ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESi * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

BAKIR ICINDEKI KALINTI GUMUSUN
SEMENTASYON SURECINE ETKISI

YUKSEK LiSAN§ TEZi
Met. Miih. Deniz ONGEL
506021117

Anabilim Dali  : Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Program : Malzeme Miihendisligi

Tez Damsmanlari: Prof. Dr. ismail DUMAN
Prof. Dr. Yilmaz TAPTIK



ONSOZ

Hocam, Prof. Dr. Ismail DUMAN’a: Beni o “derinlik”ten cekerek kendimi bulmamda yol
gostericim oldugunuz, bir seyleri Ogrenme istegimi su yiliziine c¢ikardigimiz ve kiigiik bir
cocukmuscasina sordugum anlamli — anlamsiz sorulara sabahlara dek yilmadan yanit verdiginiz igin,
ama en 6nemlisi, “ikinci babam” oldugunuz ve bana bunun getirdigi sevgiyi, huzuru, giivende olma
duygusunu ve gururu yasattiginiz igin tesekkiirler...

Anneme ve Babama: “Yavrum kagta geliyorsun, ¢ikarken bizi ara”lar “eve gelecek misin”e
doniisene dek uyumadan beni beklediginiz i¢in, ve burada yazip da siradanlastirmaktan korktugum her
sey i¢in tesekkiirler...

Minigim Ayca’ma : Bana hep “abla geliyim mi yapacak bir sey var m1” diye sor tamam mu....
Anneanneme,dedem ve teyzelerime : Gozimii actigim ilk giinden beri beni sevdiginiz i¢in
tesekkiirler...

Hocam, Prof. Dr. Yilmaz TAPTIK’a : Lisans hayatimin bagindan beri yanimda oldugunuz ve beni
Ismail Hocamla paylastigmiz icin tesekkiirler...

Hocam, Dog. Dr. Servet TIMUR’a: Mayis 2003’te, o “karanlik” giinde yanimda oldugunuz ve bana
ogrettiginiz “her sey” icin tesekkiirler..

Aybars GUVEN’e: Geg buldugum “abim”, i¢tenligin, yardimlarin, icimi rahatlatan konusmalarin igin
tesekkiirler...

Nur KARAYAZGAN’a: Aym dersliklerde gecen dort yil, doniip de baktigimda hatirladigim iki
“yalniz” olay...Fotokopicinin 6niindeki kalabalik ve fakiilte kapisindaki banklarda “uzak” insanlarin
“icten” sohbeti. Aymi laboratuarda kapali kaldigimiz,giiniin nasil dogdugunu anlamadigimiz geceler,
sozciiklerle ifade edilemeyecek, “bizim” disimizda birinin anlayabilecegine inanmadigim sevgi,
paylasim yogunlugu. Bir dost kazanmig olmanin heyecani, sensiz gegirdigim ilk gecenin sonlarinda —
16.12—, ben bunlar1 yazarken karsimda oturmuyor olmanin buruklugu...Sen olmasaydin bu tezi
bitirecek giiclim kalmazdi kardesim, “cookk kardesim..”

Selim ERTURK’e: Asistanlik ve arkadashik kavramlarmin anlammi sorguladigin zamanlardaki
gerilimleri ihmal ettigimde, geriye dostlugun kaliyor.. Tesekkiirler Selim..

Baris ERDEM’e: Yaz basinda L-103 kalabalig1 igindeki yalmizligimi dagitmaya baslayip, son ana
kadar yanimda oldugun i¢in sag ol... “Bariusss saf su almaya gidelim miii” ..

Ahmet CETIiN ve Cenk MiROGLU’na : Lisanstan, “laboratuarda kabul giiniine” varan giinlere dek
benim i¢in yaptiginiz her sey igin tesekkiirler.. “Deniz bi ¢ay koysana” dediginiz giinleri simdiden
Ozlilyorum..

Bora Ali ATALAY’a : Lisans giinlerimin tek ortagy, iyi ki vardin, iyi ki varsin ...

Dogan DONMEZ’e : Yurda iner inmez solugu fakiiltede alip da kafami dagittigin, limonuyla beraber
getirdigin sarmalarla bizi “besledigin”ve terciimelerime yardim ettigin i¢in tesekkiirler...

Yavuz Alp GUL’e : Sikistirilmis zamanlardaki keyifli muhabbetler ve rastlanti da olsa, tezin en
umutsuz iki giiniinde yanimda beliriveren “degisik ses” oldugun i¢in tesekkiirler..

Melis Gozde YILMAZ’a: Sacini savurdugun kahkaha dolu sohbetler i¢in tesekkiirler...

inci KOL’a: Mesai bitimine bir saat kala getirdigim ¢ozeltilerimi tek bir isteksizlik gostermeden,
titizlikle analiz ettiginiz i¢in tesekkiirler...

Cigdem CAKIR’a: Elektron mikroskobu fotograflarimi ¢ekerken gosterdigin titizligin ve sicakligin
icin tesekkiirler...

Miiberra ASLAN’a: Saf su almaya ilk geldigim giinden baslayarak odanda dertlesmeye varan
sohbetlere dek ayni igtenligi, yardim severligi, sicakligi gosterdigin i¢in tesekkiirler ‘ananecigim’...
Soymetallerle ugrasirken gramlarca degil kilolarca degerli malzemeyi elinin altinda bulmak ne giizel
sey... Nadir Metal Rafineri A.S.’ye sonsuz tesekkiirler.

Elektrotlarimin islenmesi sirasindaki cabukluklari ve sicakliklari i¢in tim Akyiizli Taslama
calisanlarina tesekkiirler...

Mayis 2005 Deniz ONGEL



ICINDEKILER

Sayfa No

ONSOZ.......oiieeet et Ii
ICINDEKILER ........cocooiviiieieeeeeeeeeee ettt Iii
TABLO LISTESI .......coooiiiiiiiiieeeeeese s v
SEKIL LISTEST .......oooviiiioieeeeeeeeeeee e an s \Y;
OZET ..ot Vil
SUMMARY ..ottt viii
A €1 0 21 1T 1
2. DORE METAL RAFINASYONU.........c.coovviieiirieiieeeseeeeee e 4
2.1. Ceyrekleme — QUAALION .......ccvevviiiiiiieieieiee e e 4
2.2, ATINASYON ...ttt bbbttt 5
2.3, MIHIET PIOSEST ...t e 6
2.4, WONIWIHT EIEKEIONIZI.....c.ocvieiiiieicc e 7
2.5. Ballbach-Thum EIeKtrolizi...........c.ccoviiiniiiiiiiiiie 8
2.6. MODIUS EICKLIOIIZI ...veiiiiiiii i 9
2.6.1. Mobius Hiicresi Elektrolitinin Temizlenmesi.........ccccoevvveiieiieenen. 11

2.7. Mobius Elektrolizi — Sementasyon — Dietzel Elektrolizi Uglii Sistemi........ 12

3. SEMENTASYON. ... 15
3.1. Sementasyon KiNEtiSh ......ccccveririiiieiiiieiieii e 16
3.2. Sementasyonun Kullanim Alanlart ..........cccoovviiiiiiniiiccee, 21
3.3. Bakir — Glimiis Sementasyon Cifti........ccooceeriiriiiiininiieiiie e 21

4, KONU ILE ILGILi DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR................ 23
5. DENEYSEL CALISMALAR........ccoiiiiiit e 27
5.1. Deney Yonteminin Belirlenmesi.........cccoeiiiiiiiiiiiiiiicic e 27
5.2. Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler .............cccooeiiiiiiiciinicnicnns 30
5.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi ..........ccooeiiiieiiiiiiiiiceeee e 31
5.2.2. Doner Disk Sisteminin Tasarlanmast...........cceevceeiiieeiiieeinineniieens 32
5.2.3. Cozeltinin HazirlanmasI.........coovveiiieeiieesiiies e 33

5.3. Deneylerin YapiliSI......cuociiieiiiiiiieiicieseese e 35
6. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER..........cccocoveeeviieeceeereeeen, 36
6.1. Kisa stireli deneyler @ .......cooeiiiiiiieiiciec e 36
6.2. Uzun Stireli Deneyler..........ccoiiiiiiiiiiiiiicii e 39
6.2.1. Hareketsiz elektrot deneyleri ... 40
6.2.2.  Doner disk elektrot deneyleri (500 devir/dak) ..........ccccccoovniininnns 44
6.2.2.1. Uzun siireli deneylerde konveksiyonun etkisi ...........cccocvevvvivirnenne. 47

6.3. Tiim Deneyler I¢in Ortak Bir GOZIEM ..........cccovveveviieiveiieeieiereeseeee e 51
6.4. Sistemdeki Muhtemel Deney Hatalarinin Kaynaklari ...........cccocoeviiieninnns 54

7. GENEL SONUCLAR ........oooiii e 56
KAYNAKLAR .ottt sttt e te e e snaesteaseeareesseeneenneenes 58
(0773 017 1 15T 61



TABLO LiSTESI

Sayfa No
Tablo 2.1. Mobius elektrolizi teknik verileri [2] ...oovveveiieeiieeieiie e seese e 10
Tablo 3.1. Bazi metallerin oksidasyon potansiyelleri [1]........cccooorireniniininiiiniennenn 16
Tablo 3.2. Baz1 sementasyon ciftleri ve aktivasyon enerjileri [1].......cccccovvverviinnnen. 19
Tablo 5.1. Devir sayisina bagli olarak hesaplanan Reynolds sayilart....................... 29
Tablo 5.2. Kullanilan malzeme ve cihazlar...........ccooovviiiiiiienenc e 30
Tablo 5.3. Deneylerde kullanilan elektrotlarin bile$imi.........cccooerireriiiniiiiniennenn 32
Tablo 5.4. Doygun AgNOs; ¢ozeltilerinin sudaki ¢OZUNUrTGZH ....ovevvervevvvriviiiiienne, 34



SEKIL LiSTESI

Sayfa No
Sekil 2.1. Dore metal i¢inde bulunmas1 muhtemel empiiritelerin kloriir olusum egrileri [5]6
Sekil 2.2. Ballbach-Thum hiicresinin sematik gorinimii [1] .....ccoovvvvvrieeneniniinieee e, 9
Sekil 2.3. Mdbius elektroliz hiicresinin sematik goriintimii [1]....cccoovvvveviiiriiiiniiiieiiieee, 11
Sekil 2.4. Mobius Elektrolizi — Sementasyon — Modifiye Dietzel Elektrolizinin onerilen
ticlii sisteminin sematik gOSterimi [16] .....ccovvviiiiiiiiiiiiiiie i 13
Sekil 2.5. Dietzel elektroliz hiicrelerinin fotografi [17].....cccceviviveiieiiiiesieneee e 13
Sekil 3.1. Sementasyon mekanizmast [1] ....coooveiieiieiiiiieie e 17
Sekil 5.1. Doner disk elektrotlu hiicrede olusan akisin karakteristigi [25] ......ccccevvvvrinnnnne. 29
Sekil 5.2. Deney diizeneginin sematik gOrinimii..........cervvereiiiieniiiiie e 30
Sekil 5.3. Deney diizeneginin gOTUNTMIL ..........c.evveiiiriiiieiieii e 31
Sekil 5.4. Deneylerde kullanilan elektrotlar............cocooeiiiiiiiii 32
Sekil 5.5. Cu-Ag ikili denge diyagrami [29]........cccoiiiiiriiiieiiie e 32
Sekil 5.6. Celik mil- teflon sisteminin @OTTNUST. ......vvervrrivierieiieerie e 33
Sekil 6.1. Hareketsiz elektrotlarla gerceklestirilen kisa siireli deneylerde potansiyel farki-
ZAMAN THSKIST ..vviiiiiiiiii e s e e s e e e e e e e e e e e e nae e e e e e 36
Sekil 6.2. 10 dakikalik deneyler sonucunda elde edilen ,elektrot bilesimi ve hizina bagl
olarak rediiklenen Ag miktarlarinin toplu sonuglar grafigi..........cccoovviiiiiiiicinnnn. 37
Sekil 6.3. Dendritik biiylime gosteren sement giimiis tabakasi ve hemen altindaki kompakt
D1 o) B TP PP PP PP 38
Sekil 6.4. Dendrit kollar1 tizerinde gelisen ikincil sement gUmus...........cooovveeeriiiiciennnne. 38
Sekil 6.5. Kompakt yapidan ayrilan dendritlerin gériiniimii (X350) ......ccoooveviiiiiiiiininnne. 39
Sekil 6.6. %60.5 Ag iceren hareketsiz elektrot i¢in potansiyel farki-zaman egrisi .............. 40
Sekil 6.7. %0.5 Ag iceren hareketsiz elektrotla gerceklestirilen 2 saat siireli deneyde
zamana bagli olarak rediiklenen glimiis miktarlart ..........ccccoveiiiiiinieniee 40
Sekil 6.8. %5 Ag iceren hareketsiz elektrotla gerceklestirilen 2 saat siireli deneyde zamana
bagli olarak rediiklenen glimiis MIKEaTT........cccoeviiviiiiiiiiiie e 41
Sekil 6.9. %10 Ag iceren hareketsiz elektrotla gergeklestirilen 2 saat siireli deneyde
zamana bagli olarak rediiklenen glimiis miktart .........cccoooveviiiniii e 42
Sekil 6.10. %50 Ag iceren hareketsiz elektrotla gerceklestirilen 2 saat siireli deneyde
zamana bagli olarak rediiklenen glimiis miktart ..........coccoooveviiiicicc 42
Sekil 6.11. %0.5-5-10-50 Ag iceren hareketsiz elektrotlarla gergeklestirilen 2 saatlik
deneyler sonunda rediiklenen Ag miktarlarin1 gosteren toplu sonuglar grafigi......... 43
Sekil 6.12. 500 d/d hizla dénen % 5 Ag igerikli elektroda ait potansiyel farki zaman egrisi
.................................................................................................................................... 44
Sekil 6.13. %0.5 Ag iceren elektrotla 500 devir/dakika hizda ger¢eklestirilen 2 saat siireli
deneyde zamana bagli olarak rediiklenen glimiis miktart ..........ccocoevviiiiiiiiiniiennnne, 44
Sekil 6.14. %5 Ag iceren elektrotla 500 devir/dakika hizda gergeklestirilen 2 saat siireli
deneyde zamana bagli olarak rediiklenen glimiis miktart ..........ccccevviviiiiiieniiennnnn, 45
Sekil 6.15. %10 Ag igceren elektrotla 500 devir/dakika hizda gerceklestirilen 2 saat siireli
deneyde zamana bagli olarak rediiklenen glimiis MiKtart .........c.ccevveveriverernreesennennn, 45



Sekil 6.16. %50 Ag iceren elektrotla 500 devir/dakika hizda gerceklestirilen 2 saat siireli
deneyde zamana bagli olarak rediiklenen glimiis miktart ........ccccoocvvivviiiiiiiniiennnnn, 46

Sekil 6.17. %0.5-5-10-50 Ag iceren elektrotlarla 500 devir/dakika hizda ger¢eklestirilen 2
saatlik deneyler sonunda rediiklenen Ag miktarlarin1 gosteren toplu sonuglar grafigi

.................................................................................................................................... 47
Sekil 6.18. 30. dakika sonunda elektrot bilesimi ve devir sayilarina bagli olarak rediiklenen
A MIKLATIATT .. 48
Sekil 6.19.:60. dakika sonunda elektrot bilesimi ve devir sayilarina bagl olarak rediiklenen
A MIKLATIATT ... 49
Sekil 6.20. 90. dakika sonunda elektrot bilesimi ve devir sayilarina bagli olarak rediiklenen
A MIKLATIATT ... 49
Sekil 6.21. 120.dakika sonunda elektrot bilesimi ve devir sayilarina bagl olarak
rediiklenen Ag MIKtarlart .........ccoooiiiiiiiiiiic 50
Sekil 6.22. %0.5 Ag iceren elektrot yiizeyindeki kompakt primer sement tabakasi -1000d/d
800 ) OSSR 51
Sekil 6.23. %0.5 Ag iceren elektrot yiizeyindeki giimiis dendritleri -hareketsiz elektrot
8000 ) OSSR 51
Sekil 6.24. AgNOs ¢ozeltisi iginde beklemis ve heniiz kopmus iki sement tabakast ......... 52
Sekil 6.25. Sement tabakasinin i¢ ve dis ylizeyleri [25] ...ccovvviiiiiiiiiieiineeeeee e 53

Vi



BAKIR ICINDEKiI KALINTI GUMUSUN SEMENTASYON SURECINE
ETKIiSi

OZET

“Bakir i¢indeki kalinti giimiisiin sementasyon siirecine etkisi” isimli bu ¢alismada,
soy metal rafinasyonu adimlarindan biri olan bakir-giimiis sementasyonunda,
sementatdr olarak kullanilan bakirin i¢inde bulunan glimiisiin sementasyon
hizina,verimine ve glimiis tane yapisina etkileri incelenmistir.

Deneyler, %0.5-5-10-50 Ag iceren hareketli/hareketsiz disk elektrotlarla oda
sicakliginda gerceklestirilmis ve bakir igcindeki metalik glimiisiin, sementasyon
yiizeyi ile saf giimiis referans elektrodu arasindaki potansiyel degerini nasil
degistirdigi gozlemlenmistir. Bunun yaninda, reaksiyon sirasinda ¢oziinen bakir
miktar1 analiz edilmis ve rediiklenen giimiis miktar1 (kisa siireli verim %100 kabul
edilerek) bu bakir miktar1 iizerinden hesaplanmistir. Sistemde doéner disk elektrot
kullanilmasinin nedeni yiiksek devir hizlarinda da laminar akig karakterine sahip
olmas1 ve boylece tiirbiilansli akisin tabaka sokiicii mekanik etkisinin elimine
edilmesidir. Deneyler uzun ve kisa siireli olmak iizere iki tiirlii gergeklestirilmistir.
Kisa siireli deneyler 10 dakika ile sinirlandirilmistir. Reaksiyon siiresinin 10
dakikayla simirlandirilmasinin  nedeni, reaksiyonun baglamasiyla potansiyel
farkindaki ani diisiis, sabitlenme ve sabit degerde ilerlemesinin gozlemlenmesi icin
yeterli olmasidir. Uzun siireli deneyler ise siire, doner disk elektrodun hidrodinamik
kosullarinin bozulmamasi amaciyla 2 saat olarak belirlenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda,

bakir icinde bulunan giimiisiin reaksiyon hizini, sementasyon isleminin hareketli /
hareketsiz gerceklestiginden bagimsiz olarak diisiirdiigli, ancak, hizdaki bu
azalmanin,[%0.5Ag]cy’ten [%10Ag]cy’e kadar yavas seyretmekte, [%10Ag]cy’ten
[%50Ag]cu’e dogru ise aniden artmakta oldugu,

saf glimiis referans elektroduna karsi alinan potansiyel farki dlgiimlerinde, farkin,
400 mV’luk baslangic degerlerinden 15-20 mV’luk degerlere saniyeler i¢inde indigi,
buna karsilik , gerek 10 dakikalik gerekse 2 saatlik deneylerde reaksiyonun, hizi
azalarak da olsa devam ettigi,

konveksiyonun , farkli bilesimdeki tiim elektrotlar i¢in, reaksiyonun 30. dakikasina
kadar hiz artirict etkisinin oldugu, ancak 30. dakikadan baslayarak, sementasyon
hizinin artan devir sayilarina bagl olarak azaldigi,

sonuglartyla kargilagilmistir.
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THE EFFECT OF REMAINING SILVER IN COPPER ON THE
CEMENTATION PROCESS

SUMMARY

The effects of the remaining silver in the cementing copper on parametres like
cementation rate, yield, and silver grain structure during copper-silver cementation,
which is a step for refining noble metals, are studied in this thesis, named “The effect
of remaining silver on the cementation process”.

The experiments were conducted at room temperature with rotating and stationary
electrodes containing 0.5-5-10-50% Ag and the effect of metallic silver in copper on
the potential difference between the cementation surface and the reference silver
electrode was investigated. In addition to this, dissolving copper is analysed and by
using this amount the silver reduced is calculated, assuming that the short term yield
is 100%. Rotating disc electrodes are chosen to be used in the system because they
have laminar flow characteristics even in high rotation rates, eliminating the
mechanic layer removal effect of the turbulent flow. The experiments are held for
either long and short periods. Short experiments are limited with ten minutes,
because the sudden decrease in the potential difference at the beginning of the
reaction is sufficient for stabilization and investigation of the stabile progress. Long
experiments are held for 2 hours in order to maintain the hydrodynamic conditions of
the rotating disc electrode.

The following are the results of the experiments:

The reaction rate decreases independent from the moving or stationary cementation
because of the remaining silver in the copper, and the decrease is slow from
[0.5%Ag]c. to [10%Ag]c., and rapid form [10%Ag]c, to [50%Ag]cy..

The potential difference measured against pure silver reference electrode has an
initial value of 400 mV and reduces to 15-20 mV in seconds, and both in long and
short experiments the reaction rate decreases but the reaction still goes on.

Convection has an increasing effect on the reaction rate until the 30th minute for all
electrodes but starting form 30th minute cementation rate decreases in proportional
to the number of cycles.
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1. GIRIS

Soy metallerin hurda ve ramatlardan geri kazanimi igin gelistirilmis proseslerin
hemen hemen tiimiinde ve 6zellikle de glimiis rafinasyonunda proses adimlarindan
biri mutlaka Ag/Cu sementasyonudur. Bu nedenle nitrat esasli ¢ozeltilerden metalik
bakir (yonga, levha, kiitiikk, kiilce toz halinde) kullanilarak gilimiisiin semente
edilmesi, tlizerinde en ¢ok calisilmis olan konulardan biridir. Ancak, sementator
olarak kullanilan bakirin i¢inde bulunacak giimiisiin sementasyon prosesini verim ve
siire yoniinden nasil etkiledigine iliskin bilgi konuyla ilgili literatiirde yer

almamaktadir.

Kuartasyonla (ifraz) altin rafinasyonunda sisteme hammadde (dore metal takozlari)
yoluyla giren bakira ek olarak glimiis ¢oktiirmede kullanilan bakir da dahil olur.
Aritma prosesinin bir tam ¢evrimini tamamlamak sistemdeki giimiisiin ve bakirin
tiimiiyle geri kazanimi ile miimkiindiir. Bunlar i¢inde bakirin ¢ozeltilerden alinmasi
en uzun siireyi gerektiren adim olup, rafinerilerin dongii hizin1 ve sistemdeki ¢ozelti
hacmini (bagka bir deyisle, aritilmasi gereken ¢6zelti miktarini) bakir belirler. Bunun
disinda, ¢ozeltiden alman bakirin fiziksel sekli ve kimyasal safiyeti basta glimiis
sementasyon hizi olmak iizere prosesin tiimiinii etkiler. Rafineri ¢ozeltisi i¢indeki
bakir konsantrasyonu her ¢evrimde, yani rafineriye giren her yeni dore metal
kiilgesinin i¢indeki bakir nedeniyle siirekli artmak durumundadir. Bu nedenle bakir
fazlasinin her ¢evrimde sistem disina ¢ikarilmasi zorunludur. Bir bagka deyisle
rafineriler soy metallerin yani sira metalik bakir da liretmek durumundadirlar veya
bakirli ¢ozeltiyi kanalizasyona vererek dogaya ve insana karsi sug islemeyi tercih

ederler.
Rafinasyon ¢ozeltisinden bakir1 digar1 almanin pek ¢ok yolu vardir.

a. Nitratli ¢ozeltiden titan anotlara karsi elektrolitik rediiksiyon. Uriin: diisiik
akim yogunluklarinda gevsek yapili katodik levhalar yada yiliksek akim
yogunlugunda siyrilabilen siingerimsi bakir veya daha kolay siyrilabilen toz

bakair.



b. Giimiisii alinmis ¢ozeltiden Cu(OH), ¢oktiirme. Islem oda sicakliginda kostik
veya ire ilavesiyle pH degeri yiikseltilerek gerceklestirilir. Bakir hidratin
coktiirtilmesi zor olup, siizme islemi pres filtreyle bile yapilamaz. Bu amagla
kullanilmas1 gereken kovali santrifiij makineler hem ¢ok yer isgal eder, hem
de diistik kapasiteli ve pahali ekipmanlardir. Siizme islemini kolaylastirmak
i¢in notralizasyon islemine kalsiyum oksit katilir. Bu durumda da kalsiyum
nitrat, kalsiyum hidroksit ve bakir hidrattan olusmus filtre kekinden bakirin

kurtarilmasi neredeyse ayr1 bir fabrika gerektirir.

c. Gilimisii ayrilmis bakir nitrat ¢ozeltisi demir talagi kullanilarak semente
edilebilir. Ancak bu sement bakir i¢inde yer alan tilkenmemis demir ¢apaklari
veya ferrik hidroksit (Fe(OH)s () bir sonraki adimda sement giimiisiin
demirle kirlenmesine sebep olur. Ayrica nitrath ¢ozeltilerde demir pasif
davrandigindan sementasyon islemi kendiliginden gerceklesmez. Sementator
yiizeyindeki pasif tabakayr yirtmak i¢in ya NaCl ya da sodyumbisiilfit
¢ozeltisi banyoya eklenir. Bu durumda ise sement bakirla glimiis banyosuna
tasinacak olan bakir Ag/Cu sementasyonunda AgCl ¢dkmesine sebep olur

veya ikinci durumda sement giimiis kiikirt ile kirlenir.

Sonug olarak bakirin giderilmesinde favori proses elektrolizdir. Elektroliz islemini
gerceklestirmek lizere teknik esaslari ayni fakat hiicre yapilari farkli ¢esitli proses
dizaynlar1 tasarlanmakta ve uygulanmaktadir. Bu noktada, glimiisiin bakirla
sementasyonu sirasinda c¢ozeltideki glimiisiin kabul edilebilir stireler i¢inde tiimiiyle
giderilmesinin miimkiin olmadigin1 ve bir sonraki adimda elektrolit olarak
kullanilacak ¢ozeltinin az veya c¢ok giimiisli bir bakir nitrat ¢ozeltisi oldugunu
unutmamak gerekir. O halde, soyle bir ifade yanlis olmaz; elektrolitik bakirin i¢inde
her zaman giimiis bulunur. Ozellikle bir sonraki bdliimde detayli olarak anlatilacak
olan Dietzel elektrolizi gibi iki farkli ¢ozeltiyi elektrolit olarak barindiran elektroliz
hiicrelerinde kazanilan ve sonrasinda sementator olarak kullanilan bakirin glimiis

icerigi biliylik 6nem tasir.

Bu ¢alismanin amaci, Mdbius hiicresi — Sementasyon kolonu — Dietzel hiicresinden
olusan hizli akigh, kapali dongiilii proses dizaynlarinda ¢ozeltiden geri kazanilan
bakirin sementasyon islemi sirasinda giimiis igerigine bagl olarak nasil bir davranis
gostereceginin belirlenmesidir. Bu belirleme, farkli oranlarda glimiis igeren ve

sementatdrii temsil eden bakir elektrotlarla saf glimiisten yapilmig referans elektrodu



arasindaki itici gii¢ olan potansiyel farkinin degisimi {izerinden gerceklestirilmistir.
Bakir i¢indeki giimiis oraninin Sementasyon siiresine (hizina) olan etkisi mV degeri
cinsinden ifade edilemeye calisilmistir. Bakir — giimiis alasimindan yapilmis
elektrotlar (sementatorler) doner disk seklinde dizayn edilmis ve her kosulda laminar
akis garanti edilecek sekilde (Re<10°) hidrodinamik kosullarin sement gliimiisiin

toplanma hizina ve reaksiyon siiresine etkisi incelenmistir.



2. DORE METAL RAFINASYONU

Birincil altin iiretimi sirasinda elde edilen (Au — Ag — Cu) alasimlar1 ya da
kuyumculuk sektorii hurdalarindan ve ramatlarindan elde edilen kiilgeler “dore
metal” olarak adlandirilmaktadir. Oncelikle “degerli” altinin dore metali icinden
yiiksek safiyette  ayrilmasi, bunun yaninda da giimiis elde edilmesi amaci
dogrultusunda, s6z konusu alasimin altin igerigine bagli olarak gesitli yontemler

gelistirilmistir.

2.1.Ceyrekleme — Quartation

Ortagagdan giinlimiize dek kullanilmakta olan “geyrekleme yontemi” dore metalin
(Au — Ag — Cu alasimi) nitrik asit ¢ozeltisinde ¢oziimlendirilmesi yani dore metal
icindeki giimiis ve bakirin nitrat ¢ozeltisine gegmeleri ve altinin da ¢ézlinmeden, toz

halinde kalmasi (ifraz) esasina dayanmaktadir.

AU+2HNO3;—>AUNO3+H,0+NO, (21)
3Ag + 4HNO; — 3AgNO; +2H,0+ NO 2.2)
Cu + 4HNOj; —> CU(NOg); + 2H,0 + 2NO, 2.3)

Oksidasyon potansiyelleri hidrojenden daha pozitif olan yar1 — soy ve soy metaller,
asitlerde coziinlirken hidrojen ¢ikarmazlar. Bunlarin asidik cozeltilerle reaksiyona
girerek tuz ¢ozeltileri olusturmasi ancak asit radikallerini pargalayarak miimkiindiir.
Reaksiyon sirasinda serbest kalan stokiometrik olmayan son derece zehirli olan azot
oksitler NOy, havada oksitlenerek NO,’ye doniigiir. Cevre Koruma Yasalar1 ve
reaksiyon iirlini NOy’in kanserojen etkisi dikkate alindiginda, nitrik asitte
¢Oziimlendirme isleminin kapali reaktorlerde gerceklestirilmesi ve ¢ikan zehirli
gazlarin absorpsiyon kulelerinde %100 verimle tutularak, asidin (HNOg3) rejenere

edilmesi zorunludur.

Ceyrekleme yonteminde diger onemli nokta ise, altin iceren alagimlarin “Tamman
Rezistans Bolgesi’ne (1Au:2,5Ag) gelindiginde, nitrik asit ya da siilfiirik asitte

¢Oziinmediginin bilinmesidir. Bunun nedeni, %25’in {izerinde altin i¢ceren alagimlarin



biinyesindeki bakir ve glimiisiin olduklarindan daha soy davranip nitrik asitte

¢Oziilmemeleridir.

Bu bilgi dogrultusunda, altin ayarlar1 ortalama 650 milyem olan kuyumcu hurdalari,
gimiis ile “sulandirilip”, s6z konusu ayar 250 milyemin altina indirilmekte ve
alagim, ancak o zaman ¢eyrekleme yoluyla nitrik asitte ¢oziimlendirilmektedir. Bakir
cephesinden bakildiginda ise alasim icinde %10’dan daha diisiikk bakir bulunmasi

durumunda kuartasyon uygulanabilmektedir.

Islem sonunda, ¢dzelti icinde kismen yiizen kismen dibe ¢dken “altin kahve”si,
stizillerek filtre iizerinde tutulduktan sonra, ergitilerek altin kiilgeler haline
getirilmektedir. Glimiis ve bakir igeren konsantre nitrik asit ¢ozeltisi ise su ile
yaklagik 10 kat seyreltildikten sonra, igine bakir hurdalar1 atilarak glimis
sementasyonu yapilmaktadir. Ifraz yontemiyle ilgili diger bir veri de islemde graniile

edilmis soy metal hurdasinin agirlik¢a 7 kati kadar nitrik asit kullanilmasidir [1-3].

2.2.Afinasyon

Dore metalden altinin ve glimiisiin ayr1 ayr1 kazanilmasina yonelik ¢aligmalardan biri
olan afinasyon, 1800°lii yillarin basinda gelistirilmis ve Ikinci Diinya Savasi sonuna
kadar yaygin olarak kullanilmistir. %10’dan daha az bakir igeren (tercihen ¢ok daha
diisiik) altin giimiis alagimlari, sicak ( 240 °C ) ve konsantre (% 86) siilfiirik asit ile

reaksiyona sokulmakta ve giimiis,
2Ag + 3H,SO4 — 2AgHSO, + SO, + 2H,0 (2.4)

reaksiyonu geregince ¢ozeltiye alinmaktadir. Cozeltinin seyreltilmesi ile daha diisiik
¢Oziiniirliikteki Ag,SO,4 olusmakta ve hizla ¢okmektedir. Alasimin bakir igeriginin
yiksek olmasi durumunda li¢ reaktoriine hava/oksijen katilmakta ya da hidrojen

peroksit eklenmektedir.

Gerek ceyrekleme gerekse afinasyon yonteminde cok siddetli gaz ¢ikisi olmakta ve
bu da g¢evresel tehdit olusturmaktadir. Atik gazlarin etkisiz hale getirilmesi ise ¢ok
bliylik yatirnm gerektirmektedir. Afinasyon isleminin ¢eyreklemeye gore en dnemli
istiinliigii ise, ¢oziinme hizinin altin ve giimiis oranindan bagimsiz olmasidir. Bunun
yaninda, siilfiirik asidin nitrik aside oranla ¢ok daha ucuz olmasi da avantaj olarak

degerlendirilmektedir [1,2,4].



2.3.Miller Prosesi

1867 yilinda ilk olarak F.B. Miller tarafindan kullanilan, metallerin kloriir olusumu

serbest enerji degerlerindeki farki esas alan pirometalurjik bir saflastirma yontemidir.

Dore metal kiilgelerinde altin, giimiis ve bakirin yaninda eser miktarda platin,
paladyum, kursun ve nikel bulunmaktadir. Aliimina esasli bir potada ergimis metal
lizerine yine allimina bir boru igerisinden klor gazi iiflenerek, séz konusu
empiiritelerin klortirleri olusturulup, buharlasma yada sivi AgCl i¢inde ¢oziinmeleri
suretiyle giderilirler. Altin ise kloriir formunda (AuCl, AuCls) 250°C’nin, uygulama
esnasinda ise, AgCl ciirufu altinda kaldigindan dolayr 400°C’nin iizerinde stabil
olmadigindan, potanin dibinde kalmakta ve diger metal kloriirler gibi bir davranis
sergilememektedir. Dore alasimi i¢inde bulunmalar1 olas1 metallerin kloriir olusum

serbest enerji egrileri Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sicaklik [ °C ]
CuCl —— CuCI2 AuCl — AgCl ZnCl2 ——RnhCI RhCI2
NiCI2 ¢ PbCl2 ——PdCI2 PtCI2 AuCI3

Sekil 2.1. Dore metal iginde bulunmasi1 muhtemel empiiritelerin kloriir olusum egrileri [5]

Islemin iki 6nemli dezavantaji séz konusudur. Birincisi, kloriirlerin korozif davranis
gostermesi, baska bir deyisle korozyona dayanikli, pahali malzemelerin kullanilmasi
gerekliligidir. Ikincisi ise, yesilimsi renkte altin kloriir ¢ikmaya basladiginda, klor

gaz1 liflenmesine devam edildiginde ortaya ¢ikacak altin kayiplaridir. Bu nedenle



islem, ergimis dore metal icindeki gliimiis % 0,4’e ve diger empiiritelerin toplami

%0,1 e diistiiglinde durdurulmaktadir.

Islemin siiresi dore metal kiilgesindeki giimiis ve diger empiiritelerin miktarma bagl
olup, en Onemli avantajmmin kisa siirede rafinasyon oldugunun sdylenmesi
miimkiindiir. Oyle ki, tam verimle ¢alisan biiyiik bir rafineride, giinde yaklasik 3 ton
alasim islenmektedir. Ortalama kimyasal bilesimi %80 altin, %15 giimiis ve %S5
empiirite metal olan bir dore metal kiilgesi yaklasik olarak 105 dakika klorlama
islemine tabi tutulur ve bu siire igerisinde en az {li¢ defa glimiis kloriir yiizeyden
styrilir. Buradan elde edilen altin, anot kiilgeler halinde dokiiliir ve elektrolitik olarak

rafine edilmek amaciyla Wohlwill hiicresinde isleme tabi tutulur [1,3-7].

2.4 Wohlwill Elektrolizi

Bilindigi {lizere, %?25’ten daha c¢ok altin iceren alasimlar, nitrik asitte
coziinmemektedir, bu bilgi de, s6z konusu alagimlardan altinin yiiksek safiyette elde

edilmesi amaciyla, elektroliz isleminin gerekliligini ortaya koymaktadir.

Dr. E. Wohlwill tarafindan 1878 yilinda gelistirilmis olan bu yontemin, Miller
prosesi sonunda elde edilen altinin kuvvetli hidroklorik asit elektrolitinden (100-200
o/l Au ve 100-140 g/l HCI) elektrolizi olarak agiklanmasi miimkiindiir. Wohlwill
elektrolizinde giimiis ve platin grubu metaller ile altin birbirinden selektif olarak
ayrilabilmekte ve ¢ok saf %99,99 (4N) altin elde edilebilmektedir. Bagka bir deyisle,
altin, kloriirlii ortamda asagidaki reaksiyonlar uyarinca stabil anyon kompleksi

yapmakta ve bu kompleksler katotta rediiklenerek saf altin elde edilmektedir.
Au+4Cl — AuCl,™ +3e” (2.5.)
Au+2Cl > AuCl, +e” (2.6.)

Rafine edilecek altinli alagim, 280x230x12 mm boyutlarinda anotlar seklinde
dokiiliir. 300x75x0.25 mm boyutlarinda dokiilmiis altin plaka katotlarla,15-20 |
hacimli hiicrelerde ¢aligilan Wohlwill elektroliz sisteminde, islem sicakligi 50-65 °C,

akim yogunlugu ise 500-700 A/m? degerlerinde seyretmektedir.
Islem sirasinda, altinin bir kismu,

3 AuCl —» AuCl;+ 2 Au 2.7)



reaksiyonu geregince disproporsiyonlagsmakta, bu nedenle, anodik olarak ¢ozlinmiis
altinin yaklagik %10’u anot ¢amurunda kalmaktadir. Bunun yaninda, anottaki Ag
iceriginin %3’ten az olmasi istenmektedir, aksi takdirde anot yiizeyi, ¢6ziinmez
AgCl’den olusan pasif bir tabaka ile kaplanmaktadir. Cu, Pb ve platin grubu
metallerden platin ile paladyum elektrolite gegmekte, ancak Pt igin 60 g/l ve Pd i¢in
15 g/l iist sinir degerler olarak verilmektedir. Osmiyum ve iridyum anot ¢amuruna
ge¢mekte, rodyum ve rutenyum ise gerek elektrolitte gerekse anot ¢amurunda yer
almaktadirlar [1,6,7].

2.5.Ballbach-Thum Elektrolizi

Ballbach-Thum elektrolizi, ayn1 Mdbius elektrolizi gibi, anot olarak dokiilmiis dore
metalin igerisindeki glimiislin ve bakirin anodik olarak oksitlenerek, seyreltik nitrik
asit - gilimiis nitrat - sodyum nitrat elektroliti iginde ¢ozlinmesi ve glimiisiin
cozeltiden selektif olarak katodik reaksiyonuna dayanmaktadir. Mdbius elektroliz

hiicresinden tek farki, geometrik diizenegindeki baskaliktir.

Hiicrede, anotlar ve katotlar yatay olarak yerlestirilmis olup, hiicre bagina bir anot ve
bir katot kullanilmaktadir. Hiicre tabanin1 tam olarak orten, paslanmaz celik levha
katodun hemen iizerinde anot 1zgarasi1 bulunmaktadir. Anot 1zgarasi, iletken olmayan
bir malzemeden, iizerine bez gecirilerek hazirlanmakta (bu sayede altin ve platin
grubu metaller “anot torbasi”’nda kalmakta) ve igine, elektrolitle tamamen Ortiilen iKi
veya li¢ tane anot kiilgesi yatirilmaktadir. Anodik kontakt, s6z konusu kiilgelerin
sirtina bastirilan altin/grafitten yapilmis yayli bir 1stampa ile verilmekte, katodik
kontakt da yine benzer bir mekanizma ile saglanmaktadir. Elektroliz, anotlar tiimiiyle
¢oziinene kadar devam etmekte, bu da Mobius Hiicresinde goriilen “anot artigi”
probleminin dogal ¢6ziimii olmaktadir. Cogu kez Mdobius Hiicresinin anot artiklari,
yeniden  ergitmeye ihtiya¢  duyulmaksizin = Ballbach-Thum  Hiicresinde
islenebilmektedir. Bu da Ballbach-Thum Hiicresinin Mobius Hiicresine gore

Uistiinliigii olarak anilmaktadir.

Elektrot mesafeleri Mobius Hiicresine oranla daha fazla oldugundan, hiicre 3.5 V
gibi bir voltajla c¢alismakta, baska bir ifadeyle, %80 daha fazla enerji
gerektirmektedir. Bu da Ballbach-Thum hiicresinin s6z konusu hiicreye gore
dezavantaji olarak bilinmektedir. Sekil 2.2.’de Ballbach-Thum hiicresi sematize

edilmistir [1, 8-12].
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Sekil 2.2. Ballbach-Thum hiicresinin sematik goriiniimii [1]
2.6.Mébius Elektrolizi

Mobius elektrolizi, anot olarak dokiilmiis dore metalin igerisindeki glimiisiin ve
bakirin anodik olarak oksitlenerek, seyreltik nitrik asit- glimiis nitrat- sodyum nitrat
elektroliti iginde ¢Oziinmesi ve glimisiin ¢ozeltiden selektif olarak katodik
reaksiyonuna dayanmaktadir. Altin ise, giimiisten daha soy karaktere sahip
oldugundan c¢oziinmemekte, kahverengi bir toz olarak anodun hemen altinda,

elektrolite karigsmasi engellenecek sekilde biriktirilmektedir.

Elektroliz isleminin anodik ve katodik reaksiyonlar1 asagida gosterilmistir.

Ag—> Ag +e (2.8)
Cu— Cu*" +2¢” (2.9)
Ag' +e = Ag (2.10)

Sistemde, bakir ve diger empiiriteler elektrolit ¢ozeltisine gegerken, katotta yalnizca
glimiisiin rediiklenebilmesi, ancak katot potansiyelinin ve akim yogunlugunun bakir1
ve diger empiiriteleri rediikleyecek kadar negatif yapilmamasiyla miimkiin

olmaktadir. Baska bir deyisle, katoda uygulanan akim yogunlugu ve bu akim



yogunlugunun katot yiizeyinde olusturacagi potansiyel degeri (Ex )¢ozeltiden sadece

(selektif olarak) giimiis iyonlarini rediikleyecek degerlerde tutulmaktadir.

Katot sayis1 anot sayisindan bir fazla olan hiicrede, anotlar ve katotlar ayni hiicre
icinde, birbirlerine paralel bagl olarak konumlandirilmistir. Anotlar, olusan “altin
kahvesi”nin dagilip, ¢ozeltiye karismamasi amaciyla, ince partikiillii altin tozlarinin
disariya ¢ikmasina izin vermeyecek, ancak elektrolit gecirgenligi agisindan sorun
cikarmayacak siklikta dokunmus keten (keten tiirevi) torbalarla gevrelenmektedir.
Zaman zaman direng etkisi gosterip, hiicre voltajini yiikseltmelerine ragmen, “altin
kahvesi”ni  disartya vermediklerinden dolayr keten torbalarmm  kullanimi

“vazgecilmez” olarak bilinmektedir.

Glimiis iyonlar1 nitrath ortamlardan, ¢ok kisa siirede biiyliyen dendritik kristaller
seklinde rediiklenmektedir. S6z konusu gevsek yapidaki kristallerin uzantilarinin,
anoda ulasip kisa devreye neden olmalar1 yalnizca birkag saniye iginde
gerceklesmektedir. Sistemde, olasi kisa devreyi engellemek amaciyla, katot yiizeyine
paralel olacak sekilde, 1-2 mm aralikla yerlestirilmis hareketli kaziyicilar
kullanilarak, katot yiizeyindeki kristaller kirilip, hiicre dibine diismelerine olanak

saglanmaktadir.[1,2,5,8-15]

Sekil 2.3. de Mobius elektroliz hiicresinin sematik goriiniimii ile, Tablo 2.1.’de

elektroliz teknik verileri gosterilmistir.

Tablo 2.1. Mébius elektrolizi teknik verileri [2]

Ag’ 50
v HNO; | 0.5-10
Elektrolit bilesimi (g/1) NaNO; 0-30
cu” 0-50
Anodik akim yogunlugu (A/cm®) 5
Hiicre voltaj1 (V) 2
Ozgiil enerji tiikketimi (kWh/kg Ag ) 0.75
Anot agirligi (g) 500 — 5000
Katot ylizey alani 1.5 x Anot yiizey alani
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Sekil 2.3. Mobius elektroliz hiicresinin sematik goriiniimii [1]

2.6.1. Mobius Hiicresi Elektrolitinin Temizlenmesi

Nitratli ¢ozeltilerden elektrolitik olarak giimiis kazaniminda giimiis, katotta dendrit
formunda toplanir. Bu dendritler ¢cok kisa slirede uzayarak anoda temas ederler ve
kisa devreye sebep olurlar. Bu nedenle katot yiizeyine paralel ve katottan 1-2 mm
mesafede konumlandirilan hareketli siyiricilar  yardimiyla, olusan dendritlerin
diizenli olarak kirilmas1 ve hiicre dibinde toplanmas1 saglanmalidir. Hiicre dibindeki
kirilmig dendritlerin belirli araliklarla sistem disina ¢ikarilmasi gereklidir.
Mobius elektrolizinde, potansiyelin yalnizca giimiisii rediikleyecek sekilde
belirlenmesi, Au ve Pt grubu metallerin anot ¢amurunu olusturmasi ve giimiisten
daha bazik olan bakirin ¢6zeltiye gegmesi sonuglarint vermektedir. Bunun iki anlami
vardir :

» Cozelti giimiis konsantrasyonu siirekli azalmakta

» (Cozelti bakir konsantrasyonu siirekli artmaktadir.
Bakirin ¢6ziinmesi proses verimini diisiirmekte, bunun yaninda, 60 g/l sinir degerini
astiginda rafine glimiis ile beraber rediiklenerek elektrolitik glimiis icine karisarak Ag

safiyetini diisiirmektedir. Durumu 6nlemek igin elektro kimyasal agidan uygulanacak
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hicbir ¢6ziim olmadigindan sistemden belirli periyotlarda ¢ozelti ¢ekilerek, “taze”
glimiis nitrat beslenmektedir.

Elektrolitteki glimiisiin geri kazanimi amaciyla endiistriyel boyutta da sikca
uygulanmakta olan sementasyon, ekonomik ve uygulanmasi kolay olan bir

yontemdir.

2.7. Mobius Elektrolizi — Sementasyon — Dietzel Elektrolizi Uclii Sistemi

Tiirkiye ortalamasi 650 milyem olan kuyumcu artig1 “takoz”larin islenmesi i¢in en
uygun yontem, nitrik asit ligine dayali kuartasyon islemidir. Ulkemiz kuyumculuk
jargonunda “ifraz” olarak adlandirilan bu yontemin en onemli zorluklari, ¢ok
konsantre nitrik asitle ¢alisilmasi, kullanilan asidin en az yarisinin NOy gazlar1 olarak
parcalanmasi, bu gazlarin hassas kontrollii absorbsiyon kulelerinde atmosfere
kagirilmaksizin tutulmasi — asit rejenerasyonu — ve nihai atik ¢ozeltinin pH degerini
ayarlayabilmek i¢in tiiketilen aside esdeger miktarda sudkostik kullanilmasi
gerekliligidir. Rafine edilecek giinliik altin miktarinin en az iki kati kadar giimiisiin
stirekli sermaye olarak prosese baglanmasi zorunlulugu ve sonra ayni altin miktarinin
tic katina yakin agirhikta giimiisiin prosesten geri alinma kosulu, tim bu
dezavantajlarla bas edebilecek yeni bir proses dizaynini glindeme getirmistir. Bu
alternatif yontem, bastan sona kadar pH=1-2 araliginda calisip, rafinerideki asit
dongiisiinii minimuma indirmek, baz gereksinimini tiimiiyle ortadan kaldirmak ve
hatta kuartasyon prosesinde Ongoriilen glimiis oranlarmmi daha asagiya cekerek
hizlandirilmig bir siire¢ yoluyla > 995 milyem safiyette “altin kahvesi”ne ulagsmay1
(mevcut yontemlerle karsilastirildiginda gevreye en az zarar1 vererek) ongérmektedir.
Birbiri ile eszamanli ve esglidiimlii olarak ¢alisma Ozelligindeki {i¢ ana {initeden
olusan bu prosesteki tiim adimlar daha Once bagimsiz olarak tek baslarina
kullanildiklart bilinen yontemlerdir: Mobius elektrolizi — Sementasyon — Dietzel
elektrolizi ... [5,16].Mobius elektrolizi-sementasyon-Dietzel iiglii sistemi Sekil 2.4°de

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Mobius Elektrolizi — Sementasyon — Modifiye Dietzel Elektrolizinin
Onerilen ti¢lii sisteminin sematik gosterimi [16]

Sekil 2.5. Dietzel elektroliz hiicrelerinin fotografi [17]

Soy metallerin rafinasyonunda, Mdbius elektrolizi sirasinda, altin ve platin grubu
metaller anot camurunu olustururken; glimiis, katotta rediiklenmektedir. Rafine
edilecek alasimdan ¢oziinen bakir ise elektrolite gegmektedir. Elektroliz esnasinda
elektrolitteki giimiis miktar1 azalirken, bakir miktar stirekli artmaktadir. Bu durumu

onlemek icin elektro kimyasal bir yontem olmadigindan, sorun, sisteme belirli
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periyotlarda yeni glimiis nitrat ¢ozeltisi eklenerek giderilmektedir. Kapali bir sistem
olarak onerilmis Mobius elektrolizi-Sementasyon-Dietzel elektrolizi ii¢lii sisteminde,
bakir tarafindan kirletilmis glimiis nitrat ¢ozeltisi, yeni ismiyle bakir nitrat —glimiis
nitrat ¢ozeltilerine sementasyon islemi uygulanmakta ve bakir sementator
kullanilarak ¢ozeltideki glimiislin giderilmesi i¢in ¢alisilmaktadir. Ancak, ¢ozeltideki
giimiisiin endiistride kullanilan siireler icinde tamamiyla giderilmesi miimkiin
olmamaktadir. Baska bir deyisle, sistemdeki bakir fazlasim disar1 almak ve
sementasyonda kullanilmak tizere bakir hazirlanmasi i¢in doner silindir katotlu
Dietzel elektrolizi hiicresine gonderilen bakir nitrat ¢ozeltisi giimiis icermektedir.
Islem sonrasinda, bakir1 giderilmis ¢ozelti,yeni giimiis nitrat ¢ozeltisi olarak Mdbius
hiicresine gonderilmektedir. Elektro kimya kurallar1 geregince, Dietzel elektroliz
hiicresinde rediiklenen bakirin i¢inde her zaman glimiis bulunmaktadir. Diger bir
ifadeyle, sistemdeki bakir, ilk ¢evrim disindaki her zaman dilimi i¢inde giimiis

icermektedir.
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3. SEMENTASYON

Sementasyon, aktif bir metalin kendisinden daha soy bir metalin iyonlarini igeren
cozeltiye dagilmasi suretiyle, s6z konusu olan soy metalin rediiklenmesi esasina
dayanan, en basit ve en eski hidrometalurjik islemdir. Reaksiyon, aktif metalin
cozeltiye toz, graniil, talas ya da hurda levha seklinde eklenmesi sonucunda
baglamakta ve s6z konusu metallerin standart potansiyelleri arasindaki farkin
olusturdugu itici giigle ilerlemektedir. Sementasyon reaksiyonlari anodik, katodik ve

toplam reaksiyon olarak asagidaki bi¢imde ifade edilmektedir:

Me,— ne’— Me,"" (3.1)
|\/|€||nJr + ne” — Megy (32)
|\/|E,‘||nJr + Me, — Mgy + Me|”+ (33)

Reaksiyona girecek iki metalden bazik karakterli olan1 (sementator) 3.1. anodik
reaksiyonu geregince cozeltiye geg¢mekte, cozeltiden kazanilmasi istenen metal

(sement ) 3.2. katodik reaksiyonuna gore rediiklenmektedir.

Sementasyon reaksiyonlarinda, itici giig,

RT
E=E°+—Inc,, (3.4)
nF

seklinde gosterilen Nernst denklemiyle belirlenmektedir. Denklemdeki sembollerin

anlamlar asagida verilmistir :
E = Aktiiel potansiyel [V]
E° = Standart potansiyel [V]
R =Gaz sabiti [J/ mol K]
T = Sicaklik [K]
n = Oksidasyon kademesi
F = Faraday sabiti [96500 As]

a = Iyon aktivitesi ~ [Cme""]
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Nernst denklemi, reaksiyonun potansiyel farkindan sonra, c¢ozeltideki iyon
konsantrasyonuyla olan bagi da gozler 6niine sermektedir. Herhangi iki metalin
sementasyon ¢ifti olup olmadiginin belirlenmesi i¢in en Onemli kriter denge
durumundaki konsantrasyon oranlarinin 10%dan bliyiilk olmas1 gerekliligidir.
Potansiyel farki esas alindiginda ise, bir degerlikli iyonlar i¢in en az 300 mV ve iKi
degerlikli iyonlar i¢in en az 150 mV fark okunmasi, reaksiyonun kendiliginden
ger¢eklesmesi icin yeterli olmaktadir. Bu veri 1s18inda EMF serisinden yardim
alarak, herhangi iki metalin sementasyon ¢ifti olup olmadiginin belirlenmesi

miimkiindiir (Tablo3.1.) [1,13].

Tablo 3.1. Baz1 metallerin oksidasyon potansiyelleri [1]
Element [V]

Au/Au’ +1.70
Au/ Au +1.420
Pt/ Pt** +1.200

Hg/ Hg"™" +0.854
Pd / Pd** +0.830
Ag/Ag" +0.799
Rh/Rh* +0.700
Cu/Cu’ +0.520
Co/Co** +0.400
Cu/Cu** +0.340
As/ As>* +0.300
Sb/Sb** +0.240

H,/ 2H* 0.000
Fe/ Fe** -0.036
Pb / Pb** -0.126
Sn/Sn* -0.140
Ni / Ni** -0.230
Co/Co* -0.270
Fe / Fe** - 0.440
Zn/ zZn* -0.763
Mn / Mn** -1.050
K/K* -2.920
Li/Li* -3.010

3.1.Sementasyon Kinetigi

Sementasyon olayi, faz sinirinda gerceklesen 6 temel adimda gerceklesmektedir.
Sekil 3.1.’de reaksiyonun ilerleyisi sematize edilmis ve hemen ardindan adimlar

aciklanmigtir. [1]
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Metal iist Aynisan metal Difiizyon tabakas1 Elektrolit
yiizeyi

Sekil 3.1. Sementasyon mekanizmasi [1]

1. Metal iyonlarinin difiizyon tabakasini gegerek reaksiyon ylizeyine

tasinimi,
2. Elektronlarin ¢6ziinen metalden ayrigan metal igerisine akist,
3. Rediiklenen metal iyonlarmin kristal kafeste yapilanmasi,
4. Cozilinen metal iyonlarinin ¢ozeltiye gegisi,
5. Cozlinmiis metal iyonlarinin reaksiyon ylizeyine transferi,

6. Coziinmiis metal iyonlarinin difiizyon tabakasi igerisinden gegerek

¢ozeltiye taginima.

Bugoski tarafindan soy metal iyonu igeren ¢ozeltilerde metallerin bozunma orani igin
gelistirilmis  olan  kinetik  esitlikte, daha soy olan metal iyonlarinin
konsantrasyonundaki degisim orani (sementasyon hizi) 2.4. numaral esitlikle ifade

edilmektedir.

it v (3.5)
Denklemde,

k= Hiz sabiti,
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A= Cozelti ile temastaki metalin yiizey alani,
V= Cozelti hacmi,
C= Soy metal iyonlarinin konsantrasyonudur.

Integral alindiktan sonra, ifade asagidaki sekilde goriinmektedir :

1 (3.6)
Burada, farkl olarak,
C1=Soy metalin baslangi¢ konsantrasyonu,
Co= Soy metalin t zamanindaki konsantrasyonudur.
Sementasyon toplam reaksiyonunun ,
Me,"" + Me, — Mey, + Me,"™" (3.7)

biciminde ifade edildigi tekrarlanacak olursa, soy karakterli metalin

konsantrasyonundaki degisim oraninin,
v=kA[M"™] (3.8)
ile agiklanmast miimkiin olmaktadir.

Sementasyon olayinda, kararli halde difizyon hizinin ( ara yiizeydeki konsantrasyon

degisimi oran1 ) elektro kimyasal reaksiyon hizina esit olmas1 gerekmektedir.
2 F(IMe"-[Me™];) = K F [Me"], (3.9)
v

[Me™] : Cozeltideki Me™ konsantrasyonu
[Me""], . Faz smirindaki Me"™ konsantrasyonu
D: Difiizyon sabiti

v : Diflizyon tabakas1 kalinlig1

F : Coziinen metalin yiizey alani

k : Anodik ve katodik fazla voltajlar ( teorik rakamlarin {izerindeki voltaj degerleri
olup, baglanti noktalarindaki temassizliklar ve sementator yiizeyinin her noktada

ayni aktifligi gosterememesi, pasiflesmesinden kaynaklanabilir)

Buradan hareketle, sementasyon hizinin ,
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k(D /v)

= —— 7 F[Me™
k+(D/v) (Me™]

(3.10)

olarak yazilmast miimkiindiir.
Matematik kurallar1 geregince,

k<< D/ v oldugu durumlarda sementasyon, reaksiyon (kimyasal) kontrollii,

[v= kF[Me™]] (3.11)

k>> D/ v oldugu durumlarda Difiizyon kontrollii olarak yiiriimektedir.

[v=(D/v)F [Me"] (3.12)

Sementasyon reaksiyonlari daha once belirtildigi gibi diflizyon kontrollii, kimyasal
kontrollii ya da karigik kontrollii olabilirler. Bunun belirlenmesi i¢in aktivasyon
enerjisinin hesaplanmasi1 gerekmektedir. Aktivasyon enerjisinin yiiksek oldugu
durumlarda - ~100 kJ/mol - reaksiyon kimyasal kontrollii iken, diisiik oldugu
durumlarda ise - ~15 kJ/mol - difiizyon kontrollii olarak ilerlemektedir. Sementasyon
reaksiyonlar1 genellikle difiizyon kontrollii olup, -Ag*/Cu: 20.9 kd/mol, Cu®*/Fe: 21.2
kJ/mol vb. - kimyasal kontrollii yiiriidiigii duruma Cu®*/Ni: 106-138 kJ/mol érnegi
verilebilir. Bunun yaninda, asidik ortamlarda sementasyonun difiizyon kontrollii
olacak sekilde ilerledigi de metaller aras1 yer degisim reaksiyonlarinin incelendigi bir
cok kaynakta yer almaktadir. Tablo 3.2.’de bazi sementasyon ciftleri ve aktivasyon

enerjileri gosterilmistir.[1,18-20,25]

Tablo 3.2. Bazi sementasyon ¢iftleri ve aktivasyon enerjileri [1]

Sementasyon cifti | Aktivasyon enerjisi [kJ/mol]
Cu™/Fe 12,6
Cu“/ Al 21-67
Cu™/In 9,5
Cu“*/ Fe 21,2
cu“/cd 8,3
Cu™/ Ni 106 — 138
Ag/ Zn 25,1
Ag’/Fe 12,5
Ag*/Cu 20,9
Pd**/ Cu 8 — 40
Cd*/zZn 17 - 20

Kimyasal kontrollii reaksiyonlarda, sicaklik artiginin aktivasyon engellerini agmakta
etkin olmas1 ve anodik ve katodik fazla voltajlar1 diisiirmesi nedeniyle, sementasyon

hizinin artirilmas1 amaciyla ¢ozelti 1sitilmaktadir. Difiizyon kontrollii sistemlerde ise
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hiz, difiizyon tabakasi kalinligini azaltmak suretiyle artirilmaktadir, sz konusu

incelemede, ¢ozeltinin ya da sementatoriin hareket ettirilmesiyle saglanmaktadir.

Sementasyon reaksiyonlarinda, reaksiyon verimini negatif yonde etkileyecek iki

onemli faktor soz konusudur :
» (ozelti pH degerinin ¢ok diisiik olmasi

Cozeltinin agir1 asidik olmasi durumunda ilave edilen sementatoriin biiyiik bir

kismi

Me®+2H" > Me "™ +H, (3.13)
reaksiyonu geregince hidrojenin rediiksiyonu i¢in harcanmakta ve bu yan
reaksiyon sonucu sistemin verimi diismektedir.

» Karistirma swrasinda girdap olusmasi

Siddetli karistirma ile, ¢ozeltideki oksijen ¢Oziiniirliigli artmaktadir. Artan
oksijen ¢oziiniirliigli nedeni ile sementatdr lizerinde bir korozyon hiicresi
olugmakta ve bunun sonucunda ¢ozeltideki ¢oziinmiis oksijen sementator ile

rediiklenerek O iyonuna doniismektedir.

0,+2¢e —» 0% (3.14)
3.14. reaksiyonun gergeklesmesi i¢in gerekli elektron

Me® — Me*" +2e” (3.15)

3.15. nolu reaksiyon geregince, sementatoriin yiikseltgenmesi suretiyle elde
edilmektedir. Sementatér, s6z konusu reaksiyonun olusmasi igin

“yenilmekte” ve islem verimi diigmektedir.

Bunun yaninda, 0% iyonlarinin, sulu ¢dzeltilerde tek basina bulunamaz ve
OH' iyonlar1 olusturur. Bu da ¢6zelti pH’inin artmasina neden olmakta ve

islemi yazilan verim diisiiriicii etkenlerden ilkiyle yiiz ylize getirmektedir.
[1,18-20]

0% +H,0 - 20H ~ (3.16)
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3.2.Sementasyonun Kullamim Alanlari

Sementasyon isleminin baglica uygulama alanlart 6 ana bashk altinda

incelenmektedir [1].

» Bir metalin sulu ¢6zeltilerinden kazanilmasinda veya giderilmesinde,
Cu™+Fe > Fe' +Cu (3.17)

» Bir metali ¢dziinmeyen tuzlarinin siispansiyonlarindan kazaniminda,

2A9Cl + Fe —» 2Ag + FeCl , (3.18)

» Metal ¢ozeltilerinden istenmeyen empiiritelerin giderilmesinde,

Cu™+2Zn > 2Zn"" +Cu (3.19)
> Iki metalin ¢dzeltide ayriminda, drnegin kobalt kazaniminda Cu -Co ayrimu,

Cu™+Co—>Co"" +Cu (3.20)
» Akimsiz kaplamalarda,

Cu'™"+Fe —> Fe"™ +Cu (3.21)

» Birbiri igerisinde ¢Ozlinilirligii bulunmayan veya cok az olan iki metalin

alagimin1 hazirlamada,

Pb )+ CaCl , > Pb, )+ 2NaCl (3.22)

3.3.Bakir — Giimiis Sementasyon Cifti

Glimiigiin  sulu ¢ozeltilerinden kazanilmast amaciyla uygulanan sementasyon
yonteminde, aktif metal Cu —sementator- anodik davranig gostererek ¢ozeltiye
ge¢mekte, kendisinden daha soy olan Ag — sement - katodik hareketle, rediiklenip

metalik forma ulagsmaktadir.

Ag'+e —>Ag’E°= 799 mV (3.23)
Cu’—>Cu**+2eE°= 337 mV (3.24)
2Ag* + Cu® > 2Ag° + Cu** AE = 462 mV (3.25)
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Daha once soz edildigi gibi, 2 degerlikli iyonlarin standart potansiyelleri arasinda en
az 150mV fark olmasi, reaksiyonun kendiliginden yiiriimesi icin yeterli olmaktadir.
Bakir giimiis sisteminde bu fark 462 mV olup, reaksiyonun kendiliginden

yiiriiyebilirligini ortaya koymaktadir.

Reaksiyon denge konumuna geldigi anda, bagka bir deyisle, serbest enerji degisimi
(AG) ya da hiicre potansiyeli (AE) sifira ulastiginda, metallerin ¢ozelti igindeki
konsantrasyon oranlarimnin 10 dan kiiciik olmasi yine iki metalin sementasyon cifti
olup olmadiginin belirlenmesinde etkin bir kriterdir. S6z konusu oran, bakir giimiis

sistemi igin 1,5x10™" olarak hesaplanmaktadir.

. 0,0591 . 0,0591
ae Tt ) log .aAg+ = EcU2+ + log ag o (3 26)
M 1523 x10 7%
a_,.
. (3.27)

Buradan goriiliiyor ki, ¢ozeltiye eklenen her 1 mol Cu”a karsihk 1,523x10™° mol
Ag" ¢ozeltide rediiklenmeden kalmaktadir. S6z konusu say1, sementasyon sonrasinda
cozeltide kalan glimiis iyonlarmin asirt diisiik degerlerde oldugunu da

gostermektedir.
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4. KONU ILE ILGILI DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

Glimiisti alinmis atik sulardan bakirin elektrolitik olarak temizlenmesi asamasinda
rediiklenen bakirin iginde sementasyon c¢ozeltisinden arta kalan giimiis, ¢esitli
oranlarda kalabilmektedir. Igine giimiis karismis bakir bir sonraki islemde sementatdr
olarak kullanildiginda, islem veriminin ve siiresinin ne sekilde etkilendigi, konuya
iligkin literatiirde bugiline kadar yer almamaktadir. Bunun yani sira s6z konusu
verilerin, sanayilesmis {tlkelerdeki fiiretici firmalarin (soy metal rafinerilerinin)

bilimsel portfdyiinde ticari sir olarak saklanmakta oldugu da bilinmektedir.

Literatiir ¢alismasi sirasinda, nitratli ortamda doner disk kullanilarak
gerceklestirilmis bakir giimiis sementasyonuyla karsilasilmamis, bunun yaninda,
calismaya “kesisen amaclar” dogrultusunda 1s1k tutan yardimci yayinlar 6zetlenmeye

caligilmistir.

Sulka G.D. ve Jaskula M. (2005, 2004, 2003, 2002); [21, 22, 23, 24] siilfath
cozeltilerden bakir doner silindir kullanarak gerceklestirdikleri deneylerin sonuglarini
dort farkli makalede; reaksiyon kinetigi, sement giimiis morfolojisi ve siilflirik asit

konsantrasyonunun etkileri olmak {izere {i¢ ana baslik altinda yayinlamislardir.
» Silindir devir hiz1
> Ag" konsantrasyonu
» sicaklik
» H,SO4konsantrasyonu degerlerini degisken tutarak, oksijeni

giderilmis/giderilmemis ¢ozeltilerden 1M KNOj igeren tuz kopriisiiyle, Ag-AgCl
referans elektrodu kullanarak potansiyel degerinin zamana gore degisimini
Olgmiiglerdir. Cozeltilerden yola ¢ikarak yapilan analizler ise AAS kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Sulka ve Jaskula reaksiyonun 1. dereceden reaksiyon oldugunu, AAS ve iyon selektif
elektrotlarla yapilan dl¢iimlerde hiz sabitinin oksijenli ve oksijensiz ¢ozeltilerde ilk

asama icin aym kaldigini sOylemislerdir. Hiz sabiti ilk asama icin teorik degerlere
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cok yakin seyretmekte, cozeltideki Ag’ iyonlarinin miktarindan ve oksijenden,
5x10°-0.5 M degerleri arasinda [H']’dan etkilenmemektedir. Oksijenli ortamda, ilk
asama sonundaki hiz artisinin efektif yilizey alaninin artigina bagli oldugunu, 20 mg/I
Ag® iceren ¢ozeltide yiizey alaninda 30.dakikaya kadar kayda deger bir artis
olmadigini, 100 mg/l degerinde ise 4-5 kat artis oldugunu gostermislerdir. Oksijensiz
cozeltilerde de ilk asama sonunda efektif yiizey alaninda artis oldugunu

sOylemislerdir.
Bakirin,
2Cu*¢> Cu + Cu™ (4.1)

reaksiyonu geregince disproporsiyonlagtigini ve Cu’ iyonlarmin gerek oksijenli
gerekse oksijensiz ¢ozeltide goriildiigiinii soyleyip, oksijeni giderilmis ¢ozeltide Cu*

iyonlarinin kismen bulk ¢ozeltisine gectigini eklemislerdir.

H,SO,4 konsantrasyonu her iki ortamda da kinetigi ya da proses mekanizmasini
degistirmemektedir. H" iyon konsantrasyonunun artis1 reaksiyon hizini artirmamakta,
ancak [H'] diisiisii ile daha az adhesif yapida sement tabakas1 olusmaktadir. Sement

morfolojisi H,SO,4 konsantrasyonundan bagimsizdir.

Cetinkaya O., [13] “Nitratli Cozeltilerden Giimiis Geri Kazaniminda Sementasyon
Kosullarinin Belirlenmesi” isimli ¢aligmasinda, stokiometrik bakir miktari, baslangig
konsantrasyonu, sementasyon siiresi, ¢ozelti sicakligi, karistirma hizi / tirii, ve
¢ozelti asitlik mertebesi parametrelerini incelemistir. Stokiometrik degerin 2.5 kati
kadar Cu kullanildiginda sementasyon verimi kullanilan sementatoér miktarindan ve
dolayis1 ile de sementatdr ylizey alanindan bagimsiz olmaktadir. Farkli baslangig
konsantrasyonlar1 ile yapilan deneyler sonucunda optimum degerin 38g/1 oldugunu
belirlemistir. Sicaklik artis1 ile reaksiyon hizi artmakta, bununla beraber sement
yapist kompaktlagmakta ve daha ince taneli olarak biiyiimektedir. Yiiksek karistirma
hizlarinda sementasyon hizinin arttig1, ancak bunun diflizyon tabakasinin incelmesi
yerine graniillerin iizerinde olusan glimiis tabakasinin kirilmasi ile saglandig
anlasilmistir.Magnet ve uskurlarla gerceklestirilen karistirma tiirii deneylerinde, 6
kanatli uskurun tiirbiilans etkisi nedeniyle en etkin karistirmayr sagladigini
belirtirken, optimum pH araligmmin 1-3 oldugunu sdylemistir. Calismada ayrica,

sement Ag safiyetinin %99.62-99.99 arasinda degistigi goriilmiistiir.
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Ertiirk S., (2002) [25] “Yiiksek Giimiislii Cozeltilerden Elektroliz Alternatifi Olarak
Sementasyon” isimli ¢alismasinda bakir kiirelerle titresimli elek iizerinde
gergeklestirilen deneylerle sementasyon verimini ve sement glimiisiin safiyetini
incelemistir. Bu amaca yonelik olarak, farkli baglangi¢ konsantrasyonlar1 ve degisen
sicakliklarla yapilan deneylerin sonucunda, sementasyon yiiksek verimli olarak
gerceklesmekte ve sement glimiis tane boyutu baslangi¢ giimiis konsantrasyonunun
artis1 ile artmaktadir. Sicaklik artis1 reaksiyonu asirt hizlandirmakta ve bakir
kiirelerin {lizerinde pasif bir giimiis tabakas1 gozlemlenmektedir. Yiikselen sicaklik ve
yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlar1 deneylerinde elek iizerinde topaklanma sonucu
olusan giimiis miktar1 artmaktadir. Calismada ayrica, elde edilen giimiisiin safiyetinin
%99.97-99.99 arasinda degistigi ve s6z konusu rakamlarin rafinasyon elektrolizi
safiyetine ¢ok yakin oldugu belirtilmis, sementasyonun ¢evresel ve ekonomik agidan

ele alindiginda klasik elektrolize rakip olabilecegi tartigiimistir.

Timur S., Cetinkaya O., Orhan G., Ertirk S.[26] “Investigating the Silver
Cementation from Nitrate Solutions by Copper in Forced Convection Systems”
isimli yayinlarinda, asidik AgNO3 ¢ozeltilerinden, 12mm ¢apl bakir kiirelerle, farkl
konsantrasyon ve karistirma hizlarinda deneyler yapmislardir. Makalede, reaksiyon
hiz1 ve sliresinin uygulanan karistirma tiirii ve karistirma hizina asir1 bagimlilik
gosterdigi belirtilmis, sementasyon esnasinda karistirma hizi veya farkli dizaynlar
kullanilarak ayni karigtirma hizinda yaratilan tiirbiilansin, sement glimiis tabakasinin
mekanik olarak kirilmasim1  saglayacak seviyede olusturulmast gerekliligi
vurgulanmistir.

Bakirla glimiis sementasyonunda sement giimils tabakasinin  baslangi¢
konsantrasyonu, sicaklik ve uygulanan fiziksel kosullara bagli olarak kalinliklar
degisen 4 farkli tabakadan olustugunu, bu tabakalardan bakira en yakin olan iki
tabakanin tane boyutu ve yapisma kuvvetinin tim sistemin hizin1 belirledigini
sOylemislerdir.

Zorlanmis konveksiyonlu sementasyon sisteminde ¢6zelti sicakliginin ve baslangic
konsantrasyonunun sementasyon hizina etkisi klasik sistemlere gore ihmal edilecek
boyuttadir. Yiiksek konsantrasyonlu g¢o6zeltilerin kullanilmasi klasik sistemlerdeki

gibi sorun yaratmamaktadir.
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Zorlanmis konveksiyonlarda elde edilen sementasyon hizi klasik sistemlere gore cok
yiiksek olmasina ragmen nihai ¢ozeltide kalan Ag+ konsantrasyonu (ortalama 150

ppm) yiiksektir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Cesitli oranlarda glimiis igeren ( % 0.5-5-10-50 Ag ) 1 cm? yiizey alanli bakir
elektrotlarla nitrath ortamda gerceklestirilen sementasyon reaksiyonlarinda, bakir
icinde alasimlandirici olarak bulunan glimiislin, sementator ile ¢ozelti arasindaki
potansiyel farkini, saf glimiis - %99.99 Ag - referans elektroduna karsit nasil
degistirdigi gozlemlenmistir. Islem, her bir elektrot icin hareketsiz olarak
gerceklestirilmis ve 50-100-500-1000 devir/dakika kosullarinda tekrarlanmistir.
Potansiyel farki degerlerindeki degisimler zamana bagli egriler cinsinden ifade

edilmis, incelenmistir.

Alasimlandirict element giimiisiin sementasyon verimine ve siiresine etkilerini
incelemek amaciyla denge durumundaki ¢oézeltinin icerdigi bakir miktar1 atomik
absorpsiyon spektrometresinde (AAS) okunmus, ve sonrasinda giimiis miktar1 kisa
stireli verim %100 kabul edilerek bu bakir miktar1 tizerinden hesaplanmistir. Diger
taraftan, sementasyon veriminde ve siliresinde ortaya c¢ikan degisiklikler pil

potansiyeli ile bagdastirilip, grafikler ve tablolar halinde gosterilmistir.

Tim deneyler oda sicakliginda ve her defasinda 200 ml yeni c¢ozelti ile

gerceklestirilmistir.

5.1. Deney Yonteminin Belirlenmesi

Deneylerde akis karakteri goz oniine alinarak ,¢ok yiiksek devir hizlarina dek laminar
akis Ozelligi gostermesi nedeniyle doner disk elektrotlar kullanilmistir. Sistemde
laminar akis sartlarinda ¢alismak istenmesinin nedeni ise, tiirbiilansh akisin tabaka

sokiicti mekanik etki yaratabilecegi diisiincesidir.

Doner disk elektrotlar, kullanim kolayligi ve sistemin rahat dizayn edilebilmesi
acisindan yaygin olarak tercih edilen, hareketli elektrotlardir.Doner disk eletrotlar
literatiirde hidrodinamik sistemler ana basligi altinda incelenmektedir. Bu noktada,

hidrodinamik sistem su sekilde tanimlanabilir :
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Cozeltinin ya da elektrodun, rotasyon,vibrasyon, veya karistirma nedeniyle
elektrodun cevresinde veya elektroda dogru akis rejimi olusturdugu sistemlerdir.

Hidrodinamik sistemlerde, konvektif taginim rol oynamaktadir.

Doner disk elektrot, 1940’11 yillardan bugiine dek kullanilan, yalitkan bir
malzemenin igine (regine, teflon) merkezi olarak yerlestirilmis silindir bir

elektrottur.Sekil 5.1°de doner disk elektrot sematik olarak goriilmektedir. [27]

Donme ekseni

Yahtkan
malzeme \,,‘,
- Elektrik
Disk [ kontadi
Alttan e
goriinim Onden goriiniim

Sekil 5.1. Doner disk elektrodun sematik goriintimii [27]

Silindir, elektroliti i¢eren hiicreye daldirilip sabit hizda dondiiriilmekte ve donme
islemi manyetik siyirict ya da diger islemlere nazaran daha etkin kiitle transferine
neden olmaktadir. Sistemin diger bir avantaji da {niform ylizey alaniyla
caligilmasidir. Doner disk sistemlerinde onemli boyutsuz parametrelerden biri
Reynolds sayist olup, laminar — tiirbiilans akis arasindaki gecisi karakterize
etmektedir. Laminar akisin s6z konusu olabilmesi i¢in Reynolds sayisinin 1x10%’ten

biiyiik olmamasinin saglanmasi gerekmektedir. [28]

1cm?  alanh (1,12 cm c¢apli) doner disk elektrotlarla calisildiginda, akis
karakteristiginin laminar kalmasma dikkat edilmis (Re<1x10°) , gerekli hesaplamalar
yapilmis ve farkli devir degerleri i¢in Reynolds sayilar1 Tablo 6.1.’de gosterilmistir.

Baska bir deyisle, akisin tiim deneyler i¢in laminar oldugu garanti edilmistir.
Re=Ud/v (6.1)
Burada,

U : ¢izgisel hiz
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d : yarigap

v . kinematik viskozite — olacak sekilde sembolize edilmistir.

Tablo 5.1. Devir sayisina bagli olarak hesaplanan Reynolds sayilari

Devir sayisi (1/dak) | Reynolds Sayisi
50 3,3x 10°
100 6,6 x 10°
500 3,3x10°
1000 6,6 x 10°
1500 9,8 x 10°

Doner disk elektrotlarin ylizeyinde olusan akisin karakteristigi Sekil 3.3°de
gosterilmektedir [25].

Sekil 5.1. Doner disk elektrotlu hiicrede olusan akisin karakteristigi [25]
Doner disk elektrot kullanilan sistemlerin baslica avantajlart ,

* Genis ¢aligma araliklarinda stabil, laminar akis saglanabilmesi,

* Akim, potansiyel ve akis karakteristiginin 1yi tespit edilebilmesi,

+  Uniform yiizey alani,

+ Kullanim kolayligi,

* Rahat sistem dizayni,

* Ekipmanlarin kolay bulunabilirligi,

olarak ifade edilebilir.
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5.2. Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Deneylerde kullanilan cihaz ve malzemeler Tablo 5.1.’de gosterilmistir. Sekil 5.3.’te

deney diizeneginin sematik goriintiisii yer almaktadir.

Tablo 5.2. Kullanilan malzeme ve cihazlar

Malzeme/Cihaz

Marka/Model — Teknik Ozellikler

Elektrotlar

%00.05-0.1-0.5-1-5-10-50 Ag

Ustten karistirict motor

Yellow Line OST basic

Veri kaydedici

AHLBORN Almemo 2590-9

Nitrik asit MERCK

pH kagidi MERCK
Referans elektrot %99.99 Ag
Etiiv Nuve FN 500
Terazi SARTORIUS

AtomikAbsorbsiyon Spektrometresi

Perkin Elmer 1100B AAS

Paslanmaz ¢elik boru

10 mm dis ¢ap, 5 mm i¢ ¢ap

Cam egyalar

Beher, balon joje vb.

Filtre kagidi

Filtrak 389

0000

. Cam reaksiyon hticresi

Teflon elektrot tutucu

. Kangtirma moturu
. Déner civa kontakt

Referans elektrot

. Veri kaydedici (Datalogger)
. Paslanmaz ¢elik mil

Sekil 5.2. Deney diizeneginin sematik goriiniimii
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Sekil 5.3. Deney diizeneginin goriiniimii
5.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Farkli glimiis iceriginde elektrotlar hazirlanmas1 amacina uygun olarak, elektrolitik
bakir yine elektrolitik glimiisle orta frekans indiiksiyon firininda grafit pota iginde
ergitilerek alagimlandirilmistir. Ik asamada, %50 giimiis iceren master alasimi
hazirlandiktan sonra, s6z konusu alasimin bakir ile seyreltilmesi ile bir sonraki kiilge
imal edilmis ve islem bu prensip dogrultusunda, - 6nceden belirlenmis - en az giimiis
iceren kiilce elde edilene kadar devam etmistir. Bu noktada, bakir giimiis ikili denge
diyagramindan yararlanilmis, elektrot bilesimleri iki metalin birbirileri igindeki
¢ozlinirliiklerini dikkate alinarak belirlenmistir... Sekil 5.5’te Cu-Ag ikili denge

diyagrami goriilmektedir.

Sonrasinda, silindirik kiilgeler, tornada islenerek, 1 cm? yiizey alanina sahip
elektrotlara doniistiiriilmiistiir (¢ap: 11,28 mm). Elektrotlarin giimiis icerigi

Tablo 5.2.’de, gortintiileri ise Sekil 5.4°te verilmektedir.
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Sekil 5.4. Deneylerde kullanilan elektrotlar

Balkar, %o ag.

5 10 15201-25303540&?5?697?3;099
] | | | 1 ! 1 :
1100 —p—— L B B s (R SN R
1000 4=
960.5"
g0 |—
3949 951
by (281} 2.0
g, |
=
=
o~
=
w2
>99.94_
opq 192502 | i i 1 | | l | t=95.5)
0 e 20 0 40 50 60 70 80 %0 100
hg Cu

Bakur %
Sekil 5.5. Cu-Ag ikili denge diyagrami [29]

Tablo 5.3. Deneylerde kullanilan elektrotlarin bilesimi

Elektrot Bilesimi [%]
Ag Cu
0.5 99.5

5 95
10 90
50 50

5.2.2. Doner Disk Sisteminin Tasarlanmasi

Glimiisiin nitrath ortamda i¢ine glimiis karismis bakirla sementasyonu sirasinda akis

karakteristigi g6z Oniine alinarak doner disk sistemiyle ¢alisilmistir. 10 mm dis ¢ap
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ve 5 mm i¢ cap Olgiilerindeki paslanmaz celik boru ve tornada islenerek alt kismi
koniklestirilen teflon takoz fiizerine dis c¢ekilerek, paslanmaz ¢elik boru ile
desteklenen teflon mil sistemi olusturulmustur. Sistemdeki hareketlilik, elektrodun
calisma ylizey alaninin degismemesi agisindan 6nem tasiyip, teflon milin ¢elik boru
tizerine sikigtirilmasi ile elektrot hazneye kilitlenmistir. Bunun yaninda, SEM
fotograflarinin ¢ekilmesi 6ncesinde, yine kilitli sistem sayesinde elektrot mil digina

¢ikarilmis ve numune cimbiz yardimiyla alinarak el degmeden fotograflanmustir.

Elektrotlar, elektriksel temas saglanmasi amaciyla, uzunlugu paslanmaz gelik milin
boy uzunlugu goz Oniine alinarak hazirlanmis bakir kablolara lehim yapilarak
kullanima hazir hale getirilmistir. Bakir kablonun diger ucu koniklestirilerek doner
civa kontaktin alt silindirindeki delige itilmis ve bu baglanti noktasinin ¢elik dis boru

ile temasin1 6nlemek i¢in teflon bant ile yalitim yapilmstir.

Sekil 5.6. Celik mil- teflon sisteminin goriiniisii
5.2.3. Cozeltinin Hazirlanmasi

Glimiis,

4Ag + 6HNO3; — 4AgNO3 + NO + NO; + 3H,0 (5.1)

reaksiyonu geregince ¢Oziinmekte, reaksiyon iriinii NO; gazi, HNO3 elde etmek

tizere reaksiyona sokulup, geri kazanildiginda ise,
3Ag + 4HNO3 — 3AgNO; + NO + 2H,0 (5.2)

reaksiyonu goézlemlenmektedir.

Pratikte ise bu iki reaksiyonun arasinda yer alan ¢ok sayida reaksiyon
gerceklesmektedir. [14]

Glimiis nitrat, giimiis bilesiklerinin hazirlanmasinda baglangic malzemesi olarak

kullanilan en 6nemli glimiis tuzudur. Gilimiis nitratin 6ne ¢ikan 6zellikleri,
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kararl1 yapisi ( dekompozisyon sicakligi : 444°C)

sudaki yiiksek ¢oziiniirligii (Tablo 5.4.)

yiiksek safiyette elde edilebilmesidir.

Tablo 5.4. Doygun AgNO3 ¢ozeltilerinin sudaki ¢oziintirligii
AgNOs Yogunluk
Sicaklik | of ﬁg%m' o/l gozelti | Molarite % (glem®)
-7 94 773 4,6 48,5 1,60
0 115 909 5,4 53,5 1,70
10 160 1170 6,9 61,5 1,90
20 215 1438 8,5 68,2 2,11
25 241 1551 9,1 70,7 2,19
30 282 1710 10,0 73,8 2,32
40 335 1892 11,1 77,0 2,46
50 400 2083 12,3 80,0 2,60
60 471 2261 13,3 82,5 2,74
80 652 2608 15,4 86,7 3,01
90 762 2768 16,3 88,4 3,13
100 1024 3052 18,0 91,1 3,35
110 1105 3120 18,4 91,7 3,40
125 1624 3430 20,2 94,2 3,64
133 1941 3552 20,9 95,1 3,74
> 159 0

AgNOs, organik malzemeler lizerinde patlamaya kadar varabilecek yanma etkisi
gostermektedir, hatta toz zerrelerinin varliginda siyah giimiis olusturmak iizere
dekompoze oldugu goriilmektedir. S6zl gegen reaksiyonun 151k etkisiyle hizlandig
bilinmektedir. AgNO3 tuzu ve ¢ozeltileri fotosensibilite dzellikleri nedeniyle 1s18a

maruz birakilmamalidir. [29]

Deneylerde kullanilan AgNOj; ¢ozeltisi, elektrolitik glimiisiin nitrik asitte doygunluk
sinirina ulagilarak ¢ozlindiiriilmesi sonucu elde edilmis tuz kristallerinin saf su ile
¢coziilmesi suretiyle hazirlanmistir. Cozeltinin asidik degeri (pH) nitrik asitle
ayarlanarak pH=2 olacak sekilde kullanima hazir hale getirilmis ve 151k gecirmeyen

kaplarda depolanmustir.
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5.3. Deneylerin Yapihsi

Deneyler,uzun siireli ve kisa siireli olmak iizere iki ana baglik altinda yapilmustir.

Kisa stireli (10 dakika) deneyler, % 0.5-5-10-50 Ag iceren bakir elektrotlarla, 0-50-
100-500-1000 devir/dak hizlarda, 200 ml ¢6zelti hacmi icinde, oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresinin 10 dakikayla smirlandirilmasinin nedeni,
potansiyel farkindaki ani diislis, sabitlenme ve sabit degerde ilerlemenin

gbzlemlenmesi i¢in yeterli olmasidir.

Uzun siireli deneyler (2 saat) %0.5-5-10-50 Ag iceren bakir elektrotlarla, 0-500
devir/dak hizlarda, 200 ml ¢6zelti hacmi i¢inde, oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Reaksiyon siiresinin 2 saat ile sinirlandirilmasinin nedeni de elektrodun, teflon kilifin

icinde hissedilebilir 6lgiide girintili ylizey vermemesidir.

Her deney Oncesinde elektrot yiizeyleri, sirastyla 800-1000-1200 numarali zzimparalar
kullanilarak sement tabakasindan arindirilmis, ve nitrik asitle anlik temas saglanarak
olas1 oksit tabakasi giderilmistir. S6z konusu islemler sonrasinda -elektrotlar,

deiyonize su ile temizlenerek, kullanima hazir hale getirilmistir.

Elektrotlar, 10 mm dis ¢ap ve 5 mm i¢ ¢ap Olciilerindeki paslanmaz celik boru ile
desteklenen teflon mil igine yerlestirilerek tistten karigtirict motora monte edilmistir.
Elektrik iletkenliginin saglanmasi amaciyla elektrotlar, bakir kablolara lehimlenmis,
ve celik borunun iizerinde kalan bakir kablo civa kontakt ile temas ettirilerek saf
giimiis (%99.99 Ag ) referans elektroduna gore dl¢lim alinmistir. Veriler AHLBORN
Almemo 2590-9 veri kaydedici ile 1 saniye araliklarla kaydedilmistir. Reaksiyon
sonunda, ¢Ozelti siiziiliip, seyreltilerek , ¢ozeltiye gegen bakir miktari, atomik
absorpsiyon spektrometresi ile 6l¢iilmiis ve reaksiyonun %100 verimle gerceklestigi

kabul edilerek rediiklenen glimiis miktar1 hesaplanmistir.

Devir hiz1 ve metalik giimiis etkisinin sement morfolojisine etkilerinin tartisilmasi
amaciyla, deneyler sonunda elde edilen sement tabakalar1 taramali elektron

mikroskobu —SEM- ile goriintiilenmistir.
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6. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

6.1.Kisa siireli deneyler :

Kisa siireli deneyler, % 0.5-5-10-50 Ag igeren elektrotlarla, 0-50-100-500-1000
devir/ dakika hizlarinda,10 dakika siiresince gerceklestirilmistir. Reaksiyonun
baslamasiyla potansiyel farki hizla diismekte ve sabit bir degere ulasip,
ilerlemektedir. Reaksiyon stiresinin 10 dakika olarak belirlenmesi, her iki olgunun da

gozlemlenebilmesi i¢in yeterli olmasi nedeniyledir.

Sekil 6.1°de farkli bilesimlerdeki hareketsiz elektrotlarla gergeklestirilen deneyler
sonucu elde edilen egriler gosterilmistir. Grafige gore, potansiyel farki, %0.5-5 10
Ag iceren elektrotlar igin ,ilk 150 saniye i¢inde birbirine ¢ok yakin degerlerde
seyretmekte, 150.saniyeden baslayarak, %10Ag igeren elektrodun ortaya g¢ikardigi
potansiyel farki daha diisiik degerlere inmektedir. %50 Ag iceren -elektrot
kiyaslamaya sokuldugunda ise, potansiyel farki egrileri arasindaki uzaklik

40.saniyeden itibaren gbzle goriiliir bicimde acilmaktadir.

0.500
0.450 -
>10.400 -
£ 0.350 -
S
& 0.300 -
$0.250
@ 0.200
<
§0.150 -
[e] —
201004 ) M U
00504 00000000 T~ TS
0.000 ——
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%0.5Ag
%5Ag

%10Ag
%50Ag

Zaman [s]

Sekil 6.1. Hareketsiz elektrotlarla gergeklestirilen kisa siireli deneylerde potansiyel
farki- zaman iliskisi
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Reduklenen Ag [mg]

50 Elektrot hizi
[d/d]

10
Elektrot Bilesiminde 50
% Ag

Sekil 6.2. 10 dakikalik deneyler sonucunda elde edilen ,elektrot bilesimi ve hizina
bagli olarak rediiklenen Ag miktarlariin toplu sonuclar grafigi

Sekil 6.2.’de goruldiugii gibi, ¢ozelti ile elektrot arasindaki bagil hareketten bagimsiz
olarak, elektrot bilesimindeki glimiis ylizdesinin artisi ile reaksiyon hizi diismektedir.
Bu disiis %50’lik elektrotta ¢ok belirgin olarak goziikmektedir. Diger taraftan,
elektrodun dondiiriildiigii kisa siireli deneylerde sementasyon hizi artmakta, ancak

s0z konu artisg, belirli bir diizen i¢inde ifade edilememektedir.

Kisa siireli (600 sn) sementasyon deneylerinde sementasyon verimi ilk 3 dakikadaki
olaganiistli sementasyon hizi nedeniyle yiiksek ¢ikmaktadir. Baska bir deyisle, ilk 3
dakikadaki reaksiyon hizina daha sonraki zamanlarda tekrar ulasmak hemen hemen
hi¢ miimkiin olmamaktadir. Ancak, zaman agisindan tiimiiyle rastlantisal olan tabaka
kopmalar1 reaksiyona kisa stireli bir hizlanma kazandirabilmektedir. Potansiyel farki-
zaman grafiklerinde yaklasik 3. dakikada goriilen biikiilme, primer sementasyon
yoluyla siki yapili ve hacimsel olarak biinyesinde en biiyiik giimiis agirligini
barindiran yapidir. Reaksiyon yiizeyinin sadece ara bosluklar birakarak nerdeyse
tiimliyle Ortiilmesinden sonra, gilimiis kristallesmesi ancak dendritler seklinde
gelismekte, ve zaman zaman bu dendrit kollar1 iizerinde graniiler yapida sekonder

sement giimiis de olusabilmektedir.Sekil 6.3’te giimiis dendritleri ve dendritlerin
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hemen altindaki kompakt tabaka , Sekil 6.4’te ise dendrit kollar1 {izerinde biiyiiyen

ikincil sement glimiis yapisi gosterilmistir.

18pm B2E12:5

"~ Y e
. Zaku'&(qiaﬁﬁ Spm B2l
: 4 - 7 o T

Sekil 6.3. Dendritik biiylime gdsteren sement giimiis tabakasi1 ve hemen altindaki
kompakt yap1

Sekil 6.4. Dendrit kollar1 izerinde gelisen ikincil sement glimiis

Daha 6nce agiklandigi gibi, ilk toplanan sement tabakasi kompakt yapida olmakta,
giimiis dendritleri kompakt yapiya tutunarak biliylimekte ve tabakalarin rastlantisal
olarak diigmesi ile yeni aktif ylizeyler agilmaktadir. Bu olay SEM ile goriintiilenmis
ve kopan dendritler ile kompakt tabaka tizerinde kalan kokleri Sekil 6.5.’te

gosterilmistir.
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Sekil 6.5. Kompakt yapidan ayrilan dendritlerin goriiniimii (x350)
6.2. Uzun Siireli Deneyler

Elektrodun, teflon kilifin i¢inde hissedilebilir 6l¢iide girintili ylizey vermemesi igin
uzun siire deneyleri iki saat ile sinirlandirilmistir. Uygulamada 2 saatlik sementasyon
stireleri toz bakir kullanildiginda anlamlidir. Masif bakir bloklari, levha bakir veya
yonga seklindeki bakir kullanildiginda bu siire kesinlikle yetersizdir. Ancak, doner
disk elektrodun hidrodinamik kosullarin1 bozmamak amaciyla secilen 120 dakikalik

stire reaksiyon hizinin seyrini incelemek i¢in yeterli olmustur.

2 saatlik sementasyon deneyleri yapilirken potansiyel farkini algilayan veri toplayici
her saniyede bir 6l¢tim alacak sekilde ayarlanmis ve grafikler 7200 6l¢iim noktasi ile
cizilmistir. Bu veriler tek bir diyagram {izerinde gosterilmeye calisildiginda ilk 3
dakikadaki hizl1 diislis potansiyel farki ekseniyle ¢akismaktadir.10 dakika i¢inde 400
mV’lardan 15 mV’lara kadar diisen potansiyel farki egrisi 2 saatin sonunda
neredeyse yatay eksene degecek duruma gelmektedir. So6zii edilen durum, Sekil

6.6’da %0.5 Ag iceren hareketsiz elektrot i¢in net olarak gériinmektedir.
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Sekil 6.6. %0.5 Ag iceren hareketsiz elektrot i¢in potansiyel farki-zaman egrisi
6.2.1. Hareketsiz elektrot deneyleri

%0.5-5-10-50 Ag igeren elektrotlar dondiiriilmeksizin gergeklestirilen uzun siireli
deneylerde rediiklenen Ag miktarlari, (elektrot bilesimi ve devir sayisina bagli

olarak) grafiklerle gdsterilmistir.
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Sekil 6.7. %0.5 Ag igeren hareketsiz elektrotla gergeklestirilen 2 saat siireli deneyde
zamana bagl olarak rediiklenen giimiis miktarlari

Sekil 6.7.’ye gore, sementasyon hizi ilk 30 dakikada diger 30 dakikalik periyotlara
gore daha yliksek seyretmis, 60. dakikada ilk periyoda gore %60 degerlerinde
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diismiistiir. 90-120. dakikalar sonunda ise reaksiyon hizindaki azalma ,ilk 30

dakikalik periyoda oranla,%70 degerlerinde seyretmektedir.
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Sekil 6.8. %5 Ag iceren hareketsiz elektrotla gergeklestirilen 2 saat siireli deneyde
zamana bagli olarak rediiklenen glimiis miktari

Sekil 6.8.’de gortldigi tlzere, reaksiyon ilk 30 dakikada ulastigi hiza diger 30
dakikalik periyotlarda ulasamamustir. 60.dakika sonunda reaksiyon hiz1 ilk periyoda
oranla % 55 azalmis, hizdaki bu azalma, 90.ve 120. dakikalarda %60 civarlarinda

olarak bulunmustur.

Sekil 6.9’a gore, %0.5 ve %5 Ag iceren elektrotlarda oldugu gibi, reaksiyonun en
hizli oldugu zaman dilimi ilk 30 dakikadir. Reaksiyon hizinda ilk 30 dakikaya oranla
60. dakikanin sonunda %45, 90. dakikanin sonunda %60, ve 120. dakikanin sonunda

%380 degerlerinde azalma gdézlemlenmistir.
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Sekil 6.9. %10 Ag igeren hareketsiz elektrotla gergeklestirilen 2 saat siireli deneyde
zamana bagli olarak rediiklenen glimiis miktar1
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Sekil 6.10. %50 Ag igeren hareketsiz elektrotla gergeklestirilen 2 saat siireli deneyde
zamana bagli olarak rediiklenen giimiis miktar1

Sekil 6.10°da goriildigii iizere,reaksiyon ilk 30 dakikada, diger elektrotlarda oldugu
gibi, en hizli sekilde ilerlemistir. 60.dakika sonunda reaksiyon hizi %30 oraninda
azalmigtir.Ancak, diger elektrotlardan farkli olarak 60 ve 90. dakikalar arasinda
reaksiyon kilitlenmeye yiiz tutmustur. 90 ve 120. dakikalar arasindaki 30 dakikalik
periyodda ise reaksiyon hizi ilk periyoda oranla %85 civarinda diismiis,kendisinden
hemen oOnceki periyoda oranlandiginda ise artmistir. Bunun nedeni olarak

90.dakikadan sonra kalinlasmis sement tabakasinin diismesiyle yeni yiizey agilmasi
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goriilmektedir.S6z konusu olaya baska deney serilerinde de rastlanmis olup, sement

tabakasinin ne zaman kopacagi 6nceden goriilemeyen, rastlantisal bir olgudur.
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Sekil 6.11. %0.5-5-10-50 Ag igeren hareketsiz elektrotlarla gergeklestirilen 2 saatlik
deneyler sonunda rediiklenen Ag miktarlarini gésteren toplu sonuglar grafigi

Sekil 6.11°e gore, elektrot bilesimindeki giimiis iceriginin artis1 rediiklenen glimiis
miktarinda belirgin bir azalma meydana getirmektedir. %10 Ag igeren elektroda
kadar fark ¢ok belirgin olmamaktadir. 2 saat sonunda,%0.5 Ag iceren elektrot ile
%50 Ag iceren elektrotlar kiyaslandiginda, rediiklenen giimiis miktarinin %350
azalmasi,(diger periyotlarda da bu deger %40-50 arasindadir) Sementasyon
reaksiyonlarinda bakir ic¢indeki giimiis kirliliginin %10 degerine kadar tolere

edilebileceginin gostergesidir.

Hareketsiz elektrot yiizeyinde gerceklestirilen uzun siire deneylerinde sement
giimiisiin blok halinde diistiigii ve yeni aktif yiizey a¢ilmasina neden oldugu
gozlemlenmistir.Ayni1 olay dondiiriilen elektrotlarla yapilan kisa siire deneylerinde de
goriilmiistiir. Sekil 6.12°deki yukar1 dogru potansiyel piklerinin olugsmasinin tek

nedeni de budur.
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Sekil 6.12. 500 d/d hizla dénen % 5 Ag igerikli elektroda ait potansiyel farki zaman
egrisi

6.2.2. Doner disk elektrot deneyleri (500 devir/dak)

%0.5-5-10-50 Ag igeren elektrotlarla, 500 devir/dakika hizda gergeklestirilen uzun

stireli deneylerde rediiklenen Ag miktarlar: grafiklerle gosterilmistir.
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Sekil 6.13. %0.5 Ag igeren elektrotla 500 devir/dakika hizda gergeklestirilen 2 saat
stireli deneyde zamana bagli olarak rediiklenen glimiis miktari

Sekil 6.13’e gore, hareketsiz elektrotlarla yapilan deneylere paralel olarak reaksiyon

hizinin en yiiksek oldugu periyot ilk 30 dakikadir. 30-60.dakikalar arasinda hizda,
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%90 oraninda azalma gdzlemlenirken, 60-90. dakikalar arasinda bu azalma orani
sabit kalmis, son 30 dakikalik zaman diliminde ise en hizli oldugu ilk 30 dakikaya

oranla %80 civarinda azalmistir.

Sekil 6.14’te, reaksiyonun en hizli gergeklestigi periyodun ilk 30 dakika oldugu
,Joununla beraber, 30-60.dakikalar arasinda reaksiyon hizinda %85°lik ,60-90.ve 90-

120. dakikalar arasinda %90°1lik azalma oldugu gortinmektedir
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Sekil 6.14. %5 Ag iceren elektrotla 500 devir/dakika hizda gergeklestirilen 2 saat
siireli deneyde zamana bagli olarak rediiklenen glimiis miktar1
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Sekil 6.15. %10 Ag iceren elektrotla 500 devir/dakika hizda gerceklestirilen 2 saat
siireli deneyde zamana bagli olarak rediiklenen glimiis miktar1
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Sekil 6.15°te gorildigi iizere, reaksiyon hizi 60.ve 90. dakikalarda ilk 30dakikanin
sonuna oranla %95 civarinda diismiis ve son 30 dakikalik dilimde hizdaki azalma

%90 degerlerinde seyretmistir.
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Sekil 6.16. %50 Ag iceren elektrotla 500 devir/dakika hizda gerceklestirilen 2 saat
stireli deneyde zamana bagl olarak rediiklenen glimiis miktari

Sekil 6.16’ya gore, reaksiyon hizi, 30-60. dakikalar arasinda en hizli oldugu ilk
periyoda oranla %80 azalmis, 90. ve 120. dakikalarin sonunda ise hizdaki azalma

%90’lara kadar ¢ikmustir.

Sekil 6.17°de gosterilen toplu sonuglar grafigine gore, %0.5-5-10-50 Ag igeren
elektrotlarla 500 devir/dakika hizda gergeklestirilen 2 saatlik deneyler sonunda
rediiklenen Ag miktar1 zamana baglh olarak azalarak artmakta, baska bir deyisle,
reaksiyon azalan bir hizla ilerlemektedir. Bununla beraber,ayn1 kisa siireli deneylerde

oldugu gibi elektrot bilesimindeki giimiis miktar1 arttikga reaksiyon hizi diismektedir.
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Sekil 6.17. 9%0.5-5-10-50 Ag igeren elektrotlarla 500 devir/dakika hizda
gerceklestirilen 2 saatlik deneyler sonunda rediiklenen Ag miktarlarini gosteren toplu
sonuglar grafigi

6.2.2.1. Uzun siireli deneylerde konveksiyonun etkisi

Uzun siireli (2 saatlik) deneyler, daha once de belirtildigi gibi, 0.5-5-10-50 Ag iceren
elektrotlarla 0 ve 500 devir/dakika hizlarda gergeklestirilmistir. 30,60,90 ve 120.
dakikalarda, devir sayisina ve elektrot bilesimine bagl olarak ¢ozeltiden rediiklenen

giimiis miktarlari, Sekil 6.18,6.19,6.20,6.21°de verilmis ve sonuglar1 tartigilmstir.

47



250 W/ 

=]
é 200
S
4
£ 150 +
o
<
c
2 100
Q
i
H=}
H
o 50

O -

5
- - - 0
Elektrot bilegsiminde % Ag Elektrot hizi
[d/d]

Sekil 6.18. 30. dakika sonunda elektrot bilesimi ve devir sayilarina bagh olarak
rediiklenen Ag miktarlar

Sekil 6.18°de gortildiigi lizere, ilk 30 dakikalik zaman dilimi i¢inde duran elektrotlar
ve donen elektrotlarin ylizeyinde gelisen reaksiyonlarda konveksiyona bagli belirgin
bir korelasyon ortaya c¢ikmamistir. Bakir sementatdr ic¢inde bulunan giimiis
miktarindan bagimsiz olarak reaksiyon hizlarinda agiklanamayan degigmeler ortaya
ctkmistir. Ornegin %0.5,%5 ve %50 Ag iceren elektrotlarda hareket olumlu etki
gosterirken, %10 Ag igeren elektrotta sementasyon veriminin diistiigli goriilmektedir.
Buna karsilik, sementator i¢indeki giimiis orani artisinin, hareketten bagimsiz olarak,

reaksiyon hiz1 diisiisline yol actig1 net olarak anlagilmaktadir.

Sekil 6.19°da, 60. dakikada tiim elektrotlar i¢in konveksiyonun hiz artirict etkisinin

ortadan kalktig1 ,hatta reaksiyon hiz1 iizerinde ters etki yaptig1 goriinmektedir.
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Sekil 6.19.:60. dakika sonunda elektrot bilesimi ve devir sayilarina bagl olarak
rediiklenen Ag miktarlar
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Sekil 6.20. 90. dakika sonunda elektrot bilesimi ve devir sayilarina bagl olarak
rediiklenen Ag miktarlar
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Sekil 6.21. 120.dakika sonunda elektrot bilesimi ve devir sayilarina bagli olarak
rediiklenen Ag miktarlar

Sekil 6.20 ve Sekil 6.21°de, 90. ve 120. dakikalarda da elektrot ile ¢ozelti arasindaki
bagil hareketin tiim elektrotlar i¢in reaksiyon hizini artirmadigi, tam tersi belirgin

farklarla azalttig1 gériinmektedir.

Reaksiyonun 30. dakikasindan itibaren sementasyon hizinin tiim elektrotlar igin
azalmasi,(hareketsiz elektrotla yapilan deneylere gore) artan konveksiyon nedeniyle
reaksiyon yiizeyine her an ¢ok miktarda giimiis iyonu transfer edilmesi ve bunlarin
kisa-dendritik veya kiiresel formda c¢ok kompakt bir yapr olusturmasiyla
aciklanabilir. Cozelti ile elektrot arasindaki bagil hareket kiitle transferini
kolaylagtirmakta ve kolaylasan kiitle transferi niikleasyonu artirmaktadir.
Niikleasyon fazlalagtikca bakir ylizeyindeki bosluklart giderek azaltan, yigma
yogunlugu yiiksek glimiis kristalleri olusmaktadir. Hareketsiz elektrot ylizeyinde ise
primer sement tabakasi daha gevsek yapida giimiis dendritlerinden meydana
gelmektedir. Sekil 6.22. ve Sekil 6.23.’te s6z konusu yapilar belirgin olarak

goriinmektedir.
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Sekil 6.22. %0.5 Ag igeren elektrot yiizeyindeki kompakt primer sement tabakasi -
1000d/d (x1000)

@ )
T

%1.000 10Kk m e4@e0s

Sekil 6.23. %0.5 Ag igeren elektrot yiizeyindeki giimiis dendritleri -hareketsiz
elektrot (x1000)

6.3.Tiim Deneyler I¢in Ortak Bir Gozlem

Bakir yiizeyinden ayrilarak c¢ozelti igine diisen sement giimiis topaklarinin metalik
bakira temas eden ylizeylerinin daha koyu renkli (kursuni-kizil) renkli oldugu pek
cok deneyde sike¢a izlenmistir. Bu baglamdaki 6nemli gozlemlerden biri de, bu renk
koyulugunun belirli bir siire sonra (sement giimiis topaginin 10-30 dakika ¢ozelti
icinde beklemesi sonucunda) kaybolmasidir. Giimiis tozunun ¢ozelti disina alindiktan

ve kurutulduktan kisa bir siire sonra yiizeysel olarak oksitlenecegi ve ilk temas
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katmaninin  dagilmadan  korunamayacagi  gerceginden hareketle elektron
mikroskobisi ile analize gidilmemistir. S6z konusu renk koyulugunun sementator
metalden (bakirdan) kaynaklandigi diisiincesi, glimiis nitrat ¢ozeltisi ile temas
sonucunda goriilen renk acilmasiyla da desteklenmektedir. Sekil 6.24’te bu
calismada fotograflanan renk agilmasi gosterilmistir. Resimde 1 numara ile ifade
edilen sement tabakasi reaksiyon heniiz kopmus ve koyu renklidir. 2 numara ise
giimiis nitrat ¢ozeltisi icinde durarak, rengindeki koyulugu kaybetmis sement

tabakasidir.

Sekil 6.24. AgNOj; ¢ozeltisi iginde beklemis ve heniliz kopmus iki sement tabakasi

Bakirdan kaynaklandigr diisiiniilen renk koyulugu, daha onceki bir ¢aligmada da
goriinmektedir. Oyle ki, bakir kiireler kullanilarak gerceklestirilen sementasyon
sonrasinda kiireler lizerindeki sement tabakasi kirildiginda, kiire ylizeyinin hemen

tizerinde kalan kismin rengindeki farklilik Sekil 6.25.’te net olarak goriinmektedir.
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Sekil 6.25. Sement tabakasinin i¢ ve dis ylizeyleri [25]

Sementator ile sement metalin temas ettigi ylizeyde daha ince giimiis kristallerinin
mevcut oldugu hem literatiirden hem de elektron mikroskobu fotograflarindan
bilinmektedir. Ince giimiis kristalleri arasinda bakir tanelerinin bulunmasinin baslica

iki nedeni olabilir :

a) Ik giimiis kristalleri olusmaya basladiginda bakir yiizeyi ile ¢ozelti arasmdaki
kiitle ve sarj transferi 6nemli Ol¢iide yavaslamaktadir. Cozeltiye gegen ilk
bakir iyonlari, porlar i¢indeki engellenmis konveksiyon nedeniyle metalik

bakir ile yogun temas halinde kalip, (Cuo(e) -elektrot bakirt)
Culg + Cu*" —»2Cu* (6.1)

reaksiyonu uyarinca (+1) degerlikli bakir iyonlarina doniisme sansi bulabilir.
Nitratli ortamda Cu?* iyonlariyla belirli bir dengede bulunan Cu” iyonlarmin
konsantrasyonu, dengenin izin verdigi orani astiginda disproporsiyonlasma
reaksiyonu devreye girer. Bu denge orani, Ornegin siilfathh ortamda

[Cu")/[Cu*] = 10 dur. [1] (Cu’: disproporsiyonlasma bakarr)
2Cu* —»Cu0g) + Cu** (6.2)

Ince toz olarak ayrisan disproporsiyonlasma bakir1 bir yandan olusurken,
diger yandan da sementatdr olarak ¢oziinilip, dinamik bir denge kurar. Bu
bakir tanecikleri bakir elektrotla temasin kesilmesi sonucu giimiis iyonlarina

kars1 ¢Oziiniip, tiimiiyle iyonlagabilmektedir.
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b) Pek ¢ok kimyasal reaksiyon gibi sementasyon olayr da tercihli olarak
sementatOr ylizeyindeki hata noktalarindan (tane sinirlar gibi aktif u¢lardan)
baslar. Sementator bakir kiitlesi yiizeyindeki bir bakir tanesi ilizerinse sement
glimiis kristali olustugunda, bu kristalin oturdugu bakir yiizeyi reaksiyon
adina kayip bir yiizey pargasidir, ve sementasyon olay1 glimiis kristalleri
arasindaki acik porlarin en dibinde, yani heniliz giimiis kristali oturmamis
yiizeylerde devam eder. Boylece, iizerine giimiis kristali oturmus bir bakir
alaninin ancak kenarlarinda kiitle transferi devam eder, taa ki s6z konusu
bakir taneciginin alti oyulup, bakir matriksinden ayrilmasina kadar..Bakirin
tiim reaksiyon yiizeyi dikkate alindiginda sement giimiisiin alt yilizeyinde ¢ok
sayida serbest metalik bakir partikiiliiniin bulunmasi1 ¢ok dogaldir. Bakir
kiitlesi ile temasin kesilmesi sonucu, ayni dogallikla serbest bakir tiimiiyle

cozeltiye gecerken gozle goriiniir bir renk degisimi izlenir.

6.4. Sistemdeki Muhtemel Deney Hatalarinin Kaynaklari

Sistemdeki olas1 deney hatalari, asagidaki nedenlere baglanabilir :
» Elektrot homojenligi

Elektrot olarak kullanilan, dokiim yoluyla iiretilmis Cu-Ag alasimlar1 her
deneyde aym1 davranist goOstermemistir. Her bir deney sonrasinda,
zimparalandiktan sonra kullanilan yiizeylerdeki Cu, Ag atomlarinin
farkliliklar gosterdigi disiiniilmektedir(farkli yiizey dagilimi). Baska bir
deyisle, alagim kiilgelerinin 100% homojen oldugunun séylenmesi miimkiin
degildir.

» Salgili doniis

Tez caligmasi i¢in tasarlanmis celik mil-teflon sisteminde yiiksek devirlerde
zaman zaman salgili doniis oldugundan siiphe edilmektedir. Sistemde
herhangi bir kontrol mekanizmasi bulunmayip, “g6zle” yapilan kontroller her
zaman dogru sonucu vermemistir. Salgisiz doniis, ancak TACUSSEL

hiicresinin kullanilmasi ile miimkiin olmaktadir.
» Analitik 6l¢iim hatalar

Cozeltilerin AAS’ ne gonderilmek tiizere hazirlanmasi ve/veya analizler

sirasinda Olciim hatalar1 olabilmektedir. Bunun yaninda, ¢ozeltideki Ag”
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iyonlar1 yerine Cu®* iyonlarmm analiz edilmesi ile olasi CI iyonlarmin
etkisinin elimine edilmis olmasi, analizlerde giiven faktoriiniin artisina neden

olmustur.
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7.

GENEL SONUCLAR

1. Bakir sementatdr icinde bulunan (alasim veya codeposition) halindeki giimiis

sementasyon hizim1  digiirmektedir.Hizdaki bu  azalma,[%0Ag]c,’ten
[%010Ag]cy’e kadar yavas seyretmekte, [%10Ag]c,’den sonra ise aniden
artmaktadir.Bu olgu hem hareketsiz sementasyonda hem de disk elektrodun

degisik devir hizlartyla dondiirtildiigl reaksiyonlarda izlenmektedir.

Sementator elektrot ile ¢ozelti arasindaki bagil hareketin (konveksiyon)
artmasi sementasyon hizin ilk dakikalarda artirmaktadir. Ancak, reaksiyonun
30. dakikasindan itibaren, farkli bilesimlerdeki tiim elektrotlar icin gecerli
olmak fizere, artan devir sayisiyla sementasyon hizi (hareketsiz elektrot
kullanilarak gergeklestirilen deneylerle kiyaslandiginda) azalmaktadir. Bunun
nedeni elektron mikroskobu resimlerinde de goriilebilecegi gibi, artan
konveksiyon nedeniyle reaksiyon yiizeyine her an ¢ok miktarda giimiis iyonu
transfer edilmesi ve bunlarin kisa-dendritik veya kiiresel formda ¢ok kompakt
bir yap1 olusturmasidir. Kolaylastirilan kiitle transferi niikleasyonu artirmakta
ve bakir yiizeyindeki bosluklar1 giderek azaltan giimiis kristallerinin
olusmasina yol agmaktadir. Ozetle, toz yerine levha bakir kullanilan giimiis
sementasyonlarinda islem siiresini kisaltmak (reaksiyonu hizlandirmak) icin
¢Ozeltinin hareketlendirilmesi veya sementatér metale dondiirme ya da
Oteleme gibi hareket verilmesi yararsizdir. Uygulanan konveksiyon sement
giimiisii bakir ylizeyinden koparacak tarz ve siddette bir mekanik etki
saglamadik¢a, karistirmanin yarardan ¢ok zarari vardir. Daha once yapilmis
bir ¢alismada [25] (Bakimiz Sekil 6.25) bagil hareketin ancak titresim

seklinde verilmesinin yararli olacagi saptanmistir.

. Asidik (pH=1.5-2) giimiis nitrat ¢ozeltilerinde metalik saf giimiis referans

elektrodu ile ,glimiislii/glimiigsiiz sementator bakir elektrotlar arasindaki
potansiyel farki baglangigtaki 400 mV’lardan 10-20 mV’a kadar saniyelerle
Ol¢iilecek zaman dilimi i¢inde diigmekte, buna karsilik reaksiyon ylizeyi ile

referans elektrot arasindaki giderek kiiciilen bu potansiyel farkina ragmen
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sementasyon reaksiyonu hala devam etmektedir. Basarili bir sementasyon
icin sement ile sementator arasinda bulunmasi gereken 150 mV’luk
potansiyel farkinin [1] ¢ok altinda bile yer degistirme reaksiyonunun ihmal
edilebilecek Ol¢tide bir hiz kaybiyla siirmesi, elektro kimyasal olarak
aciklanmas1 pek kolay olmayan bir olgu gibi gériinmektedir. Bakir yiizeyinde
ilk glimiis kristalleri toplandiginda saf glimiis referans elektroda gore dlciilen
potansiyel her ne kadar bir karisim potansiyeli (mixpotantial) ise de sement
tabakasinin (birkag mm kalinliga ulastiktan sonra) sementator ylizeyinde
biraktigi bosluk, potansiyel degerleri orantilandiginda 25/450 gibi bir
orandir.Bu demektir ki, ¢iplak kalan bakir yiizeyi, baslangi¢ yilizeyinin 1/15-
1/20’si kadardir. Ancak buradaki en ilging noktalardan biri de potansiyel
farkinin  higbir zaman (0) mV’a diismeyisidir; baska bir deyisle bakir
yiizeyinin asla tam olarak kapanmamasidir. Bunu saglayan etkinin ne oldugu
ise taranan literatiirde bulunamadigi gibi, bu ¢alismada da agiklanamamis ve
metalurjik proseslerin en kolaylarindan sayillan sementasyon isleminin
anlagilabilmesi igin ¢ok sayida temel elektro kimyasal arastirma gerektigi

kanis1 ortaya ¢ikmustir.
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