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HIDROMETALURJIDE COKTURME

Precipitation in Hydrometallurgyl

Fathi Habashi’

Ceviren:Murat Erdemoglu’

OZET
Inorganik bilesiklerin ya da metallerin sulu ¢ozeltilerden ¢oktiiriilmesi, fiziksel (kristallendirme) ya da
kimyasal ozellikitedir. Kimyasal siirecler hidrolitik etkiye, iyonik etkilesime ya da indirgenmeye ( elektron
aktarimu ) bagh olarak degisir. indirgenme siireglerinde elektronlann aktarimi homojen ya da heterojen olarak
gerceklesebili. Homojen durumda bu, ya iyonik ya da iyonik olmayan oOzelliktedir. Heterojen siirecler,
elektrokimyasal ya da elektrolitik olabilir. Bu makalede hidrometalurjiyi ilgilendiren ornekler verilmistir.

ABSTRACT
Precipitation of inorganic compounds or metals from aqueous solutions can cither be physical
(crystallization) or chemical in nature. Chemical processes are varied; they may be due to hydrolytic action, due
to ionic interaction, or due to reduction (i.e. transfer of electrons). Transfer of electrons in reduction processes
may take place homogenously or heterogeneously. In the first case it may be ionic or nonionic in nature.
Heterogeneous processes may be electrochemical or electrolytic. Examples of interest to hydrometallurgy are

given.
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L.GIRIS

Gegen 30 yilda coktiirme yontemleri buyiik
ilerleme ve cagdaglasma gostermistir. Saf metal
tozlart basing teknolijisi  kullanilarak  sulu
cozeltilerden elde edilebilmekte; tozlarn sekil ve
tirleri istenildiginde bazi organik Kkatkilar
kullanilarak degistirilebilmektedir. ileri tasarim
ozelliklerine  sahip yeni tepkiticiler  eski

¢ozgenler de kullanilmaktadir. Bu makalede
dikkatler sadece coktiirme stireclerinin kimyasina
toplanmistir. Sekil 1 de goruldiigu gibi ¢oktiirme
stirecleri ya fizikseldir, yani bir kristallendirme
surecidir ya da kimyasaldir. Kimyasal stirecler
indirgenme ve yerdegistirme de dahil olmak tizere
hidrolitik, iyonik olabilir. Indirgeme iceren
tepkimeler iyonik, iyonik olmayan, elektrokimyasal

yetersizlerin - yerini almigtir ve ayrica yeni ya da elektrolitik olabilir.
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bekil 1. Sulu ¢bzeltiden ¢oktirme yontemleri,

2. KRISTALLENDIRME
Cozeltilerden saf bilesikler elde etmenin en
yaygin islemi krislallendirmedir. Artan sicaklikta
bir tuzun c¢oziinurliiginiin artacagi gercegine
dayanarak, sogutmayla kristallerin kolaylikla
¢okecegi bir doygun cozelti elde edilir.
yM™ 4+ xA" ->MA(,
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Elde edilen kristaller genelde Kkristal suyu
icerirler; Ornegin bakir siilfatin  kristallenmesi
sirasinda ¢oklukla CuS04.5H,0 elde edilir. Bu
sireg, Ornegin bir kisim ikincil c¢ozeltilerden
CuS0,.5H,0 ve NiS0,.4H,0 eldesi gibi.
cozeltilerden bazi metallerin  kazanilmast igin
arasira kullanilmaktadir. Ayrica, boksit disindaki
kaynaklardan aliimina eldesi icin kullanilmakta

MADENCILIK /EYLUL 1995



olan bir ¢cok yontem bir kristallendirme adimina
bagh olarak yapilir. Eger doymus ¢ozelti hizli bir
sekilde sogutulursa kiicliik kristaller, aksi halde
sogutma  yavassa  kristal blylime  hizinin
cekirdeklenme hizindan yiiksek olmast sebebiyle iri
kristaller elde edilir. Cozeltinin kaynama noktast
uzerindeki sicakliklarda ve basing altinda pek ¢ok
tuzun ¢Oziinurliigli azalir ve boylece kristallenme
meydana gelir. Ornegin bir bakir siilfat ¢ozeltisi
basinchi kapta 200°C de sitildiginda kristal
katilariin cokelmesi meydana gelir.

2.1. ikili Kansim

ikili bir kansimin cozeltiden kristallenmesi
heterojen bir karigima, karisik kristallere ya da cift
tuzlara yol acabilir.

2.1.1.Heterojen bir karisimm olusumu

Bu durumda, iki orminal tuzdan olusan bir
kansgim elde edilir. Bunlar sulu ya da susuz
olabilirler. Ornegin bir NaCl ve KG karigtimi suda
¢oziindiigiinde ve ¢ozeltinin  kristallenmesine
olanak verildiginde elde edilen katilar NaCl ve
KG nin bir kangimi olacak; yani her tuz
kristallenme sirasinda kendi Ozelli§ini tamamuyla

koruyacaktir.

2.1.2.Kansik kristallerin olusumu

Bu durumda, bilesen tuzlarin oraninin basit bir
stokiyometrik orana uymadigi homojen bir karigim
elde edilir. Ornegin bir FeSO4.7H..0 ve
CuSO4.5H,0 karisim suda ¢oziindiigiinde ve

¢Ozeltinin  kristallenmesine olanak verildiginde
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bakir ve demir iyonlarinin diizensiz olarak
dagildiklart bir kristal kati; yani, yapisinda Fe
bulunduran CuS0,.nH,0 kristalleri ve yapisinda
Cu bulunduran FeS0,.nH,0 kristalleri elde edilir.
Bu ayrica, kati ¢ozelti olarak da bilinir ve iki
iyonun  izomorf yerdegistirmesini  gOsteren
(Cu,Fe)S0,.nH,6 ile ifade edilir. Kangk
kristallerin  X-igmlart  kirmnim  verileri  orjinal
tuzlarinkine benzer olacaktir ama kirinim cizgileri
hafifce kaynms olacaktir. Bu durumda, her iki tuz
da kristallenme sirasinda kendi oOzelliklerini tam
olarak koruyamamustir.

2.1.3.Bir ¢ift tu/un olusumu

Bu durumda, iki tuzdan farkh bir kimyasal
ozellige ve farkh X-iginlann kirmim verilerine
sahip bir bilesik olusur. Ornegin, i ¢S0,.7H,0 ve
(NH,),S0, ln suda coziinmesine ve ¢ozeltinin
kristallenmesine  olanak  verildiginde, ferroz
amonyum stlfat olarak bilinen ve
FeS0,.(NH,),SO4.H,0 formiiliine sahip bir bilesik
elde edilir. FeS0, havada hemen oksitlenirken
ferroz amonyum siilfat olduk¢a kararhidir. Bu
bilesigin analitik kimyada ferroz iyonu c¢ozeltisi
hazirlamak tzere siklikla kullanilmasmin nedeni
de  budur. Cit  tuzlar lam  olarak

M,'M"(S0,),.nH,6 formiiliiyle ifade edilirler. Bir
cok tuz bu yolla kristallesir ve sap olarak bilinen
M'M"'(SO4),.12H,0 formiiliine sahip bir grup
hidrometalurjide, ornegin oziitleme ¢ozeltilerinden
aliminyum ya da kromun ayirilmasi gibi kullamm
alammn  bulurlar. Cit  tuzlarm  olusumu

hidrometalurjide ayrica reaktif metallerin halitlcri
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gibi bazi1 susuz tuzlarm eldesi amaciyla da
uygulanmaktadir. Ornegin susuz berilyum floriir,
¢Ozeltinin buharlastiriimast durumunda tetrahidrat
(BeF,.4H,0)

durumunda da  oksifloriire

kristallenmesi ~ ve kurutma
(5BeF,.2BeO)
hidrolizlenmeden 6tiirti BeO ya da Be(OH), nin HF
¢ozeltisinde coziindiirilmesiyle elde edilemez.
Bununla birlikte esmolekiiler miktarda berilyum
floriir ve 6rnegin NH_F gibi bir alkali flortir iceren
bir ¢Ozeltinin buharlastiriimasinda susuz amonyum
floroberillat ((NH,),BeF,) kristalleri elde
edilmekte; bundan da isisal parcalanma yoluyla
susuz BeF, elde edilirken buharlasgan NH4F {in
tekrar kullanim amaciyla kazanimi yoluna
gidilmektedir.

3.HIDROLIZ
Sulu cozelti icerisinde hemen hemen tim
iyonlar hidroliz olurlar. Sulu ¢ozeltideki metal
iyonlant olduk¢a ¢ozmiis durumdadir, yani H,0
molekiillerine Oyle baglanirlar ki, su dipoliiniin
eksi ucu art1 yuklii metal iyonuna dogru yonelir.
Bagh su molekiillerinden derhal H™ kaybi olur.
Ormnegin ferrik iyonu icin tepkime,
Fe(H,0),’" -+ [Fe(H,0),.,OH]* + H"
ya da basitce,
Fe" + H,0 -» FeOH™ + IT.
Bu hidroliz stireci, ytikstiz bir tiir olusuncaya kadar
devam eder.
FeOH” + H,0 -» Fe(OH),” + H"
Fe(OH)" + H,0 -> Fe(OH), + H'.
Metal iyonlart elektriksel bakimdan yiiksiiz

duruma geldiklerinde onlann ayn tutan iyonik
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kuvvetler boylece ortadan kalkar ve bu yiizden
¢Okelme meydana gelir.
3.1.0rtamm etkisi

Hidrolitik uriniin  kristal sekli ¢okelmenin
meydana geldigi ortama da baghidir. Oyle ki, S0,*"
ve NO," ortamindan y-Fe(OH), cokelirken, Cl " ve
F " ortaminda ferrik iyonu hidroliz oldugunda 0-
Fe(OH), meydana gelir. Amonyak ¢ozeltisinden
¢okelen berilyum hidroksit ortorombik iken KOH
¢ozeltisinden cokelen tetragonaldir. Endiistriyel
¢oktiirmeler kolayca stiziilen ve yikanan bir kristal
urlin elde edilecek sekilde tasarlanir. Genelde bu,
¢Ozeltinin seyreltilmesiyle ve bazan hidroliz hizint
arttirabilecek sekilde, cekirdeklenme icin bir
tohum olarak rol oynayacak, onceki adimdan elde
edilen bir miktar Uiriin ekleyerek yapulir.
3.2.Hidroliz iiriinleri

Hidroliz triinleri, ortanun pH sine, sicakligma
ve metal iyonunun dogasina baghh olarak
hidroksitler, oksitler, hidrath oksitler ya da
hidroksi tuzlar olabilir (Cizelge 1). Bu nedenle
Al(OH)3 oda sicakliginda bazik bir ortamdan
yavasca cokeltilir. Berilyum hidroksit de bazik bir
ortamdan ama kaynama noktasinda c¢okelir.
Titanyumdioksit, ortam asit olmak tizere, HC1 den
rutil seklinde; H,SO4 de anataz seklinde cokelir.
Kuproz oksit ise kloriir ortamindan cokelir.
Hidrath niobyum ve tantal oksitler karmagik bir
floriir ¢ozeltisinden cokelirler. Oksi-tuzlar, 6rnegin
genellikle bizmutun BiOCI olarak ¢ozeltilerden
kazanilmasinda kullanilan yontemde oldugu gibi,
seyreltmeyle olusurlar.
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Cizelge LHidrometalurjide Uygulanan Hidrolitik Tepkimeler.

Uriin Ornekler

Hidroksitler

AIO(OH)- + H,0 -> Al(OH), + OH"
BeO(OH)"+ H,0 -+ Be(OH), + OH"

Oksitler Ti0*"+H,0->Ti0,+2HT
2Cu"+H,0->Cu,0+2H+

Hidrath oksitler

2 NbF- + (n+5)H,0 -» Nb,0,.nH,0+ 12 F+ 10 H'
6 TaF," + (n+5)H,0 -> TajOs.nHjO + 12 F + 10 H'

Oksi tuzlar

Bi'"+ CI'+ H,0 -> BiOCl +2 H"

Karbonat | 2[Cu(NH,),]’"+4 OH" + (NH4),C0,->
Cu(OH),.CuC0,+2 (n+)NH,+2H,0

Siilfat | 2 CuS0, + 2 HjO -> Cu(0H),.CuS0, + H,S0,

Hidroksi tuzlarin olusumu daha karmasiktir.
Amonyakli amonyum - karbonat ortamindaki bir
metal amin karmagigi NH, i ugmak tizere 1sitildigt
zaman hidroksi karbonat seklinde ¢okelirler.

2[M(NH,),J”" + 40H- + (NH,),C0, ->

M(0H),.MCO0, + 2(n+])NH, + 2H,0
Bunlar 1limh bir sicaklikta kolaylikla bozunarak
okside dondglirler. Siilfat ortamdan seyreltmeyle
hidroksi siilfat ¢okelir.Ornegin,

2 CuS0,+2H,0-» Cu(OH),.CuS0, + H,S0,.
Bakiar hidroksi siilfatlar hidrojenle 200° C kadar bir
sicaklikta metalik bakir ve S0, vererek kolayca
indirgenirler.

Hidroksi demir siilfatlarin  ¢oktiirtilmesi,
hidroksitlerden daha kolay siiziildiikleri ve
yikandiklart icin ¢ok daha fazla dikkat
cekmektedirler ve oziitleme ¢ozeltilerinden demirin

uzaklastirilmast yolu olarak bunlarin olusumasinin
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istenmesi nedeni de budur. Ornegin, ferrihidroksi
stilfat,

3Fe™+3S0," +3H,0->

Fe(OH),.Fe,(S0,), + 3H"
tepkimesine  gore  c¢okelir. Bu  cokelek
Fe,0,.250,.H,0 ya da Fe(OH)S0, olarak da ifade
edilebilir. Aslinda farkli kosullar altinda olusan ve
xFe,0,.yS0,.zH,0 ya da Fe,.(0H),,(S0,)j
formiiliiyle ifade edilebilen sayisiz hidroksi ferrik
silfat bulunmaktadir. Sekil 2 hidroksi tuz,
hidroksit, oksihidroksit ve oksitin 05 M
Fe,(S0,), cozeltisinden c¢okelmesinde pH ve
sicakhigin etkisini gostermektedir.

Ote yandan, baz1 diger tek degerlikli metallerin
kristal yapisindaki  hidrojenin  yerini  aldig1
bulunmustur. Ornegin, giimiis ya da kursun gibi iki
degerlikli metaller demirin yerini alirlar. Bu tiir
bilesikler jarositler olarak bilinir ve bunlarin

olusumu, bir demir dis1 metal kaybi ve
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ferrihidroksil siilfat kirlenmesi yiiziinden bir
"sorun" olabilir. Dogada malahit ve azurit gibi pek

cok hidroksi tuzlar bulunmaktadir

200

FeOOH

Hidroksi tuzlar

Fe(OH),

2 4 6

10 12

Sekil 2- 0.5 M ferrik siilfat ¢ozeltisinden demir oksit, oksi hidroksit, hidroksit ve hidroksi tuzlarin ¢okelme

kosullan.
4. IYONIK COKTURME
fyonik  ¢oktiirme, ¢okmenin  derhal
gerceklesecegi  kosullar altinda metal iyonlan
iceren bir cozeltiye bir cozgen eklendiginde
¢ozinuirliglh ¢ok dusiik olan bir bilesik olugmast
gergegine dayanir. Ornegin, bir CuS0, ¢ozeltisi
icerisine H,S gaz1 gonderildiginde, Cu’" iyonlan

ve SZu

iyonlan c¢ok diisiik ¢oziinurliikteki bir
bilesigi olusturmak tizere tepkiyerek derhal CuS
¢Okelmesini saglarlar.
Cu” + 8" ->CuS

Bu durum, cokelen bilesigin yiksek  bir
¢Ozunurliige sahip oldugu; olusum icin uygun
sicaklik ve derisim kosullarinin  bulunmasinin
gerektigi kristallendirmeden farkhidir. Coktlirme

icin genel stirec asagidaki gibi verilebilir:
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yM™ + XA ->MA_
Bircok cokturtici vardir ve bunlarin pek cogu
endustriyel olarak uygulanmaktadir (Cizelge 2).
Kiimeye fosfatlar alinmamustir; zira oksitlere ya da
herhangi diger basit bilesiklere
bozusamadiklanndan bir kazanim yontemi olarak
fosfatlarn  ¢Okelmesi tercih edilmez. Fosfatlar
disik pH de cokelebililer ve pH ayarlamasi
sirasinda olusan herhangi bir ¢cokelegi kirletirler.
Bir c¢okelek, cozeltiye indirgeyici bir madde
eklenmesiyle meydana gelebilir. Boyle bir
durumda, vyiiksek degerlikteki bir metal iyonu
dustik bir degerlige indirgenir; ¢ozeltide bir kisim
anyonlarin bulunusu c¢oziinmez bir bilesigin

¢okelmesine yol acar. Eklenen indirgeyici madde.
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diger tirlere kendiliginden yiikseltgenir; boylece
toplam tepkime,
M)+ + A" + indirgenmig tiirler ->
MAK) + yiikselgenmis tiirler
seklinde verilebilir.

Ornegin kuprik kloriir ¢ozeltisi sulfurez asit gibi
bir indirgeyici maddeyle tepkitildiginde kuproz
kloriir cokelecektir.

2CuCl,+H,S0,+H,0->+ 2CuCl,, +
H,S0,+2HC

Cizelge 2.iyonik Coktiirme Yéntemleri

Toplam tepkime yiikseltgenme-indirgenme
tepkimelerinin ele alinmastyla daha anlasilabilir
duruma gelir

Cu'+e"->Cu’

H,S0,+H,0-¥S0,”" +4H" + 2¢"
Sulu evrede (fazda) kloriir iyonunun varhigi kuproz
kloriiriin cokelmesine yol acar.

Cu+Cr->CuCl(i,).

Iyonik ¢oktiirme yontemleri Cizelge 2 de

verilmistir.

Turler Coktiriicii madde Ornekler

Hidroksitler OH- Mg(OH),, Co(OH),

Poly asitler ve

tuzlan

Molibdatlar | NH40OH (NH,),Mo0,0i3 xH,0
Uranatlar | NaOH Na,U,0,
NH,OH (NH,),U,0,

Karbonatlar Co,’- Li,CO,

Klortirler cr CuCl, (NH,),PtCI,

Siyantirler HCN .CuCN

Floriirler HF PuF,, UF,.nH,0

Okzalatlar (C,0,)™ Th(C,0,),, Ln,(C,0,),*

Peroksitler H,0, U0,.2H,0, Puo,

Stilfiirler H"S CuS

s CuS, NiS, CoS, Zn$

Siilfitler (NH,),S0, Bakir amonyum siilfitler
Cu,S0,.7(NH,),S0,.10H,0
Cu,S0,.(NH,),SO0,
Cu2S0,.CuSO,. 2 H,0
(Chevreul tuzu)

* Ln= Lantanit veya nadir toprak metali.

««W-"I&fi -irwsv*@® vsr"FOw?™i «s"w"w “nir
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5.INDIRGEMEYLE COKTURME

Indirgemeyle ¢oktiirme, ya sulu bir ¢ozeltide
homojen olarak ya da sulu bir c¢ozelti ile kat1 bir
evre arasinda heterojen olarak elektronlarin

aktarimini kapsar.

5.1.Homojen Indirgeme
Bu stire¢ iyoniktir ya da iyonik degildir. Her iki
durumda da metalin ¢Okelmesine ve eklenen
maddenin de kendiliginden ylikseltgenmesine yol
acan indirgeyici bir madde eklenmesi °* sOz
konusudur:
M*" + indirgenmis tiirler -> M +

yiikseltgenmis tiirler

5.1.1.iyonik siirecler

indirgeyici iyonik maddeler ferroz, siilfit,
hipofosfit iyonu gibi maddelerdir (Cizelge 3).
Ornegin endiistriyel Kloriir oziitleme
¢ozeltilerinden altin, asagidaki tepkimede verildigi
gibi ferros siilfat cozeltisi ile indirgemeyle

coktiiriliir:

Au' + Fe* ->Au’ + Fe'*
Bu esitlik ayrica yiikseltgenme-indirgenme  ¢ifti
seklinde de verilebilir:
Au” +e'->Au E°=1.68V
Fe’->Fe’+e" E=0771V

Burada biitiin tepkime icin E°= 1.68-0.771 = 0.909
Volur.
Benzer sekilde, CuS0, c¢ozeltisinden —sulfuroz

asitiyle metalik bakir ¢oktiirmesi,
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CuS0,+H,S0, +H,0 > Cu+2H,S0,

tepkimesiyle gerceklesir. Bu durumda coktiirme
150°C ve 350 kPa da meydana gelir. Ancak burada
belirtilmesi gereken bir ayrmti vardir: Yukarnda
CuCl coktirmesinde tartisildigr  gibi  kuprik
iyonlarmin kuproz iyonlarina indirgenmesi de soz
konusu olmakla birlikte daha sonra

2 Cu*->Cu’ + Cu*’
tepkimesiyle diigik bir verimle metalik hale
dontisme de soz konusudur. Siirecin daha sonra
gelistirilerek indirgemenin SO, yerine amo uyakh
amonyum stlfit ¢ozeltisi icerisinde
gercestirilmesinin nedeni de budur.Oyle ki, kupros
iyonu orantisizlagrria yerine ayrica indirgenir:

S0, +H,0-+S0,"+2H"+2¢"

Cu” +2e->Cu
Biitiin tepkime

CuSO, +(NH,),S0,+2NH, + H,0->

. Cu,(NH,),SO,

seklinde  gercekleserek  bakirin  tamaminin
¢Okelmesiyle sonuclanir.

Siireg, H,SO, ten kaynaklanan korozyon
sorunlarini ortadan kaldiran bazik kosullar altinda
calisma tstiinliigline sahiptir. Ancak bu durumda
da giibre olarak pazarlanmasi gereken amonyum
stlfat olusumu zorlugu da s6z konusudur. Sekil 3
farkli kosullar altinda cokelmis bakir amonyum

siilfitleri  gostermektedir’.
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Cizelge 3.Metallerin Kendi Sulu Cozeltilerinden indirgeyici Iyomk Maddeler
Kullanarak indirgemeyle Coktinilmesi.

Indirgeyici Sulu evre Tepkime
madde
Ferroziyonu | CI Au? + Fe?* o Au + Fe*
Okzalik asit CI' . |2Av’" +3(COOH)y » Au+6H' +6 CO,
Format iyonu | CI Pd** + HCCOO™ — Pd + H' + CO,
Pi4” +2 HCOO — Pt +2H" +2 CO,
Dithionit Asidik Cu®* +8,0,% - Cu + 2 SO,
Hipofosfit Asidik Ni** + H,PO, + H,0 > Ni + H" + H,PO,
Kiikiirt dioksit | Asidik H,8e0, + 2 SO, + Hy0 —> Se + 2 H,S0,
Asidik CuS0, + H,80, + H,0 —» Cu + 2 H,80,
Amonyakh | CuSO, + (NH,),S0; + 2 NH; + H,0 - Cu +2
(NH,),50,

8,0, >280,+2¢

Bak lektro-arit daki d 1
akirin elektro-aritimindaki anod ¢amurlarinin Cu2* + 2 & — Cu
islenmesi ile iligkili olarak siilfuroz asit kullanarak

S,0°"->2S0,+2¢
selenoz asitteki selenyumun 2 2 ©

Cu’"+2e-->Cu
H,Se0, +2S0,+H,0->Se+2

seklinde verilebilir.
H,SO0,

Nikel ve kobalt hipofosfitle ¢Oktiirtiliir:
Ni** + H2P02- + H,0-> Ni +2IT +

H,PO0,".
tepkimesiyle metalik olarak kazanimi endiistriyel e
. . . Yiikseltgenme-indirgeme cifti,
boyutta gerceklestirilmektedir. Bu siirec de . .
H,P0,-+ H,0 ~ H,P0,- + 2 H +2e
karmagik bir yiikseltgenme-indirgenme islemine
; v £ s i Ni*" + 2e'->Ni
dayanmaktadir. Ayrica bakir da dithionitle
¢coktirilir: . o
seklinde verilebilir.

Bu tepkimeler elektrokaplamayla elde
Cu™ +5,0,-->Cu +280,. edilebilenlere esdegerde olan nikel ve kobalt
filmlerin egyalar lizerinde toplanmasinda
Yiikseltgenme-indirgenme  cift, kullanilmaktadir. Siire¢ bu nedenle elektrolitik

olmayan kaplama ya da kimyasal kaplama olarak
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bilinir. Notr ¢ozeltilerden elde edilen nikel, nikel
posfin (Ni,P) seklinde %12 P icerir.

5.1.2.Iyonik olmayan siiregler

Bu siireclerde indirgeyici madde hidrojen,
karbonmonoksit, formaldehit ya da hidrazin gibi
bir iyonik-olmayan ya da molekiiler tiirlerdir.

Yikseltgenme stireci,

H,-»2ET +2¢"
CO+H,0-*C0,+2H" +2¢"
HCHO + H,0 -> HCOOH + 2H" + 2 ¢"
H,N.NH,->N,+4 H++4¢'
tepkimeleriyle

olusur. Metal  iyonlarmin

indirgenmesi ise asagidaki gibi genellestirilebilir:

Mx+ + Xe" _> M

Oksitler de bu yolla ¢oktiirtilebilirler.

Hidrojen, elektrokimyasal dizilerdeki kadar
Periyodik Cizelge'de de essiz bir durum sergiler:
Bazan bir metal gibi (suyun elektrolizi sirasinda
katotda acgiga cikma) bazan da bir ametal gibi
(hidritler olugturmak Ttzere metallerle tepkime)
davranir. Suda sodyum ya da seyreltik asitte ¢inko
yerine gecebilitken CuS0, ¢ozeltilerinde bakirm
ya da NiS0, ¢ozeltilerinde nikelin yerini alabilir.

CuS0,+ H,->Cu+ H,S0,
NiS0,+H,-»Ni+H,SO0,
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Bu tepkimeler, 200°C ve 3500 kPa da
gerceklesme birlikte endistriyel olarak
uygulanmaktadir. Denge, stirekli olarak, amonyak
tarafindan olusturulan asitin nétrlestirilmesiyle
saga dogru kaydirilr.

Indirgen bir madde olarak  hidrojen
kullanmildiginda, elektronlarin  aktarimi  siklikla
tepkiticinin duvarlant ile karistiricitda meydana
gelir ve metal bu yiizeylerde yapiskan tabakalar
halinde ¢okelir. Bu durum malzeme eldengecirimi
bakimmdan istenmediginden ylizeybirikiminin
meydana geldigi cozeltive genellikle cekirdekleyici
bir madde (bazan Kkatalist olarak soylenir) eklenir.
Bu siirec bir kontak kataliz stirecidir ve heterojen

olarak ele alinabilir.
Basing altindaki hidrojen (1500 kPa) ayrica 150

°C de uranil tuz ¢ozeltilerinden uranyum dioksiti

¢oktiirmek tizere de kullanilmaktadir.
U0,”" +Bj-+ U0,+2H+

Tepkime tercihen wuranil iyonunun karmasik

olusturdugu  sodyum  karbonat  ortaminda

gerceklestirilir.
Alkali ortanda formaldehitle bakir ¢oktiirmesi

Cu** +2 HCHO + 4 OH' -> Cu,HCOO'
+2H,0+H,

tepkimesiyle gerceklesir.

S.2.Heterojen indirgenme
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Bu siireglerde, elektron aktarimi kendiliginden
indirgeyici bir madde (elektrokimyasal siirec) ya da
bir elektrolitik hiicre (elektrolitik stlire¢) olabilen

kat1 bir ylizeyde gerceklesir.

5.2.1.Elektrokimyasal siirecler

Elektrokimyasal siireclerde, indirgeyici kati
madde aktif komiir ya da c¢oOzeltideki metal
iyonundan daha az asal olan bir metaldir. Ilk

durumda komiir CO ya da CO2 e oksitlenir.

C+H,0->CO+2H +2¢"
C+2H,0->C0,+4rT +4e

Bu tepkime, kloriir ¢ozeltilerinden altinin ya da
nitrat ¢ozeltilerinden glimiislin ¢oktiiriilmesi icin
kullanilir. Bir metalle ¢oktiirme durumunda daha
az asal metal X, daha fazla asal metalle asagidaki
gibi yerdegistirerek coOzeltiye gecer:

X->»>X"+ne"

M +ne”~M

Toplam tepkime ise,

Mnn + X -» M + Xn+

olarak yazilabilir.
Ornegin demir, CuS0, ¢ozeltisinden bakirt
¢Oktlriir. Yiikseltgenme-indirgenme cifti:
Cu’" +2¢ -» Cu E’=0.34 V
Fe -> Fe" + 2¢' E'=044V

Toplam tepkime ise,

Cu*" + Fe->Cu+ Fe’* E=0.77V
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olur.

Boylece, CuS0, c¢ozeltisiyle temas haldeki
metalik demir, Sekil 4 de gorildigi gibi,
elektronlar arayiizeyde degistirecektir. Bu durum,
metallerin elektrokimyasal dizilerini
hatirlatmaktadir:  Metaller su ya da havayla
tepkime yetenegine gore reaktif, az reaktif (baz) ve
nadir reaktif (asal) olarak iic smifa ayrilir. Ustteki
her metal kendi dizisinde altta bulunan herhangi
metalin yerini alabilir. Boylece demir, CUSO4
¢Ozeltisinde bakirin yerini alir. Bakirin jpmiis

nitrat cozeltilerinden glimislin yerini almasi da

benzer bir durumdur.*

Cu+2Ag >+ Cu’" +2Ag

Aym1  sekilde ¢inko CdSO, cozeltilerinde

kadmiyumun yerini alabilir.

Zn+ Cd** ->Zn*" + Cd
Bu yontem oziitleme ¢ozeltilerinden kadmijumun

kazanimi icin standart yontemdir.

5.2.2.Elcktrolilik strecler

Elektrolitik  siireclerde bir metalin  kendi
¢Ozeltisinden  ¢oktiirilmesi, bir dogru akim
kaynagindan  bir dig  elektrogliidi = kuvvet

uygulanmasiyla gergeklestirilir. Tepkime.

M+ xe -» M
seklinde olur.
Ornegin bakir, ¢inko, kadmiyum ve nikel,

ozitlemc cozeltilerinden clcktrokazanim  diye

55



56

amlan bir sirecle elektrolitik yontemlerle

endustriyel olarak kazanilirlar. Sulu c¢ozeltiler

etkisiz (inert) elektrotlar kullanilarak elektroliz
edilir ve saf metal katotda toplanur.

KATOT
Cu’s e— Cu e
e..-..._
2+
——> Fe
/
/]
ANOT /]
2 /
Fe—rFe '+ o Y
: Vg
demnir /; bakir sdlfat gbzeltisi

Vg

Sekil 4- Bakiran CuSQ; ¢ozeltisinden demirle ¢oktiiriilmes

6.YERDEGISTIRME

Bir cok metal iyonlart bir esgidim (co-
ordination) bagi olusturmayla organik coziictilerle
kazanilir. Bu yuiklii organik evre bir basingh kapta
yuksek sicaklik ve basingta islendiginde metal toz
halinde ¢okelir ve organik evre yeniden kazanilir.
Siireg, sulu bir evreden hidrojenle ¢oktiirmeye
kiyasla tepkimede iyonik tiirler yeralmadigindan
yerdegistirmeyle c¢oktiirme olarak tarif edilebilir.
Yerdegistirme  tepkimesi
verilebilir:

asagidaki  bicinde

H2(gaz) -> H2(organik)

R~org) " "2(org) -> 2 RH(,,,) + Nfykat,)

burada RH organik ¢oziicti ve M iki degerlikli bir
metaldir. Bakir igeren hidroksiquinolin-kcrosen
evresinden metalik bakir tozunun ¢oktiirilmesi
yerdegistirmeyle ¢oktiirmeye tipik bir ornektir. Bu
¢Oktiirmenin igleyisi Sekil Sde tepkime olarak
verilmektedir
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HONIAYIN

G661 INTAI / X
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Cizelge 4.Coktirme Yontemlerinin Bir Ozeti

Yéntem Ozellik Ozgiin Tepkime Ormekler
Kristallendirme | Yavas, yM® + A 41H,0 - MA.1H,0,, Cu®" +80,% +5H,0 — CuS0,.5H,0
vilksek tuz coziiniirligii
Hidroliz Yavas, ¢ekirdeklemeyle M** +xH,0 — M(OH), + xH" TiO** + H;0 — Ti0, + 2H'
ivmelendirme - AIO(OH)* + H;0 - A(OH), + OH
Iyonik ¢oktirme | Hizh, diisiik ¢Skelek yME + xAY MAg, Mg* +OH > Mg(OH),
¢Oziimiirliig Cu?* + 8% — CuS
Cu* + C -»CuCl
Iyonik indirgeme | Homojen, M* + indirgenmis — M + yiikseltgenmis Aut+e - Av°
yitkseltgenme-indirgenme tirler tiirler Fet 5 Fe +¢&
igerir, indirgeyici madde Au' + Fe?* 5 Fe¥" +Aw°
iyoniktir
S0, + H,0 — 80,% + 2H + 2¢"
$e0,> + 6H' +4¢" > Se + 3H,0
Se0,> + 2H" + 280, - Se + 280,> + H,0
iyonik-olmayan | Homojen, Mx+ + VaxH, > M+ xH' Ni?* + 2¢” - Ni®
indirgeme yilkseligenme-indirgenme §22-> 2H ' +2¢
igerir, indirgeyici madde Ni*" +H, — Ni° + 2H"
iyonik degildir. :
Elektrokimyasal | Heterojen, 4M** +xC + 2xH,0 > 4M + xCO, + 4xH* At + 3¢ > Av®
indirgeme yiikseltgenme-indirgenme C+2H,0 -» CO, + 4H" + 4¢
icerir, 4A*" + 3C + 6H,0 — 4Au° + 3 CO, + 12H"
MY +X 5> M+X™ Cu®* +2¢" - Cu®
diigiik asal Fe - Fe?" 4 2¢”
metal Cu?* + Fe - Cu° + Fe?*
Elektrolitik Elektrogiidii kuvveti verilir | M** +x¢” > M Cu®* +2¢" — Cu®
indirgemc .
Yerdegistirme Organik ortam, Hotorg) = ZH"'(org) Metalik bakinn hidroksiquinolinden basing altindaki
200°C, 100kPa RM, . +H .. —>RH . +M., hidrojente ¢oktiiriilmesi
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Sekil 5. Sulu evredeki bakirin yerdegistirmeyle ¢oktiirtilmesi.
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