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SEMBOL LIiSTESI

: Katotta toplanan metalin atom agirlig1

: Cozelti bulk konsantrasyonu

: Faz sinirindaki konsantrasyon

: Difiizyon katsayis1

: Faraday sabiti

: Etki anlaml1 olmayan Null hipotezi

: Etki anlamli Null hipotezi

: Elektroliz akimi

: Akim yogunlugu

: Degisim akim yogunlugu

: Limit akim yogunlugu

: Faktor sayisi

: Boltzmann sabiti

: Seviye sayisi

: Metal

: Teorik olarak elektroliz siiresince katotta toplanan metal miktari
: Birim zamanda desarj olan metal katyonlarinin mol sayis1
: 1ki ve ii¢ boyutlu ¢ekirdeklenme

: Sicaklik (°C)

: Elektroliz islem siiresi

: Yanit

: Valans sayis1

: lyon ¢api

: Kodlu kontrol edilebilir girdi degiskenleri (k =1,2,3,4,..)
: Alasimi olusturan Cu ve Sn’1n alasimdaki % miktar1

: Toplanan alagim miktar1

: Sarj transfer katsayisi

: Xu= 0 oldugu zaman yanit yiizeyinin alacag1 deger

: Ana etkinin ve veya etkilesiminin katsayilari (n = 1,2,...)
: Nernst tabakasi1 kalinligi

: Istatistiksel hata

: Cu ve Sn icin elektrokimyasal ekivalent deger

: Akim verimi

: Kinematik viskozite

: Olgiimiin dogal birimlerinde girdi degiskenleri (k = 1,2,3,4,..)
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OZET

ELEKTROMETALURJIK Y(")NTEJMLE METAI-:iK BAKIR VE BAKIR-
KALAY ALASIM TOZLARININ URETiMi VE URETIiM KOSULLARININ
OPTIMIZASYONU

Bakir ve bakir-kalay alasim tozlar yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik bagsta olmak
tizere 1yi korozyon dayanimi, iyi ham mukavemet, kolay sekillendirilebilirlik 6zellik
gostermeleri nedeniyle endiistrinin pek ¢ok alaninda kullanilmaktadir.

Elektrolitik bakir tozu iiretim deneylerinde; liretim parametreleri ve parametrelerin akim
verimi, goriiniir yogunluk ve toz morfolojisine etkileri arastirilmistir. Tiim deneylerde
H,SO4 konsantrasyonu 150£10 g/1 ve styirict hizi sabit olmak iizere incelenen
parametreler ve seviyeleri asagida verilmektedir.

e Bakir iyon konsantrasyonu: 7.5, 10, 20, 30 ve 40g/1
e Akim yogunlugu: 100, 125, 130, 140, 150, 160, 175, 200 ve 210 mA/cm*
e Sicaklik: 30, 45 ve 60°C

Modifiye edilmis diisey elektrotlu hiicrede gergeklestirilen deneyler sonucunda elde
edilen bakir tozlarinin akim verimleri, ¢alisma kosullarina bagl olarak, % 31.72—-100
araliginda, spesifik enerji tiiketimleri ise 1.73—-6.86 kWh/kg ¢, araliginda elde edilmistir.

Elektrolitik bakir-kalay alagim tozu {iretimi ve liretim kosullarinin optimizasyonuna
yonelik gerceklestirilen deneylerde ¢alisma sartlarinin, akim verimi, alagim bilegimi,
goriiniir yogunluk ve alagim tozunun morfolojisi {izerine etkileri yanit yiizey yontemi
(YYY) deneysel tasarim yontemine gore incelenmistir. Deneylerde tripolifosfat
konsantrasyonu 0.55 mol/l ve toplam metal iyon konsantrasyonu 0.14 mol/l olmak {izere
sabit iken; incelenen parametreler ve seviyeleri asagida verilmektedir.

Cu/Sn mol orani: 2, 3.5, 5, 6.5 ve 8

Akim yogunlugu: 50, 75, 100, 125 ve 150 mA/cm?
Sicaklik: 30, 35, 40, 45 ve 50 °C

Karistirma hizi: 0, 100, 200, 300 ve 400 dak™!

Elde edilen elektrolitik Cu-Sn alasim tozlarinin akim verimleri, ¢alisma sartlarina baglh
olarak % 58.96-99 araliginda, spesifik enerji tiikketimleri ise 2.54—7.05 kWh/Kg aiagim
araliginda degismektedir. Endiistriyel anlami1 olan farkli bilesimdeki bakir-kalay alagim
tozlar1 degisik ¢alisma sartlarinda elektroliz yontemi ile elde edilebilmistir.



SUMMARY

ELECTROMETALLURGICAL PRODUCTION OF METALLIC COPPER AND
COPPER-TIN ALLOY POWDERS, AND OPTIMIZATION OF THEIR
PRODUCTION CONDITIONS

Copper and copper-tin alloy powders are widely used in many areas in industry;
primarily for their high electrical and thermal conductivity, and also for their good
corrosion resistance, good green strength and high formability properties.

In electrolytic copper powder production experiments, production parameters and their
effect on current efficiency, apparent density and powder morphology are investigated.
In all experiments, concentration of HySO4 is 150+10 g/l and speed of stripping blades
are constant and investigated parameters and levels of these parameters are listed below.

e Concentration of copper ion: 7.5, 10, 20, 30 and 40g/1
e Current density: 100, 125, 130, 140, 150, 160, 175, 200 and 210 mA/cm?
e Temperature: 30, 45 and 60°C

Copper powders were synthesized using a modified vertical electrode cell, which has a
current efficiency in range of 31.72-100 % and specific energy consumption values of
1.73 to 6.86 kWh/kg (. depending on the experimental conditions.

In experiments of electrolytic copper-tin alloy powder production and optimization of
production conditions, the effects of working parameters on current efficiency, alloy
composition, apparent density and morphology of alloy powders are investigated via
Response Surface Methodology (RSM) based on the method of experimental design.
Having tripolyphosphate and total metal ion concentration constant at 0.55 mole/l and
0,14 mole/l respectively, investigated parameters and levels are given below.

Cu/Sn mole ratio: 2, 3.5, 5, 6.5 and 8

Current Density: 50, 75, 100, 125 and 150 mA/cm®
Temperature: 30, 35, 40, 45 and 50 °C

Stirring speed: 0, 100, 200, 300 and 400 rpm

The current efficiencies of produced electrolytic Cu-Sn alloy powders range from 58.96
to 99 %, corresponding to specific energy consumption range of 2.54-7.05 kWh/kg 1oy
depending on the experiment conditions. By means of industrial usage, different
compositions of copper-tin alloy powders are obtained at different working conditions
with electrolysis method.

Xi



1. GIRIS

Toz metalurjisinin ¢alisma alani; ¢esitli metal veya alasim tozu iiretimi, liretilen tozlarin
karakterizasyonu ve sekillendirilmesi olarak siniflandirilabilir. Yiiksek hassasiyet ve
diisiik boyut toleransiyla parga iiretimine olanak veriyor olmasi, yontemi diger iiretim
stiregleri igerisinde ayricalikli bir yere getirmistir [1]. Endiistriyel olarak ilk kez 1800’1
yillarda madeni para iiretiminde kullanilan toz metalurjisi yontemi, yillar igerisinde

sanayinin bir¢ok alaninda artan bir hizla kullanilarak giiniimiize ulagmistir [2].

Bakir ve bakir alasim tozlarmin yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik basta olmak
izere 1yi korozyon dayanimi, iyi ham mukavemet, kolay sekillendirilebilme 6zellikleri
nedeniyle endiistriyel kullanimlar1 olduk¢a yaygindir. Hacimsel miktar olarak bakir ve
alasgimlarimin  toz metalurjisi yOntemiyle iiretimi, demir esaslhi toz metalurjisi
uygulamalarini takip eder. Bakir tozlarinin ilk temel toz metalurjisi uygulamasinin
1920’lerin ortalarina dayanan ve % 70 Cu iceren bronz esasli kendinden yaglamali
yataklar oldugu bilinmektedir. Giiniimiizde yiiksek elektrik iletkenligi istenen parcalarin
yapiminin yani sira onemli kullanim alanlari; filtreler, yapisal parcalar, siirtiinme
malzemeleri, alasimlama i¢in demir tozuna ilaveler, katalizorler, boyalar ve

pigmentlerdir [3].

Metal ve/veya alasim tozu tlretiminde temelde; mekanik, kimyasal, atomizasyon,
buharlastirma ve elektrokimyasal metot olmak iizere beg ayr1 yonteme dayali ¢cok sayida
teknik ve yontem mevcuttur. Alasim tozlarinin iiretiminde kullanilan hakim teknoloji
ise atomizasyondur [2]. Atomizasyon prosesine gire bronz tozu iiretimi; ergitme,
atomizasyon, eleme ve harmanlama kademelerini igerir. Bronz tozlari giiniimiizde
endiistriyel olarak hava veya su atomizasyonu ile liretilmektedir. Sik kullanilan 6n

alasimli toz bilesimlerinde Cu/Sn oranlar1 90/10 ve 85/15°tir [3].



Bu ¢alismada toz metal ve alasim tiretiminde kullanilan yontem elektrolizdir. Elektroliz
yonteminde; elektrolit sicakligi, bilesimi ve uygulama akim yogunlugu gibi elektroliz
parametreleri ile sistemin hidrodinamik sartlar1 gibi hiicre dizayn kriterleri kontrol altina
aliarak katotta toz formunda metal veya alasim eldesi miimkiin olabilmektedir. Diigiik
yatirim ve igletim maliyeti, kapali devre ¢alisabilecek ¢evre dostu bir iiretim yontemi
olmasi, ylksek safiyette, diisiik oksijen icerigine ve iyi ham mukavemete sahip toz
tiretimine olanak vermesi elektrokimyasal yontemin diger toz liretim yontemlerine gore
avantajlaridir. Bunlarin yam1 sira elektrolitik yontem, iiretilen nihai alasimlarin

bilesiminin genis bir aralikta olmasina izin vermektedir [4].

Bu calismada; elektrokimyasal yontemle, siilfathh c¢ozeltilerden metalik bakir tozu

iretimi ve tripolifosfat esasli ¢ozeltilerden Cu-Sn alasim tozu iiretimi amacglanmistir.

Tez c¢alismasinin birinci adiminda, toz {iretim amacina gore modifiye edilmis diisey
elektrotlu elektroliz hiicresi kullanilmis ve gerceklestirilen tekrarli / sistematik deneyler
ile elektrolitik bakir tozu tretilmistir. Akim yogunlugu, elektrolit bilesimi ve sicaklig
gibi elektroliz sartlarinin akim verimi, tozun goriiniir yogunlugu ve morfolojisi lizerine

etkileri arastirilmustir.

Tez caligmasmin ikinci adiminda ise, elektrolit bilesimi, akim yogunlugu, elektrolit
sicakligl ve karigtirma hizi olmak {iizere dort parametrenin bes ayri seviyede akim
verimi, alasim tozu bilesimi, goriiniir yogunlugu ve toz morfolojisi iizerine etkileri
deney tasarim yontemi olarak yamit ylizey analizi kullanilarak arastirilmistir. Bu
yontemin kullanilmasiyla ger¢eklestirilen deneylerin sonunda alagim bilesimini, akim
verimini ve elde edilen tozun goriiniir yogunlugunu deney sartlarina goére modelleyen ii¢

farkli matematiksel bagint1 tiiretilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. BAKIR VE GENEL OZELLIKLERI

Bakir; kirmizimsi renkli, yiiksek elektrik iletkenligine sahip, kolay sekillendirilebilen,
kullanim alan1 ¢ok genis, periyodik tabloda 11. grup 4. periyotta bulunan ve atom
numarasi 29 olan bir gecis metalidir [5]. Tarihte insanlik tarafindan ilk kullanilan metal
olan bakir, kullanim siklig1 acisindan da demirden sonra gelen ikinci metaldir. Tarih
oncesi donemde bulunmustur ve yaklasik M.O. 4000'den, hatta daha Onceden
baslayarak kullanildigi distiiniilmektedir [6]. Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile

bakir atomunun Ozellikleri Tablo 2.1°de verilmektedir.

Tablo 2.1: Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [7, 8, 9]

Simgesi Cu
Atom numarast 29
Element Serisi Gegcis Metalleri
Grup, periyot, blok 11,4,d
Atom Agirligi 63,546 g/mol
Elektron Dizilimi [Ar] 3d"° 4s'
Enerji Seviyesi Basina Elektronlar 2,8,18, 1
Yogunluk 8.96 g/cm’
Ergime / Kaynama Noktas1 1084.62 /2562 °C
Ergime/ Buharlagma Isis1 13.26 /300.4 kJ/mol
Is1 Kapasitesi 24.440 (25 °C) J/(mol-K)
Kristal Yapisi Yiizey Merkezli Kiibik
Atom Yaricapi 135A
Iyonik Yarigapt Cu'"0.77 A ve Cu** 0.73 A

Birinci 745.5 kJ-mol !

oni Enerii :
yonizasyon Enerjisi ikinci 1957.9 kJ-mol !

Elektrik Direnci 16.78 nQ-m (20°C'de)
Is1l Iletkenlik 401 W/(m-K)
Elektriksel Iletkenlik 58 MS/m

Bakir ve bakir alagimlari, ¢ok 1yi elektriksel ve termal iletkenlikleri, korozyon
dayanimlari, liretim kolayliklari, iyi mukavemet ve yorulma direnci gibi 6zelliklerinden

dolayr giinlimiizde ticari metallerin en biiylik gruplarindan birini olusturmaktadir [3].



Saf bakir ¢ogunlukla; kablo ve tel olarak elektrik enerjisi iletim hatlarinda, elektrik
kontaklarinda, jeneratdr, transformatdr, radyatér yapiminda kullanilmaktadir.
Metalurjide ise saf bakir, yiiksek firin tiiyerlerinde, ark-indiiksiyon ocaklarinda elektrot
tutucu ve kollarinda, giic kaynaklarinin yapiminda olmak {iizere farkli kullanim
alanlarina sahiptir [6]. Korozyon direngleri nedeniyle bakir, piring, bazi bronzlar ve
bakir nikel alasimlari; boru, vana gibi tesisat parcalarinda, su veya farkli ¢ozeltilerin
iletiminde kullanilir. Yine benzer sekilde bakir ve alagimlarinin; otomobil radyatorleri,
1s1 degistiriciler, ev 1sitma sistemleri, giines enerjisini absorblayan paneller gibi yiiksek

1s1 iletkenligi gerektiren diger uygulamalart da bulunmaktadir [3].

Kullanilan toz hacmi olarak bakir ve bakir alasim tozlari, demir ve ¢elik tozlarinin
hemen ardindan gelir. Bakir ve bakir alasim tozlarinin ¢ogu kendinden yaglamali
yataklar i¢in kullanilirken, diger ©nemli uygulamalari yapisal pargalar, elektrik
parcalar1, silirtiinme malzemeleri, filtreler, alasimlama i¢in demir tozuna ilaveler,

katalizorler, boyalar ve pigmentlerdir [3].

Ticari olarak kullanilan bakir tozlar1 % 99’dan yiiksek safliktadir. Bu saflikta bakir tozu
iretmek i¢in dort ana yontem vardir. Bunlar; atomizasyon, oksit rediiksiyon,
hidrometalurjik ve elektrokimyasal toz iiretim yontemleridir. Bu yontemler i¢inden
atomizasyon ve oksit rediiksiyon biiylik 6l¢ekli endiistriyel uygulamalara sahiptir. Tablo
2.2°de bu dort yontem ile iiretilen bakir tozlarinin 6zellikleri karsilagtirilmistir. Her bir

yontem ile farkli partikiil sekli ve ylizey alanina sahip tozlar elde edilmektedir [3].

Tablo 2.2: Bakir tozlarinin tiretim yontemleri ve 6zellikleri [3].

. % Bilesim o . Yiizey
Toz Tipi Bakr Oksijen Partikiil Sekli Alant
Su Atomizasyonu  99.3-99.7  0.1-03  DUrISIZ o pyyg
kiiresel
Oksit 993-99.6 02-0.6  Duzemsiz Orta
Rediiksiyonu poroz
Hidrometalurjik ~ 97-99.5  02-0.  Duzemsiz- ok
aglomere yiiksek
Elektrokimyasal ~ 99.1-99.8  0.1-0.8  Dendritik Orta-
yiiksek

Ayni bilesime sahip dokme ve dovme bakir alagimlari ile kati hal teorik yogunluguna
yakin yogunluklara sahip toz metalurjisi yontemiyle tiretilmis bakir alagimlarinin

fiziksel ve mekanik ozellikleri benzerdir. Toz metalurjisi yontemi ile hem kendinden



yaglamali yataklar ve filtrelerde oldugu gibi diisiik yogunluga sahip bakir parcalar, hem
de elektrik pargalarinda oldugu gibi teorik yogunluga yakin yiiksek yogunluga sahip
bakir pargalarm iiretimi miimkiindiir. Uriinlerin fiziksel ve mekanik &zellikleri,

yogunluklarina bagl olarak degismektedir [3].

2.2. BAKIR ALASIMLARI

Bakir igeren alasimlar demir dis1 metaller grubuna dahildir. Saf bakir, alliminyum,
arsen, berilyum, kadmiyum, krom, kobalt, demir, kursun, mangan, nikel, silisyum,
giimiis, telliir, kalay, ¢cinko ve zirkonyum gibi pek ¢ok metal ile alagim yapabilir. Alagim

elementlerinin saf bakira olan etkileri Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilmistir [6].

RENK DEGISIM KOROZYON

DAYANIMI

|
y

Sekil 2.1: Bakira ilave edilen alagim elementlerinin etkileri [6].

Bakir ve bakir alasimlar1 endiistriyel anlamda alti temel grupta incelenir. Bunlar;
metalik bakir, diisiik bakir icerikli alagimlar, piring, bronz, bakir-nikel alagimlar1 ve
nikel giimiisleridir. {lk grubu ticari saf bakir olusturur; genellikle yumusak ve siinektir,
toplamda % 0.7°den daha az empiirite igerir. Diislik bakir icerikli bakir alagimlari;
berilyum, kadmiyum, krom veya demir gibi her biri % 8’den daha az kati ¢oziiniirliige
sahip ¢esitli alasim elementlerini icerir. Bu elementler bakirin bir veya birden ¢ok temel
ozelligini iyilestirir. Geriye kalan gruplarin her biri bes ana alasim elementinden birini
icermektedir. Alagim elementi olarak piringler ¢inko, bronzlar kalay, aliiminyum
bronzlar1 aliiminyum, silisyum bronzlar1 silisyum ve bakir-nikel alagimlari ile nikel

giimiisleri nikel igermektedir [3].



2.2.1. Bakir-Kalay (Bronz) Alasimlari

Genel olarak bakirin ¢inko igcermeyen diger alasimlarina bronz adi verilmekle birlikte,
esas olarak bronz; bakir-kalay alagimidir [6]. Bakir-kalay bronzu M.O. 3000°li yillardan
beri kullanilmaktadir. Yaygim olarak kullanimi ise M.O. 1000 yillarinda baslar ve bu
devirde bronz; silah, bicak, makas ve ¢eki¢ gibi alet yapiminda, bunlarin yan1 sira sanat

eserlerinde ve siislemelerde kullanilmistir [10].
Atomik % Sn
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Sekil 2.2: Cu-Sn denge diyagrami [11]

Kalay miktarlar1 belirli sinirlar igerisinde olan bakir-kalay alagimlar1 endiistriyel agidan
en onemli bronzlar1 olusturmaktadir. % 15°e kadar Sn igeren bakirca zengin alagimlar
genel olarak bronz olarak bilinir. Faz diyagraminda, 350 °C’nin altinda sistem, iki kat1
eriyik tarafindan ayrilmis kalayca zengin bir faza ve bakirca zengin bir faza sahiptir.
Alfa faz1 % 0-15.8 araliginda Sn igerirken; & faz1 % 60.5 - 62.3 Cu, % 27.7- 39.5 Sn
icermektedir [11, 12].

Bakir veya bakir alagimi igeren parcalarin toz metalurjisi yontemiyle {iretimi; toz
tiretimi, gerekli ilavelerin toz ile harmanlanmasi, tozlarin preslenmesi ve sinterlenmesi

asamalarini icerir. Toz metalurjisi yontemlerinde alasim tozu iiretimi genel olarak 6n



harmanlanmis toz ve 6n alasimlanmis toz seklinde ifade edilen iki yolla yapilmaktadir

13].

On harmanlanmis tozlar, sinterleme sirasinda istenen alasimi olusturacak sekilde alagim
bilesimindeki elementel tozlarin (6rnegin Cu ve Sn), yaglayict veya yaglayici
icermeksizin karistirilmasi ile elde edilir. On harmanlama ile en ¢ok iiretilen toz
metalurjisi bakir alasimi kendinden yaglamali yataklarda kullanilan kalay bronzudur.
Bronzun tipik bilesimi % 90 Cu - %10 Sn’dir ve % 1.5’e kadar grafit igerebilir. On
alasimlanmis tozlar ise; alasimi olusturacak bilesenlerin ergitilmesi ve ergimis alagimin
atomize edilmesi ile tretilir [3]. Toz metalurjisi uygulamalarinda belirli bir bilegsime
sahip alasim tozunun kullanilmasi, saf bilesenlerinin karisiminin kullanilmasina gore

daha homojen ve yiiksek kalitede sinterlenmis pargalarin tiretimini saglar [13].

Kendinden yaglamali yataklar, poroz toz metalurjisi parcalarin 1920’lerin ortalarina
dayanan en eski endiistriyel uygulamalarindandir. Toz metalurjisi endiistrisi tarafindan
tiretilen hacmin en biiylik kismin1 bu grup olusturur. Bir yatagin islevi, hareketli bir
parcay1r miimkiin olan en az siirtlinme ile yonetmektir. Sinterlenmis kendiden yaglamali
yataklar i¢in bu, yatagin igerisinde bagli porozitelerin yag depolayici olarak
kullanilmastyla saglanir. Grafit igeren veya igcermeyen 90Cu-10Sn en ¢ok kullanilan
yatak malzemesidir ve 6n harmanlama ydntemiyle iiretilmektedir. Toz metalurjisi
yataklar; fotokopi makineleri, camasir makineleri, kurutma makineleri, buzdolaplari,
fanlar, traktorler, ¢cim bigme makineleri, matkaplar, tel kesiciler, elektrikli testereler ve
otomobillerde klimalar, 1sitic1, cam kaldirma, 6n cam silecek, gii¢ anteni, bagaj kapama

ve koltuk ayarlama motorlar1 olmak {izere ¢cok genis kullanim alanina sahiptir [3].

Toz metalurjisi yontemiyle iiretilen filtrelerde en sik kullanilan tozlar; bronz, paslanmaz
celik, nikel ve nikel esash alagimlar, titanyum ve aliiminyumdur. Kalay bronzu diger
metallere gore esas olarak fiyat avantajina sahiptir ve en ¢ok kullanilan toz metalurjisi
filtre malzemesidir. Bronz filtreler genellikle ergitilmis ©n alagimli bronzun
atomizasyonu ile {iretilmis kiiresel bronz tozlarinin kokil sinterlenmesi ile tretilir. Bu
tozlar tipik olarak % 90-92 Cu ve % 8-10 Sn igerir. Toz metalurjisi bronz filtreler;
gazlari, yaglari, dondurucular1 ve kimyasal g¢ozeltileri filtre etmekte kullanilir. Uzay

araclarinin akigkan sistemlerinde 1 pm kadar kiigiik partikiillerin ayrilmasi i¢in de bronz



filtreler kullanilmaktadir. Bronz filtre malzemeleri tutusabilir atmosferlerde calisan
elektrik donanimlarinda alev durdurucu olarak da kullanima sahiptir ve bronzun yiiksek

termal iletkenligi tutusmay1 engeller [3].

Yapisal uygulamalar i¢in toz metalurjisi bronz pargalar, bronzun korozyon ve asinma
dayanimi nedeniyle tercih edilmektedir ve genellikle kendinden yaglamali yataklarin
tiretiminde kullanilana benzer yontemlerle {iiretilir. Kullanilan tipik toz bilesimleri;
% 87.5-90.5 Cu, % 9.5-10.5 Sn seklindedir ve otomotiv debriyajlarinda, fotokopi

makinelerinde, dis motorlarda ve boya/sprey takimlarinda kullanilir [3].

2.3. METAL VE ALASIM TOZU URETIM YONTEMLERI

Toz metalurjisi, metal isleme teknolojileri arasinda onemli farkliliklar gdsteren bir
tiretim teknigidir ve c¢ok eskilerden beri bilinen ve uygulanan bir yontemdir. Toz
metalurjisini cazip kilan; ekonomik olarak, ¢ok yiiksek hassasiyette karmagik sekilli,
yuksek kalitede parga iiretiminin miimkiin olmasidir. Toz metalurjisi ile parca iiretimi;

toz tiretimi, presleme ve sinterleme asamalarini igerir [1].

Toz metalurjisi iiriinlerinin ana hammaddesi tozlardir [2]. Uretilmesi planlanan
parcalarin istenilen Ozelliklere ve mukavemet degerlerine sahip olabilmesi i¢in belirli
niteliklerde tozlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bir tozun hangi yontemle {iretildiginin
bilinmesi ilk olarak o tozun tane boyutu, boyut dagilimi ve sekli gibi fiziksel 6zellikleri
ile kimyasal safiyeti ve empiiriteleri hakkinda fikir verir [14]. Bir malzemeyi toz
formunda tretebilmek i¢in segilen yontem; maliyet, uygulanabilirlik ve tozdan istenen
nihai 6zellikler gibi faktorlere baghdir. Toz iiretim yontemlerini dayandiklar1 prensibe
bagli olarak temelde; mekanik, kimyasal, atomizasyon, buharlastirma ve
elektrokimyasal tiretim yontemleri olarak siniflandirmak miimkiindiir. Bu yontemlerin
yani sira nano-Olgekli tozlar gibi 6zel malzemeler icin 6zel {iretim yontemleri de

mevcuttur [2].

2.3.1. Mekanik Toz Uretim Yontemleri

Bu yontemde malzeme mekanik olarak kirma, carpma ve 0giitme seklinde pargalanarak

toz haline getirilir. Bu amagla kullanilan makineler; kiricilar, kaba ve ince ogiitiiciiler



olarak smiflandirilabilir. Kiricilar genellikle cevher hazirlamada kullanilirken, kaba ve
ince Ogiitiiciiler ise birkag mikrona kadar degisen boyutlarda toz hazirlamada kullanilir.
Seramik malzemeler, metaller aras1 bilesikler, ferro alasimlar gibi gevrek malzemeler
bilyali degirmenlerde dgiitiiliir ve toz haline getirilir [1]. Igerisine bilyalar ve dgiitiilecek
malzeme doldurulan degirmen gdvdesi dondiikge, bilyalar, toz malzemeye siirekli
olarak c¢arpar ve daha kiigiik parcaciklara ayrilmasin saglar. Ogiitme, bir¢ok siinek
malzeme i¢in kullaniglt degildir, ¢iinkii bu tiir malzemeler kirilarak ufalanma yerine

sekil degistirir veya topaklanir [2].

2.3.2. Kimyasal Toz Uretim Yontemleri

Kimyasal yolla toz iiretiminde sayisiz yontem kullanmak miimkiindiir, bunlar arasinda
sol-jel, kimyasal ¢oktiirme, rediiksiyon (otoklav igindeki hidrojen vasitasiyla metal
tuzlarmi rediikleyerek metal eldesi) ve dekompozisyon (parcalama, ornegin metal
karbonil bilesikleri gibi) sayilabilir. Sol-jel metodu genellikle niikleer endiistri igin
seramik malzeme {iretiminde cleme ve siniflandirma islemlerinden kag¢inmak igin
gelistirilmis bir yontemdir, bu yontemle elde edilen partikiil boyutlar1 20pum’dan
kiigiiktiir ve akicilig1 ¢ok iyidir [1]. Kimyasal ¢oktiirme yonteminde, nitrat, kloriir veya
stilfat gibi c¢ozeltilerden cesitli ilaveler ile veya sicaklik, basing gibi fiziksel sartlarin
zorlanmasiyla toz iriin elde etmek miimkiindiir. Bu yontemle Cu, Ni ve Co tozlar1 %
99.5-99.8 saflikta iiretilmektedir. Diger bir kimyasal yontem ise karbonil prosesidir. Bu
yontemle bazi1 metaller belirli kosullarda (yiiksek basing altinda) karbon monoksit ile
tepkimeye girerek sivi metal karbonilleri (Me(CO)y) olustururlar. Yiiksek saflikta ve
kiiciik tane boyutunda metal tozlar1 bu karbonillerin termal ayristirilmasi ile iiretilebilir

[14].

2.3.3 Atomizasyon ile Toz Uretim Yontemleri

Atomizasyon yontemi, ergimis metalin kat1 yiizeylerle temas etmeden c¢ok kiiciik
damlaciklara parcalanmasi ve hizla sogutulmasi prensibine dayanmaktadir. Yontem
temelde , ergimis metalin ¢ok ince bir serit halinde akitilmasi ve bu esnada bir su veya
gaz jeti ile c¢ok kiiclik pargaciklara ayrigtirilarak hizli sogutulmasi seklinde

tanimlanabilir [14].
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Atomizasyon metal tozu iretiminde kullanilan en yaygin toz iiretim yontemidir. Bu
tiretim teknigi ergitme, ergimis metal damlalarini daha kiigiik boyutlara par¢alamak
amaciyla gergeklestirilen atomizasyon ve katilagsma-soguma olmak tiizere li¢ ana boliime
ayrilir. Yontem yaygin olarak demir ve bakira, ayrica takim gelikleri, alasimli ¢elikler,
piring, bronz ve diigiik ergime sicakligina sahip aliiminyum, kalay, kursun ve kadmiyum
gibi hafif metallere de uygulanmaktadir. Atomizasyon, o6zellikle alasim tozlarinin

tiretiminde kullanilmaktadir [14].

Hava, azot, argon ve helyumun sivi metal demetini parcalayan gaz olarak kullanildigi
durum gaz atomizasyonu olarak adlandirilir (Sekil 2.3 a). Ana fikir, enerjinin hizl
genlesen gazdan sivi metal demetine aktarilarak damlacik olusturulmasi ve bunlarin
pargacik olarak hemen katilagmasidir. Gaz atomizasyonu tamamen asal gaz ortaminda
gergeklestirilebilir ve boylece yiiksek saflikta alasim tozu tiretilebilir. Pargaciklarin sekli
kiireseldir ve genellikle genis boyut dagilimina sahiptir, fakat ¢ogunlukla 10 pm {izeri

boyutlarla sinirlidir [2].

Gaz yerine bir sivinin ergiyik demetini par¢alamada kullanilmasi sivi atomizasyonuna
ornektir. Sivi olarak yag veya su kullanilir (Sekil 2.3 b). Yiiksek basingli su jetleri
ergiyik demetine yonlendirilerek ergiyigin par¢alanmasini ve hizli katilagmasini saglar.
Bu yontem, gaz atomizasyonuna benzer, ancak parcaciklar daha hizli sogur ve
atomizasyon sivist ¢ok daha yiiksek verimle hizi kiigiik tozlara aktarir. Pek ¢ok
malzemenin su ile tepkimeye girmesi nedeniyle sentetik yaglar bu tepkimeleri ortadan

kaldirmaya y6nelik olarak kullanilmaktadir [2].

Bu yoOntemlerin yani sira ergiyigin dondiiriilmesi sonucu olugan mekanik kuvvet etkisi
ile damlaciklarin katilagmasi ile pargaciklarin olusturulmasi esasina dayanan savurmali
atomizasyon, tel ve iri tozlarin plazma iiflecine beslenerek burada ergitme ve ani

ivmelendirmeye tabi tutuldugu plazma atomizasyonu yontemleri de bulunmaktadir [2].
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Sekil 2.3: Gaz atomizasyon (a) ve su atomizasyon (b) yontemlerinin sematik gosterimi [15,16].
2.3.4. Buharlastirma Teknikleri

Buharlastirma teknikleri, buhar fazindan homojen c¢ekirdeklenme ile tozlarin
olusturulmasina dayanir. Bu iiretim yontemi Ozellikle nano 06lgekli parcaciklarin
tiretiminde kullanilmaktadir. Giiniimiizde 10 nm (0.01 um) boyuta kadar ¢esitli tozlar

USP, CVD, CVC, TP vb. yontemlerle tiretilmektedir [2].

2.3.5. Elektrokimyasal Uretim Yontemi

Elektroliz yontemi ile iiretilen tozlar, geleneksel toz metalurjisi yontemlerine gore
yiiksek saflikta ve miilkemmel Ozelliklere sahip olmasina ragmen, elektrolitik toz
tiriinlerinin gliniimiizdeki kullanimi sinirlidir [2]. Elektrolitik olarak {iretilen tozlar,
diger toz metalurjisi yontemleri ile iiretilen tozlara gore, endiistriyel uygulamalarda
kullanim i¢in daha uygun sekil ve boyuta sahip partikiillerden olugsmaktadirlar. Bununla
birlikte, elektroliz yonteminin temel avantaji genis bir aralikta goriiniir yogunluga sahip
toz tiretimine olanak vermesidir. Elektroliz yontemi ile diisiik oksijen igerigine, iyi ham
mukavemete, yiiksek oksitlenme direnci ve safliga sahip genel olarak dendritik partikiil
seklinde metal ve alagim tozlan iiretilebilmektedir [4]. Elektroliz parametrelerinin toz
liretim amacina uygun olarak secilmesiyle yiiksek saflikta veya istenilen bilesimde toz

elde etmek miimkiin olabilmektedir [17].

Elektroliz yontemiyle toz metal veya alasim tiretiminin temel ilkelerini; rediiklenmesi
hedeflenen metal iyonunun veya iyon kompleksinin katot ylizeyine ulagsmasi anlamina

gelen madde transferi ve katot iiriin formunu etkileyecek limit akim kavramlar
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olusturur. Her iki kavram ve bu kavramlan etkileyen faktorler asagidaki boliimlerde

ayrintili olarak anlatilmistir.

2.4. ELEKTROLIZDE TEMEL KAVRAMLAR

Elektroliz, bir elektrolit ile temas halinde olan elektrotlara disaridan bir elektromotor-

kuvveti uygulayarak kimyasal bir reaksiyonun gerceklestirilmesidir.

Elektroliz hiicreleri iki veya daha c¢ok elektrotun bir elektrolit i¢inde bulundugu
sistemlerdir. Hiicrede elektrotlar, anodun pozitif ve katodun negatif yiiklenecegi yonde
dis akim kaynagma baglanmistir; yani elektrolit disinda elektronlarin hareket yonii
anottan katoda, elektrolit i¢inde ise katottan anoda dogrudur. Devreye akim verildiginde
¢ozeltide mevcut pozitif yiiklii iyonlar (Me") elektriksel ¢ekimin etkisiyle katoda
yonelirler; buna karsin negatif yiiklii iyonlar (X') ise anoda yonelirler. Bu nedenle

elektrolizde katot (-) , anot ise (+) olarak igaretlenir [18, 19].

Elektroliz, metalin EMF serisindeki standart potansiyel degerinde gerceklesmez. Ciinkii
katodik ve anodik reaksiyonlarin gerceklesmesi igin asilmasi gereken fazla voltajlar
vardir. Fazla voltaj tiirleri; konsantrasyon farkindan dogan fazla voltaj (nk), diflizyon
fazla voltaji (np), reaksiyon fazla voltaji (ngr), aktivasyon fazla voltaji (na) ve
kristalizasyon fazla voltajidir (nk:) ve reaksiyonun gerceklesmesi igin gerekli toplam

fazla (n7) voltaj ad1 gecen fazla voltaj tiirlerinin toplamina esittir (Esitlik 2.1) [20].

Nt =Nk Mo + Nr+Na + Nkt 2.1)
Elektrolizin baslamasi i¢in tiim bu fazla voltajlarin, disaridan ek bir voltajla asilmasi

gerekmektedir. Disaridan uygulanan bu ek enerjiye ise polarizasyon adi verilir.

2.4.1 Faraday Kanunu ve Akim Verimi

Faraday kanunu, hiicreden gegen elektrik miktar1 ile elektrotlarda reaksiyona giren
kimyasal maddelerin miktar1 arasinda baginti kurar [21]. Faraday’in birinci elektroliz
yasasina gore; bir elektrik akiminin olusturdugu kimyasal degisme miktar1 (yani ara
yiizlerde indirgenen veya yiikseltgenen madde miktar1) ¢ozeltiden gegen elektrik yiikii
miktartyla dogru orantihidir. Ikinci yasaya gore ise, aym elektrik yiikii miktarinin

etkisiyle ara ylizlerde indirgenen veya yiikseltgenen madde miktarlari, o maddelerin
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esdeger kiitleleriyle dogru orantilidir. Bu iki ifade birlestirilerek tek bir matematiksel

bagint1 seklinde yazilabilir (Esitlik 2.2) [19].

_AxIxt
zx F

m (2.2)

Formiilde; m = Teorik olarak elektroliz siiresince katotta toplanan metal miktari(g)
A = Katotta toplanan metalin atom agirlig1 (g)
I = Devreden gegen akim siddeti (Amper)
t = Elektroliz islem siiresi (saniye)
z = Alinan veya verilen elektron sayisi

F = Faraday sabiti (96500 C) olarak verilmektedir.

Elektrolitik bakir tozu {iiretim deneylerinde akim verimi; katotta deneysel olarak
toplanan bakir miktarinin, Faraday kanununa gore hesaplanan teorik bakir miktarina

oranindan hesaplanmaktadir.

Elektroliz isleminde basta hidrojen c¢ikisi olmak {izere herhangi diger katodik
reaksiyonlar hedeflenen katodik reaksiyona eslik edebilir. Katot ylizeyinde hedeflenen
reaksiyon diginda ikincil bir reaksiyonun gelismesi uygulanan akimin bir kisminin bu
ikincil (istenmeyen) reaksiyonun gerceklesmesi i¢in harcanmasi anlamina gelir. Sonugta
akim katotta metal toplanmasi yani sira yan reaksiyonun (6rnegin hidrojen c¢ikisi)
gelisimi i¢in harcanmistir. Akim verimi, elektroliz i¢in sisteme verilen toplam akimim
(I) ne kadarinin hedeflenen reaksiyon i¢in harcandigini ifade eder (Iye) ve basitce

asagidaki sekilde ifade edilir [21].

%en, = I“I“ x100 (2.3)

Sayet katot yiizeyinde saf metal degil bir alasim toplanacaksa (6rnegin Cu-Sn alagimi)

akim verimi (1) Faraday kanunundan tiiretilmis asagidaki formiille hesaplanir [22, 23].

X X
]’]:mx( Cux85n+ SnX8Cu) (24)

Ixtxe, xgg,
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Bu formiilde; m = Toplanan alasim miktar1 (g)
Xcu, Xsn = Alagimi olusturan bakir ve kalayin alasimdaki % miktari,
€cu, €sn = Bakir ve kalaya ait elektrokimyasal ekivalent (g/Ah)
M.

1

E=
z, xF

ecy=1.1860 g/Ah ve gg,= 2.2141 g/Ah
I = Akim (Amper) ve t = Siire (saat).

2.4.2 Elektrolizde Madde Transferi

Bir elektroliz sisteminde, proses hizini etkileyen en onemli adim, elektrot/elektrolit
arayiizeyine ulasan iyon miktar1 ve bu iyonlarin ger¢eklestirdikleri ara kademeler ve
nihai olarak rediiksiyondur. Elektrokimyasal proseslerde, doniisen maddelerin ¢ozelti
icinden elektrotlara iletilmesi ve elektrotlarda olusanlarin da ¢dzeltiye kolayca
ulagabilmesi gerekmektedir. Elektrot/elektrolit araylizeyi incelenirse; kiitle transferi

olarak adlandirilan bu karsilikli tasinim olaylarinda baslica ti¢ faktor goriiliir [24]:

e Migrasyon: Elektrotlar arasindaki elektriksel alanda iyon gocii,
e Konveksiyon: Elektrot/elektrolit arasinda olusan veya olusturulan bagil hareket,

¢ Difiizyon: Elektrot/elektrolit araylizeyinde iyon yayinmast.

Oks + ne’—Red seklinde bir katodik reaksiyonda, bulunan bazi asamalar Sekil 2.4’te

verilmigtir. S6z konusu bakir ise bu basamaklar su sekilde ortaya ¢ikar:

Cu”"(bulk) — Cu*'(yiizey) (2.5)
Cu2+(y1'izey) +2e— Cuo(yﬁzey) (2.6)

Reaktan, 6ncelikle konveksiyon difiizyonu ile ara yilizeye taginmalidir (Esitlik 2.5) ve bu
asama, elektrot-elektrolit arasindaki relatif hiz gibi hidrodinamik kosullara c¢ok
duyarhidir. Bakir iyonunun yiizeye adsorpsiyonunun ardindan, elektron transferi
gergeklesir (Esitlik 2.6). Bakir atomlarinin yiizeye diflizyonunu, biiylime ve bir yiizey
birikimi olugturma asamalar1 takip eder. Reaksiyon {iriinii olan rediiklenmis metal iyonu
bu sekilde elektrot ylizeyinde kalir. Sekil 2.4’te ise bir metal elektrokristalizasyonu
sirasinda bazi temel kademeler verilmis, solvatize bir iyon ve ideal biiylime geometrileri

gosterilmistir [25].
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Sekil 2.4: Elektrokristalizasyonda gergeklesen kademeler [25].

Katoda yakin elektrolit bolgesinde katot yiizeyinde gergeklesen metal rediiksiyonundan
dolay1 (Me”" + ze” — Me") metal iyon konsantrasyonu siirekli azalir (Sekil 2.5), bunun
sonucu olarak elektrot yiizeyi ile elektrolit arasinda bir konsantrasyon gradyenti olusur.
Artan katodik akim yogunluklarinda bu konsantrasyon gradyenti katodik diflizyon
tabakas1 boyunca diklesir. Katodun ¢ok yakininda, elektrot yiizeyine iyon takviyesi
konveksiyon yoluyla ger¢eklesemez. Clinkii faz sinirindaki hidrodinamik akis, stirtiinme
kuvvetleri nedeniyle sifir degerine diiser. Konveksiyonla etkilenemeyen bu ince
katmana adherend tabaka veya nernst tabakasi (8,) adi verilir. Elektroda ¢ok yakin bu

bolgede madde transferinin hakim mekanizmasi difiizyondur [24].

G

L=1>1,>1>0

Konsantrasyon [g/1]

Katottan Mesafe [x]

Sekil 2.5: Iyon tabakasi igerisinde iyon konsantrasyon degisimi [25].
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2.4.3. Limit Akim Kavrami

Elektroliz akimi, z valans sayis1 ve F Faraday sabiti olmak iizere birim zaman basina

desarj olan metal katyonlarinin mol sayis1 (N) ile belirlenir:

i=zF N (2.7)
Baska bir deyisle N birim zaman i¢inde katoda ulasan mol sayisidir. Katodun cok
yakininda, elektrot yiizeyine iyon takviyesi konveksiyon yoluyla ger¢eklesemez. Ciinkii
faz smirindaki akis hizi sifir degerine diiser. Boylece; s6z konusu bolgede N sayisi
1. Fick kanunu uyarinca konsantrasyon gradyenti (dc/dx) ile (yani difiizyon yoluyla
katyon transferinin itici giici ile) dogru orantihdir: (N=dc/dx). Konsantrasyon
degisiminin dogrusal oldugu varsayilarak (c=x) integrasyonun sonucu Esitlik 2.8 elde
edilmistir.

: Cy- C
i =zDF 2

(2.8)

N

Difiizyon tabakasinin kalinligt her ne kadar diflizyon katsayisina ve ¢ozelti
viskozitesine bagli ise de, esas etkileyen faktor karistirmanin tiirii ve siddetidir. Elektrot
ile elektrolit birbirlerine karsi ne kadar siddetle hareket ettirilirse diflizyon tabakasi
kalinlig1 o kadar azalir. Ancak tabaka kalinligi hi¢ bir zaman elektroliz akiminin
siddetine bagli degildir. Elektroliz banyosuna uygulanan gerilimin yiikseltilmesiyle
artan akim yogunlugu faz sinirindaki konsantrasyon degerinin (c;) azalmasina yol agar,
ancak c; degeri sifirin altina diisemez. Bu durumda banyo gerilimini ylikseltme yoluyla
elektroliz hiz1 arttirllamaz (sistemden daha fazla akim gegirilemez); yani limit akim

yogunluguna ulasilmistir. Boéylece 1. Fick kanunu uyarinca;

. o
1, = zFD— (29)
N
Ayni ifadenin;
iL CO
F Dg (2.10)

seklinde yazilmasiyla elektriksel biiytikliiklerin hidrodinamik biiyiikliiklere denk oldugu

acikca gosterilebilmektedir. Limit akim yogunlugu, mevcut karigtirma kosullarinda



17

metal ayrismasmmin maksimum hizina karsilik gelir ve yalmzca kiitle transferi

kosullarinin iyilestirilmesiyle yiikseltilebilir [24].

Limit akim degerine gelindiginde katot polarizasyonunun artmasina ragmen akim
yogunlugunda degisim olmaz, yani limit akim bir nokta degeri degil, aksine,
rediiklenecek metal iyonunun denge potansiyeline ve elektrot malzemesinin hidrojen
fazla voltaj1 degerine bagli olarak biiyiikliigli degisen bir platodur. Sekil 2.6’da bakira

ait akim yogunlugu- potansiyel egrisi verilmektedir [24].

Sarj Sarj Kiitle
Transferi Transferi Transferi
] + M
-1 1 Kiitle
I Transferi
= 1
g | 2H +2¢—> H,
1
< |
= 1
= 1
én | A 4
E -1, B | 1
Jg[) ]
s 1
= 1
Z : Cu” +2¢ — Cu
<
1
1
h
0 ! .

Potansiyel [V]
Sekil 2.6. Akim yogunlugu-potansiyel iligkisi degisimi [25].
Katot potansiyelinin artmasina paralel olarak belirli bir polarizasyon degerinden
itibaren, akim yogunlugu ani bir artig gosterir. Bunun nedeni elektrolit igindeki
rediiklenecek metalden daha -elektronegatif iyonlarin (6rnegin hidrojen) katotta

rediiklenmeye baslamasidir [24].

Limit akimin hesaplanabilmesinde ortalama iyon konsantrasyonu, diflizyon katsayist ve

difiizyon tabakasi kalinlig1 en 6nemli parametrelerdir.

2.4.3.1. Akim Yogunlugu/Limit Akim-Katodik Uriin Formu Iliskisi

Katot yiizeyinde diizglin’kompakt bakir elde etmek amaciyla gergeklestirilen elektroliz
isleminde tipik bir elektrolit bilesimi 64 g Cu**/l ve 150-220 g/l H,SO,’tiir. Bu amaca
uygun olarak uygulanan akim yogunlugu degeri ise 21-25 mA/cm® araligindadir. Bu

deger calisma sartlarindaki limit akim degerinin (68 mA/cmz) yaklasik licte birine
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karsilik gelir. Limit akimin, iiretim hizin1 belirleyen 6nemli bir parametre olmasina
karsin uygulamada limit akim degerinin bu denli altinda g¢alisilmasinin nedeni katot
formunun uygulama akim yogunluguna bagli olarak degisim gostermesidir. Sekil
2.7’den de goriildiigii gibi elektrot yiizeyine uygulanan akimin artmasiyla katot
ylizeyinde birikme diizgiin-homojen yapidan homojen olmayan metal-oksit karisimi toz
formuna kadar degisim gostermektedir.

; 1

Artan oksit
veya hidroksit
ile birlikte
disperse tozlar

u [mA/cny’|

o
=}

unlu

-, |- Tozlar

I
=}

Yumrular, dendritler ve iplikgikler

Akim Yo

Polikristalin biiviime

Katmanlar ve ¢ikintilar
Spiraller, katmanlar ve bloklar

Potansiyel [V]
Sekil 2.7. Akim yogunlugu ve katot potansiyeline bagl olarak degisen katodik iiriin formu [25].

Katotta biriken metalin formunu belirlemede akim yogunlugu (i), metal iyonu

konsantrasyonu(c_ ,. ), karistirma, sicaklik, pH, diger katyon ve anyonlar, kompleks

Me?t

olusturma, inhibitor, altlik gibi birgok faktoriin etkisi vardir.

Fischer, katot iirliniiniin bilylime mekanizmasint ve formunu wuygulama akim
yogunlugu/iyon konsantrasyonu ile inhibitér yogunlugunun fonksiyonu oldugunu
bildirmis ve bu iki degiskene bagli olarak olas1 katot formlarini tanimlamigtir. Fischer’e
gore, elektrolizdeki inhibitor etki (engelleme), elektrot yiizeyinde, ¢ift katmanda veya
difiizyon tabakasinda Me*”dan farkli maddelerin (molekiil, atom veya iyonlar) veya
buna karsilik gelen adatomlarin bulunmasina baghdir. Bu maddeler katodik prosesi
engeller ve inhibitoér olarak adlandirilir. Inhibitérler, genellikle katodun yiizeyini tam
olarak kaplamaz ve aktif bolgeleri tercih eder, fiziksel ve kimyasal olarak adsorbe
haldedir. inhibitér mekanizmasi fazla voltajin tiim gesitlerini, katottaki birikmenin genel
ozelliklerini (kristalografik, metalografik ve form olarak) belirlemede dnemli bir etkiye

sahiptir. Metalin inhibitore olan ylizey afinitesinin arttig1 ve adatomlarin yiizey difiizyon



19

katsayis1 diistiigli zaman metallerin inhibitérlere karsi hassasiyeti daha yiiksek

olmaktadir [26].

Elektrolit icersine herhangi bir inhibitdr ilave edilmese bile sudan ve/veya elektrolit
bilesiminden gelebilecek Na®, K*, Mg®", Ca*", AI’", H' gibi katotta desarj olmayan
inorganik katyonlar ikincil engelleme adi verilen bir etkiye neden olurlar. Bununla
birlikte, hicbiri olmadiginda pH ozellikle ikincil engellemede rol oynayabilir [26].
Ayrica katoda yakin bolgelerde lokal pH degisimine bagli olusan Me(OH)y inhibitdr
etkisi gosterebilir. Sekil 2.8°de de i / ¢ M. ile inhibitdr yogunluguna baglh olarak katot

formlar tariflenmistir [27].

o
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Sekil 2.8: 1/ Cppor V€ inhibitor siddetinin bir fonksiyonu olarak polikristalin elektrobirikmelerin
farkli olast tiplerinin detayli semas1 [27].
Fischer, kristal/polikristalin elektrobirikmeler i¢in 5 ana biiylime tipi 6nermistir:
1)Alan Yénelmeli izole Kristal Tipi(Field Orientated Isolated Crystals Type)[FI]
2)Temel Yonelmeli Cogalma Tipi (Basis-orientated Reproduction Type)[BR]
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3)ikizlenme Ara Tipi (Twinning Intermediate Type)[Z]
4)Alan Yonelmeli Doku Tipi (Field Orientated Texture Type) [FT]
5)Yonelmesiz Ayrilma Tipi (Unorientated Dispersion Type) [UD] [27].

ik tip (FI) genellikle diisiik inhibitor siddetinde gozlenir. Artan akim yogunlugu ile
birlikte whiskerlar, prizmatik kristaller, dendritler ve son olarak toz birikmeler basariyla
elde edilir. Ikinci tip (BR) orta inhibitér siddeti ve/veya akim yogunlugunda gozlenir.
Birikmede kristaller elektroliti yakalayacak yeterli biiytikliige gelebildigi halde, iyi
yanal biliylimenin gerceklesmesi i¢in zaman gereklidir. Elektroliz uzun bir siire igin
ilerler, yiizey piiriizliiliigii artar ve BR tipi FI tipine gecis yapabilir. Ugiincii tip (Z)
Fischer tarafindan ikinci tip (BR) ve dordiincii tip (FT) arasinda ortada olarak
nitelendirilmistir. Dordiincii tip (FT), oldukca gii¢lii inhibitoér siddeti ve/veya akim
yogunlugunda gozlenir ve yapiskan birikme olusturarak altliga dikey uzayan kristallerin
cok sayida bulunmasi seklindedir. Besinci tip (UD) daha yiiksek inhibitér siddeti ve
/veya akim yogunlugunda elde edilir ve yapiskan birikme olusturan ¢ok fazla sayida

kiiciik kristallerden olusmustur [27].

Winand’ a gore siilfathi ¢ozeltilerden bakir elektrolizinde H,SO4 ¢ok zayif bir inhibitor
olarak davranmaktadir. Saf ¢ézeltilerde degisim akim yogunlugu degerleri 107 ile 100
mA/cm’® arasinda bulunmustur. En olasi degerler 2 ile 20 mA/cm® arasindadir. Buna
gore birikmeler Sekil 2.8’deki diyagramda diislik veya orta inhibitdr siddetlerinde yatay
bir ¢izgide olmalidir. Gergekte, deneysel sonuglar BR(Z), FT ve UD’nin i/ ¢, ..

oraninin artan degerlerinde biriktigini gostermistir. Aymi ¢alismada, alagimlarin
elektrokristalizasyonunun en az iki metalin birlikte birikmesi ve faz diyagramina gore
degisen olas1 kristalografik yapilarin bulunmasi nedeniyle saf metallerinkinden daha
karmagik oldugu belirtilmistir. Katotta biriken alasimin formu daha c¢ok Fischer’in
tanimladig1 birikme tiplerinden nodiiler (N) ve ritmik lamelli (RL)’dir. Her iki durumda
da, akim verimleri diisiik olabilir ve hidrojen ¢ikis1 giiglii bir sekilde ip’yi etkiler. Sabit
akim yogunlugu ve hidrodinamik sartlar, tekrar edilebilir sonuglarin elde edilebilmesi

i¢in 6nemlidir [27].
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2.4.3.2. Iyon Konsantrasyonunun Limit Akima Etkisi

Limit akim; elektrolitteki metal iyon konsantrasyonun diisiisiine bagli olarak azalir.
Konsantrasyona bagli olarak degisen limit akim degerleri Tablo 2.3’te verilmistir.
Verilerden de gorildiigii gibi 120 g/l serbest H,SO4 iceren c¢ozeltide bakir iyon
konsantrasyonunun 8 g/I’den 0.15 g/I’ye diisiisii ile limit akim yogunlugu degerleri 18

mA/cm?’den 1 mA/cm? nin altina diigmiistiir.

Tablo 2.3. Bakir iyon konsantrasyonuna bagl difiizyon limit akim degerlerinin degisimi
(120 g/1 serbest H,SOy4 igeren elektrolit) [24].

C,. @D i (mA/cm?)
8 18
4 8,5
2 4
1 2,2
0,5 1,5
0,15 <1

2.4.3.3. Difiizyon Katsayisimin Limit Akima Etkisi
Difiizyon katsayisi, elektrolit icindeki sayisiz parametreden etkilendigi icin bir formiil

ile tanimlanabilmesi oldukga zordur.

K, T
nq

D=~

(2.11)

2.11 numaral esitlikte difiizyon katsayisinin sicaklikla, sicaklikla degisen dinamik
viskoziteyle (n) ve iyon capiyla (q) degistigi goriilmektedir. Ancak esitlikteki iyon ¢ap1
reel c¢alisma sartlarinda bulunma olasiligi c¢ok diisiik olan kiire seklindeki iyon
tanecikleri i¢in anlamlidir. Genellikle elektrolit i¢indeki mevcut iyonlarin geometrik
sekli ile g’nun etkisi tanimlanamaz. Bundan dolayr D katsayisin1 deneysel olarak

Olemek gerekir [24].

2.4.3.4. Difiizyon Tabakasi Kalinliginin Limit Akim Yogunluguna Etkisi

Difiizyon limit akimi, difiizyon tabakasi kalinlig1 ile belirlenir. Difiizyon tabakasinin
inceltilmesi ile limit akim degeri ylikselir. Nernst tabakasinin miimkiin en kii¢iik degeri
alabilmesi, elektrot/elektrolit arasinda bagil bir hareketle miimkiin olur.
Elektrot/elektrolit arasinda farkli sekillerde bir hareket olusturulmasiyla difiizyon

tabakasi kalinliginin degisimi Tablo 2.4’te verilmistir.
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Diflizyon tabakasinin kalinligi her ne kadar diflizyon katsayisina ve c¢ozelti
viskozitesine bagli ise de onu esas etkileyen faktor karistirmanin tiirii ve siddetidir.
Tablo 2.4’teki 6rneklerde goriildiigii gibi elektrot/elektrolit arasindaki hareket ne kadar
etkinse, difiizyon tabakasi o oranda incelir ve diflizyon limit akim degeri biiyiir. Ancak

difiizyon tabaka kalinlig1 hi¢ bir zaman elektroliz akiminin siddetine bagl degildir [24].

Tablo 2.4: Elektrot/elektrolit sistemlerinde difiizyon tabakasi ve limit akim degerleri [24].

Elektrot/Elektrolit Sistemi On (mm) i (mA/cm?)
Dogal konveksiyon (diisey elektrot) 0.2 14.4
Dogal konveksiyon (yatay elektrot) 0.08 36.5
Laminer akimli diiz elektrot (v = 25cm/s) 0.1 30
Tiirbiilansl akis 0.0008 365
Doner silindir katot (180 dev/dak) 0.036 81
Gaz ¢ikaran elektrot (13 cm® gaz cm™ dak™) 0.004 720
Gaz ¢ikaran elektrot (1 cm® gaz cm™ dak™) 0.015 194
Frit ile gaz ¢ikaran elektrot (65 um, 0,1 1/dak) 0.1 27.6
Frit ile gaz ¢ikaran elektrot (65 pm, 17 1/dak) 0.02 132
Ultrasonik hiicreler (7 W/cm?) 0.006 500

2.4.4. Hidrojen Desarj1 ve Tafel Bagintisi

Fazla voltaj, katottaki rediiksiyon veya anottaki oksidasyon olayinin gelismesini ve
tamamlanmasint etkileyen kinetik faktorlere bagli bir olusumdur. Rediiksiyon veya
oksidasyon reaksiyonlarinin olusum kademelerinden en diisiik olan kademenin hizi
reaksiyonun toplam hizint belirler; 6rnegin katotta hidrojenin rediiklenip gaz hale

gecmesi lic kademede gerceklesmektedir.

e Elektron alma: H + ¢- —H" (adsorplanmus hidrojen atomu) (2.12)
e Molekiil olusumu: H’ + H* —»H," (adsorplanmis hidrojen molekiilii) (2.13)
e (Gaz fazina gegcis: HY' — Hj(gaz) (2.14)

Bu olusumlardan elektron alma olayr Volmer reaksiyonu olarak bilinir. Molekiil

olusumu i¢in gerceklesen reaksiyon ise Tafel reaksiyonudur. Ayni olayzi;

H +H'+e¢ —>H, (2.15)
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seklinde aciklayan teori ise Heyrovsky reaksiyonudur. Bu ii¢ kademe reaksiyonlarindan
birinin yavag gerceklesmesi, 6rnegin hidrojen gazi olusmamasi bir nevi konsantrasyon
polarizasyonudur. Gaz ¢ikisin1 gergeklestirmek icin uygulanmasi gereken ilave

potansiyele de hidrojen fazla voltaj1 ad1 verilir.

Asirt voltajin enerji olarak miktarini etkileyen cesitli faktorler vardir. Asir1 voltaj;
yiikselen sicaklikla azalirken, H" iyonlarinin konsantrasyonunun artisi ile artar. Asiri
voltaj ayrica pek ¢ok elektrotun cinsine ve yiizey 6zelliklerine bagli olarak degisir, bir
cok elektrotta akim siddeti arttik¢a asir1 voltaj artar [28]. Katodik akim yogunluguyla
hidrojen fazla voltaji arasindaki iliskiyi Tafel bagintis1 vermektedir [28, 29].

n= Lyt (2.16)
anF 1,
Inl =a+blog lil (2.17)

2.17 de verilen Tafel Bagintisindaki a ve b degerleri elektrot cinsine ve c¢alisma

kosullarina bagli olarak degismektedir.

a:—%lni0 (2.18)
b:R—ll; (2.19)
on

2.5. TOZ KARAKTERIZASYONU

Toz metalurjisi yontemiyle {liretilen pargalar, tozlarin bir araya gelmesiyle olusur.
Partikiil ise tozun bdliinemeyen en kiiclik birimi olarak tanimlanir ve her bir toz
partikiilii bir taneden olugmaktadir [2]. Taneler; tek kristalli veya polikristalin tane
yapist gibi diizenli kristal yapida olabilecekleri gibi amorf yapida da olabilir. Toz
taneleri bazen ikincil tanelerden olusabilir, bu ikincil tane olusumuna aglomerasyon
denir ve daha ¢ok kontrol edilemeyen toz iiretim siireglerinde istem dis1 olusur (Sekil
2.9). Aglomerasyon, birden ¢ok partikiiliin kat1 halde tek yapida bir arada bulunmasidir.
Partikiiller birbirlerine zayif baglanmis ise aglomere, giiclii bir sekilde baglanmislarsa

sert aglomere ya da agreget ad1 verilir [14].



Kristal

K: Kristal
T: Toz Fartikilu
A Aglomer

Sekil 2.9: Toz metalurjisi kapsamindaki toz bilesenleri [14].

Toz metalurjisi ile imal edilen pargalarin oOzellikleri biiylik 6lgiide bu pargalarin
tretiminde kullanilan toz ozellikleri tarafindan belirlenmektedir. Bu nedenle toz
ozelliklerinin uygun karakterizasyon yontemleri ile belirlenmesi onemlidir [14]. Toz
ozelliklerinin karakterizasyonu islemi, tozu temsil eden numune alinmasi ile baslar,
ardindan partikiil boyutu ve sekli, tane boyut dagilimi, spesifik yiizey alani, goriiniir

yogunluk, titresimli yogunluk ve akis hiz1 gibi ¢esitli temel analizler ile devam eder.

2.5.1. Partikiil Boyutu ve Sekli

Partikiil boyutu tozlarin karekterizasyonunda dnemli bir 6zelliktir ve uzunluk birimi
olarak belirtilir. Bircok metal ve seramik tozu bir mikrondan bir ka¢ yiiz mikrona kadar
degisen ebatlarda bulunur. 40 pm’dan kiigiik tozlar elek alt1 tozlar olarak nitelendirilir

ve tozlarin kuru olarak elenebildigi minimum boyuttur [14].

Partikiil boyutu ile baglantili olarak partikiil sekli de 6nemli bir 6zellik olup; tozun
paketlenme, akis ve sikistirilabilirlik 6zellikleri tizerine etkisi vardir. Partikiil boyutu bir
parcacigin genel Ozelliklerini kontrol eden dogrusal boyutudur ve partikiil sekline bagh
olarak degisir [2, 14]. Partikiil seklinin sayisal olarak ifade edilmesi miimkiin
olmadigindan seklin anlam ifade edebilmesi icin niteleyici tanimlar kullanilir. Tablo
2.5’te partikiil sekilleri ve uygun tanimlamalart gosterilmistir [2]. Toz metalurjisi
yontemi ile {iretilen malzemelerin kullanim alanlarinin ve iiretim parametrelerinin
belirlenmesinde partikiill boyutu kadar partikiil sekli de 6nemli bir 6zellik olarak
karsimiza ¢ikar. Tozlarin akis hizi, goriinlir yogunlugu, sikistirilabilirligi ve sinterleme

davranisi gibi 6zellikler partikiillerin boyutu ve sekline baghdir.



Tablo 2.5: Partikiil sekli ve isimlendirilmesi [2].

Sekil Isim Sekil Isim Sekil Isim
Siinger =
Kiiresel veya M Pul
gozenekli
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% Koseli - Ignemsi Lifsi
2 % D,
e Yuvarlak Silindirik _ Poligonal
b A =
Gozyast . .
Damlast Diizensiz ﬁ Agrega
% Kiibik Cubuksu ﬁ Dendritik

2.5.2. Spesifik Yiizey Alani

Yiizey alani, tozun birim kiitle basina yiizey alani olarak tanimlanir ve m*/g olarak ifade
edilir. Bu 6zellik, kimyasal tepkimeye girebilme, paketleme, kirlenme ve sinterleme ile
baglantili oldugundan 6nemlidir. Fakat bir tozun yiizey alani, 6zelliklerdeki dagilim
veya toz yapist hakkinda fazla bilgi vermediginden diger parametreler ile birlestirilir.

Spesifik yiizey alani, yaygin olarak gaz adsorpsiyonu yontemi kullanilarak belirlenir

12].

2.5.3. Goriiniir Yogunluk

Goriiniir yogunluk, tozun sarsilmamis, gevsek durumdaki kiitlesinin kapladigr hacme
oranidir [2]. Diger bir deyisle hacmi sabit silindirik bir kab1 serbest diislis ile dolduran
tozlarin kiitlesi tespit edilir, elde edilen kiitle degeri toz hacmine boliinerek goriiniir
yogunluk (g/cm®) degeri hesaplanir [30]. Gériiniir yogunluk, Hall, Scott ve Arnold gibi
cesitli cihazlar kullanilarak olgtilebilir. Bu yontemlerden goriiniir yogunlugun 6l¢iimii
icin siklikla kullanilan yontem, toz akis etkisini en aza indiren Arnoldmetrelerdir. Bu
analizde, 20 em”liik silindirik bir hacme doldurulan tozun fazlasinin bir bilezik

vasitastyla siyrilir ve toz agirligi silindir hacmine béliinerek yogunluk bulunur [2].
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2.5.4. Akis Hiza

Akis hiz1 Olgiimii, tozlarin akma yeteneklerinin belirlenmesinde kullanilan bir
yontemdir [30]. Akis hizi, 50 g agirligindaki tozun Hall akis 6lgerden ne kadar siirede
gectigi tespit edilerek g/s olarak hesaplanir. Kisa akis siiresi tozlarin serbest akisini,
uzun akig siiresi ise, tozlar arasindaki yiiksek siirtiinmeyi gosterir [2]. Tozlarin ylizey
sekli akicilik davramiglarimi etkilemektedir. Genel olarak tozlarin yiizey sekli
diizensizdir. Ayrica kiiresel veya kiiresele yakin ylizey yapisindaki toz malzemelerin

kalip igerisine akis davraniglar1 daha iyi olmaktadir [30].

2.6. LITERATUR CALISMALARI

2.6.1. Bakir Tozu Uretimi

Popov ve dig., elektroliz yontemiyle iirettikleri bakir tozlarinin spesifik yiizey alani ve
goriinlir yogunluk gibi 6zelliklerinin ¢alisma sartlarina bagl degisimini incelemislerdir.
Calismada; bakir tozunun 6zdes boyut ve morfolojiye sahip partikiillerden olusmadigi,
ayni ortalama tane boyutuna sahip her bir partikiiliin farkli sekil ve farkl ylizey
alanlarina sahip oldugu ifade edilmistir. Yine ayni ¢aligmada, artan akim yogunlugu ile

tane boyutunun kii¢iildiigii ve spesifik yiizeyin arttig1 belirtilmistir [31].

Popov ve dig., 0.1 M CuSO4 ve ve 0.5 M H,SOq, igeren ¢ozeltilerden darbeli (pulsed)
fazla voltaj ile iirettikleri bakir tozlarini, sabit fazla voltaj sartlarinda elde edilen tozlarla
karsilagtirmislardir. Sabit fazla voltaj ile iiretilen tozun tane boyutu ve morfolojisinin
fazla voltajin fonksiyonu oldugu, buna karsin darbeli fazla voltaj ile iiretilen tozun tane
boyutu ve morfolojisinin darbenin genlik ve sikliginin fonksiyonu oldugu belirtilmistir

[32].

Xue ve dig., sabit kosullar altinda bakir tozunun elektrolitik olarak {iretiminde ilavelerin
etkisini aragtirmiglardir. Deneylerde katot olarak bakir, anot olarak kursun
kullanilmistir. 50-100 mA/cm® akim yogunluklari, 25-60 °C elektroliz sicakhiginda,
15-25 g/l Cu™ ve 120-180 g/l H,SOy elektrolit bilesimi sabit deney sartlari olarak
almmig ve elektrolite; geleneksel, polivinil pirolidin (PVP), sodyum polioksietilen
alkilfenol siilfonat (APES) ve PVP ile APES’in karigimi gibi ilaveler yapilmistir. Bu

ilavelerin bakir tozunun bilesimi ve tane boyut dagilimina etkisi yaninda akim verimine
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etkisi de incelenmistir. S6z konusu ilavelerin miktarlarina bagh olarak katotta iiretilen

tozun morfolojisini etkiledigini bildirmislerdir [33].

Pavlovic ve dig., elektroliz yontemiyle iiretilen bakir tozunun goriiniir yogunlugu ve
partikiil yapist gibi Ozelliklerinin akim yogunlugu ile degisimini incelemislerdir.
Elektrolitik bakir tozu, 140 g/l siilfiirik asit ve 15 g/l bakir igeren c¢ozeltilerden
50+2 °C’de tiretilmistir. Calismalar galvanostatik olarak 180 mA/cm’® ve 360 mA/cm?
akim yogunluklarinda gerceklestirilmistir. Arastirmacilar, caligsma sartlarina bagl olarak
toz morfolojisinin degistigini ve buna bagl olarak da goriiniir yogunluklarin 0.528-

1.838 g/cm’ arasinda degistigini bildirmislerdir [34].

Sedahmed ve dig., limit akim {izerindeki akim yogunlugu sartlarinda hidrojen ¢ikigina
bagh kiitle transfer hizlarinin degisimini incelemislerdir. Calismada arastirilan
parametreler; akim yogunlugu, bakir iyon konsantrasyonu ve elektrot polarizasyonudur.
Calisma kosullara bagli olarak hidrojen ¢ikisinin kiitle transfer katsayisimi 1.75 ile 6.75
arasinda degisen bir faktorle arttirdigi sonucu elde edilmistir. Ayni1 kosullar altinda,
yatay elektroda sahip sistemlerde diisey elektrota gore daha yiiksek kiitle transfer
katsayilar1 elde edilmistir. Arastirmacilar artan bakir iyon konsantrasyonu ile kiitle

transfer katsayis1 diistiigiinii belirlemislerdir [35].

Walker ve Duncan, siilfathh ¢ozeltilerden bakir tozu lretmislerdir. Bu c¢alisma
kapsaminda; akim yogunlugu, elektroliz sicakligi, karistirma ve katkilarin tozun

morfolojik 6zelliklerine ve enerji tiiketimine etkileri arastirilmistir [36].

Nikolic ve dig., elektroliz siiresince hidrojen c¢ikisinin elde edilen bakir tozunun
mikroyap1 ve morfolojik 6zelliklere etkisini arastirmislardir. Deneyler 0.50 M H,SO4
konsantrasyonu sabit olmak tizere 0.075 M, 0.15 M veya 0.30 M CuSO; iceren
¢ozeltilerden 18+1 °C’de gergeklestirilmistir. Arastirmacilar bu ¢alismada polarizasyona
bagl olarak katotta toplanan bakir tozlarin1 karakterize ederek siniflandirmiglardir. Bu
siniflandirma sonucunda hidrojen miktarina bagl olarak toz partikiil yapisinin biiyiik

oranda degistigini belirtmislerdir [37].
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Pavlovic ve dig., elektrolitik yontemle bakir tozu liretmisler ve tersinir akimin katodik
periyodu boyunca hidrojen ¢ikis miktarin1 Olgerek akim verimini belirlemislerdir.
Deneyleri galvanostatik olarak, oda sicakliginda platin tel elektrot iizerine 15 g/l bakir
ve 140 g/ | siilfiirik asit iceren elektrolitlerden 77.1, 102.8, 128.5, 154.2, 180, 240, 300
ve 360 mA/cm® akim yogunluklarinda gerceklestirmisler ve ¢ikan hidrojen miktarini
biiret ile Olgmiiglerdir. Arastirmacilar; galvanostatik kosullar altinda artan elektroliz
stiresi ile gercek bakir yiizeyinin artmasindan dolay1 akim veriminin arttigini ve gercek

akim yogunlugunun diigmesi ile sonuglandigini bildirmislerdir [38].

Popov ve dig., tersinir akim dalgalarinin seklinin degistirilmesi ile farkli goriiniir
yogunluklara sahip bakir tozlarinin iiretimi lizerine ¢aligmiglar ve goriiniir yogunluk ile
toz partikiil morfolojisi ve yapisi arasindaki iliskiyi gostermislerdir. Arastirmacilar;
akim yogunlugunun genlik degerini 360 mA/cm” olarak kullanmis ve anodik zamani 0,2
ile 2 dakika arasinda, katodik zamani 1 saniye ile 5 dakika arasinda degistirmislerdir.
Makalede; toz seklinin makroboyutta dallanmis, mikroboyutta ise disperse oldugunu,
bunun da ¢ok diisiik bir goriiniir yogunluga karsilik geldigi (0.524 g/cm’) belirtilmistir.
Tersinir akim nedeniyle makroboyutta anodik akim tarafindan partikiillerin tiraglanmis
oldugu ve mikro boyutta yapinin ¢ok daha yogun oldugu ve bu nedenle de tozlarin

goriinilir yogunlugunda 6nemli bir artis oldugu ifade edilmistir [39].

Popov ve dig., bakir tozunun serbest akisi i¢in kritik gortiniir yogunluk degeri iizerine
calismiglardir. Arastirmanin sonuclarina bagli olarak yaptiklar1 hesaplamalar ile bakir
tozunun serbest akmasi i¢in kritik goriiniir yogunluk degerini 2.32 g/em’ olarak
belirlemislerdir. Tozun akiskanlifinin ana olarak toz partikiillerinin ylizey yapisina
bagli, fakat goriinlir yogunlugun toz partikiillerinin hem yiizey yapisina hem de hem de
tane boyutuna bagli olmasi nedeniyle baz1 durumlarda bu degerden sapmalar olabilecegi
bildirilmistir. Arastirmacilar, uygun bir yiizey yapisi elde edildiginde tozun serbest
akmasimin beklenecegini ve tozun goriiniir yogunlugunun 2.32 g/em®ten diisiik

olacagini belirtmislerdir [40].

Nikolic ve dig., yiiksek fazla voltaj elektrolizi ile elde edilen bakir birikmelerin
morfolojileri iizerine c¢aligmiglardir. Caligmalarini; potansiyostatik olarak, 0.15 M

CuSOg4 ve 0.50 M H,SOq igceren ¢ozeltilerden, oda sicakliginda, 550, 700, 800 ve 1000
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mV fazla voltajlarda gerceklestirmislerdir. Limit difiizyon akim yogunlugu platosuna ait
fazla voltajlarda (550700 mV) bakir dendritlerinin olustugunu, hidrojen ¢ikiginin
gerceklestigi fazla voltajlarda ise (800-1000 mV) disperse ve poroz bakir birikmelerin
olustugunu bildirmislerdir [41].

Nikolic ve dig., limit diflizyon akim yogunlugu platosunda fazla voltajlarda ve daha
yiiksek fazla voltajlarda asidik stilfat ¢ozeltilerinden elektrokimyasal yontemle bakir
tozu Uiretimini arastirmiglardir. Elde ettikleri bal petegi benzeri yapilarin yakit hiicreleri
ve kimyasal sensorler gibi elektrokimyasal aletlerde elektrot i¢in uygun oldugunu
bildirmislerdir. Makalede bu yapilarm; 0.15 M CuSO; ve daha disik
konsantrasyonlarda ¢ozeltilerden, elektrota yakin tabakada hidrodinamik kosullari
degistirmeye yetecek hidrojen ¢ikis1 sartlarinda, limit difiizyon akim yogunlugu
platosunun disindaki fazla voltajlarda elde edildigi belirtilmistir. Deneyler
potansiyostatik olarak gerceklestirilmis olup, elde edilen yapilarin yiiksek akim

yogunluklarinda tiretilenler ile benzer oldugu belirtilmistir [42].

Popov ve dig., 0.15 M CuSO,4 ve 0.50 M H,SOy igeren elektrolitlerden oda sicakliginda
potansiyostatik olarak bakir tozu lretimi ilizerine c¢alismislar ve bakir-bakir siilfat
coOzeltisi arayiizey enerjisi hakkinda bir yaklagim gelistirmislerdir. Belirledikleri
2.7 £0.3 J/em®'lik deger ve bakir tozunun spesifik yiizey alam ile biriktirme kosullari
arasinda iliski kurduklari esitlikler ile bakir tozunun spesifik yiizeyi hakkinda bir

yaklagim ortaya koymuslardir [43].

Nikolic ve dig., elektrokimyasal yontemle iiretilen bakir tozu iizerine sicakligin etkisini
arastirmuslardir. Arastirmacilar, 14, 35 ve 50 °C’lik ¢ozelti sicakliklarinda ¢alismuslar ve
bu sicakliklarda ¢ozeltilerin viskoziteleri ve yiizey gerilimlerini de belirlemislerdir.
Sicakligin artist ile limit akim yogunlugu degerlerinin arttigini, ayni zamanda limit akim
yogunlugu platosunun baslangi¢ ve bitis noktasinin da daha diisiik fazla voltajlara

kaydigin1 belirtmislerdir [44].

Popov ve dig., elektrokimyasal yoOntemle iiretilen bakir tozuna ait tipik toz

partikiillerinin fiziksel modellemesi konusunda ¢alisma yapmislardir [45].
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Winand bakir elektrokristalizasyonu konusunda yaptig1 ¢alismasinda, bir altlik {izerine
metal elektrolizinde 3 bolge bulundugunu bildirmistir. Cekirdeklenme ve biiyiimenin ilk
asamalarinin gereklestigi altlik ile birikme arasindaki arayiliz ilk bolge, kristallerin
sayisinin ve seklinin dis bolgeye dogru giderek degistigi ikinci bolge (gegis bolgesi) ve
birikme yapisinin altlik tarafindan etkilenmedigi, sadece elektroliz kosullarina baglh
oldugu Tgilincii  bolge olarak  tanimlanmistir.  Aym  c¢alismada  darbeli
sonoelektrokimyasal yontemle nano boyutlu tozlarin da iiretilebilecegi belirtilmistir. Bu
yontemle iiretilen bakir tozlarinin 150 nm civarinda dar bir boyut dagilimi gosterdigi ve

% 80-95 arasi akim verimi ile tiretildikleri ifade edilmistir [46].

2.6.2. Cu-Sn Alasim Tozu Uretimi

Nasonova ve dig., tripolifosfat esasli elektrolitlerden bronz tozu iiretimi iizerine
calismislardir. Deneylerde katot olarak paslanmaz ¢elik levha, anot olarak % 50- 80 Cu
iceren dokme bronz kullanmiglardir. Tiim deneylerde elektrolitteki bakir ve kalay
iyonlarinin toplami 0.14 mol/l ve tripolifosfat konsantrasyonu 0.55 mol/l’dir.
Calismada; elektrolit bilesimi, ¢ozeltinin pH degeri, elektrolit sicakligi gibi
parametrelerin alasim bilesimine ve efektif akim yogunluguna etkileri arastirilmistir.
Calismada verilen sonuglar; ¢ozeltideki bakir konsantrasyonunun artmasiyla alasimdaki
bakir igeriginin artmasi, diger deney sartlar1 sabitken artan akim yogunlugu ile bakir
iceriginin ve goriinlir yogunlugunun diismesi, yine sabit deney sartlarinda artan pH ile
alasimin bakir igeriginin diismesi ve sicakligin arttirllmasi ile alasimdaki bakir
miktarinin artmasi seklinde 6zetlenebilir. Elektroliz sartlarindan bagimsiz olarak elde

edilen bronz tozlarinin dendritik sekilli partikiillerden olustugu belirtilmistir [17].

Fedyushkina ve Pomosov, siilfamin esasli elektrolitlerden hareketle elektrokimyasal
yontemle bakir-kalay alagim tozu iiretimi {izerine caligmiglardir. Deneylerde katot
olarak paslanmaz celik, anot olarak bakir kalay alasimi kullanmiglardir. Elektrolitte
toplam metal iyonu konsantrasyonu 0,3 mol/I’dir. Deneyler 100-300 mA/cm® akim
yogunlugu araliginda gercgeklestirilmistir. Calismada siilflirik asit konsantrasyonunun,
sirkiilasyon hizinin, sicakligin ve akim yogunlugunun alasim bilesimine ve akim
verimine etkisi arastirllmistir. Makalede verilen sonuclarda; siilfiirik  asit
konsantrasyonunun artist ile akim verimi degerlerinde diisiis, sicakligin artisiyla ise

akim verimi degerlerinde artis seklinde bildirilmis ve optimum elektroliz sicaklig
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27-30 °C olarak belirtilmistir. Calismada, elektrolit bilesimindeki bakir ve kalay iyon
konsantrasyon oraninin akim verimi iizerine onemli bir etkisinin olmadigi, sirkiilasyon
hizinin arttirllmas1 ve akim yogunlugundaki artis ile akim veriminin azaldigi ifade

edilmistir [13].

Bronz tozlarmin elektrokimyasal iiretimine yonelik gergeklestirilen literatiir
arastirmasinda alasim kaplamaya yonelik ¢ok sayida makale bulunmasina ragmen
elektrolitik toz iiretimine yonelik az sayida yayina rastlanmistir. Yukarida 6zetlenen
bronz tozu iiretimine yonelik ¢calismalar diginda kaplama sartlarinin bilinmesinin benzer
coOzeltilerden elektrolitik toz tiretim sartlarini belirlemede anlamli olacagindan bronz

kaplama islemine yonelik son yillarda gergeklestirilen ¢aligmalar asagida 6zetlenmistir.

Shepeleva ve dig., tripolifosfat igeren ¢ozeltilerden nikel levhalar tizerine Cu-Sn alagim
kaplanmasi1 konusunda calismiglardir. Gergeklestirilen calismada, elektrolitin 75 g/l
NasP30j9, 18 g/l CuSO4, 4 g/l SnSO, igermekte oldugu ve 8.3-8.5 arasinda pH
degerlerinde potensiyostatik olarak ¢aligildig1 belirtilmistir. Yapilan X-151n1 analizlerine
gore, elde edilen alasimlarin; &-CusSn, m-CusSns ve B Sn fazlarindan olustugu
belirlenmistir. Bakir ve kalayin bir arada rediiklendigi sartlarda alasimda diisiik kalay
igerikli € faz1 olan Cu3Sn elde edilirken, potansiyel daha negatif hale geldikge, yliksek
kalay igerikli n fazinin CusSns ortaya ¢iktigi belirtilmistir [47].

Galdikiene ve Mockus, siilfat ¢cozeltilerinden elektrokimyasal yontemle platin yiizeyler
lizerine bakir-kalay alasimi kaplamislardir. Calismada kaplama bilesimi, elektrolit
bilesimine bagli olarak incelenmistir. Farkli konsantrasyondaki bakir ve kalay iyonlar1
iceren ¢Ozeltilerden gergeklestirilen kaplama islemi sonucunda, degisen konsantrasyona
bagl olarak katodik proses hizinin ve buna bagli olarak da kaplama bilesiminin

degistigi ifade edilmistir [48].

Carlos ve dig., 0.12 M CuSOy4, 0.10 M SnCl,, 1.0 M H,SOy igeren ¢ozeltilerden bakir-
kalay elektrolizi konusunda ¢alismislar ve elde edilen kaplamalarda kimyasal kararlilik
acisindan potasyum sodyum tartarat ilavesinin etkisini incelemislerdir. Elde edilen
sonuglar soyle 6zetlenebilir: Cu-Sn asit kaplama banyosunda tartaratin bulunmasi, taze

hazirlanmig bir banyonun akim verimini degistirmemekte, fakat ¢ozeltinin yaslanmasi
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ile ortaya ¢ikan verim kaybini azaltmaktadir. Hem tartarat iceren hem de igermeyen

¢ozeltiler igin optimum akim yogunlugu ~11 mA/cm? dir [49].

Beattie ve Dahn, bakir kalay alasimlarini elektrokimyasal olarak farkli yiizeylerde
biriktirmiglerdir. ~ Deneylerde; 36 g/l  SnP,O;, 135 g/l Ky,P,0; ve
1 g/l CuP,07.5H,0 igeren pirofosfat esasl ¢ozeltiler kullanilmislardir. Oda sicakliginda
gerceklestirilen elektroliz ve tavlama islemi sonucunda alagimlarin Sn+CueSns, CugSns,
CueSns+CusSn, Cus3Sn, CusSn+Cu olmak iizere bes stokiometrik bolge icerdigi
bildirilmistir [50].

Finazzi ve dig., siyaniirsiiz ve ligand olarak sorbitol i¢eren bir Cu-Sn kaplama banyosu
ile calismislardir. Bu banyoda, Cu-Sn birikmesinin voltammetrik (sabit voltaj) egrisi ile
indirgenme siirecinin bakirin birikmesi ile aym Ozelliklere sahip oldugunu
gostermiglerdir. Cu-Sn biriktirme siirecinin kiitle transferi ile kontrol edildigi
hidrodinamik calismalar ile gosterilmis ve Cu™/Sn™ kompleksinin difiizyon
katsayisnm 8.1x10™ oldugu belirlenmistir. Sorbitol 0.15-0.30-0.45 M olmak iizere
degisen konsantrasyonlarda kullanilmistir. Cu(30)-Sn(70) i¢in; 0.06 M bakir siilfat, 0.14
M Na,SnO; (sodyum stannat), Cu(50)-Sn(50) i¢in; 0.10 M bakir siilfat, 0.10 M
Na,SnO3 ve Cu(70)-Sn(30) i¢in; 0.14 M bakir siilfat, 0.06 M Na,SnO; kullanmislardir
[51].

Subramanian ve dig., glukonat bazli siilfat banyolarindan diisiik karbonlu ¢elik altliklar
lizerine bakir-kalay alasim kaplama konusunda ¢alismiglar ve elde edilen kaplamanin
heterojen yapida olup, hekzagonal n-CueSns, ortorombik e-CusSn, tetragonal B-Sn ve

kiibik Cu fazlarini igerdigini belirtmislerdir [52].

Medvedev ve dig., CuS04.5H,SO4, SnSO4, H,SO4 ve benzil alkol igeren ¢ozeltilerden
bakir-kalay alasim elektrolizi konusunda ¢alismiglardir. 30-50 mA/cm®  akim
yogunlugunda ¢alisarak, %95-98 akim verimiyle, % 11-18 Sn iceren alasim kaplama

gergeklestirdiklerini bildirmislerdir [53].

Vorobyova ve dig., oda sicakliginda, galvanostatik olarak CuSQO4, SnSO4 ve H,;SO4

iceren ¢ozeltilerden bakir - kalay alasim kaplama iizerine ¢alisnuslardir. Uretilen Cu-Sn
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filmlerin kristalin ve amorf fazlardan olusan heterojen yapida olduklar1 sonucunu elde

etmislerdir [54].

Correia ve dig., yaptiklar ¢alismada pirofosfat esaslt elektrolitlerden Cu-Sn kaplamalar
elde etmislerdir. Arastirmacilar; CuCl,, NasP,O7, HCl ve SnCl, igeren ¢ozeltilerden

potansiyostatik ve potansiyodinamik yontem ile kaplama gergeklestirmislerdir [55].

Low ve Walsh, gerceklestirdikleri ¢aligmalarinda metanosiilfonik asit igeren
cozeltilerden kalay, bakir ve kalay-bakir alagimlari iiretmiglerdir. % 3—-9 Cu igeren koyu
gri, % 50-60 Cu iceren acik kahverengi ve % 70-80 Cu igeren altin sarisit renkli

alagimlar elde etmislerdir [56].

2.7. DENEY TASARIM YONTEMI

Deney tasarimi bir prosesin performansini iyilestirmek amaciyla, bu prosesi etkileyen
faktorler lizerinde degisiklikler yaparak, prosesin ¢iktis1 iizerindeki degiskenliklerin
gbézlemlenmesi ve yorumlanmasidir. Deney tasarimi yontemi ilk defa 1920’lerde
istatistik¢i Sir Ronald A. Fisher tarafindan tarim alaninda arastirmalar yaparken
bulunmus ve gelistirilmistir. Fisher, ayrica, deney verilerinin analizi i¢in bugiin klasik
sayillan “varyans analizi” (ANOVA) yontemini de gelistirmistir. Deney tasarimi
tekniklerinin ilk uygulamalar1 tarim ve biyoloji alanlarinda olmustur. ilk endiistriyel
uygulamasina ise 1930’larin basinda Ingiliz tekstil ve yiin sanayisinde rastlanmistir.
Deney tasarimi daha sonra kimya ve ilag sektorlerinde de uygulanmis olmasina ragmen
imalat sektoriindeki uygulamalari 1970’lere kadar son derece sinirli kalmistir. Bugiin
deney tasarimi teknikleri endiistrinin bir¢ok alaninda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir

[57].

Istatistiksel deney tasariminin genel olarak amagclar1 asagidaki gibi siralanabilir:
e Cikt1iizerinde en ¢ok etkiye sahip olan faktorleri belirlemek,
e Istenen ciktiyr elde etmek icin kontrol edilebilen faktorlerin alacagi degerleri
belirlemek,
e (ikt1 tizerindeki degiskenligi miimkiin oldugu kadar azaltmak icin kontrol edilen

faktorlerin alacagi degerleri belirlemek,
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e Kontrol edilemeyen faktorlerin ¢ikt1 lizerindeki etkisini en aza indirecek sekilde

kontrol edilen faktorlerin alacagi degerleri belirlemek.

Deney tasarimlari;; imalat proses performanslarinin iyilestirilmesinde, proses
gelistirmede, yeni iiriin gelistirme ve var olan iirlinlerin iyilestirilmesi gibi bir¢ok
miihendislik ¢alismasinda kullanilan ve kritik 6neme sahip bir aractir. Deney tasarimi
yontemleri, miihendislikte temel tasarim konfigiirasyonlarinin gelistirilmesinde ve
alternatif konfigiirasyonlarin karsilagtirllmasinda, malzeme alternatiflerinin se¢iminde,
saglam bir iirlin iiretmek i¢in gerekli tasarim parametrelerinin belirlenmesinde, iiriin

performansini etkileyen tasarim parametrelerinin belirlenmesinde uygulanmaktadir [57].

Deneysel tasarimda tam faktoriyel deney tasarim, kesirli faktoriyel tasarim, tamamen
rasgelelestirilmis tasarim, rasgelelestirilmis blok Tasarim, Plackett-Burman tasarimlari,
yanit yiizey tasarimlari, karisim tasarim (mixture design), Taguchi tasarimlari1 gibi
birgok yontem kullanilmaktadir. Her tiirli deneyde kullanilabilecek farkli teknikler
mevcuttur. Kimi zaman ayni deney i¢in birden fazla teknik kullanmak miimkiinken;
kimi zaman da deneyin amacina, ¢esidine ve secilen faktdrlere bagl olarak bir teknikle

¢Oziime gitmek gerekmektedir [58].

2.7.1. Tam Faktoriyel Tasarim

Deney tasarim yontemi olarak tam faktoriyel tasarim kullanildiginda, 1 seviye ve k
faktor sayis1 olmak iizere, deney sayist (N), N=1* olmaktadir. Tablo 2.6’da iki seviyeli
degisen faktor sayisina bagl olarak tam faktoriyel tasarim ve gergeklestirilmesi gereken

deney sayilar1 verilmektedir.

Tablo 2.6: Degisen faktor sayisina bagli olarak 2 seviyeli tam faktoriyel tasarim ve
gergeklestirilmesi gereken deney sayilari [59].

Faktor Sayisi1  Deney Sayist

2 4
3 8

4 16
5 32
6 64
7 128
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Tabloda goriildiigii gibi 6 ve iizeri sayida faktor ile ¢alisildiginda, tam faktoriyel tasarim
cok fazla sayida deney gerektirmekte ve verimli olmamaktadir. Kesirli faktoriyel
tasarim ise parametrelerin temel etkilerini gérmek amaciyla tam faktoriyel tasarimdaki
baz1 deneylerin yapilmamasi ile gerceklestirilir. Tam faktoriyel tasarimda 4 faktoriin 5
seviyede incelenmesi amaciyla gergeklestirilmesi gereken deney sayisi, N=5" yani 625

olmaktadir [59].

2.7.2. Yamt Yiizey Yontemi

Yanit Yiizey Yontemi (Response Surface Methodology); proses gelistirilmesi,
iyilestirilmesi ve optimizasyonu i¢in kullanigh istatistiksel ve matematiksel tekniklerin
bir bileskesidir. Hali hazirda bulunan {iriin tasarimlarinin gelistirilmesinin yani sira yeni
iiriinlerin tasarim, gelistirme ve formiilasyonunda da onemli uygulamalara sahiptir.
Yanit Yiizey Yontemi'nin (YYY) en genis uygulamasi, endiistride {irlin veya prosesin
kalite ve performansini etkileyen birgok girdi degiskeninin talep edilen sonuglara

(yanitlara) gore optimize edildigi ¢alismalardir.

Girdi degiskenleri bagimsiz degiskenler olarak isimlendirilir ve bunlar arastirmaci
tarafindan kontrol edilmektedir. Arastirmaci, Esitlik 2.20’de verilen sekilde kontrol
edilebilir girdi degiskenleri &), &, ..., &’'ya bagl bir yanit (y) igeren iiriin, proses veya

sistem ile ilgilenir [60].

y=fl&.6né )t e (2.20)

Yanit fonksiyonu bilinmemektedir ve bazi durumlarda karmasik olabilir. €, yanittaki
Ol¢iim hatalar1 gibi fonksiyonda bulunmayan degisim kaynaklarini temsil eden terimdir
ve istatistiksel hata olarak geger. &, &, ..., & terimleri 6l¢iimiin dogal birimlerinde (°C,
g/l konsantrasyon,vb.) olduklarindan dogal degiskenler olarak adlandirilir. Bircok YYY
calismasinda bu dogal degiskenleri x;, Xa, ..., x¢ gibi kodlu degiskenlere doniistiirmek
kullanighdir. Kodlu degiskenler ile gergek yanit fonksiyonu Esitlik 2.21°deki gibi
gosterilir [60].

n:f(xl,xz,...,xk) (2.21)

Gergek yanit fonksiyonu olan fonksiyonun sekli bilinmemekte ve yaklagim yapmak

gerekmektedir. Gergekte, YYY’nin basarili bir sekilde kullanimi arastirmacinin
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fonksiyon i¢in uygun bir yaklasim gelistirme yetenegine baghdir. Bircok durumda
birinci dereceden veya ikinci dereceden model kullamlir. Iki bagimsiz degisken
durumunda birinci dereceden model kodlu degiskenler ile Esitlik 2.22°deki sekilde

olacak ve 3 boyutta yanit ylizey x;-x» boslugunda uzanan bir diizlem olacaktir [60].

n=p,+Bx +p,x (2.22)

Birinci dereceden model, fonksiyonda ¢ok az egrilik oldugunda, arastirmaci bagimsiz
degisken bolgesinden gorece kiiclik bir bolge iizerinde gercek yanit icin yaklastiginda
uygundur. Esitlik 2.22°deki birinci derece modeli bazen ana etki modeli olarak da
adlandirilir, ¢linkii x; ve X, olmak {lizere iki degiskenin sadece ana etkilerini
icermektedir. Eger bu degiskenler arasinda bir etkilesim s6z konusu ise; bu, modele

Esitlik 2.23’teki sekilde eklenir:

n =B+ Bx +B,x, + B,.x X, (2.23)

Esitlik 2.23 etkilesim igeren bir birinci derece modeli vermektedir. B1,.x;.X, terimi yanit

fonksiyonundaki egriligi verir [60].

Genellikle yanit ylizeydeki egrilik, etkilesim terimini igerse de birinci derece modelin
yetersiz olacagi kadar gii¢liidiir ve bu durumda ikinci derece bir modele ihtiya¢ vardir.

Bu sekilde iki degiskenli ikinci derece model Esitlik 2.24’te verilmistir [60].

n=p3+px+px,+p5 'x12 + B ~xz2 + By X, X, (2.24)

Ikinci derece model YYY de bircok nedenle kullanilmaktadir. Bu nedenler;
e Jkinci derece model ¢ok esnektir. Cok genis fonksiyonel form alabilir, gercek
yanit yiizeye yaklasim i¢in uygundur.
e Katsayilarin (B’lar), ikinci derece modelde tahmin edilmesi kolaydir.

e Gergcek yanit ylizey problemlerini ¢dzmede uygunluguna dair pratik tecriibe

bulunmaktadir [60].

Esitlik 2.25 ve 2.26’da sirastyla birinci derce model ve ikinci derece modelin gosterimi

verilmigtir [60].

n=p0,+pBx+p,x,+..+p,.x, (2.25)
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k k
n=p+ Zﬁjxj +Z Bx; +Z Byxx; (2.26)
= =l

i<j

Bu egsitliklerde yer alan her parametre (faktdr) ve bu parametrelerin etkilesimi gergek
yanitta yer almayabilir. Parametreler ve parametrelerin etkilesimlerinin anlamli olup
olmadiginin belirlenmesi amaciyla p degerleri incelenir. Parametrelerden p degeri
digerlerine gore daha yiliksek olanlarin analizden c¢ikarilarak olusturuldugu modele
indirgenmis model denir. Bu asamada null hipotezi olarak adlandirilan bir hipotez

olusturulabilir.

Hy = Etki anlaml degil
H,; = Etki anlaml

Bu hipotezin test edilmesi, 6nceden belirlenen bir giivenlik aralig ile alakalidir. Eger bir
proseste gilivenlik diizeyi % 95 olarak belirlenmis ise anlamlilik diizeyi 0.05°dir.
Yapilan analiz sonucunda elde edilen her bir p degeri 0.05 degeri ile karsilastirilarak,
yanit ylizey lizerine etkisi belirlenir. p < 0.05 iken etki anlamli, p > 0.05 iken etki

anlaml degildir [58].

R?, modelde xi, X,, ..., X, gibi egilimin yoniinii belirleyen degiskenlerin kullanilmast ile
elde edilen yanitin degiskenligindeki azalma miktarinm bir 6l¢iistidiir. R*nin biiyiik
degeri regresyon modelinin iyi oldugunu goéstermez ¢iinkii modele istatistiksel olarak

6nemli olsa da olmasa da bir degiskenin eklenmesi her zaman R? degerini arttirir.

Genelde R?

. 1statistiZi modele degiskenler ilave edildikge artmaz, eger Onemsiz

terimler eklenirse Razdj. degeri diisecektir. R* ve R izj degerleri birbirinden 6nemli dlgiide

farkli ise bu 6nemsiz terimlerin modelde bulundugunu gosterir. Modele yeni terimleri

eklenmesi ile Rjd/ degeri diisliyor ise bu terimlerin 6nemsiz oldugu anlasilir [60].

Yanit Yiizey Yontemi’'nin kullanilmasi, yapilmasi gereken deney sayisini azaltmak ve
parametreler arasi iligkiyi belirlemek agisindan 6nem tagimaktadir. Yanit yilizey yontemi
Box-Behnken tasarimi ve Box-Wilson mekezi kompozit tasarimi olmak {izere iki ana
basliga ayrilmaktadir. Box-Behnken tasarimi, faktoriyel veya kesirli faktoriyel tasarimin

yerlestirilmedigi bagimsiz ikinci dereceden tasarimdir. Bu tasarimda, kombinasyonlar
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proses boslugunun kenarlarinin orta noktalarinda ve merkezde bulunmaktadir. Box-
Wilson merkezi kompozit dizayni genel olarak merkezi kompozit dizayn olarak
adlandirilmakta ve egrilige izi veren ‘yildiz noktalari’grubu ile birlikte eklenmis merkez
noktalart yerlestirilmis faktoriyel veya kesirli faktoriyel tasarim icermektedir. Eger her

bir faktor i¢cin dizayn boslugundan faktoriyel noktaya olan mesafe +1 ise, dizayn

boslugunun merkezinden yildiz noktasina mesafe |a| >1 olacak sekilde +a’dir. o’nin

kesin degeri tasarim i¢in istenilen 6zelliklere ve bulunan faktdér sayisina baglidir. Bir
merkezi kompozit dizayn, dizaynda bulunan faktoér sayisinin iki kati yildiz noktasi
igerir. Yildiz noktalar1 dizayndaki her bir faktor i¢in yeni ekstrem (diisiik ve yiiksek)

degerleri simgeler [59].

& e
+

Sekil 2.10: Iki faktor ile merkezi kompozit tasarim olusturulmasi [59].

a’nin degeri merkezi kompozit tasarimin faktoriyel kisminda deneylerin yineleme

sayisina baghdir.

a=[faktoriyel yineleme saylsl]l/4 (2.27)

Esitlik 2.27°de a eger faktoriyel tam faktoriyel ise,Esitlik 2.28°deki hali alir [59].

a=[*]" (2.28)

Tablo 2.7: Faktor sayisinin bir fonksiyonu olarak o’ nin tipik degerleri [59].

Faktor  Faktoriyel + 1’ e gore
Sayist Pay Olceklendirilmis o degeri
2 2? 2t =1.414

3 2} 2% =1.682
4 2 2% =2.000
5 2! 2% =2.000
5 2° 2%=2378
6 26! 29%=2378
6 2° 294 =2.828
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. BAKIR TOZU URETIiM DENEYLERI

Elektrolitik bakir tozu iiretim deneyleri modifiye edilmis diisey elektrotlu elektroliz
hiicresinde gerceklestirilmistir. Hiicrede iki adet % 6 Sb iceren kursun levha anot olarak,
bir adet 316L paslanmaz celik katot malzemesi olarak kullanilmistir. Toz metal iiretimin
hedefleyen elektroliz sistemlerinin en 6nemli teknik sorunlarindan biri, katot ylizey
alaninin iglem stiresince degismesi nedeniyle proses siirekliliginin saglanamamasidir.
Deneylerde kullanilan hiicreyi, klasik elektroliz hiicrelerinden ayiran en 6nemli 6zellik
katodun her iki yiizeyine 0.5+0.1 mm mesafede konumlanan bir ¢ift siyiricinin
varligidir. Siyirict takimi, deney siiresince katodun her iki yilizeyinde birbirlerine zit
yonde, siirekli ve sabit bir hizla hareket ederek olusan bakir tozunun katot yiizeyinden
styrilarak hiicre tabaninda birikmesini saglamistir. Bunun sonucu olarak da katot yiizey
alan1 deney siiresince tanimli ve sabit kalarak sabit boyutlu elektroda gecis yapilmis ve
stireksizlik sorunu ¢oziilmiistiir. Deney setinin fotografi ve styirici bigaklara ait detay

fotograf Sekil 3.1°de verilmektedir.

Sekil 3.1: Metalik bakir tozu iiretiminde kullanilan elektroliz hiicresi (a)
ve styiricilara ait detay (b).

Bakir tozu iiretim deneylerinde kullanilan elektrolitler, analitik safiyetteki CuSO4.5H,0,
H,SO,4 ve destile su kullanilarak hazirlanmistir. Tiim deneylerde kullanilan elektrolit
hacmi 3.5 litredir. Katot potansiyellerinin dl¢iimiinde ve referans elektrot olarak da

standart kalomel elektrot (SCE) kullanilmustir.
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Elektrolitik bakir tozu Tretimine yonelik gergeklestirilen deneylerde elektrolit
sirkiilasyon hizi, siyirici-katot mesafesi ve hizi sabit olacak sekilde gerceklestirilmistir.
Bu deney sisteminde olusan tozlarin mikroyapisit ve akim verimleri asagidaki

parametreler ve seviyeleri ¢ergevesinde incelenmistir.

e Akim yogunlugu: 100, 125, 130, 140, 150, 160 175, 200 ve 210 mA/cm’
e Elektrolit sicakligi: 30, 45, 60 °C
e Elektrolit bilesimi: 7.5, 10, 20, 30, 40 g/l Cu*" ve 150 + 10 g/l H,SO, sabit

3.2. BAKIR-KALAY ALASIM TOZU URETIM DENEYLERIi

Bakir-kalay alasim tozu iiretim deneylerin gergeklestirildigi deney setinin fotografi

Sekil 3.2°de verilmektedir.

Sekil 3.2: Elektrokimyasal Cu-Sn tozu iiretimi deney seti

Cu-Sn alagim tozu {iretim sartlarini optimize etmeye yonelik ger¢eklestirilen deneylerde
kullanilan elektrolitler CuSO4.5H,0, SnCl,.2H,0 ve NasP301y (Sodyum Tripoli-fosfat)
bilesenlerinden olusmaktadir. Elektrolitlerin tiimii, bakir ve kalay mol oranlar1 toplami
0.14 mol/l olacak sekilde, analitik safliktaki kimyasallardan ve destile su kullanilarak
250 ml sabit hacimde hazirlanmistir. Elektrolit pH degeri tiim deneylerde 7.25-7.55
arasindadir. Kompleks yapici olarak NasP;Oj¢ tiim deneylerde 0.55 mol/l olarak
kullanilmistir. Elektroliz hiicresinde katot malzemesi olarak 316L paslanmaz celik, anot
malzemesi olarak % 6 Sb alagimli kursun levha ve referans elektrot olarak da standart

kalomel elektrot (SCE) kullanilmustir.
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Gergeklestirilen deneylerde; Cu/Sn mol orani, akim yogunlugu, sicaklik ve karistirma
hizt olmak iizere dort parametre yanit yiizey analiz deneysel tasarim metodu
kullanilarak bes seviyede incelenmistir (Tablo 3.1). Elde edilen sonuglar % 95 giiven
araliginda degerlendirilmistir. Dort bagimsiz degiskeni olan bir deney sistemi igin
gergeklestirilecek deney sayist ve kosullart merkezi kompozit tasarima uygun olarak
Minitab 15 ve Statistica 8 istatistiksel programlar1 yardimiyla yapilmistir. Bu
programlar, sistemin verecegi cevaba veya cevaplara uygun olarak matematiksel ve
istatistiksel verileri diizenleyerek uygun bir yaklasim fonksiyonuyla en az deney sayisi

ile deney sonuglarint modellemek ve genellestirmek amaci ile kullanilmigtir.

Tablo 3.1: Incelenen parametreler ve seviyeleri

ot yogﬁﬂgu Sicaklik  Karigtirma
Parametre Mol
Seviyeleri ~ Orant (x2) (x3) Hiz ()
k) ~(@mAm) o (°C) (dak™)
-2 2 50 30 5
0 > 100 40 200
1 6.5 125 45 300

3.3. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN ANALIZ TEKNIiKLERI

Deneylerde elde edilen bakir ve bronz tozlari ¢ozeltiden alindiktan sonra, dnce bol
miktarda saf su ile ardindan etanol ile yikanmis ve etanol iginde saklanmistir.
Analizlerden evvel tozlar etanolden ¢ikarilmis ve vakum altinda 85 °C’de dort saat
stireyle kurutulmustur. Tozlarin morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu) analizleri yapilmistir. Tozlarin goriiniir yogunluklart Arnold

metre kullanilarak belirlenmistir.

3.3.1. Kimyasal Analiz

Cu-Sn alagim tozu tretimlerinin gerceklestirildigi bronz elektrolitlerinden yag bakir ve
kalay analizleri ICP (Spectro Ciros Vision) cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Elektrolitik bakir tozu {iretim deneylerinde ise kimyasal analiz hem ICP hem de asagida

ayrintili olarak tanitilan titrasyon yontemiyle gerceklestirilmistir.
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3.3.1.1. Bakir Analizi

Cozeltiden pipet yardimiyla 10 ml numune alinarak, saf suyla hacmi 100 ml’ye
tamamlanmaktadir. Cozeltideki Cu®" iyonlarimin indirgenmesini saglamak amaciyla
yaklagik 6 g kati KI ilave edilmektedir. Bu sirada ¢ozeltinin rengi kahverengiye
dontismektedir. Titrasyon igleminden once, 1-2 ml nigasta ¢ozeltisi (1 g Nisasta 100 ml
suda stoklanarak hazirlanan % 1°lik nisasta ¢ozeltisi) ilave edilerek ¢ozeltinin renginin
koyu maviye doniisiimii saglanmaktadir. Bu islemlerin sonunda elektrolit ¢ozeltisi bir
biiret igerisindeki 0.156 N Na,S,0; c¢ozeltisi ile ilk renk doniisiimiiniin (siit beyazi)
saglandig1 noktaya kadar titrasyona tabi tutlmaktadir. Sarf edilen Na,S,03 ¢ozeltisinin

1ml’si ana ¢6zeltinin litresindeki 1 g Cu®™ miktarna karsilik gelmektedir.

3.3.1.2. Asit Analizi

Elektrolit ¢ozeltisinden pipet yardimiyla alinan 5 ml numune bir beher igerisine
koyularak saf suyla 100 ml’ye tamamlanmaktadir. A¢ik mavi renge doniisen ¢ozeltiye
asit-baz indikatorii olarak yaklasik 10 damla metil oranj damlatilmaktadir. Cozelti 1N
NaOH cozeltisi ile titrasyona tabi tutulmakta ve titrasyon islemi kirmizi rengin sariya
dontismesine kadar siirdiiriilmekte ve biiret iizerinde tiiketilen NaOH ¢ozeltisi miktari
diizeltme faktorii (9.8) ile garpilarak asit konsantrasyonu ml olarak bulunur ve geriye
donerek asit konsantrasyonu g/ cinsinden hesaplanir. % 0.05’lik Metil Oranj
cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.5 g Metil oranj (Merck 1.01322) 200 ml % 95’lik etil
alkolde ¢oziindiiriilerek 1 litrelik balon jojeye aktarilir. Hacim ¢izgisine kadar saf su

ilave edilir. Cozeltinin rengi pH = 2.9 — 4.6 bolgesinde kirmizidan sariya doniisiir.

3.3.2. Taramah Elektron Mikroskop (SEM) Analizi

Bakir ve bakir-kalay alasim tozlarinin morfolojik 6zelliklerini ve elektroliz
parametrelerinin elde edilen tozun morfolojisi lizerine etkilerini tespit etmek amaciyla
taramali elektron mikroskobunda incelemeler yapilmistir. Toz numunelerinin mikro
yap1 incelemesinde JEOL JSM 5600 taramali elektron mikroskobu kullanilmigtir. SEM
analizi ile toz numunelerin goriintli analizleri yapilabildigi i¢in toz partikiillerinin sekli,

boyutu ve birbirleri ile konumlar1 hakkinda 6nemli sonuglar elde edilmistir.
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4. BULGULAR, TARTISMA VE SONUC

4.1. ELEKTROKIMYASAL BAKIR TOZU URETIMI DENEY SONUCLARI

Tez galismasinin birinci adimi olan elektrokimyasal yontemle bakir tozu iiretiminde;
akim yogunlugu, bakir iyon konsantrasyonu, ve sicaklik gibi iiretim parametrelerinin
akim verimi, spesifik enerji tiiketimi gibi proses verilerine, goriiniir yogunluga ve toz

morfolojisine etkileri gergeklestirilen sistematik ve tekrarli deneylerle incelenmistir.

4.1.1. Akim Yogunlugu ve Elektrolit Bilesiminin Etkisi

Akim yogunlugu ve ¢ozeltideki bakir iyon konsantrasyonu; akim verimi, spesifik enerji
titkketimi gibi iiretim verilerini ve tozun morfolojik 6zelliklerini belirlemede ¢ok 6nemli
iki parametredir. Bu iki parametreye bagli sonuglar1 gorebilmek amaciyla, deneysel
calismalarin baslangicinda elektrolit sicakligi, sirkiilasyon hizi ve siyirict hizi gibi
parametreler sabit aliarak bes farkli bakir iyon konsantrasyonunda (7.5-40 g/l Cu®*") ve
dokuz farkli akim yogunlugunda (100-210 mA/cm?) seri deneyler gerceklestirilmis ve

sonuclar agagida 6zetlenmistir.

Sekil 4.1 ve 4.2°de 7.5 g Cu*"/1 (10 dak™, 30 £0.5 °C) gibi diisik konsantrasyondaki
¢ozeltiden sirastyla 150 ve 200 mA/cm® akim yogunluklarinda elde edilen tozlara ait

SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.1: 150 mA/cm” akim yogunlugunda elde edilen bakir tozuna ait SEM goriintiileri
a) x 2000, b) x 5000 ve ¢) x10.000 biiyiitme [7.5 g Cu®"/1, 10 dak™, 30+0.5 °C].

Sekil 4.2: 200 mA/cm” akim yogunlugunda elde edilen bakir tozuna ait SEM goriintiileri
a) x 2000, b) x 10.000 bityiitme [7.5 g Cu**/1, 10 dak™, 30+0.5 °C].

7.5 g Cu*/l ve 150 mA/cm® akim yogunlugunda elde edilen bakir tozlar1 dagmik, ii¢
yonde biiyiimiis, disperse dendrit kollarindan olusmustur (Sekil 4.1a) .Yapiya yiiksek
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bliyiitmelerde bakildiginda dendrit kollarinin; belirli bir geometrik forma sahip, sinirlar
belirgin aglomere bakir taneciklerinden olustugu goriilmektedir (Sekil 4.1b). Akim
yogunlugunun 200 mA/cm® degerine ¢ikarilmasiyla toz yapisinin genel karakteristigi
degismemis, ancak artan ¢ekirdeklenme hizina bagl olarak dendrit kollarint olusturan
aglomere bakir taneciklerinin tane boyutu kiiciilmiistir (Sekil 4.2a). 150 mA/cm*’de
7004200 nm olan ortalama tane boyutu, akim yogunlugunun 200 mA/cm® degerine

¢ikarilmasiyla 500+100 nm araligina diigmiistiir (Sekil 4.1c ve 4.2b).

Akim yogunlugunun elektrolitteki bakir iyon konsantrasyonuna bagli olarak toz
morfolojisine etkilerini inceleyebilmek amaciyla 10 g Cu™/1’de 150, 200 ve 210
mA/cm® akim yogunluklarinda seri deneyler gerceklestirilmis ve bu deneylere ait SEM
goriintiileri Sekil 4.3—4.5’te verilmigstir. 10 g/I’de katotta toplanan toz bakirin her ii¢
akim yogunlugunda da genel goriintiisiiniin siingerimsi oldugunu sdylemek miimkiindiir
(Sekil 4.3 ve 4.4). Daha yiiksek biiyiitmelerde her ii¢ akim yogunlugunda da toz
yapisinin aglomere bakir tanelerinden olustugu goriilmekte, artan akim yogunluguyla
bakir taneciklerinin boyutu incelmektedir (Sekil 4.4 ve 4.5). 10 Cu?'/l ve 200 mA/cm?
sartlarinda elde edilen bakir tozunun ortalama boyutu 900+100 nm iken; artan akim
yogunluklarinda 500+100 nm boyut aralifina inerken; azalan akim yogunluklarinda

ortalama tane boyutu mikron iistii seviyelerine artmistir.

Sekil 4.3: 10 g Cu*"/l konsantrasyonda ve farkli akim yogunluklarinda elde edilen bakir tozuna
ait SEM goriintiileri x 750, a) 150 mA/cm?, b) 210 mA/cm® [10 dak™, 30+0.5 °C].
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18rmm

Sekil 4.4: 10 g Cu**/l konsantrasyonda ve farkl akim yogunluklarinda elde edilen bakir tozuna
ait SEM goriintiileri x 2000, a) 150 mA/cm?, b) 200 mA/cm?, ¢) 210 mA/cm®
[10 dak™, 3040.5 °C].

Sekil 4.5: 10 g Cu*/l konsantrasyonda ve farkli akim yogunluklarinda elde edilen bakir tozuna
ait SEM goriintiileri x 5000, a) 150 mA/cm?, b) 200 mA/cm?, [10 dak™, 30+0.5°C].

Sabit akim yogunluklarinda (150 ve 200 mA/cm®) ¢ozeltideki bakir iyon

konsantrasyonunun 7.5 g/l oldugu kosullarda katotta toplanan bakir tozu dendritik
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formda iken (Sekil 4.1 ve 4.2) konsantrasyonun 10 g/l ye c¢ikmasiyla yap1 aglomere

bakir taneciklerinin olusturdugu forma doniigsmiistiir (Sekil 4.5).

10 g Cu*"/l, 10 dak”, 30+0.5 °C sartlarinda farkli akim yogunluklarinda elde edilen
tozlarin dlgtilen goriiniir yogunluk degerleri Tablo 4.1°de verilmistir. Goriiniir yogunluk

degerleri artan akim yogunlugu ile azalmaktadir. Bu sonuglar SEM yapilarin1 destekler

sekildedir.

Tablo 4.1. Goriiniir yogunluk degerlerinin akim yogunlugu ile degisimi
[10 g Cu®/1, 10 dak™, 30£0.5 °C]

Akim Yogunlugu [mA/cm’] Goriiniir Yogunluk [g/cm’]
150 0.88
175 0.66
200 0.66
210 0.63

Elektrolit igerisindeki bakir konsantrasyonunun 20 g Cu*'/1 degerine ¢ikarilmasiyla, 150
ve 200 mA/cm” olmak iizere iki farkli akim yogunlugunda gergeklestirilen deneylerden
elde edilen bakir tozlarinin genel goriintiisii Sekil 4.6’da verilmistir. Genel yapi
10 g/I’deki goriintiiye benzer olarak, ana kollar lizerinde aglomere olmus bakir taneleri
seklindedir. Kollar tek yonde gelismis ve ana govdeye bagh ikincil kollar
gelisememistir. Her iki akim yogunlugunda ve 20 g Cu”"/I konsantrasyonda edilen bakir
tozlarmma yakindan bakildiginda bakir taneciklerinin tane smirlarimi koruyamadig,
birleserek iri/kaba taneli bir goriintii verdigi sOylenebilir. Konsantrasyonun 10 g/I’den
20 g/I'ye cikmasiyla her iki akim yogunlugunda da bakir tanelerinin ortalama tane
boyutu artmig, 20 g/I’deki deneylerde ise yapiyr olusturan tanelerin ortalama tane

boyutu akim yogunlugunun artmasiyla diistis gostermistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6: 20 g Cu®"/l konsantrasyonundaki ¢ozeltiden iki farkli akim yogunlugunda elde edilen
bakir tozuna ait SEM goriintiileri a) ve b) 150 mA/cm?, ¢) ve d) 200 mA/cm’
a) ve ¢) x 750, b) ve d) x 2000 [10 dak™, 30+0.5 °C].

Sekil 4.7°de; 30 g Cu®/I bakir iyon konsantrasyonuna sahip ve 150 mA/cm?*’de, Sekil
4.8’de ise yine ayni konsantrasyonda ancak 200 mA/cm”’de gerceklestirilen deneye ait

SEM goriintiileri verilmistir.




49

Sekil 4.7: 150 mA/cm? akim yogunlugu ve 30 g Cu®/l konsantrasyonda elde edilen bakir tozuna
ait SEM goriintiileri: a) x 750, b) ve ¢) x 2000 biiyiitme [10 dak™, 30+0.5 °C].

30 g Cu®"/I konsantrasyonunda ve 150 mA/cm® akim yogunlugunda gerceklestirilen
deneye ait SEM goriintiisii incelendiginde; toz yapisinin esas itibariyle; tanelerin
birleserek sinirlarinin belirsizlestigi, tek yonde uzamis kalin-kaba kollardan olustugu
goriilmektedir. Yapiya iistten bakildiginda; tanelerin aglomere olarak asir1 biiyiidigi ve
karnabahar gorilintiisii aldig1 goriilmektedir. Bu temel yapiya, poroz karnabahar
goriintiisii eslik etmektedir. Akim yogunlugu 200 mA/cm® degerine ¢ikarildiginda ise,
taneciklerin birleserek olusturdugu poroz karakterdeki karnabahar goriinlimii tiim

yapiya hakim olacak sekilde baskindir (Sekil 4.8).

Sekil 4.8: 200 mA/cm® akim yogunlugunda ve 30 g Cu**/l konsantrasyonda elde edilen bakir
tozuna ait SEM goriintiisii x 2000 biiyiitme [10 dak™, 30+0.5 °C].

Sekil 4.9°da ise 40 g Cu®/l konsantrasyonunda ve 200 mA/cm” akim yogunlugunda
gergeklestirilen deneye ait SEM goriintiileri verilmistir. Katoda yakin bolgede relatif
ince tanelerin irileserek biiylidiigii (Sekil 4.9a) ve bu taneciklerin birleserek yaklasik
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15-20 mikron c¢apinda, tek yonde gelisim gosteren dallar sekline doniistigi
goriilmektedir (Sekil 4.9¢ ve 4.9 d). Dallar oldukga sik istiflenmistir (Sekil 4.9b).

{‘a

Sekil 4.9: 200 mA/cm? akim yogunlugunda ve 40 g Cu’*/l konsantrasyonunda elde edilen bakir
tozuna ait SEM gériintiileri a) x 350, b) x 500 ¢) x 1000, d) x 2000 [10 dak™, 30+0.5 °C].

Tablo 4.2°de 150 ve 200 mA/cm® olmak iizere iki farkli akim yogunlugunda artan bakir
konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen bakir tozlarmin dlgiilen goriinlir yogunluk

degerleri verilmistir.

Tablo 4.2. Goriiniir yogunluk degerlerinin bakir iyon konsantrasyonu ile degisimi
[10 dak™, 3040.5 °C]

150 mA/cm’ 200 mA/cm’
Konsantrasyon Gorliniir yogunluk Konsantrasyon Gorliniir yogunluk
[g Cu* /1] [g/cm’] [g Cu® /1] [g/em’]
7.5 0.68 7.5 0.63
10 0.88 10 0.66
20 1.11 20 1.62
30 3.10 30 2.57
40 3.38 40 2.83
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Farkli akim yogunlugu ve bakir iyon konsantrasyonlarinda gerceklestirilen deneylerde
elde edilen bakir tozlarina genel olarak baktigimizda; bakir tozunun tane boyutu; artan
bakir iyon konsantrasyonuna bagli olarak artarken, akim yogunlugunun artmasiyla

azalmaktadir.

Akim yogunlugu katotta biriken elektrolitik tozun morfolojisini ve tane boyutunu
belirlemede Onemli bir parametredir. Fazla voltajin dendritik biiyliime i¢in olmasi

gereken minimum degeri Esitlik 4.1°te verilmistir [21, 42].

4.1)

Esitlikte; n fazla voltaj, i dendritik biiyiime i¢in gerekli minimum fazla voltaj, b, Tafel

sabiti, iy diflizyon limit akimi ve iy degisim akim yogunlugudur.

Fazla voltaj degeri, akim yogunluguyla dogru orantili, konsantrasyonla ters orantili
degismektedir [61]. Bundan dolay1 sabit akim yogunlugunda dendritik biiyiime i¢in
gerekli minimum fazla voltaj degerine ancak diisiik konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde
ulasilmistir. Bunun sonucu olarak da 200 mA/cm?® akim yogunlugundaki deneylerde 7.5
g/l konsantrasyonda dendritik form goriiliirken, yap1 10 g/I’de dendritik degildir (Sekil
4.2a ve 4.4b).

Akim yogunluguna bagli olarak tane boyutunun degisimi ise; cekirdeklenme ve
cekirdeklerin biiyiime hiziyla iligkilidir. Artan akim yogunlugunda ¢ekirdeklenme hizi
cekirdeklerin biiylime hizindan bliytik olacagindan tane boyutu

incelmekte/kiigiilmektedir [21, 37, 62, 63].

Cozeltideki bakir iyon konsantrasyonunun artmasi ile bakir birikme hizi artmakta [42]
ve ortalama tane boyutunda artis ger¢eklesmektedir [36]. Artan Cu®” iyon
konsantrasyonuna bagli olarak difiizyon limit akimin degisimi Nikolic ve arkadaslari
tarafindan iL=0.32.c01'18 ampirik bagintis1 ile ifade edilmistir. Bagintida c, elektrolitteki
metal iyon konsantrasyonudur. Diger yandan dogal konveksiyon altinda konsantrasyona
bagli olarak limit akimin (ip), ir~co' > seklinde degistigi Levich tarafindan bildirilmistir.

Her iki bagintidan da gorildigi gibi artan konsantrasyonla limit akim iistel olarak
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artmaktadir. Bunun sonucu olarak da diger tiim elektroliz sartlar1 sabitken, artan
konsantrasyon ile katot iiriiniiniin toz formda olmasi i¢in gerekli minimum akim degeri
olan limit akim degeri artacagindan ya toz olusumu zorlanmakta ya da olusan tozlarin

tane boyutu artan konsantrasyonla artmaktadir [42].

Yiiksek akim yogunluklarinda g¢alisilmasina ragmen akim verimlerinin yiiksek olmasi
hiicre dizaynindan kaynaklidir. Boliim 3’te ayrintili olarak anlatildig: {izere deneylerin
gerceklestirildigi hiicrede, elektrot yiizeyinde olusan toz metal, bir bigak yardimiyla
styrilmistir. Boylece elektrolizin ilk dakikalarinda olusan yiiksek yiizey alanina sahip
kadifemsi goriiniimdeki bakir tabakasi deney siiresince sabit kalarak elektrot yilizeyini
biiyliltmiis, bu da yan reaksiyonlarin gelisimini bastirmistir. Ayrica yine styiricinin
elektrolit icerisindeki hareketinden dolay1 elektrolit/elektrot arayiizeyindeki konvektif
difiizyon iyilesmistir. Her iki sonug; sistemin limit akim degerinin yiikselmesinde etkin
olmustur. Sistemin limit akim degerinin yiliksek olmasi elektrolit igersindeki bakir

konsantrasyonuna bagli olarak iki sonucu beraberinde getirmistir:

1. Yiiksek bakir konsantrasyonlarinda, yliksek akim yogunluklarinda bile limit akim
platosunun baslangicindaki ayrismaya benzeyen kaba taneli bakir tozu yiiksek
akim verimi ile elde edilmis,

2. Diistik  konsantrasyonlu ¢ozeltilerde ise; ikincil reaksiyonlar tamamen
bastirllamasa da, akim biiyilk oranda hedeflenen ana reaksiyon (bakir
rediiksiyonu) icin kullanilarak az bir akim verimi kaybiyla disperse, ince taneli

bakir tozu elde edilmistir.

Akim yogunlugu ve elektrolitteki bakir konsantrasyonu gibi g¢aligma sartlari, toz
morfolojisini belirlemede etkin olmasinin yani sira akim verimi ile spesifik enerji
titkketimi gibi iiretim verilerini belirlemede de birinci derecede rol oynamaktadir. Sekil

4.10’da bes farkli konsantrasyonda ve farkli akim yogunluklarinda gercgeklestirilen
deneylere ait akim verimi degisimi grafik halinde, Tablo 4.3’te ise SEM goriintiileri

verilen deneylere ait akim verim degerleri tablo halinde verilmektedir.



53

100 -

90

80 A

70

AKkim Verimi [%]

60

50 A

<
4 0 T T T T T T T

75 100 125 150 175 200 225 250 275

Akim Yogunlugu [ mA/cm’ |
Sekil 4.10: Akim veriminin akim yogunlugu ve bakir iyon konsantrasyonuna bagli olarak

degisimi [10 dak™, 30+0.5 °C] [07.5 g/I, m10 g/1, @ 20 g/I, A30 g/l, o 40 g/1].

Tablo 4.3. Farkli bakir iyon konsantrasyonlarimda ve 150 ile 200 mA/cm” akim yogunluklarinda
gerceklestirilen deneylere ait akim verimi degerleri [%)] [10 dak™, 30+0.5 °C]

AL Konsantrasyon
m Cu'?/1
Yogunlugu & ) 7.5 10 20 30 40
(mA/cm?)
150 65.0 75.6 82.0 98.5 100
200 45.8 63.7 71.3 91.0 95.9

Gerek grafikten gerekse tablodan goriildiigli gibi akim verimi, artan ¢ozelti bakir iyon
konsantrasyonu ile artarken, akim yogunlugunun artmasiyla azalmaktadir. Artan akim
yogunlugu ile katotta gerceklesmesi hedeflenen ana reaksiyon (Cu®™ + 2¢— Cu®)
yaninda artan polarizasyon ile birlikte hidrojen ¢ikist (2H ™ +2¢” — H,) artmus, sonucta
akim verimi artan akim yogunlugu ile diismiistiir. Artan bakir iyon konsantrasyonuna
bagl olarak akim verimi degerlerinin artmasi ise katoda yakin bolgede rediiksiyonu
hedeflenen metal iyonunun artisina bagl olarak agiklanabilir. Mevcut hidrodinamik
sartlarda, artan iyon konsantrasyonu ile Nernst tabakasi igerisinde bulunan iyon

konsantrasyonu artacagindan akim verimi de artis gostermektedir.



54

4.1.2. Sicakhgin Etkisi

Elektrolit sicakliginin, toz morfolojisine etkilerini incelemek amaciyla, 7.5 g Cu*"/1, 150
mA/cm’® ve 30+0.5 °C sartlarinda gerceklestirilen (Sekil 4.1a) deneye ek olarak 45—
60°C’lerde gerceklestirilen deneylere ait SEM goriintiileri Sekil 4.11°de verilmistir.

Sekil 4.11: Farkli sicakliklarda 150 mA/cm” akim yogunlugu ve 7.5 g Cu®"/l konsantrasyonunda
elde edilen bakir tozuna ait SEM gériintiileri a) 45+0.5 °C b) 60+0.5 °C [10 dak™].

Sekil 4.1a ve Sekil 4.11 incelendiginde her {i¢ sicaklikta gerceklestirilen deneylerde elde
edilen tozlarin genel morfolojik oOzelliklerinin benzer oldugu soOylenebilir. Genel
itibariyle yap1 dendrit kollar1 {izerinde aglomere olmus bakir tanelerinden olusmaktadir.
Dendrit ana kollar1 ve ikincil kollar artan sicaklikla beraber siklasmis, bununla beraber
aglomere bakir tanecikleri minimal oranda incelmistir. 30, 45 ve 60°C de elde edilen
tozlarin gériiniir yogunluklari sirastyla 0.68, 0.66 ve 0.70 g/cm™’tiir. Bu sonuglar; SEM
goriintiilerinde benzer morfolojik Ozelliklere sahip oldugu goriilen tozlar igin

uyumludur.

Benzer sekilde 150 mA/cm?, 30°C’de ancak 10 g Cu®*/l daha dnce gergeklestirilen
deneye (Sekil 4.3a) ek olarak 45 ve 60 °C sicakliklarda gergeklestirilen deneylere ait
sonuglar Sekil 4.12°de goriilmektedir.

Sicaklik etkisinin artan konsantrasyonla degismedigi, artan sicakligim 10 g/l
konsantrasyonunda da tane incelmesi acgisindan benzer etkiyi gosterdigini sOylemek
miimkiindiir. Ancak 60°C’de elde edilen tozlara yakindan bakildiginda (Sekil 4.13)
yizey 0zelligi agisindan ayni sartlarda ancak 30 °C’de elde edilen (Sekil 4.4a ve 4.5a)

tozlardan farkli oldugu goriilmektedir.
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a b
Sekil 4.12: Farkli sicakliklarda 150 mA/cm? akim yogunlugu ve 10 g Cu®/l konsantrasyonunda
elde edilen bakir tozuna ait SEM goriintiileri x750 a) 45+0.5 °C b) 60+0.5 °C [10 dak™'].

60°C’de elde edilen tozlar1 olusturan tanecikler 30°C’dekilerden farkli olarak kadifemsi
manto yiizeylerine sahiptir (Sekil 4.13). Bu seride elde edilen tozlarin goriiniir yogunluk

degerleri artan sicakliga bagh olarak sirasiyla 0.88, 0.72 ve 0.97 g/cm™ tiir.

Sekil 4.13: 150 mA/cm?” akim yogunlugu ve 10 g Cu®*/1 konsantrasyonunda elde edilen bakir
tozuna ait SEM goriintiileri a) x2000 ve b) x5000 biiyiitme [10 dak™, 60+0.5 °C].

Sekil 4.14’te 200 mA/cm® 10 g Cu*"/l ve 60+0.5 °C sartlarinda elde edilen bakir tozuna

ait SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.14: 200 mA/cm” akim yogunlugu ve 10 g Cu®*/1 konsantrasyonunda elde edilen bakir
tozuna ait SEM goriintiileri a) x750, b) x2000 ve ¢) x5000 biiyiitme [10 dak™, 60+0.5 °C].

Bu deney sartlarinda elde edilen tozun genel goriintiisii ayni sartlarda ancak 150
mA/cm*’de elde edilen toz yapist ile (Sekil 4.12 b ve 4.13) sik ana kollar ve bu kollar
iizerindeki yogun tanecik goriintiisii itibartyla benzerlik gostermektedir. Elde edilen toza
yakindan bakildiginda (Sekil 4.14b ve c), tanecik yiizeylerindeki kadifemsi goriintliniin
150 mA/cm? ve 60°C deneyine benzer sekilde (Sekil 4.13b) oldugu goriilmektedir. Tane
yilizeyindeki bu goriintiiniin sicakliga bagl olarak ortaya ¢iktigi ayni sartlarda ancak
30°C’de gerceklestirilen deneye ait SEM goriintiisii (Sekil 4.4b ve 4.5b) incelendiginde
goriilmemesi ile desteklenebilir. 200 mA/cm® ve 10 g Cu®"/l sartlarinda elde edilen
tozun goriiniir yogunluk degerleri 30°C’de 0.66 g/cm’ iken 60°C’de bir miktar artarak
0.84 g/cm’ olmustur. Artan sicaklia bagl olarak tane yapisinin bir miktar incelmesine
ragmen, tanelerin siklagsmasi ve ylizey Ozelliklerinin degisimi goriiniir yogunluk

degerini arttirmada etken olmustur.
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Sicakligin toz yapisin1 belirlemede birbirine zit yonde gelisen iki etkisi vardir.
Sicakligin artmasi bir taraftan difiizyonu arttirarak kii¢iik tanelerin olusmasini, diger
taraftan da katot polarizasyonunu diisiirerek iri tanelerin olusumunu desteklemektedir.
Bununla birlikte; artan sicaklia bagli olarak kinematik viskozite (v) iyon

konsantrasyonuna bagli olarak farkli oranlarda azalmaktadir [44].

150 mA/cm® akim yogunlugunda, 7.5, 10 ve 20 g/l bakir iyon konsantrasyonunda, ve
30, 45 ve 60°C sicakliklarda gergeklestirilen deneylere ait akim verimi degerleri Sekil
4.15’te grafik halinde verilmistir. Her ii¢ konsantrasyonda da 45°C’ye kadar akim

verimi artan sicaklik ile artarken, bu sicakliktan sonra ise diislis gostermektedir.

100 4= === === m e

AKim Verimi [%]

60

20 30 40 50 60 70
Sicaklik [°C]

Sekil 4.15: Akim veriminin konsantrasyon ve sicakliga bagli degisimi
[150 mA/cm® 10 dak™'], [® 7.5 g/1, m 10 g/1, 0 20 g/1]

Sicakligin akim verimine etkisi, difiizyon katsayisinin (D) biiylimesi ve kinematik
viskozitenin (v) azalmasi sonucunda hidrodinamik sartlarin iyilesmesi ve sonugta limit
akim degerinin ylikselmesi seklindedir [44]. Bu etkilere ek olarak; artan sicakliga bagh
olarak hidrojen fazla voltaji diismekte ve yan reaksiyonlar1 engelleyen kinetik faktoriin
azalmasiyla da akim verimlerinde diisme gozlenmektedir [62]. Bu iki etkinin yan1 sira
45 °C’nin Tlzerindeki sicakliklarda akim verimindeki diislis disproporsiyonlagma
reaksiyonunda (Esitlik 4.2) dengenin artan sicaklikla sola kaymast ve +1 degerlikli

bakirin denge konsantrasyonunun artmasiyla da agiklanabilmektedir [64, 65].

2 Cu’ - Cu®+ Cu*” 4.2)
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K- Ca (4.3)
) (CCu+ )2 .
log K, = %42 8,439 (44)

Artan sicakliga bagli olarak elektrolitte artan Cu’ iyonu, hareketli elektrolit sartlarinda
anota ulasarak ya elektrolitik oksidasyon (Esitlik 4.5) ya da anotta olusan oksijenle

2+,

reaksiyona girerek (Esitlik 4.6) Cu”’ye yiikseltgenir.
Cu' o Cu*'+e (4.5)
2Cu" +0, + 4 H" & 2Cu*" + 2H,0 (4.6)

Sonugcta, elektrolit icerisindeki Cu®/ Cu’/ Cu®" dengesi sicakliga bagli olarak akim

verimini belirlemede etkin olmustur.

4.2. ELEKTROKIMYASAL BAKIR-KALAY (BRONZ) TOZU URETIMI
DENEY SONUCLARI

Elektrokimyasal yontemle bakir-kalay (bronz) alasim tozu iiretimi tez calismasinin
ikinci admmini olusturmustur. Bu asamada, ¢o6zeltideki Cu/Sn mol orani, akim
yogunlugu, sicaklik ve karigtirma gibi iiretim parametrelerinin akim verimi ve spesifik
enerji tiiketimi gibi proses verileri; alagim bilesimi, goriiniir yogunluk ve toz morfolojisi
tizerine etkileri deney tasarim yoOntemi olarak Yanit Yiizey Yontemiyle belirlenen

deneylerle, Minitab 15 ve Statistica 8 programlari kullanilarak incelenmistir.

4.2.1. Calisma Sartlarinin Akim Verimine Etkisi

Gergeklestirilen deneylerde incelenmis olan Cu/Sn mol orani, akim yogunlugu, sicaklik
ve karistirma hizi gibi parametrelerin, tek baslarina ve birbirleriyle etkilesimleri goz
Oniine aliarak akim verimi lizerine etkisini gosteren uygun yiizey modeli Esitlik 4.7°de

verilmistir.

y1 (%1) = 65.62 — 0.9167 x; — 5.6208 x, + 3.3967 x3 + 4.9208 x4 + 2.0571 x,°
+3.2646 x5° + 4.9046 x5° + 4.6196 x4° + 3.3650 x;x3 — 4.0163 XoX3

+ 1.8525 x5x4 4.7)
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Sekil 4.16-4.21°de tripolifosfat esasli ¢ozeltiler ile Cu-Sn alasim tozu iiretiminde
calisma sartlarina bagli olarak akim veriminin degisimini gosteren yanit yiizey grafikleri

verilmistir. Akim yogunlugu (p, <0.001), sicaklik (p, <0.004) ve karistirma hizi
(p,, <0.001) parametreleri akim verimini 6nemli dl¢iide etkilemekteyken, Cu/Sn mol
oranmnin (p, <0.377) etkisi disiiktir. Cu/Sn mol oranimin ve akim yogunlugunun

negatif lineer ve pozitif parabolik etkisi bulunmakta, sicaklik ve karistirma hizinin ise

hem lineer hem de parabolik etkileri pozitif yondedir.

4.2.1.1. Akim Verimine Cu/Sn Mol Orani ve Akim Yogunlugunun Etkisi

[ BXH
M <95
B <90
[d<ss
[J<so0
= <75
B < 70
B <65

AkimVerimi [%)]

Akim Yogunlugu
[mA/cmzl

Sekil 4.16: Cozeltideki Cu/Sn mol oran1 ve akim yogunlugunun fonksiyonu olarak akim
veriminin yanit ylizey grafigi

Sekil 4.16°da sicaklik ve karistirma hizinin merkez degerlerinde, Cu/Sn mol oran1 ve
akim yogunlugunun akim verimi tizerine etkisi verilmistir. Tim uygulama akim
yogunluklarinda ¢ozeltideki Cu/Sn mol oranminin akim verimi lizerine etkisi pozitif

paraboliktir (p , <0.073). Disik Cu/Sn mol oranlarinda (seviye -2) elde edilen akim

verimleri, yiiksek Cu/Sn mol oranlarinda (seviye 2) elde edilenlerden daha yiiksektir.
Sabit sicaklik ve karistirma hizlarinda bes ayr1 seviyedeki Cu/Sn mol orani igin, artan

akim yogunlugu ile beraber akim veriminde diisiis meydana gelmektedir (p, <0.001,
p,. <0.008). Akim yogunlugunun minimum degerinden merkez degerine kadar olan

bolgede akim verimine etkisi negatif lineer iken; merkez degerden artan degerlere giden

bolgede etki pozitif paraboliktir. Akim veriminin artan akim yogunluguna bagl olarak
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azalmasi, katotta gergeklesen yan reaksiyonlarin artan akim yogunlugu ile hiz
kazanmasiyla agiklanabilir. Her iki parametrenin de minimum degerlerinde ve Cu/Sn
mol oraninin maksimum ve akim yogunlugunun minimum degerlerinde en yiiksek akim

verimlerine ulagilmaktadir.

4.2.1.2. Akim Verimine Cu/Sn Mol Orant ve Sicakligin Etkisi

B < 100
B < 95
<90
[J<ss
[ <80
B <75
B <70
B <65

Akim Verimi [%)]

Cu/Sn Mol Orami o [ Sicaklik [°C]

Sekil 4.17: Cozeltideki Cu/Sn mol orani ve sicakligin fonksiyonu olarak akim veriminin yanit
ylizey grafigi

Sekil 4.17°de Cu/Sn mol orani ve sicakligin akim verimine etkileri goriilmektedir.

Sicakligin akim verimi tizerine etkisi pozitif lineer (p, <0.004) ve pozitif paraboliktir
(p,. <0.001). Disiik Cu/Sn mol oranlarinda sicakligin akim verimi tzerine parabolik

etkisi belirgin iken, yiiksek Cu/Sn mol oranlarinda sicakligin 6zellikle merkezden
maksimuma giden bolgede lineer etkisi 6ne ¢ikmaktadir. Sicakliga bagli olarak
¢Ozeltideki Cu/Sn mol oraninin akim verimi {izerine iki zit etkisi bulunmaktadir. Diisiik
sicaklik degerlerinde Cu/Sn mol oraninin arttirtlmasi ile akim veriminde disis
gozlenirken, yiiksek sicaklik degerlerinde Cu/Sn mol oraninin artigina paralel olarak
akim veriminde minimal de olsa artig goriilmektedir. Cu/Sn mol orani-sicaklik ortak

etkisi de pozitif ve akim verimini belirlemede 6nemli bir etkiye sahiptir (p, , <0.016).

Maksimum akim verimlerine her iki parametrenin de maksimum veya her iki

parametrenin de minimum oldugu seviyelerde ulasilmistir.
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4.2.1.3. Akim Verimine Cu/Sn Mol Orani ve Karistirma Hizinin Etkisi

B <100
B <95
B <90
[ <ss
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22

Sekil 4.18: Cozeltideki Cu/Sn mol orani ve karigtirma hizinin fonksiyonu olarak akim veriminin
yanit ylizey grafigi

Sekil 4.18’de akim yogunlugu ve sicakligin merkez degerlerinde Cu/Sn mol oran1 ve
karistirma hizinin akim verimi lizerine etkisi goriilmektedir. Karistirma hizinin lineer

(p,, <0.001) ve parabolik etkileri (p_, <0.001) pozitif yéndedir. Cu/Sn mol oraninin

tiim seviyelerinde karistirma hizinin artis1 ile akim veriminde ciddi bir artis meydana
gelmektedir. Karigtirma hizinin maksimum-merkez degerleri arasi etki lineer iken
minimum-merkez degerleri arasi etki parabolik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Artan
karistirma hizina bagli olarak elektrot-elektrolit arayiizeyindeki artan bagil hareket ve
buna bagli olarak hizlanan iyon transferi akim verimini arttirmigtir. Cu/Sn mol oraninin
akim verimi {izerine etkisi ise karistirma hizina bagl olmaksizin paraboliktir. En yiiksek
akim verimi degerleri, her iki parametrenin de maksimum veya Cu/Sn mol oraninin

minimum, karistirma hizinin maksimum oldugu sartlarda elde edilmistir.
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4.2.1.4. Akam Verimine Akim Yogunlugu ve Sicakligin Etkisi

<100
<95
<90
[]<ss
[ < 80
B < 75
B < 70
I <65

Akim Verimi [%]

0
Akim Yogunlugu

[mA/cm?]
Sicakhik [°C]

Sekil 4.19: Akim yogunlugu ve sicakligin fonksiyonu olarak akim veriminin yanit yiizey grafigi

1. Sekil 4.19°da sabit Cu/Sn mol oranmi ve karistirma hizlarinda akim yogunlugu ve
sicakligin akim verimi iizerine etkisi verilmistir. Akim yogunlugunun akim verimine

etkisi sicakligin yiiksek oldugu bolgede negatif lineerdir (p,, <0.001). Bu bolgede

akim yogunlugunun artis1 ile akim veriminde ciddi bir diislis goriilmektedir. Diigiik
sicaklik bolgesinde ise akim yogunlugunun parabolik etkisi goriilmektedir. Akim
yogunluguna bagli olarak sicakligin akim verimi iizerine iki farkl etkisi bulunmaktadir.
Yiiksek akim yogunlugunda sicakligin artist ile akim veriminde diisiis goriiliirken,
diisik akim yogunlugunda sicakligin artisi ile akim veriminde de ciddi bir artig
meydana gelmektedir. Diisiikk akim yogunluklarinda sicakligin artmasi iyon mobilitesi
artmakta, kinematik viskozite (v) diismekte, boylece hidrodinamik sartlar iyilesmekte ve
yan reaksiyonlart bastirabilmekte ve akim verimi artmaktadir. Yiksek akim
yogunluklarinda ise sicakligin artmasi hidrodinamik sartlardaki iyilesme yan
reaksiyonlarin bastirilmast i¢cin yeterli olmamakta ve akim veriminde diislis
gerceklesmektedir. Akim verimi ilizerine akim yogunlugu-sicaklik ortak etkisi negatiftir
(Py,y, <0.005), akim veriminin en distk oldugu bélge; her iki parametrenin de
maksimum degerlerinde oldugu bolgedir.

%100 iin iizerinde akim verimi yanit yiizey diyagraminda goriinmesine ragmen bdyle

bir sonu¢ fen bilimleri agisindan anlamli degildir. Kullanici diyagram {izerindeki
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calisma alanim1 ve buna baghh olast sonuglar1 bu gercegi dikkate alarak

degerlendirmelidir.

4.2.1.5. Akim Verimine Akim Yogunlugu ve Karigtirma Hizimin Etkisi

M < 100
B <95
1 <90
[1<ss
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AKim Verimi [%]

Sekil 4.20: Akim yogunlugu ve karigtirma hizinin fonksiyonu olarak akim veriminin yanit
ylizey grafigi

Cozelti Cu/Sn mol oram1 ve sicakligin merkez degerlerinde, akim yogunlugu ve
karistirma hizinin akim verimi lizerine etkileri Sekil 4.20°de goriilmektedir. Diisiik akim

yogunluklarinda, karistrma hizinin etkisi parabolik (p . <0.001) ve belirgindir.

Yiiksek akim yogunluklarinda ise akim verimi iizerine karistirma hizinin lineer etkisi

(ps, <0.001) baskindir. Akim yoZunlugunun karistirma hizina bagl olarak akim

verimine etkisi; karistirma hizinin diisiik oldugu bdlgede, artan akim yogunlugu ile
akim veriminin lineer olarak diisiisii, yliksek karistirma hizlarinda ise bu diisiisiin
parabolik seyretmesi seklindedir. Karistirma hizinin artmasi ile iyilesen madde transferi
ve bunun sonucu 6zellikle akim yogunlugunun yiiksek degerlerinde karistirma hizinin
arttirilmasi akim veriminin yiikselmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Sekil 4.19°dan da
goriildiigii gibi, akim yogunlugunun yiiksek degerlerinde sicakliin artmasi ile akim
veriminde disiis gozlenirken, Sekil 4.20’de akim yogunlugunun yiiksek degerlerinde
karistirma hizinin artisi ile akim veriminde goriilen artis hidrodinamik sartlarin
tyilestirilmesi ile yan reaksiyonlarin bastirildigini ve sicakligin gergeklestiremedigi

etkiyi, karistirma hizinin gergeklestirdigini gostermektedir. Akim verimi iizerine akim
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yogunlugu-karistirma hizi ortak etkisi ise pozitif yondedir (p,, <0.154). Akim

yogunlugunun diisiik, karistirma hizinin yiiksek veya her iki parametrenin de diisiik

veya yliksek oldugu kosullarda elde edilen akim verimi degerleri yiiksek olmaktadir.

4.2.1.6. Akim Verimine Sicaklik ve Karistirma Hizinin Etkisi
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Sekil 4.21: Karigtirma hiz1 ve sicakligin fonksiyonu olarak akim veriminin yanit yiizey grafigi

Sekil 4.21’de Cu/Sn mol oran1 ve akim yogunlugu parametreleri merkez
degerlerindeyken, karistirma hizi ve sicakligim akim verimi tlizerine etkisi
goriilmektedir. Karigtirma hizinin akim verimi iizerine hem lineer hem de parabolik
etkisi pozitif yondedir. Sicakligin akim verimi lizerine etkisi ise paraboliktir Akim
verimine sicaklik-karigtirma hizi ortak etkisi bulunmamakla birlikte en yiiksek akim
verimi degerleri her iki parametrenin de yiliksek veya sicakligin diisiik ve karistirma

hizinin yiiksek oldugu bélgede elde edilmektedir.

4.2.2. Calisma Sartlarimin Alasim Bilesimine Etkisi

Calismada incelenmis olan Cu/Sn mol orani, akim yogunlugu, sicaklik ve karistirma
hiz1 gibi parametrelerin, tek baslara ve birbirleriyle etkilesimleri goz ontine alinarak
alasimin bakir igerigi iizerine etkisini gosteren uygun ylizey modeli Esitlik 4.8’de

verilmistir.

ya (%Cu) = 77.8274 + 4.6292 x, + 0.8008 X, + 0.9592 x3 + 4.2783 x4
+1.8178 x,2 +1.0428 x32 + 1.6490 x4° — 1.42 x;x5 — 1.6325 x;x4
—1.5563 X3X4 (48)
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Yanit yiizey analizi sonuglarina gore alasim bilesimini belirlemede ¢6zelti Cu/Sn mol

orant (p, <0.001) ve kangtrma hizi (p, <0.001) oldukea etkindir. Sicaklik
(py, <0,135) ve akim yogunlugunun (p, <0,207) alagim bilesimine etkileri ise
disiiktir. Akim yogunlugunun (p , <0.009) alagim bilesimi tizerine pozitif parabolik

etkisi bulunmaktadir. Akim yogunlugu, sicaklik ve karistirma hizinin hem lineer hem de
parabolik etkileri pozitiftir, Cu/Sn mol oraninin ise lineer etkisi pozitif yondedir, fakat
parabolik etkisi bulunmamaktadir. Sekil 4.22-4.27°de tripolifosfat esasli ¢ozeltiler ile
Cu-Sn alasim tozu tlretiminde ¢alisma sartlarina bagli olarak alasim bilesiminin

degisimini gosteren yanit yiizey grafikleri verilmistir.

4.2.2.1. Alasim Bilesimine Cu/Sn Mol Orant ve Akim Yogunlugunun Etkisi

2
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Sekil 4.22: Cozeltideki Cu/Sn mol oran1 ve akim yogunlugunun fonksiyonu olarak alasim bakir
igeriginin yanit ylizey grafigi

Sekil 4.22°de Cu/Sn mol oran1 ve akim yogunlugunun alasimin bakir igerigi iizerine
etkisini gosteren yanit ylizey grafigi verilmistir. Sabit sicaklik, sabit karigtirma hizi ve
bes ayr seviyedeki akim yogunlugu degerlerinde ¢ozeltideki Cu/Sn mol oraninin elde

edilen alagimin bakir igerigine pozitif ve lineer etkisi (p, <0.001) oldugu gorilmustiir.

Cozeltideki Cu/Sn mol oraninin artmasina bagh olarak alasimin bakir igerigindeki artis;
diisiik akim yogunluklarinda daha belirgindir. Akim yogunlugunun alasim bilesimi

lizerine parabolik etkisi (p , <0.009) lineer etkisine (p, <0.207) gore daha baskindir

ve her iki etki de pozitiftir, Cu/Sn mol orani- akim yogunlugu ortak etkisi ise
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(P, <0.075) alagim bilesimini belirlemede negatif yonde etkiye sahiptir. Ticari olarak

yiiksek dneme sahip % 90 bakir igeren elektrolitik bronz tozlari sicaklik ve karistirma
hizinin merkez degerlerinde, Cu/Sn mol oram1 ve akim yogunlugunun maksimum
seviyelerinde (+2) elde edilmektedir. Cozeltide mol oranmi olarak Cu/Sn=2 oldugu
durumda (seviye -2) ve cozeltideki kalayin 8 kati bakir oldugu durumda (seviye 2)
alagimin bakir igerigi iizerine akim yogunlugunun iki farkl etkisi goriilmektedir. Diisiik
Cu/Sn mol orani bélgesinde akim yogunlugunun artisi ile alasimin bakir igeriginde
lineere yakin etki gozlenirken, yiiksek Cu/Sn mol orani bdlgesinde artan akim
yogunlugu ile alagim bilesiminin degisimi paraboliktir. Bakir iyonu konsantrasyonunun
kalayin 8 kati oldugu ¢ozeltide toplam metal iyonu konsantrasyonu icerisinde bakir
iyonu konsantrasyonu c¢ok yiiksek oldugundan, sabit sicaklik ve karistirma hizinda,
katoda yakin bolgede rediiklenmeye hazir metal iyonu bakir lehine artacagindan sonugta

elde edilen tozun bakir icerigi artmgtir.

4.2.2.2. Alasim Bilesimine Cu/Sn Mol Orani ve Sicakligin Etkisi

M > 9%
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Sekil 4.23: Cozeltideki Cu/Sn mol oranmin ve sicakligin fonksiyonu olarak alasim bakir
igeriginin yanit ylizey grafigi

Sekil 4.23°te ¢ozeltideki Cu/Sn mol oraninin ve sicakligin alasimin bakir igerigi lizerine
etkisi goriilmektedir. Sicakligin hem yiiksek hem de diisiik oldugu sartlarda, ¢ozeltideki
Cu/Sn mol oraninin alasimin bakir igerigi iizerine etkisi pozitif lineerdir. Cozelti Cu/Sn
mol oranina bagli olmaksizin, alasimin bakir igerigi sicaklik ile parabolik olarak

degismektedir. Sekil 4.23’ten de goriildiigii gibi bu parabolik degisim belirgin degildir,
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sicakligim hem lineer (p,, <0.135) hem de parabolik etkisi (p , <0.106) pozitif ydnde
ve diistiktiir.

4.2.2.3. Alasim Bilesimine Cu/Sn Mol Orani ve Karistirma Hizinin Etkisi
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Sekil 4.24: Cozeltideki Cu/Sn mol oran1 ve karistirma hizinin fonksiyonu olarak alagim bakir
iceriginin yanit yiizey grafigi

Sekil 4.24°te ¢ozeltideki Cu/Sn mol orani ve karigtirma hizinin alasimin bakir icerigi
tizerine etkisi verilmistir. Karistirma hizinin alagimin bakir igerigi tizerine hem lineer

(py, <0.001) hem de parabolik etkisi (pxﬁ <0.015) pozitif yondedir. Cu/Sn mol

oraninin disiik degerlerinde karistirma hiz1 ile bakir icerigi pozitif lineer bir degisim
gosterirken, Cu/Sn mol oranmin yiiksek degerlerinde karistirma hizinin artis1 ile bakir
icerigi parabolik olarak degismektedir. Karistirma hizina bagli olarak Cu/Sn mol
oraninin alagimin bakir icerigine etkisi incelendiginde; Cu/Sn mol oraninin artmasina
bagl olarak elde edilen alasim tozunun bakir igerigi lineer artis gostermekte, ancak bu
artigin diisiik karistirma hiz1 bolgesinde ¢cok daha belirgin oldugu goriilmektedir. Alasim

bilesimi tizerine Cu/Sn mol orani- karigtirma hizi ortak etkisi (p, . <0.044) negatif

yondedir. Cu/Sn mol oraninin minimum, karigtirma hizinin ise maksimum oldugu
durumda alasim tozunun bakir igeriginin % 90 seviyelerinde oldugu goriilmektedir.
Yiiksek Cu/Sn mol oranlar1 ve karistirma hizlarinda veya parametrelerden birinin
yuksek digerinin diisiik oldugu sartlarda alasimlarin bakir igerikleri birbirlerine yakin ve

yiiksek seviyelerde seyretmektedir.
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Karigtirma hizina ve Cu/Sn mol oranmma bagl olarak alasimin bakir igerigini
belirlemede difiizyon tabakasi icerisindeki bakir iyon konsantrasyonunun etkisi énemli
rol oynamaktadir. Difiizyon tabakasi icerisinde dncelikli olarak rediiklenen bakir iyonu
konsantrasyonu eger yeterli hidrodinamik sartlar saglanamazsa zamana bagli olarak
azalacaktir. Artan karistirma hizi ile katota yakin bolgeye iyon transferi hizlanacak,
etkin karistirma kosullarinda madde transferi difiizyonun yani sira konveksiyonla da
gergeklestiginden difiizyon tabakasi icerisinde elektroda yakin bolgede her zaman
rediiklenecek bakir iyonu bulunacaktir. Buna baglh olarak da her Cu/Sn mol oraninda

karistirma hizinin artmasiyla alagimin bakir igerigi artacaktir.

4.2.2.4. Alasim Bilesimine Akim Yogunlugu ve Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.25: Akim yogunlugu ve sicakligin fonksiyonu olarak alagim bakir i¢eriginin yanit yiizey
grafigi

Sekil 4.25°te ¢ozeltideki Cu/Sn mol orani ve karigtirma hizi1 merkez degerlerinde olmak
tizere akim yogunlugu ve sicakligin alagimin bakir igerigi iizerine etkisi goriilmektedir.
Sicakligin diigiik ve yiiksek degerlerinde akim yogunlugunun alasim bilesimi iizerine

etkisi paraboliktir (p , <0.009). Sicakhigm alagim tozunun bakir igerigi Uzerine

parabolik etkisi lineer etkisinden daha belirgindir. Tim parametreler merkez
degerlerindeyken elde edilen alasim tozunun bakir igerigi % 80-85 seviyelerine

diismektedir. Alasim bilesimi {izerine akim yogunlugu-sicaklik ortak etkisi
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bulunmamakla birlikte en yiiksek bakir icerigi degerlerine her iki parametrenin de

maksimum degerlerinde ulagilmaktadir.

4.2.2.5. Alasim Bilesimine Akim Yogunlugu ve Karigtirma Hizimin Etkisi

s

o M < 100

5 B <95

= <9

E [C<ss

g B < 80
B <75

-1

0
Akim Yogunlugu

[mA/cmz] Karnistirma Hizi [dak'l]

Sekil 4.26: Akim yogunlugu ve karistirma hizinin fonksiyonu olarak alagim bakir i¢eriginin
yanit yiizey grafigi

Sekil 4.26’da Cu/Sn mol oram1 ve sicaliin merkez degerlerinde akim yogunlugu ve
karigtirma hizinin  alasimimn  bakir igerigi {izerine etkisi goriilmektedir. Akim
yogunlugunun alagim tozunun bakir igerigi iizerine etkisi paraboliktir. Tiim karistirma
hizlarinda akim yogunlugunun merkez degerinde elde edilen bakir igerigi akim
yogunlugunun ug degerlerinde elde edilenlere gore daha diisiiktiir. Sicaklik ve Cu/Sn
mol oraninin merkez degerlerinde, tiim akim yogunlugu calisma sartlarinda karistirma
hizinin artig1 ile alasgimin bakir igerigi de artmaktadir. Bunun nedeni; ¢ozelti bulk
konsantrasyonu degismemekle birlikte, haristirma hizinin arttirilmasi ile bakirin iyon
yarigap1 (0.73 A) kalayinkinden (1.12 A) kiiglik oldugundan, daha hizli olarak hareket
edebilmesi ve iyilesen hidrodinamik sartlar nedeniyle difiizyon tabakasinda bakir iyon

konsantrasyonunun artmasidir.
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4.2.2.6. Alasim Bilesimine Sicaklik ve Karistirma Hizinin Etkisi

Bakar icerigi [%]

Sicaklik [°C]

Sekil.4.27: Sicaklik ve karistirma hizinin fonksiyonu olarak alagim bakir igeriginin yanit yilizey
grafigi
Sekil 4.27°de sicaklik ve karigtirma hizinin alagimin bakir igerigi iizerine etkisini
gosteren yanit ylizey grafigi verilmistir. Karistirma hizinin artis1 ile alasimin bakir
iceriginde artis meydana gelmekte, bu artis yiiksek sicaklik bolgesinde parabolik iken
diisiik sicaklik bolgesinde lineer ve daha belirgindir. Karistirma hizina bagl olarak
sicakligin bakir igerigi iizerine iki fakli etkisi bulunmaktadir. Yiiksek karistirma
hizlarinda sicakligin artmasi ile bakir igerigi diismekte ve bu diisiis parabolik
seyretmektedir. Diisiik karigtirma hizi bolgesinde ise sicaklik artiginin bakir igerigi
lizerine pozitif lineer etkisi vardir. Alasimin bakir igerigi tlizerine sicaklik- karistirma

hiz1 ortak etkisi (p, , <0,053) negatif yondedir. Sicakligin diigik ve karigtirma hizinin

yiiksek degerlerinde alasim bilesimi % 100’e yaklasmaktadir.

4.2.3. Calisma Sartlarinin Goriiniir Yogunluga Etkisi

Gergeklestirilen deneyler ile incelenen Cu/Sn mol orani, akim yogunlugu, sicaklik ve
karistirma hiz1 parametrelerinin, tek baglarina ve birbirleriyle etkilesimleri gz oniine
aliarak goriiniir yogunluk iizerine etkisini gosteren uygun yiizey modeli Esitlik 4.9°da

verilmigtir.
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y3 (Goriiniir Yogunluk) = 0.79988 — 0.02766 x; — 0.14067 x, + 0.08151 x3
+0.26349 x4 + 0.07186 x5” + 0.15186 x4*
—0.12726 x1%x, + 0.16726 x1x3 — 0.10726 X2X3
+0.11024 x3x4 (4.9)
Yapilan incelemelerde; akim yogunlugu (p, <0.001), kanigtirma hizi (p, <0.001) ve
sicakhigm (p,, <0.009) goriinir yogunlugu onemli derecede etkilemekteyken Cu/Sn
mol oraninin lineer etkisi (p, <0.318) 6nemli diizeyde degildir. Cozeltideki Cu/Sn mol

oran1 ve akim yogunlugunun lineer etkileri negatif yonde, sicaklik ve karistirma hizinin

lineer etkileri ise pozitif yondedir. Goriiniir yogunluk tizerine sicaklik (p , <0.014) ve

karistirma hizinin (p , <0.001) parabolik etkisi pozitif yéndedir.

4.2.3.1. Goriintir Yogunluga Cu/Sn Mol Orani ve Akim Yogunlugunun Etkisi
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Sekil 4.28: Cozeltideki Cu/Sn mol oran1 ve akim yogunlugunun fonksiyonu olarak goriiniir
yogunlugun yanit yiizey grafigi

Sekil 4.28’de sicaklik ve karistirma hizi merkez degerlerinde iken, Cu/Sn mol orani ve
akim yogunlugunun goriiniir yogunluk iizerine etkisi verilmektedir. Cu/Sn mol oraninin
diisiik degerlerinde, artan akim yogunlugu ile goriiniir yogunlukta minimal de olsa bir
artig goriiliirken, Cu/Sn mol oraniin yiiksek degerlerinde akim yogunlugunun artisi ile
gorilinlir yogunluk degerlerinde belirgin bir diisiis meydana gelmektedir. Elde edilen

alagim tozunun goriniir yogunlugu tzerine akim yogunlugunun (p, <0.001) etkisi
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negatif lineerdir. Benzer sekilde, Cu/Sn mol oraninin arttirilmasi ile goriiniir yogunluk,
akim yogunlugunun diisiik oldugu boélgede artis gosterirken, akim yogunlugunun
yiiksek degerlerinde diismektedir. Cu/Sn mol oraninin goriiniir yogunluk iizerine etkisi

belirgin degildir (p, <0.318). Sekilden de gortildiigi gibi, Cu/Sn mol orani veya akim

yogunlugunun parabolik etkisi yoktur. Cu/Sn mol orani- akim yogunlugu ortak etkisi

(Py,, <0.002) goriiniir yogunlugu belirlemede etkin ve negatif yondedir.

4.2.3.2. Gortiniir Yogunluga Cu/Sn Mol Orani ve Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.29: Cozeltideki Cu/Sn mol orani ve sicakligin fonksiyonu olarak goriiniir yogunlugun
yanit yiizey grafigi

Sekil 4.29°da ¢ozeltideki Cu/Sn mol oram1 ve sicakligin alasgim tozunun goriiniir
yogunlugu lizerine etkisini gosteren yanit yiizey grafigi verilmektedir. Cozeltideki
Cu/Sn mol oraninin diisilk degerlerinde sicakligin artis1 ile goriiniir yogunlukta
parabolik bir diisiis goriilmekte, Cu/Sn mol oranmin yiiksek oldugu bolgede ise
sicakligin artis1 ile gorlinlir yogunluktaki lineer artis c¢ok belirgin olarak ortaya

¢ikmaktadir. Sicakligin gorinir yogunluk tizerine hem lineer (p, <0.009) hem de
parabolik etkisi (px% <0.014) pozitif yondedir. Sicakligin diisiik oldugu bolgede Cu/Sn

mol oranmin goriiniir yogunluk {izerine etkisi negatif yonde iken, sicakligin yiiksek
degerlerinde bunun aksine pozitif yonde etkiye sahiptir. Cu/Sn mol oranmi ve sicakligin

goriinlir yogunluk tizerine ortak etkisi (p,, <0.001) ise pozitif yondedir. Grafikte

boyun bdlgesi bulundugundan, yiiksek Cu/Sn mol orani-yiiksek sicaklik bolgesinde



73

veya diisiik Cu/Sn mol orani-diisiik sicaklik bolgesinde yiiksek goriiniir yogunluk

degerleri elde edilmektedir.

4.2.3.3. Goriintir Yogunluga Cu/Sn Mol Orani ve Karistirma Hizinin Etkisi
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Sekil 4.30: Cozeltideki Cu/Sn mol orani ve karistirma hizinin fonksiyonu olarak goriiniir
yogunlugun yanit yiizey grafigi

Sekil 4.30°da ¢ozeltideki Cu/Sn mol orani ve karigtirma hizinin alagim tozunun goriiniir
yogunlugu {iizerine etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugu ve sicakligin merkez
degerlerinde, ¢ozeltideki Cu/Sn mol oraninin goriiniir yogunluk iizerine kayda deger bir
etkisi bulunmamaktadir. Cu/Sn mol oranina bagli olmaksizin karistirma hizinin
arttirilmasi ile elde edilen tozlarin goriiniir yogunluklar1 da artmaktadir. Karistirma
hizinin diisiik degerlerinden merkez degerlerine arttirilmasinda etki parabolikken

(p,. <0.001), merkez degerden yiksek degerlere arttirildigi bolgede etki lineerdir

(p,, <0.001). Karistirma hizinin goriiniir yogunluga hem lineer hem de parabolik etkisi

pozitif yondedir.
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4.2.3.4. Gériiniir Yogunluga Akim Yogunlugu ve Sicakligin Etkisi

g

1.5

| B
M <19
M <1.7
M <1.5
[d<1.2
<

B <o.8

Goriiniir Yogunluk [g/cm3]
e
N

0 AKkim Yogunlugu
[mA/cm?|

Sekil 4.31: Akim yogunlugu ve sicakligin fonksiyonu olarak goriiniir yogunlugun yanit yiizey
grafigi

Sekil 4.31°’de Cozeltideki Cu/Sn mol orani ve karigtirma hizinin merkez degerlerinde
akim yogunlugu ve sicakligin alasim tozunun goriiniir yogunlugu {izerine etkisi
goriilmektedir. Akim yogunlugunun diisiikk degerlerinde sicakligin artis1 ile goriiniir
yogunluk degerleri de lineer artig gosterirken, akim yogunlugunun yiiksek oldugu
bolgede sicaklik artiginin goriiniir yogunluk iizerine parabolik etkisi ortaya ¢ikmaktadir.
Akim yogunlugunun goriiniir yogunluk iizerine etkisi lineerdir, yiiksek sicaklikta bu etki
negatifken, diisiik sicaklik bolgesinde pozitiftir. Akim yogunlugunun goriiniir yogunluk
tizerine etkisi yliksek sicakliklarda daha belirgindir. Goriiniir yogunluk {izerine akim

yogunlugu-sicaklik ortak etkisi (p, , <0.006) negatif yondedir. En diisik goriniir

yogunluk degerlerine her iki parametrenin de minimum veya maksimum oldugu

bolgelerde ulasilmaktadir.

4.2.3.5. Goriiniir Yogunluga Akim Yogunlugu ve Karistirma Hizimin Etkisi

Sekil 4.32°de akim yogunlugu ve karigtirma hizinin alasim tozunun goriiniir yogunlugu
tizerine etkisi goriilmektedir. Cozeltideki Cu/Sn mol orami ve sicakligin merkez
degerlerinde, karigtirma hizina bagli olmaksizin akim yogunlugunun goriiniir yogunluga
etkisi negatif lineerdir. Goriinlir yogunluk tlizerine karistirma hizinin pozitif parabolik ve
pozitif lineer etkisi bulunmaktadir. Karistirma hizinin minimum ve merkez degerleri

aras1 parabolik etki one ¢ikarken, merkez ve maksimum degerleri arasi lineer etki
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baskindir. En diisiik goriiniir yogunluk degerleri akim yogunlugunun maksimum,

karistirma hizinin ise minimum oldugu bélgede elde edilmektedir.

N .
Ml <

B <1.7
= <1.5
[d<13
= <1

B <o0.7

Goriiniir Yogunluk [g/cm3]

Karistirma Hizi
[dak]

Akim Yogunlugu
[mA/cm2]

Sekil 4.32: Akim yogunlugu ve karigtirma hizinin fonksiyonu olarak gériiniir yogunlugun yanit
yiizey grafigi

4.2.3.6. Gortintir Yogunluga Sicaklik ve Karistirma Hizinin Etkisi
Sekil 4.33’te Cu/Sn mol oran1 ve akim yogunlugunun merkez degerlerinde sicaklik ve

karistirma hizinin alagim tozunun goriiniir yogunlugu tizerine etkisi goriilmektedir.

—
g
% I <3
< M <5
2 I <22
)EJJ - <2
~ <18
:;5 E] <1.5
£ B <1.2
5 B«
&}

Sekil 4.33: Sicaklik ve karistirma hizinin fonksiyonu olarak goriiniir yogunlugun yanit yiizey
grafigi
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Karigtirma hizina bagli olarak sicakligin goriiniir yogunluk iizerine iki farkli etkisi
goriilmektedir. Karigtirma hizinin diisiik oldugu bdélgede sicakligin goriiniir yogunluk
izerine etkisi negatifken, karistirma hizinin yiiksek oldugu bdlgede bu etki pozitiftir.

Sicaklik ve karigtirma hizinin (p,, <0.005) goriinir yogunluk iizerine ortak etkisi

pozitif yondedir. Her iki parametrenin de maksimum oldugu durumda alasim tozunun

gdriinir yogunlugu 2.5 g/cm’® degerini asmaktadr.

Yanit Yiizey Yontemi ile tasarlanan deneyler ve bu deneylere ait elde edilen tiim
sonuclar Tablo 4.4’te verilmistir. Cu/Sn mol orani, akim yogunlugu, sicaklik ve
karigtirma hizi parametrelerine bagli olarak incelenen yanitlar akim verimi, bakir

miktar1 ve goriiniir yogunluktur.
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Tablo 4.4. Yamit yiizey analizinde 2*’e gore deney tasarimi ve elde edilen sonuglar

Cu/Sn e
Deney Mol %‘klm o Sicaklik  Karistirma Ak%m. Bakir Gcimnur
No Orani Yogunlugu (x3) Hiz1 (x4) Vverimi Miktar1 (%) Yogunl}uk
(x) (x2) (%) (g/em’)
1 2 0 0 0 74.36 88.34 0.60
2 1 1 1 -1 71.73 82.56 0.58
3 -1 -1 -1 -1 75.38 63.18 1.00
4 -1 -1 -1 1 84.07 85.83 1.04
5 -1 -1 1 1 99.00 80.94 1.76
6 0 0 -2 0 80.98 79.03 0.95
7 0 0 0 0 65.11 77.79 0.58
8 0 0 0 0 66.20 78.85 -
9 0 0 0 0 65.55 78.25 0.83
10 -1 1 -1 1 87.79 87.72 1.43
11 1 -1 1 -1 88.12 85.23 -
12 1 -1 1 1 97.15 89.53 2.12
13 0 0 0 -2 72.39 79.53 0.85
14 0 2 0 0 62.77 84.34 0.58
15 1 1 1 1 89.04 90.61 1.33
16 1 -1 -1 -1 77.57 83.87 0.73
17 -2 0 0 0 72.73 66.55 0.88
18 1 1 -1 1 78.66 92.62 0.78
19 0 -2 0 0 93.98 86.50 1.08
20 -1 1 1 -1 69.55 78.84 0.55
21 -1 1 1 1 74.39 84.32 1.15
22 0 0 2 0 88.89 85.61 1.10
23 1 1 -1 -1 58.96 80.00 0.40
24 0 0 0 2 95.20 89.96 1.84
25 -1 -1 1 -1 88.81 70.31 0.73
26 1 -1 -1 1 71.08 86.75 1.20
27 -1 1 -1 -1 78.58 72.51 1.03

4.2.4. Elde Edilen Tozlarin SEM Analizleri

4.2.4.1. Akim Yogunlugunun Etkisi

YYY deney tasarim yonteminin kullanildig1 deneylerde; diger tiim deney sartlarinin
sabit ancak farkli akim yogunluklarinin uygulandigi iki farkli deney grubu
bulunmaktadir. Birinci deney grubunda; Cu/Sn mol oran1 5, sicaklik 40 °C ve karistirma
hizi 200 dak™ sabit kosullarinda 50, 100 ve 150 mA/cm? olmak iizere ii¢ farkli akim
yogunlugunda calisilmis ve elde edilen alasim tozlarina ait SEM goriintiileri Sekil

4.34’te verilmistir.
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Sekil 4.34: Farkli akim yogunluklarinda elde edilen Cu-Sn tozlarina ait SEM goriintiileri
a) ve b) 50 mA/cm’, ¢) ve d) 100 mA/cm?, e) ve f) 150 mA/cm®
[Cu/Sn mol orani 5, 40£0.5 °C ve 200 dak ™' ]

Diger sartlar sabit olmak tizere 50 mA/cm?’de elde edilen tozun yapist Sekil 4.34 a ve
b’de goriildiigii gibi tek govde iizerinden c¢ikan ana kollar seklindedir. Akim
yogunlugunun 100 mA/cm*’ye arttirilmasi ile (Sekil 4.34 ¢ ve d) tozun tane boyutunda
belirgin bir kii¢iilme gézlenmis ve elde edilen yap1 dendritik formu zorlayan siingerimsi

goriinimdedir. Yiiksek biylitmede bakildiginda, ikincil kollarin gelisemedigi
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goriilmektedir. Akim yogunlugunun 150 mA/cm® oldugu durumda ise tozun daha da
ince tane yapisina sahip oldugu gézlenmistir. Diisiik biiylitmelerde yap1 disperse - poroz
bir goriintlii sergilemekte (Sekil 4.34 e), yiiksek biiyiitmelerde (Sekil 4.34 f) ikincil

kollarin olustugu goriilmektedir.

Akim yogunlugunun toz morfolojisine etkisi gorebilecegimiz ikinci grup deneylerde
sabit sartlar; Cu/Sn mol oram 6.5, sicaklik 45 °C ve karistirma hizi 300 dak™!
seklindedir. Bu sartlar altinda uygulanan akim yogunlugu ise 75 ile 125 mA/cm* dir.
Deneylere ait SEM goriintiileri Sekil 4.35°te verilmistir.

Sekil 4.35: Farkli akim yogunluklarinda elde edilen Cu-Sn tozlarina ait SEM goriintiileri
a) ve b) 75 mA/cm?, ¢) ve d) 125 mA/cm?, a) x1000, b) ve ¢) x2000, d) x5000 biiyiitme
[Cu/Sn mol orani1 6.5, 45+0.5 °C, 300 dak™ ]

75 mA/ecm® akim yogunlugunda elde edilen toz yapisi (Sekil 4.35a ve b) oldukea iri
taneli ve kaba taneciklerden olusurken, 125 mA/cm® akim yogunlugunda elde edilen
tozun yapist (Sekil 4.35¢ ve d) sik dendrit kollar1 {izerine aglomere olmus tanecikler

seklindedir. Diisiik akim yogunlugunda; tanelerin biiylime hizinin c¢ekirdeklenme
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hizindan daha yiiksek olmasi nedeniyle genel yapi; tanelerin birleserek olusturdugu
iri/kaba tanelerden olusan bir goriintii vermektedir (Sekil 4.35 b). Akim yogunlugunun
125 mA/cm” oldugu durumda (Sekil 4.35 ¢ ve d), artan akim yogunluguna bagh olarak
ikincil kollara sahip, dendritik formu zorlayan bir yap1 ortaya ¢ikmis ve tozun tane
boyutunda 6nemli bir diisiis gozlenmistir. Sonu¢ olarak; akim yogunlugunun 75
mA/cm”’den 125 mA/cm?’ye arttirilmast ile tozun tane boyutunda ciddi bir kiiciilme

oldugu goriilmektedir.

4.2.4.2. Karistirma Hizimin Etkisi

YYY deney tasarim yontemine gore gerceklestirilen deneylerde karistirma hizinin toz
morfolojisine etkisini gorebilece§imiz deney sartlarr; Cu/Sn mol orami 5, akim
yogunlugu 100 mA/cm’ ve sicakligin 40 °C oldugu sabit sartlar altinda; karistirmasiz,
200 dak™ ve 400 dak™ karistirma hizlarindadir. Deneylere ait SEM goriintiileri Sekil
4.36’da verilmistir.

Sekil 4.36: Farkli karistirma hizlarinda elde edilen Cu-Sn tozlarina ait SEM goriintiileri
a) ve b) karistirmasiz ortam, ¢) ve d) 400 dak™ a) ve d) x5000, b) x10.000, ¢) x2000
[Cu/Sn mol oran1 5, 100 mA/cm® ve 40+0.5 °C]
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Karistirma olmayan deney sartlarinda elde edilen bronz tozu (Sekil 4.36 a ve b) daginik
yapiya sahiptir ve bir govde lizerinden uzamis, dallanmis bir goriintii sergilemektedir.
200 dak™ karistirma hizinda ise elde edilen tozun yapisi ise daha sik ve yogundur (Sekil
4.34 ¢ ve d). Karistirma hizinin 400 dak™ oldugu durumda elde edilen bronz tozunun
(Sekil 4.36 ¢ ve d) SEM goriintiilerine bakildigi zaman tozun genel yapisinin 200
dak’de elde edilen toz ile ayni oldugu ancak tane boyutunun artan karistirma hizi ile
birlikte artis gosterdigi goriilmektedir. Karistirma hizinin artmasina paralel olarak
hidrodinamik sartlar iyilesmekte (elektrot/elektrolit arayiizeyindeki madde transferi
hizlanmakta) ve boylece limit akim yogunlugu degerinde artis olmaktadir. Bu nedenle,
sabit akim yogunlugunda c¢alisilmasina ve sabit elektrolit bilesiminde artan karistirma
hiz1 ile birlikte katotta ayrisan tozun tane yapisist irilesmistir. Karigtirma olmadan
gerceklestirilen deneyde ise; sistem karigtirma olan deneylere gore daha kolay limit
akim yogunluguna ulastig1 i¢in ¢ekirdeklenme hizi daha yiiksek olmakta, sonucta daha

ince taneli bir yap1 elde edilmektedir.

4.2.4.3. Sicakligin Etkisi

Sicakligin toz morfolojisin lizerine etkisini incelemek amaciyla YYY deney tasarim
yontemine gore gergeklestirilen tim deneyler igerisinden sabit sartlar altinda sicaklik
degisiminin goriildiigii deney grubu se¢ilmis ve bu deney grubuna ait SEM incelemeleri
gerceklestirilmigtir. Serideki sabit sartlar; Cu/Sn mol orant 5, akim yogunlugu 100
mA/cm’ ve karistirma hizi 200 dak™ iken, degisken olarak incelenen elektrolit sicaklig:

30, 40 ve 50 °C’dir. Deneylere ait SEM goriintiileri Sekil 4.37°de verilmistir.

Sicakligin 30°C’den 40°C’ye arttirilmasiyla elde edilen tozun tane boyutunda minimal
oranda diisiis oldugu sdylenebilir ancak sicakligin 50 °C oldugu deney sartlarinda elde
edilen tozun tane boyutunda ise artis goriilmiistiir. Sicakligin elde edilen Cu-Sn tozu

morfolojisi iizerine etkisi bakir tozu deneyleri ile benzerlik arz etmektedir.
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Sekil 4.37: Farkli elektrolit sicakliklarinda elde edilen Cu-Sn tozlarina ait SEM goriintiileri
a) ve b) 30+0.5 °C’de, c) ve d) 50+0.5 °C, [Cu/Sn mol oran1 5, 100 mA/cm” ve 200 dak™']
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5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsami igerisinde gerceklestirilen deneylere ait sonuglar asagida 6zetlenmistir.

1. Elektrolitik bakir tozu iiretim deneylerinde; {liretim parametreleri ve parametrelerin
toz morfolojisine etkileri modifiye edilmis diisey elektrotlu hiicrede arastirilmistir.
Calismada incelenen parametreler; bakir iyon konsantrasyonu (7.5, 10, 20, 30 ve 40 g/1),
akim yogunlugu (100, 125, 130, 140, 150, 160 175, 200 ve 210 mA/cmZ) ve sicakliktir
(30, 45 ve 60°C). Artan akim yogunlugu ve azalan bakir iyon konsantrasyonu ile akim
verimi diigmiis, buna bagl olarak da spesifik enerji tiiketimi artmigtir. Sicakliin artmasi
45 °C’ye kadar akim verimi lizerine olumlu etki ederken, daha da arttirilmasi akim
verimini diglirmiistiir. Tim c¢alisma sartlar1 dikkate alindiginda akim verimleri
% 31.72-100 araliginda, spesifik enerji tiiketimleri ise 1.73-6.86 kWh/kg ¢y

araligindadir.

2. Artan akim yogunlugu ve azalan bakir iyon konsantrasyonu ile elde edilen tozlarin
tane yapisini inceltmektedir. Diisiik konsantrasyonlarda elde edilen yap1 dendritikken,
artan konsantrasyonla birlikte aglomere bakir tanelerinin boyutunda artis meydana
gelmis ve yapr kabalagsmistir. Sicakligin arttirilmasi ile elde edilen toz morfolojileri de
benzer olmakla birlikte, sicakliin artis ile kollar siklasmis ve taneler minimal oranda

incelmistir.

3. Calisma sartlarina bagli olarak bakir tozlarinin goriiniir yogunluklar:i 0.59-3.38
g/em’ arasinda degismistir. Bu degerler metalik bakirin teorik yogunlugunun yaklasik %

6.58 ve %37.72’ sidir.

4. Elektrolitik bakir-kalay alagim tozu iiretimi ve iiretim kosullarinin optimizasyonuna
yonelik gergeklestirilen deneylerde deneysel tasarim yodntemi olarak Yanit Yiizey
Yontemi (YYY) kullanilmigtir. Cu/Sn mol orani (2, 3.5, 5, 6.5 ve 8), akim yogunlugu
(50, 75, 100, 125 ve 150 mA/cmz), sicaklik (30, 35, 40, 45 ve 50 °C) ve karistirma hizi
(0, 100, 200, 300 ve 400 dak'l) incelenen parametrelerdir. Akim verimi, alasim bakir
icerigi ve elde edilen alasim tozlarinin goriiniir yogunluklar1 gercgeklestirilen

matematiksel modelleme ¢aligmasi ile asagidaki gibi formiilize edilmistir.
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y1 (%n) =65.62—0.9167 x; — 5.6208 X5 + 3.3967 x5 + 4.9208 x4 + 2.0571 x,
+3.2646 x5° + 4.9046 x5> + 4.6196 x4° + 3.3650 x;x3 — 4.0163 X-X3

+ 1.8525 xax4 (5.1)

v2 (%Cu) = 77.8274 + 4.6292 x; + 0.8008 x, + 0.9592 x5 + 4.2783 x4
+ 1.8178 x5° +1.0428 x32 + 1.6490 x4° — 1.42 x;x5 — 1.6325 x;x4

—1.5563 X3X4 (52)

y3 (Goriintir Yogunluk) = 0.79988 — 0.02766 x; — 0.14067 x, + 0.08151 x3
+0.26349 x4+ 0.07186 x3° + 0.15186 x4°
—0.12726 x1x2 + 0.16726 x1x3 — 0.10726 XoX3

+0.11024 x3%4 (5.3)

5. Gergeklestirilen deneyler ile % 80, 85 ve 90 oraninda bakir igeren bronz tozlari
farkli caligma sartlarinda tiretilmislerdir. Tiim ¢alisma sartlar1 dikkate alindiginda, akim
verimleri, % 58.96-99 araliginda, spesifik enerji tiiketimleri ise 2.54—7.05 kWh/Kg ajagim

araliginda elde edilmistir.

6. Bronz tozlarinin mikro yap1 karakterleri calisma sartlarina bagli degisim gostermis
ve artan akim yogunlugu ve azalan karistirma hizina baglh olarak toz partikiillerinin tane
yapilar1 incelmistir. Elde edilen bronz tozlarmin genel morfolojisi bakir-kalay

tanelerinin dendritik formu zorlamasiyla olusan yapilardir.

7. Cu—Sn alasim tozlarmin goriiniir yogunluklar1 ¢caligma sartlarina bagl olarak 0.40 ile

2.12 g/em’ degerleri arasinda degisim gostermistir

8. Bu tez kapsamindaki gerceklestirilen ¢alismalara oneriler:
e FElde edilen tozlarin toz metalurjisine uygunluunun bu tez kapsaminda
gerceklestirilen testlere ek olarak gergeklestirilecek daha kapsamli testler ile

belirlenmesi,
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e Elektrolitik bakir tozu iiretim deneylerinde sicakliga bagli olarak toz
yilizeyindeki kadifemsi goriintiiniin arastirilmast

seklindedir.
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