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OZET

Bu gallgmada,kebaitClll) agetatim, iki kutuplu damla-
mali reaktdr kullanilarak elektrokimyasal olarak elde edil-
mesi aragtirilmistir. BElektrolit olarak, % 90 asetik asit
ve % 10 su karisiminda ¢ozlinmils kobalt(ll) asetat tetrahid-
rat (0,1 M veya 0,05 M), destek elektrolit olarak da sodyum
asetat kullanilmigtair.

Bu ydntemle, kobalt(ll) asetatin, kobalt(1ll) asetata
% 45 oraninda d&nistimil saglanmistir., Elde edilen kobalt
(111) asetatin miktari voliimetrik titrasyonla ve spektrofo-~
tometrik yontemle paralel galigilarak bulunmugtur.

Uygulanan'gerlllm, akimin, elektrolit akisg hizinin,
elektrolit derisiminin ve zamanin bir fonksiyonu olarak
hesaplanmigtir., Akim verimi, iiriin verimi, hac1m~zaman ve-

rimi, enerji tiiketimi de bulunmustur,

Bu calismada iki kutuplu damlamali reaktdrin degisgik
kogsullarda verimli olarak kullanilabileceZi senucuna va-

rilmigtir,. Deney sonug¢larina gtre, kobalt(1lll) asetatin
3-6 kwh/kg enerji tiiketimiyle elde edilmesi, presesin
~ endiistriye ekonomik olarak uygulanabilecegini gostermek-

tedir,



SUMMARY

In this research the electrochemical generation of co-
balt(1lll) acetate using bipolar trickle bed reactor was in-
vestigated. Cobalt(ll) acetate tetrahydrate (0,1 M or 0,05 M)
dissolved in the mixture of 90 % acetic acid and 10 % Water
and sodium acetate as supporting electrolyte were used as
electrolyte.

In this method cobalt(ll) acetate was transformed +to
45 % cobalt(1lll) acetate. The amount of cobalt(lll) acetate
produced was determined by volumetric titration and by spec-
trophotometric method by studying parallel.

Uurreht efficiency, product yield, space time yield,
energy consumption were calculated as functions of applied
voltage, current, electrolyte flow rate, electrolyte concen-
tration and time. '

It was found out that the bipolar trickle bed reacto;
investigated in this research can be .used efficiently in
different conditions. According to the experimental results,
the production of cobalt{lll) acetate with the energy consump-
tion of %-6 kwhs/kg shows that this prdcess can be applicable
econemically in the industry.
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Simgeler Aciklamag, ... -

A Elektrot alana, m2 '

a Birim zamanda birim elektrot alaninin fiya-

' ti, 2/ m2-s.

AV Akaim verimi, %.

b Enerjinin birim fiyati, $/ kwh.

C Kobalt(1lll) asetat derigimi, mol/1lt.

Ge Elektrolitik glic tiketim maliyeti.

Cf Sabit yatirim maliyeti.

Cg Karistirma maliyeti.

Uv DeZigken yatirim maliyeti.

Es Enerji tiketimi, kwh/kg.

F Faraday sabiti, 96500, amper-saniye.

Fi Faraday sabiti, 26,8, amper-csaat.

I Akim siddeti, amper.

1 Akim yogunluZu, A/m?

Mp Uriintin molekil afarligi, gr/mol.

n Bir iyonun tasidigi elektron yikil sayisi.

N, Molar aka, mol/cmz—sn.

Q Birim miktarda lirlin elde etmek icin gerek-
1li elektrik yiuki miktari, A-s/kg.

R Elektrot alaninin bir fonksiyonu olan di-
reng, (l—m2.

T V, hacmindeki kobalt(lll) asetat ¢Ozeltisi-
nin toplanabilmesi ig¢in gegen siire, saniye.

t Uriniin olugtugu slire, s/kg.

U Hiicre gerilimi, volt.

Uy Hareket yeteneZi (mobilite), mol—cmz/J-sn.

Uz » Reaktor gerilimi, volt.

y° Hicre gerilimin akim yogunlufuna baZli ol-
mayan kismi, volt,

v Kobalt(11ll) asetat ¢ozelti miktari, litre.

v ‘ i maddesinin hizai.

Z Bir mol Urin olusumu icin gerekli elektron

sayisi.
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1. GiRris

Elektrokimyasal prosesler, elektrokimyanin bir bilim
daly olmadigl zamanlardan beri, endiistride kullanilmakta-
dir. Elektroliz yoluyla, klorir ve kostik soda elde edil-
mesi, allminyum Uretimi, altin, gimig gibi metaller ile
elektrokimyasal olarak kaplama iglemleri 18, yizyilin ba-
gsindan beri endistride uygulanan proseslerdir. Giinlimiizde
ise elektrokimyasal proseslerin teorisi, déneysel kismiyla
birlikte ylirlUmektedir. Wlektrokimyanin bir bilim dali ol-
masinl saglayanlarin baginda Sir Humphry Davy, 6 Michael ra-
raday, Wilhelm Hittorf, Arhenius, Van't Hoff, Ustwald ve
Walter Nernst gelmektedir (&Lhdaie, 1978).

Elektrik akimi etkisiyle organik sistemlerdeki kim-
yasal degigmelerin incelenmesi ise, Faraday'in (1834) sulu
asetat ¢bzeltilerinin elektrolizi sirasinda hidrokarbon
Oluﬁumu(anodik dekarboksilleme) gtzlemesi ile baglar. Fa-~
raday'in yapmig oldugu bu galismalari bagta Kolbe (1849)
olmak tlizere diger bazi aragtirmacilar desvam ettirmi§lerd;r
(Weedon, 1960). |

Organik elektrokimya alaninda en hizli gelismeler ise
son 15-20 yil ic¢inde olmusgtur. Hizla geligen elektronik
endistrisinin, bu alanda modern cihazlarin Uretilmesine o-
lanak saglamasi, reaktor tasariminda karsilasilan gﬁglﬁk-
lerin geligen teknoloji ile birlikte yenilmig olmasi ve
petrol krizi nedeniyle, bazi organik maddelerin sentezinde,
petrolden bagimsiz kaynaklarin aragtirilmasi, bu geligmele-
rin nedenleri arasinda sayilabilir. '

Organik bilesiklerin elektrokimyasal sentezi iki yon-
temle yapilabilir:

1. Direk elektrokimyasal yontem: Bu yontemde organik -
maddenin ylikselfgenme veya indirgenmesi, direk elektrot yl-
zeyinde olmaktadir. Herhangi bir kimyasal indirgen ve yiik-
seltgen kullanilmamaktadir. bu yontemin diger bir avanta-
j1 da, ylikseltgenme ve indirgenmenin, elektroda uygulanan
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gerilimle koiayllkla kontrol edilebilmesidir. Bununla bir-
likte bu yontemin, bazi organik maddelerin, elektrotlarda,
istenen tepkime disinda tepkimeler vererek yan iiriinierin
olusmasina neden olmasi, anot ve katot bolmelerini birbi-
rinden ayirmak i¢in uygun diyafram bulunmasinda ve akim ve-
riminin arttirilmasinda bazi glicliklerle karsilagilabilmesi
- gibl sakincalari da vardir.

Bu sakincalari ortadan kaldirmak ic¢in indirek elek-
trokimyasal yontem uygulanir.

2o Indirek elektrokimyasal yontem: Bu yintemde, elek-
trokimyasal olarak elde edilen bir yukseltgen'veya’indirgen,
organik maddelerin ylkseltgenmelerinde veya indirgenmelerin-
de kullanilair,

Indirek elektrokimyasal sentezde, ara maddesi OIQrak
kullanilen kimyasal maddelere ylk tasiyicai katalizorler de-
nir. Bu katalizodrler, kendileri indirgenirken (veya yiik-
seltgenirken) ¢ozeltideki organik bilegigi ylkseltger (ve-
ya indirger). Degisik degerlikli metal ve metal olmayan
iyonlar, tasiyici katalizdr olarak davranabilir. bunlar-
dan en ¢ok kullanilanlar , krom, mangan, kobalt, vanadyum,
bakir, kalay, seryum, titanyum, demir gibi metalik,; iyot,
arsenik ve antimon gibi metalik olmayan elementlerdir,

Indirek elektrokimyasal’yﬁkSeltgenme iki basamakta
gerceklesir., Ilk basamakta metal iyahu elektrokimyasal ola-
rak ylikseltgenir, ikinci basamakta ise, ylikseltgenen metal
iyonu organik maddeyle kimyasai tepkimeye girer. Bir yon-~
temde prosesin tamami ayni elektrokimyasal reaktlrde gercek-
lesir (Sekil 1.,1). Bu yontemde elektrokimyasal reaktore
yikseltgenecek metal iyonlari ile organik madde birlikte
yollanir, ancak reakttrde sadece metal iyonlari ylkseltge-
nir. Yikseltgenen metal iyonlari ortamda bulunan organik
maddeyi ylkseltgerken, tekrar indirgenir. Ulusan organik
liriin, reaktor ¢ikigina konan bir ayirici ile ortamdan uzak-
lastirilirken, indirgenen metal iyonlari tekrar reaktore
yollanir. Bu tilr bir sistemin ¢aligabilmesi i¢in en oOnemli
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k0§ul, organik maddenin, elektrotlarda herhangi bir tepki-
meye girmemesidir, ” ' \

EZer proseste kullanilan organik madde, elektrotlar-
da tepkimeye giriyor ise gekil 1,2 deki yontem kullanalir.
Burada ise, elektrokimyasal reakttr, organik reakttrden ay-
rilmistir. Elektrokimyasal reaktorde olugan yikseltgen,
lkinei bir reaktdrde, organik maddeyi yiikkseltger. Boylece
organik maddenin, elektrotlarla temasi Onlenmig olur.

Literatirde kobalt (111) asetatin yilkseltgen olarak
kullanildiga pek ¢ok organik senteze rastlanmaktadir,
Bu sentezlerde, genelde kobalt(11ll) bile@iéi, kimyasal
bir ylikseltgeme yolu ile kobalt(ll) bilesifinden elde
edilmigtir.

Bu ¢alismada ise endistriyel ag¢idan ¢nemli bir yitk ta-
siylcl katalizér olan kobalt (111) asetatin elektrokimyasal
sentezli incelenerek, optimizé edilmeye c¢aligilmistir. Bu
amagla iki kutuplu, damlamali ele ktrokimyasal reakttrde sii-
rekli galisilarak, degisik kosullarda elde edilen kobalt
(111) asetatin, kimyasal ve elektrokimyasal verimleri ince-
lenmistir.

2., ELEKTROKIMYA MUHENDISLIGININ ILKELERI VE UYGULAMALARL

2.1, Klektrokimya ve blektrokimya mMihendisligi

Endistride uygulanmak istenen elektrokimyasal proses-
ler, ilk Once laboratuvar boyutundaki hiicrelerde yapilmak-~
tadir. Bu boyuttan endistri boyutuna gegilirken ortaya
¢ikan sorunlarin ¢ozlmiinde yalnizca elektrokimyanin ilkele-
ri yeterli olmamaktadir.

klektrokimya, elektrik enerjisi ile olusgan kimyasal.
tepkimeler veya kimyasal tepkimeler sonucu iliretilen elek-
trik enerjisi ile ilgilenen bir bilim daliadir. Elektrokim-

- yasal proseslerde kullanilacak genel bagintilar bulmak ig¢in,

laboratuvar boyutlarindaki sistemlerin incelenmesinde, elek-




trokimyanin ilkelerinden'yararlanlrken prosesin endiistriye
gygulanma31nda ortaya glkan sorunlar elektrokimya mithendis-
1igi ilkeleri kullanilarsk ¢oziiliir.

Elektrokimyanin ilkeleri dort grupta toplanabilir:

1. LEiektrokimyasal termodinamik
2. Elektrot Kinetizi ;
3. tilektrolitik kiitle aktarimi

4. Hicre gerilim ve akaim dagilimlari

klektrokimya mihendisli¢ginin ilkeleri ise (elektro-
kimyanin ilkeleri yaninda) asagida belirtilmistir,

1. 1sa aktarima
2. Hidrodinamik ve kiitle aktarimi
3. Optimizasyon
4. Olgek biylitme
- 5. Malzéme bilimi ve reaktir fasarlml

2.1.1. 1151 aktarimi

tlektrokimyasal reaktor tasariminda goz oniinde tutul-
masi gereken onemli etkenlerden biri, reaktérde olusan isi-~
dir. Heaktdrde olugan 1s1 uzaklastirilamazsa reaktdriin si-
cakliginin artmasiyla akim veriminde diisiis gozlenir. Kim-
yasal tepkimelerde oldugu gibi, elektrokimyasal tepkimeler-
de de 1si, tepkime prosesini etkiler. bu nedenle, tasarim-
da 1si aktarimi Onem kazanair,

1s1 kontrolii, reaktér yapisina uygun olarak degigik
sistemlerle saglanir. Laboratuvarda i1si kontrolii, elektro-
kimyasal hiicre, bir sogutma banyosuna daldirilarak ya da
reaktorin disindaki bir ceketten soguk su gecirilerek sag-
lanir,., Bilyuk boyutlu reaktdrlerde isiyi uzaklastirmak igin
ise, |

1. ﬂlektrolit, reaktdr disinda bir isi degistirici-
sinden gec¢irilir, '

2. Plakalar arasa sogutmalil reaktdrler kullanilar,

3. 1gcten sogutma sarimlary veya reaktér sogutma ce-



ketleri kullanilar.
4., Digtan veya ig¢ten buharlastirmali sogutma yapilair.

2.1.2., Hidrodinamik ve kutle aktarimi

Blektrokimyada, kutle aktariminin, yalnizca diflizyon
yaluyla oldugu varsayilir. uenel olarak bir elektrokimyasal
reaktorde, her bir ¢oziinmiig madde igin kiitle aktarimi su
gsekilde ifade edilir: ’

N,= nU,FC.VP — Dyvey 4*;_Cifv (2.1)
akl migrasyon (gdg) difilizyon konveksiyon

Kiitle aktarim hizi, elektrokimyasal prosesler igim ol-
duk¢a onemlidir. HZer aktarim hizi ¢ok diigiikse, elektrot
yuzeyindeki reaktiflerde azalma gbriliir. Bu da gerilimin
artmasina, yan ilirlinlerin olusmasina ve akim veriminin diis-
mesine neden olur. Bir cok elektrot tepkimesinde, reaktifle-~
rin elektroda hareketi kadar, lrinin elektrot yakinindan
uzaklagtirilmasi da OSnemlidir,

2.,1.3. Optimizasyon

Endlistriyel uygulamalar i¢in, elektrokimyasal proses-
lerin ekonomik olmasi istenir. Bu nedenle, enerji tiketimi
ve kapital maliyeti, mimkiin olan en diigiik dizeyde tutularak
akim verimi ve hacim-zaman verimi arttirilmalidir. Bunlar
da, sicaklak,basin¢, pH, elektrolitin akis hizi, derisim;
uygulanan gerilim ve reaktdrii. olusturan elemanlarin cegitli
oranlaria gibi birgok degiskene bagli oldugundan, teorik ola-
rak en iyi c¢alisma kosulunu saglamak olduk¢a zordur. bu
ylizden optimizasyon, parametrik aragtirmalarla birlikte,
elektrokimya milhendisliginin diger bir etkin alanini olug-
turmaktadair.

1bl {1965 a) tarafindan bir elektrokimyasal iiriiniin
toplam maliyeti su sekilde verilmigtir.

Ugz Cet Gyt Cpt Ug - (2.2)

Bu degerlerin yeflerine, elektrot alani (A), tepkime icin
gerekli elektrik miktari (Q), birim elektrot alani igin ge-



rekli karastirma glici (Ws), ve toplam gerilim (V) degerleri

yazilirsa, egitlik
r W Q

s+ —1— seklini (2.3)

Cym DQVH 29 + ¢

allr; " Burada, a, birim elektrot alani ic¢in spesifik yatlrl-
mi, b, birim elektrik fiyatini, r, spesifik karigtirma fiya-
tini, i, akim yogunlugunu gostermektedir.

2.1.4. Olgek biiyiitme

Olgek bilyiitme iglemindeki amag, laboratuvar 8lciislinde-
ki reaktoriin, daha once uelirlenen optimum c¢alisma kosulla-
rini koruyarak, endistriyel oOl¢lideki boyutlarinin bulunmasi-
dir. BRBunun olanaksiz oldufu durumlarda Olgek bliyltme islemi,
boyutlarin biliylitilmesi yerine: optimize edilmis pilot birimle-
rin sayilarinin arttirilmasiyla yapilir,

2.1.5, Malzeme bilimi ve'reaktbr tasarimi

Elektrokimya mithendisligini ilgilendiren diger bir ko-
nu da malzeme bilimi ve reaktor tasarimidir. reaktdrlerde kul-
lanilan elektrotlarain tasarimi ig¢in, elektrot malzemesinin
bilegiminin ve elektrotlarin yapisi ile elektrot tepkimele-
rinin hizi arasindaki iligkinin bilinmesi gereklidir.

Elektrokimyasal reaktdrlerin tasarimi ve gelistirilme-
sinde saglanmasi beklenen kogullar, ii¢lincii bslimde belirtil-
mektedir, : : e

2.2. Elektrokimyasal Prosesler

Elektrokimyasal prosesler, kimyasal ve termodinamik
olarak tersinir iglemlerdir. Ilamli kosullarda yliksek mad-~
de ve enerji verimi saglanirken, tehlikesiz ve az miktarda
atik maddevolugma51, bu proseslerin cevre saZliZi agisindan da
Onem kazanmasina neden olmaktadir,

Endistride uygulanan elektrokimyasal prosesler genel
olarak besg grupta tuplanabilir. ‘

1l. Xatodik yolla metallerin geri kazanilmasi: Metal-



lerin elektrolitik olarak indirgenmesinden yararlanilarak,
¢bzeltide bulunan degerli metallerin katotta toplanmasiyla
geri kazanilmasi saglanabilir.

2. LIlektrokimyasal aritma: Endistriyel atik sular -
daki agir metaller katodik indirgeme ya da mineraller ve
zehirli organik bilesgikier anodik yiikseltgeme ile sudan ay-
rilarak aritma saglanmaktadir.

3. Yilizey dekorasyonu ve xoruma: Metaller elektrolizle
¢egitli zeminlere kaplanarak, dekoratif, c¢ok iyi kimyasal ve
fiziksel tzelliklere sahip korozyona dayanlkli ylizeyler olus-
turulmaktadir.

4, Inorganik ve organik sentezler: Tuzlu suyun elek-
trolizinden klorir ve kostik sodanin liretimiyle vaglayan sen-
tezlerin yanisira, Kkic¢lk miktarlardaki ilag ve partfim lUreti-
mi de elektrokimyasal proseslerle gercgeklegtirilmektedir.

5. Piller, yakit pilleri, gilineg pilleri: Gelisgen tek-
noloji ile birlikte giivenilirlizi daha fazla olan gli¢ kaynak-
larina duyulan gereksinim nedeniyle, ticari pil Uretimine daha
¢ok yer verilmektedir,

2.3, tlektrokimya Mihendisliginin Gelecegi

Blektrigin digindaki enerji kaynaklarinin kullanimindan
dogan sorunlar (kirlenme gibi) elektrokimyasal islemlerle ¢o-
zilebilir gorinmektedir. Bu yontemle, saf ve temiz kimyasal
madde Uretilebilmesi, ayni zamanda enerji elde edilebilmesi
nedeniyle bu tir proseslerin gelecekte daha da yayginlagaca-
g1 diuslnilmektedir. wenel olarak elektrokimyasal iglemler da-
ha az kirleticidir. Bunun yaninda diger ydntemlerle olusan
kirlenmeyi gidermek i¢in de elektrokimyasal yollar kullanil-
maktadair,

Son yillarda, elektrokimyasal atik aritma islemlerine
ve seyreltik ¢Czeltilerden metal kazanma yollarina duyulan
ilgi artmaktadar.

Klektrolizle kaplama yallardan pberi uygulanan hatta,



sanat haline gelmig bir islemdir.

/

Elektrokimyasal prosesler iizerine yapilan aragtirmalar,
niikleer enerjinin elektrigi daha ucuza Uretmesi nedeniyle da-
ha da artacaktir. »Dogal kaynaklarin tilkenmesi ve nilkkleer ener-
Jinin daha kullanigli hale gelmesi, elektrokimyasal yontemle-
rin daha fazla uygulanmasina neden olacaktir.

kElektrokimyasal sistemlerdeki malzeme sorunlarinin dne-
mi devam etmesine karszin, son yillarda yapilan galigmalar iyi
sonug vermis ve ovir reaktbruﬂ'gegitlifklslmlarl ig¢in uygun
malzemeler gelistirilmistir.

Biitiin bu belirtiler, elektrokimyasal proseslerin 2000
yilindan sonra endlstride genis kullanim alani bulacaginin
gostergesidir.

3. BLEKPTROKIMYASAL REAKTORLER
3.1l. Elektrokimyasal Reaktdr Tasarimi

Reaktor, bir elektrokimyasal prosesin en Onemli bolimini
olusturur. Bugline kadar elektrokimyasal proseslerin ¢ok yaygin
olarak kullanilamamasinin baglica nedeni elektrokimyasal reak-
tOrin tasaraminda karsilasilan glicliklerdir.

Laboratuvar kogullarinda, elektrokimyasal deneyler igin
bir hiicrenin tasariminda asagidaki etkenler goz Oninde tutulur
(Pletcher, 1975):

1. Qa11§ma elektrodunun gerilimi doZru olcililebilmelidir,

2. Galisma elektrodunun plituin yiizeyi boyunca akim yo-
gunlugu ve dolayaisiyla, gerilim dilizgiin dagilmis olmaladar.

3., Galisma elektrodu ve yardamci elgktrot, hiicre di-
rencini azaltwak icin mimkin oldugu kadar birbirine yakin olma-
lidir, Bu hem akimi arttirir, hem de hiicrenin direncgten dolayl
1sinmasinl azaltir.

Endistride ise elektrokimyasal prosesler ic¢in daha bliyuk:
hiicre ve degisik tasarim kavramlari gerekliligi ortaya ¢ikar.
Ideal bir endilistriyel hiicre i¢in tasarim kosullari Goodridge
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(1968) tarafindan belirlenmistir. Goodridge'e gore,

1. Elektrodun ylizey alaninin reaktdr hacmine orani bliyik
olmalidir. Eger elektrot ylizey alaninin, reaktoriin birim hac-
mine orani buylikse, kiigiik reaktorler kullanilabilir. Bunu
saglamanin bir yolu, partikill elektrot kullanmaktir., Kiigiik
hiicrelerin yatirim maliyeti disiik olur, ayni zamanda az yer
kaplarlar.

2. Elektrot gerilimi her yerde ayni olmalidir. Elektron
aktariminin verimliligi, elektrot gerilimine baglidar.

3. Is1 ve kiltle aktarimi iyi olmalidir. Akaim verimi si-
cakliZa bagli oldugundan, reaktdr, elektrokimyasal tepkimeler
sonucu ortaya cikan isiyi iyi dagitabilecek kapasitede olmalidair.

4, Silirekli prosese uygun olmalidir. Proses siirekli ise,
Urlnler bagka bir tepkime vermeden ortamdan alinabilir. Reak-
tif derisimi zamanla degigmediginden‘kararll hal elde edilebilir,
Ayni zamanda slirekli kalite kontroli yapilabilir.

] 5. Yapi basit olmali, elektrot kolay c¢ikarilip takila-
bilmelidir. Basit yapi her zaman maliyetin disik olmasini saglar,

6. Gaz halindeki reaktiflerle veya lirlinlerle caligila-
bilmelidir,

7. Yiksek basincta ve sicaklikta calisilabilmelidir.
Reaktif gaz oldugu zaman yiiksek basincta calismak gerekebilﬁr,
clinklii gazlarin sivilardaki c¢oézinirliigi basingla artar.

8. Maliyeti digik olmaladar.

9. Hiicre gerilimi dusiik, yani hiicre direnci kiigik olma-
lidar.

10, fTim pargalarin omrii uzun olmalidar.
il. Degigik fazlar arasinda iyi bir defme sajlanabilme-~
1idir. L

12. UViger proseslerle birlestirilebilmelidir.
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3.2. Elektrokimyasal Reaktdr wLipleri
Genel olarak reaktdrler su sekilde gruplandirilabilir:

1. Karigtirmali tank
2. Paralel plakala

3. Kapiler aralaiklai

4., Partikiil elektrotlu

a- Sabit yatakla
b~ Slispansiyon yataklai
c- Akiskan yatakla

3.2.1. Karistirmali tank reaktir

Alikonma sliresinin uzun oldugu kesikli prosesler igin
kullanilmektadir. Karistirmali tank reakidrierde 1si kontrolil
distaki ceketten yapilabilecegi gibi igine yerlegtirilen spi-.
rallerden soBuk su gegirilerek de yavnilabilir. Reakttr olarak
genellikle cam gibi kati, tepkimeye girmeyecek malzeme seg¢ilir.
Fakat bazen reaktorin i¢ duvari, elektrotlardan biri olacak
sekilde, iletken bir malzemeden de yapilabilir. Anottaki yiik-
seltgenme urilininiin katotdaki indirgenme tepkimesi ile (veya
tersi) etkilegmedigi durumlar disinda diyafram gereklidir.
Elektrotlar tel, yuvarlak veya yassi gubuk, plaka veya tel ka-
fes biciminde olabilir. Elektrotlar arasindaki uzaklik, hiic~
renin direncini ve bdylece akim gecigi sarasinda isi olusumu-
nu azaltmak i¢in mumkiin oldugu kadar kig¢ik tutulmaladair.

3.2+2. Paralel plakali reaktor

Plaka ve gergeve veya filtre pres hiicreler olarak da
bilinirler (sekil 3.1). Biiyik boyutlu;elektroorganik sentez-
ler icin en yaygin reaktdr tipidir. Elektrolit ig¢in Dbdlmeler
dlu§turulacak gsekilde yalitkan contalarla veya gergevelerle
birbirinden ayrilmis, yanyana konulmu$ plaka elektrotlardan
olusmustur. Hiicreler seri baglenir, elektrolit akisi genellik-
le paraleldir. Diizlem elektrot kullanildigindan elektrot geri-
limi sabit tutulabilir. Bu tip hiicrelerde siirekli iglem ko~
lay, fakat hiicre igindeki sacaklik kontrolil zordur. Bu reak-

ANADO‘U UN\V[R\TES(

bﬂh— '," "' "Jl n 1.‘ 1-3‘
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torlerde yliksek basingle da c¢alisabilir. Filtre pres hiicre-
lerin bir dezavantaji, reaktdr tamamen s@kiilmeden elektrotlarin
degigtirilmesinin olanaksiz olmasidir. Bu hiicrenin diger bir
dezavantaji da, i1sz1 aktariminin iyi olmasi ig¢in akiskan hizla-
rinin yuksek tutulmasi vg bdwyﬁzden pompalama maliyetinin faz-
la olmasidair. /

3+.2¢5. Kapiler aralikli reaktdr

Beck and Guthke (1969), anot ile katot arasindaki uzak-
11Z1 azaltma ilkesine uygun reaktdr tasarimlari iizerinde arag-
tirmalar yapmislardir. Hlektrotlarin arasindaki uzaklik kii-
¢liltiilerek, anot ve katot arasindaki elektrolitte omik ge-
rilim dlslisi ve dclayisiylaenerji tiketimi azaltilmis olur.
Elektrik iletkenligi az olan sistemler igin'de kullanilabilir,

3e2¢4. Partikiil elektrotlu reaktdrler

Partikiil elektrotlu reaktdrlerin avantaji, elektrot ala-
ninin hiicre hacmine oraninin biylik olmasidir.

l. ©Sabit yatakli reaktdrler:

Ornek olarak sekil 3.2'de gbsterilen iki kutuplu damla-
mall reaktdr verilebilir., Reaktdr, yalitkan malzemelerle bir-
birinden ayrilmig iki kutuplu hiicrelerden ve her iki ucta bu-
lunan elektrot baglantilarindan (platin, kursun, grafiit gibi)
vlugmugtur., Elektrolit, tlm ylizeye dagilabilmesi icin elekt-
rodun Ustlindeki inert partikiillerin iizerine piiskiirtiliir. Da-
ha sonra elektrolit, elektrotlarin ylizeyinde ince bir film
olugturarak, karbon Rasehinghalkalari tabakasins akar. Taba-
kalar birbirinden gézenekli plastik tillerle ayrilmisgtir.
Basit yapisiyla dlisiik malivetli bir reaktSrdiir ve ¢ok iyi bir
defme ylizeyi saflanabilir. TFakat elektrot yiizeyindeki gerilim
daZiliminda ve alikonma siiresi araliZinda sorunlar g¢ikabilir.

2. Siispansiyon yatakli reaktdrler:

Elektrot btlmelerinin birinde veya ikisinde siispansiyon
halinde iletken partikiiller bulunan reakttrlerdir. B8yle bir
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sistem Butler and Fawcett (1964) tarafindan klor eldésinde,
sodyum kloriiriin elektrolizi ig¢in Onerilmistir. $ekil 3.3'de
gtsterilen hiicre, bir cam veya polipropilen silindirden olus-
mugtur. Katot ve anot, bir sinter cam veya asbest diyaframla
ayrilmigtir. Katolit btlmesine, esmerkezli, gozenekli grafit
katot yerlesgtirilir. Hiicrenin i¢ duvari, anot gbrevini yapan
karbon veya platinle (platinlenmig grafit) kaplanmistir. Ka-
~todun ig¢ine oksijen veya hava verilir., Katot ve diyafram ara-
sina grafit partikiiller yerlesgtirilir, Bu partikiiller sodyum
klorlir gozeltisiyle slispansiyon olugturur.

-3, Akigkan yatakli hiicreler:

Bu hiicreler, bir veya iki elektrot ve elektrolitin yuvkara
dogru akisiyla akiskan hale getirilmis (%10-20 genlesme) metal
veya metal kaplanmig partikiillerin yatagindan olugmustur.
(sekil 3.4). Yataga akim, iletken kafes'geklindeki tellerles
saglanir. Hicre ve gbzenekli plastik diyafram silindiriktir,
Elektrolit, hilicrenin tabanindaki bir sinter cam dagltlcldén
verilir., Akisgkan yatak, elektrot alaninan hilicre hacmine ora-
ninin ¢ok yilkksek olmasini saglar. Bu hiicrelerin bir dezavan-
taji, derisik ¢odzeltiler kullanildiginda, partikillerin pro-
sesi durduracak kadar oirikmelere neden olabilmesidir.

3.3, Elektrokimyasal ReaktSrlerin Ozglin Elektrot Alanlara

Cizelge 3,1l'de bazi reaktOrlerin bzgln elektrot alanlara,
yani elektrodun yiizey alaninin reaktdr hacmine orani verils
mektedir (Fleischmann and‘Pletcher, 1975). Paralel plakala
reaktorlerde Ozglin alanin oldukc¢a disiik oldugu gorilmektedir,
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Cizelge 3,1 Bazi elektrokimyasal reaktorlerin 6zglun elektrot

alanlari /
‘Hiicre Alan/Hacim (cﬁi)

Filtre vres 0,97

Piltre pres (diyaframli) 0,33

Hooker klorﬁf hicresi .

(tankta plaka elektrotlar) 0,037

Kapiler aralikla hiicre 4

Dolgulu yatakli elektrot o 75

Akigkan yatakli elektrot . 75

Iki kutuplu dolgulu yatakll hucreler“' 20

Elektrokimyasal hiicreler, katolitik reakttrlere gdre daha
diisiik hacim-zaman verimlerine sahintirler. Son yillarda,

elektrotlarin Szgin alanlarini arttirmak igin ¢alismalar
yapilmaktadir. BOylece hacim-zaman verimleri de katolitik

reaktdrlerinkine yaklasmaktadar,

5.4. Elektrokimyasal Reaktdrlerin Kiitle Aktaram BagZintilara

Fiziksel yapiyi anlayabilmek ig¢in blitiin hidrodinamik
kosullari saglayan kiltle aktaraim bagintisini bulmak gerek—
mektedir. Genel olarak esitlik,

Sh= cRe® scT - (3.1)
olarak gosterilebilir. Burada Sh, Sherwood, Re, Reynolds,

Sc, Schmidt sayilaridir. ¢, m, n sabitleri deneysel olarak
bulunur ve arayizeyin durgunluk derecesini gosterir.

Durgun

as . . N o o~ f; et
araylizey icin:. e= 0,6, m= 0,5, n= 0,33

Serbest hareket

eden arayiizey icins ©= 1,1, me 0,5, n= 0,5

Cizelge3.2'de bazi reaktdrlere ve akig hiazlarina gdre kiitle
aktaraim bagintilari verilmistir (Coeuret and Storck, 1981).
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Cizelge 3.2 Bazi reaktdrlerin kiitle aktarim baiintilara

Reaktdrler Parametreler Bagintilar Kullanilma araligi
. Lol de: ekivalent hiicre capa 75{Re 2000
arale S ‘
plaka U.d d
(laminer  Re= = » Se=3- © Sh=1,85(Re.Sc.p2)L/3 600<5e<12000
akam)
_ k.de . 0,05<de/L(20
Sh= -5
U.dg o N ‘ % 5.0,8 . 1/3
| Paralel Re= > »y SC= D Sh=0,023.Re"? ", Sc 21.00(Re{30000
| plaka ‘
{ crqas
(tlirblilent K.d
| akim) ———t
é Sh = -5
€ : porozite g.jDzl,l.Re50’72 Re_<(10
Kiiresel 4 bikiil p
partikilli ¢ partikiiliin ¢apa . o =0,41
cabit D g.JD_O,45 Rep . Reﬁ;lo
yatak '
U.d
- P, sk g,.2/3
Rep_ 5 VI Se
h @ elektrotlar arasi 2 « -
kapiler acaklak Sh=2(—2—s)/ 3se1/ PRe/ % Re¢2 x 10*
aralikla r s diskin dig yarigapi 1
hiicre - : 2 ,
r;: i¢ yarigap Sh e~ () 07801 8 Re>4 x 10°
Qg hacimsel debi r —rz
Q
v _k.h
Re == -——h.\) ’ Sh—"'D-' /
Pompa W: acgaisal haiz
e K.h h,1/2, _h% .1/2 1
hiicre Sh::—ﬁ— Sh~(3) / (—E——ﬁ) / (Re-Re') /2
i

W. 2 (Re/Re') ¢ 0.75
Y,
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3.5. Elektrokimyasal Reaktbrlerin Ekonomik Ac¢idan Incelenmesi

Ibl (1965 a, 1977), bir iriin maliyetini hesaplamak
icin olduk¢a basit bir model Snermisgtir. Bu modele glre
toplam iirin maliyeti Ui¢ kisimdan olusmaktadair:

K=Kp+ K+ K, (3.2)

Enerji maliyeti KE’ akim yogZunluguyla dogrusal olarak de-
gigir. Yatirim maliyeti KI’ akim yogunluguyla ters oran-
tilidair,. Ko, ise akim yoZunluZuna bagli degildir.

Enerji maliyeti KE’ su egitlikle verilir:
K= bQU = bQ(U%+R1) (3.3)

Elektrokinmyasal reaktdr ic¢in yatiramla dogrudan ba-.
gintila olan Ozgin maliyet KI’ akim yogunluguyla ters oran-
ti1liadair. Daha ylksek akim yogunlugunda daha c¢ok irin elde
edilir, KI sv gekilde ifade edilir.

Kr = a (At) = Qa/l o (3.4)

Asinmayi ve kapital iizerindeki faizi igeren a terimi sabit
oranda kabul edilir. bider igletme maliyetleri ve reakto-
rin ig¢inde bulundugu binanin yatirimiyla ilgili harcamala-
r1 da Kl icine alar. '

Akaim yogunluZuna bagli olmayan KO’ hammaddelerin fil
yatini (stokiyometrik olarak tiiketilen elektrotlar da dahil
olmak iizere), iriiniin ve hammaddelerin igleme. alinmasiyla
ilgili ig glicli ve yatirim maliyetlerini icermektedir.

Maliyet bilegenleri ve toplam maliyet, bir Yrnek ola-
rak sekil 3.5'de gOsterilmisgtir.
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Qekil 3,5 Maliyet bilesenleri ve minumum iirin maliyeti icin
‘ optimizasyon

4, INDIREK ELEKTROKIMYASAL PROSESL&R
4.1, Genel

indirek elektrokimyasal prosesin temeli, olusturulan
bir redoks reaktifi kimyasal tepkimede kullanmak ve daha
sonra reaktifi elektrokimyasal clarak yeniden oluzturmaktir.
Elektrokimyasal ve kimyasal tepkimeler ayri reaktorlerde
yapildiginda, tepkimede kullanilacak organik madde, elektro-
kimyasal reaktore girmemis olur. 3Bu ise, indirek prosese bir
avantaj saglar.

Indirek elektrokimyasal prosese trnek olarak antrase-
nin kromik asitle ylkseltgenmesiyle antrakinon elde edilmesi
gosterilebilir (Mantell, 1968; Clarke, et al., 1976).
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Cozlinmeyen antrakinon slizlilerek alanir, krom siilfat da bir
elektrokimyasal hiicrenin anodunda kromik asite donistiriiliir.
Bu durumda proses, her deneyde taze kromik asit kullanmaktan
daha ucuza gelmektedir. Ayrica, sromik asit gbzeltisihin,
kanserojen bir madde olan kromik asit tozundan hazirlanmasin-
dan dogacak olumsuzluklar da crtadan kaldairilmis olmaktadir.

Yeniden kromik asit elde etue iglemi asagidaki tepkime-
ye gore olmaktadair,

Lr2(304)3*-7H20'+ H20r2074-3H28044-3H2

Yikseltgenme, boliinmiis bir hilicrede, kursun /IJbO2 anodund a
gerceklesgmektedir. Kursun veya paslanmaz ¢elik olan katotta
hidrojen ag¢aiga cikmektadair. ‘

Bu ornekte, indirek elektrokimyasal proseslerin iki
bnemli avantaji gorulmektedir. Birinci avantaj, rejeneras-
yon sirasinda, elektrotiaki reaktif derigimini yeter-
1i dizeyde tutmak i¢in fazla miktarda reaktifin c¢Czeltiye
katilabilmesidir. Bu agiri miktar, kiitle aktarim sorunlari-
ni1 azaltarak, rejenerasyonun sonlarina dogzru elektrokimyasal
verimin dlismesini Onlemektedir. |

Ikinci avantaj, kromik asitin her zaman kullanima ha-
z1r olmasidair, »BOylece, organik reaktiiin tam olarak yliksell-
genmesini saglamak icin, her an tepkime ortamina ilave edile-
bilir. Redoks ¢ozeltisi de atilmadigindan, bu islemler ek
bir harcama gerektirmemektedir.

Elektrokimyasal proseslerde lUzerinde durulmasi gereken
dort ana konu bulunmaktadir:

1., Hidrodinamik: Inorganik redoks maddelerinin rejene-

rasyonu difiizyon kontrolli bir proses olduguna gore rejene-
T 3.: )
AHADOLY ONIVERSITESI
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rasyon islemi sirasinda akim verimi diigebilir, Akim verimi,
uygun hidrodinamik kogsullarin saglandigi bir elektrokimyasal
reakttr se¢imiyle arttirilabir.

2. Safsizliklar ve yan iiriinler: Ticari organik madde-
ler genellikle % 1-2 eraninda safsizlik icermektedir. Bazi
durumlarda, bu safsizliklar. asil bilesikten daha kolay yiik-
seltgenir ve genellikle COp ve su olusur. Bu ise verimin dig~-
mesine ve lriin kalitesinin bozulmasina neden olmaktadir.

Boyle durumlarda, yiikseltgenme isleminden &nce baglangaig
maddelerinin saflastirilmasi gerekmektedir.

Bazan da, baslangi¢ maddesinde organik safsizliklar ol-
mamasina karsin ylkseltgenme sirasainda yan iirlinler olugabi-
lir. Oszellikle yan lirlnler tepkime ortaminda ¢ Gzlnliyorsa,
yukseltgenin rejenerasyonu sirasinda biylik akim verimi kayip-
larina neden olur. Bunun Snlenmesi ig¢in, rejenerasyondan on-
ce yan lUrinler aktif karbonla veya ¢ozliciilerle ortamdan uzak-
lagtirilmalaidar.

5. Karigtirma ve dagilma: Elektrolit ortamiyla (genel-
likle su) karismayan organik-maddelerin yvikseltgenmesinde iyi
bir karigtirma ve dagilma gereklidir, lyi bir daZilma, basi
langi¢ maddelerinin Uriinde absorbsiyonunu Onleyerek, ylkselt-
genmenin verimini arttirir.

4. Elektrolit kullanimi: Elektrokimyasal sistemlerde,
elektrolit kalitesini, ic¢inde minimum safsizlik olacak sekil-
de tutmak da onemlidir. Ornegin, kimyasal ve elektrokimyasal
tepkimelerde kullanilan su, buharlasma sirasinda azalabilir.
Bu nedenle, reaktdre eklenen suyunvgok saf olmasi gerekmekte-
dir. Redoks elektrolitileri bifkag'kezjkullanllabilir. Fakat
igletme suyundan gelen kalsiyum, magnezyum gibi iyonik madde-
ler fazla miktarda ise elektroliz prosesini bozabilir.

Indirek elektrokimyasal proseste, igletme sorunlarini
daha da azaltmak ig¢in, yukarida ovelirtilen noktalara ek olarak,

1. £flektrolitin organik kalantilar veya ige yaramayan
metal iyonlariyla kirlenmcsi onlenmelidir.,

2. Basit, kolaylixla bakimi yapilabilen cihazlar kul-
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CH CHO 2
@’ 344 cet H,0 = @’ + 4 ce’'y 48T air,

'oluen suda ¢ok az ¢ozlindiilinden, kiitle aktarimini saglamak
igin iyi bir kKarigtirma gereklidir. Bu ydntemde 5M perklo-
rik asitle slirekli (237 saat) ylikseltgenme sonucunda % 98,8
benzaldehit elde edilmistir.

p

Ce(lV)'iin elektrolitik rejenerasyonunda en Onemli zor-
luk, anot malzemesinin seciminde olmus, birgok anot Malzeme—
81 denendikten sonra, platinlenmis titanyum veya titanyum /
oksit Uzerine platin oksit kaplanmig anotlarin uygun oldugu
bulunmugtur. 5°'M HUIO4 icinde 0,4 M Ce(1lll) perkloratin yik-

seltgenmesinde % 80-90 akim verimine ulasilmistir.

4,2,1.1 Maliyet hesaplari

Maliyet hesaplari, yillik kapasitesi 2000 ton benzalde-
hit olan bir i§ietmeye gore yvapilmiztir. Amortisman siliresi
6 yi1l olarak alinmis ve tim i§letmé birimleri bu slireye gore
tasarlanmigtir. Proseste, elektrolitten organik maddelerin
ekstraksiyonla ayrilmasi ig¢in kullanilan, ¢oziclinlin iki vasa-
makli bir geri kaganim iglemi ile,olugan Uruni, geri ddndirii-
len besleme c¢Ozeltisinden ayirmak ic¢in kullanilan bir desti-
lasyon iglemi de bulummaktadir. Yapaim maliyetlerini igeren
minimum toplam maliyet kriter olarak alinarak optimumun, 1130
A /m2 akim yogunluZunda, % 88 akim veriminde c¢alisan 91,4 cm
vari¢capli, 86,4 cm uzunlugunda 31 hiicre oldufu bulunmustur.
Bakir katotlara ve platinlenmis titanyum anotlara gbdre hesap-
lanan toplam hiicre maliyetinin 525 000 g oldugu, bunun 394 000
£ 1nin sadece platine ve platinieme iSlemine ait oldugu belir-
tilmistir. Bu defere igletmenin elektroliz kismini tamamlayan
pompalarin, dogrultucularin ve 1sl degigtiricisinin maliyetle-
ri eklenmelidir. Maliyetler Ozet olarak ¢izelge 4.l'de veril-
migtir.
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Gizelge 4,1 2000 ton benzaldehit / yil Ureten bir isletme

igin yatirim maliyeti (1000.-%)

l.
2.
3,
4.
5.
6.

7 .-

8.
9.
10.
11.
12.

Proses donatama

Boru sistemi

Celik yapa

Cihazlar

Dogrultucular ve difer elektrik donatimi
Monta}]

Binalar

Indirek maliyet

Elektrotlar (platin)

Kimyasal maddeler (elektrolit, ¢oziicil)
Baniyet faktori (% 22,66)

Isleme kapitali (besleme ¢Bzeltisi ve iirii-

niin depolanmasi)

TOPLAM

787
315

64
106
146
445
172
247

394
212

2888

654
708

4250

Bu maliyetler tam olarak kurulmug isletme igin yatirima
gostermektedir,

Gergcek iiretim maliyeti, yatirim ilizerindeki

faiz ve amortisman, hammaddelerin fiyatlari, iicretler, ba-
kim ve genel giderler diisiinlilerek 1 ton benzaldehit i¢in

yeniden hesaplanmig ve cizelge 4,2'de gosterilmistir.
zaldehitin pazar fiyati 1875 $/ton olduiundan indirek elek-

trosentez icin 1263 @ liretim maliyeti emniyetli bir kir

marjini vermektedir,

Ben-
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Cizelge 4.2 Indirek elektrosentezle elde edilen 1 ton ben-
zaldehitin lretim maliyeti

Elektrolitik Kisaim Toplam
Hammadde ot - 154
Genel giderler 54 197
Bakim 20 119
Ucretler 38 152
Yatiram 139 392
Enerji 86 ' 249
Toplam 337 $ 1263 &

Tlektrot malzemelerinin (titaenyum, platin) ve elekt-
rolitin (HUlG4) pahali olmasina karglh, proses ekonomik ola-
bilmektedir. Ancak proses ekonomik olmasina karsin, perk-
loratlarin pahali olmasi nedeniyle degigik bir redoks elekt-
‘rolit sisteminin se¢ilmesinin daha iyl oiabilecegi dislinil-
migtir. E | /

ro

4,2.,2. Co(1l1ll) ile ylkseltgeme

Uo(lll)/szOh sisteminin Ue(lV)/HCIO4 sistemine gobre
iki avantaji vardir: organik maddeler bir tehlike yaratma- .
makta, ayrica daha ucuz olmaktadir. Bu proseste elektrot
olarak pahali olan titanyum/platin yerine titanyum/kursun
dioksit elektrotlara kullanilmagtar.

Optimum zosullarin, 12°C de, 6,75 M H,S80, icinde,
0,25 1 Co(ll) ile sagland1gi bulunmug, 10 mA / cm? akim
yogunlugunda, % TO akim verimiyle co(1lll) elde edilmisgtir.
Co(111l) cok iyi bir yiikseltgen oldugundan, c¢tzlcii olan suyu
oksitlemektedir. bu yiizden, tehlikeli hidrojen oksijen ka-
rigiminil engellemek icin anolit ve katolit pirbirinden ay-
" rilmalidir. Bu proseste filtre vres tipi hiicre kullanil-
mi1stir.

Bu calismada kolaylikla % 85 madde veriminde benzalde-
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hit elde edilebilmistir. Bununla beraber, 1 kg benzaldehit
elde etmek i¢in fazla miktarda 0,1 M Co(11ll) kullanmak ge-
rekmig, bu ise elektrolit"isieme kapasitesini arttirmistair,
Yﬁkseitgen derigiminin arttirilmasiyla elektrolit miktari
azaltilarak toplam maliyette diisme saglanabilir.

Genel olarak, blitin bu ¢alismalarda benzaldehitin in-
direk elektrosentezinin, ekonomik olarak igletmeye uygun ol-
dugu gosterilmigtir. Yapilan hesaplarda, kimyasal reaktor-
de yiikseltgen tliketiminin sadece 0,1 M ve yiikseltgenme hi-
zinin 0,5 M/saat oldugu varsayimi yapilmistir. Halbuki
ce(lV) / H0104 sisteminde ylikseltgen derigimi 1 M, reaksi-
yon hizi 2 M/saat oldugunda liretim maliyeti 900 g/ton'a diig-
mektedir. Bu ige prosesi daha cazip hale getirmektedir.

5. YUKSELTGKN OLARAK KULLANILAN KOBALT(111l)

5.1. Yilkseltgen Olarak Kullanilan Kobalt(11ll) Asetatin #lde
Edilmesi

Kararli kobalt(lll) bilegikleri genelde kompleks yapi-
sindadir. Analitik amaclar icin en etkin ve elverigli komp-
leks kobalt(lll) asetattir (Bricker and Loefler, 1955).
Kobalt(1l1ll) kompleksinin, gerek endiistride, gerekse labora-
tuvarda ¢ok kullanilmasi sentezini de ©n plé&na c¢ikarmaktadair.
Kobalt(1lll) asetatin sentez yontemleri soyle siralanabilir:

1. Kobalt(ll) asetstin ozonizasyonu (Hay, et al.,1960)

2. Perasetikasit ile yikseltgeme(Xoubek and Edwards,
1963) , |

3, Kursun(lV) asetat. .ile yilikseltgeme (Benson, et al.,
1960)

4. Perbenzoik asit ve m-klornperbenzoikasit ile yik-
seltgeme (Shelﬁon and Kochi, 1976)

5. Elektrokimyasal olarak ylkseltgeme (Sharp and White,
1952)

Biitiin bu ylkseltgenme yontemlerinin herbirinin kendile-
rine gdre sakincalari bulunmaktadir. Bunlardan bazilari
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soyle sairalanabilir:

a- Saf olarak kobalt(lll) elde edilememesi ve kobalt
(111) yaninda kobalt(ll)'nin de varolmasi.

b- Ozonizasyon gibi vazi sentez yintemlerinin g¢ok 8zel
dilzenekler istemesi, pratik yoniinlin olmamasi ve tehlikelil
olmasi,.

¢- Kursun(lV) asetatin ayrilmasinda gorildigi gibi,
kobalt(lll) 'in izole edilmesinde gli¢liiklerle kargilasilmasi,

Yukardaki kobalt(lll) asetat sentez yintemlerinden
teorik olarak en uygun olani elektrokimyasal yontemdir. Bu-
"pun nedeni saf olarak kobalt(lll) asetat sentezinin mimkiin
olmasi ve yontemin olduk¢a basit olma81d1r.

Elektrokimyasal kobafﬁ(lll) asetat sentezi calismalara,

(Sharp and White, 1952, 1957) 1952-1957 yillari arasinda yu-
riitilmils ve o tarihten son yallara kadar bir daha bu tiir calis-
maya literatirde pek rastlanmamigtir. Yine 11terdturde, ko~
balt(1l1ll) asetatla yapilan butin yiikseltgenmelerde, kobalt
(111) asetatin elde edilmesiunde kimyasal ydntemin tercih
edildigi ve elektrokimyasal;yﬁntemin kullanilmadigi gdrilmek-
tedir. Bunun nedeni de Sharp ve White'in yaptigi caligmalar-
da basarili bir sentez yintemi gelistirilememis olmasidax.
Ad1 gegen calismalarda, elektroliz, %5 sulu asetik asit ¢o-
zeltisi icinde ve platin anotta gerceklestirilmistir. Her
ne kadar, kobalt(1lll) asetat sentezi basarilmigsa da bu ¢a=
lismada kobalt{ll,'den kobalt(1lll)'e doniigim diigiiktir.
Akaim yogunluZunun diisiik olmasi da, bu tiir sentez yonteminin
cazip olmaktan ¢ikmasina bir basgka neden olmugtur. Sharp/vé
White'in calismalarinda, elde edilen ¢cozeltide, daima kobalt
(11) iyonu ve su bulunmasi, yikseltgen ¢dzeltinin kararli

olmasinl onlemektedir,

Ote yandar, sharp ve White'in ¢aligtigi yillarda, he-
niiz potansiyostatin gelistirilmemis olmasi nedeni ile, ca-
lismalarain kontrolll gerilimde yapilamadigl gbzlenmistir,

Son yillarda, basgka ar: .stirmacilarin da kobalt(lll) asetat
sentezinde, elektroklmyasal yontemi kullandlklarl gorilmekte~
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dir. 1970 yillarinda, Budisinsky ve arkadaglari (Budisins—
ky, et al. 1971), kobalt(1lll) asetatin kararli ¢dzeltisini,
elektrokimyasal olarak elde etmeyi basarmislardir. Adi ge-
cen calismada, elektrot olarak vine vlatin kullanilmais,
ancak, elektroliz hiicresinde, farkli membranlar denenerek
iyi bir sekilde kobalt(1lll) asetat sentezine galasilmistair,
Her ne kadar, kararli bir kobalt(1l1ll) asetat ¢tzeltisi elde
edilmis ise de, elektroliz sairasinda akim yvoZunlufunun 0,5
mA/cm? gibi ok diisiik bir deferde olmasi, adl segen galig-—
manin da Snemini yitirmesine neden olmustur. Sozlu edilen/
caligmada, kontrollii gerilimde g¢alisilmadifi, bu nedenle de
yiiksek akim veriminde, kobalt(ll) asetat icermeven, kobalt-

(111): asetat sentezinin yapilamadigy gortlmigtiir.

ilkemizde yapilan ¢alismalarda U.Bakir (Bakir,1983),
karistirmala tank reaktdrde, kontrollii gerilimde yaptigi
galismalarla, kobalt(11l) asetattaﬁ‘%f98'e_u1asan verimlerle
kobalt(1l1ll) asetat elde etmeyi bagarmistlr. Bu gallsmalér_
da akaim verimi ¢ 77, akim yogunlugu da 2,9 mA/cé?olmu§tur.
Fakat prosesin kesikli olmasi, endiistriye uygulanabilirli-

ginde dezavantaj olmaktadir.

7 .Poyraz, elektrokimyasal kobalt(1l1ll) asetat sentez
¢aligmalarini filtre vres reaktdrde vavmistir (Poyraz, 1983).
Bu galigmada en yliksek kobalt(11ll) asetat doniisiimi igin,
calisma geriliminin 2 volt ve elektrolit akis haizainin 0,5
ml/dk oldudu belirlemmistir. Bu reaktdrde, % 90 akim veri-
minde, 4,5 mA/céaaklm yofunlugunda, % 26 donlisiim saglana-
bilmigtir.

A.Gliveng ise, iki kutuvolu, dolgulu, damlamalil reak-

,
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torde yaptifi galismalarda en yiiksek % 25 donilislime ulasabi-
lirken, elektrolit akis hizi 2,2 ml/dk, c¢alisma gerilimi
3,6 volt/tabaka akim yoFunlupu da 1,5 mA/cm2 olmustur
(Giiveng, 1983).

Bu galismada ise, iki kutuplu, damlamala bir reak-
t6r tininde, siirekli c¢alisalarak, % 400'e ulasan akim ve-
riminde, 3 mA/cu?aklm vofFunlugunda, % 45'e varan doniisiim-

lerle kobalt(lll) asetat sentezi basarilabilmistir.

5.2. Kobalt(lll) Asetatin Yapasa

Son yillarda kobalt(11ll) asetatin yanisi hakrinda ga-
lismalar Jones (1981) tarafindan yavilmigtar. Jones'e gire
kobalt(1ll) asetatin, asetik asit iginde ylikseltgenmesi ile
dnce Collla, sonra da C'o1118 ve Colllc'yanllarl.olusmakta-

dir.

co**®, indirgenlere karsi cok aktif oluv kolaylikla

tenkimeye girer.

1118, lliia
]

Co

. . .. 1118 e as " .
bir siire ig¢inde Co 11 yavnisina doniismektedir. Bu yani ¢ift

Co yanisinin kararsizlifi nedeni ile kisa

k6priilii olup ¢ok kararlidar.
111c , .
) : Ortamda kobalt(1ll) asetatin bulunmasi halinde,

C
. . 1118 , .
kararla bir yapiyva sahin olan Co , kobalt(ll) ile uzun

bir siire iginde yeni bir yani olusturur ki bu yani da go'1°

. 111C .. i .
dir. Co yanisi, oksijen merkezli bir karisik trimer-

dir.
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2 Cot 4 RUOLH (Yilkseltgen)

S L1
colila cotil- g -~ U0111[ Co ot ]
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Cot11S yaplsi, cottte yapisindan daha reaktif olup,
genelde yikseltgenme tepkimelerinde rol oynayan tanecik
CotdtS vapisinda olandir. Hexr nekadar cott?® in yapisi Se-
ma 1 de gbsterildizi sekilde verilmigse de asetik asit ig¢in-
deki gercek yapi, Kochi'nin belirttiZi gibi (Sharp and
White, 1952) ' o

~ /,C
/ 0 0 \
0 | H | 0
\\\—Co"’o.\\?Co",
o 1 N Y
\ o ® o §
o ~ ¢

H3C” SCH5  geklindedir.
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Bu fig tlr kobalt(11l) asetattan vo® jle gésterileni
agik elma yesili rengindedir. Cotlts bilesigi koyu zeytin
yesili rengindedir. Co™*'® nin UV absorbsiyonu 470 nm de
gbzlendigi halde, Col1'S pnin uv absorbsiyonu 600 nm civarin-
dadir. Ote yandan, Cor**C ,ipn rengi de CottS ipn rengi ile
ayni olduZundan bu ikisini renkleri yardimiyla ayirmak ola-
naksizdir. Absorbsiyon spektrumlarindsaki fark ¢ok az oldu-

gundan ancak ¢ok duyarli bir gbzlemle saptanabilir.

5¢3. Kobalt(1ll) Asetat Kullanilarak Yapilan Yikseltgemeler

1, Bazi alifatik bilegiklerin ylikseltgenmesi

Bawn and Sharp (1957), sulu asitte kobalt(1lll) tuzla-
r1 ile olefinler arasindaki tepkimeler iizerinde calismislar-
dir. Bu tepkimelerde, hlz'belirleyen basumagin, 1 elektron
rakterimi . ile katyon radikali olugumu basamaZi oldugunu be-
lirtmiglerdire.

Olugsan katyon radikali, daha fazla suyla etkilegerek,
aldehit, karboksilik asit, keton ve dienlerin bir karigimini
olusturmaktadair.

Onopchenko and Schulz (1975), siklohegzan, siklohegzen
ve tlrevlerini, kobaltilll) asetat ile oksijen atmosferinde
yiukseltgemisler ve tepkime Urinil olarak bunlara kargi gelen,
keton, alkol ve esterleri elde etmislerdir. Yine bu g¢alis-
mada, asetat iyonlarinin, tepkime lizerine etkisi aragtiril-
m1s ve eklenen asetatin yalnizca tepkimenin siiresini kisalt-
tiga, Urlinler lzerinde etkin olmadigyr gozlenmisgtir.

Yine ayni aragtirmacilar, siklik bilesiklerin, kobalt
(111) asetat ile oksijen atmosferinde ylkseltgenme mekaniz-
malarini inceleyerek, yikseltgenmenin elektron aktarimi sek-~
linde oldugunu bulmuslardir (Onopchenko and Schulz, 1973 a).

Onopchenko and SchUlz'(l973 b), bir baska caligmala-
rinda da, kobalt(lll) asetat ile n-blitanin oksijen atmosfe-
rinde yliseltgenmesini ara@tlrmlgiardlr. Burada da yilkselt-
genmenin, elektron aktarimi mekanizmasi ile gerceklegtifini
gistermislerdir. Ayrica, bu calismada ortamda var olan
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a) p-ksilenden terefitalik asit lretimi (Ichikawa, et
al., 1970):

Terefitalik asit ve dimetilterefitalat, polyesfer lre-~
timinde ham madde olarak kullanilmaktadir. Dinyada, polyes-
ter Uretimi arttikca, bu maddelerin de ©nemi artmaktadir.
1962 den Unce terefitalik asit iretimi icin uygulanan pro-
sesler ¢izelge 5.1 de verilmistir,

Gizelge 5.1 p-ksilen ylkseltgenme yontemleri:

Yiikseltgenme Yontemi Kullanan Sirket

Hizlandarici olarak bromiiriin Amoco tChem., Mitsui
kullanaldiga yikseltgenme petrochem Maruzen
0il i1.C.I.

Hercules, Chemische
Werke witten

Karisik yilikseltgeme maddeleri ile Maobil vil, Tennessee
ylikseltgenme Bastman

Fonksiyonel tlirevlerle ylkseltgenme

Cizelge 5.1 de gtsterilen yontemlerden, liglincli yontem,
diger ikisi yaninda, tepkimenin 1limli kogullarda gercekleg-
mesi agisindan tercih edilmigtir. Bu yontemde sicaklik,
150°¢ nin altinda tutulmus katalizdr olarak kobalt ve c¢ozlici
olarak da zayif asitler kullenilmistair.

Bu yontemde esas, p-ksilenin hava oksijeni ile yilikselt-
genmesidir, $ekil 5,1°'de yiikseltgenme, saflastirma ve geri
kazanma boélimlerinden olusan proses gésterilmigtir.

1963:de Teijin Ltd ve Toyo Rayon Co. Ltd bu prosesle
endiistriyel ©lclide lretime gegmiglerdir. Proseste yiikselt-
genme iglemi, 150°¢ nin altlndaki'81cakllklarda ve gok yluk-
sek basing¢ta, bir basamakta;“sﬁrekli alarak gergeklegmektedif.
Coglicli olarak asetik asitin kullanaldaiga proseste, kobalt
katalizdr yaninda, hava gibi bir yikseltgeyici gaz da kulla-~
nilir. Olusan terefitalik asit, yilikseltgeme ¢ozeltisinden
ayrildiktan sonra, saflastirma kismina gtnderilir. Katalisz,
yiikseltgeue ara lirlinleri, ¢ozlicli ve su igeren ylkseltgeme
¢6zeltisi de, saflagtirma kismina gbnderilir. Sirekli dini-
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p-ks:Llen Oi AcOH Hava

. kselt kataliz
yuxseltgen geri kazanma
& b
\
on cozicl
saflastirma | geri kazanma
v
’ artik
\
¥ristallendirmeje
su
gaz | l
cikisa
iirin

Sekil 5,1 Teijin prosesi

PR

glim saglanarak, % 95 in lizerinde terefitalik asit verimine
ulasilabilir. Yilkseltgenme boliimiinden alinan terefitalik
asit, az miktarda, prosesteki difer maddeler veya ara iriinler

- igerebileceginden on saflastirma bolimlinde asetik asit kul-
lanilarak saflagtirilir. Daha sonra kristallendirme boliimii~
ne goénderilir. Geri kazanma bolimilinde ¢Oziicl yeniden kaza-
nilarak ylkseltgenme btlimiine génderilir. Ayni sekilde ka-
taliztr de tamamen geri kazanilarak, ylkseltgeanme b¢liimiine
gonderilir,

Bu prosesin ozellikleri su sgekilde siralanabilir:
1. Terefitalik asit verimi % 95 in izerindedir.

2., Terefitalik asit, bu proseste, florenon ve bifenil
keton bilesikleri gibi renk’kirliligi veren maddeler icermez.

3. Yiikseltgenme bolumiinde, tepkimeyi engelleyici saf-
sizliklar tiretilmez ve ylikseltgenme ¢dzeltisi, yeniden kul-
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lanilar. Bu 6zellik, prosesin ekonomik olduZunu gosterir.

4. Burada, bromiirler, aldehitler ve ketonlar gibi
herhangi bir hlzlanQ}r1c1 kullanilmadan, sadece kobalt ka-
taliz kullanilmasi da prosesi basitlegtirir.

5. Ilimla kogullar, Uretimde, paslanmazgelik donani-
min yeterli olmasini, titanyum gibi daha pahali materyalle-
rin gerekli olmamasinl saZlar.

- 6., Saflagtirma bcliimiinde, ylikseltgenme bdlimiinde kul-
lanilan ¢ozilici kullanilar,

b) Tek basamakta adipik asit iretimi (Tanaka, 1974):

Adipik asitin, kobalt(lll) asetat kullanilarak, sik-
lohegzanin havada ve siva fazda, tek basamakta ylikseltgenme-
siyle elde edilmesi prosesinin akim gemasi agagida gosteril-

mistir.
gaz ¢ikisi su yan iirin
[y I
cCziicil adipik kataliz iiriin
AcOH reakti-»igeri asit 1 geri saflag-
c kazanma ayirma kazanma tirma
CgHi o . ' ,
hava —— ,
O P R— rataliz adipik asit |

sekil 5.2 Siklohegzanin adipik asite yikseltgenme
prosesi S

Uretilen gaz, yiikseltgenme reaktoriiniin tepesindeki bir

¢ikisla disgari verilir. Sivi kisim ise, ¢oziicl geri kazanma

kismine gtnderilerek, burada su, siklohegzan ve asetik asit-

ten ayrilir. Siklohegzan ve asetik asit yeniden ylkseltgen-
me bdélimiine gonderilir. Adipik asit, ayirma btliminde kris-

tallendirilerck ayrilir. Katalizﬁr, az miktarda adipik asit
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glutarik asit ve silksinik asit igeren: slizlintli] kataliztr ge-
ri kazanma b&lilmiine gonderilerek, yan irinlerden ayrilir.
Katalizdr ve az miktardaki adipik asit, yeniden reaktire
gbnderilir. Ote yandan ayrilarak ¢tktlrilen adipik asit, son
saflastirma kismainda saflagtirilair,

Siklohegzanin adipik asite ylkseltgenme tepkimesi bl-
yik miktarda 1s1 agiga cikaran ekzotermik bir tepkimedir.
Secilen reakttriin, olugan bu 1isiyi uzeaklasgstiracak ve sicak-
lig1 sabit tutacak yapida olmasi gerekir. Ayrica, ylikselt-
genme tepkimesinin, hava ve siklohegzan arasinda gaz-sSivl
faz heterojen tepkimesi olmasi da, reaktor tasariminda goz
oniine alinmalidar.

Yukarida sozi edilen her iki proseste de kullanilan
katalizor, kobalt(ll) asetat olup, proseste, vnce hava oksi-
jeni ile, kobalt(lll) asetata yilkseltgenmekte ve gercekte
. organik maddeyi ylikseltgeyen, ortamdaki kobalt(1l1ll) asetat
" olmaktadair.

6. DEFEL GALLSMA

6.1l. Genel

Deneyler, iki kutuplu damlamali bir reaktdrde yapilmig-
t1ir. Bu calismada uygulanen gerilimin, akimin, elektrolit de-
rigiminin ve elektrolit akig hizinin, doniislime, akim verimi-

!

ne etkileri incelenmigtir. /

Elektrolit ¢dzeltisi olarak, icinde % 10 saf su bulunan
asetik asit (Merck) gbzeltisinde ¢oziinmisg 0,1 M (ve 0,05 M)
kobalt(ll) asetat tetrahidrat ve destek elektrolit olarak
0,3 ¥ sodyum asetat (CHBUOONa.BHZO) karigimi kullanilmasgtar.
Flektroliz devresinden gecen akim bir dogru akim gii¢ kaynagin-
dan saglanmistir.

T: G;
o AMADALY ONTVERSITES]
. ey
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Denéy kogullarina gore belirli zaman'ar&llklarlnda ali-
nan Srneklerin analizi] ayarli sodyum tiosiilfat c¢ozeltisi ile
titre edilerek ve ayrica kobalt(lll) derisimi belli, bir seri
¢ozeltinin absorbansiari Olc¢liliip,calisma eZrisi ¢izilerek Ek-
l'de anlatildigir gibi yapilmistar.

6.2. Lki Kutuplu Damlamali Reaktdrde Siirekli Proses

Reaktor 2,2 cm capinda, 28 cm uzunlugunda bir cam boru-
nun icine grafit halkalar doldurularak hazirlanmigtir. Reak-
toriin diginda gerektifinde 181 aktarimi saflayacak akisgkan
gecirmek icin ceket bulunmaktadair. 5-8 mm boyundaki graiit
halkalar, reakttrin icine ner tabaka 4 grafit halkadan olusg-
mak Uzere, %0 tabaka olusturacak sekilde yerlegtirilmistir.
Her iki tabakanin arasina sicak ve derisik‘aSetik asite dayanaik-
11, kallhllgl 1 mm olan gdzenekli til (9 mesh) yerlestirilmis-
tir (Sekil 6,1).

Reaktdriin her iki ucunda, birbirinden 23%,5 cm uzaklikta
grafit cubuktan olusan anot ve katot baglantilari bulunmakta-
dir. Bu iki uca bir gerilim uygulandiginda, elektrolit reak-
torin icinden gegerken, her bir grafit halka bir ucu + , di-
ger ucu -, olan kiiclik bir hiicre halini almaktadair.

Bu caligmada, bir peristaltik pompa ile reaktore yukar-
dan damla damla verilen elektrolitin dagitici yardimiyla elek-
trotlarin etrafinda ince bir film halinde asafiya akmasi ség—
lanmistir. Devreden ge¢en akim bir ampermetre yardimi ile mi-
liamper cinsinden okunmustur. JbLeney sirasinda reaktdr isinda-
ginda ceketten soguk su gecirilmigtir. Boylece yapilan deney-
lerde tepkime sicakliklarai arasinda ¢ok blylik bir fark olmama-
s1 saglanmistir (Sekil 6.2).



flektrolit girisgi i

< Dagitica
Elektrot ';jluL:" ' = Yalitkan
baglantisa o
= Grafit
halka

Elektrot
baglantisi

Blektrolit c¢aikisa

Sekil 6.1 Iki kutuplu damlamali reaktor
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. Sekil 6.2 iki kutuplu damlamali reaktdrde silirekli prosesin
semasi.

1, elektrolit deposu, 2, peristaltik pompa

3, reaktor; 4, giic kaynagij 5, ampermetre;

6, lriin toplama kabi

Bu aragtirmada, lizerinde calisilan reaktdrle yapilan
tiim deneylerde, olugan Co(lll) igin harcanan enerji miktarai,
akim verimi ve hacim-zaman verimi, yani birim zamanda, birim
hacimde elde edilen'Uo(lll) miktari hesaplanmistir.

a- Akim veriminin hesaplanmasi

Reaktsrden elektrokimyasal olarak birim zamanda elde
edilen Co(lll) miktari belli oldugundan asagidaki formil ile
akim verimi hesaplanmistic.

AV, (%) =—22- x 100 (6.1)
DQ -
TQ =FxCxV (6.2)

DQ
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Burada, TQ, teorik olarak gerekli elektrik miktariy,
DQ, ise deneysel elektrik miktarini ifade etmektedir.

b~ Enerji tiiketiminin hesaplanmasi

Enerji tiiketimi, asagida verilen formiile gére bulunmus-
tur (Beck, 1974).

v = T 100
.uS M » Fi. UZ. '("m (6'4-)

b
Formilde Co{1lll) asetat igin %=1, MP= 236,06 degerleri
yerine konuldugunda

Eg= 0,1135 . U, . %%%7 ‘elde edilir. (6.5)

¢~ Hacim-zaman veriminin hesaplanmasi

Hacim-zaman verimi, reaktdr hacminde tepkime siiresi
boyunca olusan Co(ll1ll) miktari bulunarak,-mol/mB-saat cin-
sinden hesaplanmistair. )

7. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

7.1. On caligsma

Deneylerde kullanilan kobalt(ll) asetat, sodyum aseﬁat,
asetik asitten olugan elektrolit ¢ozeltisinin iletkenligini
arttirmak icin degigik oranlarda hazirlanan ¢dzeltilerle de=
neyler yapilmistir. Cozeltideki su orani ¢ok diisiik oldugunda
karigimin direncinin arttigi, % 15 oraninda su ilave edildi-
ginde ise elektrokimyasal tepkime gidisini olumsugz yonde et-
kilediZi gorilmiistiir. Destek elektrolit olarak kullanilan
sodyum asetatin O,1 M, 0,2 M, 0,3 M,.0,4 M, derisimlerdeki-ct-
zeltileri ile deneyler yapilmistir. Elektrolit gézéltisinin
iletkenligi, sodyum asetat miktarina bagli olarak artmakta-
dir. Frakat 0,5 M dan sonra fazla bir artis olmamaktadir.

Bu yluzden, bu ¢aligmada kullanilan elektrolit ¢Szeltileri
0,5 M sodyum asetat ve % 10 oraninda su katilarak hazirlan-
mistir.
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Bu proseste kullanilan damlamali reaktdriin ig¢inde ¢O-
zelti biriktirilmemektedir. Ancak deneye ilk baglandiginda,
reaktdrin ici tamamen kuru olacaglndan, 1slak ylizeyin olusu-
mu icin belirli, bir slire gerekecektlr. Ayrica devreden akim
gecebilmesi icin ¢dzeltinin, reaktorin altindaki elektroda
kadar inmesi gerekmektedir. Bu iki nedenle, ¢0zelti reaktd~
re verildikten 5 dakika sonra Urnekler toplanmaya baglanmisg-
tir (Bu siire, en az, 1islak ylzey olugum sliresinin iki kat:i
olmalidar).

Reaktdr icindeki gézelti sicakligina 15-20°C de tut-
mak icin, yeterli sicaklikta (10-15°C) sogutma suyu kulla-

nilmistair.

Iki kutuplu damlamali reaktdrde ¢alismalar, iki deZi-
gsik seride yapilmisgtar.

1. Sabit akis hizlarinda verimin, uygvlanan gerilime
gore degisimi.

2. Sabit gerilimlerde verimin, ¢ozelti akis hizina
gore defisimi.-

Ayraica kobalt(ll) asetat derisiminin dintistime etkisi
olup olmayacazi ybninde de calismalar yapilmistir. O,1 M
kobalt(ll) asetat derisiminde yapilan g¢alijgmalar, 0,05 M ko-
balt(1ll) asetat derigimi ile tekrarlanmistir,

7.2. Iki Kutuplu Damlamali Reaktdrde Yapilan Caligmalar

Sekil 7.1'de 0,1 M, sekil 7.4'de 0,05 M kobalt(1ll)
asetat ¢ozeltileri ile gesitli akis hizlarinda yapilan de-
neylerdeki akim-gerilim eZrileri verilmektedir. Burada akisg
hizinain artmaél, dolayisiyla direncin azalmasiyla ayni gerilim-
de - daha yiilksek akaima ulagildigi gorilmektedir.

Sekil 7.2 ve 7.5'de 0,1 M ve 0,05 M kobalt(ll) asetat
cozeltileri ile yapilmig deney sonuglarinl gosteren grafik
lerde, doniiglim ve akim veriminin volt/tabaka'ya gbre degigim-
leri gorilmektedir. Yaklagik 2 volt/tabaka'ya kadar kobalt
(111) asetata donligim gdzlenmemektedir. Bu deZerden sonra



42

hizla artan doniisiim, en ylksek degerden sonra, gerilim art-
tirilmasina karsin dismektedir, Sabit akis hizinda yiksek
gerilimlerde galisildiginda grafit halkalarin yizeyinde ko-
balt(ll) asetat biriktigzi gbzlenmistir. Bu alay ¢ozeltideki
kobalt(ll) asetat deri@imin;_azaltmakta ve kobalt(lll) ase-
tata donlisimiinll dislirmektedir. Kobalt(ll) asetatin birikmesi,
doniisiim en ylksek noktaya ulagtiktan sonra gerilimin artti-
rilmasiyla gdzlenmektedir. Akim verimi de 3,5 volt/tabaka'dan
sonra diisils gtstermektedir. Bitin bu deneyler, iki kutuplu
30 tabakall reaktdr ig¢in 100-125 volt araliginin, donisgim ve
akim verimi bakimindan uygun bir califma gerilimi araligl ol-
dugunu gostermektedir.

Sekil 7.3 ve 7.6'da doniislmin ve akim veriminin akisg
nizaiyla degisimleri gUsterilmistir. Ayna gerilimde akig ha-
z1 arttirildikca, belli bir deferden sonra doniigtim ve akam
verimi agzalmaktadir. Akis hizinin 0,02-0,03% ml/sn oldugu
zamanlarda doniisim ve akim verimi en yllksek degerlere ulag-
maktadir. Her iki derisimde akis hizi yaklasik 0,02 ml/sn
oldugunda en yiksek donigim, calisma geriliminin 100-125
volt olduvgu deneylerde gozlenmektedlr. '

Bu proseste akim veriminin ¢ok yiksek oldugu Jorulmek»
tedir. Reaktorde, cozelti damlayarak asagiya akarken hava
ile karismaktadir. Bu durumda havanin oksijeni de prosese
katilaip, kobalt(ll) asetati ylikseltgemektedir. ‘Boylece ¢ok
yiksek akim verimine ulasilmaktadir. Bu, ayni zamanla ha-
cim~-zaman verimini de arttlrmaktadlr.

iki kutuplu damlamall rechtorde, elektrotlarin yerleri
degigtirilerek de deneyler yapllmlgtlr. Anot ve katot yer-
lerinin deZismesiyle donitigimde ve verimde hig bir fark olma-
di1g1 gozlenmistir.

Yerli ve yabanci degisik firmalarin irettigi asetik
asitlerle yapilan caligmalara gore deney sonuglarinin ¢ok
fazla dezismedigi gozlemmistir. Bu durumda, Tirkiyeide Ure-
tilen asetik asitlerin kullanilmasi ile proses daha ekonomik
ve daha az disa bagimli olmaktadar. T C.
ARADCLY Uﬁ%& \S!TESl
CoaEmiUz RETE i
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Sonuglar elektrolit derigimi agisindan incelendiginde,
her ixi derisimdeki doéniglmlerin birbirine yakin oldugu go-
rilmigtir, Ancak akim verimleri, enerji tiketim miktarlara
ve hacim-zaman verimleri‘inoelendigindeﬂhl.kaobalt(ll) ase-
tat gbzeltiéinde caligildifginda bu degeriefih 0,05 M kobalt
(11) asetat cozeltisi ile yapilan ¢alismalardan farkli oldu-
gu gdzlenmistir. vyizelge 7,1 ve 7.3'teki sonucglara gore,
0,1 I kobalt(ll) asetat derisiminde, enerji tiketimi 3-6
kwh/kg, hacim-zaman verimi 45-60 mol/ma-s olurken, bu defer-
ler 0,05 M kobalt(li) asetat derigiminde 7-10 kwh/kg, 15-30
mol/mB-s olarak belirlenmisgstir. Bu cgalismalar sonucunda,
kobalt(ll) asetat derisizi 0,1 M oldufunda, daha =z enerji
tiiketilirken, birim hacim.birim zamanda daha fazla kovalt
(111) asetat elde edilecefi ortaya cikmigtir.

GCizelgelerde verilen enerji tiketimi ve hacim-zaman ve-
rimi degerleri incelendifinde oldukg¢a iyi sonuclar elde edil-
digi gorilmektedir. Bu reakittrde, akim verimine paralel ola-
rak hacim-zaman veriminde de blylk degerlere ula$1lm1§t1r.
Enerji tiketiminin yaklagik 3-6 kwh/kg degerlerinde olmasai,
pir ¢ok endistriyel elektrokimyasal proses i¢in, 1-10 kwh
elektrik enerjisi gerektigi diiglUnilildigiinde, bu prosesin eko-
nomik olarak endlistriyve uygulanabilecegini gostermektedir.

Te3. Kobalt(lll) Asetati Saflagtirma Galismalari

Iki kutuplu damlamali reaktorde, elektrokimyasal ola-
rak, % 40-45 kimyasal verimle elde edilen kobalt (111) ase-
tat ¢bzeltisinin iginde, kobalt(ll) asetat da bulunmaktadir.
Kobalt(ll) asetat, organik maddelerin sentezlerinde, tepki-
me gidigini olumsuz ydnde etkilemektedir. Bu nedenle kobalt
(111) asetatca zengin ¢dzelti elde edilmelidir.

Kobalt(lll) asetat ¢cbzeltisinin saflagtirilmasa igin,
ortaridan kobalt(1ll) asetat, asetik asit ve sodyum asetatan
uzaklastirilmasa gerekmektedir. Bunun igin, 0,3 atm basing-
ta, 80°C sicaklikta yavilan galismada asetik asit ve suv
buharlastirilmistir. Boylece toz, kobalt(lll) asetat, ko-
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balt(1l) asetat ve sodyum asetat karisim elde edilirken,
distilasyenla da asetik asit geri kazanilmistir. Kobalt(1ll)
asetat ve sodyum asetati uzaklagtirmak icin eter ile eks-
traksiyon yapilmigtir. Sodyum asetat ve kobalt(1ll) aseta-
tin hemen tamami eter fazina gegmektedir. Ekstraksiyvon
iglemi, eter fazi berraklagana dek tekrarlanmistair.

Bunun igin 6,5 gram toz karisim i¢in 1 litre eter kullanil-

migtir.
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Cizelge 7.1 Iki kutuplu damlamali reaktdrde, sabit akis

hlzlarlnda, verimin uygulanan gerilime gore .
degigimi, 10 ml 0,1 M Co(Ac)z.

1. Akis hizi=0,0083 ml/sn
Gerilim | V/Tabakal Akim | Doniligiim|A.V. | Enerji Tud H.Z.V.
(V) ma) | %) | %) | Gen/ke) |(mol/mds)
50 1,67 1 1,5 17 33,38 0,50
75 245 10 23,0 184 4,63 7,59
100 - 3,33 22 36,3 132 8,60 17,29
125 4,17 25 30,4 97 14,63 10,17
150 5,0 55 25,4 37 46,01 8,49
2. Akis hizi1=0,017 ml/sn
Gerilim | V/Tabaka | Akim Doniisiim | AV, {Enerji Ti.| H.Z2.V,
(V) (ma) %) | %) |Gom/kg) | (mol/ms)
75 245 13 20,4 1 258 3,30 13,98
100 5433 24 45,53 310 3,66 31,04
125 4,17 40 42,0 | 172 8,25 28,78
150 5,0 62 32,8 | 87 | 19,57 22,48
175 5,83% 80 28,2 58 34,25 19,33




3. Akis hizi=0,0258 ml/sn

46

Gerilim {|V/Tabaka Akam PDonlizlim |A.V. | Bnerji T H.Z.V.
(V) (ma) | (%) |%) | (kwh/kg) [(mol/m2s)
75 2,5 15 18,5 307 2,77 19,25
100 3,33 25 35,7 335 5439 35,04
125 4,17 43 43,8 253 5,61 45,56
150 5,0 67 36,6 | 136 12,52 44,67
175 5,83 82 31,0 94 21,13 32,24

/

4., Akig hizi= 0,0533 ml/sn

Gerilim V/{Eabaka Akam Donisiimj A.V.| Enerji Tu., H.Z.V.
(V) (ma) | ) | %) | (kwh/ke) [imol/m?s)

100 3433 28 | 19,5 357 3,18 41,87

125 4,17 50 30,8 316 4,49 66,16

150 5,0 5 38,2 260 6,55 82,05

175 5,83 95 37,2 201 9,88 79,90

200 6,67 110 30,3 141 16,10 65,08
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Cizelge 7.2 lki kutuplu damlamali reaktdrde, sabit gerilim-
lerde, verimin ¢ozelti akig hizina gore deFisimi.
10 ml 0,1 M UO(AC)Z.

1. Gerilim= 3,33 V/Tabaka

Akis haiziy aAkim |Doniictim AV, Enerji TU.| H.Z.v
unl/sn) | (mh) | (%) | (%) [(kwh/kg) |(mol/m2s)
0,007 17 32,8 130 8,73 9,29
0,0133 21 41,5 25% 4,49 22,39
0,0283 25 58,3 420 2,71 44,78
0,0417 28 26,7 385 2,95 44,78
0,0617 31 19,3 372 3,05 48,14

2. Gerilim= 4,17 V/Tabaka

Akis hiziy Akam |Doniisiim A7, |Enerji Ti.| H.Z.V.
(mlzsn) | (mA) %) (%) |(kwn/kg) | (mol/m2s)
0,0103 32 31,6 98 14,48 13,43
0,0192 40 4%,8 203 6,99 35,58
0,0383% 46 40,4 325 4,37 62,69
0,0467 48 35,9 | 336 4,22 67,17
0,059 52 27,5 301 4,71 . 64,93

3, Gerilim= 5,0 V/Tabaka

Akig haizj Akaim |[Doniislim AV, [Enerji Tu.| H.Z.V,
(ml/sn) | (ma) | (%) (%) | (kwh/kg) |(mol/m3s)
00,0097 57 26,0 43 39,59 10,19
0,02 64 32,8 99 17,20 26,87
0,038 13 38,6 2194 | 8,78 59,%3
0,0483 76 39,8 244 | 6,98 72,24
0,0567 80 36,2 248 . 6,86 82,84

[ o N AN
R NS
aopery ilveasitesd
[ SO VI RS, Jiie ¥
I %57 PHANESE




48

¢izelge T.3 Tki kutuplu damlamali reaktSrde, sabit akis

higlarainda, verimin uygulanan gerilime gore
10 ml1 0,05 M Co(Ac)2 .

deZisgimi.

1. Akis hizi= 0,0085 ml/sn
Gerilim |V/Tabaka | Akam | Doniigliim| A.V.| Enerji 2U., H,Z.7.
) (mA) (%) (%) | Uswn/kg) |(mol/m?s)
50 1,67 4 0,09 1 567,50 0,02
75 2,5 6 21,0 144 5,91 3,60
125 4,17 21 32,6 64 22,17 5,60
150 5,0 38 26,2 28 60, 80 4,49
2. Akis hizi= 0,0163 ml/sn
Gerilim |V/Tabaka Akaim [Doniigiim | A.V, | Enerji 1., H.Z.V.
(V) (mA) (%) (%) | Gownzkg)  |(mal/m2s)
75 2,5 8 18,2 | 179 4,76 5,60
100 3433 20 42,8 | 169 6,72 14,10
125 4,17 28 40,8 | 115 12,34 13,43
150 5,0 56 31,4 44 38,69 10,34
175 . 5,83 68 27,6 32 62,07 9,09




3+ Ak1s hizi= 0,0252 ml/sn
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Gerilim |V/Tabaka | Akaim Donlglimf A.V.| Enerji TiuJd H.Z.V.
(L) (mA) (%) (%) | (owh/kg) |(mol/mdg)
15 24,5 10 16,2 197 4,32 8,23

100 3333 22 37,8 209 5,43 19,19

125 4,17 36 44,6 151 9,40 . 22,63

150 5,0 60 40,6 82 20,76 20,61

175 5,83 13 30,2 51 38,95 15,34
4, Akas hizgi= 0,0513 ml/sn

Gerilim |V/Tabaka | Akim [Doniisiim |A.V. | snerji Ti. H.ZeV.
(V) (mA) (%) (%) [kwh/kg) (mol/més)
100 3,33 24 22,4 | 231 4,91 23,17
125 4,17 46 32,6 175 8,11 3%,69
150 5,0 68 38,0 138 12,34 39,29
175 5,83 80 35,0 108 18,39 36,16
200 6,67 91 31,6 86 26,40 32,69
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Cizelge 7.4 Iki kutuplu damlamali reaktdrde, -sabit gerilim-

lerde, verimin ¢Czelti akig hizina gore degisimi.
10 ml 0,05 M Uo(Ac)z.

1. Gerilim=3,33 V/Tabaka -

Ak1s hizi| Akim Doniisim AV, Enerji Ti.| H.Z.V,.
(ml/sn) | (mA) (%) (%) {(kwh/kg) | (mol/m°-s)
0,011 16 38,0 126 3,0 8,42
0,0183% 19 45,4 211 5,38 16,79
0,035 21 33,0 267 4,25 23,51
00,0433 24 2544 224 5,07 22,16
0,0517 27 21,2 195 5,82 22,05

2. Gerilim= 4,17 V/Tabaka

Akis hizi| Akim Ponlsim AV, Enerji TuU.} H.Z.V.
mizso) | (e o) (%) | CGon/xe) | (moi/m’-sg
0,0082 20 29,0 57 24,89 4,81
0,0183% 2'7 44,8 149 9,52 16,57
0,0367 34 38,6 200 7,05 29,11
0,0417 36 36,8 205 6,92 31,31
0,0567 45 30,0 183 7,75 34,70

3, Gerilim=5,0 V/Tabaka

Akig hazi| Akaim Ponisim ALV, Enerji Ti. H.Z.Y.
(ml/sn) | (ma) | (%) %) | (xwh/kg) [(mol/m’-s)
0,0087 37 20,6 2% 74,02 3,58
0,016 42 32,8 61 27,91 10,52
0,035 58 39,2 | 114 14,93 27,99
0,0435 61 41,6 143 11,91 36,94
0,0587 70 38,4 154 11,10 45,90

T @

AMARALY ”“iVERSITES'




51
100 ]

70 ¢

60

20 t S0/

1 [} . 1

50 100 150 200
Gerilim (V)

=

Sekil 7.1 Iki kutuplu damlamali reaktdrde, sabit akis hizla-
rinda, akim-gerilim degisimi. 10 ml 0,1 M Ca(Ac),.

O: 0,0083 ml/sn, A: 0,017 ml/sn, [J: 0,0533 ml/sn.
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6 7
_Volt/tabaka

Iki kutuplu damlamall reaktdrde, sabit akis hiz-
larinda, volt/tabaka'ya gbre donliglm ve akim veri-
mi degisimi., 10 ml O,1 M Co(Ac) O: 00,0083

ml/sn, /\: 0,017 ml/sn, = [J: 0,02%é ml/sn, Q¢
0,0533 ml/sn. i
| /
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Sekil 7.3 Iki kutuplu damlamalireaktorde, sabit gerilimler-

de, ¢ozelti akis hizina gdre dinigum ve akim verimi
degigimi., 10 ml 0,1 M Co(Ac),. :3,33 V/tabaka,
A: 4,17 V/tabaka, [J: 5,0 V/tabaka,
T: C;
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Sekil 7,4 Iki kutuplu damlamali reaktdrde, sabit akis hizla-
rinda, akim-gerilim degisgimi. 10 ml 0,05 M Co(Ac).,.
O: 0,0085 ml/sn, A: 0,0163 ml/sn, [J: 0,051% ml/sfi.
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Sekil 7.5 Tki kutuplu damlamali reaktdrde, sabit akis hizla-
rinda, volt/tabaka'ya gore doniisim ve akim verimi
degigimi. 10 ml 0,05 M Co(Ac)Z. Q: 0,0085 ml/sn,

. A: 0,0163 ml/sn, [J: 0,0252 fil/sn, O: 0,0513 ml/sn.
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1 | 1 1 1 )

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
Akas hlzl(ml/sn$

0,00 0,02 0,05 0,04 0,05 0,06 0,07
Akig hizi (ml/sn)

Sekil 7.6 Iki kutuplu damlamall reaktorde, sabit gerilimler-

de ¢bzelti akig hizina gbre dintisiim ve akim verimi
degisimi. 10 ml 0,05 M Co(Ac),. O: 3,33 V/ta-
oaka, A: 4,17 V/tabaka, [: 5,0 *V/tabaka.
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8. SONUG' VE ONERLLER

Deney bulgulari Szetlenecek olursa:

1. Kobalt(1ll) asetatin elektrokimyasal olarak yikselt-
genmesinde destek elektrolit olarak kullanilan sodyum asetat
derisiminin, uygun doniisiim ve akim verimi saflamak ig¢in,

0,3 M alinmasinin yeterli olabilecegi, ayrica elektreolit
¢bzeltisinin % 10 oraninda su igermesi durumunda daha iyi

sonug¢lar alinabilecegi goriilmektedir.

2. Daha Once yabilah calismalarda (Poyraz, 1983
Giivenc, 1983), silirekli vroseslerde en yiliksek % 25-26 ddnii-
giime ulagilabilmesi, bu ydntemde ise % 45 doniisiimle ko-
balt(111l) asetat elde edilebilmesi, iki kutunlu, damlamali
reaktorde, prosesin daha verimli oldufunu g@stermektedir.
Bu proses iging 0;1 M kobalt(ll) asetat derisimi, 100-125
volt calisma gerilimi, 0,02 ml/sn dolayinda elektrolit
akis hizi optimum kosullardir. Yapilan hesavlamalarla
prosesin, enerji tiiketimi acgisindan da ekonomik olduiu so-

nucu ortaya g¢ikmistir.

3. Bu c¢alismada elde edilen kobalt(111l) asetatin
gdriinlir bslge svekturumu gekil 8.1'de gtsterilmigtir.
Gerek karakteristik zeytin yesili rengi, gerek asetik asit
igindeki kararliliga ve ayfica gorinlir bdlge spekturumu;
sentezi yapilan bilesifin bolim 5'de adi gegen Co1lls oldu~

gunu gdstermektedir.
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i 1
700 . 600 _ 500 400

Dalga boyu (nm)

/

Sekil 8.1 Kobalt(1l1ll) asetatin, asetik asit ig¢inde gOriiniir
bolge spektrumu.



ONERILER

1. TFElektrotlarin boyutlari dezistirilerek, elektrot
alarii/reaktdr hacmi oranini arttirmaya yonelik calismalar

yapilabilir.

2. Hilcre direncini azaltmak igin, gdzeneklilifi, ka-
11nligi ya da tiirii farkli olan degisik yalitkan malzemeler

kullanilabilir.

3. fki kutuplu damlamali reaktvrde, verimi arttirmak

i¢in elektrolit, oksijenle‘ﬁiflikte verilebilir.

4, Siirekli vproseste, reakttr ¢ikisinda ¢bzeltinin
bir kismi, belli bir oranda yeni ¢bzeltiyle karistairiliv
reaktore tekrar verilebilir ve bu durumda kimyasal verim

incelenebilir..

5. Bu ¢aligmanin endlistri boyutlarina getirilmesi
i¢cin reaktdr boyutu biiylitiiliio, kogullarin defisimi incele-

nebilir,

6. Benzer calismalar yiik tasiyici katalizdr olan di -~

ger metal asetatlari ig¢in de yapilabilir,

7; Proses hidrodinamik ve kiitle aktaraimi yoniinden

incelenerek bir matematik model Qlkarllabilir;
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Ek-1 Kobalt(lll) Asetat Derisiminin Voliimetrik ve Spektro~
fotometrik Yontemle Bulunmaszi

l. Volimetrik yontemle kobalt(lll) asetat tayini:
Elektroliz sonucu elde edilen kobalt(lll) asetat ¢dzelti-
sinden belli bir hacimde alinarak, igine yaklasik 1-2 gram
kadar KI konmugtur. Indirgenmeyi hizlandirmak ic¢in cdzelti
su ile seyreltilip karanlaikta bekletilmigtir. Kobalt(1ll)
asetatin tamami indirgendigi zaman, kobalt(1lll) asetat mik-
tarina bafli olarak agifa ¢aikan 12, nigasta indikatdri ya-
ninda normalitesi belli N&28203.5H20‘962e1tisi ile pembe
renk olugsuncaya kadar titre edilmistir. Asaiidaki formiil-
den de kobalt(lll) asetat derisimi bulunmustur.

=

oS
i

(s

punt

|

<

C: Kobalt(lll) asetat derigimi, mol/litre

N: Sodyum tiosiilfat c¢dzeltisinin normalitesi, mol/litre

S: Titrasyon sonucu harcanan sodyum tiosiilfat miktarl,
litre- .

V: Kobalt(lll) asetat ¢ozelti hacmi, litre /

n: Kobalt(lll) asetatin etkime degerligi, n=1

2. Spektrofotometrik yontemle kobalt(lll) asetat ta-
yini: Bu yontemle tayin yapilabilmesi ic¢in bir calisma doZ-
rusunun olmasi gerekir. Titrasyonla kobalt(lll) asetat mik-
tari bulunan ¢ozeltiden velirli derigimlerde bir seri ¢bzel-
ti hazirlanmigtir. 600 nm dalga boyunda, hazirlanan kobalt
(111) asetat ¢dzeltilerinin absorbans deZerleri okunmustur.
Alinan sonug¢larla bir dogru cizmek oldukga'zor olduZundan ve-
rilere egri uydurma yéntemlerinden yararlanilmistir.

Bunun ic¢in en kiigiik kareler yontemi kullanilmistir. Bu
yintemin fonksiyonu y =ax+b dir. Normal denklemleri ise

na+b2 X,;=3 Y,

>
af X, + by Xi= L XY, seklindedir.
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20

X : Kobalt(lll) asetat derigimi
Y : Absorbans degerleri
n : Deney sayisi

Flde edilen verilerle yukardaki iki denklem gézﬁlerek
y=150,9x+ 0,04 fonksiyonu elde edilmistir,

Bu fonksiyonun grafiginden yararlanarak (Sekil 1) elde
edilen kobalt(1lll) asetat ¢ozeltilerinin absorbans degerle-
rinden derigimleri bulunmustur.

T: C;
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Sekil 1 Kobalt(1ll) asetatin calisma dogrusu. /
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