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SULFURLU VE OKSITLI BILESIKLERDEN ERGIMIS TUZ
ELEKTROLIZI ILE BAKIR VE ALASIMLARININ DiREKT SENTEZI

OZET

Metal talebindeki artis, zengin cevherlerin azalmasi ve kullanilan cevher tenérlerinin
zamanla diismesi klasik metal iiretim teknolojilerine alternatif arayisini da beraberinde
getirmistir. Ozellikle hava ve cevre Kirliligini engellemeye yonelik etkinlikler direkt
metal dretimini olas1 kilan ergimis tuz teknolojilerine yonelimi arttirmistir. Son
yillarda elektrolitik prosesler ile bilesiklerden metal/alagim tiretimi 6zellikle ¢evresel
problemlerin (SO2 ve COx ) geri dondiiriilemez noktaya ulagsmast ve 2020 yilinda
tiiketilecek enerjinin dortte birinin yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanacagi
Ongoriisti, metal {retiminde direkt tretimi olasi kilan ergimis tuz elektroliz
yontemlerinin uygulanma olanaklari iizerine yapilan ¢alismalart arttirmistir.

Oksitli cevherlerden metal iiretiminde ergimis tuz esashi elektrokimyasal iiretim
yontemlerinin kullanim ilk defa 19. Yiizyilda Ingiliz kimyaci H. Davy tarafindan 1807
yilinda kostikten sodyumun eldesi ile baslamistir. Giiniimiizde elektrokimyasal tiretim
yontemleri, birincil metal tiretimi (Al, Mg, Na, K, Li), alagim iiretimi, elektrolitik
rafinasyon (Al, Cd, Mg), nadir toprak metallerinin tiretim ve saflastirilmasi, niikleer
atiklarin bertarafi ve elektronik atiklardan metal kazanimi gibi pek c¢ok alanda
kullanim1 yaygilasmaktadir. Ozellikle yiiksek sicaklik metallerinin {iretiminde pek
cok metale 6zgii farkli ergimis tuz elektroliz prosesleri (Hall-Heroult, FFC Cambridge,
GTT, QIT vb.) gelistirilmistir. Ergimis tuz elektrolizi ile metal iiretiminde diger bir
itici gii¢ ise, uzayda yerinde direkt metal {iretimine izin vermesi ve ayni zamanda
oksijen liretimine yonelik ¢aligmalardir.

Oksitli/stilfiirlii bilesiklerden ergimis tuz elektrolizi (ETE) ile metal iiretiminde
karsilasilan en onemli problemler; oksitli/siilfiirlii bilesiklerin mevcut elektrolitler
igerisindeki diisiik ¢oziiniirliigii, metallerin ¢cok degerlikli redoks ¢evrimleri, yliksek
sicaklikta ¢alisma zorlugu ve metallerin oksijene ve siilfiire olan yiiksek afinitesi
olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Ergimis tuz elektroliz prosesleri ile metal/alagim
tiretiminde akim verimi ve prosesin rantabilitesini 6zellikle kullanilacak bilesigin
elektriksel iletkenligi, elektrolit 6zellikleri, uygulanan akim, potansiyel, sicaklik,
elektroliz siiresi, partikiil boyutu, bilesigin cinsi, porozite vb. bir¢ok faktor
etkilemektedir.

Bu tez calismasinda mevcut ergimis tuz prosesleri incelenerek ozellikle bakir ve
alagimlari i¢in tek adimda tiretime olanak saglayan bir ergimis tuz elektroliz prosesinin
uygulama olanaklari, proses parametrelerinin belirlenmesi ve endiistriyel uygulamaya
taginabilecek teknolojinin gelistirilmesi amaglanmistir.

Bakir ve alagimlarinin ergimis tuz elektrolizi ile tek adimda iiretiminde ¢aligma
sicakligr 1200 °C uygulanarak 6zellikle dendritik ve kat1 formda {iretimde olusacak
uygulama zorluklardan kaginirken, diger taraftan ikinci bir ergitme adimina ihtiyag
duymadan metal ve/veya alagimin eldesi amaglanmistir. Deneysel calismalarda sadece
tiretim olanaklar1 incelenmemis ayn1 zamanda olasi reaksiyon mekanizmalar1 ve
calisma potansiyel araliklar1 da ele alinmistir.
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Deneysel ¢alismalar, siilfiirlii bilesiklerden metal {iretimi, siilflirlii bilesiklerden alasim
tiretimi ve oksitli bilesiklerden alasim {iretimi olmak {izere ii¢c ana baslik altinda
yuritilmistir.

Siilfiirlii bakir bilesiklerinden (Cu2S-beyaz mat) bakir iiretim deneylerinde elektrolit
olarak c¢evresel ve geri donlisim olanaklari, elektronik iletkenlik ve bakir
¢oziimlendirme 6zellikleri dikkate alinarak boraks kullanilmistir. Boraksin elektrolit
olarak secilmesinde, pargalanmasi sonucunda herhangi bir zehirli gazin ¢ikmamasi,
katotta rediiklenen bor ile bakirin reaksiyona girmemesi ve elektrolit ana bilesenlerinin
ve olast katodik reaksiyon iiriinlerinin de bakirdan daha bazik karakterli olmalari
nedeni ile kimyasal rediiktan olarak islev gorecekleri dikkate alinmistir. Bu tez
calismas1 boraksin ergimis tuz elektrolizi ile stlfiirlii bilesiklerden metal iiretiminde
kullanildigr ilk 6rnegi olusturmaktadir.

Gergeklestirilen 6n termodinamik yaklasimlar ve galvanostatik kosullarda
gerceklestirilen calismalar sonucunda elde edilen veriler incelendiginde Cu2S’in
boraks elektrolit varliginda ki rediiksiyonu, boraksin par¢calanmasi sonucu olusan
sodyum ve iyonize bakir iyonlarinin rediiksiyonu sonucu elektrolitik olarak katotta
direkt gerceklesirken, paralelinde katotta olusan sodyumun bakir1 kimyasal olarak
indirgemesi ile indirekt ger¢eklesmektedir.

Bakir siilfiirden bakir iiretiminde en yiiksek akim verimi 600 mA/cm? akim

yogunlugunda % 40,8 olarak gerceklesmis ve akim yogunlugunun 800 mA/cm?ye
arttirllmasi ile verimin degismedigi hemen hemen sabit kaldig1 goriilmiistiir. Katotta
rediiklenen metal miktar1 artan akim yogunlugu ve elektroliz siiresi ile artmis ve 90
dk’lik deney siiresi sonunda hammaddede ki bakirin % 98,09’u rediiklenmistir.
Metalin siilfiir igeriginin artan akim yogunluguna ve siireye bagl olarak azaldigi, 90
dk’lik elektroliz siiresi sonunda ihmal edilebilir seviyeye ulastig1 goriilmiistiir.

Stlfiirli bilesiklerden alasim iiretiminde bakir siilfiir (Cu2S) ve nikel siilfiir (NiS)
bilesikleri kullanilarak CuNi alagimlar iiretilmistir. Boriir olusturma 6zelligine sahip
nikel nedeni ile bu grup calismada boraks yerine elektrolit olarak kalsiyum kloriir
(CaCly) tercih edilmistir. Termodinamik verilerden NiS ve Cu2S’in teorik rediiksiyon
potansiyelleri hesaplanmis ve metallerin rediiksiyon potansiyellerinin CaCl»
elektrolitin parcalanma voltajinin ¢ok altinda oldugu goriilmiistiir. Calisma
kosullarindaki gercek rediiksiyon potansiyellerinin deneysel olarak eldesi amaciyla
bilesiklerin ¢evrimsel voltametrik analizleri yapilmis ve CuxS’in CaClz igerisinde
0,05 V’ta tek pik vererek, NiS’in ise -0,20 V ve -0,45 V’ta 2 asamali rediiksiyon piki
olusturarak rediiklendigi belirlenmistir. Alasim sentezi deneylerinde Cu2S ve NiS’in
ayrt ayr1 yapilan CV analizlerinden sonra birlikte kullanimlarinda ki davranislarini
incelemek i¢in CaCl2-CuzS-NiS elektrolitinin CV analizi yapilmistir. CuzS-NiS’in
cevrimsel voltametri analizinde ilk rediiksiyon piki -0,1 V degerinde, 2. rediiksiyon
pikinin ise -0,3 V’ta olustugu goriilmiistiir. Cu2S ve NiS’in ayr1 ayr1 yapilan CV
analizleri dikkate alindiginda NiS’in Cu2S’in rediiksiyon pikini katodik bolgeye
tagidigl, CuzS’inde NiS’in 2. rediiksiyon pikini -0,45 V’tan -0,3 V’a O&teledigi
goriilmiistir.

Cevrimsel voltametri analizlerinin ardindan Cu2S-NiS’in rediiksiyonu galvanostatik
sartlarda yapilmis ve 50 mA/cm? akim yogunlugunda hiicre voltajinm 1,2 V, 100
mA/cm? de ise 1,8 V olarak gerceklestigi tespit edilmistir. Galvanodinamik sartlarda
alagim tretiminin, Hall-Heroult prosesine benzer sekilde hiicreye siirekli hammadde
beslenmesi ile elektrolitin par¢alanma voltajinin ¢ok altinda miimkiin oldugu
goriilmiistiir. CuNi alagim dretiminin  galvanostatik ¢alisilmasinin  ardindan
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galvanodinamik sartlarda iiretim 1,5-2,5 V arasinda degisen voltajlarda 15 dk. deney
stiresi ve 1200 °C sicaklik sartlarinda deneyler yapilarak incelenmis ve hiicre voltaj
artis1 ile alasimda siilfiir igeriginin diistiigl, 2,5 V hiicre voltajinda ise yapida kalinti
stlfiir miktarinin hemen hemen sifirlandig1 goriilmiistiir. Farkli NiS oranlari ile ayni
kosullarda galvanodinamik kosullarda yapilan incelemelerde NiS oranin artis1 ile
rediiksiyonun yavasladigi katot {riiniindeki siilfiir miktariin artigi, akim-siire
diyagramlari ve SEM goriintiileri ile teyit edilmistir.

Oksitli bilesiklerden bakir alagimlar iiretiminde alagimi olusturan elementlerin bor ile
boriir olusturmasi nedeni ile elektrolit olarak yiiksek sicakliklardaki kararli davranisi
nedeniyle kalsiyum kloriir seg¢ilmis ve deneyler galvanodinamik sartlarda
gerceklestirilmistir. Oksitli bilesiklerden baslayarak ikili CuNi, CuSi, CuCo ve tiglii
CuNiSi, CuNiCo bakir alagimlari tretimi 1200 °C reaksiyon sicakliginda,
galvanodinamik ¢alisma kosullarinda (elektrolitin parcalanma voltaj1 altinda 2,7 V)
gerceklestirilmistir. CuSil10 alasiminin tek fazli ve amaglandigi sekilde yaklasik % 10
Si igerdigi gortilmustiir.

CuCo alagimi tretiminde kobaltin bakir igerisinde 400 °C altinda ¢oziiniirligi
olmadigindan bakir matriks icerisinde kobalt¢a zengin, homojen adaciklar seklinde yer
almigtir. Bakir matriksin ortalama % 3,4 Co ¢6zdugii, kobaltca zengin bolgelerin
yaklasik % 88 Co icerdigi tespit edilmistir.

CuNiSi alasiminin SEM-EDS incelemeleri sonucunda bakir ana matriksi ve tane
sinirlarinda yogunlasan nikel silisitge zengin fazlardan olustugu goriilmiistiir. Nikel
silisit fazinin agirlik¢ca % 8 Cu, % 76 Ni ve % 14 Si’den olusurken bakir matriksin %
6 Ni ve % 1 Si igerdigi belirlenmistir.

CuNiCo alagiminin CuCo alagimina benzer bir mikroyapiya sahip oldugu, kobalt ve
nikelce zengin fazlar ile bakir ana matriksten olustugu anlasilmistir. Nikel ve kobaltca
zengin faz agirlik¢a % 58 Cu, % 17 Ni ve % 24 Co icerirken bakir matriksin % 82 Cu,
% 7 Ni ve % 9 Co igerdigi tespit edilmistir.

Bu tez kapsaminda iilkemizde Seydisehir disinda endiistriyel uygulama alam
bulamamis ergimis tuz elektrolizinin metal ve alagim iiretiminde kullanimina yonelik
onciil bir calisma gerceklestirilmistir. Ozellikle rezervi diisiik cevherlerden ve aritma
sistemlerinden elde edilen siilfiirlii ve oksitli camurlardan direkt metal iiretimi ile hem
ekonomik yarar saglanirken hem de ¢evresel agidan korumaci bir teknoloji olanaginin
yerli imkanlarla olusturulabilecegi ortaya konmustur. Ozellikle bu ydntemin
kullanilmasi ile tilkemizde rezervi olmayan yiiksek sicaklik metalleri ile bakir, nikel
ve demir gibi metallerin alagimlarinin tiretimine olanak yaratilmstir.

Bu calismanin ileri asamada ¢alismalar ile desteklenmesi ve iilkemizde ergimis tuz
elektroliz uygulamasinin yayginlagsmasi umuduyla...

Tiim deneysel ¢aligmalar tarafimca gerceklestirilmis ve tez i¢inde kullanilan tim
akademik veriler etik ve akademik kurallara uygun olarak refere edilmistir.
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DIRECT SYNTHESIS OF COPPER AND COPPER ALLOYS FROM
SULFIDE/OXIDE COMPOUNDS VIA MOLTEN SALT ELECTROLYSIS

SUMMARY

The increasing metal demand, decreasing rich ores, and the decline in used ore grades
over time have motivated the search for alternatives in traditional metal production
technologies. In particular, activities aimed at preventing both air and environmental
pollutions have increased the preference for molten salt technologies that make direct
metal production possible. Because of the forecast that environmental problems (SO2
and COx) will reach irreversible points and one-fourth of the energy to be consumed
in 2020 will be provided from renewable energy sources, there have been many
important studies performed in recent years on metal/alloy production by electrolytic
processes and the application possibilities of molten salt electrolysis methods enabling
direct metal production.

In the production of metals from oxide and sulfide ores, molten salt-based
electrochemical production methods were used for the first time by British chemist H.
Davy in 1807 to obtain caustic soda (Na20). Today, the use of electrochemical
production methods has become widespread in many areas, such as in the production
of primary metals (aluminum, magnesium, sodium, potassium, and lithium), alloy
production, electrolytic refining (Al, Cd, and Mg), production and purification of rare
earth metals, disposal of nuclear waste, and metal recovery from electronic waste.
Especially in the production of high-temperature metals, different molten salt
electrolysis (MSE) processes (Hall-Heroult, FFC Cambridge, GTT, QIT, etc.) have
been developed for various metals. Other driving force in metal production by MSE is
in-situ direct metal production in space and, also, there are studies enabling oxygen
production.

The most important problems experienced in metal production from oxide/sulfide
compounds with MSE are the low solubility of oxide/sulfide compounds in the present
electrolytes, multivalent redox cycles of metals, difficult operation conditions at high
temperatures, and the high affinity of metals to oxygen and sulfur. In the metal/alloy
production by MSE, many factors affect the current efficiency and rantability of the
process, such as the electrical conductivity of the compound, electrolyte properties,
applied current, potential, temperature, and electrolysis time, particle size, type of
compound, and porosity.

The purpose of this thesis was, in view of the present MSEs, to determine the
application possibilities and process parameters of a MSE process which allows copper
production in one step and develop a technology that can be industrially applied.

In the one-step production of copper and its alloys by MSE, an operation temperature
of 1200 °C was applied to avoid application difficulties that could occur in dendritic
and solid production, and also, to obtain metal and/or alloy without needing any
secondary melting step. In experimental studies, not only the production possibilities
were examined, but also possible reaction mechanisms and working potential ranges.
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Experimental studies were carried out in three main segments: metal production from
sulfide compounds, alloy production from sulfuric compounds, and alloy production
from oxide compounds.

In the copper production experiments from sulfide copper compounds (Cu2S-white
matte), borax was used as an electrolyte due to its environmental properties,
recyclability, electronic conductivity, and copper solubility. No toxic gas is released
after the decomposition of borax; copper does not react with the boron reduced in the
cathode, and the possible cathodic reaction products of the main electrolyte
components function as chemical reducing agents because they are more basic than
copper. This thesis is the first example of the use of borax in metal production from
sulfide compounds by MSE.

Examining the data obtained from the preliminary thermodynamic approaches and
studies performed under galvanostatic conditions, the cathodic reduction of CuzS in
the presence of borax electrolyte indirectly occurs as a result of first the direct
reduction of sodium formed from the decomposition of borax and ionized copper ions
in the cathode, then the chemical reduction of copper by the resulting sodium while
ionic discharge of sulfur from the anode occurs electrolytically.

In the copper production from copper sulfide, the highest current efficiency (40.8%)
was obtained at 600 mA/cm? current density, and it was observed that the efficiency
did not change; i.e., it remained nearly constant with increasing current density by 800
mA/cm?. The amount of metal reduced in the cathode increased with increasing current
density and electrolysis time, and at the end of 90-min experiment time, 98.09% of
copper in the raw material was reduced. It was seen that the sulfur content of the metal
decreased with increasing electrolysis time, reaching a negligible level after 90 min.

In the alloy production from sulfide compounds, CuNi alloys were produced using
copper sulfur (CuzS) and nickel sulfur (NiS) compounds. In this study, calcium
chloride was chosen as electrolyte instead of borax due to the tendency of nickel to
form boride products. Theoretical reduction potentials of NiS and Cu>S were
calculated from thermodynamic data, and the reduction potentials of the metals were
found to be far below the decomposition voltage of the CaCl, electrolyte. Cyclic
voltammetry (CV) analyses of compounds were performed to experimentally obtain
their actual reduction potentials at operation conditions, and it was determined that
CuzS was reduced with a single peak at 0.05 V in CaClz, while NiS was reduced with
two peaks at —0.20 V and —0.45 V.

In alloy synthesis experiments, after CV analyses of Cu2S and NiS were performed
separately, CV analysis of the CaCl,-Cu2S-NiS electrolyte was performed to examine
the behavior when they are used together. CV analysis of Cu>S-NiS shows that the
first reduction peak was at —0.1 V, and the second reduction peak occurred at —0.3 V.
Considering the CV analyses of CuzS and NiS, it was found that NiS moved the
reduction peak of Cu.S to the cathodic region, while Cu>S moved the second reduction
peak of NiS from —0.45 V to —0.3 V.

After completing CV analyses, the reduction of Cu>S-NiS was carried out under
galvanostatic conditions, and it was determined that the cell voltage at 50 mA/cm? was
1.2 V, while the cell voltage at 100 mA/cm? was 1.8 V. It was observed that the alloy
production under galvanodynamic conditions was possible well below the
decomposition voltage of the electrolyte by constantly supplying raw material to the
cell, which is similar to the Hall-Heroult process. CuNi alloy production was
investigated under galvanodynamic conditions using a voltage between 1.5 and 2.5 V
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at 1200 °C for 15 min, and it was observed that the sulfur content of the alloy decreased
with the increase of cell voltage, and the amount of residual sulfur in the material was
almost zero at a 2.5 V cell voltage. In the examinations carried out under the same
galvanodynamic conditions using different NiS amounts, the fact that the rate of
reduction slowed down with increasing amount of NiS was validated by the increased
sulfur amount in the cathode, current-time diagrams, and SEM images.

In the copper alloy production from oxide compounds, calcium chloride was selected
as the electrolyte due to its stable behavior at high temperatures and the boride
formation of elements in the alloy; the experiments were carried out under
galvanodynamic conditions. Starting from oxide compounds, binary CuSi and CuCo
as well as ternary CuNiSi and CuNiCo copper alloys were produced at a reaction
temperature of 1200 °C. Experiments were carried out under galvanodynamic working
conditions (under the breakdown voltage of the electrolyte, 2.7 V). It was found that
the CuSi10 alloy had a single phase and approximately 10% Si content, as expected.

In the CuCo alloy production, because cobalt had no solubility in copper below 400
°C, copper was found in the matrix as homogeneous cobalt-rich islands. It was
determined that the copper matrix dissolved an average of 3.4% Co, and the cobalt-
rich regions had approximately 88% Co content. SEM-EDS investigations showed that
CuNiSi alloy was composed of copper matrix and nickel silicide-rich phases
concentrated in grain boundaries. It was found that the nickel silicide phase consisted
of 8 wt.% Cu, 76 wt.% Ni, and 14 wt.% Si, while the copper matrix had 6 wt.% Ni and
1 wt.% Si.

It was determined that CuNiCo alloy had a similar microstructure with the CuCo alloy
and is composed of a cobalt- and nickel-rich phase and copper matrix. It was found
that the nickel- and cobalt-rich phase was 58 wt.% Cu, 17 wt.% Ni, and 24 wt.% Co,
while the copper matrix included 82 wt.% Cu, 7 wt.% Ni, and 9 wt.% Co.

In the context of this thesis, a preliminary study has been conducted for the use of
molten salt electrolysis, which has not been industrially applied in Turkey except in
Seydisehir, in metal and alloy production. It has been shown that the direct metal
production from sulfide and oxide sludge obtained from particularly low ore reserves
and treatment systems is economically beneficial and also provides the possibility of
an environmentally protective technology that can be achieved by local means.
Especially with the use of this method, the production of high-temperature metals in
Turkey and alloys of some metals such as copper, nickel, and iron has been provided.

It is hoped that this study will be supported with further advanced studies, and molten
salt electrolysis application will become common in Turkey.

All experimental studies were performed by the author, and all academic data used in
the thesis were referred in accordance with ethical and academic rules.
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1. GIRIS

Metaller insanoglu igin ilk kesfedildigi giinden itibaren, yasam kalitesi ve gelisme

acisindan hep ¢ok 6nemli olmustur. Son yillarda metal talebinde goriillmemis bir artis

yasanmakta ve bu trendin 2020 yilinda 9 milyara ulasmasi beklenen diinya niifusu ile

birlikte devam etmesi beklenmektedir. Metal talebindeki bu artis, zengin cevherlerin

azalmasi ve kullanilan cevher tenérlerinin zamanla diismesi nedeniyle kati atik artisi

ve cevre Kirliligi gibi problemleri de beraberinde getirmistir. Metalurji endiistrisi

kaynakl1 cevresel kirlilikler gizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1 : Metalurji endiistrisi kaynakli ¢evresel problemler [1].

Endiistri

Problemler

Demir-Celik Uretimi

Ferro-Alasim Uretimi
Aliiminyum endiistrisi

Sulfarli bakar, kursun, ¢inko ve
nikel cevherleri

Hidrometalurjik prosesler: altin,
gimis, bakir ve ¢inko

Radyoaktif cevherler: Uranyum
Ve toryum

Endustriyel mineraller: komiir,
fosfat kayasi, ilmenit,

Elektro-kaplama endjistrisi

Kok iiretimindeki gaz emisyonu, ciiruflar,
siyaniir, PAH, furanlar, dioksinler, EAO baca
tozlari, yiizey temizleme ¢ozeltileri

Arsin, fosfin, silika tozu

Civa, kirmizi ¢amur, floriir bilesikleri, toksik
organik bilesikler, siyantirler

SO, civa, selenyum, arsenik

Arsin, fosfin, siyanir

Radon (radyoaktif)

Silfir, kil, iz metalleri, azot oksitler, fosfat,

al¢i, atik asit, asbest

Krom, bakir, nikel, ¢inko vb.

Mevcut prosesler, sadece gevresel problemler disinda proseslerin kompleksligi, ¢ok

biiytik yatirrm maliyeti gerektirmesi, asir1 kati, sivi, gaz emisyonu, degerli metal iceren

atiklarin geri doniisiima konusundaki yetersizlikleri ve fosil yakitlara olan bagimlilig



nedeniyle sirdirilebilir metal iretimini tehdit etmektedir. Fosil yakitlarin
ontimiizdeki yiizyil igerisinde tiikenecegi/asir pahalanacagi ve ucuz karbon ( komiir,
dogal gaz vb.) kaynagi saglanmadigi takdirde metal tretim maliyetlerinin ¢ok
yiikselerek mevcut prosesler ile elverisliligini yitirecegi asikardir. Bu nedenle zamanin
ihtiyaglarina cevap verebilen metal iretim proseslerinin gelistirilmesi elzemdir.
Siirdiirilebilir bir metal tiretimi igin metal ekstraksiyonu konusunda yeni gelistirilecek

proseslerden beklenen 6zellikler asagidaki gibi 6zetlenmektedir;

e Ik yatirim ve isletme maliyeti diisiik,

e Sifir atik prensibine uygun,

e Mevcut proseslerin iirettigi atiklarin degerlendirilmesinde kullanilabilen,

e Hammadde olarak baca tozu, cliruf, metal hurdasi ve diisiik tenorlii oksit, stilfiir

cevherlerini/goktiirme atiklarini kullanabilen,

e Yenilenebilir enerji kullanim1 maksimum, fosil yakit kullanimi minimum,
Karbonun, karbo-termik rediiksiyon yoluyla metal iretiminde 2 6nemli gorevi
bulunmaktadir; Bunlar minerallerin metale indirgenmesini saglayan elektronu ve
oksidasyonu sonucu rediiksiyonun gergeklesmesinde kullanilan enerjiyi saglamaktur.
Karbonun metal tretiminde dstlendigi bu 2 gorev, elektrokimyasal sistemlerde
elektronlar tarafindan gergeklestirilebilmektedir. Fosil yakitlar yerine yenilenilebilir
enerji sistemlerinden saglanan elektrigin metaliirji sektoriinde 1sitma ve rediiksiyonda
kullanilmas: ile metalirji sektoriinin fosil yakitlara bagimhlhg: azalacak ve

stirdiriilebilir metal tiretimi saglanmis olacaktr.

Elektrigin metal tretiminde kullanimi 19. yiizyilin baslarina Alessandro Volta’nin
stirekli elektrik akimint kesfine dayanmaktadir. Sir Davy yeni kesfedilen bu elektrik
akimini ergimis potasyum hidrattan elektroliz ile potasyum ekstraksiyonunda
kullanmistir. Bu kesif elektro-rediiksiyon ile metal iiretilebilirligini baslatan gelisme
olmustur. Bu gelismeden sonra elektroliz ile metal iretimi/rafinasyonu basta
aliminyum, bakir ve nikelin primer metal olarak tiretim ve rafinasyonunda olmak

tizere bir¢ok metalin son seklini almasinda 6nemli rol aldig1 goriilmiistiir [2].

Giinimiizde gelistirilen ergimis tuz elektroliz (ETE) sistemleri ile cevherlerden,
atiklardan, yan iriinlerden genellestirilirse metal iceren her tiirlii bilesenden metal,

alasim, intermetalik vDb. Giriinlerin sera gazi salintmi1 olmadan tiretimi miimkiindiir.



Oksitli  bilesiklerden ETE ile metal idretiminde Kkarsilasilan problemler oksitli
bilesiklerin mevcut elektrolitler igerisindeki disiik ¢oziniirligi, cok degerlikli
metallerin redoks gevrimleri, yiiksek sicaklikta ¢alisma zorlugu ve metallerin oksijene
olan vyiiksek afinitesidir. FFC Cambridge ergimis tuz elektroliz prosesinin
gelistirilmesi ile metal oksitlerin ergimis tuz elektrolizi ile tiretiminde, metal oksitlerin
ergimis tuz igerisinde ¢6ziinmesine gerek olmadigi anlagilmistir. Katot olarak polarize
edilen kati tozlara uygulanan potansiyel ile oksijen iyonize olarak ergimis tuz iginde
anoda ulasmakta ve burada yiikseltgenerek desarj olmaktadir [3]. Ozellikle demirdis
metallerin birgogunu olusturan siilfiirli minerallerin ve ¢oktiirme sonucu {iretilen
stlfirlu atiklardan metal tretiminde, anot olarak kullanilan grafitin de siilfiire karsi
inert davranmast ile 6zel bir inert anot gereksinimine ihtiya¢ duyulmamasi, siilfirli

minerallerden metal iiretimi konusunda onemli firsatlar sunmaktadir.

Bu calisma ile 6zellikle atik ¢ozeltilerden siilfiir ¢oktiirme sonucunda iiretilen metal
siilfiirlerden, metal oksitlerden baslayarak diisiik yatirim, diisiik isletme maliyetleri ile
hizli ve disik kapasiteli metal/alasim tretme olanaklari incelenmistir. Tez
calismasinda farkli elektrolitlerde oksitli/silfirlii metal bilesiklerinin elektrolitik
rediiksiyon mekanizmasi deneysel ve karakterizasyon teknikleri ile belirlenmis, farkl:
metal stilfirlerden ve metal oksitlerden baslayarak saf metal/alasim tiretim olanaklar:

deneysel olarak ortaya konmustur.






2. TEORIK INCELEME

2.1 Bakiar ve Bakir Alasimlar:

Bakir, Cu sembolii ile gosterilen, atom numarasi 29, atom agirhg 63,54 g olan
8,93 g/cm® yogunluga sahip, dogada nabit halde, siilfiirlii, oksitli ve kompleks
bilesikleri halinde bulunabilen bir elementtir [4]. Bakir, Diinya’nin hemen hemen tiim
bolgelerinde bulunmasi, yiiksek elektrik, 1s1 iletkenligine sahip olmasi ve endistriyel
Oonemi yiiksek piring, bronz vb. alasimlar olusturabilmesinden dolayr genis kullanim
alanina sahiptir [5]. Diinya bakir iretiminin % 80’1 silftirlii bakir cevherlerinin
pirometalurjik islenmesi ile % 20’si ise oksitli bakir cevherlerinden li¢/solvent

ekstraksiyon/elektro kazanim iglemleri ile tiretilmektedir [6].

Yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi bakiri, elektrik santralleri ve iletken endiistrisinin
vazgecilmez malzemesi yapmaktadir. Bakir sahip oldugu yiiksek korozyon direnci
sebebiyle soguk hava makine-techizatinda ve dis kaplamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. En genis kullanim alanlari sirasiyla; elektrik tiretim ve iletimi ile

ilgili tesislerde, ingaatta, ulasim ve makina/ekipman iretimindedir [7].

Saf bakira aliminyum, berilyum, kadmiyum, krom, kobalt, demir, kursun, mangan,
nikel, fosfor, silisyum, gimiis, kikiirt, telliir, kalay, ¢inko ve zirkonyum gibi
elementler ilave edilerek farkli ihtiyaglara cevap verebilen o6zelliklerde alagimlar
iiretilebilmektedir. Alasim elementlerinin saf bakira ilavesinin temel amaci elektrik,
1s1 iletkenligini fazla diisiirmeden mukavemet, korozyon dayanimi, asinma dayanimi,
renk ve islenebilirlilik gibi 6zelliklerin amaca uygun olarak modifiye edilmesidir [5].
Bakira ilave edilen alasim elementleri ve bakir alasimlar sekil 2.1°de verilen bakir

agacinda gortilmektedir.

Bakir alagimlarinin en 6nemlisi olan piringler bakir ve ¢inko ilavelerinin disinda
istenilen oOzelliklere gore diger alasim elementleri de icerebilmektedir. Piringler
genellikle renk 6zelliginden &tiirii siisli metal islerinde, yliksek uzama kabiliyeti

istenen tel, cubuk, mermi kovani vb. uygulamalarda kullanilmaktadir [5][8][9].
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Bakir-kalay alasimlari, piringlerde oldugu gibi kalaymn bakira ilavesi ile kati ¢ozelti
olusturan, yaslandirma 1s1l islemi ile mekanik o6zellikleri arttirilabilen alasimlardir.
Kalay bronzlar1 atmosferik, su korozyonu ve asinmaya kars1 yiliksek direng gosteren
alasgimlardir. Kalay bronzlar1 kolektdr bilezikleri, piston bilezikleri, ventil yatagi
bilezikleri, subap yatagi, armatiir, asinma plakalari, civatalar, disliler, sonsuz vida,
takim tezgah yataklari, soguk hadde yataklari, doner tabla ve kizak yapiminda yaygin
olarak kullanilmaktadir [13-15].



Aliiminyum bronzlart % 14'e kadar aliiminyum igeren Ve yiiksek mekanik 6zelliklere
sahip bakir alagimlaridir. Yiiksek asinma dayanimi ve 1sil iletkenliginden dolayi
kalipgilikta, makine imalatinda ve plastik kaliplarinda c¢elige alternatif olarak
kullanilabilmektedir. Siirtlinme katsayilari diisiik oldugundan paslanmaz saclarin derin

stvama kaliplarinda da aliiminyum bronzlari kullanilmaktadir [5] [13].

Silisyum, bakir ve alagimlarinin mekanik 6zelliklerini, dokiilebilirligini, korozyon
direncini  arttirmada, disiik alasimli  bakirlarin  ¢okelme  sertlesme ile
sertlestirilmesinde, piringlerin  ve nikel bronzlarinin dokiim kabiliyetinin
arttirtlmasinda sik kullanilmaktadir. Is1 degistiriciler, depolama tanklar1 vb. kimya
endiistrisinin kullandig1 korozyon direnci gerektiren uygulamalarda da silisyumlu
bakir alagimlar1 tercih edilmektedir. Bir¢ok ortamda yiiksek korozyon davranisi
sergilemesine ragmen CuSi alasgimlarinin siilfit, nitrik asit ve ferrik kloriir gibi

oksitleyici ortamlara kars1 dayanimi diistiktiir [14].

Yar1 kararli kati ¢ozeltileri iistiin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinden dolayr son
zamanlarda biiyiik ilgi cekmektedir. Bakir ve kobaltin birbiri icerisindeki ¢oziiniirligi
400 °C altinda nerdeyse bulunmamaktadir [15]. Bu tarz birbiri igerisinde ¢oziiniirligii
olmayan alasimlar genellikle hizli sogutma, sol-gel, elektro-biriktirme ve mekanik
alasimlama prosesleri ile tiretilmektedir. CuCo alasimlar1 ¢okelme ile sertlesebilen,
elektrik ve 1s1 iletkenligi yiiksek CuCoBe alasimlarinin iiretiminde ve kobalt iceren
aliminyum bronzlarinin tretiminde korozyon direncini arttirdigindan siklikla
kullanilmaktadir. Ayrica kobalt esasl siiper alasimlara ergiyigin deoksidasyonu ve

yiiksek sicaklik mukavemetinin arttirilmas: amaciyla ilave edilmektedir.

Bir diger 6nemli bakir alasim grubu CuNi alasimlaridir. Bakir ve nikel birbiri
icerisinde sivi ve kati halde tamamen c¢oziinerek yiiksek sicakliklarda mukavemet
ozellikleri ve korozyon direngleri yiiksek alagimlar olusturabilmektedir. Bu sebeple
buhar kazan tesisatlarinda, kondenser boru malzemelerinde ve kimyasal tesislerde
korozyon direncinin yiiksek olmast istenen yerlerde ¢ok tercih edilmektedir. Ozellikle
yiiksek hiz ve sicaklik araliklarini da kapsayacak sekilde temiz su, akarsu, deniz suyu,
endiistriyel atik sular isleyen veya yonlendiren sistemlerde kullanilmaktadir. Bakir
nikel alasimlarina ilave edilen farkli elementler ile yiiksek mekanik ve fiziksel
Ozelliklere sahip alagimlar elde edilebilmektedir. Yiiksek nikel iceren alagimlara Mn
ilave edilerek elektrik direng telleri iiretilmektedir [16]. CuNi alagimlarina silisyum ve

mangan deoksidan olarak ilave edilmektedir. Silisyum ¢oziliniirliigli nikel orani ile
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artmakta, silisyum orani ile mukavemet artarken siineklik diismektedir. Az miktardaki
demir ilavesi CuNi alagimlarinin yilizeyinde uniform bir tabaka olusturarak 6zellikle
denizel ortamlarda ki korozyon direncini énemli oranda arttirmaktadir [17]. Kalay
CuNi alagimlarinin ¢ekme ve asinma dayanimini arttirmaktadir. % 2’ye kadar kalay
iceren CuNi alasimlar1 ¢ok yiiksek gerilme gevsemesi direnci gostermekte ve yaylarin
tiretiminde kullanilmaktadir. Titanyum, CuNi alasimimdaki oksijen, hidrojen ve azota
olan yiiksek afinitesinden dolayr bu gazlar1 bagladigindan gozeneksiz bir kaynak
saglamaktadir. Fosfor, CuNi alasimlarmin ~ gevrekligini  arttirirken,
kaynaklanabilirligini diislirdiglinden fosfor miktari miimkiin oldugu kadar diisiik
tutulmaya calisilmaktadir. Krom, aliiminyum ve berilyumun ayri ayr ilavesi ile
yaslandirilabilir CuNi alagimlari elde edilebilmektedir. Krom mukavemeti arttirirken
kat1 ve sivilarin neden oldugu erozyon korozyonunu diisiirmektedir. Aliiminyum
mukavemeti ve deniz suyu korozyonunu arttirmakta, berilyum ise yaslandirma 1sil

islemi ile mekanik 6zellikleri yiikseltmektedir [18].

Bakir ve alagimlari yiiksek elektrik ve termal iletkenlik gerektiren uygulamalarda sik
kullanilan malzemelerdir. Asir1 yiiklemelere maruz kalan konektor uygulamalarinda
saf bakir alasimlar1 diisiik mukavemeti nedeniyle kullanilamamakta bunun yerine
elektrik iletkenligi saf bakira gore diisiik olmasina ragmen yliksek mukavemetli bakir
alagimlar1  kullanilmaktadir. Yiksek mukavemetli bakir alasim ailesi, bakir-
kadmiyum, bakir berilyum, bakir-krom, bakir zirkonyum, bakir-krom-zirkonyum,
bakir-nikel-krom-silisyum ve degisik kombinasyonlarini igermektedir [19]. Ergitme
ve dokiim islemi iyi kontrol edilmez ise bakira ilave edilen elementler (Be, Cr, Zr, Al,

Si vb.) oksitlenerek ciirufta toplanabilmektedir [20].

CuCr alasimi yiiksek mukavemetin yaninda saf bakirin iletkenliginin % 80’1 gibi
yiiksek iletkenlik degerlerine sahiptir. Bu 6zelligi sayesinde akim iletim ¢ubugu
(busbar), elektrik ana salterleri, genis elektrik motorlarinin rotor ¢ubuklarinda ve
kaynak elektrotlar1 gibi yiiksek sicaklik ve basing gerektiren uygulamalarda da tercih
edilmektedir. % 0,5-1 Cr igeren CuCr alasimlarina islenebilirligi iyilestirmek igin
silisyum,  yiiksek  sicakliklarda ~ yumusama  direncini  arttirmak  igin
zirkonyum/titanyum, siirinme direncini arttirmak i¢inde diisik miktarlarda
magnezyum ilave edilmektedir [17]. CuBe alasimlari istiin 6zelliklerine ragmen
toksik etkileri nedeniyle iiretim ve isleme asamalarinda insan sagligina tehdit

olusturmaktadir [21]. Uretim sirasinda olusan gazlarin solunmasi zararlidir ve berilyoz



hastaligina neden olmaktadir [22][23]. CuNiSi alasimlart berilyumun istenmedigi
kosullarda, CuBe alagimlar1 yerine kullanilmak iizere gelistirilmistir. Bakirdan istenen
yiiksek mukavemet bakir ana matrisi igerisinde ¢oktiirme ile olusturulan NiSi fazlar
ve bunlarin 1s1l islemlerle istenen 6zelliklere gére bakir matriks igerisinde disperse
edilmesi ile elde edilmektedir [24]. CuNiSi alasimlari sahip oldugu yiiksek
mukavemet, iletkenlik, deformasyon davranigi ve termal kararlilik 6zelliklerinden
dolay1 konektoér yapiminda, réle yayi, iletim kanatlari, lehim g¢ercevesi, otomotivde
klips, kablo baglant1 fisi, soket, yay vb. uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir
[22]. Tez galismasinda incelenen direkt alasim iiretiminin saglayacagi en onemli
avantaj ozellikle bazik ve yiliksek sicaklik metalleri ile alagimlandirmanin direkt ve

yiiksek verimle homojen yapida eldesine yoneliktir.

2.2 Metal Bilesiklerinin ETE ile Elektrokimyasal Rediiksiyonu

Metallerin oksitlerinden tdretim sistematigi incelendiginde kararsiz ve soy metal
oksitlerden (Ag20, HgO vb.) sahip olduklar: diistik par¢alanma sicakliklari nedeniyle
dogrudan isitma ile metalleri tiretilebilirken daha kararli bilesiklerin indirgenmesinde
karbon, hidrojen gibi indirgeyiciler kullanilmaktadir. Karbon veya uygun bir rediiktan
kullanarak termodinamiksel olarak tiim metal oksitleri indirgemek mimkiindiir. Fakat
aliminyum ve aliminyumdan daha aktif metallerin karbon ile rediiksiyonu igin ¢ok
yiiksek sicakliklar gerekmektedir. Diger taraftan yiiksek sicaklik metallerinin bir¢ogu
karbiir yapict oldugundan karbon ile rediiksiyonlarinda karbiirlerini olusturmakta ve
karbotermik rediiksiyonla iiretilememektedirler. Karbotermik yontemle tiretimi tekno-
ekonomik olmayan metal oksitlerin indirgenmesinde ise metalo-termik rediiksiyon

islemleri veya elektrokimyasal rediiksiyon prosesleri kullaniimaktadir.

Oksitli ve siilfiirlii cevherlerden metal iiretimi ve saflastirilmasinda elektrokimyasal
iiretim yontemleri 19. Yiizyildan beri kullanilmaktadir. ilk olarak Ingiliz kimyaci
H. Davy tarafindan 1807 yilinda potasyum hidrattan elektroliz ile potasyum ve ayni
zamanlarda Davy’nin teknisyeni olarak arastirmalara katki saglayan Michael
Faraday’in ergimis kursun halojeniir kullanarak, elektroliz hakkinda kendi kuralini
hesaplamasi ile baglamistir. Sodyum iiretimini kalsiyum’dan kalsiyum amalgamu,
BaSO4 kullanimi ile baryum amalgami, MgO ile magnezyum amalgamu {iretimi takip

etmistir [25].



19. Yiizyilin sonunda ABD’den C.M Hall ve Fransa’dan P.L.T. Heroult kriyolit-
aliimina karisimindan ergimis tuz elektrolizi ile metal oksitten aliiminyum {iretmeyi
basarmislardir [25]. Ergimis tuz elektrolizi giiniimiizde birincil metal tiretimi (Al, Mg,
Na, K, Li) [26], alasim tiretimi [27] elektrolitik rafinasyon (Al, Cd, Mg) [27], nadir
toprak metallerinin iiretim ve saflastirilmasi, elektronik atiklardan metal kazanimu,
niikleer atklarin bertarafi [28] gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Karbotermik ve
metalotermik prosesler sonucunda olusan ciiruflar yiiksek oranda metal igermekte ve
son zamanlarda ciiruflardan metal kazanimi konusunda da ergimis tuz elektrolizinden

yararlanilmaya calisilmaktadir [29].

Ergimis tuz elektrolizinde kullanilan elektrolitlerin ¢ogu floriir ve kloriir esash
tuzlardan olusmaktadir. Floriir esash elektrolitler, oksitleri daha iyi ¢6zebilmesine
ragmen yiiksek ergime sicakliklari ve yiiksek koroziviteleri nedeniyle sinirli kullanima
sahiptir. Kloriirler diisiik ergime sicakliklari ve nispeten floriirlere kiyasla daha az
korozif olmalar: nedeniyle ETE uygulamalarinda elektrolit bileseni olarak daha ¢ok
tercih edilmektedir [30].

Genel olarak ergimis tuz elektrolizinde kullanilacak elektrolitin sahip olmas: gereken

ozellikler asagidaki gibi 6zetlenmektedir [31][32];

o Yiiksek pargalanma voltaji o Yiiksek ¢oziiciilik

o Yiiksek iyonik iletkenlik o Diisiik korozivite

o Diisiik buhar basinci o Kolay saflastirilabilme
o Diistik vizkozite o Diisiik fiyat

o Diisiik ergime sicakligi

. Anot ve katot ile inertlik

ETE’nin c¢alisma sicakhigini daha ¢ok elektrolitlerin ergime noktalari/sicaklik
araliklar: belirlemektedir. Tek bir tuz yerine ¢alisma sicakligini diisiirmek icin siklikla
tuzlarin ikili, Ggli ve hatta zaman zaman dortli karisimlar: kullanilmaktadir.
Kullanilacak ergimis tuz, anyonlar1 yeterince ¢ozebilmeli ve anoda tasinimin
saglamahdir. O anyonlarini yeterince iyi ¢ozebilen ve anoda tasinimini saglayan
CaCl,, BaCl ve LiCl bilinen ve yaygin olarak kullanilan ergimis kloriir tuzlarindan
birkagidir. Ergime sicakligi yiiksek olmasina ragmen, CaCl, ucuz ve diisiik toksisiteye

sahip olmasindan dolay: yaygin olarak kullaniimaktadir. NaCl ve KCI gibi diger
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yaygin tuzlanin O ¢éziiniirliigiiniin ve buharlasma entalpilerinin diisiik olmas:

nedeniyle ETE prosesinde tek baslarina kullanimi uygun/yaygin degildir [33].

ETE proseslerinde reaksiyonun gergeklesmesi icin uygulanmasi gereken potansiyel,
asir voltajlar ve rediiksiyon aktivasyonunun saglanmasi icin her zaman teorik degerin
tizerinde olmasi gerekmektedir. Sisteme verilen akim reaksiyonlar disinda hiicre
direnci, elektrik baglantilarindan kaynaklanan kayiplar ve elektrot {izerinde reaksiyon

icin gerekli asirt potansiyellere de harcanmaktadir.

Rediiksiyonun gerceklesmesi igin gerekli teorik potansiyelin belirlenmesinde denklem
2,1 kullanilmaktadir [31].

E°reaksiyon = -AG®/ nF (2.1)
E° = Reaksiyonun standart olusum potansiyeli
AGP° = Gibbs serbest enerji degisimi
F = Faraday Sabiti (96485 C/mol)
n= Elektron Sayisi
Ergimis tuz elektrolizinde yaygin olarak kullanilan elektrolitler ve ergime noktalar:

cizelge 2,1°de goriilmektedir.

Cizelge 2.1 : Bazi elektrolitlerin ergime sicakliklari [36].

Bilesenler Tuzlarim Oram Ergim(;J Bilesen Ergimeo: Noktasi

[mol. %] Noktasi [°C] [°C]
LiCI-KCI 59-41 352 CaCl; 772
NaCl-KClI 50-50 658 LiCl 610
MgCl>-NaCl-KCl 50-30-20 396 NaCl 801
AICls-NaF 50-50 154 MgCl, 714
BFs-NaF 50-50 408 KCI 770
AlFz-NaF 25-75 1009 AICl; 192

ETE’inde kullanilacak hiicrenin elektrolit ile reaksiyona girerek ¢6ziinmemesi, yiiksek
sicaklik ve yiiksek koroziviteye dayanikli olmasi gerekmektedir. Bu nedenle hiicreler
genellikle grafit, titanyum, paslanmaz celik, inkonel, aliimina ya da magnezyum oksit
gibi refrakter malzemelerden imal edilmektedir [33].
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Katot olarak ETE proseslerinde genellikle hiicrenin kendisi, tiretilen sivi metal, alagimi
tiretilmesi amaglanan metal, yiizeyi kaplanacak metal veya pelet haline getirilen tozlar
kullanilmaktadir. Kullanilacak elektrot malzemelerinin sahip olmasi gereken
ozellikler asagidaki gibi 6zetlenmektedir [32][30][37];

e Calisma sicakhginda kararlilik e Elektrolite kars1 dayanim
e Termal soklara dayanim o Elektriksel iletkenlik
o Elektrokimyasal kararlilik e Saglamlik

o Kullamim kolaylig:

Anot olarak genellikle farkl: ebatlarda ve 6zel hazirlanan karbon esasli malzemeler
kullanilmaktadir. Bu CO/CO; salimmina sebep oldugundan CO/CO, salinimina izin
vermeyen inert anot (genellikle metal boriirler) gelistirme calismalari yogun olarak
devam etmektedir. Nikel, molibden ve platin gibi metaller anot olarak denenmis ancak
ergimis tuz ortaminda ¢oziindiikleri belirlenmistir. Metal yerine sermetlerin (seramik-
metal kompozit) kullanilmas: durumunda anotta saf oksijen gazi iiretilerek karbonun

yaratacagl emisyonlarin elimine edilebilmesi i¢in arastirmalar devam etmektedir [38].

Elektrokimyasal proseslerde inert anotlarin sagladigi faydalar asagidaki gibi
ozetlenebilir [37-39];
e Yiiksek enerji tasarrufu,

e CO;ve CO emisyonuna izin vermemesi,
e Katotta daha az kirlilik meydana getirmesi,

Termodinamik agidan hiicrede olusan reaksiyonlarin bir¢ogu endotermik karakterlidir.
Elektroliz isleminin gergeklesebilmesi i¢in gerekli enerji disardan saglanirken, karbon
esash anotlarda oksidasyon sonucu yanmaya baglh olarak CO veya CO> olusmakta ve
bu ekzotermik reaksiyonlar sistemin ihtiya¢ duydugu enerjinin yarisina yakin kismini
karsilamaktadir. Inert anot kullanilmas: durumunda hiicrelerin iirettigi bu enerjiden

vazgecmek ek enerji maliyetine sebep olmaktadir [30].

Ergimis tuz proseslerinde yiiksek sicaklikta, iretilen metalin havadaki oksijenle
reaksiyona girmesi ve safiyetinin azalmas: olasiligi nedeni ile koruyucu gaz altinda
calisgtimahdir. Aliminyum ve benzer bazi ETE uygulamalarinda elektrolitik
ekstraksiyonda yiizey, katilasmis tuz tabakasiyla korunmaktadir. Katilasmis tuz
tabakas: bir¢ok ergimis tuz elektroliz prosesinde de uygulanabilir olmakla birlikte

argon ve azot gazi kadar koruyucu degildir. Ergimis tuzun buharlasma o6zelliginden
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dolay1, buharlastirmay1 hizlandirarak elektrolit kaybini arttirdigindan dolay: koruyucu
atmosfer olarak vakum uygulamas: kullanilmamaktadir [30][33].

Biitiin elektrot reaksiyonlar1 asir1 potansiyel itici giiciiyle gerceklesmektedir. Uriin
kalitesi ve yiiksek proses verimi igin elektrot potansiyelinin kontrolii elzemdir.
Elektrokimyasal sistemlerde elektrot potansiyelleri enerji tiiketimi acgisindan kritik
oldugundan dolay: referans elektrotlarla kontrol edilmektedir. Ergimis tuzda en sik
kullanilan referans elektrot kapali, ince cam duvarli, millit veya kuvars igine
yerlestirilen Ag/AgCI ciftidir. Ozellikle yiiksek saflikta metal ve alasim iiretiminde
elektrot potansiyeli kritik bir parametre oldugundan daha giivenilir ve uzun siire
dayanabilen referans elektrotlara ihtiya¢ duyulmakta ve bu amagla genellikle yiiksek

sicaklik metalleri kullanilmaktadir [39].

Oksijenin/siilfiiriin giderimi, uygulanan akim, potansiyel, sicaklik, elektroliz siiresi,
partikiil boyutu, bilesigin cinsi, porozite vb. bir¢cok faktére baglidir. Pelet iizerinden
metal/alasim dretiminde proses difiizyon kontrollii gerceklestigi icin pelet kalinlhig:
arttikga oksijen/siilfiir giderimi zorlasmakta, proses siiresi artmakta ve akim verimi
diismektedir [40]. Pelet haline getirilen tozlarin rediiksiyonunda genellikle 5-20 mm
cap ve 2-10 mm kalinlikta peletler tercih edilmektedir. Partikiil boyutu kiigtildiikce
rediiksiyon reaksiyonlarinin daha hizli gerceklesmesi beklenmekte fakat metal
oksitin/siilfiiriin dogal 6zellikleri de reaksiyon hizlarin1 5nemli oranda etkilemektedir.
Ayni sartlarda NiO ve Fe2Oz, TiO2’den daha hizli rediiklenmektedir. Elektroliz
sartlarinin optimize edilmesi ile ¢ok diisitk oksijen, siilfiir seviyelerine ulasmak

mumkiindiir [41].

Ergimis tuz prosesleri ile metal iretimi yaninda metal rafinasyonu iginde yogun
calismalar yapilmaktadir. Ward ve Hoar [3] ilk defa 1960 yilinda katodik saflastirma
teknigi ile ergimis tuz icerisinde, oksijen, selenyum, telliir ve silfiri bakirdan
uzaklastirmay: basarmislardir. Elektrolit olarak ergimis baryum kloriir (BaCly), anot
olarak ise grafitin kullanildigi elektroliz isleminde BaCl,’nin parcalanma voltaji
tizerinde cahlisilarak bakir, oksijen ve diger metalik olmayan empiiritelerden
anndirilmistir.  Elektroliz ile dretilen baryum ve bakir icerisindeki safsizliklar

arasindaki reaksiyon asagidaki sekilde gergeklesmektedir;
BaCl, = Ba + Cl; (2.2)

CuX+BaCl, = 2Cu+BaX+Cl, X: O,S, Se, Te (2.3)
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Chen ve Fray [56] ise bakir icerisindeki safsizliklarin giderilmesi igin CaCl, ve BaCl;
elektroliti kullanarak yaptiklar: calismalarda oksijen, selenyum ve telliir giderimi igin
Ward ve Hoar’in aksine elektrolitin parcalanma voltajinin tizerinde voltaja ve
deoksidan metale gerek olmadigini tespit etmislerdir. Bakir igerisindeki ametalik
empiiritelerin elektrolit pargalanma voltaji altinda potansiyel uygulandiginda katodik
olarak iyonize oldugunu ve sonrasinda anot iizerinden desarj oldugunu tespit

etmislerdir.

Katodik saflastirma tekniginde elektrolitin par¢alanma voltaji altinda ¢ahisildiginda

gerceklesen anot ve katot reaksiyonlar: asagida gorilmektedir.
Katot : Me?* + 2e" = Me (2.4)
Anot : X% = X+2e X=0, S, Se, Te (2.5)

Metal oksit/siilfiir’den metal tiretimi igin gelistirilmis ve yaygin teknolojik uygulamasi
olan ETE prosesleri asagida kisaca ele alinmastir.

Hall-Heroult Prosesi

Saf aliminyum tretimi ilk olarak P.L.T. Heroult’un 23 Nisan 1886°da Fransa’da, C.
M. Hall’in 9 Temmuz 1886 tarihinde ABD’de birbirinden habersiz olarak kriyolit-
alimina karistmindan elektroliz ile tiretmeleriyle baslamis ve gelistirilen proses bu
tarihten itibaren Hall-Heroult prosesi olarak anilmistir [42]. Hall-Heroult prosesinde
anot ve katot olarak karbon bloklar kullanilmaktadir. Hiicreler, kullanilan anotlarin
iiretim teknolojisine gore Prebaked (Onceden Pismis) anotlu ve Soderberg (Kendi
Kendine Pisen) anotlu hiicreler olarak adlandiriimaktadir. Giiniimiizde yapim: devam
eden ve kullanilan hiicrelerin hepsinde prebaked anot teknolojisi kullanilmaktadir.
Hall-Heroult hiicresinde anot katot arasi mesafe 4-8 cm, ergimis aliiminyum tabakasi
3-25 cm, elektrolit tabaka kalinlig1 ise 15-30 cm’dir. Elektroliz sirasinda elektrolitin
yogunlugu 2,3 g/cm?, siv1 haldeki metalik aliiminyumun yogunlugu ise 2,7 g/cm?
oldugundan aliminyum banyo tabaninda toplanarak katot gorevi gormekte,
aliminyum yiizeyini kaplayan elektrolit de hiicreden 1s1 kaybint 6nlemede yardimci
olmaktadir [43][44]. Aliiminyum iiretimi Hall-Heroult hiicrelerinde 0,6-1 A/cm?
anodik akim yogunlugunda 4 V civar hiicre voltajinda ve 950-970 °C sicaklikta

gerceklestirilmektedir [45].
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Hall-Heroult prosesisinde hammadde olarak aliimina (Al.O3) ana bilesimi kriyolit
(NasAlFs) olan ve % 3-4 CaF», % 0,6-5 LiF, % 0,1-10 AlFziceren elektrolit icerisinde
kiitlece % 4’e kadar ¢oziindiriilmekte ve elektroliz sirasinda aliimina beslemesi
elektrolit tizerinde olusan kat1 kabuk tizerinde 2-5 nokta agilarak yapilmaktadir [46].

Sekil 2.2°de Prebaked anotlu bir hall-heroult hiicresi gorillmektedir.

......
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Sekil 2.2 : Prebaked anotlu Hall-Heroult hiicresi [43].

Hall-Heroult prosesinde aliminyum iretimi sirasinda gerceklesen reaksiyonlar

asagida verilmistir [47];

Elektrolitin Ayrzsma Reaksiyonlar:

NasAlFs = 3Na* + AlFs (2.6)
AlFs ¥= AlFs + 2F (2.7)
Al,03 + AlFs *= 3AIOF; (2.8)

Elektrot Reaksiyonlar:
Katot : 3AIF, + 6Na* + 6e”= 2AI° + 6Na* + 6F + AlFs * (2.9)
Anot : 3AIOF; + 6F = 3/2 O, + 3AIF; "+ 6e (2.10)
Toplam Reaksiyon: 3AIOF;” = 2Al° + 3/2 O, + AlFs * (2.11)
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Net Reaksiyon : Al;O3 + XC = 2Al + mCO. + nCO (2.12)

Sonug Reaksiyonu: Al;Oz+ XC = 2Al + (3 —x)CO2 + (2x — 3)CO (2.13)
AlyOs+ 3/2C = 2Al + 3/2CO2 E° 9e0°c) = 1,19V (2.14)
Al203+ 3C = 2Al + 3CO E° (960°c) = 1,08 V (2.15)

Hall-Heroult prosesinin kesfinden giiniimiize gerceklestirilen iyilestirmeler ile bir
hiicrede Al tiretimi 90 kg Al/giin’den 1000 kg Al/giine arttirilmig, 1 kg Aliminyum
retimi icin sarf edilen enerji 25 kWh’den 12 kWh’ye diisiiriilmiistir [19].

MER Prosesi

MER prosesi elektrokimyasal titanyum tiretimini amaglamaktadir. Proses karbon ve
titanyum dioksit karisimi ile olusturulan kompozit anotlarin ergimis tuz icerisinde
anodik ¢oziinmesine ve titanyumun katotta toplanmasina dayanmaktadir. Anot ve

katot reaksiyonlar: asagida verilmistir;
Katot : Ti?" +2e = Ti (2.16)
Anot : TiCxOy = Ti?" +xCO/CO; + 2 (2.17)

Kompozit anotlar TiO2, karbon ve baglayici karisimi inert veya vakum ortaminda,
1473-2200 °C sicakhiginda hazirlanmaktadir. Anottaki titanyum dioksit, anot tiretim
sirasinda ki yiiksek sicaklhik nedeniyle kismi rediiklenmis ve karbiirlenmis olarak
TiCxOy (y <1:5) formundadir. Anot hazirlama igleminin zorlugu, anodik oksidasyon
sirasinda titanyumun Ti?"dan daha yiiksek degerliklere oksitlenmesi ve katotta

titanyumun dendritik biiyiimesi nedeniyle proses uygulama alani bulamamistir [48].
Avanti Prosesi

Avanti prosesi, ergimis oksit elektrolit kullanarak titanyum dioksitin direkt
rediiksiyonunun gergeklestirildigi bir elektrokimyasal rediiksiyon prosesidir. Avanti
prosesinde titanyum dioksitin 1725 °C’de ergimis oksit icerisinde ¢oziindiiriilerek ve
katotta sivi titanyumun yaninda inert anot kullanimi ile anotta da oksijenin tretilmesi
amaglanmistir. 1725 °C gibi yiiksek sicakliklarda calisacak inert anot bulma sikintisi
ve oksit esasli elektrolit icerisinden oksijen igerigi diisiik titanyum dretiminde

karsilasilan problemler nedeniyle avanti prosesi de heniiz ticarilesememistir [49].
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Tuz Ekstraksiyon Prosesi

Tuz ekstraksiyon yontemi diisiik tenorlii cevherlerin, ciruflarin, oksitli refrakter
karakterli atiklarin, baca tozlari, hurdalar, nadir toprak oksitleri ve diger kazanilabilir
degerli metal igeren bilesenlerin 600 °C ve tizeri sicaklikta klorir esash tuz karisimlar
igerisinde ¢oziindirilmesi ve metallerin elektroliz ile kazanilmasina dayanmaktadir.
Coziindirme isleminde klorlama ajani olarak aliiminyum Kloriir (AICI3) ilk defa bu
proseste kullaniimistir. AICIs’tiin kovalent bag yapisina sahip olmasindan dolayi
klorlama ajan1 olarak kullanilan Cl,, FeCls ve ergimis tuz proseslerinde yaygin
kullanilan CaCl,’ye gore biyiik avantaj sagladigi belirtilmektedir. Li¢c asamasinda
bekletme zamani, bekletme sicakligs, licte kullanilan flaks (AICls, NaCl, KCI, vb.)
ierigi, flaks/ciiruf orani olarak prosesi etkileyen ana parametrelerdir. Lig ve elektroliz

asamasindaki reaksiyonlar asagida verilmistir;

3MeO + 2AICI; = 3MeCl, + Al203 (2.18)
MeCl, = Me?" + 2CI- (2.19)

Anot :2ClI'= Clx+ 2¢ (2.20)
Katot : Me?* + 2" = Me (2.21)

MeO : metal oksit, Me : metal

Tuz ekstraksiyon prosesi ¢oziindiirme ve elektroliz olmak tizere iki asamadan

olusmaktadir;

e ilk olarak kazanilacak metalik bilesenleri iceren hammadde 600 °C iizeri
sicaklikta % 10’dan fazla AlCl3, alkali veya toprak alkali metal kloriir tuzlarin:
iceren ergiyikte belirli bir siire bekletilerek metalik degerler ¢ozeltiye
alinmakta,

e (Cozelti igesinde Kloriirlerini olusturan metaller, par¢alanma voltajlari tizerinde
voltaj uygulanarak katod tizerinde biriktirilmektedir [50][51].

Ono-Suzuki (OS) Prosesi

Ono-Suzuki (OS) prosesi, hiicre igerisinde elektrokimyasal olarak iiretilen kalsiyum
ile metal oksitlerin/silfirlerin - metalo-termik rediiksiyonuna dayanmaktadir.
Rediiksiyonda kullanilan kalsiyum, kalsiyum Kloriir elektrolit icerisine beslenen
kalsiyum oksitin (CaO)/kalsiyum silfiiriin (CaS) elektrolitik rediiksiyonu ile
retilmektedir. Kalsiyum kloriir 900 °C’de % 3,9 kalsiyum ve % 20 CaO ¢ozebilme
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yetenegine sahiptir. OS prosesinde CaCl> igerisinde ¢6ziinmiis kalsiyum nedeniyle,
kalsiyum ve karbon oksitler (CO, CO,) arasinda olusan parasitik reaksiyonlar
(istenmeyen yan reaksiyonlar) verim diistisiine neden olmaktadir. OS prosesinde
karsilasilan bir diger onemli problem de elektrolit yiizeyinde iletken karbon

tabakasinin olugmasidir [52][53].
FFC Cambridge Prosesi

FFC Cambridge Prosesi 1990’larin sonunda Cambridge tiniversitesi arastirmacilar:
Derek J. Fray, Tom W. Farthing ve George Z. Chen tarafindan gelistirilmistir [41].
FFC Cambridge prosesi bir metal bilesiginden ametal bileseninin elektrokimyasal
olarak uzaklastirilarak metal dretilmesine dayanmaktadir. Katot olarak kullanilan
metal bilesigi (genellikle metal oksit) ve iiretilen metal proses siiresince kati halde
bulunmaktadir. Anot olarak genellikle grafit kullanilmaktadir. FFC prosesinde anot

ve katotta gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir;
Katot : MexOy + 2ye = xMe + yO= (2.22)
Anot : yO> +yC =y CO + 2ye (2.23)

FFC Cambridge prosesi ile oksit, siilfiir, karbiir ya da nitriir bilesiklerinden hareketle
Ti, Si, Ge, Zr, Hf, Sm, U, Al, Nd, Mo, Cr, Nb metalleri ya da bu metallerin
alasimlarinin tretimi mamkindiir. Elektroliz sirasinda bilesiklerinden rediiksiyonla
uretilerek katodu olusturan metaller yiiksek sicaklikta birbiri igerisinde difiize olarak
on alasimi olusturmaktadir. Bu yontemle, ergime noktas: birbirinden ¢ok farkl
metallerden alasimlarin dretilmesi miimkiindiir. FFC prosesi ile alasim iretimi
sirasinda oksidasyon ve segregasyon problemleri yasanmamakta, geleneksel metotlar
ile dretilemeyen bircok alasim (Ti-Al-V, NbsSn, Ti-Ni, Ti-Al, Ti-Fe)
tiretilebilmektedir [54][55].

Yapilan ¢alismalar, tiretimi yapilan metale gore degismekle birlikte FFC Cambridge
prosesinin enerji tiiketiminin diger teknolojilerden daha diisiik oldugu yoéniindedir.
FFC Cambridge prosesi ile titanyum tiretimi icin laboratuvar ortaminda 20 kWh/kg’in
altinda enerji tiiketilirken, geleneksel titanyum iiretim prosesi olan Kroll prosesinde bu
degerin 50 kWh/kg’1n tizerinde oldugu belirtilmektedir [53].
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2.3 Metal Bilesiklerinden ETE ile Metal ve Alasim Uretimi

Kati1 haldeki metal oksitlerden/siilfiirlerden, oksijenin/siilfiiriin giderilmesi basitce
bilesik/metal/ergimis tuz arasinda 3 faz sinir bolgesinde gerceklesen yiik transferi ile
aciklanmaktadir. Chen tarafindan sunulan modele goére herhangi iki faz 2 boyutlu bir
diizlem ile 3 faz ise tek boyutlu nokta veya cizgi ile birbiriyle iliskilidir. Ergimis tuz
sisteminde bunlar metal, metal oksit ve ergimis elektroliti ifade etmektedir. Yalitkan
metal oksit bilesiklerinde proses ilk olarak nokta kadar kiiciik bile olabilecek 3 faz
stnirinda oksitin uygulanan asirt potansiyel nedeniyle elektron kaybederek non-
stokiometrik iletken fazi olusturmasi ve bu fazin rediiksiyonu ile metale doniismesi ile
baslamaktadir. Prosesin devaminda 3 faz sinir bolgesinin genislemesi ve tiim oksit
yiizeyi metale doniisene kadar ilerlemesi ile metalik donisiim devam etmektedir.
Oksit tzerinde olusan metal tabaka, oksit hacminin metal hacminden biyiik
olmasindan dolayr poréz bir yapidir. Rediiksiyonun devamiyla birlikte 3 faz sinir
bolgesi yiizeyden partikiiliin i¢ bolgelerine hareket etmektedir [54].

Reaksiyonlarin gerceklesmesi igin gerekli potansiyeller metal-oksijen kati1 ¢ozelti

olusumu tizerinden hesaplanabilmektedir.
Me + x/2 02 = Me(O)x E = E°— RT/n.F *In(ameojx/ Po2 ¥?)  (2.24)

E : Me(O)’nun olusum potansiyeli, E° : olusum reaksiyonunun standart potansiyeli;
R : gaz sabiti; T : sicaklik(K); ame(o) : oksijenin metal oksit igerisindeki aktivitesi;
Po2:oksijenin denge kismi basinci; n : elektron sayisi

Denklemde ame(o)x, azalirken E artmaktadir. Bunun anlami metal oksitteki oksijenin
azalmas ile kalan oksijenin giderilmesi icin daha fazla enerjiye ihtiya¢ oldugu
anlamimna gelmektedir. Kati ¢ozeltide bulunan oksijenin, rediiksiyon potansiyeli
oksijenin aktivitesinin azalmasi ile gok daha katodik bolgeye polarize olmakta ve buda
metal-oksijen kat1 c¢ozeltilerinden oksijenin giderilmesi icin daha fazla enerjinin

harcanmas: gerektigi anlamina gelmektedir [30].

2.3.1 Oksitli bilesiklerden metal iiretimi

Oksitli bilesiklerden ergimis tuz elektroliz yontemi ile kitlesel aliiminyum dretimi 19.
yiizyildan beri basari ile iiretilmektedir. Diger oksitli bilesiklerin ergimis tuz elektrolizi
ile endistriyel tretimlerinin yapilamamasinda ki en biiyiik engel, oksitli bilesiklerin

mevcut elektrolitler igerisindeki disiik ¢ozinirlagidir [33]. FFC Cambridge
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prosesinin gelistirilmesi ile metal oksitlerden elektrolit icerisinde ergime ve
¢oziinmesine gerek olmadan tretimlerinin miimkin oldugunun anlasilmas: tizerine
ozellikle yiiksek ergime sicakligina sahip Ti, Zr, Nb, Ta, Cr, W vb. metallerin ergimis
tuz elektrolizi ile tretimleri tizerine ¢alismalar yogunlasmistir. FFC Cambridge prosesi
titanyum ve niyobyumun Kkitlesel tretimi iizerine yogun calismalar yapilmasina

ragmen heniiz kitlesel tiretimi yapilan bir metal bulunmamaktadir [57].

Metal oksitlerin rediiksiyonunda genellikle yiiksek oksijen coziinirliigi ve O
difizyonuna izin vermesi nedeniyle CaCl. elektroliti kullanilmakta ve elektrolit
parcalanma voltajinin sinirlamasi nedeni ile genellikle potansiyel kontrollii olarak
yapilmaktadir. Cogu yalitkan olan metal oksitlerde iletkenlik potansiyel uygulanmasi
ile iletken toz araytizeyinde meydana gelen non-stokiometrik iletken fazin olusumu ile
gerceklesmektedir. Uretimi iizerine en ¢ok calisilan yalitkan titanyum dioksitin
rediiksiyonu akim verilmesi ile TiO2x non-stokiometrik magnelli fazlari ve olusan
diisiik degerli oksitleri iizerinden ilerlemektedir. Zirkonyum da titanyum ile ayni gegis
grubu elementi oldugu igin benzer fiziksel ve kimyasal o6zelliklere sahiptir. ZrO>
TiO2’ye benzer iletken Magnelli fazlarina sahip degildir sadece yiiksek sicakliklarda

olusan non-stokiometrik ZrO, iletken fazina sahiptir [58].

Mikroyap: Kinetik arastirmalari rediiksiyon hizinin sadece elektrokimyasal reaksiyon
veya difiizyona bagl olmadigint kalsiyumlu ara bilesiklerinin olusumuna da bagh
oldugunu gostermistir. CaTiO3z olusumu TiO2’nin CaCl; igerisinde rediiksiyon hiz ve
verimini onemli derecede arttirdigindan elektroliz oncesinde CaO ve TiO2’nin
karigtirnllmas: ve yiiksek sicaklikta sinterlenmesi ile perovskit dretilip rediiksiyon
hizlar arttirllmaya caligilmaktadir [59]. TiO2’nin rediiksiyonu iizerine ¢alismalar
yapan Wang ve arkadaslar1 [60] sabit voltaj altinda yaptiklar: ¢calismalar sonucunda
TiO2’nin 2 adimda indirgendigini (TiO2— TiO — Ti) ileri siirmiislerdir. Schwandt ve
arkadaslar: [61] ise yine sabit voltaj altinda daha ayrintili yaptiklar: c¢alismalarda
TiO2’nin 4 adimda rediiklendigini iddia etmislerdir. ilk adimda TiO2’nin Ca®" ile
reaksiyona girerek diisiik degerlikli oksitleri ve perovskitleri olusturdugunu, daha
sonra diisiik degerlikli oksitlerin Ca?* ile reaksiyon sonucu TiO’yu olusturdugunu ve
yan iiriin olarak perovskit olustugunu iddia etmislerdir. TiO ve CaTiOz’iin reaksiyonu
sonucunda diisiik degerlikli kalsiyum titanat (CaTi20.) olusmaktadir. Nb2O3’ten
potansiyostatik sartlarda gergeklestirilen Nb tiretiminde de titanyuma benzer sekilde

rediiksiyonun ilk asamalarinda kalsiyum niyobit ara bilesiklerinin olustugu ve
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rediiksiyonun bu bilesikler tizerinden gercelestigi tespit edilmistir [62]. Xu ve
arkadaglar1 [63] elektrolizin ilk asamalarinda olusan kalsiyum niyobitlerin
rediiksiyonu hizlandirdigin: belirtmektedirler. Tantalyumun elektro-deoksidasyonu da
diger ¢ok degerlikli  metallerin  rediiksiyonunda karsilasilan  kalsiyumlu
arabilesikler(Ta,0Os— CaTasO11 —CaTa,0s— CarTa207—Casz(CaTaz)Og) tizerinden
gerceklesmektedir [64]. Schwandt ve arkadaslari [65] kromun sadece 3+ ve 0
degerliklerinde oldugu ve Cr.Os metalizasyonun CaCr.O4 ara bilesigi tizerinden
gerceklestigini tespit etmislerdir. Tozlar ve elektrolit arasinda her zaman stabil
arabilesikler olusmamakta, tungsten oksitin rediiksiyonu sirasinda oldugu gibi ugucu
(tungsten oksi-Kkloriirler) bilesiklerde olusabilmektedir. Tungsten oksitin rediiksiyonu
sirasinda olusan ugucu tungsten oksi-kloriirler nedeniyle 6nemli oranda WO3 kaybi
gerceklesmektedir. Baslangig malzemesi olarak CaWQOs’tiin kullaniimas: ile WO2Cl»
olusumu engellenmekte fakat CaWOs’iin CaCl, igerisindeki yiiksek ¢oziiniirligi
CaWOs4toz ve pelet tizerinden galismayi kisitlamaktadir. Diisiik sicakliklarda ergiyen
elektrolitler (CaCl>-NaCl) kullanilarak CaWOg4 partikiillerinin  ¢oziintirligi
distrilebilmektedir [66][67].

Pelet haline getirilen tozlarin ergimis tuz elektrolizi ile difizyon kontrolli olarak
gerceklesen rediiksiyonlart ¢ok uzun siirelerde gerceklesmektedir. CaCl,—CaO
elektroliti kullanilarak 2,7 V sabit voltaj da yapilan deneylerde tantalyumun oksijen
icerigi 6700 ppm’e ancak 8 saatte distrilebilmistir [64]. Krom oksitin elektro-
rediiksiyonu 2,8 V sabit hiicre voltajinda yapilmis ve 2 saatlik deney sonunda peletin
i¢ bolgelerinde rediiksiyonun gergeklesmedigi rediiksiyon sonucunda kalan yapinin
kromit agirlikli oldugu anlasiimistir [68]. Zirkonyum oksitin (ZrO2) rediiksiyonunda
reaksiyon kinetigindeki yavasliktan dolay: sabit voltaj altinda ZrO2’nin tamamen Zr
rediiklenmesinin ¢ok zor oldugu belirtilmektedir. Mohandas ve Fray [69] ise ZrO2’nin
rediiksiyonu tizerine yaptiklari calismalarda CaZrO3z gosterdigi yiiksek elektriksel
direng ve pelet i¢yapisindaki yogun morfolojiden dolay: gerceklesen yavas reaksiyon
kinetiginden rediiksiyonun bloke oldugunu tespit etmislerdir. Niobyum oksitin
(Nb203) rediiksiyonunu calisan Yan ve arkadaslari 4 saat sonunda oksijen igeriginin

yaklasik % 93’iiniin giderebildigini tespit etmislerdir [62].

Ergimis tuz elektrolizinde yiiksek ergime sicakhgina sahip bu tozlar elektro-
rediiksiyon sonucunda rediiksiyon sicakhiginin sinterleme igin yeterli olmamasi

nedeniyle genellikle toz formunda tretilmektedir. Rediiksiyon sirasinda olusan
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kalsiyumlu arabilesiklerin Kirlilik olusturmas: durumunda asitlerle (HCI) ilave lig
adimlarina ihtiyag¢ duyulabilmektedir [66][67].

2.3.2 Oksitli bilesiklerden alasim iiretimi

Ergimis tuz elektrolizi ile metal bilesiklerinin igerdigi metalik olmayan bilesenlerin
elektriksel potansiyel uygulanarak giderilmesi ile metallerin yaninda alasim ve
intermetaliklerde tretilebilmektedir. Katotlar genellikle alasim ve intermetalik
bilesenlerini olusturan metal oksit tozlarinin karistirilmasi, preslenmesi ve uygun
sicaklikta sinterlenmesi ile hazirlanmaktadir. Hazirlanan peletlerin  kompakt
olmasindan ziyade poréz olmasi istenmektedir, bu sekilde elektrolit malzemenin igine
niifuz ederek daha genis temas alan1 yaratmaktadir. Poréz yapida oksijen atomlarinin
elektrot-elektrolit ara yiizeyine dogru kat edecegi difiizyon mesafesini kisaltmakta ve
daha hizl1 elektrodeoksidasyon gerceklesmektedir. Ozellikle farkl: ergime sicaklig ve
yogunluklara sahip metallerden olusan alasimlarin geleneksel ergitme ile alasim
iretiminde segregasyon problemleri gorilmekte ve tekrar tekrar ergitilmelerine ihtiyag
duyulmaktadir. Konvansiyonel ergitme teknikleri ile tiretimi miimkiin olmayan birgcok

yeni alasim ETE prosesleri ile homojenizasyon problemi olmadan tiretilebilmektedir.

Niyobyum esasli siiper iletkenler NbTi ve NbsSn dretimi CaCl, icerisinde
galvanodinamik sartlarda c¢ahsilmis ve oksijen igerigi 4500 ppm’e kadar
distirilmistir. Nb-Si [70], Nb-9Hf-Ti [70], NbzAl ve NboAl [71] alasimlar1 CaClz

igerisinde elektro-deoksidasyon ile iiretilen niyobyum alagimlaridir.

Birgok titanyum alasiminin ergimis tuz elektrolizi ile dretimi tizerine ¢alismalar
yapilmaktadir. Homojen tane yapisina sahip Ti-10Mo, Ti-10W ve Ti-10V alasimlar
TiO2’nin MoO2 ve V205 tozlar ile karistirilarak olusturulan katot peletler tizerinden
direkt rediksiyon ile retilmektedir. WO3 ile TiO2’nin sinterleme ile kati ¢ozelti
olusturmadigr TiOz’nin rediiksiyonu o6ncesinde WOz’iin WO2’ye rediiklendigi ve
WO:2’nin TiO> ile kat1 ¢ozelti olusturarak homojen Ti-10W alasimlarinin tretimini
mimkiin kildig: tespit edilmistir [72]. Literatiir verileri incelendiginde Ferro-Titanyum
ve diger titanyum esash alasimlarin iiretimi de gergeklestirilmistir. Ma ve arkadaslar
[73] dogal ilmenit (FeTiO3)’ten baslayarak TiFe alagim tiretimini ¢alismiglardir. Tan
ve arkadaslari [74] aym c¢alismayr ilmenite agirlikca % 4,46 NiO ekleyerek
tekrarlamislar ve TiFeo4Nioe alagimint iretmislerdir. Ti—-6Al-4V [75], Ti—Si [76],
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Ti—29Nb—13Ta—4.6Zr [77], ve Ti—Zr [78] tizerinde calisilmig diger titanyum esash

alasimlardir.

Ergimis tuz elektrolizi ile agir nadir toprak elementlerinden metal tretimi tizerine
calismalarda yapilmaktadir. Ozellikle enerji ve manyetik uygulamalar igin nadir
toprak elementlerinin fonksiyonel intermetaliklerinin dretimi tizerine calismalar
yogunlagmistir. Nadir toprak elementleri CaO’ten daha stabil oldugu i¢in ThsO7, Y203
ve Dy»0O3’den metallerinin tretimi katot tizerinde Ca birikimi ile gergeklesmektedir
[79]. TbFez ve ThaoFei7 alasimlar: 1200 °C’de sinterleme ile iiretilen Th4O7-Fe2O3 kati
cozeltilerinin rediiksiyonu sonucunda iiretilmislerdir. Ilk olarak Fe’nin olusumu ve
arkasindan Tb’nin olusumu ile gerceklesmektedir [80]. ThNis’in iretimi TbFez’ye
benzer sekilde NiO ve ThsO7 tozlarinin kanistirilmasi, yiiksek sicaklikta on
alasimlandiriimas: ve tretilen kati oksit katotlarin rediiklenmesi ile tretilmistir.
Proseste ilk olarak NiO rediiksiyona ugrayarak Ni’yi olusturmus ve arkasindan
Th4O7’nin rediiklenmesiyle alasim tretilmistir [81].

Hidrojen depolama uygulamalarinda kullanilan CeNis alasiminin  NiO—-CeO>
oksitlerinden baslanarak tretimi otektik NaCl—CaCl, elektroliti kullanilarak sabit
2,5 V voltaj degerinde yapilan deneylerde ilk olarak NiO’nun rediiklenmesi ile Ni’nin
olustugu, daha sonra CeOClI’nin rediiksiyonu sonrasinda CeNis alasiminin olustugu
gorilmistir [82]. Zaho ve arkadaslari [82] sabit 3,2 V hiicre voltaj degerinde 800 °C

CaCl; icerisinde CeNis ve LaNis intermetaliklerini iiretmeyi basarmislardr.

Ergimis tuz elektrolizi ile sekil hafizali alasim tretimi de ilgi ¢eken konulardan
olmustur. NiO ve Mn0O.Ga;03 baslangi¢ tozlarindan baslanarak sabit 3 V altinda
CaCl; igerisinde elektro-rediiksiyon ile sekil hafizali NioMnGa alasiminin iretimi
yapilmistir [83]. Nitinol alasimlari tizerinde de yapilan ¢alismalarin da oldugu
gorilmistiir. Chen ve arkadagslar [84] TiO2 ve NiO tozlarinin karigimi ve 1100 °C’de
sinterlenmesi ile olusan tek fazli NiTiOs bilesiginin sabit 3,1 V altinda rediiklenmesi

ile NisTi alasimini Gretmeyi basarmiglardir.

Mg-Ni alasimi nikel esasl alasimlarin 6nemlilerindendir. NiO—MgO’in 1200 °C’de
elektro-rediiksiyonun ilk asamasinda nikel rediiklenmis, daha sonra MgO’nun
rediiksiyonu ile Mg-Ni alastmi olusmustur. Onemli oranda MgO’nun elektrolit
icerisinde ¢oziindiigii anlasiimistir. Nikelce zengin MgNi2 intermetaligi 3,2 V sabit
voltaj degerinde 900 °C’de CaCl>—NaCl elektroliti igerisinde tiretilmistir. 900 °C’de
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MgNi2 intermetaligi sivi halde oldugundan deneyler 700 °C’de yapilmistir. Sadece
tozlarin % 18’inin metalik faza doniistigii tespit edilmistir [85].

2.3.3 Siilfiirlii bilesiklerden metal iiretimi

Demir dis1 metal minerallerinin biiyiik cogunlugunu siilfirlic mineraller sfalerit (ZnS),
kalkozin (CuS), kalkopirit (CuFeS,), bornit (CusFeSs), galen (PbS), molibdenit
(MoSy), tungstenit (WS>) ve stibnit (Sh.S3) olusturmaktadir [6]. Stlfiirli cevherlerden
metal tretiminde kullanilan mevcut metaliirjik prosesler ilk yatirrm maliyeti, isletme
maliyeti ve sera gazi salinimi yiiksek proseslerdir. Geleneksel yontemlerle tretim
esnasinda cevreye salinan SO- ve karbo-termik rediiksiyon sirasinda ortaya ¢ikan CO>
biiyiik ¢evresel problemlere neden olmaktadir [6]. Artan g¢evresel kisitlamalar ve
pahali SO tutma sistemleri siirdiirilebilir metal tretimi igin arastirmacilar: ¢evresel
ve ekonomik yontemlerin gelistirilmesine sevk etmektedir. Metal tretimi ile birlikte
elementel formda stabil siilfiir kazanimini saglayan sistemlerin gelistirilmesi cevre ve
ekonomi igin ¢ok onemlidir. Metal silfir bilesiklerinden metal tretiminde SO>
salimimini engellemek amaci ile metal silfiirden direkt metal ve elementel siilfiir
retimi igin en ¢ok iizerinde durulan yontemler hidrometalurjik ve elektrokimyasal lig
metodudur. Hidrometalurjik li¢ yonteminde ¢ok fazla asit harcanmasi, silfirin H.S
olusturmas: elementel siilfiir eldesi igin oksidana ihtiyag duyulmasi nedeni ile

pirometalurjik tiretimin yerini alacak asamaya hentiz ulasamamustir.

Diisiik teorik enerji gereksinimi nedeniyle silfirlii cevherlerden elektrokimyasal
yontemlerle metal dretimi ticari olarak uzun yillar ilgi odag: olmustur. Bir¢ok metal
siilfiiriin teorik pargcalanma voltaji metal kloriir ve metal oksitlerinden oldukga
digiktir [87].

Silfirli bilesiklerin elektro-rediiksiyonunda anot ve katotta reaksiyonlar asagida

verildigi sekilde gergeklesmektedir.
Katot : MeSwan) + 26 = Me(an) + S* (2.25)
Anot : 2S% = Sygayt+ 4€ (2.26)

Oksitli bilesiklerin rediiksiyonunda anotta CO, CO2 salinimina olanak veren grafit anot
stilfiirli bilesiklerin elektrolizinde inert davranmasi 6nemli bir teknik problemi ortadan
kaldirmaktadir [86].
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Siilfirli bilesiklerin ergimis tuz elektrolizi yontemi ile tiretilmesi durumunda [87];

e Geleneksel proseslerin en biiyiik problemi olan CO2, CO ve SO, emisyonu
ortadan kalkmakta,
e Enerji tiikketimi 6nemli derecede diismekte,
e Yatirim ve isletme maliyetleri diismekte,
e Tek adimda gerceklesen bir proses olmasi dolayisiyla metal kazanim verimi
artmakta,
e Temiz sirdiriilebilir metal tretimi,
gerceklesmektedir.
Gegis metallerinin silfirli bilesikleri ergimis halde ¢ok yiiksek elektronik iletkenlige
sahip  oldugundan sadece saf silfirli  bilesiklerinden elektroliz ile
uretilememektedirler. Elektroliz sirasinda akim verimini disiiren, ¢ok fazla enerji
tilketimine neden olan kisa devre problemleri yasanmaktadir. Bu problem ergimis
metal silfirlerin iyonik ergiyikler ile karistirllmas: ile olusturulan elektrolitler

tizerinden elektrolizinin yapilmas: ile asilmaya ¢alisiimaktadir [88].

Silfirli minerali bulunmayan metallerin, oksitli minerallerinin siilfiirlenmesi sonucu
olusturulan siilfirli bilesiklerinin pargalanma voltaji oksitli bilesiklerinden diisiik
olmasindan dolay siilfiirli bilesikleri tizerinden iretilmelerine yonelik ¢alismalar da
yapiimaktadir.  Aliminyum, titanyum ve vanadyumun oksitli  bilesiklerin
siilfiirlenmesi sonucu elde edilen siilfiirli bilesiklerinden ergimis tuz elektrolizi ile

rediiksiyonlari tizerine ¢alismalar yapildig: gorillmustir [89][90][91].

Aliminyum tretimi konvansiyonel olarak Bayer prosesi ile boksitten iiretilen yiiksek
safhiktaki aliiminanin  kriyolit icerisinde ¢oziindirilmesi ve elektrolizi ile
tretilmektedir. Konvansiyonel aliiminyum dretimi 1 kg aliminyum tretimi igin
harcanan yaklasik 14 kWh enerji nedeni ile enerji yogun bir prosestir. Al>Ss, Al2O3 ve
AICl3’den daha diisiik teorik par¢alanma voltajina sahiptir. Hiicre dizayni ve elektrolit
kompozisyonu ayarlanarak enerji tiketimi 8,41 kWh/kg Al’ye kadar
distriilebilmektedir [89]. Al>Sz’den Al idretimi igin alkali metal kloriirler ve toprak
alkali metal klorirler (MgCl2-NaCl-KCI ve MgCl2-NaCI-KCI-AICI3) kullanarak 750
°C’de, 0,2-1,2 A/cm? akim yogunluklarinda yapilan deneylerde % 75-85 akim verimi
ile Al iiretiminin miimkiin oldugu belirtilmektedir [92].
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Titanyum, Kroll prosesi ile TiO2’nin klorinasyonu ile tretilen TiCls’den magnezyum
ile metalotermik rediiksiyonu ile iretilmektedir. Elektrokimyasal titanyum iretimi
farkl titanyum bilesikleri tizerinden yillardir ¢ahisiimaktadir. Titanyum igerisinde
¢oziinmiis oksijeni gidermek, oksijenin titanyuma olan yiiksek afinitesi nedeniyle ¢ok
zor gergeklesmektedir. OS prosesinin  mucidi  Suzuki TiS2’nin - TiO2’den
elektrokimyasal olarak daha kolay rediiklendigini gérmiis ve bunun iizerine calismalar
yapmistir. Ik olarak giiclii bir siilfiirleme ajani olan CS; ile TiO siilfiirlenerek TiS;
elde edilmis ve tretilen TiS, CaCl>-CaS (0,5 mol %) elektroliti igerisinde 900 °C’de
sabit 3 V hiicre voltaji uygulanarak rediiklenmistir. Siilfiirleme ve elektrokimyasal

rediiksiyon reaksiyonlari asagida verilmistir.

TiO2 + CS2 = TiS; + CO/CO2 (2.27)
2CaS = 2Ca+Sy(g) E°900°c=2,19 V (2.28)
TiS; + 2Ca = Ti + 2CaS (2.29)

CaS’in parcalanma voltaji CaCl,’den daha diisiik oldugu igin Clyg) emisyonu
olmaksizin titanyum tretimi gergeklestirilebilmektedir [90].

Vanadyum vyiiksek mukavemet ve sertlik istenen celiklerin iretiminde siklikla
kullanilmaktadir. Vanadyum iretimi konvansiyonel olarak vanadyum oksitin
aliminyum ile aliimina termik reaksiyonu ile iiretilmektedir. Titanyumda oldugu gibi
vanadyumun da oksijen c¢oziinirligii ve afinitesi silfire gore ¢ok yiiksek ve
giderilmesi oldukca zordur. Bu nedenle titanyumun TiS; tizerinden tiretiminde oldugu
gibi V205’in CS; ile siilfiirlenmesi ile elde edilen V2S3’ten elektrokimyasal vanadyum
iretimi, CaCl-CaS elektroliti kullanilarak 900 °C’de CaS’in pargalanma voltaj:
tizerinde CaClz’nin pargalanma voltaji altinda ¢alisilmistir [91].

2CaS = 2Ca+Syq  E°=219V (2.30)
VsS4 +4Ca=> 3V+4CaS (2.31)
V3Ss + 86~ = 3V + 4S% (2.32)

Elektrolitteki CaS konsantrasyonunun artisi ile akim yiikselirken, triindeki silfir
miktarinin da arttigi goriilmiistiir. OS prosesi V3Ss’iin rediiksiyonunda elde edilen
vanadyumdaki silfir miktarinin yaklasik 60 dk’da 200 ppm seviyelerine kadar

distrildigi goralmastir.
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Konvansiyonel iretim minerali silfiirlii bilesikler olan bakir, antimon, molibden,
¢inko, kursun ve tungsten gibi metallerin ergimis tuz elektrolizi ile tiretimine yonelik

calismalar ¢ok uzun siiredir yapilmaktadir.

Antimon, stibnit (Sb2S3) mineralinin 350-450 °C sicaklikta reverber firinlarinda
oksitlenmesi ve olusan antimon oksitin karbotermik rediiksiyonu sonucu 2 asamada
retilmektedir [93].

2Sh2S3 + 902 = 2Sh,03 + 6S0O- (2.33)
2Sh203 +3C = 4Sbh+ 3CO; (2.34)

Antimon tretiminde SO ve CO emisyonuna izin vermeyen, metalik antimon ve
elementel silfiiriin es zamanl dretimi icin ergimis tuz elektrolizi ile tretimi tizerine
yogun calismalar yapilmaktadir. Sb»S3’iin elektrokimyasal rediiksiyonunda ortaya
¢ikan en 6nemli problemler; Sb2Sz’iin yari iletken olmasi nedeniyle gosterdigi yiiksek
elektronik iletkenlik [94] ve antimon siilfiiriin yiiksek antimon ¢oziiniirligii nedeniyle
akim verimlerinin disiik gergeklesmesidir. Antimon siilfirin elektrokimyasal
rediiksiyonunda gerceklesen anot ve Kkatot reaksiyonlari asagidaki gibi

gerceklesmektedir.

Katot : Sb,S3 + 6" = 2Sb+3S% (2.35)
Anot : 35% = 3/2Sy) + 6€” (2.36)
Sadoway ve arkadaslar [95] ShySz’in rediiksiyonu igin

NaCl-KCI-NazS elektroliti kullanarak 700 °C’de 500 mA/cm? akim yogunlugunda
yaptiklar: deneylerde hammaddenin azalmasi ile katot potansiyelinin negatif degerlere
otelendigini ve hiicre voltajinin arttigim tespit etmislerdir.
500 mA/cm? akim yogunlugunda akim veriminin % 88, enerji tiiketiminin ise
1,5 kWh/ kg Sb oldugunu belirtmislerdir.

Molibden de antimona benzer sekilde siilfiirlii bilesiklerinin oksidasyonu ve oksitli
bilesiklerinin ikinci bir proses ile rediiksiyonu ile iiretilmektedir. Molibden ve
alasimlart ¢ok vyiiksek sicakliklara ve asiri korozif ortamlara karsi koyabilme
ozelliklerine sahip oldugundan birgok yapisal malzemede kullanilmaktadir. MoTi(Zr),
MoRe ve MoW alasimlar: yiiksek sicakliklarda yiiksek sertlik ve dayanim gosterebilen

molibden alasimlarindan bazilaridir. Molibden iiretimi, MoSz’nin 700 "C kalsinasyonu
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ile MoOs iiretimi ve MoO3’iin hidrojen veya aliiminyum ile termal rediiksiyonundan

olusan 2 asama sonucunda iiretilmektedir [96].

2MoS; + 702 = 2Mo00Os + 4SO, (2.37)
MoOs + 3H; = Mo + 3H20 (2.38)
MoO3 + 2Al = Mo + Al>03 (2.39)

Molibdenin, klasik molibden iiretim proseslerinin neden oldugu yiiksek SO2 emisyonu
nedeniyle daha basit ve cevresel prosesler ile iiretilmesi istenmektedir. Yiiksek SO>
emisyonunun yaninda diger nemli bir nokta da Hz ve Al’nin oldukga pahali olmasidir.
Elektrokimyasal yontemlerle metal ve siilfiiriin es zamanli olarak diisiik enerji tiiketimi
ile dretilebilir olmasi, silfirli bilesiklerin elektrokimyasal rediiksiyonu {izerine
yapilan calismalar arttirmistir. MoS2’nin 700 °C’de teorik parcalanma voltaj: sadece
0,57 V’tur.

MoS2 = Mo + Sz (g) AG°r00-0)= 221,034 kI molt E°= 0,57V  (2.40)

Teknik kalite MoS,’den elektroliz yoluyla molibden tiretimi ilk defa Mukherjee ve
Gupta [97] tarafindan onerilmistir.  Proses KCI-KsMoCls elektroliti igerisinde,
MoS2’nin karbon ile karistirilarak olusturulan anotlarin elektrokimyasal olarak
¢oziindiiriilmesi esasina dayanmaktadir. Galvanostatik olarak 1,5 A/cm? akim
yogunlugu, 900 °C sicaklik sartlarinda yapilan ¢alismada hiicre voltajinin 0,7-0,8 V,
akim veriminin ise % 50 olarak gerceklestigi goriilmistiir. Chen ve arkadaslari [98]
ise MoSz’nin elektrokimyasal rediiksiyonunu potansiyostatik sartlarda, 900 °C’de
CaCl; elektroliti kullanarak ¢alismiglardir. Sabit 2,2 V hiicre voltajinda 2 saat yapilan
elektroliz sonucunda akim verimi % 96 olurken, hiicre voltaji 3,0 V’a yiikseltip siire
6 saate uzatildiginda akim verimi % 38’lere diismistir. KCI-NaCl elektroliti
kullanilarak yapilan bir galismada ise 2,7 V hiicre voltajinda, 2 saatlik deney sonunda
akim verimi % 92, metal kazanim verimi % 94 ve enerji tiikketiminin 2,07 kWh/kg-Mo

oldugu tespit edilmistir [99].

Tungsten siilfirli bilesiklerinden ¢ok asamali islemler sonucunda tiretilmektedir.
Tungstenin tek asamada sera gazi1 emisyonu olmadan ergimis tuz elektrolizi ile iretimi
Chen ve arkadaslar: [100] tarafindan arastirilmistir. Kati WS; peletleri, 6tektik NaCl-
KCI elektroliti kullanilarak 700 °C’de 1,6-2,7 V sartlarinda elektroliz edilmis ve 30

dk. gibi kisa bir siirede tungsten ve elementel silfiriin dretildigi gorilmistir. Anot
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olarak siilfiire karsi inert davranan grafit kullanilan ¢alismada WS; rediiksiyon

mekanizmasi asagidaki gibi agiklanmaktadir;

WS, + xL* +xe' = LWWS;  L=Na,K,Li (2.41)
LXWS; + (4-x)e = W + 2S% + xL* (2.42)
2S% = Sy+de" (2.43)

Bakir, konvansiyonel iretimi siilfiirli cevherleri tizerinden ¢ok asamali islemler
sonucunda gergeklestirilen bir metaldir. Stlftrli bakir cevherlerinin yiiksek elektronik
iletkenlige sahip saf hallerinin ergitilmesi ve elektroliz edilmesi sistemde kisa devre
olusmasi nedeniyle miimkiin degildir. Hiicreye, elektronik iletkenligi azaltacak, iyonik
iletkenligi arttiracak katkilar eklenerek elektroliz ile iretilmeye calisiimaktadir.
Kalkozinin (Cu.S) elektroliz ile tretim c¢alismalarinda elektronik iletkenligini
diisiirmek icin 6nemli oranda CuCl eklendigi bilinmektedir. Cu>S-CuCl karisiminda
CuzS oramt % 30’a kadar arttirildiginda karisimin iyonik karakterli oldugu kisa devre
olusmadig: belirtilmektedir [101]. CuoS ve Cu.S/FeS tozlari pelet haline getirilerek
rediiksiyonlar1 incelenmis, akim verimin Cu.S’in rediiksiyonunda % 32, Cu,S-FeS’in
birlikte rediiksiyonunda ise % 23 olarak gergeklestigi goralmistiir [102]. Kloriir esash
elektrolitlerin pargalanma voltajlari galvanostatik calismay: sinirlandirdigindan
calismalarin potansiyostatik sartlarda yapildigi gorilmektedir. Halojeniir esash
elektrolit yerine Cu,S+BaS elektroliti kullanilarak bakirin ergime noktas: tizerinde
1105 °C’de yapilan ¢alismada yiiksek akim yogunluklarinda ¢alismanin miimkiin
oldugu belirtilmistir. Bakirin ergime noktas: tizerinde calisilmas: dendritik biiyiime
nedeniyle Kkarsilasilan problemleri ortadan kaldirmaktadir. Yiiksek sicaklikta
galvanostatik sartlarda c¢alisma bir¢cok problemi ortadan kaldirmig fakat akim
veriminin istenilen seviyelere yiikseltilemedigi ve % 28’de kaldig1 gorilmiistir [103].
BaS-CuzS ergiyigine nadir toprak metal siilfirleri (La2Ss) eklenip sicaklik
arttirtldiginda (1227 °C) akim veriminin % 59’a yiikseldigi goriilmiistiir [104].
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3. GOREV TANIMI

Bakir 0Ornegi ele alindiginda iiretimin % 80’1 siilfiirlii bakir cevherlerinin
pirometalurjik islenmesi ile % 20’si ise oksitli cevherlerden li¢/solvent ekstraksiyon/
elektrokazanim prosesleri ile iiretilmektedir. Siilfiirlii cevherlerden metal iiretiminde
kullanilan mevcut metaliirjik prosesler yatirim maliyeti, isletme maliyeti ve sera gazi
salinimi  (SO2, COx) yiiksek proseslerdir. Metal siilfiir bilesiklerinden metal
tretiminde SOz salinimini engellemek amaci ile metal siilfiirden direkt metal ve
elementel siilfiir liretiminin ergimis tuz elektrolizi ile miimkiin oldugu ¢ok uzun
zamandir bilinmektedir. Diger taraftan biiylik iiretim tesisi kurulumu icin yeterli
olmayan kiigiik 6l¢ekli madenlerin, kaplama atik sularindan ¢oktiirme ile elde edilen
oksitli/siilfiirlii metal bilesiklerinin, yerinde, diisiik maliyetle, cevresel olarak
elektrokimyasal rediiksiyon yontemi ile tiretilmesi igin ergimis tuz elektrolizi gelecek

yillar a¢isindan umut vadetmektedir.

Bu calismada mevcut ergimis tuz elektroliz prosesleri incelenerek 6zellikle bakir ve
alagimlan i¢in tek adimda {iretime izin veren cevresel bir ergimis tuz elektroliz

prosesinin gelistirilmesi,

ornek metal olarak secilen bakirin, yiiksek sicaklik metalleri ile alagimlarinin miimkiin

ise tek adimda bilesiklerinden hareketle eldesi,

ergimis tuz elektrolizi ile tek adimda ikinci bir ergitme adimina ihtiya¢ duyulmadan
dogrudan metal ve/veya alagimin iiretilmesine yonelik yeni bir teknigin gelistirilme

olanaklarina ulagmak tizere,

» Siilfurli bilesiklerden metal iiretimi amaciyla; CuzS’in boraks elektroliti
icerisindeki rediiksiyon mekanizmasinin muhtemel reaksiyonlar 1s1ginda
tanimlanmasi, akim yogunlugu, deney siiresi vb. parametrelerin akim verimi
ve bakir kazanim verimi izerindeki etkilerinin belirlenmesi,

» Siilfurli  bilesiklerden alagim iiretimi amaciyla;, Cu2S/NiS’in  elektrolit

icerisindeki rediiksiyon mekanizmasinin ¢evrimsel voltametri teknigi
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kullanilarak acgiklanmasi1 ve galvanodinamik/galvanostatik sartlarda CuNi
alasim tretimi,

Oksitli bilesiklerden bakir alasimlari {iretimi i¢in oksitli bilesiklerin CaClz
igerisindeki rediiksiyon mekanizmalarmin ¢evrimsel voltametri kullanilarak
cikartilmast ve farkli bakir alagimlarinin {iretimi gorev tanimi olarak

belirlenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar oncelikle konvansiyonel yontemlerle iiretim yapan merkezlere
uzak, biiyiik tiretim tesisi kurulumu i¢in yeterli olmayan kiiciik 6lgekli madenlerin,
kaplama atik sularindan ¢oktiirme ile elde edilen oksitli/siilfiirlii metal bilesiklerinin,
diisiik maliyetle ve ¢evresel olarak elektrokimyasal rediiksiyon yontemi ile yerinde
tiretilmesini saglamak hedefi ile ergimis tuz elektrolizi uygulama olanaklarini
arastirmak amaciyla gerceklestirilmistir. Diger taraftan 6zellikle alasim sentezinde
thtiyag duyulan iiretimi zor ve pahali olan alasimlardan Ornekler secilerek

gerceklestirilmistir.

Deneysel ¢alismalar, siilfiirlii bilesiklerden metal {iretimi, siilfiirlii bilesiklerden alagim
tiretimi ve oksitli bilesiklerden alasim {iretimi olmak {izere ii¢ ana bashk altinda
yuritiilmiistir. Stlfiirli bilesiklerden metal {iretimi bakir siilfiir (Cu2S)’den boraks
elektroliti igerisinde bakir iiretilerek gergeklestirilmistir. Siilfiirlii bilesiklerden alagim
tiretimi ise bakir siilfiir (Cu2S) ve nikel siilfiir (NiS) bilesiklerinden bakir-nikel (CuNi)

alagimu tiretilerek gergeklestirilmistir.

Silfiirli bilesiklerden sonra oksitli bilesiklerden bakir alagimlari iiretiminde bakir,
nikel, silisyum ve kobaltin oksitli bilesikleri kullanilarak ikili (CuNi, CuSi, CuCo) ve
ticlii (CuNiSi ve CuNiCo) bakir alasimlar tiretilmistir. Deneysel ¢alismalarda enerji
verimini maksimize etmek ve/veya ideal ¢aligma kosullarini saglamak {izere farkli
elektrolit bilesimleri ile calisilmis ve iirlin sentezlerinde gergeklesen ana ve ara

reaksiyonlar elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri ile desteklenmistir.

4.1 Deneylerin Yapilisi ve Kullanilan Malzemeler

Deney kosullar1 kullanilan hammaddeler, iiretilecek malzemeler, ¢evreye etkileri ve
malzemelerin endiistriyel liretim sartlar1 goz oniinde bulundurularak belirlenmistir.
Calisma sicakligi, bakir ve alagimlarinin son {iriine kolay doniistiiriilebilmesi, siirekli
tretimde sonuglarin direkt kullanilmasi dikkate alinarak bakirin ergime sicaklig

tizerinde 1200 °C olarak belirlenmistir.
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[lk grup deneyler bakir siilfiirden (bakir iiretiminde istenmeyen bilesik

olusturmadigindan) boraks elektroliti icerisinde galvanostatik sartlarda yapilmistir.

Ikinci grup siilfiirlii bilesiklerden alasim {iretim deneylerinde nikelin bor ile boriir
bilesigi olusturmasindan dolayi elektrolit degistirilerek kalsiyum kloriir elektroliti ile
calisilarak temel reaksiyonlarin, faktorlerin belirlenmesinde galvanostatik ve
potansiyostatik sartlar kullanilmigtir. Ayrica reaksiyon mekanizmalari ¢evrimsel
voltametri ile incelenmis ve olasi rediiksiyon mekanizmalarinin tanimlanmasina

calisiimustir.

Uciincii grup deneyler ilk grup deneylerde elde edilen tecriibeler 1s181nda kalsiyum
kloriir elektrolit kullanilarak 1200 °C sicaklikta, potansiyostatik sartlarda, oksitli

bilesiklerden farkli bakir alasimlarinin iiretim kosullarinin belirlenmesine ¢alisilmistir.

Deneyler esnasinda, elektrolit sicakligi igerden (pota govdesinden) K-tipi termokupl
ve elektrolit yilizeyinden lazer termometre vasitasiyla 6l¢iilmiistiir. Elektrokimyasal
metal/alasim iiretim deneyleri ve karakterizasyonu esnasinda kullanilan cihazlar

marka ve modelleri ile beraber Cizelge 4.1 de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1 : Kullanilan cihazlarin marka ve modelleri.

Cihaz Marka / Model
Orta Frekansli Rediiksiyon Reterm
Indiiksiyon Firimi deneylerinde

Elektrik Direng Firon ~ CV Analizlerinde -

Dogru Alim Kaynag: ﬁgi:ein;ss-zoo656i3(f\001 A) (S2VILE0A
Data Toplama Sistemi - Yazilim Coda Locomotive

Isik Mikroskop Olympus TGH — BH2

Lazer Termometre Raytek (= 1°C)

X-1g1nlar Philips Xpert2

JSM-7000F Model Field Emission SEM
Taramal1 elektron mikroskobu ve Oxford instrument INCA x-sight
EDS iinitesi

Uretilen numuneler su ve alkol ile yikamip 105 °C’de kurutulduktan sonra klasik

metalografik islemlere tabi tutulmus, mikro yapilart 151k mikroskop ve taramali
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elektron mikroskobu (SEM) ile, igerdigi fazlar ise XRD ve SEM-EDS kullanilarak

incelenmistir.

4.2 Elektrokimyasal Rediiksiyon Deneyleri

Elektrokimyasal rediiksiyon deneyleri, klasik iki elektrotlu sistem kullanilarak
galvanostatik ve potansiyostatik sartlar altinda yapilmistir. Deneylerde hiicre olarak i¢
cap1 45 mm, yliksekligi 100 mm olan seramik kilifli grafit pota kullanilmistir. Grafit
pota polarize edilerek ayn1 zamanda katot gérevi gérmesi saglanmistir. Anot olarak 16
mm ¢apinda grafit gubuk kullanilmistir. Deneylerde 1sitma 50 kHz frekansa sahip 30
kW giiclinde orta frekanshi indiikksiyon firin1 (50 kHz, 40 A) ile saglanmistir.
Elektrokimyasal rediiksiyon deneylerinde kullanilan deney diizenegi sekil 4.1°de
verilmistir. Galvanostatik deneylerde hiicre voltaji, potansiyostatik deneylerde ise

akim, veri toplama cihazlar ile izlenerek kaydedilmistir.

=

o

Sekil 4.1 : ETE deneylerinde kullanilan deney diizeneginin sematik ¢izimi (a—
Ceker Ocak, b — veri toplama cihazi, c — DC gii¢ kaynagi, d —Firin kontrolori, e —
indiiksiyon firini, f — aliimina reaktor, g — grafit pota(katot), h — grafit cubuk(anot), i
— gaz ¢ikis1, j — gaz girisi, k — gaz tiipii, | — gaz yikama siseleri).

Aliimina reaktdr igerisine yerlestirilen hiicrenin sematik ¢izimi ve fazlarin hiicre i¢inde

konumlanmalar1 sekil 4.2°de verilmistir. Katot ve anot konumu 6zellikle iletken/yar1

iletken hammaddelerle c¢alisirken kisa devre olusmamasi i¢in ¢ok Onemlidir.
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Hammaddelerin yogunluklarina gére konumlar1 hesaba katilarak anot konumu her

deney i¢in pota dibinden 20 mm yukarida olacak sekilde sabit tutulmustur.

7] 7]

Elektralit

707 A
i
/////////////Mx y,“}(/;g/ /

Ergimis Katot Urinleri y
% Z

Sekil 4.2 : ETE deneylerinde kullanilan reaksiyon hiicresi.

Siilfiirlii Bilesiklerden Bakir Uretimi

Siilfiirlii bilesiklerden elektrokimyasal rediiksiyon yontemi ile metal iiretimi amaciyla
bakir siilfirden (Cu.S) bakir tiretimi gergeklestirilmistir. Deneyler elektrokimyasal

rediiksiyon deneyleri baslig1 altinda ayrintili agiklanan deney diizeneginde yapilmaistir.

Kullanilan malzemeler ve 6zellikleri ¢izelge 4.2°de verilmistir. Bakir siilfiir kaynag:
olarak kullanilan teknik kalite beyaz mat, Karadeniz Bakir Isletmesinin (KBI)
tirtintidiir ve bir miktar kursun, ¢inko, demir de icermektedir. Beyaz matin kimyasal
bilesimi cizelge 4.2‘de, XRD difraktogrami ve igerdigi fazlar sekil 4.3’de verilmistir.
Bu yapist ile direkt olarak farkli MeS’lerin ortak rediiksiyonunu temsil ettiginden

dolayi se¢im, teknik/analitik Cu2S yerine bilingli olarak yapilmistir.

Cizelge 4.2 : CuzS’den Cu iiretiminde kullanilan malzemeler.

Malzeme Bilesim/Ozellik

% 77,65 Cu, % 1,19 Pb,

Kalkozin [CzS (Terg= 1130 °C)] % 1,37 Zn, % 2,41 Fe, % bal. S

Boraks [Na2B4O7 ( Terg= 743°C)] Teknik kalite
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Siilfiirli bilesiklerden metal {iretim deneylerinde elektrolit olarak ¢evresel ve geri
dontigiim olanaklart dikkate alinarak boraks kullanilmistir. Boraksin par¢alanmasi
sonucunda herhangi bir zehirli gazin ¢ikmamasi, katotta rediiklenen bor ve sodyum ile
bakirin alasim olusturmamasi ve elektrolit ana bilesenlerinin olas1 katodik reaksiyon
tirtinlerinin de bakirdan daha bazik karakterli olmalar1 nedeni ile kimyasal rediiktan
olarak islev gorecekleri dikkate alinmistir. Diger taraftan elektroliz kosullarinda stabil
davranan boraks elektrolitinin kullaniminda ¢alisma akimi ve voltaji siirlamasi
yoktur. Elektrolit kaynakli voltaj sinirlamasiin olmamasi nedeniyle bakir siilfiirden,
bakir iiretim deneyleri galvanostatik sartlarda yapilmistir. Elektrolit miktar1/CuzS tim
deneylerde sabit tutulmustur. Uretilen bakir ve rediiksiyonu yapilan Cu2S’in ergime

sicakliklart g6z Onilinde bulundurularak ¢aligma sicaklign 1200 °C  olarak

belirlenmistir.
2 C S
100 - UL.81> ¢
CusFeS4 o
PbS a

Siddet [Normalize]

2 3 4 s e 7 s
Sekil 4.3 : KBi’nden temin edilen CuzS (beyaz mat)’e ait XRD spektrumu.

Siilfiirlii Bilesiklerden Bakir Alasimlan Uretimi

Siilfiirlii bilesiklerden alasim iiretiminde bakir siilfiir (Cu2S) ve nikel siilfiir (NiS)
bilesikleri kullanilarak CuNi alasimlar iiretilmistir. Alasim tiretimi elektrokimyasal
iretim deneyleri bashigi altinda ayrintili agiklanan deney diizenegi kullanilarak

yapilmigtir. Deneylerde kullanilan malzemeler ve 6zellikleri ¢izelge 4.3°de verilmistir.

Nikelin boraksin parcalanmasi sonucu iiretilen bor ile NixB olusturmasindan dolayz,

elektrolit olarak bakir siilflirden bakir iiretiminde kullanilan boraks yerine yiiksek
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sicakliklardaki diisiik buhar basinci ve stabil davranisi nedeniyle kalsiyum kloriir
kullanilmistir. Farkli CuNi alasimlari, gergeklesen elektrokimyasal/kimyasal
reaksiyonlar incelenerek galvanostatik ve potansiyostatik sartlarda 1200 °C sicaklikta

tiretilmistir.

Cizelge 4.3 : CuzS ve NiS’den CuNi iiretiminde kullanilan malzemeler.

Malzeme Form Ozellik
CuzS (Terg=1130 °C) Toz Teknik kalite
NiS (Terg= 797 °C) Toz Teknik kalite
CaCly (Terg=772 °C) Toz Teknik kalite

Oksitli Bilesiklerden Bakir Alasimlan Uretimi

Oksitli bilesiklerden elektrokimyasal rediiksiyon yontemi ile bakir alagimlar
iiretiminde hedeflenen alasimi1 olusturan elementlerin boraksin pargalanmasi ile olusan
bor ile boriir olusturmasi nedeni ile kalsiyum kloriir icerisinde potansiyostatik sartlarda
gerceklestirilmistir. Oksitli bilesiklerden baslayarak ikili CuNi, CuSi, CuCo ve iglii
CuNiSi, CuNiCo bakir alagimlari tiretimi 1200 °C reaksiyon sicaklifinda yapilmistir.

Alasim tiretiminde kullanilan malzemeler ve 6zellikleri ¢izelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 : Bakir alasimlari iiretiminde kullanilan hammaddeler.

Malzeme  Ergime Noktasi [°C] Ozellik
CuO 1,326 °C Analitik Kalite
NiO 1,955 °C Analitik Kalite
SiO» 1,710 °C Analitik Kalite

Co304 895 °C Analitik Kalite
CaCl; 772 °C Teknik kalite

Kalsiyum kloriir elektroliti igerisinde elektrokimyasal rediiksiyonlar1 yapilacak
hammaddelerin par¢alanma voltajlarmin elektrolitin par¢alanma voltajindan diisiik
olmast gerekmektedir. Cizelge 4.5’te kullanilan hammaddelerin teorik parcalanma

voltajlar1 verilmistir.
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Cizelge 4.5 : CaCly, CuO, NiO, C0304, SiO2’ye ait Gibbs Serbest Enerji degisimi ve
teorik pargalanma voltaj degerleri [1200 °C].

Reaksiyon AG® / kJ.mol: Teorik Par¢alanma

Voltaji1/ V
CaClz = Ca+Cly) 588.414 -3,05
CuO = Cu+ 502 26.191 -0,13
NiO = Ni+ 40z 107.878 -0,56
Co0O = Co+ 202() 130.471 -0,67
SiO2 = Si+02(g) 649.130 -1,68

4.3 Cevrimsel Voltametri (CV) Deneyleri

Galvonostatik kosullarda gergeklestirilen elektroliz, metal oksit/stilfiir rediiksiyonunu
saglamakta fakat elektrot prosesleri hakkinda yeterli bilgi vermemektedir. Bu nedenle
oksit/stilfiir rediiksiyonu katot iizerinde gerceklesen elektrot reaksiyonlar1 ¢evrimsel
voltametri kullanilarak belirlenmistir. CV 6zellikle deneysel olarak siilfiirlii/oksitli
bilesiklerden alasim tiretiminde, bilesiklerin rediiksiyon potansiyellerinin tayini ve

kalsiyum kloriir elektrolitin parcalanma voltajinin belirlenmesinde kullanilmistir.

Cevrimsel voltametri deneyleri i¢in kullanilan standart 3 elektrotlu sistem, yiiksek
sicaklik i¢in uyarlanmistir. Hiicre olarak elektrokimyasal rediiksiyon deneylerinde
kullanilan grafit pota kullanilmistir. CV deneylerinde indiiktif akimlardan
etkilenmemek adina 1sitma rezistans direngli elektrik firni ile gerceklestirilmistir.
Calisma elektrodu olarak 1 mm ¢apinda 10 mm uzunlugunda tungsten tel {izerine
kaplanmis hedef malzeme, referans ve karsi elektrot olarak 6 mm capinda grafit
elektrot kullanilmistir. Gii¢ kaynagi olarak Gamry PCI4/750TM marka

potansiyostattan yararlanilmistir.

Cevrimsel voltametriye baslamadan once elektrolit, elektrolitin parcalanma
potansiyeli altinda sabit 2,7 V potansiyelde 30 dk. calistirilarak sistem stabilizasyonu
saglanmigtir. CV deneylerinde farkli tarama hizlan ile 6n deneyler yapilmis, en
idealize sonug¢ elde edilen 200 mV/s tarama hiziyla, siilfiirlii/oksitli bilesiklerin
elektrokimyasal davranislar1 ¢alisilmistir. Tez kapsaminda her deney igin 3. ¢evrim

verileri kullanilmistir.
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Cevrimsel voltametri analizlerinde kullanilan malzemeler cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 : Cevrimsel voltametri analizlerinde kullanilan malzemeler.

Malzeme Form Ozellik
CuzS Toz partikiil boyutu yakl. 30 um
NiS Toz partikiil boyutu yakl. 30 um
CaCl; Toz 115 °C’de kurutulmus
Referans Elektrot Grafit Cubuk ¢ 6 mm
Calisma Elektrodu MeS/MeO ¢ 1 mm
Karsit Elektrot Grafit Cubuk ¢ 6 mm

Cevrimsel voltametri ile hammaddelerin 6zellikle rediiksiyon potansiyelleri
belirlenmis ve rediiksiyon deneylerinde elde edilen indirgenme potansiyelleri iizerinde

calisilarak hedeflenen alagimlar iiretilmistir.
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5. SULFURLU VE OKSITLI BILESIKLERDEN ELEKTROKIMYASAL
METAL URETIM MEKANiIZMASININ TANIMLANMASI

Cevresel olarak hicbir zehirli gaz salinimi1 olmayan ve oksit esasli stabil bir elektrolit
olan boraks, ergimis tuz proseslerinde ozellikle elektrokimyasal borlama ve metal
boriirlerin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir [25]. Bu ¢aligmada boraks, ilk
defa ergimis tuz ile siilfiirlii bilesiklerden metal iiretiminde elektrolit olarak

kullanilmuastir.

Elektrolit olarak boraks kullaniminda ger¢eklesen reaksiyonlar silsilesine gore boraks
oncelikle yiiksek sicaklikta ilk olarak Na,B,O4 ve B,O3’e ayrigsmakta (reak. 5.1) daha
sonra NayB,04 iyonlasarak Na* ve B20s* iyonlarimi olusturmaktadir (reak 5.2).
Boraks esasli elektrolit kullanildig1 ve rediiksiyon sonucu olusan tiim iiriinlerin agagida
verilen reaksiyonlar (reak. 5.1-5.5) uyarinca, calisma sicakliginda sivi formda ve
iyonik olduklari dikkate alindiginda, Cu2S’in katodik rediiksiyonu sonucu olusan S%
iyonunun faz sinirinda Na2B04 iyonlagmasi sonucu olusan Na™ ile reaksiyona girerek

(reak. 5.3) sivi NazS (1,176 °C) olusumuna neden oldugu diisiiniilmektedir.

Dissosiasyon- Iyonizasyon

2Na;B40O7 < 2NazB204 +2B203 (Ayrisma Reaksiyonu) (5.1)
NazB20s < 2Na* + B20s 2~ (Iyonlasma Reaksiyonu) (5.2)
2 Na* + S NazS (5.3
Anot :
S = V5 Syg) + 2€ (5.4)
B204> = B20s+ 15 Op+2¢" (5.5)
Katot :
CuzS +2e" < 2Cu + S* (5.6)
NazS + 2e <> 2Na° + S* (5.7)
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Na*+e = Na  E°=-1,15 AG°u200°c)= 111.488 kJ/mol (5.8)
Kimyasal Rediiksiyon
Na’ + CuzS = NazS + 2Cu° (5.9)

Elektroliz siiresince katotta NazS, Cu,S ve Na'nin rediiksiyonu birlikte
gergeklesmekte, Na2S’in ve Na® iyonunun elektrokimyasal rediiksiyonu sonucu
iretilen elementel sodyum, Cu2S’in kimyasal rediiksiyonunda gorev almaktadir. Bakir
stilfirden bakir tretiminde elektrokimyasal ve kimyasal rediiksiyon reaksiyonlari
eszamanli  gerceklesmektedir. Boraks kullanilarak Cu2S’in  elektrokimyasal
rediiksiyonu bu yoniiyle OS prosesine [105] benzemektedir. Bilindigi lizere OS
prosesinde kimyasal rediiksiyonda kullanilacak kalsiyum, elektrolite ilave edilen daha
diisiik rediiksiyon voltajina sahip CaO ve CaS’in elektrokimyasal rediiksiyonu ile
tiretilerek kimyasal rediiksiyonda gorev almaktadir. Elektrokimyasal olarak tiretilen
kalsiyum, oksit veya siilfiir esaslt bilesiklerin kimyasal rediiksiyonunda goérev alip

tekrar CaO/CaS’1 olusturmaktadir [106].

5.1 Siilfiirlii Bilesiklerden Alasim Uretim Mekanizmasmin Tanimlanmasi

Cevrimsel  voltametri  teknigi, iyonlarin  elektrokimyasal davraniglarinin
belirlenmesinde en yaygin kullanilan tekniklerden birisidir. Bu teknikte potansiyel,
zamanla dogrusal olarak degistirilerek iyonlarin rediiksiyon ve oksidasyon

potansiyelleri belirlenebilmektedir.

Alasim iretim deneylerinde kullanilacak malzemelerin teorik rediiksiyon
potansiyelleri Gibbs Standart Serbest olusum degerleri kullanilarak hesaplanmigtir
(¢izelge 5.1). Cizelge 5.1°de verilen teorik par¢alanma potansiyelleri incelendiginde,
CuzS ve NiS’in par¢alanma potansiyelinin, CaClz’nin rediiksiyon potansiyelinden ¢ok
pozitif oldugu ve CaClz’nin pargalanmasi sonucunda olusacak klor gazina izin
vermeden, CaCl, bazli elektrolitte termodinamiksel olarak rediiklenebilecegi
goriilmektedir. Uretim proseslerinde &zellikle kitlesel iiretim sartlarinda islemler
teorik verilerden sapabilmektedir. Bu nedenle iiretim sartlarini simiile eden sistemler
ile verilerin teyidi 6nemlidir. Bu calismada elektrokimyasal rediiksiyon ile alagim
tiretimi amaclandigindan kullanilan bilesiklerin rediiksiyon potansiyelleri goz 6niinde

bulundurularak deneysel parametreler bu veriler dogrultusunda gergeklestirilmistir.
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Cizelge 5.1 : CuNi alagim iiretiminde kullanilan bilesiklere ait teorik pargalanma
potansiyel degerleri [1200 °C].

Teorik Parcalanma

Reaksiyon AG® [ kJ.mol? Voltaji /V
CaCly = Ca+Clyg) 588.414 -3,05
CuzS = 2Cu + % Sa(g) 89.441 -0,46
NiS = Ni + % Sz 38.761 -0,20

[lk olarak saf CaClz nin gevrimsel voltametri analizi tekrarli olarak yapilmis ve kararl
CV grafigi elde edildikten sonra ayni kosullar kullanilarak Cu2S ve NiS’in ¢evrimsel
voltametrileri gergeklestirilmistir. Sekil 5.1’de kalsiyum kloriir ve Cu2S’in 200 mV/s
tarama hizi ile yapilmis CV voltamogramlari verilmistir. Grafikten de goriildigii tizere
-1,5 V ve +1,5 V calisma aralifinda kararli bolgede kalindigindan dolay1r CaClz’nin

herhangi bir sekilde bozunumuna ait rediiksiyon ve oksidasyon piki mevcut degildir.

Stabil kosula getirilen saf CaClz elektrolitinde ayni kosullarda CuzS’in CV analizinde
rediiksiyon bolgesinde 0,05 V’ta genis bir pik olusmaktadir. Anodik yonde ise 0,160
V ve 0,640 V’ta 2 farkli oksidasyon piki ortaya c¢ikmaktadir. Reaksiyonlarin
gerceklesme potansiyelleri dikkate alindiginda ise Cu2S’in rediiksiyonu bilesikteki tek
degerlikli Cu*’nin rediiklenmesi ile tek adimda gergeklesmektedir. Oksidasyonu ise 2
adimda &nce 0,160 V’da Cu*'ya daha sonra potansiyelin arttirilmasi ile 0,640 V’ta

Cu?*ya yiikseltgenmektedir.

Allonore ve arkadaglar1 [107] BaS-CuzS elektrolitinden bakir tiretimini inceledikleri
caligmalarinda CuzS’in elektrokimyasal davranigint CV ile grafit referans elektrota
kars1 incelemisler ve Cu2S’in yaklasik -0,08 V’ta genis bir rediiksiyon pikine sahip
oldugunu tespit etmislerdir. Liang [108] ise Cu2S’in alkali ortamlardaki
elektrokimyasal davranisini inceledigi doktora tez calismasinda Cu2S’in tek adimda

rediiksiyona ugradigini ve iki adimda yiikseltgendigini belirtmektedir.
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Sekil 5.1 : CaCl, ve CuzS’in CV voltamogrami [Calisma Elektrodu: Cu»S, Kars1
Elektrot :Grafit, Referans Elektrot : Grafit, v = 200mV/s, A= 0,32 cm?, 1200 °C].

Katot: CuzS + 2e” = 2Cu + S* E’=0,05V (5.10)
Anot : 2Cu + S* = Cu,S + 2¢ E’=0,160 V (5.11a)
CuS + S% = 2CuS + 2 E’=0,640 V (5.11b)

Anot Toplam : 2Cu+2S% =2CusS + 4¢” (5.11)

CuzS’in CV analizi ile aym1 kosullarda NiS’in CV analizi de gerceklestirilerek
rediiksiyon ve oksidasyon davranisi belirlenmistir. Cevrimsel voltametri grafigi (Sekil
5.2) incelendiginde NiS’in iki adet rediiksiyon, iki adet de oksidasyon pikine sahip
oldugu goriilmektedir. -0,2 V’ta goriilen rediiksiyon pikinin NiS’in  Ni2S’e
rediiksiyonundan kaynaklandigi, potansiyelin negatif yonde artis1 ile -0,45 V’ta
Ni2S’in Ni’ye rediiksiyonunu isaret eden 2. rediiksiyon pikinin ortaya ¢iktigi
goriilmektedir. Aroma [109] NizS2’nin elektrokimyasal davranisini incelemis ve bir
rediiksiyon iki de oksidasyon piki tespit etmistir. NiS’in elektrokimyasal davranislarini
inceledigimiz ¢evrimsel voltametri sonuglarinin Aroma’nin sonuglari ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Tao ve arkadaslar1 [110] grafen/NiS kompozit malzemesini
yiiksek kapasiteli anot gelistirmek amaci ile ¢cevrimsel voltametri ile incelemislerdir.
Onermis olduklar1 NiS’in rediiksiyon mekanizmasinin ¢alismamizla uyumlu oldugu

gOriilmiistiir.
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Sekil 5.2 : CaCl; ve NiS’in CV grafigi [Calisma Elektrodu: NiS, Kars1 Elektrot :
Grafit, Referans Elektrot : Grafit, v = 200mV/s, A= 0,32 cm?, 1200 °C ]

Katot : 2NiS +2e° = Ni;S+S>  E=-0,20V (5.12a)
NizS + 26~ = 2Ni + S* E’=-0,45V (5.12b)

Katot Toplam : 2NiS + 4" = 2Ni + 25> (5.12)
Anot : 2Ni+S* = Ni,S+2e° E=032V (5.13a)
Ni,S +S* = 2NiS+2e  E°’=0,88 V (5.13b)

Anot Toplam : 2Ni + 2S* = 2NiS + 4¢’ (5.13)

Cu,S ve NiS’in ayr1 ayr1 ¢evrimsel voltametri analizlerinden sonra, birlikte
bulunduklar1 zaman gosterecekleri rediiksiyon davraniglarinin belirlenmesi amaciyla
iki bilesigin ¢evrimsel voltametri analizleri birlikte yapilmistir. Cu2S-NiS’in ¢evrimsel
voltamogrami sekil 5.3’te verilmistir. CuzS-NiS karisiminin ortak rediiksiyon
gerceklestirdigi, rediiksiyonun 2 asamali rediiksiyon pikine sahip oldugu
goriilmektedir. CuzS-NiS’in CV analizinde ilk rediiksiyon piki -0,1 V degerinde
olugmustur. Potansiyelin negatif (—) yonde hareketi ile -0,3 V degerinde 2. rediiksiyon
piki ortaya ¢ikmaktadir. 2. rediiksiyon pikinin NiS’in ¢evrimsel voltametri grafiginde
goriilen Ni2S’in Ni’ye rediiksiyonunu ifade eden pik oldugu diisiiniilmektedir. Bunun
yaninda NiS’in tek basina bulundugu durumda -0,45 V seviyelerinde goriilen 2.
rediiksiyon pikinin CuzS ile birlikte yapilan ortak rediiksiyon kosullarinda daha pozitif
bolgeye polarize olarak -0,3 V’ta gergeklestigi goriilmektedir. Buradan Cu2S’in NiS’in
2. rediiksiyon pikini daha pozitif potansiyel degerlerine kaydirdig goriilmektedir.
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Sekil 5.3 : CaCl, ve CuS-NiS’in CV grafigi [Calisma Elektrodu: CuzS-NiS, Kars1
Elektrot: Grafit, Referans Elektrot : Grafit, v = 200mV/s, A= 0,32 cm?, 1200 °C].

5.2 Oksitli Bilesiklerden Alasim Uretim Mekanizmasinin Tanimlanmasi

Oksitli bilesiklerin CV analizlerinde siilfiirlii bilesiklerin CV analizlerinde izlenen
yontem kullanilmistir. Oncelikle termodinamiksel biiyiikliiklerden rediiksiyon

potansiyelleri hesaplanarak Cizelge 5.2’de teorik par¢alanma voltajlar1 verilmistir.

Tozlarin CV analizlerinden 6nce elektrolitin CV analizi yapilarak elektrolitin herhangi
bir safsizlik igermedigi teyit edilmistir. Elektrolite ait CV grafigi Sekil 5.4°te
verilmistir. CaClz’nin -2 V ve +2 V arasinda ¢izilen ¢evrimsel voltametri grafigi
incelendiginde bozunum potansiyel degerlerine ulagilmadigindan herhangi bir

reaksiyon piki mevcut degildir.

Cizelge 5.2 : Oksitli bilegiklerden alasim iiretiminde kullanilan bilesiklerin teorik
pargalanma voltaj degerleri [1200 °C].

Teorik
Reaksiyon AG® [ kJ.mol? Parc¢alanma
Voltaj1 /V

CaCl, = Ca + Cly 588.414 -3,05
CuO = Cu+ 2 Oy 26.191 -0,135
NiO = Ni + % Oz 107.878 0,56
C0O = Co + % Oy 130.471 0,67
SiO2, = Si + Oy 649.130 -1,68
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Sekil 5.4 : CaCly’nin CV grafigi [Calisma Elektrodu: W, Kars1 Elektrot : Grafit,
Referans Elektrot : Grafit, v = 200mV/s, A= 0,32 cm?, 1200 °C].

CuO’nun CV analizi

CuO’nun CaClz igerisinde 1200 °C sicakliktaki rediiksiyon davranist CV ile
belirlenmistir. CuO’nun Sekil 5.5’te verilen CV voltamograminda, rediiksiyon piki Ry
ile oksidasyon piki ise Oy ile gosterilmistir. Sekil 5.5°te verilen CV voltamogrami
incelendiginde CuO’nun tek adimda -0,19 V’ta rediiksiyona ugradigi, 0,0 V’ta ise

yine tek adimda oksidasyona ugradig: goriilmektedir.

Cu0O+2e = Cu+0* E°= -0,19V (5.14)
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Sekil 5.5 : CuO’nun CV grafigi [Calisma Elektrodu: CuO, Kars1 Elektrot : Grafit,
Referans Elektrot : Grafit, v = 200mV/s, A= 0,32 cm?, 1200 °C].
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NiO’nun CV analizi

NiO’nun rediiksiyon davranisi da CuO’da oldugu gibi CaCl; elektroliti i¢erisinde 1200
°C sicaklikta CV kullanilarak belirlenmistir. Sekil 5.6’da verilen CV voltamogrami
incelendiginde NiO’nun rediiksiyon ve oksidasyonunun tek adimda gerceklestigi,

oksidasyon pikinin 0 V’ta, rediiksiyon pikinin ise -0,20 V’ta yer aldig1 goriilmiistiir.

NiO + 2" = Ni+ 0> E°=-0,20 V (5.15)
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Sekil 5.6 : NiO’nun CV grafigi [Calisma Elektrodu: NiO, Kars1 Elektrot : Grafit,
Referans Elektrot : Grafit, v = 200mV/s, A= 0,32 cm?, 1200 °C].

CoO’nun CV analizi

Kobalt oksitin ¢evrimsel voltametri analizinde Co030s bilesigi kullanilmistir.
Literatiirde Co304’iin rediiksiyonunun 900 °C altinda yapilan CV analizlerinde 5,16
ve 5,17 reaksiyonlari uyarinca 2 asamada gerceklestigi belirtilmektedir [111].

C0304 + 26" = 3C00 +0*~ (5.16)
Co0 +2¢" =Co + 0> E°=-0,250 V (5.17)

C0304 900 °C iizerinde CoO’ya parcalanmakta ve CoO’nun 1200 °C’de tek adimda
rediiklenmesi beklenmektedir. CoO’nun sekil 5.7°de verilen CV voltamograminda
rediiksiyon tek adimda -0,250 V degerinde, oksidasyonun ise 0 V’ta gerceklestigi

gorilmiistiir.
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Sekil 5.7 : CoO’nun CV grafigi [Calisma Elektrodu: CoO, Kars1 Elektrot : Grafit,
Referans Elektrot : Grafit, v =200 mV/s, A= 0,32 cm?, 1200 °C].

SiO2’nin CV analizi

Termodinamiksel verilerden hesaplanan teorik par¢alanma voltajlar1 incelendiginde
SiO2’nin incelenen diger bilesiklere gore oldukga katodik bolgede rediiklenmesi
beklenmektedir. CaCl. elektroliti kullanilarak 1200 °C’de elde edilen CV
voltamogrami sekil 5.8’de goriilmektedir. SiO2’nin sekil 5.8’de verilen CV
voltamogrami incelendiginde diger oksitli bilesiklerden farkl olarak 2 adet rediiksiyon
ve 2 adet oksidasyon piki vererek rediiklenip, oksitlendigi goriilmektedir. Sekil 5,8’de
verilen voltamogramda R ile gosterilen ve -0,25 V’ta yer alan rediiksiyon piki Si**’nin
Si?*’ya rediiksiyonunu, -0,8 V’ta yer alan ve R ile gosterilen pik ise Si>"’nin Si’ye
rediiksiyonunu temsil etmektedir. Sokhanvaran ve arkadaslar1 [112] SiO2’nin kriyolit
icerisindeki rediiksiyon davranmisini inceledikleri ¢alismada SiO2’nin 2 adimda
rediiklendigini ve 2 adimda oksitlendigini tespit etmislerdir. Islam ve arkadagslar1 [113]
SiO2 filmlerin rediiksiyon ve oksidasyon davranislarimi CaClz elektroliti igerisinde
incelemisler ve grafit referans elektrota kars1 yaptiklar1 CV analizlerinde SiO2’nin tek
adimda -0,9 V’ta rediiklendigini ve tek adimda -0,6 V’ta oksitlendigini gormiislerdir.
Sekil 5.8’de goriilen CV voltamograminda SiO2’nin -0,250 V’ta rediiklenmeye

basladig1 ve -0,8 V’ta rediiksiyonunu tamamladig1 agik olarak goriilmektedir.
SiO2 + 2 = Si0O + 0>~ E°=-0,250 V (5.18)

SiO+2e" = Si+0> E=-08V (5.19)
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Sekil 5.8 : SiO2’nin CV grafigi [Calisma Elektrodu: SiO., Karsi Elektrot: Grafit,
Referans Elektrot : Grafit, v = 200mV/s, A= 0,32 cm?, 1200 °C].

CuO-NiO’nun CV analizi

Oksitli tozlarin CaClz igerisinde yapilan tekli CV analizlerinden sonra, birlikte
bulunduklar1 zaman gosterecekleri rediiksiyon davranisinin tayini amactyla ilk olarak
CuO-NiO’nun rediiksiyon davraniglart incelenmistir. CuO-NiO  sisteminde
gerceklestirilen CV analizi sonucu elde edilen voltamogram sekil 5,9’da verilmistir.

Sekil 5,9°da verilen CV voltamogrami incelendiginde CuO ve NiO’nun birlikte -0,20

V’ta rediiklendigi ve 0 V’ta oksitlendigi goriilmektedir.
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E (V vs. Grafir)

Sekil 5.9 : CuO-NiO’nun CV grafigi [Calisma Elektrodu: CuO-NiO, Kars1 Elektrot
- Grafit, Referans Elektrot : Grafit, v =200mV/s, A= 0,32 cm?, 1200 °C].
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CuO-CoO’nun CV analizi

Cu ve Co’nun birbiri igerisinde ¢ozliniirliigii olmadigindan CuCo alagimlar: genellikle
hizli sogutma ile iiretilmekte ve yar1 kararli alasimlar olarak bilinmektedir. CuCo
alasgimimin ETE ile {iretimi amaciyla oksitli CuO ve CoO’nun CaCl; igerisinde 1200
°C’de rediiksiyon davraniglart CV ile incelenmistir. CuO ve CoO’nun tekli olarak
yapilan CV analizlerinde CuO’nun -0,190 V’ta, CoO’nun ise -0,25 V’ta rediiklendigi
belirlenmistir.  Sekil 5.10°da  verilen CuO-CoO’ya ait CV voltamogrami
incelendiginde CuO ve CoO’nun -0,3 V’ta tek adimda rediiklendigi, -0,075 V’ta da

tek adimda oksidasyonlarinin gergeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 5.10 : CuO-CoO’nun CV grafigi [Calisma Elektrodu: CuO-CoO, Kars1
Elektrot : Grafit, Referans Elektrot : Grafit, v = 200mV/s, A= 0,32 cm?, 1200 °C].

CuO-SiO2’nin CV analizi

Elektrokimyasal rediiksiyon teknigi ile CuSi master alagimi iiretimi amaciyla, alagim
tiretiminde kullanilacak CuO ve SiO2 bilesiklerinin rediiksiyon davraniglar1 CV analizi
ile tek tek incelenmistir. Tozlarin tekli rediiksiyon davranislarinin belirlenmesinin
ardindan birlikte rediiksiyon davraniglar1 yine CV ile incelenmis ve sekil 5.11°de
verilen CV voltamogrami elde edilmistir. Sekil 5.11’de verilen voltamogram
incelendiginde R ile gosterilen CuO’nun rediiksiyon pikinin CuO’nun tek olarak
yapilan analiz sonucuna benzer sekilde -0,20 V’ta yer aldig1 goriilmiistiir. R2 ve Rz ile

gosterilen SiO2’nin rediiksyion piklerinde ise ikinci pik (R3)’in yeri SiO2’nin tekli
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analizine gore degismezken birinci pik (R2)’in -0,25 V’tan -0,5 V’a kaydigi
belirlenmistir.
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Sekil 5.11 : CuO-SiO2’nin CV grafigi [Calisma Elektrodu: CuO-SiO», Kars1
Elektrot : Grafit, Referans Elektrot : Grafit, v = 200mV/s, A= 0,32 cm?, 1200 °C].
CuO-NiO-SiO2’nin CV analizi

CuNiSi alasiminda kullanilacak CuO-NiO-SiO> tozlarin tigliniin birlikte rediiksiyon
davraniglar1 belirlenmeden 6nce, tekli ve ikili sistemlerinin rediiksiyon davranislar
CV ile incelenmistir. Tozlarin tekli yapilan CV analizlerinde CuO’nun -0,190 V’ta,
NiO’nun -0,20 V’ta tek adimda, SiO2’nin ise 2 adimda -0,25 V ve -0,8 V’ta pik vererek
rediiklendigi belirlenmistir. CuNi ve CuSi alagimi liretimi amaciyla tozlarin ikili
sistemlerinin rediiksiyon davraniglar1 CV ile incelenmis ve CuO-NiO’nun -0,20 V’ta,
CuO-SiOz2’nin ise -0,20 V, -0,45 V ve -0,8 V’ta 3 adet pik vererek rediiklendigi
goriilmiistiir. Oksitli tozlarin tekli ve ikili rediiksiyon davranislarinin belirlenmesinin
ardindan CuNiSi alagim tiretiminde ki davraniglarinin belirlenmesi amaciyla 3’tiniin
bir arada oldugu ergimis tuz sistemi CV ile incelenmistir. CuNiSi alagimi tiretiminde
kullanilan CuO, NiO ve SiO2’nin CV voltamogrami sekil 5,12’de verilmistir.
Rediiksiyon bolgesinde goriillen Ri piki CuO ve NiO’nun rediiksiyonunu, R ile

gosterilen 2. pik ise SiO2’nin rediiksiyonunu ifade etmektedir.

CuO-NiO’ya SiO2’nin eklenmesi ile rediiksiyon piki -0,350 V’a kaymis Cu-Ni’nin
oksidasyon piki ise 0,05 V’da yer almistir. CuO ve NiO ilavesi SiO2’nin rediiksiyon
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pik pozisyonlarinda degisime neden olmamis 1. Rediiksiyon piki R2’nin -0,6 V’da 2.
Rediiksiyon piki R3’iin ise -0,8 V’da yer aldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.12 : CuO-NiO-SiO2’nin CV grafigi [Calisma Elektrodu: CuO-NiO-SiOz,
Kars1 Elektrot : Grafit, Referans Elektrot : Grafit, v = 200mV/s, A= 0,32 cm? , 1200
°C].

CuO-NiO-CoO’nun CV analizi

CuO, NiO ve CoO’nun rediiksiyon davraniglar1 CaCl; elektroliti icerisinde tek tek
incelenmis, rediiksiyon ve oksidasyon potansiyelleri arasinda ¢ok biiylik farklarin
olmadig1 gorilmiistiir. Bilesiklerin tekli CV analizlerinde CuO’nun -0,190 V’ta,
NiO’nun -0,20 V’ta ve CoO’nun -0,25 V’ta rediiklendigi tespit edilmistir. Ikili
alagimlarimin tiretimi i¢in tozlarin ikili bulundugu sistemlerin CV analizlerinde CuO-
NiO’nun -0,20 V’ta, CuO-CoO’nun ise -0,3 V’ta rediiklendigi tespit edilmistir. Uclii
CuNiCo alagimi iiretimi amaciyla CuO, NiO ve CoO’nun birlikte yer aldig1 sistemin
rediiksiyon ve oksidasyon davranigt 3 tozun birlikte bulundugu sistem CV ile
incelenerek Dbelirlenmistir. Ug¢ tozun birlikte bulunmasi ile tekli ve ikili
davraniglarindan farkli olarak oksidasyon pikinin katodik bolgeye kayarak -0,137 V’ta
yer aldig, rediiksiyon pikinin ise -0,35 V’ta olustugu goriilmiistiir (sekil 5,13).
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Sekil 5.13 : CuO-NiO-CoO’nun CV grafigi [Calisma Elektrodu: CuO-NiO-CoO,
Kars1 Elektrot: Grafit, Referans Elektrot : Grafit, v = 200mV/s, A= 0,32 cm? , 1200
°C].
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6. SULFURLU BILESIKLERDEN METAL VE ALASIM URETIMI

6.1 Siilfiirlii Bilesiklerden Metal Uretimi

Bakir siilfiirden elektrokimyasal rediiksiyon ile bakir {iretimi boraks elektroliti
icerisinde, galvanostatik sartlarda 1200 °C sicaklikta yapilmistir. Kolay
sekillendirilebilir malzeme {iretimi igin sicaklik bakirin ergime sicakligi {lizerinde
secilmistir. Akim yogunlugu ve siirenin bakir kazanimi, akim verimi ve siilfiir giderimi
tizerine etkisi sistematik olarak incelenmistir. Bakir siilfiirden elektrokimyasal

rediiksiyon ile bakir tiretiminde uygulanan parametreler ¢izelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 : Bakir siilfiirden ETE ile bakir iiretiminde uygulanan parametreler.

Grup Parametre Sabit Parametreler Degiskenler

I Akim Yogunlugu Na2B4O7, 1200°C, 15 dk. 100-200-400-600-800
mA/cm?

I Stire NazB407, 1200 °C, 15-30-45-60-90 dk.

600 mA/cm?

Akim yogunlugunun metal kazanimi, akim verimi ve siilfiir giderimine etkisi

Elektrokimyasal sistemlerde uygulanan akim, en dnemli degiskenlerden biri oldugu
i¢in ilk olarak sabit sicaklik (1200 °C) ve siirede (15 dk.) farkli akim yogunluklarinin
(100 mA/cm? - 800 mA/cm?) bakir kazanim verimi ve iiriiniin siilfiir icerigine olan
etkileri incelenmistir. Deneylerde uygulanan akim ve siire etkisinde azalan bakir siilfiir
miktarinin, elde edilen verileri fazla degistirmemesi istendiginden akim yogunlugu
deneylerinde elektroliz siiresi kisa tutularak sabit 15 dk. olarak uygulanmustir.
Uygulanan akim yogunlugu ile katodik akim veriminin degisimi incelendiginde efektif
katodik akim veriminin 600 mA/cm? akim yogunluguna kadar neredeyse lineer arttig
ve 600 mA/cm?de en yiiksek degere ulastiktan sonra 800 mA/cm? de degismedigi

gorilmiistiir.
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Sekil 6.1 : Efektif katodik akim veriminin akim yogunluguna bagli degisimi [15
dk.,1200 °C].

Literatiirde elektrolit olarak boraks kullanilan, oksitli/siilfiirli bilesiklerden
elektrokimyasal rediiksiyon ile metal {iretimine rastlanmamuistir. Ancak farkl stlfiirlii
bilesiklerden galvanostatik sartlarda yapilan az sayida ¢aligmada Sokhanvaran ve
arkadaglar1 [103] elektrolit olarak BaS-CuzS kullanarak 1105 °C’de Cu iiretimini
caligmislar ve sabit 2,5 A.cm akim yogunlugunda % 28 katodik akim verimi ile bakir
tiretimini gergeklestirdiklerini belirtmislerdir. Sahu ve arkadaslar1 [104] ise Cu2S’den
bakir {iretimini BaS-Cu,S elektrolitine La,Ss ilave ederek 11 A/cm? akim
yogunlugunda 1227 °C’de calismislar ve La,Sz ilavesi ile akim verimimin % 28’den

% 59’a yiikseldigini tespit etmislerdir.

Akim yogunlugu sistematik olarak arttirilarak incelenmis ve 600 mA/cm?’ye kadar
akim veriminin arttig1 ve bu akim yogunlugunda % 41°lik akim verimi ile maksimuma
ulastig1 tespit edilmistir. Boraksin elektronik iletken olmamasina karsin akim
veriminin istenilen akim verimlerine ulagilamadigi goriilmektedir. Muhtemel nedeni
stlfurlii yapilarin yiiksek elektronik iletkenlikleri nedeniyle gerceklesen kisa devreler
oldugu diistiniilmektedir. Ge ve arkadaslar1 [102] CaCl>-NaCl igerisinde CuzS’den Cu
ekstraksiyonunu 800 °C sabit 2,2-2,8 V hiicre voltajlarinda ¢alismiglar ve CaCl;
parcalanma voltajinin altinda kalmalarina ragmen rediiklenen peletler {izerinde CaS
yapilar1 olustugunu ve 10 saat ve {izeri deney siirelerinde ancak giderilebildigini, akim
verimi diigiikliiglinlin nedeninin buna bagli oldugunu ileri siirmektedirler. Kalkopritin
elektrokimyasal rediiksiyonunun NaCl-KCl elektroliti kullanilarak ¢alisildigi bir baska

calismada ise NaCuFeS, ve KCuFeS; ara bilesiklerinin olusarak rediiksiyonun bu yeni
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fazlar lizerinden gergeklestigi belirtilmektedir [88]. Cu.S’in boraks igerisindeki
rediiksiyonu olas1 katodik reaksiyonlar agisindan ele alindiginda uygulanan akim
yogunluguna bagli olarak artan polarizasyon degerlerinin daha bazik olan, ancak
elektrot/elektrolit sinirinda sonsuz bulunan sodyumun rediiksiyonu i¢in aktive edici

rol oynadig1 diisliniilmektedir (reak. 6.1).
Na*+e— < Na’ (6.1)

Elektrokimyasal rediiksiyon proseslerinde Faraday Yasasi uyarinca akim miktar
dogrudan rediiklenen metal miktarin1 belirlemektedir. Farkli akim yogunluklarinda
rediiklenen bakir miktar1 1200 °C sabit sicaklikta incelenmis ve belirlenen sonuglar
sekil 6.2°de verilmistir. Beklenildigi gibi, akim yogunlugu buna bagl olarak,
uygulanan akim miktarinin artmasi ile rediiklenen metal miktarinin arttigi, fakat
400 mA/cm®den daha biiyiikk akim yogunlugu degerlerinde verim artisimin

sinirlanmaya basladigi egrinin e§iminden agikc¢a goriilmektedir.
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Sekil 6.2 : Akim yogunluguna bagli deneysel ve teorik bakir kazanim degisimi [15
dk., 1200 °C].

Diisilk akim yogunluklarinda birbirine yakin sonuglar elde edilirken, akim
yogunlugunun artig1 ile teorik ve deneysel degerler arasindaki farkin arttig

goriilmiistir.

Deneysel olarak iiretilen bakir miktarinin, beslenen malzemedeki bakir miktarina orani

ile hesaplananan bakir kazanim verimi incelendiginde akim yogunlugu artisi ile 400
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mA/cm? degerine kadar hizli bir artis sergileyen bakir kazanim egrisinin 400 mA/cm?
akim yogunlugundan sonra artis hizinin yavagladigi ve egrinin x eksenine paralel

yatiklastig1 goriilmektedir (sekil 6.3).
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Sekil 6.3 : Akim yogunlugu ile bakir kazanim veriminin degisimi [15 dk., 1200 °C].

Farkli akim yogunluklarinda gerceklesen hiicre potansiyel degisimleri, elektroliz
stiresi boyunca dijital olarak kaydedilmistir. Deney siiresince uygulanan akim
yogunlugunun 100 mA/cm?’den 800 mA/cm?®’ye arttirilmast ile hiicre voltajmin 1,6
V’dan 6,2 V’a arttig1 ve deney siiresince ¢ok az dalgalandigi (= 0,3 V) goriilmiistiir
(sekil 6.4). Tiim akim yogunluklar1 araliginda pasivasyona dair agir1 voltaj yiikselmesi
tespit edilmemistir. Literatiir verileri dikkate alindiginda Cu2S’in  Cu’ya
rediiksiyonunun ¢ogunlukla halojeniir esasli, CaCl>-NaCl [102], NaCI-KCI [88],
NaCl-LiCIl-KCI [114] elektrolitler kullanilarak yapildig: ve elektrolitlerin par¢alanma
voltaj1 altinda genellikle 3,0 V civarinda g¢alisildig1 goriilmektedir. Galvanostatik
sartlarda siilfiirlii elektrolitler kullanilarak gerceklestirilen ¢alismalarda BaS-Cu,S
[103], BaS-Cu.S-La>S3[104] hiicre voltajinin sirasiyla 0,4 V ve 0,5 V’larda oldugu,
deney boyunca ¢ok az dalgalandig belirtilmektedir. Hiicre voltajlarinin bu denli diisiik
olmasinin kullanilan stlfiirlii elektrolitin yar1 iletken yapisindan kaynaklandigi

diistinilmektedir.
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Hiicre Voltaji1 [V]
N~
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Sekil 6.4 : Hiicre voltajinin akim yogunlugu ile degisimi [15 dk., 1200 °C].

Enerji tiiketim degerlerinin de akim yogunluguna bagli olarak hiicre voltaj degerlerine
benzer bir egilim gosterdigi goriilmektedir (sekil 6.5). Pelet haline getirilen Cu.S’in
CaCl,-NaCl igerisinde rediiklendigi ¢alismada % 32,8 akim verimi ile 3,60 kWh/kg
Cu iiretilebildigi belirtilmektedir.
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Sekil 6.5 : Spesifik enerji tiiketiminin akim yogunlugu ile degisimi [15 dk., 1200
°C].

Ergimis tuz elektrolizi ile stilflirlii yapilardan metal eldesine yonelik literatiir verileri
incelendiginde; elektrodeoksidasyon/elektrodesiilfiirizasyon uygulamalarinin
bircogunun (calismalarinin nerdeyse hepsinde kloriir esasli elektrolitlerin

parcalanmamast i¢in uygulanan potansiyelin  smrladirilmasindan  dolay1)

59



potensiyostatik sartlarda yapildigi goriilmektedir. Uygulanan potansiyel katodun
icerdigi oksijen/siilfiir miktarinda ¢ok 6nemli bir etken olup, potansiyel artisi ile

oksijen/siilfiir miktar1 diismektedir [98].

Gergeklestirilen deneysel ¢aligmalarda akim yogunluguna bagli olarak rediiklenen
madde icerisindeki siilfiir igerigi incelenmis ve degisim sekil 6,6’da verilmistir. Artan
akim yogunlugu ile hiicre voltaj degerlerinin arttig1 ve potansiyostatik sartlarda
yapilan rediiksiyon calismalarima benzer sekilde siilfiir miktarinin artan akim
yogunlugu ile azaldig1 goriilmistiir. Sekil 6.6’da verilen grafikte siilfiir miktarinin
artan akim yogunlugu ile iligkisi incelendiginde siilfiir giderme hizinin artan akim
yogunlugu ile azalan akim verimine benzer sekilde 600 mA/cm?’den sonra egrinin x

eksenine paralel ilerledigi goriilmiistiir.
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Sekil 6.6 : Siilfiir miktariin akim yogunluguna bagli degisimi [15 dk., 1200 °C].

Sekil 6.7°den agikca goriildiigii tizere, elektroliz icin secilen kisa siire (15 dk) nedeni
ile akim yogunluguna bagl olarak rediiklenen bakir miktar1 artmasina karsin tiim
malzemenin rediiksiyonu i¢in yeterince siire verilmemesinden dolay1 yapida siilfiir
kalmaya devam etmektedir. Uretilen bakirin metalografik ve SEM incelemesinde
(Sekil 6,7) yapida sadece adaciklar halinde rediiklenmemis siilfiirli bilesikler (A) ile
tane sinirlarinda ise endiistriyel hammadde kullanimindan kaynaklanan kursun, demir,
cinkoca zengin metalik fazlar (B)’in oldugu, yapida boraks kaynakli kirlenme
olmadig1 goriilmiistiir. Bakir siilfiiriin direkt rediiksiyonu ile elde edilmis metalik
bakirin SEM/EDS incelemeleri sonucunda elde edilen katot iiriiniiniin saf bakir,

kursunca zengin metalik bolge ve rediiklenmemis karisik metal siilfiir bolgelerini
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iceren 3 farkli bolgeden olustugu anlasilmistir. Bu ti¢ farkli bélgenin kimyasal igerigi

EDS ile incelenmis ve sonuglar ¢izelge 6,2’de verilmistir.

Sekil 6.7 : Katot {irliniine ait (a) Isik Mikroskop ve (b) SEM goriintiisii [600
mA/cm?, 1200 °C, 15 dk.].

Cizelge 6.2 : Tamamlanmamis rediiksiyon sonucu iiretilen katot tirliniin EDS analiz
sonuglar1 sekil 6.7 [% ag.] [600 mA/cm?, 1200 °C, 15 dk.].

Bolge Cu Pb Fe Zn S
1 65,8 16,7 3,4 0,6 13,5
2 12,2 86,8 0,3 0,7 .
3 100 - - - i

Hiicre icgerisinde katot iiriinii, hammadde ve elektrolitin konumlarinin belirlenmesi
amaciyla bir deney yarida kesilmis ve elektroliz hiicresi hizla sogutularak Sekil 6.8°de
verilen hiicre kesit goriintiisii elde edilmistir. Sekil 6.8’den de acikca goriildiigii izere
elektrolit, bakir mati ve yiiksek yogunluga sahip katot iiriinii hiicrede yogunluklarina
gore keskin sinirlarla ayrilmaktadir. Endiistriyel iiretimde fazlarin ayrilmasi igin
yeterli slirenin taninmasi ile siilfiirlii fazlar, metalik bakir ve boraks esasl elektrolitin
yogunluk farkindan dolay: birbirinden kolayca ayrilabilecek ve elektrorediiksiyon ile

stirekli tiretimi miimkiin kilacagi diisiiniilmektedir.

Siilfiirli bilesiklerin elektrokimyasal rediiksiyonunda anotta olusan elementel S:
gazinin sistemi terk ederken hiicrenin soguk bolgelerinde kondense oldugu goézlenmis
ve benzer sonuglarin literatiirde de belirtildigi goriilmiistiir [102]. Anotta olusan stilfiir
gaz1 ve buharlasan ¢inkonun (ZnO formunda), potanin iist bolgeleri, pota kapagi,

anodun soguk tist bolgeleri vb. deney sisteminin soguk bdlgelerinde sar1 toz formunda
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biriktigi gézlenmistir. Anot reaksiyon iirlinleri ve hiicrede buharlasan gazlarin soguk
seramik plaka lizerinde kondanse olmasi saglanarak kimyasal icerigi EDS (sekil 6.9)
ile incelenmis ve yapida ¢inko (ZnO) ve elementel siilfiir belirlenmistir. Anodik gazlar
iginde termodinamiksel olarak olusma olasilig1 bulunan CS> gazlari, deney sisteminde

Olctimlendirilememistir.

Elektrolit

Sekil 6.8 : ETE hiicrenin kesit goriintiisii.
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Sekil 6.9 : Kondanse edilen anot gazinin EDS sonucu [600mA/cm?, 1200 °C, 15
dk.].

Elektroliz siiresinin metal kazanim ve siilfiir giderimine etkisi

Siilfiirlii bilesiklerin elektrokimyasal rediiksiyon ile tamamen rediiksiyonunu baslica
uygulanan akim, hiicre potansiyeli, reaksiyon sicakligi, rediiklenen bilesigin cinsi,

kullanilan elektrolit ve katkilar etkilemekle birlikte elektroliz siiresinin etkisi de
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biiyiiktiir. Ge ve arkadaglar1 [50] NaCl-CacCl elektroliti igerisinde 800 °C sicaklikta
yaptiklar1 ¢calismada 3,10 g CuzS peletin tamamen rediiklenmesi i¢in 2,8 V’ta 10 saat
ve lizerinde zaman gerektigi sonucuna ulagmislardir. NaCl-KCl elektroliti igerisinde
sabit 2,4 V hiicre voltajinda ise 1,65 g kalkopritin rediiksiyonunun 120 dakika da
tamamlandig1 belirtilmektedir [88]. Siilfiirlii elektrolitler ile kloriirlii elektrolitlere
oranla nispeten daha yiiksek sicakliklarda yapilan ¢alismalarda BaS-Cu.S [103]
elektroliti icerisinde 60 dk, BaS-Cu»S-La,S3 [104] elektrolitinde ise 30 dk. sonunda
miktar1 belirtilmemekle birlikte kiikiirt igermeyen metal bulyonlarin {retildigi
belirtilmektedir.

Rediiklenen metal miktar1 ve katot iirliniiniin igerdigi siilfiir igeriginin elektroliz
siirecinde deg@isimi sabit 1200 °C deney sicakligi ve sabit 600 mA/cm? akim
yogunlugunda incelenmistir. Bakir kazanim verimi artan elektroliz siiresi ile artmis ve

90 dk’lik elektroliz siiresi sonunda % 98,09’a ulagmistir (sekil 6.10).
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Sekil 6.10 : Bakir kazanimimin elektroliz siiresi ile degisimi [600 mA/cm?, 1200°C].

Elektrodeoksidasyon ve elektrodesiilfiirizasyon c¢aligmalarinda katot iiriiniiniin
icerdigi oksijen/siilfiir miktar1 uygulanan elektroliz siiresine bagli olarak Onemli
oranda degismektedir. Siilfiirlii bilesiklerden elektrodesiilfiirizasyon hakkinda yapilan
calismalar incelendiginde 6zellikle kloriirlii elektrolitlerden siilfiir gideriminin ¢ok

uzun (2-10 saat) siirelerde gergeklestigi goriilmiistiir.

600 mA/cm? akim yogunlugunda 15-90 dk. arasinda degisen elektroliz siirelerinde

elde edilen katot iirliniiniin siilfiir igeriginin, artan elektroliz siiresi ile hemen hemen
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lineer olarak azaldigi ve 90 dk. sonunda ise sifirlandig1 tespit edilmistir (sekil 6.11).

Elde edilen iirtiniin kimyasal bilesimi ¢izelge 6.3’te verilmistir.

07
06
05
04

03 - o

Kiikiirt Miktar1 [%]

0,2 - T

e
.
...
..
“eee
ceay

0,1 4 *

.
con
cee
cees
cens
.......
.....
......
.

0 — : : : : — ‘ ‘ : ‘ — ;
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Elektroliz Siiresi [dk]

Sekil 6.11 : Siilfiir miktarinin elektroliz siiresine bagl degisimi [600 mA/cm?, 1200
°C].

Cizelge 6.3 : Katot iiriiniine ait kimyasal bilesim [600 mA/cm?, 90 dk., 1200 °C].

Element Cu Pb Zn Fe S

[Ag. %] 98.8 0.85 0.02 0.31 0,0

90 dk’lik elektroliz siiresi sonunda iiretilen katot iiriiniiniin mikroyapisi 151k mikroskop
ve SEM ile incelenmistir. Elektroliz siiresinin artigi ile (15 dk’dan 90 dk.’ya) sekil
6.7’de goriilen rediiklenmemis stlfiirli yapilarin olusturdugu oval adaciklarin
kayboldugu belirlenmistir. Yapida, uygulanan yiiksek elektroliz sicakligina baglh
olarak gerceklesen buharlasma nedeni ile ¢inko kalmazken, bakir matriks igerisinde

rastgele dagilmis kursunca zengin bolgelerin oldugu goriilmektedir (Sekil 6.12).

K R 'S

Sekil 6.12 : 90

AV H AR, 2 RN D £
dk’lik Elektroliz sonunda iiretilen bakira ait a) Isik Mikroskop ve b)
SEM gériintiileri [600 mA/cm?, 1200 °C, 90 dk.].
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6.2 Siilfiirlii Bilesiklerden Alasim Uretimi

Bu boliimde, 6nceki béliimde sonuglart verilen CuzS’den Cu iiretiminde elde edilen
tecriibe ile 6zellikle karisik olusan metal siilfiir bilesiklerinden metal alasimi Giretimi
calisilmigtir. CuxS’den Cu {iretiminde oldugu gibi boraks elektrolitinin
kullanilamamasinin nedeni Ni’nin elektroliz kosullarinda B ile NixB bilesigini
olusturmasidir. CuzS-NiS bilesiklerinden CuNi alasim tretimi CaCly elektroliti

kullanilarak 1200 °C sicaklikta potensiyostatik ve galvanostatik sartlarda ¢alisiimistir.
Galvanostatik kosullarda CuNi alasimi iiretimi

Endiistriyel elektroliz sistemleri iiriin miktarmi dogrudan etkileyen akimin kolay
kontrolii nedeniyle galvanostatik olarak yapilmaktadir. Fakat zararli gaz salinimina
(klor) sebep olabilecek elektrolitler ile calisildiginda elektrolitin pargalanmasindan

kaginmak amaciyla potansiyostatik sartlarda ¢alisilmaktadir.

CuzS ve NiS’den CuNi alagim iiretimi CaCly elektroliti kullanilarak ilk olarak 50
mA.cm? ve 100 mA.cm? sabit akim yogunlugu uygulanarak 1200 °C sicaklikta
calisilmigtir. Kalsiyum kloriir elektrolitinin teorik pargalanma voltaji termodinamik
verilerden yararlanilarak 3,05 V olarak hesaplanmistir. Bu ¢aligmada galvanostatik
sartlarda calisildigindan dikkat edilmesi gereken nokta katodik polarizasyonun CaCl;
elektrolitinin pargalanma voltaj1 altinda kalmasi ve kloriir gazi olusumuna izin

verilmemesidir.

Sekil 6.13’de 50 mA.cm? ve 100 mA.cm? akim yogunlugu uygulanarak
gerceklestirilen deneylere ait hiicre voltajmin degisimi goriilmektedir. 50 mA.cm
akim yogunlugu uygulandiginda hiicre voltajinin ilk 20 dk 1,2 V’larda hemen hemen
stabil kaldigi, 20. dk’dan sonra ise hizla yiikselmeye bagsladig1 goriilmiistiir. Deney
hiicre voltajinin muhtemelen elektrolitin pargalanma voltajini asacag diisiiniilerek 30
dk. sonunda sonlandirilmistir. Akim yogunlugu 100 mA.cm?’ye yiikseltildiginde,
deney baslangicinda hiicre voltajinin 1,8 V’larda oldugu ve 10 dk’lik deney sonunda

hiicre voltajinin stirekli yiikselise gectigi goriilmiistiir.
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Sekil 6.13 : Hiicre voltajinin zamanla degisimi [CaCl>—Cu2S-NiS, 1200 °C].

50 mA.cm ve 100 mA.cm akim yogunlugu uygulanarak elde edilen CuNi alasiminin
kimyasal analiz sonuglar1 ¢izelge 6.4’te verilmistir. Kullanilan malzemelerin teknik

kalite olmasindan dolay1 bir miktar demirin de yapida yer aldigi goriilmektedir.

Cizelge 6.4 : Galvanostatik kosullarda iiretilen alasimlarin kimyasal analiz sonuglari
[CaCl>-Cu2S-NiS, 1200 °C].

Kimyasal Bilesim i, Ci (Ag.

Cu/Ni"  Akim Yogulugu, J Siire, t %)
Orani (mA.cm?) (dk) _
Cu Ni Fe S
9/1 50 30 87,0 119 0,6 0,2
9/1 100 15 88,1 11,2 05 0,03

50 mA.cm? ve 100 mA.cm? akim yogunlugu uygulanarak iiretilen fiiriinlerin
mikroyapilart SEM-EDS ile incelenmistir. 50 mA.cm? akim uygulanarak iiretilen
katot iriiniinde tamamen rediiklenmemis Cu-Ni-Fe-S yapilarinin ana matriks
igerisinde tesadiifi olarak dagilmis oldugu goriilmektedir (Sekil 6.14). Sekil 6.14’de A
ile gosterilen rediiklenmemis yapilarin, baslangic malzemesinin nikel igerigi, bakirdan
cok diisiik olmasina ragmen nikelce zengin siilfiirlii fazlart igermesi Cu2S’in
rediiksiyonunun NiS’e oranla nispeten daha hizli gergeklestigini gdstermektedir. 100

mA.cm? akim yogunlugu uygulanarak aynmi kosullarda gerceklestirilen deney
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sonucunda elde edilen numunede yapida dagilmis siilfiirlerin hemen hemen tamamen

kayboldugu tespit edilmistir.

(a) Cu Ni S (b) Cu Ni Fe S
A 35 62 28 0.2 86.6 129 05 O
B85 6 AR OS50

— 94U Lsg) — 35U
BE( iKY 23999 BE]| Y £30Y

Sekil 6.14 : Galvanostatik sartlarda iiretilen CuNi alasimlarina ait SEM goériintiileri
a) 50 mA.cm™ b) 100 mA.cm? [CaCl-CuzS-NiS, 1200 °C].

Galvanodinamik kosullarda CuNi alasimi tiretimi

Bu béliimde, siilfiirlii bilesiklerden CuNi alagim iiretimi 1,0-2,5 V arasinda degisen
hiicre potansiyel degerlerinde CaClz elektrolit igerisinde 1200 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Galvanostatik sartlarda yapilan incelemelerde hiicre voltajinin
zamanla yilikselerek elektrolitin parcalanma potansiyelini asma ihtimali
galvanodinamik sartlarda iiretime yoneltmistir. Sekil 6.15°de galvanodinamik

sartlarda yapilan deneylere ait akim zaman grafikleri goriilmektedir.

Tiim akim-siire grafiklerinin benzer egilim gosterdigi, akim degerlerinin zamanla
azaldigt ve bir noktadan sonra sabit kaldigi goriilmektedir. Rediiksiyonun
tamamlanmasiyla akim, artitk akim seviyesine diismekte ve o akimda devam
etmektedir. Elde edilen bu degisim, stilfiirlii yapilarin iletkenliginin bir fonksiyonudur
ve elektrorediiksiyon ile azalan siilfiir fazlar1 sonucunda sadece elektrolit iletkenligine
bagli olarak sistemde anodik ve katodik reaksiyonlar ger¢eklesmektedir. Bu verilerden
yola ¢ikilarak teknolojik uygulamada elektroliz siiresince diizenli olarak siilfiir sarj1

yapilmas1 gerekliligi goriilmektedir.

Farkli deneysel kosullarda iiretilen CuNi alagimlarinin kimyasal bilesimleri ¢izelge
6.5’te verilmistir. Caligilan sicaklikta sivi alasim elde edebilmek amaciyla faz
diyagrami dikkate alinarak Cu/Ni orani tiim deneylerde 9/1 olarak sabit tutulmustur.
Cizelge 6,5’te verilen sonuglar incelendiginde, katot iiriin bilesiminin beslenen

malzemedeki bakir nikel oranina paralel gerceklestigi goriilmektedir. Teknik malzeme
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kullanimindan dolay1 gelen demirin hemen hemen tiim numunelerde ayni oranda

bulundugu siilfiir oraninin ise artan potansiyel ile azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.15 : Siilfiirli bilesiklerden CuNi alagim tiretiminde uygulanan potansiyele
bagli olarak sistemden gegen akim degerlerinin siire ile degisimi [CaClo-CuzS-NiS,
1200 °C, Cu/Ni Orani 9/1].

Cizelge 6.5 : Galvanodinamik sartlarda iiretilen CuNi alagimlarin kimyasal bilesimi
[CaCly, Cu/Ni 9/1, 1200 °C].

Kimyasal Kompozisyon i, Ci (Ag. %)

Hiicre Stire, t
Voltaji, (V) (dk) cu Ni Fe S
1,0 30 88,0 11,4 0,4 0,2
1,5 15 88,5 11,0 0,3 0,2
2,0 15 88,3 11,3 0,3 0,1
2,5 15 87,3 12,3 0,4 0,0

Yapida bulunan siilfiirlin tamamen giderilmedigi 1,5 V sabit voltaj altinda yapilan
deney sonucunda firetilen numunenin mikroyapisi 151k mikroskop ve SEM-EDS ile
incelenmistir. Rediiklenmemis metal siilfiir yapilarinin ana bakir matriksi igerisinde

tane sinirlarina yerlestigi tespit edilmistir.
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A

Sekil 6.16 : 1,5 V sabit hiicre voltaji uygulandiginda iiretilen alagima ait a) Isik
mikroskop gortintiisii b) SEM goriintiisii ve EDS analizi [CaCl>-Cu2S-NiS, 1200 °C,
15 dk.].

CuNi alasim iiretimine baslangi¢c Cu/Ni oraninin etkisi

Sabit Cu/Ni oraninda galvanostatik ve potansiyostatik sartlarda yapilan
incelemelerden sonra NiS orani arttirilarak, rediiksiyon davranisina NiS’in etkisi
incelenmistir. NiS orani1 belirlenirken endiistriyel olarak yaygin kullanilan CuNi20 ve
CuNi30 alagimlar1 iretimi de hedeflenmistir. NiS’in rediiksiyon potansiyeli CV
analizlerinden de goriildiigii iizere CuoS’ten daha yiiksek oldugundan NiS artisi ile
rediiksiyonun yavaslayacagi diisiiniilmektedir. Sekil 6.17°de farkli Cu/Ni oranlarinda
yapilan deneylere ait akim-siire grafigi goriilmektedir. Akim-siire grafikleri 3 ana
kisimdan olusmaktadir; Akimin hizla diistigii 1. Bolge, akiminin nispeten sabit
kaldig1 2. Bolge ve rediiksiyonun tamamlandigini gosteren artik akim bdolgesine
diisiisii gosteren 3. bolge. Hiicreye beslenen hammaddedeki Ni orani arttik¢a
rediiksiyonun yavagladigi ve akimin 3. bolgeye gegisinin daha uzun siirelerde

gerceklestigi gortilmektedir.

Farkli Cu/Ni oranlarindan baslanarak iiretilen farkli alagimlarin kimyasal bilesimi
cizelge 6.6’da verilmistir. Kimyasal analiz sonuglarini akim zaman grafiginden
saglanan verileri dogrulamakta, sisteme beslenen hammadde de nikel oraninin artigi

ile rediiksiyonun azaligin1 alasimdaki stilfir miktarinin artis1 da desteklemektedir.
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Sekil 6.17 : Baslangig bilesiminde farkli Cu/Ni kullaniminda elektroliz siiresi ile
sistemden gecen akimin degisimi [CaCl>-Cu2S-NiS, 1200 °C, 15 dk, 1,5 V].

Cizelge 6.6 : Uretilen CuNil0, CuNi20 ve CuNi30 alagimlarmin kimyasal analiz
sonuglari [15 dk., CaCly, 1200 °C, 1.5 V].

Kimyasal Bilesim (Ag.%)

Cu/Ni Oram
Cu Ni Fe S
9/1 88,4 11,0 0,3 0,3>
8/2 77,1 22,0 0,4 0,3>
713 67,2 31,2 0,4 1,2

Galvanodinamik sartlarda 1200 °C’de tiretilen CuN110, CuNi20 ve CuNi30 alagimlari
SEM-EDS ile incelenerek igerdigi fazlar ve fazlarin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi
edinilmeye calisilmistir. Nikel siilfiir oraninin artig1 ile yapida rastgele dagilmis
adaciklar halinde bulunan metal siilfiir yapilarmin arttigi goriilmistiir. Elde edilen
veriler nikel miktarinin artisi ile uygulanan elektroliz siiresinin artirilmas: gerektigini
ve endiistriyel uygulamalarda elektroliz sonrasi sicak tutma sistemleri kullanilarak
rediiksiyonu tamamlanmamis siilfiirlii fazlarin yogunluk farkindan iist bdlgeye

taginiminin saglanmasi gerektigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 6.18 : Farkli CuNi alasimlarina ait SEM goriintiileri a) CuNil10, b) CuNi20, c)
CuNi30, [CaCl>-Cu2S-NiS, 1200 °C,15 dk., 1,5 V] [EDS sonuglari ag. % ].
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7. OKSITLI BILESIKLERDEN ALASIM URETIMI

Ergimis tuz elektroliz yontemi ile stlfiirlii bilesiklerden metal ve alagim iiretimi
konusunda edinilen tecriibe ile oksitli bilesiklerden farkli bakir alasimlarinin tiretimi
lizerine ¢aligmalara devam edilmistir. Endiistride yaygin kullanima sahip olan CuNI,
CuSi, CuCo, CuNiCo ve CuNiSi bakir 6n alagimlarmin tretimleri oksitli
bilesiklerinden baglanarak dogrudan elektrokimyasal rediiksiyon yoOntemi ile
gerceklestirilmistir. Alasimlar boraks elektroliti kullanildiginda boriir bilesikleri
olusturacagindan, siilfiirlii bilesiklerin rediiksiyonunda basarili sonuglar elde edilen

kalsiyum kloriir elektroliti kullanilarak 1200 °C reaksiyon sicakliginda iiretilmistir.
Bakir-Nikel Alasimi Uretimi

Bakir ve nikel birbiri igerisinde sivi ve kati halde yiizde yiiz ¢6ziinebilmektedir.
Reaksiyon sicakligi olan 1200 °C’de sivi alasim eldesi amaciyla CuNilO alagim
tiretimi hedeflenmis ve CuO-NiO karisimi potaya Cu:Ni oran1 9:1 olacak sekilde
beslenmistir (sekil 7.1).

1E00

1500 —

l485+C

T(*C)

1000 ] | 1 ] ] 1 1 l 1

£Cu) IMEp

Sekil 7.1 : Cu-Ni faz diyagrami [55]

Cu ve Ni’nin elektrokimyasal tiretimlerinde rediiksiyon potansiyelleri arasinda biiyiik
fark bulunmadigindan sulu ve ergimis tuz ¢ozeltilerinden elektrolitik rediiksiyonlar

nispeten kolay gergeklesmektedir. CuO ve NiO’nun teorik pargalanma voltajlari
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sirastyla -0,135 V ve -0,56 V olarak hesaplanmistir. Metallerin sulu ve ergimis
tuzlardaki rediiksiyon potansiyelleri, molarite, elektrolit yapis1 gibi birgok faktore gore
degistiginden genellikle rediiksiyon davranislari CV ile incelenmektedir. CuO ve
NiO’nun CaCl; igerisindeki rediiksiyon davraniglari birlikte incelenmis (Sekil 5.9) ve

-0,3 V’ta genis bir tek pik vererek rediiklendikleri tespit edilmistir.
CuO=Cu+'%02q  Eto®=-0,135V (7.2)
NiO = Ni + %42 Oy Eteo® =- 0,56 V (7.2)

Oksitli bilesiklerden alagim tiretiminde genellikle elektrolitin pargalanma voltajinin
izin verdigi miimkiin olan en yiiksek hiicre potansiyel degerinde c¢alisilarak
rediiksiyonun miimkiin oldugunca hizli ger¢eklesmesi hedeflenmektedir. Bu amacla
calismamizda hiicre potansiyeli 1200 “C’de teorik olarak 3,05 V’da pargalanan
CaClz’nin pargalanma voltaji altinda 2,7 V’da gergeklestirilerek CuNi alagimi
galvanodinamik sartlarda iretilmistir. Sekil 7.2’de 60 dk’lik deney siiresince
gerceklesen akim degisimi goriilmektedir. Akim-Siire diyagraminda 20. dakikadan
sonra goriilen stabil bolge, onceki boliimlerde de ele alindig lizere sistemde bulunan
yiiksek iletkenlige sahip CuO ve NiO’nun rediiksiyonun tamamlandig siireyi

gostermektedir.

30

25 4

20 4

15 4

Akim [A]

10 4

0 ' 1'0 ' 2'0 ' ?:O ' 4'0 ' 5'0 ' 60
Siire [dk]
Sekil 7.2 : CuNil0 alagimi iiretiminde akimin elektroliz siiresi ile degisimi [1200
°C, CaCly, 2,7 V].
Uretilen CuNi alasimina ait kimyasal analiz sonuglan ¢izelge 7.1°de verilmistir.

Analiz sonuglar1 hedeflenen CuNil0 alasiminin olustugu ve herhangi bir safsizlik
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icermedigini sekil 7.3’de verilen 151tk mikroskop ve SEM goriintiileri de teyit
etmektedir.

Cizelge 7.1 : CuNi Alasimina ait kimyasal analiz sonuglar1 [1200 °C, CaCly, 60 dk.]

Element (Ag. %)

Hiicre Voltaji, (V) Sarj Cu/Ni Oram
Cu Ni

2,7 9/1 88,044 11,84

Isik mikroskop ve SEM ile ayrintili analizi yapilan CuNil0 alasiminin yapisinda farkli
bilesime sahip herhangi bir yap1 icermedigi sekil 7.3’de verilen SEM ve Isik

Mikroskop goriintiilerinden de goriilmektedir.

I g S0ipm|
1de BEI 5 kv . %500

Sekil 7.3 : CuNil0 Alasimina ait a) Isik Mikroskop ve b) SEM goriintiisii [1200
°C, CaCly, 2,7V, 60 dk.].

Bakir-Cobalt Alasim Uretimi

CuCo alasim iiretiminde CuO ve Co0304 bilesikleri kullanilmistir. Cu ve Co’1n birbiri
icerisinde ¢ozilinlirliigiiniin 400 °C altinda hemen hemen yoktur bu nedenle alasim
tiretimi nispeten zordur (sekil 7.4). Co030s 900 °C ve {lizerinde termal olarak
parcalanarak CoO’yu olusturmaktadir. CuO ve CoO’nun teorik parcalanma voltajlar
denklem 7.4 ve 7.5’te verilmistir. Teorik par¢alanma voltajlar1 yaninda CuO-CoO’nun
CaCly igerisindeki rediiksiyon davranislari ¢evrimsel voltametri ile incelenmis ve sekil
5.10’da verilen CV voltamogramindan da acgikca goriildiigii tlizere elektrolit
parcalanma voltajinin ¢ok altinda -0,3 V’ta rediiklendikleri tespit edilmistir. Bu deger
CaClz’nin pargalanma voltajnin ¢ok altindadir ki bu da CaCl: igerisinde herhangi bir
zehirli gaz (klor) salinim tehlikesine izin vermeden CuCo alagiminin elektrokimyasal

olarak kolayca iiretilebilecegini isaret etmektedir. CuCol0 alagim iiretimi sabit 2,7
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hiicre voltaj degerinde 1200 °C reaksiyon sicakliginda ve 60 dk. deney siiresinde

gergeklestirilmistir.

T(°C)

Akim [A]

1500 T
L
1300
1100
a00 h
50 aCo +Cu i
500
300 L L L L L I L L L
u] 01 0.2 0.3 04 05 0.6 07 0.8 0.9 1
mol Cof/ (Cu+Co)
Sekil 7.4 : Cu-Co faz diyagrami [55].
2 C0304<6 CoO + 02 900 °C (7.3)
CuO = Cu+ %0z  Eto®=-0,135V (7.4)
Co0 = Co+ % Oz Eteo® = -0,67 (7.5)
30
25
20 1
15 1
10 1
5 T
0 ,
0 10 20 30 40 60

Siire [dKk]

Sekil 7.5 : CuCo10 alasimi liretiminde akimin elektroliz siiresi ile degisimi

[1200 °C, CaCly, 2,7 V].

Sekil 7.5’te verilen CuCo alasimina ait akim siire profili incelendiginde reaksiyonun

35 dk. civarinda tamamlandig1 goriilmektedir. 35 dakika sonunda 4 A gibi diisiik

seviyelere inen nihai akim seviyeleri reaksiyonun tamamen ve verimli bir sekilde

gerceklestigine isaret etmektedir.
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Uretilen alasima ait kimyasal analiz sonuglar cizelge 7.2°de goriilmektedir. Elde
edilen alasimin bilesimi incelendiginde kobaltin alasimda hedeflenen CuCol0
alasimindan daha az Co igerdigi goze c¢arpmaktadir. Elektrolitte yapilan analiz
sonucunda yapida ¢6ziinmiis kobalt miktarinin thmal edilecek seviyede oldugu dikkate
alindiginda hedeflenen miktarda alasim bilesimine ulagilamayisinin en 6nemli nedeni
kobaltin yapida tam ¢Oziiniirlik olusturmamasi ve alasimin belli noktalarinda

yogunlasmasi oldugu anlasilmaktadir.

Cizelge 7.2 : CuCo alasimi kimyasal analiz sonuglari [ 1200 °C, CaCly, 60 dKk.].

Element (Ag. %)
Hiicre Voltaji, (V) Sarj Cu/Co Oram

Cu Co

2,7 9/1 93,123 6,633

Sekil 7.6’da verilen 151k mikroskop ve SEM goriintiileri incelendiginde bakir icerisinde
¢oziinmeyen kobaltin, yapida oval adaciklar halinde yer aldig1 agikca goriilmektedir.
Kobaltca zengin yapilarda kobalt oran1 agirlikca % 88’1 asarken, bakir ana matriks
igerisinde agirlik¢a % 3,4 kobalt ¢oziinebildigi tespit edilmistir (sekil 7.6). Teknolojik
alasim tretiminde CuCo alasimlarimin hizli sogutularak yapida kobalt¢a zengin

fazlarin olusumu engellenmelidir.
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Sekil 7.6 : CuCo10 Alasimi Isik Mikroskop, SEM goriintiileri ve EDS Analizleri
[1200 °C, CaCly, 2,7 V, 60 dk.].

Bakir-Silisyum Alagimi Uretimi

Bakir silisyum alagim tiretimi CuO ve SiO> bilesikleri kullanilarak 2,7 V sabit hiicre
voltajinda, 1200 °C sicaklikta 60 dk. deney siiresi sartlarinda gerceklestirilmistir. Bakir
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ve Silisyum birbiri igerisinde ¢oziinen ve intermetalik olusturabilen elementler

oldugundan homojen CuSil0 alasiminin iiretimi hedeflenmistir (sekil 7.7).

‘140':' T T T T T T T T T

1200 F L .

1000 B
o~
Y =00
'—
600 B
Cu195i6 + Si
400 b 5i e
uip5i6
200 1 1 L 1 1 ! |
0.3 04 05 0.6 0.7 08 049 1

mol Si/{Cu+Si)
Sekil 7.7 : Cu-Si faz diyagrami1 [55].

SiO2 oldukga stabil ve su ana kadar c¢alistigimiz bilesiklerden en yiiksek teorik
rediiksiyon potansiyeline sahip bilesiktir. SiO2’nin tek basina ve CuO ile birlikte
yapilan CV analizlerinde 2 kademede rediiklendigi ve son rediiksiyon adiminin -0,8

V’ta gerceklestigi tespit edilmistir.
CUO = Cu+%Ouxg  Ew®=-0135V (7.6)
Si0O2 = Si + Oy Eteo® = -1,68V (7.7)

Deneyler esnasinda sistemden gecen akim miktar1 CuCo alagimina benzer sekilde
yiiksek akim degerlerinde baslamis ve akim hizli bir sekilde diiserek 18 dk. da 5 A
seviyesine diismiistiir. Akim 5 A’de yaklagik 25 dk. stabil kaldiktan sonra akimin 4
A’e diistiigii ve bu degerde sabit kaldigi tespit edilmistir. Onceki alagimlarin
tiretimlerinde de benzer deney diizenegi kullanildigindan, benzer sekilde rediiksiyon

tamamlandiginda sistemden gegen akim degeri yaklasik 4 A’dir.

Cizelge 7,3’de verilen CuSi alasimina ait kimyasal analiz sonug¢larindan, hedeflenen
CuSil0 alasiminin baslangic hammaddesinin oransal karisimina paralel olarak, nihai

alagimininda iiretilebildigi gortilmistiir.
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Sekil 7.8 : CuSil0 alasimui tiretiminde akimin elektroliz siiresi ile degisimi [1200

°C, CaCly, 2,7 V].

Cizelge 7.3 : CuSil0 Alasimi kimyasal aanaliz sonuglar1 [CaClz, 1200 °C, 60 dk.].

Element (Ag. %)

Hiicre Voltaji, (V) Sarj Cu/Si Orani
Cu Si

2,7 9/1 89,327 10,379

Sekil 7.9°da verilen bakir silisyum alagimina ait 151k mikroskop ve SEM goriintiileri
incelendiginde silisyumun yapida homojen olarak dagildigi ve olusan yapinin faz
diyagraminda belirlenen bilesiminde goriilmiistiir, Isik mikroskop altinda yapida
goziken farkli yapilar, SEM’de noktasal EDS analizler ile incelenmis ve ana

matriksten farkl bilesime rastlanmamistir (Sekil 7.9).

Sekil 7.9 : CuSil0 Alasimi Isik Mikroskop ve SEM goriintiileri [1200 °C, CaCly,
2,7V, 60 dk.].
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Bakir-Nikel-Silisyum Alasim Uretimi

Az miktardaki farkli katkilar ile elektrik iletkenligi minumum o6l¢iide diisen, fakat
mekanik oOzellikleri artan CuNiSi alagimlarina talebin her gecen giin artmasi
beklenmektedir. Bu alasimin tek kademede ve oksitlerden hareketle {iretilebilmesine
yonelik olarak CuNiSi’nin 1200 °C’deki 3’lii faz diyagrami (sekil 7.10) incelendiginde
endiistriyel amaclar i¢in kullanilabilen CuNiSi alagiminin, 2. bir ergitme olmaksizin
elektroliz sicakliginda tek adimda iiretilebilecegi goriilmektedir. Ozellikle yiiksek
saflikta tiretimi yogun enerji ve karmasik proses adimlar1 gerektiren yiiksek sicaklik
metalleri ve alasimlarinin tek adimda {iretilebilecek proseslerin gelistirilmesi giin

gectikce onem kazanmaktadir.

CuNiSi bakir alasimi oksitli bilesiklerden CaCl; elektroliti igerisinde, 1200 °C’de
potansiyostatik sartlarda iiretilmistir. Ikili bakir alasimlarmin iiretiminde oldugu gibi
ticli bakir alagimlarinin reaksiyon sartlarindaki rediiksiyon davramiglari CV ile
incelenmistir. CuO-NiO karisimina SiO> eklenmesi ile SiO2’nin rediiksiyon ve
oksidasyon potansiyellerinin ihmal edilebilir derecede degisirken, CuO ve NiO’nun
rediiksiyon potansiyelinin ise katodik yonde ¢ok az degiserek -0,30 V’tan -0,35 V’a
kaydigi goriilmiistiir.

C

Sekil 7.10 : Cu-Ni-Si faz diyagrami [1200 °C] [55].

CUO = Cu+% Ozg Eteo®=-0,135V (7.8)
NiO = Ni+ % Ozg Eieo® = -0,56 V (7.9)
SiO,= Si + OZ(g) Eteo® =-1,68 V (710)
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CuNiSi alagimina ait akim zaman profili incelendiginde reaksiyonun yaklasik 40 dk.
gibi kisa bir siirede sonlandig1 goriilmektedir. 2,7 volt gibi ¢ok yiiksek bir potansiyel
farki uygulandigindan baslangi¢ akimi 30 A gibi yliksek seviyelerden baslamis 20 dk.
icerisinde hizla 5 A seviyesine diigmiistiir. 45 dk’dan sonra sistemden akim ge¢mesine
devam etse de bu akim, oksit metal doniistimiine degil CaClz’nin iletkenligine bagl

olarak gerceklesen reaksiyonlara harcanmaktadir.
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Sekil 7.11 : CuNi10Sil alasimi tiretiminde akimin elektroliz siiresi ile degisimi
[1200 °C, CaCly, 2,7 V].
Cizelge 7.4’te verilen kimyasal analiz sonuglari incelendiginde hedeflenen CugoNigSiy
alagiminin prensip olarak iiretilebildigi ancak tam bilesime ulasilmasi i¢in baslangig

hammadesinde optimizasyonun gerektigi goriilmektedir.

Cizelge 7.4 : CuNiSi Alasimi kimyasal analiz sonuglar1 [CaClz, 1200 °C, 60 dk.].

Element (Ag. %)

Hﬁ“‘z\‘/;"“a"’ Sarj Cu/Ni/Si Oram
Cu Ni Si
2,7 90/9/1 89,92 8,9 0,63

Uretilen CuNiSi alasimmin 151k mikroskop ve SEM-EDS goriintiileri sekil 7.12°de
goriilmektedir. Nikel, silisit yapict bir element oldugundan yapidaki Si’nin biiyiik
cogunlugunu baglayarak Nikel silisit halinde ana matriksi olusturan bakirin tane
siirlarinda yer aldigi goriilmektedir. Bakir ana matriksi icerisinde yer alan silisyum

orani sadece agirlik¢a % 1,2 iken, tane sinirlarinda biriken Si miktar1 yaklasik agirlik¢a
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% 15’1 ve yine bu yap1 i¢inde nikel orani da % 76,8 seviyelerine ulagsmaktadir (sekil
7.12).

- . v W ey
. TALL o Lt R Cu-",,-) Ni Si |
O ok Y 1 82 768 15
A"‘- o . 4 of ‘ =
R i A e
\ .i o b W PR T 7. { ]
2 ;‘.." o 4 ’_.“‘\) ‘,:_ ‘.{ 3G
O B 5L x».-,*,wfh ’ o :;t!"-
et o 5 . -
s & ’ o ~
olp = A St
7 ~ A a &
y oy AL 2
I s ' \YW:_ }Yf
G 9 y AT LN e
i $ S F A Y ’t
- o v A 2
) 2 . e "éﬁﬂ ¥ +
< ;\.r 2 F; “\\ L AR o5 \‘
o = bl N - : ey
Dl R g 2 W L | y A
i G A Vil A T\ A 5y
XY e il : : e K 8D
Skisal il W Vod }* 24

Sekil 7.12 : CuNi9Sil alagimina ait Isik Mikroskop, SEM goriintiileri ve EDS
analizleri [2,7 V, CaCly, 1200 °C, 60 dk.].

Bakar-Nikel-Kobalt Alasim Uretimi

CuNiCo bakir alasimi iiretimi CuO, NiO ve Co30s bilesikleri kullanilarak
galvanodinamik sartlarda sabit 2,7 V hiicre voltaji, 1200 °C sicaklik ve 60 dk’lik deney
stiresi paremetrelerinde iiretilmistir. CuNiCo alagimi sekil 7.13’de verilen 1200 °C
sicaklik i¢in gizilen Cu-Ni-Co faz diyagrami g6z 6niinde bulundurularak CuNi1oCo1o
alagiminin  tiretimi  hedeflenmistir. CuNi1pC010 alagimi  sekilde verilen faz
diyagramindan da goriildigii gibi ¢alisilan sicakliklarda sivi haldedir (sekil 7.13).
CuNiCo alagimi iiretiminde kullanilan CuO, NiO ve CoO’nun rediiksiyon davranislari
tek tek ve birlikte incelenmistir. CV analizlerinde bu 3 oksitli bilesigin rediiksiyon
davraniglar1 ve rediiksiyon potansiyellerinin ¢ok benzer oldugu gériilmiistiir. CoO’nun
eklenmesiyle CuO-NiO karigiminin rediiksiyon piki katodik bolgede ¢ok az degiserek
-0,35V degerinde gerceklesmistir. CV analizleri sonucunda elde edilen bu denli diisiik

rediiksiyon potansiyeli CuNiCo alasimimin sorunsuz {iretilebilece8ini isaret

etmektedir.
CuO = Cu+ % Oz  Eteo®=-0,135V (7.11)
NiO = Ni+% Ozq  Eteo®=-0,56 V (7.12)
2C0304<6Co0+02 900°C (7.13)
CoO = Co+ % 02(g) Etwo® =-0,67V (7.14)
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Sekil 7.13 : Cu-Ni-Co faz diyagrami [1200 °C] [55].
Akim zaman profilleri reaksiyonlarin muhtemel bitis siirelerinin tayininde bilgi
verebilmektedir. Sekil 7.14’te verilen CuNiCo alasimina ait akim zaman profili
incelendiginde reaksiyonun yaklasik 38 dk. sonunda bittigi goriilmektedir. 2,7 gibi
yiiksek voltajlarda yaklagik 30 A’den baslayan akim hizla diiserek 15 dk. sonra 5 A

seviyesinin altina diismiistiir.

CuNi1oCoyg alasimina ait kimyasal analiz sonuglar: Cizelge 7,5’te verilmistir. Analiz
sonuglar: hedeflenen alasimin tam olarak tiretilemedigini gostermektedir. CuNi1oCo1o
alasiminda da CuCo alasiminda oldugu gibi kobaltca zengin fazlarin (Sekil 7.15)

homojen dagilmadig: gorilmektedir.

30 T
25 -
20 -

15 A

Akim [A]

10 A

Siire [dK]

Sekil 7.14 : CuNi10Co010 alasimi iiretiminde akimin elektroliz siiresi ile degisimi
[2,7 V, 1200 °C, CaCly].
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Cizelge 7.5 : CuNiCo Alasiminin kimyasal bilesimi [1200 °C, CaCly, 60 dk.].

Element (Ag. %)

Hucrtz\)’)oltal" Sarj Cu/Ni/Co Oram
Cu Ni Co
27 80/10/10 85 8 !

CuNiCo alagimi incelendiginde (sekil 7.15) kobaltin nikelce zengin dendritik yapilar
halinde yapida yer aldig1 goriilmektedir. Sekil 7.15°de verilen SEM-EDS analizleri
incelendiginde bakir ana matriks icerisinde sadece agirlikga % 9,4 oraninda bulunan
kobaltin, nikel ile birlikte olusturdugu dendritik fazlarda agirlik¢a oranimin % 24’lere
kadar ¢iktig1 ve bu yapida nikel seviyesinin de genel ortalamanin iizerinde % 17

civarinda nikel icerdigi goriilmiistiir.

Sekil 7.15 : CuNil0Co010 Alagimi Isik Mikroskop, SEM goriintiileri ve EDS
Analizleri [1200 °C, CaClz, 2,7 V, 60 dk.].

N

Farkli metaller ve farkli oranlarda oksit karigimlari ile gergeklestirilen potansiyostatik
deneylerde, CaCl elektroliti kullnilarak kontrollii olarak ve baslangi¢ bilesiminin
optimizasyonu ile hedeflenen nihai bilesimde alagim iiretiminin olanaklar dahilinde
oldugu ve bu teknigin teknolojik olarak da uygulamaya miisait oldugu goriilmiistiir.
Farkli oksitlerden baslanarak hedeflenen bakir 6n alasimlari ve direkt kullanim
alasgimlarinin elektrorediiksiyon ile iiretiminin &zellikle bakirin yiiksek sicaklik
metalleri ile alagimlarinin iiretiminde karsilasilan zorluklara alternatif iiretim yontemi
olabilecegi acikca goriilmiistiir. Ozellikle potansiyostatik deneylerde rediiksiyon ile
hiicre potansiyeli arasinda direkt iliskisinin varlig1 ve rediiksiyon bittiginde sabitlesen
akim degeri (bu tezde kullanilan diizenek i¢in 5 A’den kiigiik) proses kontroliinii ve

maliyetlerin optimizasyonunu da miimkiin kilabilecektir.
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8. SONUCLAR

Tez ¢alismasi kapsaminda ergimis tuz elektroliz yontemi ile farkli elektrolitler (Boraks
ve CaCly), farkli metal oksit ve metal siilfiirler kullanilarak metal/alasim tiretme

olanaklar1 ve olasi rediiksiyon mekanizmalar1 incelenmistir.

Deneysel calismalarda, mevcut ergimis tuz elektroliz prosesleri incelenerek 6zellikle
bakir ve alasimlari i¢in tek adimda iiretime olanak veren cevresel bir ergimis tuz

elektroliz prosesinin gelistirilmesine yonelik olarak;

o Siilfiirli bilesiklerden metal iiretimi amaciyla; Cu2S’in boraks elektroliti
icerisindeki rediiksiyon mekanizmasi tanimlanmis, akim yogunlugu ve siirenin
akim verimi ve bakir kazanim verimi lizerindeki etkileri belirlenmistir,

e Boraks elektrolit kullanilarak siilfiirlii bilesiklerden direkt bakir iiretilebilecegi
ve boraksin ergimis tuz ydnteminde -elektrolit olarak kullanilabilecegi
literatiirde ilk kez ortaya konmustur,

e CuzS-NiS’den elektrokimyasal olarak kalsiyum kloriir elektrolit kullanilarak
silfirlii =~ bilesiklerden  alasim  iiretimi  gerceklestirilebilecegi  ve
elektrodesiilfiirizasyon reaksiyon adimlari tanimlanmus,

e Kalsiyum kloriir elektroliti icerisinde oksitli bilesiklerden ikili, tiglii alasim
tiretimi olanagi ve reaksiyon mekanizmasi incelenmig/tanimlanmis Ornek
olarak farkli karakteristiklere sahip CuNi, CuCo, CuSi, CuNiSi, CuNiCo
alagimlari iiretilmistir.

Diger taraftan tanimlanmis reaksiyon mekanizmasi kullanilarak 6rnek metal/alagimlar

tiretilerek teknigin endiistriyel olarak da uygulanabilecegi ortaya konmustur.

Cuz2S’den ETE ile Cu iiretiminde elde edilen sonuclar:
Cu.l. CuzS’den dogrudan elektrokimyasal rediiksiyon yontemi ile bakir {iretiminin
halojeniir igermeyen oksit esasl boraks elektrolit kullanimi ile miimkiin oldugu

bu caligma ile ilk defa gosterilmistir.

Cu.2. CuzS’in boraks igerisindeki rediiksiyonunun, eszamanli olarak gerceklesen

elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarin sonucunda meydana geldigi

85



goriilmiistiir. Cu*’nin elektrokimyasal rediiksiyonuna paralel olarak uygulanan
potansiyel fark ile boraksin iyonizasyonu (reak. 8.1) sonucu olusan Na®
iyonunun katodik rediiksiyonu (reak. 8.5) ile olusan metalik sodyumun, Cu2S’i

kimyasal olarak rediiklemesi paralel reaksiyon olarak ger¢eklesmektedir (reak.
8.6).

Na,B20s < 2Na* + B204 2~ (Iyonlasma Reaksiyonu)  (8.1)

2 Na* + S <>NazS (8.2)
CusS +26° < 2CU™+S% (8.3)
Na.S + 26" <> 2Na’ + S (8.4)
Na*+e=Na’ (8.5)
2Na'+Cu,S=Na,S+2Cu’ (8.6)

Cu.3. Akim yogunlugunun etkisi 100-800 mA/cm? arasinda degisen degerlerde
taranmis ve en yiiksek akim verimininin 600 mA/cm? akim yogunlugunda %
40,8 olarak gerceklestigi, 800 mA/cm? akim yogunlugunda akim veriminin
hemen hemen sabit kaldigi goriilmiistiir. Akim veriminin nispeten diigiik

kalmasinin nedeni gergeklesen yan reaksiyonlardir.

Cu.4. Katotta rediiklenen metal miktar1 {izerine artan akim yogunlugu ve elektroliz
stiresinin etkisi sistematik olarak incelenmis, artan akim yogunlugu ve siire ile
rediiklenen metal miktarimin arttigi, 90 dk’lik deney siiresi sonunda

hammaddedeki bakirin % 98,09’unun kazanildig1 goriilmiistiir.

Cu.5. Katodun siilfiir igeriginin artan akim yogunlugu ve siireye bagli olarak azaldigi,

90 dk’lik elektroliz siiresi sonunda sifirlandig1 tespit edilmistir.

Cu.6. Akim yogunlugunun 100-800 mA/cm?ye arttirilmasi ile hiicre voltajinin 1,6
V’dan 6,2 V’a arttig1, deney siiresince ¢ok az dalgalandigi (+ 0,3 V) ve herhangi

bir pasivasyonun yasanmadig1 gézlenmistir.

Cu2S-NiS’den ETE ile CuNi iiretiminde elde edilen sonuclar:
CuNi.1. CuzS’in CaCly igerisindeki rediiksiyon mekanizmasi CV ile incelenmis
asagida verilen reaksiyonlar uyarinca tek adimda rediiklendigi, iki adimda

oksitlendigi belirlenmistir.
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CuNi.2.

Katot: Cu,S + 2" = 2Cu + S*~ E'=0,05V (8.7)
Anot : 2Cu + S = CuS +2¢° E’=0,160 V (8.8a)
Anot: Cu,S+S%* =2CuS+2e  E=0,640V (8.8b)
Anot Toplam: 2Cu + 2S* =2CuS+ 4¢” (8.8)

CuzS’e benzer sekilde NiS’in CaCl; igerisinde yapilan CV analizlerinde
CuzS’ten farkli olarak NiS’in agagida verilen reaksiyonlar uyarinca 2 adimda
rediiklendigi ve 2 adimda oksitlendigi tespit edilmistir. Katotta gergeklesen

rediiksiyon ve anotta gergeklesen oksidasyon reaksiyonlar1 asagida

verilmistir.
Katot : 2NiS + 2e" = NipS+S* E’=-0,20 V (8.9a)
NizS + 2e° = 2Ni+S> E°=-0,45V (8.9b)
Katot Toplam: 2NiS + 4e" = 2Ni + 2 S (8.9)
Anot : 2Ni+S* = NixS+2e° E=032V (8.10a)
Ni.S + S> = 2NiS+2e" E°=0,88 V (8.10b)
Anot Toplam: 2Ni+2S? = 2NiS+4e" (8.10)

CuNi.3.Cu2S-NiS’in CV analizinde ilk rediiksiyon piki -0,1 V degerinde, 2.

CuNi.5.

CuNIi.8.

rediiksiyon piki ise -0,3 V degerinde olugmaktadir. CuzS ve NiS’in ayr1 ayri
yapilan CV analizleri dikkate alindiginda NiS’in Cu2S’in 0,05 V’ta
gergeklesen rediiksiyon pikini katodik bolgede -0,1 V’a tasidigi, CuzS’inde
NiS’in -0,45 V’ta gerceklesen 2. rediiksiyon pikini -0,3 V’a tasidigi

gorilmiistiir.

Cuz2S-NiS’in galvanostatik sartlarda yapilan rediiksiyon c¢aligmalarinda 50
mA.cm? akim yogunlugunda hiicre voltajinm 1,2 V, 100 mA.cm? akim
yogunlugunda ise 1,8 V olarak ger¢eklesmis ve sisteme silirekli hammadde
beslenmesi ile bu voltajlarda siirekli iiretimin miimkiin oldugu,

pasivasyonaun gerceklesmedigi goriilmustiir.

Hiicre voltajinin katot iirilinlinlin siilfiir igerigine etkisi galvanodinamik
sartlarda 1,5-2,5 V arasinda degisen voltajlarda, sabit 15 dk deney siiresi ve

1200 °C sicaklik sartlarinda incelenmis ve hiicre voltajinin artisi ile alagimin
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stlfiir igeriginin diistiigli, 2,5 V hiicre voltajinda ise sifirlandig1 tespit

edilmistir.

Oksitli bilesiklerden ETE ile alasim iiretiminde elde edilen sonuclar:

CuNi. CuO-NiO’nun CaCl; elektroliti igerisinde 1200 °C rediiksiyon davraniglar1 CV
ile incelenmigtir. CuO-NiO’nun -0,20 V’ta rediiksiyon ve 0,0 V’ta oksidasyon
piki vererek tek adimda rediiklenip tek adimda oksitlendigi tespit edilmistir.

CuNi. Yaklasik % 10 Ni igceren CuNi alasimi CuO ve NiO bilesikleri kullanilarak
1200 °C sicaklik ve sabit 2,7 V hiicre voltajinda tretilmistir. Cu-Ni birbiri
icerisinde yiizde yliz ¢Ozilinilirliige sahip oldugundan CuNilO alagiminin
homojen, tek fazli bir yapiya sahip oldugu gorilmiistiir.

CuSi. CuSi alasim iiretiminde kullanilan CuO ve SiO2’nin birlikte rediiksiyon
davraniglar1 CV ile incelenmistir. SiO, eklenmesi ile CuO’nun rediiksiyon piki
-0,19 V’tan -0,25 V’da kayarken oksidasyon pik voltajinda 6nemli bir degisim
olmadigi goriilmiistiir. SiO2’nin nihai rediiksiyonunun CuO eklenmesiyle -0,8

V’tan -0,75 V’a kaydig1 goriilmiistiir.

CusSi. CuO ve SiO bilesiklerinden bagslanarak ETE ile 1200 °C’de 60 dk. gibi kisa
stirelerde hedeflenen yaklasik % 10 Si iceren tek fazli CuSi110 alagimi basariyla

iretilmistir.

CuCo. CuO-CoO’nun CaCl; elektroliti igerisinde 1200 °C’de yapilan CV analizi
sonucuda CuO-CoO tozlarinin birlikte tek adimda rediiksiyonlarinin -0,3 V’ta,
oksidasyonlarinin ise yine tek adimda -0,075 V’ta gergeklestigi tespit

edilmistir.

CuCo. CuCo alasimi da CuNi ve CuSi alasimlarina benzer sekilde sabit 2,7 V hiicre
voltaj1 uygulanarak, 1200 °C sicaklik ve 60 dk’lik deney siiresi sartlarinda
iiretilmistir. CuNi ve CuSi alagimindan farkli olarak, kobaltin oda sicaklifinda
bakir igerisinde ¢Oziiniirliigli olmamasindan dolayr CuCo alagiminin % 3,4 Co
iceren ana bakir matriksi ve % 88 Co iceren 2 ayri fazdan olustugu

gorilmiistiir.

CuNiSi. CuO-NiO-SiO2’nin rediiksiyon davranislari CuNiSi alagimi tiretimi amaciyla
CV ile incelenmistir. CuO-NiO’in birlikte tek adimda -0,350 V rediiklendigi
ve 0,05 V’ta oksitlendigi goriilmiistiir. SiO2’nin -0,6 V ve -0,8 V’ta 2 adet pik

vererek 2 adimda rediiklendigi tespit edilmistir.
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CuNiSi. CuNiSi alagimi tiretiminde CuO, NiO ve SiO; bilesikleri kullanilarak 1200
°C’de sivi olan CuNiSi alasimi {iretimi amac¢lanmistir. SEM-EDS
incelemelerinde alasimin tane sinirlarinda yogunlasan Nikel silisitce zengin
ve Nikel silisit¢e fakir bakir ana matriksten olustugu tespit edilmistir. Nikel
ve Silisyumca zengin fazlar agirlikea % 8 Cu, % 76 Ni ve % 14 Si’den

olusurken bakir matriksin % 6 Ni ve % 1 Si icerdigi tespit edilmistir.

CuNiCo. Benzer 6zelliklere sahip CuO, NiO ve CoQO’in tek, ¢iftli ve tiglii rediiksiyon
davraniglarinin benzer oldugu tek adimda rediiklenip tek adimda oksitlendigi
goriilmiistiir. Ug tozun birlikte bulunmasi ile tekli ve ikili davranislarindan
farkli olarak oksidasyon pikinin katodik bolgeye kayarak -0,137 V’ta yer
aldigi, rediiksiyon pikinin ise -0,35 V’ta olustugu goriilmiistiir.

CuNiCo. CuNiSi alasiminda oldugu gibi CuNiCo alagiminin da 1200 °C’de sivi
oldugu CuNipCoi alagimimin tiretimi CuO, NiO ve Co30s bilesikleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. 2,7 sabit hiicre voltaji, 1200 °C reaksiyon
sicakligr ve 60 dakikalik elektroliz siiresinde kobalt ve nikelce zengin fazin
bakir ana matriks igerisinde dendritik yapida cokeldigi goriilmistiir.
Dendritik ¢okelmis nikel ve kobaltca zengin faz agirlikca % 58 Cu, % 17 N1
ve % 24 Co igerirken ana bakir matriksinin % 82 Cu, % 7,8 Ni ve % 9,3 Co
icerdigi goriilmiistiir.

Tez calismasi sonucunda farkli elektrolitler kullanilarak farkli metal siilfiir ve metal

oksitlerden hareketle tek islem adiminda primer metal ve farkli alagimlarin iiretiminin

miimkiin oldugu ortaya konmustur.

Ergimis tuz elektrolizi ile bilesiklerden direkt metal ve alagim iiretiminin 6zellikle
spesifik alagimlarin ve diislik kapasiteli alagim iiretimleri i¢in uygulanabilir oldugu

gorilmiistiir.
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