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NIKEL KAPLAMA BANYOLARINDA TiTANYUM SEPETLERIN
DAVRANISI

OZET

Dekoratif ve endiistriyel uygulamalarda kullanilan endiistriyel kaplamalarin, genis
bir kullanim araliginda verimli {iretimini saglayabilmek icin, elektrolitik nikel
kaplama teknolojisi, 6zellikle son 50 yil igerisinde kapsamli olarak gelismistir.
Elektrolitik nikel kaplama, diinya ¢apinda yilda 80 000 tonun iizerinde nikel tiiketen
kaplama oldugu i¢in ticari 6nemi biiyliktiir. Bu genis kullanimi da, nikelin kaplama
ozelliklerinin ve ¢ok yonliiliigiiniin ne kadar kullanish oldugunu yansitmaktadir.
Elektrolitik nikel kaplamanin goriiniisii ve 6zelikleri, elektrolitin kompozisyonu ve
kaplama kosullarinin degistirilmesiyle, spesifik ihtiyaglar1 karsilamak tizere kisiye ve
duruma 6zel hala getirilebilir.

Elektrolitik nikel kaplama kapsamli olarak tiiketici iiriinleri ve imalat {irtinlerinin
fayda, deger ve satis ¢ekiciligini artirmada kullanilir. Diger nikel kaplamalar ise,
asmnma direnci, 1s1 direnci ve korozyon direnci gibi fiziksel o6zelliklerin
arttirllmasinda kullanilir. Bircok 6nemli uygulamada da, nikel kaplamalar, parlak
dekoratif bir goriiniim saglamakla beraber, korozyon direnci ve diger fonksiyonel
ozelliklerin de gelistirilmesini es zamanli olarak saglayabilmektedir.

Nikel kaplama, diger elektrolitik kaplama proseslerinde oldugu gibi, ¢éziinen metal
anotlarin kullanildig1 elektrokimya prosesidir. Nikel tuzu bulunan sulu iletken ¢ozelti
icerisine daldirilan elektrotlara, dogru akim verilmek suretiyle proses gerceklestirilir.
Dogru akimin akisi, elektrotlardan birinin ¢oziinmesine (anot), digerinin ise lizerinde
metal toplanmasina (katot) neden olur.

Cozelti icerisindeki nikel, 1ki degerlikli pozitif yiiklii nikel iyonlar1 halinde bulunup,
akim c¢ozeltiden gecmeye basladiktan sonra, katot yiizeyinde rediiklenerek nikel
metali haline gelir. Tam ters reaksiyon anot yiizeyinde meydana gelir ve akimin
cozeltiden gecmesiyle beraber anot yiizeyinden metal, elektron vererek metal iyonu
seklinde ¢ozeltiye gecer.

Nikelin rediiklenmesi, katotta olusan tek reaksiyon degildir, ¢ok kii¢iik bir akim
yiizdesi kullanilarak hidrojen gazi ¢ikisi, yan reaksiyon olarak gerceklesir. Bu durum
katot veriminin %100 den, elektrolitin dogasina bagli olarak, % 92-97 lere diismesine
neden olur. Hidrojen gazinin cikisi, katot yiizeyinde gaz kabarciklari seklinde
gbzlemlenir.

Normal kosullar altinda anodun ¢6ziinme verimi %100 olarak gerceklesmektedir ve
sudan hidroksil iyonu desarj1 gerceklesmemektedir. Eger pH ¢ok yiiksek ise nikelin
¢cOziinmesiyle beraber anot ylizeyinde suyun da ayrismasiyla oksijen ¢ikisi
gbzlemlenir. Ticari olarak elde edilebilen aktive edilmis nikel anot malzemeleri,
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pasivasyonun baslamasina kars1 direnmekte ve genis kaplama kosullar1 araliginda
cozeltiye yeniden nikel iyonlar1 saglayabilmektedirler.

Bu c¢alismada, Watts Banyosu’nda yapilan nikel kaplama elektrolizinde, anot sepet
malzemesi olarak kullanilan titanyumun kaplama potansiyellerindeki davranigi
arastirilmistir. Anot veriminin katot verimine oranla daha fazla oldugu elektrolitik
nikel kaplama proseslerinde, kazanim banyosundan ve kademeli yikama
banyolarindan geri kazanilan nikel kimyasallar1 her zaman nikel banyosunun ihtiyaci
olan nikel ilavesinden daha fazla olmasi sonucu, anot nikel ¢éziinme veriminin
azaltilarak geri beslenen nikelle banyonun ihtiyact olan nikelin nasil
dengelenebilecegi saptanmistir.



ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF TITANIUM BASKETS IN WATTS
TYPE BATH

SUMMARY

The electroplating technology of nickel has been extensively developed, particularly
through the last fifty years for efficient production in industrial coatings both in
decorative and functional applications. Electroplated nickel is commercially
important with more than 80,000 tons deposited annually worldwide. This
widespread use shows the useful properties of nickel as a coating and its versatility.
A feature of electroplating is that, by modifying the composition of the electrolyte
and the operating conditions, the properties and appearance of nickel can be
customized to meet specific needs.

Electroplated nickel is used extensively to enhance the utility, value and sales appeal
of consumer goods and manufactured products. Other nickel coatings are used to
improve the physical properties such as wear resistance, heat resistance or corrosion
resistance. In many important applications, the nickel coatings are lead to provide a
bright decorative coating and improve the corrosion resistance or other functional
properties.

Nickel plating is similar to other electroplating processes that employ soluble metal
anodes. It requires the passage of direct current between two electrodes that are
immersed in a conductive, aqueous solution of nickel salts. The flow of direct current
causes one of the electrodes (the anode) to dissolve and the other electrode (the
cathode) to become covered with nickel.

The nickel in solution is present in the form of divalent positively charged ions.
When current flows, the positive ions react with two electrons and are converted to
metallic nickel at the cathode surface. The reverse occurs at the anode where metallic
nickel is dissolved to form divalent positively charged ions which enter the solution.
The nickel ions discharged at the cathode are replenished by those formed at the
anode.

The discharge of nickel ions is not the only reaction that can occur at the cathode; a
small percentage of the current is consumed in the discharge of hydrogen ions from
water. This reduces the cathode efficiency for nickel deposition from 100 per cent to
92 to 97 per cent depending on the nature of the electrolyte. The discharged
hydrogen atoms form bubbles of hydrogen gas at the cathode surface.

Under normal conditions the efficiency of dissolution at the anode is 100 per cent
and no hydroxyl ions are discharged from the water. If the pH of the solution is too
high, however, hydroxyl ions may be discharged in preference to the dissolution of
nickel, and oxygen will be evolved. Under those conditions, the nickel anode



becomes passive and ceases to dissolve nickel. Activated nickel anode materials are
available commercially that resist the onset of passivity and replenish the solution
with nickel ions over a wide range of plating conditions.

In this study, the electrochemical behaviour of titanium baskets that are being
extensively used in Watts Type Nickel Plating Baths are investigated in the range of
plating potentials. In electrolytic nickel plating processes anode processes is much
efficient than cathode processes due to the hydrogen evolution. Recovered nickel
from rinse baths are higher than that is consumed in the electrolysis, so to reduce the
dissolution efficiency of anode, in order to balance the nickel need in bath is
examined.

Xi



1. GIRIS VE AMAC

Kaplamalar alt metal iizerinde ince bir tabaka olusturarak, metalin yiizey
ozelliklerini fiziksel, kimyasal ya da mekanik olarak arttirirlar. Ornegin yapilan
kaplama sayesince alt metalin korozyon direnci arttirilarak ortamda kullanilmaya
elverigli bir hale getirilir. Elektrolitik nikel kaplama bu 6zellikleri gosteren
kaplamalardan biridir.

Atmosferik korozyona direnci yiiksek olan nikel kaplamalar dekoratif ve korozyona
kars1 korunma amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Nikel kaplama ¢elik, piring
ve ¢inko iizerine oldugu gibi aliiminyum ve magnezyum alasimlarinin
kaplanmasinda ve krom kaplamalarin alt kaplamasi olarak kullanilir.

Elektrolitik kaplama bilimi 180 yil 6ncesine dayanmaktadir. Nikel ilk olarak 150 y1l
once kaplansa da nikel krom kaplamalar 1920 lerden itibaren kullanilmaktadir.
Bunun yanisira nikel kaplama teknolojisindeki gelismeler son 70 yilda artarak
cogalmistir ve endiistride yaygin olarak kullanilir hale gelmistir.

Metal kaplama yapan tesise ait bes temel kademede gergeklestirilen islem vardir.
Bunlar mekanik temizleme, kimyasal temizleme, ylizey sartlandirma, kaplama
banyosu ve son yikama olarak sayilabilir. Bu proses kaplamanin cinsine bagh
olmaksizin uygulanir. Prosesin gesitli adimlarinda atiksu {iretilmesine ragmen, agir
metal iyonlar1 igeren ve hacimce diger proses adimlarindaki sulardan fazla olan
proses suyu son yikamada ortaya cikar.

Kaplama sanayiinde olusan atiksular oncelikle diigiik metal iyon konsantrasyonlu
yikama sular1 iken ayni zamanda belirli zaman araliklariyla kirlenen banyolarin
degistirilmesinden dolay1 yliksek metal iyon konsantrasyonuna sahip atiklar da
olusmaktadir.Bunlardan bazilar1 asit siyaniir, alkali temizleme ajanlari,solventler,
yaglar kirler, agir metal iyonlar1 olarak siralanabilir. Krom, nikel ve bakir gibi agir
metal iyonlarinin dogaya desarjlar1 sonucunda da umulanin ¢ok 6tesinde bir ¢evre
kirliligi ve doga felaketiyle karsilagilabilmektedir. Bundan dolayi, desarjdan 6nce

istenilen ve izin verilen desarj limitlerine inilmesi sarttir.

Bu c¢aligmada, Oncelikle nikel kaplama esnasinda, Sepetler igerisinde Watts

Banyosu’na nikel anotlarin daldirilmasiyla yapilan elektroliz isleminde titanyum

1



sepetlerin, uygulanan potansiyel araliginda pasif davranis sergiledigi gosterilmektir.
Elektrolitik nikel kaplamada anot verimi %100 iken katot verimi, nikelin yiizeyinde
kismi hidrojen ¢ikisi nedeni ile %95-97 araligindadir. Bunun sonucunda kazanim
banyosundan ve kademeli yikama banyolarindan geri kazanilan nikel kimyasallari
her zaman nikel banyosunun ihtiyaci olan nikel ilavesinden daha fazladir. Bu
caligmada, anot nikel ¢6zlinme veriminin azaltilarak geri beslenen nikelle banyonun
ihtiyaci olan nikelin nasil dengelenebilecegi arastirilmistir. Bu nedenle anot akiminin
bir kismimin oksijen c¢ikis1 olarak gergeklestirilmesi i¢in ¢Ozlinen nikel ile

¢oziinmeyen anot kombinasyonlarinin ¢aligma kosullar1 saptanmastir.



2. ELEKTROLITIK NiKEL KAPLAMA

Kaplamalar genellikle yapildigi ana metal iizerinde ince bir tabaka yaratarak
kaplanildigt metalin yiizey Ozelliklerini modifiye etme amaci tagimaktadirlar.
Ornegin, ucuz ya da dayanikli bir alt metal {izerine yapilan uygun kaplama sonucu
alt metalin kullanildig1 alandaki asmmma direnci ve korozyona karst dayanimi

arttirtlabilir.

Elektrolitik nikel kaplama teknolojisi dekoratif ve fonksiyonel olarak c¢ok daha
verimli son {iriin elde etmek icin yillardan beri siirekli gelisim igerisindedir.
Elektrolitik nikel kaplama her gecen giin artan ve giiniimiizde Kore, Giineydogu
Asya, Latin Amerika’ nin da yaygin kullanir hale gelmesiyle 80.000 tonun iizerinde
bir ticari onem kazanmis kaplama tiiriidiir[1]. Bu yaygin kullanim nikelin {istiin
ozelliklerinin sonucudur ve elektrokimyanin banyo kompozisyonu, kaplama
parametrelerinin ayarlanmasi gibi kendine has 6zelliklerinde yapilan degisiklikler
sonucu, nikel kaplamanin Ozellikleri ve goriiniimii gereksinimlere gore

ayarlanabilmektedir.

Elektrolitik nikel kaplamalar dekoratif amacla yapilip, son fiirliniin goriintii ve
degerini arttirict bir rol oynayabildigi gibi, iirlinlin yiizey O6zelliklerinin arttirilip
asinma direnci, korozyona kars1 daha dayanikli bir hale getirilmesi ya da tiim

bunlarin hepsinin birden ihtiva eden kaplamalar olarak karsimiza ¢ikmaktadirlar.
2.1 Elektrolitik Nikel Kaplamanin Kisa Tarihcesi

Ik elektrolitik nikel kaplama 1837 de C. Bird tarafindan nikel kloriir ve siilfat
kullanilarak platin elektrot {izerinde elde edildi ve ticari anlamda kaplama patenti de
1840 yilinda J. Shore tarafindan Ingiltere de alindi[2,3].1841 de Ingiltere de A.
Smee, 1843 de Almanya da Bottger ve Fransa da Ruolz tarafindan kullanilsa da
Bottger in “asit amonyum siilfatli” banyosu c¢esitli sekillerde 70 yil kadar ticari
olarak kullamildi. Ik nétr “nikel amonyum siilfat” banyosu 1855 de G. Gore



tarafindan teklif edildi. Nikel kaplama banyolarinin gelismesindeki en ©nemli
calismalar Dr. I. Adams 1 1858-1860 yillar1 arasinda yaptiklar sayilabilir (Harward
USA)[2,3]. Nikel kaplamada ¢ok 6nemli bir asama olan Watts banyolar1 1916 da O.
P. Watts, Wisconsin Universitesi, tarafindan teklif edildi. Parlak nikel kaplama ilk
olarak 1912 lerde uygulanmaya baslamasina ragmen ticari anlamini 1934 de
Schéttler in patenti ile kazandi. Diizleme 6zelligine sahip ¢ozeltiler ise ilk defa 1945
de uygulanilmaya baslandi[2,3]. Sert nikel kaplamalar ise Birinci Diinya Savasi ve

sonrasinda onem kazandi.

Nikel kaplamacilikta anotlarin yeri dnemlidir ve kolay ¢dzlinen depolarize anot
patenti 1929 da Harshaw tarafindan alindi[2,3]. 1931 de ise karbon igeren parlak
kaplama c¢ozelti anotlarmin kabul edildigi yildir. 1959 yilinda primer anotlar
ekonomik nedenlerden 6tiirii 6nemli hale geldiler. Neredeyse yiizyil 6nce 1868 de
Remington tarafindan Onerilen elektrik akimindan ve kaplama banyosundan
etkilenmeyen sepet kullanimi 1959 dan itibaren de titanyum sepetler kullanilarak

uygulanilmaya baslanmistir[3].



3. NIKEL KAPLAMA BANYOLARI

Gliniimiizde kullanilan en yaygin kaplama banyosu 1916 yilinda Oliver P. Watts in
gelistirdigi ve onun adiyla anilan “Watts” banyosudur. Watts elektrolitinin temel
bilesimleri nikel siilfat, nikel kloriir ve borik asittir. Oyuklanmay1 engelleyici bazi

organik maddeler de ¢ozeltiye ilave edilir.

Nikel siilfat ve kloriir icermeyen ve uygulamada 6nemli iki ayri tip banyo siilfamat
ve fluoborat banyolaridir. Nikel siilfamatli banyolar yiiksek kaplama hizlar1 ve diisiik
i¢ gerilimli kaplama yapilmak istenildiginde tercih edilirken, fluoboratli banyolar
elde edilen kaplamaya kolay sekil verilebilmesi ve az gerilimli olmasi istenildiginde

uygulanmaktadir. [1,2,3]

Nikel kaplama banyolari banyo bilesimine gore,

=

Watt banyolar1

Tiim klortirlii banyolar
Tiim stilfath banyolar
Parlak nikel kaplama banyolar1

Nikel siilfamat banyolar1

o g > w DN

Tambur kaplama, siyah kaplama, plastik {izerine kaplama gibi 6zel amaglh
banyolar seklinde siniflandirilabilir.

Amaca yonelik olarak ise,

1. Dekoratif kaplama
2. Korozyon direnci arttirilmig dekoratif kaplamalar

3. Miihendislik kaplamalar1 olarak siniflandirilabiliriz.



3.1 Watts Banyolari

Gilintimiizde endiistride kullanilan Watts Banyolari’nin bilesimleri agsagidaki gibidir.
Nikel siilfat (NiSO4.6H,0) = 150-400 g/l
Nikel kloriir veya sodyum kloriir = 20-80 , 10 —40 g/l

Borik asit = 15-50¢/

3.1.1 Kullamim Kosullari

Ozellikle demir, ¢inko ve bakir esasli alasimlari ortamin etkisinden korumak icin
yapilan nikel kaplamalar bu tip banyolardan elde edilir. Watt banyolarinda
mithendislik amaci ile sert nikel kaplama yapilabildigi gibi ¢ozeltiye ilave edilen
degisik katki maddeleriyle parlak, yar1 parlak dekoratif amagli kaplamalar da elde
edilir[2].

3.1.2 Banyo Bilesenleri

En Oonemli bilesenleri nikel siilfat, nikel kloriir ve borik asittir. Bunlarla birlikte

cesitli organikler kullanilir.

3.1.2.1 Nikel Siilfat

Suda yiiksek ¢o6ziinme oOzelligine sahip (570g/l, 50 %C) olan nikel siilfat watt
banyolarinin esas nikel kaynagidir. Kompleks olmayan iyonlar verir. Anyonu SO, -
anot veya katotta oksitlenip rediiklenmez ayrica kloriirlere nazaran daha az

koroziftir.[2,3]

3.1.2.2 Nikel Kloriir

Kloriir iyonunun ¢ozeltide bulunmasi anot polarizasyonunu azaltarak tank voltajini
diisliriir. Anot ¢oziinmesini kolaylastirir ve nikel iyonlarinin yayinma hizini arttirir.
Bunun sonucu nikel rediiksiyonuna harcanacak akimin artigin1 saglar. Kloriir iyonlari
¢Ozeltinin iletkenligini de yiikseltir. Bunun sonucunda da katot verimi, dolayisiyla

dagitma giicii artar[2,3].



3.1.2.3 Borik Asit

Borik asit, kaplama esnasinda pH in tamponlanmasi sonucu basarili bir kaplama
yapilabilmesini saglamaktadir. Bilindigi gibi katot verimi % 100 den diisiik
oldugundan, H" iyonlar1 katotta hidrojen gazi olusumuna neden olur ve siilfiirik asit
ilavesiyle bu pH ayarlanmasi zorunlulugu dogar[1,4]. Borik asit, pH 1n degisimini
sinirlayarak istenilen kalitede kaplama yapilmasini saglar. Bu etki borik asit ve nikel
komplekslerinin olusumuna baglanmaktadir. Yapilan kaplama pH 3-5 araliginda
gerceklesir. Borik asidin etkisi diisiik pH larda 6nemlidir[2,3]. Yiiksek pH larda katot
civarinda hidroksit iyon konsantrasyonu artarak nikel hidroksidin ¢okmesine neden
olur. Tampon ¢o6zeltisi banyonun her tarafinda pH degisimini ayarlayarak kaplama

Ozelliklerinin istenilen diizeyde olmasini temin eder.

Borik asit ¢ozeltideki konsantrasyonuna bagli olarak yapilan kaplamanin
goriintlislinti etkileyebilir. Diislik konsantrasyonlarda 15 — 23 g/l kaplama catlakli,
oyuklu ve yanik goriiniimlii olabilir. 45 g/l gibi yiiksek konsantrasyonlarda bu etki

goriinmez[4].

3.2 Tiim Kloriirlii ve Yiiksek Kloriirlii Banyolar

Klortir/siilfat oran1 yiiksek olan watts tipi banyolar olup genellikle yiiksek hizda
parlak kaplama yapilmasi istenildigi zaman kullanilirlar[3,4]. Bu banyolar yiiksek
akim yogunluklarinda ve parga kenarlarinda yumru yapmadan ve ¢ok iyi dagitma
giicii ile ¢alisirlar. Cozelti iletkenligi yiiksek oldugu i¢in anot polarizasyonu azalarak

daha diisiik tank voltajlarina ihtiyag gosterirler.

Kaplamada oyuklagma bir tehlike degildir, anot ve katot verimi yiiksektir. Bu tip
banyolar kullanilarak kolaylikla ince taneli, diizgiin yiizeyli kaplama elde

edilebilir[2,3,4].

Bu banyolardan elde edilen kaplama sert i¢c gerilimi yiliksek ve diiktilitesi diisiik
olmasina karsin kare dalgali frekans kullanilarak mat, yumusak ve i¢ gerilimi diisiik

kaplamalar da elde edilebilir.



3.3 Tiim Siilfath ve Yiiksek Siilfath Banyolar

Tim siilfatli banyolar, boru parcalarimin igi gibi kaplanirken ¢dziinmeyen anot
kullanilmas1 gereken yerlerde tercih edilirlerken yiiksek siilfatli banyolar ¢inko
alagimlarinin direk nikel kaplanmasi ve zinkat islemi uygulanmig aluminyum nikel

kaplanmasinda kullanilir[2,4].

Kullanilan anotlar platin, platin kapli titanyum, kursun karbon, grafit
olabilir.kloriirsiiz ¢ozeltilerde elektrolitik nikel ¢oziinmediginden anot olarak

kullanilabilir.
Cinko kaplama i¢in yiikksek siilfathh ve disiik kloriirlii banyo, ¢inkoyu

¢ozlindiirmediginden kullanilir[2,3,4].

3.4 Nikel Siilfamat Banyolar:

Bu banyolar yiiksek kaplama hizi, diisiik i¢ gerilim ve kalin kaplamaya ihtiyag
duyuldugu zaman kullanilirlar.

3.5 Tambur Kaplama Cozeltileri

Askilanmasi zor olan kiigiik parcalar tambur yardimiyla nikel kaplanirlar. Mat ve
parlak kaplama tiirlerinin ikisi de tamburda yapilabilemektedir. Kaplama sirasinda

nikelin katlara ayrilmasi ve pul pul olmasi tamburla engellenmektedir.

Tambur kaplama diisik akim yogunluklarinda yapilir(0,3-0,5 A/dm?). Bu nedenle
kaplama ince taneli olur. Parlak nikel kaplama g¢ozeltilerinde akim yogunlugu 1
A/dm? ye ¢ikabilmektedir[2].



4. ELEKTROT MALZEMELERI VE DIiZAYNLARI

Kaplama banyosunda pozitif yiikli elektrot anottur; akimi ¢ozelti igine ileterek
devreyi tamamlayici rol oynar. Sekli ve pozisyonu itibariyle akimin katot iizerindeki
dagilimina etki eder. Anotlar; ¢6ziinen, ¢oziinmeyen ya da ikisinin kombinasyonu
olabilir. Coziinen anotlar kaplama yapilan metalin ¢ozeltideki konsantrasyonunun
tamponlayict  gorev  istlenirken, c¢oziinmeyen elektrotlar elektrokimyasal
temizlemede anot ya da katot olarak elektrolitik parlatmada katot olarak ve yine belli

kaplama kosullar1 i¢in (krom kaplama), anot olarak kullanilabilirler[5].

Ideal bir ¢oziinen anodun karakteristik dzellikleri:

¢ Diizgiin ve tiim boyutlarda ayn1 olacak sekilde ¢éziinme

e (oOzilinme sirasinda az anot camuru olugturma

e Normal islem kosullar sirasinda ¢oziinme veriminin ¢ok yiiksek olmasi
e Yiiksek limit akim degerlerine sahip olmasi

e Banyoya empiiriite karistirmamasi

seklinde siralanabilir[1,3,5].

4.1 Nikel Kaplamacihiginda Anot

Ticari uygulamada en yaygin olan c¢oziinen anot kullanimidir. Coziinen anot
kullanim1 esnasinda karsilagilan en biiylik problem, anot veriminin diigmesi halinde
ya da belirli bir akimdan daha yiiksek akim gecirilmesi sonucu, nikel anodun
potansiyeli aniden artarak ¢oziinmesinin durmasi sonucu oksijen gazi ¢ikisinin

baslamasidir.

Artan akim karsisinda ylizeyden ¢ikan oksijen gazi anot nikelin pasiflesmesinin
sonucudur. Bir nikel elektrot ne kadar saf ise o derece pasiflesmeye egilimlidir.
Pasiflesmeden ¢oziinmesi i¢in nikel anottan onu pasiflestirecek akim yogunlugunun

cok altinda akim gecirilmesi gerekmektedir. Nikel icinde safsizliklarin artmasi



nikelin pasiflesmesini  geciktirir ya da engeller[2,3,4]. Pasiflesmis nikel
¢Oziinmeyecegi i¢in ¢ozeltinin  nikel iyon konsantrasyonu, katotta nikel
toplanmasiyla azalir ve kontrolii giiglenir. Ayrica pasiflesen anot daha yiiksek

potansiyellerde ¢alistig1 i¢in hiicre voltaj1 artar[2].

Nikel kaplamada anotlarin ana fonksiyonlarini:

e Elektrik akiminin ¢ozeltiye iletiminin saglanmasi
e Katotta desarj olan nikelin yerine nikel iyonu saglanmasi

e Katot yiizeyinde elektrik akiminin uniform olarak dagitiminin saglanmasi

seklinde siralayabiliriz[1]. Yukarida bahsedilenleri pratikte gerceklestirebilmek igin,

anotlarin uygun ebatlarda ve dogru pozisyonlanmasi gerekir.

4.2 Anot Tiirleri

Giinlimiizde kullanilan nikel anot tiirleri; haddelenmis karbon anotlar, dokiim karbon
anotlar, haddelenmis depolarize anotlar ve elektrolitik levha anotlar ve titanyum

sepetler yardimiyla kullanilan primer nikel anotlardir[1,2,3,5].

Titanyum sepetlerin kullanimmnin  uygun olmadigr korozif nikel kaplama

banyolarinda (Woods) oval ve bar nikel anotlar kullanilmakadir[1].

Primer nikel anotlar 25x25 mm kare seklinde ya da yuvarlak olarak kullanilip,
titanyum sepetlerde ¢oziinme sirasinda kopriillenmeyi onlerler. Kopriilenme uniform
olmayan akim dagilimina ve lokal anot polarizasyonuna neden oldugundan kaplama

sirasinda karsilasilmamasi gereken problemdir.

Nikel bar geklindeki anotlarin dezavantajlari, anot alanimin kaplama esnasinda
¢Oziinme dolayisiyla degisimi ve bunun sonucunda da katot ylizeyinde farkli akim
dagilimlarina sebebiyet vermesi yiiziinden kaplama kalinliginin parca iizerinde aym
olmamasidir. Anot yiizeyindeki ¢Ozlinmenin devaminda ise anot verimi iyice
diisecek ve c¢ozeltideki nikel tuzlart ve organik katkilarin harcanmasini

arttiracaktir[1].

10



Primer nikel anotlar genellikle elektrolitik olarak {iretilip bilesimi %99,5 Ni + Co
seklindedir. Saf nikelin, anot polarizasyonunun disiiriilmesi i¢in kiikiirt ilavesi

yapilmis anotlar da bulunmaktadir[1,2,3,5].

Anotlarin muntazam ¢oziinmesi ve anot polarizasyonunun azaltilmasi ¢ozeltiye
klorlir iyoun katilmasityla miimkiin kilinmaktadir. Kloriir iyonlar1 pasiflesmeyi
engelyen ya da zorlastiran en 6nemli iyonlardir. 15-22 g/l nikel kloriir % 100 akim

verimi ile anotlarin ¢6ziinmesini saglar[1,3,4,5].

4.2.1 Haddelenmis Karbon Anotlar

Bu anotlar yaklasik olarak %0,25 karbon % 0,25 silisyum ihtiva eden nikelden
haddelenme veya dovme yoluyla elde edilirler[2]. Daha once de belirtildigi gibi
metal icindeki silisyum ve karbon nikelin kaplama sirasinda pasiflesmesini
engeleyici rol oynarlar. Ozellikle organik parlaticilarin kullamildigi ¢dzeltilerde

karbon anotlar tercih edilir.

Karbon anotlarin ¢6ziinmesi ile yiizeylerinde bir “karbon silisyum” cidar1 meydana
gelip bu cidarinda ylizeye yapismasiyla ¢oziinmeyi muntazam ve ince g¢amur
olusumunun minimum olmasini temin ederek olusanlar1 da bir kilif igerisinde korur.
Bu anotlar yalnizca pH 4,5 ve daha diisiik olan banyolarda kullanilirlar[2,3].Karbon
anotlar 1,5 — 3 A/ dm? akim yogunluklarinda kullamImalidir[2].

4.2.2 Dokiim Karbon Anotlar

Ozellik bakimindan haddelenmis karbon anotlara benzemektedirler fakat anoda
istenilen sekil dokiim yoluyla verilmistir. Cil uygulamasi1 yapilarak ya da kalici
kaliplar kullanilarak dokiiliirler. Kum kaliba dokiim artik piiriizlii  yiizey ve
sonucunda da uniform olmayan ¢Oziinmeye ihtimal verdiginden artik
kullanilmamaktadir.  DOkiim anotlarin tane yapilari anottan anoda degisiklik

gosterebilmektedir[5].

4.2.3 Haddelenmis Depolarize Anotlar

Haddelenerek iiretilen anotlar kiitiiklerin istenilen kesit alana getirilmesi ile iiretilir.

Dokiim anoda gore, tane yapilar1 daha incedir, hadde yoniinde uzamistir. Korozyon
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ozellikleri dokiim anotlara nazaran daha iyidir. Ihtiyaca gére biiyiik anotlar bu

yontemle iiretilebilirler.

Nikelin uniform ¢6ziinmesi ve pasiflesmesini engellemek i¢in nikel , %0,5 nikel
oksitle birlikte haddelenir[2,3]. Bu anotlar haddelenme sonucu ince tanelidirler ve
tane siirlarinda toplanan nikel oksit ¢éziinmenin muntazam olmasini temin eder..
Coziinme sonrast yiizeyde kahverengi bir film olusur fakat yapilan kaplamanin

ozelliklerini etkilemez. Bu elektrotlarda torba kullanilmalidir.

Parlatici ilavesi yapilmamis Watts banyolari i¢in uygun anotlar anotlar olup pH 5,8

in altinda ve en az 25 g/l nikel kloriir igeren ¢ozeltilerde kullanirlar[2].

4.2.4 Elektrolitik Levha Anotlar

Giinlimiizde en yaygin olarak kullanilan anot tipidir. Boyutlar1 2,6 X 2,6 cm lik kare
olabildigi gibi, diigme ve pelet de olabilirler.

Elektrolitik nikel aritma igsleminin son kademesine kiikiirt iceren organik maddelerin
ilavesi ile elde edilen ve 9%0,02 civarinda kiikiirt iceren elektrolitik nikel, yiiksek
safiyette (%99,9) olmasina ragmen muntazam bir sekilde ¢6ziiniir[2]. S ya da SD
olarak bilinen nikel tiim anotlar icerisinde pH, akim yogunlugu ve kloriir iyonu
konsantrasyonundan en az etkilenen anot gesitidir. Kiikiirtlii nikelin ¢6ziinmesi
sonucu ince bir(%0,1) toz seklinde nikel siilfiir agiga ¢ikar. %0,02 kiikiirtli
anotlardan diisiik kloriirlii banyolarda dahi (0,5 g/1,55 °C) emniyetli olarak 10 A/dm2

civarinda akim gegirilebilir[2].

Kiiclik pargalara boliinmiis nikel anotlarinin kullanimi ancak titanyum sepetler
yardimiyla miimkiin olur. Kiikiirtlii anotlarin yanisira bu sepetlerde saf elektrolitik
nikel anotlarda kullanilabilir. Anot yiizeyinin genis olmasi1 pasiflesme tehlikesini

ortadan kaldirdigindan kullanima imkan saglanmaktadir.

Elektrolitik nikelle beraber karbonil prosesine gore elde edilmis saf nikel peletler de

kullanilmaktadir.
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4.3 Titanyum Sepetler

Nikel kaplamada kullanilan sepetler titanyumdan iiretilmektedirler. Titanyumun hafif
olmasi, dayanikli olmasi ve genis son iirlin yelpazesine sahip olmasi, onu istenilen
malzeme yapmaktadir. Titanyumdan yapilan sepetlerin kalinliklar1 nikel pargalarinin

icerisinde rahatca hareketine miisade edecek 6l¢giide olmalidir.

Titanyumum nispeten disiik elektrik iletkenligi, iyi yapilacak dizayn sayesinde
istenilen elektrik akimini tasiyabilmesi saglanabilmelidir. Titanyum sepetleri
cubuklarla asarak anotla olan kontagin daha saglam olmasi ve yeterli miktarda

akimin gegebilmesi saglanmalidir[1].

Titanyum kolay pasiflesebilen ve pasif tabakanin kloriir iyonularinin etkisine bile
dayanabilen bir metaldir. Bu pasif tabaka yiiksek voltajlara dayanikli olmasa da
kloriirlii  banyolarda wvoltaj 12 V a kadar diisebildiginden Onem arz
etmemektedir[2,3]. Fakat bazi kosullarda bu oksit filmi tabakasi bozulabilir bu da
titanyumun pasif potansiyelinin lizerine ¢ikildigi durumlarda goriiliir. Bu durum
ancak anot nikelin kismen veya tamamen pasiflesmesi ya da yeterli miktarda anot
nikelin kalmamas1 durumunda goriilebilmektedir. Nikelin pasiflesmesi durumu ise
anot malzemesi arasinda koOprillenme sonucu bosluklar olmasi durumunda

gortilebilir[1].

Nikel anotlarin ¢6ziiniimii sirasinda arada bosluk birakmamasi agisindan titanyum
sepetlerinin tasarimi biliylik 6nem tasimaktadir. Bosluk olmasi durumunda titanyum
yilizeyinde polarizasyonun yiikselmesine bagli olarak oksijen ve klor gazi agiga

cikar.

Bu problemleri engellemek igin:

e Anot sepetleri her zaman nikelle dolu tutulmali

e Nikelin bu sepetlere kopriilenmeyi engelleyecek bicimde yerlestirilmesi

e Titanyum sepetler ve nikel anot parcalar1 arsindaki elektrik kontagi olabildigince
fazla olmali. Bunu da 25 x 25 kare yada yuvarlak nikel anotlarla saglamali, daha
bliyiilk boyutlu parcalar ve c¢ubuklar kesinlikle anot malzemesi olarak
kullanilmamalidir.

e Anot torbalari zamaninda temizlenmelidir[1].
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Titanyum sepetlerin  kullanilmalarindaki en O6nemli neden ise siirekli genis ve
degismeyen yiizey alanina sahip olmalar1 ve anot katot arasi mesafenin ayni

kalmasidir. Bunun sonucunda:

e Katot yiizeyinde siirekli sabit akim dagilimi saglanmis olur

e Optimum anot verimi saglanir.

Titanyum sepetler sabit anot yiizeyini muhafaza i¢in kullanilan etkili anot tipleridir.
Diger tip anotlarda degisen anot yiizey alan1 sonucunda anot katot oraninin degismesi

banyonun kontroliinii zorlagtirir[2,3].

Glinimiizde nikel banyolarinin ¢ogunda titanyum sepetler kullanilmaktadir.
Titanyum  sepetler Watts ve yiiksek kloriirlii  banyolarda  emniyetle

kullanilabilmektedirler.

Titanyum sepetler, i¢lerinde ¢oziinen nikelin meydana getirdigi ince partikiillerin
kaplama kalitesini bozmamasi igin torba igine konulur. Plastik olan torbalarin
delikleri diger anotlara gore daha sik oOrgiilii olmalidir. Bazen iki torba iist iiste
kullanilir, bu durumda i¢ torba dis torbadan daha siki orgiiliidiir. Bir¢cok halde i¢
torba pamuktan yapilir. Deliklerinin anot ¢amuruyla tikanmasi demir hidroksit veya
¢Ozelti konsanrasyonunun artigi anot polarizasyonuna neden oldugu i¢in torbalar sik

stk muayene edilmelidir[2,3].

4.4 Anot Askilar

4.4.1 Kontaklar

Kontak; iki iletken par¢anin birbiriyle temasini saglayarak, akima koprii gérevini
gostermek tlizere kullanilir. Bunu yaparken de direnglerden olusacak 1s1 minimum
olmalidir. Yapilan baglantinin tek noktadan olmasi direnci arttiracagindan kontak

yapiminda direnci en aza indirecek sekilde hareket edilmelidir[5].

4.4.2 Anot Kancalari

Anot ve anot ¢ubugu arasindaki elektriksel temas1 anot askilar1 saglar. Anot sekline

uygun olacak degisik sekillerde anot askilari bulunmaktadir.  Cubuk anotlar
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vidalanarak asilirken, levha anotlar S-kanca ile asilirlar. Baglant1 yerleri ¢ozeltinin
disinda ve anotun istiinden, kaplama sirasinda kancanin anot korozyonu ile

¢ikmasini 6nlemek i¢in yapilirlar[5].

45 Anot Torbalarn

Her ¢6zilinen anot az ya da ¢ok anot camuru olusumuna neden olur, bu nedenle her
anodu ¢evreleyip iizerindeki kancaya baglanan bir torba bulunur. Bu torbalar anodun
51ila 10 cm altinda olup, ¢6zlinme ile olusan ¢amurun Onerilen bosluk i¢inde kalmasi
saglanarak anodun ¢6ziinme verimine engel teskil ettirmezler[5]. Polipropilen torba
yapiminda tercih edilen dayanikli bir malzeme olsa da pamuk ve diger sentetik
kumaslar da kullanilabilir. Torba yapilirken secilen malzeme 6zenle dokunmali
bosluklari  ¢amurunun c¢ozeltiye gecmesi engellerken c¢ozelti gecisine izin
verilmelidir. Eger cok siki olursa torba icindeki konsantrasyon artar ve anot

polarizasyonuna neden olur.

Bar anot ve primer nikel kullanilirken ¢6ziinme sonucu olusabilecek keskin koselerin
torbalar1 yirtmasi gibi problemleri engellemek i¢in kullanimda titizlik sarttir. Anot
torbalarinin servis siireli kullanim kosullar1 ve ¢ozeltilere gore degisse de genellikle
anot Oomriiniin birka¢ kat1 olarak bilinmektedir[1,5]. Tekrar kullanimdan 6nce torba
camurdan arindirilip yikanmali ve igine bir boru ile yerlestirilmelidir. Torbalar
cogunlukla kaza halleri disinda alt taraftan zarar goriirler ¢ilinkii anot ¢amurunun
burlarda birikir ve asidik atagin en fazla olacagi yerlerdir ayrica kurumus tuzlar
burlarda catlamaya sebebiyet vererek torbanin yapilmis oldugu fiberlere zarar
verirler[5]. Bazi tedarik¢iler bu durumun Oniine gegmek icin torbalarin alt

kisimlarina reginelemektedirler.

Cok hizli karistirma kosullar1  filtrelemenin de yeterli olmasi torbalarin Omiir

artisinda etkili olmaktadir.
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4.6 Coziinmeyen Anotlar

Iyi bir iletken olmalar1 ve banyoyla reaksiyon vermemeleri istenir. Kaplama
banyolarinda anot, elektrolitik parlatma da katot olarak kullanilirlar. Her tiirli

kullanimda gaz ¢ikis1 gézlemlenir[1,2,3,5].

Bu anot tipleri nikel anotlarin kullanilmasinin uygun olmadig1 6zel uygulamalarda
tercih edilirler. Bu uygulamalar tiiplerin i¢ yiizeylerinin kaplanmasi sirasinda derin
oyuklarin kaplanmasi sirasinda yardimei anotlar olarak kullanilirlar. Elektronik
endistrisinde  kaplanacak malzemeler arasinda ¢ok limitli mesafeler olmasi

durumunda da bu tip anotlar tercih edilirler[2,3].

Bu anotlar platinize edilmis titanyum, kursun ve karbondan yapilmistir. Bazi hallerde

pasiflesmis saf nikel de kullanilir[1,2,3,5].

Klortirlii ¢ozeltilerde uygun anot karbon ve platindir[2]. Céziinmeyen anot kullanimi
sonunda ¢oOzeltideki nikel konsantrasonu azaldigi i¢in bunlar ¢dziinen anotlarla
birlikte bilesim ayarlamada da kullanilirlar. Tek baslarina kullanildiklarinda banyoya

gereken nikel ayarlamasi yapilmalidir.

4.7 Metal Oksit Kaplanmis Titanyum Anotlar

Kaplamacilikta kullanilan elektrotlarin kararliliklart ve korozyon direngleri temelde
anodik yiikleme altinda suyun parcalanmasi ile yiizeyde Oncelikle adsorbe olarak
olusan oksijen ile ger¢eklesen reaksiyona bagli oldugundan tiim elektrokataliz
caligmalar1 asir1 fazla voltajlarin sebep oldugu enerji kayiplarinin azaltilmasina
yonelik gerceklestirilmektedir[6,7]. Endiistriyel uygulamalarda temel hedef, bir
elektroliz sisteminde olusan potansiyel farkini azaltmak, diisiirmek ve minimumda
tutmaktir. Potansiyel fark degerini dogrudan etkileyen faktorler anodik ve katodik

fazla voltajlarin toplamidir.
Uy =Ea+ EK+T]A+T'|K +(I.R)+AVt (41)

Fazla voltajin azaltilmasi verilen bir malzeme i¢in elektrokatalitik aktivite anlamini

tasir[6].
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Gliniimiizde elektroliz sistemlerinde enerji ihtiyacini azaltmaya yonelik yapilan
calismalar, elektroaktif elektrotlarin tizerinde yogunlasmistir. Bu arastirmalarin odak
noktas1 iki veya daha fazla bilesenden olusan karisik oksit sistemleri kullanilarak
elektrot aktivitesini gelistirmek yani suyun anodik oksidasyon reaksiyonunun

elektrot ylizeyinde gergeklesmesini aktive etmek lizerinedir.
2H,0 < O, + 4H" + 4¢°
E® = 1.229 -0,0591 pH (4.2)

Anot iizerinde termodinamik olarak 1,23 voltta gerceklesen suyun oksidasyon
reaksiyonu, pratikte bircok metal veya metaloksit iizerinde kinetiksel engelli
oldugundan reaksiyonun ger¢eklesmesi ancak elektropozitif polarizasyonlarda

miimkiin olabilmektedir[6,7].

Metal bir anot iizerinde anodik polarizasyon kosullarinda gerceklesen reaksiyonlar

Sekil 4.1 de sematik olarak gosterilmistir.

I{mA]

zt . - / + -
Me—sMe + 2 / Me+(m+n)H 0 — MO . mH,0 +2n T H,0 — 4H+0,+de

2

POTANSIYEL [mV]

H—— COZUNME ——4———  OKSIT OLUSUMU OKSIJEN DEPOLARIZASYONU

Sekil 4.1 Coziinmeyen bir anot tizerinde gergeklesen reaksiyonlar[6]
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Sekil 4.2 Endiistriyel olarak kullanilan elektrot tiirlerine ait potansiyel-akim

yogunlugu egrileri

Elektrolitik kaplama yapilirken, anot ve katot {izerinde olusabilecek yan
reaksiyonlart minimuma indirmek verimli bir kaplama yapilmasi anlamina
gelmektedir. Yan reaksiyonlara 6rnek, anotta oksijen gazi olusurken klor gazinin da
olusumu, ferrus iyonunun oksitlenmesi, kaplamada kullanilan organik katkilarin

anotta parg¢alanmasi vb. sayilabilir[8].

Tim bunlar engellemek i¢in oksit kaplama yapilmis elektrotlarin kullanimi son
yillarda artmaya baslamistir. Titanyum iizerine Ti/RuO2- IrO2 gibi oksit tabakasinin
kaplanarak elektroaktif bir anot olusturulur[8,9]. Metal oksit anotlarin kullanimi

ileride Pb alasim ve Pt kaplanmis titanyum anotlarin yerine gecebilir.

Kiymetli metal ya da oksit kaplama yapilmis anotlar elektrokimya proseslerinde
genis bir kullanim alani imkani bulmuslardir. Yapilan oksit kaplama c¢esidi,
kullanilacak ortamin 6zelliklerine gore degismektedir. Genelde bu anotlarin diisiik

potansiyelde ¢alisirlar bu da enerji tiikketimini azaltir[8,9].

Metal oksit anotlar yiiksek katalitik aktiviteye sahiplerdir. Elektrokatalitik 6zellikleri
geometrik ve elektronik ozelliklere bagli olarak degismektedir. Elektronik faktdr,

oksit tabakasmin kimyasal kompozisyonuna ve igerigindeki oksitlerin fiziksel ve
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kimyasal ozelliklerine baglidir. Geometrik faktdr ise oksit filmin morfolojisiyle

degisir[8].

Temel kullanimda {i¢ tip oksit kaplama yapilan anot vardir. Bunlar uygulama alanina
gore; Platinize edilmis; diisik akim yogunluklarinda calisilacaksa, [ridyum oksit;
yiksek akim yogunluklari ile ¢alisilacaksa, Rutenyum oksit; klorlii ortamda

calisilacaksa seklinde siralanabilir[9].
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5. KAPLAMA ENDUSTRISi VE CEVRE

Diinya genelinde artagelen kirlenmenin ciddi boyutlarda olmasi endiistriyi zararli ve
toksik atiklarin kontroliiniin saglanmasi sorumluluguyla basbasa birakmaktadir. Bu
insani sorumluluklarin yanisira artik politik olarak diizenleyici kanunlar da

getirilerek endiistri atik degerlere bir sinirlama getirilmistir.

Elektrolitik kaplama endiistrisinde de bir ¢ok kimyasal kullanildigindan, atik
yonetimi ve kirlenmenin Onlenmesi konusunda duyarlidan daha o6te bigimde

siddetlice ¢cevrenin kirlenmemesi i¢in iistlerine diisen sorumlulugu almalidirlar.

Atik yOnetimi, minimal boyuta indirgeme ve geri kazanim teknikleri, 1slah etme

yontemleri bugiin lizerinde daha fazla durulan ve 6nem verilen konular olmuslardir.

Atik suyu kontrol altina almak i¢in hazirlanan programlar basta kaplama atolyesine
gelen suyun secimi ile baglamalidir. Musluk suyu, genellikle kaplama banyolari
kullanimina uygun degildir. Kimyasal analiz yapilarak kaplamada kullanilacak suyun
demir, kalsiyum, magnezyum, manganez ve klor gibi kaplama esnasinda sorunlara
yol acabilecek empiiritelerden arindirilmis olmas: gerekmektedir[5]. Onlem
alinmayarak kullanilan su sonucu banyo Omriinde azalma, verimin diigmesi gibi

sonuglarla karsilagilir.

Metal kaplama yapan tesise ait genel akim semasi Sekil 5.1 de verilmektedir. Toplam bes
temel kademede gerceklestirilen islemler kaplamanin cinsine bagli olmaksizin
uygulanir. Prosesin ¢esitli adimlarinda atiksu iiretilmesine ragmen, agir metal iyonlar
iceren ve hacimce diger proses adimlanndaki sulardan fazla olan proses suyu son

yikamada ortaya ¢ikar[9].
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Sekil 5.1 Bir metal kaplama tesisine ait temel proses akim semasi [9]

5.1 Yikama Islemi

Kaplama banyolarindan gelen atik sularin neredeyse tamami, kaplanmis malzemenin
banyodan alindiktan sonra iizerindeki kimyasallarin uzaklastirilmasi igin yapilan
yikama adiminda ortaya ¢ikar. Banyolarda kullanilan kimyasallarin hepsi ya zehirli ya
da zararl1 oldugundan bu iglemin hem insan saglig1 hem de banyo isletmeciligi agisindan
titizlikle yapilmasi gerekmektedir. Yikamanin yeterli yapilamamasi durumunda parga
tizerinde goriiniimiinii bozacak lekeler olacaktir. Ayrica parga lizerinde kalan banyo
kalintilar1 malzemenin kullanim siiresince bu bdlgelerden tercihli olarak korozyona
ugramasina neden olur. Bu olumsuz etkilerin giderilmesi i¢in par¢a iizerindeki banyo
cOzeltisi, kaskatll yikama teknigi uygulanarak 1000 -10.000 kez seyreltilecek sekilde
yikanir[10,11].

Yikama tiplerini; yerinde yikama, akan suda yikama ve kaskatli yikama olarak iice

ayirmak miimkiindiir.

Klasik yikamada parga, su ile dolu bir kap icerisinde durulanir. Zaman igerisinde metal
iyonu konsantrasyonu artan yikama suyu bir iyon degistiriciden gegirilerek tekrar
yikama teknesine verilir. Boylece yikama suyunun g¢evrimi iyon degistirici sayesinde
saglannus olur[9]. Ancak Ozellikle Avrupa iilkelerindeki standartlara gore kaplama
parcasinin en az ¢ kere yikanma zorunlulugu bu yikama prosesinin kullanimini

sinirlandirmastir.

Tek akimli yikamada giiniimiizde kullanmilan zehirli kimyasallarin yikama kriterlerine gore

yikanmast i¢in ¢ok su harcanmasi gerektiginden, bu tiir yikama neredeyse tamamen
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uygulamadan kalkmigtir[10,11]. Sadece 6n yikama gerektiren yerlerde sinirli oranda
kullanilmaktadir.

Cok kademeli yikama (kaskatl1), etkili bigcimde su kullanima imkan verdiginden
giinimiizde en sik kullanilan yikama seklidir. Tek bir temiz su girisi, ¢alisma
yOniiniin tersine birbiri ardina dizilmis yikama havuzlarina sirasinca aktigindan ter akis
prensibine gore yikama adi verilir. Birinci kademede konsantre yikama suyu varken,

son kademedeki temiz sudur[9].

- -
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Sekil 5.2 Cok kademeli yikamanin sematik gosterimi

Yine de ters akis prensibine gore yikamanin dezavantajlart bulunur. Tank sayisi
artttkca artan maliyet. Tank sayisia gore iiretim alaninda kisitlanma. Uretim

zZamanin artmasi.

Kaplama banyosunda kullanilan ¢6zeltideki metal iyon konsantrasyonu ve
kimyasallara bagli olarak optimum yikama sistemi olusturularak son durulama

tankindaki toksik atiklarin tolere edilebilecek degerlere indirgenmesi saglanmalidir.

Giliniimiizde en yaygin kullanilan ters akis prensibi modeli
Rc= (Ct/Cr)'" (5.1)

seklindedir[12].

Burada Rc, seyreltme orani; Ct, ilk tanktaki konsantrasyon; Cr, son tankta olmasi

istenilen konsantrasyon ve n, tank sayisidir.
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Bu modelemenin dogru sonug¢ vermesi i¢in Rc degerinin 10 un altinda olmamasi
gerekmektedir. Ayrica bulunan sonuca en yakin degere ulasmak igin yeterli
karistirma saglanmalidir[12]. Son tankta bulunan metal iyonlari iyon degistirme

islemine tabi tutulduktan sonra atik sinirlari i¢cinde desarj edilebilir.

5.2 Atiksu Isleme Yontemleri

Yikama sularinin islenmesinde farkli yontemler tek baslarina veya birbirleriyle
kombine edilerek kullanilirlar. Bu yontemler dayandiklart prensibe bagli olarak
kimyasal, fiziksel ve elektrokimyasal olarak temelde ii¢ gruba ayrilsa da bu ii¢
yontemin prensiplerini de iceren veya tamamen farkli prensiplere dayanan yontemler

mevcuttur[9].

5.2.1 Nétralizasyon

Tuzlar, asitler ve bazlar suda dissosiye olmus halde yani iyonlar halinde bulunurlar.
Diger taraftan metal iyonlarinin suda ¢dziiniirliigii ¢ozeltinin pH degerine bagh
olarak degisir. Kaplamacilikta en ¢ok kullanilan metallerin, ¢ozelti pH degerine

bagli ¢oziiniirliik degisimleri Sekil 5.3'de verilmistir.

100
90 T e e eSS AN AR SAEE LRSI ne s aetan . e Sesssssssssnsnsnnnnsanan etaesesasstesn st A e nn s

Metal Cézliniirligii [mg/1]

0 f t f t t =i t
5 6 7 8 9 | 10 , 11 12 13
¢ahyma pH-Degeri
arahi

Sekil 5.3 pH degerine bagli olarak metallerin ¢oziiniirliik degisimi [9]
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Atik ¢ozeltilerde metal iyonu konsantrasyonunu diistirmek igin Sekil 5.3 de verilen
diyagramdan veya metal hidroksitin ¢6ziiniirliik ¢arpanindan hareketle, ¢ozelti pH degeri
NaOH veya Ca(OH)2 kullanilarak ¢ozeltiden uzaklastirilmak istenen metal iyonunun
minimum ¢oziiniirliik degerine sahip oldugu pH-degerine ayarlanir ve bdylece metal

iyonlari suda ¢6ziinmeyen kat1 veya jelimsi metal hidroksitlere doniistiiriiliir[9].

5.2.2 Kimyasal Coktiirme

Coktiirme, bir ¢ozeltide bulunan metal iyonlarinin cesitli ilavelerle veya fiziksel
sartlarin zorlamasiyla kati madde olusturmast ve bu katinin ¢ozeltiden ayrilmasi
esasina dayanir. Bir elementin herhangi bir ¢6ziicii ortam iginde iyon halinde bulunmasi
belirli kosullarin saglanmasina baglidir. Bunlar arasinda; pH degeri, sicaklik, sistem
tizerindeki basing, ¢cozeltide bulunan diger bilesenlerin cinsi ve fiziksel hali, s6z konusu
iyonun degerligi vb. faktorler sayilabilir. Cozeltiye gaz, sivi yada kati fazda yabanci bir
bileskenin ilavesi ile ¢oziiniirliigliniin azaltilmasina veya ortadan kaldirilmasina kimyasal

¢oktiirme denir[9].

5.2.3 Kristalizasyon

Kristalizasyon, metal veya metal tuzlarmin kristal olusumu sayesinde sulu fazdan
cokmesiyle gerceklesen bir aymrma islemidir. Kristal olusabilmesi icin ¢0ziinmiis
maddenin asin doymusluk sinirina ulagsmasi gerekmektedir. Kristaller halinde
¢okmesi istenen iyonun, doymusluk sinirina ulasabilmesi i¢in de iyon
¢Oziliniirliigiinlin ¢ozliniirlik simirnin altina diismesi gerekmektedir. Bu sinira ancak
fiziksel yolla ulasilabildiginden, kristalizasyon diisiik konsantrasyonlu c¢ozeltiler icin
enerji yogun, dolayisi ile pahali bir yontemdir. Kristalizasyon ; sogutma, 1sitma,

eslenik iyon ilavesi veya buharlastirma yoluyla gerceklestirilir[9].

5.2.4 Buharlastirma

Buharlagtirma konsantre haline getirmenin en eski yontemi olup halen
kullanilmaktadir. Metal tuzlart suyun buharlagtirllmast sonucu durulama suyundan
konsantre c¢oOzelti veya tuz kristalleri olarak geri kazanilir. Buharlastirma ve

susuzlastirma islemleri temelde ayni fiziksel esaslara dayanir. Ancak buharlastirmada
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konsantrasyon artis1 suyun kaynama noktasinda sistemden uzaklagtirilmasina

dayanirken, susuzlastirma igleminde proses kaynama noktasinin altinda yiirtitiiliir.

Yontemin dezavantajlari, ¢ok yiiksek enerji gereksinimi (1 litre suyun buharlagmasi igin
0.8 kWh enerjiye ihtiyag vardir) ve eger konsantre c¢ozelti prosese geri
dondiiriilityorsa, proseste her cevrimde gittikce artan kirletici iyon ve organik faz
konsantrasyonudur. Ozellikle siyaniirlii kaplama isleminde olusan yikama sularmin geri
cevriminde kaplama banyosunda karbonat artis1 biiyiik problemlere yol agmaktadir.
Buharlagtirma yolu ile atik azaltma veya konsantre ¢ozelti elde etmede karsilagilan
Oonemli diger bir problem de buharlastiricilarda, korozyona dayanikli malzeme

secimidir[9].

5.2.5 Iyon Degistirici Membran Yoéntemleri

Bazi tip organik kompleks maddeler sulu bir ¢ézeltide suda bulunan iyonlara kars1
karakteristik baglama ozelligi gosterirler. Bunlardan bir kismi Ca™", Mg™", Fe'",
Mn™ gibi agir metal katyonlarini biinyesine alarak yerine H* iyonu veya Na*, K*
gibi iyonlar1 ¢ozeltiye verirler[12]. Sonu¢ olarak ¢ozeltideki agir metaller,

recinelerce tutularak ¢6zelti arindirilir. Buna iyon degisimi denir.

Teknikde membran yontemleri, iyon degistirici membranlarin  kullanildig
elektrodiyaliz, diyaliz (asit diyalizi) ve simirli bir c¢ergevede membranli elektrolizi

kapsar.

Membran tekniklerinde prensip, sulu ¢ozeltilerde ¢oziinmiis kii¢iik molekiiller ve metal
iyonlarinin, iyon degistirici membran sayesinde olusturulmus konsantrasyon gradyantinin
etkisiyle ve herhangi bir fiziksel veya kimyasal degisim olmaksizin iyonlarin bir
¢ozeltiden digerine amaca uygun olarak tasinmasidir. Elektrodiyalizde iyon tagiminim
tesvik eden kuvvet elektriksel potansiyel farki iken, difuzyon diyalizinde
konsantrasyon farkliliidir. Ayirma etkisi her iki proseste de kullanilan membranlarin

ozelligine dayalidir[4,10].

Glintimiizde kullanilan membranlarda porozite s6z konusu degildir. Bu membranlar

suda dissosiye olabilen fonksiyonel gruplari igeren polimerdir. Bu nedenle bunlar
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tizerinde iyon degistirici recinelerde oldugu gibi baglanma yani herhangi bir

kimyasal reaksiyon s6z konusu degildir.

5.2.6 Iyon Degistirici Recineler

Iyon degistiricilerin en eski ve en yaygm uygulamasi saf suyun iretimidir. Iyon
degistiricilerin atiksu teknolojisinde kullanilma alam ise ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda metal iyonu igeren ¢ozeltilerden metalik degerin kazanilmasidir. Bu
calismada ele alman temel atik c¢ozelti degerlendirme ydntemlerinden sadece iyon
degisimi yonteminde, baska bir isleme gerek kalmadan durulama sularinin
degerlendirilmesi miimkiindiir. Son yillarda iyon degistirici recinelerin yiizey
islemleri teknolojisinde kullanilmasina, asitli proses c¢ozeltilerinden (6rnegin krom
elektrolitleri, kromat banyolari, fosforik asitli daglama c¢ozeltileri) proseste ¢oziinen
metal katyonlarmi uzaklastirmada, soy metal kaplama durulama sularindan kiymetli
metallerin kazanilmasinda ve durulama sularindan o6zellikle nikel ve bakirin

kazanilmasinda rastlanmaktadir[9].

5.2.7 Ters Osmoz

Seyreltik bir ¢ozeltinin yan gecirgen bir zardan daha derisik bir ¢ozeltiye dogru
diflizyon yapmasi olayma osmoz denir. Acik bir sistemde bir kap igerisinde su ve tuz
¢ozeltisi yan gecirgen bir zarla birbirlerinden ayrildiklarinda; odaciklar arasinda ortaya
cikan konsantrasyon farki suyun tuz ¢Ozeltisine dogru hareket etmesiyle
dengelenmeye calisilacaktir. Boylece zayif ¢ozelti daha da seyrelecektir. Su siitunii tuz
¢Ozeltisinin osmotik basincindan ortaya ¢ikan hidrostatik basinca bagl olarak yiikselir.
Su siitununun yiikselmesini engelleyecek sekilde tuz c¢ozeltisi dis atmosfere
kapatildiginda hacmin degismedigi durumda kaptaki i¢ basing osmotik basingtir. Sayet
dis atmosfere kapali tuz ¢ozeltisinin bulundugu kaba kaptaki osmotik basigtan daha
biiyiik bir dis basing uygulanirsa tuz ¢ozeltisindeki ¢oziicli su molekiilleri dogal akis

yonlerinin tersine hareket ederek tuz ¢ozeltisinin konsantre olmasina neden olurlar[5,10].
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5.2.8 Elektroliz

Cozeltiden elektroliz yoluyla metal kazanimi elektrolitik kaplama yoOnteminin
prensiplerine dayali bir islemdir. Katot olarak genelde kaplanacak metal kullanilir,
anotlar ise ¢Oziinmeyen karbon, paslanmaz ¢elik veya platin kaplanmis titanyum
olabilir. Demetalizasyon iglemi uygulanacak ¢ozeltideki metal konsantrasyonu, verimli

bir geri kazanim yapabilmek i¢in 10 g/l nin altina diismemelidir[12].

Ozellikle siirekli atiksu iireten sistemlerde aritim hizi yiiksek olmalidir. Giiniimiizde
kaplamanin iiretim hizina paralel olarak artan atiksuyu yeterli hizda isleyebilmek icin
elektroliz yontemi ya tek basina ya da diger yontemlerle kombine edilerek
kullanilmaktadir. Bir elektroliz sisteminde yiliksek hizda metal toplanmasi, ancak
elektrolitin ve elektroliz hiicresininin bu amaca uygun modifiye edilmesiyle

miimkiindiir[9].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢aligmalarda Watt Banyosu’ nda nikel, titanyum, karisik oksit kapli
titanyum ve camsi grafit elektrotlarin yilizeylerindeki anot reaksiyonlar incelenmistir.
Bunun amaci titanyum sepetlerdeki nikelin ¢oéziinmesi sirasinda anot (Ti ve Ni)
yiizeyindeki reaksiyonlarin anlagilmasi ve titanyum sepetteki nikel anodun
¢oziinmesi ile birlikte baska bir ¢éziinmeyen anot lizerinden oksijen ¢ikiginin hangi

kosullarda gergeklestirilebilecegi ve buna etki eden kosullarin saptanmiasidir.

6.1 Numune Hazirlama

Numune olarak titanyum seritlerden kesilen 13 X 15 mm? , saf nikel anottan (INCO)
kesilen 7 X 6 mm? ve mes karisik oksit kaph titanyumdan kesilen 10 X 20 mm?
boyutlarinda pargalar ve camsi grafit ¢ubuk kullanilmistir. Anot olarak kullanilacak
numuneler regineye alinarak geometrik yiizey alanlari sirasiyla 1,7 ; 0,3 ; 2 ve 2 cm?
olacak sekilde ayarlanmiglardir. Titanyum ve nikel anot numuneleri regine ile kaliba
alindiktan sonra sirastyla 250, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 numarali SiC esash
zimpara ile zimparalanmistir. Numune yiizeyleri zimparalama isleminden sonra
INTERSONIK marka ultrasonik banyoda oda sicakliginda, metanol icerisinde 15
dakika boyunca temizlenmis ve daha sonra kurutulup deneye hazir hale
getirilmislerdir. Karisik metal oksit kapl titanyum ve camsi grafit cubuk, zimpara
islemine tabi tutulmadan direk ultrasonik olarak ayni kosullarda temizlenmistir.
Yalniz camsi grafit elektrot metanole konmadan oOnce nitrik aside daldirilip

yikanmustir.

6.2 Baslangic Malzemeleri

Hazirlanacak Watts Banyosu i¢in yiiksek safiyette kimyasal malzemeler kullanilmis

olup s6z konusu banyonun kimyasal bilesimi asagidaki sekildedir;
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e 250 gr NiSO4.6H20 (Ferak),
e 45 grNiCI2.6H20 (Rafineks),
e 40 grH3BO3 (Merck)

Hazirlanacak olan kimyasal maddelerin tartim islemleri Mettler PN1210 hassas
terazide yapilmustir. Coziicli olarak ters ozmoz yontemiyle iiretilmis deiyonize su
kullanilmistir. Cozelti, IKATRON manyetik karistir1 ile cam beher ve teflon kaplh

manyetik balik kullanilarak hazirlanmistir.

6.3 Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cozeltinin hazirlanmasinda ilk olarak nikel siilfat ve nikel kloriir, deiyonize suyla
¢Oziiliip daha sonra borik asit ¢ozeltiye ilave edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti pH 1, 1M
lik NaOH’ (Riedel de Haen) in yavas yavas ilavesi ile pH 330i/SET dijital pHmetre

yardimiyla 5 e ayarlanmistir.

6.4 Polarizasyon

Polarizasyon egrileri i¢cin EG&G Princeton Applied Research  Potentiostat
/Galvanostat Model 273 cihazi kullanilmistir.

6 ne L 1.Su BanyOSU
2. Watt Cozeltisi Bulunan Elektrolit Hiicresi
3
v 4 5 3. Calisan Elektrot
/J 4. Doymus Kalomel Elektrot
7 5. Karsit Elektrot
1 6. Dogru Akim Kaynag1 (Potensiyostat)

Sekil 6.1 Polarizasyon Diizeneginin Sematik Gdsterimi
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Sekil 6.1 de polarizasyon ¢alismalarinda kullanilan deney diizenegi sematik olarak
gosterilmistir. Elektrolit hiicresi olarak 5 boyunlu cam hiicre kullanilmis ve deney
siiresince sicakligin 65 C° de sabit tutulmas i¢in su banyosundan (HAAKE P5)
yararlanilmistir. Karsit elektrot olarak camsi grafit, c¢alisan elektrot olarak 6nceden
hazirlanmis olan nikel, titanyum, karisik oksit kapli titanyum ve camsi grafit
kullanilmis, referans elektrot olarak ise doymus kalomel elektrot kullanilmustir.
Doymus kalomel elektrot lugin kapiler yardimi ile, ohmik kayiplart minumuma
indirmek i¢in anota yakin konumlandirilarak kullanilmistir. Hazirlanan deney
diizenegine yerlestirilen anotlar, akim verilmeden 10 dakika ¢oOzelti igerisinde
bekletilmis agik hiicre potansiyelleri okunmus ve denge potansiyeline ulagildiginda
kapali devreye gegis yapilip akim verilmistir. Tarama hiz1 0,4 mV/s ve 1,5 mV/s
olacak sekilde ayarlanmistir. Her deney i¢in yeniden ayni metotlardan gegirilerek

hazirlanmis anotlar kullanilmastir.

6.5 Akimin Dagitilmasi

e B
1. Direng¢ Kutusu
) 2. Ampermetre
- 3. Isitict
] [ ] =6 o
1 m 4. Watt Cozeltisi
5 | 5. Nikel
7 6. Grafit Elektrot
4
7. Karsit Elektrot
3 8. Dogru Akim Kaynagi

Sekil 6.2 Akimin dagitildigi deney diizeneginin sematik goriiniimi

Calismanin ikinci asamasinda, akimin anot malzemesi olarak nikel ve boyutsal
kararli camsi grafit ¢ubuk beraber kullanilmiglardir. Sekil 6.2 de ki gibi LT Lutron
RBOX-408 diren¢ kutusu yardimiyla akimi, nikel ve grafit {izerinden dagitilmistir.

Endiistriyel uygulamalarda kulanilan Watt Banyolari’nda uygulanan akim yogunlugu
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5,5-10 A/dm”2’dir. Devreye baglanan diren¢ kutusu yardimiyla, nikelin aktif
¢Oziinme potansiyel araliginda kalmasi ve grafit cubugun, oksijen c¢ikis
potansiyelinde ¢alismasi1 saglanmaga calisilmistir. Devreye iki ayr1 ampermetre

baglanarak nikel ve grafit lizerinden gegen akim tespit edilmistir.
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7. SONUCLAR ve TARTISMA

7.1 Akim Potansiyel Egrileri

7.1.1 Nikelin Polarizayonu

Nikele ait polarizasyon egrileri cikarilirken, grafikler doniis potansiyellerine gore

isimlendirilmislerdir.

7.1.1.1 Nikel 1200

Hazirlanan nikel anotlar, nikelin aktif ¢6ziinme potansiyel araligini belirlemek i¢in,
yukarida bahsi gecen Watts Banyo’ sunda polarizasyon deneylerine tabi
tutulmuslardir. 65 C° de pH 5 te yapilan deney sonuglart Sekil 7.1 (a) ‘da lineer
skalal1 ve Sekil 7.1 (b)’ de logartmik skalali olarak gosterilmistir.

Ni 1200

656 o’
= 7
80 i et

500 S 7

50 il

E (mV)
DWW b
noad o
DO PODC

0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65 0,7

i (Alcm”~2)

Sekil 7.1 (a) Nikelin lineer polarizasyonu. pH: 5, FP: 1200 mV, T: 65 C°, Tarama
Hizi: 0,4 mV/s
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Sekil 7.1(b) Nikelin logaritmik polarizasyon egrisi, pH: 5, FP: 1200 mV, T: 65 C°,
Tarama Hizi: 0,4 mV/s

Nikelin standart kosullarda denge potansiyeli,
Ni*? (ag) + 2¢” > Ni° Eo=-0,257 V [13]

Hidrojen elektrota gore -0,257 V’tur. Bu potansiyel doymus kalomel elektroda gére
-0,498 V’a karsilik gelmektedir.

Sekil 7.1 (a) da nikelin lineer polarizasyon egrisi goziikmektedir. Devreden akim
gegmemesi halinde, Doymus Kalomel Elektroda gore -350 mV potansiyel degerinde
olan nikel, polarize edildikten sonra + 200 mV a kadar pasif davranis sergilemekte ve
bu potansiyelden sonra aktif olarak korozyona ugramaktadir. +400 mV tan itibaren

akimda titresim gozlenmis ve +650 mV tan sonra osilasyon artmuistir.

Sekil 7.1 (b) de logaritmik skalada nikelin davranist daha hassas olarak

gorilmektedir.

Katodik bolgeden baslayan polarizasyonu esnasinda ¢6zelti igerisindeki nikel iyonu,
anot nikel metali {izerine -350 mV ile -250 mV araliginda toplanmistir. Ekor degeri
-225 mV olarak gozlenmektedir. Bu degerden -200 mV ta kadar nikel anodik olarak

¢oziinmektedir. -200 mV ile -110 mV arasinda pasif davranis gézlenmektedir.
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Nikelin bu davranisinin NiOH kompleksi olusumuna denk geldigi ve bu kompleksin
konsantrasyonunun artmasiyla elektrot yiizeyinde poréz NiO olusumunun

gerceklestigi iddia edilmektedir[14].

Borat iceren c¢ozeltilerde nikelin yiizeyinde oncelikle Ni(OH); filmi olusumunun

gerceklestigi, artan potansiyelle NiO olusumu gozlendigi ileri siiriilmektedir[15,16].

Pasif tabaka -110 mV tan daha pozitif potansiyellere gidildik¢e kararliligini
kaybetmektedir. 0 ile +150 mV arasinda nikel elektrot yeniden pasif davranis
sergilemektedir. Literatiirde edinilen bilgilere goére bunun Ni(OH), iizerinden

meydana gelen NiO tabakasi oldugu tahmin edilmektedir.

+ 170 mV tan sonra kararli yapi bozularak transpasif davranis gozlenmektedir.
Polarizasyon akimi 0,35 A/cm’den sonra titresmeye baslamis oOzellikle 0,6-0,65

Alcm”2’de titresim artmuigtir.

7.1.1.2 Nikel 1600

Deneyler degisik doniis potansiyelleri  secilerek, kosullar ayni tutulup
tekrarlanmiglardir.  Sekil 7.2 (a) ve Sekil 7.2.(b) de sirasiyla lineer ve logaritmik
olarak +1600 mV a kadar polarize edilen nikelin davranis1 gozlenmektedir.

Ni 1600

1700

1600

1500

1400

1300

1200

1100

1000

900

800 -
< 700 ‘_--_-,;s""'—i
E 600
W 500 —

400 /

300 ~

200

100

0 i i i i i i i i i i i i

-100 0,05 0.1 0,15 0,2 0,25 03 0,35 0.4 0,45 05 0,55 0.6 0,65 0,7 Q75 0.8 0,85

200

-300

-400

-500

i (Alcm~2)

Sekil 7.2 (a) Nikelin lineer polarizasyonu,pH:5, T:65 C°, FP: 1600 mV, Tarama Hizi,
1,5mV/s
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Ni1600

E(mV)

i (Alcm”2)

Sekil 7.2 (b) Nikelin logaritmik polarizasyon egrisi, pH:5, T:65 C°, FP: 1600 mV

Doymus kalomel elektroda gore — 350 mV tan direk anodik olarak baslatilan
deneylerde nikelin -300 mVden itibaren aktif ¢oziinmesi goézlenmekte , -150 mV ta
yine birincil pasivasyon ve +350 mV ta ikincil pasivasyon gozlenmektedir. Burada
da 0,35 A/cm”2 den sonra akim titresimi baglamistir ve 0,65 A/cm”2 den sonra

titresim orani artmistir. Titresim bolgesinde yogun oyuklanma gozlemlenmistir.
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7.1.1.3 Nikel 1900

Ni1900

EV)

i (Alcm”2)

Sekil 7.3 (a) Nikelin lineer polarizasyon egrisi. pH:5, T:65C°,FP:1900mV/, Tarama
Hizi: 1,5 mV/s

Ni1900

E(V)

i(Alcm~2)

Sekil 7.3 (b) Nikelin logaritmik polarizasyon egrisi. pH:5, T:65C°,FP:1900mV,
Tarama Hizi: 1,5 mV/s

Sekil 7.3 (a) ‘da nikelin +300 mV a kadar pasif davranis sergiledigi ve bu

potansiyelden itibaren korozyona ugradigi gézlenmektedir. -150 mV taki pasiflesme
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degeri degismistir fakat +300 mV ta akim-potansiyel egrisindeki kirilma ikincil

pasivasyona igaret etmektedir.

Sekil 7.3 b’ de -100 mV tan anodik olarak ¢oziineye baslayan nikel, +300 mV” ta pik
yapmis ve bu potansiyelden itibaren artan akimla potansiyelde dogrusala yakin
degismistir. + 500 mV tan sonra 0,25 A/cm’ de itibaren akim titresimi de c¢ok
artmistir. Numune tlizerinde oyuklanma oksijen ¢ikisiyla birlikte bu degerden itibaren

artarak devam etmektedir.

7.1.1.4 Nikel 2000

Ni 2000

0 0,05 01 0,15 0,2 0,25 03 0,35 0,4 0,45 05 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 038
i (Alcm”2)

Sekil 7.4 (a) Nikelin lineer polarizasyon egrisi. pH:5, T:65C°,FP:2000mV/, Tarama
Hizi: 1,5 mV/s
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o

Sekil 7.4 (b) Nikelin logaritmik polarizasyon egrisi. pH:5, T:65C°,FP:2000mV,
Tarama Hizi: 1,5mV/s

Nikel iizerinden oksijen ¢ikisini gozlemek igin potansiyel +2000 mV degerine

cikarildiginda, parametrelerin ¢ok fazla olmasi dolayist ile baslangic potansiyeli

+100 mV olarak secilmistir.

Nikelin +2000 mV’ta kadar yapilan polarizasyonunda Sekil 7.4 a’da nikelin +250
mV a kadar pasif davranis sergiledigi, bu potansiyelden sonra korozyona ugradigi
gozlenmektedir. 0,35 A/cm”2 den daha yiiksek akim yogunluklarinda akimda

titresim baslamis ve 0,55 A/cm”2 den sonra titresim artarak devam etmistir.

Sekil 7.4 b’de +150 ile + 175 mV arasinda pasif davranis sergiledigi gézlenmektedir.
+ 250 mV’tan daha yiiksek potansiyellere gidildiginde +1000 mV a kadar lineer
artmis, sonra artig yavaglamistir. Akim titresimi 6zellikle bu voltajdan sonra ¢ok

artmigtir.
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7.1.2 Titanyumun Polarizasyonu

1500
1400
1300
1200
1100
1000

E(mV)
(2]
]

i (Alcm~2)

Sekil 7.5 (a) Titanyumun lineer polarizasyon egrisi. pH:5, T:65C°, FP: 1400
mV,Tarama Hiz1:0,4 mV/s

E(mV)

i (Alcm”2)

Sekil 7.5 (b) Titanyumun logaritmik polarizasyon egrisi. pH:5, T:65C°, FP: 1400
mV, Tarama Hi1z1:0,4 mV/s
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Yapilan deney kosullarinda teorik olarak titanyumun {izerinden oksijen ¢ikisinin

Sekil 7.5 (a)’ da titanyumun +900 mV a kadar pasif davranis sergiledigi ve bu
potansiyelden sonra yiizeyinde suyun oksitlenerek oksijen gazinin agiga ¢iktigi

gozlenmektedir.

25 C° de standart hidrojen elektrota gére suyun par¢alanma potansiyeli 1,229 V
tur[13].

Bu deger doymus kalomel elektrot kullanildiginda
E = Eo — 0,059[pH] (7.1)

Esitliginden Ep: 1,229 ve pH:5 te yapilan deney kosullarinda 7.1 esitliginden
faydalanarak 934 mV olarak hesaplanmaktadir. Sicakhigin 65C° olmasi dolayisiyla
+900 mV ta oksijen ¢ikisinin oldugu agik¢a gézlenmektedir.

Sekil 7.5 (b)’de, 1400 mV tan baslangi¢ potansiyeline geri doniiliirken titanyum
tizerinde absorbe olan oksijen rediiklenerek +850 mV ta bir sifir akim noktasina

erisirken ;

O, + 4H" +4e” > 2H,0  E: 1,23V (standart hidrojen elektrot)[18], doymus kalomel
elektroda gore pH:5 te 694 mV a karsilik gelmektedir. Sekil 7.5 (b) de 700 mV

civarinda oksijen gazinin suya rediiklenmesi gergeklesmektedir.

O, + 2H" + 2" > 2H,0, E: 0,68 V (standart hidrojen elektrot), doymus kalomel
elektroda gore pH:5 te 144 mV a karsilik gelmektedir[18]. Sekil 7.5 (b)’de bu
reaksiyon +250 mV civarinda gozlenmektedir. Burada akim titanyumun pasif

davranig sergiledigi akim degerinin de altina diismektedir.
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7.1.3 Karisik Metal Oksit Kaph Titanyumum Polarizasyonu

1700
1600
1500
1400
1300
1200
1100
1000

E(mV)

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 01 0,11 0,12 0,13
i (Alcm”2)

Sekil 7.6 (a) MMO polarizasyon egrisi. pH:5, T:65C°, FP: 1600 mV, Tarama
Hiz1:0,4 mV/s

E (mV)

-9 -8,5 -8 -7,5 -7 -6,5 -6 -55 -5 -4,5 -4 -3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
i (Alcm”2)

Sekil 7.6 (b) MMO logaritmik polarizasyon egrisi. pH:5, T:65C°, FP: 1600 mV/,
Tarama Hiz1:0,4 mV/s

Sekil 7.6 a ve b’ de karigik metal oksit kapli titanyumun +850 mV a kadar gosterdigi
pasif davranis bu potansiyelden daha yliksek potansiyeller gidildiginde bozularak,

41



devreden yogun akim ge¢cmektedir. Burada da suyun ayrigmasi ile yogun oksijen
¢ikist +850 mV civarinda baslamakta ve +1600 mV a kadar gozlenmektedir. + 1600
mV tan baslangi¢c potansiyeli olan 0 akima gidilirken oksijenin karigik oksit kapli
titanyum tiizerindeki rediiksiyonu ile +700 mV a kadar devam etmekte ve bu
potansiyelden sonra sabit akimla yiizeye absorbe olan bilesikler rediiklenmektedir.
Bu esnada karigik metal oksit kapli titanyumun iizerinden, titanyuma oranla 100 kat

daha fazla akim ge¢mektedir.

7.1.4 Camsi Grafitin Polarizasyon Egrisi

Camsi Grafit

— Camsi Grafit

E (mV)

-5,00E-03 0,00E+00 5,00E-03 1,00E-02 1,50E-02 2,00E-02 2,50E-02 3,00E-02
i (Alcm”2)

Sekil 7.7 (a) Camsi Grafitin Lineer Polarizasyon Egrisi. pH:5, T:65 C°, Tarama
Hiz1:1,5 mV/s
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Sekil 7.7(b) Cams: Grafitin Logaritmik Polarizasyon Egrisi. pH:5, T:65 C°, Tarama
Hizi:1,5 mV/s

Sekil 7.7 (a)’ da camsi grafitin anodik yondeki polarizasyonunda doymus kalomel
elektroda gore +600 mV a kadar pasif davranis sergiledigi ve pasif tabakanin +1100

mV’ ta oksijenin agiga cikis1 gozlenmektedir.

Sekil 7.7 (b)’ de Watt Banyosu’ na yerlestirilen cams1 grafitin doymus kalomel
elektrota gore okunan 0 akim potansiyeli +250 mV’ tur. +1400 mV a kadar polarize
edilen grafitin geri ¢evriminde oksijenin grafit iizerinde iki rediiksiyon piki ile

goziikkmektedir.

Literatiirde oksijenin grafit elektrotlar iizerinde elektrokatalitik rediiksiyonun diger
elektrot malzemelerle karsilastirildiginda c¢ok daha hassas oldugu bilgilerine
rastlanmaktadir[19]. Bunun sebebi de grafitin anizotropik  6zelliklerine
dayandirilmaktadir. O, nin H,O, ye ya da HO, ye rediiksiyoun igin gerekli akim
yogunluklar1 kenar oryantasyonlarda bazal diizleme oranla daha fazladir[19]. Bu da

elektrot ve dioksijen molekiiliiniin elektronik eslesmesinin 6nemini vurgulamaktadir.

Anodik polarizasyonda suyun parcalanmasi ile birlikte kinetik olarak peroksit
cikisina rastlanmasa da katodik rediiksiyonda bu olusum goézlenmektedir. Bunun
sebebi O-O baglarinin kirtlmasi igin gerekli enerjinin yiiksek olmasidir[13]. Oksijen

katot tizerinde rediiklenirken oncelikle yilizeye adsorbe olurlar. Elektron transfer hizi
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O3 nin adsorbe olan O atomlarina disosiye olmas1 hizindan daha yiiksekse, peroksit

olusumu gozlenmektedir. Daha sonra peroksit suya rediiklenmektedir.
H,0,+ 2H" +2¢” = 2H,0 E: 1,763 (standart hidrojen elektrot)[13]

Doymus kalomele gore pH:5 te ve 65 C° de bu deger 1100 mV lara gelmektedir.
Sekil 7.7 b’de birincil pik olan +950 mV ta gerekli limit akim sistemden ge¢cmekte,

sistemde bulunan H,0; reaksiyona uygun olarak suya rediiklenmektedir.
O, + 4H" + 4e” > 2H,0 E:1,23 V (NHE) E:0,694 V(DKE)

+700 mV a ise aktif diizlemlerin azalmasiyla birlikte O, 4e” prosesine gore
rediiklenmektedir.[13]

7.1.5 Nikel, Titanyum, MMO ve Camsi1 Grafitin Karsilastirmah Polarizasyon
Egrileri

MMO-Ti-Ni-Camsi Grafit

— MMO
—Ti

Ni

Camsi Grafit

E (mV)
o
D
D

i (Alcm”2)

Sekil 7.8(a) Nikel, Titanyum, Karisik Oksit Kapli Titanyumun ve Camsi1 Grafitin
Kaplama kosullarindaki Lineer Polarizasyon Davranislari. pH:5, T:65 C°
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Sekil 7.8(b) Nikel, Titanyum, Karigik Oksit Kapli Titanyumun ve Cams1 Grafitin
Kaplama kosullarindaki logaritmik polarizasyon davramslari. pH:5, T:65 C°

Sekil 7.8 (a) ve (b) de nikelin kaplama kosullari olan +50-100 mA/cm”2 araliginda
150-300 mV arasinda, titanyumun, tizerinden gegen akim 1000 kat daha diisiiktiir
karigik metal oksit kapli titanyumun ve camsi grafitin lizerinden gecen akim ise 100
kat daha diisiikk olarak goriilmekte olup akimin sadece nikelin ¢dziinmesi igin
harcandig1 kabul edilebilir. Dolayistyla titanyumun, karisik oksit kapl titanyumun ve
camsi grafit elektrotun, bu potansiyellerde pasif olarak davranmakta ve ¢ozelti ile

iyon aligverisinde bulunmadiklari ve inert olarak davrandiklar1 gézlenmektedir.

7.2 Akimin Dagitilmasi

Anot malzemeleri olarak paralel baglanan camsi grafit ve nikel, karsit elektrot olarak
titanyum, Watts Banyosu’nda bahsedilen ¢alisma kosullarinda kullanilmistir.
lletkenligi yiiksek olan elektrotun ©Oniine konulan direng¢ iizerinden akimin
saglanmasi ile anotun ¢oziinme veriminin disiiriilmesi hedeflenmistir. Laboratuar
kosullarinda yapilan ¢alismada Sekil 6.2 deki gibi nikel Oniine direng kutusu
konulmustur. Endiistriyel uygulamalarda direng iletkenlige gore farkli anotlarin

ongne konulabilir. Polarizasyon grafiklerine gore, nikelin ¢éziinme potansiyeline
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karsilik gelen akim 17 mA olarak goriilmektedir. Direng kutusundan uygulanan

dirence kars1 elektrotlardan gegen akim tesbit edilmistir.

Nikel anodun 5-max. 10A/dm”2 (0,05-max 0,1 A/cm”2) kosulunda calismasi
durumunda Sekil 7.8 b’ de gorildigi gibi, diger elektrotlar pasif davranis
sergilemektedir. Gegen akimin sadece nikelin ¢Ozlinmesine harcanacagi ve bu
kosullar altinda boyutsal kararli olan titanyum, metal oksit kapl titanyum ve grafitin

tizerinden oksijen ¢ikigsinin olamayacag1 goziikmektedir.

Doymus kalomel elektrota gore kaplama kosulu +300-350 mV araliginda kalmasina
ragmen, boyutsal kararli elektrotlarin iizerinden oksijen c¢ikist  +950 mV
civarindadir. Bu kosullar altinda devreye baglanan diren¢ yardimiyla nikelle
eslestirilen anot malzemesinin sozii edilen potansiyelde calistirilmasi

gerceklestirilmistir.

Tablo 7.1 Nikel ve Camsi Grafitten Ge¢cen Akimin Zamana ve Uygulanan
Dirence Bagh Degisimi

Zaman(t),dakika | Potansiyel, | Direng, | Nikelin Uzerinden | Grafitin Uzerinden
V) (R), Q | Gecen Akim, mA | Gecen Akim,mA
15 0 44 0,19
1 15 20 17 1,4
15 20 17 0,8
11 15 25 17 0,9
16 15 25 17 0,7
21 1,5 30 16,5 0,9
26 1,5 30 16,5 0,6
31 1,5 40 15 1,08
36 1,5 40 15 0,84
41 1,5 50 13 1
46 1,5 50 13 0,6
51 15 60 10 0,7
56 1,5 70 9 0,8
61 1,5 80 8,5 0,9
66 1,5 80 8,5 0,9
71 1,5 80 8,5 0,9
76 1,5 80 8,5 0,9
81 1,5 80 8,5 0,9
86 1,5 80 8,5 0,9
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Uygulanan Dirence Bagh Akimin Dagitilmasi

—— Nikel Uzerinden Gegen Akim
—— Grafit Uzerinden Gegen Akim

R(ohm)

Sekil 7.9(a) 1,5 V sabit potansiyel farki uygulanarak akimin artan dirence gore nikel
ve camsi grafit lizerinden dagilim1

Potansiyel direncin arttirilmasiyla rejime sokulmus, 80 ohm luk direng¢ uygulamasi

ardindan yarim saat boyunca potansiyellerde bir degisim gozlemlenmemistir.

Doymus kalomel elektrot kullanilarak nikel ve grafit yiizeyindeki potansiyeller
okunmus ve nikelin +232mV, grafit lizerinden +985 mV olarak dl¢glim yapilmugtir.
Yaklagik olarak uygulanan akimin %90°’1 nikel {izerinden, %10 unun ise camsi grafit

iizerinden gegtigi gdzlenmistir.
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Tablo 7.2 Nikel ve Camsi Grafitten Gecen Akimin Zamana ve Uygulanan
Potansiyele Bagh Degisimi

Zaman(t), | Direng,(R), | Potansiyel, | Nikelin Uzerinden | Grafitin Uzerinden
Dakika | Q V) Gecen Akim, mA Gecen Akim,mA
%
1 100 0,95 1,7 0,01
3 100 0,97 2 0,03
5 100 1 2,2 0,04
7 100 1,1 2,5 0,04
9 100 1,17 3 0,06
11 100 1,23 4,5 0,09
13 100 1,25 5 0,1
15 100 1,3 6 0,2
17 100 1,39 6,5 0,3
19 100 1,39 6,5 0,28
21 100 1,4 6,6 0,31
23 100 1,42 6,75 0,33
25 100 1,42 6,75 0,33

Sabit Diren¢ Altinda Uygulanan Potansiyel Farkina Gore Akimin Dagilimi

7

6 / /

5
’<E? . / Nikelin aktif —— Nikel Uzerinden Gegen Akim
= / ¢oziinme aralig1 —— Grafit Uzerinden Gegen Akim

3

/
2 J
0, cikist
1
0 T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
EW)

Sekil 7.9(b) Sabit diren¢ uygulanarak arttirilan potansiyel sonucu, akimin nikel ve
camsi grafit lizerinden dagilimi
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Doymus kalomel elektrot kullanilarak nikel ve grafit ylizeyindeki potansiyeller
okunmus ve nikelin +240mV, grafit {izerinden +985 mV olarak 6l¢iim yapilmistir.
Yaklasik olarak uygulanan akimin %95°i nikel tizerinden, %5’inin ise cams1 grafit

lizerinden gegmesi sonucu, anot ¢dziinme veriminin azaltilmasi saglanmistir.

7.3 Sonuclarin irdelenmesi

1. Endiistriyel kosullarda 0,05-0,1 A/lcm”2 de, Watts nikel kaplama banyosunda nikel
anodik olarak c¢oziinmektedir. Coziinme potansiyeli doymus kalomel elektrota gore
+200-350 mV araligidir. Aynmi kosullarda titanyum, karisik metal oksit kapl titanyum ve
camsi grafit elektrot ylizeyinde ise su ayrigmakta ve O» aciga ¢ikmaktadir. Elektrot
potansiyeli + 900-1050 mV arasindadir. Dolayisi ile nikelin ¢dziinme akiminda,

titanyum elektrot pasiftir ve pasif akim yaklasik 1000 kat daha diistiktiir.

2. Titanyum sepetler icindeki nikel elektrotlar, nikel kaplama esnasinda ¢oziiniirken

titanyum sepetten ihmal edilebilecek bir akim gecer.

3. Anot akim verimini diigiirmek igin titanyum, karisik oksit kapli titanyum veya camsi
grafit elektrot, nikel anoda bagl kullanilabilir fakat iletkenligi ytliksek olan anoda akim
girigi bir direng lizerinden saglanirsa direncin ayari ile her iki anoda giden akim

miktarlar1 ayarlanabilir.
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