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OZET

Ham Oltu linyitinin 1,38 x 10 mol/L NaCl ve baslangicta
$ O - 0,074 HpO, iceren cesitli aeltlikteki sulu c¢dzeltilerde
araylzey davranlmi mlkroelektroforetik ydntemle incelenmistir.
Oksitlenmemis arayuzeyin SYN dederi pH s= 3 deJerinde bulunmustur.
Sulu ¢ozelti ig¢inde oksitlenmenin kémiir/sulu ¢dzelti araylzeyini
aslinda dogrudan etkilemedigi,, ancak kémirin piritik katigsiklari-
nin oksitlenmeleri ile ortaya c¢ikan iki degerlikli demir iyonla-
rinin iyon dedisimi tepkimeleri yoluyla derhal ylzesodurulup
arayUzeyi, surekli ya da zamanla ayni mekanizma ile eski durumuna
dénecedi bicimde, daha elektropozitif yapmalari mekanizmasi ile
dolayli bicimde etkiledidi sonucuna varilmistir.

ABSTRACT

Interfacial behaviour of a raw lignite sample from Oltu
(Erzurum, Turkey) has been investigated by microelectrophoresis-
in aqueous solutions of various acidities containing 1.38 x 10~
moles/L NaCl and 0 - 0,074 % H-Op initially. The ZPC has been
found to be at pH = 3 for unoxldlzed interface. It has been conc-
luded that the oxidation in aqueous solution does not indeed affect
the interface directly, but becomes effective indirectly through
the adsorption of ferrous iona, formed by oxidation of pyritic
ingredients of coal, by ion exchange reactions to make the inter-
face more electropositive, a state which may pereist or may reco-
ver to the original by the same type of reactions.
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1. GIRIs

Kémir/sulu ¢ozelti araylzeyinin Ozellikle oksitleyici kosul-
lardaki kimyasal davranma dedisik teknolojik uygulamalarda Onem-
1i olmaktadir (1) . Dustuk sicaklik uygulamalarindan biri koémirin
kopukli yuzdirme ile gangindan arindin Imasi dir (2-6)e Bu islem
ic¢in kémir/sulu c¢oOzelti araylizey net yukinin sifir oldudu pH
( yani, sifirytk noktasi, pH,,«) dederinin en uygun sulu ortam
kosulu oldugu genellikle kabul edilir.

Benzer bir uygulama kémirtin sulu ortam i¢inde asilti durumun-
da boru hatlari ile uzak mesafelere tagsinmasi sirasinda asilti
kararliliginin saglanmasidir (7-11)» 1,19 mm ( ASTM 16 meg) altina
ogutilmis kémirin bdyle bir uygulama icin uygun oldudu belirtil-
mekte ve ticari uygulama yapilmaktadir (7). Daha iri tane boyla-
rinda ( ya da, salkimlasma nedeniyle) boru hatti ic¢indeki cokel-
meler yizinden kesit daralmasini ve giderek tikanmalari &énlemek
amacl ile kararli asilti kosullarinda (10) tasima patentleri (10,11)
alinmis olup, bu amaca yo6nelik dagiticilarin (dispersant) bulun-
masi ic¢in caligmalar yapilmaktadir (11—171i» Kémur/sulu cdzelti a—
siltilarindan beklenen bu kararlilik, mevcut petrol yakitli buhar
kazanlarinda kémir-eu (CffM) ya da kémir-yag karisimlarinin (COM)
kullanilabilmesine yénelik uygulamalarda da 6nemli olmaktadir (15)*
Bu uygulamalarda, herbiri arayizey ozellikleri tarafindan belir-
lenen, palp (asilti) kararlilidi ve palp reolojisi onemli olmakta-

dir.

Yiksek sicakliklarda ve kémirin tuminin tepkiyerek baska U-
runlere déonlstudl gazlastirma (15) ve dodrudan sivilastirma uygu-
lamalarinda, s6z konusu tepkimelerin mekanizmalarinin daha iyi an-
lasilabilmesi ic¢in kémir/sulu c¢dzelti araylzey kimyasi incelen-
mektedir (1) .

Kémir/sulu c¢ozelti arayizeyinin kimyasal davranimi, kémirun
kimyasal yapisinin daha iyi anlasilmasi ac¢isindan da &nem kazanmis-
tir. EOmUr maseralleri arasinda farklilik gdsterdigi déne strtilmekle
birlikte (3), yluzey kimyasal ya da elektrokinetik ydntemlerden
baska yontemlerle toplanmigs olan buytk bir bilgi birikimi, arayu-
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aeyde iyonlasma yoluyla olusabilecek elektriksel yukll konumlarin
karboksil ve fenol ( ve benzerleri) turi kimelerle sinirli oldugu-
nu gostermistir (3,4,6,15,16). Bu kimelerin (Sekil 1) ancak eksi

yukll konumlar uretebilmelerine karsilik bir cok tir ve siniftaki

Sekil 1. p.R, Solomon's gére kamumu yapisal modeli.
(Kaynak 15., s.?7).

kémir igin genelde pH 3-5 arasinda dedisen bir SYN dederi ve bu
degerlerden daha asit ¢6zeltilerde de araylzeyin arti igaretli
oldugu bulunmaktadir» Dolayisiyla, bu arti yikin kaynadi tarti-
silmaktadir.

Yukarida ele alinan teknolojik uygulamalar heniz Ulke glinde-
mine girmemistir. Ancak enerji maliyeti ic¢inde tasimacilik ve bas-
ka elden gecirim maliyetleri ile birlikte c¢evre kirliligi maliyeti,
kémir temizleme maliyeti ile karsilastirildidinda bu konularin
¢ok kisa bir sire icinde glndeme girmesi kag¢inilmaz olacaktir.

Bu calismada bdyle bir uygulama Oncelidine bakilmaksizin Oltu lin-
yvitinin hafif oksitleyici ve seyreltik asit ¢oézeltiler ile araylze-
vinin kimyasal davranimi mikroelektroforetlk yéntem ile incelenmig-

tir.
2. DENEYSEL CALISMA

2.1. Deney Malzemesi

Yaklagsik 10 cm x 8 cm x 5 cm biytkltudinde bir el 6rnedi Arae.
GOr. Sayin E. TERCAN tarafindan sadlanmistir. Alt miosen yasli ol-
dugu bildirilen bu kémir ornedi lzerinde yine Sayin TERCAN tara-

findan yapilan mikroskobik maseral cOzumlemesinde kémirtn hacimca
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% 35,5 hiiminit, % 3,k liptinit ve % 61,1 kil icerdidi bulunmustur.
El 6rnedinin ciplak godzle katisikli gorinmemesine karsilik, bu BO—
nu¢, TERCAN tarafindan (17) fotograflarla orneklendirildigi gibi,
maseral yuzeylerinin killer Ile kapli olmasindan kaynaklanabilir.
Bu nedenle bu tur c¢dzumlemeler en iyi kosullarda bile ancak yvari
nicel bir nitelik tasiyabilirler. Deneyler sirasinda ornedin tiu-

kenmesi sonucu baskaca bir cozUmleme yapilamamistir.

Birim hacim ¢ozelti ile temasta bulunan arayuzey alaninda o-
lacak degismelerin araylizey yuku uzerinde etkili olacadi gbsteril-
mistir (18,19). Ayrica arayuzey alanini ol¢me olanagimizin da ol-
mamas1 yuzinden Ozglil yizey alani sabit olan tekdiize bir malzeme-
nin hazirlanmasi ve bunun, oksitlenmeye karsi korunarak, tim de-
neylerde kullanilmasi yolu tutulmustur. Bu amacla kémir ornedinin
tumi Slebtechnick marka halkali degirmende o6Juttilmis ve bir naylon
torba icinde defalarca karistirilarak hava ile temas etmeyecek bi-

cimde kuru olarak saklanmis ve deneylerde kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan kimyasal maddelerin tuUmi Merck marka
ve en az laboratuvar malzemesi ariliginda idi. Damitildiktan sonra
karisik anyon-katyon defistirici rec¢ine kolonundan gec¢irilerek 1—
yoneuzlastirilmis (de-iyonize) eu kullanilmistir. Hava ile dengede
olmasi nedeniyle karbonat iyonlari icermesi kac¢inilmaz olan bu su-
yun 6zglil iletkenlidi, hemen kullanilmasi nedeni ile, ikinci kez
pyrex bir damiticida damitilmis suyun Ozgul iletkenlidinden daha

iyi idi.
2.2. Deneylerin Yapilisi

Deneyler, yalnizca ele alinan dediskenin ( pH ya da % H~0,)
farkli olacadi bicimde dizenlenmis farkli plastik sigseler icinde
hazirlanmigs kémir/sulu ¢ozelti karisimlari ile yapilmistir. Her
siseye destekleyici elektrolit olarak 1,38 x 10 mol/L NaCl,
gerekli miktarda HCl ya da NaOH ( gerekiyorsa % 0 - 0,71+ derisira-
lerini saglayacak kadar H,0,) stok ¢ézeltileri konulup toplam ¢&-
zelti hacmi 250 mL*ye tamamlanmis ve 1,0 g ( hidrojen peroksitli
deneylerde 0,5 g) kémir eklenmistir. Kémirun eklenme zamani dene-
yvin baslama zamani olarak alinmigs ve gise kuvvetli bir calkalama
ile sicakligi 25+1 C da sabit tutulan su banyosuna konulmustur.
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Ilk Olctimler genellikle 2-16 dakika arasinda, son olcumler iee
23-25 saat sonra alinmistir. Hidrojen peroksidin dedisken oldudu
deneylerde ilk U¢ saat icinde i1ki ek Olc¢uim daha alinmistir.

Bir OlcUm ic¢in sigelerden kati/sivi oraninin dedismemesine
6zen gbsterilerek alinan kémtir/fulu c¢dzelti karigimlari lzerinde
mikroelektroforez ve pH Ol¢Umleri yapilmistir. Mikroelektroforez
6lgimleri standard model bir feta-Meter ile el kitabinda belirtil-
digi big¢imde vapilmis ve bulunan elektroforetik hareketlilik so-

nuclari Snoluchowekl badintisi kullanilarak zeta potansiyel deJer-
Olcim sirasinda kullanilacak
6zgil iletkenlik

lerine déniUstUrtlmistir. Bu aygitta,
en uygun potansiyelin sec¢ilmesi amaciyla yapilan,
Olclmleri de c¢ozelti bilesimindeki defismeleri izlemek amaci ile,
duyarlilidil fazla olmayan bir dedisken olarak deferlendirmeye a-
lihmistir. pH Olclimleri Orion marka Model 707 sayisal pH-metre ve
bunun bilesik elektrodu kullanilarak yapilmistir.

3» DENEYSEL BULGULAB VE TARTISMA
3.1. Hidrojen Peroksitsiz Deneyler
Hidrojen peroksit eklemesinin yapilmadigil deneylerde kémir/

sulu c¢ozeltl arayuzey zeta potansiyelinin pH ile deJisimi Sekil 2

de gortlmektedir. Kémir icin sodyum ve klorur iyonlarinin asal i-
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Sekil 2. Ridro“en peroksit: icermeyen deneylerde 24 saatlik siire sonunda zet*.

poem iyelin pf Ile de'lsini. (Agik simgeler Nacl-HfU; koyu simgeler
KCI10 -HC 10 ¢ozeltilerinde elde edilmistir.)
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yonlar olduklari belirtilmesine (4,20) karsilik bu etkinin incelen-
mesi amaciyla yapilan ve asitlidin HC10, ile ayarlanip destekleyl-
el elektrolit olarak da 4,50 x 10 mol/L KC10, kullanildigi de-
neylerin sonug¢lari Sekil 2*de koyu renkli simgeler ile gbsterilmis-
tir. ArayUzey net yukinin sifir oldudu pH,,, deferinin 3,0 oldugu
bulunmustur. Bu deJer benzer kémirler ile bulunan (2,4,16,20,21)
deney sonuc¢lari ile uyusmaktadir. Perklorat ve klorur anyonlari

ile sodyum ve potasyum katyonlarinin 6zglil bir ylzesogurulma fark-

larinin olmadigi anlasilmaktadir.

Sekil 2'de birbirlerine kesikli c¢izgilerle bagdli noktali sim-
geler, 250 mL c¢Ozeltide 0,5 g kéomirin kullanildigi deneylerde 24
saat ic¢inde alman dort Olcimin izledidi sirayi belirtmektedir,
diger deneyler ile uyumun iyi olmasi arayUzey alaninin yariya in-
dirilmesinin etkisinin az oldugunu gostermektedir. Bu durum gbze-
nekli olan yapisi ile 6zgul yuzey alani buyuk olsa bile aslinda
cok disuk olan kati/sivi oranlarinda kati agirliginin iki katma
cikarilmasinin sinirlayici bir etki yapmadidi bicimde yorumlanabi-
lir. Ilk dakikalarda alinan sonuclarin ortalama 24 saat sonra ali-
nanlar ile ayni edri Uzerine dismeleri de araylUzeyde elektriksel
yuk olusumu tepkimesinin c¢ok hizli olmasindan kaynaklanmaktadir.
Yalnizca asit ve destekleyici elektrolit iceren kémir/sulu cbselti
karisimlarinda &zgul Iletkenlik, pH ve zeta potansiyelin zamanla

gelisimi uzerinde asagdida durulacaktir.

Sekil 3'de sabit miktarda (1,0 g/250 mL) k&mir iceren asilti-
larda kullanilan stok HC1l (ya da NaOH) c¢ozeltilerin deney gisele-
rine eklendiklerinde elde edilen seyreltme oraninin logaritmasina
karsi c¢ozeltilerin pH deferleri goérilmektedir» Seklin alt kismin-
daki koyu simge ayni oranda asit icerdigi halde kémir icermeyen
bir ¢ozeltiye Ozglidir. Ayni siselerde 61l¢Ulen ozgil iletkenligin
bu kez 250 mL'ye eklenmis asit/baz miktari ile deJisimleri de Se-
kil 4'de gorilmektedir. Her iki sekilde goértlen iligkilerin dodru-
sala yvakin olup her hangi bir degerde kirilma gdstermemeleri, ko&-
mirle gelen herhangi bir bilegenin asit va da baza karsi notlrleg-
tirici yva da ¢ékelme vb tlrde tepkimelerle c¢ozeltiden iyon tiketici
yonde etkide bulunmadidini gdstermektedir» Kémir iceren ve icerme-

yven gigeler arasindaki kargilastirmalar da bu etkilesimin, sulu ¢o-
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zeltide bulunan iletirligi (transference) yuksek bir iyonun komir
va da birligindeki katilardaki iletirligi daha distuk bir iyonla
yverdeJistirmesi biciminde gelistigini gdstermektedir. Hidrojen ve

hidroksil iyonlarinin sulu c¢ozeltilerdeki iletirlikleri dider iyon-
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RCHHaCI coiettllart Icla. Alctitl Mkiiyd nokta Qslmge
11 e»ri ile aym fakat: fcPnur DidUr.)

Sakil 4. Sakil Via verilen deneTtet icin oigill ilat-
kenll'ln iSO mi toplan hacindeki asit ya di
bal nlktar1 fle dl"i»iml. (2 no'lu e'rinla
Ust tarafindaki nokta, bu e'rl 11* aym ko-
fullarda Cakat fc3railrai deneye aittir.

larin iletirflklerinden daha yiiksek oldudu bilindidinden (22) bu
defJigimin sulu c¢dzeltideki hidrojen iyonlari ile kémir (yva da bir-
likteki katilardan) gelen bir katyon arasinda olmasi Sekil 3 gere-

gi olmaktadir.
3.2» Hidrojen Peroksitli Deneyler

Baglangictaki asit eklemesi sabit,, hidrojen peroksit eklemesi
farkli olan deneylerden biri ig¢in o6zgil iletkenlik,pH ve zeta po-
tansiyel &lcUmlerinin tepkime slUresi ile dedigimleri Sekil 5'de
% 0 - 0,074 H Op baslangic derisimi! deneyler icin ayri ayri go-
rulmektedir. Sekil 6 da ise Ug¢ farkli asit ekleme miktarinda (yu-
varlak, lcgen ve kareler) Ozgil iletkenlik, pH ve zeta potansiyel
deferlerinin degisen ilk peroksit derisimlne badli olarak dedis-
meleri, ilk ( ag¢ik simgeler,kesikli c¢izgiler) ve son (koyu simge-
lsr ve slUrekli ¢izgiler) Olgimler icin ayri ayri gdsterilmistir.

Sekillerde gorilen iligkiler su sonuclari belirtmektedir
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- Komir eklenmemis c¢ozeltilerde hidrojen peroksitln herhangi
bir asit/baz etkisi olmamasina karsilik(23>» Ozellikle dusik asit
eklemeli deneylerde hem ilk hem de son dlgumlerde pH de§erleri ar-
tan peroksit eklemesi ile daha asit olmaktadir. Bu durum Ilk asit
eklemesi azaldikca daha -belirgin olmakta ve hidrojen peroksitln
kémir ve/veya birlikte oldugu katilarla tepkimeye girerek asit
Urettigini gdstermektedir» tik asit eklemesinin yuksek oldudgu de-

neylerde pH sabit kalmaktadir.
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- HpOp eklemesi disik deneylerde pH zamanla artarak daha bazik
olmaktadir. Sekil 6'da diuslik asit eklemeli deneylerde belirgin o—
lan bu durum hidrojen iyonunun Uretimi az olurken tlketiminin hiz-
11 oldugunu belirtmektedir. Buna karsgilik ozguil iletkenliklerin
deney suresi ile &nce hizla dismesi ve sonra zamanla artmasina
karsi1lik ilk ve son Olcumlerinin ilk peroksit derisimi ile cok faz-
la degismemeleri, c¢ozeltideki hidrojen iyonlari ile katidaki kat-

yonlar arasi iyon deJisimi tepkimelerini vurgulamaktadir.
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- Zeta potansiyellerin deney suresi ile gelisimi sdyledir
Sifir deney suUresine (Sekil 5) disuzanimla bakildiginda hidrojen
peroksit eklemesi arttikca zeta potansiyellerin daha az eksi ve
giderek arti olduklari gdrilmektedir. Bu arada pH deJerleri daha
asit, 6zguil iletkenlikler daha ylksek olmaktadir. Bu durum ¢dzelv
tide hidrojen iyonu Uretiminin cok hizli bir tepkime ile olustugdu-
na isaret ederken zeta potansiyellerin de Sekil 2 uyarinca daha
az eksi olduklari diusunilebilir. Ancak elde edilen cok yuksek arti
dederler ile bunlara karsi gelen pH dederleri Sekil 2 ile uyusma-
makta ve bu hipotez ile Ozgul iletkenliklerdeki ani azalmalari
aciklamamaktadir. Nitekim Sekil 6, belirli bir hidrojen peroksit
eklemesinde zeta potansiyelin aniden eksi deJerden artiya doénustuk
gunu ve orada sabit kaldidini, ancak deney slUresinin ilerlemesi
ile zeta potansiyellerin daha az eksi (ya da, isaret deJistirmenin
oldugu HeO., derisiminin daha yuksek) oldudunu gdstermektedir. Bu
sonuclar, artan peroksit derigimi ile c¢dzeltide hidrojen iyonu U-
retimine ek olarak, yuzeye daha kuvvetle sodurulan, arti yukld bir
baska iyonsal turun de artan miktarlarda Uretildiklerini gdstermek-
tedir. Olusma ve yuzesodurulma hizi c¢ok yuksek olan bu turin iler-
leyen deney slUresi ile ya yuzeyden uzaklasarak ya da yuzeyde etki-
eizleserek ylzeyin daha elektronegatif olmasina yol actidi anla-
silmaktadir. Bu yeni gorisl sinamak amaciyla hidrojen peroksitsiz
deneylerden elde edilen Sekil 2'deki zeta potansiyel -pH edrisi
ile hidrojen peroksitli deneylerde elde edilen ve Sekil 5 ve 6 da
verilen sonuclar Sekil 7 de karsilastirilmaktadirlar» GOruldigu
gibi elektronegatif sonuclar edri tarafindan deneysel hata si-
nirlari icinde aciklanirlarken elektropozitif sonuclar ilk asit-
lik deferlerine gdre egriden giderek uzaklasti (daha asit olan
edriye daha yakin) ya da ayni pH da eksi olmasi gerekirken arti

olan baska edriler Uzerine dusmektedirler.

3*3» Olasil Arayluzey Tepkimeleri

Sekil 1*de kémir icin verilen model yapida bulunan fenolik
ve karboksilik yluzey konumlarinin ham kémiirde ya hidrojen Ile asit
va da Ornedin sodyum, kalsiyum, demir vb tir bir iyonun tuzu olarak
bulunacaklari beklenir. Arayuzeyde elektriksel yuk olusumu* bu ko-

numlarin iyonlasma sabitlerinden (2%) hesaplanabilecek miktarlar-
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daki iyonlasmalari sonucu olusacaktir(24)« Karboksilik ve fenolik

konumlar gibi sulu c¢oézelti icinde (-1) degerlikli iyonsal uc¢ ta-
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Sekil ". tik asit ve HO eklemeleri farkli deneylerde,cesicli denev siire-

lerinde elde edilen zet& potanaljel sonuglarinin, H.O, eklenealz

deneyler i¢in Sekil 2'de bulunan e*ri iie karsilastirilmasi.

siyan konumlarin arti dederlikli konum durumuna gecebilmeleri icin
+2 ya da daha yuksek arti dederlikli iyonlarla karmasik olusturma-
lari gerekir» Bu durumda ortamda bulunan hidrojen, sodyum vb iyon-
larin yva da aulu c¢ozelti icinde hidrojen iyonundan baska arti de~
Jerlikli iyon vermesi beklenmeyen hidrojen peroksitin kémirun ek-
si olan yuzey yukinu artiya dénustirme olanadi bulunamaz» Dolayit*-

Sekil 2'de hidrojen peroksit eklenmemis deneyler icin elde

siyla,
kémirtin adi gecen ko-

edilen araylUzeyin arti yukld olmasi sonucu,

numlarinin, daha kémir Oncel durumunda iken cok degerlikli iyonlar
ile dolu olmasina ve yukarida adi gecen iyon deJisimi tepkimeleri-
nin de bu iyonlarla sulu c¢dzeltideki hidrojen iyonlari arasinda

olmasina baglanabilir. Bu durumda hidrojen percksitin etkisi ne

dir sorusu uzerinde durmak gerekir.

Komiir ya da birlikte oldudu katilarla hidrojen peroksit
tepkidiginde dénce su ve oksijen iceren oksitlenme bilesigine indir-
genecektir» Bu tepkimenin kémir ile arasinda olmasi durumunda arti
dederlikli bir katyonun uretilemeyecedi ve Uretilecek anyonunda
zay1lf asit olan karbonat vb anyonlar olacadi aciktir» Karbonat

anyonu deneysel pH dederlerinde zayif asit olan karbonik asit ve
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bikarbonat iyonlarini olusturarak cdzeltiden hidrojen iyonu tuke-
tilmesine neden olmakla birlikte araylUzeyin daha elektropozitif
olmasi, Oagul iletkenligin azalmasi gibi sonuclari aciklayamamak-

tadir.

Ote yandan, kémirun hidrojen peroksit ile islenmesi sonucu
yvalnizca piritik kukirdin ve hizli bir tepkime ile giderildigi
gbsterilmistir(25,26)» Piritin asit sulu cOzeltilerde stlfat ve
iki degerlikli demir iyonu verecek bicimde oksitlenmesi (27) ile
kémUrlerdeki iyon dedisimi tepkimeleri ile kémirde ylUaesoJurulmus
bulunan iyonlarin degistirilebilecedi gercedi (28) birlikte gdz-
Ontine alinirsa yukarida belirtilen deneysel bulgular aciklanabile-
cektir. Buna gbre

1) Oksitlenme, 6zellikle hidrojen peroksitle oksitlenme,
dogrudan kémirdeki piritik kikurt tzerinde etkili olmakta ve iki
deferlikli demir ve sulfat iyonlarinin olusmasina neden olmaktadir»

Bu tepkimenin
FeS, + 7 1,0, = Fe°t + 280°" + 20" + 61,0 M
2 5,0, 4 >
tird bir tepkime olmasi durumunda goérdldigli gibi c¢dzeltide hidro-

jen iyonu Uretilmektedir.
11) Bdylece olusan iki degerlikli demir iyonlari

Kémir-C00~Na'* + Fe ' = Kémir- CO00~Fe’ + Na [27
tird bir iyon dedisimi tepkimesi ile ylzesodgurularak daha &nce
yikstiz olan Kémir-COO~Na va da KOmir-COO~H tiirli konumlarin net
olarak arti yikle yUklenmesini saglamaktadir. Nitekim bu tir iyon
dedisimi tepkimelerinde cok dederlikli iyonlarin kémirdeki_az
dederlikli iyonlarin yerini alacadi ve ayrica iyon dedisiminin
Cozeltideki iyonun derisimine gdre yon alacadil gosterilmistir(28).
Bu durumda deneylerde ylzey yukiunin arti olmasi ic¢in belirli bir
hidrojen peroksit eklemesinin yapilmasi geredi, cOzeltideki demir
iyonlarinin belirli bir deJere ulasmasinin saglanmasi ac¢isindan

anlasilir olmaktadir*

11i) Ani olusan bu tepkimelerle birlikte ozgul iletkenligin
azalisi ya olusan iyonlarin hidrolizle c¢okelmelerine ya da BUIU
¢cozelti ic¢inde kémirin daha cok yuzey alani olusturacak bicimde
dagdilmasina badlanabilir.Ancak pH dederlerinin zamanla daha bazik

olma egilimleri hidroliz ile giderilme olasilidinin agir bastigini
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gbstermektedir.
4. SONUC

Yukaridaki tartisma kémur/sulu c¢oz.elti araylzeylerinde olusa-
cak yuklenme mekanizmasinin cok karmasik olabilecedini ve tepkime-
lerin es ziamanli ve hizli olmalari nedeni ile kolaylikla incelene-
meme durumunu gdstermektedir. Bu calismatla ele alinan hidrojen
peroksit derigimlerinde farkli kati sivi oranlarinda bu tepkimeler
daha belirgin olarak gdze carpabilir ya da hic¢ belirgin olmayabil
lirlerdi. Disaridan c¢dzeltiye, Ornedin,demir t-uzueklenerek yapilan
calismalarda yizey yukinin isaret degistirdigi bulunmus olmakla
birlikte ( 4,16) bu deneylerin sonuclari, ortamda stilfat ve hidro-
jen iyonlarinin Uretilmelerini icermemeleri ylzinden, kémirin ok-
sitlenmeye acik palp icindeki davranimini pek aciklamamaktadir.

Bu tUr palplarda kémir/sulu c¢dzelti araylzeyinin ancak asit c¢odzel-
tilerde ylUzey konumlarinin hidrojen ile yerdeJistirme sonucu gercek
anlamda yUkstz olabilecedi, aksi halde bulunan sifir yuk noktasi
deferinin yuzeydeki arti ve eksi yiuklerin birim alandaki sayila-
rinin egsit oldudu kosul olarak ortaya cikacadi ve uygulamada bu

nitelije bnem verilmesi gerekecedi anlasilmaktadir,
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