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SEMBOLLER VE KISALTMALAR

A . Elektrot yiizey alani

Co : Reaktan konsantrasyonu

Co, : Reaktanin y1gin konsantrasyonu

Co, : Reaktanin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu
Dy : Difiizyon katsayisi

dg : Karistirici gap1

dr : Tank ¢ap1

E : Potansiyel

e : Elektron

F : Faraday sabiti

f - Yer ¢ekimi etkileri

F : Frekans

| : Akim

I : Sinirlayict akim

] - : Ortalama akim degeri

ico : Konveksiyondan kaynakli akim yogunlugu
ipo : Diflizyondan kaynakli akim yogunlugu
imo : Iyon gd¢iinden kaynakli akim yogunlugu
i : Sinirlayici akim yogunlugu

io : Akim yogunlugu

Jco : Konveksiyondan kaynakli aki

Ipo : Difiizyondan kaynakli aki

Imo : Iyon gdgiinden (migrasyon) kaynakli ak1
Jo : Akt

kn : Kiitle transfer katsayisi

L . Karakteristik uzunluk

n . Elektron sayis1

0 . Yiikseltgen (oksidan) tiir

R - Indirgen tiir

R : Evrensel gaz sabiti

r > Yaricap vektorii

1 : Disk yarigap1
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: Sicaklik

: Zaman

. Cozelti akis1 siirlayict hizi

: Iyon hareketliligi

: Karistiric1 kanadi ve kiitle transfer yiizeyi aras1 mesafe
: Hiz profili

. Akiskan hizi

: Disk sinirindaki hiz

- Elektrolit ¢ozeltisi akis hizi

- Kinematik viskozite

. Elektrot yiizeyine dik yon

: Hidrodinamik sinir tabaka kalinligi
: Frekans rejimini tanimlamakta kullanilan boyutsuz degisken
: Nernst diflizyon tabakasi kalinligi
: D1s merkezlilik faktorii

: Birim vektor

: Agisal hiz

: Eksenel koordinat

. Elektriksel alan

. Altin

: Karbon

: Karbon tetraklortir

: Kadmiyum siilfiir

: Krom

: Bakir

: Doner disk elektrodu

: Doner halka disk elektrodu

: Demir

: Galyum arsenit

: Camsi karbon

: Potasyum karbonat
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Bu ¢alismada ilk asamada farkli bilesimdeki metallerin, elektrokimyasal sinirlayici
akim yonteminde en yaygin kullanilan sistem olan inert elektrolit (potasyum karbonat)
destekli potasyum ferri-ferro siyaniir sulu ¢6zeltisinde 8 farkli bilesimde metal alagimlarinin
elektrot olarak kullanilabilirligi, doner disk elektrodu teknigiyle incelendi. Yapilan
deneylerde biitiin metallerin siirlayict akim platosunu sagladiklari, ancak hepsinin genis ve
diizgilin bir plato vermedigi gozlemlendi. Metalin Ni orani arttik¢a daha diizgiin ve genis
plato gozlemlendi ve olduk¢a diizgiin ve genis bir akim platosu ancak %99 Ni igeren
elektrotla elde edildi.

Calismanin ikinci asamasinda Ni elektrot ve potasyum karbonat destekli potasyum
ferri-ferro siyaniir elektrolit sistemiyle elektrokimyasal sinirlayici akim yontemi kullanilarak
diskli-alt1 kanatl tiirbin karistiricili bir kapta, 2 mm ¢apindaki yerel bir dairesel Ni elektroda
kiitle transferi incelendi. Karistirict donme hizi (200-2000 rpm), Schmidt sayist (1500-
60000) ve kanat ucunun elektroda mesafesinin
(x/dk = 0.022-0.222) kiitle transfer katsayisi lizerine etkileri incelendi. Genis bir aralikta
Schmidt sayist elde etmek amaciyla %0-50 araliginda gliserin igeren elektrolitik ¢ozelti
kullanild1. Artan karistirma hizinin ve azalan tiirbin kanadi-elektrot mesafesi ve azalan
Schmidt sayisinin kiitle transfer hizini artirdig1 gézlemlendi. Tiirbin kanadi ile disk elektrodu
arasindaki uzakligin azalmasiyla Schmidt sayisina bagli olarak kiitle transferinde %2.6-
%19.0 arasinda bir artis elde edildi. Istatistiksel analiz sonucunda biitiin deneysel verilerin
Sh = 8.517 Re%"3 Sc%492 (x/dk) 0942 esitligiyle iyi bir sekilde uyum sagladig1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimya, kiitle transferi, ferrisiyaniir indirgenmesi,
elektrokimyasal sinirlayict akim, katot malzemesi, doner disk elektrodu, karistirmali kap
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In this study, the usability of metal alloys in 8 different compositions as electrodes in
the potassium ferri-ferrous cyanide aqueous solution supported with an inert electrolyte
(potassium carbonate), which is the most widely used system in electrochemical limiting
current method, was investigated with the rotating disc electrode technique. In the
experiments, it was observed that all metals provided a limiting current plateau, but not all
gave a wide and uniform plateau, except one with almost pure Ni. As the Ni ratio of the
metal increased, a smoother and wider plateau was obtained, and with a electrode containing
99% Ni, a very smooth and wide current plateau was obtained.

In the second stage of the study, mass transfer to a circular local electrode with a
diameter of 2 mm in a vessel container equipped with a six-blade turbine agitator was
investigated using Ni electrode and potassium carbonate-supported-potassium ferri-ferro
cyanide electrolyte system. The effects of the stirrer rotation speed (200-2000 rpm), Schmidt
number (1500-60000) and the distance of the blade tip (x/dk = 0.022-0.222) to the local
electrode on the mass transfer coefficients were examined. The electrolytic solutions
containing 0-50% glycerin was used to obtain a wide range of Schmidt numbers. It was
observed that increasing rotating speed and decreasing turbine blade tip to electrode distance
and decreasing Schmidt number increased the mass transfer rate. With the decrease in the
distance between the turbine blade and the disc electrode, an increase in mass transfer
between 2.6% and 19.0% was achieved depending upon Schmidt number. As a result of the
statistical analysis, it was found that all the experimental data would be well correlated with
the equation Sh = 8.517 Re®473 S¢%492 (x/d k) 0042,

Keywords: Electrochemistry, mass transfer, reduction of ferricyanide, electrochemical
limiting current, cathode material, rotating disk electrode, agitated vessel.
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1. GIRIS

Kiitle transferi, bir karigim i¢indeki bir bilesenin dengedeki bir degisimden dolay1 ayni
faz i¢inde veya fazdan faza gegisi olarak tanimlanabilir. Kiitle transferi konusu miithendislik
ve bilimin birgok alaniyla ilgilidir ancak 6zellikle kimyasal reaksiyonun genel hizini kontrol
ettigi bir proseste, diger alanlara gore daha biiylik 6neme sahiptir. Bu duruma heterojen
katalitik reaksiyonlar iyi bir Ornektir; ¢iinkii bu tiir reaksiyonlarda bilesenler, ardisik
basamaklar seklinde 6nce katalitik yiizeye tasinir ve ardindan yiizeyde reaksiyon gerceklesir.
Hiz sinirlayict basamagin bilesenin katalitik yilizeye tasinmasi (kiitle transferi kontrolii)
oldugu proseslerle siklikla karsilasilir. Bu nedenle, reaktor biiyiikliigii dolayisiyla ilgili
yatirim ve benzeri konular kinetik siireclerden ziyade kiitle transfer siirecleriyle belirlenir.
Dolayistyla, kiitle transferi kimya, biyokimya, metalurji ve cevre miithendisligi proseslerinde

¢ok 6nemli bir konudur [1].

Kiitle transferinin 6nemli oldugu alanlardan biri de elektrokimyasal proseslerdir.
Ciinkii elektrokimyasal reaksiyonlar, bir elektrokimyasal hiicre i¢indeki bilesiklerin
yiikseltgenmesini ve indirgenmesini igeren heterojen kimyasal islemlerdir. Bundan dolay:
sliregleri anlamak i¢in kimyasal olaylar ve taginim olaylar1 dikkate alinmalidir. Herhangi bir
elektrokimyasal prosesin olusturulmasi fizibilite ve proses tasarim ¢alismalar1 gerektirir. Bu
On ¢alismalar normalde pilot 6l¢ekli elektroliz hiicrelerinde veya kiigiik 6l¢ekte laboratuvar
elektrokimyasal hiicrelerinde gergeklestirilir ve elektrokimyasal reaktoriin tasarlanmasi igin
temel verileri saglarlar. Laboratuvardan sanayiye basarili bir sekilde 6lgek biiyiitme, bu
arastirmalarin sonuglarindan elde edilen verilere ve prosesin siirekli degerlendirilmesine
dayanir. On calismalar sirasinda belirlenecek en onemli degerler c¢ogunlukla, akim
verimliligi, sinirlayici akim ve kalma siiresidir. Ozellikle sinirlayici akim, temel ve biiyiik
Ooneme sahip bir deger olmasindan dolay: etkili bir sekilde tespiti ve maksimize edilmesi, bir

elektrokimyasal iglemin basarisi igin olduk¢a 6nemlidir. [1-3].

Elektrokimyasal reaksiyonlarda yerel ve ortalama kiitle transferi hizlarim
degerlendirmek icin ¢esitli yontemler kullanilabilir ancak sinirlayici akim tekniginin en iyi

yontemlerden biri oldugu bilinmektedir. Bu yontem nispeten basit, hizli ve ucuz olmasinin



yani sira dogrulugu yiiksek sonuglar verir. Sinirlayict akim yontemiyle kiitle transfer
Olctimleri, yerel ve ortalama tasinim hizlarinin belirlenmesi i¢in uygun ve dogru araglar
saglar ve siklikla kullanilir. Ayrica elektrokimyasal 6l¢timler, momentum, 1s1 ve kiitle
transferi arasindaki benzesimlerin uygulanmasiyla, transfer islemlerinin temel yonleri
hakkinda fikir verir ve tasinim hiz1 korelasyonu elde etmek i¢in uygundur. Bunlar proses

tasarim ¢alismalarinda oldukga kullanisghdir [1, 4, 5].

Elektrokimyasal teknikler igerisinde elektrodun ¢ézeltiye nazaran hareket ettigi bir¢cok
teknik mevcuttur. Reaktanlarin ve triinlerin konvektif kiitle transferini igeren yontemler
“hidrodinamik metotlar” olarak adlandirilirlar. Bu yontemler digerlerine kiyasla 6nemli
avantajlara sahip oldugundan dolay1 yapilan ¢alismalarda siklikla kullanilirlar. Bunlar i¢inde
pratik, yapimi ve kullanimi kolay, dogruluk ve hassasiyeti yiiksek olmasi gibi
avantajlarindan 6tiiri en uygun olan ve yaygin olarak kullanilan sistem, doner disk

elektrodudur [6].

Kiitle transferi kontrolii, reaktor verimliligi ve proses maliyeti gibi konularda
onemlidir. Bunun yani sira sanayide bir takim elektrokimyasal teknolojiler kiitle transferi
kontrolliidiirler. Bu nedenle bu konudaki ¢alismalar bu proseslerin miithendislik tasariminin

yapilmasinda olduk¢a 6nemlidir [7].

Bu calismada, kiitle transferinin elektrokimyasal reaksiyon hizini kontrol etmesi
temeline dayali olan elektrokimyasal sinirlayict difiizyon akimi teknigi kullanilarak farkli
bilesimdeki metallerin ferrisiyaniir iyonunun indirgenmesinde katot olarak kullanilabilirligi
doner disk elektrot sistemi kullanilarak arastirilmistir. Mevcut elektrotlara alternatif olarak
daha ucuz ve kolay ulasilabilir katot malzemelerinin test edilmesi ve kullanilabilirliginin
belirlenmesi, yontemin daha esnek ve ekonomik bir sekilde uygulanabilirligine katkida
bulunacaktir. Calismanin amaci degisik bilesimlerdeki metallerin, bu elektrokimyasal
sistemde katot olarak kullanilabilirliklerini test etmektir. Ayrica karistirmali kap
diizeneginde farkli Sc sayilarina sahip ¢ozeltilerde karistiriciyla bir elektrot arasindaki

mesafenin kiitle transferine olan etkilerinin detayli bir incelemesi yapilmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Elektrokimyasal proseslerin 6nemli kullanim alanlarinin olmasi ve kullanim alaninin
gittikge artmasi, bu proseslerle ilgili arastirma ve gelistirme ¢aligmalarinin 6nemini daha da
arttirmaktadir.  Ozellikle elektrokimyasal —reaksiyonlar, bu proseslerin  temelini
olusturdugundan dolay1 reaksiyonlar lizerinde yapilan ¢alismalar biiylik oneme sahiptir. Bu
nedenle reaksiyon mekanizmalari, reaksiyon hizlari, akim gibi kavramlar ve bunlarin alt

basliklar1 konuyla ilgili kuramsal temelleri olustururlar.

O +ne- 2 R scklinde genel bir elektrot reaksiyonu dikkate alinirsa burada,
¢Oziinmiis oksitlenmis tiirlerin (O), ¢6zelti i¢inde, indirgenmis bir forma (R) doniismesine
neden olan, bir dizi asamadan olusan bir siire¢ gerceklesir. Bu asamalar ve reaksiyonlar Sekil
2.1’de de sematik olarak gosterilmistir. Akim (veya elektrot reaksiyon hizi), genel olarak
asagidaki stireglerin hizlarina baghdir:

1. Kiitle transferi (6rnegin, O’nun y1gin ¢ozeltiden elektrot yiizeyine hareketi).

2. Elektrot yiizeyine elektron transferi.

3. Elektron transferinden 6nce veya sonra kimyasal reaksiyonlar.

4. Adsorpsiyon, desorpsiyon veya kristalizasyon gibi diger yiizey olaylari.

Bu siireclerin bazilar1 i¢in (6rnegin, elektrot ylizeyinde elektron transferi veya adsorpsiyon)

hiz sabitleri potansiyele baghdir [6, 8].

Basit reaksiyonlar, yalnmizca elektroaktif tiirlerin elektrot ylizeyine kiitle transferini,

arayiizeyde elektron transferini ve tiriiniin tekrar y1gin ¢6zeltiye transferini igerir.

Bir dizi elektron transferini ve protonasyonunu, dallanma mekanizmalarini, paralel
yollar1 veya elektrot ylizeyinin modifikasyonlarint iceren daha karmagsik reaksiyon
mekanizmalar1 oldukga yaygindir. Kararli hal akim sartlarina ulasildiginda, bir serideki tiim
basamaklarin hizlar1 aynidir. Daha hizli basamaklar, hiz belirleyici basamaktaki yavaslik

nedeniyle maksimum hizlarina ulagamazlar.
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Sekil 2.1 : Genel bir elektrot reaksiyonun izledigi yolun sematik gosterimi [6].

Reaksiyonun net hizi ve dolayisiyla 6lgiilen akim, reaktifin kiitle transferi veya
elektron transferinin hizi ile sinirlandirilabilir. Daha yavas olan iglem, hiz belirleyici adim
olacaktir. Belirli bir reaksiyonun kiitle transferi veya elektron transferi ile kontrol edilip
edilmedigi, genellikle dlgiilmekte olan bilesimin tipi ve cesitli deneysel kosullar (elektrot
malzemesi, ortam, ¢alisma potansiyeli, kiitle transfer yontemi, zaman 6lgegi vs.) tarafindan
belirlenir. Belirli bir sistem i¢in, hiz belirleme adimi, uygulanan asir1 potansiyel araligina
bagli olabilir. Genel reaksiyon hizi, yalnizca elektroaktif tiirlerin yiizeye ulasma hiziyla
kontrol edildiginde, akimin kiitle transferi tarafindan smirlandirildigi sdylenir. Bu tiir
reaksiyonlara, termodinamik bagmtilara uyduklarindan “Nernstian (tersinir) reaksiyon”
denir. Uygulanan bazi 6nemli teknikler, akimin kiitle transfer sinirli oldugu kosullara
dayanur. [6, 9].

Heterojen elektrokimyasal sistemlerde hiz simirlayict basamak genelde kimyasal
reaksiyon (kinetik kontrol) veya bilesenlerin elektrot yiizeyine gelmesi (kiitle transfer
kontrollii) adimlaridir. En ¢ok karsilasilan durum kiitle transferi adiminin yavas olmasi ve
boylece reaksiyonun kiitle transferi tarafindan sinirlandirilmasidir.  Bu  durum
elektrokimyasal prosesler ve sanayi uygulamalarinda kiitle transferi olaylarini en 6nemli

alanlardan biri haline getirir [1].



2.1 Elektrokimyasal Kiitle Transferi

Kiitle transferi, bagka bir deyisle ¢ozeltideki maddenin bir konumdan digerine
hareketi, iki konum arasinda elektriksel potansiyeldeki veya kimyasal potansiyeldeki

farkliliklardan veya ¢6zeltinin bir hacim elemaninin hareketinden kaynaklanir [6].

Elektrokimyasal reaksiyonlarda katodik ve anodik islemler genellikle kat1 yiizeyi ve
yakiindaki ¢ozelti fazi arasindaki arayiizey boyunca elektron transferini igeren farkli
tirdeki heterojen kimyasal reaksiyonlardan olusur. Agikcasi, reaktanin iriine stirekli
doniistimii, elektrot yiizeyine reaktan gelmesini ve {riiniin uzaklasmasini gerektirir.

Ozellikle, seyreltik ¢ozeltiler ile ilgilenildiginde genellikle kiitle transferi baskin olur.

Bir iletkendeki elektronlar yalnizca bir elektrik alanina tepki olarak akarken, bir
elektrolit i¢indeki iyonlar i¢in kiitle transferinde farkli mekanizmalar rol oynar. Reaktan ve
iiriinlin yiizeye gelmesi ve uzaklasmasi Sekil 2.2°de gosterildigi gibi ti¢ farkli siirecin
katkisiyla olabilir ve elektrokimyada bu ti¢ kiitle transfer sekli olduk¢a 6nemlidir. Bunlar:
1- Bir konsantrasyon gradyanina bagli olarak bir tiiriin hareketi seklinde tanimlanan
difiizyon;

2- Hareketin dis mekanik enerjiden kaynaklandigi (6rnegin, elektrot doniisii) konveksiyon;
3- Bir potansiyel gradyani nedeniyle iyon gocii (yalnizea yiikli tiirler etkilenir).

Bundan dolay: bir iyonun net akisi gog, difiizyon ve tasinim terimlerinin toplamidir. Es
zamanli olarak ne kadar kiitle aktarimi yontemi varsa, bunlari tanimlayan esitlikler o kadar

karmagik olur [10-12].

Sekil 2.2'de gosterildigi gibi difiizyon, konsantrasyon gradyaninin etkisi altinda
tiirlerin yiiksek konsantrasyon bolgelerinden diisiik konsantrasyon bolgelerine kendiliginden
hareketidir. Kendiliginden yiiriiyen difiizyonun amaci, elektrolit igerisinde konsantrasyon

farkinin en aza indirgenmesini saglamaktir.

Basitlestirilmesi i¢in, Sekil 2.3'de gosterildigi gibi, reaktan difiizyon yoni elektrot
yiizeyine dik yon (y yonii) olarak segilir. Ayrica ¢6zeltideki reaktanin yiikseltgenmesiyle bir
Co(y) konsantrasyonuna sahip oldugu varsayilir. Sekil 2.3, elektrolit ¢ozeltisi igindeki
elektrodun yakininda iki paralel diizlemi sematik olarak gostermektedir. Bu iki diizlemin her

ikisi de elektrot ylizeyine paraleldir.
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Sekil 2.2 : Ug kiitle transfer mekanizmasinin sematik gdsterimi [13].

Birim yiizey alaninda, birim zamanda transfer olan mol sayis1 (mol-s™-cm?) (J, o), yani aki

“birinci Fick yasas1” olarak da bilinen su esitlik ile ifade edilebilir:

dCo (}’)
dy

]D,o = 0

(2.1)

O + ne™ 2 R reaksiyonuna gore oksidanin ¢ozeltiden elektrot yiizeyine dogru
difizyonuyla tiretilen akim yogunlugu (ip o, A:cm2) su sekilde ifade edilebilir:

dCo(y)
dy

(2.2)

iD,O = —nFDO

Migrasyon (iyon gogii), Sekil 2.2'de gosterildigi gibi yiiklii iyonun elektrolit i¢indeki
bir elektrik alan boyunca hareketidir. Bu nedenle, hareket yoniinii hem elektriksel alanin
yonleri hem de pargacigin yiikk durumu belirler. Pozitif yiiklii pargaciklar elektriksel alanin
yonii dogrultusunda hareket ederken, negatif ylikli pargaciklar elektriksel alanin yoniiniin
tersine dogru gog ederler. Birim yiizey alaninda birim zamanda gegen mol sayis1 (mol-s™:

cm?), reaktan go¢ hizi (J m,0) asagidaki esitlikle ifade edilebilir:
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Sekil 2.3 : Elektrolit ¢ozeltisindeki difiizyon tabakalari sematik gosterimi [14].

d¢9(y)
Juo = uoCo(y) v (2.3)
y
burada u, oksidanin hareketliligi (cm?s1-V?Y), ¢(y) ¢ozelti iginde y mesafesindeki elektrik

alan1 ve 6(2_;3/) ise y mesafesindeki elektrik alan gradyanidir. Bu gog ifadesi yalnizca yiikli

tyon i¢indir; nétr bir molekiil i¢in Jy; o = 0 olduguna dikkat edilmelidir. Yiiklii yiikseltgen
tarafindan veya ¢ozeltiden elektrot ylizeyine dogru indirgeyici migrasyon tarafindan iiretilen

akim yogunlugu (iy o, A-cm) Esitlik (2.3)’ten hareketle asagidaki gibi ifade edilebilir:

0
imo = NF]y,0 = nFluplCo(y) % (2.4)

Yiiklii iyonun isaretine bagli olarak, u, ya pozitif ya da negatif degere sahip olabilir.

Konveksiyon ise Sekil 2.2°de gosterildigi gibi, yigin akigkan hareketiyle elektrot
yakinindaki tiirlerin tasinmasidir. Herhangi bir karistirma, termal dalgalanma, yogunluk
gradyant veya dondiirme gibi elektrot hareketi, reaktanin elektrolit ¢ozeltisi ic¢inde
konveksiyonuna neden olabilir. Bu nedenle, elektrot yiizeyinin yakininda reaktan

transferiyle ilgilenirken konveksiyon dikkate alinmalidir. Birim yilizey alaninda birim



zamanda tasinan mol sayist (mol-s*-cm?), reaktanin konveksiyon hiz1 (J¢ ) asagidaki gibi
ifade edilebilir:

Jeo =vo()C(Y) (2.5)

burada vy (y), elektrolit ¢dzeltisinin y yoniindeki akis hizidir (cm-s™). Elektrot yiizeyi
boyunca ¢bzeltiden, ¢ozelti hareketiyle iiretilen akim yogunlugu (ico, A-cm?), Esitlik
(2.5)’e dayanarak Esitlik (2.6) olarak ifade edilebilir:

ico=nFJco = nFvo(y)C(y) (2.6)

Aslinda, bu ti¢ islemle (difizyon, migrasyon ve konveksiyon) reaktan transferi ayni
anda y yonii boyunca gergeklesir. Boylece, bir elektroda y yoniinde tek boyutlu kiitle
transferi Esitlik (2.1), Esitlik (2.3) ve Esitlik (2.5)’in toplam ifadesi seklinde sunulan

~ 19

“Nernst-Planck esitligi” ile su sekilde yazilabilir:

dCo(y) nF 9p(y)

& ﬁDoCo(}’)W‘FVo()’)C()’) (2.7)

Jo(y) = —Dog

Burada F Faraday sabitini, R evrensel gaz sabitini ve T sicaklig1 ifade etmektedir. Toplam
oksidan transfer akimi yogunlugu (i, A-cm), Esitlik (2.2), Esitlik (2.4) ve Esitlik (2.6) ile

ifade edilen bu ti¢ akim yogunlugunun toplanmasiyla elde edilebilir:

io =ipo+imo+ico=nF(po+Iuo +]c,0)

- (_ p, 2o 09()

(2.8)
+ |uolCo(y) 3y +V0(Y)C(Y))

Bir elektrolit ¢ozeltisinde, elektrot ylizeyinin uzagindaki bolgede, baskin reaktan
transferi konveksiyondur (J¢ o). Ciinkii vp'nun degeri Dy Ve uy'nun degerinden birkag kat
daha biyiiktiir. Bununla birlikte, elektrot ylizeyine ¢ok yakin olan bolgede, vg'nun
biiyiikliigii hem D, hem de u,'dan ¢ok daha kiigiiktiir; dolayisiyla akim yogunluklari
“Jpo +Juo" olmalidir. Normal bir elektrokimyasal ol¢iimde, elektrolitin yiiksek

konsantrasyonlar1 (6rnegin >0.1 M) kullanildiginda ¢6zelti iletkenliginin artmasindan

ap(y)
ay

dolayi, Esitlik (2.4)'te elektrik alan gradyani ( ) cok kiiciik olur ve bundan dolay1 baskin

reaktan transfer islemi difiizyondur (Jp o). Ayrica, Jy o yalnizca yiiklii iyonlar i¢in anlaml

olup nétr molekiiller igin bir anlam ifade etmez [14, 15].

Kimya miihendisliginde kiitle transfer katsayisinin hem ara yiizey hem de yigin

cozeltiye olan etkileri, reaktor verimliligi, reaktan/iiriin kiitle transferi ve malzeme



dayanimlar1 gibi uygulamalarda kullanilir. Kiitle transfer katsayisi bilgisi, akistan etkilenen
korozyon ve yiizey tamamlama islemleri (6rnegin metalik kaplamalar) gibi proseslerin
basarili bir sekilde modellenmesi igin gerekli olabilir. Ayrica birgok durumda

uygulanabilecek 1s1 transferi ve kiitle transferi arasinda bir benzesim vardir [3, 4].

Kiitle transferi kontrollii elektrokimyasal teknoloji uygulamalari elektrosentez, atik su

aritimi ve metal geri kazanimi gibi alanlar1 kapsar [7].

2.2 Elektrokimyasal Sinirlayic1 Difiizyon Akimi Teknigi

Elektrokimyasal teknikler, Ozellikle smirlayici akim yontemiyle kiitle transfer
Ol¢iimleri, yerel ve ortalama transfer hizlarinin belirlenmesi i¢in uygun ve dogru araglar
saglar. Momentum, 1s1 ve kiitle transferi arasindaki benzesimlerin uygulanmasiyla
elektrokimyasal Ol¢iimler, tasinimin temel unsurlar1 hakkinda fikir verir ve tasinim hizi

korelasyonu elde etmek i¢in uygun bir yontem saglar [4].

Sinirlayict akim, hemen hemen her zaman ¢ozeltideki yiiklii (iyonik) veya yiikli
olmayan (molekiiler) tiirlerin taginmasinin yavasligindan kaynaklanir. Bu tiirler, elektrot
reaksiyonunda veya bununla birlesik bir reaksiyonda tiiketildikleri uygun elektrotlara dogru
hareket eder. Coziinmiis bir tiirin ¢ozeltiden elektrot yiizeyine beslenmesi hiz sinirlayict bir

faktor haline geldiginde, sinirlayici akim olaylar1 gézlenir [16].

Sinirlayict akim teknigi, kiitle transfer kontrollii bir elektrokimyasal reaksiyonun
miimkiin olan en yliksek hizda yiiriitiilmesi prensibine dayanir. Bu teknik ile siv1 ortamlarda
kiitle transferi, 1s1 transferi, momentum transferi, kayma gerilimi, akiskan hiz1 ve akiskan
yont, tiirbiilent calkanti gibi bir¢ok dl¢iim yapilabilmekte ve hatta yaklasik yarim ytizyildir
edi yapisinin incelenmesi igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Sinirlayict akim,
elektrokimyasal sistemlerde kiitle transfer hizlarmin karakterizasyonu igin 6nemli bir
parametredir. Bir elektrokimyasal sistem sinirlayict akim kosullart altinda galistiginda,
reaksiyon maksimum hizda ilerlediginden dolayr diger elektrokimyasal sistemlerle
karsilastirmay1 kolaylastiran hidrodinamik 6zellikler karakterize edilebilir. Siirlayici akim
degerlerinden bazi redoks g¢iftleri i¢in hesaplanan kiitle transfer katsayilari, elektrokimyasal
hiicrelerin ve reaktorlerin kiitle transferini karakterize etmek i¢in siklikla kullanilir.

Sinirlayict akim degeri, uygulanan potansiyel-akim grafigindeki akim platosu ile anlasilir

[7,17, 18].



Bu teknik en iyi bir katodik ¢okelme reaksiyonu Ornegi goz Oniine alinarak

agiklanabilir.
MZ™ +ne” - M, (2.9)

Asint potansiyel uygulandiginda ve katot giderek negatif hale geldiginde, pozitif
iyonlar katot yiizeyinde meydana gelen yiik transfer reaksiyonu tarafindan tiiketilir. Akim,
yiiksiiz tiirler tarafindan tasinmadigindan dolay: iyonlar, kiitle transferiyle beslendiklerinden
daha hizli tiikketilmekte ve elektrodun yakininda reaksiyona giren tiirlerin tiikendigi bir bolge
olusmaktadir. Bu bolge, Sekil 2.4’te sematik olarak gdsterilmis olup, “diflizyon simir
tabakas1” veya “kiitle transferi sinir tabakas1” olarak adlandirilir. Diflizyon tabakasi, 6nemli
konsantrasyon degisikliklerinin meydana geldigi, elektrot ylizeyinin yakinindaki ince
bolgedir. Zorlanmis konveksiyon sistemlerinde, bu ince difiizyon tabakasi kiitle transferine

biiyiik bir direng¢ olusturur.

Akiskan konveksiyonu elektrot yakininda yavastir ve maddenin hareketi temel olarak
molekiiler difiizyondan kaynaklanir (6zellikle destek elektroliti kullanildiginda). Katot
potansiyeli yeterince negatif ise, elektroaktif tiirler elektrot yiizeyine ulasir ulasmaz
indirgenir. Bu noktada ulasilan akim, sinirlayici akim olarak bilinir. Katot potansiyelinin
daha da diismesi ylizeyde metal iyonlarmin tilkenmesine yol agar. Bu noktada, iyonik
tirlerin Nernst sinir katmanindan katot yiizeyine taginmasi hiz belirleyici adim olur; yani,
katottaki metal indirgenme hizi kinetik kontrolden kiitle transferi kontroliine gegmistir [19-
21].

Pratikte Esitlik (2.7)’deki konveksiyon terimi, film tabaka i¢inde elektrot yiizeyine dik
net yigin akisi olmadigindan, ihmal edilebilir. Iyon gdcii terimi ise, oldukga yiiksek
iletkenlige sahip olan bir inert destek elektrolitin ¢ozeltiye ilave edilip iletkenligi
arttirildiginda ihmal edilebilir diizeye diistiriiliir. Bu kabuller ve kosullar altinda, gé¢ ve y1gin
hareket katkilar1 ihmal edilebilir. Ayrica, elektrot ylizeyinin yakininda, tiirbiilans girdap
katkis1 da ihmal edilebilir hale gelir ve geriye sadece konsantrasyon farki katkisi kalir. Bu
durumda yiizeye kiitle transferini ifade eden (2.7) esitligi diizenlenerek ve akim yogunlugu

seklinde ifade edilerek su sekilde yazilabilir:

dc, io
) = (2.10)

lo==Do(7) =7

y=0

Sekil 2.5’de sematik olarak elektrot yiizeyi yakiindaki konsantrasyon gradyani

gosterilmekte ve Nernst difiizyon tabakasi ifade edilmektedir.
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ﬁ Diflizyon tabakasi

.............
Co, g

Co

N

s E

Sekil 2.4 : Bir elektrokimyasal hiicre igin reaktan konsantrasyon profili.

Akim yogunlugu, Esitlik (2.10)’daki parabolik konsantrasyon gradyaninin lineer bir
fark ile degistirildigi dogrusal bir konsantrasyon profiline esdeger Nernst tipi durgun
difiizyon tabakasi kalinligiyla (6n) tanimlanabilir [19]:

(COb - COS)

5 (2.11)

i, = —nFD, d—yo = —nFD,

Sinirlayict akim kosullarinda, reaksiyon hizi ¢ok yliksek oldugundan elektrot yiizeyine
gelen aktif bilesenler hemen tiikenir. Yani pratik olarak elektrot yiizeyinde reaksiyon veren

aktif tiiriin konsantrasyonu sifir (Co_ = 0) olur. Boylece Esitlik (2.11) tekrar diizenlenirse

asagidaki ifade elde edilir:
C
i, = —nFDy —2 (2.12)
Oy

Ayrica bir akigkan ile bir yiizey arasindaki konveksiyon kiitle transferi Newton’un sogutma

yasasina benzer sekilde ifade edilebilir:

Jo = km(Co, — Co,) (2.13)

Sinirlayict akim kosullar altinda, aktif iyonun yiizey konsantrasyonunun pratik olarak sifir
oldugu goz onilinde bulundurulursa, Esitlik (2.10) ve Esitlik (2.13) birlestirilerek, asagidaki
esitlik de yazilabilir [17, 19]:

i, = kmCo,AnF (2.14)
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ELEKTROT

Sekil 2.5 : Katottaki Nernst difiizyon tabakasinin karsiligi [19].

Elektrokimyasal bir sistemde gergeklesen reaksiyonlar i¢cin elde edilecek akim-
potansiyel egrisinden sinirlayici akim kosullar tespit edilebilir. En popiiler olan katodik
indirgenme reaksiyonlari, asitlestirilmis bakir siilfat ¢ozeltisinden bakir birikmesini ve
ferrisiyaniir iyonunun platin veya nikel elektrotlari lizerinde ferrosiyaniire indirgenmesini
icerir [4]. Genel olarak, kiitle transferi 6lg¢timiinde kullanilan elektrolit, katodik reaktan
olarak potasyum ferrisiyaniir, anodik reaktan olarak potasyum ferrosiyaniir ve bir ilave

destekleyici elektrolit i¢eren sistemdir.

Bir ferri-ferro siyaniir ¢ifti disiiniiliirse ferrisiyaniir iyonunun elektrokimyasal
indirgenmesi katotta, ferrosiyaniir iyonlarimin yiikseltgenmesi ise anotta gerceklesir. Bu

elektrokimyasal reaksiyonlar1 su sekilde ifade edilebilir [17, 18, 20]:
Katotta : [Fe(CN)g]®>~ +e™ — [Fe(CN)gl*™ (2.15)

Anotta : [Fe(CN)g]*™ — [Fe(CN)(]>~ + e~ (2.16)

Boylesi bir elektrokimyasal sisteme ait akim-potansiyel egrisi Sekil 2.6’da gosterilmektedir.
Egrinin ii¢ bolgeye boliinebilecegi goriilebilir. Sekil 2.6’da birinci bolge olarak ifade edilen
bolgede reaksiyon hizi aktif iyonlarin ylizeye transfer hizindan diisiik oldugundan, prosesin
hizim1 ylizeyde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonun hizi kontrol eder (kinetik
kontrol) ve uygulanan potansiyel arttik¢a reaksiyon hizi arttigindan dolay1 sistemden gecen

akim da artar.
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Ikinci bolge olarak ifade edilen bolgeye gelindiginde, artan potansiyelden otiirii
elektrot tiizerindeki reaksiyon hizi o kadar hizhidir ki, yiizeydeki aktif iyonlarin
konsantrasyonu sifira ¢ok yakindir (pratik olarak sifirdir) ve akimin biiyiikliigii reaksiyona
giren iyonlarin yiizeye gelme hizi (kiitle transferi) tarafindan belirlenir. Hidrodinamik sartlar
degismedikce bu bolgede uygulanan potansiyelin arttirilmasi reaksiyon hizina etki etmez.

Bu bolgede okunan sabit akim degerine “elektrokimyasal sinirlayici difizyon akimi” denir.

Ucgiincii bdlgede ise akim degerinde, potansiyel artisiyla birlikte tekrar bir artis
goriilmektedir. Bu artis yan reaksiyonlarin ger¢eklesmesinden kaynaklanir ve genellikle bu
yan reaksiyon ¢oziicii ayrigmasidir. Bunlardan en 6nemlisi, gerilim yiikseldiginde akimin
sabit kaldig1 platodur. Elektrokimyasal siirlayict akim tekniginde, platonun yani ikinci

bolgenin ortalarinda bir potansiyel degerinde calisilir.

Sinirlayict akim, reaktanin elektrot iizerine konvektif diflizyonu nedeniyle ortaya
cikar, platonun varligt iyonlarin ¢alisma elektroduna taginmasimin maksimum bir hiza
ulastigini ve hiz belirleyici basamak oldugunu belirtir. Kiitle transferi Ol¢limlerinde

siirlayict akimin 6l¢timii, bir doner disk elektrodu (DDE) kullanilarak gergeklestirilebilir

[2,5, 17].

Maksimum reaksiyon hizlariin ve kiitle taginim katsayilarinin belirlenmesi igin
sinirlayict akimlarin deneysel olarak Olgiilmesi, prensipte, diger elektrokimyasal olmayan
yontemlerle benzer zorluklara sahiptir. Elektrokimyasal yontemlerin en 6nemli avantajlari,
itici gii¢lerin (yani uygulanan potansiyellerin) kolayca kontrol edilebilmesi ve hiza karsilik
gelen akimin kesin, hizli ve kolay bir sekilde yerinde izlenebilmesi ve dogrudan

kaydedilebilmesidir [1].

Sinirlayict akim teknigi tasinim olay1 6lgiimlerine uygulandigi zaman, sistem anodik
veya katodik kontrollii yapilabilir. Smirlayici akimlar genellikle katodik reaksiyonlarla
(0rnegin metal kaplama ile) iliskilendirilir, ancak anodik reaksiyonlar hari¢ tutulamaz.
Coziinmiis bir tliriin ¢ozeltiden elektrot yiizeyine beslenmesi hiz siirlayici faktor haline
geldiginde, sinirlayict akim olaylar1 gézlenir [16]. Ferri-ferro siyaniir ¢ifti kullanildiginda,
katottaki indirgenme reaksiyonuna ait plato daha genis ve diizgiin oldugundan yani daha iyi
akim-potansiyel davranisi sergilediginden &tiirli katodik kontrollii bir sistem tercih edilir.
Bunu saglamak i¢in genellikle anot alani katot alaninda daha biiyiik olan bir hiicre tasarlanir.
llave olarak prosesin katodik kontrollii oldugundan emin olmak igin ferrosiyaniir

konsantrasyonu, ferrisiyaniir konsantrasyonundan yiiksek yapilir [18].
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I. BOLGE II. BOLGE 1. BOLGE

Reaksiyon Hiz1 < Difiizyon Hiz1 Reaksiyon Hiz1 > Diflizyon Hiz1

Sinirlayict Akim

Plato

S |

Potansiyel (V)

Sekil 2.6 : Elektrokimyasal bir sistem i¢in sinirlayici akim bolgesini de gosteren ideal bir
akim-potansiyel grafigi.

Karsilikli hareket eden diizlemsel elektrotlar, hareketli yatak elektrotlar ve doner disk
elektrotlar1 gibi hareketli elektrotlarla yiiksek kiitle transfer hizlari elde edilebilir. Elektrot
hareketi difiizyon tabakasinin kalinligin1 diistirerek daha yiiksek simnirlayict akim
yogunlugunu miimkiin kilar. Gézenekli, ii¢ boyutlu elektrotlar kullanilarak birim hacim

basina yiiksek bir ylizey alani elde edilebilir [21].

2.3 Elektrokimyasal Simirlayic1 Difiizyon Akimi Tekniginde Bazi Onemli Deneysel

Parametreler ve On Hazirhiklar

Elektrokimyasal sinirlayict difiizyon akimi tekniginin kullanildigi  deneysel
calismalarda baz1 parametreler ve 6n hazirliklar 6nem arz etmektedir. Bunlar hakkinda
detayli bilgiye sahip olmak, deney oOncesinde gerekli teorik ve pratik hazirliklar
gerceklestirmek ve deney sirasinda gerekli miidahaleleri yapmak, deneyin dogru

gerceklestirilmesi i¢in biiylik 0neme sahiptir.

Sistem film tabakadan diflizyon kontrollii oldugundan, diflizyon tabakasini
etkileyecek herhangi bir hidrodinamik degisim sinirlayici akim degerini de etkiler. Ornegin
akis hiz1 artirildiginda iyonlarin transfer hizi, dolayisiyla da sinirlayict akim degeri artar.
Farkli akis hizlarinda yapilan sinirlayict akim 6lgtimleri Sekil 2.7°de verilmistir. Akis hizinin
bu st limiti, “kritik akis hiz1” olarak adlandirilir. Bu akis degerinin {istiinde elektrot yiizey

derisimi sifir olmaz dolayisiyla sinirlayict akim degeri gozlemlenemez.

14



Akim (mA)

U<Uc

Potansiyel (V)

Sekil 2.7 : Kritik akis hiz1 ve bundan kiiciik ve biiylik degerler i¢in akim-katot potansiyeli
grafigi [5].

Sicaklik etkisi deneysel calismalarda onemli bir yere sahiptir. Elektrokimyasal

reaksiyon hiz1 ve diflizyon hizinin farkli sicaklik tepkileri olgiilerek kritik akis hizi

ayarlanmali ve titiz bir sekilde sicaklik kontrolii saglanmalidir. Difiizyon katsayisinin

sicaklikla olan gii¢lii baglantisi sicakligi 6nemli bir parametre haline getirmektedir.

Sekil 2.8 birkag esdeger elektrotta esit kosullarda farkli sicakliklarda kaydedilen
siirlayict akim degerlerini gostermektedir. Bu sekilden de gorildigi gibi 3°C’lik bir
sicaklik artisi sinirlayict akimda %20 kadar bir degisime sebep olabilmektedir ve

beklendigi gibi diflizyon kontrollii kosullarda sicakliga baghilik dogrusaldir.

Diflizyon hizi, sicakligin dogrusal bir fonksiyonudur, oysa reaksiyon hizi sicakligin
tistel bir fonksiyonudur. Bu fark, kritik akis hizinda modifikasyona sebep olabilir, ¢linki
daha yiiksek sicakliklarda, elektrokimyasal reaksiyon hizi, difiizyon yoluyla reaksiyon
yilizeyine iyonlarin gelme hizinda bir artisa neden olabilir. Bu, Sekil 2.9°da da gdsterildigi
gibi sicaklik arttik¢a kritik akis hiz1 degerinin artabilecegi anlamina gelmektedir. Re’deki
yani akis hizindaki daha fazla bir artig, her iki durumda da platonun ortadan kalkmasina
neden olur, bu da yiiksek sicaklik igin kritik akis hizinin biiyiik 6l¢iide daha yiiksek oldugu

anlamina gelir.
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Sekil 2.8 : Sinirlayici akimin sicakliga baglilig: [5].

U, (32°C)

Akim (mA)

Uc(25°C)

Potansiyel (V)

Sekil 2.9 : Kritik akig hizinin sicaklikla degisimi Recr (32°C) > Reer (25°C) [5].
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Kritik akig hizinin degistirilebilecegi miktara iliskin bir ongorii, Sekil 2.10'da
gosterilen kritik akis hizinin, y1gin konsantrasyonu belli iki ¢ozelti icin sicaklikla degisimi
grafiginden elde edilebilir. Burada da goriilecegi gibi sicakliktaki 10°C’lik bir artis Reynolds
sayisinda %40’tan fazla bir degisime neden olabilmektedir. Ayrica Sekil 2.10, kritik akis
hizin1 arttirmak i¢in ferrisiyaniir konsantrasyonunun azaltilmasinin da kullanilabilecegini
gostermektedir. Bununla Dbirlikte, konsantrasyon ne kadar kiiglikse, akimlarin
Olciilmesindeki hata o kadar bilylktir ve bu, konsantrasyonu akim kontroliinii

sinirlandirmak i¢in sicakliktan daha az uygun bir degisken yapar.

Elektrokimyasal yontemi uygularken genel amag, belirli bir akis durumu i¢in elektrik
alanin yoklugunda 1s1 veya kiitle transfer hizlarmin elde edilmesidir. Iyon gégii teriminin bu
stireclerde paralellik gostermedigi ve bu nedenle sinirlayict akima katkisinin ortadan
kaldirilmas1 gerektigi aciktir. Bu, ¢ozeltiye fazla miktarda reaktif olmayan elektrolit ilave
edilerek saglanir. Bu ilave elektrolitin hem konsantrasyonu hem de elektriksel iletkenligi,
reaksiyona giren tiirlerinkine kiyasla daha yiiksektir; boylece keskin bir potansiyel
gradyaninin olusmasi Onlenir. Dolayisiyla indirgenmis elektrik alanindaki go¢ ihmal
edilebilir. Ek bir fayda da elektrotlar arasindaki elektriksel direncin azaltilmasiyla artan
iletkenliktir.

Yapilan caligmalarda, ¢ozeltiye ilave edilen reaktif olmayan elektrolit (sodyum
hidroksit gibi) konsantrasyon araligi, kullanilan ferri-ferrosiyaniir konsantrasyonlarina gére
biiyiik bir aralikta degismektedir. Bu degisimin bir kismi, ¢6zeltinin fiziksel 6zelliklerini ve
dolayisiyla Schmidt sayisin1 genig bir aralikta degistirmek i¢in hidroksit konsantrasyonun
kullanilmastyla agiklanabilir; ancak migrasyonu toplam o6lgiilen akimin %]1'ine veya daha
azma disiirmek i¢in hangi konsantrasyonlarin gerekli olduguna dair niceliksel ifadeler
neredeyse hi¢ yoktur. Bu genellikle, reaktif olmayan elektrolitin biiyiik bir fazlaligidir ki ne
¢ozeltinin diger bilesenlerine gore ne kadar fazla bir miktar oldugu ne de herhangi belirli bir
sekilde migrasyonu akimia baglilig1 belirtilmemistir. Reaktif bir iyon (ferrisiyaniir) i¢in
difiizyon ve migrasyonu iceren esitlik (katyon ve anyonlar i¢in esitlikler benzerdir) daha

once de benzer bir sekilde ifade edildigi lizere su sekildedir:

i, = FAn (D %+nuCa—cp> (2.17)
1 1 1ay lllay .
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Sekil 2.10 : Kritik Reynolds sayisinin sicakliga baglilig [5].
Reaktif olmayan iyonlar i¢in (sodyum iyonlar1 gibi) ise Esitlik (2.18)’de verildigi gibidir.
, 0C, 0P
i, = FAn, (Dz E + n,u,C, a) =0 (2.18)
Burada u = DF /RT iyon hareketliligidir ve @ uygulanan potansiyeldir.

Simdi elektronegatiflik varsayimiyla, siyaniirden ¢ok daha fazla NaOH varliginda,
C, >» C; olur ve katotta potansiyel sifira esittir (y = 0, @ = 0). Esitlik sistemini ¢ozmek ve

migrasyon akimini toplam akim ve konsantrasyonlar a¢isindan ifade etmek miimkiindiir.
Yaklasik ¢6ziim ilk olarak Levich tarafindan verilmistir ve asagidaki gibi yazilabilir:

1 ¢
St S (2.19)

i o=
™92 Chaon

Bunun anlami, 6rnegin 0.01 M esmolar ferrisiyaniir ve ferrosiyaniir ¢ozeltisi kullanildiginda
migrasyon akimini toplamimn %]1’ine indirgemek i¢in 0.5 M hidroksit kullanilmasi
gerektigidir. Bu hususlara dayanarak 0.005-0.01 M araliginda siyaniir konsantrasyonu ve
0.5-1 M araliginda NaOH konsantrasyonu en uygun degerler olarak dnerilebilir. Bu degerler
literatiirde bildirilenlerle karsilastirildiginda uygulanan hidroksit konsantrasyonlarinin
neredeyse her zaman daha fazla oldugu goriilmektedir. Miimkiinse her iki elektrolit i¢in de
diisiik konsantrasyonlar kullanilmalidir ¢iinkii konsantre ¢ozeltilerdeki difiizyon teorisi ve

tasinim katsayilari igin tiiretilen esitlik, seyreltik ¢ozeltilerden farklidir.
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Gereksiz yiiksek NaOH konsantrasyonlarindan kaginmanin bir bagka nedeni, Schmidt
sayisinin artan NaOH konsantrasyonu ile hizli bir sekilde artmasidir. Daha yiiksek Sc,
konsantrasyon sinir tabakasinin daha ince olmasi anlamina gelir ve bu kii¢lilme yiizeydeki

¢ikint1 ve puriizliiliiklerin transfer islemi tizerinde etkili hale gelmesine neden olur [5].

Potasyum hidroksit veya potasyum kloriir siklikla kullanilan elektrolitlerdir ancak son
zamanlarda yapilan bazi ¢aligmalar potasyum karbonatin uzun siire daha istikrarl sinirlayici

akim sagladigini gostermistir [2].

Ferrisiyaniir ve daha da Onemlisi ferrosiyaniiriin fotokimyasal bozunmasi hidrojen

siyaniir ve hidroksit iyonlarinin agiga ¢ikmasiyla sonuglanir. Bu degisim su sekilde olur:

[Fe(CN)o]* + H,0 & [Fe(CN)s]3~ + CN™ + H,0

2.20
CN™ + H,0 ¥ HCN + OH~ (2.20)

HCN c¢ozelti igin kirletici ve elektrot yilizeyi acisindan zehirleyici 6zellige sahiptir. Bu
nedenle deney diizenegi ve malzemeleri herhangi bir yerden 1siga maruz kalmayacak sekilde
opak malzemeyle kaplanmalidir. Cogu calismada giines 1s18indan kagmilmistir ancak bu

etkiyi kantitatif olarak degerlendirmeye ihtiyag¢ vardir.

Havaya maruz kalmanin ¢ozelti ve elektrotlar {izerine etkisi karmasiktir ve birgcok
belirsizlik vardir. Oksijen, tespit edilen en 6nemli unsurdur ancak hidrojen siilfiir de
¢ozeltinin alkalinitesiden dolayr absorplanabilecegi gibi diger bir potansiyel elektrot
zehridir. Oksijenin varligi, elektrotlar {izerinde oksit filmlere veya ferrosiyaniiriin
oksidasyonuna yol agabilir. Diger daha az hava bilesenleri alkali ¢cozeltide, ¢cozelti kirletici
ve elektrot zehirleri seklinde ¢dziinebilir. Ornegin, hidrojen siilfiiriin elektrot tarafindan

absorplanarak elektrodu “pasif” hale getirdigi diisiiniilmektedir.

Deneye baglanmadan 6nce elektrot yiizeyleri zimpara ile parlatiimali ve CCls4 gibi bir
yag giderici madde ile yikanmalidir. Bunun uygulanmas: smirlayict akim degerine ait
saglikli bir okuma yapmak i¢in 6nemlidir. Sekil 2.11’deki akim yogunlugu-asir1 potansiyel
grafiginde parlatilmis ve aktive edilmis elektrotla yapilan bir deneye (a) ve piiriizlii yilizeye
sahip elektrotla giines 151g1nda yapilan bir deneye (b) ait iki egri gosterilmistir. Burada
elektrot yiizeyinin parlatilmasi, temizlenmesi ve aktive edilmesiyle elde edilen platonun
oldukga genis ve diizgiin oldugu; giines 1s181ina maruz kalan piiriizli yiizeye sahip elektrotta
ise akim platosunun neredeyse gozlemlenemez oldugu agikca goriilmekte ve boylece
elektrot yiizeyinin durumunun simirlayict akim iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 2.11 : (a) Parlatilmis ve aktive edilmis elektrotla gerceklestirilen bir deneye ve (b)
pliriizlii yiizeye sahip elektrotla giines 15181 altinda yapilan bir deneye ait egrileri gosteren
akim yogunlugu-potansiyel grafigi [2].

Deneye baslamadan Once yapilmasi gerekenlerden biri de elektrot yiizeyinin
aktiflestirilmesidir. Bunun i¢in elektrodun ¢ozeltide 10 dakika boyunca 10 mA akima maruz

kalmasi yeterli olacaktir. Bu islem deneyin gercgeklestirilecegi yeni hazirlanmis ¢ozeltide

veya deney ¢ozeltisinden farkli olarak hazirlanmig bir ¢ozeltide gerceklestirilebilir [2, 5].

Ozellikle doner disk elektrodu ve benzeri elektrotlarin kullanildig1 sistemlerde

hidrodinamik sartlarin titizlikle ayarlanmasi biiylik 6neme sahiptir.

2.4 Doner Disk Elektrodu (DDE)

Kararli hal hidrodinamik voltametri, bir elektroaktif tiiriin bir sulu elektrolitten bir kati
yiizey elektroduna veya bir kati yiizey elektrodundan olan kiitle transferi hizin1 6lgmek igin
iyi bilinen bir tekniktir. Asagidaki deney diizenekleriyle tiirlerin araylizeye akisini
hesaplamak veya matematiksel olarak tanimlamak (modellemek) miimkiin olmustur:

- Donen elektrotlar
- Duvar boru ve duvar jeti elektrot

- Boru akis1
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- Tiirbiilansh boru akisi
- Kanal elektrotlart.
Zorlanmis sirkiilasyonla birlestirilmis gaz gelisimi gibi diger zorlanmis kiitle aktarim

bigimleri, simdiye kadar matematiksel modeller kullanilarak yeterince tanimlanmamuistir.

Zorlanmis konveksiyon, yiiksek hizli kararli hal kiitle transferinin hizlica kurulmasi,
genis kapsamli kiitle transfer katsayilar1 iizerinde kolay ve tekrarlanabilir kontrollii
konveksiyon, deneylerin yiiriitiilmesinin kolay olmasi gibi gesitli avantajlara sahiptir. Ancak
bircok durumda ¢ozelti akis hizi profillerinin (donme hizi, viskozite ve yogunluklarin
fonksiyonu olarak) belirlenmesi ve elektrokimyasal problemin belirlenmesini gerektirmesi,
elektrotlarin ve hiicrelerin yapiminin kolay olmamasi gibi dezavantajlari da vardir. Ancak
DDE, benzer 6zelliklere sahip diger aparat ve sistemlerle karsilastirildiginda nispeten daha
avantajhdir. Bu 6zellikler, DDE ve doner halka disk elektrodunun (DHDE) kinetik ve kiitle

transfer 6zelliklerinin 6l¢iilmesinde sik¢a kullanilmasini saglar [2, 12, 22, 23].

Déner disk elektrodu (DDE), difiizyon tabakasi kalinligini sinirlamak igin kullanilan
klasik hidrodinamik elektroanalitik bir tekniktir. DDE, elektrot yiizeyi iizerinde konvektif
diftizyon smir tabakasi kalinliginin diizgiin ve diizenli bir seklini olusturabilir ve akim

yogunlugunun diizgiin bir dagilimini saglayabilir [12, 14].

Doéner disk elektrodu, tiirlerin kiitle transferinin neredeyse tamamen konveksiyona
bagli oldugu, tam olarak tanimlanan bir ¢6zelti akis deseni olusturan bir aparattir. DDE,
elektrot sisteminde hidrodinamik ¢alisma elektrodu olarak kullanilmakta olup hidrodinamik
esitliklerin ve konvektif difiizyon esitliginin kararli hal i¢in hassas bir sekilde ¢ozildigi
birka¢ konvektif elektrot sisteminden biridir. Elektrot islemlerini ve kiitle transferini
incelemek i¢in bir arag¢ olarak yaygin sekilde kullanilmistir. Ciinkii hiz ve konsantrasyon
profilleri teorik olarak tahmin edilebilir ve ayrica gii¢lii zorlanmis konveksiyon, dogal
konveksiyonun etkilerini ortadan kaldirir. Bu alanda iki ana ¢alisma kolu olugsmustur:

1. Smurlayic1 akim yogunlugu ile kiitle transfer iglemlerini incelemek veya konsantrasyonun
bir fonksiyonu olarak difiizyon katsayisini elde etmek.
2. Elektrot kinetigini ve reaksiyonun kinetik parametrelerini konsantrasyonlarin fonksiyonu

olarak elde etmek amaciyla polarizasyon egrisini elde etmek ve degerlendirmek [6, 24].

DDE, bir yalittm malzemesinin i¢ine yerlestirilmis parlatilmis bir disk seklinde
tasarlanmis bir elektrot malzemesinden ibarettir. Elektrot bir motora baglidir ve elektrot

yiizeyine dik bir eksende belirli bir frekansta dondiiriiliir. Elektrot dondiigii zaman, ¢ozelti
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y1gin ¢ozeltiden ylizeye dogru gelecek ve daha sonra disk yiizeyine paralel yonde akacaktir.
Bu donme hareketi ¢ok iyi tanimlanmig bir ¢dzelti akis deseninin olusmasini saglar. Bu
hareketin bir sonucu olarak, diske bitisik bir katmanda bulunan siviyr disk merkezinden
kenarlara dogru iten radyal bir hiz gelistirir. Dolayisiyla s1v1 siirekli olarak normal bir akisla
yiizeye gelir. Bu nedenle DDE, y1gin ¢ozeltiden siirekli yeni ¢ozelti ceken bir pompa olarak
goriilebilir. Ornegin, gubuk eksenine dik olarak cam boru i¢ine yerlestirilerek sizdirmaz hale
getirilmis ve sizdirmaz uglu piiriizsiiz yiizeye sahip bir platin tel yaygin olarak kullanilan bir
formdur. Doner disk elektrodu Sekil 2.12°de sematik olarak gosterilmektedir. DDE’de
genellikle yalitim malzemesi olarak teflon ve epoksi regine kullanilmakla beraber diger

plastik malzemeler de tercih edilmektedir [6, 9, 11, 14].

DDE'nin ana 6zelligi, elektrot yiizeyinin herhangi bir noktasinda elektrokimyasal aktif
tiirler icin esit olarak erisilebilir olmasidir. Bagka bir deyisle, elektrot yiizeyi tizerindeki
herhangi bir nokta i¢cin Nernst diflizyon tabakasimin ayni oldugu anlamina gelir. Nernst
difiizyon tabakas1t modeline gore, elektrolit iki bolgeye ayrilabilir:

1. Elektrodun yiizeyine 6 kalinligina kadar olan kisim birinci bolge olup, burada tamamen
durgun bir tabaka oldugu ve dolayisiyla difiizyonun kiitle transferinin tek sekli oldugu
varsayilir.

2. 1k bolgenin digindaki kisim ise giiclii bir konveksiyonun meydana geldigi ikinci bir

bolgedir ve bu bolgede tiim tiirlerin konsantrasyonlari sabittir [11, 25].

DDE, herhangi bir ¢aligma elektrodu gibi, genellikle camsi karbon (GC), grafit karbon,
Pt veya Au gibi soy metallerden yapilabilir. Bunun disinda Ni, Cu, Fe, Si, CdS, GaAs gibi
maddeler de kullanilmistir. Prensip olarak, 6zel ihtiyaclar i¢in herhangi bir iletken malzeme

elektrot olarak kullanilabilir.

Kaliteli bir DDE tiretmek i¢in, disk kenarinda elektrolit sizintisinin 6nlenmesine
dolayisiyla tam bir yalittm mantosu olusturulmasina ve tam bir disk seklinin saglanmasina

Ozel dikkat gosterilmesi gerekir. Aslinda, birkag ¢esit DDE ticari olarak temin edilebilir [14].

Ug elektrot tiirii (GC, Pt, Au), elektrokimyasal dlgiimlerde en yaygin kullanilan
DDE'lerdir. Sekil 2.13 ticari olarak mevcut olan ii¢ farkli doner disk elektrodunu

gostermektedir [14].
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Sekil 2.12 : DDE’nin temsili gosterimi.

Bard ve Faulkner’e gore [6] literatiir, yalitm mantosunun seklinin kritik oldugunu ve
diskin tam ortal1 hizalanmasinin 6nemli oldugunu 6ne silirmesine ragmen, bu faktorler
genellikle, tiirbiilans ve girdap olusumunun meydana gelebilecegi yiiksek donme hizlar

disinda pratikte sikint1 olusturmaz.

Elektrot malzemesi ile yalitim arasina ¢ozelti sizintisinin olmamasi ¢ok 6nemlidir.
Cubuk belli bir frekansta (f: saniye basina devir) dondiiriilmek {izere bir motora direkt olarak
bir kilitleme tertibatiyla, esnek bir doner saft vasitasiyla veya kasnak diizenegiyle
baglanabilir. Déniis hiz1 i¢in daha kullanish bir tanim olarak agisal mz (w = 2nf, s™1)

kullanilabilir.

Elektroda elektrik baglantis1 bir firga kontak vasitasiyla veya benzeri bir yontemle
yapilir; DDE'deki akimda gozlenen parazit seviyesi bu temasa baghdir. Karbon-glimiis
(Graphalloy) malzemeleri siklikla kullanilmaktadir. Bunun disinda elektrik baglantisi igin

farkli yontemlerde kullanilabilir [6].
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Camsi Karbon DDE Altin DDE Platin DDE

Sekil 2.13 : Ug farkl1 doner disk elektrodu [14].
2.4.1 Doner disk elektrodunda hiz profili

Déoner disk elektrotlariin durumu ve teorisi matematiksel olarak 1950’1erde Benjamin
Levich tarafindan [10] gelistirilmistir. Bu teori, diskteki difiizyon sinir tabakasinin laminer

oldugu siirece uygulanabilir [25].

Hiz profili (V), doner diskin yakinindaki bir akiskan i¢in kararli halde hidrodinamik
esitliklerin ¢6ziimii von Karman ve Cochran tarafindan yapilmistir. Daha 6ncede belirtildigi
gibi donen disk, yilizeyindeki siviyr doniisiiyle birlikte siiriikkler ve merkezka¢ kuvveti
nedeniyle ¢ozeltiyi merkezden radyal yonde disa dogru yonlendirir. Sistemin simetrisine
uygun olarak hidrodinamik esitlikler silindirik koordinatlar y, r ve ¢’de (Sekil 2.14) yazilir.

Silindirik koordinatlar i¢in,
V = pve + povy + 13vy (2.21)

V =p(9/0r) + p,(9/9y) + us(9/9¢) (2.22)

Burada u1, uo ve us belirli bir noktada r, y ve ¢’nin pozitif degisimleri yoniindeki birim
vektorlerdir. Bu vektorler noktanin konumuna bagli olan yonlere sahiptir ve divergence ve

Laplacian ifadeleri oldukca karmasik formlara sahip olurlar.
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Sekil 2.14 : Doner disk elektrodu i¢in silindirik koordinatlar [6].

r

Soyle ki,

vv—l[a( 2)+a( 2)+a ] 2.23
=25 M 3y vyl 6c|>v¢ (2.23)

DS AR

Yercekimi etkileri olmadigi (f = 0) ve disk sinirinda 6zel akis etkisi bulunmadigi
varsayilir. Disk yiizeyinde (y = 0),v, = 0,v, = 0ve vy = wr. Y18in ¢ozeltide (y —
0),v, = 0,v4 = 0vev, = —U,. Bdylece, diskten uzakta, r ve ¢ yonlerinde hi¢ akis yoktur;

fakat ¢ozelti, problemin ¢6ziimii ile belirlenen U, sinirlayict hiziyla diske dogru akar [6].

Hesaplamalarda, deneyin gergeklestirildigi hiicrenin duvarlarinin neden oldugu
konveksiyon etkisinin bulunmadigi veya elektrot gdvdesinin sonlu boyutlarindan vb.

kaynaklanan ve genel olarak kenar etkileri olarak bilinen etkiler olmadigi varsayimi yapilir.

Von Karman ve Cochran tarafindan yapilan islem, boyutsuz y degiskenine dayanan

sonsuz seriler seklinde hizlarin degerlerini vermistir.

, = (ﬂv)“zy (2.25)

y’nin kii¢iik degerleri i¢in (y < 1) sonuglar,
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v, =rwF({y) =rw (ay — )/_ — ) (2.26)

2
Ve =TwG(y) =T (1 + by + a)/ + - ) (2.27)
— 1/2 _ 1/2 V3 b]/
vy = (@W)*H(y) = (wV) —ay?+— 3 +T+--- (2.28)

Burada a = 0.51023 ve b = —0.6159. Elektrottan daha uzak mesafelerdeki (y > 1)
hizlar i¢in uygun esitlikler Levich tarafindan verilmistir. Sekil 2.15, F, G ve H
fonksiyonlarmin diskten uzaktaki degisimleri ve Sekil 2.17(a) buna karsilik gelen akis
cizgilerini gostermektedir [6, 26].

Elektrokimyasal caligsmalarda kullanilan doner disk elektrodu icin 6nemli hizlar
v, ve v, ’dir (Sekil 2.16). Doner disk yiizeyinin yakinlarinda, y — 0 (veya y — 0), bu hizlar
su sekilde verilir [14]:

= (wWY?(—ay?) = —0.51w5 v 05y2 (2.29)

1.5 —05

v =rw(ay) = 0.51w ry (2.30)

Akis hizlarinin bir vektor temsili Sekil 2.17°de gosterilmistir. y yoniindeki sinirlayici
hiz, Uo, su sekilde ifade edilebilir:
Up = lim vy, = —0.88447(wv)/? (2.31)
y—00
Y = (@W)®y = 3.6'da, vy ~ 0.8V, dur. lgili mesafe (y, = 3.6(wv)**) “hidrodinamik

(veya bazen momentum veya Prandtl) sinir tabaka kalinlig1” olarak adlandirilir ve yaklasik

olarak déner disk tarafindan siiriiklenen s1vi1 tabakasimin kalinligini temsil eder. Ornegin, su
2

i¢in (vz 0.01 %) w = 100 ve 10000 s~ icin y,, sirasiyla 0.036 ve 3.6 x 1073 cm'dir

[6].
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Sekil 2.15 : F, G ve H fonksiyonlar1 ve bunlarin bir déner disk elektrodundan boyutsuz
uzaklikla degisimlerini gosteren grafik [26].

ro = 4

Sekil 2.16 : y ve r’nin fonksiyonu olarak normal (vy) ve radyal (vr) akiskan hizlarinin
dagilimlarini gosteren grafikler [6].
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Sekil 2.17 : Donen bir diskte (a) ortaya ¢ikan akis ¢izgilerinin (veya akislarin) sematik
gosterimi ve (b) yakiindaki sivi hizlarinin vektor gosterimi [12].




2.4.2 Konvektif difiizyon esitliginin ¢oziimii

Hiz profili belirlendikten sonra, doner disk elektrodu i¢in uygun koordinatlarda ve
uygun sinir kosullarinda yazilan konvektif diflizyon esitligi ¢oziilebilir. Kararli hal
siirlayict akim sartlarinda, w degeri sabit oldugunda ve sabit bir hiz profiline ulasildiginda,
smirlayict akim bolgesinde [yani, C,(y = 0) = 0’da] potansiyel bir adim, konveksiyon
yoklugunda gozlemlenene benzer bir akim geg¢isine neden olacaktir. Bununla birlikte,
diizlemsel bir elektrotta karistirilmayan bir ¢ézeltide ortaya ¢ikan sifira dogru azalan gegisin
tersine, DDE’deki akim Kkararl hal degerine ulasmaktadir. Sinirlayict akimda, elektrodun
yakinindaki konsantrasyonlar artik zamanin fonksiyonu degildir (0C,/dt = 0) ve silindirik
koordinatlar cinsinden kararli hal konvektif difiizyon esitligi su sekle indirgenerek

yazilabilir:

aCO V¢ aCO aCO
(52 +7(£) TV (W>
20%C 2%C 10C 1 (d%C
=Do|l—r+ =+ -2+ = (=2
dy?  dr? r ar r?\ 0¢?

(2.32)

Sinirlayict akim kosullari i¢in y = 0'da Cp = 0 ve lim Cy = Cp,. Simetri sebebiyle
y—00

2
Co, ¢’nin fonksiyonu degildir; boylece aﬁ% - (aaquo

degildir (bkz. Esitlik 2.28) ve y = 0 'da (0C,/dr) = 0. Boylece, disk elektrodunun yiizii

)= 0 olur. Ayrica vy, r'ye bagh

boyunca, yani 0 <r <, 'de (burada, r1 disk yarigapini gosterir) tiim y degerleri igin
(0Cy/0r) = 0. Tim bu degerlendirmeler dogrultusunda Esitlik (2.32)’de gerekli
sadelestirmeler yapildiginda,
d0Cy 9%C,
— | =Dy —— 2.33
vy ( dy ) 0 9y2 (2:33)
veya vy 'nin Esitlik (2.29)’daki karsihigi burada yerine yazildiginda,

0°Co  —y*0C,

= 2.34
dy? B dy (234)

elde edilir. Burada, B = Dow~1°v%°/0.51°dir. Bu esitlik integrasyonla dogrudan
¢oziilebilir. Bu kolay bir islem olup, X = dC,/dy denilirse 0X /0y = 0%C,/dy? olur.y =
0'da X = X, = (0Cp/0y)y=o- Boylece (2.34) esitligi su sekilde ¢oziimlenir:
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X  [(—y?
g <T>X (2.35)

dy
)= [ @239
- )= \7 y-ay -
Xo X B 0
X e (2 2.37
X, CP\73p (2:37)
aCO _ aCO _y3
W = (W)yﬂ) exp (ﬁ (238)
Bir kez daha integre edilebilir:
j i, = (aﬁ) J " o <_—y3> dy (2.39)
. °Nay/,_oJo 3B '

Sinirlar Cp(y = 0) = 0 ile bir konsantrasyon profili igin ayarlandigi yerde bu
sinirlayict akim kosullari igindir. Sag taraftaki tammli integral z = y3/3B doniisiimii

yapilarak ¢oziiliir ve (3B)/3T'(4/3) veya 0.8934(3B)'/2 bulunur. Boylece,

_ 1/3
aCO 3D0(l) 3/21/1/2
Co, = (—) 0.8934 (— (2.40)
b 9y / 0.51
Elektrot ylizeyindeki aki, akimi tanimlar. Soyle ki,
aCy
I =nFAD, (W) (2.41)
y=0

Sinirlayict akim kosullarinda (i = i;), (2.40) ve (2.41) esitliklerinden yararlanilarak
“Levich esitligi” elde edilir [6, 14, 26].
I, = 0.62nFAD w2 v-1/ec,, (2.42)

15

Bu esitlikte elektrot donme hizi (w) “rad-s™ birimine sahiptir. Elektrot donme hizi birimi

olarak “rpm” ve “Hz” kullanilmasi durumunda Levich esitlikleri sirasiyla su sekilde

olacaktir:
I, = 0.201nFADS*v=15w/2C,, (2.43)

I, = 1.554nFADS*v=15w/%C,, (2.44)
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Goriildiigii gibi Levich esitligi kullanilarak reaktanin elektrokimyasal olarak aktif
tirlerinin y18in konsantrasyonu biliniyorsa, DDE {izerindeki sinirlayict akim yogunlugu

teorik olarak hesaplanabilir.

Levich esitligi DDE’deki tamamen kiitle transferi sinirli durum igin gegerlidir ve
I, 'nin Cy, ve w'/? ile orantili oldugunu ifade eder. "I /w'/%C,," seklinde bir Levich sabiti

tanimi yapilabilir ki bu difiizyon akim sabitinin DDE analogu, voltametride akim fonksiyonu

veya kronoamperometride gecis siiresi sabitidir.

Klasik olarak smirlayict akima, diisiik tarama hizinda (1-10 mV:s?) dogrusal bir
tarama voltammogrami kaydedilerek ulasilir. Bu tiir kiitle transfer kosullar1 altinda, akim-
potansiyel egrisi, kararli hal kosullar1 altinda kiiresel bir mikro elektrot ile bulunana benzer
bir sigmoidal egridir. Dolayisiyla, egrinin seklini analiz etmek igin ayni kriterler gecerlidir.
Bir dizi kararli hal kiitle transfer katsayisi elde etmek igin farkli yarigapli mikro elektrotlar
gerekir ancak, DDE sadece birka¢ donme hizina ihtiya¢ duyar. Bu nedenle, klasik DDE
deneyi, donme hizlar1 i¢in diisiik bir tarama hizinda dogrusal tarama voltammogramlarinin
kaydedilmesinden olusur. Levich esitligi, sinirlayict akimin doniis hizinin karekokiine karsi
bir grafiginin, elektron sayisi, elektrodun geometrik alani, difiizyon katsayisi, yigin
konsantrasyonu ve c¢ozeltinin kinematik viskozitesi ile belirlenen bir egimle baslangic

noktasindan gegen diiz bir ¢izgi olmasi gerektigini dngoriir [6, 12, 25].

DDE ile difiizyon katsayilarmin belirlenmesinde, degisik donme hizlarinda (rad-s*
cinsinden) ve I; kars1 w~'/2 grafigini ¢cizmek yaygin olarak kullanilir. (2.45) esitligi ile elde
edilen dogrunun egimi D,'yu belirlemek igin kullanilabilir.

egim 3/2
D, = 2.45
0 <0.62nFACO ) v‘1/6> (245)

Diflizyon katsayilarimi belirlemek i¢cin DDE kullanildiginda iki ek deneysel faktor
onemlidir. Ilk olarak, Levich esitligi diskin doniis ekseninde ortalandigini varsayar. DDE'nin
yapisindaki herhangi bir ideal durumdan sapma (doniis ekseninden sapma), 6lgiilen akimda
bir artisa neden olacak ve bu nedenle difiizyon katsayisinin yiiksek tahminine yol agacaktir.
Ikincisi, 6zellikle ¢ok diisiik dsnme hizlarinda ve/veya ¢ok kiigiik elektrotlarda kenar etkileri
gibi baz1 etkiler mevcut olabilir. Bu etkiler I ’ye kars1 w2 grafigindeki dogrusal olmayan
degerler olarak goriilecektir ve bu nedenle bu dogrusal olmayan degerlerin meydana geldigi

doniis hizlar difiizyon katsayisinin belirlenmesi i¢in kullanilmamalidir. Ornegin, ¢ok diisiik
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doniis hizlarinda (0-100 rpm), dogal konveksiyonun katkist nedeniyle hafif bir yukar1 dogru
biikiilme gozlenebilir [9, 12].

Basit kararli hal difiizyon esitligi, elde edilen Levich esitligi ile benzerlik
gostermektedir. Soyle ki,

D
i, = nFAkyCo, = nFA (6—") Co,, (2.46)
(0]

O halde DDE ig¢in laminer akis kosullarinda (genellikle ~4000 rpm'ye kadar) konvektif
difiizyon tabakasinin kalinlig1 agagidaki esitlikle tanimlanabilir,

D
Ky = 6—;’ = 0.62D./ 2 w/2 7 1/6 (2.47)

8o = 0.62Dyw=1/2y1/6 (2.48)

Bu esitlikte agisal donme hizi ‘rad-s™?” birimindedir. Konvektif difiizyon tabakasinin bu
kalinliginin elektrot yiizeyindeki konumun bir fonksiyonu olmadigi ve bu nedenle tiim DDE
yiizeyindeki akim yogunlugunun esit olarak dagildig: goriilebilir. Artan elektrot agisal hizi
ile sinir tabaka kalinliginin azaldigi anlagilmakta ve genellikle 100-4000 rpm doniis hizlari

5-50 um araliginda o degerlerine karsilik gelir [6, 9, 14, 27].

Sadece kararli hal g6z Oniine alindigindan, konsantrasyon profilleri dogrusaldir.
Dolayisiyla bu model, yiizeye akilarin ve dolayisiyla akim yogunlugunun yiizey
konsantrasyonunu belirleyen elektrot potansiyeline, yigin konsantrasyonlarina ve Nernst

difiizyon tabakasini kontrol eden donme hizina bagli oldugunu 6ngoriir [3].

Diflizyon tabakasi modeli kavramlari ve sonuglari ¢ogunlukla DDE problemlerinde
kullanilabilir ve gerektiginde &,’nun uygun degeri son esitlikleri vermek iizere yerine

konulabilir.

Levich esitligi birgcok maksat i¢in yeterli olmakla birlikte, hiz ifadesinde daha fazla
terim kullanan tiirevlere dayali gelistirilmis formlar da mevcuttur [6].
2.4.3 DDE’nin deneysel uygulamalarinda dikkat edilmesi gereken konular

Sinirlayict akim teknigi igin gergeklestirilen deneylerde 6nemli deneysel kosullar,
deney parametreleri hakkinda dikkat edilmesi gerekenler ve deney Oncesi uygulanmasi

gereken dnemli prosediirlerden bir 6nceki boliimde bahsedilmisti. Yine DDE’nin deneysel
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uygulamasinda da simirlayic1 akim deneylerinde oldugu gibi dikkat edilmesi gereken bazi

konular vardir. Bu konulara bu baslik altinda deginilecektir.

DDE teorisi elektrolit ¢ozeltisinin konveksiyon mekanizmasina dayanmaktadir.
Dolayisiyla doner disk elektrodu i¢in en 6nemli parametrelerden biri doniis hizidir. DDE
icin tiiretilen esitlikler ¢ok kiiglik ve ¢ok biiyiilk w degerlerinde uygulanamaz.  kiigiik
oldugunda, hidrodinamik sinir tabaka kalinlig1 [y, = 3(v/w)%®°] biiyiir ve disk yaricapina
(ry) yaklastiginda, Levich esitligini elde etmek i¢in kullanilan varsayimlar artik gecerli
olmaz. Béylece, w icin alt limit r; > 3(v/w)%® yani,

v
©>10— (2.49)
6]

kosulundan elde edilir. Ornegin, v= 0.01 cm?/s ve r; = 0.1 cm i¢in w 10 sden biiyiik
olmalidir. Baska bir problem de diisiik @ degerinde DDE’de kaydedilen akim-potansiyel
egrilerinde meydana gelir. Tiirev, elektrot yiizeyinde bir kararli hal konsantrasyonu
varsayimi igerir (yani, dCp /0t = 0). Elektrot potansiyelinin taranma hizi (V/s), kararli hal
konsantrasyonlarinin elde edilebilmesi i¢in w’ya gore kiiciik olmalidir. Belli bir w i¢in eger
tarama hiz1 ¢ok biiyiik ise akim-potansiyel egrilerinde beklenen sekil gozlemlenemeyecek,

elde edilen veriler diizgiin olmayacaktir.

DDE teorisi, tlirbiilent akistan ziyade laminer akisin konvektif diflizyon kinetigine
dayanmaktadir. Dolayisiyla biiyiik donme hiz1 degerlerinde, laminer akis tiirbiilent akisa
doniisiir ve yine Levich esitligi gecersiz hale gelir. o i¢in st sinr, tiirbiilent akis baslangici
tarafindan belirlenir. Bu Reynolds sayist (Re) ile olur. Tiirbiilent akis baslangici, DDE’de
kritik bir Reynolds sayisi (Re) olan 2x10°°den biiyiiktiir. Bu sistemde, disk simirindaki hiz

(Vep), w1y dir ve karakteristik uzunluk (L), r; ’in kendisidir. Boylece Re degeri,

2
Re = Jenk _ @mi (2.50)
1% 14

Béylece tiirbiilent olmayan akis kosulu w < 2 X 10°v/r?’dir. Varsayilan rve v
degerleri icin w, 2 X 10% s~1 degerinden kiiciik olmalidir. Tiirbiilansa gegis, DDE saftinda
kiiclik biikiilmeler veya merkezden sapmalar oldugunda, hiicre duvarlar elektrot yiizeyine
cok yakin oldugunda, diskin ylizeyi milkemmel sekilde parlatilmadiginda ¢ok daha diisiik
degerlerde gergeklesebilir. Ayrica, ¢cok yiiksek donme hizlarinda, asir1 sigrama veya elektrot
etrafinda girdap olabilir. Ornegin, v = 0.009 cm?s™? ve r1 = 0.15 cm olan bir ¢dzelti igin,

Levich esitligi teorik olarak w = 4-40000 s veya 40-400000 rpm araliginda uygulanabilir.
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Bununla birlikte, pratikte maksimum doniis hizlart siklikla 10000 rpm veya w =
1000 s~1°dir. Bdylece, o ve f degerleri cogu DDE ¢alismalarinda 10 s™! < w < 1000 571
veya 100 rpm < f < 10000 rpm araliginda sinirlandirilmstir.

Calisma elektrodunun yiiksek bir donme hizinda dondiigii DDE elektrokimyasal
hiicresi igin, elektrolit ¢Ozeltisi i¢indeki tiirbiilent akisi onlemek igin, elektrolit kabinin
ortasinda bulunan DDE’nin silindir tip olmas1 gerekir. Ek olarak, ayni amag i¢in, elektrolit
¢oOzeltisinin hacmi de yeterince biiyiilk olmalidir. Calisma elektrodu yiizeyi ile referans
elektrodun ucu arasindaki iR diisligiinii azaltmak i¢in, ug elektrot yiizeyine miimkiin

oldugunca yakin, ancak elektrot donerken ¢ozelti akisini engellemeden yerlestirilmelidir [6,
12, 14].

DDE i¢in gelistirilen teori diskin tam olarak donme ekseninin merkezinde oldugu
varsayimina dayanir. Eger disk donme ekseninin disinda ise gozlemlenen akimlar daha
biiyiik olacaktir. Bunun nedeni diskin siirekli daha genis bir ¢6zelti alanina girmesi ve radyal
difiizyondan kaynakli ek bir kiitle transfer katkisi kazanmasidir. Bu durum igin teori

gelistirilmistir ve sinirlayicit akim yogunlugu (iy,) asagidaki esitlikle verilir.
i, =1.027(1,/A)e'/? (2.51)
Burada, € dis merkezlilik faktoriidiir (¢ = R/r) ve Sekil 2.18’de gosterildigi gibidir.

Standart DDE teorisinde, diskin kenarlarindaki akima bir radyal difiizyon katkisinin
thmal edilmesi de varsayimlardan biridir. Eger disk yarigap1 yeterince biiyiik ise, bunun
difiizyonu basit dogrusal diflizyon olarak kabul edilebilecegi dogrudur. Disk elektrodunun
yarigap1 ultramikroelektrot sekline doniistiiglinde bu gecerli bir varsayim olmaz. Ddner

mikrodiskde farkli esitlikler kullanilmaktadir [6].

2.5 Hidrodinamik Sistemler i¢cin Baz1 Kullanish Boyutsuz Sayilar

Kiitle transfer islemlerini modellemek i¢in, boyut analizi yaygin olarak kullanilir.
Genellikle, kiitle transfer katsayilar1 boyutsuz gruplarla ilgilidir. Cesitli akiskanlar, degisik
hiz ve geometrilerde hesaplanan kiitle transfer katsayis1 degerleri i¢in deneysel veriler,
boyutsuz sayilar kullanilarak iliskilendirilebilir. Bir elektrokimyasal hiicrede gergeklesen
kiitle transfer islemlerinin tanimlanmasi uygulamasi i¢in Sherwood sayis1 (Sh), Reynolds

sayis1 (Re) ve Schmidt sayis1 (Sc) olmak tizere ii¢ boyutsuz gruptan yararlanilir.
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Sekil 2.18 : Yarigap1 r, donme merkezinden uzakligi R olan doéner disk elektrodu [6].

Bu boyutsuz gruplar, difiizyonla kiitle transfer katsayist D, (m?s?), esdeger capi
(karakteristik uzunluk) L (m), akiskan karakteristik hiz1 v (m's?) ve akiskanin kinematik

viskozitesi v (m?s) ile ilgilidirler. Bu boyutsuz sayilarin esitlikleri su sekildedir:
yu y

kL
h ="~ 252
h =7 (252)
Re = & (2.53)
1 %4
1%
- 254
Sc Dy ( )

Ayrica bunlara ek olarak, hiicrenin geometrisinin etkisi £ sekil faktorii (boyutsuz) ile birlikte

verilebilir [1, 4, 28].

Bir boru veya kanaldan i¢ akis i¢in karakteristik uzunluk borunun ¢ap1 veya kanalin
hidrolik yaricapidir. Elektrokimyasal bir hiicreden akis genellikle dikdortgen bir kanaldan
akis olarak temsil edilir. Diiz bir plaka veya silindir lizerinden akis gibi harici akis i¢in

karakteristik uzunluk, plakanin uzunlugu veya silindirin ¢apidir [23].

Kiitle transferine karsilik gelen Sh sayisi, tasinan tiirlerin karakteristik uzunlugu ve
difiizivitesi agisindan tanimlanan boyutsuz bir kiitle transfer katsayis1 olup ylizeye kiitle

transferinin etkinligini temsil eder. Sh sayisi, konvektif kiitle transferi ve diflizyon kiitle
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transferi kuvvetlerinin orani seklinde olup hidrodinamik sinir tabaka kalinligiyla kiitle
transfer sinir tabaka kalinlig1 arasindaki fiziksel iligkiyi ortaya koyan bir esitliktir. Sc sayisi,
yine kiitle konveksiyonuna karsilik gelen bir boyutsuz say1 olmakla birlikte Esitlik (2.54)’ten
de anlagilacagi gibi hiz ve konsantrasyon sinir tabakalarinda momentum ve Kkiitle
difiizyonunun oransal biiyiikliiklerini temsil eder. Re sayisi ise atalet kuvvetleri ve viskoz
kuvvetlerinin orani olup akisin tiiriine iligkin bilgi verir. Re'nin belirli bir kritik degerinin
(Recr) altinda akis laminerdir; Recr degerine yakin degerler bir gegis rejimi s6z konusudur ve

biiyiik olan degerlerde ise akis tiirbiilenttir [23, 26, 28-30].

Zorlanmis tasinimin boyutsal analizi Sherwood sayisinin Reynolds ve Schmidt

sayilarinin bir fonksiyonu oldugunu gostermektedir.
Sh = f(Re, Sc) (2.55)

Ne yazik ki, boyutsal analiz Esitlik (2.55)'in fonksiyonel formu igin herhangi bir
yardim saglamaz. Analitik ¢6ziimlerin miimkiin oldugu 1s1 ve kiitle transferinden birkac vaka
vardir, ancak ¢ogunlukla elektrokimyasal sistemlerle ilgili olan korelasyonlar ampiriktir.
Sistemin kiitle denkligi i¢in analitik bir ¢6ziim vermek amaciyla boyutsuz sayilar su iliskiye

gore ifade edilebilir:
Sh = aRePSceLd (2.56)
Burada a, b, ¢ ve d sabitler olup bu parametrelerin degerleri diferansiyel esitlik sistemlerinin

analitik ¢0ziimiinii yeniden diizenleyerek elde edilebilir veya deneysel olarak belirlenebilir.

Bazi yazarlar, belirli ve temsili sistemler igin elde edilen esitlikleri incelemis ve
yaymlamislardir. Ornegin farkli yazarlar, bir akis kanalinda diiz bir plakaya ait akis
cizgilerini modellemek amaciyla laminer ve tiirbiilent kosullar i¢in sirasiyla su esitlik

formlarini 6nermistir [1, 23]:

Sh = aRel/3S§¢1/3£1/3 58 < Re < 2000 ve

2850 < Sc < 5140 igin (2:57)

Sh = aRe?/3Sc1/3£1/4 2000 < Re < 20000 ve (2.58)
2850 < Sc < 5140 icin

Sh sayisini tanimlayan esitlik ile Esitlik (2.13) birlestirildiginde su esitlik elde edilir:

D
Jo = km(Co,, = Co,) = ShTO(COb — Coy) (2:59)
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Sinirlayici akim kosullar altinda ¢alisildigi durumda ise esitlik su hali alir:

FAnShD,C
i, = ) (2.60)
L
Bu esitlik su sekilde de ifade edilebilir:
i,L
Sh=—"F"" (2.61)
nFADyCo,

Bu esitlik, Sherwood sayisinin (Sh) elektrokimyasal sistemlerde siirlayici akim cinsinden
ifade edilisidir [4, 23].

2.6 Akiskanlarin Karistirilmasi ve Karistirma Donanimlar:

Karistirma veya ¢alkalama, “istenen islem sonucunu elde etmek i¢in homojen olmama
oraninin azaltilmas1” olarak tanimlanmaktadir ve sistemlerin homojenligini gelistirmek igin
onemli ve yaygm bir siirectir. Karistirma, malzemeler bir kap igerisinde bir bdlgeden
digerine tasindiginda meydana gelir. Sistemlerin homojenligi, konsantrasyon, viskozite,

sicaklik, renk, fazlar ve sicaklik gibi 6zelliklerin bir degisimi olarak agiklanabilir.

Kimya ile ilgili endiistride birgok proseste akiskanlarin karigtirllmasi veya
calkalanmasi islemleri mevcuttur. Bu islemlerin bir¢ok amaci olabilir. Bunlardan bazilarini
su sekilde siralayabiliriz:

- Karigabilir sivilar birbirine karigtirma.

- Katilarin sivilar i¢inde ¢oziindiiriilmesi.

- Bir gazin bir sivi igerisinde dagilmasinin saglanmasi.

- Kat1 partikiillerin s1v1 ortaminda dagilimini saglanmasi.

- Cozelti ile kat1 yiizey arasindaki 1s1 transferinin ve/veya kiitle transferinin arttirilmas.

Iyi bir karistirma olusturmak, 1s1 veya kiitle transferini iyilestirmek veya istenen iiriinii
istenen kalitede elde etmekle olabilir. Yetersiz karistirma, islem performansinin, iiriin
kalitesinin ve tiriin 6zelliklerinin bozulmasina neden olur ve bu da islemin verimsiz olmasi
nedeniyle iiretim maliyetinde bir artisa neden olur. Iyi bir karistirma, sistemde asiri
karigtirma yapilmasi anlamina gelmez; aksine, uygun bir karistirma ayari, karigtirma
amaglarina, sistemin Ozelliklerine ve istenen lriiniin gereksinimlerine gore belirlenir.
Karstirma derecesinin belirlenmesi, segicilik, fiziksel ozellikler, ayirma ve karistirma
yogunlugu ve karistirma stiresi ile iirlin dayanikliligi gibi islemin davraniglarina baglidir.

Kimyasal, biyokimyasal, petrokimyasal iiretim prosesleri, polimer ve boya prosesleri, gida
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ve mineral prosesleri ve cevre rafineri sistemleri vb. dahil olmak iizere neredeyse tiim
endiistriyel sistemlerde karistirma islemi, laboratuvar uygulamalarindan yiiksek kapasiteli
iiretim tesislerine kadar tiim 6lgeklerde 6nemli bir role sahiptir. Karigtirmali sivi tiniteleri,
cok c¢esitli uygulamalarla karistirma islemlerinde en sik karsilasilan sistemlerdir.
Karstirtlmis sivilardaki karistirma etkinligi, sistemin 6zelliklerine bagli olarak minimum
karistirma hizi, gii¢ tiiketimi, sirkiilasyon siiresi, damla boyutu dagilimi, kopma ve birlesme,
karigtirma siiresi, arayiizey alani ve faz evrimi gibi bazi parametrelerin gézlenmesi ve

Olciilmesi ile belirlenebilir [17, 28, 31].

Sivilarin karigtirildig kaplar genelde silindirik olup atmosfere kapali veya agik sekilde
olabilirler. Sivilarin karistirilmasi igin kullanilan karistiricilar genellikle bir mile monte
edilir ve bir elektrik motoru baglantisiyla dondiiriiliir. Karistirma islemi i¢in ¢ok farkli
tiplerde donanimlar mevcuttur. Bunlardan bazilari su sekilde siralanabilir:

- Ug kanatli pervane karistirict
- Paletli karistiricilar
- Tirbin karistiricilar

- Helisel bant karistiricilar

Uc kanatli pervane karistiricilar, 400-1750 rpm doénme hizlar1 arahiginda diisiik
viskoziteye sahip sivilar i¢in kullanima uygundur. Paletli karistiricilar, diisiik hizlarda (20-
200 rpm) kullanilirlar, iki veya dort kanatli diiz paletler ¢ogunlukla kullanilan tipleridir.
Boya, nisasta, kozmetik vb. sektorlerde paletli karigtiricilar tercih edilir. Helisel bant
karistiricilar ytliksek viskoziteye sahip ¢ozeltilerin karistirilmasinda kullanilmakta olup

diisiik donme hizlarinda yani laminer akis kosullarinda calisirlar.

Tiirbin karigtiricilar, palet karistiricilarin ¢ok kanath tiplerine benzemekle beraber
nispeten daha kisa kanatlara sahiptir. Yiiksek devirlerde calistirilirlar ve genis bir viskozite
araliginda kullanima uygundurlar. Genel olarak kullanilan tiirbinler dort kanath veya alt1
kanatli olmakla birlikte bu kanatlar diizgiin kanat veya egimli kanat (6rnegin, 45° egimli)
seklinde olabilirler. Bunlarin birer 6rnegi Sekil 2.19°da gosterilmistir. Sekil 2.20°de ise diskli
diizgiin alt1 kanatli bir tiirbin tipi karistiric1 gosterilmekte olup bunun olusturdugu radyal akis
gosterilmistir. Sagladigl radyal akistan Gtiirli bu tip tlirbin karistiricilar tam pervanenin
altindan verilecek bir gaz ile iyi bir gaz dagilimi saglama amaciyla kullanima gayet
uygundur. Katilarin siv1 igerisinde askida kalmasini saglamak i¢in eksenel ve radyal akisin

bir bilesimini sunan egimli-kanatli tip tlirbin karistirictyr kullanmak uygundur.
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(a) (b)

Sekil 2.19 : Degisik tip tiirbin karistiricilar: (a) alti kanath diizgiin tip, (b) 45° egimli alt1
kanatlh [28].

Sekil 2.20’de gosterilen diizglin altt kanatli tlirbin karigtiriet Kimya proses
endiistrilerinde en ¢ok kullanilan karistirict tipidir. Standart tasarim olarak dikkate alinan bu
karigtirma tertibatt icin geometrik oranlar yine Sekil 2.20°de gdsterilmistir. Cogu
kullanimlarda dort adet dalga kirict mevcuttur. Bunlar ile duvar arasindaki aralik, sivinin

buralara bitisik durgun bolgeler ortaya ¢ikarmadigindan emin olmak i¢indir [28].

Karigtirmali kaplar, sivi-kat1 reaksiyonlar gibi difiizyon kontrollii islemleri yiiriitmek
i¢in reaktdrler olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir reaktdrlerin tasarimi ve isletimi
igin karistirmali kaplarin kiitle transferi davraniginin bilinmesi esastir [32]. Karistirma
ekipmani tasarimcilarinin karst karsiya kaldigi sorunlardan biri, kiiciik bir iiniteden biiyiik
bir liniteye gegiste en tatmin edici diizenlemenin ¢ikarilmasidir; bu nedenle bir karistiric tipi

ve tasarimi secimi siireci 6ncelikle deneyim tarafindan idare edilir.

Genel olarak, karistirilacak sivilarin viskozitesi arttik¢a pervaneden tiirbine ve daha
sonra karistirici kanat, bir gapa tipi karistirict ve daha sonra sarmal serit tipi karistirici ve son

olarak bir vida tipi karistiricrya gegmek geleneksel yaklasimdir.
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Sekil 2.20 : Standart diskli-alt1 kanatli tiirbin karistiricinin bulundugu girdap kirici panelli
tank i¢in akis cizgileri, tasarim ve geometrik oranlar [17].

Karistirma isleminin etkinligi, gli¢ gereksinimleri ve karigtirma siiresi, kapta hakim
olan akis sekillerinden etkilenir. Akis modeli, karistirici tipi ve geometrisindeki degisiklikle
degistirilebilir. Ornegin, tiirbin kanatlar1 dikey agiliysa, daha giiclii bir eksenel akis bileseni
tiretilir. Eksenel akis tlirbinleri, pervaneden ¢ikan yaklasik 45°lik bir akis saglar ve bu
nedenle kanatlarin merkez bolgesindeki garkin igine geri donen bir devridaim modeline
sahiptir. Diger yandan, radyal akish pervane icin, akis pervaneden radyal ve teget olarak
hareket eder; akim disar1 dogru kap duvarina gider ardindan yukari veya asagi dogru hareket
eder. Ayrica, pervane merkezi olarak monte edilmisse ve tankta herhangi bir panel yoksa,
daha hafif stvinm girdap olusturma ve karisma derecesinin azalma egilimi vardir. Ozellikle
diistik viskoziteli sistemlerde karistirma islemine olumsuz etki eden kaba girdap olusumunu
onlemek i¢in, paneller genellikle kabin duvarlarina takilir. Bunlar genellikle tank gapinin
onda biri kadar ince seritler seklinde dort esit aralikli paneldir. Bununla birlikte, paneller
genellikle yiiksek viskoziteli sivilar i¢in gerekli degildir. Ciinkii viskoz kesme, eksenel
donme hareketini sonlandirmak i¢in yeterince bilyiiktiir ve siirecin gii¢ tiiketimini artirma

egilimindedir [33].
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3. LITERATUR OZETi

Konuyla ilgi yapilan ¢alismalar elektrokimyasal sinirlayici difiizyon akimi, doner disk
elektrotla diflizyon katsayisi 6l¢iimii ve karistirmali tanklarda kiitle transferi olmak iizere ii¢

alt baglik halinde gozden gegirilecektir.

3.1 Elektrokimyasal Sinmirlayici Difiizyon Akiminda Deneysel Kosullar

Berger ve Ziai [5], elektrokimyasal diflizyon akimi dlgtimlerinde deneysel kosullarinin
optimizasyonuyla ilgili bir ¢alisma yapmustir. Calismalarinda ferri-ferrosiyaniir ¢iftinin
kullanildig: 6l¢iimlerde karsilasilan sorunlari {i¢ ana baslik altinda ele aldilar. Birincisi farkl
sicakliklarda reaksiyon ve diflizyon hizlarinin 6lglimiinde kritik akis hizinin belirlenmesi,
ikincisi iyon gocii katkisinin etkisinin ihmal edilebilir bir diizeye indirgenmesi i¢in gerekli
inert elektrolit derisiminin tespitidir. Ugiinciisii ise fotokimyasal bozunma ve gazlarin
absorbsiyonundan dolay1 elektrotlarin ve elektrolitik ¢6zeltinin olumsuz etkilenmesinin
Oniine ge¢mek icin alinmasi gereken onlemlerdir. Ayrica, 6l¢iimlerden 6nce fiziksel ve

kimyasal temizlik, elektrot aktivasyonu ve 6n kosullandirmanin 6nemini géstermislerdir.

Szanto ve arkadaslari [2], smurlayict akim Olglimlerinde nikel elektrodunda
ferrisiyaniir indirgenmesini kullanan sistemlerde deneysel kosullarin Ol¢iim iizerine
etkilerini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada ol¢iimlerden 6nce elektrot yiizeyinin mekanik
olarak temizlenmesinin, katot yilizeyinde hidrojen olusturacak seviyede asir1 potansiyel
uygulayarak elektrot yiizeyi aktivasyonunun 6nemini gostermisler ve elektrolitik aktivasyon
i¢in 10 dk boyunca 10 mA-cm? akim uygulanmasini énermislerdir. Ayrica her deneyden
one elektrolitlerin taze olarak hazirlanmasini Onermisler ve fotokimyasal bozunmanin
Onlenmesi i¢cin miimkiin oldugu kadar ¢alisma sisteminin ve elektrolitlerin giin 1s18indan

korunmasi gerektigini ifade etmislerdir.
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3.2 Doner Disk Elektroduyla Kiitle Transferi ve Difiizyon Katsayisi

Shimizu ve Osteryoung [34], giimiis doner disk elektrot kullanarak sodyum siyaniir,
sodyum tiyosiyanat, sodyum selenit, sodyum selenosiyaniir i¢eren ¢6zeltilerde, s6z konusu

cesitli elektrolitlerin anyonlarinin ayri ayr1 difiizyon katsayilarini 6lgmiistiir.

Sara ve arkadaslar1 [35], doner bir diske carpan sivi jet sisteminde, KoCO3 inert
elektrolitle desteklenmis ferri-ferrosiyaniir elektrolitik sistemini kullanarak, elektrokimyasal
difiizyon akimi yontemiyle kiitle transfer dlciimleri yapmuslardir. 3.4x10%-1.2x10° acisal
Reynolds sayis1 ve 1.7x10%-5.3x10* jet Reynolds sayis1 araliginda ve farkli jet ¢ikisi, doner
disk mesafelerinde dlgiimler yapmustir. Artan jet Reynolds sayisi ve azalan mesafeyle kiitle

transfer katsayisinin arttigini kaydetmislerdir.

Eroglu ve arkadaslar1 [18], yiiksek Schmidt sayilarinda K>COs inert elektrolitle
desteklenmis ferri-ferrosiyaniir elektrolitik sisteminde ferrisiyaniiriin difiizyon katsayilarini
Olgmiislerdir. Bunun i¢in doner disk sisteminde elektrokimyasal sinirlayict akim yontemini
kullanmiglardir. Agirlikca %0-50 araliginda gliserin igeren elektrolitlerde, ¢esitli
sicakliklarda, 1060-145000 Schmidt sayis1 araliginda difiizyon katsayist degerlerinin yani
sira, yogunluk ve viskozite degerlerini 6lcerek, bu 6zelliklerin sicaklikla degisimini veren

ampirik ifadeler tiiretmislerdir.

Sara ve arkadaslar1 [36], asili CuO nanotaneciklerinin, doner disk elektroda kiitle
transferi iizerine etkisini incelemiglerdir. 100-1000 rpm dénme hizi araliginda agirlikca
%0.39-1.94 tanecik igeren K2COs inert elektrolitiyle desteklenmis potasyum ferri-
ferrosiyaniir ¢ozeltisi kullanarak, elektrokimyasal sinirlayict akim yontemiyle yapilan kiitle
transferi Olclimleri neticesinde, artan nanotanecik icerigi ve azalan donme hiziyla tanecik
etkisinin daha belirgin oldugunu ve yiiksek nanotanecik oraninda ve diigilk donme hizlarinda

kiitle transferinde %350’ye varan artiglar elde ettiklerini kaydetmislerdir.

3.3 Kanistirmah Kaplarda Kiitle Transferi

Askew ve Beckmann [37], diizgiin tabanli, girdap kirici kanatli karigtirmali bir kapta
90 ve 45 derece tlirbin ve gemi pervaneli karistiricilar kullanarak duvarda yerel 1s1 ve kiitle
transferini deneysel olarak incelemistir. Kiitle transfer ¢alismasinda benzoik asidin
¢oziinmesini kullanmiglardir. 200-175000 Reynolds sayist ve 5-2000 Schmidt sayisi
araliginda yaptiklar1 ¢alismada 90 ve 45 derece tiirbin ve gemi pervaneli karistiricilar igin

deneysel verileri sirasiyla asagidaki esitliklerle korele etmislerdir:
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Sh = 3.58Re%>*5¢03 (3.1)
Sh = 2.08Re®5715¢03 3.2)
Sh = 0.385Re®7015¢03 (3.3)

Mizushina ve arkadaslar1 [38], palet karistiricili bir karistirmali kabin duvarinda
elektrokimyasal sinirlayict akim yontemiyle, siilfiirik asit bakir siilfat elektrolitik ¢dzeltisi
kullanarak momentum ve kiitle aktarimini incelemislerdir. Sonuclart momentum, 1s1 ve kiitle
transferi arasinda benzesim agisindan incelemislerdir. Deneysel sonuglart bu aktarimlar
arasinda bir benzerlik oldugunu gostermistir. Kiitle transferi terimlerinde sonuglari asagidaki
esitlikle vermislerdir:

Sh = 0.15Re%675¢0-33 (3.4)

El-Shazly ve arkadaslar1 [32], dikdortgen karistirmali bir kapta ¢ozelti ile duvar yiizeyi
arasinda kiitle transferini, ferrisiyaniiriin katodik indirgenme reaksiyonlu elektrokimyasal
siirlayict akim yontemini kullanarak o6l¢mislerdir. Calismalarinda 45 derece egimli
kanatlara sahip olan bir karistirictyla 200-900 rpm donme hizlarinda ¢alismislardir. Ayrica
stirtiinme azaltici ¢oziiniir polimer ilavesinin etkisini de incelemislerdir. Polimer igermeyen
¢ozeltiyle yaptiklar1 deneysel 6l¢iim sonuglariin asagidaki esitlige uydugunu ve polimer
ilavesinin kiitle transfer katsayisinda %5-%39 azalmaya sebep oldugunu ifade etmislerdir.

Sh = 1.925Re?55¢033 (3.5)

Sedahmed ve arkadaslar1 [39], dikdortgen bir karistirmali kap i¢inde 4 kanath 45
derece egimli tiirbin karistirict kullanarak, fosforik asit ¢ozeltisinde bakir levhalarin
parlatilmasint  elektrokimyasal sinirlayict akim yontemiyle incelemislerdir. Calisma
parametreleri olarak donme hizi (200-1600 rpm), bakir levha yiiksekligi (2-10 cm) ve
fosforik asit konsantrasyonunu (8-12 M) segmislerdir. Yaptiklari 6l¢im verilerinin asagidaki
esitlikle korele edilebilecegini kaydetmislerdir. (81000<Sc<360000, 533<Re<7115,
0.1<L/De<1):

-0.24

L
Sh = 2.5Re%445¢033 (—) (3.6)
De
Burada L bakir levhanin yiiksekligi, De tankin esdeger capidir.

El-Shazly ve arkadaslari [40], diiz ve konik tabanli karistirmali kaplarin tabaninin
difiizyon kontrollii korozyonunu, asidik dikromat teknigiyle bakirin difiizyon kontrollii

¢oziinmesini kullanarak incelemislerdir. Calisilan parametreler karistirict donme hizi, konik

43



tabanin egimi, ¢ozeltinin fiziksel Ozellikleri ve siiriiklenme azaltici polimer varlhigidir.
Calismada 45° egimli dort kanath tirbin gark kullanilmis olup diflizyon kontrolli
korozyonun hiz1 diiz ve konik tabanli karistirmali kaplar i¢in sirasiyla asagidaki esitliklerle

ifade edilebilecegini bulmuglardir:

Sh = 0.586Re%6°85¢0-33 (3.7)

—0.33

L
Sh = 0.204Re%75c033 (;) (3.8)

Burada L, konik tabanin ucu ile yatay tabani arasindaki mesafe; r, kabin yarigapi. Siiriikleme
azaltic1 polimerin, yalnizca diiz tabanli kapta korozyonu 6nleyebildigi konik tabanli kapta

korozyon hizina ¢ok az bir etkisinin oldugu bulunmustur.

Sedahmed ve arkadagslar1 [41], dikdortgen karigtirmali bir kabin tabani ile ¢ozelti
arasindaki kiitle transfer hizlarini, asidik bakir siilfat ¢ozeltisinden bakirin katodik
¢oktiiriilmesinin sinirlayict akimini 6lgerek incelemislerdir. Calismanin parametreleri 45°
egimli kanath tiirbin ¢arkinin donme hizi, ¢ozeltinin fiziksel 6zellikleri, kap taban alaninin
esdeger cap1 (De), cark ile kap taban1 arasindaki mesafe (L) ve ¢ozeltide siirliklenme azaltici
polimerin (Polyox WSR-301) bulunmasidir. Veriler, polimer igcermeyen ¢o6zelti igin

1817<Sc<1943, 1650<Re<15000, 2.2<De/L<9.1 araliginda,

0.32

D
Sh = 1.188Sc?33Re05 (f) (3.9)

esitligiyle korele edilmistir. Polyox ilavesinin polimer konsantrasyonu ve Re’ye bagli olarak

kiitle transfer katsayisin1 %24.2-%56.6 araliginda diisiirdiigii tespit etmislerdir.

Kato ve arkadaslari [42], karistirmal1 bir kap i¢indeki silindirik girdap kiricilarda kiitle
transfer katsayisini, 1 N KOH + 0.2 N Ks4Fe(CN)s + 0.01 N KsFe(CN)e sulu ¢ozeltisi
kullanarak elektrokimyasal simnirlayict akim yontemiyle olgmiislerdir. Karigtirmak igin
Raston tip karistiricinin kullanildigi sistemde silindirik girdap kiricilarda kiitle transferinin,
birim hacim basina gii¢ tiiketimine bagli olarak kap duvarindakinden 3-5 kat daha biiyiik
oldugunu bulmuslardir. Silindirlerdeki ortalama kiitle transfer katsayisinin, silindir ¢apinin
azalmasiyla arttigr tespit edilmistir. Silindirlerin sayisi, silindirler ile ve kap duvar
arasindaki aralik, silindirlerin ve pervanenin konumunun, ¢alisilan kosullarda silindirlere
ortalama kiitle transfer katsayisimi etkilemedigini bulmuslardir. Ortalama kiitle transfer

katsayist deneysel sonuglarinin agagidaki esitlikle korele edilebilecegini ifade etmislerdir:
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4 0.32 0.09

Sh = 1.155 (‘%”) 5033 (g) (g) (3.10)

Burada &, tiirbiilent enerji kayip hizi; v; akiskanin kinematik viskozitesi; By, silindirik girdap

kiricinin ¢api; D, kabin gapi; d, karistirici ¢api; b, karistiricr yiiksekligidir.

El Shazly [33], karistirmali kaplarda girdap kirici panellerin difiizyon kontrollii
korozyonunu, asidik dikromat c¢ozeltisinde bakirin difiizyon kontrollii ¢6ziinmesini
kullanarak incelemistir. Calismasinda dort kanatli bir radyal akis tiirbini kullanildi.
Incelenen degiskenler olarak panel genisligi, karistirict dénme hizi ve ¢ozeltinin fiziksel
ozellikleri se¢ilmistir. Panel genisligi arttikca difiizyon kontrollii korozyonun kiitle transfer
katsayisinin azaldigi ve panellerin duvar ve karistiricidan az korozyona maruz kaldigi
bulunmustur. 7500<Re<60000, 960<Sc<1365 ve 0.133<L/R<0.333 deneysel kosullari i¢in

panellerden ¢ozeltiye kiitle akisini agagidaki korelasyonla ifade edilebilecegini gostermistir:

—0.42

L
Sh = 0.336Re?%675¢0-33 (§> (3.11)

Burada L, panelin genisligi, R ise kabin yarigapidir.

Abdel-Aziz [43], asidik dikromat ¢ozeltisinde bakirin difiizyon kontrollii olarak
¢ozlinmesi, girdap oOnleyicilerin bulunmadigi karigtirmali bir kaba daldirilmig sarmal
kangallarin dis yiizeyinde kiitle transferini incelemistir. Calisma parametreleri olarak
karistirict donme hizi, karistirict geometrisi, kangal halkalar1 arasi uzaklik ve ¢ozeltinin
fiziksel 6zellikleri alinmigtir. Boyutsuz grup terimlerinde korele edilen verilerin 90° ve 45°

dort kanath tiirbin karistiricilar igin sirasiyla:

d 0.49
Sh = 0.023Re?595¢0-33 (f) (3.12)
Sh = 0.13Re%>15¢0%33 (3.13)

seklindeki esitliklere uyudugunu belirlemistir. Burada dc, kangal cap1; S, kangal halkalari
aras1t mesafedir. Bu esitlikler 4705<Re<52750, 1104<Sc<1506, 8.75<(dc/S)<17.5 aralig1 i¢in

elde edilmis olup diiz tabanli ve girdap kirici panelsiz silindirik kap igindir.

Sedahmed ve arkadaslar [44], bir dizi dikey tiip tiirbiilans artiric1 ile kaplanmis bir
karigtirmali tank reaktoriiniin duvarinda kiitle transfer hizlari, asitlestirilmis dikromat
tekniginde bakirin ¢6ziinmesi kullanilarak ¢alismiglardir. Calismada cozeltinin fiziksel

ozellikleri, cark geometrisi, cark donme hizi, silindir ¢ap1, dikey silindirler aras1 mesafe ve
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stiriiklenme azaltict polimerin etkisi incelenmistir. Yapilan 6l¢iimler, reaktdr duvarinda
dikey silindirlerin mevcudiyeti, silindirsiz duvara kiyasla hacimsel kiitle aktarim katsayisini
%12.5-%214.5 arasinda degisen bir miktarda arttirdigini géstermistir. Polyox WSR-301
stiriklenme azaltic1 polimerin varligi, polimer konsantrasyonuna ve pervane donme hizina
bagli olarak kiitle aktarim hizin1 %3.5-%32.26 arasinda bir miktarda azalttig1 gozlenmistir.
Tiim veriler boyutsuz kiitle transfer esitlikleri ile korele edilmis ve 90° dort kanatli tiirbin

cark ve 45° egimli dort kanatli tiirbin ¢ark igin asagidaki ifadeleri elde etmislerdir:

0.27
S

Sh = 0.223Re?%695¢0-33 (E) (3.14)
S 0.25
Sh = 0.295Re0645¢033 (5) (3.15)

Bu ifadeler 1075<Sc<1506, 1838<Re<16672, 2.95<S/d<11 sartlarinda gegcerlidir. Burada S,

silindir merkezleri arasindaki yayin uzunlugu; d, tiirbiilans artirict silindirlerin ¢apidir.

Atef ve arkadaslar1 [45], NaOH ile desteklenmis ferri-ferrosiyaniir ¢ozeltisi kullanarak
elektrokimyasal sinirlayict akim yontemiyle kare seklinde karistirmali bir kabin tabanina
dizilmis yatay nikel kapli bakir silindirlere kiitle transfer hizlarini incelemislerdir. Kiitle
transfer verileri 90° dort kanatl tiirbin ve 45° egimli dort kanatli tiirbin igin 1330<Sc<2310,
6537<Re<23590, 0.04<S/T<0.15 araliklari1 i¢in sirasiyla,

0.4

s

Sh = 0.2Re?525¢0-33 (T) (3.16)
S 0.42

Sh = 0.05Re®65c0-33 (?) (3.17)

esitlikleriyle korele edilmistir. Burada S, silindirler arasi uzaklik ve T, tank esdeger ¢apidir.

Soliman ve arkadaslar1 [46], silindirik karistirmali bir tank reaktoriinde kivrimli tiip
seklinde bir girdap kirici paneldeki kiitle transfer hizlarimi asidik dikromat ¢ozeltisinde
bakirin difiizyon kontrollii ¢oziinmesiyle olgmiislerdir. Calismada ¢ark donme hizi, ¢ark
geometrisi, ¢ozeltinin fiziksel 6zellikleri, kivrim aras1 mesafe ve kivrimli tiip panelinin
capinin kiitle transferi lizerine etkisi incelenmistir. Kiitle transferi verilerini, 960<Sc<1364,
8251<Re<66010 araliklarinda radyal akisli (90° tiirbin) ve eksenel akigh (45° tiirbin) garklar
icin sirastyla asagidaki boyutsuz kiitle transfer esitlikleriyle ifade etmislerdir:

Sh = 0.0062Re%71Sc%5 (3.18)
Sh = 0.0153Re%65c%5 (3.19)
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3.4 Calismanin Amac¢ ve Kapsam

S1ivi ortamlarda tasinim olaylari transfer hizlar1 6l¢timlerinde yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biri olan elektrokimyasal sinirlayici akim teknigidir. En fazla tercih edilen
elektrokimyasal ¢ift olan ferri-ferrosiyaniir sistemidir. Elektrot malzemesi olarak altin ve
platin gibi metaller pahali olduklarindan dolay1 genellikle tercih edilen katot malzemesi
nikeldir. Bu malzemelere alternatif olarak daha ucuz ve kolay ulasilabilir bagka katot
malzemelerinin test edilmesi ve kullanilabilirliginin belirlenmesi, yontemin daha esnek ve
ekonomik bir sekilde uygulanabilirligine katkida bulunacaktir. Dolayisiyla bu ¢alismada,
farkli bilesimdeki metallerin doner disk olarak tasarlandiktan sonra sinirlayici akim teknigi
uygulanarak katot olarak kullanilabilirliginin incelenmesi amaglanmistir. Ayrica bu
caligmada yine elektrokimyasal sinirlayict akim teknigine dayali olarak, karistirmali bir
kapta diskli-alt1 kanatli tiirbin karistirici kullanilarak bir disk elektroduna ¢6zeltinin kiitle
transfer hizinin karakteristik davranisi incelenmistir. Karistirict kanadinin disk yiizeyine
olan uzakliginin genis bir Schmidt sayis1 aralifinda kiitle transfer hiz1 {izerine etkisinin

incelenmesi ve deney sonuglarinin korele edilmesi amaglanmustir.

Yapilan literatiir arastirmasinda daha dnce farkli metallerle (Ni, Pt, Cu, Au vb.) déner
disk calismalarinin yapildig1 ancak farkli metal bilesimine sahip elektrotlarin doner disk
elektrotlar1 olarak tasarlanmasi ve kullanilabilirligine iliskin bir ¢alismanin yapilmadig
goriilmiistiir. Benzer sekilde, literatiirde karigtirmali kaplarda kati-sivi kiitle transferi
caligmalar1 mevcut olmasina ragmen karistirmali bir kapta karigtirict kanadiin transfer
yilizeyine olan mesafesinin kiitle transferi iizerine etkisine ve bunun genis bir Sc sayisi
araliginda incelenmesine dair herhangi bir akiskan-kiitle transfer ylizeyi kiitle transferi
calismasina rastlanmamistir. Bu sebeplerden o6tiirli bu g¢alisma, literatiirde bir boslugu

dolduracak 6zgiin bir nitelige sahiptir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Farkh Bilesimdeki Metal DDE’ler ile Sinirlayici Akim Calismasi

Calismanin bu boliimiinde farkli metal bilesimlerine sahip doner disk elektrotlarinin

ferrisiyaniiriin indirgenmesinde katot olarak kullanilabilirligini incelenmesi amaglanmastir.

Deneyde ¢alisma elektrodu olarak 3.25 mm capinda Askaynak firmasindan temin
edilen sekiz adet farkli metal bilesimine sahip elektrot, doner disk elektrodu seklinde
tasarlanarak kullanildi. Bu sekiz adet elektrodun kodlar1 ve bilesimleri Cizelge 4.1°de
gosterildigi gibidir. Doner disk elektrotlarinin hazirlanmasinda yalitim mantosu i¢in epoksi
regine kullamldi. I¢ ¢ap1 12 mm olan plastik kaliba tam ortada olacak sekilde elektrot
yerlestirildi ve epoksi regineyle sertlestiricisi uygun oranda bir kap igerisinde homojen hale
gelinceye kadar karistirilarak kalip igerisine dokiildii. Epoksi re¢ine tamamen sertlestikten
sonra kalip sokiildii ve daha sonra disk ylizeyinin piiriizsiiz ve diizgiin olmasi i¢in torna
makinesinde disk kismu diizeltildi, ardindan farkli boyutlarda (kabadan en inceye dogru)
zimpara kagitlar ile yilizeyi parlatildi. Bu islem sekiz elektrot i¢in de ayni sekilde tekrarlandi.
Bunun yani sira karsit elektrot olarak her bir calisma elektrodu i¢in ayn1 bilesimde 3.25 mm
cap ve 140 mm boya sahip elektrot spiral sekli verilerek kullanildi ve referans elektrot olarak
ise platin disk elektrot kullanildi. Deneyler, ceketli cam kapta 0-2100 rpm donme hizi
saglayabilen dijital kontrollii mekanik karistirici (IKA RW20) kullanilarak gergeklestirildi
ve sicakligin sabit tutulmas1 amaciyla sogutmali sirkiilasyonlu su banyosu (Labo P300-D22)
kullanild1. Cozelti i¢in yliksek saflikta potasyum ferri-ferrosiyaniir kimyasallari, saf su ve
destekleyici elektrolit potasyum karbonat kullanildi. Olgiimler Gamry Interface 5000E
Potentiostat/Galvanostat/ZRA Cihazi ve bilgisayar kullanilarak kaydedildi. Deneylerde
0.005 M [K3(FeCN)e], 0.02 M [Kas(FeCN)s] ve 0.5 M K2CO3 igeren sulu ¢ozelti kullanildi.
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Civa Haznesi Elektrot gdvdesi (izole)

£

50 mm

¥.o_..¥

A

350 mm

Sekil 4.1 : DDE seklinde tasarlanmis farkli metal bilesimlerine sahip elektrotlara ait
gorseller ve olgiileri de gosteren sematik ¢izimi.
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1. Ceketli cam kap 3. Karsit elektrot 5. Su banyosu 7. Bilgisayar
2. Doner disk elektrodu 4. Referans elektrot 6. Potansiyostat 8. Karistirici

Sekil 4.2 : Doner disk elektrodu deney diizeneginin sematik gosterimi.

Cizelge 4.1 : Elektrot malzemelerinin kodlar1 ve bilesimleri [47].

Elektrot Kimyasal Bilesimi (Agirhkga %)

Kodu C | Si |[Mn| Cr | Ni | Fe | Cu | Mo | Diger

P-308 L 0.03 | 0.80 | 0.70 | 19.00 | 10.00 | 69.47 - - -

P-308 Mn | 0.10 | 0.50 | 6.00 | 18.00 | 9.00 | 66.40 - - -

P-308 Mo | 0.05 | 0.35 | 2.50 | 19.00 | 10.00 | 65.60 - 2.50 -

P-310R 0.10 | 0.60 | 1.70 | 26.00 | 21.00 | 50.60 - - -

Pik-55 | 100 | - | - | - |5600]4300] - ] _
Pik-65 | 050 | 040 | 1.00 | - | 6510 3.00 |3000| - -
Pik-08 | 100 | - | - | - |9900]| - i - -
SD-HSS | 090 | 120 | 130 | 450 | - |8130| - | 750 | WV
18| 15
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4.2 Nikel Disk Elektrodu ile Tiirbin Karistiricih Kap Diizeneginde Kiitle Transferinin

Incelenmesi

Bu bolimde calisma kapsaminda yapilan deneylerde diskli-alt1 kanatli tiirbin
karistirict Kullanilarak farkli donme hizi, farkli mesafeler ve farkli gliserin bilesimlerine
sahip c¢ozeltilerde smirlayici difiizyon akimi teknigiyle bir nikel disk elektroduna kiitle
transferinin incelenmesi amaglanmistir. Bu deneylerde 45 mm ¢apinda diskli-alti kanatli
standart tiirbin karistirict kullanildi. Calisma elektrodu olarak 2 mm ¢apa sahip nikel disk
elektrot, karsit elektrot olarak 3.25 mm ¢ap ve 140 mm boya sahip nikel elektrot ve referans
elektrot olarak 2 mm ¢apinda platin disk elektrot kullanildi. Calisma elektrodu ve diskli-alti
kanath tiirbin karistiriciya ait gorseller Sekil 4.3’te gosterilmistir. Deneyler, 9 mm
genigliginde dort adet girdap kirict panel yerlestirilmis 95 mm i¢ ¢capinda ceketli cam kapta,
sicakligin sabit tutulmasi amaciyla sogutmali sirkiilasyonlu su banyosu (Labo P300-D22) ve
0-2100 rpm araliginda donme hizi saglayabilen mekanik karistirict (IKA RW20)
kullanilarak gergeklestirildi. Cozeltiler icin yiiksek saflikta potasyum ferri-ferrosiyaniir
kimyasallar1, farmasdtik saflikta gliserin, saf su, ve destekleyici elektrolit olarak yiliksek
saflikta potasyum karbonat kullamldi.  Olgiimler ~Gamry Interface 5000E
Potentiostat/Galvanostat/ZRA Cihazi ve bilgisayar kullanilarak kaydedildi.

Diskli-alti kanathi tiirbin karistiricihi ve girdap kirici panelli ceketli cam kap
icerisindeki ¢ozeltiye disk elektrodu (¢alisma elektrodu), karsit elektrot ve referans elektrot
yerlestirildi ve potansiyostata baglantilar1 yapildi. Calisma elektrodu ve referans elektrot
birbirine yakin olacak sekilde, karsit elektrot ise referans elektrodun karsisina gelecek
sekilde yerlestirildi. Calisma elektrodu kanat ucuna farkli mesafelerde (1, 5 ve 10 mm)
yerlestirilerek farkli hizlarda (50, 100, 150, 200, 250 ve 300 rpm), 25 °C sabit sicaklikta
kronoamperometri teknigi kullanilarak 6l¢iimler alindi. Bu deneylerde 0.005 M
[K3(FECN)e], 0.02 M [Ka(FeCN)e] ve 0.5 M K2COs igerecek sekilde agirlikga %0, %10,
%20, %30, %40 ve %50 gliserin iceren sulu g¢ozeltiler hazirlandi ve kullanildi. Deney

diizenegi Sekil 4.4°te sematik olarak gosterilmistir.
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Elekirol govdesi (izole) Yaltim (Epoksi Recine)
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Sekil 4.3 : Diskli-alt1 kanatl tiirbin karistirici (a) dnden ve (b) alttan goriiniimiine ait
gorseller, (¢) 2 mm nikel disk elektrodu gorseli ve (d) 2 mm disk elektrodunun 6lgiilerini
de igeren ¢izimi.
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1. Ceketli cam kap 4. Tiirbin karistirict 7. Karsit elektrot 10. Bilgisayar
2. Potansiyostat 5. Su banyosu 8. Referans elektrodu
3. Karistirict 6. Calisma elektrodu 9. Panel (Baffle)

Sekil 4.4 : Tirbin karigtiricili kap deney diizeneginin sematik gosterimi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Farkh Bilesimdeki Metal DDE’lerin Kullamlabilirliginin incelenmesi

Bu ilk seri deneylerde farkli metal bilesimlerine sahip elektrotlarin akim-asiri
potansiyel davranislarinin incelenmesiyle, elektrokimyasal sinirlayict akim ydnteminde
elektrot olarak kullanabilecek derecede diizgiin ve genis bir plato bdlgesi verip
vermeyeceginin belirlenmesi amaglandi. Doner disk seklinde tasarlanan ¢alisma elektrotlar
kullanilarak, dogrusal tarama voltametrisi teknigiyle yapilan deneylerde 200 rpm, 1000 rpm
ve 2000 rpm hizlarinda, -1.5 V ile 0.01 V araliginda asir1 potansiyel uygulanarak dl¢timler
alindi. Farkli metal bilesimindeki elektrotlarla yapilan deneylerden elde edilen akim-
potansiyel grafikleri Sekil 5.1-5.8’de verilmektedir. Bu sekillerdeki akim-asir1 potansiyel
egrilerinin davranisindaki benzerliklere gore alagim elektrotlar1 ii¢ farkli grupta incelendi:
birinci grupta SD-HSS ile P-308 L, ikinci grupta P-308 Mn, P-308 Mo ve P-310 R, Ni
agirlikli grup diye nitelendirilebilecek son grupta ise Pik-55, Pik-65 ve Pik-98 yer

almaktadir.

Ik grupta, SD-HSS kodlu elektroda ait Sekil 5.1 ve P-308-L kodlu elektroda ait Sekil
5.2 incelendiginde elde edilen grafiklerde akim degerlerinin ve akim davraniglarinin
birbirine benzedigi goriilmektedir. SD-HSS ve P-308 L kodlu elektrotlarin igerikleri
(Cizelge 4.1) incelendiginde SD-HSS kodlu elektrodun biiyiik oranda Fe’den olustugu,
igerik agisindan P-308 L’den farkli olarak %7.5 oraninda Mo ve bir miktar W ve V igermekte
olup Ni igeriginin ise sifir oldugu goriiliir. Elektrotlarin Si, Mn igerikleri diisiik olup birbirine
yakindir. P308-L ise %19 Cr (SD-HSS’in yaklasik 4 kati1) ve %10 Ni igerigi ile 6n plana
¢iksa da bu orandaki metaller elektrodun elektrokimyasal aktivitesi iizerinde belirgin bir fark
olusturmamuslardir. SD-HSS’deki %7.5 Mo, bu elektrodun davranisinda diger elektroda
gore bir farklilik yaratmamistir. Akim davraniglarinin birbirine benzer olusunun sebebi, her
iki elektrodun da yliksek oranda demir icermesi ve diger elementlerin mevcut oranlariyla

elektrot davranisini fazla etkilememesiyle aciklanabilir.
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Sekil 5.1 : SD-HSS kodlu doner disk elektrodu i¢in akim-asir1 potansiyel grafigi.
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Sekil 5.2 : P-308 L kodlu doner disk elektrodu i¢in akim-asir1 potansiyel grafigi.

Elde edilen plato ¢ok diizgiin olmayip, plato bolgesinde artirilan voltajla birlikte akim

degerinde tedrici olarak artan bir akim gozlenmektedir. Azalan donme hiziyla plato

bolgesinde akimdaki bu artis kismen azalsa ve daha diizgiin ve genis bir plato bolgesi elde

edilse de, plato c¢ok diizglin olmayip, sinirlayict akim kosullarinin tam olarak

saglanamadigini gostermektedir. Her iki elektrot i¢in de plato voltaj arali§i donme hizina

bagli olarak yaklagik olarak 0.8 — 0.9 V arasinda degismektedir.
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Sekil 5.3 : P-308 Mn kodlu doner disk elektrodu i¢in akim-asir1 potansiyel grafigi.
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Sekil 5.4 : P-308 Mo kodlu doner disk elektrodu i¢in akim-agir1 potansiyel grafigi.

Ikinci grupta, sirastyla P-308 Mn, P-308 Mo ve P310 R kodlu metallere ait olan Sekil
5.3, Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’teki akim-voltaj egrileri incelendiginde davranislarin birbirine ¢ok
benzedigi gorlilmektedir. Bu gruptaki metal alagimlar i¢in plato daha diizgiin olup, plato
bolgesinde akim artan voltajla birlikte artsa da, bu artig SD-HSS ve P-308 L kadar degildir.
Bu gruptaki her ii¢ alasim i¢in de diskin donme hizindaki degisimin sinirlayict akim
platosunun genisligine etki ettigi agik¢a goriilmektedir. Dénme hizi azaldik¢a platonun
genigligi artmakta ve donme hizina baglh olarak yaklasik olarak 0.55-0.9 V araliginda

degismekte olup bir onceki gruptaki iki alagimla hemen hemen ayn1 genisliktedir.
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Sekil 5.5 : P-310 R kodlu doéner disk elektrodu i¢in akim-asir1 potansiyel grafigi.

Bu elektrotlarin bilesimleri incelendiginde P-308 Mn ile P-310 R elektrotlar1 Mo, Fe, Cr ve
Ni igerikleri olarak birbirine ¢ok yakin oldugu, en bariz farkliligin ise P-308 Mn’de Mn
igeriginin P-308 Mo’ya gore %2.5 yerine %6 oldugu ve P-308 Mo’da ise Mo oran1 %2.5
iken P-308 Mn’de hi¢ Mo olmadigi goriilmektedir. P-310 R’de ise Fe oran1 digerlerine gore
yaklasik %15 daha az olup Ni oran1 digerlerinin yaklagik iki kat1 ve Cr orani ise yaklasik %8
daha fazladir. Bu elektrotlarin benzer akim davranisi sergilemelerinin sebebi, her tigiiniin de
yiiksek oranda ve birbirine yakin Fe i¢erigine sahip olmasi, bunun yani sira Cr, Ni, Mn ve
Mo igerikleri her ii¢ elektrotta farklilik gosterse de mevcut oranlarda bu farkliligin metallerin

elektrokimyasal davranisina ciddi sekilde etki etmemesi seklinde agiklanabilir.
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Sekil 5.6 : Pik-55 kodlu doéner disk elektrodu igin akim-asir1 potansiyel grafigi.
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Sekil 5.7 : Pik-65 kodlu doéner disk elektrodu igin akim-asir1 potansiyel grafigi.
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Sekil 5.8 : Pik-98 kodlu (nikel elektrot) doner disk elektrodu i¢in akim-asir1 potansiyel

akim

plato

grafigi.

Ni temelli alasimlardan %56 oraninda Ni igeren ve kalani da neredeyse tamamen Fe
olan Pik-55 kodlu elektrodun Sekil 5.6’da gosterilen akim-potansiyel egrisi incelendiginde
davraniginin Sekil 5.3-5.5 verilen egrilere benzer, ancak biraz daha genis ve diizgiin
bir sinirlayici akim platosuna sahip oldugu goriilmektedir. Pik-55 diger ii¢ elektroda kiyasla
yiiksek oranda Ni igerigine sahip olup (yaklasik 3-6 kat1 kadar) Ni disinda sadece Fe ve az
miktarda da C igermektedir. Dolayisiyla Ni igeriginin yiiksek olmasinin genis ve diizgiin bir
olusumuna katki sagladig1 diisiiniilebilir. Onceki elektrotlara benzer sekilde plato

genisligi donme hizi arttikca daralmakta ve 0.8-1.0 V araliginda bir plato vermektedir.
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Ancak yine donme hiz1 arttik¢a plato bdlgesindeki akim dikkate deger derecede artmakta

olup halen sabit bir akim degeri elde edilememektedir.

Yaklasik %65 oraninda Ni, %30 oraninda Cu ve %3 oraninda Fe igeren Pik-65
elektrodunun Pik-55 elektrodundan yaklasik %9 daha fazla Ni i¢ermektedir. Pik-65
elektrodunun sinirlayici akim platosu tim donme hizlari i¢in yaklagik ayni olup onceki
elektrotlara gore daha genis bir degere, yaklasik 1.18 V genislige sahiptir. Ancak bu elektrot
i¢in de yiiksek donme hizlarinda plato bolgesinde kaydedilen akim ciddi sekilde degismekte

ancak en diisiik donme hizinda yaklasik sabit denebilecek bir plato vermektedir.

%99 Ni igeren Pik-98 elektrodu, biitiin donme hizlarinda diger elektrotlara kiyasla en
genis ve en diizgiin platoyu vermekte olup, plato biitiin donme hizlari i¢in yaklasik 1.20 V
genisligindedir. Ayrica plato bolgesinde akim neredeyse sabit olup artan voltajla yiiksek
donme hizlarinda bir miktar artis gozlense de, neredeyse sabit bir akim degeri elde

edilebilmektedir.

Tiim grafikler birlikte incelendiginde ve kiyaslandiginda elektrokimyasal sinirlayici
akim platosu en diizgiin ve en genis olanin %99 Ni iceren elektrot (Pik-98) oldugu
goriilmektedir. Pik-98’e kiyasla farkli metal bilesimdeki diger elektrotlarla elde edilen akim-
potansiyel egrilerindeki platolarin nispeten dar oldugu, ama daha 6nemlisi plato bolgesinde
ozellikle donme hizi arttikca sabit bir akim vermekten uzak olduklari tespit edildi. Bu durum,
Ni haricinde diger metallerin yeterli elekroaktivite saglamadiklarindan yiizeydeki
elektrokimyasal reaksiyonun yeterince hizli yiirimemesine ve arayiizeyde aktif iyon
derisiminin sifir olmamasina atfedilebilir. Sonug olarak test edilen alasimlarda Ni haricinde
diger metallerin farkli oranlarda mevcudiyetinin, elektroaktivite tizerinde olumlu bir etkiye
sahip olmadiklari, sinirlayici diflizyon akim sartlarini tam olarak saglamadiklar1 dolayisiyla
bir avantaja sahip olmadiklar1 belirlenmistir. Elektrokimyasal sinirlayici diflizyon akim
yonteminde Ni haricindeki farkli metallerden olusan diger elektrotlar, yiiksek akis hizlarinda
uygun olmayip ancak kiitle transfer hizinin c¢ok kii¢iik oldugu diisiik akis hizlarinda

kullanilabilirler.

5.2 Karistirmah Kapta Kati-Siv1 Kiitle Transferinin Incelenmesi

Diskli-alt1 kanatli tiirbin karistiricili girdap kiricr panelli ceketli cam kapta yapilan
deneylerde nikel elektrot kullanilmistir. Her bir ¢ozelti (agirlik¢a %0, %10, %20, %30, %40

ve %50 gliserin iceren) icin ve tiirbin kanat ucuyla elektrot arasindaki uzaklik (1 mm, 5 mm
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ve 10 mm) i¢in farkli karistirma hizlarinda (50, 100, 150, 200, 250 ve 300 rpm) deneyler
yapilmistir. Ancak bunun Oncesinde dogrusal tarama voltametrisi teknigi kullanilarak
caligilacak hizlarin ortalama bir degeri olan 200 rpm donme hizinda, elektrot ve kanat
arasindaki mesafenin 1 mm oldugu durumda, elektrokimyasal sinirlayici akim bolgesinde
uygulanacak potansiyel degerinin tespit edilmesi amaciyla 6l¢iimler yapildi. Bu 6l¢timlerden

elde edilen verilerle olusturulan grafikler Sekil 5.9-5.14°te verilmektedir.
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Sekil 5.9 : Gliserin icermeyen ¢dzeltide nikel disk elektrot i¢in akim-asir1 potansiyel
grafigi.
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Sekil 5.10 : %10 gliserin iceren ¢ozeltide nikel disk elektrot i¢in akim-agir1 potansiyel
grafigi.
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Sekil 5.11 : %20 gliserin iceren ¢ozeltide nikel disk elektrot i¢in akim-asir1 potansiyel
grafigi.
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Sekil 5.12 : %30 gliserin igeren ¢ozeltide nikel disk elektrot i¢in akim-asir1 potansiyel
grafigi.
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Sekil 5.13 : %40 gliserin iceren ¢ozeltide nikel disk elektrot i¢in akim-asir1 potansiyel
grafigi.
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Sekil 5.14 : %50 gliserin iceren ¢ozeltide nikel disk elektrot i¢in akim-asir1 potansiyel
grafigi.

Elde edilen bu akim-asir1 potansiyel grafikleri incelendiginde, tiim ¢ozelti tiirleri i¢in
olduke¢a diizgiin ve genis bir siirlayict akim platosu elde edildigi ve plato genisliklerinin
¢ozeltinin gliserin oranina baglh olarak degistigi, artan gliserin oraniyla plato genisliginin
arttigt ve 0.9 ile 1.2 V arasinda degistigi goriilmektedir. Bu akim-potansiyel egrileri,

sinirlayict difiizyon akimi i¢in biitiin ¢ozeltilerde -0.2 V asir1 potansiyel degerinin

uygulanabilecegini gostermektedir.

Karigtirmali kap deneylerinde 2 mm ¢apindaki lokal bir ¢aligma elektroduyla yapilan
deneylerde her bir ¢ozelti igin -0.2 V sabit asir1 potansiyel degerinde kronoamperometri
teknigi kullanilarak elde edilen akim-zaman grafikleri, 0.5 saniyelik bir zaman dilimi igin
Sekil 5.15- 5.20°de verilmektedir. Akim, devreden akan bir biiyiikliik olup isareti bir yon
gostergesi oldugundan, bundan sonraki ¢izelgelerde, Sekillerde ve hesaplamalarda mutlak

degeri kullanilacaktir.
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Sekil 5.15 : Gliserin igermeyen ¢ozelti igin elektrot karistirici kanadindan (a) 1 mm, (b) 5
mm ve (¢)10 mm uzaklikta oldugunda akim-zaman grafigi.
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Sekil 5.16 : %10 Gliserin igeren ¢ozelti i¢in elektrot karistirict kanadindan (a) 1 mm, (b) 5
mm ve (¢)10 mm uzaklikta oldugunda akim-zaman grafigi.
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Sekil 5.17 : %20 Gliserin igeren ¢ozelti i¢in elektrot karistirict kanadindan (a) 1 mm, (b) 5
mm ve (¢)10 mm uzaklikta oldugunda akim-zaman grafigi.
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Sekil 5.18 : %30 Gliserin i¢eren ¢Ozelti igin elektrot karistirici kanadindan (a) 1 mm, (b) 5

mm ve (¢)10 mm uzaklikta oldugunda akim-zaman grafigi.
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Sekil 5.19 : %40 Gliserin i¢eren ¢Ozelti igin elektrot karistirici kanadindan (a) 1 mm, (b) 5
mm ve (¢)10 mm uzaklikta oldugunda akim-zaman grafigi.
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Sekil 5.20 : %50 Gliserin i¢eren ¢ozelti igin elektrot karistirici kanadindan (a) 1 mm, (b) 5
mm ve (¢)10 mm uzaklikta oldugunda akim-zaman grafigi.
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Akim-zaman grafikleri incelendiginde, kayitlarin kanat gecisini pikler halinde
gosterdigini, elektrot ile tiirbin kanat ucu arasindaki yakin mesafelerde alinan dl¢timlerde,
kanadin gecisinin daha belirgin ve diizenli oldugu goriilmektedir. Tiirbin kanadi ile elektrot
arasindaki mesafe arttik¢a, kayitlarin nispeten daha diizensiz bir hal almakta ancak yine de

kanadin gegis etkisi gozlemlenebilmektedir.

Pik sayisindan dogrudan donme hizinin hesaplanmasi miimkiindiir. Bu diisiik donme
hizlarinda ¢ok bariz bir sekilde goriilmekte, hatta yiliksek donme hizlarinda bile
gozlemlenebilmektedir. Ornegin, Sekil 5.17(b)’de 250 rpm igin 12.5 pik vardir ve tiirbinin
alti kanathh oldugu, kayit siiresinin de 0.5 saniye oldugu dikkate alinirsa:
[(12.5/0.5)x60]/6=250 elde edilir. Yine bir bagka ornek olarak, Sekil 5.20(b)’de 300 rpm
icin 15 pik sayilabilmektedir; yani, [(15/0.5)x60]/6=300 rpm sonucuna ulagilir.

Cizelge 5.1-5.3’te sirastyla I mm, 5 mm ve 10 mm mesafelerde farkli donme hizlar
ve farkli ¢ozeltiler i¢in akim davraniglar1 kiyaslanmistir. Ayn1 donme hizlarinda, sabit bir
mesafe icin gliserin konsantrasyonu arttik¢a siniizoidal davranisin genligininin azaldigi
goriilmektedir. Belirli bir ¢ozelti i¢in de donme hiz1 arttik¢a genlik artmaktadir. Bu davranis,
¢ozeltinin viskozitesine ve donme hizina bagli olarak Reynolds sayisindaki degismeyle
aciklanabilir. Ayrica yakin mesafelerde kanadin gecisinin daha belirgin olmasi1 da yine bu

li¢ cizelgenin birlikte incelenmesi ve kiyaslanmasiyla net bir sekilde goriilmektedir.

Belirli bir ¢ozelti i¢in elektrodun donme hizi arttikg¢a artan akim degeri, yani kiitle
transferi artan konveksiyon etkisinden dolayr artmaktadir. Sabit donme hizinda belirli bir
¢Ozelti i¢in tiirbin kanadi ucu ile elektrot arasindaki mesafe arttikca akim degeri
azalmaktadir. Belirli bir donme hiz1 ve kanat ucu ile elektrot arasi mesafede gliserin
konsantrasyonu arttik¢a akim degeri, yani kiitle transfer hizi azalmaktadir. Bu davranigin
sebebi, artan gliserin yiizdesiyle viskozitenin artmasi, dolayisiyla Reynolds sayisinin

azalmasidir.
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Cizelge 5.1 : Elektrot ile tlirbin kanadi arasindaki mesafenin 1 mm oldugu durumda akim

davraniglari.
Donme Gliserin Konsantrasyonu (Agirlikea %)
(%fé %0 %10 %20 %30 %40 %50
50 ~e~ | o~ | ——— | ———
100 V.V YV VS RV VY.V PSS S [ s
150 | WMWWW, | WAV | WamAsA [ aAAAn | ey | e
200
250 | WnWWWWW | W, | s | iy | Wi

Cizelge 5.2 : Elektrot ile tlirbin kanadi arasindaki mesafenin 5 mm oldugu durumda akim

davranislari.

Donme Gliserin Konsantrasyonu (Agirlikca %)

- %0 %10 %20 %30 %40 %50
50 N~ [~~~ | e~ |~~~ | e | ——
100 | MAWW | VA | AAAN | A | | e
150 \WVWAW\ \/‘J\N‘/\v\ ANNAV | AN | waamaA | e
200

250 | My | o\ | MWL | A | M | e
300 | My | Adpnatn | WA | WM | MW | gt

Cizelge 5.3 : Elektrot ile tlirbin kanadi arasindaki mesafenin 10 mm oldugu durumda akim

davraniglar.

Donme Gliserin Konsantrasyonu (Agirlikga %)

AR I %10 %20 %30 %40 %50
50 N~~~ | e~ S~~~ | ~—— | -

100 -\J\’\r" WYV [ AN | AL [ Ay | A
150 | WWAN | MG/ | NV | DN | oA | e
200

250 | e | N | v R e | e
300 | Mt | gl | WwinAny | UMMM T i | g
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Tiim ¢ozeltiler i¢in farkli karistirma hizlarinda ve farkli mesafelerde elde edilen akim
degerleri i¢in hesaplanan ortalama akim degerleri (lort) Cizelge 5.4- 5.9 her bir ¢6zelti i¢in
ayr1 ayr1 verilmistir. Bu ¢izelgelerdeki ortalama akim degerleri, kanat ucu-elektrot mesafenin
azalmasiyla, donme hizinin artmasiyla ve gliserin ylizdesinin azalmasiyla akim degerlerinin

arttigin1 bariz bir sekilde gostermektedir.

Cizelge 5.4 : Gliserinsiz ¢0zelti icin her bir mesafe ve karistirict hizina ait ortalama akim
(lort) degerleri.

Désniis Hizi (tpm) 1mm Mesafe 5 mm Mesafe 10 mm Mesafe

lort (A) lort (A) lort (A)
50 7.292E-5 6.853E-5 6.293E-5
100 1.003E-4 9.193E-5 8.599E-5
150 1.201E-4 1.112E-4 1.029E-4
200 1.391E-4 1.298E-4 1.210E-4
250 1.546E-4 1.443E-4 1.374E-4
300 1.683E-4 1.624E-4 1.564E-4

Cizelge 5.5 : %10 Gliserin igeren ¢ozelti i¢in her bir mesafe ve karistirici hizina ait
ortalama akim (Iort) degerleri.

Désniis Hiza (rpm) 1mm Mesafe 5 mm Mesafe 10 mm Mesafe

lort (A) lort (A) lort (A)
50 6.381E-5 5.813E-5 5.360E-5
100 8.531E-5 8.111E-5 7.421E-5
150 1.024E-4 9.887E-5 9.362E-5
200 1.192E-4 1.150E-4 1.089E-4
250 1.312E-4 1.272E-4 1.226E-4
300 1.426E-4 1.374E-4 1.330E-4

Cizelge 5.6 : %20 Gliserin igeren ¢ozelti i¢in her bir mesafe ve karistirici hizina ait
ortalama akim (lort) degerleri.

Déniis Hizi (rpm) 1mm Mesafe 5 mm Mesafe 10 mm Mesafe

lort (A) lort (A) lort (A)
50 4.743E-5 4.545E-5 4.310E-5
100 6.393E-5 6.105E-5 5.799E-5
150 7.607E-5 7.287E-5 6.813E-5
200 8.772E-5 8.374E-5 7.870E-5
250 9.778E-5 9.198E-5 8.629E-5
300 1.060E-4 1.005E-4 9.545E-5
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Cizelge 5.7 : %30 Gliserin igeren ¢dzelti i¢in her bir mesafe ve karistirict hizina ait
ortalama akim (Iort) degerleri.

Déniis Hiza (rpm) 1mm Mesafe 5 mm Mesafe 10 mm Mesafe
lort (A) lort (A) lort (A)
50 3.888E-5 3.602E-5 3.347E-5
100 5.240E-5 4.927E-5 4.571E-5
150 6.220E-5 5.868E-5 5.528E-5
200 7.168E-5 6.758E-5 6.216E-5
250 8.001E-5 7.533E-5 7.068E-5
300 8.609E-5 8.167E-5 7.827E-5

Cizelge 5.8 : %40 Gliserin igeren ¢ozelti i¢in her bir mesafe ve karistirici hizina ait
ortalama akim (Iort) degerleri.

o 1mm Mesafe 5 mm Mesafe 10 mm Mesafe
Doniis Hiz1 (rpm)

lort (A) lort (A) lort (A)
50 2.749E-5 2.516E-5 2.307E-5
100 3.814E-5 3.556E-5 3.247E-5
150 4.707E-5 4.388E-5 4.001E-5
200 5.330E-5 5.052E-5 4.668E-5
250 5.790E-5 5.459E-5 5.093E-5
300 6.345E-5 6.101E-5 5.632E-5

Cizelge 5.9 : %50 Gliserin igeren ¢ozelti igin her bir mesafe ve karistirict hizina ait
ortalama akim (Iort) degerleri.

Déniis Hizi (rpm) 1mm Mesafe 5 mm Mesafe 10 mm Mesafe
lort (A) lort (A) lort (A)
50 1.946E-5 1.832E-5 1.742E-5
100 2.645E-5 2.538E-5 2.401E-5
150 3.132E-5 3.012E-5 2.873E-5
200 3.595E-5 3.466E-5 3.354E-5
250 3.943E-5 3.832E-5 3.705E-5
300 4.222E-5 4.150E-5 4.044E-5

Cizelgelerde gosterilen ortalama akim degerleri kullanilarak kiitle transfer katsayilar

Esitlik (2.14)’ten yararlanilarak hesaplanabilir:

kem = lope/NFAC,, (5.1)

Esitlik (5.1)’den hesaplanan kiitle transfer katsayilar1 kullanilarak, her bir ¢ozeltide elektrot
ile tiirbin kanadi aras1 mesafe i¢in olusturulan karistirma hizinin degismesiyle kiitle transfer

katsayisinin nasil degistigini gosteren grafikler Sekil 5.21-5.26°da verilmektedir.
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Sekil 5.21 : Gliserin igermeyen ¢ozelti i¢in karistirict hizlarina karsilik kiitle transfer
katsayist degisimini her bir uzaklik i¢in gosteren grafik.
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Sekil 5.22 : %10 Gliserin igeren ¢ozelti i¢in karigtirict hizlarina karsilik kiitle transfer
katsayis1 degisimini her bir uzaklik i¢in gosteren grafik.
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Sekil 5.23 : %20 Gliserin igeren ¢ozelti i¢in karistirict hizlarina karsilik kiitle transfer
katsayis1 degisimini her bir uzaklik i¢in gosteren grafik.
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Sekil 5.24 : %30 Gliserin igeren ¢ozelti i¢in karigtirict hizlarina karsilik kiitle transfer
katsayis1 degisimini her bir uzaklik i¢in gosteren grafik.
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Sekil 5.25 : %40 Gliserin igeren ¢ozelti i¢in karistirict hizlarina karsilik kiitle transfer
katsayis1 degisimini her bir uzaklik i¢in gosteren grafik.
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Sekil 5.26 : %50 Gliserin igeren ¢ozelti i¢in karistirict hizlarina karsilik kiitle transfer
katsayisi degisimini her bir uzaklik i¢in gosteren grafik.

Bu grafiklerde herhangi bir ¢ozelti i¢in kiitle transfer katsayisinin elektrot ile tlirbin
kanat ucu arasindaki mesafenin artisiyla azaldigi, herhangi bir mesafe i¢in ise donme hizinin
artig1 ile Kiitle transfer katsayisinin arttigi goriilmektedir. Ayrica gliserin yiizdesi arttik¢a
genel olarak kiitle transfer katsayisi azalmaktadir. 10 mm mesafe referans alinarak, kanat
ucu ile elektrot arasindaki mesafenin azalmasiyla belirli bir ¢ozelti igin Kiitle transfer
katsayilarinin her bir donme hizinda ne kadar arttifi Cizelge 5.10°da ylizde olarak

gosterilmistir.
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Cizelge 5.10 : Farkl ¢ozeltilerde ve farkli doniis hizlarinda 10 mm mesafedeki kiitle
transfer katsayisina kiyasla kiitle transfer katsayilarindaki artisin yiizde orani.

10 mm mesafeye gore % artis
50rpm | 100 rpm | 150 rpm | 200 rpm | 250 rpm | 300 rpm
- 1mm 15.88 16.63 16.78 14.90 12.52 7.64
Q %0
% 5mm 8.91 6.91 8.07 7.22 5.00 3.88
£ 1mm 19.06 14.96 9.36 9.42 7.02 7.23
= %10
fﬂn S mm 8.45 9.29 5.60 5.58 3.77 3.33
: %20 1mm 10.05 10.24 11.64 11.46 13.31 11.03
= 0
3 5mm 5.47 5.28 6.96 6.40 6.59 5.34
|22}
g 1mm 16.14 14.63 12.50 15.30 13.20 10.00
= %30
s 5mm 7.61 7.79 6.14 8.71 6.58 434
=
Q %40 1mm 19.12 17.45 17.65 14.20 13.70 12.66
0

= 5 mm 9.04 9.50 9.67 8.24 7.20 8.33
%}
= 1 mm 11.66 10.18 9.02 7.19 6.42 4.40
@) %50

5 mm 5.17 5.71 4.84 3.33 3.43 2.62

Bu ¢izelgeye gore donen kanadin kiitle transfer yiizeyine mesafesindeki degisimle
¢ozeltinin Sc sayisina bagl olarak kiitle transferinde %2.6-%19 arasinda bir artis oldugu
goriilmektedir. Kiitle transferindeki bu artis oranmnin diisiik donme hizlarinda daha
belirgindir ve donme hizindaki artisla azalmaktadir. Ancak gliserin oranina goére diizenli bir

davranis kaydedilemedigi goriilmektedir.

Ortalama akim degerlerinin, elektrot ile tiirbin kanat ucu arasindaki mesafeye bagh
olarak tiim ¢ozeltiler i¢in nasil degistigi her bir karigtirict hiz1 igin ayr1 ayrt Sekil 5.27-
5.32°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.27 : 50 rpm donme hizinda uzaklikla kiitle transfer katsayisinin degisimini her bir
cozelti icin gosteren grafik.
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Sekil 5.28 : 100 rpm donme hizinda uzaklikla kiitle transfer katsayisinin degigsimini her bir
¢ozelti icin gosteren grafik.
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Sekil 5.29 : 150 rpm donme hizinda tiirbin kanat ucu ve elektrot arasindaki uzaklikla kiitle
transfer katsayisinin degisimini her bir ¢ozelti i¢in gosteren grafik.
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Sekil 5.30 : 200 rpm donme hizinda tiirbin kanat ucu ve elektrot arasindaki uzaklikla kiitle
transfer katsayisinin degisimini her bir ¢ozelti i¢in gdsteren grafik.
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Sekil 5.31 : 250 rpm donme hizinda tiirbin kanat ucu ve elektrot arasindaki uzaklikla kiitle
transfer katsayisinin degisimini her bir ¢6zelti igin gosteren grafik.

1.2E-04
E
? —e
o—
9.0E-05 —_— <
< * —
£ 6.0E-05 —®
£
4
3.0E-05 ® PS °
0.0E+00
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
L (mm)
—@— %0 Gliserin —@— %10 Gliserin —@— %20 Gliserin
%30 Gliserin %40 Gliserin —@— %50 Gliserin

Sekil 5.32 : 300 rpm donme hizinda tiirbin kanat ucu ve elektrot arasindaki uzaklikla kiitle
transfer katsayisinin degisimini her bir ¢ozelti i¢in gdsteren grafik.

Sabit donme hizinda mesafeyle kiitle transfer katsayis1 degisiminin tiim ¢ozeltiler icin
gosterildigi bu grafiklerde, kiitle transfer katsayisinin mesafenin artisiyla ve ¢ozeltideki

gliserin oraninin artmasiyla azaldigi goriilmektedir.
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5.3 Kanstirmah Kaptaki Kiitle Transferi Calismasi Verilerinin Boyutsuz Kiitle

Transfer Esitlikleriyle Korele Edilmesi

Karigtirmali kap deneylerinde kullanilan elektrolitik ¢o6zeltiler igin difiizyon
katsayilar1 ve kinematik viskoziteler Cizelge 5.11°de gosterildigi gibidir. Daha 6nce verilmis
olan boyutsuz kiitle transfer esitliklerinin (Esitlik 2.52-Esitlik 2.54) mevcut ¢alisma i¢in

diizenlenmis halleri agagida gosterildigi gibidir.

_ kde

Sh = (5.1)
Dy
d2
Re = —K® (5.2)
14
T 5.3
C=—— i
Dy (5.3)

Bu kiitle transferi ¢alismasi i¢in ampirik bir ifade elde etmeye yonelik olarak boyutsuz

sayilar su iliskiye gore ifade edilebilir:

d
Sh = aRePSc® (i> (5.4)
dg

Cizelge 5.11 : Elektrolitik ¢ozeltilere ait difiizyon katsayilar1 ve kinematik viskoziteler

[18].
Gliserin (Agirikea %) v-10% (m?s?) Dy 1010 (m2s)
%0 1.073 7.281
%10 1.368 5.733
%20 1.796 4.118
%30 2.566 3.173
%40 3.762 1.619
%50 6.308 1.027

Yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen Re, Sc, Sh ve (x/dg) sayilarinin degerleri

Cizelge 5.12-5.14’te tablolar halinde verilmistir.
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Cizelge 5.12 : 1 mm mesafe i¢in boyutsuz sayilarin degerleri.

Cozelti Doénme Hiz1 Sh Re Sc x/dk
50 rpm 6343.904 1572.693
100 rpm 8724.734 3145.387
.. 150 rpm 10449.811 4718.080
%0 Gliserin 1473.699
200 rpm 12099.330 6290.774
250 rpm 13448.926 7863.467
300 rpm 14641.690 9436.160
50 rpm 7050.614 1233.553
100 rpm 9425.446 2467.105
. 150 rpm 11312.311 3700.658
%10 Gliserin 2386.185
200 rpm 13165.209 4934.211
250 rpm 14499.930 6167.763
300 rpm 15759.805 7401.316
50 rpm 7295.041 939.588
100 rpm 0833.117 1879.176
L. 150 rpm 11700.590 2818.764
%20 Gliserin 4361.340
200 rpm 13493571 3758.352
250 rpm 15040.209 4697.940
300 rpm 16301.056 5637.528 0.002
50 rpm 7760.547 657.638 '
100 rpm 10459.516 1315.277
. 150 rpm 12416.151 1972.915
%30 Gliserin 8086.984
200 rpm 14308.311 2630.553
250 rpm 15971.497 3288.192
300 rpm 17185.785 3945.830
50 rpm 10753.505 448.565
100 rpm 14922.329 897.129
.. 150 rpm 18417.483 1345.694
%40 Gliserin 23236.566
200 rpm 20854.856 1794.258
250 rpm 22653.452 2242.823
300 rpm 24824.453 2691.388
50 rpm 11999.549 267.517
100 rpm 16314.230 535.035
. 150 rpm 19315.816 802.552
%50 Gliserin 61421.616
200 rpm 22175.303 1070.070
250 rpm 24318.705 1337.587
300 rpm 26040.567 1605.105
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Cizelge 5.13 : 5 mm mesafe i¢in boyutsuz sayilarin degerleri.

Cozelti Doénme Hiz1 Sh Re Sc x/dk
50 rpm 5962.200 1572.693
100 rpm 7997.909 3145.387
. 150 rpm 9670.033 4718.080
%0 Gliserin 1473.699
200 rpm 11290.340 6290.774
250 rpm 12550.414 7863.467
300 rpm 14129.656 9436.160
50 rpm 6422.377 1233.553
100 rpm 8961.016 2467.105
L. 150 rpm 10923.678 3700.658
%10 Gliserin 2386.185
200 rpm 12702.944 4934.211
250 rpm 14058.967 6167.763
300 rpm 15186.205 7401.316
50 rpm 6991.623 939.588
100 rpm 9390.690 1879.176
L. 150 rpm 11209.301 2818.764
%20 Gliserin 4361.340
200 rpm 12880.564 3758.352
250 rpm 14147.970 4697.940
300 rpm 15466.063 5637.528 0.111
50 rpm 7190.830 657.638 '
100 rpm 9835.308 1315.277
L. 150 rpm 11713.743 1972.915
%30 Gliserin 8086.984
200 rpm 13490.285 2630.553
250 rpm 15037.301 3288.192
300 rpm 16302.612 3945.830
50 rpm 9843.391 448.565
100 rpm 13912.925 897.129
.. 150 rpm 17168.150 1345.694
%40 Gliserin 23236.566
200 rpm 19766.406 1794.258
250 rpm 21359.161 2242.823
300 rpm 23870.903 2691.388
50 rpm 11301.649 267.517
100 rpm 15651.708 535.035
L. 150 rpm 18576.632 802.552
%50 Gliserin 61421.616
200 rpm 21375.493 1070.070
250 rpm 23634.666 1337.587
300 rpm 25597.474 1605.105
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Cizelge 5.14 : 10 mm mesafe i¢in boyutsuz sayilarin degerleri.

Cozelti Doénme Hiz1 Sh Re Sc x/dk
50 rpm 5474.596 1572.693
100 rpm 7480.958 3145.387
o 150 rpm 8948.204 4718.080
%0 Gliserin 1473.699
200 rpm 10530.322 6290.774
250 rpm 11953.003 7863.467
300 rpm 13601.853 9436.160
50 rpm 5922.089 1233.553
100 rpm 8199.241 2467.105
. 150 rpm 10344.066 3700.658
%10 Gliserin 2386.185
200 rpm 12031.480 4934.211
250 rpm 13548.210 6167.763
300 rpm 14697.187 7401.316
50 rpm 6628.997 939.588
100 rpm 8919.756 1879.176
L. 150 rpm 10480.302 2818.764
%20 Gliserin 4361.340
200 rpm 12105.803 3758.352
250 rpm 13273.609 4697.940
300 rpm 14681.402 5637.528 0.222
50 rpm 6682.135 657.638 '
100 rpm 9124.210 1315.277
. 150 rpm 11036.307 1972.915
%30 Gliserin 8086.984
200 rpm 12409.489 2630.553
250 rpm 14108.883 3288.192
300 rpm 15623.987 3945.830
50 rpm 9027.714 448.565
100 rpm 12705.328 897.129
.. 150 rpm 15654.370 1345.694
%40 Gliserin 23236.566
200 rpm 18261.715 1794.258
250 rpm 19924.452 2242.823
300 rpm 22035.508 2691.388
50 rpm 10746.361 267.517
100 rpm 14806.251 535.035
. 150 rpm 17718.321 802.552
%50 Gliserin 61421.616
200 rpm 20687.463 1070.070
250 rpm 22850.842 1337.587
300 rpm 24943.888 1605.105
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Hesaplanan kiitle transferi verileri, (2.56) esitligi kullanilarak her bir gliserin
yiizdesine gore ayr1 ayr1 ve ayrica biitiin verilerin korele edilmesiyle a, b, ¢ ve d katsayilari
tespit edilmis olup elde edilen sonuclar korelasyon katsayilariyla birlikte Cizelge 5.15°de
gosterilmistir. Ayrica genel korelasyon, hatalarin karelerinin bagil ortalama kok degeri
(relative root mean squares of errors) ylizde olarak asagidaki esitlikle hesaplanmis ve elde

edilen deger tabloda verilmistir:

N

1/2
1 y (ShPes — shiem)”

5.5)
] x 100 (
N (shi)

Burada N, degerlerin sayisini; Sh®S korelasyondan hesaplanan Sh sayisini ve Sh%¢™ deney
sonuglarindan elde edilen Sh sayisini ifade etmektedir. Korelasyon katsayis1 degerleri her
bir ¢ozeltiye ait bireysel korelasyon esitlikleri i¢in 0.997-0.999 arasinda degismektedir. Bu
degerler tiiretilen korelasyon esitliklerinin deneysel verileri ¢ok iyi temsil ettigini gosterir.

Genel korelasyon asagidaki gibi olup;
Sh = 8.517Re%*73Sc%402(x /d ;) ~0-042 (5.6)

bu genel korelasyon esitliginin korelasyon katsayis1 0.991°dir. Ayrica genel korelasyon igin
hatalarin karelerinin bagil ortalama karekok degeri %4.77 olup, korelasyon esitliinin bu

sapma ile verileri hesaplayabilecegini gostermektedir.

Cizelge 5.15 : Kiitle transfer verilerinin dogrudan korelasyonuyla istatistiksel
hesaplamalardan elde edilen esitlikler.

Gliserin Korelasvon Korelasyon
(Agirhkea %) y Katsayisi (R)
%0 Sh = 1.81Re®*94Sc%59(x /d ) 0049 0.997
%10 Sh = 0.653Re%*85Sc727 (x /d, ) ~0-035 0.998
%20 Sh = 2.184Re%*5Sc58(x /d )~ 0044 0.998
%30 Sh = 1.947Re%*635c0-565(x /d ) ~0-049 0.998
%40 Sh = 2.652Re%*79Sc%515 (x /d ) ~0-054 0.997
%50 Sh = 2.838Re%*°35¢%516(x /d, ) ~0-028 0.999
Tiim verilerin birlikte hesaplanmast: 0.991

Sh — 8.517Re0'473SC0'402(x/dK)_0'042 .

Literatiirde bu tiir korelasyonlarda Sc sayisinin iissii genel olarak 0.33 olarak alinir. Bu

yaklasim, momentum sinir tabaka kalinhiginin kiitle sinir tabaka kalinli§ina oraninin Sc
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sayisinin 0.33 kuvvetiyle orantili olmasindan dolayidir [48]. Bunun igin Sc sayisinin issii
0.33 alinarak korelasyon ifadeleri yeniden tiiretildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.16’da
verilmektedir. Cizelgeden de goriildiigii gibi bu durumda ¢ozeltilere ait korelasyon katsayisi
degerleri 0.997 ile 0.999 arasinda degismekte olup bu ham verilerin dogrudan
korelasyonuyla elde edilen ifadelerle ayni araliktadir. Elde edilen genel korelasyonun ifadesi

asagidaki gibi olup;
Sh = 32.452Re%3835¢%33 (x /d, ) ~0:042 (5.7)

bu esitligin korelasyon katsayisi 0.977’ye diismiis ve hatalarin karelerinin bagil ortalama
karekok degeri %8.24°e ¢ikmistir. Dolayisiyla bu korelasyonun sonuglari, Esitlik (5.6) ile

verilen korelasyona gore daha yliksek hata oranina sahiptir.

Cizelge 5.16 : Sc®* alindiginda cozeltiler icin istatistiksel hesaplamalardan elde edilen

esitlikler.

Gliserin Korelasvon Korelasyon
(Agirhkea %) y Katsayisi (R)
%0 Sh = 11.73Re®*94Sc033 (x/d ) 70049 0.997
%10 Sh = 13.93Re%*85Sc033(x/d ) 003> 0.998
%20 Sh = 17.233Re%*>Sc%33(x /d ) ~004* 0.998
%30 Sh = 15.58Re%*635¢033 (x/d ) 70049 0.998
%40 Sh = 16.416Re%479Sc%33(x /d, ) ~0-054 0.997
%50 Sh = 21.35Re%*535¢%33 (x/d ) ~0-028 0.999
Tlm verilerin birlikte hesaplanmasi: 0.977

Sh = 32.452Re%3835¢033(x /d ) ~0-042 '

Sc sayisinin {ssii orijinal genel korelasyonda 0.402 olup 0.4’e ¢ok yakin oldugundan,
bu deger 0.4’de sabitlendiginde elde edilen korelasyonlar ve regresyon katsayilar1 Cizelge
5.17°de verilmektedir. Bu durumda ¢o6zelti gliserin oranina gore tiiretilen korelasyonlarin
regresyon katsayisi degerleri oldukca yiiksek olup yine 0.997-0.999 araligindadir. Elde
edilen genel korelasyonun ifadesi asagidaki gibi olup;

Sh = 8.839Re%*7Sc%*(x/dy)~0042 (5.7)
bu esitligin tiim verileri kapsayan genel korelasyon katsayisi ise 0.991 olup orijinal
korelasyon ile aynidir. Ayrica hatalarin karelerinin bagil ortalama karekok degeri de orijinal

korelasyona ¢ok yakin olup %4.76°dur.
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Cizelge 5.17 : Sc%* alindiginda ¢ozeltiler icin istatistiksel hesaplamalardan elde edilen
g

esitlikler.

Gliserin Korelasyon
(Agirhkea %) Korelasyon Katsayisi (R)
%0 Sh = 7.212Re%*94Sc0%4 (x/d ) 0049 0.997
%10 Sh = 8.294Re%*85Sc0*(x /d ) 0035 0.998
%20 Sh = 9.857Re%*5Sc%* (x/d ) ~0-044 0.998
%30 Sh = 8.552Re%*63Sc%4 (x /d ) ~0-04° 0.998
%40 Sh = 8.398Re%*79Sc04 (x/d ) 70054 0.997
%50 Sh = 10.237Re%**53Sc%*(x /d ) 0028 0.999
Tiim verilerin birlikte hesaplanmasi: 0.991

Sh = 8.839Re%*7Sc%* (x/dy) 0042 '

Biitiin bu korelasyonlarin ¢alisma kosullar1 olan 267<Re<9440, 1470<Sc<61420 ve
0.020<x/dk<0.23 araliginda gegerli olduguna dikkat edilmelidir. Bu g¢izelgelerdeki tiim

verilerin birlikte hesaplanmasiyla elde edilen esitliklere gore kiitle transferi korelasyon

grafikleri Sekil 5.33-Sekil 5.35°de gosterilmistir.
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S 15000

10000

5000

500

1000 1500 2000 2500

ReO.473SC04402(X/dK)70,042

3000 3500

Sekil 5.33 : Karistirmali kapta genis bir Sc sayis1 araliginda disk elektrodu yiizeyine kiitle

transferi korelasyonu.
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Sekil 5.34 : Karigtirmali kapta genis bir Sc sayis1 araliginda disk elektrodu ylizeyine kiitle
transferinin Sc®32 olarak alindig1 durumda korelasyonu.
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Sekil 5.35 : Karistirmali kapta genis bir Sc sayis1 araliginda disk elektrodu yiizeyine kiitle
transferinin Sc®# olarak alindig1 durumda korelasyonu.

Korelasyon sonuglarimi gosteren cizelgeler incelendiginde ve elde edilen grafikler
kiyaslandiginda, Sc’nin {issiiniin dogrudan istatistiksel hesaplamalardan elde edildigi esitlik
ve Sc’nin issiiniin 0.4 alinarak yapilan istatistiksel hesaplamalardan elde edilen esitligin en

uygun dagilimi verdigi goriillmektedir.
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Korelasyonun sadeligi agisindan, Reynolds sayisinin iissii 0.473 yerine en yakin
yuvarlama deger 0.5, Sc sayisinin 0.402 yerine 0.4 ve (x/dk)’nin ise -0.042 yerine -0.04
yapilirsa elde edilen korelasyon esitligi asagidaki sekilde olup,

Sh = 7.178Re%5Sc%*(x/d ) ~0-042 (5.8)

regresyon katsayis1 0.988, hatalarin karelerinin bagil ortalama karekok degeri de %5.31 dir.
Orijinal degerlerin dogrudan kullanilmasiyla elde edilen korelasyonun hata oraninin %4.77
oldugu dikkate alinirsa, %0.54 fazla bir sapmayla bu korelasyon da kiitle transfer katsayisin

hesaplamak i¢in kullanilabilir.

Sekil 5.36’da ti¢ farkli Re degeri kullanilarak kiitle transfer yiizeyi ile karistirici kanadi
arasindaki mesafenin kiitle transferine etkisinin incelenmesi amaciyla gliserin icermeyen
¢ozelti icin Sh-(x/dk) grafigi gosterilmistir. Buna gore Re sayisi arttik¢a Sh sayisinda bir artig
goriilmekte, bunun yani sira ayni Re sayisi degerinde kanat ucu ile elektrot arasindaki mesafe

arttikga Sh sayis1 azalmaktadir.

Sekil 5.37, Re sayisinin farkli Sc sayisi degerlerinde Sh sayisi iizerine etkisini
incelemek amaciyla 1 mm mesafe i¢in Log Sh- Log Re grafigini gostermektedir. Buna gore
belirli bir Re’de, Sc’nin degeri artik¢a Sh sayis1 da artmaktadir. Bu davranig momentum sinir
tabaka kalmhiginin, kiitle simir tabakasina oraninin Sc sayisi ile orantil, yani (/&) o Sc/
olmastyla aciklanabilir. Bu oranin yaklasik olarak (/&) = Sc®* oldugu kabul edilirse [48],
Sc sayis1 1500 igin & = 11.2 6 olurken 60000 i¢in, & ~ 37.7 & olup yaklasik 3.5 katidir. Yani
Sc sayisi arttikca kiitle transfer sinir tabaka kalinligi, hidrodinamik sinir tabaka kalinligina
gore ¢ok daha ince olur. Bu da belirli bir Reynolds sayisinda Sc sayisi arttik¢a kiitle

transferinin artigina sebep olur.

Literatiirde, bu calismaya benzer olarak karistirmali kaplarda bir kiitle transfer ylizeyi
ile akiskan arasinda kiitle transferini iceren ¢aligmalara ait korelasyonlar, gecerli oldugu

araliklar ve sistem geometrileri hakkinda bilgiler Cizelge 5.18’de bir arada gosterilmistir.
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Sekil 5.36 : Ug farkli Re degerinde kiitle transferi yiizeyi-karistirict mesafesinin Sh
sayisina etkisi (gliserin icermeyen ¢ozelti).
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Sekil 5.37 : Log Sh-Log Re grafigi (Imm mesafe).




Cizelge 5.18 : Karistirmali kaplarda bir kiitle transfer yiizeyi ile akiskan arasinda kiitle

transferiyle ilgili baz1 ¢alismalarin korelasyonlari.

Kosullar Korelasyon Gegerh}lk Kaynak
Arahg
- 45° Egimli dort
kanatl tiirbin
karigtiric <Re<
- Kap divarmda Sh = 1.925Re%>Sc033 3(1)3575;3;58;8 ’ [32]
kiitle transferi
- Dikdortgen kap
- 90° Dort kanath
tiirbin karistirict L\ 042 7500<Re<60000
Panellerin difiizyon | P = 0-336Re®¢7Sc% (g) 960<Sc<1365 [33]
kontrollii korozyonu (L: panel genisligi, R: kap yarigap1) 0.133<L/R<0.333
Silindirik kap
45° Egimli dort
kanatl tiirbin
ke 7330<Re<61300,
'K‘ap tabaninin ) Sh = 0.586Re%6585¢033 850<Sc<1322 [40]
difiizyon kontrollii
korozyonu
Silindirik kap
90° Dort kanathi
tiirbin karistirict 0.49
Sarmal kangallarm | g, = 0.023Re®595c0-33 (&) 4705<Re<52750
dis yiizeyinde kiitle S 1104<Sc<1506 [43]
transferi (dc: kangal capi, S: kangal halkalari arasi 8.75<(d./S)<17.5
. uzaklik)
Panelsiz silindirik
kap
90° Dort kanatli
tiirbin karistiric 027 1838<Re<16672
Kap duvarinda bir Sh = 0.223Re"¢?5c?32 (3) 1075<Sc<1506 "
dizi dikey tiip (S: Silindirler aras1 telin mesafesi, d: 2.95<S/d<11 [44]
tiirbiilans artiric tiirbiilans destekleyici silindir ¢api)
Silindirik Kap
90° Dort kanatli
tiirbin karistirict 0.4
Tabana dizili nikel Sh = 0.2Re525:033 (;) 6537<Re<23590
kapl bakir e 1330<Sc<2310 45
silin dililer Je kiitle (S: Silindirler arfm uzaklik, T: Tank 0.04<S/T<0.15 [49]
transferi esdeger (;apl)
Kare kap
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Cizelge 5.18 (devam): Karistirmali kaplarda bir kiitle transfer yiizeyi ile akiskan arasinda
kiitle transferiyle ilgili baz1 ¢alismalarin korelasyonlari.

G lilik
Kosullar Korelasyon eeer tl Kaynak
Arahg
90° Dort kanathi
tiirbin karistirict
Kivrimlr tiip
8251<Re<66010
klindeki =0. 0.71¢~0.5 ' 4
pajzllelrl;c::ekilitle = DODeIRETe 960<Sc<1364 ol
transferi
Silindirik kap
90° Diskli-alt1
kal?a;ht?rllﬂjm 267<Re<9437 Meveut
Disk ;eitrogun da | Sh=BBARECSCHU/ROOME | 1473<S0<61422 | L
kiitle transferi 0,92<x/Riggf).23 ’
Silindirik kap

Cizelge 5.18’de Re sayist araligi genis olan, {ist sinir1 50000 ile 66000 arasinda olan
korelasyonlarda Re sayisini iisleri 0.59 ile 0.71 arasinda degisirken, Reynolds sayisinin
yaklagik 25000’in altinda olan korelasyonlarda ise Re sayisinin iissii 0.47 ile 0.52 arasinda
degismektedir. Reynolds sayis1 azaldikea, iis degeri yaklasik 0.5 civarindadir. Bu da bu
calismada yapilan 6l¢iimlerin makul oldugunu gostermektedir. Sekil 5.38, Log Sh-Log Re
grafigi seklinde, Cizelge 5.18’de verilen korelasyonlar kullanilarak olusturulan dogrular

topluca gostermektedir.

Sekil 5.38 incelendiginde [43], [45] ve [46] numarali c¢aligsmalara ait dogrularin
birbirine yakin olduklari, ayrica [32], [33], [40] ve [44] numaral1 ¢aligmalara ait dogrularinda
digerlerinden daha biiyiik degerlere sahip olmakla birlikte birbirlerine yakin olduklar
goriilmektedir. Bunun nedeni, bu calismalarin kendi iginde birbirine benzer diizeneklere
sahip olmalar1 olabilir. Ancak bu ¢alismada elde edilen korelasyon oldukca yiiksek degerler
vermektedir. Bu durum Sekil 5.39 ile agiklanabilir. Bu sekil kiitle transfer yiizeyinin
boyutuna gore, sinir tabakasinin gelisimini ve buna bagli olarak kiitle transfer katsayisindaki
degisimi gostermektedir. Ik kisimlarda konsantrasyon sinir tabakasi heniiz gelismeye
baslamigken, yani ¢ok ince iken kiitle transfer katsayisi ¢cok yiiksektir, sinir tabaka kalinligi

gelisip kalinlastikca kiitle transfer katsayis1 azalmakta, tabaka gelistiginde sabit kalmaktadir.
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Sekil 5.38 : Literatiir ve mevcut ¢alisma korelasyonlarina gore elde edilen dogrulardan
olusan Log Sh-Log Re grafigi.

Yerel kiitle transfer katsavist Yerel kiitle akist

Konsantrasyon sinir tabaka kalinlhig

FH =

X

R e —

Sekil 5.39 : Bir ylizeyle akiskan arasinda kiitle transferinde konsantrasyon sinir tabakasi
gelisimine bagli olarak yerel kiitle transfer katsayisindaki degisim [49].

Sekil 5.40 kii¢iik x1 boyutlu bir yiizey ile daha biiyiik x2 boyutlu bir yilizeyin ortalama
kiitle transfer katsayis1 degerlerini yaklasik olarak temsilen gostermektedir. Gortildiigl gibi
boyut arttik¢a hiz sinir tabakasi gelismesinden dolay1 ortalama kiitle transfer katsayis1 degeri
azalmaktadir. Mevcut ¢alismada kiitle transfer ylizeyi olarak her ne kadar 2 mm ¢apinda bir
elektrot kullanilsa ve bu yerel kiitle transfer katsayis1 olarak nitelendirilse de, aslinda bu
gercek sonsuz kiigiik yerel bir degeri temsil etmeyip 2 mm ¢apindaki bir yiizeydeki ortalama
kiitle transfer katsayisidir. Dolayisiyla mevcut c¢alismada kiitle transfer katsayisi
degerlerinin, kiitle transfer yiizeyi oldukga genis olan diger calismalara gore biiyiik olmasi

makuldiir.
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Sekil 5.40 : X1 ve X2 boyutundaki ylizeylerin yaklasik temsili ortalama kiitle transfer
katsayis1 degerleri .
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Sekil 5.41: Yerel bir elektrot {izerinde (a) sadece yerel elektrotta kiitle transferi meydana
geldiginde gelismekte olan sinir tabakasi ve (b) tiim yiizeyde siirekli olarak kiitle transferi
meydana geldiginde yiizey iizerinde geligmekte olan sinir tabakasi.

Sekil 5.41°de temsilen gosterildigi gibi, listiinde siirekli olarak geligsen bir sinir tabaka
olmayan bu 2 mm c¢apl elektroda ait korelasyonun ayni geometrideki gelisen bir
konsantrasyon sinir tabakas1 i¢indeki elektrottan farki, yalnizca Reynolds sayisinin 6niindeki
carpan katsayisi olup, diger boyutsuz gruplarin iisleri her iki korelasyonda da ayni olur. Yani
hidrodinamik degisimler karsisindaki genel davraniglar1 paralellik arz eder. Bu durumu
destekler mahiyette, Storck ve Coeuret [50], kiigiik bir elektrotta yerel kiitle transferinde,
duvarda gelismekte olan bir konsantrasyon sinir tabakasi olmadigi durum ve gelismekte olan
bir konsantrasyon sinir tabakasi oldugu durum arasinda k = ak’ seklinde dogrusal bir iliski

oldugunu bulmuglardir. Burada k' bir sinir tabaka olmadiginda yerel kiitle transfer katsayisi
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ve k smir tabaka icinde yerel kiitle transfer katsayisidir. Buna gore bu calismada elde
ettigimiz korelasyonun a katsayisi hari¢ diger tiim ifadelerinin gelismekte olan bir sinir

tabakadaki nokta elektrot i¢in de gegerli oldugu sdylenebilir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada doner disk elektrodu sisteminde sinirlayici difiizyon akimi teknigi
kullanilmistir. Ferrisiyaniir iyonlarinin indirgenmesinde farklt metal bilesimine sahip
elektrotlarin kullanilabilirlikleri incelenmistir. Ayrica krigtirmali bir kapta sinirlayici
diflizyon akimi teknigi kullanilarak Reynolds sayisinin, genis bir aralikta Schmidt sayisinin
ve tiirbin kanat ucu ile disk elektrodu arasindaki mesafenin akigkan ile yerel bir elektrot

arasindaki kiitle transferi tizerine etkisinin incelenmesi amag¢lanmustir.

Sonug olarak test edilen alasimlarda %99 Ni iceren metal haricinde diger metallerin
farkli oranlarda mevcudiyetinin, elektroaktivite iizerinde olumlu bir etkiye sahip olmadigi,

siirlayict diflizyon akim sartlarini tam olarak saglamadiklari belirlenmistir.

Farkli metal bilesimine sahip elektrotlarda sinirlayici akim platosu gozlemlenmis
ancak yeterince uzun ve diizgiin bir plato elde edilememistir. Nikel orani fazla olan
elektrotlar daha etkili sonug vermistir. Farkli metal bilesimine sahip elektrotlarin yiiksek akis
hizlarinda uygun olmadig1 nikel, altin gibi elektrotlara alternatif olamayacag1 ve ancak kiitle

transfer hizinin ¢ok kiigiik oldugu diisiik akis hizlarinda kullanilabilecekleri belirlenmistir.

Karigtirmali kapta yapilan ¢aligmada disk yiizeyinde kiitle transferi 267<Re<9437,
1473<Sc<61422 ve 0.02<x/dk<0.23 araliklarinda incelenmistir. Elde edilen sonuglarin

istatistiksel analizi yapilarak su ampirik esitlik elde edilmistir:
Sh = 8.517Re%*735¢%492(x /d, ) 0042

Esitlik i¢in korelasyon katsayis1 (R) 0.991, hata degeri ise %4.77 olarak tespit edilmistir.
Literatiirde bu calismaya benzer olan calismalarla yapilan kiyaslamada kiitle transfer
yiizeyinin literatiirde genis olmasma ragmen bu ¢alismada kiiglik bir elektrot

kullanilmasindan 6tiirii daha yiiksek Sh sayisi araliginda bir dogru elde edilmistir.
Calisma sonuglari asagidaki gibi 6zetlenebilir:
e Belirli bir ¢6zelti ve aym tiirbin kanadi ucu-disk elektrodu mesafesi i¢in dénme hizi

arttikca (Re sayisi arttikga), kiitle transfer katsayis1 artmaktadir.
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o Belirli bir ¢ozelti ve sabit donme hizi igin tiirbin kanadi ucu-disk elektrodu arasindaki
mesafe arttikca, kiitle transfer katsayis1 azalmaktadir.

e Sabit donme hizinda ve belirli bir tiirbin kanadi ucu-disk elektrodu mesafesi igin
cozeltideki gliserin ylizdesi arttikga (Sc sayisi arttikca), kiitle transfer katsayisi
azalmaktadir. Ancak donme hizi Reynolds sayisiyla ifade edildiginde sabit Reynolds
sayisinda Sc sayisi arttikca Sh sayisi artmaktadir. Bunun nedeni ise ¢ozeltilerdeki gliserin
yiizdesi arttik¢a diflizyon katsayisindaki azalma ve kinematik viskozitedeki artistir.

e Disk elektrodundaki kiitle transferi 6l¢timlerinde, tiirbin kanadinin etkisi akim-zaman
grafiklerinde net bir sekilde goriilmektedir. Bu etki elektrodun tiirbin kanadina daha yakin
oldugu durumda daha net gozlemlenmektedir. Ayrica gliserin konsantrasyonundaki
artisin genligi azaltmaktadir.

e Donen kanadin kiitle transfer yiizeyine mesafesindeki degisimle ¢ozeltinin Sc sayisina

bagl olarak kiitle transferinde %2.6-%19 arasinda bir artis olmaktadir.

Bu calismanin devaminda, farkli karistirici tipleri, farkli sicakliklar, degisik
geometriler, gliserinden farkli bir kimyasal ve kap igerisinde farkli konumlar gibi

parametrelerle kiitle transferi incelenerek bunlarin etkisi gézlemlenebilir.
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