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OZET

ELEKTROLIZ ELEKTRODUNUN KAPLAMA TABAKASINI
AYIRMAK iCiN YONTEM

Mevceut bulus, titanyum ve tantalum gibi valf metallerini ya da valf
metal alasimlarini igeren kullanilmis elektrot tabaninin yiizeyinde soy
metaller ve/veya bunlarin metal oksitlerini igeren elektrot maddesini
ihtiva eden kaplama tabakasma sahip ¢o6ziinmez bir metal elektrot
igeren kullanilmig bir elektroliz elektrodunun titanyum veya titanyum
alasim taban malzemesini igeren iletken tabaninin yiuzeyinden bir
kaplama tabakasim etkin bir sekilde aymrmak ve ardindan elektrot
maddelerini ve/veya elektrot tabanim geri doniisiimde kullanim amagh
geri kazanmak i¢in bir yontemle ilgilidir. Yizeyden ayirma metodu,
kaplama tabakasina sahip ¢oziinmez metal elektrot yizevinin, art arda,
bir kostik alkali sulu ¢dzeltinin kullanildig: bir alkali islem prosesine,
bir 1sitma ve bir pisirme prosesine ve bir asitli iglem prosesine tabi
tutulmas1 adimlarim igermekte olup, burada alkali islem prosesi,
kivamlastirict 1lave edilerek hazirlanmms bir alkali 1slem ¢odzeltisinin

kostik alkali sulu ¢ozeltiye uygulanmasi yoluyla yuritulir,
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ISTEMLER

1. Kaplama tabakasini elektrot tabanimin ylizeyinden ayirmak igin
bir yontem olup, karakterize edici 0zelligi; titanyum ve tantalum
dahil valf metallerini veya valf metal alasimlarmi igeren elektrot
tabaninin yiizeyinde soy metal ve/veya bunun metal oksitini igeren
elektrot maddesini thtiva eden kaplama tabakasma sahip ¢ozinmez
metal elektrot yuzeyinin, sirasiyla, bir kostik alkali sulu ¢ozelti
kullanilarak alkali islem prosesine, 1sitma ve pisirme prosesine ve asit
uygulama prosesine tabi tutuldugu, elektrot tabanimin ylizeyinden
kaplama tabakasini ayirma yonteminde, alkali islem prosesinin, alkali
1slem ¢ozeltisine kivamlastiricinin eklenme oraninimn kiitlece 90,2 ya
da uzeri, ancak kutlece %1 ya da alti oldugu, kostik alkali sulu
cozeltiye kivamlastirici ilave edilerek hazirlanmig bir alkali islem

¢Ozeltisi uygulanarak gergeklestirilmesidir,

2. Istem 1'e uygun, elektrot tabaninin yiizeyinden kaplama tabakasin
ayirmak 1¢in  yontem olup, Karakterize edici 0zelligi, dogal

polisakkarit kivamlastirict igeren kivamlastiricinin uygulanmasidir,

3. Istem 2'ye uygun, elektrot tabaninin yiizeyinden kaplama tabakasin
ayirmak i¢in yontem olup, karakterize edici 0zelligi, dogal
polisakkarit kivamlastirici olarak, biyolojik zamk veya guar zamki
turevleri ya da seluloz turevleri igeren  kivamlastiricinin

uygulanmasidir.

4.1 ila 3 arasindaki istemlerin herhangi birine uygun olarak elektrot

tabaninin yuizeyinden kaplama tabakasini ayirmak ig¢in yontem olup
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karakterize edici 0zelligi, kivamlagtirici olarak karboksimetil seluloz

iceren kivamlastincimin uygulanmasidir.

5.1 ila 3 arasindaki istemlerin herhangi birine uygun, elektrot
tabanmin yuzeyinden kaplama tabakasini ayirmak i¢in yontem olup,
karakterize edici 6zelligi, kivamlastirici olarak, ksantan zamki iceren

kivamlastincmin uygulanmasidir.

6.1 ila 5 arasindaki istemlerin herhangi birine uygun, elektrot
tabanmin yizeyinden kaplama tabakasini ayirmak igin yontem olup,
karakterize edici ozelligi, kivamlastincimin alkali islem ¢ozeltisine
ilave oranmn kitlece %0,4 veya daha fazla, ancak kiitlece %1 veya

daha az olmasidir.
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TARIFNAME

ELEKTROLIZ ELEKTRODUNUN KAPLLAMA TABAKASINI
AYIRMAK IiCIN YONTEM

Bulusun Alan

Mevcut bulus, titanyum ve tantalum gibi valf metallerini va da valf
metal alasimlarmi igeren elektrot tabanmin ylizeyinde soy metaller
ve/veya bunlarin metal oksitlerini igeren elektrot maddesini ihtiva
eden kaplama tabakasma sahip ¢oziinmez bir metal elektrot igeren
kullanilnug bir elektroliz elektrodunun titanyum veya titanyum alagim
taban malzemesini igeren iletken tabanmnin yuzeyinden bir kaplama
tabakasmi etkin bir sekilde ayirmak ve ardindan soy metallerden
ve/veya titanyum veya titanyum alagim taban malzemesinden imal
edilmis iletken tabani geri doniisimde kullanim amagh geri kazanmak

icin bir yontemle ilgilidir.
Bulusun Arka Plam

Ancak bu tip elektroliz elektrodu, belirli bir kullanim siiresinden sonra
titanyum ve tantalum gibi valf metallerin1 veya valf metal alasimlarini
iceren elektrot tabani ile soy metaller ve/veya bunlarin soy metal
oksitlerini igeren elektrot maddesini igeren kaplama tabakasi
arasindaki ara yiizeyde, tabanin ylizeyinde pasif bir tabaka olusturarak
elektrodu yeniden kullamima hazirlama uygulamasinin yetersiz
olmasma yol agan korozyon olusmasi problemine sahiptir. Sonug

olarak, yeni bir ylizey ortaya ¢ikana kadar tabanin traglanmasi gerekir
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ya da elektrot malzemesinden bir elektrodun yeniden 1mal edilmes:

gerekir.

Elektroliz elektrotlart arasinda, bir oksijen tretme elektrodunda,
titanyum ve tantalum gibi valf metallerini, yva da valf metal
alagimlarimi iceren elektrot tabaninin yizeyinde iyon kaplama dahil
olmak tizere vakumlu puskiirtme yoluyla olusturulmus tantalum ve
niobyum gibi metaller igeren 0,5-3 pm'lik bir ince filme ve ince film
vizeyine kaplanmis iridyum oksit ihtiva eden bir elektrot kaplama
tabakasina sahip elektroliz elektrodu uygulandiginda, elektrot tabani
ile kaplama tabakasi arasmda ara yuzey korozyonu meydana gelmez.

(alint1 i¢in bkz. PTL 1.)

Ancak, eger bu oksijen Uretme elektrodu bakir folyo Gretme amagh
elektrolitik reaksiyon i¢in uygulanirsa, elektrolitik bakir folyo iretim
elektrolitinde kursun ve antimon ihtiva eden kimyasal bilesikler
elektroliz elektrodunun yiizeyinde birikir. Elektrolitik reaksiyonda,
elektrolit 1gerisindeki kursun, 1yi bir iletken olan kursun oksit olarak
birikir ancak antimon, zayif bir iletken olan antimon oksit olarak
birikir. Bu esnada, iletken olan kursun oksit, elektroliz isleminin
bitirilmesi aminda, iletken olmayan kursun sulfata doniisiir. Bunun
yanl sira, elektrot yuzeyinde birikmis olan kursun ve antimon,
elektrolitik reaksiyonun baslatilmasi, bitirilmesi ve yuratitlmesi aninda
elektroliz elektrodunun yuzeyinden ayrilarak dilser. Sonug¢ olarak,
yukarida belirtilen oksijen uretme elektrodu, bir elektroliz elektrodu
olarak, elektrik akimi dagiliminin diizensiz hale gelme ve buna baglh

olarak bakir folyo kalmhginda kalite bozukluguna ve uzun islem
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siresine, bir elektroliz elektrodu olarak kesintisiz hizmet

saglayamamasima neden olma kusuruna sahiptir.

Boyle bir durumda, elektroliz elektrodunun yeniden kullamima hazir
hale getirilmesi i¢in, kursun ve antimon igeren elektrot yiizeyindeki
tortu tabakasi, elektrolitik reaksiyonda kullamilan oksijen uretme
elektrodunun yiizeyinden, Sumitomo 3M Limited firmasi tarafindan
imal edilen bir asindirici malzeme olan Scotch-Brite (tescilli ticari
marka) ile kazilarak ¢ikarilir. Ancak, oksijen liretme elektrodunun st
iste 3 ay boyunca kullamlmasi durumunda, elektroliz elektrodunun
asindinict  malzeme tarafindan  yeniden kullamima hazir hale

getirilmesinin zor oldugu gorilmilstir.

Iletken titanyum taban yuzeyinde bir rutenyum oksit ya da iridyum
oksit kaplamasina sahip ¢dzilnmez bir metal elektrodun, klor-alkali
clektroliz tarafindan temsil edilen endistriyel elektrolizde yaygin
olarak kullamldig1 1y1 bilinmektedir. Bu elektrodun omril dikkat
¢cekecek derecede uzun, ¢ogunlukla bu sckliyle 10 yildan fazladir,
Ancak, elektrot maddesinin yalmzca sistemdeki bir sorundan dolay:
zarar gordigh va da kaplama tabakasi ile titanyum taban arasinda
iletken olmayan bir formun olusarak, oksijen Uretme elektrodunda
olan duruma benzer sekilde, nispeten kisa bir siire igcerisinde, elektrot
maddesi bozulmasa dahi elektrodun islevini kaybetmesine yol actigi

gozlenmistir.

Bu durumla bas etmek i¢in elektrodu yeniden kullanima hazir hale
getirmeye yonelik gesitli yontemler tasarlanmustir. Elektrot tabaninin

yeterince kalin ve plaka formunda olmasi durumunda, elektrot ylizeyi
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imalat yontemiyle yontulur ve puskirtme uygulamasiyla yiizeye
yapigan  bir birikinti cikanldiktan sonra kalinti madde imalat
yontemiyle uzaklastinlir ve yuzey asit veya alkali islemiyle dogal
olarak indirgenerek yuzey kalinti maddesi uzaklastirilir. Bunlarin bir
vontemi tek basina veya kombinasyon halinde kullamilmuistir. Soz
komusu 1slemler uygulandiginda, taban geri donusturulebildiginden
titanyum ya da titanyum alagimu kullanilir, ancak asal elektrot maddesi
ihtiva eden kaplama tabakasi buyuk ol¢tide geri kazanilamaz ¢iinkil bu
madde, talash imalatla veya puskiirtmeli uygulamayla islemeye ya da
van Uriinlere kiyasla kilgk miktardadir. Bir baska deyisle, elektrot
maddesini ve/veya elektrot tabam geri kazanma denemesi yapilmis ve
olasilik teyit edilmigtir, ancak ¢ogu durumda, geri kazanmim maliyeti
hemen hemen daha pahali olmaktadir ve ekonomiklik acisindan birytik
0l¢cuide tatbik edilmemistir. Baska bir deneme olarak, tabanin titanyum
veya titanyum alasim maddesinin geri kazanilabildigi alkali eriyik tuz
icerisine  kimyasal daldirma islemi yapilmustir, ancak elektrot
maddesini ihtiva eden kaplama tabakasi agin eriyik tuzda ¢ozinerek
gert kazanmmin teknik olarak uygun oldugunu ancak ekonomik

olmadigin ispat etmektedir.

Yalmizca elektrot maddesimi ihtiva eden kaplama tabakasmin geri
kazanim ag¢isindan su yontemler one sturilmiuistiir: yuzeyin ayrilmasini
kolaylastiracak sekilde haddeleme sonrasi kimyasal soyma prosesi ya
da yiksek sicaklikta 1sitma ve ardimdan sonumleme prosesi. Bu
yontemlerle elektrot maddesi geri kazanlabilir, ancak oldugu haliyle
taban olarak uygulanmasi mimkiin olmayan titanyumun, ham madde

olarak geri donistirilmek Gizere geri ¢oziinilmesi gerekir.
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Son yillarda, mevcut haliyle geri doniisumde kullanilmak tzere gen
kazanim istenen titanyum ve titanyum alasim tabanin elde edilmesi,
fiyat yuksekligi ve arz darli@i nedeniyle gug¢lesmistir. Buna ilave
olarak, elektrot maddesini tasiyan kaplama tabakasinda ihtiva edilen
platin grubu metal, oldukca pahali olan nadir bir metaldir ve bir arada
ger1 kazamimi beklenir, ancak bazi istisnalar digmmda geleneksel
yontemlerle geri kazanim mumkin olmamustir. Ornegin, eger taban
yeterince kalinsa, geri kazamim i¢in vyiuzey asindirma islemi
uygulanabilir, ancak kalinllk 1 mm veya daha dusitkse asindirma
pratikte miimkiin degildir. Elde edilebilir olsa da taban tatmin edici bir
akim beslemesi i¢in incedir ya da egri olabilir ve taban olarak geri
kullammi buyitk dlciide smirhdir. Bu gert kazanim teknolojilerinin
¢cogu One surtlmustiir. Asagida iyi bilinen temsili teknolojilere yer

verilmistir,

PTL 1, elektrot maddesini ihtiva eden bir kaplama tabakas: i¢in bir
ayirma yontemi olarak, kaplamanm, elektrot tabaminin yuzeyinin
asindirict asit 1le ¢ozindurtilmesi yoluyla ayrilmasini ve kaplamanin
ve tabanmm geri kazanmmm bildirmektedir. Ancak, kaplamanin
ayrilmasi uygulamada ¢ok kolay degildir ¢iinkii ¢ogunlukla elektrot
taban1 ile kaplama arasinda stabil ve giigli bir oksitlenme var olur ya
da elektrot maddesini ihtiva eden kaplama tabakas: ile taban metali

arasinda kimyasal baglanma meydana gelir.

PTL 2, taban1 ve kaplamay:1 ger1 kazanmak icin, ileri duzeyde
konsantre edilmis alkali sulu ¢ozeltinin elektrot yizeyine kaplandig,
ardindan elektrot maddesini ihtiva eden kaplama tabakasinin isitildig

ve bir alkali sulu ¢ozelti igerisinde ¢ozuldigh bir yontemi
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gostermektedir. Ancak bu yontem, alkali sulu ¢ozelti igerisinde aym
anda titanyum substratin kaydadedeger diuizeyde tikenmesi ve
kaplamanin alkali matrisi igerisinde ¢ozillmesi ve geri kazanim

glclestirmesi problemlerini tagimaktadir.

Bunun yam sira PTL 3 ve PTL 4, elektrot maddesim ihtiva eden
kaplama tabakas: fiziksel olarak ve/veya kimyasal olarak ayrildiktan
sonra elektrot maddesini ihtiva eden kaplama tabakasini geri
kazanmak i¢in bir yontem bildirmektedir. Bir tabaka ayirma yontemi
olarak PTL 3 ve 4, tabanin asit korozyonu veya agindirma islemlerine
tabi tutulmasin belirtmektedir ancak bu yontemlerde kaplama, tabanin
tukenmesi araciligiyla geri kazamilmaktadir ve bu durum, tabanin geri

doniisiimiinde asin derecede bir tikenmeye yol acabilir.

PTL 5, elektrot maddesini ihtiva eden kaplama tabakasi ile titanyum
arasindaki adezyon, kullanilan elektroda haddeleme uygulanmasiyla
fiziksel olarak zayiflatildiktan sonra, titanyum yiizeyinin asith
korozyonu araciligiyla elektrot maddesinin yuzeyden ayrilmasi i¢in
bir yontem bildirmektedir. Bu yontem ayrica, titanyum tabamin ve
elektrot maddesini ihtiva eden kaplama tabakasinin ayni anda geri
kazanimi i¢in de etkindir ancak halen titanyum oldugu haliyle geri

kazanilamayarak geri dontisim i¢in yeniden ¢oziindurme gerektirir.

PTL 6, kaplamay1 ve taban titanyumunu ayirmak ve geri kazanmak
igin, elektrodun pargalara ayrildigi ve tamburlu polisaj islemine tabi
tutuldugu bir yontemi gostermektedir. Bu yontem gorece basit ve

etkindir ancak taban oldugu haliyle geri dontistirillemez.
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Buna ilave olarak PTL 7'de su prosesler one surilmektedir: (1) on
islem olarak elektrot ylzeyine kostik alkali sulu  ¢odzeltinin
kaplanmasi, (2) bu ¢bdzeltinin reaksiyon i¢in 10-60 dakika boyunca
350-450 derece santigratta bekletilmesi, ve (3) hidroklorik asit,
sulfurik asit ve nitrik asite ya da bunlarin karnisimina daldirilmasi. Bu
yontemle dahi, kaplama maddesi elektrot tabanmdan ayrilamaz ve
elektrot tabani, kostik ¢ozeltinin muhafaza edilmesi acisindan geri
doniisiim i¢in oldugu haliyle kullamilamaz. Yukarida belirtildigi gibi,
geleneksel vyontemler, elektrot maddesini 1htiva eden kaplama
tabakasini ve taban metalini ayn1 anda geri kazanmak i¢in bir yontem
saglamamaktadir. Dolayisiyla, elektrot tabaninin titanyum ya da
titanyum alasiminin taban olarak oldugu haliyle ve elektrot maddesini
ihtiva eden kaplama tabakasmin aymi anda geri kazanmmi biyik

0l¢cuide tatbik edilmemistir,
Alnt Listesi

Patent Literaturu

PTL 1: JP59-123730A
PTL 2: JP2002-088494A
PTL 3: JP2002-212650A
PTL 4: JP2002-194581A
PTL 5: JP2001-294948A

PTL 6: JP2001-303141A
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PTL 7: JP2008-081837A
Bulusun Ozeti
Bulus Tarafindan Cé6zulecek Problemler

Mevcut prensipler, yuzeye kaplanmis soy metaller ve/veya bunlarin
metal oksitlerini igeren elektrot maddesini ihtiva eden kaplama
tabakasini, titanyum ve tantalum dahil valf metallerim ya da valf
metal alasimlarimi  igeren elektrot tabanmin yuzeyinden ayirmak,
titanyum ve tantalum dahil valf metallerini ya da valf metal
alasumlarini igeren elektrot tabanini geri dontisime yonelik kullanima
imkan veren bir halde geri kazanmak ve elektrot maddesini etkin

olarak geri kazanmak i¢in bir yontem saglamayi amaclar.
Problemi Cézmek I¢in Araclar

Yukarida belirtilen problemleri ¢ozmek i¢in 1lk ¢6ziim olarak, meveut
bulus, kaplama tabakasinm elektrot tabaninin yuzeyinden ayirmak i¢in
bir yontem saglamakta olup, yontemin karakterize edici Ozelligi;
titanyum ve tantalum dahil valf metallerini veya valf metal
alasimlarini igeren elektrot tabaniin yizeyinde soy metaller ve/veya
bunlarin metal oksitlerini igeren elektrot maddesimi ihtiva eden
kaplama tabakasma sahip c¢ozinmez metal elektrot yilizeyinin,
sirastyla, bir kostik alkali sulu ¢ozelti kullamilarak alkali islem
prosesing, 1sitma ve pisirme prosesine ve asit uygulama prosesine tabi
tutuldugu, elektrot tabaninin yuzeyinden kaplama tabakasini ayirma
yvonteminde, alkali islem prosesinin, alkali islem ¢ozeltisine
kivamlastinncimin eklenme oranmin kiitlece %0,2 ya da uzeri, ancak

kiitlece %1 vya da alti oldugu, kostik alkali sulu c¢ozeltiye
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kivamlastirict ilave edilerek hazirlanmis bir alkali i1slem ¢ozeltisi

uygulanarak gerceklestirilmesidir.

Yukarida belirtilen problemleri ¢ozmek i¢in ikinci ¢oziim olarak,
mevcut bulus, kaplama tabakasimi elektrot tabanmmin yuzeyinden
ayirma yontemi saglamakta olup, yontemin karakterize edici 6zelligi,

dogal polisakkarit igeren kivamlastiricinin uygulanmasidir.

Yukarida belirtilen problemleri ¢dézmek igin Uiglinci ¢oziim olarak,
meveut bulug, kaplama tabakasim elektrot tabamnin yiizeyinden
ayirma yontemi saglamakta olup, yontemin karakterize edici 0zelligi,
dogal polisakkarit kivamlastiric1 olarak, biyolojik zamk ya da guar
zamki turevleri ya da seluloz turevleri iceren kivamlastiricilarn

uygulanmasidir.

Yukarida belirtilen problemleri ¢ozmek i¢in dordiincti ¢oziim olarak,
mevcut bulus, kaplama tabakasim elektrot tabanminin yuzeyinden
ayirma yontemi saglamakta olup, yontemin karakterize edici 0zellig,
kivamlastirict olarak, karboksimetil sclilloz (belgenin devaminda
"CMC" olarak ifade edilmektedir) iceren kivamlastiricinin

uygulanmasidir.

Yukarida belirtilen problemleri ¢ozmek i¢in besinci ¢ozim olarak,
mevcut bulus, kaplama tabakasim elektrot tabanminin yiizeyinden
ayirma yontemi saglamakta olup, yontemin karakterize edici 0zelligi,
kivamlastirict olarak, ksantan zamkinin (belgenin devaminda "XAG"

olarak ifade edilmektedir) uygulanmasidir.
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Yukarida belirtilen problemler1 ¢ozmek i¢in altincr ¢ozim olarak,
mevcut bulus, kaplama tabakasim elektrot tabamnin yuzeyinden
ayirma yontemi saglamakta olup, yontemin karakterize edici 0zelligi,
alkali islem ¢ozeltisine kivamlastiricinin eklenme oramimin kitlece

%0,4 veya daha fazla ancak kiitlece %1 veya daha az olmasidir.
Bulusun Avantaj Saglayan Etkisi

Mevcut bulusa gore, elektrot maddesi, elektrot tabanindan etkin olarak
ve yuksek bir verimle ayrilabilir. Bu esnada elektrot tabani, elektrot
tabaninin kendisini korumak i¢in gerekenden daha fazla tiuketilmez ve
stabilize olmus elektrot maddesi nispeten diisik sicaklik sartlarinda
erivik tuz islemiyle ayrismaz ve vyuzeyden ayrilarak bir elektrot
maddesinin pargas1 veya toz olarak geri kazanilabilir. Buna ilaveten,
agirhkl olarak titanyum veya elektrot maddesi i¢eren taban metali asit
icerisine az miktarda aktigindan, sadece alkali kalintisinin notrlenmesi
icin kullamilan asitin tuketimi minimize edilebilir. Mevcut bulus,
oksijen uretme elektrotlar1 ile smirhh olmayan c¢esitli elektroliz

elektrotlar: i¢in gegerlidir.
Sekillerin Kisa Tarifi

Sekil 1, orneklerden birinin mevcut bulusla ylzeyden ayrilma

derecesini gosteren bir gdruntilyll gosterir.

Sekil 2, orneklerden birinin mevcut bulusla yiizeyden ayrilma

derecesini gosteren bir goruntilyll gosterir.

Sekil 3, Omeklerden birinin mevcut bulusla ylzeyden ayrilma

derecesini gosteren bir goruntiyil gosterir.
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Sekil 4, omeklerden birinin mevcut bulusla yizeyden ayrilma

derecesini gosteren bir goruntilyil gosterir.

Sckil 5, orneklerden birinin mevcut bulusla ylizevden ayrilma

derecesini gosteren bir goruntilyll gdsterir.

Sekil 6, karsilagtirma orneginin mevcut bulusla yizeyden ayrilma

derecesini gosteren bir gdruntilyll gosterir.
Bulusu Gergeklestirmenin En Iyi Yolu

Mevcut bulus, soy metalleri ve/veya bunlarin soy metal oksitlerini
thtiva eden eclektrot tabanim igeren kaplama tabanimi, titanyum ve
tantalum dahil valf metallerini ya da valf metal alagimlarini igeren
elektrot tabanimn yuizeyinden ayiran ve daha sonra elektrot tabanlarim
ve/veya elektrot maddesini geri kazanan ve yeniden kullanan, elektrot
maddesinin ve elektrot tabaninin bir ayirmali geri kazanim yontemi ile
ilgilidir, daha ayrintili olarak mevcut bulus, ¢dziinmez clektrot i¢in

sunlardan meydana gelen geri kazanma yontema ile ilgilidir:
(1) Yizeyi temizleme prosesi,

(2) En azindan elektrot kaplama viizeyini, kostik alkali sulu ¢ozelti
iceren alkali 1slem ¢ozeltisi 1le 1slemden gecirmek i¢in alkali islem

prosesi,

(3) Kostik alkaliyi fuzyon noktasi civarinda tutarak reaksiyonu

kolaylastirmak i¢in pisirme prosesi, ve

(4) Asite daldirma yoluyla asitli iglem prosesi.
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Elektrot Gizerinde gerceklestirilen, yilzeye yapisan maddelerin ya da
yuzey uzerindeki safsizhiklarin uzaklastinldign bu proseslerle, taban
metalinin ve elektrot maddesinin taban metali ile elektrot maddesi
arasindaki korozyonu minimize edilerek ara yiizeyin, tabani ayiracak
ve geri kazanacak sckilde segici olarak asmmasim saglar ve aym
zamanda elektrot tabam ayrilarak stabil sekilde kati toz halinde geri

kazanlabilir.

Daha spesifik olarak, ilk adim, vapisan maddeye bagli olarak uygun
sekilde uygulanabilen bir yontemle yiizeyi temizlemektir. Ornegin,
elektrotlarm 1yon degistirme membranli prosesle klor-alkah
elektrolizde kullanilmas1 durumunda, yapisan madde genellikle azdir
ve dolayisiyla yluzey su ile yikanir ya da asith temizleme i¢in bir
seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisine batirnnlir, Bakir folyo Uretiminde
kullanilan elektrotlar i¢in ylizeye ¢ogunlukla kursun suilfat ve antimon
oksit gibi agir metallerin kimyasal bilesikleri bulasir ve asitli
temizleme islem gerceklestirilir. Gerektiginde bu bilesikler ayrica
kutlece %10-30 oraminda alkali temizleme islemiyle ve ardindan bir
inorganik asit ¢ozeltisine batirma  yoluyla alkali tuzu olarak
uzaklastirilabilir. Bu vontemler kombine edilerek daha temiz yizey

elde edilebilir.

Pes pese olmak tzere, alkali islem prosesi, bir kostik alkali sulu
cozeltinin alkali islem cozeltisi ile gerceklestirilir. Bu alkali islem
prosesinde alkali islem ¢ozeltisi, en azmndan elektrot kaplama
yuzeyine kaplanir. Alkali islem ¢ozeltisi i¢in kullanilan kostik alkali
igin spesifik bir tamumlama yoktur ancak viksek reaktivitesi ve kolay

bulunabilmesi agisindan en ¢ok kostik soda tercih edilir. Kostik soda
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ve kostik potasyum hidrat karisimm da uygulanabilir. Elektrot yiizeyine
alkali 1slem ¢ozeltisinin kaplanmasidaki fiili reaksiyon bir eriyik tuz
reaksiyonuna yakidir ve yiiksek konsantrasyonda tutunmasi arzu
edilir. Alkali islem ¢ozeltisinin viskozitesi dusik oldugundan ve
cozelti, alkali i1slem ¢ozeltisinin elektrot yizeyine kaplanmasi
durumunda gorece kolay aktigindan, kaplanan alkali islem ¢ozeltisinin
elektrod yuzeyine stabil olarak tutturulmasi kolay degildir. Bu
nedenle, alkali islem prosesinde, alkali islem c¢ozeltisinin elektrot
vizeyinde stabil olarak tutulmas: gereklidir. Kaplama ornegin,
elektrodun kitlece %350-60'1 miktarinda bir sulu kostik soda
cozeltisiyle elektrot maddesinin bulundugu bolgeye yapilir. Ayrica, en
azndan elektrot kaplama yuzeyinin aym amagla, yuzey alkaliye
uyumlu hale gelecek sekilde benzer konsantrasyon degerine sahip
alkali islem ¢ozeltisine batirilmast da mumkindir, Kaplama,
elektrodun tiim vizeyine kaplanmali ve veterince emdirilmelidir.
Cogunlukla elektrot yluzeyi kostik ¢ozeltive karsi iticidir. Yizey
yeterince 1slak hale gelene kadar elektrot yizeyinin fircalanmasi ya da
belirli bir sure boyunca ¢ozeltiye daldirilmas: arzu edilir. Ancak eger
sadece kostik alkali uygulanirsa, kostik sodanm islem yapilacak
elektrot yuzeyine yeterince futunmamasi nedeniyle beklenen alkali

isleminin elde edilmesi gligtiir.

Dolayisiyla, mevcut bulusta, alkali islem ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in
kostik alkali ¢ozeltiye kivamlastirict eklenir. Kivamlastiric1 olarak,

CMC veya XAG ihtiva eden bir kivamlastiric: uygulanir,

Mevcut bulusta, alkali islem prosesi, kostik alkali ¢ozeltive

kivamlastirict  i1lave edilerek hazirlanan alkali islem ¢ozeltisi
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kullamilarak gerceklestirilir. Sonug olarak, kostik alkalmin kaplama
tabakasina yapismasi artar ve yuzeyden ayirma etkisi gelisir. Mevcut
bulusta, kivamlastiricinin dozu, yiizeyden ayirma etkisinin artmasina
vol agacak sekilde kostik alkalinin kaplama tabakasina yapismasim
daha da arttiran kutlece %0,2 veya daha fazla olacak sekilde kontrol
edilir. Bunun yam sira, kivamlastiricinin dozu kiitlece %0,4 veya daha
fazla oranda olacak sekilde kontrol edildiginde ylizeyden ayirma
etkisinin tam oldugu gorulmustor. Ote yandan, kivamlastirici dozu
tercihen kiitlece %1 veya daha azdir ¢linkl dozun kiitlece %1'1 asmasi
durumunda kostik alkali daldirma sivisi jellesmeye baglar ve islem
yapilmasi zorlagir. Bunun yam sira, kivamlastiricinin dozu tercihen
kiitlece %0,5 veya daha az olacak sekilde kontrol edilir ve sonrasinda
kostik alkali daldirma sivisimin  jellesmesi Onlenebilir ve islem

yapilmasi kolaylasir,

Kivamlastirici olarak, alkali ¢ozelti igerisinde kivamlastirma etkisi
sergileyen madde uygulanir. Bu tip kivamlastiricilar i¢in  dogal
polisakkarit kivamlastirici 1htiva edilmes: tercith edilir.  Dogal
polisakkarit kivamlastirict olarak biyolojik zamk, guar zamki tirevler:
va da seliiloz tirevleri, vb. uygulanabilir. Bu kivamlastiricilar arasinda

bilhassa asagidakiler tercih edilir.
1) Biyolojik zamk: XAG
2) Guar zamk tiurevi: Guar zamki
3) Seluloz tarevi: CMC

4) Digerleri: Karajenan, pektin
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Genellikle, kivamlastincimin kaplandigr  elektrot  yiizeyi oda
sicakliginda 10-30 dakika bekletilir ve daha sonra 60-200 derece
santigratta kurutulur. Bu islemle, kostik alkali i¢erisindeki suyun ¢ogu
buharlasir ve yuzevde kostik alkalinin anhidriti birikir. Kurutma stiresi
igin belirli bir tammimlama olmamakla birlikte 10-30 dakika tercih
edilir. Ote yandan kurutma prosesi sart degildir. Alkali ¢ozeltinin
elektrot yuzeyinde homojen olarak muhafaza edilmesi durumunda,
kurutma prosesine yer verilmeyebilir ve asagida yer alan 1sitma

prosesi ayni gorevi gorlir.

Daha sonra, elektrot yiuizeyi, kostik alkalinin erime noktasindan biraz
daha yitksek olan bir sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulur. Yani, kostik
sodanin kullanilmasi durumunda erime noktasi yaklagik 330 derece
santigrattir ve tercihen sicaklik 350-400 derece santigrat araligindadar.
Bu sicaklikta, reaksiyvon 10-60 dakika, genellikle 30 dakika i¢erisinde
meydana gelecek sekilde olusturulur. Reaksivon mekanizmasi net
degildir ancak sonrasinda, asit ile reaksiyona sokulan elektrot maddesi
ayrilabilir. Sonrasinda, kostik alkali igerisindeki alkali 1yonunun
elektrot maddesi, clektrot maddesi ile taban arasinda bulunan oksit ve
taban titanyum yiizeyi ile reaksiyona girerek alkali kompleks tuzu
haline geldigi kabul edilmektedir. Bunun yani sira, elektrot
maddesinin ya da titanyum tabanin eliisyonunun hacim olarak oldukga
kiicik olmasi1 goz oniinde bulunduruldugunda, elektrot maddesi ile
taban arasindaki oksitin secici olarak olustugu gorulmektedir. S6z
konusu iglemden sonra elektrot sogumaya birakilir. Sogutma islemi
firmmda vyapilabilir ancak verimlilik agisindan, sogutmanin tercihen

firnn disindaki ortamda vapilmas: tercih edilir. Ayrica, sogutma
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yapmadan, takip eden inorganik asite daldirma islemime ilerlenmesi de

mumkundiir; bu durumda asit sigramasina dikkat edilmelidir.

Daha sonra, bu sckilde alkali ile islemden gegirilmis olan elektrot,
nitrik asit, hidroklorik asit ya da sulfurik asit igeren mmorganik asit
¢ozeltisine daldmilir. Inorganik asitin konsantrasyonu igin belirli bir
tamimlama olmamakla beraber ¢ogunlukla kutlece yaklasik %10-20
oraninda seyreltik asit olmas: tercih edilir. Inorganik asit sicaklif1 i¢in
de  belirhh bir tanmimlama olmamakla birlikte reaksiyonun
hizlandirilmasi i¢in inorganik asit ¢ozeltisi tercihen 40 derece santigrat
veya daha Gizer1 bir sicakliga 1sitilir. Daldirma 1glemiyle, alkali titanat
asit igerisinde ¢ozinur ve aym zamanda elektrot maddesi soyulur ve
titanyum ya da titanyum alasimi iceren taban metalinden aynlir. Bu
esnada, yuzeyden ayrilma, asit ¢ozeltisi kanistirilarak ya da daha iyi
s1v1 temasi igin elektrot yizeyi fir¢alanarak hizlandirilabilir. Bir islem
turu ¢ogunlukla elektrot maddesini taban metalinden yeterli diizeyde
ayirabilir ancak gerekli oldukga, alkali igleminden pisirme adimina
kadar iki veya ug¢ islem turunun tekrar edilmesi tam ayrim
saglayabilir. Bu asamada ¢lektrot maddesi 1s1tma yoluyla kararl hale
getirilir ve asit ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinmez ve c¢okelti olarak geri
kazanilabilir. Bu yontemle, taban metali olarak titanyum ya da
titanyum alasim titkenmez ve elektrot maddesi bir oksit katis1 olarak

geri kazanilabilir.,

Asitli iglem i¢in herhangi bir inorganik asit, yani hidroklorik asit,
nitrik asit ve sulfurik asit ya da asit karisimn uygulanabilir. Ancak,
vizeyden ayrilan tabakanin ¢ozinirliglh agisindan nitrik asit ya da

hidroklorik asit tercih edilir. Stlfurik asit kullanilmas: durumunda,
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tekrarli kullamimda dikkat edilmelidir ¢unkii elektrot tabam hafifge
cozimilr ya da elektrot maddesi ¢cozelti icerisinde titanyum siilfat
olarak ¢okebilir. Ancak bu durum spesifik bir problem haline gelmez.
Ote vandan, eger boyle bir ¢okelme gergeklesirse, elektrot yiizeyinden
ayrilma problemli hale geldiginden boyle bir ¢okelme Onlenecek

sekilde 1slem yapilmalidir.

Ayrilan elektrot maddesi olan oksit katis1 olagan kosullar altinda geri
kazanilabilir. Ornegin, elektrot maddesi igerisindeki platin grubu
metal bileseni, ger1 kazanim i¢in hidrojen indirgemesi oluyla
indirgenir ve metallestirilir. Eger bilesen rutenyumsa, metallesme
sonras1 hipoklorit ¢ozeltisi icerisinde 1511 oksidasyon yoluyla RuQ,
olarak buharlasarak hidroklorik asit icerisinde hapsolacak sekilde
rutenyum klorur olarak geri kazamilir. Eger bilesen iridyumsa, alkali
kloriir ile birlikte klor gaziyla kloro iridatlara donustiriilir ve daha
sonra alkali ayrilir ve iridyum bileseni heksakloroiridik asit
heksahidrat va da iridyum kloriir olarak geri kazamlir. Digerleri i¢cin
gert kazanmim, altin suyu igerisinde ¢ozundirme yoluyla elverislhidir,
Ayrica elektrolitik geri kazanim da mimkindiar. Bu durumda, aym
elektrot maddesi olan titanyum oksit ya da tantalum oksit hidrojen
tarafindan indirgenmez ve dolayisiyla ne klorlanor ne de ¢ozilir; ve
bunun ardindan platin grubu metallerden tam ayrim miimkundiir.
Elektrot maddesinin bir kismu asit igerisinde ¢ozinebilir. Bu durumda,
kullanilan asite amonyak ilave ederek notrlestirme vasitasiyla platin
grubu metalinin amonyum tuzu olarak ¢okturiilmesi ve ardindan
filtrasyonla ayristirma uygulanmasiyla geri kazanim hemen hemen

buitiintyle miimkiinduir. Geri kazamim gerck baslangi¢ evresinde ayri
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olarak oksit c¢okeltisinden, gerekse c¢okelti filtrasyonu yoluyla

amonyak isleminden sonra oksit ¢okeltisi ile aym anda yurutilebilir.

Belgenin  devamunda, mevcut bulus somut olarak Ornek ve
karsilastirma ornegi ile agiklanmaktadir ancak mevcut bulus bu

orneklerle smirli degildir.
Ornek

Titanyum plakanin yizeyi demir tas: (120'lik) ile kuru piskurtme
islemine ve ardindan 10 dakika boyunca 90 derece santigratta kiitlece
sulu bir %20'lik sulfurik asit ¢ozeltisi igerisinde asitli temizleme
islemine tabi tutularak elektrot tabani temizleme prosesinden gegirildi.
Temizlenen elektrot tabani, saf titanyum malzemeyle puskiirtmeli
kaplama saglayacak sekilde bir arkli 1yon kaplama cihazina monte

edilir. Kaplama kosullar su sekildedir:

Hedef: Titanyum disk (Arka yuzey suyla sogutulmustur.)
Vakum derecesi: 3,0 x 107 Torr (Ar gazi ikamesi yapildr)
Uygulana Gug:; 25V-150A

Taban sicakligi: 150 derece santigrat (puskiirtme aninda)
Sture: 35 dakika

Kaplama kalinligi: 2 mikron
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Puskiurtmeli kaplamadan sonra yapilan X 1s1m difraksiyonu, taban
kitlesine ait keskin bir kristal pik ve puskiirtmeli kaplamaya ait genis
bir patern sergilemekte olup kaplamanin amorf olduguna isaret

etmektedir.

Kiitlece %35k bir hidroklornk asit ¢ozeltisi ig¢erisinde iridyum
tetraklorir ve tantalum pentaklorir ¢ozulerek hazirlanan kaplama
¢ozeltisi bir fir¢a kullanilarak, plisktirtmeli kaplama isleminden
geeirilmis tabana uygulanir ve ardindan kurutma yapilir. Taban, bir
hava sirkillasyonlu elektrikli firm igerisinde 20 dakika boyunca 550
derece santigratta 1s1l ayrisma kaplamasiyla islemden gegirilerek
iridyum oksit ve tantalum oksit igeren kati ¢ozeltide bir elektrot
kaplama tabakasi olusturulur. Kaplama miktari, firca basina kaplama
kalinlig1 iridyum metali olarak firca basma yaklasik 1,0 g/m2 olacak
sekilde belirtilir. Kaplama-pisirme islemi 12 kez tekrar edildi. Bu
sekilde hazirlanan kullanilmamus elektroliz elektrodu 30mm x 30mm
Olculerinde kesildi ve bir numune olarak olusturuldu (belgenin

devamunda "Numune" olarak ifade edilmektedir).
<Kivamlastiria ihtiva eden alkali islem ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kivamlastirici olarak XAG ve CMC secildi ve saf su igerisinde
kutlece her %! i¢cin bunu ¢ozen hal gozlendi ve tercih edilen bir

konsantrasyon aralig1 olarak teyit edildi.

Gozlemler sonucunda, kivamlastincinin kiitlece %1,0 veya daha az
oranda kullanilmasinim tercih edilir oldugu degerlendirmesi yapilir. Bu

deger kiutlece %1.,0'1 asarsa XAG camur beyazi rengmni alir ve
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jellesmis halde birakildiginda kanstinlmasi zorlasir. Ote yandan,
CMS, su berrakliginda ve biraz kivamh halde kalmayr sturdiiriir ve
daha yiksek bir konsantrasyonun mumkiin oldugu goriiliir, ancak her
ikisi i¢in de, kiitlece %1,0 veya uizeri bir deger optimal konsantrasyon

olarak degerlendirilir.

Saf su igerisinde kiitlece %]1,0'dan daha az olan onceden belirlenmis
bir miktardaki yukanidaki kivamlastiriciya sahip olunduktan sonra,
NaOH-KOH kitlece %50 olacak sekilde ¢ozuldii. Daha sonra,
kivamlagtirict  1htiva eden alkali islem ¢ozeltisi  asagidaki

konsantrasyonda hazirlandi.
A) Kitlece %0,2 XAG eklenmis alkali islem ¢ozeltisi
B) Kiitlece %0,5 XAG eklenmig alkali islem ¢ozeltisi
C) Kitlece %0,1 CMC eklenmis alkali islem ¢ozeltisi
D) Kitlece %0,2 CMC eklenmis alkali 1slem ¢ozeltisi
E) Kitlece %0,4 CMC eklenmis alkali islem cozeltisi
F) Kiitlece %0,5 CMC cklenms alkali 1islem ¢dzeltisi

Durum A)'daki kutlece %0,2 XAG eklentili alkali islem ¢ozeltisi
asagidaki sekilde hazirlandi. 1k olarak 0,2g XAG 49,8g su igerisinde
¢ozuldi ve kiutlece %0,4'Tuk XAG sulu ¢ozeltisi hazirlandi. Ardindan,
25¢ NaOH ve 25g KOH kitlece %0,4T1k XAG sulu ¢ozeltisi
icerisinde c¢ozuldi ve icerisine kutlece %0,2 XAG dahil edilmis
kitlece %50 NaOH-KOH alkali islem ¢ozeltilerinden 100g hazirland.
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Durum B)'deki XAG eklentili alkali islem ¢o6zeltisi ve durum C), D),
E) ve F)deki CMC eklentili alkali islem c¢ozeltileri benzer sekilde

hazirlandi.
Yuzeyden ayirma prosesi

Numune, yukarida belirtilen kivamlastirict ihtiva eden alkali islem
¢ozeltisi igerisine daldirildiktan sonra, numune, kaplama yizeyi asag

bakacak sekilde bir potaya yerlestirildi.

Numune 30 dakika boyunca 360 derece santigratta pisirildi ve

kaplama, hidroklorik asit islemiyle yizeyden ayrildi.

Yizeyden ayirma iglem, islemin tekrarnalabilirligini incelemek i¢in

1K1 kez tekrar edildi.
<{Yiuizeyden ayirma isleminin sonuglari

Inceleme igin kullanilan alkali islem ¢dzeltisinin durumu ve yapisma

durumu Tablo 1'de verilmistir.

Alkali 1slem ¢ozeltisinin durumu asagida belirtilmistir:
o: Hazirlama asamasi kolay ve stabilite 1y1 duzeyde.
A: Tyi degil. (A'min nedeni i¢in yorum siitununu inceleyiniz.)

Bir kivamlastirici igermemis olan islem ¢ozeltisinin yapigsma miktari 1
olarak belirlenmis ve her isleme ¢ozeltisinin yapisma durumu oransal

olarak gosterilmistir.



10

22

[Tablo 1] Alkali islem ¢odzeltisinin hali ve yapisma durumu

Kivamlastirica Cozeln (Cozeltinin yapisma | Yorumlar

igerigi hali durumu

A) Kitlece %0,2 | ¢ 1,5

XAG

B) Kitlece %0,5 | A 3 Kendi haline
XAG birakildiginda jellesiyor.
C) Kitlece %0,1 | © 1 Hafif koyu halde

CMC

D) Kitlece %0.2 | © 2

CMC

E) Kitlece %04 | o 2

CMC

F) Kitlece %0,5 | A 3 Alkali ilavesi esnasmda
CMC jellesebilir,

G) Krvamlastirier | © 1

yok

Kivamlastimer ilavesinin  kiltlece %0,2 veya daha fazla olmasi
durumunda, kivamlastiricinin  daldirma  sivisimin - adezyon miktar
uzerindeki etkisinin, kivamlastirict 1htiva etmeyen geleneksel
yontemden daha yuksek oldugu ispatlandi. Bu esnada, C)'deki kutlece
%0,1'l1k durumda, islem ¢ozeltisinin adezyon miktar1 1'di, adezyon

miktarmda artis gorilmedi.

Yuzeyden ayrilma derecesi, adezyon miktarimi arttirmis olan yaklasik
A, B, D, E ve F olarak ve kivamlastirici ihtiva etmeyen gelencksel
alkali islem ¢ozeltisi olan yaklasik G (karsilastirma ornegi) olarak
degerlendirildi. Sonuglar Tablo 2°de gosterilmektedir.

Yiizeyden ayrilma derecesi su sekilde degerlendirilir:
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x : Yuzeyden ayrilma olmaksizin kaplama hemen hemen butunuyle

kald1
o: Kaplama kismen kaldi
(®: Kaplama tamamen yiizeyden ayrild

[Tablo 2] Yuzeyden ayrilma derecesinin degerlendirilmesi

Kivamlastiricr 1¢erigi Yuzeyden ayrilma derecesi | Resimli imaj
A) Kitlece %0,2 XAG |o© Bkz:Sekil 1.
B) Kitlece %0,5 XAG | @ Bkz:Sekil 2.
D) Kitlece %0,2 CMC | o Bkz:Sekil 3.
E) Kiutlece %0,4 CMC | ® Bkz:Sekil 4.
F) Kutlece %0,5 CMC | (@ Bkz:Sekil 5.
G) Kivamlastiricr yok x Bkz:Sekil 6.

Alkali sivinin  adezyon miktarinin eskiye kiyasla arttigi tim
numunelerde (A, B, D, E, F) yukanda belirtilen imajda yizeyden
ayrilma derecesinde artis goruldigiinden, kivamlastirici ilavesinin bir
etkisi oldugu teyit edildi. Bunun aksine, kaplama yiizeyden ayrilmadi
ve kivamlastiric1 ihtiva etmeyen geleneksel alkali 1slem ¢ozeltisinde

G) hemen hemen bitinityle kald.

Bunlar arasinda, kaplama B, E ve F'de buitiiniiyle ylizeyden ayrildi1 ve
islemin tekrar edilebilir oldugu teyit edildi. Alkali islem ¢dzeltisinin

hali degerlendirildiginde E durumunun en 1yi oldugu sonucuna varildi.

Yukarida belirtilen  sonuglardan  hareketle, mevcut bulusta,

kivamlastirict dozunun kitlece %0,2 veya daha fazla olarak kontrol
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edilmesinin  yizeyden aymrma etkisini arttirabildigi  ve ayrica
kivamlastiner ilavesinin kutlece %0,4 veya daha fazla olarak kontrol
edilmesinin  yiuzeyden biitinuyle ayrilma etkisi saglayabildigi

anlasilmustir,
Endiustriyel uygulanabilirlik

Mevcut bulug endistriyel alanlarda uygulanabilir, agirlikli olarak
titanyumdan imal edilmis clektrot tabanlarinin kullanildig: ¢éziinmez
metal elektrottan, ylzey kaplama tabakasini ve bunun yam sira
titanyumdan imal edilmis elektrot tabanini olusturan metalleri ve/veya
asal, nadir metallere ait metal oksitleri herhangi bir deformasyon

olmadan geri kazanabilir ve geri dontistirebilir.
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ve EPO bu baglamda hi¢bir sorumluluk kabul etmemektedir.

Tarifname icerisinde atifta bulunulan patent dokumanlari:

« JP 59123730 A [0016] « JP 2001294948 A [0016]
« JP 2002088494 A [0016] « IP 2001303141 A [0016]
« IP 2002212650 A [0016] « JP 2008081837 A [0016]

« JP 2002194581 A [0016]
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