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ONSOZ

Giin gegtikge metal iiretim ve igleme endiistrisinde, baskisim arttirmakta olan ¢evresel
etkenler ve ekonomik sartlar enerjiyi daha az tiiketen ve gevre dostu olan yontemlerin
kullammuni zorunlu hale getirmektedir. Bu etkenlere parelel olarak, enerjinin oldukga
fazla tiiketildifi elektrometalurjik tretim yontemlerinden rediksiyon -elektrolizi
uygulamalaninda stilfath ¢ozeltilerde ¢éziinmeyen kursun bazh anotlar yaygin olarak
kullamlmaktadir.  Yapilan bu ¢aliyjma da ¢oziinmeyen kursun anotlarda alagim
elementlerinin elektrokimyasal ve mekaniksel Ozelliklere etkisinin ne olacag:
hedeflenmigtir.

Bu tezin hazirlanmasinda gérdiigiim yakin ilgi ve yardimlanindan dolay1 Sayin Hocam
Prof. Dr. Ismail DUMAN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tum egitim hayatim boyunca higbir 6zveriden kaginmayan ve beni siirekli destekleyen:
aileme tegekkiirlerimi sunmayi bir borg bilirim. ‘

Tez caligmam swrasinda desteklerini esirgemiyen Do¢. Dr. Ciineyt ARSLAN’a
alagimlanin hazirlanmasinda biyiik yardimmm goérdigim Yrd. Dog¢. Dr. Ahmet
ALTMISOGLU’na, ITU Kimya-Metalurji Fakiiltesi Uretim Ana Bilim Dali asistanlan
Dr. -Ing. Servet Timur ve Met. Yik. Mih. Sebahattin Giirmen’e ve mekanik
deneylerin yapilmasinda ve diger konularda yardimlarim gordiigim Malzeme Béliimii
asistanlar1 Met. Yiik. Miith. Murat Baydogan’a, Met. Yiik. Mith. Kiirgat Kazmanli’ya,
Met. Yiik. Mith. Ugur Demirler’e, Met. Mith. Akahan Ozbek’e ve Met. Miih. Cevher
‘Tavsanli’ya tegekkiir ederim.

Ocak 1998 Bugra SENER
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OZET

Bu caligma gergevesinde alasim elementleri iki grup halinde incelenmigtir. Birinci
grupta elektrokimyasal 6zellikleri iyilestirerek oksijen fazla voltajini azaltan metallere
ornek olarak giimiis ve ikinci grupta mekanik 6zelliklerin alagimlandiriimas: yoluyla
iyilestirilmesi hedeflenerek Sb incelenmis ve tim alagim tiplerinin mekaniksel ve
elektrokimyasal Ozellikleri deneysel olarak karakterize edilmeye ¢alislmustir. Bu
amaca yonelik olarak deneysel ¢aligmada kullamlmak tizere Saf Pb, PbSb6 ve PbAg!
alagimlan hazirlanmgtir.

Hazirlanan alagimlarin mekanik ozelliklerinin tespiti amaciyla ¢ekme deneyleri,
sirinme deneyleri ve sertlik deneyleri yapilmig, elektrokimyasal 6zelliklerin
incelenmesi amactylada elektrolitin serbest asit igerigi ve sicakhig: degistirilerek anot
potansiyeli 6lgiimleri yapilarak alagim elementlerinin, sicakligin ve pH’in oksijen fazla
voltajina etkisinin tespiti hedeflenmistir. Deneysel ¢alismadan asagidaki sonuglar elde
edilmigtir.

e Saf Pb hem elektrokimyasal hem de mekanik 6zellikler bakimindan en koéti
anot’tur.

o Kursunun antimonla alagmlandnflmasn sonucu en iyi mekanik ozelliklere sahip anot
elde edilmigtir.

o PbAgl alasimm elektrokimyasal 6zellikler agisindan en iyi alasimdir. Pb’nin %1 Ag
ile alagimlandirimas1 sonucu anot potansiyelinde yaklagik 120 mV dusis tespit
edilmigtir.

e PbAgl alagimi mekanik ozellikler bakimindan saf kursundan iyi ancak PbSb6’dan
daha kotudir.

e PbSb6 alagiminin anot potansiyeli oda sicakhiginda PbAgl alagimindan 125 mV,
60°C de ise yaklagik 85 mV daha elektropozitiftir.

e Sicakhigin arttinlmastyla her alagim igin anot potansiyelinde diigiis tespit edilmistir.

e Artan sicaklikla Pb ve PbSb6 alagimlan igin elektronegatiflesme hemen hemen aym
iken, PbAgl alasimindaki elektronegatiflesme daha diistik olarak tespit edilmigtir.

e pH'da meydana gelen artiy yapilan biitiin alagimlarda oksijen fazla voltajim
distiriici yonde etki yapmaktadir.

vii



EINFLUB DEN LEGIERUNGSELEMENTEN AUF DIE MECHANISCHE
UND ELEKTROCHEMISCHE EIGENSCHAFTEN VON UNLOSLICHEN
BLEIANODEN

ZUSAMMENFASSUNG:

Wirtschaftliche und 6kologische Aspekte zwingen immer mehr zu umweltfreundlichen
und energiesparenden Produktionstechnologien. Die Elektrolytische Metallerzeugung
wird bei den Metallproduktionsprozessen zu den energieintensiven Verfahren gezihlt,
da der spezifische Energiebedarf der Metallgewinnugselektrlysen zB. mit ca. 3100-
3600 kwh/t Zn und 2000-2300 kwh/t Cu im Vergleich zu anderen Technologien
relativ hoch ist. Heute werden ca. 80 % des Zinks ( ca. 5.5 Mio. Tonnen/Jahr) auf
hydrometallurgischem Weg erzeugt. Der Anteil des tiber Gewinnugselektrolysen
erzeugten Kupfers liegt bei ca. 15 % Weltproduktion. Bedingt durch die zunehmende
Verarbeitung kupferarmer Erze bei gleichzeitigem Einsatz hydrometallurgischer
Verfahren diirfte dieser Anteil weiter steigen.

Bei der Metallgewinnugselektrolyse findet an der Anode die Oxidation des Wassers
statt. Obwohl das Standartelektrodenpotential nur 1.23 V betrigt, sind fur die
Sauerstoffentwicklung an einer Anode im’ allgemeinen relativ hohe Uberspannungen
erforderlich. Diese konnen durch die Verbesserung der elektrokatalytischen
Eigenschaften der unldslichen Anoden herabgesetz werden. Dadurch besteht die
Moglichkeit Energie einzusparen. Der Anteil des Anodenpotentials an der
Badspannung betrégt bei Metallgewinnugselektrolysen ca. 66 %.

Die Auswahl des fiir den jeweiligen Verwandungszweck optimalen Anodenmaterials
erfolgt vor allem nach wirtschaftlichen Kriterien. Fiir Metallgewinnugselektrolysen
werden in der Regel Bleilegierungsanoden verwendet. Sie sind preisgiinstig (80-100
DM/m’ ) und gegen schwefelsaure Elektrolyte relativ bestandig. Allerdings haben sie
eine sehr hohe Sauerstoffiiberspannung.

Die Dimensionstabilen Anoden (DSA) weisen gegeniiber den herkémmlichen
Bleianoden eine elektrokatalytische Wirkung auf die anodischen Reaktionen aus und
werden deshalb vor allem in der Chlor-Alkali-Elektrolyse industriell eingesetz.
Obwohl die DSA bis zu 300 mV niedrigere Sauerstoffiiberspannung gegeniiber den
Bleibasisanoden besitzen konnen, sind sie jedoch sehr teuer (ca. 750 DM/m?)
wodurch sich ein hoher Inwestitionsaufwand und ein ungiinstiges Preis/Lebensdauer-
Verhdltnis ergibt. Mit dem Ziel der Senkung der Sauerstoffiiberspannung,
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und dem Korosionsverhalten werden
Bleianoden mit unterschiedlichen Legierungsbestandteilen entwickelt. Hierzu gibt es
bereits zahlreihe Untersuchengen.



Die anodische Oxidation von Wassermolekiilen ist eine sehr hiufig aufiretende
elektrochemische Reaktion, welche bei zahlreihen Prozessen wie z.B. bei
Metallgewinnugselektrolysen, der ‘Wasserelektrolyse, der elektrochemischen
Schadstoffbeseitigung, bei Korrosion und in Brenzstoffzellen abléuft. Der
Mechanismus der Sauerstoffentwicklung ist von grundiegender Bedeutung.
Technische Hintergriinde sind dabei vor allem die Optiemierung von
Metallgewinnungselektrlysen hinsichtlich des spezifischen Energiebedarfes. Bei der
Elektrolyse des Wassers entwickelt sich unter Einwirkung des elektrischen Stromes an
der Kathode Wasserstoff und an der Anode Sauerstoff gemiB der Gleihung (1)
Volumenverhéltnis 2:1.

2H,0 < 2H,+ 0, (1)

Je nach dem pH-Wert der Elektrolytlésung ist die Bruttoreaktionsgleihung an der
Anode unterschiedlich. In sauren Lésungen lautet sie ;

2H,0 < Op+4H' +4¢ ,  E’=1229-0.0591pH )

Bei den meisten Metallen ist der Ablauf dieser Reaktionen auf Grund sehr kleiner
Austauschstromdichten. jedoch stark gehemmt. Durch diese Hemmung sowie durch
zahlreihe andere Ursachen tritt an der Anode eine Uberspannung, die sogenannte
Sauerstoffiiberspannung auf. Die Hohe der Sauerstoffiiberspannung ist nicht nur von
der Zusammensetzung des Elektrlyten, sondern auch von der Art und der
Oberflachenbeschaffenheit des Elektrodenwerkstoffs abhingig. In Tabella 1 ist die
Sauerstoffiiberspannung einiger Metalle dargestellt.

Tabella 1:  Mindestwerte der Sauerstoffiiberspannung (n ) an verschiedenen
Metallen bei niedrigen Stromdichten [1, 2]

Metall | Ni Co Pt Fe | Cu | Pbo | Ag | Pd | Pt | Au
(platiniert)
n [mVv]| 120 | 130 240 240 | 250 | 300 | 400 | 420 | 440 | 520

Das Standartelektrodenpotential der anodischen Sauerstoffentwicklung (Reaktion 1)
betrdgt 1.23 V. Bedingt kinetische Hemmungen liegt das Anodenpotential bei
StromfluB unter Elektrolysebedingungen in Abh#ngigkeit vom Anodenmaterial und
~ den weiteren Elektrolyseparametern zwischen 1.8 und 2.3 V. Eine Senkung des
Anodenpotentials um 100 mV fiihrt bei der Metallgewinnungselektrolyse zu einer
Verringerung des spezifischen Energiebedarfs um 85-90 kwh/t Zn bzw. Cu.

Die Moglichkeiten der Verringerung der Sauerstoffiiberspannung bzw. Des
Anodenpotentials kénnen in folgende Gruppen eingeteilt werden :

1- Einsatz von Legierungsanoden,

2- Verwendung beschichteter Anoden (Edelmetalloxide),
3- Metallsalzzugabe zum Elektrolyten,

4- Substitution der Anodenreaktion (Alternativreaktionen)



Was ist Blei und dessen physikalisch-chemische Eigenschaften ? Das
Standartelektrodenpotantial des Bleis (Pb/Pb** E’=-0.270 V) ist elektronegativer als
das der Oxidation des Wasserstoffs (H'/H,  E’=0.00 V). Deshalb solite Blei aus
reinstem Wasser und in sauren Elektrlyten Wasserstoff freisetzen, d.h. wird Blei in
wilBriger Losung eingetaucht, miiBten Pb* -Ionen in Losung gehen und eine
Wasserstoff enwicklung aufireten. Trotzdem findet die Korrosion des Bleis nur
unbedeutend statt, da gebildete Bleiionen im Wasser bzw. Im Elektrlyten nur
geringfugig 16slich sind. Im schwefelsauren Elektrolyten bildet sich an der Oberfliche
eine unlosliche selektiv durchldssige PbSOs-Schicht, die den Angriff des Bleis durch
freie Sauren verhindert. Eine Dissoziation der PbSQO,4- Schicht kann nicht auf treten,
da die Loslichkeit des Bleis im schwefelsauerem Elektriyten (1.28 g/cm® H,SO,) nur
1,722.10™ mol/dm® betragt. Wird eine Bleianode anodisch polarisiert, so bilden sich
deshalb keine Pb*" -Ionen sondern unlésliches PbSO,. Es ist bekannt, daB durch
anodische Polarisation nichtleitendes PbSO, zu gut leitendem PbO, oxidiert wird.

Fir die Anwendung der Bleianoden bei Metallgewinnungselektrolysen ist die
Korrosionsgeschwindigkeit beziiglich der Lebensdauer der Anoden und einer
zusitzlichen Verunreinigung des Kathodenmetalls mit Blei zu beachten. Deswegen
wurden die anodischen Vorgiinge an Bleielektroden auch umfassend untersucht.

Besonders wichtig sind Untersuchungsergebnisse vonmCAHAN und RUETSCHI und
PAVLOV, welche die Grundlage fiir das von VALERIOTE weiter entwickelte und
von STEWARD aufgestellte mathematische Pavlov-Ruetschi Modell bilden.

Es wurde eine stabile und eine instabile Form der Passivierung an Bleianode
festgestellt. Die Stabilitat des passiven Zustandes wie auch der Weg, auf welchem er
erreicht wird, wird durch die Abstdnde zwischen den PbSQO,-Kristallen bestimmit.

In vorliegender Arbeit, an Legierungen der Systeme Pb, PbAgl und PbSb6 wurden
Untersuchungen zum Kriechverhalten, zur mechanischen Eigencshafien und zur
elektrochemischen Eigenschaften in verschiedenen schwefelsaueren Losungen und bei
verschiedenen Temparaturen durchgefiihrt.

Die mechanische Untersuchung haben gezeigt, dal durch die Zusitze von Antimon
im Anodenwerkstoff die mechanische Eigenschaften verbessert werden kann. Die
Ergebnisse von der mechanischen Untersuchungen wurde in Tabelle 2, Tabelle 3 und
Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 2: Versuchergebnisse der Untersuchungen zum Zugfestigkeit der

Bleilegierungsanoden.
Zugfestigkeit Zugfestigkeit ( * *)
(kg/mm?) (kg/mm’)
Blei 1.31 1.55
PbAgl 2.72 -
PbSbé6 5.27 5.1

o ** [3]]



Tabelle 3: Versuchergebnisse der Untersuchungen zum Kriechverhalten der

Bleilegirungen.
Untersuchung Literatiirangabe*
Zeit bis Dehnung | Zeit biszum | Dehnung
zum Bruch| beim Bruch Bruch beim Bruch
- % , %
Blei - - kein Bruch -
PbAgl - -
PbSb6 30 tagen 5.2 10.5h 7.36

Tabelle 4: Versuchergebnisse der Untersuchungen zum Hartungsverhalten der

Bleilegirungen.
Vickershirte Brinellhiirte *** (HB)
(HY)
Blei 3.5 .3 +1HB
PbAgl 6 6.7 £0.5HB
PbSb6 10 '- 11.8

Die Bewertung der Anodenwerkstoffe auf Bleibasis hat ergeben, daBB PbSb6-Gehalt
die mechanisce Eigenschafien verbessert werden.

Der elektrochemischen Experimentelle wurden in verschiedenen schwefelsauren
Losungen und bei verschiedenen Temparaturen durchgefiihrt. Die Legierungsanoden
wurden zunichst zur Ausbildung einer dichten, gut haftende und reproduzierbaren
Deckschiht unter konstanten Bedingungen (Tab.5) formiert.

Tabelle 5: Formierungsparameter der Proben

Elektrolyt 200 g/It und 49 g/lt H,SO,
Zeitdauer 20 h

Stromdichte |200 A/m*

Anot -Katot |5 cm

Elektrolyt 500 ml/dk

Zirkulation
Temparatur | 60°C - 40°C - 25°C

In den Abbildungen 1 und 2 sind die Potential-Zeit Kurven fiir die unterschidlichen
Legierungen dargestellt. In den Abb.1 ist fiir 200 g/l H,SO, und In den Abb 2 ist fiir
49 g/l H,SO, dargestelit.

e * [32]
o *xk[]13]]
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Abbildung 1: Potential-Zeit Kurven bei verschidenen Legierungen
_ (25°C, 200 g/l H,S04)
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Abbildung 2: Potential-Zeit Kurven bei verschidenen Legierungen
(25 °C, 49 g/l H,S0,)

Fir alle trifft gleihermaBen die Aussage zu, daB sich mit steigendem Temparatur und
geringen pH Werten das Potential der Anoden zu elektronegativeren Werten
verschiebt. Wie aus Abbildungl und 2 weiterhin hervorgeht, hat die PbAgl Legierung
guteste elektrochemische Eigenschaften.

xii



BOLUM 1
GIRIS VE AMAC

Diinya ekonomisindeki rekabetin artmasi, metal iretim ve isleme endiistrisinde
baskisim arttirmakta olan gevresel etkenler enerjiyi daha az tiikketen ve gevre dostu
olan yontemlerin kullanimini zorunlu hale getirmektedir. Maliyet faktériiniin zorladig
en onemli kesim ise elektrometalurjik rediiksiyon ve rafinasyon isletmeleridir. Bu
isletmeler igin alinabilecek maliyet diigiiriicii tedbirler ise ¢ok simrhdir.  Salfath
gozeltiler icersinde yapilmakta olan rediiksiyon elektrolizi uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilmakta olan ¢6ziinmeyen kursun bazh anotlar iizerine teknoekonomik -
kullanilabilirlige paralel olarak dinyanin birgok yerinde bilimsel g¢alismalar
yapiimaktadir. Diinyanmn gosterdigi bu egilime ragmen malesef tilkemizde bu konu
lizerine yeterli derecede galigma yapilmi degildir dolayisiyla tilkemiz isletmelerinin bu

konu lizerine yapilacak bilimsel galigmalara ihtiyact vardir.
Coziinmeyen kursun bazli anotlarin kullarum alanlar genel olarak soyledir;

@ Rediiksiyon elektrolizi ile metal kazanim

o Siyaniirlii atik ¢ozeltilerden elektrolitik siyaniir pargalanmas:

e Akii endiistrisi (Sulu otomobil akiileri)

e Metal iyonu igeren atik gozeltilerden elektrolitik yontemlerle metal kazamimasi

e Metal iyonu igeren g¢ozeltilerden metal kaplanmasi, gibi gesitli alanlarda yaygn
olarak kullamlmaktadir.

Coziinmeyen kursun bazhi anotlar lizerine yapilmig sayisiz bilimsel ¢alismalarda
bulunan temel sonuglar ¢aligmanin cevap aradifi veya ¢6ziim getirdigi problem alam

baz alinarak agagida ana hatlari ile ele alinmugtir.



e Oksijen fazla voltajinin azaltilmasi
o Mekanik Szelliklerin iyilestirilmesi

¢ Korzyon hizinin azaltilmasi

Enduistriyel uygulamalarda genel olarak kullamimakta olan Pb bazh anotlar ise
sOyledir.

o Saf Kursun

PbSb-Alagimlan (2-10 %Sb) [Sert Kursun]
PbAg-Alagimlari (0.1-1 %Ag) [Tainton Anotlar]
PbCa-Alagimlan

PbCaSn-Alagimlar [Prengaman Anotlar]

@

Kursun l;azll anotlarda alagim elementi olarak kﬁllamlmakta olan Ag elektfokimyasal
ozellikleri iyilestirerek oksijen fazla voltajint digiirmek amaciyla kullnilmaktadir. Aym
zamanda giimiigiin mekanik 6zelliklere de bir miktar olumlu etkisi vardir. Sb, Sn ve
Ca’un alagim elementi olarak kullmlma nedenleri mekanik ozellikleri iyilestirmek
amaciyladir.  Kalsiyumun elektroaktiviteyede miktara bagh olarak olumlu yada
olumsuz etkisi vardir. Yiksek oksijen fazla voltajina sahip ve aymi zamanda da
mekaniksel problemleri olan kursun bazh anotlara alternatif olarak DS-Anotlar
( Dimesionsstabile Anode ) gosterilmektedir. Genel olarak-klor-alkali
elektrolizlerinde kullmlmakta olan DS-Anotlar titan bazhi olup yiizeyleri soy metal
oksitlerle kaplanmug ¢6ziinmeyen anotlardir. DS-Anotlar ile Pb bazli anotlar siilfath
cozeltiler igin kargilagtinlacak olunursa Pb bazli anotlann ashnda alternatifinin
olmadif: goriiliir. DS-Anotlar ile Pb bazh anotlar asagida genel hatlan ile mukayese
edilmigtir.

e DS-Anotlar Pb bazli anotlara gore yaklagik 10 kat daha pahalidir.
( 70-100 DM/m? Pb bazli anotlar, 700-800 DM/m’* DS-Anotlar)
e Pb bazhi anotlarin kullamm omirleri siilfath gozeltilerde DS-Anotlara gore daha

yitksektir.



( Pb bazli anotlar igin 3-7 yil, DS-Anotlar i¢in 1.5 yildan daha diigiik kullim 6mrii
vardir). "

e DSA’lar yaklagtk 300 mV’luk ( 1 = 200 A/m’ ) daha diisiik oksijen fazla voltajina
sahiptir.

e DSA’larda elektroliz banyosu igersinde elektrot mesafeleri azaltilabilir.

e DSA’lann kullamminda katot kalitesi daha yiksektir.

Yukandaki mukayeseden de gorildigi gibi hernekadar DSA’larda yaklagik 300
mV’luk daha digiik oksijen fazla voltaji ve daha yiiksek mekanik 6zellikler
saglanabilsede Kullamm Omrii / Maliyet oramnm ¢ok diisiik olmasi kursun bazh

anotlann siilfath ¢ozeltilerde tercih edilme sebebidir.

Yapilan bu deneysel g;ahsmada mekamk ozelhklen iyilestiren metallere 6rnek olarak
Sb, elektrokimyasal ozellikleri 1y11e$t1rerek oksuen fazla voltapm diigiiren metallere
Omek olarak Ag alasim elementi olarak kullamimig ve deneysel g¢ahigmalarda
incelenmek tizere Saf Pb, PbSb6 ve PbAgl alagimlan hazirlanmugtir. Saf Pb diger

alasimlara referans olmas: amaciyla kullamlmgtir.

Deneylerde mekanik ozelliklerin tespit edilmesi amaciyla

e (Cekme Deneyler.
e Sirtinme Deneyleri

o Sertlik Deneyleri tekrarh olarak yapilmugtir.

Elektrokimyasal deneylerde ise elektrolitin serbest asit igeriginin, sicakhin ve alagim
elementlerinin anot potansiyeline etkisi ve anot polarizasyon siirelerinin tespiti

hedeflenmistir.



BOLUM 2

TEORIK BILGILER VE KONU HAKKINDAKI DAHA ONCEKI
CALISMALAR

2.1 Oksijen Fazla Voltaji (OFV)

Rediiksiyon elektrolizinde katotta metal iyonlan rediiklenirken elektron ihtiyaci ise
stlfurik asit igeren sulu elektrolitlerde suyun anodik oksidasyonu (Reaksiyon 1) ile

saglanir.
2H,0 < O,+4H +4¢ ~E’=1.229-0.0591pH 2.1)

Anot iizerinde termodinamik olarak 1.23 voltta gerceklesen suyun oksidasyonu,
pratikte anot Uzerindeki iletken PbO,; tabakasimn elekfrokimyasal olarak aktif
olmamasindan dolay1 reaksiyon daha elektropozitif degerlerde gergeklesmektedir.
Termodinamiksel olarak hesaplanan ve ancak platin kapl platin elektrotlarla ¢ok 6zel
deney kosullarinda olglilebilen potansiyel ile pratikte Olgiilen potansiyel fark: oksijen
fazla voltaji olarak adlandinlir. Tablo 2.1°de bazi metallere ait oksijen fazla voltaji
degerleri verilmigtir [ 1-2 ].

Tablo 2.1. Diisiik akim yogunluklannda (1=10?A/cm? ) farkh metaller lizerinde olusan
oksijen fazla voltajt degerleri. [ 1-2 ]

Metal | Ni Co |Pt(Pt]| Fe Cu Pb Ag Pd Pt | Au
Kapli)
mV | 120 | 130 | 240 | 240 | 250 | 300 | 400 | 420 | 440 |520




Oksijen fazla voltajim kursunun alagimlandinlmas: yolu ile azaltmak ancak soy
metaller (Ag, Rh) ile miimkiin olmaktadir [ 3,4 ] Ancak gimi diginda kalan soy
metallerin bu amagla kullamimas: ekonomik agidan imkansizdir. Hatta glimiis
kullaniminin ekonomikligi bile ancak teknolojik zorunluluk durumlarinda séz konusu
olmaktadir. Ciinkii %0.6’nn istiinde Ag kullanimu ile oksijen fazla voltajimn 120 mV
azaltilmas: mimkiin olsa bile bu deger kullamlan anodun maliyetini 60 DM/m*den
280 DM/m”ye yiikselmesine neden olacaktir. Sabit yatiimlarda meydana gelecek bu
ylikselme PbAg alagimlarunmn, ancak ¢inko rediiksiyon elektrolizlerinde oldugu gibi

teknolojik zorunluluk gerektirmeden kullamimim engellemektedir.
2.2. Oksijen Fazla Voltajinin Spesifik Enerji Tiiketimine Etkisi

Redﬁksiyon elektrolizi ile rafinasyon elektrolizi spesifik enerji titketimi agisindan
kargilagtinldizinda yaklagik on kat daha fazla olan enerji tiiketimi oksijen fazla voltajim
dolayistyla spesifik enerji tiikketiminin azaltilmasinin gerekliligini daha da agik olarak
ortaya koymaktadir. Tipik bir rediiksiyon elektrolizine 6rnek olarak bakir rediiksiyon
elektrolizinde (1 = 200 A/m?) kursun anot kullanilmas: halinde anot polarizasyonu igin
harcanan enérji miktan toplam enerji tiiketiminin %80’ine ulagmaktadir [ 5 ]. Bakir

rediiksiyon elektrolizinde gerceklesen toplam reaksiyon séyledir;
Cu*+S0,/+H,0 & Cu™+1/20,+2H'+S0,” E'=+0.80 V (2:2)
Reaksiyon 2’den goruldigi gibi anodik reaksiyon suyun elektrokimyasal

oksidasyonudur ve ¢oziinmeyen anotlarin kullanildifi bu tiir elektrolizler enerjinin

yogun olarak ttiketildigi metal tiretim yéntemleri arasinda yer almaktadir [ 6 ].
W,[kWh/kg] = Ug.I.t/mes . 1000 (2.3)
Spesifik enerji tiiketimini veren 3 no lu denklem g6z 6niine alindiginda hiicre voltajmnin

her 100 mV’unun yaklagik 100 kWh/tye’e karsihik geldigi ve oksijen fazla voltajinin

neden oldugu enerji titkketimi ve enerji maliyeti agik¢a goriilmektedir.



Teknolojik uygulamalarda hiicre voltaji 2-2.4 V degerlerine ulagmaktadir ki bu da
spesifik enerji titketimi olarak 1900-2000kWh/tc,’a esdegerdir [ 7,8 ].

Cinko rediiksiyon elektrolizinde ki rakamlara bakilacak olunursa harcanan enerji
miktarimin 3300-kwh/t Zn oldugu goérilir ki bu rakam toplam ¢inko iiretiminde
harcanan enerji miktaninin %60’ indan daha fazla bir rakamdir [ 9 ].

Tipik rediiksiyon elektrolizlerine 6rnek olarak verilen Bakir ve Cinko rediksiyon
elektrolizlerinde verilen bu rakamlar ve maliyete olan etkileri oksijen fazla voltajinin

Onemini ve diigiiriilmesi gerekliligini agik¢a ortaya koymaktadir.
2.3  Coziinmeyen Kursun Anotlarm Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kursun standart elektrot potansiyeli (Pb/Pb** E’= -0.270 V) hidrojenden (H'/H, E’=
0.00 V) daha elektronegatif bir degere sahiptir. Bu yiizden Pb*'iyonu ¢ozeltiye gegme
egilimindedir. Fakat silfiirik asit c¢ozeltisinde kursun yiizeyinde olusan PbSO,

yalmzca 1.722.10* mol/dm® kadardir. Sayet kursun anot anodik olarak polarize
edilirse bu iletken olmayan PbSQ, tabakasi iletken olan PbO,.s tabakasina doniigiir. Bu
donistim her ne kadar olugsmus PbSO, tabakasimin kahinh@ina bagl iise de genellikle
kursunun anodik olarak polarize edilmesini takiben ilk 16 saatlik siire zarfinda
gerceklestigi deneysel verilerle tespit edilmigtir. . Bu siire anodun ”Formasyon™u

olarak bilinmekte ve korozyonun maksimum oldugu aralifa denk gelmektedir.

Korozyon hizinin, anodun kullamm 6mrii ve katot metalinin kalitesi Gizerinde biiyiik
etkisi vardir. Bu yiizden kurgun anot da anodik polarizasyonu takip eden ilk 16 saatlik
sirede meydana gelen degisiklikler lizerine bir ¢ok aragtirma yapilmigtir. Bunlann
icinde PAVLOV [10-14], RUETSCHI ve CAHAN’mn [15-17] aragtirmalan temel
teskil etmektedir. VALERIOTE [ 18] Pavlov ve Ruetschi’nin birbirlerinden bagimsiz
olarak yiiriittikkleri ve ashinda birbirini tamamlayan deneysel sonuglar1 matematiksel bir

modelle bir araya getirerek Pavlov-Ruetchi Modelini geligtirmistir. (Sekil 2.1)



Sekil 2.1. Pavliov-Ruetschi Modeli [ 18 ].

Sekilderi de goriildiigii gibi anot tabakasi Pb, PbO, a-PbO,.5, B-PbO,s ve PbSO,’den
olugmaktadir.

Valeriote’nin [ 18 ] yaptif1 deneysel ¢alismada anot yiizeyinde meydana gelen
degisiklikler alt1 kademede a¢ik bir sekilde anlatilmigtir. Valeriote’ye gore 0.4 Voltluk
bir polarizasyon uygulanmasiyla anot tabakasinda Sekil 2.1.a.’da gosterilen yapi
olugmaktir. Bazik kursun siilfatlar, PbSO, kristaller arasi bosluklarindan olusan
makroporlan doldurur ve PbSO4/PbO ara yiizeyi yiikselmis PbSO,/PbO oranh bazik

kursun siilfatlardan meydana gelir.

Potansiyel uygulanmastyla PbO, PbOH' ve OH iyonlan tiretmek icin hidrolize olur
veya ¢oziiniir. PbOH" kursun ylizeyine diflize olur ve burada H' iyonlan ile o- PbO. 5
cekirdeklerini iiretmek iizere yaklagik 8 degerindeki yerel pH altinda oksitlenir.
Yiizeyde bulunan PbSO, tabakas: gegirimsiz oldugundan PbSO,’e H' veya OH
iyonlarnnin migrasyonu akim tagimasi yoluyla olur. Tek bir tabaka heniiz olusurken a-
PbO, kursunun anodik korozyonuyla ve/veya Pb>* iyonlarmin difiizyonuyla
simrlandinlmug bir hizda ince geritler halinde biiyiimeye baglar. Bu seritler pH’1in
yaklasik 7 oldugu bazik siilfatlar zonuna ulagtiginda, bazik siilfatlar reaksiyon iriinleri
PbOH" ,OH ,Pb>" ve SO, tiretmek iizere ¢oziinmeye baglayabilir. Son ikisi kursun



siilfat iizerine goker veya difiize olur ve akim simrlayan specieslar yeniden PbOH"
haline gelir. Bazik siilfatlann ¢6ziinmesi PbO,s seritlerinin uglanimin etrafinda
mikrogatlaklar ve por genislemesiyle sonuglamr. Bu bosluklar ilk olarak yavas
difiizyon ile sonradan gelen iig¢ boyutlu bilyiime esnasinda biiytime odasimn olusumunu
(Sekil 2.1.b.) ve daha sonra bazik siilfat tabaka igerisine a-PbO.s'nin iki boyutlu
bilylimesini saglar (Sekil 2.1.c). 1ki boyutlu bilyiime mekanizmasi tarafindan
kontroliin ardindan ilk diflizyonla smurlanan aralikta a-PbO,s’nin olusumu altta
bulunan PbO,s’nin tiiketilmesiyle devam eder (Sekil 2.1.d.). Bazik reaktanlarin
tikketilmesinin ardindan pH Mizla azalr. Yeterli derecede disik pH’da
a-Pb0,5/PbSO, ara yiizeyinde Pb*‘iyonlanmin difiizyonu, hiz1 smurlandinr. Dért
degerlikli kursun difiizyonu su ile reaksiyona girebilir ve por tabanlarinda o- PbO,s
tizerine ¢okebilir (daha diisiik bir ihtimalle PbSO, iizerine ). 1.1V’dan daha disik
potansiyellerde bu reaksiyon kesilebilir veya hi¢ goriilmeyebilir. Bunun olabilmesi igin
porlarn i¢ asidit:esi bulk elektroiitin asitliginin altlﬁda \}e&a esit olmast ve arka piarida
bulunan PbO’nun a- PbO,; ‘ye ve Pb’nin PbO,s’ye oksidasyonu devam etmelidir.
Daha yiiksek potansiyellerde difiize olan 4 degerlikli Pb’nin B- PbO,.; lizerine ¢okmesi
devam edebilir. Boylece biiyiime elektrot yiizeyine dogru devam eder. PbSO,
iizerinde gekirdeklesme gok fazla bir aktivasyon enerjisi istemezse, Pb** iyonlari gok
doymus bir duruma (bulk elektrolit pH’sina ulagilirsa ) ulagmadan ve elektrot yizeyi
yakinina ¢okelmeden 6nce porlann ¢ok daha altina difiize olabilir (bkz. Sekil 2.1.e.).
Gozlenen akim ve kapasite salimmlan bu tiir bir mekanizmada ihmal edilmigtir. Sayet
bir kere B-Pbb; zonlannn ikisi birlesirse, PbSO, normal sicakliklarda gézenekli bir
PbO,; tabakasi olugturmak iizere oksitlenir (bkz. Sekil 2.1.f). Cok disiik
sicakliklarda gozenekli PbO, s tabakasiin olusumu onlenir. Bu engelleme tercihli
persiilfat olusumu, PbSO, ve PbO.; ¢okelmesiyle por blokaji veya bilinmeyen bagka
bir mekanizmaya bagh olabilir [ 18 ].

Giintimiizde eldeki veriler ile kesin mekanizmay: saptamak ¢ok zordur. Bu problemin
¢Oziimi igin diigiik sicaklik deneysel galigmalani devam etmektedir. Kesin cevabin

verilebilmesi i¢in yeni ¢aligmalara ihtiyag vardur,



Daha 6ncede belirtildigi gibi korozyon hizinin anodun kulianim 6mriini ¢ok etkiledigi
ve korozyonun tespiti iizerine bir g¢ok galijmamin varoldugu sOylenmisti. Bu
caligmalardan biri de HEIN ve arkadaglarina aittir] 19 ]. Oncelikle kursun anotlarda
meydana gelen korozyonun tespit edilmesindeki temel prensibi agiklayacak olursak,
anot yiizeyinde olusan kursun oksit tabakasimn bir ¢ozelti (Amonyum asetat, Pb ile
tepkimesi yoktur.) vasitast ile belirli zaman arahklanyla uzaklastirarak bu tabakanin
agirhfinin olgiilmesi ve elde edilen veriler vasitastyla korozyon hizinin zamana bagimh
gidigatimn tespit edilmesi olarak tamimianabilir.

Hein ve arkadaglarimn yaptiklan deneysel ¢aliymada kullandiklan alagimlar ve
parametreler Tablo 2.2’de verilmistir ve bu galisma neticesinde elde ettikleri

sonuglar Sekil 2.2°de gosterildigi gibidir.

Tablo2.2. Korozyon davramglarimin incelenmesinde kullamlan alagimlar ve

paremetreler [ 19 ].

Incelenen Alagimlar PbAg0.45
PbSb6
PbAg0.5Ca0.2
PbSn1.5Ca0.07
Elektrolit . 200 g/l H,SO4
40 g/l Cu*, 55 °C
Anot 30 cm” (38mm x 39mm)
Akim Yogunlugu 200 A/m®
Katot Paslanmaz Celik, 100 cm®

Yaptiklar: bu deneysel ¢alisma sonucunda Sekil 2.2. den de agik¢a goriilebildigi gibi
biitin alagimlar i¢in korozyon davramsiun gosterilmis oldugu egrilerde korozyon
hizinda zamana bagimli meydana gelen defisim yakalspik olarak aym gekilde
gerceklesmektedir.
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Sekil 2.2. Farkh kursun alagimlarinda tespit edilen korozyon hizlan [19].

Hem goriiniis hem de korozyon miktan bakimindan en kotti alagimlarin PbAg0.5Ca0.2
ve PbAg0.45 daha sonrada PbSb6 alasiminin oldugu belirtilmigtir. PbSb6é Alagiminda
anot ust yuzeyinde delik korozyonu ve dolayistyla catlaklar tespit edilmigtir.
PbAg0.5Ca0.2 Alagiminda 6zellikle dokiim hatalan etrafinda korozyonun fazia oldugu
sOylenmigtir. Yine bu galigma gercevesinde Prengaman Anotlarin (PbSn1.5Ca0.07)
5 yada 7 yillik kullanim 6mriine sahip oldugu tespit edilmigtir. Tabii ki en uygun
anotun segilebilmesi igin anotun elektrokimyasal ozelliklerine de bakilmasi sarttir. Bu
caligma PbAg0.5 Alagiminin en uygun anot oldugu ¢iinkii PbAg0.45 Alagiminin -
Prengaman anot’a yakin bir kullanim 6mriine (max. 5 yil ) sahip olmakia beraber
120 mV’luk daha diigiik oksijen fazla voltaji avantajina sahip oldugu sdylenmistir.
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2.4 Kursun Anotlarda Sicakh@m ve pH’1n Anot Potansiyeline Etkisi

Sicakhigin anot potansiyeline etkisinin ne olacagim teorik olarak hesaplamak i¢in
redilksiyon elektrolizinde anot yiizeyinde meydana gelen suyun oksidasyonu

reaksiyonuna bakmak gerekir.

Sulfirkk asit ¢ozeltisi igersinde elektroliz sistemine akim uygulanmas: ile anot

yiizeyinde meydana gelen suyun oksidasyonu (Reaks. 2.4) gosterilmistir.
2H,0 & 4H +0,+4¢  E°=1.229-0.0591pH (Reak.2.4)

Yukandaki reaksiyona goére Nernst esitligi yazilirsa;

E = E° +2303x XL xlogk
nF (Reak 2.5)

esitlifi ortaya ¢ikar. Bu esitlige gore farkh sicakliklar igin anot potansiyelinde
meydana gelebilecek diigiis teorik olarak hesaplanabilir.

Ornegin 25 °C ve 60 °C icin reaksiyonlar hesaplanirsa;

E=1.229+0.0591pH (T=25°C) (Reak.2.6)

E=1.229+0.066pH (T=60"°C) (Reak.2.7)

esitlikleri ortaya gikar. Bu esitliktende agikga goriildiigii gibi sicaklifin arttirilmasi
teorik olarak potansiyeli diistirlicii yonde etki yapacaktr.

Anot potansiyeline pH’in etkisinin ne olabilecegini goérebilmek i¢in Pb-S-H,0O
sisteminde Potansiyel - pH diyagramma bakilirsa (Sekil 2.3.) pH’in arttirilmasiyla
potansiyelin lineer olarak diigtigii gériiliir.
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Sekil 2.3. Pb-S-H,0 Sistemi i¢in Potansiyel - pH Diyagram [ 7 ]

PbSO,’lin PbO,’ye doniigim reaksiyonu yazilirsa (Reaks.2.5.) bu diisils teorik olarak

hesaplanabilir.
PbSO#+2H,;0 < PbO,+HSO,+3H'+2¢ °  E=1.698-0.088pH+0.02910gams04

Yine potansiyel pH diyagramindan pH’in anot yiizeyinde olugsan a-PbO, ve B- PbO,

bilesiklerine etkisinin olmadig goriliir.

Fakat bu verilen bilgiler 1181 altinda, sicaklik ve pH’in anot potansiyeline etkisi
hakkinda ancak yaklagik tahminler yapmak miimkiindiir.  Gergek degerlerin
saptanabilmesi igin konu hakkinda uygulamal ¢aligmalar yapiimas: garttir.

2.5 Kursun Anotlarda Alasim Elementlerinin Elektrokimyasal Ozelliklere Etkisi

Uzerine Yapilmis Bazi Cahsmalar

1994 yilinda yapilmus olan bir ¢aligmada [ 5 ] elektrokimyasal ozellikleri iyilestirerek
oksijen fazla voltajim azaltmak amaciyla alagim elementi olarak giimiis incelenmisgtir.
Alagim elementlerinin elektrokimyasal 6zelliklere etkisi lizerine yaptiklan bu ¢alisma
sonucunda, alagim halinde ilave edilen giimiigiin dentritik yapt olusumunu tegvik ettigi
ve katilagma esnasinda dentrit simirlaninda kalarak bu boélgelerde elektroaktif kisimlarin
olugsmasim sagladigim ve giimis igerifi %0.6’dan fazla alasgimlarda kursun anoda

nazaran 120 mV (1 = 200A/m® ) daha elektronegatif bir anot ve hiicre potansiyeline
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ulagilabilecegi soylenmektedir [ 9,20 ]. Diger taraftan da yine aragtirmug olduklan Sb,
Ca ve Sn igeren alagimlarin elektroaktiviteye etki etmediklerini ancak kurgunun

mekanik 6zelliklerini iyilegtirdiklerini belirtmiglerdir.

Yapilan bu elektrokimyasal deneylerde %99.99 safiyette metaller, analitik kalitede
kimyasal maddeler ve referans elektrod olarak da kalomel elektrot (E°=241mV .SHE)
kullamlmig. Deneyler ¢ift cidarhi ve ig elektrot sistemli hiicrelerde gergeklestirilmis.
Elektrokimyasal deneylerde kullanilan parametreler Tablo 2.3’de ki gibidir.

Tablo.2.3. Deneysel Parametreler [ 5 ].

Deneysel Parametreler
Sicaklik [°C] 25
Asit Kons.[g/l] - : 200
Katot Malzemesi Elektrolitik Bakir
Akim Yogunlugu [mA/em?] 20
Silre [saat] 24

Anot polarizasyon degerleri 24 saatlik polarizasyonu takiben tespit edilmigtir.
Sekil 2.4°de yapilan bu galigmadaki 24 saatlik polarizasyonu takiben ulagilmig anot

polarizasyon degerleri verilmistir.
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Sekil 2.4. Farkls alagimlara ait 24 saatlik anodik formasyonu takiben tespit edilen anot

polarizasyon degerleri [ 5 ].

Bu sekilden de anlagildigy gibi kursun Gizerindeki anot polaizasyonu dolayisiyla oksijen
fazla voltaji ancak giimiis igeren alagpimlarda azalma gostermekte oldugu, antimon,
kalay ve kalsiyumun oksijen fazla voltajina pek bir etkisi olmadig gorilmektedir. Her
ne kadar kalsiyum igeren alagimlarda 30 mV’luk bir elektronegatiflik gézlenmigse de
literatirde artan kalsiyum miktarina bagh olarak anot polarizasyonunun
elektropozitiflestigi bilinmektedir [ 5 ].

Sonug olarak bu ¢aliymada kursun’un glimiig ile alagimlandinlmas: ile elektrokimyasal
aktivitenin degistirilebilecegi deneysel olarak ortaya konmugtur. Yine aym ¢ahsma
%0.6’dan daha yiiksek giimus i¢eren alagimlann kullamlmasi durumunda oksijen fazla
voltajmin 120 mV azaltilmasmn miimkiin oldugu buna karsin kullanidan anotun
maliyeti 60DM/m”*den 280 DM/m*ye yiikselmekte oldugu ve sabit yatinmlarda
meydana gelecek bu yiikselmenin PbAg alagimlarinin teknolojik zorunluluk olmadan
kullanimum engelledigi belirtilmigtir.

Yapilan galismalar sonucunda %0.6’ya kadar giimiis igeren kursun alasimlarinda artan

glimiis miktarina bagh olarak hiicre voltaji ve anot polarizasyonunun azaltilabilecegi
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belirtilmistir. Alasim halinde ilave edilen giimiig katilagma esnasinda tane sinirlaninda
kalarak bu bolgelerde anodik oksidasyon sonucunda AgO kristallerinden olusan
elektroaktif kisimlann olusmasim saglamaktadir [ 9,20,21 ].

Farkli hizlarda sofutulmus (yavag, normal, hizl) Pb-Ag-Ca alasimlarinin
elektrokimyasal 6zelliklerinin incelendigi bir bagka ¢alismada [ 22 ] Akim Yogunlugu-
Potansiyel egrileri ¢izilmis ve elde edilen sonuglar PbAg, PbSb8, ve PbSb8Ag0.7
alagimlan ile mukayese edilmistir.  Yapilan bu deneysel ¢aligmada kullanilan

parametreler Tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.4. Deneysel Parametreler [ 22 ].

Akim yoguniugu |20 mA/cm*

Elektrolit 200 g/t H.SO4 - L
Sicaklik 25°C
Zaman 20h

Kanstinci Devir{600 devir/dak
Sayisi

Bu ¢aligmada hizli, yavas ve normal sogutulmus alagimiar i¢in elde edilen verilerie
Tafel egrileri gosterilmekte olup, bu egrilerden yola ¢ikarak artan kalsiyum igerigine
bagh olarak potansiyelin diistiigi belirtilmektedir.

Ayrica kalsiyum igerigine ve sogutma sartlarma bagl 50mA/cm®de potansiyel
degerleri tespit edilmigtir. Yavag ve Izl sofutulmus alagimlardaki potansiyel
degerleri yiiksek (118-135mV) buna kargin normal sogutulmus alasimlardaki
potansiyel degerinin digiik (60mV) oldugunu iddia etmislerdir. Aym zamanda yavag
sogutulmug %1.1 Ca’lu anot en elektronegatif degerde (1966 mV NHE) ve hizh
sogutulmus %0.2 Ca’lu anot’da en elektropozitif (2166 mV NHE) degere sahiptir.
Daha 6nce yapilan bir bagka ¢aligmada [ 9 ] %0.1°den %0.3’e kadar kalsiyum igeren
alagimlarda tespit edilen potansiyel artig1 bu ¢aligmada goérillmemigtir. Dolayisiyla bu

konu tizerine yeni arastirmalanin yapilmasi zorunlulugu ortaya ¢tkmaktadir.



16

Yine aym galiyma gergevesinde Pb-Ag-Ca alagim grubuna elektrokimyasal ve mekanik
ozellikler agisindan bakildiginda en uygun alagim grubu oldugu ve aym zamanda Pb-
Ag anotlara %0.3’lik kalsiyum eklenmesi halinde oksijen fazla voltajinin
dustirtilebilecegi ve mekanik ozelliklerin de iyilestirilebilecegi soylenmistir. Optimum
Ozelliklere sahip anot olarak hizli sogutulmug PbAg0.5Cal.1 alagimi gosterilmekte ve
bunlann saf kursuna goére 100 mV depolarize oldugu aym zamanda da elektrokimyasal
ozellikler agisindan bakildifinda  normal sogutulmus PbAgl Anotlarla aym
ozelliklerde oldugu, sertlik bakimindan ise daha iyi olduklan (12 HB fark)
belirtilmistir.

Pb-Ag, Pb-Ag-Ca, Pb-Sn-Ca ve Pb-Sb Alagim gruplanimin elektrokimyasal
ozelliklerinin arastinldig: bir bagka galigmada farkli siilfirik asit ¢ozeltileri kullamilmug

ve bu ¢ozeltilerde ki anot potansiyellerinin 6lgiimii hedeflenmistir [ 23 ].

Daha 6nce de ginko rediiksiyon elektrolizinde spesifik enerji tiiketiminin ¢ok yiiksek
oldugu belirtilmisti. Bu ¢aliymada da 6zellikle ¢inko rediiksiyon elektrolizinde ki
enerji tilketimine bir diiglis saglayabilmek amaciyla kullamlan 4 gesit elektrolitten
3 tanesinde elektrokimyasal deneylerde kullanilan ¢bzelti igerisine endiistriyel
uygulamalara yakin miktarda ¢inko ilave edilmigtir. Arastirmada kullanilan alagimlar

ve elektrolitler Tablo 2.5’de verilmistir.

Tablo 2.5.  Deneysel ¢caliymada kullamlan alagimlar ve elektrolitler [ 23 ].

Alasimmlar Elektrolitler

Pb 200 g/l H,SO, (Elektrolit 1),

PbAg0.5 200 g/l H,SO,4 +60 g/l Zn** (Elektrolit 2),

PbAgl 200 g/l H,S0, + 60 g/l Zn®* + 1.5 g/l Mn** (Elektrolit 3),

PbAg0.5Cal.1 (Isletme Elektroliti)

PbAg0.5Ca0.7 155 gl H,S04 ,+ 62 g/l Zn* + 1.5 g/l Mn**
PbAg0.5Ca0.2
PbSn1.4Ca0.2
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Yine bu ¢aligma gergevesinde yapilan tiim alagimlar i¢in 20 saat boyunca olgiilen anot
potansiyelleri verilmistir. Bu Oletim sonuglan gostermistirki, giimiis igeren ve giimiis

icermeyen alagimlar arasinda yiiksek degerde potansiyel farklan vardur.

Yapilan bu tespit Sekil 2.5den de gorildigu gibi incelenen tiim elektrolitierde aymdir.
Aynica yaptiklani bu arastirmalar sonucunda PbAg ve PbAgCa anotlar da renk
degisimi gozlenmezken Pb ve Prengaman anotlarda elektrolit rengi baslangigta pembe
iken rengini degistirerek kahverengi, bulanik ve seffaf olmayan bir duruma déniistagi

gozlenmistir.

2050 Prengaman 50 mA/cm

Prengaman 20 mA/cm
¥ PbAg0,5-50mA/cm

PbAg0,5-20mA/cm

Elektrolit 3

X
i

o
£
2
iy

Sekil 2.5. PbAg0.5 ve Prengeman Anotlarda 200 ve 500 A/m’ akim yogunlugunda
farkh elektrolitlerde 6igiilen anot potansiyelleri [ 23 ].

Yukarida verilen sekilden de goriildiiga gibi Zn** iyonlanmin anot potansiyeline pek .
fazla etkisi olmazken, Mn®* iyonlan anot potansiyelini elektronegatif yonde
degistirmigtir. Gumilg igeriginin ise anot potansiyeline elektronegatif yonde etkisinin
Mn*" iyonlarina gére gok daha yiiksek oldugu agiktir. Zira 200 A/m®deki Prengaman
alagim icin 6lgiilen anot potansiyelinin, 500 A/m*deki PbAg0.5 Alasimina gore daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir.



18

2.6 Kursun Anotlarda Alasim Elementlerinin Mekanik Ozelliklere Etkisi

Uzerine Yapiimis Baz Chllsmalar

Alagim elementleri olarak Ag, Sn, Sb ve Ca’un kulllanildig: bir ¢alisma da [ 5 ] farkh
1sil islemler uygulanmasi yoluyla mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi hedeflenmisgtir.
Bu ¢alismada alagimlandirma ve farklh 1sil iglemler yoluyla mekanik 6zelliklerin
iyilestirilebilecegi sdylenmistir. Her ne kadar seksenli yillara kadar metal rediiksiyon
elektrolizlerinde antimon igerigi %6’dan yiiksek kursun alagimlani en iyi mekanik
ozelliklere sahip anot malzemeleri olarak kullanlmus olsalar bile ozellikle ¢inko
rediiksiyon elektrolizinde 1929 yilinda ilk kez TAINTON [ 24 ] tarafindan gelistirilen
PbAg0.6-PbAgl alagimlan kullamilmaktadir [ 1, 2 ]. Ciinkii anot korozyonuna bagh
olarak ¢ozeltiye gecen antimon daha sonra katot’da rediiklenerek katodik akim
veriminin ¢ok diismesine neden olmaktadir [ 24, 25 ]. Giimiisiin kursunun mekanik
ozelliklerini arttirirken aym zamanda oksijen fazla voltajim diisiirdiigi bilinmektedir
[ 24, 25 ]. Bu ¢aliymada da artan giimiiy miktarina bagh olarak dendritik yapi
olusumu ve tane siurlaninda daha 6nceden de Umetsku [ 21 ] ve Hein [ 19 ]
taraﬁndan belirlenmis plan glimiige zengin fazin olustugu tespit edilmistir. Diger
taraftan da anot malzemesinin sertligi de artan giimiig miktanina bagh olarak artti3
Brinell Sertlik degerleri 6lgiilerek tespit edilmistir. Bu degerler asagida verilmigtir.

Pb~3.0 + 1HB, PbAg0.1~3.5 + 1HB,PbAg0.5 6.5HB, PbAgl 8HB

PbAgCa Alagimlaninda ise tane siurlaninda yine giimiisge zengin faz olusumu yan: sira
tane iclerinde ise yliksek ergime sicakhifina sahip CaPb; intermetalik fazi olusumu
gozlenmis ve olusan CaPb; fazi once katilaghifindan dolayr tane yapici goérevi
gormekte ve nihai tane yapisimn kiiglilmesine neden oldugu belirtilmektedir. PbAgCa
alagiminda Ca igerii % 0.06-0.08 oldugu zaman (PbCa 0.07 Otektik bilesim)
malzemenin brinell sertligi 11-12 HB ‘ye ulagilmigtir ki bu sertlik degerine ancak
Sb>%6 olan PbSb6 alagimlan ile ulagmamn miimkiin oldugu sdylenmigtir [ 5 ]. Diger
taraftan PbCaSn alagimlarimin Sn/Ca oranina bagl olarak ¢ok iyi mekanik &zellikler
gosterdigi bilinmektedir [ 22, 23 ]. Yaptiklar1 bu ¢ahsma ¢ercevesinde %0.025-0.07

Ca igeren farklh PbSnCa alagimlan incelenmis ve alagimin Ca igerigi ve Ca/Sn oranma
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bagh olarak gekme ve siiriinme ozelliklerinin degisimini Sekil 2.6’da gosterildigi gibi

tespit etmiglerdir.
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Sekil 2.6. Sn/Ca [% Ag] oramna bagh ¢ekme dayamm ve kopma siireleri [ 5 ].
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PbSnCa alagimlarimn mekaniksel 6zellikleri artan kalsiyum ve Sn/Ca oramna bagh
olarak arttigx diger taraftan da bu alagimlann mekaniksel 6zelliklerinin haddeleme ve

dokim ile haddeleme arasinda gegen siireye bagl olarakta degistigi belirtilmistir.

1994 yilinda yapilmug bir diger ¢aligmada [ 22 ] Pb-Ag-Ca alagimlarinin hizli, normal,
yavas sogutulmalan sonucu Brinell sertliklerindeki defisimlerinin tespit edilmesi
tizerine olmustur. Yaptiklan bu c¢aligmada farkh sogutulmus PbAg, PbSb8 ve
PbSb8Ag0.7 alagimlani mukayese edilmistir. Sertlik ol¢lim metodu olarak Brinell
sertlik yontemi kullanddifi bu galiymada 6lgimler 2.5 mm’lik yuvarlak ug ve
153 kN (15.6 kP) yiik ile yapilmugtir. Yapilan bu deneysel ¢alismada yavas, hizh ve
normal sogutmalar icin Brinell sertlik degerleri Tablo 2.6’da yine aym sartlarda Ca
icerigine bagh olarak Brinell degerlerinin deBisimi Sekil 2.7°de gosterildigi gibi
" bulunmugtur. '

Tablo 2.6.  Kalsiyum, Giimiis ve Antimon igeren alagimlarda sogutma hizlaninin
Brinell sertlik degerlerine etkisi [ 22 ].

Sogutma Hiz
Alasim Bilegimi Yavas Normal Hizh
PbAg0.5Ca0.04 6.1
PbAg0.5Ca0.2 8.0 12.1 12.4
PbAg0.5Ca0.7 10.6 12.6 20.3
PbAg0.5Cal.1 10.4 144 19.7
PbAg0.5Cal.8 13.5 .
PbSb8 144 14.9
PbSb8Ag0.7 8.3 11.8
PbAg0.1 5 6.9 6.8
PbAg0.3 6.7 6 6.3
PbAg0.5 5.5 6.5 8.1
PbAg0.7 6.5 6.8 7.3
PbAgl ) 7 6.7 94
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Sekil 2.7. Sogutma saﬁlan ve kalsiyum igerigine bagh Brinell sertlik degerleri
(d=2.5mm. F=153 kN ) [22].

Sekilden de goriilebildigi gibi 0.04 ile 0.2% Ca igeren normal sogutulmug alasimdaki
sertlik farki 6HB kadardir. 0.2 ve 0.7 %Ca igeren hizh sogutulmus alagimda ise brinell
sertlik degerinin 7.9 HB arttifn  belirtilmigtir.  Yavag sogutulmug alagimda
(0.2...0.7%Ca )ise bu fark 2.6 HB olarak tespit edilmistir. Bu degerlerde 0.7 %Ca
iceriginin biiyikk olgiide kalici oldufu belirtilmigtir. Aynica Sekil 2.7°de sogutma
sartlarinin brinell sertlik degerlerine etkisinin ne yonde oldugu gosterilmistir. Bu
sekilden de anlagildif: gibi yiksek kalsiyum igeren hizh sogutulmug alagimlarin brinell
sertlik degerlerinin normal sogutmaya gore 8HB yavas sofutmaya gore ise 10HB
daha yiiksek olduguna dikkat cekilmektedir. Ayrnica gene bu cahigmada farkh
sogutulmus PbSb8 ve PbSb8Ag0.7 alagimlan igin hizli sofutma ve yavas sogutma
arasindaki sertliklerin 14.4 ve 14.9 olarak bulunduBu séylenmigtir. Giimiis ilavesinin
PbSb alagimnin sertlik degerini kotulestirdigi belirtilmis ve farkhh sofutulmus PbAg
alagmlanmn olglim degerleri ve brinell sertlikleri Sekil 2.8.’de gosterildigi gibi

bulunmugtur.
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Sekil 2.8. Farkli sogutulmus PbAg-, PbSb8- alagimlarina giimiis ilavesinin Brinell
| sertlik degerlerine etkisi [ 22 ].

Bu ¢aligma sonucunda PbAg- alagimlarina % 0.3’liikk Ca ilavesinin OFV’m diigiirdiigii
aynt zamanda da mekanik Ozellikleri iyilestirdigi belirtilmigtir. Hizli sogutulmusg
alagimlanin sertlik degerlerinin iyilestirilebildigi fakat elektrokimyasal niteliklerine ¢ok
fazla etki edilemedigi, yavag sofutulmus alagimlarda ise sertlik degerlerinin
iyilestirilemedigi ancak elektrokimyasal ozelliklerinin izl sogutulmug alagimlara gore
daha 1yi oldugu tespit edilmigtir.

Kursun alagimlarimn mekanik 6zelliklerinin iyilegtirilmesine yonelik yapilan bir
aragtirmada [ 28 ] asafida belirtilen alagimlar lizerine ¢aligilmg ve bu alagtmlarin
stirinme mukavemetlerinin tespiti hedeflenmistir.

Saf Pb

PbAg0.5

PbCal.6Ag0.5

PbSb6

PbSn1.4

PbSn1.4Ca0.12
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Saf kursun ve PbAg0.5 alagimimin diger alasimlara gére mukavemetinin daha dasik
oldugu, PbSb6 ve PbSn1.4Ca0.12 alagimlarimin ise mukavemetinin daha yiiksek
oldugu belirtilmistir. Yapilan bu ¢aligmaya genel olarak bakildifinda korozyona
dayamkhlik , mekanik mukavemet ve elektrokimyasal o6zellikler agisindan en uygun
alagimin PbSnCa alagimu oldugu gorilir.

Pb-Ca-Sn,Pb-Ca, PbSrSn alagimlan lizerine yapilan bir ¢cahgmada bu alagimlarin
gerilme mukavemetleri, akma mukavemetleri (% 0.2 Sapmayla), % uzamalan ve 3000
psi’da kopmaya kadar ki sitirinme mukavemetleri verilmis [ 29 ]. Sonuglar

Tablo2.7°de gosterildigi gibi tespit edilmigtir.

Tablo 2.7. Pb-Ca-Sn,Pb-Ca, PbSrSn Alasimlan mekanik ézelllikleri [ 29 ].

Haddelenmig | Dokiim | Dokiim | Dokiim
Pb-Ca-Sn Pb-Ca | Pb-Ca- |Pb-Sr-Sn

Sn
Gerilme Mukavemeti 8000 5500 7500 4500
(psi) '
Akma mukavemeti 6500 3500 56500 3200
{%0,2 sapmayla)psi |
Uzama % 15 30 30 40
Siriinme 1000 10 100 5

mukavemeti (3,000
psi‘da kopmaya
kadarki)
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Yaptiklarni bu mekanik deneyler sonucunda Pb-Ca-Sn alagimlannin diger alagimlara
gore daha mukavemetli oldugu 6zellikle haddelenmis alagimlarin, dékiim alagimlarina
gore siirinme mukavemetlerinin yiikseltilebildigi ve bunun sonucu olarakta kullamm

Omriiniin arttinilabildigi belirtilmigtir.

Coziinmeyen kursun anotlar tizerine, bu ¢aligma cergevesinde de bir kisminin 6zetle
anlatildig1 gibi daha birgok ¢aligma yapilmigtir. Ancak yapilan literatiir aragtirmasi
sonucu sicaklik ve pH’mn oksijen fazla voltaji’na etkisi lizerine herhangi bir ¢aligmaya
rastlanmamugtir. Oysa ki rediiksiyon elektrolizlerinde kullamilan elektrolit pH’s1 ve
sicakligy yapilacak olan elektrolize gore degisiklik gostermektedir. Dolaysiyla bu
konu uzerine yapilacak deneysel g¢aligmalar endiistriyel alanda yapilacak elektrolizin

cinsine gore en uygun anodun segilebilmesi agisindan 6nemlidir



BOLUM 3
DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalar iki bolim halinde yapilmistir.  Yapilan seri ve tekrarli deneyler
sonucunda birinci bolimde alagim elementlerinin mekanik 6zelliklere etkisi
incelenmigtir.  Ikinci bolimde ise alasim elementlerinin, pHin ve sicakhfin
elektrokimyasal ozelliklere etkisinin tespiti hedeflenmistir. Deneysel ¢aligmalarda
kullanilan deney diizenegi, deneysel sartlar ve incelenen parametreler asagidaki

boliimlerde aynntili olarak ele alinmugtir.
3.1 Alasimlarin Hazirlanmasi

Alasimlar grafit pota igersinde ve indiikksiyon firm kullanilmak suretiyle
haznlanrmstlr; Ergitilen malzemeler -elektrokimyasal deneylerde ve mekanik
deneylerde kullanllmak iizere 2 ayn  kokil kalip igerisine aym kosullarda
dokulmuslerdir. Elektrokimyasal deneylere numune hazirlamak tizere kullanilan kalip
bu ¢aligma igin 6zel olarak yaptinlmig olup herhangi bir gaz bosluguna yada yiizey
bozukluguna sebebiyet vermemek amaciyla yaprak modeli olarak tabir edilen hem
alttan hem de yandan beslemeli gekilde yaptinlmuigtir. Mekanik deneylere numune
hazirlamak lizere kullamlan kalip ise figek kalip olarak adlandinilan 3 bdlmeli olacak
sekilde dizayn edilmigtir. Her iki kalibinda gekilleri asagida gosterildigi gibidir.
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Sekil 3.1.  Alagimlarin hazirlanmasinda kullanilan kalip sekilleri.

3.1.1 Saf kursunuﬂ hazirlanmasi

Deneysel caliyjmada kullamlan kursun piyasadan temin edilmis olup yas analiz
yontemleri kullanilarak kimyasal bilesimi tespit edilmigtir. Deneylerde kullanilan

kursunun bilesimi Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel calismada kullanilan kursun bilegimi.

Element Miktar (% Ag.)

Pb 99.98

Ag 0,00003
Ca 0,0014
Cu 0,00018
Zn 0,00075
As 0,005

Sb 0,0035
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Grafit Pota igerisindeki % 99.98 safiyetteki kursun yaklagik 400 °C’de ergitilmis aym
zamanda kaliplarda 250 °C sicakliga on sitilmugtir. Dokim yapilmadan 6nce pota
disant alinarak stcakligt 270 °C ‘ye getirildikten sonra her iki kalip igerisinede dokiim
yapilmig ve bu islem 3 defa tekrarlanarak kaliplardan toplam 6 dékiim alinmugtir.

3.1.2 PbSbé6 alasiminmin hazirlanmasi

Alagimlarda kullanilmak tizere hazirlanan Pb ve Sb miktarlan tespit edildikten sonra
daha oOnce yapilan deneysel g¢aligmalar sonucu tespit edilen kursundaki yaklagik
agirhkga %1.5’luk ugma ve curuflasma kayiplanda hazirlanan sarj malzemesine
eklenmek suretiyle ergitme iglemi yapiimigtir. Homojen bir alasim elde edebilmek
amaciyla alasim sicakhi 550-600 °C’ye getirildikten sonra disari alinarak 300 °C’ye
diismesi beklenmistir. Kaliplarda 300 °C’ye on 1sitilmug olarak kullanilmugtir.

3.1.3 PbAgl alasimmn hazirlanmasi

PbAgl alasimmin hazirlanmasinda elektrolitik toz gimis kullanilmigtir ve ergitme
sirasinda bu giimily malzemenin Ustiinde kaldifi icin homojen bir bilesimin elde
edilebilmesi ancak pota sicakhfimn 800 °C civarma getirilmesiyle olmugtur.
Kahplarda firm etrafinda 300 °C’ye gelene kadar bekletilmigtir. Pota disartya
alindiktan sonra dokiim oncesi 400 °C’ye getirilmis ve diger alagimlann
hazirlanmasinda oldugu gibi 3’er defa olamak tizere dokiimler yapilmigtir.

3.2  Mekanik Deneyler

Yapilan deneysel ¢alismada hazirlanan Pb, PbAgl ve PbSb6é Alagimlarinin mekanik
ozelliklerini tespit etmek amaciyla “ Cekme Deneyleri, Siiriinme Deneyleri ve Sertlik

Deneyleri” tekrarh bir gekilde yapilmustir,
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3.2.1 Cekme Deneyleri

Cekme deneylerinde kullamlan numunenin sekli ve boyutlan Sekil 3.2°de gosterildigi
gibidir. Deney numuneleri torna cihazinda yiiksek devirde hazirlanms olup , kursunun
fiziksel 6zelliginden kaynaklanmakta olan sekil verme esnasinda ki sirekli kesici takim -
ucuna sivanma probleminden dolay: diigitk pasolar verilerek hazirlanmigtir. Her bir

¢ekme deneyi igin 2 ser numune yapilmig olup deneyler Instron g¢ekme cihazinda

yapilmugtir.

Numune Cap1 Bas kisminin Bas kismunin 1k slgu Inceltilmig kismun | Toplam
(do) gap1 (d1) uzuniufu (h) | uzunlugu Lo uzunlufu Ly | uzunluk

) %

8 10 30 40 48 115

Sekil 3.2. Cekme numunesi sekil ve boyutlar.

3.2.2 Siiriinme deneyleri

Suriinme deneylerinde Mayes marka TC30 modeli siiriinme cihaza kullaniimagtir.
Yiiksek hassasiyette saglikli siiriinme deneyleri yapmaya miisait bu cihazdaki en bilyiik
problem deneylerde kullarulacak numunenin bu cihazin standartlarina uygun olarak

hazirlanma zorunlulugunda olmasidir. Sekil 3.3.’de bu cihazda kullamlacak numune
sekli ve olgileri goriilmektedir.
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Numune Capr | Bas kisminin Bas kisminin 1k slgtt Inceltilmis kismn | Toplam
(do) capt (dy) uzunluu (b) | uzunlugu Lo uzunlufu Ly | uzunluk
L
8 12 25 40 45 100

Sekil 3.3 Siriinme deneylerinde kullamlan numune sekli ve boyutlan.

Sekilde de goruldigi gibi numunenin bas kisimlan siiriinme cihazina monte
edilebilmesi i¢in vidall olacak sekilde dizayn edilmistirr. Bu yiizden numune
hazirlanmasinda ve/veya hazirlanan numunenin siirinme cihazina takilmasi esnasinda
bir ¢ok problem yaratmustir. Sonug olarak saf kursun ve PbAgl alagimina numune
hazirlanmasi, numune hazirlanabilse bile dahi bu cihazda kullamlabilmesi miimkiin

olmamugtir. Ancak PbSb6 Alagimi igin stiriinme deneyi yapilabilmigtir.
3.2.3 Sertlik deneyleri

Yapilan literatir aragtirmasi sonucu sertlik deneylerinin biiyiik bir gogunlugunun
Brinell Sertlik cihazlarinda yapildig gérﬁliﬁﬁstﬁr. Fakat deney sonuglarinda yaklagik
%30 toleransh bir gekilde verilmigtir. Bununda sebebi deneylerde kulllamlan en diigiik
standart yitkte dahi bilya izinin kursunyiizeyinde ¢ok biiyiik olmasi ve tekrarh bir
sonug elde edilememesidir. Daha saghkh sonuglar elde edebilmek amaciyla sertlik
deneyleri Vickers Sertlik cihazinda saf kurgun i¢in 3HV, PbSb6 ve PbAgli¢in ise SHV
yiik altinda yapilmigtir. Deneyler sirasinda sonuglar direkt vickers sertlik skalasindan

cevrilemedigi igin agagidaki formiil yardimiyla (3.1) sertlik degerleri hesaplanmigtir.
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2xLxsinE
DPH = 5
d (3.1

L = Yik (kg)
o= 136°
d? = Izin Alant

3.3  Eletrokimyasal Deneylerde Kullamlan Techizat ve Malzemeler

Elektroliz hiicresi pleksiglastan yapilmus olup (Bakimz Sekil.3.4. Deney Diizenegi)
tagma kabindaki ¢ozelti ile beraber hacmi 2600 ml’dir. Cézelti sirkiilasyonu Multifix
marka ayarlanabilir peristaltik pompa yardimiyla alttan girig ve iistten serbest tagma
prensibi ile saglanmugtir. Buharlagma kayiplan tagma kabina 50 c¢m lik bir yiikseklikte
bulunan Erlen Meyer ile saglanmigtir. Giig kaynag: olarak 0-30 Volt - 6 Amp.’e kadar
cahsabilen CY 360 tipi giic kaynag: kullamlmigtir. Deneylerde 200A/m™lik akim
yogunlugu ile caligilmus ve gegen akim kontrolii 10A-60mV hassasiyetli sabit direng
tizerinden £0.01mV hassasiyetle okunmugtur. Anot potansiyeli hem voltmetre hem de
Rikadenki marka bir yaziciyla siirekli kaydedilirken hiicre potansiyeli dijital voltmetre

tizerinden okunmugtur.
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Yapilan deneysel ¢aliymalarda tek anot ve tek katot kullamlmugtir. Katot malzemesi
paslanmaz geliktir ve hiicre igersindeki ¢ozelti strekli olarak pompa vasitasiyla seri
bagh 3 adet 1sitma kulesinden gegirilerek elektrolit 0.1 °C hassasiyetle istenen
sicakhkta tutulmugtur. Isitma spirallerine sicak su Thermomix marka termostat
yardimiyla saglanmugtir.  Elektrolit sicakhii ¢ozelti i¢ine daldinlmus bir civa
termometresi ile olgilmistiir. Deneylerde referans elektrot olarak Luggin-Kapiler
icersine yerlestirilmis kalomel elektrot (241 mV NHE) kullanilmugtir. Luggin-Kapiler
olgtim yiizeyine <lmm mesafesinde yiizeye degmemek kosuluyla tutulmustur.

3.3.1 Anot ve katot hazirlanmasi

Deneysel ¢alismada kullanilan anotlar alagimlann hazirlanmasi kisminda anlatildig: gibi
ézel olérak hazirlanmis kokil kaliba dokiim sonras: direk elektroliz hiicresine asilmak
suretiyle kullamlmagtir. Katot olarak 316 paslanmaz g:eli‘kﬁklillamlnnstlr. Katotlarm ve
Anotlanin kenarlan stilfirik asite dayanikli PVC bazli izalasyon bantlan ile kapatilarak,
her deney igin yiizey alami sabit tutulmugtur. Kullanilan Anot ve katotlar 120 nolu
zimparadan baglayarak sirayla 220, 280, 400, 600, 800’¢ kadar zimparalanarak her
deney i¢in standart ve diizgiin bir yiizey elde edilmistir.

3.3.2 Elektrolitin hazirlanmas

Elektrokimyasal deneylerde elektrolit olarak 200 g H,SO4/1 ve 49 g H,SO4/1 igeren
Qézeltilexi kullanlmistir, Bu bilesim  %92’lik teknik safiyette H,SO, ve saf su
kullanilarak hazirlanmigtir olup master elektrolitin siilfirik asit igeridi gravimetrik
analiz metotdu kullamlarak kontrol edilmistir. Her bir alagim i¢in yapilan deney
sonrast yeni alagima gecilmeden once hiicre temizlenmis ve elektrolit yeniden

hazirlannmugtir.
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3.4 Deney Sartlan

Deneylerde kullamlan paremetrelerin deney sonuglanimi etkilememesi igin sartlar
siirekli olarak cesitli 6l¢iim yontemleri kullanilarak kontrol altinda tutulmuglardir.

Elektrokimyasal deneylerde kullanilan gartlar agagida verilmistir;

Elektrolit Bilegimi : 200 g/lt ve 49 g/It H,SO,
Siire : En az 20 saat

Akim Yogunlugu : 200 A/m*

Anot -Katot Mesafesi :Scm

Elektrolit Sirkiilasyonu : 500 ml/dk

Elektrolit Sicakhig : 60°C - 40°C - 25°C

Yapilan deneysel galismada ; Birnci kistmda 200 g/it HoSO4
Ikinci kisimda 49 g/it H,SO, ¢ozeltileri kullanilarak her
iki ¢ozelti icersinde, yapilan tim alagimlanin anot potansiyellerindeki degisim

Olgulmistiir.



BOLUM 4

DENEY SONUCLARI VE iRDELENMESI
4.1 Mekanik Deney Sonuclan

‘Tekrarhi olarak gergeklestirilen mekanik deneylerde ( Cekme Deneyleri, Siiriinme
Deneyleri, Sertlik Deneyleri ) elde edilen sonuglar, deney sartlan ve aym zamanda

literatiir’den alinan deneysel sonuglar asagidaki boliimlerde aynntii olarak ele

alinmugtir.
4.1.1 Cekme deneyi sonuglari

(Cekme deneyleri saf kursun i¢in 100 kg’lik yiik altinda, PbSb6 ve PbAgl Alasimlan
i¢in ise 500 kg yiik altinda yapllnnstlf. Yapilan tekrarh deneyler sonucunda PbSb6
alaggmn en yiksek mukavemeti goéstermistir. Bu alagimin saf kursuna gore
mukavemetinin yaklastk 5 kat daha yiiksek oldugu saptanmugtir. PbAgl alaguminda
ise alagim halinde ilave edilen giimiigin mukavemeti ¢ok fazla degistirmedigi ancak saf
kursuna goére mukavemetinin yaklagtk 2 kat daha iyi oldugu beﬁrlennﬁstk.
Tablo 4.1°de deneysel ¢alismada elde edilen sonuglar ile literatiirde verilmis [ 31 ]

bulunan 6l¢iim sonuglan gosterilmigtir.

Tablo 4.1.  Pb, PbAgl, PbSb6 alagimlarina ait gekme mukavemetleri.

6]¢iilen Cekme Mukavemeti | Literatiir Cekme Mukavemeti

(kg/mm?) (kg/mm?)
Saf Kursun 1.31 1.55
PbAgl 2.72 -

PbSbé 5.27 5.1
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4.1.2 Siiriinme Deneyi Sonuclan

Cekme deneylerinde oldugu gibi siirinme deneylerinde de Antimon’un mekanik
dzelliklerde gosterdigi olumlu etki belirlenmistir. Her ne kadar saf kursun ve PbAgl
alagimi igin siiriinme deneyleri yapillamamug olsada literatiirden elde edilen bilgilere
dayanarak PbSb6 Alagimimn siriinme mukavemetinin, Pb ve PbAgl alasgimina gore

¢ok daha yiiksek oldugu tespit edilmigtir.

Tablo 4.2’de PbSb6 alagmmimin deneysel ¢ahigmada elde edilen siirinme deneyi
sonuglan ile Pb ve PbSb6 alagimina ait literatiirden [ 23 ] tespit edilmig siiriinme
deneyi sonuglan verilmistir. Striinme deneyinde numuneye etkiyen yikiin tespitinde
daha once yapilan ¢ekme deneylerinde elde edilen akma mukavemeti yiki baz
alinarak bu yiikiin altinda kalacak gekilde bir yiik alinmuigtir. Numuneye uygulanan bu
yiik 800 N’dur ve deney 30 giin siireyle yapiimugtir.

Tablo 4.2. Pb, PbAgl, PbSb6 alagimlanina ait siiriinme deneyi sonuglan

Deneysel Literatiir
Kopmaya | Kopmaya Kopmaya Kopmaya
Kadar Kadarki % Kadar Kadarki %
Gegen Uzama Gecen Uzama
Zaman Zaman
Saf Kursun - - kopma yok -
PbAgl - -
PbSb6 30 giin 5.2 10.5h 7.36

. 4.1.3 Sertlik deneyi sonuglan

Sertlik deneyleri her bir numune igin en az 5 noktadan yapilmig olup deneysel sonuglar

ve literatiirden [ 5, 31 ] elde edilen sonuglar Tablo 4.3°de verilmistir.

Deneyler sonucunda alagim halinde ilave edilen antimon’un kursunun sertlik degerini

yaklagik 3 kat iyilestirdigi belirlenmigtir. %1 Giimiig igeren alasim da ise ¢ok fazla
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sertlik artis1 goriilmemekle beraber saf kursuna gore neredeyse 2 kathk bir artis tespit
edilmigtir.

Tablo 4.3.  Saf kursun ve alagimlarinin 6lgiilen sertlik degerleri

Olgiilen Vickers Literatiir Brinell
Sertlik Degerleri (HV) | Sertlik Degerleri (HB)
Saf Kursun 3.5 3 +1HB
PbAgl 6 6.7 £0.5HB
PbSbé6 10 11.8

4.2  Elektrokimyasal Deney Sonugclar:

Yapilan elektrokimyasal deneylerde Pb, PbSb6 ve PbAgl alagimlarimin farkl siilfiirik
asit ¢ozeltilerinde ve farkh sicakliklarda anot potansiyellerinin 6lgiilmesi sonucu alagim
elementlerinin, pH’in ve sicaklifin OFV’na etkilerinin tespiti hedeflenmigtir. Kursun
bazli anotlarin siilfiirik asitli elektrolitlerde kullamlmast esnasinda ilk 16-20 saatlik siire
boyunca yalitkan PbSO, tabakasinin iletken PbO, tabakasina doniigiimii ve bu esnada
anot polarizasyonunda stirekli bir elektronegatiflesme goriilmektedir. Bu nedenle
biittin elektrokimyasal deneyler en az 20 saatlik 6n polarizasyon islemini takiben

~ yapilmgtir.
4.2.1 Saf kursun elektrokimyasal deneyleri

Saf kursun elktrokimyasal deneyleri sirastyla 200g/1t ve 49g/lt H,SO, ¢ozeltileri iginde
25, 40 ve 60 °C igin yapilmgtir. 200 g/lt siilfiirik asit ¢ozeltisi igin deneysel sonuglar
Sekil 4.1°de ve 49 gflt siilfiirik asit ¢ozeltisi igin deneysel sonuglar Sekil 4.2°de
verilmigtir.
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Sekil 4.1. Saf kursuna ait farkh sicakliklardaki Potansiyel - Zaman egrisi.
(200 g/t H,SO4) N p

200 g/l H,SO,4 gozeltisinde tekrarli olarak gergeklestirilen elektrokimyasal deneyler
sonucunda Sekil 4.1°den de géruldugi gibi oda sicakhiginda anot potansiyeli yaklagsik
olarak 1860 mV olarak tespit edilmistir. Elde edilen bu sonug¢ HEIN [ 26 ] ve
arkadaglar1 tarafindan da tespit edilmistir. Elektrolit sicakhg 40 °C’ye gikanldiginda
anot potansiyeli yaklagik 1800 mV degerlerine diigmiistiir.

Literatiir aragtirmalarinda da artan sicaklifin oksijen fazla voltajim digiriicti yonde
etki yapti1 belirtilmistir [ 7 ]. Ancak bu konu tizerine herhangi bir deneysel ¢alismaya
rastlanmamgtir. Cozelti sicakh 60 °C ye gikarildiginda anot potansiyeli 65 mV daha
diiserek 1735 mV olarak olgilmiistir. 60 °Cde olgiilen bu deger oda sicakhfina gore
neredeyse 130 mV’luk bir digliy demektir. Elde edilen bu sonuca ancak Pb-Ag
alagimlarinda ( oda sicakliginda ) ulagsmak miimkiindir.
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Sekil 4.2, Saf kursuna ait farkli sicakliklardaki Potansiyel - Zaman egrisi
(49 g/lt H,SO,, ) ;

49 g/l H,S0, gozeltisinde yapilan elektrokimyasal deneyler sonucunda 25°C igin anot
potansiyeli yaklagik 1810 mV olarak ol¢iilmiis olup bu deger 200 g/l H,SO, ¢6zeltisine
gore yaklastk 50 mV’luk bir potansiyel farki demektir. Elektrolit serbest asit
igeriginin azalmastyla anot potansiyelinde meydana gelen bu diisiisii teorik olarakta
sdylemek miimkiindiir. PbSO,’iin PbO,’ye déniigiim reaksiyonuna ( Reaks.4.1 ) goére
standart elektrot potansiyeli yazilirsa elde edilen bu esitlikte ki pH’in potansiyelde
meydana getirecegi degisiklik acik olarak goriilebilir.

PbSO,+2H,0 < PbO,+HSO,+3H +2¢” 4.1
E’ =1.698-0.088pH+0.029l0g ansos

40 °C sicaklikta ise anot potansiyeli 50 mV daha digerek 1760 mV deBerine
gelmigtir. 60 °C elektrolit sicakhginda yapilan 6lgiimler sonucunda tespit edilen anot
potansiyeli 1705 mV’dur. Bu sonug 200 g/l H,SO4g0zeltisinde ve oda sicakhifinda
olgiilen anot potansiyelinden yaklagik 160 mV daha diigiktiir. Elde edilen bu diisiisiin

enerji tiketimine etkisinin ne olacagina bakildiginda ;
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W,[kWh/kg] = Us.Lt/meg .1000 (42)

Spesifik enerji tiikketimini veren ( 4.2 ) no’lu denklem géz 6niine alindifinda hiicre
voltajmin her 100 mV’unun yaklagik 100 kWh/ty'e kargilik geldigi ve oksijen fazla

voltajimin neden olduBu enerji tiikketimi ve enerji maliyeti agik¢a goriilmektedir
4.2.2 PbSb6 alasim elektrokimyasal deneyleri
PbSb6 alagimimin elktrokimyasal deneyleri sirasiyla 200g/lt ve 49g/lt H,SO, ¢Ozeltileri

icinde 25, 40 ve 60 °C igin yapilmustir. 200 g/lt silfurik asit ¢ozeltisi icin deneysel
sonuglar Sekil 4.3’de ve 49 g/t silflirk asit ¢Ozeltisi igin deneysel sonuglar

Sekil 4.4’de verilmisgtir.
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Sekil 4.3. PbSb6 alasiminin farkh sicakliklardaki Potansiyel - Zaman egrisi
(200 g/lt H,SO,, )

200 g/l H,SO, ¢ozeltisinde yapilan elektrokimyasal deneyler sonucunda sekilden de
goruldugi gibi oda sicakliginda PbSb6 alagimimin anot potansiyeli yaklasik olarak
1867 mV olarak olgtilmistir. Tespit edilen bu deger saf kursun i¢in aym sartlarda

yapilan deneyler sonucu 6lgilen anot potansiyelinden yaklasik 10 mV daha
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elektropozitiftir. Ozellikle mekanik deneyler kisminda da tespit edildigi gibi alagim
elementi olarak ilave edilen antimon’un kursuna kazandirdig: iistiin mekanik 6zellikler
PbSb6 alasimmmin potansiyelindeki yaklagik 10 mV’luk elektropozitiflige ragmen saf
kursundan ¢ok daha iyi bir duruma getirmektedir. Sicakhgm 40 °C’ye ¢ikanimastyla
anot potansiyeli yaklagik olarak 60 mV diiserek 1810 mV degerlerine gelmistir. 60 °C
sicaklikta ise Olgillen anot potansiyeli 1745 mV degerlerine dismektedir. 1745
mV’luk potansiyel degerine TAINTON [ 34 ] tarafindan gelistirilen ve oda
sicakhiginda 1745 mV’luk anot potansiyeline sahip PbAgl alagimlariyla ulagmak
miumkiindiir. Ancak Pb-Ag alagimlanyla mekanik ozellikler bakimindan PbSb6
alagimlarina ulagmak miimkiin degildir.
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Sekil 4.4. PbSb6 alagimimn farkl sicakhklardaki Potansiyel - Zaman egrisi
(49 g/t H>S0,)

49 g/it H,SO, ¢bdzeltisinde yapilan elektrokimyasal deneyler sonucunda ise 25 °C’de
olgiillen anot potansiyeli yaklagik olarak 1817 mV degerlerine gelmistir. Bu deger
200 g/l HoS0,4 ¢ozeltisinde tespit anot potansiyeline gére yaklagtk 50 mV’luk bir
Jigiig demektir. 40 °C sicaklikta ise anot potansiyeli 45 mV diigerek 1765 mV
degerine ulagmistir. 60 °C’lik elektrolit sicaklizinda ise anot potansiyeli 1710 mV
olarak ol¢tilmiistir. Saf Pb ve PbSb6 alagimlan dlgiilen bu anot potansiyeli degerleri
birbirleriyle mukayese edildiginde elektrokimyasal olarak sonuglar birbirlerine paralel
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gitmektedir. Her nekadar PbSb6 alasiminda 8-10 mV daha yiksek potansiyel
degerleri tespit edilmis olsa da sonuglar birbirine gok yakindir. Ancak PbSb6
alasgitminin mekanik ozellikler bakimindan Pb’ye gére daha iyi olmasi bu alagimin

tercih edilmesi igin yeterli bir nedenidir.

4.2.3 PbAgl alasim elektrokimyasal deneyleri

PbAgl elektrokimyasal deneyleri sirasiyla 200 g/l ve 49 g/l H,SO, ¢ozeltileri iginde
25, 40 ve 60 °C igin yapilmugtir. 200 g/It siilfiirik asit gozeltisi igin deneysel sonuglar
Sekil 4.5°de ve 49 g/l siilfiirik asit ¢ozeltisi igin deneysel sonuglar Sekil 4.6’da
verilmigtir.
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Sekil 4.5. PbAg] alagimimn farkh sicakliklardaki Potansiyel - Zaman egrisi
(200 g/l H,S0,)

200 g/lt H,SO, ¢ozeltisi iginde PbAgl alagimu igin yapilan elektrokimyasal deneyler
sonucunda oda sicaklifinda 1750 mV’luk bir anot potansiyeli olgulmistir. Tespit
edilen bu deger literatiirden elde edilen _sonuglarla hemen hemen aymdir. Saf Pb ve

PbSb6 alagimlan igin aym sartlarda (200 g/l H,SO4 1 = 200 A/m’) yapilan
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elektrokimyasal deneylerde tespit edilen sonuglara gore PbAgl alagimu yaklastk 120
mV daha dsiik bir potansiyele sahiptir. Mekanik nitelikler agisindan bakildiginda ise
PbSb6 alagimu daha tistiin 6zelliklere sahiptir. Guniimiizde 6zellikle ¢inko rediiksiyon
elektrolizlerinde Pb-Ag alagimlan tercih edilmektedir. Ciinkii antimonlu kursun
alagimu kullamlamasi halinde anot korozyonuna bagl olarak ¢ozeltiye gegen antimon
daha sonra katotta rediiklenerek katodik akim veriminin ¢ok diismesine neden
olmaktadir. Sicakhigin 40 °C’ye ¢ikariimasiyla potansiyelde 45 mV’luk bir diisiis tespit
edilmigtir. Elektrolit sicakign 60 °C’ye getirildiginde 55 mV daha diigerek 1650 mV
degerlerine gelmigtir.

—-T=25C -+T=40C -=T=60C
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g
!

-
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Sekil 4.6. PbAgl alagimina ait farklh sicakliklardaki Potansiyel - Zaman egrisi
(49 g/t H,S0,)

49 g/it H,SO, ¢ozeltisi iginde yapilan elektrokimyasal deneyler sonucunda PbAgl
alasimimin oda sicakligindaki anot potansiyeli 1700 mV olarak 6lgiilmiistiir. Serbest
asit igeriginin azalmastyla Pb ve PbSb6 alagimlarinda da tespit edilddigi gibi PbAgl
alasiminda anot potansiyelinde elektronegatifilesme goriilmiis ve bu deger 45-50 mV
kadar olmustur. 40 °C sicaklikta ise 35 mV’luk bir diigiis tespit edilmis olup anot
potansiyeli 1665 mV olarak olgilmigtir.  Elektrolit sicakhifmin 60 °C’ye

¢ikaniimasiyla, bu ¢alisma gergevesinde tespit edilen en diiiik anot potansiyeli olan
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1625 mV olgilmigtiir. Ancak oda sicakiiginda PbAgl alagim ile PbSb6 ve Pb
mukayese edildiginde 110-120 mV’luk bir fark varken 60°C sicaklikta bu fark yaklagik

80 mV’a digmiistiir.

4.3 Elektrolitin Serbest Asit Icerginin Anotlarin Elektrokimyasal Ozelliklerine
Etkisi

Ug farklt sicaklikta (25 °C, 40 °C, 60 °C) yapilmus olan elektrokimyasal deneyler
sonucunda 25 °C’de saf kursun icin 6lgiilen anot potansiyeli yaklagik olarak 1860 mV
(SCE) olarak tespit edilmistir. PbSb6 Alagiminda ise literattirde de [ 5 ] tespit edildigi
gibi Antimon’un elektrokimyasal 6zelliklere ¢ok fazla etki etmedigi belirlenmis olup
Pb’ye gore 8-10 mV’luk bir potansiyel artis Slgiilmiistir. Yine 25 °C’de PbAgl
alasumu igin yapilan elektrokimyasal deneyler sonucunda saf kursuna goére yaklagik
olarak 120 mV’luk anot potansiyelinde diisii tespit edilmistir. Sekil 4.7°de 25 °C’de
her alagim igin yapilan elektrokimyasal deney sonuglan gosterilmigtir.  Oda
sicakhfinda Pb, PbSb6 ve PbAgl alagimlan mukayese edildiginde giimiisiin
elektrokimyasal 6zelliklerde gosterdigi olumlu etki agikga gérillmektedir.
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Sekil 4.7. Pb, PbSb6, PbAg! alagimlanina ait Potansiyel-Zaman egrisi.
(200 g/1 H,SO4, T=25°C)



40 °C’de yapilan elektrokimyasal deneyler sonucunda Pb ve PbSb6 Alasiminda
yaklagik olarak 60 mV’luk bir diistis tespit edilmigtir. PbAgl alagiminda ise bu diigiis
yaklagik olarak 45 mV olarak gergeklesmistir. Pb ve PbSb6 alagimlarinin anot
potansiyelleri yaklasik olarak 1800-1810 mV (SCE)’a diigerken, PbAgl alagimimn
anot potansiyeli. yaklasik 1705 mV (SCE) olarak olgilmustir. Dolayisiyla Pb ve
PbSb6 alagimlarinin anot potansiyelleri PbAgl’e goére yaklagtk 15 mV daha fazla
diigiis gostermistir. Sekil 4.8°da her ¢ alasim icin 40 °C’de yapilan elektrokimyasal

deney sonuglar verilmigtir.
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Sekil 4.8. Pb, PbSb6, PbAg! alagimlarina ait Potansiyel-Zaman egrisi.

(200 g/l H,SO,4, T=40°C)

60 °C’de yapilan elektrokimyasal deneyler sonucunda Pb ve PbSb6 alasimlan igin anot
potansiyelleri yaklagik olarak 65 mV diigmiistiir. 20 saat sonunda saf Pb igin olgiilen
anot potansiyeli 1735 mV olarak tespit edilmigtir. PbSb6 alagimmin anot potansiyeli
ise Pb’ye gore yaklagtk 10 mV daha yiiksek olarak tespit edilmistir. Bu alasim igin
olgiilen anot potansiyeli 1745 mV’dur. PbAgl alagiminda ise anot potansiyeli yaklagik
45 mV dustis gostererek 1650 mV degerlerine gelmistir.
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Sekil 4.9. Pb, PbSb6,' PbAg]1 alagimlanna ait Potansiyel-Zaman egrisi.
(200 g/l H,S0,, T=60°C) T

49 g/l H,S0, g¢ozeltisinde i farkli sicaklikta (25 °C, 40 °C, 60 °C) yapilmus olan
elektrokimyasal deneyler sonucunda pH’in arttinlmasiyla meydana gelen potansiyel
diisiisii her sicaklik icin tespit edilmistir. 25 °C’de yapilan elektrokimyasal deneyler
sonucunda 200 g/l H,SO, ¢ozeltisine gore yapilan alasimlarda yaklagik olarak 50 mV
(SCE)’'luk bir dusiis tespit edilmigtir. Deneysel galisma da elde edilen sonuglar
Sekil 4.10°da verildigi gibidir.
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Sekil 4.10. Pb, PbSb6, PbAg] alasimlanna ait Potansiyel-Zaman egrisi.
(49 g/l H,S0,, T=25°C)

Elektrolit sicaklifinin 40 %C’ye gikariimastyla Pb ve PbSb6 alagimlarda 50 mV’luk bir
diigiis tespit edilmistir. PbAg] alagiminda ise 35 mV’luk bir elektronegatiflesme tespit
edilmis olup anot potansiyeli 1665 mV degerine gelmistir. 200 g/l H,SO, ¢ozeltisinde
yapilan elektrokimyasal deneylerde tespit edildi§i gibi artan sicaklikla PbAgl
alagiminda meydana gelén potansiyel diigiigii Pb ve PbSb6’ya gore daha az olmustur.
Her ii¢ alagim igin 20 saat boyunca tespit edilen anot potansiyelleri Sekil 4.11°de

verilmistir.
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Sekil 4.11: Pb, PbSb6, PbAg] alagimlarina ait Potansiyel-Zaman egrisi.
(49 g/l H,S0,, T=40°C)

Ozellikle 60°C elektrolit sicakliginda yapilan elektrokimyasal deneylerde elde edilen
sonuglar PbAgl alasiminda ki elektronegatiflesmenin Pb ve PbSb6’ya gére daha az
oldugunu gostermigtir.  Elektrolit sicakhg 60 °C’ye cikanldiginda, Pb ve PbSb6
alasimlarinda yaklagik 55 mV’luk bir disiis tespit edilmis olup PbSb6 alasiminda 1710
mV, Pb’de 1705 mV anot potansiyeli olglilmiistir. PbAgl alasiminda ise anot
potansiyeli 1625 mV olarak ol¢iilmis olup oda sicakhfinda Pb ve PbSb6’ya gére
120 mV’luk potansiyel farki olgiiliirken 60°C elektrolit sicakliinda bu fark yaklasik
80 mV’a ditgmiistiir. Bu 6lgiim sonuglart 49 g/l H,SO, ve 60°C elektrolit sicakhiginda
200A/m* akim yogunlugu sartlarinda elde edilmigti. Bu sartlar bakir rediiksiyon
elekirolizinde kullamlan sartlara yakindir [ 33 ]. Dolaysiyla bu tiir sartlara uygun
elektrolizlerde Pb-Ag alagimlanimin kullailmast yerine maliyeti daaha disiik ve
mekanik oOzellikleri de daha iyi olan PbSb6 alagimimn kullamimas: daha dogrudur.
Ciinkii Pb’nin Ag ile alagimlandinlmas: sonucu anot maliyeti 60 DM/m*den 280
DM/m”ye yiikselmektedir. Ozellikle kaplamacilik sektériinde oldugu gibi farkl: sekil

ve boyutlarda anotlarin kullamldig1 ve bu anotlardan yitksek mukavemetin beklendigi
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durumlarda PbSb6 alagimlarinin kullamimas: en uygun olamdir. Sekil 4.12°de 60 °C

icin 20 saat siireyle 6l¢iilen anot potansiyelleri verilmigtir.
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Sekil 4.12. Pb, PbSb6, PbAg] alagimlarina ait Potansiyel-Zaman egrisi.
(49 g/l H,S0,, T=60°C)

200 gl H,SO, ve 49 g/l H,SO, ¢ozeltilerinde farkh sicakliklarda yapilan
elektrokimyasal deneyler sonucu elde edilen anot potansiyellerinde sicakhiga bagl
meydana gelen degisim Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de gosterilmigtir. Her iki sekilden de
goriildiigu gibi artan sicaklikla anot potansiyellerinin distiigi gibi ¢ozeltinin serbest
asit iceriginin digmesiylede anot potansiyellerinde elektronegatiflesme tespit
edilmistir. Elektrolitin serbest asit igeriginin anot potansiyelinde meydana getirdigi
etkinin hangi yonde ve yaklagik nekadar olabilecegi konusunda teorik hesaplamalarda

da bulunulabilir.
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44  Sicakhgim ve Ph’in Anot Potansiyeline Etkisinin Teorik Olarak

Incelenmesi

200 g/l H,SO4 ve 49 g/l H,SO, ¢ozeltilerinde farkli sicakhiklarda yapilan
elektrokimyasal deneyler sonucu elde edilen anot potansiyellerinde sicaklia bagh
meydana gelen degisim Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de gosterilmistir. Her iki sekilden de
gorildigi gibi artan sicaklikla anot potansiyelleri her alagim igin diigmektedir. Aym
zamanda bu iki gekil birbirleriyle mukayese edildifinde artan pH degeriyle de anot
potansiyellerinde diisiiy agik olarak gorilebilir. Elektrolit sebest asit igeriginin
azalmasiyla anot potansiyelinde meydana gelen digiigii teorik olarak ( asagida

formiilize edildigi gibi ) agiklamak miimkiindiir.
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Sekil 4.13. Pb, PbSb6, PbAgl alagimlarinin sicaklifa bagh anot potansiyelleri egrisi,
(200 g/l H,SO, )
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Sekil 4.14. Pb, PbSb6, PbAgl alasimlarinin sicaklifa bagh anot potansiyelleri egrisi.
(49 g/l H,S0,) '

PbSO,’iin PbO,’ye déniigiim reaksiyonu yazlirsa (Reaks.4.2 ) bu diisiis teorik olarak
hesaplanabilir.

PbSO+2H,0 <> PbO,+HSO,+3H'+2e  E°=1.698-0.088pH+0.029l0g assos (4.2)

200 g/l H,SO, ¢ozeltisinin pH degeri -0.6’dir. Bu deger reaksiyon ( 4.2 )’de yerine
yazilirsa elde edilen E° degeri 1738 mV olarak hesaplanir.

49 g/l H,SO, ¢ozeltisinin pH degeri ise 0’dir. Bu deger reak.( 4.2 )’de yerine yazilirsa
elde edilen E® degeri 1690 mV olarak hesaplanr.

Her iki pH igin 6lgiilen elektrod potansiyelleri farki alinirsa;

E’n-06 — E%neo = 1738 — 1690 = 48 mV olarak hesaplamir. Yapilan elektrokimyasal
dencylerde de pH’in artmastyla anot potansiyelinde meydana gelen bu diisiis agikga
goriilmigtur. Pb-S-H,O sisteminde potansiyel pH diyagrammna bakilacak olursa
(Sekil 4.15) elektrolit sebest asit iceriginin azalmasiyla potansiyelin lineer olarak

diistiigii goralar.
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3PbOPHLSO 4
0,3 : *H,0
-0,1
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 4.15. Pb-S-HO Sistemi igin Potansiyel pH Diyagrami[7]

Sicakh@in anot potansiyeline etkisinin ne olacagim Nemnst esitligine gbre tahmin

etmek miimkiindiir.

E = B°+2303x XL xlog K
nF (Reaks.4.3 )

Reak.4.3’den de gorildiigi: gibi artan sicaklik degerlerinde potansiyelde lineer olarak

diisme meydana gelecektir.



BOLUM 5
GENEL DENEY SONUCLARI VE ONERILER

Saf Pb hem elektrokimyasal hem de mekanik ozellikler bakimindan en kéti

anot’tur.,

Kursunun antimonla alasimlandinimas: sonucu en iyi mekanik 6zefliklere sahip anot

elde edilmistir.

PbAgl alasimi mekanik o6zellikler bakimindan saf kursundan iyi ancak PbSb6’dan
daha kotadur.

PbSb6 alagimmin anot potansiyeli oda sicakhifinda PbAgl alasimindan 125 mV,
60°C de ise yaklagtk 85 mV daha elektropozitiftir. '

Artan sicakhkla anot polarizasyonundaki elektronegatiflesmenin en koétii oldugu
alagim PbAg] alagimidir.

Sicakligin arttinlmasiyla her alagim i¢in anot potansiyelinde diisiis tespit edilmigtir.

Artan sicaklikla Pb ve PbSb6 alagimlan igin elektronegatifiesme hemen hemen aym
iken, PbAg] alasimindaki elektronegatiflesme daha diigiik olarak tespit edilgistir.

Elektrolitin serbest asit igeriginde meydana gelen azalma yapilan biitiin alasimlarda

oksijen fazla voltajim digiriicii yonde etki yapmaktadir.
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e PbAgl alasimu elektrokimyasal ozellikler agisindan en iyi alagimdir. Pb’nin %1 Ag
ile alaslmléndmlmam sonucu anot potansiyelinde yaklagtk 120 mV dusiis tespit

edilmistir.

e PbAgl alagmu maliyeti en yiiksek olan alagimdir. PbSb6’ya gore bu alagimin
maliyeti 5 kat daha yuksektir.
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Bu ¢aligma sonucunda incelenemeyen ve aragtinimasi gerekli goériilen konulan su

sekilde ana temalar halinde belirtmek miimkiindir.

Yapilan literatiir arastirmalarinda kalsiyumun mekanik 6zelliklere olumlu yoénde etki
ettifi, elektrokimyasal 6zelliklerde ise kesin olmamakla beraber ok fazla etki etmedigi
soylenmektedir. Kurguna alagim elementi olarak ilave edilen kalsiyumun yapilacak yeni

cahsmalarda bu tez igersinde kullamlan parametreler altinda incelenmesi

gerekmektedir.

Bu ¢alisma da sicakhigin anot potansiyelinde meydana getirdigi elektronegatiflesme
yapilan elektrokimyasal deneylerin timiinde tespit edilmigtir. Ancak anot
potansiyelinde meydana gelen bu azalmamn artan sicaklik degerleriyle diistiigii tespit

edildiginden daha yiiksek elektrolit sicakliklarinda da bu deneylerin yapilmasin da

fayda vardur.
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