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GALVANOTEKNiK ENDUSTRISI ATIK COZELTILERININ YUKSEK
KONVEKSIYONLU ELEKTROLiZ HUCRELERINDE DEMETALIZASYONU

OZET

Metal kaplamalar, metallerin korozyona karsi korunmasinda ve dekoratif goriiniim
kazandirmada ¢ok eski zamanlardan beri kullanilan yontemlerden biridir. Metal kaplama
temelde, kaplanacak metalin katot olarak kullanildift bir rediiksiyon elektrolizidir.
Amaca yodnelik olarak kullanilan farkli kaplama yontemleri vardir ve genel prensipler
aynt olmak iizere kaplama kogullari metalden metale biiyiik farkhiliklar gosterir.
Kaplama endiistrisi, metalurjik alanda agir metal iyonu ile kirletilmig atik ¢dzeltinin
olustugu en 6nemli sektdrlerden biridir.

Kaplama sanayiinde olusan atiksular 6ncelikle diisiik metal iyon konsantrasyonlu
yikama sulari iken ayn1 zamanda belirli zaman araliklariyla kirlenen banyolarin
degistirilmesinden dolay: yiiksek metal iyon konsantrasyonuna sahip atiklar da
olusmaktadir.

Kaplama Tesislerinin Sematik Yapisi :

Metal kaplama yapan tesise ait genel akim semast Sekil 1 de verilmektedir. Toplam bes
temel kademede gergeklestirilen islemler kaplamanin cinsine bagl olmaksizin uygulanir.
Prosesin ¢esitli adimlarinda atiksu iretilmesine ragmen, agir metal iyonlar: igeren ve
hacimce diger proses adimlarindaki sulardan fazla olan proses suyu son yikamada ortaya
cikar .

Mekanik Kirayasal Yiizey
. e : .
Temizleme Termizleme Sartlandirma

Son . Kaplama
Yikama Banyosu

Sekil 1.  Bir metal kaplama tesisine ait temel proses akim semasi

Yikama Islemi:

Kaplama banyolarindan gelen atiksularin neredeyse tamami, kaplanmis malzemenin
banyodan alindiktan sonra lizerindeki kimyasallarin uzaklastiriimasi igin yapilan yikama
adiminda ortaya ¢ikar. Banyolarda kullantlan kimyasallarin hepsi ya zehirli ya da zararh
oldugundan bu iglemin hem insan sagli§1 hem de banyo isletmeciligi agisindan titizlikle
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yapilmasi gerekmektedir. Yikamanin yeterli yapilamamas: durumunda parga iizerinde
g6riiniimiinii bozacak lekeler olacaktir. Ayrica parga ilizerinde kalan banyo kalintilari
malzemenin kullanim siiresince bu bolgelerden tercihli olarak korozyona ugramasina
neden olur. Bu olumsuz etkilerin giderilmesi igin parga iizerindeki banyo ¢ozeltisi,
kaskatli yikama teknigi uygulanarak 1000 - 10.000 kez seyreltilecek sekilde yikanir
Yikama tiplerini; yerinde yikama, akan suda yikama ve kaskatli yikama olarak tige
aytrmak miimkiindtir

Atiksu Isleme Yontemleri:

Yikama sularinin islenmesinde farkli yontemler tek baslarina veya birbirleriyle kombine
edilerek kullanilirlar. Bu yontemler dayandiklar prensibe bagli olarak

a) Kimyasal yontem,
b) Fiziksel yontem,
c) Elektrokimyasal yontem

Notralizasyon ve kimyasal ¢oktlirme kimyasal proses iken, buharlagtirma, ve
kristalizasyon fiziksel, elektroliz ve elektrodiyaliz ise elektrokimyasal prosesler arasinda
yer alir.

Atik sularin elektrokimyasal yontemlerle demetalizasyonu bu tez calismasinin
konusudur.

Diigiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerin elektrokimyasal proseslerde islenme prensibi:

Atik suyun siirekli olarak ortaya ¢iktif1 sistemlerde temizleme hizi yiiksek olmalidir.
Giiniimizde, atik sularin islenmesinde elektroliz metodu, kaplama hizina uygun olarak,
ya tek basina ya da diger metotlarla kombine olarak uygulanmaktadir. Bir elektroliz
sisteminde yiiksek hizda metal kazanimt ancak elektrolit ve elektroliz hiicresinin uygun
sekilde ayarlanmasi ile mimkiindiir. Bu tez kapsaminda, elektroliz sistemleri ve
kosullari, gerek dizayn gerekse islenen ¢ozeltilerin gesitliligi ile iligkili parametreler
agisindan incelenmektedir.

Bir elektroliz sisteminde, proses hizini etkileyen en 6nemli adim, elektrolit/elektrot
araylizeyine ulagan iyon miktar1 ve bu iyonlarin ger¢eklestirdikleri ara kademeler ve
nihai olarak rediiksiyondur. Elektrokimyasal proseslerde, doniisen maddelerin ¢ozelti
icinden elektrotlara iletilmesi ve elektrotlarda olusanlarin da ¢ozeltiye kolayca
ulagabilmesi gerekmektedir. Elektrot/elektrolit araylizeyini mercek altina alirsak; kiitle
transferi olarak adlandirilan bu karsilikli tasinim olaylarinda baglica ii¢ olanak s6z
konusudur.

= Elektrotlar arasindaki elektriksel alanda iyon gdg¢ii, migrasyon
»  Elektrot/elektrolit arayiizeyinde iyon yayinmasi, diflizyon
» Elektrot/elektrolit arasinda olugan veya olusturulan bagil hareket, konveksiyon.

Diflizyon tabakastnin kalinlig1 her ne kadar difiizyon katsayisina ve ¢ozelti viskozitesine
baglh ise de onu esas etkileyen faktdr karigtirmanin tiirii ve yeginligidir. Elektrot ile
elektrolit birbirlerine karst ne kadar siddetle hareket ettirilirse difiizyon tabakasi kalinlig
o kadar azalir. Ancak tabaka kalinhig1 hi¢ bir zaman elektroliz akiminin giddetine bagl
degildir. Elektroliz banyosuna uygulanan gerilimin yiikseltilmesiyle artan akim
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yogunlugu faz sinirindaki konsantrasyon degerinin (c.) azalmasina yol agar, ancak c,
degeri sifirin altina diisemez. Bu durumda banyo gerilimini ylikseltme yoluyla elektroliz
hiz1 arttirlamaz (sistemden daha fazla akim gegirilemez); yani limit akim yogunluguna
ulagtimigtir. Boylece 1. Fick kanunu uyarinca

. Co
lL = zFD—
ON

esitligi yazilabilinir.;

Ayni ifadenin seklinde yazilmasiyla elektriksel biylkliiklerin  hidrodinamik
biiytikliiklere denk oldugu agik¢a gosterilebilmektedir. Limit akim yogunlugu mevcut
karistirma kosullarinda metal ayrigmasinin maksimum hizina karsilik gelir ve yalnizca
kiitle transferi kosullarinin iyilestirilmesiyle yiikseltilebilir.

Diisiik - konsantrasyonlu ¢ozeltilerle g¢alismak ¢ok 6nemli iki teknolojik sorunun
iistesinden gelmeyi gerektirir:

1. Prosesin tamamini ekonomik kilabilmek igin sistemin hacim—zaman verimi
2. Miimkiin olan en diisiik difiizyon tabakasina (8y) sahip o6unmali

Bu nedenlerle diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerin elektrokimyasal islenmesinde
teknolojik ¢6ziim; “egzotik hiicreler” olarak tanimlanan 6zel elektroliz diizeneklerinde
bulunmustur. Zamani kisaltmanin yani elektroliz akimini yiikseltmenin baslica iki yolu
vardir:

1) Elektrot yiizeyini bilylitmek (bdylece akim yogunlugunu yiikseltmeksizin akim
siddetini, dolayistyla birim zamanda ayrisan madde miktarini arttirmak)

2) Elektrot/elektrolit bagil hareketini yani konveksiyonu arttirmak (bdylece
difiizyon tabakasini inceltip, diflizyon yolunu kisaltmak).

Birinci segenegin agurhikli olarak uygulandigi en tipik diizenekler Swiss-Roll Cell ve
yigma partikiil katotlu hiicrelerdir. Bununla beraber ikinci segenege &rnek olarak kamnal
hiicreleri, disk veya silindir katotlu hiicreler, gaz ¢ikarimli hiicreler ve ultrasonik
hiicreler verilebilinir. Akiskan yatakli hiicreler, schlagstabreaktor, walzrohrzelle ve
rollschichtzelle bu iki sistemi kombine ederek ¢alisan s,istemlerdir.

Bu tez galismasi gergevesinde kullanilan elektroliz sisitemleri :
¢ Yuvarlanan yign hiicresi

o ITU Metalurji ve Malzeme miihendisligi Boliimii Uretim Metalurjisi
laboratuvarlarinda gelistirilen doner silindir kattlu elewktroliz hiicresi
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Diisiik konsantrasyonlu bakir siilfat ¢ozeltilerinden bakir geri kazanimi:

Bu doktora g¢alismasinda, durulama ve daglama g¢ozeltilerinden metalik degerlerin
kazanilmasina yo6nelik olarak elektrolitik metotlar tercih edilmistir. Geri kazanimin
teknolojik uygulama sinirlarini ve ekonomik kriterlere uygunlugunu aragtirmak amaciyla
farkh tesislerin ¢ézeltileri 51mule edilmigtir. Her biri tekrarh olarak gergeklestirilen
deneylerde, 5 ve 10 g/l Cu® igerigi sabit tutulmak iizere asagidaki parametreler
incelenmistir:

e katodik akim yogunlugu (325 — 650 A/m?)

e elektrolit sicaklifi (20 — 65°C)

o farkli katot graniil ¢aplart (¢ 5, 7, 9 mm ve karigimlar)
e hiicre devir hiz1 (2,4,10 dev/dak)

e H,SO4 konsantrasyonu (10 — 300 g/l H,SO,)

Yuvarlanan katotlu hiicrede 10 g/l Cu**, 150 g/l H,SO4 baslangig konsantrasyonlu bakir
sitllfat ¢ozeltisinden bakir geri kazanmak amaciyla gerceklestirilen  deneylerde
maksimum metal geri kazanimi icin saptanan optimum kosullar: 325 A/m* akim
yogunlugu (5 Amper), oda sicakligi, katot olarak 450 cm’ hacminde 5 mm capinda bakir
kiirecikler (Alanorxao™=3 ©m) ve 4 devir/dakika hiicre devinimidir. Anot olarak
aktiflestiriimis titanyum yiizey kullanilmigtir. Bu sartlar altinda 6.5 saat siireyle devam
eden elektroliz sonrast nihai bakir konsantrasyonu 5 ppm’e diismiistiir. Bakirin %99.95°i
toplam %68 akim verimi ve 4.4 kWh/kg Cu enerji tiiketimi ile geri kazantlmistir. Ayni
bakir konsantrasyonuna sahip ancak 10 g/l H,SO; igeren elektrolitin optimize edilen bu
sartlar altindaki 7 saat siiren elektrolizinde nihai konsantrasyon 5 ppm dir. Akim verimi
%63. spesifik enerji tiiketimi ise 5.6 kWh/kg Cu dir.

Diisiik konsantrasyonlu nikel siilfat ¢ozeltilerinden nikel geri kazanimi:

Nikel iceren ¢ozeltilerin demetalizasyon deneylerinde asagidaki parametreler
incelenmistir :

o elektrolitin pH degeri (2.25-5.90),

e katodik akim yogunlugu (130-325 A/m?),

o elektrolit sicaklig1 (20-65°C),

o farkh katot graniil ¢caplar1 (¢ 5, 7, 9 mm ve karigimlar)

Deneysel ¢alismalarin sonucunda, mkel elektrolitin pH = 5.5 + 0.05 degerinde, 50°C’de,
325 A/m* akim yogunlugunda, 450 cm’® hacminde 5 mm nikel graniillerinin katot olarak
kullanildig1 elektroliz sartlarinda baslangi¢ konsantrasyonu 2 g/l Ni**, 1g/l H3;BOj; olan
¢ozeltilerden %74 akim verimiyle nikelin %90’n1 4.2 kWh/kg Ni enerji tiketimi ile geri

kazanilmigtir.
Kimyasal bakir kaplama banyo atiklarindan bakirin geri kazanilmasi:

Kimyasal bakir kaplama tesislerinin atik banyolart ve ylkama sularinin yuvarlanan
katotlu hiicrelerde elektrokimyasal olarak islenmesinde, 130 A/m” akim yogunlugunda,
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oda sicaklifinda, 3 mm ¢apindaki katot graniillerinin kullaniminda elektrolitte
formaldehit varliginda bakirin tamami %85 akim verimiyle geri kazanilmistir. Toplam
spesifik enerji tiiketimi 3.03 kWh/kg Cu’dir. Diger sartlan sabit tutarak 5 mm gapindaki
graniillerin katot olarak kullanilmasi durumunda ise bakirin tamami (nihai
konsantrasyon 0.1 ppm) %75’lik akim verimiyle ve 4.4 kWh/kg Cu spesifik enerji
tilketimiyle geri kazamilmistir. Elektrolit igerisinde formaldehitin bulunmadig:
durumlarda ise elektroliz sonrasi nihai bakir konsantrasyonu 5 ppm olmasi durumunda
akim verimi %62 ve spesifik enerji tiiketimi 6.02 kWh/kg Cu’dir.

Formaldehitin bozulmasi, akim yogunlugundan ¢ok elektrolit sicakligina baghdir. 50°C
ve 130 A/m? akim yogunlugunda formaldehitin elektrolit i¢inde tamamen bozunmast
igin 7.5 saat gerekirken 325 A/m* akim yogunlugunda ve oda sicaklifinda formaldehit
konsantrasyonunun sifirlanmast igin gereken siire 9 saattir. 50°C ve 130 A/m* de 1 g
formaldehitin bozunmas igin gereken enerji 1.7 A h iken , bu deger 325 A/m? ve
20°C’de 5 Ah’e gikar. Bakirin optimum kazanim sartlarinda ise (130 A/m*- 20°C) 1 g
formaldehitin bozunmasi igin gereken enerji 2-2.2’tir.

Quadroliin parcalanmasini etkileyen parametreler; akim yogunlugu, elektrolitteki
formaldehit varlig1 ve sicakliktir. 30 g/l baslangi¢ konsantrasyonundaki quadroliin 325
A/m* — oda sicakligy sartlarinda gerceklestirilen elektrolizinde sayet elektrolit
formaldehit iceriyorsa quadrol konsantrasyonu 24 saat sonra sifirlanirken, formaldehitsiz
elektrolit i¢in bu degere 14 saatte ulasmak miimkiindiir. 1 g quadrolun pargalanmasi igin
gerekli enerji 0.6-1 A h arasinda degisir.

Diisiik konsantrasyonlu bakir siilfat ¢ozeltilerinden bakir geri kazanimi:

Déner silindir katotlarla gergeklestirilen bakirsizlagtirma deneylerinde 5 g/l Cu®* ve 7.5
g/l HoSO, igeren elektrolitin 1000 A/m? akim yogunlugunda 60°C yaklasik 90 dakikalik
elektroliz islemi sonucunda, %80 akim verimi ve 3.2 kWh/kg Cu spesifik enerji tiiketimi
ile nihai konsantrasyon 3 ppm degerine diismiistiir. Diigiik konsantrasyonlarda yiiksek
akim verimi; katodun {izerinde ayrisan dendritik yapidaki bakirin katoda 1 mm
mesafedeki bir styirict sayesinde katot ylizeyinden uzaklagtirilmasiyla saglanmigtir.

Boylece doner elektrot hem hiicre igindeki hidrodinamik sartlari iyilestirirken hem de
stytrict  sayesinde biyliyen ylizeyinden dolayr hiicrede gegerli olan hidrodinamik
sartlardaki teorik limit akimin 9-10 kat Ustiinde bu akim veriminde hissedilir dlgiide
degistirmeyecek kadar hidrojen ¢ikararak caligabilmistir.
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DEMETALIZATION OF GALYANOTECHNIQUE INDUSTRIES’ WASTE
SOLUTIONS IN HIGHLY CONVECTIONAL ELECTROLYSIS CELLS

SUMMARY

Metal plating has been historically used for the protection of metals and decorative
purposes. In fact, it is a reduction electrolysis where the metal to be plated is the
cathode. There are different plating techniques, conditions of which deviate from one
metal to another, although basic principles remain the same. Plating industry is one
of the most important sectors in the field of metallurgy, where great amounts of
waste solutions laden with heavy metal ions materialize.

Although, waste solutions come out in plating industry are primarily the rinse waters
with low metal ion contents, waste solutions containing high metal contents also
form when the old metal baths are replenished.

Structure of the Plating Plants:

Schematic of a typical plating plant is given in Figure 1. As seen, there are five major
steps applied independently from the type of the plating. Even though, spent
solutions form in every step of the process, “final rinsing” step produces spent
solutions of the largest volume containing heavy metal ions.

Mechanical _{ Chemical _ Surface
Cleaning Cleaning "| Treatment
v
Final D Plating
Rinsing | Bath

Figure 1. Schematic layout of a typical plating plant.
Rinsing Operation:

Almost all the waste solutions, coming from plating baths, form during the final
rinsing of the plated product to get rid of the chemicals on its surface. Rinsing
operation must be carried out with utmost care, both from the viewpoints of human
health and a conscientious plant management, as all the chemicals used in baths are
either poisonous or hazardous to human health. Objectionable stains will form on the
surfaces of finished products if insufficient rinsing is performed. Moreover,
chemicals left on the surfaces will cause preferential corrosion of the object from
these regions. Bath solutions on the plated product must be so rinsed that it becomes
diluted 1,000 to 10,000 times, in order to eliminate these negative effects. There are
three types of rinsing: in-situ rinsing, rinsing with running water and cascaded
rinsing.
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~ Methods of Waste Solution Processing:

There are various methods available for the processing of waste solutions, which are
either employed distinctly or in combination thereof. These methods can be
separated into three groups based on their principles:

a) Chemical processes,
b) Physical processes,
¢) Electrochemical processes.

Methods such as naturalization and chemical precipitation are considered as
chemical processes, while evaporation and crystallization are physical; electrolysis
and electrodialysis are electrochemical.

Demetalization of the waste solutions will be carried out via electrochemical
methods (namely: electrolysis) within the framework of this thesis.

Principles of the Electrochemical Processes for Solutions of Low Concentration:

Purification speed must be high in systems where the waste solutions are produced
continuously. Today, electrolysis is utilized either alone or in combination with other
methods in order to treat waste solutions at a speed matching up with the plating.
High-speed metal recovery in an electrolysis system is only possible by the
appropriate adjustments of the electrolyte and electrolysis cell. Within the framework
of this thesis, electrolysis systems and their conditions are investigated, both from the
viewpoints of design and other parameters related with the types of treated solution.

In an electrolysis system, the most important steps determining the process speed are
the amount of ions reaching the electrode/electrolyte interface, intermediate reactions
of these ions, and finally the reduction reaction. In electrochemical processes,
exchangeable materials exist in the solution must easily reach to the electrodes, while
those formed on the electrodes should simply return to the electrolyte. Three possible
mass transport steps appear when considering the electrode/electrolyte interface:

o transfer of ions in the electrical field between the electrodes (migration),
o diffusion of ions on electrode/electrolyte interface (diffusion), and

e relative motion, either exist or forced externally between the electrode and
electrolyte (convection).

Motion of ions is controlled by the diffusion mechanism in the electrolysis of dilute
solutions. The chief factor affecting the thickness of the diffusion layer is the type
and intensity of the stirring applied to the solution, although it also depends on the
diffusion coefficient and viscosity of the solution. Its thickness decreases by the
increased stirring, though, by no means affected by the applied current density.
Increased current densities -as a result of increased potential difference applied to the
electrolysis cell, cause concentration on the phase boundary to drop, though never
reaching zero. In conclusion, it is impossible to accelerate the electrolysis speed by
increasing the potential difference (passed current cannot be increased) and thus a
“limiting current density” value is reached. Fick’s first law states:

. o
1, = ZFD'S—I\;-
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Re-arranging it gives:

i Co

— D_.

zF N
indicating that the electrical quantities would be equal to the hydrodynamic
quantities. Limiting current density, in fact, corresponds to the maximum metal

deposition speed attainable from the solution under the stirring conditions at hand,
and can only be increased by the improved mass transfer conditions.

Two technological problems must be overcome when handling the solutions of low
concentration:

1. Volume-time efficiency must be increased in order to make the whole
process economical, and

2. The lowest possible diffusion layer thickness (dy) must be attained.

Thus, specifically arranged electrolysis cells (so-called: “the exotic cells”) emerge as
the technological breakthrough for the electrochemical treatment of dilute solutions.
There are two ways to increase the current density:

1. increasing the electrode surface (thus, higher current could be applied
without increasing the current density and eventually larger amounts of
material would be deposited per unit time),

2. increasing the relative motion between electrode and electrolyte, i.e.
increasing the convection (causing thinner diffusion layer and shorter
diffusion path).

Swiss-Roll Cells and Packed-Particle Cathode Cells are the typical systems where
the first option is utilized primarily. Meanwhile, channel cells, cells with disc or
cylindrical cathodes, gas-sparging cells, cells with gas blowing cathodes and
ultrasonically vibrating cells are the examples of the second type. Examples to the
systems, which combine these two types, are; fluidized bed cells, cells with rod mills
(schlagstabreaktor), walzrohrzelle and rollschichtzelle.

Electrolysis systems used within the framework of this thesis are:
e mobile and packed-particle cathode cells

e rotating cathode cell, manufactured on a pilot scale in the Extractive
Metallurgy Laboratories of Metallurgy and Materials Engineering
Department at I.T.U.

Recovery of Copper from the Copper Sulfate Containing Rinse Waters:

Electrolytic methods were preferred in this doctoral research, when recovering the
metallic values from this type of rinsing waters and etching solutions. Solutions of
different plants were simulated in order to investigate the technological applicability
range of recovery and its appropriateness to the economical criteria. Following
parameters were studied by the experiments -each repeated twice, while keeping the
5 and 10 g/l Cu®" content constant:

e cathodic current density (325650 A/m?),
e electrolyte temperature (20-65°C),

o different cathode granule diameters (5, 7, 9 mm and their mixtures),
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e rotational speed of the cell (2, 4, 10 min™),
e H3SO4 concentration (10-300 g/l).

Optimized parameters for the maximum metal recovery are found to be as: room
temperature, cathode material of copper particles with 5 mm diameter (450 cm?®),
activated titanium anode (Alanode-cathode = 3 ¢m) and a rotational speed of 4 min™".
Under these conditions, the final copper concentration dropped to 5 ppm from the
initial value of 10 g/l Cu®* (150 g/l H,S0y), at the end of 6.5 h electrolysis period. A
99.95% of copper recovery was obtained at a 68% current efficiency and 4.4 kWh/kg
Cu energy consumption. However, 5 ppm final copper concentration was reached at
the end of 7 hours of electrolysis, starting with an initial solution of 10 g/l H,SOy,
although the copper content was the same (10 g/I). The current efficiency attained
was 65%, at a specific energy consumption of 5.6 kWh/kg Cu, in this case.

Recovery of Nickel from the Nickel Sulfate Containing Rinse Waters:

Following parameters were investigated during the de-metalization experiments of
nickel containing solutions:

o pH value of the electrolyte (2.25-5.90),

e cathodic current density (130-325 A/m?),

e clectrolyte temperature (25-65°C),

e different cathode granule diameters (5, 7, 9 mm and their mixtures).

As a result of the experimental work, 90% of the nickel was recovered at a 74%
current efficiency and 4.2 kWh/kg Ni energy consumption, from the solutions
containing 2 g/l nickel initially. Conditions of the electrolysis were: pH = 5.5+0.05,
50°C temperature, 325 A/m’ current density and 5-mm-diameter cathode granules,
occupying 450 cm’ volume.

Recovery of Copper from the Waste Solutions of Chemical Copper Plating
Baths:

Copper recovery curve corresponding to the conditions optimized by the experiments
where the waste solutions of chemical copper plating baths, containing 2.3 g/l Cu,
2.5 g/l HCOH and 30 g/ quadrol are treated.

Approximately 100% of copper recovery was reached, accompanied with 85%
current efficiency and 3.03 kWh/kg Cu specific energy consumption, in the
electrolysis of waste solutions of chemical copper plating baths, containing
formaldehyde, carried out in “Rollschichtzelle” and by using 3 mm-diameter cathode
granules at 130 A/m? current density and at room temperature. On the other hand,
when 5 mm-diameter cathode granules were utilized, while keeping the other
conditions constant, 100% copper recovery was accomplished, but this time with a
75% current efficiency and 4.4 kWh/kg Cu specific energy consumption. In the case
where the electrolyte did not contain formaldehyde, final copper concentration of 5
ppm was reached with 62% current efficiency and 6.02 kWh/kg Cu specific energy
consumption.

Disintegration of formaldehyde is more closely related with the electrolyte
temperature than the current density. Formaldehyde completely decomposes at the
end of nine-hour electrolysis, carried out at room temperature and at 325 A/m?’
current density while it takes only 7.5 hours if the electrolysis is conducted at 50°C
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temperature and at 130 A/m® current density. Required energy for 1 g formaldehyde
to decompose is 1.7 A h at 50°C temperature and at 130 A/m’* current density, while
it reaches to 5 Ah at 20°C temperature and at 325 A/m” current density. Under the
optimum copper recovery conditions (20°C, 130 A/m?), 2-2.2 A h energy is required
for formaldehyde to decay.

‘The parameters affecting the decomposition of quadrol are current density, existence
of formaldehyde in the electrolyte and the temperature. Although, 24 hours of
electrolysis is required for solutions containing formaldehyde, at 325 A/m* current
density and at room temperature for quadrol to disintegrate fully, only 14 hours of
electrolysis is satisfactory when the solution has no formaldehyde. Required energy
for 1 g quadrol to decompose is between 0.6 and 1 A h.

Recovery of Copper from the Copper Sulfate Containing Rinse Waters:

In copper recovery experiments, carried out with rotating cylindrical cathodes, final
copper concentrations of 3 ppm were reached with 80% current efficiency and
3.2 kWh/kg Cu specific energy consumption, by the electrolysis of solution
containing 5 g/l Cu** and 7.5 g/l H,SO4 , at 60°C and 1000 A/m* current density for
90 minutes. High current efficiencies, reached at low concentrations, could be
achieved by scraping the dendrites of copper deposits with a Plexiglass plate,
positioned and fixed exactly Imm away from the cathode surface.

The rotating electrode not only improves the hydrodynamic conditions in the cell but
it also permits working at current densities which are 9 to10 times higher than the
theoretical limiting current valid for the shiny cylindrical cathodes, by keeping the
length of dendrites (and thus, the enlarged cathode surface) constant, on account of
the scraper. Meanwhile, hydrogen evolution was allowed to sustain up to a certain
degree, above which it would disturb the current efficiency noticeably.
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1.GIRIS

Cevre bilinci, endiistrilesme stirecinde 1973 yihina kadar bagka bir deyisle gevre ile
uyumlu ¢aligma ya goz ard: edilmis ya da hi¢ dikkate alinmamugtir [1]. (Avrupada su
aritimimn  uyar1 olmaktan yasa haline donistiiriilmesi 1976, ABD’de atik su
konsantrasyon sinirlannin belirlenmesi 1975, uygulanmasi 1977) [2-4]. Yetmigli
yillarda “her ne pahasina olursa olsun iiretim” mantig1 80’li yillarda yerini “¢evreyle
uyumlu tiretim” sloganina birakmustir. 90°h yillarda ise gevre bilinci —gevre dostu
tiretim- kavramlar1 diinyamin neresinde olursa olsun iiretim yapan endiistrileri
baglayan standartlar (EN ISO 14000 vb) yoluyla toplumlardan topluma degisen bir
kavram olmaktan ¢ikmis ve alict durumundaki gelismis iilkelerin ticari baskisi ile

yaptirimlar haline gelmistir.

Bu standartlagma sadece gelismiy iilkelerdeki firmalarin karsi karsiya kaldiklar bir
durum degil, bu iilkeler ile her tiirtii ticari iligkide bulunan iilkeler i¢in de gegerli kat
ve kesin uygulamalardir. Yasalar yoluyla artan g¢evresel baskilarin en yogun
hissedildigi lilkeler, gelismekte olan ve AB aday: tilkelerdir. Bu nedenle, AB iiyelik

stirecinde bulunan {ilkemizde ¢evre dostu iiretim yapmak bir zorunluluktur.

Ulkemizde var olan diger tiim sanayii kollari gibi metalurji sektorii de bu olguya
konunun hassasiyetine uygun olarak yaklasmalidir. Metalurji sanayi atiklar1 temelde

iki ana gruba aynlabilir. Bunlar;

1. Cesitli metal iretim proseslerinde ortaya ¢ikan ve proses disinda
degerlendirilme zorunlulugu olan kati atiklar ile; icerdikleri degerli metaller

nedeniyle servis siirelerinin dolmasindan sonra iglenecek olan ¢esitli hurdalar,

2. Bir veya birden fazla tiirden metal iyonu igeren seyreltik ¢ozeltiler gerek
zorunlu proses atiklari (Galvanoteknik Endtstrisi) gerekse diisik tendrli
cevherlerden elde edilen elektrolitler seklinde ortaya gikan sivi atiklardir. Bu
ozellige sahip ¢ozeltilerin kimyasal ve/veya metalurjik yollarla iglenmesi

genelde su amaca yoneliktir; Cevre kirlilifine yol agmayacak nitelikte



atilabilir artik tiretmek ve demetalize edilmis ¢Ozeltiyi kullamlabilir su .
durumunda sisteme geri dondiirerek iglem maliyetlerini azaltmak, kirlilige yol
acan iyonlan rediikleyerek rafine edilebilir ya da dogrudan satilabilir metale
déniistiirmek.

Otomotiv, elektronik, savunma, insaat, beyaz ve kahverengi ev esyalar ve diger pek
¢ok kitlesel sanayi iiretiminin temeli olan metal sektoriinde, agir metal iyonu igeren
atik ¢ozeltiler, islem prosesine bagli olarak ¢ok farkli ve miktarsal olarak da ihmal
edilemeyecek boyuttadir. Metalurji alaminda 6zellikle galvanizhaneler, dekapaj
at6lyeleri, anodizasyon isletmeleri, sicak daldirma ile kaplama isletmeleri, 1s1l islem
tesisleri, akii fabrikalari, emaye isletmeleri, lak ve boya atdlyeleri en fazla atik su

olusturan alt sektorlerdir.

Metal iyonlart igeren bir isletme atik suyunun degerlendirilmesinde uygulanacak

teknoloji su kriterlere baglidir {3-10];

= Atik su miktar,

= Atik suyun i¢erdigi maddelerin toplam konsantrasyonu,

= Atik suyun icerdigi tehlikeli ve zehirli iyon ve maddelerin konsantrasyonu,
» [sletmenin olanaklar,

» On akislarda izin verilebilen maksimum konsantrasyon simr,

» Taze su hazirlama ve satin alma maliyeti

Bununla beraber, atik su iginde bulunan metal iyonunun cinsine bagli olarak
uygulanmasi gereken teknoloji ve inilmesi gereken alt simir degerleri de $nemli bir
kriteri olusturmaktadir. Atik sularda bulunan civa, kadmiyum ve bilesikleri g¢ok
zehirli olarak simiflandirilir ve 1. Grupta yer alirlar. Bu gruptaki metal ve bilesikler
atik sudan mutlaka tam olarak temizlenmelidir. Siyaniir, floriir, amonyak, nitrit ve
kaplamacilikta gok sik olarak kullanilan bakir, nikel, krom, ¢inko, kursun, kalay,
glimils ve elementel borun atik sulardaki konsantrasyonlarmin kabul edilebilir
degerlere diigiiriilmesinin yeterli oldugu kabul edilmektedir. Ancak 2. Grupta yer
alan metallerin iist stmir degerleri sabit olmay1p stirekli gelisen teknolojilere paralel

olarak giincellestirilmektedir [2,3,5,10-14].

Bu aragtirma kapsamu icinde yapilan deneylerle, 2. Grup metallere dahil olan ve
kaplama sektériinde ¢ok yaygin kullanilan bakir ve nikel iyonlari, formaldehit gibi
cok zehirli reaktifler, ve NNN/N/-Tetrakis-2-hydroxipropylethylendiamin (quadrol)

.. YOKSEKOCRETIM KURULU
DOKOMANTASYON



gibi kompleks yapicilar igeren farkli islem ve isletmelere ait endiistriyel atik sulardan
elektrolitik y6ntemlerle metalik degerlerin geri kazanilmasi ve atik suyun iyon
igeriginin standartlarda izin verilen degerlere getirilmesi igin gerekli ¢aligma
kosullarinin belirlenmesine ¢alistlmistir. Deneysel c¢alismalarda klasik sistemler
yerine hizhh madde transferine olanak saglayan hareketli katot ve hareketli hiicre-
katot sistemleri dizayn edilerek bu sistemlerin ¢alisma ve ekonomik parametreleri

arastirilmugtir.



2. TEORIK INCELEMELER

Metal kaplamalar, metallerin korozyona karsi korunmasinda ve dekoratif goriiniim
kazandirmada ¢ok eski zamanlardan beri kullanilan yontemlerden biridir. Metal
kaplama temelde, kaplanacak metalin katot olarak kullamldigs bir rediksiyon
elektrolizidir. Amaca yonelik olarak kullamilan farkli kaplama yontemleri vardir ve
genel prensipler aymi olmak tiizere kaplama kosullar1 metalden metale biiyiik
farkliliklar gosterir. Kaplama endiistrisi, metalurjik alanda agir metal iyonu ile

kirletilmis atik ¢6zeltinin olustugu en 6nemli sektorlerden biridir.

Kaplama sanayiinde olusan atiksular Oncelikle diigiik metal iyon konsantrasyonlu
yikama sular1 iken aymi zamanda belirli zaman araliklanyla kirlenen banyolarin
degistirilmesinden dolay1 yiliksek metal iyon konsantrasyonuna sahip atiklar da

olusmaktadir.

Bu tez kapsaminda incelenen bakir, nikel ve akimsiz bakir kaplama banyolarinin

bilesimleri ve gesitleri asagida verilmektedir.

2.1. Bakir Kaplama :

Bakur, bir metal iizerine dekoratif veya koruma amaglh kaplamir. Bakirin, korozyona
karsi direnci yiikksek olmasina ragmen atmosfere agik ortamda karararak
lekelenebileceginden bazi 6zel uygulamalar disinda dis kaplama malzemesi olarak
genellikle kullanilmaz. Bakir kaplama, genellikle nikel ve krom kaplamanin altina bu
kaplamalarin iyi yapismasini saglamak ve d6kiilmesini 6nlemek amaciyla 3-5 mikron
seviyesinde ara tabaka olarak uygulanir. Bakir kaplamada en ¢ok kullanilan banyo

tiirleri agagida belirtilmigtir.

a) Siilfath Bakir Banyolar : Temel banyo bilesenleri [15,16];
Cu?* : 50-65 g/l serbest asit (SO4)* : 70-100 g/l



b) Siyaniirlii Bakwr Kaplama Banyolari: Siyaniirli bakir kaplama
banyolarinin bilesimi {15,17]; Cu(CN); : 22.5 g/l, NaCN : 33.5 g/l, serbest
siyanir (CN) : 7.5 g/l, Na,CO; : 15-20 g/l '

¢) Akimsiz Bakir Kaplama Banyolarr:. Kimyasal bakir kaplama
banyolarimin bilesimi [4,9,15,18]; Quadrol veya EDTA : 25-30 g/,
Cu** : 2-5 g/l, Formaldehit: 2.5-3 g/l, NaOH : 8-10 g/l

2.2. Nikel Kaplama :

Atmosferik korozyona direnci yliksek olan nikel kaplamalar dekoratif ve korozyona
kars1 korunma amaciyla yaygin olarak kullamlmaktadir. Nikel kaplama ¢elik, piring
ve ¢inko tizerine oldugu gibi aluminyum ve magnezyum alasimlarinin
kaplanmasinda ve krom kaplamalarin alt kaplamasi olarak kullanilir. Nikel

kaplamada kullanilan banyo tiirleri;

a) Watts Banyolar: : Temel banyo bilesenleri [15,16,19]; Ni** : 40-50 g/1, nikel
kloriir (NiCl,.6H,0) : 45-75 g/1, borik asit (H;BO3) : 22-30 g/l

b) Kioriirlii Nikel Banyolart : Temel banyo bilesenleri [15]; nikel kloriir
(NiCl.6H,0) : 98-100 g/1, HCI : 5-10 g/l

¢) Siilfatlt Nikel Banyolar: : Temel banyo bilesenleri [15,20,21]; Ni** : 20-25 g/l,
H,S04 : 0-100 g/, H3BO; : 45 ~70 g/l

2.3. Kaplama Tesislerinin Sematik Yapisi :

Metal kaplama yapan tesise ait genel akim semas: Sekil 2.1 de verilmektedir. Toplam
bes temel kademede gergeklestirilen islemler kaplamanin cinsine bagli olmaksizin
uygulanir [3,22-24]. Prosesin gesitli adimlarinda atiksu tretilmesine ragmen, agir
metal iyonlar1 igeren ve hacimce difer proses adimlarindaki sulardan fazla olan

proses suyu son yikamada ortaya ¢ikar [3,4].
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Sekil 2.1 Bir metal kaplama tesisine ait temel proses akim semasi [3,22].

2.3.1. Yikama Islemi

Kaplama banyolarindan gelen atiksularin neredeyse tamami, kaplanmis malzemenin
banyodan alindiktan sonra iizerindeki kimyasallarin uzaklastirilmasi igin yapilan
yikama adiminda ortaya ¢ikar. Banyolarda kullanilan kimyasallarin hepsi ya zehirli
ya da zararli oldugundan bu islemin hem insan saghig1 hem de banyo isletmeciligi
agisindan titizlikle yapilmas: gerekmektedir. Yikamamin yeterli yapilamamasi
durumunda parga iizerinde goriinlimiinii bozacak lekeler olacaktir. Ayrica parga
tizerinde kalan banyo kalintilan malzemenin kullanim siiresince bu bélgelerden
tercihli olarak korozyona ugramasina neden olur. Bu olumsuz etkilerin giderilmesi
i¢in parga lizerindeki banyo ¢ozeltisi, kaskatli yikama teknigi uygulanarak 1000 -
10.000 kez seyreltilecek sekilde yikanir {3,4,25].

Yikama tiplerini; yerinde yikama, akan suda yikama ve kaskath yikama olarak lige

ayirmak miimkiindiir [3,4,26].

Klasik yikamada parga, su ile dolu bir kap igerisinde durulanir. Zaman igerisinde
‘metal iyonu konsantrasyonu artan yikama suyu bir iyon degistiriciden gegirilerek
tekrar yrikama teknesine verilir. Bdylece yikama suyunun gevrimi iyon degistirici
sayesinde saglanmis olur. Ancak 6zellikle Avrupa tilkelerindeki standartlara gore
kaplama pargasimin en az i¢ kere yikanma zorunlulugu bu y1kamab prosesinin

kullanimim sinirlandirmigtir .

Tek akimli yikamada giiniimiizde kullanilan zehirli kimyasallarin yikama kriterlerine
gore yikanmasi i¢in ¢ok su harcanmasi gerektifinden, bu tiir yikama neredeyse
tamamen uygulamadan kalkmistir. Sadece 6n yikama gerektiren yerlerde sinirh
oranda kullanmilmaktadr .



Cok kademeli yikama (kaskatl)) giiniimiizde en sik kullanilan yikama seklidir.
Yikama suyu ¢aliyma yoniiniin tersine birbiri ardina dizilmis yikama havuzlarina
sirasinca akar. Birinci kademede konsantre yikama suyu varken, son kademedeki
temiz sudur. Yikama suyu {initeler arasindaki yer degistirme sirasinda ara bir iglem

gbérmez (Sekil 2.2.) [3].

-
-t

” .
< X 4
G N o fe-d e R e T
) H Cz (:3
H
]

Sekil 2.2 Cok kademeli yikamanin gematik gosterimi [3].

Atk sulan elektrokimyasal yontemle isleyen bir kaplama tesisinde, atik su -
elektrokimyasal aritim arasindaki ¢evrim Sekil 2.3’de verildigi gibi gesitli

alternatiflere bagl olarak degisir [27,28].

Sekil 2.3 I ve III de ar1ﬁlm1$ atiksu antim hiicresinden direkt alimr. Bu tip
cevrimlerde kullanilan elektrokimyasal aritimin biiyiik hacimlerdeki atiksuyu tek bir
kademede ve sinir degerlerine indirebilecek dlgtide etkin galigmasi beklenir. Sekil 2.3
IT ve IV de ise antilmadan ¢ikan su yikama {initesine geri doner. Boylece aritim
linitesinden g¢ikan elektrolitin nihai konsantrasyonu tolere edilebilir siirlar i¢inde
kalabilir ve standartlarca belirlenen degerlere ulasma zorunlulugu ortadan kalkar.
Taze suyun pahali ve degerli oldugu g6z Oniine alimrsa bu yontemlerin daha
ekonomik oldugu soylenebilir. Sayet geri kazamim, diisiik konsantrasyonda metal
iyonu igeren atiksudan konsantre metal tuzlan elde etmek seklindeyse geri kazamim
initesinden ¢ikan elektrolit kaplama banyosuna geri donebilir (III ve IV). Diger
taraftan geri kazanilan metal, toz veya kompakt yapida ise kaplama banyosunda anot
olarak kullanilabilir (I ve II). Sekil 2.3 IV de goriilen ¢aligma prensibi hem yikama
linitesine hem de proses banyosuna geri doniigiimlii oldugundan “sifir desarj” olarak

tanimlanan ideal durumu géstermektedir.
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Sekil 2.3 Atiksu-elektrokimyasal aritim arasindaki ¢evrim segenekleri [27,28].

2.4. Atiksu Isleme Yéntemleri

Yikama sularmin iglenmesinde farkli yontemler tek baglarina veya birbirleriyle
kombine edilerek kullanilirlar. Bu y6ntemler dayandiklari prensibe bagli olarak
kimyasal, fiziksel ve elektrokimyasal olarak temelde ti¢ gruba ayrilirsada bu iig
yéntemin prensiplerini birlikte igeren veya tamamen farkli prensiplere dayanan

yontemler mevcuttur [4,5,7,29,30].

2.4.1. Nétralizasyon

Nétralizasyon, kaplama sanayiinde ortaya ¢tkan yikama sularimin ve gesitli proses
sularinin metalsizlestirilmesinde, gelismis tlkelerde terk edilmis olmasina ragmen,

iilkemizde ¢ok eskiden beri sik¢a kullanilan bir yéntemdir.

Bilindigi gibi tuzlar, asitler ve bazlar suda dissosiye olmus halde yani iyonlar halinde
bulunurlar. Pozitif yiiklii olanlar1 katyonlar (H", Cu®*, Na', vb.) ve negatif yiiklii
olanlar ise anyonlar (OH’, CI, SO, vb.) olarak adlandinhrlar. Suyun igerdigi

hidrojen iyonunun aktivitesinin logaritmik ifadesi 1 nolu esitlik uyarinca pH-degeri

olarak tanimlanir (2. S@rensen Kanunu).

pH = -log ay+ [2.1]

Diger taraftan metal iyonlarimin suda ¢6ziniirliigi ¢6zeltinin pH degerine bagh
olarak siddetle degisir. Kaplamacilikta en ¢ok kullamlan metallerin, ¢6zelti pH
degerine bagl ¢6ziiniirliik degisimleri Sekil 2.4’de verilmigtir.
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Sekil 2.4 pH degerine bagh olarak metallerin ¢ozliniirliik degigimi [31]

Atik ¢6zeltilerde metal iyonu konsantrasyonunu diigiirmek icin Sekil 2.4 de verilen
diyagramdan veya metal hidroksitin ¢6ziiniirlik ¢arpanindan hareketle, ¢6zelti pH
degeri NaOH veya Ca(OH), kullamilarak ¢ozeltiden uzaklagtinlmak istenen metal
iyonunun minimum ¢6ziinirliik degerine sahip oldugu pH-degerine ayarlanir ve
b6ylece metal iyonlar1 suda ¢6ziinmeyen kati veya jelimsi metal hidroksitlere

dﬁnﬁstﬁrﬁlﬁr.
MeA + NaOH < MeOH + NaA A : Cl, SO4, NO3,v.b. [2.2]

Bu y6ntem her ne kadar tek metal iyonu i¢in uygulama ag¢isindan basit gibi gériinse
de, bu y6ntemde sadece ¢ozeltinin kiymetli metal igerigi kaybedilmekle kalmaz, aym
zamanda ¢ok miktarda nétralizasyon reaktifi kullamlir ve filtre keki tamamen
susuzlastirilamadigindan kat: atik miktar ¢ok fazladir. Ornegin; 1 kg bakirmn eldesi
i¢in yapilan nétralizasyon isleminde 2.8 kg, 1 kg nikel eldesi iginde 3.1 kg %33’lik

NaOH harcanur.
Notralizasyon isleminde endiistride karsilasilan dezavantajlani genel olarak
siralayacak olursak [3,4];

e Atik ¢6zeltide bulunan pahali metalik degerlerin kazamilmas: veya tekrar

kullamilmas1 miimkiin degildir.



Atiksuda bulunan tiim metal iyon konsantrasyonlarim, aym pH deZerinde
izin verilen sinirlarin altina getirmek ¢ogu uygulamada miimkiin degildir.
Olusan metal hidroksitlerin askida kalmasim engellemek i¢in mutlaka
flokiilant ve polielektrolit ilavesi gereklidir. Askida kalan 0,1 ml/1 metal
hidroksit miktar1 2 - 5 mg/l metale esdegerdir ki, agir metal iyonlar i¢in izin
verilen atilabilir sinir degeri genellikle 0,5 mg/1 dir.

Olusan metal hidroksitlerin askida kalmamas: igin 1 saatten uzun bir siire
sabit pH degerinde beklemek gerektiginden, nétralizasyonu takiben dinlenme
(sedimantasyon) tank1 zorunludur.

Atiksu nikel ve/veya krom igeriyorsa, atilabilir iyon sinirlarina inebilmek i¢in
adsorbant ve flokiilant olarak mutlaka Fe** ilavesi zorunluluk arz eder. Bu da
nihai filtrasyon islemini zorlastirmakla beraber aym zamanda kati atik
miktarini ve reaktif giderini arttirir.

Atiksuda bulunan organik bilesikler ve kompleks. yapicilar (yag alma
banyolarindan ve/veya kaplama banyosunda kullanilan parlaticilar,
islaticilardan  kaynaklanan, polifosfatlar, amonyum, amin bilesikleri,
sodyumglukonat, polioksikarbonik asitler, laktat, siit asidi, sitrik asit, mono-,
di-, tri-etilenamin, fosfonik asit, EDTA, HEDTA v.b.) metal hidroksitlerin 5
um’den biyitk flokil olusumunu engellediklerinden, eger bunlarin
konsantrasyonlar1 yiiksek ise notralizan olarak NaOH yerine Ca(OH),
kullamlmasi zorunludur. Bu durumda kat: atik hacmi ve dolayisi ile depolama

maliyetleri ¢ok yiikselir.

Notralizasyon uygulamasi yerine giiniimiiz ekonomik sartlan ve gevre bilinci

gozoniine alindiginda atik ¢ozeltinin metal igerigini kazanmaya veya yeniden

degerlendirmeye olanak tantyan diger yontemlerin kullanilmasi gerektigi ortadadur.

2.4.2. Kimyasal Coktiirme

Coktiirme, bir ¢ozeltide bulunan metal iyonlarnin gesitli ilavelerle veya fiziksel

sartlarin zorlamasiyla katt madde olusturmasi ve bu katinin ¢dzeltiden ayrilmasi

esasina dayanir. Boyle bir yeni faz tesekkiil reaksiyonu gesitli nedenlerle ortaya

¢ikabilir veya olusturulabilir. Bir elementin herhangi bir ¢6ziicli ortam iginde iyon

halinde bulunmasi belirli kosullarin saglanmasina baghdir. Bunlar arasinda; pH

degeri, sicaklik, sistem {izerindeki basing, ¢6zeltide bulunan diger bilesenlerin cinsi
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ve fiziksel hali, s6z konusu iyonun degerligi vb faktorler sayilabilir. Cozeltiye gaz,
stv1 yada kati fazda yabanci bir bilegkenin ilavesi ile ¢oziiniirligliniin azaltilmasina

veya ortadan kaldirilmasina kimyasal ¢6ktiirme denir [32,33].

2.4.3. Kristalizasyon

Kristalizasyon, metal veya metal tuzlarmn kristal olusumu sayesinde sulu fazdan
¢6kmesiyle gergeklesen bir ayirma islemidir. Kristal olugabilmesi igin ¢oziinmiis
maddenin asir1 doymusluk simirina ulagmasi gerekmektedir. Kristaller halinde
¢6kmesi istenen iyonun, doymusluk smrina ulagabilmesi i¢in de iyon
¢Oziintirligiinin ¢dzliniirliik siirmin altina diismesi gerekmektedir. Bu sinira ancak
fiziksel yolla ulasilabildiginden, kristalizasyon diiglik konsantrasyonlu ¢6zeltiler i¢in
enerji yogun, dolayisi ile pahali bir yontemdir. Kristalizasyon; sogutma, 1sitma,
eslenik iyon ilavesi veya buharlagtirma yoluyla gerceklestirilir. Cesitli metal
iyoniarimin sudaki ¢6ziintirliiklerinin sicaklikla degigimi Sekil 2.5’dedir [32-34].
Sekilden anlagildigy gibi 6megin bakur siilfat kristalize etmek i¢in sisteme siilfiirik
asit ilave edildiginde bakir siilfat kristalize olmaktadir. Coken kristaller metalin
ozelligine ve ¢okme sartlarina bagl olarak su baglayarak ayrildigindan ¢ozeltideki

asit konsantrasyonu dolaylh yoldan yilikselmektedir.

)

_ 80— Jrmm———

B i S \

? = B l{" ) \

By : ,!“\\. \

Senk 5 Moy \

= 60 PRV \

o0 % e 3

i ? N \

5 7 \ \ \

= K YA A

3 N 4 Y K .

2 A / A Cd“ \ ."._ \\

% \_ \‘. k ."'s \\

= F\\Go', \Wi 2 Cd)\

:g L \\‘ “. "._. \

g 20 NS\ %N

0 K : \

U .\ ‘\\ " \
Nl

0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (°C)

Sekil 2.5 Farkli metal iyonlarinin sicaklikla sudaki ¢dziiniirlitk degigimleri [32-34].
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2.4.4. Buharlagtirma

Buharlagtirma konsantre haline getirmenin en eski yontemi olup halen
kullamimaktadir. Metal tuzlarn suyun buharlastinlmas: sonucu durulama suyundan
konsantre ¢6zelti veya tuz kristalleri olarak geri kazamilir. Buharlastirma ve
susuzlastirma iglemleri temelde aym fiziksel esaslara dayanir. Ancak buharlastirmada
konsantrasyon artis1 suyun kaynama noktasinda sistemden uzaklagtirilmasina
dayanirken, susuzlastirma isleminde proses kaynama noktasinin altinda yiiriitiiliir. Bu

nedenle her iki teknik kullamim sekilleri agisindan 6nemli farklar igerir [35].

Yoéntemin dezavantajlari, ¢ok yiiksek enerji gereksinimi (1 litre suyun buharlagmasi
icin 0.8 kWh enerjiye ihtiyag vardir) ve efer konsantre ¢ozelti prosese geri
dondiiriilityorsa, proseste her ¢evrimde gittikge artan kirletici iyon ve organik faz
konsantrasyonudur. Ozellikle siyaniirlii kaplama isleminde olusan yikama sularinin
geri ¢evriminde kaplama banyosunda karbonat artisi bilyilkk problemlere yol
agmaktadir. Buharlastirma yolu ile atik azaltma veya konsantre ¢ézelti elde etmede:
kargilasilan Onemli diger bir problem de buharlastinicilarda, korozyona dayanikli

malzeme se¢imidir.

2.4.5. Iyon Degistirici Membran Yontemleri

Teknikde membran yontemleri, iyon degistirici membranlarin  kullamildigt
elektrodiyaliz, diyaliz (asit diyalizi) ve sinirli bir ¢ercevede membranl elektrolizi

kapsar [3,31].

Membran tekniklerinde prensip, sulu ¢ozeltilerde ¢oziinmiis kiiglik molekiiller ve
metal iyonlarinin, iyon degistirici membran sayesinde olusturulmus konsantrasyon
gradyantinin etkisiyle ve herhangi bir fiziksel veya kimyasal degisim olmaksizin
iyonlarin bir ¢tzeltiden digerine amaca uygun olarak taginmasidir. Elektrodiyalizde
iyon tasmmmini tesvik eden kuvvet elektriksel potansiyel farki iken, difiizyon
diyalizinde konsantrasyon farklilifidir. Ayirma etkisi her iki proseste de kullanilan

membranlarin 6zelligine dayalidir.

Giiniimiizde kullanilan membranlarda porozite s6z konusu degildir. Bu membranlar

suda dissosiye olabilen fonksiyonel gruplar iceren polimerdir. Bu nedenle buniar
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lizerinde iyon degistirici reginelerde oldugu gibi baglanma yani herhangi bir

kimyasal reaksiyon s6z konusu degildir.

Iyon degistirici membranlarda aranan ozellikler syle siralanabilir [3-5];

Herhangibi bir iyon yiikiine kars: yliksek selektivite
Yapisinda minimum su igermesi

Korozif proses sularina karg: yiiksek dayaniklilik
Mekanik stabilite

Dusiik elektrik direnci

Diisiik difiizyon direnci

2.4.6. Difiizyon Diyalizi

Kuvvetli mineral asitlerin icerdigi safsizliklarin giderilmesi i¢in gelistirilmis bir

yontemdir. Genellikle metal tuzlarimin asitlerden, daglama ¢ozeltilerinden,

anodizasyon elektrolitlerinden vb. uygulamalardan kazanimi igin kullanilir. Prensip

olarak tiim kuvvetli asitlerde (H,SO4, HCI, HNO;) bu asitlerin kansimlarinda ve bu

asitlerin kullanildif1 ¢ozeltilerde kullamilabilen bir yontemdir. Yontemin calisma

prensibi Sekil 2.6’da verilmigtir.

Diyalisat Demineralize Su

+ + ‘Me' Metal lntyor

+ S Asit anyonu

s —>5 : HY Proton

ioA i {0 lyomikoelmayan
H+ > H+ E maddeler

Sekil 2.6 Sematik difiizyon diyalizi [3-5].

Ham asit ve demineralize su bir anyon degistirici membran ile aynlir. Iki oda

arasindaki konsantrasyon farkindan dolay: asit membrandan su odasina difiize olur.

13



Ham asit ve demineralize su birbirine paralel ve zit yonlerde sirkiile ettirilerek iki
oda arasindaki konsantrasyon farki islem siiresince siirekli sabit tutulur. Ozel
durumlarda, 6megin yiiksek tuz konsantrasyonlarinda, baslangigcta demineralize su
bulunan odanin asit konsantrasyonu (diffusat) islenecek ham asitin konsantrasyonuna
hatta bazen daha yiiksek konsantrasyona kadar ulasabilir. Bunun nedeni ham asit
tarafindaki metal tuzu konsantrasyonunun yiiksekliginden dolayr suyun osmotik
basing olusturmasidir. Ancak asit konsantrasyonunun 6-7 N den daha yiiksek olmasi
liretici firmalar tarafindan tavsiye edilmemektedir. Aksi taktirde ¢dzelti ¢ok fazla
isimir ve Ozellikle diigik hacimlerde ¢aligilmasi durumlarinda membranlar

onarilamayacak sekilde bozulurlar 3,36-38].

Sirekli devam eden su transferi geri kazanilacak asit hacminin devreye giren ilk
demineralize su hacminden daha az olmasina neden olur aym sekilde asit tarafinda
da hacim farkhlagmasi goériiliir. Atk Uriintin (diyalisat) hacmi islemeye giren ham

asitten fazladir.

Difiizyon diyalizinde dikkat edilmesi gereken en kritik nokta, membranlarin birbirine
olan yakinhigidir. Prosesin hizi, membran Oniinde olusan laminer diflizyon
tabakasinin difiizyon hizina esittir. Bu nedenle membran ylizeyinde laminer akis
olusumuna izin vermemeli yani membranlar arasi mesafe miimkiin oldugunca az

olmalidir.

Difiizyon diyalizi esasli bir prosesin olusturulmasindan o6nce dikkate alinmasi

gereken parametreleri $6yle siralamak miimkiindiir;

e islenecek ¢ozeltinin igerdigi asit veya asitlerin cinsi,

e proses banyolarinn cinsi,

e bir saatte banyodan disar1 tasinan metal miktari,

e banyoda izin verilen metal iyon konsantrasyon sinirlari,
e banyonun ortalama kullanilma &mri,

¢ banyo hacmi ve

o giinliik banyo ¢aliyma saati.

Metalurji sektériinde difiizyon diyalizinin kullanimina en tipik 6rnek aliiminyum
daglama ¢ozeltilerinin degerlendirilmesidir. Altiminyum daglama banyolannda,
H,S04-HCl kansiminda daglama sonucu elektrolitte Aly(SOs); ve AICl; olugur.
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Elektrolit iginde olmasi gerek maksimum AI’* konsantrasyonu 7 g/l dir. Klasik
yontemde bu banyolar nétralizasyona tabi tutulurlar ve yillik ortalama 18000 ton
¢amur olusur, su ve reaktif [HySO4, HCl, Ca(OH),] tiiketimi kaginilmazdir. Bunun
yerine diflizyon diyalizi kullanilmasi durumunda, kirlenmis banyoda kalan asitleri
metal tuzlarindan ayirmak ve difusat daglama banyosuna sadece % 20 asitlendirerek
geri dondiirtip, diluatta tutulan metal tuzlarini [Al,(SO4); ve AICl;] yiiksek kalitede,
satilabilir {irtin olarak kristalize edip degerlendirmek miimkiindiir [4,36].

2.4.7. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz, ¢6zelti i¢inde bulunan anyon ve katyonlarin, anyon ve/veya katyon
degistirici membranh hiicrelerde dogrusal akim uygulanarak anolit ve katolit icinde
uzaklagtinlmasi, zenginlestirilmesi ve/veya fakirlestirilmesi esasina dayanan fiziksel
bir yontemdir. Sistemin calismasi tek membranli bir hiicre ele alinirsa basit iki
elektrotlu elektroliz hiicresidir. Elektrodiyaliz hiicrelerinde genellikle birbirlerinden
membranlarla aynlmis ve ¢ok boluimlii initeler kullamlir. Anyon ve ‘katyon
degistirici membranlar degisimli olarak ve 1| mm aralikla dizilirler boylece
membranin bir tarafinda konsantre ¢ozelti (konsantrat) diger tarafta ise seyreltik
¢ozelti (diluat) toplamir. Elektrodiyalizde diluatta inilebilecek ekonomik iyon
konsantrasyon simrt 150 mg/l iken, konsantratta ¢ikilabilecek tuz konsantrasyon
sinir1 genellikle tuzun ¢o6ziinebilirlik simrt olmakla beraber 160 g/l konsantrasyon
degerlerinden itibaren suyun tuzdan ayrilmasi zorlastigindan bu konsantrasyon
konsantrat i¢in siir degeri teskil eder. Sekil 2.7°de elektrodiyaliz hiicresinin sematik

goriintiisii verilmistir [23,39,40].

Elektrodiyaliz tinitelerinin kullamimu kolay ve ekonomiktir. Basit bakimlarla sﬁrékli
calistinlabilirler. En biiyiik dezavantajlar1 membranlarin “Fouling” (yag ve bakteriyel
etki ile bozunum) problemi ve piyasada membran {ireticilerinin azhgidir. Diger
negatif bir unsur ise, teorik olarak fosfatlama-yikama sularim1 da uygulanabilir
goriinmekle beraber dzellikle otomobil endiistrisinde karoserinin belirli bélgelerinde
kalan yag artiklarinin membranlar1 bloke etmesinden dolay: bu alanda kullanilamiyor
olmalandir. Elektrodiyaliz yonteminde gergeklesen elektrodiyalitik madde transferi
Faraday Kanununa uygun olarak gerceklesir (1 ekivalen maddenin transferi igin 1
faradaylhik (96500 A-sn) enerji transferi gerekir). Bu nedenle proses dizayninda en
kritik nokta uygulanacak akim yogunlugudur. Artan akim yogunlugu ile kullamlmast
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gereken membran yiizeyi ve hiicre boyutlar1 azaldifindan sabit yatinm masraflarn
azalirken sisteme gerekli yiiksek akimi saflamadan ve efektif akim kullamiminin
azalmasindan (limit akim yogunlugu asildifinda elektrotlar {izerinde suyun
elektrolitik reaksiyonlar1 gergeklesir) dolay: isletme giderleri yiikselir. Bu nedenle
endiistriyel bir elektrodiyaliz {initesi dizayn edilmeden &nce kullanilmasi diigiiniilen
membran cinsi, ulasgilmak istenen Uriin kaliteleri (diluat ve konsantrat
konsantrasyonlar1), membran araliklar1 ve hiicre geometrisi mutlaka laboratuar
deneyleri ile belirlenmelidir [5,41]. Sekil 2.7°de nikel kaplama sonrasi yikama

suyunun elektrodiyalizine ait sematik bir hiicre verilmigtir.

Elektrodiyaliz y6nteminin metalurji bazli isletmelerde kullanilabilecegi alanlar ise

genel olarak sunlardir [23,31,40];

o yikama sularinin kapali devre kullanilmasinda ve yikama suyunun
sertliginin giderilmesinde (kaplama attlyeleri, boyahane, vb.)

e yikama sularina tasinan elektrolitin geri kazaniminda (kaplama atélyeleri,
Ozellikle nikel, kadmiyum, krom, asitli veya siyaniirlii elektrolitik bakir
kaplama ve akimsiz bakir kaplama isletmelerinde)

¢ temperleme ve su verme tuzlarimin geri ¢evriminde (gelik endiistrisi)

e asit geri kazaniminda (akii endiistrisi),

o daglama ¢ozeltilerinin konsantre edilmesi ve anodik oksidasyonunda
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Sekil 2.7 Sematik bir elektrodiyaliz hiicresi [3,5].
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Sisteme akim uygulandiinda, nikel iyonlan polarizasyon nedeni ile katot ydniinde
hareket ederek katyon degistiriciden geger ve anyon degistirici membran nikel
iyonlar: i¢in fiziksel engel olusturur. Aym sekilde SO4* ve CI’ iyonlar1 anoda dogru
hareket ederek anyon degistirici membrandan gecerlerken katyon degistirici bunlar
icin fiziksel engeli olusturur. Boylece komsu iki hiicrenin birinde diluat (yikama
suyu olarak sisteme geri gonderilir) dierinde ise konsantrat (kaplama hiicresine geri
gonderilir) toplamir. Nikel kaplama ardinda kullanilan bir elektro diyaliz hiicresinde
anot (2CI" = Clo+ 2¢) ve katotta (Ni** + 2¢” = Ni) istenmeyen reaksiyonlarin
olmasim engellemek icin son odalarda uygun farkli elektrolitler kullanilmasi
gerekirken, kromaj atiklarinda durum daha farklidir. Yabanec: iyonlarla kirlenen krom
elektroliti ve 1. ve 2. yikama sularinin elektrodiyalizle geri gevriminde, kaplama
sirasinda rediiksiyona ugramuis (Cr**+3e" =Cr’") elektrolit ana komponentlerinin ayni
zamanda anodik oksidasyonunu da (Cr3+:> Cr¥*+3e) elektrodiyaliz hiicrelerinde
saglamak olasidir. Bu durumda elektrodiyaliz yénteminin ekonomiklik faktorii diger

yontemlere karsi tartisilmaz bir tistiinliik saglar.

2.4.8. Retardasyon (Asit Cevrimi)

Yiizey islemleri tekniklerinde (daglama, asindirma, elektro korozyon, anodizasyon) ,
proses asidinde stirekli olarak islemi negatif yénde etkileyen metal iyonlarinin
konsantrasyonu ytikselir. Ayni problemler hidrometalurjik metal kazanimi, metal
rafinasyonu esnasinda, kimyasal veya elektrokimyasal nihai islemlerde ortaya
¢ikmaktadir. Proses ¢6zeltisinde zamanla ylikselen metal iyonlarinin ve safsizliklarin
konsantrasyonu etkili asit konsantrasyonunu azalttiklarindan prosesi negatif yonde
etkilerler. Standart bir kaliteyi tutturmak amaciyla isletme degerleri degistirilmek
zorunda kalinir (daha uzun reaksiyon siiresi, daha yiiksek akim uygulanmas: v.b.) ki
bu da isletmenin ekonomikligine etki eder. Bu durumlarda basvurulan diger bir
uygulama ise diizenli olarak proses ¢6zeltisinin bir kismimn sistemden ¢ekilerek
yerine taze ¢Ozelti ilavesidir. Sistemden g¢ekilen ¢ozelti, nétralizasyon yolu ile izin
verilen iyon konsantrasyonlarna getirildikten sonra atik su olarak kanalizasyona
verilir. Sadece her gegen giin keskinlesen atik su degerleri agisindan degil aym
zamanda isletme ve iilke kaynaklarimi korumak, igletmede siirekli ayni kalite ve
calisma sartlarin1 gergeklestirebilmek i¢in yani sistem standard: gereklerine uyum

giOsterebilmek agisindan, ozellikle hidrometalurjik isletmelerde pahali reaktif ve
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istenmeyen metal iyonlar igeren gdzeltilerden, metal ve asidi ayn ayrn kazanmaya
yonelik istekler siirekli devam etmektedir. Bu ayrimu retardasyon ydntemi ile

gerceklestirmek daha dogrusu siirekli olarak gergeklestirmek miimkiindiir.

Retardasyon isleminin temel prensibini tanimlamak i¢in her ne kadar dort farkl
hipotez var ise de bunlarin dérdii de olayr tam olarak agiklamaya yetmemektedir.
Uzmanlar retardasyonda gergeklesen reaksiyon dengesini yazabilmek agisindan 2
farkli (kimyasal ve fiziksel denge) denge reaksiyonu kullanmalarina ragmen yine de
prosesi tam agtklamak miimkiin olmamaktadir.- $ekil 2.8’de anyon degistirici

membran {izerinde retardasyonun gergeklesmesi sematik olarak verilmisgtir.

Aluminyum anodizasyonunda yiiklenme esnasinda dissosiye olmamig ve dolays: ile
yiiksiiz asit molekiilleri (HCI) regine faza (CI'*[( R );-N]—o) difiize olurlar. Regine,
biinyesine su alarak sisme 6zelligine sahip oldugundan difiizyonun gergeklesmemesi
icin higbir neden yoktur. Regine igine su difiizyonu stirekli devam eder ve regineye
baglanmus ve adissosiye asit molekiilii bu su iginde dissosiye olur. Asit dissosiye
oldugunda pozitif yikli H' iyonlan, reginenin kat1 pozitif iyonlar: tarafindan
elektrostatik olarak itilirler. Elektronétraliteyi saglamak igin de hidrojen iyonlar:
beraberlerinde anyonlarini (6rnekte CI') beraberce tagirlar. Boylece retardasyona tabi
tutulan ¢ozeltiden siirekli olarak asit, regine lizerinden ikinci ¢ozeltiye gegerken,

pozitif yiikli metal iyonlar1 baglangi¢ ¢6zeltisinde kalirlar.
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Sekil 2.8 Anyon degistirici 6rnekte, retardasyonda gergeklesen olaylarin sematik
gOsterimi [3-5].
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Reterdasyon y6ntemi metal ve yiizey iglemleri proseslerinde, 6zellikle aliiminyumun
anodizasyonunda, elektro-korozyonla kalip imalinde, demir dekapajinda kullanilan
¢ozeltilerden ve bakir ve ¢inko elektrolizleri esnasinda sistemden alinan blend-off

¢ozeltilerinden asit geri kazaniminda kullanilabilmektedir.

2.4.9. Iyon Degistiriciler Recineler

Iyon degistiricilerin en eski ve en yaygin uygulamas: saf suyun tretimidir. Iyon
degistiricilerin  atiksu  teknolojisinde kullamlma alami ise ¢ok  disik
konsantrasyonlarda metal iyonu igeren ¢ozeltilerden metalik degerin kazanmilmasidir.
Bu ¢aligmada ele alinan temel atik ¢6zelti degerlendirme y6ntemlerinden sadece iyon
degisimi . ydnteminde, baska bir isleme gerek kalmadan durulama sularinin
degerlendirilmesi miimkiindiir. Son yillarda iyon degistirici reginelerin yiizey
islemleri teknolojisinde kullamilmasina, asitli proses gozeltilerinden (6rnegin krom
elektrolitleri, kromat banyolari, fosforik asitli daglama ¢6zeltileri) proseste ¢oziinen
metal katyonlarini uzaklastirmada, soy metal kaplama durulama sularindan kiymetli
metallerin kazanilmasinda ve durulama sularindan 6zellikle nikel ve bakirin
kazamlmasinda rastlanmaktadir. fyon degistiricilerin galisma prensipleri tamamen

kimyasal reaksiyon (Reaksiyon 2.3) tizerinden gergeklesir [26,42-44].
zR-H + Me**©R,-Me + zH" [2.3]

2.3 nolu reaksiyon, regine kolonunda asla stokiometrik olarak gergeklesmez. Ciinkii
regineden metal iyonlarim siyirmak igin de zaten H' iyonu kullamilir. Bu nedenle
reaksiyon, ¢ozeltinin asit ve metal iyonlarinin olusturdugu bir konsantrasyon
profiline bagli olarak dengeye ulasir. Reaksiyonun dengesi elektrolitteki iyonlarin

adsorbe olacak iyona oran: ile elektrolitin asit konsantrasyonuna bagli olarak degisir.

Krom elektrolitlerinde Fe™, Cu*, Zn*, Ni¥* ve Cr* iyonlarmm
konsantrasyonlarimin artmasi elektrolitin iletkenligini diiglirirken aym zamanda
dagilma ozelligi ile akim verimini de ko6t yonde etkilerler. Bu iyonlarin
uzaklagtinlmas1 igin elektrolit 100-200 g/l CrO; konsantrasyonuna kadar
seyreltilerek recine ile uzaklastinlmak istenen iyonlar arasinda uygun bir reaksiyon

denge kosulunun olugmas: saglamir. Yikld regineler sistem digina ahinarak
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rejenerasyona tabi tutulur. Normal sartlarda regineler 400-1200 kez
kullanilabilmektedirler [45,46].

Soy metal kaplama islemine ait durulama sularindan yliksek konsantrasyondaki
¢ozeltiler 6ncelikle elektroliz yolu ile degerlendirilirken, bir ka¢ mg/l metal igeren
¢ozeltiler iyon degistirici reginelerde degerlendirilirler. Altin kazanimi amaciyla

kuvvetli bazik regineler kullanilir ve bu reginelerin kapasitesi 100 g Aw/1 dir.

2.4.10. Ters Osmoz

Seyreltik bir ¢ozeltinin yar1 gegirgen bir zardan daha derisik bir ¢ozeltiye dogru
diflizyon yapmasi olayina osmoz denir [47,48]. Acik bir sistemde bir kap igerisinde
su ve tuz ¢Ozeltisi yar1 gegirgen bir zarla birbirlerinden aynldiklarinda; odaciklar
arasinda ortaya ¢ikan konsantrasyon farki suyun tuz g¢6zeltisine dogru hareket
etmesiyle dengelenmeye galigilacaktir. Boylece zayif ¢ozelti daha da seyrelecektir
(Sekil 2.9-a). Su siitiinu tuz ¢6zeltisinin osmotik basincindan ortaya ¢ikan hidrostatik
basinca bagli olarak ylikselir (b). Su siitlinunun ylikselmesini engelleyecek sekilde
tuz ¢ozeltisi dis atmosfere kapatildiginda hacmin degismedigi durumda kaptaki i¢
basing osmotik basingtir (c). Sayet dis atmosfere kapali tuz ¢6zeltisinin bulundugu
kaba kaptaki osmotik basingtan daha biyiik bir dig basing uygulanirsa tuz
¢ozeltisindeki ¢6ziicii su molekiilleri dogal akis yonlerinin tersine hareket ederek tuz

¢ozeltisinin konsantre olmasina neden olurlar (d).

a) Osmoz b) Osmotik Denge

¢) Osmotik Denge d) Ters Osmoz

Sekil 2.9 Ters osmozun sematik gosterimi [47].
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2.4.11. Elektroliz

Yukaridaki boliimlerde 6zetlenen atiksu igleme yontemleri uygulamada
(nétralizasyon, kimyasal ¢6ktiirme vb gibi kimyasal esasa dayali yontemler) ya
iirettikleri yeni atik f{irinlerin varligi (metal hidroksitler, metal igerikli tuzlar ve
¢amurlar) ya da ¢aligma prensibi agisindan nihai lirlin elde edebilmek (metal tozu
veya kompakt metal) igin kendinden sonra bagka bir igleme ihtiya¢ duyarlar
(elektrodiyaliz, membran teknolojileri, iyon degistiriciler). Bu nedenle s6z konusu
yontemler giinlimtizde gegerli “sifir atik” kriterlerini tam olarak karsilayamaz

durumdadir.

Ozellikle stirekli atiksu iireten sistemlerde aritim hiz1 yiiksek olmalidir. Giiniimiizde
kaplamanin {iretim hizina paralel olarak artan atiksuyu yeterli hizda isleyebilmek igin
elektroliz yontemi ya tek basina ya da diger yontemlerle kombine edilerek
kullanilmaktadir. Bir elektroliz sisteminde yliksek hizda metal toplanmasi, ancak
elektrolitin ve elektroliz hiicresininin bu amaca uygun modifiye edilmesiyle
mimkiindiir. Bu tez c¢alismasinda kullamilan elektroliz sistemleri ve elektroliz
kosullar, islenen ¢ozelti tiirtine gore gerek dizayn gerekse parametreler yoniinden

incelenmistir.

Elektroliz parametrelerinin hidrodinamik biiyiikliiklerle ve dolayisiyla hiicre dizayn
parametreleri ile iligkisine girmeden Once, sulu g¢ozeltilerden elektrolitik metal
kazamm olanaklarini, s6z konusu metalleri gruplandirarak irdelemek yerinde olur.
Buna gére, sulu ¢6zeltilerdeki metalleri akim-polarizasyon davramslarina gore ¢

farkl gruba ayirmak miimkiindiir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10 Sulu ¢ozeltilerdeki metal ve hidrojen iyonlarinin akim yogunlugu-katot
potansiyeli iligkisini gdsteren polarizasyon diyagramlan [33,34,49].
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[11.

Polarizasyon egrileri agisindan bu gruba giren yarn soy ve soy metallerin
elektrolitik kazamiminda gegerli olan sart, limit akim yogunluguna kadar
ve/veya bunun ¢ok az iizerindeki akim yogunlugu degerlerinde ¢aligmak
suretiyle yiiksek akim verimi elde etmektir (Cu,Ag vb). Ayrica yliksek akim
yogunluklarinda ¢aligma sonucu olusan yiiksek elektrolit sicakligi elektroliz
icin dezavantaj degil azalan viskozite artan iletkenlik gibi nedenlerden

dolay1 avantaj olugturmaktadir.

Akim yogunlugu-polarizasyon degisiminde H, egrisinin belirleyici olmasi
durumunda, EMF serisinde hidrojenin altinda Mn’a kadar yer alan bazik
metallerin karekteristik polarizasyon davranisi gézlenirken, bu metallere ait
elektrolitik kazanimda 6n plana ¢ikan kosul, yiiksek akim yogunluklarinda
nispeten yliksek enerji tliketimlerini géze alarak, miimkiin olan en diisiik
elektrolit sicakliklarinda c¢alismaktir (Zn, Ni, Cd vb). Yiiksek akim
yogunluklarinda caligmamin sonucu olarak elektrolitte meydana gelen
1sinma, Hj egrisinin diklesmesine neden olarak akim veriminin diismesine
yol agmaktadir. Bu dezavantaj elektrolitin sofutulmas: yoluyla
giderilebilmektedir.

Hidrojen egrisinin her elektroliz kosulunda metal egrisinin 6niinde kaldig:
polarizasyon davramiglarinda bu gruba dahil metallerin sulu ¢ézeltilerinden
elektrolitik olarak kazamiminin miimkiin olmadig1 goriilmektedir (Alkali,
Toprak Alkali ve Toprak Metalleri).

Bir elektroliz sisteminde, proses hizin1 etkileyen en 6nemli adim, elektrolit/elektrot

araylizeyine ulasan iyon miktar1 ve bu iyonlarin gergeklestirdikleri ara kademeler ve

nihai olarak rediiksiyondur. Elektrokimyasal proseslerde, doniligen maddelerin ¢6zelti

icinden elektrotlara iletilmesi ve elektrotlarda oluganlarin da ¢ozeltiye kolayca

ulasabilmesi gerekmektedir. Elektrot/elektrolit arayiizeyini mercek altina alirsak;

kiitle transferi olarak adlandirlan bu kargilikli tasinim olaylarinda baglica {i¢ olanak
s6z konusudur [5,6,34,49,50].

Elektrotlar arasindaki elektriksel alanda iyon go¢ti, migrasyon

Elektrot/elektrolit araylizeyinde iyon yayinmasi, diflizyon
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= Elektrot/elektrolit arasinda olusan veya olusturulan bagil hareket,

konveksiyon.

Iyon konveksiyonu, homojen bir ortam igindeki kiireciklerin, stirtinme kuvvetleri ile
frenlenmis hareketi olarak tanimlanabilir. Iyon hareketliligi (o), hemen hemen tiim
iyonlar i¢in 40-100 cm?/s V degerindedir. (Bu deger 25°C sicaklikta H* iyonlan igin
350, OH iyonlart igin 200 cm%s V ile istisna olustururlar) [34]. Iyon
hareketlilifinden yararlanarak migrasyon hizlar1 hesaplanabilmektedir. Ornegin 18°C
ve 3 V potansiyel farki altindaki bir Ag” iyonu 4 cm lik elektrotlar arasindaki
mesafeyi (interpolar gap) ii¢ saatte kateder. Bunun pratikteki anlami; ¢6zeltideki iyon
konsantrasyonunun diisiik oldugu atiksu elektrolizlerinde, migrasyon etkisinin de yok
denecek kadar az olacag ve migrasyonun teknik uygulamada sarj kiitle transferini
onemli dlgiide etkileyemeyecegidir. Ancak, diyafram kullalan hiicrelerde difiizyon
gliclesip konveksiyon dnlendiginde migrasyon sisteme hakim olur. Bu ise anolit ve
katolit arasinda hissedilir konsantrasyon gradyentlerinin olusumuna yol acabilir

(Sekil 2.10).
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Sekil 2.11 Elektrolit/elektrot faz sinirinda akim yogunluguna bagli olarak
konsantrasyon degisimi [34].

Konveksiyonun etkisi (hidrodinamik hareket) elektrot/elektrolit faz sinirinda gozard
edilebilecek derecede azalir. Boylece elektrot ylizeyine ¢ok yakin bdlgede (Sekil
2.12) kiitle ve sarj transfer hizimi sadece difiizyon mekanizmas: kontrol eder.
Katodun hemen yakimindaki elektrolit tabakasindaki metal iyon konsantrasyonu,
katot yiizeyinde gergeklesen (Me™ + ne = Me®) reaksiyonu dolayisi ile katot yiizeyi -
elektrolit arasinda bir konsantrasyon gradyenti olusturacak sekilde siirekli azalir.

23



Tam Ydnlenmig Su Dipolleri
s L}@ Yan Desolvatize Olmus lyonlar

o4

:' ) Gift Tabaka Icerisindeki

3
3
L)

VAN

N
N

_)["

:Q Solvatize Su Molekiilleri
i$
2

‘E (:8 Ditzensiz Su Dipolleri

§ \I \I \\
T Tawlow

& \ &)

AN

S P D

4

v J Dis Helmholtz Tabakast
f¢ Helmholtz Tabakasi

Sekil 2.12 Cift tabaka yapis1 [34].

Elektroliz akimi, birim zaman basina desarj olan metal katyonlarinin mol sayisi (N)
ile belirlenir : i=z F N (z : valans say1s1, F : Faraday sabiti). Bagka bir deyisle N birim
zaman iginde katoda ulasan mol sayisidir. Katodun ¢ok yakininda, elektrot ylizeyine
iyon takviyesi konveksiyon yoluyla gerceklesemez. Ciinkii faz sinirindaki
hidrodinamik akis, stirtiinme kuvvetleri nedeniyle sifir degerine diiser. Boylece; s6z
konusu bélgede N sayis1 1. Fick kanunu uyarinca konsantrasyon gradyenti (dc/dx) ile
(yani difiizyon yoluyla katyon transferinin itici giicii ile) dogru orantilidir:
(N~dc/dx). Konsantrasyon degisiminin dogrusal oldugu varsayilarak (c=x)
integrasyonun sonucu,

.. €0~ Ce

0 e 4
i~ 24)

orantisiyla ifade edilebilir.

Difiizyon tabakasinin kalinhifi her ne kadar diflizyon katsayisina ve ¢ozelti
viskozitesine bagli ise de onu esas etkileyen faktdr kangtirmanin tiirli ve siddetidir.
Elektrot ile elektrolit birbirlerine kars1 ne kadar siddetle hareket ettirilirse difiizyon
tabakast kalinh@ o kadar azalir. Ancak tabaka kalinligi hi¢ bir zaman elektroliz
akiminin giddetine bagh degildir [51]. Elektroliz banyosuna uygulanan gerilimin
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ylkseltilmesiyle artan akim yogunlugu faz simrindaki konsantrasyon degerinin (ce)
azalmasina yol agar, ancak c. degeri sifinn altina diijemez. Bu durumda banyo
gerilimini yiikseltme yoluyla elektroliz hiz1 arttinlamaz (sistemden daha fazla akim
gecirilemez); yani limit akim yogunlufuna ulasilmistir. Boylece 1. Fick kanunu

uyarinca

. Co
iy = 2Dy - [2.5]

esitlii yazilabilinir. Burada D degeri tiim sulu ¢ozeltilerde gegerli olmak iizere

107°-10"° cm?sn mertebesindedir [34,49-52]. Aym ifadenin;

i c
== D 6_1% - [2.6]
seklinde yazilmasiyla elektriksel biiyiikliiklerin hidrodinamik biiyiikliiklere denk
oldugu agikga gosterilebilmektedir. Limit akim yofunlugu mevcut karigtirma
kogullarinda metal ayrismasinin maksimum hizina karsilik gelir ve yalmzca kiitle
transferi kosullarinin iyilestirilmesiyle ylikseltilebilir. Limit akim yogunlugu bir
isletmenin minimal biiyiikligiinti ve buna bagli olarak da en diisiik yatirim maliyetini
belirler. Ancak limit akim yogunluguna yakin akim yogunluklarinda g¢aligmak,
yalmzca rediiklenebilir katyon konsantrasyonu agiri diisiik elektrolitler s6z konusu
oldugunda gergekten ekonomik anlam tasir. Béyle bir duruma en tipik 6rnek ise
demetalizasyon elektrolizleridir. Akim yogunlugunda saglanacak her yiikselis
yatirim maliyetinin azalmasina yol agmakla birlikte isletme maliyetinin artmasina yol
agar. Cilinkii yiiksek akim nedeniyle katodik fazla voltaj ve buna bagli olarak da
hiicre potansiyeli ve enerji sarfiyat: artar [50].

Limit akim degerine gelindiginde katot polarizasyonunun artmasina ragmen akim
yogunlugunda degisim olmaz, yani limit akim bir nokta degeri degil, (Sekil 2.13a, II.
Bolge) aksine, rediiklenecek metal iyonunun denge potansiyeline ve elektrot
malzemesinin hidrojen fazla voltaji degerine bagl olarak biyiikliigii degisen bir
platodur. Katot potansiyelinin artmasina paralel olarak belirli bir polarizasyon
degerinden itibaren, akim yogunlugu ani bir artiy g6sterir. Bunun nedeni elektrolit
icindeki rediiklenecek metalden daha elektronegatif iyonlarin (6rnegin hidrojen)
katotta rediiklenmeye baslamasidir (Sekil 2.13a, ITI. Bolge)
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Sekil 2.13 (a) Akim yogunlugu-potansiyel iligkisi degisimi (b) Akim yogunlugu-
potansiyel iliskisinin konsantrasyonla degisimi [27,53].

Sekil 2.13b de sematik olarak goriildiigi gibi limit akim, elektrolitteki metal iyon

konsantrasyonuna bagli olarak azaldigindan diisiik konsantrasyonlu ¢ézeltilerdeki

limit akim degeri 1 mol/l Cu®** degerine gére hesaplanmis degerden ¢ok daha

diisiiktiir. Konsantrasyona bagli olarak degisen limit akim degerleri Tablo 2.1 dedir.

Table 2.1. Bakir iyon konsantrasyonuna bagl: difiizyon limit akim degerlerinin
degisimi (25°C - 40 g/l H,SOy4) [54].

Ccu(g/) ls 4 2 1 05 015

iL(A/m> [180 85 40 22 15 <10

Elektrolit igerisinde her zaman var olan hidrojen iyonu ve eger varsa rediiklenmesi
istenen metal iyonundan daha elektronegatif metal iyonlari, limit akima ulasildiginda
katotta reditklenmeye baslayacaktir. Ornegin hidrojen iyonunun rediiklenerek gaz

formuna gecisi asagida verilen reaksiyon sirasina gére gergeklesir [55,56].
- 1. Hidrojen ityonunun elektrokimyasal ¢ift tabakaya transferi
2. Hidrojen iyonunun asagidaki reaksiyonlara gére olugumu
H+501v, +e & H,  [Volmer reaksiyonu] [2.7]

3. Adsorblanmig iki H atomunun H; molekiiliine adsorbsiyonu
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H+ads. + H+ads < Hp ags. - [2.8]
4. Adsorblanmuis hidrojen molekiiliiniin desorbsiyonu
Hj s Hy [2.9]

Her ne kadar hiz belirleyici adim Volmer reaksiyonu olsa da, katotta hidrojen gazi
¢ikigini belirleyen parametreler; akim yogunlugu, elektrolit bilesimi, elektrolit pH
degeri, sicaklik gibi elektroliz parametreleri ve elektrot ylizeyi, elektrot malzemesi
gibi dizayn parametreleridir. Katodik akim yogunluguyla hidrojen fazla voltaji
arasindaki iligkiyi Tafel bagintis: verir.

Inl =a+blog lil [2.10]

Bu esitlikte; n : fazla voltaj olup teorik olarak 0.04-0.124 V degerleri arasinda
degisir. Ote yandan esitlikteki a, anot {izerinde olusan tabakanin &zelligine, elektroliz
sartlarina ve hiicre dizaymina, b ise anot tizerinden oksijen desarjindaki elektron
sayisina bagli olarak degisir, i ise akim yogunlugudur [55,57]. Tafel bagintisina gore
artan akim yogunluklarinda tiim metallerde hidrojen fazla voltaji (10 10> A/em®
sinurlar iginde) [55] logaritmik olarak artar (Sekil 2.14).

n V]

Sekil 2.14 Akim yogunlugu-fazla voltaj iliskisi (Tafel dogrusu) [55].

27



2.4.11.1. Hiicre Zaman Verimleri Yiikseltilmis Ozel Elektroliz Hiicreleri

Diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerle ¢alismak ¢ok &nemli iki teknolojik sorunun

istesinden gelmeyi gerektirir:

1) Prosesin tamamim ekonomik kilabilmek i¢in sistemin hacim—zaman verimi (HZV)
yikseltilmelidir {27,50].

_xnxM
=4 % [2.11]
Burada & : hacim-zaman verimi (HZV), q : spesifik elektrot yiizeyi (m%*m?),
M : molar agirlik (kg/mol), z : valans say1si, F : Faraday sabitidir. Diflizyon kontrollii
bir sistemde limit akim yogunlugu esitlik [2.5] ile hesaplanir ve sonugta HZV igin
asagidaki denklik elde edilir;

&:quXC [212]

Burada, k sarj transfer katsayisidir (m/sec). Yani bir elektroliz sisteminde yiiksek
HZV elde edebilmek igin teknolojik olarak miimkiin en biylik katot alam
secilmelidir. Disiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerin miktari, primer liretim tesislerinin
¢ozelti miktartyla (plant volume) karsilastinldiginda ¢ok diigiiktiir, bagka bir deyigle
klasik bir elektrolizhanede ancak birkag¢ kiivii dolduracak kadardir. Bu tiir ¢6zeltilerin
aligilagelmis plaka katotlu hiicrelerde demetalize edilme siiresi, tekno-ekonomik

agidan anlamim yitirecek kadar uzundur.

2) Klasik elektroliz hiicrelerinde yan reaksiyonlarin gelisimini engellemek, yiiksek
akim verimlerinde ¢aligabilmek ve diizgiin —kompakt bir katot ylizeyi elde edebilmek
i¢in limit akimin %30-35 degerlerindeki akim yogunluklarinda ¢alisilir. Oysa atiksu
elektrolizi gibi diisiik konsantrasyonlu ¢6zeltilerin elektrolizi difiizyon kontrolltdiir
ve diflizyon limit akim degeri, diigen konsantrasyona bagli olarak diigecektir, ¢iinkii
difiizyonun itici giicti bulk konsantrasyon ile faz sinin konsantrasyonu arasindaki
farktir ve bu fark seyreltik ¢6zeltilerde asinn derecede kiigiiktiir. Bu sonug
elektrokimyasal prensipler 1518inda soyle ispatlanabilir; Eger elektrot ylizeyindeki
konsantrasyon degisimi lineer kabul edilirse diflizyon yoluyla gerceklesen kiitle
transferi 1. Fick Kanunu ile hesaplanabilir [8,58]:
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Co - Ce

dm
— =Dxq [2.13]

dt ) N

AC = C,-C. konsantrasyon farki difiizyon tabakasi kalinlifa (3n) baghdir.
Konsantrasyon farkinin nedeni elektrot yiizeyine gok yakin tabakadaki iyonlarin

katotta rediiksiyonu nedeni ile stirekli azalmasidir. Kiitle transferi Faraday kanununu

yardimiyla
dm M
—a—t—=ZxFI><n [2.14]

seklinde verilmektedir. Diigiikk konsantrasyonlu ¢ozelti elektrolizinde elektrolizin
hizim1 sadece difiizyon belirlediginden Fick ve Faraday kanunlarnyla yukarida

tanimlanan kiitle transferi bagntilan esitlenip akima (I) gore ¢oziildiigiinde

_DxzxF1 ¢co-¢Ce
M n0 oy

[2.15]

elde edilir. Sayet elektroliz akimi belli bir degere ayarlanir ve degistirilmezse esitlik
[2.15] daki baz:i biiyiikliikliikler bir katsayr halinde 6zetlenebilir ve béylece esitlik
[2.16] elde edilir.

A
I=k><q§:— [2.16]

Esitlik 2.16 ye gore akim (I); elektrot yiizeyi (q) ve konsantrasyon gradyentine
(Ac/dy) baghdir. Miimkiin en yiiksek elektroliz akimina ulasabilmek igin biyiik
elektrot ylizeyi ve miimkiin oldugunca dik bir konsantrasyon gradyenti se¢ilmelidir.
Atiksu elektrolizinde metalin ¢6zeltide kalan konsantrasyonunun olabildigince diisiik
olmas: istendiginden ve giris konsantrasyonlar1 da zaten yliksek olmadifindan
konsantrasyon farki (Ac) ¢ok kiigiiktiir. Bu durumu dengeleyebilmek i¢in miimkiin
olabildigince kiigiik difiizyon tabakasi kalnliklarma (Sn) ulagmak zorunlulugu
vardir. Esitlik 2.16 dan ¢ikan bir bagka sonug, kullamlacak elektrot ylizeyinin
biiyiitilmesi ile elektrolizde kullamlabilecek akimin artmasidr.

Diisey plaka elektrotlardaki difiizyon kontrollii ayrigma hizi her ne kadar dogal
konveksiyonla bir miktar artabilmekteyse de, kompakt metal almak {izere
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uygulanabilecek akim yogunluklar1 5-20 A/m? yi gegmez. Aligilagelmis bir elektroliz
kiiviinde limit akim yogunluklarina yaklasildifinda veya tstiine ¢ikildiginda toz
halinde ayrigan metal, katot yiizeyine tutunamayip bir yandan hicre dibine
dokiiliirken, diger yandan metal tozu siispansiyonu olarak ¢ozelti iginde
ylizeceginden, li¢ tiirlii geri ¢6ziinme ortaya ¢ikar; a- anot ile temas sonucu, b- iginde
oksijen ¢Oziinmii§ asit ile uzun siireli temas sonucu, c- metalik bakir ile Cu?*

iyonlarinin temasi sonucu ters disproporsiyonlagma.

Bu nedenlerle diisiik konsantrasyonlu g¢ozeltilerin elektrokimyasal islenmesinde
teknolojik ¢6ziim; “egzotik hiicreler” olarak tamimlanan 6zel elektroliz
diizeneklerinde bulunmustur. Denklem 2.16’ya bakildiginda, zamam kisaltmanin

yani elektroliz akimim yiikseltmenin baglica iki yolu vardir:

1) Elektrot yiizeyini biiylitmek (bdylece akim yogunlugunu yiikseltmeksizin

akim siddetini, dolayistyla birim zamanda ayrisan madde miktarim arttirmak)

2) Elektrot/elektrolit bagil hareketini yani konveksiyonu arttirmak (boylece
difiizyon tabakasim inceltip, difiizyon yolunu kisaltmak).

Birinci segenegin agirhikli olarak uygulandig: en tipik diizenekler Swiss-Roll Cell ve

y1gma partikiil katotlu hiicrelerdir.

Zorlanmig konveksiyona sahip hareketli elektrolitlerde enerji tiiketiminin elektrot
mesafesinin kiigiiltiilmesiyle azalacag1 prensibine gére N.Ibl ve P.M. Robertson
tarafindan geligtirilen Swiss Rolle hiicresi (Sekil 2.15) prensip olarak plakalar iist
iste sarilmig bir sargi kondansatdriine benzemektedir. Katotla anot yapraklarinin
birbirine degmemesi i¢in anot sargis1 naylon elyaftan dokunmus seritlerle ¢ift tarafli
sarilmigtir. Bu izolatdrler ayn1 zamanda hiicre iginde elektrolit akiminin tiirbiilansin
yiikseltir. Islenecek ¢bzelti, pompalarla sarimimin bir ucundan diger ucuna dogru

pompalanir.

Hiicrenin metal iiretim kapasitesi, elektroliz akim:i diigiik olmasina ragmen katot
yiizeyinin kii¢tik hacim i¢indeki olaganiistli biiyilikliiglinden dolay1 hayli yiiksektir.
Elektroliz teknolojisinde yaygin olarak bu hiicrelerin kullamilmamasinin temel nedeni
bu hiicrelerde baglangi¢ konsantrasyonunun 100 ppm altinda olmas: zorunlulugudur.
Aksi takdirde anot-katot mesafesinin ¢ok az olmasindan dolay1 katot yiizeyinde
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metal toplanacak fazla yer olmadigindan katot kalinlig: tolere edilebilecek sinirlarin
Ustline ¢ikar ve hiicre siser. Bu hiicrelerde ikinci sorun toplanan metalin digan
alinmasidir. Bu iglem anot plakasimun iki yanindaki izolasyon sargilarinmn tiiriine gére
degisir. Naylon elyaf bez kullanildiginda katotta toplanan metal az miktardaki
konsantre nitrik asit ¢ozeltisi ile yikanarak kimyasal ¢6zme ile disari alimr. Izolasyon
sargilar1 iyon selektif membrandan yapilirsa katot metal elektrokimyasal olarak geri
¢oziiliip, kompresorle disar1 alindiktan sonra klasik elektrolize elverisli konsantre

bakir stilfat ¢6zeltisi elde edilir [5,49,59].

B )
Elektroflar Separatorler

Sekil 2.15 Swiss Rolle hiicresinin sematik yapisi [59].

Partikiil katotlu hiicrelerde elektroliz akimi elektrot yiizeyi ile dogru orantilidir.
Hiicrede aktif ylizey alam ¢ok biiyiik olacagindan bu tip elektrotlara sahip hiicreler
ozellikle diisiik konsantrasyonlu ¢dzeltilerin elektrolizinde bityiik 6nem tagir. Katot
yigimn olusturan partikiiller elektrik iletkenligi iyi, bipolar etki géstermeyen aksine
pratikte potansiyelleri sabit taneciklerdir. Eger katot gérevi géren bu partikiiller
(katot y1gin1) hareketli degilse sabit yatak olarak tanimlamirlar ve bu tip katoda sahip
hiicrelere de sabit yatakli hiicreler denir. Cok farkli tiplere sahip olan sabit yatakli
hiicrelerin en ilkelinde, katot partikiil y1gin: ile anot birbirinden mekanik diyafram
veya iyon selektif membran ile aynlmistir. Sekil 2.16’da silindirik kesitli bir sabit
yatak hiicresi gériilmektedir. Kursun bilya y1gin ile anodun kisa devre temasi delikli
bir kapsiil ile 6nlenmektedir. Hiicrenin altindan giren ¢ozelti fakirlegerek iist taraftan
disan gikmaktadir [5,60].
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+  Elektrolit Criagi

JL

Elektrolit Girigi

Sekil 2.16 Partikiil katotlu sabit yatak hiicresi [60].

Ikinci segenegin agurlikli oldugu diizenekler kanal hiicreleri, disk veya silindir
katodlu hiicreler, gaz iiflemeli (gas sparging) hiicreler, katottan gaz ¢ikaran hiicreler

ve ultrasonik titresimli hiicrelerdir.
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Sekil 2.17 Kanal hiicresinin gematik yapis1 [61].

Konvektif kiitle transferini kolaylagtirmak amaci ile teklif edilen hiicrelerin en
onemlisi kanal hiicresidir (Sekil 2.17). Bunlann temel ozelligi elektrolit akiminin
yatay ve elektrolit yiizeylerine paralel olmalandir. Hiicre boyutlarn1 11x1x0.5 m dir.
Hiicrenin giris ve ¢ikig alin duvarlarinda 6nlii arkal: tel kafesler arasina doldurulmus
cam kiireciklerden olusan akis diizenleyiciler yer almaktadir. Elektrolit hiz1 13 m/dak
oldugunda 2200 Amperlik hiicre akimi1 uygulanarak akim yogunlugu 500 A/m?® ye
ayarlanmigtir. Bu sartlar altinda sistemin 6zgiil enerji sarfiyat1 580 kWh/t Cu dur.
Akim yogunlugunun 235 A/m? ye ayarlandig1 durumlarda ise spesifik enerji tikketimi
300 kWh/t Cu a diiger [61].
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Reconwin hiicresinde ise zorlanmis konveksiyonu olugturmada tozlagma etkisi yapan
cam tanecikler yerine hiicre i¢ine gaz (genellikle hava) iifleyerek etkili bir elektrolit
hareketi saglanmustir [5,60,61]. Diger tiim sartlar aym kalmak iizere porozitesi 65 um
olan firittten 17 1/dak debi ile gaz iiflenerek yaratilmuis zorlanmig konveksiyonlu bir
hiicredeki difiizyon tabaka kalinlifi, dogal konveksiyonlu bir hiicredekine gére 10
kat daha kiigtiktiir. Bir pompa yardimiyla hava tiflenerek saglanan elektrolit hareketi
enerji tliketimini dogal konveksiyonlu bir hiicreye gore oldukga asagiya ¢ekmistir
(Sekil 2.18) [5].
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Sekil 2.18 Reconwin hiicresinin sematik gosterimi [5].

Silindir katotlu hiicrelerde, silindir seklindeki katodun diisey eksen etrafinda
dénmesiyle katotla elektrolit arasinda tanimlanabilir bir hareket saglanmistir. Bu
hiicrelerde anotlar yine silindirik olarak tasarlanmis ve katotla diyafram veya iyon

selektif membranlar yardimiyla birbirinden ayrilmistir (Sekil 2.19).

Silindirik katotlar uzun zamandan beri kullamilmis film banyolarindan giimiis
iiretmek {izere teknolojik olarak kullamlmaktadir. Katot ylizeyine yakin bélgede daha
etkin bir tiirbiilans saglayabilmek icin elektrolit, katot odasina katodun dénme
yoniine ters yénde pompalanir. Katodu 2 m/s donii§ hizina sahip bir hiicrede 100
ppm bakir konsantrasyonunda 100 A/m® akim yogunlugunda 40°C ve 1.5 pH
degerinde elde edilen akim verimi %50 dir. Seyreltik ¢6zeltilerin elektrolizinde déner
katot kullanimi sirasinda ortaya gikan en 6nemli sorunlardan biri de ayrigan metalin
kompakt yap1 olusturmast ve buna bagli olarak katot ¢apinin biiylimesi ve galigma
kosullarimin stirekli degigsmesidir. Bu sorun, ¢alisma akim yogunlugunu en az limit

akim yogunluguna yakin segerek metali pudra/toz halinde toplamak ve bu toz metali
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katot ylizeyinden bir siyirict yardimiyla siyirmak sayesinde asilir. Katotta elde edilen
bu toz metalin yliksek akim yogunluklarinda hiicre iginde hakim olan oksijenden
dolay1 geri ¢oziinmesini engellemek amaciyla metalsizlestirilen elektrolit, ¢alisma
sartlarinda olugan hidrojen ile birlikte hiicreden alimp Once bir hidrosiklona ve
oradan da bir separatére tasmr. Diigiik konsantrasyonlu bakir ve ¢inkonun
elektrolizinde bu yontem kullanilmaktadir. Atiksu aritmak amaciyla doner silindirli
elektrot uygulamasinin son yillarda gergeklestirilen biiyiik 6lgekli bir rnegi Eco-cell
patent adiyla bilinmektedir. Bu hiicrelerden bazilan satte 60 m® ¢ozeltiyi 100 ppm
den 1 ppm e indirme kapasitesine sahiptir. Rediikklenmis metal tozlanmn anoda
giderek geri ¢oziinmesini engelllemek i¢in anot—katot bolgesi bir membran veya
diyaframla birbirinden ayrilmugtir. Iyon degistirici membran kullanilmasi durumunda
anolit (anot odasi) igine ayr bir ¢6zelti (genelde siilfiirik asit ¢6zeltisi) ilave edilir ve .

sirkiile edilir. Katolit ise islenecek atiksudur [49,51].

Silindir katodun yatay olarak dondiiriildiigli Eco cell hiicresinin bir modifikasyonu
Sekil 2.19 da verilmistir. Kaskatl: Eco cell olarak adlandirilan bu hiicrede metal geri.
kazaniminin yaninda atiksu elektrolizi yapmak da miimkiin olmaktadir. Bu hiicrede
ayirma duvarlari ile birbirlerinden ayrilmis béliimler igin yaklasik 50 ¢cm ¢apindaki
bir silindir katot kullanilir. Duvarlar sayesinde béliimlere ayrilmis katot odasinda bir
béliimden digerine konsantrasyonu azalarak hareket eden ¢6zelti bu ayirma duvarlan
ve anot-katot mesafesinin 1-2 cm tutulmasiyla birbirine karigmadan son kamaraya

ulasir [5,27,49,59].
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Sekil 2.19 Eco-Cell hiicresinin sematik yapis1 [5,27,59].
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Bu iki alternatifi birlestiren sistemlerin baginda yer alanlar ise akigkan yatakh
hiicreler, ¢ubuklu degirmen hiicreleri (Schlagstabreaktor), Waelz hiicresi ve

yuvarlanan y1gn hiicrelerdir (Rollschichtzelle).

Akiskan yatak elektroliz hiicresi prensip olarak akigkan yatak firinina ¢ok benzer. Bu
hiicrelerde akigkanlagtirma ortami, hiicrenin altindan pompalanan elektrolittir.
Ortalama 1 mm nin altinda tane ¢apina sahip pargaciklarin anot ile temas1 mekanik
diyaframla veya iyon degistirici membranla saglanir. Zorlanmis konveksiyonun en
etkili uygulamasi olan bu hiicrelerin en 6nemli dezavantaji tanelerin zamanla
bilyiiyerek akigkanlik sartlarimin stirekli degismesidir. Ayrnica %20 lik bir yatak
sismesi hiicre direncini on kat arttiracagindan ¢ozelti hiz1 ancak sinirl: yiikseltilebilir.
Sekil 2.20 de sematik yapisi goriilen akiskan yatak hiicrelerinin en biiyiigii 2000
Amperliktir [5,59-61].

Elektrolit Girisi

Sekil 2.20 Akiskan yatak elektroliz hiicresi [5].

Waelz hiicresinin ¢aligmasi bilinen tambur kaplama prensibine dayamir. Hareketli
tambur etkin olarak donebilmesi i¢in tamemen grafit patikiillerle doldurulmaz.
Katodik olarak yiiklenmis tanbur, akimi homojen dagihimina ulagmak i¢in ig ve dig
anotlar tarafindan ¢evrilmistir (Sekil 2.21) [27,59,62].
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Sekil 2.21 Waelz hiicresinin sematik yapis1 [62].

Kammel ve Lieber tarafindan gelistirilen gubuklu degirmen hiicresi (Sekil 2.22) Bu
elektroliz hiicresinde bir tasiyici igerisindeki ¢ubuk seklindeki katotlar silindir manto
ylizeyi boyunca yavasca hareket eder. Katot ylizeyinde rediiklenen metal, hareketli
ortam i¢inde gubuklarin birbirine ¢arpmasi sonucu toz olarak hiicrenin dibine ¢oker

ve oradan alinir. Bu hiicredeki spesifik enerji titketimi 14.2 kWh/m®*tiir [27,59].

Anot \ +
el —— Elekirolit Cikist
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\

Elektrolit Gmh

Toz Metal

Sekil 2.22 Cubuklu degirmen hiicresi (Schlagstabreaktor) [27]

Partikiil katotlu hiicrelerin gelisimine ilk 6rnekte; partikiil katot kullanilarak katot
yiizey alam arttirildify ve zorlanmus konveksiyonun sadece elektrolit hareketiyle
saglandigy hiicrelerde, katotlarin hareketsiz olmasindan dolay1 katot akim dagilimi

son derece kotiidiir. Bu nedenle katot graniillerinin hareket ettirilme geregi ortaya

36



citkmigtir. Graniil katotlarin kullanildig: ve zorlanmis konveksiyonun hem katot hem
de elektrolit hareketiyle saglandigi hiicre tiplerinden biri de D.Schab tarafindan
gelistirilen ve bu tez kapsaminda incelenen Rollschicht tipi hiicrelerdir. Bu hiicre tipi

“Deneysel Caligmalar” boliimiinde ayrintili olarak anlatiimaktadir.

2.4.11.2. Boyutsuz Parametreler

Ttm bu hiicre tipleri karistirma (konveksiyon) yardimiyla gozelti iginden difiizyon
tabakasina iyon transferini hizlandirirlar. Bununla birlikte faz simirinin gegilisi yine
diflizyon sayesinde gerceklesir. Bu nedenle bu 6zel tagimm tiiriine “konvektif
diflizyon” ad1 verilir. Konveksiyon akimlarini olusma nedenlerine gore alt siniflara
ayirmak mimkindir. Dis bir etkiyle (katodun veya elektrolitin karigtirilmasi
yoluyla) gergeklesen tasinima zorlanmis konveksiyon (forced convection) denir.
Durgun elektrolit igindeki diisey plaka elektrotlarin yilizeyinde yogunluk
degisiminden kaynaklanan ¢6zelti hareketine ise dogal konveksiyon adi verilir

(natural convection).

Dogal konveksiyonun tek itici gii¢ oldugu plaka elektrotlarin yiizeyindeki tasinim

olayin: tarif eden temel boyutsuz parametre Grashof sayisidir :

_ 8(po - pe)L 2.17]

pov?

Gr

Burada; g: yer¢ekimi ivmesi, po : ¢Ozeltinin bulk yogunlugu, pr : faz simirindaki
yogunluk, L : karakteristik uzunluk (elektrot uzunlugu), v: kinematik vizkozitedir.
Grashof sayis1 10*-10° arasinda bir deger alir [34,63].

Konvektif difiizyondaki tasinim olaylanini tanimlayabilmek i¢in bashca su
degiskenlerden yararlanilir [63-65]:

V : hiz,

v : kinematik viskozite,

D : Difiizyon katsayisi,

k : kiitle transfer katsayisi,

L : akis modelinin geometrisini tanimlayan karekteristik uzunluk.
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Bu degiskenleri boyutsuz parametreler bigiminde elektroliz parametreleriyle

iligkilendirmek miimkiindiir. Konvektif diflizyon bir diferansiyel denklem sistemi

yardimiyla genel olarak tamimlanabilir. Reaksiyona giren bilegenin kiitlesel akig1 (N)
migrasyon terimi ihmal edilerek asagidaki bagintiyla verilebilir [64,65].

N=-Dgradc+Vxc [2.18]

Bu bagint1 1. Fick kanununun konveksiyon terimi ile genisletilmis halidir. Bir

hacimsel elementin kiitle bilangosuna uygulandiginda

“=-divN [2.19]

ortaya gikan diferansiyel denklem konvektif difiizyonu tammlar.

&_

= =DxAc Vgradc [2.20]

Bu denklem aym zamanda II. Fick kanununun genisletilmis bir ifadesidir. Bu
denklemin ¢6ziimii i¢in gerekli vektorel hmz alamimi tanimlamak igin Navier-Stokes
diferansiyel denklemler sisiteminden yararlamlir. Sikistinlamayan sivilar s6z konusu

oldugunda bu sistemin diferansiyel denklemlerinden ilki;

pDT\t/=gradp+uA\7+K [2.21]

bagintisidir.

Bu baginuda hidrostatik basinglanin (grad p) + ig siirtiinme kuvvetlerinin (u AV ) +

agirhik gibi dis kuvvetlerin (K ) toplamina birim hacim igin kiitle ve ivmeden olusan

carpima egit olmasi gerektigi anlatilmaktadir.

Sistemin ikinci diferansiyel denklemi ise sikigtinlamaz sivilann siireklilik kosulunu

ifade eder.
divV =0 [2.22]

Bu denklem aym zamanda kiitle sakinimi prensibini de igermektedir.
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Konveksiyon yolu ile kiitle transferini tarif etmek i¢in gerekli tiim biiytikliikler 6-8
diferansiyel sistemi ile agik¢a tanmimlanmaktadir. Ancak ne var ki; bu karmagik
sistemin analitik ¢6ziimii, karmasik geometriye sahip diizeneklerin ve 6zellikle
ttirbiilansli akiglarin s6z konusu oldugu sistemlerde artik miimkiin degildir. Bu
durumlarda kiitle transfer katsayisimn (k) ve diflizyon tabakas: kalinhifimin (8y)
parametrik bagimliligim ortaya koyabilmek i¢in genel boyutsuz bir denklem
olusturulur. Benzerlik teorisinden yararlailarak olusturulan bu boyutsuz denklemin
katsayilar1 ve kuvvetleri yalmizca deneysel olarak saptanabilir. Diigtiniilecek her

analitik ¢6ziim, problemi belirleyen degiskenler arasinda birim ve boyut agisindan
dogru bir denklem ortaya koyabilmelidir. Benzerlik teorisinin pi ( { ) teoremine gore

her denklem kendisini olusturan degiskenlerin boyutsuzlastirilmig bir ¢arpimi olarak
ifade edilebilir. °

q=L*kP D"V V" [2.23]

Bu denklemde yazilan tiim kuvvetler (iistel sayilar) pi’nin boyutsuz olmasimi
saglayacak sekilde segilmek zorundadir. Bunu saglamak igin satirina temel
degiskenler ve siitununa temel boyutlar olan uzunluk ve zaman yazildigy; icine ise

temel boyutun degiskendeki kuvvetlerinin dosendigi bir matriks olugturuldugunda

L1 1 2 2 1

T|O -1 -1 -1 -1

ve bu matriks homojen denklem sistemlerine doniistiirtildiigilinde
o+B+2y+28+n=0 [2.24]
-B-vy-8-n1=0 [2.25]
bu denklemlerden ¢6ziilen o ve B kuvvetleri 2.23 nolu denkleme oturtuldugunda
Q=LP"+ kP 4+DY +y P4y [2.26]

ifadesi bulunur ki bu ifadenin yeniden diizenlenmesi ile;
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T= L/ L/v) < D/v) [2.27]

Parantez iginde bulunan ve baglangigta keyfi olarak segilmis bu parametrelerin
(vD)? ile genisletilmesi sonucunda 6n kosul geregi tagimumin gercekten

tanimlanmasin: saglayan boyutsuz gruplar elde edilir.
1= (kL/D)*x(VL/v)"x(v/D) [2.28]
parantezdeki boyutsuz parametreler agagida tanimlanmugtir {34,49,50,63-66].

kL
Sh=-5" [2.29]

Sherwood sayisi (Sh) : efektif kiitle taginiminin molekiiler difiizyona oram

Reynolds sayisi (Re) : Atalet kuvvetinin siirtiinme kuvvetine oram

Sc = [2.31]

Ad
D

Schmidt sayis1 (Sc) : Impuls tasimminin molekiiler difiizyon tasinimina oram

Bu tanimlar yardimiyla denklem [2.28]’den yararlanarak tagimm olaylarim tarif

etmek iizere kurulan denklem Nusselt Potenz yasasi olarak bilinir [64-65].
Sh=aSc’Re°® [2.32]

a sabiti ile b ve ¢ kuvvetlerinin sayisal degerleri, analitik ¢dziim miimkiin degilse
deneysel olarak saptamrlar. Akig parametrelerinin, elektroliz parametreleri ile

bagintilandirilmas: Sherwood sayisi tizerinden gergeklesir.

Diflizyon kontrollii bir elektroliz reaksiyonunun limit akim yogunlugu 2.5 esitligi ile
belirlenir. Kiitle transfer katsayis: (k); difiizyon katsayisinin, difizyon tabaka

kalinligina oram olarak tanimlamir.

=2 [2.33]
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[2.5] ve [2.33] numarali denklemlerden ve Sherwood esitliginden [2.29]
yararlanilarak;

L

Sh = zxFxcxD L

[2.34]

elde edilir.

Boyutsuz paremetreler i¢in verilen bu bagintilarda segilen hiicre tipine gore 6zellikle
Re sayisimin karakteristik biiyiikliikleri bagka biiyiikliklerle yer degistirmektedir.
Karakteristik uzunluk elektrotlar aras1 mesafe olabildigi gibi elektrot yiiksekligi de
olabilmektedir. Doner elektrotlu hiicreler i¢in ise karakteristik uzunluk déner
katodun ¢ap:1 olmaktadir. Reaksiyon hiz1 (v) yerine doner elektrotta ¢izgisel iz (U)
gecmektedir.

B6liim 2.4.11.1 de tanimlanan hiicre tiirlerinden Déner Silindir Katotlu Hiicre ile
aym béliimde belirtilen ve iki alternatifin karigimi niteligindeki Yuvarlanan Yigin

Hiicresi, bu ¢calismada 6rnek deney sistemleri olarak se¢ilmigtir.

Hareketli partikiil hiicrelerde tasimim olaylarini tariflenebilir bir hidrodinamik
ozellikler grubu baglaminda ortaya koymak miimkiin degildir. Deneysel boliimde
daha yakindan goriilebilecegi gibi yuvarlanan yigin hiicresinde hakim olan
hidrodinamik kosullar ve hiicre geometrisi son derece karmagik oldugundan gegerli
boyutsuz parametreleri saglayacak analitik bir ¢6ziime gidilemeyecegi gibi deneysel
veri toplamak da son derece zordur. Hatta bazi verilerin eldesi tiimiiyle olanaksizdir.
Elektrolitin kinematik vizkozitesi ve diflizyon katsayis1 Olgiilse bile katot
kiireciklerinin donme ve OGtelenme hizlar saptanamamaktadir. Hangi geometrik
elemanin karakteristik uzunluk segilecegini séyleyen uluslararasi bir kabul yoktur.
Béyle bir kabulu temellendirebilecek limit akim yogunlufunun saptanmas: da
miimkiin degildir; ¢linkii referans elektrodu kullamilamadifindan elektrolizi
hedeflenen iyonlar i¢in sinir akim yogunluguna ulagilip ulagiimadigini kamitlayacak
bir katot potansiyeli 6lgiimii yapilamamaktadir. Omegin ¢ozelti rengi ve benzeri
kosullar elverdigi stirece hidrojen ¢ikis1 izlenebilse de béyle bir gézlem 6lgiilebilir
bir deneysel veri olmaktan ¢ok uzaktir.
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Bu tez ¢ergevesinde dizayn edilip incelenen déner silindir katotlu hiicrelerin her.
Olgekte dizaymim saBlayacak karakteristik biyiiklikler ve bunlarin boyutsuz
parametreler seklinde korelasyonlar: ¢ok sayida arastirmaci tarafindan incelenmisgtir.
Ancak burada unutulmamas: gereken en 6nemli nokta tiim deneysel verilerin ve

analitik ¢dzlimlerin diizglin—piirlizsiiz (sabit boyutlu) silindir i¢in gegerli olduklandir.

Boyutsuz parametrelerin (Re, Sc, Sh) elektrodun doner olmasi durumunda agagidaki
ol¢tilebilir biiytikliiklerden olusur [63-65]:

i, : limit akim (mA/cm?)

F : Faraday sabiti (mA s/mmol)

z : valans sayis1

¢ : elektroaktif madde konsantrasyonu (mmol/cm?)

U : ¢izgisel hiz (cm/s) veya agisal hiz (rad/s)

d : silindir katodun ¢ap1 (cm)

D : difiizyon katsayisi (cm?/s)

v : kinematik vizkozite (cm¥s)-

Tasimum olaylan agisindan fizikokimyasal 6zelliklerin tarifi Schmidt sayis1 [2.31] ile

yapilir.

Zorlanmus konveksiyon altindaki akis kosullar: Re sayisi ile tarif edilir [63-69] :

_Uxd
v

[2.35]

Re

Bu biiytikliiklerin akim yogunlugu ile iligkisi hiza bagimli tasimm katsayisi olan
Sherwood sayist ile kurulur [63-69].

d :
Sh —mle [2.36]

veya ayni iligki Stanton sayis: ile verilir [63-69];

I
St=———— [2.37]
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Olgiilebilir biiyliklitklerin boyutsuz gruplar halinde ilk sistematik korelasyonu
Eisenberg tarafindan yapilmuistir [64*,68*,69*). 1lgili caligmada ferrisiyaniiriin

redoks reaksiyonu incelenmis ve agagidaki baginti elde edilmigtir,
iL=0,0791zFcU% %3y 034 poes [2.38]

Bu bagintinin boyutsuz parametreler altinda gruplandirilmas: sonucu

Sh=0,0791 Re %7 Sc %3¢ [2.39]
veya alternatif sekliyle
St=0.0791 Re %3 §¢ 06+ [2.40]

denklemleri elde edilmistir.

Robinson ve Gabe bakir stilfath ¢ozeltiler i¢in Sh sayisim [70-72]

Sh =0.0791 Re %% ¢ ! [2.41]
seklinde bulmuglardir.

1g/l Cu®*, 40 g/l Zn** ve 40 g/l H,SO, igeren ¢ozeltiler igin 20-60°C arasinda gegerli

olmak iizere Duman tarafindan bulunan esitlik ise [64]

St=0.0791 Re 3" S¢ 0% [2.42]
seklindedir.

Bu esitligin limit akima gore agilimi

iL=0.0791zFcU %" ¢y 080> [2.43]
seklindedir.

Tablo 2.2°de farkli hidndinamik sartlardaki limit akim degerleri ve didiizyon
tabakasi kalinliklar: verilmektedir.
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3. KONUYLA ILGILI DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

Kaplama sanayiinden gelen ve diisik konsantrasyonlu agir metal iyonlan iceren
¢ozeltilerden gesitli yontemlerle metal geri kazanimi amaciyla son 10 yilda yapilan

calismalar agagida 6zetlenmistir.

Fornari ve Abbruzzese [73] 180 cm’ hacmindeki laboratuvar caph elektroliz
hiicresinde gerceklestirdikleri deneylerinde 3.5 cm ¢ap, 5 cm yiiksekligine sahip
paslanmaz celik silindir katot ve platin anot kullanmiglardir. 10 g/l Cu®*, 100 g/l
H,S0y, igeren baslangic ¢ozeltilerinden bakin %78 akim verimiyle 2.97 kWh/kg Cu
spesifik enerji tiiketimi ile geri kazanmuglardir. Yine aym galismada 10 g1 Ni**
iceren nikel ¢6zeltisinden nikelin %99.5°1 3.05 kWh/kg Ni spesifik enerji titketimi ile

geri kazanilmistir.

Solisio ve arkadaslar1 [74] katotlar1 birbiri ardisira dizilerek katot yilizey alami klasik
elektroliz hiicresine oranla modifiye edilmis bir hiicrede baslangic konsantrasyonu
500 mg/l Cu** olan ¢ozeltileri islemislerdir. Calismada, elektrolitin hiicreye giris
debisi ve buna bagli elektroliz parametreleri incelenmistir. Akim verimi ¢6zelti
debisi ile dogru orantili artarken (6m’/saatte ~ %20), metal (bakir) kazanma
verimleri debiyle ters orantili degismistir. Yapilan ¢alismada 100 ppm bakir

konsantrasyonlarindaki akim verimi % 10’nun altinda kalmigtir.

Marco [75] ve arkadaslarinin yaptig1 pilot capta benzer bir ¢alismada, 340 mg/t Cu®*
baslangic konsantrasyonundaki elektrolitin 1000 V/saat’lik hizla hiicreye girig
debisinde bakirin %90 m1 140 dakikada %20 akim verimi ile kazanmiglardir. Yine
aym ¢alismada 500 l/saat debisinde bakirin % 90’11 4.5 saat stiren elektroliz islemi
sonucunda %10 akim verimi ile >15 kWh /kg bakir spesifik enerji tiikketimi ile geri

kazanabilmislerdir.

Schab [76] ve arkadaglari, PbSb4 anot ve bakir graniillerin katot olarak kullamldig:
300 litre hacmindeki bir partikiil katotlu hiicrede 15 g/l Cu®* baslangig
konsantrasyonuna sahip elektrolitten bakiri, %85 katodik akim verimi ile ve
4 kWh/kg Cu enerji tiiketimi ile geri kazanmislardir.



Schab [77] tarafindan yapilmis bir baska ¢aliymada pilot ¢aptaki bir hareketli yi3in
katotlu hiicrede (kullamlan katot graniil hacmi : 55 dm®) 2100 A/m® akim
yogunluklarinda yapilan ¢aligmalarda akim verimi %45 dir. Bakir konsantrasyonu
hidrojen gaz1 ¢gikmaksizin 1 g/I’ ye kadar diisliriilebilmigtir. Yine ayn1 aragtirmacinin
glimiis geri kazaniminda elde ettigi sonuglar; spesifik enerji tiikketimi : 1.1 —1.6 kW/h
Ag, akim verimi: 40 Amperde %90 - 10 Amperde %50 civarmdadir.

Hertwig [78] tarafindan hareketli yigma katodlu (Walzkathodenzelle) hiicrede
CuSO4/H,S0; sistemi  incelenmigti.  500-1000 mg/l Cu®*  baslangg
konsantrasyonuna sahip elektrolit 5A akim siddetinde 10 ppm nihai
konsantrasyonuna kadar %76 akim verimi ile geri kazamlmugtir. Diisen bakir
konsantrasyonlarinda akim veriminin diistiigii ve spesifik enerji veriminin ekonomik

kabul edilebilir sinir astig yazar tarafindan belirtilmistir.

Giilbas [79] tarafindan diisiik konsantrasyonlu ¢6zeltilerin iglenmesi lizerine yapimis
bir calismada; 10-15 g/l Cu®" icetikli daglama ¢ozeltilerinden farkli hiicrelerde
yapilmis bakir geri kazaniminda 750-1000 A/m? akim yogunluklarinda ¢alisildig1 ve
bu ¢aligmalarda diigiik sicakliklarda (30°C) yiiksek sicakliklara gére (50-60°C) daha
yilksek akim verimi (=%70) saglandifn belirtilmigtir,. Aym makalede; diisiik
konsantrasyonlu ¢ozeltilerin endiistriyel olarak islenmesinde, 5 V hiicre potansiyeline
sahip elektroliz sistemlerinde bakir igin 4-4.5 kWh/kg, nikel i¢in 4,5-5 kWh/kg metal

enerji tliketimlerini gerekli enerji tliketimi olarak vermektedir.

Puippe [80] farkli metallerin geri kazanimu igin Turbocel ismini verdigi d6ner silindir
katotlu hiicrede yapmis oldugu ¢alismada iki farkl silindir ¢ap: kullanmugtir. Daha
dnce Walsh ve Gabe [69,70] tarafindan déner silindir katotlarin (RCE) verim fakt6rii
olarak verilen kiA (k. : sarj transfer katsayisi-m’/s, A : silindir yiizey alahl-mz)
sayisini aragtirmact 20 cm katot ¢ap1 i¢in >10” m%s (model 80 1) , 50 cm katot cap1
icin (model 500 1) 10™m’/s ve 50 cm’lik iki silindirin kullamldig hiicre sistemi

(model 1000 1) i¢in 2x10™*m’/s degerlerini deneysel olarak saptamustir.

Bombach [17] ve arkadaslant 5 g/l CN° , 2g/] Cu® igerikli siyaniirli bakir
¢Ozeltilerini, yuvarlanan katotlu bir hiicrede elektroliz iglemine tabi tutmuglardir.
Anot olarak paslanmaz g¢elik ve grafit kullandiklar1 ¢aligmalarinda; 0,5 g/l CN°
konsantrasyonuna kadar akim verimi %100 iken 0.1 — 0.5 g/1 siyaniir konsantrasyonu

aralifinda ise akim verimi % 75’e diigmiigtiir. Spesifik enerji tiiketimi hiicre voltajina
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bagli olarak 20-40 kWh/kg arasinda defismis ¢ok  kiigik siyaniir
konsantrasyonlarinda ise 100 kWh/kg siyanlire kadar ¢ikmustir. Siyaniir
konsantrasyonu 0.5 mg/l nin altina digstliglinde elektrolit pH degeri 9.6-10.8’¢

diistiigiinden bu konsantrasyon degerinin altina inilmemistir.

Puippe’nin [80] Au, Ag ve Ni igeren yikama sularindan bu metalleri geri kazanmak

icin yapmis oldugu yar1 endiistriyel ¢aligmalarda elde ettigi sonuglar soyledir :

» 1000 1 hiicresinde baglangi¢ konsantrasyonu 200 ppm Au, dokuz saat siiren .

elektroliz sonrasi 1 ppm degerine diismiigtiir (50 A/m?)

= 500 I hiicresinde pH kontrolli amonyak ile yapilan 1800-2000 ppm baslangig
konsantrasyonuna sahip nikel igerikli yikama sularimin 24 saat siiren

elektroliz islemi sonucu nikelin %80’ni geri kazanilmistir

Schab ve Hein [81] farkli ¢aplardaki hareketli silindir katot kullanarak yaptiklan
deneysel caligmalarda silindirlerin devir sayist arttik¢a (28 mm ¢apindaki sistem igin
400 dak’ , 14 mm capindaki sistem igin 700 dak' e kadar) limit akim degeri
(1g/l Ag® konsantrasyonundaki ¢dzelti igin oda sicakhiginda) arttign belirtilmistir.
Ayni elektrolite aym kosullarda ancak diisey eksende aralarinda mesafe olmaksizin
paralel hareket eden iki silindir elektrodun katot olarak kullamldig: hiicrede ise limit
akim degeri 60 dak’lik devir hizindan sonra caplarin biiyiikliigiinden bagimsiz
olarak (14 ve 28 mm ¢iftlerinde ) sabit kalmigtir.

Miiller [82] akimsiz bakir kaplama tesisinden gelen quadrol benzeri EDTA
kompleksli bakir ¢6zeltisinden EDTA’y1 sabit yatakli bir elektroliz hiicresinde
parcalamustir. 5 g/l EDTA, 1 g/l Cu®* icerikli elektrolitin 14 saat siireli elektroliz
islemi sonucunda EDTA konsantrasyonu 0.2 g/l’ye diismiistiir .

Danneels [83] yaprms oldugu bir ¢aligmada ; 5.52 g/l baslangig konsantrasyonundaki
nikel ¢dzeltisini 30 saati asan elektroliz islemi sonucu 0.04 g/l nihai konsantrasyona

%1 in altina diisen akim verimlerinde iglemistir.

Raats ve arkadaglan, [4] akigkan yatak benzeri bir elektroliz hiicresinde
gergeklestirdikleri elektrolizde, katot olarak kullamlan 0.5 mm ¢apindaki partikiiller
sistemin akiskan yatak Ozelligini bozmayacak boyuta kadar [yaklagtk 1mm]
biiylimiislerdir. 3500-4000 m® ye varan katot yiizeyleri sayesinde limit akima
ulagiimadan 100 ppm giris ¢6zeltisi 1000-2000 A akim altinda %70 akim

verimlerinde iglenerek 1ppm e kadar inilmistir.
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J.b Wiaux [4] elektroliti diisey olarak klasik elektroliz hiicresine pompalayarak
yaptigi calismasinda  siyaniirli bakir kaplamadan gelen 2 gl Cu®*
konsantrasyonundaki giris ¢ézeltisini %10 akim verimi ile islemis ve 2 ppm Cu®*
nihai konsantrasyonuna erigmistir. Yine Wiaux asitli bakir kaplamadan gelen 3 g/l

Cu?* igerikli yikama sularin1 %35 akim verimi ile 0.8 ppm e diigtirebilmigtir.

Wiaux [4]ve arkadaslarimin yapti1 galigmada; baglangig konsantrasyonu 3.5 g/l Ni**
olan nikel siilfat ¢ozeltisini 200-250 A/m*> akim yogunluklarinda %30 akim
verimligle islemis ve 5 ppm nihai konsantrasyona ulasmistir. Yine aym
arastirmaciun  siilfamat  banyolariyla yaptifn ¢aligmada, elektrolitin - kétii
iletkenliginden dolay1 artan hiicre voltaji, akim verimlerini %10 nun altina
distirmiigtiir.

Blatt’in [84] farkli nikel banyolarina ait yikama sularini membranli ve membransiz
calisabilen ve birbiri ardina dizilmis anot ve katotlardan olusan HKE-M-300
(Heraeus Kompakt Elektrolyse) isimli elektroliz hiicresinde iglemistir. Blatt’in elde

ettigi sonuglar Tablo 3.1 de verilmigtir.

Tablo 3.1 Blatt’in Nikel elektrolizine ait verileri [84].

Baglangig Ni’* kons.[g/l] | Nihai Ni"* kons.[g/l] | n [%] | Hiicre tipi
13 1.8 67 Membranh
13 0.3 45 Membranli
3.5 0.3 25 Membranli
5.5 0.2 60 Membranh
11 0.2 48 Membransiz
5.5 0.5 30-70 | Membransiz

Mayr ve arkadaslarinin [85] stilfatli bakir banyolarindan gelen yikama sularim HKE-
M-250 elektroliz  hiicresinde  islemiglerdir. 2.5 gl Cu®* baslangg
konsantrasyonundaki ¢ozeltilerini nihai konsantrasyonlarn olan 250 ppm Cu?

degerine diisiirebilmek i¢in 620 Amper saatlik enerji kullanmuglardir.

Huss ve arkadasglariin [86] yaptiklari bir ¢aligmada diisiik konsantrasyonda nikel
iceren yikama sularim 6nce Ni(OH), olarak ¢oktiirmiis ve sonra bu hidroksiti
H,SO4 + HCI kansumiyla 24 saat siiren ¢6zlimlendirme islemine tabi tutmustur.
Coziimlendirmeden gelen goézelti (40-60 g/l Ni** ve 0.2-0.4 g/l CI)) diyaframh bir
elektroliz hiicresinde 50°C de islenmigtir. Optimum sartlari ve elektroliz iglemi

parametreleri §6yledir :
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e Hiicre voltaji1 :15.5V o  Elektrolit pH degeri : 2.5-4.5
e Akim:120-130 A o Nihai konsantrasyon : 1-2 g/l
e Akim verimi : %82-85 o Elektrolit sicaklig : 50°C

Torres ve arkadaglarinin [87] yapmis oldugu bir ¢alismada nikel kaplama tesisinden
gelen Ni - Zn ¢ozeltisi once glycine ile li¢ etmis daha sonra NaOH ilavesi ile Ni-Zn
¢6zeltisini demir, kalsiyum gibi diger bilesenlerinden ayirmis ve pH = 8 degerinde
elektroliz iglemi uygulayarak Ni-Zn alagimi elde etmistir.

Marquardt [88] ise yikama sularim hidroksit ¢Oktiirme yerine bir katyon
degistiriciden gecirmis ve H,SO; ile rejenere ederek elde ettigi ¢ozeltiyi membranh

bir hiicrede katolit olarak kullanmigtir.

Markovic ve Heller [4] 220cm?x0.1cm boyutundaki elektrodiyaliz hiicresinde 150
ppm nikel konsantrasyonunu 18 A/m’ akim yogunlugunda ve 4-5 pH degerinde

isleyerek 3 g/l Ni?* konsantrasyonuna ¢ikarmislardir.

Demir dist agir metal iyonlar iceren proses sularindan ve yikama sularindan bu
metalleri geri kazanmak icin kullamlan elektrokimyasal proseslerde elektroliz sonrasi
yasalarca belirlenmis standartlar ¢ergevesinde ulasilmasi hedeflenen nihai
konsantrasyon ancak diisiik konsantrasyonlu c¢ozeltilerin elektrolizi i¢in dizayn
edilmis 6zel hiicrelerde teknolojik olarak miimkiinse de ekonomik olarak anlam ifade
etmez [6,7,11,29,37].

Agir metal iyonlar1 igeren proses sulanmin iglenmesinde, kullanilacak
elektrokimyasal yontemin cinsine gore ¢6zelti aritim {initesini 1 g/l den 1 mg/l ye

kadar degisen konsantrasyonlarda terkeder [44].

Elektrolizin siirdiiriilmesinin ekonomik olmadifi konsantrasyonlarda, elektroliz
islemi sona erdirilir ve ¢ozelti konsantrasyonu ya iyon degistirici membranlarda

ya da ultra filtrasyon iglemleriyle istenilen sinirlara indirilir.

Ripperger’in [89] yapmis oldufu bir ¢alismada mikro filtrasyon ile son islemi
yapilmig  ¢Ozeltilerin  giriy  konsantrasyonlarina gore filtrasyon sonrasi

konsantrasyonlarmnin degisimi Tablo 3.2 de verilmistir.
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Tablo 3.2. Cu ve Ni igerikli atiksularin ultra filtrasyon yontemiyle arntimi [89].
(ci : baslangig konsantrasyonu , ¢, : nihai konsantrasyon)

Metal | c; [ppm] | c; [ppm]
Cu 1,5 0,1
Cu 20 0,06
Ni 400 0,04
Ni 20 0,1

Agir metal iyonlar: iceren atiksularin islenmesine ait laboratuvar gapli aragtirmalar
devam etmekle birlikte giinlimiizde bu amaca hizmet eden ve endiistride kullanilan

cok sayidaki elektroliz hiicrelerine ait veriler Tablo 3.3’de sunulmugtur.

Tablo 3.3. Cesitli elektroliz hiicrelerine ait tekno-ekonomik veriler [27,59].
(¢s : nihai konsantrasyon)

Yintem Metal | Boyut | ¢, [ppm] | i[A/cm’] 7| Ug[V] n[%] | Ws [kWh/m’]
Eco-Cell Cu End. 2 0.059 12 | 65 1.5 |
CDH' Ag | End. 4 5 5 15 50
AYH" Cu | End. 5 g 3 71 0.27
wW.H™ Ag | End. 0.4 - 6.5 0,5 14.2
Swiss Rolle | Cu | Lab. 25 0.5x10° | 1.5 38 1.23

* 1 Cubuklu degirmen hiicresi

** . Akiskan yatak hiicresi
*** . Waelz hiicresi

Giiniimiizde bu konuda yapilan ¢aligmalar, laboratuvar ve pilot ¢apta dizayn edilmig

elektroliz hiicrelerinin endiistriyel boyuta simiilasyonu {izerine yogunlagmaktadir.

T.€ YOKSEKOGRETIM KURULU
50 DOKUMANTASYON MERKEZ]



4. DENEYSEL CALISMALAR

Metal kaplama sanayiinde bilesimlerinin bozulmasindan dolayr degerlendirilme
zorunlulugu dogan banyolar disinda ortaya ¢ikan atik sularin neredeyse tamamina
yakim kaplanmig parcalarin yikanmasi asamasinda olusan durulama sulandir.
Giinlimiizde gegerli uluslararas: standartlar gergevesinde kaplama sonras: yapilan bir
yikama isleminde (Sekil 2.2), birinci yikama {initesi en yiiksek konsantrasyonlu
yikama suyudur. Bu banyoda kullamlan su genellikle kaplama banyosunun
bilesimine kullanima bagli olarak yaklastigindan, diger banyolardan farkl1 olarak ana
kaplama ¢ozeltisinin buharlasma kayiplarini telafi etmek amaciyla kaplama
banyosuna buharlagma kayiplart oraninda ilave edilir. Ikinci yikama iinitesinde
kullanilan su ise birinci yikama banyosunun eksigi oraninda birinci yikama hiicresine
alinir. Endiistriyel uygulamalarda ti¢ilincii tinite genellikle son yikama tinitesidir ve
icerdikleri diisiik metal konsantrasyonundan dolay: sistemin herhangi bir kademesine
direkt olarak gonderilemezler, igerdikleri agir metal iyonlarindan temizlenmek
amaciyla atik su isleme tinitesine gonderilir. S6z konusu bu atik sularin igerdikleri

metal miktarlar1 ve debileri isletme sartlarina bagh olarak degisim gosterir.

Atik sulardan metal geri kazaniminda farkli metodlar mevcuttur. Bu y6ntemler ayri
ayr1 veya birbirleriyle kombine olarak kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada atik su
isleme ve metalik degerlerin geri kazanilmas:i amaciyla yapilan arastirmalarda

kullanilan metodlar elektrokimyasal esashidir.

Deneylerin bir kism: TU Bergakademi Freiberg bir kismu da ITU Kimya-Metalurji
Fakiiltesi laboratuvarlarinda yapilmis ve deneyler laboratuvar pilot 6lgekli iki tlir
hiicrede gerceklestirilmistir. Boylece aym tip ¢6zeltilerin islenmesinde bu hiicre
tiirlerinin kullanilmasi durumunda optimum ¢aligma parametreleri ve iki farkli hiicre

tiiriiniin birbiriyle karsilagtiriimasi olanag dogmustur.

Deneylerde kullanilan hiicrenin ve katodun hareketli oldugu sistem Rollschichtzelle
olarak adlandiriimaktadir ve TU Bergakademi Freiberg Demir Disi Metal ve Saf



Metaller Enstitiisii tarafindan gelistirilmistir. Déner silindir katotlu diger elektroliz
linitesi ise bu tez ¢aligmas: gergevesinde dizayn edilerek, deneyler siiresince hiicre
lizerinde ihtiyag duyulan degisiklikler gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan
elektroliz sistemleri agagida ayrintili olarak ele alinmaktadir.

4.1. Yuvarlanan Yigin Hiicresi (Rollschichtzelle)

TU Bergakademi’de Dr. Schab , Dr. Lange ve Dr. Hein tarafindan gelistirilen bu
hiicrenin (Sekil 4.1) diisey eksendeki déniisii ve katot olarak kullamilan metal
graniillerin hareketini ve elektrolit tiirbiilansim birlikte saglar. Hiicre, elektrolit ve
katotun es zamanli hareketinden dolayr artan zorlanmis konveksiyon &zellikle
elektrolit/katot araylizeyinde olusan sinir tabakada madde transferini klasik hiicrelere
gore ¢ok biiyiik oranda iyilestirmektedir [76,77,81,90] .
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Sekil 4.1 Yuvarlanan y1g1in hiicresinin sematik gosterimi [90].
1-Katot graniilleri 2-plaka anot 3-katodik kontak 4- elektrolit 5- katot
tagtyic1 (10 mm) 6- tambur

Kullanilan hiicreye ait biiytikliikler s6yledir :
Tambur ¢ap: : 385 cm Tambur genisligi : 6 cm

Katot alani : 153,8 cm?® Anot alani : 80 cm?

52



Katot graniilleri donen hiicre igindeki hareketlerine gére bes bolgede bulunurlar

(Sekil 4.2). Hareket halindeki katot graniilleri su temel zonlara ayrilir; kademeli

zon, siralanma zonu, ¢ikis zonu, diisii§ zonu ve 6lii zon [77].

1- Kademeli Zon
2- Siralama Zonu
3- Cikis Zom

4- Digil§ Zomu
5- Ol Zon

6- Anot

Sekil 4.2 Yuvarlanan y181n hiicresindeki hareketlerin sematik yapisi (4 dev/dak) [77]

anodun hemen karsisindaki konumundan dolayr katodik reaksiyonun
gerceklestigi kademeli zon, -bu zondaki grantiller kayma ve yuvarlanma hereketi
yaparlar- ,

hiicre geperinde diizene gegtikleri siralanma zonu,
hiicrenin yukarilarina dogru hareket ettikleri ¢ikis zonu,
¢ikis zonundan kademeli zona ge¢mek i¢in siralandiklar: doniis zonu ve

graniil hareketinini minimum oldugu 6lii zon.

Kademeli zondaki bir katot graniiliiniin tiim bu hareket siiresince tekrar kademeli

zona gelis stiresi bu zondaki kalig siiresinden 3,5-4 kat daha fazladir [77]. Cevrimin

gerceklesmesi igin gereken siire, graniil lizerinde katodik reaksiyon gergeklesme

siiresine oranla ¢ok daha uzundur. Katodik reaksiyonunun gergeklestigi kademeli

zondan derine inildik¢e akimin etkisi bu bolgedeki potansiyeli akimsiz denge

potansiyeline yaklastiracak kadar azalir. Boylece graniil bu bolgede bulundugu

siirece, {izerinde katodik reaksiyon gerceklesmez [76,77,81]. Graniillerin yuvarlanma

hareketinde hiicre igindeki katot graniilleri bircok noktadan birbirleri ile temas

halindedirler. Bu temas hiicre igindeki graniillerin farkli doniis hizlarina ve farkh

doniis yonlerine sahip olmasina neden olur (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Graniillerin y1gin icindeki hareketleri [71].

Grantillerin birbirleri ile stirekli temas halinde olmalan kendi yiizeylerindeki
difizyon tabakasimin kalinhigim ve stirekliligini de etkiler. Hiicre igindeki graniil
hareketi hiicrenin doniis yoniine ters olacagindan graniiller arasinda temas noktalarini
arttiricl bir strttinme hareketi ortaya gikacaktir [71]. Sekil 4.4 de temas halindeki iki
graniilin ylizeylerinde olusan difizyon tabakasimin yapisi sematik olarak
verilmektedir. Hiicrenin ¢evrimi sirasinda stirekli hareket halindeki graniiller kendi
¢evresi boyunca tam bir donili§ yapamazlar, bu nedenle bir graniil komswkomsulan
ile stirekli temasta bulunur. Temas noktalarinda difiizyon tabakasim incelten
(minimum kalinlida indiren) bastirma etkisi ortaya ¢ikar ve bu etki sonucu incelen
difiizyon tabakas: sayesinde tiim sistem, limit akima ulagsmadan yiiksek akim

degerlerinde ¢aligabilir.

Bastirma Etkisi \\

Sekil 4.4 Graniil ylizeyindeki olusan diflizyon tabakasi [81].

Teorik olarak graniil ¢apinin kiigiilmesi ile graniillerin hareket hizlari, birbirleri ile
temas etme siklif1 ve bunlara bagh olarak bastirma etkisi artarak, difiizyon tabaka
kalinligs azalir. Ancak graniil ¢apinin ¢ok kii¢iilmesi durumunda ise; anot—katot

54



arasindaki mesafe ve kaskat zonunun lineer formu graniillerinin kontrol edilemeyen
hareketinden dolay: bozulmaktadir. Elektrokimyasal reaksiyonun yiiriidiigii zon olan
kademeli zonun, lineer formunu bozan ve dolayisiyla verim kayiplarina neden olan
bir bagka elektroliz parametresi de hiicrenin doniig hizidir. Artan dénils hzlarinda
katot graniillerinin davranis1 Sekil 4.5 de verilmistir {71,78,81].

Optimum Hocre Devir Hizi  Yoksek Hucre Devir Hizt Cok Yuksek Hucre Hizt

Lineer Katot Yuzeyi Konveks-Konkay Olusumu  Katot Partikullerin Sa¢ilmasi

Sekil 4.5 Katot yigininin farkli doniis hizlarnindaki hareketleri [78].

Sekil 4.6’da yuvarlanan y181n hiicresine ait deney setinin sematik yapisi, Sekil 4.7°de

hiicrenin fotografi verilmistir.

l_ )

1. Elektroliz Hiicresi
2. Rezervuar

3. Pompa

4. Esanjor

5. Termostat

Sekil 4.6 Yuvarlanan y18in hiicresine ait deney setinin gematik yapisi.
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Sekil 4.8’de doner silindirli hiicrenin elektroliz {initesi, 4.9°da kapak ayrintisi,
4.10’da deney setinin sematik yapisi, 4.11’de fotografi verilmektedir.

2 >4 SFD

1. Katot

2. Anot

3. Kalomel Elektrot

4. Cu/CuSO, Ref. Elektrot
3. Swy1rict

1 6. i¢ Hiicre -

o 7. D1 Hiicre

Sekil 4.8 Doner silindir katotlu hiicrenin iist ayrintisi

Katot: ¢ 6.5cm, h:10 cm (316 Paslanmaz gelik)
Anot: PbSb6 4 adet (18cm x 6 cm)

Mekanik Diyafram 2

Sekil 4.9 Doner silindir katotlu hiicrenin kapak ayrintisi
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Sekil 4.7 Deneylerin gerceklestirildigi yuvarlanan yigin katotlu hiicrenin fotografi
[NE - Metallurgie und Reinststoffe/Freiberg izniyle yayimlanmustir].

4.2, Déner Silindir Katotlu Hiicre

ITU Kimya-Metalurji Fakiiltesi Uretim Metalurjisi Anabilim Dali Laboratuvarlarinda
dizayn edilip pilot ¢apta imal edilen déner silindir katotlu hiicrenin sematik yapist
Sekil 4.10 da verilmistir. Katot olarak silindirik paslanmaz ¢elik kullanilmigtir. Bir
iistten karigtiric1 sayesinde diisey eksende dondiiriilen katodun hizinin yiikseltilmesi

ile hiicre i¢indeki kiitle transfer hiz1 da arttinlmistir.

Anolit ve katolit bolgeleri bir mekanik diyafram yardimiyla biribirinden aynlmgtir.
Esas itibariyle hiicre iki kisimdan olugmaktadir. Birinci boliim elektrolizin
gergeklestigi hiicre bolimi, ikinci bSliim ise ¢alisma sartlarinda toz olarak geri
kazanilan metalin sivi sirkiilasyon pompasina kagmasim Onleyen filtrasyon
boliimiidiir. Metal iyonlan iceren atik sularin elektroliz y6ntemi ile islenmesinde
karsilasilan en 6nemli teknik sorunlardan biri, katot boyutunun degismesi nedeniyle
islem siirekliliginin saglanamamasidir. Bu tez cergevesinde gelistirilen hiicrede ise,
toz halinde elde edilen katodik Urliniin bir siyiric1 yardimiyla katot yiizeyinden
kazinarak ¢Ozelti icine (oradan da filtre lizerine) doékilmesiyle sabit boyutlu

elektroda gegis yapilmig ve stireksizlik sorunu ¢6zilmiistiir.

56



c"‘busl 2
1
- +
9
8
hooconaanood 8 Filtrasyon ﬂ'nitcsi
10 9. Redresér
N 10. Pompa
| ® 11. Eganjér
12. Termostat

Sekil 4.10 Déner silindirik katotlu hiicreye ait deney setinin sematik yapisi

Sekil 4.11 Doner silindirik katotlu hiicreye ait fotograf
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4.3. Deneylerde Kullanilan Elektrolit Bilesimleri ve Incelenen Parametreler

Bakar, nikel ve akimsiz bakir kaplama banyolarindan gelen atik sulardan metal geri
kazanmimi amactyla gerceklestirilen deneylerde kullamilan elektrolitlerin bilegim

aralig1 asagida verilen sinuirlar arasinda degismektedir.

Siilfath ¢ozeltilerden bakir geri kazanim deneylerinde kullanilan elektrolit ve

incelenen parametreler (Yuvarlanan Yigmn Hiicresi) :

Elektrolit bilesimi : Cu®* 5-10 g/l, serbest H,SO,4 10-300 g/l
incelenen parametreler : katodik akim yogunlugu (325 — 650 A/m?)
elektrolit sicakligr (20 — 65°C)
farkl: katot graniil ¢aplar1 (¢ 5, 7, 9 mm ve karigimlar)
hiicre doniis hiz1 (2,4,10 dev/dak)
H,SO4 konsantrasyonu (10 — 300 g/l H,SOy4)
Siilfath ¢ozeltilerden nikel geri kazanimi deneylerinde kullamilan elektrolit ve

incelenen parametreler :

Elektrolit bilegimi : Ni%* 2 g/l, H;BO3 1 g/l

incelenen parametreler : katodik akim yogunlugu (130 — 325 A/m®)
elektrolit sicakligr (20 — 65°C)
farkl: katot graniil ¢aplart (¢ 5, 7, 9 mm ve karisimlar)
elektrolit pH degeri (2.5-6.00)

Akimsiz bakir kaplama c¢ozeltilerinden bakir geri kazaniminda kullanilan

elektrolit bilesimi ve incelenen parametreler :

Elektrolit bilesimi : Cu®* 2.3 g/1, Formaldehit (HCOH) 2-4 g/l
Quadrol 30 g/
(H;C-CHOH-CH,),N-CH,-CH,-N(CH,-CHOH-CH;),
Incelenen parametreler : katodik akim yogunlugu (0-325A/m?)
elektrolit sicakligr (20 — 50°C)
farkli katot graniil ¢aplar1 (¢ 5, 7, 9 mm ve kangimlar)
elektrolit pH degeri (8-12)
formaldehit miktar1 (0-2.2 g/l)
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Siilfath ¢ozeltilerden bakir geri kazanimi deneylerinde kullamilan elektrolit ve

incelenen parametreler (Déner Silindir Katotlu Hiicre) :

Incelenen parametreler : katodik akim yogunlugu (500-2000 A/m?)
styirici-katot mesafesi (0-2 mm)
katot devir sayist (50-250 dev/dak)

sicaklik (30 -60°C)

4.4. Deneylerin Yapihis1

Deney diizenekleri sematik olarak Sekil 4.6 ve Sekil 4.10°da gériilmektedir. En az iki
tekrarh gergeklestirilen deneylerde kullanilan elektrolitler endiistriyel veriler dikkate
alinarak sentetik olarak hazirlanmigtir. Metal iyonlarmin (Cu®**, Ni*") ve organik
bilesiklerin (formaldehit, quadrol) incelenen elektroliz sartlarinda ¢6zeltiden
giderilme miktarlari zamana bagli olarak hiicreden alinan numunelerin standartlara
uygun olarak yapilan analizleri ile belirlenmistir. Yuvarlanan yi1gin katotlu hiicrede
gergeklestirilen deneylerde hiicre yapisimin katodik ve anodik polarizasyonlarin
standart ol¢limlerine olanak vermediginden dolay1 yapilamamigstir. Déner silindir
katotlu hiicrede ise katot polarizasyonu oOncelikle katot yiizeyinin diisik akim
yogunluklarinda ve diigiik devirde hareketinde mikron kalinlikta homojen bakir ile
kaplanmasindan sonra Luggin kapileri i¢inde Cu/CuSOj referans, anot potansiyelleri

ise yine Luggin kapileri i¢inde SCE kullamlarak 6l¢iilmiigtiir.

4.4.1. Kinematik Viskozite Ol¢iimii

Kinematik viskozite (v), dinamik viskozitenin (1) yogunluga (p) olan oramdir ve
birimi cm%s dir. Deneyde kullamlan elektrolitlere ait viskozite Slgiimleri KPG-

UBBELOHDE viskozimetresi ile yapilmugtir.

4.4.2. Deneylerde Kullanilan Techizatlar

Yigin katotlu ve doéner silindir katotlu hiicre olmak iizere iki farkh elektroliz
sisteminde gergeklestirilen deneylerde giic kaynagi olarak Ruhrstrat marka 44T -
20R10 tip ve Mersan marka (15V-100A) iki tip dogru akim kaynag1, gegen akim
kontrolii igin 40 A (0-60 mV lineer) Shunt, elektrolitin 1sitilmasinda Haake D8 marka
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termostat (+ 0.1°C), elektrolit sirkiilasyonu igin iki adet Multifix MC 2000 PEC
pompa, nikel deneylerinde katk: ilavesinde Ismatec IPN marka dozaj pompasi, pH
Oleimii icin WTW marka pH metre ve deneysel caligmalarda polarizasyon
egrilerinin ¢iziminde Linseis x-t yazicisi, gesitli elektroliz biiyiikliiklerinin

dlgtimiinde ise Keithley elektrometresi ve LT 8300 multimetreler kullaniimistir.

4.5. Kullamilan Analiz Teknikleri

Element analizleri, standartlara uyularak AAS y6ntemi ile yapilmastir.
4.5.1 Formaldehit ve NaOH Analizi :

Analiz Numunelerinin Hazirlanmasi ve Gravimetrik Analiz Prosediirii : Elektroliz
hiicresinden alinan 20 ml numune, saf su ilavesi ile 100 ml ye seyreltilir. Daha sonra
¢ozelti pH degeri (0.5 N H,SO;4 ¢ozeltisi kullanilarak) titrasyon yoluyla 10.5 degerine
getirilir, kullamlan H,SO4 miktart (A) belirlenir. Cozeltiye 50 ml sodyum siilfiir
¢ozeltisi ilave edilir ve kanigtirilir. Karigim tekrar 0.5 N H,SO; ile pH degeri 10.5

olana kadar titre edilir ve kullanilan asit miktar1 (B) degeri belirlenir [91].
4.5.2 Serbest NaOH Analizi :

Cnaot = C ¢q Haso4 “A7*2
Cnaon=serbest NaOH konsantrasyonu (g/1)
C ¢q H2s04 = Siilfiirik asidin ekivalent konsantrasyon (0.5N)

4.5.3 Formaldehit Analizi :

Cricon = (B) C eqrzso04 3.71

Cucon =%37 lik formaldehit konsantrasyonu (ml/1)

4.5.4 Quadrol Analizi :

7.0153 g CuSO4 x 5 H,0 1000 ml destile suda ¢oziiliir. Banyo ¢ézeltisinden 50 ml
alhinir. 2 ml %35 lik NaOH, 2 ml %37 lik HCOH ve 2 ml ENPLATE 850 aktivatér

numuneye ilave edilir. Karnisgim 66-77°C arasinda isitilarak tiim bakirin ¢ékmesi
saglanir. Kat/sivi aynimindan sonra ¢ézeltiden 20 ml alinarak 50 ml saf su ile

61



seyreltilir ve 0.5 N H,SO;, ile pH degeri 9.5 a ayarlanir ve daha énce hazirlanan
bakursiilfat ¢ozeltisi ile mavi-yesil renk baslangicina kadar titre edilir [91].

Coquadrot = C cuso4 V cusos 29.2

C cusos : Kullanilan bakr stilfatin konsantrasyonu (0.0282 mol/l)
V cusos : Harcanan bakir stilfat miktar: (ml)
4.6 Grafiklerin Cizimi

Yapilan deney serilerinde farkli parametrelere ait degiskenlerin etkilerini gorebilmek
i¢in ¢izilen grafikler; baslangic konsantrasyonundan hareketle elektroliz siiresince
elektrolitte rediiklenmeden kalan metal iyon konsantrasyonun zamana gore
degisimine gore ¢izilmistir. Yapilan deneylerde elektroliz verimini grafik iizerinde
gérebilmek i¢in ¢izilen “teorik dogrular” deney sartlarina 6zellikle de elektrolit
hacmine baghidir. Bu nedenle kullanilan elektrolit hacimleri deney serilerinde

sabittir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE iIRDELEMELER

Siilfatli bakar, siilfatli nikel ve akimsiz bakir kaplama banyolarindan gelen yikama
sularinin ve daglama g¢ozeltilerinin igerdikleri metalleri geri kazanmak amaci ile
yapilan deneysel c¢aligmalar, “Deneysel Calismalar” boliimiinde ayrintili olarak
anlatilan iki farkl: elektroliz yontemi ile ger¢eklestirilmistir. Bunlar yuvarlanan y1gin
hiicre (Rollschichtzelle) ve bu tez ¢aligmasinda kullanilmak iizere dizayn edilen

doner silindir katotlu (Eco-Cell benzeri) hiicrelerdir.
5.1. Yuvarlanan Yi1gin Hiicre’de Gergeklestirilen Deneyler

5.1.1. Siilfath Yikama Sularindan Bakirim Geri Kazanim

Siilfath bakir kaplama banyolar ylizey gerilim degistirici, akim diizenleyici amagh
kullanilan genellikle organik esasli ¢esitli banyo katkilarimin diginda temelde
50-75 g/ Cu®* ve 75-100 g/ serbest H,SOy igerirler. Banyo kompozisyonuna bagli
olarak yikama sular da 5-7 g/l Cu** ve 7.5-10 g/l H,SO, igerir. Buna karsin basih
devre vb. liretimlerde kullanilan daglama ¢ozeltileri isletme kosullarina bagh olarak
degismekle birlikte biiylik farklibk gostermez ve yaklasik bilegimleri
10-15 g/l Cu?* ve 100-175 g/l H,SO4’diir [15,16].

Bu tip yikama sularindan ve daglama g¢ozeltilerinden metalik degeflerin geri
kazanimina yonelik olarak gerceklestirilen bu tez ¢galigmasinda elektrolitik yontemler
tercih edilmigtir. Yapilan ¢aligmalarda geri kazammin teknolojik uygulanabilirlik
sinirlarim ve ekonomik kriterlere uygunlugunu tespit i¢in farkli isletmelerden gelen
¢cOzeltileri simiile etmek amaciyla 5 ve 10 g/l Cu?* igerikleri sabit tutulmak kogulu ile
asafida verilen parametreler standart aragtirma kosullarina uyularak en az 2 tekrarl

deney ile incelenmigtir;



* Kkatodik akim yogunlugu (325 — 650 A/m>)

o elektrolit sicaklig1 (20 — 65°C)

e farkl katot graniil ¢aplar1 (¢ 5, 7, 9 mm ve karigimlar)
e hiicre doniis hiz1 (2, 4 ve 10 dev/dak)

e H,S04 konsantrasyonu (10 — 300 g/1 H,SO,)

Bunlara paralel deney serilerinde ise daglama ¢ozeltilerine oranla daha diisiik oranda
bakir ve siilfiirik asit konsantrasyonuna sahip, siilfatl bakir kaplama yikama sulan da

simiilasyon deneylerinde tespit edilmis olan sartlarda incelenmistir.

Yapilan deneylerin birinci agamasinda incelen parametre, akim yogunlugudur.
Elektroliz deneyleri oda sicakliginda, katot olarak 5 mm ¢apinda bakir kiirecikler
(450 cm’) ve aktiflestirilmis titanyum anot kullamlarak (Aluotkaor = 3 cm ),
4 dev/dak hiicre deviniminde gergeklestirilmistir. Bu deney serisinde ¢alisilan

elektrolit toplam hacmi 2litredir.

Sekil 5.1 de baslangig konsantrasyonu 10 g/l Cu®*, 150 g/l H,SO4 olan daglama
¢ozeltisini simiile eden elektrolite ait farkhi akim yogunluklarinda elektroliz siiresine
bagh olarak ol¢iilen bakir iyon konsantrasyon degisimi verilmistir. Teorik dogru;
Faraday kanununa gore (esitlik [2.14]) birim amper saatte teorik olarak rediiklenmesi

gereken metal miktarini gostermektedir.

Grafikten goriildiizii gibi diisiik akim yogunlugunda (325 A/m?) belirli bir degerdeki
konsantrasyon sinirina ulagmak igin tiiketilen enerji miktar1 (Amper.saat) yiiksek
akim yogunluklarina gére daha azdir. Diger bir ifade ile, metal geri kazaum iz 325
A/m? lik akim yogunluklarinda diigiik olup artan akim yogunlugu ile artmaktadir. Bu
farkin nedeni, Nernst kanunu ile (termodinamiksel olarak) tam olarak
aciklanamamakla beraber, elektrot-elektrolit ara yiizeyinde olusan difiizyon
tabakasinda gergeklesen adimlarla (Sekil 2.12) daha net olarak agiklanabilmektedir.
Nermnst denklemi ve difiizyon reaksiyonlarimi farkli bakir konsantrasyonlarindaki
elektrolitlere ait potansiyel-akim yogunlugu egrilerinde (Sekil 2.13) birlikte
irdelemek miimkiindiir. Sekil 2.13b’den goriildiigii gibi azalan iyon konsantrasyonu
ile limit akim degeri kiigiilmekte ve yan reaksiyonlar (2H'+2e’<>H,) i¢in tiiketilen
enerji miktar artmaktadir. $ekil 5.1 deki diigiik Amper.saat degerler aralig1 (0-5 A.h)
incelendiginde, rediiklenen bakir iyonu konsantrasyonunun farkli akim yogunlugu
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degerlerinde yaklasik dogrusal oldugu goriilmektedir. Bu degerden itibaren sistemde
kullanima hazir iyon sayisi ile sistemden birim zamanda rediiklenmek istenen iyon
sayis1 arasinda uyumsuzluk bakir iyonlar1 aleyhine geligirken, ara ylizeyde
rediiklenmeyi bekleyen (elementler arasi rediiksiyon soyluluk siralamasi) protonlar
lehine gelisir. Bu nedenle yiiksek akim yogunluklarinda rediiklenen bakir iyonu
miktarinda azalma baglarken, grafikte bu azalma, ¢ozeltide kalan Cu®* iyon
konsantrasyonunda fazlalik olarak goriilmektedir. Ancak elektrolitte kalan iyon
miktarindaki bu fazlalig1 yine de sadece katodik olaylara bagli olarak agiklamak
yeterli degildir. Yiiksek akim yogunluklarinda artan anodik akim yogunlugu, anodik
reaksiyonlarin hizlanmasini beraberinde getirmektedir. Bu nedenle anot yiizeyine
hiicre ve elektrolit hareketi ile temas eden rediiklenmis bakir taneciklerinin geri

oksidasyonu hizlanmaktadir.
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Q [Amper.saat}
Sekil 5.1 Elektroliz akim yogunlugunun bakir kazanimina etkisi.
[10 g/l Cu®*, 150 g/l H,SO4, 20°C, $Smm, 4 dev/dak]

Elektrolit i¢indeki bakir iyon konsantrasyonuna bagli olarak teorik egriden sapma
miktar1 gesitli konsantrasyon araliklarinda incelenerek Sekil 5.2 ab,c, ve d de

gosterilmistir.
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Sekil 5.2
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(d)

Farkli akim yogunluklarinda (a) 10-6 g/l (b) 6-2 g/l (¢) 1.8-0.2 g/l

(d) 100-0.1 ppm konsantrasyon araliklarinda bakirsizlagturma egrileri
[10 g/l Cu**, 150 g/l H»S04, 20°C, ¢ 5 mm, 4 dev/dak]

Sekil 5.2a’da goriildigi gibi tim akim yogunluklarinda (325-650 A/m?)
elektrolitteki bakir 10 g/l’den 6 g/l’ye inerken teorik egimden 6nemli sapma
ilk
gerceklestifi akimlarda yan reaksiyonlarin gergeklesmemesi, katot reaksiyonunun
sadece (Cu’*+2¢” & Cu°) reaksiyonunu vermesidir. 6 g/1-1.5 g/l arasindaki bakir

gOstermemiglerdir. Bunun nedeni; elektrolizin saatlerinde elektrolizin
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konsantrasyonlarinda ise (Sekil 5:2b) 325-488 A/m’* lik akim yopuniuklarmda
gergeklesen elektroliz deneyleri, teorik dogrudan esit miktarlarda saparken, yiiksek
akim yogunluklarinda katodik polarizasyonun biiyiik negatiflere sapmasiyla ortaya
¢ikan yan reaksiyonlarin hizlanmasi nedeniyle (suyun pargalanmasi) katodik akim
yogunluklarimin diismesine neden olan teoriden sapmalar kuvvetlenmistir. 1.5-0.2 g/l
konsantrasyon aralifinda (Sekil 5.2c) diisen bakir iyon konsantrasyonuna bagli
olarak; elektrolit igindeki difiizyon tabakasinin kalinlagmasi, limit akim degerinin
cok diigmesi gibi nedenlerle akim yogunlugunun artmasina paralel olarak akim
verimlerinde diisiisler goriilmiistiir. c. degerinin sifira yaklagtig1 rediiksiyonun son
asamasinda ise limit akim degeri baginti (esitlik[2.5]) uyaninca ¢ok diigmiis ve
(2H' + 2e” < H,) reaksiyonu her {i¢ akim degerlerinde gerceklesen elektrolizlerde
birincil katot reaksiyonu olmustur (Sekil 5.2d).

Oda sicakliginda, farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilen deneylere ait sonuglar

Tablo 5.1 dedir.

Tablo 5.1 Akim yogunluguna bagl elektroliz parametrelerinin degisimi
[10 g/l Cu®*, 150 g/l H,SO4, 20°C, $5mm, 4 dev/dak, nihai Cu®*
konsantrasyonu 100 ppm]

i[A/m’] | W,[kWh/kg] | n[%] | Us[V]

325 3.1 73 2,45
488 4.0 59 2,65
650 6.6 43 3,00

Sekil 5.3’de her ti¢ akim yogunluguna ait konsantrasyona bagli akim verimi degisimi
verilmektedir. Sekilde goriilduigii gibi 6 g/l ik konsantrasyona kadar beraber devam
eden akim verimleri bu konsantrasyondan sonra degisen akim yogunluklarina gére
farklilik g6stermektedir. 325 A/m? akim yogunlugunda gerceklesen elektrolizde yan
reaksiyonlarin bagladigi ve buna bagl: akim veriminin diistiigii nokta 0.85 g/I'dir.
Benzer durum artan akim yogunluklarinda artmakta, 488 A/m? ve 625 A/m?
degerlerinde deneysel olarak da gozlenen yan reaksiyonun bagladifr bakir
konsantrasyonu yaklagik 1.5-2 g/l Cu?* konsantrasyon arahgdur.
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Sekil 5.3 Akim randimanmnin elektrolitte kalan bakir konsantrasyonu ile degisimi
[10 g/l Cu**, 150 g/l H,S04, 20°C, $5mm, 4 dev/dak]

Optimum akim yogunlugu 325 A/m” olarak belirlendikten sonra, optimum elektroliz
sicakligim belirlemeye ydnelik deneyler akim yogunlugu sabit tutularak oda sicaklig:
(21-23°C), 50°C ve 65°C sicakliklarinda gergeklestirilmis ve sonuglar Sekil 5.4 te

verilmigtir.
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Sekil 5.4 Sicaklifin bakir geri kazanimina etkisi
[10 g1 Cu*, 150 g/l H,804, 20°C, o5mm, 4 dev/dak, 325 A/m?]
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—Artan sicakhga bagli olarak bakir kazanma veriminin ve akim randimamnin digmesi
teorik beklentileri karsilamamaktadir. Teorik olarak, artan elektroliz sicaklif: ile
rediiksiyon hizinin artmasi ve dolayisi ile akim randimani artarken spesifik enerji
titketiminin azalmast gerekirken, deneysel sonuglar bu beklentinin tam aksi yonde
olmustur. Bu farklilik, disproporsiyonlagsma reaksiyonunda dengenin artan sicaklikla
sola kaymasi ve +1 degerlikli bakirin denge konsantrasyonunun artmasi nedeniyle de
metal kazamim veriminin azalmasi seklinde agiklanabilmektedir. Benzer sonuglar pek
¢ok aragtirmaci tarafindan da bulunmustur [4,92-94]. Cw/Cu™/Cu®* dengesini standart

elektroliz kosullarinda incelersek;

Cu & Cu+¢ [5.1]
Ey = 0,520 + 0,0591 log acy+ [5.2]
Cu o Cu™+2¢ [5.3]
En = 0,337 + 0,0295 log acu+ [5.4]
Ke= oo [5.5]
C= —— .
' (CCu+ )2
log K. = EB—;% - 8,439 [5.6]
Cu" & Cu™+¢ [5.7]
En=0,153 + 0,0591 log acu+/ acu+ [5.8]

Cw/Cu’/Cu®* denge sistemini incelersek reaksiyon 5.1 ve 5.3’e ait potansiyel
esitlikleri ile 5.2 ve 5.8’den denklemlerinden K = 1,6%10° g-iyon/ sonucuna
ulasilmaktadir. Bu teorik deger, Schab [92] tarafindan deneysel kosullarda
1,7#10% g-iyon/l olarak bulunmugtur. Bu hesaplamalar ve literatiirden elektroliz
kosullar1 igin tespit edilen Cu” iyon sabiti degerleri, Sekil 5.3’te verilmis olan
sicaklikla ¢6zeltide kalan iyon konsantrasyonu arasindaki ters iligkiyi agiklamaktadur.
Gergekte artan sicaklikla katot ve hiicre polarizasyonu artig gosterirken, bu tez
caligmasinda simiile edilmeye galisilan diisiik konsantrasyonlu atik ¢dzeltilerden
metal geri kazamm amagh elektrolizlerde, sistemde kalacak iyon miktar,
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oksijenle geri ¢dziinme, disproporsiyonlagma vb. tiirden kimyasal esasli ve kontrol
edilemeyen reaksiyonlarin sonucunda belirlenir. Sekil 5.3’te de benzer bir durum
oldugu agik¢a goriilmekte ve artan sicaklikla ¢6zeltide kalan bakir miktar1 artig

gostermektedir.

Artan sicaklifa baglh olarak elektrolitte kalan bakir iyon miktarinin artmasinda rol
oynavan diger bir neden de katodik reaksiyon sonucu olusan Cu’ mn hareketli
elektrolit sartlarinda anota ulagmasi ve burada ya elektrolitik oksidasyon (reak. 5.9)
ya da anotta olugan oksijenle reaksiyona girerek Cu™ ye (reak 5.10)

yiikseltgenmesidir.
Cu" & Cu'+e [5.9]
2Cu* +0, + 4 H" & 2Cu* + 2H,0 [5.10]

325 A/m® akim yogunluklarinda ve farkli sicakliklarda gergektirilen deneylere ait
sonugclar Tablo 5.2 dedir.

Tablo 5.2 Farkli elektroliz sicakliklarinda elektroliz parametrelerinin degisimi
[10 g/l Cu?*, 150 g/l H,SOq, $5mm, 4 dev/dak, 325 A/m?, nihai Cu®*
konsantrasyonu : 200 ppm]

Sicakhk [°C] | W, [kWh/kg] | n [%] | Us[V]

20 2.8 77 245
50 3.7 60 2.30
65 4.0 35 2.25

Amonyum siilfatli bakir daglama ¢ozeltilerinden bakir geri kazamminda, artan
sicakliklara bagh olarak akim veriminde diijme Bringmann tarafindan deneysel

olarak saptanmustir. ($ekil 5.5) [79].
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Sekil 5.5 Amonyumsiilfathh bakir daglama g¢ozeltilerinden bakir geri kazaniminda
sicakligin etkisi [79]

Farklh katot c¢aplannin metal geri kazanimina etkisini incelemek amaciyla oda
sicakliginda ve 325 A/m® de yapilan deneylerin sonuglar Sekil 5.6 da verilmistir.
Graniil ¢aplarinin artmasiyla (efektif ylizey alaninin azalmasiyla) iyon rediiksiyon
hiz1 azalmaktadir. Bunun nedeni, sabit hacimde kiigiik graniil ¢aplarinda daha biiyiik

ylizey alaninin elde edilebilmesidir.
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Sekil 5.6 Katot ¢caprnn bakir geri kazanimina etkisi
[10 g/l Cu®", 150 g/l H,SOy4, 20°C, 4 dev/dak, 325 A/m?]
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konsantrasyonlarinda en iyi akim verimi (metal kazanma verimi) elde edilmis ancak
elektrolitte bakir fakirlesmesine bagli olarak bu metal kazamim hizi yiiksek
konsantrasyonlara oranla diigmiistiir. Sekil 5.6 incelendiginde karma graniillerle
yapilan rediiksiyon islemlerinde teorik dogruya en yakin egim elde edilmis fakat
ilerleyen rediiksiyonla beraber ¢ozeltide azalan iyon konsantrasyonuna baglt olarak
metal toplanma miktarinda azalma meydana geimektedir. Bu azalma hareket
halindeki bilyalarin birbirlerine temas1 sonucu kismen katodik bakir pargalarinin
dokiilmesine neden olmakta ve graniil karigimin iyon aligverisini engelleyecek kadar
uniform davranmasi sonucu hiicre iginde 6lii zonlar olugmaktadir. Ozellikle bu
alanlarda etkin olmak {izere, sistemde 5.10 nolu reaksiyon ve 5.11 nolu reaksiyon

etkinlesmektedir.
2Cu°+0,+2H,;S04 & 2 CuSO4+H,0 [5.11]

Elektroliz hiicresinin devir sayisinin metal geri kazanimina etkisini incelemek amaci
ile oda sicakhiginda, 325 A/m* akim yogunlugunda ve 5 mm ¢apindaki katot

graniilleriyle yapilan deneylerin sonuglan Sekil 5.7 de verilmistir.

Sekilden de goriildiigii gibi 4 dev/dak devir hizinda optimum metal geri kazanim
yapilirken devir hizinin artmasinda ve azalmasinda metal geri kazanim hizi

dismiistiir.

Hareketli graniil katotlarin kullanildi: sistemlerde sistem devir sayisinin katodun
ylizey geometrisini bozmayacak diizeyde olmasi istenir. Hiicre devir hizina bagh
olarak katot graniiller 4 dev/dak devir hizinda anoda esit uzaklikta ve yaklasik paralel
dagiliml1 iken 10 dev/dak’lik devirde katot geometrisi konkavtan konvekse degisim
gostermektedir (Sekil 5.8). Dolayist ile anot katot arasi mesafe homojen
olmadigindan ve katot yiizeyinde (graniillerde) akim yogunlugu konuma bagh olarak
farklilik gésterdiginden, baz1 bélgelerde agin yiiksek akim yogunluklarina ulagilirken
(toz veya dendritik metal biiylimesi) baz1 bolgelerde diigiik akim yoZunlugu hatta
asin diisiik akim yogunluk zonlan olusmaktadir. Bu etkiler elektrolitte kalan iyon
miktan {izerinde etkin olmakta ve 4 dev/dak degerinden yiiksek veya diisiik devir
hizlarinda bakir rediiksiyon stiresi uzamaktadir.
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Sekil 5.7 Hiicre devir hizinin bakir geri kazanimina etkisi
[10 g/l Cu®*, 150 g/l H,SO4, 20°C, 325 A/m?, 5 mm]

Hiicre devir sayisimn 4 dev/dak’dan ¢ok hizli oldugu kosullarda, rediiksiyon
veriminin azalmasina katot olarak kullanilan graniillerin anota gére homojen
dagilmamalart neden olurken, 2 dev/dak hiicre doniiy mzinda ise bu tip disik
konsantrasyonlu ¢ozeltilerin islenmesinde gerekli olan optimum elektrolit hareketi

yani zorlanmis konveksiyon kosullari saglanamadigindan metal kazanma verimi

diisiik kalmaktadar.

Sekil 5.8 Farkh hiicre hizlarinda (a) 4 dev/dak (b) 10 dev/dak katot graniillerinin
hiicre igindeki hareketleri [¢5 mmy] [76]
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asit konsantrasyonlan igeren elektrolitlerle yapilan bakirsizlagtirma deney sonuglan

Sekil 5.9 da verilmistir.
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Sekil 5.9 Asit konsantrasyonunun bakir kazanimina etkisi
[10 g/l Cu?*, 20°C, 325 A/m’, ¢5 mm)]

Grafikten de goriildiigii gibi artan asit konsantrasyonuna bagli olarak metal kazanma
verimi artmaktadir. Bunun nedeni, bir taraftan yiiksek asit konsantrasyonlarinda Cu’
denge konsantrasyonunun azalmasi ve diger taraftan da artan H,SO,
konsantrasyonlarinda Cu’ in geri oksidasyonunun azalmasidir [92]. Deneylere ait

elektroliz kosullar1 ve sonuglar: Tablo 5.3 dedir.

Tablo 5.3 Farkl asit konsantrasyonlarinda elektroliz parametrelerinin degisimi
[10 g/l Cu?*, 325 A/m?, 20°C, $5Smm, 4 dev/dak., nihai Cu®*
konsantrasyonu 5 ppm]

Asit konf:/lllltrasyon“ [kah;kg] n{%] | Us[V]
300 4.0 75 23
150 44 68 2.7
10 56 65 32
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bakirsizlagtirma grafigindeki azalan bakir konsantrasyonlarinda degisen egimlerine
gore secilen konsantrasyon araliklarindaki akim verimi egimlerinin (tan o) bu akim

verimlerindeki konsantrasyonlara gére gizilmesiyle elde edilmistir.

Hiicre voltaji, elektrolitte kalan bakir konsantrasyonu bagh olarak 2.10-3.05 V
(20°C, katot graniil ¢ap1 ¢5mm, 4 dev/dak, 325 A/m?, 150 g/l H,S0,) arasinda
degistiginden sistemin ekonomikligini etkileyen parametre, elektroliz devam ederken
elektrolit icerisinde kalan bakir iyonlarinin konsantrasyonu, dolayisiyla da bu kalinti

bakir iyonlarini rediiklemek i¢in harcanacak akimin miktardur.

Sekil 5.10a incelendiginde, teknolojik olarak bakir konsantrasyonunu sifirlamak
miimkiin goriinmektedir. Ancak dikkat edilmesi gereken nokta diisen akim

verimlerinden dolay1 islemin ekonomik olmaktan ¢ikmasidir.

O e | y=3,5445x+54,707
SR .- - S R =0,9184

80 +---- - e e e el

70 ............................................... I

B0 4--- - e e

°
50
40 .
0 2 4 6 8 10 12
Bakir konsantrasyonu {g/1} Bakir Konsantrasyonu [g/1]
() (b)

Sekil 5.10 Optimum sartlarda bakir geri kazaniminda akim veriminin (a) tim
reaksiyon stiresince (b) ekonomik sinirlarda konsantrasyonla degisimi
[150 g/t H,SO4, 20°C, ¢ Katot graniil ¢ap1 5 mm,4 dev/dak, 325 A/m?]

Tablo 5.3 de verilen degerler 10* - 5 ppm araliginda olup ortalama akim randiman
%65-68"dir. Sekil 5.10a’daki veriler ise belirli bir konsantrasyon veya konsantrasyon

araligina ait olup bu degerlerin birbirleri ile kiyaslanmas1 miimkiin degildir.
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5.1.2. Siilfatl: Yikama Sularindan Nikelin Geri Kazanim:

Siilfatlh nikel kaplama banyolariin genel bilesimi 20-25 g/l Ni**, 0-100 g/1 H,SO,,
45 -70 g/l H3;BO; ve ¢esitli katkilardir [15,20,21,95]. Bu tip banyolarin yikama
sular1 2-3 g/l Ni**, 1-1.5 g/l H3BO; ve ¢ok diigiik miktarda H,SOy4 igerir. Bu tip bir
yikama suyundan nikel geri kazanimu igin incelenen parametreler; akim yogunlugu,
elektrolitin pH degeri, sicaklik ve katot graniil ¢aplaridir. Bu deney serisinde
kullanilan toplam elektrolit hacmi 3.250 litredir.

Nikel kaplama banyolarindan gelen yikama sularindan nikeli optimum sartlarda geri
kazanmak amaci ile yapilan deneylerin ilk adiminda elektrolit pH degerinin nikel
geri kazammuna etkisi incelenmisti. Bu amagla yapilan deneylerde 325 A/m?
katodik akim yogunlugu, S0°C elektrolit sicaklifi, 4 dev/dak hiicre déniis hizi,
titanyum anot ve katot olarak 5 mm ¢apindaki nikel graniiller deney sabiti olarak
alinmugtir. Kullanilan katot hacmi anot-katot mesafesi 3 cm olacak sekilde 450 cm?
tiir. Elektrolitin pH degeri, elektroliz siiresince otomatik pH kontrol iiniteli bir dozaj
pompasi ile elektrolite 2N NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek kontrol edilmigtir (pH

diizenlemesinin yapilmadigi deney harig).

i
-

Potential (Vsue)
(-]

Potential (Vauz)
(-]

4

3
-

-2

(2) (b)

Sekil 5.11 Nikele ait 25 (a) ve 100°C (b) sicakliklardaki potansiyel-pH
diyagramlan [96]

76



Sekil 5.11a’dan goriildiigii gibi nikelin katodik rediiksiyonu (bakira oranla) ancak
¢ok dar bir pH aralipinda mimkiindiir. Katodik nikel rediiksiyonu Eh-pH
diyagramina gére termodinamik olarak ancak pH 4.9 — 8.3 araliginda miimkiin
goriinmekle beraber, bu deger aralif1 ancak elektrolitin bulk asiditesi i¢in gegerlidir.
Opysa katodik rediiksiyon kosullarinda Nernst difilizyon tabakasi i¢inde pH degeri dis
Helmbholtz tabakasindan baglayan i¢ Helmholtz tabakasina dogru eksponansiyel bir
egimle katodik rediiksiyon nedeni ile a1 baziklesir. Bu baziklesmenin pratikteki
anlami Sekil 5.11a’dan goriildigii gibi katot yilizeyinde B-Ni(OH); olusumudur.
Bilindigi gibi B-Ni(OH); ile metalik nikel arasinda standart potansiyel fark: vardir ve
nikel, oksi-hidroksitlerine doniiserek galvanik akim olusturur. Bu dzellik Ni/Cd ve
Ni-Hibrit tekrar yiiklenebilir pillerde kullanilir. Bu istenmeyen ara reaksiyon ve
fazlar nedeni ile nikel elektroliz c¢aligma kogsullari kontrol edilebilirlikten
uzaklastigindan endiistrivel uygulamalarda nikel rediiksiyon elektrolizi miimkiin
olan en yiiksek pH degerinde gergeklestirilmek istenir. Bu ¢aligmada da bu amagla
farkli pH degerlerinde yapilan elektroliz deney sonuglan $ekil 5.12°de verilmistir.
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Zaman [saat]

Sekil 5.12 Nikel kazaniminin pH degerine bagli olarak degisimi
[2 g/l Ni%*, 1 g/l H3BO;, 20°C, ¢ 5 mm]

pH degerinin 2.50-5.95 araliginda degistirildigi bu deneylerde maksimum nikel
kazamm pH 5.45 — 5.55 de gergeklesmistir. Daba yiiksek pH degerlerinde
(5.9 - 6.0) ¢ozeltide kalan nikel miktarinda tekrar yiikselme egilimi baslamaktadir.
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Optimum pH degerinden (5.5 + 0.05) daha yliksek ve daha diisiik pH kosgullarinda
hem ¢ozeltide kalan nikel miktar: yiikselirken, ayn1 zamanda spesifik enerji tiikketimi,
hiicre voltaj1 vb. parametreler de yitkselme egilimi gostermektedir. Elektrolitin pH
degerine bagli olarak elektroliz kosullarinda ekonomik agidan &nem tasiyan

parametreler Tablo 5.4’de toplu olarak verilmistir.

Tablo 5.4 Nikel geri kazaniminda pH degerine bagli elektroliz parametreleri
[2 g/l Ni**, 1 g/l H3BO3, 50°C, 325 A/m?, ¢ 5 mm)]

pH W, [kWh/kg] | 1 [%] | Us[V]

pH Kontrolsiiz 26-34 23 3.51-4.15
2,25-2,50 14 39 3,25
3,55-4,00 10,5 44 425
4,85-5,00 6,04 60 435
5,45-3,55 4,2 74 4,00
5,90-6,00 7,5 42 4,30

Elektrolite nétrlestirici ilavesinin yapilmadigi bir deneyde ise, katodik reaksiyona
paralel olarak elektrolitte serbest asit konsantrasyonunun reaksiyon hizina (zamanla
dogru orantili gergeklestigi kabulii ile) yiikselmesine bagh olarak meydana gelen pH
degerindeki diislis, elektrolitik rediiksiyonu engellemekte ve ilk iki saatte rediiksiyon
hiz1 yavaglama egilimi g6stererek devam ederken daha sonra tamamen durmaktadir
(bknz. Sekil 5.12). Notrlestirici ilavesinin yapilmadifi deneyde akim verimi
elektrolizin birinci saatinde % 29 da kalirken bu deger pH 2.50 de yapilan deneyde
%50, pH 5.55 de ise % 85 dir. Elektrolit pH sinin nikel elektrolizindeki &nemi
nikelin hidrojenden daha elektronegatif bir metal olmasidir [34,49,95-98].

Ni % +2e & Ni° °=.0,27 +0.0591 log Cn* [5.12]

Baslangi¢ nikel konsantrasyonu 20-25 g/l olan bir ¢alismada, maksimum oranda
nikelin, optimum sartlarda geri kazanilabilmesi i¢in saptanan minimum pH aralif
3.5 - 4 olarak saptanmig, bu pH degerinin iistline nikelin hidroksit yaparak ¢okmesi
tehlikesinden dolayt ¢ikilamadig: belirtilmistir [56]. Baslangig konsantrasyonu
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yaklastk 1 g/Ni** olan baska bir galiymada, optimum nikel rediiksiyonu igin
belirlenen pH degeri 5.3 olmugtur [98].

Akim yogunlugunun nikel geri kazammindaki etkisini incelemek amaciyla
elektrolitin pH degeri 5.45-5.55 ve diger tiim sartlar sabitken farkli katodik akim
yogunluklarinda deneyler yapilmus ve Olglilen degerler farklt sicakliklarda
tekrarlanarak sonuglar karsilastirmay: kolaylastirmak amaciyla Sekil 5.13 de

gOsterilmistir.
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Sekil 5.13 Sicaklik ve akim yogunlugunun nikel kazanimina etkisi
[2 g/l Ni¥*, 1 g/l HsBOs, ¢ 5 mm, pH=5.45-5.55]

Sekil 5.12 de farkli akim yogunluklarinda zamana bagh olarak elektrolitte kalan
nikel konsantrasyonu baz alinarak elektrolitik reaksiyon hizina yaklasim
yapildiginda, ilk bir saatlik stire zarfinda katodik reaksiyonun her iki akim
yogunlugu degeri iginde termodinamik hesaplamalara uygun gelistigi ancak diisiik
akim yogunlugu (130 A/m?) i¢in 1-3 saat dilimi arasinda ikinci bir egilimin ortaya
ciktifn gériilmektedir. Bu aralikta ¢6zeltide kalan nikel konsantrasyonu teorik
egriden zamana bagl olarak gittikce uzaklasmaktadir. 3 — 6 saat arasinda kalan
dilimde ise tigiincii bir kazamm egilimi ortaya ¢ikmaktadir ancak bu rediiksiyon
hizim teorik egri 3 saat sonunda sifira ulagtifindan, teorik egri ile kargilagtirmak
miimkiin olmamaktadir. Yiiksek akim yogunlugunda (325 A/m?) yapilan deneyde ise
ilk 1 saatte teorik egriye yakin bir egim gézlenirken 1-3 saat arahginda ikinci bir
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egilim ortaya ¢ikmakta ve bu akim yogunlugunda ii¢ saat sonunda elektrolitte sifir
nikel konsantrasyonuna ulagilmasa dahi, ¢6zeltide ihmal edilebilecek oranlarda nikel

iyonu kalmaktadir.

Tablo 5.5 Nikel geri kazaniminda sicaklik ve akim yogunluguna bagh elektroliz
parametreleri [2 g/1 Ni2+, 1 g/l H3BO;, pH 5.5 £0.05, 50°C, ¢5 mm)]

, 2, | Sicaklik W,
i [A/m] [°C] [kWh/kg] n [%] | UslV]
50 3,61 70 3,25
130
65 3,33 72 3,00
50 4,21 74 4,00.
325
65 3,44 80 3,75

Tablo 5.5 de goriildiigi gibi 50°C, 130 ve 325 A/m? lik akim yogunluklarinin enerji
titketimleri arasinda farklilik s6z konusu iken (Sekil 5.14a) 65°C de her iki akim

yogunlugunda da spesifik enerji tiikketimleri arasinda degisim s6z konusu olmamigtir

(Sekil 5.14b).
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Sekil 5.14 Nikel geri kazaniminda sicaklik ve akim yogunlugunun nikel
kazanimuna etkisi (a) 50°C (b) 65 °C
[2 g1 Ni**, 1 g/l H3BO;, ¢ 5 mm, pH=5.5+0.05]
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Sicakligin etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylerde, akim yogunlugu
(325 A/m?), pH=5.5+0.05 ve graniil gap1 (5mm) sabit parametreler olarak alinmis ve
elektrolit sicakliga 20°C ile 65°C arasinda degistirilmistir. Sekil 5.15°de nikel geri
kazanmiminin, sicaklik artigina paralel olarak hizlandif1 ve efektif nikel kazammimin
ancak 50°C’den daha yiiksek sicakliklarda miimkiin oldugu gériilmektedir.
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Sekil 5.15 Sicakligin nikel geri kazanimina etkisi
[pH=5.5+0.05, ¢ 5 mm, 325 A/m?]

Katot graniil ¢apinin metal kazanim verimine etkisini incelemek amaciyla daha énce
yapilan deneylerde saptanan optimum sartlarda ancak farkli graniil ¢aplarinda

yapilan deneyler Sekil 5.15 de gosterilmistir.

Bakir geri kazanma deneylerinde katot gaplarina iliskin saptanan sonuglar nikel i¢in
de degismemis; 5 mm, 7 mm, 9 mm lik nikel graniillerin hacimce 1/3 oranindaki
kanisimi, anot karsisinda en {niform yapiya sahip oldugundan, yiiksek metal
kazanma verimi elde edilmistir. Nikel elektrolizinde, elektrolit pH degeri elektroliz
verimini etkileyen en Onemli elektroliz sartlarindan biridir. Hiicre igindeki
elektrolit/elektrod arasindaki ara yilizeyde maksimum nikel kazanimi igin optimize

edilmis pH degerinin (pH=5.5+0.05) tiim elektrolit i¢inde homojen olarak

kalabilmesi kullanilan katot ¢apina da bagldir.
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Bu nedenle kullanilacak katot boyutu, elektrolit i¢inde — katotlar arasinda 61 zonlar
yaratmayacak gekilde olmalidir.
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Sekil 5.16 Katot graniil gapinin nikel geri kazanimina etkisi
[2 g/l Ni¥*, 1 g/l H3BOs, pH=5.5+0.05, 325 A/m’]

Yapilan deneysel ¢aligmalarin sonucunda; elektrolitin pH 5.5+0.05 degerinde, 50°C
de, 325 A/m’ akim yogunlugunda, 450 cm’® hacminde 5 mm katot graniillerinin
kullamldigz elektroliz sartlarinda hareketli yigma katot elekiroliz sisteminde
baslangic konsantrasyonu 2 g/l olan g¢bzeltilerden %74 akim verimiyle nikelin
%90’m 4.2 kWh /kg Ni enerji tiikketimi ile geri kazamilmigtir. Aym sartlarda nikel
kazamim oram %95’e giktiginda akim verimi %45’e diismekte ve spesifik enerji

tiiketimi de 14 kWh/kg’ a ¢cikmaktadir.

Diger tiim sartlarin aym oldugu durumlarda yalmzca elektrolit sicakligi 50°C den
65°C ye ¢ikartildiginda akim verimi %80 e ¢tkmugstir. Spesifik enerji tiiketimi yine
%90 metal geri kazanim sartlarinda 3.44 kWh/kg degerine diigmiigtiir.

130 A/m? lik akim yogunlugunda spesifik enerji tiiketimi diigiikken (50°C’de 3.61 ve
60°C’de 3.33 kWh/kg) akim verimleri 325 A/m*de elde edilen akim verimlerine
gore sicaklifa bagli olarak %6-8 arasinda diigmiigtiir.
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5.1.3. Kimyasal Bakir Kaplama Banyo Atiklarindan Bakir Geri Kazanim

Deneyleri

Kimyasal bakir kaplama, agirlik veya malzeme tasarrufu istenen alanlarda kimyasal
metal kaplama uygulanmig plastik malzemelerin kullanimina elektronik
endiistrisinde ¢ok sik rastlanir. Amaca uygun olarak alt matriks olarak yalitkan,
termoset vb. esasli plastikler kullanilir. Baski devre iizerinde sadece istenilen
alanlarda elektrik iletkenligi saglamak {izere ince hatlarin olusturulmasinda
kullanmilan y6ntem ise genellikle akimsiz olarak bakir kaplanmasidir. Kimyasal bakir
kaplama banyolar temel olarak inerganik bakir tuzu (bakirsiilfat), baz (NaOH),
rediikleyici madde [formaldehittHCOH), hidrazin (N;H4), borhidrit (BHi),
hipofosfit (H,PO>), vb.] ve kimyasal bakir kaplama sartlarinda (pH=11-13) bakirin
hidroksit olugturarak ¢6kmesini engellemek i¢in kompleks yapici (bknz. Tablo 5.6)

icerirler.

Tablo 5.6 Kimyasal bakir kaplamada kullanilan bazi: kompleks yapicilar [9,99,100]

Kompleks Yapici Formiil

Etilendiamin [ED] H,C-CH,-CH,-NH;

Etilendiaminasetat [EDTA] (HOOC-CH,),;N-CH,-CH,-N(CH,COOH),
Sarap asidi HCOOC-CHOH-CHOH-COOH

Limon asidi HOOC-CH,-C(OH)(COOH)-CH,;-COOH
NNN'N'-Tetrakis-2- (H;C-CHOH-CH,),N-CH,-CH,-N
hydroxipropylethylendiamin (CH,-CHOH-CH3),;

[THPED] “Quadrol”

Kimyasal bakir kaplama banyolarinda islem stiresince banyo bilesimi bakir ve
formaldehit agisindan siirekli fakirlegir. Banyodaki bakir konsantrasyonunun
yaklagik 500 ppm civarina inmesi durumunda kaplama prosesi kilitlenir [101,102].
Bu bakir konsantrasyonunun altinda, istenilen kalitede kaplama yapmak artik
imkansiz hale gelir. Bu nedenle kaplama prosesi devam ederken bakir ve formaldehit
konsantrasyonlar1 siirekli kontrol edilir ve ihtiyag halinde bakir ve gerekirse
formaldehit ilaveleri yapilir. Sisteme azalan kimyasallarin ilavesiyle banyo émriinii

uzatmak miimkiinse de, bir kag ilaveden sonra banyonun tiimiiyle degistirilmesi
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kacinilmaz bir zorunluluk halini alir. Degistirilme zorunlulugu olan bu banyolarin
islenmesi, kaplanmig par¢alarin yikanmasi sirasinda ortaya ¢ikan durulama sularimin
islenmesine oranla daha problemlidir. Ozetlemek gerekirse kimyasal bakir kaplama
tesislerinde ortaya ¢ikan proses sularn durulamadan gelen yikama sularinin yaninda,
siilfatli bakir banyolarina gére daha sik degistirilme zorunlulugu olan ana kaplama
banyosu sularidir. Bu iki proses sularimin igerdikleri inorganik kimyasallar aymi
olmakla birlikte gerek konsantrasyonlan arasindaki farktan gerekse biinyelerinde
barindirdiklarni  diger tuzlarin kimyasal ve elektrokimyasal davramslarinin

farklilifindan dolay1 bu tez galismasinda ayr1 ayn ele alinacaktir.

Bu ¢alismada kullanilan ¢6zeltiler, Saxonia Edelmetalle GmbH tarafindan saglanmus
olan ve orijin olarak Enthone OMI GmbH’ 1n {rettigi ve ticari ismi ENPLATE Cu
872 olan elektrolittir. Bu elektrolitin bilesim aralig: ise; 2 —3.5 g/l Cu*, 8-15 g/l
NaOH, 2.2-4.8 g/l formaldehit, 25-30 g/l quadroldiir.

Akimsiz  kaplama banyolarimin recycling isleminde, agir metal iyon
konsantrasyonunun ve tiim rediiktan konsantrasyonunun atik su standartlarinda
tamimlanmus kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) ve biyolojik oksijen ihtiyact (BOI)
degerlerinden dolay: belirli bir siir degere kadar giderilmesi zorunludur. Bu nedenle
endiistriyel uygulamada atik olarak sistemden ¢ekilen ¢ozelti, rediiktan igin
tanimlanmus alt siur degerine ulagilana kadar islenmelidir. Isin dogasi geregi hem
bakir konsantrasyonunu hem de rediiktan miktarini diigtirmenin en pratik yolu, hurda
demir vb. malzeme kullanarak akimsiz kaplamaya devam edilmesidir. Ancak bu
durumda &rnegin hurda demir talasi kullamildifr varsayilirsa, atik su rediiktan
agisindan temizleme iglemine tabi tutulmugken islem sonucunda bakir kapli demir
talaslar1 olugmaktadir. Bu demir talaglarimin atik olarak siuflandiriimasi dnemli bir
problem kaynagi olmakta ve uygulanan yontemde mutlaka degerlendirilmesi gereken
yeni bir atik olustugundan, bu sistem giiniimiizde gegerli atik temizleme prosesleri
kavramina uymamaktadir. Oysa asagidaki bolimlerde ayrntili olarak ele alinmug
olan elektrolitik rediiksiyon yontemi uygulanarak bu atik ¢ozeltilerden hem bakin
metalik olarak elde etmek hem de atik su bilesiminde bulunan oksijen tiiketici
rediiktan miktanm atik su standartlarinda istenilen simirlara diiglirmek miimkiin
olmaktadir. Bunun yamsira elektrolitik yéntem ile quadroliin de, dier bilesenler
(Cu®* ve rediiktan) kadar hizli olmamakla beraber parcalandigs deneysel olarak tespit
edilmistir. Akimsiz kaplama ile bakir ve rediiktan giderimi sistemlerinde olugan bakir
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kapli demir talaglarim1 degerlendirecek bir ara yontem bulunsa dahi elektrolitik
yontemin bu sisteme kargi diger bir avantaji da, elektrolitik akim uygulamas: ile
akimsiz kaplama i¢in gegerli olan 5-8 mikron kaplama sinirina bagimli kalmanin
gerekmeyisi ve rediiksiyonun, akimsiz sistemin aksine, kaplama kalinligindan

bagimsiz devam ettirilebilmesidir.

Bu nedenle deneysel sonuglar; sentetik hazirlanmig ¢ozeltilerde ¢ozelti bilegsimi 500
ppm Cu®* konsantrasyonuna ulagana kadar bir 6n elektroliz islemi gibi
degerlendirilmis ve takip eden boliimlerde bu asamada elde edilen sonuglar
verilmistir. On elektroliz islemini takiben, (500 ppm Cu®*) Bakir Konsantrasyonu-
Zaman egrilerinin degisimi ve buna bagli olarak tespit edilen elektriksel biiyiikliikler
ve ekonomiklik ve ¢evresel agidan Onemli parametreler incelenmis ve Olgiim
sonuglan biiylik grafiklerin iginde biiytitiillmiis kesit alami olarak ifade edilmigtir
(Sekil 5.17).

Birinci agamada diger deney serileri ile paralelligin saglanmasi amaciyla 6ncelikle
akim yogunlugunun etkisi incelenmistir. Bu amagla 2,3 g/l Cu, 2,5 gfl HCOH ve
30 g/l quadrol igeren ¢ozelti, 20°C, 4 dev/dak donme hizinda, 5 mm ¢apindaki bakir
katotlar kullanilarak, Rollschichtzelle’de farklh akim yogunluklarinda (130 ve 325

A/m?) Cu®* iyon konsantrasyonunun degisimi incelenmistir (Sekil 5.17).
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Sekil 5.17 Akim yogunlugunun bakir geri kazanimina etkisi
[2,3 g/l Cu, 2,5 g/l HCOH ve 30 g/l quadrol, 20°C, 4 dev/dak, ¢5 mm]
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Sekil 5.17°den de gorildiigi gibi 125 A/m® akim yogunlugunda sistemde sadece
elektrolitik rediiksiyonun degil, aymi zamanda ¢ozelti bilesiminde bulunan
formaldehitin katodik akim altinda katalitik etki g&stermesine bagli olarak, kimyasal
rediiksiyon mekanizmasinin da etkin oldugu goriilmektedir. Bu nedenle ¢6zeltiden
bakir iyonu rediikksiyonu teorik degerden daha fazla olmakta ve sistem akim
randimam >%100 olarak gergeklesmektedir. Formaldehit ile kimyasal rediiksiyon,
¢ozeltide Cu®* konsantrasyonu yaklasik 600 ppm simrina ulagana kadar devam
etmektedir. Bu asamada kimyasal rediiksiyonun yavaslamasmin  Cu®*
konsantrasyonuna mi yoksa serbest formaldehit konsantrasyonuna mi bagli oldugunu
bulmak amaciyla bu agamadayken (t = 2,5 saat) alinan ¢6zeltide yapilan kimyasal
analiz sonucunda ¢6zeltide 1,2 g/l formaldehit bulundugu tespit edilmistir. Bu analiz
ve literatiirde yer alan akimsiz kaplama banyolarinin kullanim sinirina yonelik veriler
dikkate alindiginda, kimyasal rediiksiyon hizinin ¢&zelti bakir iyon konsantrasyonu
ile smurlt oldugu goriilmektedir. Bu noktadan hareketle bu tiir ¢ozeltilerin veya bu
proseslerden kaynaklanan yikama sulanmin iyon konsantrasyon degerlerinin
standartlara uyumlu hale getirilmesi i¢in mutlaka elektroliz veya kimyasal tuz
olusturma (oksitleyici kompleks parcalama + notralizasyon veya ¢ozlinmeyen tuz

¢Oktiirme) y6ntemlerinin uygulanmas: gerektigi agikc¢a goriilmektedir.

Sekil 5.17°de verilen grafik incelendiginde aslinda 150 ppm Cu®" siir degerinde
¢ozelti bakir iyon igeriginin azalim egrisinde net bir egilim degisikliginin oldugu da
agikca goriilmektedir. Sekil 5.18’te verilen farkli formaldehit igerigine bagh olarak
bakir konsantrasyon degisimi incelendiginde ise, ¢ozelti Cu®* konsantrasyon
degisimi ¢ozeltinin baslangic formaldehit oram: ile dogrusal degisim gGstermekte
iken, Cu®* konsantrasyonu 150 ppm civarma diistiikten sonra tiim egrilerde benzer
bir trend degisimi ortaya ¢ikmakta ve bakirsizlasma hizi sadece sistemden gegen
akim miktar1 ve elektroliz zamanina bagimhi hareket etmektedir. B6ltim 5.1.1°de
ayrintist ile ele alinmus oldugu gibi, Omegin Sekil 5.1°deki (sy.65) stlfatlt
elektrolitlerde bakirsizlasma egilimi deney sonuglar1 ile akimsiz kaplama
¢ozeltilerine ait egilimler 150 ppm’den diisiik bdlgeler bazinda karsilagtirldiginda
bakirsizlasma egiliminin benzer karakter tasidigi goriilmektedir. Yani yiiksek
konsantrasyonlu atik ¢ozeltilerde (> 250 ppm Cu’*) ¢ozelti bilesiminde bulunan
rediiktan madde elektrolitik akim nedeniyle olusan katalitik aktivasyona paralel
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gergeklesirken, bu aktivasyon diigiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerde veya
bakirsizlagtirmanin son kademelerinde etkin olmaktan uzaktir.
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Sekil 5.18 Formaldehit miktarimin bakir geri kazanimina etkisi

[20°C, 4 dev/dak, ¢ 5 mm]

(Cozeltide bulunan formaldehitin bakirsizlagma lizerinde etkin oldugu sartlan
belirlemek igin yiiksek sicakliklarda (50°C) yapilan deney sonuglar Sekil 5.19°da

verilmistir.
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Sekil 5.19 Formaldehit miktarinin bakir geri kazanimina etkisi

[50°C, 4 dev/dak, ¢ 5 mm]
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Sekil 5.19 incelendiginde goriilmektedir ki, 130 A/m? akim yogunlugu ile ¢ahgilan
bir Rollschicht sisteminde bakir konsantrasyon azalimi, teorik kazamm
randimanindan ¢ok daha hizhh gergeklesmektedir. Yaklasik olarak iki saat sonunda
teorik olarak ¢ozeltide halen 1300 ppm Cu?* olmasi gerekirken, elektrokimyasal
aktive edilmiy kimyasal rediiksiyon nedeniyle ¢ozelti nihai Cu®* konsantrasyonu
atilabilir siir degeri 0.5 ppm degerine ulagsmaktadir. Ancak buna ragmen bu
¢ozeltilerde atik suyun 50°C’a istilmasi ile olusacak ilave giderlerin, prosesin
hizlanmasina baghh olarak kabul edilebilir bir gider olabilecegi sonucuna
varilmamalidir. Ciinkii bu kisa elektroliz siirecinde akimsiz banyo kaplama
bilesiminde bulunan quadrol bilesigi henliz pargalanma reaksiyonunu
tamamlamamustir. ki saat sonunda halen ¢6zelti icinde 28 g/l gibi yiiksek oranda
quadrol bulunmaktadir. Kompleks yapic1 6zellikteki bu bilesigin atik su icerisinde
bulunmasi, uygulanan bu isleme ve bakirsizlagmaya ragmen g¢6zeltinin atilabilir
olmasini saglayamamaktadir. Bu noktadan hareketle, yliksek akim yogunlukiarinda
calismak suretiyle quadrol par¢alanmasinin hizlandirabilme olasiligini gérmek amaci

ile yiiksek akim yogunlugunda yapilan deney sonuglar Sekil 5.20°de verilmistir.
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Sekil 5.20 Formaldehit varliginin bakir geri kazanimina etkisi
[325A/m?, 20°C, 4 dev/dak, ¢ Katot graniilleri 5 mm]

Sekil 5.20 den goriildiigii gibi elektroliz sistemine uygulanan yliksek akim
yogunlugu, c¢ozeltinin bakirsizlasma hizi lizerinde yine de etkin mekanizma
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olamamakta, bakir teorik elektrolitik reditksiyondan ¢ok daha hizli bir sekilde
formaldehit tarafindan kimyasal rediiksiyona ugratilmaktadir. Yine aym: sartlarda
formaldehit icermeyen ¢6zelti ile yapilan deney sonuglan da etkin mekanizmanin
kimyasal rediiksiyon oldugunu agikga gostermektedir. Kimyasal rediiktanin
bulunmadii durumda rediiksiyon hizi sadece elektrolitik reditksiyonla siirli
kalmakta ve akim verimi %100 den kii¢iik olmaktadir.

Bu deney serisinde elde edilen sonuglan inorganik asitli ¢ozeltilerle yapilan
deneylerle karsilastirdigimizda akimsiz banyo bilesiminde bulunan kompleks yapici
quadroliin, bakirin giderilmesi iizerinde yadsmamayacak bir etkisinin oldugu acik¢a
goriilmektedir. 20°C ve 325 A/m” akim yogunlugu ile ¢aligma kosullarinda siilfathi
banyolarda yaklasik 7. saat sonunda atilabilir konsantrasyonda bir ¢6zelti elde
edilebilirken, kompleks yapici iceren banyolarda 10 saatlik siire sonucunda bu
degerler ancak saglanabilmektedir. Diger taraftan akimsiz kaplama ¢dzeltisinin tiim
bilesenleri ile atilabilir simr degerlerine ulastif1 kosullar belirlemek {izere yapilan
elektroliz deneylerinde bilesenlerin zamana bagh konsantrasyon degisimi- Sekil -

5.21°de gosterilmistir.
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Sekil 5.21 12 saatlik deney sonucunda Quadrol, formaldehit ve bakir giderimleri
[20°C, 130 A/m?, 4 dev/dak., ¢ 5 mm]

Yapilan deneylerden, aslinda bakir geri kazanma agisindan yitksek sicaklik ve
formaldehit igerigine direkt bafimli ancak akim yogunlugundan bagimsiz ¢alisma
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kosullanimin  ¢dzeltinin  bakirsizlagtirilmast  igin  yeterli oldugu sonucuna
ulasilmaktadir (Sekil 5.17-18-19-20). Ancak her ne kadar iilkemizde ¢ozeltide
bulunan iyon ve tuzlarin kimyasal formuna baglh olarak atilabilirlik sinirlaninin
belirlenmesi tam anlami ile uygulanmiyorsa da (genellikle sadece KOI ve BOI
degerlerine bakilmakta veya sadece CN, SO,4* gibi katyon konsantrasyon degerleri
baz alinmaktadir) akimsiz bakir kaplama ¢ozeltileri iginde bulunan quadrol, EDTA
benzeri kompleks olugturan bir bilesik olup, mutlaka atik sudan uzaklagtirilmasi
gerekmektedir. Bilindigi gibi kompleks yapilarin reaksiyon yetenekleri ve kat1 halde
stabil formda bulunan pek ¢ok agir metali kompleks iyon olarak suda ¢oziinebilir
hale getirme 6zellikleri mevcuttur. Bu nedenle yapilan deneyler, elektrolizin mutlaka
quadrol konsantrasyonu kabul edilebilir simir degerlere (200 ppm) ulasana kadar 24

saat devam etmesi gerekmektedir.

50°C de gerceklesen deneylerde bakir kazammi akim yogunlugundan bagimsiz
olarak elektrokimyasal rediiksiyon yaninda ¢ok hizli gelismektedir. 50°C de 2.2 g/l
formaldehit igeren elektrolitin akimsiz olarak iglenmesinde kimyasal rediiksiyonun
ilk {i¢ saatinde reaksiyona giren formaldehit/bakir (HCOH/Cu[II]) mol oram ~2 iken,
reaksiyonun son iki saatinde bu oran =~ 1 dir (Sekil 5.22b). Yaklagik 300 ppm
civarinda duran reaksiyondan sonra formaldehit konsantrasyonundaki diisme
formaldehitin yan reaksiyonlarindan dolayidir [esitlik 5.16a-5.16¢c, 5.17a-5.17c]
[18,103-105].

Bakirin giderilmesi siirecinde quadroliin ve formaldehitin pargalanmast da
gerceklesmektedir. Quadroliin pargalanmaya baglamast elektrolit igerisindeki
formaldehitin konsantrasyonunun 0.45-0.55 g/1 ye diistligii saatten itibaren baglar ve
elektrolitteki formaldehitin azalmasiyla hizlanir. Quadrol ve formaldehitin
parcalanma egrilerine baktifimizda, sicaklik formaldehit pargalanmasinda etkin
parametre iken, quadrol igin etkin parametre akim yogunlugudur (Sekil 5.22).
Quadrol pargalanmasinin hizlanmasinda elektrolit igerisindeki formaldehit varhig,
parcalanma hizim etkilemektedir (Seki5.23a). Formaldehit icermeyen ve
konsantrasyonu kimyasal bakir kaplama banyolarindan gelen durulama sularina gére
oldukga yiiksek olan (4 g/l) quadrol kompleksinin, 325 A/m* akim yogunlugunda
gergeklestirilen deneylerinde ($ekil 5.23b) 20°C de nihai quadrol konsantrasyonu
200 ppm iken bu sonug 50°C de gergeklestirilen deneylerde 100 ppm dir.
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Sekil §.22 Farkli akim yogunluklarinda ve sicakliklarda quadrol ve formaldehit
dekompozisyonlan [¢ 5 mm]
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Sekil 5.23 (a)Quadrol pargalanmasinda formaldehit etkisi (b) Formaldehit
icermeyen  diigiik  konsantrasyonlardaki  quadroliin  elektrolitik
pargalanmas: [325 A/m?, ¢ 5 mm)]

Formaldehit igeren ¢Ozeltilerin  elektrokimyasal rediiksiyon ile paralel

gerceklestirdigi kimyasal reaksiyonun etkisini belirlemek amaciyla 2.2 g/l
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formaldehit igeren ¢ozeltilerin farkli sicakliklarda akimsiz olarak gergeklestirilen
deney sonuglan Sekil 5.24a dadir.
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Sekil 5.24 (a) Farkli sicakliklarda formaldehitin Cu[ll] ile kimyasal reaksiyonu

(b) reaksiyona giren HCOH/Cu[Il] oranlar

[akimsiz, ¢ 5 mm]
20°C de gergeklesen kimyasal reaksiyon hizi gok yavastir. Kimyasal rediiksiyon, oda
sicakliginda bakir konsantrasyonu 2 g/l, formaldehitin konsantrasyonu 1.85 g/l
oldugu dordiincti saatte durur. Kimyasal reaksiyon ile uzaklasan bakir miktart
352 ppm’dir ve bu sonug 130 A/m® ve oda sicakliginda gerceklesen (Sekil 5.17)
bakirsizlagtirma  deneyindeki bakir kazanma egrisinin teoriden sapmasim
agiklamaktadir. Formaldehitin elektrolit iginde bulunan serbest (OH) iyonlan ile
¢aligma sartlaninda (20 °C, pH = 12) yan reaksiyon vermemesinden dolay:
[9,100-105] konsantrasyon degisimi bakirin rediiksiyonu i¢in gerekli miktarla siurh
kalmigtir. Kimyasal rediiksiyon siiresince rediiklenen bakir ve HCOO™ déniistimiini
gergeklestiren formaldehit mol oranlar ilk dért saatinde Cu[ll}JJHCOH 2-2.55 iken 2
g/l bakir konsantrasyonunda duran kimyasal rediiksiyon sonucunda formaldehitin

formaline doniistimii de durmugtur (Sekil 5.24b)
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Formaldehit iceren g¢ozeltilerde katot ylizey alammnmn etkisini incelemek amaciyla

farkl katot ¢aplariyla gergeklestirilen deneylerin sonuglart Sekil 5.25°de verilmisgtir.
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Zaman [saat]

Sekil 5.25 Katot ¢apinin bakir geri kazanimina etkisi
[130 A/m?, ¢ 5 mm, 20°C, 2.2 g/l formaldehit]

Elektrokimyasal rediiksiyonda, artan katot g¢apina bagh olarak elektrolitteki bakir
toplanma hizinin azalmas: siilfatli banyolarda yapilan deneylerle de tespit edilmigti.
Elektrokimyasal rediiksiyonun yavaslamasina ek olarak, artan graniil ¢api ile azalan
katot ylizeyi, kimyasal rediiksiyonu da yavaglatmaktadir. Buna paralel olarak azalan
katot ¢aplarinda kimyasal reaksiyon hizlandigindan, 3 cm lik katot ¢apinda
gerceklestirilen deneyde metal kazanma verimi Faradaya gore izilen teorik
dogrunun altinda kalmaktadir. Katot graniil ¢apinin degisimine baghi olarak
elektrolitin nihai konsantrasyonu da degismektedir. Elektrolizin 5. saatinde
elektrolitte kalan Cu®* konsantrasyonu 3, 5 ve 9 mm katot ¢aplarinda gergeklestirilen
deneylerde sirasiyla 123, 19 ve 9 ppm dir. Diger taraftan quadrol igeren ¢6zeltilerde
bakir iyonlarinin kompleks bagli olduklar: gézoniine alindifinda, azalan katot ¢ap1 ve
artan aktif yiizey alanina baglh olarak bakirsizlagma hizimin artmasi gayet dogaldur.
Bilindigi gibi akimsiz kaplama yapilan yiizeylerde kaplama hiz1 (bakir rediksiyon
hiz1), zamamn ve bakir iyonlari kompleks bagl olduklarindan elektroaktif yiizey
alaninin bir fonksiyonudur. Quadrol iceren ¢ozeltilerde gergeklesen reaksiyonlar
dikkate alindiginda [83, 103-110] ;
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Temel Reaksiyonlar

2HCHO +4 OH = 2HCO; +H, +2 H,0 +2¢ [5.13]
Cu**+2¢ = Cu [5.14]
Cu®* +2HCHO + 40H =  Cu+2 H,0 + 2 HCO," [5.15]
Ara Reaksiyonlar

HCHO + OH =  CHy(OH)O [5.16a)
Cu**.Q, + CHy(OH)O =  Cu*".Qu..CHy(OH)O +L [5.16b]
Cu’*.Qu.CH(OH)O +e- =  Cu".Qy...CHy(OH)O" [5.16¢]
Cu?*.Qu.1.CHy(OH)O" =  Cu+(x-1)Q + CH,(OH)O- [5.17a]
HCHO + OH- =  CHy(OH)O [5.17b]
CH,(OH)O" =  CH(OH)O ugs + Hags [5.17¢]
2Hags o H [5.17d]
CH(OH)O a5 + OH =  HCOy +H,0+¢ [5.18]

L : Ligand (quadrol, OH’, 0>, vb.)

Yukaridaki ara reaksiyonlardan goriildiigti gibi, kimyasal rediiksiyon reaksiyonunun
ilerlemesi ancak aktif alanda adsorpsiyon ile miimkiindiir. Bu nedenle kiigiik graniil
¢aplar1 kullanimina bagli olarak artan aktif ylizey alani, bakirsizlagtirma hizim direkt
olarak belirlemektedir. Aktif yiizey alanina ve ara kimyasal reaksiyonlara bagli
gergeklesen reaksiyonlar ve sistemin koordinasyon kimyas1 agisindan

degerlendirilmesi ilerleyen béliimlerde daha ayrintil: olarak ele alinacaktir.

Quadroliin bakir iyonlan ile olusturdugu kompleks iyonlarin stabilite alami ve
kimyasal oOzellikleri, ¢ozelti pH degerine baghh olarak keskin degisimler
gostermektedir. Ozellikle ¢6zelti pH degerinin 8 ve 12 olmas1 durumunda, reaksiyon

mekanizmasinin tamamen degistigine dair literatiir verilerinden hareketle, elektrolit
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pH simn bakir kazanimina etkisini incelemek amaciyla, bu seri deneyler formaldehit
icermeyen quadrollii ¢ozeltilerde pH degerinin 8 ve 12 oldugu durumda
gergeklestirilmistir. Diger taraftan, kompleks yapici igeren bazik ¢dzeltilerden
akimsiz bakir kaplama sisteminde bakir rediiksiyonunun ve bakirin
disproporsiyonlagma reaksiyonunun sicakliga bagl degisim gosterdigi gerceginden
hareketle, farkli pH degerleri deneyi iki farkli (20, 50°C) sicaklikta gergeklestirilmis
ve sonuglar, irdelemenin kargilagtirmali yapilmasimi saglamak {izere Sekil 5.26°da

topluca gosterilmistir.
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Zaman [saat]

Sekil 5.26 Bakir geri kazanmimina pH ve sicakligin etkisi
[130A/m2, katot graniilleri ¢5 mm, 20°C, formaldehitsiz]

Elektrolitik rediiksiyonun, ¢ozeltt pH degerinin 8 oldugu, quadrol ile kompleks
dengesi saglanmis ¢o6zeltilerde, pH degeri 12 olan ¢6zeltilere nazaran daha zor
oldugu goriilmektedir. Rediiksiyon hizi sicaklik degisimi ile farkli pH degerleri ile
aynt egilimde kalmaktadir. Ancak, ayn: pH degerine sahip ¢ozeltilerin sicaklifinin
20°C’den 50°C’ye ¢ikarilmasi ile yapilan deneylerde ise sicakhgin bakir giderim
hizina etkisinin ¢6zelti pH degerine bagh olarak standardize edilemeyecek bir

karakter kazandi§1 goriilmektedir.

Deneysel verilerdeki bu siradigi egilimler nedeniyle 6ncelikle deneysel verilerde bir

hata olabilecegi varsayimindan hareket edilmis ancak tekrarli deneylerle, verilerde
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herhangi bir hata bulunmadig, elektrolit sicakhifinin rediiksiyon mzim farkli pH
degerlerinde farkl: etkiledigi goriilmiigtiir.

Bu farkli egilimin olusumu ile yapilan literatiir ¢aligmalar1 ile birlestirildiginde,
sistem dengelerinin tamamen kompleks yapici iyonlar tarafindan belirlendigi ve
bakir iyonunun rediiksiyonu {lizerinde etkin mekanizmay: koordinasyon kimyasinda

gecerli molekiil koordinat sistemlerinin belirledigi gériilmektedir.

Rediiksiyon sisteminde etkin mekanizmaya yaklagim yapabilmek amaciyla, Sekil
5.21°de verilen formaldehit katkili sistemlerde sicaklik ve ¢ozelti pH degerine bagh
degisimler formaldehitsiz ¢ozeltilerde elde edilen veriler sistem kompleks iyon

dengeleri ve olas1 reaksiyonlartyla birlikte degerlendirilmistir.

Quadrol ile kompleks iyon haline getirilmis bakir siilfat ¢ozeltilerinde ¢ozelti pH
degerine bagh olarak olusmasi muhtemel kompleks bilesikler genel olarak sunlardir;

CuQu(OH)p ™ n=1veya2, m=0-4

Diger taraftan ¢ozelti i¢inde hidrojen bagli quadrol molekiillerinin olabilirliligi g6z
oniine alindiginda ise HQ®, Cu(HQ)**, CuQ(HQ)**, Cu(QH),*" bilesiklerinin, ¢ozelti
pH degerine ve ¢ozelti quadrol igerifine veya Nernst tabakasinda i¢ Helmholtz
tabakasinda adsorbe veya labil molekil halinde ligand olusturma 6zelligine sahip
OH-,0H., OH*, 0.,0*, O-,0-*, vb. hidroksi veya oksi radikallerin mevcudiyetinde
bunlarin bakir iyonlar ile kompleks olusturabilmesi de miimkiindiir [57,111,112].

Quadrollii bakir ¢ozeltilerinin olas1 yapilar1 ve bu yapilara bagl bakir rediiksiyon
ozelliginin degisimini inceleyen sayili c¢aligmalart yiiriiten E. NORKUS ve
arkadaslanmin  [109], quadrol ile Cu** iyonlarimin sabit akim polarografik

incelemesinde elde ettikleri sonuglar sekil 5.27°de verilmistir.
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Sekil 5.27 Quadrol ve bakir iceren elektrolitlerin sabit akim altindaki
polarografik degisimleri [109]

(Gozelti pH degerinin 6 — 8 araliindaki degisimine baglh olarak yiikselen bir trende
olarak pCu degerinin artt1if1 ve ancak pH degerinin 8 oldugu kosullarda quadrol ile
kompleks olusumunun bagladigim bulmuslardir. Aragtirmacilar, ¢ozelti pH degerinin
10’dan biiyiik oldugu durumlarda ise, polarografik §l¢iim sonuglarinin agir1 yiikselme
gosterdigini ve bu yikselisin ¢6zeltide bulunabilecek serbest Cu?* oranmmn
logaritmik olarak azalmas: ile agiklanabilecegini belirtmektedirler. Bu sonuglar ile
elde edilen deneysel kosullar karsilastinldiginda, elektrolitik bakir giderim
deneylerinde ¢ozelti pH degerinin 8’den 12’ye yiikseltilmesi ile rediiksiyon hizi
dolayisi ile bakir giderme hiz1 arasinda belirgin bir fark olusmaktadir.

(ozelti pH degerlerinin sabit tutuldugu ancak sicakligin arttirildig: deney serilerinde
sicaklik artiginin pH degeri 8 olan gozeltilerde sicaklik, bakir rediiksiyon hizin
azaltic etki gOsterdigi halde ¢ozelti pH degerinin 12 oldugu ¢ozeltilerde ise bunun
tam tersi bir etki ile bakirsizlagma hzim arttirmaktadir. Bu sonuglardan genel olarak,
rediiksiyon hiziin farkli pH degerleri ve farkli sicaklik igin birbirinden tamamen
bagimsiz ve farkli oldugu ¢ikmaktadir. Bu durumda ¢ozelti pH degerine baglh olarak
¢ozelti yapistmin ve olusan yapilarin sicaklifa bagh olarak reaksiyon (elektrolitik
rediiksiyon) egilimlerinin farkli olmasi sonucunu dogurmaktadir. Farkli pH
degerlerinde ¢6zeltide olusan kompleks yapilar, literatiir verileri g¢er¢evesinde

incelenirse;
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Akimsiz bakir kaplama banyosu temel olarak bakir iyonu (genellikle CuSOy), baz
(NaOH), rediiktan (H,CO) ve kompleks yapicidan (Tablo 5.6) olugmaktadir.
Kompleks yapici olarak quadrol (Q) kullamlmasi durumunda sistemde olusan
reaksiyonlar ve stabilite kosullar: sunlardir [104,108,109];

Cu?" + 30H +HCHO = Cu® + HCOO" + 2 H,0 [5.19]
Hidrojen iyonu desarji durumunda ise
Cu? +40H +2 HCHO = Cu° + 2 HCOO™ + H, + 2 H,0 [5.20]

reaksiyonu da gergeklesir. Bu temel reaksiyonlarin yanisira pek¢ok yan reaksiyon da
gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlar son yillarda yapilan yogun arastirmalara ragmen

heniiz tamimlanamamis olmakla birlikte temel yan kimyasal reaksiyonlar sunlardir,
2Cu(Q) + HCHO +5 OH = Cu,0 + HCOO™ + 3H,0 + 2(Q)* [5.21]
Bu reaksiyon sonucu olusan Cu;0O aslinda su ara reaksiyon sonucu olusur,

2Cu" +20H = Cuw0 + H,0 [5.22]

bu reaksiyon tek bagina gerceklesmez ve ¢ézeltinin bulundugu kosullara bagli olarak
¢ozelti icinde stabil kalabilecek orandan daha yiiksek konsantrasyona ulasan Cu”
iyonlar difer taraftan disproporsiyonlasma reaksiyonu ile metalik bakir ve Cu®*

iyonuna doniigiirler ;
Cu;0+H,0+(Q)= Cu® + Cu(Q)** +20H [5.23]
2HCHO + NaOH = HCOONa + CH30H (Cannizarro Reaksiyonu) [103]  [5.18]

Sekil 5.20 deki deney serisinde, formaldehit kullamlmadigi gézoniine alindiginda,
elektrokimyasal sistemde olusmasi muhteme! temel reaksiyonlar basit¢e sunlardir;
Cu** +2¢ = Cu E° = 0,340 [5.19]
2H,0=0,+4H" +4¢" °=1.228 - 0.0591 pH [5.20]

Kursun anot iizerinde oksijen desarj reaksiyonu (5.20) basitlestirilmis olarak suyun
oksidasyonu halinde yazilmasina ragmen, gercekte bu reaksiyon pek ¢ok ara.

reaksiyon iizerinden gelismekte ve tam mekanizma tam olarak bilinmemektedir.
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Ancak olas1 reaksiyon mekanizmas: i¢in kabul edilen {i¢ farkli hipotez mevcuttur.
Bunlardan kursun anotlar iizerinde gerceklesen reaksiyon mekanizmasi igin genel
kabul gbren “Oksitlenme Mekanizmas:” na gére reaksiyonlar sunlardir;

2H,0 = OHpy + H + ¢ [5.21]
20H,4s = H;0 + Oy [5 22]
Oads + Ogas = 02 [5.23]

Diger reaksiyon mekanizmalarinda da benzer sekilde ana reaksiyonlar ara yiizeyde
gerceklesen adsorbe labil radikaller iizerinden gerceklesmektedir. Diger taraftan
OHags olarak belirtilen labil fazin olusumu ve bu radikalden O,qs radikaline gegis
siirecinde tlimii ligand olabilme 6zelligine sahip O, OH, HO,, O", O;",vd. radikallerin
olustugu bilinmektedir.

Bu aktif radikallerin quadrole bagli bakir etrafinda ligand tabakasina dahil olmalar
sonucu Cu**.Q0", Cu?".Q«OH), Cu0.Q.", Cu.Qui.(OH)", Cu* .Qy.1.0(0H) ve
benzeri sayisiz kompleks yapilar olusturmas: olasi gériilmektedir. Bu kompleks
yapilarin tammlanmasina yonelik olarak Norkus [109] ve arkadaglan yaptiklan
arastirmalarda, ¢ozelti bazikligi pH = 5 — 6 araliginda iken CuQ*" yapisinin dominant
oldugunu ve artan pH degerine bagh olarak pH = 7 — 8 araliinda CuQ,*"
kompleksinin dominant 6zellik kazandigim ve pH > 10 kosullarinda ise CuQ,(OH),
kompleksinin dominant oldugunu bulmuslardir. Norkus’a gére pH < 8 kosullarinda
CuQx(OH)y molekiiline ve bu yapmn hidroksi tiirevierine pH < 7 kosullarina
kesinlikle rastlanmamaktadir. Cozelti pH degerinin > 8 olmasi kosullarinda hem
Cu(Il) kompleksinin stritktiirtinde hem de ligand molekiil yapisinda yeni kompleks
yapilar olugmakta ve bu yapilarin olusmasi i¢in kritik sinir degerinin pH > 8 kosullan
oldugu belirtilmektedir (benzer olusumlar ve kompleks stabilite alanlarina Cu(Il)-
Tartarat yapilarinda da rastlanmaktadir). Bu veriler 1s1ginda elektrolitik rediiksiyon
esnasinda katot/elektrolit araylizeyinde olusan ligand olabilme o&zelligine sahip
radikallerin quadrol ile beraber bakir iyonlar1 etrafinda ﬁgand tabakasini
olusturmalar1 sézkonusu olabilmektedir. Diger taraftan katot/elektrolit arayiizeyinde
limit akimin gegilmesi kosulunda adsorbe H® radikalinin ve anot/elektrolit
arayiizeyinde olugan genel olarak adsorbe OH' olarak kabul edilebilecek oksi-
hidroksi radikallerinin quadrol ile reaksiyona girmeleri kaginilmaz olmaktadir. Bu
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durumuda formaldehitli sistemde ana ve ara reaksiyon mekanizmalarda
tammlanmiy CuQu(OH)n>*™ komplekslerinin olustuu kabulii yapilabilmektedir.
CuQ,(OH),, *™ komplekslerinin olusumu sonucunda pH degeri 8 olan elektrolitlerde
katot ylizeyi agin baziklesme sonucu yiksek pH degerlerine kaydigindan ara
rediiksiyon kademesinde olusan Cu’-kompleks bagh iyon Cu;O olusturmaktadir. Bu
kompleks yapidan bakir rediiklenmesi ancak [5.17] nolu reaksiyon tizerinden
gerceklesmektedir. Oysa yukarida agiklanan nedenlerden dolay: katot/elektrolit ara
ylzeyinde agirt baziklesme sonucu OH’ iyon konsantrasyonu agin yiikseldiginden
[5.17] nolu reaksiyonunn gergeklesmesi zorlasmaktadir. Benzer durum endiistriyel
uygulamalarda akimsiz kaplama yapilirken kontrolsiiz rediiksiyonun engellenmesi
amgciyla sisteme CH;OH ilavesi ile [5.18] nolu Cannizaro reaksiyonunun

engellenmesi amagli kullanilmaktadir.

2500
é_ B pH:12(20°C) 0O pH:12(50°C) X pH:8(20°C)
=1 % ® pH:8(50°C) = --e-. teorik dogru (130 A/m2)
g 2000 .Xx oo M o o oo cooco RSN ool oooca oo i AR e A - .
E & x %
- . 200 f e oec et
g . @ [ ] X - . X
e 1500 O ST@ gpocoecasacaccogiigocoaconasas 1503 @ - 1o SN .. . . . . -
S | ® [ } . X A [ 3 .
£ | L e 28 RRTUYE. SO
= ® s 0 |
s L L] . (N | X X
g 1000 ;- o P B xx T i TR *2';-. ---------------------- o
1 . |
X o e i X oL oo ¢ e
Z B % 1 3 $ 7
< F L] |
-} §OO - [ TP A - ......... )K ............................................... N
i [ ]
O °. n X x
X
0 a m} O o [ ] B = ] [ ¥ X ili X
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Zaman [saat]

Sekil 5.28 Bakir geri kazanmimina pH ve sicakligin etkisi
[130A/m?, ¢ 5 mm, 20°C, 2.2 g/l formaldehit]

Gerek elektrokimyasal rediiksiyonun gerekse redikleyici iyon yardimi ile
gerceklesen (elektrokimyasal) rediiksiyon mekanizmalarinin benzerligini ortaya
koymak igin formaldehit igeren ¢ozeltiler, elektrokimyasal rediiksiyonla
bakirsizlagtirma deneylerinde kullanildiginda (Sekil 5.28) rediiksiyon hiznin hem

sicaklik hem de ¢6zelti pH degerine bagh olarak degistigi goriilmektedir. Bu veriler
de kompleks yapici olarak quadrol kullanulan sistemlerde rediiksiyon
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mekanizmasimin  ligand  tabakasinda yer alan  oksi-hidroksi radikaller
[CuQ.(OH),>"™] tarafindan kontrol edildigini teyit etmektedir. Sistemde bu
kompleks ara bilesiklerin olugmasi igin tiim olasi reaksiyonlar incelendiginde en
kritik reaksiyonlarin 5.16a, 5.17b, 5.20, 5.21, 5.22 ve 5.18 nolu reaksiyonlardan biri
oldugu gorilmektedir. Bu reaksiyonlar, sistemde bulunan OH™ iyonlarinin
tikketilmesine bagli olarak (Cannizarro reaksiyonu veya 5.20 nolu elektrolitik
oksidasyon reaksiyonu) daha diigiik oranda ger¢eklesmektedir. Yani rediiksiyon ister
elektrolitik olarak isterse rediiktan iyon tarafindan saglanmig olsun en onemli
parametre sistemde serbest OH™ iyon konsantrasyonu ve OH™ iyonlarimin
gergeklestirdikleri ara reaksiyonlardir. Katodik akimla aktive edilmis sistemlerde
(Sekil 5.22) artan elektrolit pH’sina (pH =12) bagl olarak rediiksiyon hiz1 teorik iz
agsmakta ve kimyasal rediiksiyon ile elekrolitik - rediikksiyon aym: anda
gergeklesmektedir. Akim randimam (Cu rediiksiyon hizi) elektrolit iginde
formaldehit bulunmasina ragmen pH degerinin 8 oldugu durumda (20°C) %100 den
kiiciiktiir. Bakir iyonlarimin ligand tabakasinda (sistemde yeterli OH™ iyonu
bulunmadigindan Cu(ll) 2 quadrol ile olusturulmus CuQ.>* kompleksi dominant) -
sadece quadrol bulundugu ve bu bilesigin 1/15 agirhk orami kosullarinda stabil
olmasina bagli olarak rediiksiyon hizinin yavagladifi sonucuna ulasmak olasi
olmaktadir. Diger taraftan artan elektrolit sicaklifinda ise katot ylizeyinde hidrojen
fazla voltajinin azalmas: yani daha ¢ok hidrojen degarjina bagh olarak katot/elektrolit
arayiizeyinde OH’ iyon konsantrasyonunun artmasi, elektrolit vizkozitesinin diigmesi

ve iyon hareketliliginin hizlanmasina bagh olarak rediiksiyon hiz: artmaktadir.
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5.2. Silindir Katotlu Hiicrelerde Gergeklestirilen Deneyler

Déner silindir katot hiicrede gereklestirilen deneylerin tiimiinde 5 g/ICu®*, 7.5 g/l
H,S0, konsantrasyonuna sahip elektrolit kullamlmigtir ve parametreler sunlardir:

»  Akim yogunlugu : (500-2000 A/m?)

Sicaklik : (30-60°C)

Katot - Siyirici Mesafesi (KSM) : (0-2 mm)

Silindir katot devir hiz1 : (50-250 dev/dak.)

Baslangi¢ konsantrasyonu 5 g/l Cu®* -7.5 g/l H,80, olan elektrolitin silindir katotlu
hiicrede akim yogunlugunun optimizasyonu amaciyla gerceklestirilen deney
sonuglar1 Sekil 5.29°dadir. Tiim konsantrasyon — zaman grafiklerinden goriilecegi
gibi, baglangi¢ bakir konsantrasyonu ne olursa olsun, 1.5 g/l Cu** disiiliinceye kadar
teorik Faraday dogrusuna g¢ok yakin seyretmektedir. Egrilerin hemen tiimiinde
dzellikle de 1 g/l Cu?* konsantrasyon degerinin altinda 6nemli sagilmalar ve farklar
ortaya ¢ikmaktadir. Teorik Faraday dogrusu tlizerine ve yakinina oturan noktalarda,
elektroliz isleminin yiiksek akim randimaniyla yiiriidiigii ve hemen hemen hig
hidrojen ¢ikarmadan toz metal ayngstirildigi séylenebilir. Konsantrasyon zaman
egrileri kirlarak zaman eksenine asimptotik seyretmeye basladify bolgeler ise,
mevcut hidrodinamik kosullarin, uygulanan sabit elektroliz akimuni (galvanostatik
calisma) limit akim yogunlugunun altinda tutmaya yetmedigi anlagilmaktadir. Buna
ragmen elde edilen verimler s6z konusu konsantrasyon araliklarinda gegerli
olabilecek teorik limit akim yogunluklarimin hayli izerinde ¢alisildig: halde,
beklenenden yiiksek bulunmaktadir (Sekil 5.29).

Teorik incelemelerin son béliimiinde ¢esitli aragtirmacilar tarafindan 6nerilmis olan
boyutsuz parametre korelasyonlarindan hareketle farkli ¢ozelti konsantrasyonlan ve
sicakliklar i¢in devir sayisina bagh olarak doner silindir elektrot tizerinde olugmasi
gereken limit akim yogunluklan esitlik [2.43] §e boyutsuz parametreler esitlik [2.35]
ile [2.42] Tablo 5.7°de verilen kinematik viskozite degerleri ve deneylerde kullanilan
elektrolitler igin literatiirde verilmig diflizyon katsayilariyla hesaplanarak asagida
tablolandinlmigtir (Tablo 5.8).
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Tablo 5.7 Konsantrasyon ve sicakliga bagh 6l¢iilmiis kinematik viskozite degerleri

2 g/l Cu**
30°C 0,007268 [cm?/sn]
60°C 0,004386 [cm?/sn]
1 g/ Cu**
30°C 0,006375 [cm?/sn]
60°C 0,00415 [cm*/sn]

0.2 g/l Cu**
30°C 0,006 [cm?/sn]
60°C - | 0,004 [cm%sn]

Tablo 5.8 Konsantrasyon, sicaklik ve devir sayisina bagh olarak hesaplanmis teorik . -
limit akim yogunluklar ve diger boyutsuz parametreler

2 g/l Cu**
Sicaklik [°C] | dev/dak. | iy [A/m?] | St(x10%) | Re(x10?) | Sc(x107)
50 71 6.5 152 |-
30 1.069
250 212 3.96 76
50 | 99 922 | 252
60 0.439
250 307 5.74 126
1g/1 Cu**
50 36 7.03 16.8
30 0.885
250 113 428 84
50 | 53 10.14 26.6
60 0.377
250 | 165 | 6.15 133
0.2 g/ Cu**
. 50 | 72 7.63 18.4
30 0.740
250 25 4.63 92
50 13 12.3 27.6
60 0.267
250 40 7.46 138
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Elektrolit rediiksiyon prosesinin ozellikle diigik iyon konsantrasyonlarinda
gerceklestirilmesi sirasinda ulagilabilen limit akim yogunluklari ise yukaridaki

tabloda verilen hesaplanmus degerlerin birkag kat {izerindedir.

Diisen ¢ozelti konsantrasyonuna ragmen yiiksek akim verimine yani, énemli dlgiide
gaz c¢ikmazsizin limit akim platosunda veya altinda kalarak toz metal
ayrigtirabilmenin iki yolu vardir. Bunlardan ilki elektrodun devir sayisimt ve g¢apini
arttirarak Re sayistmi bilyiiltmek (bagka bir deyisle hidrodinamik kogullan
iyilestirmek) ikincisi ise silindirin rijid olarak kabul edilen manto yiizey alamim —
dentrit olugmasina izin vererek — daha genis bir efektif ylizey haline getirmektir.
Gergekten de Tablo 5.8’de gosterilen hesaplanmig teorik limit akim yogunluklan
degerleri parlak yiizeyli (smooth) elektrotlar ve 100.000 degerini agmayan Re sayilan
icin gecerlidir. Buna karsilik doner silindiri hem yiizeyi biiyiiltiilmis elektrot hem de
doner katot olarak kullanmak miimkiindiir. Ancak, sistemin {iretim siirekliligini
saglamak ve tiim sistemi yerlesik hidrodinamik kosullarda isletebilmek i¢in dendrit
olusumunun da kontrol altinda tutulmas! gerekmektedir. Bu kontroliin saglanmas
icin elektroliz hiicresine bir katot siyirict bigak monte edilmigtir. Konum agis1 ve
buna bagh olarak da katoda olan mesafesi ayarlanabilir bu siyirict yardimiyla en

yiiksek akim veriminde en hizl: elektrolizin gergeklestirebilecegi kosullar aranmistir.
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Zaman [saat]

Sekil 5.29 Bakir geri kazaniminda akim yogunlugunun etkisi
[30°C, KSM : Imm, 250 dev/dak.]
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Literatiir verilerine gore akim randimamimi asint etkilemeyecek kadar hidrojen
ayrismasina izin verilen doner katotlu hiicrelerdeki silindir ¢evresinde olugan
diflizyon tabakasinin kalinlifi 15 um mertebesinde olup tamamen hidrojensiz ancak
limit akmm platosunda gelisen elektrolizlerde ise 25-30 pm civarindadir. Buradan
hareketle dendritik elektrokristalizasyon gerceklestirilirken dendrit boylarinin 30 um
lizerine ¢ikmasina izin verildiginde difiizyon tabakasinda ortaya ¢ikacak yirtilmalarin
ve tiirbiilansin, bagka herhangi bir “egzotik hiicrede” kolay kolay olusturulamayacagi
ortadadir.

Sekil 5.30’a bakildiginda styiricinin katoda temas etmesi halinde, diizgiin ylizeyli
silindir kosullarinin hakim oldugu ve 6rnegin 1.5 saatlik toplam elektrolizin 0.65
saatinde hidrojene ¢alisildig1 goriiliir. Béyle bir durumda elektroliz akim yogunlugu
(1000 A/m?) teorik limit akim yogunlugunun (112 A/m?) yaklasik 9 kat tizerindedir.
Bu siire zarfinda 22.5 gr bakir rediiklenirken katot ylizeyinden 5.7 litre’de hidrojen
¢ikmaktadir. Siyiricinin katoda olan mesafesinin 1 mm oldugu durumda aym siire
zarfinda elektroliz yaklasik % 100 akim randimaniyla siiregelmistir. Yani elektroliz
akimi, limit akim yogunlugunun lizerine hala ¢ikmamis demektir. Bagka bir deyisle
diizglin silindir ylizeyine refere edilen akim yogunlugu kat kat {izerinde ¢aligiliyor
olmasina ragmen dendrit olusumu nedeniyle efektif elektrot yiizeyi yaklasi 9 kat

bliylimiistiir ve siyirici tarafindan elektroliz siiresince bu diizeyde tutulmaktadir.
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Sekil 5.30 Siyirict mesafesinin bakir geri kazanimindaki etkisi
[250 dev/dak., 1000 A/m?, oda sicakligi]
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Diisey plaka elektrotlar yiizeyinde 25°C sicaklikta 2 g/l Cu®* konsantrasyonundaki
bir elektrolit igin dlgiilen limit akim yogunlugu 40 A/m*dir. Diizgiin yiizeyli silindir
katot (siyrilma mesafesi 0 mm olan katot) ylizeyinde bu deger 5.27 kat artarak
211 A/m”ye ulagsmaktadir. Siyirici kontrolli 1 mm dendritlerle kaplanmus ayn
silindir katot yiizeyinde ise 9-10 kat yiizey bityiimesine bagli olarak 2000 A/m?” lik
akim yogunlugu % 100 randimaniyla uygulanabilmektedir. Bunun pratikteki anlamu,
boyle silindirik elektrot kullamldiginda, aym yiizey alanina sahip bir plaka
elektrottakine gére 50 kat hizli elektroliz yapilabildigidir.

Limit akim yogunluguna ¢ok yaklagildiginda veya heniiz hidrojen ¢ikarmayacak bir
akim yogunlugu degerinde elektroliz yapildiinda elde edilen dendritik tozlarin
substrat (katot malzemesi) ylizeyi ile olusturdugu baglar yeterince giiglii
olmadigindan dendrit biiytiterek yiizeyi daha fazla genisletmek olanaksizdir. 1 mm’yi
asan dendrit boylart s6z konusu oldugunda bunlarin ¢6zeltiye siirtiinmeleri ve
elektrot manto yiizeyinden disa dogru yonlenen merkezka¢ kuvvetleri nedeniyle
elektrot istlindeki Ortii, tamamen rastlantisal anlarda ve rastgele bolgelerde irili
ufakl bogluklar birakarak kopar. Elektrot yiizeyinde “giplak” kalan bu bolgelerde

yogun sekilde hidrojen gaz1 ayristig1 deneyler esnasinda gézlemlenmistir.

Elektrot — siyirici mesafesini optimize etmek igin degisik siyirict konumlarini
kapsayan 15’er dakikalik elektroliz deneyleri yapilmig ve sabit akim altinda katot
potansiyelinin degisimi zamana bagli olarak izlenmistir. (Sekil 5.31) Bir tiir
galvanostatik-potansiyodinamik elektroliz islemi olan bu deneyin sonucunda en ilgi
cekici degisim, katot-siyirict mesafesinin 1 mm’yi astift durumda ortaya
¢ikmaktadir.

Yiizeyi tiimiiyle siyrilan diizgiin parlak silindir elektrotta negatif y6nde kayarak
hidrojen ¢ikis bolgesine daha ¢ok yerlesen katot potansiyeli, akim verimi giderek
diisen bir elektroliz isaret etmektedir.

Elektrot yiizeyinin 1 mm uzaktan siyriimasi durumunda ise dendrit boylar: ve buna

baglt olarak efektif ylizey alam biiyiik lgiide sabit kaldigindan, potansiyel grafigi
yiiksek akim verimi ile elektrolizi ifade eden sakin bir seyir izlemektedir.
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Katot potansiyeli

vs. Cw/CuSO , [mV]

Zaman [dakika]

Sekil 5.31 Siyinci mesafesinin katot potansiyel degisimine etkisi
[250 dev/dak., 1500 A/m’]

Hidrodinamik sartlarin ve siyirici mesafesinin birbirine etkilerini ve bu iki etkinin
bileskesini gorebilmek amaciyla 250 ve 50 dev/dak. katod devir hizinda ve
stytricinin 0 - 1 mm siyiricr mesafelerinde deneyler yapilmustir. Deney sonuglar

Sekil 5.32°de verilmistir. .

Teorik olarak aym sartlarda (1 g/l Cu®** ve 30°C’de) ve katot devir hizinin 5 kat
azalmast durumunda parlak ylizeyli katotlarda (styirici mesafesi 0 mm) limit akim
yogunlugu %30-35 oraninda diiser (Tablo 5.8) Ancak Sekil 5.32°den de gériildigii
gibi 50 dev /dak kangtirma hizinda gergeklestirilen deneylerde azalan katot devir
sayisina bagli olarak bozulan hidrodinamik sartlardan dolay: katotta hidrojen ¢ikisi
bastirilamamaktadir. Baska bir deyisle diisen limit akim degerlerine bagh olarak
akim randimani diigmistiir. 50 dev/dak katot devrinde styirici-katot mesafesi ile elde
edilen etki, 250 dev/dak devir hizinda farkli siyirici-katot mesafelerinde elde edilen
etkiye oranla azalmaktadir.

Azalan devir sayisi, siywrict mesafesinin katoda 0 mm olmas: durumunda katodun

tam bir tur d6niis zamamm 5 kat azalttifindan yiizeyde dendritlerin biiylimesine izin
vermekte ve bu da diisiik devirde, siyiricimin katoda mesafesini yiiksek devire oranla

daha az etkilemesine yol agmaktadir
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Sekil 5.32 Diustik katot devirlerinde siyirict mesafesinin bakir geri kazanmimindaki
etkisi [50 dev/dak., 1000 A/m?, oda sicakligi]

Silindir katotlu hiicrede sicaklifin etkisini incelemek amaciyla optimize edilen
sartlarda (katod-siyiric1 mesafesi 1 mm, 250 dev/dak, 1000 A/m?) 40 ve 60°C’de
yapilan deney sonuglan Sekil 5.33"dedir.

B 30°C
A 40°C
® 60°C
o -- teorik dogru

Bakir Konsantrasyonu [g/l]
W
b

Zaman [saat]

Sekil 5.33 Elektrolit sicakliginin bakir geri kazammindaki etkisi
[50 dev/dak, 1000 A/m?, oda sicakhig1]
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30 - 60°C araliginda yapilan deneylerde, 30°C’lik sicaklik farki, difiizyon
katsayisinin (D) biiyilimesine, kinematik viskozitenin (v) ise iyon konsantrasyonuna
bagh olarak 1.5-1.6 kat (10°2 mertebesinde) azalmasmna yol agmaktadir. Boylece
Schmidt sayis1 (v/D) azalirken, Reynolds sayis1 (U x d/v) biylir. Yani, ¢6zelti
sicaklifina bagl olarak iyilesen hidrodinamik sartlar, hidrojen fazla voltajinin
diismesine ragmen akim veriminin yiikselmesini saglar. Diger bir ifade ile 30 —60°C

aralifinda artan ¢6zelti sicaklig: ile elektroliz sisteminin akim verimi yiikselmektedir.

Déner silindir katotlarla gergeklestirilen bakirsizlastirma deneylerinde ise 5 g/ Cu*
ve 7.5 g/l HaSO; elektrolitin 1000 A/m? akim yogunlugunda 60°C’de yaklagik 90
dakikalik elektroliz islemi sonucunda %80 akim verimi, 3.7 kWh/kgc, spesifik enerji
tilketimi- ile 3 ppm nihai Cu®* konsantrasyon degerine diigmiistir. Diisiik -~
konsantrasyonlarda yliksek akim verimi; katodun iizerinde ayrigsan dendritik yapidaki
bakirin katoda 1 mm mesafedeki bir siyirici sayesinde katot ylizeyinden
uzaklastirilmasiyla saglanmustir. Béylece doner elektrot, bir yandan hiicre igindeki
hidrodinamik sartlan iyilestirirken diger yandan da dendrit boylarimi (ve dolayisiyla
biiylimiis ylizeyi) sabit tutan siyiricisi sayesinde aymi hidrodinamik sartlarda parlak -
silindir katotlardaki teorik limit akimin 9-10 kat tistlinde ¢alistinlabilmistir; bu arada -
akim verimini hissedilir Olgiide degistirmeyecek kadar hidrojen ¢ikmasma izin
verilmistir.

Siyiricinun, elektroliz sistemine ve limit akim degerinin degisimine etkisini
gostermek amaciyla- galvanostatik kosullarda yapilan tekrarli deney sonuclarina ait
zaman — katot polarizasyon degisimi Sekil 5.35 de verilmistir. Bu seri deneylerde

oncelikle diigiik akim yogunluklarinda 2 dakika boyunca diizgiin' kompakt bakir

kaplama yapilarak referans elektrodun alt matriksten etkilenerek hatali deger -

gostermesi engellenmis ve daha sonra deneyler gergeklestirilmistir.

Sekil 5.35%den goriildiigii gibi deney baslangicicl takiben olusan dentrit boyuna ve

ilerléyen zamana bagli olarak degisen dendrit taneler arasi doluluk oranina baglh

olarak katot polarizasyon degeri farkli zaman dilimlerinde farkli egimlerle pozitif. -

degerlere kayma gOstermektedir. Polarizasyon egrisinde meydana gelen bu
degisimlerin daha net gériilmesi i¢in deney sisteminde degisiklik yapilarak, rediiktér
ile devir sayis1 kontrol edilebilen bir sistem yardimi ile redresor, galvanostatik
¢alisma kogullarina ayarlanmigken, sistemden gegen akim ve akima bagh olusan

katot polarizasyon degerleri bir grafik halinde Sekil 5.36’da g6sterilmistir.
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Sekil 5.35 Katot potansiyelinin zamana bagli degisimi
(2 g/l Cu2+, 7.5 g/l H2S04, 250 dev/dak, 30°C, KSM : 1 mm]

Sekil 5.36’dan goriildiigti gibi Oncelikle artan akim degerine bagli olarak katot
polarizasyon degeri pozitif bolgelere kaymakta ve yaklagik olarak 200 A/m* akim
yogunlugunda limit akim platosuna ulasilmaktadir. Ancak 210 mV katot

polarizasyon degerine ulagildiginda limit akim platosunda 226 A/m? degerine dogru
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Sekil 5.36 Akim yogunlugunun katot potansiyeli ile degisimi
[2 g/l Cu®*, 7.5 g/l H,S04, 250 dev/dak, 30°C, KSM : 1 mm]
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bir sigrama gergeklesmekte ve katot polarizasyon degerindeki artiga bagh olarak
limit akim platosu diigey katotlu sistemlerin aksine paralel kalamamakta ve siirekli
kiigiik sigramalarla 590 mV degerine kadar 240A/m? degerine yiikselmektedir. Bu
degerden daha negatif polarizasyonlarda ise akim yogunlugu egrisi diizenli bir
yitkselme gostermekte ve 675 mV civarinda hizli bir ylikselis ve artindan pozitif
yonde hareket etmektedir. Geri dontis 486 mV degerine ulagtifinda ise katot
yizeyinde aktif olarak hidrojen desarji baslamakta ve sistem akim yogunlugu su
rediiksiyonu ile birlikte eksponansiyel bir ylikselis gostermektedir.

Sekil 5.36 dan goriildiigii gibi siyirici ile kontrol altinda tutulan dend

rit tane boyu ve dendritik biiylime ile gerceklesen efektif ylizey alami artigina bagh

olarak doner katotlu sistemlerde ¢alisma limit akim degeri diigey ve sabit sistemlere

nazaran katot devir hizinin fonksiyonu olarak en az 2 kat arttirlabilmektedir. Sekil -

5.36'dan goriildiigii gibi en efektif ¢aliyjma kosullari (W = U x I) polarizasyon
efrisinin -geri doniiglim gosterdigi ve heniiz limit akim degerine ulasmadig:
kosullarda gergeklestirilmelidir.

Diger taraftan Sekil 5.36 incelendiginde, sistemin limit akim platosunun ve limit

akim degerinin kesikli ¢izgi ile gosterilen diigey ve hareketsiz sistemlerle aynmi

oldugu, doéner elektrotlu sistemlerde en etkin verim artirici unsurun, siyirict katot - . -

mesafesi oldugu goériilmektedir. Siyiric1 mesafesi ile ayarlanan dendrit boyu sistemde
optimum oranda ylizey aktif alanlar (site) olugmasina olanak saglamakta ve bu
olumlu etki ile katot polarizasyon degeri genis bir aralikta degigmesine ragmen
minimum spesifik enerji tiiketiminin saglanabilecegi diisiik katot (ve dolayist ile
hiicre potansiyeli) polarizasyonu ve hidrojen ¢ikigsiz maksimum calisma akim
yogunlugu degerine ulasmay1 miimkiin kilmaktadir. Yani déner katottu bir sistemde
(250 dev/dak, 10 cm katot ¢ap1) ¢alisma akim yogunlugu yiikseltilerek aym siirede en
az 2 kat liretim hizina ulagilabilmektedir. Bu oran yukandaki bolimlerde ayrntili
olarak ele alindig: gibi daha diisiik konsantrasyonlarda (0,5 g/l) teorik olarak 5.1 kata
kadar yiikseltilebilmektedir. Sonu¢ olarak doéner katotlu elektrot sistemlerinin
thimize' edilmis siyirict katot mesafesi ile diigiik konsantrasyonlu atik sulardan
metalik degerlerin geri kazanilmasinda gerek alan/iiretim gerekse enerji/liretim

agisindan en ekonomik ve etkin ydntem oldugunu s6éylemek miimkiindiir.

111



Sonug olarak déner silindir katotlarla gergeklestirilen bakirsizlagtirma deneylerinde
5 g/l Cu** ve 7.5 g/l H,SO, igeren elektrolitin 1000 A/m? akim yogunlugunda
60°C’de ve yaklagik 90 dakikalik elektroliz iglemi sonucunda %80 akim verimi
3.08kWh/kg Cu spesifik enerji tilkketimi ile nihai bakir konsantrasyonu 3 ppm
degerine diismiistiir. Ekonomik olarak inilen bu deger, elektroliz igleminden sonra
baska bir prosese ihtiyag¢ kalmayacak kadar kiigiiktiir.

Diistik konsantrasyonlarda yiiksek akim verimi; katodun tizerinde ayrisan dendritik
yapidaki bakirin katoda 1 mm mesafedeki bir siyiric1 sayesinde katot yiizeyinden

uzaklastirilmasiyla saglanmustir.

Boylece doner elektrot hem hiicre igindeki hidrodinamik sartlar iyilestirilirken hem
de siyiricr sayesinde biiyliyen ylizeyinden dolay: hiicrede gegerli olan hidrodinamik
sartlardaki teorik limit akimin 9-10 kat {istiinde bu akim veriminde hissedilir l¢iide
degistirmeyecek kadar hidrojen ¢ikararak ¢alisabilmistir.
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GENEL SONUCLAR ve ONERILER

1.  Yuvarlanan katotlu hiicrede 10 gl Cu®**, 150 gl H,SO, baglangig
konsantrasyonlu bakir siilfat ¢ozeltisinden bakir geri kazanmak amaciyla
gerceklestirilen deneylerde maksimum metal geri kazanimi i¢in saptanan optimum
kosullar: 325 A/m? akim yogunlugu (5 Amper), oda sicakligs, katot olarak 450 cm’
hacminde 5 mm c¢apinda bakir kiirecikler (Alinot-katr=3 cm) ve 4 devir/dakika hiicre .
devinimidir. Anot olarak aktiflestirilmis titanyum yiizey kullanimustir. Bu sartlar
altinda 6.5 saat siireyle devam eden elektroliz sonrasi nihai bakir konsantrasyonu 5
ppm’e diigmiistiir. Bakirin %99.95°1 toplam %68 akim verimi ve 4.4 kWh/kg Cu
enerji tiiketimi ile geri kazanilmistir. Aym bakir konsantrasyonuna sahip ancak 10 g/l
H,SOs igeren elektrolitin optimize edilen - bu sartlar altindaki 7 saat stiren
elektrolizinde nihai konsantrasyon 5 ppm dir. Akim verimi %65, spesifik enerji

tiiketimi ise 5.6 kWh/kg Cudir. .

2. Aym hiicrede nikel geri kazamimi amaciyla yapilan deneysel ¢aligmalarin
sonucunda; elektrolitin pH = 5.5 £ 0.05 degerinde, 50°C’de, 325 A/m® akim
yogunlugunda, 450 cm’ hacminde 5 mm nikel graniillerinin katot olarak kullanildig:
elektroliz sartlarinda baglangic konsantrasyonu 2 - g/l Ni**, 1g! H;BO; olan
¢ozeltilerden %74 akim verimiyle nikelin %90’ 4.2 kWh/kg Ni enerji titketimi ile
geri kazanilmigtir. Ayni sartlarda nikel kazamm orani %95’e ¢iktiginda akim verimi
%45’e diigmekte ve spesifik enerji tliketimi de 14 kWh/kg a ¢ikmaktadir. Diger tiim
sartlarin ayni oldugu durumlarda yalmzea elektrolit sicaklifini 50°C den 65°C ye
¢ikartildiginda akim verimi %80°e gikmustir. Spesifik enerji tiiketimi %90 metal geri
kazaniminda ise 3.44 kWh/kg Ni degerine diigmiistiir.-

3. Kimyasal bakir kaplama tesislerinin atik banyolar1 ve yikama sularinin
yuvarlanan katotlu hiicrelerde elektrokimyasal olarak islenmesinde, 130 A/m? akim
yogunlugunda, oda sicaklifinda, 3 mm c¢apindaki katot graniillerinin kullaniminda
elektrolitte formaldehit varlifinda bakirin tamami %85 akim verimiyle geri
kazamlmgtir. Toplam spesifik enetji tiikketimi 3.03 kWh/kg Cu’dir. Diger sartlan sabit
tutarak 5 mm ¢apindaki grantillerin katot olarak kullanilmasi durumunda ise bakirin



tamam: (nihai konsantrasyon 0.1 ppm) %75’lik akim verimiyle ve
4.4 kXWh/kg Cu spesifik enerji tiiketimiyle geri kazamilmigtir. Elektrolit igerisinde
formaldehitin bulunmadifi durumlarda ise elektroliz sonrast nihai bakir
konsantrasyonu 5 ppm olmasi durumunda akim verimi %62 ve spesifik enerji
tiiketimi 6.02 kWh/kg Cu’dur.

Formaldehitin bozulmasi, akim yogunlugundan ¢ok elektrolit sicakligina baglidir.
50°C ve 130 A/m* akim yogunlugunda formaldehitin elektrolit iginde tamamen
bozunmast i¢in 7.5 saat gerekirken 325 A/m? akim yogunlugunda ve oda sicaklizinda
formaldehit konsantrasyonunun sifirlanmasi igin gereken stire 9 saattir. 50°C ve 130
A/m® de 1 g formaldehitin bozunmas: igin gereken enerji 1.7 A h iken , bu deger 325
A/m? ve 20°C 5 A'h’e ¢ikar. Bakirin optimum kazanm sartlaninda ise (130 A/m’-
20°C) 1 g formaldehitin bozunmas: i¢in gereken enerji 2-2.2 A'h’tir.

Quadroliin pargalanmasini etkileyen parametreler; akim yogunlugu, elektrolitteki
formaldehit varligi ve sicakhiktir. 30 g/l baslangi¢ konsantrasyonundaki quadroliin
325 A/m? — oda sicaklign sartlarinda gerceklestirilen elektrolizinde sayet elektrolit
formaldehit igeriyorsa quadrol konsantrasyonu 24 saat sonra sifirlanirken,
formaldehitsiz elektrolit igin bu degere 14 saatte ulagsmak miimkiindiir. 1 g quadrolun

par¢alanmasi i¢in gerekli enerji 0.6-1 A h arasinda degisir.

4. Doner silindir katotlarla gergeklestirilen bakirsizlastirma deneylerinde 5 g/l Cu®*
ve 7.5 g/l H,S0y4 igeren elektrolitin 1000 A/m? akim yogunlugunda 60°C yaklasik 90
dakikalik elektroliz islemi sonucunda, %80 akim verimi ve 3.2 kWh/kg Cu spesifik
enerji tiiketimi ile nihai konsantrasyon 3 ppm degerine diismistiir. Diiglik
konsantrasyonlarda yiiksek akim verimi; katodun tizerinde ayrisan dendritik yapidaki
bakinn katoda 1 mm mesafedeki bir siyirict sayesinde katot yiizeyinden

uzaklastirilmasiyla saglanmgtir.

Béylece doner elektrot, hem hiicre i¢indeki hidrodinamik sartlar iyilestirirken hem de
siyiric1 sayesinde bilyliyen yiizeyinden dolayr hiicrede gegerli olan hidrodinamik
sartlardaki teorik limit akimimn 9-10 kat Gistiinde bu akim veriminde hissedilir lgtide
degistirmeyecek kadar hidrojen ¢ikararak ¢alisabilmistir.

5. Yuvarlanan Yigin Hiicre’sinde kullamilan graniillerin ¢apina bagh olarak aktif
yiizey 8 kata kadar arttirilabilirken, Déner Silindir Katotlu Hiicre’de aktif ylizey
alani styrici-katot mesafesi optimizasyonu ile en az 100 kat arttirabilmektedir.
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Oneriler :

1.  Yuvarlanan yigin hiicresinde, katot yigimnin anodun hemen karsisindaki aktif
zondan derine inildikge potansiyelinin denge potansiyeline diismesi yiginin 6lii
zonlarinda bipolar etki gdstermesine neden olabilir. Bu nedenle, bu hiicrede katot

yigin yliksekliginin hiicrenin efektif ¢aligmasina olan etkisi incelenmelidir.

2.  Bu ¢aligmada kullamlan doner silindir katotlu hiicrede elektroliz sistemine ilave
edilen siyinci sayesinde diisiik sayilabilecek katot devir izinda (250 dev/dak.) bile
hizl1 demetalizasyon gergeklestirilmistir. Oysa bu tip hiicrelerde hidrodinamik sartlan

en ¢ok katot ¢apinin yaninda katodun devir hizi etkiler. Bu nedenle siyirici-katot

optimizasyonunun yaninda kullamlan katot ¢ap: degigsmeksizin daha yiiksek devirde -

(>1000 dev/dak.) elektroliz yapmak sistemin demetalizasyon hizinda etkin

parametreyi saptamak agisindan yararli olacaktir.

115



KAYNAKLAR

(1]
(2]

[3]

(4]

[5]

[6]

(7]

[8]

(91

Duman, I., 2001. Kisisel Goriisme.

Kammel, R. und Lieber, H.W., 1977. Moglichkeiten zur Behandlung
galvanischer Abwisser unter Vermeidung von Sonderabfillen, Teil 1:
Metallriickgewinnung statt Schlammdeponie, Galvanotechnik, 68, 57-
62.

Graf, Hartinger, Lohmayer, Schwering, 1994. Abwassertechnik in der
Produktion, WEKA Fachverlag, Augsburg.

Hartinger, L., 1990. Handbuch der Abwasser-und Recyclingtechnik, Carl
Hanser Verlag, Miinih

Scott, K., 1995. Electrochemical Processes for Clean Technology, The Royal
Society of Chemistry, Cambridge.

Fischer, G., 1983. Metallriickgewinnung durch Electrolyse, Galvanotechnik,
74, 145-150.

Marquart, K., 1978. Metalle in fester Form aus Abwasser gewinnen, Teil 1:
Die Electrolyse, ein vorteilhaftes Riickgewinnungsverfahren,
Galvanotechnik, 69, 7-15.

Hartinger, L., 1977. Riickgewinnung von Wertstoffen in Fliissiger Form,
Galvanotechnik, 68, 721-730.

Hartinger, L., 1991. Abwasser- und Recyclingtechnik beim Einsatz
auBenstromlos arbeitender Metallisierungverfahren, Galvanotechnik,
82, 1681-1690.

[10] Kubitz, R., 1994. Die Elektroyse in der Abwasserbehandlung, Galvanotechnik,

85, 1607-1613.

[11] Marquart, K., 1978. Metalle in fester Form aus Abwasser gewinnen, Teil 3:

Riickgewinnung von Chromséure aus Spulwiéssern und Reinigung von



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[22]

Konzentratbddern mit Ionenaustausschern in Kombination mit dem
Ionodialyse-Verfahren, Galvanotechnik, 69, 421-429.

Kammel, R. und Lieber, H.W., 1977. Moglichkeiten zur Behandlung
galvanischer Abwésser unter Vermeidung von Sonderabfillen, Teil 2:
Metallriickgewinnung statt Schlammdeponie, Galvanotechnik, 68,
123-130.

Ayres, R. U.,, 1997. Metals recycling: economics and enviromental
implications, Resources, Conservation and Recycling, 21, 145-173.

Timur, S., Duman, 1., 1998. Metaller Ne Kadar Suglu?, Metal Diinyasi, 89, .-

54-56

Brimi, M. A. and Luck, J. R., 1965. Electrofinishing, Elsevier Publishing
Company, New York.

www.surtec.de

Bombach, H., Hein, K. und Schab, D.,1995. Untersuchungen zur
Cyanidoxidation in einer Rollschichtzelle mit bewegter Partikelanode,
Galvanotechnik, 86, 512-517.

Gehringer, U., Kittel, M., U. und Raub, J., 1989. Untersuchungen an
aullenstromlos arbeitenden Kupferbiddern, Galvanotechnik, 80, 406-
419.

Fischer, G., 1984. Riickgewinnung von Nickel aus galvanischen Przossen,
Galvanotechnik, 75, 563-565.

Brillas, E., Rambla, J. and Casado, J., 1999. Nickel electrowinning using a
Pt catalysed hydrogen-diffusion anode. Part I:" Effect of chloride and
sulfate ions and a magnetic field, J. of App. Electroc., 29, 1367-1376

HuB, R., Fischer, G. und Peters, W.,1980. Verfahren zur Entfernung
organischer =~ Abbauprodukte aus Glanznickelelectrolyten mit
vollstdndiger Nickelriickfithrung, Teil 1: Trennung Organik von
Anorganik durch Fillung, Galvanotechnik, 71, 712-720.

Delaey, K., 1995. Riickgewinnungstechniken fiir Abwasserprobleme,
Galvanotechnik, 86, 2586-2592.

117



[23]

[24]

(23]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

(34]

Giilbag, M., 1990. Elektrodialyse in der Umwelt- und Recyclingtechnik,
Metalloberfliche, 44, 475-478.

Miiller, K. J., 1983. Festbettelektrolyse bei der elektrochemischen
Abwassereinigung, Galvanotechnik, 74, 902-906.

Czeska, B., 1994. Geschlossene Systeme in der Praxis, Galvanotechnik, 85,
2624-2629.

Kammel, R. und Lieber, H.W,, 1977. Moglichkeiten zur Behandlung
galvanischer Abwiésser unter Vermeidung von Sonderabfillen, Teil 3:
Metallriickgewinnung statt Schlammdeponie, Galvanotechnik, 68,
415-418.

Kreysa, G., 1981. Moderne Konzepte und Prozesse zur elektrochemischen
Abwasserreinigung, Metalloberfliche, 35,211-217.

Demant, U., 1991. Effiziente Edelmetall-Riickgewinnung aus galvanischen
Losungen mittels Elektrolyse, Galvanotechnik, 82, 581-584.

Marquart, K., 1978. Metalle in fester Form aus Abwasser gewinnen, Teil 2:
Ionolyse eine Erginzung des Katiolyse-Verfahrens, Galvanotechnik,
69, 115-121.

Chimielewski, A. G., Urbanski, T. S. and Migdal, W., 1997. Separation
technologies for metals recovery from industrial wastes,
Hydrometallurgy, 45, 333-344.

Timur S., Kavaklioglu B., Taptik Y., 1998. Metal Uretim, Isleme ve Yiizey
Islemler Sektéri Omeginde Cevre ve Kalite Felsefe-Standartlar-
Teknikler ve Uygulamalar, Yiizey Islemler, 3, 28-32.

Kammel, R. und Lieber, H.W., 1977. Moglichkeiten zur Behandlung
galvanischer Abwdésser unter Vermeidung von Sonderabfillen, Teil 4:
Metallriickgewinnung statt Schlammdeponie, Galvanotechnik, 68,
710-715.

Bor, F. Y., 1989. Ekstraktif Metalurji Prensipleri, Kisim II, iITU, Giimiissuyu.

Pawlek, F., 1983. Metalhiittenkunde, Walter de Gruyter, Berlin, New York.

118



[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Czeska, B., 1996. Abwasserbehandlung und Recycling mit Verdampfern, 87,
190-196.

Rautenbach, R. and Albrecht, R., 1989. Membrane Processes, John Wiley &
Sons, New York.

Marquart, K., 1993. Membranverfahren in der Praxis, Teill, Galvanotechnik,
84, 906-917.

Dengler, H., 1996. Einsatzméglichkeiten von Membranverfahren, u.a.
Umkehrosmose, in Galvaniken, Galvanotechnik, 87, 1979-1986.

Marquart, K., 1993. Membranverfahren in der Praxis, Teil3, Galvanotechnik," -

84, 1648-1655.

Kammel, R. und Lieber, H.W.,, 1977. Moglichkeiten zur Behandlung
galvanischer Abwésser unter Vermeidung von Sonderabfillen, Teil 5:
Metallriickgewinnung statt Schlammdeponie, Galvanotechnik, 68,
789-794. |

Marquart, K., 1993. Membranverfahren in der Piraxis, Teil2, Galvanotechnik,
84, 1286-1291.

Kimmer]l, P. und Blatt, W., 1994. Wirtschaftliche L&sungswege zur
Wertstoffriickgewinnung mit Ionenaustauschern, Verdunster und
Elektrolysezellen in Kombination, Galvanotechnik, 85, 531-546. -

Karrs, S., Buckley, D. M. and Steward, F. A., 1986. lon Exchange for Metal
Recovery: A Discussion of Trade-Offs, Plating and Surface Finishing,
4, 60-66.

Spanier, G., 1977. Restmetall-Entfernung durch [onenaustausch nach der
Abwasser-Elektrolyse, 68, 705-709.

Dannels, L., 1990. Kostensenkung durch Recycling Teil 2, Galvanotechnik,
81, 1350-1364

Bergmann, H., Yurtschuk, T. E. and Kruglikov, S. S. 1997
Untersuchungen zur Regenerierung von Chromelektrolyten, 88, 775-
784,

Gotzelmann, W., 1973. Die Umkehr-Osmose, Galvanotechnik, 64, 589-600.

119



[48]

[49]

[50]

[57]

[58]

Marquart, K., 1987. Membranprozesse in der Frisch- und
Abwasseraufbereitung, Teil 1: Die Umkehrosmose, Galvanotechnik,
78, 353-362.

Pletcher, D. and Walsh, F. C., 1993. Industrial Electrochemistry, Blackie
Academic & Professional, Londra, Glasgow

Friedrich, F. und Raub J., 1983. Die galvanische Metallabscheidung bei
hohen Elektrolysegeschwindigkeiten (Teil 1), Metalloberfliche, 37,
153-156.

Duman, I., 2001. Kisisel Gorilisme

Moats, M. S., Hiskey, J. B. and Collins, D. W., 2000. The effect of copper,
acid , and temperature on the diffusion coefficient of cupric ions in
simulated electrorefining electrolytes, Hydrometallurgy, 56, 255-268.

Kreysa, G., 1980. Reinigung und Recycling metallhaltiger Abwasser durch
Festbettelektrolyse, Metalloberflciche, 34, 494-500.

Kirchoff, A., 1987. Ein Beitrag zur elektrolyschen Herstellung von
schuttfahigem Anodennickel, Doktora Tezi, TU Bergakademie,
Freiberg

Hein, K., 1977. Grundlagen der Metallelektrolyse in wassrigen Systemen,
Habiltation, TU Bergakademie Freiberg.

Liese, F., (Editor) 1997. Eletrolyseverfahren in der Metallurgie, 33.
Metallurgische und Weiterbildung Seminar (GDMB), GDMB-
Informationsgesellschaft mbH, Liinen.

Timur, S., 1996. Einfluss von Co, Rh und Palladium auf die
Sauerstoffdepolarisation an elektrochemisch beschichteten Bleianoden
Doktora Tezi, TU Bergakademie Freiberg.

Kammel, R. und Lieber, H.W., 1977. Moglichkeiten zur Behandlung
galvanischer Abwiésser unter Vermeidung von Sonderabfillen, Teil 6:
Metallriickgewinnung statt Schlammdeponie, Galvanotechnik, 68,
883-886.

120



[59] Jiittner, K., Galla, U. and Schmieder, H., 2000. Electrochemical approaches
to enviromental problems in the process industry, Electrochimica
Acta, 45, 2575-2594.

[60] Kammel, R. und Lieber, H.W.,, 1978. Moglichkeiten zur Behandlung
galvanischer Abwisser unter Vermeidung von Sonderabfillen, Teil 8:
Metallriickgewinnung statt Schlammdeponie, Galvanotechnik, 69,
624-630.

[61] Kammel, R. und Lieber, HW., 1978. Méoglichkeiten zur Behandlung
galvanischer Abwisser unter Vermeidung von Sonderabfillen, Teil 7:
Metallriickgewinnung statt Schlammdeponie, - Galvanotechnik, 69,
317-324. |

[62] Kammel, R. und Lieber, H.W., 1978. Moglichkeiten zur Behandlung
galvanischer Abwisser unter Vermeidung von Sonderabfillen, Teil 9:
Metallriickgewinnung statt Schlammdeponie, Galvanotechnik, 69,
687-696.

[63] Chin, D.T., (Editér) 1988. Modeling and Simulation of Eletrolytic Solution
Processes, The Electrochemical Society, Pennington.

[64] Duman, 1., 1985. Beitrage zur hydrometalllurgischen Aufarbeitung kupfer-und
zinkhaltiger Sekundarvorstoffe, Doktora Tezi, TU Berlin.

[64*] Eisenberg, M., Tobias, C. W. und Wilke, C. R. 1956. Journal of Applied
Electrochemistry, 38, 1021-1029

[65] Kreysa G. and Heitz, E.,1977. Grundlagen der Technischen Electrochemie,
Verlag Chemie, Weinheim, New York.

[66] Friedrich, F. und Raub J., 1983. Die galvanische Metallabscheidung bei.
hohen Elektrolysegeschwindigkeiten (Teil 1), Metalloberfliche, 37,
194-202.

[67] Pak, D., Chung, D. and Ju, J. B., 2001. Design~Parameters for an
electrochemical cell with porous electrode to treat metal-ion solution,
Water Research, 35, 57-68.

[68] Robinson, D. and Walsh F. C., 1991. The performance of a 500 Amp rotating
cylinder electrode reactor. Part 1: Current-potential data and single
pass studies, Hydrometallurgy, 26, 93-114.

121



[68*] Eisenberg, M., Tobias, C. W. und Wilke, C. R. 1956. Journal of Applied

Electrochemistry, 38, 1021-1029

[69] Robinson, D. and Walsh F. C., 1991. The performance of a 500 Amp rotating

cylinder electrode reactor. Part 2: Batch recirculation studies and
overall mass transport, Hydrometallurgy, 26, 115-133.

[69*] Eisenberg, M., Tobias, C. W. und Wilke, C. R. 1956. Journal of Applied

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

Electrochemistry, 38, 1021-1029

Gabe, D. R., 1974. The Rotating Cylinder Electrode, Journal of Applied
Electrochemistry, 4, 91-108.

Maciel, J. M. and Agostinho, S. M. L., 1999. Construction and
characterization of a rotating cylinder electrode for different
technological applications, Journal of Applied Electrochemistry, 29,
741-745.

Gabe, D. R., Wilcox, G. D., Gozales G. J. and Walsh, F.C., 1998. Rotating
cylinder electrode: its continued development and application, Journal
of Applied Electrochemistry, 28, 759-780.

Fornari, P. and Abbruzzese, C., 1999.Copper and nickel selective recovery
by electrowinning from electronic and galvanic industrial solutions,
Hydrometallurgy, 52, 209-222.

Solisio, C., Panizza, M., Paganelli P. and Cerisola, G., 1999.
Electrochemical remedition of copper (II) from an industrial effluent
Part I: monopolar plate electrodes, Resources, Conservation and
Recycling, 26, 115-124.

Marco, P., Carlo, S. and Giacomo, C., 1999. Elecrochemical remedition of
copper (II) from an industrial effluent Part II: three-dimensional foam
electrodes, Resources, Conservation and Recycling, 27, 299-307.

Schab, D. und Pekow, D., 1994. Optimierung des Kupferrecyclings Durch
Gewinnungselektrolyse mit rollenden Kathoden Partikeln, 2™
European Metals Conference, EMC’94: From Agricola to the
Present- A Meeting between West and East- Responsibility to the
Future, Freiberg and Dresden, Germany, 14-18 June, 1994.

122



[77]

[78]

[79]

(80]

[81]

(82]

[83]

(84]

(85]

[86]

(87]

Schab, D., und Hein, K., 1990. Der Einsatz der Schiittgutelektrolyse im
Rahmen abproduktfreier Technologien in der Metallindustrie, Metall,
44, 362-365.

Hertwig, K., Bergmann, H. und Nieber, F., 1992. Die Wilzkathodenzelle-ein
neuer Reaktortyp fiir die elektrochemische Abwasserreinigung (Teil
1), Galvanotechnik, 83, 1696-1701.

Giilbag, M., 1988. Abwasser- und Recyclingtechnik, Metalloberfliche, 42,
191-194.

Puippe, J., C., 1995. Turbocel®-eine hochleistungsfihige
Metallriickgewinnungsanlage, Galvanotechnik, 86, 2124-2129..

Schab, D., Kammer, U. und Hein, K., 1992. Untersuchungen zum
Stoffiibergang an rollenden Kathodenpartikeln, Erzmetall, 45, 101-
106.

Miiller, K., J., Bolch, T. und Mertz, K., 1988. Festbettelektrolyse zum Abbau
bzw. Zur Riickgewinnung von organischen Komplexbildnern im
Abwisser, Galvanotechnik, 79, 172-176.

Danneels, L., 1990. Aufbereitung und Behandlung von Abwassern in der
Galvanotechnik, Metalloberflache, 44, 465-474.

Blatt, W. und Schneider, L., 1996. Elektrolytische Riickgewinnung von
Nickel aus konzentrierten galvanotechnischen ProzeBwissern bzw.
Aufkonzentrierten Eluaten, Galvanotechnik, 87, 1118-1124.

Mayr, M., Blatt, W., Strider, U. und Heinke, H., 1991. Kompakelektrolyse
zur Aufarbeitung schwermetallhaltiger galvanbtechnischer Abwisser,
Galvanotechnik, 82, 2068-2073.

HuB, R., Fischer, G. und Peters, W.,1980. Verfahren zur Entfernung
organischer ~Abbauprodukte aus Glanznickelelectrolyten mit
vollstiandiger Nickelriickfiihrung, Teil 2: Elektrolytische Abscheidung
von Nickel, Galvanotechnik, 71, 818-823.

Rodrigez-Torres, L, Valentin, G., Chanel, S. and Lapicque, F., 2000.
Recovery of zinc and nickel from electrogalvanisation sludges using
glycine solutions, Electrochimica Acta, 46, 279-287.

123



[88]

[89]

[90]

[o1]

[92]

[93]

[94]

(93]

[96]

[97]

(98]

Marquart, K., 1987. Membranprozesse in der Frisch- und
Abwasseraufbereitung, Teil 2: Ultrafiltration, Galvanotechnik, 78,
1279-1287.

Ripperger, S., 1984. Mikrofiltration in der Galvanotechnik, Galvanotechnik,
75, 566-569.

Kristofovd, D., und Schab, D., 1994. Beitrag zur -elektrolytischen
Silberriickgewinnung aus verbrauchten Fixierlésungen, Transactions
of the University of Mining and Metallurgy, 1115, 67-76.

Saxonia Edelmetalle GmbH, Information.

Schab, D. und Hein, K., 1970. Untersuchungen zum 2Cu” <> Cu + Cu®* unter
den Bedingungen der elektrolytischen Kupferrafination, Neue Hiitte,
15, 461-467.

Schab, D. und Bombach, H., 1997. Zum Einfluf} von Kupfer (I)-Ionen auf die
Stromausbeute bei der Kupferrafinationselektrolyse, Metall, 51, 625-
629.

Schab, D. und Beyer, H., 1992. Einflu8 der Redoxreaktionen von Kupfer und

Eisenionen auf die Stromausbeute bei der
Kupfergewinnungselektrolyse in Rollschichtzellen, Metall, 46, 1147-
1152.

Itagaki, M., Nakazawa, H., Watanabe, K. and Noda, K., 1997. Study of
dissolution mechanisms of nickel in sulfuric acid solution by
electrochemical quartz crystal microbalance, Corrosion Science, 39,
901-911.

Beverskog, B. And Puigdommenech, L., 1997. Revised Pourbaix Diagrams
for Nickel at 25-300°C, Corrosion Science, 39, 969-980.

Notoya, R., 1997. Components of overvoltage of hydrogen electrode reaction
on nickel, Electrochimica Acta, 42, 899-905. '

Njau, K. N., Woude, M,, Visser_, G. J. and Janssen, L. J., 2000.
Electrochemical removal of nickel ions from industrial wastewater,
Chemical Engineering Journal, 79, 187-195.

124



[99] Gétzelmann, W., 1976. Metallkomplexhaltige Abwisser ihre Toxikologie und -
die Méglichkeiten ihrer Behandlung, Galvanotechnik, 67, 351-356.

[100] Hartinger, H., 1980. Chemische Verfahren zur Entfernung von Metallen aus
komplexbildnerhaltigen Lo&sungen in der Leiterplattentechnik,
Galvanotechnik, 71, 797-805.

[101] Foeckler, E. P., 1996. Treatment of Electroless Plating Waste Streams, United
States Patent, N0:5523001, dated 4.6.1996

[102] Koubek, E., 1977. Oxidation of Refractory Organics in Aqueous Waste
Streams by H,O, and UV light, United States Patent, No: 4012321
dated: 15.03.1977.

[103] Ehrich, H. J., 1977. Moderne Aspekte der chemischen Verkupferung zur
Herstellung gedruckter Schaltungen, Galvanotechnik, 68, 960-969.

[104] Jola, M., 1979. Die automatische Konzentrationsmessung und -regelung
beider chemischen Verkupferung, Galvanotechnik, 70, 1067-1079.

[105] Kronenberg, W., 1990. Stand der auBenstromlosen formaldehydfreien
Kupferabscheidung, Galvanotechnik, 81, 1235-1239.

[106] Norkus, E., 2000. Diffusion coefficient of Cu (II) complexes with ligands used
in alkaline electroless copper plating solutions, J Applied
Electrochemistry, 30, 1163-1168.

[107] Juang R., S. and Shiow-Wen W., 2000. Electrolytic recovery of binary metals
and EDTA from strong complexed solutions, Water Research, 34,
3179-3185.

[108] Norkus, E., Vaskelis, A. and Stalnioniene, I., 2000. Changes of the Cu
electrode real surface area during the process of electroless copper
plating, J. Solid State Electrochem., 4, 337-341.

[109] Norkus, E., Vaskelis, A., Zakaité 1. and Reklaitis J., 1995. Polarographic
investigation of Cu () complexes with N, N, N, N — tetrakis- (2-
hydroxypropyl)-ethylenediamine, Talanta, 42, 1701-1705.

[110] Vaskelis, A., Norkus, E., JuSkenas, R., Matulionis, E. Und Stalnionis, G.,
1995. EinfluB der Liganden auf den Proze8 der stromlesen
Verkupferung, Galvanotechnik, 86,2114-2123.

125



[111] Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3 Edition,

-[112] Hollemen, A. F. and Wiberg, E., 1995. Lehrbuch der Anorganischen Chemie
Walter de Gruyter, Berlin.

126



OZGECMIS

1968 yilinda Istanbul’da dogan Gékhan ORHAN, 1987 yilinda ITU Kimya —
Metalurji Fakiiltesi Metalurji Mithendisligi Béliimiinde baglayan yliksek 6grenimini
1991 yilinda tamamladiktan sonra aym béliimde yiiksek lisans egitimini 1995 yilinda
bitirmistir. Ayt yil Uretim Metalurjisi Anabilim Dalinda aragtirma gérevlisi olarak
¢alismaya baglamustir ve halen bu gorevini siirdiirmektedir.
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