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ONSOZ

Bu arastirma endlistriyel acidan ok 6nemli bir ylkseltgen olan Kobalt (III)
asetat'in elektrokimyasal‘metodla sentezi icin yapilmistir.

Galismanin amaci paralel levha reaktori ile Kobalt (III) Asetat sentezinin

-endiistriye uygulanabilirligi ve bir pilot tesis igin ilk verilerin alinmasidir.
Galigma ile bu amaca ulagildigi kanisindayim.

DOC;DF. Tarik Pekel tarafindan yiiritiilen bu ¢alismam, 19.Ara11k.198l -
30.Mart.1983 tarihleri arasinda Anadolu Universitesi Muhendislik-Mimarlik Fakilte-

si Kimya Mihendisligi B61liiminde yap1lmistir.

Tez konusunda ve c¢aligmalarim sirasinda yakin 1lgi‘ve yardimlarinx esirgeme-
yen Sayin Hocam Dog.Dr. Tarik Pekel'e tesekkiril borg bilirim.

. Basta Dekanimiz Sayin Prof.Dr. Musa Senel olmak izere,Blim Bagkanimiz Sayin
Prof .Dr. Erdodan Alper, ogretim Uye ve yardimcilarindan caligmalarim slresince
gordigium yakin ilgi ve yardimi memnuniyetle belirtilir, kendilerine tesekkirleri-

mi sunarim.

Zakir POYRAZ
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OZET

Bu calismada, Kobalt-III-Asetatin paralel levha (filtre-press) tipi reak-
tor ile sentezi yapilmistir. '

Elektrokimyasal yUkseltgenme prosesinde, prosese etki eden akis hizi, elek-
. trot gerilimi, dakim yogunlugu, akim verimi ve kimyasal donisim ayri ayri incelen-
mig, sartlar optimize edilmege caligilmistir.

Akim veriminde % 90 gibi‘bUyUk bir degere ulasilmis, endiistriyel agidan ok
onemli bir ylikseltgen ve katalizdr olan Kobalt-ITI-Asetat % 25-26'l1k bir kimya-
- sal verimle elde edilmistir. ' '

SUMMARY

Cobalt-III-acetate has been synthesized with a parallel plate "Filtre-Press"”
type reactor.,

Flow rate, electrode potential, flow yield and chemical yield affecting the
electrochemical oxidation process have been separately investigated and attempts
have been malle to optimize the conditions.

.Flow yield of 90 % éould‘be‘achieved and cobalt-III-acetate, an.important'_
~ industrial oxidizing agent and catalyst, has been obtained with a chemical yield
of 25-26 %. | .



GIRIS

EletrbéenteZIerin codu, inorganik bilesiklerin ayrilmasi ile ilgili elek-
trolizin endiistriyel uygulamalaridir. Orgaﬁik‘bilegiklerin firetim alaninda elek-
trikten yararlanma diislincesi inorganik maddelerle mukayese edilebilir bir Iler—
Ieyis géstermemistir.

’ Organik elektrosentez reaksiyonlari 1801 ve 1850 yillarindan beri karbok-
silli asit tuzlar: ve alkoliin elektrokimyasal oksitlenmesi'(KOLBE SENTEZI) ile
v baslamlstlf. Uzun slireden beri tam reaktOr taslagl ve yeni uygulanmis elektro-
-sentez reaksiyonlarinin temel arastirmalarina bakildiginda konunun caniiligini
muhafaza ettigi gorilmektedir. Bu canlilik, petrol krizi, elektrokimyasal tekno-
lojinin temizligi, maddelerin elektrokimyasal geri kazanilma ihtimali, kimyasal
'metodlarla elde edilemeyen yeni molekiilleri potansiyel acidan sentez imkani,
elektroorganik sentezé dnem kazandirmaktadir.

" Gelismis kimyasal metodlarin kullanilmaya devam edilmesine karsilik; bagl
elektrokimyasal proseslerin durmasina régmen,.ileride bahsedilecek cesitli elek-
 trokimyasal Uretimlerin basarili olmasi, laboratuvar yada pilot &lglisitindeki yeni
proseslerin ortaya ¢ikmasina kaynak olmustur. ‘ '

Organik bilesikler bir yilizyildan beri artarak ornek yada laboratuvar o6lci-
sinde elektrokimyasal olarak yapilmiglardir. Endistriyel biyilk prosese dansén,
bu séntezler' gelistirilen elektrokimyasal reaktdrlerde dedisik diyafram ve e-

“lektrotlarin kullanllma51ndan dogmustur.

Bu calismada endustrlde yikseltgen bir katalizdér olarak gok Oonemli yeri o-
lan Kobalt (III) asetatln elektro kimyasal sentezine galisilmistir.

Pek gok proseste kata117or olarak kullanilan Co* +3 tuzlarin 6nemi endistri-
- yel agidan ¢ok buyuktur.\S1ho hekzandan oksijen atmosferinde adipik asitin o-
lugmas1 (1], p-ksilenin yine oksijen atmosferinde tereftalik aside yUkseltgenme-
si [2] prosesleri drnek olarak verilebilir. Her iki proseste de Kobalt (IIf)
“asetat katalizér olarak kullanilmigtir. | '

2=



"~ Endistride. genelllkle Kobalt (II) asetat katélizﬁr'olarak kullaniImakta-
dir. Ancak, proseste ok51qen oldugundan Kobalt (II) asetat, oksijen ile birle- °
serek Kobalt (III) asetata donusmekted1r Olusan Kobalt (I1II) asetat, organik

- maddeleri yukseltgemede kullan11maktad1r Diger tardftan Scott ve Chester [3]
-~ yaptiklar: aragtlrmalarda hldrokaruonlarln Kobalt (III) asetat katalizori esli-
ginde yukseltgenmes1nde reak51yon hizinin Co 3'un karesi ile orantili olarak

. arttidini ve buna kar§111k Co 2'n1n konsantrasyonu ile de azaldigini gostermis-

lerdir. ?
’ |

Kobalt (IIi) asetatln safllgl reak51yon h121na buyuk 0lclide etki etmekted1r
‘Bu nedenle, Kobalt (II) asetat yerine baslangicta Kobalt (I11) asetat kullanmak
reaksiyon- hizina ve reaks1yon iriinlerine dogru yonde etki edecektir. Kobalt (;II)
aSOtatln bu ozelllklerl elde edilme yontemler1n1 on plana glkarm1§t1r

Kobalt (111) asetatln 11teraturdek1 sentez yontemleri asagida gOsterilmistir:

1. Ozonizasyon ¥1e Kobalt (I1) asetatin, Kobalt (I11) asetata dénlstirilmesi
[4] | ‘ | |

2. Parasetik asft esliginde Kobalt (II) asetattan, Kobalt (ILI) asetat elde

- edilmesi [5] ‘ : -
"~ 3. Kursun-1V Asetat 11e Kobalt (II) asetatin, Kobalt (III) asetata'yiikselt-

genmesi [6]. , |
4. Perbenzoik asit ve m-klorobenzoik asit ile Kobalt (I1) asetatin yilkselt-

genmesi [7]. | *
5. Elektrokimyasal yontem ile Kobalt (II) asetatin,'Kobalt (I11) asetata

ylikseltgenmesi [8-101.

11k dort y6ntemde patlayici veya tehlikeli zehirli, ara Urlnler olusmakta-
dir. Olusan Kobalt (IIi) asetatin ortamdan uzaklastirilmasi oldukga zor olmakta-
dir. Elektrokimyasal yontemde ise bu giiclilkler ortadan kalkar. Bakir ve Pekel
(111, yaptiklar: ga11§ma1ar sonucunda% 98'e varan bir verimle Kobalt (111) ase— 
tat elde etm1s1erd1r, Ancgk ygpt1k1ar1 calismalar, kesikli bir reaktbrde ve az

miktarlarda madde sehtezi?igih yaptlmistir.
\
Bu caligmanin amaC1 1se elektroklmyasal yontemi kullanarak ileride endlstri-

de kullanilabilecek §ek11de blr elektroklmyasal reaktor ge11§t1rmek ve bunun igin

1
gerekli olan denel ver11er1 tOplamakt1r

_3-



BIRINCT BOLUM
1.1 ELEKTROKIMYA VE ELEKTROKIMYA MUHENDISLiGi HAKKINDA GENEL BILGILER

Bu gune kadar gecen siire, elektrokimyaya 1lg1n1n fazlaligini1 ve elektrokim-
k ya mihendisliginin yeni bir b111m dal1 olarak tanmimlandigini gosterm1§t1r

“Elektrokimyasal proseslerln endustride kullanllma51 klorun ve sodyum hidrok-
sitin elektrolizle lretildidi zamanlara kadar ve daha insanlarin elektrokimya
bilimini bilmedigi zamanlarda, metallerin altin ve gUmus ile kaplanmasina kadar
gider. Genel olarak butun kimya, elektrokimyadir. Ginkii madde elektrikle yukli
pargaciklardan olu5mustur.‘Elektrokimya, elektrik enerjisi tarafindan olusan ve-—
ya elektrik enerjisi sonucu brtaya ¢ikan kimyasal reaksiyonlarin incelendigi bir
bilim dalidir. Fen bilimlerinin onemli bir dali olup ve maddenin dogasini anlama-

- da bilim adamina yardim eder.

| Biitlin elektrokimyasal prosesler, endiistriye uygulanmadan once laboratuvar
8lclilerinde yapilir. Prosesleri laboratuvar olciisinden fabrika lciisiine gegirir-
ken dogan problemler sadece elektrokimyanin temellerini kullanarak ¢oziilemez.

"Q Elektrokimyanin biyiik 6lciilere uygulanmasinda kimya mihendisligindeki metodla- :

‘rin benzerleri kullanilmalidir. Elektrokimya miihendisligi, elektrokimyanin pren-
siplerine dayanarak proseslerin endistriye uygulanmasindan dogan probiemleri |
cozmeye calisir. Bir baska deyisle elektrlksel ve -kimyasal sekil deglstlrmeler1n1
bir arada, teknik ve ekonom1k agidan en uygun sekilde kullanmay: amaglar. Kimya
mihendisligi klmya ile nas111111§k111 ise, elektrokimya mihendisligi de elektro-

o kimya ile ayni iligki 1§1nded1r. Yakinlik ve analiz metodlari hissedilir derece-

de benzerdir. K b

Elektrigin, belli ba§11 énerji kaynaklarindan biri olmasi hi¢ kuskusuz
elektrokimya konusundé da%(bilhassa elektrik stoku konusunda) bugiin kabul edil-
mig enerji sekillerinden biridir. Elektrigin gelecekteki bu varligi vé elektro-
e kimyanin 6zel bir teknolojiyi distndirme olgusu, bugﬂn‘laborituvarlarda yeni

\



‘yéntem ve arastirmalari baslatm1§t1r

Belil bir galigmanin tak1p ed11d1g1 ve bellrtlldlgl alanlarda sunlara isa-
ret etmeden gegilemez.

- Metallerin eritilmesi ve katodik birikimle geri alinmasi; Cozicller i¢cinde
¢oziinmis, degerli bir metalin:geri kazanilmasi soz konusu edilebilir. Fotograf -
‘banyolar1ndaki'gUmU§Un geri‘kézanllma51 ornek olarak verilebilir. Kimyasal ayir:
ma_metodlarl yaninda (¢oktirme, ¢dziicl ile ekstraksiyon, ters osmoz) maddelerin
elektrolitik indirgenme ilgisi, elektrik kullanlminl kirletmeyen karakteri ve
metali katoda dogrudan doéruya biriktirme suretiyle ayrilmasi biyik bir deger
kazanir. :

- Elektrokimyasal temizleme ile gevrenin korunmasi: Burada endiistriyel artik

sularinin icindeki agdir metallerin iyonlarini atarak temizlenmesi, suda yasayan

canlilarin korunmasi ve gevre kirliliginin giderilmesi sz konusu edilebilir.

Gelismis iilkeler bu tip aritmaya o6nceden baslamiglardir. Bilhassa gereg saglan-
- mas1 ¢ok gli¢ olmayan {iretici Glkeler igin geri kazanilan metallerin ekonomik

" 6nemi cok biiyiiktir.

- Mineral veya organik zehirli bilesiklerin anodik oksitlenmesi: Bu yontem once-
leri kullanilmis, elektrigin pahali olmasi nedeniyle daha sonralari vazgecilmig-
~tir. Ancak elektrokimyasal aritma tekrar gindeme gelebilir.

- Organik‘elektro—sehtezler: Elektrokimyasal metodlar kullanilarak cesitli orga-
nik sentezler yapilabilmektedir. '

Bu arastirma ve diglinceler bizi, bu gln elektrokimya reaktori ad1 verilen
dzellikle elektroliz hiicrelerini ilgilendiren orijinal girislere sevketmistir.ﬁ
Literatiriin arastirilmasi; elektrokimya mihendisligi diizeyinde yeni fikirlerin

“belirdigini ve yeni anlayisla ¢ogu uzmanllk belgeli elektrokimyasal reaktdr ai-
lelerini olusturduklarlnl‘gbstermi§tir. Bu yeni reaktdrlerin avantajlari ve mah--
zurlari olabilir. Bunun 1¢1n verilmis yeni diizenin genel bir hesabi yapllarak
karsilastirmalil bir kr1t1% ana11zle onun 1ht1yag1ar1n1 gelecede yansitmak onem—
lidir. ‘

Metallérin geri kazaﬁllmés1 ile ilgili bir siniflandirma (tozlar, konsantre
cozeltiler, yapisik depo)ibncéden;de'kullan1lm1§t1r[12]. Burada reaktor, tiple-
rinin farkli yeni sistemlériné drhekler verebiliriz. Sekil I.1-5'de bu sistem-
lerden hareketli ak1§kan—§atak elektrodlari, sabit.yatak elektrodlarl,vgelismis-

~ yiizeyli elektrodlari, doner elektrodlar1 gdstermektedir. -
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SEKIL I.1 Akiskan yatakli elektroliz reaktorleri

I.2 ELEKTROKIMYASAL REAKTORLER

Metallerin geri kazanilmasi igin akiskanlastirilmis elektrodun prensibi
1967 'de ortaya atiimistir [13). Siiphesiz bu tip elektrodun bilesimi (karisimi)
ve tutumunun agiklanamamasi ve kullanilisi sirasinda meydana gelﬂn guglukler
| nedenlyle elektrolit akmakta glc¢lik geger. Sekll I.1A paralelkenar bir elektro-
liz reaktdrinin gcrgek1e§me prensibi gostermektedlr Burada bir metalin geri
~ kazanilmasi icin ince taneler yatadin Ustilne, iri taneler tabana yerlestirilir.
fncelemelerin cogunlugu bakirin, geri kazanilmasina aittir. Bu sistemle ilgili
bazi veriler soyle siralanabilir:

- Boyle bir‘sisteMde, yatagin delikleri blyidk oldugu zaman elektrot kavramindan
endiselenecek kadar ileri gidebilen dolgulu yatagdin kotd elektrik iletkenligi
vardir. '

- % 80-90 arasinda dUSUnUlng maksimum akim randimant, yataktaki‘hidrojen ciki-
sindan dolayi, (akim yogunlugu dagilimi belli bu randiman) 100 mg/iitre diizeyin-
de konsantrasyonu kiigiik dégerlerine diiser. '

-Fazla konsantre: (g/1t! den) go7e1t11er izerindeki uzun siireli proseslerde parga-
ciklarin birikmeleri, hareketu kesen yatak bdlmelerinde sekillenebilirler. Di-
~ yaframda birikmeler olab1l1r Bu mahzurlar prosesin ke511me51ne ba§1ang1g sa-

yilir.

- Bakir prosesinde oldugu g1b1 katodik olarak korunmayan bdlgeler, yatagin igin-
de mevcut olabilir ve genlesmo orani giderek verimin azalma51na neden olabilir.



RS Sekil I.2'de belli b1r reaktordekl (30x80 cm hiicre, katodik bolim kalin--

, 11g1 2cm, yatak pargac1k1ar1n1n cap1 420-500u yatak gen1e§m951 9 25 olan) ¢e~
- gitli akim yogunluklari 1gln baklr konsantrasyonu ile akim veriminin degismesi
goster11mekted1r [14].
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SEKIL 1.2 Degisik akim yoguhluklarl igin bakir konsantrasyonu ile akim
veriminin degismesi
Bu reaktdr. strekli olarak 100 amperde, 100 saat c¢alistirabilmis; partikUl—
*lerin .capr 1200y kadar biiyltilmistir. Kritik degerli asiri konsantrasyonlar 1g1n
verim m 80-90 ara51nda‘deger1er gésterirler. Fakat 1000 A/m Ii ve 100 ppm kon-
~santrasyon 1g1n verim % 30 dederine diser.

Sekil I.1.B'de semalandirilmis akigkan yatak elektrotlu bu proseste tekna-
lojiye 6zel bir itina getirilmistir. Sistem ¢ok borulu bir demete benzetilmis-
tir. Yatak, kolon kesitindeki b&linmig anodik bolmelerin etrafinda akiskandir.

Ozel incelemeler arasinda (bak1r—c1va; nikel-bakir karisimlarinin ayrilma- -
st vb) bakir parcalar: Uzérindeki'gﬁzelti halindeki bakirin geri alinmasi &rnek
olarak verilebilir. 0.35m yarlgapll ve 1.2m yiksekligi olan akigkan yatak11 bir
elektroliz hiicresi, 1000 Ve 2000 Amper arasinda akim §1ddet1nde ve 20m /saat debi
ile calismaktadir. @ ‘

| L

Sekil I.1.C'de gbsteﬁileﬁ yar1 hiicre (katodik bélmeli), akigkan yatagin mah-
zurlarindan sakinmak gayeéi ife "spouted bed" tipi hareketli bir yatadi gostermek-
tedir. Ayiricinin boyunca yatak seyreltilmis hizl1 ve artan bir faz iginde dola-
sir. Yatak heryerde yogundur ve yavas yavas inen bir ‘hareket halindedir. Litera--

tirde bununla ilgili sadece iki yayin mevcuttur. Bunlardan biri [15] bakirin,

.7
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SEKIL I.3 Sabit yatakl:i elektrotlar

Sekil 1.3 a'da gbsterileh Newman ve Bennion hiicresi [17]1, agir metallierin
iyon bakimindan seyreltilmig cozeltilerinin elektrokimyasal bir konsantrasyon
hiicresidir. Prensibine gdre ¢ok orijinaldir. Boyle bir hicrenin bakir kullani-

larak calismasi ile ilgili bilgiler TablolI.1de verilmistir [17].

BESLEME : ELEKTROT ISLEM KATQDIK COZELTI1{ ANODIK GOZELTI
Cu KONSANTRAS—‘ HACMI 1t SUREST st KONSANTRASYQNU KONSANTRASYONU
YONU mg/1t , mg cu/lt mg cu/lt
| 00 - 670 97.5 131 0.5 47 000

TABLO I.1 Newman ve Bennion reaktorinin calisma kosullar1
Pratik kullanima ok uyum saglamis bir baska reaktdrde, Sekil I.3.b'deki i
Enviro reaktoridir. Burada elektrolit dolagimi ve elektrik akimi diseydir. Bu

saglar [18,19] .

rin 20 ppm'lik baslangig konsantrasyonu

~durum ak1§ ybniinde yatagin uygun bir yuksekligini ve gecisle iyi bir degisimini

Dolgulu elektrotlar1n teorik yak1a§1mlar1nda kanitlanabilen bu
orijinallik, gozeltlnln g1derek tikenmesiyle yatagin artan ka11n11glndad1r Bu
reaktorde indirgenmis ozgul b1r tikketimle (akisin 0,5 kW st/m diizeyinde) bak1-

bir tek gecis halinde % 75'e yakin bir

faraday . verimine, 0,1 ppm 11k dusuﬁ bir konsantrasyona ve 1m /j olan kapasiteye

ulasilabilir.

Sekil T.4a'daki [20,21] Sy
resi kondansator tipi hiicre gr

aral1k1a ayrilirlar.

l

ubuna girer. Burada elektrotlar,

y1ss Roll hiicresi §ekil 1.4b'deki [22JLE.S.E. hic-

ince yalitkan bir
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SEKIL 1.4 Gelismis yiizeyli elektrotlar

Bir kolonda toplanabilen silindirik modiller olusturmak igin takim kendi
iizerine sarilir. Bu tiir orijinal bir reaktér anlayisi, bir cok ¢Ozimleri de
bereberinde getirir. Bdylece sistemde:

- Elektrotlar arasi mesafe kigulir.
- Elektrotlarda dzel bilyilk ylizeyler elde edilir.
- Hiicrede "Q" kapasitesi ile maddenin 'k' transfer katsayis1 buylr.

Bu tip reaktoérler bilhassa artik sularin aritilmasinda kullanilmistir.

Civa, gimiis ve bakirin geri kazanilmasi ve bakir/ginko, bakir/nikel ¢bzel-
tilerindeki bakirin tercihli olarak ayrilmasi [20,21] Swiss-Roll tipi bir reak-
tori ile gerceklestirilmistir. ‘ '

Bakirin geri kazanilmasy [23] I'ESE (Sekil 1.4b) reaktori ile de gergeklesg~

tirilebilir.
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, Sekil 1.5 a pompa tipi elektrohz reaktdriind gostermektedlr [24]. Bu tip °
|~ bir hiicrede bir disk (Roter) ve karslslnda da bir statér bulunur. Diskin devri
: diskler arasindaki (0.05 ve 0. 04 mm) boslukta, biiyik hizla (merkezden cevreye
dogru) radyal olarak disarida | bxrakllan elektrolitin pompalanmasi etkisini ya-
ratir. Katotta olusmus metallk toz birikimi devamli olarak hidrolik bir yolla
o elenir. Olusan tozlar 100my qap1ndad1r Arastiricilar dedisik metaller ig¢in
b (bakir, cinko, demir kalay) seyre1t11m1§ elektrolitlerde ticari saflikta bir
metal tozunun siirekli olarak 15000 A/m dilizeyinde akim yogunlugunda tretilebi-
lecedini ileri surmekted1r1er

Sekil I.5b'deki I'ESE reaktoru [23] i¢ silindirin devri ve iki silindir
arasindaki elektrolitin kuvvetlend1r11m1§ eksenel akisini birlestirir. Bagimsiz
moduller ya belli bir iyon uzew1nde yeterli bir aritmaya ulasmak ic¢in, yada fark-
l1 iyonlar: ayirmak icgin seri plarak birlestirilebilirler.

- Ozetlenecek olursa Sekil I 1 5'de bugiln Onerilen elektroliz reaktorlerinin
tamami gdsterilmistir. Bu hucreler ya uygulama alani yada arastirmacilarin usta-
11gin1 ve merakini dile getlren anlay1§1ar1 1q1nde disiiniilmeye degerler. Ancak,
artiklarin geri kazanilmasi 11e ilgili bir calismay: adini saydigimiz elektroliz
hiicrelerinden hangisi ile dahq iyi yapabiliriz; simdi bunu inceleyelim:

[

- Az iletken bir elektrolit (6fneqin yikama suyu) kisa mesafeli elektrot hiicre-
leri (Sekil 1.4 a-b) tercih edecektlr Bunun yaninda delikli elektrotlari ka-
* bul etmeyocektlr \
¥ - Civa glbl toksik bir iyon, iletken hale get1r11m1§ bir goze1t1 icinde tek\bl—‘
. lesen ise, akigkan bir elcktrot uzerlnde elver1§11 bir sekilde ayr11acakt1r Bu
kat1 maddenin dolasimini ve k§r1§1m halinde geri kazanilmasini saglar.
- Civadan baska metaller katlfolarak (elektrot lizerinde birikmis toz, pudra),
bazende y1kamadan sonra dcr1§1k blr cozelti halinde, klasik bir yéntemle elek-

“triksel olarak islenmek igin, gerh kazaniliriar.

Depolama ile bir metalln gerl alinmas1 sz konusu oldudu zaman kisa devreler
gﬁrUleblllr, diyaframlar yirtilabilir. Bir metalin geri kazanilmasi igin Sekil
[.1-5'deki belirtilmis yﬁnteﬁlerfn hicbiri son derece dayanmikli degildir. Akis-

~kan elektrot cok dogal olmayablllr Sabit yataklarin genel olarak elektquimya—
sal reaks1yon1a intibak zorunlugu vardir. Dayaniklilik acisindan biiyik hizla
giclendirilmis bir dolaslm yapan filtre-press t1p1 bir sistem yeterli olabile-
:cektlr

Elektrolitin tUkenmesi,gbUtUn sistemin akim verimi ve 0zgil deger déhU§Um-

oraniyla belirlenmisvsonuglardlr. Bu parametrelerden birincisi icin yapilan

- -10-
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. gozlemler turbUlans'promotdrlerden yararlanan qe§1t11 prosesler, elektrodun
devri saye51nde ”k“‘transfer hizlarinin artisini ag¢iklayarak, elektrolitten

Q kapaslte51n1 ayr1st1rma 1lglsln1 gostermistir [26-27].

1.3 ELEKTROKIMYANIN‘PRENSiPLERi

Elektrokimya ve}elektrokimyasal reaktorlerden sonra elektrokimyanin asagida-

ki konularini incelemek yerinde olacaktir.

1) Elektrokimyésal termodinamik

2) Elektrot kinetigi

3) Elektrolitik kitle transferi

4) Hicre potansiyel (E) ve akim (I) dagilim

I.3.1 ELEKTROK&MYASAL TERMODINAMIK

Termodinamik do§a1 olayfarln gallsilmasinda en kuvvetli yaklasimlardan bi-
risidir. Sistemlerin dinamik haliyle degil, dengedeki durumlari ile ilgilenir.
Termodinamik yardim ile temperatir, reaksiyon serbest enerjisi G ,, denge sabiti
ve diger bazi makroskobik ozellikler arasinda iliskiler hesaplaﬁabilir.

© ! ©,
e e e e .4. ________ -
j |
- | |
Zn é i Cu
!
Zn’* ! CU#--*
| !
; | ‘
L InZn'T L2 Cu™ 2 ~Cu
SEKIL 1.6 Basit bir hiicre

|
1
Sekll I.6'deki bas1t elektroklmyasal hucreyl diisinelim. Burada toplam reak-

51yon asagidaki g1b1d1r
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n + Cu Cu + ntt

Hicre tarafindan yaplban mak51mum elektrik igi W, elektrik ytkd Q ile po—
tansiyel fark:i E'nin garp1m1na e§1tt1r

W=-E x Q
Q=n Ne

.. W=-n Ne E
W=-n.F.E

Burada n, reak51yonda mol baslna aktar11an elektron sayis1 N, Avagadro sa-
‘y1s1 e, elektron yuku Ne F Faradaydir.

Eger hiicre ter51n1r gallslrsa sistem termodinamik kanunlara‘gdke dengede
say111r Yapilan is sablt ba51ng ve temperatirde Gibbs fonksiyonundaki degisme-
dir. ' ‘ !

G=H - TS A )
Burada G, termodinamik;ha] fonkgiyonu H, entalphi S, entropi T, temperatﬁrddr.

4 ve 5 nolu denklemlerden reak51yonun serbest enerJ1 degisimi AG Egt (6) dan
bulunabilir.

 AG=-nFE o (6)

1.3.2 ELEKTROT KINETI&GT | ' o

Elektrot kinetigi, kati1 ile cozelti fazlarin kesim ylzeyinde olusan yukli )
tanec1k1er1n reak51yon h121ar1n1 1nceler

O0X + neg —=Re  «

{
i
1

Tipinde elektroklmyasaﬁ blr reak51yonu inceleyecek olursak, reaksiyonda indir-
. gen ve yiikseltgen ara51ndagl denge sabiti Ke ile belirtilir:

_ Re |
Boylece gergek1e§t1r1lb15 dengenin termodinamik analizi bizi NERNST denklemine
ulastirir: ! ‘
: 0 3 o a -
B =E 4 —i— In =% (8)

eq  eq nk '.ared

-12-



" f;rune bag1ml11191 a§agldak1 glb1d1r

; Burada ap, Ve al red tasarlanan elektrodun yuzeylnde indirgenmis ve yukselt—
genmis maddelerin Faal1yetler1n1 belirtirler (aktivasyon, konsantrasyon, kismi
bas1ng vs). Eger elektrota uygulanmls E potansiyeli Eeq'den farkl:i ise elektro-
k1myasa1 reak51yon gergekten sadece tek yoride meydana gelir.

(E-E q) farki katod1k potans1ye11ere dodru keyfi olarak negat1f anodik
potanslyellere dogru pozitif olarak elektroklmyasal asiri gerilimi "n* tanimlar.

E potansiyeli ve,elekttpttakl akimin net yogunlugu arasindaki baginti, 1905
te Tafel tarafindan deneysel olarak su sekilde belirtilmistir:

E=ab Ini . .

'Ke' denge sab1t1n1n AG “serbest enerji deg1§1m1ne ve reak51yon temperatu—

Ky =exp -a6° /RT a (9)

'~ Burada R, ideal gaz kanununa sabitidir.

', Serbest enerjideki dégisme reaksiyonun olup olmayacagini gdsterse de, ter-
modinamik reaksiyonuh hangi hizla ilerleyecedi konusunda bir bilgi veremez. Bu-
na karsi elektrot kinetiginin amaci, verilen sartlarda reaksiyonlarin hizlarini
tahmin etmektedif. Eiektrokimyasal bir reaksiyonun hizi, elektrot kinetigi yar-
- dim ile Butler-Volmer denklemi ile verilir [29] : |

iviio { exp [————T————n] - eXD['—l~ﬁTlﬂf““n]} ' (10)

-Burada:

» Akim yogunlugu dedismesi, ileri veya geri reaksiyonun dengedeki hizi
, YUk transfer katsaylsl ileri reaksiyonu kolaylastiran potan51yel frak51yonu
(1-«); Geri reaksiyonu kolaslastiran potansiyel fraksiyonu
‘n Asiri gerilimdif, % ! | ‘
Butler-Volmer dénkleﬁi, elektrokimyasal reaksiyonun hizimin elektrot kitle
tfansfer hizina orania-ya@a$ bldugu zaman, prosesin toplam hizini verir.

.
I ' |
1. 3 3 ELEKTROLITIK KUTLE TRANSFERI

Elektrot prose51 blrkag basamaktan olusur. En basit durumda, reaksiyona
giren maddelerin elektrotiyuzeylne transferini ve Uriinlerin elektrot XUzeyinden
‘transferini icerir. Toplam elektrot prosesinin hizi, en yavas basamagin hizi-

“tarafindan belirlenir.

13-
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_ En yavas basamak' elektrok1myasa1 reak51yon oldugu zaman, yukarlda belirti-
. len toplam proses1n h121 elektro aktif maddelerin elektrot yuzey1ndek1 konsant -
‘ rasyonlar1na ve elektrot potan51ye11ne baglidir. Butler-Volmer ifadesi, bir elek-
' trodun ig potansiyelii yada efektrokimyasal asiri gerilimi (n), reaksiyon hizi
(1) artir1ldiga zaman asiri §1n1r1ama olmadan i'nin n ile iistel bir sekilde
:artacaglnl ongorir. Buna kar§1n bircok elektroklmyasal olaylarda kiitle trans-

~ feri en yaVag basamak olabilir.

» Blr elektroklmyasal proseste kutle aktarim dg §ek11de olabilir. Bunlar
gbg¢, dlfuzyon ve konveks1yon1a kutle aktar1m1d1r

Goc (M1grat10n), reak51yona giren maddelerin, sistemin potansiyel farkin-
dan dolay1 hareketidir. DifUzyon (difficion), konsantrasyon farklhdan dolay:
harekettir. Konveksiyon (convection) ise maddelerin mekanik kuvvet tarafindan

- veya yogdunluk farklndan dolayl hareketidir. ‘ ‘

e Elektroklmyasal b1r proses, 1yon1k maddelerln dlfuzyon hi1z1 tarafindan

' $]kontro1 ediliyorsa, ‘n ve i'nin artis1 elektrodun yakinindaki tepk1yen tiirden
“3\b1r konsantrasyonun alal ksiz. ‘azalmasi ile ve konsantrasyonun egim derecesinin
B b111nme51 ile anlatlllr $ek11 [.7 gercek konsantrasyon prof111n1 ve Nérnst mode-

I :11ne gobre 11neer1e§t1r11m1§ profili gdstermektedir.

?i : iziL=n F.K Cs
- Cs Hidrodinamik kosullarla etkilenmis
(dagiimli kinetik)

Gercek profil

Nernst-:in lineer profili (Elektro kimyasal kinetik)
' ' (B-U) denklemi
Fazla gerilim

AAAEREO iy,

G
Termodinamik dengenin yakml@
¢ » B
: : | Fazla gerilim
alDagilm tabakasindaki konsapirasyon artisi b} Gerilim, akim siddeti egrisi

|

SEKIL 1.7 Nernst'in Lineer Profili

-14-
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i akimin yoguhlpgu Qrttfg1 zaman, ¢ift tabakanin ara yUzﬂndeki C konsant-
‘résyonu azalir ve deersiz oLabilir. Elektrotdaki ie sinirly akiminin yodunlu-
gu artar ' '

i
1
1

C. o
& (1

¢=D(—3-§-—> - D.

bagintisi ile elektrblit‘ve elektrot arasindaki biitiin kiitle transferi katsayl-
sin1 (k) tanimlar. Hareket sd denklemle verilir:
| ¥ ‘

|
i

ig =nFkAC | ‘ o (12)

Burada ie’ sinir ak1ﬁ1 (brbsésin hizi1) A, elektrot alani k, kiitle aktarim kat--
say1si(k=D/e) c, elektro aktif maddelerin konsantrasyonudur.

- Kutle transferihin ve elektrokimyasal reaksiyonun hizi, toplam prosesin -
hizin1 kontrol ediyofsa Nernst denkleminin genel sekli uygulanir.

S ‘ S
: C ' C (1-=)nF :
s OX .- _nF Re :
-1-10 [—EB——eXp[_T{T—_—n]——Eb—— eXp[__—RT“'”]] (13)
OX : ‘ - "“Re
Burada:
C;X‘, - yukseltgenin elektrot yilizeyindeki konsantrasyonu
Cée , 'indirgénin elektrot ylzeyindeki konsantrasyonu
ng , yukseltgenin c¢dzeltideki (elektrolit) konsantrasyonu
Cge" _indirgenin cozeltideki (elektrolit) konsantrasyonudur

Elektrokimya . mihendislidinde kUtle'trahsferi‘olaylarl,jbilhassa seyrel -
tilmi§ gézélti prosesleriﬂde{ve organik elektro sentezlerde bilyik 6nem\ta51r.
Bu konuda literatiirde sayi51£ bagintilar mevcuttur [ 28]. Tablo 1.2 de bunlarin
- en dnemlileri verildﬁstiﬁi :

Bu baglntllar,ehekt%oilérlh karakteristik boydtunun ve hidrodinamik kosul-
larin prosgslerde‘oyhad1§1§eéas%rolﬂ belirtir. Yine bu bagintilar reaksiyon hiz-
lar1n1n}gegi¢i kaybohmasﬁna,iyada elektrot lizerindeki gaz yayilmasinin gorinme-
sine neden olabilen énduitrideki model 6lclsiiniin belirlenmesinde &nemli rol oy-

nar. B
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" SISTEM ﬁARAMETRE ALISKE " [KULLANILMA SAHAST |
Dikd6rtgen bir | de= e§deger cap Sh=1.85(Re.Sc. 7?—9/3 g%gfgég?ggob
kanaldaki lami- 1u.de |
ner akis Re= ; Sc v/D 0.05<de/L<20

' Sh= k de/D
Dikddrtgen bir | de= esdeger qap _ Sh=0.023.Re0°8.Sc1/3 2100 Re<3000
“kanaldaki tiirbi iU :
.lent ak1§ . Re= > 5c=v/D
— Sh=k . de/D
: : o -~ -0.72 ]
Kiresel parti- =Gozeneklilik E“JD'1’1‘Rep ~0.41 -Rep<10
kiilin sabit kat-| dp=partikilin capi sJD=O,45.Re . Rep>10
man arasindan Reﬂ~ u.dp_JO_J&SC2ﬂ3 P
ak1s1 p==g— 3907 »
Digey elektrot-| Qv=Gazin hacimsel A k=(—x*fzp=0.5
lu kiitle nakli ‘debisi k=bagimsiz
S=Elektrodun yiizeyi
h=yitksekl ik
d=Kabarciklarincapl
Doner plaka da’+{ w=donmehizi 1/2 1/3 5
katli akis r=plaka yarigapi sh=0.62.Re Re<2,7.10
' Relfﬁi?'sh—ﬁéf
v 7T D
" | h \1/2, h°
Pompa tipi hzelektrotlar ara-| sha{—) ' ( ) Re/Ré<0.75
hiicre s1 mesafe ' rer,
r=plaka yaricap1 1/2
Qv=hacimsel debi (Re.Re)
‘ K:h
Sh=—=— -
Y. _1gyar1gap 5
Qv _w.r
Re F“V v
‘ 02 /3,173 4
Kilcal yizeyli h=elektrotlar arasi Vsh=2(727§) Sc Re<2.10
hiicre  mesafe r=ry
‘ : r= plakayarlgapl 1/3
ry=ic yaricap 2 08 08| Re<s.10°
Qv hac1mse1 debi Shw(;z;?) -Re
Qv i ~k h i
Fe_h Y ,sh 5
| TAZLO 1.2




1.3.'4 AKIM POTKNSiYEL ‘DAGILIMI VE BLCULMESI

Bir elektroklmyasal reaktord , Ozellikle istenen reaksiyon , aktivasyon
(haraket) kontrolu\a@tlndaysq, sabit elektrot potahsiyel dagilimy istenir. Ak-
si taktirde istenehiﬂrﬂnﬁn dfger Urinlenden ayrilmasi fazladan maliyet ve ca-
lisma gerektirir. K1§1tlénm1§ durumlar olmaksizin iki boyutlu elektrotlarda sa-

- bit elektrot potan51ye11 elde etmek zordur. U¢ boyutlu elektrotlafda esit olma-

yan potansiyel dag111m1 kaglnllmazdlr Bu ylzden elektrokimyasal reaktorlerin
d1zayn1nda en faydall bllg11erden biri verilen bir voltajda potansiyel dagil:i-
midir. Bu toplam aktif alanin bulunmasina dolayrsi ile gergek akim yoJunlugu-

“.nun bulunma51na yardim eder. Potansiyel dagilimi, bazi reaksiyonlarda reaksiyo-

nun alana dag1lmast durumlarlnda da 6nemlidir.

[

 Elektrokimyasal. reaks1yondak1 bolgesel akimi bilmek, uc boyutlu reaktdrde

‘ elektrot aktif alamini hesaplamak icin gereklidir. Elektro-aktif maddelerin

konsantrasyonlarinda bir degisme clmadigindan, potan51ye1 dagilimi, @S, iki
fazin her biri icin Lapiace'in ‘

5%¢=0 denkleminin gszmUer verilmistir.
2 2,
8 9 2 8 <o

. S ) . N
= 4 -+ =0 ‘ (14)
axz ay2 : 2 ‘

Laplace denklemi uygun sinir sartlari ile céziilebilir. Bu denklem basit
elektrot sekilleri, &rregin; §a11§malar1mlzda kullandigimiz paralel diizlem re-
aktorleri 1g1n tasitlestirilebilir. Ancak bir cok durumlafda ozellikle kari-
s1k reaktor diizenlemelerinde, potansiyel ve akim ycgunlugu dagilimlar: igin
matematiksel model elde etmek i¢in bir takim yaklasimlar yapilmalidir. Potan-
siyel/akim yogunlugu-iliskisini ayn1 zamanda bir arada ¢ozmek zordur. Eger elek-
tro-aktif maddelerin konsantrasyon dagilimi ve reaktdrdeki temparatir da§1lim1
da gereklyorsa ¢Ozum 1mkan51zd1r

-

Elektrotlar: uglarda 1zole edilmis paralel duzlem reaktdrini kiclik aktivasyc
hallnde distinecek c1Ursak (Sek11 1.8) cozelti potansiyeli x ve z ybnlerinde sa-

~ bit dagilmistir. Boylecex “§

2 Lo .
*d 4¢sl 1
o 0t
ve Laplage denklem1‘? ‘ | |
2°d, I . (16)
ayz
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Yalitkan |
: Katod R Potanswel egrileri Potansiyel egrileri
SEKIL 1.8 Paralef ltha reaktorinde SEKIL 1.9 Degisik bir paralel

akim gerilim dagilim levha reaktériinde
t ‘ : akim gerilim dagilim

‘haline gelir.

G6zelti Ohm d1renc1 g1b1 davranir, elektrotlar arasindaki ¢dzelti icinden
gecen akim ‘

I.._KST,_K%— ‘ | - 4 (17)

"e§it1191 1le,ver111r; Buréda V, reaktoriine uygulanan gerilim K, c¢ozeltinin 6z~
gul iletkenligi, I, akim yogunlugudur.

Potansiyel dag111m1‘sabit oldugu zaman, akim yodunlugu elektrodun her ye-
rinde sabittir. Akim gizgileri, alan ¢izgileri, ile ayni sekilde elektrotlara -
diktir.

| Elektrokimyasal reaktérlerin codgu yukarldaki ornakten farkllddr; bu ylizden
de sabit almayan akim yogunluguna sahiptir.SekilI.9'da verilen ba§ka bir para-
lel dizlem reaktoriin ak1m gerlllm dagilimi gbsterilmistir.

Bu reaktdrde elektrotgar,,reaktor duvarlarinin bazi kisimlarini kaplamak-
tadir. Bu yiizden bir oncekl Srnekten farkli bir sekil sdz konusudur. Kigik ak-
tivasyon durumunda, gTzeltu gerlllml yalnlzca Z ydniinde , sab1tt1r Laplace denk-

lemi su sekle donusur A
0 @ -8 @S . ' |

Vagner [29] bu denklemi uygun sinir kosullari ile iki durum i¢in ¢Ozmisgtlr. Bi-
rinci durumda iki kiigik plaka birbirinden uzaktir; ikinci durumda ise reaktdr‘
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boyutuna oranla birbirine yakindir. Akim cizgileri elektrotlarin disidan gegti-
ginden, elektrotlarln kenarlar1ndak1 akim yogunlugu sabit degildir. Ayn1 sonug -

paralel kanala bagl: kuguk eletrotlar i¢inde gecerlidir. $ekil 1.10da gdrilebi-
lir. . .

.25
av’

2.0

3. Dagilim

\
AN
\

ki//
.

>

05

/

2.Dagitim
1.Dagilim

x/L

1.0

SEKiL 1.10 Paralel kanalda potansiyel dagilimi

\

i - - Bltin elektrokimyasal}reaktbrler arasindan bir diizlem ve bir kiire elektrot
g6z oniine alinirsa, Laplace denklemlnln iki boyutlu c¢oziminden, en yiksek akim
yogunlugdunun, elektroF]ar1n b1rb1r1ne en yakin kisimda (c¢bzelti potan51yel farki-
nin en yiuksek oldugu. yerler) olacagl sonucu elde edilmistir.

Béylece-séklin’etk131#1n akim ycgunlugu dagilimi Uzerindeki etkisi tartisi-
labilir. BOtln bu duerlaréajelektrot geriliminin, elektrokimyasal reaksiyonun:

ters potansiyeline yakln oidugh dislntlirse, akim dagilimi gergek akim dagilimi

: o . .
olarak bilinir. GergeK akim dagilimi Gzerinde reaktdr geometrisinin ve seklinin
etkisini gOsteren LapIace denkleminin basit bir ¢odzlimi yoktur.
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Potansiyel dagllﬁmlnf; IB] [30] U tip dagilima ayirmistir. Birinci dag:i-
11m, elektrotlarin yuzeylﬁde asiri gerilimin her seklini hesaba katmadan elde
edilir. Ikinci daglllm da; ~elektrokimyasal etkinin sadece asir1 gerilimi hesap-
lanir. Ucgilinci dag111m115e, elektrot ve cézelti arasindaki konsantrasyon farkli-
liklarina bagli, koﬁséntrésyon asirl gerilim olaylarini ayni zamanda bir araya
toplar. o

Problemin teorik%intélehmesi, gerilim daglllmlnl dogrudan dogruya efkile—

yen kesin etkinin,
. . 3 | . (19)

di
L q

‘ile belirtilmis Po (yada Wagher) polarizasyonunun g¢evresi oldugunu gdstermistir.

Sekil I.417\vesekil‘1,11 B degeometrik olarak basit iki durumda akimin ikin-
ci ve iUglncl dagilimlarinin drnekleri verilmistir. Bunlar dadilimlarin tan1m1h1n

snemini acikca ortaya koyarlar.

Ornek olarak, yalitkan b&lmelerdeki kaplamali paralel ve dizlem iki elekrot
icin Newman [31] asagidaki ilk bdlinmeyi nermistir.

2 ‘ ‘
sphs/Kth e - (20)
/sh25~ Sh2(2X-L)e/L .

s
i

.
Burada e= —%ﬁ#— ve K(m) birinci siranin tam elips integralini belirtir.

|b| [301ve Newman [31] 'in calismalarinda da bu problemin detayli ve tam.
bir analizi mevcuttur. '

. Daha 6nce de belirtildigi gibi, Elektrokimya‘mUhendisligi ve Kimya mihen-
disligi arasinda bazi ay1Ft edici farkliliklar vardir. Kimya Mihendisliginde,
kimyasa1 reakSiyonlar1n kyllanllma51 termodinamik agidan kendiliginden olabi-
lenlerle sinirh olm551né§kar$111k, elektrokimya mihendisliginde elektrik ener-

jisi uygulayarak reaRsiybﬁun 61ma51 zorlanabilir.

Elektroklmyanln‘endu$tr1ye uygulanma51ndan olusan elektrokimya muhendlsllg1
uzun y1llardan beri uzerlnde §a11§11m1§ bir konu olup 6zellikle son yi1llarda
yaygin bir bicimde uygulama alant bulmustur. Endistrinin hemen hemen her dalinda
genis uygulamasi vardlr; bunlardan bazilari Tablo I.3'de [32] gbsterilmigtir.

~90-



2.0
i 1.8
i 1.6
LAY
1.2

1

\ 3.0agiim

08
¢ | 0.6 ilk dagiim
o : L 0.4 ,
SRR o b 0.2
A N
0 02040608 10
1
n _'L_ _LI.B
3.Dagibm 116
1 1 14
: o 12} i
RANARY: LY
) ‘ . ' 1.0 'J__’/ Vi
‘ 08 [l
, 05 _ . . -
Itk dagilim 0.6 —1 /
T ‘ ‘ 0.4
’ ‘ 02
' "~ Déner plaka 0 o 0 020406 0810
‘ ! r/1g
B I1-P=0 V-P= 186
I-P=013 VI-P= 38
-P=030VIl-P = 990
= 0.87 '

IV-P

SEKIL 1;11 Paralel diizlem ve doner plakali elektrotlar icin akim dadilimi

\

' . Monsanto prosesi [33], Adiponitril Ufetimi, Nalco pfosesi [ 34] tetra alkil
kursun dretimi elektro organik sentez proseslerinin endiistriye uygulamalarina

grnek olarak verilebilir% E

|
|
|
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Glioksilik asit

(Fr)

L BASLANGIC . e REAKTOR
URUN MASDES T SIRKET OLCU - 1P
L .y .._.. |Monsanto (USA 8
Adiponitril Acrilonitril |y 2onts EGB)) }88 Qgégﬂ Hidrodimeri-
Asahi (Japon) 2.107 Kg/an-  (Zasyon
' . L Japon .
P.Aminofenol Nitrobenzen Holliday (GB) Ticaril
‘ . . L indirekt
Antrakinon Antrasin Holliday GB - oksidasyon
. . . Japon
2.5 dimetiloksi '
hidro furan Furan BASF (RFA) - Toplama
= fonksiyonel
Glukonikasit Glukoz Inde 3.10% Kg/an grup oksidasH
_ : yonu
. o . . K
Piperidin piridin Roblggon Bras 1.2%10%Kg/an Rediiksiyon
Siksinik Asit Malei: asit inde 6.104 Kg/an Rediksiyon
Kursun tetra Magnezyum s Anodik
etil | o Nalco USA Ticari Proses
v halojenir : .
Propilen oksit Propilen BASF (RFA) Pilot Anodik
Proses
1 dihidronafta- yaresnin Noechst (RFA) Pilot Reditksiyon
. . Japon Fonksiyonelr
oksalik asit Rhone-Poulenc Ticari grup reduksi

yonu

TABLO 1.3 Organik elektrosentez proseslerinin endustriyel listesi [32]

1.4 ELEKTROKiMYA MUHENDISLIGI TEMELLERI

Elektrokimya miihendisliginin temelleri, elektrokimya ile birlestirilerek
asagidaki bagliklarda incelenebilir:

. Is1 transferi

. Hidrodinamik ve kitle transferi

1

2

3. Optimizasyon

4. Olcedi blyutmek

_22_



Konsantrasyon -

Uzakhk

_ Konsantrasyon
Konsanirasyon

|
1
l
|
I
!
|
l
I
|
l

Uzaklik Uzaklik

Diffuzyon

Dogal konveksiyon Zorlanmis konveksiyon

SEKIL I1.12 Xonveksiyonun katod yakininda konsantrasyon profiline etkisi

konveksiyon ak1§1na;(dogal konveksiyon) neden olur. Bir ok durumda karigmay1
artirmak icin elektrolit akisina disaridan zorlama yapilmas: tercih edilir.
Dolayisi ile elektrdtdaki konsantrasyon artar ve daha yiiksek sinir akimina eri-
. silir. Burada konveksiyon zorlanmis konveksiyondur. Dogdal ve 20r1anm1§ konvek -
siyon sonucunda yalnizca difUzyonun oldugu durumlardan baska kiigiik btlgede kon-

Elektroklmyasal
da yogunluk dagilimi

- santrasyon farkl olugur

reaktorde daima dogal konvek51yon vardir. Elektrot yakinin-
yiiziinden olusan ¢ozelti hareketinin genellikle yukariya ’

~ dogru olusu nedeniyle reaktérlerde akimi yukariya dogru uygulamak yararlidir.

Boylece zorlanmig ve
da ise bunlar birbiri

Bazi durumlardal
olarak elektrokimyas
larda, elektrik alan
Pickett [29] degisik
tirilmis laminer ve

dogal konveksiyon birbirini gu¢lendirir; asag: dogru akim-
ine ters yonludur ‘

k1myasa1 reaktorlerdek1 h1drod1nam1k disiinceler direkt

al reaktorlere uygulanablllr Buna karsilik birgok durum-
nin kutle tranferl uzer1ndek1 etkisi ihmal edilmemelidir.
geglt ve olgudekl elektrotlarda (giristen uzaga yerles-
turbulent ak1imda) h1drod1nam1k kosullar iizerinde dolayli

bir arastirma yapmistlr.

Cegd-



, Diiz bir levha zerinde diizglin akist (paralel levha reaktérleri) diisinelim.
sddl_L13de“yUzey kenérlnda gelisen sinir tabakasi gbdsterilmistir. Paralel lev-
ha kanalinda hér iki plaka da birer sinir tabakas1 vardir.

Sabit
hrz

(a)

Sinir tabakasi

] - -
: \ Kararli akim

{(b) Sinir tabakas
Le
SEKIL I.13 Paralel levha reaktdriinde sinir akimi

Bu iki sinir tabakasi Le uzunlugundan sonra birbiri ile kesigecektifve Le'ye
hidrodinamik giris uzunludu denir. Giris uzunludu boyunca akis duvarlarla olan
sUrtUnmeye tabidir, bu ylzden hiz dadilimi dedisir. Le uzunlugundan sonraki aki--
sa "tam geligmis akim" (Fully developed) denir. Burada hiz dagilimi degismez. '
Eger elektrot, reaktérUnjgirisine (yani Le uzunlugu icine) yerlesitrilirse kon-
santrasyon profili (dagilimi) sinir tabakasi taarfindan etkilenir. Hidrodinamik
girig uzunlugunu hesapléﬁada;(Reynolds $ay1sina bagli olarak tahmin etmede)
degisik teoriler'vardlr}?ﬁ ; |
sh = 1.85 x (Re.Sc.d/L)!/3 (22)

- Burada; - SRS R R |

sh, sherwood Say151;Kd/D‘ u, ¢ozeltinin hizy °

R,, Reynolds saylslfQL/v5‘d, reaktoriin hidrolik cap
K , Kitle transfer "katsayisi x, dizeltme faktorl
D, Difiizyon katsayisidir,
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x = a/b oran1 (bkz. Sekil 1.14) baglidir ve asadidaki gibidir.

a/b X
0.05 | 0.9829
o ; 1l o® 0.10 0.9671
‘ ‘ ' | 0.20 0.9388
T Q 0.33 0.9071
. ‘ 0.50 0.8760
1.0 - 0.8214

Bu degerlerden de gdruldiugu
gibi, oran azaldikca akis iki bo-
yutlu varsayilabilir ve denklem

, (22) asagidaki duruma gelir.

b 1/3

, sh=1.85 (Re.Sc.d/L) (23}

Paralel levha reaktorinde (dikey
elektrotlar) dodal konveksiyon
icin Est (24) gegerlidir:
Akis hizi K L

& - 0.66 (6r.sc) '/’

\ Bu denklém 10§ Gr.Sc<10

SEKIL I.14 Paralel levha reaktori si icin gecerlidir, |
Gr.Sc>1O12 bolgesinde ise Est (25)

gecerli olur.

|
| |
Fo-a -

(24)

12 bélge-

K. L :
&~ 0.31 (6r.st)"/
.~ Burada Gr, Grashof sayisi olup ESt (26) gibi tanimlanir.

3 . ‘
PV | & Ap L ,
Gr = V2 Byl | - (26)

pb - pC '?u

4

(25-)

#

P

Esitliklerdeki g, yergeklml 1vmes1 Ph> ¢bzeltinin yogunlugu P o goze1t1n1n
elektrod ylizey indeki yogunlugudur :

Bu deneysel denklemler yardlml ile degisik hidrodinamik kosullarda (kitle
transfer katsayisi s1n1r1ay1c1 akimla ilgili oldugundan) akim yogunludu hesap-

lanabilir.
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Endiistrideki kiﬁyasal reaktorlerin codunda, konveksiyon onemli oldugundaﬁ :
gercek dinamik kogullara dayahllarak gelistirmeler gereklidir. Ancak, gesitli
reaktdrlerin geometffk §ékilléri farkli dldu@undan akis durumlari ayni degildir; 

iBUtUn reaktorlerdeki konvektif transferi aciklayacak genel bir model kurmak ise
zordur. ‘ ‘ '

‘Elektrokimya mUHendisinin baslica gorevlerinden birisi gevrede dederini
kaybetmis sayilan maddelerin mimkiin oldugu kadar ekonomik sorununa son vermek-
tir. » : 1

Seyreltilmis elektrolit proseslerinde kiitle transferinin sinirlanmasi ne-
deniyle zayif akim yogunluklari kullanmak gerekir.

Ek mekanik enerji

O]

 Reaktérin - . Hacim(V)
eakidrin {Q)Debi ! ,
sematik goérintist "'%]—' ) —» C2
T Yuzey(S)
 © |
i 1
Gy |
Konsantrasyon :
profil I
C2

l
!
[
|
| I
!

SEKIL .15 Bir reaktdrin verim igin sematik gorinsi

i

. b 1' “ '

Sekil I.15'deki bir réaktbrde, réaksiyon tirinin degismesi seklinde gercgek-
lesmis bir proses igin RQ dbnﬂ§me orani, elektrolitin hacimsel debisiyle calis-
tirilmis bir reaktdr icin Est (27) hesaplanabilir [30].

1

R =~ (27)
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|
!

~ -Burada C , giris konsantrasyonu CZ’ cikis konsantrasyonu Q, .elektrolitin‘ha—'
c1msel deb151 S, §a11§ma elektrodunun yiizeyidir . Zaman biriminde ve hiicrenin
V, hacim birimiyle reaktorun P, kapasitesi Est (28) den hesaplanabilir.

- C-C, _
som——% o (28)

Burada M, sekil deg1§t1rmek zorunda kalan Grdndn mol.gr olarak kut1e51d1r
Caligtirilmyg bir reaktor 1g1n P, kapasitesi Est (29) ile bulunur.

QMC1 : 1
| S+ q
Burada a, elektrodun (hiicre cinsinden m2/m3) 0zgll ylzolclimiudir. Bu esgitlikle
ka V
Q debisini iglemek icin, é - miktarini (yani R déniigme oranini) artirmak

ve reaktdrin v, hacmini azaltmak gerekir.

Plakal1 bir reaktdrde P, kapasitesi igin hacmin biylmesini s1n1r1ayafak
elektrot yiizeyini biiyiiltmek gerekir. Bu da a, dederinin bUyUtUlmesi,}elektrot—
larin mimkiin oldugu kadar siki istiflenmesi ile saglanir.

Avim-Te }:Klor - Seda
: 2:Filtre pres
L 3:Kilcal hicre .
1000t 4:Sabit yatak )

5:Swiss-Roll hicre
6:Akiskan yatak
, 7: Detikli elektrot
100

T

10‘. s
| | ‘ |

SEKIL I.16 De§1§1k reaktorler icin elektrotlarin dzgul yuzeyler1n1n

kar§11a§t1r11mas1

_— ’

. H
Sekil 1.16'da ka

il

Al ‘
raktéfiStik bir boyutta calisan degisik reaktdrler igin
a, biylkluk alanlarlnl ortaya koymustur [19].

K, kutle transfer katsaylsl genellikle Q, debisine baglidir.
= 8.0 - R (30)
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*‘»Burada B, geometrik ve flz1kse1 0zellikleri bir araya 'toplayan katsayi «, akls
dizenine bagli sabittir. ;m degerl laminer-akis i¢in 0.3k«<0.5 ve plrizlid durum-
da «=~0.8-1 ara51ndad1r (Tablo I den)

Kapa51tey1 artirmak 1g1n reaktore gelen Q, debisi ile kK, transfer katsay151n1n
mimkiin oldugu kadar yiiksek olmasi gerekir. Q, debisi genellikle bir pompa ile
saglanir. k'nin artlrllmés; Sekil 1.17 [24,26,27] de‘isaretlenmis‘olan cesit-

li yollarla elde edilebilir. Bunlarda, tdrbﬂlans promat6r1erin kullanllma51ndan
silindirik bir elektrodun donme51nden ve dairesel disk t1p1ndek1 bir elektrodun

donme51nden yararlan111r

Promoteur : @* _@

Gelen akim "~ o
=00 |
Elektrot
‘ T \_/ ? Elektrolitin

eksen akimi

| | | Elektrolit girisi
' . v

Basing prizi

Stator

e

Dénen plaka )

SEKIL 1.17 DegisiK promotor tipleri

}

B
B | wii‘ i
‘ R R
' - Kimya muhendlsllg1 Ve elektrok1mya muhendlsllgl literatirid deglslk sistem-
lerdeki (sabit yataklanr,‘1 olgulu akiskan yataklar, paralel levha reaktorleri

vs) bu baglntllarl oldukga gok icerir [28].

Ozellikle organlk elektro sentezler icin hucre icindeki karisim durumunun
gecis zamanlarinin daglllm}nln‘yayglnllgl, hidrodinamik kosullarin tamiminin,
iirtinlerin dontsim derecesi ve tercih edilebilmeleri iizerinde etkinligi vardir.
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" Uygun reaksiyonlar ve farkli reaksiyon driinleri elde etmede, elektrolitin hiic-
reden gegme zaman dag111m1h1n:6nemi blytktir. Sekil I1I1.18.a. ideal iki reak-
tordeki gegis zamanina gére d6n05menin karsilastirmali degismeleri gosterilmisg-
tir [35]1 . Bunlar piston-akis reaktér ve tam karistirmali reaktordir. Belirli
bir‘gegi§ zamani i¢in piston-akis reaktdr cok basarilidir (iyi bir tam karis-
tirmali reaktdre oranla % 10-20 iyi doniisme). ’

i =" 1.0} |
— exp[ T‘J/ | ,__o o- o o___’fg

" Pistan akrs 09 F gy F P.C. Pompa tipi reakidr

05} reaktori : ‘ \E\g \ ' TT. Uclii kule
L " Tam kéi'rstlfrhall“ 08 \0\ N ’G)g Kapiler reakisr

reakisr | A 4 + T7 Paralel levha reakt6ri
-/ Reto 1 07 | ANRR PPIP  Paralel levha tirbala
X " Them vsu 2 L6 degistiricili reakior
R o 0.6 - ™ .‘\U{PTF‘ St
. k.S | \\\\\
: ‘ . o . : . . SN PP
0 — 3 3 10 20 30 40 50 60x102
!
a) Piston akis ve tam karis- D) Furanin metil oksitlenmesi icgin
tirmal1l reaktérlerin kar— dedisik reaktérlerin secimi
Sillastirilmasi
SEKIL 1.18

Sekii 1.18.b [35] Furanin metil oksitlenmesi icin dedisik reaktdrlerdeki
elektrik miktary ile (c) konsantrasyonu tertih edilebilme dedisiklikleri gostér-
mektedir (c;bﬂfﬂn Urinlerin konsantrasyonu toplamiyla ayrilan Urdnin konsantras-
yonudur). C degerlerine Ula§an reaktdrler iyice belirlenmis hidrodinamide sahip

. olaﬁlardlr.

‘ . Organik elektrosentézler elektrokimyasal reaksiyonun ¢zelligini garanti-
lemek igin elektrot potanéﬁye11n1n 1y1 kontrolunu gerektirir.

!_

Endustrlyel elektrok1mya proseslerlnde ekonom1k diislincelere buylk onem
‘ ver11me11d1r Bu yiizden reaktorde kalig zamanini, akin, verimini en az
enerji tiketimi ve kap1tal yat1r1m1 verecek sekilde artirmak gereklidir. Bu
faktorler temperatur, b§51ng, pH, elektrolit hiz1 ve konsantrasyonu' uygulanan
potansiyel ve hiicre icindeki sekillerin orani (elektrot boyutu, elektrotlar
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“ arasi bosluk vs) gibi parametre bagli oldugundan teor1k olarak en 1y1 operas-
yon sartlarini tahmin etmek zqrdur. Bunun i¢in optimizasyon, elektroklmya mi -
hendisligi’gallsmalarlnda}gokf@nemlidir. Optimizasyon, parametrlk calisma yar-
dimi ile . yapilir. Bu ga11§madé hiicre ig¢inde ne oIduguna bakilmaksizin (hiicre
bir kara-kutu gibi dUsﬁnU]Ur) bir parametre degistirilir; sonunda optimum ope-
rasyon kosullarini bulmak‘igih sonuclar karsilastirilir. Ancak bu her zaman
mUmkUn’degildir; gUnkU paafmetrelerin bazilar:i birbirine baglidir bdylece biri
de§i§ince digeri de defisir. Bu ylizden istatistiksel bir yaklasim yapilmalidir.
-[29] tarafindan agiklanan, herhangi bir elektrokimyasal Urin ic¢in toplam fark
C,: Est [311 . ile verilir. |

C=C + C, + Cp+ Co (31)

t~ “e v f

Burada; Ce, elektrolitik giic tiketim fiati CV, degisken yatirim fiat1 Ces sabit
yatirim fiaty ve CS, karistirma fiatidir.

Bu degerlerin i¢ine elektrot alani A, elektrik miktar:i Q, birim elektrot
alani basina glig w ve toplam voltaj V konursa Est (32) elde edilir.

rwSQ

Ci= bQV + ig +Cp 4 —— (32)

Burada; a, birim elektrot alani basina 6zel yatirim b, birim elektrik fiatl
r, ozel kar1§t1rma fiati i akim yogunlugudur

Voltajr akim yoJunlugunun lineer fonk51yonu olarak aglklarsak kar1§t1rma—
nin olmadigr sistemler icin optimum akim yogunlugu Est (33) ile verilir

i o= (I<c/bs)1/2

op (33)

.Burada K , Gbzeltinin gorinen iletkenligi s, elektrotlar arasindaki uzakllktlr.
BUtiun proseslerde voltaJ ve ak1m iliskisi lineer olmad1glndan ve kar1§t1rma-
(51rku1asyon) oldugundan bunun uygulanmasi k1s1t11d1r

[.4.4 OLGEGT BUYULTMEKw

BUtln endustr1c11er daha dnceden iyice denenmem1§ bir teknigi kullanma-
ya baslamadan once, yen;‘blr proses dniinde kuskulu ve tedbirli olmay: bilmeli-
dirler. Bunun igin elektfokimyasal'reaktbrlerin dizayninda sunlar arastirilma-
lidir; ;
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- Galismada ig giveni |

- Teknolojinin dayan1k111191' 

- Siirekli operasyon ‘ ‘

- Elektrotlarin durumu : | |

- Birden fazla akiskanin oldugu prosesler

- Seyreltik ¢odzeltilerle ve disik iletkenligi olan gozeltllerle prosesler
- Dusik voltaj ve yuksek dogru akimlarin onlenmesi

- Proseslerin birlestirilmesi

Reaktor ge§itlerinin kriterlerinde en 6nemli olan, birim hacim basina elek-

- trot ylzeyi; kalis sur951 verimiyle dlrekt olarak ilgilidir. Bu da birim siirede,
. -hiicre birim hacmi basina Urinin mlktarl demektir (Elektrokimyasal proseslerln
~ - en dnemli mallyetlerlnden olan klmyasal maddelerln daha az kapital yatirimini
.. saglar). '

Daha dnce belirtildigi‘gibi elektrokimyasal reaktdr laboratuvar ¢lgusinden

_ fabrika dlclisiine blyltuldigu zaman kosullar degisir. Ornek olarak blgek buyttil- -

dugu zaman reaktdrde aciga cikan 1sinin nasil degistigini inceleyelim. Sekil 1. 19

dek1 gibi reaktorin (a) 6lcedinin (b) Olcedine blylitildiugini varsayalim:

_Bdylece 1s1 transferi icin, alandaki artis, Esk (34) deki gibidir.
' 2
. 1 -
> 2 2
| _Ezr = Kg (34)

1

Diger taraftan, kapali dolgulu sistemde agida ¢ikan 1s1 hacimle orantili’
oldugundan, aci§a cikan 1sidaki artisi Est (35) verir.
13 |
2,3 ‘
5ok T 139
1 1N/
1

- Est (35)'den goruldUQu glbl buyuk hiicrede agi§a ¢ikan 1s1 kiglk hiicreden
daha fazladir. Bu fazlallw‘ L |

i:i“ ; “‘
> fIEnE

e = K¢ tﬁi 3 | ' - (36)

kattir.
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) ' - =
(b)

- SEKIL I.19 0Olgedin biyitulmesi

Olgek biiyiltme i§1emlerindeki amag, laboratuvar 6lclsiindeki reaktoriin op-

~timum kosullarinin fabrika 6lciisiini bulmaktir. Bazi zamanlarda boyut biyiiltmek
imkansiz olabilir. Bu durumlarda optimize edilmis pilot birimin olgeglnl biylit-

mek yerine sayis: art1r111r

1.5 ORGANIK ELEKTROSENTEZ ALANI

ElektrosenteZlerin gogu inorganik kimyasal bilesiklerin hazirlanmasi ile

"ilgili elektrolizin endust%lyel uygulamalaridir. Organik bilesiklerin lretim a-

laninda elektrikten yararlanma mukayese edilebilir bir ilerleyis gostermemlstlr;'
Elektrik kullanimi, elektroorganlk reaksiyonlar ve reaksiyon mekanizmalari hak-
kinda lUretimlerde karsllasglan ozel sorunlara uygun yeni tip reaktorler yapmak
1ht1yac1 ile-ilgili tam b;r b11g1 edinilmemistir. SOyle ki:

- Organik solventlerin dushk elektrlk iletkenligi

- Elektroaktif maddeler1n gen1111k1e diusuk ¢Ozinlrligi

- Prosesin yeterll derecede tercihini saglamak amaciyla eletrot potans1ye11 dagi-
liminin sik1 bir §ek11de kontrolu

. - Reaksiyon mekanlzmalar1n1n‘d1kkati ceken karisiklig:
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- Istenmeyen birgok reak#fyonifhtimali ,
- Yeterli reaksiyon elekﬁnodunun ve dayanikli diyafram maddelerinin arastiril-
masi ile ilgili sorunlar‘qldukga coktur.

- Organik elektrosentéi; réaksiyonlarlnln ilk ikisi 1801 ve 1850'den beri
karboksilli asit tuzlari ve alkolun elektrokimyasal oksitlenmesiyle (KOLBE SEN-
TEZi) ilgilidir. Buna karsilik birkac biiylik prosesin endustriyel gelismeyi uy-
gulamasi1 yeterli degildif. Uzun bir sireden beri tam reaktér taslagi ve yeni
uygulanm1§ elektrg§§ntez‘ raeksiyonlarinin temel arastirmalarina bakilinca ko-
nunun canlilidini muhafaza ettigi gorilmektedir. Birbirini takip éden fafkll
noktalar bu net dontist agiklar:

a) Petrol krizi: Enerjinin eski sekillerinin yokludu elektrik kullanimina
dogru bir tedbir almaylrzorlar.
b) Son derece indirgenmis bir kirletme ile elektrokimyasal teknolojinin
temizligi
c) Konveksiyonel k1myasa1 ‘proseslerle karsilastirilmig ve genellikle gok
“hafif basin¢ ve sicaklik kosullari
d) Fiatlar: istikrarli bir sekilde ilerlemekte olan indirgeyicilerin yada
okside edenlerin elektrokimyasal olarak yeniden geri kazanilma ihtimali (dolay-
11 elektro sentez alani)
e) Elektrokimyasal reaktorlerin Ustin otomizasyon ihtimali
f) Potansiyel agidan ilgin¢ yeni molekiillerin sentez ihtimali ve bunlarin
kimyasal yolla elde edilmesinin mumkiin olmayisi

Bunlardan dolay1 organik elektrosentez onem kazanmaktadlr.

’ Tablo,I.Bjde'[BZ] organik elektrosentez = ile ilgili birkag bUyUk‘prosesin
" reaktor tipleri gdsterilmistir.. Bu organik proseslerin elde edilmesi endist-
‘riyel gelisim ile saglanmistir. Reaksiyon tiplerinin farkliligini gdsterir.

Gok basar111 kimyasal metodlarin yararina olan bazi proseslerin durmasina
ragmen yukarida bahse11d11dlglz gibi cesitli Uretimlerin basarili olmasi ve
petrol krizine bagli yen1<tekp1k ekonom1k gliglikler, Ornek yada laboratuvar
Olclsindeki yeni prosesler1n brtaya ¢clkmasina kaynak olmustur.

Tablo 1.4 bize gellsmekte olan proseslerin ve islem kosullarinin blr
listesini vermektedir. ’
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Nitrobenzenin katodik rédUksiyonuvile p—amino fenol lretimi, salisilik
aldehitten sodyum salisilat rediiksiyonu, toluenden. benzaldehit Uretimi ve
glioksilik asitten oksalik asit indirgenmesi giincel arastirmalara yol agan

_diger drneklerdir.

Elektrosentez reakéiyonlarlnln cogunda organik bilesik, indirgeyiciler yada
yiikseltgeyiciler ile karismaksizin dogrudan dogruya elektrotlarla tepkimeye
girer. Bazi durumlarda ilging bir yola, dolayl:i elektro sentez teknidinin uygu-
lanmasinda rastlanir. Bu yol, baz destegiyle dogrudan dogruya tepkiyen, kimyasal
olarak yeniden olusan inorganik redox tiriinin kullaniligina dayanir. Ornek ola-
rak L.B. Holliday Co. tarafindan gelistirilmis [36] antrakinondan antrasen yik-
seltgenmesi gbsterilebilir.

Reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir.

2. Cr+3+ 7H 0 — 2Cr2 ;2 + 14 H + 66 (elektroklmyasal etap)
0

Antresen

1]

: H2Cr 0, + 3 ~ = Cry(S0,) 5 + 5H,0 + G‘G (kimyasal etap)
[} ;
0

Diger -6rnekler, NaBr den ba§1ayarak propilen oksidin tUretimiyle ve elek-

Atrolizle yeniden olusturulmus Ce -le toluenin oksitlenmesinden benzaldehitin
olusmasi verilebilir [37]. Indirgeyici ve yikseltgeyici Uriinlerin artan fi-

atlari nedeniyle bu yeni prosesler duslinilmeye degerler.

Fenollii bilesiklerin tahribiyle ilgili elektrokimyasal prosesler .. yeni
arastirmalara [38] yol acmistir. Bu proseslerin ylksek fiat1 gelismeyi sinir-
lar. Petrol endiistrisinde kukirt ayristirma ile ilgili alkali gozeltilerin
elektro kimyasal tesekkiilii, bu ¢ézeltilerdeki sulu etil sulfatlarin anodik tah-
ribiyle [39] ortaya konulablllr

-~ Organik b11e51k1er, b1r yuzylldan beri ve artan 6rnek yada Laboratuvar
olglisiinde uygulamali arastlrmalarla elektrokimyasal olarak yapilmiglardir. Boy-
le aciga gikan bir kag endusﬂrqyel bliylik prosesin gergek basarlsl elektrok1mya-
sal sektdrin geligmesi geslthl.etkenlere baglidir.

A) Seg11m1§ prosese uyum saglam1§ zarlarin, diyaframlarin ve elektrotlarin
yeni’ malzemeler1n1n ara§t1r11ma51 \

Mekanik ay1r1c11ar1n (pollpropllenden delikli plastik, yada p011v1n11klorur)
veya. iyon deg1§t1r1c1d1yafram1ar1n(naﬁon katyonik zarlari) genig bir kism pi-

! yasada glincel olarak kullanilabilir. Nitrobenzenin [40] e1ektrok1myasal rediiksiyo
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~Urlinlerinin degismesi prosesindeki gibi elektrot malzemesi ve elektrolitler
Gnemli rol oynarlar. |

B) ilave edilmisg yUksék dederli yeni bilesiklerin sentezi; bunlarin yap1l-
mas1 ig¢in kimyasal yol kolayca bulunmaméktadlr. ‘ ‘
- C) Elektrokimyasal feaktbrierin yeni sekillerinin gelismesi; Glncel pro-
seslerin codu gercekte filtre-press tipi bir elektrokimyasal reaktdr yada ayri
bolmeli klasik bir hicreden yararlanir.:

GOriuldugl gibi- elektrokimya miihendisligi faaliyetlerinin potansiyel:. olarak
ilging bir bigimde uygulama buldugu, ilk malzemenin geri kazanilmasi,cevrenin
korunmasi ve organik bilesiklerin lUretimi gibi c¢esitli alanlari ayirmayi sagdlamisti

._Ortaya konusa bagli 6zel problemler, gelismedeki‘elektrokimyasal prosesler
hUcrelerin geometrik yenibicimlerinin g8riiniim kaynagidirlar. Burada malzeme na-
kil olaylari, yerlesim zamani, akim dadilim olaylar:i kolayca onlenebilir.

Bununla birlikte elektrokimyasal yontemler konveksiyonel, kimyasal bitiin
fabrikanin degisme teknigi gibi her careye. ¢6zim olarak disinilmemelidir. Bir
iretimin verimliligi dedisiklikle ve ekonomik baskilarla saglanmayinca, alter-
natif gibi digintlmemelidir.
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CIKINCT BOLOM .

I1. DENEYSEL CALISMALAR

IT.1 GALISMA ELEKTROT POTANSIYELININ OLCULMEST
Potansiyel Glclcinin vazifesi gallsma elektrodu (bu calismada anot) ile
- referans elektroduiaras1ndaki potansiyeli gozlemek ve sabit tutmaktir. Ancak
bu gdzlem veya 61§Me‘yap111rken, Olcl devresinden akim cekmemeli, bdylece re-
ferans elektrodun pbténsiyelinin dedismesi onlenmelidir. Bu nedenle &lgmeler
icin adi voltmetreler\kullanilamaz. Normal bir potansiyometre kullanilabilir.
Potansiyel 61QUCU oiarak‘pH'metrelerin voltaj skalasi ¢ok elveri§iidir. Lassieur
" [41] ve Sand [42] yiiksek direngli bir voltmetrenin, potansiyometreden daha
elverisli oldudunu ileri slrmisler ve bir aynali galvanometreye seri halinde
biiyik bir direnc badlayarak hassas bir potansiyel &lciici yapmislardir. Guniimiz-
de ise, gelisen elektronik sanayinin sonunda ¢ok modern potansiyel uygulayici

ve Olglicliler gelismistir ki, bunlara potansiyostat adi verilmektedir.

!

Bu ¢alismada otomatik potansiyel ayarlayicisi (Potansiyostat) kullanilmig-
‘-t1r. (Potansiyostat/ST251. Max. c¢ikis voltajlzJ—r 25V, Max. ¢ikis akiml T a,
Dogruluk: = 1m. Volt.)
' KULONMETRE : Devreden belli bir t zamaninda gegen toplam akim siddetini
(ixt) 6lgmeye yarlyan duzeneklerdlr Deney kosullarina gére her bir amag¢ igin
‘gesitll kulonmetreler kullanllablllr Bu calismada ‘'sistem teknigin yapmis ol-
dudu elektronik kulonmetre kullanllmlstlr

11.2 ‘ELEKTROTLAR !H K

Pl L

Elektrodun_ciqsi,félekfrot reaksiyonunun yuriylsiini etkiyen onemli bir
faktordir. Ancak"eﬁekt#dt reaksiyonlari lzerine etkisi heniiz tam olarak ayd}n-
“latilmig dedildir. Elektrodun hidrojen asiri gerilim, katalitik etklsl iginde-

ki safsizliklar, f121kse1 ha11 ve hatta kullanilmis olup, olmad191 elektrot




s reak51yonu uzerlne etk1mes1ne yol acan sebeplerln baslicalaridir. Pratik ¢oziicii-
ler ile calisirken elektrot maddes1ne ‘hidrojen agir1 geriliminin etkisi onemli-
dir. Genel olarak, yuksek hldrOJen asiri gerilimine sahip olan maddeler, cok
1nd1rgenm1§ trinler plusmas1na sebep olur. Elektrod maddesinin katalitik etkisi-
ne genellikle distik §$1k1'gehilime sahip elektrod maddelerinin kullanildig:

" hallerde rastfanlr. Elektrodlar kati, sivi, pordz, levha veya tel halinde olabi-
lirler. Preperatif g§l1§malarda en iyi sonug veren elektrodlar Cu, Zn, Cd, Hg,
Sn, Pb, Ni ve Pt-diﬁ.‘Bunlaré ilaveten grafit en cok kullanilan ve iyi sonug-
lar alinabilen bir éiéktrodtur Bunlardan baska bir ¢ok elektrod cinsi mevcut-
tur Elektrod olarak kullanllacak olan maddeler1n ¢ok saf olmasi zorunludur.
Metallerln ¢odu kolay: korozyona ugradigl icin anod olarak kullanilamazlar. Fe

.~ ve Ni sadece alkallvortamda anod olarak kullanilabilir. Karbon ve grafit hem

- asitli hem de bazik%ortamlarda anod olarak kullanilirlar. Preperatif amag¢lar

‘ igin en iyi sonuqlarﬁpIAtin Vé kahverengi kursun oksit kullanildigi hallerde

edilmistir [43] ,

! Bu calismada anod ve katod olardk.ingiltere'den‘ getirtilen, 30cm2 ala-
ninda karbon kumas elektrod olarak kullanildi. Bu elektrodun 6zelidi, ayn:

biiyiik likteki normal grafit elektrodun on kat1 daha fazla bir ylizeye sahip ol-

masidir.

11.3 ELEKTROLITLER

Elektrolit olarak sulu ve susuz ¢dziciler kullanilabilir.Engok kullanilan
. gozlcller sUlfUrik asit, hidroklorik-asit, sodyum hidroksit, potasyum hidroksit,
organik ve inorganik zasit ve:: tuzlarinin cézeltileri sayilabilir. Susuz ¢dzel-
ti olarakta donar asetik asit ve metil alkol kullanilabilir. Kontrollu pH'larda
yapilan galismalarda faydall bir elektrolit te sodyum ve potasyum asetattir. Al-
kali ortamlarda h1dr03en a§1r1 gerilimini artirmak icin 6zellikle susuz ortam-
~ larda kuarterner amonyum tuzlarl kullanilir. Elektrolite ilave edilecek bazi,
tuzlar indirgenme veya yukseltgenmeyl hizlandirabilir veyahut yavasglatabilir.

Bu calismada kqllanLlan‘gozucu ve elektrolitler sunlardir:
- (CH4C00), cO.4H2¢ 1l Merck Art.2530 (CH3COO)2 Co.4H,0 = % 99, cl % 0.005,
- i | w;:sogg% 0.01, Pb % 0.001, Fe % 0.01)
- CH3COOH | ;;‘MefCK Art.90056 (CH4COOH % 99.5, cl % 0.0005
o §‘f - S0, % 0.0005, Pb % 0.0005) g
- CH3C00Na .3H,0 ~ Riedel-Dehaenag ARt. 25022 (CHyCUONa. % 99.8

Alkali % 0.01, Al % 0.005, Ca % 0.001, Fe % 0.0005
Mg % 0.001, Pb % 0.005. vs)
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 CH,C00 Na.3H

| - calismada anod ve katod gozeltllerl ayri ayri hazirlanmig ve kullanllmlstlr
Anod Qozeltlsl |

CH3COONa.3H20: 0.2 M; % 5 likiHZO cozeltisi CH3COOH ile litreye tamamlanarak
ST B '

16 gr (CH3C00),C0 11¢ gazelti doyurulmustur.

Katod Qoze1t151

3 20 0 2 M9%5 lik HZO cozeltisi CH3COOH ile litreye tamamlanmlstlr

I1.4 DIAFRAM

Elektroklmyasal hucrede anod bolmesini katod bolme51nden aylrran kisma di-
afram denir. Bunun igin c¢ogunlukla pordz kaplar kullanilir. Pordz kaplarin iyi
bir diafram olarak kullan11ma51 icin asit ve bazlara karsi dayanikli olmasi
ve. organlk maddeler1 yuzey1nde minimum &lciide absorbe etmesi lazimdir. Alundim
kaplar bu is 1g1n bagar1 ile kullanilabilir. Pordz diaframlar inorganik tuzla-
rin gecmesine hemen hemen hig dlreng gdstermemeil, ancak organik maddelerin
diffiizyonuna engel. olmalidir. Diaframin pordzitesi uygun yéntemler ile aza1t1—
labilir. [44 1 veya gogultllablllr Pordzite testi soyle yaprlir: Por021te-
si denenecek kap su ile doldurulur bu kabin saatte sizdirdigl su miktar:y dlgi-
liir. Ornegin 150 em’lik bir kap 1 saatte tem ten fazla su sizdirir ise bu ka-
bin pordzitesi fazla demektir, o zaman porozeteylazaltma yoluna gidilir [44]

Bu ga11§mada anod ve katod bolumlerinde Dupont firmasinin frettigi Nafion
katyon degistiricisi diafram olarak kullanilmistir. ‘

11.5 ELEKTROKIMYASAL REAKTORUN HAZIRLANMASI

Elektrolliln icinde yapildigi reasiyon kabina, elektrokimyasal reaktor
denir. Deney kosullar1na gore farkli elektrokimyasal reaktorler hazirlamak
gerekl1d1r L1teraturde elektroklmyasa1 reaktorler ve sekilleri ile ilgili ge-
nis bilgi verllmlstﬁr (bkz Bolum I1)

Bu galismada paralel levha elektroklmyasal reaktoriu kullanilmistir. Se-
kil 1II.1.a kesiti, ve ebatlar1 verilen teflondan birbirine gegmeli silindirik
bir reaktdr ha21r1and1 Anod ve katod olarak kullanilacak karbon kumag, pla-
tin devre baglant11ar1 yap11d1 Anod- katod baglanti deliklerinden gegirilerek
reaktdre yer1e§t1r11d1 ‘Reaktdr anod-katod bolimleri arasina Nafion diafram
yerlesitirildikten sonra sizdirmay: onlemek igin, lastik conta konup 5111kon’

cekomastik ile sivandi. Reaktdr kapatildl ve hazirlanan ¢elik mengene ile
sikistirildy. ,
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SEKIL 11.2 DUZENEK

N
o\ |
&5 T )

)

} - Katod cozelti deposu
2 - Anot  ¢&zelti deposu
3 - Peristaltik pompa

4 - Reaktor

5 - Polansiyostat

6- Uriin toplama deposu
7 - Katod c¢ozelti Clkl$lr
8 - Anot cozelli cikist {Urin)




[1. 6. DUZENEGIN KURULMASI

Calisma dlzeni Sekil II.2 de g6rildiugl gibi su sira ile hazirlandi

Katod cbzelti deposu 2.5 1t cam sise.

Anod ¢ozelti deposu! 2.5 1t cam sise.

Elektrolit nakli: Elektrol1t1 (anod-katod cozeltileri) depolardan elektro
kimyasal reaktdre nakletmék 1g1n peristaltik pompa kullanildi (Watson- Marlow
Limited H.R. Flow 1noucer MSRE .22 tip) ‘ .

 Elektrokimyasal; Reakfor Bolum [1.5 de anlatllan sekilde hazirlanan reak-
tér kullanildi. Anod- Katod gaklslarlnda reak51yon sonucu ¢ikan gazlarin disari
“atilmasi icin sekil II 1 b de goriilen "T" cam boru baglantilari 51steme ilave
edildi.

1Dogru akim lretici ve potansiyel Olclcu: Elektroliz icin gerekli dogru
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“akim ve potansiyeli olcmek ve kontrol etmek lzere otomatlk potansiyel 6lgici
bir potansiyostat devreye bagland1 (Slstem Teknik ST-251 Max. ¢ikis voltajlf
25 V Max ¢ikis ak1m1— 1A da dogruluk - 1mV) Elektrik devre baglantilarinda ¢ift
~izole edilmis lastikli kablolar kullanildi. ~

Uriin toplama kabi: Elektrqllz neticesi olusan Uriinler 6lclili kaplarda (me-

zir) toplandi.

Dizenekte ¢dzelti ak1m1 yUmugak PVC -hortumlar (@:2[5mm) ile saglandi.

11.7 KOBALT IIITTAYiNI

I1.7.1. TITRASYONDA MULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Titrasyon goze1t151nde kullanllan klmyasal maddeler ve Gzellikleri:
¢

- Na25203.5H20_ f Merck;Mol agirlig: 24818 Art.6513(Na25203.5H20 iodo % 995
‘ ! pH % 5 lik c6zeltisi) 6-8,5, cl % 0.01, % 0.05, s %0.01)
- KI . Bat: Alman mali % 99.5 luk . '
= NayC0y.H,0 ~ Mercek mol agirligi: 124.00 Art 6386
‘- KZCréQ7 , } Merck 3 Art: 4951 (K26r297.iodometrik) % 99.5
- ¢l % 0.004, S0, % 0.05 Ca % 0.005) i
- HC1 * - Merck Mol agirlig1:36.46 Art:314 d=1.19 (HCl asidimetrik
| | % 37, S0,: 0.005, SO5 % 0.01

- (C6H 05) Amidon Soluble Merck Art 1253

“11.7.2 1YODOMETRI

iyodometri.elementél iyodun tiyosulfat ile titrasyonudur. Bunun i¢in iyod
cbzeltisi sodyum tiyosulfat ile reaksiyona sokulur.

2Na25203 + 12 ————,-ZNaI + Na25406

Reak51yonda, blr 1yoJ element1n1n t1yosu1fat1n tiyo-kiikirdinin bir elekt-
ronunu almas: ile tesekkul eden yikseltgenmis tiyosulfat gruplarindan ikisi

birlesir tetratlyorat (S4 ) anyonu olur ve iyod molekiili iyodir anyonuna
| |

doniisir.

-44 -



- : N S

0 -0 i O\
20 S\S— +12r——f ‘1? + 21
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25,05 +1, ———= 5,05 + 2I

11.7.3 0.1 N COZELTININ HAZIRLANMASI

NayS;05
Sodyum tiyosulfét,Na25203.5H20 bilesiminde olup, formil tartisi 248.1
gramdir. Etkime deferligi 1 ve egdeder-gram: m=248.2/1 = 248.2 gr'dir. 0.1 N

-NaZSZOB.SHZO cozeltisi igin 248.2/10 = 24.82 gr madde alinmasi -gerekir.

24.82 gr Na28203.5H20 ve 0.1 gr Na2C03 taze kaynatilmis bir litre suda
gOzllerek ¢ozelti hazirlanir. ‘ :

Tiyosuifat gézeltisi diger bir g¢ok indirgen ¢ézeltilere gore daha dayanik-
lidir. Bununla berabér saklanmasinda 6zel tedbirler almak ve zaman. zaman tekrar
ayarlamak gerekir. Tiyosulfat cozeltisinin saklanmas1i sirasinda bozunma bakteri-
sel tesirlerdir. Bﬁyle bir bozunmay: 6nlemek igin ¢6zelti hazirlamada kaynatil-
. mis (sterilize edilmis) su kullanmak ve titrasyon islemini bozmayan bazi koruyu-
cu maddeler ilave etmek gerekir. Bunun ic¢in sodyum kafbonat veya boraks‘kullanl- '
labilir.

Tiyosulfat asit ¢bzeltide bozunmaya ugrar.
= ' +

H

\ .
t i 1 [y

Isik tiyosulfatin buj bozunma reak51yonunu h121and1r1r Bu sebebten koyu renkli

f;‘ siselerde muhafaza ej11mel1d1r

l 1-! e
Gzeltinin ayarlanma51 13 |
» i 1 | \
Tiyosulfat gozelt151n1n’ayar1anmas1 icin gok say1da asli kiyas maddesi var-'
dir. Elementel iyod | ) potasyum bikromat (K2Cr207) potasyum iyodat (KIO3)
" elektrolitik bakir, aaklr oksit (Cu0), ,potasyum bromat (KBroS) ve potasyum fer-

risiyanur [K3Fe(CN)6] kullan11ab111r

" Bu Galigmada asli k1yas»maddes1 olarak potasyum bikromat  kullanilmistir.
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Kati K26r207, gibi potasyum kromat cozeltiside gok dayan1k11d1r Bunun
yaninda ekivalent gramlnln nlsbeten kiiglik olmasi ve reak51yon sonucu meydana

gelen krom- 111 katyonlar1n1n yesll renginin eklvalens noktasinin tesbitini giig-
lestirmesi asli klyas madde51 olarak kullanilmasinda bir kusur tegkil edebilir.
- Titrasyodan 6nce goze1t1y1 fazlasi ile seyreltmek bu kusuru giderebilir.

Asitli ortamda bikromat,liyodUr iyonlar:i ile;

+3

+ 2Cr"” + 7H,0

Cr.0> + 14H" + 617 —— 31 )

277 2

denklemine gére reakéiyoha girer. Reaksiyon-hizi ¢dzeltideki hidrojen. iyonu
konsantrasyonu ile aktar. Bundan dolay1 reakSiyon kuvvetli asitlendirilmis
gozeltilerde yapilmalidir.

Nisasta gozeltlslnln hazirlanmasi:

0.5 gr suda gozunen nisasta bir kag ml su ile bir lapa haline getirilir.
boylece elde edilen lapa 100 ml kaynar suda berraklasana kadar (1-2 dakika)
kaynatilir ve sicak sicak suzulur.

Cozeltinin ayarlanmasi :

- 0.2 gr K2Cr207 50 ml ‘suda cézilir. Hazirlanan bu ¢dzeltiye 2 gr KI ve 8 ml
D.HCl ilave edilir, karistirilir. Bu cbzelti 5-10 dakika iizeri saat cami ile kapa-
. tilarak karanlik bir yerde bekletilir. Titrasyondan énce 200 ml su ile seyrelti-
lir. Qozeltl yesil sar1 bir renk oluncaya kadar 0.1 N Na252 3 5H20 cozeltisi ile
titre edilir. Renk doniisiminde birkac ml nisasta ¢dzeltisi (indikatdr olarak) i-
lave edilir. Meydana gelen mavi renk agik yesile dbnﬁsﬂncéye kadar titrasyona
devam edilir. Sarfiyat okunur. '

F = —%%?%fl— o genel faktor esitligi ile gdzeltinin faktord hesaplanir.

I1.7.4 VOLUMETRIK KOBALT TIT TAYINI
’ ol ‘

Doniisumi tayin ediiébek‘nhmuneden:10 ml alinir, kapakli bir erlenmayerde
KI Gn asirisi ile reak51yona sokulur 10 dakika karanlikta bekletildiginde
ortamdaki mevcut kobalt:IIT dn tamami kobalt I1 indirgenir. Herbir atom kobalt
icin bir atom iyod aglga q1kar

2 cott 4 21'————-2(30++ + I2

Ac1da ¢ikan iydd faktdri bilinen 0.1 N Na25203.5.H20 cozeltisi ile titre
edilir. '
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Titrasyon sonucunda gozeltlnln rengil tamamen pembeye (Co++rengine) dénis-
tiiginde elementel 1yodun tamam1 1yodur anyonuna (I7) indirgenmis olur.

Donlgim yuzdes1n1n bulunmasi:

Yikseltgen maddenln donldsim miktarini hesaplamak ic¢in volumetride kullani-
lan faktdr esitliginden yararlanilir.

£ _ 1000.T
- "E.N.S
;. F.ENS
=~ 1500
gr  FENS

Galigmalarda soh % T esitligi, 1000 ml hazirlanan elektrolitten 100 ml do6-
ndsim toplanip bunun 10 ml. donlsime bakildiginda ikinci bir 100 ile tekrar
carpilmistir. ‘ ‘ '

I1. 8 AKIMVVERiMi

1833 yi1linda Faraday, elektrolitten ayrilan madde miktari ile devreden
gegenfélektfik'miktar1 arasinda bir badint1 bulmustur.

Bir elektrolitten akim gecmesiile elektrotlarda ayrilan veya eriyen madde
miktarlari, devreden gecen elektrik miktari ile dogru orantilidir.

Faradayin birinci kanununun matematiksel ifadesi:
=k x Q =k.I x t olur.

Ayrilan veya eriyen maddenin gr. miktari
elektrokimyasal ek1va1ent 1 amp. akim siddetinde bir saniyede ayrllan mad-

~ 3
u

denin miligram olarak m1ktar1n1 ifade eder

Faradayin 1k1nc1)kanunu §oy1e izah edilir:

"Ayni elektrik mlktar1n1n gegltll elektrolit cozeltilerinden gegmesiyle elek-
trodlarda ayrilan veya erlyen madde miktarlar: kimyasal ekivalentleriyle oranti-
lidir" o ‘

Bir ekivalent—dram}ﬁaddéhin ayrilmasi icin gerekli elektrik miktarina bir
Faraday (F) denir.
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Bir ¢Ozeltiden &eya érgitilmis tuzdan, bir ekivalent gram maddenin ayrllll
mas1 ig¢in, bir Faraday'lik elektrik miktarina ihtiyag vardir.

F+96 500 kulon§= 96 500 Amper x saniye = 96 500/3600 = 26,8 amper/saat
Ozetle, :

1 ekivalent gram = 96 500 amper-saniye (coulomb)
1 Elek.Kim.Ek.gram = 1 amper.saniye (coulomb) : \

~elektrik miktarina esdeger madde, elektrodlarda ayrilir.

Birinci Faraday Kanunuhda, k'nin yerine elektrokimyasal ekivalente esdeger
olan e/F degeri konursa, '
'mo= k.1t = (e/F)L.t
esitligi elde edilir.

e

ayrilan maddeninfekivalént‘gram1, F = 96500 kulon veya 1 Faraday
Akim siddeti (amper) t= Elektroliz siiresidir.

It

Elektroliz sirasinda devreden belirli bir elektrik miktarinin ge@mesiyle
elde edilen madde agirliginin, teorik olarak elde edilmesi gereken adirligina
oranina "Akim verimi " denir.

Belirli bir Q elektrik miktar: ile;

Denel olarak elektrodda ayrilan miktar
Teorik olarak elektrotta ayrilmasi gereken miktar

Akim verimi =

olacaktir. Eder elektroliz sirasinda, elektrotlarda ayrilan maddenin adiriig:
belirli ise, ‘

Bu miktarln'ayrllma51 icin gerekli teorik elektrik miktari:

Akim verimi = Bu miktarin ayrilmasi ig¢in gerekli denel elektrik miktari

olur.

Bu calismada akﬁm ﬁahd1ﬁanlari her deney icin hesaplanmis potansiyel-Akim ’

verimi grafige gegirﬁlmf§tir“‘

|
P

: !
BN

1
-
| o

i
\ | Vs
i i i [
| i |
| bod P
! o i
i
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UCUNCU BOLUM
I11. DENEY SONUGLARI

- Sekil 1I.2de gbsterildigi'gibi kurulan diizenekte sistem calistirildi. Peris-
taltlk pompanin en yuksek devrinde (debi=20 ml/dak) anod c¢bzeltisinde higbir
dedisiklik olmadi. Pompa devri disturidldi (debi=10 ml/dak) dedisiklik gbzlenmedi.

- Gbzeltinin reaksiyon hucre51nde kalma stresi ¢cok az oldudu disiincesi ile pompa

devri en dusik devre;allnd1. (debi=6.25 ml/dak) Anod cozeltisi rengi, hiicre ¢i-
kisinda, gbzle goriillebilir sekilde kahverengi yesil oldu. Donlisimin % 6.33 oldu-
gu tesbit edildi. Bu ‘calisma 1V ve 155 mA de yapildi.

~ Sistemde debinin yiiksek oldugu ve bu ylizden doniisim oraninin az oldugu var-
say1larak, elektroliz reaktdrine girislerine (anod-katod) cam musluk konarak debinin
-azaltilmas: yoluna gidildi. Yapilan bu ¢n calismalarda dedisken olarak kullanilan
debinin ¢ok az olmasi gerektigi acida ¢ikti. Sisteme konan muéluklarda debi ayari
istenildigi gibi ayarlanamadi ve sistemden gikarildi. Pompadan gecen tygon hortum
capinin (@=1cm) bilyik oldugu dU@UnUlérek daha ufak capli (@g=2,5 mm) hortum kulla-
nildi. Bu hortum ile yapilan on galismalarda debinin, pompa devri ile oynanardk
iétenildigi sekilde ayarlanabildigi gorildu. Calismanin bundan sonraki safhala-
rinda @ = 2,5 mm lik tygon hortum kullanildi.

Debi ayarlanmayl saglandlktan sonra kontrollu potansiyelde ve laminer akim-
da ii¢ seri deney yap11d1

1. Sabit debi, deglgik gerlllmde yapilan gallsmalar

2. Sabit ger111$ de§1§1k ‘debilerde yapilan calismalar

3. En yuksek doqusumun elde edildigi. deb1 ve gerlllmde iriin elektrolizi

| [
| !
| Lo

I11.1 SABIT DEBI- DEGISIK GERILIMDE YAPILAN GALISMALAR

Yapllah on gallémaléfda pompa devri 0.30 da galistiginda dénUsUmﬁn yiksek
oldugu belirlendiginden sabit debi olarak 0.46 ml/dak. debi kullamldi. Yapilan

caligma sonuclari Tablo I11.1-6 da gdsterilmistir.
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o oakmm | AKIM GRON o . -

DENEY 1 SIDDEKI |YOBUNLUGU | MIKTARI SIRE |N325205 DONUSUM 1 TEORIK | DENEYSEL- |- AKIM - -—f -
NO mA 2 ml dak  [SARFIYATI ORANI q ~Q VERIMI

IR B mA/cm , mnl % AmpxSan AmpxSan |TQ/DQ |
: 145 4.83 100 215.32 2.5-2.6  [19.175-19.942| 1262.67 1873.28 67
2 145 4.83 100 214.27 2.5-2.5 |19.175 | 1262.67 | 1864.14 67
3 145 4.83 10 21.49 2.5 19.175  |126.26 | 184.54 66

TABLO IIT .1 0.5 V Gerilimde yapilan deney sonuglari



AKIM. AKIM - _ mE
DENEY | STDDETI  |YOGUNLUGU mk’?ﬁgx CSURE [NayS,0s DONUSUM | TEORIK DENEYSEL | - -AKIM |~
NO mA mA/cme i dak SARFIVATI ORANI Q Q VERIMI o
o ml % hmpx San - | Amp.x san TQ[DQ;;%g";"VW~
: 155 5.16 100 214.34 2.7-2.7 120.459  |1363.68 | 1993-36 68
2 155 5.16 100 213.33 2.7-2.7 |20.459 |1363.68 | 1983.96 68
3 150 5.13 100 214.43 2.7-2.7 |20.459,1992 | 1363.68 | 1981.33 | 68

TABLO III1.2 1.0 V Gerilimde yapilan deney sonuglari
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AKIM | | |
DENEY | SIDDETI - | AKIM | ORON SURE  |Na,S,0;  [DONUSUM | TEORIK | DENEVSEL | AKIM
NO mA YOBUNLUBU |MIKTARI dak  |cpaciyar; | ORANI Q Q VERIMI
B mA/cm2 ml ml % Amp X San |Amp x San | TQ/DQ %
1 143 4.76 100 215.35 (3.0 - 3.0 [23.01  [1515.20 [1867.70 | 82
2 143 4.76 100 215.31  |3.0 - 3.0 | 23.01 | 1515.20 |1847.35 | @2
3 142 4.73 100 214.55 3.0 - 3.0 | 23.01 | 1515.20 . |1827.96 | 82
4 143 4.76 100 216.02  |3.0 - 3.0 [23.01 | 1515.20 |[1840.49 | 82

TABLO III.3 1.5V Gerilimde yapilan deney sonuglari




-ES.—

AKIM | : _
DENEY - SIDDETI AKIM .. URUN SURE Na,$,0, DONUSOM | - TEORIK DENEYSEL|  AKIM
N0l T mA | YOGUNLUGU  MIKTARI dak SARFIYATI ORANI |- Q- -Q VERIME-—| - -
o mA/cm2 ml ml % Amp x San| Amp x Sarf 1Q/DQ %
1 143 4.76 | 100 214.44 | 3.3 - 3.3]25.311 1666.72 | 1839.89 90
2 1 143 4.76 100 215.32 | 3.4 - 3.3 |26.08-25.311| 1666.72 1847 .44 90
3 144 - 142 | 4.8-2.73 | 100 214.35 | 3.2 - 3.3 |24.544-25.311 1666.72 1839.12 90
4 143-144 4.76-4.8 | 100 217.18 3.3 - 3.3 25.311 166.72 1863.40 89
5 143 4.76 10 21.34 3.3 25.311- 166.67 183.09 91

TABLO II1.4 2.0V Gerilimde'yapllan deney sonuglari




-¥S-

AKIM

'DENEY -} -SIDDETI AKIM URUN- SURE Na25203 DONUSUM TEORIK DENEYSEL| - AKIM
NO - mA YOGUNLUGU | MIKTARI - dak SARFIYATI ORANI . Q Q VERIMI
mA/cm2 -~ ml nl- % Amp x San ‘Amp x San| TQ/DQ %
1 135-137 4.53 100 215.35 3.0 - 3.0} 23.01 1515.20 |1744.33 86
2 136-137 4.55 100 1216.42 3.0 - 3.1 [23.01-23.774 | 1515.20 1765.98 85
3 136 4.53 10 21.51 3.0 23.01 151.52 175.52 86

TABLO I11.5 2.5 V Gerilimde yapilan deney sonuglari
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AKIM A : : | | _
-DENEY = -} SIDDETL ... AKIM URON SURE Na,S,05 | DONOSUM | TEORIK - | DENEYSEL|. AKIM
NO mA YOBUNLUGU| MIKTARI dak SARFIYATI | ORANI | Q@ - Q VERIMI

: mA/cm? ml o % Amp x San | Amp x San | TQ/DQ %
1 128-131 [4.26 - 4.36] 100  |218.27 29 - 2.8 [22.248-21.476 1414.19 | 1689.40 33
2 129-131 | 4.3 - 4.36] 100 217.22 | 2.8 - 2.8 | 21.476 1414.19 | 1681.51 84
3 129-131. | 4.3 - 4.36] 10 21.50 2.8 21.476 141.41 166.41 84

TABLO I11.6 3.0 V Gerilimde yapilan deney sonuglari




Akim verimi

80

704

601

501

o 05 10 15 20 25 3.0
- ‘ Gerilim
|

SEKIL III.1 Sabit débi,EQegigikigerilimde gerilim-akim verimi egrisi
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I
SEKIL III.2 Sabit debi, degisik gerilimde

a) Gerilim-Akim egrisi
b) Gerilim-Donisim egrisi
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P11.2 SABIT GERILIM, DEGISIK DEBIDE.YAPILAN GALISMALAR

Bu seri deneyler, en yiiksek déniisiimin .elde edildigi bir 6nceki deney seri-
sinde bulunan gerilimde (2.0V) debi dedistirilerek yapildi. Bu deneylerden amag
caligmaya en uygun debiyi bulmakti. Yapilan galismalarda en uygun debinin peris-
taltik pompanin 0.2'de (Debi 0.381 ml/dak) galistirildig1 zaman elde edildigi
goruldi. Yapilan deney sonucglari TabloIII.7-11 de gOsterilmistir.
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, AKIM . '
DENEY SIDDETI AKIM " URON SURE NaZSZOB DONUSUM TEORIK DENEYSEL | AKIM
NO mA YOGUNLUGU| MIKTARI dak SARFIYATI ORANI Q Q - VERIMI
B mA/cm2 ml Tl % Amp x San |Amp x San VTQ/DQ %
1 145 - 147 | 4.83-4.9 100 364.08 |3.0 - 3.1 P3.01-23.774 | 1515.20 3166.8 49
2 143 - 145 | 4.76-4.83f 100 360.00 |3.0 - 3.0 |23.01 1515.20 3088.8 49
3 143\ 4.76 10 35.40 3.0 23.01 151.52 303.73 49

TABLO II1.7 2.0 V-Sabit gerilim, 0.27 ml/dak debide yapilan deney sonuglari
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AKIM ' -
DENEY | SIDDETI | AKIM . | OURON SURE Na,S,04 DONUSUM TEORIK DENEYSEL | AKIM.
NO 7 mAT "YOGUNLUGU | MIKTARI dak SARFiYATI' ORANI Q Q VERIMI
- o 'mA/cmZ ml nl % Amp x San |Amp x San | TQ/DQ %
1 145 | 4 83 100 262 .00 3.3 - 3.4 25.311-36.078 1717 .23 2279.40 75
Vi 145-147 4.83—4t9 o0 157.20 3.4 - 3.4 72@.078 1030.34 1367.64 75
3 145 4.83 50 131.15 3.4 - 3.4 26.078 858.60 1125.26 76

TABLO I1I.8

2.0 V Sabit Gerilim, 0.38 ml/dak debide yapilan deney sonuglarit




..Lg_.

CAKIM. . :
DENEY | SIDDETI |  AKIM GRUN SURE Na,S,0, DONUSUM TEORIK |DENEYSEL |  AKIM .
NO mA YOGUNLUGU | MIKTARI dak SARFIYATI ORANI Q Qe VERIMI™
} | mA/cm2 ml nl % Amp x Sam AmpxSan - 17Q/DQ %
1 143 4.76 100 214 .44 3.3 - 3.3 25.311 1666.72 1839.89 90
z 143 4.7% 100 215.32 3.4 - 3.3 126.078-25.311 1666.72 1847;44 90
3 143 4.76 100 214 .35. 3.2 - 3.3 P4.544-25.311} 1666.72 1839.12 90

TABLO I11.9 2.0 V Sabit gerilim, 0.46 ml/dak

debide yapilan deney sonuglari
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| DENEY. -

AKIM

DONUSUM

SIDDETI | . AKIM URUN ~ SURE Na,S,05 TEORIK DENEYSEL
NO o mA YOGUNLUGU | MIKTARI dak SARFIYATI ORANI Qe | . Q CVERIMI |
o T ,mA/CmZ ml ml % Amp X Sar Amp x Sap TQ/DQ ,,%f,: o
1 145 4.83 100 184.05 2.9 , 2.9 22.248 1464 .70 1601.23 91
2 144 4.8 10 18.52 2.9 22.248 - | 146.47 160.01 91
3 144 4.8 20 37.04 292.94 320.28 91

2.9

22.248

TABLO III.10 2.0 V Sobit gerilim, 0.54 ml/dak debide yapilan deney sonuglari .

CAKIML
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AKIM I
DENEY - -~ | SIDDETL- |- AKIM | ORON SORE | Na,S,0, DONUSUM|  TEORIK |  DENEYSEL =~ AKIM -
NO mA | YOBUNLUGU| MIKTARI dak | carrivaTI ORANI Q Q |  VERIMI
e A /el ml - o % AmpxSan AmpxSan 7Q/DQ %
1 143 4.76 100 157.22  |2.5 - 2.5 | 19.175 | 1262.67 | 1348.94 93
2 141 4.7 10 16.04 2.5 19.175 | 126.26 135.69 93

143 4.76 20 31.50 2.5 19.175 | 252.52 270.27 93

TABLO III.11 2.0 V Sabit gerilim, 0.63 ml/dak debide yapilan deney sonuclari



| Akim verimi
90
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SEKIL I11.3 Sabit gerilimde, debi-akim verimi egrisi
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AKIM

DENEY - ~ | "SIDDETI | = AKIM URON SURE Na,S,04 DONUSOM - - TEORIK - [DENEYSEL"- |- AKIM
NO mA YOGUNLUGU | MIKTARI dak SARFIVATI ORANI Q Q- VERIMI
' o -  mA/cil ml ml . % AmpxSan -{ -AmpxSan-—{- TQ/DQ %
1 1143 - 145 | 4.76-4.83] 200 426.47 3.3 - 3.3 |25.311 3333.20 3659.11 91
2 143 - 145 | 4.76-4.831 150 323.18 3.3 -~ 3.3 |25.311 2500.09 2772.88 90
Ortalama 144 4.8 175 374.815 3.3 25.311 2916.64 3215.99 90.5

TABLO II1.12 2.0 v Sabit gerilim, 0.46 ml/dak debide aypilan deney sonuglari



111.3 SABIT GERiLiM ve SABiT DEBIDE URUN ELEKTROLiZi

Galismanin bu k15m1hda, onceki calismalarin sonuglarina gdre en yiksek
verimin elde ediligi gerilim (2.0 V) de Co+++ge ylukseltgenmis Uriln tekrar
elektroliz édildi. Ama¢ ilk elektrolizde Co++den cottt donlismiis Urinidn ikinci
bir elektrolizi ile déniisim oraninin dedisip dedismedigini belirlemekti.

Ca11§malar iki degisik deney kosulunda yapildi.
I. Kontrollu gerilimde yapi1lmis bir.evvelki caligmada (2.0 V gerilim ve 0.46

ml/dak debi) elde edilen iriin elektrolize ugratildi.
Calisma icin ¢ozelti (lrin) az oldugu iéin (2.0 V- gerilim ve 0.46 ml/dak
debi) yeni bir elektroliz yap1ildi. Tablo I1I1.12 de sonucglari gorilmektedir.
Tablo I11.12 de sonuglari gosterilen Kobalt III asetat tekrar elektrolize

ugratildiginda Tablo III1.13 de gOsterilen sonuglar elde edildi. DonlstUm orani-

nin dUstUéU gbzlendi.

* DENEY AKIM | ORON | Na,$,05 DGNUSUM
“NO $IDDET] MIKTARI SURE | SARFIYATI ORANI
mA - ml dak ml ‘ %
1 142 50 108.12 2.8-2.9 |21.476-22.208
2 | 144-143 10 21.43 2.9 22.248
'3 143 110 20.53 2.9 22.248
ORTALAMA 143 |- 23.33 [ 50.02 2.9 22.248

IR :
TABLO III.13 2.0 V Gerilim, 0.46 ml/dak debide yapilan deney sonuglari

II. 11k elektroliz UrUnUné O.éiNaCH3Coo (3.24 gr NaCH3Coo) Ve % 5 HZO (200 ml
drine 10 ml H20) ilave edjlerek elektroliz tekrarlandi.

Bu calismada da ilk elektrolize gbre doniigiim oraninin distugu gordldd.
(Bkz Tablo II1.14) :
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DENEY CoAkIM | oRON SIRE 82503 DENUSUM
N SIDDETI | MIiKTARI dak SARFIYATI ORANI
©_MA | ml , - ml ' %
1 143 | 50 111.10 2.9 22.248
2 143 | 10 21.43 . 2.9 22.248
ORTALAMA 143 | 30 66.26 2.9 22.248

~ TABLO II1.14 Urin elektrolizi
I11.4 KOBALT-III- ASETATIN YAPISI

Kobalt~III asetatin yapisi ile ilgili, birbiri ile geliskili ve yetersiz
bir gok galigma literatiirde mevcuttur. Son senelerde Kobalt III asetatin yapisi-
- n1 detayl1 olarak inceleyen G.Jones [45] ii¢ dedisik yap1da(CoDla,Couls; Conlc)
Kobalt III oldugunu bulmustur.

"BunlardanjCom'aaglkﬁelma yesili renkli, 0°C ve altinda kararli olabilen
bir bilesiktir. Co™® koyu zeytini yesil renkli ve kararlidir. Kobalt Il bulu- -
. nan bir ortamda kolayllkla‘birleserek Conlc'yi olusturur.

~ Sekil III.4 de bu tic degisik Kobalt bilesiginin yapilari gésterilmistir.

: | 2Co'! + ylkseltgen \
co't @ co— 0 —:Co]11 (Coe= Co™ monomer)

|

H
' ‘ 0
: co™ > . ol é \\Conl
! R ~0
o IR H
1 cot
ol “ Col

ol € %f | \\\\O///

Co]l

SEKIL III.4 Kobalt I1I'lin yapis:

Bu calismada elde edilen Kobalt 111 asetat bilesigi co™ Syapisindadir.
Spektrumu Sekil III.5 de verilmistir.

b
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‘D@RDUNCU BOLUM

TARTISMA ve SONUC
B&1im DIIﬁe ver11en sonuglardan da goriilecegi gibi bu gallgmada ug tip
deney yap11m1§t1r Bunlar sirasi ile

1) Sabit bir debi ve dedisik elektrot gerilimlerinde
2) Sabit elektrot ger111m1nde ve dedisik debilerde
3) Sabit debi ve sabit gerilimde urin elektrolizi gallsmalarldlr

IV.1 Sabit debide yapllan deney sonuclart Tablo II1.1-6 ve Sekil III.1 JE-III.Z
.de gOsterilmistir.

Sekil fII.1 deney sonUglaklndan elde edilen gerilim akim verimi grafigini
‘gbstermektedir. Grafikte goriildigi gibi uygulanan gerilim 2.0 Volt oldugu bol-
-gede ak1im verimi % 90 a kadar yilikselmektedir. Genelde elektrokimyasal reaksi-
yonlarda akim verimi % 60-80 arasinda dedisir. Burada ulasilan % 90 lik bir
verim bu tir bir calisma igin oldukca ylksek bir deger 0lup endistriye uygula—
nabilirlik aglslndan oldukga ®neme sahiptir.

Sekil III.2 de ise gerilim ile akim arasindaki ili§kisi ile, yine gerilim
ile donlisim arasindaki iligki grafide gegirilmistir.

Gerilim-doniisim edrisine géz atacak clursak en yliksek Kobalt III asetat
donusumune 2.0 Volt c1var1nda bir elektrot geriliminde ulasildidr gorilmekte-
dir. Q .
0 halde, yapilacak bi% elbktroliz icin optimum gerilim 2.0 Volttur. Bu
gerilim Ustiinde yan reaksiyonlar nedeni ile disen dénlsim yizdesi, bu dederin
altinda ise elektrot ger111m1n yeterll olmama51 nedenlyle yine diisik bir donu-
sim gostermekted1r ‘

Ayn1 grafikte gésterilen Qérilim-aklm iliskisi ise pek beklenen sekilde
degildir. Bu egrinin ilk kismi olan 1 volta kadarlik kisimda gerilimin artmasi
ile akiminda arttig:i gorllmektedir. Bu beklenen bir.sonuc¢tur. Ancak bu noktadan
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sonra akim siddetinde goruleﬂ an1 disis hicte beklenen bir olay deglldlr Bu
beklenmeyen olayln nedeni, elektrotlarda olusan gaz irln ve yan urunlerln
elektrot yilizeyinin bir k1$m1n1 bloke ederek kapamasi ve bunun sonucu'olarakta
akim siddetinin diugmesidir. 1.5 V ile 2.0 Volt arasinda boéyle bir disise rast-
lanmamaktadir. Aksine bu bdlgede akim siddeti hi¢ dedismemektedir. Bu da bek- "
lenen bir olaydir. Gilinkdi bu gerilim aralidinda elektrot reaksiyonu, yani

Co(II) - e ——Co(III)

On plandadir. Yan iUrinler en az durumdadir. Zaten dénisiiminde bu bdlgede maksi-
mum olmasi bunun bir gdstergesidir. ]

IV.2 Sabit gerilimde ve dedisik debilerde yapilan deney sonuglari Tablo II11.7-11
de ve Sekil TII.3 de gdsterilmistir. Sekil III1.3 deki grafikten de goriilecegdi
gibi, elektrokimyasal reaktdr icinden gecirilen c¢ozeltinin akis hizinin artmas:
akim veriminde de artis saglamaktadir. Bu da beklenen bir olgudur. Clnki akis
hizinin artmasi elekfro aktif taneciklerin elektrot ylzeyine daha ok ve cabuk
yaklagmasina, elektrot yiizeyindeki durgun tabakanin kalinliginin azalmasina ne-
den olur. 0.5 ml/dak. sonra gbzlenen platoda bu tir bir reaktdér igin optimum
debinin 0.5-0.7 ml/dak arasi oldugunu gostermektedir. Bu degerlerden daha yiksek
akis hizlarinda, elektro aktif tanecedin reaktdr icinde kalma siiresi kisalacag1
igin»daha yliksek akis hizlarinda caligmak pratik agidan pek fazlayarar getirmeyecekt

* IV.3 Sabit gerilim ve sabit debide, ancak kaskat sekilde yapilan galismanin denel
sonuglar: Tablo I1V.13-14 de gdsterilmistir. Bu tablodan da goriillecedi gibi elektrc
‘ kimyasal‘reaktérden'% 2.5 bir dénlsimle ¢ikan Kobalt III asetat ¢bzeltisi, ikinci
kez reaktdre yollandiginda Kobalt III asetat konsantrasyonu artmasi beklenirken
aksine azalmaktadir. Bunun nedeni ise, gbieltinin bilesiminin Co (III) lehine’

- dedismis olmas1 nedeniyle elektrot geriliminde meydana gelen de§ismenin (ikinci
elektrolizde ilk elektrolizin elektrot geriliminde yap1ldid1 igin ) uygulanan gerilim-
de gbz 6niine alinmamis olmasi nedeniyle, katot ve anot '¢dzeltilerinin bilegiminde

meydana gelen degismeler Eonucu

j .
|
(III) asetat —— jCo( ) asetat ve diger bozunma yan Uriinleri

Yukaridaki tepkimeye benzef sekllde reak51yon1ar1n olmasidir.

SONUG

Yukar1daki aglklamaférdaﬁ da anlasilacagr gibi bu galismada endistriyel
agidan ok onemli bir yikseltgen ve katalizdr olan Kobalt 111 asetat'in sente-
zi elektrokimyasal yontemle ve basari ile gergeklestirilmistir.
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Bu‘elektfokimyasal yﬁkseitgenme prosesinde prosesé etki eden akis hizi, °
elektrot gerilimi, akim vérimj; kimyasal donisim ayri ayri incelenmis ve sart-
lar optimize edilmege galj§1lh1§t1r. Denel bulgularda akim veriminde (Faraday
verimi) % 90 gibi biylk bir dedere ulasilmis olmasi bu calismanin ¢nemli bir
sonucudur. : |

Sonu¢ olarak denilebilir ki, bu tiir bir elektrokimyasal reaktdr ile (paralel
..plakali, diger adi ile filtre-Press) % 25-26 'lik kimyasal bir verim ve % 90'lik
bir akim verimi ile Kobalt III asetat sentezi yapmak mimkiindir. Ancak surasi da
bir gercektir ki, Kobalt III asetatin endiistriyel elde edilebilmesi igin bir dizi
- deney. yapmak ve daha sonra da elde edilecek parametreleri birlestirerek pilot
tesis seviyesinde bir reaktdr kurarak gerekl} verimlilik hesaplarin: yapmak gere-
kKir. Bu denel calismada elde edilen bulgular bdyle pilot tesis seviyesinde ya-
pilacak bir calismaya gegmek icin gerekli olan ilk verileri icermektedir.
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