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OZET

Metal kaplama kalitesi iizerine etki eden 6nemli faktorlerden biri olan, banyo ¢ozeltisi
konsantrasyonu akis analizi yontemini iceren sistem kullanilarak kesiksiz sekilde sabit
tutulmaya ¢aligilmistir. Gelistirilen sistem asidik bakir kaplama banyolan iizerinde uygulanmig
ve ¢aligmanin ideal kosullar incelenmistir.

Bir metal kaplama isleminde, kaplamaya paralel olarak banyo ¢6zeltisinin konsantrasyonunda
azalma gozlenmektedir. Bu azalmayi engellemek amaciyla gelistirilen sistemde, banyo
¢ozeltisi akis analizi yontemi kullanilarak spektrofotometreye ulastirllmaktadir.Dolayisiyla
metal konsantrasyonu siirekli olarak kontrol altinda tutulmaktadir.Metal konsantrasyonu
azalmaya basladig1 anda, spektrofotometreden gelen sinyale duyarli olarak ¢alisan
karsilastirict devre kontrollii dozlama pompasindan yeterli miktarda stok ¢6zelti banyoya
ilave edilmektedir. Asidik bakir kaplama banyolarina uygulanan sistemde ilave edilecek
yaklagik ¢ozelti miktarini belirleyebilmek amaciyla; ¢dzelti konsantrasyonu, elektrotlar arasi
mesafe, banyo sicaklig1 ve uygulanan akim yogunlugu parametreleri degistirilerek ¢aligmalar
yapilnugstir. Elde edilen verilerle konsantrasyon ve zaman arasinda azalma egrileri
olusturulmugtur. Stok ¢ozeltiden ilave edilmesi gereken yaklagik miktarlardaki ¢ozelti hacmi,
stok ¢ozeltiden manual olarak ilave edilerek aym ¢aligmalar tekrarlanmustir. Bu verilerin
151g1nda ideal caligma kogullan tespit edilmistir. Bu sartlarda karsilastirmali devre kontrollu
dozlama pompasiyla kesiksiz ¢alisma uygulanarak kaplama yapilmigtir.

Stirekli ¢alisan sistem sayesinde kaplama banyosu ¢dzeltinin konsantrasyonunun istenen
degerlerin digina ¢gtkmamasi saglanmagtir.

Anahtar kelimeler : Akis analizi, siirekli, bakir, kaplama
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ABSTRACT

Plating bath solution concentration is one of the important factors in terms of the effect on
plating quality. This concentration is tried to remain steady by using a process which includes
the flow analysis.

In the metal plating process, the concentration of bath solution decreases with the process of
plating. To prevent this decreasing a system is developed in which bath solution is reached to
the spectrofotometer by the flow analysis technique. Thus the metal concentration is always
remained under control. When the metal concentration begin to reduce the dose pump adds
sufficient amount of stock solution to the bath. The dose pump is under control of a
comparing circuit which senses the signal of spectrofotometer. Solution concentration, the
distance between the electrodes, bath temperature and the current density parameters are
changed to determine the quality of solution which then will be added to the acidic Copper
plating bath. The reducing curves between concentration and time are graphed with the
obtained data. The approximate amount of added solution volume is manually given to the
bath and the some procedures are repeated. Thus the optimum study conditions are defined.
Then the plating is made as an online study with the comparing circuit.

As aresult, the concentration of plating bath solution is remained in the limit of desired value
due to the online working system.

Keywords : Flow analysis, online, copper, plating



1. GIRIS

Kaplama iglemi, metali korozyona kars1 korumak, dekoratif bir gorintii saglamak ve metalin
aginmaya ve eskimeye kars;i dayamkhhigm arttirmak amaciyla yapiir. Kaplamamn tiri,
yuzeye kazandirilmak istenen ozellige goére degisir (Develi, 1944). Kullamlan kaplama

yontemi olarak ise elektrolitik kaplama giiniimizde siklikla kullamimaktadir.

Elektrolitik kaplama igleminde, kaplamanin kalitesine etki eden ©nemli unsurlardan biri
¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonudur. Kaplama iglemi sirasinda bu miktar siirekli olarak
azalmaktadir. Bu olumsuz etkiyi ortadan kaldirabilmek amaciyla, genig bir kullamm alam
bulunan akig’a enjeksiyon analizi (FIA) yada (FA) Flow Analiz yontemini igceren bir sistem
geligtirilmigtir (Skoog vd., 1998). Bu sistem sayesinde ¢ozeltideki metal konsantrasyonu
sirekli olarak kontrol altinda tutulmaktadir. Dolayisiyla ¢ozeltideki metal iyonu
konsantrasyonu azalmaya basgladig: ilk anda tespit edilerek yeterli miktarda ¢ozelti, stok
gx")zeltiden\ ilave edilebilmektedir. Boylelikle banyo ¢ozeltisindeki metal konsantrasyonu

istenilen diizeyde sabit tutulabilmektedir.

Sunulan ¢aligmada, bu amaglar dogrultusunda olusturulan sistem, asidik bakir kaplama

banyosu lizerinde uygulanms ve ¢alismamn ideal kosullar: belirlenmeye ¢aligilmugtir.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Bu boliimde, kaplama banyolart tuzerinde akig enjeksiyon analizi yontemini (FIA) kullanarak

olugturulan bazi ¢ahgmalara deginilmektedir.

Klor, kaplama endustrisinde banyo ¢ozeltisinin iletkenligini arttirmak amaciyla kullalan bir
bilegendir. Klorun kaynagi farkli bilegikler olabilir. Kullanilan banyo ¢ozeltisine gore
NiCl,.6H,0, NiSO4.6H,0, NaCl yada NH4Cl olabilir (Lowenheim, 1978; Araujo vd., 1994).
Banyolarda bulunan yiiksek konsantrasyonlu klorun, potansiyometrik titrasyon yontemiyle
tayini, bir 0n seyreltme iglemini gerektirmektedir (AOAC, 1984). Bu islem ise 6zellikle vakit
kaybina ve analiz sirasinda Ag/AgCl elektrot kullamldig: igin maliyetin artmasma neden
olmaktadir. FIA kullanilarak klor anyonunun, farkh banyolarda ve farkli bilesenlerde miktan
belirlenmigtir. Elde edilen bulgular igiginda, sunulan yontemin kaplama banyolarinda

basariyla uygulandig1 sonucuna ulasllimstlr.

Literatiir bilgilerinde akig enjeksiyon sistemi (FIA) kullanilarak yiiksek konsantrasyona sahip,
az miktardaki ornek otomatik olarak seyreltiimektedir. Ve bu sayede zamandan kazang
saglanmaktadir. Ayrica yapillan pek ¢ok caligmada, klor miktarmin belirlenebilmesinde
otomatik seyreltmenin gerekliligi gosterilmektedir (Van Staden ve Basson, 1980; Ruzicka ve

Hansen, 1986; Van Staden, 1987,1991; Lima vd., 1991; Araujo ve Lima, 1992).

Yine FIA’mn Cu(ll) secici membran kullamilarak, potansiyometrik tayinine dayanan bir
yontem de gelistirilmigtir (Olenic vd., 1997). Bu yontem bakir kaplama banyolarinda, Cu(Il)
konsantrasyonunun belirlenmesinde kullanilmugtir (Vlasov vd., 1982, Van Staden ve
Wagenor, 1987). Banyo analizlefine ait verimlilik c¢ahigmalarinin sonuglar, yoéntemin

verilerinin oldukga iyi oldugunu gostermektedir.




3. GENEL BOLUM

3.1 Kaplama

Kaplama, yiizeye iyi bir gortiniim kazandirmak ve yiizeyin agimnmaya karg: direncini arttirmak
amaciyla uygulanan bir film tabakasidir (Basakeilardan, 2001). Elektrolitik yolla yapilan
metal kaplamacilifi, kaplanacak yiizeye tutunma ve dayanikhiik bakimindan en gok tercih
edilen yoldur (Berkem, 1993). Iletken bir yiizey tabakasi saglamak kosuluyla, kaplanan yiizey

metal yada metal olmayan bir madde olabilir.

Metal birikiminin kullamldid bir bagka yontem ise elektrolitik sekillendirmedir (Sarag, 1995).
Bu yontemde 6nce yapilmast istenilen egyanmn iletken olmayan bir maddeden o6rnegin zift,
mum veya algidan bir kalibi hazirlanir. Bu kalip once bir grafit tabakasiyla veya ince bir
metalik tozla yada, kimyasal olarak gimiig nitratin amonyakli ¢ozeltisi ve diger yandan
formaldehit gibi bir rediiktorii egya tizerine aynt zamanda puskiirtmek suretiyle cisim tizerinde
reditksiyon yapilarak bir giimis tabakasi elde edilir. Elektrolitik ¢oktiirme sona erince kalip
eritilir yada esya karilir. Bu sekilde kaplamanin kalinligi, genelde uygulanan kaplamadakinden
cok daha fazladir (Berkem, 1995).

Bir kaplama birimi baglica katot, anot, elektrolit ve uygun bir kaplama banyosundan olusur.
Bunun yamnda bazi ek araglara da gereksinim duyulur. Bunlar elektrolitin karigtirilmast ve
saflastiriimas1 veya herhangi bir otomatik kontrol igin gerekli olan araglardir. Elektriksel
araglar ise ana gii¢ kaynagindan gerekli diigik gerilim (dogru akim) saglamak amaciyla bir
azaltict donistiriici  (transformator) araglardir. Bazi  hallerde motor jeneratorler de
kullamlmaktadir. Bu arada kaplama hiicresine gerekli giiciin istenen oranda verilmesini

saglayacak kontrol sistemine gereksinim vardir (Sarag, 1995).

Bir metal yiizeyinin elektrolitik olarak kaplanmasinda, ylizeyi kaplanacak olan cisim uygun
bir elektrolite batirithr ve bir elektrolitik pilde katot olarak kullamlir. Anot ise ¢oken metalden
olusabilir. Burada kullamlan akim daha oncede belirtildigi gibi dogru akim olup dusik
voltajhdir. Motor-jenerator grubundan veya redresorden faydalamlabilir. Redresorlerin

uygulama sekli 5-15 volt ve 1200-2500 amper verecek sekildedir.

Elektrolitik olarak elde edilen bir metal tabakasimin bigim ve yapist yalmz metalin tiiriine
degil elektroliz sartlarina da baghdir. Bununla beraber isleme etki eden gesitli etkenlerin

degerlerini degistirmek suretiyle ayni metalle gesitli yapida tabakalar elde edilebilir.



Ginimtizde olusturulan kaplamalar SEM (Scanning Electron Microscopy), TEM
(Transmission  Electron Microscopy) ve X-igm difraksiyon analizi yontemleriyle
incelenebilmektedir (Rasmussen vd., 2001). Bu verilerin 1s1i§inda, kaplama sonucu olugan
metalin kristal yapida oldugu belirlenmistir. Kristal boyutu ve kristallerin birikim sekli,
kaplamanin streklilik, gorinag, saglamlik ve diger ozelliklerini belirler. Sonug olarak katotta
bir metalin ¢okmesi bir kristallesme olarak diginalebilir. Kristallerin olugma bigimi iki
etkene baghdir, 1-Kristallerin olusum hiz1, 2-Kristallerin biyime hizi. Eger kristal
zerrelerinin buyiime hz olusum hizindan ¢ok daha biyik ise ¢okiintii biyiik kristaller
halinde; aksi halde kiigik kristaller halindedir. Sonugta, zerrelerin olusumunu kolaylastiran
sartlarda kuigiik kristallerin meydana geldigini diistinebiliriz. Kigtik kristalli yapi gayet diiz ve
yapisitk bir tabaka saglar. Sungerli yapilar, kristallerin arasina hidrojen gazimin yerlesmis

olmasindan ileri gelir, yapt az yapisiktir, bu nedenle hidrojen ¢ikigim énlemek gerekmektedir.

3.1.1 Kaplamada Uygulanan Asamalar

Bir kaplama islemi genel olarak sirastyla su agamalan kapsar.

3.1.1.1 Yiizey Temizleme

Malzemeye uygulanan kaplamanin diizgiin olmast igin yiizey temizleme ve 6n kaplama gibi
islemlerin yapilmasi gerekir. Iyi temizlenmemis bir yiizeye yapilmis en etkin ve maliyetli
kaplama bile ylzeye baglanamaz. Dolayistyla gerektigi gibi koruyucu bir tabaka olusturamaz
(Basakgilardan, 2001). Sonugta zaman, malzeme ve enerji kaybma neden olur. Yiizey
hazxrlama teknikleri; asitle yikama gibi basit bir iglemden, karmasik ¢oklu sistemlere kadar
¢ok cesitlidir. En sik kargilagilan ve uygulama alam bulunan yiizey hazirlama tekniginin

agamalar1 Sekil 3.1°de gosterilmektedir (EPA, 1995).

Yiizey Temizleme

Asitle 6n Alkali ile Alkali ile
durul, . durul .
temizleme TP ama T temizleme T > temizleme

Sekil 3.1 Bir yiizey hazirlama yonteminin uygulamasi

Daha genig bir tammlamada yiizey temizleme iglemlerini iki ana baglk halinde toplayabiliriz:



3.1.1.1.1 Mekanik Temizleme

Kaplama yapilacak olan malzemenin ustiindeki pas, pislik ve purizlerin alinmasi iglemidir.
Temizlenecek metal 6nce polisaj sisteminde temizlemeye tabi tutulur. Polisaj igslemi bugiin
cok gelistirilmigtir. Tek motorlardan tam otomatik sistemlere gegilmigtir. Polisaj sistemi iplik,
plastik, kece gibi maddelerden yapilmig, bir eksen etrafinda hizla donebilen pargalardan
meydana gelmektedir. Polisaj islemi esasinda iki sert cismin birbirlerine siirtiinmesidir. Sert
cisim maddenin kendisi ise digeri fiber veya plastik kegedir. Sirtiinen kisimlar parlar ve

pastan temizlenir (Yal¢in ve Abak, 2001).

3.1.1.1.2 Elektrolitik Polisaj

Elektrolitik polisaj (terbiye), bir metalin elektrolitik olarak ¢ozinmesiyle yiizeyinin diizeltilip
parlatilmasi iglemidir. Bu yontemde metal bir elektrolitik pilde anot olarak kullamihir. Metalin
¢oziinmesi de o sekilde olur ki yuzeydeki purizler kalkar ve yiizey diiz, parlak bir yapt alir.
Bu islem her metal igin ayn banyolarda yapilir. Kisaca su sekilde ozetleyebiliriz: Ozel
banyolarda bir metali anot olarak kullanarak metali anodik ¢oziinmeye ugratmak ve yiizeyi

diizeltip parlatilmasim saglamak (Berkem, 1993).

3.1.1.2 Yag Alma

Malzemenin Uzerinde bulunmasi muhtemel yag tabakasiin kimyasal maddelerle
uzaklastindmast gerekir. Aksi halde ¢okuntii yapisik olmaz. Organik yaglarin varliginda bu,
alkalilerle sabunlagtirilir, meydana gelen sabun ¢ozilir. Mineral yaglar sabunlagmazlar.

Bunlar bagka yontemlerle temizlenir. Yaglan temizlemede kullanilan ti¢ yontem vardir:

1-Organik ¢oziicilerle, 2-Alkali ¢oziicuilerle, 3-Elektrolitik olarak yine alkali ¢ozeltilerle

3.1.1.2.1 Organik Coziiciilerle

Trikloroetilen yada perkloroetilen buhar fazinda yaglardan temizlenir. Par¢a demir bir
silindirik kapta elektrik diizenegi ile 1sitilan ¢6ziicti buharlart igine asihir. Bubarlar parca

tizerinde yogunlagirken yag ¢oziiniip akar.



3.1.1.2.2 Alkali Coziiciilerle

Yaglar sicak alkalilerle sabunlagtinlip yikanarak c¢ikanhr. Kullanilabilecek maddeler alkali
hidroksitler, alkali karbonatlar, alkali silikatlar ve trisodyumfosfattir. Bunlardan en ¢ok
sodyum hidroksit kullamlir. Demir gibi metallerde %10’luk NaOH ¢ozeltisi, ¢inko, kursun,
kalay ve alagimlarinda %5’lik NaOH ¢ozeltisi kullamlir. Aliminyum metalinin bu sudkostik
cozeltisi ile hidrojen gazi vererek ¢ozinmesi bagka alkalilerin  kullamimasim

gerektirmektedir.

3.1.1.2.3 Elektrolitik Olarak

Elektrolitik yag cikarmada g¢ozeltinin bilesimi 6rnegin litrede 50 g sodyﬁm karbonat, 10 g
NaCN seklindedir. Bu iglemin stiresi demir pargalarda 4-5 dakikadir.

3.1.1.3 Oksit Tabakasinin Temizlenmesi (Dekapaj)

Yagdan temizlenen metalik parcalar daima ince bir oksit tabakasiyla kaphdir. Bu tabakanin
kaldiriimasi gerekmektedir. Demir ve c¢eligin dekapaji igin genellikle hidroklorik asit ve
silfiirik asit, dokim pargalart i¢in hidroklorik asit kullanilir. Elektrolitik yolla dekapajda
parca, bir siilfiirik asit ¢ozeltisinde katot olarak kullamilir. Dekapaj isleminin ardindan, yag

alma agamasindan sonra yapildig1 gibi, bol ve devamli akan su ile yikama yapilir.

3.1.2 Kaplama islemi

Daha once belirtilen islemlere tabi tutulmus olan pargalar hemen elektroliz banyosuna
konulup akim gegcirilir veya kimi 6zel hallerde akim altinda asih olarak’ tutulur. Aksi halde
metal ylizeyinde yeniden oksit tabakas: olusmaya baglar. Kaplama isleminin araliksiz devam
etmesi gerekmektedir. - Birbirini izleyen kaplama banyolarmda pargalar havada fazla
bekletilmez. Akim kesilfnesi durumunda kaplanmis yada yar1 kaph pargalar su (yikama)
banyolarinda 5-10 dakika bekletilir. Parga, tizerindeki nemi almak igin ince odun talagt igine

sokulup kurutulur veya kimi zaman etiive konur (Berkem, 1993).

Bir kaplama banyosunda kullamlan malzemeler hakkinda Cizelge 3.1’de bilgi verilmektedir.



Cizelge 3.1 Kaplama banyolarinda kullamlan malzemeler ve kullamldig: yerler

Sira Numarasi Madde Kullanim Yerleri
1 celik, digiik karbonlu tanklar, filtreler, pompalar,
, boru ve baglantilar

2 dokme demir pompalar, filtreler, valfler,
baglantilar

3 paslanmaz celik tanklar, pompalar, filtreler

4 yuksek silikonlu dékme demir pompa, boru, baglant:

5 kursun, %6 antimon alagimi kaplamalar, boru

6 bakir 1sitma helezonu

7 nikel 1sitma helezonu

8 karbon istticilar

9 cam (151 iglem) pompalar, hava atomizerleri

10 kimyasal tag tanklar, kule yogunlastiricisi

11 sert kauguk boru, baglanti, pompalar

12 denenmis plastikler hortumlar,borular, baglantilar,
1sttma helezonlan

13 aside dayanikl tugla i¢ kaplamalar

14 ahsap tanklar

3.1.2.1 Kaplamaya Etki Eden Faktorler

Kaplama sonucu olugan metalin kristal yapida oldugunu daha once agiklamigtik. Birikimin

kristal yapisina etki eden faktérleri soyle belirtebiliriz:

Elektrolitin kimyasal bilesimi, akim yogunlugu, hiicrenin fiziksel ozellikleri; sicaklik,

kangtirma, elektrotun buyuklagi, sekli ve birbirlerine uzaklig: (Sarag, 1995).

3.1.2.1.1 Elektrolit

Elektrolit, normal olarak kaplanacak metali iyonik halde iceren sulu bir ¢ozeltidir. Bazi

maddeler yitksek degerde negatif yiik birakma potansiyeline sahip olduklarmndan sulu




cozeltileri kullamlarak kaplanamazlar. Bu tir metallerin sulu c¢ozeltileri kullamlarak
birikimleri i¢in yapilacak denemede katotta hidrojen ¢ikisi olacaktir. Aliminyum bu tirtin en
gbze c¢arpan metalidir. Aliminyum kaplama ergitilmig tuz yada sulu olmayan elektrolit

kullanilarak gergeklestirilir (Sarag, 1995).

Elektrolitte metali iyonik halde bulundurmamn en basit yolu o metalin basit bir tuzunun
¢ozeltisini kullanmaktir. Cozeltideki metal iyonu konsantrasyonunun, katotta konsantrasyon
polarizasyonunu 6nlemek igin, yiksek olmasi gereklidir. Aym sekilde tyi bir iletkenlik ve
ohmik diigmeyi azaltmak igin ¢ozeltinin iyon konsantrasyonu yiiksek olmahdir. Bu nedenle
cozinirligi fazla olan metal tuzunun secilmesi gereklidir. Nitrat, kloriir ve siilfatlar,
fluoroborat ve kimi organik asit tuzlari en fazla kullamlanlardir. Kompleks tuzlarn elektrolizi
ile elde edilen kaplamalar, basit tuzlarla elde edilenlerden daha iistiin niteliktedir. Ozellikle
bakir, giimils ve altin kaplamalar bu metallerin potasyum siyaniir ¢ift tuzlarindan elde edilir.

Kompleks tuz ¢ozeltilerinden metalin aynlmasi iki agamada olur:
KAg(CN), <—— K' + Ag(CN)," (3.1)
Ag(CN),~ P — Ag” +2(CN) (3.2)

Siyaniir banyolarinda altin ve bakinn ayrilmasi da ayni mekanizma ile olur. Giimis halinde,
basit ¢ozeltilerle igneli ve az yapistk bir kaplama elde edilirken siyantrli ¢ozeltilerle gayet iyi
yapisik, kiigiik kristalli bir kaplama elde edilir. Kompleks tuzlarin elektrolizinde basit tuzlarin
elektrolizine gore katot polarizasyonu daha fazla olur. Yani daha yiiksek bir gerilim uygulanir

ve bu da taneciklerin olusumunu kolaylagtirir (Berkem, 1993).

3.1.2.1.2 Katot

Kaplama banyolarinda kaplanacak metal katot olarak baglamr. Kaplamadan 6nce kaplanacak
metale bir on iglem uygulanmasi gerekir. Daha sonraki bolimlerde agiklanacak olan bu

islemler bir kaplama tesisinin tamamlayici pargalaridir. -

Kaplanacak metalin tiriinin de kaplamamin yapisikh® bakimindan 6nemi vardir. Kimi
metaller 6teki metallerle birlesme ozelligine sahiptir. Ofnegin bakir boyledir. Bu nedenle
bakir, kaplama endiistrisinde destek metal olarak kullamlir. Ni, Fe, Zn, Pb ve Sn gibi birgok
metale giigliikle yapigir. Kabuklu sekildek toplanir ve kolayca kopar. Ama nikelin bakir
uizerindeki yapigiklig stekilere gore daha fazladir (Sarag, 1995).



Kaplanacak parca metalik degilse bunun once iletken hale getirilmesi gerekir. Bu amagla
uygulanan teknik, parca izerine uygun bir yapistirici ile metal yada grafit tozunun
uygulanmasi, metalin kimyasal olarak ince bir film halinde ¢oktirilmesi, metal tizerine
puskirtme veya vakumda metalize etme gibi gesitli islemleri igerir. Bu iglemler cam, odun ve

seramik gibi ¢esitli esyalara uygulanabilir. Ama en genis uygulama plastik tizerinedir.

3.1.2.1.3 Anot

Genel olarak uygulamada kaplanacak metalin ¢oziinebilen anodu kullanilir. Bu yolla metal
iyonu derigimi strekli olarak sabit tutulur. Elektrolitte sabit bir metal iyonu derigiminin
saglanmasi, anottaki akim veriminin katottaki ile aym olmasina baghdir. Eger boyle bir
durum s6z konusu degilse belirli arahklarla derisimde dizeltme yapmak gerekir. Anodun

pasiflesmesi 6nlenmesi gereken bir durumdur.

Ayrica anodun ¢6ziinme bigimi dizensizse anot ylzeyinde kiriimalara ve metal taneciklerinin
ayrilmasina neden olur. Bu tanecikler anodun ¢oziinmesi sirasinda serbest hale gegen diger
¢oziinmeyen maddelerle birlikte filtrasyon prosesinde aynlir.  Filtrasyon yei'ine
kullanilabilecek diger bir yontemde ise gozenekli torba yada diyafram kullamlarak anodun,
birimin diger béliimlerinden ayrilmast saglanmaktadir. Bu amagla sentetik iplikten dokunmus

dokuma bezi kullamlir ve bu elektrolitten daha az etkilenir (Berkem, 1993).

Bazi kaplama iglemleri igin ¢6ziinmeyen tiirden anot kullamlir. Bunlar i¢in tanecik olugumu
s6z konusu degildir. Ancak metal iyonu derigiminin bagka bir kaynak tarafindan beslenerek

sabit tutulmasi gerekir.

3.1.2.1.4 Konsantrasyon ve Karistirma

Kaplamamin yapisi tzerine konsantrasyonun etkisi biiyiiktiir. Katottaki yerel fakirlesmeyi
kargilamak améc1yla banyonun kanstirilmasi yararhdir. Ote yandan kanigtrma kaplamanin
giciinii azalttii gibi camur ve safsizhiklarin banyoda asth kalmasina da neden olabilir.
Dolayistyla kaplamanin kalitesinin bozar. Bu nedenle banyoyu stizmek yararh ve gerekli bir

islemdir.
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3.1.2.1.5 Filtrasyon

Genellikle kaplama banyolarinda filtrasyon islemine gerek vardir (Yalgin ve Abak, 2001).
Elektrolitteki safsizliklar istenmeyen Ozellikte birikimlerin olugsumuna neden olur. Kaplanacak
metalin disindaki iyonlar, yiik birakma potansiyeline bagh olarak ya katotta birikebilirler yada
¢ozeltide kahrlar. Katotta birikmeseler bile, birtkimin kalitesi tizerine etkili olurlar. Toz ve
metal tanecikleri gibi ¢ozinmeyen safsizhiklar da fiziksel olarak katoda etki ederler.
Kaplamada c¢ukur ve deliklerin olusmasina neden olabilirler. Bu durum 6zellikle elektrolitin
kangtinldigi ve dolayisiyla, ¢ozinmeyen maddelerin dipte ¢okmesine olanak venlmedigi

durumlar i¢in s6z konusudur.

Endiistriyel sistemlerin ¢ogunda ¢ozinmeyen taneciklerin elektrolitten siirekli olarak filtre
edilmesi gerekir. Bazi hallerde istenmeyen sonuglart énlemek amaciyla filtrasyonun yamsira
elektrolitin  hazirlanmasi sirasinda safligin  saflanmasi yéterlidir. Fakat bazen elektrolitin
sirekli sirkiile edilmesi ve saflagtirilmasi gerekir (Sarag, 1995). Bu amagla geligtirilmig bir

diizenek sekil 3.2’de gorillmektedir.
kaplanacak malzeme

1sttict elektrot
7 |

\/\M tasma kanal

A 4

CYD pompa

Sekil 3.2 Siirekli filtrasyon igin bir diizenleme

filtre
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3.1.2.1.6 Akim Yogunlugu

Burada elektrotlarin birim alammna isabet eden akim siddeti yani akim yogunlugu dikkate

alir, Birim alan dm? olarak diigtniilir.
d=1 /S (amper/dm?) ' (3.3)

Akim yoZunlugunun artigimun kaplamanin yap1s1 bakimindan iki karsi etkisi vardir. Akim
yogunlugu artinca kristallerin olusum hizi artmug olur ve ¢okinti ince yapili olur. Akim
yogunlugu daha da artinca katot dolaymda desarj olan metal iyonlar, ¢ozelti iginden
gelenlerle yeterince karsilanamadigindan katot dolayinda bir fakirlesme meydana gelir ve
bunun sonucunda kaplama homojen olmaz ayrica kotu kalitede olur. Siyah ve stingerli
yapidaki kaplamalara yanmig denir. Katotta hidrojen ¢ikist, akim yogunlugunun artmig
olduguna isarettir. Kaplama sirasinda akim yogunlugu devreye yerle$tirile1} bir ampermetre ile

kontrol edilebilir.

3.1.2.1.7 Sicakhik

Kaplama banyosundaki sicakhigin arttirilmasi genellikle metal tuzunun ¢oziinirligini ve
cozeltinin iletkenligini arttiir. Bu ise daha biyik kaplama hizi saglayan yiksek akim
yogunluklarinin kullanilabilecegi demektir.

Yiiksek sicaklik suyun buharlagmasi ve duman problemlerini arttirir. Kaplama banyolarindaki
yiiksek asit konsantrasyonu nedeniyle ve siyaniir vb.’nin ortamda bulunmasi nedeniyle olugan
duman tehlikeli durumlar yaratir ve kesin onlemlerin alinmasi sarttir. Diger degiskenlerde goz
onine alnarak, en uygun sicaklik, kaplama hizi ve birikim kalitesi arasinda en iyi ortak
noktayr saptayacak ve genellikle deneysel olarak saptanacak olan sicakliktir. Uygulamada

kaplama sicakliklar1 oda 1sisindan kaynama noktasina kadar degisken bir arahig kapsar.

3.1.2.1.8 pH

pH kaplama banyolarinda ¢ok biyitk 6nem tasir. Kaplama gozeltileri asidik, notral ve alkali
olmak iizere Gige ayrilir. Basit metal tuzlarinin kullanimi halinde gozelti asidik olmahdir. Aksi
halde alkali g¢ozeltilerde kaplama metali hidroksiti halinde ¢oker. Ote yandan siyanir
banyolart bazik olmalidir. Bunun nedeni kompleks iyonlarin gogunun asidik gozeltide kararsiz

halde bulunmasidir. Hidrojen yada hidroksil iyonlannin gozeltide bulunmas: iletkenligi arttinr
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ve bu amagla bazen asidin asiris1 ¢ozeltiye eklenir. Hidrojen iyonu konsantrasyonundaki bu

artis, yiik birakma potansiyelinin degismesine ve bu da katotta hidrojen ¢ikisma sebep olur.

pH ayni zamanda kompleks iyonun yapisim ve basit iyonun hidrasyon derecesini etkiler.
Bunun sonucu olarak da birikimin ozelligi etkilenir. Eger katotta hidrojen yada oksijen
yoktni birakmigsa sistem pH’deki degisimleri karsilayacak sekilde diizenlenmelidir. Bazi

kaplama banyolarinda uygun pH degerini korumak i¢in tampon ¢ozeltiler kullanilabilir.

3.1.2.1.9 Kaplama Tank

Aranan baglica ozellik kaplama banyosunun bulundugu kabin elektrolit tarafindan
etkilenmeyen bir maddeden yapilmug olasidir. Celik tanklar alkali elektrolitler igin, kursun
kaph ¢elik yada tahta tanklar asit elektrolitler i¢in kullanilir.

Kaplama banyolarinda aranan bir bagka ozellik banyonun, ¢alisiimasi gereken sicaklia uygun
olmasidir. Hatta banyo kabmm sekli ve buyukligi de onem tagimaktadir. Soguk caligilan
kigik banyolar i¢in camdan yapilmig kaplar kullanilir (Develi, 1944). Bu kaplamalar hem
alkali hem de asidik banyolar igin elveriglidir. Cam kirilgan olmasi nedeniyle en ¢ok 10-15 L

’lik banyolar i¢in kullanilabilmektedir.

3.1.3 Kaplama Cesitleri

Kullamlan amaca gore farkli kaplama cesitleri kullamlmaktadir. En gok kullanilan kaplama
gesitleri piring kaplama, kadmiyum kaplama, ¢inko kaplama, krom kaplama, nikel kaplama ve

bakir kaplamadir. Bunlar hakkinda kisaca su sekilde bilgi verebiliriz.

3.1.3.1 Pirin¢ Kaplama

Piring kaplama giiniimizde olduk¢a sik kullanilan bir alagimdir. Piring kaplamanin en énemli
avantaji gelik ve plastik tUzerine iyi baglanabilme ozelligine sahip olmasidir. Bunun yam sira
piring kaplama pek gok dekoratif esyada kullamlmaktadir. Tipik bir piring kaplama banyosu
siyaniir bazhidir. Kaplama banyosunun igindeki en énemli maddeler sodyum siyaniir, bakir
siyanir ve c¢inko siyanirdir. Bunlarin yamnda amonyak ve karbonatta kullanilir. Bazi
durumlarda kaplama renginin sabit olmasi ve tampon gérevi gérmesi igin sodyum karbonat
eklenir. Kaplamanin rengini ve alagimin bilegimini kontrol eden en Snemli faktor ise

styaniir/¢inko oramdir. Kaplama verimliligi banyodaki bakir icerigi ile kontrol edilir.
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3.1.3.2 Kadmiyum Kaplama

Kadmiyumun toksik olmasi sebebiyle kullammu siurlandinlmstir. Bu nedenle birgok
kaplayict kadmiyum yerine ¢inko kaplamayi tercih etmektedir. Kadmiyumun korozyon
direnci ¢ok yitksektir. Banyo igeriginde ise sodyum siyaniir, kadmiyum, sodyum hidroksit ve

sodyum karbonat vardir. Iyi bir kaplama i¢in sodyum siyaniir/kadmiyum oram 5/1 olmalidir.

3.1.3.3 Altin Kaplama

Uzun zamandir altin kaplama, miicevherat ve dekoratif malzemelerin kaplanmasinda
kullanilmaktadir. Guniimiizde altimn elektriksel kontak  ozelligi nedeniyle elektronik
endustrisinde kullamm alam1 bulunmaktadir. Aynica altin kaplama kimya endiistrisinde

reaktorlerde ve 1s1 degistiricilerde kullamimaktadir. Kaplama ¢ozeltisi yine siyaniir bazhdir.

3.1.3.4 Giimiis Kaplama

Gimiis kaplama elektronik endistrisinde ve dekoratif malzemelerin kaplanmasinda yaygin
olarak kullamlmaktadir. Bu uygulamalarin ¢ogunda giimiig, bakir ve bakir alagimlari tizerine

kaplanir. Banyolar genellikle siyaniir bazhdir.

3.1.3.5 Cinko Kaplama

Cinko kaplama birgok degisik uygulama alanina sahiptir. Cinkonun daha ucuz olmas, stirekli
kaplamaya elverigli olmasi nedeniyle demir ve ¢eligin kaplanmasinda sikga kullanilir. Cinko
kaplama Ug ¢esit ¢ozelti ile hazirlanabilir. Bunlar siyanir banyosu, asit kloriir banyosu ve

alkali (siyaniirsiiz) banyodur.

3.1.3.6 Krom Kaplama

Kaplamada amag uzun sireli giizel goriiniim ise krom kaplama iyi bir se¢imdir. Korozyon
direncinin 6énemli oldugu durumlarda nikel kaplama tizerine krom kaplama yapilir. Genel
olarak kullanilan krom kaplama banyosunun igeriinde kromik asit ve siilfat vardir ve kromik
asit-stulfat oram 100/1 (aglrllkga) olmahdir. Bu c¢ozeltilerdeki fazla olan silfat, kaplama
kalitesini etkileyebilir. Bu sorun baryum karbonat eklenmesiyle ortadan kaldirntmalidir.
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3.1.3.7 Nikel Kaplama

Nikel kaplama korozyon direncini saglamak giimis, krom veya altin kaplamaya yardimci

olmak i¢in yapilir. Banyolarn igerigini nikel siilfamat, nikel kloriir ve borik asit olusturur.

3.1.3.8 Bakir Kaplama

Bakir, kaplanacag metalin cinsine gore iyi bir korozyoh direnci saglar. Cogu zaman alt
kaplama amagh kullanilir ve kirleticilerin yiizeye yapigmalarnini onlemek Uzere bariyer gorevi
gorir. Bakir kaplama korozyon direncini arttirmak igin yapilsa da, yiizey atmosfere maruz
kaldiginda matlasir ve lekelenir. Bu nedenle siirekli ve etkin bir yuzey istendiginde bakir
kaplama tek olarak kullamlmamalidir. Bakir kaplama genellikle alt kaplama ve 6n kaplama
islemidir (Persson, 1996). Bakir kaplama calisma pargasinin goérinimiinii, boyutlanm ve

elektriksel iletkenligini degistirir.

Bakir kaplama banyosu siyaniir bazli ve siyanirsiiz olarak hazirlamir. Siyaniir bazli banyoda
potasyum siyaniir, potasyum hidroksit ve bakir siyanir kullanilir. Siyaniirsiz kaplama
banyosunda ise silfiirik asit ve bakir silfat bulunur. Bakirin yiizeye baglanmasim
hizlandirmak igin 6zel baglayict maddeler kullamlabilir. Siyanﬁrsijz bakir kaplamada daha sik
banyo analizi gerekli olmakla birlikte bu tir banyolar daha kolay kontrol edilirler ve daha

ekonomiktirler.

3.2 Akis’a Enjeksiyon Analizi (FIA)

FA yontemi ile, ayirma ve zenginlestirme islemlerine iligkin kayda deger gelismeler FIA’ nin
ortaya cikigini takiben baglamugtir. FIA’mn baglangic: ise birtakim uzun aragtirmalara dayanur.
Bu aragtirmalarin amaci, laboratuvarlarda sivilarla yapilan galigmalarin bilgisayar c¢agina
uyum saglayacak verimlilie ulagabilmesidir (Fang, 1993). Verimlilik agamalarinin
geligimindeki  6nemli asamalar ve kimya laboratuvarlarinin  otomatiklestirilmesine ait
bilgiler Cizelge 3.2°de Verilnlistir. Bu sema aym zamanda otomatik sivi analizleri ve bunlarin

sintflandinilma projelerine ait bilgileri de sunmaktadir.
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Cizelge 3.2 Otomatik stvi analizlerinin siniflandiriimasi

Otomatik Sivi Analizleri

Kesikli Sistemler Kesintisiz Akan Analizorler
- Tletme banth analizorler - Hava bdlmeli kesintisiz akan analizorler
- Ornek bolmeli analizorler - FI analizorler

- Santrifiijli analizérler

Skeeg (1957) tarafindan sirekli analiz yonteminin ortaya koyulmasi, laboratuvarlarin
otomatiklestirilmesinde 6nemli bir geligme olmugtur. Bu sistem Technicon tarafindan Auto
Analyzer ad1 altinda satiga sunulmug ve otomatik sivi analizlerinde FIA’ nin icadindan nce

oldukga genig kullanim alam bulmugtur.

FIA’nin su andaki kullamm sekli 1970°li yillarin ortalarinda Danimarka’da Ruzicka ve
Hansen (Fang vd., 1992), Amerika Birlesik Devletlerinde ise Steward tarafindan
geligtirilmigtir (Ruzicka ve Hansen, 1975; Steward vd., 1976). Akig enjeksyon yontemi bu
yillarda teghis amaciyla kan ve idrardaki maddelerin otomatik ve rutin tayinleri igin klink
laboratuvarlarinda yaygin bir sekilde kullanilan kesikli-akig islemlerinden yararlanilarak

geligtirilmistir (Skoog, 1998).

3.2.1 Cihaz

Akis enjeksiyon sisteminin en basit tipine ait bir akis diyagramn Sekil 3.3’de gosterilmektedir
(Ruzicka ve Hansen, 1988).

peristaltik pompa (ml/dk) numune  reaktor kolonu detektor

reaktif —p— atik

yan gegis

Sekil 3.3 Bir akig enjeksiyon sistemi

Sivi ornek hareket eden bolmesiz bir yere enjekte edilmekte ve uygun sivt ile harekete

gegirilmektedir. Enjekte edilen ornek, siirekli olarak adsorbansm, elektrot potansiyelini yada
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herhangi bir fiziksel parametresini Olgebilecek bir detektore ulagtirimaktadir. FIA® min
teknigi Ormek enjeksiyonu, dagilmin kontroli ve dogru zamanlama olarak belirtilmigtir.

Bunlara ti¢ temel prensip veya FIA’ nin kosge taslar denilir (Fang, 1993).

Hava bolmesinin olmamasi ve 6rnegin surekli akan sivi igine enjekte edilisi, kisa siireli alinan
veri sinyalinin nedenidir. Her ne kadar FIA’ daki bu ozellifin gegersizligi baz1 yayinlarda dile
getirilmigse de bu durum FIA’ mn en goze ¢arpan Ozelligidir (Ruzicka ve Hansen,
1988).Gelistirilen FIA sistemlerinin gaz bolmeli ve siireksiz olanlan ile yapilan ¢aligmalarda
analit miktar1 her zaman iyi tespit edilememistir. Ancak yontemin tekrarlanabilirligi oldukca
tyidir.

Akig enjeksiyon analizinin genel boliimlerini soyle belirtebiliriz:

a- Sivi ulagtirma bolumi

b- Enjeksiyon ve ¢ok fonksiyonlu vana

c- Tagima ve karigtirma sistemleri

d- Detektor

3.2.1.1 Siv1 Ulastirma Boliimii

Siv1 ulastirma bolimii veya itici gii¢ olugturan bolim tiim akan analiz sistemlerinin temel
parasidir. Akt enjeksiyon sistemleri, ashnda digiik itme giicii ile ¢ahigan sistemlerdir.
Analizin yapildigi kolonun igindeki basing birkag bar diizeyindedir (Korophack ve Winn,
1984). Bundan dolay1 diger sistemlerde oldugu gibi yiiksek itme giicii olugturan pahali aletler
gerektirmez. Akig enjeksiyon analizinin bir bagka kullamsghhigi, itici gictin kontrolinin

kolaylikla yapilabiliyor olmasi ve bu giigte herhangi bir degismenin olmamasidir.

Peristaltik pompa FIA’ da sivi itme giicii olusturmak igin en ¢ok kullanilan alettir. Sekil
3.4’de bir peristaltik pompamn yapist gosterilmektedir (Karlberg ve Pacey, 1989). Ancak
pompanin akig lmzinn kararhhi§imin vzun sure saglanamamas: ve pompanin dayamkliliginin
organik ¢oziiciiler ve yiiksek konsantrasyonlu giiglii asitler kargisinda az olmasi gibi nedenler
peristaltik pompanin dezavantajlart olarak goze ¢arpmaktadir. Tim bunlara ragmen peristaltik

pompa ile ¢aligirken kargilagtlan sorunlar, iistesinden gelinebilecek duzeydedir.
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Sekil 3.4 Bir kanalli peristaltik pompanin diyagrami

3.2.1.2 Enjeksiyon ve Cok Fonksiyonlu Vana

Diger akigkan yontemlerinde kullamlaniardan oldukga farkls yapida vanalar kullanilir. Baska
sistemlerde oldugu gibi yuksek basinca kargt gelebilecek vanalar gerekmez. Akiga enjeksiyon
sistemindeki vanalarm diger fonksiyonlarla ey zamanh olarak ¢aligmast ¢ok dnemlidir. Bunlar
¢ok sik harekete gegerler. Bu nedenle burada kullamilan vanalar ¢ok yonlii olmalidir. Cesith
¢ozucilerin kullammna dayanikh ve su sizdumaz olmahdirlar. 1k zamanlarda olusturulan
membran tip ve sandevi¢ tip vanalar ile daha sonralan iretilen Gic katmanlt vana ve alt1

bolmeli vana kullamlabilen vana cesitleridir.

3.2.1.3 Tasima ve Kangtirma Sistemleri

Baglica iki bolimden olugur.

3.2.1.3.1 Ta;inar Kolon

Tastyict kolonlar, herhangi bir akig analiz sisteminin énemli bir pargasidir, sistemdeki degisik
boliimler arasinda baglantiyn saglar. Akis enjeksiyon analizinde 0,35-1,0 mm capinda Poli
Tetra Fluoro Etilen (PTFE) tiipler cok amagh olarak kullamlabilir. Dig ¢apt o kadar énemh
degilse de, mekanik dayaniklihgn saglanmast bakimindan 0,5 mm’ den ince olmamalidir.
Tiiplerin daha kiigiik ¢aplt olanlan pek tavsiye edilmez. Akan kiitlede herhangi bir tikanikliga
neden olabilir. 0,5-0,7 mm arasinda olanlan pek ¢ok amaca uygun olarak kullanilabilir. 1,0

mm’den daha genis ¢aph borularin kullamm akig engellerinin artmasina neden olur.
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3.2.1.3.2 Kanstirict Reaktor

Kanigtirma reaktérlerinin'bashca amaci iki veya daha fazla bilegeni tekrarlanabilecek sekilde
kangtirmaktir. Reaktor genellikle tastyict kolonlarda oldugu gibi PTFE tuplerden yapilabilir.
Tiipler gesitli akig yonlendirmelerine gore; dolandirma, diigiim veya orgui seklinde olabilir. Bu
ozellikler kanistirma 6zelligini arttirir. Dolandirma reaktérleri 10 mm ¢apinda olabilir. Ancak
dugiim ve orgii reaktorlerinin kullammu daha genigtir. Sekil 3.5’de bir dugim reaktori
gosterilmektedir. Dolandirmali reaktorde akiskan iki boyutlu hareket ettirilebilirken, buna
karsin diigiim reaktérlerinde ti¢ boyutlu olarak hareket edebilmektedir. Bu nedenle ti¢ boyutlu

ismini almagtir.

Sekil 3.5 Bir dugim reaktoriniin goriiniimi

3.2.1.4 Detektor

Akis Analizi sistemlerinde en sk kullamlan detektorlerden biri UV goriniir bolge
spektrofotometresi’dir.  Sagladii 1518 siddeti yeterli guctedir. Siradan bir kesikli
spektrofotometre kolayca akiskan spektrofotometresine  doniistirilebilir. Sadece eski

kiivetinin akig hiicresi ile degistirilmesi gerekmektedir.

Ayrica atomik absorpsiyon spektrofotometresi ve . elektrokimyasal detektorler de

kullamlabilir.
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4. DENEYSEL BOLUM
4.1 Kullanilan Alet ve Kimyasallar

4.1.1 Kullamilan Aletler

Kaplama banyolarinda bakir tayininde Schimadsu Double-Beams Spectrofotometre UV-150-
02 kullanidi. Sivi ulagtirma bolimii olarak Watson Marlow 302S tipi pompa ile akig hizi
16,6ml/dk. olacak sekilde ayarlandi. Kanstirict ve 1sitict olarak Chiltern Hotplate Magnetic
Stirrer H S31 kullanildi. Elektroliz hiicresi olarak biri 7,5 L digeri 2,5 L hacminde iki cam
kiivet kullanildi. Anot olarak 50 cm? yiizey alanina sahip grafit elektrot, katot olarak 50 cm?
yizey alanina sahip bakir elektrot kullamldi. Aski olarak polistirenden yapilmig diizenek
kullanildi. Guig kaynag olarak redresdr ve akim ayarlayicis: olarak Standart Electric Works,

type 2000 dogru akim ampermetrest kullamldi.

4.1.2 Kullanilan Kimyasallar

Banyo c¢ozeltisi CuSO4.5H,0 (goztagt)’nun % 99,999 safliktaki tuzunun ¢ozilmesi ile
hazirlandi. Ayrica asidik bakir kaplama banyosu recetesi kullamldigi i¢in derigik H;SO4
(Merck) ve denemeler boyunca destile su kullamldi.

4.2 Banyo Cozeltilerinin Hazirlanmas

Kaplama banyosu c¢ozeltileri referans alman ve Cizelge 4.1°de belirtilen regeteye uygun
olarak hazirlandi (Clifton ve Phillips, 1942; Blum ve Hogaboom, 1949; Peters, 1950;
Lowenheim, 1963; Graham, 1971). CuS0O4.5H,0 konsantrasyonu 39 g/L ve 19,5 g/L olacak
sekilde hazirlandi. H,80430 g/L ve 15 g/L olacak sekilde banyo gozeltilerine eklendi.



Cizelge 4.1 Referans alinan asidik bakir kaplama banyosunun regetesi
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CuS04.5H,0 (g/L)
H,S04 (g/L)
Potansiyel )

Akim Yogunlugu (asf*)
Akim Yogunlugu (A/dm?) :
Sicakhik (C%

195 -247.5
30-175

<6
20-100
2.1-10.7
21 -49

4.3 Sistemin Hazirlanmasi

Daha onceden belirtilen cihazlar Sekil 4.1°de gosterildigi bigimde baglantilar yapildi. Daha

sonra kaplama hiicresine, hazirlanan banyo ¢ozeltisi ilave edildi. Anot ve katot, askiya

yerlestirildikten sonra, kaplama huicresine konup, redresérin uglart anot ve katoda baglanarak

elektroliz baglatildi. Laboratuarda ¢aligilan sistem Sekil 4.2°de belirtilmektedir.

Stok
Cozelti
Tanki

elektroliz
hiicresi

Kargilastiric1 devre kontrollu
| | Dozlama pompasi ’

r—"
| |
| |
pompa 1 I
—{ I }——) |
- P.C m— yazici
o,
U.v.
4 spektrofotometre

—p—— Cozelti Dolasim Hatti
Elektronik Sinyal Hatt

Sekil 4.1 Gelistirilen sistemin akim gemasi

*amper persquare food
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Sekil 4.2 Laboratuvarda ¢aligilan sistem

4.4 Sistemin Calisma Sartlan

Kaplama islemi, referans alman regetedeki parametreler dikkate alinarak gergeklestirilmistir.
Bu degerlerin 1s1¢inda akim yogunlugu, elektrotlar arasi mesafe, ¢ozelti konsantrasyonu,
¢Ozelti hacmi ve sicakhik degistirilerek, birer saatlik galigmalar yapilmistir. Uygulanan farklt

parametreler Cizelge 4.2°de gosterilmektedir.
Cizelge 4.2°de;

I numaral! ¢aligmalarda ¢dzelti hacmi,elektrotlar arasi mesafe ve sicaklik sabit tutulmustur.
Uygulanan akim degistirildiginde, akim yogunlugu ve potansiyel degisimleri gozlenerek

kaplama iglemi incelenmigtir.

II numarali ¢aligmalarda ¢ozelti hacmi ve sicaklik sabit tutularak, elektrotlar arasi mesafe
degistirilmis, yine bir Onceki caliymada kullamlan akim degerleri uygulanarak akim
yogunludu ve potansiyel deZerlerinin degisimine paralel bigimde kaplama islemi

incelenmigtir.
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HI numarah g¢aligmalarda ¢ozelti konsantrasyonu, hacmi ve sicaklik degistirilmig yine farkh

akim degerleri uygulanmiy ve akim yogunlugu, potansiyel degisimleri incelenerek kaplama

yapilmugtir.

IV numaral ¢aligmalarda ¢6zelti konsantrasyonu ve sicaklik sabit tutularak elektrotlar arasi

mesafe degistirilmis, yine aym akim degerleri uygulandiginda akim yogunlugu ve potansiyel

degisimleri gozlemlenerek kaplama iglemi incelenmistir.

Cizelge 4.2 Sistemde ¢ahgilan farkh parametreler

Caligma | Konsant. Cozelti Elektrot  Sicaklik  Akim Akim Potansiyel
Numarast (Cv) Hacmi  Mesafesi Siddeti1  Yogunlugu
(g/L) @) (cm) (€% (A)  (Adm?) (V)
9.93 4.5 12 14+2 0.7 1.4 3
1 9.93 45 12 1442 1.3 26 4
9.93 4.5 12 142 = 2.6 5.2 5.5
9.93 4.5 12 14£2 3.3 6.6 6
9.93 4.5 4 14£2 0.7 1.4 2.75
11 9.93 4.5 4 1442 1.3 2.6 3
9.93 4.5 4 14+2 2.6 52 4
9.93 4.5 4 14+2 33 6.6 5
4% - 2.0 12 372 0.8 1.6 3
111 4.96 2.0 12 37£2 1.6 32 3.5
4.96 2.0 12 372 24 48 5.5
4,96 2.0 12 3742 32 6.4 6.5
496 20 4 3742 0.8' 1.6 25
v 4.96 2.6 4 372 1.6 32 3
4.96 2.0 4 3742 2.4 4.8 4
4.96 20 4 3742 32 6.4 5.5
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Kaplama iglemine paralel olarak pompa yardimiyla spektrofotometre’ye ulagtirilan banyo
cozeltisi, Sekil 4.3°de sunulan galigma ile bulunan maksimum dalga boyu olan, 800 nm’de

absorbans degeri kaydedilerek, yeniden kaplama hiicresine gonderildi.

1A
0.8 1
0,6 -
0.4 -
0,2 -
0 T . . . . )
450 550 650 750 850 950 1050
dalga boyu {nm)

absorbans

Sekil 4.3 Kullanilacak maksimum dalga boyunun belirlenmesi

Belirtilen iglem bir saat boyunca kesintisiz olarak tekrarlandi. Elde edilen absorbans
degerlerinden, Denklem 4.1°de gosterilen Beer Yasasindan faydalamlarak bir a deger

hesaplandi.

A=abc | (4.1)
A: Absorbans

a: Absorptivite kat sayist

b: Kiivet kalinlig (cm)

c: Konsantrasyon (g/L)

Bu deger kullanilarak, bulunan absorbans degerlerinden konsantrasyona (g/L) gecildi. Ve
sonucta konsantrasyon (g/L) ve zaman (dakika) arasinda grafikler olusturuldu. Bu grafikler

Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7’de gosterilmektedir.



Sekil 4.4
caligmalar
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£ 906
® 95

9,3 T T T
0 10 20 30 40 50

zaman (dakika)

60

.

9.93 g/I. Cu konsantrasyonlu banyoda 12 cm elektrot mesafesi ile yapilan

Sekil 4.5
calismalar

10 4
(=] S
~ 038 .

—~
> 9,7 b \\\
£ o6 Ry
g \"‘\.
@ 95
L o4
9,3 Al T ¥ T T 1
0 10 20 30 40 80 60
zaman (dakika)

—4cm 0.7A

——4cm 3.3A

—4cm1.3A
4cm 2.6A

9.93 g/I. Cu konsantrasyonlu banyoda 4 cm elektrot mesafesi ile yapilan
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Sekil 4.6 4.96 g/l Cu konsantrasyonlu banyoda 12 cm elektrot mesafesi ile yapilan

caligmalar

6 -
3° —“N
o]
= 4- “‘\\\\ ——4cm 0.8A
S T — 4cm16A
g 3
5 4cm 2.4A
[
S 2 A —_4cm32A
: P
2.

o
o
8 _
8 .
8 4
8 J

zaman (dakika)

Sekil 4.7 4.96 g/L Cu konsantrasyonlu banyoda 4 cm elektrot mesafesi ile yapilan
caligmalar
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4.5 Manuel Cahsmalar

Burada, elde edilen azalma egrilerinden dakikada ilave edilmesi gereken stok ¢ozelti hacmi
tespit edilmeye calisildi. I, II, III ve IV numarah ¢aligmalarda sabit konsantrasyonda stok
¢ozelti kullanildi. Okunan absorbans degerlerinden teorik olarak ilave edilmesi gereken teorik

¢ozelti hacmi denklem 4.2°den faydalanilarak belirlendi.

M; Vi =M;V, + M3V; (4.2)
M;: Banyo ¢ozeltisinin baglangi¢ konsantrasyonu

Vi: Banyo ¢ozeltisinin baglangig hacmi

M;: Banyo ¢ozeltisinin elektroliz sonundaki konsantrasyonu

V2: Banyo ¢ozeltisinin elektroliz sonundaki hacmi

Ms;: Stok ¢ozelti konsantrasyonu

Vi: Stok ¢ozeltiden ilave edilmesi gereken hacim

Belirlenen hacimler ve kullanilan stok ¢ozeltilerin konsantrasyonlann Cizelge 4.3’de
gosterilmektedir. Bu veriler igiginda gergeklestirilen birer saatlik galigmalann, yine
konsantrasyon ve zaman arasinda olusturulan grafikleri $ekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil
4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.3 Kullanilan stok gozeltilerden ilave edilmesi gereken miktarlar

Banyodaki Elektrot mesafesi Ortalama degisen Kullanilan stok Stok ¢ozelti ilave edilmesi
Cu konsantr ve Akim degeri  absorbans degeri ¢ozelti konsantr.  konsantr. gereken ¢ozelti

(g/L) (cm ve A) CuSO,5H,0 (/L) Cu(g/L)  miktart (ml)
12-07 0.00030 200 50.9 0.2
12-13 0.00070 200 50.9 0.5
|
12-26 0.00118 200 50.9 0.8
12-33 0.00144 200 50.9 1.0
9.93
4-07 0.00023 200 50.9 0.15
4-13 0.00072 200 50.9 0.5
I
4-26 0.00166 200 50.9 1.0
4-33 0.00144 200 50.9 1.0
12-0.8 0.00150 150 382 0.5
12-1.6 0.00252 150 382 0.8
I
12-2.4 0.00392 150 382 1.3
12-3.2 0.00415 150 382 1.4
4.96 :
4-08 0.00130 150 382 0.4
4-16 0.00267 150 38.2 0.9
v
4-24 0.00415 150 382 1.4
4-32 0.00442 150 38.2 1.5

* Kesiksiz ¢aligmada, yaklasik her 10 dakikalik zaman diliminde, bu miktar kadar azalma gozlemlenmistir.

** Kesiksiz ¢alismada, yaklagik her 10 dakikalik zaman diliminde, bu miktar kadar ¢ozeltinin ilave edildigi
gozlemlenmisgtir.
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Sekil 4.8 9.93 g/ Cu konsantrasyonlu banyoda 13 cm elektrot mesafesi ile 200 g/L stok
¢ozeltiden ilave edilen ¢calismalarmn grafikleri (0.7 A ve 1.3 A)
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Jog | o
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S 98
5 —— 12cm26A
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§ 96+
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Sekil 4.9 9.93 g/l Cu konsantrasyonlu banyoda 12 cm elektrot mesafesi ile 200 g/L stok
¢ozeltiden ilave edilen ¢ahigmanin grafigi (2.6 A ve 3.3 A)
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Sekil 4.10 9.93 g/L Cu konsantrasyonlu banyoda 4 cm elektrot mesafesi ile 200 g/L stok
¢ozeltiden ilave edilen caliymanin grafigi (0.7 A ve 1.3 A)
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2,987 — 4cm2.6A
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Sekil 4.11 9.93 g/L Cu konsantrasyonlu banyoda 4 cm elektrot mesafesi ile 200 g/L stok
¢ozeltiden ilave edilen ¢calismanin grafigi (2.6 A ve 3.3 A)
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Sekil 4.12 4.96 g/L Cu konsantrasyonlu banyoda 12 cm elektrot mesafesi ile 150 g/L stok
¢ozeltiden ilave edilen ¢alismanin grafigi (0.8 A ve 1.6 A)

s

1
g NN oo poon”
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c 4.9 -
o
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£ —12cm 3.2A
S 48 -
[
o
4

47 | T . -
0 20 40 60 80
zaman (dakika)

Sekil 4.13 4.96 g/L. Cu konsantrasyonlu banyoda 12 cm elektrot mesafesi ile 150 g/L stok
¢ozeltiden ilave edilen ¢alismamn grafigi (2.4 A ve 3.2 A)
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Sekil 4.14 4.96 g/L Cu konsantrasyonlu banyoda 4 cm elektrot mesafesi ile 150 g/L stok
¢ozeltiden ilave edilen ¢alismanin grafigi (0.8 A ve 1.6 A)
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Sekil 4.13 4.96 g/L Cu konsantrasyonlu banyoda 4 cm elektrot mesafesi ile 150 g/L stok
¢ozeltiden ilave edilen galismanin grafigi (2.4 A ve 3.2 A)
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4.6 Sonuclarn Istatistiksel incelemesi

Boliim 4.5’de yapilan galigmalar sonucu elde edilen veriler t testine gore degerlendirilmigtir.
Bu amagla Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve
Sekil 4.15’den alman sonuglara, denklem 4.3 uygulanarak standart sapmalari bulunmusg,

ardindan denklem 4.4’e gore de deneysel olarak bulunacak olan t degerleri hesaplanmigtir.

(Xont- Xi)
go |——— (4.3)
n-1
| Xt |
t= _"—”“‘\/: (4.4)
s

Bulunan t degerleri gizelge 4.4’ de belirtilmigtir.

Cizelge 4.4 Bulunan deneysel t degerleri

Parametreler
konsantrasyon akim siddeti elektrotlar arasi Hesaplanan t Degerleri
Cu (g/L) (A) mesafe (cm)

9,93 0,7 12 3,0
9,93 1,3 12 13,7
9,93 2,6 12 3,9
9,93 3,3 12 4.5
9,93 0,7 4 3,88
9,93 1,3 4 2,27
9,93 2,6 4 8,41
9,93 3,3 4 5,3
4,9 0,8 12 1,28
4,9 1,6 12 3,73
4,96 2,4 12 4,77
4,96 3,2 12 29,5
4,96 0,8 4 7.1
4,96 1,6 4 13,1
4,96 2,4 4 36,7
4,96 32 4 4,1
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4.7 Kesiksiz Cahymalar

Manuel ¢ahsmalar sonunda elde edilen veriler, t testine gére sonuglar1 degerlendirilmesi
boliimiinde belirtildigi gibi incelendi. Bulunan optimum g¢alisma kosullarinda, devre kontrollii
dozlama pompasiyla (kesiksiz olarak) denemeler yapildi. Bu denemeler sirasinda yerel agin
doygunlugu azaltmak amaciyla, stok ¢ozelti olarak 75 g/ CuSO4.5H,O kullamlmugtir. Elde
edilen verilerin grafigi Sekil 4.16’da gosterilmektedir.

kesiksiz cahsma

5,1 4

4,9 WN\I ——12cm 0.8A

4,8 -

konsantrasyon (g/L)

4, 7 T T T ]
0 20 40 60 80

zaman (dakika)

Sekil 4.16 Ideal sartlarda, Kesintisiz olarak yapilan ¢aligmanin grafigi
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMES]

Cizelge 4.4°de bulunan t degerleri %99 giiven dizeyinde t tablo degerleri olan 2.947 ile
karsilagtirildl. Elde edilen sonuglara gore kaplama kalitesi de g6z oniinde bulundurularak;
manuel c¢aligmalarda 4.96g/L konsantrasyonda, 12cm elektrot mesafeli , 0.8A akim ve
37+£2C° sicakhiginda yapilan ¢alismanin verilerinin ideal ¢aligma kosullan olarak belirlendigi

sonucuna ulagildi.

Bu ideal sartlar saglanarak, karsilastirict devre kontrollii dozlama pompasi ile, kesiksiz olarak
yurttilen ¢aliymamn sonuglan Sekil 4.16’da gosterilmektedir. Grafikte de gorildiigi gibi
konsantrasyon bir maksimum ve minimum deger arasinda diizenli olarak sahmm
gostermektedir. Maksimum deger, stok ¢ozeltinin ilave edildigi anda yerel asint doygunluktan
kaynaklanmaktadir. Hemen sonra gelen dakikalarda kaplama hiicresindeki ¢ozelti
konsantrasyonunda bir homojenlik saglanmakta ve dolayisiyla absorbans degeri hzla
azalmaktadir. Minimum deger ise, karsilagtirici devrenin ayarlanan sinirmna bagh olarak
belirlenmektedir. Bu degere ulasildigt anda stok ¢ozelti bolmesi agilarak tekrar istenilen
konsantrasyon degerine ulagana kadar madde ilavesine devam edilrhektedir. Tim bu iglemler
sonunda ¢ozeltt konsantrasyonu belirlenen degerlerin digina gikmadan istenilen diizeyde

tutulabilmektedir.
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