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öN SÖZ 

Bu araştırma endüstriyel açıdan çok önemli bir yükseltgen olan Kobalt (III) 
asetat'ın elektrokimyasal metodla sentezi içi~ yapılmıştır. 
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ÖZET 

Bu çalışmada, Kobalt-III-Asetatın paralel levha (filtre-press) tipi reak­

tör ile sentezi yapılmıştır. 

Elektrokimyasal yükseltgenme prosesinde, prosese etki eden akış hızı, ele~­
trot gerilimi, akım yoğunluğu, akım verimi ve kimyasal dönüşüm ayrı ayrı incelen­

miş, şartlar optimize edilmeğe çalışılmıştır. 

Akım veriminde % 90 gibi büyük bir değere ulaşıl~ış, endüstriyel açıdan çok 

önemli bir yükseltgen ve katalizör olan Kobalt-III-Asetat% .25-26 1 lık bir kimya­

sal verimle elde edilmiştir. 

Cobalt-III-acetate has been syntlıesized wi th a parallel plate 11 Filtre-Pre!S 11 

type reactor. 

Flow rate, electrode potential, flow yield and chemical yield affecting the 
electrochemical oxidation process have been separately investigated and attempts 

have been ma·!Je to optimize the conditions. 

Flow yield of 90 % could. be achieved and cobalt-III-acetate, an important 

industrial oxidizing agent and catalyst, has been dbtained with a chemical yield 

of 25-26 %. 

ı 
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,GiRiŞ 

Eletrosentezlerin ço~u, inorganik bileşiklerin ayrılması ile ilgili elek­
trolizin endüstriyel uygulamalarıdır. Organik bileşiklerin üretim alanında elek­
trikten yararlanma dUşüneesi inorganik maddelerle mukayese edilebilir bir iler­
leyiş göstermemiştir. 

Organik elektrosentez reaksiyonları 'i801 ve 1850 yıllarından beri karbak­
siili asit tuzları ve alkolün elektrokimyasal oksitlenmesi (KOLBE SENTEZİ) ile 
başlamıştır. Üzun sUreden beri tam reaktör tasla~ı ve yeni uygulanmış elektro­
sente~ reaksiyonlarının temel araştırmalarına bakıldı~ında konunun canlılı~ını 

muhafaza etti~i görülmektedir. Bu canlılık, petrol krizi, elektrokimyasal tekno­
lojinin temizli~i, maddelerin elektrokimyasal geri kazanılma ihtimali, kimyasal 
metodları~ elde edilemeyen yeni molekülleri potansiyel açıdan sente~ imkanı, 

elektroorganik senteze önem kazandırmaktadır. 
.. 

Gelişmiş kimyasal metodların kullanılmaya devanı edilmesine karşılık; bazı 

elektrokinıyasal presesierin durmasına ragmen, .ileride bahsedilecek çeşitli elek­
trekimyasal üretimierin başarılı olması, laboratuvar yada pilot ölçüsUndeki yeni 

' 
presesierin ortaya çıkmasına kaynak olmuştur. 

Organik bileşikler bir yüzyıldan beri artarak örnek yada laboratuvar ölçü­
sünde elektrokimyasal olarak yapılmışlardır. Endüstriyel büyük prosese dönüşen 
bu sentezler; geliştirilen elektrokinıyasal reaktörlerde de~işik diyafram ve e­

lektrotların kullanılma~ından doQmuştur. 
! il 

Bu çalışmada endUs~ride yükseltgen bir katalizör olarak çok önemli yeri o-
lan Kobalt (III) asetatın elektro kimyasal sentezine çalışılmıştır. 

' 'll 

Pek çok proseste k~talizör ol~rak kullanılan co+3 tuzların önemi endüstri-
. yel açıdan çok büyüktür. Siklo tıekzandan oksijen atmosferinde adipik asitin o­

luşması (1J, p-ksilenin yine oksijen atmosferinde tereftalik aside yükseltg~nme- 'ı 

si [2] presesieri örnek olarak verilebilir. Her iki proseste de Kobalt (III) 

·asetat katalizör olarak kullanılmıştır . 
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EndOstride gene~likl~ Kobalt (II) asetat katalizör·olarak kullanılmakta­
dır~ Ancak, proseste:oksiJen 9ldu~undan Kobalt (II) asetat, oksijen ile birle­
şerek Kobalt (III) a~etat~ döhoşmektedir. Oluşan Kobalt (III) asetat, organik 
maddel~ri yOkseltgemJde k~lla~ılmaktadır. Di~er taraftan, Scott ve Chester [3] 

1 • ' 
' 1 

yaptıkları araştırmalarda 1 hidrokarbonların Kobalt (III) asetat katalizörO eşli-
ı ' 

Qinde yükseltgenmesiöde, reaksiyon hızının co+3,on kare~i ile orantılı olarak 
arttı~ıni ve buna karşılık co+2'nin konsantrasyonu ile de azaldı~ını göstermiş­
lerdir. 

Kobalt (III) asetatın saflı~ı reaksiyon hızına büyük ölçüde etki etmektedir. 
• 1 • 

Bu nedenle, Kobalt (II) asetat yerine başlangıçta Kobalt (III) asetat kullanmak 
reaksiyon hızına ve reaksiyon OrUnlerine do~ru yönde etki edecektir. Kobalt (]II) 
asetatın bu özellikleri, el~e edilme yöntemlerini ön plana çıkarmıştır. 

' . . ' 

Kobalt (III) asetatın literatürdeki sentez yöntemleri aşa~ıda gösterilmiştir: 

1. üzenizasyon ile Kobalt (II) asetatın, Kobalt (III) asetata dönOştOrOlmesi 
i 

[4] 

2. Parasetik asit eşli~inde Kobalt (II) asetattan, Kobalt (III) asetat elde 
edilmesi [5] . 

' 3. Kuişun-IV As~tat ile Kobalt (II) asetatın, Kobalt (III) asetata'yükselt-, 
genmes i [ 6] . 

4. Perbenzoik asit ve m-klorobenzoik asit ile Kobalt (II) asetatın yükselt-
genmesi [7]. 

5. Elektrokimyasal yöntem ile Kobalt (II) asetatın, Kobalt (III) asetata 
yükseltgenmesi [8-10]. 

.. 

İlk dört yöntemde patlayıcı veya tehlikeli zehirli, ara ürünler oluşmakta­
dır. Oluşan Kobalt (III) asetatın ortamdan uzaklaştırılınaşı oldukça zor olmakta-
dır. Elektrokimyasal yöntemde ise bu güçlükler orta~an kalkar. Bakır ve Pekel 

ı : ' 

[11], yaptıkları çalişmalar sonucunda·% 98'e varan bir verimle Kobalt (III) ase-
: : 

tat elde etmişlerdirl Anc~k yaptıkları çalışmalar, kesikli bir reaktörde ve az 
1 

' miktarlarda madde sentezi: için yapılmıştır. 
: 1 • 

1 1 

Bu çalışma-nın amacı ise, elektrokimyasal yöntemi kullanarak ileride endüstri-
de kullanıl~bilecek ~ekilbe ~ir elektrokimyasal reaktör geliştirmek ve bunun için 

ı ' ' ' gerekli olan denel verileri toplamaktır. 

-3-
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BİRİNCi BÖLÜM 

1.1 ELEKTROKiMYA VE ELEKTROKiMYA ~ÜHENDİSLİ~İ HAKKINDA GENEL BİLGİLER 

Bu güne kadar geçen süre, elektr'Okimyaya ilginin fazlalığını ve elektrokim­
ya mühendisliğinin yeni bir bilim dalı olarak tanımlandığını göstermiştir. 

Elektrokimyasal presesierin endüstride kullanılması klorun ve sodyum hidrok­
$itin elektrolizle üretildiği zamanlara kadar ve daha insanların elektrokimya 
bilimini bilmediği zamanlarda, metallerin altın ve gümüş. ile kaplanmasına kadar 
gider. Genel olara~ bütün kimya, elektrokimyadır. Çünkü madde elektrikle yüklü 
parçaciklardan oluşmuştur. Elektrokimya, elektrik enerjisi tarafından oluşan ve-­
ya elektrik enerjisi sonucu ortaya çıkan kimyasal reaksiyonların incelendiği bir 
bilim dalıdır. Fen bilimlerinin önemli bir dalı olup ve maddenin doğasını anlama-

··da bilim adamınayardım eder. 

Bütün elektrokimyasal prosesler, endüstriye uygulanmadan önce laboratuvar 
ölçüle~inde yapılır. Prosesleri laboratuvar ölçüsünden fabr~ka ölçüsüne geçirir­
ken doğan problemler sadece elektrokimyanın temellerini kullanarak çözülemez._ 

··· <·· Elektrokimyanın büyük ölçülere uygulanmasında kimya mühendisliğindeki metodla­
rın benzerleri kullanılmalıdır. Elektrokimya mühendisliği, elektrokimyanın pren­

siplerine dayanarak presesierin endüstriye uygulanmasından doğan problemleri 
çözmeye çalışır. Bir başk~ d~yişle elektriksel ve ·kimyasal şekil değiştirmelerini 
bir ~rada, teknik ve ekonomik açıdan en uygun şekilde kullanmayı amaçlar: Kimya 
mühendisliği kimya ile naisıl iilişkili ise, elektrokimya mühe.ndisliği de elektro-.. 
kimya ile aynı ilişki' içi'ndedir. Yakınlık ve analiz metodları hissedilir derece-
de benzerd i.r. 

Elektriğin, belli ba~lı enerji kaynaklarından biri olması hiç kuşkusuz 
elektrokimya konusunda da (bilhassa elektrik stoku konusunda) bugün kabul edil­
miş enerji şekillerinden biridir. Elektriğin gelecekteki bu varlığı v~ ~lekt~o~. 

kimyanın özel bir teknolojiyi düşündürme olgusu, bugün labor tuvarl~rda yeni 

-4-
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yöntem ve araştırmaları başlatmıştır. 

Belil bir çalışmanın takip edildiği ve belirtildiği alanlarda şunlara işa­

ret etmeden geçilemez. 

-Metallerin eritilmesi ve katadik birikimle geri alınması; Çözücüler içinde 
çözünmüş, değerli bir metalin geri kazanılması söz konusu edilebilir. Fotoğraf 
banyolarındaki gümüşün geri kazanılması örnek olarak verilebilir. Kimyasal ayı~ 

ma metodları yanında (çöktürme, çözücü ile ekstraksiyon, ters osmoz) maddelerin 
elektrolitik indirgenme ilgisi, elektrik kullanımını kirletmeyen karakteri ve 
metali katoda doğrudan doğruya biriktirme suretiyle ayrılması büyük bir değer 

kazanır. 

- Elektrokimyasal temizleme ile çevrenin korunması: Burada endüstriyel artık 
sularının içindeki ağır metallerin iyonlarını atarak temizlenmesi, suda yaşayan 
canlıların korunması ve çevre kirliliğinin giderilmesi söz konusu edilebilir. 
Gelişmiş ülkeler bu tip arıtmaya önceden başlamışlardır. Bilhassa gereç sağlan­
ması çok güç olmayan üretici ülkeler için geri kazanılan metallerin ekonomik 

önemi çok büyüktür. 

-Mineral veya organik zehirli bileşiklerin anadik oksitlenmesi: Bu yöntem önce­
leri kullanılmış, elektriğin pahalı olması nedeniyle daha sonraları vazgeçilmiş­

, tir. Ancak elektrokimyasal arıtma tekrar gündeme gelebilir. 

- Organik ,elektro-sentezler: Elektrokimyasal metodlar kullanılarak çeşitli orga­

nik sentezler yapılabilmektedir. 

Bu araştırma ve düşünceler bizi, bu gün elektrokimya reaktörü adı verilen 
özellikle elektroliz hücrelerini ilgilendiren orijinal gürüşlere sevketmiştir. 
Literatürün araştırılması; elektrokimya mühendisliği düzeyinde yeni fikirlerin 
belirdiğini ve yeni anlayışla çoğu uzmanlık belgeli elektrokimyasal reaktör ai­
lelerini oluşturduklarını igöstermiştir. Bu yeni reaktörlerin avantajları ve mah-' 
zurları olabilir. Bunun iÇin, ,verilmiş yeni düzenin genel bir hesabı ya~ılarak, 

k~r~ılaştırmalı bir kritit an~lizle ohun ihtiyaçlarını geleceğe yansıtmak ön~m- ' 

lıdır. . , 

Metallerin geri kazarnılması ile ilgili bir sınıflandırma (tozlar, konsantre 
çözeltiler, yapışık depo) ,önceden de kullanılmıştır[12]. Burada reaktör, tiple­
rinin farklı yeni sistemlerine örnekler verebiliriz. Şekil I.1-5•de bu sistem-

' lerden hareketli akışkan-yatak elektrodları, sabit. yatak elektrodlarır' gelişm!ş-

yüzeyli elektrodları, döner elektrodları göstermektedir. 

-5-
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ŞEKİL 1.1 Akışkan yataklı elektroliz reaktörleri 

1.2 ELEKTROKİMYASAL REAKTÖRLER 

.. 

c 

Metallerin geri kazanılması için akışkanlaştırılmış elektrodun prensibi 
1967 1de ortaya atılmıştır 1)3]. Şüplıesiz bu tip elektrodun bileşimi (karışımı) 

ve tutumunun açıklanamaması ve kulla~ılışı sırasında meydana gelen güçlükler 
nedeniyle elektrolit akmakta. güçlük gecer. Şekil I.1A paralelkenar bir elektro­
liz reaktörünün gerçekleşme prensibi göstermektedir. Burada bir metalin geri 
kazanılması için ince taneler yatağın üstüne, iri taneler tabana yerleştirilir. 
incelemelerin çogunlugu bakırın, geri kazanılmasına aittir. Bu sistemle ilgili 

bazı veriler şöyle sıralanabilir: 

- Böyle bir sistemde, yatagın delikleri büyük oldugu zaman elektrot kavramından 
endişelenecek kadar ileri gidebilen dolgulu yatağın kötü .elektrik iletkenliği 

vardır. 

-% 80-90 arasında düşünülmüş maksimum akım randımanı, yataktaki hidrojen çıkı­
şından dolayı, (akım yogunluğu dağılımı belli bu randıman) 100 mg/litre düzeyin-

' . 

de konsantrasyonu küçük değederine düşer. 
' 1 : 

-Fazla konsantre (g/lt•de:n) çözeltiler üzerindeki uzun süreli proseslerde parça-
• \ 1 

cıkların bi,rikmelerJ, har~ket!i kesen yatak bölmelerinde şekillenebilirler. Di-
yaframda birikmeler olabiiir. Bu mahzurlar prosesin kesilmesine başlangıç sa-

i 

yıl ır. 

- Bakır prosesinde olduğu gibi katadik olarak korunmayan bölgeler, yatağın için­
de mevcut olabilir ve genleşme oranı giderek verimin azalmasına neden olabilir. 

-6-
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Şekil I.2'de belli bir reaktördeki (30x80 cm hücre, katadik bölüm kalın-· 
1 ' 

lığı 2cm, yatak parçacıklarının çapı 420-500ıı yatak genleşmesi % 25 olan) çe-
şitli akım yoğunlukları için bakır konsantrasyonu ile akım veriminin değişmesi 

gösterilmektedir [14]. 
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1 
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~ 40 
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ŞEKİL 1.2 Değişik akım yoğunlukları için bakır konsantrasyonu ile akım 
veriminin değişmesi 

dp>600~ 
dp <710,u 

Bu reaktör. sürekli olarak 100 amperde, 100 saat çalıştırabilmiş; partikül­
, lerin çapı 1200ıı kadar büyütülmüştür. Kritik değerli aşırı konsantrasyonlar için 

verim% 80-90 arasında değerler gösterirler. Fakat 1000 A/m2 li ve 100 ppm kon­

santrasyon için verim % 30 değerine düşer. 

Şekil I.1.B'de şemalandırılmış akışkan yatak elektrotlu bu proseste tekno..­

lojiye özel bir itina getirilmiştir. Sistem çok borulu bir demete benzetilmiş­

tir. Yatak, kolon kesitindeki bölünmüş anadik bölmelerin etrafında akışkandır. 

özel incelemeler aras1nda (bakır-cıva, nikel-bakır karışımlarının ayrılma­

sı vb) .bakır parçaları üz~rindeki çözelti halindeki bakırın geri alınması örnek 
ı ' 

olarak verilebilir. 0.35m iyar~çaplı ve 1.2m yüksekliği olan akışkan yataklı bir 

elektroliz hücresi, 1000 Je 2000 Arnper arasında akım şipdet,inde ve 20m3/saat debi 

ile çalışmaktadır. 1 

! 
Şekil İ.1.C'de gösteriileri yarı lıücre (katodik bölmeli), akışkan yatağın malı-

' 
zurlarından sakınmak gayesi ile 11 Spouted bed 11 tipi hareketli bir yatağı göstermek-

tedir. Ayırıcının boyunca yatak, seyreltilmiş hız! ı ve artan bir faz i_çinde dola­
şır~ Yatak heryerde yoğundur ve yavaş yavaş inen bir hareket halindedir. Lit~ra-· 

türde bununla ilgili sadece iki yayın mevcuttur. Bunlardan biri [15] bakırın, 

~7-
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. ·./;}~~diğeride [16] çinkonun ge~i kafanılması ile ilgili yayınl,ardır. 

;ıl,:.; 

a 

Sabit 
yatak 

ŞEKİL 1.3 Sabit yataklı elektrotlar 

Giriş 

Şekil 1.3 a'da gösterilen Newman ve Bennion hücresi [17], ağır metallerin 
iyon bakımından seyreltilmiş çözeltilerinin elektrokimyasal bir konsantrasyon 
hücresidir. Prensibine göre çok orijinaldir. Böyle bir hücrenin bakır kullanı­
larak çalışması ile ilgili bilgiler Tablo I. lde verilmiştir [17]. 

BESLEME ELEKTROT iŞLEM 
KATODİK ÇÖZELTi ANDDİK ÇöZELTi 

CU KONSANTRAS- HACMİ .lt SÜRESİ st KONSANTRASYONU KONSANTRASYONU 

YONU m /lt mg cu ll t · mg cu ll t 

600 - 670 97.5 131 0.5 47 000 

TABLO 1.1 Newman ve Bennion reaktörünün çalışma koşulları 
Pratik kullanıma çok uyum şa~lamış bir başka reaktörde, Şekil I.3.b'deki 

Enviro reaktörüdür. Burad~ elektrolit dolaşımı ve elektrik akımı düşeydir. Bu 
durum akış yönünde yatağın uygun bir yüksekliğini ve geçişle iyi bir değişimini 
sağlar [18,19] . Dolgulu elek~rotların teorik yaklaşımlarında kanıtlanabilen bu 

orijinallik, çözeltinin gider~k tükenmesiyle yataQın arian kalınlığındadır. Bu 
reaktörde, indirgenmiş öz~ül bir tüketimle (akışın 0,5 kW st/m

3 
düzeyinde) b~kı-

' ı rın 20 ppm'lik başlangıç konsantrasyonu bir tek geçiş halinde% 75'e yakın bir 
faraday verimine, 0,1 pp~'li~ düşük bir konsantrasyona ve ım3 /j olan kapasiteye ,, ! .' ., 

ulaşılabili~. ı 

Şekil I.4a'daki [20,21] Sfıss Roll hücresi Şekil I.4b'deki [22]LE.S.E. hüc­
resi kondansatör tipi hücre gr buna girer. Burada elektrotlar, ince yalıtkan bir 

aralıkla ayrılırlar. 
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Elektrot 
Yüzeyi i 

J 

Elektrot ·~ _Anot _ 

lıg~ _ Delikli ayırıcı 

~ 
ı.--Katot 

Ara elektro11u 'bir 
aralıgın det~yı :1:1 

F 1 G 

Ak ıs ~ 
(al (b) 

ŞEKİL 1.4 Gelişmiş yüzeyli elektrotlar 

Bir kolonda toplanabilen silindirik modüller oluşturmak için takım kendi 
üzerine sarılır. Bu tür orijinal bir reaktör anlayışı, bir çok çözümleri de 

bereberinde getirir. Böylece sistemde: 

Elektrotlar arası mesafe küçülür. 

Elektrotlarda özel büyük yüzeyler elde edilir. 

Hücrede 11 Q11 kapasitesi ile maddenin ıkı transfer katsayısı büyür. 

Bu tip reaktörler bilhassa artık suların arıtılmasında kullanılmıştır. 
Cıva, gümüş ve bakırın geri kazanılması ve bakır/çinko, bakır/nikel çözel­

tilerindeki bakırın tercihli olarak ayrılması [20,21] Swiss-Roll tipi bir reak- ' 

törü ile gerçekleştirilmiştir. 

Bakırın geri kazanılması [23] ııESE (Şekil I.4b)reaktörü ile de gerçekleş ... · 

tirilebilir. 

(al (bl 

ŞEKİL 1.5 Döner Elektrotlar 
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Şekil 1.5 a pompa tipi el~ktroliz reaktörünU göstermektedir [24]~ Bu tip · 
bir hücrede bir disk (Roter) ve karşısında da bir statör bulunur. Diskin devri 

ı '! 

diskler arasındaki (0.05 ve 0~04 mm) boşlukta, büyük. hızla (merkezden çevreye 
i ~ ' ı 

dogru) radyal olarak dışarıda )bırakılan elektrolitin pompalanması etkisini ya-
·:ı 

ratır. Katatta oluşmuş metalikıtoz birikimi devamlı olarak hidrolik bir yolla 
,,, 

elenir. Oluşan tozlar 100mp ça~ındadır. Araştırıcılar degişik metaller için 
(bakır, çinko, demir kalay) se~reltilmiş elektrolitlerde ticari saflıkta bir 
metal tozunun sürekli olarak 1~000 A/m2 düzeyinde akım yoaunluQunda Uretilebi­
lecegini ileri sürmektedirler.! 

ı 

Şekil I.Sb•deki I.'ESE reaktörü [23] iç silindirin devri ve iki silindir 
arasındaki elektrolitin kuvvetilendirilmiş eksenel akışını birleştirir. Bagımsız 
modüller ya belli bir iyon üzerinde yeterli bir arıtmaya ulaşmak için, yada fark­
lı iyonları ayırmak için seri plarak birleştirilebilirler. 

özetlenecek olursa Şekil ~-1~5'de bugün önerilen elektroliz reaktörlerinin 
tamamı gösterilmiştir. Bu hüc~eler ya uygulama alanı yada araştırmacıların usta­
lıgını ve merakını dile getir~n anlayışları içind~ düşünOlmeye deQerler. An~ak, 

ı 

artıkların geri kazanılması iLe ilgili bir çalışmayı adını saydıQımız elektroliz 
ı 

hücrelerinden hangisi ile dahd iyi yapabiliriz; şimdi bunu inceleyelim: 
' 
' -Az iletken bir elektrolit (örneğin yıkama suyu) kısa mesafeli elektrot hücre-
' le~i (Şekil 1.4 a-b) tercih ~decektir. Bunun yanında delikli elektrotları ka-

bui etmeyecektir. 
- Cıva gibi toksik 
leşen ise, akışkan 

i 
ı 
i 

bir iyon, ııetken hale getirilmiş bir çözelti içinde te~ bi-
ı . 

bir elektr~t üzerinde elverişli bir şekilde ayrılacaktır. Bu 
katı maddenin dolaşımını ve karışım halinde geri kazanılmasını sağlar. 

- Cıvadan başka metaller katııolarak (elektrot üzerinde birikmiş toz, pudra), 
bazende yıkamadan sonra deriş~k bir çözelti halinde, klasik bir yöntemle elek-

, ·.ı : 
triksel olarak işlenrnek için.gerii kazanılırlar. 

• :: ! 

Depolama ile bir metalin geri alınması söz konusu olduğu zaman kısa devreler 

görülebilir, diyaframlar yırtılabilir. Bir metalin geri kazanılması için Şekil 
I.1-5'deki belirtilmiş yönteMlerfn hiçbiri son derece dayanıklı değildir. Akış­
kan elektrot çok doğal olmayabilir. Sabit yatakların genel olarak elektrokimya-

ı· ı 

sal reaksiyonla intibak zorunlugu vardır.. Dayanıklılık açısından büyük hızla 
güçlendirilmiş bir dolaşım yapan filtre-press tipi bir sistem yeterli olabile­

cektir. 

Elektrolitin tükenmesi, bütün sistemin akım verimi ve özgül değer dönüşüm·· 

oranıyla belirlenmiş sonuçlardır. Bu pa~ametrelerden birincisi için ya~ılan 

-10-
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• 1 ' ' ı 
göz.lemler, türbUlansi promotö~lerden yararlanan çeşitli prosesler, elektrodun 

1 • 

devri sayesinde "k" jtran~fer hızlarının artışını a.çıklayarak, elektrolitten 
1 ' .• 

Q kapasitesini ayrış,tırma ilgisini göstermiştir [26-27]. 
' 
! 

1 I. 3 ELEKTROKİMYANIN PRENSiPLERİ 

' 

Elektrokimya ve elektrokimyasal reaktörlerden sonra elektrokiriıyanın aşağıda-

ki konularını incelemek yerinde olacaktır. 

1) Elektrokimyasal termedinamik 

2) Elektrot kin~tiği 

3) Elektrolitik' kütle transferi 

4) Hücre potansiyel (E) ve akım (I) dağılımı 

1.3.1 ELEKTROKİMYASAL TERMODİNAMİK 

Termedinamik doğal olayların çalışılmasında en kuvvetli yaklaşımlardan bi­

risidir. Sistemlerin dinamik haliyle değil, dengedeki durumları ile ilgilenir. 

Termedinamik yardım ile temperatür, reaksiyon serbest enerjisi G . , denge sabiti 

ve diğer bazı makroskobik özellikler arasında ilişkiler hesaplanabilir. 

e-

e ! (±) 
--------4----~---

!Zn 
i 
1 

1 

i 

1 

1 
; 

' ' 
ŞEKİL i.6 Basit' bir hücre 

i 
1 

1 

ı 

ı 

Cu~· + 2e -Cu 

Cu 

Şekil I. 61deki basit elektrokimy,~~sal hücreyi düşünelim. Burada toplam r~ak-: 

siyon aşağıdaki gibidir. 

-11-
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Zn + C.~++ _:__,Cu + Zn++ 
1 

' 
1 1 

Hücre tarafından ~apı1an ~aksimum elektrik 
i : ' 

tansiyel farkı E1 nin ç~rpı~ına :eşittir. 
1 1 • 

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

1 : ' 
1 . 

' (1) 

(2) 

(3) 

(4) 

işi W, elektrik yükü Q ile po-

Burada n, reaksiyonda mal başına aktarılan elektron sayısı N, Avagadro sa-
, 

yısı e, elektron yükü: Ne=F, Faradaydır. 
ı 

Eğer hücre tersinir çalışırsa, sistem termedinamik kanunlara' göre dengede 
' 

b sayılır. Yapılan iş sabit b~sınç ve temperatürde Gibbs fonksiyonundaki değişme-

1. 

, .. 

dir. 

G =H -. TS (5) 

Burada G, termedinamik hal fonk~iyonu H, entalphi S, entropi T, temperatürdUr. 

4 ve 5 nolu den~lemlerden reaksiyonun serbest enerji değişimi 6G Eşt (6) dan 
bulunabilir. 

6G =-n FE (6) 

1.3.2 ELEKTROT KiNETİGİ 

Elektrot 'kinetiği, katı ile çözelti fazların kesim yüzeyinde oluşan yüklü 
taneciklerin reaksiyon hızlarını inceler. 

Qx +ne -Re 
i 

. i i 
Tipinde elektrokimyasaJ bi~ reaksiyonu inceleyecek olursak, reaksiyonda indir-

gen ve yükseltgen araJındaki denge sabiti K ile belirtilir: 

K = e 
Re 
Ox 

1 e 
(7) 

Böylece gerçekleştiriÜniş dengenin temadinamik analizi bizi NERNST denklemine 
ı 

ulaştırır: 

o RTı 
E = E + --;.-.-

eq eq nF 
(8) 
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Burada a0x ve a~ed t~sa~lanan elektrodun yüzeyinde ·indirgenmiş ve yükselt­
genmiş maddelerin fa~liye~lerini belirtirler (aktivasyon, konsantrasyon, kısmı 

1 : ' 

basınç vs). Eğer elektrot'a uy,gulanmış E potansiyeli Eeq•den farklı ise elektro-
kimyasal reaksiyon g~rçekten sadece tek yöride meydana gelir. 

1 . . 

ı 

(E-E· ) farkı k~todik potansiyeliere doğru keyfi olarak negatif, anadik 
. eq ' 

potansıyeliere doğru pozitif olarak elektrokimyasal aşırı .gerilimi 11 rı 11 tanımlar. 

i 

E potansiyeli v~ elektrottaki akımın net yoğunluğu arasındaki bağıntı, 1905 
' : / 

te Tafel tarafından dene'ysel olarak şu şekilde belirtilmiştir: 

E= a-b Ini 

, Ke de~ge sabiti~in t,.G0
, serbest enerji değişimine ve reaksiyon te~peratü-

rüne bağımlılığı aşağıdaki ~{bidir. . ı. 

K~ = exp -t,.G0 /RT ( 9) 

Burada R, ideal gaz kanununa sabitidir. 

, Serbest enerjideki değişme reaksiyonun olup olmayacağını gösterse de, ter­
modinamik reaksiyonun hangi hızla ilerleyeceği konusunda bir bilgi veremez. Bu­
na karşı elektrot kinetiğinin amacı, verilen şartlarda reaksiyonların hızlarını 
tahmin etw.ektedir. Elektrokimyasal bir reaksiyonun hızı, elektrot kinetiği yar­
dımı ile Butler-Volmer denklemi ile verilir [29] : 

i = i
0 

{ exp [ 

Burada: 

-o: nF 
RT rı J - exp [ ( 1-cx:) n F 

RT rı]} ( 1 o) 

i
0 

·,Akım yoğunluğu değişmesi, ileri veya geri reaksiyonun dengedeki hızı 

o:, Yük transfer katsayısı, ileri reaksiyonu kolaylaştıran potansiyel fraksiyonu 
(1-cx:}, Geri reaksiyonu kolaşlaştıran potansiyel fraksiyonu 

rı Aşırı gerilimdir. i. 

Butler-Volmer d~nklemi, elektrokimyasal reaksiyonun hızının elektrot kütle 
. . i 

transfer hızına oran~a ya~~ş bıduğu zaman, presesin toplam hızını verir . 

\ ı ı 
ı .3.3 · ELEKTRodnK küıtE: T~ANSFERi 

i 

Elektrot presesi birkaç basamaktan oluşur. En basit durumda, reaksiyona 
giren maddelerin elektrotiyüzeyine transferini ve ürünlerin elektrot ~üzeyinden 
transferini içerir. Toplam elektrot presesinin hızı, en yavaş basamağın hızi · 

tarafından belirlenir. 

-13-
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En yavaş basamak!, e lektrok imya sa 1 re aks iyon olduğu zaman, yukarıda bel i rti-
. i : : 

len toplam prose~in h~zı, ele~tro-aktif maddelerin elektrot yüzeyindeki konsant-
rasyonl~rına ve elekt~ot potansiyeline bağlıdır. Butler-Volmer ifadesi, bir elek-
. ' . 

~rodun iç potansiyeliı, .yada elektrokimyasal aşırı gerilimi (rı), reaksiyon hızı 
(i) artırıldığı zaman!, aşırı s;ınırlama olmadan i'nin rı ile üstelbir şekilde 

! 

artacağını öngörür. B~na karşin birçok elektrokimyasal olaylarda kütle trans-
feri en yavaş basal)lak olabilir. 

Bir elektroki~yasal proseste kütle aktarımı Uç şekilde olabilir. Bunlar 
göç, difüzyon ve konveksiyonla kütle aktarımı"dır. 

Göç (Migration), reaksiyona giren maddelerin, sistemin potansiyel farkın­
dan dolayı hareketidir. Difüzyon (difficion), konsantrasyon farkından dolayı 
harekettir. Konveksiyon (con~ection) ise maddelerin mekanik kuvvet tarafından 
veya yoğunluk farkından dolayı hareketidir. 

Elektrokimyasal bir proses, iyonik maddelerin difüzyon hızı tarafından 
kontrol ediliyorsa,~~ ve f'nin artışı elektrodun yakınındaki tepkiien türden 
bir konsantrasyonun ~ıalıksız azalması ile ve konsantrasyonun eğim derecesinin 
bilinmesi ile anlatılır. Şekil I.7 gerçek konsantrasyon profilini veNerrıstmode­
line göre lineerleştirilmiş profili göstermektedir. 

~----------------es 

Nernst-.in lineer profili 

y 

al Dağı lım tabakasındaki konsartrasyon artışı 

i 
i 

·şEKİL I. 7 Ne.rnst' i n Li rieer Profili 

~· •· i 

Hidrodinamik koşullarla etkitenmis 
(dağılımlı kinetik) 

(Elektro kimyasal kinetik) 
lB -U ) denklemi 
Fazla gerilim 

Termedinamik dengenin yakınlığı 

Fazla. gerilim 

bl Gerilim, akım şiddeti eğrisi 
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i akımın yogunl~gu arttigı zama~, çift tabakanın a~a yüzündeki C konsant~ 
rasyonu azalır ve de~ersiz olabilir. Elektrotdaki ie sınırlı akımının yogunlu-

1 

gu artar 1 

0 = D ( de ) i= D . es , i e 
ey Y=O i . •-e- = n-f ( 11_ ) 

mal /m .s 

bagıntısı ile elektrol\t ve elektrot arasındaki bütün kütle transferi katSayı-
ı 

sını (k) tanımlar. Hareket şU denklemle verilir: 

i e = nF k AC 

ı 
' 1 

i 

i 

( 12) 

1 ' ' 

Burada ie, sınır akımı (prosesin hızı) A, elektrot alanı k, kütle aktarım kat-
sayısı(k=D/e) c~ ele~tro aktif maddelerin konsantrasyonudur. 

ı 
1 

Kütle transferinin 

hızını kontrol ediyo~sa 

ve elektrokimyasal reaksiyonun hızı, toplam 

Nemst denkleminin genel şekli uygulanır. 

s 

i = i [ ' . o 
F CRe (1-a:)nF 

exp [ - R~ rı J - b : exp [ RT rı J J ( 13) 
C Re 

Burada: 

c~x yükseltgenin elektrot yüzeyindeki konsantrasyonu 

c~e ' indirgenin elektrot yüzeyindeki konsantrasyonu 

c~x ' yükseltgenin çözeltideki (elektrolit) konsantrasyonu 

c~e ' indirgenin çözeltideki (elektrolit) konsantrasyonudur 

presesin 

Elektrokimya .mühendisli~inde kütle transferi olayları, bilhassa seyrel-
\ 

tilmiş çözelti proseslerinde ve organik elektro sentezlerde büyük önem taşır. 

Bu konuda literatürde sayısıi ba~ıntılar mevcuttur [28]. Tablo 1.2 de bunların 

en önemlileri veril~iştin. 
1 ,j ' 
i :! 1 ', ' 

Bu bagıntılar,e\lektnotıarın karakteristik boyutunun ve hidrodinamik koşul-
ların presesierde oyfıadıgı esas: rolü belirtir. Yine bu ba~ıntılar reaksiyon hız­

larının ge~ici kaybo~mas~na, yada el~ktrot üzerindeki gaz yayılmasının görünme-
. ' 

sine neden olabilen ~ndü~trideki model ölçüsünOn belirlenmesinde önemli rol oy-

nar. ·1 
ı 
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SİSTEM 

Dikdörtgen bir 
kanaldaki lami­
ner akış 

Dikdörtgen bir 
kanaldaki türbü 
lent akış -

Kür!esel parti­
külün sabit kat­
man arasından 
akışı 

PARAMETRE 

de;eşdeğer çap 
ReJ u .de ; Sc=v /D 

' V 
Sh;k.de/D 

de~eşdeger çap 
Rel u .de., SC=V /D 

V . 

Sh~k.de/D 

iLiŞKi 

de 1/3 Sh=1.85(Re.Sc.-L-) 

-0.72 
G .. kı·ı·k e:.JD= 1•1·Re = oze~e .. ~ ı p _0 . 41 

dp=partıkulun çapı E~D=0,~5.Rep 

Rep= u :dp; JO=!__Sc2/3 
V U 

Düşey elektrot- Qv~Gazın hacimsel Qv P. k=(-), p=0.5 
lu kütle nakli debisi 

Döner p I aka- daı­

katlı akış 

Pompa tipi 
· hücre 

Kılcal yüzeyli 
hücre 

S=Elektrodun yüzeyi 
h=yüksekl ik 
d=Kabarcıkların çapı 

w= dönmehız ı 
r=p lakcı2 yarı çap ı 

Re= w/ ; sh= kÖr 

h=elektrotlar ara­
sı mesafe 

r=plaka yarıçapı 
Qv=hacimsel debi 

Sh=k~_h 
ri=içyarıçap 2 
Re = ~ ; Re= w· r 

ll. V V 

h=elektrotlar arası 
. mesafe 

ri=plaka yarıçapı 
r~. =iç yarı.çap 

~ 1 1 

Qv=hac.imse:ı debi 

F, i Qv i. h: L h 
·~=~-.s=-
! ıı.a. i D 

-16-

k=bağırr.sız 

sh =0. 62. Re 1/2.Sc1 13 

2 
stı-v(}) 1/2(ti) 

r -r1 
(Re.~) 1/2 

2 
Sh=2(h) 1/3Sc1/3 

r-r. 
1/3ı 

-~2 
h ( h )o .8 n.--o .8 s ı'V 22 .1\t::: 

r-r. · 
ı 

KULLANILMA SAHASI 

75< Re<7000 
600<Sc<12000 
0.05<de/L<20 

21 00< Re<3000 

5 Re<2 ,7. 1 O 

Re/Re<0.75 

4 Re<2. 10 

Re<4.105 
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1 

1.·.· 

f: 
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: .! 

~ 1.3.4 AKIM POTANSİYEL DA~ILIMI VE ÖLÇÜLMESi 

ı 

Bir elektro~imyasal reaktörde, özellikle istenen reaksiyon , aktivasyon 
(haraket) kontrolu ·~ltındays~, sabit elektrot potansiyel daQılımı istenir. Ak­
si taktirde istenen prUnUn diger ürünlenden ayrılması fazladan maliyet ve ça­
lışma gerektirir. Kısıtlanmış dur·umlar olmaksızın iki boyutlu elektrotlarda sa­
bit elektrot potansiyel{ elde etmek zordur. üç boyutlu elektrotlarda eşit olma­
yan potanşiyel dağılımı kaçınılmazdır. Bu yüzden elektrokimyasal reak~örlerin 
dizaynında en faydalı bilgilerden biri verilen bir voltajda potansiyel dağılı­
mıdır. Bu toplam aktif alanın bülunmasına dolayısı ile gerçek akım yoğunluğu­
nun bulunm~sına yardım eder. Potansiyel dağ(lımı, bazı reaksiyonlarda reaksiyo­
nun alana dağılması durumlarında da önemlidir. 

,. Elektrokimyasal reaksiyondaki bölgesel akımı bilmek, Uç boyutlu reaktörde 
elektrot-aktif alanın~ hesaplamak için gereklidir. Elektro-aktif maddelerin 

konsantrasyonlarında bir değişme clmadığından, potansiyel dağılımı, 0s' iki 
fazın her biri için Lapıace 1 ın 

ö
20=0 denkleminin 

2 2 
o_ 0s a. 0s 

çözümüyle 
2 

a 0s 

Vt:=rilmiştir. 

ai~ + ay2 + az 2 = o ( 14 ) 

Laplace denklemi uygun sınır şartları ile çözülebilir. Bu denklem basit 
elektrot şekilleri, örneğin; çalışmalarımızda kullandığı~ız paralel düzlem re­
aktörleri için, tasitleştirilebilir. Ancak bir çok durumlarda, özellikle karı­
şık reaktör düzenlemelerinde, potansiyel ve akım ycğunluğu dağılımları için 
matematiksel model elde etmek içirı bir takım yaklaşımlar yapılmalıdır. Potan­
siyel/akım yoğunluğu ilişkisini aynı zamanda bir ~rada çözmek zordur. Eğer elek­
tro-aktif maddelerin konsantrasyon dağılımı ve reaktördeki temparatUr dağılımı 
da gerekiyorsa çözüm imkansızdır. 

'ı 
'ı 

. ı! 

Elektrotları uçlard~ 
: :i 

halinde düşünecek ol~rs~~ 
i ; ı 

bit dağılmıştır. Böyl'lece;i 
2 . 2 : 1

! 
a 0s a r/Js i · : 

2 = 2 i = 1 

a x az, , 

ve Laplac_e denklemi 

a2r/J 
_....,s~= o 

ay2 

' 1 

Jzdle edilmiş paralel düzlem reaktörünü küçük aktivasyon 
1 

(Ş~kil 1.8·) çözelti potansiyeli x ve z yönlerinde sa-

( 15) 

( 16) 
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An ot 

Pota n si yel e gri leri 

ŞEKİL 1.8 Paralel levha reaktörUnde 
akım gerilim dağılımı 

haline gelir. 

An ot 

Potansiyel egrileri 

ŞEKİL 1.9 Değişik bir paralel 
levha reaktöründe 
akım gerilim dağılımı 

Çözelti Ohm direnci gibi davranır, elektrotlar arasındaki çözelti içinden 
geçen akım 

( 17) 

eşitliği ile.verilir. Burada V, reaktörüne uygulanan gerilim K, çözeltinin öz­
gül iletkenliği, I, akım yoğunluğudur. 

Potansiyel dağılımı sabit olduğu zaman, akım yoğunluğu elektrodun her ye­
rinde sabittir. Akım çizgileri, alan çizgileri, ile aynı şekilde elektrotlara · 
diktir. 

: 

Elektrokimyasal reaktörlerin çoöu yukarıdaki örn~kten farklıdır; bu yüzden 
de sabit almayan akım yoğunluğuna sahiptir.şekil I.9 1da verilen başka bir para­
lel düzlem reaktörün akım~gerilim dağılımı gösterilmiştir. 

:: ! 
. 1 

Bu .reaktörde eleftro~ilar,i reaktör duvarlarının bazı kısımlarını kaplamak-
. 1 . 1 

tadır. Bu yüzden bir önceki ör~ekten farklı bir şekil söz konusudur. Küçük ak-
ı 1 

tivasyon durumunda, Çtzel~~i gerilimi yalnızca Z yönünde ,sabittir. Laplace denk-

lemi şu şekle dönüşUrt :: 1 

2rı 2r;~ 1 ' ' 

ô 'lJ ô VJ 1 

~"'?:'s_ + s : = o' ( 18) 
a2x2 ay2 

Vagner [29] bu denklemi uygun sınır koşulları ile iki durum için çözmüştür. Bi­
rinci durumda iki küçük plaka birbirinden uzaktır; ikinci durumda ise reaktör 
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boyutuna oranla birbirine yakındır. Akim çizgileri elektrotların dışıdan geçti: 
ginden, elektrotların'kenarlarındaki akım yogunıugu sabit degildir. Aynı son~ç 
paralel kanala baglı küçük eletrotlar içinde geçerlidir. Şekil I~Oda görülebi­
lir. 

2.5 .--.--.--.---.------ı 

2 .O 1-+--'Hf----lf----1-----:1---H 

x/L 

ŞEKİL 1.10 Paralel kanalda potansiyel dağılımı 

Bütün elektrokimyasaı: reaktörler arasından bir düzlem ve bir küre elektrot 
, 

göz önüne alınır~a. L~plac~ denkleminin iki boyutlu çözümünden, en yüksek akım 
ı i 

yoğunluğunun, elektror.J.arır birbirir:ıe en yakın kısımda (çözelti potansiyel farkı-
nın ~n yüksek olduğu:~erıet) o1acagı sonucu elde edilmiştir. 

. Böylece ş~klin ~Jkisi~in ~kı~ ycgunıugu dagılımı üzerindeki etkisi tartışı-
labilir. Bütün bu durJmıarha elektrot geriliminin, elektrokimyasal reaksiyonun 

i : 

ters potansiyeline yaKın olduğu düşünülürse, akım dağılımı gerçek akım dağılımı 
' 1 

olarak bilinir. Gerçek akım dağılımı üzerinde reaktör geometrisinin ve·şeklini.n 
etkisini gösteren Laplace denkleminin basit bir çözümü yoktur. 
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Potansiyel dağıl,ımını; Ibi [30] üç tip dağılıma ayırmıştır. Birinci dağı-· 

lım, elektrotların yü~eyinde aşırı gerilimin her şeklini hesaba katmadan elde 
• : ı ı 

edilir. Ikinci dağılım da;, elektrokimyasal etkinin sadece aşırı gerilimi hesap-
lanır. üçüncü dağılım! ise,· elektrot ve çözelti arasındaki konsantrasyon farklı­
lıklarına bağlı, konsantrasyon aşırı gerilim olaylarını aynı zamanda bir araya 
toplar. 

Problemin teorik, inc~lenmesi, gerilim dağılımını doğrudan doğruya etkile­
yen kesin etkinin, 

( 19 ) 

ile belirtilmiş P0 (yada Wagner) polarizasyonunun çevresi olduğunu göstermiştir. 

Şekil L·11'AveŞekil 1.11 Bdegeometrik olarak basit iki durumda akımın ikin­
ci ve üçüncü dağılımlarının örnekleri verilmiştir. Bunlar dağılımların tanımının 
önemini açıkça ortaya koyarlar. 

örnek olarak, yalıtkan bölmelerdeki kaplamalı paralel ve düzlem iki elekrot 
için Newman [31] aşağıdaki ilk bölünmeyi önermiştir. 

(20) 

Burada e:=~ ve K(m) birinci sıranın tam elips integrci.Üni belirtir. 

Ibi [30]ve Newman [31] 'ın çalışmalarında da bu problemin detaylı ve tam­
bir analizi mevcuttur. 

ı Daha önce de belirtildiği gibi, Elektrokimya mühendisliği ve Kimya mühen-. . 

d~sli~i arasında bazı ayı~t e~ici farklılıklar vardır. Kimya Mühendisliğinde, 
kimyasal reaksiyonların kyllanılması termedinamik açıdan kendiliğinden olabi­
lenlerle sınırlı olm~sınaikar~ılık, elektrokimya mühendisliğinde elektrik ener­
jisi uygulayarak reaksiyo~un blması zorlanabilir. 

j 'i 
ı ı 

Elektrokimyanın iendü~triye .uygulanmasından oluşan elektrokimya mühendisliği 
. ı ' 

uzun yıllardan beri Üzerihde çalışılmış bir konu olup özellikle son yıllarda 
yaygın bir biçimde uygulama alanı bulmuştur. Endüstrinin hemen hemen her dalında 
geniş uygulaması vardır; bunlardan bazıları Tablo I.3'de [32] gösterqmiştir. 
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j_ 
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os 

\( 
Döner plaka o 

B 

3.Dağılım 

~ 
1 

j_1.8 

r ı.G 
1.L. 

1.2 

1.0 
0.8 

iık da~ılım 0_6 

O.L. 

0.2 

2.0 n-------. 

1.8 

0.8 

0.6 ilk dağılım 
O.L. 

0.2 

O 0.2 O.L. 0.6 0.8 1.0 

1, 

vn. ı vv VI 

~ 
/ _v 

!-"-
r-1 
f--!- ---

fl 
~ vv 

V 

f-I V 
V 

VI 

----1~~ ro O 0.2 O.L. 0.6 0.8 1.0 
r /r0 

I - P = O V - P = 1.86 
II - P = 0.13 VI - P = 3.85 

lll - P = O 3 O VII - P = 9. 90 
IV- P = 0.87 

ŞEKİL 1.11 Paralel düzlem ve döner plakalı elektrotlar için akım dagılımı 

Monsanto presesi [ 33 J , Adiponitri ı üretimi, Nal co presesi [ 34] tetra alk i ı 
kurşun üretimi eıektro organ k sentez proseslerinin endüstriye uygulamalarına 

örnek olarak verilebilirl 
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ÜRÜN BAŞLANGIÇ ŞiRKET ÖLÇÜ. 
REAKT.ÖR 

MADDESİ TiPi 

Ad i po n itril Acri lonitri 1 
Monsanto (USA) 108 Kg/an Hidrodimeri-Monsantı (GB) 108 Kg/an 
Asahi (Japon) 2.107 Kg/an zasyon 

P.Aminofenol Nitrabenzerı 
,Japon Ticari Ho ll i day (GB) 

Arıtrasin Ho ll i day GB 
indirekt 

Antrakinan - oksidasyon 

2. 5 d i met il ok s i 
,Japon 

hidro furarı 
Furan BASF (RFA) - Toplama 

h fonksiyonel 
Glukonikasit Glukoz Inde 3.10"' Kg/an grup aksidas 

yon u 

Pi.perid i n pi ri din Robinson Br as h 
1.2x10JKg/an Redüksiyon 

GB 

Süksinik Asit Mal ei asit İ nde 6.104 Kg/an Redüksiyon 

Kurşun tetra Magnezyum Nalco USA Ticaı~i 
Anadik 

eti 1 . Proses 
halojenür 

Prop i 1 en ok s it Propilen BASF (RFA) Pilot Anadik 
Proses 

4 dihidronafta- Naftali n Noechst(R'FA) Pilot Redüksiyon 
1 i n 

' 

Glioksilik asit oksalik asit Japon Fonksiyonel 
Rhone-Pou le ne . Ticari grup redüksi 

( F r) yon u ' 

TABLO I.3 Organik elektrosentez prosesl.erirıirı endüstriyel listesi [32] 

1.4 ELEKTROKİMYA MÜH~NDİSLİ~İ TEMELLERİ 

Elektrokimya mühendisli~inin temelleri, elektrokimya ile birleştirilerek 

aşağıdaki başlıklarda incelenebilir: 

1. Isı transferi 
2. Hidrodinamik ve kütle transferi 
3. Optimizasyon 

4. ölçeği bOyUtmek 
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Uzaklık 

Diffuzyon 

Uzaklık 

Doğal konveksiyon 

c 
o 
>-
"' ~ c 
nı 
vı 

c 
o 
~ 

Uzaklık 

Z orlaı;ımış konveksiyon 

ŞEKİL 1.12 Konveksiyonun katod yakınında konsantrasyon profiline ~tkisi 

konveksiyon akışına (dogal konveksiyon) neden olur. Bir çok durumda karışmayı 
artırmak için elektrolit akışına dışarıdan zorlama yapılması tercih edilir. 
Dolayısı ile elektrotdaki konsantrasyon artar ve daha yüksek sınır akımına eri-

. şilir. Burada konveksiyon zorlanmış konveksiyondut. Dogal ve zorlanmış konvek­
siyon sonucunda yalnızca difüzyonun olduğu durumlardan başka küçük bölgede kon­

s~ntrasyon farkı oluşur. 

Elektrokimyasal reaktörde daima doğal konveksiyon vardır. Elektrot yakının­

da yoğunluk dağılımı yüzünden oluşan çözelti hareketinin genellikle yukarıya 
doğru oluşu nedeniyle reaktörlerde akımı yukarıya doğru uygulamak yaı~arlıdır. 

Böylece zorlanmış ve doğal konveksiyon birbirini güçlendirir; aşağı doğru akım­

da ise bunlar birbirine ters yönlüdür. 
B~zı durumlarda~ kimyasal .reaktörlerdeki hidrodinamik düşünceler direkt 

1 ' 

olarak elektrokimyas~l .reakt~rlere uygulanabilir. Buna karşılık birçok durum-
larda, elektrik alan~nın kütl'e tranfert üz~ri~nd~ki etkisi ihmal .edilmemelidir . 

• i ' 

Pickett [29] değişiki çeşit ve ölçüdeki elektrotlarda (girişten uzağa yerleş-
, • ! 1 ' ' ' ' 

tirilmiş laminer v~ ~ürblil~nt akımda) hidrodinamik koşullar üzerinde dalaylı 

bir araştırma yapmıştır. 
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· Düz bir levha üzerinde düzgün akışı (paralel levha reaktörleri) düşüneli~. 
Şekil_I.13de''yüzey kenarında gelişen sınır tabakası gösterilmiştir. Paralel !ev­
ha kanalında h~r iki plaka da birer sınır tabakası vardır. 

Sabit-----ı 

hrz -----ı 

Sinır tabakası 

(al 

Le 

Sınır tabakası 

Sınır tabakası 

ŞEKİL 1.13 Paralel levha reaktörUnde sınır akımı 

Kararlı akım 

Bu iki sınır tabakası Le uzunluğundan sonra birbiri ile kesişecektirve Le'ye 
hidrodinamik giriş uzunluğu denir. Giriş uzunluğu boyunca akış duvarlarla olan 
sürtünmeye tabidir, bu yüzden hız dağılımı değişir. Le uzunluğundan sonraki akı­

şa "tam gelişmiş akım" (Fully developed) denir. Burada hız dağılımı değişmez. 

Eğer elektrot, reaktörün girişine (yani Le uzunluğu içine) yerleşitrilirse kon­
santrasyon profili (dağılımı) sınır tabakası taarfından etkilenir. Hidrodinamik 
gırış uzunluğunu hesapl9mada (Reynolds sayısına bağlı olarak tahmin etmede) 
değişik teoriler vardırOl • 

: •. 1/3 
sh= 1.85 x (Re.Sc.d(L) 

. Burada; 

sh, sherwood sayısı, Kd/D u, çözeltinin hızı· 
Re, Reynolds sayısı UL/v· d, reaktörün hidrolik çapı 
K Kütle transfer katsayısı x, düzeltme faktörü 

·D, Difüzyon katsayısıdır. 

-25-
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1 

r 

x = a/b oranı (bkz. Şekil 1.14) ba~lıdır ve aşa~ıdaki gibidir. 

e @ 

L 

-7-
/ 

/ 

b/ 

ı 

1-----a ---l 

Akış hızı 

~~KİL 1.14 Paralel levha reaktörü 

Kavl ' 1/4 
D = O • 31 (Gr . Sc ) (25) 

a/b X 

0.05 0.9829 
o. 1 o 0.9671 
0.20 0.9388 
0.33 0.9071 

0.50 0.8760 

1.0 0.821A 

Bu değerlerden de görüldüğü 
gibi, oran azaldıkça akış iki bo-
yutlu varsayılabilir ve denklem 
(22) aşağıdaki duruma gelir. 

Sh=l.85 (Re.Sc.d/L) 1/3 (23 ) 

Paralel levha reaktöründe (dikey 

elektrotlar) do~al konveksiyon 
için Eşt (24) geçerlidir: 
K L 
~v = 0.66 (Gr.Sc) 1/4 (24) 

Bu denklem 10~ Gr.Sc<10 12 bölge­
si için geçerlidir, 
Gr.Sc>10 12 bölgesinde ise Eşt (25) 

geçerli olur. 

Burada Gr, Grashof sayısı olup EŞt (26) gibi tanımlanır. 

_ gL 3 
ll p Gr - -y . --po (26) 

V 
" 

p = pb - pC • 1 :ı 
. ! 

Eşitliklerdeki g, yerçeki;fll,~ iv,mesi pb, çözeltinin yoğunluğu Pc' çözeltinin 
elektrod yüzeyindeki yoğ~n.luğudur. .. -· 

Bu deneysel denkleml~~ yardımı ile de~işik hidrodinamik koşullarda {kütle 

transfer katsayısı sınırl~~ıcı akımla ilgili oldu~undan) akım yo~unlu~u hesap-
, 

lanabil ir. 
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Endüstrideki kimyasal reaktörlerin çoğunda, konveksiyon önemli olduğundan 

gerçek dinamik koşullara dayanılarak geliştirmeler gereklidir. Ancak, çeşitli 

reaktörlerin geometrik şekilleri farklı olduğundan akış durumları aynı değildir~· 
·Bütün reaktörlerdeki konvektif transferi açıklayacak genel bir model kurmak ise 

zordur. 

Elektrokimya müh'endisinin başlıca görevlerinden birisi çevrede değerini 
kaybetmiş sayılan maddelerin mümkün olduğu kadar ekonomik sorununa son vermek­

tir. 
Seyreltilmiş elektrolit proseslerinde kütle transferinin sınırlanması ne­

deniyle zayıf akım yoğunlukları kullanmak gerekir . 

Ek mekanik enerji 

B 
Reaktörün (QlDebi ..._ 

şematik görünüşü ~-.::•c-1 --ı 
_,--.ı-- .... ' ) .... _.., .... _,... 

Hacim(V) 

f------•=-- c2 

Konsantrasyon 
profil 

1--c=====~-- V uzey (S l 

8 

ŞEKİL 1.15 Bir heaktörün verim için şematik görünüşü 

Şekil 1.15'deki bir reaktörde, reaksiyon türünün değişmesi şeklinde gerçek­
leşmiş bir proses için R~: dönüşme oranı, elektrolitin hacimsel debisiyle çalış­

tırılmış bir reaktör için Eşt (27) hesaplanabilir [30]. 

C1-C2 
R = = c, 1 k.s +-Q-

-27-
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l ' 

1 . • 

·-Burada c1, giriş konsantrasyonu c2, çıkış konsantrasyonu.Q, elektrolitin ha-· 
• 1 • • ' 

cimsel debisi S, çalı~ma elektrodunun yüzeyidir. Zaman biriminde ve hücrenin 
ı 

V, hacim birimiyle reaktörün P, kapasitesi Eşt (28) den hesaplanabilir. 
c1-c2 . 

P=Q.t~. V (28) 

Burada M, şekil degi~tirmek zorunda kalan ürünün mol.gr olarak kütlesidir. 
' i . \ 

Çalıştırılmış bir reaktör için P, kapasitesi Eşt (29) ile bulunur. 

Q ~~ c 1 1 
p = [ 1 - -..,.---...,...,.-- J ( 2 9 ) 

· V kavv 
1+ Q 

Buraaa av, 

Q debisini 

elektrodun (hücre cinsinden m2;m3) özgül yüzölçümüdür. Bu eşitlikle 
ka V 

işlernek için, ~ miktarını (yani R dönüşme oranını) artırmak 

ve reaktörün v, hacmini azaltmak gerekir. 

Plakalı bir reaktörde P, kapasite$i için hacm~n büyümesini sınıriayarak 

elektrot yüzeyini büyültmek gerekir. Bu da av, de~erinin büyütülmesi, elektrot­
ların mümkün oldu~u kadar sıkı istiflenmesi ile sa~lanır. 

l: Klor-Soda 
2:Filtre pres 
3: Kılcal hücre 
t.: Sabıt yatak 
S:Swiss-Roll hücre 
6:Akışkan yatak 
7: Delikli elektrot 

ŞEKİL 1.16 Degişik re~ktörler için elektrotların özgül yüzeylerinin 
Katşılaştırılması. 

ı ! J '! • i . '• 
ı 

i ·1' 1 ı . i [1 

Şekil İ.16'da ka~akt~ri~tik bir ·boyutta çalışan de~işik reaktörler için 

av büyü!< lük alanların~ı ortaya koymuştur [ 19]. 
K, kütle t~ansfe~ katsayısı genellikle Q, debisine ba~lıdır. 

k ::; s.Qa: (30) 
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~Burada B, geometrik ve fiziksel özellikleri bir araya toplayan katsayı~. akiş 
düzenine bağlı sabittir. ~ değeri laminer akış için 0.3<~<0.5 ve pürüzlü durum­
da ~-:::0.8-1 arasındadır .. (Tablo I'den) 
Kapasiteyi artırmak için reaktöre gelen Q, debisi ile k, transfer katsayısının 
mümkün olduğu kadar yüksek olması gerekir. Q, debisi genellikle bir pompa ile 

' 

sağlanır. k'nın artırılması Şekil. 1.17 [24,26.,27] de işaretlenmiş olan çeşit-
li. yollarla elde edilebilir. Bunlarda, türbülans promatörlerin kullanıl~asındanJ 
silindirik bir elektrodun dö~mesinden ve dairesel disk tipindeki bir elektrodun ' 
dönmesinden yararlanılır. 

Promoteur 

Gelen akım · -.-::.. aı;.;:;:_ 
~~ 

Elek1rot 

ŞEKİL 1.17 Değjşik promotör tipleri 
i: 'ı 
i ı:, 

i ! 
;. :: 
i' ; 

e 

t 

Elektrolit girişi 

• 
Basınç prizi 

~~~kJ~ 

Dönen plaka U 

t Elek1rolitin 
eksen akımı 

S1ator 

Rotor 

. 1'." '.' ı .' 1 .: :r , ı 

Kimya mühendisJiği ~~ el~ktrokimya mühendisliği literatürü değişik sistem-
lerdeki (sabit yataklar,i.1qiolgp~u akqkan yataklar, paralel levha reaktörleri 
vs) bu bağıntıları olduk~a: çok 1 içerir [28]. 

! ! 1 

özellikle organik erektr6 sentezler için hücre içindeki karışım durumunun 
geçiş zamanlarının dağılimının'yaygınlığı, hidrodinamik koşulların tanımının~ 
ürünlerin dönüşüm derecesi ve tercih edilebilmeleri üzerinde etkinliği vardır. 
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Uygun reaksiyonlar ve farklı reaksiyon ürünleri elde etm~de, elektrolltin hüc­
reden geçme zaman dağılımının önemi büyüktür. Şekil II.18.a. ideal iki reak­
tördeki geçiş zamanına göre dönüşmenin karşılaştırmalı değiş~eleri gösterilmiş­

tir [35] . Bunlar piston-akış reaktör ve tam karıştırmalı reaktördUr. Belirli 
bir geçiş zamanı için piston-akış reaktör çok başarılıdır (iyi bir tam karış­
tırmalı reaktöre oranla% 10-20 iyi dönüşme). 

R: 1-~~ ---­
R: T-exp(-~~ . 

1.0 

.1 

_ PC 
o-o:--o-o---o 

Piston akrs 
0.5 reaktörü · 

.. \ ! i 

Pompa 1ipi reaktör 
Üc;lü kule 

o 

Tam karr.stırmalı 
reaktör 

R = 1 - ----'1-
1 .. kS/Q 

2 3 10 20 30 t.O so 60x1o2 

Kapıler reaktör 
Paralel levha reaktörü 
Paralel levha türbotan 
değiştiricili reaktör 

a) Piston akış ve tam karış­
tırmalı reaktörlerin kar­
.şıla ştır ıl mas ı 

b) Furanın metil oksitlenmesi ıçın 
değişik reaktörlerin seçimi 

ŞEKiL I. 18 

Şekil I.18.b [35] Furanın metil oksitlenmesi için değişik reaktörlerdeki 
elektrik miktarı ile (c) konsantrasyonu tercih edilebilme değişiklikleri göster­
mektedir (c;bUtUn UrUn_lerin konsantrasyonu toplamıyla ayrılan UrUnUn konsantras­
yonudur). C değerlerine ulaşan reaktörler iyice belirlenmiş hidrodinamiğe sahip 

olanlardır. 

Organik elektrosentezler., elektrokimyasal reaksiyonun özelliğini garanti-
:ı ıi :i 

lemek için elektrot potahş'iyeilinirı iyi kontrolunu gerektirir. 
. ll; :ı ! i • ı (:.!' 

I .4.3 OPTH1iZASYON,; 
1

11 

1
· •.. 

. ı' •' 
ı 1 • ı. ' 

Endüstriyel elektr~kfmya: proseslerinde ekonomik dQşüncelere büyük önem 
verilmelidir. Bu yüzden :reaktörde kalış zamanını, akıiıı. ver1mini en az 

i . -

enerji tüketimi ve kapitai yatırımı verecek şekilde artırmak gereklidir. Bu. 

faktörler temperatUr, b_asınç, pH, elektrolit hızı ve konsantrasyonu,. uygulanan 

potansiyel ve hücre içindeki şekillerin oranı (elektrot boyutu, elektrotlar 
• 
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l 

,, arası boşluk vs) gibi parametr:e bağlı olduğundan teorik ·olarak en iyi operas­

yon şartlarını tahmin etmek zordur. Bunun için optimizasyon, elektrokimya mü­

hendisligi' çalışmalarında ço~ !önemlidir. Optimizasyon, parametrik çalı$ma yar-
, 

dımı ile_yapılır. Bu çalışmada hücre içinde ne olduğuna bakılmaksızın (hücre 
bir kara-kutu gibi düşünülür) bir parametre değiştirilir; sonunda optimum ope­
rasyon koşullarını bulmak için sonuçlar karşılaştırılır. Ancak bu her za~an 
mümkün değildir; çünkü paarmetrelerin bazıları birbirine bağlıdır böylece biri 

1 ' 

değişince diğeri de değişir. Bu yüzden istatistiksel bir yaklaşım yapılmalıdır. 
· [29] tarafından açıklanan, herhangi bir elektrokimyasal ürün için toplam fark 

: ile verilir. 

(3'1 ) 

Burada; Ce, elektrolitik güç tüketim fiatı Cv, değişken yatırım fiatı cf, sabit 

yatırım fiatı ~e es, karıştırma fiatıdır. 

Bu değerlerin içine elektrot alanı A, elektrik miktarı. Q, birim elektrot 
alanı başına güç W , ve toplam voltaj V konursa Eşt (32) elde edilir. s 

aQ rWsQ 
Ct= bQV + -. - + Cf + -.,..-. -

ı ' ı 
( 3 2) 

Burada; a, birim elektrot alanı başına özel yatırım b, birim elektrik fiatı 
r, özel karıştırma fiatı i, akım yoğunluğudur. 

Voltajı akım yoğunluğunun lineer fonksiyonu olarak açıklarsak, karıştırma­

nın olmadıgı sistemler için optimum akım yoğunluğu Eşt (3il ile verilir 

i
0

p= (Kc/bs) 112 (33) 

. Burada Kc, çözeltinin gorunen iletkenliği s, elektrotlar arasındaki uzaklıktır. 
Bütün presesierde voltaj ve akım ilişkisi lineer olmadığından ve karıştırma 

' ' 

(sirkülasyon) olduğundan·bunun uygulanması kısıtlıdır. 

1.4.4 ÖLÇE~İ BÜYÜLTMEK 

·i ı 

Bütün endüstricile.r,; daha önceden iyice denenmemiş bir tekniği kullanma-

ya başlamadan önce, yeni bir proses· önünde kuşkulu ve tedbirli olmayı bilmeli­

dirler. Bunun için elektrokimyasal reaktörlerin dizaynında şunlar araştırılma­

lıdır; 
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Çalışmada iş güveni 
- Teknal oj inin dayanıki Ll ı ğı 
- Sürekli operasyon 

Elektrotların durumu 
- Birden fazla akışkanın olduğu prosesler 
- Seyreltik çözeltilerle ve düşük iletkenliği olan çözeltilerle prosesler 
- Düşük voltaj ve yüksek d6ğru akımların önlenmesi 
- Proseslerin birleştirilmesi 

Reaktör çeşitlerinin kriterlerinde en önemli olan, birim hacim başına elek­
trot yüzeyi; kalış süresi verimiyle direkt ciarak ilgilidir. Bu da birim sürede, 
hDcre birim hacmi başına ürünün miktarı demektir (Elektrokimyasal presesierin 

· en· öneml i ma 1 iyetlerinden olan k imya sa ı maddeleri n daha az kapital yatırımı nı 
sağlar). 

Daha önce belirtildiği gibi elektrokimyasal reaktör laboratuvar ölçüsünden 
fabrika ölçüsüne büyütüldüğü zaman koşullar değişir. örnek olarak ölçek büyütül­
düğQ zaman reaktörde açığa çıkan ısının nasıl değiştiğini inceleyelim. Şekil 1.19 

1 

deki gibi reaktörün (a) ölçeğinin (b) ölçeğine büyütüldüğünü varsayalım: 

. Böylece ısı 

12 
transferi için, alandaki artış, Eşk (34) deki gibidir . 

-+ = K~ 
ı 1 

(34) 

Diğer taraftan, kapalı dolgulu sistemde açığa çıkan ısı hacimle orantılı· 
olduğundan, açığa çıkan ısıdaki artışı Eşt (35) verir. 

13 
2 K3 ) 7 = 2 (35 
1 ı i 

Eşt (35) 'den 
daha fazladır. Bu 

K3 
2 

7=Ks 
2 

kattır. 

.• , i 

görüldÜğÜ gi i, 
iı ll i 

faz 1 a 1 ıkJı, 
' ii 

li 

ii 
·, :: 
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ŞEKİL 1.19 ölçe~in bOyOtülmesi 

ölçek bOyUitme işlemlerindeki amaç, laboratuvar ölçüsOndeki reaktörOn op­
timum koşullarının fabrika ölçOsOnü bulmaktır. Bazı zamanlarda boyut bOyOltmek 
imkansız olabilir. Bu durumlarda optimize edilmiş pilot birimin ölçe~ini bOyOt­
rnek yerine sayısı artırılır. 

1.5 ORGANİK ELEKTROSENTEZ ALANI 

Elektrosentezlerin ço~u inorganik kimyasal bileşiklerin hazırlanması ile 
·ilgili elektroli.zin endOst~iyel: uygulamalarıdır. Organik bileşiklerin Oretim a­
lanında elektrikten yara~1~nm~ ~ukayese edilebilir bir ilerleyiş göstermemiştir .. 
Elektrik kullanımı, elektrborganik reaksiyonlar ve reaksiyon mekanizmaları hak-

, i·. iı . 
kında üretimlerde karşıla§~la~ özel sorunlara uygun yeni tip reaktörler yapmak 

: li,: ıi ı : 

ihtiyacı ile ilgili tam ~Jt b~lbi edinilmemiştir. Şöyle ki: 
:·ı,: 1 : 

- Organik solventlerin 'du 1$ilk' ~lbktrik. iletkenliği 
,, ' ı 

ı ' ı ; ~ ı 

- Elektroaktif maddelerin!ıgenill i kle dOşOk çözOnOrlOğO, 
' li 

- Presesin ·yeterli dereced~ tercihini sağlamak amacıyla eletrot potansiyeli dağı-
lımının sıkı bir şekilde ,kontrolu 
- Reaksiyon mekanizmalari~ın dikkati çeken karışıklığı 
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- İstenmeyen birçok reakSiyon. ihtimali 
- Yeterli reaksiyon elektrodunun ve dayanıklı diyafram maddelerinin araştırıl-

, . 

ması ile ilgili sorunlar oldukça çoktur. 
. ' 

Organik elektrosentez. reaksiyonlarının ilk ikisi 1801 ve 1850'den beri 
karboksilli asit tuzları ve alkolun elektrokimyasal oksitlenmesiyle (KOLBE SEN­
TEZi) ilgilidir. Buna karşılık birkaç büyük presesin endüstriyel gelişmeyi uy­
gulaması yeterli değildir. Uzun bir süreden beri tam reaktör taslağı ve yeni 
uygulanmış elektros~entez raeksiyonlarının temel araştırmalarına bakılınca ko­
nunun canlılığını muhafaza ettiği görülmektedir. Birbirini takip eden farklı 
noktalar bu net dönüşü açıklar: 

a) Petrol krizi: Enerjinin eski şekillerinin yokluğu elektrik kullanımına 
doğru bir tedbir almayı zorlar. 

b) Son derece indirgenmiş bir kirletme ile elektrokimyasal teknolojinin 
1 • temiz ı i ğ->i 

1 

'. 
i 

c) Konveksiyonel kimyasal proseslerle karşılaştırılmış ve genellikle çok 
hafif basınç ve sıcaklık' koşulları 

d) Fiatları istikrarlı bir şekilde ilerlem~kte olan indirgeyicilerin yada 

akside edenlerin elektrokimyasal olarak yeniden geri kazanılma ihtimali (dolay­

lı ~lektro sentez alanı) 
e) Elektrokimyasal reaktörlerin üstün otomizasyon ihtimali 
f) Potansiyel açıdan ilginç yeni moleküllerin sentez ihtimali ve bunların 

kimyasal yolla elde edilmesinin mümkün olmayışı 

Bunlardan dolayı organik elektrosentez önem kazanmaktadır. 

Tablo. I.3:de [32] organik elektrosentez ile ilgili birkaç büyük prosesirr 
· reaktör tipleri gösterilmiştir. Bu organik proseslerin elde edilmesi endüst- · 
•riyel gelişim ile sağlanmıştır. Reaksiyon tiplerinin farklılığını gösterir. 

Çok başarılı kimyasal metodların yararına olan bazı proseslerin durmasına 
rağmen yukarıda bahselidi]:diği, gibi çeşitli üretimierin başarılı olması ve 
petrol krizine bağlı yen~ itekhlk-ekonomik güçlükler, örnek yada laboratuvar 

ölçüsündeki yeni prosesl~Jin bttaya çıkmasına kaynak olmuştur. 
1 1 : 

Tablo 1.4 bize geliŞmektJ ;olan proseslerin ve işlem koşullarının bir 
listesini vermektedir. 
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Nitrobenzenin katadik redUksiyonu ile p-amino fenol· üretimi, salisilik 
aldehitten' sodyum salisilat redUksiyonu, toluenden, benzaldehit Uretim'i ve 
glioksilik asitten oksalik asit indirgenmesi güncel araştırmalara yol açan 

di~er örneklerdir. 

Elektrosentez reaksiyonlarının ço~u~da organik bileşik, indirgeyiciler yada 
yUkseltgeyiciler ile karışmaksızın do~rudan do~ruya elektrotlarla tepkimeye 
girer. Bazı durumlarda ilginç bir yola, delaylı elektro sentez tekni~inin uygu­
lanmasında rastlanır. Bu yol, baz desteğiyle do~rudan do~ruya tepkiyen, kimyasal 
olarak yenide-n oluşan inorganik redox tUrUnUn kullanılışına dayanır. örnek ola­
rak L.B. Holliday Co. tarafından geliştirilm'iş [36] antrakinondan antrasen yUk­

seltgenmesi gösterilebilir. 

Reaksiyon mekanizması aşa~ıdaki gibidir. 

(elektrokimyasal etap) 
o 

~ 
VJJ 

(kimyasal etap) 

Ant re sen ll 
o 

Oi~er·örnekler, NaBr den başlayarak propilen aksidin üretimiyle ve elek­
trolizle yeniden oluşturulmuş ce+4 le.toluenin oksitlenmesinde~ benzaldehitin 
oluşması verilebilir [37]. indirgeyici ve yUkseltgeyici ürünlerin artan fi­
atları nedeniyle bu yeni prosesler düşUnUlmeye de~erler. 

Fenollü bileşiklerin tahribiyle ilgili elektrokimyasal prosesler yeni 
araştırmalara [38] yol açmıştır. Bu presesierin yüksek fiatı gelişmeyi sınır­

lar. Petrol endüstrisinde kükürt ayrıştırma ile ilgili alkali çözeltilerin 
elektro kimyasal teşekkUlU, bu çözeltilerdeki sulu etil sulfatların anadik tah­

ribtyle [39] ortaya konul~bilir. 
i ' : i 

Organik bileşikler ı: bir iyQzyılda~ beri ve artan örnek yada Laboratuvar 
. i l ! ! ~ 

ölçüsünde uygulamalı araştırrl)alarla elektrokimyasal olarak yapılmışlardır. Böy-
1•: ' .ı 

le açı~a çıkan bir kaç ~~dUs~~iyel büyük presesin gerçek başarısı elektrokimya-
, ı ~ 

sal sektörün gelişmesi çeşitli! etkeniere ba~lıdır. 
A) Seçil~iş prosese: uyum sağla~ış zarların, diyaframların ve elektrotların 

'' 
yeni malzemelerinin araştırıiması: 1 

• Mekanik ayırıcılarin (polipropilenden delikli plastik, yada poli.vinilklorür) 
.,/ veya iyon değiştirici diyaframların (nafion katyonik zarları) geniş bir kısmı pi-

. yasada güne~! olarak kullanılabilir. Nitrobenzenin [40] el~ktrokimjasal redüksiyon 
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: ' i ' 
~~ürünlerinin de~işmesi pr6sesindeki gibi elektrot m~lzemesi ve elektrolitler 

önemli rol oynarlar. 

B) ilave edilmiş yüksek değerli yeni bileşiklerin sentezi; bunların yapıl­
ması1,için kimyasal yol kolayca bulunmamaktadır. 

C) Elektrokimyasal reaktörlerin yeni şekillerinin gelişmesi; Güncel pro­
seslerin çoğu gerçekte filtre-press tipi bir elektrokimyasal reaktör yada ayrı 

bölmeli klasik bir hücreden yararlanır. 

Görüldüğügibi elektrokimya mühendisliği faaliyetlerinin potansiyel olarak 
ilginç bir biçimde uygulama bulduğu, ilk malzemenin geri kazanılmasi,~evrenin 
korunması ve organik bileşiklerin üretimi giöi çeşitli alanları ayırmayı sağlamıştır 

.. Ortaya konuşa bağlı özel problemler, gelişmedeki elektrokimyasal prosesler 
hücrelerin geometrik yeni biçimlerinin görünüm kaynağıdırlar. Burada malzeme na-
kil olayları, yerleşim zamanı, akım dağılım olayları kolayca önlenebilir. 

Bununla birlikte elektrokimyasal yöntemler konveksiyonel ,·kimyasal bütün 
fabrikanın değişme tekniği gibi her çareye. çözüm olarak düşünülmemelidir. Bir 

üretimin verimliliği değişiklikle ve ekonomik baskılarla sağlanmayınca, alter­
nat f gibi düşünülmemelidir. 
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'İKİNC i BÖLÜM 

II. DENEYSEL Ç~LIŞMALAR 
ı 

II.1 ÇALIŞMA ELEKTROT POTANSİYELİNİN ÖLÇÜLMESi 
ı 

i 

1 

Potansiyel öl~ücünOn vazifesi çalışma elektrodu (bu çalışmada anat) ile 
referans elektrodu .arasındaki potansiyeli gözlernek ve sabit tutmaktır. Ancak 
bu gözlem veya ölçme yapılırken, ölçü devresinden akım çekmemeli, böylece re­
ferans elektrodun potansiyelinin değişmesi önlenmelidir. Bu nedenle ölçmeler 
için adi voltmetreler kullanılamaz. Normal bir potansiyometre kullanılabilir. 
Potansiyel ölçücü olarak. pH metrelerin voltaj skalası çok elverişlidir. Lassieur 
[41] ve Sand [42] yüksek dirençli bir voltmet~enin, potansiyometreden daha 

elverişli olduğunu ileri sürmüşler ve bir aynalı galvanometreye seri halinde 
büyük bir direnç bağlayarak hassas bir potansiyel ölçücü yapmışlardır. Günümüz­
de ise, gelişen elektronik sanayinin sonunda çok modern p~tansiyel uygulayıcı 
ve ölçücüler gelişmiştir ki, bunlara potansiyostat adı verilmektedir. 

Bu çalışmada otomatik potansiyel ayarlayıcısı (Potansiyostat) kullanılm·ış­

tır. (Potansiyostat/ST251. Max. çıkiş voltajı:± 25V, Max. çıkış akımı± 1A, 
Doğruluk: = 1m. Volt.) 

KULONMETRE: Devreden belli bir t zamanında geçen toplam akım şiddetini 
ı .. ! 

(ixt) ölçmeye yarıyan dü:zeneklerdir. Deney koşullarına göre her bir amaç için 
! 'ı: i ' : 

çeşitli kulonmetre~er ~0llanrlabilir. Bu çalışmada 'Sistem tekni~iM yapmış ol-
duğu elektronik kulionm~~re. ~ul lanı ımı ştır. 

i ı 

ıl . i ı i 
I 1.2 ELEKTROT lAR ! : j : 

1 ) • 

Elektrodun cinsi,,elektrot reaksiyonunun yürüyüşünü etkiyen önemli bir 
- i i : : 

faktördür. Ancak el;ektrot reaksiyonları üzerine etkisi henüz tam ola-rak ayd~n-
, 

latılmış değildir. ,Elektrodun hidrojen aşırı gerilim, katalitik et.kisi, içinde-

ki safsızlıklar, fiziksel hali ve hatta kullanılmış olup, olmadıgı elektrot 
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' reaksiyonu üzerine etkimesine yol açan sebeplerin başlıçalarıdır. ·Pratik çözOtO­
ler ile çalışırken e~ektrot maddesine, hidrojen aşırı geriliminin etkisi önemli-

' dir. Genel olarak, yüksek hidrojen aşırı gerilimine sahip olan maddeler, çok 
indirgenmiş ürünler oluşmasına sebep olur. Elektrod maddesinin katalitik etkisi­
ne genellikle düşük ~şırı gerilime sahip elektrod maddelerinin kullanıldı~ı 
hal lerde rastlanır. Elektrodlar katı, sıvı, poröz, levha veya tel hal inde olabi­
lirler. Preperatif çalışmalarda en iyi sonuç veren elektrodlar Cu, Zn, Cd, Hg, 
Sn, Pb, Ni ve Pt di~. Bunlara ilaveten grafit en çok kullanılan ~e iyi sonuç­
Jar alınabilen bir ·elektrodtur.~·unlardan başka bir çok elektrod cinsi mevcut­
tur. Elektrod olarak kullanılacak olan madd~lerin çok saf olması zorunludur. 
MetaJlerin·ço~u kolay korozyona u~radı~ı için anod olarak kullanılamazlar. Fe 
ve Ni sadece alkali brtamda anod olarak kullanılabilir. Karbon ve grafit hem 
asitli hem de bazik ortamlarda anod olarak kullanılırlar. Preperatif amaçlar 
için en iyi sonuçlar. platin ve kahverengi kurşun oksit kullanıldı~ı hallerde 
edilmiştir [43] 

1 Bu çalışmada anod ve katod olarak ingiltere 1den getirtilen, 30cm2 ala­
nında karbon kumaş elektrod olarak kullanıldı. Bu elektrodun özeli~i, aynı 

büyüklükteki normal grafit elektrodun on katı daha fazla bir yüzeye sahip ol­
masıdır. 

II.3 ELEKTROLİTLER 

Elektrolit olarak sulu ve susuz çözücüler kullanılabilir.Ençok kullanılan 

çözücüler sülfürik asit, hidroklorik asit, sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, 
6rganik ve inorganik ~asit ve tuzlarının çözeltileri sayılabilir. Susuz çözel­
ti olarakta donarasetik asit ve metil alkol kullanılabilir. Kontrollu pH 1 larda 
yapılan çalışmalarda faydalı bir elektrolit te sodyum ve potasyum asetattır. Al­
kali ortamlarda hidr:c:ıje.n aşırı gerilimini artırmak için özellikle susuz ortam­
larda kuarterner am6nyumituzları kullanılır. Elektrolite ilave edilecek bazı 
tuzlar indirgenme yeya yükseltgenmeyi hızlandırabilir veyahut yavaşlatabilir. 

i i : ' 

Bu çalışmada k~llah~lan 1 ~özücü ve,elektrolitler şunlardır: 

- (CH3C00) 2 Co.4H2q '. Meh~k Art.2530 (CH3C00) 2.co.4H20 =% 99, cl% 0.005, 
· 1 ıır. so4% o.o1 .• Pb% 0.001. Fe% 0.01) 

Me~ck Art.90056 (CH3COOH % 99.5, cl % 0.0005 

S04 % 0.0005, Pb X 0.0005) 

Riedel-Dehaenag ARt. 250?.2 (CH3COONa. % 99.8 
ı • 

Alkalı % 0.01, Al% 0.005, Ca% 0.001, Fe% 0.0005 
Mg% 0.001, Pb% 0.005. vs) 
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ii 

i ·.çalışmada anod ve katod ~özeltileri ayrı ayrı hazırlanmış ve kullanılmıştır. · 

Anod Çözeltisi: 

CH
3

COONa.3H
2
0: 0.2 M % 5.lik H20 çözeltisi CH3COOH ile litreye tamamlanarak 

1 ~ 16 gr (CH
3
coo) 2co il çözelti doyurulmuştur. 

~ ; 

Katod Çözeltisi; 

CH
3
coo Na.3H

2
o : 0~2 M% 5 lik H

2
o çözeltisi CH3COOH ile litreye tamamlanmıştır. 

11.4 DiAFRAM 

Elektrokimyas~l hüc~ede anod bölmesini katod bölmesinden ayıran kısma di­
afram denir. Bunun için ço~unlukla poröz kaplar kullanılır. Poröz kapların iyi 

. bir diafram olarak ,kullanılması için asit ve baziara karşı dayanıklı oıması 
ve organik maddeleri yüzeyinde minimum ölçüde absarbe etmesi lazımdır. Alundim 
kaplat bu iş için başarı ile kullanılabilir. Poröz diaframlar inorganik tuzla­
rın geçmesine hemen hemen hiç direnç göstermemeil., ancak organik maddelerin 
diffüzyonuna engel olmalıdır. Diaframın porözitesj uygun yöntemler ile azaltı­
labilir. [44 J veya ço~ultılabilir. Porözite testi şöyle yapilır: Porözite­
si denenecek kap su ile doldurulur bu kabın saatte sızdırdı~ı su miktarı ölçü­

lür. örne~in 150 cm3Iük bir kap 1 saatte 1cm3 ten fazla su sızdırır is~ bu ka­
bın porözitesi fazla demektir, o zaman porözeteyi azaltma yoluna gidilir [44] 

Bu çalışmada anod ve katod bölümlerinde Dupont firmasının üretti~i Nafion 

katyon de~iştiricisi diafram olarak kullanılmıştır. 

!1.5 ELEKTROKiMYASAL REAKTÖRÜN HAZlRLANMASI 

Elektrolizin içinde yapıldı~ı reasiyon kabına, elektrokimyasal reaktör 

denir. Deney koşullarına göre farklı elektrokimyasal reaktörler hazırlamak 
gereklidir. Literatqrde ;eıektrokimyasal reaktörler ve şekilleri ile ilgili ge-

niş bilgi verilmiştir. 1(bkz.: Bölüm II) 
1 . ! 1! ! ' 

Bu çalışmada ~~ral~l le~ha elektrokimyasal reaktörü kullanılmıştır. Şe-
ı . . ' 

kil II.1.a kesiti veebatları verilen teflondan birbirine geçmeli silindirik 
. i i ı i ! 

bir reaktör hazırlandı~ Anod ve k~tod olarak kullanılacak karbon kumaş, pla-
tin devre ba~lantıları yapıldı. Anod- katod ba~lantı deliklerinden geçirilerek 

' ' ' 

reaktöre yerleştiriidi} Reaktör anod-katod bölümleri arasına Nafion ~iafram 
yerleşitirildikten sonra sızdırmayı önlemek için, lastik conta konup siliken 
çekarnastik ile sıvandı. Reaktör kapatıldı ve hazırlanan çelik men~ene ile 
sıkıştırıldı. 
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ŞEKİL II.2 DÜZENEK 

:.-.; ~ \, ,_ 

1. 3 
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-

2 

1 - Katod çözelti deposu 

2 - Anot çözelti deposu 

3 - Peristaltik pompa 

1. - Reaktör 

5 - Potansiyostat 

6- Ürün toplama deposu 

7 - Katod çözelti çıkışı 

-

8 - An ot çözelti çıkışı (ür un) 

ı 



II. 6. DüZENEGİN KURULMASI 

Çalışma düzeni Şekil 11.2 de görüldüQü gibi şu sıra ile hazırlandı 

Katod çözelti deposu 2.5 lt cam şişe. 

Anod çözelti deposu] 2.5 lt cam şişe. 

Elektrolit nakli: El~ktroliti (anod-katod çözeltileri) depolardan elektro 
kimyasal reaktöre na~let~~k.iÇin peristaltik pompa kullanıldı (Watson-Marlow 
Limited H.R. Flow in9uce~jMsRk:22 tip) , 

Elektrokimyasal !Reaktör:! ~ölüm II.5 de anıatıları şekilde hazırlanan reak-
, ı ' \ 

tör kullanıldı. AnodlKatod ç~kışlarında reaksiyon sonucu çıkan gazların dışarı 
atılması için şekil II.Lb 1 de' görülen ıırıı cam- boru bağlantıları sisteme ilave 
edi Idi. 

DoQru akım üretici ve potansiyel ölçUcU: Elektroliz için gerekli dogru 
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.... . 

akım ve potansiyeli ~lçm~k ve:kontrol etmek üzere otomatik potansiyel ölçUcU 
1 1 ' : ' 

bir potansiyostat devreye bağlandı. (Sistem-Teknik ST-251 Max. çıkış voltajı± 
25 V Max çıkış akımı~ 1A:da doğruluk ± 1mV) Elektrik devre bağlantılarında çift 
izole edilmiş lastikUi k~~lolar kullanıldı. 

ürün toplama 
zür) toplandı. 

1 : ' 

i ' 

ka~ı: Elektroliz neticesi oluşan ürünler ölçülü kaplarda (me­
i 
! 

Düzenekte çözelti akımı yumuşak PVC hortumlar (0=2~5mm) ile sağlandı. 

11.7 KOBALT III TAYİNİ 

11.7.1. TiTRASYONDA -~ULLANILAN KİMYASAL MADDELER 

Titrasyon çözeltisinde kullanılan kimyasal maddeler ve özellikleri: 
( 

- Na2s2o3.sH2o Merck Mal ağırlığı 24818 Art.6513(Na2s2o3.5H2o iodo % 995 
pH% 5 lik çözeltisi) 6-8,5, cl % 0.01, % 0.05, s %0.01) 

- KI Batı Alman malı % 99.5 luk 
- Na2co3.H2o Mercek mal ağırlığı: 124.00 Art 6386 
- K2Crio7 Merck Art: 4951 (K2cr297 iodometrik) % 99.5 

cl % Q.004, so4 % 0.05 Ca % 0.005) 
HCl Merck Mal ağırlığı:36.46 Art:314 d=1~19 (HCl asidimetrik 

% 37, $04: 0.005, $03 % 0.01 
- (C6H

10
o5) Arniden Soluble: Merck Art 1253 

11.7.2 iYODOMETRi 

iyodometri elementel iyodun tiyosulfat ile titrasyonudur. Bunun için iyod 

çözeltisi sodyum tiyosulfat ile reaksiyona sokulur. 

--,--2Nal,+ Na 2s4o6 
' ı 

' 1 

Reaksiyonda; bit i~bd el~~entinin, tiyosulfatın tiyo-kükürdünün bir elekt­
ronunu alması ile t~şekkdl ed~n yükseltgen~iş tiyosulfat gruplarından ikisi 

ı 1 1 ı i! 
birleşir tetratiyora~ (S40~) :anyonu·olur ve iyod molekülü iyedür anyonuna 

! ' 
dönüşür . 
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ÇÖZELTiNiN HAZIRLANMASI 

Sodyum tiyosulfat, Na 2s2o3.5H2o bileşiminde olup, formül tartısı 248.1 
gramdır. Etkime degerliQi 1 ve eşdeger-gramı m=248.2/1 = 248.2 gr•dır. 0.1 N 

· Na
2
s
2
o3.sH2o çözeltisi için 248.2/10 = 24.82 gr madde alınması gerekir. 

24.82 gr Na 2s2o3.sH20 ve 0.1 gr Na 2co3 taze kaynatılmış bir litre suda 

çözülerek çözelti hazırlanır. 

Tiyosulfat çözeltisi diger bir çok indirgen çözeltilere göre daha dayanık­
lıdır. Bununla beraber saklanmasında özel tedbirler almak ve zaman zaman tekrar 
ayarlamak gerekir. Tiyosulfat çözeltisinin saklanması s;ırasında bozunma bakteri­
sel tesirlerdir. Böyle bir bozunmayı önlemek için çözelti hazırlamada kaynatıl-

~ mış (sterilize edilmiş) su kullanmak ve titrasyon işlemini bozmayan bazı koruyu­
cu maddeler ilave etmek gerekir. Bunun için sodyum karbonat veya boraks kullanı-

labilir. 

Tiyosulfat asit çözeltide bozunmaya ugrar. 

H2s2o3 ~ S ~ so2 ~ H20 
i ! : ~ l 
' ' 1 ! 

Işık tiyosulfatın buf bdzünma1 reaksiyonunu hızlandırır. Bu sebebten koyu renkli 
i ~ i ! : 

şişelerde muhafaza edil~eJidir~ 
i . ı·· ı i. ı 
1 1 1 ' 

Çözeltinin ayadanrrıa~ı: i i 
ı i:; ı t 

Tiyosulfat çöze~ti~ibih ~~arlanması ıçın çbk sayıda asli kıyas maddesi var-
dır. Elementel iyod ~ı 2 ~.bot~s~um bikromat (K2cr2o7), potasyum iyodat (KI03), 
elektrolitik bakır, ~akir~okiit (CuO),potasyum bromat (KBro3) ve potasyum fer­

risiyanür [K3Fe(CN) 6j ~ullanılabilir. 

Bu çalışmada asli kıyas maddesi olarak potasyum bikromat. kulJanılmıştır. 
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Katı K
2
cr

2
o
7

, g}bi ~otas7um kromat çözeltiside çok.dayanıklıdır. Bunun · 
yanında ekivalent~gr.mıri~n ni~beten küçük olması ve reaksiyon sonucu meydana 
gelen·krom~III katyo~la~ının ~~şil renginin ekivalens noktasının tesbittni güç-

ı ; ' 

leştirmesi asli kıya~ maddesi! olarak kullanılmasında bir kusur teşkil edebilir .. 
Titrasyodan önce çözeltiyi fazlası ile seyreltmek bu kusuru giderebilir. 

Asitli ortamda bikromat, iyedür iyonları ile; 

denklemine göre reaksiyona girer. Reaksiyon-hızı çözeltideki hidrojen iyonu 
konsantrasyonu ile artar. Bundan dolayı reaksiyon kuvvetli asitlendirilmiş 

çözeltilerde yapılmalıdır. 
. ' 

Nişasta çözeltisinin hazırlanması: 

0.5 gr suda çözünen nişasta bir kaç ml su ile bir lapa haline getirilir. 
böylece elde edilen lapa 100 ml kaynar suda berraklaşana kadar (1-2 dakika) 

kaynatılır ve sıcak sıcak süzülür. 

Çözeltinin ayarlanması : 

0.2 gr K
2
cr

2
o
7

. 50 ml suda çözülür. Hazırlanan bu çözeltiye 2 gr KI ve 8 ml 
D.HCl ilave edilir, karıştırılır. Bu çözelti 5-10 dakika üzeri saat camı ile kapa~ 
tılarak karanlık bir yerde bekletilir. Titrasyondan önce 200 ml su ile seyrelti­
lir~ Çözelti yeşil sarı bir renk oluncaya kadar 0.1 N Na 2s2o3.5H2o çözeltisi ile 
titre edilir. Renk dönüşümünde birkaç ml nişasta çözeltisi .(indikatör olarak) i­
lave edilir. Meydana gelen mavi renk açık yeşile dönüşünceye kadar titrasyona 

devam edilir. Sarfiyat okunur. 

1000.T 
F= EN.S genel faktör eşitliği ile çözeltinin faktörü hesaplanır. 

IL 7.4 VOLUMETfÜK KOBALT I I I TAY İNİ 
i l ' 
' ]: ' 

ı . '! '· ll ' 
Dönüşümü tayin edqecek n

1

umuneden 10 ml aı'ınır, kapaklı bir erlenmayerde 
10 dakika karanlıkta bekletildiğinde KI ün aşırısı ile relaks~yon,a s,okulur. 

ortamdaki mevcut koblaltjiii ün tamamı kobalt II indirgenir. Herbir atom kobalt 

için bir atom iyod ~çığ~ çıka~. 

Açığa çıkan iyod f~ktörü bilinen 0.1 N Na 2s2o3.5.H2o çözelti~i ile titre 

edilir. 
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Titrasyon sonucJnda çözeltinin rengi tamamen pembeye (Co++rengine) dönüş­
tüğünde elementel iyodun tamamı iyedür anyonuna (I-) indirgenmiş olur. 

i 

Dönüşüm yüzdesinin bulunması: 

Yükseltgen maddenin dönüşüm miktarını hesaplamak için volumetride kullanı­
lan faktör eşitliğinden yararlanılır. 

F = 1000. T 
E.N.S 

T F.E.N.S 
= 1000 

%T F E N s 
= 1000 X .100 

Çalışmalarda son% T eşitliği, 1000 ml hazırlanan elektrolitten 100 ml dö­
nüşüm toplanıp bunun 10 ml. dönüşüme bakıldığında ikinci bir 100 ile tekrar 
çarpılmıştır. 

II. 8 AKIM VERiMi 

1833 yılında Faraday, elektrolitten ayrılan madde miktarı ile devreden 
geçen ~lektrik mik~arı arasında bir bağıntı bulmuştur. 

Bir elektrolitten akım geçmesiile elektrotlarda ayrılan veya eriyen madde 
miktarları, devreden geçen elektrik miktarı ile doğru orantılıdır. 

Faradayın birinci kanununun matematiksel ifadesi: 

m= k X Q = k.I X t olur. 

m = Ayrılan veya eriyen maddenin gr. miktarı 
k = elektrokimyasal eki~alent 1 amp. akım şiddetinde bir saniyede ayrılan mad­

denin miligram olarak mi~tarını ifade eder. 

Faradayın ikinci/ ka~unu ~ö~le izah edilir: 

11 Aynı elektrik mikdr1ıdıh 1 çeşitl,i elektrolit çözeltilerinden geçmesiyle elek-
ı i : 'ı \ 

trodlarda ayrılan veya eriyen madde miktarları kimyasal ekivalentleriyle orantı-
lıdırıı 

1 

Bir ekivalent-gram maddenin ayrılması için gerekli elektrik miktarına bir 
Faraday (F) denir. 
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Bir çözeltiden veya ergitilmiş tuzdan, bir ekivalent gram maddenin ayrıl~ 
' ' 

ması için, bir Faradayılık elektrik miktarına ihtiyaç vardır. 

F+96 500 kulon = 96 500 Arnper x saniye = 96 500/3600 = 26,8 arnper/saat 
özetle, 

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

·elektrik miktarına eşdeQer madde, elektrodlarda ayrılır. 

Birinci Faraday Kanununda, k 1 nın yerine elektrokimyasal ekivalente eşdeQer 
olan e/F değeri konursa, 

'm = k.I.t = (e/F)I.t 

eşitliQi elde edilir. 

e= ayrılan maddenin ekivalent gramı, F = 96500 kulon veya 1 Faraday 
I =Akım şiddeti (amper) t= Elektroliz süresidir. 

' 

Elektroliz sırasında devreden belirli bir elektrik miktarının geçmesiyle 
elde edilen madde ağırlığının, teorik olarak elde edilmesi gereken ağırlıQına 
oranına 11Akım verimi ıı denir. 

Belirli bir Q elektrik miktarı ile; 

Akım verimi = Denel olarak elektrodda ayrılan miktar 
Teorik olarak elektrotta ayrılması gereken miktar 

olacaktır. Eğer elektroliz sırasında, elektrotlarda ayrı la~ maddenin a§ırlıQı 
be ı ir ı i i se, 

Akım verimi = 

olur. 

Bu miktarın ayrılması ıçın gerekli teorik elektrik miktarı 
Bu miktarın ayrılması için gerekli denel elektrik miktarı 

. ' 

Bu çalışmada ak~m ~apdı~anl~rı her deney için hesaplanmış potansiyel-Akım 
' ' 1 

verimi grafiğe geçirilmi'ştir.' 
1 ' ı 1 

' i 
1 . 1 ! ' 
! 
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ÜÇÜNCÜ BÖLÜ~1 

III. DENEY SONUÇLARI 

Şekil II.2de gösterildigi gibi kurulan düzen~kte sistem çalıştırıldı. Peris-
, ' 

taltik pomp~nın en yüksek devrinde (debi=20 ml/dak) anod çözeltisinde hiçbir 
degişiklik olmadı. Pompa devri düşürüldü (debi=10 ml/dak) degişiklik gözlenmedi. 
Çözeltinin redksiyon hücresinde kalma süresi çok az oldugu düşüncesi ile pompa 
devri en düşük devre alındı. (debi=6.25 ml/dak) Anod çözeltisi rengi, hücre çı­
kışında, gözle görülebilir şekilde kahverengi yeşil oldu. Dönüşümün% 6.33 oldu-

' 
ğu tesbit edildi. Bu çalışma 1V ve 155 mA de yapıldı. 

Sistemde debinin yüksek olduğu ve bu yüzden dönüşüm oranının az olduğu var­
sayılarak, elektroliz reaktörüne girişlerine (anod-katod) cam musluk kanarak debinin 

, azaltılması yoluna gidildi. Yapılan bu ön çalışmalarda değişken olarak kullanılan 
debinin çok az olması gerektiği açığa çıktı. Sisteme konan musluklarda debi ayarı 

istenildiği gibi ayarlanamadı ve sistemden çıkarıldı. Pompadan geçen tygon hortum 
çapının (0=1cm) büyük olduğu düşünülerek daha ufak çaplı (0=2,5 mm) hortum kulla­
nıldı. Bu hortum ile yapılan ön çalışmalarda debinin, pompa devri ile oynanar~k 
istenildiği şekilde ayarlanabildiği görüldü. Çalışmanın bundan sonraki safhala­
rında 0 = 2,5 mm lik tygon hortum kullanıldı. 

Debi ayarlanmayı sağlandıktan sonra kontrollu potansiyelde ve laminer akım­
da üç seri. deney yapı ldı'.' 

' ' ' 

1. Sabit debi, deği~ik gerilirnde ya~lan çalışmalar 
i i l !' 

2. Sabit gerilim, değişik debilerde yapılan çalışmalar 
ı ! : 

3. En yüksek dö1üşü~Qn elqe edildiği debi ve gerilirnde ürün elektrolizi 
i ı 
ı 
ı 

111.1 SABİT DEBi- DE~İŞİK GERİLİMDE YAPILAN ÇALIŞMALAR 
' ' ' 

Yapılan ön çalıŞmalarda pompa devri 0.30 da çalıştığında dönüşürnun yüksek 
olduğu belirlendiğinden sabit debi olarak 0.46 ml/dak. debi kullanıldı. Yapılan 

çalışma 'sonuçları Tablo III.1-6 da gösterilmiştir. 
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AKIM AKIM ÜRÜN 
DENEY··· ···şTöotı<i- •- YOGUNLUGU MiKTARI SüRE 

NO mA mA/cm2 ml dak 
""' --- - - - --------

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

1 145 4.83 100 215.32 

2 145 4.83 100 214.27 

3 145 4.83 10 21.49 

TABLO III .1 0.5 V Gerilirnde yapıla~ deney sonuçları 

Na2s2o3 DÖNÜŞÜM TEORiK DENEYSEL ·· AKIM 

SARFiYATı 
ORANI Q Q -VERiMi -

% AmpxSan AmpxSan TQ/DQ ml 
.. 

2,5-2.6 19.175-19.942 1262.67 1873.28 67 

2.5-2.5 19. 175 1262.67 1864.14 67 

2.5 19. 175 126.26 184.54 66 



·' 

ı 
(..,"1 
~ 

ı 

AKIM AKIM 
ÜRÜN DENEY ~ -~ ŞiDDETi YOGUNLUGU - SÜRE 

NO mA ,. mA/cm2 MiKTARI dak - ml · 
- --

1 155 5. 16 100 214.34 

2 155 5. 16 100 213.33 

3 154 5. 13 100 214.43 

TABLO III.2 1.0 V Gerilirnde yapılan ~eney sonuçları 

~---~--- ---~----- ·.--

_-AKIM _ ~1 Na 2s2o3 DÖNÜŞÜM TEORiK DENEYSEL 
ORANI Q Q VERiMi 

SARFiYATI % ~mp x San Amp x san TQ/DQ- %-ml ---- - .. 

- 2.7-2.7 20.459 1363.68 1993-36 68 

2.7-2.7 20.459 1363.68 1983.96 68 

2.7-2.7 20.459,19942 1363.68 1981 .33 68 
r 



_.,. _________________________________ ...,.. ___ ..,.,. _____ --~-~ ·--~' .. ;, . --.--------

'· 

ı 

lTI 
N 
ı 

- ------------. 

AKIM 
DENEY___ _ ·oo T. ~ AKIM üRüN SüRE ŞI_E.L .. 

NO mA YOGUNLUGU MİKTARI dak 

mA/cm2 ml 
. . 1 - -- - ... 

1 143 4.76 100 215.35 

2 143 4.76 100 215.31 

3 142 4.73 100 214.55 

4 143 4.76 100 216.02 

TABLO III.3 1.5 V Gerilirnde yapılan deney sonuçları 

Na 2s2o3 DÖNÜŞÜM TEORiK 

SARFiYATı 
ORANI Q 

ml % Amp x San 
-·· 

3.0 - 3.0 23.01 1515.20 

3.0 - 3.0 23.01 1515.20 

3.0 - 3.0 23.01 1515.20 . 

3.0 - 3.0 23.01 1515.20 

---------- ---·--·-- ------·--

DENEYSEL AKIM 
Q VERİMİ 

Amp x San TQ/DQ % 

1847.70 82 

1847.35 82 

1827.96 82 

1840.49 82 
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u-ı 
w 
ı 

----

-AKIM 
DENEY ŞİDDETİ AKIM. ÜRÜN SüRE 

NO --- - -- -mA·-- YOGUNLUGL MİKTARI dak 
mA/cm2 ml 

--

1 143 4.76 100 214.44 
--- -- ----- - --

2 143 4.76 100 215.32 

3 144 - 142 4.8-4.73 100 214.35 

4 143-144 4.76-4.8 100 217.18 

5 143 4.76 10 21 .34 

TABLO 111.4 2.0 V Gerilirnde yapılan deney sonuçları 

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

Na 2s2o3 DÖNÜŞÜM TEORiK DENEYSEL AKIM 
ORANI Q Q VERiMi -SARFiYATı 

ml % Amp x San Amp x Sar TQ/DQ % 

3.3 - 3.3 25.311 1666.72 1839.89 90 

3.4 - 3.3 26.08-25.311 1666.72 1847.44 90 

3.2 - 3.3 24.544-25.311 1666.72 1839. 12 90 

3.3 - 3.3 25.311 166.72 1863.40 89 

3.3 25.311 166.67 183.09 91 
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AKIM 
DENEY __ ,Ş İQ[)_ET i AKIM ÜRÜN SüRE Na 2s2o3 DÖNÜŞÜ!~ TEORiK 

NO mA YOGUNLUGU MiKTARI dak SARFiYATI ORANI Q 
mA/cm2 ml ml % Amp x San 

1 135-137 4.53 100 215.35 3.0 - 3.0 23.01 1515.20 

2 136--137 4.55 100 216.42 3.0- 3.1 23.01-23.774. 1515.20 

3 136 4.53 10 21 . 51 3.0 23.01 151 . 52 
-

TABLO III.5 2.5 V Gerilirnde yapılan deney sonuçları 

DENEYSEL AKIM 
Q VERiMi 

Amp x San TQ/DQ % 

1744.33 86 

1765.98 85 

175.52 86 



ı 
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(.]1 

ı 

~ 

AKIM 
DENEY - ŞiDDETi AKIM ÜRÜN SüRE 

NO mA YOGUNLUGU MiKTARI dak 
mA/cm2 ml 

1 128-131 4.26 - 4.36 100 218.27 

2 129-131 4.3 - 4.36 100 217.22 

3 129-131 4.3 - 4.36 10 21 .50 

TABLO IIL6 3.0 V Gerilirnde yapılan deney sonuçları 

ı 

' 

Na2s2o3 DÖNÜŞÜM TEORİK DENEYSEL AKIM 

SARFiYATI ORANI Q Q VERİMİ 

ml % Amp x San Arıip x San TQ/DQ % 

29 - 2.8 22.248-21.476 1414.19 1689.40 33 

2.8 - 2.8 21 .476 1414.19 1681 . 51 84 

--

2.8 21 .476 141.41 166.41 84 

-- - -
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ŞEKİL III.1 Sabit debi,'değişik
1

gerilimde gerilim-akım verimi eğrisi 
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ŞEKİL III.2 Sabit debi, değişik gerilirnde 

a) Gerilim-f.\kım eğrisi 
b) Gerilim-Dönüşüm eğrisi 
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fii.2 SABİT GERİLİM, DE~İŞİK DEBİDE.YAPILAN ÇALIŞMALAR 

Bu seri deneyler, en yüksek dönüşümün elde edildi~i bir önceki deney seri­

sinde bulunan gerilirnde (2.0V) debi değiştirtlerek yapıldı. Bu deneylerden amaç 
çalışmaya en uygun debiy1 bulmaktı. Yapılan çalışmalarda en uygun debinin peris­
taltik pompanın 0.2'de (Debi 0.381 ml/dak) çalıştırıldığı zaman elde edildiği 
görüldü. Yapılan deney sonuçları Tabloiii.?-11 de gösterilmiştir. 
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AKIM 
DENEY ŞiDDETi AKIM ÜRÜN SÜRE Na2s2o3 DöNüŞüM 

NO mA YOGUNLUGU t~iKTARI dak 
SARFİYATI 

ORANI 
... 

mA/cm2 ml ml % 
- ---

1 145 - 147 4.83-4.9 100 364.08 3.0- 3.1 /3.01-23.774 

2 143 - 145 4.76-4.83 100 360.00 3.0 - 3.0 23.01 

3 143 4.76 10 35.40 3.0 23.01 

--

TABLO III.? 2.0 V Sabit gerilim, 0.27 ml/dak debide yapılan deney sonuçları 

TEORiK DENEYSEL AKIM 
Q Q VER H~ i 

Amp x San Amp x San TQ/DQ % 

1515.20 3166.8 49 

1515.20 3088.8 49 

151 . 52 303.73 49 



ı 
O) 

o 
ı 

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

AKl M 
DENEY •• _ .• _- ,_Ş}DDC~}İ _ ~KIM _ . ÜRÜN SüRE Na2s2o1 DÖNÜŞÜM TEORiK DENEYSEL AK~t~. 

NO mA YOGUNLUGU MIKTARI dak SARFiYATI ORANI Q Q VERIMI 
_ _ -~ mA/cm2 ml ml % 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 

. 
2 145-147 4.83-4.9 60 157.20 3.4- 3.4 26.078 1030.34 1367.6~ 75 

·r>" 

3 145 4.83 50 131.15 3.4- 3.4 26.078 858.60 1125.26 76 

--- -

TABLO III.8 2.0 V Sabit Gerilim, 0.38 ~1/dak debide yapılan deney sonuçları 



._ 

ı 

m _. 
ı 

AKIM .. 
DENEY ,~tDRfii." .. AKH~ ÜRÜN SÜRE Na 2s2o3 DÖNÜŞÜM 

NO mA YOGUNLUGU MİKTARI dak 
SARFiYATı 

ORANI 

mA/cm2 ml % 
·- ml 

-

1 143 4.76 100 214.44 3.3 - 3.3 25.311 

2 " 143 4.76 100 215.32 3.4 - 3.3 26.078-25.311 

3 143 4.76 100 214.35 3.2 - 3.3 ?4.544-25.311 

TABLO III.9 2.0 V Sabit ger~lim, 0.46 ml/dak debide yapılan deney sonuçları 

-~--- ---. ~ ~ --- .. -~--"·..-~-.:-~"'":-~7,::.~· <-··:"··~~ 

;':-; 

/ 

TEORiK DENEYSEL - AKIM 
Q Q VERiMi ı 

Amp x Sa Amp?<,San TQ/DQ % i . . ı 

1666.72 1839.89 90 1 

1666.72 1847.44 90 

1666.72 1839. 12 90 
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ı 
C\ 
N 
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DENEY --
NO 

1 

2 

3 

AKIM 
-- .Şi D DEli _ 

mA 
-- ---· 

-- -- -----

145 
--

144 

144 

___ AKIM 
YOGUNLUGU 

- 2 mA/cm 

4.83 

4.8 

4.8 

ÜRÜN 
MiKTARI 

ml 

100 

10 

20 

.~.---~-·~.~.-ı::-"--:-_--~....,..<r~~ ·...._-c-.·- --~,.---~";}: ~' ..,...- ~- .7 .:---~' 

' 

SüRE Na 2s2o3 DÖNÜŞÜM TEORiK DENEY SE 
dak 

SARFİYATI 
ORANI Q Q 

ml % Amp x Sar Amp x Sa 

184.05 2.9 ' 2.9 22.248 1464.70 1601.23 

18.52 2.9 22.248 146.47 160.01 

37.04 2.9 22.248 292.94 320.28 

TABLO III.10 2.0 V Sabit gerilim, 0.54 ~1/dak debide yapılan deney sonuçları 

AKIM __ 
VERİMİ 

TQ/DQ % i 

91 

91 

91 



· .. ,-- '-.· ::-- ·.;'. ·-~ 

·-
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0'1 
w 
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AKIM 
DENEY -_ -- --~iDDET-i AKIM üRüN SüRE Na 2s2o3 DÖNÜŞÜM 

NO mA YOGUNLUGU t~İKTARI dak 
SARFiYATı 

ORANI 
--·-- ---

mAirm2 ml % 
- ·--- .. - ml 

1 143 4.76 100 157.22 2.5 - 2.5 19. 175 

2 141 4.7 10 16.04 2.5 19. 175 

3 143 4.76 20 31 .50 2.5 19. 175 

TABLO III.11 2.0 V Sabit gerilim, 0.63 ml/dak debide yapılan deney sonuçları 

TEORiK 
Q 

AmpxSan 

1262.67 

126.26 

252.52 

~-.-<:' 5~~-::. ------ .-. 

DENEY SE AKIM 
Q VERiMi 

AmpxSan TQ/DQ %----

1348.94 93 

/ 

135.69 93 

270.27 93 
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ŞEKİL 111.3 Sabit ge~ilimde, debi-akım verimi e~risi 
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AKIM 
DENEY- - ŞİDDETİ AKIM ÜRÜN SüRE Na 2s2o3 DöNüŞüM 

NO mA YOGUNLUGU MiKTARI dak 
SARFiYATı 

ORANI 
--- - - --

mA/cm2 ml % .. - -- ml 

1 143 - 145 4.76-4.83 200 426.47 3.3 - 3.3 25.311 

-

2 143 - 145 4.76-4.83 150 323.18 3.3 - 3.3 25.311 

Ortalama 144 4.8 175 374.815 3.3 25.311 
- -- -- '---- -

TABLO III.12 2.0 V Sabit gerilim, 0.46 ml/dak debide aypılan deney sonuçları 

TEORiK 
Q 

AmpxSan -

3333.20 

2500.09 

2916.64 

DENEYSEL-- AKIM 
Q VERİMİ 

AmpxSan ---- ': TQ/DQ % 

3659.11 91 

2772.88 90 

3215.99 90.5 



111.3 SABİT GERİLİM ve SABiT DEBiDE üRüN ELEKTROLİZİ 

Çalışmanın bu kısmında, önceki çalışmaların sonuçlarına göre en yüksek 
verimin elde ediliği gerilim (2.0 V) de co+++çe yükseltgenmiş OrUn tekrar 
elektroliz edildi. Amaç ilk elektrolizde co++den co+++ dönüşmUş ürünün ikinci 
bir elektrolizi ile dönüşüm oranının de~işip de~işmedi~ini belirlemekti. 

Çalışmalar iki değişik de~ey koşulunda yapıldı. 

I. Kontrollu gerilirnde yapılmış bir evvelki çalışmada (2.0 V gerilim ve 0.46 

ml/dak debi) elde edilen ürün elektrolize uğratıldı. 

Çalışma için çözelti (ürün) az olduğu i~in (2.0 V gerilim ve 0.46 ml/dak 
debi) yeni bir elektroliı yapıldı. Tablo 111.12 de sonuçları görülmektedir. 

Tablo III.12 de sonuçları gösterilen Kobalt III asetat tekrar elektrolize 
uğratıldığında Tablo III.13 de gösterilen sonuçlar elde edildi. Dönüşüm· oranı­

nın dü~tüğü gözlendi. 

DENEY AKIM ÜRÜN Na 2s2o3 DöNüŞüM 

.NO ŞiDDETi MiKTARl SüRE SARFiYATI ORANI 
mA ml dak ml % 

1 142 50 108. 12 2.8-2.9 21.476-22.248 

2 144-143 10 21 .43 2.9 22.248 

! 3 143 10 20.53 2.9 22.248 . 

ORTALAMA 143 23.33 50.02 2.9 22.248 

ii i 

TABLO III.13 2.0 V Gerilim, 0~46 ml/dak debide yapılan deney sonuçları 

II. ilk elektroliz ürünün~ O.~~NaCH3Coo (3.24 gr NaCH3Coo) ve% 5 H2o (200 ml 

ürüne 10 ml H2o) ilave edilerek elektroliz tekrarlandı. 

Bu çalışmada da ilk elektrolize göre dönüşüm oranının düştüğü görüldü. 
(Bkz Tablo 111.14) 
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DENEY AKIM üRüN SüRE Na 2s2o3 DöNüŞüM 

NO SiDDETi MİKTARI dak SARFiYATI ORANI 
' · ml ·- ml % -.mA· 

' 

1 143 50 111.10 2.9 ' 22.24.8 

2 143 10 21 .43 2.9 22.248 

ORTALAMA 143 30 66.26 2.9 22.248 
. 

TABLO 111.14 ürün elektrolizi 
111.4 KOBALT-III- ASETATIN YAPISI 

Kobalt-III asetatın yapısı ile ilgili, birbiri ile çelişkili ve yeter~iz 
~~ bir çok çalışma literatürde mevcuttur. Son senelerde Kobalt III asetatın yapısı­

nı detaylı olarak inceleyen G.Jones [45] üç değişik yapıda (Co ma, Com s, Co mc) 
Kobalt IIİ olduğunu bulmuştur. 

Bunlardan Com aaçık'elma yeşili renkli, 0°C ve altında kararlı olabilen 
bir bileşiktir. Coms koyu zeytini yeşil renkli ve kararlıdır. Kobalt II bulu­
nan bir ortamda kolaylıkla birleşerek Comc 'yi oluşturur. 

Şekil III.4 de bu Uç değişik Kobalt bileşiğinin yapıları gösterilmiştir. 

Com a 

Co ııı s 

Com c 

2Coıı + yükseltgen 

m ! m ıı m Co - O -Co (Co ~Co monomer) 

ı 
H 

Co ııı / 
0 

""- Co ııı 
~o/ 

H 
Co 11 

Co 11 lf Com 
~o/ ., 

Co 11 

ŞEKİL III.4 Kobalt lll 1 ün yapısı 

Bu çalışmada elde edilen Kobalt III asetat bileşiği Com 5 yapısındadır. 
Spektrumu Şekil III.5 de verilmiştir. 

•·' 
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DÖRDÜNCÜ BÖLÜM 

TARTIŞMA ve SONUÇ 

Bölüm Llltie verilen sonuçlardan da görülecegi gibi bu çalışmada Oç tip 
deney yapılmıştır. Bunlar sırası ile 

1) Sabit bir debi ve degişik elektrot gerilimlerinde 
2) Sabit elektrot geriliminde ve degişik debilerde 

3) Sabit debi ve sabit gerilirnde OrUn elektrolizi çalışmalarıdır. 
\ 

.IV.1 Sabit debide yapılan deney sonuçları Tablo 111.1-6 ve Şekil III.1 ve 111.2 
de göster~lmiştir. 

Şekil Ill.1 deney sonuçlarından elde edilen gerilim akım verimi grafigini 
göstermektedir. Grafikte görüldOgü gibi uygulanan gerilim 2.0 Volt olduğu böl­
·gede 1akım verimi ~~ 90 a kadar yükselmektedir. Genelde elektrokimyasal reaksi­
yonlarda akım verimi % 60-80 arasında degişir. Burada ulaşılan % 90 lık bir 

verim bu tür bir çalışma için oldukça yüksek bir deger olup endOstriye uygula­

nabilirlik açısından oldukça öneme sahiptir. 

Şekil 111.2 de ise gerilim ile akım arasındaki ilişkisi ile, yine gerilim 
ile dönüşüm arasındaki ilişki grafige geçirilmiştir. 

Gerilim-dönüşüm eğrisine göz atacak olursak en yüksek Kobalt III asetat 

dönüşümOne 2.0 Volt civarında bir elektrot geriliminde ulaşıldığı görülmekte-
dir. " . ~ . 

Ö halde, yapılacak bit el~ktroliz için optimum gerilim 2.0 Volttur. Bu 
gerilim üstünde yan reaksi~onlar nedeni ile düşen dönüşüm yüzdesi, bu değerin 
altında ise elektrot geri l'1min yeteri i olmaması· nedeniyle yine düşük bir dönü-

!· ' 

şüm göstermektedir. 

Aynı grafikte gösterilen gerilim-akım ilişkişi ise pek beklenen şekilde 

değildir. Bu egrinin ilk kısmı olan 1 volta kadarlık kısımda gerilimin artması 

ile akımında arttığı görülmektedir. Bu beklenen bir sonuçtur. Ancak bu noktadan 
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sonra akım ~iddetinde gördıen ani düşüş hiçte beklenen bir olay degildir. Bu 
' \ 

beklenmeyen olayın nedeni, elektrotlarda oluşan gaz ürün ve yan ürünlerin, 
elektrot yüzeyinin bir kısmını bloke ederek kapaması ve bunun sonucu olarakta 

·akım şiddetinin düşmesidir~ 1.5 V ile 2.0 Voltarasında böyle bir düşüşe rast­
lanmamaktadır. Aksine bu bölgede akım şiddeti hiç değişmemektedir. Bu da bek­
lenen bir olaydır. Çünkü bu gertlim aralıgında elektrot reaksiyonu, yani 

Co ( I I) - e -Co (I I I) 

ön plandadır. Yan UrUnler en az durumdadır. Zaten dönüşümünde bu bölgede maksi­
mum olması bunun bir göstergesidir. 
IV.2 Sabit gerilirnde ve degişik debilerde yapılan deney sonuçları Tab~o 111.7-11 
de ve Şekil III.3 de gösterilmiştir. Şekil III.3 deki grafikten de görUlecegi 
gibi, elektrokimyasal reaktör içinden geçirilen çözeltinin akış hızının artması 
akım veriminde de artış saglamaktadır. Bu da beklenen bir olgudur. Çünkü akış 

hızının artması elektro aktif taneciklerin elektrot yüzeyine daha çok ve çabuk 
yaklaşmasına, elektrot yüzeyindeki durgun tabakanın kalınlığının azalmasına ne­
den olur. 0.5 ml/dak. sonra gözlenen platoda bu tür bir reaktör için optimum 
debinin 0.5-0.7 ml/dak arası olduğunu göstermektedir. Bu degerierden daha yüksek 
akış hızlarında, elektro aktif tanecegin reaktör içinde kalma sUresi kısalacağı 

için daha yüksek akış hızlarında çalışmak pratik açıdan pek fa,zlayarar getirmeyecekt' 

IV.3 Sabit gerilim ve sabit debide, ancak kaskat şekilde yapılan çalışmanın dene! 
sonuçları Tablo IV.13-14 de gösterilmiştir. Bu tablodan da görUlece~i gibi elektro 
kimyasal reaktörden% 2·5 bir dönüşümle çıkan Kobalt III asetat çözeltisi, ikinci 
kez reaktöre yollandığında Kobalt III asetat konsantrasyonu artması beklenirken 
aksine azalmaktadır. Bunun nedeni ise, çö~eltinin bileşiminin Co (III) lehine 
degişmiş olması nedeniyle elektrot geri~iminde meydana gelen değişmenin (ikinci 
elektrolizde ilk elektrolizin elektrot geriliminde yapıldıgı için) 'uygulanan gerilim·-
de göz önüne alınmamış olması nedeniyle, katot ve anat 'çözelti lerinin bileşiminde 

meydaria gelen degişmeler ~onucu, 

Co (I I I) asetat 

1 

1 ıl' ' ' 
--- .;to(I:ı:) asetat ve diğer bozunma yan UrUnler'i 

1 

' 

Yukarıdaki tepkimeye ben~~r şekilde reaksiyonların olmasıdır. 

SONUÇ 

Yukarıdaki ~çıklamalardan da anlaşılacağı gibi bu çalışmada endüstriyel. 
açıdan çok önemli bir yükseltgen ve katalizör olan Kobalt III aseta.t•ın sente­
zi elektrokimyasal yöntemle ve başarı ile gerçe~leştirilmiştir • 
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Bu elektrokimyasal yükseltgenme presesinde prosese ~tki eden akış hızı, · 
elektrot gerilimi, akım verimi, kimyasal dönüşüm ayrı ayrı incelenmiş ve şart­

lar optimize edilme~e çalışılmıştır. Denel bulgularda akım veriminde (Faraday 
verimi)% 90 gibi büyük bir değere ulaşılmış olması bu çalışmanın önemli bir 
sonucudur. 

Sonuç olarak denilebilir ki, bu tür bir elektrokimyasal reaktör ile (paralel 
.. elakalı, diğer adı ile filtre-Press)% 25-26 1 lık kimyasal bir verim ve% 90 1 lık 

bir akım verimi ile Kobalt III asetat sentezi yapmak mümkündür. Ancak şurası da 
bir gerçektir ki, Kobalt III asetatın endüstriyel elde edilebilmesi için bir dizi 
deney yapmak ve daha sonra da elde edilecek parametreleri birleştirerek pilot 
tesis seviyesinde bir reaktör kurarak gerekli verimlilik hesaplarını yapmak gere­
kir. Bu denel çalışmada elde edilen bulgular böyle pilot iesis seviyesinde ya­
pılacak bir çalışmaya geçmek için gerekli olan ilk verileri içermektedir. 
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