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OZET

Baski devre kartlar1 endiistrisi bakir asindirma banyolari, CuClz ve CuCl’nin yani
sira yliksek konsantrasyonda hidroklorik asit (HCI) icerdiginden dolay1 kullanim siiresi
doldugunda tehlikeli atik olarak ele alinmaktadir. Bu oldukg¢a yiiksek bertaraf
maliyetlerine yol agarken ayn1 zamanda ciddi bakir israfina neden olmaktadir. Bu sebeple
bu ¢alismada BDK endiistrisine ait CuClz, CuCl ve HCI igerikli asindirma banyo
sularindan HCI rejenerasyonu ve bakir metalini ticari bakir siilfat kristali olarak geri
kazanimi tizerine ¢aligilmstir.

Calismada oncelikle BDK endiistrisinden temin edilen atik banyo c¢ozeltisinin
karakterizasyonu yapilmistir. Yapilan karakterizasyon islemi sonrasinda, distilasyon,
evaporasyon ve Kkristalizasyon prosesleri gergeklestirilmistir. Distilasyon, evaporasyon ve
kristalizasyon c¢alismalarinda; H>O2 miktarinin belirlenmesi, HoSO4 miktarinin etkisi,
distilat hacmi ve sicakligin HCl olusumuna etkisi incelenmistir. Optimum g¢alisma
sicakligl, 130-140°C olarak bulunmustur. En verimli distilat hacminin %90 oldugu
saptanmigtir. Kullanilan yontemler ile en yiiksek verim igin ¢esitli oranlarda H2SO4
miktart kullanilmistir ve 1:5 oraninin en verimli miktar oldugu bulunmustur. Maksimum
HCI rejenerasyon verimi %85 olarak bulunmustur.

Calismada elde edilen bakir siilfat kristali icin karakterizasyon yapilmistir.
Karakterizasyon islemleri sonucunda atik bakir asindirma banyosu suyundan, %25,32 Cu;
%38,53 SO4; %36,15 H20 igerikli bakir siilfat pentahidrat geri kazanimi gerceklestirildigi

belirlenmistir. Maksimum bakir geri kazanim verimi ise %90 olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Bakir Asindirma Banyosu, Bakir Geri Kazanimi, Rejenerasyon

Prosesleri.



SUMMARY

In Print circuit boards industry copper etching baths are considered as hazardous
waste when they expire, as they contain high concentrations of hydrochloric acid (HCI)
as well as CuCl> and CuCl. While this leads to very high disposal costs, it also causes
serious copper waste. Hence, in this study, HCI regeneration and recovery of copper metal
as commercial copper sulphate crystal from the etching bath waters containing CuCly,
CuCl and HCI of PCB industry were studied.

In the study, primarily the characterization of the wastewater obtained from the PCB
industry was made. After the characterization process, distillation, evaporation, and
crystallization processes were carried out. In distillation, evaporation, and crystallization
studies; determination of the amount of H2O», the effect of the amount of H.SO4, the effect
of distillate volume and temperature on the formation of HCI were investigated. Optimum
operating temperature was found to be 130-140°C. The most efficient distillate volume
was found to be 90%. With the methods used, the amount of H2SO4 in various ratios was
used for the highest yield and the ratio of 1:5 was found to be the most efficient amount.
Maximum HCI regeneration efficiency was found to be 85%.

The characterization was made for the copper sulphate crystal obtained in the study.
As a result of the characterization processes, it was determined that was recovery copper
sulphate pentahydrate that containing 25.32% Cu, 38.53% SOa, 36.15% H>O. The
maximum copper recovery efficiency was found to be 90%.

Key Words: Copper Etching Bath, Copper Recovery, Regeneration Processes.
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1.GIRIS
1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Son yillarda, tiim diinyada bilisim sektoriiniin yiiksek biiylime oranlart ve hizli
gelisimi karsisinda elektrikli ve elektronik esya tiretim endiistrilerinin kaynak yonetimi ve
cevresel etkileri oldukca onemli hale gelmistir. Bu nedenle elektronik ve elektrikli
esyalardaki degerli metallerin 6nemli boliimiinii ihtiva eden baskili devre kartlar1 (BDK)
iretim prosesleri, yan {iriinleri ve olusturduklari atiklarin yonetimi i¢in yapilan arastirma
ve calismalar da hiz kazanmistir. Yillar gegtikce, floresan, iletken ve alasim 6zelliklerinin
ortaya ¢ikarilmasiyla cihazlarda kullanilan metallerin sayist artmistir[ Tunsu et al., 2015].
Bu elemanlar, mikroislemciler, baskili devre kartlari, ekranlar, yani katot 1sin tiipleri, sivi
kristal ekranlar, 151k yayan diyotlar ve kalict miknatislar, genellikle kii¢clik miktarlarda ve
genellikle karmasik alasimlardir[Bloodworth, 2014].

Bakir asindirma, elektronik endiistrisinde, 6zellikle baskili devre kart1 imalatinda
olduk¢a Onemli bir siirectir. Bu amagla ¢esitli asindiricilar kullanilabilir. Fakat
giinlimiizde bakir kloriir, yliksek asindirma oran1 ve kolay yenilenme 6zellikleri nedeniyle
daha ¢ok kabul goren bir agindiricidir[Cakir, 2006].

Atik asindiricilar, ¢ok koroziftir ve standart tanimlardan birine gore asidik (atik
CuClz agindiricinin pH" 2,5’ten azdir) olmasi nedeniyle "tehlikeli atik" olarak kabul edilir.
Atik bakir kloriir (CuCl2) asindirici, bakir iyonlar igerir ve agir metal olduklari igin ¢evre
tizerindeki sinirlamalar1 ¢ok katidir[Cakir, 2006]. Endiistriyel iiretim, sahalar kirletirken
bir tiir atik / yan tirtin / toksik madde iiretir ve genellikle hava, yiizey ve yer alt1 suyu dahil
olmak {izere insan yerlesiminin gevresini bozmaktadir[Lee and Pandey, 2012].

Mevcut BDK endiistrileri, kart hazirlama, devre modeli transferi, asindirma ve
kaplama siirecleri gibi farkli {iretim siirecleri sirasinda g¢esitli toksik kimyasallar
icerir[Lam et al., 2008]. Elektronik iirlinlerin mevcut {iretimi hizlanmakta ve artan sayida
kimyasal atigina neden olmaktadir. Kimyasal atiklar, 6zellikle atik agindirma kimyasallar1
biiyiik miktarlarda bakir icermekte ve bu sadece daha biiyiik ekolojik tehdit degil, ayni
zamanda ciddi bir bakir kaynak israfina neden olmaktadir. Bu nedenle, temiz, etkili bakir

rejenerasyon teknolojisi iizerine yapilan ¢alisma, atik asindirma kimyasallarinin ve diger



kimyasallarin geri doniisiimiiyle ¢evresel tehlikelerini azaltmak i¢in ¢ok 6nemli bir yere

sahiptir.

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsami

BDK iiretim proseslerinde, bakirin yaklasik olarak %70 nin alindig1 bakir agindirma
prosesi asamasinda yiiksek bakir iyonu konsantrasyonuna sahip atik asindirici ¢ozeltileri
olusmaktadir. CuCl2 ve CuCl’nin yani sira yiiksek konsantrasyonda hidroklorik asit (HCI)
igeren atik asindirma prosesi atiksular1 tehlikeli atik olarak ele alinmakta olup oldukga
yiiksek bertaraf maliyetlerine sahiptir. A¢iga cikan atik asindirict ¢ozeltilerinin yiiksek
nakliye ve bertaraf maliyetleri g6z oniinde bulunduruldugunda bu atik ¢ozeltilerde yer
alan kimyasallarin hem tesis i¢i hem de yan iiriin olarak geri kazanilmasi ve dolayisiyla
tesis isletme maliyetlerinin diistiriilmesi ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu amagla, bu
tezde BDK {iretim proseslerinden aciga ¢ikan atik asindirma cozeltilerinden HCI’nin
asindirma prosesinde tekrar kullanilabilecek mukavemet ve saflikta geri kazanilmasi,
bakirin ise pazarlanabilir bir iiriin olan bakir siilfat (CuSOa4) seklinde geri kazanilmasi
amagclanmistir.

Tez kapsaminda ikinci boliimde; BDK endiistrisi, asindirma prosesleri ve
teknolojileri, asindirma banyolarinda kullanilan asindirict tiirleri, kullanim alanlar1 ve
ozelliklerinden bahsedilmistir. Uciincii boliimde; atik bakir asindirma banyosu
rejenerasyon yontemleri hakkinda bilgi verilmistir. Dordiincii boliim kullanilan atik
asindirma banyosunun karakterizasyonu, kullanilan materyal ve metodu i¢cermektedir.
Besinci boliimde yapilan ¢alismalarin sonuclari ve karsilagtirmalar1 yapilmistir. Son

boliimde ise elde edilen veriler dogrultusunda ¢alisma sonuglari anlatilmistir.



2. METAL ENDUSTRISI

2.1. Agir Metaller

Agir metaller, yogunlugu 5 g / cm®'den biiylik, atom numarasi 20'den biiyiik olan,
kirlilik ve toksisite meydana getiren metaller olarak tanimlanabilir. Bu grup kursun (Pb),
kadmiyum (Cd), krom (Cr), demir (Fe), kobalt (Co), bakir (Cu), nikel (Ni), civa (Hg) ve
cinko (Zn) gibi metallerden olusmaktadir. Agir metaller, insanlar tarafindan
yaratilamayacaklar1 veya yok edilemeyecekleri i¢in diger toksik elementlerden farklidir.
Bu nedenle toprakta, tortuda, tatli su kaynaklarinda ve deniz suyunda birikme
egilimindedirler. Cevre kirliliginde agir metaller biliylik Oonem tasimaktadir. Farkli
kaynaklardan atmosfere salinan agir metaller, kuru ve yas yagislarla birlikte toprak, yiizey
sular1 ve ardindan yer alt1 sularina karisarak ekolojik dengeye zarar verebilir. Farkli

sektorlerden atmosfere yayilan bu kirleticiler Tablo 2.1'de gdsterilmektedir[Seven vd.,

2018].

Tablo 2.1: Sektorel olarak agir metal kaynaklari.

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endiistrisi -
Petrokimya
Klor-Alkali Uretimi
Glibre Sanayi
Demir-Celik San.
Enerji Uretimi(Termik)

+ |+ |+ [+ ]|+
+ |+ |+ [+ |+ ]+
+ |+ |+ [+ |+ ]|+
+ |+ |+ [+ |+ ]|+
+ |+ |+ [+ ]|+ |

Atiksularla cevreye yayilan ve dogada birikime neden olan farkli sektorlerden
kaynaklanan  agir  metallerin  yayitlimi  Sekil  2.1°de  sematik  olarak

gosterilmektedir[Kahvecioglu et al.,2003].
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Sekil 2.1: Sematik agir metallerin dogaya yayilimlari.

2.2. Agir Metallerin Etkileri

Agir metaller, toksik yapilar1 ve canli organizmalarda birikmeleri nedeniyle en
onemli cevre kirleticileri arasindadir. Atiksulardaki agir metallerin ana kaynaklari
otomotiv, metal, ¢elik, tabaklama, petrol, elektro kaplama, giibre, fotograf, pil, madencilik
ve tekstil gibi endiistrilerden kaynaklanmaktadir[Basaran et al., 2016].

Bakir dogada ¢ok yaygin bulunan bir metaldir. insanlar bakir1 endiistride ve tarimda
yaygin bir sekilde kullanirlar. Dogadaki bakir miktari, son yillardaki bakir iiretiminin
artmast nedeniyle artmistir. Bakir ¢ok sayida gidada, i¢me suyunda ve havada
bulunabildiginden dolay1 yiyerek, igerek ve soluyarak dnemli miktar bakir1 viicudumuza

aliriz. Viicutta bakir Cu* ve Cu?* formlarinda bulunabilmektedir[Seven vd., 2018].



Bakirin endiistriyel Onemi, goriiniis, alasimlama yetenegi, diisiik korozyon,
islenebilirlik ve yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik gibi faydali fiziksel 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir[Barceloux, 1999].

Benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden dolayi; iyi siineklik, yiliksek 1s1
iletkenligi, elektriksel iletkenlik ve korozyon direnci, bakir, elektrik, hafif sanayi, makine
imalati, insaat endiistrisi, savunma endiistrisi ve diger alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir[ Xu et al., 2016].

Bakirin alasimlar1 ¢esitli endiistrilerde (otomotiv, basingli sistemler, borular,
vanalar, elektrik santralleri ve elektrik, elektronik vb.) farkli amaglarda kullanilmaktadir.
Bakar; tasitlardan, boya ve metal endiistrilerinden havaya karigsmaktadir.

Bakir tozuna maruz kalindiginda karaciger, bobrek ve beyinde hasarlar meydana
gelir. Igme sularinda Diinya Saglik Orgiitii’niin belirttigi sir degeri 2 mg/L’dir. Giin
icinde alinabilen maksimum bakir; kadinlarda 12 mg/giin, erkeklerde 10 mg/giin, 6-10
yas araligindaki ¢ocuklarda 3 mg/giin degerindedir[Seven vd., 2018].

2.3. Baskili Devre Kart1 Endiuistrisi

Baskili Devre Kart1 (BDK), diger elektronik bilesenleri elektriksel olarak bagladig:
ve mekanik olarak destekledigi i¢in elektronik cihazlarin ayrilmaz bir bilesenidir. BDK”
larin temel yapisi, cam takviyeli epoksi regineden ve degerli metaller dahil bir dizi metalik
malzemeden olusan bakir kapli laminattir [Lee and Pandey, 2012]. BDK, c¢esitli
konsantrasyonlarda plastikler, silikatlar, demir olmayan ve demir iceren metallerin
karmasgik bir karigimidir[Lam et al., 2008].

Yarn iletken mikrogipler ve kapasitorler gibi bilesenlerin monte edildigi platform
olan BDK, bilesenler arasindaki elektriksel ara baglantilar1 saglar. Bir zamanlar elektrik
kablolarin1 sert bir ylizey lizerindeki iletken yollardan olusan bir alan ile degistirdikleri
i¢cin "baskil1 kablo panolar1" olarak anilirken, BDK’lar artik giderek daha karmasik hale
gelmistir ve ¢ogu ¢ok katmanli, yliksek hizli tirlinlerle yari iletken endiistri teknolojisi ile
rekabet etmeye baglamistir [Lam et al., 2011].

Elektronik, iletisim, savunma ve otomotiv endiistrilerindeki birgok yiiksek

teknolojili tirliniin islevine entegre olan baskili kablo panosu (yaygin olarak baskili devre



kart1 olarak da adlandirilmaktadir), bilesenler arasinda mekanik destek ve elektrik ara
baglantis1 saglamak icin yari iletken yongalar, kapasitorler, direngler ve transistorler
kullanilmaktadir [Leung et al., 2008].

Tim BDK’larda ortak olan ana islemler delme, goriintii aktarimi ve elektro
kaplamadir. Delikler, ¢ift tarafli ve ¢ok katmanli devrelerde katmandan katmana ara
baglantilar saglamak i¢in BDK ’larda delinir. Bu delikler daha sonra " tamamen kaplanir "
veya delikli varillere bakir kaplanarak iletken hale getirilirf LaDou, 2006].

BDK, katman sayisina gore siiflandirilir: (a) tek katman, (b) iki bakir katmana
sahip devrelerin metal kapl deliklerle baglandig ¢ift katmanli kart ve (c) devrelerin tek
bir kart tizerinde birden ¢ok katmana yerlestirildigi ¢ok katmanli kartlardir. Bu, BDK'de
de baskin malzeme olan bakir (Cu) igerigi basta olmak iizere malzeme bilesimini
tanimlamada c¢ok Onemlidir [Seven vd., 2018]. BDK'nin metal konsantrasyonlari
kaynagina, kart tiirine, imalat¢1 firmasia ve tretim siiresine baghdir. Siirekli degisen
tiretim teknikleri, cihaza 6zgii kart tasarimlar1 ve lehimleme teknolojileri, BDK'deki
cesitliligin temel etkenleridir [Kahvecioglu vd.,2003].

BDK'da baskin metal olan Cu, elektrik baglantilari i¢in iletken tabakay: olusturur.
BDK'nin Cu konsantrasyonu, katman sayis1 ve iletken akimin kapasitesi ile pozitif olarak
iligkilidir [Basaran et al., 2016]. BDK'nin Cu konsantrasyonlart agirlik¢a %15 ile %35
arasindadir [Tunsu et al., 2015].

Elektrik ve elektronik donanim i¢in hizla artan pazar talebiyle, baskili devre karti
endiistrisi son on yilda belirli bir sekilde genislemistir [Barceloux, 1999].

BDK endiistrisine ait proses semasi Sekil 2.2°de gosterilmigtir. Mavi renkte

isaretlenen adimda agiga ¢ikan atik banyo ¢ozeltisi bu tezde kullanilmistir.



Plaka Kesimi Inner Layer Uretimi Outer Layer CNC Delme
(Laminate Cutting) {Inner Layer) Presleme (CMC Drilling)
Desen Kaplama Pozlama Kuru Film Delik ici Kaplama
[ Patern Plating) (Exposuring) Laminasyocnu [PTH)
Film Sdkme Asindirma Lehim Maskesi Pozlama
[Stripping) (Etching) (Solder Mask) (Exposuring)
Serigrafi Baski Final Kirleme Lehim Kaplama CNC Kesim
(Silkscreen) (Final Curing} (Surface Finishing) [CMC Cutting)
Elektriksel Test Son Kontrol Paketleme
(E-Test) (Final Inspection) [Packing)

Sekil 2.2: BDK endiistrisi proses semast.

2.3.1 Asindirma Prosesi ve Teknolojileri

Kimyasal agindirma, birkag farkli iglemlerden herhangi biriyle meydana gelebilir.
En basit asindirma modu, ¢6ziinmiis tiirlerin kimyasal yapisinda herhangi bir degisiklik
olmaksizin malzemenin sivi bir ¢dziicli iginde ¢dziinmesini igerir. Nispeten az sayida
endiistriyel olarak 6nemli malzeme bu sekilde agindirilir[Kern et al, 1978].

Bakir asindirma islemi ve iirlinii, 6zellikle baskili devre kartlarmmin imalatinda
kullanima uygundur[Ruud, 1987]. BDK’larin kimyasal islemedeki en Onemli
adimlarindan biri, istenen devre modellerini elde etmek i¢in asindirma veya bakirin
cikarilmasidir. Asindirma ayrica, i¢ tabaka oksit kaplama ve elektriksiz veya elektrolitik
kaplama sirasinda minimum metal ¢ikarma (mikro asindirma) ile yiizey hazirligi i¢in
kullanilir. Pratik islem kontrolii i¢in teknik, ekonomik ve c¢evresel ihtiyaglar, asindirma
tekniklerinde biiyiik gelismeler saglamistir[Clyde F. Coombs, 2010].

Bakir asindirma, bakirin metalik durumdan iyonik duruma doniistiirildigi ve
oksitleyici ajanin indirgendigi karmasik bir oksidasyon-indirgeme siirecidir. Bakir kloriir

igeren asit ¢ozeltileri, bakir asindirma isleminde yaygin olarak asindirma ¢6zeltileri olarak



kullanilir. BDK’lar1 agindirmak i¢in yaygin olarak kullanilan bu tiir asit ¢ozeltisi, su, HCI,
CuCl, ve oksitleyicilerden olusan bakir kloriir bazli bir hidroklorik asit
¢ozeltisidir[Richardson et al., 2007].

En yaygin asindirma sistemleri alkali amonyak ve bakir kloriire dayanmaktadir.
Diger sistemler arasinda peroksit-siilfiirik asit, persiilfatlar ve demir kloriir bulunur.
Proses adimlar1 arasinda direng siyirma, 6n temizleme, daglama, notrlestirme, suyla
durulama ve kurutma yer alir[Clyde F. Coombs, 2010].

Ticari olarak temin edilebilen bakir icin ¢esitli asindirma ¢oziimleri vardir. Bakir
icin ideal asindirma ¢6ziimiinlin sec¢imi, ¢esitli asindiric1 6zelliklerine baglidir, ancak
cevre ve saglik kisitlamalari 1970'lerden beri 6nemli bir parametre haline gelmistir.
Herhangi bir asindiricinin yiiksek tehlikeli 6zellikleri artik kabul edilemez ¢iinkii yerel ve
tilke diizeylerinin kat1 ¢evresel kisitlamalari, bakir asindirma endiistrilerini pahali atik
minimizasyon siireglerine zorlamak i¢in gittikce daha zorlu hale geldi.

Bakir i¢in ideal asindirma asagidaki gibi bazi 6zelliklere sahip olmalidir:

e yiiksek asindirma hizi,

e minimum alt kesim,

e yiiksek ¢ozlinmiis bakir kapasitesi,

e bakir agindirma isleminin kararli ve kolay kontrolii,
e zehirli duman olusturmamasi,

e cevresel olarak zararsiz olmasi,

e atik agindiricida ekonomik rejenerasyon,

e atik agindiricidan ekonomik olarak kazinmis bakir geri kazanimi[Cakir, 2006].

2.3.2. Asindirma Caozeltileri

2.3.2.1. Alkali Amonyak ile Asindirma

Amonyum hidroksit kompleksi ile alkali asindirma, siirekli ¢alismasi, cogu metalik
ve organik direngle uyumlulugu, ¢6ziinmiis bakir i¢in yiiksek kapasite ve hizli agindirma
oranlar1 nedeniyle giderek daha fazla kullanilmaktadir. Siirekli (agik dongii) piiskiirtme

makinesi kimyasal kontrol sistemleri evrensel olarak kullanilmaktadir. Bu islem sabit
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asindirma oranlari, yiiksek is ¢iktisi, kontrol ve yenileme kolaylig1 ve iyilestirilmis Kirlilik
kontrolii saglar. Bununla birlikte, asindirmadan sonra durulama kritiktir. Durulamalara
katilan amonyum iyonu, bir atik isleme sorununu ortaya ¢ikarir.

Ana kimyasal bilesenler asagidaki gibi islev goriir:

e Amonyum hidroksit (NHs OH), kompleks yapici bir madde olarak islev goriir ve
bakir1 ¢ozelti iginde tutar.

¢ Amonyum kloriir (NH4Cl) agindirma oranini, bakir tutma kapasitesini ve ¢ozelti
stabilitesini artirir.

e Bakir iyonu (Cu*?), metalik bakirla reaksiyona giren ve onu ¢dzen bir oksitleyici
ajandir.

e Amonyum bikarbonat (NHsHCO3) bir tampondur ve bu nedenle temiz lehim
deliklerini ve yiizeyini korur.

e Amonyum fosfat [(NH4)3PO4] temiz lehim ve kaplanmis gegis deliklerini tutar.

e Amonyum nitrat (NHsNO3) asindirma oranini artirir ve lehimi temiz tutar.

® Ek katki maddeleri, hiz1 ve / veya yan duvar korumasini artirmak i¢in ¢gogu

formiilasyona dahil edilir.

e Siirekli islemler, 7.5 ila 9.5 pH'a tamponlanmis tek ¢ozeltiden olusur.

Alkali daglama cozeltileri, baskili panolar iizerindeki agikta kalan alan bakirim
kimyasal bir oksidasyon, ¢6zme ve kompleks olusturma islemiyle ¢dzer. Amonyum
hidroksit ve amonyum tuzlari bakir iyonlar: ile birleserek bakir amonyum kompleks
iyonlar1 olusturur (Cu (NHs)s*?). Kapali dongii sistemler igin tipik oksidasyon
reaksiyonlart bakir tizerinde bakir iyonunun reaksiyonu ve bakirli kompleks iyonunun

hava (O2) oksidasyonu ile gosterilir[Clyde F. Coombs, 2010]:

Cu® +Cu (NHs)s ~ — 2Cu (NH3) ™ (2.1)

2Cu(NH3)*2+ 2NH4" + 2NH3+ 120, — 2Cu(NH3)4"? + H20 (2.2)



2.3.2.2. Demir Kloriir ile Asindirma

Demir Kkloriir ¢ozeltileri; bakir, bakir alasimlari, Ni / Fe alasimlar1 ve ¢elik i¢in
bilgisayar uygulamalarinda, elektronikte, foto oyma sanatlarinda ve metal kaplamada
asindirict olarak kullanilir. Bakir igeren agindiricinin maliyetli bertarafi ve amonyak ve
bakir kloriir asindiricilar i¢in ¢ok daha iyi ticari destek nedeniyle, baskili kablo imalatinda
demir kloriir asindiricinin mevcut kullanimi Amerika Birlesik Devletleri'nde uygulamalar
son derece simrlidir. Ferrik kloriir; ekran miirekkebi, fotorezist ve altin desenlerle

kullanilabilir, ancak kalay veya kalay / kursun direnglerle kullanilamaz.

2.3.2.3. Nitrik Asit ile Asindirma

Nitrik asit bazli agindirma sistemleri, baskili devre karti {iretiminde kapsamli
uygulanmamigtir. Bakir asindirma ¢ok ekzotermiktir ve bu da siddetli kacgis
reaksiyonlarina yol acabilir. Bu sistemle ilgili sorunlar arasinda ¢ozelti kontrold,
direnglere ve substratlara saldir1 ve zehirli gaz dumanlari sayilabilir. Ancak nitrik asidin
bazi avantajlar1 vardir. Bunlar arasinda hizli asindirma, yiiksek ¢6ziinmiis bakir kapasitesi,
camur icermeyen iuriinlerin yiiksek ¢oziiniirliigli, bulunabilirlik ve diisiik maliyet yer

alir[Clyde F. Coombs, 2010].

3Cu + 8HNO3— 3Cu (NOgz)2+ 2NO +4H20 (2.3)

Nitrik asit, ¢ézlinmiis bakir icin hem oksidant hem de anyon kaynagi olarak gorev

yapan nitrik asit ile iligkisine gore bakir ile reaksiyona girer[Ruud, 1987].

2.3.2.4. Bakir Kloriir ile Asindirma

Bakir asindirma, baskili devre kartlarinin {iretiminde ana islemdir. Tarihsel olarak,
BDK'lar imalatinda kullanilan ilk asindiric1 demir kloriirdiir (FeCls) ve hala kiigiik 6lgekli
tiretim hatlar1 igin bir agindirict olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, son yirmi yilda,

bakir agindirma i¢in gesitli yeni agindiricilar tanmitilmistir. Bazilar1 digerlerinden daha fazla
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uygulanmistir; bunlardan biri bakir kloriirdiir (CuClz). Giiniimiizde CuClz, avantajlar
nedeniyle bakir agindirma isleminde 6nemli bir asindiricit olmustur[Cakir, 2006]. Bakir
asindirma, bakirin metalik durumdan iyonik duruma donistiiriildiigli ve oksitleyici
maddenin indirgendigi karmasik bir oksidasyon-indirgeme siirecidir. Bakir kloriir iceren
asit ¢ozeltileri, bakir asindirma isleminde yaygin olarak asindirma g¢ozeltileri olarak
kullanilir. Baskili devre kartlarin1 asindirmak i¢in yaygin olarak kullanilan bu tiir bir asit
¢ozeltisi, su, HCI, CuCl2 ve oksitleyicilerden olusan bakir kloriir bazli bir hidroklorik asit
¢ozeltisidir[Kordosky, 1992].

Bakirin CuCl: ile agindirilmasi agagidaki kimyasal reaksiyonla basitce ifade edilebilir:

CuCl, + Cu® — 2CuCl (2.4)

Kaplanmamis bakir yiizey CuCl; tarafindan saldiriya ugrar. Bir bakir atomu bir

bakir iyonla reaksiyona girer ve agsagidaki gibi bakir iyonlarinin iki atomunu olusturur:
Cu®* +Cu® — 2Cu* (2.5)

Bu kimyasal reaksiyon, CuCl: ile ana bakir asindirma islemini agiklamaktadir.
Ancak ana agindiriciya gesitli kimyasal ¢ozeltilerin eklenmesi, asindirma kompleksi ve
dolayisiyla agindirma mekanizmasi olusturmaktadir[ Cakir, 2006].

Kloriir iyonlari, hidroklorik asit, sodyum kloriir veya amonyum kloriir olarak fazla
ilave edildiginde, nispeten ¢oziinmeyen bakir kloriirii ¢6ziindiirmek ve bdylece kararl

asindirma oranlarini korumak icin asagidaki gibi hareket eder[Clyde F. Coombs, 2010]:

CuCl + 2CI- — CuCla (2.6)
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3. ATIK BAKIR KLORUR BAKIR ASINDIRMA
BANYOSU REJENERASYON PROSESI ve
TEKNOLOJILERI

Daglama endiistrisi, tehlikeli atik CuClz asindiricinin yan iirliniinii yonetmek i¢in
alternatif yontemler bulma konusunda bir zorlukla kars1 karsiya kalmistir. Bu nedenle,
atik daglama igsleminin en aza indirilmesi ve hatta ortadan kaldirilmasi ciddiye alinmustir.
Atik CuCly asindirict igin rejenerasyon prosesleri, asindirma endiistrisinin atik sorunlarini
c¢ozmek icin gelistirilmistir. Rejenerasyon isleminin kullanilmasi, ekipman ve isletim
maliyetlerinden tasarruf ve tehlikeli atiklarin bertarafi ile iliskili ylikiimliiliikkleri 6nemli
Olciide azaltma gibi bagka faydalar da saglamaktadir. Atik agindiricinin rejenerasyonu,
daglama endiistrisi tarafindan kullanilan bir atik isleme siirecidir. Atik agindirici, yeniden
kullanilabilir hale veya rejenerasyon islemiyle baslangi¢ sekline oksitlenir. Atik CuCl:
asindirict i¢in kimyasal rejenerasyon islemleri Tablo 3.1'de gosterilmektedir [Cakir,

2006].

Tablo 3.1: Bakir asindirma i¢in kullanilan atik CuClz agindirict i¢in rejenerasyon

islemleri.

Dogrudan Klorlama
Rejenerasyonu 2CuCl +Cl,—2CuCl2
Sodyum klorat 3Cu2Cl2 + NaClO3z + 6HCI — 6CuCl2 + NaCl + 3H20
Rejenerasyonu
Hidrojen peroksit
Rejenerasyonu 2CuCl + H202 + 2HC1 — 2CuCl2 + 2H20
Oksijen Rejenerasyonu 2Cu2Cl2 + 4HCI + O2 — 4CuCl2 + 2H20
Elektrodiyaliz (Katot) Cu*+e — Cu

(Anot) Cu*— Cu? *+e”
Elektroliz 2CuCl + 2HCl—2CuCl2

Anot: Cu*—e —Cu?* oksidasyon

Katot: H3O"+ e — 1/2H2 1 + H20
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Bakir iyon birikmesi, agindirictyr pratik olmayan bir sekilde yavaslattigindan, bu
asindirict her zaman siirekli oksitleyici yonetimi ve kontrolii ile bir rejeneratif sistem
olarak kullanilmalidir. Bu sistemler, siirekli yenilenme, daha diisiik maliyetler ve sabit,
ongoriilebilir bir asindirma orani elde etmek i¢in birgok yeniligin konusu olmustur. Asidik
bakir kloriir ile kararli durum asindirma, yliksek verim, malzeme geri kazanimi ve
azaltilmig kirlilik saglar. Bu durumda rejenerasyon biraz karmasiktir, ancak kolayca

surduralir.

3.1. Oksijen Rejenerasyonu

Verilen reaksiyon esitligine gore (3.1) bu rejenerasyon yontemi, asitlerdeki oksijen
reaksiyon hizi yavas ve sicak soliisyondaki oksijenin ¢oziiniirliigl diisiikk oldugundan (4
ile 8 ppm) kullanilmamaktadir. Piiskiirtmeyle asindirma havanin oksitlenmesine neden
olur, ancak pratik daglama oranlarini desteklemek i¢in yeterince reaktif degildir. Ozon
kullaniminin ek bir segenegi bu siirecin oranini hizlandirabilir, ancak bir oksijen
akisindaki ozon konsantrasyonlariin yiizde 3'iin iizerinde tutulmasi zordur ve bu nedenle

kullanim1 sinirlandirir.

2CU;Cl + 4HCI + 0, — 4CuClz + 2H,0 (3.1)

3.2. Dogrudan Klorlama Rejenerasyonu

2CuCl + Cl; — 2CuCl, (3.2)

Dogrudan klorlama, tarihsel olarak diisiik maliyeti, yiiksek orani, bakirin geri
kazanilmasindaki etkinligi ve kirlilik kontrolii nedeniyle bakir asitli asindiricinin
rejenerasyonu icin tercih edilen teknik olmustur. Klor, hidroklorik asit ve sodyum kloriir
cozeltileri, gerektigi sekilde sisteme otomatik olarak beslenir. Algilama cihazlari arasinda
oksidasyon azaltma cihazlar1 (Cu oksidasyon durumu), yogunluk (Cu konsantrasyonu),
seviye sensorleri ve termostatlar bulunur. Klorlama giivenilir ve kontrol edilebilirdir.
Diger faktorler giivenlik ve ¢oziim kontroliidiir. Cu (1) seviyelerini tespit etmek igin optik

kolorimetrik sensorler kullanilabilir. Bununla birlikte, bu hiicreler, uygun kontrol
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noktalarindan gegerek kimyasallar1 eklemeye devam etme ve kloru ¢aligsma alanina serbest
birakma gibi tehlikeli bir kusurla birlikte organik kirlenme ve kristal birikimiyle
bugulanmaya maruz kalir. Son zamanlarda, glivenlik ve ¢evre diizenlemeleri nedeniyle
klor dagitimi ve kullanimi tizerindeki baski, kullanilabilirligi ve uygulamay1 daha pahali
ve zor hale getirmistir. Reaksiyonda acik¢a, tiim asindirilmis bakirin dogrudan bakir
kloriire doniistiirtildiiglinii gostermesi dnemlidir (Esitlik 2.6 ve 3.2'nin kombinasyonu). Bu
nedenle, asindirma reaksiyonunun kendisinden su veya asit dengeleri iizerinde higbir

etkisi yoktur [Clyde F. Coombs, 2010].

3.3. Hidrojen Peroksit Rejenerasyonu

Reaksiyon esitligine gore (3.3) bu silire¢ daha karmasiktir ¢linkii hem hidrojen
peroksit hem de hidroklorik asit reaksiyon siirecinde su ekler. Hidrojen peroksitin yiizde
35'in iizerindeki konsantrasyonlarda depolanmasi ve islenmesi giivenli olmadigindan hem
oksitleyici hem de hidroklorik asitle birlikte 6nemli miktarda su eklenir. Sonug,
asindiricinin bakir tutma kapasitesini sinirlar. ilave, dogrudan bir HCI oran1 olarak makul
ve basit bir sekilde kontrol edilir ve bakir oksidasyonunu siirdiirmek i¢in banyoya peroksit

eklenir.

2CUCl + Ho0, + 2HCI — 2CuCly + 2H20 (3.3)

3.4. Sodyum Klorat Rejenerasyonu

Sodyum klorat en yaygin kullanilan formiilasyonlardan (3.4) biri haline gelmistir.
Oksitleyici ¢ozeltiler tozdan karistirilabilir ve ayrica ticari olarak ylizde 45 ¢ozeltiler
halinde tedarik edilir. Su dengesi de bu oksitleme plani ile dikkatli bir sekilde kontrol
edilmelidir ve ¢alisma banyosundaki sodyum kloriir miktar1 oksitleyici ile eklenerek
artirilabilir. Bu, esitlik (3.2) tarafindan ihtiyag¢ duyulan kloriir iyonlarini saglayarak bir hiz
artirict olabilir ve kloriir iyonu hidroklorik asitten ayr1 olarak eklendiginden, serbest asit

cok diisiik seviyelerde tutulabilir (<0.1 normal)[Clyde F. Coombs, 2010].
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3Cu2Cl2 + NaClOs+ 6HCI — 6CuClz + NaCl + 3H20 (3.4)

3.5. Elektrodiyaliz (Elektrolitik)

Bakir konsantrasyonu, kullanilmis bakir kloriir asindirma ¢ozeltilerinde nispeten
yiiksek oldugundan, elektrolitik rejenerasyon ¢ekici bir alternatif gibi gdriinmektedir.
Reaksiyonu (3.5), sisteme kazinan bakir metali siirekli olarak uzaklastirilacak ve klor ve
hidrojen gazi olusumunu Onleyecek sekilde tersine g¢eviren bir rejenerasyon islemi
kullanan buluslar vardir. Clz olusumunu Onleyerek kloriir iyonlar1 igeren ¢dzeltilerden
elektrolitik geri kazanim zor oldugundan, bakirin elektrolitik geri kazanimini ve tretilen
klor gazinin asitleyicinin kimyasal rejenerasyonunda kullanilmasini iceren yontemler de
vardir. Bununla birlikte, Clo'nin kullanimi bir¢ok alanda yasaklanmistir ve bu da bu tiir
yenileme yontemlerini ise yaramaz hale getirir. Asidik bakir kloriir daglama atiginin
rejenerasyonu i¢in elektrolitik prosesler gelistirmek igin ¢esitli girisimlerde
bulunulmustur. Bu yontemler, asindirma islemiyle birlikte bir kapali dongii dongiisiinde

caligtirtlabilir. Ancak bir¢cogu cesitli dezavantajlardan muzdariptir[Keskitalo et al., 2007].

(Katot) Cu*+e — Cu (3.5)

(Anot) Cu*— Cu®*+e” (3.6)

Dogrudan ve membran hiicre tasariminin elektrolitik sistemleri kullanilmistir.
Ancak bu teknoloji, mevcut liretim uygulamasinda onemli bir faktor degildir[Clyde F.

Coombs, 2010].

3.6. Coziicii Ekstraksiyonuna Dayali Rejenerasyon

Solvent ekstraksiyonu (SE) ile bakir geri kazanimi, sinirli uygulamalart olan bir
teknolojiden, cesitli ¢oziimler i¢in genis uygulanabilirlige sahip bir teknolojiye
ilerlemistir. Kullanilmis asidik bakir kloriir agindirma ¢dzeltisinin rejenerasyonu igin
¢oziicli ekstraksiyonuna dayali ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Cogu durumda, nihai

bakir geri kazanimi elektro kazanim ile yapilir. Coziicli ekstraksiyonu, bilesenlerin
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coziinlirliiklerindeki farkliliklar1 kullanir. Coziiniirlik kimyasal 6zelliklere bagh
oldugundan, ekstraksiyon kimyasal farkliliklardan yararlanir. Malzemenin transferine izin
vermek i¢in iki fazin iyi temas etmesi ve ardindan ayrilmasi gerekir. Birkag ekstraksiyon
asamasini birlestirerek, istenen bilesen diger faza konsantre edilebilir. Sivi-sivi
kontaktorden ¢ikan faza ekstre denir. Basarili bir bakir 6ziitleyicisinin belirli 6zellikleri
vardir. Ornegin, mevcut diger tiirlerden segici olarak bakir ¢cikarmali, ucuz bir seyrelticide
¢cozlinlir olmali, asidi seritten ekstraksiyona aktarmamali ve kullanimi giivenli

olmalidir[Kordosky, 1992].

3.7. Siilfiirik-Peroksit Sistemlerine Dayal Rejenerasyon

Siilfiirik-peroksit sistemleri, doku ve aktif yiizeyler saglamak icin yiizeyi mikro
seviyede asindirarak bakirin yiizeyini hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
formiilasyonlar ge¢miste birincil devre kazima i¢in kullanilmistir, ancak yavas agindirma
hizi, ekzoterm ve bakir kristalizasyonunun kontroliine eslik etme ihtiyaclari nedeniyle
artik tercih edilmemektedir.Hem daldirma hem de sprey asindiricilarin tipik bilesenleri ve

islevleri asagidaki gibidir:

e Hidrojen peroksit, metalik bakirla reaksiyona giren ve onu ¢6zen bir oksitleyici
ajandir.

o Siilfiirik asit, bakir1 ¢oziiniir hale getirir ve ¢ozelti i¢inde bakir siilfat: tutar.

e Bakir siilfat agindirma ve geri kazanim oranlarinin stabilize edilmesine yardimci
olur.

e Molibden iyonu oksitleyici bir ajandir ve hiz artiricidir.

e Tiyosiilfatlar, daha diisiik peroksit icerigine izin veren hiz ekzaltanlar1 ve kloriir
iyonu denetleyicileridir.

e Fosforik asit, temiz lehim izlerini ve kaplanmis delikleri korur.
Asindirma reaksiyonu esitligi 3.7°deki gibidir:[Clyde F. Coombs, 2010].

Cu + Hy02+ HpS04 — CuSO4 + 2H;0 (3.7)
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4. MATERYAL ve METOT

4.1.Deneysel Materyaller

Yiiksek konsantrasyonda asidik ve agir metal (bakir) iceren ham atik banyo ¢6zeltisi
BDK endiistrisinden temin edilmistir. Atik banyo ¢o6zeltisinin karakterizasyonu
yapildiktan sonra, evaporasyon, distilasyon ve kristalizasyon prosesleri uygulanarak bakir

banyosu rejenerasyonu gerceklestirilmistir.

Kullanilan Numune ve Maddeler

e Cu'2, Cu*HCl igeren ham atik banyo ¢ozeltisi

e H2SO4

e H202

o Ce(S04)2x 2H2S04
e EDTA

e NaOH

e NHiOH

e NH4CI

e AgNOs3

Kullanilan Cihazlar
e HACH pH metre
e ICP Cihaza
e FTIR Cihazi
e FEtiv
e Hassas Terazi
e Spektrofotometre
e Barnstead Elektrotermal 1sitici
e EDS-EDAX
e ORP Olgiim Cihaz1

e Distilasyon diizenegi
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e Sogutma Cihazi

4.2. Atik Banyo Cozeltisi Karakterizasyonu

4.2.1. Atik Banyo Cozeltisinin Bakir Konsantrasyonunun Belirlenmesi

2340 C. EDTA Titrimetrik Metodu kullanilarak BDK endiistrisi numunesi
icerisindeki toplam bakir konsantrasyonu belirlenmistir[Baird et al., 2017]. Hacmi belli
olan numune alinmistir. Sirasiyla NH4Cl, NH4OH eklenmis ve karistirtlirmigtir. Miireksit
indikatorii ilavesinden sonra 0,02 N EDTA ile titrasyon yapilmistir. Bakir konsantrasyonu

esitligi 4.1 ve 4.2 kullanilarak belirlenmistir.

A XMW(Cu) (4.1)
B(@)=" 1000
Cu(g/L)= - (4.2)

L numune

Burada;

A (mmol)= EDTA Sarfiyati X EDTA Normalitesi.

Seryum(IV) siilfat yontemi ile yontemi ile BDK endiistrisi numunesi igerisindeki
Cu” konsantrasyonu belirlenmistir. Hacmi belli olan numune alinmustir. 0,2 N FeClzilave
edilmis ve karigtirilmigtir. Ferroin indikatorii ilavesinden sonra 0,05 N Ce(SO4)2 X 2H2S04

ile titrasyon yapilmistir. Bakir konsantrasyonu, esitlik 4.3 kullanilarak belirlenmistir.

0,039%AXR (4.3)
Cu(g/L)=" 1000

Burada ;
A= Ce(S04)2 X 2H2S04 Sarfiyati(mL),
B= Molekiil Agirlig1 (Cu) / mL numune.
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BDK endiistrisinden alinan numunelerin 3125 B. Endiiktif Eslesmis Optik Emisyon
Spektrometresi(ICP-OES) cihaziyla toplam bakir konsantrasyonu enstriimantal olarak
tespit edilmistir[Baird et al., 2017].

4.2.2. Atik Banyo Cozeltisinin HCl Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Standart metot olan 2310 B. Titrasyon Metodu baz alinarak HCI konsantrasyonu
belirlenmistir[Baird et al., 2017]. Hacmi bilinen numuneye indikator olarak fenol ftalein
ilave edilmis ve 6 N NaOH ile pH yaklasik 7’ye kadar titre edilmistir. Atik banyo

¢ozeltisindeki HCI konsantrasyonu, esitlik 4.4 kullanilarak belirlenmistir.

HCl (g/L) = 2277 % (4.4)
mL numune
Burada;
A= NaOH Sarfiyati(mL),
B=NaOH Normalitesi,
C= HCI Molekiil Agirligr (g/mol).

4.2.3. Atik Banyo Cozeltisinin Klor Konsantrasyonunun Belirlenmesi

4500-CI" B. Argentometrik Metodu ile klor konsantrasyonu belirlenmistir[Baird et
al., 2017]. ilk olarak iletkenlik &lciilmiistir ve iletkenlik mS/cm olacak sekilde
ayarlanmigtir. Daha sonra hacmi bilinen numune ile su (25 mL), AgNO3 (6 N) ile titre
edilmistir. Atik banyo c¢ozeltisinin klor konsantrasyonu, esitlik 4.5 kullanilarak

belirlenmistir.

AN % 35450 (4.5)
Cl (d/L) = mL numune

Burada;

A= AgNOQOs Sarfiyati(mL),
N= AgNOs Normalitesi.
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4.2.4. Atik Banyo Cézeltisinin Yiikseltgenme-IndirgenmePotansiyelinin
Belirlenmesi

Ideal bakir asindirma isleminde, CuClz'nin oksidasyon redoks potansiyeli (ORP)
stirekli olarak izlenmistir. ORP, bakir(I) iyonlarinin bakir(I) iyonlariyla iliskisini gosterir.
Asitin bagil iletkenligi olarak olgtiliir ve milivolt cinsinden ifade edilir. ORP'nin azalmasi,
bakirin diisiik agindirma oranina neden olur[Cakir, 2006]. ORP cihaz1 ile atik banyo
¢ozeltisinin yiikseltgenme-indirgenme potansiyelleri 6l¢tilmistiir.

Hidrojen peroksit, oksijenin suya indirgenmesinde bir ara maddedir ve Cu ile
reaksiyonlarinda bir oksidant veya indirgeyici olarak islev gorebilir. Cu*™ oksidasyonu igin
genellestirilmis bir mekanizma esitlik 4.6.’da verilmistirfMoffett et al, 1987]:

Cu*+ H20, — Cu*?+ OH + OH (4.6.)
4.2.5. Atik Banyo Cozeltisinin pH’1min Belirlenmesi
Kalibrasyonu yapilmis HACH pH metre probu kullanilarak bakir icerikli atik banyo
¢ozeltisi numunelerinin pH degerleri belirlenmistir.
Atik banyo ¢ozeltisi karakterizasyonu yukarida belirtilen analizler ile yapilmistir ve

degerler Tablo 4.1°de gosterildigi gibidir.

Tablo 4.1: Atik banyo ¢ozeltisi karakterizasyonu.

Atik Banyo Cozeltisi
Karakterizasyonu

pH <2

HCI (g/L) 210

Cl (g/L) 270

ORP (mV) 550

Cu (g/L) 97
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4.3. Metot

4.3.1. Kristalizasyon ve Evaporasyon Sistemi

BDK endiistrisinden temin edilen Cu*? , Cu® ve HCI igerikli atik asindirma
banyosundan HCI’i toplamak icin evaporasyon, distilasyon ve CuSOs elde etmek i¢in
kristalizasyon islemi gerceklestirilmistir.

Calismanin ilk agamasinda, 100 mL bakir kloriir ¢ozeltisine (bakir kloriirden; 9,7 g/L
bakir ve 21 g/L HCI) ORP cihazi ve bakir analizleriyle 6l¢iilen Cu® miktarina gére H.0-
ilave edilmistir ve karistirilmistir. Daha sonra 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 ve 1/5 oranlarinda H2SO4
numuneye eklenmistir. Bu islem, sicakligin birden yiikselmesini onlemek amaciyla
yavagga gerceklestirilmistir. Deney diizenegi Sekil 4.1°de gosterildigi gibi kurulmustur.
Caligmalarda jojenin etrafi cam elyaf ile 1s1 kaybinin 6nlenmesi i¢in sarilmistir. Sicaklik
kontrolii, diisik pH’in asindirmaya sebep olmasi nedeniyle cam termometreyle
yapilmistir. Buhar kaybinin 6nlemek i¢in kapaklar teflon bant ile dikkatlice sarilmistir.
Calisma sicakligi, 120-145°C arasinda gergeklesmesi i¢in ayarlanmustir. HCI distilasyonu
sirasinda yogusmayi hizlandirmak amaciyla sogutma suyu tedarigi i¢in buzlu su banyosu
kullanilmigtir. Su banyosu sicakligi, 1-5°C arasinda ayarlanmustir. Distilat toplandiktan
sonra kondensat kaba filtreden siiziilmiistiir. Kristalizasyon ve distilasyon, yaklasik 80
dakikada farkli distilat hacimleri toplanmasiyla gergeklestirilmistir. Elde edilen HCl
distilat1 igerigini Dbelirlemek i¢in HCI, klor analizi gergeklestirildi ve analizler
dogrultusunda optimum kosullar belirlenmistir.

Bakir siilfat tuzunun igeriginin belirlenmesi igin nem, siilfat, bakir, EDS-SEM, FTIR
analizi gerceklestirilmistir. Bakir siilfat tuzu i¢in analizler, etanol ile yikanan ve yikama
islemi gerceklestirilmeyen numunelerde yapilmis ve degerlendirilmistir. Ticari {irtinlerle

kiyaslama yapilmistir.
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Sekil 4.1: Deney Diizenegi a) Kristalizasyon, b)Sogutma diizenegi, ¢) Distilat, d)
Sogutma cihazi , f) Yikama sisesi baglantisi.

4.3.2. Kristalizasyon ve Evaporasyon Sistemi icin Calisma Kosullari

4.3.2.1. H,O, Miktarimmin Belirlenmesi

BDK endiistrisine ait bakir kloriirlii agindirma banyosu icerdigi bakir(Il) iyonlari,
bakir(I) iyonlarina doniistiigiinden belirli bir siire sonra kullanilamaz hale gelmektedir. Bu
sebeple bakir(I) iyonlarmi yiikseltgemek i¢in peroksit ilave edilmektedir.

Calismanm ilk asamasinda BDK endiistrisinden temin edilen Cu*?, Cu* ve HCI
igerikli atik banyo ¢ozeltisine eklenecek H»>O, miktar1 belirlenmistir. Atik agindirma
¢ozeltisinde ORP kontrolii ile farkli miktarlarda H2O; ilavesi gergeklestirilmistir. H2O»

ilavesinin temel amaci atik ¢ozelti igerisindeki olast Cu® iyonlarini Cu'®’ye
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yiikseltgemesini saglamaktir. Hidrojen peroksit, metalik bakirla reaksiyona giren ve onu
¢Ozen bir oksitleyici ajandir. Elde edilen HCl1 ve CuSO4’lin karakterizasyonuna gore
optimum H2O> miktar belirlenmistir.

H202 miktarinin belirlenmesinde kullanilan tepkime esitlik 4.6’daki gibidir.

Cu2Clz + H202+ 2HCI — 2CuCl2 + 2H20 (4.6)

4.3.2.2. H,SO4 Miktarimin Etkisi

Peroksit ilavesinden sonra, igerigindeki bakir(I) miktarina bagli olarak
CuCl2:H2S04 oram1 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 ve 1:5 olacak sekilde derisik H2SOa ilavesi
gerceklestirilmistir. HoSOas, bakirt ¢oziiniir hale getirir ve ¢ozelti iginde bakir siilfati
tutmaktadir. H2SOgs ilavesinin miktari elde edilen CuSO4’iin tek sulu veya bes sulu gibi
hidrasyon derecesini ya da igeriginde fazla CuClz igerip icermedigi gibi ozelliklerle tespit
edilmistir. Bu asamada ayni1 oranda H2O: ilavesi gerceklestirilmistir. Optimize H2SO4
ilavesi elde edilen HCI ve CuSO4’iin karakterizasyonuna gore belirlenmistir.

CuCl2 ve H2SOg4 reaksiyonu sonucu olusan CuSO4 tepkimesi esitlik 4.7°deki gibidir.

CuClz + H2SO4 — CuSO4+ 2HCI 4.7

4.3.2.3. Distilat Hacminin Belirlenmesi

Distilasyon deneylerinde optimum distilat hacmini belirlemek i¢in farkli
miktarlarda distilat hacimleri toplanmistir. Elde edilen HCl ve CuSOg4’iin

karakterizasyonuna gore optimum distilat hacmi belirlenmistir.

4.3.2.4. Optimum Sicakhigin Belirlenmesi

BDK endiistrisinden temin edilen atik asindirma ¢ozeltisinin distilasyonu farkl
sicakliklarda Sekil 4.2 ‘de gosterilen elektro termal 1sitict kullanilarak gergeklestirilmistir.
Distilatta yeterli diizeyde HCI konsantrasyonunun ve CuClz’nin CuSO4’e doniisiimii i¢in

yeterli kinetik kosullarinin saglanmasi ve enerji sarfiyatinin minimize edilmesi igin

23



gereken sicaklik belirlenmistir. Elde edilen CuSO4ve HCI’ in karakterizasyonuna gore

optimum sicaklik belirlenmistir.

Sekil 4.2: Sicaklik i¢in kullanilan elektro termal 1sitici.

4.3.3. HCI Distilati Karakterizasyonu

Standart metot olan 2310 B. Titrasyon Metodu baz alinarak distilat yogunlugu,
optimum distilat hacmi ve sicakligin belirlenmesi amaciyla HCIl konsantrasyonu analiz
edilmistir[Baird et al., 2017]. Hacmi bilinen numuneye indikator olarak fenol ftalein ilave
edilmis ve 6 N NaOH ile pH yaklasik 7’ye kadar titre edilmistir. HCI konsantrasyonu,
esitlik 4.8 kullanilarak belirlenmistir.

HCl (g/L) = 2227 (4.8)

mL numune

Burada;

A= NaOH Sarfiyati(mL),
B=NaOH Normalitesi,

C= HCI Molekiil Agirligr (g/mol).
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4.3.4. Bakir Siilfat Kristali Karakterizasyonu

4.3.4.1. CuSO4 Kristali Nem Tayini

Bakar siilfat igerisindeki nemi belirlemek i¢in etiiv firin1 metodu kullanilmistir. Bu
metot, numunenin tanimlanmis bir siire boyunca sabit sicaklikta kurutuldugu bir
termogravimetrik metottur (kurutma kaybi1). Nem igerigi, numuneyi kurutmadan dnce ve

sonra tartarak aradaki fark tespit edilerek belirlenmistir.

4.3.4.2. CuSO;4 Kristalinde Klor Analizi

4500-CI" B. Argentometrik Metodu kullanilarak elde edilen bakir siilfat kristali

icerigindeki klor konsantrasyonu belirlenmistir[Baird et al., 2017].

4.3.4.3. CuSO,4 Kristalinde Siilfat Analizi

Elde edilen bakir siilfatin, siilfat icerigini belirlemek amaciyla siilfat analizi 4500-
SO4?2E. Tiirbidimetrik Standart Metod’una gore yapilmistir[Baird et al., 2017]. Tlk 6nce
numune (100 mL) hazirlanip 250 mL erlene koyulmustur. Uzerine 20 mL Buffer A
¢ozeltisi eklenmis ve karistirilmigtir. Karisirken ¢6zeltiye BaClz kristali eklenmis, 5 dk.
boyunca karistirilmistir. Spektrofotometrede stilfat metodu (420 nm) secilmistir.

Hazirlanan numuneler Sekil 4.3 ‘de gosterilen spektrofotometre ile 6l¢lilmiistiir.
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Sekil 4.3: Siilfat analizinde kullanilan spektrofotometre.

4.3.4.4. CuSO4 Kristalinde Bakir Analizi

Elde edilen CuSOj4 kristalinde bakir analizi, igerdigi bakir konsantrasyonunu 6lgmek
icin enstriimantal analiz ile ICP-OES cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayni
zamanda numunenin siilfiir analizi de gergeklestirilmis olup bakir ve siilfiir degerlerinden

yola ¢ikarak teorik formiilasyon bulunmustur.

4.3.4.5. Diger Analizler

Elde edilen bakir silfat tuzlarma, FTIR, EDAX-SEM analizleri de
gerceklestirilmistir.
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5. BULGULAR ve TARTI

5.1. H202 Miktan ve Yiikseltggnmg-in
Belirlenmesi
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Sekil 5.1: H20> ilavesi ile yilikseltgenme-indirgenme potansiyelinin belirlenmesi.
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5.2. HxSOs Miktarimmm HCI Konsantrasyonu ve CuSOs
Olusumuna EtKisi

Atik bakir agindirma banyosundaki kalan CuCl bilesigindeki Cu* iyonlar1 peroksit
ilavesiyle Cu*?iyonlarma yiikseltgenerek CuClz formuna déniismektedir. Atik banyo
¢ozeltisindeki bakir iyonlarmm tamammin Cu*?iyonlarina yiikseltgenmesinden sonra
ortama derisik HoSOa ilavesinin gergeklesmesiyle bakir siilfat tuzumeydana gelmektedir.
Bu tezde ilave edilen derisik H>SOs miktarlar1 iizerinde ¢alismalar
gerceklestirilmistir. 1, 2, 3, 4 ve 5 mol H2SO; ilave edilmis, meydana gelen bakir siilfat
tuzlar kiyaslanmistir. Bu kiyaslamalarin sonucunda CuSO4 olusumu igin eklenen
optimum H2SO4 miktarinin 5 mol oldugu belirlenmistir ve Sekil 5.2°deki grafikte 100 mL
ham atik banyo ¢o6zeltisi i¢in, 5 mol H2SOy4 ilavesine karsilik gelen bakir siilfat tuzunun

34,59 gram ile en yiiksek deger oldugu gosterilmistir.
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Sekil 5.2: HoSO4 miktarinin CuSO4 olusumuna etkisi ve HCI konsantrasyonuna etkisi.

Atik asindirma banyosu i¢in yapilan karakterizasyon analizleri sonucunda ham
numunedeki klor konsantrasyonu 271 g/L olarak belirlenmistir. Calismada ortama ilave

edilen H2SOs miktarlarinin  HCl konsantrasyonuna etkisi incelenmistir. HCI
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konsantrasyonu i¢in optimum ilave derisik HoSO4 miktar1 4 mol olarak belirlenmistir ve
Sekil 5.2° de H2SO4 miktarinin HCI konsantrasyonuna etkisi gosterilmistir. Burada H2SO4
ilave miktar1 ile HCl konsantrasyonunun belirli bir noktaya kadar yani 4 mol H2SO4

ilavesine kadar artt1g1 belirlenmistir.

5.3. Distilasyon Sicakhiginin HC1 Olusumuna Etkisi

Calismada sicakligin HCI olusumuna etkisi incelenmistir. Sekil 5.3’teki gibi
sicakligin  kontrolsliz artisiyla HCl konsantrasyonunda azalma gdézlemlenmistir.
Sicakligin  artmasiyla diizenekteki baglanti noktalarindan sizintilarin  oldugu
belirlenmigtir. Biitlin ¢alismalarin degerlendirilmesi sonucunda tez c¢alismasinda
belirlenen optimum sicakligin, 130-140°C arasinda oldugu Sekil 5.4’teki grafik
dogrultusunda belirlenmistir. Sekle gore sicakligin ¢ok arttigi noktalarda HCI
konsantrasyonun diisiik oldugu gézlemlenmistir. Belirlenen optimum sicaklikta ise en
yiiksek konsantrasyonlar gézlemlenmistir. Caligmada sicaklik, en diigiik 120°C iken en
yiiksek 180°C olarak kaydedilmistir.

Sicaklik, HCI konsantrasyonu i¢in onemli oldugu gibi c¢aligmada kullanilan
materyaller i¢in de 6nemli bir parametredir. Yiiksek sicakliklarda distilasyon kontroliiniin
zorlastig1 goriilmiistiir. Sicakligin birden yilikselmesiyle i¢ basing artmaktadir buna bagh
olarak HCI miktarinda kayiplarin yasanmasi olasidir. H2SO4 miktarina bagli olarak

sicakligin arttig1 da ayrica gozlemlenmistir.
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Sekil 5.4: Sicaklik-HCI konsantrasyonu.
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Calismada %70, %80 ve %90 distilat hacimleriyle ¢alisilmistir. Ham numunedeki
klor analizi dogrultusunda distilat verimi belirlenmistir. %70 toplanan distilat
hacimlerinde klor konsantrasyonunun yeterli olmadigi belirlenmistir. Ham numune
icerisindeki klor miktarina kiyasla verimsiz oldugu bulunmustur. %80 toplanan distilat
hacmi ise %70 distilat hacminde oldugu gibi yeteri kadar HCI toplanamadigi
gozlemlenmistir. %90 distilat hacmi icerigindeki HCl miktar1 degerlendirildiginde

optimum hacim oldugu belirlenmistir.

5.4. CuSOs Kristalinin Karakterizasyonu

Optimum kosullarda geri kazanilan bakir siilfat kristali etanol ile yikandiktan sonra
oda sicakliginda kurutulmustur. Elde edilen numune ile Merck firmasindan temin edilen
teknik CuSO4.5H20 numunesiyle FTIR analizinde kiyaslanmustir.

FTIR analizine gore, CuSO4.5H,0 spektrumunda; H2O'nun olduk¢a biiyiikk ve
yogun O-H titresim band1 3600-3200 cm™ arasindadir, 1660- 1060 cm™’de ortaya ¢ikmasi
beklenen Cu iyonlar1 IR bantlar1 1669,9 ve 1060,5 cmt bant degerlerinde ve 800-900 cm’
Y'de (simetrik germe titresim band1) ortaya ¢ikmasi beklenen siilfat iyonunun IR bantlar
867 cm™ bant degerlerinde karakteristik piklere sahiptir[Derun et al., 2014],[T.Giiler et
al., 2010],[Roonasi et al, 2009]. Elde edilen numune ile Merck firmasindan temin edilen
teknik CuS0O4.5H20 numunesiyle FTIR analizinde kiyaslandiginda Sekil 5.5’de piklerin

ortiistiigii goriilmiistiir.
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Sekil 5.5: FTIR analizi; a)Merck firmasindan alinan CuSQO4.5H20, b) Geri kazanilan
CuS04.5H20.

Optimum kosullarda geri kazanilan bakir(IT) siilfat kristali etanol ile yikandiktan
sonra oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutulduktan sonra renginin mavi renkte oldugu
gdzlemlenmistir. Ug veya daha fazla su molekiiliiniin bagl oldugu bakir mavidir. Susuz
bakir iyonu ise mavi degildir, renksizdir[Bancroft et al., 1933]. Bu bilgiler dogrultusunda
elde edilen bakir siilfat kristalinin formiilasyonunu saptamak i¢in nem tayini
gerceklestirilmistir. Numune 120°C’de susuzlastirilmistir. Susuzlastirma isleminden
sonra nem miktari 6l¢iilmiistiir ve renk tayini yapilmistir. Nem miktari ve renk tayini ile
bes sulu ve mavi renkte bakir siilfat tuzu elde edildigi belirlenmistir. Susuzlastirma islemi

oncesi CuS04.5H20 ve sonrasinda CuSO4 formu Sekil 5.6’dagdsterilmistir.
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Sekil 5.6: a) Bakir(Il) siilfat, b) Bakir(II) siilfat pentahidrat.

Biiyiik olgiide derisik siilfiirik asit ve bakir(I) siilfat iceren nihai karisim, ¢okelmis
bakir siilfat: siilfiirik asitten ayirmak icin bir ayirma tinitesine beslenir. Ayirma, filtreleme
ve santrifiijleme gibi teknikler araciligiyla gergeklestirilebilir. Islem ayrica ¢okelmis bakir
stilfatin safligin1 artirmak i¢in yikanmasini icermektedir [Richardson et al., 2007]. Tablo
5.1’de bakir(Il) siilfat ve bakir(Il) siilfat pentahidratin 6zellikleri belirtilmistir[Lide,
2019]. Tablodaki 6zellikler baz alinarak, ¢alismada bakir siilfat tizerinde fazladan kalan
stilfiirik asiti ve kloru gidermek ve bakir siilfatin safligini1 arttirmak igin etanol ile
yikanmustir. Bakir siilfat, iyonik tiirlerde tamamen ayristigi suda ¢ok ¢oziiniir. Bakir siilfat

pentahidrat ayrica metanolde ¢oziintir [RMS France, 2013].
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Tablo 5.1: Bakar(II) siilfat ve bakir(II) siilfat pentahidrat 6zellikleri.

Bilesik Ad1  Formiilii Mol Fiziksel Yogunlugu Nitel
Kiitlesi(g/mol) Formul (g/lcm®)  Céoziiniirliik
Etanolde
Bakir(II) CuSOq4 159,10 Beyaz 3,6 ¢oziinmez,
Siilfat amorf suda ¢oziiniir.
tozu
Metanol ve
Bakar(II) CuSOs- 249,686 Mavi 2,286 suda ¢dzinir;
Siilfat 5H:0 triklinik etanolde
Pentahidrat kristal ¢ozlinmez.

Optimum kosullarda geri kazanilan bakir(Il) siilfat numunesine, siilfat analizi
yapilmistir. 1 g bakir(IT) siilfat numunesi i¢in yaklasik 0,4 g siilfat igerigi bulunmustur.
Ayn1 numuneye enstriimantal analiz yontemi ile ICP-OES cihazi kullanilarak bakir ve
siilfiir analizi gergeklestirilmistir. Analiz sonuglar1 dogrultusunda kiitlece yiizdelikler

tablo 5.2.” de verilmistir.

Tablo 5.2: Bakir ve siilfiir analizi sonucu kiitlece yiizdelikler.

Cu 25,32
SO4 38,53
H20 36,15

Optimum kosullarda geri kazanilan bakir(Il) siilfat numunesine, SEM ve EDS
analizleri yapilmistir. Sekil 5.8’de bakir kaynagi olarak CuSO4-5H20 elde edilen
tirlinliniin farkli boyutlarda SEM goriintiileri gosterilmektedir, elde edilen tiim pargaciklar

rastgele diizensiz sekilli pargaciklar olarak goriinmektedir [Tanveer et al., 2014].
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Sekil 5.7: Bakir(Il)siilfat pentahidrat SEM goriintiileri; a)200 um, b) ve ¢) 100 pum,
d)50um, )20 pm, £)10 pm.

Tablo 5.3’de bakir(II) siilfat kristalinin elemental atomik yiizdeleri EDS analizi

sonucuna gore belirtilmistir.



Tablo 5.3. Bakir(II) siilfat kristalinin elemental atomik yiizdeleri.

@) 53,23
S 23,17
Cu 23,6

Optimum kosullarda geri kazanilan bakir(II) siilfat numunesine yapilan nem, siilfat,

bakir, EDS ve FTIR analizler ve hesaplamalar sonucunda bakir(Il)siilfat pentahidrat

(CuS04.5H,0) yapisinda oldugu belirlenmistir.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Bakir asindirma, ¢esitli endiistriler i¢in geleneksel olmayan 6nemli bir agindirma
siirecidir. Bu islem, BDK {iretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. BDK sanayisine ait
asindirma banyolarindan kaynaklanan agir metal ve HCI igerikli asindirma banyosu
suyunun rejenerasyonu ve bakir siilfat kristali olarak geri kazanim ¢aligmasi kapsaminda
distilasyon, evaporasyon ve kristalizasyon yontemleri kullanilmistir.

Distilasyon, evaporasyon ve kristalizasyon prosesleri kullanilarak BDK sanayisine
ait bakir agindirma banyosunun rejenerasyonu ve bakir metalinin ticari bakar siilfat olarak
uzaklastirllmas1 lizerine etkili olabilecegini diisiindliglimiiz; H20, miktarinin
belirlenmesi, H2SO4 miktarinin etkisi, distilat hacmi ve sicakligin HCI olusumuna etkisi

calismalariyla seri deneyler yapilmis ve asagidaki sonuclar elde edilmistir.

e Distilasyon, evaporasyon ve kristalizasyon isleminde, atik bakir asindirma
banyolarindaki Cu® iyonlarna bagli olarak H»O2 miktarinin belirlenmesinin
aragtirilmasi kapsaminda yapilan deneylerde, Cu® iyonlarinin H>O- ilavesiyle
azaldigt ve Cu'? iyonlarma yikseltgendigi goriilmiistiir. Dolayisiyla H20
ilavesiyle ortamdaki Cu*? iyonlarmin arttigi ORP kontrolii ile goriilmiistiir.
Caligsmalar sonucunda 1 L atik bakir agsindirma banyosu igin 1,21 mL/L H>O: ilave
edilmesi gerektigi bulunmustur. Peroksit ilave ederken dikkat edilmesi gereken
durumun ilave edilirken kopiirmesini engellemek oldugu gériilmiistiir. Bunun igin
peroksitin ORP kontroliinde yavasca ilave edilmesi gerektigi goriilmiistiir. ORP
kontroliiniin, reaksiyonun yavas gerceklesmesi nedeniyle uzun siireli yapildigi
belirlenmistir.

e Distilasyon, evaporasyon ve kristalizasyon isleminde, atik bakir asindirma
banyolarindaki bakir iyonlarinin tamamimin Cu*?iyonlarina yiikseltgenmesinden
sonra ortama derisik H>SOs ilavesinin gergeklesmesiyle bakir siilfat kristali
meydana gelmektedir. Bu tezde ilave edilen derisik H,SO4 miktarlar1 {izerinde
calismalar gergeklestirilmistir ve ¢esitli oranlarda H>SOgs ilave edilmistir. CuSOg4
olusumu igin eklenen optimum siilfiirik asit orani, CuClz miktarna gore 1:5
oraninda oldugu bulunmustur. En yiiksek verim bu oranda kaydedilmistir. %90

verim ile atik bakir agindirma banyosundaki bakir igerigi bakir siilfat pentahidrat
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olarak geri kazanildig1 analizler sonucunda dogrulanmistir.

e Distilasyon, evaporasyon ve kristalizasyon isleminde, %70, %80 ve %90 distilat
hacimleriyle ¢alisilmistir. Ham numunedeki klor analizi dogrultusunda distilat
verimi  belirlenmistir. %90 distilat hacmi, igerigindeki HCI miktar
degerlendirildiginde optimum hacim oldugu bulunmustur.

e Distilasyon, evaporasyon ve kristalizasyon isleminde, sicakligin HCI olusumuna
etkisi incelenmistir. Biitiin ¢aligmalarin degerlendirilmesi sonucunda tez
calismasinda sicakligin, 130-140°C arasinda optimum oldugu bulunmustur.

Optimum kosullarda HC1 geri kazanim verimi %85 oldugu bulunmustur.

Bu tezde BDK f{iretim proseslerinden agiga ¢ikan atik asindirma ¢ozeltilerinden
HCI'nin asindirma prosesinde tekrar kullanilabilecek mukavemet ve saflikta geri
kazanilmistir. Bakar ise pazarlanabilir bir tirtin olan bakir siilfat pentahidrat (CuSO4.5H20)
seklinde geri kazanilmistir. Bu sayede ekolojik bir tehdit olan kimyasal atiklarin proseste
tekrar kullanilmas1 ve ayni zamanda ciddi bir bakir kaynak israfin1 dnleyerek temiz ve
etkili rejenerasyon prosesiyle gevresel tehlikeyi azaltarak kaynak doniisiimiine katki
saglanacag belirlenmistir. Bu ayn1 zamanda operasyonel maliyetleri de disiirecegi

distiniilmektedir.
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