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OZET

Bu ¢aligmada, kobalt (III) asetatain iki kutuplu dam-
lamali reaktdrde, granol kok komiir elektrot kullanilarak,
elektrokimyasal sentezi yabllmls ve organik maddelerin yik-
seltgenmelerinde kataliz®ér olarak kullanildiktan sonra reje-
nerasyonu aragtirailmaistir.

Sentez verimine uygulanan gerilim, akim, elektrolit
akig hizlarinin etkileri incelemmigtir. Zamanin bir fonksi-
yonu olarak akim verimi, lirlin verimi, enerji tiliketimi ve
hacim-zaman verimi hesaélanmlstlr.

Caligmada liretilen kobalt (III) asetat organik mad-
delerin ylikseltgemmelerinde kullanilarak tekrar rejenere
edilmistir.

Kobalt (III) asetat % 27'lik bir déniistimle elde edil-
mig, ¢6zelti halindeki bu {liriin % 89.2 kobalt (III) asetat

iceren toz {irline ddnlgtiirlilmigtir.



SUMMARY

In this study, cobalt (III) acetate was electrochemi-
cally senthesized in a bipolar trickle_reactor with carbon
electrodes_(granulatedAcoke particles), and its rejeneration
capability was tested after being used for the oxidation of
organic compounds. »v

" Relevant effects of the applied voltage casseut and
the flow rates of the electrolite on the yieids of conversion
were studied individually current'efficiency, product yield,
energy consumption and the volumetric yield were all calcula-
ted as functions of the time.

In the study, cobalt (III) acetate, produced was rege-
nerated after use in the oxidation of some organic compounds.

-The level of conversion of the cobalt (III) acetate
produced was 27 %. The raw product in the form of a solution
was then dried to obtain powders of the purity of 89.2
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1. GiIRris

Elektrokimyasal proseslerin endiistride kullanilmasi,
elektrokimya biliminin bilinmedigi zamanlarda, klorun ve sod-
yum hidroksitin elektrolizle i{iretildigi, metallerin altin ve
glimlis ile kaplandiga 1800'ld yillarin bagina kadar gitmekte-
dir. ; -

Organik elektrosentez reaksiyonlari, elektrik akimi
ile organik bilegiklerdeki kimyasal deigmelerin incelenmesi,
Faraday'an (1834) sulu asetat ¢bzeltilerinin elektrolizi es-
nasinda hidrokarbon olugumunu (anodik dekarboksilleme) agik-
lamasina dayanmaktadair. Faraday'an bu caligmalari {lizerine
karboksilli asit tuzlari, alkoliin elektrokimyasal oksitlen-
mesi (Kolbe sentezi) gibi galigmalari ile Kolbe (1849) ve di-
ger aragtirmacilar bu sahada calismalara devam etmiglerdir.
Baglangigta kalitatif olarak yapilan galaigmalar 20. yizyi-
1in bagaindan itibaren kantitatif olarak Elbs ve Haber tara-
findan gercgeklegtirilmistir (Brockman, 1926).

Organik bilesgikler, ylizyilimizin bagsindan beri &rnek
yada laboratuvar &lg¢lislinde elektrokimyasal olarak yapilmak-
tadir. Laboratuvar &lcgilislinde yapilan bu sentezlerin zamanla

endlistriyel biiylik proseslere doniigsmesinde:

1. Elektronik endiistrisinin hizla geligmesi ve modern

elektrokimya cihazlarainin yapilmasainin,

2. Daha 6nce elektrokimyasal reaktdr tasariminda kar-

silagsilan engellerin teknolojik geligme ile giderilmesinin,

3. Gelistirilen elektrokimyasal reaktdrlerde degigik

iyon de§igtirici diyafram ve elektrotlarin kullanilmasinin,

4., Kimyasal proseslerle karsilagtirildiginda ¢ok az

basing ve sicaklik gerektiginin,

5. Petrol krizinden dodan yeni enerji kaynaklaranin



kullanilmasi zorunluludunun,

6. Elektrokimyasal teknolojinin gevre agisindan te-
mizliginin biiylik rold vardar.

Elektrokimyasal olarak organik bilegiklerinin sentezi
iki gekilde yapilabilir:

1. Dogrudan elektrokimyasal sentez. Organik maddenin
ylikseltgenme veya indirgenmesi elektrot ylizeyinde olmaktadair.
Kimyasal bir ylikseltgen veya indirgenkullanilmadigi ig¢in e-
lektrota uygulanan gerilim ile reaksiyon kolaylikla kontrol
edilebilir. Ancak bazi organik maddelerin elektrotlarda is-
tenmeyen yan iriinlere donligsmesi, anot ve‘katot b6lmelerini
ayiran uygun diyafram bulunmasinda ve akim veriminin artti-
rilmasinda bazi gligliiklerle karsilasilmasi gibi sakincalara
vardar. -

2. Indirekt elektrokimyasal sentez. Organik madde,
elektrokimyasal olarak elde edilen yilikseltgen veya indirgen
kimyasal madde ile ayri bir reaktdrde ylikseltgenir veya in-
dirgenir. Bu sentezlerde, ara madde olarak kullanilan kim-
yvasal maddelere yilik tagiyici katalizorler denir. Kobalt,
krom, kalay, mangan, bakir, seryum, titanyum, demir gibi me-
tal, iyod, arsenik, antimon gibi ametal iyonlari yilik tagiyi-
ci1 katalizdr olarak davranabilirler. (ozeltilerde, kendile-
ri indirgenir veya ylikseltgenirken, organik maddeyi de ylik-
seltger veya indirgerler. Bu maddelerden indirgenme prose-
sinde etkili olanlar hidrojen tasiyica, ylikseltgenme prose-
sinde etkili olanlarda oksijen tagiyici katalizorler olarak
isimlendirilirler. Tasiyici katalizdrler elektrot ylizeyin-
de heterojen prosesleri, ¢dzelti iginde homojen proseslere
donilistlirerek organik bilegiklerin elektrokimyasal.olarak
elde edilmelerini saglarlar. Toluenin siilfat asitli ortam-
da elektrokimyasal yiikseltgenmesinde, degigik katalizdrle-
rin kullanilmasi sonucunda, mangan tuzu kullanildiginda ben-
zaldehit, krom tuzu kullanildiginda benzoik asit gibi deéisik



iriinler olugmaktadir (Tomilov, et al., 1972).

Indirekt elektrokimyasal sentezlerde yﬁkseltgenme,
metal iyonunun elektrokimyasal olarak daha yliksek basamaga

yikseltgenmesi ve organik madde ile reaksiyon vermesi gek-

linde olmaktadir. Prosesin tamami ayni elektrokimyasal re-
aktdrde olabilece§i gibi ( 8ekil 1, 1), iki ayra reaktdr

kullanilarak elektrokimyasal ylikseltgenme ve kimyasal reak-

siyon basamaklaraini ayirmak miimkiin olmaktadir (gsekil 1, 2).

Elektro kimyasal
reaktor

Uriin

organik

Sekil 1.1 Basit indirekt elektrokimyasal

sentez prosesi

Elektro kimyasal
Urdn deposu

Organik
/\ lbesleme

- [Kimsal

—__ |

Elekrokimyasall
reak tor

Besleme [T

reaktor

—>Uri.'|n

- At1k

‘Harcanan ylkseligen

Deposu

Sekil 1.2 Reaktdrleri ayrilmis indirekt

elektrokimyasal sentez prosesi
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lesiklerinin endiistriyel ag¢idan &nemi bﬁyﬁktﬁr. Siklohek-

Pek ¢ok proseste katalizdr olarak kullanilan Co

zandan oksijen atmosferinde, adipik asitin olugmasi, para-
ksilenin yine oksijen atmosferinde tereftalik asite yiikselt-~
genmesi proseslerinde kobalt (III) asetat katalizér olarak
kullanilmigtar (Tanaka, 1974; Brill, 1960) . Endistride ge-
nellikle kobalt (II) asetat kataliz6r olarak kullanilmakta-
dir. Ancak proseste oksijen oldudundan kobalt (II) asetat
oksijen ile birlegerek kobalt (III) asetata doniismekte, olu-
san bu kobalt (III) asetat organik maddeleri yilikseltgemede
kullanilmaktadir.

Scott and Chester (1972), yaptiklari galigmalarda,
hidrokarbonlarin kobalt (III) asetat egliginde ylikseltgen-
melerinde reaksiyon hizinin Co3+ konsantrasyonu karesi ile
orantili olarak arttigini, buna kargilik CSQ konsantrasyo-
nu ile azaldaigini gdstermiglerdir. Kobalt (III) asetatan
safli§1i reaksiyon hizina biiylik Slc¢lide etki etmektedir. Bu
nedenlerle proseste dodrudan dogruya kobalt (III) asetat
kullanmak reaksiyon hizina ve lriinlerine dodru ydnde etki
edecektir. Kobalt (III) asetatin bu 6zellikleri, elde edil-
mesini 6n plana glkarmistlr. Literatiirde kobalt (III) ase-
tatin dedigik sentez ybntemlerine rastlanmaktadir. Bu sen-
tezlerde kobalt (III) asetat, kimyasal bir ylikseltgenme yon-
temi ile kobalt (II) asetattan elde edilmektedir. Kobalt

(IITI) asetatin sentez y&ntemleri g&yle siralanabilir:

1. Ozonizasyon ile kobalt (III) asetat sentezi (Eu-
tance, et al., 1960).

2. Kobalt (II) asetatin, kursgun (IV) asetat ile ylik-
seltgenmesi (Benscn, et al., 1960).

3. Paraéetik asit egliginde kobalt (III) asetat sen-
tezi (kbﬁbek and‘Ea&érds;l9Gl).

4. Perbenzoik asit ve m-kloroperbenzoik asit ile ko-
balt (II) asetatin yiikseltgenmesi (Sheldon and Kochi 1976).

5. Elektrokimyasal ydntem ile kobalt (II) asetatin



ylikseltgenmasi (Sharp and While, 1952 ; Gﬁvéhé) 1983 ; Ba-
kir, 1983 ; Oztabak, 1987).

Bu yOntemlerden ilk d&rdiinde kobalt (III) asetat lire-
timi yanlnda, tehlikeli, patlayici ve zehirli ara iirlinler o-
lugmakta, olugan kobalt (III) asetatin ortamdan uzaklastiril-
masi oldukg¢a zor olmaktadir. Elektrokimyasal ydntemde ise bu
gligliiklerin ortadan kalkmasi yaninda oldukg¢a saf ve basit bir
sekilde kobalt (III) asetat elde edilmektedir.

Elektrokimyasal kobalt (III) asetat sentez cgaligmala-
ri 1952-1957 yillari arasinda Sharp and While (1952-1957) ta-
rafindan yapilmig, son yillara kadar bu tir galigmalara rast-
lanmamigtir. Sharp and White % 5 sulu asetik asit ¢6zeltisin-
de platin aned ile gallsarak kobalt (II) asetattan diigiik kon-
santrasyonda kobalt (III) asetat sentezini gergeklestirmigler-
dir. Akim yodunlugunun diigiik olmasi sentez ydntemini cazip ol-
maktan ¢ikarmigtir. Elde edilen kobalt (III) asetat yaninda
cok miktarda kobalt (II) asetat ve suyun bulunmasi yiikseltgen
¢6zeltinin kararli olmasini Onlemektedir.

Budisinsky, et al., (1971) 1970 yilinda kobalt (III)
asetatin kararli ¢6zeltisini elektrokimyasal olarak elde et-
miglerdir. Caligmalarinda platin elektrot kullanarak, elekt-
roliz hiicresinde farkli diyaframlar denemiglerdir. Ancak,

0.5 mA/cm2 gibi diisiik bir akim yojunludu sentezin Snemini yi-
tirmesine neden olmugtur. O yallarda heniiz potansiyostadin
geligtirilmemis olmasi nedeniyle kontrollu gerilimde ¢aligma-
di1g§i ig¢in, ylksek akim veriminde, kobalt (II) asetat igerme-
yen, kobalt (III) asetat sentezi gercgeklestirilememigtir.

Ulkemizde yapilan caligmalarda Gliveng (1983) iki ku-
tuplu, grafit dolgulu reaktdrde 3.6 volt/tabaka gerilim al-
tinda yaptigi caligsmada 2.2 ml/dak. akis hizainda, 1,5 mA/cm2
akim yodunludu ile %25 donilisiimle kobalt (III) asetat gergek-

legtirmigtir.



Bakir (1983), karaigtairmali tank tipi kesikli bir re-
aktdrde % 98 lik bir doniisimle kontrollu gerilimde kobalt
(III) asetat elde etmigtir. Bu galigmada akim verimi % 77
akim yodunlugu da 2.9 mA/cm2 olmustur. Prosesin kesikli ol-
masi, endiistriye uygulanabilirliginde, dezavantaj olmakta-
dir.

Oztabak (1987), ise iki kutuplu, grafit dolgulu, dam-
lamala reaktéfde, kontrollu gerilimde yaptigi galigmalarda
% 400 akim veriminde ve 3 mA/cm2 akim yogunlugunda, % 45
ddniiglimle kobalt (III) asetat liretmigtir.

Filtre press tipi reaktdrde yaptigim daha &nceki cga-
ligmalarda ise, kontrollu gerilimde, 0.5 ml/dak elektrolit
akis hizinda % 90 akim verimi ile 4.83 mA/cm2 akim yogunlu-
gunda % 26 donigimlii kobalt (III) asetat sentezi gercekleg-
migtir (Poyraz, 1983).

Bu caligmada ise kok k&miirii elektrot olarak kullani-
larak, iki kutuplu damlamali bir reaktdrde kobalt (III) ase-
tat sentezi yapilmig, elde edilen irlin oksijen atmosferi al-
tinda toluenin yiikseltgenmesinde kullanilmigtir. Yiikseltge-
me neticesi olugsan kobalt (II) asetat ayni kosullarda tek-
rar kobalt (III) asetata ylikseltgenerek, toluenin yilikselgen-

mesinde yeniden kullanilmistair.

2. ELEKTROKIMYA VE ELEKTROKIMYA MUHENDISLIGININ PRENSIPLERI

2.1 Elektrokimya

Kisaca elektrokimya, elektrik enerjisi ile olugan ve-
ya, sonunda elektrik enerjisi agiga ¢ikaran kimyasal reaksi-
yonlarin incelendidi bir bilim dalidir. Genel olarak biitiin
kimya elektrokimyadir. Clinkii madde elektrikle yliklli parga-
ciklardan olusmustur. Elektrokimyasal proseslerde kullanila~



cak genel bagintilar elektrokimyanin ilkelerinden ¢ikilarak
bulunur. Elektrokimyanin ilkeleri dort grupta toplanabilir :

Elektrokimyasal termodinamik
Elektrot kinetigi
Elektrolitik kiitle aktarima

Hiicre gerilim ve akim dagilima

.
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L]

2.1.1 Elektrokimyasal termodinamik

Termodinamik dogal olaylarin anlagilmasinda en kuv-
vetli yaklasaimlardan birisidir. Enerjinin bir gekilden bir
bagka sekile dedigimini inceler. Bir diger fonksiyonuda ev-
reler arasindaki kiitle aktariminda ve kimyasal tepkimeler-
de denge kosullari ile ilgilenmektir. Termodinamik yardima
ile sicaklik, reaksiyon serbest enerjisi, denge sabiti ve

dijer bazi Ozellikler arasinda iligkiler hesaplanabilir.

Sekil 2,1'deki basit elektrokimyasal hilicrede toplam
reaksiyon agagidaki gibidir.

Bu hilicrede yapilan maksimum elektrik isi, elektrik yilikdi ile

gerilim farkinin ¢arpimina egittir.

W= -ExQ (2.1)

Q = nN e (2.2)
W = - n Ne E (2.3)
We -nFE (2.4)

Eger hiicre tersinir galisirsa sistem termodinamik kanunlara

gbre dengede sayilir. Yapilan is sabit basing¢ ve temperatir-



de Gibbs fonksiyonundaki degigmedir.
G = H - TS ‘(2.5)
Reaksiyon serbest enerji dedigimi G, egitlik 2.6 bulunabilir.

AG = - nFE

@ |

o L @)
!

Zn : Cu
i

Zn" ! Cul--i
!
|
Zn-7Zn'" + 2 Cu” «2e=Cu

Sekil 2.1 Basit bir hiicre

2.k.2 Elektrot kinetigi

Elektrot kinetigi kati ve ¢6zelti fazlarinin kesim
ylizeyinde olugan yilikli taneciklerin reaksiyon hizlarini in-

celer.

Ox + ne ;—~—> Re

Tipinde elektrokimyasal bir/reaksiyon incelendiginde reak-
siyonda indirgen ve ylikseltgen arasindaki denge sabiti Ke

ile belirtilir.



- "'Re.
Ko O (2.7)

Bbylece gergeklegtirilmis dengenin termodinamik analizi bi-

zi Nernst denklemine ulagtirair.

‘ a
o - RT ToX
E = E ¥ 1ln ——— : (2.8)
eq eq nF a.ed .

Burada a,y ve a tasarlanan elektrotun ylizeyinde indir-

genmisg veya yﬁkgzgtgenmis maddelerin faaliyetlerini, akti-
vasyon, konsantrasyon, kaismi basing, belirtir. EJer elekt-
rota uygulanmig E, gerilimi Eeq dan farkli ise elektrokimya-
sal reaksiyon gercgekten sadece tek ydnde meydana gelir,

(E - E ) farki katodik potan31yellere dogru keyfi olarak
negatlf, anodik potan51yellere dogru pozitif olarak elekt-
rokimyasal asari gerilimi tanimlar. Denge sabitinin serbest
enerji defigimini ve reaksiyon sicakligina badimliligi asa-
gidaki gibidir. |

K, = exp - AG° / RT (2.9)
Serbest enerjideki dedisme reaksiyonun olup olmayacagini
gostersede, termodinamik reaksiyonun hangi hizla ilerleye-
cegi konusunda bilgi vermemektedir. Buna karsilik elektrot
kinetiginin amaci, verilen gartlarda reaksiyonlarin hizla-
rini tahmin etmektir. Elektrokimyasal bir reaksiyonun hi21
elektrot kinetidi yardimi ile Butler-Volmer denklemi ile ve-
rilmektedir (Ehdaire, 1976).

( (l—OL)nF

RT n)y (2.10)

n )- exp

2.1.3 Elektrolitik kiitle aktarima

Bir elektrokimyasal proseste kiitle aktarimi {li¢ gekil-
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de olabilir. Bunlar gd&¢ (migration), difiizyon ve konveksi-
yonla kiitle aktaramlaridir. Gog reaksiyona giren maddele-
rin potansiyel farkindan dolayi hareketidir. Difiizyon kon-
santrasyon farkindan ileri gelen hareket, konveksiyon ise
maddelerin mekanik kuvvet tarafindan veya yodunluk farkin-
dan dolayi hareketleridir,

Elektrolit ve elektrot arasindaki tam kiitle aktaraim

katsayisi su denklemle verilmektedir.

i = nFkAC (2,11)

Kitle aktariminin ve elektrokimyasal reaksiyonun hizi, top-
lam prosesin hizinia kontrol ediyorsa Nernst denkleminin ge-
nel sekli uygulanir.

cSs ' cS

. . T ox L =anF _ Re (1-a)nF
iei —EB—— eXP (=zm— 1) . exp(~—xr— ) (2.12)
ox Re

2.1.4 Hiicre gerilim ve akim dagilimi

Bir elektrokimyasal reaktorde Ozellikle istenen reak-
siyon hareket kontrolu altinda ise sabit elektrot gerilimi
dagilimi istenir. Aksi taktirde istenen iiriiniin diger {liriinler-
den ayrilmasi fazladan maliyet ve c¢alisma gerektirir. Bazi
6zel gartlar hari¢ iki boyutlu elektrotlarda sabit elektrot
gerilimi elde etmek zordur. Ug¢ boyutlu elektrotlarda esit
olmayan gerilim dagilimi kaginilmazdir. Bu ylzden elektro-
kimyasal reaktdrlerin dizayninda, &zellikle ili¢ boyutlu elek-
trotlarda, en faydali bilgilerden birisi gerilim dagilimadzir.
Uc boyutlu elektrotlarda elektrot aktif alaninin hesaplamak
igin, elektrokimyasal reaksiyondaki bdlgesel akimi bilmek
gereklidir, bu da asiri gerilim dagiliminan bilinmesidir.
Genellikle elektroaktif maddelerin konsantrasyonlarinda bir
dejisme olmadiginda gerilim dagilami Laplace denklemine uy-
maktadir (Ehdaie, 1976).
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b ¥ - 0 (2.13)

Bu denklem uygun sinir gartlari ile ¢ézlilebilmektedir.

2,2 Elektrokimya Mihendisligi ve Ilkeleri

Biitiin elektrokimyasal prosesler endiistriye uygulanma-
dan once laboratuvar boyutlarainda yaplllf. Bunlari fabrika
boyutuna geg¢irirken dogan problemler sadece elektrokimyanin
ilkelerini kullanarak ¢ozlimlenemez. Proseslerin biylik &lgili-
lere uygulanmasinda kimya milhendisligindeki y&ntemlerin ben-
zerleri kullanilmalidir. Elektrokimya milhendisligi, elektro-
kimyanin ilkelerine dayanarak, proseslerin endilistriye uygu-
lanmasindan dogan problemleri ¢&zmeye g¢aligir. Elektriksel
ve kimyasal gekil deJistirmelerini bir arada teknik ve eko-
nomik ag¢idan en uygun gekilde kulanmaY1 ama¢lar. Kimya mii-
.hendisligi kimya ile nasil iligkili ise, elektrokimyada kim-

ya milhendisligi ile ayni iligki icersindedir.

Elektrokimyanin ilkelerinden faydalanarak prosesin en-
diistriye uygulanmasinda ortaya c¢ikan sorunlar elektrokimya

mithendisligi ilkeleri kullanilarak ¢d&zilillir. Bu ilkeler gun-

lardar :
1. Isi Aktarim
2. Hidrodinamik ve, kiitle aktarima
3. Optimizasyon
4, Olgek biylitme
5. Malzeme bilimi ve reaktdr tasaraimi

2.2,1 1Isi Aktarima

Elektrokimyasal reaktdr tasarimini etkileyen en Onem-—

1li faktdrlerden birisi reaktdrde olusan isidir. Reaktdrde
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olugan 1si uzaklagtirilamaz ise akim veriminde diigiis gbzle-
nir. Kimyasal reaksiyonlar gibi elektrokimyasal reaksiyon-
larda 1isi etkileri ile birlikte incelenmelidir. Bu nedenle
tasarimda 1si aktarimi Snem kazanmaktadir. Laboratuvar &lgli-
lerinde 1si kontrolu, elektrokimyasal hiicrenin sogutma ban-
yosuna daldirilmasi veya hilicre digindaki bir ceketten su ge-
cirilmesi ile saglanabilir. Biiyllkk boyutlu reaktdrlerde ise
i1s1 aktarimi :

1. Elektrolit, reaktdr disinda bir isi degigtirici-
den gegirilmekle,

2. Plakalar arasi sogutmali reaktdr kullanmakla,

3. Reaktdrde igten sogutma spiralleri veya sogjutma
ceketi kullanarak saglanabilmektedir.

2.2.2 Hidrodinamik wve kilitle aktarama

Elektrokimyada kiitle aktariminin difiizyon yolu ile
oldudu varsayimi yapilir. Elektrokimyasal reakt&rde herbir

¢ozlinmlig madde ic¢in kiitle aktarimi agagrdaki gibidir.

N; = nU;F ci A - Dy Aci + C,V (2.14)

godg diflizyon konveksiyon

Reaktdrdeki konveksiyon, elektro-aktif maddelerin elektrot
ylizeyindeki konsantrasyonlarini ve buna bagimli olarak da

prosesin toplam hizini etkiler.

Durgun bir elektrolitte konsantrasyon dagilimini sa-
dece difiizyonun etkiledigi varsayaimi yapildiginda metal i-
yonlarinin elektrota dodru siirtiklenmesi katodun yakainindaki
konsantrasyonu degistirir. Gergek proses ise farklidar.
Iyonlarin katod iizerinde birikmesi elektrolit yogunlugunun,
elektrot yakininda azalmasina ve buna badli olarak ¢dzelti-
den elektrota dogdru konveksiyon akisina (dogal konveksiyon)

neden olur. Bir g¢ok durumda karaigmayi artirmak igin elektro-
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lit akigsina disaradan zorlama yapilir. DoJal ve zorlanmisg
konveksiyon sonucunda yalnizca difiizyonun oldugu durumlar-
dan bagka daha dar b&lgede konsantrasyon farki olusur (Se-

kil.2.1).

]
| i
| |
I
: | S , ;
' 1V ]
g | e I S
: | ; | :
3 | g 3
8 ' 2 | :
i x l :2
| I
| Uzaklik ‘ | Uzaklik Uza ki k
a. Diffuz g
yon b.Dqgal konveksiyon ¢.Zortanmis konveksiyon

Sekil 2.2. Konveksiyonun katod yakininda konsantras-
yon profiline etkisi a.Diflizyon b.Dogal
konveksiyon c.Zorlanmis konveksiyon

Kitle aktarim hizi elektrokimyasal prosesler ig¢in
cok Snemlidir., Aktaram haizi cok diisitikse, elektrot ylizeyin-
deki reaktiflerde azalma goOriiliir, bu da akimin artmasina,
yan reaksiyonlarin olugsmasina ve akim veriminin diigsmesine

neden olmaktadair.

Bir c¢ok elektrokimyasal reaksiyonda, reaktiflerin

elektroda hareketi kadar, irilinlin elektrot yakinindan uzak-
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lagtarilmasi da Onemlidir. Laboratuvar g¢aligmalarinda uygun
aktarim hizlari, hiicrenin geometrisi ve kullanilan karigstirai-
cilar sayesinde kdlayca saglanabilir. Biliylik boyutlu reaktdr-
lerde ise uygun kiitle aktarimi ig¢in su ybntemler kullanila-
bilir.

1. Silindirik veya disk seklindeki elektrotlarin doén-
diirtilmesi, |

2. Pompalar yardimi ile elektrolit akiginin sadlanma-
s1,

3. Turbin veya pervaneli karastiricilar kullanilmasai,

4, Elektrot partikiillerinin yatadainin akigkanlastairil-
masi, _

5. 1Iletken olmayan partikiillerin yatadinin akigkanlasg-
tirilmasi,

6. Elektrotun Vibrasyonu,

7. Kopik elektrot kullanilmasi.

Déner elektrotlar bir ¢ok aragtairicilar igin tercih
edilirsede endilistriyel reaktdrlerde kiitle aktarimi igin pa-
hali bir ¢8zilimdiir. En yaygin yaklagim elektrolitin sirkililas-
yonunun digaridan saflanmasidir, Yatay diizlem elektrotlarda-
ki dogal ve zorlanmig konveksiyon kiitle aktarim hizi lGzerin-
deki etkileri Tobias and Hickman (1965) tarafindan aragtiral-
mistir. Ek-1 de bazi reaktorlerde ve akaig hizlarina gdre kiit-

le aktaraim bagintilari verilmigtir (Coeuret and Starck, 1981).

Bazi durumlarda kimyasal reaktdrlerdeki hidrodinamik
dislinceler direkt olarak elektrokimyasal reaktdrlere uygula-
nabilir. Buna karsgilik bir ¢ok durumlarda elektrik alaninin
kiitle transferi ilizerindeki etkisi ihmal edilmemelidir.
Pickett (1977), tiirblilent ve laminer akimlarda dedigik tip
ve boyutlardaki elektrotlarain hidrodinamigini incelemig;ir
(Bkz.Ek.2). |
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2.2.3 Optimizasyon

Endiistriyel elektrokimyasal proseslerde ekonomik dii-
slincelere ¢ok Gnem verilmelidir. Enerji tiiketimi ve kapital
yatirimi miimkiin olan en diligiik seviyede tutularak akim verimi
ve hacim zaman verimi arttairailmalidir. Bu faktdrler, sicaklik,
basing, pH, elektrolitin akais hizi ve konsantrasyonu, uygula-
nan gerilim ve reaktdr igindeki gekillerin de§isik oranlara
(elektrot boyutu, elektrot arasi bosluk v.s.) gibi bir c¢ok
parametreye bagli olduundan teorik olarak en iyi operasyon
kogulunu saglamak oldukg¢a zordur. Bu yilizden optimizasyon, pa-
rametrik arastirmalarla birlikte elektrokimya mihendisligi-
nin etkin alanini olugturur. Parametrik arastirmalarda reak-
tdr bir kara kutu gibi diiglinlilerek, reaktdr iginde ne oldu-
una bakilmaksizin parametreler de§igtirilip, sonuglari kar-
silastirilarak en uygun caligma kosullari bulunur. Bu ise her
zaman miimkiin olmayabilir, Parametrelerin bazilari birbirine
bagimli olabilir, birinin dedigtirilmesi diJerini de degigti-
rebilir. Boyle durumlarda istatistiksel yaklagim yapilmalidir.

Ib1(1965), tarafindan bir elektrokimyasal iiriinlin top-
lam maliyeti su egitlik ile verilmistir.

Ct= Ce + Cv + Cf + CS | (2.15)

Bu esitlikte degerlerin yerlerine, elektrot akimi A, reaksi-
yon ic¢in gerekli elektrik miktari Q, birim elektrot alana i-
¢in karigtirma giicl Ws' ve toplam gerilim V, deJerleri yazi-

lirsa 2.15 esitligi

rW_ Q
a . s
ct = bQV + ___9___ + Cf""*T“"‘ (2.16)
i i

seklini alar.
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2.2.4 Olgek biliylitme

Bir reaktdr laboratuvar boyutlarindan endiistriyel bo-~
yutlara getirildiginde, reaktdrdeki kogullar de§igecektir,
Olgek bliylitme iglemindeki amag¢, laboratuvar skalasindaki re-
aktoérin daha Snce belirlenen optimum ¢aligma kogullarini ko-
ruyarak endilistriyel skalada reaktdr boyutlarinin ne olacagi-
ni bulmaktair. Bazi kosullarda boyut biiylitmek imkansiz olabi-
lir. Bu durumda Slg¢ek biiylitme yerine optimize edilmis pilot
birimlerinin sayisi artiralar.

2.2.5 Malzeme bilimi ve reaktér tasaraimi

Ucuz ve kararli elektrot malzemelerini ve segici di-
yaframlari tespit edebilmek ig¢in arastirmalar yapilmaktadir.
Reaktdrlerde kullanilan elektrotlarain tasaraimi igin, elek-
trot malzemesinin bilegimini elektrotlarin yapisi ile elek-
trot reak51yonlar1n1n hizi arasindaki iligkiyi bilmek gerek-
mektedir. (Yeter, 1986)

Yeni reaktdrlerin tasariminda ve eskilerin gell$tlrll-
mesinde gu kosullar gozonune alinmalidar (Flelschmann and |
Jansson, 1975)

1. Maliyeti fazla artirmadan daha yiiksek akim yodun-
luklarinda g¢alaigabilmelidir.

2. tletkenligi az olan ve seyreltik ¢dzeltilerle de
caligrlabilmelidir.

3. GCok fazli sistemde g¢aligilabilmelidir.

4, Slirekli prosese uygun olmalidir,

S. Kolaylikla 8lgek biiylitme iglemi yapilabilmelidir.

6. Dﬁ$ﬁk gerilimi, yiksek akimi Onleyebilmelidir.

7. Diger proseslerle (ayrrma, saflagtirma, kristal-
legtirme) kolayliakla birlegtirilebilmelidir.

3. ELEKTROKIMYASAL REAKTORLER

3.1. Elektrokimyasal Reakt®rlerde Tasarim Kosullari
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Elektrokimyasal prosesin en Onemli kismi elektrokim-—
yasal reaktdrdlir. Elektrokimyasal proseslerin g¢ok yaygin ola-
rak kullanilmamasinin baglica nedeni reakt®dr tasariminda kar-

silagilan gligliikklerdir.

Elektrokimyasal deneyler ig¢in, laboratuvarda kullani-
lacak bir reaktdr tasariminda asadidaki faktdrleri dikkate
almak gerekir (Pletcher 1975).

l. Galigma elektrodunun gerilimini dogru Slcmek gere-
kir. ¢ elektrotlu reaktdrler kullanilarak bu saglanabilir.

2. Caligma elektrotunun tiim ylizeyi boyunca akim yoJun-
ludu, dolayisiyle gerilimi diizgiin da§11m1§ olmalidar. Iki
dlizlem elektrot, birbirine paralel olarak ya da gaplari fark-
11, silindirik, iki elektrot eg merkezli olacak gekilde bir
diizenleme yapilabilir.

3. Galigma elektrodu ve yardimci elektrot, hiicre di-
rencini azaltmak ig¢in miimkiin oldugu kadar birbirine yakan
olmalidir. Boyle bir diizenleme hem akimi, hemde hilicrenin di-

rengten dolayi 1sinmasini azaltair.

Elektrokimyasal proseslerin endiistri skalasinda uygu-
lamalarinda, daha biliylik ve degigik reaktdr tasarimi kavram-
laraini ortaya g¢ikarir. Ideal endiistriyel bir reaktdr tasarim
kogullari Goodridge'e (1968) gbre gunlardir :

1. Elektrotun yiizey alaninin, reaktdriin hacmine orani
biiylik olmalidir. Bunu sadlamanin bir yolu partikiil elektrot
kullanmaktir. Dolayisi ile kiliglik reaktdrler kullanilabilir.
Kiigiik hiicrelerin yatirim maliyeti dliglik oldugu gibi az yer
kaplarlar. Bu tip reaktdrler akim yodunludu kiiglik olan elek-
troorganik sentezlerde kullaniglidarlar.

2. Elektrot gerilimi her yerde ayni olmalidar. Uygun
gerilimde p-dinitrobenzen, p—diaminobenzene_tamamen indirge-
nebilir, Daha az gerilimde ise kismen indirgenerek p-nitro-

anilin meydana gelmektedir (Haber, 1898).

Diizlem elektrot kullanildiginda, akim yodunlugu gok
yiiksek degdilse ve elektrotla, elektrolitin iletkenligi di-
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siikse elektrot gerilimini sabit tutmak zor dedildir. Dolgulu
veya akigkan yatakli elektrotlar kullanlldlglhda yatak boyun-
ca elektrot gerilimini her yerde ayni tutmak oldukg¢a zordur.

3. Is1 ve kiitle aktarimi iyi olmaladir. Akim verimi si-
cakliga bagli oldugundan, reaktdr, elektrokimyasal reaksiyon-
lar sonucu ortaya ¢ikan asayi iyi dagitabilecek kapasitede ol-
malidir. Bir g¢ok durumda, daha yliksek sinir akimi olusturabil-
diginden kilitle aktariminain yliksek olmasi tercih edilmektedir.

4, Reaktdr slirekli prosese uygun olmalidir. Silirekli
proses bir ¢cok avantaj saglamaktadar.

a) Uriinler bir bagka reaksiyon vermeden ortamdan ali-
nabildiginden, driinlin reaktdrde alakonulma siliresinin az olma-

si, yliksek madde ve akim verimini saglamaktadir.

b) Reaktif konsantrasyonu zamanla de§igsmediginden ka-

rarli bir hal elde edilir.

c) Digaridan, 1isi degigtiriciler kolaylikla uygulana-
bilmektedir.

d) Uriin analizi ve kalite kontrolu daha kolaylasir.

5. Reaktdr basit yapada olma11, elektrotlar kolay ta-
k111p ¢ikarailabilmelidir. Basit yapi maliyeti diiglirmektedir.

6. Gaz halindeki reaktiflerle ¢alisilabilmelidir. En-
diistriyel proseslerde bir reaktif veya iiriin, gaz halde ola-
bilir., Bu yilizden reaktdr gaz-sivi karigimlarina uygun tasar-
lanmalidar.

7. Yiiksek basing ve sicakliga dayanmaladair.

8. Kapital maliyeti diigiik olmalidar.

9. Reaktdriin gerilimi diigiik yani direnci kiiglik olmali-

dar.

10. Tim pargalari uzun Omiirli olmalidir.

11. Dedisgik fazlar arasinda iyi bir iligki saglanabil-
melidir,

12, Diger proseslerle birlegtirilebilmelidir,
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3.2, Elektrokimyasal Reaktdrlerin Siniflandirilmasi :

Elektrokimyasal broseslerde kullanilan reaktdrler aga-
gidaki gibi gruplandarilabilir (Yeter, 1986).

. Kariaigtirmala tank tipi reaktdrler
Paralel plakali reaktdrler
. Kapiler aralikli reaktdrler

N N
.

. Partikiil elektrotlu reaktdrler

a) Sabit yatakli
b) Silispansiyon yataklax
c) Akaigkan yatakla

3.2.1.Karigtirmali tank tipi reaktdrler

Proseste alikonma siiresinin uzun oldugu kesikli proses-
lerde kullanilmaktadir. Dedigik malzemelerden yapilabilen tank-
ta sicaklak kontrolu tank digina yerlegtirilen ceket ya da igi-
ne yerlegtirilen spiraller yardimi ile yapilir. Tankin ig¢i re-
aksiyona girmeyecek malzeme ile kaplandigi gibi, elektrotlar-
dan biri olacak, iletken bir malzeme ile de kaplanabilir. Anot-
taki yiikseltgenme lirtinlinin katodtaki indirgenme reaksiyonu ile
(veya tersi) etkilegmedigi durumlar diginda diyafram gerekli-
dir, Elektrotlar tel, dedgisik geometrik sgekilde c¢ubuk, plaka
veya tel kafes seklinde olabilir. Elektrotlar arasindaki uzak-
11k, hiicrenin direncini ve akim geg¢igi sirasinda i1si olugumu-

nu azaltmak i¢in miimkiin oldugu kadar kiig¢iik tutulmalidar.

3.2.2 Paralel plakali reaktorler

Filtre press hilicreler olarak da bilinirler. Bliylik boyut-
lu elektroorganik sentezler ig¢in en yaygin reaktdr tipidir.
Yalitkan contalarla veya cgercgevelerle birbirinden ayrilmis ve

elektrolit igin b&dlmeler olusturan, yanyana konulmusg, plaka
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elektrotlarindan meydana gelmigtir. Hiicreler seri baglanir,
elektrolit akigsi paraleldir (Sekil. 3.1).

Elektrotiar Etektrotit
cikisi

Elektrolit T
girisi Cerceve

Sekil 3.1 Paralel plakali reaktdr

Diizlem elektrot kullanildidindan elektrot gerilimi sabit tu-
tulabilir. Siirekli iglem kolay, ancak sicaklik kontrolu zor-
dur. Reaktdriin bakimi, elektrotlarin deJigtirilmesi reakts-
rin sSkilmesi ile mimkiindlr. Yiksek basingta cgaligmak miimkiin-
diir. Foreman and Veatch'ain (1964) &nerdigi bu reaktdrler,

hem yiikseltgenme hem de indirgenme prosesleri ig¢in ¢ok uygun-
dur. Diyafram gerektirmeyen sistemler ig¢in kullanimi sinirlai-
dir. Proseste elektrolit, anolit ve katolit olarak birbirine

paralel akim halinde verilmektedir.
3.2.3.Kapiler aralikli reaktdrler

Beck and Guthke (1969), anot ile katot arasindaki uzak-
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1141 azaltan hiicreler lizerinde c¢aligmalar yapmiglardir. Elek-
trotlar arasindaki uzaklik kiigliltiilerek, enerji tiliketimi azal-

tilmaistair. Kaéiler aralikli reaktdSrler degigik tiblerde ola-
bilmektedir.

3.2.3.1.1ki kutuplu kapiler reaktdr

Reaktdr sari halde bir c¢ok iki kutuplu elektrottan o-
lugmugtur (Sekil 3.2). Elektrotlar arasinda 125 ﬁm lik pol-
yester geritler mevcuttur. Reaktotre poméalanan elektrolit ka-
piler boyunca hareket eder. Hiicre akrilonitrilin elektrolizi

ile %390 adiponitril {iretimde kullanilmigtar (Beck and Guthke
1969).

O
Yahtkan —,
T —L—————— Elektrolit
girisi
1 @
e A w

777777 1 |17
o W)

7777777718 N )
22727777772 V77777774 |~ ki kutuplu
7777777 7777 773+T~ arafit
7T TZ 7772* | etekt rotiar
V2227 TV W7 777
72 ANN L Cam reaksiyon
yw772777771 ) 777777 2% . kab:
v A

Elektrolit
crkis

Sekil 3.2 Beck/Guthke hiicresi

3.2.3.2 Civa havuzlu reaktodr

Bu reaktdrde civa havuz, katod olarak kullanilmigtar
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(Sekil 3.3). Anot, 200 um kursun dioksit tabakasi ile kap-
lanmig elektrografit silindirdir. Anot civa havuzuna daldi-
rilmigtir. Elektrolit anodun alt yilizeyine verilir. % 87
akim verimi ile adibonitrilﬁretimde kullanilmigtir (Beck

and Guthke 1969).

3.2.3.3 Vibrat®tr reaktdr:

Beck and Guthke tarafindan % 40 metanol ¢&zeltisinde,
adipik asidin monoetil esterinden; sebasit asidin dimetil es-
terinin kolbe sentezinde kullanilmigtir. ReaktOre elektrolit
pompalanmaz. Elektrot ¢ifti, titrestirilir. Titregtirici
0.02-2mm araliginda bir genlikte, 5-100 Hz frekans aralidin-
da kullanilmaktadir. Sistemde yodun konveksiyon elde edilir.
Reaksiyonda olusan gaz kabarciklari vibrasyonla uzaklagtiral-
digindan gaz ¢ikisina neden olan reaksiyonlar, bu reaktdrde

;

kolayca yapilabilir (Sekil 3.4).

i a1

Ll L LT D 77777777 7777 77777,

270777,

h

L

Sekil 3.3 Civa havuzlu

hiicre
a) grafit silindir Sekil 3.4 Vibratér tipi
b) kurgundioksit reaktor
tabakasi a) anot b) katod
c) elektrolit girigi " ¢) polyester kumag

d) vibratdr mili

e) metal boru
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3.2.3.4 lyon degisgtirici diyaframli reaktdrler

Anot ve katod, hiicrede bir diyaframla ayrilmigtar.
Elektrolit, anolit ve katolit olarak verilir. Iletkenligi
zayif olan elektrolitlerin elektrolizi miimkiindiir. Akrilo-
nitrilin elektrolizi ig¢in kullanilmagtair. Anot olarak ka-
fes élatin kullanilmigtir. 7.3 Volt, 1.2 A/cm2 akim yodun-
luguna ulasilmigtir (Sekil 3.5).

Bu reaktdr seramik bir mil ve mekanik olarak hareket
ettirilen boliproéilen gsafttan meydana gelmigtir. Safta tut-
turulan ddner elektrot ve sabit iki elektrottan olugmugtur.

- (Tomov, 1978). Reaktdr, organik ¢o&ziiclilere ve ylikseltgen mad-
delere karsi dayanikli boliéropilen malzemeden yaﬁilmlstlr.
Toplam ylizeyi 100 cm2 olan elektrotlar, 60 mm gaﬁll elektro-
~grafit disklerdir. Elektrotlar arasi agiklik 1 mm dir. Elek-
trotun démmesi, kiitle aktarimini artirmaktadir. DOSner disk
ise santrifiij pom§a51_gibi caligir. Hiicre iki kutuplu olarak

calismaktadir ($ekil 3.64).
LY

— Akis —’

Akim
8aglantiiart

@-—

Akis i

Ak1S e

N

Sekil 3.5 Iyon degistirici Sekil 3.6 Pompa tipi

diyaframli reaktdr reaktOr kesiti

kesiti
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3.2.3.6 Swiss Roll reaktdr

Elektrotlar ince yalatkan bir ayirici ile birbirinden
ayrilmistair. Elektrotlar ve yalitkan kendilizerlerine sarila-
rak rulo haline getirilmigtir. Elektrotlar arasi agiklik ¢ok
az oldugu gibi, elektrot alanlarai biiylimektedir. Kondansatdr
tipi hiicrelerde denilmektedir (Sekil 3.7). Bu tip reaktdrler
atik sularain araitilmasainda, civa, glmlis ve bakirin geri kaza-
nilmasi ve bakir/¢inko, bakir/nikel ¢ozeltilerindeki bakirin

tercihli olarak ayrilmasinda kullanilmigtir (Robertson, 1977-
Robertson et .al,, 1988).

Anot baglantisi
W)

"N
NN

| &

- - ) 3
Eksen || |
N[
({;. _7;/\/;’ === 2 gé‘~1 § §
- T ? .2 :i‘:: Sartimi § §
— — [~ >~ 7 \ §
- = =3 halde \\\ \ Katot

— - =| Eq elektrot § § baglantis
— - _E B NN
== SIS
. B NN

Sekil 3.7 Swiss Roll reaktdri

3.2.4 Partikiil elektrotlu reaktdrler

Bu tip reaktdrlerde elektrot olarak partikiiller kul-
lanilmakta ve bdylece elektrot alaninin hiicre hacmine orani
biiylitiilmektedir. Sabit yatakli, slispansiyon yatakli, akigkan
yatakli olamka iizere ii¢ ana grupta incelenebilir.
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3.2.4.1 Sabit yatakli reaktdrler

Sabit yatakla reaktdrlerde silindirik hﬁcfe bartikﬁl
elektrotlarla doldurulmaktadir. Nalco brosesinde katod ola-
rak c¢elik boru kullanilmig, igi ise poliﬁrobilenle ayrilarak,
anot olarak kursgun ?aletlerle doldurulmustur (Braithwaite, 1966~ -
1968) . Anodik kursun'partikﬁllerine elektriksel iletkenligi
saglamak ig¢in kurgun cubuk daldirilmigtir. Hlicrenin ilistiinde
elektrot reaksiyonunda harcanan kursun éartikﬁllerin yerine
yenilerini koymak i¢in, girig yeri bulunmaktadir. Bu reaktdr
daha geligtirilerek boliérobilen diyafram yerine gbzenekli
seramik malzeme kullanilarak tasarim daha basitlegtirilmig-
tir (Bott 1969).

Sabit yatakli reaktdrlere bir diger Ornekte iki kutup-
lu damlamali reaktdrlerdir. Reaktdr elektrik iletkenligi ol-
mayan silindirik bir hiicredir. Ince, delikli yalitkan malze-
me ile birbirinden ayrilmig iki kutuplu hiicrelerden meydana
gelmigtir. Reaktdriin en alt ve {istiinde elektrot baglantilara
bulunur. Reaktdr igindeki her bir hilicre kendi bagina bir re-
- aktdr sayilabilir. Kullanilan elektrot cinsine gdre, elektro-
litin tiim elektrot ylizeyine dagilabilmesi igin, elektrolit
girigine dagitaici bir ﬁlaka (seramik veya cam) konulabilir.
Basit yaplsl, diiglik maliyeti ile ¢ok iyi bir karagma sagla-
yabilir. Ancak elektrot ylizeyindeki gerilim dagilaminda ve
alikonma siliresi araliginda éroblemler olabilir. Bu tip bir
reaktdrle silirekli broses saglanir. Reaksiyonda olusan gazla-
rin reaktdr digina atilmasi kolaydir. Diger Proseslerle ko-
layca birlegebilir. Isi aktarimi bir ceket yardimi ile ko-
layca saglanabilir ($ekil 3.8).



o= | g
'\\\\\\\\\ Seramik

halkatar
karbon
halkalar
Elektrot
bagtlantilan
Yalitkan

Sekil 3.8 1Iki kutuplu damlamalai

reakté6r
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3.2.4.2 Sispansiyon yatakli reaktdrler

Elektrot bélmelerihin bir veya bir kaginda, sﬁsbansi-
yon halinde, iletken partikﬁller bulunan hiicrelerdir. Klor ‘.
eldesinde sodyum klorilirlin elektrolizi ig¢in bdyle bir reaktdr
Onerilmigtir (Butler and Fawcett, 1964). Reaktdr cam veya po-
lipropilen bir silindirden olugmustur. Elektrotlar sinter
cam veya asbest bir diyaframla ayrilmislardir. Katolit b&l-
mesine egmerkezli gbzenekli grafit katod yerlesgtirilmig,
hiicrenin ig¢ duvari anot olarak karbon veya ?latinle kaplan-
mistir., Katod ve diyafram arasina 74-1650 mm boyutlarinda
grafit partikiiller yerlegtirilmigtir. Bunlar sodyum klorir

¢6zeltisi ile siispansiyon olugtururlar (Sekil 3.9).

‘ Hava girisi
/ 7

Harcanan Hava c1 k
tuziu su Ctkist
F—' Klor
Yy

‘K_,Anot

(" Gozenddi
U—"diyafram

Gozenekli katat

227 7 V. L X T A7 T g L L

T —
Ll Pl L Ll Ll

'._": L
: a/ Katolit boimesi
Katot !
. e : 3 |1
Partikiillerd N N> d !
Y S| /
P Taze tuziu su
B
3 S>> AP Y Anolit
bdimesi

Sekil 3.9 Sﬁspansiyon yatakli reaktdr

3.2.4.3 BAkaigkan vatakli reaktdrler

Elektroorganik prosesler igin sﬁspansiyon yatakli re-
aktdrlerin geligtirilmig geklidir (Backhurst, et.al, 1969) .
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Elektrolitin yukari dogru akigi ile, elektrotlardan bir ve-~
ya ikisi akaigkan hale getirilmigtirr($ekil.3 10). Katod ola-
rak kullanilan aklskanlastlrllmls partlkuller bakir, bakair
kaplanmls cam veya bakir kaplanmigs polistiren olabilir. Re-
aktor ve diyagram silindiriktir. Elektrolit reaktdriin taba-
nindaki cam dagaiticidan verilirken akigkan yatak, elektrot
alaninin reaktdr hacmine oraninin ¢ok yiiksek olmasini sagla-
maktadir. Bu reaktdrde elektrot alani 11500 cmzliken, reak-
tsr hacmi 153 cm olmaktadir. Derigik ¢dzeltiler kullanilda-
gainda, partikﬁllerin prosesi durduracak kadar birikmelere

neden olmasi, reaktdriin dezavantajidir.

W
N

Elektrolit
(_:IkIS'I -~

Gozenekli plastik
Cam silindir

Akiskan katot

yatag N Silindirik metal
Akiskan anot ~ kafes Kkatot
yatag Silindirik metal

kafes anot

YT IITI T IS /1/1/\73
e ~ Y
\ S <<A<//

Gozenekli disk

R LLAT KT 77

3 Standart kalomei
elektrot badlantis:

NN

Elektrolit girisi

Sekil 3.1 Akigkan yatakli reaktdr

3.3 Elektrokimyasal Reaktdrlerin Ozgiin Elektrot Alanlari

Elektrot ylizey alaninin reaktSr hacmine orani, reak—

térlerin &zgiin elektrot alanlarini vermektedir. Cizelge 3.1'de
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bazi elektrokimyasal reaktdrlerin dzglin elektrot alanlara
verilmektedir (Fleischman and Pletcher, 1975).

Cizelge 3.1 Bazi Reakt&rlerin 6zglin elektrot

alanlarai

. Reaktdr cinsi ... . . Alan /. hacim.(cmfl)
Filter Press 0.970

Filter Press(diyaframli) 0.370

Tankta plaka elektrotlu 0.037

Kapiler aralikli : 4,000

Dolgulu yatakla 75.000

Akigkan yatakla 75.000

Tki kutuplu dolgulu yatakli 20.000

3.4 Elektrokimyasal Reakt&rlerin Ekonomik tncelenmesi

Iblle (1977) gbre toplam iiriin maliyeti basit bir elek-

trokimyasal reaktdrde {li¢ kisimdan olugmaktadir,

K= K, + Ki + K

E I ) (3.1)

Bu egitlikte enerji maliyeti K akim yodunlugu ile dogru-

E 14
sal olarak degismektedir. Yatirim maliyeti KI , akim yodgun-

ludu ile ters orantilidir. Ham madde maliyeti K5 ise akam

yogjunluguna bagimli degildir., Enerji maliyeti Kp su esitlik~-
le verilmektedir.
K. =b QU = b Q (U° + RI) (3.2)

E

Yatirim maliyeti K. ise gu gekilde ifade edilmektedir.

I

K; = a (At ) =0 a/t (3.3)
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Egitlik 3.3 te a  terimi aginmayi ve kapital izerindeki fa-
izi igeren sabit bir orandir. Igletme maliyetleri, bina ya-
taraimlara ile ilgili harcamalari ise ' K; igermektedir. 3.1
egitligindeki ham madde maliyeti K0 lirtiniin ve ham maddele-
rin igleme alinmasi ile ilgili iggliclinlin de dahil oldudu ma-
liyeti ig¢ine almaktadir, Maliyet bilegenleri ve toplam mali-

yete bir 6rnek, Sekil 3.11'de g&sterilmektedir.

maliyet

Akim &oﬁunlquu

Sekil 3.11 Maliyet bilegenleri ve minumum Urin

maliyeti optimizasyonu

4, ELEKTROKIMYASAL PROSESLER

Elektrokimyasal prosesler, kimyasal ve termodinamik
olarak, tersinir islemlerdir. Bu proseslerle saf madde lire-
timi, yiliksek doniisiim ve enerji verimi saglanirken tehlike-

siz ve az miktarda atik madde olugumu, proseslerin gevre
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acisindan &nem kazanmasina neden olmaktadir.

Az miktarlarda farmasetik ve dederli kimyasal madde-
lerin iretimleri igin uygulanan ydntemlerden birisi de elek-
troorganik yoéntemlerdir. Bugilin elektroorganik kimya endiistri-
si kurulug dénemindedir. Kimyasal ydntemler dururken elektro-
kimyasal ydntemlere gegme nedenleri gu gekilde siralanabilir
(Kadirgan, 1988). o

1. Seg¢imlilik : Elektrokimyasal ydntemler secimlidir.
Elektrokimyada elektrot geriliminin kontrolu ile reaksiyona
girecek maddelere verilecek eneriji, seg¢imli bir gekilde uy-

gulanmaktadir. Bunun sonucu olarak da daha az yan irilin elde e-
dilmektedir. |

2. Yiikksek indirgeme veya yiikseltgeme giicii : Kimyasal
redoks reaktifleri genellikle tehlikeli, korozif, stabil ol-
mayan zehirli ve pahali maddelerdir. Elektrigin ise boyle

bir sorunu yoktur, tepkimeyi elektronlar yiiriitmektedir.

3. GCevre saglaga r}Elektrokimya endistrisi temiz bir
endiistridir. Reaksiyonlar kapali bir reaktdrde olurken, re-
aksiyon irtinleri denetlenebilmekte ve saf halde g¢ikarilmak-
tadar. | |

4, Tasaima depolama : Elektrbkimyasal-prosesler, bir
takim reaktif ve tehlikeli bilegiklerin tagainma ve depolan-

masini, reaksiyon aninda lireterek engel olmaktadirlar.

5. Elektri§in fiati : Kimyasal redoks reaktifleri,
elektrik fiata ileykarsllagtlrlldlﬁlnda elektrigin pahala
olmadigi gdziikmektedir. Katalitik hidrojenasyon ig¢in hidro-
jen fiatai 450-1050 TL/Nm3, buna egdeger hidriiriin fiata
'30.000 T1l. esdeder elektrik ise 400-600 TL, arasindadir.

6. Urlinlerin ayrilmas: : Kimyasal reaksiyonlar sonu-
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cu elde edilen irilinli redoks reaktiflerinden ayirmak oldukga
glic iken, elektrokimyada elektrodu sistemden ayirmak {lriiniin

ayrilmasi igin yeterli olmaktadir.

7. Isi : Elektrokimyasal reaksiyonlar genellikle az
ekzotermiktirler., Bu yilizden kolayca kontrol edilebilirler.

8. Elektrokimyasal prosesler slirekli caligmalara ve
otomizasyonu uygun proseslerdir.

Bu nedenler 1g1§1 altinda, endlistriye uygulanan elek-
trokimyasal prosesler genel olarak beg gru?ta toplanabilir.

1. Katodik yolla metallerin kazanilmasi : Bir ¢dzii-
cli iginde bulunan dederli metallerin geri kazanilmasinda gék4
tlirme, uygun bir ¢Ozlicli ile ekstraksiyon, ters ozmos gibi
kimyasal yollar bilinmektedir. Bu ydntemlerin disinda, me-
tallerin elektrolitik olarak indirgenmesinden yararlanarak,
katodta toplanmasi ile geri kazanilmalari saglanabilmekte-
dir. Coeuret, et.al, (1967) akigkan yatak, sabit yatak, ge-
ligmig ylizeyli elektrotlar ve ddner elektrotlu reaktdrler
kullanilarak metallerin geri kazanilabilece§ini belirtmek-
tedir. Germain and Goodridge (1976) bakiran, Goodridge and
Vance. (1977) c¢inkonun geri kazanilmasini akigkan yatakli bir
reaktdrde gerceklestirmiglerdir. Civa, glimiis ve bakirin ge-
ri kazanilmasi, bakir/¢inko, Bakir/nikel ¢bzeltilerindeki
bakirin tercihli olarak ayrilmasi swiss-roll tipi bir reak-
'to6r ile gergeklestirilmigtir (Robertson, et.al; 1977, .1978) .

2. Elektrokimyasal araitma : Endistriyel atik sular-
daki agir metaller katodik indirgeme, mineraller ve zehirli
organik bilegikler, anodik ylikseltgeme ile sudan ayrilarak,
elektrokimyasal aritma islemi yapllabilmektedir. Aratma ig-
lemlerinde, yikama sularinda, kisa mesafeli geligmig ylizey-
1i elektrotlar kullanilabilmektedir. Bkz.Sekil 3.7. Civa gi-
bi toksik bir iyon, iletken hale getirilmig ¢&zelti iginde
tek bilegen ise, akigkan bir elektrot lizerinde maksimum ay-

rigabilmektedir.
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3. Ylzey dekorasybnu ve koruma : Mateller elektro-
lizle kaplanarak dekoratif, ¢ok iyi fiziksel ve kimyasal
dzelliklere sahip, quozybna‘dayan;kll hale getirilmékte—
dirler. Bﬁ iglem belkide en geli$mis elektrokimyasal pro-
ses teknolojisidir. ' |

4, Piller, yakit pilleri ve gilines pilleri : Bilinen
enerji kaynaklarinin azalmasi ve petrol krizi, yeni enerji
kaynaklarinin aragtirilmasina ve geligtirilmesine neden ol-
maktadir. Geligen teknoloji ile birlikﬁe glivenirliligi da-
ha fazla olan enerji kaynaklarlna duyulan ihtiyag nédeniyle
ticari pil iiretimi, daha modern ve ileri teknolojilere yo-
nelmektedir.

5. 1Inorganik ve organik sentezler : Tuzlu suyun elek-
trolizinden kloriir ve kostik sodanin liretimiyle baglayan sen-
tezler yilizyildan fazla bir zamandan beri gittikg¢e artan bir
ilgiyle sﬁrhektedir. Klor ve sudkostik {liretimi &nemli bir
prosestir. Biiylik miktarlardaki bu sentezlerin‘yanl sira ilag
ve parfiim liretimi, organik maddeler sentez prosesleri, giin
gectikce Onem kazanmaktadir. Elektrigin digindaki enerji kay-
naklarinin kullanimindan dogdan problemleri (gevre'kirlenmesi)
yaratmamasi, saf madde iretilmesi bu tiir proseslerin gelecek-

te daha da yayginlasacagdini gbstermektedir.

‘Bazi organik elektrosentez prosésleri endlistride uy-
gulanmalarlna‘raémen, kiigiik yer kaplamaktadarlar. (Bkz.Ek
‘Son yillarda organik bilegiklerin elektrokimyasal sentezle-
ri igin yapllan arastirmalarda 6némli bir artig gdzlenmekte-
dir. Elektrokimyasal prosesler lizerinde yapllan aragtirma-
lar, niikkleer enerjinin elektrigi daha ucuz hale getireccedi
ig¢in, hazla artacaktir. Bunda reaktdr bilegenleri igin uy-
gun malzemelerin bulunmasi ve arastlrlclyaVSUnulma51 onem-

1i rol oynayacaktar.

Elektrokimyasal proses tasariminda ve teknolojiyi ig-
letmede kimya milhendislerinin diiglinmesi gereken dért ana ko-
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nu bulunmaktadlr-(Yeter, 1986).

1. Hidrodinamik : Inorganik redoks maddelerinin re-: -
jenerasyonu difiizyon kontrollu bir éroses ise ve reaktifin
konsantrasyonu diflizyon sinirlayici kosullari gerektiriyor-
sa, rejenerasyon dligik akim veriminde olabilmektedir. Bu dii-
stk akim verimi, uygun hidrodinamik kogullarain saglandiga

bir elektrokimyasal reaktdr segimi ile arttiralabilinir.

2, Safsizliklar ve yan iiriinler : Ticari organik mad-
deler cok azda olsa safsizliklar igcermektedir. Reaksiyona gir-
diklerinde asil maddeden dahé kolay yilikseltgenerek, genellik-
le karbondioksit ve su olugtururlar. Olugan bu yan lirlinler
ise verimin ve Ulriin kalitesinin diigsmesine neden olmaktadir-
lar (Birkett and Kuhn, 1977). Bu ylizden elektrokimyasal sen-
tezden Once baglangi¢ maddelerinin saflagtirilmasi yapilmali-
dir. Baglangi¢ maddeleri safsizlik igermemelerine ragmen, elek-
trokimyasal reaksiyon sirasinda yan {lirlinler olusabilmektedir.
Reaksiyon sirasinda olugsan yan lrilinler ortamda ¢&ziliniiyor ise
ylikseltgenin rejenerasyonu sirasinda akim verimi kayiplarina
neden olabilir. Bunu Onlemek ig¢in rejenerasyondan dnce yan
lirlinler, aktif karbonla veya ekstraksiyonla, ortamdan uzaklag-

tirilmalidir.

3. Karagtirma ve dagilma : Elektrolit ile karigmayan
organik maddelerin ylikseltgenmesinde iyi bir karaigtirma ve da-
gilmanin yabllma51 gereklidir. Iyi karaigma, dolayisi ile da-
gilma, yﬁkseltgenme.verimini ve yan {liriinlerin az olmasini sag-

lamaktadar.

Birbiri ile karigmayan sivilarin elektrokimyasal reak-
siyonlarinda da g¢ok iyi karistirilmalari gerekmektedir. Bu
reaksiyonlarda karigstirma faz aktarim katalizdrleri veya ult-
rasonik karistirma ile sadlanabilmektedir (Pletcher, et.al,
1977, Birkett, et.al, 1979). Bu tekniklerin kullanimi {lirlinin
ayrilmasinda problem yaratabilirsede, bir ¢ozlicli ekstraksiyo~

nu ile {irlin ayrilabilmektedir.
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4. Elektrolit kullanimi : Elektrokimyasal sentezler-
de elektrolit kalitesini ¢ok saf tutmak 6neﬁlidir. Buharlag-
ma sirasinda kaybolan, kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyon-
larda kullanilan suyun yerine konacak su, ¢ok saf olmaladar,
Prosese konulacak siizme ve yikama basamaklari ile bu sorun-
lar ortadan kaldirilabilinir, (Bkz. Ek 4).

Elektrokimyasal bir proseste bunlardan bagka igletme
sorunlarini azaltmak ig¢in, elektrolitin organik kalintalar
veya metal iyonlara ile kirlenmesini &nlemek, basit, kolay-
likla bakima yabllabilen cihazlar kullanmak yerinde olacak-
tir. Katotda olugabilecek hidrojen gazi ig¢in 6nlem alinmalai,
reaktdr diyafram ve elektrotlara zarar verebilen inorganik
tuzlarain kristallenmesini sadlayacak kadar kuru birakilma-

maladar.

5. KOBALT (III) ASETAT

5.1 Kobalt (III) asetatin Yapls1

Kobalt (III) asetatin yapisi ile ilgili birbiriyle
celigkili ve yetersiz bir ¢ok galigma literatilirde mevcuttur.
Kobalt (III) esatatin, asetik asit igersinde yap1s1nln mono-
mer-(Saéunov, et.al:, 1975; Hendricks, et.al;, 1978), dimer
‘(Sharﬁ and While 1952; Koubek and Edvards 1963), trimer (
Uemura, et.al., 1973), karigik valans trimeri (Ichikawa, et.
al., 1970; Wormser and Peschanski 1962; Ziolkowski, et. al.,
1973) ve monomer dimer karisimi (Kamiye and Kashima 1973;
Kaubek and Edwars 1963; Chester et.al., 1978) oldugu hakkin-
da éek ¢ok yayina rastlanmigtir. Kobalt (III) asetatin ya-
§1s1n1 detayla olarak inceleyen Jones'a (1981) gére, kobalt
(II) asetatain, asetik asit igersinde ylikseltgemmesi ile g
degigik yapldav( cotttd, cotils ’ cot**® ) kobalt (III) o= .,
lugmaktadar.

llla

Co oda saicakliga altindaki sicakliklarda olugan,
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kararsiz, tek kbprﬁlﬁ‘dimer‘yablya sahiptir. Kobalt (II)
ile dengededir. Indirgenlere karsi g¢ok aktif olup kolaylik-

la reaksiyona girmektedir.

co*tts ¢ift kéérﬁlﬁ olub ¢ok kararlidir. Kararsiz-
11§1 nedeni ile cottt® nin doniligmesiyle olusmaktadar.

cottt® ; olusan Co**'® ortamda bulunan kobalt (II)
ile bir siire sonra Colllcvyap1s1n1 olusturmaktadir. Oksijen

merkezli karigik trimer yapidadair.

Jones'e goére bu@ﬁgdyabl su sekilde g8sterilmektedir.

2 cott 4 RCO;H  (Yikseltgen

RCO,H
coliia colll 0 colll (COl{r~ Colll)
| Monomer
H
/O\
Ccotlls colll colll
0
H
colllc corl o colll
\\\\\\ ///
o
Ccolt .
vikseltgeme reaksiyonlarainda rol alan Co*11S yapisin-

111s

da olan kobalttir. Jones'e gdre Co yaplsi,
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seklinde olmasina radmen, Kochi'ye (1973) gdre asetik asit
icindeki gergek yapi asagidaki gekildedir.

H3C\c /CH3
/N o\

C
HC/ AN
3 CH
s . . liia " .
Yikseltgeme neticesi olugan Co ile gdsterilen ko-
balt (III) asetat ag¢ik elma yegili renkli, Cot1?S ye co*tiC

koyu zeytin yegili renktedir. cott*? uv spektrumu 470 nm de

gbzlendigi halde, co™t*® ve cottrC uv spektrumlari birbiri-

ne cok yakin olup 600 nm civarindadir. Bu {li¢ kobalt (III)

. C s 1118 _, . . . U
asetat bilegiginden, Co nin reaksiyona girme isteginin,

indirgen olarak bromiir iyonu kullanildiginda d4drt kat p-ksi-
len kullanildiginda ise on kat daha fazla oldugu Bakir(1983),
tarafindan g6zlenmigtir.
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5.2 Kobalt (III) Asetat Ile Yapilan Organik
Yiikkseltgenmeleri |

$imdiye kadar kobalt (III) asetat ile yaﬁllan orga-
nik maddelerin ylikseltgenmeleri alifatik bilesgiklerle, aro-
matik bilegiklerin {izerinde olmugtur. Bu c¢alaigmalar gdyle
6zetlenebilir.

5.2.1 Alifatik bilegiklerin ylikseltgenmeleri

Sulu asitle kobalt (III) tuzlari ve olefinler arasin-
daki yilikseltgenme reak31yonlar1 Bawn and Sharp (1957) tara-
findan baglat11m1$t1r

RCH = CH, + Co(III) ——3 RCH - CH

2 + Co(II)

2

reaksiyonuna gore, hiz belirleyen basamadin bir elektron
transferi ile katyon radikali olugsumu oldudunu belirtmig-
lerdir. Olugsan katyon radikali fazla su ile reaksiyona gi-
rerek aldehit, karbonsilik asit, keton ve dienlerin bir ka-

rigiminl meydana getirmektedir.

Kobalt (III) asetat ile n-alkanlarin yilikseltgenmele-
ri kuvvetli asitler eglidinde incelenmisg, kuvvetli asitle-
rin reaksiyon hizini artairdiklari ve lirlinler iizerinde et-
kin olduklara belirlenmigtir (Hanotier, et.al.,1972). Ya-
Pllan kinetik galaigsmalar sonucunda ylikseltgeme reaksiyon

hizi ig¢in 5.1 esitligi ag¢ifa ¢ikarilmigtar.

L .
o d‘(Cos)
dt

~ k. (RH). (Co3§ 2 (co®)? (5.1)

Onobchenko and Schulz (1973) tarafindan n-blitanin ok-
sijen atmosferinde kobalt (III) asetat ile yapilan yiikselt-

genmesinde, yiikseltgemenin elektron transferi ile oldugu
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agiklanmigtair. Ortamda bulunan kobalt (II) asetatin ylikselt-
geme hizini diiglirdiiglini, vurgulamiglardir. Ayni aragtirmaci-
lar (Onoéchenko and Schuz 1975), oksijen atmosferinde kobait
(TIT) asetat ile siklohekzan ve tiirevleri iizerinde yabtlkla-
ri1 g¢alismalarda, ylikseltgenme {iiriinleri olarak keton-alkol ve
esterleri elde etmiglerdir. Yiikseltgeme ortamina ilave edilen
asetat iyonlarinin, yilkseltgeme iirlinleri lizerinde etkili ol-
madigini, ancak reaksiyon sliresini kisalttigini belirtmigler-
dir.

5.2.2 Aromatik bilegiklerin yiikseltgenmesi

Asetik asit ortaminda toluenin kobalt (III) asetatla
yikseltgenmesinde, 90 O¢c ve oksijen atmosferinde yapilan ¢ga-
ligmalar sonunda ana iirlin olarak benzoik asit elde edilmig-
tir. Reaksiyon hizinin kobalt (III) asetat ve toluenin kon-
santrasyonuna bagli olmadidi goriilmiig, hiz sabitinin oksi-
jen-azot karigsiminda, %42 oksijen konsantrasyonuna kadar
arttidi, bunun lizerinde oksijen konsantrasyonuna bagli ol-

madidil gbsterilmigtir (Morimoto and Ogata, 1967).

Toluenin azot atmosferinde, kobalt (III) asetat ile
37 °c ve kaynama sicakligina kadar olan sicakliklarda ylik-
seltgenmesinde benzil asetat ve benzaldehitin ana ilirliin ol-
dugu, bu iriinler yaninda benzaldehitdiasetat, ksilen, me-
tilbenzilasetat gibi yan ilirlinlerin olugtugu Heiba, et.al.,
(1969) tarafindan agiklanmmigtir. Lityum kloriirlin reaksiyon
hizi ilizerinde etkin oldudu, 65 OC bir hafta siiren reaksiyo-
nun, lityum kloriir eklendiginde oda sicakliginda iki saat-

te tamamlandigdi gdzlenmigtir,

Kamiya and Kashima (1972), aromatik hidrokarbonlarin
asetik asit igersinde kobalt (III) asetatla yiikseltgenmele-
rini incelediklerinde, 60 O¢ de benzoik asit, benzaldehit,

benzilasetat ve benzilalkol elde etmislerdir. Reaksiyona
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sodyum asetat ilavesinde, asetat iyonunun reaksiyon iiriinle-
ri ve kobalt (II' ) asetatin, kobalt (II) asetata ddniigiim hi-
zinda etkin oldugu g&sterilmigtir.

Kobalt (III) asetatla, toluenin asetik asitli ortam-
da ylikseltgenmesinde, 87 ©c toluenin yikseltgenmesinin ve
kobalt (III) asetat konsantrasyonunun zamanin bir fonksiyo-
nu oldudu belirlenmigtir (Scott and Chester 1972).

Cam el
- .4 (RH) _ k_ .(.(59__2)___ (RH) + Ky, (Coz‘”)2 (RH)  (5.2)
dt Co*
I II
kK : 1.0 x 1078 MY/2 gp? kot 3.9 x 1073 M2, 07t

a

5.2 nolu egitlikte, I.terim, toluenin g¢gok yiliksek aktivitede,
kobalt (III) monomeri ile katyon radikaline yikseltgenmesi-
ni, II.terim ise gli¢glli kobalt (III) dimeri ile toluenin ylk-
seltgenmesini g&stermektedir.

Brill (1960), m-ksilen ve m-ksilen/p-ksilen karigim-
larini oksijen atmosferi altinda, metil etil keton kullana-
rak, asetik asit igersinde kobalt (III) asetat ile yilikselt-
gemisg %93 verimle izoftalikasit ve dikarboksilikasitlerin
bir karigimini elde etmigtir. Ayni galismaci p-ksileni, hiz-
landairaici olarak bir keton kullanarak, 90 Oc ve oksijen at-
mosferinde kobalt ile yiikseltgemisg, ylikksek verimde terefta-
lik asit elde etmigtir. Yikseltgemede yan iirtin olarak p-to-
luik asit olugtugu gdzlenmigtir. P-ksilen ve kobalt (III)
konsantrasyonlarinin, sicaklik ve oksijenin, reaksiyon hizi

izerinde etkin oldugu belirlenmigtir,

Ichikawa, et.al., (1970), p-ksilenden tereftalik asit
tiretimi g¢aligmalarinda, kobalt (III) asetat konsantrasyonu-

nun lirdin verimi {izerinde ¢ok etkin oldudunu agiklamiglardir.
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Reaksiyon basamaklarinin

00909

COOH COOH COCH

vseklinde oldudu belirtilmig, reaksiyon sicakliginain, oksijen
kismi basincinin ve organik ¢dziiclilerin etkinligi ayraca in-

celenmigtir.

Alkil benzenlerin ve naftalinlerin kobalt (III) ase-
tat ile azot atmosferinde yapilan ylikseltgeme reaksiyonunun,
elektron transferi geklinde oldudu ve ara iriin olarak radi-
kal katyonlarin olugtugu Heiba, et.al., (1969) tarafindan One
slirtilmiigtlir. Ortama eklenen asetat iyonunun iiriinler {izerinde
etkin olmadigi, sadece reaksiyon hizini artirdigi gdrilmiig—

tilir.

Hanotier, et.al., (1973) azot ve oksijen atmosferinde
kobalt (III) asetat ile alkil arenlerin yilikseltgenmmesinde,
azot atmosferinde benzilasetatlarin, oksijen atmosferinde

ise karbonil bilegiklerinin olugtugunu gostermiglerdir.

Kashima and Kamiya (1974) yaptiklari caligmada, p-to-
luik asitin oksijen atmosferinde kobalt (III) asetat ile
ylkseltgenmesi sonucu, reaksiyon hizini 5.3 egitligi ile a-
¢iklamiglardar.

2 (c

V — K (TA) (Co oZt)~L (5.3)
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Bakir (1983), azot atmosferi ve asetik asit ¢Ozelti-
sinde, 1—heptenin kobalt (III) asetat ile ylikseltgenmesinde,
lirlinlerin 3-asetoksi—l—ﬁebten oldudu agiklanmigtar. Siklo-
hekzan lizerinde yaptlél caligmada ise temel Uriliniin siklo-
hegza-2-enil oldugunu belirtmigtir. Toluen lizerinde yapti-
g1 g¢aligmalarda da liriinlerin benzil alkol, benzaldehit, ben-
zil asetat, benzoik asit oldugunu ve reaksiyon hizi lizerin-
de potasyum bromiiriin etkili oldugunu agiklamistir. Kobalt
- (III) asetat ile é—ksilenin ylikseltgenmesinde ise potasyum
bromiiriin, p—ksilen ve kobalt (III) asetat konsantrasyonunun,
reaksiyon lirlinleri ve reaksiyon hizinda atkili oldugunu be-
lirtmigtir., Ylkseltgeme neticesi p-tolilaldehit, p-toluik
asit ve tereftalik asit gibi {lirlinlerin olustudunu acgikla-

migtir,

Hidrokarbonlarin, elektrokimyasal yilikseltgenmeleri
serbest radikal ve elektron transfer mekanizmasi olmak lze-
re iki farkli mekanizma ile olabilmektedir. Yikseltgemenin
bunlardan hangisi ile gergeklegecegdi yiikkseltgenin cinsine,
organik maddenin iyonlasma gerilimine ve reaksiyon kogulla-
rina bagimli olmaktadir. Kobalt iyonunun ylikseltgen 6zelli-
gi ¢ok kuvvetli oldugundan, kobaltli ylikseltgenmelerde elek-
tron transfer mekanizmasi gegerli sayilmaktadir, Aromatik
hidrokarbonlarini kobalt (III) asetat ile ylikseltgenmeleri-
nin elektron transferi ile gergeklestigi, ylikseltgenmenin
yan zincir {izerinde oldudu Heiba (1969), Hanotier (1973)

tarafindan agiklanmigtar.

Toluen ve p-ksilenin kobalt (III) asetat ile yiikselt-
~genme mekanizmasi Bakir (1983) tarafindan agsagidaki gibi

gbsterilmistir.
ArCH, + ot — 5 Arcﬁg + co*?
S . ar cH, + H'
ar cH;t N 2

3



Reaksiyon azot atmosferinde ise :

ArCH2

+
ArCH2

Reaksiyon oksijen atmosferinde gercgeklegmekte ise

ArCH:

ArCH..O:

272

ArCHO

ArCO°

ArCO;

ArCO.H

ArCO,

Co

ArH

2+

ArCHZOAC-

ArCH, O

272
ArCHO + Co
ArCo* + Co
ArCOé
ArCO3H +
Arco, -
ArCOOH +

3%

2%

Co

Ar"*
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OH™
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6. DENEL GALISMA

Elektrokimyasal olarak kobalt (III) asetat iliretimi de-
neyleri, iki kutuplu damlamali bir reaktérde.yaéllmlstir.ﬁre—
tim esnasinda uygulanan gerilimin, akimin, elektrolit akis hi-
zinin ve konsantrasyonunun, d&niigtim ylizdesine, akim verimine
etkileri incelenmigtir. Elde edilen kobalt (III) asetal ile
kesikliﬂbir reaktdrde, oksijen ortaminda toluenin yiikseltgen-
mesi yapilmigtir. Kobalt (II) asetata indirgenen,kobalt (IIT)
asetat, tliretim kosgsullarinda rejenéré edilerek, tekrar tolue-
nin ylkseltgenmesinde kullanilmistair,

Elektrolit olarak igersinde %5 su, 0.2 M sodyum ase-
tat ve 0.1 M veya 0.06 M kobalt (II) asetat bulunan asetik
~asit ¢8zeltisi kullanilmigtair. Elektroliz devresinden gegen

akim, bir dogru akim gi¢ kaynadindan saglanmlstlr.

Deneyler sonucu ilretilen kobalt (III) asetat ddniiglim-
leri ayarli sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisi ile titrimetrik ola-
- rak tayin edilmigtir (Ek.5).

6.1 Tki Kutuplu Damlamali Reaktdrde Stirekli Proses

Reaktdr olarak 45 cm uzunlukta ve 2.5 cm ¢apinda, su
_soqutma ceketli, anot ve katot girisi bulunan silindirik hiic-
re kullanilmistar. Reaktdrde anot-katot aglkllél 41 cm dir.
Birbirleri ile yalitkanla ayrilmig 21 b&lmeden meydana gelen
reaktdrde,; elektrot olarak 7 meshlik koék komird kullanilmig-
tir. Elektrolit reaktdrden gecerken bu b&lmeler ufak bir hic-

re halini almaktadir (Sekil 6.1).

Proseste elektrolitin, peristaltik pompa yardimi ve
PVC hortumlar ile reaktdre listten ve galigma kosullarina go-
re damla damla verilerek elektrot tizerinden bir film halin-

de akmasi saglanmigtir. Elektroliz ig¢in gerekli dogru akaim,
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l Elektrolit girigi

Sogutma suyu

+ Bir hiicre
= Yalaitkan
—= Elektrot (kok k&miirii)

Sogutma suyu

‘Urﬁn cikaisa

Sekild 6.1 1ki kutuplu damlamali reaktdr
¢
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bir dogru akim {iretecinden saglanarak, gerilim voltmetre-
den., devreden gegen akim mA olarak am?ermetreden okunmug-
tur. Reakttrdeki ceketten dévam114so§utma suyu gegirile-
rek sicaklik sabit tutulmaya gallsllmlstlr-($ekil 6.2).

V.
by

7777777777

Sekil 6.2 1ki kutuplu damlamali reaktdr ile
kobalt (III) asetat sentezi
1) Elektrolit deposu, 2) Peristaltik
bomba, 3) Reaktdr, 4) Ampermetre,

voltmetre, 5) Dogru akim iireteci

6) Toplama kaba
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Sekil 6.2 deki gibi hazirlanan sistemde elektrolit
peristaltik pombauile reaktdre damla damla verilmigtir. Ya-
pilan 8n denemelerde hiicre tegkili igin kullanilan polyes-
ter tiil, ibek tiil, asetat filmi gibi yalitkanlarain 30-40
volt gerilimde yandiklari gozlenmigtir (Sekil 6.3). Aynma
yalitkanlardan iki, iig, dort kat konularak deneyin yeni-
lenmesinde ise, iki kat kullanildiginda yanma olmugtur. Da-
ha fazla kat yalitkan kullanilarak yenilenen deneylerde, di-
rencin fazla olmasindan dolayi, akim ge¢medidi goriilmiigtiir.

Sekil 6.3 Reaktdrde kullanilan yalitkan malzemeler
a) Polyester tiil, b) Asetat filmi,

c) Seramik disk d) Seliloz silizme elegi
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Yalitkan maddelerin, dlizgiin geometrik gekle sahip ol-
mayan elektrotlarin . (kok komiirii) , yalitkan lizerinde sivri ug-
larinin temas etmeleri ile meydana gelen elektrik arkai nede-~
niyle yandaklari diislinlilmektedir. Denemeler sonucunda bu tip
yalitkanlarin kok komiir elektrotlarda kullanilamayacadi anla-
s1ldidindan ¢ok ince ve delikli seramik diskler yaptirilarak
deney tekrarlanmigtir. Ancak g¢ok fazla direng g&stermesi ne-
deniyle netice alinamamigtir, Cam yiini ile yapilan denemeler-
de de cam ylinlinlin elektrolit ile islanmasi ve gigmesi neti-
cesinde elektrolitin reaktdr iginde akigi saflanamamigtair,
Kagit fabrikalarinda seliiloz siizme iglemlerinde kullanilan
Polyester elek tiild kullanilarak yapilan denemelerde, bu mad-
denin yalitkan olarak kullanilabilece§i anlagilmistar.:

Kobalt (III) asetat lretiminde, yalitkan olarak bu tii-
liin kullanilmasi ile, yapllan deneylerde 0.008 ml/sn akim hi-
zinda 110 volt gerilime kadar ¢ikilmig, bu gerilim {izerinde
bu yalitkanda yanmigtir. 0.011 ml/sn akim hizinda 140 volt
gerilimde, 0.03 ml/sn ve 0.05 ml/sn akim hizlarinda ise 150

volt gerilimde ayni sonuglar gSzlenmigtir.

Yapllan 6n denemeler sonucu 0.06 M kobalt (II) asetat
¢bzeltisinin en uygun elektrolit ¢dzeltisi oldudu anlagaldi-
gindan caligmalar 0.06 M kobalt (II) asetat ¢bzeltisi ile ya-
pilmigtair.

Proseste kullanilan damlamali reaktdrde, ¢Szelti bi-
riktirilmediginden, elektrolit reaktdre damla damla verilmig-
tir. Baglangigta elektrotlar tamamen kuru oldugu ig¢in, elek-
trotlarin aislak ylizey tegkil etmeleri bakimindan, irin alimi-
na ilk damlanin reaktdre girig ve ¢ikig sliresi kadar gegen za-
man sonra baglanmigtir. BOylece elektrotlarin tamamen islanma-
s1, istenilen akis hizinin sadlanmasi, gerilimin uygun dagil-

mas1 ve reaktdriin kararli hale gelmesi saglanmigtair.

Hazirlanan sistemde, sabit akig hizi, dedisik gerilim-

lerde ve sabit gerilim degisik akis hizlarinda olmak lizere
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bir serivC03+ Uretimi gergeklegtirilmigtir. Deney sonugla-
r1 gizelgeler halinde Cizelge 7.1-5'de verilmigtir.

6.2 Toluenin Kesikli Reaktdrde Kobalt (III) Asetat Tle
Oksijen Atmosferinde Yiikseltgenmesi

quuenin ylkseltgenmesi, d&rt boyunlu pyreks bir ba-
londa yapilmaigtir. Boyunlarain herbirisine vibreks soutucu-
geri sodutucu, termometre, besleme hunisi ve gaz girigi bag-
lanmigtir. Elektrikli bir aisitici ile sistem istenilen sicak-
likta tutulmustur. Sicaklik termometre ile kontrol edelirken
sojutucularla reaksiyon esnasinda, reaktiflerin ve olusan
ylkseltgeme iriinlerinin sicaklik nedeni ile ortamdan uzak-

lasmalari 6nlenmigtir (Sekil 6.4).

Elektroliz ile elde edilen %25.,1 1lik 150 ml kobalt

(III) asetat ¢6zeltisi reaktdre konarak 90 ©C kadar 1sitil-
migtir. Besleme hunisinde bulunan 1.5 gr. toluen hizlandirai-
c1 olarak 20 mg potasyum bromiir, 20 ml asetik asit ¢&zelti-
si yavag yavas ilave edilmigtir. Bir tiipten 4 kg/cm2 basing
ile oksijen gazi verilerek ¢6zeltinin karigtirilmasi sadlan-
mi1s ve oksijen ortaminda ¢aligalmigtir. Baglangigta koyu ye-
sil olan kobalt (III) asetatin rengi, kobalt (II) asetat
rengili olan vigne rengine déndiigiinde reaksiyon tamamlandiga

varsayimi ile ylikseltgemeye son verilmigtir,

Reaksiyon sonucu ¢6zelti sogutularak ig¢ standart ola-
rak 10 ml metil benzoat ilave edilmigstir. Elde edilen kari-
sim buz ve eterle ekstraksiyona ugratilarak reaksiyon sonu-
cu olusan kobalt (II) asetat su karisimi ile eterli faz ay-

rilmistair,

Eterli faz sodyum karbonat ¢6zeltisi ile yikanmigtir.
Olusan sodyum karbonatli sulu faz ayrilarak hidroklorik asit-
le asitlendirilip meydana gelen benzoik asit eter ekstraksi-

yonu ile ayrilmigtir. Eter ugurularak elde edilen benzoik
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asit kristallendirilerek kurutulmug ve tartilmigtir.

Benzoik asitin ayrilmasindan arta kalan eterli faz
sodyum slilfat ile kurutulmug, eter déner evaparatdrde ugu-

rulmugtur. Bundan alinan 8rnek gaz kromatografisinde ince-
lenmigtir,

6.3 Kobalt (III) Asetat Rejenerasyonu

Kobalt (II ) asetattan iliretilen kobalt (III) asetat
toluenin ylikseltgenmesinde kullanildiktan sonra ylikseltgeme
lUrlinli eter ekstraksiyonu ile ayrilmis, kalan kobalt (II) ase-
tat, asetik asit ve su karigsimindan, suyun belirli kismi d6-
ner buharlagtiricida uzaklastairaldiktan sonra ilk iriin lire-
tim gartlarainda tekrar elektrolitik yikseltgenmeye tabi tu-
tulmugtur. Bu seri deney sonuglari Gizelge 7,6 da verilmig-
tir.

6.4 Toz Kobalt (III) Asetat liretimi

Slirekli proseSler ile kobalt (III) asetat iliretiminde
elde edilen kobalt (III) asetat konsantrasyonu, %45'e kadar
¢ikabilmektedir. Elde edilen kobalt (III) asetatin, ¢dzelti
halinde, stabil olmamasi ve konsantrasyonunun diigslik olmasi
kullanim sakincalarina neden olmaktadir. Organik maddelerin
ylikseltgenmesinde, ¢6zeltinin birim hacmindeki kobalt (III)
asetat miktarainan dislik olmasi nedeniyle organik maddelerin-
de, buna bagimli olarak, :az miktarda alinmasina neden olmak-
tadir. Netice olarak yiikseltgenme reaksiyonlari sonucu elde
edilen seyreltik c¢&zeltilerden reaksiyon lrilinlerinin ayril-
masi ve katalizoriin geri kazanilmasi gliclegmektedir, Ayna
zamanda ylikseltgenme ortaminda bulunan kobalt (II) asetatin,
reaksiyon hizina etki ederek, reaksiyonu yavaslattigi bilin-

mektedir.

Cdzelti halinde stabil olmayan kobalt (III) asetatin
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konsantrasyon arttirimi Uzerinde yapllan caligmalarda, eter
ekstraksiyonunun uygun oldugu belirtilmistir (Ebeoglu, 1984).
Yapllan denemelerden ve daha Onceki caligmalardan, kobalt
(ITI) asetat ¢&zelti hacminin on kati eter ilavesi ile, ko-
balt (III) asetatin ortamdan, yegil renkli koloidal pullar
halinde ¢okerek ayrildigi gézlenmigtir. Bu ¢dkelek zamanla
koyulagmig jel halinde dibe ¢&kmiig, ¢8zeltinin rengi kobalt
(IT) asetat rengine ddnligmiigtiir. D6rt saat sonunda koyu ye-
sil ¢okelek yaplskan jel halinde c¢dzeltiden tamamen ayril-
migtir. Eter fazi ayrilarak, bir gece bekletildiginde, ko-
balt (II) asetat kristallerinin ¢oSktiigli beherin {ist cidar-
larinda ise sodyum asetat kristallerinin ayrildigdi gbzlen-
mistir. Buradan kobalt (II) asetat, sodyum asetat asetik
asit ve suyun tamaminin eterli faza ge¢tidi anlagilmigtar.
Eterli faz d&ner buharlastiraici ile geri kazanilmisgtir. Ka-
lan ¢dzeltinin UV spektrumu alindiginda da kobalt (II) ase-
tat asetik asit, sodyum asetat oldugu goérilmiigtiir.

Beherde kalan madde, ylzeyden ka21narak ¢ikarilmig-
tir. Elde edilen toz maddede titrimetrik kobalt (III) ase-
tat tayini yapilmig ve %89.2 kobalt (III) asetat igerdigi
gOoriilmiigtiir.
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Denel bdéliimde anlatilan gekilde yaﬁllan deney sonug-

lari agsagidaki g¢izelgelerdeki sonuglari vermigtir.

Gizelge 7.1 1Iki kutuplu damlamali reaktdrde 0.008 ml/sn

akis hizinda uygulanan gerilime gdre deney

sonuglari.

0.06 M Co(OAc)2

Gerilim

Akim D&niiglim Akim [ Enerji Tiik.|Hacim

verimi Zaman ver,

(V) (mA) (%) (3) (kWh/kg) (mol/m>-8
40 1.0 5.30 277.302 1.638 0.489
50 2.0 - 7.20 188.420 3.018 0.665
60 4.0 8.40 109.910 6.247 0.776
70 6.5 13.10 87.705 9.059 1.211
80 8.0 15.46 67.430 | 13.465 1.429
90 10.5 19.20 66.992 | 15,248 1.775
100 14,0 21.98 63.911 | 17.759 2.033
110 18.00 22,27 55.500 | 22.495 2.058




GCizelge 7.2
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Iki kutuplu damlamali reaktdrde 0.011 ml/sn

akig hizinda uygulanan gerilime g&re deney

sonuglari,

" 0.06 M CO(OAC)2

Akim

Gerilim Akim DOniliglim Enerji Tik.| Hacim

verimi Zaman ver,

(V) (mA) (2) (%) (kWh/kg) (mol/m>~S)
40 3.0 5.65 135.548 3.349 0.718
50 4.0 7.60 136.749 4,150 0.966
60 6.0 11.45 137.348 4,958 1.456
70 8.0 16.90 152,202 5.226 2.149
80 9.0 20.60 164.717 5.512 2.620
90 12,0 22.15 132.838 7.698 2.817
100 17.0 23.70 100.326 11.313 3.014
110 20.0 25.05 90.136 13.850 3.186
120 24.0 27.15 81.412 16.730 3.453
130 28.0 26.10 67.083 21.996 3.319




Gizelge 7.3
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tki kutuplu damlamali reaktdrde 0.030 ml/sn

akig hizinda uygulanan gerilime g&re deney

sonuglara. 0.06 M Co(OAC)2

Gerilim Akaim DOniiglim Akim Enerji Tik.| Hacaim

verimi ' Zaman ver,

(V) (mA) (8) | (%) (kwh/kg) (mol/m>-8)
40 7.5 3.28 85.835 5.289 1.138
50 9.0 4,35 94,864 5.982 1.530
60 12.0 7.92 129,537 5.270 2.747
70 16.0 10.80 132.490 6.018 3.746
80 20.0 13.80 135.439 6.704 4.787
90 24.0 17.20 140.677 7.296 5.966
100 28.0 20.50 143.694 7.898 7.111
110 30.0 22.00 143.932 8.674 7.631
120 33.0 24.80 147.513 9.233 8.603
130 38.0 23.10 119.317 }11.649 8.013
140 42,00 20.00 93.457 117.002 6.938
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Gizelge 7.4 1ki kutuplu damlamali reakt&rde 0.05 ml/sn
akig hizinda uygulanan gerilime gdre deney
sonuglari. 0,06 M Co(OAc)2

Gerilim Akim DOniiglim Akim Enerji Tidk.| Hacim

' verimi Zaman ver.

(V) (mA) (%) (%) (kWh/kg) (mol/m>-s)
40 10.0 2.50 81.779 5.551 1.445
50 13.0 4,05 101.907 5.568 2,341
66 . 19.0 6.37 109.670 6.209 3.683
70 23.0 8.95 127.291 6.241 5.174
80 27.0 11.10 134,481 6.752 6.417
90 33.0 15.03 148.987 6.856 8.689
100 40.0 18.70 152.927 7.422 10.811
110 44.0 20.68 153,745 8.120 11.956
120 50.0 23.70 155,054 8.783 13.702
130 54.0 20.50 124,183 11.882 11.852
140 60.0 19.40 105.768 15,023 11.216




57

Gizelge 7.5 1ki kutublu damlamali reaktdrde sabit gerilim-
de- (Volt/tabaka) degigik aki hizlarinda deney

sonuglari

1l.Gerilim : 4.76. Volt/tabaka

0.06 M Co. -(oAc)2

Akis haizil Akaim D&niiglim Akam Enerji Tiik.|Hacim
verimi Zaman ver,
C(ml/sn) | (ma) | (%) (3) | (kWh/kg) (mol/m>-8)
0.008 14.0 21.98 63.91 17.759 2,033
O;Oll 17.0 23.70 100;33 11.313 3.014
0.030 28.0 20.50 7143.69 7.898 7.111
0.050 40.0 18.70 152,92 7.442 10.811
2.Gerilim : 5.71 Volt/tabaka
Akis hizia Akim D&niiglim Akim Enerji Tiik | Hacam
verimi Zaman ver,
Ctml/sn) | (mA) | . () () (kWh/kg) | (mol/m>-$)
0.008 _ _ _ _ _
0.011 24,0 27.15 81.41 1l6.730 3.453
0.030Q . 33.0 24.80 147 .51 9.233 8.603
0;050 50.0 23.70 155.05 8.783 13.702




Gizelge 7.6

asetat rejenerasyonu deney sonuglari

T .58

Tki kutuplu damlamala reaktdrde kobalt (III)

1. Rejenerasyon 6ncesi 0,011 ml/sn akig hizinda iliretilen
Co(OAc)3 deney sonuglari
Gerilim | Akim | D&niiglim | Akim Enerji tik.| Hacim
verimi Zaman ver.
W) | ma) | (%) (3) | (kWh/kg) (mol/m>-$)
120 24.0 27.15 81l.412 16.730 3.453
2. Ayni sartlarda toluen ylikseltgenmesinde kullanilan
Co(OAc)3 rejenerasyonu ile elde edilen Co(OAc)3
deney sonug¢lara
Dongli |Gerilim | Akam | DSniiglim | Akim Enerji tik.| Hacim
sayisi verimi Zaman ver.
(V) (ma) (%) (%) (kWh/kg) (mol/m>-S)
120 26.0 25,30 70.028 19.449 3.218
120 30.0 20.60 59.179 23.014 2.607
120 35.0 16.30 33.515 40.638 1.945
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- 7.2 §gonug ve Tartisma

1ki kutuplu damlamalir reaktdrde, kok kdmiir elektrot
kullanilarak yapilan kobalt IIT asetat sentezinde wve rejene-
rasyonunda :

1. Uretim dg¢in thimallgerilimin 120 volt cavaranda
olmakta, bu dejeri altinda ve {istlinde akim verimi degismek-
tedir.

2. Eiektrolit akis hizinin artmasi ile orantili olarak
akim veriminin arttigi (donlisim oraninda az bir dlisme olmasi-
na ragmen) enerji tilketiminin dlistiigli, akim siddetinin artta-
g1, hacim zaman veriminin en yliksek bir de§ere ula$t1§1 gbz-
lenmigtir. Bu da g&stermektedir ki akig hizindaki artigla o-
rantili olarak reaktdrde bipolar hiicreler arasindaki direng
dismektedir. Ohmik direncin dﬁgmesihe karsilik faradaik akim-
da herhangi bir dedisme olmamasinin nedeni ise hacim zaman ve-
rimindeki artigs olmaktadair.

3. Cizelge 7.6.2 den go&riildiigli gibi herhangi bir orga-
nik sentezde kullanilan Co III asetatin, doéniligmesi ile, tek- -
rar rgjenere edilmesinde, ilk rejenerasyon oldukg¢a ekonomik
olmasina karsin 2. ve 3. rejenerasyonlarinda akim veriminin
giddetle diigtiigli ve enerji tiiketiminin haizla arttigir gdzlen-
migtir. Bunun nedeni ise ortamda kalan organik safsizliklar
olup, endﬁstri boyutunda yapilacak galigmalarda rejenerasyon
bncesi bir saflagstirma yapilmasinda zorunluluk vardir.

4, Co III asetat ile yapilan organik sentezlerde, irin
olarak I.ylikseltgenmede toluene gdre, % 7.46, rejenerasyon so-
nucunda 2.yiikseltgenmede % 5.563, 3.yllkseltgenmede % 3.55
oraninda benzoik asit elde edilmigtir. Gaz kromatografisin-

de herhangi bir bagka liriin gdzlenmemigtir.
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Ek - 1 Bazi ReaktOrlerde Kiitle Aktaraim Bagintailara

Reaktdr |Parametre Iligki Kullanim
Sahasai
L -~
o £ |deresdeger cap 4 1/3. |75<Re<7000
c E ¢ Resemroc— SCov— Shz1.85(Re.Sc—) 600<Sc
o — < v D L 12000>Sc
SN Sh= k.de/D 0.05<de/L
3 20>de/L
3 e sha0.023Re®-8sc? /3 |2100<Re
o = % 30000>Re
£ € : Porozite ed) =1.1Re 0-72 Re <10
= dp: Partikiil cap P P
o = U dp -0.41
> o= = = J =0. Re >10
R Rep 5 ; D 0 45Rep ep
- o P
o w5 __k 2/3
sg&|h T
w : Acisal hiz
s o |r: Plaka yar1 ¢. | Sh=0.62 Rel/25¢1/3 |Re<2.7x10°
= ® wr2 kr
g E"_ Resz —» Sh=——D—-—
w : Ag¢isal hiz
h : Elkt.arasn
. ag1k!1k hil/2 h2 .
— r : Diskin dis Sh:(F) (—”?"”Z)X Re Re<0.75
a yaricapi roers
Al rye Diskin ig¢ 172
yaricap1i
§ Qv: Hacimsal debi (Re x Reé)
2
° Qv wr
o Re= HG_’Re= —
h : Elkt.aras snoo(— 2 1735 | gecn 10
mesafe : (r . ) g<c.
r : Dis 4
.- i Yaricap
5= | rit le 5c1/3 pel/3
— o~ | Qv: Hacimsal debi
o ¢! ceb
© = Qv " kh 2 5
| Re= X, Sh- 22 _(_nh 0.8
B hy i) Sh (—7——2—) Re0.8 Re>4.10




67

Ek - 2 Gesitli Hiicrelerde Degigik Deney Kogullarina Godre
Kitle Aktaram Bagintilara

HUCRE T1pi  KOSULLAR

1. Paralel Plaka
I. Yatay

a) Serbest konveksiyon

sh = 0.19(sc 6r)0-33 10% <(sc 6r) <1.4 x 102
sh = 0.72(sc Gr)?:2° 3 x 104 <(sc ar) <3 x 107
Sh = 0.18(Sc Gr)°-33 3 x 107 <(Sc Gr) <1012

b) Zorlanmis konveksiyon

ShI lam.” 0.331 sc¥.33 ReO'S Eg dagilimli gerilim

~ 0.33 0.5 .
TIT. lam.® 0.417 Sc Re Eg dagilimla akim

sh 0.143 sc°-33 Re?-® Eg dagilimli gerilim

I turb.®

0.33 0.6

Sh 0.170 Sc Re Es dagilimli akim

II turb.”
1I.Diigey
a) Serbest konveksiyon

Sh = 0.673 (Gr sc)?:2°>

1.04 (sc Gr)z/5

.UmX
D

gai.nAX4

22Fv2D



"HﬁCRE'TIPI

b) Zorlanmis konveksiyon

sh = 0.31 (Gr sc)?-23
3,0
gl=(p —p_)
Gr = o e
v2
Pe
Pe = ara ylizeydeki yogunluk

2. Dbner Silindir

Sh = 37
Sh = 0.169 Re?:%6 gc0-33
3. DOner Disk (Yatay)
Sh = 1.75 (Sc GRm)0'227
Sh = 0.0198 Re’-8 gc0-33

4, Titresgtirilen Elektrot

Sh = 0.07 Revo'75 ScO’5
Re _"V'rmsd , ;'M(Axo)
v - Y ' "ymsg T 5
AXO = vyer degigtirme genligi

5. "Swiss Roll" Hiicresi

- de.0.33
Sh = 1.85 (Re Sc %9

68

 KOSULLAR _

11 15

2 x 107" <(Sc Gr) <10

Re <2000

Re > 2000

Laminer akais GR =Gr +(§-c-)0'5

m "Pr Gr

h

Tirblilent akaig

Laminer akig Res 400
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HUCRE TIpI | ' KOSULLAR

6. Kapiler Ag¢iklik

L2
Sh = «(Re —__..]:}._._*)0'8
(r== r7)
o i
Re = -2~ ve h - agiklik genigligi
- ' 2 .
Sh = 5.6 x 10~> (G.Re ,Re _~§;ﬁ~00.5 Bir elektrot
B TS 2__2 st 57 es s
ro-ry déndiiriildiigiinde
2
wr
Rey = ° ve G = —%—
o)
7. Dolgulu Yatak Elektrot
sh = 0.83 re?-°% gc0-33 Partikiiller tek tabaka
Ld
sh = 1.54 rRe®-2 gcf-33 e = 0.4
-0.5
. _ L -rSpv 2 -0.5 _
Jp = k {Beu } = k(Re ) k = 0.121
Y = partikiil big¢im faktord
8. Akiskan Yatak Elektrot
~0.67 __ -0.57",de,0.15 - 8 4y
sh = 1.24 Sc ) ReI : (E—é' ReI = W_l—:a_



" HUCRE TIPT

. Re  -0.404

ip = 0.969 « 7yier-

ek . 0.66 _ _ ud ,-0.5 0
a - Sc = ml (T (l"'EZ)

ky | _

um .V.Sco‘66 = l.Zl(Rel) 0.52

9. Iki Kutuplu Pompa Tipi Hiicre

0.329

0.374 Re

i« Re¢

0.374 e0.5161

i« Re¢ R

10. Karaistairmali Tank Reaktdr

- (Paletli karasgtiraci)

n 0.33

70

'LKQ§ULLAR 

Dedigik dolgu ig¢in trans-
fer katsayisa

.5

Rel _ o du v __"‘u‘o+€
- v(l-v D Y >

Re < 1.6 x 10°

Re » 1.6 x 10°

N-d®nme hizi, —
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Ek - 3. Bazi Organik Elektrosentez Proseslerinin
Endiistriyel Uygulamalaray
Urin. Baglangig Firma Olc¢i Reaksiyon
Maddesi kg/y1l |Tipi
Adiponitril |Akrilonitril | Monsanto USA| 10°  |Hidrodime-
Monsanto USA| 108 rizasyon
Asahi JPN| 2,10
P.Aminofenol |Nitrobenzen Holliday GB Ticari|Yeniden sira-
lama
Antrakinon |Antrasin Holliday GB - |tndirekt
oksidasyon
2,5 dimetil Furan BASF RFA - Toplama
oksihidrofu-
ran
Glukonikasit | Glukoz Inde 3.105 Fonksiyonel
|grup oks.
Piperidin piridin Robinson GB |1.2x10°|Rediksiyon
Bros
Siiksinik Maleik asit | Inde 6.10% |Rediiksiyon
asit
Kurgun tera | Madgnezyum Nalco USA Ticari |Anodik
etil Halojeniir Proses
Propilen oks. Probilen BASF RFA Pilot Anodik
proses
4 dihidro- Naftalin Hoechst RFA |Pilot Rediiksiyon
naftalin
Glioksilik Oksalik Phone Ticari | Fonksiyonel
asit asit Poulenc grup oks.




Ek - 4 Benzaldehit Uretimi Akis Semasi

N2

N2 H20

1. Elektrolitik devre a1s1 degigtiricisi ; 2. dogrultucu ;
3. elektrolit pompasi § 4. baglayici gubuklar ; 5. elekt-
roliz hiicreleri ; 6. ayarici ile birlikte kimyasal reaktdr-
ler ; 7. elektroliti, kimyasal ve elektrokimyasal birimle-
re g&nderen, geri déngl pompalarl ;'8. ekstraksiyon kolonu;
9. artik elektrolit igin Stripper ; 10, 11, 14, 16, 18. Isa
deistiricileri ; 12, COzlicl ekstraktdrl ; 13. Kompresdr ;
15, derisgik ¢odzelti distilasyon kolonu ; 17. kondansatdr ;

19. {irlin distilasyon kolonu.
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Ek - 5 Deneysel Sonug¢glarin Hesaplanmalarl :

l.Volumetrik Kobalt III Asetat Tayini

DOniliglim %'si tayin edilecek iiriinden 10 ml alinarak

apakli erlenmayerde potasyum iyodiirlin agirisi ile reaksi-
yona sokulur. 10 dakika karanlikta bekletildiginde, ortam-
daki mevcut kobalt III asetatin tamami, kobalt II asetata

indirgenir. Her bir atom kobalt ig¢in bir atom iyod ag¢iga

cikar.

(C02+

2co®t 4217 ——=2 co®t 41,

Reaksiyon neticesi ag¢iga ¢ikan iyod, faktdri bilinen
Na, 5,05 5 H,0 ¢bzeltisi ile titre edilir.

2- 2~ -

0 + I.—» S,0 + 2 I

2 5,04 2 4%

Titrasyon sonucunda ¢&zeltinin rengi tamamen pembeye
rengine) doniigtiiflinde elementel iyodun tamami iyodir

anyonuna (I") indirgenmis olur. Kobalt III konsantrasyonu

asagidaki egitlikle bulunmustur.

C = " N.S
V.n
C : Kobalt III asetat derigimi, mol/lt

N : Sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisinin normalitesi,mol/lt

S : Sodyum tiyoslilfat ¢&zeltisinin sarfiyati, 1t

V' : [Kobalt III asetat ¢bzelti haemi, 1t

n : Kobalt III asetat etkime degerligi, n = 1
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2. Akim Veriminin Hesaplanmasi

Llektroliz siiresinde, teorik olarak elde edilmesi ge-
reken madde miktarainin, devreden belirli bir akaimin gecmesiy-

le elde edilen madde miktarina oranina akim verimi denir.

Reaktdrde, elektrokimyasal olarak birim zamanda elde
edilen Co3_ miktarai belirli oldugundan asagidaki formiil ile

~akim verimi hesaplanmigtar.

AV S = 22 x 100
- DQ

TQ = F x C x V (Teorik)

DQ I xT. (Deneysél)

3. Eneriji Tiketiminin Hesaplanmasai

Enerji tiiketimi agadida verilen esgitlikle hesaplan-
mistar.

E :'V‘Zl . F. . UZ .‘199—

M A.V.

Esitlikte kobalt III asetat igin Z - 1, Mp - 236.06
degerleri yerine konuldugunda

0

100

E_= 0.1135,U_ . —— esitligi elde edilir.
s z
A.V.
E = enerji tiiketimi kWh/kg

Z = bir mol ﬁrﬁn.olusumu igin gerekli elektron
sayisi ‘ '

Mp: {irtiniin molekiil agairliga gr/mol



Ek - 6 Kobalt II asetat UV spektrumu

€071 WNL'ZZS

Abs.

T L I
400.0 ‘ 500.0 600.0



Ek - 7 [Kobalt III asetat UV sbektrumu

N
1

NN €119

Abs.

LLE'L

1.000+

0 .
500.0 600.0 700.0



Ek - 8 Yikseltgeme sonu driinden ayrilan Kobalt II
' asetat ¢bzeltisi UV spektrumu

522.9 NM 0.968

2531 NM 1.567

T700.0

1600.0.

1500.0

+400.0

13000

1200.0

Abs.

1.000

190.0

11,



Ek - 9 Asetik asit sodyum asetat ¢dzeltisi

T

400.0

UV spektrumu

+300.0
._.
_— |
\\\
i
e e e e i
e e e \\
— lyl@.Wb. lllllllllllll NWN.NZZ mew =TT -
././. ///./
~o \200.0
\ > 190.0
~ 'sqQV o
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