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2000

Yapilan c¢ahsmada Sb III iyonunun sulu ¢ozeltilerinden
elektrokimyasal yontemlerle giderimi ve geri kazanmim irdelenmistir. Bu
amacgla degisik elektrot malzemeleri, Sb III derisimleri, asit derisimleri ve
akim yogunluklarinda denemeler yapilmistir. Bu kapsamda genel olarak
agir metallerin geleneksel yontemlerle ve elektrokimyasal yontemlerle

giderimi hakkinda bilgi verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Antimon, geri kazamim, giderim, elektrokimyasal
yontem, indirgeme.
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In this study, the removal and recovery of the Sb III ions from their
solutions using electrochemical methods have been investigated. For this
purpose, various electrode materials and Sb III concentrations, acid
concentrations and current density were examined. A general information
about the removal of the heavy metals by using traditional and

electrochemical methods have been also given.
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1. GIRIS

Yeryuziindek: su kaynaklari giin gectikge azalmakta olup 6zellikle
endistriyel kaynaklardan desarj edilen agir metaller gerek yiizey sularinin gerekse
yer alt1 sularinin kullamlabilirligini sinirlamaktadir. Endiistrilerden gelen ¢nemli
metaller; bakir, kursun, ¢inko, kadmiyum, krom, mangan, demir, selenyum, ve

antimondur.

Metal kirliligi iceren atik su kaynaklari birkag grupta incelenebilir.
Maden ocaklan isletmelerinde, bakir, ¢inko, kursun, krom, giimis gibi metalleri
iceren cevherlerin gerek topraktan ¢ikarilmasi, gerek temizlenmesi ve

saflagtirilmas sirasinda oldukga fazla su kullanilir, bu da su kirliligine neden olur.

Metal kirlili§i yaratan bir bagka kirlilik grubu; kirlilik ve zehirlilik
potansiyeli yiiksek olan sanayi atiklanidir. Metal kaplama sanayii, otomotiv,
elektrik ve elektronik iglemler, mutfak esyalari, ev egyalari, tifek, boya ve

akiimiilator sanayii atiklari bu gruba girmektedir.

Antimon insanoglu tarafindan ¢ok uzun zamandir kullanilan bir metaldir.
Giiniimiizde de kaplama alaninda, boya sanayiinde askeri alanda, atese dayanikli

esya yapiminda ve ozellikle de akii sanayiinde kullaniimaktadir.

Kursun-asit akimiilatérlerinin hurda ve proses atiklarinda onemli bir
kirletici olan antimonun uzaklastirilmasi ve boylece ticari olarak degerli olan asit
¢ozeltilerinin ve bakirin iiretim siirecine geri dondiriilmesi tizerine ¢aligmalar

yapilmaktadir.

Bu amagla endiistriyel atik sularin ve proses ¢ozeltilerinin aritilmasinda
ticari olarak degerli bilegenlerin geri kazamimina olanak saglayan elektrokimyasal

uygulamalar 6nem kazanmaktadir.



2. ANTIMONUN GENEL OZELLIKLERI

Antimon, Sb, periyodik tablonun 5-A grubuna dahildir ve bu grupta
arsenik ve bizmutla birlikte yer alir.+3, +5 veya —3 degerlik alabilir[1].
Antimon azot ailesinin 4. ﬁyesidir ve azot gibi dig yoriingesinde 5

elektron bulundurur. 3,4,5 veya 6 kovalent bag olusturabilir.

Antimon sar1 ve metalik olmak‘ﬁzere iki sekilde bulunur. Sari antimon
dayaniksiz bir madde olup ancak g¢ok digiik sicakliklarda muhafaza edilebilir.

Metalik antimon giimiis beyazliginda kirilgan bir maddedir [2].

Metalin 2 allotropu vardir. Bunlardan normal ronbohedral (B antimon)
olani en kararli seklidir. San antimon olarak adlandinlan ikinci allotrop ise
antimon hidrir (SbHs), -90°C’de hava ile etkilestiginde olusur, 151k ve 1sinma

etkisi ile siyah antimon sekline déner.
2.1. Antimonun Tarih¢esi

Antimon insanlar tarafindan ¢ok eskiden beri devamli olarak kullanilan
metallerden biridir. Antimon cevherinin ilk arama, tiretim ve kullanilist M.O.
4000 yillarina rastlar. Pudra haline getirilen cevher ya oldugu gibi veya yag ile
karistinlarak kolay yapisan kas, goz etrafi ve kirpik boyasi olarak kullanilirdi. O
zamanlar antimona Siumerce “Simbidiga”, Akadga “Cuhlu”, Surca “Kuhla”,

Arapca “El Kohl” ismi verilmistir [3].

Antimonun Siimerce “sebze madeni” anlaminda kullanilmasi, antimonit
kristallerinin gubuklar halinde birbiri i¢ine girmis seklinin sebzeye benzemesinden

ileri gelebilir.

Eski Misir (M.O. 2720) ve Mezopotamya’da (M.O. 2600) bakir-kalay

bronzlar1 6nemli bir metalik egya olarak kullanilird.

L



Tello-Lagash’da, Yeni Siimerler (M.O. 2198-2015) zamanina ait saf
antimondan yapilmig taslar, daha sonraki zamanlara ait diigmeler, elbise askilari

ve bilyeler bulunmustur.

Cin ve Japon Imparatorluklar1 Cin’in giineyinden gikardiklar cevherden

kilig, ok uglari, ¢an ve aynalar imal etmiglerdir (M.0.200- M.S.800).
Incil’de antimonun goz boyast olarak kullamldigina dair kayitlar vardur.

Antimonit adi ilk 6nce M.S. 1060 yilinda Kantantinus Afrikanus adli
miitercim Arap kimyacisi tarafindan kullamlmigtir. Stibnium, M.O. 2270-2278

yillarinda eski Misirlilar tarafindan cevhere verilen isimdir.

Antimon metaline “regiilis”, “kral metali”, “seytanin oglu™, “en buyik

b4

yargig” gibi fantezi isimler takilmustir.

Ortagagin baslangicina kadar antimonit ve bilegikleri, tipta sadece distan
sirilen merhemler halinde kullémllrdl. 1526°da Paracelsus ilk defa i¢
hastaliklarina kargt kullandi. 1540 yilinda Bungicio antimon tuzlarindan seramik
boyasi olarak faydalandi. Basilius Valentinis, 1604 yilinda yazdigi “ Antimon
Zaferi” adli eserinde, antimonun kursun niteliginde ve kursunla kariginca onu
sertlestiren bir metal oldugundan bahseder. Bu eserde, antimonit ve kavrulmus
antimon gibi iriinlerin ¢an, ayna, matbaa harfi, alagim metali ve boya maddesi

olarak kullanilmas tavsiye edilmigtir.

Antimonitin kukirti ilk defa Kimyaci Bergmann tarafindan ayrilmis ve

bundan sonra antimon metali ve cevheri geklinde isimlendirilmistir.

XX. yiizyilin baginda 7500 ton olan dinya yillik antimon tiiketimi hizla

artmaya baglamig ve bu ihtiyag¢ uzun siire Cin tarafindan karsilanmustir.

Antimonun Onemi savas malzemesi yapiminda kullanim alanlarinin



kesfedilmesiyle artpugtir. 1905°teki Rus-Japon Savast esnasinda onemi
anlagilmigsa da, asil goze batigt Birinci Diinya Savas: sirasinda olmustur. Bu
savasta tiketim hizla artmig, Bolivya ve Kuzey Amerika’daki bazi yataklar

isletmeye a¢ilmgtir.

Birinci Diinya Savagindan sonraki barig déneminde, savag sanayiinin
uretimi diigiirmesi ile antimon fiyatlar1 diigmiistiir. Savas swrasinda fiyatlarin ¢ok
yiukselmesi nedeniyle, onceleri isletilmesi ekonomik olmayan kaynaklar

igletilmigtir. Savas sonrasi fiyatlar diistince bu madenlerin hepsti kapatilmugtir.

Savag piyasasinin kalkmasiyla 1919°dan sonra azalan antimon tiiketimi,
daha sonra antimon-kursun alagimlarinin bataryalarda kullanilmaya baglanmasiyla
akiimiilatér piyasast ve otomobil endistrisinin geligmesi ile birlikte 1930

yillarindan sonra tiiketimi artmugtr,
2.2. Antimonun Kullanim Alanlan

Antimon metal olarak kursun—antimon alagimlan seklinde , akiimiilator,
kimyasal pompa ve tip, kablo kilifi, ince sa¢ levha, mermi, matbaa harfi,
sirtinmeye dayanikli aksam yapiminda kullaulir. Bu alagimlarda antimonun
fonksiyonu, mukavemeti arttirmak, korozyonu 6nlemektir. Antimon matbaa harfi

alasiminda, sertligi arttirir, biiziilmeyi onler [3].

Hassas kalip yapabilmeye olanak saglamasi, saglamligi, gtizel metalik
géruniisii ve ekonomik olusu, antimon alagimlarinin dekoratif dokiimlerde
aramlan bir madde olusunu saglamigtir. Aynica hava ile temasinda ¢abuk

kararmadig1 igin de dekoratif kaplama alaninda yaygin olarak kullamImaktadir. -

Antimon oksit, Sb,0s, en fazla metal ve seramiklerin kaplanmasinda ve
boyalarda (beyaz boya) kullamlir. Antimon trioksit aym zamanda silis gibi
camlagsma yetenegine sahiptir. Bu nedenle bazi optik aletlerin yapiminda

kullanilir. Degisik kimyasal bilesikleri, boya endiistrisi i¢in 6nemli bazi1 renklerde



(sar1, siyah, kirmizi ve portakal rengi) dolgu maddesi yapimina elverislidir. Bazi
antimon siilfitler kizil otesi 1ginlant yansitirlar. Bundan dolayr  da, savunmada
askeri arag ve geregler, antimon siilfitli boyalarla boyanirlar. Antimon pentasiilfit
kauguk endustrisinde kaugugu vulkanize etmede kullanilir. Tekstil endiistrisinde
klorlu parafin ve kiregle birlesmis oksit elyafi islemede ilave madde olarak katilir.

Sb,05’tin roli glinesin, elyafi bozan ultraviyole 1ginlarin1 6nlemektir.

Antimon trioksit veya antimon triklorit biiyik miktarda askeri alanda,
atese dayamkli egya yapiminda kullanilir. Ik tutusmay: takip eden alevler,
kimyasal muameleye tabi tutulmus kumas tarafindan serbest birakilan kimyasal

reaktifle sinirlandirilir veya yok edilir.

Antimon; mermi, sarapnel bombalari, iz mermileri yapiminda kullantlzr.
Kursun-antimon alasimlar: mermileri sertlestirir. Iz mermilerinde, yanan antimon

sulfit arkasinda koyu beyaz bir duman olugturur.
Yiksek safliktaki antimon metali, elektronik yari iletken ve termoelektrik
cihazlarda kullanilir. Ayrica kibrit, cam, mil yatag: sanayiinde de kullamg sahasi

vardir.

2.3 Antimon Mineralleri

Metalik Antimon (Sb) : Dogada nadir bulunur. Metalik antimon igerigi
pratikte en diigiik %93,5 Sb, en ylksek %99,89 olarak saptanmistir [3].

Kalay beyazi renkte olup, bazen gri ve sari nilanslar gosterir. Cizgi rengi
kursun grisidir. Ozgil agirhig1 6,6-6,8 g/cm’, ergime derecesi 630 °C*dir. Kolay
kiritir. Soguk HCI ve seyreltik H,SO4 antimona etki etmez. Sicak derisik H2SO4
icinde beyaz antimon siilfat olugur. SbCl;, SbCls veya HNO;3 iginde toz halinde

cesitli antimon oksitlerine doniisir.

Antimonit (Stibnit) ( Sb,S;) : Kimyasal bilegimi %71,4 Sb, %28,6 S’dir.




Prit, zinober, altin, giimilg, galen ve arsenikle birlikte, bazen de saf olarak bulunur.
Celik grisi, ¢elik mavisi, siyahimsi ve alacalidir. Metalik bir parlaklida sahiptir.

Sertligi 2, 6zgil agirlig 4,52-4,62 g/cm’’tiir.

Kral suyunda ¢ozinir. Derisik KOH iginde 1-3 dakika birakilirsa

portakal rengi tortu birakir. Alevde kolayca erir.

Gudmundit (FeSbS) : 1928’de Isvegli K. Johansson tarafindan
kesfedilmis olup, teorik bilesiminde %58,08 Sb bulunur. Monoklinal sistemde

kristallenir. Rengi giimiis beyazindan celik grisine kadar degisir. Ozgil agirhg
6,28 g/ent’, sertligi 4°tiir. Tirkiye’de Turhal’da bulunur.

Jamesonit (2PbS.Sb,S; ) : Monoklinal sistemde kristallenir. Bir ¢ok

hallerde demir, bazen de giimiis, bakir ve ¢inko igerir. Metalik parlakliga sahiptir.
Rengi ¢elik grisi veya koyu kursun grisidir. Sertligi 2-3, 6zgiul agrligt 5,5-6

g/em’ tiir.

Livingtonit (HgSbsS7) : Dogal bir civa antimon stlfiirdir. Rengi kursun

grisidir.

Metastibnit ( Sb,S; ) : Rengi kirmizidir. Cok karilgandur, sertligi 2°dir.

Kermesit (Sb,S,0 ). Antimonitin degismesiyle meydana gelen, metal

parlakhiginda, griden kiraz kirmizisina kadar gesitli renklerde olan bir mineraldir.
Teorik olarak bilesiminde %7525 Sb bulunur. Ozgul aguligt 4,5-4,6 g/eny,
sertligi 1-1,5°tir. Bigakla kesilebilir.

Berthierit ( FeS.Sb,S3. ) : Demir siyahi, koyu ¢elik grisi renkte olup 6zgiil

agirlig 4,0-4,62 g/em’®, sertligi 3-4’tiir. Kirllgandir.

2.4. Antimon Uretimi

Antimon kaynaklan fazla derinde olmadigindan, damara giris derin olmayan bir



kuyu veya kisa bir galeri ile olur. Cevher bas asagilar agmak suretiyle ¢ikarilir.
Bazen de, agik isletme yontemleri kullamlir. Cikarilan cevher diisik dereceli ise

zenginlestirilir [3].

% 45-60 antimon igeren cevherler genellikle Sb,S; igerigini arttirmak,
antimon sulfiri aywrmak veya dogrudan dogruya pazarlanabilecek bir iiriin
yapmak i¢in sivilagtirilir. Cevher konsantre bir pota veya reverber firminda erime
noktasinin lizerine kadar isitilir. Erimis silfur agirligindan dolayi cevher yiginin
arasindan asag iner ve daha algakta bulunan bir kapta toplanir. Ham antimon

denen bu cins antimon bir ¢ok askeri ve endistri dallarinda dogrudan dogruya
kullanlir.

Metal antimon ise, oksit cevherin izabesinden, ham antimon yiksek
1sidaki firinda yitksek tenorli siilfitin demirle muamelesinden elde edilir. Demir,
oksijen veya kukurtle birlegir, antimon serbest kalir. Meydana gelen az

yogunluktaki matin iginden agirligi nedeniyle antimon ¢oker.
Antimon, kursun rafinelerinde yan tirtin olarak da elde edilebilmektedir.
2.5 Antimonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Antimonun baz1 6zellikleri Cizelge 2.1°de gosterilmistir. Antimon
elektrik ve 1styt az iletir. Siyah ve sar1 antimon olarak adlandirlan iki kararsiz
allotropu vardir. Siyah antimon amorf yapidadir ve antimon buharinin su ile
sogutulmasi yoluyla olugur. San antimon kovalent yapidadir ve stibinin oksijen
veya klor ile =90 °C sicaklikta oksidasyonu ile olusur. Patlayici antimon bazi
durumlarda tgiincii modifikasyon olarak gésterilir ve antimon klorir ve antimon

iyodiriin ozel sartlarda elektrolizi yoluyla tiretilir [1].

Elektronik yapisi (1G) (n-1) d* ns* np® seklinde gosterilir. Burada (IG)
n= 4 ve 5 igin inert gazlar olan argon ve kriptonun elektronik yapisim

gostermektedir [4].



Antimon III oksitleri, temel ¢oziicillerde ¢6ziinerek oksi/ hidroksi tiirler
olustururlar. Ug degerlikli antimon nitratlar, siilfatlar ve fosfatlarla oksi-tuzlar

olusturur.

Antimon kararlidir ve hava ve nem ile kolay tepkime vermez. Ozel

kosullarda oksijenle tepkimeye girerek Sb203, Sba04 ve Sb,Os iiretilir [1].

Antimon, klor ile tepkime verir ve antimon tri-pentakloriir iretilir.
Kikirtle her oranda birleserek Sb,S; olusturur. Hidrojenle direkt olarak
etkilesmez ancak kuvvetli zehirli madde olan stibin, SbHj;, Zn;Sb, gibi

bilesiklerde antimon, hidroklorik asit etkisi ve hidrolizle olusturulabilir.

Okyanuslarda  Sb(OH)s  seklinde 0,03-13 pg/L  derigimlerinde
bulunabilir. Tath sularda ise SbV seklinde 0,001-5ug/L arasinda rastlanabilir.

Cizelge 2.1. Antimonun bazi 6zellikleri

Valans kabugu yapisi 55° 5p°
Atomik agirlig1 121,75
Yogunluk (g/cm’) 6,68
Erime noktas: ("C) 630,7
Kaynama noktasi ("C) 1587
Elektronegative 2,05
Atomizasyon enerjisi(Kj / mol) 262
Oksidasyon degerlikleri -3,3.5
Kararli izotop sayisi 2

2,5.1. Antimon III iyonu reaksiyonlar:

1-2 damla 0.1 M antimon III kloriir ¢gozeltisi tizerine birkag damla H,S
iceren su edildiginde portakal renkli Sb,S; elde edilir. Elde edilen bu



¢okelek hidroklorik asitte ve amonyum ve alkali siilfiirlerinde ¢oziiniir [16].

Sb;Ss + 6H' + 8Cl — 2[SbCly]” +3H,S

Sb2S; + 382 — 28bS,? + (3x3)S

Kiigiik bir SbCls kristali tizerine birkag damla su ilave edilirse beyaz bir
bulaniklik meydana gelir. Bu bulaniklik seyreltik mineral asitlerle ve tartarik
asitle kaybolur [16].

SbClz + H,O — SbOCI + 2H" + 2CI°

0,1M antimon III kloriir ¢ozeltisine 0.1 M sodyum hidroksit kondugunda
amonyakta ¢oziinmeyen fakat sodyum hidroksitte ¢oziinen antimonil hidroksitten

ibaret beyaz bir ¢okelek meydana gelir [16].

0,1mM antimon III kloriir ¢6zeltisine birka¢ graniile ¢inko ve 6 mM
hidroklorik asit kondugunda hidrojenle birlikte stibin ¢ikar [16].

0,imM antimon III klorir uzerine 3M hidroklorik asit ilave

edilerek¢ozeltiye demir bir tel daldirilirsa siyah renkli metalik antimon ¢oker [16].

Ayni reaksiyon giimiis metali ile de yapilabilir. Bu amagla giimiis metali
tizerine antimon III kloriir ve hidroklorik asit damlatilir. Cozeltiye bir demir tel
veya kalay levhasi sokulacak olursa, meydana gelen pilden dolay1 antimon, glimis

lizerine siyah leke halinde kaplanir [16].

2.6. Antimonun insan Saghgma Etkileri

Ciltle temasinda antimon bilesikleri ciltte ve mukoz membranlarda

tahrise ve yanmaya sebep olur. Solunmast ve yutulmas: sonucu agizda, burunda
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ve bogazda iltihaplanmaya sebep olur. Agizda kursun gibi metalik bir tat brrakir.
Zehirlenme belirtileri kusma ve ishaldir. Kronik etkilert; sindirim giglagu, kilo

kaybi ve igtahsizliktir. Arsenik gibi kanserojen 6zellik tasimaktadir [4].
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3. ATIKSULARDAN METAL  GIiDERIMINDE KULLANILAN
YONTEMLER

Agir metallerin ve bunlarin kullamldig: proses atiklarinin desarji son 50
yildir dzel bir dikkatle incelenmektedir. 50 yildan uzun bir siiredir atiksulardan

agir metal giderimi tizerinde galigilmaktadir [5].
Metal kontrolii i¢in kullanilan teknolojiler iki ana baglikta toplanabilir:

1. Geleneksel Metal Aritim Teknolojileri,

2. lleri Aritim ve Geri Kazamim Teknolojileridir.

Cizelge 3.1 Metal kontrolii igin uygulanabilir teknolojiler [5].

GELENEKSEL ARITIM TEKNOLOJILERI

Coktiirme
Yiikseltgeme / Coktiirme

Indirgeme / Coktiirme

ILERI ARITIM VE GERI KAZANIM TEKNOLOJILERI
Buharlagtirarak Geri Kazanim
Iyon Degigimi
Membran Sistemleri
Elektroliz

Segimli Adsorpsiyon

Diferansiyel Cokeltim

Ekstraksiyon Metalurjisi
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3.1. Geleneksel Aritim Teknolojileri

Atik sulardan agir metal gideriminde, klasik kimyasal ¢oktiirme teknigi
en yaygin kullamlan aritim yontemidir [6]. Spesifik bir pH’ta inorganik
maddelerin varlifina bagli olarak karbonat, hidroksit ve siilfiir kullamlarak

uygulanan ¢ temel ¢oktiirme yéntemi vardir [7].

Hidroksitler seklinde ¢oktirme, inorganik maddeler ve metallerin
uzaklastirlmasinda en genis kullanim alani bulan sistemdir. Sistem pH ayarlamasi
icin kire¢ ve sodyum hidroksit ilavesi gerektirir. Bununla birlikte hidroksit
bulamaci ¢ogunlukla jelatinimsi yapidadir ve gamurun suyundan arindiriimasi

olduk¢a zordur [8].

Atik sularda metallerin ¢okelmesini engelleyen kompleks yapici
bilesikler bulundugunda oncelikle bu bilesiklerin giderilmesi gereklidir. Bu

durumda siilfurle ¢oktiirme dogrudan kullanlabildigi i¢in tercih edilebilir [9].

Kimyasal ¢oktiirme verimini etkileyen bir ¢ok parametre bulunmakla

birlikte en Gnemlileri agsagida verilmigtir [6];

Atik suyun pH’1,

Olusan metal kompleksi,

Olusum kinetigi,

Kompleks olugturucu ajan.

Yiikseltgeme ve indirgemenin ¢oktirmeyi takip ettigi aritim
sistemlerinde, metal indirgenerek veya yiikseltgenerek ¢okebilecek kompleks bir
metal iyonu haline getirilir. Alt1 degerlikli kromun indirgenerek t¢ degerlikli
krom iyonuna doniistiirilmesi ve ardindan da alkali ¢oktirme uygulanmast bu

sisteme Ornek verilebilir [5].
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3.1 fleri Aritim ve Geri Kazanim Teknolojileri

3.2.1. Buharlastirma

Buharlastirma, suyun buharlagtirilarak atik suyun derigik hale getirilmesi
prensibine dayanir. Istenilen derisimde bir irin elde edilebilmesi igin
buharlastinlacak su hacmiyle dogrudan iliskili olan isletme masraflar1 genelde
yuksektir. Cok etkili buharlagtiricilar yiikksek enerji verimliliginde ¢alistigindan bu

sistemlerde tercih edilir [5].

Buharlagtirarak geri kazanim teknolojisinde amag, daha derigik olarak
elde edilen trinin tekrar prosese dondirilmesini ve yeniden kullanimini

saglamaktir.
3.2.2. Iyon degisimi

Iyon degisimi, sivi — kat1 fazlar arasi iyon transferinin gergeklestigi
fizikokimyasal siireci tamimlar. Iyonlar kat1 yiizeyindeki yiklenmis fonksiyonel
gruplarin elektrostatik kuvvetiyle tutulurlar ve katinin temasta oldugu ¢ozeltideki

benzer yiikli iyonlarla yer degistirirler [6].

Iyon degisimi o6zellikle su yumusatilmasinda idealdir. Metal kirliligi
kontroli igin iyon degisimi uygulamalan simirlidir. Iyon degisimi, desarjdan veya

direkt geri kazanimdan 6nce bir Gigiinctl aritim yontemi olarak kullamlmaktadir.
Iyon degisiminin avantajlart:

o Istege gore calistinilabilir,

e Diger ileri aritim tekniklerine gore igletimi ¢ok da zor degildir,
e Cikis kirletici derigimini sifira indirmek miimkiindur,

e Cok cesitli regineler kullanilabilir,

e Rejenerasyonla genellikle yararh maddelerin segilerek geri kazamm
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mumkiindur,

Iyon degisiminin dezavantajlari,

e Tiikenmis rejenerasyon ¢ozeltisinin bertarafi gereklidir.

e Ortamdaki diger iyonlara bagh olarak ¢ok degisken ¢ikig suyu kalitesi
elde edilebilir.

e Genellikle toplam ¢6zinmis kati diizeyi ¢ok yiiksek oldugunda
uygulanabilirligi dastktir.

3.2.2.1. Metallerin kontrolii icin iyon degisimi simrlamalar: ve uygulamalar:

Iyon degisimi uygulamasinin kullanildigs metal isleme tesislerindeki tig

temel kullanim alanlan sunlardir [6],

1. Atik su aritim ve geri dongi,
2. Boru sonu kirletici kontrolii,

3. Kimyasal madde geri kazanimi.

Uygulamanin ilk alaninda, izin verilen karigik ¢ozeltiler antilmis suyun
yeniden kullamimi igin deiyonize edilirler. Iyon degisimi uygulamasi, atik su
aritlml ve geri dongi sistemi su ihtiyacini ve atik su desarj hacmini énemli dlgtide
azaltir. Boylece kanalizasyona verilen su azalir ve aritma sisteminin boyutu ile

maliyeti de biytik 6l¢tde kugiilir.

Ikinci uygulamada metaller desarjdan once atik sudan segilerek
uzaklastinhir. iyon degisim siireci, boru sonu kirletici kontrolti i¢in iki farkli
sekilde kullanilabilir.

Bu yaklagimlarn ikisinde de atik suyun aritimi igin 6n hazirhik safhasi,
pH’in regine igin uygun isglem araliginda oldugunun kesinlesmesi igin pH
ayarlamasi ve regine yatagmin askida kati maddeler tarafindan kirletilmesini

Onlemek i¢in filtrasyon iglemlerini gerektirir.
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Kimyasal geri kazanim uygulamasinda, ayrilmis kaplama banyosu sulari,
kaplama kimyasal maddelerinin kaplama banyosuna geri déngiisti igin aritilir.
Iyon degigim siiregleri seyreltik bir atik sudaki metal derisimini arttirarak, metal
geri kazamimina daha uygun derisik bir metal ¢ozeltisi haline getirir. Saflagtirilmig

kaplama banyosu da geri dondiiriiliir.

3.2.2.2. Iyon degisim araglan

Iyon degisimi 6zelligi gosteren, dogal veya sentetik birgok kat1 madde

mevcuttur. Iyon degisimi ozelligi gosteren maddelerin fiziksel ve kimyasal
| bilesiminden bagimsiz olarak ortak bir 6zellikleri vardir: bunlar ¢6ziinmeyen
elektrolitlerdir. Bu elektrolitler, elektro nétralizasyona sahip olmasi igin z1t yiikli
kars: iyonlarla dengelenen bagli iyonik gruplara sahiptir. Bu karsi iyonlar,

¢ozeltideki iyonlarla yer degistiren anyon ve katyonlardir [6].

Kil mineralleri ve proteinler, iyon degisimi 6zellii gosteren, dogal
olarak olusan maddelerdir. Bununla birlikte, ginimizde kullanilan organik
recineler spesifik uygulamalara uyarlanabilen yogun kullamilan gesitlerdir. Bir
organik iyon degisim reginesi, ortamdan benzer yuklii iyonlarla kendi hareketli
iyonlarint degistiren, yuksek molekiiler agirliga sahip poli elektrolitlerden olusur.
Her regine; birim regine bagina maksimum degisim kalitesi saglayan, farkli sayida

hareketli iyon siteleri igerir.

Iyon degisim regineleri; degisim igin kullamlan pozitif yikli hareketli
iyonlara sahip katyon degistiriciler ve degigebilen iyonlan negatif yikli olan
anyon degistiriciler olarak smiflandirilabilir. Anyon ve katyon reginelerinin her
ikisi de aym temel organik polimerlerden tretilirler. Regineler, genig kapsamda
kuvvetli veya zayif asit, kuvvetli veya zayif baz iyon degistiriciler ve agir metal

segici selatlayici regineler olarak siiflandirilabilir.

Kuvvetli_asit katyon recineleri: Kuvvetli asit recineleri, kimyasal davramslan

kuvvetli asitlerin davramgina benzer oldugu i¢in bu sekilde adlandirilirlar.

regineler; belirli pH araliginin Gizerinde, hem tuz (R-SO3;Na), hem asit (R-SO3;H)
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seklinde yiiksek derecede iyonlagirlar.

Zayif asit katyon recineleri: Zayif asit recinesinde, iyonlagan grup karboksilik

asittir. Bu regineler az ¢6ziinen zayif organik asitlerle benzer davrams gosterirler.

Kuvvetli baz anyon_recineleri: Kuvvetli asit regineleri gibi, kuvvetli baz

regineleri de yiiksek derecede iyonlagir ve belirli pH araliklar1 {izerinde

kullamlabilirler. Bu regineler, su deiyonizasyonu igin hidroksit seklinde kullanilir.

Zayif baz anyon recineleri: Zayif baz regineleri zayif asit reginelerine benzer.

Iyonlagma derecesinde pH’dan gok etkilenirler.

Agir metal secici- selatlayic1 recineler: Selatlayict recineler zayif asit katyon

reginelerine benzer davranir ama agur metal katyonlan igin yuksek derecede
segicilik gosterirler. Selatlayici regineler, agir metallerle birlikte kararlt
kompleksler olusturma egilimindedirler. Bu recinelerde kullanilan fonksiyonel
grup EDTA bilesigidir. Sodyum formundaki regine yapisi R-EDTA-Na seklinde

aciklanir.

Sentetik iyon degistirici reginelerin gogunlugu stiren ve divinil benzenin
(DVB) kopolimerizasyonu ile elde edilir. Stiren molekilleri, reginenin
dayamiklilift ve genel c¢Oziinmezligini saglamak igin polimerlerin g¢apraz
hatlandirilmast i¢gin DVB kullanildiginda, reginelerin temel matrisini saglar.
Katyonik ve anyonik reginelerin gesitli sekillerini tiretmek igin, plastik yap1 asitler
veya bazlarla reaksiyona girer. Tipik bir kuvvetli asit iyon degisim reginest,
siilfiirik ve siilfonik asitle reksiyona girer ve matristeki bagli iyonik gruplarn
olugturur. Zayif asit reginesi; plastik, karbonik asitle reaksiyona sokularak
yapilabilir. Benzer gekilde, kuvvetli ve zayif baz regineleri fonksiyonel amin
gruplarindan olusur. Birincil, ikincil ve ugiinciil aminler, zayif baz reginelerini
olustururken, kuvvetli baz degigtiriciler dérdiinciil amin gruplan tarafindan
olusturulur. Iyon degisim recinelerinin en dénemli ozellikleri, kapasiteleri, partikiil

boyutlan ve kararhiliklaridir.
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Kapasite: Bir iyon degisim reginesinin kapasitesi, degistirici tarafindan alinabilen
kargt iyon miktan olarak tammlamr. Toplam kapasite, deZistirilebilen toplam
kars1 iyon miktan ile belirlenebilir. Kolonda yararlanilabilen toplam kapasite
(etkin kapasite), rejenerasyon akig hzi ve servis akis hiz1 gibi islem kosullarina
baglidir. Reginenin toplam kapasitesi ise kopolimer yataktaki fonksiyonel

gruplarin sayisina baglidir.

Partikiil boyutu: Partikiil boyutunun iyon degisim uygulamalarina iki onemli

etkisi vardir. Ilki degisimin kinetige olan etkisidir. Degisim oram partikiil gap1 ve
partikiil gapinin karesiyle ters orantilidir. Ikincisi, partikiil boyutunun hidrolik ve
kolon tasariminda buyiik etkisinin olmasidir. Kigik partikiil boyutu, yatak
boyunca basing diisisiini arttirir ve suyu regine yatagindan itmek igin daha
yiksek bir yer gerektirir. Iyon degisimi tasarimi hem regine yatagimin hidrolik

sinirlarini hem de iyon degisim kimyasim baz alir.

Kararhhk: Iyon degisim reginesinin kararliligs; belirli fiziksel, kimyasal, ve/
veya radyoaktif kosullar altinda, bir ¢ok uygulamada en Onemli gorevi
ustlenecektir. Fiziksel gerilme reginenin yapisini degistirebilir. En yaygin fiziksel
gerilme, yatakta kirilmalara yol agabilen, asir1 ozmotik sisme ve biiziilmedir. Asirt
sicaklik recinenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini ¢ok ¢abuk bozabilir. Kimyasal
bozunma, polimer aginin kirilmasiyla, fonksiyonel gruplarin modifikasyonu ile

veya reginenin ¢ozeltideki tiirler tarafindan kirletilmesiyle olusabilir.

3.2.2.3. Iyon degisim mekanizmalar:

Iyon degisimi, ¢ozeltideki bir iyonun, hareketsiz bir kati partikiliine
baglanmis, benzer yiikli iyonla degistigi stokiyometrik ve tersinir bir kimyasal
tepkimedir. Iyon degisimi, poroz bir kati ve elektrolit ¢ozeltisinde asagidaki

basamaklan igerir [6];

e Kat1 yiizeyine iyonlarin difiizyonu,

o Cozelti hacmine difiizyon.
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Ug difiizyonel siireg, iyon degisiminin kinetigini belirleyebilir. Birincisi,
¢ozelti fazinda difiizyon, genellikle kinetigi etkilemez ama, yitksek molekiil
agirhikll iyonik tiirlerden olusan viskoz bir ¢ozelti iginde pordéz olmayan bir kati
gerektirir. Ikinci siireg kat1 partikiil gevresinde, sivi bir filmden gegerek difiizyonu
igerir. Bu film partikiille temas halinde olan ¢ozelti ve partikiil yiizeyindeki
baslangigta mevcut kosullar arasinda iyon degisimiyle meydana gelir. Ugiincii

surecte kati partikiiliin kendi i¢ine iyonlarin diflizyonudur.

Cok seyreltik ¢ozeltilerde, elektrolitin degistirici g¢evresinde, film
simrindan  difiizyon hizi hiz kontrollidiir. Derigim arttikga; kinetik, katidaki
difizyondan ve filmden karsiya diflizyondan belirlenebilir. Daha yuksek
derigimlerde, kat1 difizyonu hiz belirleyici basamak haline gelir. Konsantrasyon
araliklarinin, degisirici ve degisen iyonun yapisiyla degigmesine ragmen, film
difiizyonu genellikle 0,001 N’den diigiik derigimleri; kat1 difiizyonu da 0,3 N’den

yuksek derigimleri kontrol eder.

Derigim faktorlerine ek olarak; degistiricinin yapist ve degisen iyonlar,
degistiricinin partikiill boyutu wve sicaklik gibi faktorlerde iyon degisimi

kinetiginde buyiik 6éneme sahiptir.
Iyon degisim derecesine etki eden faktorler:

¢ Degisime giren iyonlarin yiikii ve boyutu,
¢ Suda veya ¢ozeltideki iyon derigimi,
e Tyon degisim maddesinin fiziksel ve kimyasal yapist,

e Sicakliktir.

3.2.3.Membran sistemleri

Membran stregleri fiziksel ayurma (ultrafiltrasyon gibi) veya fiziksel-
kimyasal olaylart (6rnegin ters ozmoz, elektrodiyaliz vb.) igerir. Ikincisi inorganik

katyonik zehirlerin kontrolii igin kesin bir yaklagimdir. Elektrodiyaliz, tuzlu su
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elde edilmesi igin daha uygunken, ters ozmoz genis kapsamda kirletici kontrolii ve
Uriin geri kazanimi i¢in uygulanir. Endustriyel atik su uygulamasi, genel olarak

nikel ve ¢inko geri kazanimi i¢indir [6].

Ters ozmoz, atik suyun, ¢dziinmig tuzlarin neden oldugu ozmotik
basingtan daha biiyik bir basingta yari gegirgen membrandan gegirilip filtre
edilmesiyle ¢ozeltiden ¢oziinmis tuzlarnin ayrilip temiz suyun elde edildigi

prosestir [8].

Ters ozmoz suyun gegigine izin verip sudan bagka molekiillerin ve
iyonlarin gegisine izin vermedigi igin kullamigh bir ayirma yontemidir. Ters
ozmoz sirekli veya kesikli seklinde uygulanabilir. Bu yontem tiim kirliliklerin tek
bir islemle yiiksek oranda giderilebilmesi nedeniyle atik su artiminda biyiik bir
oneme sahiptir. Membran kirlenmesi ve akigin azalmasi, sistem performansinin

dismesine neden olan, en genel sorunlardir.

Membran teknolojisindeki hizli gelisme ve ters ozmoz siireglerinde islem
hacmine gore enerji titketiminin giin gegtikge azalmasi hem uygulama kosullarini
basitlestirdiginden hem de daha ekonomik hale getirdiginden, ters ozmoz,

buharlagtirma gibt siireglere gore 6n plana gikmugtir.

Endiistriyel atik su aritimi1 uygulamasi, genel olarak nikel ve g¢inko geri
kazanmimi i¢indir. Atik su derigimi ve kaplama kimyasal maddeleri geri kazanimi
i¢in ters ozmoz uygulamalari gelismektedir. En ¢ok rastlanan ticari birimler nikel
kaplama ¢ozeltilerinin aritilmas: igindir [6].

3.2.6. Ekstraksiyon metaliirjisi

Ekstraksiyon, atik su antim ¢amurlarindan metal geri kazanimi igin

yogun olarak kullanilmaktadir [5]

Ancak ekstraksiyon tek bagina yeterli olmamakta, genellikle tGriiniin
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degistirilmesi i¢in iyon degisimi, = membran ayirma sistemleri, elektroliz

gibi diger antim sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

3.2.5. Segici adsorpsiyon

Iki faz arasindaki siir dizeyde derisim degismesi ya da baska bir deyisle
gaz ya da goziinen birikmesi olaymna adsorpsiyon denir. Bu iki faz stvi-sivi, stvi-
kati, gaz-sivi, gaz-kat1 olabilir. Ara yiizeydeki derigimin artmasi halinde pozitif
adsorpsiyon azali1 halinde negatif adsorpsiyon gergeklesir [8].

1970’lerin ortalarinda, insanlarin endustriyel atiklar, tarimsal kimyasal
maddeler ve kanalizasyon desarjlariyla kirlenen su kaynaklartyla ilgilenir hale

gelmésiyle icme sularinda bir siireg olarak adsorpsiyona ilgi artmustir.

Secici adsorpsiyonda, biyolojik materyaller, mineral oksitler, polimer
regineler kullanilarak adsorpsiyon gerceklestirilir. Burada amag, kompleks bir atik
su akmmim igerdigi metallerden sirayla ayrmak ya da atik su akimindan hedef

kirleticiyi tek bagina ayirmaktir [5].
3.2.6. Diferansiyel ¢oktiirme

Diferansiyel ¢oktirme teknolojisi, segilen titrasyon noktalarinda spesifik
bir metal tuzu ¢okeleginin olusturulmasi i¢in, kompleks bir atik su akiminin gok

basamakl: titrasyonunu igerir [5].

Bu stratejinin uygulandig: bir tesiste pH’in yaklagik 5 oldugu kosullarda
bakur styrilmasi yapilabilmektedir. pH ayar i¢in NaOH kullanilmaktadir.

Diferansiyel ¢oktiirme prosesi sonrasinda olusan c¢amur ekstrakte

edildiginde metal geri kazanilabilir.
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4. ELEKTROKIMYASAL GIDERIM YONTEMLERININ TEMEL
ILKELERI

Endistriler, ticari trtinlerin iretiminde kullamlan materyal kaynaklarini
daha verimli kullanmalart igin ¢evresel ve ekonomik yonden baski altinda
kalmaktadirlar. Bu yaklagim bir ¢ok endistri dalint kullamlan hammaddenin
atiktan ayrilarak yeniden kullanilmasi igin tretim siireglerini degistirmeye
yonlendirmigtir. Diger taraftan endistriyel atiklar genellikle toksik ve tehlikelidir
ve bertaraf edilmesi gerekir. Bir atik su akimindan ya da proses suyundan tehlikeli

ve toksik atiklarin geri kazanimi ve yeniden kullammi bu atiklarin azaltilmasinda

en etkin metottur [11].

Elektrolitik siiregler, agir metallerin giderimi ve geri kazamminda
uygulanabilir. Bunlar; derigik atik sudan toksik metal giderimi ve seyreltik metal

iceren su akimlarinin aritilmasi olarak siralanabilir [6].

Genellikle elektrolitik yontemler, bir ¢ok ¢oziinmiis organik madde ve
organik atik akimlarinin veya viskoz ve katramimsi sivilarin antiminda su an
uygulanabilir degildir. Siyaniirlerin bozunmasi ve kromlu atiklarin aritilmasi

konusunda daha ayrintili bir galigma ve pilot tesis mevcuttur.
4.1. Teorik Prensipler ve Tanimlar

Elektrokimyasal bir hiicre iki elektrot igerir. Yiikseltgenmenin
gergeklestigi elektrot “anot”, indirgenmenin gerceklestidi elektrot ise “katot”
olarak adlandirilir. Iginde gergeklesen reaksiyon sonucu elektrik dretilen
elektrokimyasal hiicreye “galvanik hiicre” denilir. Digsal bir akim kaynag:
tarafindan yiiritilen bir tepkimenin gergeklestigi elektrokimyasal hiicreye de

“elektrolitik hiicre” ad1 verilir [6].

Galvanik bir hitcrede, katot anoda gore daha yiksek bir gerilime sahiptir.

Bu, tepkimeye giren bilesikler tarafindan, katottan elektronlarin ¢ekilmesiyle,
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tizerinde goreceli olarak pozitif yiik kalmasi nedeniyle olur. Anotta yiikseltgenme,
elektronlarin elektroda aktarimiyla sonuglanir; boylece, digiik bir gerilime kargilik

goreceli olarak negatif yiik verilir.

Bir elektrolitik hiicrede anot, yikseltgenmenin yer aldig1 boliimdir; ama
elektronlar, tepkime kendiliginden gergeklesmedigi i¢in bu bolmedeki
bilesiklerden ¢ekilmelidir ve katot tepkimesinin siirdiirilmesi igin elektron
kaynag1 olmalidir. Bu yiizden, elektrolitik bir hiicrede anot gerilimi katoda gore

pozitif hale getirilmelidir.

Eger elektronlar ¢ozeltideki yerel katyon derigimini arttiirlarsa, yakin
cevresindeki gozeltiye bagl olarak elektrot pozitif yiiklenir. I¢ yiizey igin en
temel model, elektrot yiizeyinde pozitif yuk ve hemen yaninda negatif yiik tasiyan
iki tabakadan olusan elektriksel ¢ift tabakadir. Cift tabakanin en 6nemli ozelligi,
elektrot yakiminda sahip oldugu elektrik gerilimidir. Bir ¢ozelti dusiik metal
derigimi igeriyorsa; iyonik bilesiklerin elektrolitten elektroda difiizyonu, kontrol

faktorii haline gelir ve tabakanin kalinligini azaltmak igin gig verilir.

Bir elektrokimyasal hiicreden gegen yik, q, asagidaki denklemden
hesaplanir [11]:

q=/1 dt (4-1)

Burada; I gegen akim, t ise tepkimenin siiresini ifade etmektedir.

Elektrolizde katotta biriken metal miktann Faraday Yasasindan
hesaplanabilir. Biriken madde miktari, Mt, mol sayist; n, ve Faraday Sabiti; F ile
gosterilecek olursa :

m= g/ n.F>dir (4-2)

Elektroliz veya elektrolit tepkimesi, basit bir yiikseltgenme, indirgenme
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mekanizmasidir ve uygulanan gerilimin etkisi altinda, kimyasal ¢ozeltiye
batirilmig iletken elektrotlarin yiizeyinde gerceklesir. Negatif elektrotta (katotta),

metal iyonunun indirgenmesi veya; sulu ortamda, hidrojen iyonu veya suyun

hidrojen iyonuna indirgenmesi gergeklesir.

M* +2e- > M (4-3)
2H' + 2¢ — Hy (4-4)
2H;0 + 2¢” — Hyy+ 20H (4-5)

Pozitif elektrotta (anotta) kars1 yiikseltgenmeler meydana gelir ve oksijen

veya hidrojen iyonlari olugur.
H,0 —» 2H + 0.50,+2¢ (4-6)

Elektrotlarda birden fazla tepkime gergeklestiginden iletilen akimin hepsi
istenilen tepkime i¢in harcanmamaktadir. Bu durumda, akim verimi 6nemli bir

parametre olmaktadir [11].

Akim verimi (CE, Current Efficiency ), istenilen tepkime igin tiiketilen
elektrik yikintn toplam elektrik yikiine oranidir. Deneysel olarak akim verimi
siirecin sonunda biriken madde miktarinin teorik olarak birikmesi gereken madde

miktarina orani belirlenerek saptanabilir.

25°C’de gergeklesen bu ve benzeri tepkimelerin birim aktiflikleri igin,
tepkimeye giren maddeler ve driinlerin gerilimi, E ° terimiyle gosterilmektedir.
Tim reaksiyona giren maddeler ve triinlerin birim aktiflikte olmadig1 kosullarda,

gerekli potansiyel Nernst Esitligi ile verilmistir [6].

E=E°-(0.0592/n) . LogQ 4.7
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Burada n; yukseltgenme ve indirgenme basamaginda gereken elektron

sayist, Q; durtnlerin aktiflikleri carpimimin girenlerin aktiflikleri ¢arpimina

oramdir.

Bir elektrokimyasal tepkimenin gerceklesmesi i¢in gerekli olan gerilim,
elektrot gerilimi olarak tanimlanir. Elektrot gerilimi (E), elektrodun yiizeyindeki
gerilimle (Ey) ¢ozeltideki derigim (Es) arasindaki farktir. Denge gerilimi, anot ve
katot denge gerilimlerinin bir fonksiyonudur ve matematiksel olarak asagidaki
sekilde ifade edilir: (11)

Ey= (Ee) katot — (Ee) anot (4"8)

Devreden akim gectiginde denge gerilimleri degisir ve elektrotlarda
polarizasyon gergeklesir. Bu durumda elektrot gerilimi E ile gosterilir ve

polarizasyon derecesine (1) bagli olarak belirlenir.
E=n+E. 4-9)
Bir elektrokimyasal reaktdér, mithendislik tasarimi ile olugturulmus
elektrokimyasal hiicredir. Elektrokimyasal reakt6r birimi, bir ¢ok elektrokimyasal

hiicre elektriksel ve hidrolik olarak baglanarak olusturulabilir.

Bir elektrokimyasal hiicrenin enerji tiikketimi Giriniin safsizlagtiriimas: ve

geri dongii sirasinda harcanan enerjinin toplamina esittir.

Enerji Tiiketimi = n.F Eqaee/3600.M.CE (4-10)

Formiilinden hesaplanabilir.
4.2. Hiicre Bilegenleri ve Materyalleri

Elektrotlar ve hiicre ayiricilar elektrokimyasal reaktérlerde kullanilan iki

onemli materyaldir [11]:
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4.2.1. Hiicre ayiricilar

Elektrokimyasal reaktorlerde, anot ve katot siireglerini birbirinden

ayirmak t¢ noktada 6nemlidir.

o Yiiksek secicilik ve riin verimliligini arttirmak igin,
e Uriini ayirabilmek igin,

o Isletim giivenligini saglamak igin,

Elektrokimyasal ayiricilarda istenen  o6zellikleri asagidaki  gibi

siralayabiliriz;

¢ Uygun gecirimlilik ve segicilik,

e Hiicre gevresine karsi inert, sicaklik ve kimyasal degisikliklerde kararh
olmaly,

e Yizey alanm boyunca uniform ozellikler tagimali ve homojen akig
saglamali,

e Biiyiik gerilim farklar1 olusturmamali,

¢ Yeterince ince olmalidir.

Hucre ayiricr olarak kullanilabilecek pek ¢ok materyal vardir ve bunlar
genellikle, inorganik, organik ve kompozit olarak ¢ ana kategoride

sintflandirlirlar.
4.2.2. Elektrot materyalleri

Elektrokimyasal prosesin yiiriitilebilmesi igin uygun elektrot secimi
onemli bir noktadir. Elektrot seciminde dikkat edilmesi gereken hususlar asagida

siralanmugtir [117;

o Uygun elektrokatalitik ve kimyasal 6zellikler,

¢ Kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik,
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o lyi bir elektrik iletkenligi,

e - Fiziksel ve termal kararhlik,
e Diisiik gerilim,

e (evresel uygunluk,

¢ Disik maliyet,

o Uygun fiziksel sekildir.

4.3. Elektriksel Gii¢ Temini

Bir hiicreye, sabit elektrik giiciiniin verilmesi ii¢ alternatif yontem ile

saglanabilir [11].

e Sabit bir elektrot geriliminde,
e Sabit bir akimda,

e Sabit bir hiicre geriliminde.

Elektrokimyasal siireglerde, baglica maliyet faktori, hiicre igletimi igin
gerekli glicin karsilanmasindadir. Gerekli giig, giic kaynaklari veya

potansiyostatlarla saglanabilir.

Gii¢ kaynaklarinin kullanimy, potansiyostatlara gore daha ucuz olmakla
birlikte potansiyostatlarda akim verimi daha yiksektir. Ancak biyitk o6lgekli
uygulamalarda ¢ok yiiksek maliyetler dogurmasi pratikte potansiyostatlarin
kullanimim kisitlamaktadir. Bu nedenle pratikte elektroliz sireglerinde gerilim

kaynaklar1 gibi daha ucuz gii¢ kaynaklan kullanilir.

Endiistriyel elektrokimyasal reaktor sistemleri genellikle bir ¢ok
elektrokimyasal hiicre toplulugundan olusur. Hiicre gruplar, bir ¢ok
elektrokimyasal hiicre igeren birimlerdir. Bu hucrelerdeki elektrotlar genellikle
genis olurlar ve birime giiciin nasil beslenecegi, bu elektrotlarin elektriksel
direnglerine bagli olarak segilir. Eger materyalin elektriksel direnci biyiikse

(karbon elektrotlardaki gibi) materyaldeki buyiik gerilim kayiplarindan dolayi,
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kenardaki bir noktadan her bir elektroda tek kutuplu konfigrasyonda (bkz. Sekil
4.1) akim vermek pratik degildir. Bu gibi durumlar i¢in tek kutuplu diizenlemeye
alternatif olarak iki kutuplu diizenleme (bkz. Sekil 4.1) gelistirilmistir. Bu,
elektriksel baglantinin sadece son elektroda yapildifi yaygin bir uygulamadir.
Baglantinin yapildig: elektrot “ besleyici elektrot™ olarak adlandirilir. Bu tasarim,
IxR kayiplarini minimize edecek sekilde tasarlanir ve uniform bir akim yogunlugu

dagilimi saglar.

Iki kutuplu baglantinin bir dezavantaji, birbirini takip eden hiicrelerin
arasinda hidrolik baglanttya bagli olarak elektrot gevresinde akimin bagka bir
elektrokimyasal yol bulmasiyla olusan “by-pass” lardir. Bu olay fazla gig

tilketimine sebep olur. Gerekli donamm ve uygun tasarim ile by-pass’lar

engellenebilir.
a.)
-Ve
+ - - +H |+ - - + | W - - +
+Ve

b.)

- + - +1 | + - +| - + - +
-Ve +Ve

Sekil 4.1 (a) tek kutuplu; (b) iki kutuplu baglanti
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4.4. Elektrokimyasal Hiicre Tasarmm

Elektrokimyasal reaktor tasarimi, igletim kogullan, elektrolit 6zellikleri,
urtniin sekli (kati,sivi,gaz), elektrot materyalinin tipi ve konfigiirasyonuna

baghdir.

Tasarimda dikkat edilmesi gerekli noktalar agagida siralanmistir;

e Yiiksek tretim verimi,

e Kiitle aktarim verimi,

e Sicaklik Kontrolii,

e Disiik elektriksel direng,

o Isletim kolayligy,

o Isletim emniyeti,

e Hicre aymmci icin yeniliklere ve teknolojik gelismelere adapte
edilebilirlik,

¢ Gaz bilesiklerle ¢aligabilme,

e Minimum maliyet.

Bir elektrolitik reaktore, elektrik enerjisi verilmesi, elektrolitin
1smmasina bagh olarak bir sicaklik artigt meydana getirir. tasarlanirken, gerekli
1s1 aktarim karakteristikleri sonugta olusacak sicaklik degisimini simrlamak ve
kontrol edebilmek igin belirlenmelidir. Bu baglamda hiicre tipi, prosesin kosullari
ve Kkinetigi onemli bir rol oynamaktadir. Prosesin verimi igin, sicaklik
degisimlerinin ¢ok az olmasi istendii durumlarda 1st giderimi gerekli olabilir.
Sicaklik genellikle, reaktér diginda bulunan 1s1 degistiricilerle kontrol edilebilir.
Bir elektrolitik hiicrede sicaklik kontroli igin minimum donamm Sekil 4.2°de

gosterilmektedir.
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Pompalar

Elektrolitik hiicre Sogutucular
Tepkimeye Giren Uriin

Sekil 4.2 Elektrolitik hiicrede sicaklik kontrolii

Genelde iki tip reaktor tasarimi vardir, tank elektrolizorlerde, bir ¢ok
durumda; kumas, kafes, ince tel seklindeki elektrotlar dikey olarak tank igine
daldinlirlar, anot ve katot olarak diizenlenirler. Bu tasarimin bir avantaji, saglam
olmas1 ve hiicre iginin ve elektrotlarin kontroliine olanak saglamasidir. Elektrolitik
geri kazamim ve elektrolitik saflagtirma reaktorleri tank elektrolizorlere 6rnek
olarak verilebilir. Tank hiicrelerinde elektrolit genellikle durgundur ve bu nedenle
kitle aktanmi sinirlanmaktadir. Bu dezavantaj nedeniyle, paralel plakali, ti¢
boyutlu ve doner diskli akighi reaktor hiicreleri genis uygulama alanlar

bulmaktadir.

Akigh hiicrelerin endustride uygulamalart genellikle paralel plakali
duzenlemedir. En yaygin tasarim sekli, Sekil 4.3’te gosterilmistir. Reaktorde,
elektrolit her bir bolmeye pompalanmakta, boylece kiitle aktarimi arttirilabilmekte

ve elektrolitten gaz giderimi saglanmaktadir.

Akislt elektrolizérlerde, elektrot yiizeyinde ve hiicreler arasinda
tiniform akig diizeninin saglanmasi 6nemlidir. Bu nedenle tasarimda, uygun akis

giris agizlar dikkate alinmalidir.

Uretimde bir artis veya dlgek bilyiiltiilmek istendiginde paralel ve
seri bagli kombinasyonlar olugturarak sistem gelistirilebilmektedir. Paralel ve seri

akigh hiicreler Sekil 4.4.’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. Paralel plakali reaktoriin sematik gosterimi [11].

Elektrolitin hiicre i¢inde alikonma zamaninin nispeten bilyilk olmasi
istendiginde, seri bagh reaktorler tercih edilirken buyuk kapasiteli tesislerde

paralel akish hiicreler tasarimlandirilmalidir.

Bir elektrot dondiiriilerek, hiicre iginde alikonma zamam arttirilmadan
kitle aktanmi arttinlabilir. Bu tip sistemlere ‘doner elektrot hiicreleri’ denir.

Déner disk uygulamalar1 Sekil 4.5’te goriilmektedir.

Doner silindir tasarimi, atiksu akimlarindan metal geri kazaniminda
kullanilmaktadir.

¢
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Sekil 4.4. Aks sekilleri: (a) paralel (b) seri
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Sekil 4.5. Doner elektrotlu hiicreler: doner diskli pompali hiicre

Birim hiicre basina gerekli yizey alaninin biyitk olmasi istendigi
durumlarda ¢ boyutlu elektrotlar kullamilir. Biiyik yiizey alami, ¢ boyutlu
elektrotlarda partikiil veya pordz ortamlarin yaratilmasiyla saglamir. Bu ortamdan
elektrot akiminin gegmesiyle istenilen kitle aktarim hizina ulagilabilir. En yaygin
kullanimi atiksu aritimundadir. Ug boyutlu elektrotlar kullanilarak tasarlanan akigl

reaktorlerin en yaygn tipleri Sekil 4.6’da gorilmektedir.

Uc boyutlu elektrotlar, sabit veya hareketli yataklar seklinde
diizenlenebilir. Akigkan yatakli tipik bir dikdortgen konfigiirasyon Sekil 4.7°de

gorilmektedir.
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(b) Flow-by
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Sekil 4.6. Ug boyutlu elektrotlarn diizenlenmesi: (a) Flow- Through, (b) Flow-by
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Sekil 4.7 Akaskan yatakli hiicre dikdortgen kesitli diizenleme

4.5. Elektrokimyasal Yontemle Metal Giderimi

Elektrolitik metal geri kazamimu diger elektrolitik uygulamalara gore
daha eski bir teknolojidir ve uzun yillardir madencilik endiistrisinde maden
cevherinin elektrolitik aritim igin kullanilmaktadir. Bu yontem, yillardir durulama
cozeltilerinden bakirt ayirmak i¢in kullanilmaktadir. Son 25 yildir, elektrolitik
metal geri kazanimi, kaplama tanklarindan metal geri kazamimi amaciyla
¢alisilmigtir. Atiksu antiminda elektrolizin - kullammi ¢ ana simifa ayrilabilir;
¢oziinmiis bir bilesigin katotta indirgenmesi, (o6rnegin bir metal kirleticinin
kaplama yoluyla giderimi), ¢ozinmig bir bilegigin anotta ylkseltgenmesi,
(siyaniirin  bozunmasi gibi) ve elektroflotasyonda oldugu gibi ¢oziictniin

elektrolizi olarak tanimlanabilir [6].
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En yaygin uygulama, atiksu akimlarindan kismi olarak derisik metallerin
geri dongii ve yeniden kullanim amactyla giderimidir. Bu antimda, anot genellikle
¢oziinmezdir ve genellikle de yiiksek potansiyel avantajindan dolay1 kursundan
yapilmistir. Katot saf metal bir cubuktur. Sureg sirasinda, metaller katot iizerinde

birikirler.

Etkili maden elektro — geri kazanimu igin igletme kosullari, kazanim
islemi sirasindaki, ¢ozeltiden maddenin agiga ¢ikigi, katot ve ¢ozelti ara yiizeyinde

disiik gozelti sicakligi olarak belirlenmistir (Tipik olarak <60 ° C).

(Cozeltilerden elektrolitik birikim ile metallerin geri kazanmimu ¢ozeltideki
aritilacak metal iyonunun derigimine bagli olarak iki sekilde gerceklestirilebilir
[11];

e Besleme ¢ozeltisinde metal iyonu derisimi 1-3 g/dm® arasinda ise;
genellikle iki boyutlu katotlar kullamlarak gikis derisimleri 0,1-0,5 g/dm>’e
dugirilir.

e Besleme cozeltisindeki metal iyonu derisimi 100 mg/dm® (100 ppm)’e

kadar olan ve ¢ikis derisiminin 1 mg/dm® (1 ppm)’den az olmast istenen
durumlarda t¢ boyutlu elektrotlar kullamlir.

Elektrolitik birikim hucreleri siirekli yada kesikli olarak isletilebilirler.
Elektrolitik aritim sonucu g¢o6zeltideki metal yeniden kullamilabilir, toz haline
getirilebilir veya geri dongiiye tabi tutulabilir.

Yaklagik olarak 32 metal elektrolitik birikim ile geri kazanilabilmektedir.

Metalin geri kazanimi igin en basit yol, metal iyonunun direkt

indirgenmesidir.
M + ze” -»M | (4-11)

Bazi durumlarda metal serbest iyon olarak bulundugu bir ¢ozeltiden degil
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de, bir inorganik veya organik ligant ile kompleks yapmis oldugu bir ¢ozeltiden

geri kazanilabilir.
CuCly* + & »Cu +3CI (4-12)
CdEDTA? + 2¢” — Cd + EDTA* (4-13)

Bu durumda birikim, daha biyik indirgenme gerilimine ihtiyag

duyuldugundan daha zor olur.

Elektrolitik birikim hiicrelerinde elektrot gerilimi, sistemin termodinamik
ve kinetik 6zelliklerine baglidir. Elektrokimyasal sistemlerde olusan tepkimelerin
olabilirligi, Nernst Esitliginden hesaplanabilir. Bir ¢ok stregte pH énemli bir rol
oynar ve denge kosullar: genellikle gerilim —pH diyagramlariyla (Pourboix) ifade
edilebilir. Elektrolitik sistemlerde performans, besleme ¢ozeltisinin bilesimi,

sicaklik, agir1 gerilim ve elektrot materyaline baglh olarak degisir.

Metalleri atiksu akimlarindan gidermek igin kullanilan bir bagka yontem,
ozellikle metal geri kazaniminin istendigi durumda, sementasyondur.
Sementasyon terimi bir metalin, genellikle tuzunun sulu ¢ozeltisinden, daha
elektropozitif bir metal yardimiyla elektrokimyasal ¢oktarilmesini tanimlamak
igin kullanilir. Sementasyon siirecinde, iyonlagmis metalin geri kazanimi, diger bir

metalin yiikseltgenmesi yoluyla metalik hale indirgenmesiyle gerceklestirilir [6].

En yaygmn kullanilan sementasyon metali demirdir. Bakir sementasyonu
durumunda; demir, ¢dziinen anot olarak gorev alir ve goziinmesiyle ¢ozeltideki
bakir iyonlarinn yerini alir.

Cu™ + Fe°—Cu°® +Fe™ E° poge=10.777 (4-14)

Bu siire¢ digsal bir akim olmadan, birikim olusturur ve galvanik

korozyon hiicresi olarak tamimlanabilir. Katodik bakir kalintilani demirin
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¢Oziinmeye bagladigt submikroskobik alanlar diginda anodu kaplar. Elektronlar
anottan katoda dogru temel metalden gecerler. Bu kisa devre galvanik hiicre
bi¢cimindedir. Bu anodik boliimler etkin bir sekilde demir yiizeyi ¢evresinde

hareket ederler; bu ylizden biitiin demir pargast ¢oziinebilir.

Biriken bakir, demir yiizeyinden kuvvetli siyirma ile sementasyon
strecinde ayrilabilir ve elde edilen bakir gamuru biriktirilip yiksek saflikta bakir
geri kazanilabilir. Islem bir asit g¢ozeltisinde gergeklestirilir ve demirin
¢Ozlinmesiyle sonuglanir. Daha sonra demir, kalan bakir ile birlikte kireg

¢oktiirme yontemiyle giderilir.

Elektrolitik artma en ¢ok bakir gideriminde ve geri kazamminda
kullamlmugtir. Parlich ve Willard tarafindan gelistirilen bir siire¢, bakir metalinin
bir elektrolit ve \ veya ozellikle yapilmig ve konfigire edilmis katotlardan geri
kazamimini gerektirir. Biriken metal, katotlardan, herhangi bir mekanik veya

kimyasal katodik styirma islemine gerek duyulmadan giderilebilir [6].

Daha spesifik bir uygulamada; stireg, bakirin geri kazanimu igin strekli

bakirll klortir-hidroklorik asit agindirict sistemi ile iligki kurulabilir.

Asinmig bakir; gevsek, siingerimsi, ince taneli kalintilar seklinde geri
kazanilir. Geri kazamilmig bakir kalintilarn, halihazirda bir su puskirtme
biriminden gegirilerek katotlardan ayrilabilir.

Atiksu yuksek derisimde metal igerdiginde, (6rnegin % 2-7 bakir )
sistem degerli metalleri daha fazla geri kazanabilecek sekilde tasarlanmahdir.
Metalleri seyreltik akimlardan geri kazanmak gerektiginde (% 1’den az), giderim

hizi, metal iyonlarinin katot yizeyine diflizyon hizindan bagimsizlasir.

Son yillarda seyreltik kaplama banyosu sularindan metal kazanmm
konusuna olan ilgi artomgtir. Yaklagtmlardan biri katodun yiizey alaninin
arttirlmasidir. Yiiksek katodik yiizey elektroliz teknolojisi , seyreltik, selatlanmig

kaplama banyosu sularindan bakir %80- 85°lik verim ile giderilebilmektedir.
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Demir kloriir ¢ozeltisinden aliiminyum ile birlikte bakir sementasyonu
sirecini Shut’ko ve arkadaslan arastirmugtir. Elektrot gerilimindeki farka bagh
olarak, bakir ve demir, demir kloriir ¢ozeltisi tarafindan, bakirin aliiminyumla
temas degisimiyle azalmistir. En 6nemli yan tepkime hidrojenin ayrilmasidir.
Bakirin tamamen ayrilmasindan sonra kullanilan ¢ozelti, atiksuyun aritilmasi igin
bir koagiilant olarak ve krom igeren atiksularn artim siireglerinde Cr¥y1 Cr™e
indirgemek tizere kullanilabilen, aliiminyum ve demir (II) kloriirlerden olusan bir
karigtmdir [6].

Bitiin elektrolitik siireglerde en yaygin sorun, yiiksek performansh
elektrot yiizeyidir. Anotlar genellikle daha fazla yararlt olamayacaklar kadar ¢ok
aginirlar ve atilirlar. Katottaki boyutsal degisiklikler metal birikimine baglidir ve
kolay tahmin edilebilir. Ancak diger kiiciik degisiklikler de degerlendirilmelidir.
Omegin, hidrojen olusumu icin secilen bir katot ‘M’ metali ile kaplanacaktir ve
‘M’ elektrodu ozelliklerini sergilemeye baglayacaktir. Katot etkinligi boylece
disebilir.

En yaygin sorunlardan biri de elektrot yiizeyinde biyolojik filmler,
organik maddeler, oksitler ve ¢oziinmeyen tuzlar ile olusan elektrot kirliligidir.
Bunlar kaplamaya bagli olarak istenilen elektrolitik potansiyelin arasinda yiiksek

direng olustururlar.
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5. KLASIK VE ELEKTROKIMYASAL YONTEMLERLE ANTIMON
GIDERIMI iCIN YAPILAN CALISMALAR

Achimi, Tokunaga ve Eyema yeni bir ¢elatlayici regine kullanarak,
endistriyel atik sulardan arsenik III, antimon II, bakir III iyonlarinin giderimi
tzerine yaptiklar1 caliymada, (arsenik i¢in 2,54 mmol/g, antimon igin 0,72
mmol/g, bakir i¢in 0,41 mmol/g) ti¢ degisik tip celatlayici regine kullanmiglardar.
Regineler birer gelatlayici ajan olan thionalit, dithiozen ve bizmutoil-II ile beraber
bir porodz polimerin emdirilmesiyle tretilmistir. Olduk¢a asidik ortamda thionalit

reginenin bakir ve antimon iyonlarim segici bir sekilde adsorpladigi belirlenmigtir
[10].

Leslee  ve arkadaglar1 San Manuel Rafinerisi i¢in yaptiklart bir
caligmada, bakir elektrolitteki antimon ve bizmut safsizliginin ¢oziicii
ekstraksiyonu ile giderilmesi ve metallerin geri kazanimint aragtirmiglardir. Bu
amagla, A CORGA SBX -50 ayiract ve patentli bir sistem olan kloriir styirma

sisteminin kullamldig1 SX sistemini kullanmiglardir [13].

Anda ve Tsuchida tarafindan bakir elektrolitin safsizlagtirilmasi ig¢in
adsorpsiyon-desorpsiyon, elektro kazamm basamaklarim igeren bir caligma
yapilmigtir. Celatlayici regine olarak MX-2 ve C-467 olmak tizere iki ayr1 regine
kullanmislardir. Antimon ve bizmut gelatlayici reginede SbO™ ve BiO” olarak
adsorplanmis ve SbCly ve BiCly olarak uzaklastinlmis, ¢ozeltide Fe** iyonunun
varlifinda iyon daha gugli bir gekilde adsorplandigindan, antimon ve bizmut
iceren sularin adsorpsiyonla aritiminda oncelikle Fe** iyonun uzaklastiriimast

gerektigini gérmiislerdir [14].

Elektro kazamim testlerinde, bir membran hiicre kullanmiglar, katot
olarak bir niobium plaka, anot olarak da kursunu se¢mislerdir. Hiicre bir katyon
degistirici membranla ayrilmigtir. Anolit olarak 250 g/L derisimindeki sulfiirik

asit kullanmuglardur.
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Elektrolitte, antimon ve bizmutun derisimleri diisiik olsa da elektrolitik
birikim gergeklesebildigi i¢in sistem bakir elektrolitten antimon ve bizmut geri
kazanim igin uygun bir metot olarak belirlenmigtir. Ancak ¢alismalar pilot tesis

uygulamalartyla heniiz desteklenmemistir.

Marachevski, Voisgant, Klebonou ve Kal’ko, laboratuar kosullarinda
kursun akiimulator atiklarindan kurgunun geri kazamimu amaciyla yaptiklar
¢alismada kursun anot kullanilarak 400°C’de NaOH ¢ozeltisinden kursun ve
antimonu ayirmislardir. Anotta toplanan kursunun agulikca %0,006’dan az
antimon igerdigi gérilmustir. [12].

Bergmann, Rittel, Koparal ve Ogiitveren bir akii grubuyla isbirligi
yaparak antimonun geri kazanilmasi olasiliklar: tizerinde galigmiglardir. Yapilan
¢alismanm amaci giderimden elde edilen asidi herhangi bir risk icermeksizin yeni

aktumiilatorlerde kullanmaktir [17].

Caligma,; stlfiirik asit i¢indeki antimonun analizi (pologrofi ve fotometri),
kinetik ¢aligmalari, laboratuar olgekli deneyleri, pilot bir akii tasarimi ve bunun

icin yapilan deneyleri igermektedir.

Yaptiklar1 ilk deneylerde bolinmis ve bolinmemis laboratuar
hitcrelerinde karbon kumasg, platin, titan, bakir ve grafit elektrotlar
kullanmiglardir.

Yapilan ¢aligmalarda, boliinmemis hiicrelerde gergeklestirilen deneylerin,
boliinmiis hiicrelerle gergeklestirilenlere nazaran daha az kazangla sonuglandigi
gorilmigtir. En iyi sonuglar anyon degisim membranlart kullanildiginda elde
edilmigtir. Bu yoéntemle %20-30’Iuk stlfiirik asit igindeki antimon derigimi 0,2
mg/I’den daha aza indirilmigtir. Yine bu ¢aligmayla plaka elektrotlarin ii¢ boyutlu
elektrotlardan daha uygun oldugu kamtlanmigtir. Caligmalarda kullamlan akim
yogunlugu 20 A/m? ile 50 A/m? arasinda degistirilmistir [17].

Islem boyunca akim veriminin 0,00004%’e kadar diistigi gdzlenmistir.

Bu kiicitk akim verimi degerlerine ragmen ¢ boyutlu elektrotlarin kullamldig:
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elektroliz hiicrelerinden (110-225 kWh/m®) daha az enerji harcandigr (15
kWh/m®) goriilmiistir.

Bu sonuglarin dogrulugunu 100 litrelik pilot dlcekli bir akiimiilatorde
kanitlamiglardir [17].

Krumbein ve Retter 4.3 M HCI ve HCIO, ¢ozeltilerindeki Sb>* iyonunu
damlayan civa elektrot (DME) kullanarak indirgemek amaciyla bir ¢aligma
yapmiglar ve c¢aligma sonucunda 0,4 M HCI derisimine kadar hem besleme
transfer direncinin hem de adsorpsiyon diizene gegis zamamnin azaldigimi ve her
ikisinin de 3 M HCl derisimine kadar sabit kaldigini gézlemiglerdir. Bu

denemeleri farkli Sb I bilegikleri agisindan incelemiglerdir [18].

Bojinov ve Pavlov klebelsbergite elektrodunu kullanarak 0,5-4,5 M
derisimli H,SO4  ¢oOzeltilerindeki  antimonun  anotta  yitkseltgenmesini

incelemiglerdir [19].

Lin ve Rao yaptiklar ¢aligmada klor ¢ozeltilerindeki antimon derigiminin
2 ppm kadar disik derigimlerinin bile katodik bakiri kolayca kirlettigini
gozlemlemigler, bakir polarizasyonunun yizeye yakin olmadigi durumlarda
antimon depolanmasinin beklenmeyen big¢imlerde gergeklestigini gérmiglerdir
[20].

Wannian ve Sijia yaptiklari g¢alismada Bi ve Sb’yi, Cu elektrolitik
¢ozeltisinden aminoalkilfosfat D411 reginesiyle muamele ederek gidermiglerdir.
1,89 g Sb ve 190g/l H,SO, igeren ¢ézeltiye 4 saat boyunca D411 ile muamele
etmigler ve Sb’nin %94,6’smin regineye absorplandigini  gérmiislerdir.

Absorplanan Sb’yi regineden desorbe etmek i¢inde 3N HCI kullanmiglardir [21].

Quingaang ve Nickolas bakirdan bakir metali elde etmek i¢in firin
kullandiklarinda elde edilen metalin yiiksek derecede safsizlik (As, Sb, Bi)
icerdigini gormugler ve bu safsizliklari erimig bakirdan siilfur hegzaflorir ile

gidermiglerdir [22].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Yontem

Sb™*in sulu gozeltilerinden giderimi igin elektrokimyasal biriktirme
yontemi uygulanmistir. Bu amagla Sekil 6.1°de goriilen elektrokimyasal reaktor
kullanilmigtir. Laboratuar 6lgekli bu ¢alismada kullanilan elektrolitik reaktoriin
¢ap1 60 mm, boyu 75 mm ve hacmi yaklagik 200 mL’dir. Yapilan ¢alismada hiicre
ayirici olarak igerisi agar jel ile doldurulmus su emme orant %21,26 ve %21,37
AlO3 ile %85,35 kilden olusan seramik ayirict kullanilmigtir. Reaktor igerisinde
karbon kumas elektrotu dikmeye yarayan cam iskelet yeralmaktadir. Yapilan
qailsmalarda ¢ozeltinin homojenligini saglamak amaciyla magnetik kanistiric:
kullanilmugtir. Tim ¢aligmalarda anot olarak agar jel igerisine daldirilmig grafit
‘cubuk kullanilmigtir. Tim ¢aligmalarda kullanilan ¢ozelti hacmi 100 mL’dir.
Deneysel ¢aligmalarda kullanilan diizenek ve baglantilar Sekil 6.2° de

gorilmektedir.

Referans
O] Etektrot

j:

)

Grafit
cubuk
Anot
Poridz
Ayinic
Katot
malzemesi
Magnet

Sckil 6.1. Deneysel calismalarda kullanilan reaktor
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Sekil 6.2. Deneysel galigmalarin gergeklestirildigi deney diizencgi

Tasarlanan sistem sirekli olarak g¢aligtirilmig, calisma ¢oOzeltisi olarak
¢coziinmiig SbIIT igeren HaSO4 ¢ozeltist kullanilmistir. Bu galigmada baglangi¢ Sb
derigiminin giderime etkisini belirlemek amaciyla 1500 mg/L ve 3500 mg/L Sb
iceren iki ayr1 ¢ozelti kullanilmigtir. Asit derigiminin etkisini belirlemek amaciyla
da %36’lik ve % 20°lik H,SO4 ¢ozeltileri kullaniimugtir.

Sistem verimini ve enerji tiketimini dogrudan etkiledigi igin, 1,2,3 ve 5
mA/cm® akim yogunlugunda galismalar yapilmistir. Ayrica elektrot malzemesinin
giderime, ve sistem verimine etkisini incelemek amamylé yiizey alant; 120 cm?
olan bakir elektrot ve 55 cm® olan karbon kumasg elektrot kullanilmugtir.
Elektrokimyasal birikim sonunda bakir elektrot yiizeyinde toplanan Sb’nin

kalitatif analiz sonuglan Ek.4’te gorilmektedir.
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6.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Sb II’iin ¢oziinmesi igin;nitrik asit (HNO3), hidroklorik asit (HCI) ve
stlfiirik asit (H2SO4) ve antimonun cam yiizeyine adsorplanmasimi dnlemek igin

de tartarik asit kullamilmustir.

Agar jel hazirlanmasinda ise; agar ve sodyum asetat kullanilmustir.

6.1.2. Kullanilan yardimeci araglar

Reaktore 16 Volt gerilim, 6,4 A akim uygulayabilecek kapasitede
STATRON marka gii¢ kaynagi, devreden gegen akimi hassas olarak olgebilmek
icin OGSM 3900 Dijital avometre, ¢ozeltide homojenligi saglamak amaciyla
Elektro-Mag marka magnetik karigtirici, tartim islemleri icin OHAUS marka
analitik terazi ve ¢ozeltilerdeki Sb derigimlerinin analizinde Varian Spectra A A

marka atomik absorpsiyon cihazi kullanilmistir.
6.1.3. Sb III miktar tayini

Deneylerde; hazirlanan standart ¢ozeltilerdeki Sb III derigimlerine kars:
atomik absorpsiyon cihazinda okunan absorbans degerleri grafige gegirilerek,
standart ¢aligma dogrulan ¢izilmigtir. (Bkz. Ek 1-2) Bu c¢aligma dogrulan

yardimiyla Sb III derigimleri belirlenmistir.
6.1.4. Standart calisma dogrusunun ¢izilmesi ve derisim hesabi

Derigimleri bilinen bir seri ¢ozelti hazirlanarak bu ¢ozeltilerin atomik
absorpsiyon cihazinda okunan absorbans degerleri grafige gegirilmis ve standart
calisma dogrulari elde edilmigtir. Standart ¢aliyjma dogrular1 Ek 1 ve Ek 2’de

ornek hesaplamalar Ek 3 te verilmigtir.

Reaktoérden alinan numunenin derigimini belirlemek amaciyla standart

calisma dogrusundan elde edilen denklem kullamlmistir. Bu denklem;



y=mC +n
Burada;

y = Absorbans
m = Egim

C = Derigim

n = Sabit’tir,

6.1.5. Verim hesabinda kullanilan esitlikler;
6.1.5.1. Yiizde Giderim

% Giderim = (Co-C) x100

' Co
Burada;
Co= Baslangi¢ derigimi (mg/L)
C = Son derisim (mg/L)

6.1.5.2. Enerji tiiketimi

Enerji tiiketimi (kWh/g) =IxV x t x10”

(Co-0)
Burada,
I = Reaktorden gegen akim (Amper,A)
V = Reaktor Gerilimi (Volt, V)
t = Zaman (saat,h)
Co= Baglangi¢ derigimi (mg/L)
C = Son derigim (mg/L)

6.1.5.3. Ortalama derisim

Ortalama derisim (mg/L) = (Co+C)
2

(6-1)

(6-2)

(6-3)

(6-4)
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Burada,
Co= Bagslangi¢ derigimi (mg/L)
C = Son derigim (mg/L)

6.1.5.4 . Diferansiyel akim verimi

1 saatte 1A’lik akim uygulandiginda +3 degerlikli Sb iyonu i¢in Faraday
yasasina gore ayrilan madde miktari
(Mt)Ayrilan madde miktari= (M x I x t)
nxF
Ayrilan madde miktan = (121,75 x 1 x1 )= 1,589 g/ Ah
3x26,8

Burada;

M = Antimonun molekil agirligi (g)

n = Antimonun degerligi

F =26,8 A.h (Faraday sabiti)

I = Akim (A)

t = Zaman (saat,h)
Diferansiyel Akim Verimi = (Co—-C;) x v

IxtxMt (6-5)

Burada;
v = Reaktér Hacmi (Litre, L)
Co= Baslangi¢ antimon derisimi (g/L)
C:1 = Son derigim (g/L)
Mt = 1,589 (g/Ah)

6.1.5.4. integral akim verimi

Integral Akim Verimi= (Co—Cp) x v
Ixtx Mt (6-6)
Burada,

I = Reaktorden gegen akim (Amper,A)
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v = Reaktor Hacmi (Litre, L)
Co= Bagslangi¢ derigimi (g/L)
C1 = Son derigim (g/L)

Mt = 1,589 (g/Ah)

Integral akim veriminin diferansiyel akim veriminden tek farki Co olarak
surekli baglangi¢ derisiminin alinmasi. Diferansiyel akim veriminde ise Co son
derigimden 6nceki derigimdir.

Esitlik 6-1, 6-2, 6-3, 6-4, 6-5, 6-6 ile ilgili 6rnek hesaplamalar Ek 3’te

verilmigtir.
6.2. Deneysel Calismalardan Elde Edilen Sonuclar

SbIII iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinden katodik indirgeme ile
giderilebilirliginin incelendigi ¢alismada; 1,2,3,5 mA/cm® akim yogunlugunda:
3500 mg/L Sb igeren % 36’ik H,SO, ¢ozeltisi ve bakir elektrotla yapilan
deneylerin sonuglan ¢izelge 6.1.°de, 1500 mg/L Sb igeren % 36’lik H,SO4
cozeltisi ve bakir elektrotla yapilan deneylerin sonuglart ¢izelge 6.2.’de, 3500
mg/L Sb iceren % 20°lik H,SO4 ¢ozeltisi ve bakir elektrotla yapilan deneylerin
sonuglan ¢izelge 6.3.’te, 1500 mg/L Sb igeren % 20’lik H,SO4 ¢ozeltisi ve bakir
eléktrotla yapilan deneylerin sonuglar ¢izelge 6.4.’te, 3500 mg/ L Sb igeren %
36’lik H,SO4 ¢ozeltisi ve karbon kumas elektrotla yapilan deneylerin sonuglari
cizelge 6.5.’te, 1500 mg/ L Sb iceren % 36’lik HaSO4 ¢ozeltisi ve karbon kumag
elektrotla yapilan deneylerin sonuglarn ¢izelge 6.6.’da, 3500 mg/ L Sb igeren %
20’lik H,SO4 ¢ozeltisi ve karbon kumag elektrotla yapilan deneylerin sonuglari
cizelge 6.7.’de, 1500 mg/ L Sb igeren % 20’lik H,SO4 ¢ozeltisi ve karbon kumasg

elektrotla yapilan deneylerin sonuglar gizelge 6.8.”de verilmistir.

6.2.1. Elektrot malzemelerinin giderim iizerine etkisinin incelendigi

deneysel sonuglar

H,SO; derigimi, baglangic Sb derisimi ve akim yogunlugunun sabit
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tutuldugu ¢alismalarda, elektrot malzemesi olarak karbon kumas elektrot ve bakir
elektrot kullamlarak, elektrot malzemesinin; Sb derigiminin zamanla degisimine,
giderim verimine, enerji tilketimine ve akim verimine etkisi incelenmistir. Sekil
6.3, 6.7, 6.11. ve 6.15.’te derisim degisimleri, 6.4., 6.8., 6.12. ve 6.16’da giderim
%’lert, 6.5, 6.9, 6.13 ve 6.17°de enerji titkketimleri ve 6.6, 6.10, 6.14 ve 6.18.°de de

integral akim verimleri kiyaslanmustir.

6.2.2 H,SO4 derisimlerinin giderim iizerine etkisinin incelendigi deneysel

sonuclar

Elektrot malzemesi, Sb derigimi ve akim yogunlugunun sabit tutuldugu
caligmalarda % 20°lik ve % 36°lik H2SO4 c¢ozeltileri kullamlarak H,SO4
derisiminin; Sb derigiminin zamanla degisimine, giderim verimine, enerjt
tiketimine ve akim verimine etkisi incelenmigtir. Sekil 6.19., 6.23., 6.27. ve 6.31.
‘de Sb derisim degisimleri, 6.20., 6.24., 6.28. ve 6.32.°da giderim %’leri, 6.21.,
6.25., 6.29. ve 6.33.’de enerji tiketimleri ve 6.22., 6.26., 6.30. ve 6.34.’te de

integral akim verimleri kiyaslanmugtir.

6.2.3. Baslangi¢ Sb derisiminin giderim iizerine etkisinin incelendigi

deneysel sonuclar

Elektrot malzemesi, H,SO,; derigimi ve akim yogunlugunun sabit
tutuldugu ¢aligmalarda, 3500 mg/LL ve 1500 mg/L Sb iceren g¢ozeltiler
kullamlarak, baglangic Sb derigiminin; Sb derisiminin zamanla degisimine,
giderim verimine, enerji tﬁketimine ve akim verimine etkisi incelenmigtir. Sekil
6.35., 6.39., 6.43. ve 6.47. ‘de Sb derisim degisimleri, 6.36., 6.40., 6.44. ve
6.48.’de giderim %’leri, 6.37., 6.41., 6.45. ve 6.49.’da enerji tiiketimleri ve 6.38.,
6.42., 6.46. ve 6.50.”de de integral akim verimleri kiyaslanmistir.



Cizelge 6.1. 3500 mg/L Sb Igeren %36°lik H,SO, Cozeltisi ve Bakir Elektrotla Yapilan Deneylerin Sonuglari

AKIM GERILIM ZAMAN KALAN ORTALAMA | % GIDERIM |DIFERANSIYEL | INTEGRAL ENERJI
(mA) (VOLT) (SAAT) DERISIM DERISIM AKIM AKIM TUKETIMI

(mg/L) (mg/L) VERIMIi(%) | VERIMI(%) (KWh/g)

0 3500 0
<G 1 2100 2800 40 73,4 73 0,00214
g0 2,5 2 875 1488 75 64,2 69 0,00459
g § 3 192 534 94 35,8 58 0,00898
= 4 75 134 97 6,1 45 0,03462
6 55 68 98 0,5 30 0,33462

0 3500 0
P 1 725 2113 79 72,8 73 0,00225
< g 2 325 625 91 10,5 42 0,01785
g3 2,6 3 117 321 96 5.5 30 0,04785
S E 3,5 100 109 97 0,9 25 0,23138
< 4 70 85 98 1,6 22 0,33538
6 50 60 99 0,3 15 0,95938

0 3500 0
<< 1 692 2096 80 49,1 49 0,00385
3 3 2 286 489 92 3,6 28 0,03045
S E 3 100 193 97 6,7 20 0,08851
T 4 50 75 99 0,9 15 0,30451

0 3500 0
—~ 0,25 2600 3050 26 37,8 38 0,00667
< E 4 0,5 1700 2150 51 37,8 38 0,01333
g2 1 640 1170 82 22,2 30 0,02465
8 E 2 250 445 93 4,1 17 0,08619
~ 3 70 160 99 1,9 12 0,21952
4 40 55 99 0,3 9 1,01952
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Cizelge 6.2. 1500 mg/L Sb Igeren %3611k H,SO, Cozeltisi ve Bakir Elektrotla Yapilan Deneylerin Sonuglar

AKIM GERILIM ZAMAN (SAAT) | KALAN DERISIM [ ORTALAMA % GIDERIM DIFERANSIYEL INTEGRAL AKIM ENERJI
(mA) (VOLT) (mg/L) DERISIM (mg/L) AKIM VERIMI(%) TUKETIMI

VERIMI(%) (kWh/g)

0 1500 0
0,5 650 1075 56 89,2 89 0,00162
< 1 525 588 65 13,1 51 0,01266
=5 2 333 429 78 10,1 31 0,02703
S % 23 3 200 267 87 7 23 0,04778
— o 4 150 175 90 2,6 18 0,10298
5 125 138 92 1,3 14 021338
7 52 89 97 1,9 11 0,28899

0 1500 0
0,5 360 930 76 59,8 60 0,00263
: 1 320 330 79 3,1 31 0,07763
G 2,5 2 175 238 88 33 17 0,11901
g 3 3 130 153 91 1,2 12 0,25234
E 4 140 123 02 0,4 9 0,65234
) 5 115 108 93 0,4 7 1,05254
6 60 80 9% 1 6 1,20254
7 35 48 98 0,7 5 1,44254

0 1500 0
0,25 1120 1310 25 15,9 16 0,00734
“— 0,5 760 940 49 15,1 16 0,01550
< g 3,1 1 200 480 87 11,7 14 0,02546
- E 2 133 167 91 0,7 7 0,19859
S E . 3 100 117 93 0,3 5 0,55011
c 4 80 9 95 0,2 4 1,13011
1,71011

0 1500 0
- 0,25 1080 1290 28 17,6 18 0,01143
<E 0,5 720 900 52 15,1 16 0,02476
Pl 3,2 1 185 453 95 11,2 14 0,04270
S E 2 100 143 97 0,9 7 0,26858
~ 3 60 80 98 0,4 5 0,74858
4 40 50 9 0,2 4 1,70858

0¢



Cizelge 6.3. 3500 mg/L Sb Igeren %20°lik H,SO, Cozeltisi ve Bakir Elektrotla Yapilan Deneylerin Sonuglart

AKIM GERILIM ZAMAN KALAN ORTALAMA | % GIDERIM | DIFERANSIYEL | INTEGRAL ENERJI
(mA) (VOLT) (SAAT) DERISIM DERISIM AKIM AKIM TUKETIMI
(mg/L) (mg/L) VERIMI(%) | VERIMi(%) (kWh/g)
0 3500 0
o 1 2230 2865 36 66,6 67 0,00208
5§ 2,2 2 1482 1856 58 39,2 53 0,00561
3 866 1174 75 32,3 46 0,06063
=] > s
= E 4 466 668 87 21 40 0,08043
~ 5 237 352 93 12 34 0,09196
6 60 149 98 9.3 30 0,10688
0 3500 0
o 0,5 2000 2750 43 78,7 79 0,00184
<E 1 894 1447 74 58 68 0,00434
°§ 2,3 2 373 634 90 13,7 41 0,01494
S B 3 116 245 97 6,7 30 0,03642
= 4 37 77 99 2,1 23 0,10629
5 20 29 99 0,4 18 0,43100
0 3500 0
0,25 2700 3100 23 55,9 56 0,00281
<5 2,5 0,5 2000 2350 43 48,9 52 0,00602
£38 1 867 1435 75 39,6 46 0,00999
8 E 2 223 545 94 11,3 29 0,02397
“a 3 49 136 99 3 20 0,07569
4 23 36 99 0,5 15 0,42184
0 3500 0
o 0,25 1366 2437 61 89,5 90 0,00197
<E 0,5 1037 1202 70 13,8 52 0,01474
S< 2,8 1 552 795 84 10,2 31 0,03206
8 & 2 94 323 97 4.8 18 0,06874
~ 3 26 60 99 0,7 12 0,31580
4 20 23 99 0,1 9 3,1158
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Cizelge 6.4. 1500 mg/L Sb Igeren %20°lik H,SO, Cézeltisi ve Bakar Elektrotla Yapilan Deneylerin Sonuglari

AKIM GERILIM ZAMAN KALAN ORTALAMA | % GIDERIM |DIFERANSIYEL | INTEGRAL ENERJI
(mA) (VOLT) (SAAT) DERISIM DERISIM AKIM AKIM TUKETIMI
(mg/L) (mg/L) VERIMI(%) | VERIMIi(%) (kWh/g)
0 1500 0
<% 0,5 580 1040 61 96,5 96 0,00143
g9 2,2 1 380 480 75 21 59 0,00803
4 ?e 2 109 245 93 14,2 36 0,01777
o 3 30 70 08 4,1 29 0,05119
4 20 25 99 0.5 19 0,31519
0 1500 0
<% 0,5 362 93] 76 59,7 60 0,00253
E3 2,4 1 209 286 86 8 34 0,02135
SE 2 60 135 97 3,9 19 0,06000
o
0 1500 0
<% 0,25 373 937 75 78,8 79 0,00224
E3 2,8 0,5 230 302 85 10 44 0,01986
S & 1 116 173 922 4 24 0,06407
@ 2 30 73 08 1,5 13 0,18128
0 1500 0
<5 0,25 237 869 84 53 53 0,00356
g9 3 0,5 181 209 88 2,3 28 0,08392
= § 1 100 141 93 1,7 15 0,19503
© v 2 16 58 99 0,9 8 0,40932
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Cizelge 6.5. 3500 mg/L Sb Igeren %3611k H,SO, Cozeltisi ve Karbon Kumas Elektrotla Yapilan Deneylerin Sonuglan

"AKIM GERILIM ZAMAN (SAAT) KALAN ORTALAMA % GIDERIM ~ | DIFERANSIYEL INTEGRAL ENERT
(mA) (VOLT) DERISIM DERISIM (mg/L) AKIM AKIM TUKETIMI

(mg/L) VERIMI(%) VERIMI(%) (KWh/g)

0 3500 0
1 3050 3275 13 51,5 51 0,00244
2 2692 2871 23 41 46 0,00551
> 2 3 2420 2556 34 31,1 41 0,00955
‘é g 4 2100 2260 40 36,6 40 0,01322
0 E 6 1700 1900 51 22,9 34 0,01872
= 7 1250 1475 64 51,6 37 0,02001
10 858 1054 75 15 30 0,02843
24 260 559 93 4,9 15 0,05468
27 192 226 95 2,6 14 0,10321

0 3500 0
0,5 2775 3138 20 83 83 0,00190
~— 2,5 1 2692 2734 23 95 46 0,01847
E g 2 2425 2559 31 15,3 31 0,02877
a % 3 2300 2363 34 7.2 23 0,05077
= 4 2120 2210 39 10,3 20 0,06605
S 6 1917 2018 45 58 15 0,09314
30 30 974 99 45 7 0,12812

0 3500 0
~— 1 2692 3096 23 30,8 31 0,00551
<é g 2 2120 2406 39 21,8 26 0,01330
- g 2,7 3 1720 1920 51 153 23 0,02444
° 4 1325 1523 62 15,1 21 0,03572
2 6 1029 1177 71 56 16 0,06582
7 858 944 75 6,5 14 0,09187

0 3500 0
& 0,25 3000 3250 14 458 46 0,00399
é & 2,9 1 2192 2596 37 24,7 30 0,01139
0 E 2 1450 1821 56 17 23 0,02214
NA 3 725 1088 79 16,6 21 0,03314
4 525 625 85 4.6 17 0,07302
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Cizelge 6.6. 1500 mg/L Sb Igeren %36°lik H,SO4 Cozeltisi ve Karbon Kumas Elektrotla Yapilan Deneylerin Sonuglan

AKIM GERILIM ZAMAN (SAAT) | KALAN DERISIM |  ORTALAMA % GIDERIM DIFERANSIYEL INTEGRAL AKIM ENERJI
(mA) (VOLT) (mg/L) DERISIM (mg/L) AKIM VERIMI(%) TUKETIMI
VERIMI(%) (kWh/g)
0 1500 0
1 1400 1450 7 11,4 11 0,0121
— 2,2 2 1320 1360 12 9,2 10 0,02723
< § 3 1200 1260 20 13,7 11 0,03731
Ez 4 1040 1120 31 9,2 11 0,04487
T 9 692 866 54 10 10 0,06226
~ 10 642 667 57 5,7 10 0,20111
24 520 581 65 1 5 0,25696
30 390 455 74 2,5 4
0 1500 0
o1 1160 1330 23 19,5 19 0,00776
~ 2 910 1035 39 14,3 17 0,01832
<5 2,4 3 600 755 60 17,7 17 0,02684
a E 4 438 519 71 9,3 15 0,04314
=& 7 292 365 81 28 10 0,09739
~ 23 125 209 92 0,6 3 0,35032
26 67 96 96 L1 3 0,48687
0 1500 : 0
1 1100 1300 27 153 15 0,01238
N 3 2 725 913 52 14,3 15 0,02558
<5 3 360 543 76 13,9 14 0,03914
- é 4 170 265 87 7,2 13 0,06519
= 5 120 145 92 L9 11 0,16419
c 6 100 110 93 0,8 9 0,41169
20 70 85 95 0,1 3 2,72169
0 1500 0
- 1 800 1150 47 16 16 0,01296
<§ 33 2 323 562 78 10,9 13 0,03199
- 2 3 230 277 85 2,1 10 0,12957
& & 4 138 184 91 2,1 8 0,22821
~ 6 66 102 96 0,8 5 0,48029
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Cizelge 6.7. 3500 mg/L Sb Igeren %20°lik H,SO, Cozeltisi ve Karbon Kumag Elektrotla Yapilan Deneylerin Sonuglan

AKIM GERILIM ZAMAN (SAAT) | KALANDERISIM | ORTALAMA % GIDERIM DIFERANSIYEL INTEGRAL AKIM | ENERJ TORETIMI
(mA) (VOLT) (mg/L) DERISIM (mg/L) AKIM VERIMI(%) (kWh/g)
VERIMI(%)
0 3500 0
1 3000 3250 14 57,2 57 0,002220
2 2 2500 2750 26 57.2 57 0,00440
o 3 2000 2250 43 572 57 0,00660 -
T5 4 1580 1790 55 48,1 55 0,00922
a3 5 1150 1365 67 492 54 0,01178
] 7 1080 1115 69 4 40 0,04321
23 46 563 99 7.4 17 0,06023
30 23 35 99 0,4 13 0,39501
0 3500 0
1 1980 2740 43 87 87 0,00173
< 2 1391 1686 60 337 60 0,00573
i g 3 963 1177 72 24,5 48 0,01189
S 2,4 4 537 750 85 24.4 42 0,01809
& 5 123 330 96 23.7 39 0,02447
6 109 116 97 0,8 32 0,21304
20 66 88 98 0.2 10 1,07257
0 3500 0
0,25 3000 3250 14 76,3 76 0,00206
0,5 2500 2750 29 76,3 76 0,00412
g 2,5 1 1721 2111 51 59.4 68 0,00676
E g 2 950 1336 73 29,4 49 0,01211
2 3 580 765 83 14,1 37 0,02326
~a 4 173 377 95 15,5 32 0,03340
5 116 145 97 2,2 26 0,10577
9 19 68 99 0,9 15 0.27587
0 3500 0
0,5 2300 2900 34 54,9 55 0,00321
< 2,8 1 1500 1900 57 36,6 46 0,00802
5§ 2 416 958 88 248 35 0,01512
0 § 3 100 258 97 72 26 0,03949
S8 4 66 3 98 0,8 20 0,26596
6 62 64 98 0 13




Cizelge 6.8. 1500 mg/L Sb Igeren %20°lik H,SO, Cézeltisi ve Karbon Kumas Elektrotla Yapilan Deneylerin Sonuglart

AKIM GERILIM  [ZAMAN (SAAT) KALAN ORTALAMA | %GIDERIM | DIFERANSIYEL INTEGRAL ENERJI
(mA) (VOLT) DERISIM | DERISIM (mg/L) AKIM AKIM TUKETIMI
(mg/L) VERIMI(%) VERIMI(%) (kWh/L)
0 1500
0,5 1240 1370 19 59,5 59 0,00222
— 2,1 1 1040 1140 31 45,8 53 0,00511
5 g 2 560 800 63 54,9 54 0,00751
& E 3 209 385 86 40,2 49 0,01080
A B 4 100 155 93 12,5 40 0,02140
~ 5 66 83 96 3,9 33 0,05537
8 45 56 97 0,8 21 0,22037
0 1500 0
o 0,5 800 1150 47 80,1 80 0,00181
5 § 23 1 337 569 78 53,0 67 0,00454
& % 2 100 219 93 13,6 40 0,01522
=& 3 30 65 98 4 28 0,05136
it 4 16 23 99 0,8 21 0,23207
0 1500 0
o 0,25 850 1175 43 99,2 99 0,00190
S § 3 0,5 613 732 59 36,2 68 0,00712
- E 1 280 447 81 25,4 47 0,01455
2 2 60 170 98 8,4 27 0,05955
< 3 16 38 99 1,7 19 0,17205
0 1500 0
~ 0,25 545 1023 64 87,4 87 0,00223
<E 5 402 437 73 13,1 50 0,01713
- E 3,1 1 240 321 84 7.4 29 0,04344
8 .E 2 27 134 98 4,9 17 0,08346
~ 3 16 22 99 03 11 0,85846
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Sekil 6.3. 3500 mg/L Sb iceren % 36°lik H,SO, gozeltisi ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?, (b)
2 mA/en?, () 3 mA/cm?, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda karbon kumas ve bakir

elektrotlarla derisim degisimi
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(d)

Sekil 6.4. 3500 mg/L Sb igeren % 36°lik H,SO, ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?, (b)
2 mA/em?®, () 3 mA/en?, (d) 5 mA/cm?® akum yogunlugunda karbon kumag ve bakir

elektrotlarla % giderim
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Sekil 6.5. 3500 mg/L Sb igeren % 36°lik H,SO, ¢dzeltisi ile yapilan deneylerde (a) 1 mA/cn?, (b)
2 mA/cm?, () 3 mA/em?, (d) 5 mA/cm’® akim yogunlugunda karbon kumag ve bakar

elektrotlarla enerji titkketimi
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Sckil 6.6. 3500 mg/L Sb i¢eren % 36°lik H,SO4 ¢ozcltisi ile yapilan dencylerde; (a) 1 mA/cm?, (b)
2 mA/en?, (¢) 3 mA/em?, (d) 5 mA/cm®  akim yogunlugunda karbon kumag ve bakir

clektrotlarla intcgral akim verimi
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Sekil 6.7. 3500 mg/L Sb iceren % 20°lik H,SO, ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde (a) 1 mA/cm?, (b)
2 mA/em?, () 3 mA/en?, (d) 5 mA/cm® akum yogunlugunda karbon kumas ve bakir

elektrotlarla derisim degisimi
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(d)

Sekil 6.8. 3500 mg/L Sb igeren % 20°lik H,SO, g:ézeltisi ile yapilan deneylerde (a) 1 mA/cm?, (b)
2 mA/en?, (¢) 3 mA/em?, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda karbon kumas ve bakir
elektrotlarla % giderim
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Sekil 6.9. 3500 mg/L. Sb igeren % 20°lik H,SO, ¢ézeltisi ile yapilan deneylerde (a) 1 mA/cm?, (b)
2 mA/em®, () 3 mA/em?®, (d) 5 mA/cm’® akim yogunlugunda karbon kumas ve bakir

elektrotlarla enerji titketimi
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Sekil 6.10. 3500 mg/L Sb iceren % 20°lik H,SO, ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde (a) 1 mA/cm?, (b)
2 mA/en, (¢) 3 mA/en?, (d) 5 mA/cm®  akim yogunlugunda karbon kumas ve bakir

elektrotlarla integral akim verimi
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(d)

Sekil 6.11. 1500 mg/L Sb igeren % 36’lik H,SO; gozeltisi ile yapilan deneylerde; (2) 1 mA/cm’,
() 2 mA/en?®, (¢) 3 mA/em?, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda karbon kumag ve

bakur elektrotlarla derisim degigimi
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(d)

Sekil 6.12. 1500 mg/L Sb iceren % 36°1ik H,SO, ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,
() 2 mA/em®, ()3 mA/em?, (d) 5 mA/em® akim yogunlugunda karbon kumas ve

bakar elektrotlarla % giderim
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(d)

Sekil 6.13. 1500 mg/L Sb iceren % 36’ ik H,SO, ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm’,
() 2 mA/cn?, (c) 3 mA/em’, (d)5 mA/cm®  akim yogunlugunda karbon kumas ve

bakar elektrotlarla enerji titketimi
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(d)

Sekil 6.14. 1500 mg/L Sb igeren % 36°1ik H,SO, ¢bzeltisi ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,
(®) 2 mA/en®, (c) 3 mA/em?, (d) 5 mA/cm®  akam yogunlugunda karbon kumas ve
balar elektrotlaria integral akim verimi
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(d)

Sekil 6.15. 1500 mg/L Sb igeren % 20°lik H,SO; gozeltisi ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,
() 2 mA/cm?, (¢) 3 mA/em?, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda karbon kumas ve

bakir elektrotlarla derisim degisimi
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(d)

Sekil 6.16. 1500 mg/L Sb igeren % 20°lik H,SO, ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,
)2 mA/en’, () 3 mA/em?, (d) 5 mA/cm®  akum yogunlugunda karbon kumag ve

bakar elektrotlarla % giderim
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Sekil 6.17. 1500 mg/L Sb i¢eren % 20°lik H,SO, ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,
() 2 mA/em?, (c) 3 mA/em?, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda karbon kumas ve

bakr elektrotlarla enerji titketimi
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Sekil 6.18.

(d)

1500 mg/L Sb igeren % 20’lik H,SO; ¢ézeltisi ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm’,
(®) 2 mA/ecm?, (¢) 3 mA/em®, (d) 5 mA/cm®  akim yogunlugunda karbon kumag ve
bakir elektrotlarla integral akim verimi
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(d

Sekil 6.19. 3500 mg/L Sb iceren ve balar elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,  (b)2
mA/cn, (¢) 3 mA/ecm?, (d) 5 mA/cm® akam yogunlugunda % 36°lik ve % 20°lik

H,SO’le derigim degisimi
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Sekil 6.20. 3500 mg/L Sb iceren ve bakir elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm®,  (b) 2
mA/cn’, (c) 3 mA/em?, (d) 5 mA/cm® akum yogunlugunda % 36’k ve % 20’lik

HzSO4’le % gldenm
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Sekil 6.21. 3500 mg/L Sb igeren ve bakir elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,

Enerji Tliketimi (kWh/g)

-
[,
1

-
!

0,5 -

T 1

Zaman (saat)

—o— % 36'lk H2S04 —e— % 20'ik H2S04

(d)

® 2

mA/ci’, (c) 3 mA/cm?, (d) 5 mA/cm®  alam yogunlugunda % 36’lik ve % 20°lik

H,SO,’1e enerji titketimi




=60,
E 5.
O
> 40
£
z 301
<20+
(0]
510
-JE 0 — T : a1 T T T —
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
Zaman (saat) |—— %301k H2504 —8— %201k H2S04|
(@
80 -
70 -
= 60 -
g 50 -
8 40-
Z o0 ]
0
< 10
S o , : : — — - ‘ : ; -
£ 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
Zaman (saat) b— %361k H2S504 —8— %20k H2S04 |
(b)
= &0 |
E s
2w
Ex
< 20
©
§ 10
'E 0 T T T T T L L T 1
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
Zaman (saat) |—e— %361k H2504 —@— %20k H2504 |
©
= 1% 1
P o
Ee O
E= 50
T B
a -
5 20 -
£ 10/
-E 0 T T T - T L T T T T 1
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
Zaman (saat) | —e— %36'lk H2S04 —e— %20k H2S04 [
(d)
Sekil 6.22. 3500 mg/L Sb iceren ve bakar elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?, (b)2

mA/cm’, (c) 3 mA/cm®, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda % 36°lik ve % 20°lik

H,S04’le integral akim verimi
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Sekil 6.23. 1500 mg/L Sb igeren ve bakir elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm®,  (b) 2
mA/cm?, (c) 3 mA/em?, (d) 5 mA/cm®  akim yogunlugunda % 36°lik ve % 20°lik

H,SO,’le derisim degisimi




78

100 ] 120 -
90
80 100 4
70 |
80 -
g O
§ 50 £ 60 -
o =
= 40 $
0 | :\2 40
20 | .
20 -
10
0 L T T T ) 0 ‘ T T T — 1
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Zaman (saat) Zaman (saat)
{——0—— %36k H2S04 —e— %20'lik H2S04 [—&— %36'lk H2S504 —e— %20k H2$O4J
(a) (b)
100 - 100 -
90 - 90 A
80 - 80
70 - 70 - ¢
60 - 60 -
_E 50 - E 50 1
@ ]
T i o
& 40 5 40
S 30 R 30 4
20 -I 20 -
10 4 10 4
0 : - g 0 K : —
0 2 4 6 0 2 4 6
Zaman (saat) Zaman (saat)
L—o—— %36k H2S04 —e— %20k H2S04 {——0—— %36k H2S04 —e— %20'lik H2S04

Sekil 6.24. 1500 mg/L Sb iceren ve bakir elekirot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm’,

©

@
(®)2

mA/cm’, (¢) 3 mA/em®, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda % 36°lik ve % 20°lik

H,SO4’le % giderim




79

0,35 1

o
w
— 1

0,25 -

o
N
1

Enerji Tiketimi (kWhig)

0 2 4 6
Zaman (saat)

i

[ ]—o— % 361k H2S04 —e— % 20k H2804J

0,14 ]
0,12

01 1
0,08 -

0,06

Enerji Tiiketimi (kWhig)

0,04

O¢ T - —

0 o1 2 3
Zaman (saat)

—e— % 36k H2S04 —e— % 20'lik H2804

(@)

(b)

025 -

o
N
R

o

-

(62}
1

Enerji Tuketimi (kWhig)
(=]

=)
g

o

1 1

3

0

1Zaman (saa%)

[—0—% 36'k H2S04 —e— %20’k H2S04

0,45 -
0,4 -

0,35 -

o
w
'

0,25 4

o

-

[4)]
.

Enerji Tliketimi (kWh/g)
o
N

T —

0 1 2 3
Zaman (saat)

F—o— % 36k H2S04 —e— % 20k H2S04

1

©

Sekil 6.25. 1500 mg/L Sb igeren ve bakar elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,
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mA/cn?, () 3 mA/em?, (d) 5 mA/cm®  akim yogunlugunda % 36°hik ve % 20’lik

H>SOy’le enerji titketimi
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Sekil 6.26. 1500 mg/L Sb iceren ve bakar elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm®,  (b) 2
mA/cn’, (¢) 3 mA/em?®, (d) 5 mA/cm®  akam yoguntugunda % 36’Iik ve % 20°lik
H,SOy’le integral akimverimi
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Sekil 6.27. 3500 mg/L Sb iceren ve karbon kumas elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,
()2 mA/cm®, (c) 3 mA/em®, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda % 36’°lik ve %

20’lik H>SO,’le derisim degisimi
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20°lik H,SO5’le % giderim




83

0,05 l , 0'25 _
\
|
L
o2
| |
5 i 'S
= ! =4
g L 5 0,15 -
£ -
g B
S f ‘ 5 01 -
0,05 -
E
"
8 ’ 0 2 4 6 8
Zaman (saat) | Zaman (saat)
(—#— %361k H2504 —e— %201k 2S04 | | [—e—% 361k H2S04 —e—"% 20Tk H2504
(a) (b)
0,12 - 03 -

Enerji Tiiketimi (kWh/g)

0] 2 4 6 8
Zaman (saat)

i

—o— %36k H2S04 —e— % 20'lik H2804

Enerji Tiiketimi (kWh/g)

0 2 4 6

Zaman {saat)

( —o— % 361k H2804 —e— % 20'lik H2S04

|

(c)

(d)

Sekil 6.29. 3500 mg/L Sb iceren ve karbon kumas elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm’,
()2 mA/em?® (c) 3mA/em’, (d) 5 mA/cm’  akim yogunlugunda % 36’1k ve %

20°’lik H,SO,’1e enerji tikketimi
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Sekil 6.30. 3500 mg/L Sb iceren ve karbon kumas elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,
® 2 mA/en?®, (c) 3 mA/cm®, (d) 5 mA/cm’ akim yogunlugunda % 36°lik ve %
20’lik H,SOy’le integral akam verimi
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Sekil 6.31. 1500 mg/L Sb igeren ve karbon kumas elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,
()2 mA/em®, (c) 3 mA/em’, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda % 36°lik ve %

20’lik H,SOy’le derisim degisimi
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Sekil 6.32. 1500 mg/L Sb igeren ve karbon kumas elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,
()2 mA/cm?, (c) 3 mA/em?®, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda % 36’lik ve %

20°lik H,SO,’le % giderim
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Sekil 6.33. 1500 mg/L Sb igeren ve karbon kumag elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,
® 2 mA/en?, (c) 3mA/em®, (d) 5 mA/em® akim yogunlugunda % 36’1k ve %

20’lik H>SOy’le enerji titketimi
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Sekil 6.34. 1500 mg/L Sb igeren ve karbon kumas elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?,
()2 mA/cm®, (c) 3 mA/cm’, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda % 36°lik ve %
20’lik H,SO,’le integral akum verimi
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Sekil 6.35. % 36’lik H,SO, ve bakar elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm®, (b) 2 mA/em?’,

(© 3 mA/en’, (d) 5 mA/em® akam yogunlugunda 3500 ppm ve 1500 ppm Sb’le

derisim degisimi
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Sekil 6.36. % 36’lik H,SO, ve bakar elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/c’, (b) 2 mA/cm?,
(¢)3mA/em?, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda 3500 ppm ve 1500 ppm Sb’le
% giderim
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Sekil 6.37. % 36’lik H,SO, ve bakar elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm’®, (b) 2 mA/cm?,

(¢) 3 mA/em®, (d) 5 mA/em’® akim yogunlugunda 3500 ppm ve 1500 ppm Sb’le

enerji tiiketimi
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Sekil 6.38.

(d)

% 36’lik H,SO, ve balar elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?, (b) 2 mA/cm®,
(©)3 mA/cr’, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda 3500 ppm ve 1500 ppm Sb’le

integral akam verimi
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Sekil 6.38. % 36°likk H,SO, ve bakar elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm’, (b) 2 mA/cm?,
(©)3mA/em®, (d) 5 mA/cm’® akum yogunlugunda 3500 ppm ve 1500 ppm Sb’le
integral akum verimi
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(d)

Sekil 6.39. % 20°lik H,SO, ve bakar elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?, (b) 2 mA/cm?,

(©)3mA/cm®, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda 3500 ppm ve 1500 ppm Sb’le

derisim degigimi
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Sekil 6.41. % 20’lik H>SO;4 ve bakur elektrot ile yaptlan deneylerde; (a) 1 mA/cm?, (b) 2 mA/cm?,
(¢) 3 mA/em®, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda 3500 ppm ve 1500 ppm Sb’le

enerji titketimi
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Sekil 6.42. % 20°lik H,SO, ve bakar elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?, (b) 2 mA/cm?,
(©)3mA/em?®, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda 3500 ppm ve 1500 ppm Sb’le
integral akim verimi
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Sekil 6.43. % 36’lik H,SO, ve karbon kumag elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/ecm?, (b) 2
mA/cm?,  (c) 3 mA/em®, (d) 5 mA/cm’® akim yogunlugunda 3500 ppm ve 1500

ppm Sb’le derisim degisimi
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Sekil 6.44. % 36’lik H,SO, ve karbon kumas elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm’®, (b) 2
mA/cm’,  (€) 3mA/en?, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda 3500 ppm ve 1500
ppm Sb’le % giderim
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ppm Sb’le enerji titketimi
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Integral Akim Verimi
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(d)

Sekil 6.46. % 36’1ik H,SO, ve karbon kumas elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?, (b) 2
mA/cn’,  (€) 3 mA/em?, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda 3500 ppm ve 1500
ppm Sb’le integral akim verimi
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(d)

Sekil 6.47. % 20°lik H,SO, ve karbon kumas elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?®, (b) 2
mA/cm’,  (¢) 3 mA/em’, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda 3500 ppm ve 1500
ppm Sb’le derisim degisimi
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Sekil 6.48. % 20°lik HoSO, ve karbon kumas elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/em?, (b) 2
mA/en’,  (6) 3mA/ecm?, (d) 5 mA/em® akim yogunlugunda 3500 ppm ve 1500

ppm Sb’le % giderim
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(c) (d)

Sekil 6.49. % 20°1ik H,SO; ve karbon kumas elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm?®, (b) 2

mA/cn?’,
ppm Sb’le enerji titketimi

(©)3mA/em®, (d) 5 mA/cm® akim yopunlugunda 3500 ppm ve 1500
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%

integral Akim Verimi
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(d)

Sekil 6.50. % 20°lik H,SO, ve karbon kumas elektrot ile yapilan deneylerde; (a) 1 mA/cm’, (b) 2
mA/cm®,  (c) 3 mA/cm®, (d) 5 mA/cm® akim yogunlugunda 3500 ppm ve 1500
ppm Sb’le integral akam verimi




7. SONUC VE ONERILER

Antimonun asidik ¢ozeltilerinden gideriminin incelendigi bu calismada;
parametre olarak iki farkli asit derisimi, asit ¢ozeltisindeki antimonun farkls
baslangi¢ derisimleri ve akim yogunluklari incelenmistir. Ayrica bu ¢alismalarda
elektrot malzemest olarak bakir metali ve karbon kumas olmak tizere iki farkli
elektrot malzemesi kullanilmistir. Incelenen bu parametrelerin  antimon

giderimine, akim verimine ve enerji tilketimine olan etkileri irdelenmistir.

Yapilan deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuglar kisaca su sekilde

ozetlenebilir.

Bakir elektrotla yapilan deneylerde 1 mA/ cm® gibi gok diisik bir akim
yogunlugu degerinde bile 3500 mg/I. Sb’nin 5-6 saat gibi ¢ok kisa bir siirede %
98-99’u giderilmigtir. Bu siire karbon kumas elektrotta 20-25 saate kadar
¢ikmaktadir. Her iki elektrot malzemesiyle yapilan deneylerin tamaminda akim
yogunlugu yukseltildik¢e giderim hizi artmakta fakat beraberinde enerji tuketimi
de artmaktadir. ( bkz. Sekil 6.3- 6.18)

H,SO. derigiminin giderim Gizerine etkisi incelendiginde; % 20’lik HSO4
¢ozeltisinden antimon giderim hizimin % 36’likk H,SOs ¢ozeltisi  ile
kiyaslandiginda daha yuksek oldugu ve akim veriminin de daha yiiksek oldugu
gorilmiigtiir. Bu durum her iki elektrot malzemesinde de gézlenmistir. ( bkz. Sekil
6.19- 6.34)

Baglangig Sb derisiminin giderime etkisi incelendiginde; baslangic Sb
derisimi daha yiiksek olan ¢dzeltilerde ayni giderim verimi i¢in, giderim hizinin
daha yiiksek oldugu , enerji tiiketiminin daha az oldugu ve akim veriminin daha
yiiksek oldugu gorilmisgtir. Kiitle aktarim kontrolli tipik sistemlerle bu sonuglar
uyum gostermektedir. Kullanilan akim yogunlugundaki artis giderimde artisi
saglamakla beraber enerji tiketimini de arttirdigi igin giderim maliyeti

artmaktadir. Cizelge 6.1.den 1mA/cm® akim yogunlugunda % 94’lik giderim
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veriminde enerji tiiketimi 0,009 kWh/g iken giderimde % 4’liik ilave bir artis igin
0,032 kWh/g ek enerji sarf edilmistir. Buradan hareketle giderim derecesi ve
maliyet optimize edilmelidir. (bkz. Sekil 6.35-6.50)

Yukaridaki degerlendirmelerden de anlagilacagi gibi asit derisiminin

disiik, antimon derisiminin yitksek oldugu durumlarda en iyi sonuglar alinmigtir.

Sonug olarak bir elektrokimyasal reaktorde katodik indirgeme yontemiyle
Sb, H;SO, ¢ozeltilerinden verimli ve ekonomik bir sekilde uzaklagtirilabilir. Bu
yontemde elektrik enerjisi sarfiyat: olduk¢a azdir. Ayrica galigmalar sonucunda
arititan H,SO; tekrar kullanilabilir.

Daha kesin sonuglara ulagmak igin bir pilot tesiste ¢aligmak gereklidir.
Pilot olgekte caligilarak kesin maliyet hesaplari yapilip diger yontemlerle
kargilastirilabilir.
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% 36’LIK H,SO4 COZELTISI iCIN CALISMA DOGRUSU

% 36°lik H,SO4 Cozeltisi ile hazirlanmig derigimleri belirli olan antimon

¢ozeltilerinin Atomik Absorpsiyon cihazinda okunan absorbans degerleri derisime

karg1 grafige gecirilerek standart calisma dogrusu elde edilmistir.

Cizelge EK 1.1. Standart ¢aligma egrisinin hazirlanmasinda kullanilan derigim

degerleri ve bu degerlere kargilik gelen absorbans degerleri

Derisim |20 [30 [40 [50 |60 |80 [200 [300 |[500
(mg/L)

Absorbans | 0,002 |0,007 |0,011 {0,013 [0,018 0,025 |0,095 |0,150 {0,280
)
e
©
2
(@]
o)
0
<

.

600

Derism(mg)

Sekil EK 1.1. % 36’lik H,SO; igin standart ¢aligma dogrusu
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EK 2.
% 20’LiK H,S04 COZELTISI iCIN CALISMA DOGRUSU

% 20’lik H2SO4 Cozeltisi ile hazirlanmig derigimleri belirli olan antimon
¢ozeltilerinin Atomik Absorpsiyon cihazinda okunan absorbans degerleri derisime

kars: grafige gecirilerek standart ¢alisma dogrusu elde edilmistir.

Cizelge EK 2.1. Standart galigma egrisinin hazirlanmasinda kullanilan derigim

degerleri ve bu degerlere kargilik gelen absorbans degerleri

Derisim |20 ({30 (40 (50 |60 [80 [200 [300 [500
(mg/L)

Absorbans 0,012 {0,018 10,025 |0,030 {0,037 {0,050 |0,135 {0,210 | 0,365

035- y=00007x- 0,

Absorbans

Dengim(mgl)

Sekil EK 2.1. % 20°lik H,SOy4 Igin standart ¢aligma dogrusu



) EK 3.
ORNEK HESAPLAMALAR

Fk 3.1. Derisim Hesabi
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Cizelge 6.1°de igerisinde 3500 mg/l Sb bulunan 100 ml %36’lik H,SO4
cozeltisiyle 120 mA’lik akim ve 2.5 Volt gerilimde yapilan deneysel galismalar

sonucunda 2 saat sonunda reaktérden almman numune atomik absorpsiyon

cihazinda analiz edildiginde absorbans degeri 0,510 olarak okunmustur.

Derisimde agagidaki esitlik 6.1 yardimiyla hesaplanmistir.

y=0,0006 C- 0,00152
0,510=0,0006 C-0,00152
C=875 mg/L.

EK 3.2. Yiizde Giderim Hesab1

Cizelge 6.1°de 1gerisinde 3500 mg/l Sb bulunan 100 m] %3611k H,SO4
¢ozeltisiyle 120 mA’lik akim ve 2.5 Volt gerilimde yapilan deneysel ¢aligmalar
sonucunda 2 saat sonunda reaktdrden alinan numunede 875 mg/L Sb bulundugu

tespit edilmigtir. % Giderim Esitlik 6.2 yardimiyla hesaplanmustir.

% Giderim= (Cy.C) x100
Co

% Giderim= (3500-875) x100
3500

% Giderim= 75

Ek 3.3. Enerji Tiiketimi Hesabi

Cizelge 6.1°de icerisinde 3500 mg/1 Sb bulunan 100 ml %36’lik HySO4
¢ozeltisiyle 120 mA’lik akim ve 2.5 Volt gerilimde yapilan deneysel ¢aligmalar
sonucunda 2 saat sonunda reaktorden alinan numunede 875 mg/L Sb bulundugu

tespit edilmigtir. Enerji Tiiketimi Esitlik 6.3 yardimiyla hesaplanmugtir.
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Enerji Tuketimi (kWh/g)= (V x Ix )x10”
(Co-C)
Enerji Titketimi (kWh/g)= (2,5%0,120x2)x107
(3,500-0,875)
Enerji Tuketimi (kWh/g)= 0,0003692 (1,625 g igin)
Enerji Tuketimi (kWh/g)= 0,000229 (1,0 g igin)

Ek 3.4. Ortalama Derisim Hesab:

Cizelge 6.1°de igerisinde 3500 mg/l Sb bulunan 100 ml %36’lik H,SO4
cozeltisiyle 120 mA’lik akim ve 2.5 Volt gerilimde yapilan deneysel ¢alismalar
sonucunda 2 saat sonunda reaktorden alinan numunede 875 mg/L Sb bulundugu

tespit edilmistir. Ortalama derisim Esitlik 6.4 yardimiyla hesaplanmgtir.

Ortalama Derisim(mg/L)= (Co+C)
2
Ortalama Derisim(mg/L)= (3500+875)
2
Ortalama Derigim(mg/L)= 2188

Ek 3.5. Diferansiyel Akim Verimi Hesabi

Cizelge 6.1°de igerisinde 3500 mg/l Sb bulunan 100 m] %36’lik H,SO4
cozeltisiyle 120 mA’lik akim ve 2.5 Volt gerilimde yapilan deneysel ¢aligmalar
sonucunda 2 saat sonunda reaktérden alinan numunede 875 mg/L Sb bulundugu

tespit edilmigtir. Diferansiyel akim verimi Esitlik 6.5 yardimiyla hesaplanmustir.

Diferansiyel Akim Verimi= (C;.C;)xV x100
© Ixtx 1,589
Diferansiyel Akim Verimi= (3,500-0,875)x0,1x100
0,12x2x1,589
Diferansiyel Akim Verimi= 68,8
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Fk 3.6. integral Akim Verimi Hesabi

Cizelge 6.1°de igerisinde 3500 mg/1 Sb bulunan 100 ml %36’k H,SO,
¢ozeltisiyle 120 mA’lik akim ve 2.5 Volt gerilimde yapilan deneysel ¢aligmalar
sonucunda 3 saat sonunda reaktérden alinan numunede 192 mg/L Sb bulundugu

tespit edilmistir. Integral akim verimi Esitlik 6.6 yardimtyla hesaplanmustir.

Integral Akim Verimi= (Cy.C,) xV_x 100
Ixtx 1,589

Integral Akim Verimi= (3,500-0,192)x0,1x100
0,12x3x1,589

Integral Akim Verimi= 58

R P A S L

Merkez {Gifinhan.



EK 4.
ANTIMON ELEKTROT YUZEYINDE BiRIKEN ANTIMONUN KALITATIF ANALIZ SONUCLARI
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Card peak
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10— 06-0344 Cu Cl Nantokite, syn * AR 04-0836 Cu Copper, syn
v—— 35-0732 Sb Antimony, syn ¥ )
+—— 37-0854 Sb2 04 Antimony Oxide *
®—— 28-0401 Cu2 S 04 Copper Sulfate 0
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