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Elektrometalurji

Elektroliz Nedir?

Elektroliz, elektrik akiminin sulu veya eriyik elektrolitterden ge¢mesiyle meydana gelen
kimyasal ayrisma neticesi katotta metal iyonlarinin ve anotta ise metalik olmayan iyonlarin
serbest hale gegmesi olayidir. iyonlar, elektrotlarda desarj olarak ya serbest hale gelirler veya
elementel olarak toplanir veyahut da elektrot ile reaksiyon yaparlar.

Bir tuz gozeltisine veya erimis bir tuza batinimig iki metal elektrot arasindan bir akim kaynagi
yardimiyla elektrik akimi gegirilecek olursa, elektrolitik iletkenlik yardimiyla devre tamamlanir.
Elektrotlarin siviya batan kisimlarinda bazi kimyasal olaylar meydana gelmektedir. Bu sekilde
akim kaynagindan saglanan elektrik enerjisi kimyasal olaylari meydana getirmek icin
kullaniimistir. Meydana gelen bu degismelerin timuine “elektroliz” adi verilmektedir. Basit bir

elektroliz semasi asagida Sekil-1’de verilmistir

-+

Kaynak

Katot Anot
Elektroliz kak
Silfat iyonu (SOy)
Anyon
Bakarsiil fat Bakir iyonu (Cu*?®)
CuS04

Katyon

Sekil 1. Elektroliz sisteminin basit goriinusu

Elektroliz esnasinda negatif elektrikle yukli elektrot “katot”, pozitif ylkli olan ise “anot” olarak
adlandirilir.

Elektroliz olayinin baslayabilmesi icin katot ile anot arasina belirli bir en az (minimum)
gerilimden ylksek degerde bir potansiyel farki uygulanmaktadir. Potansiyel farkinin bu
minimum degerine “ayrisma potansiyeli” denilmektedir.

Elektroliz esnasinda pozitif yukll iyonlar (katyonlar) negatif yukli elektroda (katoda), negatif
yukld iyonlar(anyonlar) ise pozitif yukli elektroda (anoda) go¢ ederler. Bu ylzden pozitif yukli
iyonlara “katyon”, negatif yUkli iyonlara da “anyon” adi verilmektedir. Anot ya da katod da
Once reaksiyona girecek olan anyon ve katyonlarin sirasini onlarin minimum ayrisma
potansiyeli (standart elektrot potansiyeli) belirlemektedir. Tablo-1’de bazi katyonlarin

indirgenme potansiyelleri ile anyonlarin yukseltgenme potansiyelleri verilmigtir
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Tablo 1. Katyonlarin indirgenme potansiyelleri

Yar1 Reaksiyonlar Minimum Potansiyel
(Volt)
Katyonlar
Li* + e . Li -3,045
K* + e _ . K -2,93
Ba™ + 2e ——  Ba -2,91
Ca™? + 2e ——— Ca -2,87
Na* + e —_— Na 2,72
Mg*? + 2e — + Mg -2,63
Al*®  + 3e — Al -1,66
Zn'?  + 2e - Zn -0,76
cr® + 3e -, Cr -0,74
Fe*2 + 2e - . Fe -0,44
cd? + 2e -, c -0,40
Ni'2  + 2e Mg -0,25
Sn*?2  + 2e Sn -0,14
Pb™ + 2e Pb -0,13
2HY  + 2e H, 0,00
Cu? + 2e Cu +0,34
Cut* + e Cu +0,52
Fe'® + 3e Fe +0,77
Ag"t + e Ag +0,80
Pt*2 + 2e - Pt +1,20
Au”  + e - Au +1,70
Anyonlar

2F F, + 2e -2,87
2CI” - Cl, + 2e -1,36
40H —* O, + 2H,0 + 2e -1,23
2Br- - Br, + 2e -1,09
21 — I, + 2e -0,54

Endustride elektroliz iki maksatla yapiimaktadir:

1- Sivi ortamdaki (sulu solisyondaki) metalleri kazanmak icin Elektrovinning veya
elektrorediiksiyon (elektro kazanma)
2- Saf olmayan metalleri, igindeki yabanci maddelerden kurtarip katotta saf halde toplamak

icin (Elektrolitik rafinasyon veya elektrolitik tasfiye).

Elektrovinning=Reduksiyon Elektrolizi

Genellikle hidrometalurji tatbikati olarak, li¢ islemlerinden sonra elde edilen metalce zengin
¢cOzeltilerden veya metal dretimi zor hatta imkansiz olan aluminyum ve magnezyum gibi kararli
bilesikler yapan mineralleri eriyik tuz banyosunda elektroliz ederek metallerin kazanilmasi
demektir.

m Ornegin bakir cevherleri lig islemleriyle ¢dziindurilerek bakir, bakirsilfat olarak
cOzeltiye alindiktan sonra elektrovinning islemi ile saf bakir olarak katotta
toplanmaktadir.

B Cinko kalsinelerinin sulfirik asitli ¢dzeltilerde li¢ yapildiktan sonra elektroliz yoluyla

katotta toplanmasi da yine elektrovinning tatbikatidir.
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B Bu cesit elektroliz islemlerinde daima ¢éziinmeyen anot kullaniimaktadir.

B Eriyik tuzlar kullanilarak elektroliz yoluyla elde edilen metaller, pirometalurji
metodlariyla C veya CO tarafindan rediklenemeyecek 6lglide oksijene karsi asiri
nisbette aktiviteye sahiptirler.

B Ayni sekilde bu metalleri, sulu elektrolitler kullanarak katodda toplamak da mimkin
degildir.

B Cunkd bu metallerin Emf (Elektro motor kuvveti) degerleri hidrojene nazaran
negatif(Ornegin Zn:-0,763, Al:-1,66, Mg:-2,37V) degerdedir. Boylece elektroliz

neticesinde bu metallerden dnce hidrojen katyonlari katodda serbest hale gececektir.

Bu nedenle 6rnegin aluminadan saf Al'un kazanilmasinda daha 6nce de belirtildigi gibi eriyik
tuz elektrolizi yéntemi uygulanmaktadir. Bu yontemde alumina ilave edilen kriyolit karigimi

900-1000 °C’ lerde eritilerek elektroliz hiicresinde elektroliz edilmektedir.

B Metalin elektrolit rafinasyonu ve elektrowinning islemleri sirasinda amper-saat basina
biriken metal miktari ayni olmasina ragmen, ergimis tuz elektrolitinin kullanildigi
elektroliz islemlerinde daha fazla enerji ve dolayisiyla daha ylksek bir elektrik glci
gerekmektedir.

B Cunkd akim yalniz anodun gdsterdigi direnci yenmekle kalmayip, i1s1 agiga gikararak
tuz banyosunu sivi halde tutmasi icap etmektedir. Bdyle bir durumda, yan reaksiyonlar
sebebiyle (metalin banyo icinde yeniden ¢éziinmesi ve radyasyon yoluyla i1si kaybi gibi

nedenlerle) hiicre verimi daha disuk olmaktadir.

Elektrolitik Tasfiye-Elektro Rafinasyon

Saf olmayan anot metalin bir elektroliz hlicresinde anotta elektrolit icinde ¢ozlinerek ¢ozeltiye
iyonlar halinde gegmesi, akabinde katoda giderek saf metal halinde toplanmasi olayidir.
Katotta serbest hale gelen metal, iri kristalli olur ve katot ylizeyine yapigmayarak elektroliz
hicresinin tabanina dokilmesi ile metal pudralarinin Gretimi bir elektroliz tatbikatidir.
Elektrolit icinde mevcut herhangi belirli bir maddenin ¢okelme miktari zaman ve amperajin bir
fonksiyonu olup, Faraday kanununa gore “bir ¢ézeltiden akim gegcirildiginde (6rnegin gumas
nitrat) bir t siresi sonunda katotta toplanan metal agirhgi, elektrik miktari ile orantilidir”. Akimin
2 kat artiriimasi, toplanan gimuistnde 2 kat artmasi demektir. Sabit bir | akiminda ise,
toplanan metal miktari elektroliz suresi ile orantihdir. Sire 2 kat artarsa toplanan gumus
miktari da 2 kat artmaktadir”.
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Elektrot Gizerinde toplanan herhangi bir madde miktari, Faraday kanununa gore,
m=A.lt/n.F
seklindedir. Burada,

m : Desarj olan (katota biriken) madde miktari (g)

A : Desarj olan maddenin atom agirhgi

| : Akim siddeti (amper)

t . Slre (saniye)

n : Desarj olan maddenin degerligi

F : Faraday sabiti (96500 kulon)

Bdylece hesap edilen metal miktarinin %100 mertebesinde bir akim ve elektroliz hiicre verimi
saglayacagi asikardir. Tatbikatta bu deger, kisa devreler, akim kagaklari ve polarizasyon
(hticre direncinin artmasina yol agan gaz kabarciklarinin anot ve katot (zerinde toplanmasi)
gibi bircok sebepten 6tird hicbir zaman elde edilemez.

Metalin katot Uzerinde Faraday kanununa gore toplanma hizi sicaklik, konsantrasyon vb. gibi
parametrelerden ¢ok, yalnizca uygulanan akima baghdir.

Toplanan metal daima kristal halindedir. Ancak, 6zelligi iri ve daha az yapiskan taneden, ¢ok
ince ve daha yapiskan tanelere kadar degisebilmektedir.

Tane boyutu, elektoliz sirasinda kristallenme ve kristal blylumesi olayinin elektrolizdeki

oranina baghdir.

Elektrolizde Uriiniin Ozelligine Etki Eden Faktérler

a) Akim Yogunlugu

Dusuk akim yogunlugunda elektroliz yavastir. Bu ise prosesin kimyasal kontrol altinda
cereyan etmesi demektir. Kristal biylimesi olayi kristallenmeden ¢ok blyuktir. Bu nedenle
ardn iri tanelidir.

Yiksek akim yogunlugunda ise durum tam tersidir. Ornegin elektrolitik bakir Gretiminde
genelde kullanilan 10,5 amper/dm2 akim yogunlugunda urin tane boyutunun 0,5 mm

olmasina karslilik, 18 amper/dm2 de bu deger 0,05 mm’ dir.
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8.5

ZakU X5, BeR

a) 20 GIHA/CIHZ

¢) 60mA/cm?

T 28ky  x59.808 O.S50m

b) Elektrolit (Cdzelti) Konsantrasyonu
Dusuk elektrolit konsantrasyonunda difiizyon hizi yavastir ve proses diflizyon kontrol etkisi
altinda cereyan etmektedir. Dolayisiyla Uriinin toz halinde tesekkill s6z konusudur. Yiksek

konsantrasyonda ise bunun tersi gecerlidir.

ZBkU %28, 080 { i o “ 28kU  x28,803 P‘ N\%E’h‘

A, A

= a) SnCl, 0.75M b) SnCl, 1.5M
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c) Sicaklik
Sicakhgin artisi elektrolizi iki sekilde etkilemektedir:
a) Diflizyon hizini artirir. b) Kristal blyime hizini artirir.
Her iki faktor de iri tane olusumunu tesvik etmektedir. Bu nedenle yiksek sicaklik kaba taneli

bir Grlinun tesekkiline neden olmaktadir.

d) Elektrolit Banyosunun Karigtiriimasi
Yuksek karigtirma hizi, sinir tabaka kalinhdini azaltmak sureti ile, difizyon hizini artirmakta,
dolayisiyla urinun kaba taneli toplanmasini tesvik etmektedir. S6z konusu proses kimyasal

kontrol altinda cereyan etmektedir.

e) Elektrolit iginde Koloidal Bilesenlerin Etkisi
Elektrolit icinde az miktarda jelatin, zamk, peptonez, seker vb. maddelerin bulunmasi dizgln
ve ince taneli toplanmayi tesvik etmektedir. Ancak bu tir bilesenlerin yaklasik 0,05 g/l den

fazla miktarda olmasi gevsek yapida bir toplanmaya neden olmaktadir.

Elektrometalurjik Problem Ornekleri

Problem 1. Bir ¢inko elektroliz bataryasina 160 g/l konsantrasyonunda Zn+2 ihtiva eden li¢
cOzeltisinden saatte 200 litre verilmektedir. ~ Hucreleri terk eden ¢o6zeltinin 50 g/l
konsantrasyonunda Zn+2 ihtiva ettigi bilinmektedir. Elektroliz bataryasi 20.000 amper
siddetinde bir akimla galismaktadir.

a) Cozeltideki ginkonun % kagi alinmaktadir?

b) Bataryada 24 saatte ka¢ kg Zn dretilir?

c) Elektrolizin akim verimini hesaplayiniz.

Cozim
a) 1 litre ¢ozeltiden ayrilan Zn miktari: 160-50 = 110 g
Cozeltideki Zn nun alinma yuzdesi : (110/160)100 = %68,75
b) Giren ¢ozelti miktari : 24x200 = 4800 litre
Ayrilan Zn miktari  : 4800x110 = 528.000 g
veya : 528 kg
c) Teorik olarak ayriimasi gereken Zn miktari séyle bulunur:
mt = A.1.t/n.96500 = (65x20000x24x60x60/2x96500) = 581.968,9 g veya 581,97 kg
Akim Verimi : (mgergek/mteorik).100 = (528/581,97)100 = % 90,73
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Problem 2. Her birinde 50 adet katot bulunan 10 tane kivden olusmus bir bakir elektroliz
bataryasinda, 24 saat sure ile elektroliz yapilmaktadir. Sistemdeki her bir elektrottan gegen
akim 150 amperdir. Bu tesisin 24 saatte Urettigi elektrolitik bakir miktari 1,8 ton olduguna gore,

elektrolizdeki % akim randimanini hesaplayiniz. (Cu: 63,5)

COzum:
m, = (63,5x150x24x60x60/2x96500) = 4266,73 g veya 4,267 kg
Bataryada birikmesi gereken toplam bakir miktari m¢= 4,267x50x10 = 2133,4 kg
% Akim Randimani = (1800/2133,4)x100 = % 84,37



