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OZET

Bu galigmada biiylik bir endistriyel potansiyele sahip Kobalt
(ITT)Asetat'an iki kutuplu dolgulu bir elektrokimyasal kolon reak-

t6rld kullanarak sentezi yapilmigtir.

Reaktdrde dolgu maddeleri ve elektrot olarak grafit kullanil-
mistir. Reaktdr boyunun bir parametre olabilecegi diiglinlilerek degdi-
sik iki uzunluktaki reaktdrlerde galisilmig, bu reaktdrlerde en dii-
slik dirence sahip yalitkan kullanildiginda optimum kogula ulagil-

mistar.

Kontrollli potansiyelde yapilan galigmalarda birim hilicre geri-
liminin 4-5 Volt civarinda oldudu ve elektrolitin akig hizinin
0,133 1t/st oldudu kogullarda, Kobalt(II)Asetat'in en fazla %25'

lik bir doénliglim g&sterdidi bulunmustur.

Ayrica deney sonuglarindan kaskat seklinde galigmanin da pek

uygun olmadidi gdriilmektedir.



ABSTRACT

In this study, industrially important Cobalt(III)Acetate was

synthesized in a bipolar electrochemical packed-column reactor.

Graphite, both as packing and electrode material, was used in
the reactor. Thinking that length of the reactor might be a para-
meter, two separate reactors with different length were used. Op-
timum conditions were reached only when minimum-resistance-insula-

tors were used in these reactors.

Under controlled potentials, maximum conversion of Cobalt(II)
Acetate was found to be only 25% under the conditions of unit cell

potential of 4-5 Volts and of electrolyte flow rate of 0,133 1lt/hr.

Furthermore, it was concluded from experimental results that,
cascade operation would not be a suitable approach for this pur-

pose.
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GIRrRZIS

Organik maddelerin indirgenme ve yiikseltgenmelerine 1850 yi-
lindanberi yodun bir gekilde devam edilmektedir. Organik kimyaci-
lar her gegen giin elektrokimyasal ydntemlere daha ¢ok ilgi duymak-
tadirlar. 1849 yilinda Kolbe sentezi ile baslayan bu akim bugiin
elektrokimyasal polimerizasyondan, organik elektrokatalize, ocrga-
nik elektrot reaksiyonlarinin stereokimyasina ve hatta elektrokim-
yasal ydntemlerin endlistriye uygulanmasina kadar genis bir alana

yvayilmistir(l,2)%.

Nigin elektrokimyasal yolla yapilan indirgenme ve ylikseltgen-

meler diderlerine tercih edilir olmugtur?

Bu tercih ig¢in birgok neden vardir. Oncelikle reaksiyon hizi-
nin, reaksiyon ylirliylisiinlin ve reaksiyon {liriinlerinin meydana geli-
sinin kontrol edilebilmesi ¢ok kolaylagmigtir. Indirgenme ve yiik-
seltgenmeler yiliksek bir verimle olur, yapilislari kolaydir, deney.

kogsullari kolayca deJigtirilebilir.

Bu ¢aligmada da endlistriyel agidan g¢ok Snemli bhir yiikseltgen

ve katalizdr olan Kobalt(III)Asetat'in elektrokimyasal olarak sen-

tezine galigilmistar.

Bilindigi gibi Kobalt(III) tuzunun endiistriyel ag¢idan Snemi bii-
yilktlir. Buglin pek g¢ok proseste Kobalt(III)tuzlari katalizdr olarak
kullanilmaktadir. Bunlara bazi 8rnekler vermek gerekirse p-kslenin
oksijen atmosferinde teraftalik asite yiikseltgenmesi(3) ve siklo-
"hegzandan yine oksijen atmosferinde, adipik asitin olusgmasi(4) g&s-

¥ Parantez igindeki rakamlar referanslari g&stermektedir.



terilebilir. Yukarida bahsedilen her iki proseste de Kobalt (III)A-

setat katalizdr olarak kullanilmigtar.

Kobalt (III)Asetat'ain bu 6zellidi onun elde ediligs ySntemleri-

ni o6n plana g¢ikarmigtair.

Endiistri genelde Kobalt(II)Asetat'in kataliz6r olarak kullan-
makta ancak proseste oksijen oldudundan gergekte Kobalt(II)Asetat
oksijen ile ylikseltgenerek Kobalt(III)Asetat'a d&niligsmekte ve olu-
san bu Kobalt(III)Asetat organik maddeleri yilikseltgemekte kulla-

nilmaktadir.

Ute yandan Scott ve Chester (5) yaptiklari arastirmalarda hid-
rokarbonlarin, Kobalt(III)Asetat katalizli ylikseltgenmesinde reak-
siyon hizinin Kobalt(III)Asetat'ain karesi ile orantili olarak art-
ti1dini buna kargin Kobalt (II)Asetat'in konsantrasyonu ile de azal-

digini gdstermiglerdir.

Bu sonu¢lardan da anlagilacadi gibi Kobalt(III)Asetat'in saf-
111 reaksiyon hizina :biylik 8lg¢lide etki etmektedir. Bu da goster-
mektedir ki Kobalt(III)Asetat'in baslangigta Kobalt(II)Asetat ye-
rine kullanilmasi reaksiyon hizinin ve reaksiyon iirfinlerine biiylik

Olclide etki edecektir.

Literatilirde bulunan Kobalt(III)Asetat sentezi ile ilgili yon-

temler agagida g8sterilmigtir.

1. Ozanizasyon ile Kobalt(II)Asetat'tan Kobalt (III)Asetat elde

ediligi(6) .

2. Perasetik asit yardimi ile Kobalt(II)Asetat'ain Kobalt(ITII)

Asetat'a d6nliglimi(7) .

3. Kursun(IV)Asetat ile Kobalt(II)Asetat'in Kobalt (IIT)Ase-

tat'a yilikseltgenmesi(8).



4. Perbenzoik asit ve m-kloro perbenzoik asit ile Kobalt(II)

Asetat'ain Kobalt(III)Asetat'a yilikseltgenmesi(9).
5. Elektrokimyasal y®ntem(10,11,12).

Biitin bu ylikseltgenme y&ntemlerinden en uygunu elektrokimya-
sal ydntemdir. Clinkli dier ydntemlerde ya patlayici veya tehlike-
1li zararli ara iUrlinler olugmakta veya olusan Kobalt(III)Asetat'in
¢bzelti karigimindan uzaklastirilmasi zor olmaktadir. Elektrokim-
yasal ydntemle ise bilitiin bu gligliikler yenilmig olup, U.BAKIR ve
A.T.PEKEL'in(13) yaptiklari galigmalar sonunda %98'e varan bir ve-
rimle Kobalt(III)Asetat'in elde edilmesi sadlanmigtir. Ancak bu

calismalar az miktarlarda madde sentezleri igin planlanmigtir.

Bu ¢aligmanin amaci, %98'e varan bir verimle ve potansiosta-
tik bir y&ntemle elde edilen Kobalt(III)Asetat'ain endliistriye uy-
gulanabilmesini salamak igin endiistri tipi bir reakt&riin geligti-

rilmesine g¢aligmaktir.

Bu amagla elektrokimyasal reaktdr olarak, "Iki Kutuplu Dolgu-
lu Bir Elektrokimyasal Kolan Reaktdrii", reaktdr olarak segilmig-
tir. Dolgu maddeleri ve elektrot olarak da grafit halkalar kulla-
nilmis olup, dealt(II)Asétat'ln ylikseltgenmesi %25'e varan bir

verim ile bagari ile gergeklegmigtir.



BIrRINCT BOLUM

I. GENEL ve TEORIK BILGILER

Elektrokimya, maddenin yapisinin anlasilmasini sadlayan Snem-
1i bir bilim dali oldufu kadar, endlistrideki uygulamalarindan do-
layi da miihendislik agisindan, bilhassa kimya miihendisligindeki

rolli inkar edilemez.

Tabiattaki tiim maddeler elektrikle yiikldi pargaciklardan olusg-
tujundan elektrokimya bilimi, kimya bilimi kadar geneldir. Aslin-
da elektrokimya, elektrik enerjisinin lretildigi veya bu eneriji
sayesinde cereyan eden kimyasal reaksiyonlarain cgaligildigi bir bi-
limdir. Bu tilir kimyasal reaksiyonlari igeren prosesler endilistriye
uygulanmadan &nce laboratuvar 8l¢lilerinde yapilir. Ancak prosesle-
ri laboratuvar 8lglisiinden fabrika Slgiisline gegirmede kimya miihen-
disligindeki prensipleri uygulayan elektrokimya milhendisligi rol

oynar.

Endiistriye uygulanacak bir elektrokimyasal prosesin bilimsel
ve teknik agidan incelenmesinde ihtiyag¢ duyulan temel konular sun-

lardair.

I.1. Elektrokimyasal Termodinamik

Termodinamik doJal olaylarin g¢alisilmasinda kullanilan en kuv-
vetli yaklasimlardan biridir. Gergekte termodinamik, sistemlerin
dinamik halinde de§il, dengedeki durumlari ile ilgilenir. Termodi-
namik yardimi ile 51cak11k,'reaksiyon serbest enerjisi, (G), denge
sabiti ve difer makroskopik &zellikler arasinda iligkiler hesapla-

nabilir.



Bir elektrokimyasal reaktdr tarafindan yapilan maksimum elek-

trik igi, (W), elektrik yilikii,(Q), ile gerilim ,(E),'nin garpimina

esittir.
W = -EQ ve 1.1.1
Q = nNe 1.1.2

n: Reaksiyonda bir mol bagina transfer edilen elektron sayisi
N: Avagadro sayisi

e: Bir elektron yiikii
W = -nNeE = -nFE 1.1.3
Ne = F, F'ye Faraday ismi verilir.

EJer elektrokimyasal reaktdr tersinir sartlarda galigirsa,
sistem termodinamik kanunlarina gre dengede sayilair. Yapilan is,
sabit basing ve sicaklikta Gibbs fonksiyonundaki dedigmedir(14).

Yani AG = W

AG

-nFe dir. 1.1.4
AG: Cereyan eden reéksiyonun serbest enerji dedigimidir.

Nersut, kimyasal reaksiyonlarin termodinamidi ile ilgili ola-
rak ilk defa elektron taginim reaksiyonlarinin termadinamikge ter-

sinir olduunu kanitlamlstlr(IS).
I.2. Elektrot Kinetigi

Elektrot kinetigi, kati ile ¢&zelti fazlarin ara ylizeyinde

yikld pargaciklarin reaksiyon hizlarini inceler.

Asagidaki genel elektrokimyasal reaksiyonu diiglinelim.



+
OXx + ne <« Re

Yikseltgen indirgen

Bu reaksiyon ig¢in dengedeki indirgen ve ylikseltgen konsan-
trasyonlari denge sabiti, (Kg),ile belirtilir.

[Re]

K =
e

[0x]

Belirtilen bir T sicakliginda denge sabiti ile standart ser-
best enerji degigimi arasinda (1.2.2) denklemi ile verilen bir

termodinamik baginti mevcuttur.

K, = .exp - AG°/RT 1.2.2

Her ne kadar serbest enerji defigimi bir reaksiyonun ne dere-.
ceye kadar ilerledigini belirtirse de, termodinamik kavramlar bu
reaksiyonun nasil ve ne hizla cereyan ettigi hakkinda bir fikir
vermez. Buna kargi elektrot kinetidinin amaci ise, verilen sart-

larda reaksiyonlarin hizaini hesaplamaktir.

Elektrot kinetigi yardimi ile bir elektrokimyasal reaksiyonun

hizi Butler-Volmer denklemiyle verilir.

RT _ RT

nltl 1.2.3

IO: Akim yogunlugu degigmesi, yani ileri veya geri reaksiyo-

’ nun dengedeki hizai
a: Transfer katsayisi, yani ileri reaksiyonu kolaylastiran
potansiyel fonksiyonu
(1-a): Geri reaksiyonu kolaylagtiran potansiyel fraksiyonu

n: Asirli gerilim



Bu reaksiyon kiitlenin elektrota iletimine kiyasla elektrokim-
yasal reaksiyonun yavag bir proses oldudu hallerde, prosesin top-

lam hizini verir,

I.3. Potansiyel ve Akaim Dagilima

Eger potansiyel elektrot yﬁzeyine’esit olarak dadilmamissa
elektrokimyasal reaksiyonuh hizi elektrotun her noktasinda ayni
degildir. Bu yﬁiden elektrokimyanin temellerinden biri elektrokim-

yasal reaktérdeki potansiyel ve akim dagiliminin incelenmesidir.
I.3.1. Elektrotlardaki Potansiyel Dagiliminin ‘§lglilmesi

Arzu edilen reaksiyon aktivasyon kontrollu ise bir elektro-
kimyasal reaktérdéki,.elektrot potansiyelinin yeknesak olmasi ar-
zu edilir, Bu taktirde istenen iiriinlin dijer iirtinlerden ayrilmasi
asiri emek ve masraf gerektirir. Bazi &zel sartlar harig, iki bo-
yutlu elektrotlarda yeknesak‘elektrot potansiyeli elde etmek zor-
dur, lig boyutlu elektrotlarda esit olmayan pdtansiyel dagilimi ka-
¢inilmazdir: Bu ylizden elektrokimyasal reaktSrlerinin dizayninda
6zellikle {i¢ boyutlu elektrotlarda en faydali bilgilerden biri ve-
rilen bir voltajda potansiyel dagilimidir. Bu toplam aktif alanin
bulunmasina dolayisiyla gergek akim yofunluunun bulunmasina yar-
dim eder. Bazi reaksiyonlarda, reaksiyonun alana da%ilmasi &nemli-
dir. Bu yilizden potansiyel dgélllml'bilgisi bu durumlarda daha da

Snem kazanir.

¢ boyutlu reaktdrlerde elektrot aktif alanini hesaplamak i-
¢in elektrokimyasal reaksiyondaki b&lgesel akimi bilmek gerekir,

(Faraday Akimi), bu da .agiri gerilim. dagilimini bilmek demek-

tir.
Genellikle elektroaktif maddelerin konsantrasyonlarinda bir

-7 -



dedigme olmadidinda potansiyel da§111m1,(¢s), Laplace denklemine

uyar:

9%¢ 3%¢_ 329
+ S + S= 0 1.3.1
dy? 9z2

S

ox?

Bu denklem uygun sinir gartlariyla ¢oziilebilir. Basit elek-
trot gekilleri ig¢in, &6rnedin paralel diizlem reaktdrleri igin ba-
sitlegtirilebilir. Fakat birgok durumlarda, &zellikle karigik re-
aktér diizenlemelerinde potansiyel ve akaim yodunludu dagilimlari
i¢in matematik model elde etmede birtakim yaklasimlar yapilmali-
dir. Birg¢ok durumlarda denklem 1.3.1 ve :agirli .gerilim /akim yo-
gunlugu iligkisini ayni zamanda bir arada ¢&zmek zordur. EJer e-
lektroaktif maddelerin konsantrasyon dagilimi ve reaktdrdeki tem-

peratdr dagilimi da gerekiyorsa ¢8ziim imkansizdair.

I.3.1.1. tki Kutuplu Elektrotlar

Birgok elektrokimyasal reakt®r iki kutuplu elektrotlarla il-
gili olmasina ragmen, akim yodunlufu ve potansiyel dagilimlari {i-
zerindeki galigmalarin godu tek kutuplu elektrotlar {izerinde yo-

Junlasmigtair.

Iki kutuplu reaktdrlerde, anot ve katot alanlari bir tek i-
letken madde {izerindedir. Bu ylizden g¢aligmalarda elektrot maddesi-
nin iletkenlidi dnem tagir. tki kutuplu gdzenekli elektrotlar lize-
rinde akim yoJunludu galigmalari arasainda, iki kutuplu gézenekli
elektrotlarin teorik g¢aligmasi R.ALKIRE(15), tarafindan yapilmig-
tir. Bu galigma elektrot maddesinin elektriksel iletkenliginin e~
lektrot g®zeneklerinin ara51ndaki elektrolltin iyonik iletkenligi-
ne kiyasla biiyiik oldu§u varsaylml 1le ‘baglar. Yani bu ylizden elek-

trot maddesinin potansiyeli (y) y&niinde sabittir(Sekil I.3.1).

_8_



Elektrolif Elektrolit

Sekii I 31 Iki kuluplu gézenekli elekirot

Elektrolite gerilim uygulandiginda, elektrolitte olugan po-
tansiyel gradyeni gdzenekll ortamdaki elektrokimyasal reaksiyon-

larin silirliici kuvvetidir.

I.4. Reaktdr Tasarimi

Bir reaktdrlin tasarim ve geligtirilmesi safhasinda agagaidaki

hususlarin gergeklesmesi arzu edilir.

1. Yiksek akim yo§uhluklar1nda calisildigi halde masraflarin
uygun bir seviyede tutulabilmesi. ‘

2. Seyreltik ve diigtik iletkenliﬁe sahip gézeitilerle calisa-
bilme kapasitesi.'

3. Gok fazli akimlarain proses edilebilmesi.

4, Prosesin sﬁ;ekliligi;

5. Blgek blytiltmeye Uygun olmasi.

6. Ylksek akim ve dﬁsﬁk voltaj hallerinde &nlem alinabilmesi.



7. Temél proseslerin birlestirilebilmesi.

Bu hususlarin gergeklestirilebilmesi igin bir elektrokimya mii-

hendisi agagidaki konularai iyi bilmelidir.

I.4.1, Isi Transferi

Elektrokimyasal reaktdrlin dizaynini etkileyen en Snemli fak-
térlerden biri reaktdrde agiga glkén 1sidir. Efer reaktérde tlireti-
len 1si ortamdan uzaklagtlrllmaz ise, reaktdriin temperatiirii ylikse-
lir. Burda iki kutuplu dolgulu bir elektrokimyasal kolon‘reakté—

riinde ¢8zeltinin iletkenlidini arttirair ve akim verimini dislirir.

Kimyasal reaksiyonlar gibi elektrokimyasal reaksiyonlar da 1-
s1 etkileri ile birlikte incelenirler. Bu 1si etkileri reaksiyon

proseslerinde 6nemli rol oynar.
I.4.2. Hidrodinamik ve Elektrolitik Kiitle Transferi

Elektrot prosesleri en basit gekliyle reaksiyona giren madde-
lerin elektrot ylizeyine akimini, elektrokimyasal reaksiyonu ve -
riinlerin elektrot ylizeyinden uzaklagstirilmasini igeren basamaklar-
dan olusur. Toplam elektrot prosesinin hizi en yavas basamaginain
- hizi tarafindan belirlenir., En yavas basamak elektrokimyasal reak-
siyon oldugu zaman, yukarida belirtilen toplam prosesin hizi elek-
troaktif maddelerin eléktrot gerilimine(1l.2.3 denklem) baglidar.
Buna kargin birgok elektrokimyasal‘durumlarda kiitle transfer hiza

en yavasg basamak olabilir,

Bir elektrokimyasal iglemde kiitle transferinin {i¢ gekli: G&g,

difflizyon ve konveksiyondur.

[N

1. G6¢ : Reaksiyona giren maddelerin, sistemin gerilim far-

kindan dolayi hareketidir.

- 10 -



2. Diffiizyon: Konsantrasyon farkinin sebep oldudu harekettir.
3. Konveksiyon: Maddenin mekanik kuvvet tarafindan veya yodun-

luk farkindan dodan harekettir.

Elektrokimyasal proses iyonik maddelerin diffiizyon hizi tara-

findan kontrol ediliyorsa, hareket agagidaki denklemle verilir.

IL = nFKAC 1.4.2
t : Sinirlayici akim(prosesin hizi)

K : Kiitle transfer katsayisi

A : Elektrot alani

C : Elektroaktif maddelerin ortalama konsantrasyonu

Kiitle transferinin ve elektrokimyasal reaksiyonun hizi toplam

prosesin hizini kontrol ediyorsa denklem (1.2.3)in genel gekli uy-

gulanir.
oS oS
T = Ié{ —%§~ exp[ =22F - —%9 exp[ii:glgg nl]} 1.4.3
Cax RT CRe RT
ng : Yiikseltgenin elektrot ylizéeyindeki konsantrasyonu
Cge : Indirgenin elektrot ylizeyindeki konsantrasyonu
Cge : Indirgenin elektrolit ¢¥zeltideki konsantrasyonu
b

Cox ¢ Ylkseltgenin elektrolit ¢&zeltideki konsantrasyonu

Denklem (1.4.3) elektrokimyanin birgok probleminin ¢&ziimi i-

¢in anahtardair. B

Buraya kadar elektrokimyasal reakttrlerde var olan hidrodina-
mik sartlar basitlestirilmig olarak tartigildi ve kiitle transferi-

nin yalnizca diffiizyon yoluyla oldufu varsayildi.
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Elektrokimyasal reaktdrde ¢oziinen maddelerin kiitle transferi

genel gekli ile agadidaki gibidir.

N, = n U;FC,¥¢ - D,VC, + C,V 1.4.4

Ak Go¢ Difflizyon Konveksiyon

N, : Kitle akis1 (mol olarak) cmlsec™t

Birim alandan, birim zamanda gegen mol sayisi.
V¢ : Potansiyel farki (gradyeni).
VC.: Konsantrasyon farki (gradyeni).
n : Bir iyon tarafindan tasinan elektron yiikd sayisi.
2_-1 -1
C

U, : Mobilite (hareket kabiliyeti) cm“J ~se

V : i maddesinin hizi.

Reaktdrdeki konveksiyon elektroaktif maddelerin elektrot yil-

zeyindeki konsantrosyonlarini ve buna hadimli olarak prosesin top-

lam hizini etkiler.

Katot {izerinde metal birikmesi prosesini diigiinelim. Metal i-
yonlarinin, konveksiyon oldudu veya olmadidi haller ig¢in katot ya-

kinindaki konsantrasyon profili gekil I.4.2'de gOsterilmistir.

| : |
| | |
c y s l §~ |
: i g / .
! i : sl |
S ' G | x |
X 1 x | |
' 1 1
] 1 {
E Uzakiik { Uzakhk 1 Uzaklik
Diffuzyon " Dogal konveksiyon Zorlanmis  konveksiyon

Sekil TI.4.2. Konveksiyonun Katot Yakininda Xonsantrasyon

Profiline Etkisi
-12 -



Durgun elektrolitle gunu kastediyoruz: Konsantrasyon dagili-
m1 yalniz diffiizyon ile etkilenir. Yani katot yakininda konsantras-
yon azalmasindan dolayi metal iyonlari elektrota dodru kayar. Fa-_
kat gergek proses oldukga farklidir. Iyonlarain katot ilizerinde bi-
rikmesi elektrolit yodunludunun elektrot yakininda azalmasina ve
buna bagli olarak g¢&zeltiden elektrota do§ruAkonveksiyon akisina

(dogal konveksiyon) neden olur.

Bundan bagka, birgok durumlarda, karistirmayil arttirmak ig¢in
eléktrolit akisi dig etkenler yardimiyla zorlanarak elektrottaki
konsantrasyonun artisi sadlanir ve daha yliksek sinir akimina eri-
silir. Burada konveksiyon zorlanmigs konveksiyondur. Konsantrasyon

farki doJal ve zorlanmis konveksiyonun sonucunda yalnizca diffiiz-

yonun oldudu durumlara kiyasla daha dar bir bdlgede olusur.

Zorlanmigs akisin oldudu hallerde bile bir elektrokimyasal re-

aktdrde tabii konveksiyon daima mevcuttur.

Elektrot civarindaki yodunluk farkindan doléyl ¢c6zeltinin yu-
kariya dodru hareketi s8z konusu oldufu igin reaktdr akimina yuka-
riya dodru bir ybn vererek zorlanmis ve tabii konveksiyonlarin bir-
birine eklenmesi saglanir. C&zeltinin agadiya dogru akmasi halinde
bu iki tiir konveksiyon birbirine zit y®nde tesir edecektir. Bu ise

arzu edilmeyen bir akig sistemidir.

Bazi durumlarda kimyasal reakt&rlerdeki hidrodinamik diigiince-
ler direkt olarak elektrokimyasal reaktdrlere uygulanabilir. Buna
kargin birgok durumlarda elektrik alaninin kiitle transferi {izerin-
deki etkisi ihmal edilemez. Pickett(1l5), laminer veya turbulent a-
kim ig¢in girig yakininda veya giri§£en uzada yerlestirilmis degi-
sik tip ve Olglideki elektrotlarin hidrodinamik sartlarini detayla

bir gekilde incelemigtir.
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I.4.2.1. Parcacik Elektrot Reaktdrleri

Pargacik elektrotlari ile genig olarak son yillarda galigil-
maya baslanmigtir. Bunlar dolgulu veya akiskanlastirilmigs yatak o-
larak kullanilmak ilizere hazirlanmis {li¢ boyutlu iletken pargacik-

lardan tegekklil eder.

Schiitz(15) silindir ve kilire elektrotlari kullanmigtir.Dogal

konveksiyon altinda:

Klire igin

K_ d

W = 2+ 0,59(6r ) /4 1.4.5

D

Bu denklem 2 x 108 < Sc.Gry < 2 x 10lO bdlgesinde gegerlidir.
d : Kirenin (veya silindirin) ¢apz.
Silindirler igin
K_.d

¥ = O,53(Sc.Grd)l/4 1.4.6

D
Bunun gegerli oldudu bdlge Sc.Gr. < 107 'dur.

d
Reakt&rlerde hidrodinamik diisinceler ig¢in birgok galisma ya-
pilmigtir. En Onemli sonug¢; dolgulu elektrokimyasal reakt&rlerde

hidrodinamigi tanimlayacak kapasitede genel model olmayisidir.

I.4.2.2. Dispersiyon

Akis hizinin homogen olarak dagilimi gsterdidi (piston-akisg)
reaktdrde, reaktdr ekseni y&nlindeki difflizyon, konsantrasyon dagi-
limini tayin eder. Buna karsin, turbulent akista geri karisma ve

i¢ karigma (eddy akimi varlidi yiiziinden) olaylarinin olmasi nede-
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niyle diffiizyonla beraber dispersiyon da diliglinliliir. Dispersiyonun
sonucu, ¢8zelti elemanlari reaktdrde dedisik kalig silirelerine sa-
hiptir. Dispersiyon katsayisi ,(De), eddy tasinimini karakterize

eder. Difflizyon katsayisi ile ayni boyutlara sahiptir.

Piston-akis reaktdrlerinde tek boyutlu dispersiyon katsayisa

uygun sinir sartlari kullanilarak asagidaki denklem yardimi ile

hesaplanir.
2 —
—aC—=De-a(2: -5 2C _ ke 1.4.7
ot X 0%

Birgok elektrokimyasal reaktSrlerde konveksiyon Onemli oldu-
gu i¢in sadece difflizyonu konu alan Nersnt(1l5) teorisi gercgek a-
kiskan dinamidi sartlaraina bagli olarak dedigtirilebilir. Fakat
cesitli reaktOrlerin geometrik gekilleri farkli oldudundan akis
durumlari ayni deéil@ir ve bilitiin reakt&rlerdeki konvektif trans-

feri agiklayacak evrensel bir model kurmak zordur.

I.4.3. Optimizasyon

Endiistriyel elektrokimyasal proseslerde ekonomik diiglincelere
blyik Gnem verilmelidir. Bunun ig¢in, kalig zamanini ve aklm veri-
mini en az enerji tiketimi ve kapital yatirimini verecek sekilde
arttirmak gereklidir. Bu faktOrler temberatﬁr, basing, pH, elek-
trolit hizi, elektrolit konsantrasyonu, uygulanan voltaj ve reak-
torin igindeki sekillerin orani (elektrot boyutu, elektrotlar ara-
sindaki bogluk) gibi parametrelere bagli oldujundan teorik olarak
en iyi operasyon sartlarini tahmin etmek zordur. Bu yiizden,optimi-
zasyon elektrokimya mﬁhendi;liéi g¢alismalarinin temellerinden bi-
rini olugturur. Optimizasyon parametrik caligma yardimiyla yapilar.
Parametrik ¢aligmada, reaktdriin iginde ne olduguna bakilmaksizin
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reaktdr kara kutu gibi diigiinliliir ve bir parametre de§igtirilir.
Sonunda optimum operasyon $art1arin1 bulmak i¢in sonuglar karsilas-
tirilir. Bu her zaman mimkiin dedildir. Cinkd parametrelerin bazila-
r1 birbirine baglidir, birini defistirince Obliri dededistirilir. Bu
ylizden istatistik yaklaglm yapilmalidir. EJer basitse, akim yodun-
lugunun teorik yontemi de iyi sonug¢ verir. Ibl(1l5) tarafindan agik-

lanan herhangi bir elektrokimyasal lirlin ig¢gin toplam fark C

t
. G =C ot C +Cp+ O 1.4.8
C, ¢ Elektrolitik gii¢ tliketimi fiata
CV : De§isken yatirim fiata
CF : Sabit yatirim fiata
Cs. Karistirma fiata

Bu degerlerin igine elektrot alani ,(A), elektrik miktari ,(Q),
birim elektrot alani bagina giig , (W), ve toplam voltaj ,(V), ko-

nursa yukaridaki denklem

) a0 rWw QO

C, = bQV + —== + C_ + —= 1.4.9
. F .
i i

a : Birim elektrot alani bagina &zel yatiram

b : Birim elektrigin fiatza

r : Ozel karigtirma fiati

i : Akim yodunludu

I.4.4. Olgek-Biyililtmek

Laboratuvar O8lg¢iislindeki bir elektrokimyasal reaktdr fabrika
6lglisline blyliltlildlifli zaman sartlar dedigir. Ornegin Slgek biliylil-
tildigli zaman reaktdrde agida g¢ikan 1sinin nasil dedigtidini diisl-
nelim. Sekil I.4.4'deki reaktdrin (a) Slgeginden (b) .8lgedine bii-
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yiitiildiiglini diliglinelim.

(a) —

{b)

Sekil I.4.4. Kilbik Reaktdriin Ol¢edini Biiyliltmek

0,/2) =K > 1 1.4.10

Is1 transferi igin alandaki artisg

NN
N

—5— =K o 1.4.11

>
=N
n

Diger taraftan, kapali dolgulu sistemde agigda g¢ikan 1si ha-

cimla orantili oldugundan ag¢ida g¢ikan 1isidaki artisg

—_— = KS 1.4.12

Bu denklemlerden gOriildigli gibi biliylik reaktdrde agida ¢ikan

1s1 kliglik reaktdrdekinden daha fazladar.

- 17 -




Bu fazlalik S_ = KS » kattair.

Diger bir &rnek ayni kiitle transferi kosullari altinda, sinir

akimi elektrot alaninin artmasi ile azalir.

Olgek-bliyliltme iglemlerindeki amag laboratuvar &lglisiindeki
reaktdriin optimum sartlarinin ayni kalacadi fabrika &lglislinii bul-
maktir. Ornefin bir reaktdr biiyliltiildligli zaman kinematik benzerli-
gin ayni kalmasini saglamak ig¢in, zorlanmis konveksiyonun oldugu

durumlarda asagidaki denklemin sa§lanmasi gereklidir.

2= o ¢ % ) 1.4.13
pU v
AP ¢ Basing diigmesi
U ¢ Sivi hiz:i
p: Sivi yoJunludu
v : Kinematik viskozite
d£ : Lineer boyut

Bazi zaman bu imkansizdir ve optimize edilmis pilot birimi-

nin 6l¢egini biliyliltmek yerine sayisi arttirailar,

I.4.5. Malzeme Bilimi

Elektrokimya milhendisli§i g¢aligmalari malzeme bilimini de il-
gilendirir. Fleischmann(15) ucuz, dayanikli elektrot maddesi (&-
zellikle anotlar) ve selektif (seg¢ici) diyaframlarin arastirilma-

s1 igin Sneriler vermigtir.’

Pargacik reaksiyonlari igin elektrot dizayn etmede, elektro-
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tun tabiati ile elektrot reaksiyon hizi arasindaki iligkiyi ve e-

lektrot maddesinin kompozisyon bilgilerini genigletmek gereklidir.

Elektrokimyasal reaktdrler arasindaki iki kutuplu dolgulu ku-
lon reaktdrii (16) en gekici gdrinlir ve bir reaktdriin tasarim ve ge-
ligtirilmesindeki amaglarin ¢ofunu saglar. Bu reaktdr Sekil T.4.5'

de gOsterilmigtir.

Reakt&r gesitlerinin kriterinde en dnemli sey birim hacim ba-
sina elektrot ylizeyinin biyiikliglidir. Reakt&riin birim hacmi basina
elektrot yilizeyi, kalig sliresi verimi ile direkt olarak ilgilidir.
Bu da birim siirede reaktSriin birim hacmi basina {Uriiniin miktari da-
mektir ki, elektrokimyasal proseslerin en &nemli maliyetlerinden

olan kimyasal maddelerin daha az kapital yatirimidar.



Elektrolit girisi

|
|
|
i
|

%

Elektrolit dagiticisi 1

Cam kolon

®

Seramik hatkalar

Karbon halkalar ——rl/

I - » Yalitkan

_—
p—

Elektrolit gikisi

==

Sekil L 45 iki kutuplu dolgulu kolon reakidri






IriIwNct BOLUM

IT. DENEYSEL KISIM

IT.1l. Dlizenek

Bu caligsmada elektrolit deposu olarak, beg litre hacminda ¢&-
zeltinin akmasina elverigli alttan delikli cam bidon kullanilmis-
tir. Elektrolitin akigini saglamak amaci ile depo, diizenekten daha
yliksek bir seviyeye konulmustur. Elektrolit ve {irilin akimi yumusak
P.V.C. hortumlar ile sadlanmistir. Depo ile rotametre arasindaki

cam musluk rotametre ylizliclistinli belirli bir seviyede tutmaktadair.

Kullanilan rotametre (Flowmeter Type LD 100, Nr 366, 611 Nra
91595) su ig¢in 15°c'de 0,2 ile 2,2 litre/saat arasindaki debiler

i¢gin kalibre edilmigtir.

Bu g¢aligmada parametre olarak se¢ilen iki debi dederi 0,133
ve 0,24 litre/saat olup, bu debilerdeki deney sonuglari tablo IIT'
de gbsterilmigtir (17). Bu tablodan da anlasilacadi gibhi akigs hizi-
nin arttirilmasi Kobalt(Ii)Asetat'ln donlisim miktarinda azalmaya
sebep oldugundan sonraki deneylerde yalniz 0,133 litre/saat (2,2

ml/dak) debi degerinde yiiriitiilmiigtiir.

IT.1.1. Elektrotlar

Elektrotun cinsi elektrot reaksiyonun yliriiylisiine etkiyen &nem-
1i bir faktdrdiir. Ancak elektrot maddesinin elektrot reaksiyonlaraz
izerine etkisi tam olarak ‘aydinlatilmigs dedildir. Elektrotun hidro-
jen asiri gerilimi, katalitik.etkisi, absorblama 6zelli&i, iginde-

ki safsizliklar, fiziksel hali,elektrot reaksiyonu fizerine etkime-
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sine yol agan sebeplerin baglicalaradir.Elektrotlar kati, sivi, po-
rdz, levha veya tel halinde olabilir. Preparatif galismalarda en
iyi sonug¢ veren elektrotlar Cu, Zn; Cd, Hg, Sn, Pb, Ni ve Pt'dir.
.Bunlara ilaveten grafitide en ¢ok kullanilan ve iyi sonuglarin a-
lind1§1 bir elektrottur. Elektrot ola;ak kullanilacak olan madde-
lerin ¢ok saf olmasi zorunludur. Karbon ve grafit hem asitli ve
hem de bazik ortamlarda anot olarak kullanilabilir. Ancak her iki-

side oksit veya diger {iirlinler vererek reaksiyona girerler.

Bu gallsmada, 29 ve 55 tabakali elektrokimyasal reaktérler
kullanilirken anot ve katot olarak grafit halkalarﬂkullanllmlstlr.
Bu maksatla sinema ﬁakinalarinda ark kOmiirli olarak kullanilan bir
cm. gapinda ve 30 cm. uzunludunda standart disi bakir ile kapla
grafit gubuklardan faydalanilmigtir. Baglangigta bu g¢ubuklarin di-
gindaki bakirli kisimlar derigik nitrat asitinde ¢6zililerek saf gra-
fitten olugan gubuklar elde edilmigtir. Bunlar 0,6 cm. uzunludunda
olmak iizere demir testere ile kesilip, kesilen ylizeyler zimparala-
narak diizgiin silindir pargalar haline getirilmigtir. Fakat bu par-.
¢alarin i¢ kisminda grafitin gergek yapaisindan farkli bir dolgu
maddesi oldugu gérﬂlmﬁs,'suyuh ig¢inde bekletilerek yumusatilan bu
dolgu maddesi kazinmak sureti ile 0,6 cm. boyunda ve 0,35 cm. et

kalinliginda grafit halkalar elde edilmigtir.

I1.1.2. Yalaitkan

Elektrokimyasal reakt8rlerdeki dolgu maddelerinden olusan her
bir tabakanain, anot“yé katot kutuplarini olusturmak amaci ile ara-
ya konulan maddeye yalitkan denir. Yalitkan elektrolitin gegmesine
hemen hemen hig¢ direng géslermemelidir. Bu nedenle yalitkanin gapi
boyunca g6zenekli olmasina dikkat edilmelidir. Ayrica asite, bazla-

ra ve isiya karsi.. dayanikli olmasi, organik ve inorganik maddele~
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' ri ylizeyinde minimum 8lgiide absorbe etmelidir.

Bu galigmada iki tip yalitkan gelistirilmis, denenmis ve kul-
lanilmigtir. Birinei tip yalitkan olarak kursun akiimilatdrlerinde
kullanilan seperatdrlerden faydalanilmistir. Reaktdr g¢api kadar
kesilen seperatdriin ﬁzerinde elektrolitin gegigini sa§layacak se-
kilde delikler agilmistir. (Mesh sayisi = 5'dir,) Yalitkan olarak
'seperatér kullanildi§inda devreden gegen akima bagli olarak diren-
cin biliylik1liigli saptanmigtir. Deney sonuglari bdlimiinde g8sterilen

tablo I-II'deki galigmalar.

Bu direnci diiglirmek amacai ile ikinci tip yalitkan olarak si-
cak, derigik, asetilk asite dayanikli gdzenekli +tiil kullanilmigtair.
Reaktdr gapi kadar kesilen bu yalitkan da (Mesh sayisi = 8'dir)
deney sonuglari bSliimlinde g8sterilen tablo ITI-XI'deki caligmala-

rin tamaminda kullanilmigtair.
IT.2. Elektrokimyasal Reaktdriin Hazirlanmasi

Bu galismada, eléktrokimyasal reaktdr olarak"tki Kutuplu
Dolgulu Kolan Reakt&rii"kullanilmigtir. Ancak reaktdr boyunun bir
parametre olabilecedi diisiinilerek de&isik iki uzunluktaki reak-

tdrlerde galigilmigtair,

1 nolu elektrokimyasal reaktdr: Elektrolitin giris ve ciki-
sina elverigli, {ist ve taban kismi agik olup, ¢apar 1,7 cm., uzun-
lugu 24,5 cm. pyrex camdan yapilmigstir, Bu reaktdrde sulu ortamda
¢aligilmasi igin dlsfan ¢apr 3,7 cm., uzunlugu 15,5 cm. pyrex cam-
dan bir ceket bulunmaktadir. Reaktdriin bir tarafinda aralarinda
18 cm. mesafede anot ve katot baglantilari vardir(Sekil II-2.1).
Daha &nceden hazirlanmig grafit halkalar ve yalitkanlarain reak-

tore yerlegtirilme iglemi su esasa gbre yapilmistir. Reaktdre ta-

I3
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ban kismindan itibaren iig adet grafit halka dikey olarak yerlesgti-
rilerek bir "tabaka" olustufulur.‘Bu grafit halkalarin katot bhag-
lanti kismindaki elektrot ile tiimliyle temas ettirilmesi saglanmig-—
tir. Bu tabakanan lzerine bir adet yalitkan, yalitkanain lizerine yi-
ne li¢ adet grafit halka ve ilizerine yalitkan olmak ilizere reaktdriin
list taraftaki aﬁ;t boliimlinlin {ist sinirina kadar reaktdr bu diizenle-
me ile doldurulmustur, Anot bélﬁmﬂndgki elektrotun da lig sira gra-
fit halkadan olusan tabaka ile tlimliyle temas ettirilmesine dikkat

edilmigtir. Elektrotlar anot ve katot b&limlerine uygun bir mantar

iginde'yer1e$tirilmistir.

1 nolu elektrokimyasal reaktdrde yalitkan olarak seperatdr
kullanildiginda 29 adet tabaka olugturulmustur (29 tabakali elek-

trokimyasal reaktdr).

1 nolu elektrokimyasal reaktdrde yalitkan olarak g&zenekli tiil
kullanildiginda 28 adet tabaka olugsturulmugtur (28 tabakali elek-

trokimyasal reaktdr).,

2 nolu elektrokimyasal reaktdr : 38,5 cm. uzunlufundadair, Dig-
tan soutma suyunun geg¢tigi ceketin boyu 25 cm,,. anot ve katot bag-

lantilari arasindaki mesafe de 29,5 cm, dir.

2 nolu elektrokimyasal reakt®rdeki ddlgu maddelerinin diizenle-
me iglemi 1 nolu elektrokimyasal reaktdrde oldugu gibidir, Bu reak-
tOrde yalitkan olarak yalniz .gdzenekli tiil kullanilmig ve 55 adet

tabaka olugturulmustur (55 tabakali elektrokimyasal reaktdr).

Galigmalarin tamami Sekil IT=~2.:2'de g&sterilen dilizenekte yapil-

N

mistair.

Belirlenmig akim hizinda rotametreden gelen akigkan reaktdri
belirli seviyeye kadar doldurmaktadir., Bu seviye tesbitinde dikkat
edilen husus elektrolit seviyesinin {ist elektrotun istinde kalmasi
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ve {lirlin gikigi ile ayni hizada olmasadir., B&ylece reaksiyonun si-
vi fazda ilerlemesi (gaz fazda de§il) saflanmig olur. Sistemde
konsantrasyonun yeknesaklidiniy saflayan temel iglemlerden birinin
karigma oldugu (Genel ve Teorik Bilgiler B&liimiinde bahsedilmigti)
bu galigmada da karigmayi bir katot lrlini olan hidrojen gaz kabar-

ciklarinin temin etmig oldugu g8zlenmigtir.

Bu galigmada laminer akimda galigilmigtar,

ITI.3. Elektrolitler

Elektrolit olarak sulu veya’susuz ¢bziicliler kullanilabilir.
En ¢ok kullanilan g¢dziiciiler olarak stilfirik asit, hidroklorik a-
sit, sodyum hidroksit, potasyﬁm hiérokSit, organik ve inorganik
asitlerin tuzlarinin ¢8zeltileri sayalabilir, Susuz ¢dzelti ola-
raklda donar asetik asit vé metil alkol kullanilabilir. Kontrollii
pH'lerde yapilan galagmalarda faydali bir elektrolit sodyum ve po-
tasyum asetattir. Elektrolite ilave edilecek olan bazi tuzlar da
indirgenme veyéjyﬁkseltgenmeyi hizlandirabilirler veyahut yavagla-
tabilirler. Indirgenmeyi hlzlgndlran tuzlqpa 8rnek olarak Cu, Pb,
W, Ti'nin tuzlari, ylikseltgenmeyi hlzlandiran tuzlara da Srnek o-

larak Na tuzlari verilebilir,
Bu galigmada kullanilan g¢&ziicl ve elektrolitler suﬁlardlr.

1. (CH3COO)2CO.4H20 Merck.Art 25,30 &CH3C00)2C0.4H 0 %99,

2
Cl %0,005, SO4 %0,001, Pb &%0,001, Ni %0,1,

Fe %0,01

2.  CH4COOH Merck.Art 90056 (CH,COOH %99,5, Cl %0,0005,

SO, %0,005, Pb %0,0005)
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3. CH3COONa 3H20 Riedel~Dehaenag Art. 25022 (CHBCOONa 99,8,
Alkali %0,01, Al 20,005, ca %0,001,
Fe %0,0005, K %0,01, Mg %0,001, Pb %0,005,

Cl 0,005, SO, 0,005, As %0,0001)

Elektrolitin hazirlanmasi:

0,2 M CH COONa.3H20, %5'1ik su iginde, CH,COOH ile litreye ta-

3 3
mamlanir ve 16 gr, (CH3COO)2CO.4H20 ile doyurulur.

IT.4 Elektroliz Yontemi

Elektroliz iki farkli y®ntemle yapirlabilir, Bunlardan birin-
cisi elektrokimyasal reaktSrden gegen akimi sabit tutmak ve bu se-
kilde potansiyelin defismesiyle doniiglimli incelemek, ikinci ydntem
ise elektrot potansiyelini sabit tutarak reaktSrden gegen akimin
degigmesi ile ddniigiimii incelemektir, Bu iki y®ntemden ilkine kont-
rolldi akimda elektroliz, ikincisine ise kontrollii potansiyelde e-

lektroliz adi verilir.

Bu galigmada her ne kadar kontrollil potansiyelde bir elektro-
liz yapilmig gibi g&ziikliyorsa da gergekde kontrollii akimda elektro-

liz yapilmigtar.

IT.5. Kontrollili Potansiyelde Eletroliz Igin Zorunlu

Dizene§in Hazirlanmasi

Kontrollli potansiyelde yapilacak normal bir elektroliz igin
gok az miktarda elektrik malzemesine ihtiyag¢ vardir. BSyle hasit
bir dizenedin semasi Sekil II~5'de verilmistir. Bu diizenekte kont-
rol edilecek potansiyel elle ayarlanmaktadir. Elektrokimyasal re-
aktodrdeki elektrotlar araSLAdaki potansiyel dogru akim kaynadginda-

ki voltaj ayarlayicisi yardimi ile sabit tutulur. ve dederi devre-
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ye paralel olarak baglanan
bir voltmetre yardimi ile o~

kunur. (Voltmetre: KYORITSU

ELEK.INS,WORK LTD JAPON, ' Dogru akim
kaynagt _
KEW-EDM, Volt (3V-15V~300V), pa

Voltmetreden okunan deer
sabit kalacak gekilde elek~

troliz ilerledikge voltaj

Reosta

ayarlayicisi ile diizeltme

yapilir. Bu galismada bag~ +

-]
langigta 300 V.'luk kapasi- g Voltmetre @
tesi 100 mA'e kadar olan K- |’

bir dodru akim kaynagdi kul-

lanilmigtir. Bu kaynaga se-

ri olarak badlanan amper~-

metrede okunan akim giddeti Sekil ITI.5 Diizenek

zamanla yilkselecektir, Tab-

lo I-ITI'deki deney sonuglarinda gdsterilmigtir. Akimi kontrolli du-
ruma getirebilmek amacy ile mA ayarlayicisi olarak akim bdliicl bir

reosta kullanilmigtir. Bu ig igin kullanilan normal silindirik re-

osta yeterli olup, direnci 1600 Q ve akim kapasitesi 0,5 amper'dir.

Akim Slgmeleri igin laboratory ST 6 marka avometre, ampermetre
olarak kullanilmigtir. Kullanilan bu ampermetrenin okuma deferleri

0,5-25-500 mA dc.'dir.

Bu tezle ilgili galigmanin ilk b&liimii olan 29 tabakali elektro-
kimyasal reaktdr ig¢in voltaj Jjenaratdrli olarak yukarida bahsi gegen
300 voltluk, kapasitesi 100~mA olan bir dodru akim kaynagda kullanil-

mig, ikinci bSliimde ise 55 tabakali elektrokimyasal reaktdr igin di-
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rencin bilyiikliigli nedeni ile daha biiylilk akim ve potansiyele gerek-
sinme duyulmustur. Bu nedenle bir'elektronik firmasi ile miistere-
ken caligsilarak, c¢aligma kogullarimiza uygun 687 seri nolu, 1,5KW
gliclinde, girig gerilimi 220 volt, g¢akis gerilimi 500 volt ve mak-
simum ¢ikis amperi,5 amper olan bir dogru akim kaynadi gelistiril-

mig, bundan sonraki galigmalarda kullanilmigtair.

Kontrollii akimdaki elektroliz ig¢in de, kontrolld potansiyel-
deki elektroliz igin hazirlanan diizenekte galigilmigtir. Bu diize-
nekte de kontrol edilecek akim elle ayarlanmaktadir. Elektrokimya-
sal reaktdrdeki elektrotlar arasindaki akim,reosta ayarlayicisi
yardimi ile sabit tutulur.ve deferi devreye seri olarak bagdlanan
ampermetre yardimi ile okunur. Bu akim gsiddetindeki potansiyel de

devreye paralel olarak baglanmig voltmetreden okunmugtur.

I1.6. Titrasyon Yo6ntemi

II1.6.1. Iyodometri

Iyodometride kullanilan en &nemli reaksiyon, tiyosiilfatin ele-

mentel iyot vasitasi ile tetra tiyonata ylikseltgenmesidir.

Bu reaksiyon,
2Na2820‘3 +'12 + 2NaI + Na28406 2.6.1

denklemine gbre meydana gelir. Denklemden agik olarak goriildigi gi-
bi iki tiyosiilfat iyonu, 12 molekiilline iki elektron vererek tetra-

tiyonata ylikseltgenir ve elementel iyot iyodiire indirgenir.

I1.6.1.1. Tiyosiilfat G8zeltisinin Hazirlanmasi

Tiyosiilfatin ekivalent grami, 2M/2 = M yani Na28203, 51,0 for-

miiliine tekabitil eden 248,2 gr,'dir. N/10 tiyosiilfat ¢6zeltisi hazir-
- 28 -



lanmas1 igin 0,1 mol gram Na,5,0,5.5H,0 yani 248,2/10 = 24,82 gr,

tiyosiilfat alinmasi gerekir.

Tiyoslilfat ¢Bzeltisi, diger bir ¢ok indirgenlerin ¢&zeltile-
rine nazaran,daha dayaniklidir. Bununla beraber saklanmasinda &-
zel tedbirler almak ve zaman zaman tekrar ayarlanmasi gerekir. Ti-
yosilfat g¢bzeltisinin saklanmasi sirasinda, bozunma bakterisel te-
sir dolayisiyladir, BOyle bir bozunmayi miimkiin mertebe azaltmak i-
¢in tiyosiilfat ¢6zeltisinin hazairlanmasinda kaynatilmig (sterili-
ze edilmig) su ve titrasyon iglemini bozmayan bazi koruyucu madde-
ler kullanilir. CSzeltinin hazirlanmasi sirasinda bu maksat igin

sodyum karbonat veya boraks kullanailair.

N/10 tiyosilfat g¢&zeltisi; 25 gr, Na28203.5H20, 0,1 gr. sod-

yum karbonat taze kaynatilmig bir litre suda ¢dziilerek hazirlanir.

IT.6.1.2. Tiyosililfat G&zeltisinin Ayarlanmasi

Tiyosiilfat ¢8zeltisinin ayarlanmasi i¢in c¢ok sayida asli ki-
yas maddesi vardir. Bu galigmada asli kiyas maddesi olarak potas-

yum bikromat kullanilmigtir,

Sulp bikromat gibi, botasyum bikromat ¢¥zeltisi de ¢ok daya-
nikli bir maddedir. Bir asli kiyas maddesi olarak kusuru ekivalent
graminin nisbeten kiligllk olmasi ve reaksiyon sonucu olugan krom-3 -
katyonlarinin yegil renginin ekivalens noktasinin tesbitini giig-
lestirmesidir. Renklenmeyi zayiflatmak igin ¢8zeltinin titrasyon-

dan evvel fazlasi ile seyreltilmesi gerekir,
Asit ortamda bikromat, iyodiir iyonlari ile:

+ +3

Cr.O- + 14H' + 61 - 31, + 2Cr ~ + 7H,0 2.6.3

277

denklemine g8re reaksiyona girer. Fakat bu reaksiyon ani olarak
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olugsmaz. Reaksiyonun hizi ¢&zeltideki hidrojen iyonu konsantrosyo-

nunun artmasi ile artar. Bu sebepten reaksiyonun kuvvetli asitlen-

dirilmig ¢bzeltilerde yapilmasi gerekir.

0,2 gr. saf potasyum bikromat 50 cc. suda ¢6zililir. Hazirlanan

cbzeltiye 2 gr. potasyum iyodiir ve 8 cc. derisik kloriir asidi ila-

ve edilir ve karigtirilir, BSylece hazirlanan ¢8zelti 5 ila 10 dak.

lizeri saat cami ile kapali bir erlenmayerde karanlik bir yerde ken-

di haline bairakilir. Titrasyondan evvel ¢&zelti 200 cc.'ye su ile

seyreltilir ve ¢8zelti yesil sari bir renk alincaya kadar titrasyo-

na devam edilir. Bundan sonra birkag¢ cc. nigasta indikat&riinden i-

lave edilir ve ¢Ozeltinin rengi maviden agik yesile geginceye kadar

titrasyona devam edilir(18).

Hazirlanan N/10 tiyosiilfat ¢8zeltisine kargi 3 ayri asli kiyas

maddesi tartimi alinarak ¢Szeltinin faktdrd tayin edilir. Hesapla-

mada genel fakt&r formiiliinden yararlanilair;

1000 x T

E XS XN

Bu galigmada titrasyon iglemi ig¢in kullanilan maddeler ve 6-

zellikleri agadida verilmigtir.

1.

2.
3.

4.

Nazs2

KI

0

3.

5H20

Na2C03.H20

K2Cr0

4

Merck.Art 65,13, Mol a&irligi: 248,18,

Na25203.5H20 (iodometrik) %99,5-100,1,

PH(20°C %5'lik ¢&zeltisi) 6-8,5, Ccl %0,01,

so, %0,05, s %0,001, Air metal(Ph olarak)

4
%0,0005, Fe %0,005, Ca %0,005.
Bati Alman mali %99,5.

Art. 6386 Mol adirligi: 124,00

Merck .Art 4951, K Cr04(iyodometrik) %99,5,

2
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Cl %0,004, sOo, %0,05, Ca %0,005.

4
5. HCL Merck.Art.314, Mol agirligi: 36,46, d:1,19,
Hcl(asidimetrik) %37, SO4 20,0005,
SO3 %$0,001.
6. (C6H1005)n Amidon Soluble Merck.Art. 1253.

IT.6.2.. Volumetrik Kobalt(III)Asetat Tayini

DSniiglimli tayin edilecek numuneden 10 ml. alinir, agzi cam ka-
pakli bir erlenmayere konur. Potasyum iyodiirin agiri ile muamele
edilip on dakika karanlikta bekletildiginde ortamdaki mevcut Co+++

in tamama Co++ 'ye indirgenir ve her bir atom kokalt igin bir atom

iyot ag¢iga ¢ikar:

L 17 5 200™ 4 10 2.6.4

2Co 2

Bu iyot Onceden ayarlanmis N/10 Na,58,04 ¢6zeltisi ile titre

edilir;

20" + 1, +5S5,0, + 21 2.6.5

25,05 2 4%

Titrasyon neticesinde gézeltihin rengi tamamen pembeye ddniis-

tiiglinde elementel iyodun tamami iyodiire indirgenmig demektir.

Yiikseltgenen Kobalt(III)Asetat'an d&nilisiim miktaraini hesapla-
mak ig¢in genel faktdr formiiliinden yararlanilmistair.
F xS xNXxXxXE

3T ~ x 100
1000 x W

1 1t. hazirlanan Kobalt(II)Asetat g¢&zeltisinden 100 ml. {iiriin
alip, bunun da 10 ml.'sinde.dénﬁ$ﬁme bakildigdindan hesaplamalarda

son formiil ikinci bir 100 ile.garpilmigtar.
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UCcCUNCU BOLUM

ITTI. DENEY SONUGLARI
IITI.1. Deneysel Veriler

Bu calismada elde edilen deneysel veriler tablo I-XI'de glste-

rilmigtir.

Tablo I :28 tabakali elektrokimyasal reaktdre sofutma suyu
verilerek kaskat sistemi ile galigsmanin verimli o-
lup, olmayacadini tesbit amaci ile yapilan bir seri
¢alismalar. Bu galigsmada sodutma suyu sicakligda
llOC, reakt&rdeki elektrolit sicakliGa 45°Cc  ve re-
aktdr gikigindaki {irtin sicakligi da 15°¢c Olglilmiig—
tir.

Tablo II :Tablo I'deki galigma kogullarinda yalniz reaktdre
sodutma suyu verilmeksizin, ayni amag¢la yapilan ga-
lismalar. Bu galigmada da reaktdrdeki elektroli£ s1i-
cakligdy 55°C 8lgtlmiigtiir.

Tablo III:29 tabakali elktrokimyasal reaktdrde a) Diligiik elek-
trot geriliminde b) Farkli akig hizlarinda Kobalt
(ITI)Asetat'in % olarak ddniigiim miktarini tesbit a-
maci ile yapilan galismalar.

Tablo IV :29 tabakali elektrokimyasal réaktérde, sabit elek-
trot geriliminde fakat dedisik akim siddetlerinde
yapilan galigmalar.

Tablo V :29 tabakali. elektrokimyasal reakt&rde, sabit elek-
trot gerilimlérinde, reaktdriin sodutulmasi ile do-~

nliglim deGerlerinin defigmesini g&steren calismalar.
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Tablo VI : 29 tabakali elektrokimyasal reakt®6re, sahit geri-
lim, akim giddeti ve debide, a) SoJutma suyu ve-
rildiginde b) Sofutma suyu verilmediginde c) Ka-
tot bdllimll digtan sodutuldudunda doniiglim artigini
g6steren galigmalar.

Tablo VII : 29 tabakali elektrokimyasal reaktérde, rsabit ge-
rilim ve akim siddetindeki ikinci 100 ml.'lik {i~
riinde ddniliglimiin sabit kaldidini gdsteren galig-

- malar.
Tablo VIII-XI'de farkli uzunluktaki reaktdrlerde ve farkli
elektrot gerilimlerinde yapilan galigmalar g&riil-
* mektedir. Bu ¢aligmalarda katot b&liimii distan so-
gutularak ¢alisilmigs ve doniisglimiin en yiiksek ol-
dudu kosullarda anot bdliimiinde &lgiilen sicakli-
gin katot b&limiinde yariya kadar sodutuldudu tes-

bit edilmistir.
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ITI.2. Kobalt(III)Asetat'in Yapis:i

Robalt(IIT)Asetat'in yapisi ile ilgili literatilirde pek g¢ok ga-
lisma olmasina karsin, bunlarin pekéogu ya yeterli dedil veya bir-
birleriyle geligkilidir. Ancak son senelerde G.JONES(19) Kobalt(III)
Asetat'in yapisini detayli olarak incelemis ve Kobalt(III)Asetat'in

¢ degisik yapida (CoIIIa, cotIIs e CoIIIc) oldugunu bulmustur.

ITIa

Bunlardan Co kararsiz, ancak 0°¢ veya altinda kararli olabilen

agik elma yegili renkli bir bilegiktir. cotlls ise kararli koyu zey-

tin yegili bir renge sahip, ortamda Co(II)'nin varlidi durumunda ko-

IIIc,

laylikla Co(II) ile birlegerek Co yi olusturmaktadir. Bu ig¢ bi-

legigin yapilari Sekil III.2'de g&sterilmigtir.

2co™t + ylkseltgen

(COIIIa) , COIII -0 - CoIII (CoII CoIII monomer)

—_—
-———

(COIIIS

ColI

COIIl" CoII

Sekil ITI.2

Elde edilen Kobalt(III)Asetat collIs yapisinda olup gd&riinim

b6lge spektrumu Sekil III.3'de gdsterilmistir.
- 47 -
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DORDUNCU BOL UM

IV. TARTISMA ve SONUC

Tezin baglangicinda da belirtildigi gibi bu galismanin amaci
gerek sentetik organik kimyacilar ve gerekse organik kimya endiist-
risi igin gok &nemli bir yiikseltgen ve de katalizdr olan Kobalt(III)
Asetat'in slirekli olarak elde edilmesini saglayacak bir prosesin
bulunmasina galismaktir. Bu amagla elektrokimyasal reaktdr olarak,
iki kutuplu dolgulu bir kolon reaktdrii kullanilmigtir. Bu amagla
kullanilan fa;kll iki uzunluktaki reaktdrlerde dolgulu tabaka sa-

yilara 289 ve 55 segilmigtir.

28 tabakali kolonla yapilan ilk galismalarda elektrotlar a-
rasina uygulanan gerilim sabit iken yapilan ilk elektrolizde
%$16,92'1ik bir d§nﬁsﬁmle Kobalt(III)Asetat'in elde edildigi go6ril-
migtir. Kaskat gsekilde galisabilmek igin ayni gézelti,.reaktﬁrden
tekrar sirkiile ettirildiginde doniistimdeki artigin ¢ok az oldugu ve
ancak Kobalt(IITI)Asetat'in konsantrasyonunun % 26,23'e gikabildi-
§i g8riilmiistiir. Tablo (I)'den de anlagilacadi gibi sirkiilasyona
devam edildiginde 3. sirkiilasyonda %28,77'lik bir maksimuma ula-
§11d1§1 daha sonra ise beklenenin tersine dénﬁsﬁmﬁn azaldigi go-
riilmektedir, bunun da nedeni, iki kutuplu elektrotlarda anotla
yikseltgenen Kobalt(III). .tuzunun katotda tekrar indirgenerek Ko-
balt(II) tuzunu ddniismesidir, Bu nedenle tablo (I)'deki kosullar-
da en yliksek verime 3 reakt®riin kaskat seklinde ba§lanmasi ile.el—
de edilebilecedi, ancak ilk reaktdrden sonrakilerin ekonomik olma-
dig1 (dSniistimdeki artislarin gok kiiglik olmasindan dolayi) kolayca

goriilmektedir.

= 49 -



Tablo (II)'deki verilerde yukaridaki amagla yapilan baska bir
serl deney sonuglarini igermektedir., Yine burada da 2.sirklilasyon-
da %26'lik bir maksimuma ulasilmis ve bu Kobalt(III) konsantrasyo-
nu daha sonraki elektrolizlerde yine yukarida bahsedilen neden yli-

ziinden tekrar diigmiigtlir.

i

Tablo (ITII)'de farkla iki elektrot geriliminde elde edilen so
nuglar gosterilmigtir, Buradan da gdériilecedi gibi diigiik elektrot
geriliminde 6rnegin 20 Volt'ta, birim hiicre gerilimi 1 Volt'un al-
tindadir. Kobalt(II)'nin voltametrik yilkkseltgenme potansiyeli 1,45
Volt oldugu bilindidi bilindidine g¥re hig¢bir déniisiimiin saglanama-

mis olmasi beklenen bir sonugtur.

Tablo (III)'de 2. ve 3. satirlardaki sonuglar ise iki farkli
¢6zelti akis hizinda elde edilen verileri g&stermektedir. Doniisii-

miin diigsiik debide daha fazla olmasi da tamamen elektrolitin elektro

rot ylizeyinde kalma siiresinin fazla olmasina dayanmaktadir.

Tablo (IV)'de ise gdsterilen veriler sabit elektrot gerilimin-

de fakat deJigik akim siddetlerinde elde edilen verileri igermekte
dir. Bu galigmada yalitkan olarak daha az dirence sahip ti{il valit-
kanin kullanilmis olmasi Ve bu dedigiklikle ¢Szeltinin direncinin

dliigmlis olmasi ile akim giddetinde bir 8nceki deneylere oranla daha
fazla artma oldugu gSzlenmektedir. Yine tablodan anlasilacadi gibi
50 mA'lik bir akim giddeti bu kogullar igin oldukg¢a uygun bir akim
siddeti olup, bundan biliylik akim giddetlerinde ddniigiimdeki artisin

pek fazla olmadi§r gdzlenmektedir.

Tablo (V) 'de reaktdriin sofutulmasi ile ddniisiim deferlerinin
deJigmesini, tablo (VI) 'daki sonuglarda ise sabit debide, sabit e-
lektrot geriliminde ve sabit akim giddetinde galigsildiginda, reak-

tere sodutma suyu verilmesi halinde d&niiglimdeki artisin az, sofut-

- 50 ~



ma suyu verilmedifinde doniliglimdeki artisin biraz fazla, katot bb-
limii distan sogutuldugunda ise doOniisliimdeki artigsin daha fazla oldu-
gu gbzlenmektedir. Akigs hizinin homogen olarak dadilim g&sterdigi

bir reaktdrde, cereyan eden reaksiyon tersinir ise;

_ _E
kl = koe RT 7/ E = Aktivasyon enerjisi
R = Gaz sabiti
T = Sicaklik
T, sicaklik ne kadar bilyillkk olarsa ( - B ) deferi o kadar
RT

E

kiiglik olacak dolayisiyla e RT ‘'de biiyliyecek ve k, deeri de bii-

1

ylyecektir. (Reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla bagimliligi).

B, - E2 = AH El aktivasyon enerjisi, E2 aktivasyon ener-
jisinden biiylik ise tepkime ekzotermdir.

Sicaklik disust

! Yiksek hiz | Yiksek
* donlsim

Yukarida, rsekilde g8sterilen bir borusal akim reaktdriinde ai-
riste saf A yiliksek sicaklikta R'ye dbniigilyor, R'de hizla A'ya do-
niigiyor ve dolayisiyla ddnfiiglim.arani diigiik oluyor. Reaktdr g¢ikisin-

da sicaklik diislirliliirse (R'den A'ya doniliglim dliglirilerek) k2'de dii-
- 51 -



ser ve donilislimde artigs gézlenir (20).

Blitlin bu teori ve deneysel verilerden ¢ikilarak, daha sonra-
ki galigmalarin tilimiinde reaktdrilin katot b&liimli digtan sodutularak

galisilmigtar.

Tablo (VIII - XI)'de farkli elektrot gerilimlerinde yapilan
elektroliz deneyleri verilmis olup, deney verileri ayrica grafik

I,II,III ve IV (Sekil IV.l < IV.2)'de g6sterilmigtir.

Grafik I ve II'de gdrililecedi gibi akim potansiyel edrileri 3
bﬁlgeye'ayrllabilir. a) Diisiik potansiyel bdlgesi: Bu bdlgede akim~
potansiyel ile dodru orantili artmakta ve bu artig hizida dodrunun
e§iminden de anlagilacagi gibi ¢ok dlisiik olmaktadir. Bu b&lgeye 1.
OChmik bélée adini verebiliriz. Bu b6lgede elektrot geriliminin
artmasina karsgin elektrotlarda herhangi bir elektrolkimyasal degi-
sim.olmamakta sadece ohm. kanununa gére "V = I x R",V'nin artmasa

I'yl1 da yani akimi da arttirmaktadir.

b) Yiksek potansiyel b&lgesi: Bu b&lgede grafiklerin sad taraflari-
dir. Burada da akim siddeti potansiyel ile dodru orantili olarak
ancak ilk bdlgeye oranla daha hizli bir gekilde artmaktadir ki bu
bdlgeye de 2. Ohmik bﬁlgé olarak sayabiliriz. c) Elektrokimyasal
bdlge: Bu bdlge yukarida saydidaimiz iki bdlge arasinda kalan ve e-
loktrokimyasal degisikliklerin oiduqu b6lge olup grafiklerde de

b8lge hafif bir plato ile gbriilebilmektedir.

Grafik III ve IV'de ise reaktére uygulanan cgerilimlere karsa
Kobalt(III) doniiglimleri g&sterilmigtir. Bu grafiklerden de gdriile-
cedi gibi en yliksek donliglimlere 200-250 Volt civarinda ulagilmak-
tadir. Bir bagka deyisle en yliksek doniiglim "Birim Hiicre Gerilimi"
nin 4-5 Volt arasinda olduéﬁ hallerdir. Bu gerilimden daha bliyiik
gerilimlerin doniigiimil arttlrmédlgliaksine azalttidi grafiklerden

kolayca goriilmektedir. 59



Bu galigma ile biiylik bir endiistriyel potansiyele sahip Ko-
balt(III)Asetat'in"iki Kutuplu Bolgulu Bir Elektrokimyasal Xolon

Reakt&rii"kullanarak ilk defa sentezi yapilmistir.

Yine deney sonug¢larindan anlasilacadi gibi optimum kosullara
a) Elektrolitin akis hizinin diiglik oldudu kosullarda b) Birim hiic-
re geriliminin 4-5 Volt civarinda oldugu hallerde c¢) Digiik dirence

sahip bir yalitkanin kullanildigi durumlarda ulasilmistir.

Ancak bu donilisiik %25 civarinda kalmigtir. Yine deney sonugla-
rindan kagkat sekilde cgaligmanin pek uygun olmadidi kolayca gdriil-

mektedir.

Pekgok endiistriyel prosesin %10'luk bir verim altinda bile e-
konomik olabilecedi bilindidine gdre %25'lik bir ddniisiimlinde (eJer
diger tamamlayici kosullarda uygun seg¢ilirse) pek kiigiimsenmiyecek

bir rakam oldug§u kabul edilebilir.
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