deneylerin ¢ogunda
slingerimsi netice verir.

Sekil.42 : Kirlenmis bir banyo, parlakligin kayba.

Sekil.43 : Organik kirliligin sonucunu gosterir (Elektrolit igine uygun olmayan bir parlatici
konmus). Kaplama kursuni renktedir, ¢atlakli ve kirilgandir (yliksek akim bolgesi).

Levhanin tersinde kahverengi-siyah renkler (Sekil.44). bu olayda anot koyu siyahtir.

Organik maddeler ile kirlenmeler sayilamayacak kadar ¢oktur. Eger kazara bir kirlenme
oldugundan siiphelenirseniz;

Banyodan bir numune alarak ayni ¢alisma sartlarin1 kullanarak Hull cihazinda tecriibeler
yaparak gerekli ayarlamalari bulunuz.
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Fakat bu organik malzemeyi gayet az miktarda kullanmalidir. Bazi maddeler birka¢ mg/It
ilave ile goriilebilir sonuglar verir.

Sekil.45 eser halinde Asitborik’ in etkisini gosteriyor. Kaplama o kadar kirilgan ki, yiiksek
akimda yer yer ayriliyor. Buna paralel olarak pH ytiikselmis.

Bu deney biraz eksik miktarda Ilk Parlatici kullanilarak yapilmistir (daha ileride
anlatilacak). Dolayisi ile kaplamamin zayif ve nazik olmasmin ILK PARLATICIDAN
KAYNAKLANMADIGI belli olur. (52 no.lu sekil ile karsilastiriniz.)

BiR NIKELAJ BANYOSUNDA PARLATICILAR

Parlaticilarin  etkileri iizerinde ciddi bir etiid, 6nceden hazirlanmis ve miikemmel
temizlenmis bir temel (stok) banyo ile ¢alisilarak yapilabilir.

Biz Wat tipinde bir Mat Nikelaj Banyosu hazirladik.

300 gr/1tNikel Siilfat Mond.

60 gr/lt Nikel Kloriir Mond.

40 gr/lt Asit Borik (p-a.)

Bunlar 800 ml. damitilmig sicak su iginde eritildikten sonra, elektrolit banyo sdyle
temizlendi:

- Kisa siire kaynatmak

- pH 3 degerine asitlestirmek (sulandirilmis, p.a. H>SOy ile)

- 60 °C 1sitarak (potasyum permanganat eriyigi ile) organik kirleticilerin oksitlenmesi temin
edilir.

Bu islemlerden sonra, elektrolit kirli yesil bir renk alir. Bu muhtemelen potasyum
permanganat fazlasindan ileri gelir. Thtiyatl olmak icin oksijenli su ilave edersek eriyik tekrar
berraklasir.

Demirle kirlenme konusunda (4-5-6) esitliklerinde anlatildigi gibi, taze olarak nikel
karbonat hazirladik ve bununla pH 6,4 e yiikseltildi. Yeterli bir dinlendirme siiresi gectikten
sonra elektrolit filtreden gecirilir. Damitilmis su ile 1000 ml.ye tamamlanir ve sulandirilmis
H,SO, ile pH 4,5 a indirilir. Ondule sac lizerinde (5 A/h) ile se¢gme bir aritim yapilir.
Calkalayanak, son olarak filtre edilir. Biitiin bu islemler tamamlandiktan sonra elektrolit
kusursuz mat nikelaj banyosu olarak c¢aligir. (Sekil.46)

Simdi bu esas banyonun {iizerinde parlaticilarin etkilerini gosterecegiz. Prensip olarak
parlaticilarin ticari elde edilisi 6nemsizdir. Genellikle bu ¢esit malzemenin satisi ile ugrasan
bir ticarethaneden temin edilir.

2 ¢esit parlatict vardir:

Ilk Parlatia (B, ile gosterilir.)

Bu bir siiper parlaticidir. Yiiksek akim yogunluklar1 bolgesinde etkili olur.

Ikincil Parlatic1 (B, ile gosterilir.)

Parlakligi zayif akim yogunluklar1 bolgesine genisletir ve diger ek fonksiyonlara etkili
olur. Modern elektrolitler ayrica bir uyarici (ikinci bir etkisi olabilir) ihtiva ederler.

Mat nikelaj banyomuz yukaridaki gibi hazirlandiktan sonra (Sekil.46), pespese sunlar ilave
edilir :
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2 gr/lt By (Sekil.47)

4 gr/lt B, (Sekil.48)

Algak akim yogunluklart bolgesinde kaplama parlaklagir (diizglin olarak) ve B,
konsantrasyonu ylikseldikce karsit olarak yiiksek akim yogunluklari bolgesinde kaplama mat
kalmaya devam eder. Sekil.48 bu ilavenin etkisinin biiyiikliigiinii gosteriyor. Hatta 10 A/dm?
de yine de siiper-parlak kaplama elde edilir. Bu tiir parlaticilar denizalt1 figilarinda ve ¢anlarda
yari-parlak, saten goriliniisiinde kaplama i¢in kullanilir.

Sekil. 49’ dan 52° ye kadar B, yogunlugu azar azar arttiriliyor. (Ni mat elektrolitle)

Parlaklik yiiksek akim yogunluklarinda artiyor. 2gr/It’ den az yogunluklarda etki ihmal
edilebilir.

Sekil.49, 1 gr/lt : Yiiksek akim yogunluklari (mat)
Sekil.50, 1,5 gr/lt  : Yiiksek akim yogunluklari (parlak, saten goriiniislii)
Sekil.51, 2 gr/lt : Biitiin levha (stiper parlak)

Buna karsit olarak B, fazlalig1 zararlidir. (Sekil.52, 4 gr/lt B)

Yiiksek akim yogunlugunda kaplama kirilgan ve soyulgan, zayif yogunluklarda kaplama
yok.

Iki parlaticinin birlesik etkisi Sekil.53 ... 58 de goriiliir. Ayr1 ayr1 kullanilirsa, diizgiin
parlak kaplama elde edilemez. Beraber kullanilinca parlak ve saglam bir kaplama elde edilir.
53’ ten 55’ e kadar olan sekillerde B, 4 gr/It
53’ te B, ¢ok az miktarda, yiiksek yogunluklarda bir gblge
54’ te B; orta miktarda
55’ te By ¢ok yiiksek miktarda
56’ da B; dogru miktarda, B, yetersiz. Zayif ve orta yogunluklar dumanl:.

54 ve 57 estir. Her iki halde de parlaticilar (B, ve B,) orta karardir.

Bu resimlerde Hull cihazinin elektrolit lizerine esit bilgi verdigi goriiliir (bu sonucu
gerektiren sebepler ne olursa olsun).

Sekil.58” de B, yogunlugu c¢ok yiiksektir. B; parlaticisinin tersine olarak bu fazlalik
kaplamanin goriiniisiinii etkilemez.

Secilmis olan parlaticilarin etkisini boylece derinlemesine inceledikten sonra, levhadaki
goriintlislere bakarak banyoya katilmis olan B; ve B, oranini dogru olarak tahmin miimkiindiir.
Ancak deney levhalarini alelacele sonus diye kabul etmekten kaginilmalidir.

Ornek : Sekil 23 ilk bakista Sekil.56’ ya benzer. Birinci halde Mn"" ve Fe'" ile kirlenme,
ikinci halde ise B, eksikligi sozkonusudur. (Eger B, ilavesi siitli/dumanli goriiniisii
yokediyorsa B, eksikligi oldugu anlasilir.) dolayist ile, Hull cihaz1 levhalarin1 dogru teshis
etmek icin kontrol deneylerinin yapilmasi gereklidir. Ozellikle de bilesimi bilinmeyen
elektrolitler kullanildig1 takdirde. Ayrica yukarida agikladigimiz gibi; her seferinde yeni
hazirlanmis bir banyo kullanilmalidir.
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(100) + 29/ Gl + 2gIGN
20Amp. 48°C pH 45
2.5 Vaolt 10 min

Sekil 56

i®

i T e
0 5 o
Mickelbad (132)
(100) + 20/l GI + 4gfl G
20Amp. 48" C  pH 42
53 Vol 10 min

Sekil.57
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Mickelbad (133)

(100} + 20l G| 4+ Bgl Gl
2.0 Amp 49°C pH 43
5.2 Valt i0 min

Sekil 58

KADMIYUM KAPLAMA BANYOSUNUN KONTROLU

En c¢ok kulllamilanlar siyaniirlii kadmiyumlama banyolaridir. Kadmiyum miktar1 1040
gr/lt, akim yogunlugu 0,5 — 5 A/dm’ arasindadir. 3 no.luy diyagrama bakarsak, akim
yogunlugu 1 A/dm® den baslarsa, istenen yogunluk bélgesinde oluruz.

Ayrintiya girmeden once, siyaniirlii yogunluk tarifleri:

Bir kadmiyumlama banyosunda metal, siyaniirlii bilesikler halinde asagidaki esitliklerde
oldugu sekilde belirir.

Esitlik.7 : Cd"™ + 2(CN)” = Cd(CN), (Kadmiyum siyaniir) No.7
Esitlik.8 : Cd"™ + 3(CN) =[Cd(CN)s] (iyon, trisiyano kadmiyat)
Esitlik.9 : Cd"™ + 4(CN) =[Cd(CN),] ~  (iyon, tetrasiyano kadmiyat)

Su ana kadar 8 ve 9’ dan hangisinin belirdigi veya beraberce belirdigi bulunamamistir. Her
ne kadar son iki bilesik mesela bakirin benzer bilesiklerinden ¢ok daha etkisiz ise de banyo
igerisinde serbest siyaniirden bahsedilemez.

8 no.lu esitlige gore 39,3 gr. sodyum siyaniir 30 gr. kadmiyumla reaksiyona girerek,
sodyum ve kadmiyum siyaniirii Na[Cd(CN);]"

Gergekte, 65 gr. NaCN [(oksit, hidroksit veya karbonat)kadmiyum] bu da asagidaki
esitliklere getirir.

Esitlik.10a : Cd™ + 5(CN) = [Cd(CN);]” + 2(CN)"
Esitlik.10b : Cd™" + 5(CN) = [Cd(CN)4] ~ + (CN)

Sonug olarak; serbest siyantirii tarif gili¢liiklerini yenmek i¢in, sadece NaCN miktar ile
ilgilenecegiz. Kadmiyumlama banyosu i¢in “tip banyo” yoktur. Bu hali, 6rnek arastirma
olarak herhangi bir elektroliz banyosunun ideal g¢alisma sartlarimi sistematik olarak ele
alacagiz. Asagidaki sonuglar diger kadmiyum banyolarina uygulanabilir.
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Bu kiiciik eserde biitiin denemelerimizin levhalarini teshir etmek miimkiin olmadigindan
sadece en asikar belirtileri tasiyanlar1 nesrediyoruz.

CALISMA SARTLARI

Katot : Traslanmis parlak piring, Tip:MS72, Viyana kireci ile yagi giderilmis,
sulandirilmis hidroklorik asit eriyiginde ndtralize edilmis, bol su ile yikanmus.

Deneyden sonra yeniden yikanmis, sonra 2 saniye %25 lik nitrik aside batirilmis, ardindan
kurutulmus.

Anot : 4 mm. kalinlikta Kadmiyum levhasi, {izerine 4 mm. ¢apinda delikler acilmas.
Akim : Deney boyunca 1 Amper degerinde sabit tutulur. Sabit kalmasi i¢cin Onlem
alinmalidir.

Gerilim _ : Yukaridaki amper degerini elde edene kadar ayarlanir.

Is1 :22-26°C

Siire : 3 dakika

Karistirma : Istenirse mekanik bir karistirict kullanilabilir.

Bir 6n deneyle ortalama caligma sartlarini belirlemeye calistik.
Banyoyu mekanik bir karistirici ile karistirdigimizda, elektrolitin bilesimine gore degisik
akim cizgileri belirmektedir. Sekil.59 ve 60 ayni1 banyo ile ilgilidir.

TABLO 1

Gosterilim  Kaplama Banyosunun Bilesimi Degisken Biyklikler

sekil Deneme Cd NaCNiplen Na,C0, Parang Sicaklik  Sdre Kangtrma
Mo No grilt gr/lt gl grilt b sn, Amper Vol

&1 1 15 65 15 — 25,7 3 1.0 54 var
62 2 J0 130 30 — 24,0 3 1.0 27 var
L% ] 3 15 50 15 -- 245 3 1.0 4.1 yok
54 A a0 180 30 — 25,6 3 1.0 1.9 yok
G5 & 15 65 15 - 24.0 3 68 B0 yok
2151 1 15 8BS 15 —_— 245 3 1.0 dq.1 yvok
67 7 15 81 15 - 245 3 1.0 12 yak
GE 8 15 165 15 .- 245 3 1.0 2.3 yok
G5 o 15 115 15 25 240 3 1.0 3.0 yok
70 10 15 g 15 5 238 3 1.0 3.0 yok
T 1 15 115 15 10 238 3 1.0 2.8 yok
72 12 15 115 15 20 238 3 1.0 30 yok
T3 13 30 170 30 20 22.0 3 1.0 22 yok
T4 14 25 142 25 16,7 220 3 1.0 23 yolk
75 15 21,5 122 21,5 143 22.0 3 1,0 24 yok
TG 16 19 107 19 12,5 220 3 1.0 2.6 yok
77 17 15 65 15 10 25.7 3 1.0 &3 var
78 18 15 87 15 10 25,7 3 1.0 285 var
759 18 15 105 15 10 25,7 3 1.0 205 var
80 20 5 131 15 10 257 3 1.0 1.8 vilr
54 o2 15 165 — 24,5 3 1.0 23 yok
&l 23 15 165 15 - 235 3 1.0 1,7 var
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Sekil 59 ekil &1

Anodun 6niinde git-gel seklinde hafif karigtirma bazi durumlarda 6nemli gerilim farklari
meydana ¢ikarir. O halde, karistirilan banyolar miimkiin oldugu kadar zayif bir gerilimle
kullanilmalidir.

Biitiin deneylerimiz ayni tip anot ile yapilmistir. Normal bir anot ile delikli anot arasinda
¢ok az bir fark oldugu goriilmiistiir. Anot her deneyden dnce elektrige baglanarak elektrolite
sokulmustur. Bdylece gerilim firtinalar1 6nlenmistir. 1 no.lu tabloda deneylerin sinirlari
belirtilmistir. lgili resimler yeterli oldugu i¢in ayrica agiklama konmanustir.

DENEYLERIN YAPILISI

15 — 30 gr/lt kadmiyum (kadmiyum karbonat seklinde), gerekli miktar NaCN’ de
eritildikten sonra Hull cihazinda denendi.
Kuvvetli anodik polarizasyonu 6nlemek i¢in biitiin deneyler karistirma ile yapildi.

Sekil.61 15 gr/lt kadmiyum—metal, Sekil.62 30 gr/It kadmiyum—metal

Metal miktar1 arttikca banyonun etkisi giliglenmektedir. 61 no.lu levhada zayif akim
yogunluklar1 bolgesinde kaplama kesintilidir. Metal miktar1 yiikseldik¢e gerilim azaliyor.

Miiteakip deney NaCN ilave edilmis banyonun etkisini gosteriyor. Her iki deneyde de
Cd/NaCN oranmi agirlikga 1/6 dir.fakat kadmiyum miktar1 63° te 15 gr/lt, 64° te 30 gr/lt. bu
levhalardan anladigimiz kadariyla, metal miktar1 fazla olursa algak akim yogunluklar1 bolgesi
daha 1yi ortiilmektedir. (Sekil.62) Her iki halde de, liizumsuz bulundugundan banyo
karistirilmamistir. 61° den 64’ e kadar fotograflarda Cd/NaCN oran1 sabit iken metal miktari
artarsa cihazin siirlari i¢cinde gerilim azalmaktadir.
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Sonraki tecriibede metal miktarini sabit tutup
NaCN miktarim1 arttirdik. Levhalarin tersine
bakildiginda  etkileme  giliciiniin  arttig1
goriilmektedir. O halde bu deneyler siiresince
levhanin cihazin kenarina hep ayni sekilde
konmasina dikkat etmek gereklidir. 65 ... 68
no.lu sekillerde, banyonun sinirlar1 iginde akim
yogunlugu azaldik¢a banyonun etkileme giicii
de artmaktadir. NaCN miktar1 arttik¢a gaz ¢ikist
artmakta ve alcak akim yogunluklar1 bolgesine
bulagsmakta, gaz ¢ikis1 artttkca  verim
zayiflamaktadir.

O halde bu deneylere bakarak su sonuglara
vartyoruz:
1) Dengeli bir oran i¢in: Cd/NaCN < 1/5

* Etkileme fenadir.

* Anot polarizasyonu gerilimde oynakliklar
meydana getirir.

* Gaz cikis1 zayiftir. Dolayist ile verim iyidir.

Sekil.68



2) Dengeli bir oran igin:
Cd/NaCN < 1/6
* Etkileme iyidir.
* Gerilim ¢ok az degisir.
* Gaz ¢ikis1 normaldir

3) Dengeli bir oran i¢in:
Cd/NaCN < 1/7
* Etkileme iyidir.
* Gerilim diizenlidir.
* Gaz ¢ikis1 yogunlagmaktadir.

Bu miisahadelere dayanarak 47nci
sayfadaki 2 no.lu tabloyu diizenledik.
Simdi yeni bir seri ile parlaticilarin
etkilerini etiit edecegiz.

Cd/NaCN oranmm1 degismez tutarak,
azar azar parlatict yogunlugunu artirdik.
Sekil.69 ... 72 alinan sonuglar1 gosteriyor.

Sekil.69 : 2,5 gr/lt’de  parlak kisim
1 A/dm? altinda

Sekil.70: 5 gr/l’"de  parlak kisim
1 A/dm? ye kadar

Sekil.71: 10 gr/lt’de  parlak kisim
0,75-2 A/dm?

Sekil.72: 20 gr/lt’de  parlak kisim

0,75-2,5 A/dm?

Bu denemeleri litrede 25 gr. NaCN
fazlalig1 olan bir banyo ile yaptik. Gaz
cikisinin sebep oldugu cizgiler agikca
gorlinliyor. Gerilim bu dort deney
sirasinda  degismedi. Bundan sonraki
deney i¢in hazirladigimiz temel elektroliti
sulandirmaya basladik. Bu yogunluk
azalis1 parlakligr algak akim yogunluklari
bolgesine itti (Sekil.73 76). Buna
paralel olarak gerilimin gittikge arttiginm
gordiik.

Cd-End ]

G5 nmCN 11561 .2
1.0 A 2%.0 0 rik:
1.0 ¥ 3 min Asoll.

Cd-Bad ¥

CdT5/Malh T15f61 .20
1,04 75,8 "C riih.
3.0 % % mln Asoff.
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Cd-Bad 1%
Ca30/Natn 170/61.20
100K 22,0 BC rih.
2.28F Tmin Azall.

Cd=Bad 1k
CaZ5 Math 152 /61.76,7
1,04 22,0 " rom.
2.3V Zimin h=off.

Co=-Bad 1%
Cd21, 5 Nach 122/61. 145
1,0 4 22,0 °C rih.
2. 3 minA=oll.

Cd-Bad 16 Cd=Bod |
Cd19/NatN 07/61.12,5 15 NaEN 131610
1,00 & 22.0 ¢ rih: 1.0 & 25.7 °C bew.

2BV 3min

A=oft.

1.8V 5 akn Aeofl.



Kadmiyum metal miktar1 ve parlatict sabit
tutulup NaCN yogunlugu arttirilirsa, parlaklik
alani yiliksek akim yogunluklar1 bolgesine yer
degistirir (Sekil.77 ... 80). Ayni zamanda
alcak gerilim bolgesinde mat-¢izgili alanlar
parlak, hemen hemen iiniform bir saten
goriintisii alir.

Bu deneyler gerilim farklarini incelemek
icin karnigtirilarak uygulanmalidir. Tekrar
akim c¢izgileri belirmeye bagliyor.

Bundan sonraki deney: Sekil.81

Bir levhada gaz olusumu ne bigimdedir?
Parlak nikelaj banyosu cinko ile kirlendigi
zaman ayni gorilintliyli verir. Fakat onun gibi

By

Sekil.B1
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kirilgan degil yalnizca catlaklidir. Bu resim ters isiklandirilmistir. (Sekil.81) Agik renk

bolgeler parlak beyazdir.
SUD KOSTIK ILAVESININ ETKISI :
a- Gerilim algalir.

b- Parlaklik bolgesi biiyiir. (10 gr/It kadar)

SODYUM KARBONAT YOGUNLUGU :

Her deneyde kadmiyum miktarina uygun diiser. Cilinkii banyolar taze c¢okertilmis

kadmiyum karbonatla imal edilmislerdir.

112 gr. Cd metal, 106 gr. kadar NaCOj; uygun gelir.

TABLO.2
Gaz gikist Gerilim (Volt) Anodun
; 1,5-2,0 2,0-3,0 3,0-45 durumu
equid ICd derigimi gok yiksek Cd yiiksek Cd orta i
) NaCN gok digik | NaCN gok dustk NaCN ¢ok ditstik past
Cd yiiksek Cd orta Cd dusiik
normal MaCN normal MaCHN normal NaCM normal baif kapak
Cdorta Cd dagik | Cdcokdosik
yogun NaCN cok yilksek | NaCN cok yiiksek | NaCN ok yoksek L

Asagida cesitli degerler isaret edilmistir.

Cd yogunlugu;

Cok yiiksek 40 gr/lt’ den fazla
Yiiksek 30-40 gr/lt

Orta 15-30 gr/lt

Zayif 10-15 gr/lt

Cok zayif <10 gr/lt
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Cesitli deneylerimiz su sonuglar1 gosteriyor:
- Kadmiyumlama banyolarinin esas bilesenleri birbiri ile ilgilidir.
- Ayni sonuglar degisik sebeplerden kaynaklanabilir.

Ortalama bir sonug artyorsak taze bir kadmiyumlama banyosu ile ise baslaym. En iyi
calisma sartlarini arayin, bunun i¢in kadmiyum/NaCN yogunluklarini degistirerek ayarlayin.

Her cihazda 2 deney NaCN ve Cd miktarin1 bulmaya yeter. Once 1 A/dm? i¢in banyonun
gerilimi Ol¢iiliir. Sonra 2. Deneyde 7,5 gr/lt NaCN (30 gr/lt esdegeri) aym1 akim siddeti i¢in
tekrar gerilim Ol¢iiliir. Bulunan sonuglar 82 no.lu diyagramda Cd egrisinin egimini verir. Bu
metot ile ¢ok iyi sonuclar aldik. Elektrolitlerimizin kimyasal analizine ihtiya¢ kalmadi.

=

=]

wn

-

w

1 A’ de kangtirmali Hull Cell’ de elde edilen gerilim

Q--—

50 100 150 200 250
Toplam NaCN dengsimi (gr/1t) —

Sekil.B2 : Kadmiyum Banyosunda NaCM derigiminin fonksiyonu
olarak Cd miktanmin degigimi
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CINKO KAPLAMA BANYOLARININ KONTROLU :

Cinko banyolar1 ile ¢ok az tecriibe sahibi oldugumuz icin, Hull cihazi ile bir dizi deneme
yaparak derinligine etiit ettik. Aldigimiz sonuclar ¢ok Ogretici idi. Yeni veya mevcut
bilesimdeki bir banyo Hull cihazi yardimi ile biitiin sirlarini bize agiyor.

Oda sicakliginda; ince taneli bir kaplama, iyi bir girisim kuvveti, iyi bir katot randimani.
Boyle neticeler verebilen banyonun bilesimi ne olabilir?
Kadmiyumlama gibi ¢inkolamada da bilhassa siyaniirlii banyolar kullanilir. Biliyoruz ki
baslangigta bu banyolarin terkibinde ¢inko siyaniir (veya oksit), sodyum siyaniir, sud kostik
bulunabilir ve bunlara aritict olarak ¢ok defalar bir siilfiir kullanilir.

Banyodaki Zn metal yogunlugu 30-40 gr/It

Normal olarak ¢inko siyaniir veya oksit, NaCN icinde ya da sud kostik i¢inde su
denklemlere gore gergeklestirilir.

Esitlik.11 Zn(CN); + 2.NaCN = Nay[Zn(CN)4]

Esitlik.12 Zn(CN); + 4.NaOH Na,[Zn(OH)4] + 2.NaCN
Esitlik.13 Zn(CN), + 2.NaOH 1/2.Nay[Zn(OH)4] + 1/2.Nay[Zn(CN)4]
Esitlik.14 ZnO +4.NaCN + H,O Nay[Zn(CN);] + 2.NaOH
Esitlik.15 ZnO +2.NaCN + H,O = 1/2.Nay[Zn(CN)4] + 1/2.Nay[Zn(OH)4]
Esitlik.16 ZnO +2.NaOH + H,O = Nay[Zn(OH)4]

Neticede -cesitli denemelerden sonra- yalmiz 11 no.lu esitligin gergegi ifade etmekte
oldugu, digerlerinin hayali ifadeler oldugu anlasildi. Bu sebeple banyo i¢inde bulunan biitiin
CN gruplanmalarint NaCN ig¢ine, biitiin OH gruplanmalarmni sud kostik i¢ine, (ayn1 zamanda
bir molekiil-gram ZnO ayrigmasi esnasinda olusan OH gruplarin1 da) aliriz. Kadmiyumlama
banyosu i¢in oldugu gibi, ¢inko i¢in de serbest siyaniir diye bir sey yoktur.

83 ve 84 no.lu resimlerde eriyige mutlaka katilmasi1 gereken siyaniir miktarlar1 goriilecektir.
Boylece bir limit ¢izgisi ortaya ¢ikar ki bunun 6tesinde elektrolit bulunamaz.

Bu tipte elektrolitler bulduk, deneylerimizin sonuglarini kullanarak ve sodyum polisiilfiir
ilave ederek ¢esitli elektrolitler ayarladik. Zn/NaCN/NaOH ihtiva eden muhtemel elektrolitler
bolgesi cok genislemistir.

83 no.lu sekildeki elektrolitlerde Zn 20 gr/lt’dir.

84 no.lu sekildeki elektrolitlerde Zn 35 gr/lt’dir. 84 i¢in sadece asgari agiklamalari
yapacagiz. Bu deneylerin sinirlart 3 no.lu tablodan goriilebilir.
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A gg 3 3a

mis [

Sekil. 83 : 20 g Zn ibtiva eden ginko banyosienun
Hull kabinda incalsnmesi.
(20 °C, toplam akem 1 A, kangbmmasaz)

5 G lulle dv
SeKlB4 : 35 grm Zn #iiva eden griko BanyoanEn

Hull katwnda incelenmasi

(20%C, toplam akam 1 A, kanghirmasr)

TABLO.3

Degiskenler
Gaz
°C  dak Amper Woit Gikist  Anotlar Dusinceler

Mo. Yuz Yoz goit Zn NaCN MNaOH

200 35 BE 35 1 4 0 25 5 005 B0 hah! dumanii

202 Bv 21 a5 1 3 1 203 a 1,0 2.35 5 dusmani)

208 8% 93 35 ! 3 2 203 5 10 175 4 dumant

204 30 %1 35 1 3 4 200 5 10 158 2 daima

24 106 10 dumand|

205 88 92 35 | 3 175 182 5 10 185 5 dumanii

206 95 B8 35 4 0 205 5 072 50 (10) nei

27 101 0 — 35 1 5 2 207 5 10 1.7 10 durnanii

208 112 116 35 | 15 245 203 5 1.0 1.6 05  haffduman

208 113 17 35 1 25 245 200 5 10 15 2 dumanii

210 114 118 35 1 35 245 200 5 1.0 155 4 durmanis

211 115 19 35 i 45 245 200 5 1.0 1.65 8 hafif dumand

21 102 —

212 104 ¢ 35 1 075367 200 5 10 125 0  hafif dumanl

213 105 109 35 1 1. A67 200 5 1.0 1.2 ] haff durmanh

214 107 111 35 | 375367 198 5 10 1.5 6 hafif dumanii

215 120 121 35 1 2 0.6t 203 5 1.0 5.8 2 syah

216 O o a5 1 4 0.6 206 5 1.0 1.85 10 chuamanli

217 97 100 35 1 4 161 207 5 10 1.7 10

08 103 — 20 | D 4% 200 5 10 13 0 dumanii

301 122 — 31 1 3 20 200 5 1.0 1.6 25 dumanti

/2 123 — 31 3 25 250 5 10 1.5 25 dumanii

03 124 — 31 4 25 400 & 10 137 | daimaduman

304 125 — 3 1 3 25 380 5 10 115 0 daima dumani

305 126 0 — 31 3 25 335 5 20 235 2 siyah

06 127 — a1 1 3 25 308 5 10 135 05 syan  gnCuve

W7 128 — a3 1 4 25 200 5 10 1.4 2 niet Bl

308 128 — 3 1 3 25 195 5 10 1.7 25  hafif dumanl -ngwm N

38 130 9 — 3 1 i 25 185 5 10 16 10 siyah intivasi, Ag,S

310 131 — @ 3 25 200 5 10 125 0 naWcumank oSy
. Ag++ olacak

3 1@ o— @™ 1 3 25 O 5 1.0 145 @ siyah sekilde.
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CALISMA SARTLARI

Katot : Traslanmis parlak piring, Tip MS72,
Viyana kireci ile yagi giderilmis, sulandirilmig
hidroklorik asit eriyiginde nétralize edilmis, bol su
ile yikanmius.

Deneyden sonra yeniden yikanmis, sonra ilgili
bolgenin yarisina kadar %25 lik nitrik aside
batirilmig, ardindan kurutulmus. Bu islem levhadaki
dumanli bolimii yok eder ve levhanin kolayca
incelenebilmesini saglar.

Anot : Cinko levha, %99,99 saf, deliksiz
Akim : Toplam akim siddeti 1 A. Yalniz bazi
nadir deneylerde deney esnasinda gerekli goriiliince
ayarlandi.

Siire : 5 dakika

Gerilim : Yukaridaki akim siddetini elde edene
kadar ayarlanir.

Is1 :20°C £ 1°C

Karistirma : Yok.

DENEYLERIN YAPILISI

11 no.lu formiile gore hazirlanmig
tetrasiyanozinkat eriyigi ile ise basladik (Sekil.85-86). Buna artan miktarlarda sud kostik ilave
ettik.

Sekil.87 :  agirlikga 1 kisim, Sekil.88 : agirlik¢al,75 kisim,
Sekil.89 :  agirlik¢a 2 kisim, Sekil.90 :  agirlikcad kisim.

91 ... 94 no.lu resimler bu deneyde elde edilen levhalarin tersini gosteriyor. Tamamen Na-
tetrasiyanozinkat ile imal edilmis elektrolit ¢ozeltisi i¢in akimi 1 A' de sabit tutmak miimkiin
olmadi. Cinko birikimi ¢ok zayif (Sekil.86) ve ¢ok zayiflatilmis bir nitrik asit banyosu ile
bozulmus. Gergekte bu deney stiresince suyun elektrolitik ayrismasindan bagka ek olarak hafif
bir ¢inko birikimi oldu. Sud kostik yogunlugu arttirildig1 zaman elektrolitin elektriksel direnci
diistii ve gaz c¢ikist azaldi. Banyodaki bilesim degisiklikleri levhalarin yiiziinde belirsiz,
tersinde ise gergeklesen degisiklikler acik olarak goriiliiyor. Etkileme giicii belirsiz farklar
gosteriyor, yilizeydeki kaplamadan bunu anlayabilirsiniz. Fakat U bicimindeki beyaz bant
(kaba bir kristallesme birikimi), sud kostik yogunlugu arttik¢a genislemektedir. Sadece gegis
bolgeleri nitrik asit ile parlaklastirilabilir. Bu goézlemlerden asagidaki sonuglari ¢ikardik.
Zn/NaCN sabit oranda tutulup NaOH yogunlugu azar azar artarsa;

a) Gerilim azaldik¢a gegirgenlik biiytliyor

b) Gaz ¢ikisi azalinca katot randimani artiyor.

¢) Niifuz giicii degismiyor.

d) Zayif akim yogunlugu olan yerlerde ¢inko birikimi kaba bir kristallesme gosterir.
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In 35/ HalN 105 Ma0n 5
1Ghih2 s e e

235 Y 5 min

In-Bad 2115

To 35/R00N 105/ MotnET, 28
TR 152 e &

1,85 1
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Zn/NaCN banyosunun dengeli oranin1 M ile gdsteriyoruz. Bu oran 85 ... 94 no.lu resimler
icin 3, 95 ... 100 no.lu resimler i¢in 4’ tiir. M = 4 ve NaOH ilave edilmemis oldugunda, kisaca
(1:4:1) yazdik. Randiman o kadar zayif ki, asit nitrik banyosu birikimi tamamen eritti
(Sekil.95). Levhalarin ters taraflar1 6n taraflarindan daha iyi kaplanmis (Sekil.91 ... 94)
Siyaniir miktarinin artmasi niifuz giiclinii arttirtyor.
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Mat serit, sud kostik yogunlugu heniiz zayif oldugu i¢in bundan daha net beliremez. Gaz
¢ikist levhanin biitiin sathina yayilmistir. Dolayist ile Onceki deneylere kiyasla katot
randiman1 daha disiiktiir. Eger CN yogunlugunu artirmaya devam edersek (Sekil.101-102),
kaplama esmer ¢izgilerle boyanmus katot randimani, sud kostik fazlalasmasi ile diizelmeye
baslar. Ortme giicii iyi fakat birikimin rengi bunu ise yaramaz kiliyor. Tesbitimize gére M
sayisi asla 4’ ten biiylik olmamalidir. Yalnizca zinkat ile yapilmis elektrolit banyolarinda
kaplamalar, kaba kristallesme ve siingerlesme (yiiksek akim yogunluklarinda) (Sekil.103)

Bundan sonraki deneylerde kullanacagimiz banyoda NaOH yogunlugu yiiksek tutulup
NaCN miktar1 artmak tizere diizenledik. Deney no.204 bu test serisine katilmalidir.
(Diyagram.84’ te 212-213-214)

Sekil.104 ... 107’ de goriiliiyor ki, NaCN miktar1 arttikga, beyaz ve mat bolge diisiik akim
yogunluklar1 bélgesine gerilemektedir. Levhanin tersini gosteren 108 ... 111 no.lu resimlerde
de ayni olaylar goriiliiyor.

Ayn1 zamanda CN miktar arttik¢a 6rtme kuvveti iyilesiyor ve gaz ¢ikist cogaliyor. Gerilim
biraz daha yiikselmeye meyillidir.

Onceki tecriibelerin dogru teshis edildigini kabul edersek, ayni olaylart NaOH yogunlugu
daha zayif oldugu durumlarda da belirleyebiliriz.

Bununla beraber yiiksek akim  yogunluklar
bolgesinde mat kistm 112 ... 115 no.lu resimlerde
gorildiigii gibi azalmaktadir.

208’ den 211’ e kadar olan deneyler bir toplu
orneklemedir. Onceki yapilan deneylerden gikarilan
neticeleri dogrulamaktadir. 112 no.lu resim (Tecriibe
208) zinkat esasli banyo, NaCN yogunlugu zay:f.
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113 no.lu resim (Tecriibe.209)
NaCN < Sud Kostik (miktarca ¢ok az fark)

Bu banyoya biraz daha NaCN katilirsa problemi
¢Ozmiis ve ideal bilesimi saglamis oluruz.

Katot randimani dogrudur fakat Ortme giici
tyilesebilir.

114 no.lu resim (Tecriibe.210)
NaCN yogunlugu ortalamay1 biraz gegmis

115 no.lu resim (Tecriibe.211)
CN miktar1 ¢ok fazla ise bu netice alinir.

Bu 4 deneme sirasinda voltaj pek degismedi.
Levhalarin 6n ylizii, arkasindan daha belirli bilgi
veriyor. (Sekil 116 ... 119)

Son denemede sud kostik ve NaCN
yogunlugunun en kiigiik oldugu elektroliti aradik.
Sekil. 120 — 6n yiiz, Sekil. 121 — arka yiiz.

Siyaniir fazlasi olan elektrolitlerin mintikasinda
olmakla beraber plaka zinkath bir tipik banyodur.

PRATIK SONUCLAR

Varilan sonuglari 6zetlersek diyebiliriz ki,

a) Metal yogunlugunu arttirarak zinkat banyolar1
icin faydali alan genisletilir.

b) Bilesimindeki elemanlar Zn/NaCN/NaOH =
1/3/2,5 oraninda olan banyo iyi bir 6rtme giiciine
sahiptir, iyi bir katot randiman1 vardir ve 0,3—6
A/dm? arasinda kaliteli kaplama saglar.

c) CN  yogunlugu  artarsa, Ortme  giicii
tyilesir,randiman azalir.

d) Sud kostik miktar1 artarsa, randiman iyilesir.

e) Siyaniir miktarinin arttirnlmast  “banyonun
bilesimi dogru ise” az tesir eder. Karsit olarak
sud kostik miktarinin arttirilmasi, net olarak
iyilestirici etki gosterir.

(Bakimiz Diyagram.83 ve 84)
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Dogru bilesimdeki bir banyonun 1sis1 arttirilirsa;

- Ortiicii giic iyilesmez.

- Is1yiikseldik¢e banyo, zinkatli bir banyo gibi is goriir.

- Mat boliimler yiiksek akim yogunluklarina kayar. (Sekil. 122 ... 125)
- Randmman diizelir, ¢iinkii gaz ¢ikis1 azalir.

- Biitiin bu olaylar gerilim ytikselince hafifler (Sekil.126)

KiRLETICILER

Simdi Cu — Cd — Ag — Ni ve Cr VI bilesiklerinin etkilerini inceleyecegiz.

ig-fag 505
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BAKIR

Kadmiyumlama banyolarinda bakirin etksi ¢ok
zayiftir. Sebebi banyoda yiiksek miktarda CN
bulunmasidir. Cinkolama banyolarinda kirmizi-
kahverengiden siyaha kadar renkler halinde
belirir. (Sekil.127)

KROM VI

Bilhassa zayif akim yogunluklar1 bolgesinde belirli birikim olmasin1 engeller (Sekil.128).
O halde bu kirleticinin ¢inkolama ve kromlama banyolarina bulagmasindan sakinmak
lazimdir.

KADMiYUM

Kadmiyum eser halinde genellikle tamamen ¢okertilir (banyodaki siilfiirlerin varligindan).
Daha yiiksek yogunlukta ¢inko iizerine birikmesi daha fazladir. Bu, yiiksek akim
yogunluklarinda sarimsi birikimler halinde belirir. Nitrik asit banyosunda temizlenmesi giigtiir
(Sekil.129).

NIiKEL

0,2 gr/lt nikel metali (siilfat seklinde) morumsu birikimler, parlatilamaz (Sekil.130).
GUMUS

Bu serideki son iki resim giimiisiin etkisini gosteriyor. Genellikle siilfiir halinde ¢okelir.
Orta ve yiiksek akim yogunluklarinda yumakgiklar halinde goriiliir. 131 no.lu resimde bir
cinkolama banyosu, biraz giimiisleme banyosu ile kirletilmis. 132 no.lu resim banyoya

AgNOs; N/10 katilmasinin sonucudur. Bu kitapta karbonatlarin ve parlaticilarin etkilerini
incelemedik.
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SIiYANURLU BAKIR KAPLAMA BANYOLARININ KONTROLU

Bakir kaplama banyolarinin Hull cihazi ile incelenmesi esnasinda biiyiikk zorluklar ile
karsilasildi. Birgcok kereler elde ettigimiz levhalardan genel prensipleri elde etmeye ¢alistik.
Birkag 6zel hal disinda bu miimkiin olmadi. Bunun sebebi muhtemelen suydu: bu banyolarin
bilesimi ¢ok genis sinirlar icinde degisebilir. Buna ragmen birikimlerin goriiniisiinde belirli
farklar olmaz. Herseye ragmen tarif etmeye caligsarak fotograflar ve tesbitleri diizgiin bir
sekilde sunacagiz.

Yiiksek randimanli modern bakir kaplama banyolar1 sicakta calisirlar ve bilesimleri esas
olarak;

- Bakir (bakir siyaniir)

- Sodyum siyaniir (veya potasyum)

- Sud kostik (veya potas kostik)

- Seignette tuzu veya rochelle tuzudur.
Bu deney serisi i¢in su eriyikleri hazirladik:
- Bakir siyaniir, sodyum siyaniir i¢cinde

- Sud (sud kostik)

- Sodyum siyaniir

- Seignette tuzu

Bu eriyikler ¢esitli oranlarda karistirilarak gerekli banyolar hazirlandi. Kadmiyum kaplama
ve ¢inkola kaplamada yaptigimiz gibi, siyaniir miktarini molekiiler oran ile [(CN)] : [Cu]
gosterecegiz.

Yaklagik 3 litre su i¢inde 1040 gr. NaCN erittik (Teknik kalite: %96 NaCN). Bu eriyigi
CuCN (Teknik kalite: %70,7 Cu) ile doyurduk. Kalan kirintilar1 havanda toz edip erittik. Elde
edilen eriyik filtreden geg¢irildi ve hacmi 5 litreye ¢ikarmak icin su katildu.

1040 gr. NaCN Teknik = 998 gr. %100 saf NaCN eder.
17 no.lu esitlige gére: CuCN + 2.NaCN = Na,[Cu(CN);]

63,57 98,03
X — — 908 x=648gr.Cu

O halde 648 gr. Cu eriyige giriyor. (Bakirin bir valansl olarak CuCN i¢inde bulundugu ve
olayin bu formiildekine uygun olarak ilerledigi farzediliyor. Boyle elde edilmis eriyigin 1
litresinde 129,6 gr. bakir olmasi lazim. Analizde 128 gr. bulundu. Bu belki o6nceki
teorilerimizi destekler diye diistinebilirsiniz. Ancak pratikte sik sik oldugu gibi CuCN iginde
bi-valans seklinde az miktarda Cu oldugu kabul edilirse formiil su sekli alir.

Formiil.18 :  2.Cu(CN), + H,O =2.CuCN + HCN + HCNCO

Burada serbest siyaniir ortaya ¢ikiyor ve [Cu(CN);] i¢in bir molekiil bile CN kalmiyor. Bu
reaksiyon ancak alkali ortamda HCN ve HCNO’ dan karbonat ve amonyak vererek dogru
neticeye varir.
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Alkalilik yeterli degilse ¢cok zehirli bir bilesik olusur. (CN), — disiyanojen
Esitlik.19 2.Cu(CN); =2.CuCN + (CN),

Aksine olarak bi-valans bakir baska bir bilesikte, baska bir bilesimde bulundugu zaman (yine
alkali ortamda) CuCN ve amonyak ortaya ¢ikar fakat siyaniir baglanir.
Formiil.20 : 2.Cu"" +3.(CN) + (OH) + H,0 =2.CuCN + NH; + CO,

Siyaniirlii bakir banyolarinda daima (OH) iyonlart bulunur. (Sodyum siyaniiriin

hidrolizinden)
Formiil21 :  NaCN + H,O @ HCN + Na* + OH™

[(CN)] ile [Cu] arasindaki molekiiler oran 18 no.lu esitlikten beklendigi gibi 3/1 degil fakat
biraz daha yiiksektir. 20 no.lu esitlige gore bu degerden biraz daha algak olmal1 idi. Amonyak
kokusundan, bu reaksiyonlarin vuku bulmus oldugu anlasilir. Bundan baska, CuCN teorik
olarak yeterli miktarda NaCN iginde eritilirse (yani; CuCN / NaCN = 1 / 1,09) Cu""
iyonlarinin varligi banyonun hafif mavimsi renk almasi ile anlasilir.

Hesaplara gore eriyikte Nay[Cu(CN);] bulunmalidir. Yani [(CN)] / [Cu] = 3 / 1 oram
tutturulmus olacakti.

Bununla beraber gergek bdyle olmak zorunda degildir. Iste bunun i¢in molekiiler oran yerine
“esas banyoya ilave edilen CuCN miktar1” olarak tarif etmeyi segtik. Bakirlama i¢in elimizde
tartisilmaz bigimde siyaniir/bakir oranini belirtecek veriler olmadan cihaz ile sistematik
arastirmalar yapmak diisiiniilemez.

TABLO .4
. Elektrolitin Bilesimi (grit) Dediskenlar
Deney Sekil . e
No Mo Cu  NaCN  MaOH Seignette “C dak.  Amper  Violt pH
1M B4 0 0 0 B3 5 20 375 105
112 | 64 493 0 0 63 5 20 37 1.0
113 133 64 59.85 4] ] 63 5 20 3.7 11.2
114 134 64 14,79 0 0 Bi 5 2.0 38 11.2
115 [ B4 1972 ] 0 61 5 2.0 38 11.3
116 Gk 24,65 0 o &0 5 2.0 3.65 11.5
2 B4 4,83 5 0 63 5 2.0 3.5 2.5
23 B4 9 86 5 0 B3 5 2.0 3.2 5
32 64 493 125 0 6 5 20 a3 13
33 G4 9.86 12.5 il B3 5 20 33
34 64 14,79 125 4] B3 5 2.0 3.25
as G4 19,72 12.5 0 B35 5 2.0 3.1
200 125 64 3,02 10,0 30 64 2 5 2.0 3.6
202 136 64 5,08 10,0 30 6831 5 2.0 3.55
203 137 B4 192 10,0 30 63,5 5 2.0 3.35
204 133 54 23.2 10.0 30 64.5 5 2.0 3.15
205 139 B4 212 10,0 30 64 5 20 3.10
206 140 B4 30,4 10,0 30 63,5 5 2.0 3.05

1} Galvanotachnik, Haft 12 / 1955
4) Metal Finishing, Heft 2 5 1954
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NOHSE ve LASS (Galvanotechnique, s.12/1955) bir bakirlama banyosunda dakik bir dozajla
serbest siyaniir belirlemenin giicliiklerinden bahsetti.

GABRIELSON (Metal Finishing, s.2/1954) bakirin cesitli alkali siyaniirlii eriyiklerinde
karmasik bilesiklerinin derecesinin etiid etti.

DENEY SARTLARI

Katot : Traslanmus parlak piring, Tip: MS-72, Viyana kireci ile yag1 giderilmis,
sulandirilmis hidroklorik asit eriyiginde noétralize edilmis, bol su ile yikanmis. Deneyden
sonra %S5 lik potasyum bikromat eriyigine batirilarak her tiirlii kararmanin oniine gegilmis
oldu.

Anot : Elektrolitik bakir teller ile Sekil. 144’ te goriildiigii gibi bir kafes yapildi.
(Bu kuvvetkli bir polarizasyonu engeller ve sabit gerilim ile ¢alisilabilir.)

Akim-Gerilim __: 2 Amper — (0,05 Volt + tesbit edilmis deger)

Is1 : 63°C £3°C
Deney sinirlar1 i¢in Tablo.4’ e bakiniz.
1. Deney : Yukarida bahsedilen “femel banyo’ya gitgide artan miktarlarda NaCN

eklendiginde (Deney.111 — 116) bakir birikimleri agagidaki gibi degisiyor:

- Yiksek akim yogunluklar : kaplama mat, agik pembe

- Orta akim yogunluklar : kaplama acik pembe fakat hafifce parlak

- Diisiik akim yogunluklari: Levha kenarlarinda birikim golgeli ve mat, sonra agik ve
parlak bir bolge.

Daha fazla miktarlarda NaCN ilave edildiginde mat-agik renk bolgeler yiiksek akim
yogunluklarindan algak akim yogunluklarina dogru yer degistirirken, gaz ¢ikaran bdlgeler de
ayni bi¢imde yiiksek yogunluktan alcak yogunluga dogru yer degistiriyor. Levhalarin
goriiniisii 1518a gore farkli oluyor.
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133 no.lu resimde 111 ... 116 levhalar karsidan bir 1s1kla goriiliirken 134 no.lu resim ayni
levhalart kuvvetli egimde bir 1siklandirma ile gosteriyor. Simdiye kadar gosterdigimiz
resimlerin tersine, parlak bolgeler agik renk goriilityor. Cesitli tipte bakir kaplamalari net
olarak goriiliiyor ve ayni zamanda artan hidrojen tarafindan birakilan yollar, ¢izgiler de
goriiliiyor.

Banyoya NaCN ilave edilmesi banyonun elektrik gerilimini degistirmiyor. Dolayist ile
NaCN elektriksel gecirgenligi arttiran bir tuz degil. Elektrik gerilimi, sud kostik ve seignette
tuzu bulunan eriyiklerde farkli oluyor. NaCN ilavesinde algaliyor, ayni zamanda 201 ... 206
no.lu deneyler (Sekil.135 ... 140) goriilen olaylar aynen 133 — 134 no.lu resimlerdeki gibidir.
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Sud kostik ve seignette tuzunun ayri ayr1 veya beraber ilavesi, muhtelif tip bakir
kaplamalarin1 azaltir. Bu deneyler ile ilgili resimler birbirine benzedigi icin ilgi c¢ekici
degildir.141 no.lu resim bu bakimdan ¢ok ilgingtir. Grafigin apsisinde %100 NaCN cinsinden,
NaCN teknik ilavelerini ifade ettik. Miikemmel sekilde homojenlestirdikten sonra serbest
siyaniirii (NaCN egrisi 20 °C baglikli) ile isaretledik. Bdyle teskil edilmis olan elektrolitin bir
kismi 1s1tild1 ve banyonun kullanma 1s1sinda (64 °C) tutuldu. (Egri NaCN ... 64°C)

Goriiliiyor ki bu iki egri ( 20°C ve 65°C’ de serbest NaCN miktar1) yaklasik olarak
paraleldir. Iki egri de 15 gr/It NaCN’ den baslayarak diimdiiz gidiyor. Bu isaret ilave edilen
siyaniiriin serbest kaldigini gosteriyor.

Oyle goriiniiyor ki siyaniir ihtiva eden biitiin bakir gesitleri dnce [Cu(CN);]" seklinde
bilesik bulunuyor ve muhtemeldir ki farkli bigimdeki bakir birikimleri, levhalarin iistiinde
goriilen farkli derecelerde karmasik bakir bilesiklerine isaret ediyor.

201’ den 206’ ya kadar deneylerde kullanilan karigimlar sogukken daima mavi bir
renktedir (Sekil.135 ... 140). Bu renk 1s1 ylikselince kayboluyor, soguyunca tekrar ortaya
cikiyor. Is1 yiiksek oldugu zamanki serbest siyaniir miktari, soguk oldugu zamankine esittir.
Sonug olarak siyaniirlii bakirlama banyolarini cihazda etiide baglamadan 6nce her tip banyoda
bulunan bakirin ne gesit bilesikler halinde oldugu bilinmelidir.
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HULL CiHAZININ KULLANIMI iLE iLGIiLi DIGER GOZLEMLER

S6zii baglamak i¢in simdi de bagka tiirlii kontrol sekillerinden ve Hull cihazinin diger
ozelliklerinden bahsedecegiz (bazilar1 dnceki boliimlerde anildi).

CESITLI ANOT TiPLERI

Yukarida anlattigimiz kromaj, nikelaj ve ¢inkolama deneylerinde basit, diiz levhalar1 anot
olarak kullandik.

Sekil.142° de kullanmis oldugumuz nikel anot, Sekil.143’ te kadmiyum kaplama i¢in
kullandigimiz delikli anot, Sekil.144” te ise bakir kaplama i¢in kullandigimiz 3 mm. kalinlikta
paslanmaz ¢elikten cergeve lizerine bakir teller sararak yapilmis anot goriiliiyor ki, bu sekilde
diiz plakaya oranla %60 daha fazla yiizey alani elde edildi.

DENEY DUZENEKLERINDE BAGLANTI HATALARI

Kazara, deney sirasinda kutuplar ters baglanabilir. 145 no.lu resim bir parlak nikelaj
banyosunda piring levha kazara anoda baglaninca tamamen ¢inkosuzlasmis ve zayif akim
yogunluklar1 bolgesinde kirmizi bakir goriiniisii arzetmektedir. Yiiksek akim yogunluklari
bolgesinde metalde ¢ukurlar belirmis ve levha beyaz goriiniimliidiir. Su halde bu metotla akim
yogunlugunun fonksiyonu olarak bir anodun eriyebilirligi kontrol altina alinabilir.
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KAPLAMANIN SOKULMESI

Elektrolitik ~ kaplamanin  sokiilmesini
kontrol etmek i¢in jet adi verilen metot
kullanilir. (Norm, DIN 50.591)

Ni=Bad

Hetallvertﬁllunu
50 ¢
10 min

2,0
5,99

Ni-Ead
Metallverteilung
1.7 A 50 C pht 4.2
5.8V 10 min
e = S11 a0
i ¥

=]

ph 4,0 |

Hi-Bac

16. sayfadaki 3 no.lu diyagrami
kullanarak inceleme bolgesinde
kullandigimiz akim siddetine gore c¢esitli
akim yogunluklar1 ile ilgili noktalar
belirleyerek, uygun bir eritici  siv1
kullanarak o noktada kaplamayi delmeye
calisilir. 146 no.lu resimde bir tiir deneysel
parlak nikelaj banyosu goriiliiyor (parlatici
az ve akim 2 Amperin altindadir.

Bu deneyler i¢in DIN 50.951° de tarif edilmis olan eritici ¢ozeltilerden esinlenerek

hazirladigimiz ¢ozeltileri kullandik.
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149 no.lu resimdeki grafik tizerinde 201, 205 ve 206 no.lu deneylerin (62-64 sayfa)
sonuclar1 siyaniirlii bakirlama iizerindeki kaplamay1 delme sonuclar1 gdsteriliyor. 202, 203,
204 no.lu deneylere ait egriler, 210 ve 205 deneylerinin egrileri arasinda bulunuyor. Agikca
goriiliiyor ki siyaniir yogunlugu arttik¢a randiman azalmaktadir.

Eger kaplamay1 delme siiresi yerine kaplanan bdlgelerin degisik yerlerinden, randimani
bulmak icin kalinlik Olgiimleri yapilirsa ayarli g¢ozeltiler kullanmak sarttir. Kaplamanin
ayrilmasi egrileri, eger akim yogunluklarini logaritmik degil de dogrusal olarak gosterirsek,
biisbiitiin degisik bir goriinlim kazanir (Sekil.150). Eger elektrolitik kaplama kutuplar
degistirilmeden gergeklestirilirse yatik bir dogru elde edilir. Katot kutuplasmast ne kadar
kuvvetli ise, kaplamanin sokiilmesi egrisi o kadar bu egriden uzaklasir.

Bu tesbit; katodik polarizasyon, siyaniirlii bakirlama banyolarinda siyaniir miktar1 arttik¢a
biiyliyor ve bu 6zellikle 4 — 9 A/dm? bélgesinde oluyor.

e Sekil. 149
18

e r}*" Sekil.149 : Sicak bakir kaplama banyosu,
J cihazda deney. Kaplamanin bir levhadan
L / sokiilmesi. (Ol¢ii igin eritici bir siv1

12 tecriibe ile hazirlandi. Siyaniir miktarina
10 / gdre 2 Amper)

Addm?

e Sekil. 150 oo

Sekil.150 : Sicak bakir kaplama banyosu,
cihazda deney. Kaplamanin delinme
zamanlari. Eritici stvi (DIN 50.9512 i1
takip ederek), A/dm?> min. siyaniir
miktarina olan orani, akim 2 Amper.
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Sekil.151 ve 152 ayni sartlar1 temsil ediyor. Kaplamalarin levha tizerine dagilimi:

Bir asitli bakir banyosu ve bir parlak nikel banyosu ile basladik. Bu banyolardan higbirinde
makul polarizasyon goriilmedi.

Zay1if akim yogunluklar1 bolgesinde siyaniirlii bakir banyolari asitli banyolara nazaran daha
kalin kaplama sagliyor. Yiiksek akim yogunluklari bolgesinde ise durum tersinedir.

Eritici ¢ozelti : Asitli bakir banyosunda elde edilen kaplama ile, siyaniirlii bakir
banyosunda elde edilen kaplamay1 ayni hizla ve ayni siirede delmektedir. Nikelaj banyosunda
elde edilen kaplama ile iki ¢esit bakir banyosunda elde edilen kaplamalar arasinda ne kalinlik,
ne de delinme siiresi agisindan karsilastirma yapilamaz. Bunun sebepleri:

a) Gosterilen zamanlar daha net olmasi i¢in ikiye boliinmiistiir.

b) Es kalinlikta bakir ve nikel arasinda, ayni eritici eriyikle nikeli delmek bakirdan ¢ok daha
fazla zaman alir. O halde 151 ve 152’ deki egrilerden anlam ¢ikarmaya c¢alisirken aceleci
davranmamak gerekir.

Bununla beraber bizim diislincemize gore; s6z konusu egrilerin ¢izimi yaklasik olarak
dogrudur.

BIR METALIN YUZEY KALITESINE GORE ELEKTROLITIK KAPLAMA
DENEMELERI

Yukarida anlattigimiz gibi, Hull cihazi ile herhangi bir metalin, O6zellikle yiizey
plriizliigline gore, herhangi bagka bir metal ile kaplanmas1 deneyle bulunabilir.

Piringten levhalar 6nceden cilalanmis, firgalanmis, ¢esitli sertliklerde zimpara diskleri ile
ovulmus ve parlak nikel ile kaplanmis olarak 155-158 no.lu resimlerde goriiliiyor. Bu resimler
yeterince agik olup ayrica acgiklama yapmaya gerek yoktur.
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SONUC

Bu eserde size sundugumuz deneyler Hull cihazi ile belli bash elektroliz banyolarinda
yapilanlardir. Sunulan resimler, cihazla elde edilen sonuclarin karsilagtirmasi imkanini verir.
Umit ediyoruz ki bu gdzlemler arastirmacilarin dniinde ilerlemek igin yeni yollar bulmalarina
yardimct olur. Hull cihazinin elektroliz banyolarin1 hem laboratuvarda hem de endiistride
kontrol edebilecegini agik¢a gosterdik.
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HULL CIHAZININ YARDIMI iLE NiKEL TUZLARININ KONTROLU
Miih.W. NOHSE ve Miih.G. WAGENBLAST

Nikel tuzlarinin bilesimi ve saflig1 kaliteli kaplama elde edilmesinin en 6nemli sartlarindan
biridir. DIN 50.970 bu tuzlar i¢in saflik derecelerini ve genellikle rastlanan kirlilik konusunda
lizumlu toleranslar1 siralamaktadir.

Not : DIN 50.970° te aciklanan metot, eser halindeki kirleticileri, nikel tuzlari icinde
kesfetme, belirleme imkanini ya vermiyor ya da ¢ok az veriyor. Bu eserde agiklanan metot ile
cihaz sayesinde, nikel tuzlar: iginde eser halinde kirleticileri emin bir sekilde kesfedip,
kirleticilerin miktarin verebilir.

Burada Hull cihaz1 ile nikel tuzlari {izerinde yaptigimiz bir seri denemeyi ve alinan
sonugclar1 karsilastiracagiz.

ISLEM SEKLIi VE SONUCLAR

Cihaz ile su tuzlar tizerinde sistemli deneyler yaptik:
a) Nikel kloriir (analiz i¢in saf) ve nikel klorir (teknik)
b) Nikel siilfat (analiz i¢in saf) ve nikel siilfat (teknik)

Bu farkli tuzlar ¢esitli yonlerden incelendi:
a) Erimeyenler

b) Analiz

¢) Hull cihazindaki sonug

Islem Sekli:

1) Incelenecek tuzdan alman 100 gr., iyonlari giderilmis suda eritilir ve 1000 cc. hacmine
getirilerek balon jojeye konup dinlendirilir. Erimemis kisimlarin dibe ¢Okmesi
(stispansiyon haline gelmesi) beklenir.

2) Ni™ veya CI tayini igin, eriyikten bir kistm alimip katli filtreden gegirilir. Bir pipet ile
stiziilmiis eriyikten 10 cc. baska bir balon jojeye konarak 100 cc. olana kadar
sulandirilir.

Her deney icin bu sonuncu hazirlanan sividan 10 cc. alinir. Analiz normal usullere gore
yapilir. Belirli miktarlarda Fe, Cu, Pb, Zn ile bulastirdik. Sonuglar ekli tablolarda
belirtilmistir.
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2.1 Nikelklorir Analizi

Tablo.1 : Nikelklorir, (analiz -i-(;in_saﬂl

Metal iyonlar (%) " max. kirllik (%)

Tuz Olusumu (%)

Nit++ 250 30,0 CI-

Fet++ 00017 0,0063 FeCly - 4 HO 0,005
Cu++  0,0007 0,0015 CuCly 0,005
Ph++ 00002 0,0003 PbClz Q.00
Zn++  0,0006 0,0015 ZnClz - 114 H0 0,005

Tablo.2 : Nikelkloriir, (teknik)

Saflik derecesi {%}

Metal iyonlari (%) Tuz Olusumu (%)

Mikelklorir
He 50970 MNe 50970
Mi++ 245 28,1 CI-
Fe++ 0,003 0,0110 FeCls - 4 HaO 0,010 0,05
Cu++ 00,0008 0,0017 CuCls 0,002 0,01
Pb++ 00,0005 0,0007 PbClg 0,002 0,01
Znt+ 00120 0,0300 ZnCly - 114 Hz0 0.010 0,01
2.2 Nikelsulfat Analizi

Tablo.3 : Nikelsilfat, {analiz igin saf)
Metal ivonlan (%) Tuz Olusumu (%) max. kirlilik (%)
MNit+ 20,85
Fet+ 0,0008 0,0049 FeSO, + 7 H:O 0.001
Cut+ 00010 0,0038 CuS04 - 5 HaD 0,605
Pb++  0,0001 0,0002 PbS0y4 0,001

0,050

Znt+ 00110 0,0440 ZnS0, - 7 HzO

Tablo.4 : Nikelsiilfat, (teknik)
Metal iyonlan (%)

Tuz G-Iusumu (%o) Saflik derecesi (%)

Mikelklorir
He 50870 MNc 50970
Mit+ 221
Fet+ 00014 0,0089 FeS04 - 7 H:0 0,005 0,03
Cut+ 00035 00136 CuSOy4 - 5 H:D 0,002 0,01
Pb++ 00005 0,0007 PESOy 0,002 0,02
0,0352 ZnS0y4 - 7 HO 0,010 0,01

Znt+  0,0080

3) Cihazda deney i¢in balon jojeye 250 cc. eriyik konur ve dnceden parlatilip yag: giderilmis
bir piring plaka asagidaki sartlarla muamele edilir.



- Akim giddeti : 0,25 A/dm?

- Sicaklik :50 °C

- Siire : 10 dakika

- Gerilim : 0,25 A elde edecek kadar

- pH : Banyonun bilesimine gore
Anot : Daha once nikelsizlestirme

banyosunda  aktiflestirilmis, yiiksek akim
gecirgenligine sahip nikel bir plaka.

Kullandigimiz ~ cihazda,  yiiksek  akim
yogunluklar1 bolgesi plakanin SOLUNDA yer
aliyor.

NIKEL KLORURLERIN KONTROLU

Once nikel kloriirlerini cihazda inceledik.
(Sekil.1 ... 5)

Baslangi¢ eriyigi nikel kloriir (saf, analiz i¢in)
pH 3,9

Halbuki, nikel kloriir (teknik) ile pH 5,8 ve
hafif kaplama elde ediliyor. Sulandirilmig
hidroklorik asit ile pH 3,9’ a getirdik, pH kagid1
ile kontrol edildi. Sonra da her iki banyoyu da
ayn1 akim siddeti ile cihazdan gegirdik.

Sonuglar : 1 ve 2 no.lu resimlerde
goriildiigii iizere biiytik farklar var.
- Nikel kloriir (teknik) ile elde edilen levhanin

ikinci yarisinda kaplama yok.
- Kaplamanin {stiinde [Ni(OH),] tuzlarinin

kristallestirmesi yiiksek akim

yogunlugundadir.

1 noldu resimde ise yiizey tamamen
kaplanmistir ve 0,5 A/dm?> boélgesinde metalik
kirlilikler yigilmistir. Nikel kaplamanin goriiniisii
“mat’tan  “hafif parlak koyu”ya  dogru
gitmektedir.

Sekillerdeki kisaltmalarin anlamlart :

p.a.: Analiz i¢in, saf  galv. Prdkt.: Teknik.
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Banyodan 250 cc.lik yeni bir 6rnek alarak pH ayarini 5,8 e getirdik ve bir levhay1 isleme
koyduk.

3 no.lu resim, analiz i¢in saf nikel kloriirden elde edilen levhanin goriiniistidiir.

4 no.lu resim, teknik nikel kloriirden elde edilen levhanin goriiniisiidiir. Zayif akim
yogunluklar1 bolgesi parlak, yiiksek akim yogunluklari bolgesinde ise metalik kirleticiler
levhanin ortasina birikmisler.

I no.lu resimle 3 no.lu resim karsilastirilinca bilhassa 3’ te zayif akim yogunluklar
bolgesinde parlaklik yiikseliyor. 1 no.ya nazaran 3 no.da zayif akim yogunlugu bdlgesinde
kaplamanin daha kalin oldugu gézlenmistir. O halde en iyi kaplamalar i¢in miimkiin olan en
saf nikel tuzlar kullanilmalidir. 1 ve 2 no.lu tablolar1 karsilastiriniz.

Bir bagka deneyde ise, analiz i¢in saf nikel kloriir banyosuna makul miktarlarda, DIN
50.970 normuna gore, klorlir seklinde kirleticiler (Fe, Cu, Pb, Zn) ilave ettik. pH 5,8’ ¢
ayarladik. Tablo.5’ e bakiniz. (Bu deneylerin yapildigi zamanlarda DIN 50.970 heniiz
kesinlesmemisti.)

Tablo.5 : DIN 50.970 normu projesine gore metalik kirletici ilavesi.

max. Metalik Tuz Olusumu (gr) 100 gr.a eklenen tuz
kilenme Me++ (%)

Fet+ 0,05 0,1780—00,063 0,1717 g FeClz + 4 Hy0
Cut*+ 001 0,0210—0,0015 0.0195 g CuCls

Ph++ 0,02 0,0270—0.0003 00267 g PbClg

Znt+ 0,05 0,1250—0,0015 01235 g ZnClz - 1/ H0

Demir kismen hidroksit seklinde ¢okeldi. 5 no.lu resime bakiniz. Biiyiik bir kismi yari
parlaktir. Yiiksek akim yogunluklar1 bolgesinde koyu bir serit beliriyor. Algcak akim
yogunluklarinda nikel birikimi pek ince.

NIKEL SULFATLARIN KONTROLU

Aynen nikel kloriirler i¢in yapilan islemler, nikel siilfatlar i¢in de yapildi. Analiz i¢in saf
siilfat banyosunun pH’ 1 3,6 dir. Teknik siilfat banyosunun pH’ 1 ise 5,5 bulundu. Bu
sonuncunun pH derecesini, sulandirilmig H,SOy ilavesi ile 3,6’ ya ayarladik. Sonra 2 adet
levha muamele edildi. 6 ve 7 no.lu resimler bu banyolardan alinan sonuglar1 gdsteriyor.
Analiz icin saf siilfat banyosu (Resim.6) parlak bir kaplama veriyor. Ozellikle yiiksek akim
yogunluklar1 bolgesinde siyah cizgiler goriiniiyor. Bu ¢izgiler 7 no.lu resimde daha net olarak
goriiliilyor. Ayrica kaplama yiizeyinde ufak esmer gukurcuklar serpilmis durumda.

Bundan sonra yapilan deneyler i¢in pH degeri, %10 sulandirilmis sud kostik ilavesi ile 5,5
degerine ayarlandi.
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Analiz i¢in saf kalitede nikel siilfat ile
hazirlanmis banyo ile elde edilen levhanin
verdigi goriintii Resim.8’ de verilmistir. Hemen
hemen biitiin ylizey parlak, sadece birkag
matlasmis bolgeden baska kirlilik belirtisi
goriilmedi. Karsit olarak Resim.9’ da ayni sartlar
altinda kirleticiler birikmistir. Su halde saf nikel
stilfat banyosu ile en iyi kaplama, yiiksek pH ile
mimkiindiir.  (Tablo.3 ile  Tablo.4> i
karsilastiriniz.)

Resim.10 analiz i¢in saf bir nikel siilfat eriyigi
ile Fe, Cu, Pb, Zn kirleticilerinin bilesimi
Tablo.6> da goriiliir (norm HS DIN 50.970).
Cihazda bu deneyi yapinca (pH 5,5), Fe hidroksit
cokeltisi olustu. Madeni kirleticiler yiliksek akim
yogunluklarinda genis siyahbir serit halinde ve
daha dar seritler ile takip edilmistir.

9 ve 10 no.lu resimleri Ozetlersek; kaplama
kalitesi dogrudan dogruya kullanilan metal
tuzlarimin saflik derecesi ile birebir ilgilidir.

Bitirmek i¢in, 2 ¢esit nikel tuzunu norm DIN
50.970’ te gosterilen metot ile teste tabi tuttuk.

Banyonun bilesimi :

240 gr/lt  NiSO4
45 gr/lt  NiCl,
30 gr/ It H3BO3

iki deneyin vapilis sartlari :

Akim 12 A

Is1 :45°C
Siire : 15 dakika
pH .5

Gerilim : Yukaridaki akimi verecek kadar.
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Resim.11 ve 12’ de iki deney arasinda ¢ok az fark goriilebiliyor. Her ikisinde de algak
akim yogunluklarinda parlak kaplamalar elde edildi.

Tablo.6 : DIN 50.970 normuna gdre metalik kirletici ilavesi

max. metalik
Kirlenme Me-++ (%) Tuz Olusumu (gr) 100 gr.a eklenen tuz
Fe++ 0,005 0,0250—0,0049 00196 g FeS0y4 - 7 H:O
Cut+ 0,002 0,0078—0,0039 0,0039 g CuS04 - 5 HO
Pb++ 0,002 0,0029 0.0029 g PbSO.
Znt+ 0010 0,0440—0,0440 0 g £n50y4 - 7 HO

DIN 50.970° e gore hazirlanmis bir nikel tuzlar1 banyosu i¢inden alinmig bir levhada
(Resim.12) yiiksek akim yogunluklart bdlgesinde gozeneklerin kaplamayr lekeledigi
goriiliiyor.

SONUC

Nikel tuzlarinda bulunan metalik kirleticilerin etkisi 0,5 A/dm? akim yogunlugu bdlgesinde
belirmektedir.

Cihaz elde bulunan bir tuzun kalitesini ve kaplanma etkisini degerlendirmek imkanin
veriyor. pH degeri elde edilen kaplamalarin ¢ok etkili bir ayarlayicisidir.
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METAL KAPLAMANIN SOKULEBILIRLIK OLCUSU
Dr. Joseph HEYES

Biliniyor ki elektrolitik kaplama, kaplanmis olan par¢adan diizgiin bir sekilde ayrilmaz.
Degisiklikler bazen ¢ok énemlidir.

Kaplama kalinlig1 su bilgilere baghdir :

- Katoda nazaran anodun durumu.

- Kullanilan banyo tipi (1s1, bilesim, pH)
- Ve diger bir seri olgiiler

Kaplama kalinlig1 korozyona (kimyasal asinma) ve siirtiinme ile asinmaya karsi islem
goren cismin nihai durusunu belirler. Ayn1 zamanda parlaklik, cila gibi yilizey gorliniigiinii de
tayin eder. Bu sebeple parcalarin {istiindeki kaplama kalinligini 6l¢ebilmek i¢in bir¢ok yontem
gelistirilmis, ama bunlar yeterli dakiklikte olmadiklari i¢in biz de kaplamanin ayrilabilme
Olciilerini arastirmaya basladik.

Niifuz kuvveti, bir banyonun kaplama i¢in verilmis bir cismin en gukur yerlerine bile metal
biriktirebilme kabiliyetine denir. Raub ve Muller, bir banyonun niifuz kuvvetini soyle tarif
ediyorlar. Akimin yogun oldugu bir nokta ile akimin zayif oldugu bir nokta arasindaki
kaplama birikimi farki.

Ayni kigiler 6rtme kuvveti diye metalik bir kaplamanin normallestirilmis bir katot iizerine
muayyen bir akim yogunlugu ile értiilmesine verilen isimdir.

Biz sadece niifuz kuvvetinden yani bir kaplamanin farkli noktalar1 arasinda ki kalinliklarin
birbirine oranindan bahsedecegiz. Bunu ¢esitli usullerle degerlendirebiliriz. Bu usullerin en
¢ok tanimmanmi Haring ve Blum Metodu’ dur. Bu usulde anodun karsisina katotlardan biri
digerinden 5 kez daha yakin bir mesafede olacak sekilde iki katot konuyor. niifuz kuvvetini
asagidaki formiil ile gdsteriyoruz.

K- (M / My
S= . %100
K
K - iki katodun anoda olan mesafeleri orani

M, : Yakin katoda biriken metal miktan
M; : Uzak katoda biriken metal miktari

Eger iki katoda da ayni miktar metal kaplanmis olursa ;

S—(D)
S= —— . %100 = %80
5

Boyle bir elektrolit essiz bir sokulma kuvvetine sahiptir.
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Yakin katot tizerindeki kaplama uzak olanindan daha fazla oldugu zaman S degeri i¢in
negatif rakamlar bulunur. Kromaj banyolarinin ¢ogu bu tipte olur.

Raub ve Muller tarafindan ileri siirilen 6l¢ti sistemi, bir taraftan niifuz kuvveti, akim
yogunlugu, katot potansiyeli, diger taraftan banyolar iizerine konan Ol¢iiler bu banyolarda
(akim yogunlugu — katot potansiyeli egrisi ) ilk egri tesbitinden sonra akim yogunlugunu
azaltmak icin bir cam tiip konmas1 seklindedir.

Asagidaki hallerde yogunluk — potansiyel egrisi degisik degerler gosterir :

Elektrotlar ¢iplak veya ortiilii

Sonuglar, cesitli banyolar i¢in tesbit edilmis yogunluk — potansiyel egrileri ile niifuz
kuvveti arasinda siki bir bag oldugunu gosteriyor. Fakat bu usiil pratikte kullanilamadi.

Hull cihazinin laboratuvarlarda ve endiistride giinden giine artan kullanimi bizi niifuz
kuvvetini belirtecek bir yontem aramaya sevketti.

Bu eserin birinci boliimiinde, Hull cihazinin esas avantajlarindan birinin ¢ok az elektrolit
kullanmas1 ve hemen kaplamanin olusumunu gdsteren bir resim vermesi, ayni zamanda akim
yogunluklarini da gostermesidir.

Cihazin yanlis ¢alismasi halinde ise, levhanin incelenmesi ile goriilen kusurlarin neden
kaynaklandigi, kirleticiden mi yoksa banyo elemanlarinda bir fazlaliktan m1 kaynaklandigi
kolayca bulunur.

Rousselot ve Watson Hull cihazini aragtirmalarinda kullandilar. Konu banyolarin niifuz
giicii idi.

Mesela Rousselot akim yogunlugunun, isinin, siilfiirik asit miktarinin ve digerlerinin
etkilerini elektrikli kromaj banyosunun baslangicinda inceledi, bunun i¢in elemanlara ayrilmis
elektrotlar kullandi. Bir eleman elektroda potansiyelini degistirerek biitiin elemanlar birarada
iken verdigi kadar cereyan verdi. Boylece bu elektrodun devresine ne kadar diren¢ koymak
gerektigini buldu. Bu direncin degeri, toplam elektrotlarin zit emk’ ya (elektro motor kuvveti)
oranindan ( Akim giddeti / elektrotlarin alan1 ) bulunur.

Watson, Hull cihazindaki levhalari ¢esitli elektrolitik banyolarda denedi. Sonra bu levhalari
parcalara keserek metalografik mikroskopla cesitli bolgesel (lokal) kaplama kalinliklarini
Olctii.
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Ancak onun usulii eziyetli mikrografik polisajlarini icap ettiriyor. Bizler sahsem akimin
dagilmasini analiz etmeye calistik. Elemanlara boliinmiis elektrotlar kullanmamiza ragmen ise
yarar neticeler elde edemedik.

Ta 1930’ da Mantzell benzer degerlere girismisti. Fakat fazla elemanh elektrot devresine
ampermetre ilavesi elde edilen sonuglarda beklenmedik dalgalanmalara neden olmustu.

Cesitli devrelerde direncin degismesine sebep olan ampermetre, hatali sonuglar alinmasina
sebep olmustur ki bu sonuglart hesapla diizeltmek te miimkiin olmamustir.

Akimin Hull cihazinda ilk dagilimi Hull kabinin geometrik seklince belirtilir. Cihazin her
noktasinda elektrik alanini belirten budur.

Bolgesel akim yogunluguna gelince bu da elektrik alaninin etkisiyle hasil olan ikinci akim
ki polarizasyonun fonksiyonudur.

Polarizasyonun sebebi :

- (Cozeltinin metalik iyonunun metalin kristal dokusuna gegisi esnasinda hasil olan
yvavaslama
- Metal — ¢bzelti birlesim diizleminin metal iyonlarinca fakirlesmesidir.

Polarizasyon miktar1 metal ylizeyine konacak bir direng ile esdegerdir.

E gﬂi Cu miktar 130 griit
E Akim yodunlugu 0,2 A
5 s0of ° Perklorikasit 30 grit
£ miktar
N £ 01 % Paratic 4 cc. Wit
A \ < G v miktan 12,3 cc. Wil
| 4 | ]
o :\0--_\_ \ 5o )
BT Y
\g;@ ' 40 \
2 A 304 .
[ 201 N
! parlaticih .
11}] -- parlaticisiz .
Ty — 1 2 3 & 5 6 T
Elektrot Sayisi
Sekil.1 : Hull cell elektrik baglanti Sekil.2 : Asitli bakir banyosunda

semasi ve elektrotlar. akimin elektrot sayisina gore
dagilma ozelligi.

Akim 6l¢gmek i¢in 1 no.lu semadaki tertibi kullandik. Bu tertiple Rousselot ve Watson’ un
belirttikleri zorluklar yoktur.
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Katot 7 elemana ayrilmistir. Herbirinin arkasinda 0,1 Q diren¢ vardir. Bu direng
elektrolitin direncine nisbetle ¢ok zayiftir. Bu 0,1 ohmluk direngle paralel bir voltmetre
baglanirsa (voltmetrenin dig direncinin ¢ok daha yiliksek olmasi sart1 ile) akimda hissedilir bir
degisiklik olmaz.

Her elemanin arkasindaki direngte akimin diisiisiinii 6lcerek her elemana gerekli kismi
akim bulunabilir. Toplam deger A galvanometresi ile 6l¢iiliir.

Sekil.2” de perklorik asit esasli bir bakir kaplama banyosunda akimin elektrot elemanlari
sayisina gore dagilma 6zelligi goriilityor.

Noktali ¢izgi : (0,2 A akim yogunlugu)  Parlatict konmamis.

Diiz ¢izgi : (0,2 A akim yogunlugu)  Parlatici ile.

Banyoda bakir yogunlugu : 130 gr/lt
Banyoda perklorik asit yogunlugu : 30 gr/lt

Goriiliiyor ki parlaticilarin ilavesi olumlu etkiler yapiyor. Belki de polarizasyonun artmasi
sonucudur.

Isaret edilen degerler iki Ol¢iiniin ortalamasidir. Her elemana diisen gerilim miktart
toplami, toplam gerilime esittir. Toplam gerilimi sabit tutarak asit miktarini arttirmak durumu
hig etkilemiyor. (Sekil.3)

- Cu miktar 130 griit
Akim yo§unlugu 0.2 A
a0
'E gl % Asit perklorir miktan
2 | Koseden koseye 50 grfit
E| 70 '\ Ortada 30 griit
Al R i v [T v et Rt
= 501 \ ) Toplamakim 0,2 A |
g S \ < 0,08 Sicaklik 0% ——
— 3 2 \ | Gozelti hacmi 250 cc. I
L = s — N— ==
i \\= E 0,06 \T: |
\ %ﬂ D M \L\ . e
20 .. > ) e Elektrolitik polisaj banyosu
~e, E i
101 i % = 0,02 ~~__Asitli bakir banyosu
el | | Ty
1 2 3 4 56 6 7 0 1 2 3 4 B & 7 B 9
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Sekil.3 : Asit perkloriir miktarinin Sekil .4 : Asit perkloriirlii banyoda anot

akim yogunluguna etkisi. eleman1 sayisina gore akim dagilima.
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Bu usulii anot olaylarmma uygulamak imkani Sekil.4 ile dogrulanmistir. Bu durumda
uygulanan gerilim, katot olaylarina uygulanandan ¢ok daha yiiksek oldugu icin, elektrodun
ylizeyine nakledilen enerji miktar1 esit, hatta yiiksektir. Bunun i¢in elektrotlarin alanini
kiigiilttiik. Boylece banyonun ihtiyactan fazla isinmasini 6nledik.

Anodun farkli pargalarina dagilan elektrik akimi bu degisiklikten hi¢ etkilenmedi. Akimin
dagilisin1 gosteren egri ¢izgi bu durumda daha diiz bir gidis gosterir. Elektrodun farkli
elemanlar lizerinde 6l¢iilen kismi gerilim, anot-katot arasi uzakliga az baglidir. Anot iizerinde
yiiksek bir direng gosteren bir film olusur. Bu filmin direnci es kalinliktaki elektrolitin
direncinden agikar olarak biiyiiktiir. Bu filmin varligi, anot cilalanmas1 esnasinda cilalamay1
ve diizeltmeyi miimkiin kilar.

Anot ve katotlarin tizerinde elektrigin dagilis1 ilging olan tek sey degildir. Birikmis ya da
erimis metal kalinliklar1 daha az merakli bir konu degildir. Bir banyodan baslayarak birikmis
metal kalinligi, yalniz yerel akim yogunluguna degil, bahsin basinda acikladigimiz gibi
islemin randimanina ki bu da diger yerel elektrotlarin kaplanmasi sartlar ile ilgilidir.

Bunun i¢in yeni bir seri deney yapmaya giristik : Metalin dagilmasi deneyleri ve ayni
zamanda akimin dagilmasi deneyleri.

Hull cihazinda elektrolitik kaplama yapildi. Paslanmaz celikten bir levha kaplanip iizerine
uygun bir vernik siiriildii. Kuruduktan sonra bu vernik tabakasi koparildi, vernik elektrolitik
kaplamay1 paslanmaz celikten katot levhasindan ayirarak katodu temiz birakti. Bu vernige
yapisik metal birikimi ayni genislikte 7 seride ayrildiktan sonra vernigi eritecek bir eriticiye
daldirilir. Vernik eriyince istenen serit metaller ele geger. Bunlar tartilir ve 6l¢iilerine oranla
kaplamanin ortalama kalinlig1 bulunur. Bu yontem ¢ok net sonuglar verir.

Belli bir banyoda bazi ilavelerin veya parlaticilarin etkisini etiit icabederse, en iyi yontem
ayni1 elektroliti ihtiva eden birkag tane birbirinin esi Hull cihazini seri baglayip, levhalarin da
ayni1 ebatta ve ayni elektrolit seviyesinde olmasina dikkat ederek, ilave edilecek maddeler her
bir cihaza birer tane olarak konur. Devreye bir 6lgme aleti koyularak ortalama akim kontrol
altinda tutulur.
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Elde edilen sonuglar Sekil.5 ve Sekil.6’ da goriilebilir.

101 ? Elektrolitin Bilesimi 10 {l Elektrolitin Bilesimi
N | 225 gont CusSO,. 5H.0 \  2259rtCuSO,, SHO
§ 4 1| 750rmtHso, =9 | TogrtH;SO,
= g
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> *)\ E 7 II"-:'w Fe miktan : 0 gr/it
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s 5 ™ = 6 1 \) Fe miktan : 15 gr/it
o \ 25 N
E 4 E | B A
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= e A K"'\. = 34 ."‘"-.
0| A elektroliti Nl 2] oty
parlaticisiz X | SN
1 B elekfroliti 1 i
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Sekil.6 : Asitli bakir banyosunda Fe
kirlenmesi nin kaplamaya etkisi.

Sekil.5 : Asitli bakir banyosunda
parlaticinin kaplamaya etkisi.

Sekil.5 bir asitli bakir banyosunda, bir parlatici ilavesinin kaplama kalinligina iyilestirici
etkisi gosteriyor. Anodun en uzak noktalarinda kaplama artis yiizdesi %15 tahmin edilmistir.

Sekil.6 bir asitli bakir banyosunda demir ilavesi (15 gr/lt) kaplamay1 uzak noktalarda 1/3
azaltmistir. O halde asitli bakir banyosunda demir birikmesi zararlidir.

Su halde bu yontemin etkinligini agikg¢a ve basit bir sekilde kirliliklerin kaplamaya etkisini
tahmin miimkiin oluyor. Nikelajda kullanilan parlaticilar hafif olumlu bir etki yapiyor.
(Sekil.7)

Bilakis pH degisirse parlaticilarin etkisi kuvvetlenir. (Sekil.8)

Klor iyonlar1 koti bir etki yapar. NaCl miktar1 32 gr/lt’ den 44 gr/lt’ ye yiikselince, katot
levhasiin uzak noktasinda kalinlik azalmistir. (Sekil.9)

Kaplamanin cinsi ve kalitesi vernikle koparilmaya uygun degilse, kullanilan elektrigin
miktarini degerlendirmek, elektrot elemanlarinda kaplanan metalin kalinligin1 bulmaya yarar.
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Sekil.1’ de goriilen elektrot elemanlart deneyden 6nce ve sonra tartilir. Elektroliz esnasinda
her elemana gelen akim yogunlugu 6l¢iiliir.
Sekil.10” da bu yontemle elde edilen sonuglar goriiliiyor. Kromaj banyosu 5 — 7 no
elektrotlar kaplanmamus.
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Sekil.7 : Mat nikel banyosunda
parlaticinin kaplamaya etkisi.
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Sekil.8 : Parlak nikel banyosunda pH’
kaplamaya etkisi.

Cok 1iyi biliniyor ki kromaj banyolarmin niifuz kuvveti azdir. Akim dagilmasinin
Olctimiinden, kaplanmayan 5-7 elemanlarin akim yogunlugunun digerlerinden yiiksek oldugu
ve bu durumun ancak hidrojen ¢ikmasina yaradig anlasilmigtir.
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