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OZET

Bakirin siilfat ve siilfirik asitli ortamda elektrolizi esnasinda anottan kaynaklanan
¢oziinen ve kismen ¢oziinen minerallerin bakir, arsenik, nikel, ¢inko ve antimon gibi
iyonlarin elektrolitte birikmeleri sonucu elektrolit kirlenir. Kaliteli katot iiretimi igin
elektrolitteki bakir ve diger gayri safiyetlerin kontrolii 6nemlidir. Bundan dolay: bakir

rafinelerinin kirli elektrolitlerini temizlemeleri ve tekrar kullanmalari zorunludur.

Cevre kanunlarinin sanayi iizerine zorlayici etkilerinin artmasi miinasebetiyle Kkirli
elektrolitlerin islenmesi igin giiclii, ekonomik proseslere ihtiyag duyulmaktadir. Bazen
elektroliti kirleten en biiyiik safsizlik arsenik oldugundan temizlenmesi Onemlidir.
Gelistirdigimiz arsenigi kazanan hizli elektroliz prosesi, kolay uygulanabilir alternatif
bir prosestir. Hizl1 elektrolizle arsenik geri kazanim prosesi uygulandiginda arsin gazi
(AsH3) ¢ikisi riski azalir. Hatta ortadan kalkar. Hizli elektroliz ile arsenik geri kazanim

test sonuglar1 asagida verilmigtir:

Kirli elektrolit sicakligs ; 60-65°C , Arsenik ve bakir konsantrasyonlar; 5.0 gr/L , Akim
yogunlugu; 230-258 Amp/m2 , Gerilim; 1.8-2.1 volt, karistirma hizi; ~2000 devir/dk. .
Uretilen teknolojinin temiz, meydana gelen arsenik g¢amurunun(kek), ekonomik bir
degerinin olmasi kolay uygulanabilirligi, hizlt elektroliz prosesinin cazibesini

artirmaktadir.

Elektrolit icinde bulunan diger kirletici metal iyonlar1 evaporasyon neticesinde miisterek
iyon etkisi ile (siilfat iyonlarinin etkisi ) meydana gelen ham nikel siilfat iginde

kristallenerek elektroliti terkederler.

Bdylece kirleticilerden aritilmis konsantre (1100 gr/L) siilfiirik asit (siyah asit) meydana

gelir ve tekrar kullamlabilir. Elektrolit rafinasyon proseside tamamlanmis olur.

Pes
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ABSTRACT

During the electrorefining of copper in sulfate and sulfuric acid media, the soluble and
partly soluble minerals from the anodes, like copper, arsenic, nickel, zinc and antimony
accumulate in the copper electrolyte. The control of copper and other impurities is very
important for better cathode production. So copper refineries must clean and recycle

electrolyte bleed from the tank house.

As environmental legislation become more stringent on industrial activities, so more
stringent processes are necessary for bleed treatment. This research has developed an
alternate for the removal of arsenic by process of speedy electrowinning. Because
sometimes arsenic is one of the major impurities in copper electrolyte. Speedy

electrowinning processing is reducing the risk of AsHjs(arsin) gas evolution.

The results of the arsenic electrowinning tests are as follows: Temperature of bleed is
60-65°C, Arsenic and copper concentrations > 5.0 gr/L, the current density 230-258
amp./m’ , voltage 1.8-2.1 volt, mixing speed ~2000 p/min. .

The technology is a clean and economic process with a valuable outlet for arsenic sludge
(cake) on the cathode. An evaporation step to recover other metal ions as metallic
sulfates like crude Nickel Sulfate, Zinc Sulfate etc. and to produce black acid (1100 g/
L H,S0s ). So Acid Purification Unit ( APU) is completed.

KEYWORDS : Arsenic, Removal, Electrolyte
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LITERATUR TARAMASI

Bakir elektrolitten arsenik giderilmesi oldukga 6zel bir ihtisas dali oldugundan dolay:
1976-1997 yillan arasinda degisik iilkelerin A.B.D patent ofisinden aldig1 yedi adet
patente, “Current Contents” ve “Chemical Abstract” literatiirlerinde konu ile ilgili iki,
atik, atik sulardan arsenik giderme ile ilgilide iki makaleye rastlanmigtir. “The
International Metallurgy and Materials Congres” de (Met. Miih. Odasi, 1997) konu ile

ilgihi higbir teblig sunulmamustir.

S6z konusu uygulamali patent ve makalelerde arsenik giderimi ve geri kazanimi iki

temel proses iizerinde odaklagmaktadir.
1. ELEKTROLIZ iLE GERI KAZANIM PROSESI (Elektrowinning)
2. SOLVENT EKSTRAKSIYON PROSESI

Konu ile ilgili diinyadaki arastirma-gelistirme ve uygulamalar séyledir.

1. Kanadada dort patent ve bir makale referans olarak gosterilen bir patentte,
arsenik ve bakir ihtiva eden elektrolit, peryodik ters akim ile elektrolize tabi
tutularak, arsin gaz1 ¢ikigt minimize edilmek suretiyle arsenik arsenik

camuru halinde geri kazamiimistir. ( Houlachi et. al. 1976)

2. Houlachi ve arkadaslarn doért patent ve iki makaleyi referans olarak
gosterdikleri yeni patentlik caligmalarinda, arsenik ve bakir ihtiva eden
elektrolit, periyodik ters akim ve kesikli akimla ( interrupted current )
elektrolize tabi tutularak, arsin gazi ¢ikis1 azaltip, arsenik arsenik ¢amuru
halinde geri kazaniimis olup, mevcut alt yapidan dolay: her iki yeniligin de
bakir rafinelerine uygun birer proses olduklart ifade edilmektedir. ( Houlachi

et. al. 1977)

3. Ug referans gosteren Italyan kaynakli bir calismada arsenik ve bakir ihtiva

eden elektrolit polihidroksibenzen tiirevleri ile selektif ekstra
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10.

tutularak arsenik geri kazanilmis yenilik patentle sonuglanmistir. (Baradel

et.al. 1985)

Kanadada on patent referanshi bagka bir ¢alismada mineral asitli (HCI,
H,S04, H3PO4) ortamda bulunan arsenik, elektrolitin ii¢ boyutlu olduk¢a
genis yiizeye sahip katod ile uzun siire elektrolize tabi tutulmasi sonucunda

geri kazanilmigtir. (Twardowsky et.al. 1986)

. Onalti patent ve iki makale referansh bir bagka patentlik g¢alimada

(Holbrook, MA) , Akii asidini kirletici parametrelerden “Solvent ekstrasyon

ve Filtrasyon “ operasyonlarini uygulayarak temizlemigtir. (Spitz, 1989)

Spitz ve ardaglar1 otuzyedi patent ve sekiz makaleyi referans olarak gésteren
patentlerdeki bir caliymada Akii asidini ihtiva ettigi kirletici parametrelerden
“Ekstraksiyon ve Filtrasyon “ operasyonlarini uygulayarak temizlemislerdir.

(Spitz et.al. 1989)

Almanyada yapilan sekiz patent ve bir makaleyi referans olarak ggsteren
yenilikte, antimon, bizmut ve arsenik ihtiva eden elektrolitten, Arsenik,

hidroksiamik solventi kullanilarak ekstrakte edilmistir. (Kehl et.al. 1989)

Diinyanin iinlii bakircilarinin zirvesi olan Copper’95 sempozyomunda
Belgikadan sunulan bir tebligde bakirh elektrolitten arsenik TBP ( Tributyl
Phosphate) ile ekstrakte edilmekte ve yenilik, elektrolizle arsenik geri

kazanima alternatif olarak gosterilmektedir. (Rondas et.al. 1995)

Copper’95 sempozyomuna Brezilyadan sunulan uygulamali bir ¢aligmada

elektrolitten arsenik elektroliz yéntemi ile geri kazanilmaktadir.(Bravo 1995)

Japonyada arsenikli atik sudan arsenigi elektroliz y6ntemi ile geri kazanan
bir ¢aliyma mevcuttur. (Kato et. el. 1996) Son ii¢ ¢alisma “Chemical
Abstract™a gegmistir.
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11. Copper’95 sempozyomuna sunulan bir bagka tebligde atiksuda bulunan
arsenik, ferrik arsenat veya kalsiyum arsenatlar1 halinde kimyasal yontemle

giderilmektedir. (Dalewski et. al. 1995)

Elektrolit aritiminda arsenik giderimi, bakir geri kazanimindan (elektrowinning) sonra
yapilmas1 gerekmektedir. “The Union Miniere” nin komple elektrolit aritimin
teknolojisi ve solvent ekstrasyon prosesi igletme gartlarini gstermesi nedeni ile agagida

verilmigtir. BOylece elektrolizle geri kazamim prosesi ile daha kolay karsilagtirma

yapilabilecek.
ELEKTROLIZ
DEPO
Atik Elektrolit 190 g/l H,SOy4
40 g/1Cu
4500 m* l 10 g/l As
- 0.5 e/1Sb
ELEKTROLIZLE
BAKIR ARITIMI
Bakin Giderilmis Elektrolit
4500 240 g/l H,S0,
3gl1Cu
10 g/l As
EVAPORATOR
Konsantre Elektrolit
570 g/l HySO;4
1960 7 ¢/ Cu
23 g/t As
SOLVENT
EKSTRASYON AS C;lktlSl
As igin Konsantre sivirma cozeltisi
2075 Rafinat 510 g/l H,SO4
7 g1Cu
1g/lAs
NiSO,.H,0O .. ..
NISO46H20 iiretimine ¢ 2. EVAPORATOR A5303 Uretimi
970 m* SIYAH ASID ¢
1100 g/l H,SO, ASzog.
2/t As

The Union Miniere’nin kirli elektroliti aritma prosesleri ( OLEN PLANT)
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TBP

3.5 m’/saat

Elektrolit Besleme 530 g/l H,S0O,

23 g/l As

<

3.3 m*/saat

4’

A

EKSTRASYON

H,0 0.3 m*/saat

> TEMIZLEME >
H,O

—P SIYIRMA —>

<
A 4
PERYODIK
—> TEMIZLEME —>
NaOH 80 g/l

<

>

Rafinat 3.7 m*/saat
450 g/l H,S0,
1 g/l As

Yikama ¢ozeltisi
+500 g/l H,S0,

Siyirma ¢ozeltisi 1,7 m*/saat
76 g/l H,SO,
45 g/l As

Kirli kostik
60 g/l NaOH

Sx Union Miniere’nin konsantre Kirli elektrolitten As kazanim prosesi
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1. GIRIS

Siirdiiriilebilir kalkinmanin, dogal hayata saygili iretimin gergeklestirilmesinin en
onemli faktorlerinden biri ¢evreyi kirletmemek ve geriye doniiglimlii prosesleri
uygulamaktir. Bu ¢aligmada da elektrolitteki arsenik arsenik ¢amuru halinde geriye

kazanilmaktadir.

Bakirin elektrokimyasal rafinasyonunda kullanilan elektrolit, Anod bakirlarin ihtiva
ettikleri safsizliklara bagli olarak zamanla kirlenebilir. Kirlilik parametrelerinden olan
metal veya ametal iyonlan konsantrasyonlarinin belli limitlere ulagmas: rafinasyonun
verimine ve Uretilen katodun kalitesine etki edebilir. S6z konusu sebeple zamanla
temizlenmesi gerekebilir.Bakir elektroliti reginelerle temizlendigi takdirde, reginenin
rejenerasyonunda atik suya gegecek olan siilfirik asit ve kirletici iyonlar1 nétralize
etmek, ¢okeltmek igin gesitli nétralizasyon ve gokeltici kimyasallar1 kullanmak gerekir.
Cokeltme sonucunda Kalsiyum Siilfat camuru ve ¢oktiiriilmiis iyonlardan meydana
gelen bir atik camur olusur. Bu kati atik tehlikeli atik grubuna girer bundan dolay: 6zel

depolama gerektirir.

Bakir elektrolitinden arsenik geri kazaniminda solvent ekstrasyonu prosesinin kullanimi,
solvent buharlarinin insan sagligina zararlari, solventin kiivlerin i¢inde bulunan lastik
malzemeyi bozmasi(¢ozmesi), iliretim esnasindaki solvent kayiplari, solventin yanici
olmas1 gibi teknik ve ekonomik sebeblerden dolayr bakir rafinasyon tesislerine

uygulanabilirligi zayiftir. Elektrokimyasal geri kazanima gore de liikstiir.

Sanayide bakir elektrolitinden bakir iyonlari, bakir katodlar halinde geri
kazanilmaktadir. Diger metal iyonlar1 da siiphesiz elektrokimyasal yontemle geriye

kazanilabilir.

Bu calismada elektrolitte bulunabilecek arsenik iyonlarmin elektrokimyasal yontemle
geri kazanilmas: igin gerekli en uygun sartlar arastinlmistir. Elektrokimyasal verime etki

eden klasik parametreler haricinde, hizli elektroliz yontemi , mekanik kangtiric: ilg




edilerek uygulandi. S6zkonusu ydntemle arsenigin katod reaksiyonunun tam meydana
gelmesi saglanip 6zellikle arsin gazi ¢ikigina sebep olan bir takim yan reaksiyonlarin

meydana gelmesi onlendi.

Uretilen arsenik ¢amuru, bakir1 alinmis elektrolitin ihtiva ettigi bakir konsantrasyonuna
bagli olarak bir miktar bakir ihtiva edebilir. Bakir konsantrasyonu talebe bagh olarak

ayarlanabilir.

Bakir elektrolitinde bulunan, kirletici parametrelerden birisi olan arsenik de s§zkonusu
elektrokimyasal yontemle geri kazanilarak tekrar ekonomiye kazandirilmas: bir geri
doniiglimlii prosestir. Atik sulardan metal iyonlarinin elektrokimyasal yontemle geriye
kazandirilmasi, konu ile ilgili makina techizat gelisimi projeleri AR-GE projeleri olarak

kabul edilmektedir. EUREKA'nin ENV.-218 Nolu AR-GE projesi béyle bir projedir.



2. ATIK SULARIN ELEKTROKIMYASAL ARITIMI

Atik sulardan agir metallerin artimi son yillarda biiyiikk bir 6nem kazanms olup ,
tilkkeler siv1 atiklarindaki agir metal konsantrasyonlarimi sinirlayan ¢evre koruma
yonetmelikleri yayinlamislardir. pH=8 de klasik kimyasal ¢6ktiirme islemleri ile sivi
atikda kalabilen minimum metal konsantrasyonlari ve iilkelerde miisade edilen

maksimum metal konsantrasyonlan agagidaki Tablo 2.1'de gosterilmistir. (Ulmann V.9

1987)
Tablo 2.1
Atik sularda miisade edilen metal pH=8 de hidroksit ¢okelmesi sonucu kalan
konsantrasyonary(p.p.m) metal konsantrasyonari(p.p.m)
Metal | Almanya | ABD isvigre Hidroksit Cikeltme Sonrasi
Pb 2.0 0.5 0.5 21
Cd 0.5 0.3 0.1 1500
Cu 2.0 0.5 0.5 1
Ni 3.0 0.5 2.0 340
Hg 0.05 0.01
Ag 2.0 0.10
Zn 5.0 0.5 2.0 2.6
Sn 5.0 2.0

Tablo 2.2 Metal sanayii atik su kirletici limitleri

No Parametre S.K.K.Y.
Tablo: 15.2 - 15.5-15.9
mg /L

1 KOI 100
2 AKM 125
3 YAG-GRES 20

4 NH4-N 100
5 AKTIF KLOR 0.5

6 TOPLAM KROM 1

7 KROM+6 0.5

8 KURSUN 1

9 TOP. SIYANUR 0.2
10 KADMiIYUM 0.5
11 ALUMINYUM 3

12 DEMIR 3

13 FLORUR 50
14 BAKIR 2
15 NIKEL 3
16 CINKO 3
17 GUMUS 0.1
18 NO2-N

19 SULFUR 2
20 PH 6-9




Tirkiyede metal sanayi atik sularinda bulunmasina miisade edilen kirletici

konsantrasyonlar1 Tablo 2.2'de gosterilmigtir. (T.C. Cevre Bakanlig1 1996)

Atik sulardan metal iyonlarim1 kimyasal ¢okeltme ile giderme yontemine (hidroksit
¢Okeltmesi) alternatif olarak iyon degistirici regine sistemi gelismis ise de, s6z konusu
sistemin bazi iyonlarin giderimi i¢in ¢ok pahali olusu, her metal igin rejenere edilebilir
recinenin zor bulunmasi, islemler sonuncunda bir geri kazanim olmamas: v.b.

nedenlerden dolay: regine sistemi pek cazip goriinmemektedir.

poun

hidrojen
metal gokelmesinin Gllagt
fimit akim yogunlugu \

Akim yodunlugu

o

Katod potansiyeli
Sekil 2.1Metal iyonlan ihtiva eden atifin tipik katot
polarizasyon egrisi
Geri kazanimin olmasi ve ekonomik nedenlerden dolay: son yillarda kirlilik kontroliinde
elektrokimyasal metotlar biiyiikk bir Onem kazanmaktadir. Sivi atiklarda metal
konsantrasayonlarinin ppm mertebesinde olmasindan dolay:r harcanan elekrik enerjisi

miktar1 oldukga diigiiktiir.

Elektrokimyasal aritim sonucu bir metal geri kazanimi da s6z konusu, bundan dolay:
elektrokimyasal metod ekonomik ve ¢evre agisindan biiyiik bir 6nem kazanmakta olup

uygulamalar hizla yayginlagmaktadir.

Elektrokimyasal aritim iyonlarin, anod, katot potansiyellerine baglidir. Agir metallerin,
katodik potansiyeli, akim yogunlugu metal ¢okmesinin limit akim yogunlugu. ihtiva

eden sematik polarizasyon egrisi Sekil 2.1 de gosterilmistir.( Ulmann V.A.9 1987)
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Sekil 2.2 Akigkan yatak elektroliz hiicresi

Elektrokimyasal artimda, katot

¢evresindeki iyon Kkonsantrasyonu ¢ok Onemlidir.

Elektrolozin hizli olabilmesi, yiikksek akim verimi ile ¢alisabilmesi igin, elekrolitteki

iyon akiminin migrasyon, diifiizyona ilaveten elektrolitin kangstinnlmasi ile yiiksek

degerlere ¢ikartilmas1 gerekmektedir. Katot ¢evresinde siirekli desarj olmayi bekleyen

metal iyonlar1 konsantrasyonunun yiiksek olmasi geremektedir.
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Sekil 2.3 ECO Elektroliz hiicresi

&



Sekil 2.2 de gosterilen akiskan yatak elektroliz hiicresinde elektrolit sirkiilasyon hizi
yiiksek tutularak ve gerekirse pervaneli bir karstirici monte edilerek yiiksek kiitle

transferleri saglanabilir.

ECO cell gibi baz1 elektrokimyasal aritim yapan elektroliz hiicrelerinde katot
cevresindeki iyon fakirlesmesini gidermek ve genis bir katot yiizeyi temin etmek icin

ytiksek devirle donen katot sistemleri uygulanmaktadir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.4 ENVIRO Elektrotiz hiicresi
ECO elekroliz hiicresi ile atik sulardan bakir ve giimiis iyonlar1 da geri kazanilabilir. 8
m®/saat debili atik su 1.7 m? yiizeye sahip elekirottan gegilerek bakir konsantrasyonu

100 ppm den 2ppm'e diisiiriilebilir. S6zkonusu degerlerin saglanabilmesi i¢in uygulanan

akim 1000 A akim etkinligi % 65 1 m® atik su bagina tiiketilen enerji miktar1 4.5 kw-

saattir.

Genis bir uygulama alam bulan ENVIRO Elektroliz hiicresi (Sekil 2.4) ile baz1 atik

sulardan metal iyonu giderme g¢alismalar1 Tablo 2.3 de g6sterilmisitir. Goriildiigjj bt




hichir attk ve dolasiyla kati atik depolama, isleme sorunlari ¢ikartmayan
elektrokimyasal arttma  teknolojileri ekonomik olup uygulanmasi hizla
yayginlasmaktadir. Konu ile ilgili teorik bilgilerin son derece iyi bilinmesi teknolojinin

gelisimini hizlandirip uygulanmasi kolaylastiracaktir.

Tablo 2.3 ENVIRO elektroliz hiicresinin uygulamalan (Ulmann V.A.9 1987)

Debi Eneji Anod
Uygulama, sektor Metal m*/h Konsantrasyon , tiketimi Alan
ppm
Girig Cikig kWh/m’ m’
Olgiikontrol cihazlari Hg 0.3 300 0.05 12 1
Film prosesi Ag 0.2 15 1.0 0.15 1
Tuz tiretimi Pb 0.5 2 0.1 0.07 1
Galvano teknik Cd 0.2 20 1.0 0.18 1
Pil tiretimi Hg/Cd 0.08 500 0.01 1.7 3
Seliiloz asetat tiretimi Cu 20 20 1.9 0.08 40
Asitte temizleme Cu 3 150 50 0.19 5
Boya iiretimi Cu 6 400 2.0 4.0 90
Boya tiretimi Hg 2 4 0.05 2.5 15

2.1 Elekrolitik Oksidasyon ve indirgeme Teknolojisi

Elektrik yardimiyla yapilan oksidasyon ve rediiksiyon elektrolitik oksidasyon ve
rediiksiyon denir. Biitiin elektrokimyasal olaylar oksidasyon ve rediiksiyondur: katodda
rediiksiyon, anodda da oksidasyon olur. Cozeltide bulunup rediiklenmek veya
oksidlenmek suretiyle hidrojen ve oksijenin ¢ikisina engel olan cisimlere depolarizan
denir. Bizzat rediiklenmek suretiyle hidrojenin ¢ikisina engel olanlara karodik
depolarizan , oksidlenmek suretiyle oksijenin ¢ikisina engel olanlara da awnodik
depolarizan denir. Elektrolitik oksidasyon ve rediiksiyonlar reversibil ve irreversibil

olarak ikiye ayrilabilir.




2.1.1 Geri Déniisiimlii Oksidasyon - indirgeme islemleri

Oksidasyon ve rediiksiyon belli bir reversibil potansiyelde vukubulur. En basit hal, iki
farkli degerli halde bulunan iyonlar halidir. Reaksiyon elektron alig verisiyle vukubulur.
Redoks potansiyeli [Ox]/[Red] oramina baglidir. Dengede bulunan bir redoks sistemi
diisiiniildiiglinde katod potasiyeli denge potansiyelinden biraz daha negatif, ve anod
potansiyeli de biraz daha pozitif yapilirsa katotda rediiksiyon anodda da oksidasyon
olur. Omegin esit molekiilli Fe’* ve Fe** ¢ozeltisine iki platin elektrot batirip akim
gegirildiginde; katod potansiyeli denge potansiyeli olan 0.74 volttan biraz daha negatif
oldugunda Fe®* rediiklenir. Anod potansiyeli 0.74 volltan biraz daha pozitif oldugunda
Fe’* oksidlenir. Biiyik akim yogunluklaninda , elektrodlar dolayinda iyon
konsantrasyonu azalmasi olacagindan konsantrasyon polarizasyonu kendini gosterir;
elektrolizin devami igin potansiyeli artirmak gerekir ve béylece ¢6zetideki diger
iyonlarin da (H', OH",CI") rediiksiyon veya oksidasyonu miimkiin olur ve asil verim
azalir. Baz:1 sartlarda redoks potansiyel degerine bagli olarak aymi zamanda baska
reaksiyonlar da vukubulur. Omegin asid ¢ozeltide esit molekiillii Ti*" ve Ti** halinde
reversibil redoks potansiyeli E = 0.056 volttur. Eger elektrod olarak platinlenmis platin
kullanilirsa Ey, = 0 oldugundan , katodda H' - H ve Ti** »>Ti®* rediiksiyonlan birlikte
vukubulur ve dolasiyla verim azalir. Parlak platin veya hidrojen i¢in biiyik asin
potansiyel gosteren elektrodlar kullamldiginda verim %100 olur. Klorhidrik ¢ozeltide
Sn*" iin Sn?* ye rediiksiyonunda (Espr4.sn+2 = 0.15 volt) aym1 zamanda kalay (Esp+.sn = -
0.136 volt) hidrojen ayrilmasi da vardir. Boylece elektrod bir kalay elekrod halini
aldigindan asin gerilimi degistirmek miimkiin degildir; ancak temperaturu degisitirmek

suretiyle verim artirilabilir. (Berkem 1984)

2.1.2 Geri Déniiglimsiiz Oksidasyon - indirgeme iglemleri

Oksidasyon ve rediiksiyon reversibil potansiyelde vukubulamaz. Bu hal 6zellikle

iyonlasmam1$ organik bilesiklerde gﬁrﬁlﬁr' nitrobenzenin aniline katodik redﬁksiyonu




iyonlarin kromata elektrolitik oksidasyonu da muhtemelen irreversibildir. Bunlar

genellikle biiylik bir agir1 potansiyelle vukubulurlar.

2.1.2.1 Elektrolitik indirgeme

Elektrolitik rediiksiyon esas itibariyle iki mekanizma ile olur. Birinci mekanizmada,
rediiksiyon elektron almak suretiyle olur ve bunlar reversibildir. Ikinci mekanizmada,
dnce hidroksonyum iyonlarinin desarj olup meydana gelen hidrojen atomlarinin daha
sonra bilesigi rediikledigi diigiiniilebilir. Bu diigiince, g¢esitli katotlarda hidrojen asin
gerilimiyle rediiksiyon  veriminin iligkili oldugu keyfiyetiyle desteklenmis
bulunur.Keton ve oksim gibi rediiksiyonu gii¢ olan bilesikler hidrojen i¢in asin gerilimi
oldukg¢a biiyiik olan metallerde (Pb, Hg, Cd,...) kolayca rediiklenirler; oysa kolayca
rediiklenebilen nitro gruplan hidrojen igin agin gerilimi kiigiik olan Pt, Cu yahut Ni
elektrodlarda kolayca rediiklenirler. Fakat platin elektrotda kinonun hidrokinona
rediiksiyonunun hidrojen atomlarindan ziyade direkt desarj isleminden (Q + 2H;0" + 2e
— H,Q + 2H,0) ileri geldigi daha muhtemeldir.

Asint potansiyelle rediikleyici etkinin daima elele gitmemesi dolasiyla katot maddesinin
rediiksiyon hiz1 tizerine katalitik bir etkide bulundugu meydana ¢ikar. Ornegin civa
katodda NO3" in NO; e rediiksiyonu platinlenmis platine gore 0.6 volt daha negatif bir

potansiyelde olur, bu da metalin tamamiyla katalitik etkisine atfetdilir.

Rediiksiyonun hidrojen atomlariyla olmas: halinde hidrojen gazinin ¢ikigina, yani 2H —
H; reaksiyonunun olusumuna miimkiin mertebe engel olunmalidir. Elektroliz sirasinda
hidrojenin ¢ikigt depolarizanin rediiksiyon hizim azaltir. Irreversibil rediiksiyon ve
oksidasyonun gidisi ve hiz1 lizerine bir ¢ok etkenin etkisi vardir: Elektrod potansiyeli,
elektrod maddesinin tiirli, elektod maddesinin fiziksel hali, depolarizamn

konsantrasyonu, temperatur, kataliz6r ve ortamin asid veya alkali olusu.
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2.1.2.2 irreversibil Elektroliz Hizina Etki Eden Faktorler
2.1.2.2.1 Elektrod Potansiyeli ve Depolarizan Hizi

Aym bir deporizanla meydana gelen rediiksiyonun niteligi katod potansiyeline genis
Ol¢tide baghdir. Bununla beraber rediiksiyon iglemi yalmiz rediiksiyon enerjisinin bir
Olgtisii olan katod potansiyeline degil, aym1 zamanda sekonder islemin hizina
bagladir.Eger H* + e — H reaksiyonu aktif hidrojenle depolarizan arasindaki
reaksiyondan daha hizli ise, aktif hidrojen konstrasyonun ve buna bagh olarak katot
potansiyelinin giderek artacag: tabiidir. Katot potansiyeli yeter bir potansiyele erigince
katodda hidrojen ayrilmaya baglar. Elektrolitik rediiksiyonda katod potansiyeliyle akim
yogunlugu arasindaki baginti Sekil 2.5 de verilmistirr ABC egrisi depolarizan
bulunmadig1 takdirde katod potansiyelinin akim yogunluguyla degismesini gosterir. B
noktas1 hidrojenin ¢ikigina karsihiktir. Eger c¢ozeltide bir depolarizan varsa,
depolarizanin aktif hidrojenle verdigi reaksiyon hizina gore egri degisik bigim alir. ADE
olduk¢a yavas, AFKL de daha hizh rediiksiyon islemine karsiiktir. D ve K
noktalarindan itibaren hidrojen ¢ikisi vardir. Bu noktalardan once rediiksiyon verimi
%100 diir, bundan sonra akim verimi azalir. O halde akim yogunlugunu ayarlamak
suretiyle katot potansiyelini oldukc¢a belli bir degerde tutmak miimkiindiir. Hizli
rediiksiyona karsilik olan AFKL halinde katod potansiyeli, limit akima erisilinceye
kadar giderek artar. Bundan sonra ani artis olur ve hidrojen ¢ikar. O halde,
depolarizasyon hizi ne kadar fazla ise depolarizanin rediiksiyonu da o kadar
ekonomiktir. Yiksek akim yogunlugu yalmiz katod potansiyelini artirmakla kalmaz,
depolarizanin katod dolayindaki konsantrasyonu da azaltir; bu nedenle genellikle, akim
yogunlugu ne kadar azsa, elektrolitik rediiksiyon da o kadar hizli ve tam olur. O halde
genis katod yiizeyi kullanmilmalidir. Depolarizan konsantrasyonunun fazla olmasi ve

karistirma da rediiksiyon verimini artirir.
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Akim yogunlugu

Katod potansiyeli

Sekil 2.5 Elektrolitik rediiksiyonda katod potansiyeli ile akim yogunlugu
arasindaki baginti (Berkem 1984)

Haber (1898) nitrobenzenin bir alkali ve alkollii sulu ¢6zeltisinin platin elektrodla
rediiksiyonunda katodda hidrojenin 0.09 amp/cm?akim yogunlugundan sonra basladigini
ve rediiksiyon iirliniiniin rediiklenebilen azobenzen oldugu bulmustur. Akim yogunlugu
0.02 amp/cm2 ye distiriildiigiinde hidrojen ¢ikis1 dnlenir ve nitrobenzen yaklasik olarak
teorik akim verimiyle hidrozobenzene rediiklenir. Hidrazo, azoya gore daha yiiksek bir
rediiksiyon derecesine malik olduguna gore, katod akim yogunlugunu yiikseltmek
suretiyle ¢cok oksidan bir cisim rediiksiyonu 6nlmek miimkiindiir. Bu yontem kloratlarin

tiretiminde hipokloritlerin katodik rediiksiyonunu 6nlemek hususunda kullanilmgtir.
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2.1.2.2.2 Elektrot Maddesinin Tirl

Katodu olugturan maddenin tiiriiniin elektrolitik rediiksiyonlarda 6nemi ¢ok biiyiiktiir.
Bazi cisimler rediiklenebilmek igin hidrojen iyonlarinin desarj potansiyeline esit veya
daha biiytik bir potansiyele gerek gosterirler. Giigliikkle rediiklenebilen bu cisimler
arasinda ketonlar,oksimler, pridin, v.b. sayilabilir. Bu cisimler hidrojen i¢in biiyiik agir1
gerilim gosteren katodlar kullamildiginda ancak rediiklenebilirler. Ornegin pridinin
piperidine rediiksiyonu ancak katod olarak, Ornegin Pb ve Hg kullamldginda
miimkiindiir. Bu metalleri kullamak suretiyle ketonlar1 pinakon yada sekonder alkollere
rediiklemek kabil olur. Bu 6mekler aginn gerilim etkisini agik olarak gostermektedir.
Nitrobenzenin alkali alkollii sulu ¢6zeltisinin adi temperaturda Pt, Ni, Hg katodlarla
redilkksyonunda azobenzenle birlikte azoksibenzen olusur; oysa aym sartlarda Zn, Sn,

veya Pb katodla hidrazobenzen olusur. Cu katodla baglica iiriin anilindir.

Daha o©ncede isaret edildigi gibi, katod maddesinin agirn potansiyeli elektrolitik
rediiksiyonun kontroliinde 6nemli olmakla beraber, daima esas faktér degildir. Ornegin
algak asin potansiyelli siingerli bakirla nitrik asidin amonyaga rediiksiyonunda elde
edilen akim verimi %93 oldugu halde en yiiksek asir1 potansiyel gosteren kursun
malgamasiyle akim verimi %17 dir. Burada bakirin Kkatalitik etkiye 6rnek olarak
doymamis yag asidlerinin doymus yag asidlerine rediiksiyonu sayilabilir; rediiksiyon
parlak platin, Cu ya da Pb katodlarla pek az oldugu halde platinlenmis platin ve nikelle
cok fazladur.

2.1.2.2.3 Elektrod Maddesinin Fiziksel Halinin Etkisi

Katod maddesinin fiziksel halinin elektrolitik rediiksiyonlarda etkisi biiyiiktiir. Ornegin
nitritlerin, nitratlarin rediiksiyonu katod metalinin katalitik etkisine baglidir. Parlak
bakirla rediiksiyon amonyaga kadar gider, parlak bakir siingerli bakirla kaplanirsa

rediiksiyon nitritte kalir. Cinko katodla mavi indigonun beyaz indigoya rediiksiyonu

cinkonun katalitik etkisinden ileri gelir. Rediiksiyon, katod yiizeyinin sﬁngegﬁﬁéﬁf oy
AN N o ‘.,‘,.: - *
£ <
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piiriizlii olmasi halinde, parlak olmasi halindekinden daha kolay ve daha biiyiik hizla

olur.

2.1.2.2.4 Depolarizanin Konsantrasyonu

Genel kural olarak depolarizan konsantrasyonunun fazlalig rediiksiyon iiriiniin tabiatina
etki etmez; ama rediiksiyon akim verimine etki eder. Depolarizanin konsantrasyonu
artinldifinda veya ¢ozelti kanstinldifinda katod reaksiyonun hizi artar ve hidorjen
¢ikisi olmaksizin akim yogunlugu da artirilabilir. Depolarizanin katoda taginmasina

yardim eden her etken yararlidir.

2.1.2.2.5 Sicakhk

Sicakligin artinlmasi ii¢ esas etkide bulunur: 1) Asirt gerilim azalir; 2)depolarizanla
hidrojen arasindaki raksiyon hizi1 artar; 3) depolarizanin katoda difiizyonu kolaylagir. O
halde eger yiiksek bir asir1 gerilime gerek yoksa, temperaturun artinlmasi yararhidir.
Eger reaksiyon ¢ok negatif bir potansiyele gerek gosteriyorsa temperaturun artig1 verimi

azaltir.

2.1.2.2.6 Katalizérlerin Etkisi

Elektrolite kimi cisimlerin ilavesi rediiksiyonu hizlandirir ve béylece verim artmisg olur.
Bunlar iki tiptir. Birinci tiptekiler, yiiksek asir1 gerilim gosteren metal (6rnegin Zn, Sn,
Hg) tuzlaridir. Elektroliz sirasinda bunlar katodda toplanir ve asir1 potansiyeli artirirlar.
Ikinci tiptekiler, iki farkli degerli iyon halinde bulunabilen cisimlerdir. Fe™ ' /Fe™ Cu
/Cuty TiTT/TiTT, Ce™/Ce™ . Bunlar rediiksiyonun algak potansiyelde olmasini
saglarlar. Ornegin bir Ox oksidaniyla C""/C" redox iftini diisiinelim. Rediiksiyon Ox +
ne — Red biciminde degil, Ox + C* -C™ + Red ve C™ + ¢ — C" bigiminde iki
agamal1 olur. Bylece 6rnegin az miktarda titanoz kloriir karsisinda asid ¢6zelti ve platin

elektrodda kinon iyi bir verimle hidrokinona rediiklenir.
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2.1.2.2.7 Ortamin Asid veya Alkali Olugu

Elektrolitin tiirtiniin de elektrolitik rediiksiyon {riinleri {izerine etkisi vardir.

Nitrobenzenin nétral ¢ozeltide Ni, C, Ag ya da Pt katodla rediiksiyonunda iiriin esas

itibariyle fenil hidroksilamindir: CéHsNHOH. Aym sekilde asid ¢ozeltide bu katodlarda

p-amino fenol Cg¢H4-NH,-OH, benzidin NH,C¢Hs-CcH4NH; ve anilin C¢HsNH,
CeHsN-NCe¢Hs

bulunur. Oysa alkali ¢ozeltide son liriin azoksibenzendir \CJ . Bu son halde
reaksiyon soyledir: CéHsNHOH + C¢HsNO (nitrobenzen) — Azoksibenzen + H,O. Bu
reaksiyon OH'iyonlariyla katalizlenir. Fakat asid ve alkali ¢ozeltide farkli triinlerin
meydana gelmesi keyfiyeti tam belli degildir. Aromatik aldehidlerin alkali ¢ozeltide
kursun katodda rediiksiyonu esas itibariyle kargilik olarak hidrobenzeni verir. Asid

ortamda ilaveten primer alkoller meydana gelir.

2.1.3 Elektrolitik Rediiksiyonun Uygulanmasi

Elektrokimyasal rediiksiyon yontemlerinin kimyasal y6ntemlere gére bir ¢ok iistiinliigii
vardir. Elektroliz sartlarim degistirmek suretiyle aym bir depolarizandan bir sira
rediiksiyon bilesikleri elde edilebilir. Oysa aymi reaksiyonlar kimyasal yontemlerle
yapildiginda her bir rediiksiyon iiriinii i¢in ayn bir rediiktér kullanmak gerektir. Bununla
beraber sunu da s6ylemek gerektir ki, kimi hallerde elektroliz sartlarini iyice ayarlamak
suretiyle bir rediiksiyonu veya oksidasyonu istenilen bir asamada durdurmak miimkiinse
de genellikle degismeler kimyasal tiirden etkenlere baglidir; béylece herhangi bir

rediiksiyon veya oksidasyonu yiiksek bir verimle belli bir asamada tutmak giictiir.

Katodda olugan iiriinlerin anodda oksidlenmeleri ihtimalini g6z6niinde tutarak anodu bir

diyaframa ile katoddan ayirmak gerektir. Bugiin bir ¢ok cisim elektrokimyasal yolla elde

edilir, bu alanda daha bir ¢ok seyler de beklenebilir.Yukarida gesitli vesilelerle
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Yontemin degeri hidroksilamin NH,OH ve amonyagin tiretimi bakimdandir. H,O, elde
etmede, katodda perhidroliin bir alkali tuzu elde edilip 2H" + 2e + O, + KOH — KHO;
+ H,0) distilasyonla perhidrol elde edilir.

Organik alanda, aromatik nitro bilesiklerin rediiksiyonuyla ¢ok ve gesitli {iriinler elde
edilir. Nitro bilesikleri gibi, karbonil grubu igeren cisimler de gerek alkali gerekse asitli
¢ozeltide kolayca rediiklenebilirler ve bdylece aldehidlerden, ketonlardan, karboksilli
asidlerden (6zellikle bunlarin esterlerinden), asid aminlerden, imitlerden bir ¢ok bilesik
elektrokimyasal olarak elde edilmistir. Organik bilesiklere hidrojen katilmasi da
yapilabilir. Ornegin pridinden piperidin, mavi indigodan beyaz indigo elde edilmistir.
Oleik asidin stearik aside doniistiiriilmesi ve gsekerlerin kendilerine karsilik olan

alkollere rediiksiyonunun teknik énemi vardir.

2.1.4 Elektrolitik Oksidasyon

Bir ¢ok elektrolitik oksidasyon elektron kaybiyla olur. Polimerizasyon reaksiyonlarim da
oksidasyona idhal etmek miimkiindiir. Bir ¢ok organik cismin oksidasyonu elektrolitik
oksijenle olur. Bu halde anod oksidasyonunun 20H" — H,O + O + 2e reaksiyonundan
sonra olustugu diistiniilebilir. Anodda yiiksek metal oksidlerin de oksijen tastyicisi
olarak rol oynadiklan varsayilabilir. Kimi hallerde organik cisimle OH™ direkt olarak

birlesir, sonra elektron anoda terkedilir.

Genel bir sekilde elekrolitik rediiksiyona etki eden etkenler elektrolitik oksidasyona da
etki eder. Elektroliz sirasinda anodun miimkiin oldugu kadar az etkiye ugramasi
gerektiginden alkali ¢6zeltide olusan oksidasyonlarda Pt, Ir, Pa, C, Fe ve Ni, asid
¢ozeltilerde ise platin grubu metaleri kullanilir. H;SO4 ¢6zeltilerde PbO, anod olarak
kullamilabilir. Oteki isler igin en elverisli anodlar sunlardir: siilfat ¢ézeltiler icin kursun;
klortir ¢ozeltiler i¢in Acheson grafiti; alkali ¢6zeltiler i¢in saf nikel veya yiiksek oranda
nikeli iceren gelik. Elektrolitik oksidasyonlarda katalizér, yani oksijen tasiyicisi olarak
en fazla kullanilan maddeler seryum, manganez, titan,vanadyum tuzlariyla ferrisiyanur
ve kromatlardir. En aktif olam seryum tuzlaridir. Ornegin antrasenin sulu siilfiirik asid
icindeki bir siispansiyonu elektroliz edildiginde vakit ¢ok az bir oksidasyonun olrpa,sm .

, ."“: e
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karsilik karisima ¢ok az miktarda seryum siilfat ilave edilecek olursa, antrakinon %80 e
esit bir akim verimiyle olusur. Bunlarin etkisi rediiksiyonda isaret edilen mekanizmaya

goredir.

Oksidasyon {riinlerinin katodda rediiklenmelerini 6nlemek igin bir diyafragma

kullanilir.

2.1.5 Elektrolitik Oksidasyonun Uygulanmasi

Bir ¢ok ve degisik anodik oksidasyonlar yapilmis olup bunlarin sinai 6nemi ve
uygulamasi fazladir. Bunlar arasinda Fe** nin Fe** e, Sn®" nin Sn*' e, manganatin

permanganata,

2MnO, ~ + 1/20, + H,0 — 2MnO, ~ + 20H"
krom tuzlarinin kromatlara,

2Cr™" +3/20, + SH,0 — 2CrO4~ + 10H"

ferronun ferriye oksidasyonu sayilabilir. Enterasan oksidasyon tipleri olarak siilfatlarin
persiilfatlara ( 2S04 —> S,;0g ) ; karbonatlarin perkarbonatlara (2CO;” — C306 ) ;
boraksin sodyum perborata (Na;B4O; — NaBO;.4H,0) polimerizasyon reaksiyonlar1
gosterilebilir. Derisik H,SO, ¢o6zeltisi parlak platin elektrodlarla yiiksek akim
yogunlugunda elektroliz edildiginde HSO4™ ve SO, iyonlanyla OH  iyonlar: desarj olur

ve,
2HSO4 - H;S,05 + 2¢ ; 2S00, —» SzOg= +2e

reaksiyonlarina gére persiilfiirik asid meydana gelir. NHs" ve K iyonlan karsisinda
anodda amonyum ve potasyum persiilfat bilurlagir. Oksijen i¢in kiigiik asir1 gerilim
gosteren platinlenmis platin ve iridyum gibi metaller kullanilirsa persulfat olusmaz.
Uygun sartlarda (yliksek asid konsantrasyonu ve diigiik temperaturda) %80 persiilfat
olusur. Aym: sekilde anodik oksidasyonla perkarbonat, perfosfat elde edilir. Bunlar

persiilfatta oldugu gibi hidrojen peroksid elde etmek i¢in kullanilirlar:



17

H,S,0g + H,O <> H,SO5 + H,SO4
H,S0O; + H,0 & H,SO4 + H,0,

Alkali kloriir ¢6zeltilerinin elektroliziyle hipokrolit, klorat; alkali hidroksid ve erimig
sodyum kloriiriin elektrolizi ile de sodyum metali elde edilir.

Organik alanda her simiftan organik bilesiklerle pek ¢ok sayida elektrolitik oksidasyon
denemeleri yapilmistir. Ornegin anilin sartlara gore, anilin siyahina; hidrokinon, sartlara
gore kinon veya p-amidofenol haline; toliien benzalhedide ve o-toluen siilfamid sakkarin
haline oksidlenmislerdir. Glikkozun da elektrokimyasal oksidasyonu bagar ile yapilmig
ve bu glitkonik asidin sinai 6lgiide iiretimini saglayan ydntemin gelismesine vesile
olmustur. Bir alkali halogeniir; organik bilesikler karsisinda elektrolizlenecek olursa
cogu kez molekiil i¢inde halogen siibstitiisyonu olur. Bu, 6nemli bir elektrokimyasal
oksidasyondur. Alkol veya aseton igeren bir alkali halogeniir ¢6zeltisi elektroliz edilecek
olursa kullamlan halogenin tiirline gore kloroform, iyodoform veya bromoform elde

edilir.

2.2 Elektrokimyasal Gerilim Sirasi

Iyonlarin elektrik akimu tesiriyle anoda ve katoda gég ettigini, anodda bir oksidasyon

katodda ise rediiksiyon vukubulur.

Bir ¢inko ¢ubugu bir Bakir stilfat ¢6zeltisine batirilacak olursa Cinko g¢ubugunun
Bakirla kaplandig: goriiliir. Clinkii Cinko Bakir iyonlarina elektron vermeye isteklidir.
(Yonar 1979)

Zn— Zn*" +2¢

2¢" + Cu*" > Cu

Zn + Cu®** - Zn** + Cu

Demek ki, Cinko metali Bakir iyonlarim metalik Bakira rediikler. Bu sefer bir Bakir
¢ubugu Cinko siilfat ¢ozeltisine daldiralim. Bakir ¢inko iyonlarim1 metalik ¢inkoya

indirgeyemez. Sayet bakir ¢ubuk bir giimiignitrat ¢ozeltisine daldirilirsa bakir bu sefer.
Ag iyonlarina kars1 bir rediiksiyon vasitasi gibi tesir eder. (Yonar 1979) PR "
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Cu— Cu' +2¢
2¢ +2Ag" — 2Ag
Cu+2Ag" — Cu®* +2Ag

Bu gibi denemeler bir ¢ok metal ve ametal tuzlan ¢oézeltileriyle yapilabilir. Her
seferinde belirli bir metalden, ¢6zeltide bulunan diger metale bir elektron gegisi goriiliir.
O halde akla gelen soru elektronlan sevkeden kuvvetlerin ne oldugudur. Bir ¢ozeltiye
batirilan bir metal gubugu ile ¢6zelti arasinda bir gerilim (Potansiyel) farki mevcuttur.
Bu gerilim dolastyle, mevcut sistemde yiiksek seviyeden, yani potansiyeli yiiksek olan
taraftan al¢ak olan seviyeye, yani potansiyeli diisiik olan tarafa dogru bir akim meydana
gelir. Cinko ile Bakir arasindaki potansiyel farkini, Cinko g¢ubugunu, Bakir siilfat
¢ozeltisine batirmak suretiyle denel olarak 6lgmek miimkiin degildir. Ciinkii atom-atom

arasindaki elektron aligverisi sadece atomal dimensiyondadir. Fakat bir Cinko sistemi

Gelvanometre

\Yarl gegirici hime

Sekil 2.6 Elektron Akisi

yani ZnSO; ¢6zeltisine batinilmis bulunan Cinko ¢ubugundan ibaret sistem, bir Bakir
sisteminden, yani Bakir siilfat ¢ozeltisine batirilmig bulunan Bakir ¢ubugundan ibaret
sistemden bir diyafragma (g6zenekli ayirma duvan) vasitasiyla ayrilacak ve Cinko ile

Bakir ¢ubuklari iistten bir tel birlestirilecek olursa (Sekil 2.6) Cinkonun elektronlari bu

tel vasitasiyla Bakir ¢ubuga go¢ ederler. Cu-Zn arasindaki potansiyel farkida bir
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konsantrasyonu litrede 1g iyon oldugu zaman potansiyel fark: 1.11 Volttur. Zn yiiksek

ve Cu algak potansiyel sistemini temsil eder.

Eger aym1 denemeyi Bakir ve Cinko yerine Bakir Giimiis sistemiyle yaparsak
elektronlarin bu sefer aksi yonde, yani Bakirdan Giimiige dogru aktigi goriiliir ve
tesekkiil eden galvanik elementin 1 molar ¢ozelti i¢in gosterdigi potansiyel farki 0.46
voltur. Simdi Zn/Ag den ibaret bir sistem alalim; denemeyle tespit ederiz ki, bdyle bir
pil bize 1.57 Voltluk bir potansiyel farki gésterir; bu deger 1.11+0.46, yani Cu/Ag,

Zn/Cu sistemlerinin voltajlan toplamdir.

2.3 Standart - Hidrogen Elektrodu ve Normal Potansiyeller

Bir Platin pargasi Platin siingeri diye isimlendirilen, g6zenekli platin metali ile kaplanir
ve bir molar asid ¢ozeltisi iginde ve 1 atmosfer baski altinda etrafina H, gaz
sevkedilirse bdyle bir elektrod Hidrogenin ¢6zeltiye kars1 normal potansiyelini gosterir.
Iste bu elektroda Standart Hidrogen elektrodu adi verilir. Hidrogen elektrodunun
potansiyeli keyfi olarak sifir kabul edilir.

Bir Cinko siilfat ¢6zeltisine batirilmig Cinko ¢ubugundan miitesekkil sistemin Hidrogen
elektroduna karsi relatif potansiyeli 6l¢iiliirse 0.76 volt bulunur. Bu deger, Cinkonun
normal potansiyeli adin1 alir ve Ej ile ifade edilir. O halde Zn/ZnSO4+/H,SO+/H; (Pt)
sisteminden elde edilen Cinkonun normal potansiyeli Eq: -0.76 Volttur. Esitlikteki (-)
isareti Cinkonun negatif kutup olduguna delalet eder. Tarifimize gére Hidrogen igin Eq:
0.00 Volt olup diger metallerin + ve - ¢esitli degerleri mevcuttur. Ornegin Nikel igin Eg:
-0.25 V.; Bakir i¢in Eq: +35 V. dur. Normal potansiyeli (+) olan metaller asal, (-) olan
metaler asal olmayan metallerdir. Bu sekilde asalligin degerinin ve Ol¢iiliistintin bir
dimensiyonunu vermis oluyoruz. Katyonlar artan E; degerlerine gére dizilirse

Metallerin gerilim sirasi ele ge¢mis olur.

Cetvel metallerin gerilim sirasina gére diizenlenmistir. Burada goriildiigii gibi her metal

/-metal katyonu ¢ifti bir redoks ¢iftini temsil eder. Cetvelin en ucunda bulunan metaller
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kuvvetli rediiksiyon vasitalan olup kolayca oksidlenebilirler (asal olmayan metaller)

Cetvelin sonundakiler ise ¢ok gii¢ oksidlenirler (asal metaller).

Bu cetvelden biz metallerin asidlerle ¢oziintirlikleri hakkinda degerli bilgiler elde
ederiz. Hidrogen sistemi istiinde bulunan elementler asidlerden serbest Hidrogen

meydana getirerek ¢6ziiniirler, altta bulunanlar ise ¢6ziinmezler.

Elektrodlarla ¢ozelti arasinda potansiyel doguran kimyasal olaylardan bazi 6rnekler

Tablo(asagida) siralanmagtir.

1) Katyonlarla metaller veya hidrojen arasindaki denge:
Ni** +2e & Ni

2H' +2e <> H,

2) Anyonlarla ametaler arasindaki denge:
2CI' & Cly +2e
40H & O + 2H,0 + 4e

3) Katyon ve anyonlarin farkli degerlikleri arasindaki denge:
Fe'* + e <> Fe**

[Fe(CN)]* + e <> [Fe(CN)e]*

4) Redoks sistemlerinin dengesi: (Sarikaya 1979)
PbO, + 4H" + 2e <> Pb>* + 2H,0
HCNO + 2H" + 2e <> CH;0H
BrO;" + 6H" + 6e <> Br' + 3H,0

Potansiyel doguran reaksiyonlarin yiiriidiigii elektrotlarin bir kisminin standart elektrot

potannsiyellerinin 25° C'deki degerleri Tablo 2.4'de verilmistir. (Mc Ketta 1983)
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Standart elektrot potansiyellerinin tabloda verilen sirasina elektro kimyasal gerilim sirasi

veya aktiflik sirast da denir. Her metal kendisinden 6nce gelen metallere gére daha az

aktif, kendisinden sonra gelen metallere gore ise daha aktiftir. Her metal iist siradaki

metalleri yiikseltgeyerek kendisi indirgenir. Tersine alt siradaki metalleri indirgeyerek

kendisi yiikseltgenir.

Tablo 2.4 25°C'deki standart elektrot potansiyelleri

Elektrot Elektrot reaksiyonu E° (V)
(asitli ¢ozeltilerde)
Li*/Li Li' +e & Li -3.045
K'/K K'+eoK 2.925
Cs'/Cs Cs'+eeCs -2.923
Ba’'/Ba Ba®* +2e & Ba 2.906
Ca’*/Ca Ca®* +2e & Ca -2.866
Na/Na Na“ +e <> Na 2.717
Mg*/Mg Mg? +2e & Mg -2.363
APP/Al AP +3e o Al -1.662
Zn*/Zn Zn®* +2e & Zn -0.7628
Fe**/Fe Fe* + 2e > Fe -0.4402
cd*/cd Cd* +2e o Cd -0.4029
Sn**/Sn Sn** +2e ¢ Sn -0.136
Pb*'/Pb Pb%* + 2e & Pb -0.126
Fe*'/Fe Fe*" + 3e <> Fe -0.036
D*/D,/Pt 2D* +2e <> D, -0.0034
H'/H,/Pt 2H' +2e o H, 0
Sn**,Sn*"/Pt Sn** + 2e «» Sn** +0.15
Cu*, Cu'/Pt Cu¥+e o Cu’ +0.153
$,05%, S40¢” /Pt S,06> + 2e > 25,057 +0.17
Cu®/Cu Cu** +2e & Cu +0.337
I71/Pt L +2e o2l +0.5355
Fe(CN)s™, Fe(CN)s /Pt Fe(CN)s + e <> Fe(CN)s™* +0.69
Fe™, Fe’*/Pt Fe*" + e > Fe¥* +0.771
Ag'/Ag Ag +eeo Ag +0.7991
Hg*'/Hg Hg™ +2e & Hg +0.854
Hg,*", Hg*"/Pt 2Hg> + 2e «> Hg,™ +0.92
Br/Br,/Pt Br, +2e < 2Br +1.0652
Mn®*, H'/MnO,/Pt MnO, + 4H™ + 2e «> Mn>" + 2H,0 +1.23
Cr’*,Cr,0,, H'/Pt Cr,0~ + 14H™ + 6e © 2Cr" + TH,0 +1.33
CI/Cly/Pt Cl, +2e & 2CI +1.3595
Ce**,Cet'/Pt Ce* +e e Ce*” +1.61
Co*,Co™"/Pt Co** +e e Co™ +1.808
SO,™, S,057/Pt S,0¢” + e ¢ 280,™ +2.01
bazik ¢ézeltilerde
OH’/Ca(OH),/Ca/Pt Ca(OH), + 2e <> 20H + Ca -3.02 X
H,PO,, HPO,*, OH/Pt HPO;™ + 2e &> H,PO, + 30H" -1.565

Zn0,>, OH/Zn
SO, SO, OH /Pt
OH/H,/Pt
OH'/Ni(OH)»/Ni
CO;*/PbCO;/Pb
OH’, HO, /Pt

Zn0,> + 2H,0 + 2e > Zn + 40H"
SO,> + H,0 + 2e <> SO;* + 20H"
2H,0 +2e & H, + 201"

Ni(OH), + 2e «> Ni + 20H
PbCO; + 2e &> Pb + CO;™

HO, + H,0 +2e & 30H

-1.215 ( U
-0.93 /is. }..\' af .
082806 f &+ : .| . -
072 oo ot
-0.509 \ R
+0.878
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2.4 Konsantasyon ile normal potansiyel arasindaki miinasebet

Bir redoks sisteminde reaksiyon ¢iftlerinin konsantrasyonu degisecek olursa Ey normal
potansiyel ve tabiatiyla oksidasyon ve rediiksiyon kuvvetleri de degisir. Bu usus Nernst

tarafindan verilen bir denklemle ifade edilir:

RT 1
E= E0 +7-;loga

Burada E ile dlgiilen redoks potansiyeli, Eo = normal potansiyel, n = redoks olayinda yer
degistiren elektron sayisi, R gaz sabiti, T mutlak temperatur, F faraday ve a madde
iyonlarinin ¢ozeltideki aktivitesidir. RT/F ifadesi 18°C temperatur igin sabit olarak ifade
edilir ve a maddenin oksidasyon ve rediiksiyon basamaklarinin konsantrasyonu alinirsa
forniil soyle ifade edilir:

0.0576 1 C
| _—0ks
n 8 C.u

E=E,+
n

E : Olgiilen redoks potansiyeli

Eo: Normal potansiyel

n : Redoks olayinda yer degistiren elektron sayisi

Coks,ve Creq : Oksidasyon ve rediiksiyon basamagi, konsantrasyolar ¢arpimadir.

Omegin:
Permanganat sisteminde

MnO, + 8H™ 5¢” <> Mn?" + 4H,0

8
CMnO; X CH

E=15+0012l0g o capit)

yazilabilir. O halde belirli bir MnO4s/Mn** iyonlar konsatrasyonunda oksidasyon

kuvvetli Hidrojen iyonlar1 konsantrasyon ile degisir. (Baykut 1967)
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2.5 Asin Gerilim

Hidrogen ve diger gazlar metal ylizeylerinde daima gerekli olan gerilimle ayrilmayip,
¢ogu zaman fazla gerilime ihtiyag gosterirler. Iste teorik miktardan fazla olan bu

gerilime Agiwr1 gerilim adi verilir.

Ornegin Hidrogenin cilah platin levha tizerinden ayriimas: igin lazim gelen asir1 gerilim
0.08 Volt, Kursun elektrodu iistiinden ayrilmasi i¢in 0.78 Volt, Demir iistiindeki asin
gerilimi 0.24 Volt ve Platinde 0.44 Volt dur.

Asini gerilimi sebebi su sekilde ifade edilir: Ornegin Hidrojenin ¢ikisi bir elektrod
iistiinde, OH3" + ¢” «> H,0 + H reaksiyonuna gore belirli stmirh bir huzla cereyan eder.
Iyonlar elektrod yiizeyinde 6nce yiiklerini bosaltirlar. Meydana gelen ¢ift tabaka, bir
kondansat6r gibi hareket eder ve ¢ozeltiye karsi potansiyel sigramasi yiikselir. Atom
yogunlugu ne kadar biiylik olursa, yiiksiiz iyonlar yiizeyde o kadar fazla toplamr ve agir1

gerilim de o kadar fazla olur.

2.6 Oksidorediiksiyon

Bazi elementler Elektronotral durumda veya ortalama bir degerlik basamaginda
bulunurlar. Bunlardan iki ayn1 ve daha diigiik veya daha yiiksek oksidasyon basamakli
atomlar1 havi yeni bilegikler meydana gelebilir. Ornegin Potasyum klorat 1sitildiginda
zaman Potasyum perklorat ve Potasyum kloriir meydana gelir veya Klor Sodyum

hidroksid ¢ozeltisinden gegirilirse yanyana hipoklorit ve kloriir anyonlari meydana gelir.
2.7 Bir Elektrolitin Ayrilma Gerilimi

Elektroliz sirasinda inert elektrodlarin bile aktif elekrod haline gegip bir karsi EM.K.
meydana getirmelerinden bir elektrolitin stirekli bir sekilde elektrolizi minumum bir
gerilime gerek oldugu goriilmektedir. Iste bir elektrolitin devaml elektrolizi igin
uygulanmas1 gerekli olan bu minumum gerilime elektrolitin ayrilma gerilimi

(potansiyeli) adi verilir. Gerilim sifirdan itibaren elektrolizin siirekli surette oldugu

degere kadar giderek artirildifi zaman, elektrolizin baslama noktasina kadar gerl,hm)__,‘_ |

arttif1 halde ya sifir veya pek azdir. Elektroliz serbest olarak basladiginda gerllm]&d pek
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az degismesine karsihik akimin birden bire arttig1 gériiliir. Gerilim-akim giddet egrisi
cizilirse Sekil 2.7 deki gibi bir egri elde edilir. Elektrolizin baglamasindan 6nceki AB
kismindan gegen akim pek azdir. B den sonra egri birden yiikselme gosterir ve gerilimin
pek az degismesine karsi akimin fazla miktarda arttifn goriiliir. Bu kisimda siirekli
elektroliz olur. Bu halde elekrolizin tam olarak basladig: belli bir gerilim yoktur. AB;
ayrilma geriliminin altinda, BC de iistiinde oldugundan ayrilma gerilimi olarak bu iki
dogrunun kesisme noktasi alinabilir, ya da BC dogrusu uzatip yatay ekseni (absisi)

kestigi nokta alinir.

Elektroliz sirasinda inert elektrodlarin bile aktif elekrod haline gecip bir kars1 E.M.K.

AkIM ————— o

)
-——-

Volta——= % %
Sekil 2.7 Ayrilma gerilimi (Berkem 1984)
meydana getirmelerinden bir elektrolitin siirekli bir sekilde elektrolizi minumum bir
gerilime gerek oldugu gériilmektedir. Iste bir elektrolitin devamli - elektrolizi igin
uygulanmasi gerekli olan bu minumum gerilime elektrolitin ayrilma gerilimi
(potansiyeli) adi verilir. Gerilim sifirdan itibaren elektrolizin stirekli surette oldugu
degere kadar giderek artirlldifi zaman, elektrolizin baslama noktasina kadar gerilim
artt1if1 halde ya sifir veya pek azdir. Elektroliz serbest olarak basladiginda gerilimin pek
az degismesine karsilik akimin birden bire arttig1 goriiliir. Gerilim-akim siddet egrisi
cizilirse Sekil 2.7 deki gibi bir egri elde edilir. Elektrolizin baslamasindan 6nceki AB
kismindan gegen akim pek azdir. B den sonra egri birden yiikselme gosterir ve gerilimin

pek az degismesine karsi akimin fazla miktarda arttign goriiliir. Bu kisimda stirekli
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elektroliz olur. Bu halde elekrolizin tam olarak bagladig: belli bir gerilim yoktur. AB;
ayrilma geriliminin altinda, BC de iistiinde oldugundan ayrilma gerilimi olarak bu iki
dogrunun kesigme noktas: alinabilir, ya da BC dogrusu uzatip yatay ekseni (absisi)

kestigi nokta alinir.

Aynlma geriliminden 6nceki akima arfik akim denir. Bu akim reversibil ve irreversibil
biitiin reaksiyonlarda goriiliir. Artik akimin nedeni sudur: Elektrodlar tizerinde toplanan
cisimler orada kalmayip ¢ozeltiye dogru yavasga diffiizlenirler. Diffiizyon sonucu
vukubulan bu kaybi karsilamak i¢in pilden az bir akimin gegmesi gereklidir ki kaybolan

Ayrilma geriliminden 6nceki akima artik akim denir. Bu akim reversibil ve irreversibil
biitiin reaksiyonlarda goriiliir. Artik akimin nedeni sudur: Elektrodlar {izerinde toplanan
cisimler orada kalmayip ¢6zeltiye dogru yavasg¢a diffiizlenirler. Difflizyon sonucu
vukubulan bu kayb: karsilamak i¢in pilden az bir akimin ge¢cmesi gereklidir ki kaybolan
maddeyi tekrar meydana getirmis olsun. Diffiizyon siirekli surette vukubuldugundan
akimin da siirekli surette saglanmasi gereklidir bu da elekrolizden 6nce gozlenen az ama
siirekli akim1 agiklar. Ornegin HCI in platinle kaplanmis elektrodlarla elektrolizinde
distan uygulanan V gerilimi 1 Volttan daha az oldugu siirece gecen akim ¢ok azdir: belli
gerilimden sonra daha hizla artar ve elekrodlardan gaz ¢ikigi gériiliir. Katodda hidrojen,
anodda da klor gazi ¢ikar. Elektrodlarda bir miktar gazin toplanmas ile Pt, Cl,,/HCI/H,,
Pt pili olusur ki bu pilin 298 K de EM.K. i,

E=13587-0.1183loga, +0.0295log p,, p,,

bagintis1 ile verilmistir. 1.184 M HCl icin a. = 1dir. Omegin E = 1 volt ise p = 10 atm
bulunur. V gerilimi artik¢a p de artar ; daima a. = 1 halinde E° = V, = 1.3587 oldugunda
p = 1 atm dir ve elektroliz baslamistir. O halde aktivitesi bire esit bir HCI g6zeltisinin
ayrilma gerilimi 1.3787 volttur. a; < 1 halinde V, ayrilma gerilimi V, dan daha
biiyiiktiir, asidin seyreltilmesi ile artar ve 1.70 volta varir. O halde HCl in derisik
¢ozeltilerinde elekroliz tiriinleri hidrogen ve klor; seyreltiklerinde ise hidrogen ve

oksijendir, ¢iinkii suyun ayrilma gerilimine varilir.
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Tablo 2.5 de 1 N kimi elekrolitiklerin platin elektrodlarla oda sicakliginda ayrilma
gerilimleri, elektroliz iiriinleri ve hesaplanan reversibil gerilimleri verilmistir. 1 N
¢ozeltilerinde oksijen vermeyen Hcl, Hbr, HI, CoCl,, NiCly, ZnBr; ¢6zeltileri halinde,
bulunan ayrnilma gerilimleri teorik olarak hesaplananlardan pek fakli degildir. O halde
bunlarla iyonlarin platin elektrodlarda ayrilmas: asagi yukar reversibil bir bigimde olur.
Ote yandan siilfiirik, nitrik, perklorik, fosforik ve bir ¢ok organik asidle bir ¢ok baz gibi,
oksijen veren elektrolitlerde, elektrolitik ayrilma gerilimi ile teorik olarak hesaplanan

degerler arasinda oldukga fark vardir ve birinciler daha biiyiiktiir.

Genellikle hidrojen ve metaller platin tizerinde reversibil olarak ayrildiklarindan goriilen

fark, irreversibilligin oksijenin platin iizerinde yayimdan ileri geldigini gésterir.

Table 2.5 1 N Cézeltilerde Ayrilma Gerilimleri ( Pt elektrodlar) (Berkem 1984)

Elektrolit Aynlma gerilimi Elektroliz Rev. ayrilma

Ed {iriinleri gerilimi Eg Eq- Er
HNO; 1.69 H, + O, 1.23 0.46
CH,CICOOH 1.72 H, + O, 1.23 0.49
CHC1,COOH 1.66 H; + 0, 1.23 0.43
HCIO, 1.65 H, + 0, 1.23 0.42
H,80, 1.67 H, + 0O, 1.23 0.44
H,;PO, 1.70 H, + 0O, 1.23 0.47
NaOH 1.69 H, + O, 1.23 0.46
KOH 1.67 H, + O, 1.23 0.44
NH,OH 1.74 H, + O, 1.23 0.51
N(CH,),OH 1.74 H, + O, 1.23 0.51
HCI 1.31 H,+ClL, 1.37 -0.06
HBr 0.94 H, +Cl, 1.08 -0.14
HI 0.52 H,+ I, 0.55 -0.03
Cd(NO3), 1.98 Cd+0, 1.25 0.73
CdSO, 2.03 Cd+0, 1.26 0.77
CoCl, 1.78 Co+Cl 1.69 0.09
CoSO4 1.92 Co+0O, 1.14 0.78
CuSOy 1.49 Cu+ 0, 0.51 0.98
Pb(NO;), 1.52 Pb + O, 0.96 0.56
NiCl, 1.85 Ni+Cl, 1.64 0.21
NiSO, 2.09 Ni+ 0O, 1.10 0.99
AgNO, 0.70 Ag+ 0, 0.04 0.66
ZnBr, 1.80 Zn + Br, 1.87 -0.07
ZnS0, 2.55 Zn+ 0, 1.60 0.95
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2.8 Iyonlarin Ayrilma (desarj) Geriliminin Tayini

Iyonlarin da bir minumum aynlma gerimleri vardir. Bir iyonun minumum ayrilma
gerilimini meydana koymak i¢in Sekil 2.8 de gériilen diizenekten yararlanilabilir. C
siirgiisii ile direnci degistirmek suretiyle devreden istenilen bir akim gegirilir. Omegin E
elektrodunun potansiyelini incelemek igin bir elektrodu bu elektrod oteki bir kalomel
elektrod olmak iizere olusturulan pil bir potansiyometreye baglanir. Ohmik diismeyi
onlemek igin kalomel elektroda bagli kapiler ucun miimkiin mertebe elektrod yiiziine
yakin olmasi gereklidir. Sekil 2.8 de Luggin kapileri gésterilmistir; bunun yerine bagka
¢esit sondalar da Snerilmigtir. C siirgiisii hareket ettirilmek suretiyle akim giddeti diizgiin
sekilde arttirilir ve bunun he degerine karsilik potansiyometre yardimiyla evvela pilin
EMK. i ve bundan da incelen elektrod potansiyeli bulunur. Béylece elektrod
potansiyeli-akim siddeti degismesi elde edilir. Elektrolit halinde oldugu gibi akim
siddeti; gerilim arttifinda 6nce az degigir ve belli bir gerilimden sonra hizla artar. Egri
net bir kirik nokta gostermedigi i¢in bir iyonun ayrilma potansiyelinin bir elektrolit
halinde oldugu gibi tayini giigtiir. Genellikle akim siddeti yerine akim yogunlugu alinir.

Elde edilen akim yogunlugu gerilim egrisine de polarizasyon egrisi adi verilir.

s
AWM A
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E ¢ Potansiyometreye
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Sekil 2.8. Bir iyonun ayrilma gerilimini 6l¢gmek icin montaj ( Berkem 1984 )
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2.9 Polarizasyon ve Asiri Gerilim

Suyun elektrolizi i¢in 1.70 voltluk bir gerilime gerek oldugu yukarida gériildii. Oysa
hidrojen ve oksijen elektrodlarindan olusmus bir pilin E.M.K. i 1.23 volttur. O halde bu
iki deger arasinda fark; ohmik direnci yenmek igin uygulanan (RI) degeri gikanldiktan
sonra kalan miktar, gazlar1 platin elektrodlardan ayirmak i¢in gerekli gerilimdir ki bu
asag1 yukar1 0.47 volttur. Gozlenen gerilimle teorik gerilim arasindaki fark polarizasyon
gerilimidir. Akimin gegmesiyle bir pilin EM K inin veya bir elektrodun elektrod
potansiyelinin reversibil degerinden sapmasina ve bu sapma ile dogrudan dogruya ilgili
olan olaylara polarizasyon; elektrodlara veya pile de polarize olmugstur denir.
Polarizasyon genel bir terimdir ve daha ziyade kalitatif anlamda kullanilir. Oysaki asir1
gerilim kantitatif bir terimdir. Bir elektrodun asiri gerilimi, belli bir akim yogunlugunun
gecmesi icin gerekli olan elektrod potansiyeli ile aym ¢ozeltideki reversibil potansityel
araswindaki farktir. O halde bir i akim yogunlugunda bir elektrodun n; asin gerilimi, n; =
Ei - E; dir; burada E;, elektrod-¢ozelti yiiziinden i amper/cm’ gectigindeki elektrod
potansiyeli; E; de reversibil elektrod potansiyeldir. Polarizasyon; reversibil degerlerine

gore anodu daha pozitif, katodu ise daha negatif kilar.
Ug esit polarizasyon vardir:
a) Ohmik Polarizasyon ( 1)

Elektrod iizerinde yiiksek direngli bir tabakanin olusumu ile akimin gegmesine kars: bir

direng gostermesinden ileri gelir.
b) Konsantrasyon Polarizasyonu ( 1)

Elektroliz sirasinda elekrodlarin dolayinda konsatrasyon degismesinden ileri gelir.
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¢) Aktivasyon Polarizasyonu (1, )

Bir elektrodda olusan iglemlerin reversibil haldekinden daha yavas olmasindan ve daha
fazla bir aktivasyon enerjisine gerek gdstermesinden ileri gelir. Bu polarizasyon tipi

asagida ayrintili olarak incelenecektir.

O halde gézlenen agin gerilim bu g tip asir1 gerilimin toplamudir:
N=Mo+MNct+MNa

Buna gore, genel olarak, bir eleltrolitin ayrilma gerilimi,
Eq = Ey) - Bk +m +RI

dir. Burada E,) ve Ei), anyon ve katyonun reversibil ayrilma potamsiyelleri; n her iki
elektrodaki aktivasyon ve konsantrasyon asir1 gerilimlerinin cebrik toplami; R
elektrodlar arasindaki direng; I gegen akim siddeti, IR ohmik azalmadir. Asinn gerilim
anodik ve katodik aynlabilir. Buna gore

Eq= (Ea(r) + na) + (Ek(f) + le) +RI

Na anoddaki, ny katoddaki agir1 gerilimdir.
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2.10 ilekenlik Uzerine Etki Eden Etkenler

Bir elektrolitin iletkenligi lizerine a) konsantrasyon, b) sicaklik ve c) ¢dziiciiniin etkisi

vardir;

2.10.1 lletkenlik Uzerine Konsantrasyonun Etkisi

2.10.1.1 Kondiiktivite’nin Konsantrasyonla Degismesi:

HCl

-

1

-1 R
Kondktivite {Q e )

5 10 15 20 Ek dl’ﬁ:s

Sekil 2.9 Elektrolitlerin kondiiktivitelerinin konsantrasyonla degismesi (Berkem 1984)

Sekil 2.9 de 288 K de elekrtrolitlerin sulu ¢ozeltilerde kodiiktivitelerinin kontrasyonla
degismesi verilmistir. Kondiiktivite sifir konsantrasyonda sifir alinmistir (aslinda deney
sicakliginda ¢6ziictiniin  kodiiktivitesinden baglamasi gereklidir, ¢iinkii  sifir
konsantrasyonlu bir ¢ozelti ¢oziicii demektir, onun da bir kondiiktivitesi vardir.)

Kondiiktivite baslangicta konsantrasyonla artar, bir maksimuma varir ve sonra azalir.
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Kimi elektrolitler igin maksimuma varilmaz, ¢iinkii 6rnegin potasyum kloriirde oldugu

gibi, elektrolitin ¢6ziiniirliigii yeter degildir.

Dikkat edilecek olursa aynmi bir konsantrasyon igin asid ve bazlarin kondiiktiviteleri
tuzlarinkinden daha biiyiikktiir; bir iyonun mobilitesi ¢ozeltide mevcut 6teki
iyonlarinkinden bagimsiz olmamasina ragmen fark oldukga biiyiiktir bu da H'
iyonlarinin mobilitesinin de 6teki katyonlarinkinden, OH™ iyonlarimin mobilitelerinin de

oteki anyonlarinkinden daha biiyiik oldugunu kanitlamaktadir.

2.10.1.2 Molar Kondiikdivitenin Konsantrasyonla Degismesi:

Elektrolitlerin molar kondiiktiviteleri seyreltme ile diizgiin bi¢imde artar (Tablo 2.6'e
bak) ve konsantrasyon sifir oldugunda bir limit degere varir ki buna limit molar

kondiitivite denir ve A° ya da A~ ile gosterilir.

Tablo 2.6 Sulu Cozeltilerde 298.15 K de Degisik Konsantrasyonlarda Molar Kodiiktiviteler A «!
cm’ mol™).Q" elde etmek icin verilen degerleri 10° ile bolmek gerektir. (Berkem 1984)

Konsantrasyon Elektrolit

mol dm™ HCl [ KCl NaCl | AgNO; ZnSO, | NiSO, | H,SO, | Hac
0.0000 4762 | 149.80 | 126.45 | 133.36 265.6 429.6 | 390.7
0.0005 422.7 | 147.81 | 12450 | 131.4 2428 | 2374 | 4134 | 677
0.001 4214 | 1470 | 12374 | 1305 229.0 | 2262 |399.4 |48.63
0.005 4158 | 143.6 | 120.60 | 127.2 191.0 | 1864 22.80
0.01 4120 | 1413 | 12851 | 1248 169.8 | 1654 | 3364 |16.20
0.02 4072 | 1382 | 1158 | 12141 1484 | 1446 11.57
0.05 399.1 | 1334 | 1111 | 115.24 1244 | 1184 7.30
0.10 3913 [129.0 [106.7 |109.14 1052 | 101.6 |250.8 [5.20

Cesitli elektrolitlerin molar kondiiktivitelerinin konsantrasyonun kare kokii ile
degismesi incelendigi zaman esas itibariyle iki tip iletkenlik elde edilir (Sekil 2.10).
Birinci tiptekilerde (K'CI", Na'Cl" gibi) molar kodiiktivite konsantrasyonla yavas olarak
degismekte; ikinci tiptekilerde (CH3CO,H gibi) ise degisme ¢ok hizli olmaktadir.
Birinci tipten egri veren elektrolitlere kuvvetli elektrolit, ikinci tipten egri verenlere de

zayif elektrolit denmigtir. Bu son simiftaki elektrolitleri ¢ogunlukla organik asid ve

P
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bazlar olustuur. Kohlrausch, kuvvetli eletrolitlerin molar kondiiktivitelerinin

konsantrasyonun kare kokii ile orantili oldugu gozlenmistir:

Kuvvetli elektrolit KCI

ST - .

Orta kuvvetli elektrolit
12ZnS0,

/

A€ em?mol!

Zawif elektrolit
CHLOH

Ac/molZamid*?

Sekil 2.10 Cesitli elektrolitlerin molar
kondiiktivitelerinin konsantrasyonun
kare kékiiyle degismesi (Berkem 1984)

A=A -KJc

yatay eksene (absise) konsantrasyonun kare kokii, diisey eksene (ordinata) da karsihik
molar kondiiktiviteleri koymak suretiyle elde edilen dogrunun uzatimindan

(ekstrapolasyonundan) A° bulunur.

Genellikle bu iki simif elektrolit arasinda kesin bir sinir yoktur; 6rnegin ¢inko siilfat gibi
kimi elektrolitleri iki ug arasinda yer alir. Bu simifa giren elektrolitlere de orta kuvverli

elektrolitler denir, gecis metallerinin tuzlan en 6nemlileridir.

Zayif elektrolitlerin molar kondiiktivitelerinin konsantrasyonla degismesi esas itibariyle
iyonlasma derecesinin degismesinden ileri gelir. Seyreltme arttik¢a iyonlagsma da artar
ve dolasiyla iletkenlik de artar. Sonsuz seyreltikte biitiin molekiiller iyonlagmis
olduklarindan molar iletkenlik limit degerini alir. Béylece, zayif elektrolitlerde limit
molar iletkenlik (A®), bir elektrolitin biitiin molekiillerinin tiimiiyle iyonlasmis oldugu

zamanki iletkenligidir. Kuvvetli elektrolitlerin her konsantrasyonda tamamiyle

iyonlagsmig olduklar1 kabul edildigine gére, bu simftaki elektrolitlerin
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kondiiktivitelerinin konsantrasyonla degismesi, zayif elektrolitlerde oldugu gibi, kismi
iyonlasma teorisiyle agiklanamaz. Ileride kuvvetli elektrolitler hakkinda Debye-Hiickel
kuramindan s6zedildiginde goriilecegi gibi, iyonlararasi ¢gekme kuvvetleri elektrolitlerin

molar kondiiktivitelerinin konsantrasyonla degigsmesinden en énemli etkendir.

A em?mol™)

0,05 0,10 015
"2 ¢ mot'Zem2 )

Sekil 2.11 291/K de 1:1 degerlikli tuzlarin suda molar
kondiiktivitelerinin 4/ ¢ ile deZismesi

2.10.2 iletkenlik Uzerine Sicakhgin Etkisi

Elektrolitlerin iletkenligi sicaklikla biiyiik 6l¢tide degisir. Clinkli ¢ozeltinin vizkozitesi
azalir ve dolayisiyla iyonlarin hizlari artar. Bu itibarla dlgiiler sirasinda sicakligin sabit

tutulmasi gereklidir. Seyreltik ¢ozeltilerde ,

Ap = Doy 1+a(T~298) + B(T~298)" +8(T-298)’]
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yazilabilir. B ve & sicaklik katsayilan kiigiiktiirler, boylece sicaklik 298 K den ¢ok farklh
olmadig1 hallerde, iletkenlik sicaklikla dogrusal olarak degisir:

A= Ag[1+a(T-298)|

Asid ve bazlar disinda, sulu ¢ozeltilerde ve 0.01 M konsantrasyonda biitiin

elektrolitlerde o = 0.02 mertebesindedir. Asid ve bazlarda, o daha kiigiiktiir.

2.10.3 Coziiciiniin iletkenlik Uzerine Etkisi

Bir elektrolitin iletkenligi tizerine ¢6ziiciiniin etkisi {i¢ yondendir:

a) dielektrik sabitinden, b) viskoziteden ve c) solvatasyondan.
a) Kondiiktivite iizerine ¢oziiciiniin dielektrik sabitinin etkisi

Elektrolitlerin iletkenlikleri ¢6ziicliniin dielektrik sabiti ile biiyiik Olglide degisir.
Coziiciiniin dielektrik sabiti kiigiildiikkge, ortamin iletkenligi azalir. Tablo 2.7 de baz

elektrolitlerin limit molar kondiiktiviteleri verilmistir.

Tablo 2,7 298,16 K de Cesitli Coziiclilerde Bazi Elektrolitlerin Limit Molar
Kondiiktiviteleri ( Q' cm® mol™)

Elektrolit H,0 (D=78.6) CH,OH (D=31.5) | C,H,OH (D =24.3)
HCl 426.16 - 81.8

LiCl 115.03 90.9 39.2
NaCl 126.45 69.9 425

KCl 149.86 105.0 -

LiNO; 110.13 100.2 42.7
KNO;, 118.00 114.5 -

Walden, ¢éziiciilerin dielektrik sabitiyle disosyasyon giigleri arasinda Walden Kurali

denilen su ifadeyi vermistir:

D%/Z = Sabit

Burada V. karsilastirilan biitlin ¢6zeltilerde ayni iyonlagsma derecesini bulmak i¢in

gerekli seyreltmedir. o = 0.83 igin elde edilen sonuglar Tablo 2.8 de verilmistir.
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Tablo 2.8 Coziiciilerin Dielektrik Sabitleri ile Disosyasyon Giigleri Arasindaki Baginti

Céziici D Voa=0.83 DyjV, =083
Su 81.7 32 254
Nitrometan 40 200 234
Metanol 32.5 400 240
Asetilaseton 26 1000 260
Anisaldehid 15.5 3100 226

b) Viskozitenin Etkisi

Molar iletkenlik ¢6ziiciiniin viskozitesine de baglidir. Walden , limit molar kondiiktivite

Al ile 1 viskozite sabiti garpimimin,

A® x m = sabit
oldugunu bildirmistir (Walden kurali). Walden'in tetraetilamonyum pikrat i¢in bazi

¢oziiciilerde buldugu sonuglar soyledir:

Tablo 2.9 Molar iletkenlife viskositenin etkisi

AC T]o Aono
Coziicii t °C) Q'em?mol™ santi puvaz Q'em®mol™!
Su 18 53.3 1.053 0.561
Metanol 25 103 0.5445 0.561
Asetonitril 25 163.8 0.344 0.563
Etanol 25 51.45 1.078 0.555
Aseton 25 177.3 0.3040 0.539
Kloroform 25 105 0.542 0.569
Ortalama 0.558 + %2

Yukaridaki sonuglardan A® x 1 in %1 yaklasikla sabit oldugu goriilmektedir.
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2.10.4 iyonik Kondiiktivite - lyonlarin Mobiliteleri

Tletkenlikle iyon Hizi Arasindaki Baginti

Bir elektrolitin iletkenligi tagidifi elektrik akimimin bir dlgiistidiir. Elektrolitik
iletkenlerde elektrik akimi iyonlar yardimiyla tasimir. Iyonlarin birbirlerinin etkisinden
tamamiyle uzak olduklar elektrolitin ¢ok seyreltik hali diisiiniildiigiinde iletkenligin
sadece anyon ve katyonlara bagli olmasi gereklidir. Bir elektrolitin iletkenligi su ii¢

etkene baghidir.

1) Her iyonun tasidig elektrik yiik sayisina; ¢cok degerlikli bir iyon bir degerlikli bir
iyondan daha fazla yiik tasir.

2) Iyonlarin konsantrasyonuna; birim hacimde ne kadar fazla yiik tasicis1 varsa tasinan

yiik sayis1 da o kadar fazladir.

3) Iyonlarin hizina; iyonun hiz1 ne kadar fazla olursa birim zamanda o kadar fazla yiik

tagir.
Bir iyonun hiz1 ayrica su dort etkene baglhidir:

a) Elektrik alan siddetine. Bir elektrolitte iki elektrod arasina bir gerilim uygulandig:
zaman bir elektrik alan meydana gelir. Iki elektrod arasina uygulanan gerilim V volt, iki
elektrod arasindaki uzaklikta / ise alan giddeti, yani birim uzunluga karsilik olan gerilim

SI sisteminde:
E =V /I volt/metre dir. Bu alan igindeki bir i iyon tiiri,

v,~=Eixu,~

hizi ile hareket eder ve katyon halinde alan yoniinde, anyon halinde ise ters yondedir, u;,
i iyon tiirliniin birim uzunluk basina 1 voltluk gerilim gradiyenti (farki) altinda SI

sisteminde m?volt's” cinsinden mutlak iyonik hizi ya da iyon mobilitesidir ve her bir

iyon tiirti i¢in karakteristik bir sabittir. PR
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b) Coziiciiniin viskozitesine. Eger iyon sadece alan siddeti etkisiyle hareket etmis olsa,
iyon gittikge hizlanir. Ama ¢6ziiciiniin siirtiinme etkisi, iyonun hiz1 ile artar ve iyonun

hizlanmasina engel olur. Kisa bir siire sonra, iyon diizgiin bir hizla hareket eder.

c) Elektroforetik etkiye. Bu etkiye bir ¢ozelti iginde harekette bulunan iyonun durgun
(stasyoner) bir ortamda degil, ama hareketi, iyonun hareketinin ters y6niinde olan bir

ortamda hareket etmesinden ileri gelir.

Bir elektrolitin iletkenliginin (kondiiktans) iyon hizlarina gore baghligi soyle
bulunabilir. Elektrolitin konsantrasyonu c, katyon ve anyonun konsantrasyonlar ¢+ ve c.
iyonlagma derecesi de a (kuvvetli elektrolit halinde a=1 dir) olsun. Elektrolite distan
uygulanan E alan siddeti altinda katyon ve anyonun hizlan da v . ve v_; mobiliteleri de
us ve u. olsun.Cozelti iginde, akim dogrultusuna dik bir A alanint diigiinelim (Sekil

2.12) A alani iizerinde bulunan bir katyon t zamaninda katoda dogru v x t yolunu alir.

+ —

Sekil 2,12 iletkenlige iyon hizlarinin etkisi

Bu zaman iginde A alanindan gegen elektrik yiik miktari, alan1 A, boyu v x t olan bir
dikdortgen prizma igindeki yiik kadardir. Budikdortgen prizma hacmi A x v, x t olup
bundaki katyonlarin miktar1 ¢+ x v+ x t x A dir. Bir katyonun tasidig yiik z ise bir
molgramin tasidigy yiik z, F (F, faradaydir) olduguna gére A alanindan t zamani i¢inde
katyonlarin tasidig: yik miktari ¢+ x v+ x t x A x z; x F dir. Aym sekilde anyonlarin

tagidig1 yiik miktar1 da c. x v. x t x A x z. x F dir. Birim zamanda tasinan yiik miktart
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akim siddeti verdigine gore katyon ve anyonun I, ve L akim siddetleri gézoniine

alinmak suretiyle,

Li=cixvixtxAxz, xFxE
L=c.xv.xtxAxzxFxE

ve toplam akim da,
I=cixvixtxAxz, xFxE+c xv.xtxAxz xFxE

dir.

2.11 Elektrolizde Elektrod Kinetigi
2.11.1 Reversibil Elektrod Potansiyellerinin Kinetigi

Bir elektrod reversibil potansiyelinde oldugunda, sistemin yiikseltgenmis ve indirgenmis

tiirleri arasinda bir redoks dengesi vardir:
OX +e e Red 2,1)

Elektrodla ¢ozelti arasinda herhangi bir potansiyel olugsmadan &nce ileri ve geri
reaksiyonlarin hizlan birbirinden farklidir. Baglangicta ileri reaksiyon daha hizh ise,
elektrod ¢ozeltiye gore pozitif olarak yiiklenir ve bu ileri reaksiyonu yavaslatir geri
reaksiyonu ise hizlandinir. Her bir halde elektrodun potansiyeli yavas olan reaksiyonu
hizlandirir ve hizli olamda yavaglatir ve bu hal bir dengeye kadar siirer. Bu durumda

elektrodla ¢6zelti arasindaki gerilim farkinin artisi durur ve bir denge degerine varir.

i .
M+e—->M
m:
JfEdenge
%91 -eo>M

Sekil 2.13 Dengenin hizla olustugu M < M" + e sistemi icin akim-
gerilim iligkisi
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Sekil 2.13'de dengenin hizla olustugu M <> M" + e sistemine ait akim-gerilim iligkisi

goriilmektedir.

+
i MoMte 't e-m
:
]
]
[}

M Mg

———! et

\E denge

M- M+ e

Sekil 2.14 Yavay ya da irreversibil bir sistemde akim-gerilim
iligkisi. Bu halde M* + ¢ — M reaksiyonu i¢in nxve M —» M" + e
reaksiyonu igin de n, asirt gerilimi gereklidir. Bu hallerde M>M" + e
denge sarti oluymaz ve Egenge hipotetiktir. (Berkem 1984)

Elektroliz olayinin incelenmesinde, elektrolitik pilden akimin y6nii (+); pil, galvanik pil
olarak galistiginda akimin y6nii (-) olarak alinmasi aligkanlik halindedir. Akim-gerilim
egrileri reversibil pillerde dik, irreversibil pillerde ise yatiktir. Sekil 2.13 de goriilen
hafif egim, kiitle transferi isleminin elektron alis veris hizina gore daha yavas

olmasindandir.

P

}
&l .o AG
g 1161 l 2
ol
0
5 Iao
B
[11]
0
3

Reaksiyon kaordinat

Sekil 2.15 Reaksiyon koordinati
diyagrami
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Eger yiiksek bir gerilim uygulanir ve yiiksek bir akim gegerse elektrod islemleri tek
yonlii olur ve irreversibildir. Yani gerilim katodik (rediiksiyon) iglemi i¢in daha negatif,
anodik (oksidasyon) islemi i¢in daha pozitif olur. Irreversibil ve reversibil gerilimler
arasindaki fark asiri gerilimi verir. Irreversibil bir sistemde akim-gerilim egrisi Sekil

2.14 de goriildiigii gibidir.

Serbest enerji koordinat

Reaksiyon koordinat

Sekil 2.16 Reaksiyon ko-ordinati diyagrami

Herhangi bir gerilim farkinin yoklugunda ileri ve geri reaksiyonlarin hizlan v°; ve v%;
hiz sabitleri k°, ve k%; yiikseltgenmis tiiriin aktivitesi ao ve indirgenmis tiirinki de ag
olsun. Mutlak hiz kuramina gére hiz sabitleri reaksiyonlarin aktivasyon standard serbest

entalpilerine gore su sekilde ifade edilebilirler:

g =L p( AG k0, =L 26, 2.2)
"SR AT R n O RT ’

Burada AG,” ve AG)"ileri ve geri reaksiyonlarin aktivasyon standard serbest

entalpileridir. Sekil 2.15 reaksiyon ko-ordinat diyagramini gdstermektedir.

Eger v°, = v% ise, elektrod bir E potansiyeline sahip olur ve bu da yavas reaksiyonu

hizlandirir, hizhh olami yavaslatir. Girdilerin aktivitelerindeki ihmal edlleb)ecﬁgm oI+ ,
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degisikligin nedeni hiz sabitlerinden ve dolayisiyla reaksiyonlarin enerji engeli
yiiksekliklerinin degismesinden ileri gelir. Baslangigta v°; < v oldugu varsayilirsa ileri
reaksiyon hizlandinlmis geri reaksiyon ise yavaglatilmig olur. fleri reaksiyonun
aktivasyon enejisinin AG,® kadar arttirldigim, geri reaksiyonun da AGy® kadar
azaltldigim varsayalum. Durum Sekil 2.16 de goriildiigii gibidir. E potansiyelinden ileri
gelen enerji engellerinin degismesinin bir sonucu olarak ileri ve geri reaksiyonlarin

hizlan degisir. Yeni durumdaki hizlar v; ve v; ;hiz sabitleri de k; ve k; olsun.
Bu halde,
v; = k; [Ox]e ve v; = k> [Red] 2,3)

dir. Burada, [Ox]. ve [Red]. oksidlenmis ve rediiklenmis tiirlerin elektrod yiizeyine ¢ok
yakin yani difiiz ¢ift tabakanin kenarindaki konsantrasyonlaridir.

kj ve k; ise su ifadelerle verilmistir:

kT AG” - AGE
k,=— exp(_ __1—1)

h RT
kT AG,” - AG,E
k, = TCXP(——ZW—L) (2,4)

Kimyasal degismelerde bir cismin reaksiyona girebilmesi igin enerji engelini yenmesi,
yani enerjinin aktivasyon enerjisini agsmasi gereklidir. Ama elektrokimyasal olaylarda
ayrica elektrod-¢ozelti yiiziindeki elektrik alanini da diislinmek gerektir. Bu alan
elektrokimyasal reaksiyonu bir yonde kolaylastinir, 6teki yonde giiglestirir. Eger E
elektrod potansiyeli ise, bu potansiyelin oE kismu ileri reaksiyonu hizlandirir; (1 - o)E

kismida geri reaksiyonu yavaslatir. o ya gegiys (transfer) katsayist adi verilir. O halde,

AG1E =-o.z.F.E ve AGzE =-(1-a)).z.F.E

dir. Bunlar (2,4) de g6zoniine alindiginda, " y.;
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kT AG™+a-z-F-E
VT PR RT

kT AG,” —(l-a)-z-F-E
k2=7€xp(— 2 ( RC;.,) z ) (2’5)

yada,

kT AG/ a-z-F-E
kl=7ex BT i T

kT AG* (l—a)-z-F-E]
k = p exp(— RT Jexp( RT (2,6)
(2,2) ile karsilagtirldiginda,

a-z-F-E
=k P(‘T)

(l—a)-z-F-E)
10
k, = k% exp( BT 2,7

bulunur. Bu denklemler E potansiyelinin bulundugu bir elektrod reaksiyonunun hiz

sabitini potansiyel bulunmadig1 zamanki hiz sabitine baglar.

Reaksiyonlarin hizlan (2,3) e gore verildigine gore:

a-z-F-E
v, = k%[0x], exp(—Tj
v, = k%[Red] exp((l_a)'z'F'E) 2.8)
2 2 e RT s

dir. Burada £”; ve k%, elektrod potansiyeli sifir (E = 0) oldugu zamanki hiz sabitleri; z
reaksiyonda yer alan elektron sayisi; E elektrod potansiyelidir. Dengede E, reversibil

potansiyeldir ve v; = v, dir. O halde,
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. _a-z-F-E)___ . p((l—a)-z-F-E)
k I[Ox]eexp( T k°,[Red], ex BT

Iki tarafin logaritmalan alindiginda.

0 a-z-F-E_ 0 (1-a)-z-F-E
In[Ox], +1nk’ —7 - In[Red], + Ink’; + 7T
Bir diizenleme yapildiginda,
z-F-E | [Ox], ol k°
= n
RT  "[Red], " k%
RT k% RT. [Ox
E= —ln—1+—ln—[—]e— (2,9)

bulunur. £°; ve &’ in yerlerine (2,2) deki degerler alindiginda,

k°, AG” ({AG;]
lnss, "‘{ex"[_ RT Jex RT

K’ AG, -AG]
K RT

In

AG,” - AG,” =-AG®
oldugundan,

k° _ AG®
k%~ RT

In

bulunur. Oteyandan ,AG° = —zFE® oldugundan,

k01 _ ZFEO
k%~ RT

n

elde edilir. Bu deger (2,9) da yerine konuldugunda,




popo 4 Ry 10, 2,10)
zZF " [Red], ’

bulunur. Burada,

o_22 g 21
E = zFlnk02 (2,11)
dir. (2,10) denklemi daha 6nce termodinamik yolla elde edilen redoks potansiyelinin

ifadesidir. Standart potansiyel de (2,11) e gore, hiz sabitlerine gére ifade edilmigtir.

2.11.2 Akim siddeti-Potansiyel Arasindaki Genel Baginti

Yukaridan beri s6zii edilen ileri reaksiyon bir indirgeme reaksiyonu yani bir katodik
reaksiyondur. Geri reaksiyon da bir yiikseltgenme reaksiyonu olup bir anodik
reaksiyondur. Ileri reaksiyon hiz1 bir katodik akim siddeti (ya da daha dogru olarak akim
yogunlugu) ji; geri reaksiyon hizi da anodik akim yogunlugu j, ile ifade edilebilir.

Reaksiyon hiz1 belli oldugu takdirde akim siddetini bulmak i¢in hizi, elektrod yiizeyi ve
bir mol cismin rediiksiyonunda yer alan elektrik yiikii ile carpmak gerektir. I=s.z.F.v
Burada s, elektrodun alani, z iyonun degerligi ya da alinan veya verilen elektron sayisi; F
faraday; v de reaksiyon hizidir. Birim alan (s= 1) i¢in ji katod (indirgeme) ve j, anod

(viikseltgenme) akim yogunluklar1 séyledir:

. a-z- FE
j, =z-F-[Ox]k’ exp(—T—)
l-a)-z-F-E
j. =z F-[Red]k", exp(( a)R; ) 2,12)
Net akim yogunlugu,
J =i = Jo = 2F[KO[Ox]e" ™= T — P [Red]et =47 2.13)

dir. (2,11) gézoniine alindiginda,
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j= sz[[Ox] eXp[- 2 ;T'F (E- E°)}— [Red] exp{%i(E - E°)ﬂ 2,14)

bulunur. (2,13) ve (2,14) karsilastirnildiginda,

—q-zFE° (l-a)-z-F-E°
k=kYe R =k%e &7 (2,15)
dir ki buradan,
—ﬂ(E—EO)
je=z-F-k[Ox]e & (2,16)
(1-@)zF . 0
j.=z-F-k[Redle # \©F) 2,17)

bulunur. Bu son halde akim, (E - E%) ile orantilidir. Oysa (2,13) de E ile orantilidir.
Boylece k; elektrod isleminin gergek bir karakteristigidir. Oysa &, ve k%;standard
elektrod potansiyelinin segimine baghdir. Bu bakimdan elektrod islemlerinin

karakteristiklerinin karsilagtinlmasinda k, k°; ve £, ye gore daha uygundur.

Dengede v; = v, dir ve jx nin j, ya esit olmasi gereklidir. jx ve j, nin bu ortak jo degerine

degismeli (exchange) akim yogunlugu denir. Boylece,

z-FE l-a)-z-F-E
jo=z-F-[Ox]. K, exp(—g——z}T)=z.F-[Red]ekog exp(( a)R; ) 2,18)

dir.Burada E reversibil elektrod potansiyeldir.

O halde dengede bir elektrod ayn1 zamanda bir anod ve bir katod olarak davranir ve

anod akimi katod akimina tamamiyle esittir ve net akim sifirdir.

Su noktaya isaret edelimki (2,18) denklemiyle tamimlanan degisim akim yogunlugu
zahiri degisme akim yogunlugudur, zira bir bakimdan elektrik ¢ift tabakanin yapisina
baghdir. Aym diislinceler ge¢is (transfer) katsayist adi verilen « igin de s6z konusudur.

Bu noktalar elektrod reaksiyonlarinin aydinlatilmasi bakimindan énemlidir.
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2.11.3 Aktivasyon Asin Gerilimin Elektrod Kinetigi

Yukarida incelenen elektrod kinetigi aktivasyon asiri geriliminde de kullanilabilir.
Basitlik i¢in elektrod iglemlerinin (prosesinin) kiitle taginmasi etkilerine bagl olmadig:
diistiniilecektir. Ayrica girdilerin (reaktanlarin) ve ¢iktilarin (iiriinlerin) elektrod

tizerinde 6zel bir adsorpsiyonunun olmadig varsayilacaktir.

Bir kaynaktan elektrod iizerine E reversibil potansiyelinden baska bir E geriliminin
uygulandigini diistinelim. Bu uygulanan gerilim ileri ve geri reaksiyonlar1 degistirecek
ve birini hizlandinp &tekini yavaslatacaktir. Eger E > E ise, anod reaksiyonu
hizlandirilacak ve katod reaksiyonu yavaglatilacaktir. Bunun anlami j,; > ji olup bu halde
bir net akim gegecek ve bu da bir anod akim olacaktir. Tersine, eger E'<E ise, katod

reaksiyonu anod reaksiyonundan daha hizli olacak ve elektrodda net davramis katodik

olacaktir.

E gerilimde katod ve anod reaksiyonlarinin hizlan v, ve vy, hiz sabitleri de k; ve k>

olsun. O halde,
v, =k; [OX] ve v; = k; [Red] (2,19)

dir. k; ve k; hiz sabitleri £°; ve k°, hiz sabitlerine (2,7) denklemiyle baghdirlar:

a-z-F-E'
K=k "(“T)

(l—a)-z-F-E’)
' 07
ky=k" exp( RT (2,20)

Burada «, E geriliminin katod reaksiyonunu hizlandiran kism ve (1-¢) kismuda anod

reaksiyonunu yavaslatan kismidir. Oteyandan,
E=E+pg

oldugundan (2,20) de yerine konuldugunda,




47

k=K, exp[—a -z-F-(E+77)j

RT
ky =k’ exp((l—a)-zl-{;‘-(E+n)J (2,21)
ya da,
s
k) = k% ex (1_“;;'F'Ejexp((l_“)é;'ﬂ’7) 2.22)

Bu degerler yerine (2,19) da yerine konuldugunda,

. L0 _a-z-F-Ej p(_aoz-F'ﬂ)
vi=k 1[0x]exp( T X .

v =k°2[Red]eXp[(1““)'Z'F-Ejexp((l-a)-z-p. ,,J

RT RT

Bu hizlar akim yogunlugu cinsinden ifade edilirse,

7 F.E g F.
J. =z FlOx]k° exp(——q—i——]exp(—u)

RT RT
l-a)-z-F-E l-a)-z-F-
N

(2,18) ile (2,23) karsilastirildiginda,

. l-a)-z-F.
jk=joexp(—“—z———");ja=foexp(( @)z ") (2,24)

RT RT

bulunur. (2,24) denklemine gore , eger 7 negatif ise j; > j, dir ve elektrod katod olarak
g-,—s\““‘vﬁ;

davranir. Tersine, efer n pozitif ise j; < j, dir ve elektrodun davramisi anodﬁt‘lig Lo ™ *\

.,

X
«C'; \’} ,
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S
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Herhangi bir elektrodda anod ve katod akimimmin geg¢mesi bu iki akimin karsihk

degerlerine baglidir. Net akim yogunlugu j nin sdyle yazilmasi adettendir:
J=Je=Ja (2,25)

Boylece eger ji > j, ise; j pozitiftir ve katod akiminin pozitif oldugu kabul edilir. Eger

Jk<Ja 1se; j negatiftir ve anod akimi negatif olarak alinir.

K
J
Jo
_,-—r—'—""—'/ -]‘:'
ol
0
/ .

Sekil 2.17 Akim-agir1 gerilim
egrileri.

Ja ve Ji kisisel akim yogunluklarinin agin gerilim ile grafik olarak degismesi, absise agin
gerilim ordinata da akim yogunlugunu koymak suretiyle gosterilir. Bu gostermede j,
negatif miktar olarak alinir ve 77 min negatif degerleri absis eksenin baglangi¢ noktasinin
sag yanina konur (Sekil 2.17). (2,23) denkleminde j; y1 diisiinelim; 77 = 0 oldugunda j; =
Ja olur. Ayirica, n — +a igin jz— 0; 7 = -o¢ igin jy— o olur. (2,24) denkleminde j,
i¢in: 7= 0 oldugunda j, =j, dir. 7 = - i¢in j,— 0 ve n — +o igin j;,— o olur. Sekil
2.17 de (2,23) denklemi grafik olarak gésterilmistir; anodik akim yogunluklar: negatif
olarak gosterilmistir. Net akim yogunlugu j; ji ve j, min toplamidir ve Sekil 2.17 de
eksenlerin baglangicindan gegen egriyle gosterilmistir. Béylece, 7 = 0 oldugunda j = 0
dir. 5 negatif oldugunda, j pozitiftir ve net bir katodik akimi gosterir; 7 pozitif

oldugunda, j negatiftir ve net bir anodik akimi gosterir.

j net akimmi veren denklem, (2,23) ifadesindeki degerleri (2,25) de yerine koymak

suretiyle bulunur.
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Bu denklem, herhangi bir elektrodda akim yogunlugunu asiri gerilime baglar. (2,26)
bagintisi iki ug halde basitlestirilebilir:

2.11.3.1 Alcgak agin gerilim
s
e' = +x+2!+3!+...

dizisi g6zoniine alindifinda: eger x kiigiikse, e* ~ 1 + x dir. Bu halde (2,26) denklemi su

sekli alir:
. a-z-F-n (1-a)-z-F-n
L Y U T
ya da,
_ Lz
.] .]0 RT
Buradan,
RT j
n=-—=L 2.27)
zF j,

bulunur. (-) isareti eger 7 pozitif j nin negatif oldugunu yani net akimin anodik
oldugunu gosterir. Algak asir1 gerilimler igin, (2,27) denklemi; j nin 7 ile direkt orantili
oldugunu ve Sekil 6.5 de net akim yogunlugunun da eksenlerin baglangi¢ bélgesinde
dogrusal oldugunu gosterir. Bu halde platin elektrodda hidrojen ve kimi metallerin

ayrilmasinda rastlanur.

2.11.3.2 Yiiksek agin gerilim

Asint potansiyel yiiksek oldugunda, anodik ve katodik akimlarin her ikisi de ihmal
edilebilirler. iki hal diistiniilebilir.
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a). Net katodik davrans.

Eger asir1 potansiyel yliksekse ve negatif ise (2,26) denkleminde ikinci tarafindaki krose
i¢indeki ikinci terim, agir1 gerilim pozitif ya da negatif olsun, birinci terime gore ihmal

edilebilir ve denklem su sekli alir:

. a-z-F-n
e

Logaritmalar alindiginda,

a-z-F-n

Inj=Inj, - RT

bulunur. Logaritmalar on tabanina doniistiriildiigiinde ve 7 yalmz birakildiginda,

B 2.303RT1 . 2.303RTl . (2.28)
m="g 7. F %8~ F °8J )
2303RT . |
a= mlog Jo (2,29)
be 2303RT (2.30)
" a-z-F ’
alindiginda,
n=a-blogj (2,31)

bulunur. Asirt gerilimi net katod akim yogunluguna bagliyan bu denkleme Tafel
denklemi denir. Yiiksek akim yogunluklarinda, asir1 gerilimin akim yogunlugunun
logaritmasinin dogrusal bir fonksiyonu oldugunu gosterir. Degerligi z olan bir iyon
halinde dogrunun egimi 2.303RT/a.zF ve 25°C da 0.05916/az dir. o, 0 ile 1
arasindadir. Boylece algak akim yogunlugu diginda Tafel denklemi hidrojen halinde

oldugu gibi metal ¢okmesine de uygulanabilir. o genellikle 0.4 ile 0.5 arasindadir.
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b) Net anodik davranis

Bu halde anodik denkleminin birinci terimi ikincisi yaninda ihmal edilebilir ve,

. p((l—a)-z-Fﬂ)

bulunur. Logaritmalar alindiginda (- isaret atilip deger alinarak),

Inj| = In j, +(1_a)R';'F"7
veya,
n= —(m—%%logjo +%%glog|j| (2,32)
2303RT )
a= —mlogjo (2,33)
b= e (2,34)
(1-a)zF
alindiginda,
n=a'+b'logj] (2.35)
bulunur. (2,35) denklemi anodik akima uygulanan Tafel denklemidir.
(2,29), (2,30) ve (2,33), (2,34)
denkleminden,
alb=-a'lb'=logj, (2,36)

bulunur. Eger bir elektrodun asin1 potansiyeli degisik net akim yogunluklarinda tayin

edilir ve 7 nin log j ye gore grafigi ¢izilecek olursa. egrinin ekseni kestigi noktadan a
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(va da a") degerleri;egrinin egiminden de b (ya da b") degerleri bulunur. O halde bir
elektrod sistemin exchange akim yogunlugu (2,36) dan bulunur. Transfer katsayisi da

egrinin egiminden bulunabilir.
Degistirmeli (Exchange) Akim Yogunlunun Anlami

Degisim akim yogunlugu, reversibil potansiyelinde olan bir elektrodda katod ve anod

reaksiyonlarinin hizlarinin bir lgiistidiir.

Yukanida goriildiigii gibi aktivasyon polarizasyonu bir elektrodda elektrokimyasal
olaylardan herhangi bir asamanin yavas, yani irreversibil olarak meydana gelmesinden
ileri gelir. Elektrod reaksiyonu ne kadar yavas olursa polarizasyon da o kadar kolaylikla
gelisir. Degisim akim yogunlugu elektrod reaksiyonun hizinin bir 6l¢iisii olduguna gore,
bir elektrod sisteminde polarizasyon olabilirliginin bir isaretini vermis olacaktir.
Exchange akim yogunlugu kii¢lik olan bir elektrodda reaksiyon yavastir ve kolayca

polarize olur.

Jl(

Jo

— "]
i

/

(a) (b)
Sekil 2.18 Akim yoZunludu - asiry gerilim

degismesi : (a) kiigiik jo ; (b) biiyiik jg.
Bu hususlar akim yogunlugunu asiri gerilime bagliyan denklemlerden kolayca
goriilebilir. Disiik asirt gerilimler icin (2,28) denklemi,

RT

=———=jl] 2,37
’7 ZF] ]0 (9 )

dir. Bu denklemden net bir j akim yogunlugu igin j,, degerinin biiyiikliigti oraninda asin
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elektrodun degisim akim yogunlugunun kiigiikliigii oraninda polarizasyon yiiksek yani

asir1 gerilim biiylik olacaktir.

Katodda yiiksek agir1 gerilimler igin (2,31) denklemi gegerlidir ve soyle yazilabilir:

—n =b(log j - log j,) (2,38)

Bu denkleme gore verilen bir j net akim yogunlugu igin, jo 1n bilytikligii oraninda katod

agir1 gerilimi (-7) o kadar kiigiiktiir.

Sekil 2.18 da akim yogunlugunun aginn gerilimle degismesi gosterilmistir. Verilen bir

net akim yogunlugu ig¢in j, 1n kiigiikliigii oraninda asir1 gerilim o kadar biiytiktiir.

2.11.4 Aktivasyon Asin Gerilimi ve Sebepleri

Aktivasyon asinn gerilimi maddenin elektrod iizerinde elektrolitik olarak ayrilmasi
sirasinda kendini gosterir. Bu asinn gerilim elektroddaki islemlerin tamamiyle
elektrokimyasal reaksiyon hiziyla kontrol edildigi (yani ne difiizyon ve ne ohmik
polarizasyon karigtif1) haldeki agir1 gerilim olup elektrodda olusan islemlerin reversibil
hale karsilik olandan daha yavas vukubulmasi ve daha biiyiik bir aktivasyon enerjisine
gerek gostermesinden ileri gelir. Asinn gerilim genel bir olay olup hem katyon, hem de
anyonlarda goriiliir. Incelenmesi ¢ok ©nemlidir, zira bizzat elektrolizin mekanizmasi
buna siki surette baghdir. Esas itibariyle hidrojen ve oksijenin asir1 gerilimi
incelenmistir. Bununla beraber 6teki katyon ve anyonlarda da az g¢ok bir asir1 gerilim
goriiliir. Her ne kadar bir metalin katod tizerine ¢okmesinde gézlenen polarizasyonun en
onemli kaynagi konsantrasyon degismesinden ileri gelirse de, baska nedenlerden ileri
gelen polarizasyon da kendini gosterir. Genel bir kural olarak bu son polarizasyon
olduk¢a azdir. Demir grubu metalleri yani demir, nikel, kobalt ve krom; &teki metal
iyonlarina gore daha fazla bir asir1 gerilim gosterirler. Bundan bagka, biitiin metaller
kompleks tuz halinde iken fazla asir1 gerilime maliktirler. Elektrolizde gecikmeyi

gosteren asir1 gerilim birgok faktore baghdir. Asagida verilen hususlar tamamiyle genel

olmakla beraber, drekler 6zellikle hidrojen ve hidroksil iyonlar i¢in verilmigtir. __gmm,
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2.11.4.1 Elektrod Malzemesinin ve Yiizey Halinin Etkisi

Genellikle bir iyonun bir elektroddaki asiri gerilimi elektrodun tabiatina baglidir.
Omegin Cu®*, Cd**... metalik iyonlarinin kaba yiizeyleri tizerindeki asir1 gerilimleri aym

elektrodlarin parlak yiizeyleri iizerindekinden belirgin surette daha kiigiiktiir.

Tablo 2.10 a) 1 N H,S0O, c¢bzeltisinde cesitli Metal Katodlarin Hidrejen ig¢in Asin
Gerilimleri(volt.) ( Berkem 1984)

Akim yogunlugu : j 10 10° 10
(amp/cmz)

Pt (siyah) 0.003 0.01 0.03
Pt (parlak) 0.02 0.07
Au 0.12 0.24 0.39
Fe 0.22 0.40 0.56
Ni 0.20 0.56 0.74
C 0.29 0.55 0.70
Ag 0.30 048 0.76
Cu 0.35 0.48 0.58
Pb 045 0.52 1.09
Al 0.50 0.57 0.83
Zn 0.55 0.72 0.75
Hg 0.60 0.78 0.93

b) 298 K de 1 N H,SO, ¢6zeltisinde ¢esitli metallerin oksijen i¢in agir1 gerilimleri

Metal | Ni Ni Kobalt { Demir | Platin Platin Kursun | Giimis
(siingerli) | (parlak) (siyah) | (parlak)

Asin

gerilim | 0.18 0.25 0.26 0.37 0.37 0.52 0.37 0.65

(volt)

Fakat olay ozellikle hidrojen ve oksijen i¢in incelemigtir. Hidrojeni iyi absorplayan
metaller hidrojen yayimi igin diisiik bir asir1 gerilim gosterirler. Yiizeyin tabiatinin
etkisi, aktif merkezlerin roliine baglanir, iyonlarin desarjt bu noktalarda tercihan

vukubulur.

Tablo 2.10 de hidrojen ve oksijenin 298 K da 1 N H,SOy ¢ozeltisinde parlak ve siingerli

yapida ¢esitli metaller iizerindeki asir1 gerilimlerinin yaklasik degerleri verilmistir.
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2.11.4.2 Kolloidlerin Etkisi

Asin gerilimin incelendigi ¢dzeltiye jelatin, alblimin, kazein v.b. gibi bir kolloidden ¢ok
az miktarda ilave edilecek olursa asirnn gerilim artar ve bu artig diisliniilen iyona gore
degisir ve ¢6zeltinin pH sine baglidir. Kolloidlerin bu etkisinden bir ¢ozeltideki

metallerin ayrilmasinda yararlanilir.

2.11.4.3 Sicakhgin Etkisi

Genel bir sekilde sicaklik arttinldifinda asir1 gerilim azalir. Tablo 2.11 de demir grubu

metallerinde asin gerilim iizerine sicakhifin etkisi goriilmektedir.

Tablo 2.11 Metal iyonlarinin Sicakhga Bagh Olarak Asirt Gerilimleri

Volt cinsinden agir1 gerilim
Metal iyonlan 288K 328 K 368 K
Fe** 0.22 0.003 0.00
Co* 0.25 0.15 0.05
Ni** 0.35 0.19 0.05

2.11.4.4 Akim Yogunlugunun Etkisi

Asin gerilimin akim yogunlugu ile degismesi, Tafel denklemi adiyle anilan,
n=a+blogj (2.39)

denkiemine gore olur. Burada j akim yogunlugu, a ve b de sabit miktarlardir. a; akim
yogunluguna bagli olmayip belli bir sicaklikta metalin karakteristigidir ve bir metalden
otekine biiyiik dlgtide degisir. Ornegin platinde, 0.1 V; kursunda ise 1.5 V olur. a, aym
zamanda elektrod yiiziiniin tabiatina da baghdir. Kimi degerler Tablo 2.12 de

verilmigtir.
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Tablo 2.12 Degisik Metaller Uzerinde Hidrojenin Katodik Cikisinda Tafel
Denklemindeki a ve b sabitlerinin Degerleri, t =20 + 2 C. (Berkem 1984)

Asid Cozelti Alkali Cozelti Asid Cozelti Alkali Cozelti
Meta | a b a b Metal a b a b
1
Ag 095 |[o0.10 073 ]0.12 | Mo 0.66 0.08 0.67 0.14
Al 1.00 | 0.10 064 |0.14 |Nb 0.8 0.10 - -
Au 040 | 0.12 - - Ni 0.63 0.11 0.65 0.10
Be 1.08 | 0.12 - - Pb 1.56 0.11 1.36 0.25
Bi 0.84 | 0.12 - - Pd 0.24 0.03 0.53 0.13
Cd 140 | 0.12 1.05 (016 [Pt 0.10 0.03 0.31 0.10
Co 062 | 0.14 060 {0.14 |[SI 1.00 0.11 - -
Cu 087 |[0.12 096 | 012 | Sn 1.20 0.13 1.28 0.23
Fe 070 | 0.12 076 {011 |Ti 0.82 0.14 0.83 0.14
Ge 097 |0.12 - - Ti 1.55 0.14 - -
Hg 1.41 ]0.114 154 (011 | W 0.43 0.10 - -
Mn |08 0.11 090 }0.12 |Zn 1.24 0.12 120 10.12

Bi, Fe, Ni, W ve platinlenmis platin gibi birgok katod malzemesiyle elde edilen asin
gerilim sonuglar1 cm? bagina 1 ampere kadar olan akim yogunluklarinda bu denkleme
milkemmel bir gekilde uyar. Bu degerin istiinde agir1 gerilim akim yogunlugu ile 6nemli
miktarda artar (10 Alem® de 1 V kadardir). Hg, Cu, C, Cd, Sn, Al, Pt, Pa ve kursun
katodlarda elde edilen agir1 gerilim, yiiksek akim yogunluklarinda sabit kalma egilimi

gosterir ve sonugta (2,38) denklemi bu metaller halinde gergeklesmez.

Tafel denklemindeki b sabitinin degeri 0.03 ile 0.14 arasindadir ve metale baghdir. Bir
cok katod icin (6rmegin Hg, Ga, Ag, Ni, Pa, Al, Cu ve Au) 0.12 ye yakin oldugu
bulunmugtur. O halde bu sabit (2 x 2.303 RT/F ye yakindir ki 25° C da 0.118 dir. Eger
b= 2.303 RT/a F alinirsa (2,38) denklemi su sekli alir:

= 23032 % (log j, -1 )
7 =2303—-(log j, ~log j

Asint gerilim -log j egrisi Sekil 2.19 de verilmistir. Tafel bagintis1 X ve y arasinda
uyarliktadir ve bu dogru parcasi, konsantrasyon agirt gerilimi 6nlendigi takdirde, yiiksek
akim yogunluklarina kadar uygulanabilir. Egrinin dogru kismmmin n = 0 a kadar
ekstrapolasyonundan log jy degeri bulunur. « ya gegis (transfer) katsayisi veya faktorii
denir. Cogu hallerde degeri yaklasik 0.5 dir. j, a da degisme (exchange) akim yogunlugu

denir ve « belli olunca bir metalin herhangi bir akim yogunlugunda hidrojen i¢in agir1
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Oda sicakliginda 1 N HCl de ve
degisik j (A/em®) degerlerinde asin

25° C da ¢esitli bilesimli ¢ozeltilerde

jo ve a degerleri

Elektrod gerilimler ()

j=10° ;=102 [j=10"7 | j=1 Cozelti Jjo (Alem®) o
Ag 0.44 0.66 0.76 - HCL0.1N 107 0.5-0.6
Ag - - - - HCI7N 107 0.53
Al 0.58 0.71 074 | 0.78 | H,SO,2N | 1070 0.6
Au elektro 0.17 0.25 0.32 042 |HCIIN 10%-10°¢ 0.7-1.3
Be 0.63 0.73 - - HCI 1N 10° 0.5
Bi 0.69 0.83 0.91 1.01 |HCIIN 107 0.4-0.6
C flamans 0.95 1.13 1.18 1.17 - - -
C grafit 0.47 0.76 0.99 1.03 - - -
C ark | 027 0.34 0.41 0.41 - - -
karbonu
cd 0.91 1.20 1.25 123 | HCIIN 107 0.3
Cr - - 067 | 0.77 - - -
Cu 0.60 0.75 082 | 084 |HCIIN 2.107 0.50
Cu elektro 0.50 0.62 0.74 | 0.80 - - -
Fe 0.40 0.53 064 | 077 | H;SO,2N | 10 0.50
Ga - - - . H,S0, 02N | 2.107(87°) | 0.50
Hg 1.04 1.15 1.21 124 | HCIO0.IN 5-6.10" 0.50-0.51
Hg - L - - HCI 10N 2.10" 0.61
Hg - - - - KOHO.1N |4.107 0.62
In 0.80 1.05 1.19 - - - -
Mo 0.30 0.44 0.57 - HCIIN 10 1.5
Nb 065 0.74 0.82 4 HCI 1N 107 0.6
Ni 0.33 0.42 0.51 059 [NaOHIN | 4.107 0.58
Pb 0.67 0.97 1.12 1.08 [ HC10.1 N 2.108 0.48
Pb elektro 0.91 1.24 1.25 1.22 - - 3
Pd - - - - HCl1 0.6 N 2.10* 2.0
Pd - - - - NaOHIN | 10 0.45
Pt parlak 0.09 0.39 050 | 044 | HCIIN 0,8-1,0.10° | 2.0
Pt elektro 0.25 0.35 040 | 0.40 - - -
Pt platinli 0.01 0.03 0.05 0.07 - - -
Rh 0.08 0.22 0.33 0.34 - - -
Sb - - - - H,S0,2N 10° 0.58
Sn 0.85 0.98 0.99 098 | HCI1N 1081071 0.45
Ta 0.41 0.75 0.90 - HCI1N 10° 0.7
T 1.05 1.13 1.15 - - - -
W 0.27 0.35 0.47 0.54 | HCI5N 10° 0.53
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1 (volt)

s
\,ngo log( j 7 Acm?)

Sekil 2.19 Tafel denkleminin grafigi

gerilimi hesaplanabilir. Tablo 2.13 de ¢esitli katod malzemesi i¢in jy ve a degerleri

verilmigtir.
2.11.4.5 pH nin Etkisi

Seyreltik ¢6zeltilerde, yiiksek asiri gerilim gosteren metaller halinde (6rnegin Hg veya
Pb) hidorjenin asin gerilimi 0.1 N asid ¢ozeltilere kadar pH ye bagli degildir. Daha
derisik ¢ozeltilerde asir1 gerilimde biraz azalma goriiliir. Algak asin gerilimli metaller
halinde (6rnegin Ni ya da Pt) konsantrasyona bagh olma 0.001 N den itibaren baslar,
konsantrasyon arttinldiginda asiri gerilim azalir. Belli bir akim yogunluguyla ¢ozeltiye
tuz ilavesi asir1 gerilimi azaltir ve pH ye baghhk artar. Alkali ¢6zeltiler halinde pek

arasgtirma yapilmigtir; bununia beraber durum asid ¢ozeltiler halinden farkl: degildir.

2.11.4.6 Goéziiciiniin Etkisi

Asirt gerilim metil ve etil alkol, glikol, formik asid, eter, dioksan ve miimkiin oldugu
takdirde bunlarin su ile karisimlari halinde incelenmistir. Coziiciiniin etkisi elektrod
maddesinin 6zgiil bir 6zelligidir. Yiiksek asir1 gerilim gosteren metallerde yukarida
verilen su disindaki ¢oziiciilerde ve dzellikle alkollerde asiri gerilim sudakinden daha
azdir. Algak asir1 gerilim gosteren metallerde, 6rnegin Ni de, asir1 gerilim ¢oziicliye gore

pek az fark eder. Kansik ¢oziictilerde Tafel denklemindeki a ve b degerleri, &
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yiiksek asini gerilimli metallerde an ¢oziiciilerde degerlerden gok farklidir. Ornegin Pb
halinde yaklagik %50 metanollu ¢ozeltilerde sabit akim yogunlugunda asir1 gerilim bir

maksimumdan geger.

2.11.4.7 Zehirlerin Etkisi

Katalitik zehir olarak tanminan kimi cisimlerin pek az miktarda varliklari hidrojen asiri
gerilimine etki yapar. Algak asir1 gerilime etki yapacak zehir miktar1, kimyasal olarak

tayin edilebilen miktardan daha azdir ve sadece elektrolitik ¢oktiirme ile ayirt edilebilir.
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3. ELEKTROLITIK BAKIR TEKNOLOJiSi VE ELEKTROLITININ
ARITILMASI

Anod bakir biinyesinde nikel, arsenik, antimon ve bizmut v.b. gibi safsizliklar ihtiva
ettigi igin, Elektrokimyasal yolla artilarak daha yiiksek safiyette bakir ihtiva eden Bakir
katoda déniistiiriiliir. Nikel, arsenik, antimon ve bizmut gibi iyonlar elektrolitte
¢oziiniirler ve zamanla elektrolitteki konsantrasyonlar: artar. Diger iyonlar anod ¢amuru

halinde ¢6zlinmeyen tuzlar seklinde ¢okerek elektrolitten uzaklasirlar.

Elektrolitte ¢6ziinen ve konsantrasyonu artan sézkonusu iyonlar, iiretilen bakir katod
lizerinde toplanacagindan, safiyeti daha diigiik olan bakir katod tiretimine ve akim
veriminin diismesine sebeb olurlar. S6zkonusu sebeblerden dolayr bakirin
elektrokimyasal yolla rafinasyonunda kullanilan elektrolitin, basta Arsenik ve Nikel
olmak iizere artan safsizliklardan temizlenmesi gerekir. Antimon ve Bizmut Anod
¢amuru ve elektrolit arasinda kendini dengeledigi i¢in problem olmayabilir. Nikel ise
20-25 gr/lt ye kadar 6nemli bir problem teskil etmez. Bir fikir vermesi i¢in "Onahama
Smelting Refining Co. Japan" kullanilan ANOD, KATOD ve ELEKTROLITIN, yillik

ortalama analiz degerleri agagidaki Tablo 3.1 de verilmigtir.

Tablo 3.1 Yillik Ortalama Analiz Degerleri

ANOD KATOD ELEKTROLIT

Cu 9947 % 9999 % FA 180.89 g/l
Au 295 T 0.1 ppm Cu 4513  g/1
Ag 584 gT 5.3  ppm Zn 049 g/l
Pb 0.109 % 0.6 ppm Fe 1.80 g/l
Zn 0.003 % 0.6 ppm Ni 19.03 g/l
Fe 0.006 % 3.0 ppm Sn 0.003 g1
Ni 0142 % 03 ppm As 203 g/t
Se 0036 % 0.2 ppm Sb 021 i
Te 0018 % 0.6 ppm Bi 0.19 g/l
As 0045 % 0.2 ppm Cl 3204 mg/l
Sb 0014 % 0.1 ppm Al 1.13 g/l
Bi 0011 % 0.1 ppm Te 0.004 g1
Sn 0.002 % 0.2 ppm

S 0.002 % 6  ppm
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Sekil 3.1 de Bakir elektrorafinerisinin genel akim semasi gosterilmistir. Elektrolit
kiivlerde bakir rafinasyonu yapilmaktadir. Anod olarak atesle rafine edilmis bakir, katod
olarak elektrolitik bakir baglangi¢ levhalar ve elektrolit olarak 160-200 gr/l siilfirik asit,
40-45 gr/l bakir ihtiva eden ¢6zelti kullamlir. Rafinerilerin biiyiik g¢ogunlugunda
elektroliz parametreleri takriben soyledir: Akim yogunlugu 175-230 A/m%, Bakir
konsantrasyonu 30-50 gr/L . Elektrolit sicaklign 55-65°C, Elektrolit sirkiilasyon debisi
(elektroliti karistirma) 10-20 L/dk. duir.

Rafinasyonda bakir agagidaki denkleme gére anoddan katoda transfer olur, dolayisiyla

bakir anodda siirekli bir ¢6ziinme azalma, katodda saf bakir birikmesi olur.

Anot: Cu— Cu*'+2¢

Katod: Cu*'+2¢ — Cu

Arsenik, antimon, Nikel, Bizmut v.b. ¢6ziinen safsizliklarin bir kismu elektrolitte
¢oziinmiis olarak kalir. Bir kismida ¢6ziinmeyen safsizliklarla birlikte Anod ¢amuruna

gecerler.

Elektrolitik Bakir iiretim kapasitesi 170.000 t/y civarinda olan "Caraiba Metals
Rafinerisine (CMSA) ait olan bir elektrolit rafinasyon tesisinin akim semasi Sekil 3.2 de

gosterilmisgtir.

CMSA'min kullandii Anoddaki arsenik ve Nikel konsantrasyonlar1 énemli miktarda
oldugundan elektrolit antimi sézkonusu firma igin Oncelikle ¢6ziilmesi gereken bir

probleme déniismiistiir.

CMSA'nin yillara gére, elektrolit bakar {iretim miktari, Anoddaki, Elektrolitteki Arsenik
Nikel miktarlan , Arsenik Camuru ve Nikel Siilfat miktarlan Sekil 3.3 deki grafiklerde

gosterilmistir.

Elektrolit Rafinasyon semasinda goriildiigii gibi, Bakir Rafinasyonundan gelen kirli
elektrolit, 45 gr/l bakir, 15 gr/l Nikel, 5.5 gr/l Arsenik, 200 gr/l silfiirik asit ihtiyg

etmektedir. e

T

Ve Ny
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Anodlar Katodiar
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| Depo anctlar
tanklan ‘
Anodiar N
. | Bakir alma "
Depo kivleri » Evaporasyon
¥
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!
Nikel Stifat
¥
Pazar

Sekil 3.1Bakar elektrorafinerisinin genel akim yemasi (Kirk Othmer V.6 1979)
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>
TEEY
$=§§5’ II II Bakir Giderme
1= 1. 1 % ]
As=55 gl - Elektroliz kiivleri
H,SO, =200 g/l
Qz= 48 mh I—I%—l Cu=27g/l

[:::;I Bakir giderme kiivleri

12.86 KA Arsenik zenginlestirme

ve kalsiyum giderme
Evaparatorii
[ Cu=40gtl |{ [ As=5201 |

Cu=104 CaSO2H,0
Ni=38.] 50 tly

As=12.1
H,S0,=635 g/ —

— Arsenik Giderme
Elektroliz kiivleri

1286 KA — @ ] ARSENIK Camuru
459 tly

Cu=0
Ni=38.1 —> o
As=19 ! — Nikel Siilfat Evaparatorii
H,S0, =678 g/ l—» v P
Cu=0 Hamzl\ilé(oelt/iulfat )
Ni=42 T -
As=30
H,S0; = 1,100 g/l Siyah Asid
1,47 m*/h

Sekil 3.2CMSA'nin orjinal proses akim gemast. (Bravo 1995)

Sekil 3.3 a) CMSA 'nin Bakir elektrolitik bakir liretimi
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Sekil 3.1 ¢) CMSA’nin ham nikel sillfat firetimi
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Bakir geri kazanma elektroliz hiicrelerinde, bakirin 6énemli bir kismi katod iiretimi ile
geri kazamilir. Bakir geri kazanma elektroliz hiicrelerinde meydana gelen

elektrokimyasal reaksiyonlar s6yle yazilabilir. (Vitiello 1995, Yonar 1979)

Katot Reaksivonu

Cu** + 80,2 +2¢ - Cu® + S0, E'=40345V
Anot Reaksivonu

H,0 — 1/20, +2H" + 2¢ E’=-1230V
Toplam elektroliz reaksivonu

Cu*" + S04 + H,0 — Cu’ + H,S0,4 + 1/20, E’=-0.885V

Bakir geri kazanmadan sonra, evaporasyon sistemi ile elektrolitteki, arsenik, nikel
konsantrasyonu arttirilarak, elektrolit arsenik giderme elektroliz hiicrelerine
génderiliyor. Sozkonusu elektroliz hiicrelerinde Arsenik katodda bakirla birlikte
ayrilarak arsenik ¢amurunu meydana getirirler. Arsenik giderme {initesinden bakir

konsantrasyonu=0 Arsenik 1.9 gr/l, Ni 38.1 gr/l siilfirik asit 678 gr/l olarak ¢ikar.

Bakin ve arsenigi alinmis elektrolit, evaporasyona tabii tutularak i¢indeki nikel siilfat
kristallendirilerek elektrolitten uzaklastirilir. Boylelikle elektrolit Nikelden de aritilmig

olur.

Siilfirik asidin konsantrasyonunun artmasi ile Nikel Siilfatin kristallenmesinin analitik
sebebi miisterek iyon tesiridir. Nikel Siilfat ile Siilfirik asit miisterek siilfat iyonlarini
ihtiva ettikleri igin Nikel Siilfat kristallenerek ortamdan aynlir. (Perry 1973) Nikel
Siilfatin ve Kalsiyum Siilfatin sudaki ¢oziintirliigii s6yledir.(Tablo 3.2) (Lurie 1975)

Tablo 3.2 Nikel Siilfatin ve Kalsiyum Siilfatin sudaki ¢6ziiniirligii

Madde SICAKLIK
formulleri”

0 10 20 30 40 50 60 70 80 | 90 | 100
NiS0,.7H,0 2722 | 320 - 42.46
NiS0,.7H,0 s015 | 5480 | so44 | €317 | - | 767 -
CuSO,.7H,0 | 018 [ 019 | 020 | 021 | 021 - 020 | 020 | 019 | - | w016

* madde miktarlan gr. susuz madde/100 gr. su
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Anoddan elektrolite gegen arsenigin bir kismi da ¢6ziinmeyen tuzlart halinde anot

camuruna gegerler. Arsenik 6zellikle pH''n 2den biiyiik oldugu hallerde ¢6ziinmeyen

tuzuna doniigtir.

Gii¢ ¢6ziinen arsenik tuzlarmin sudaki ¢6ziiniirliik ¢arpimlan asagidaki Tablo 3.3 de
gosterilmigtir. (Lurie 1975)

Tablo 3.3 Arsenik tuzlarimin ¢éziiniirlitk ¢arpimlan

Giig ¢6ziinen Ko Giig ¢6ziinen K

Metalik arsenat Cozinirlik Carpim || Metalik arsenat Coziintirlik Carpim
Cay(AsOy), 6.8x10°"° Cds(AsO,), 2.2x1072
Zn;(AsO,), 1.07x10%’ Ba;(AsO,), 7.8x107!
Pb3(AsO,), 4.10x107% Al(AsO,) 1.6x107'¢
Ni3(AsOy), 3.10x107% Ag;AsO; 1.0x107"7
Mg3(AsO,), 2.10x1072° Ag;AsO, 1.0x10%

FeAsO, 5.8x107%!

Gilig ¢oziinen bir tuzun ¢6ziintirlikk carpimi asagidaki denkleme gore yazilabilir.

AmBj > mA +nB

Ksp = CA™.Cg"

Ca = A iyonunun konsantrasyonu iyon-gr/l
Cg = B iyonunun konsantrasyonu iyon-gr/1

Cas = AB maddesinin ¢oziinlirliigii mol-gr/1

Japonyada bir bakir rafineri tesisinin akim semas1 Sekil 3.4 de gosterilmektedir. Proses
safhalar1 soyledir: Bakir rafinasyonundan ¢ikan anot artiklari tekrar eritilerek anot
iiretimi i¢in Anot dokiime, liretilen yiiksek safiyetteki katot bakir da pazara gitmektedir.
Anod ¢amuru bakir1 alindiktan sonra kiymetli metallerin degerlendirilmesi i¢in giimiis
fabrikasina gonderilmektedir. Elektrolitin antimonu regine sistemi ile temizlenmektedir.
Kirli elektrolitten bakir 6nce bakir siilfat halinde uzaklagtinlmakta, kismen bakir
alinmig elektrolit elektroliz hiicrelerinde bakin katod iizerinde toplanarak ahnip,
evapolasyonla Nikel Siilfat halinde nikeli giderilmektedir. Nikeli alinmig asid (siyah
asit) gayri safiyetlerden temizlenmis asid oldugu i¢in tekrar bakir rafinasyon siszjc{r.r’lbﬁi_&e%%

beslenmektedir. KRS

: ! 3 3.
o RS
v
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Nikeli alinmig ¢ozelti (siyah asid)

Bakir Anod
I Ham bakir siifat, bakirsilfat  kiri bakir katot Toyo
rafinasyonuna i
Anod 4 > Ergitmeye >
artig A Bakir giderilmis
] gzt
—]
Bakir Sulfat \/ Ham Nikel
Bakir N Bakir Siilf |
Rafinasyonu Evaparatora ve Giderme o a.t ve
kristalizér kristalizéru
* Camur ekstrakte ¢ozeltisi (bakiri)
4_
Katod Ao e - 4 Ham Nikel Slfat
Bakir am Nikel Stilfa
Pazara ntimon g
adsorplama Bakint alinmtg anot gamuru
gimasg fab.

Antimon alinmig elektrolit
Sekil 3.4. Bakir Elektrolit Aritma Prosesi

3.1 Elektrolitin Elektrokimyasal Rafinasyonu

Elektroliz yontemi ile elektrolitten arsenik gidermek igin elektroliz esnasinda meydana
gelebilecek elektrokimyasal reaksiyonlarin ve standart potansiyelleri Tablo 3.4 de
gosterilmigtir. (Lurie 1975, Considine 1974)

Tablo 3.4 Elektrokimyasal reaksiyonlar ve standart potansiyelleri

Elektrokimyasal reaksiyonlar E° Standart Potansiyel Volt.

As+3H" + 3e" - AsH, - 0.607

Sb + 3H" + 3¢” > SbH; - 0510
2H" +2¢" > H, +0.00

Sb** +3e"— Sb +0.212

As* + 3¢ > As +0.248

Bi** + 3e" - Bi +0.320
AsO,” + 2H,0 + 2e” — AsO, + 40H - 0.71
AsO, + 2H,0 + 2¢” —> As + 40H - 0.68
H;AsO, + 2H" + 2¢” - HAsO, + H,0 +0.56

Cu®* +2e > Cu +0.337

Fe'? > Fe® + 1e - 0.770

Arsenigin standart potansiyeli, Bakir, Bizmut, antimona yakin oldugu i¢in elektroliz
esnasinda diger iyonlarda, Arsenikle birlikte katodda rediiklenebilirler. Elektrolitteki
iyonlarin konsantrasyonlari, asir1 gerilimlerinin de katodda rediiklenmeleri iizerinde

etkileri vardir. Metallerin birlikte ¢cokmesinin teknik izahi asagida yapilmistir. f;-"j ‘




68

3.2 lyonlann Elektroliz Yolu ile Miigterek Ayriimasi

Redoks potansiyeli, Normal potansiyel, agir gerilim iyon aktivitesi iligkisi bir elektroliz
olayinda, elektrodlarda ayrilan iyonlar en az ayrilma gerilimine malik olanlardir. Toplam
R direnci ihmal edildigi takdirde anod (a) ve katod (k) potansiyelleri asagidaki gibi

yazilabilir.
Ea'=Ea+ na Ek,=Ek+ ”k Ed=Ea"Ek'

Ei sabit varsayildginda E, ne kadar kiigiik pozitif ise Eq de o kadar kiigiik olur. Bundan

dolay1 anodda ayrilma sirasi anvonlardan en kiiciik pozitif degere malik olanlardan

baslar. Ea' sabit varsayalim. Ek' ne kadar biiyiik pozitif ise E4 o kadar kii¢iik olur. Katod

da ayrilma sirasi, katyonlardan en biiyiik pozitif degere malik olanlardan baslar ve sira

ile devam eder. Bir sulu ¢ozelti (elektrolit) ¢ogu zaman birden fazla katyon ve anyon

ihtiva eder. Iyonlarin anod ve katodda ayrilmalarm onlarin konsantrasyonlarina da

baghdir. Elektrolitteki A ve B katyonlar1 varsa bunlarin reversibil desarj potansiyelleri

sOyle yazilabilir.
RT e
Eq=Eitgp Ina( 4%)
RT  ( »
Eyo =it 7 Ina( B%)

bagintilartyla verilmistir. Fakat ger¢ek desarj potansiyellerini elde etmek igin iyonlarin

asir1 gerilimlerini de dikkate almak gerekir. Bundan dolay: ayrilma baslangig gerilimleri

sOyle yazilabilir.
RT .
By =Eit lna( 4% )+ 7,
RT .
Eyy= Eg + ZF lna(BZ")+ Ny

Katodda katyonlarin indirgenmesi katod potansiyeli en fazla pozitif olan metalin
potansiyelini astif1 zaman baslar. Exq) ve Ep) nin degerlerine gore A ve B iyonlan
elektroliz sirasinda, ayr1 ayn veya birlikte ayrilabilirler. Katodda bir veya birkag 1

birlikte indirgenip indirgenmedigini akim gerilim egrilerinden gérmek
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Sekil 3.5 (a)'da Eaq) ve Ep(q) birbirinden gok farkhdir. Elektrod potansiyeli giderek
arttinldiginda 6nce yalmz A iyonlar1 desarj olur. A iyonlarinin tamamen desarj
olmalarindan sonra B iyonlarinin desarj potansiyeline ulasilir. iki metal birbirine gore ne

kadar fazla asal ise bunlar birbirinden o kadar kesin olarak ayrilirlar.

Ji Ji

E, E, E
(a)

Sekil 3.5 Metallerin birlikte ¢cokmesinde akim-gerilim egrileri.

Sekil 3.5 (b)'de ise Eaq) ve Epq) birbirine yakindir, ama akim-gerilim egrileri birbirini
kesmez. E; E3 bolgesinde 4% ve B* iyonlan birlikte desarj olurlar ve oranlan

. Ja e Jp '

JatJs JatJs

dir.

Sekil 3.5 (c)'de ise asini gerilim egrileri birbirini keser. E, E; bolgesinde yalniz A%
iyonlari, E; E; bolgesinde A% ve B% iyonlan birlikte desarj olur. Yalmz E; E;
bolgesinde A nin miktar1 B ninkinden, E; den sonra da B ninki A ninkinden daha

fazladir.

Iyonlarin ayn veya birlikte desarjlan ii¢ faktore baglidir: standart potansiyel, iyonlarin

aktivitesi ve agirt gerilim.

3.3 Elektrolitten Arsenik Giderilmesi

Bakir rafinasyonundaki elektrolitte 6nemli kirleticilerden birisi arseniktir. Elektrolitte

arsenik konsantrasyonun artmasi s6zkonusu iyonun, katoddaki desarj gerilimini artirir.
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arsenik konsantrasyonunun artmasi ile birlikte katodda arsenik de toplanmaya
baglayacaktir. Arsenik ihtiva eden katod tel gekmede kopmalara neden olur. Arsenikli
elektrolit aym zamanda akim veriminin diismesine de sebebiyet verir. S6zkonusu

sebeblerden dolay1 elektrolitte arsenik konsantrasyonun artmasi istenmez.

Elektrolitten arsenigin giderilmesi igin, solvent ekstraksiyon, spesifik regine ile arsenik
yakalama gibi metotlar mevcut ise de en ekonomik metod arsenigi geri kazanan
elektroliz metodudur. Elektrolitten arsenik, arsenik ¢amuru denen bakirli karigim
halinde elde edilir. Arsenik ¢amurundaki bakir konsantrasyonu da elektrolitteki bakir

konsantrasyonuna bagl olarak artar veya azalir.

Elektrolitten arsenigin giderilmesi igin 6nce, elektrolitteki bakir konsantrasyonunu
diistirmek gerekir. (Rondas 1995) Evaporasyonla (miisterek siilfat iyonlarinin etkisi ile)
bakir siilfat kristallendirmek ve elektrolizle elektrowinning bakir almak suretiyle
(katodda iiretimi) elektrolitteki bakir konsantrasyonu diisiiriilebilir. Aksi takdirde
elektrolizle arsenik gidermede, bakir ve arsenik iyonlarimin standart potansiyelleri
birbirine yakin oldugu i¢in fazla bakir kaybi s6zkonusu olur.

25

20

\A\\ .
~&—Cu
15 X \Y

-_—— 0

zaman (saat)

Sekil 3.6 Elektroliz hiicresinde Cu ve As konsantrasyon
degisimi AN
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Elektrolizle bakir geri kazanmada elektrolitte bakir ve arsenik konsantrasyonlarinin
zamanla degisimi Sekil 3.6 da gosterilmistir. Bakirin standart potansiyeli,
arseniginkinden daha pozitif ve biiyilkk oldugu icin, katodda toplanma hizi daha
yiiksektir. Elektrolitte bakir konsantrasyonu zamanla sifirlanabiliyor ama arsenigin

stfirlanmasi ¢ok uzun zaman alir ve ekonomik olmayabilir.

Arsenik ¢amuru iiretiminde, bakirin sifirlandifimi  buna mukabil arsenik

konsantrasyonun sifirlanamadigis CMSA'nin iiretim semasindan da gérmek miimkiindiir.

Antimon ve bizmut elektrolitte zararh konsantrasyonda olmamalarina ragmen (p.p.m)
elektroliz de bunlar da katodda toplamirlar. (Keerfoot 1978) Antimonun standart
potansiyeli daha az pozitif oldugu halde, elektrolitteki konsantrasyonu yiiksek olursa
aynigma desarj gerilimi Bizmuttan yiiksek olabilir. Antimon ve bizmutun zamanla

elektrolitteki konsantrasyon degisimleri Sekil 3.7 de gosterilmigtir.

-_— _B'
b 40 X\ —:—-SL

zaman (saat)

Sekil 3.7 Elektroliz hiicresinde Sb ve Bi konsantrasyon
degisimi. (Dreisinger 1995)

Arsenik ¢amuru iiretiminde, elektrolitteki ¢6ziilebilir safsizliklar, Arsenik, antimon ve

bizmut gibi, katod potansiyeli azaldik¢a katodda toplanma hizlar artar. (Noguchi 1995)
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Bakir konsantrasyonunun 1-3 gr/l oldugu durumlarda katodda hidrojen ¢ikist ile birlikte

son derece zehirli gaz olan Arsin gaz1 (AsH;) meydana gelebilir.

-0.600

-0.500+

-0.4004

-0.300+

Volts

-0.200+

-0.100

Sekil 3.8. Elektrolit aritiminda AsH; (Arsin ) gazinin bakir
konsantrasyonu ve katod potansiyeline gére emisyonu. (Thiriar 1983)
As+3H" + 3¢ — AsH; -0.607 volt
Sb+ 3H" + 3" — SbH; -0.510 volt

Arsin gazimin ¢iktif1 anda bakir konsantrasyonu 2 gr/l , buna tekabiil eden katod
potansiyeli -0.290 wvolt dur. Elektrolit rafinasyonunda, elektrolitteki bakir
konsantrasyonuna bagli olarak, katod potansiyeli degisimi ve Arsin gazinin ¢ikisim
Sekil 3.8 de izlenebilir. CMSA'nin arsenik ¢amuru iiretmede bakir konsantrasyonunu
baslangigta 10.4 gr/l tutmasinin sebeblerinden biriside yiiksek arsenik ¢amuru verimi
saglamak ve Arsin gazi olusumuna engel olmak olabilir. Tabii ki yiiksek bakir
konsantrasyonunda baslamaktan dolayi, arsenik ¢amurundaki bakir konsantrasyonu

artacagindan bakir kaybi fazla olacaktir.

Arsin gazinin ¢ikisinin elektrolit sicaklhigina sirkiilasyon hizina da bagh oldugu,

elektrolitteki diigik bakir konsantrasyonlarinda bile sozkonusu parametrelerin
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ayarlanmasi ile Arsin emisyonunun azaltilabilecegi deneylerle gosterilmistir. Sekrl:?”@ -
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daki parametreler PRC akimu altinda yapilmis ise de, elektrolit sicaklifimin artmasi
elektrolit hizinin artmasi elektroliz verimini artiracagi, elektrolizin temel kurallar

arasindadir. S6zkonusu parametrelerin yiiksekliginden dolay:r katod potansiyeli daha
yiiksek pozitif degerde kalabilir ve Arsin gazi ¢ikigi 6nlenebilir.

10
=
< 4
g 08 .
£ o SICAKLIK = B5C
& 05- ELEKTROLIT HIZI
o © 56 mLick.
5 & B70 mLidk.
& 04+
£
w
[
$ 0.2
<< a
= e

0 :' T SRR

2
Elektroliz Stresi (saat)

Sekil 3.9. Elektrolit sirkiilasyon debisinin ARSIN (AsH;)
emisyonuna etkisi (Thiriar 1983)

25
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2201 N\ ELEKTROLIT DEBISI 670 mLidk
= *\ ELEKTROLIT SICAKLIGI
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5 15 Y — e 40PC

= \ ....... e 50°C

o 4

0 1.0- "‘ —— BCPC

E " \., 65%e 70°C
[ * W \

[} ~

905 ~ “am »

=y S ~. ~.

2
Elektroliz Siiresi (saat)

Sekil 3.10. Elektrolitten bakir gidermede elektrolit
sicakliklarinin Arsin(AsH;) emisyonuna etkileri. Bakir
konsantrasyonu 0,9 + 0.1 g/It (Thiriar 1983)



74

3.4 Konsantrasyon Polarizasyonu ve Hizli Elektroliz

Iyonlarin katodda aymlmas: sirasinda bu iyonlarin elektrod-gozelti smirindaki
konsantrasyonu ¢ozelti igindekinden daha azdir. Konsantrasyon, elektrod yiizeyinden
¢ozelti icerisine dogru gidildikge bir degisme gosterir. Konsantrasyon ile katoddan

itibaren olan uzaklik arasindaki bagint1 Sekil 3.11 deki mN egrisiyle verilmistir. Burada

ot - - ———— - () ~——— o=

Ayrilan ivonlarin konsantrasyonu

Ketod yuzeyinden uzaklk

Sekil 3.11 Konsantrasyon elektroda olan
uzaklhik arasindaki baginti1 (Berkem 1984)

m elektrod lizerindeki c. konsantrasyonu; N de ¢ozelti igindeki ¢ konsantrasyonunu
gosterir. Basit teori diiglinceleri igin bu konsantrasyon farkinin mP dogrusal farkina
matematik olarak esdeger oldugu kabul edilir. QP uzakligna difiizyon tabakasi kalinlig
ad1 verilir ve & ile gosterilir. Tabakanin kalinhig1 statik sartlarda 0.05 cm; siddetle
karistirildiginda 0.001 cm ye diigebilir. Oysa difiizyon tabakasi m den N ye uzanir. Ama
etkin diflizyon kalinliginin Q den P ye uzandig: kabul edilir. Bir 6zel iyon tiiriiniin mP

tabakasina difiizyon hiz1 Fick kanununa gére,

dn_ DA£ (3.1

ar dbx ’
bagintistyla verilmistir. drn/dt, elektrolitle temasta bulunan elektrodun A alanindan birim
zamanda dc/dx konsantrasyon gradienti altinda difiizlenen madde miktanidir. D,

iyonlarin difiizyon katsayisidir. Oteyandan,
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dc c-c
*_ e 3,2
= (3.2)
oldugundan,
dn c—c¢
—=DA ¢ cem™ -5 3,3
0 5 mol-cm™ -s (3.,3)

olur. Katodda denge olustugunda akim tarafindan iyonlarin ayrilma (desarj) hiz1 (3,3)
bagintisinin verdigi iyonlann difiizyon hizina esit olur: v, = vg Eger i akim siddeti ise
iyonlarin desarj iz Iy / zF dir. Burada z desarj olan iyonun degerligi (ya da alinan

verilen elektron sayisi), F de faraday'dir. O halde,

= —é,—(c—ce) (3.4)
1 =22 e (3.5)

dir. Bu baginti desarj olan iyonlarin elektroda sadece difiizyonla gelmis olduklar
esasina gorve elde edilmistir. Oysa iyonlar elektroda konsantrasyon farkindan ileri gelen

difiizyon (I4) ve faraday kanununa gére iyonik go¢ (migrasyon) (I,) ile gelirler:

I=1 +1,
dir.Oteyandan
I =1-t

mn i

dir. #;, katoda gelen i iyon tiirliniin difiizyon tabakasindaki tasima sayisidir. O halde,

zFDA
I=1I-1+ (c—ce)

A+ (3.6

ya da,




76

I_z,.FDA c—c,
) (l—t,.) o

G3.7)

dir. Kimi amaglar i¢in (polarografide oldugu gibi) migrasyon akimim sifir kilma yoluna
gidilir. Bunun i¢in elektrolite denemenin yapildiga sartlarda ne oksidlenen ne de
rediiklenen ve tagwyict elektrolit denilen bir elektrolitten (6rnegin Kcl, KNOs...) fazla

miktarda ilave edilir.

Bu sartlar altinda agagi yukar1 biitiin migrasyon akimi konsantrasyonu fazla olan bu
tasiyici elektrolitin iyonlan tarafindan taginir ve desarj1 incelenen iyonun bundaki pay:
ihmal edilebilir. Bu halde #; = 0 olur, yani diisiiniilen iyon migrasyon akimina katilmaz

vE

TGN

o

[ =2FDA =1, (.9)

olur ki Iy nin aymdir.

3.4.1 Limit Difiizyon Akimi

Tastyici elektrolit temasinda toplam akim difiizyon akimindan ibarettir ve,

c—¢C
I =z, FDA—=

ye esittir. Katod potansiyeli gittikce daha negatif kilinirsa iyonlar gittik¢e hizlanir ve
sonunda elektroda gelen iyonlar hemen desarj olurlar ve ¢, = 0 olur. Bu halde akimin

aldigy deger difiizyon limit akimu olur:

1, =z FDAc/ § (3,10)

L=k-c @.11)
2, FAD

k= 5 (3,12)
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Burada z; konsantrasyonu ¢ olan iyon tiiriiniin degeridir. I;, diisiiniilen iyon tiirliniin
miimkiin maksimum ayrilma hizi olduguna gore akimin daha da artirilmasi i¢in yapilacak
herhangi bir girisim katod gerilimini bagka iyon tiirlerinin ayrilmasina kargilik olan bir
baska degere ¢ikanr. Yalniz bir tiir metal katyonu igeren sulu ¢6zeltilerde teki iyon tiirii
hidrojendir. (3,11) bagintisina gore limit akim, elektroaktif iyonun ¢o6zeltideki
konsantrasyonu ile orantili oldugunu gosterir ki bu, elektropolarografik analizin esasin

olusturur.

3.4.2 Difiizyon Tabakasinin Kalinhigi

(3,10) bagintisindan difiizyon tabakasi kalinlig igin,

zFDAc
I

1

5= (3,13)

bulunur. Bir iyonun cm?s” cinsinden difiizyon katsayisi, Q'cm’mol” cinsinden molar

kondiiktivitesine,
A RT
D= },2 cm’s™ (3,14)

bagintisiyla baghdir. O halde (3,13) ve (3,14) den

b=—""b— "+ (3,15)

bulunur. Sabitlerin degerleri yerlerine konuldugunda,

ANTzc

5=862-10"° cm. (3,16)

!
bulunur. Burada ¢, 1 cm® ¢ozeltide iyongram cinsinden konsantrasyondur. Cesitli
elektrod olaylar tiplerinde (redoks islemleri, metallerin ayrilmasi, anyonlarin desarj1)
(3,16) denkleminden karistirilmamis sulu g6zeltilerde bulunan 6 degeri 0.05 cm dir.

Cozeltinin mekanik olarak karigtinlmasi ve sicakliginin artirilmasi 8 nin degerini azaltir
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ve siddetli kanstirmalarda yaklasik 0.001 cm limit degerine varir. Sicaklifin etkisi
olduk¢a azdir. Elektrolitik olarak metal ayrilmasi islemlerinde daima iyi bir karigtirma

saglanir.

& min degerinin bilinmesi verilen bir iyonun aktivite ve degerligine bagh olarak I; nin
sayisal degerinin tayinine yarar. Bir ¢ok elektrolit i¢in orta konsantrasyonda A; yaklasik
50 Q'cm?mol™ dir. Bir ¢ok cisim igin difiizyon katsayisinin ortalama degeri 1,3.107

cm?s™ dir ve 20°C da § = 0.05 cm alindig1 takdirde (3,10) dan,
I;=0.025 zc amp/cm? (3,17)

bulunur. Burada ¢ konsantrasyonu litrede iyon veya molgram cinsindendir. Bu denklem
difiizyon katsaysi 1,3.10° cm?®s™ yani 1.1 cm’giin” olan biitiin iyon ve molekiillere
uygulanabilir. Eger difiizyon katsayis1 bu degerden biiyiik veya kiigiikse (3,17)
denklemindeki 0.025 katsayisi da bu miktarla orantili olarak biiyiir veya kiigiiliir.
Ornegin kinon i¢in yaklagik olarak D = 0.8 cm?giin”' oldugundan & = 0.018 cm dir. Bu
halde » = 2 alinmak suretiyle I; = 0.03 ¢ bulunur. (3,17) denkleminin yaklastk olmasina
karsilik belli konsantrasyonlu bir elektrolitin oksidasyon veya rediiksiyonunu veya bir
metalin elektrolitik ¢oktiiriilmesinde limit akimi hesaplamak hususunda pratik degeri
biiyiiktiir. Diisiiniilen bir iyonun desarjina karsilik olan gerilim bir bagka iyonun, 6rnegin
katodda hidrojen anodda oksijen veya halogenin desarjina ait gerilimden asag1 olmak
sartiyle limit akim siddeti asilmadik¢a akim verimi %100 diir. Eger akim, limit akim
siddetinin yukarisina ¢ikartilirsa esas islemin verimi %100 {in altina diiser ve akimin bir
kism bir baska reaksiyona ayrilmis olur. Sunu da unutmamak gerektir ki elektrolizin
devamu sirasinda cismin ¢6zeltideki konsantrasyonu, herhangi bir yolla karsilanmazsa,

azalir. O halde %100 verim i¢in limit akim siddeti de gittikge azalir.

3.4.3 Konsantrasyon Agiri Gerilimi ile Akim Siddeti Arasindaki Baginti

Difiizyondan bagka 6teki biitiin elektrod islemleri hizli, yani elektrod reaksiyonunun hizi

yalniz difiizyona bagl ise verilen bir I akim siddetinde katod potansiyeli,  iyon

s -(;lrc'” X s:



konsantrasyonu (ya da daha dogru olarak iyon aktivitesi ) elektrod ylizeyindeki c. degeri

olmak lizere reversibil elektrod potansiyeline agag yukari esittir:

RT
E=E'+—1
+~p e,

(3,18)

Akim ge¢mediginde reversibil elektrod potansiyeli iyonlarin ¢ozelti igindeki ¢

konsantrasyonuna baglidir.

RT
,: 0
E'=F +_zF Inc

N konsantrasyon asir1 gerilimi,

— E El _El &
= T zZF n c
dir. (3,9) dan,
55
Ce =T, FDA

degeri (3,20) de yerine konuldugunda,

RT . ¢—(I6/zFDA)
zF c

RT (zFDAc/8)-1
T zF n zFDAc/ 6

veya (3,12) gézoniine alindiginda

_RT k-1
ﬂ_zF kc

_RT, L=
T=7F "1

@3

G

,19)

20)

(3,21)

(3,22)

(3.23)

Al

CRT. 3
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Is r —

Sekil 3.12. Difiizyon akiminin
konsantrasyon polarizasyonu ile
degismesi.

bulunur. Burada I; limit akim; I de 1 konsantrasyon polarizasyonunda gegen akimdir. Bu
baginti konsantrasyon polarisayonunu hesaplamak ic¢in ¢ogu kez kullanilan bir
bagintidir. (3, 23) e gore verilen bir [ igin 1 degeri konsantrasyon artmasiyle azalir. Ayni
sekilde k min artmasiyla da azalir. k¥ min artmasi 6 nin azaltilmasi veya D nin artirilmasi
suretiyle saglanir. Yukarida da goriildiigii gibi, elektroliti karigtirmak suretiyle difiizyon
tabakasi kalinlig1 azaltilir. Belli bir iyon tiirii i¢in sicaklig1 arirmakla D artinlir. Eger k
ve ¢ ve dolayisiyle I; sabit tutulursa, (3,22) ye gére # mn I nin kiigiik degerleri igin
bunun dogrusal bir fonksiyonu oldugu goriiliir. I arttiginda I; ye yaklasir ve I = [;
oldugunda (3,23) e gore konsantrasyon polarizasyonu teorik olarak -= a esit olur ve bu,
elektrodda ayrilan iyonun c, konsantrasyonunun sifir oldugu hale karsiliktir. [ nin 7 ya

gore degismesi Sekil 3.12 de verilmigtir.

3.4.4 Hizh Reaksiyon ve Arsenik Giderilmesi

Elektrolizde bir iyonun ayrilma hiz1 akim siddetine baghdir. S6zkonusu deger asagidaki

formiille verilmistir:

E¢=Ean - Exp tn+ 1R

Ornegin CuSO; 1 elektrolizini diisiinelim. Burada V = 2.05 ve E = 1.45 voltdur. Bir

ohmluk diren¢ altinda akim siddeti 0.6 amperdir. Elektroliz esnasinda gézﬁjﬁme,

dzellikle elektrod gevresinde bakir iyonlar konsantrasyonu azaldifinda E artar ve-i «
e,
LN
d “{ *ﬂ‘

a7
,
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azalir. Sayet bakirin ayrilmas: ile meydana gelen fakirlesme ¢ozelti i¢inde elektroda
dogru bakir iyonlar difiizyonu ile karsilanirsa elektroliz ayni hizla devam eder. Bundan
dolay: bakir iyonlarinin diffiizyon hizim1 artirmaya yarayan her faktor bakirin ayrilma
hizim1 artirir dolayisiyla elektroliz siiresini kisaltmig olur. V yi artirmak suretiyle i
artinlabilir, fakat elektroliz hizli olacagindan elektrod gevresinde bakir iyonu
fakirlesmesi fazla olur ve diffiizyonla karsilanamaz. Bunun sonucu E artar ve bdylece
katodda bakirla birlikte hidrojen gazi ¢ikisi da baslar. Bundan dolay1 yapilacak is
elektrod gevresindeki bakir iyonlar1 konsantrasyon azalmasim gidermek igin ya sicakligi
artirmak veya elektroliti karistirmaktir. Bunu i¢in ya donen elektrod kullanilabilir veya
mekanik bir karistiric1 ile elektrolit karistirlabilir. Bu gekilde yapilan elektroliz hizli

elektroliz denir.

Yukandaki drnekte karistirma ile katod potansiyelinin diigsmesi dolayisiyla daha diisiik
potansiyelde meydana gelen istenmeyen reaksiyonlarin meydana gelmesi 6nlenmis olur.
Soézkonusu sistemi Arsenik giderme elektroliz sistemine uyguladifimiz takdirde,

hidrojen gaz ¢ikis1 ve dolayisiyla arsin gazi emisyonun nlenmesi gerekir.

Yukarida anlatilan (Sekil 3.9 ve 3.10) sicakligin artirilmasi ve elektrolit sirkulasyon
debisinin yiikseltilmesi ile Arsin gazinin emisyonunun azalmasi 6rneginin teknolojisi de
hizli kiitle transferi ile katod g¢evresinde arsenik konsantrasyonunun diigmesinin

dolayisiyla katod potansiyeli azalmasinin 6nlenmesi esasina dayanmaktadir.

Elektrolitin elektrokimyasal metotla arsenikten aritilmasi esnasinda, hizli elektroliz
yontemi ile katod gevresinde Arsenik konsantrasyonu fakirlesmesi 6nlendigi takdirde,
H, gazn ¢ikist 6nlenecek dolayisiyla katod potansiyelinin (-) degerlere diismemesi
saglanacaktir. Arsenin (-) elektrod potansiyellerinde Arsin gazina déniisme reaksiyonlan
da meydana gelmeyecek, bundan dolay: insan ve ¢evre saghgina zararli olan Arsin gaz

¢ikis1 olmaksizin elektrolitten Arsenik uzaklastirilmas: gergeklestirilebilir.
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Sekil 4.1 Elektroliz cihaz semasi

sistemi kullanildi, yetersizlii anlasilinca, pervaneli mekanik karistirici monte edilip
kullanildi. Anod olarak kursun plakalar, katod olarak da bakir képiik silindir ve
elektrolit bakir baglangi¢ plakalar1 kullamlmigtir.( Sekil 4.1)

Tablo 4.1 Standart Elektrod Potansiyelleri

Elektrokimyasal Reaksiyon Standart Potansiyel Volt.
As+3H™ + 3¢ — AsH; -0.607
Sb + 3H" + 3¢” — SbH, -0.510
2H" +2¢ > H, +0.00
Sb* + 3¢ — Sb +0.212
As’ +3e > As +0.248
Bi** + 3¢ > Bi +0.320
Cu® +2¢ — Cu +0.337
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Sicaklik, karstirma hizi, akim yogunlugu ve voltaj parametreleri ile ayarlanarak katod
potansiyelinin diismemesine dolayisiyla istenmiyen Arsin gazi ¢ikisi Onlenmeye
calisildi. Meydana gelebilecek elektrokimyasal reaksiyonlar yukarida gosterimigtir.
(Tablo 4.1)

4.1 Arsenik Elektrolizi Laboratuvar Caligmalan

Laboratuvardaki arsenik elektroliz denemelerine cam beherle baslanmistir. Elektrolit
hacmi 1250 ml. olup, balikli manyetik karigtirici kullamilmistir. Anod olarak kursun
plaka ve katod olarak bakir kopiik silindir ile ¢alisilmistir. Elektrolitte meydana gelen su
kayiplar: saf su ilave edilerek telafi edilmis olup, deneyde elde olunan sonuglar asagida

sunulmustur. (Tablo 4.2)

4.1.1 Laboratuvar Deneyi - 1

Baslangi¢c Elektroliti:

H,S04 : 470,71 gr/lt
Cu :5.80 gr/lt
Ni : 8.00 gr/lt
As :6.03 gr/lt
Zn :5.84 gr/lt
Sb :0.26 gr/lt

Bu deneyde elde edilen sonuglara gére 22 saatlik bir deney siiresi iginde As kazanim

veriminin %1.6 dan % 8.05 seviyesine ¢ikarilabilecegi gériilmiistiir.

Tablo 4.2 Lab -1 deneyi parametre ve sonuglari

Numune Stire Akim Gerilim As Toplam Azalmahizi | Verim
No (saat) (A) (V) (gr/D) As (gr) (gr/saat (%)
1.0 0.0 1.0 2.0 4.82 6.03 - -
1.1 2.0 1.0 22 4.76 5.95 0.04 1.25
1.2 4.0 1.0 2.3 4.68 5.85 0.05 168l
1.3 6.0 1.0 23 4.65 5.81 0.02 - 0,68 «
1.4 8.0 1.0 2.3 4.60 5.75 0.03 | 1.03
1.5 22.0 1.0 23 4.43 5.54 0.02 ] :3.65
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Sekil 4.2 Lab-1 deneyinde arsenigin konsantrasyon, azalma hizi ve verimin zamanla degisimi

Deneyde sicaklik kontroliine pek dikkat edilmedi, karigtirma diizgiin yeterli yapilamadi.
Arsin gaz ¢ikisi ¢ok fazla oldu.

4.1.2 Laboratuvar Deneyi - 2

Baslangic Elektroliti:

H,SO,4 : 471,00 gr/lt
Cu : 5.70 gr/lt
As 1 4.17 gr/lt

Yukandaki laboratuvar sartlar1 ile sadece katod olarak bakir baslangic levhasi
kullanilarak yapilan ikinci laboratuvar deneyi sonuglan agagidaki Tablo 4.3 da

gosterilmisgtir.

Tablo 4.3 Lab — 2 deneyi parametre ve sonu¢lari

Numune Siire Akim Gerilim As Toplam Azalma iz
No (saat) (A) V) (gr/) As (gr) (gr/saat
2.0 0.0 1.0 2.4 4.17 5210 -

2.1 2.0 1.0 2.4 3.85 4.81 0.20
2.2 4.0 1.0 2.4 3.37 4.21 0.30
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Bu deneyde alinan sonuglardan goriildiigii gibi kullanilan katod baglangig bakir plakasi
As verimini 4 saatlik siire iginde %20 seviyesine ¢ikartmustir. (Sekil 4.3)

Voltajin gerekenden yiiksek olmasindan dolay: elektroliz neticesi bol miktarda AsHj
gazimin ¢iktify tespit edildi. Isiltilmadan yapilan deneylerde meydana gelen arsenik
¢amurunun katod levhada birikmeyip elektrolit iginde siiriiklendigi gozlendi. Ayrica

balikl1 manyetik karistiric1 ile deneyin saglikli gelistirilemiyecegi tespit edildi.

Sekil 4.3 Lab-2 deneyinde arsenifin konsantrasyon, azalma hiza ve verimin zamanla degisimi

4.1.3 Laboratuvar Deneyi - 3

Baglangi¢ Elektroliti:
HzSO4 . 468 gr/lt
Cu : 5.65 gr/lt
As : 4.00 gr/lt

Bu deneyde anod olarak kursun plaka, katod olarak elektrolitik bakir baslangig plakasi
kullamlmis olup akim yogunlugu 131.4 A/m? seviyesine ¢ikartilmistir. Karistirma
iistten, pervaneli mekanik bir karistinc ile saglanmis olup, karistirma devir sayis1 60

devir/dak. dan kademeli olarak 300 devir/dak ya ¢ikanimistir. Kullanilan elﬁgl&tfoﬁﬁfg T

& 7‘,_‘1." ‘{A:“‘ u\]
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litre olup sicakhfi 60°C da tutulmustur. Deney sonuglari asagidaki tabloda
gosterilmistir.(Tablo 4.4)

Tablo 4.4 Lab - 3 deneyi parametre ve sonuglari

Numune Siire Akim Gerilim As Toplam Azalmahz | Verim
No (saat) (A) \2) (gr/) As (gr) (gr/saat (o)
3.0 0.00 1.5 3.00 4.00 6.00 - -
3.1 3.00 1.5 3.00 3.74 5.61 0.19 6.5
3.2 7.00 1.4 3.00 3.49 5.23 0.10 6.7
33 21.0 .1 2.90 2.55 3.82 0.10 26.9
34 27.0 1.3 2.90 221 331 0.09 133
35 46.0 1.3 2.90 2.06 3.09 0.02 6.8
3.6 49.0 14 2.85 2.11 3.16 - -
3.7 68.0 1.2 2.85 1.48 2.22 0.05 28.15

Yukandaki sonuglardan goriildiigii gibi akim yogunlugunun, artirilmasi, karigtirma devir
sayisinin yiikseltilmesi Arsenik giderme verimini artirmig olup, Arsenik konsantrasyonu
68 saat sonucunda %63 oraninda azaldigi gozlenmistir. Deney sirasinda Arsenhidriir
gaz1 ¢ikig1 Snemli boyutlara yiikselmis olup davlumbaz, fan kullamimi sayesinde deney

ortaminda Arsenhidriir konsantrasyonu 0.01 ppm de tutulmustur. (Miisade edilen limit

max. 0.05 ppm dir.)

? o 3
P
=d
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¥
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4.1.4 Laboratuvar Deneyi - 4

Bu deneyde ozellikle sicakligin etkisi aragtinlmigitr. Akim yogunlugu da biraz
arttinilarak 200 A/m” seviyesine ¢ikartilmigtir. Anod olarak kursun levha ve katod olarak
da yine elektrolitik bakir baslangic plakasi kullamlmigur. Deney boyunca elektroliz
diizeneginin 1siticis1 ¢abistirilmis olup muhtelif sicakliklarda Arsenhidriir ¢ikigt
gozlenmigtir. Sicaklik ortalama 56°C seviyesinde tutulmugtur. 24 saat siiren deneyin
sonuglar asagida sunulmustur. (Tablo 4.5)

Tablo 4.5 Lab - 4 deneyi parametre ve sonuglari

Numune Siire Akim Gerilim As Toplam Azalma iz Verim
No (saat) (A) V) (@) | Asg) | (grisaat %)
4.0 0.0 1.2 29 4.18 6.27 - -
4.1 4.0 2.5 29 3.94 5.91 0.09 5.74
4.2 8.0 1.9 2.8 3.75 5.63 0.05 4.82
4.3 18.0 1.8 2.8 332 4.98 0.04 11.47
44 22.0 1.8 2.8 3.05 458 0.07 8.13
4.5 24.0 1.8 2.8 2.91 4.37 0.07 4.59

Yukaridaki deney sartlarinda 24 saatte Arsenik miktarinda %30 bir azalma s6zkonusu
olmustur. Sicaklik artirldik¢a Arsenhidriir gazinin ¢ikisinin azaldigi gézlenmis olup
ozellikle 60°C nin iizerinde arsenik ¢gamurunun tamamen katod plakaya yapigarak berrak

bir elektrolit ortaminin meydana gelmesi saglanmigtir.

‘048 18 2224
. slre(saaty

Sekil 4.5 Lab-4 deneyinde arsenigin konsantrasyon, azalma hizi ve verimin zamanla deéis.imi

K
s

En
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4.1.5 Laboratuvar Deneyi -5

Bu deneyde akim yogunlugu biraz artirilarak 312.5 A/m’* yapilmistir. Sicakhk ortalama
63°C da tutulmustur. Kanstirici devir sayis1 450-500 devir/dak. ya ¢ikartildi. Deney
sonuglar agagida gosterilmigtir. (Tablo 4.6)

Tablo 4.6 Lab - 5 deneyi parametre ve sonuglari

Numune Siire Akim Gerilim As Toplam Azalma hizi Verim
No (saat) (A) V) (gr/) As (gr) (gr/saat (%)
5.0 0.0 2.5 3.0 4.22 6.33 - -
5.1 4.0 2.8 3.0 3.50 5.85 0.12 7.58
52 16.0 2.5 3.0 2.66 3.99 0.12 31.80
53 20.0 2.5 3.0 2.43 3.65 0.23 8.65
5.4 24.0 2.6 3.0 2.10 3.15 0.09 13.58

Sekil 4.6 Lab-5 deneyinde arsenigin konsantrasyon, azalma hizi ve verimin zamanla deZisimi

Yukaridaki sonuglardan goriildiigii gibi, deneyde 24 saatte elektrolitte bulunan toplam
arsenigin %50.24 kazanilmistir. Bu deneyde elde edilen parametreler pilot tesis

calismalarinda kulllanilarak arastirmalara devam edilecektir.

Deneylerde katodda toplanan Arsenik ¢amurunun kimyasal analizi yapilmis olup

asagida gosterilmistir. (Tablo 4.7)
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Tablo 4.7 Arsenik camurunun kimyasal analizi

Elementler %
As 52.170
Cu 24.850
Ni 0.050
Fe 0.023
Zn 0.003

Yukandaki degerlerden goriildiigii gibi Arsenik ¢amuru %72.09 oraminda metal
icermekte ve geri kalan %22.91 'i de Oksijen olabilir.

4.2 Laboratuvar Deneyi - 6

METAL IYONLARININ EVAPORASYONLA SULFATLARI HALINDE
KRISTALLENDIRILMESI

Elektrolitte bulunan metal iyonlan, elektrolit evaporasyona tabi tutuldugu takdirde
zamanla artacaktir. Elektrolitin siilfiirik asit konsantrasyonu dolayisiyla siilfat iyonlari
konsantrasyonuda yiikselecektir. Siilfat iyonlar miisterek iyon etkisinden dolay1 metal
iyonlarinin siilfatlan halinde ¢6kelmesini saglayacaktir. Yukarida s6zii edilen teknik
sebeplerden dolayr Nikel Siilfat iiretimi ile elektrolitteki, Arsenik iyonu haricindeki
biitiin iyonlan ortamdan uzaklastirmak miimkiindiir. Arsenigi giderilmis bir elektrolit
Nikel Siilfat {iretimine tabi tutuldugu takdirde , tamamen rafine edilmis bir elektrolit
tiretmek miimkiin olabilecektir. Elektrolitin evaporasyonu ile ortamdaki iyon degisimleri

Tablo 4.8 ve Sekil 4.7 de gosterilmistir.

Baslangic Elektroliti:

H,SO,4 : 479,71 gr/lt
Cu :6.30 gr/lt
Ni :8.73 gr/lt
As :7.04 gr/lt
Zn :6.46 gr/lt
Sb :0.26 gr/lt
R ; .’"' ‘ Az
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Tablo 4.8 Lab-6 Elektrolit ve safsizliklarin giderilmesi

Sonug

Elektroliti Deney 1 | Deney 2 Deney 3 Deney 4 Deney 5 Deney 6 Deney 7
(gr/l)H,SO,  857.50 1205.40 1314.18 1342.60 1438.15 1480.00 1492.00

(gr/lt) Cu 4,95 0.95 1.32 0.98 0.25 1.78 0.23

(gr/lt) Ni 7.87 0.13 0.04 0.14 0.18 0.16 0.09

(gr/lt) As 13.78 13.33 17.55 18.96 16.93 18.27 18.91

(gr/lt) Zn 1.36 0.34 0.38 0.48 0.37 1.00 0.99

(gr/1t) Sb 0.33 0.55 0.59 0.61 0.59 0.64 0.64

Sekil
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Sekil 4.7 (¢)
Sekil 4.7 Elektrolit Evaporasyonu ve iyon konsantrasyon degisimi

4.3 Regine Sistemi ile Elektrolit Antimi

Regine sistemi (Retardasyon Regineleri) ile elektrolit aritimimin sonucunda yukarda
analizi verilen safiyette elektrolit iiretmek miimkiin degildir. Refardasyon regineleri

takriben metal iyonlarinin %30-45'ini aritabilir.

Asil 6nemli olan husus da, reginenin rejenerasyonu ile atik suya gegen metal iyonlarinin
kimyasal ¢okeltme yontemi ¢okeltilmeleri ve meydana gelen ¢amurun toksik madde
ihtiva etmesinden dolay1 depolama zorlugudur. Kimyasal ¢bkelmeye ugramis metal
iyonlannin da geri kazammu artik ¢ok zordur. Endiistriyel ¢amurun kimyasal bilesimi

takriben soyledir.
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Element % Element %
Ca 15-17 Fe 05-1.3
As 1.0-5.0 Sb 0.13-0.8
Ni 1.5-14.6 Bi 0.05-0.08
Cu 0.5-1.7 SO, 30.0-45.6
Zn 1.0-2.0 Nem 21.5-38.3

Asagida Tablo 4.9 da atiklarin depolanabilme kriterleri verilmistir.

Tablo 4.9 Atiklarin diizenli depo tesislerine depolanabilme kriterleri (Resmi Gazete Say: :
22858)

Tehlikeli Auk Inert Atik
1.01 pH 4-13 mg/ll 4-13
1.02 Toplam organik karbon 40 -200 mg/l <200 mg/l
1.03 Arsenik III 0.2-0.1 mg/l <0.11 mg/l
1.04 Kursun 04-02 mgl |
1.05 Kadmiyum 0.1-05 mgl |
1.06 Krom VI 0.1-0.5 mg/l [ 1.04ile 1.10 arasinda
1.07 Bakir 2-10 mg/l | yer alanlann toplamu
1.08 | Nikel 0.4-02 mg/! | <5mg®
1.09 Civa 0.02-0.1 mg/l
1.10 Cinko 2-10 mg/l
1.11 Fenoller 20-100 mg/l <10 mg/l
1.12 Floriir 10-50 mg/l <5 mg/l
1.13 Amonyum 02-0.1 N/I <50 mg/l
1.14 Klor 1.2-6.0 g/l < 0.5 mg/l
1.15 Siyaniir® 02-1.0 mg/ <0.1 mg/l
1.16 Siilfat® 02-1.0 g/1 <1 mg/l
1.17 Nitrit 6-30 mg/l <3 mg/l
1.18 Halojenli organik bilesikler™ 0.6-0.3 mg/l <0.3 mg/l
1.19 Tiner ve ¢dziicii ve sokiicti maddeler® | 0.02 - 0.10 mgClI <10 ug Ci1
1.20 Pestisidler 1-5 ugCli <0.5 pug Cl1
1.21 Yagda ¢6ziinen maddeler 04-2.0 mg/l <1 mg/l

1) Agir metallere ait inert atik degerlerinin higbiri, tehlikeli atik i¢in verilen alt sinir degerini gegemez.
2) Kolay ayrilan / ugucu.

3) Miimkiinse < 500 mg/l olmalidir.

4) Organik sekilde bagli olup absorbe olan halojenler

5) Klorlanmus

Regine sistemi ile elektrolit aritiminda sistemin isletme masraflari, atik suyun
nétralizasyonu i¢in kullanilacak kimyasal maddeler i¢in yapilacak harcamalar, meydana
gelen atik camurun depolanmasi ve depolama giderleri siirekli masraf unsurlar olup
s6zkonusu yontemin hicbir getirisi yoktur.
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4.4 Elektrolit Arttimi Arsenik Elektrolizi Pilot Tesis Calismalan

Laboratuvar ¢aligmalarinda arsenigin elektrolitten 24 saatte %50 civarinda giderilerek
arsenik ¢amuru iiretilmesi pilot tesis galigmalarina baglamamiz igin giizel bir sebeb
olmugtur. Laboratuvarda hizli elektrolizi belli 6lgeklere kadar uygulayabildik. Elektrolit
sirkiilasyon sistemimiz yoktu, mekanik kanstiricinin devrini de en fazla 400-500

devir/dak. ya gikartilabildi. Daha yiiksek devirlerde karigtirma ile sistemin dengesi

bozuldugu i¢in deney yapilamadi.

Arsin

Sicaklk Karigtrict BAEED.s Bigme

:;?22’3' . P | cihazi
———ii

Gaz yikama kolonu

tagkan

i =] L=
%5 KMnO,, gozeltlsi
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elektrolit
') dinist

1sttict

beslems é
-ag—
pompast

Sekil 4.8. Elektrolit aritma pilot tesisinin sematik goriiniisii

Elektrolt Deposu

Arsin gazimin ¢ikmamast igin katod potansiyelinin diisiirilmemesi As + 3H' + 3e™>
AsHj reaksiyonunun meydana gelmemesi gerekiyordu. Bunun igin elektrolit deposu ile
elektroliz hiicresi arasinda sirkiilasyon debisi 1000 lit./saat ve mekanik karistirma hizi

2000 devir/dak. ya ¢ikarilmigtir. Kullanilan pilot tesiste elektroliz hiicresinin boyutlar::

Vakum
pompasi
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eni = 49 cm; genisligi = 34 cm, yiiksekligi = 50 cm elektrolit deposu boyutlan en = 38
cm, uzunlugu = 106 cm, yiiksekligi = 34 cm dir.

Elektrod levhalar aras1 4.5 cm dir. Redresr sisteminin yetersizliginden dolayr Akim
siddeti istenen degerlere ¢ikartilamadigindan kiigiik katod plaka ile ¢aligildi.
Elektrolizden ¢ikan gaz KMnQ, ¢ozeltisi ile yikanarak ¢ikabilecek Arsin gazi nétralize
edildi.

MnO, + 2H,0 + 3e” — MnO, + 40H E;=0.58V
KMnO4 + AsH; —» KMnO, + HAsO, + 2H"
MnOy + AsH; + 2H,0 — MnO, + H3AsOQ4 + 4H'

Pilot tesis ¢aligmalan ile isletme ¢apinda Arsenik ¢amuru iiretimi gergeklestirebilmek
icin gerekli olan parametreler aragtirilmistir. Kullamlacak anod, katod segimi,
sirkiilasyon debisi, karigtirma hizi, akim yogunlugu, elektrolit sicakligi, arastirilarak

optimum parametreler tespit edilmisgtir.

4.4.1 Pilot Tesis Elektrolit Arsenik Elektrolizi Deneyleri

4.4.1.1 Pilot Deneyi - 1

Pilot tesiste birinci deney, pilot tesise mekanik karistiricinin, 1siticinin yerlestirilmesi,
anod, katod diizenlemeleri, redresérde akim-voltaj, ayarlamalarinin yapilmasi

nedenlerinden dolay: elde edilen deney sonuglari degerlendirmeye dahil edilmemistir.

4.4.1.2 Pilot Deneyi - 2

Pilot tesis 49x34x50 cm’ boyutlarinda elektroliz hiicresi ve 38x106x34 cm’

boyutlarinda elektrolit deposuna haiz olup depo ile elektroliz hiicresi arasinda elektrolit
1000 litre/saat debi ile stirekli sirkiile ettirilmistir. Ayrica elektroliz hiicresinin {istiine
yerlestirilen, ayarlanabilir devir ile ¢alisan pervaneli bir mekanik karigtirici ile elektrolit
istenen devirde kanstirilmistir. Isitic1 elektrolit deposuna yerlestirilip, 1sitma buharla
yapilmistir. Akim yogunlugu 100 Amp./m* voltaj 2.12 volt deney siiresi 30 saat
tutulmus olup Anot olarak Titanoksit Celik kafes, katod olarak Elektrolitik balgp‘ﬁ;f;kﬁf?j\
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kullanilmistir. Elektrolit hacmi ise 119 It dir. Deney sonuglar asagida gosterilmistir.

(Tablo 4.10)

Tablo 4.10 Pilot deneyi 2 parametre ve sonuclan

Numune AsH; Siire Akim Enerji Gerilim As As azalma | Verim
No ppm saat (A) kwh V) gr/lt hz %
gosterge
2.0 2.62 0.00 20.0 2.08 2.00 4.17 - -
2.1 0.38 4.00 19.0 - 2.12 4.03 0.035 3.35
2.2 2.30 8.00 20.0 - 2.11 3.98 0.012 1.24
2.3 5.70 12.00 20.0 2.45 2.16 3.85 0.030 3.26
2.4 12.60 23.00 19.0 2.85 2.12 3.82 0.002 0.70
2.5 13.00 30.00 20.0 3.12 2.12 3.55 0.038 7.00

Elektroliz hiicresindeki elektrolit 400-500 d/dak. ile elektrodlarin altindan pervaneli

mekanik Karistiric1 ile kangtinlmistir. Deney siiresince elektrolit sicaklign 65°C da

tutulmugtur.

Baslangic Elektroliti:

H,SO4
Cu
Ni
As
Zn

: 470,51
:5.60
:7.70
:4.17
:5.60

gr/lt
gr/lt

gr/lt
gr/lt

gr/lt

Deney parametreleri asagida gosterilmistir;

1. Anot
2. Katot

3. Elektrolit Hacmi
4. Elektrolit debisi

5. Akim Yogunlugu

6. Deney Siiresi

: Titanoksit Celik kafes

: Elektrolitik Bakir
: 119 litre
: 1000 1t/saat

: 100 Amp/m®
: 30 saat

7. Baslangic As konsantrasyonu

8. Bitis As konsantrasyonu

9. Konsantrasyon farki

1 4.17 gr/lt
: 3.55 gr/lt
:0.62 gr/lt




10. Akim

11. Gerilim

12. Toplanan arsenik
13. Harcanan enerji

14. Birim Enerji Tiiketimi

96

: 20.00 Amper
:2.12 volt
:73.80 gr

: 1.04 kwh

: 14 kwh/kgr. As

arsin gazi ¢ikisinin degisimi
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Deney Sonucu Cikan Arsenik Camurunun Analizi:

Arsenik % 44.66
Bakir % 40.14
Nikel % 0.03

Demir % 0.005
Cinko % 0.001

4.4.1.3 Pilot Deneyi -3

Pilot tesis ¢alismalarina akim yogunlugunu artirarak 150 Amp/m? ye gikartilarak devam
edilmis olup diger parametrelerin miimkiin oldugunca sabit tutulmasina dikkat

edilmigtir. (Tablo 4.11)

Baslangi¢ Elektroliti:
H,SO4 1 473,24 gr/lt
Cu :6.10 gr/lt
As :4.78 gr/lt

Tablo 4.11 Pilot deneyi 3 parametre ve sonuglari

Enerji
Numune AsH; Siire Akim kwh Gerilim As As azalma | Verim

No Ppm saat (A) gisterge (V) gr/lt hiza %
3.0 0.20 0.00 18.0 3.15 2.00 4.78 - -

3.1 1.60 3.00 22.0 - 2.06 4.76 0.006 0.4
32 1.36 5.00 22.0 3.30 2.04 4.75 0.005 0.2
3.3 3.70 11.00 22.0 3.50 1.83 4.64 0.018 2.3
34 2.50 22.00 21.0 3.88 1.83 4.34 0.027 6.4
3.5 1.20 29.00 50.0 4.10 2.06 4.31 0.004 0.7

Kullanilan elektrolit miktar1 99.2 litredir. Sicaklik 66°C da tutulmaya ¢aligilmigtir.

Deney parametreleri asagida gdsterilmistir:

1. Anot : Titanoksit Celik kafes
2. Katot : Elektrolitik Bakar
3. Elektrolit Hacmi : 99.20 litre .
. . . » »"j;fN
4. Elektrolit debisi : 1000.00 lt/saat . He €
A oo
5. Akim Yogunlugu : 150.00 Amp/m® (770
b
A ES
N trigy K

el
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6. Deney Siiresi : 29.00 saat

7. Baslangi¢ As konsantrasyonu :4.78 gr/lt

8. Bitis As konsantrasyonu :4.31 gr/lt

9. Konsantrasyon farki :0.47 gr/lt

10. Akim :21.00 Amper

11. Gerilim :2.04 volt

12. Toplanan arsenik :46.62 gr

13. Harcanan enerji :0.95 kwh

14. Birim Enerji Tiiketimi : 20.00 kwh/kgr. As

‘f,

Sekil 4.10 Pilot deneyi-3 arsenik konsantrasyonu, arsenik azalma hizi, arsenik verimi veffail%lh. g'ﬁzx
cikisinin degisimi '

-
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4.4.1.4 Pilot Deneyi -4

Bu deneyde Anod levhalarda degisiklik yapilmis olup kursun plakalar kullanilmstir.
Elektrolit hacmi 101.1 It olup Akim yogunlugu 145 Amp/m’ olarak tutulmustur. Deney
sonuglar1 agagidaki tabloda gésterilmigtir. (Tablo 4.12)

Baslangic Elektroliti:

H,S04 1465 gr/lt
Cu :5.90 gr/lt
As :4.70 gr/lt
Tablo 4.12 Pilot deneyi-4 parametre ve sonuclari
Enerji
Numune AsH; Siire Akim kwh Gerilim As As azalma | Verim
No ppm saat (A) gisterge V) gr/lt hiz1 %
4.0 0.08 0.00 16 4.10 2.3 4.70 - -
4.1 0.40 4.50 20 4.25 2.3 4.65 0.011 1.06
42 9.00 8.50 20 4.39 2.3 4.56 0.22 1.94
43 16.90 12.50 20 4.53 2.3 4.45 0.27 241
4.4 2.70 16.00 20 5.05 2.3 4.25 0.12 4.45

Deney parametreleri agagida gosterilmistir:

1. Anot : Kursun Levhalar

2. Katot : Elektrolitik Bakir plaka

3. Elektrolit Hacmi : 101.1 litre

4. Elektrolit debisi : 1000.00 1t/saat

5. Akim Yogunlugu : 145.00 Amp/m*

6. Deney Siiresi : 30.0 saat

7. Baslangi¢c As konsantrasyonu 1 4.7 gr/lt

8. Bitis As konsantrasyonu 1 4.23 ar/lt

9. Konsantrasyon farki : 0.47 gr/lt

10. Akim : 20.00 Amper

11. Gerilim :2.30 volt

12. Toplanan arsenik :47.53 gr

13. Harcanan enerji : 0.95 kwh M’*ﬁv
14. Birim Enerji Tiiketimi : 20.00 kwh/kgr. As ; ',;‘ M :
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Sekil 4.11 Pilot deneyi-4 arsenik konsantrasyonu, arsenik azalma hizi, arsenik
verimi ve arsin gaz1 ¢ikisinin degisimi

4.4.1.5 Pilot Deneyi -5

Bu deneyde Akim yogunlugu 190 Amp/m’ ¢ikartildi. Elektroliz hiicresine iistten
karigtirici ilave edildi. Elektrodlarin altina inen pervaneli karistiric: ile istenen devirde
elektrolit karigtinldi. Karnigtirici devir sayis1 2000 devir/dak. tutuldu. Deney sonuglar
asagidaki tabloda gosterilmistir. (Tablo 4.13)

. Ve
S50 A
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Baslangic Elektroliti:

H,S04 :475.05 gr/lt
Cu :5.30 gr/lt
As :5.20 gr/lt
Tablo 4.13 Pilot deneyi-5 parametre ve sonuclary
Enerji
Numune AsH; Siire Alim Gerilim kwh As As azalma | Verim
No ppm saat (A) V) gosterge gr/lt e %
5.0 0.25 0.00 25 2.1 5.05 5.20 - -
5.1 0.10 5.00 25.5 2.1 5.25 4.79 0.084 7.8
52 0.06 8.00 26.0 2.1 5.36 4.63 0.053 33
53 0.05 12.00 25.0 2.1 5.52 4.53 0.025 2.1
54 0.08 23.00 26.0 2.1 5.90 4.43 0.009 2.1
5.5 0.09 30.00 25.0 2.1 6.16 4.38 0.007 1.1
Deney parametreleri asagida gosterilmistir:
1. Anot : Kursun Levhalar
2. Katot : Elektrolitik Bakir plaka
3. Elektrolit Hacmi : 122 litre
4. Elektrolit debisi : 1000 1t/saat
5. Akim Yogunlugu : 190 Amp/m*
6. Deney Siiresi : 30.0 saat
7. Baglangi¢ As konsantrasyonu :5.2 gr/lt
8. Bitis As konsantrasyonu :4.38 gr/lt
9. Konsantrasyon farki :0.82 gr/lt
10. Akim :25.5 Amper
11. Gerilim :2.1 volt
12. Toplanan arsenik : 100.04 gr

13. Harcanan enerji : 1.11 kwh
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14. Birim Enerji Tiiketimi : 11.1 kwh/kgr. As
15. Mekanik karigtirma : 2000 devir/dak.

i

o

.

ey

e
i
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Sekil 4.12 Pilot deneyi-5 arsenik konsantrasyonu, arsenik azalma hizi, arsenik verimi ve arsin gazi
cikisinin degisimi

Deney sistemine karistiric: ilave edilmek suretiyle Elektroliz hiicresinde mevcut olan
elektrolit akisi gok daha hizlandinlip (kiitle transferi) HIZL] ELEKTROLIZ sagland:.

Hizli elektrolizde Arsenhidriir ¢ikisinda 6nemli azalma, Arsen ¢amuru elde etmede

yiiksek verim ve diisiik enerji sarfiyat1 saglanmistir.
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4.4.1.6 Pilot Deneyi - 6

Elektrotlarda bir degisiklik yapildi. Anod olarak kursun plaka yerine Titanoksit Celik
kafes kullanildi. Katod olarak yine elektrolitik bakir plaka kondu. Akim yogunlugu 258
Amp/m® ye cikartildi. Karigtirma 2000 devir/dak. yapildi. Deney sonuglan asagidaki
tabloda gosterilmigtir. (Tablo 4.14)

Baslangic Elektroliti:

H,S04 :473.25 gr/lt
Cu :5.28 gr/lt
As :5.39 gr/lt

Tablo 4.14 Pilot deneyi-6 parametre ve sonuglan

Enerji
Numune AsH; Siire Akim Gerilim kwh As As azalma | Verim

No ppm saat (A) V) gosterge gr/lt hiza %
6.0 0.10 0.00 24 1.9 6.18 5.39 - -
6.1 0.04 7.00 27 1.8 - 5.20 0.027 3.5
6.2 0.03 12.00 27 1.8 6.66 4.73 0.094 9.0
6.3 0.02 24.00 27 1.8 7.11 4.36 0.003 -7.8

Deney parametreleri agagida gosterilmistir:

1. Anot : Titanoksit Celik Kafes

2. Katot : Elektrolitik Bakir plaka

3. Elektrolit Hacmi : 122 litre

4. Elektrolit debisi : 1000 1t/saat

5. Akim Yogunlugu : 258 Amp/m>

6. Deney Siiresi : 24 saat

7. Baslangig¢ As konsantrasyonu :5.39 gr/lt

8. Bitis As konsantrasyonu :4.36 gr/lt

9. Konsantrasyon farki : 1.03 gr/lt

10. Akim : 27 Amper
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11. Gerilim : 1.8 volt

12. Toplanan arsenik : 125.66 gr

13. Harcanan enerji :0.93 kwh

14. Birim Enerji Tiiketimi : 7.4 kwh/kgr. As
15. Mekanik karigtirma : 2000 devir/dak.

Sekil 4.13 Pilot deneyi-6 arsenik konsantrasyonu, arsenik azalma hizi, arsenik verimi ve arsin gazi
gikisinin degisimi

Kursun plakalarin gerilim yiikseltici etkisi, titanoksit gelik kafes kullamilmak suretiyle

ortadan kaldinlmig oldu. Arsenik ¢amuru iiretimi icin tiiketilen enerji miktar, bilinen

uluslararas1 enerji tiikketim degerinin takriben %50 si kadardir. Lab.5 deneyi ile




105

pilot katod yiizeyi 5025
lab katot yiizeyi 40

mukayesi yapilirsa, =12.56 pilot elektrolit hacmi ayni oranda

artsa idi 12.56x1.5 = 18.84 litre olmasi gerekirdi. Bu hacimde pilot tesiste deney
yapitlamaz. Redresordeki teknik durumdan dolayr akim giddeti de artinlamaz. Akim
siddeti artinilabilse idi Arsenik konsantrasyonu ¢ok asag1 degerlere c¢ekilebilirdi.

4.4.1.7 Pilot Deneyi -7

Bu deneyde deney parametrelerinden sadece akim yogunlugu artirilmis olup 323
Amp/m?® ye ¢ikartilmistir. 177 litre elektrolitle calisilmustir. Elektrolit sicakligi 65°C da
tutulmustur. Karistirma 2000 devir/dak. yapildi. Deney sonuglarn agagidaki tabloda
gosterilmistir. (Tablo 4.15)

Baslangic Elektroliti:

H,S0, :465.26 gr/lt
Cu :5.22 gr/lt
As :5.14 gr/lt

Toplanan Arsenik ¢gamuru miktarinda bir artig s6zkonusu olmakla beraber bu zamanla
lineer bir yiikselis gostermemistir. Dolayisiyla enerji tiiketiminde birim arsenik ¢amuru

basina diisen degerde bir artig s6zkonusudur.

Tablo 4.15 Pilot deneyi - 7 parametre ve sonuglar:

Numune | AsH; Siire Akim Enerji Gerilim As Asazalma | Verim
No ppm saat (A) kwh V) gr/lt hiz1 %
7.0 0.04 0.00 28 7.11 1.85 5.14 - -
7.1 0.02 7.00 28 7.33 1.85 5.11 0.004 0.58
7.2 0.03 10.00 27 7.50 1.90 5.03 0.026 1.56
7.3 0.02 21.00 27 7.92 1.90 4.85 0.002 3.57
7.4 0.02 25.00 27 8.05 1.90 4.73 0.003 2.47
7.5 0.02 33.00 26 8.38 2.00 4.66 0.008 1.48
7.6 0.02 46.00 26 8.86 2.00 4.51 0.010 322
7.7 0.02 54.00 22 9.18 2.18 4.43 0.010 1.77
7.8 0.02 68.00 22 9.75 2.18 4.18 0.018 5.64
7.9 0.01 76.00 22 9.81 2.18 4.10 0.010 1.90
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Deney parametreleri asagida gdsterilmistir:

1. Anot

2. Katot

3. Elektrolit Hacmi

4. Elektrolit debisi

5. Akim Yogunlugu

6. Deney Siiresi

7. Baslangi¢ As konsantrasyonu
8. Bitis As konsantrasyonu
9. Konsantrasyon farki

10. Akim

11. Gerilim

12. Toplanan arsenik

13. Harcanan enerji

14. Birim Enerji Tiiketimi
15. Mekanik karistirma

: Titanoksit Celik Kafes
: Elektrolitik Bakir plaka
: 177 litre

: 1000 1t/saat

: 323 Amp/m®

: 76 saat

:5.14 gr/lt

:4.10 gr/lt

: 1.04 gr/lt

: 28-27-22 Amper

1 1.8-1.9-2.2 volt........

: 184.08 gr

:2.7 kwh

: 14.67 kwh/kgr. As

: 2000 devir/dak.

Sekil 4.14 (a)

Sekil414()
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Sekil 4.14 (d)
Sekil 4.14 Pilot deneyi-7 arsenik konsantrasyonu, arsenik azalma hiz,
arsenik verimi ve arsin gazi ¢cikiginin degisimi

Deney Sonucu Cikan Arsenik Camuru Analizi:

Arsenik % 45.84

Bakir % 38.25
Nikel % 0.05
Demir % 0.003

Cinko % 0.001
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5. LABORATUVAR VE PiLOT TESiS DENEY SONUGLARI
DEGERLENDIRMESI

Bakirt alinmig elektrolit (Cu < 1.0 gr/lt, H,SO; 363 gr/lt) ve diisilk bakir
konsantrasyonlu elektrolit ( Cu = 5-6 gr/lt, H,SO4 = 460-480 gr/It) elektroliz yontemi ile
arsenik gidermeye tabi tutulmustur. Bakir ve arsenigin ayrisma gerilimleri birbirine
yakin oldugu i¢in diigiik bakir konsantrasyonlarinda bakir ve arsenik birlikte gelmekte
olup bakirin ayrigma gerilimi yiiksek oldugundan dolay1 da daha hizl1 ayrilmaktadir.

Elektroliz siiresince iyon Konsantrasyonlarindaki fakirlesmeden dolayr katod
potansiyelinin (-) degerlere diismesini 6nlemek, dolayisiyla arsin gazimin ¢ikigim
engellemek amaciyla, elektroliz hiicresi ile elektrolit deposu arasinda elektrolitin 1000
litre/saat sirkiilasyon debisine ilave olarak, elektroliz hiicresinde elektrolit, elektrodlarin
altindan 2000 devir/dak. hizla kanstirillip elektrolit sicakligi 65°C civarinda tutularak
pilot tesis uygulamalar1 yapilmistir. Neticede s6zkonusu sartlarda Arsin gazi
emisyonunun emniyet limitlerini asmasi onlenmistir. Elektrolitten arsenik giderimi igin
optimum sgartlarin pilot deneyi - 6 ile gergeklestirildigi toplu sonuglarin gosterildigi
Tablo 5.1 de goriilmektedir.

Aragtirmamizin orjinalligi elektrolit sicakligini ayarlayarak, hizli elektrolizle katod
potansiyelinin diismesini Onleyerek Arsin gazini veren reaksiyonun olusmasini

engellemek olup basari ile sonuglanmaigtir.

Elektrolitden nikel siilfat {iretimi yapilmas:1 ile (evaporasyon), elektrolitte bulunan
kirletici iyon parametrelerinin (demir, ¢inko, nikel) konsantrasyonlarinin binde
mertebelere  diigiiriilebilecegi gozlenmistir. Evaporasyonla elektrolitten arsenik

giderilmesi arsenigin ¢6ziinmiis asiti halinde bulunmasindan dolay: ger¢eklesmemistir.

Elektroliz yontemi ile bakir elektrolitinden arsenik giderimi, arsenigin geri kazanimi

s6zkonusu oldugundan dolay1 bu arastirmamiz ¢evre dostu bir ¢caligmadir.
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5.1 Bakir Elektrolitten Arsenik Ayirma Proseslerinin Hizli Elektroliz
Prosesi ile Mukayesesi

Bakir rafinasyon sektoriinde elektrolit aritiminda geri kazanim proseslerinin iizerinde
calistimasi, s6z konusu proseslerin kullamminin (bakir, nikel, arsenik kazamimlar1) en

biiyiik sebepleri ekonomik ve ¢evreci oluslaridir.

Elektrolit aritiminda retardasyon regine sistemi kullanildig: takdirde elde edilecek
rafinasyon derecesi , safsizliklara gére %10-40 arasinda degismekte olup, elektroliz ve

evaporasyona gore (%99-99.5) ¢ok diisiiktiir.

Reterdasyon reginesinin rejenarasyon suyu %5-15 civarinda H,SO4 ve diger safsizliklar
ihtiva eder. S6z konusu suyun aritiminda kullanilan kalsiyumhidroksit, kostik, demir-3-
kloriir, hipoklorit veya hidrojen peroksit, polielektrolit gibi kimyasal madde sarfiyat
giderleri oldukga yiiksektir.

Atik suyun nétralizasyonu sonucu meydana gelen kalsiyum siilfat agirlikli ¢amur, agir
metal ihtiva ettiginden dolay: tehlikeli atik grubuna girer ve depolama masraflar fazla

olup takriben kullanilan kimyasal madde giderleri kadardir.

Solvent ekstraksiyon prosesinde solventin yanici olmast, elektrolitte az miktarda kalan
solventin , isletme sartlarinda havay: kirlemesi ( emniyet limiti 10 mgr/m’) , solventin
bazi bakir rafinasyon kiivleri i¢inde bulunan kaplama malzemesi plastigi ¢ozmesi,
solvent geri kazanimm ayr1 bir igletme gerektirmesi , geri kazamimda solvent
kayiplarinin (takriben %35) maliyetleri artirdigi bir gergektir. Yukarida anilan
sebeplerden dolay1 solvent ekstraksiyon prosesinin, bakir rafinasyon tesislerine

uyarlanabilmesi, elektrokimyasal yonteme gore zordur.

Elektrolizle arsenik geri kazanimi ise mevcut alt yapidan dolayr ( Bakir geri kazanim
sistemi) bakir rafinelerine kolaylikla uygulanabilir bir prosestir. Elektroliz kiivlerine

uygun mekanik karisitincilar takilmasi ile hizli elektrolize geg¢is de kolaylikia

saglanabilir. /ﬁ@i—s 5
Pt
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Bakir elektrolitinden arsenik gideren mevcut elektroliz yéntemleri peryodik ters akim,

kesikli akim kullanmak suretiyle akimla oynayarak arsin gazi ¢ikisini istenen limitlere
cekmektedir.

Elektroliz kiivlerine hizli karigtirma i¢in iistten mekanik karigtiricilar yerlestirilmesinin,
elektrik sistemini degistirmekten daha sade ve ekonomik oldugu kanaatindeyim.
Elektroliz kiivlerinde mevcut olan elektrolit akisini (18-25 litre/dk.) artirmakla mekanik

kanistiricinin sagladig yiiksek sirkiilasyona ulagsmak zordur.

Hizl1 elektroliz prosesimizle arsin gazi ¢ikist emniyet limitleri (0.05 ppm) altina
diistiriildiigli i¢in ayrica gaz yikama sistemi ( Vircikova et. al. 1995) kurmaya gerek
kalmamaktadir.

Son yillarda endiistriyel atik sularin bertarafindaki gelismeler, elektrokimyasal teknigi
¢ok 6nemli hale getirmis olup, katodik metal ayirma teknigi tercih edilen bir teknoloji
haline gelmistir. (Ertel et. al. 1997)

Yukarida anilan sebeplerden dolay: hizli elektrolizle arsenik geri kazanim prosesi, Bakir
rafinasyon tesisleri i¢in alternatif proseslerden daha ekonomik ve kolay uygulanabilir bir

prosestir.

5.2 Genel Sonuglar ve Oneriler

1. Bakir elektrolitinden evaporasyonla metal iyonlarinin miisterek iyon etkiden dolay1
¢okelerek ortamdan uzaklagsmalarina ragmen arsenik iyonalarimi elektrolitten

uzaklastirmak miimkiin degildir.

2. Bakir elektrolitinden referdasyon regineleri veya diger regine sistemleri kullanilarak,
arsenik giderildigi takdirde, rejenarasyon atik ¢6zeltisinin nétralizasyonundan dolay1
tehlikeli atik kapsamina giren atik ¢amur ¢iktisi meydana gelmekte olup geriye
doniisim miimkiin olmamaktadir. Solvent ekstrasyon yontemi de, isletme
sartlarindan ve solventlerin teknik 6zelliklerinden dolay: bakir rafinasyon tesislerine

kolaylikla uygulanabilen bir proses degildir.
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. Bakin alinmig ( istenen limitlere diisiiriilmiig) bakir elektrolitinden arsenik giderimi
elektrokimyasal yontemle arsenik c¢amuru lireterek saglanabilmektedir.Arsenik

¢amuru Uretimi i¢in {iretim parametreleri pilot deneyi-6 da liretilmistir.

. Kirli bakir elektrolitinden arsenik giderimi bakiri almmus elektrolitin izl
elektrolizi, takriben 230-258 Amper/m” akim yogunlugu, 2.1-2.8 volt gerilim ve 60-
65° C sicaklikta elektroliz yapilmasi ile saglanabilmektedir.

. Bakin ve arsenigi giderilmis bakir elektroliti; evaporasyonla metal iyonlar1 da

uzaklastirildiktan sonra sisteme geri verilerek tekrar kullanilabilir.

Dogal kaynaklar1 korumak tehlikeli atik olusumunu Onlemek igin atiklarin
rafinasyonunda geri doislimlii prosesler tercih edilmelidir. Elektrokimyasal
yontemle sivi atiklardaki metal iyonlarinin, bakir elektrolitinden bakir ve arsenigin
geri kazanimi miimkiin oldugu igin re¢ine sistemleri ve kimyasal ¢6keltme, (solvent)

prosesleri yerine s6zkonusu elektrokimyasal proses tercih edilmelidir.
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