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OZET

ELMAS TESTERE HURDA SOKETLERINDEN
ELMAS GERi KAZANIMI VE TOZ BAKIR
URETIMI

Selim KORKMAZ

Yiiksek Lisans Tezi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Ana Bilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Mehmet KUL
2019, 83 + xvi sayfa

Dogal taslarin igslenmesinde elmas testereler kullanilmaktadir. Bu testereler celik disk
tizerine kaynatilmis soketlerden olusmaktadir. Bu soketlerin matris yapisina gore farkl
kesme Omiirleri vardir ve boyut olarak yaklasik %80’1 kullanildiktan sonra hurda
statiistinde ayrilmaktadir. Hurda soketler igerisinde sentetik elmaslar ve bazi degerli
metaller bulunmaktadir. Bu hurdalardan sentetik elmas ve degerli metal geri kazanilmasi
yapilan bu ¢alismada incelenmistir.

Yapilan bu ¢aligmada elektro ¢oziindiirme-biriktirme prosesi kullanilmistir. Literatiirdeki
diger caligmalardan farkli olarak elektrolitte iyonik sivi kullanilmustir.

Yapilan 6n ¢alismalarla oncelik olarak kullanilacak elektrolite karar verilmistir.
Sonrasinda elektrolitin metal derisimi, akim yogunlugu, elektrolit sicaklig1 ve elektrolit
karistrma hizi irdelenmistir. On deneyler sonrasinda optimize edilecek araliklar
belirlenmis ve optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Bu ¢alismalarda elde edilen metal
tozlarinin kimyasal kompozisyonlar1 XRF ile tane boyutlar1 ise Master Sizer ile
belirlenmis ve SEM analizleri ile mikro yap1 fotograflari ¢ekilmistir. Optimizasyon
deneyleri sonrasinda optimum kosullar belirlenmistir.

Yapilan optimizasyon ¢alismalarinin sonucunda sokette ¢oziinme miktarini ve anodik
verimi maksimum yapan parametreler elde edilmistir. Optimum parametreler; akim
yogunlugu 20 A/dm?, elektrolit Cu*? derisimi 38 g/L, karistirma hizi 250 rpm, elektrolit
sicakligi 54,67 °C olarak belirlenmistir. Bu degerlerde 1 saatlik deney sonucunda sokette
¢dziinme 0,901 gr, anodik verim %105,80 olmaktadir. Istenirlik ise %81 olarak elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Iyonik Sivi; Elektro ¢dziindiirme-biriktirme; EImas Testere; Hurda

soket; Geri Kazanim.
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ABSTRACT

DIAMOND RECOVERY AND POWDER COPPER PRODUCTION FROM
DIAMOND SAW SCRAP SOCKETS

Selim KORKMAZ
Master of Science Thesis, Department of Metallurgical and Materials Engineering
Supervisor: Associate Professor Mehmet KUL
2019, 83 + xvi pages

Diamond saws are used in the processing of natural stones. These saws consist of sockets
welded on a steel disc. These sockets have different cutting lives depending on the matrix
structure and approximately 80% in size are separated in scrap status after being used.
Scrap sockets include synthetic diamonds and some precious metals. The recovery of

synthetic diamonds and precious metals from these scraps was investigated in this study.

Electro dissolution-deposition process was used in this study. Unlike other studies in the

literature, ionic fluid was used in electrolyte.

With the preliminary studies, the electrolyte to be used as a priority was decided. Then,
metal concentration, current density, electrolyte temperature and electrolyte mixing speed
of the electrolyte were examined. After the preliminary experiments, the intervals to be
optimized were determined and optimization studies were performed. Chemical
compositions of the metal powders obtained by these studies were determined by XRF,
grain sizes were determined by Master Sizer and microstructure photographs were taken

by SEM analysis. Optimum conditions were determined after optimization experiments.

As a result of the optimization studies, the parameters that maximize dissolution and
anodic efficiency in the socket were obtained. Optimum parameters; current density 20
A [ dm?, electrolyte Cu*? concentration 38 g / L, mixing speed 250 rpm, electrolyte
temperature was determined to be 54.67 °C. At these values, the dissolution in the socket

is 0,901 g and the anodic efficiency is 105,80%. Desirability was obtained as 81%.

Keywords: lonic Liquid; Electro-dissolution-deposition; Diamond Saw; Scrap socket;

Regain.
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1. GIRIS

Sekil 1 Farkli boyutlarda elmas takviyeli kesici soket baglantis1 yapilmis elmas

testereler [7].

Mevcut ortamda dogal taslar1 kesme isleminde farkli delici uglar ve testereler
kullanilmaktadir. Bunlar1 igerisinde en ¢ok kullanilan yontem dairesel testerelerdir.
Dairesel testereler ¢elik levha ve etrafina glimiis alasimi ile sert lehimleme seklinde
birlestirilen elmas takviyeli kesici uglardan (soketlerden) olusmaktadir. EImas takviyeli
kesici uglar kesilecek dogal tasin sertligine gore degismektedir. Farkli kompozisyonlarda

uretilir.

Elmas takviyeli kesici uglar (soket) ile kesme isleminde, kesme islemini elmaslar
yaparken elmaslar1 bir arada tutmak i¢in ise metal matris ise elmaslar1 bir arada tutma

gorevini yapmaktadir.

Soketler testereler iizerine sert lehimleme yontemi ile kaynatilmaktadir. Soketler kesme
islemi yapilacak dogal tagin 6zelliklerine gore farkli kesme dmiirlerine sahiptir. Soketler
boyut olarak %80-%90’1 kullanildiginda ya da kesim asamasinda ve testere ¢elik

levhasina takilmasi agamasinda kirilarak hurdaya ayrilmaktadir. Kullanilan soketler



kesme iglemi icin yeterli boyutlar1 kaybettiginde soket iireticisi firmaya testere tekrar

gonderilerek sokiilmektedir. Sokiilen bu soketler hurda olarak degerlendirilmektedir.

Soket {ireticisi bir firma ile goriismeden elde edilen bilgilere gore; Tiirkiye’nin yillik
madenlerdeki blok iiretimi yaklasik 12 milyon tondur. Buda 4,5 milyon m*’e tekabiil
etmektedir. Yapilan iiretimin yaklasik 1,5 milyon m®ii ihra¢ edilmektedir ve kalan 3
milyon m?® ise iilke i¢inde degerlendirilmekte ya da kesilmis iiriin olarak ihrag
edilmektedir. Tiirkiye’de 950 adet civarinda bu bloklarin kesilmesi i¢in kullanilan katrak
makinasi calismaktadir. Ortalama kesim dmiirlerinden yola ¢ikilarak 3 milyon m®’iin 1,2
milyon m®’ii katrak makinalari ile kesilmekte, kalan 1,8 milyon m® ise dairesel kesiciler
ile kesilmektedir. 1,8 milyon m®’ii dairesel testere ile kesilmesi i¢in 30.000 adet civar1
cesitli boyutlarda testere kullanilmalidir. Ortalama soket adetine bagli olarak yaklagsik
2.250.000 adet soket gerekmektedir. [2].

Elmas testere soketleri ve katrak lamalari, matris yapida kullanilan metal tozlarina gore

genel olarak 3 guruba ayrilabilir. Bunlar:

Bakir matrisli soketler: %2-10 arasinda Co, %0-4 arasinda Fe, %0,5-2 arasinda Sn, %7,5-
18 arasinda bronz (%85 Cu-%15 Sn veya %90 Cu-%210 Sn) ve geri kalan1 Cu+elmas.

Bronz matrisli soketler: %1-8 arasinda Co, %0-4 arasinda Fe, %0,5-2 arasinda Sn ve geri
kalani bronz (%85 Cu-%15 Sn veya %90 Cu-%10 Sn) + elmas.

Kobalt matrisli soketler: %10-30 arasinda Fe, %8-11 arasinda Cu, %0-5 arasinda Ni, %0-

3 arasinda SiC veya WC ve geri kalan1 Co + elmas.

Bu calismada Bakir matrisli soketler kullanilmistir.



2. LITERATUR

2.1 SENTETIK ELMAS TAKVIYELI KESiCi UCLAR

Sentetik elmas takviyeli kesici uglar dogal tas kesme iglemini yapmaktadir. Dogal tas
isleme takimlar1 milattan sonra 300’1l yillarda kullanilmaya baslamasina ragmen elmas

takviyeli kesici takimlarin 100 yillik bir gegmise sahiptir [3].

Elmas takviyeli kesici soketler genel olarak toz metaliirjisi yontemi ile tiretilmektedir.
Elmas taneleri ve metal tozlar1 istenilen oranlarda karistirilarak kesici soket liretiminde
kullanilmaktadir. Sicak pres en yaygin iiretim yontemi olmasma ragmen, basingsiz
sinterleme yontemi veya sicak izostatik pres yontemi ile ya da kisiye 6zel bagka yontemler

kullanilarak tiretilmektedir [4].

Kesici soketlerin kullanilacagi dogal tasa gore sekilleri degisiklik gostermektedir.
Soketlerin sekli, bilesimi ne kadar karmasik ise maliyetleri 0 kadar yiiksek olmaktadir

[4]. Sekil 2“de gelik gdvde, kesici soketler ve kullanima hazir testere goriilmektedir.

Sekil 2 a) Soketleri takilmis testere, b) Elmas soketleri sokiilmiis testere (¢elik govde),

c¢) Elmas esasli soketler, d) Elmas esasl1 soketin yakin goriiniisii [5]



Toz metaliirjisi yonteminin elmas soketlere uygulanmasi ile birlikte elmas tiiketimi
giderek artmigtir. 1980°de elmas asindirict tikketimi 100 milyon karat iken 1990°da bu
miktar 380 milyon karata ulasmistir. Elmas esasli kesici soketlerin kullaniminda son 100
yillik periyotta en ¢ok talep 1997 yilinda 700 milyon karata ulasmistir [6]. Elmas testere
soketler, tag ocaklarindan ¢gikan dogal taglarin (mermer, granit, andezit, bazalt ve benzeri)
yant sira, beton/asfalt, ates tuglasi, bims, fiber ¢cement gibi pek ¢ok malzemenin
kesiminde kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda uzay, otomotiv, elektro-optik endiistrisine

varana kadar pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Farkli sekillerde elmas soketler Sekil 1°de gosterilmistir. Endiistride dikdortgen kesitli
soketler en ¢ok kullanilan soketlerdir. Ancak kesme ortamina ve kesilen malzemenin

tipine ve talag durumuna gore farkl kanalli soketlerde kullanilmaktadir.

Elmas soketler 500 mm — 50 mm araligindaki elmas tanelerinin farkli metal tozlarindan
olusan matris ile karistirilmasi sonucu elde edilmektedir. Matris soketin seklini belirler.
Elmas tanelerinin sokette tutunmasimi saglamaktadir. Elmaslar ise kesme islemini
gergeklestirmektedir. Matrisi olusturan metaller ¢ogunlukla Co, Ni, Cu, Fe, Sn, Zn ve
bunlarin alasimlaridir. Matris i¢in segilen metal tozlar1 genellikle kesilecek dogal taslarin

Ozelliklerine baglh olarak degismektedir.

Elmas takviyeli kesici uglarin iiretimi esnasinda sinterleme kosullarina bagl olarak bir
reaksiyon olusmakta ve soketin kesme omriinii bu reaksiyon belirlemektedir. Bu, metal
tozlarm bilesimi, tane boyutlari, sinterleme sicakligi, siiresi, ortam basinci ve gaz ortami
ile iligkilendirilmektedir. Metal tozlarinin yiizeyinde olusan oksitler elmasli kesici uglarin
basarili bir sekilde sinterlenmesine engel olan en 6nemli etken olarak goriilmektedir. Toz
yiizeyinde olusan oksit filmleri sinterleme reaksiyonlarini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.
Elmas tanecikleri, soket matris igerisine degisik boyutlarda ve oranlarda eklenmektedir.
Elmas taneciklerinin yapisinin bozulmasi sinterleme sicakliginin 1000°C iizerine ¢ikmasi
durumunda gerceklesebilmektedir. Elmaslar dogal ve sentetik olmak iizere iki sekilde
bulunmaktadir. Dogal elmaslar genellikle agindirici olarak kullanilmakla birlikte, renk ve
parlakliklarindan dolay1 islenmis saf elmaslar pirlantalar olarak disliniilmekte ve

cikarilan elmasin sadece %5’ini kapsamaktadir [8].

Elmas takviyeli soketler matris yapisina gore farkli isimler ile anilmaktadir. Ornegin
matris yapisinda %85-90 aras1 bakir bulunan (%85-90 Cu, %2-10 Co, %0-4 Fe, %0,5-2

Sn ve geri kalan1 elmas) soketler bakir matrisli kesici soketler olarak adlandirilmaktadir.



Yapisinda %2-10 Co, %0-4 Fe, %0,5-2 Sn ve geri kalan1 bronz (%85 Cu- %15 Sn veya
%90 Cu- %10 Sn) ve geri kalan1 elmastan olusan soketler bronz soket olarak
adlandirilmaktadir. Yapisinda %10-30 Fe, %8-11 Cu, %0-5 Ni, %0-3 SiC veya WC ve

geri kalan1 Co ve elmastan olusan soketler kobalt soket olarak adlandirilmaktadir.

2.2. BAKIR

2.2.1. Bakir ve Genel Ozellikleri

Bakir, periyodik cetvelde ’Cu’’ sembolii ile ifade edilen, atom numaras1 29, atom agirligi
63.54, yogunlugu 8,93 g/cm?® olan 11. grup 4. periyotta yer alan geg¢is metalidir [9]. Bakir
tabiatta az oranda nabit, agirlikli olarak siilfiirlii, oksitli ve kompleks halde yer almaktadir
[10]. Bu elementin eksi degeri bulunmamaktadir. Bakwr, Kirmizi ve kahverengi
goriiniimlii bir metaldir. Bakir 1083 °C de ergimeye baslar. 2300 °C’de kaynama
sicakhigina ulasmaktadir. Mukavemeti diisiik, dokiim ve kaynak kabiliyeti iyi degildir.
Ancak Kiibik yiizey merkezli kristal yapis1 nedeniyle soguk olarak sekillendirilebilir.
Yani doviiliip islenebilen bir metaldir. A¢ik ortamda uzun siire kalmasi sonucunda,
bulundugu ortamin hava sartlaria gore yiizeysel oksitlenme ve paslanmaya ugrayabilir.

Yiizeysel oksitlenme sinterleme kabiliyetini diisiirmektedir.

Dogada igerisinde farkli konsantrasyonlarda bakir igeren yiizlerce mineral
bulunmaktadir. Bir mineral, igerisinde %6’dan fazla bakir bulundurur ise zengin
sayllmaktadir. Baslica liretim yapilan mineraller; kuprit (Cu.0), kalkosit (CuzS), kovellit
(CuS), kalkopirit (CuFeS2), bornit (CusFeSs), tetrahedrit ((Cu,Fe)12SbaS13), tenorit
(CuO), malahit (Cuz(COs)(OH)2), azurit (Cus(CO3)2(0OH).) ve tennantit
((Cu,Fe)12As4S13) dir.

Diinya’nin hemen hemen tiim bdlgelerinde bulunabilmesi nedeniyle genis Olciide
iiretiminin yapilabilmesi, glimiisten sonra en iyi elektrik iletkenligine ve giimiis ile altin
arasinda ¢ok yiiksek 1s1 iletkenligine sahip olmasi sebebiyle endiistriyel olarak oldukga
onemlidir. Ayrica piring, bronz gibi alagimlar yapilmasi1 bakimindan da bakirin 6nemi

yiiksektir.



2.2.2. Bakirin Kullanim Alanlarn

Bakir, kullanilacak alana gére dokiim yontemi ile, ddvme ile veya toz metaliirjisi yontemi

ile tel, levha, ¢ubuk, plaka, silindir gibi sekillerde tiretilebilmektedir.

Ustiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayr bakir, endiistride yaygm olarak
kullanilmaktadir. Sektorlere gore bakirin tiikketimi agirlikli olarak, elektrik ve elektronik
sanayi, insaat sanayi, ulasim sanayi, endiistriyel donanim, askeri ve diger sanayi kollari,

kimya, kuyumculuk, boya sanayi ve turistik esya sektorii olarak siralanabilir.

2.2.3. Bakir Tozu Uretim Yontemleri

2.2.3.1. Mekanik Uretim Yontemi

Darbe, agindirma ile 6glitme ve alagimlama, talasli imalat (kesme) ve basma olmak iizere

4 farkl ¢esit mekanik tiretim yontemi bulunmaktadir.

Mekanik yontemlerle {iretilen tozlarin sekilleri diizensiz ve tane boyutlar1 farklidir.
Ogiitme sistemi verimi diisiiktiir (%1-3). Gevrek malzemeler daha kolay 6 giitiildiigii icin

malzemeler gevreklestirilip 6giitmek gerekmektedir [11].

Mekanik alasimlama yontemi ile kuru ve kat1 halde bulunan tozlarin birbirlerine kademeli
kaynatilmasini ve bu kaynaklarin kirilmasi ile daha ince ve homojen mikro yapil yliksek
dayanima sahip kompozit malzemeler iliretiminde kullanilmaktadir [12]. Bu teknik, enerji

sarfiyat1 yliksek olmakla birlikte, 6zel kompozit iiriin elde edilebilmektedir.

Kirlilik diger toz iiretim yontemlerinde oldugu gibi mekanik alasimlamada da en 6nemli

problemdir.

2.2.3.2. Kimyasal Uretim Yontemi

Kimyasal iiretim yonteminde metal oksitleri, karbonatlar, nitratlar veya halojenli
bilesiklerin bir gaz veya kati1 (karbon veya yiiksek reaktif metaller yardimiyla
indirgenmesi ile toz metal iiretilmesine dayanir [13]. Bu yontemle toz iiretiminde tozun
tane boyutu ve sekli tepkime degiskenleri ile ayarlanmaktadir. Kimyasal sentezlemede
tozlarin kati, sivi veya buhar fazi reaksiyonlariyla tiretilmesine bagh farkli yontemler

vardr [11].

Katimin Gazla Bozunmasi; Metal tozu {iretiminin klasik bir yontemi oksit indirgemesidir.

Metal oksitler indirgeyici ajanlar ile karigtirilarak sitilir. Agiga ¢ikan CO gazlarinin



olustugu reaksiyon ile metal oksitler indirgenmis olur [14]. Isi/ Bozunma, Metal tozlar1
buhar bozunmasi ve yogunlagtirma birlikte kullanilarak tretilmektedir [14]. Snvidan
Cokeltme; Nitrat, stilfat veya kloriir gibi ¢6ziinmiis bilesiklerin kimyasal islem sonrasi
olusan cokeltilerinin 6giitiilmesi sonrasi toz haline getirilmesi islemidir. En yaygin
ornekleri bakir, nikel ve kobalt tozlaridir. Cokeltilmis tozlarin boyutlari 1 um civarindadir.
Tozlarm sekilleri diizensiz, kiibik veya bazen siingerimsi oldugundan, akma 6zellikleri zayif
ve paketleme yogunluklar1 disiiktiir [11]. Gazdan c¢okeltme; Gaz ortaminda olusan
tepkimeler tane boyutlar1 kiigiik tozlarin yiiksek saflikta tiretilmesinde kullanilmaktadir.
Molibden, Wolfram, Titanyum, Giimiisi Bakir gibi metallerin klortir, floriir veya oksitleri gaz

ortaminda ¢okeltme i¢in uygundur [11].

2.2.3.3. Atomizasyon Yontemi

Atomizasyon yonteminde sivi haldeki metallerin yiiksek basimngli gaz veya su ile
parcalayarak cok sayida damlaciklar haline getirilmesi igslemidir [15]. Temel prensip
vakum ortamindaki indiiksiyon ocaginda ergitilen metalin bir potanin dibindeki delikten
yavasca akitilirken tiizerine basingli su veya gaz piiskiirtiilerek eriyik metali farkh
boyutlarda damlaciklar haline getirerek sogutmasidir. Damlacik halindeki metaller
biriktirme tanklarinda soguduktan sonra genelde oksijen giderme islemine tabi
tutulmaktadir. Atomizasyon isleminde ¢ogunlukla argon ve azot gazi ya da su jeti
kullanilmaktadir. Metal tozlarmnin iiretiminde en yaygm kullanilan {iretim yOontemi
atomizasyon yontemidir. Bakir, paslanmaz celik, piring, demir, aliiminyum, kalay, kursun

gibi metaller ve alagimlarin iiretiminde ¢ok iyi sonuglar vermektedir [16].

Atomizasyon yontemlerinden su atomizasyonu eriyik metalin su jeti ile parcalanmasi, gaz
atomizasyonu ise gaz jeti (basingh gaz) ile parcalanmasi olarak tanimlanmaktadir [17].
Su atomizasyonunda eriyik metal potadan gegtiginde g¢evreye yerlestirilen birden ¢ok
memeden gelen basingl suyla temas ettikten sonra biriktirme tankinin dibine soguyarak
cokelmektedir. Ayni sekilde gaz atomizasyonunda ise potadan gegen eriyik metal basinglt
gaz ile damlacik hale gelen metaller biriktirme tankina diigmektedir. Suyun sogutucu
ozelligi 1yi oldugundan dolayi biriktirme tanki yaklasik 1 metre, gazin sogutucu 6zelligi

iyi olmadigi i¢in ise biriktirme tanki yaklagik 6 metre uzunluktadir [17].



2.2.3.4. Buharlastirma Yontemi

Nano 6lgekli toz tiretiminde yaygin kullanilan bu yontemle 10 nanometre (nm) boyutunda
tozlar tiretilmektedir. Buharlagsma tekniklerinde, buhar fazindan hizli sogutarak homojen
cekirdeklenme ile toz metal iiretilmektedir. Atmosfer basincinin %10’u kadar diistik
basing ortaminda argon atmosferinde malzeme buharlagtirilmaktadir. Buhar fazindaki
malzeme hizli sogutmaya tabi tutularak metal tozlar1 buhardan dogrudan

cekirdeklenmektedir [11].

2.2.3.5. Elektro Kimyasal Uretim Yéntemi

Bu yontemlerde metal tozu iiretimi sulu ¢ozeltiden veya sivi tuz banyosundan metallerin
elektroliz yontemi ile ayristirilmasiyla yapilmaktadir. Sulu soliisyonlarmin elektrolizi

ozellikle
Cu, Fe, Ni, Co, Zn, S ve Pb tozlarinn iiretilmesi i¢in uygundur [18].

Elektrokimyasal yontemle iiretilen metal tozlari, diger toz metaliirjisi yontemleri ile
iiretilen tozlara gore daha yiiksek safliklara ve miitkemmel 6zelliklere sahip olmaktadir
[19]. Elektroliz metal tozlarmin tiretilmesinde sadece en ekonomik yontem degildir. Ayn1
zamanda en yiiksek kalitede tozlar elektrokimyasal yontem ile elde edilmektedir.
Elektrokimyasal yontemlerle elde edilen tozlar, boyutlar1 ve morfolojileri pratik
uygulamalar i¢in daha uygundur. Elektrokimyasal yontemler ile toz elde edilmesi

proseslerinde kosullar disaridan ayarlanabilir olmasidir [20].
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Sekil 3 Elektroliz Hiicresi basit gosterimi [21]

Elektrokimyasal yontemlerle toz metal iiretiminin temelinde anot olarak kullanilan
metalin elektrolit yardimiyla katot iizerinde birikmesidir. Bu yontemin temelinde madde

transferi ve limit akim kavrami yer almaktadir.
2.2.3.5.1. Madde Transferi

Elektrokimyasal yontemler ile toz metal iiretiminde, toz tiretim hizin1 etkileyen en 6nemli
faktor elektrolit iyon miktar1 ve dolayistyla iyon hareketliligidir. Anot olarak kullanilan
elektrotun elektrokimyasal reaksiyon sonucu ¢6ziinen pargaciklarmm iyonlara iletilmesi,
sonrasinda katotta birikmesi gereklidir. Iyon transferi olarak adlandirilan bu tagmim

olayinin olugmasi;

1. Iyon gdcii, migrasyon
2. lyon yaymimu, difiizyon
3. Elektrotlar ve elektrolit arasinda olusan bagil hareket, konveksiyon olmak {izere ii¢

sekilde olmas1 miimkiindiir [23-24].



2.2.3.5.2. Limit Akim Kavrami

Elektroliz akimi, birim zamanda desarj olan metal katyonlarinin mol sayist (N) ile

belirlenir:

i=zfN (z: valans sayisi, F: Faraday sabiti). Bagka bir deyisle N, birim zamanda katot
tizerinde toplanan metalin mol sayisidir. Faz sinirinda akis hizi sifira diistiigii igin katodun
yakm bolgesinde iyon taginimi konveksiyon yolu ile gergeklesmemektedir. Katodun
yakin bolgesinde N sayisi 1. Fick kanunu g6z oniine alinarak diflizyon yoluyla katyon

transferinin itici giicii ile dogru orantihidir. (N=dc/dx) [22-23]

Difilizyon tabakasmin kalinlig1 N ile ters orantilidir. Diftizyon tabakasi kalinlig1 diflizyon
katsayisina ve c¢ozelti viskozitesine bagli bir durumdur. Ancak diflizyon tabakasi
kalmligini en ¢ok elektrolit karigtirma tiirii ve siddeti etkilemektedir. Elektrolit ve elektrot
temasi ne kadar siddetli olursa difiizyon tabakasinin kalinlig1 o kadar azalmaktadir [22-

23].

Limit akim yogunluguna ulasildiktan sonra elektroliz sistemine uygulanan akim

artirilmasi elektroliz hizin1 artrmamaktadir.
Bu bilgiler 1s181nda 1. Fick kanunu soyle yazilabilir:
. Co
i, =zFD== [1]
SN
(i.: Limit akim yogunlugu, z: Valans sayisi, F: Faraday sabiti, D: Diflizyon katsayisi, co:
Konsantrasyon degeri, 6y: Diflizyon tabakasi kalinlig1)

Elektrokimyasal yontem ile toz metal iiretiminde limit akim yogunlugu ve madde

transferi anlatilan bu bilgiler 15181nda ayarlanarak calismalar yapilmaktadir.

Bu calismada elektroliz yontemi ile sentetik elmas takviyeli bakir soketten, metalik bakir

tozu ve sentetik elmas kazanimi yapilmas1 amaglanmistir.

2.3. YESIL KIMYA

Yesil kimya, kimyasallarin veya kimyasallarin kullanildig1 proseslerin, insan ve diger
canlilarin saghgina zararli maddelerin ve ¢evreye zarar verecek maddelerin kullanimini,

iretimini azaltmak tizere tasarlanmasi, gelistirilmesi ve uygulanmasidir [25].

Toksik ve zararli kimyasallarin olusturdugu ¢oziiciilerin elektrokimyasal ¢aligmalarda

kullanimi, insanlar ve c¢evreye zarar verecek sonuglar dogurmaktadir. Organik
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¢oziiclilerin ugucu olmasi da ¢evre kirliligine neden olmakla birlikte solunmasi da saglik
acisindan zararlidir. Bu sebeplerden dolay1 yesil kimya diisiincesi ortaya ¢ikmis ve son

yillarin gézde ¢oziiciileri olmustur [26].

Yesil ¢oziciiler ile ilgili kesin kurallar bulunmamaktadir. Coziicliniin yesil olmasi
tepkimeye bagli olarak degismektedir. Coziicii sinifinin yesil olarak adlandirilmasi igin
12 kritere sahip olmasi gerekmektedir. Bunlar ulasilabilirlik, fiyat, geri
dontstiiriilebilirlik, yiiksek saflik, kolay sentez, diisiik toksiklik, biyobozunurluk, yiiksek
performans, kararlilik, diisiik yanicilik, kolay depolanma ve yenilenebilirlik olarak
siralanmaktadir ancak bu Ozelliklerin hepsini ayn1 anda saglayan bir c¢oziici

bulunmamaktadir [27].

Yesil coziiciiler siiper kritik akiskanlar (SCF), iyonik sivilar (IL) ve derin Otektik
coziiciiler (DES) olmak tizere 3 farkli sekilde siniflandirilmaktadir. Son yillarda biiytik

ilgi goren ¢oziiciiler iyonik sivilar ve derin 6tektik ¢oziiciilerdir.

2.3.1. iyonik Siv1

Iyonik s1v1, terimi ile kastedilen 100 °C sicakligm altinda s1v1 olabilen tuzlardir [30], stv1
tuzlar ifadesi 300 ile 600 °C araliginda sivi olarak bulunabilen inorganik tuzlar igin
kullanilirken, iyonik sivilar -96 °C kadar diisiik sicakliklar da bile sivi halde 6rnekleri
bulunabilen sivilardir. Anyon ve katyon olmak lizere en az iki bilesikten olusmaktadir.
Anyon ve katyonlar NaCl’deki gibi atomik iyonlar degil, bunun yerine asimetrik yapili
molekiiler iyonlardir. Bu nedenle, iyonlar kolayca bir araya gelip kristal paketlenmesi

yapamazlar, dolayisiyla erime noktalar1 daha diisiik sicakliklara kayar [28].

Tablo 1 Organik solventler ve iyonik sivilarin karsilastirilmasi [29]

Ozellik Organik Solvent Iyonik Siv1

Solvent sayisi <1000 <1.000.000

Uygulanabilirlik Tek islev Cok islev

Katalitik yetenek Nadir Yaygin ve ayarlanabilir

Buhar basmet Clasius-Clapeyron ~ denklemine | Normal  kosullarda  ihmal
uygun edilebilir
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Yanmazlik Yanici Genellikle yanmaz
Maliyet Normal fiyat Pahali

Geri doniisim Cevresel zorunluluk Ekonomik zorunluluk
Viskozitesi cP 0,2-100 22-40.000

Yogunluk, g/cm?® 0,6-1,7 0,8-3,3

Iyonik sivilar giin gectikge bilim gevresinde daha ¢ok ilgi gérmektedir. Ancak iyonik
stvilarin fiyatlarinm yiiksekligi ve toksikligi gibi dezavantajlarnin olmasindan dolay1
yeni ¢oziicliler gelistirilme ihtiyaglar1 ortaya ¢ikmaktadir [31]. Bu yeni nesil ¢oziiciiler

Derin Otektik Céziiciiler (DES) olarak adlandirilmistir.

2.3.2. Derin Otektik Coziiciiler

Derin 6tektik ¢oziiciiler amonyum veya fosfonyum organik tuzlari ile alkol, asit veya amit
gibi hidrojen bag1 dondrii (HBD) arasinda kurulan bag ile olusan ¢oziiciilerdir. Iyonik
sivilarin avantajli 6zelliklerinin korunarak dezavantajlarin1 ortadan kaldirmak igin
gelistirilmistir. Iyonik sivilarla ortak &zellik olarak DES’lerde de diisiik buhar basinc1 ve
yiiksek 1s1l kararlilik vardir. Bununla birlikte iyonik sivilardan daha ucuz, hazirlanmalari
kolay ve biyobozunurdurlar. DES’lerin erime noktasi saf bilesenlerinkinden daha

disiiktiir ve bu 6zellik sayesinde DES’ler oda sicakliginda kullanilabilirlerdir [32].

Sentezlenmis birgcok DES 70°C altinda sivilardir. HBD olarak seker, alkol, asit, amit ve
aminlerin kullanildig1 bircok DES sentezlenmistir [31]. Sentetik bilesikler disinda
organik asitler, seker ve kolin gibi dogal bilesiklerle olugturulan DES’ler ise dogal derin
otektik ¢oziiciiler (NADES) olarak adlandirilmaktadir [33].

Kolin Kloriir (ChCl) en ¢ok kullanilan katyodik tuzdur [32]. Metanol, etanol ve su gibi
protik ¢oziiciiler DES ile karisabilmektedir. Hekzan, etil asetat ve asetonitril, dietileter
gibi aprotik ¢oziiciiler ise DES ile karismamaktadir [32]. DES’lerin viskozitesi de iyonik
stvilara yakindir yani geleneksel ¢oziiclilerden yiiksektir (<100cP, oda sicakligr).
DES’lerin viskozitesi sicaklikla ters orantili olarak degismektedir [31]. DES’lerin
yogunluklar1 ise anyon ve katyon ¢iftinin molar kompozisyonuna bagli olsa da

cogunlukla sudan yiiksektir.
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DES’ler HBD’niin kimyasal dogasina baglh olarak asidik, bazik ya da notral olarak

sentezlenebilmektedir [32].

Elektron veya proton alma yetenegi yiiksek olmasi sebebi ile DES’ler tuzlar, proteinler,
ilaclar, amino asitler ve yiizey aktif maddeler gibi birgok maddeyi ¢6zmek i¢in ideal
¢oziiciilerdir. Birgok metal oksidi de ¢ozebildiklerinden dolayr elektrokimyasal
proseslerde de siklikla kullanilmaktadir [32].

DES’in kullanimi ilk olarak tanimlandigi 2003 yilindan bu yana artarak devam
etmektedir. 2008’e kadar DES ile ilgili 29 yaym yapilmis ancak 2009-2013 yillar

arasinda 300’den fazla makale yaymlanmistir [34].

2.4. LITERATUR TARAMASI

2.4.1.1yonik Sivilar veya Derin Otektik Solventler Kullanilarak Yapilan Calismalar

Bu tez konusuyla direkt baglantili iyonik sivilar veya derin 6tektik solventler ile yapilmis
bir calismaya literatiirde rastlanmasa da iyonik sivi kullanilarak tez konusuna yakin bazi

calismalar agsagida 6zetlenmistir.

45 nm boyutunda kobalt nano teller 1-etil-3-metilimidazolium kloriir iyonik sivisi ve
etilen glikol karisimmdan elektrolitik biriktirme yontemi ile tretilmis ve karakterize
edilmis ve su bazli elektrolit kullanimi ile elde edilen kobalt nano teller ile kiyaslanmasi
yapilmistir. Iyonik s1vi kullanarak iiretilen nano tellerin daha diizgiin yiizeye ve daha iyi
manyetik 6zelliklere sahip oldugunu belirlemislerdir [35]. Ethaline iyonik sivisina (1:2
M oraninda kolin kloriir ve etilen glikol igeriyor) CuCl-2H2O eklenmis ve oda
sicakliginda potansiyo-statik ve galvano-statik metotlar ile bakir elektro kaplamasi
gerceklestirilmis ve kaplamanin karakterizasyonu yapilmistir. Ayrica uzun siireli
calismalar ile banyonun kararlilig1 arastirilmis ve kararliligin korundugu belirlenmistir
[36]. % mol olarak 33,3-66,7 kolin kloriir (ChCl) ve etilen glikol (EG) den olusan ve derin
otektik iceren iyonik sivi kullanilarak elektrokimyasal olarak bakir oksidin (CuO) bakira
indirgenmesi gergeklestirilmistir. Bu caligmada peletlenen bakir oksit katot olarak
kullanilmis ve anot elektrot olarak da grafit ¢ubuk secilmistir [31]. Iyonik sivilardan
aliminyum elektro biriktirme yontemiyle basariyla elde edilmistir. Bir ¢aligmada %60
(mol%) AICIz ve %40 (%mol) [EMIm]CI karigimi kiigiik bir beher i¢erisinde argon igeren

bir gloveboxta karistirilmistir. Karisim ekzotermik reaksiyon sonucu birkag¢ dakika i¢inde

13



tamamen siviya doniismiistiir. Sonra bu sivinin iizerine dekan (decane) eklenmis ve bu
iyonik sivida ¢éziinmeden iyonik sivinin iizerinde ylizmiistiir. Boylece iyonik sivinin
hava ile temas1 kesilmistir. Daha sonra hazirlanan bu 6rnek gloveboxtan g¢ikarilarak
aliminyumun elektro biriktirme c¢alismalar1 yapilmig ve -500 mV ta Al basariyla elde

edilmistir [37].

2.4.2. Elektroliz yontemi ile toz metal iiretimi iizerine yapilan ¢calismalar

8,33-8,82 M Cu(NO3)2 ve 1,48 M KNOs igeren 25°C deki elektrolit ve kursun kalemden
elde edilen 2,2 mm c¢apinda grafit ¢alisma ve karsit elektrot kullanilarak bakir tozu
tretilmistir. Farkli gerilimlerde (3, 10 ve 15 V), akim yogunluklarinda (1.36 ve 0,03
mA/cm?) ve pH’larda (4.36, 3.11 ve 3,00) iiretilen bakir tozlarinmn karakterizasyonu

yapilmustir [39].

Galvano statik olarak iiretilen bakir tozlarmm akim yogunluguna bagli olarak
morfolojisinin nasil degistigini ¢alismislardir. Bu calismada 145 g/L siilfiirik asit ve 18
g/L bakir derisimine sahip 50 °C deki elektrolite 7.71, 10,28 ve 36,00 A/dm? degerlerinde
akim yogunlugu uygulamislardir. Diisiik akim yogunluklarinda (7,71 ve 10,28 A/dm?) iri
(masiv) yapili dentritik toz olusumu gdzlenmis, ancak yiiksek akim yogunluklarinda (30,0
ve 36,0 A/dm?) bu yap1 yok olmustur. En kiiciik toz boyutu (~ 50 pm) 30,0 A/dm? akim
yogunlugunda elde edilmistir [40].

Cesitli bakir derisimlerindeki (5, 10 ve 15 g/L Cu*?) 60 "C deki elektrolit ile galvano statik
olarak farkli akim yogunluklarmda (200, 250 ve 300 mA/cm?) bakir katot {izerinde
biriktirilmistir. Bu ¢aligmalarda artan akim yogunlugu ve elektrolit sicakligi ile toz
partikiillerinin boyutunun distiigli, fakat elektrolitin artan bakir derisimi ve grafit

elektrotun artan doniis hizi ile toz boyutunun arttig1 belirlenmistir [41].

Elektrolitik bakir tozlarinin morfolojisine ve goriinlir yogunluguna bakir iyonlarinin
derisimi ve elektrolit sicakligmin etkisi, yliksek akim yogunlugunda ve galvano statik
sartlar altinda arastirilmistir. 150 mA/cm? ve 1000 + 20 mV (standart kalomel elektrota
(SCE) kars1) potansiyelde gozenekli ve disperse bakir tozlar1 disiik bakir
konsantrasyonlarmda (0.120 M Cu*? + 0.50 M H,SO4) elde edilmistir. Bu sartlar altinda

bakir elektro birikimi ile paralel yiiksek oranda hidrojen olusumu gozlenmistir [42].

Elektrolit 6zelliklerinin elektro kazanim ile toz bakir liretimine etkisi arastirilmistir. Ana

elektrolit 6zellikleri olarak sicaklik, sirkiilasyon orani, Cu ve H2SO4 derisimi, hiicrede
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kalma siiresi ve organik banyo reaktifleridir. Organik reaktifler haricindeki biitiin
parametrelerin artiginin proses iizerinde pozitif etkisinin oldugu belirlenmistir. Bu
calismalarda uygulanan ortalama hiicre voltajlar1 2.853, 2.729 ve 2,430 V tur, artan voltaj

ile katodik akim veriminin arttig1 tespit edilmistir [43].

15 g/L Cu ve 140 g/L H2SOs derisimine sahip elektrolitten 771-3600 A/m? arasindaki
akim yogunluklarinda ve %85-92 arasinda degisen akim verimlerinde bakir tozu
iretilmistir. Doner silindir katotlu bir hiicrede gerceklestirilen (3,5 cm c¢ap, h: 5 cm)
arastrmada 10 gCu?*/L, 100 g/l H2SO4 igeren baslangic ¢dzeltilerinden bakir1 %78 akim
verimiyle 3.97 kWh/kg Cu spesifik enerji tiikketimi ile geri kazanmiglardir [44].

Elektrokimyasal bakir-kalay kaplamalar literatiirde yogun olarak bulunmakla beraber
alasim tozu iiretimine yonelik ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Daha 6nce bu konuda
yapilan iki calismadan birincisinde stilfamin ¢ozeltilerinden elektrolitik bronz tozu %80
akim verimi ile gerceklestirilmistir. Alasim bilesimi ¢ozeltideki bakir ve kalaym
miktarma gore degistigi yazarlar tarafindan ifade edilmistir [45]. Bir bagka ¢alismada ise
tripolifosfat iceren elektrolitlerden bronz tozu tiretim sartlar1 optimize edilmistir. Farkli
Cu/Sn oranlarina bagl olarak farkl bilesimlerde elektrolitik bronz tozlar1 elde edilmistir.

Calismada akim verimi alasim bilesimine gore degiserek %45-65 arasinda kalmistir [46].

Yukaridaki ¢alismalarin hepsinde elektro kazanimda oldugu gibi (¢6ziinmeyen anot ve
katot elektrot kullanimi) ¢6zeltiden bakir tozu iiretilmistir. Proje Onerisinde bu
calismalardan farkli olarak anot elektrot olarak kullanilan hurda soketten bakir, kobalt vb.
metallerin tozlarmin iretimi gergeklestirilmistir. Baska bir ifadeyle proje Onerisinin
yukaridaki ¢alismalardan temel farki; yukaridaki calismalarda ¢éziinmeyen elektrotlar
kullanilarak ¢6zeltiden toz liretimi gergeklestirilirken, projede ¢6ziiniir hurda soket anot
kullanilarak toz metal iiretimi arastirilmistir. Ayni1 zamanda elmas geri kazanimda

gerceklestirilmistir.

Son zamanlarda elektronik hurdalardan bakir tozu iiretimine dair c¢aligmalara
rastlanmigtir. Bunlardan birinde kirilmis ve 6giitiilmiis hurdalar mekanik ayristirma
islemlerinden sonra metalce zengin kisim amonyak li¢ine tabi tutulmus sonrasinda
solvent ekstraksiyonla bakirca zengin bir siyrma ¢ozeltisi elde edilmistir. Styirma
¢ozeltisinden bakir 0,5 molar oleik asitle ¢ok ince toz formunda ¢oktiriilmiistiir [47].
Bagka bir elektronik hurdalardan bakir liretimi (toz formda degil masiv yapida iiretilmis)

calismasinda ise yine kirilmis ve ogiitiilmiis elektronik hurdalar mekanik ayrigtirma
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islemlerinden sonra metalce zengin kismi1 bir paslanmaz ¢elik sepete konarak elektroliz
islemi ile bakir iretilmistir [48]. Diger bir elektronik hurdalardan bakir geri kazanimi
calismasinda hurdadaki kursun ve kalaydan temizlenmis, bakir iiretimi ¢alisilmis, bu
amag i¢in elektroliz yontemi kullanilmis, kursun ¢okelmis, kalay ¢ozeltide kalmis ve 27

kWh/ton gii¢ tiikketimi ile bakir katotta biriktirilmistir [49].

2.5. MATERYAL VE METOD

Sivas’ta bulunan Turanoglu Diamond Tools isimli firma tarafindan iiretilen bakir esasl

soketler bu ¢aligmada kullanilmistir. Soketi goriintiisii Sekil 4’de verilmistir.

Sekil 4 Bakir esash soket

Uretilen soketlerin bir yiizeyinde elektrokimyasal tepkimelerin gergeklesmesi igin
epoksiye almmustir (Sekil 5). Boylece elektrokimyasal deneyler i¢in sabit bir aktif yiizey
alani olusturulmustur. Epoksiye alinan numunenin bir yiizeyi zimparalanarak aktif yiizey
alam elde edilmistir. Epoksiye alinan numunelerin aktif yiizey alam1 3,6 cm? olarak
hesaplanmustir. Katot olarak ise 3,6 cm? aktif yiizey alanina sahip epoksiye almmis 316L
paslanmaz c¢elik kullanilmistir. Epoksi malzemesi Epakem marka Epoksi regine ve
sertlestiriciden olusmaktadir. Agirlik olarak 2-1 oraninda karistirilan epoksi 1s1 agiga
¢ikarana kadar karistirilarak homojen seffaf hale getirilmistir. Onceden kablo baglantis
yapilan soketler 6zel olarak hazirlanmis kaliplara yerlestirildi ve lizerine epoksi dokiilerek

24 saat kiirlenmistir.
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Sekil 5 Epoksiye alinmis kesici soket ve 316L paslanmaz ¢elik katot

Derin 6tektik solvent (DES) elektrolitler ile yapilan ¢alismalarda kullanilan elektrotlar ve
hiicre Sekil 6’da goriilmektedir. Anot ve katot arasindaki mesafe 1 cm olarak
belirlenmistir. Elektrotlar arasi mesafeyi sabit tutmak ve elektrolitin manyetik balikla
karigtirilmasi sirasinda elektrotlarin sabit kalmasi i¢in bu sekilde gorildigi gibi bir

diizenek hazirlanmistir. Elektrolit hacmi 50 ml olarak belirlenmistir. Elektrokimyasal

Olgiimlerde ayni hiicreler kullanilmis olup referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot
(Sekil 7) kullanilmustir.

Sekil 6 Iyonik siv1 deneylerinde kullanilan anot, katot ve hiicrenin fotograflar:
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Sekil 7 Ag/AgCl referans elektrot [38]

2.5.1. Cahismalarda Kullanilan Elektrolitlerin Hazirlamisi

Ethaline iyonik sivisinin hazirlanmisi: Choline chloride (ChCl)) ile etilen glikol
((C2H602), (ethylene glycol)) 1:2 M oranda karistirilir ve 40 °C dereceye 1sitilarak 24
saat boyunca karigtirilmistir. Sonugta seffaf bir sivi elde edilmis ve bu sivi kullanilmak

iizere hava gecgirmez cam siselerde saklanmustir.

ChCl + Etilen Glikol > Ethaline

Sekil 8 Ethaline elektrolitin hazirlanigi

Kolin kloriir — iire iyonik sivismin hazirlanigi; ChCl ve iire 120 °C de vakum altinda 10
saatten fazla kurutulmustur. 1:2 M oranda karigim 6tektik kompozisyona denk gelmekte
(Otektik kompozisyon: agirlikca %46,2 iire ve %53,8 ChCl), bu orandaki karigim su
banyosunda vakum altinda 90 °C de homojen renksiz siv1 (Sekil 9) elde edilinceye kadar
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karistirilmigtir. Sonra 120 °C de vakum altinda 5 saatten fazla siirede suyu iyice

uzaklagtirilmagtir.

ChCl + Ure > ChCl-iire

Sekil 9 Kolin kloriir — {ire 1yonik sivisinin hazirlanigi

2.5.2. Kullamilan Cihazlar

Elektrokimyasal deneyler (Polarizasyon, Lineer Sweep, Cyclic Voltametri ¢alismalar1)
yapilirken proje kapsaminda alinan Gamry Interface S000E markali potansiyostat (Sekil
10) kullanilmustir. Elektrotlarin yilizeyinde reaksiyonlarin incelenmesi i¢in referans
elektrot kullanilmistir. Referans Elektrot olarak Ag/AgCl elektrot kullanmilmigtir. Karsit
elektrot olarak 316L paslanmaz ¢elik veya platin levha kullanilmistir. Elektroliz hiicresini
cevredeki manyetik alandan korumak i¢in hiicre igerisi aliiminyum folyo ile kaplanmig

ve topraklanmis bir kutu icerisine yerlestirilmistir.

Sekil 10 Potansiyostat Cihazi
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Elektrokimyasal deneyler sonrasinda elde edilen veriler dogrultusunda 6n ¢aligmalar,

optimizasyon g¢aligmalar1 ve uzun siireli ¢aligmalar proje kapsaminda alman Rigol

DP832A programlanabilir gii¢c kaynagi (Sekil 11) ile yapilmustir.

] o N

Sekil 11 Programlanabilir gii¢ kaynagi

Hurda soketlerin, imal ettirilen soketlerin, deneyler sonrasi elde edilen toz numunelerin
ve elektrolitlerin kimyasal analizi i¢in proje kapsaminda alinan portatif Thermo Scientific

Gold+ marka XRF cihazi (Sekil 12) kullanilmistir.

Sekil 12 XRF Cihaz1
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Toz metal boyut analizleri Cumhuriyet Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezinde (CUTAM) Mastersizer 3000 lazer difraksiyonu partikiil boyut
analiz cihazi (Sekil 13) ile yapilmistir.

Sekil 13 Mastersizer 3000 lazer difraksiyonu partikiil boyut analiz cihazi

Taramali elektron mikroskobu analizleri de CUTAM’da Mira3XMU-Tescan marka cihaz
ile (Sekil 14) yapilmistir.

Sekil 14 Mira 3XMU-Tescan Taramali Elektron Mikroskobu
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Elde edilen tozlarm mikroskop goriintiileri i¢in Cumhuriyet Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi boliimii goriintiileme laboratuvarinda bulunan Nikon Eclipse

L150 optik mikroskop (Sekil 15) kullanilmustir.

Sekil 15 Nikon Eclipse L150 optik mikroskop
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Deney Soketlerinin Belirlenmesi

Bu caligmada kullanilacak soketler Sivas 4 Eyliil Sanayi Sitesinde bulunan Turanoglu
Diamond Tools isimli firmada iiretilen endiistriyel soketlerden se¢ilmistir. Bakir esash

soketlerin XRF analizi tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2 Bakir esasli kesici soketlerin kimyasal analizi

Matris Yiizde bilesim (%)
Cu 80,79

Sn 11,18

Co 0,26

Fe 4,88

Si 0,56

Al 2,20

Ni 0,00

Zn 0,13

Ag 0,00

Tablo 2’de kimyasal kompozisyonu verilen soketin mikro yapisi optik mikroskop (Sekil
1.1.) ve taramali elektron mikroskobunda (Sekil 16) incelenmistir. Optik mikroskopta
bakir soket mikro yapisi ile beraber sentetik elmas partikiillerin ara ylizey uyumu ve
mikro yapida nasil dagildigi anlasilmistir. Karsilastrma amact ile taramali elektron
mikroskobu (SEM) incelemesinde haritalama yontemiyle hangi elementlerin bir kati
cozelti olusturdugu veya birbiri igerisinde ¢oziinmeyen fazlarin belirlenmesine
calismistir. Cu soket i¢in optik mikroskop ve taramali elektron mikroskobundan elde
edilen resim ve veriler Sekil 16 ve 17°de sunulmustur. Ornekteki bakir ve kalay dagilimi
incelendiginde kalayin bakir igceresinde ¢oziinerek kati ¢ézelti olusturdugu goriilmektedir.
SEM fotografinda goriilen koyu gri bolgelerde demirin yogunlastigi ve herhangi bir metal

ile etkilesime girmedigi varsayilabilir. Siyah bolgelerde ise aliiminyumun yogun olarak
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bulundugu anlagilmaktadir. Cok az bulunan silisyumun ise yapinin geneline homojen

olarak dagildig: varsayilabilir.

Sekil 16 Turanoglu Diamond Tools firmasina iirettirilmis ve deneysel ¢aligmalarda

kullanilan bakir esasli soketin optik mikroskop fotograflari

Electron Image 1 Fe Ka1 Cu Ka1

Sn La1 Al Ka1 - Si Ka1
Sekil 17 Turanoglu Diamond Tools firmasina iirettirilmis ve deneysel ¢galigmalarda

kullanilan bakir esasli soketin SEM (EDS-Map) analizi sonuglar1
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3.2 Deneysel Prosediir

Soketlerin elektro ¢oziindiirme ve toz tiretim deneyleri 4 ana asamada toplanmaktadir. Bu

asamalardaki deneysel prosediir asagidaki boliimlerde agiklanmustir.

3.2.1. Elektro ¢oziindiirme-biriktirme deneme ¢aliymalar:

Ik calismalari igeren bu grupta bakir esash esasl kesici soketlerin elektro ¢dziindiirme
ile coziindiiriilebilecegi ve katot elektrot {lizerinde toz metal iiretilebilecegi sartlar
(eletrolit bilesimi, hiicreye uygulanacak gerilim, akim yogunlugu, vb.) arastirilmistir. On
caligmalarda elektro ¢oziindiirme-biriktirme parametreleri ve araliklari literatiire gore
ayarlanmasi 6n goriilmiistiir. Ancak literatiirdeki bu calismalarda elektro biriktirme ile
toz lretimi ¢Ozlinmeyen anot elektrot kullanilarak metal tuzlari igceren elektrolitten
gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmada ise anot elektrot olan kesici soketin ¢oziindiiriilerek toz
metal tretimi hedeflenmisti. Bu calismadakine benzer c¢alismalar literatiirde
olmadigindan ve literatiirden esinlenerek planlanan deney ¢aligmalarinin birgogunda ya
soket coziinmeden toz metal olustu ya da soket ¢Oziindii ancak toz metal liretimi
gerceklesmemistir. Bazi deneylerde ise soket ¢oziinmiistiir fakat katot elektrot {izerinde
toz metal degil bir camur tabakasi olusmustur. Bu problemlerin ¢dziimii igin ultrasonik
boynuz kullanilarak elektrolite ultrasonik dalga verilmesi, elektrolit i¢in analitik ve ticari
metal tuzlarinin kullanimi gibi birgok deneme ¢alismalar1 yapilmistir. Bu ¢alismalardan
basarili sonug elde edilenlerin bir kismi1 asagida sunulan polarizasyon ¢aligsmalar1 i¢inde
verilmistir. Bu gruptaki deneylerde potansiyostat cihazi kullanilmamis Sekil 6°da goriilen
elektroliz hiicreleri direkt gilic kaynagina baglanarak deneyler yapilmistir. Baska bir
ifadeyle bu deneylerde referans elektrot kullanilmadan ikili elektrot sistemi kullanilarak
yapilmustir. Gii¢ kaynagi belirlenen akim yogunlugunu elde edecek sekil belirli bir akima
sabitlenmis ve bu sabit akimda degerinde 1 saatlik deneyler yapilmistir. Calisma elektrotu
olarak ¢6ziinmesini istedigimiz soket baglanirken karsit elektrot olarak 316L paslanmaz
celik kullanilarak deneyler yapilmistir. Yani soket anot ve 316L paslanmaz gelik katot
elektrot olarak kullanilmistir. Deney Oncesinde ve sonrasinda soket saf su ile yikanip
temizlenip kurutulduktan sonra hassas terazide tartilarak soketin ¢oziinme miktar1

hesaplanmistir. Bu veri anodik ¢6zlinme verim hesabinda kullanilmaistir.
Anodik akim verimi = (WCszﬁnen soket miktarl(g)/WTerorik(g))*loo [2]

Burada Wrerorik(g) Faraday kanunundan[ W=(M*I*t)/(nF)] hesaplanmustir.
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(Burada W gram cinsinden anotta ¢dziinen metalin agirligini, M metalin atomik kiitlesini,
I akimy, t saniye cinsinden iglem siiresini, n indirgenme tepkimesinde tiiketilen elektronun

mol sayisini1 ve F Faraday sabitini 96500 A-sn) temsil etmektedir.)

Deney sonunda katot elektrot filtre kagidinin iizerinde saf su ile yikanarak elektrot
iizerinde olusan tozlarin bu filtre kagidinda toplanmasi saglanmistir. Ayrica deney
sonunda elektrolit bir filtre kagidindan gegirilerek karistirmadan dolay1 elektrolit i¢ine
diisen toz pargaciklarda toplanmistir. Fitlere kagitlar1 tizerindeki tozlar bol saf su ile
durulanarak elektrolit ¢ozeltisinden arindirilmis, etiivde kurutulmus ve tartilarak elde
edilen toplam toz miktar1 belirlenmistir. Bu veri anodik verim hesabindakine benzer
sekilde katodik verim hesabinda kullanilmustir. Iyonik sivili elektrolitler ile yapilan
deneylerde iyonik sivinin toz metalden ve soketten temizlenmesi zor oldugundan saf su
ile durulamadan sonra tozlar bir beherin igerisinde ethanol eklenmis ultrasonik banyoda
15 dk. karistirilip sonra yeniden filtre kagidindan siiziilerek etiivde kurutulmustur.

Boylece toz metal Sekil 18’de goriilen renkli iyonik sivi kalintilarindan temizlenmistir.

<

Sekil 18 Iyonik siv1 kalmtilar1 (mavi ve yesil renkli partikiiller iyonik stv1 atiklar1)

3.2.2. Elektrokimyasal polarizasyon deneyleri

Bu grupta yapilan deneyler Gamry marka potansiyostat cihazi ile ti¢lii elektrot sistemi
kullanilarak yapilmigtir. Kurulan bu diizenekte ¢aligma elektrotu olarak incelenecek soket

baglanmistir. Karsit elektrot olarak anotla ayn1 yiizey alanina sahip 316L paslanmaz ¢elik
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veya 1cm? yiizey alanma sahip platinyum levha kullanilmistir. Deneylerde referans

elektrot olarak Ag/AgCl elektrot kullanilmistir. Hiicre dizayn1 Sekil 6°da verilmistir.

3.2.3. On ¢ahsmalar

Deneme deneylerinden, Polarizasyon ¢aligmalarindan ve literatlir verilerinden
faydalanilarak, elektro ¢oziindiirme ve toz biriktirme prosesini etkileyen parametrelerin
(akim yogunlugu, elektrolit metal iyonu konsantrasyonu, derin 6tektik solvent derisimi,
karistirma hiz1 ve sicaklik) detayl olarak incelendigi deney grubundan olugsmaktadir. Bu
deney grubunda amag; optimizasyon deneylerinde secilecek sinir degerlerinin
belirlenmesi olarak tanimlanabilir. Bu amag¢ dogrultusunda toz morfolojisi, toz tane boyut

dagilimi anodik ve katodik verim gibi proses i¢in 6nemli sonug faktorleri incelenmistir.

3.2.4. Optimizasyon Cahsmalar

Toplanan biitiin veriler esliginde bir optimizasyon deney listesi ¢ikartilmistir. Bu deney
listesi esliginde yapilan deneyler Design Expert yazilimi ile yorumlanarak elektro
¢Ozlindiirme- toz biriktirme prosesini tanimlayan matematiksel denklemler
olusturulmustur. Elde edilen matematiksel modeller sayesinde prosesi etkileyen
parametreler hakkinda detayli bilgi sahibi olmak miimkiin olmustur. Bunun yani1 sira bu
yontemle matematiksel hesaplar yaparak, deney yapmadan anot, katot verimi ve toz tane

boyutu hakkinda fikir sahibi olmak miimkiin olmustur.

27



4. BULGULAR

4.1. Polarizasyon Calismalar

Ara ylizeyden gegen akim nedeniyle elektrotun elektriksel durumunda (elektrik
potansiyeli, elektriksel ¢ift tabakanin yogunlugu) ortaya ¢ikan degisikliklere polarizasyon
denir. Polarizasyon nedeniyle elektrot potansiyeli degisir ve denge potansiyelinden farkli
bir deger alir. Polarizasyon ¢alismalarinda ¢caligma elektrotu olarak kutuplanan soketlerin
anodik ve katodik polarizasyon egrilerinin incelenmesi gerceklestirilmistir. Anodik
polarizasyon egrileri ile uygulanan potansiyel, akim kosullarinda soketlerin ¢oziinme
davranislar1 incelenmistir. Bunun yani sira katodik polarizasyon egrileri ile toz liretimine
yonelik calismalarda yapilmistir. Anodik ve katodik polarizasyon egrilerine ek olarak
hiicrenin polarizasyon egrileri ile de c¢alismalar yapilmistir. Referans elektrot
kullanilmadan yapilan ve hiicrenin potansiyelini gdsteren bu calismalarin endiistriyel
prosesler i¢cin daha uygun oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii referans elektrot ile yapilan
calismalar anodun veya katodun iistiinde gerceklesen reaksiyonlar1 incelemek igin
kullanilmaktadir. Isletme parametreleri arastirilirken hiicre potansiyeli ile elde edilen

sonuglar endiistride kurulacak proseslere daha uygun sonuglar verecegi diistiniilmektedir.

DES’lerde bakir soketlerin elektro ¢ziindiirme- biriktirme islemleri i¢in farkli iyonik
stvilarda denemeler yapilmistir. Kolin kloriir (Choline chloride) tuzu ile etilen glikol
(ethylene glycol), ve kolin kloriir (Choline chloride) ile iire karistirilarak DES’ler
hazirlanmistir DES’lerin hazirlanmasi 6.1 basliginda ayrintili bir sekilde anlatilmistir.
Bakir esasli soketler i¢in yapilan iyonik sivi ¢alismalarindan elektrolit bakir derisimi

(CuCly).2H20 tuzu kullanilarak ayarlanmstir.

4.1.1 Anodik Polarizasyon Calismalar

Sekil 19°da saf ethaline ile 40 g/L Cu*? derisimi ile hazirlanmus elektrolit ortaminda
yapilan bakir soketin oda sicakligindaki ve 70 °C’deki anodik polarizasyon egrisi
goriilmektedir. 70 °C’de yapilan deneyde anodik akimin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Artan viskozite ve metal tuzlarinin yiiksek sicaklikta daha iyi
¢oziinmesinden dolay1 70 °C’de yapilan polarizasyon ¢aligmasinda anodik akimimn daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Aktif ¢oziinme bolgesi olarak degerlendirilen 949 mV
(250mA) degerine kadar lineer bir artig goriilmiistiir. Bu bolgeden sonra bakirin sulu

cozeltide anodik polarizasyon egrilerinde rastlanan, bakir bilesiklerinin (bakir siilfat gibi)
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anot ylizeyinde birikerek sebep oldugu pasivasyona benzer davraniglara saf ethaline ile
yapilan ¢caligmalarda rastlanmamistir. Bunun nedeni sulu ¢dzelti olmamasi ve siilfiirik asit
gibi asitleri igermemesi olabilir. Yani soketten ¢dzlinen bakir iyonlarmin anot elektrot
iizerine ¢oOkelmesini saglayacak anyonlarin olmamasi olabilir. Ancak ethaline ile
hazirlanan elektrolitin direncinin oda sicakliginda ¢ok yiiksek oldugu Sekil 19’daki

anodik polarizasyon egrisinden goriilmektedir.

Linear Sweep Voltammetry
400.0 mA

line
line

u:40g/lL, T:25C

G
Cu:40g/lL, T:70C

300.0 mA

200.0 mA

Im (A)

100.0 mA

0.000 A
0.000V 1.000V 2.000V 3.000V
VF(V vs. Ref)

Sekil 19 Ethaline 25 °C ve 70 °C’de anodik polarizasyon egrileri (Cu: 40g/L, Scan Rate
50mV/S)

Polarizasyon c¢alismalar1 oncesinde ethaline ve ChCl-iire iyonik sivilari ile deneme
deneyler gergeklestirilmistir. Deney sonuglar1 Tablo 3’de verilmistir. Ethaline’e eklenen
bakir derisiminin artmas1 ile elektrolit iletkenligi artmustir. 15 A/dm?(0,54A) akim
yogunlugu elde etmek igin gerekli potansiyel 24,6 V’dan 14,6 V degerine kadar
diismiistiir. Tablo 3’de 1 saat yapilan deney verilerinden goriildiigli lizere soketteki
azalma miktar1 40 g/L bakir derisimi kullanildiginda 0,429 g iken ethaline igerisine bakir
eklenmeden yapilan deneyde soket 0,238 g ¢oziinmiistiir. Elde edilen toz metal miktarlari
da bakir derisimi yiiksek olan deneyde daha fazladir. Deneyler oda sicakligi ve 70 °C
olmak tizere iki farkli sicaklikta yapildi. Soket ¢6ziinme miktarlari incelendiginde 70 °C
sicaklikta yapilan deneylerde soketin daha fazla ¢6ziindiigli goriilmektedir. Fakat katot
iistiinde biriken tozlar incelendiginde ise oda sicakliginda yapilan deneylerde daha fazla
toz elde edildigi anlagilmistir. 70 °C sicaklikta yapilan deneylerde elektrolitin kopiirdiigi
Sekil 20°de (hiicre kapag lizerindeki yesil renkli bolge) goriilmektedir. Bu ise yiiksek
sicakliklarda ethaline ile ¢alismay1 zorlastirmaktadir. Ek olarak Tablo 3’de 1. satirdaki

deney ile 3. satirdaki deneylerde goriildiigli iizere koOpiirmeden dolay1 yiiksek
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sicakliklarda yapilan deneylerde daha az toz elde edilmesine sebep oldugu

disiiniilmektedir.

Tablo 3 Ethaline ve ChCI-Ure ile yapilan 6n ¢alismalar (Deney siiresi 1 saat)

Elektrolit | Sicakhk | [Cu™®] | Akim | Baslangic | Bitis Coziinen | Biriken
Tiirii °0O) (o/lL) | (A) gerilimi gerilimi | Soket (g) | Toz (Q)
V) V)
Ethaline 25°C Og/L | 054 |24.6 15.7 0.238 0.103
Ethaline 25°C 40g/L | 0.54 |16.4 9.2 0.429 0.422
Ethaline 70°C Og/L | 054 |221 14.2 0.153 0.087
Ethaline 70 °C 40g/L |0.54 |9.2 6.7 0.638 0.142
ChCl+urea | 25°C Og/L | 0.54 |29.8 22.4 0.371 0.000
ChCl+urea | 25°C 40g9/L | 0.54 |24.3 16.9 0.159 0.046
ChCl+urea | 70 °C Og/L | 0.54 |20.3 12.7 0.080 0.000
ChCl+urea | 70 °C 40g/L | 0.54 |14.9 9.1 0.325 0.125

i
Sekil 20 Bakir soketin 70 °C’de ethaline ile yapilan deneyde kopilirmenin gosterimi
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Soket ¢oziinme miktarlart incelendiginde (Tablo 3) ethaline ile yapilan ¢aligmalarda,
ChCl-iire ile yapilan ¢alismadan daha fazla ¢oziinme oldugu gézlemlenmistir. Sekil 21°de
ethaline ile yapilan deneylerin fotograflar1 goriilmektedir. Ethaline ile oda sicakliginda
yapilan ¢alismalarda 0,422¢g toz tiretilmistir. ChCl-iire DES’nde 70 °C’de 0,125¢g katotta
agirlik artig1 olmustur ve Sekil 22°de goriildiigii lizere katot iistiinde kaplama olugmus ve
bunun {istiinde toz olusmustur. Elektrolit siiziildiikten sonra filtre kagidinda az miktarda
bakir elde edilmistir. Ethaline ile yapilan deneyler sonrasinda filtre kagidi tizerindeki
bakir tozu saf su ile temizlenirken {iire ile yapilan caligmalarda filtre kagidinin
temizlenmesinde zorluklar yasanmistir. Filtre kagidinin bol su ile yikandiktan sonra
kurudugunda Sekil 22(c)’de goriildiigii lizere filtre kagidinin kenarlarmmdan tekrar
sararmaya basladig1 goriilmektedir. Bu durum bakir tozunda iire kalintilar1 kalabilecegini
gostermektedir. Fakat ethaline ile yapilan ¢alismalarda Sekil 22 (¢)’de goriildigi tizere

su ile yikandiktan sonra filtre kagidi temizlenmektedir.

Sekil 21 Ethaline ile yapilan ¢aligmalarin fotograflar1 (a)Saf Ethaline, (b)Ethaline
elektrolitine bakir kloriir eklenmesi, (¢) Deney sonrast filtreleme islemi, (d) Katotta

toplanan tozun filtre kagidinda goriintimii
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Sekil 22 ChCl-urea ile 70C’de 40g/L ile yapilan ¢alismalarin fotograflari (a. ChCl-iire
deney sonrasi katotta olusan tozun fotografi b. Elektrolit siiziiliirken ¢ekilmis fotograf c.
Filtre kagidi saf su ile temizlendikten sonra kururken filtre kagidindaki renk degisimini

gosteren fotograf)

Tablo 3’de deney baslangicinda uygulanan voltaj degerleri ile deney sonundaki voltaj
degerleri incelendiginde 0,54 A (15A/dm?) akim uygulamak igin gerekli olan voltajim ¢ok
yiiksek oldugu goriilmektedir. DES’lerin viskozitelerinin geleneksel ¢ozeltilere gore
yiiksek oldugu bilinmektedir. Elektrolit igerisine katot temas ettikten sonra katot
yiizeyinde ince bir film tabakasi (double layer) olusur. Elektrolitin viskozitesine bagl
olarak bu tabakanm kalinlig1 degisir. Elektrolitin viskozitesinin artmast ile film kalinlig1
artar. Bu ise katodik reaksiyonlarm ger¢eklesmesini zorlastirmaktadir. DES’ler pahali ve
viskoz olduklar1 igin endistriyel prosesler i¢in farkli ¢oziiciilerle karigtirilarak
uygulanmasi faydali olabilir. Bir baska calismada ChCl-iire iyonik sivisina agirlikca
%12’ye kadar su eklenerek nikel elektro kaplama deneyleri yapilmistir. Bu ¢aligmada
viskozitenin oda sicakliginda 13 kat (1080mPa.s’den 81mPa.s) diistiigiinii buna bagl
olarak da iletkenligin 0,5mS/cm’den 4,9mS/cm degerine ¢iktigini bildirilmistir.

Ethaline ¢6ziiciisii pahali, viskozitesinin yiiksek olmasi ve elektriksel iletkenliginin diisiik
olmas1 endiistriyel proseslere uygulanabilirligini kisitlamaktadir. Yukarida siralanan
sebeplerden dolayr bakir esasli soketle yapilan c¢aligmada ethaline + su karigimi
kullanilmasma karar verilmistir. Sekil 23’de saf ethaline, %90 ethaline + %10 su ve %50
ethaline + %50 su olmak iizere ii¢ elektrolitin oda sicakliginda gekilmis anodik

polarizasyon egrileri verilmistir. Saf ethaline ile yapilan deneylerde 1000mV potansiyel
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uygulandiginda sistemden 75mA akim gecerken %50ethaline +%50 su elektrolit
ortaminda 256mA akim gegmekte iken su miktar1 arttirilarak %10 ethaline +%90 su ile
yapilan caligmalarda 590mA akim ge¢mektedir. Bu anodik polarizasyon ¢aligmalari
(Sekil 23) saf ethaline ile elektro ¢oziindiirme-biriktirme yontemiyle hurda soketlerden
elmas geri kazaniminin ve toz metal iiretiminin ¢ok maliyetli olacagini gostermektedir.
Cilinkii saf ethalinden olusan elektrolitin iletkenligi ¢cok diisiik, dolayisiyla geri kazanim
maliyeti cok yiiksek olacaktir. Bu elektrolitlerle 5n denemeler gergeklestirilmistir. On
deneylerden elde edilen sonuglar Tablo 4’de verilmistir. Tablo 4’de gorildiigi tlizere
ethaline icerisine eklenen su miktar1 arttikca elektrolit iletkenligi artmasiyla 0,54 A
uygulamak i¢in gerekli olan voltaj 21,8 V’dan 3,97 V degerine kadar diisiis gostermistir.
Yine eklenen su ile birlikte ¢oziinen sokette miktarmda ve katotta biriken toz miktarinda

da artis oldugu goriilmektedir.

Tablo 4 Ethaline elektrolitine su eklenerek yapilan galismalar. (0,54 A (15A/dm?),
40g/L Cu*?, 25 °C)

Eklenen Su (%) | Baslangic  gerilimi | Bitis  gerilimi | Coziinen  Soket | Biriken Toz (g)
V) V) (9)

0 21.8 8.18 0.246 0.422

50 4.79 5.25 0.605 0.401

70 4.20 3.09 0.707 0.300

90 3.97 2.73 0.810 0.485
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Linear Sweep Voltammetry

2000A * %10 E(hal!ne¢ %90 Su, Cu: 40g/L
& %50 Ethaline + %50 Su, Cu : 40gL
®- %10 Ethaline + % 90Su, Cu: Og/L
# %100 Ethaline, Cu : 40gL

1.900 A

Im (A)

900.0 mA

Vf(Vvs. Ref.)

Sekil 23 Saf ethaline ve sulu ethaline elektrolitlerinin anodik polarizasyon egrileri

4.1.2 Katodik Polarizasyon Calismalar

Eklenen su miktari ile toz miktarindaki artisin sebebinin agiklanmasi i¢in saf ethaline ve
su eklenerek katodik polarizasyon egrileri ¢izilmistir. Sekil 24’de gosterilen katodik
polarizasyon egrilerinde limit akim yogunlugunun elektrolite eklenen su miktarmin
artmast ile arttig1 goriilmektedir. %90su + %10 Ethaline ile yapilan ¢alismada -270mA
olarak belirlenen limit akim yogunlugu %50su +%50 ethaline ile yapilan ¢alismada -
144mA olarak belirlenmistir. Limit akim yogunlugunun arttirilmasi ile hidrojenin

rediiklenmesine harcanan enerjinin Oniine gecilebilir. Bu ise daha yiiksek katodik

verimlerde toz iiretimini saglamaktadir.

Linear Sweep Voltammetry
0.000V -980.0 mV -1.980V -2.980V

-1.500 A
- %100 Ethaline, Cu : 40g/L

# %50 Ethaline + %50 Su, Cu:40g/L

+ %10 Ethaline + %80 Su, Cu:40g/L

« -1.000 A

-500.0 mA

o i . . S - 0.000 A

500.0 mA
Vi (Vvs. Ref.)

() w

Sekil 24 Ethaline elektrolitine su eklenmesi ile katodik polarizasyon egrisinin degisimi

(Scan rate: 50mV/s, Cu*? derisimi: 40g/L, Oda Sicaklig)
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Sekil 25 Deneme deneylerinden elde edilen bakir tozlarinin optik mikroskop

fotograflari

4.1.3 Hiicre Polarizasyon Cahsmalari

%10 Ethaline- %90 su ile hazirlanan elektrolit kullanilarak yapilacak 6n deneyler ve
endiistriyel uygulamalar gii¢ kaynagi kullanilarak yapilacagi i¢in referans elektrot
kullanmadan hiicre potansiyeline karsi akim degisimi Sekil 26°da sunulmustur. Bu
sekilden goriildiigii iizere limit akim yogunlugu 8,33 A/dm? (yaklasik 300 mA) dir. Bu
akim yogunlugu ve iizerinde toz metal liretimi miimkiindiir. Bu bilgiyi dogrulamak i¢in
4,2 A/ldm? (0,15A), 8,33 A/dm? (0,30A) ve 15 A/dm? (0,54 A) akim yogunluklarmda
deneyler yapilmis ve deney sonundaki katot ve anot elektrotlarin fotograflar1 Sekil

26°daki grafik iizerinde sunulmustur.

Sekil 26°da segilen ii¢ farkli akim yogunlugunda [4,2 A/dm? (0,15A), 8,33 A/dm? (0,30A)
ve 15 A/dm? (0,54 A)] degerinde deneyler yapilmis ve deney sonunda anot ve katot
yiizeylerinin fotograflar1 verilmistir. Bu deneylerden Sekil 26(a)’da hiicreye 0,15A akim
uygulanmis ve katot yiizeyinde kaplama olustugu gozlemlenmistir. Sekil 26(b)’de ise
0,30A akim uygulanmis ve katot yiizeyinde kaplamaya benzer bir tabaka olusmustur fakat
bu tabaka su ile temizlenerek katot ylizeyi goriilebilmektedir. Yani katot elektrot yiizeyine
yapisma olmamaktadir. Sekil 26(c)’de ise projenin amacina uygun bir deney sonucu elde
edilmigtir. 0,54A akim uygulanarak yapilan deneyde katot ylizeyinde bakir tozu elde
edilmistir. Sonug olarak 40 g/L Cu*?, %90 su + %10 ethaline, 25 °C ve 200 rpm karistirma
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hiz1 deney sartlarinda limit akim yogunlugu 8,33 A/dm? (0,30A) olmakta ve bu elektroliz
sartlarinda bu limit akim yogunlugu ve iizerinde bakir tozu iiretilebilmektedir. Katot
elektrolit icerisinden alinirken tozlarin bir kismi elektrolite diismiistiir. Yani iiretilen
tozlar rahatlikla katottan toplanabilmektedir. Bu polarizasyon ¢alismasina dayanarak
0,30A tizerinde yapilan On deneylerin toz iiretimi prosesinde basarili olacagi

distiniilmektedir.

Linear Sweep Voltammetry

800,0 mA

600,0 mA

400,0 mA

Im ()

200,0 mA

0,000 A
0,000V 1,000V 2,000V 3,000V 4,000V

VA (V vs. Ref)

Sekil 26 Hiicre potansiyelini gosteren polarizasyon egrisi (Cu: 40g/L, Scan Rate
50mV/S)

4.2. On Calismalar

Polarizasyon caligmalarinda ethaline ve ChCl-iire DES’leri ile bakir esasli soketler i¢in
elektro ¢oziindiirme-biriktirme deneyleri yapilmisti. Bu ¢aligmalarda ChCl-iire iyonik
stvist ile hazirlanan elektrolitler ile yapilan ¢alismalarda problemler yasanmusti. Ornegin
tiretilen tozdan elektrolitin yikama-durulama-filtreleme ile uzaklastirilmasi zor olmakta
dolayistyla bakir tozu igerisinde ChCl-iire kalintilar1 kalmaktadir. Bu problem ethaline ile
yapilan ¢alismalarda olusmamustir. ChCl-Ure elektrolitinin esas probleminin elektriksel
iletkenlik oldugu anlasilmust1, sdyle ki hiicreden 0,54 A (15 A/dm?) akim gecirmek icin
ChClI-iiUre elektroliti kullanildiginda 14,9 V gerilim uygulanmasi gerekirken, ayni deney
sartlarinda ethaline elektroliti kullanildiginda 9,2 V gerilim yeterli olmaktadir (Tablo 3).
Bu durum ChClI-Ure elektrolitinin elektriksel iletkenliginin diisiik oldugunu dolayistyla
bakir esasli hurda soketten elektro ¢éziindiirme-biriktirme ile elmas geri kazanimi ve toz

bakir iretiminde enerji maliyetinin (E=V*I*t) yiiksek olacagin1 géstermektedir.

Katotta biriken toz metalin teorik miktar1 Faraday kanunlarina gore asagidaki esitlikten

belirlenir.
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w=— [3]

(Burada W gram cinsinden katotta biriken metalin agirligini, M metalin atomik kiitlesini,
I akimy, t saniye cinsinden iglem siiresini, n indirgenme tepkimesinde tiiketilen elektronun

mol sayisini ve F Faraday sabitini (~96500 A-sn) temsil etmektedir.)

Bu esitlikten goriildiigii tizere birim zamanda katotta biriken metal miktarini artirmanin
tek yolu akimmi artirmaktir. Akimi artrrmanin birka¢ yolu vardir, bunlardan birisi
uygulanan voltaji artirmaktir (Ohm kanunu V=[*R). Ancak bu durumda enerji tiiketimi
artar (E=V*I*t) ki bu durumda dogal olarak istenmez, dolayisiyla diisiik ener;ji tiikketimi
ile birim zamanda katotta iiretilen toz metal miktarmni artirmanin veya anotta hurda
soketin ¢éziinme hizini artirmanin bir yolu sistemdeki direncin diisiiriilmesi baska bir
degisle iletkenligin artirilmasidir. Dolayisiyla yukarida agiklanan nedenlerden dolay:
iletkenligi yiiksek ethaline ile yapilacak caligmalarda kullanilmasma karar verilmistir.
Ancak polarizasyon ¢alismalarinda saf ethaline su eklendiginde elektrolitin iletkenliginin
arttig1 gozlenmisti (Tablo 4). Bu nedenle %10 ethaline ve %90 saf su igeren bir
elektrolitin kullanilmasina karar verilmistir. Ciinkii 15 A/dm? akim yogunlugunu elde
etmek icin saf etalin kullanilir ise 9,2 V gerekli iken %10 ethaline-%90 saf su i¢eren bir
elektrolitte 3,97 V (Tablo 4) yeterli olmaktaydi. Sonug¢ olarak yukarida agiklanan
nedenlerden dolay1 bakir esasli soketlerden iyonik sivili elektrolitle elmas geri kazanimi
ve toz bakir iiretiminde elektrolitin %10 ethaline-%90 saf sudan olusmasma karar

verilmis ve bu sabit kompozisyonda asagida detaylar1 sunulan ¢alismalar yapilmistir.

4.2.1 Elektrolit Cu*? Derisiminin Elektro Céziindiirme-Biriktirme Prosesine Etkisi

Metal iyonlari konsantrasyonun artirilmasi elektrot-elektrolit ara yiizeyinde olusan filmin
inceltilmesiyle esdegerdir. Cozeltide daha fazla madde ¢oziilmiis olacagi ve dolayisiyla
viskozite artacagindan, metal iyonlar1 konsantrasyonunun artirmak filmin fiziksel
kalinligmi ¢ok az artwrabilir. Fakat viskozitedeki bu c¢ok az artis metal iyonlarinin
artmasiyla telafi edilir. Elektrot-elektrolit ara yiizeyinde olusan ince film tabakasinda iyon
transferi difiizyon igsleminin konsantrasyon farkiyla isletildiginden Katot yiizeyi ile filmin
diger ylizeyindeki banyo ¢Ozeltisi arasindaki konsantrasyon farkimi artirarak yapilan
islem, viskozitedeki artigin negatif etkisini azaltarak pozitif bir katki saglar. Bu nedenle
belirli bir derisime kadar metal iyonlar1 konsantrasyonunun artirilmasi elektrolitin

iletkenligini artirir. Bu durum asagida sunulan ¢calismalarda da goriilmektedir.
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%10 ethaline-%90 saf su i¢eren ¢ozeltiye cesitli miktarlarda bakir kloriir eklenerek farkli
derisimlerde Cu*? (10-60 g/L) iceren elektrolitler hazirlanarak bakir esasli soketlerde
elektrolit Cu*? derisiminin elektro ¢oziindiirme ve toz metal iiretim prosesine etkisi
aragtirilmistir. Sabit deney sartlar: Akim Yogunlugu 15A/dm?, Karistirma Hizi: 200rpm,
sicaklik; 25 °C’dir. Bu ¢alismalarin sonuglar1 Tablo 5’de sunulmustur. Bu tablodaki
verilerin grafiksel sonuglart da Sekil 27°de grafiksel olarak verilmistir. Bu tablo ve
sekildeki veriler incelendiginde elektrolit Cu*? derisiminin soketin birim zamandaki
¢oziinme miktarin1 veya baska bir degisle anodik verimi pek fazla etkilemedigi
goriilmektedir. Ancak toz bakir boyutunun artan elektrolit Cu*? derisimi ile arttig
goriilmektedir. Buradan kiiciik tane boyutuna sahip toz bakir iiretmek icin elektrolit bakir
derisiminin diisiik olmasi1 gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Ancak bu durumda hiicreye
uygulanmasi gereken voltaj ¢ok yiiksek olmaktadir (Sekil 27-d). Buda enerji maliyetini
artiracagindan istenmez. Toz boyutu, akim verimleri ve gerekli voltaj dikkate alindiginda
elektrolit Cu* derisiminin optimize edilecegi araligin 20-40 g/L Cu*? uygun olacagi

kanaatine ulagilmistir.

Tablo 5 Bakir esasli soketlerde elektrolit Cu*? derisiminin elektro ¢oziindiirme ve toz

metal {iretim prosesine etkisi

Elektroli | Sokette | Katott | Anodi | Katodi | Elektroli | Dv10 | Dv Dv | Yiizey
tCu | Coziinm a k k t Cu™ 50 90 Alam
Derisimi e (9) Biriken | Verim | Verim | Degisimi (um) (um | (um) | (m%kg
Toz % %
L) @ o | ) | om ) )
10 0,789 0,825 122,4 128,0 4,1 29 90 626
20 0,677 0,598 105,0 92,8 6,1 29 113 462
30 0,673 0,675 104,3 104,6 5400 12,7 | 102 | 271 234
40 0,810 0,485 125,7 75,2 1100 95,8 | 766 | 1860 119
50 0,700 0,578 108,5 89,6 37700 16,9 | 146 | 641 184
60 0,659 0,469 102,1 72,7 1800 33,4 | 563 | 1610 102

38



Miktar (g)

Elektrolit Cu*? Derisimi (g/L)

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

140

120

100

80

60

40

20

=== Biriken Toz == C06zlinen soket

Elektrolit Cu*? Derisimi (g/L)

=—¢—Katodik Verim == Anodik Verim

70

b)

20 30 40 50 60
Elektrolit Cu+2 Derigimi (g/L)

39

70



1800 1 700

c)
1600
4 600
1400
1 500
1200 2
E
€ 1000 | 1a0 =
= g
> 800 r 4 300 <
A 5
600 | ‘g
1 200 >
400 [
-4 100
200
=0—D90 == Yiizey Alani
0 1 1 1 1 1 1 0
0 10 20 30 40 50 60 70
Elektrolit Cu*? Derisimi (g/L)
8 -
d)
7 -
6 -
5 -
—
b
T 4 F
=
o
>
3 -
2 -
=—0—Voltaj ( Baslangic) == Voltaj (Bitis)
1 -
O 1 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60 70

Elektrolit Cu+2 Derisimi (g/L)

Sekil 27 Bakir esasli soketlerde elektrolit Cu*? derisiminin elektro ¢dziindiirme ve toz

metal liretim prosesine etkisi

40



Sekil 28’de Tablo 5°deki siraya gore yapilan deneylerde elde edilen tozlarin SEM
fotograflar1 sunulmustur. Bu SEM fotograflar1 incelendiginde elektrolitte artan Cu*?
derisimi ile iretilen bakir tozunun boyutunun attigi goriilmektedir. Bagka bir ifadeyle

Sekil 27-c deki grafik sonuclar1 SEM fotograflariyla da dogrulanmaktadir.

Sekil 28(g)’deki SEM fotograflarinda tozun hangi morfolojide biiytidiigli goriilmektedir.
Bu fotograflar incelendiginde dentritik biiylimenin olmadig1 goriilmektedir. Dolayisiyla
kiiresele daha yakin ve ticari bakir tozunun morfolojisine benzer bir toz olusumunun

gercgeklestigi goriilmektedir.

a) [Cu*?]:10g/L b) [Cu*?]:20g/L

d) [Cu*?]:40g/L e) [Cu*?]:50g/L f) [Cu*?:6009/L
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i) [Cu*?:40g/L k) [Cu*?]:50g/L ) [Cu*?:60g/L

Sekil 28 Tablo 5’deki siraya gore yapilan deneylerde elde edilen tozlarm SEM
fotograflar

4.2.2 Uygulanan Akim Yogunlugunun Elektro Coziindiirme-Biriktirme Prosesine
Etkisi

Faraday Kanunu’na gore eger elektroliz siiresi sabitse toz metalin toplam agirliginin
sadece akan akima bagl oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ancak elektrolitik kaplamada
Onerilen akim yogunlugunun iizerine ¢ikildikga kaplanan kaplama yanmaya, tozlu ve
gevrek bir hal almaya baslar. Ornegin siradan bir asitli bakir siilfat banyosu i¢in akim
yogunlugu sahas1 0,5 — 2,2 A/dm? dir. Bu aralik katottaki akim yogunlugu degeri i¢indir.
2,2 A/dm?*’nin {izerine ¢ikilirsa kaplama koyu kahverengi ve tozlu hale gelir ki bu da
“yanik kaplama” olarak adlandirilir. Bu durum toz metal {iretiminde gozlenmistir. Daha
diisiik akim yogunluklarinda ¢alismak istenmez ¢iinkii ticari agidan bakildiginda isin en
kisa siirede bitirilmesi istenir. Disiik akim yogunlugunda galisirken belirli miktarda bir
toz elde etmek icin katot elektrotun elektroliz tankinda kalma siiresi uzayacagindan, belli

bir siirede iiretilen toz miktar1 da azalacaktir. Bu ise iiretim kapasitesini diisiiriir. Oyleyse
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elektroliz tankindaki isi en kisa siirede bitirmek igin, uygulayabilecek limitler dahilindeki
en yiiksek akim yogunlugunda ¢alismak yararlidir. Bu nedenlerden dolay1 optimum akim

yogunlugunun belirlenmesi amaciyla asagida sonuglari sunulan 6n ¢calismalar yapilmastir.

%10 ethaline-%90 saf su igeren ¢dzeltiye bakir kloriir eklenerek 40 g/L Cu*? igeren
elektrolit hazirlandiktan sonra bu elektrolitle 25 °C, 200 rpm karistirma hizinda ve ¢esitli
akim yogunluklarinda deneyler yapilmistir. Bu deneylerin sonuglar1 Tablo 6’de sayisal
ve Sekil 29°da grafiksel olarak verilmistir. Sekil 29-a’da goriildiigii gibi artan akim
yogunlugu ile birim zamanda ¢6ziinen soket miktar1 ve katot elektrot iizerinde olusan
(biriken) toz metal miktar1 artmaktadir. Bu yukaridaki paragrafta da aciklandigi gibi bu
durum Faraday kanununa gore limit akim yogunluguna gore beklenen bir durumdur.
Limit akim yogunlugundan daha yiiksek akim yogunlugunda H* iyonlar1 da
indirgeneceginden 6zellikle katodik verimde diistis olur. Ancak Sekil 29-b incelendiginde
bu durumun pek olusmadigi goriilmektedir. Bunun nedeni elektrolitin asit degil DES
icermesi olabilir. Asit igeren elektrolit ¢ok fazla H™ iyonu igereceginden ve bu H* iyonlari
indirgeneceginden, bu indirgenme sirasinda metal iyonlarinin kullanacagi elektronlar H*
iyonu kullandigindan katodik verimde diisiis olur. Az H* iyonu igeren elektrolitte yiiksek
akim yogunlugunda da katodik ve anodik verimler yiiksek ¢ikabilir. Verimlerin %100
¢ikmasi ise soketteki bakirm Cu*? yerine Cu* olarak yiikseltgenmesi ve bu Cu*’larmda
katotta indirgenmesinden oldugu tahmin edilmektedir. Verimler hesaplanirken ¢oziinme
ve indirgenmenin Cu*? iyonu iizerinden vyapildigindan Cu® iyonlar1 hesaba
katilmadigindan verimler %100 iin {izerinde olabilir. Ayrica sokette diger metaller ve
elmas oldugundan ve ¢dziinme sonrasi bunlarda soketten ayrildigindan 6zellikle elmasin
elektron tiiketmeden soketten ayrilmasi ve bunun calisilan dlgekte ciddi miktarda soket
agirhiginda azalmaya sebep olmasindan da kaynaklanabilir. Ancak Sekil 29-b’deki
grafikten acgikca goriilmekte ki katodik verimin yiiksek olmasi i¢in akim yogunlugunun
10 A/dm?nin iizerine ¢ikilmas1 gerekmektedir. Bu nedenle optimize edilecek akim

yogunlugunun alt limitinin 10 A/dm? olmasina karar verilmistir.
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Tablo 6 Bakir esasli soketlerde akim yogunlugunun elektro ¢oziindiirme ve toz metal

iretim prosesine etkisi

Akim Sokette | Katot | Anod | Katod | Elektro | Dvl | Dv5 | Dv9 | Yiize
Yogunlu | Coziin | ta ik ik lit 0 0 0 y
gu me (g) | Birik | Veri | Verim | [Cu*?] (um (pm | (um | Alam
Aldm? en m (%) | Degisi )” )y ) | (mak
Toz (%) mi Q)
©) (Ppm)
5 0,231 0,040 | 108,0 | 18,7 1200
10 0,493 0,264 | 115,3 | 61,7 -2800 17,5 | 357 | 657 | 175
12 0,547 0,445 |107,1 |87,1 6900 45,1 | 324 | 651 | 135,3
15 0,706 0,651 |110,1 |101,5 | 7700 481 |62,1|111 |480,8
0
20 0,885 0,808 | 103,5 | 94,5 7000 62,8 | 458 | 967 | 92,5
25 1,184 1,159 | 110,7 | 108,4 | 800 6,07 | 57,5 | 108 | 415,8
0
55 2,382 1,736 |100,3 | 73,1 3800 25,3 | 161 | 346 | 169,3
60 2,861 3,294 | 95,6 110,0 | 4400 14,1 | 107 | 325 | 189,9
83 1,481 1,433 |101,8 | 98,5 6200

Sekil 29-c de katot elektrot ylizeyinde olusan tozun boyutsal ozelliklerinin akim
yogunluguna baglh degisimleri goriilmektedir. Normalde akim yogunlugu arttik¢a tane
boyutunun diismesi beklenir. Sekil 29-c de bu durumun kismen gercgeklestigi kismen de

gerceklesmedigi goriilmektedir. Bunun analizden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 29-d de hiicrede hedeflenen akim yogunlugunu elde etmek i¢in deneyin basinda
uygulanan gerilim ve deney sonunda (1 saat sonra) hiicreye uygulanan gerilim
goriilmektedir. Bu grafikten goriildiigli iizere ohm kanunu geregi yliksek akim
yogunlugunu elde etmek igin yiiksek gerilimin uygulanmasi gerekmektedir. Onceki
boliimde agiklandig1 gibi yiiksek gerilim enerji maliyeti agisindan istenmez bu nedenle
akim yogunlugu optimizasyon calismasinda iist limit akim yogunlugunun 20 A/dm?
olmasma karar verilmistir. Boylece optimize edilecek akim yogunlugu araligi 10-20

A/dm? olacaktir.
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Sekil 29 Bakir esasl soketlerde akim yogunlugunun elektro ¢ziindiirme ve toz metal

liretim prosesine etkisi

4.2.3 Elektrolit Sicakhgimin Elektro Coziindiirme-Biriktirme Prosesine Etkisi

Bir elektroliz banyosuna akim verildikten bir veya iki dakika sonra anotta ve katotta ince

bir ¢ozelti tabakasi olusur. Bu ¢ozelti tabakalarnin bilesimi elektrolitin igeriginden

epeyce farklidir. Bunlar katot ve anot filmi, bazen de katot ve anot diflizyon filmi olarak

adlandirilir. Bu film tabakasmnin kalinlig1 elektroliz sartlarina baglh olarak 0,05 cm. ile

0,0001 cm. arasinda degisir. Olusan bu film tabakasi elektroliz banyosundaki en 6nemli

seydir. Ciinkii anotta ¢oziinen ve katotta biriken her metal atomu bu film tabakalarmin

icinden ge¢mek zorundadir. Bu filmler dogru sekilde beslenirse her zaman miikemmel
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coziinme ve birikme sonucu elde edilir. Hiicrede elde edilen toz malzemenin yapis1 ve
gorlinlisii esasen bu film tabakalarinin fiziksel, kimyasal ve elektriksel kosullarina
baglidir. Anot ve katot tabakasi kalinhigi karistirmaya (ajitasyon), sicakliga, akim
yogunluguna ve bilesime baglidir. Sonug olarak bu film tabakalar1 ne kadar ince olur ise

soketin ¢dzlinmesi ve tozun tiretimi o kadar kolay olacaktir.
Film kalinligin1 etkileyen temel faktorler,

1. Sicakligin artirilmasi filmi inceltir.

2. Karistirma hizinin artirilmasi filmi inceltir.

3. Akim yogunlugunun artirilmasi filmi inceltir.

4. Metal iyon konsantrasyonunun artirilmasi filmi inceltir.
5. Diger tuzlardan eklenmesi filmi kalinlastirabilir.

Sicaklig1 artirmak filmi inceltir, ¢linkii elektrolit ¢6zeltisini inceltir ve boylece ¢ozeltinin
viskozitesini diisiiriir. Bu nedenlerden dolay1 optimum elektrolit sicakliginin belirlenmesi
icin optimizasyon ¢alismalarinda hangi aralikta elektrolit sicakhiginin degistirilecegini

belirlemek i¢in 6n ¢alismalar yapilmis ve bunlarin sonuglar1 asagida sunulmustur.

40 g/L Cu* ve %10 ethaline-%90 saf su iceren elektrolit kullanilarak 15 A/dm? akim
yogunlugunda ve 200 rpm karistirma hizinda farkl sicakliklarda deneyler yapilmis ve
bunlarin sonuglar1 Tablo 7 ve Sekil 30’da sunulmustur. Sekil 30 a ve b incelendiginde
anodik verimde ve ¢6ziinen soket miktarinda artan sicaklik ile pek bir degisiklik yoktur.
Ancak yukarida agiklandig1 gibi sicaklik 25 °C den 40 °C ye ¢iktiginda katodik verimde
ve biriken toz miktarinda bir miktar artis olmustur. Fakat her nasilsa 70 °C de katodik
verimde ciddi bir diisiis olmustur. Artan sicaklik ile toz boyutunun diigmesi beklenirken
once bir miktar artmis sonra siddetli miktarda dismistiir (Sekil 30-c). Elektro
¢oziindiirme biriktirme islemlerinde en ©Onemli unsurlardan biride elektrolit metal
derisiminin sabit kalmasidir. Bagka bir ifadeyle anot ve katot verimlerinin birbirine yakin
olmasidir. Katot ve anot verimi her c¢aligma sartinda ayni degildir. Bir asitli bakir
banyosunda katot verimi pratikte %100’ e ulasabilir oysa standart bir krom banyosunda

%14 gibi diisiik bir deger alir. Yani verim biriken veya ¢oziinen metalin cinsine baglidir.
Verimi etkileyen diger biiyiikliikler,

1. Banyonun kimyasal bilesimi
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2. Kullanilan akim yogunlugu
3. Sicaklik
4. Elektroliz banyosunu karigtirma

Daha verimli katot daha az elektrik enerjisi kayb1 ve verilen isi belirli bir akimda daha

cabuk bitirme anlamina gelir. Eger banyonun katot verimi sadece %50 ise bu belli bir

stirede tam verimde iiretilecek toz metalin ancak yarisi elde edilebilir anlamina gelir.

Tablo 7 Bakir esasli soketlerde elektrolit sicakliginin elektro ¢oziindiirme ve toz metal

liretim prosesine etkisi

Sicakhk | Sokette Katotta | Anodik | Katodik | Elektrolit | Dv10 | Dv50 | Dv90 | Yiizey
(°0) Coziinme | Biriken | Verim | Verim [Cu*?] (um) | (um) | (um) | Alam
(@) Toz (9) | (%) (%) Degisimi (m?/kg)
(ppm)
25 0.686 0.629 106.3 | 97.5 600 219 | 321 |815 |[1179
40 0.678 0.651 105.0 100.9 1800 51.8 | 420 |984 |70.77
70 0.695 0.416 107.7 64.5 2300 7.27 | 845 | 621 |378.2

Bir bagka 6nemli nokta daha dncede belirtildigi gibi anot ve katot veriminin miimkiin
oldugunca birbirine yakin olmasi gerektigidir. Bunun nedeni aciktir. Eger katot verimi
anot veriminden daha yiiksek olursa elektroliz ¢6zeltisindeki metal iyonlar1 tiikenir ve
caligma kosullarinin tekrar kazanabilmesi i¢in bakima ihtiyag vardir. Bu da zamandan ve
isgiiciinden kayip demektir. Diger taraftan, anot veriminin katot veriminden daha yiiksek
olmas1 da istenmeyen bir durumdur fakat ilki kadar kotii bir durum degildir. Bu durumda
kaplama ¢6zeltisi metal iyonlar1 bakimindan gittikce daha zengin hale gelir. Fazla metal
iyonlar1 er ge¢ banyonun ¢amurunda ¢okelecek veya ¢ozeltide mevcut bulunan asit yahut
alkali kokleriyle birleserek ¢ozeltinin normal pH degerini yiikseltecek ya da diistirecektir.
Bu durum da banyoyu normal ¢aligma degerlerine dondiirmek i¢in zaman harcanmasina
neden olacaktir. Aslinda anot veriminin katot veriminden ¢ok az bir miktar biiyiik olmasi,
cozeltiye fazladan biraz metal karismasina sebep olmasi ve bunun da banyoda firetilen
toz malzemeyi ¢ikarirken iizerinde giden metali dengelemesi nedeniyle istenen bir
durumdur. Uygulamada ideal kosullar nadiren elde edilebilir, genellikle anot ve katot

verimleri arasindaki %10-15’lik fark oldukca yeterlidir. Bu nedenlerden dolay1
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optimizasyon parametrelerinin alt ve {ist limitlerinin belirlenmesinde anot veriminin katot
veriminden biraz yliksek olmasina dikkat edilmistir. Dolayisiyla Sekil 30-b ve d ye gore

optimize edilecek sicaklik aralig1 25-55 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 30 Bakir esasl soketlerde elektrolit sicakliginin elektro ¢oziindiirme ve toz metal

liretim prosesine etkisi

Sekil 31°de 25 °C, 40 °C ve 70 °C de elde edilen tozlarn SEM fotograflar: gériilmektedir.

Bu fotograflar Sekil 30-c deki tane boyutu analizinin ve spesifik yiizey alaninin neden

tam olarak beklenildigi gibi (artan sicaklikla tane boyutunun azalmasi) olmadigini

aciklayabilir. Aslinda fotograflar incelendiginde artan sicaklik ile tane boyutunun azaldig1

goriilmektedir. Ancak 25 °C de olusan tozlar incelendiginde iri toz tanelerinin arasini ¢ok

ince boyutta partikiillerin doldurdugu goriilmektedir. Tozlarm pargacik boyut analizi

yapilmadan 6nce tozlarin bulundugu ¢ozeltiye homojenlik saglamak i¢in ultrasonik dalga

uygulanmaktadir. Bu ultrasonik dalgann etkisiyle de 25 °C de iiretilen toz dagilarak daha
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kiigiik parcaciklara donilismiis olabilir. Bu nedenle partikiil boyut analizinde bu 6rnegin
boyutu daha kiiciik ¢ikmis olabilir. Ayrica 40°C de katot elektrotun yiizeyinde kii¢lik toz
parcaciklarinin birleserek biiyiikk masif (bulk) yapilart olusturdugu SEM fotografinda
goziikmektedir. Bu nedenle de bu 6rnegin parcacik boyutu biiyiik ¢ikmig olabilir.

MIRA3 TESC)

Performance in nanospace

MIRA3 TESC)

Performance in nanospace

Sekil 31 25 °C (a), 40 °C(b) ve 70 °C (c)’de elde edilen tozlarin SEM fotograflari

4.2.4 Elektrolit Kanistirma Hizimn Elektro Coziindiirme-Biriktirme Prosesine
Etkisi

Elektro ¢oziindlirme-biriktirme prosesini ve iiretilen toz metalin 6zelliklerini etkileyen
onemli faktorlerden biride dnceki boliimlerde bahsedildigi gibi elektrolitin karigtirma
hizidir. Elektrolitin karigtirilmasi1 hem dogal difiizyonu artirmn hem de elektrotlarm
yiizeyindeki simir (film) tabakalarinin incelmesini saglar. Karistrma hizinin artirilmasi
fiziksel siiplirme etkisi nedeniyle film tabakasini inceltir. Gittik¢ce artan hizlanmanin
durgun tabakayi uzaga dogru hareketlendirecegi agiktir. Tabi ki giinliik uygulamada her
sey kuvvetler arasindaki dengeye dayanir. Metal yiizeyindeki s1vi molekiillerini bir arada
tutmaya calisan bir ¢cekim kuvveti vardir. Ayn1 zamanda molekiilleri yiizeyden itmeye

calisan bir karsit kuvvet de vardir. itme kuvveti artirilirsa yiizeye yapismis olan tabaka
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incelir. itme kuvveti ne kadar biiyiik olursa olsun ¢ok ince bir durgun tabaka mutlaka
kalir. Yani karistirma ne kadar hizli olursa olsun mutlaka elektrot yiizeyinde incede olsa

bir film tabakasi var olacaktir.

Karistirma hizinin elektro ¢6ziindiirme-biriktirme prosesine ve iiretilen toz metalin
ozelliklerine etkisini arastirmak amactyla yapilan 6n ¢caligmalarda karistirma hizi 100 ile
700 rpm arasinda degistirilirken sicaklik 25°C, 40 g/L Cu*2-%10 ethaline-%90 saf su
elektrolit kompozisyonu ve akim yogunlugu 15 A/dm? olarak sabit tutulmustur. Bu
calismalarin sonuglar1 Tablo 7 ve Sekil 32°de verilmistir. Sekil 32 a ve b incelendiginde
karistirma hizi 300 rpm’nin iizerine ¢iktiginda katodik verim ile anodik verim arasindaki
fark ¢ok artmakta ayrica katodik verim diismektedir. Bu nedenle karistirma hizinin 300
rpm’nin lizerine ¢ikilmasmin iyi olmayacagi kanaati olugturmaktadir. 100 rpm karistirma

hizinda ise tane boyutu biiylik olmaktadir. Bu nedenlerden dolay1 optimizasyon icin

karigtirma hizi araligi 100-250 rpm olarak secilmesine karar verilmistir.

Tablo 8 Bakir esasli soketlerde elektrolit karistirma hizinin elektro ¢6ziindiirme ve toz

metal {iretim prosesine etkisi

Kanistirm | Sokette Katott | Anodi | Katodi | Elektroli | Dvl | Dv5 | DvV9 | Yiizey
a Hiz1 | Coziinm | a k k t [Cu?] |0 0 0 Alam
(rpm) e (9) Birike | Verim | Verim | Degisimi | (um) | (um) | (um) | (Mm?/kg
n Toz | (%) (%) )
© (ppm)
100 0,666 0,607 103,2 | 110,3 900 21,2 | 304 | 790 | 1476
200 0,686 0,629 106,3 | 100,1 1200 5,34 | 367 | 732 |426,3
250 0,662 0,658 102,6 | 102,0
300 0,640 0,575 99,2 89,1
500 0,683 0,527 105,8 | 90,3 700 279 | 146 | 750 | 1180
700 0,682 0,495 105,7 | 81,3 1300 32,7 | 323 | 657 |177,7
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Sekil 32 Bakir esasli soketlerde elektrolit karistirma hizinin elektro ¢oziindiirme ve toz

metal iiretim prosesine etkisi

4.3. OPTIMIZASYON CALISMALARI

On ¢alismalar sonunda elde edilen veriler dogrultusunda, derin Stektik solvent igeren
(sutethaline) elektrolitler ile bakir esasli soketlerin elektro ¢oziindiirme-biriktirme

parametrelerinin optimizasyonu ¢aligmalar1 yapilmigtir.
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4.3.1. Iyonik Siv1 iceren Elektrolit ile Bakir Esash Soketlerin Elektro Céziindiirme-

Biriktirme Parametrelerinin Optimizasyonu

Yapilan deneysel c¢alismalar merkezi kompozit dizayna (MKD) uygun olarak
tasarlanmigtir. Tablo 9°da merkezi kompozit dizayn igin segilen faktorler verilmistir.
Seviyeler, 0 merkez noktast olmak {izere -1, 0, +1’°dir. Bu ¢alismalarda hacimce %10
ethaline-%90 saf su karigimi elektrolitlerin hazirlanmasinda kullanilmistir. Yani bu

¢Ozelti orani sabit tutulmustur. Deney siireleri 1 saattir.

Tablo 9 Birim zamanda soket ¢6ziinme miktarini, toz metal boyutunu, anodik ve

katodik verimi tanimlayan merkezi kompozit dizayn i¢in se¢ilen faktorler ve seviyeleri

Faktor -a | -1 0 +1 +a
Akim Yogunlugu (A/dm?) X1 12 16 20

Cu*? Derisimi (g/L) X2 18 28 38
Kanistirma Hizi (rpm) X3 100 175 250
Sicakhik (°C) X4 25 40 55

Tablo 10’da ise gelistirilen model i¢in deney tasarmmi bulunmaktadir. Deney tasarimi
Mini Tab (trial version) yazilimi ile tasarlanmis olup modelden ve deneyden elde edilen
anodik ve katodik verimleri, soketin birim zamanda ¢oziinme miktar1, metal tozunun tane
boyutu da Tablo 10’da sunulmustur. Modelden elde edilen veriler deneyden elde edilen

veriler ile kismen uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.
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Tablo 10 Optimizasyon i¢in gelistirilen model deney tasarimi

Deney sonuclari Model (simiilasyon) | Deney

Ru | X | X | X |X sonuclari sonuclar
n | , 1

S.C. |BT. |[KV]|AV. |S.C. |BT. |[KV|AV. |Bs | Bt

@ (@ | | @ |@ | e |V
(%) (%) v

)
1 20 | 18 | 100 | 25| 0.719 | 0.583 | 67.8 | 83.7 | 0.742 | 0.641 | 74.7 | 86.6 |6.2 | 2.1
2 16 | 28 | 175 | 40 | 0.638 | 0.586 | 85.2 | 92.8 | 0.703 | 0.547 | 80.4 | 101.3 | 3.2 | 2.1
3 12 | 38 | 100 | 55 | 0.509 | 0.415 | 80.5 | 98.7 | 0.521 | 0.360 | 71.5 | 101.5| 2.0 | 1.6
4 16 | 28 | 281 | 40 | 0.724 | 0.431 | 72.7 | 105.3 | 0.698 | 0.544 | 75.0 | 99.8 | 3.2 | 2.6
5 20 | 18 | 250 | 55 | 0.848 | 0.710 | 82.7 | 98.7 | 0.858 | 0.693 | 79.8 | 100.2 | 7.0 | 2.2
6 12 | 38 | 100 | 25 | 0.543 | 0.468 | 90.7 | 105.3 | 0.532 | 0.483 | 91.9 | 104.4 | 3.6 | 2.5
7 20 | 18 | 100 | 55 | 0.902 | 0.739 | 86.0 | 104.9 | 0.891 | 0.687 | 77.9 | 105.3 | 4.3 | 2.7
8 16 | 28 | 175 | 19 | 0.699 | 0.438 | 63.7 | 101.7 | 0.677 | 0.467 | 729 | 98.6 |5.7 | 3.9
9 20 | 38 | 100 | 25 | 0.781 | 0.670 | 78.0 | 90.7 | 0.786 | 0.668 | 76.6 | 91.4 | 4.8 | 3.1
10 |16 |28 | 175 |40 |0.709 | 0.593 | 86.2 | 103.1 | 0.703 | 0.547 | 80.4 | 101.3 | 4.5 | 3.5
11 | 22|28 |175|40|0.885|0.878 | 94.4 | 952 |0.885|0.815 | 89.7 | 96.7 | 4.6 | 2.7
12 |16 |42 | 175 |40 | 0.707 | 0.544 | 79.1 | 102.8 | 0.706 | 0.561 | 83.8 | 100.9 | 3.0 | 2.5
13 |12 |18 | 100 | 55| 0.598 | 0.305 | 59.1 | 116.0 | 0.598 | 0.349 | 65.2 | 114.7 | 2.6 | 2.1
14 |16 |28 | 175 |40 | 0.674 | 0.603 | 87.7 | 98.0 | 0.703 | 0.547 | 80.4 | 101.3 | 45 | 3.5
15 |16 |28 | 175 |40 | 0.652 | 0.595 | 86.5 | 94.8 | 0.703 | 0.547 | 80.4 | 101.3 | 4.5 | 3.5
16 |16 |28 | 175 |40 |0.752 | 0.575 | 83.6 | 109.4 | 0.703 | 0.547 | 80.4 | 101.3 | 45 | 3.5
17 |12 |38 | 250 | 25| 0.539 | 0.444 | 86.1 | 104.5 | 0.550 | 0.467 | 87.7 | 105.3 | 5.3 | 3.5
18 | 20|18 |250|25|0.786 | 0.632 | 73.5 | 91.4 |0.774|0.658 | 76.0 | 89.7 | 5.8 | 2.3
19 |12 |18 |100|25|0.577 | 0.482 | 93,5 | 111.9 | 0.568 | 0.403 | 80.9 | 111.1 | 4.2 | 2.7
20 | 16|28 |175|40|0.723 | 0.588 | 85.5 | 105.1 | 0.703 | 0.547 | 80.4 | 101.3 | 4.6 | 3.5
21 | 2038|250 |25|0.86 |0.731|85.0|100.1|0.859 |0.686 | 77.2 | 101.9 | 4.1 | 2.7
22 1628|175 |61 |0.707 | 0.372 | 54.1 | 102.8 | 0.729 | 0.405 | 61.2 | 104.0 | 2.7 | 2.2
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23

12 | 38 | 250 | 55 | 0.498 | 0.394 | 76.4 | 96.6 | 0.474 | 0.334 | 67.9 | 942 |29 |15

24

16 | 14 | 175 | 40 | 0.729 | 0.46 | 66.9 | 106.0 | 0.700 | 0.534 | 78.5 | 101.6 | 4.5 | 3.0

25

16 |28 |69 |40 |0.72 | 0.499 | 72.6 | 104.7 | 0.709 | 0.551 | 76.6 | 102.7 | 4.6 | 3.2

26

20 | 38 | 250 | 55 | 0.894 | 0.603 | 70.2 | 104.0 | 0.902 | 0.653 | 76.3 | 105.8 | 2.8 | 2.3

27

10 | 28 | 175 | 40 | 0.456 | 0.298 | 67.1 | 102.7 | 0.459 | 0.422 | 88.1 | 105.8 | 2.4 | 1.8

28

12 | 18 | 250 | 55 | 0.514 | 0.348 | 67.5 | 99.7 | 0.509 | 0.321 | 62.3 | 100.1 | 2.4 | 2.0

29

20 | 38 | 100 | 55 | 0.915 | 0.591 | 68.8 | 106.5 | 0.893 | 0.644 | 75.1 | 103.5 | 3.0 | 2.3

30

12 | 18 | 250 | 25 | 0.521 | 0.441 | 85.5 | 101.0 | 0.543 | 0.386 | 77.5 | 104.6 | 4.9 | 2.9

(Kisaltmalar: S.C.; Soket Cozinme, B.T.; Biriken Toz, K.V.; Katodik Verim, A.V.;
Anodik Verim, Y.A.; Yiizey Alani, Bs.; Baslangi¢ voltaji, Bts.; Bitis voltaji)

Tablo 10’da verilen deney tasarimi sonucunda yapilan deneylerden katot elektrot
iizerinde biriken tozlarin XRF ile yapilan kimyasal analizlerinin sonuglar1 Tablo 11°de
sunulmustur. Bu veriler incelendiginde tozlarin %90°nin {izerinde bakir, bir miktar kalay
diger metalleri ise ¢ok az icermektedir. Ayrica bu Tabloda toz metal boyutunu elektroliz
parametrelerine bagli olarak optimize etmek icin yapilan partikiil boyut analizlerinin
sonuglar1 da verilmistir. Bu analizler Cumhuriyet Universitesi ileri Teknoloji Uygulama
ve Arastirma Merkezinde Mastersizer 3000 lazer difraksiyonu partikiil boyut analiz cihazi

ile yapilmastir.

Tablo 11 Optimizasyon deneylerinde elde edilen tozlarm fiziksel ve kimyasal

ozellikleri
Dv10 | Dv50 | Dv90 Y. A |E. [Cu™] | Ag. % toz metal kompozisyonu

RUN (0m) | (pm) | (pm) | (m’/kg) | D.(ppm) :

Cu Sn Fe Co Si
1 19 689 2170 113 1600 88.12 | 11.33 | 0.18 | 0.14 | 0.00
2 35 89 173 126 1600 91.87 | 6.94 | 041 |0.19 |0.16
3 37 371 739 152 2900 98.08 | 1.47 | 0.17 | 0.09 | 0.00
4 158 1410 2530 14 -700 98.43 | 1.20 | 0.08 | 0.06 | 0.12
5 24 99 1820 122 -600 97.00 | 2.68 | 0.15 | 0.03 | 0.00
6 48 762 2170 62 4700 96.32 | 3.39 | 0.09 | 0.03 | 0.00
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7 12 86 1930 214 1200 94.99 | 447 | 0.22 | 0.13 | 0.00
8 26 1160 2330 95 7300 96.82 | 290 | 0.03 | 0.04 | 0.00
9 139 | 1380 2480 44 4200 97.28 | 0.00 | 0.28 | 0.22 | 0.32
10 27 82 1765 102 300 97.36 | 246 | 0.07 | 0.05 | 0.00
11 7 31 201 465 5400 9535 | 423 | 015 | 012 | 0.15
12 2 16 57 1086 3300 97.21 | 228 | 0.18 | 0.04 | 0.00
13 16 36 67 226 -2200 95.92 | 3.60 | 0.24 | 0.17 | 0.00
14 29 87 1820 94 200 97.47 | 229 | 0.08 | 0.03 | 0.00
15 25 53 127 144 2500 95.62 | 0.05 | 0.10 | 0.10 | 0.00
16 24 59 133 132 2000 95.60 | 0.12 | 0.06 | 0.09 | 0.00
17 15 169 795 198 4000 95.73 | 3.83 | 0.09 | 0.14 | 0.00
18 8 44 206 357 -2700 97.67 | 1.97 | 0.06 | 0.12 | 0.00
19 9 92 1840 244 -7100 96.76 | 1.05 | 0.03 | 0.11 | 0.00
20 19 69 175 121 1900 95.60 | 0.04 | 0.12 | 0.09 | 0.00
21 49 940 2210 73 5400 96.89 | 0.92 | 0.05 | 0.11 | 0.00
22 42 90 253 7 -3000 97.50 | 0.35 | 0.05 | 0.12 | 0.00
23 285 | 1100 2240 13 1500 97.77 | 0.08 | 0.05 | 0.11 | 0.00
24 23 84 1240 109 400 97.02 | 2.66 | 0.08 | 0.08 | 0.00
25 18 55 139 158 200 97.21 | 245 | 0.10 | 0.10 | 0.00
26 48 703 2050 47 400 97.70 | 1.83 | 0.15 | 0.12 | 0.00
27 44 687 2070 66 -2600 96.86 | 0.73 | 0.07 | 0.12 | 0.25
28 10 74 1930 219 -800 98.63 | 0.91 | 0.07 | 0.12 | 0.12
29 75 623 1700 37 4200 94.42 | 475 | 0.43 | 0.13 | 0.00
30 4 41 194 549 0 97.90 | 1.68 | 0.06 | 0.21 | 0.00

(Kisaltmalar: Y:A.; Yiizey Alam, E. [Cu*?] D.; Elektrolit [Cu*?] Degisimi.)

Tablo 10°da Run 1, 4, 18, 22, 27 ve 30 kodlar1 ile verilen optimizasyon deneylerinden
elde edilen tozlarin SEM fotograflar1 sunulmustur. Deney sartlar1 Tablo 9°da verilen X,
Xz, X3 ve X4 kodlar1 ile fotograflarin altinda verilmistir. Bu fotograflar incelendiginde toz

boyutunu elektrolitteki Cu*? derisiminin (Xz) ¢ok biiyiik etkisi oldugu goriilmektedir.
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Baska bir ifadeyle artan Cu*? derisimi ile toz boyutunun ¢ok biiyiidiigii (Sekil 33 b, d ve
e) goriilmektedir. Ayrica karistirma hizinin tane boyutunu kii¢tilttiigii Sekil 33 a ve c’den
goriilmektedir. Deney parametrelerinin toz partikiillerinin geometrik seklini de etkiledigi
Sekil 8.1. g, h ve i’de goriilmektedir. Plaka seklinde ve kiiresele yakin formlarda veya

dentritik yapida toz partikiilleri olugabilmektedir.

MIRAS

Performance in nanospece.

Performance in nanospece Performance in nanospace Performance in nanospece

a’nim 5 kat biyiitiilmiisii. | b’nin 5 kat biiyiitiilmiisii. ¢’nin 5 kat bliyiitiilmiisii.
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d’nin 5 kat biiyiitiilmiisti. | €’nin 5 kat biiyiitiilmiist. fnin 5 kat biiyiitilmiist.

Sekil 33 Optimizasyon denelerinde iiretilen bazi metal tozlarmin SEM fotograflari

4.3.2. Optimizasyonu Cahsmalar1 Kapsaminda Gelistirilen Modellerin Analizi

MKD’nin dogrulugunun test edilmesi i¢in modellerin varyans analizi (ANOVA)
yapilmistir. Varyans analizi s6z konusu yazilim kullanilarak yapilmistir. Varyans

analizleri sonuclar1 Tablo 12’de verilmistir.

Kurulan matematiksel modellerdeki terimlerin istatiksel anlamlilig1 varyans analizi (F-
testi) ile belirlenir. Elde edilen P degerinin segilen %95 giivenirlik oranindan (0=0,05)
daha diisiik olmasi ile modeller istatiksel olarak anlamlhidir. Bagka bir ifadeyle ANOVA
tablosunda Modelin anlamli, uyumsuzlugun ise anlamsiz ¢ikmasi modelin prosesini
aciklayan bir model oldugunu gostermektedir. Bu bilgiler 1s13inda Tablo 12°’de sunulan
ANOVA tablolari incelendiginde bakir esash soketin birim zamanda ¢6ziinme miktarmi
ve anodik verimi gosteren modellerin (Tablo 14 ve 15), soket ¢éziinme prosesini ve
anodik verimi agiklayan bir modeller oldugu goriilmektedir. Ancak Tablo 15’de Katodik
verim modelini gosteren ANOV A tablosu incelendiginde hem modelin anlamsiz hem de
uyumsuzlugun anlamhi oldugu goriilmekte, yani olusturulan katodik verim modelinin
istatiksel olarak anlamli olmadigini simiilasyon i¢in kullanilamayacagin1 géstermektedir.
Tablo 14’de katot elektrot iizerinde biriken metal tozu i¢in gelistirilen modelin anlamli
fakat uyumsuzlugunda anlamli ¢ikmasi, modelin anlamli ancak giivenirliginin diisiik

oldugunu gostermektedir.

Diger bir istatiksel karsilastirma kriteri ise R? ve R?%yq degerleridir. Bu degerlerin 1’e
yakin olmast kurulan matematiksel modelin bagimsiz girdi degiskenleri ile yanit

arasmndaki iliskiyi temsil ettiginin bir &l¢iisii olarak dikkate alinir. R? ile R?q; degerlerinin
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arasindaki fark ise modelde olasi anlamsiz faktorlerin modelden c¢ikartilarak tekrar

hesaplanmasi ile elde edilir. R%gj degeri R? degerinden esit veya kiiciiktiir.

Soketin birim zamanda (1 saat) ¢dziinme miktarin1 gdsteren Modelde R? degerinin
0,96832, R%yj (diizeltilmis regresyon katsayis1) 0,948961 olarak bulunmustur (Tablo 12).
Bu durumda elde edilen model birim zamanda ¢6ziinme miktar1 prosesinin %94,9’unu
aciklayabilmektedir. Modelde dogru kesinlik (adequate precision) degeri yanitin hataya
oranin1 6l¢mektedir. Basitce S/N oraninin 6l¢liimiidiir. Bu oran modeldeki faktorlerin
yanit1 tahmin etme yeterliligini gosterir. Bu degerin 4’ten biiylik olmasi istenmektedir.
Modeldeki dogru kesinlik degeri ise 23,39 olarak bulunmustur. Bu ise modeldeki
faktorlerin yanitin tahmin edilmesi i¢in yeterli ve uygun oldugunu belirtir. Benzer sekilde
Tablo 15°deki anodik verim ANOVA tablosu da yorumlanir. Kisaca yazilacak olursa
anodik verim i¢in olusturulan model, anodik verim prosesinin  %58’ini
aciklayabilmektedir. Tablo 13’deki katot elektrot {izerinde biriken toz miktart ANOVA
tablosu da modelin prosesi %72,46 (R2gj: 0,724629) oraninda agiklayabildigini ancak
giivenirliginin diisiik oldugunu gostermektedir. Tablo 14’deki Katodik verim ANOVA
tablosu incelendiginde, R? ve R%gj degerlerinin ¢ok diisiik olmasi katodik verim tahmini
icin gelistirilen modelin, tahmin ve optimizasyon amac¢l kullanilamayacagini

gostermektedir.

Soketin birim zamanda (1 saat) ¢6ziinme miktarini tanimlayan modelin denklemi asagida
verilmistir.

Anot Coziinme (g) = 0,36632+(0,027094*X1)-(0,0074*X5)-(0,00063*X3)-(0,00226*X4)
+ (0,000494*X1*X2)+(4,71E-05*X3*X4)+(0,000494* X1*X4)+(1,42E-05* X>* X3)-(6,9E-
05*X2*X4)-(1,4E-05*X35*X4)-(0,00098*X12) [4]

Anodik verimi tanimlayan modelin denklemi asagida verilmistir.

Anodik  Verim (%) =  194,1116-(6,71858*Xy)-(1,17453%X2)-(0,1386*Xs)-
(0,25183*X4)+(0,071915*X1*X,)+(0,008008* X1 *X3)+(0,062503* X1*X4)+
0,002467*X,*X3) -(0,01087*X2*X4)-(0,00181*X5*Xu) [5]
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Tablo 12 Bakir esasli soketin birim zamanda ¢dziinme miktarinin optimizasyonunda

kullanilan modelin ANOV A tablosu

Faktor Kareler | Serbestlik | Kareler F P
Toplanu | Derecesi Ortalamas1 | Degeri Degeri

Model 0,49452 | 11 0,044956 50,01711 | <0.0001 | Anlamh

Xi-Akim 0,453817 | 1 0,453817 504,9034 | <0.0001

Yogunlugu

Xo-[Cu*? 92E-05 |1 9,2E-05 0,102319 | 0.7527

Xs-Karistirma 0,000307 | 1 0,000307 0,341428 | 0.5663

Hiz

X4-S1caklik 0,0066 1 0,0066 7,342785 | 0.0144

XX 0,006241 | 1 0,006241 6,943547 | 0.0168

X1+X3 0,003192 | 1 0,003192 3,551601 | 0.0757

XX 0,014042 | 1 0,014042 15,62298 | 0.0009

X+ X3 0,001806 | 1 0,001806 2,009579 | 0.1734

XX 0,001722 | 1 0,001722 1,916123 | 0.1832

XX 0,004096 | 1 0,004096 4,557085 | 0.0468

XiN2 0,002604 | 1 0,002604 2,897317 | 0.1059

Artik 0,016179 | 18 0,000899

Uyumsuzluk 0,006491 | 13 0,000499 0,257729 | 0.9774 | Anlamsiz

Teorik hata 0,009687 | 5 0,001937

Toplam 0,510699 | 29

R? 0,96832

Rz 0,948961

Pred R-Squared 0,927356

Dogru kesinlik 23,38629
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Tablo 13 Bakir esasli soketin birim zamanda katot elektrot tizerinde biriken metal tozu

miktarinin optimizasyonunda kullanilan modelin ANOVA tablosu

Faktor Kareler | Serbestlik | Kareler F P
Toplanu | Derecesi Ortalamas1 | Degeri Degeri

Model 0.453748 | 12 0.037812 7.35937 | 0.0001 | Anlaml

Xi-Akim 0.387044 | 1 0.387044 75.32996 | <0.0001

Yogunlugu

Xo-[Cu'?] 0.001897 | 1 0.001897 0.369257 | 0.5514

Xz-Karistirma 0.000107 | 1 0.000107 0.020741 | 0.8872

Hiz

X4-S1caklik 0.009651 | 1 0.009651 1.878344 | 0.1883

XX 0.002862 | 1 0.002862 0.557077 | 0.4656

X1+X3 0.001156 | 1 0.001156 0.224991 | 0.6413

XX 0.01 1 0.01 1.946289 | 0.1809

X+ X3 2.25E-06 | 1 2.25E-06 0.000438 | 0.9835

XX 0.004692 | 1 0.004692 0.913248 | 0.3526

X"2 0.012674 | 1 0.012674 2.466649 | 0.1347

X2 0.031248 | 1 0.031248 6.081784 | 0.0246

Artik 0.087346 | 17 0.005138

Uyumsuzluk 0.086898 | 12 0.007241 80.82004 | <0.0001 | Anlamh

Teorik hata 0.000448 | 5 8.96E-05

Toplam 0.541093 | 29

R? 0.838576

Radj 0.724629

Pred R-Squared 0.361828

Dogru kesinlik 10.46906
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Tablo 14 Katodik verimde kullanilan modelin ANOVA tablosu

Faktor Kareler Serbestlik | Kareler F P
Toplanm | Derecesi Ortalamas1 | Degeri Degeri

Model 1498.599 | 14 107.0428 0.878961 | 0.5929 | Anlamsiz

Xi-Akim 6.287211 |1 6.287211 0.051626 | 0.8233

Yogunlugu

Xo-Bakir Siilfat | 69.61867 |1 69.61867 0.57166 0.4613

Xs-Kanistirma | 6.558885 | 1 6.558885 0.053857 | 0.8196

Hiz

Xs-Sicakhk 342.0431 |1 342.0431 2.808618 | 0.1145

X1+X2 81.87685 |1 81.87685 0.672315 | 0.4251

X1+X3 23.05977 |1 23.05977 0.189351 | 0.6697

XX 356.4396 |1 356.4396 2.926833 | 0.1077

XX 22.50323 |1 22.50323 0.184781 | 0.6734

Xi"2 172.1496 |1 172.1496 1.413571 | 0.2529

X2 48.18624 |1 48.18624 0.395672 | 0.5388

X2 410.8915 |1 410.8915 3.373953 | 0.0861

Artik 1826.751 | 15 121.7834

Uyumsuzluk 1817.276 | 10 181.7276 95.89789 | <0.0001 | Anlamli

Teorik hata 9.475058 |5 1.895012

Toplam 3325.35 29

R? 0.450659

R%adj -0.06206

Pred R- | -1.83822

Squared

Dogru kesinlik | 3.924913
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Tablo 15 Anodik verimde kullanilan modelin ANOVA tablosu

Faktor Kareler | Serbestli | Kareler F P

Toplanm K Ortalamas | Degeri Deger
Derecesi |1 i

Model 915.5038 | 10 91.55038 | 5.001845 | 0.0013 | Anlamli

Xi-Akim 206.5493 | 1 206.5493 | 11.2848 | 0.0033

Yogunlugu

Xo-Bakir Siilfat 1.471338 | 1 1.471338 | 0.080386 | 0.7798

Xs-Karistirma 21.73203 | 1 21.73203 1.187327 | 0.2895

Hiz

Xs-Sicakhk 72.16691 | 1 72.16691 3.942831 | 0.0617

X1+X2 132.3955 | 1 132.3955 7.233412 | 0.0145

X1+X3 92.35272 | 1 92.35272 | 5.045681 | 0.0368

XX 225.0185 | 1 225.0185 | 12.29386 | 0.0024

X+ X3 54.75267 | 1 54.75267 | 2.991406 | 0.0999

XXy 42.54876 | 1 42.54876 2.324647 | 0.1438

XX 66.51606 | 1 66.51606 | 3.634098 | 0.0718

Artik 347.7631 | 19 18.30332

Uyumsuzluk 142.831 | 14 10.20221 | 0.248917 | 0.9820 | Anlamsiz

Teorik hata 204.9321 | 5 40.98642

Toplam 1263.267 | 29

R? 0.724711

R%adj 0.579823

Pred R-Squared 0.431187

Dogru kesinlik 10.85613
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4.3.3. Soket Coziinme Miktarim etkileyen Faktorlerin Incelenmesi

Gelistirilen model sayesinde elektro ¢oziindiirme parametrelerinin soket ¢oziinme
miktarmi1 nasil etkiledigini simiile eden grafikler ¢izilmis ve bunlar Sekil 34’de
sunulmustur. Bu grafiklerde anot elektrot soketin ¢éziinme miktarinin iki elektroliz
parametresine bagl olarak nasil degistigi goriilmektedir. Diger elektroliz parametreleri
de Tablo 9’da orta deger (0) olarak verilen sartlarda sabit tutularak bu cevap yiizey
grafikleri ¢izilmistir. Bagka bir ifade ile grafiklerin altinda sabit tutulan bu parametreler

degerleriyle birlikte verilmistir.

Sekil 34°de a, b ve ¢ grafikleri incelendiginde soketin ¢oziinme miktarini etkileyen en
onemli faktoriin akim yogunlugu oldugu goriilmektedir. Bu grafiklerden artan akim
yogunlugu ile soket c¢oziinme miktarinin lineer olarak arttig1 goriilmekte, buda
¢oziinmenin Faraday kanuna gore gerceklestigini goziikkmektedir. Elektrolit [Cu*?] nin,
karistirma hizinin ve sicaklhiginin ise arttirilmasinin optimize edilen aralikta soket
¢Oziinme miktarina ¢ok olmasa da pozitif bir katki sagladigi anlasilmaktadir. Sekil 34-
d’deki grafik incelendiginde ilging bir durum ortaya ¢ikmaktadir. Soyle ki bakir derisimi
minimum seviyede (18 g/L) tutuldugunda artan karistirma hizi ile soket ¢oziinme miktar1
lineer olarak artmaktadir. Ayn1 durum karistirma hizi maksimum seviyede (250 rpm)
tutuldugunda artan bakir konsantrasyonu ile goriilmektedir. Ancak bu iki faktoriin degisik
varyasyonlarinda soket ¢oziinme miktarinin daha az oldugu goriilmektedir. Sekil 34-
e’deki grafik incelendiginde elektrolit sicakligmnin soket ¢oziinme miktarina etkisinin
bakir derisiminden ¢cok daha fazla oldugu anlasilmaktadir. Ayrica bu grafikten maksimum
soket ¢oziinme miktarmin diisiik bakir derisimi ile birlikte yliksek sicaklikta olacagi
anlagilmaktadir. Sekil 34-e’deki grafik incelendiginde maksimum soket c¢oziinme
miktarmin minimum karistirma hizi (100 rpm) ve maksimum sicaklikta (55°C) oldugu
anlagilmaktadir. Bu sartlardan uzaklastikca genel olarak soket ¢oziinme miktarmin

azaldig1 goriilmektedir.
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4.3.4. Anodik Verimi Etkileyen Faktérlerin Incelenmesi

Elektroliz parametrelerinin anodik verimi nasil etkiledigini gosteren simiilasyon
grafikleri Sekil 35°de sunulmustur. Bu grafikler bir 6nceki boliimde agiklandigr gibi
cizilmistir. Sekil 35-a da gorildiigl tizere akim yogunlugunun ve bakir derigiminin
minimum oldugu (swrrasiyla 12 A/dm? ve 18 g/L) noktada anodik verim maksimum
olmaktadir. Anodik verimin minimum oldugu durum ise akim yogunlugunun maksimum,
bakir derisiminin minimum oldugu noktadir. Sekil 35-b de ise azalan akim yogunlugu ve
karigtirma hiz1 ile anodik verimin arttig1 goriilmektedir. Sekil 35-c de artan sicakligin
anodik verimin arttirilmasinda 6nemli bir faktor oldugu goriilmektedir. Bu grafikte artan
akim yogunlugu ile birlikte anodik verimin diistiigli fakat bu negatif etkinin artan sicaklik
ile ortadan kaldirilabilecegi anlagilmaktadir. Sekil 35-d de karistirma hizindaki artigin
anodik verimi lineer olarak diisiirdiigii fakat artan bakir derigimin anodik verimi arttirdigi
goriilmektedir. 35-e ve f°de sicakligin anodik verim {lizerinde pozitif bir etkisinin oldugu

anlagilmaktadir.

(a)
108

=~ 10475
P
S
£ 1015
) =
i 98.25 "‘”;"‘:‘:'“:":"E-‘-’-—“-':ﬁ
T o
o
c
< 95

18.00

12.00

26.00

B: Bakir Siilfat 33.00

16.00

38,00 20.00 A: Akim Yogunlugu

X3:175 rpm, X4:40TC

70



Anodik VVerim (%)

Anodik Verim (%)

(b)

L
o
%

5

¥
e

LR
&0

ey
KD

108

¢
4

X

R
RN
L0
R

LR

AR AR XA

*
{
"
N

105

¥
)
&

X
i
2

N
o
\
&
&
\

%

Sy

L

0

R
A AR R

3
R
5
o
5
Y
SO

102

LA
3
SR
Faey
AR

o
LRy

5
R
o

W
%

S

A
AN

Cul P

)
&

e

99

)
S
bl

b

N
SECEE R

PR
W
Saa
o
N
il
\
)
\
¥
)
)

\
)
A

)

kR LRI E R R

)
DEROROLAAND

MR e

3
i
N
LA
M
i
)
W

by
96 e
e
e
e
g

100.00 12.00

175.00 16.00

C: Karistirma Hizi 212.50 A: Akim Yogunlugu
250.00 20.00

X2:28g/L, X4:40C

()

107

103.25
99.5
95.75

92

12.00

14.00 95.00

T
16.00 ~

A: Akim Yogunlugu

32 50 o
2000 2500 D: Sicaklik

X2:28¢g/L, X3:175 rpm

71



(d)

[==]
(=]
[==]
[==]

137.50

=
ey
e

o

e
T
T

175.00

S,
e

e
s

33.00

36.00

w
[==]
(=]

104.6

1031
101.6
1001

B: Bakir Sillfat

(%) WUSA Mipouy

212.50

C: Karistirma Hizi

18.00 250.00

X1: 16 A/ldm?, X4: 40,41 °C

(€)

105

103.225
101.45
99.675

(%) Wus/ Mipouy

o
o
[==]

o
o
wa
ua

23.00

B: Bakir Silfat

D: Sicaklik

38.00 25.00

X1:16A/dm?, X3:177.03rpm

72



(M

e
o
=

Ea

==

=

i

i

=
==
e
e T

i
A
S
iy R
T il

W i
R

A

o

R

. Wadks e
T AT e
s

=

A
R
R
.&,ﬁ..,.,,“%& , ,ﬁ+,+”_+_,+_$_+_,+_
Bl
B
B
W

e
e

:.&ﬁo i

)
%)

._______ M

110

105.5

101
96.5

(%) WA MIpouy

92

100.00

95.00

32.50

C: Karistirma Hizi

D: Sicaklik

230.00 25.00

X1:16 Aldm?, Xz: 28 g/L

Sekil 35 Anodik verimi simiile eden grafikler

Miktar1 ve Anodik Verimin Optimizasyonu

.

ozunme

4.3.5. Soket C

Soket ¢6ziinme miktarini ve anodik verimi maksimum yapan elektroliz parametrelerinden

ilk 10 adeti Tablo 16’da verilmistir. Simiilasyon grafikleri degiskenlerin amag

gini gosterse de biitiin degiskenlerin bir arada dikkate

fonksiyonlarmi nasil etkiledi

giskenlerin optimum degerlerinin

alinarak amag¢ fonksiyonlarint maksimum yaptigi de

bulunmasi ag¢isindan yetersiz olabilir. Design Expert programi ile amag fonksiyonlari

(soket ¢o6ziinme miktar1 ve anodik verim) maksimum yapan optimum degisken degerleri
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Tablo 16 Soket ¢dziinme miktarini ve anodik verimi maksimum yapan elektroliz

parametrelerinin listesi

Nu | Akim [Cu™] | Kangtirma | Sicakhk | Soket Anodik | Desirabi
mbe | Yogunlugu Hizi, rpm) | (°C) Coziinme | Verim lity

r : oo @ (%)

(A/dm°)

1 20 38 250 54.67 0.901723 | 105.8029 | 0.816016
2 20 38 240.82 54.74 0.901199 | 105.6642 | 0.812979
3 20 38 245.54 54.25 0.900786 | 105.6708 | 0.812723
4 20 37.99 |249.96 53.65 0.900246 | 105.6646 | 0.812115
5 20 38 219.96 54.78 0.899866 | 105.3374 | 0.805713
6 20 38 209.52 55 0.899592 | 105.2146 | 0.803181
7 20 38 210.34 54.78 0.899143 | 105.1809 | 0.802146
8 20 38 200.01 54.97 0.898912 | 105.0591 | 0.799666
9 20 36.53 |215.38 55 0.897432 | 105.0159 | 0.797522
10 20 18.89 | 100 55 0.890823 | 105.177 | 0.794508
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5. SONUCLAR

Bu tez caliymasinda amaclanan, elmas takviyeli kesici soketlerin hurdalarinin geri
doniistiiriilebilirliginin incelenmesidir. Kesici soketlerin karakterizasyonu ile baslayarak
elektrokimyasal yontemlerle elektro ¢oziindiirme-biriktirme prosesleri ¢cevresel zararlari
olmayan, iyonik sivilara nispeten daha ucuz ve yeni bir ¢oziicii sinifi olan derin Stektik
solventler (DES) kullanilmistir. Diger ¢aligmalara nispeten daha diisiik maliyetler ve daha
nitelikli geri doniisiim prosesi gelistirilmesi amaclanarak, yiiksek proses verimliligi ile

hurdalardan ikincil hammaddeler tiretilmesi sartlari incelenmistir.

Bu amagclar dogrultusunda yapilan ¢alismalar bes asamada gerceklesmistir. Ik asamada
soketleri karakterizasyon islemleri yapilmistir. Karakterizasyon islemleri ile, uygun
¢oziicii elektrolit belirlenirken kullanilacak metal tuzlar1 oranlar1 belirlenmistir. ikinci
asamada uygun ¢dziicii belirleme kismudir. Bu asamada Ethaline ve Ure derin otektik
¢oziiciileri denenmis ve Ethaline ¢oziiciisii belirlenmistir. Ugiincii asamada ise Ethaline
iyonik s1visi i¢in polarizasyon ¢aligmalar1 yapilmis ve 6n ¢aligmalar i¢in uygun elektrolit
derisimi ve akim yogunluklar1 belirlenmistir. Ddrdiincli asamada ise 6n deneyler
yapilmistir. On deneylerde Cu*? derisiminin etkisi incelenmistir. Sonrasnda akim
yogunlugunun etkisi incelenmistir. Sonrasinda elektrolit sicakliginin etkisi incelenmistir.
En son olarak ise elektrolit karistirma hizmnin etkisi incelenmistir. Yapilan bu 6n
caligmalar ile optime edilecek deger araliklar1 belirlenmistir. Besinci ve son asama olarak
ise optimizasyon caligmalar1 yapilmis ve elektro ¢oziindliirme-biriktirme islemleri icin

optimum degerler belirlenmistir.

Deney soketlerinin karakterizasyon islemlerinde deney soketlerine XRF ve EDS
analizleri yapilmistir. Deney soketlerinin igerigi belirlenmistir. Deney soketlerinin
%80,79 Cu, %11,18 Sn, %0,26 Co, %4,88 Fe ve eser miktarlarda diger metaller

bulunmaktadir.

Ure ve Ethaline derin 6tektik solventler ile yapilan 6n ¢alismalarda sokette azalma miktar1
ve katotta biriken toz miktar1 géz Oniine alindiginda Ethaline iyonik sivisi elektro

¢Oziindiirme-biriktirme ¢aligsmalari i¢in kullanilmasina karar verilmistir.

Ethaline iyonik sivisinin iletkenliginin diisiik olmasi ve elektrolit direncinin yiiksek
olmas1 sebebi ile sulu elektrolitinin kullanilabilirligi test edilmistir. %0-50-70-90 su
miktarlar1 ile Ethaline deri Otektik solventi karistirilmis, polarizasyon c¢alismalar

yapilmustir. Polarizasyon caligmalarinda limit akimmimn %10 ethaline %90 su ile
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hazirlanan elektrolitin yiiksek oldugu gorilmiistiir. Elektrolit direnci de bu elektrolitte
cok diismiistiir. Uygun elektrolitin %10 ethaline %90 su ile hazirlanan elektrolit oldugu

belirlenmistir.

Gli¢ kaynaginda 2’li elektrot sistemi kullanilacagi igin referans elektrot kullanilmadan
hiicrenin genel potansiyeline karsi akim degisimi incelenmistir. Yapilan polarizasyon
calismasinda limit akim yogunlugu 8,33 A/dm? (yaklasik 300mA) olarak belirlenmistir.
Yani bu akim yogunlugu {lizerinde toz metal iiretimi miimkiin olmaktadir. Dogrulamak
icin ise 4,2 A/dm?, 8,33 A/dm?, 15 A/dm? akim yogunluklarinda deneyler yapilmis ve 15
A/dm? akim yogunlugunda katot iizerinde toz birikmesi olmus, diger degerlerde katot
kaplama olmustur. Bu da 6n calismalarda baslangicta sabit tutulacak deger olarak

diistiniilmiistiir.

Optimize edilecek degerler olarak; elektrolitin Cu*? derisimi, akim yogunlugu, elektrolit
sicaklig1 ve elektrolit karistirmasi secilmistir. Bu degerleri degistirerek on deneyler

yapilmis ve optimize edilecek araliklar her degisken i¢in belirlenmistir.

Elektrolitin Cu*? derisiminin prosese etkisi incelenmesinde akim yogunlugu 15 A/dm?,
karistirma hizi 200 rpm, sicaklik 25 °C olarak sabit tutulmustur. Cu*? derisimi olarak ise
10-60 g/L araliginda bakir kloriir eklemesi yapilmistir. Yapilan c¢alismalarda Cu*?
derisiminin soketteki ¢6ziinme miktarmi ve biriken tozu c¢ok fazla etkilemedigi
goriilmektedir. Cu*? derisiminin artmasiyla toz bakir boyutu arttig1 goriilmiistiir. Tane
boyutu diisiik tozlar iiretmek i¢in daha diisiik derigimler kullanilmas1 gerektigi ortaya
¢ikmaktadir. Derisimin diisiik olmasi i¢in hiicreye uygulanan voltaj miktar1 artmaktadir.
Bu da enerji maliyetini artrmaktadir. Toz boyutu, akim verimleri ve elektrolit direnci goz
oniine alindiginda optime edilecek aralik 20-40 g/L Cu*? derisimi olmas1 uygun olacag:

diistiniilmektedir.

Uygulanan akim yogunlugunun prosese etkisi incelenmesinde ise 40 g/L Cu*? igeren
elektrolit hazirlanmig elektrolit sicakligi 25 °C ve karistirma hizi 200 rpm olarak sabit
tutulmustur. Akim yogunlugu ise 5-25 A/dm? araliginda degistirilerek calismalar
yapilmigtir. Artan akim yogunlugu ile birim zamanda ¢6ziinen soket miktar1 ve katot
iizerinde biriken toz metal miktari artmaktadir. 10 A/dm? akim yogunlugunun altma
diistildigiinde katodik verim diisiik olmaktadir. Bu sebeplerden 6tiirli optimize edilecek

akim yogunlugunun alt limiti 10-20 A/dm? olmasina karar verilmistir.
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Elektrolit sicakliginin prosese etkisi incelendiginde ise akim yogunlugu 15 A/dm?, 40 g/L
Cu*? derisimi ve 200 rpm karistirma hiz1 sabit tutulmustur. 25-40-70 °C sicakliklar
incelenmistir. Sokette ¢oziinme ve anodik verim sicaklik ile degismedigi goriilmiistiir.
Ancak elektrolit sicakligr 25 °C’den 40 °C’ye ¢ikartildiginda katotta biriken toz ve
katodik verimde artig oldugu gorilmiistiir. 70 °C’ye ¢ikildiginda tiim degerlerde ciddi bir
diisiis goriilmektedir. Bu sebeplerden dolay1 optimize edilecek sicaklik araliginin 25-55

°C araliginda olmasina karar verilmistir.

Elektrolitin karistirma hizinm prosese etkisi incelendiginde ise elektrolit Cu*? derisimi 40
g/L, akim yogunlugu 15 A/dm? ve sicaklik 25°C olarak sabit tutulmustur. Elektrolit
karistirma hizi ise 100-700 rpm aras1 incelenmistir. Elektrolit karigtrma hizi 300 rpm
iizerine ¢iktiginda katodik verim ¢ok diismektedir. Bu ylizden 300 rpm iizerinde ¢aligmak
uygun olmamaktadir. 100 rpm karistirma hizinda ise tane boyutu biiyiik olmaktadir. Bu
nedenlerden dolay1 optime edilecek karistirma hizi 100-250 rpm arasinda olmasina karar

verilmistir.

Yapilan 6n deneyler sonunda merkezi kompozit dizayn (MKD) tasarlamasi yapilmistir.
MKD tasarlamasinda akim yogunlugu araligi 12-16-20 A/dm?, Cu*? derisimi 18-28-38
g/L, karistirma hizi 100-175-250 rpm ve sicaklik 25-40-55 °C olarak belirlenmis ve

tasarim yapilmistir.

Modelden elde edilen veriler ile deneyden elde edilen verilerin uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Deney sonuglarma gore elde edilen bakir tozlarmin %90’ n iizerinde oldugu
goriilmektedir. Toz boyutlarinda elektrolit Cu*? derisiminin etkisi SEM fotograflarinda
goriilmektedir. Deney parametrelerinin toz morfolojisini etkiledigi de SEM
fotograflarinda goriilmektedir. Plaka seklinde, kiiresel formda ve dentrik yapida toz
partikiilleri olusmaktadir.

Yapilan optimizasyon ¢alismalarinin sonucunda sokette ¢oziinme miktarini ve anodik
verimi maksimum yapan parametreler elde edilmistir. Tekrarlanabilirligi en ytliksek olan
parametreler; akim yogunlugu 20 A/dm?, elektrolit Cu*? derisimi 38 g/L, karistirma hiz1
250 rpm, elektrolit sicakligi 54,67 °C olarak belirlenmistir. Bu degerlerde 1 saatlik deney
sonucunda sokette ¢oziinme 0,901 gr, anodik verim %105,80 olmaktadir. istenirlik ise

%81 olarak MKD’da vermektedir.
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5.1. ONERILER

» Derin otektik coziiciiler ve iyonik sivilarin pahali olmasi, viskozitelerinin yliksek
olmasi, elektrolit direnglerinin yiiksek olmasi gibi sebeplerden dolay1 sulu elektrolit
ve asidik elektrolitler kullanilabilir.

» Oksitlenme sorunlar1 yasamamak igin proses sonucunda vakum ortaminda temizleme

calismalar1 ve saklama ortamlar1 saglanabilir.
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