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DOWEX A—1 CHELAT RECINESI DENILEN KATYON DEGISTIRICiSI ILE
CINKO ELEKTORITLERININ HASSAS TEMIZLENISI

Nazmi SENAKAY *)

OZET:

Bu yazida, Aachen Teknik Yiiksek Okulu, Maden izabe ve Elektrometaliirji Enstitiisiinde Dowex A—|

katyon degistiricisi ile c¢inko elektrolitlerinin hassas temizlenisi tlizerinde yapilan arastirmalardan

alinan

neticeler ve iyon degistiricileri hakkinda kisa genel bilgiler sunulmaktadir.

Dowex A—I1 chelat recinesi Ni ve Co'm yaninda, bilhassa Fe ve Cu'a karsi biiylik bir selektivite goster-

mektedir. Zn'i tutma 6zelliginin zayif olusu, Fe ve Cu't tamamen, Ni ve Co'l elektrolit i¢inde eser halinde
kalacak miktarlara kadar temizleme imkanin1 sunmaktadir. Temizleme ameliyesi esnasinda As, Sb, Cd ve
Ge zorluklar gostermektedir, ciinkii; bu metaller biiylik bir ihtimalle elektrolit i¢inde anyonlar halinde bu-
lunmaktadirlar.

Dowex A—I1 in yaninda kullanilan Amberlite IR—4B ve Duolite A—101 D anyon degistiricileri As ve Sb'a
karsi hicbir selektivite gostermemis olup, Ge'un yarisindan fazlast Amberlite IR—4B anyon degistiricisi ile
tutulabilmistir.

H+ iyonlan ile yiikli degistiricilerle yapilan denge deneyleri pH degerinin degismesi ile takip edile-
bilinmistir. Olgiilen ve teorik pH degerleri arasindaki farklar Debye - Hiickel kanunu ile izah edilmistir.

ZUSAMMENFASSUNG :

In diesem Bericht werden die Ergebnisse von der Forschungsarbeit aus dem Institut fiir Metallhiitten-
wesen und Elektrometallurgie der Technischen Hochschule Aachen tiber die Feinreinigung eines Zinkelektro-
Iyten durch den Kationenaustauscher Dowex A—1 Chelat Harz mitgeteilt.

Dowex A—1 Chelatharz zeigt neben Ni und Co besonders fiir Fe und Cu eine ausgesprochene hohe
Selektivitaet. Die geringe Bindungskraft fiir Zn ermoglicht Fe und Cu vollig. Ni und Co bis auf Spuren
zu entfernen. Die grossten Schwierigkeiten rufen As, Sb, Cd und Ge hervor, da sie im Elektrolyten wahrsch-
einlich als Anionen vorliegen, und Dowex A—1 ein Kationenaustauscher ist. Die dabei eingesetzten Anionen-
auslauscher Amberlite IR—4B und Duolite A—101 D zeigen fiir As und Sb keine besondere Selektivitaet.
Ge konnte mit Hilfe des Amberlite IR—4B bis auf jmehr als die Haelfte aus dem Elektrolyt entfernt werden.

Die Gleichgewichtsversuche mit H+ beladenem Austauscher konnten iiber pH-Wertaenderung verfolgt
werden. Die dabei auftretenden Unterschiede zwischen gemessenen und theoretischen Werten konnten mit
Hilfe des Debye - Hiickel'schen Gesetzes gedeutet werden.

1. Giris :

Bugilin, yeryliziinde istihsal edilmekte ci-
lan metaliirjik ¢inkonun takriben % 30 ,u yas
metaliirji yolu ile elde edilmektedir. Cinko
cevherlerinin tenor bakimindan fakirlesmesi,
zenginlestirme metodlarinin pahaliligi meta-
lurjistleri yas metodla ¢inko elde etmege dog-
ru zorlamaktadir.

Yas metaliirjinin en biiylik problemlerin-
den biri de; kaba olarak temizlenmis bir e-
lektrolitin ana metal iyonundan gayri elekt-
rolit icinde bulunan ve elektrolizi giiclestiren
diger iyonlardan, elektrolizi gliclestirmiyecek
miktarlara kadar hassas temizlenmesidir.

*)  Maden izabe Yikk. Miih.
M.T.A. Enstitiisii

Dow Chemical Company tarafindan piyasa-
ya siiriilen Dowex A—1 chelat recinesinin bil-
hassa Cu> Fe, Ni ve Co'a karsi biiyiik bir se-
lektivite gostermesi, bu cesit bir metodun
fabrikasyon usuliine tatbikinin miimkiin olup
olmiyacagi fikrini dogurmustur.

2. Iyon Degistiricileri :

iyon degistiricileri herhangi bir ¢ozelti-
den pozitif veya negatif iyonlar yiiklenebilen
ve karsiliginda ayni isaretli ve ekivalan mik-
tarda iyonlar verebilen bilesiklerdir. Bu iti-
barla, degistirilebilmen iyonun isaretine gore
iyon degistiricileri Katyon Degistiricileri ve
Anyon Degistiricileri diye iki buiylik grupta
toplanmaktadir. Bunun yaninda hem katyon
hem de anyon degistiricisi olarak ¢alisabilen
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amfoter degistiriciler .de mevcuttur. Degisti-
ricilerde aranan ilk sart, bunlarin elektrolitler
icinde ¢6ziinmemeleridir.

Sematik olarak iyon degistiricilerine ag
teskil etmis poli iyonlar goziiyle bakilabilinir.
(Sekil 1). Yalniz bu poli iyonlar, elektriki no-
tiirliikten dolay1 yalniz baglarina mevcud'.yet
gosteremezler, ekivalan miktarda ve Karsit
Iyonlar denilen karsit isaretli iyonlarin mev-
cut olmasi lazimdir.
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Sekil 1: fyon Tipleri.

Bir iyon degistiricisini, delikleri icinde
karsit iyonlar ylizen bir siingerle mukayese
etmek miimkiindiir. Boyle bir siinger, herhan-
gi bir ¢ozelti iginde bulundugu zaman, bir kar-
sit iyon siingeri ancak, c¢ozelti icinde bulu-
nan diger bir iyon siinger i¢ine girdigi zaman
terkedebilir, ¢linkii; siinger icindeki elektriki
notirligiin muhafaza edilmesi lazimdir. Co-
zeltiden silingere, siingeri terk eden karsit iyo-
na karsilik fazla karsit iyon girdigi takdirde
bu karsit iyonlara ekivalan miktarda ve kar-
sit iyonlarin aksi isaretinden Ko-Iyonlar de-
nilen iyonlarin refakat etmesi lazimdir.

iyon degistiricilerini yapilislarina ve tabi-
atta bulunuslarina gore su sekilde de tasnif
etmek mimkindir[1]*):

1. Tabii inorganik iyon degistiricileri (Ka-
basit, Natrolit, Filipsit, Montmorillonit, Kao-
lin gibi).

2. Tabii organik iyon degistiricileri (Algin
asidi, Kazein, Jelatin, Hiimiis gibi).

3. Sentetik inorganik iyon degistiricileri

*) Koseli parantez icindeki rakamlar yazinin sonunda
verilen referanslart gostermektedir.

Madencilik

(Zirkon fosfat. Aliminyum fosfat, aktif lesti-
rilmis Bentonit gibi.)

4. Sentetik organik iyon degistiricileri
(Polimerizasyon ve Polikondenzasyon recine-
leri gibi).

Bunlardan ilk iki tip iyon degistiricileri
bugiin sentetik iyon degistiricileri yaninda de-
gerlerini kaybetmislerdir. Cesitli firmalar ta-
rafindan piyasaya arzed'ilmis olan sentetik de-
gistiriciler bilhassa sun'i re¢ine degistiricile-
ri, tabii degistiricilere karsi su avantajlara
sahiptirler:

a) Kimyevi ve mekanik dayanikhkla.1-
nm ytiksek olusu,

b) Kapasitelerinin yliksek olusu,
¢) Calisma hizlarinin ytksek olusu ve,

d) Belirli gayeler icin belirli 6zellikte ya-
pilabilmeleri.

Bu tip iyon degistiricilerinde, degistirici-
lerin Matriks denilen iskeleti Karbon - Hidro-
jen zincirlerinin teskil ettigi gayri muntazam
yuksek polimerik aglardan meydana gelmis-
tir.

2.1 Iyon Degismesi ve Model Tahayyiilii :

Iyon degismesi iki yonlii bir olaydir ve
dolayisiyle her iki yondeki reaksiyon hizinin
esit oldugu duruma da denge durumu denir.
Iyon degismesinin ve bunun neticesinde or-
taya c¢ikan cgesitli karakteristiklerin termodi-
namik olarak izahi, biliyiik Olcii hatalar1 ve
termodinamik birimlerin tesbitinin zorlugu
sebebiyle oldukga glictiir. Bunun igin ilim a-
damlar1 baska bir yol tutmuslar ve sebepleri-
ni model tahayytlleri ile izah etmege calis-
miglardir. Ortaya atilan cesitli model tahay-
yilleri arasinda akla en uygun olani Gre-
gor [2J modelidir (Sekil 2). Bu modele gore

@ O

Sekil 2: Gregor'a gire bir katyon degistiricl-
sinin modeli. .
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bir iyon degistiricisi, lizerlerine iyon tesbit
edilmis paralel plakalardir. Plakalar degisti-
ricinin iskeleti olan matriksi gostermekte,
plakalari bir arada tutan kuvvetler de yaylar-
la gosterilmektedir. Iyon degistiricileri yiik-
lendikleri iyon cinslerine gore hacim degis-
meleri gostermektedirler. Degistiricilerin ici
ile dis1 arasinda bir ozmotik basing farki mev-
cuttur. Bu basing farki iyon degistiricilerinde
hacim degismesine sebep olan en mithim fak-
tordiir. Basing farkinin degismesine tesir e-
den sebepler cesitlidir. Meseld degistiricinin
kapasitesi .karsit iyonlarin valanslan, capla-
r1, sabit iyonlarla asosiasyon tesekkiilii, elekt-
rolitin konsantrasyonu ozmotik basing farki-
nin degismesine sebep olurlar. Ayrica karbon-
ili droj en zincirlerinin teskil ettikleri ag ne
kadar sik ise, degistiricinin, iskeletini bir ara-
da tutan kuvvetler de o derecede biiyiik ola-
cak, dolayisiyle hacim degismesi o nisbette
kiiciik olacaktir.

Bir iyon degistiricisi cesitli iyonlar ihti-
va eden 1bir elektrolitle temas edince, degisti-
rici bu iyonlardan bazilarini1 digerlerine ter-
cih edecektir. Degistiricinin bu 6zelligine Se-
lektivite denilmektedir. Selektiviteye tesir e-
den faktorleri su sekilde toplayabiliriz:

1. Iyon degistiricisi, elektrostatik tesir se-
bebiyle valansi biiylik olan iyonlari,

2. Degistiricide mevcut olan ozmotik ba-
sin¢ farki sebebiyle solvatasyona ugramis kii-
¢lik iyonlari,

3. Polarizasyona meyilli iyonlart (solva-
tasyona ugramig biiylik iyonlar polarizasyona
daha meyilli olduklarindan/ bu son iki faktor
birbirini gotiirmektedir.)

4. Sabit iyonlarla assosisiyona meyilli o-
lan iyonlar1 ve

5. Cozelti icinde ko-iyonlarla kompleks
teskil etmiyen iyonlar1 tercih edecektir.

Bu faktorlerin yaninda, genel olarak soy-
lenebilir ki ; bir iyon degistiricisinin selektivi-
tesi artan kapasite ve aglasma derecesi ile art-
makta, artan temparatiir ve ¢ozeltinin kon-
santrasyonu ile azalmaktadir.

2.3 Iyon Degistirici Siitunlar :

Iyon degismesi biitiin stokiyometrik reak-
siyonlar gibi denge durumuna kadar devam e-
d'er. Bu denge durumunu bozmak i¢in cozelti
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bir slitun icine doldurulmus iyon degistirici
yatagindan akitilir. Bu calisgma metodu tek-
nikte bilhassa bir veya birka¢ iyon cinsini e-
lektrolitten uzaklastirmak i¢in zorunludur.

Boyle bir degistirici yatagindan elektrolit
akitilmaga baslandigi zaman, yatagin Once
ust tabakalar karsit iyonlarla yiiklenir ve te-
sirlerini kaybederler. Tesirlerini kaybetmisg
degistiricilerle kaybetmemisler  arasindaki
sinir, atlama bolgesi, diger adiyle Cephe, ¢o-
zeltiden akitilmakta devam edildikce asagiya
dogru kayar ve neticede karsit iyonlar artik
degistirici tarafindan tutulmiyarak slitunun
alt tarafindan cozelti ile beraber ¢ikarlar. Is-
te bu andaki degistiricinin karsit iyonlarla
yiiklenme derecesine Delme Kapasitesi denir.
Karsit iyonlar slitunun alt tarafindan go-
rinmesine ragmen iyon degistiricisi tama-
men yiiklenmis degildir. Eger degistirici, bii-
tiin slitun boyunca tamamen iyonlarla yiiklen-
mig ise bu durumdaki kapasiteye Total Kapa-
site denir. Siitunlarla calisirken, delme kapa-
sitesinin total kapasiteye orani olan Istifade
Derecesinin Bir'e yakin olmasi miihimdir,
¢linkii bir sttliniin ekonomik yonden degeri
istifade derecesi ile tayin edilmistir.

Degisme hizi, stitunun oOlgiileri ve atlama
bolgesinin kalinligr istifade derecesine tesir
etmektedir. Degirme hizi ne kadar biiyiik ise
istifade dereceside o nisbette blyiiktiir. Ca-
lisma temperatiiriiniin yiiksek, karbon - hid-
rojen zincirini teskil ettigi agin gevsek olusu
degisme hizin1 arttirmakta, dolayisiyle de is-
tifade derecesi bire yaklagsmaktadir. Cozelti-
nin konsantrasyonunun ve akig hizmin kiiglik
olusu da degisme hizim1 arttirmaktadir. De-
gisme hizina tesir eden diger bir faktor de, sii-
tunun boyunun Kesitine oranidir. Bu oran bii-
yudiikce degisme hizi da biliyimektedir. Yal-
niz pratikte bunun bir hududu vardir. Siitu-
nun ¢ok ince olusu kanal tesekkiiliine sebebi-
yet verir ki bu da degisme hizinin hemen
hemen sifir olmasi1 demektir.

istifade derecesinin biiyiimesi siiphesiz
ki siitunun re jenerasyonunda kullanilacak
reagens miktarinin artmasina sebep olacak-
tir. Istifade derecesi ve kullanilan reagens
miktar1 degistirici metodunun ekonomik yon-
den elverigli olmadigin1 gosteren, tesis mas-
raflart ile igsletme masraflarini birbirine bag-
Iiyan miithim faktorlerdir.

231 Cephe Analizi :

Meseld icinde A iyonlarini yabanci iyon
olarak bulunduran bir elekrolitin esas iyon-
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lan B olsun. Siitun i¢inde huhinan degistiri-
cide C iyonlan ile yukli ve selektivite sirasi
A>B>C seklinde olsun.

Elektrolit degistirici icinden akitilmaga
baslandig1 zaman baslangigta C iyonlan A ve
B iyonlan tarafindan tamamen elektrolite ge-
cirilecektir, degistirici A ve B iyonlan ile ytik-
lenmege basliyacaktir. Elektrolitten akitilma-
ga devam edildikce, A nin selektivitesinin bii-
ylik olmasi sebebiyle degistirici tarafindan
tutulmaga devam edilecek, B ise bir zaman
sonra alttan ¢ikan elektrolit icinde goriilme-
ge baslanacaktir (Sekil 3). Degistirici tara-

= ¥ Filtrotvoiumen Jem3]

Sekil 3: Cephe analizi ile tyon ayumada
Filtrat - Konsentrasyon egirisl

findan tutlan B iyonlannin miktan genel ola-
rak sutunun yuksekligine, selektivitesine ve
baslangic konsantrasyonuna bagh olup, A
iyonlannin miktanna bagh degildir. Bunun
sebebini de su sekilde izah etmek miumkiin-
diir. A iyonlan selektivitelerinin biiyiik olma-
s1 sebebiyle, slituna girigleri anda degistirici
tarafindan tutulmakta, degistirici slitunun
buytik bir kism1 icinde yalniz B iyonlarim ih-
tiva eden bir elektrolit tarafindan gecilmek-
tedir. Elektrolitten akitilmaga devam edil-
dikce, netice cikistaki B iyonlarinin konsant-
rasyonu giristeki konsantrasyonuna ulasa-
caktir. Buna mukabil A iyonlannin cikistaki
konsantrasyonu heniiz sifirdir. Fakat elektro-
litten akitilmaga devam edildikce, bir ara sti-
tunun altmdan cikan filtratta B iyonlannin
miktart teorik olarak baslangic miktannin
ustiine c¢ikacaktir, ciinkii B ve A arasinda no-
tir ibir degisme vuku bulmaktadir. Neticede
degistirici A iyonlan ile de tamamen ytiklene-
cek ve alt taraftan cikan elektrolit iginde go-
rinmeye basliyacaktir.

3. Dowex A—I'in Miihim o6zellikleri :

iki degerli bir metal iyonu ile yiiklii olan
.degistiricinin striiktiir formiilii Sekil 4 te go-
rildigii gibidir [4]. Degistiricinin matriks

(R) denilen iskeletini sitrol - divinilbenzen
teskil etmekte ve aktif gruplar olarak ta imi-
nodiasetik asit veya bunlann tuzlan bulun-
maktadir.

H 0
c—-cZ

"\\\
/H 0- ++
- Me
C - C S
H 0
Strukturformel des
Dowex Chelat HarzA-1

Sekil 4: ki degerli katyon ile yiiklii Dowex
A—1 degistiricisi.

Bu degistirici ile calisirken dikkat edile-
cek en mithim nokta, degistiricinin muhtelif
iyonlarla yiiklenme halinde gosterecegi hacim
degismeleridir. Degistirici bazen bire iki nis-
betinde hacim degismesi gosterebilir; mesela
Na iyonlan ile yiiklii olan Dowex A—1 in hac-
mini 1 ile gosterecek olursak, K iyonlan ile
yikli iken 1.06; Li ile 0,98; Ag il €0,70; 1,06;
0,98; 0,70; H ile 0,45, Fe ile 045 Zn ile 0,55 ve
Ca ile yiklii iken 0,53 tiir. Goriliiyor ki, Do-
wex A—1 bilhassa alkali iyonlarla yiiklendigi
zaman biiylik bir hacim degismesi gostermek-
tedir. Bu sebepten degistirici alkali iyonlarla
yuiklenirken dikkat edilecek husus, elektroliti
degistirici yatagindan alttan yukanya dogru
akitmaktir.

Dowex A—1 in normal sartlardaki fiziki
ve kimyasal stabilitesi iyi olup, 75°C de 110 sa-
at 1sitilmasina ragmen higbir degisiklik gos-
termemektedir. Kendisine has bir kokusu
olan degistici, birkac defa kullanmadan son-
ra bu kokuyu da kaybeder.

3.1 Dowec A—I'in Selekiivitesi :

Bu iyon degistiricisini imal eden Dow
Chemical Company'nin ifadesine gore Dowex
A—1 in selektivitesi iminodiasetik asidinkine
cok yakindir. Denge tecriibelerinden alinan
sonuclara ve iminodiasetik asidin metal iyon
komplekslerinin tesekkiil sabiteleri tlizerinde
yapilan literatiir arastirmalan neticesinde
bulunan degerlere gore soyle bir selektivite
sirast teskil edilebilinir 151

Fe+++> Cut+> Fet+>
Co++> Zn++> Mnt++> Cat+>

Ni++>
Na+ +

Madencilik
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Degistirici, aktif gruplarinin birer kar-
boksil gnuplan olmas 1dolayisiyile 2 ve 2 nin
altindaki pH degerlerinde, notiir veya hafif
asidik elektrolitlerdeki kadar tesirli degildir.
Yapilan deneylerden biitiin katyonlar icin de-
gistirici tarafindan tutulan metal miktar1 2
pH dan 4 pH a kadar artmakta ve bundan son-
ra sabit kaldigi goriilmektedir.

3.2 Dowex A—I'in Kapasitesi :

Genel olarak bir iyon degistiricisinin ka-
pasitesi demek, degistiricinin kargit iyonlar-
la yiiklenebilme kaabiliyeti demektir ve bu ilk
olarak degistiricideki sabit iyonlarin sayisina
*baghdir; c¢linkii, sabit iyonlarin elektriki yii-
kit karsit iyonlarin elektriki ytikleri tarafin-
dan dengede tutulmasi lazimdir.

Kapasite, Agirlik kapasitesi ve Hacim ka-
pasitesi diye ikiye ayrilir. Agirlik kapasitesi,
kurutulmus iyon degistiricisinin birim agir-
lig1 tarafindan tutlan iyon miktaridir. Piya-
saya siiriilmiis olan ¢esitli sun'i regine degis-
tiricilerinin agirlik kapasiteleri 0,5—10 m Eki
valan/gr. arasinda degismektedir. Hacim ka-
pasitesi agirlik kapasitesinin aksine olarak
degistiricinin hacim degismesine baghdir.

ideal sartlarda kapasite bir materyal sa-
bitesidir. Fakat reel sistemlerde kapasite ba-
z1 faktorlerin tesiri altindadir. Bu faktorler-
den biri de elektrolitin konsantrasyonudur. Zi-
ra degisme olayinda bir miktar elektrolit te
adsorbe edilecektir. Adsorbe edilen miktar
elektrolitin konsantrasyonuna baghdir. Diger
mithim bir faktor de elektrolitin pH degeridir.
Bu faktor bilhassa zayif asidik ve zayif bazik
degistiricilerde rol oynamaktadir. pH degeri-
ne gore .dissosiye olmusg ve' dissosiye olmamis
aktif gruplarin miktarlar1 degismektedir Ka-
pasiteye tesir eden lciinci bir faktor de ¢ozii-
cii icinde mevcut olan hidropen ve hidroksit i-
yonlarinm konsantrasyonlarinin, elektrolit i-
¢indeki diger karsit iyonlarin konsantrasyon-
larina oranidir, c¢linkii karsit iyonlar yer de-
gistirmek icin birbirleriyle rekabet ederler.
Sabit bir pH degerinde konsantrasyonu bii-
yik olan karsit iyonun degistirici tarafindan
tutulmasi ihtimali daha fazladir.

Dowex A—1 in kapasitesi, degistirici Na
iyonlar: ile yiikli iken tesbit edildigi gibi, H
iyonlari ile yukli ikende tayin edilmistir. Bu-
nun icin, 25 mm capinda bir cam siitun 40
mi. Na iyonlan ile yukli degistirici ile dol-
durularak 2n H, S0, ile H iyonlan ile yiikli
hale gecirildi ve S0,— anyonlarindan damitik,
su ile yikanarak temizlendi. Degistiricinin bil-
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hassa Cu iyonlarina karsi olan selektivitesin-
den dolayi, kapasite tayininde pH degeri 3,26
olan 2n Cu S0, ¢ozeltisi tercih edilmistir. Co-
zeltinin akig hizt 100 ml/saat olarak ayarlan-
mig ve degistirici yatagindan gecen her 50 mi
de bir pH degeri olclilmiis ve bu ameliyeye
pH degeri sabit kalincaya kadar devam edil-
migtir. Alinan neticeler Tablo 1 de verilmistir.
Degistirici yatagi icinde ve tizerinde kalan ba-
kiye CuS0, damitik su ile iyice yikanmis ve
degistirici 2 n H, S0, ile rej enere edilmistir.
Elde edilen fiitrat icindeki Cu miktar1 tayin
edilerek, kapasitenin 0,0219 gr-Cu/ml-Degisti-
rici (Na+ ile yiiklil) oldugu hesaplanmistir.

Tablo 1: Kapasite tayininde oOlciilen pH

degerleri.

Akitilan CuS0, cozeltisi (mi) pH
100 1,31
200 1,75
300 2,44
400 2,85
500 3,13
550 3,24
600 3,25
650 3,25
700 3,26
750 3,26
850 3,26

Na iyonlan ile yiikli haldeki kapasite ta-
yinide ayni sekilde yapilmig, yalniz bu defa
degisme olayr pH degerini Olgcmek suretiyle
takip edilemediginden neticenin yanlig olma-
mast igin 1 it 2n CuS0, ¢ozeltisi degistirici
yatagindan gecirilmistir. Bu defa kapasitenin
0,0221 gr-Cu/ml-Degistirici (Na+ ile ytiklii)
oldugu tayin edilerek her iki neticenin birbi-
rine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. Bu deger-
lere gore Dowex A—I1'in hacim Kkapasitesinin
0,69 m Ekivalan/ml - Degistirici (Na+ ile yiik-
Ii) oldugu hesap edilebilinir.

33. Dowex A—1 ile Yapilan Denge Deneyle-
i :

Kapasitenin tayininden sonrai c¢inko e-
lektroliti icinde olabilen metal iyonlari ile
denge deneyleri yapilmistir. Bu iyonlar Zn,
Cu, Fe, Ni, Co, Mn, As, Sb, Cd ve Ge idi. Kul-
lanilan degistirici H iyonlar ile yiiklii olup,
icinde teorik olarak degistirici tarafindan ta-
mamen tutulabilecek miktarda metal iyonla-
1 ihtiva eden 250 mi lik ¢ozeltiler kullanildi.
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Tablo 2: Denge deneklerinin neticeleri.
1 2 3 { 5 [ 7 8 9 10 1 12
i g % sz 23 5%
X i =} ] 335 g, §
e = B E = g =]
? ? = 'E, 2 =§~ = = B ‘o e
= =3 3E 2 ] E 3 g NV
3 + B +E81 B g = E H - g2 - -
- + = + 2 & + = o & =] A o=
‘g T = = g & B g mES
2O[ES|~s) A | B TR | 2 [ | TR || RS
§- '5 " - * - W & g + ™ 2 o
o a “* & = a o |
8 4 | ] £ g @ oog ] n8E
- a 3 & s g @ = 2 =s0 g
g 5 8 2= - S B - 8 g5 -
2| E i g% | R | &€ A & | 82 | & | <9%
Zn 0,3370 | 00715 |0,4085 0,00225 4,19 | 00000161 | 2,35 330 | 000149 2,174 0,000775
2,195te0 0,002 0.000116
Mn 03124 |0,0523 10,3647 0,001902 5,33 | 0,00000112 [ 2,40 295§ 0,017 2,10 0,000733
2.24te0 0,00170 0,000203
Cu 0,1250 10,2465 03715 000776 458 1 00000066 | 1,87 05 000412 1,60 0,00364
1.71teo 0,0059% 0,00181
Fe 0,1710 |0,2140 |0,3350 0,01150 2,12 | 0001895 173 2851 000508 1,328 0,008315
o 1,54tee 0,00822 0,00518
Ni 0,3250 {00830 |0.4130 0,0030 3,60 | 00000528 | 2,195 36| 9,00202 2012 0,001043
. 2.035te0 ol - 0,00291 0.000153
Co 03194 [0.0639 [0,3823 0,00216 5.48 | 0,00000083 {232 28| 0,00129 2,097 0,00088
. 2,15te0 0,019 0,00026
Cd 0,7027 |0,0650 |0.7667 G,00114 500 | 0,0000025 | 210 258 | 0,00205 2253
f 1.8%5te0 | - 0,00328
~ Ge 0,1920 | 0.00277 [0,19472 | 0,000114 4,15 | 00000177 | 3,84 265 | 0,0000383 13,31 0,000093
- 3

Hidrojen iyonlar: ile yukli bir degistiri-
cinin metal iyonlar1 ihtiva eden bir ¢ozelti ile
reaksiyonu sematik olarak su sekildedir.

Me++ + HR +5 MeR, + + 2 H+

Buradan acikca goruluyor ki, degisen me-
tal iyonlart yerine cozeltiye ekivalan miktar-
da hidrojen iyonlar1 gecmektedir. O halde hid-
rojen iyonlarinin konsantrasyonunu olgmek
suretiyle denge durumunu takip etmek miim-
kiin olacak demektir. Hidrojen iyonlar ile
yukli degistirici ile yapilan denge deneyle-
rinde, pH degerleri Knick-ph-metre ile, sod-
yum iyonlar: ile yukli olanlarinda ¢ozeltinin
elektrikli iletkenligi CDM 2d Radiometre ile
devaml olciilerek, degerler 50 mV luk otoma-
tik HB - yazicist ile kaydedilmistir. Elde e-
dilen egrilerden iyon degismesinin %
90 nin ilk 10 dakika i¢inde vuku buldugu ve
bir saat sonra denge durumunun hasil oldugu
gorulmektedir. Denge durumunun tesekkii-
linden sonra degistirici ve ¢oOzelti bir cam
filtre ile birbirinden ayrilmis, degistirici da-

mitik su ile iyice yikanmis, 2n H, SO, ile re-
j enere edilmis, elde edilen her iki filtrat ana-
liz edilerek metal miktarlart tesbit edilmistir.
Cesitli metal iyonlar ile yapilan denge deney-
lerinden elde edilen sonuglar Tablo 2 de ve-
rilmigtir. Fakat olgiilen son pH degerleri ana-
liz neticesinde elde edilen degerlerden hesap-
lanan pH degerleri ile mukayese edildigi za-
man, arada farklarin oldugu goriilmektedir;
Olciilen degerler hesaplanan degerlerden dai-
ma 1buyuk ¢cikmaktadir. Bunun izahini su se-
kilde yapabiliriz: Olgiilen pH degeri idi, daha
dogrusu hidrojen iyonlariin aktiviteleridir.
Aktivite ise direkt olarak asidin konsantras-
yonu ile identik degildir. Ancak cok seyreltil-
mis olan asitlerde hidrojen iyonlar: ile asit
anyonlar1 birbirlerine tesir etmemektedirler,
zira asit normalitesinin artmasi ile asidin dis-
sosiyasyonu azalmakta ve dolayisiyle hidro-
jen iyonlarinin aktivitesi de diusmektedir. Bu-
nu tesbit etmek i¢cin muhtelif normalitede
H,S0, alinarak Olciilen pH degerleri, teorik
pH degerleri ile mukayese edilince hakikaten

Madencilik
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artdn normalité ile pH degerleri arasindaki
farkin arttigr gorilmiistiir (Tablo 3).

Tablo 3: Olgiilen, Teorik ve Debye-Hiickel
formiiliine gore hesaplanan pH degerleri.
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rafmda toplanarak iyonlar bulutu demlen yi-
ginlar meydana getirmekte tesirlerini kaybede-
rek aktivite katsayilar1 degismektedir. Debye-
Hiickel tarafindan ortaya atilan bu teoriye
gore valansiz olan bir iyonun aktivite katsayi-
s1 f; 25°C de su formiille hesaplanmaktadir!

n H: 80, | pH teorik | pH dlilen PHH?;‘;!:- log £ = — (2)'/, X 0357 X 22 X (J)'/, [6]
- Burada J = 12 Xc. ,., dir. Bu formiile
gOre icinde cesitli iyon cinsleri ihtiva eden
0.005 2.301 236 2.345 bir elektrolitte hidrojen iyonlarinin aktivite
0,01 2,000 2,10 208 katsayisi :
0.05 1301 149 14 log f, + =- 0357 X (fc, z7)'/, dir.
0.1 . 1,000 1.21 1,20
0,5 0,21 0,66 0,741 Gortildiigi gibi hidrojen iyonlarinin ,akti-
L0 0.000 0.45 0,618 vitesi, diger iyonlarin ilﬁvesi. ile veya kendi
konsantrasyonunun artmasi ile azalmaktadri.

Bundan baska H,S0, iki basamakta dis-
sosiye olmaktadir:

H,S0, +5 H+ + HSO,-
HSO,- 5 H+ + SO0,-

Bu olayda aradaki farka tesir etmektedir.

Elektrolit icinde bulunan iyonlar interi-
yonik denilen bazi kuvvetlerin tesiri altinda
bulunmaktadirlar. Bu kuvvetlerin tesiri ile
karsit isaretli iyonlar 1bir merkez iyonun et-

Bunu tesbit etmek icin muhtelif normalitede-
ki H,SO0, i¢ine cesitli miktarlarda CuS0, tu-
zu ilave edilerek ol¢iilen pH degerleri ile Deb-
ye-Hiickel formiiliine gore hesaplanan pH de-
gerleri mukayese edilmistir (Tablo 4). Elde
edilen degerlerden teorik degerleri absiste,
Olglilen degerleri ordinatta gostermek tlizere
ayar egrileri teskil edilerek, denge deneyle-
rinde Olgiilen pH degerlerine tekabiil eden
deserlerle hesaplanan degerlerin analiz neti-
celerinden elde edilen degerlere uydugu go-
rilmustiir.

Tablo 4: Asit icindeki metal miktarfarimin pH  degerlerine etkist

s g3 30
. - "]
i s | 3 ;| .38 3
§ 3 3 gz, i |ga, 3
il g = uﬁ g :H + g =]
M E = w2 x - =
o BE a . o B = . ) o =] = .
4O w - =) w [Te) k] o
SE 3 2 AE = 2 3 3 z
=B B 3 = & = 8 = B o 8
8% o E g% Z i 83 z R
1,005 246 2448 0,005 2,445 2,426 0,005 2.40 2,354
0,01 2,18 2,153 0,01 2,15 2,131 0.01 2095 2,102
0,05 1,52 1.516 0.05 1,503 1,482 0,03 i45 1,46
0,1 1.24 2,76 0.1 1.2 1,226 0.1 1,20 1,212
a5 0,65 1.24 0.5 0,66 0,754 a3 0,645 0,746
1.0 0,44 0,634 1.0 0.4 0,629 1,0 0,405 0,624

4. Cinko Elektrolitinde Yabanci Iyonlarin
Durumu ve Elektrolitin Hassas Temizle-
nisi :

Cinko elektrolitinde, hidrojenin ¢inko e-
lektrotlanna karsi gostermis oldugu asir1 po-

tensiyelden dolayr cinko hidrojenden Once
katodta ayrilmaktadir. Fakat metallerin po-
tansiyel siralarini tetkik edecek olursak, Mn
harig, elektrolit icindeki diger yabanci iyon-

lar-cinkoya-gore daha pozitif potansiyele sa-
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. hip olup, cinkodan evvel katodta ayrilacaklar
ve lokal elementler meydana getireceklerdir.
Pozitif kutup olarak necip metal, negatif ku-
tup olarak ¢inkodan meydana gelmis olan lo-
kal element, katodta ayrilmis ¢inkonun tek-
rar elektrolite gecmesine sebep olur ki, bu
da akim randimaninin digmesi demektir. Bii-
yik isletmelerde elektrolitin tamamen temiz-
lenmesi pahali oldugundan, elektrolit bu ya-
banci iyonlardan tamamen degil de, elektroli-
zi aksatmiyacak miktarlara kadar temizlen-
mege calisilir. Mesela; Cu elektrolit icinde
litrede azami 5 -10 mg a, Ni ve Co birka¢ mg
a, Fe 30 mg a, Cd 10-20 mg a. Asve Sb 1 mg a
ve Ge 1 mg a kadar olmas1 ldzimdir. Bu mik-
tarlarin fazlaliklar1 lokal element tesekkiille-
ri (Cu, Ge gibi), katodta ayrilmis ¢cinkonun
korroziyona olan dayanmikliligini azaltmalari
(Ni, Co, Ast Sb gibi), ¢cinkonun kiriciligini
arttirmalar1 (Cd gibi), hidrojenin asir1 po-
tensiyelini (Ge gibi) ve akim randimanini
(Fe gibi) diisiirmeleri gibi zararli tesirlerde
bulunmaktadirlar.

Madencilik

Denge deneylerine gore, temizlemenin
tatbikinde As, Sb, Cd ve Ge un zorluklar ¢ika-
racagl, bu metallerin notiir elektrolitlerde
biiylik bir ihtimalle anyon kompleksleri ha-
linde bulunacagi tahmin edilmektedir. Kul-
lanilan As ve Sb cozeltileri bu metallerin klo-
rur tuzlarindan, Ge ise Ge0, ten elde edilmis-
tir. AsCl, ve SbCl, ¢ozelti i¢inde As, Sb kat-
yonlar1 ve Cl anyonlarina .ayrildif1 gibi, AsO,
[7] anyonlan ve hidrojen katyonlar1 halinde,
yani bir asit gibi de ayrilmaktadirlar. Bunun
yaninda bir baz gibi de OH anyonlarina ve As,
dolayisiyle Sb  katyonlarina da ayrilabilir-
ler [7]. Bu iki cins As ve Sb iyonlarindan han-
gisinin daha cok olacag1 ¢ozeltinin H+, dola-
yisiyle OH— iyonlarinin konsantrasyonuna
baghdir. O halde. As ve Sb ancak asidik ¢o-
zeltilerde katyonlar halinde bulunacaklardir.
Calisilan pH degerleri olan 2,5 ile 4,5 arasin-
da bu metallerin anyonlar halinde bulunmasi
normaldir.

Schwarz [71 bu pH degerleri arasinda Ge
un GeO, ve Ge,O, anyonlan halinde bulun
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dugunu ispat etmistir. Bunlar1 g6z 6niine ala-
rak baz1 anyon degistiricileri ile denge deney-
leri yapilmistir. Ancak Ge Amberlite IR-4B

mistir.

on deneylerden sonra yan teknik deney-
lere gecilmis, bunun icin 50 mm ¢apinda 500
mm uzunlugunda, plexislastan yapilmis sii-
tunlar Dowex A—1 katyon ve Amberlite IR—
4B anyon degistiricisi ile 3/4 yiiksekligine ka-
dar doldurulmustur. Elektrolit pompalar va-
sitasiyle, akis hizi Rotameser ile ayar edile-
rek, sititunlardan akitilmistir (Sekil 5). Do-
wex A—1 Na+, Amberlite IR—4B OH- iyon-
lan ile yiikli idi. Dow Chemical Company ta-
rafindan verilen akis hizinin 0,25 it/saat. cm’
olmast igin, siitunlarin ebadina gore 5 It/saat
olmast lazimdir.

Hazirlanan elektrolit litresinde 98 gr Zn,
12,23 mg Fe, 2,585 mg Cu, 2,79 mg Ni, 7,545
mg Co, 2,719 mg Ge, 5,85 mg Cd, 904 mg Mn,
1,278 mg As ve 0,563 mg Sb ihtiva etmekte, pH
degeride 2,5 idi. Yukaridaki degerlerin alin-
masinin sebebi, temizlemeden sonra elektro-
lize tabi tutulan elektrolitin litresinde azami
160 - 170 gr Zn, 3,0 mg Fe, 0,53 mg Cu, 0,5 mg
Ni, 1,85 mg Co, 0,6-1 mg Ge, 1,0 mg Cd, 3,0 gr
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Mn, 0,1 mg As ve 0,1 mg Sb olmas icab etti-
gindendir [81.

100 It lik elektrolit siitunlardan 20 saat
miiddetle gecgirildikten sonra .tutulan ve tu-
tulmiyan metal miktarlari1 analizle tesbit edil-
di ve elde edilen temizlenmis elektrolitin lit-
resinde 0,03 mg Fe, 0,015 mg Cu, 1,36 mg Ni,
4,095 mg Co, 873,2 mg Mn, 0,626 mg Ge bulun-
makta ve As, Sb ve Cd hemen hemen temiz-
lenmemis elektrolitteki degerlerini muhafa-
za etmekte idiler.

ikinci deneyde, birinci deneydeki sartlar
bir farkla aynen muhafaza edildi. Elektroli-
tin pH degeri 4,5 a ZnCO0, ilavesiyle ytikselti-
lerek deney tekrarlandi. Elde edilen degerler
birinciye nazaran daha fena idi.
S. Sonug :

Kaba olara ktemizlenmis c¢inko elektro-
litinde Cu ve Fe tamamen uzaklastinlabilin-
digi halde, Co ve Ni in kaba temizlemede da-
ha asag1 degerlere diistiriilmesi icap etmekte-
dir. Ge Amberlite IR—4B anyon degistiricisi
ile elverisli miktarlara kadar uzaklastinl-
makta, As, Sb ve Cd ise miimkiin olmamak-
tadir. Bu metal iyonlar i¢in selektif olan iyon
degistiricilerinin ilavesiyle ¢inko elektroliti-
nin hassas temizlenmesi imkan dahilindedir.
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