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ÖZET 

Bu çalışmada, ko'ba.l t('lll) asıeta tın··, iki kutuplu damla­
malı reaktör kullanılarak elektrokimyasal olarak elde edil­
mesi araştırılmıştır. Elektrolit olarak, % 90 asetik asit 
ve % 10 su karışımında çözünmüş kobalt(ll) asetat tetrahid­
rat (0,1 M veya 0,05 M), destek elektrolit olar·ak· da sodyum 
asetat kullanılmıştır. 

Bu yöntemle, kobalt(ll) asetatın, li:obalt(lll) asetata 
% 45 oranında dönüşümü sağlanmıştır. Eld.e edilen kobalt 
(lll) asetatın miktarı volümetrik titrasyonla ve spektrofo­
tometrik yöntemle paralel çalış,n..larak bulunmuştur. 

Uygulanan ·gerilim, akımın, elektrolit akış hızının, 
elektrolit derişiminin ve zamanın bir fonksiyonu olarak 
hesaplanmıştır. Akım verimi, ürün verimi, haeim-:-zama:rı ve-

rimi, enerji tüketimi de bulunmuştur. 

Bu çalışmada iki kutuplu damlamalı reaktörün değişik 
koşullarda verimli olarak kullanılabileceği · senucuna va.-

rılmışfu.r-• Deney sonuçlarına gC>re, kobalt(lll) asetatın 

3-6 kwh/kg enerji tüketimiyle elde ed~lmesi, prosesin 

endüstriye ekonomik olarak uygulanabileceğini gös~ermek­

tedir. 

1 ,r' 

---------------------------------------



V 

SUMNARY 

In this research the electrochemical generatiön o~ co­
balt(lll)acetate using bipol'ar trickle bed reactor was in­
vestigated. Uobalt(llJ acetate tetrahydrate (0,1 M or 0,05 M) 

dissolved in the mixture of 90 % acetic acid and lO % Water 
and sodium acetate as supporting electrolyte were used as 

electrolyte. 

In this method cobal t(ll) acetate was transformed to 
45 % cobalt(lll) acetate. The amount of cobalt(lll) acetate 
prod uced was determined by volumetric ti tration and by spec-­

trophotometric method by studying parallel. 

Uurrent efficiency, product yield, space time yield, 
energy consumption w.ere calculated as functiop.s of applied 
voltage, current, electrolyte flow rate, electrolyte concen­

tration and time. 

It was found out that the bipolar trickle bed reacto~ 
1 

investigated in this research can be ,used efficiently in 
different conditions. According to the experimental results, 
the prod uc tion of co bal t ı_ lll) acetate w ith the. energy cansurnp­
tion of 3-6 kwh/kg shows that this -proc~ss can )ı}e a-p'J!)lical!i·le 

economically in the industry. 
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Açık~ama .... 

Elektrot alanı, m2 

xi 

Birim zamanda birim elektrot alanının fiya­
tı, $ 1 m2-s. 

Akım verimi, %. 
Enerjinin birim fiyatı, $/kwh. 
Kobaltllll) asetat derişirni, mol/lt. 
Elektrolitik güç tüketim maliyeti. 

Sabit yatırım maliyeti. 
Karıştırma maliyeti'. 
De~işken yatırım maliyeti. 
Enerji tüketimi, kwh/kg. 
Faraday sabiti, 96500, amper-saniye. 
Faraday sabiti, 26,8, amper-s~at. 
Akım şiddeti, amper. 

Akım yoğunluğu, A/m2 

Urünün rnolekül ağırlığı, gr/mol. 
Bir iyonun taşıdığı elektron yükü sayısı. 

Molar akı, mol/cm2-sn. 
Birim miktarda ürün elde etr:;ek için gerek­
li elektrik yükü miktarı, A-S/ kg. 
Elektrot alanının bir fonksiyonu olan di­
renç' n-m2 • 
V, hacmindeki kobalt\lll) asetat çözeltisi­
nin toplanabilmesi için geçen süre, saniye. 
Urünün oluştuğu süre, s;kg. 
Hücre gerilimi, volt. 

Hareket yeteneği (mobilite), mol-cm2/J-sn. 
Reaktör gerilimi, volt. 
Hücre gerilimin akım yoğunluğuna ba6lı ol­
mayan kısmı, volt. 
Kobalt(lll) asetat çözelti miktarı, litre. 
i maddesinin hızı. 

Bir mol ürün oluşumu için gerekli elektron 
sayısı. 
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1. GİRİŞ 

Elektrokimyasal prosesler, elektrokimyanın bir bi.lim 
dalı olmadığı zamanlardan beri, e nd üstride kullanılmakta­
dır. Elektroliz yoluyla, ,klorür ve kostik soda elde edil­
mesi, alüminyum üretimi, altın, gümüş gibi metaller ile 
elektrokimyasal olarak kaplama işlemleri 18. yüzyılın ba­
şından beri endüstride uygulanan proses.Le:cdir. Günümüzde 
ise elektrokimyasal proseslerin teorisi, deneysel kısmıyla 
birlikte yürümektedir. .l:!:lektroldmyanın bir bilim dalı ol­
masını sağlayanların başında Sir Humphry Davy, Michael ..l!'a­
raday, Wilhelm Hittorf, Arhenius, Van't Hoff, Ustwald ve 
Walter Nernst gelmektedir (.l:!:hdaie, 1978) • 

.l:!:lektrik akımı etkisiyle organik sistemlerdeki kim­
yasal değişmelerin incelenmesi ise; Faraday'ın (1834) sulu 
asetat çözeltilerinin elektrolizi sırasında hidrokarbon 

oluşumu ( anadik dekarboksilleme) gözlemesi ile başlar. Fa­
raday•ın yapmış olduğu bu 9~lışmaları başta Kolbe (1849) 
olmak üzere diğer bazı araştırmacılar devam ettirmişlerd~r 
( W e ed on, 1 9 60) • 

Organik elektrokimya alanında en hızlı gelişmeler ise 
son 15-20 yıl içinde olmuştur. Hızla gelişen eıektronik 

endüstrisinin, bu alanda modern cihazıarın üretilmesine o­
lanak sağlaması, reaktör tasarımında karşılaşılan güçlük­
ıerin gelişen teknoloji ile birlikte yenilmiş olması ve 
petrol krizi nedeniyle, bazı organik maddelerin sentezinde, 
petrolden bağımsız kaynakların araştırılması, bu gelişmele­
rin nedenleri arasında sayılabilir. . 

Organik bileşiklerinelektrokimyasal sentezi iki yön­
temle yapılabilir: 

ı. Direk elektrokimyasal yöntem: Bu yöntemde organik · 

maddenin yüksel.tgenme · veya indirgenmesi, direk elektrot yü­
zeyinde olmaktadır. Herhangi bir kimyasal indirgen ve yük­
seltgen kullanılmamaKtadır. .bu yöntemin diğer b.ir avanta­
jı da, yüksel tgenrne ve indirgenmenin, elektroda uygulanan 

T; e~ . 
ANADOLU ONiVERS\TESl 

,.q, .·· ~ t~.:JTCNiAHESl 
~·~\.o..~~H ••·---
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gerilimle kolaylıkla kontrol edilebilmesidi.r • .Hununla bir­
likte bu yöntem:ı..n; bazı organik maddelerin, elektrotlarda, 
istenen tepkime dışında tepkimeler vererek yan ürünlerin 
oluşmasına neden olması, anat ve katot bölmelerini birbi.­

rinden ayırmak için uygun diyafram bulunmasında ve akım ve­

riminin arttırılmasıruia ba~ı güçlüklerle karşılaşılabilmesi 
gi.bi sakıncalar.ı da vardır • 

.Hu sakıncaları ortadan kaldırmak için indirek elek­
trekimyasal yöntem uygulanır. 

2. Indirek elektrokimyasal yöntem: Bu yöntemde, elek­

trekimyasal olarak elde edilen bir yükseltgenveya'indi.rgen, 
organik maddelerin yükseltgenmelerinde veya indirgenmelerin­
de kullanılır. 

1 

Indirek elektrokimyaı:;al sentezde, ara maddesi olarak 

kullanılan kimyasal maddelere yük taşıyıcı katalizörler d
1
e­

nir. Bu katalizörler, kendileri indi.rgenirken (veya yük­
sel tgenirken) çözeltideki organik bileşi.ği yükseltger (ve­

ya indirger). Deği.şik de€terlikli metal ve metal olmayan 
iyonlar, taşıyıcı katali.zör ola:ı:·ak davranabilir. bunlar­

dan en çok kullanılanlar ; krom, mangan, kobalt, vanadyum, 

bakır, kalay, seryınn, titanyum, demir gibi metalik; iyat, 
arsenik ve antiman gibi metalik olmayan elementlerdir. 

İndirek elektrokimyasal yükseltgenme iki basamakta 

gerçekleşir. İlk basamakta metal iyonu elektrokimyasal ola­
rak yükseltgenir; ikinci basamakta ise, yükseltgenen metal 

iyonu organik maddeyle kimyasal tepkimeye girer. Bir yön­

temde prosesin tamann ayn.ı elektrokimyasal reaktörde gerçek­
leşir (Şekil 1,1). Bu yöntemde elektrokirrıyasal reaktöre 
yükseltgenecek metal j.yonları ile organik madde birlikte 

yollanır, ancak reaktörde sadece metal iyonları yükseltge­

nir. Yükseltgenen metal iyonları ortamda bulunan organik 

maddeyi yüksel tgerken, tekrar indi.rgenir. uluşan organik 

ürün, reaktör çılçışına konan bir cı;yırıcı ile ortamdan uzak­

laştırılırken, indirgenen m.etal iyonları tekrar reaktöre 

yollanır. Bu tür bi.r sistemin çalışabilmesi için en önemli 
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ı 

U rün 

Organik 
besleme 

Şekil 1.1 Basit bir indirek elektrokimyasal proses 
ı. Elektrokimyasal reaktör 
2. Ayırıcı 

2 
4 

ı 

.. 1 .~ ,' 

Organik 
r--...._--'--.. be sı erne 

5 

6 

U rün 

Şekil 1.2 Kimyasal reaktörü ayrılmış bir indirek presesi 
ı. Elektrokimyasal reaktör 
2. Harcanan yükseltgen 
3. Yükseltgen madde deposu 
4. Yıkayıcı 
5. Kimyasal reaktör 
6. Ayırıcı 

3 

1 



4 

koşul, organik maddenJn, elektrotlarda herhangj bj_r tepki­
ıneye girmemesidir~. 

Eğer proseste kullanılan organik madde, elektrotlar­
da tepkimeye giriyor ise şekil 1~2~ deki yöntem kullanılır • 
.burada ise, elektrokimyasal rea.ktör, organik reaktörden ay­

rılmıştır. Elektrokimyasal reaktörde oluşan yükseltgen, 
lkinci bir reaktörde, organik maddeyi yükseltger. Böylece 
organik maddenj_n, elektrotlarla teması önlenmig olur. 

Literatit.rde kobalt tlll) asetatın yükseltgen olarak 
kullanıldığı pek çok organik senteze rastlanmaktadır. 

Bu sentezlerde, genelde ko·bal t (lll) bile şiği, kimyasal 
bir ,yüksel tgeme yolu ile l<.:obal t(llJ bileşiğinden elde 
edilmiştir. 

Bu çalışmada ise endüstriyel açıdan önemli bir yük ta­

şıyıcı katalizör olan kobalt tlll) asetatın elektrolümyasal 
sentezi incelenerek, optimize edilmeye çalışılmıştır. Bu 
amaçla iki kutuplu, damlamalı eJe ktrokimyasal reaktörde sü­
rekli çalışılarak, değişil<.: koşullarda elde edilen kobalt 
llll) asetatın, kimyasal ve elektrokimyasal verimleri ince­

lenmiştir. 

2. EL~KTRUKİMYA MÜ~NVİ0LlG1NlN İLKEL~Rİ VE UYGULAMALARı 

2.1. ~lektrokimya ve .Jüektrokimya ıvıühendisliği 

Endüstride uygulanmak istenen elektrokimyasal proses­
ler, ilk önce·laboratuvar boyutundaki hücrelerde yapılmak­
tadır. Bu boyuttan endüstri boyutuna geçilirken ortaya 
çıkan sorunların çözümünde yalnızca elektrokimyanın ilkele­
ri yeterli olmamaktadır • 

.J:üektrokimya, elektrik enerjisi ile oluşan kimyasal. 
tepkimeler veya kimyasal teı)kimeler sonucu üretilen e.lek-. 

trik enerjisi ile ilgilenen bir bilim dalıdır. Elektrokim­
yasal proseslerde kullanılacak genel bağıntılar bulmak jçin, 

laboratuvar boyutlarındaki sistemlerj n j ncelenme sinde, elele-
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trakimyanın ilkelerinden yararlanırken prosesj_n endüstriye 
uygulanmasında ortaya çıkan sorunlar elektrokimya mühendis­
liği ilkeleri kullanılarc.ik çözülür. 

Elektrokimyanın ilkeleri dört grupta toplanabilir: 

ı. ~lektrokimyasal termodinrunik 
2. Elektrot Kinatiği 
3. ~lektrolitik kütle aktarımı 

4. Hücre gerilim ve akım dağılımları 

~lektrokirnya rnühendisli(,inin ilkeleri ise (elektro­
kimyanın ilkeleri yanında) aşa{~ıda belirtilmiştir. 

1. ls.ı ak tarımı 

2. Hidrodinamik ve kütle aktarımı 
3. Optimizasyon 

4. Olçek büyütme 

5. Malzeme bilimi ve reaktör tasarımı 

2.1.1. lsı aktarımı 

~lektrokimyasal reaktör tasarımında göz önünde tutul­
ması gereken önemli etkenlerden biri, reaktörde oluşan. ısı­
dır. Heaktörde oluşan ısı uzaklaştırılamazsa reaktörün sı­
caklığının artmasıyla akım veriminde düşüş gözlenir. Kim­
yasal tepkimalerde olduğu gibi, elektrokimyasal tepkimaler­
de de ısı, tepkime presesini etkiler. ~u nedenle, tasarım­
da ısı aktarımı önem kazanır. 

1sı !{ontrolü, reaktör yapısına uygun olarak değişik 
sistemlerle sağlanır. Laboratuvarda ısı kontrolü, elektro­
kimyasal hücre, bir soğutma banyosuna daldırılarak ya da 
reaktörün dışındaki bir ceketten soğuk su geçirilerek sağ­
lanır. Büyük boyutlu reaktörlerde ısıyı uzaklaştırmak için 
ise; 

ı. ~lektrolit, reaktör dışında bir ısı değiştir1ci­
sinden geçirilir. 

2. Plakalar arası soğutmalı reaktörler kullanılır. 

3. ıçten soğutma sarımıarı veya reaktör soğutma ce-
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ketleri kullanılır. 

4. Dıştan veya içten buharlaştırmalı soğutma yapılır. 

L.l.2. liidrod.inamik ve lcut.Le aktarımı 

.t!:leKtrokimyada, KU.t.Le aktarımının, yalnızca difüzyon 
yQluyla olduğu varsayılır. G-enel olarak bir elektrokimyasal 
reaktörde, her bir çözünmüş madde için kütle aktarımı şu 
şekilde ifade edilir: 

Ni: nUiFUiVIi1 DiVUi + Ui v (2.1) 
akı migrasyon tgöç) difüzyon konveksiyon 

Kütle aktarım hızı,elektr~~~myasal prosesler için ol­
dukça önemlidir. ..!!iğer aktarım hızı çok düşükse, elektrot 
yüzeyindeki reaktiflerde azalma görülür. Bu da gerilimin 
artmasına, yan ürünlerin oluşmasına ve akım veriminin düş­
mesine neden olur. Bir ço.k elektrot tepkimesinde, reaktifle­
rin elektroda hareketi lcadar, ürünün elektrot yakınından 
uzaklaştırılması da önemlidir. 

2.1.3. Optimizasyon 

Endüstriyel uygulamalar için, elektrokimyasal ];)roses­
lerin ekonomik olması istenir. Bu nedenle, enerji tüketimi 
ve kapital maliyeti, müml<;:ün olan en düşük düzeyde tutularak 
akım verimi ve hacim-zaman verimi arttırılmalıdır. Bunlar 

da; sıcaklık,basınç, pH, elektrolitin akış hızı, derişim~ 
uygulanan gerilim ve reaktörü.oluşturan elemanların çeşitli 

oranları gibi birçok değişkene bağlı olduğundan, teorik ola­
rak en iyi çalışma ko.şulunu sağlamak oldukça zordur. .tsu 
yüzden optimizasyon, parametrik araştırmalarla birlikte, 
elektrokimya mühendisliğinin diğer bir etkin alanını oluş<­

turmaktadır. 

lbl ~1965 a) tarafından bir elektrokinıyasal ürünün 
toplam maliyeti şu şel'.:ilde verilmiştir. 

U-Ut0+0tU t- e v f s (2.2) 

Bu değerlerin yerlerine, elektrot alanı (A), tepkime için 
gerekli elektrik miktarı (Q), birim elektrot alanı için &e-
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rekli karıştırma gucu 

yazılırsa,~şitlik 

(Ws), ve toplam gerilim (V) değerldri 

U- bQVt ~ + t- ı şeklini (2.3) 

alır. Burada, a, birim elektrot alanı için spesifik yatırı­

mı, b, birim elektrik fiyatını, r, spesifik karıştırma fiya­
tını, i, akım yoğunluğunu göstermektedir. 

2.1.4. Ölçek btiyütme 

Ölçek büyütıne işlemindeki amaç,· laboratuvar ölçüstinde­

ki reaktörtin, daha önce :Jelirlenen optimum çalışma koşulla­

rını koruyarak, endüstriyel ölçüdeki boyutlarının bulunması­
dır. :Bunun olanaksız oldu[;u durum1arda ölçeK büyütme işlemi, 

boyutların btiyütülmesi yerine• optimize edilmiş pilot birimle­

rin sayılarının arttırılmasıyla yapılır. 

2 .ı. 5. ıvıalzeme bilimi ve re aktör tasarıını 

Elektrokimya mtihendisliğini ilgilendiren diğer bir ko-
nu da malzeme bilimi ve reaktör tasarımıdır. .Jieaktörlerde kul­
lanılan elektrotların tasarımı için, elektrot malzemesinin 

bileşiminin ve elektrotların yapısı ile elektrot tapkimele­
rinin hızı arasındaki ilişkinin bilinmesi gereklidir. 

Elektrokimyasal re aktörlerin tasarımı ve geli ştir·ilme­
sinde sağlanması beklenen koşullar, üçüncü bölümde belirtil-

mektedir. 1 ,J.' 

2.2. Elektrokimyasal Prosesler 

Elektrokimyasal prosesler, kimyasal ve termedinamik 

olarak tersinir işlemlerdir. Ilımlı koşullarda yüksek mad-

de ve enerji verimi sağlçmırken, tehlikesiz ve az' miktarda 

atık madd.e oluşması, bu pros.eslerin çevre sağlığı açısından da 
önem l<.:a:;::;anmasına neden olmaktadır. 

Endüstride uygulanan elektrokirnyasal prosesler genel 

olarale be ş grupta toplanabilir. 

ı. Katadik yolla metallerin geri kazanılması: Metal-
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lerin elektrolitik olarak indirgenmesinden yararlanılarak, 
çözeltide bulunan değerli metallerin katotta toplanrrıasıyla 
geri kazanılınası sağlanabilir. 

2. ~lektrokimyasal arı tma: Endüstriyel atık sular.­
daki ağır metaller katodik indirgeme ya da mineraller ve 
zehirli organik bileşikler anedik yükseltgeme ile sudan ay­
rılarak arıtma sağlanmaktadır. 

3. Yüzey dekorasyonu ve !coruma: Metaller elektrolizle 
çeşitli zeminlere kaplanarak, dekoratif, çok iyi lcimyasal ve 
fiziksel özelliklere sahip korozyona dayanıklı yüzeyler oluş­

turulmaktadır. 

4. inorganik ve organik sentezler: Tuzlu suyun ele'k­
trolizinden klorür ve kostJk sodanın üretimiyle başlayan sen­

tezlerin yanısıra, küçük miktarlardaki ilaç ve part'üm üreti­

mi de elektrokimyasal proseslerle gerçekleştirilmektedir. 

5. Filler, yakıt pilleri, güneş pilleri: Gelişen tek­
noloji ile birlikte güvenilirliği daha fazla olan güç kaynak­

larına duyulan gereksinim nedeniyle, ticari pil üretimine daha 
çok yer verilmektedir. 

' 2.3. ~lektrokimya Mühendisliğinin ~eleceği 

~lektriğin dışınd~ki enerji kaynaklarının kullanımından 
doğan sorunlar (kirlenme gibi) elektrokimyasal işlemlerle çö­

zülebilir görünmektedir. .Bu yöntemle, saf ve temiz kimyasal 
madde üretileb.ilmesi, aynı zamanda enerji elde edilebilmesi 

nedeniyle bu tür proseslerin gelecekte daha da yaygınlaşaca­

ğı düşünülmektedir. ~enel olarak elektrokimyasal işlemler da­
ha az kirleticidir. bunun yanında diğer yöntemlerle oluşan 

kirleruneyi gidermek için de elektrokimyasal yollar kullanıl­

maktadır. 

Son yıllarda, elektrokimyasal atık arıtma işlemlerine 

ve seyreltik çözeltilerden metal kazanma yollarına duyulan 

ilgi artmaktadır. 

~lektrolizle kaplama yıllardan beri uygulanan hatta, 
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sanat haline gelmiş bir işlemdir. 

~lektrokimyasal prosesler üzerine yapılan ara~tırmalar, 
nükleer enerjinin elektriği daha ucuza üretmesi nedeniyle da­
ha da artacaktır. lJoğal kaynakların tükenrnesi ve nükleer ener­
jinin daha kullanışlı hale gelmesi, elektrokirnyasal yöntemle­
rin daha fazla uygulanmasına neden olacaktır. 

l!;lektrokirnyasal sistemlerdeki malzeme sorunlarının öne­
mi devam etmesine karşın, son yıllarda yapılan çalışmalar iyi 
sonuç vermiş ve i:ıir reaktörün çe şi tl i". kısımları için uygun 
malzemeler geliştirilmiştir. 

Bütün bu belirtiler, elektrokimyasal proseslerin 2000 
yılından sonra e nd üstri.de gen i. ş kullanım alanı bulacağının 
göstergesidir. 

3. .J:!;LEK~KUK!MYASAL REAKTÖRL~R 

3.1. Elektrokimyasal Reaktör Tasarımı 

Reaktör, bir elektrokimyasal prosesin en önemli bölümünü 

oluşturur. Hugüne kadar elektrokimyasal proseslerin çok yaygın 

olarak kullanılamamasının başlıca nedeni elektrokimyasal reak­
törün tasarımında karşılaşılan güçlüklerdir. 

Laboratuvar koşullarında, elektrokimyasal deneyler için 
bir hücrenin tasarıınında aşağıdaki etkenler göz önünde tutulur 

(Pletcher, 1975;: 

ı. Çalışma elektrodunun gerilimi doğru ölçülebilmelidir. 

2. ()alışma elelctrodunun bütün yüzeyi boyunca akım yo­
ğunluğu ve dolayısıyla, gerilim düzgün dağılmış olmalıdır. 

3. Çalı şma elekt:rod u ve yardımcı elektro t, hücre d i­
rencini azaltwak için mümkün olduğu kadar birbirine yakın olma­
lıdır. Bu hem akır:u arttırır, hem de hücrenin dirençten dolayı 

ısınmasını azaltır. 

~ndüstride ise elektrokimyasal prosesler için daha büyük 

hücre ve değişik tasarım 1-cavramları gerekliliği ortaya çıkar .. 

Ideal bir endüstriyel hücre iç:Ln tasarım koşulları Goodridge 
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(1968) tarafından belirlenmiştir. Goodridge•e göre; 

ı. Elektrodun yüzey alanının reaktör hacmine oranı büyük 

olmalıdır. Eğer elektrot yüzey alanının, reaktörün birim hac­
mine oranı büyükse, küçük re aktörler kullanılabilir·. Bunu 
sağlamanın bir yolu, partikül elektrot kullanmaktır. Küçük 
hücrelerin yatırım maliyeti düşük olur, aynı zamanda az yer 
kaplarlar. 

2. Elektrot gerilimi her yerde aynı olmalıdır. Elektron 
aktarımının verimliliği, elektrot gerilimine bağlıdır. 

3. Isı ve kütle aktarımı iyi olmalıdır. .Akım veriıni sı­

caklığa bağlı olduğundan, re aktör, elektrokimyasal tepkjmeler 

sonucu ortaya çıkan ısıyı iyi dağı tabilecek kapasitede olmalıdır. 

4. Sürekli prosese uygun olmalıdır. Proses sürekli ise, 
ürünler başka bir tepkime vermeden ortamdan alınabilir. Reak­
tif deri:ıimi zamanla değişmediğinden kararlı hal elde edilebilir. 
Aynı zamanda sürekli kalite kontrolü yapılabilir. 

5. Yapı basit olmalı, elektrot kolay çıkarılıp takıla­
bilmelidir. Basit yapı her zaman maliyetin düşük olmasını sağlar. 

6. Gaz halindeki reaktiflerle veya ürünlerle çalışıla­
bilmelidir. 

7. Yüksek basınçta ve sıcaklıkta çalışılabilmelidir. 
Reaktif gaz olduğu zaman yüksek basınçta çalışmak gerekebil1ir, 

çünkü gazların sıvılardaki çözüntirlüğü basınçla artar. 

8. Maliyeti düşük olmalıdır. 

9. Hücre gerilimi düşük, yani hücre dj.renci küçük olma­
lıdır. 

10. Tüm parçaların ömrü uzun olmalıdır. 

ll. Değişik fazlar arası:r:ı,da iyi bir d.eğme sağlanabilme­

lidir. 

12. Viğer proseslerle birleştirilebilmelidir. 
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3.2. Elektrokimyasal Reaktör ~ipleri 

Genel olarak reaktörler şu şekilde gruplandırılabilir: 

ı. Karıştırmalı tank 
2. Paralel plakalı 
3. Kapller aralıklı 
4. Partikül elektrotlu 

a- Sabit yataklı 
b- Süspansiyon yataklı 
c- Akışkan yataklı 

3. 2 .ı. Karıştırmalı tank reaktür. 

Alıkonma süresinin uzun olduğu kesikli prosesler için 

kullanılmaktadır. Karıştırmalı tank reaktörlerde ısı kontrolü 
dıştaki ceketten yapılabileceği gibi içine yerleştirilen spi- . 

rallerden soğuk su geçirilerek de yanılabilir. Reaktör olarak 
genellikle cam gibi katı, tepkimeye girmeyecek malzeme seçilir. 

Fakat bazen reaktörün iç duvarı, elektrotlardan biri olacak 
şekilde, iletken bir malzemeden de yapılabilir. .Anottaki yük .... 

seltgenme ürününün katotdaki indirgenme tepkimesi ile (veya 
i 

tersi) etkile9mediği durumlar dışında diyafram gereklidir. 
Elektrotlar tel, yuvarlak veya yassı çubuk, plaka veya tel ka­
fes biçiminde olabilir. Elektrotlar arasındaki uzaklık, hüc­

renin direncini ve böylece akım geçişi sırası:1da ısı oluşumu­

nu azaltmak için mJ.mkün old uğu kadar küçük tu.tulmalıdır. 

3.2.2. Paralel plakalı reaktö~ 

Plaka ve çerçeve veya filtre -pres hücreler olarak da 

bilinirler (şekil 3.1). BUyük boyutlu,elektroorganik sentez­
ler için en yaygın reaktör tipidir. Elektrolit için bölmeler 
oluşturulacak şekilde yalıtkan contalarla veya çerçevelerle 
birbirinden ayrılını ş, yanyana konulmu~.? plaka elektrotlardan 

oluşmu,:;ıtur. Hücreler seri bağlanır, elektroli t alq:.;;ı genellik­

le paraleldir. Düzlem elektrot kullanıldığından elektrot geri­
liroj sabit tutulabilir. Bu ti.p hücrelerde sürekli işlem ku­

lay, fakat hücre içindeki sıcaklık kontrolü zordur. Bu reak-
T; c. 

HUDOtU OH\VERSiT_ESl 
._~~[~·:: .. :.! t:DrD?;~~\~~ESl 
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törlerde yüksek basınçl2 da çalışabilir. ·Filtre pres hücre-
lerin bir d.ezavantajı, reaktör tamamen sökülmeden elektrotların 
değiştirilmesinin olanaksız olmasıdır. Bu hücrenin diğer bir 
dezavantajı da, ısı aktarımının iyi olması için akışkan hızla­
rının yüksek tutulması ve bu yüzden pompalarna ma,liyetinin faz­
la olmasıdır. 

3.2.3. Kapiler aralıklı reaktör 

Beck and Guthke tl969J, anot ile katotarasındaki uzak­
lığı azaltına il.kesine uygun reaktör tasarımları üzerinde araş­
tırmalar yapmışlardır. li:lektrotların arasındaki uzaklık kü­

çültülerek, anot ve katot arasındaki elektrolitte omik ge­

rilim düşüşü ve dolayısıyla enerji tüke.timi azaltılmış olur. 

Elektrik iletkenliği az olru1 sistemler için de kullanılabilir. 
' . 

3.2.4. Partikül elektrotlu reaktörler 

Partikül elektrotlu reaktörleri.n avantajı, elektrot ala­
nının hücre hacmine oranının büyük olmasıdır. 

ı. ~abit yataklı reaktörler: 

örnek olarak şekil 3~2 1 de gösterilen iki kutuplu damla­
malı reaktör verilebilir. Reaktör, yalıtkaı.n malzemelerle bir­
birinden ayrılmış iki kutuplu hücrelerden ve her ild uçta bu­
lunan elektrot bağlantılarından tplatin, kurşun, graiit gibi) 

vl.uşmuş Lur. .ıüektroli t, tüm yüzeye dağılabilme si için elekt­

rodun üstündeki inert partiktillerin üzerine püskürtülür. Da­
ha sonra elektrolit, elektrotların yüzeyinde ince bir film 

oluşturarak, karbon Rasehing halkaları tabakasına akar. Taba­
kalar birbirinden gözenekli plastik tüllerle ayrılmıştır. 

Basit yapısıyla düşük maliye;tli bir reaktördür ve çok iyi bir 

.değme yüzeyi sağlanabilir. Fakat elektrot yüzeyindeki gerilim 
da~ılımında ve alıkanma süresi aralığında sorunlar çıkabilir. 

2. Süspansiyon yataklı reaktörler: 

Elektrot bölmelerinin ·oirinde veya i.kisinde süspansiyon 
halinde iletken partiküller bulunan reaktörleroir. böyle bir 
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sistem Butler and Fawcett ~1964) tarafından klor eldesjnde, 
sodyum klorürün elektrolizi için önerilmiştir. Şeld.l 3.3 'de 
gösterilen hücre, bir cam veya polipropilen silindirden oluş­
muştur. Katot ve anot, bir sinter cam veya asbest diyaframla 
ayrılmıştır. Katolit bölmesine, eşmerkezli, gözenekli grafit 
katot yerleştirilir. Hücrenin iç duvarı, anot görevini yapan 
karbon veya platinle ~platinlenmiş grafit) kaplanmıştır. Ka­
todun içine oksijen veya hava verilir. Kato.t ve diyafram ara­
sına grafit partiküller yerleştirilir. Bu partiküller sodyum 
klorür 9özeltisiyle süspansiyon oluşturur. 

3. Akışkan yataklı hücreler: 

Bu hücreler, bir veya iki elektrot ve elektroiitin yukarı 
doğru akışıyla akışkan hale getirilmiş (%10-20 genleşme) metal 
veya metal kaplanmış partiküllerin yatağından oluşmuştur 

(şekil 3.4). Yatağa akım, iletken kafes şeklindek~ tellerle 
sağlanır. Hücre ve gözenekli plastik diyafrain silindiriktir. 
Elektrolit, hücrenin tabanındaki bir sinter cam dağıtıcıdan 
verilir. Akışkan yatak, elektrot alanının hücre hacmine ora­
nının çok yüksek olmasını sağlar. Bu hücreler.in bir dezavan­
tajı, derişik çözeltiler kullanıldığında, partiküllerin pro­
sesi durduracak kadar ·oirikmelere neden olabilmesidir. 

3.3. Elektrokimyasal Reaktörlerin özgün Elektrot Alanları 

Çizelge 3 .• 1 'de bazı real\:törlerin .özgün elektrot alanları, 
yani elektrodun yüzey alanının reaktö~ hacmine oranı veril.in 
mektedir (Fleischmann and Pletoher, 1975). Paralel plakalı 
reaktörlerde özgün alanın oldukça düşLik olduğu görülmektedir. 
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Harcanan 
tuzlu su 

Kato,t 
partikülleri 

girişi 

Hava çıkışı 
----·~ Klor 

An ot 
Gözenekli 
diyafram 
Gözenekli katot 
Katolit bölmesi 

Taze tuzlu su 

.Anolit 
bölmesi 

Şekil 3.3 Butler/Fawcett hücresi 

Elektrol i'----'-(;----....,...,.., 
çıkışı // 

Akışkan katot 
yatağı 

Akışkan anat 
yatağı 

Gözenekli plastik 
' Cam silindir 

Silindirik metal 
kafes katot 
Silindirik metal 
kafes anat 
G-özenekli disk 

Standart kalemel 
elektrot bağlantısı 

Elektrolit gir~Şi 

Şekil 3.4 Backhurst akışkan elektrotlu hücre 

~ ,J •• • 

1 
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Çizelge 3~1 Bazı elektrokimyasal reaktörlerin özgün elektrot 
alanları 

1 

·Hücre Alan/Hacım . (crı11L_ 
Filtre Pres 0,97 
Filtre pres {diyaframlı) 0,33 
Hooker klorür hücresi 

0,037 (tankta plaka elektrotlar) 
Kap il er aralıklı hücre 4 
Dolgulu yataklı elektrot 75 
Akışkan yataklı elektrot -75 
!ki kutuplu dolgulu yataklı hücreler 20 

Elektrokimyasal hücreler, katolitik reaktörlere göre daha 
düşük hacim-zaman verimlerine sahiPtirler. Son yıllarda, 
elektrotların özgün alanlarını arttırmak için çalışmalar 
yapılmaktadır. Böylece hacim-zaman verimleri de katolitik 

reaktörl~rinkine yaklaşmaktadır. 

3.4. Elektrokimyasal Reaktörlerin Kütle Aktarım Bağıntıları 

Fiziksel yapıyı anlayabilmek için bütün hidro.dinamik 
koşulları sağlayan kütle aktarım bağıntısını bulmak gerek­
mektedir. Genel olarak eşitlik, 

Sh: eRen Scm (3.1) 

olarak gösterilebilir. Burada Sh, Sherwood, Re, Reynolds, 
Sc, Schmidt sayılarıdır. c, m, n sabitleri deneysel olarak 
bulunur ve arayüzeyin durgunluk derecesini gösterir. 

Durgun 
arayüzey için:. e~ 0,6, m~ 0,5, n::: 0,33 

Serbest hareket 
eden arayüzey için~ 0 ~ 1,1, m~ 0,5, n~ 0,5 

Çizelge3.2'de bazı reaktörlere ve akış hızıarına göre kütle 
aktarım bağıntıları verilmiştir (Goeuret and Storck, 1981). 
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Paralel 
plaka 

( laminer 
akım) 
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Çizelge 3. 2 Bazı real<törlerin kütle ak tarım bai~ıntıları 

Parametreler 

de: ekivalent hücre çapı 

U.de 
Re = --::::;-- , Sc = ~ 

Bağıntılar Kullanılma aralığı 
----------·-
75<.H.e(2000 

Sh =1,85tRe.Sc.~e)l/3 600(Sc(l2000 

0,05(de/L(20 

------ ---------------------------·· 
Paralel 
plaka 

~ türbülent 
akım) 

Küresel 
uartiküllü 
sabit 
yatak 

.K.apiler 
aralıklı 
hücre 

Pompa 
tipi 
hücre 

U.d 
Re=T, ::ıc:T 

k.de 
Sh=-n-

( : porozite 

dp: partikülün çapı 

2100(Re(30000 

Rep-> 10 

-----------·--···------------
h elektrotlar arası 

açıkl.J.k 

r diskin dış yarıçapı 
ri: iç yarıçap 
Qv: hacimsel debi 

R Qv Sh k.h 
e= h.v ' =-:ır-

w : açısal hız 

Sh:. kDh 

Q 2 
Re= h~-v '.H.e '=w:; 

Re(2 x 104 

Re)4 x 105 

---·· ____ (. __ 

lRe/ H.e' ) < O. 7 5 

---- ------·--·--·---·--·· 
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3.5. Elektrokirnyasal Reaktörlerin Ekonomik Açıdan !ncelenmesi 

Ibl (1965 a, 1977), bir ürün maliyetini hesaplamak 
için oldukça basit bir model önermiştir. Bu modele göre 
toplam ürün maliyeti üç kısımdan oluşmaktadır: 

(3.2j 

~nerji maliyeti K~, akım yoğunluğuyla doğrusal olarak de-
.ı.:ı 

ğişir. Yatırım maliyeti K,I' akım yoğunluğıiyla ters oran-

tılıdır. K0. ise akım yoğunluğuna bağlı değildir. 

Enerji maliyeti KE' şu eşitlikle verilir: 

K1i'= bQU = bQ( U0+Rİ) 
..u 

(3.3) 

Elektrokirnyasal reaktör ıçın yatırıı.ıla doğrudan ba-. 

ğıntılı olan özgün maliyet KI' akım yoğunluğuyla ters oran­
tılıdır. Daha yüksek akım yoğunluğunda daha çok ürün elde 

edilir. KI şu şekilde ifade edilir. 

KI = a (At) = Qa/İ (3.4) 

Aşınınayı ve kapital üzerindeki faizi içeren a terimi sabit 

oranda kabul edilir. JJi.bsr işletme maliyetleri ve reaktö·­
rün içinde bulunduğu binanın yatırımıyla ilgili harcamala­

rı da K1 içine alır. 
1 

Akım yoğunluğuna bağlı olmayan K0 , hammaddelerin fi-

yatını (stokiyometrik olarak tüketilen elektrotlar da dahil 
o.lmak üzere), ürünün ve hammaddelerin işleme_ alınmasıyla 
ilgili iş gücü ve yatırım maliyetlerini içermektedir. 

Maliyet bileşenler .i. ve toplam maliyet, bir örnek ola­

rak şekil 3.5'de gösterilmiştir. 
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K 

Akım yağtml uğu 

Ş~kil 3.5 Maliyet bJleşenleri ye minumum ürün maliyeti için 
optimizasyon 

4. İNDİREK ELEKTROKİMYASAL PROSESL~R 

4.1. Genel 

indirek elektrokimyasal presesin temeli, oluşturulan 
bir redaks reaktifi kimyasal tepkimede kullanmak ve daha 

sonra reaktif'i elektrokimyasal cıarak yeniden olu;;;ıturmaktır. 
Elektrokimyasal ve kimyasal tepkimeler ayrı reaktörlerde 

yapıldığında, tepkimede kullanılacak organik madde, elektro­

kimyasal reaktöre girmemiş olur. Bu ise, indirek prosese bir 
avantaj sağlar. 

lndirek elektrokimyasal prosese 0rnek olarak antrase­
nin kromik asitle yükseltgenmesiyle antrakjnon elde edilmesi 
gösterilebilir lMantell, 1968; Ularke, et al., 1976). 
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Çözünme:-/en antrakinan süzülerek alınır, krom sülfat da bir 
elektrokimyasal hücrenin anodunda kromik asite dönüştürülür. 

Bu durumda proses, her deneyde taze kromik asit kullanmaktan 
daha ucuza gelmektedir. Ayrıca, kromik asit çözeltisinin, 

kanserojen bir madde olan kromik asit tozundan hazırlanmasın­

dan doğacak olumsuzluklar da crtadan ka~ldırılmış olmaktadır. 

Yeniden kromik asit elde etıı;e işlemi aşağıdaki tepkime--­
ye göre olmaktadır. 

Cr2 (so4 ) 3 + 7H20- H2Cr2o7 + 3H
2
so

4 
+ 3H

2 

Yükseltgenme, bölünmüş bir hücrede, kurşun /I'b0
2 

anodunda 
gerçekleşmektedir. Kurşun veya paslanınaz çelik olan katotta 

hidrojen açığa çıkmaktadır. 

Bu örnekte, indirek elektrolümyasal prosesleri.n iki 

önemli avantajı görülmektedir. J:ürinci avantaj, rejeneras­

yon sırasında, elektrot:taki reakti.f derişimini yeter-

li düzeyde tutmak için f'a!;üa miktarda reakti.fin çözel tiye 
katılabilmesidir. Bu aşırı miktar, kütle aktarım sorunları­

nı azaltarak, rejenerasyonun sonlarına doğ~~ elektrokimyasal 
verimin düşmesini önlemektedir. 

İkinci avantaj, kromik asitin her zaman kullanıma ha­
zır olmasıdır. l:Söylece, organik reaktii'in tam olarak yükselt­

genınesini sağlamak için, her an tepkirrıe ortamına ilave edile-­

bilir. Redaks çözeltisi ele atılrnadığından, bu işlemler ek 
bir harcama gerektirmemektedir. 

Elektrokimyasal prosesl·erde üzer:lnde durulması gereken 
dört ana konu bulunmaktadır: 

ı. Hidrodinamik: Inorganik redoks maddelerinin rejene­

rasyonu dif'üzyon kontrollü bir proses olduğuna göre rejene­
T; <:h 

HUDOLU ONiVERSiTESI 
.1:·~ \: .. '. ··: ;·. ~~ .. ~ ;· :· :··: :_~·( ~:::: 1 
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rasyon işlemi sırasında akım verimi düşebilir. Akım verimi, 

uygun hidrodinamik koşulların sağlandığı bir elektrokimyasal 
reaktör seçimiyle arttırılabir. 

2. Safsızlıklar ve yan ürünler: Ticari organik madde­

ler genellikle % 1-2 aranında safsızlık içermektedir. Bazı 

durumlarda, bu sa.fsızlıklar.asıl bileşikten daha kolay yük­

seltgenir ve genellikle U02 ve su oluşur. Bu ise verimin düş­
mesine ve ürün kalitesinin bozulmasına neden olmaktadır. 

Böyle durumlarda, yükseltgenme işleminden önce başlangıç 
maddelerinin saflaştırılması gerekmektedir. 

Bazan da, başlangıç maddesinde organik saf'sızlıklar ol­
mamasına karşın yükseltgenme sırasında yan ürünler oluşabi­

lir. özellikle yan ürünler tepkime ortamında çözünüyorsa, 

yükseltgenin rejenerasyonu sırasında büyük akım verirııi kayıp­

larına neden olur. Bunun önlenmesi için, rejenerasyondan ön­

ce yan ürünler aktif karbonla veya çözücülerle ortamdan uzak­
laştırılmalıdır. 

3. Karıştırma ve dağılma: Elektroli t ortanııyla (genel­

likle su) karışmayan organilc maddelerin yüksel tgenmesinde i.yi 
bir karıştırma ve dağılma gereklidir. lyi bir dağılma, başL 
langıç maddelerinin üründe absorbsiyonunu önleyerek, yükselt­
genmanin verimini arttırır. 

4. Elektroli t kullanımı: Elektrokimyasal sistemlerde, 
elektrolit kalitesini, içinde minimum safsızlık olacak şekil­

de tutmak da önemlidir. Orneğin, kimyasal ve elektrokimyasal 

tapkimelerde kullanılan su, buharlaşma sırasında azalabilir. 
Bu nedenle, reaktöre eklenen suyun çok saf olması gerekmekte­

dir. Redaks elektrolitileri birkaç kez kullanılabilir. Fakat 
işletme suyundan gelen kalsiyum, magnezyum gibi iyonik maddle­

ler fazla miktarda ise elektroliz presesini bozabilir. 

!ndirek elektrokimyasal proseste, işletn;e sorunlarını 

daha da azaltınale için, yukarıda oelirtilen noktalara ek olarak; 

ı. Elektroli tin organik kalıntılar veya i:]e yaramayan 

metal iyonlarıyla ki.rlennı.;_;si önlenmelidir. 

2., Basit, kolaylı:da bakımı yapılabilen cihazlar kul-
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dir. 

'J.'oluen suda çok az çözündütünden, kütle aktarırnını sağlamak 

için iyi bir karıştırma gereklidir. Bu yönternde 5 M perklo­

rik asitle sürekli (237 saat) yükseltgenme sonucunda% 98,8 
benzaldehit elde edilmiştir. 

Ue(lV)'ün elektrolitik rejenerasyonunda en önemli zor­
luk, anot malzemesinin seçiminde olmuş, birçok anot malzeme­

si denendikten sonra, platJnlenrniş ti tanyum veya tj tanyum i 

oksit üzerine platin oksit kaplanmış anotların iJ.ygun olduğu 

bulunmuştur. 5'·M HUI04 içinde 0,4 M Ue(lll) perkloratın yük-
sel tgennıesinde % 80-90 akım verimine ulaşılmıştır. 

4. 2.1. 1 Mal iye t he sapla:r:2;: 

Maliyet hesapları, yıllık kapasitesi 2000 ton benzalde­
hit olan bir işletmeye göre yapılmıştır. Amortisman süresi 

6 yıl olarak alınmış ve tüm iE;ıletme b.Lrimleri b.u süreye göre 

tasarlanmıçtır. Proseste, elektrolitten organik maddelerin 

ekstraksiyonla ayrılması için kullanılan, çözücünün iki öasa­

maklı bir geri kazanım işlemi ile,oluşan ürünü, geri döndürü­
len besleme çözeltisinden ayırmak için kullanılan bir desti­

lasyon işlemi de bulunmaktadır. Yapım maliyetlerini içeren 
minimtmı toplam maliyet kriter olarak alınarak optimumun, 1130 

A /m2 akım yoğunluğunda, ro 88 akım veriminde çalı şan 91,4 cm 

yarıçaplı, 86,4 cm uzw1luğunda 31 hücre olduğu bulunrrıu.ştur. 
Bakır katotlara ve platj nlenmiş ti tan:yum anotlara göre hesap­

lanan toplam hücre maliyetinin 525 000 ~ olduğu, bunun 394 000 

~ının sadece platine.ve platinleme işlemine ait olduğu belir­

tilmiştir. Bu değere işletmenin elektroliz kısı:ıını tam<::cmlayan 

pompaların, doğ,ruı tucuları:ı:ı ve ısı değiştiricisinin maliyetle··· 

ri eklenmelidir. lVIaliyetler özet olarak çizelge 4.1 ı de veril­

miştir. 

;,r: 
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Çizelge 4.1 2000 ton benzaldehit 1 yıl üreten bir işletme 
için yatırım maliyeti ~1000.-~) 

ı. Ereses donatımı ------------
2. Boru sistemi 

3. Çelik yapı 
4. Uihazlar 

5. Do~rultucular ve di~er elektrik donatımı 
6. Iviontaj 

7 •. Binalar 

8. Indirek maliyet 

9. Elektrotlar {platin) 

10. Kimyasal maddeler (elektrolit, çözücü) 
ll. &niyet faktörü t% 22,66) 

12. İşleme kapitali (besleme çözeltisi ve ürü­
nün depolanması) 

TOPLAM 

787 

315 

64 
106 

146 

445 
172 

247 

394 
212 

2888 
654 
708 

4250 
·-------·-·-----···------·-·-·-

Bu maliyetler tam olarak kurulmuş işletme için yatırımı 

göstermektedir. Gerçek üretim maliyeti, yatırım üzerindeki, 
faiz ve amortisman, haw~addelerin fiyatları, üqretler, ba­
kım ve genel giderler düşünülerek 1 ton benzaldehit için 

yeniden hesaplanmış ve çizelge 4 ~ 2 'de gösterilmiştir. Ben-­
zaldehitin pazar f'iyatı 1875 ;.1/ton olduğundan indirelc elek­
tresentez için 1263 ~ üretim maliyeti emni.:yetli bir kar 
marjını vermektedir. 
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Çizelge 4~2 Indirek elektrosentezle elde edilen ı ton ben­
zaldehitin üretim maliyeti 

Hammadde 
Genel giderler 
Bakım 

Ucretler 

Yatırım 

Enerji 

:top .Lam 

Elektrolitik Kısım Toplam 

_,! •: 

54 
20 

38 

139 
86 

337 ı 

154 
197 
119 

152 

392 
249 

1263 13 

----·-······· .... ~-------

Elektrot malzemelerinin (titanyum, platin) ve elekt­

rolitin (Hulu
4

) pahalı olmasına karşın, proses ekonomik ola­
bilmektedir. Ancak proses ekonomik olmasına karşın, perk­
loratların pahalı olması nedeniyle değişik bir redoks elekt­

roli t sisteminin seçilmesinj~rı daha iyi olabileceği düşünül­

müştür. 

4.2.2. Uo(1ll) ile yükseltgeme 

Uo(lll)/H2~o4 sisteminin Ue~1V)/HUI04 sistemine göre 
iki avantajı vardır: organik maddeler bir tehljke yaratma~ . 
makta, ayrıca daha ucuz olmaktadır. Bu proseste elektrot 
olarak pahalı olan titanyum/platin yerine titanyurn/kurşun 

dioksit elektrotları kullanılmıştır. 

Optimum Ko.şulların, 12°0 de, 6,75 M H2so4 içinde, 

0,;5 Ili Uo.(llJ ile sağlandığı bulunmuş' 10 m.A 1 cm2 akım 
yoğunlut~unda, ~-o 70 akım verimiyle uo(lll) elde edilmiştir. 
Uo(lll) çok iyi bir yükseltgen olduğundan, çözücü olan suyu 
oksi tlemektedir. .!:)u y,üzden, tehlikeli hidrojen oksijen ka­
rışımını engellemek için anoLi. t ve katali t birbirinden ay­

rılmalıdır.. Bu proseste filtre ures tipi hücre kullanıl­

mıştır. 

Bu çalışmada kola:~rlılüa % 85 madde veriminde benzalde-
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hit elde edilebilmiştir. Bununla beraber, ı kg benzaldehit 
elde etmek için ı·azla miktarda 0,1ı M uo(lll) kullanmak ge­
rekmiş, bu ise elektrolit Işleme kapasitesini arttırmıştır. 

-- 1 
Yükseltgen derişiminin arttırılmasıyla elektrolit miktarı 
azaltılarak toplam maliyette düşme sağlanabilir. 

Genel olarak, bütün bu çalışmalarda benzaldehitin in­
direk elektrosentezinin, ekonomik olarak işletmeye uygun ol­
duğu gösterilmiştir. Yapılan hesaplarda, kimyasal reaktör­
de yükseltgen tüketiminin sadece 0,1 M ve yükseltR"emne hı­

zının 0,5 M/saat olduğu varsayımı yapılmıştır. Halbuki 

Ue (1 V) / fl(.::lü4 si steıninde yükseltgen derişimi 1 M, reaksi­
yon hızı 2 M/saat olduğunda üretim maliyeti 900 ~/ton'a düş-

, 

mektedir. Bu ise prosesi daha cazip hale getirmektedir. 

5. YUKSELTü~N OLARAK KULLANlLAN KOBALT(lll) 

5.1. Yükseltgen Olarak Kullanılan Kobalt(lll) Asetatın ~lde 
Edilmesi 

Kararlı kobalt(lll) bileşikleri genelde kompleks yapı­
sındadır. Analitik amaÇlar için en etkin ve elverişli komp­
leks kobalt(lll) asetattır (Bricker and Loefler, 1955). 
Kobalt(lll) kompleksinin, gerek endüstride, gerekse labora­
tuvarda çok kullanılması sentezini de ön pla.na çıkarmaktadır. 
Kobalt(lll) asetatın. sentez yöntemleri şöyle sıralanabilir: 

1963) 

1960) 

ı. KO:balt(ll) asetatın ozonizasyonu (Hay, et al. ,1960) 

2. Perasetikasit ile yükseltgeme(Koubek and Edwards, 

3. Kurşun(lV) asetat,ile yükseltgeme (Benson, et al., 

4. Perbenzoik asit ve ın-kloı:-0perbenzoikasit ile yük­
seltgeme (Sheldon and Kochi, 1976) 

5. Elektrokimyasal olarak yükseltgeme (Sharp and White, 

1952) 

Bütün bu yüksel tgenrne yöntemlerinin herbirinin kendile­

rine göre sakıncaları bulunmaktadır. Bunlardan bazıl~xrı 
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şöyle sıralanabilir: 

a- Saf olarak kobalt(lll) elde edilernemesi ve kobalt 
~lll) yanında kobalt(ll)'nin de varolması. 

b- Ozonizasyon gibi oazı sentez yöntemlerinin çok tizel 
düzenekler istemesi, pratik yönünün olmarnası ve tehlikeli 

olması. 

c- Kurşun~lV) asetatın ayrılmasında görüldüğü gibi, 
kobalt(lll)'ün izole edilmesinde güçlüklerle karşılaşılması. 

Yukardaki kobalt(lll) asetat sentez yöntemlerinden 
teorik olarak en uygun olanı elektrokimyasal yöntemdir. Bu­
nun nedeni saf olarak kobalt(lll; asetat sentezinin mümkün 

olması ve yöntemin oldukça basit olmasıdır. 
,!·'' 

Elektrokimyasal kobal tt lll) asetat sentezi çalışmaları, 

(Sha.rp and White, 1952, 1957) 1952-1957 yılları arasında yü­
rütülmüş ve o tarihten son yıllara kadar bir daha bu tür çalıs­
maya li teratürde pek rastlanmamı ştır. Yine li tera türd e, ko·­
balt(lll) asetatlayapılan bütün yükseltgenmelerde, kobalt 
(lll) asetatın elde edilmesinde kimyasal yöntemin tercih 
edildiği ve elektrokimyasal yöntemin kullanılmadığı görülmek­
tedir. Bunun nedeni de Sharp ve White'in yaptığı çalışmalar­
da başarılı bir sentez yöntemi geliştirilememiş olmasıdır. 
lillı geçen çalışmaıa~ia, elektroliz, %5 sulu asetik asit çö­
zeltisi içinde ve platin anotta gerçekleştirilmiştir. Her 
ne kadar, kobalt(.lll) asetat sentezi başarılmışsa da bu ça~ 

lışmada kobalt(ll; 'den kobalt~lll) 'e dönüşüm düşüktür. 
Akım yoğunluğunun düşük olması da, bu tür sentez yönteminin 
cazip olmaktan çıkmasına bir başka neden olmuştur.· Sharp 1ve 
White'in çalışmalarında, elde edilen çözeltide, daima kobalt 
(ll) iyonu ve su bulunması, yükseltgen ç özel ti.nin kararlı 

olmasını önlemektedir. 

öte yandan, ~harp ve White'in çalıştığı yıllarda, he­
nüz potansiyostatın geliştirilmemiş olması nedeni ile, ça­
lışmaların ko.ntrollü geri.li.mde yapılamadığı gözlenİD.iştir. 
Son yıllarda, başka ar(:.ştırrnacıların da ko bal t(lll) asetat 
sentezinde, elektrokirnyasal yöntemi kullandıls:ları görülmekte-

'";'. c. 
Jı.NJ,~'J~ı.'J o~;\\'U~SiiESI 

M~~~~Z KJTJ~HAN2~ 
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dir. 1970 yıllarında, Budisinsky ve arkadaşları (Budisins­

ky, et al. 1971), kobalt(lll) asetatın kararlı çözeltisini, 

elektrokimyasal olarak elde etmeyi başarmışlardır. Adı ge-
~. 

çen çalışmada, elektrot olarak yine -platin kullanılmış, 

ancak, elektroliz hücresinde, farklı membranlar denenerek 

iyi ·bir şekilde kobalt(lll) asetat sentezine çalısılmı~tır. 

Her ne kadar, kararlı bir kobalt(lll) asetat çözeltisi elde 

edilmiş ise de, elektroliz sırasında akım yo,!:i;ımlnğnnun o, 5 

mA/cm2 gibi çok düşük bir değerde olması, adı ı:ı:eçen çalış~ 
manında önemini yitirmesine neden olmuştur. Sözü edilen 

çalışmada, kontrollü gerilirnde çalısılmadıf;ı, bu nedenle de 

yülcsek akım verimiwle, ~w 1ıalt (ll) as~etat içermeyen, kobalt­

(111): asetat sentezinin yapılamadığı görülmüştür. 

Ülkemizde yanılan çalışmalarda ü.Bakır (Bakır,l983), 

karıştırmalı tank reaktörde, kontrollü gerilirnde yaptığı 

çalışmalarla, kobalt(ll) asetattan %.98'e ulaşan verimlerle 

kobalt(lll) asetat elde etmeyi başarmıştır. Bu çalışmalar-­

da akım verimi % 77, akım yoğunluğu da 2,9 mA/cJ olmuştur. 
]'akat urosesin kesikli olması, endüstriye uygulanabilirli­

ğinde dezavantaj olmaktadır. 

Z.Poyraz, elektrokimyasal kobalt(lll) asetat sentez 

çalışmalarını filtre nres reaktörde yapmıştır (Poyraz, 1983). 

Bu çalışmada en yüksek kobalt(lll) asetat dönüşümü için, 

çalışma geriliminin 2 volt ve elektrolit akış hızının 0,5 

ml/dk olduğu belirlenmiştir. Bu reaktörde, % 90 akım veri­

minde, 4,5 mA/cr'ff akım yopunluğunda, % 26 dönüşüm sağlana-

bilmiştir. 

A.Güvenç ise, iki kutunlu,. dolgnlu, damlamalı reak-



,,1·"'·'·· 

29 

törde yaptığı çalı~malarda en yüksek % 25 dönüşüme ulaşabi­

lirken, elekt:::-olit akış hızı 2,2 ml/dk, çalışma gerilimi 

3,6 volt/tabaka akım yopunluğu da 1,5 rnA/cm2 olmw:?tur 

(Güvenç, 1983). 

Bu çalışmada ise, iki kutuplu, damlamalı bir reak­

tör tininde, sürekli çalı~ılarak, % 400'e ulaRan akım ve­

riminde, 3 mA/crf akım yof,:unluğunda, % 45' e varan dönüşüm­
lerle kobalt(lll) asetat sentezi başarılabilmiştir. 

5 .. 2. Ko bal t~·ııı) Asetatın Yanısı 

Son yıllarda kobalt(lll) asetatın yanısı hak1cında ça­

lışmalar Jones (1981) tarafından yanılmıştır. Jones'e göre 

kobalt(ll) asetatın, asetik asit içinde yükseltgenmesi ile 
ıııa ıııs ıııc önce Co , sonra da Co ve Co yanıları oluşmakta-

dır. 

C ıııa · d" ı k ,~ kt"f. 1 k 1 1 kl o , ın ırgen ere arşı ÇO.n; a ı .. o un o ay ı a 

tepkimeye girer. 

ıJ:.J:.s· ıııa C'o ; C'o· yanısının kararsızlıP.ı nedeni ile kisa 

bir süre içinde Coıııs .Yanısına dönüşmekted'ir. 

könrülü olup çok kararlıdır. 

Bu yanı çif-tt. 

ıııc . Co : Ortamda kobalt(ll) asetatın bulunması halinde, 

kararlı bir yanıya sahin olan Coıııs, kobalt('ll) ile uzun 

bir süre içinde yeni bir yanı oluşturur ki bu yanı da· coıııc 

dir. 
ıııc Co yanısı, oksijen merkez·li bir karıRık trimer-

dir. 

_,,,, ... 



Coıııa : 

C ıııs • o. • 

Coıııc : 

,,,: 
2 üo·ıı + RU0

3
H {Yüksel tgen) 

RC02~ --i 
Coııı- o-

J 
o 

Şema ı 

Uoııı ı ~ı Uo.ııı ı 
monomer 
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Uoıııs yapısı; uôıııc yapısından daha reaktif olup, 

genelde yükseltgenme tepkimelerinde rol oynayan tanecik 
uoıııs yapısında olandır. Hex nekadar uoıı1.s in yapı sı Şe­
mal de gösterildiği şekilde verilmişse de asetik asit için­
deki gerçek yaı:ıı, Kochi'nin belirttiği gibi (Sharp and 

Imi te, 1952) 

H3C 'c ./ CH3 ....... c 
1 o./ \ 
O O/ H ı o 
"'Co~ ""Cofll" o" 1 'o fl""' 1 'o 

\ O H O 1 
c/ ' c 

~.:~ şeklindedir. H3 nc,;.; 'cH3 
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Bu üç tür kobalt(lll) asetattan uoıııa ile gösterileni 
açık elma yeşili rengindedir. Uoıııs bileşiği koyu zeytin 
yeşili rengindedir. uoıııa nın UV absorbsiyo.nu 470 nın de 

·· ı d·--· , ld ıııs goz en ıgı na e, Uo nin UV absorbsiyonu 600 nm civarın-
dadır. öte yandan, uaıııc nin rengi de uoıııs in rengi ile 

aynı old.uğundan bu ikisini renkle ri yardımıyla ayırmak ola­
naksızdır. Absorbsiyon spektrunüarınd.aki fark çok az oldu­
ğundan ancak çok duyarlı bir gözlemle saptanabilir. 

i ,i' 

5. 3. Ko.bal t(lll) Asetat Kullanılarak Yapılan Yükseltgemeler 

ı. Bazı alifatik bileşiklerin yükseltgenınesi 

Bawn and Sharp (1957 J, sulu asitte kobal t(lllJ tuzla­
rı ile olefinler arasındaki tepkimeler üzerinde çalışmışlar­
dır. Bu tepkimelerde, hız ()elirleyen basamağın, ı elel{tron 
·aktariını _ ile katyon radikali oluşumu basamağı olduğunu be-
lirtmişlerdir. 

Oluşan katyon radikali, daha fazla suyla etkileşerek, 
aldehit, karbaksilik asit, keton ve dienlerin bir karışımını 
oluşturmaktadır. 

Onopchenko and Schulz (1975), siklohegzan, siklohegzen 

ve türevlerini, kobalt\,111) asetat ile oksijen atmosferinde 
yükseltgemişler ve tepkime ürünü olarak bunlara karşı gele,n, 
keton, alkol ve esterleri elde etmişlerdir. Yine bu çalış­
mada, asetat iyonlarının, tepld.me üzerine etki si araştırıl­
mış ve eklenen asetatın yalnızca tepkimenin süresini kısalt­

tığı, ürünler üzerinde etkin olmadığı gözlenmiştir. 

Yine aynı araştırmacılar, silelik bileşiklerin, kobalt 
(lll) asetat ile oksijen atmosferinde yükseltgenrrıe mekaniz­
malarını inceleyerek, yükseltgenınenin elektron aktarımı şek­

linde olduğunu bulmuşlardır ( Onopchenko and Schulz, 1973 a). 

Onopchenko and Schulz ~1973 b), 'bir başka çalışmala­
rında da, lwbalt~lll) asetat ile n-bütanın oksijen atmosfe­
rinde yt:l~sel tgenıne Gini araştırmışlardır. Burada da yükselt­

genıneni.n, elektron aletarımı mekanizması ile gerçekleştiğini 
göstermişlerdir. Ayrıca, bu çalışmada ortamda var olan 
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a) p-ksilenden terei'italik asit üretimi t IchikmV"a, et 
al., 1970): 

Terefitalik asit ve dimetilterefitalat, polyester üre­
timj,nde ham madde olarak kullanılmaktadır. Dünyada, polyes­
ter üretimi arttıkça, bu maddeleri_n de önemi artmaktadır. 
1962 den önce terefi tali_k as1t üretimi 1çin uygulanan pro­
sesler çizelge 5.1 de verilmiştir. 

l}izelge 5~1 p-ksilen yükseltgenme yöntemleri: 

;&:ullanan §irket Yükseltgenme Yöntemi 

Hızlandırıcı olarak bromürün 
kullanıldığı yükseltgenme 

Amoco Vhem., Mitsui 
~etrochem Maruzen 
Oil l.U.I. 

Fonksiyonel türevlerle yüksel tgenme Hercules, Uhemische 
Werke Witten 

Karışık yükseltgeme maddeleri ile 
yükseltgenme 

Mobil uil, Tennessee 
Eastman 

·-------
Çizelge 5.1 de gösterilen yöntemlerden, üçüncü yöntem, 

diğer ikisi yanında, tepkimcmi.n ılımlı 1\:oşullarda gerçekleş­

mesi açısından tercih edilmiştir. Bu yöntemde sıcaklık, 

150°u nin altında tutulmuş katalizör olarak kobalt ve çözücü 
olarak da zayıf asitler kullanılmıştır. 

Bu yöntemde esas, p-ksilenin hava oksijeni ile yükselt­
genmesidir. Şekil 5.l'de yükseltgenme, safiaştırma ve geri 
kazanma bölümlerinden oluşan proses gösterilmi:]tir. 

1963 •de Teijin .Ltd ve Toyo .H.ayon <Jo; • .L~d bu prosesle 
endüstriyel ölçüde üretime geçmişlerdir. Pro.seste yükselt­
genme işlemi, 150°U nin altındaki_· sıcaklıklarda ve çok yük- . 

1 

sek basınçta, bir basaınakta:ı ··sürekli O·larak gerçekleşmektedir. 
Çözücü olarakasetik asitin kullanıldığı proseste, kobalt 
katalizör yanında, hava gibi bir yükseltgeyici gaz da kulla­
nılır. Oluşan terefital1k asit, yükseltgeme çözeltisinden 
ayrıldıktan sonra, safiaştırma kısmına gönderilir. Kataliz, 
yüksel tgetııe ara ürünleri, çözücü ve su içeren yüksel tgeme 

çözel t1si de, safiaştırma l-asmına gönderilir. :::>ürekli dönü-



p-ksilen O AcOH Hava .. { 1 \ / 
r- yükseltgen 

ön 
saflaştırma 

kristallendirme 
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ga 
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ürün 

Şekil 5~1 Teijin presesi 
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kataliz 
geri kazanma 

! 

çözücü 
geri kazanma 

ar tık 

su 

şüm sağlanarak, % 95 in üzerinde terefitalik asit verimine 
ulaşılabilir. Yükseltgenme bölümünden alınan 'terefitalik 
asit, az miktarda,prosesteki diğer maddeler veya ara ürünler 
içerebileceğinden ön saflaştırma bölümünde asetjk asit kul­
lanılarak saflaçtırılır. Daha sonra kristallendirme bölümü­
ne gönderilir. Geri kazanma bölümünde çözücü yeni.den kaza­

nılarak yüksel tgenme b()lümü.ns gönderilir. Aynı şekilde ka­
talizör de tamamen geri kazanılarak, yüksel tgerınıe bölümüne 
gönderilir. 

Bu presesin özellikleri şu şekilde sıralanabilir: 

ı. Terefitalik asit verimi % 95 in üzerindedir. 

2. Terefi talik asit, bu proseste, · florenon ve bifenil 
keten bileşikleri gibi renk kirliliği veren maddeler içermez. 

3. Yükseltgenme bölümünde, tepkimeyi engelleyici saf­

sızlıklar üretilmez ve yükseltgenme çözeltisi, yeniden kul-
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lanılır. Hu özellik, presesin ekonomik oldu~unu gösterir. 

4. Burada, bromürler, aldehitler ve ketonlar gibi 
herhangi bir hızlandırıcı kullanılmadan, sadece kobalt ka­

" taliz kullanılması da presesi basitleştirir. 

5. Ilımlı ko.:şullar, üretimde, paslanmaz çel U~ donanı­
mın yeterli olmasını, titanyum gibi daha pahalı ınat8ryalle­
rin gerekli olmamasını sc~lar. 

6. Saflaştırma bölümünde, yükseltgenme bölümünde kul­
lanılan çözücü kullanılır. 

b) Tek basamakta adipil{ asit üretJmi (Tanaka, 1974): 

Adipik asitin, Kooalttlll) asetat kullanılarak, sik­
lohegzanın havada ve sıvı fazda, tek basarrıc.'ıkta yüksel tgenme­
siyle elde edilmesi presesinin akım şeması aşağıda gösteril­
miştir. 

gaz çıkışı su yan ürün 

t 1 

·' 

J 
' 

~özücü adipik kataliz ürün 
treaktö:ı: ı-. [geri asit f-+ geri 

·-~ 
saflaş-

Ikazanma ayırma kazanma tırma 

T 
hava 

1 

katalız 
adipik 

Şekil 5.2 Siklohegzanın adipik asite yükseltgenme 
presesi 

as it 

Üretilen gaz, yüksel tgennıe re aktörünün tepesindeki bir 
çıkışla dışarı verilir. Sıvı kısım ise, çözücü geri kazanma 
kısınınc... gönderilerel'C, burada su, siklohegzan ve asetik asit­
ten ayrılır. Siklohegzan ve aseti.k asit yeniden yüksel tgen­
me bölümüne gönderilir. Adipik asit, ayırrn.a bC:,lümünde kris­

tallendj.rileruk ayrılı:c. Katalizör, az miktarda adipik asit 
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glutarik asit ve süksinik asit içerent süzüntü; katalizör ge­
ri kazanma bölümüne gönderilerek, yan ürünlerden ayrılır. 
Katalizör ve az miktardaki adi.pik asit, yeniden reaktöre 
gönderilir. öte yandan ayrılarak çöktürülen adipik asit, son 

saflaştırrna kısmında saflaştırılır. 

Siklohegzanın adipil\: asi te yüksel tgenme tspkimesi bü­

yük miktarda ısı açığa çıkaran ekzo .. terrnik bir tepkimedir. 
Seçilen reaktörün, oluşan bu ısıyı uzaklaştıracak ve sıcak­
lığı sabit tutacak yapıda olması gerekir. Ayrıca, yükselt­

genme tepkimesinin, hava ve siklohegzan arasında gaz-sıvı 

faz heterojen tspkimesi olması da, reaktör tasarımında göz 

önüne alınmalıdır. 
,/•/,' 

Yukarıda sözü edilen her iki proseste de kullanılan 
katalizör, kobalt(ll) asetat olup, proseste, önce hava oksi­
jeni ile, kobalt(lll) asetata yükseltgenmekte ve gerçekte 

.. organik maddeyi yüksel tgeyen, ortamdaki ko bal t(lll) asetat 

olmal{tadır. 

6. D~NEL ÇALIŞMA 

6 .ı. Genel 

Deneyler, iki kutuplu damlamalı bir reaktörde yapılmış­

tır. Bu çalışmada uygulanan geril~min, akımıııı,. elektroli t de­
rişirrünin ve elektrolit akış hızının, dönüşüme, akım verimi-

ne etkileri incelenmiştir. 
( 

1 

Elektrolit çözeltisi olarak, içinde% lO saf su bulunan 

asetik asit ~Nerck) çözeltisinde çözünmüş 0,1 M {,ve 0,05._M) 
kobalt~ll) asetat tetrah:idrat ve destek elektrolit olarak 
0,3 I!J: sodyum asetc:ı.t (cH3üOONa.3H20) karı~ımı kullanılmıştır. 
Elektroliz devresinden geçen akım· bir doğru akım güç lcaynağın-

dan sağlaTh~ıştır. 
T~ e~ 

1·: NA n"' U O N iV ERS1TES( 
........ -~; 
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Deney koşullarına gör2 beli.rli zaman aralıklarında alı­

nan örnelüerin analizi; ayarlı sodyum ticsülfat çözeltisi ile 

titre edilerek ve a.y.rıca ko bal t(lll) derişimi belli, bi.r seri 

çözeltinin absorbans~arı ölçülüp,çalışma eğrisi çizilerek Ek­

l'de anlatıldığı gibi yapılmıştır. 

6.2. lki Kutuplu namlamalı Reakt·örde Sürekli Proses 

Re aktör 2, 2 cm çapında, 28 cm uzunluğu.nda bir cam boru­

nun içine grafit halkalar daldurularak hazırlanmıştır. Reak­

törün dışında gerektigtj.nde ısı aktarımı sağlayacak akışkan 

geçirmek için ceket bulunmaktadır. 5-8 mm boyundaki. grai'i.t 

halkalar, reaktörün içine her tabaka 4 grafit halkadan oluş­

mak üzere, 30 tabaka oluşturac_ak şekilde yerleşt:i rilmiştir. 

Her iki tabakanın arasına sıcak ve derişik asetik asi. te dayanık-­

lı, l\:alınlığı l mm olan gözenekli tül (9 mesh) yerleştirilmiş­

tir \Şekil 6.1) • 

.H.eaktörün her iid ucunda, birbirinden 23,5 cm uzaklıkta 

grafi t çubul<::tan oluşan anat ve Katot bağlantıları bulunmakta­

dır. bu iki uca bir gerilim uygulandığında, elektrolit reak­

törün içinden geçerken, her bir grafit halka bir ucu + , di­

ğer ucu-, olan küçük bi.r hücre halLini almaktadır. 

Bu çalışmada, bir peristaltik pompa ile reaktöre yukar­

dan damla darnla verilen elektroli tin dağı tıc ı yardımıyla elek­

tratların etrafında ince bir i'ilm halinde aşağ;ıya akması s/ağ­

lanmıştır. Devreden geçen akım bir arnpermetre yardımı i.le mi­

liamper cinsinden okunmuştur. lJt:.ney sırasında reaktör ısındı­

ğında ceketten soğuk su geçirilıniştir. Böylece yapılan deney­

lerde tepkime sıcaklıkları arasında çok büyük bir fark olmama­

sı sağlanmıştır ~Şekil 6.2). 



Elektrolit girişi 

Elektrot 
bağlantısı 

.Elektrot 
bağlantısı 

Dağıtıcı 

Yalı tkan 

Grafit 
halka 

Blektrolit çıkışı 

Şekil 6.1 Iki kutuplu damlamalı reaktör 
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. Şekil 6. 2 iki kutuplu damlamalı reaktörde sürekli prosesin 
şeması. 

ı, elektrolit deposu; 2, peristaltik pompa 
3, reaktör; 4, güç kaynağı; 5, ampermetre; 
6, ürün toplama kabı 

Bu araştırmada, üzerinde çalışılan reaktörle yapılan 

tüm deneylerde, oluşan t.:o(lll) için harcanan enerji miktarı, 
akım verimi ve hacim-zaman verimi, yani birim zamanda, birim 

haciffide elde edilen L:o~lll) mi.ktarı hesaplanmıştır. 

a- Akım veriminin hesaplanması 

Reaktörden elektrokim.Tasal olarak birim zamanda elde 

ed rı en L:o (lll) miktarı belli old uğundan aşağıdaki. formül ile 
. . ' 

akım verimi hesaplanmıştı:c. 

A.V. (%) =_!g_ X 100 
DQ 

TQ = F X o X V 

DQ = I x T 

(6.1) 

(6.2) 
~6.3) 
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Burada, TQ, teorik olarak gerekli elektrik miktarı, 
DQ, ise deneysel elektrik miktarını ifade etmektedir. 

b- Enerji tüketiminin hesaplanması 
;J.' 

~erji tüketimi, aşağıda verilen formüle göre bulunmuş-
tur (Beck, 1974). 

(6.4) 

Formülde Uo{lllJ asetat için Z=l, r-1P= 236,06 değerleri 
yerine konuldı.;ı.ğund.a 

100 Es= 0,1135 • Uz • tAVT elde edilir. (6.5) 

c- Hacim-zaman veriminin hesaplanması 

Hacim-zaman. verimi, reaktör hacminde tepkime süresi 
boyunca oluşan tJo(lll) miktarı bulunarak, mol/m3-saat cin­
sinden hesaplanmıştır. 

7. DENEY SONUÇLARI VE TARTIŞMA 

7.1. On çalışma 

1 

Deneylerde kullanılan kobalt(ll) asetat, sodyum asetat, 
asetik asitten oluşan elektrolit çözeltisinin iletkenliğini 
arttırmak için değişik oranlarda hazırlanan çözeltilerle de~. 
neyler yapılmıştır. Çözeltideki su oranı çok dü,şük olduğunda 

karışımın direncinin arttığı, % 15 oranında su ilave edildi­
ğinde ise elektrokimyasal tepkjme gidişini olumsuz yönde et­

kilediği görülmüştür. Destek elektrolit olarak kullanılan 

sodyUJ.ıı asetatın 0,1 rJI, 0,2 f11, 0,3 M,. 0,.4 M, der.işimlerdeki -çö­
zeltileri ile deneyler yapılmıştır. Elektrolit çözeltisinin 
iletkenliği, sodyum asetc.it miktarınş bağlı olarak artmakta­
dır. .!!'akat o, 3 ıvı dan sonra fazla bir artış olmamaktadır. 

Bu yüzden, bu çalışmada kullanılan elektrolit çözeltileri 
0,3 H sodyum asetat ve % 10 oranında su katılarak hazırlan­
mıştır. 
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Bu proseste kullanılan damlamalı reaktörün içinde çö­

zelti biriktirilmemektedir. Ancak deneye ilk başlandığında, 
reaktörün içi tamamen kuru olacağından, ıslak yüzeyin oluşu­
mu için belirli, bir süre gerekecektir. Ayrıca devreden akım 
geçebilmesi için çözel tinin, reaktörüiı altındaki. elektroda 
kadar inmesi gerekmektedir. Bu iki nedenle, çözelti reaktö­
re verildikten 5 dakika sonra örnekler toplanmaya başlanmış­
tır (Bu süre, en az, ıslak yüzey oluşum süresinin iki katı 
ol mal ıd ır) • 

Reaktör içindeki çözelti sıcaklığını 15-20°0 de tut­
mak için, yeterli sıcaklıkta ll0-l5°C) soğutma suyu kulla­

nılmıştır. 

İlci kutuplu damlamalı reaktörde çal.J,şmalar, iki deği­

şik seride yapılmıştır. 

ı. Sabit akış hızlarında verimin, uygulanan P,erilime 

göre değişimi. 

2. Sabit gerilimlerde verimin, çözelti akış hızına 
göre değişimi. 

Ayrıca kobalt(ll) ase,tat derişiminin dünüşüme etkisi 
olup olmayacağı yönünde de çalışmalar yapılmıştır. 0,1 M 
kobal t(ll) asetat deri şiminde yapılan çalı imalar~ 0,05 M ko­
bal t(ll) asetat derişimi ile tekrarlanmı?tır. 

1.2. İki Kutuplu Damlamalı Reaktörde Yapılan Çalışmalar 

Şekil 7.l'de 0,1 M, şekil 7.4 1de 0,05 M kobalt(ll) 

asetat çözeltileri ile çeşitli akış hızlarında yapılan de­
neyle rdeki akım-gerilim eğrileri verilmektedir. Burada akış 
hızının artması, do.layısıyl:a direncin azalmasıyla aynı gerilim­
de · daha yüksek akıma ulaşıldığı görülmektedir. 

Şekil 7.2 ve 7.5'de 0,1 M ve 0,05 M kobalt(ll) asetat 
çözeltileri ile yapılmış deney sonuçlarını gösteren grafik 

lerde, dönüşilin ve akım veri'minin vol t/tabaka 'ya göre değişim­
; 

leri görülmektedir. Yaklaşık 2 vol t/tabaka 1 ya kadar kobalt 
~lll) asetata dönü~ıüm gözlenmemektedir. Bu değerden sonra 
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hızla artan dönüşüm, en yüksek değerden sonra, gerilim art­

tırılınasına karşın düşmektedir, Sabit akış hızında yüksek 

gerilimlerde çalışıldığında grafit halkaların yüzeyinde ko­
bal t(ll) asetat biriktiğ;i· gözlenmiştir. Bu alay çözeltideki 
kobal t~ll) asetat derişimin~. azal tınakta ve kobalt~lll) ase­
tata dönüşümünü düşürrnektedir. Kobalt(ll) asetatın birikmesi, 

dönüşüm en yüksel{ nol-;:tuya ulaştıktan sonra gerilimin arttı­
rılmasıyla gözlenmektedir. Akım veriıni de 3,5 volt/tabaka'dan 

sonra düşüş göstermektedir. Bütün bu deneyler, iki kutuplu 
30 taoakalı reaktör için 100-125 volt aralığının, dönüşüm ve 
akım verimi bakımından uygun bir çalıŞma ger.iliıni aralığı ol-

duğunu göstermektedir. 

Şekil 7.3 ve 7.6'da dönüşümün ve akım veriminin akış 
hızıyla değişimleri gösterilmiştir. Aynı gerilimde akış hı­

zı arttırıldıkça, belli bir değerden sonra dönüşüm ve akım 
verimi azalmaktadır. Akış hızının 0,02-0,03 ml/sn olduğu 
zamanlarda dönüşüm ve akım veriın.i en yüksek değerlere ulaş­
maktadır. Her it~i deri:şimlıe akış hızı yaklaşık 0,02 ml;sn 
olduğunda en yüksek dönüşüm, çalıışma ,g;eriliminin 100-125 , 

volt olduğu d~neylerde gözlenmektedir. 

Bu proseste akı~ veriminin çok yüksek oldugu görülmek­

tedir. Reaktörde, çözelti damlayarak aşağıya akarken hava 

ile karışrrıaktadır. Bu durumda havanın oksijeni de prosese 

katılıp, kobalt(ll) asetatı yükseltgemektedir. Böylece çok 
yü1csek akım verimine ulaşılmaktadır. Bu, aynı zaman:la ha­

cim-zaman verimini de arttırmaktadır. 

İki kutuplu damlamalı reektörde, elektrotların yerleri 

değiştirilerak de deneyler yapılmıştır. Anot ve katot yer­
lerinin değişmesiyle dön'l;i.~~ıümde ve verimde hiç bir fark olma-

dığı gözlenmiştir. 

Yerli ve yabancı de~i;i ş ik firmaların ürettiği aset ik 

asi tlerle yapılan çalı~:;>malara göre deney sonuçlarının çok 

fazla değişınediği gözlenmiştir. Bu durumda, Türkiye'de üre­
tilen asetik asitlerin kullanılması ile proses daha ekonomik 

ve dalıa az dışa bağımlı olmaktadır. 
T. C. 

UlADOlU OHiVERSiiES\ 
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Sonuçlar elektrolit derişimi açısından incelendiğinde, 
her i~ci derişimdeki dönüşümlerin birbirine yakJ_n olduğu gö­

rülmüştür. Ancak akım verimleri, enerji tüketim mi.ktarları 
ve hacim-zaman verimleri 'incelendiğindep,l M kobal t(ll) a~e-· 
tat çözeltisinde çalışıldıeında bu değerlerin 0,05 r·1 kobalt 

~ll) asetat çözeltisi ile yapılan çalışmalardan farklı old u­

ğu gözlenmiştir. \,;izelge 7 .• ı ve 7. 3 'teki sonuçlara göre, 
0,1 H kobaltl.ll) asetat derL]iminde, enerji tUketiı;ıi 3-6 

7. 

k:v.Jh/kg, hacim-zaman verimi L~5-60 mol;m.J-s olurken, bu değer-
ler 0,05 M kobalt(ll) asetat derişiminde 7-10 kwh/kg, 15-30 

mol;m3-s olarak belirlenmiştir. Bu çalışmalar sonucunda, 
kobaltt_ll) asetat deri;?LÜ 0,1 Iv1 olduğunda, daha ;:~z enerji 
tüketilirken, bi.rim hacim. bi.rim ~:;amanda da,ha fa:6la }coöal t 
\lll) asetat elde edilece~ti ortaya çıkmıştır. 

Çizelgelerde verilen enerji tülcetimi ve hacim-zaman ve­
rimi değerleri incelendiginde oldukça iyi sonuçlar elde edil­

diği görülmektedir. Bu reaktörde, akım verimine paralel ola­

rak hacim-zaman verilllinde de bü_yük de§~erlere ular;ıilmıştır. 

Enerji tüketiwinin yaklaşık 3-6 kwh/kg değ;erlerinde olması, 
bir çok endüstriyel elektrokimyasal proses için, 1-10 kwh 

elektrik enerjisi gerektiği düşünüldüğünde, bu prosesin e}w­

nomik olarak endüstriye uygulanabileceğini göstermektedir. 

7.3. Kobaltllll) Asetatı Safiaştırma Çalışmaları 

İki kutu~Jlu damlarnalı reaktörde, elektrokimyasal ola­

rak, % 40-45 kimyasal verimle elde edilen kobalt \lll) ase­
tat çözeltisinin içinde, kobaltlll) asetat da bulunmaktadır. 
Kobalt(ll) asetat, organik /maddelerin sentezlerinde, tepkj­

me gidişini olumsuz yönde etkilemektedir. Bu nedenle kobalt 

(lll) asetatça zengin çözelti elde edilmelidir. 

Kobaltllll) asetat çözeltisinin saflaştırılması için, 

ortamdan kobalt(ll) asetat, asetik asit ve sodyum asetatın 

uzaklaştırılması gerekmektedir. Bunun için, 0,3 atm basınç­

ta, 80°C sıcaklıkta yapılan çalı~mada asetik asit ve su 

buharlastırılmıştır. Böylece toz, kobalt(lll) asetat, ko-
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balt(ll) asetat ve sodyum asetat karışımı elde edilirken, 

distilasyonla da asetik asit geri kazanılmıştır. Kobalt(ll) 

asetat ve sodyum asetatı uzaklaştırmak için eter ile eks­

traksiyon yapılmıştır. Sodyum asetat ve kobalt(ll) aseta­

tın hemen tamamı eter fazına geçmektedir. Ekstraksiyon 

işlemi,. eter fazı berraklaşana dek tekrarlanmıştır. 

Bunun için 6,5 gram toz karışım için 1 litre eter kullanıl­

mıştır. 

1 

J j' 
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Çizelge 7~1 İki kutuplu d..amlaınalı reaktörde, sabit akış 
hızlarında, verimin uygulanan ge-rilime göre 

değişimi. lO ml 0,1 M Co(Ac)2. 

1. .Akış hızı= O, 0083 ml/ sn 

Gerilim V/Tabaka Akım Dönüşüm A.v. Enerji Tu H.z.v. 
(V) (mA) (%) (%) ~kwh/kg) (mol/m~sJ 

50 1,67 7 1,5 17 33,38 0,50 

75 2,5 lO 23,0 184 4,63 7,59 

100 3,33 22 36,3 132 8,60 17,29 
125 4,17 25 30,4 97 14,63 10,17 

150 5,0 55 25,4 37 46,01 8,49 

2. Akış hızı= o,oı7 mljsn 

Gerilim V ;Tabaka Akım Dönüşüm A.V. Enerji Tü. H.z.v. 
(V) (mA) (%) (%) (kwh/kg) (mo1jmZs) 

75 2,5 13 20,4 258 3,30 13,98 

100 3,33 24 45,3 310 3,66 31,04 

125 4,17 40 42,0 172 8,25 28,78 

150 5,0 62 32,8 87 19,57 22,48 

175 5,83 80 28,2 58 34,25 19,33 

/ 

j 
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3. Akış hızı= 0,0258 ml/ sn 

Gerilim V/Tabaka Akım Dönü:?üm A.V. Enerji Tü. H.z.v. 
~V) (mA) (%) (%) (kwh/kg) (mol/m~s) 

75 2,5 15 18,5 307 2,77 19,25 
100 3,33 25 33,7 335 3,39 35,04 
125 4,17 43 43,8 253 5,61 45,56 
150 5,0 67 36,6 136 12,52 44,67 
175 5,83 82 31,0 94 21,13 32,24 

' 

1 

4. Akış hızı= 0,0533 ml/sn 

Gerilim V/Tabaka Akım Dönüşüm A.V. Enerji Tü. H.z.v. 
(V) (mA) (%) l%J (kwh/kg)_ ımol/m~s) 

100 3,33 28 19,5 ~57 3,18 41,87 
125 4,17 50 30,8 316 4,49 66,16 
150 5,0 75 38,2 260 6,55 82,05 

175 5,83 95 37,2 201 9,88 79,90 
200 6,67 110 30,3 141 16,10 65,08 

• 
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Ç izelge 7. 2 lki kutuplu damlamalı reaktörde_, sabit geri1im­
lerde~verimin çözelti akış hızına göre degişimi. 

1 O ml O , 1 H u o t Ac J 2 • 

ı. Gerilim= 3,33 V/Tabaka 

Akış hız Akım Dönüşüm A.V. Enerji Tü. H.Z.v 
~ml/sn) lmA) (%) .1 (%) tkwh/k_g_J _imol/m2s) 

0,007 17 32,8 130 8,73 9,29 
0,0133 21 41,5 253 4,49 22,39 
0,0283 25 38,3 420 2,7 44,78 
0,0417 28 26,7 385 2,95 44,78 
0,0617 31 19, ., 372 3,05 48,14 

2. Gerilim::: 4,17 V /Tabaka 

Akış hız Akım Dönüşüm A.V. Enerji Tü. H.z.v. 
(ml/sn) lmA) (%) (%) l(kwh/k_gl jmol_L_m~s_2 
0,0103 32 31,6 98 14,48 13,43 
0,0192 40 43,8 203 6,99 35,58 
0,0383 46 40,4 325 4,37 62,69 
0,0467 48 35,9 . 336 4,22 67,17 
0,059 52 27,5 301 4,71 64,93 

3. Gerilim:: 5, O V /Tabaka 

Akış hız Akım Dönüşüm A.V. Enerji Tü. H.z.v. 
(ml/ sn) (mA) t%) t%) lkwh/kg) (mol/m2s) 

0,0097 57 26,0 43 39,59 10,19 
0,02 64 32,8 99 17,20 26,87 
0,038 73 38,6 . 194. 8,78 59,33 
0,0483 76 39,8 244 6,98 72,24 
0,0567 80 36,2 248 ' 6,86 82,84 



• 

48 

r;izelge 7. 3 Iki kutuplu damlamalı reaktörde, sabit akış 
hızlarında, verimin uygulanan gerilime göre 
degişimi. 10 ml 0,05 M Co(Ac) 2 • 

ı. Akış hızı= 0,0085 mı;sn 

Gerilim V/Tabaka Akım Dönüşüm A.V. Enerji 1'ü. H. Z. V. 
(V) (mA) to/oJ to/o) (kwh/kg) (mal/m~ s) 

50 1,67 4 0,09 ı 567,50 0,02 
75 2,5 6 21,0 144 5 ,·91 3,60 

100 3,33 15 38,4 105 10,81 6,58 
125 4,17 21 32,6 64 22,17 5,60 
150 5,0 38 26,2 28 60,80 4,49 

2. Akış hızı::. 0,0163 ml/sn 

Gerilim V/Tabaka .Akım Dönüşüm A.V. Enerji 'l'Ü. H.z.v. 
(V) (mA) (%) C S{) ( kwh/kı:d lC mnl /m~~) 

75 2,5 8 18,2 179 4,76 5,60 
100 3,33 20 42,8 169 . 6' 72 14,10 

125 4,17 28 40,8 115 12,34 13,43 

150 5,0 56 31,4 44 38,69 10,34 

175 5,83 68 27,6 32 62,07 9,09 

1 J 
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3. Akış hızı: 0,0252 ml/sn 

Gerilim V/Tabaka Akım Dönüşüm A.V. Enerji Tü. H.z.v. 
(V) (mA\ (%) c cıs l (kwh /ka) 1< mol /m~.s J 

~ 

75 2,5 . 10 16,2 197 4,32 8,23 
100 3;33 22 37,8 209 5,43 19,19 
125 4,17 36 44,6 151 9,40 22,63 
150 5,0 60 40,6 82 20,76 20,61 
175 5,83 73 30,2 51 38,95 15,34 

4. Akış hızı= 0,0513 ml/sn 

Gerilim V/Tabaka Akım Dönüşüm A.V. Enerji Tü. H.z.v. 
(V) (mA) (%) ( %) kwh/kg) ICrnol/m~s) 

100 3,33 24 22,4 231 4,91 23,17 
125 4,17 46 32,6 175 8,11 33,69 
150 5,0 68 38,0 138 12,34 39,29 
175 5,83 80 35,0 108 18,39 36,16 
200 6,67 91 31,6 86 26,40 32,69 

"' 
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Çizelge 7. 4 Iki kutuplu damlamalı reaktörde, .sabit gerilim­
lerde, verimin çözelti akış hızına göre değişimi. 
10 ml 0,05 M Uo(Ac) 2 • 

ı. Gerilim::: 3,33 V/'fabaka ·· · 

Akış hızı Akım Dönüşüm A.V. Bnerji Tü. H.Z.V. 
{ml/ sn) (mA) l%) (%) (kwh/kg) (mol/m3-sJ 

o,oıı 16 38,0 126 9,0 8,42 
0,0183 19 45,4 211 5,38 16,79 
0,035 21 33,0 267 4,25 23,51 
0,0433 24 25,4 224 5,07 22,16 
0,0517 27 21,2 195 5,82 22,05 

2. Gerilim= 4,17 V/Tabaka 

Akış hızı Akım Pönü:}üm A.V. Enerji Tü. n.z.v. 
(ml/Rrı) (mA) (o~) (%) (kwh/krr) (mo1/riı3-s' 
0,0082 20 29,0 57 24' 89 4, 81 
0,0183 27 44,8 149 9,52 16,57 
0,0367 34 38,6 200 7,09 29,11 
0,0417 36 36,8 205 6,92 31,31 
0,0567 45 30,0 183 7,75 34,70 

3. LTerilim = 5, O V /Tabaka 

Akış hızı Akım !Dönüşüm . A. V. Enerji Tü • H.z.v. 
(ml/sn) (mA) (%) (%) (kwh/kg) (mo1/m3-s) 

0,0087 37 20,6 23 74,02 3,58 
0,016 42 32,8 61 27,91 10,52 
0,035 58 39,2 114 14,93 27,99 
0,0435 61 41,6 143 11,91 36,94 
0,0587 70 38,4 154 1ı,ıo 45,90 
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Şekil 7.1 Iki kutuplu damlamalı reaktörde, sabit akıs hızla­
rında, akım-gerilim değişimi. 10 rııl 0,1 M Co(Ac) 2 • 
O: 0,0083 ml;sn, .6.: 0,017 ml;sn, O: 0,0533 ml/sn • 
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Şekil 1.2 Iki kutuplu damlamalı reaktörde, sabit akış hız­
larında, voıt;tabaka•ya göre dönüşüm ve akim veri­
mi. degişimi. 10 ~1 0,1 M Uo(Ac) 2 • 0: 0,0083 
ml/sn, Li: 0,017 mljsn, O: 0,0258 mljsn, O: 
0,0533 ml/sn. ·· 

1 
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0,02 0,05 0,06 0,07 
Akış hızı (ml/sn) 

500~----------------------------------------------~ 

Şekil 7.3 

o,ol 0,02 0,03 .. 0,04 

1 

0,05 0,06 0,07 
Akış hızı {ml/sn) 

Iki kutuplu damlamalıreaktörde, sabit ~erilimler­
de, çözelti akış hızına göre dönüşüm v~ akım verimj. 
değişimi. 10 ml 0,1 r-1 Co,(Ac) 3 • ,0:3,33 V/tabaka, 
b.: 4,17 V/tabaka, o: 5,0 V7ta::ıaka. 

T; c. 
ANADOLU ONiVERSiTESi 
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Şekil 7,4 Iki kutuplu damlamalı reaktörde, sabit akıı:;ı hızla­
rında, akım-gerilim değişimi. 10· ml 0,05 M Uo(Ac)?. 
O: 0,0085 ml/sn, ~: 0,0163 mljsn, o: 0,0513 ml;sn. 
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Şekil 7.5 İki kutuplu damlamalı reaktörde, sabit akıE,ı hızla­
rında, vo.l t/ tabaka' ya göre dönüşüm ve akım ver1mi. 
değişimi. 10 ml 0,05 M Co(Ac) 2 •. 0: 0,0085 rnltsn, 
.6: 0,0163 ml/sn, O: 0,0252 mltsn, O: 0,0513 ml/sn. 
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Şekil 7.6 İki kutuplu damlamalı reaktörde, .sabit gerilimler-
de çözelti akış hızına göre dönüşüm ve ak.ı,m verimi 
değişimi.· 10 ml 0,05 M Co(Ac) 2 • 0: 3,33 Vjta-
bal.:;:a, !::..: 4,17 V/tabaka, O: 5,0 :V/tabaka. 
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8. SONUÇ' VE ÖNERİLER 

Deney bulguları özetlenecek olursa: 

ı. Kobalt(ll) asetatın elektrokimyasal olarak yükselt­

genınesinde destek elektrolit olarak kullanılan sodyum asetat 

derişiminin, uygun dönüşüm ve akım verimi sa,fJ:ıamak için, 

0,3 M alınmasının yeterli olabileceği, ayrıca elektrolit 

çözeltisinin% 10 oranJtnda su içermesi durumunda daha iyi 

sonuçlar alınabileceği görülmektedir. 

2. Daha önce yanılan çalışmalarda (~oyraz, 1983 

Güvenç, 1983), sürekli uroseslerde en yüksek% 25-26 dönü­

şüme ulaşılabilmesi, bu yöntemde ise % 45 dönüşümle ko­

balt(lll) asetat elde edilebilmesi, iki kutuplu, damlamalı 

reaktörde, prosesin daha verimli olduP:unu göstermektedir. 

Bu proses için; 0~1 M kobalt(ll) asetat derisimi, 100-125 

volt çalı~ma aerilimi, 0,02 ml/sn dolayında elektrolit 

akış hızı Ol.')timum koşullardır. Yapılan hesaulamalarla 

prosesin, enerji tüketimi açısından da ekonomik oldu,R:u so­

nucu ortaya çıkmıstır. 

3. Bu çalışmada elde edilen kobalt(lll) asetatın 

görünür bölge snekturumu şekil 8.l'de gösterilmiştir. 

Gerek karakteristik zeytin yeşili rengi, gerek asetik asit 

içindeki kararlılığı ve ay'rıca görünür bölge spekturumu ~ 

sentezi ya-pılan bileşiğin bölÜ'm 5'de adı geçen Coıııs oldu­

ğunu göstermektedir • 



58 

50"0 400 
Dalga boyu (nnı) 

1 

Şekil 8.1 Kobalt(lll) asetatın, asetik asit içinde görünür 
bölge spektrurnu. 
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ÖNERİLER 

ı. Ele1{trotların boyutları değiştirilerek, elektrot 

alartı/reaktör hacmi oranını arttırmaya yönelik çalışmalar 

ya-pılabilir. 

2. Hücre direncini azaltmak için, gözenekliliıl!i, ka­

lınlığı ya da türü farklı olan değişik yalıtkan malzemeler 

kullanılabilir. 

3.. İki kUtuplu damlamalı reaktörde, verimi arttırmak 

için elektrolit, oksijenle birlikte verilebilir. 

4. Sürekli nroseste, reaktör çıkışında çözeltinin 

bir kısmı, belli bir oranda yeni çözeltiyle karıştırılın 

reaktöre tekrar verilebilir ve bu durumda kimyasal verim 

incelenebilir •. 

5. Bu çalışmanın endüstri boyutlarına getirilmesi 

için reaktör boyutu büyütülün, koşulların değişimi incele-

nebilir. 

6. Benzer çalışmalar yük taşıyıcı katalizör olan di­

ğer metal asetatları için de ya-pılabilir. 

7. Proses hidrodinamik ve kütle aktarımı yönünden 

incelenerek bir matematik model çıkarılabilir. 

'.f J.'. 
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Ek-1 Kobalt(lll) Asetat Derişiminin Volümetrik ve Spektro.­
fotometrik Yöntemle Bulunması 

ı. Volümetrik yöntemle kobalt(lll) asetat tayini: 
Elektroliz sonucu elde edilen kobalt~lll) asetat çözelti­

sinden belli bir hacimde alınarak, içine yaklaşık 1-2 gram 
kadar KI konmuştur. Indirgenmeyi hızlandırmak için çözelti 
su ile seyreltilip karanlıkta bekletilrniştir. Kobalt(lll) 

asetatın tamamı indirgendiği zaman, kobaltllll) asetat mik­
tarına bağlı olarak açığa çıkan r 2 , nişasta indikatörü ya­
nında normalitesi belli Na2s 2o3 .5H2o çözeltisi ile pembe 

renk oluşunoaya kadar titre edi.lmi.ştir. Aşagıdaki formül­
den de kobalt(lllJ asetat dertşimi bulunmuştur. 

t;:::N.S 
v.n 

G: Ko,balt(lll) asetat derişimi, mal/litre 
N: Sodyum ticsülfat çözeltisinin normalitesi, mol;litre 
S: Titrasyon sonucu harcanan sodyu.rrı ticsülfat miktarı, 

li tre·· 
V: Kobalt(lllJ asetat çözelti hacmi, litre 1 

n: Kobalt(lll) asetatın etkime de€terliği, n=l 

2. Spektrofotometrik yöntemle kobalt(lllj asetat ta­
yini: Bu yöntemle tayi.n yapılabilmesi için bir çalışma doğ­
rusunun olması gerekir. Titrasyonla kobalt{lll) asetat mik­
tarı bulunan çözeltiden oelirli derişimlerde bir seri çözel­
ti hazırlanmıştır. 600 nın dalga boyunda, hazırlanan kobalt 
(lll) asetat çözeltilerinin absorbans değerleri okunmuştur. 
Alınan sonuçlarla bir doğru çizmek old.ukça zor old uğundan ve­
rilere eğri uydurma yöntemlerinden yararlanılmıştır. 

Bunun için en küçük kareler yöntemi kullanılmıştır. Bu 
yöntemin fonl{siyonu y:: ax+b dir. Normal denklemleri ise 

na + bL X i= [ Yi 

2 
a[Xi +b rxi = L XiYi şeklindedir • 



• 

X : Ko.bal t(lll) asetat derişimi 
Y Absorbans değerleri 

n : Deney sayısı 

Elde edilen verilerle yukardaki iki denklem çözülerek 

y = 150,9x + 0,04 fonksiyonu elde edilmiştir. 

6!L 

Bu fonksiyonun grafjğinden .·yararlanarak (Şekil 1) elde 

edilen kobalttlll) asetat çözeltilerinin absorbans değerle­
rinden derişimleri bulunmuştur. 

·.' •" ,. 

1 

T. c~ 
A.N.ADCtU ONİVERS)TESI 

----------------------------------------~---------
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