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NITRATLI COZELTILERDEN GUMUS GERI KAZANIMINDA
SEMENTASYON KOSULLARININ BELIRLENMESI

OZET

Geleneksel olarak elektrolitik giimiis rafinasyonu, Moebius ve Balbach-Thum
yontemleri ile gergeklestirilir. Anot olarak kullanilan giimiis basta bakir olmak tizere
altin ve platin grubu metalleri empiirite eleman1 olarak igerir. Elektrik akimi ile
birlikte giimiis anodik olarak ¢oziinerek, giimiis-nitrat (AgNO3) esasli elektrolitin
kullanildig: sistemlerde yiiksek saflikta katotlarda toplanr.

Anotlarda empiirite olarak bulunan elementlerden, altin ve platin grubu metaller
¢Oziinmez ve anot ¢amuru olarak elde edilirler. Bakir ise anodik ¢oziinme ile
elektrolite gegmesine karsin potansiyelin yalnizca giimiisiin katotta toplanmasina
imkan taniyacak sekilde secilmesi ile giimiis gibi katotta toplanmaz ve elektrolitteki
konsantrasyonu elektroliz zamanina bagli olarak artar. Bakirin ¢oziinmesi proses
verimliligini azalttii gibi konsantrasyonu 60g/l smir degerini astifinda rafine
giimiisle beraber rediiksiyona ugrayarak elektrolitik giimiis biinyesine karisir ve
safiyetini diisiiriir. Bu durumu 6nlemek elektrokimyasal olarak miimkiin olmadig:
icin sistemdeki elektroliti yenilemek tek ¢oziimdiir.

Bakir konsantrasyonuna bagli olarak elektroliz hiicrelerinden bir miktar elektrolit
uzaklagtirilarak yerine yeni, bakirsiz elektrolit konur ve bakirin olumsuz etkileri
giderilir. Bu nedenle elektrolitik giimiis rafinasyonu hiicrelerinin siirekli yeni giimiis-
nitrat ¢ozeltisine ihtiyaglar1 vardir. Elektrolitteki giimiisiin geri kazanimi ig¢in ise
cesitli yontemler gelistirilmis olunmakla birlikte ekonomiklik ve kullanim kolaylig
acisindan bu tez ¢alismasinda ele alinmis olunan sementasyon en yaygin ve en uygun
prosestir.

Diger taraftan 6nemli bir AgNO3 olusum kaynagi da kuyumcu takoz ve ramatlarinin
islenmesinde glimiisiin, “ceyrekleme” kademesinde altinin ¢oziimlendirilebilmesi
icin kullanilmasidir. Altinla beraber c¢ozeltiye gegen gilimiis, yine sementasyon
metodu ile geri kazanilir.

Bu c¢alismada nitrath giimiis ¢ozeltilerinden bakir kullanilarak sementasyon yoluyla
giimiis geri kazanilmasi, deney parametreleri, parametrelerin giimiis geri kazanimina
etkileri ve proses optimizasyon kosullari arastirilmistir. Calismada gerekli bakir
sementator miktari, ¢ozelti konsantrasyonu, sementasyon siiresi, ¢ozelti sicakligi,
karistirma hizi ve tiirii ile ¢ozelti pH degerinin giimiis sementasyon verimine etkisi
incelenmis ve tekrarli deneysel ¢alismalarda ulasilan sonuglar;



uygulamada teorik olarak gereken miktarin 2,5 kat1 bakir kullanimu,

baslangi¢c giimiis konsantrasyonunun sementasyon verimine etkisinin direkt
olmadig1 ancak olusan sement glimiis morfolojisini etkiledigi,

Sicaklik artig1 ile sementasyon hizinin arttigi ve elde edilen giimiislerin ince
taneli ve iyi yapisma 6zelliklerine sahip oldugu,

Sementasyon hizinin karistirma hizi ile dogru orantili arttig1,

Karigtirma esnasinda bakir kiireler {izerinde olusan sement giimiis bakir
tabakasinin kalinligi ve bu tabakanin diflizyon hizin1 ve sementasyon verimini
belirledigi,

Karistirma hizinin ve tiliriiniin sement glimiis tabakasini mekanik olarak
parcalamasina bagli olarak sementasyon veriminin arttigi,

Cozelti pH araligi 1-3 iken sementasyon veriminin ¢ozelti pH degeriniden
bagimsiz oldugu ve pH 0,5 degerinde sementasyon hizinin arttig1 ancak buna karsilik
kimyasal ¢Oziinme nedeniyle sementator bakir tiikketiminin de arttigi,seklinde
olmustur.

Elde edilen giimiisiin safiyetinin ise yikanabilirlik ile (tane boyutu ve
morfolojisine bagl degismektedir) dogru orantili artig1 ulagilan diger bir sonuctur.



DETERMINATION OF CEMENTATION CONDITIONS ON THE
RECOVERY OF SILVER FROM NITRATE SOLUTIONS

SUMMARY

Traditionally, electrorefining of silver is carried out either by Moebius or Balbach-
Thum methods. Silver anodes, utilized in these methods, contain impurities such as
copper, gold, and platinum group of metals. As the current passes through the
electrolysis circuit, where Ag(NOs) is used as electrolyte, silver dissolves anodically
and is deposited at the cathode with a high purity.

Noble metals that the silver anodes contain (gold and platinum) do not dissolve
anodically, but build up in the anode slime without affecting the electrolyte
composition. Impurity metals that are less noble than silver, i.e. copper, etc., dissolve
from the anode but do not deposit at the cathode unless their individual
concentrations exceed 60 g/L. This means that electric current is used both for
dissolving the base metals and for precipitating silver, leading to an increase in base
metal content in the electrolyte accompanied by depletion in silver. Increasing copper
content of the electrolyte decreases the efficiency of the system and copper starts to
deposit on the cathode along with silver. Since there is no electrochemical technique
to stop this copper build-up, the electrolyte must be replenished with a fresh and
copper-free electrolyte, periodically. Although there are various procedures to
recover silver from these solutions, cementation is the most suitable and common
method from the viewpoint of economics and simplicity, as will be investigated
within the context of this thesis.

AgNOs also forms when silver is used for the dissolution of gold, known as
“quartation process” by the plants that recycle jewelry scraps. Dissolved silver is
recovered with high purity and reused for the quartation.

In this study, the effects of experimental parameters (required amount of cementator
copper, concentration, pH, and temperature of the electrolyte, cementation duration,
speed and type of stirring, etc.) on the recovery of silver from nitrate solutions by
cementation with copper were investigated. Following results were obtained by the
experimental work, carried out to find out the optimum conditions:

The necessary amount of copper for the cementation was more than 2,5 times
the theoretically required,

Xi



There was no direct effect of initial silver concentration on the cementation
efficiency, however it affected the morphology of the final cement silver,

Cementation speed increased with increasing temperature, and the silver
obtained was fine-grained showing good adhesion characteristics,

Cementation speed linearly increased with stirring speed,

Thickness of the silver layer formed atop the copper particles determined the
diffusion rate (and thus, the cementation efficiency),

Cementation efficiency increased by the mechanical breakdown of the silver
layer (formed atop the copper particles), depending on the type and speed of the
stirring,

Cementation efficiency was independent of pH, while between 1 and 3.
Although increased, when pH = 0,5, but causing an increase in copper consumption
due to the chemical dissolution,

The purity of silver obtained linearly increased by rinsing, depending on its
grain size and morphology.

Xii



1. GIRIS

Cesitli kimyasal ve elektriksel ozelliklerinden dolay1 giimiis metalinin kullanimi
bagta fotografcilik olmak tizere, teknolojideki gelismelere paralel olarak elektronik
gereclerde ve tipta gittikge artmakta ve bir ¢ok iirlinde yararlanilan temel materyal

haline gelmektedir.

Teknik kullaniminin yanisira giimiis, géze hos gelen goriiniimii ve parlakligi ile
ziynet esyasi olarak yiizillardir bir¢ok toplumda kabul gérmiis degerli bir aksesuar

metalidir ve kuyumculukta da yaygin olarak kullanilmaktadir.

M.0.6000’1i yillardan bu yana insanhigin cesitli amaglarla faydalandigi bu metalin
iiretim yontemleri ve kullanim alanlar1 ayni paralelde gelismekte ve ilerleme
gostermektedir. Uygulayimbilimi nin ihtiyacit olan yiliksek safliktaki glimiis
giniimiizde kimyasal esasli klasik yoOntemlerin yanisira modern elektrolitik
rafinasyon {nitelerinde (Mo6bius ve Balbach-Thum) 999,5-999,9 safiyette [1,2]
tiretilmektedir. Bu yiiksek safiyeti saglayabilmek i¢in herseyden oOnce elektroliz
sistemin optimizasyonunun en iyi sekilde yapilmasi ve parametrelerin siirekliliginin

saglanmas1 gerekmektedir.

Mobius ve Balbach-Thum hiicrelerinde elektrolit olarak AgNO3-NaNOgz ¢ozeltisi,
anot olarak nispeten yiiksek glimiis icerikli dokiim kiilgeler kullanilmaktadir. Bu
kiilgeler giimiistin yaninda c¢esitli empiirite (Au, Cu, Pt grubu) metalleri de
icermektedir. Elektroliz sartlar1 saglandiginda metalik giimiis dendritler halinde
katotta toplanirken, altin gibi soy metaller anodik olarak ¢ozlinmediklerinden anot
torbasi i¢inde kalirlar, elektroliti ve dolayli olarak da glimiis safiyetini degistirmezler.
Diger taraftan bakir gibi giimiisden daha az soy olan metaller anodik olarak
¢oOziiniirler ve belirli bir konsantrasyon degerine kadar katotda toplanan giimiisii yada
elektroliz sistemini etkilemezler. Ancak zamanla giimiisten daha bazik metallerin
elektrolit i¢indeki konsantrasyonlarinin yiikselmesi kaginilmazdir. Bagka bir deyisle;

katotta glimiisii toplayan ve ayni zamanda temel metalleri ¢dzen elektrik akimi



nedeniyle elektrolitteki asli metal miktar1 artar. Yiiksek safiyette giimiis elde
edebilmek icin sistemdeki bakir konsantrasyonu 60 g/I’yi gegmemelidir ve istenilen

safiyet ylikseldikce bu deger daha da asagilara ¢ekilmek zorundadir.

Anot i¢inde bulunan bakirin anodik yiik altinda ¢oziinmesine karsilik katotta bakirin
iki kat1 giimiis rediiklenmesi gerektiginden dolayi, glimiis rafinasyon elektrolizinde
elektrolit bilesimi sabit kalamaz ve siirekli olarak giimiisce fakirlesir. Sistemin
giimiis miktarinda ki azalma AgNOg3 ilavesi ile sisteme geri kazandirilir. Bu,
rafinasyon tinitesini ayakta tutmak icin kagiilmaz bir basamaktir. Sistemin ihtiyaci
olan bu yiksek AgNOsz gereksinimi, metalik giimisin HNO3z asidinde
¢Oziindiiriilmesi sayesinde saglanir. Yani glmiis rafinerilerinin siirekli olarak
AgNOs e ihtiyaglari vardir. Diger taraftan elektrolit bilesiminde 6zellikle artan bakir
konsantrasyonu nedeniyle katodik glimiis kalitesinin negatif etkilenmemesi i¢in
sistemden siirekli olarak belirli bir miktar elektrolit ¢ekilerek sisteme taze AgNO3
ilavesinin yapilmasi zorunludur. Elektroliz sisteminden gekilen yiiksek bakirli bu
cozeltilerin igerdigi giimiisiin sementasyon yolu ile geri kazanilmasi durumunda,
elektrolit bilesimini sabit tutmak icin gerekli olan glimiis, toz halinde glimiignitrata
dontistiiriilmek iizere isletmeye en ekonomik sekilde saglanmis olur. Boylece geriye
kalan yiiksek bakir igeren ¢ozeltinin ekonomik olarak degerlendirilmesi miimkiin

olmaktadir.

Diger taraftan altin rafinasyonu ve geri kazaniminda 6zellikle giimiis igeren ziynet
esyalarinin geri doniigiimiinde ve kuartasyon isleminde kullanilan giimiisiin geri
kazaniminda da glimiisnitrat ¢ozeltisinden bakirla giimiis sementasyonu kag¢inilmaz
bir adimdir. Prosesde ama¢ saf giimiis iiretiminden daha cok, glimiisiin geri
kazanimina yoneliktir. Bu islemde ¢o0zeltiden kazanilamayan glimiis bakar
blinyesinde veya noétralizasyon camuruna karigtigindan dolayr direkt olarak

isletmenin kiymetli metal kaybina neden olmaktadir.

Yapilan bu tez ¢caligmasindan uzun vadedeki beklentilerimiz; az bilinen ve teknolojik
uygulama bilgileri gizlenen yada know-how bedelleri yiiksek olan bu teknolojik
uygulamada iilkemizde yapilan ilk calisma olmasi nedeniyle benzer ¢alismalarin
onilinli agmasi ve lilkemiz biliminin degerli metaller konusunda s6z sahibi konuma

gelmesidir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1. Giimiisiin Dogada Bulunusu ve Bilesikleri

Glimigiin yerkabugundaki bulunma siklig1 milyonda 8 olup, yer kiirede bulunma
orani bakimindan civa ile birlikte 64. sirada yer almaktadir [3, 4]. Dogada ¢ok seyrek
de olsa nabit olarak bulunabildigi gibi deniz suyunda da 80-280 ppb mertebesinde
bulunur [5].

En Onemli giimiis mineralleri Argentite (Ag2S) ve Cerargyrite (AgCl) olmakla
birlikte antimon ve arsen igeren bir ¢ok kompleks siilfiirlii glimiis bilesigi de yaygin
olarak bulunmaktadir. Tablo 2.1.’de bazi giimiis minerallerinin formiili ve %Ag

igerikleri verilmistir [3,5,6].

Tablo 2.1: Bazi giimiis Mineralleri ve % Ag igerikleri.

Ad1 Formiil %Ag
Argentite Ag2S 87,06
Cerargyrite | AgCl 75,26
Proustite 3AQ2S,As2S3 70,77
Pyrargyrite | 3Ag2S,ShS3 67,32
Stephanite 5AQ>S,Sh,S3 68,32
Polybasite 9(Cu2S,AQ2S).(Sh2S3,As2S3) | 45,70
Stromeyrite | CuxS,AQ2S 53,01

Her ne kadar giimiisiin +2 ve hatta +3 oksidasyon kademelerinin bulundugu
bilesikleri mevcut ise de, genel olarak bilesikleri renksiz ve +1 yiiklii Argento (Ag*)

iyonu oksidasyon kademesinde bulunur.

Ag" iyonu igeren bir ¢dzeltiye alkali hidroksit ilave edildiginde , kahve renkli Ag,O
¢okelegi meydana gelir [7]. Reaksiyon sirasinda kisa bir siire i¢in olusan
giimiishidroksit, dayaniksiz bir bilesiktir ve hemen bozunarak kararli oksit formuna

dontisiir (bknz reaksiyon 2.1).

2Ag* + 30H — (2AgOH) — Ag20 | + H.0 (2.1)
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Olusan glimiis oksit, seyreltik amonyak ile temas ettiginde derhal c¢oziinerek,

Ag(NHs)." kompleks iyonunu meydana getirir.

Ag20 +H20 + 4NH3s — 2Ag(NHs)," + 20H- (2.2)

Glimiisfloriir harig, biitiin glimiis halojeniir tuzlar1 suda ¢ok az ¢oziiniirler. Bu

¢oziiniirlik; AgF>AgCl>AgBr>Agl seklinde siralanabilmektedir.

Glimiis klorlir, asagidaki reaksiyon geregince seyreltik amonyakta derhal

¢Oziinmektedir.

AgClgo + 2NHs — Ag(NHa)," + CI- (2.3)

Glimiis bromiir (AgBr) derisik amonyakta ¢oziinlirken, glimiis iyodiir (Agl)
amonyakta ¢oziinmemektedir. Buna karsilik sodyumtiyosiilfat ¢ozeltisinde giimiis

kloriir (AgCl) ve giimiis bromiir derhal ¢oziiniir.

AGClan + 2520352 — Ag(S20%),2 +CI (2.4)

AGBI ) + 25,052 — Ag(S20%)23 +Br (2.5)

Yukarida bahsedilen biitiin bu giimiis bilesikleri hidrojen siilfiir ile islendiklerinde

hemen siilfiirler halinde ¢okerler.

Glimiisiin kimyasal bilesiklerinin iiretimi i¢in temel reaksiyon, giimiisiin nitrik asitte
¢oziinmesine dayanan Glimiisnitrat (AgNO3) olusturma reaksiyonudur ve bu
reaksiyon tiim nitrik asit konsantrasyonlarinda gerceklesir. Buna ragmen endiistriyel

uygulamada genellikle 1/1 oraninda sicak HNO3z/H20 karigimi kullanilmaktadir [A5].

3Ag + 4HNOs — 3AgNOs + NO + 2H,0 (2.6)

Seyreltik giimiisnitrat ¢ozeltisi tipta “Lunar Kostik” adi altinda antiseptik olarak

kullanilmaktadir.

Gilimiis, siyaniir ¢ozeltilerinde NaAg(CN)., veya KAg(CN). formunda hem anodik
olarak hem de oksijenin varliginda asagidaki reaksiyonlara gore kimyasal olarak

¢ozunr.



Ag + 2NaCN — NaAg(CN)2 + Na* + e

2Ag + 4NaCN + H,0 + % 02 — NaAg(CN)2 + 2NaOH

Bu reaksiyonlar

sonucu elde edilen bilesikler,

2.7)

(2.8)

giiniimiizde ticari olarak

kaplamacilikta kullanilirken eskiden giimiisiin cevherden ekstraksiyonunda da ayni

reaksiyon sistematigi kullanilmistir [5].

Glimiisiin +2 oksidasyon kademesinde bulundugu en 6nemli bilesikleri; glimiis-II-

fluoriir (AgF>), ile giimisg-11-oksit (AgO) tir [7,8].

Gilimiigiin +3 oksidasyon kademesinde bulundugu bazi giimiis kompleks bilesikleri

de bilinmekte ve stabilize edilebilmektedir. +2 ve +3 oksidasyon kademesindeki

biitiin giimiis bilesikleri kuvvetli oksitleyicidirler [3,8]. Onemli giimiis bilesiklerinin

ozellikleri ve bazi kullanim alanlar1 Tablo 2.2. de verilmistir.

Tablo 2.2: Baslica glimiis bilesiklerinin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 [3,5].

BILESIK KULLANIM ALANLARI OZELLIKLERI
Tip, giimis bilesiklerinin | Renksiz, iyi ¢dzlinebilen bilesik, deride leke
Glimiignitrat AgNO3 | hazirlanmasi, glimiis aynasi, | birakir, viicuda girdiginde zehirleyici,
miirekkep kolayca metalik giimiise indirgenebilir.
Kaplamacilikta asirt miktarda sodyum veya
Gilimiigsiyaniir potasyum siyaniir ile kompleks iyon
AgCN Kaplamacilik, tip formlarinda  [Ag(CN)s| Ve [Ag(CN)s]*
kullanildiginda metalik giimiise indirgenir.
g . Beyaz, ¢oOziinmeyen bilesik, amonyum
Giimiiskloriir AgCI F(.)to.grafclhk’ kozm1k"1§}nlar hidroksitte [Ag(NHs).]* kompleks iyonu
i¢in iyonlagma dedektorii o
vererek ¢Oziiniir.
Glimiigbromiir < Acik sar1, ¢oziinmeyen bilesik, ¢Oziinmeye
AgBr FotografGilikta kars1 AgClI ‘dan daha direnglidir.
P, o Coziinmeyen sar1 bilesik, ¢oziinmeye karsi
Giimiisiyodiir Agl | Fotografeilikta AgBr’den daha direnglidir.
. Biitiin giimiis tuzlan icerisinde en az
Glimiigsiilfir Ag,S gleskatrilzelion::k nscflilt‘;la(r)llszlzk ¢oztinenidir. Siyah giimiis karartisindaki ana
elemandir. Tel ve serit olarak dokiilebilir.
Tip, cam parlatic1 ve renk
Giimiisoksit Ag,0 verici, katalizor, pil plakasi, thyerengrswah kristal, suda neredeyse hig
boya yapiminda, su ¢Oziinmez.
temizlemede
Gilimiigfosfat Fotografeilikta, katalizor Isiga duyarh parlak sar toz, 1sikta kirmizi
AgsPO4 olarak, eczacilikta renge doner, su da neredeyse hig¢ ¢éziinmez.




2.2. Giimiisiin Fiziksel, Mekanik ve Kimyasal Ozellikleri

2.2.1. Giimiisiin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

Glmis tiim metaller icerisinde en beyaz, en iyi elektrik ve 1s1 iletkenligine sahip
metal olarak bilinmektedir. Bazi dalga boylarinda yiiksek optik yansitma 6zelligine
sahip olan giimiisiin diger karakteristik fiziksel ve mekanik ozellikleri Tablo 2.3’de

verilmektedir.

Tablo 2.3: Giimiis’iin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [3,5,6,8].

Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk(g/cm®) 20 °C de tavlanmis 10.491

Ergime Sicakligi °C/°F 961.9/1761.4

Ergime Sirasindaki % Hacim Artist 5

Kaynama Sicaklig1 °C 2187-2259

Termal iletkenlik

cal/(sn)(cm?)(°C/cm)

0°C’de 0.999

100 °C’de 0.998

200 °C’de 0.896

300 °C’de 0.864

400 °C’de 0.844

500 °C’de 0.870

Elektriksel Iletkenlik (% IACS)

20°C Yiiksek Saflikta Giimiis i¢in 108.4

% 99.9 Saflikta Glimiis i¢in 104

Elektrik Direnci (u€2-cm)

20°C’de yiiksek saflikta vakum tavlamasi i¢in, 1.59

Viskozite (1043 °C),P 0.03697

Kristalaografi YMK

20 °C de latis parametresi, A° 4.086

Ataomik yarigap A° 1,442

Ticari Olarak Saf(99.9+%) Giimiisiin Mekanik Ozellikleri

Elastik modiili, psi

20°C 11.7 x10°
11.0 x10°

30°C 10.6 x10°

Kesme gerilmesi(modiilii), psi 3.86 x10°

Cekme oOzellikleri (2.31mm ¢aplh tel En biiyiikk cekme |5 cm deki %

icin 20°C de ) gerilmesi, psi uzama

Tavlanmis 25,000 52

%50 soguk iglenmig 44,000 5

320 °C de ¢cekme gerilmesi, psi 15,000




2.2.2. Giimiisiin Kimyasal Ozellikleri

Periyodik tablonun 47 numarali elementi olan giimiis (Ag), altin ve bakir ile birlikte
periyodik tablonun 1B grubunda yer almaktadir. 5. periyotta yer alan giimiise komsu

elementler ise paladyum ve kadmiyumdur [5,8,9].

Glimiisiin elektron dizilisi 2 : 8 : 18 : 18 : 1 seklindedir. Birincil degerlik kademesi
+1 olmakla beraber iki ve diger yiiksek degerlik bilesikleri de vardir.

Uluslararas1 Teorik ve Uygulamali Kimya Birligi nin (IUPAC) Atomik Agirlhik
Komisyonu tarafindan 1965 yilinda, giimiisiin atomik agirligi olarak kullanilan
107.880(0=16) degerine karsilik 107.868 (**C=12) degeri 6nerilmistir. Giimiisiin 107
ve 109 agirliginda kararli iki izotopu vardir. 102-117 araliginda bu izotoplar dahil 25
radyoaktif izotopu vardir ve yarilanma Omiirleri 5 saniye ile 253 giin arasinda

degismektedir.

Gilimiisiin standart elektrot potansiyeli(E®) EMF serisinde + 0.7978 V olarak
belirtilmektedir ve bu potansiyelden beklenebilecegi gibi giimiis bir ¢ok maddeden
daha inerttir. Giimiis bakira gore daha soy fakat altina gore daha bazik bir
metaldir [5].

2.3. Giimiisiin Kullanim Alanlar

Bir ¢ok alanda giimiis bir veya daha fazla metalle alasim halinde kullanilir.
Geleneksel kullanimda ¢ok eski caglardan beri bakir ve altinla beraber madeni para
basiminda glimiisden yararlanilmistir. Giimis yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligine
sahip olmasi nedeniyle de elektrik kontak noktalarinda ve bazen de 6zel akim teli
olarak uygulama alam1 bulur. Bazi elektrik sigortalarinda, tibbi aletlerde ve
korozyona dayanikli pillerde ve lehim olarak kullanimi da s6z konusudur [3].
Meteoroloji alaninda ve antibakteriyel ozellikler gostermesi sebebiyle tipta
sterilizasyon maksadiyla da kullanilmaktadir [8]. Ayrica taki ve sofra esyasi olarak
ve fotografgilikta ¢ok genis olarak yaralanilan [3] giimiisiin Sekil .2.1 de baslica

kullanim alanlar1 goriilmektedir.



Alagim  Diger

5o 9%

Distilik
5%

Fotodrafcilik
45%

Para-Taki
18%

Elektronik
25%

Sekil .2.1:  Glimiisiin baslica kullanim alanlar1 [1,10].

2.4. Birincil Kaynaklardan Giimiis Uretim Yontemleri

2.4.1. Amalgam Yontemi

Bu metot; giimiisii stlfiirlii cevherlerinden civa ile ayirma yontemi olarak “Patio”
ismiyle 1557 de Meksika’da hayata ge¢irilmistir. Yontemde 6giitiilen giimiis cevheri
su ile ince ¢amur haline getirildikten sonra bakir siilfat tuzu ve civa ile bir ay siireyle
karigtirilarak isleme tabi tutulur. Nihayetinde olusan amalgam damitilarak giimiis ve
civa birbirinden ayrilir. Bu yontemle biiyiik miktarlarda giimiis tiretimi yapilmistir
fakat yliksek maliyeti, diisiik giimiis kazanimi ve civanin toksikolojik etkisi
nedeniyle 19 ylizyildan beri kullanilmamaktadir [3,5,6,11]. Yontemin gilimiis
kazanimi bakir, demir gibi temel metaller ile sodyum kloriir, bakir kloriir veya bakir

stilfat bilesiklerin eklenmesi ile arttirilabilir. Meydana gelen bazi reaksiyonlar

asagida verilmektedir [1].

CuSO4 + 2NaCl — Na2SO4 + CuCl;

AQ>S + CuCl, — 2AgCl + CuS

AQ3AsS3 + 3CuClz — 6AgCI + 3CuS + AsS3

CuClz + Cu — 2CuCl

2Ag3AsSs + 6CuCl — 6AgCI + 3CuS + 3Cu + As,S3

AgCl + Cu + Hg — CuCl + AgHg

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)



2.4.2. Tiyosiilfat(Patera) Yontemi

Bu yontem 1800 lerin baginda Avrupa’da gelistirilmis ve yiliksek glimiis kazanimi ve
diisiik maliyeti ile amalgam ydnteminin yerini almistir. Glimiis tuzlarini biinyesinde

bulunduran yada klorlayict kavurma yapilmis cevherlere bu yontem

uygulanmaktadir.
AgCl + 2Na>S203 — Nas[Ag(S203)2] + NaCl (2.15)
AgCl + 3Na2S203 — Nas[Ag(S203)3] + NaCl (2.16)

Sodyum tiyosiifat, prosesde genellikle 2,5-25 g/l konsantrasyonlarinda
kullanilmaktadir. Prosesin ¢esitli varyasyonlarinda sodyum bakir tiyosiilfat veya
kalsiyum tiyosiilfatdan yararlanilir. Giimis, ¢ozeltiye sodyum siilfiir eklenmesi ile
coktiiriiliir. Tiyostilfat prosesinde glimiis kazanim orani siyaniir prosesine gore daha
diisiiktiir fakat proses teknikleri benzerdir. Patera prosesinin dejavantaji ise Altin in

tiyosiilfat ¢ozeltisinde iyi ¢oziilememesinden dolay1 cevherden ayrilamamasidir [1].

2.4.3. Siyaniir Yontemi

Ekonomik uygunlugu nedeniyle siyaniir prosesi giimiisiin cevherden kazaniminda
diger yontemlere gore baskin olan yontemdir ve proses sartlari esasen altinin
siyaniirle kazanilmasi islemiyle aynidir. Bu yontemde glimiis cevheri 6n hazirlama
islemlerinden gecirilerek kirtlir, bilyali degirmenlerde ogiitilir ve 5-10 g/l lik
sodyum siyaniir ile 60-80 saat arasi cevherdeki glimiislin ¢Ozeltiye ge¢mesi icin
Pachuca tankinda islenir(bknz reaksiyon 2.17). Cozelti filtre edildikten sonra giimiis,
¢inko tozu sementasyonu ile ¢ozeltiden kazanilir(bknz reaksiyon 2.18). Sonraki
kademede giimiis kurutulur ve ergitilerek kiilge haline getirilir. Boylece cevherde

mevcut glimiisiin ortalama %92-93 {i kazanilmis olunur.
4Ag + 8NaCN + O + 2H20 — 4NaAg(CN). + 4NaOH (2.17)

2NaAg(CN)z + Zn — Na2Zn(CN)4 + 2Agd (2.18)



Bu yontemle ¢ozeltiye alinan glimiis i¢in sementasyon alternatifi olarak miimkiin
olan prosesler iyon degisimi, elektrolitik rediikksiyon ve aktif karbon
yontemleridir [1,5,6,8,11].

2.4.4. Pattinson Kursun Yontemi

Her ne kadar Pattinson Kursun Prosesi yerini Parkes Metoduna birakmis olsa bile yer
yer kullanilmaktadir. Bu igslemde, ergitilen glimiis icerikli kursun yavas¢a sogumaya
birakilmakta ve kursunca fakir, glimiisce zengin olan sivi haldeki kisim katilasirken
kursunca zengin olan kisimdan ayrilmaktadir. Ergimis haldeki giimiis bakimindan
zengin kisim ayni islemle daha da zenginlestirilebilir. Fakat ekonomik nedenlerle bu

proses genis kullanima ulagamamstir [3].

2.4.5. Parkes Yontemi

Bu prosesin temelinde giimiisiin kursuna nazaran ¢inkoya kars1 olan biiyiik afinitesi
vardir. Glimiis ve altin iceren ham kursun ergitilirken icerisine bir miktar ¢inko
metali ilave edilir. Cinkonun kursun i¢inde ¢dziinmemesi, gerek altin ve gerekse
giimiisiin kursuna gore ergimis ¢inkoda daha fazla ¢6ziinmesi prosesin temelini
olusturur. Cinko icinde ¢Ozlinen hemen hemen biitlin altin ve glimiis, birlikte
kendilerinden daha agir olan kursunun yiizeyine cikarak yiizerler (450°C). Ust
kisimda tabaka halinde donan altin-giimiis-cinko alasimi kazinarak sistemden
uzaklagtirilir. Sonrasinda ¢inko buharlastirilarak destile edilir ve geriye altin, glimiis
ve ¢ok az bir miktar da kursun kalir. Bu karisim kupel adi verilen kemik kiiliinden
yapilmis potada ergitilir. Burada kursun, pota tarafindan absorplanir, altin-glimiis
karisimi, pota yiizeyinde kalir. Daha sonra bu altin-glimiis alasimi nitrik asit ile

islendiginde, altin ve giimiis ayrimi1 gergeklestirilir [1,3,6,8,11].

2.4.6. Kupelasyon Yontemi

Kupelasyon, altin ve glimiisiin kursundan ayrilmasi i¢in kullanilan en eski ve en
yaygin olarak bilinen yontemdir. Kupelasyon ayrica glimiis igeren her tiirli
atiklardan gilimiisiin birincil rafinasyonu amaciyla da kullanilmaktadir. Parkes
metodunda ¢inkonun uzaklagtirilmasi ile elde edilen giimiis-kursun kiilgesi doner tip

kupelasyon firinina sarj edilir. Sarj ergidikten sonra banyo yiizeyine hava iiflenir.
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Hava, kursun ve diger empiiriitelerin oksitlenerek ciiruf sekline gelmesini saglar.
Ciiruf firindan ¢ekildikten sonra geriye glimiis ve altin i¢eren dore alagimi kalir. Dore
alasimindaki bakir ve kursun igerigi %1-0,1 arasinda olmasi, beklenilen bir
durumdur. Dore alasimi anot seklinde dokiilerek rafinasyon {initelerine, altin ve

glimiisiin ayrilmasi i¢in, génderilir [1,3,6].

2.5. Ikincil Kaynaklardan Giimiis Uretimi

2.5.1. Soy Metal Hurdalarindan Giimiis Uretimi

Ortalama olarak %20-60 arasinda altin, %1-70 arasinda giimiis ve %1-70 arasinda
bakir ile az miktar platin, paladyum, osmiyum, iridyum, rutenyum ve kaynak
malzemesinden gelen bir miktar ¢inko ile kadmiyum igeren kuyumcu takozlarmnin,
bilesenlerine ayrilmasina yonelik olarak gelistirilen yOntemlerin tamami hidro-
elektrometalurjiktir. Bunlardan kuartasyon (nitrik asit ile selektif ¢oziimlendirme)
Ortagagdan bu yana bilinmekte ve halen uygulanmaktadir. Afinasyon (konsantre,
sicak H2SOy4 ile ¢oziimlendirme) yontemi ise 1800 li yillarin basinda gelistirilmis ve
Ikinci Diinya Savasi sonuna kadar yaygm olarak kullamlmistir. Ulkemizde de
ozellikle kuyumcu atdlyelerinde kullanilmaya devam edilen bu yontemler, faydali

olacag diisiiniilerek asagida ayr1 basliklarda incelenmistir.

2.5.1.1. Nitrik Asit Ile Selektif C6ziimlendirme(Kuartasyon) Yontemi

Bu yontem Au, Ag ve Cu alasimlarindaki giimiis ve bakirin nitrat c¢ozeltisine
geemeleri ve altinin ise ¢dziinmeden toz halinde serbest kalmasi “ifraz” esasina
dayanir. Yontemin verimi kullanilan alagimin %bilesimi, 75Ag-25Au seviyelerine

yaklasinca artar.

Au + HNO3 — Au + HNO3 (2.19)
3Ag + 4HNOs — 3AgNO;z + NO + 2H,0 (2.20)
Cu + 4HNO3 — Cu(NO3s)2 + 2H20 + 2NO; (2.21)

Oksidasyon potansiyelleri hidrojenden daha pozitif olan yar1 soy ve soy metaller,

asitlerde ¢oOziliniirken hidrojen ¢ikarmazlar. Bunlarin tuz ¢o6zeltileri olusturmasi,
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ancak asit radikallerini pargalayarak miimkiindiir. Reaksiyon sirasinda serbest kalan
azot monoksit havada oksitlenerek NOx ve nihayet NO2’ye doniisiir. Bu gazlarin
tiimii son derece zehirlidir. Glimiis ve bakir iceren konsantre nitrik asit ¢ozeltisi, ¢ok
miktarda su katilarak seyreltilir. Seyreltme islemi sonucunda ¢ozelti hacmi on kat
civarinda siser. Bu seyreltilmis ¢oOzeltinin i¢ine bakir hurdalar1 atilarak glimiis
sementasyonu iglemi ile metalik giimiis kazanilir. Metalik glimiis ayrica elektrolitik
olarak veya ¢ozeltiye HCI ilavesi ile giimiisiin AgCl seklinde ¢oktiiriilmesi suretiyle
de kazanilabilir. Kuartasyon yonteminde graniile edilmis soy metal hurdasinin
agirlikea yedi kat1 kadar konsantre nitrik asit kullanilir. Cok fazla nitrik asit sarfiyati
sozkonusu oldugu igin yontem gegici olarak yerini siilfiirik asitte selektif
¢oziimlendirme metoduna birakmistir. Kuartasyon yonteminin avantaji ise ¢ok hizli

bir bicimde altin kazanim1 yapilabilmesidir [1,12].

2.5.1.2. Siilfiirik Asitte Selektif Coziimlendirme (Afinasyon) Yontemi

Bakir1 diisiik altin-giimiis alagimlart %86 lik siilfiirik asitle 240°C kaynatilarak

reaksiyona sokulur [1]. Sicak ve konsantre siilfiirik asit

2Ag + 3H2SO4 — 2AgHSO4 +SO2 + H20 (2.22)

reaksiyonu uyarinca gimiigii “glimisbisiilfat” olarak ¢ozeltiye alir. Cozelti,
¢Oziiniirligli daha diisiik olan Ag>SO4 olusumu icin seyreltilir ve bu bilesik hizla
coker. Coken AgrSO4 filitre edilir ve demir ile sementasyon islemi sonucunda giimiis
kazanilir. Cokmeden ¢ozeltide kalan AgoSOs igin ise bu kez bakir ilavesi ile
sementasyon islemi yapilarak giimiis kazanilir. Bu yontemin uygulanabilecegi alasim
icerikleri nitrik asitle selektif ¢oziimlendirme yontemine kiyasla olduk¢a genistir ve
silfiirik asit sarfiyati da azdir. Diger taraftan bu yontem i¢in gerekli ekipman
maliyeti yliksektir ve islem sonucunda olusan kiikiirt gazida igletme agisinda oldukca

onemli bir problemdir [1,12].

2.5.2. Anot Camurlarindan Giimiis Uretimi

Elektroliz islemi rafine edilen biitiin ana metaller (bakir, nikel, ¢inko, kursun, v.b.)
pratik olarak glimiis ve diger degerli metalleri ihtiva etmektedirler. S6z konusu bu

degerli elementler elektrolit icinde ¢dziinmediklerinden ya anot iizerinde kalirlar
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veya anottan asagi diiserek hiicre tabanina slam halinde birikirler. Slam igindeki
giimiisiin ayrilmasinda ve kazanilmasinda uygulanan yontemler birbirlerinden,
sistemde mevcut metal miktarina ve metal tiirlerine bagl olarak ayrilmaktadir. Genel
olarak uygulanan islemin amaci degerli metalleri “Dore Metali” i¢inde toplamaktir.
Daha sonra uygulanan islemler mevcut ana metallerin miimkiin oldugunca sistemden

uzaklastirilmasini saglayacak sekilde siralanir [11].

Asagida bakir rafinasyonun da ortaya c¢ikan giimiisge zengin anot ¢amurunun
islenmesi de izlenen yol anlatilmaktadir. Anot ¢amurunun ve Dore Metali’nin

% bilesimi Tablo 2.4 de verilmektedir.

Tablo 2.4:  Anot Camuru ve Dore Metali’nin % bilesimi [13,14].

Element |Anot Camuru(%) |Dore Metali(%0)
Ag 8 86-92
Au 0,8 8-9
Cu 30 0,5-1
Pd 0,0064 0,16-0,19

Pt 0,00056 0,004-0,009
Pb 2 0,02

Te 3 0,003

Se 12 0,00002
As 2 -

Sb 0,5 -

Anot camuru ilk olarak, fazla bakirin giderilmesi ve glimiisiin camurda varolan telliir
ve selenyum ile birlesmesi i¢in siilfiirik asitle, hava tiflenerek reaksiyona sokulur. Li¢
cozeltisi filtrelenerek fazla ¢ozelti uzaklastirilir ve doner tip firmna uygun flaks
malzemesi (CaCOgz, SiO2, Na2B4O7, CaFz v.b) ile sarj edilir [5]. Bu ilk ergitme
sonucunda ergimis tuz birgok temel empiiriiteleri(altin, giimiis, selenyum, telliir ve
diger bazi temel metalleri ) icermektedir. Bu noktada egimis tuz ilk olarak arta
kalmis olabilecek siilfiiriin uzaklastirilmasi i¢in sodyum karbonat ile islenir, ardindan
selenyum ve telliir igeren ve suda ¢oziinebilen tuz elde etmek i¢in hava ve potasyum
nitrat ile bir islemden daha gegirilir. Selenyum ve telliiriin uzaklastirilmasi
tamamlandiktan sonra beyaz metal veya saf olmayan kiilce olasi diger temel
metallerin uzaklastirilmasi i¢in nitrat ile islenmeye devam edilir. Sonugta elde edilen
Dore Metali halinde
dokiiliir [3,5,11]. Anot halinde dokiilen Dore Metali 6zellikle, “Giimiis Rafinasyonu

sonraki elektrolitik rafinasyon kademesi i¢in anot

Yontemleri” basliginda incelenecek olan “Moebius Yontemi” nde kullanilmaktadir.
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2.6. Giimiis Rafinasyonu Yontemleri

Glimis rafinasyonu i¢in kullanilan yontemler elektrolitik olup, izabik ham giimiisii
rafine etmek i¢in iki yontemden bahsedilebilir. Bunlar; Moebius ve Balbach Thum
Elektroliz yontemleridir. Bu yontemler disinda kullanilan ve bir takim teknolojik

yenilikler sunan bagka metotlara “Diger Yontemler” baghigi altinda deginilecektir.

2.6.1. Moebius Yontemi

Bu yontemin temel prensibi; anot kiilgesindeki glimiis ve bakirin anodik olarak
oksitlenerek seyreltik nitrik asit, giimiis nitrat, sodyum nitrat elektroliti igerisinde
coziinmesi ve ¢oOzeltiden selektif olarak giimiisiin katodik rediiksiyonuna dayanir.
Katotta sadece giimiisiin toplanabilmesi, akim yogunlugunun ve katot potansiyel
degerinin bakir1 ve diger empiiriiteleri rediiklemeyecek kadar negatif secilmesiyle
miimkiindiir(bknz. Tablo 2.5). Moebius elektrolizinde bakir ve glimiis anottan
birlikte ¢6ziinmelerine karsilik, katotta sadece glimiis toplandigindan ¢6zeltinin bakir
konsantrasyonu siirekli yiikselirken glimiis konsantrasyonu ise siirekli diiser. Katotta
toplanan metal, anottan ¢Oziinen esdeger (eqivalent) miktari karsilamak zorunda
oldugu i¢in bu konsantrasyon degisimini elektrokimyasal olarak 6nlemek miimkiin
degildir [6,14,15]. Anodik olarak c¢oziinen temel metalleri kompanse etmek ve
cOzeltideki glimiisiin azalmasi sonucu hiicrenin verimliliginin diismesini 6nlemek
icin sisteme belirli periyotlarda yani giimiis nitrat ¢ozeltisi eklenir. Eger anotlardaki
bakir igerigi yiiksekse glimiis nitrat daha sik periyotlarla sisteme beslenmedir [1].
Dolayisiyla sistem siirekli olarak yeni AgQNO3z ¢ozeltisine ihtiyag duymaktadir ve bu
tez calismasmin yapilmasimin nedenlerinden biride rafinasyon hiicresinin ihtiyaci
olan AgNOs ¢ozeltisini hazirlayabilmek i¢in gerekli olan metalik giimiigiin hizli ve

miimkiin oldugunca yiiksek saflikta elde edilmesidir.

Tablo 2.5: Moebius Yonteminin teknik isletme biiyiikliikleri [1,2,12,16].

. Ag*(g/l) |HNOs(g/l) | NaNOs(g/l) | Cu®(g/)
Elektrolit (g/l) 50 0.5-10 0-30 050
Anodik Alum 50-70 mA/cm?

Yogunlugu

Hiicre Voltaji 2-2.7 Volt

Ozgiil Enerji

Sarfiyat 0,75 kwh/kg Ag

Anot Agirhgi 500 — 5000 g

Katot Yiizey Alam | 1,5 x Anot yiizey alani
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Moebius hiicresi aside dayanikli refrakter malzemeden yada asfalt kapli beton
malzemeden yapilir. Bazen de 316 tip paslanmaz celik ve hatta plastik malzemenin
kullanildig: literatiirde belirtilmektedir. Hiicrenin boyutlar1 genellikle 61x66 cm ye
56 cm derinliginde olup ii¢ anot ve dort katottan olusmaktadir ve alt1 ila sekiz hiicre
bir elektrik devresine baglanir [6,14,15]. Sekil .2.2. den Moebius hiicresinin semast

goriilebilir.
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Sekil .2.2: Moebius hiicresinin sematik gosterimi [15].

Anotlar, olusan altin ¢amurunun dagilmamasi i¢in keten torbalar(polipropilen
dokuma [17]) i¢inde banyoya asilirlar. Arada diren¢ olusturup hiicre voltajinin bir
miktar yiikselmesine sebep olmalarina ragmen, keten torbalar ince partikiillii altin
tozlarinin disartya kagmamasi i¢in miimkiin oldugu kadar siki kumastan yapilir [12].
Anot agirliginin %1-2 sine karsilik gelen bu camur anottaki tiim metalik altinin
yaninda platin grubu metalleri(PGM) de igerir [1,14]. Ayrica; selenid, telliirid,
kursundioksit ve g¢esitli bakir oksitleri de biinyesinde bulundurur [1]. Birkag¢ giinde
bir toplanan ¢amur yikanir, kurutulur ve altin saflagtirma yontemi olan Wohlwill

yontemi ile iglenir [14].

Nitrat banyolarinda rediiklenen glimiis, ¢ok kisa zamanda biiyliyen dendiritik
kristaller olusturur. Gevsek yapidaki bu kristallerin uzantilar1 birkag¢ saniye icinde
anoda kadar uzanip sistemde kisa devreye sebep olabilirler. Bu nedenle katot

yiizeylerine paralel olarak ve katottan 1-2 mm uzaklikta hareket eden kaziyicilarla bu
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kristaller siirekli olarak kirilip hiicre dibine dokiiliir, ayrica kaziyicilar elektrolitin
hareketini saglayarak da sisteme yardimci olurlar. Moebius hiicresi ile bir
elektrolizde elde edilen glimiis 99,95-99,99% safliktadir. 99,995-99,999% saflikta
giimiis ise ancak elde edilen glimiisiin anot halinde dokiiliip tekrar elektroliz

yapilmasi ile saglanabilir.

Glinimiizde Moebis Hiicresi sistemdeki bakir cok yiiksek konsantrasyonlara
¢ikmadik¢a yada anot torbalarinin bosaltilmas: gerekmedik¢e durdurulmamaktadir.
Hiicre dibindeki giimiisiin alinmas1 manuel olarak yapilabilirken anot degisimleri de

stirekli olarak gergeklestirilebilmektedir.

Metalik giimiis katota toplanirken ¢ozeltide de ekivalent miktarda nitrik asit olusur
ve bu nitrik asit bir noktadan sonra giimiisii, katotta toplanmasindan daha hizli bir
bicimde ¢dzmeye baslar. Bu durumu 6nlemek icin belirli periyotlarla (olusan nitrik
asidi kalsiyumnitrat seklinde nétralize etmek icin) ¢ozeltiye kalsiyum hidroksit ilave

edilir(bknz reaskiyon 2.23) [1].

2HNOs + Ca(OH); — Ca(NHa) + 2H,0 (2.23)

2.6.2. Balbach-Thum Yontemi

Balbach Thum elektrolizi prensip olarak Moebius elektrolizi ile ayni elektrokimyasal
kosullarda ¢alisir, ancak geometrik diizenegi farklidir [12]. Hiicre boyutlar1 agisindan
kisa bir tank olup (132x61 cm ve 23 cm derinliginde), banyo i¢i aside dayanikli
refrakter malzeme ile kaplanmistir. Katot olarak hiicrenin dibini boydan boya yatay
olarak kaplayan kalin bir grafit tabaka veya paslanmaz celik katot kullanilmaktadir
[12,14,15]. Katodun 10 cm kadar iistiinde, katottan bir miktar daha kii¢iik ve {lizerine
bez gecirilmis anot 1zgaras1 yer alir. Bu 1zgaranin i¢ine iki veya ii¢ adet anot kiilgesi
yatirilir. Kiilgelerin sirtina bastirilan altin, glimiis veya grafitten yapilma yayl bir
1stampa ile kontakt verilir. Katot kontagi da benzer bir 1stampa ile saglanir. Bu
yontemde 1zgara {lizerine serilen anot kiilgelerin tamami ¢ozelti iginde kalir.

Sekil .2.3 de Balbach Thum hiicresinin sematik gosterimi verilmektedir [15].
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Sekil .2.3: Balbach Thum Hiicresinin sekli.

Balbach Thum yonteminin Moebius elektrolizine gore istlin tarafi, anotlarin
yerlestirildigi 1zgara dizaymidir. Cilinkii 1zgara iizerine yatirilan anotlarin tamami
¢oziinlinceye kadar elektroliz devam eder ve yeniden ergitilmesi gereken anot artig1
sorunu ortadan kalkar. Bu 6zelliginden dolay1r Balbach Thum hiicresinde anot kiilgesi
dokiimiine gerek duymadan giimiis esasli para, madalyon, yiiziik, bilezik, diigme,
levha, ¢ubuk gibi kiiciik parcalar “yigma anot” olarak kullanilabilmektedir. Moebius
elektrolizinin anot artiklar1 da yeniden ergitilmeksizin, Balbach Thum hiicresinde
islenebilmektedir [12]. Balbach-Thum hiicresinin moébius elektroliz sistemine karsin
en Onemli avantaji anot atigimin kalmamasi1 ve anodun kiilge olarak kullanilmasi
zorunlulugunun olmamasidir. Buna karsilik isgal ettigi genis alan ve yiiksek enerji

ihtiyac1 dezavantaj olarak sdylenebilinir.

2.6.3. Diger Yontemler

Yukarida anlatilanlara ilave olarak geg¢miste bir ¢ok gilimiis rafinerisi tarafindan
kullanilan ve bir ¢ok yonden bakir ve kursunun elektrolitik rafinasyonu hiicrelerine
benzeyen dikey hiicreler de glimiisiin rafinasyon elektrolizinde kullanilmistir.
Prosesteki yenilik, elektrolit e tartarik asit eklenmesidir (10 kg/ton Ag). Bu katki

sayesinde glimiis kristalleri ince taneli olarak katoda yapismakta ve gevrek
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yapisindan dolay1 kolayca kirilip, siyrilmaktadir. Fakat gergeklestirilen ¢caligmalar bu

prosesin ekonomik olmadigini géstermistir [15].

Diger bir metot ise doner silindir katot kullanimidir ve glimiis kristalleri kazinarak
ayrilmaktadir. Sekil .2.4 de doner silindir katotlu bir hiicrenin sematik gosterimi yer

almaktadir [13,15].
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Sekil .2.4:  Gilimiis rafinasyonun da kullanilan doner silindir katotlu bir hiicrenin (a)
yandan goriiniisi, (b) iistten goriiniisii.

Bir diger yontemde, katot olarak ray diizenegi ile hareket eden bir sistem kullanilmis

ve boylece giimiis kristallerinin kolayca hiicre disina alinmasi saglanmistir.

2.7. Giimiis Rafinasyonu Elektrolitinin Temizlenmesi

Glimiis rafinasyonu hiicrelerinde(Moebius, Balbach-Thum, diger) katotta glimiisii
biriktiren ve ayn1 zamanda temel metalleri ¢dzen elektrik akimi elektrolitteki temel
metal miktarin1 arttirmasi1 sebebiyle anottan ¢ozeltiye gececek gilimiis miktarini

diisiiriir ve proses siiresini uzatir. Yiksek safiyette glimiis elde edebilmek icin
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sistemdeki bakir konsantrasyonu 60 g/l yi ge¢memelidir ve istenilen safiyet
yiikseldik¢e bu deger daha da asagilara ¢ekilmek zorundadir [2,18]. Yiiksek bakir
icerikli anotlar kullanildiginda sistemin ihtiyact olan giimiis nitrat formundaki Ag

miktar1 Sekil .2.5de goriildiigii tizere artmaktadir [2].

125
sisTEMIN 100 {—
Ag iHTIYACI
(kg) 75 -
50 =
25 =
0 ~ ANOTTAKI
BAKIR MIKTARI(%)

Sekil .2.5:  Anotdaki % Cu oranina gore sisteme beslenmesi gereken Ag miktari.

Sistemin glimiis miktarinda ki azalma bakir icermeyen yeni AgNOs ¢ozeltisinin
ilavesi ile sisteme geri kazandirilir. Rafinasyon iinitesini ayakta tutmak icin
yenilenmesi mutlak gerekli olan elektrolit, ya hiicrede mevcut bulunan elektrolitin bir
takim teknolojik islemlerden gecirilerek temizlenmesi, ya da yeni ¢ozelti yapimi ile
sisteme kazandirilir. Giimiis rafinasyonu i¢in hayati 6nem tasiyan ve oOzellikle
tilkemizdeki ilgili isletmelere maliyeti yiiksek olan soz konusu kademe bu tez
caligmasinda; yeni AgNOs3 ¢ozeltisi yapmak i¢in gerekli olan, metalik ve oldukga saf
glimiisiin, bakirca kirletilen yiiksek Ag konsantrasyonundaki rafinasyon elektrolizi
¢Ozeltisinden sementasyon metodu ile kazanilmasi ve prosesin optimum ¢alisma
kosullarin belirlenmesi olarak incelenmistir. Sementasyon metodunu ayrintili
olarak ele almadan Once, sementasyona alternatif olarak gelistirilen yontemlerin

incelenmesine, diger arastirmacilara faydali olacag: diisiiniilerek, karar verilmistir.

2.8. Elektrolitin Temizlenmesinde Kullanilan Yontemler

Glimiis rafinasyonun da kullanilan elektrolitin yenilenmesi igin ¢esitli yontemler
gelistirilmis. Bu yontemlerin baginda Sementasyon gelmekle beraber Konsantrasyon-
Dekompozisyon-Cézme, Solvent Ekstraksiyon ve Hidrojen Rediiksiyonu
yontemleride diger yontemler olarak ele alabilir. Bu yontemlerden bazilarinin

kullanimlar1 maliyet ve uygulama zorluklar1 agisindan sinirl seviyelerde kalmistir.
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2.8.1. Konsantrasyon-Dekompozisyon-Coézme Metodu

Bu yontemde, glimiisiin rafinasyon elektrolizinden gelen ve empiiriiteler iceren
elektrolit lic kademeli bir metotla iglenerek tekrar giimiis elektrolizi sathasina geri

gonderilmektedir. Yontemin akim semasi Sekil .2.6.’da verilmektedir.
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> AgNO3
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Saflastinimis AgNO3
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Sekil .2.6:  Konsantrasyon-Dekompozisyon-Cézme Y 6nteminin akim semasi [16].

Yontemde empiiriteler igeren elektrolit, yilkama suyu ve giimiisiin ¢6ziindiirme
tankindan gelen glimiis nitrat ¢ozeltisi bir toplama tankinda toplanir. Elektrolit bu
tanktan birinci kademe denilebilecek buharlastirma ile yogunlastirilacag: ikinci bir
tanka alinir. Bu kademede atik NOx gazlar1 ve buharlasan HNO3 iin bir kism1 tutulur.
Yogunlastirilan ¢ozelti bir sonraki kademe olan termal islem bdliimiine gonderilir.
Burada temel metaller dekompozisyona ugrayarak oksit formuna dontsiirken,

giimiignitrat ise ergimis tuz halinde kazanilir. Ugiincii kademede dekompozisyondan
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alman kiitle suda ¢Oziiliir. Bu basamakta oksit formuna doniisen metaller suda
¢oziinmeden kat1 formda kalirken, glimiis suda ¢oziinerek saf giimiis nitrat ¢ozeltisi
elde edilir. Cozelti filtreden gecirilerek sisteme geri beslenirken filtre keki ise
yikandiktan sonra diger kademelere gonderilir. Bdylece sistemden hi¢ giimiis

ayrilmamakta ve gaz disinda atik olusmamaktadir [16].

2.8.2. Solvent Ekstraksiyon Yontemi (SX)

Solvent ekstraksiyon; su ile seyreltilmis bir ¢ozeltide bulunan farkli metal
iyonlarindan arzu edilen metali tercihli olarak ayirmaya yarayan bir metottur. Solvent
ekstraksiyon yontemini ilk kez 1975 yilinda W. Hunter [19] bakir1 giimiis

rafinasyonu elektrolitinden uzaklastirmak i¢in uygulamistir.

Solven ekstraksiyon yontemde ilk olarak bakir, nitrik asit igerisinde ¢esitli solventler
kullanilarak organik faza yiliklenmekte ve sonra siilfiirik asit igerisinde bu organik
fazdan siyrilmaktaydi, son kademede ise siilfiirik asitten rediiksiyon elektrolizi ile
bakir alinmakta ve bdylece siilfiirik asit tekrar kullanilmak {izere prosese geri
gonderilmekteydi. Bu yontemin dezavantajlari olarak, iki farkli heteroiyonik (nitrik
ve siilfiirik asit ) ortamda reaksiyonlarin meydana gelmesi, yiiksek maliyetli bakir
rediiksiyon elektrolizi ve tiim bunlarin yaninda sistemin halen taze glimiis nitrat
¢oOzeltisine ihtiya¢ duymasi sayilabilir. Ayrica bu yontemde nitrik ve siilfiirik asidin

tekrar kullanilabilmesi i¢in fiziksel temizleme yapilmasi gerekliydi [2].

Yeni gelistirilen ve siirekli olan sistemde(Sekil .2.7.) bakir SEM 529- PT 5050- LIX-
KELEX 100 gibi solventler kullanilarak iki kademeli karistiricili kaplarda
elektrolitten organik faza yiiklenmekte (2.23), daha sonra nitrik asit igerisinde bu

organik fazdan bakir styrilmaktadir(2.24).

2RH organik) + CU™? (Cozettiy <> R2CU(organiky + 2H* (Cozelti) (2.24)

R2CU (organik) + 2 H' (Cozelti) <> 2 RH (organik) + CU™ (Cozelti) (2.25)

LIX reaktifleri pH’a karsi ¢ok hassastirlar. Yiiksek pH degerleri yiikleme
reaksiyonlarmin, diisiik pH degerleri siyirma reaksiyonlarinin olusmasina yardimci

olmaktadir.
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Sekil .2.7:  Solvent Ekstraksiyon ile elektrolitin bakirdan arindirilmasi [2].

Bu prosesin kademeleri incelendiginde; bakirca zenginlesmis ve nispeten glimiisce
fakirlesmis haldeki glimiis rafinasyon elektroliti bakira karsi secici olan kompleks
solventle iki asamali karistiricilarda ekstrakte edilir (1). Karistirma sirasinda bakir
elektrolitten ayrilarak organik faza yiiklenir. Sonrasinda bakir yiiklenen organik faz
iki agamali1 reekstraksiyon karistiricisinda nitrik asit kullanilarak bakirdan siyrilir (2).
Boylece bakirdan kurtulmus ve H* iyonlarinca zenginlesmis organik faz ekstraksiyon
kademesine geri gonderilirken bakir yiiklenen siyirma ¢ozeltisi(nitrik asit) membran
elektrolizine (3) girmek iizere bakirin elektrolizle alinacagi katot bolgesine
pompalanir. Elektrolizle bakiri aliman siyirma c¢ozeltisi ise tekrar reekstraksiyon
kademesine (2) geri beslenir. Bakirdan armdirilan giimiis rafinasyon elektroliti ise
membran elektrolizinde anot bolgesine getirilir. Cozelti anot bdlgesinde giimiisiin
anodik ¢oziinmesi ile glimiis nitratca zenginleserek glimiis rafinasyon iinitesine geri

beslenir [2].

2.8.3. Hidrojenle Giimiis Rediiksiyonu Yontemi

Bu yontemde W.Kunda ve arkadasi [20] glimiis nitrat ¢ozeltisinden glimiisiin geri
kazanimim kapali bir sistemde hidrojen basinci altinda ve sicaklikla beraber

saglamaktadir. Elde edilen glimiis ¢ok ince toz halindedir.

Yontemde ilk olarak giimiis nitrat ¢ozeltisinde fazla miktarda serbest nitrik asit varsa

bunun nétralizasyonunu saglamak gerekmektedir. Nitrik asitin elde edilecek metalik
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giimiise olumsuz etkilerini 6nlemek maksadiyla amonyak ile isleme sokulur ve fazla
nitrik asit amonyum nitrat formunda nétralize edilir (2.26) Fazla miktarda amonyak

ilavesi giimiis amin nitrat kompleksi olusturur (2.27).

HNO3 + NHsNO3z — NH4NO3 + H20 (2.26)

AgNOs + XNH4OH — Ag(NH3)xNO3z+ xH20 (x=1veya 2) (2.27)

Glmiis amin nitrat kompleksinin rediiksiyonu sirasinda asagidaki reaksiyonlar
meydana gelir. Bu reaksiyonlara gore serbest nitrik asit amonyak ilavesi ile pH 5.5
civarma notralize edildikten sonra her mol glimiis i¢in bir mol amonyak ¢ozeltiye
eklenebilir. Amonyak eksikligi nitrik asit olusturacaktir ve fazla amonyak ise alkali
bir ortam yaratacaktir. Ortalama fazlalikta amonyak ise (NHs/Ag molar orani =1.5)

indirgenme kinetiklerini etkilemeyecektir.

2Ag(NH3):NOs + Hz — 2Ag° + NH4NOs + HNO3 (2.28)
2Ag(NH3)NO3 + Ha — 2Ag° + 2NH:NO3 (2.29)
2Ag(NH3):NOz + Hz — 2Ag° + NH4NO3s + 2NHs3 (2.30)
NH3 + H20 — NH,OH (2.31)

Hidrojenle giimiis rediiksiyonu otoklavlarda 125-150 °C de ve 1000kPa hidrojen
basincinda basar1 ile yapilabilmektedir. Endiistriyel olarak bu ydntem nikel

tiretiminde de kullanilmaktadir [20].
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3. SEMENTASYON

Glimiis iceren cozelti ve elektrolitlerin rejenerasyonunda veya bu ¢ozeltilerden
giimiis kazanilmasinda yaygin olarak kullanilan sementasyon yontemi, bu tez
caligmasinin esasini olusturdugundan dolay1 ayr1 bir boliim baslig1 altinda ve ayrintili

olarak ele alinmustir.

3.1. Temel Prensipler

Sementasyon reaksiyonu, ¢ozeltideki soy metal iyonunu o metalden daha bazik bir
metalin elementel halde ¢ozeltiye ilavesi ile metalik hale rediikklemesi esasina
dayanan elektrokimyasal bir yer degistirme reaksiyonudur. Yani bir metalin sulu
cozeltisinden kendisinden daha bazik bir baska metal yardimiyla c¢oktiiriilmesine
“sementasyon” adi verilir. Sementasyon sisteminde ¢Ozeltiye katilan daha bazik
haldeki metale “sementator”, ¢ozeltiden indirgenen daha soy metale ise “sement” adi
verilir. Coken metal genellikle ilave edilen metal {izerine semente olur. Bu olgu, ilk
olarak simyacilar tarafindan bir par¢a demirin bakir siilfat ¢ozeltisine daldirilmas ve
demirin metalik bakir tabakasi ile Ortlilmesi {izerine “transmutation” olarak

tanimlanmustir [21,22].

Hidrometalurjik uygulamalarda genis olarak kullanilan sementasyon metodunda

cozeltiye toz, graniil, talag ya da hurda levha olarak ilave edilen metal

Me —ne” — Me™ (3.1)

(3.1) anodik reaksiyonu uyarinca ¢ozeltiye gecerken, serbest biraktigi elektronlar,

Me," +ne” — Me, (3.2)
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¢Oziinmis haldeki daha soy metalin iyonlar1 tarafindan, (3.2) katodik reaksiyonuna
gore alinarak rediiksiyon gerceklestirilir. Bazik metal ile daha soy metal arasindaki

toplam reaksiyon ise;

Me,"" +Me, —Me, +Mg"™ (3.3)

(3.3) reaksiyon denklemi ile ifade edilir. Bu redoks reaksiyonun yeterli bir hizda ve
etkinlikte yiirliyebilmesi i¢in s6z konusu olan metaller arasinda yeterli bir standart

potansiyel farki gereklidir.

Her metalin reaksiyondaki etkin potansiyeli Nerst Denklemi ile belirlenmekte olup
birinci olarak sementatér ile semente edilecek metaller arasindaki standart potansiyel

farkina ikinci olarakta ¢ozeltideki iyon konsantrasyonlarina baglidir.

R.T
_ 0

E: Potansiyel (V)

E°: Standart Potansiyel (V)
T: Sicaklik(°K)

R: Gaz Sabiti

F: Faraday Sabiti(96500)
n: Oksidasyon Kademesi
a: Iyon Aktivitesi

Reaksiyon (3.3) i Glimiis-Bakir sistemi i¢in yazacak olursak;

2Ag" +Cu — 2Ag+Cu® (3.5)

(3.5) reaksiyon ortaya c¢ikmaktadir, burada bakir sementatér ve glimiis ise sement
ismini alir. Her metal ¢ifti icin Nernst denklemini kullanarak ¢ozeltide stabil kalacak

iyon dengesini kolaylikla hesaplamak miimkiindiir. ilerleyen kisimlarda bu tez
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caligmasinda ele alinan Cu/Ag metal ¢ifti i¢in denge hesabi1 ayrintili olarak ele

aliacaktir (bknz boliim 3.3).

3.2. Sementasyon Kinetigi

Sementasyon bir korozyon prosesi olarak ele alinabilir, ¢iinkii ¢ézeltiye ilave edilen
bazik metal korozyona ugramaktadir. Baglangigta, sementatér metal ¢ozeltiye
daldirildiginda, sementatér metal yiizeyi boyunca potansiyeldeki ufak farkliliklar
gelismeye baslar. Daha negatif potansiyeldeki bolgeler anodik olurlar ve ¢ozeltiye
geemeye egilimlidirler. Diger bolgeler ise katodik olurlar ve bir ¢ok katodik

reaksiyon imkan dahilindedir;

Oz + 4H" + 4" —> 2H,0 (3.6)
OH" + 2¢" — H, 3.7)
Me™ + ne” — Mekatot (3.8)

Oksijenin indirgenme reaksiyonu (3.6) asidik ¢ozeltilerde yiiksek pozitif potansiyele
sahiptir ve oksijenin ¢ozeltide ¢06ziindiigii bir c¢ok metal iyonu indirgenme
reaksiyonunda tercihli olarak meydana gelir ve sementasyon verimi aritmetiginde
hesaba katilmayabilir [22].

Hidrojen iyonu desarj reaksiyonu (3.7), metal sisteminin (3.8) potansiyeline,
¢ozeltinin pH degerine ve ¢oktiiriicli metal iizerinde hidrojen fazla voltajina baglidir.
Bazi durumlarda pH degerinin artmasi yani hidrojen iyonu konsantrasyonun azalmasi
yardimci bir durumdur fakat hidrolizden kacinilmalidir, ¢linkii ¢ézelti pH degerinin
yiikselmesine bagli olarak yiizeyde olusacak hidroksit tabakasi nedeniyle
sementasyon hizi siiratle diisebilir. Diistik pH daki ¢6zeltilerde, semente olan metal
iyonlarinin konsantrasyonunun azalmasiyla hidrojen ¢ikisi kolaylikla meydana gelir

ve sementatoriin atil bir sekilde tiiketimi ile sonuglanir [22].

Sementasyonun ilk safhalarinda metal indirgenme orami diisiiktiir, fakat ¢ozeltide
¢oziinmiis bulunan oksijen azaldiginda ve bir miktar sement metal sistemde

olustugunda sementator ile sement metal arasinda Sekil 3.1 de goriildiigii gibi
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galvanik bir hiicre meydana gelecektir. Bu durumda sementatér metalinin korozyonu,
yiizeyinde bulunan anodik ve katodik bdlgelerin olusturdugu potansiyel
farkliliklarina daha fazla bagl kalmayacak ve sement metalle elektriksel kontakta
bulunan hemen hemen tiim ylizey anodik karakterli olacaktir. Sementasyon
ilerledikce katodik bolgelerin boyutu semente olan metalin birikme miktarina gore
artacak ve sonug olarak tiim sistemin sementasyon hizi artacaktir [22,23]. Reaksiyon
yiizeyinin artmasi olarak tarif edilebilecek bu durum Kursun un (Epp:-0,126),
Demir(Ere:0,440) ve Cinko(Ezn: 0,763) ile indirgenmesi Ornegi ile agiklanabilir.
Kursun un demir ile sementasyonunda sement yapisi birka¢ milimetreye varan genis
dendritik kristaller seklinde olmasina karsin ¢inko ile sementasyonunda yap1
stingerimsi, mikron boyutunda kristaller seklindedir. Mikron boyutundaki bu
kristaller dendritik sement yapisina gore ¢ok daha biiyiik yiizey alan1 demektir ve bu
biliylik ylizey alani neticesinde kursunun ¢inko ile sementasyonu demir ile

sementasyonundan daha hizli gergeklesir [23].

4 SEMENTATOR
Mo = METALIYONLAR

KATODIK
SITE

(a)

Sekil 3.1:  Sementasyonun ilk agamalarinda meydana gelen degisimler, (a) ilk anda
(b) bir miktar birikimden sonra [22].

Sementasyon reaksiyonlar1 difiizyon, kimyasal ya da karisik kontrollii olabilirler.
Fakat genellikle sementasyon reaksiyonlar1 difiizyon kontrollii reaksiyonlardir ve

reaksiyonun ilerlemesi faz sinirinda gergeklesen basitlestirilmis 6 temel adimi igerir.
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Sekil 3.2 de sementasyon reaksiyonu esnasinda faz sinirinda gergeklesen temel

adimlar sematik olarak gosterilmistir.

S
MY
-
A~ DiFUZYON A :
OZELTI
SEMENT TABAKASI ¢

Sekil 3.2:  Sementasyon prosesinde gergeklesen temel reaksiyon adimlari [24].

Bu adimlar;

1. Cozeltide bulunan metal iyonlarinin ¢6zeltiden difiizyon tabakasini gegerek
reaksiyon yiizeyine taginimi,

Elektronlarin sement metal igerisine akis,

Indirgenen atomlarin kristal kafeste yapilanmast,

Sementator iyonlarinin sement metal igerisinden ¢dzeltiye gecisi,

Sementator iyonlarinin reaksiyon arayiizeyine transferi,

o g > w DN

Sementator iyonlarmin difiizyon tabakasi igerisinden gecerek ¢ozeltiye

tasinimai.

Sonugta sementasyon reaksiyonu, prosesin en yavas adimi tarafindan kontrol edilir.
Bir¢ok sementasyon sisteminde ve kosullarinda reaksiyon kinetikleri birinci
basamakta verilen ¢dzeltinin kiitle transferi ile kontrol edilir [22,23]. Ug cesit transfer

bi¢imi vardir;
1. Konsantrasyon gradyantinin sonucu olarak diflizyon,
2. Hiicre potansiyelinin etkisi altindaki elektriksel gog,
3. Konveksiyon [22,24].

Tim kiitle transferlerinin katkilar1 varolan hidrodinamik kosullara bagli olup,

4. basamak (Sementatér iyonlarinin sement metal igerisinden ¢ozeltiye gegisi)
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prosesin ilk kisimlarinda gergeklesmeyecek fakat sement metal birikintileri disa
oldugu kadar yana dogruda biiyliyecek ve sonug¢ olarak poroz olmayan yapi
gelisecektir. Bu ince ve yapigkan tortu olustugunda dordiincii basamak oran kontrollii
hale gelebilir, belkide sement metal, sementatér metali izole ederek reaksiyonu
durdurabilir [23]. Tortunun karakterini etkileyen faktorler elektro kaplamada

kaplamay1 etkileyen akim yogunlugu, sicaklik ve sivi akigi gibi faktorlere
benzerdir [22].

Ik olarak Boguski (1876), daha soy metal iyonlarini iceren ¢ozeltilerde metallerin
bozunma orani i¢in kinetik esitlik gelistirmistir. Daha soy metal iyonlarinin

konsantrasyonundaki degisim oran1 [21];

—O('j—(t: - kéC (39)
esitligi ile verilmistir.
Burada;
k= Hiz sabiti,
A= Cozelti ile temastaki metalin yiizey alan,
V= Cozelti hacmi,

C= Daha soy metal iyonlarinin konsantrasyonudur.

Integral islemi ile

K=—"02. In—=2 (3.10)

C1=Soy metalin baslangi¢ konsantrasyonu,
C2= Soy metalin t zamanindaki konsantrasyonudur.

Reaksiyonu agagidaki sekilde diisiiniiliirse;

Me,"" +Me, —Me, +Mg"™ (3.3)
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Oran= k.A[Me, "*J (3.12)

Burada [Me""]i Me|"" iyonlarinin arayiizeydeki (faz sinirindaki) konsantrasyonudur.
yuzey Yy

Kararli halde arayiizeyde difiizyon orani, kimyasal reaksiyon oranina esit olacaktir.

%A{[Mln+]_ [M1n+ ].i }: kA[M1"+ ]. (3.12)
%[Mlm]: [M1n+ :Ii(k +g} (3.13)
b
[le ]i = LD[Mlm] (3.14)
+ 2
k.2
oran=—% Alm,"] (3.15)
K +g
Buradan;

k< g oldugunda , Oran= kA[M 1“] “dir yani proses kimyasal kontrolliidiir.

k> g oldugunda, Oran= g A[M O ]’dlr yani proses diflizyon kontrolliidiir

denilebilir [17,21,24].

3.3. Sementasyon Prosesleri

Sementasyonda bir metalin bir digeri tarafindan ¢oktiirmesini iceren bir galvanik
korozyon hiicresi olusur. Tablo 3.1 de baz1 metal iyon/metal sistemlerinin standart

potansiyelleri verilmektedir.

Iyon halinde metal igeren ¢ozeltilerin standart elektrot potansiyellerinin verildigi bu

tabloyu gozatmak genel olasi indirgenmeler hakkinda fikir sahibi olmamizi

30



saglayacaktir. Tablo 3.1 den incelemek tizere Giimiis-Bakir sistemi 6rnek olarak ele

alinirsa [22];

Tablo 3.1: Bazi metal iyonu/metal sistemlerinin standart potansiyelleri [22,23].

Elektrod sistemi Eo(V)
Aut + e =Au 1,7

Au¥ + 3e = Au +1.450
Pt?* + 2 =Pt +1.200
Pd** + 2 =Pd +0.920
Agt + e =Ag +0.799
Rh** + 3e =Rh +0.700
Cu®* + 2 =Cu +0.337
2H" + 2¢ =H 0.000
Pb®* + 2 =Pb -0.126
Sn®* + 2 =5Sn -0.140
Ni>* + 2e = Ni -0.250
Co** + 2 =Co -0.280
Cd** + 2 =Cd -0.402
Fe* + 2 =Fe -0.440
Zn?>* + 2 =127n -0.763
AP* + 3e = Al -1.660
Mg?>* + 2 = Mg -2.370

Katodik R.  Ag"+e < Ag; E°=+0.799 V (3.16)
Anodik R.  Cu?" +2e « Cu E°=-0.337V (3.17)

(3.17) numarali reaksiyonda bakir anodik olarak ¢6ziiniirken giimiis iyonlarinin

indirgenmesi katodik prosesi olusturmaktadir [22].

Toplam hiicre reaksiyonu

2AgH+Cu — 2Ag + Cu?* (sf:25) (3.5)

Hiicre potansiyeli asagidaki esitlik(3.18) yardimiyla hesaplandiginda
E°hucre = Eg, —E (3.18)

E°ucre = 0,799 —(0,337)=0,462 V’dur. (3.19)

Standart serbest enerji degisimi ise;
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AG® = —zFE°nucre =—89,16 kj.molcy? (21,29 kcal.moley™) diir. (3.20)
Burada ;
z: Oksidasyon kademesi (2),
F: Faraday Sabiti (96500)
E°: Toplam Hiicre Potansiyeli (0,462 V)

Biiylik negatif degerler, sementasyonun termodinamik olarak uygunlugunu
dogrulamaktadir. Bu degerler ideal kosullar i¢cin (I M kons.) hesaplanmakta ve
dolayis1 ile gliimiis iyon konsantrasyonun maksimum ve bakir iyonu
konsantrasyonunun minimum oldugu durumlarda (standart olmayan kosullarda)
reaksiyon basladiginda deger (AG®) daha negatif olabilir. Reaksiyonun ilerlemesine
bagli olarak bakir konsantrasyonu, giimiis’iin ¢okmesi ile artar ve hiicre potansiyeli

hizlica diiser. Sonunda Cu?*/Cu ve Ag*/Ag sisteminin potansiyelleri esitlenir.

o , 0,0591 o 0,0591
E gt ¥ Iog.aAg+ =B . + log.a_ .. (3.21)
a,.
¢ =1523x10"° (3.22)
aCu2+

Elde edilen bu cok kiiciik deger, glimiis iyon konsantrasyonun ¢6zeltide muhtemelen

son derece asir1 diisiik seviyelerde kaldigin1 gostermektedir [22].

Tablo 3.2 de 25°C de bazi sementasyon giftleri i¢in standart hiicre potansiyelleri ve
standart serbest enerji degisimleri listelenmistir. Genel olarak yalnizca hiicre
potansiyelleri 0.3V dan diisiik olan durumlar disinda hig¢bir 6nemli geri reaksiyon
gerceklesmez ve sementasyon proseslerinin biiyiilk kisminda reaksiyonlar geri

dontigiimsiiz olarak kabul edilirler [22,25].

Yiiksek potansiyel farkliliklarinda gergeklesen sementasyon reaksiyonlarinda
cozeltide bulunan diger ¢Oziinmiis metal iyonlarindan kaynaklanan empiirite
cokelmesinin olasiligi daha biiyiiktiir. Ornek icin, endiistriyel olarak uygulanan

bakirin demir ile indirgenmesi verilebilir. Tablo 3.1 den goriildigii(sf.31) gibi
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cozeltide kursun, kalay, nikel ve kobalt varligi, sement bakir1 bir dereceye kadar

kirletme olasiligina isaret etmektedir.

Tablo 3.2: 25 °C’de baz1 sementasyon prosesleri i¢in standart hiicre potansiyelleri
ve serbest enerji degisim degerleri [22,25].

Sistem Reaksiyon ECniiere/V | -AG%/kJ.mol? | -AG%kcal.mol*!
Pd-Cu |Pd** + Cu = Pd+Cu® 0.583 112.5 26.9
Ag-Cu |2Ag" + Cu = 2Ag+Cu® 0.462 89.2 21.3
Pt-Fe Pt?* + Fe = Pt+Fe* 1.64 316.5 75.6
Pd-Fe Pd* + Fe = Pd+Fe? 1.36 262.4 62.7
Ag-Fe |2Ag" + Fe = 2Ag+Fe* 1.24 239.3 57.2
Cu-Fe |Cu* + Fe = Cu+Fe** 0.777 149.9 35.8
Ni-Fe Ni®* + Fe = Ni+Fe?* 0.19 36.7 8.77
Co-Fe |[Co* + Fe = Co+Fe* 0.16 30.9 7.38
Au-Zn |[2AU* + 3Zn = 2Au+3Zn% 2.21 426.5 101.9
Pt-Zn Pt* + Zn = Pt+Zn* 1.96 378.2 90.4
Pd-Zn |Pd* + Zn = Pd+Zn* 1.68 324.2 77.5
Ag-Zn |2Ag¥ + Zn = 2Ag+Zn® 156 301.0 71.9
Rh-Zn |[2Rh%# + 3Zn = 2Rh+3Zn?% 1.46 281.7 67.3
Cu-Zn |Cu®* + Zn = Cu+zZn® 1.10 212.3 50.7
Ni-Zn Ni* + Zn = Ni+zZn* 0.51 98.4 23.5
Co-Zn |Co* + Zn = Co+Zn* 0.48 92.6 22.1
Cd-Zn |Cd* + Zn = Cd+Zn* 0.36 69.5 16.6
Cu-Al |3Cu?* + 2Al = 3Cu+2Al** 2.00 386.0 92.2

Platin ve paladyumun ¢inko ile sementasyonunda, empiiritelerin sement metal ile
¢Okmesi daha biiyiik bir tehdittir. Bu durumlarda sementasyonun seciciligi diisiik ve
sementin kirlenmesi kapsamli olabilir. Bununla birlikte giimiis-bakir sementasyon
sistemi selektif c¢Oktiirmeye verilebilecek en iyi Ornektir. Denklem (3.5)’deki
reaksiyona gore(sf: 25 /31) glimiis, selektif olarak bakirin indirgenmesi ile geri alinir.
Nikelin elektrolitik kazaniminda bakir, nikel ¢6zeltisinden nikel tozlar1 ile

sementasyonla elemine edilebilir.

Cu®" + Ni° — Cu® + Ni# (3.23)

Katodik rediiksiyon nedeniyle c¢ozeltiden siirekli olarak azalan nikel iyon
konsantrasyonu, diger taraftan anodik ¢oziinme ile dengelenir, bdylece ¢ozeltide
belirli bir konsantrasyonda siirekli var olan nikel iyonlarinin konsantrasyonu
reaksiyon 3.23 nedeniyle, artar. Aynm1 prensip bakir, kadmiyum, nikel ve kobaltin
empiirite olarak bulundugu cinkonun elektrolitik yolla iiretiminde iki veya {i¢ islem

kademesinde ¢inko tozlari ile indirgenmeye de uygulanabilir [22].
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3.4. Sementasyonda Sementin Fiziksel Yapisinin Rolii

Calisilan bir ¢ok sementasyon sisteminde sementator ylizeyinde biriken sement
tabakasinin(tortu, birikinti) sementasyon kinetiklerine 6nemli etkilerinin oldugu
anlasilmis ve bu olgunun reaksiyonun dogasi ve yiizey birikintisinin yapisi ile ilintili
oldugu sdylenmistir. Sementasyon sistemi siki, diiz ve yapiskan bir tortu olusumunu
desteklerse sementasyon reaksiyonu bu tabakanin iyon difiizyonuna karst direng
gostermesinden dolay1 yavaslayacak belkide duracaktir. Sementasyonun yavaslamasi
yada durmasi “Sementator iyonlarinin sement metal igerisinden ¢ozeltiye gegisi” ile
yakindan ilgilidir ve sementasyonun ileri kademelerdeki hizi, bu basamak tarafindan
kontrol edilir. Bununla beraber yiizey birikintisinin dendritik yada botroiydal bir
yapida gelismesi sementasyon kinetiklerini  birikintinin  varligina ragmen

etkilememekte, bu birikinti yapilarinda reaksiyon devamliligini siirdiirebilmektedir.

Sement birikintisinin karakterini etkileyen faktorler elektro kaplamada kaplamayi

etkileyen faktorlere (akim yogunlugu, sicaklik ve sivi akisi gibi) benzerdirler [22,25].

Sementasyon hizi ¢ok fazlaysa partikiiller asir1 derecede kiiciik boyutta birikir ve
genellikle bu kiigciik boyut nedeniyle bir yapigkan film olusur. Proses difiizyon
kontrollii hale geldiginde metal iyonlar1 metal yiizeyine yaklagsmak i¢in bu film
tabakasina dogru difiize olmak zorunda kalacaklardir (bakiniz Sekil 3.2) [21].

Reaksiyon hizini artiran diger bir faktor ise yiiksek sicakliktir ve 6rnek olarak Cu-Ni
reaksiyonu (reak.(3.23)) verilebilir. Bu reaksiyon sicakligin artmasiyla kimyasal

kontrollii yapidan difiizyon kontrollii yapiya gegmektedir.

Cozelti hareketi elektrolitik hiicrelerde birikintinin morfolojisini kontrol eden 6nemli
bir degiskendir. Sementasyon sistemlerinde de benzer sartlar hakim oldugu i¢in bu
durum ¢inkonun siyaniirlii ¢ozeltilerden kazaniminda elde edilen birikinti
morfolojilerinden yararlanilarak agiklanabilir(Sekil 3.3). Sabit akim yogunlugunda
katot ilizerindeki ¢ozelti akis hiz1 arttik¢a olusan yap1 dendritik yapidan bosluklu ve

diizgilin bir yapiya dogru degisim gostermektedir.
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Dendritik
B .. ;v,

B otroiydal

Akim Yogunlugu ____

Reynolds Sayisi1 —=

Sekil 3.3:  Akim yogunlugu ve ¢6zelti akisinin elektrolitik olarak toplanan metalin
morfolojisine etkisi [25].

3.5. Sementasyon Sirasindaki Yan Reaksiyonlar

Sementasyonda asil reaksiyon yaninda yan reaksiyonlar da meydana gelebilir.
Omegin; Cu ve Pd?" reaksiyonunda (3.24) Cu?" iyonlar1 metalik bakir ile reaksiyona

girerek tek degerlikli Cu* iyonlarini olusturabilir.

Cu**+Cu—2Cu* (3.24)

Sementasyon sirasinda alasim dizilisleri gergeklesebilir. SnClz seyreltik ¢ozeltisine
bakir eklendiginde CusSn bilesiminde bir ¢okelek olusmasi beklenir. Ayrica AuCls
cozeltisine kadmiyum eklendiginde ¢okelti AuCds tiir.

Sementasyonda bir digeri yan reaksiyon, sement metalin uzun siire ¢ozelti ile
temasinda tekrar geri ¢Oziinme egilimidir. Yiizey aktiflestiriciler/pasiflestiriciler
kullanilarak bu olumsuzluk ortadan kaldirilabilmektedir. Ayni zamanda katkilar

¢oken metalin aglomerasyonuna yardimei olmaktadir [21].
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4. KONU ILE ILGILI DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

Sementasyon iizerine yapilan yaymlar literatiirde cesitlilik gostererek karsimiza

cikmaktadir. Bunlardan konumuza yakin olan bazilari agagida verilmektedir.

Glicksman R. ve arkadaslar1 [26] giimiisnitrat ¢ozeltisinden ¢inko ve bakir ile giimiis
sementasyonu ¢alismasin1 doner silindir kullanarak gerceklestirmislerdir. Diisiik
konsantrasyonda calistiklari bu sistemde giimiis sementasyonunun difiizyon kontrollii
bir reaksiyon oldugu hesaplanmistir. Calismada yliksek konsantrasyon ve yiiksek
silindir hizlarinda bakir {izerine biriken sement giimiisiin yapiskan (adherent) yapida
oldugu ve sementasyon hizinin yiiksek silindir hizlarinda, yiliksek konsantrasyona
kiyasla maksimum degerlere yaklastig1 anlatilmaktadir. Ayrca orta silindir hizlarinda
(2000 d/d) bakirin ¢inkoya gore daha hizli reaksiyona girdigi ve yiiksek silindir devir
hizlarinda (4000 d/d) ise tersi durumun gegerli olduguna isaret edilmistir.

Morrison R.M. ve arkadaglar1 [27] klorlu ¢ozeltilerden bakir ve kursun doner disk
kullanilarak giimiis sementasyonu adli makalelerinde bakir ve kursun sistemindeki
farkli sementasyon hizlarinin farkli sement morfolojisinden kaynaklandigini
sOylemislerdir. Bakir doner disk kullanilarak yapilan deneylerde ilk sathada
yapiskan, ince bir tabaka ve sonunda ise kaba ve piiriizlii bir tabakanin varligindan
s0z etmisler, kursun disk ile gerceklestirilen deneylerde ise kaba ve poroz yapidaki

tek bir tabakinin varligina dikkati ¢ekmislerdir.

Mathes J.A.P. ve arkadaslar1 [28] kompleks olmayan giimiis iyonlarinin ¢inko ve
ferro malzemeler ilizerine sementasyonunu doner disk kullanarak incelemislerdir.
Glimiig-Cinko sementasyon reaksiyonunun difiizyon kontrollii yapida olmasina
karsin ferro malzemler kullanilarak gerceklestirilen sementasyon reaksiyonunun
karisik kontrollii oldugunu ve sementator metal icerisindeki karbiir fazinin varliginin
sementayon hizmni diiglirdiigiinii  sOylemektedirler. Ayrica ilk sementasyon
tabakasinin sekillenmesinin hemen ardindan sementasyon hizinin 6nemli derecede

arttigina dikkati cekmislerdir.
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Ritchie .M. ve Robertson S.G. [29] glimiis/bakir sementasyon reaksiyonun
kapasitans c¢aligmasi adli makalelerinde sementasyon reaksiyonun ilk agamasindan
sonra reaksiyon hizinin artmasinin nedeni olarak One siiriilen iki teoriye yanit
maksadiyla kapasitans 6l¢iim metodunu kullanmislardir. One siiriilen teoriler a)
“sement yapisindaki degisime bagli olarak artan yiizey alan1 nedeniyle reaksiyon hizi
artmaktadir” ve b) “ilk asamada olusan sementin pliriizliliigii neticesinde olusan
tiirbiilans akimlar1 nedeniyle reaksiyon hizi artmaktadir” seklindedir. Olgiimlerde
reaskiyonun hizlanmasinin beklendigi bolgelerde kapasitansda benzer degisimlere
rastlamamiglar ve tiirbiilans etkisinin ylizey etkisine gore bahsedilen reaksiyon
artisina daha uygun bir yanit verebildigini sdylemislerdir. Yani sementteki yiizey
alaninin artmasinin sementasyon hizinin artmasimma neden olmayacagi sonucuna
varmiglardir. Ayrica kapasitans Olclimleri siyaniirlii ortamda da yapilmis ve
siyaniiriin varliginda glimiisiin bakir yiizeyine ince ve iiniform yapida biriktigini ve
bunun neticesinde sementasyon reaksiyonunun bloke oldugunu sdylemislerdir.
Sementasyonun bloke olmasina sebep olan sement yapisinin yapiskan (adherent),
birbirine iyi tutunan (coherent), hizli ¢ekirdeklesen ve yanal biliyiimeye meyilli

oldugunu da sonuglarina eklemislerdir.

Pavvada G. ve Tran T., [30] sodyum kloriir ¢ozeltilerinden bakir doner disk iizerine
giimiis sementasyonu adli caligmalarinda giimiis sementasyonunun difiizyon
kontrollii bir reaksiyon oldugunu ve klor konsantrasyonunun artmasi ile giimiis
iyonlarinin difiizyonunun yavasladigini ve buna bagli olarak da sementasyon hizinin
diistiigiinii sOylemislerdir. Ayrica ilk sementasyon asamasindan sonra bakir varligi
nedeniyle giimiisiin geri ¢oziindiigliniide rapor etmislerdir. SEM c¢aligmalar ile iki
farkli sement biiylime basamagi oldugunu ve ikinci tiir bliylime basamagi olmadan
ilk agamadaki sementasyon hizinin bakir yiizeyinin bloke olmasi nedeniyle

diistiigiinii gdzlemlemislerdir.

Sulka G.D. ve Juskula M. [31] stlfath ¢ozeltilerden bakir doner silindir {izerine
giimiis sementasyonun kinetiklerini inceledikleri ¢alismalarinda, prosesin birinci
derece reaksiyon oldugunu ve giimiis iyon konsantrasyonuna bagl olarak gelistigini
ve ilk andaki sementasyon hizinin ikinci kademede arttigini sdylemektedirler.
Calismada konsantrasyondaki degisim AAS (atomik absorpsiyon spektrofotometresi)
ve EMF (iyon secici elektrot) metodlar ile dl¢lilmiis ve ilk periyotta banzer sonuglar

vermigtir. Ilk giimils konsantrasyonu iizerine yapilan deneylerde yiiksek
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konsantrasyonlarda(100 ppm) baslayan sementasyonun diisiik konsantrasyonlarda
(20 ppm) baslayan sementasyona gore deneyler sonununda daha minumum
konsantrasyonlara geldigi belirtmisler ve artan sicaklikla birlikte sementasyon hizinin

artigim grafiklerle gostermislerdir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalarda sementasyon hizi ve verimine etki etmesi muhtemel onemli
parametreler(stokyometrik bakir miktari, karistirma tiirii ve hizi, ¢ozelti sicakligi, pH,
baslangi¢ konsantrasyonu ve sementasyon siiresi) optimum sementasyon kosullarini

belirlemek maksadiyla incelenmistir.

Secilen parametrelerin sementasyona etkilerinin tek tek incelenmesi kademesinde
yalnizca arastirilan parametre degistirilmis, diger parametreler ise her deneyde
standart sabit bir degerde tutulmuslardir. Her bir parametre igin standart sabit
degerler; 6 kanatl, tistten karigtirmali pervane, 180 d/d karistirma hizi, 25°C ¢ozelti
sicakligl, pH = 2 asitlik seviyesi, 10000 ppm(10g/1) baslangi¢ konsantrasyonunda
AgNO3 c¢ozeltisi ve 4 saatlik deney sliresi olarak On literatiir arastirmalari
dogrultusunda secilmistir. Klasik yontem denilebilecek bu incelemeler sonrasinda
modern yontemler kullanilarak (Taguchi ve Responce Surface Analysis) deneysel
tasarim ¢aligmalart yapilmis ve parametrelerin birbirleri ile olan etkilesimleri

belirlenmistir.
5.1. Deneylerde Kullamilan Cihaz ve Malzemeler

Sementasyon deneylerinde kullanilan cihazlar ve markalar1 Tablo 5.1 de, deney
diizenegi ise Sekil 5.1 de verilmistir. Bu cihazlar disinda standart laboratuar cam

esyalar1 ve analitik kalite kimyasallar kullanilmugtir.

Tablo 5.1: Kullanilan malzeme ve cihazlarin marka ve modelleri.

Cihaz Marka / Model
Isitici-Manyetik Kkaristirict IKAMAG RCT+ Kontakt termometre
Ustten karistiric IKA Werk RW20
pH kagitlari MERCK, LYOHAN ve PEHANON
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi PERKIN-ELMER 1100B AAS
Etiiv NUVE FN500
Terazi SARTORIUS(3 digit)
Yiiksek frekans ergitme firini REPAMET PV100
Devir olger DEUMO 2
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Sekil 5.1:  Deney diizeneginin sematik gosterimi.
5.2. Deneylerde Kullamlan Coézeltinin Tanimlanmasi

Yapilan deneylerde elektrolitik safliktaki metalik glimiisiin nitrik asit icerisinde
¢oziindiiriilmesi ile hazirlanan sentetik AgNOs ¢ozeltisi kullanilmistir. Cozeltiye
herhangi bir oksijen giderici islem uygulanmamis olup normal atmosfer kosullarinda

¢oziinmiis oksijenin varliginda deneyler gerceklestirilmistir.

5.3. Sementatoriin Hazirlanmasi ve Tanimlanmasi

Deneysel ¢alismalarda sementator olarak elektrolitik safiyetteki bakirin suya dokiimii
yoluyla iiretilen graniiller kullanilmistir (Sekil 5.2). Deneylerde graniil kullaniminin
sebebi olusan sementin tane yapisindaki farkliliklarin levha yada toz seklindeki
sementatdr kullanimina oranla, daha kolay ve saglikli incelenebilmesidir. Graniillerin
dokiimii i¢in gerekli ergitme islemi REPAMET PV100 marka yiiksek frekans
ergitme firininda yapilmistir. Ergitme iglemlerinde grafit potadan yararlanilmis ve su
igerisine, bir tandis kullanilarak dokiim yapilmistir. Suya dokiim yoluyla tretilen
graniillerin boyut araliklart degisiklik gostermekle birlikte deneylerde kullanilan
graniiller tam kiiresel ve 2-3 mm capli olanlardan ortalama 7-8 cm? yiizey alanii

saglayacak sekilde (10000 ppm baslangi¢ ¢dzeltisi i¢cin 10 adet graniil) se¢ilmistir.
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Tarafimizdan iretilen bakir graniillerin yetersiz sayida kalmasi ve islemin
laboratuvar ortaminda zaman almasi nedeniyle sanayide ayn1 yontemle elektrolitik

saflikta grantiller imal ettirilmistir.

Sekil 5.2:  Deneylerde kullanilan bakir graniiller.

5.4. Deneylerde Kullanilan Analiz Yontemleri

Deneysel numunelerin kimyasal analizleri PERKIN-ELMER 1100B marka AAS
cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Sonuglarin hassas olarak alinabilmesi i¢in deneylerin
yapildig1 tarihte heniiz faliyete gegcmemis olan ICP (Inductively Coupled Plasma)
analiz cithazinin hassas glimiis standartlar1 kullanilarak AAS  standartlari
hazirlanmistir.  Standartlarin = sik  kullanilmalart  nedeniyle zaman igerisinde
laboratuvar ortamindaki cesitli gazlardan etkilendikleri anlagilmis ve buna Onlem

olarak 30 giinde bir bu standartlar yenilenmistir.

Gilimiis analizinde AAS sonuglarini kontrol amaci ile yer yer Rodaniir titrasyonu da
kullanilmistir. Fakat yapilan ¢aligmalarda 200 ppm’e kadar olan konsantrasyonlarda
¢ok iyi sonuglar veren bu yontem 200 ppm lizerindeki konsantrasyonlarda biiyiik

oranlarda sapmalar gostermektedir.

Ayrica yiiksek konsantrasyonlardaki giimiis analizleri i¢in Gravimetrik Coktiirme
metodu uygulanmistir. Bu metodda HCIl kullanilarak Ag coktiiriilmiis ve AgClI

bilesimindeki ¢cokelek tartilarak glimiis miktar1 hesaplanmustir.

41



5.5. Deneylerin Yapihisi

5.5.1. Klasik Parametre inceleme Deneyleri

Deneyler oOncesinde, Sementator olarak kullanilan bakir graniiller yiizeylerinde
bulunmasi muhtemel oksit tabakasi (aktif bir yilizeye sahip olmalar1 igin)
uzaklastirilarak seyreltik nitrik asit ¢ozeltisinden gegirilmislerdir. Deneyler 200 ml
hacimli ¢ozelti ile gergeklestirilmis ve deneylerde kullanilan pervaneler motor
calismaz durumda iken tam olarak ¢ozelti igerisine gomiilii, ancak ¢ozelti ylizeyine
cok yakin durumda konumlandirilmigtir. Numune alimlarinda ana ¢6zeltiden eksilen
Ag* konsantrasyonu ihmal edilmis ancak ¢dzelti hacmi, alinan numune miktar1 kadar

saf su eklenerek sabit tutulmustur.
Stokyometrik Oran Deneyleri

Bu deneyler yaklasik 10000 ppm Ag'iyonu konsantrasyonunda ¢ozeltilerle, glimiis
sementasyonun da kullanilmasi gereken efektif bakir miktarinin belirlenmesi i¢in
x1 —x3,5 stokyometrik oranlarinda fazla bakir kullanilarak gergeklestirilmistir. Diger
sabit deney parametreleri ise manyetik karigtirma tiirii ile, 180d/d karistirma hizi ,

25°C ¢ozelti sicakligl ve pH=2 ¢ozelti asitligi seklinde olmustur.
Farkh Baslangi¢c Konsantrasyonu Deneyleri

Baslangic konsantrasyonunun sementasyon verimine etkisinin arastirildigi bu
deneylerde 10000, 12000- 24000- 36000 ve 48000 ppm konsantrasyonlarindaki
cozeltiler kullanilmistir. Bu ve bundan sonraki deneylerde alti kanatli karistirict
kullanilmis ve konsantrasyon digindaki diger tiim parametreler sabit (180d/d
karistirma hizi, pH=2, T=25°C, teorik miktar x2,5 sementatér miktar1 ve 4 saat)
olarak tutulmustur.

Sementasyon Siiresi Deneyleri

Gilimiis sementasyonun ortalama siiresini belirlemek icin bu deneyler yapilmistir.
Deneydeki sabit parametreler: 180 d/d karigtirma hizi, 10000 ppm Ag" baslangi¢
iyonu konsantrasyonu, pH=2, T=25°C, teorik miktar x2,5 sementator miktar

olmustur.
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Degisken Sicaklik Deneyleri

Sementasyon verimine sicakligin etkisini belirlemek tizere 25, 35, 45, 55 ve
65 °C lerde deneyler gergeklestirilmistir. Sicaklik kontak termometre ile + 1°C
hassasiyetle ayarlanmistir. Cozelti 10000 ppm Ag" iyonun baslangic
konsantrasyonunda iken deneyler gergeklestirilmis ve numune alimi Oncesinde
¢ozeltideki buharlasma kayiplart sisteme ilave edilmistir. Sicaklik disindaki tiim
parametreler sabit (karistirma hizi: 180 d/d, pH=2, teorik miktar1 x2,5 sementator

miktar1 ve 4 saat) olarak tutulmustur.
Kanistirma Hiz1 Deneyleri

Difiizyon kontrollii olan sementasyon reaksiyonuna karigtirmanin etkisinin biiyiik
oldugu bilinmektedir. Bu deneyler 80-180-400 ve 600 d/d hizlarinda ve 10000 ppm
Ag® iyonu baslangic konsantrasyonunda gergeklestirilmistir. Bu deneylerde
karistirma hizi disindaki tiim parametreler sabit (pH=2, T=25°C, teorik miktar x2,5

sementatOr miktari ve 4 saat) olarak tutulmustur.
Karistirma Tiirii Deneyleri

Bu deneylerde sementasyon verimine en iyi etki eden karistirma tiirii bulunmaya
calisilmistir. Deneyler ¢esitli boyutlardaki magnetlerle manyetik olarak ve yine farkli

pervane cesitleri denenerek ¢ozeltinin iistten karistirilmasi ile yapilmastir.
Degisken pH Deneyleri

Cozelti pH degerinin sementasyon iizerine etkilerinin arastirilmasi ic¢in farkli pH
degerlerine sahip ¢ozeltiler (0-1-2-3-4-5,5) kullanilmistir. pH disindaki parametreler
sabit (180 d/d karistirma hizi, T=25°C, teorik miktar x2.5 sementatér miktar1 ve 4

saat) olarak tutulmustur.
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6. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

6.1. Stokyometrik Sementator Miktar1 Deney Sonuclari

Klasik geri kazanim amacgli sementasyon sistemlerinde, Ornegin maden drenaj
atiklarindan demir kullanarak sementasyon yolu ile bakir kazaniminda, gerekli
stokyometrik miktarin ¢ok ¢ok tizerinde sementator kullanilir [6,11,32]. Buna karsin
rafinasyon amagh veya c¢ozelti temizleme amacl yapilan sementasyon islemlerinde,
Oornegin hidrometalurjik ¢inko iiretiminde bakir, kadmiyum veya kobalt
sementasyonunda, ¢ozelti pH degeri kritik seviyelerde oldugundan ve sementator
olarak kullanilan toz metalin yliksek maliyetinden dolayr miimkiin oldugunca

stokyometrik oranlara yakin sementator kullanilmasi tercih edilmektedir [32].

Bu tez kapsaminda ele alinan giimiis/bakir sementasyon sistemi, endiistriyel
uygulama anlaminda glimiis rafinasyon elektrolizhanelerinde veya soy metal
rafinasyonu ile ugrasilan isletmelerde uygulama alani bulacaktir. Bu tiir isletmelerde
sementatériin minimum olmasi, gerek sementasyon Oncesi ve sonrasi iglemlerin
kolaylig1 igin gerek ise sement giimiise gegmesi muhtemel bakir miktarnin nispeten
diisiiriilebilmesi agisindan arzu edilen durumdur. Ayrica ¢ozeltideki birim giimiis
basina daha fazla bakirin sementasyon prosesinde kullanilmasi isletmeye faiz kaybi

ve dolayli olarakta depolama konularinda ek maliyet yaratacaktir.
2Ag" +Cu — 2Ag+Cu? (6.1)

Reaksiyon 6.1 e gore gerceklesen giimils sementasyonunda teorik olarak kullanilmasi
gereken sementator miktar1 glimiisiin bakir ile sementasyon reaksiyonuna gore su
sekilde hesaplanir. Reaksiyon 6.1 e gore 1mol bakir ¢ozeltiye gegerken 2 mol giimiis
¢ozeltiden indirgenmektedir. Buna gore 2 mol giimiisii (215,7g), 1 mol bakir ile
(63,54g) semente etmek miimkiindiir. Yani stokyometrik olarak 1 kg bakir

kullanilarak 3,4 kg glimiis ¢ozeltiden kazanilabilir.
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Ancak bilindigi gibi kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarin %100 verimle
gerceklesmesi miimkiin degildir. Diger taraftan sementasyon esnasinda sadece
elektrokimyasal reaksiyonlar degil ayni zamanda istenmeyen kimyasal
reaksiyonlarda gergeklestigi i¢in bu deney serisinde sementasyon sirasinda
kullanilmas1 gereken teorik sementator(Cu) miktar1 ile pratikte gerekli miktar

karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.1 de verilmistir.
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Sekil 6.1:  Stokyometrik orana bagli olarak sementasyon sonucu ¢ozeltide kalan
Ag* ve Cu?" iyon konsantrasyonunun degisimi [pH=2, 10000 ppm Ag*
kons., siire: 4 saat, ~180 d/d.,T=25°C, 4 cm’lik magnet,].

Sementasyonda kullanilan stokyometrik fazla bakir miktarina bagh olarak ¢ozeltide 4

saat sonunda kalan Ag* iyonu konsantrasyonundaki diisiis agik olarak goriilmektedir.

Stokyometrik miktardaki bakirin kullanilmasi ile yapilan deney sonucunda Ag"

konsantrasyonu 10000 ppm degerinden 8250 ppm degerine gerilerken teorik miktarin

iki kat1 bakir kullanildiginda elde edilen nihai deger 667 ppm Ag" sonucuna kadar
diismektedir. Teorik miktarin 2,5 kati1 bakir kullamiminda ise Ag® konsantrasyonu

563 ppm degerine gelmekte ve sonraki oranlarda giimiis konsantrasyonundaki diisiis

devam etmesine ragmen konsantrasyondaki diisiis hizin1 kaybederek neredeyse sabit

bir seyir izlemektedir. Yani stokyometrik miktarin 2,5 kati bakir kullanilmasi

durumunda yeterli hizda sementasyon verimine ulasilmakta ve sementasyon
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reaksiyon verimi kullanilan sementator miktarindan ve dolayisi ile de sementator

yiizey alanindan bagimsiz hale gelmekte ve yaklagik sabit kalmaktadir (Sekil 6.2).

Bu veriler 1s181nda; glimiis nitrat ¢ozeltisinden giimiisiin bakir ile sementasyonunda
kullanilmas1 gereken bakir miktari, teorik bakir miktarmin 2,5 kati ve isti
oranlarinda olmasinin uygun olacagi kanisina varilmistir. Bu deneyi takip eden

deneylerde sistemin teorik ihtiyacinin 2,5 kat1 sementator kullanilmistir.
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Sekil 6.2:  Artan stokyometrik oranlardaki sementatér (Cu) miktarinin
sementasyon verimine etkisi.

Deneysel calismalarda (pH= 2 civarinda) sisteme sementator olarak verilen bakirin,
¢ozeltide glimiis iyonu konsantrasyonu minimum degerlere gelinceye kadar, yaklasik
olarak %50 sinin sistemde kaldigi saptanmistir. Yani reaksiyon hizinin dengede
ilerlemesi ve sementator miktarindan veya yilizey alanindan daha bagimsiz olmasi
icin x2,5 stokyometrik miktar gerekirken, sementasyon esnasinda tiiketilen bakir
miktart bu oranin %50 si kadar olmaktadir. Bir baska ifade ile sementasyon
deneylerinde teorik olarak gerekli bakir miktarinin % 25 i kadar fazla bakir, kimyasal
reaksiyon ile ¢ozeltiye gegmektedir. Sekil 6.1 de verilen zamana bagli ¢ozeltide
bulunan Cu?* iyon konsantrasyonu incelendiginde de cozeltideki bakir miktarmnin
ozellikle x2,5 stokyometrik oranindan sonra yaklagik sabitlesen Ag® sementasyon

hizindan bagimsiz olarak hafif¢e yiikseldigi goriilmektedir.
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6.2. Farkl Baslangi¢c Konsantrasyonu Deney Sonuclari

Glimiis sementasyonunda baslangi¢ konsantrasyonunun yiiksek olmasi seyreltmeler
icin gerekli su kullaniminin azalmasi ve buna bagli olarak ¢ozelti isleme ve
depolamada gerekli alan ve techizatin kiigiilmesi agisindan 6zellikle endiistriyel
uygulamalarda biiyliik 6nem tasimaktadir. Bu 6nem g6z oOniinde bulundurularak
endistriyel  olarak  calisilmasi  muhtemel  olabilecek  konsantrasyonlarda
(10000 - 12000 - 24000 - 38000 ve 48000 ppm) deneyler yapilmis ve elde edilen
sonuglar asagida grafikler halinde(Sekil 6.3 ve Sekil 6.4) verilerek yorumlanmustir.

50000
4 == 10000 ppm
— 45000 A
g_ —{=12000 ppm
40000 A
= —/v—= 23000 ppm
35000 -+
g —o— 38000 ppm
o
> 30000 —#— 48000 ppm
S 25000
c
@© 20000
e
o 15000
\'4
*o 10000
<

2
Zaman [saat]

Sekil 6.3:  Farkli baslangi¢  konsantrasyonundaki  ¢ozeltilerde Ag" iyon
konsantrasyonunun 0-4 saat arasindaki degisimi [pH= 2, stokyometrik
oran x2.5 Cu, 200 ml ¢ozelti, 6 kanath uskur, iistten karistirma, 180

d/dak, T=25°C].

Bes farkli konsantrasyonla baslanilan deneylerde konsantrasyon degerleri dort saatin
sonunda oldukca diisiik seviyelere gelmistir. 38000 ppm ile baslayan deney dort
saatin sonunda 4,5 ppm degerine ve 12000 ppm ile baslayan deney ise 2,4 ppm
degerine gelerek son derece tatminkar sonuglar ortaya koymuslardir. 10000 ppm ile
baslayan deney 180 ppm e 23000 ppm ile baslayan deneyde 42 ppm e ve 48000 ppm
ile baslayan deneyde ise 232 ppm lik son Ag" konsantrasyonlarina kadar

inilebilmistir.
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Sekil 6.4: Farkli baslangi¢  konsantrasyonundaki  ¢ozeltilerde Ag® iyon
konsantrasyonunun 2-4 saat arasindaki degisimi [pH= 2, stokyometrik
oran x2.5 Cu, 200 ml ¢o6zelti, 6 kanatli uskur, iistten karistirma, 180
d/dak, T=25°C].
Sekil 6.3 de verilen grafik incelendiginde ilk bir saatlik siire i¢inde baslangic
konsantrasyonlarinin 2/3 oraninda azaldig1 ve bu degerin 38000 ppm lik ¢ozelti ile
yapilan deneyde daha iyi bir sonugla baslangi¢ konsantrasyonunun 3/4 seviyesine
ulastig1 goriilmektedir. Bu siire sonunda ¢ozeltide kalan giimiis iyonu konsantrasyonu
baslangi¢ konsantrasyonu ile ayni siralamayi takip etmis ve ilk saat igerisinde hayli
hizli gerceklesen sementasyon sonraki saatlerde yavaslamistir. Bu durum

Tablo 6.1 de verilen her bir konsantrasyon i¢in, her bir saat aralifinda gergeklesen %

reaksiyon hizlar1 hesaplarindan da kolayca goriilebilmektedir.

Tablo 6.1: Farkli baglangic konsantrasyonlarinda ger¢eklesen sementasyon
deneylerinde % reaksiyon hizlarindaki degisimlerin tablosu.

Saat araliklarinda gerceklesen
Konsantrasyon g/l reaksiyon oram [% %Toplam Verim
1.Saat | 2.Saat | 3.Saat | 4.Saat
10000 49,00 | 34,00 | 11,80 3,40 98,20
12,000 62,71 | 28,96 6,55 1,76 99,98
23,000 66,52 | 24,13 9,06 0,11 99,82
38,000 73,68 | 24,03 1,11 1,17 99,99
48,000 67,19 | 23,01 8,17 1,15 99,52

Tablo 6.1 incelendiginde tim deneyler igin ortak Ozellik olarak reaksiyon

gerceklesme oraninin ilk saat igerisinde hayli yiiksek oldugu ve artan baslangi¢
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konsantrasyonuna paralel olarak oranin arttig1 seklindedir. Benzer sonug Sekil 6.5 te
verilen baslangi¢ konsantrasyonunun sementasyon oranina etkisi grafigi (Cx/Co)

incelendiginde de goriilmektedir.
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Sekil 6.5:  Baslangi¢ konsantrasyonunun sementasyona etkisi Cx/Co Grafigi
[pH= 2, stokyometrik oran x2.5 Cu, 200 ml ¢dzelti, 6 kanatli uskur,
ustten karistirma, 180 d/d, T=25°C].

Genel yaklasim olarak baglangic konsantrasyonuna bagli olarak sementasyon
reaksiyonunun ilerlemesi genel bir trend izlemekte ve baglangic konsantrasyonunun
yiiksekligi ile dogru orantili olarak daha yiiksek oranda gerceklesmektedir. Bunun
nedeni artan konsantrasyon ile sement bakir yiizeyine ulagsan Ag* iyon sayisindaki
artis ve dolayisi ile reaksiyon gerceklesme oraninin yiikselmesidir. Ayrica sement
glimiis miktar1 artikga artan yiizey alanina paralel olarak artan katodik bolgeler de
sementsayon hizin1 bir miktar artirmaktadir [23]. Bilindigi gibi bir sementasyon
sisteminde reaksiyon birinci adimda ¢ozeltinin kiitle (iyon) transferi ile kontrol edilir

ve 3 ana etkene baglidir. Bunlar;
a- Konsantrasyon gradyantinin sonucu olusan difiizyon,
b- Hiicre potansiyeline bagli olarak olusan elektriksel gog,
c- Konveksiyon [22,24].

Sekil 6.3, 6.4 ve 6.5 de gosterilmis olunan grafikler bu baglamda Tablo 6.1 ile

beraber ele alindiginda oncelikle reaksiyon ara yiizeyine (semantator-¢ozelti) ulasan
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iyon sayisi, artan konsantrasyonla arttigindan, yani konsantrasyon gradyentine bagh
kiitle transferi hizlandig1 i¢in baslangi¢c konsantrasyonuna bagli olarak sementasyon
gerceklesme orani yiiksek olmaktadir. Diger taraftan ilk 1 saat icinde baslangic
konsantrasyonuna bagli olarak denklem 3.4 te verilmis olan Nernst denklemi
uyarinca olusan hiicre potansiyel farki da arttigindan sementasyon gerceklesme orant

yiikselmektedir.

RT
E=E°+—.Lna
n.F m (34)

Ancak 1 - 2. saatler arasinda ve daha sonraki saat araliklarinda saat baslangiglar
sanki yeni baglangic konsantrasyonuymus gibi degerlendirildiginde sementasyon
gerceklesme hizinin yaklasik olarak sabit kaldigir goriilmektedir. Her ne kadar saat
baslangi¢ degerlerinde konsantrasyonlar arasinda farklilik varsa da, muhtemelen ilk 1
saat sonunda bakir kiirecikler etrafinda olusan sement glimiis tabakasinin dentritik
yapisi nedeniyle ortaya ¢ikan ¢ok biiyiik yiizey alani kiitle transferlerinin bu sement
tabakaya etkisiyle olusan hidrodinamik kosullara bagli olmasina ve prosesin
baslangicinda sézkonusu olmayan ancak sonradan ortaya c¢ikan disariya dogru ve
yanal biiylimelere bagli olarak poroz yapi gelisimi etkisinde kalarak sementasyonun
dordiincii bir etkin mekanizma tarafindan kontrol edilmesine olanak saglamaktadir.
Bu etkinin pratik uygulamalar agisindan anlami ise etkin ve hizli bir sementasyon
reaksiyonu istenen durumlarda sementator bakir iizerinde olusan sement tabakasinin
etkin karistirma ile pargalanmasi gerekliligidir. Bu etki S. Ertiirk [33] tarafindan
benzer ¢ozeltiler (40 g/l Ag*, pH=2, 25°C) kullanilarak vibrasyonlu sistemlerde
calistimis ve 90 dakika sonunda %99.97 kalitesinde sement glimiis {iretimi ve
%98.35 sementasyon verimi gergeklestirilmistir. Uygulamada tercih edilecek diger
bir yontem ise etkin karistirma yerine tam tersi mantikla hareket ederek durgun
sistemlerle ancak bu kez diisilk konsantrasyonlu ¢ozelti ile c¢alisilmasidir. Bu
durumda sementasyon siiresi 8§ — 10 saate c¢ikmakta ancak olusan tane boyutu
biiylimekte ve yikanmasi kolaylagmakta ve dolayisi ile de elde edilen safiyet % 99,99

kalitesinde olmaktadir.

Benzer sonuglara sementasyon kinetiklerini stilfatli ortamda bakir doner disk tizerine

glimiis sementasyonu ile inceleyen Sulka ve Jaskula nin [31] arastirmalarinda da
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ulagilmigtir.  Bu  arastirmacilar  yaptiklart  calismayr iki  farkli  glimiis
konsantrasyonunda gergeklestirmis (20-100 ppm) ve her iki baslangic
konsantrasyonunun yarilanmasi igin gegen siirenin esit oldugunu ve diisiik
konsantrasyonda sementasyonun oldukca yavasladigini tespit etmislerdir. 100 ppm
ile yapilan deneyde 20 ppm konsantrasyonuna gelinceye kadar gecen siire 30 dakika
olmasina karsin bu noktadan reaksiyonun bitim noktasina yaklasincaya kadar gecen
strenin  yaklasik olarak aymi oldugu tespit edilmistir. Yani baslangic
konsantrasyonunun ilk 4/5 lik kismi ile son 1/5 kismi hemen hemen aym siirede
tamamlanmaktadir. 20 mg/l ile baslanan dency de ise 4 mg/l degerine gelinceye

kadar 60 dakika gegmesi gerekmistir.

Deneysel olarak tespit edilmis olan veriler, S. Ertiirk [33], Sulka ve Jaskula nin [31]
bulgular1 ve endiistriyel uygulamalardan elde edilebilen bilgiler ile tam olarak

ortlismektedir.

Diger taraftan yine Holger Kunz [34] HNOs lii ¢ozeltilerden ¢inko ile giimiis
sementasyonunda olusan sement glimiisiin morfolojisi ve fraktal goemetrik dagilimi
esasli calismasinda azalan ¢ozelti baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olarak sement
kollarinin uzamasinin yavasladigini tespit etmistir. Benzer bulgular yaptigimiz

calismada da tespit edilmistir.

6.3. Sementasyon Siiresi Deney Sonuclari

Gimiis sementasyonunda siirenin kisaltilabilmesi endiistriyel olarak hem miisteri
memnuniyeti hem de isletmenin ekonomikligi agisindan énemlidir. Zaman ile glimiis
konsantrasyonundaki degisimi daha iyi gorebilmek maksadiyla yapilan deneylerin

sonuclar1 Sekil 6.6 da verilmektedir.

6 saat olarak gerceklestirilen bu deneyde giimiis konsantrasyonu 1. saatte
10000 ppm den 3900ppm e, 2. saatte 1075 ppm e, 3. saatte 235ppm e ve 4 saatte 26.5
ppm e gerilemistir. 5. ve 6. saatlerde ise Ag" konsantrasyonlar1 sirasiyla 25 ve 11

ppm olarak ol¢tilmiistiir.

Sekil 6.6 da verilen ilk saat ig¢indeki ¢Ozeltide bulunan giimiis ve bakir iyon

konsantrasyonuki degisim logaritmik olarak incelendiginde(S$ekil 6.7) degisimin yar1
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logaritmik eksende y= -90,429x + 9065 denklemi uyarinca dogrusal olarak
gercgeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 6.6: Ag" konsantrasyonunun zamanla degisim grafigi. [pH=2, stokyometrik
oran x2.5 Cu, 200 ml ¢6zelti(10330ppm Ag"), 6 kanath uskur, tstten
karistirma, 180 d/d, T=25°C]
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Sekil 6.7:  logCag® konsantrasyonunun zamanla degisim grafigi [pH=2,
stokyometrik oran x2.5 Cu, 200 ml ¢ozelti(10000 ppm Ag"), 6 kanatli
uskur, {istten karistirma,180 d/d, T=25°C]

Yapilan incelemelerde sementasyon hizinin ve sement giimiis morfolojisinin

sementasyon sliresi igerisinde gozle goriiliir sekilde farkliliklar gosterdigi tespit
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edilmistir. Sementasyon reaksiyonunun ger¢eklesmesi temel olarak ele alinirsa
oncelikle sementasyon reaksiyonu basladiginda sementator bakir yiizeyinde asagida

verilen reaksiyon gerceklesmektedir.

2Ag* +Cu — 2Ag+Cu? (6.1)

Ancak sement giimiis belirli bir kalinliga ulastiktan sonra sementasyon reaksiyonu
difiizyon kontrollii hale gelmektedir. Sement/difiizyon tabakasi arayilizeyinde

asagidaki reaksiyonlar uyarinca elektron transferi ve dolayisi ile sementasyon

gerceklesmektedir.
2Ag" +2e° —> 2 Ag° (6.2)
Cu® - Cu?" + 2¢ (6.3)

Reaksiyon 6.2 ve 6.3 incelendiginde bu elektrokimyasal reaksiyon serisi sonucunda
olusan sement giimiigiin indirekt yoldan olustugu ve biiyiimenin sement giimiisiin en

uc bolgesinde gerceklestigi asikardir.

S8

Sllralanmls
Atom_ -7

Yizey
Difiizyonu

Sekil 6.8:  Sementasyonda elektron transfer kademeleri [34].

Sekil 6.8 da bir sementasyon esnasinda elektron transfer kademeleri ve olusan
sementin metalik halde kristalizasyon adimlar1 gosterilmektedir. Sekil 6.8 ile teorik

kisimda ele alinmis olan ve sementasyonun sematik gosterimi beraberce ele
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alindiginda (Sekil 3.4) sementasyon reaksiyonun ilerlemesine bagli olarak
baslangicta ve belirli bir siire sonra olusan fazlarin homojenlik gosteremeyecegi
aralarinda belirgin farkliklarin olusmasi gerektigi agiktir. Nitekim Sekil 6.9 da bakir
kiirecik lizerinde olugsmus sement giimiis tabakasinin kesit goriintiisii incelendiginde
sementasyonun ilk gerceklestigi bolgelerde kiiciik ve diizensiz sekilli tane yapisi
hakimken, ilerleyen sementasyon siiresine ve bu esnada gittikge kalinlasan sement
giimiis tabakasi nedeniyle ortaya ¢ikan difiizyon nedeniyle reaksiyon hizinin
azalmasina paralel olarak azalmakta olan elektron ve 6zellikle iyon transferi sonucu
birincil sement giimiis tabakasi tizerinde daha iri tane yapil ikincil sement tabakasi
bliylimeye baslamaktadir. RM Morison ve arkadaslari da [27] klorlu ¢ozeltilerde
giimiis sementasyonu calisirken bakir iizerinde ilk asamada ince, yapigkan ve
kompakt sonraki asamada ise poroz ve kaba bir tanelesmenin oldugundan s6z

etmektedirler.

Sekil 6.10 da ise karistirmasiz ortamda bakir levha iizerinde sement glimiisiin
bliylimesinin gozlemlenmesi amaciyla yapilan deneyden alinan, bakir iizerinde
olugsmus ikincil sement giimiis tabakasindan bir goériiniim verilmektedir. Sekilden
goriildiigii lizere, azalan sementasyon hizina bagli olarak giimiis dendrit kollari

iizerinde koseli kiigiik ve belirgin kenarli sement giimiis taneler olugsmaktadir.

Sekil 6.9:  Bakir graniillerin {izerinde olusan semet giimiis tabakasi [ 200X].
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Sekil 6.10: ikincil sement giimiisiin dendrit kollar {izerinde olusumu[ 200X].
6.4. Degisken Sicaklik Deneyi Sonuglari

Sicaklik deneyleri 5 farkli sicaklikta gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 6.11 ve
Sekil 6.12°de grafikler halinde verilmistir.
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Sekil 6.11: Farkli sicakliklarda zamanla Ag" konsantrasyonundaki degisim
[pH=2, stokyometrik x2.5 Cu, 200 ml (10000ppm) AgNOs ¢ozeltisi, 6
kanatli uskur, iistten karistirma].
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Sekil 6.11 de farkli sicaklik kosullarinda elde edilen sementasyon veriminde genel
trend olarak sicakliga direkt bir bagimlilik yok gibi goriinlirken sonuglar
genellestirildiginde artan sicaklikla dogru orantili olarak ¢ozeltide kalan giimiis iyon
konsantrasyonunun arttig1 goriilmektedir. Bu sonu¢ her ne kadar sanki artan
sicaklikla sementasyon hizi azaliyor gibi bir izlenim olusmasina neden olsa da
deneyler esnasinda yapilan gozlemlerde artan sicakliga bagli olarak sementasyon
reaksiyonun hizlandig1 ancak artan sicaklik ile olugsan sement glimiisiin karakterinde
degisim meydana geldigi takip edilmistir. Artan ¢bzelti sicaklig ile bakir graniiller
tizerinde olusan sement glimiis daha kompakt olmakta ve dolayis1 ile bakir tanelerin
tizerini daha siki sarmaktadir. Diger taraftan sement glimiis tabakasinin bu yapiskan
Ozellik kazanmasina bagl olarak farkli graniiller gerek birbirlerine gerek ise beher
tabanina yapisarak ¢ozelti icinde hareketsiz kalmaktadirlar. Bunun sonucunda azalan
konveksiyon ve dolayisi ile artan difiizyon tabakasina bagli olarak bir de sement
tabakanin kompaktlagsma etkisi eklenince sementasyon hizi azalmaktadir. Yapigsma
etkisine bagli olarak 6rnegin 65°C de yapilan tekrar deneylerinde 4 saat sonunda
¢Ozeltide kalan Ag* iyon konsantrasyonu 7350 mg/I civarinda goriiniirken ayni deney
kosullarinda taneler iizerinde olusan tabakanin dagilmasi saglandiginda nihai
konsantrasyon 25 mg/l seviyelerine diismektedir. Tablo 6.2 de farkli sicakliklarda

%reaksiyon hizlarindaki degisimler verilmistir.

Tablo 6.2: Farkli sicakliklardaki sementasyon deneylerinde % reaksiyon
hizlarindaki degisimler.

% Reaksiyon Hiz1 % Toplam
Sicaklik (°C ) lsaat 2saat }ésaat 4saat VerFi) m
25 49 34 11,8 3,4 98,2
35 36 30 15,1 13,8 94,9
45 31,75 22,25 14,5 75 76
55 38 20,2 10,5 15,73 84,43
65 7 13 4,75 1,75 26,5

Tablo 6.2 incelendiginde deney siireleri arasindaki sementasyon hizlar1 agisindan en
yiiksek verimin 25°C de ve ilk saatte elde edildigi ikinci yiiksek verimin ise 35 ve 55
°C lerde oldugu goriilmektedir. Yani artan sicaklikla ilk saat i¢inde sementasyon hizi
en yiiksek degerlere sahiptir. Sementasyon siiresince saat aralarinda gerceklesen oran
dikkate alindiginda ise 1 - 2. saaat araliginda 25 — 35 °C sicakliklarinda sementasyon
verimi artarken 45 — 65 arasinda bu artis goriilmemektedir. 2-3. saatleri araliginda ise

sementasyon ger¢eklesme hizi tiim sicakliklar i¢in % 12,5 +2,6 oranina sahiptir. Bu
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deneylere ait SEM fotograflar incelendiginde olusan giimiis tabakasinin diger deney
serileri ile benzerlik gosterdigi yani olusan sement glimiis tabakasinin ilk
katmanlarinin ince taneli ve az bosluklu kiiciik boyutlu Ag partikiillerinden olustugu
goriilmektedir. ilk dakikalardaki bu yiiksek hiz neticesinde semente olan giimiis
atomlar1 biiyiimek i¢in yeterli zaman bulamamis neticesinde oldukc¢a kiiclik taneli
olarak olugsmus ve bu partikiiller karistirmanin ve sicakligin etkisiyle Cu graniiller
tizerinde sik1 bir Ag tabakasi olusturmuslardir. Esasinda diger tim deney serilerinde
bu tabaka mevcut olmustur, fakat sicaklik serisindeki tabaka daha kiiglik
partikiillerden olustugu ic¢in daha yapiskan ve sik dizilimli yani az poroz yapida
gelismis ve sementasyonun ilk dakikalarinda sistemi diflizyona ¢ok fazla bagimli
hale getirmistir. Noiser ve Sallam [35] da yaymladiklar1 makalede sicaklik artisi ile

beraber sement yapisinin ince taneli ve kompakt yapida gelistigini sdylemektedirler.
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Sekil 6.12: Sicaklik- Konsantrasyon degisim grafigi

Sekil 6.12 incelendiginde 25°C de yapilan deneyden dort saatlik siire sonucunda
konsantrasyon 10000 ppm den 180 ppm degerine geriledigi, 35°C de son
konsantrasyonun 510 ppm, 45°C de 2400 ppm ve 55°C de 1557 ppm degerlerine
yikseldigi goriilmektedir. Sicaklik deneyleri igerisinde en olumsuz sonucu 65°C de
yapilan deney vermis, son konsantrasyon dort saatlik siire sonunda ancak 7350 ppm
degerine kadar inebilmistir. Bu seride grafik olarak verilen deneyler en az 2 tekrarh
olmalarmma ragmen yukarida agiklanan yapigsma kosullarina bagl olarak tekrarl

deney sonucu verilerinin elde edilmesi miimkiin olmamigtir. Sekil 6.13 de baslangi¢
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graniilleri, sementasyon esnasinda yiiksek sicaklikta olusan kompakt tabaka ve bu
tabakanin kirilmasi ile elde edilen bakir graniil ve sement giimiisii gosteren fotograf

verilmigtir.

Sekil 6.13 de verilen fotografta kirilan tanelerin tizerindeki sement bakir ile bakir
graniil arasindaki etkilesim dikkate alindiginda bakir graniil ile sement tabaka
arasinda tam bir yapisma olmadigi, arada bariz bir bosluk bulundugu ve bu yapiy1
orneklemek gerekirse yapinin kabuklu findik benzeri bir olusum ile meydana geldigi

acik¢a goriilmektedir.

Sekil 6.13: Bakir graniiller etrafinda olusan sement giimiis tabakasi.

Bu bosluk muhtemelen bakir graniiliin karistirma etkisiyle kendi ekseninde donerek
hareket etmesine ve buna bagl olarak sement glimiisii beher yiizeyi ve kendi agirligi
arasinda sikistirmasi sonucu biiylitmesiyle olusmaktadir. Bu dogal siire¢ esnasinda
olusan sement heniiz gegirgenligini kaybetmediginden dolayr asit iceri diflize
olmakta ve muhtemelen bakir ile tepkimeye girmektedir. Ancak belirli bir siire sonra
sement giimiis tabakasi yeterli kalinliga ulastiginda ise reaksiyon yiizeyinde artan
sicaklikla artan suyun buharlagma egilimine bagli olarak gaz habbecikleri olusmakta
ve bu habbecikler icerde sikisarak hapis kalmakta ve dolayisi ile bakir graniil ile
¢ozelti temasini engellemektedirler. Yani sementasyon icin gerekli olan aktif yilizey
alan1 sadece tabanda sement glimiis ile bakir graniiliin birbirine temas ettigi alan ile
sinirl1 kalmaktadir. Bu nedenle de sementasyon verimi artan sicaklikla tamamen
durmamakta ancak Onemli oranda azalmaktadir. Sonug¢ olarak, gercekte azalan
sementasyon hizi degil, bakir graniil ile ¢ozelti temasiin kesilmesine bagli olarak

reaksiyonun yavaslamasidir.
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Bakar grantiller kullanilarak yapilan deneylerdeki gézlemlere dayanilarak yapilan bu
yaklagimi teyit amagli olarak bakir plakalarin ¢ozelti igine asilmasi ile ayn1 deneyler
esit kosullarda tekrarlanmistir. Plaka kullanilarak ¢ozeltinin karistirilmamasi ile bakir
plakalar iizerinde olusan sement giimiisiin mekanik etkilerle sikismasina olanak
taninmamistir. Gergeklestirilen bu seri deneylerde gozlenen gaz ¢ikislarina ait

fotograflar Sekil 6.14 de verilmistir.

Sekil 6.14: Karistirmasiz ortamda meydana gelen gaz ¢ikisi.

Sekil 6.14 de artan sicakliga bagh olarak sementin aktif yilizey alan1 biiyiimekte
(olusan sement tanelerin boyutu kiiciilmekte) ve dolayist ile gaz ¢ikisina olan
aktiflestirici etkileri hizlanmaktadir. Standart bakir graniillerle yapilan deneylerde
elde edilen sonuglara bu agidan bakildiginda artan sicaklik sonucu artan gaz cikisi
nedeniyle, bakir graniiliin ¢ozelti ile temasi daha kisa siirede kesilmekte ve dolayisi
ile artan sicaklikla elde edilen sementasyon hizi diisiik goériinmektedir.

Sekil 6.15 da 65 ve 25°C lerde graniil kullanilarak yapilan deneylerde sement

giimiisilin partikiil boyutlarindaki farklilik SEM fotograflari ile verilmistir.
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Sekil 6.15: a) 65°C, b) 25°C de farkli tane boyutundaki sement Ag
[pH=2, Ag" kons.=10000 ppm, 180 d/d, 6 kanatli pervane]
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Bunun yani1 sira sementasyonunun ilerleme zamanina bagl olarak olusan tabakada 3
farkli morfolojiye ait bdlgelerin bulundugu da SEM c¢aligmalar1 sirasinda

gozlenmistir (Sekil 6.16).

Sekil 6.16: Farkli morfolojide gelisen sement giimiis a)x200 b)x1500 isaretli alan

[PH=2, Ag" kons.=10000 ppm, karistirma hizi 180 d/d, 6 kanath
pervane].
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Birinci tabaka ilk sementasyon aninda gergeklesen bakir ile temas halinde bulunan
ince gecis zonu olarakta tanimlanabilecek tabaka, ikinci olarak ince taneli ve sik
yapili bolge, birinci iizerinde biliyliyen ve belirgin tane sekline sahip olmayan
birinciye nazaran daha poroz li¢iinciiye nazaran ise daha kompakt tabaka, ti¢lincii
olarak ise dentritik kollara sahip biiylik ve daha gozenekli tabakadir. Son tabaka ise
sement tabakanin kompaktlagsmasindan sonra ve ayni zamanda ¢ozeltide azalan
giimiis iyon konsantrasyonu kosullarinda biiyiiyen, iyi yapisma 6zelligi gdstermeyen
bir tabaka olup maalesef tutunma ozelligi ¢ok kotii oldugundan dolayr deneyler
esnasinda olusumu kolaylikla gbézlemleniyor olmasina ragmen SEM fotograflariyla
tespit edilememis tabakadir. Bu tabakanin varligi Sekil 6.17 de plaka bakir iizerinde
beyaz karimsi olarak kolaylikla goriilebilmektedir.

Sekil 6.17: Zamana ve konsantrasyona bagli olarak olusan dordiincii tabaka [pH=2,
10000 ppm Ag* ¢ozeltisi, T=25°C, karigtirmasiz].

Literatiirde glimiisiin bakir ilizerine sementasyonunu inceleyen calismalarda; stilfath
ortamda bakir doner disk calisan Sulka ve Juskula [31] ve nitrik asit ortaminda bakir
doner diskle deneyler yapan Glicksman ve arkadaslar1 [26] artan sicakliklarla
sementasyonun arttigin1 belirlemislerdir. Diflizyon kontrollii, farkli sementasyon
sistemlerinde yapilan caligmalar sonucunda da [36] sicaklik artis1 ile sementasyon
verimin arttig1 rapor edilmektedir. Bu calismada, diisiik konsantrasyonlarda sement

giimiis tabakasindan kaynaklanan herhangi bir engelleme tespit edilmemistir.
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Sicaklhigin glimiis sementasyonu iizerine etkilerini daha acik olarak tartisabilmek ve
deneyler esnasinda yapilan gozlemleri aktarabilmek amaciyla durgun c¢ozelti
ortaminda bakir levhalar kullanilarak 25 ve 65°C lerde diger tim kosullar graniillerle
yapilanlarla ayni tutulmak kosulu ile deneyler yapilmis ve deneyler sirasinda
reaksiyonun ilerleyisi Sekil 6.18 de verilmistir. 25°C de yapilan deneyde
sementasyon yavas bir hizda gelisim gOstermis, ayn1 anda sementasyona baglanan
65°C deneyinde ise sementasyon raksiyonu 25°C de yapilan deneye gore gozle

goriliir bir sekilde daha hizli gergeklesmistir.

Sekil 6.18: Durgun c¢ozeltide bakir levhalar {izerine biriken sement giimiisiin
1.,2.,5.,10. ve 20.dakikalardaki fotograflari, a)25°C, b) 65°C de.

Yalnizca sicaklik degerleri farkli olan (25-65°C) bu deneylerde baslangig
konsantrasyonu yine 10000 ppm olmus ve kullanilan bakir sementator levhalarinda
yiizey alan1 birbirleri ile aym olup 7-8 cm? lik 6nceki deneylerde kullanilan yiizey
alanina yaklagik esit olacak sekilde ayarlanmistir. Cozelti pH degeri 2 olurken
herhangi bir karistirma islemi yapilmamistir. Bu deneylerin 2 saatlik siire sonunda
son glimiis konsantrasyonlari: 25°C de yapilan deney 3325 ppm ve 65°C de yapilan
deney ise 2050 ppm’dir. Bu sonuglar 65°C de yapilan deneyde sementasyon
reaksiyonunun daha hizli gerceklestigini gostermektedir, fakat deneylerin 55.
dakikasinda 25°C de yapilan deneyde bakir levha iizerine biriken sement giimiis
disardan hig¢ bir etki olmaksizin kendi agirlig1 neticesinde levha iizerinden koparak
ayrilmistir (Sekil 6.19). Ayn1 durum 65°C de yapilan deneyde gozlenememis yani

sement giimiis deney sonuna kadar gaz ¢ikisi ile defalarca hareket etmesine ragmen
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bakir levha iizerinden ayrilmamis/diismemistir. Bu durum 65°C’de yapilan deneyde
hizl1 gergeklesen reaksiyon neticesinde olusan kiigiik boyutlu glimiis partikiillerinin
bakir levha iizerine ve birbirlerine ¢ok iyi tutunduklarinin bir isareti olarak

yorumlanmustir.

Sekil 6.19: 25°C de giimiisiin bakir lavha tlizerinden 55. dakikada ayrilmas.

Sicaklikla ilgili yapilan deneysel ¢aligmalarin sonucunda sicakligin reaksiyon hizin
arttirdigl ancak bu artigla beraber ince yapili sement olusumu ve bu tabakanin
mekanik etkilerle kompaktlagsmasina bagli olarak sementasyonun yavasladigi hatta
kilitlenme noktasina geldigi tespit edilmistir. Endiistriyel sementasyon
uygulamalarinda olusan ince sement tabakanin sementatdr iizerinden
uzaklastirilmasina yonelik Onlemler (6rnegin ultrasonik veya mekanik titresim)

aliarak yiiksek sicakliklarda galisilabilinir.

6.5. Karistirma Hizi ve Karistirma Tiirii Deney Sonuclari

Difiizyon kontrollii reaksiyonlarin tipik o6zelliklerinden biri de karistirma hizina
kuvvetli bicimde bagli olmalaridir [21]. Bu sebeple diflizyon kontrollii olan iyon-
metal sementasyon ¢ifti i¢in karistirma hizi deneyleri dort farkli hizda
(80,180,400,600 d/d) gergeklestirilerek sonuglar Sekil 6.20 de grafik iizerine
tasginmigtir. Grafik incelendiginde 80 d/d lik karistirma hizinda Ag® konsantrasyonu
dort saatin sonunda 10000ppm den 4312 ppm e, 180 d/d. hizinda 180 ppm e, 400 d/d.
hizinda 2,92 ppm e ve 600 d/d hizinda 1,85 ppm seviyelerine kadar gerilemistir.
Ikinci saatteki Ag* konsantrasyon degerleri karsilastirildiginda 80d/d hizinda 6950
ppm, 180 d/d hizinda 1700 ppm, 400 d/d hizinda 275 ppm, 600 d/d hizinda 24,7 ppm

degerine gelmistir. Bu sonuglar 1s181inda artan karistirma hizlarina paralel olarak Ag*
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konsantrasyonu hizla dustiigii asikardir. Elde edilen bu sonuglar sementasyon

kinetikleri lizerine yapilan literatiirle de ortiismektedir [26,31,36,37].
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Sekil 6.20: Farkli karigtirma hizlarinda konsantrasyonun degisimi [pH= 2, Ag"
kons. 10000 ppm, stokyometrik oran x2,5 bakir miktari].

Ancak burada 6nemle dikkat edilmesi gereken nokta, karistirma hizinin artirilmasi ile
giimiis sementasyonunda sadece difiizyon tabakasiin incelmesinden dolay1 etki
ortaya c¢ikmamakta tam aksine gercek etki artan karistirma hizina bagli olarak
graniillerin siirekli hareketi ve graniiller iizerinde olusan tabakalarm kirilmasi
saglandigindan dolay1 ortaya ¢ikmaktadir. Bakir graniiller lizerinde olusan kompakt
sement tabakasinin, sementasyon verimine olan etkisi sicaklifin sementasyon
verimine etkisi bashiginda ayrmntili olarak islendiginden bu kisimda tekrar ele

alinmamugtir. Karigtirma hizinin %reaksiyon hizina etkisi Tablo 6.3 den goriilebilir.

Tablo 6.3:  Farkli karistirma hizlarinda % reaksiyon hizlarindaki degisimler.

Karistirma % Reaksiyon Hizi %Toplam
Hiz1 (d/d) | lsaat 2saat 3saat 4saat Verim
80 17 13,50 | 22,50 3,88 56,88

180 55,25 | 24,75 | 17,86 2,12 99,98
400 83,40 | 13,85 2,66 0,06 99,97
600 80 19,75 0,16 0,07 99,98

Tablo incelendiginde ilk saatlerdeki % reaksiyon hizlarinin diger saatlere gore
yiiksek oldugu ve zamanla diistiigi goriilmektedir. Tablo ve grafikten ortak olarak
cikarilabilecek bir diger sonug ise yiiksek karistirma hizlarinda 6rnegin 2 saatlik siire

sonunda 400 d/d da %97.25, 600 d/d da ise %99.75 lik reaksiyonun gergeklesme
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yiizdesine ulagildigidir. Karistirma hizi 600 d/d ya c¢ikarildiginda 400 d/d hiz1 ile
birbirine ¢ok yakin sonuclar elde edilmistir. Diflizyon kontrollii bir reaksiyon
sisteminde artan karistirma hizina bagli olarak hizin artmasi gerekirken 400 d/d
karistirma hizi ile maksimum verime yaklagilmis olmasinin nedeni bakir graniil
lizerinde olusan sement tabakasinin kirilmasi ile saglanan etkinin, karistirma hizi
artirilarak etkinlestirilen kiitle transferi miktarindan c¢ok c¢ok biiyilkk olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle yiiksek sementasyon hizi istenen endiistriyel
uygulamalarda miimkiin oldugunca yiiksek karistirma hizi yerine miimkiin oldugunca
olusan sement tabakasinin dokiilmesini saglayacak etkin karistirma tlriinin
secilmesinin daha yararli olacagi gorilmektedir. Nitekim. S. Ertiirk [33] yaptigi

calismada vibrasyonlu sitemlerde ¢ok yiiksek sementasyon hizlarina ulagmaistir.

Kangtirma hizlarinin degistirilmesi ile elde edilen deneysel verilerde gercek
hizlandirict etkinin karigtirma ile sement giimiis tabakasinin pargalanmasi sayesinde
elde edildigi gorildiigiinden, etkin karistirma tilirline bagli olarak aymi karistirma
hizlarinda bu durumun gegerliligini sinamak igin, ¢esitli uskur tipleri ve farkli
uzunluklarda magnetler kullanilarak bir dizi deneyler yapilmistir. Farkli uskur tiirleri

ile elde edilen sonuglar Sekil 6.21 deki grafik iizerine taginmaistir.
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Sekil 6.21: Farkli uskur tiirleri ile ele edilen Ag" konsantrayonlari
[pH= 2, Teorik miktar x2.5 Cu, 180d/d karistirma hizi, Ag*10000ppm,
T=25°C].
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Yapilan deneylerde dort saatlik siire sonunda gelinen Ag* son konsantrasyonlari; 6
kanatl pervane kullanilarak yapilan deneyde 27 ppm, 4 kanath pervane kullanilarak
yapilan deneyde 310 ppm ve 2 kanatli pervane kullanilarak yapilan deneyde ise 2425
ppm olmustur. Pervanelerdeki kanat sayisinin artmasi etkin karistirmay1 artirdigi ve
sitemin tiimiinii harekete dahil etmesi nedeniyle graniiller etrafindaki sement tabakasi
bakir graniilii uzun siireler izole edememis, sement tabakasi olusup belirli bir
kalinlig1 geldikten sonra karistirmanin sagladigi mekanik etkiler nedeniyle graniil
tizerinden kopmus ve bdylece giimiis iyon difiizyonunu engelleyici en biiyilik etki
ortadan kalkarak sementasyon hizi artmistir. Pervaneler iizerindeki kanatlarin sik
olmasi cozeltide tiirbiilans hareketlerini arttirmis ve bu tiirbiilanslarin neticesinde
olusan sement giimiis fazla kalinlasip birbirlerine ve bakir graniille iyi tutunamadan
graniiliin ylizeyinden kopmustur. Bu deneylerde kullanilan pervaneler Sekil 6.22 de
verilmistir. Ritchie .M. ve Robertson S.G.[29] bdyle bir tiirbiilans etkisinin

sementasyon reaksiyonun artirtigindan bahsetmektedir.

Sekil 6.22: Karistirma tiirii deneylerinde kullanilan uskurlar.

Cozelti Ustlinden karistirilarak yapilan deneylere ek olarak yapilan ve ¢ozeltinin
alttan ¢esitli boylarda magnetler kullanilarak karistirildigi deneylerin sonuglari
Sekil 6.23 de verilmektedir. Bu deneylerde kullanilan sementasyon reaktorii diger
deneylerde kullanilan reaktorlere gore daha kii¢lik boyutlardadir ve 6 cm lik magnet

tarafindan tam olarak doldurulmustur.

Gergeklestirilen deneyler sonucunda 10000 ppm ile baslanan 6 cm lik magnette 15
ppm e, 5 cm magnetde 4781 ppm ve 4 cm lik magnet ile baslanan deneyde ise 4531

ppm degerlerine gelinmistir.
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Sekil 6.23: Farkli boylardaki magnetler ile yapilan deneylerde dort saatlik siire
sonundaki Ag" konsantrasyonlar1 [pH=2, stokyometrik x2.5 Cu, 200 ml
(10000ppm Ag*) AgNOs ¢ozeltisi, alttan karistirma =180 d/d, T=25°C].

Magnet boyunun 6 cm oldugu deneyler sirasinda magnet siirekli graniillere ¢arparak
hem mekanik bir etki ile sement tabakasini kirarak sementator yilizeyini aktive etmis
hem de etkin hareket sagladigi i¢in sementasyonu daha da hizlandirarak ¢ozeltideki
giimiis konsantrasyonunu dort saatlik siirede son derece diisiik degerlere getirmistir.
Sementasyon siiresi ile ilgili olan Boliim 6.3 deki Sekil 6.6 incelendiginde 26,5 ppm
lik konsantrasyondan 11 ppm lik konsantrasyona diisebilmesi i¢in yaklasik 2 saatlik
bir slirenin gectigi goz ardi edilmezse 15 ppm lik bu sonucun iyi olarak kabul
edilmesi kolaylasacaktir. 5 ve 4 cm lik deneylerdeki durumun agiklanmasinda bu iki
tiirdeki farklilikdan 6nce ortak 6zellikleri belirlenirse konu daha iyi anlagilacaktir. Bu
iki farkli magnet boylarinda gerceklestirilen deneylerin ortak 6zellikleri magnetlerin
sementator metale(bakir graniil) herhangi bir mekanik etkilerinin olmamasi yalnizca
cozeltiyi hareketlendirerek graniillerin dolayli hareketini saglamalaridir. Bu ortak
ozellik neticesinde 5 cm lik magnetle yapilan deneyde sementasyon daha hizli
gerceklesmis ve ince yapili az poroz yapt geliserek ilerleyen asamalarda
sementasyonu yavaslatmistir. 4 cm lik magnette ise sement tabakasi nispeten daha
biiyiik partikiillerden olmus ve poroz yapidaki bu tabakadan iyonlar difiize olurken
zorlanmamislardir. Bu sebepler neticesinde 4 cm lik magnet, 5 cm lik magnete oranla

daha diisiik konsantrasyonlara inebilmistir.

67



6.6. Degisken pH Deneyi Sonuclari

Sementasyona pH in etkisini arastirmak i¢in O ile 5,5 arasinda degisen pH
degerlerinde bir dizi deneyler yapilmis ve sonuglar Sekil 6.24 de grafik iizerinde

gosterilmistir.
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Sekil 6.24: Farkli pH degerlerinde Ag® konsantrasyonundaki degisimin grafigi
[180 d/d, stokyometrik x2,5 Cu, 200 ml (10000 ppm) AgNO3 ¢ozeltisi,
6 kanatli uskur, T = 25°C].

Deney sonugclari incelendiginde pH degerinin 1,2,3 ve 4 oldugu deneylerde 4 saatlik
sementasyon sonucunda ¢Ozeltide kalan Ag" konsantrasyonu degerleri birbirine
oldukca yakindir (sirastyla 183, 180, 146, 119 ppm). pH= 5,5 degerinde
gerceklestirilen deney grafigi ise diger serilere gore daha yiiksek konsantrasyonlarda
sonuglar vermis ve nihai Ag" konsantrasyonu olarak ancak 750 ppm degerine kadar
inilebilmistir. pH= 0 degerinde gerceklestirilen deney grafigi de diger deneylere
birinci saat i¢inde paralel ve yakin bir reaksiyon hizi izlerken, ikinci saate kadar yine
diger deneylere paralel ancak biraz daha hizli gerceklesen bir sementasyon izlenimi
vererek ilerlemistir. Ancak bu saatten sonra sementasyon veriminde diigme yani
¢ozeltide kalan Ag" iyon konsantrasyonunda bir yiikselme meydana gelmektedir.
Bunun nedeni yiiksek asit konsantrasyonu nedeniyle sementator olarak kullanilan
bakirin kimyasal olarak ¢6zlinmesi sonucu, sistemede sementasyonu gerceklestirecek
bakir kalmamasi ve diger taraftan sement glimiisiin kimyasal olarak yiiksek asidite

neticesinde geri ¢éziinmesi olarak agiklanabilir.
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Cozelti pH degerlerinin 1 ve 2 oldugu deneylerde ise ¢Ozelti i¢i veya ylizeyinde
herhangi bir glimiis tozuna rastlanmamis ve ¢ozeltinin berrak oldugu, olusan sement
giimiislin gerek sementatdr metale gerek ise kendi aralarinda iyi bir yapisma 6zelligi
gosterdigi gozlenmistir. Ancak pH= 3 ve pH= 4 deneylerinde ¢ozelti i¢cinde ve
sement bakir yiizeyinde son derece kiigiik giimiis tozlar1 gozlemlenmis ve bu
zerrecikler nedeniyle ¢ozeltinin bulanik bir goriintiide oldugu dikkati ¢ekmistir. Bu
olusumun nedeni muhtemelen gimiisiin Eh-pH diyagrami (Sekil 6.25)

incelendiginde goriilebilinir.

Gilimiisiin Eh-pH diyagramindan goriilecegi iizere, pH degerinin 0 — 6.3 araliginda
olmast durumunda Ag® iyonlar1 ¢ozelti i¢inde stabil kalabilmektedirler. Ancak
sementasyon esnasinda olusan giimiis tabakasinin bir difiizyon bariyeri oldugu ve
sement giimiis ile sementatér bakirin temas ylizeyi bolgesinde bakirin nitrik asitle
reaksiyonu sonucu olusan bolgesel nétralizasyona bagl olarak bu bolgede Cu(OH)2

ve AgOH ¢okeleginin olusmasi beklenebilir.
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Sekil 6.25: 25°C de giimiis-su sistemi igin Eh-pH denge diyagrami [38].
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Bu deneylerde belirtilmesi gereken énemli bir gozlem ise baslangi¢c pH degerinin 5,5
oldugu serilerde nihai pH degerinin 3,8 olarak Olciilmesidir. Bu dlgiim tekrarl
deneylerle tespit edilmis olup herhangi bir deneysel hata s6zkonusu degildir. Bakir
levha kullanilarak pH = 5,5 de yapilan diger seri deneylerde de pH daki diisiis yine
ayni sekilde tespit edilmistir. Cozeltide pH degerinin yiikselmesine neden olan

muhtemel reaksiyonlar agagida verilmistir.

2AgNO3 + 2H,0 <> 2AgOH + 2HNO3 (6.4)
2AgOH < Ag;0 + H20 (6.5)
2AgNOs+ H,0 > Ag,0 + 2HNO3 (6.6)
Cu(NO3)z + H20 <> CuO + 2HNO3 (T > 60°C) (6.7)
Cu(NOs) + 2H20 <> Cu(OH)2 + 2HNO; (T < 60°C) (6.8)

Diger taraftan pH degerinin 5,5 oldugu ¢ozelti ve bakir levha kullanilarak yapilan
karistirmasiz 65°C deneylerinde, diger deney serilerinde hi¢ gézlemlenmemis ilging

bir olusum meydana gelmistir (Sekil 6.26).

Sekil 6.26: pH=5,5 de yapilan sicaklik deneylerinde bakir levhalarin son goriintiisii.
(2nolu plaka 25°C, 6 nolu plaka 65°C).

Yiiksek sicaklik (65°C) ve yiiksek pH degerinde (3,5 -5,5) ayrisan ¢ok ince kristalli
giimiis tanecikleri, karistirmasiz ortamda bakir levha yiizeyini kompakt bir ortii ile
tamamen kaplayarak sistemin kilitlenmesine yol agmislardir. Olusan tabaka c¢ok iyi

yapisma Ozelligine sahip olup defalarca yikanmasina iist yiizeylerde metalik renk
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Ozelligi gostermezken, kazinmasi durumunda alt zonlarda parlak metalik giimiis

rengi ortaya ¢ikmaktadir.

Sonug olarak sementasyon reaksiyonunun, proseste herhangi bir beklenmeyen durum
olusmadan ve problemsiz olarak gergeklesmesi i¢in ¢ozelti pH degerinin 1 ile 3
arasinda olmasi gerektigi goriilmektedir. Ozellikle pH degerinin 1 den kiigiik olmasi
durumunda gergeklesen kimyasal ¢oziinme nedeni ile sementator tiiketiminin fazla
olacagi, yine ¢ozelti pH degerinin 3 den biiylik oldugu durumlarda da sement
tabakast i¢inde olusan kismi pH yiikselmesine bagli olarak metalhidroksit
¢okmelerinin meydana geldigi ve bunun sonucu olarak da hem olusan sement
giimiisiin morfolojisiinin (kiiglik ve yapisma 0Ozelligi kotii taneler) negatif yonde
etkilendigi hemde safiyetinin direkt (sement giimiis biinyesinde kalan
metalhidroksitler) ve indirekt (kiiglik taneli sement giimiislerin etkin

yikanamamasindan kaynaklanan kirlilikler) olarak bozuldugu tespit edilmistir.
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7. GENEL SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tezinde soy metal proseslerinden gelen nitrath c¢ozeltilerden
sementasyon yoluyla glimiisiin geri kazanilmasi ve deney parametrelerinin etkileri ile

proses optimizasyon kosullarinin tasarimi ¢aligilmistir. Ulasilan sonuglar asagidadir;

1. Teorik olarak gerekli olan stokyometrik miktarin 2,5 kati bakir kullanilmasi
durumunda yeterli hizda sementasyon verimine ulagilmakta ve sementasyon
reaksiyon verimi kullanilan sementatér miktarindan ve dolayisi ile de sementator

yiizey alanindan bagimsiz hale gegmekte ve yaklasik sabit kalmaktadir.

2. Gumiis sementasyonu deneylerinde stokyometrik miktarin yaklasik % 25 i kadar

fazla bakir, kimyasal reaksiyon ile ¢ozeltiye gegmektedir.

3. Endiistriyel olarak calisilmasi muhtemel olabilecek baslangi¢
konsantrasyonlarinda (10000 - 12000 - 24000 - 38000 ve 48000 ppm) deneyler
yapilmustir. Genel yaklasim sementasyon reaksiyonunun ilerlemesinin baslangi¢
konsantrasyonuna bagli olarak genel bir trend izledigi ve baslangi¢
konsantrasyonun yiiksekligi ile dogru orantili olarak daha yiiksek oranda
gerceklestigi  seklindedir. Calisilacak reaktoriin - boyutlarina  bagli  oldugu
diistiniilmekle beraber bu tez ¢aligmasinda kullanilan reaktérde 38000 ppm ile

baglanan deney diger konsantrasyonlara gore daha iyi sonuglar vermistir.

4. Sementasyon siiresi lizerine yapilan arastirmada sementsayonun ilk saatinde
cozeltide giimiis ve bakir iyon konsantrasyonu degisimi logaritmik olarak
incelenmis ve degisimin yar1 logaritmik eksende y = -90,429x + 9065 denklemi
uyarinca dogrusal olarak gergeklestigi saptanmistir. Ayrica yapilan incelemelerde
sementasyon hizinin ve sement giimiis morfolojisinin sementasyon siiresi

igerisinde gozle goriiliir sekilde farkliliklar gosterdigi tespit edilmistir.

5. Sementasyon reaksiyonunun sicaklikla iliskisini belirlemek amaciyla 25, 35, 45,

55 ve 65°C lerde deneyler yapilmig ve gozlemler sonucunda artan sicakliga bagl
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olarak sementasyon reaksiyonun hizlandig1 ancak artan sicaklik ile olusan sement
giimiigiin karakterinde degisim meydana geldigi belirlenmistir. Sicaklik artist ile
bakir graniiller lizerinde olusan giimiisiin daha kompakt yapida oldugu ve dolayisi
ile bakir tanelerin iizerinde daha sik dizilimli bir tabakanin olustugu tespit
edilmistir. Bu tabakanin iyon ge¢isini bloke etmesi suretiyle sementasyon hizi ve
verimi diismiis gibi goériinmektedir. Bu ince tabakanin varligi neticesinde 65°C de
yapilan deneylerde 4 saat sonunda ¢ozeltide kalan Ag" iyon konsantrasyonu 7350
mg/l civarinda goriinlirken ayni deney kosullarinda taneler {izerinde olusan
tabakanin dagilmasi saglandiginda nihai konsantrasyon 1-25 mg/l seviyelerine

diismiistiir.

. Yiksek sicakliklarda hizli gergeklesen sementasyon neticesinde olusan ince ve
yapigkan sement tabakasi, kiiglik partikiil dizilimleri ile sement ylizey alanini
arttirarak gaz cikist icin gereken ylizeyi saglamakta ve buna baglh olarak ¢ikan
gaz, karistirmanin mekanik etkisi ve kendi agirligi ile ezilerek sertlesen sement
tabaka ile bakir graniil arasinda sikismaktadir. Sikilasan ve sertlesen sement kabuk
ile sementatdr bakir graniil arasindaki boslukda hapis olan gaz neticesinde bakir
ile glimiis arasindaki anodik temas azalmakta ve bunun sonucunda sementasyon

hiz1 diismektedir.

. Sicakligin giimiis sementasyonu iizerine etkilerini daha agik olarak tartigabilmek
maksadiyla bakir levhalar kullanilarak karigtirmasiz ortamda 25 ve 65°C lerde ek
deneyler yapilmis ve elde edilen son konsantrasyonlar 25°C igin 3325 ppm ve
65°C i¢in ise 2050 ppm olarak olgiilmiistiir. Ayn1 anda yanyan olan sistemlerde
gergeklestirlen bu deney neticesinde sicakligin sementasyon hizin arttirdigi ancak

beklenen etkinin tekbasina zannedildigi kadar biiyiik olamayacag1 gortilmiistiir.

. Karistirma hizi deneyleri dort farkli hizda (80, 180, 400, 600 d/dak)
gerceklestirilmis ve artan karistirma hizlarinda sementasyon hizinin artigi
belirlenmistir. Ancak karigtirma hizinin etkisinin difiizyon tabakasini incelterek
olmasindan ¢ok bunun karistirma hizina bagh olarak graniillerin {izerinde olusan
glimiis tabakasinin kirilmasi ile saglandigi anlagilmistir. Bu durum 400 d/d ile 600
d/d hizlarinda oldukga iyi ve birbirlerine ¢ok yakin, paralel sonuglar elde

edilmesine neden olmustur.
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9.

10

11.

12.

13.

14.

Etkin karistirma tiirlerinin belirlenebilmesi i¢in ¢esitli uskur ve magnetlerle
deneyler yapilmis ve bunlarin sonucunda 6 kanatli pervane ile yapilan deneylerde
pervanenin sagladig tiirbiilans etkisi neticesinde ¢ozeltiyi diger pervane tiirlerine

gore son derece diisiik giimiis konsantrasyonu degerlerine getirdigi saptanmustir.

. Cesitli boylardaki magnetlerle yapilan deneylerde ise sementasyon reaktoriinii

tam olarak kaplayan ve donme hareketi sirasinda sementator bakir graniillerini
stirekli doverek iizerlerinde olugan giimiis tabaakinin kirilmasina yol agan 6 cm

lik magnet en iyi sonucu vermistir.

Hizl1 ve dolayisiyla kisa sementasyon siireleri arzulandiginda reaktor dizayninin
sementator lizerinde olusacak sement tabakasini mekanik bir etki ile kiracak
sekilde yapilmasi gerekmektedir. Bu saglanabildigi taktirde siirekli aktif tutulan
yiizeyin son derece iyi etkilerinin yaninda yiiksek sicakliklarin(>45) ve yiiksek
konsantrasyonlarin(>50 g/l) getirecegi hiz ve verimlilikler bu sistemin

kullanilacagi isletmelere ve lilkemiz ekonomisine olumlu sekilde yansiyacaktir.

Degisken pH deneyleri O ile 5,5 arasinda degisen pH larda gerceklestirilmistir.
Deneyler sonucunda sementasyon reaksiyonunun, proseste herhangi bir
beklenmeyen durum olusmadan gerceklesmesi icin ¢ozelti pH degerinin 1 ile 3

arasinda olmasi gerektigi goriilmuistiir.

Gergeklestirlen deneyler sonucunda elde edilen sement gilimiislerin safiyet
analizleri yapilmistir. Sonuglarda en diisiik%99,62 ve en yliksek% 99,99 giimiis
safiyetlerine ulasilmistir. Ancak calisilan miktarlarin  diisiik olmasinin ve

dolayistyla yikamanin 1yi yapilabilmesinin bu sonuglardaki etkisi biiyiiktiir.

Klasik deneylere ek olarak modern deneysel tasarim yontemlerinden Taguchi ve
Responce Surface Analysis metodlari ile belirlenen deney serilerinde deneyler
yapilmig ve parametreler arasindaki etkilesim anlagilmistir. Her iki metotda
deneysel verilerin yorumlanmasi sonucunda birbirine yakin sonuglar vermistir.
Deneysel datalarin analizi neticesinde karistirma tiirliniin bu deney sartlari i¢in
kayda deger bir farklilik yaratmadigi ortaya ¢ikmistir. Optimum olarak belirlenen
diger parametreler ise 30°C sicaklik, pH = 0.5, ve 200 d/d karigtirma hizi

olmustur.
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15. Bu tez calismasi kullanilan deney diizeneginde ozellile yiiksek sicaklik (T >
500C) deneylerinde olusan sement gilimiisiin morfolojisinden kaynaklanan
yapisma ve kompaktlasma egilimine bagli olarak sement bakir ylizeyinde
gecirgenligi diisiik bir tabaka olusumuna olanak saglayacak bir tasarim hatasi
oldugu goriilmiistiir. Diizenekte uygulanan karistirma kosullari, graniillerin
hareketsiz olarak kalabilecegi 6lii bolge olusmasina neden oldugundan dolay1 bu
graniiller {izerinde olusan bu tabaka parcalanamayarak bazi deneylerde
beklenenden daha diisilk sementasyon hizlar1 Olg¢lilmesine ve ¢ok sayida

tekrarlilik deneyleri yapilmasina neden olmustur.
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