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OZET

Bu calismada, bazik ortamdaki sodyum bromiiriin elektrokimyasal
yiikseltgenmesi ile elde edilebilecek iiriinlerin verimine etki eden faktorler
incelenmigtir.

Cevrimli voltametri teknigi ile sodyum bromiirin bazik ortamdaki
elektrokimyasal yiikseltgenme basamaklan arastinlmig ve kontrollii potansiyel
elektrolizleri i¢in uygun potansiyel yine bu teknik yardimiyla belirlenmigtir.

Sodyum bromiiriin, kontrollét potansiyel elektrolizlerinde degisken olarak,
elektrot potansiyeli, pH ve elektrot cinsinin elde edilen bromlu oksi bilegiklerin
verimine etkileri incelenmigtir.

Yapilan c¢alijma sonucunda, hipobromif, bromit ve bromat verimini

artirmak i¢in uygun kosullar belirlenmistir.



ABSTRACT

Factors influencing the composition of electrochemical oxidation
products of aqueous alkaline sodium bromide solutions were investigated in this
work.

Possible oxidation steps of bromide were studied using cyclic
voltammetry and suitable electrode potentials for controlled potential
electrolysis of bromide solutions were determined from the results of these
voltammetric experiments.

Electrode potential, pH of the bromide solutions and the kind of electrode
material were chosen as variables for the electrolysis and their influence on the
yield of oxo-anions of bromine were investigated.

Optimum conditions for the preparation of hypobromites and bromates

were reported.
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1.GIRIS VE AMAC

Elektrokimyasal sentezlerde!, 1930'lardan baglayarak saglanan hizhi
geligsmeler, elektrokimya bilimini altmigh yillarin sonunda saglam temeller Gize-
rine oturtmug, boylece elektrosentez alaninda yeni ufuklar agmigtir. Giniimiize
dek sayisiz organik ve anorganik bilegidin sentezi elektrokimyasal yolla
gerceklestirilmig bulunmakta, yozden fazlasi da endistriyel boyutta uygulan-
maktadir,

Elektrokimyasal sentez yontemleri, yeni bilegiklerin eldesinde kul-
lanilabilecegi gibi, mevcut kimyasal sentez yontemlerine de alternatif olabilir.
Hatta, ¢ok sayida tepkime giniimiize kadar yalmzca elektrokimyasal yolla
gergeklestirilebilmigtir. Elektrosentezlerin temelde bir indirgenme veya ylkselt-
genme olayini igerdigi kimyacilarca iyi bilinen bir gergektir. DoBada en bol bu-
lunan yikseltgen oksijendir. Oksijenden yararlanarak, redoks potansiyeli 1,23
volttan? kigiik olan bir bilesigi yikseltgemek, termodinamik agidan mim-
kindor. Indirgen olarak hidrojen ise, redoks potansiyeli 0 volttan biyik olan
bilesikler i¢in kullanilabilir. Béylece iki reaktiften yiikseltgen ve indirgen olarak
yararlanma, 0 ile 1,23 volt arasinda redoks potansiyellerine sahip bilegiklerle
siirlt kalmaktadir. Oysa, redoks potansiyelleri -3 volt ile +3 volt arasinda bulu-
nan butin bilegikler elektrokimyasal olarak indirgenebilir veya yiikseltgenebilir-
ler.

Ote yandan, ancak yiksek sicakliklarda gergeklesebilen kimyasal
proseslerin elektrokimyasal yolla dugik sicaklikta ve adi basinglar altinda
gerqeklestirilebilmesiyle, kullanilan malzeme ve harcanan enerji maliyetinin

dismesi, reaktif maddelerinin kararliifimn artmas: ve yan tepkimelerin azal-

IKisaca "elektrosentez” denilmektedir
2R)ektrot potansiyelleri, aksi belirtilmedikce SHE'ye gbre verilmigtir.
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mas1 gibi avantajlar elde edilir. Bunlara ek olarak, elektrokimyasal sentez yolu
¢ofu zaman driinlerin daha segimli olarak elde edilmesine olanak saglar.

Yukanida tamtilmaya galigilan elektrosentezlerin, sagladigi ¢ok sayidaki
dstiinliikleri nedeniyle, bu ¢aligmada sodyum bromiiriin bazik ortamdaki ylk-
seltgenme iriinlerinin elektrosentezi ve bu uriinlerin verimine etki eden faktor-
lerin aragtinilmas: amaglanmigtir.

Sodyum bromiiriin yiikseltgenme irinlerinin kullanim alanlanmn gok
genis ve literatiirde bromiiriin bazik ortamda elektrokimyasal olarak yitkseltgen-
mesi ile ilgili galigmalarin sinirlt olmast nedeniyle, bu tirlerin elektrokimyasal

yolla eldelerinin incelenmesi yararl gériilmigtiir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Brom ve Oksi Bilesikleri

2.1.1 Brom

2.1.1.1 Onemi ve Ozellikleri

Elementel brom, bromlu bilesiklerin eldesinde kullanilir. Iyottan daha
kuvvetli yiikseltgen olan brom, karbon ve bilegiklerini ylkseltgeyebilmektedir.
Cogunlukla birgok metali en yiksek degerligine ylkseltgeyen brom, bu 6zel-
liginden dolay: giddetli korozif bir maddedir. Ayrica, havuz sularinin dezenfek-
siyonunda ve kagit hamurunun agartilmasinda kullamlir. Sulu brom, alkol, aset-
aldehit, eter ve karbohidrat gibi organik maddeleri segici olarak yukseltgemek-
tedir. Ornegin, etanolii asetaldehite, asetaldehiti ise asetik asite yiikseltgemek-
tedir. Br,/Br- giftinin standart elektrot potansiyeli;

Br, +2e¢ —> 2 Br E° =+ 1,07 Volt'tur.

Brom, yogunlugu yiksek, koyu kirmizi renkte bir sividir. Sudaki
¢ozinirlagd azdir. Buna karsilik, karbon tetrakloriir, eter, metanol, alkil
bromiirler, karbon disilfiir, metilen kloriir ve kloroform gibi organik ¢éziiculer-
de ¢oziiniir.

Brom, bazik ortamda bromiir ve hipobromit meydana getirmek tzere

hizli bir sekilde disproporsiyonasyona ugrar [1].
Br, + 2 OH = BrO™ + Br + H,0 K=2x10°

Eger bu tepkime 0°C'nin altinda gergeklestirilirse agagida gosterilen tepkimeye
gdre hipobromitin, bromat ve bromire disproporsiyonasyonu en aza indirilmig

olur.

3 BrO" —> 2 Br' + BrO;"



2.1.1.2 Sentez Yontemleri

Brom sentezi, dogal tuz gollerindeki derigik bromiiriin klor ile segici
olarak yilkseltgenmesi esasina dayanir [1]. Gergekte klor, bromir igin uygun bir
yikseltgendir. Ciinkil, klorun standart indirgenme potansiyeli bromunkinden

yeterince bitytktir.
VaCly gte —>CI” E°=+1356V
72 Br, (g) "€ —> Br E°=+1,065V

2Br +Cl, —> Br,+2ClI°

Brom, bu tepkimeyle olugtuktan sonra, yiiksek uguculuk ozellifinden yarar-
lamlarak ¢6zeltiden hemen uzaklagtirilir. Brom sentezi dort agamada incelene-
bilir:

1. Bromiiriin klor ile broma yiikseltgenmesi

2. Bromun g¢ézeltiden buharlagtinlarak uzaklagtirilmasi

3. Brom buharindan, bromun izole edilmesi

4. Elde edilen bromun saflagtirilmas:
Bromiiriin broma yiikseltgenmesi, klor yerine mangan dioksit, klorat, bromat,

hipoklorit ile veya elektrokimyasal olarak da yapilabilir [1].

2.1.1.3 Analiz Yontemleri

Brom analiz yontemleri, ¢ozelti iginde diger bromlu tirlerin bulunmadigt
durumlarda kolaylikla ve giivenilirlikle uygulanabilir. Bu analiz ydntemlerinden
birinde broma asitli ortamda K1 ilave edilerek triiyodiir olusturulur ve bu tri-
iyodiir ayarlt tiyostlfat ile titre edilir. Harcanan tiyosiilfat bacminden brom
derigimi bulunur.

Bromun direkt veya indirekt kolorimetrik yontemler ile de analizi miim-
kiindiir. Direkt kolorimetrik yontemde brom, fenol kirmizisi, metiloranj, rozalin,
fluoresin gibi reaktiflerle analizlenmektedir [2].

Brom, spektrofotometrik yontemle de tayin edilebilmektedir. Bromun



maksimum absorpsiyon verdigi dalga boyu 390 nm'dir.

Yukarida esaslarina kisaca deginilen brom analiz yontemlerinin hepsi,
¢ozelti iginde elementel brom digindaki diger bromlu turlerin bulunmadigi du-
rumlarda gecerlidir [3]. Ancak brom ve oksi bilegiklerinin kanigim halinde bu-
lundugu ¢dzeltilerde ise, sadece bromun analizi zordur. Cankdl diger tirlerin de

yiikseltgen 6zellik tagimalan bu analizi giiglestirmektedir.

2.1.2 Hipobromit
2.1.2.1 Onemi ve Ozellikleri

Hipobromoz asit tuzu olan hipobromitler, kuvvetli agartici maddelerdir.
Bunlar birgok organik bilegigin bromlanmasinda reaktif olarak kullanilmaktadir.

Hipobromitler, hipokloritlerden daha zayif ylikseltgendirler. BrO~/Br-
giftinin standart elektrot potansiyeli:

BrO™ + H,0 + 2¢ —> Br™ + 20H" E° =+ 0,76 Volt ‘tur.
Hipobromit, hipoklorit gibi termodinamik agidan kararsizdir. Ciinkil bazik or-
tamda

3BrO” = 2Br +BrO;"
tepkimesi geregi bromiir ve bromata bozunur.

Hipobromit ile ilgili yapilmig bir ¢aligmada, hipobromitin kararliliin
etkileyen faktorler incelenmigtir [4]. Buna goére, en 6nemli faktdrlerden biri
hipobromitin derigimidir. Hipobromitin derigiminin artmasiyla kararlii1 azalir.
Bu g¢aligmada 0,01 N ile 0,5 N derisim aralifinda hipobromit ¢ézeltileri kul-
lanilmig ve 0,1 N derigimin altinda hipobromitin kararl1 oldugu saptanmigtir. Bu
deneyler LiOH ile bromdan hazirlanan LiBrO ile yapilmgtir.

Hidroksit iyonu derigimi de hipobromitin kararlilifini énemli slgiide et-
kilemektedir. Hidroksit iyonu derigiminin artmasiyla, hipobromitin kararlilif
artmaktadir. Kararliligin en yiiksek oldugu hidroksit iyonu derigimi aralifinin
0,1 N ile 0,5 N arasinda oldupu ifade edilmektedir.
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Willard ve Cake adli aragtirmacilar hipobromit kararhilifi {zerine
sicakhifin etkisini incelemigler ve sicaklifin artmasiyla hipobromit kararliliinin
azaldiim gozlemiglerdir (Kaynak [4]'ten). 0,1 N - 0,5 N hidroksit iyonu
derigiminde LiBrO ¢6zeltisinin sicaklik ile kararliliffi azalmaktadir. NaBrO ve
KBrO gozeltileri igin de benzer sonuglar alinmigtir. Fakat LiBrO'nun 50 ve
70°C'deki kararlihinin NaBrO ve KBrO'nunkine gore daha fazla oldufu
goriilmigtiir.

Tomicek ve Jasek'in yaptiklan galigma 151k etkisi ile de hipobromit
¢Ozeltisinin kararliliginin degistigini gdstermigtir (Kaynak [4]'ten). Hipobromit
gOzeltisinin derigimi 1g1kla %1,4-3,7 oraninda azalmaktadir. Bu azalma, ¢Ozelti-
nin koyu renkli gigsede saklanmasiyla % 1,6'dan daha az olmaktadir.

Eser miktardaki Cu, Ni, Fe, Co gibi hafif metallerin iyonlar: da hipobro-
mitin kararliligini etkilemektedir. Hipobromit kararlilifini, bu metallerden en
fazla Cu metali iyonlanmn etkiledigi gozlenmigtir. Cu(Il) iyonu LiBrO'nun
kararhiligini NaBrO ve KBrO'nunkine gore daha az etkilemigtir.

Hipobromiti olugtururken kullanilan reaktiflerdeki alkali metal tiirt de
hipobromitin kararliligini etkiler. Bunlardan Li kullamldiginda hipobromitin
kararlih@ artmaktadir. Kullanilan alkali metale gére, hipobromitin kararlilik
sirast agagidaki gibidir:

KBrO << NaBrO < LiBrO

Artan Kararlihk

Bunlann diginda, hipobromit gézeltisini olugtururken brom fizerine bazin
eklenme hiz1 da elde edilecek ¢dzeltinin bilegimini etkilemektedir. Baz ilavesi
yavas olursa hipobromit yaninda bromit ve bromat da ele geger. Ancak bazin
ilave hzi, toplam yiikseltgen derigimini degistirmemektedir. Ekleme hiz1 1/6
mL/s'den kiigiikse bromit derigimi en yiiksek olur.

Velghe ve Claeys, brom lizerine bazin yavag eklenmesinin, elde edilecek
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¢Ozeltinin bilegsimine etkisini kuvvetli bazik ortamda ve oda sicakhifinda
incelemiglerdir [5]. Hazirlanmas: istenen gOzeltide hipobro'mit derigimi @ist sinin
0,1 N olarak alinmig ve bu derisimde bromit ve bromat olusumunun en fazla
oldugu gézlenmigtir.

Hipobromit ¢0zeltisinin ¢egitli etkenlerle kararlihfimi kaybetmesi
agagidaki tepkime basamaklariyla olmaktadir.

2BrO” —>BrO,” + Br’
BrO,+BrO” —> BrO,;” + Br”

2.1.2.2 Sentez Ydntemleri

Toprak alkali hipobromitler, brom kimyasinin ilk bilindigi ginlerden
beri bilinmektedir. Hipobromitler ticari olarak kristal halde mevcut degildir, an-
cak sulu bazik ¢6zeltileri halinde elde edilir ve kullamilir. Schalder ve Kraus,
1952 yilinda saf kristal halde sodyum ve potasyum hipobromiti izole etmeyi

bagarmiglardir [6]
2BrO0” —> 2Br0Q, + Br

BrO,” + BrO” —> BrO; + Br~

Hipobromit ¢6zeltisi, bromat ve bromiiriin asitli ortamda tepkimesinden
olusan brom tizerine sogutulmug herhangi bir alkali hidroksitin hizlica ilavesi

ile olusturulur [7].
BrO;”+ 5Br + 6 H* —> 3 Br, + 3 H,0

Br,+2 OH —> Br +BrO™ + H,0

2.1.2.3 Analiz Yontemleri

Bromiir digindaki bromlu tiirlerin yiikseltgen 6zellik tagimalan, bunlarin
kanisim halindeyken ayrt ayn tayinlerini giiglestirmektedir. Bu nedenle, bromlu
tirlerin her biri i¢in uygun analiz yontemlerinin se¢imi Gizerinde durmak yararh

olacaktir.
Hipobromit analizi igin kullanilan yontemlerde saglanan pH'da bromat
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ve bromit, kullamilan reaktiflere kargi yilkseltgen ozellik gdstermediginden
hipobromit analizi dogru bir gekilde yapilabilmektedir.

Deshmukh ve Tatawawadi'ye gore, brom-ferrosiyaniir tepkimenin
yavaglii, hipobromitin ferrosiyaniir ile analizini kolaylastinnr (Kaynak [7]'den).
Bu yiizden, brom-hipobromit kangimlarinda ferrosiyaniir kullanilarak sadece
hipobromit analizi yapilir. Hipobromit ferrosiyaniir ile nicel olarak yiikseltgenir.
Ferrosiyaniir ile hipobromit tayini bromit, bromat ve bromiir yaninda mikropo-
tansiyometrik olarak kolaylikla yapilabilir.

Kanigimda bulunan. hipobromit analizi i¢in bir bagka alternatif yontem
ise standart arsenit ile potansiyometrik analizdir. pH 8 ile 9 arasinda hipobromit
ile arsenit arasindaki tepkime hizli oldugu i¢in hipobromit potansiyometrik

olarak analizlenir.
BrO™ + AsO,* —> Br™ + AsO,>

2.1.3 Bromit

2.1.3.1 Onemi ve Ozellikleri
Sodyum bromit, tekstil endistrisinde hagil giderici ve sofutma suyu

sirkiilasyon sistemlerinde ¢amur kontrol maddesi (6nleyici) olarak kullanilan
fakat kimyacilarca az bilinen bir bilegiktir {8]. ,
Ayrica birgok organik bilesik igin segici ytkseltgen olarak da kullanilir.
Ornegin, 1-fenilpropen %62 verimle 1-fenil-2-brompropanon'a, 4,4-dimetil-2-
penten % 83 verimle 2,2-dimetil-4-brom-3-pentanon'a, 1-Pentanol ise %94
verimle pentil pentanoat'a donogir. Sodyum bromitin, segici ylkseltgen olarak
kullamldig: genel organik sentez tepkimeleri Cizelge 2.1'de verilmigtir.
Sodyum bromit, su ile kanigmayan organik ¢6ziicllerde ¢6ziinmez ve

bozunmaz. Ancak sicaklik ile kararhihgim kaybeder. Ornegin,

109 °C'de 3NaBrO, —> 2NaBrQ, + NaBr
359 °C'de 2NaBrO, —> 2NaBr + 20,



Cizelge 2.1 Sodyum bromitin segici yiikseltgen olarak kullanildigi organik

tepkimeler

Cikig Maddesi Ortam Uriinler Kaynak
1,@- dioller AcOH/H70, o.s. Laktonlar 9]
Primer monoalkoller | AcCOH/H0, o.s. Esterler 91
Organik Sulfiirler NaBr/NaOH H»O Siilfoksitler 9]
Sekonder Alkoller NaBr/NaOH-H,O | Ketonlar [10]
Metil Ketonlar AcOH/H20 Karboksilik Asit [10]
Olefinler AcOH/HyO o-bromoketonlar [11]

denklemlerine gére bozunur, Bromit sulu ¢6zeltilerde demir, bakir, nikel, krom,
aliminyum gibi metallerin iyonlanyla temas ettiginde de giddetle bozunur.
Asitlerle ve indirgenlerle ¢ok hizli bir gekilde tepkime verir.

Sodyum bromitin sulu ¢ézeltileri, oda sicakhifinda bazik bolgede
kararlidir. Oysa pH < 5'de hizla broma donigir. pH 6 ile 8 arasinda bilegik
kararsizdir, ancak elementel brom digindaki bromlu tiirlere déniigtir. pH>9'da
ise bromit kararhdir.

Sekil 2.1'de gosterildigi gibi Sodyum bromitin ve bromit iyonunun yapisi
X-1ginlan ile aydinlatilmigtir{13]. Ayrica Pergola, Raspi ve Massagli adh
aragtirmacilar bromitin platinlenmis Pt elektrot ile voltametrik olarak tayin ola-
naklarini aragtirmiglardir [14].
2.1,3.2 Sentez Yontemleri

Bromitin, bir kuaterner amonyum tuzu ile HBr veya HBr'un tuzunun
kanigimindan; ya da kuaterner amonyum bromir grubu igeren bir polimerin
elektrooksidasyonu ile sentezi Uizerine bir patent mevcuttur [14].

Bromitin elde edildigi diger bir yontemde ise, %100 verim elde edilir
[15]. Bu yontemde benziltrimetilamonyum bromir yan zinciri igeren polimer
boncuklar, elektrolitik olarak yiikseltgendikten sonra firiin, bir alkali metal ya da
toprak alkali metal hidroksiti ile yer degigtirme tepkimesi sayesinde alkali metal
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Sekil 2.1. NaBrQ, ve BrO, 'nin yapi1

bromite donistiirilir. Bromit sentezi i¢in kimyasal yontemlerden diger ikisi
Sekil 2.2.a ve b'de verilmigtir [16,17].

2.1.3.3 Analiz Yontemleri

Hipobromit yanindaki bromit analizi de standart arsenit ile yapilabilir.
Bromit analizi yapilmadan once Bolim 2.2.3'teki esaslara gore hipobromit
analizinin yapiimasi gerekir. Ayrica, bromitin arsenit ile tepkimesi ¢ok yavag
oldugundan, hipobromit analizinden sonra gdzeltiye katalizdr olarak osmiyum
tetraoksit ilave edilerek bromit de potansiyometrik olarak analizlenir. Bu anali-
zin pH 9,7 ile 9,9 arasinda yapilmas: Onerilmektedir. Hipobromit ve bromit
analizinin gergeklestirildigi pH 8 ile 10 arasinda bromat iyonu aktif degildir. Bu
nedenle hipobromit ve bromit analizi, bromat yaninda dogru olarak yapilabilir.
Osmiyum tetraoksit katalizérii yaninda, bromit %2'den daha kiglk hata ile tayin
edilebilmektedir.

BrO,” +2 AsO,> —3 Br" +2As0,>

Hipobromit g¢ozeltisindeki bromitin titrimetrik analizi ile ilgili bir bagka
¢aligmaya gére bromit, oldukga dogru bir sekilde analizlenebilmektedir[18].
Bromitin arsenit ile direkt tepkimesi gok yavas oldugundan ortama agin iyodiir



0 °C ' de bekletilir

Ba(OH); ile pH 12,9'a ayarlanir

% 30,7 Ba(BrOs)»
% 0,8 Ba(BrO),
% 15,4 Ba(BrO3)
% 1,0 Ba(OH),
% 24,2 BaBr)
% 27,6 HyO

Kat1 0 °C'de su ile sulandirilir

30 °C'de yavagca buharlagtinlir

[ %98.1 Ba(BrOs)y . HhO |

Sekil 2.2a Baryum bromitin, baryum hipobromitten eldesi

11



{ Br, + NaOH |

Kangim 0 °C ' de 50 dk bekletilir

|  %53,5 NaBrO |

65 mL 20 N NaOH yavagga ilave edilir

93,5 mL 5 N NH3 eklenerek BrO- uzaklagtirilir

-15 °C 'ye sogutulur

% 5,8 NaBrO,

% 2,65 NaBrO3
% 35,7 NaBr
% 4 NaOH

10 - 15 °C 'de vakumlanir

Sekil 2.2b. Sodyum bromitin, bromdan elde edilmesi

12
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Oda sicakliginda siizaltir

% 18,8 NaBrO»
% 1,0 NaBrOj
% 23,5 NaBr

0°C'ye

sogutulur

% 69,7 NaBrOy.3H,0
% 28,2 NaBr, HyO
% 2,0 NaBrO3

Alkolde ayrilir ve 0,1 N NaOH ile seyreltilir

Sekil 2.2b'nin devami

Kristallenir

% 99,6 NaBrO9
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eklenerek triiyodir olusturulur ve triiyodiirdn fazlas: standart arsenit ile titre

edilir. Ciinkit bromit ile iyodiir arasindaki tepkime gok hizlidir.

BrO, + 6 [ +2H,0 —> Br" +2I;” +4 OH
AsO¥ + 17 +H,0 —> AsO,> + 31" +2H"

Bu analizde 6rnege potasyum iyodiiriin ilavesi sirasinda ortamin pH'1 7,9 ile 8,7
arasinda olmalidir. Cinkii pH, 9,3'ten bilyilk olursa triiyodir olusumu gok
yavaglar. Dolayisiyla analiz negatif hatayla sonuglanir.

Potasyum iyodiiriin analiz ortamina ilave hiz1 da analiz sonucunu et-
kileyen diger bir fakt6rdiir. Ciinkii bromit ile iyodiir arasinda birbirini 'takip

eden bir tepkimede;
BrO,” + 1~ —> 10, "+ Br’

10, + 51+ H,0 —> 21, + 40H"
triiyodir olusur. Ancak yeterli iyodir olmayinca birinci tepkimedeki 10, farkhi

bir tepkimeyle bozunur,
210, —> 105"+ 107

Bu tepkimeyle inaktif iyodatin olugmasi nedeniyle analiz sonucu negatif hatali
bulunur. Bu analiz ydntemindeki hata kaynaklari, pH'in kontrolai ve yeterli

miktardaki agin KI'in hizli ilavesi ile ortadan kaldinlabilir.

2.1.4 Bromat
2.1.4.1 Onemi ve Ozellikleri

Sodyum bromat sa¢ sekillendiricilerde yukseltgen ve notrallestirici
olarak kullanilir. Ayrica bazi organik bilegiklere yikseltgen olarak etki etmek-
tedir. Ornegin, sekonder alkollerin ketonlara yitkseltgenmesi RuCl3 katalizori
yaninda bromat ile gergeklesmektedir [19].

Bromatlar normal kosullarda kararlidirlar ve bunlann yikseltgenme

¢zelliklerine dayanan birgok analitik uygulamalari mevcuttur. Bromatin standart
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elektrot potansiyelleri agagida verilmigtir.
BrO;”+2H,0 +4e —> BrO"+40H" E®=+054V

BrO;" +3H,0+6e —> Br +6 OH " E° =+0,61V

Bromlu bilegiklerin yiikseltgeme giigleri saga dogru artar.
BrO;” <BrO,” <BrO” <Br,

pHO
.51V

[ , 1
BrO; 1L76 Y BrO; 1.49V HBrO 1.59V Br, .07V Br-

H 14
P 0.61V
r ; =
Bro; 993Y o 054V o 0asy T TLoTy
L )
076V

Sekil 2.3. Bromlu tiirlerin elektrot potansiyelleri
2.1.4.2 Sentez Yiéntemleri

Alkali bromatlar, dikromat yaninda bromiir ¢6zeltisinin elektroliziyle
sentezlenir [20]. Katot olarak paslanmaz gelik veya bakir, anot olarak ise grafit,
platinlenmis bakir, platinlenmiy titan, platinlenmis grafit veya PbOy kaplanmig
celik kullanmlir. Elektroliz 0,1-0,25 A/cm? akim yoguniugunda gergeklestirilir.
Elektrolizlenen ¢dzelti sogutulurak bromat kristal halde elde edilir. Bromatin

bromiirden elektrokimyasal eldesindeki tepkimeler sunlardir: ,

Anot : 6 Br — 3 Br, + 6e
Katot: 6 H,0+6e<— 3H,+ 6 OH
Cozeltide: 2Br,+ 2 OH" = 2HBrO + 2 Br’

Br, + 2 OH" == BrO™ + H,0 + Br’
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2HBrO + BrO™ = BrO,"+2H™* +Br
Toplu tepkime: Br"+3H,0 —> 3 H, +BrO;’

Bromatin bir bagka sentez yontemi daha mevcuttur [1]. Bélim 2.2.3'te
anlatilan hipobromit olugumu sirasinda hipobromite ek olarak BrO3~ ve Br- de
olugur. Bu karigimdan bromat tuzu, ¢6zinirliginin azlifn sayesinde kolaylikla

ayrilir.

2.1.4.3 Analiz Yontemleri

Bromat derigimi, kangimda bulunan toplam yiikseltgen derigiminden,
tayinleri ve Bolim 2.1.2.3 ile 2.1.3.3'te agiklanan hipobromit ve bromit
derigimlerinin ¢ikanlmasi ile bulunur. Burada bu nedenle, toplam yiikseltgen
miktanni bulmaya yarayan analiz yontemleri anlatilmistir.

Toplam yiikseltgen analiz yontemlerinden biri hipobromit, bromit ve
bromatin asitli ortamda arsenit ile bromiire indirgenmesi temeline dayanir [18].
Ancak bu analizde bromlu tiirlerin asitlendirilmesi gerektiginden analiz or-
taminda olugan bromun uguculuk dzelligi, analizin negatif hata ile sonuglan-
masina sebep olur. Bu nedenle, bu yontem, pek kullamish degildir.

Toplam yiikseltgen tayini igin daha saglikli olan diger bir yontem ise
omek igindeki hipobromit, bromit ve bromatin asitli ortamda KI ile triiyodiir
olugturmasi ve triiyodiiriin de nigasta indikat6rii yaninda standart tiyosiilfat ile
titrasyonu esasina dayanir [18].

Bromlu tiirlerin analizinde kullanilan diger bir reaktif de amonyum sil-
fattir [21]. Hipobromit ve amonyum silfat arasindaki tepkime ile hipobromit,
bromit ve bromati aym anda basit ve dogru olarak analizlemek miim-
kiindiir. Chapin'e gore bu analizde hipobromitin fenol ile uzaklagtinilabilecegi

savunulmugsa da bu ydntem ragbet gormemistir. Bu analizde hipobromit
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karigimdan amonyum siilfat ile uzaklagtinlir. Analizin esasini tegkil eden tep-

kime gudur:
4BrO™ + 2NH,* —> 4Br" + N, + 4 H,0

Tepkime, pH 8 ile 9 arasinda niceldir. Amonyum iyonu hipobromit ile segici
olarak tepkime verdigi halde bromit ve bromat ile tepkime vermez. Bu yiizden

bu analiz kolayhkla ve dogrulukla yapilabilir.

4 BrO™ + 2NH,* —> 4Br" + N, + H,0

BrO,” + NH,* —> Tepkime vermez
BrO,” + 41"+ 4H" —> 21, +Br +2H,0

BrO;™ + NH4+ —> Tepkime vermez
BrO, + 61+ 6H" —> 31, +Br +3 H,0
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2.2 Elektrokimyasal Tepkime Degiskenleri

Bir elektrosentezin bagariya ulasabilmesi i¢in kimyasal tepkimelerdeki
degiskenlere ek olarak goz oniine alinmasi gereken bagka degiskenler de vardir.
Elektrokimyasal olmayan tepkimelerde genel olarak ¢oziicii, substrat ve
yardimci bilegenlerin cinsleri ve derigimleri, sicaklik, basing, pH ve tepkime
siiresi baglica degigkenler olurken, elektrokimyasal tepkimelerde bunlara ek
olarak agagidaki degiskenlerin g6z Oniine alinmasi gereklidir (Weinberg, 1974;
kaynak [22]'den).

1. Elektrot potansiyeli

2. Akim yogunlugu

3. Elektrot malzemesi

4. Adsorpsiyon

5. Cozelti iletkenligi

6. Hiicre tasarimi

2.2.1 Elektrot potansiyeli

Elektrot potansiyelinin 6nemi, elektron aktannm basamag tzerindeki
dogrudan etkisinden; ayrica substratin, ara iiriinlerin ve son iiriiniin adsorpsiyon
karakteristiklerini ve kullanilan elektrodun ylizey karakteristiklerini degistire-
bilmesinden ileri gelir.

Elektron Aktarim prosesi

Elektrot yiizeyinde elektron aktanmi igin gerekli enerjiyi sajlayan etken
elektrot potansiyelidir (AG=nFE°®). Elektrot potansiyelinin ¢ozicii-elektrot
sisteminin getirdigi sinirlar nedeniyle -3V ile +3,5V arasinda uygulanabilmesi,
bir indirgenme veya yiikseltgenme tepkimesi igin ytiriitbcli kuvvetin ortalama 3
eV ya da 260 kcal/mol olarak saglanabilmesi anlamina gelir. Bu da kimyasal
indirgen veya yiikseltgenler kargisinda kararli olan pek ¢ok bilesigin in-

dirgenebilmesi ya da ylikseltgenebilmesine olanak saglar. Omnegin alkan ve



20
alkenler bu suretle karbonyum iyonlarina yilkseltgenebilirler (Betram vd. 1971,
Clark vd. 1972, Coleman vd. 1972, Fleischman ve Pletcher 1968, Fleischman ve
Pletcher'den 1973; kaynak [22]'den).

Ote yandan, elektrokimyasal olmayan sistemlerde oldufu gibi termodi-
namik verilerin elverigli olmasi, tepkimenin kabul edilebilir bir hizda
gergeklegsmesi icin yeterli degildir. Nitekim ¢ogu organik bilesigin elektrot tep-
kimesi tersinmez oldupundan yeterli tepkime hizinin saglanabilmesi igin
Nn=E-E° gibi bir agir1 ‘gerilimin uygulanmasi gerekir. Bir bagka deyisle elektrot
potansiyeli, tennodinaxﬁik enerji gereksinimini kargilamaktan bagka elektron
aktarimimn hizim da  belirlemektedir. Bu elektrot potansiyeli - hiz iligkisi

Butler-Volmer egitligi ile verilebilir :

j=j,{exp[(1-B)nFn/RT]-exp(-BnF n/RT)}

Bir elektroliz hiicresinin elektrotlar1 arasina uygulanan gerilim ile s6zii gegen
elektrot potansiyelleri arasindaki iligki Sekil 2.4'te gematik olarak gdsterilmisgtir.
Preparatif bir elektroliz igin uygun potansiyelin se¢imi, sistemin kararh hal
akim-potansiyel egrisinden yararlanarak yapilabilir. Sekil 2.5'te antrasenin
dimetilformamitte civa katot tizerinde indirgenmesine ait akim potansiyel egrisi
gorillmektedir.

Ormnekte, antrasene bir veya iki elektron eklenmesiyle farkly driinlerin
meydana gelmesi kaginilmaz olduguna gore tek elektron aktarimiyla olugan
irdniint istenmesi halinde elektrot potansiyeli A ile C arasinda, iki elektron
aktarimiyla olugan driiniinil istenmesi halinde ise C'den daha biytik olmalidr.
Ayrica ilgi duyulan tepkimenin miimkin olan en yiiksek hizda gergeklesmesini
saglamak igin duzliiklere rastlayan potansiyellerde, enerjinin israf edilmemesi

igin de dizliklerin diigiik potansiyel bolgelerinde galigtimalidar.



>
®

21

KATOT

g
]
- .

Anok A GozeLrl
patansiyeli =]
y-
e
=
‘ iR A
HUCRE digmes;
GERILIMI l o
=
i~
Katot -]
potansiyeli “A
s

i

Anottalki duzeyinde

¢ft tapaka

Kitle ¢ozalli
oA e mm—cm‘———ﬂr«m‘\L—

Katottak;
Gift taboka

Sekil 2.4 Elektrokimyasal bir hiicreye uygulanan gerilimin hiicre icindeki
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Sekil 2.5.Antrasenin indirgenmesine ait akim-potansiyel egrisi



22

Ozellikle organik substratlann elektrot yizeylerinde indirgenmesi veya

ylkseltgenmesinde son Grinfin cinsini belirleyen etkenlerden biri yine elektrot

potansiyelidir. Sonug olarak, elektrot potansiyeli tepkime segimliligini belir-

leyen en 6nemli etken olmaktadir. Elektrot potansiyeli ii¢ elektrotlu hiicrede, bir

potansiyostat yardimiyla kusursuz bir gekilde denetlenebilir. B6yle bir diizenek
Sekil 2.6'da gosterilmigtir.

Potangiyostat

Galisma
U

Kargiastirma iktrcdu Ytl:rdtma

tlaktrada tlektrot

T GBrelti

-

Mustuk
Biyafram

Sekil 2.6 Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre diizenegi

Elektroliz akimi, c¢aligma elektrodu ile yardimci elektrotu arasindan
gecirildiginden kargilagtirma elektrodunun polarizasyonu tamamen onlenmigtir.
Aynica galigma elektrodunun potansiyeli, kendisine 1 mm uzaklik ile yer-
lestirilmis olan Luggin kapilerinin aracilii ile olgilddginden ¢6zeltideki iR
digmesi de kargilanmig olur. Luggin kapilari ucu ile ¢alima elektrodu arasin-
daki 1 mm mesafe boyunca meydana gelecek iR diigmesi ise pek g¢ok halde
onemsenmeyecek diuzeydedir (birkag mV). Sentez amagh galigmalarda 10 hatta
50 mV'tan daha digik ayinmlaral gerek olmadifi igin boyle bir hitcrede potan-

siyel denetiminin mikemmel olduBu soylenebilir. H tipi olarak bilinen bu hiicre

1 Rezoliisyon
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cok amagh olup kiigiik gaptaki sentetik galigmalarda da yaygin bigimde kul-
laniimaktadir. Elektrot potansiyelinin, se¢imlilifi 6nemli derecede etkiledigi
hallerde laboratuvar dlgeginde potansiyostatik olarak yapilan 6n deneyler, biyik
olgekteki elektrolizlerin hangi kogullarda yapilmasi gerektigi konusunda 6nemli
bilgiler saglar.

2.2.2 Akim yofunlufu

Akim yogunlugu, elektrokimyasal tepkime hizinin bir dlgtsidir! . Bu
nedenle de yiiksek diizeyde tutulmasi istenir [23]. Bu da ¢ozelti iletkenligini,
elektrot dzgil alanimi ve kitle taginma hizlarin artirmanin yam sira genellikle
kontrollit akim modunda galigma da saglanir. Ancak bu durumda elektrot potan-
siyelinin degismesi yan tepkime uriinlerinin artmasina da neden olabilir. Bu
agidan akim yogunlugu, hacim-zaman verimini ve akim verimini; dolayistyla
iiriin safhgini etkileyen dnemli bir elektrokimyasal degiskendir.

2.2.3 Elektrot malzemesi

Elektrokimyasal sentez i¢in en dnemli sart dogru segilmis elektrot malzemesidir
[24]. Herseyden Once farkli elektrot yiizeylerinde hidrojen ve oksijen agin geri-
limleri de ¢ok farkli oldugundan, verimli olarak galigabilecek katodik veya ano-
dik potansiyelin alt ve Gst sinirlant da farkli olmaktadir? . Daha Snemlisi elektrot
cinsi; gozeltideki substrat, ara Uriin ve son Uriin gibi turlerin elektrot ylizeyindeki
adsorpsiyonunu belirlediginden, sadece bu nedenle farkls elektrot yiizeylerinde
aym kogullarda tepkime irtnleri farkli olabilmektedir (Fleischman ve Pletcher
1973; kaynak [22]'den).

Ayrica, aym bir elektrot yilizeyinin 6zelligi, bagta uygulanan potansiyel
olmak Gizere kosullara gére degisebilmekte bu da elektrot yiizeyinde meydana
gelen tepkimeleri etkilemektedir. Soy metal olarak bilinen platin yiizeyi ¢ok dar

! Akum yofunlugu elektrokimyasal te;kime hizinm bir Blciistidiir.
Tepkime hiza(mol/cm? -s) = j(A/cm? )/nF

2Buna potansiyelin tamponlama etkisi de demilmektedir (Eberson ve Nyberg 1976; kaynak

[22)'den)
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bir potansiyel aralifinda (0,4 - 0,8 V) yalin durumdadir.

Elektrodun kosullarina gore degigsen bu yiizey 6zellikleri de tizerinde
meydana gelen tepkimeleri ok defa etkilemektedir. Ornegin platin oksitleri, bir
cok tepkimede inhibitif etki gostermektedir.

Elektrokimyasal sentezlerde kullamilacak olan elektrot malzemelerinin
seciminde bazi pratik genellemeler de mevcuttur (Rifi ve Covitz 1974; kaynak
[22]'den). Indirgenmezliklerinden dolayr hemen bitin metaller kimyasal
dayamml olduklan ortamlarda katot malzemesi olarak kullamlabilirler. Sik
kullanilan katot malzemeleri arasinda civa, platin, kurgun, kalay, aliminyum,
celik, bakir, nikel ve karbon sayilabilir. Sulu ortamda kullamlacak katot malze-
mesinin hidrojen agin gerilimi, indirgenme tepkimeleri igin potansiyel sinirint
belirler. Susuz ortamda ise potansiyel simrim belirleyen, ¢oziicli-elektrolit
sisteminin bozunma potansiyelidir.

Anot olarak kullanmilabilen malzeme gegidi, korozyon nedeniyle ¢ok daha
stnirhdir. Platin ve diger soy metaller voltametrik galigmalarda ve laboratuvar
olgegindeki sentezlerde en sik kullamilan anot malzemeleridir. Ancak pahali
6luslar1 sebebiyle endistride pek kullamlmazlar. Anodik galigmalarda oksijen
agir1 geriliminin rolii, katodik ¢ahiymalardaki hidrojen agin1 geriliminin yukanda
deginilen roliine benzer. Yani potansiyel dst sinirin1 sulu ortamda oksijen ¢ikigi,
susuz ortamda ise ¢oziicii -elektrolit sisteminin bozunmasi belirler.

2.2.4 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon etkilerinin ¢ift tabaka yapisim 6nemli 6lgtide degistire-
bildigi de bir gergektir. Bu etkiler ¢ift tabakadaki torlerin ve derigimlerinin; gift
tabaka sigasi, yik dagihim ve arayiiz gerilimi gibi birgok fiziksel 6zelligin
degismesine yol agar. Adsorpsiyon ayrica elektrot cinsine ve potansiyeline bagh
olarak, tiirlerin ¢ift tabaka igindeki yonelmelerini de etkiler (Ross vd 1975; kay-
nak [22]'den). Tim bunlarin sonucu olarak elektrokimyasal bir tepkimenin

mekanizmas1 ve kinetigi, adsorpsiyon olaylarindan etkilenir. Bir bagka deyisle
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adsorbsiyonun, iiriin segimliligi ve stereokimyasi, tepkime hizi ve verimi lizerin-
de 6nemli etkileri olabilmektedir.

2.2.5 Cozelti iletkenligi

Potansiyostatik galigmalarda ¢o6zelti iletkenligi gerilimin ne kadar
duyarlikla denetlenebilecegini belirler. lletkenligin ¢ok disik olmasi halinde
Luggin kapilerinin vcu ile galisma elektrodu arasindaki kargilanmamig! direng
yliksek olacagindan dnemli 6lgiideki iR dilgmesi elektrot potansiyelinin de hatali
Slgiilmesine neden olur.

Biyilkk oOlgekteki élektrolizler agisindan iletkenligin 6nemi daha ¢ok
prosesin ekonomisi yonindedir. Ciinki, iletkenligi diigtik olan ¢oézeltide daha
biiyiik olan iR diigmesi "boga harcanan enerji" anlamina gelir. Bu nedenle daima
¢ozelti iletkenliginin yitksek olmasina ¢ahgilir.

2.2.6 Hiicre Tasarimi

Elektrokimyasal hiicre, elektrolitik bir prosesin en kritik etkenlerinin
bulundugu bir yerdir. Calismanin amacina gore elektrokimyasal hiicreleri
voltametrik, preparatif2 ve endiistriyel hiicreler; anot ve katot bSlmelerinin
ayrilmasina gore bolmeli ya da bélmesiz hiicreler; elektroliz ¢dzeltisinin duru-
muna gore kesikli hiicreler ve akig hiicreleri; elektrotlarinin geometrisine gore
iki boyutlu ve ii¢ boyutlu elekirot hiicreleri; elektrot kutuplarina gore tek kutuplu
ve ¢ift kutuplu hiicreler; nihayet elektrotlarin durumuna gore sabit elektrotlu ve
hareketli elektrotlu hiicreler olarak gruplandirmak mimkiindiir.

Kesikli hiicreler kullanim basitlikleri nedeniyle daha ¢ok laboratuvar
Slgegindeki elektrolizler igin kullamlirlar.

Anot ve katot tepkimeleri arasinda girisim bulunmast halinde bélmeli
hiicrelerin kullanilmasi zorunlu olur. Ancak laboratuvar 6lgeginde fazla sorunlu

olmayan bélmeli hiicrelerin endiistriyel 6l¢ekteki sorunlan heniiz tam olarak

! Uncompensated
2 Laboratuvar dlgeginde
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¢ozilebilmis degildir. Bu nedenle, amaglanan bir elektrosentezin dncelikle bol-
mesiz bir hiicrede yapilip yapilamayacad: incelenmeli, ancak zorunlu hallerde
bélmeli hiicre tasarimina bagvurulmalidir. Bu noktada anodik ve katodik sen-
tezler arasinda 6nemli bir fark bulunmaktadir. Anodik sentezlerde gogu zaman
¢Oziicii-elektrolit sistemini, katotta proton indirgenmesi olacak gekilde ayarla-
mak miimkiindiir. Boylece substrat veya triinlerin katotta indirgenmesi 6nlenmis
ve bdlmeli hiicre kullamimina gerek kalmamug olur. Ancak katodik sentezler igin
buna benzer uygun bir anodik tepkime bulunmadi@: i¢in bélmeli hiicre kullanil-
masi ¢ogu zaman gerekli olmaktadir (Eberson ve Nyberg 1976, Baizer 1984,
kaynak [22]'den).

Preperatif hiicrelerin tasariminda asagidaki hususlar dikkate alinmahdir
(Pletcher 1975; kaynak [22]'den):

1. Calisma elektrodunun potansiyelini dogru olarak dlgmek ve denetle-
mek mimkiin olmalidir. Bunu saglamak i¢in potansiyostatik denetimli ti¢ elek-
trotlu hucreler kullanihir.

2. Caligma elektrodunun tiim yizeyi boyunca akim yogunlugunun,
dolayistyla potansiyelin dizgiin dagilimi saglanmalidir. Bunun igin, iki diizlem
elektrot birbirine paralel olarak veya gaplan oldukga farkli olan uzun silindirik
iki elektrot egmerkezli olacak sekilde yerlestirilerek bir diizenleme yapilabilir.

3. Caligma elektrodu ile yardimces elektrot, ¢ozelti direncini azaltmak igin
mimkin oldugunca birbirine yakin yerlestirilmelidir.

4. Akimi sinirlamamasi igin yardimct elektrodun yiizey alami g¢aligma
elektrodununkinden bilyiik tutulmaly; ilgilenilen Grinidn yardimct elektrotta veya
bu elektrodun tepkime iiriinleri tarafindan tiketilmesi veya yardimci elektrot
iirinlerinin ¢aligma elektrodunda yeniden tepkimeye girme olasiligt halinde anot
ve katot uygun bir diyafram (membran veya sinter) ile birbirinden aynimalidir.

Laboratuvar dlgeginde sik¢a kullanilan en basit elektrokimyasal hiicre

olan "beher tipi" hiicre (Sekil 2.7)'de, hem voltametrik hem de preparatif amagli
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caligmalar igin uygundur. Caligma elektrodu birinci amag igin platin tel, ikinci
amag igin platin kafes veya levhadir. Azot ve argon atmosferi G giriginden
gozeltiye daldirilan bir boru ve tikagta agilan bir gikis yardimiyla saglanabilir.
Sekil 2.7'deki bSlmesiz hiicre daha da basit olup, g6zelti direncinin yiiksek
oldugu ve diyaframin gerekmedigi hallerde kullanilabilir.

Preparatif elektrolizlerde en ¢ok kullamlan hiicre ise "H-tipi" olarak bi-

linen iig boélmeli bir hicredir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.7 Beher tipi hiicreler.
C- yardimea elektrot baglantisi, D-diyafram, E-elektrotlar, G-gaz
cikigi deligi, L-Luggin kapileri, M-magnet, RE-karsilastirma
elektrodu, W-caliyma elektrodu.

Bu iki basit tasanmin diginda pek cok genel ve 6zel amagh elektroliz hiicresi
mevcuttur (Tomilov vd 1972, Weinberg 1974, Sawyer ve Roberts 1974; kaynak
[22]'den)

2.3 Cevrimli Voltametri

Polarografik teknikler simfina giren ¢evrimli voltametri, durgun bir

elektrodun potansiyelini dogrusal olarak degistirerek akim-potansiyel iligkisini
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inceleyen ve elektrot tepkimelerinin aydinlatiimasinda bagta gelen modern yon-
temlerden biridir. Bir dalga ireteci ile saglanan iiggen bir potansiyel

Sekil 2.8 H-tipi hiicre.
C- yardimei elektrot baglantisi, D-diyafram, G-gaz girisi deligi,
L-Luggin kapileri, M-magnet, R-kargilagtirma elektrodu icin
biélme, W-caligma elektrodu,

programi (Sekil 2.9), ¢ elektrotlu bir hiicrenin ¢aligma elektroduna uygulanir
ve hiicreden gecen akim, bir X-Y kaydedicisi, hafizali osiloskop ya da bir
bilgisayar yardimiyla elektroda uygulanan potansiyele kars1 gizdirilir [25]. Elde
edilen bu akim-potansiyel egrilerine "voltamogram" adi verilir. Potansiyel
degisim hizi* 1 V/s'den kilgiikse voltamogramlar X-Y kaydedicisi ile alinabilir.

Aksi halde hafizal1 osiloskop ya da bilgisayar kullamlmas: gerekir,

1 Tezin sonraki béliimlerinde tarama hix olarak nitelenecektir.
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Cevrimli voltametri deneylerinde kullamilan hiicrede, arayiizindeki elek-
trot tepkimesi incelenen elektroda galiyma elektrodu, bu elektrodun potansiye-
lini 6lgmede kullanilan elektroda referans elektrot ve ¢ozelti igindeki elektrik
akim igin devreyi tamamlayan figlinci elektroda da yardimci elektrot ad1 verilir.
Bu elektrotlar "potansiyostat" adi verilen ve asil 6devi ¢alisma elektrodunun
potansiyelini denetleme olan cihaza baglamirlar. Bu "potansiyostatik" devrede
referans elektrot Uizerinden akim gegirilmedigi i¢in bu elektrodun polarizlenerek
potansiyelini degistirmesi s6z konusu olmaz. Ayrica, ¢ozelti iletkenliginin dagik
oldugu durumlarda referans elektrot, galigma elektroduna bir "Luggin kapileri”
ile yaklagtinlarak iki elektrot arasindaki ohmik dilymeden kaynaklanan potansi-
yel dlgiim hatasi biyiik olgiide giderilebilir.

t (10‘3_100 s)

Sekil 2.9, Cevrimli voltametride zaman-potansiyel iligkisi

Cevrimli voltametride kullanilan galigma elektrotlan, yerine gére parlak
ya da platinlenmis platin disk veya tel, asili civa damla, camsi karbon veya kar-

bon pasta elektrotlardir.
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Cevrimli voltametri de dier polarografik teknikler gibi difizyon kon-
trolli kosullan gerektirdiginden Slgtimler sirasinda kangtirma yapilmaz ve mig-
rasyon akimlarin1 6nlemek igin, yilkksek derigimde bir inert elektrolit! kullamlir
(ideal olarak bu elektrolit derigiminin, incelenen elektroaktif tiir derigimine
oranla 50 ile 100 kat buyiik olmasi istenir) [25].

Segilen potansiyel araliinda g¢ozeltide indirgenebilen ve/veya yiikselt-
genebilen tirler varsa, ayrica bunlarin derigimi g¢ok yiksek degilse, volta-
mogramlarda indirgenmeye ve ylkseltgenmeye kargilik gelen katodik ve anodik
pikler ele geger. Bu piklerin yiiksekligi elektroaktif madde derigimine bagh
oldugu halde pik potansiyelleri esas olarak yalnizca maddenin tiiriine ve yapisina
baghidir. Coziciiniin, elektrodun veya yiiksek derigimli elektrolitin elektrot tep-
kimesi vermesi halinde ise pik elde edilmez, akim artis1 siirekli olur. Indirgenme
tepkimesi tersinir ise, elektrot potansiyeli baglangig degerine donerken katodik
pikle aym giddette bir anodik pik elde edilir (Sekil 2.10). Tersinir olan biitin
elektrot tepkimelerinde bu iki pik potansiyeli arasindaki fark AEp=59/n olmasi
gerektiginden, voltametri, tersinirligin belirlenmesi i¢in ¢ok kullamigli bir tek-
niktir. Tersinirlik azaldikga AEp artar; tam tqrsinmez hallerde donugteki pik
tamamen ortadan kaybolur.Cevrimli voltametride tersinirlik, yan tersinirlik ve
tersinmezlik dlgutleri EK-A.1, EK-A.2, EK-A.3'te verilmigtir.

Ote yandan tersinirlik, elektrokimyasal tepkimenin ileri ve geri yondeki
hiz sabitlerinin bilyiikliigi yani sira elektrot potansiyelinin degigim hiziyla da
ilgilidir. Ciinkd, iz sabitinin bilytkliiiine bagh olarak degigen, elektrot-¢ozelti
arayiiziindeki Ox ve Red derisimlerinin Nernst esitliginin gerektirdigi orana
ulagma hiz1, potansiyel de@igim hizina yetigebildigi olgtide tersinirlik mevcut
olacaktir. Pratikte bu, kg =2 0,3 v1/2 jle saglamir. Bu nedenle elektrokimyasal

tersinirligin aragtinimas: igin degisik tarama hizlarinin uygulanmasina ihtiyag

1 "Tagiyics elektrolit" olarak nitelenecektir. Destek elektrolit veya zemin elekiroliti olarak da
adlandirlabilmektedir.
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vardir.

Voltamogramlardaki piklerin hangi tiriin yikseltgenmesi veya indirgen-
mesine kargihik geldigini anlamak igin ¢ogu kez, tepkime verdigi digiinilen
tiiriin tek olarak ayni kogullarda voltamogramim almak yeterli olur. Aym potan-
siyelde bir pik elde ediliyorsa, tepkimenin o tiire ait oldugu belirlenmis olur. Bu
tepkimede elde edilen iiriiniin ne oldufunu saptamak igin ise bu iriintin vere-
bilecei anodik veya katodik tepkimeler (yukaridakine benzer olarak) incelenir.

Ayrica tersinir “olmayan bir tepkimeye ait voltamogramdan, doniig potan-

siyeli, pik akiminin bagladigt potansiyelden bityiik olmayacak gekilde |

.L.\ - o Y - -
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Sekil 2.10. Cevrimli voltamogram karakteristikleri (tersinir elektron
aktarim)

Epa ¢ Anodik pik potansiyeli E;,/2 : Anodik yar: pik potansiyeli
iga ¢ Anodik pik akimi

E, : Katodik pik potansiyeli E;./2 : Katodik yar1 pik potansiyeli
ipe ¢ Katodik pik akimi

segilirse katodik bir tepkimenin anodik bir tepkimeye (veya tersi) kargilik gelip
gelmedigi saptanabilir.

Bunlarin diginda gevrimli voltametri yardimiyla; elektrokimyasal tep-
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kimelerin hiz sabitleri (kg), aktarilan elektron sayilart (n), denge akim yogun-
luklar1 (jy), anodik ve katodik transfer katsayilan (o5, o), elektrot yizeylerinin
gergek alanlan belirlenebilir; ¢ok basamakli elektrokimyasal tepkimelerin
mekanizmalan Nicholson-Svhain Slgiitlerine dayanarak aydinlatilabilir. Bu tir
caligmalar tez konusu iginde yer almadig i¢in burada bunlarin ayrintisina giril-
memigtir. Ancak tersinirlik Slgutleri EK.A'da verilmigtir.

2.4 Elektroliz Yontemleri

Denetlenen degiskenin gerilim ya da akim olmasina gore elektroliz yon-
temleri iki gruba ayrilmaktadir:

1. Potansiyel kontrolli elektrolizler

2. Akim kontrolli elektrolizler

Elektroliz ortaminda farkls potansiyellerde farkli tepkimelerin cereyan
etmesi olasilifi varsa potansiyel kontrollii bir elektroliz ile yalmzca istenen
Urinin meydana gelmesi saglanabilir [23]. Bu nedenle potansiyel kontrolli
elektrolizler, dzellikle birbiri ardina iki elektron degigimine ugrayan substrat-
larla galigildigs hallerde avantaj saglarlar. Preparatif elektrolizlerde potansiyel
kontrolti potansiyostat yardimiyla saglanir. Potansiyostatin baglica islevi, elek-
troliz siiresince anot ve katot arasina uygulanan gerilimi diizenleyerek ¢aligma
elektrodu potansiyelinin sabit kalmasini saglamaktadir. Sekil 2.3'te gosterildigi
iizere, hiicreye uygulanan gerilim ile anot ve katot potansiyelleri arasindaki iligki
agagidaki gibidir.

Ep=E4-Eg+iR ¢))

(1) esitliginin sagtarafinda bulunan niceliklerin timu elektroliz boyunca degigsme
egilimindedirler. Anot ve katot potansiyelleri, elektroaktif tiirlerin derigimlerin-
deki degismelerden dolayr Nernst esitlii geregince degigmeye hazirdirlar.
Cozelti direnci elektrolizde bazi iyonlarin tiiketilmesi ve bazi iyonlarin ¢ozeltiye
dahil edilmesi nedeniyle degismekte, Ohm yasas1 geregince elektroliz akiminin

da degismesine neden olmaktadir. Potansiyostat, ¢galigma elektrodu ile yardimet
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elektrot arasina uyguladig gerilimi degigtirerek ¢aligma elektrodunun agin geri-
limini, bu elektrodun potansiyelindeki anlik degismeyi bertaraf edecek sekilde
artirmakta veya azaltmakta, bdylece potansiyelin sabit kalmasim saglamaktadir.

Elektroliz akimt ile elektroliz parametreleri arasindaki iligki Faraday
yasasi ile 1.Fick yasasinin birlegtirilmesiyle kurulabilir.

. n-F-D-A4-C
i = 5

@)

Elektroliz siiresi ile elektroliz akimi arasindaki baginti da (2) esitlifinden

cikilarak elde edilir;
. D-A-t
i, = i-exp( T )
3)
Elektroliz akimi derigimle orantilt oldugundan benzer gekilde;
. DAt
C, =C" -exp(- 4
= C (-0 @

(3) ve (4) esitliklerinden, potansiyel kontrollii elektrolizler igin bazi 6nemli
sonuglar c¢ikanlabilir. Bunlardan birincisi, gerek elektroliz akiminin gerekse
elektroaktif madde derigiminin birinci mertebeden bir bozunma kinetigi goster-
mesidir. Bu da tepkime hizimin elektroliz boyunca ustel olarak azalmasi an-
lamina gelir ve potansiyel kontrollii elektrolizlerin baglica dezavantajim olugtu-
rur. Ikinci sonug, bu elektrolizlerin belirli bir oranda (6rnegin %99) tamamlan-
mas1 igin gerekli olan siirenin elektroaktif maddenin baglangi¢ derigimine bagl
olmamasidir. Bu konudaki sinirlama genellikle, kullamilan potansiyostatin akim
ve gerilim kapasitesiyle ilgilidir (Fry 1972; kaynak [22]'den). Belirli bir orandaki
donugim igin gerekli olan sirenin V ve 8 ile artacafy, A ve D ile azalacag da
yine esitliklerden goriilmektedir. Nitekim kangtirma ile diftiz tabaka kalinlii
azaldiindan elektrokimyasal tepkime hizi artar. Elektrot ylizey alam ve ¢bzelti
hacmi parametrelerini ise birarada diiginmek gerekir. Cozeltiyi igine alacak olan

hiicrenin boyutlani (dolayisiyla hacmi), artirilan elektrot yizey alani ile birlikte
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artarsa tepkime hizinda bir artig saglanmaz. Onemli olan birim hacimdeki elek-
trot yiizey alanint mimkiin oldugunca artirabilmektir.Sicaklis artirarak
difiizyon katsayisim bityltmek ( %2 / °C ) mimkin ise de bu yaklagim burada
anlatilan diger ¢6ziim yollan kadar cazip degildir.

Uriin se¢imliligi agisindan sagladifi avantaj nedeniyle laboratuvar
diizeyinde tercih edilen gerilim kontrollii elektrolizlerin endistride uygulamasi
yok gibidir. Bunun bir nedeni, bu tiir elektrolizlerin gerektirdigi kapasitede! po-
tansiyostatlanin yapilamayisidir. Akim kontrollii elektrolizlerde, elektroliz
siiresince azalan elektroaktif madde derigimine ragmen akimin sabit tutulmasi
uygulanan gerilimin arttiril-masiyla miimkiin olacaktir. Bu gerilim artiginin se-
bep olabilecegi sakincalari ortadan kaldirmak amaciyla endistride genellikle,
tiketilen madde reaktore siirekli olarak beslenerek derigimi sabit tutulmaya
caligilir. Bunun sonucu olarak, akun kontrollii elektroliz aym zamanda sabit
gerilim altinda yapilmis olur. Diger bir yontem ise, akim kontrollii elektrolizi,
gerilimin yaklagik olarak sabit kaldig1 sitre sonunda durdurmaktir.

Laboratuvar 6lgeginde ise akim kontrollii elektrolizlerin avantaji daha
basit dizeneklerle yapilabilmelerinden ibarettir. Potansiyostat bulunmayan bir
laboratuvarda uygun bir sabit akim devresi kolaylikla kurulabilir. Ayrica devre-
den gegen yik miktar1 zamanla dogru orantili oldugundan (Q=i.t) akim verimini

belirlemek igin kulonmetre veya elektronik integrator gibi bir aygit gerektirmez.

2.5. Direkt ve indirekt Elektrosentez Yontemleri

Elektrokimyasal bir tepkimeyi, elektrokimyasal olmayan bir tepkimeden
ayiran en 6nemli 6zellik, gerek anot ytizeyinde gerckse katot ylizeyinde en az bi-
rer cins maddenin elektron alig-verisi ile yapisal degigiklige ugramasidir. Biitiin

elektrosentezlerin temelinde bu indirgenme-yiikseltgenme olay1 bulunur.

1 potansiyostatiarm akim kapasitelerinin 0.2-10 A arasmda olmasma karyihk endiistriyel
boyuttaki bir elektroliz icin akim gereksinimi cofu kez 1000 amperin oldukga iistiindedir.
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Ancak beklenen triinin, bdyle bir degisiklikle tek basamakta meydana

gelmesi az rastlanan bir durumdur. Cofu zaman elektron aktannm basamag

dncesinde, daha sik olarak da sonrasinda kimyasal tepkime basamaklan yer alir.

Bazen de ikinci bir elektron aktarim basamag: bunlar arasinda yer alir. Elek-

trokimyasal tepkimeler, bu basamaklarin tiiriine ve sirasina gore agagidaki gibi
simflandinhiliriar:

1. E: Ytk aktarim tepkimesi

Ox + ne ==Red

2. CE: Yiik aktarimindan 6nce kimyasal bir tepkime

kl
Z —= (Ox
k2

Ox + ne = Red

3. EC: Yik aktarimindan sonra kimyasal bir tepkime

Ox + ne = Red

kl
Red — Z
k2

4. ECE: iki yiik aktarim basamagi arasinda kimyasal bir tepkime

Ox |+ nje ==Red;

ky
Redl = OX2
ka2

Ox, +n,e == Red,

5. Katalitik tepkime

Ox + ne = Red
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k

Red+ Z —“T‘: Ox+X

Aynica buradaki basamaklarin tersinir olup olmamasina gére yukandaki tepki-
melerin gesitli kombinezoniarmdan olugan mekanizmalar da mevcuttur.

En genel sekliyle bir elektrosentez su olaylardan olugur:

1. Yiik aktarimi (heterojen kinetik)

2. Yik aktarim basamag: ile baglantilt olan kimyasal tepkimeler

(homojen kinetik).

3. Kiitle taginmasi (difiizyon, konveksiyon)

4. Adsorpsiyon ve difier yuzey olaylar

Elektrosentezin asil ¢ikig maddesi olan substratin elektrotla dogrudan
yik aktarimina katilip katilmamasina gore de elektrokimyasal sentezler, direkt
ve indirekt olmak iizere iki gruba aynlirlar. Baghca direkt ve indirekt elek-
trokimyasal proses tipleri ve 6rnekleri Cizelge 2.3'te gorlilmektedir. Bugiine ka-
dar gergeklestirilen elektrosentezlerin biylik bir boliimi direkt sentezlerdir.

Indirekt yontemde, gozelti iginde substrattan farkli bir maddenin elek-
trokimyasal tepkimesi sonunda meydana gelen ve yiik tagiyici olarak anilan ara
iriin, substratla kimyasal bir tepkime vererek istenen irinii olusturur (Sekil
2.11). Bu arada yiik tasiyici1 da baglangigtaki baline doniigtiginden, bu tir tep-
kimelerin bir tir katalitik karakterde oldugu kabul edilir (Baizer 1983; kaynak
[22]'den). Substrattan farkli olan bir elektroaktif maddenin bu gekilde, substratla
aymi ortamda redoks tiirii olugturmasi ve onunla tepkime vermesi "in situ" ti-
pinde bir indirekt elektrosentez olarak tanimlanir. Ikinci tip bir indirekt elektro-
sentezde yine elektrokimyasal yolla retilen bir redoks tirit ayn bir ortamda
substratla tepkimeye sokulur ve iriinden aynlarak tekrar elektrokimyasal bir
huicreye gonderilir. Indirekt yonteme agagidaki hallerde bagvurulur:

1. Cozucu-elektrolit sisteminin bozunmas: ile sinirlanmig bir potansiyel
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araliginda substratin dogrudan indirgenememesi/yiikseltgenememesi.

2. Direkt elektrosentez mekanizmasimin, arzu edilenden farkli triinler

meydana getirmesi.

3. Istenen tepkimenin hizinin gok disiik olmasi

4.Istenmeyen yan uriinlerin ayrica elektrot yiizeyini ortmesi gibi olumsuz
fiziksel etkilerin bulunmasi (Ibl vd 1979; kaynak [22]'den).

5.Direkt yontemle elde edilebilen iiriinin daha digik potansiyellerde

elde edilmek istenmesi.

M /
S ox é .
7,
4
P /
Mred ,4

Sekil 2.11. indirekt yiikseltgenmede tiirler arasindaki doniigiimler.
S - substrat; P - iiriin; Myx- yiik tasiyicinin yiikseltgenmis hali;

Mjed - Yiik tagtyicinin indirgenmis hali
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Cevrimli Voltametri

3.1.1 Cevrimli Voltametri Deneyleri

Elektrosentez denecylerinin kogullarinin belirlenmesine yardimer olmak
tizere, bromlu tiirlerin yiikseltgenmesindeki elektrokimyasal basamaklar ile
bunlarin pH ve elektrot-clektrolit cinsine baglihigi, ¢evrimli voltametri deneyi
ile aragtinlimigtir.

Boliim 2.2'de belirtildigi gibi, elektrot cinsi, elektrokimyasal tepkime
mekanizmalarim etkileyebildiginden ¢evrimli voltametri deneylerinde, platin-
lenmis Pt disk, parlak Pt disk ve grafit elektrot olmak dzere ui¢ farkli elekirot ile
caligilmigtir. Biittin bu deneylerde referans elektrot olarak, potansiyeli SHE'ye
gore 20 °C 'de 0,25 volt olan 3M KCI'li kalomel elektrot kullanilmig ve bitin
elektrot potansiyelleri bu degere gore verilmistir. Elektrot cinsi etkisi
incelenirken pH, tarama hizt ve yOnii, destek elektrolit cinsi ve derigimi gibi
diger degiskenler sabit tutulmustur.

Cevrimli voltametri deneylerinde tasiyic1 elektrolit olarak 0,75 M ile
1,5 M derigimlerde sodyum siilfat ve sodyum perklorat kullamlmistir. Volta-
mogrami alinacak bromlu tiirlerin derigimi ise genelde 10-20-40-50 mN olarak
secilmistir. Tasarlanan her voltametri deneyi igin bromlu tiirii igermeyen fakat
bunun digindaki bilegimi ayn1 olan g6zeltilerle ayn: elektrot, tarama hizi ve yonii
kullanilarak ayri ayn zemin voltamogramlar: alinmustir. Zemin voltamogram-
larinda, 6nce genig potansiyel tarama aralig: segilmig ve gerektiginde bu aralik
daraltilarak zemine ait biitiin olas1 piklerin incelenmesi saglanmistir. Segilen
potansiyel araliginin alt ve ust sinirlarini, ortamin pH'ina bagl olarak sirasiyla
hidrojen ve oksijen gaz cikiglan simrlamigtir.pH'a bagh olarak bu aralik -900
mV ile +1400 mV arasinda degigmektedir.Ancak  bu galigmada ilgilenilen
pikler 0 ile +1400 mV arasinda yer aldifindan bu araliktaki voltamogramlar
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verilmistir.

Tarama hiz1 ise, piklerin aydinlatilmasi ve tepkime kinetigi agisindan
dnem tagtyan diger bir parametredir. Bu nedenle 5-500 mV/s arasinda degigen
tarama hizlar1 ile alinan voltamogramlann kargilagtinlmas: da yapilmagtir.
Tarama yoni, kullamlan substratin tiriine bagh olarak segilmistir. Ornegin,
sodyum bromiir ile yapilan deneylerde negatif potansiyelden pozitife dogru
tarama yapilirken, bromat ile pozitif potansiyelden negatife dogru, hipobromit
ve bromit ile ise her iki yonde potansiyel taramas1 yapilmigtir, Ayrica, uygulanan
elektrot potansiyellerinin pozitif olmas1 ve daha gok anodik piklere ilgi duyul-
mas1 nedeniyle, anodik pik akimlar IUPAC konvansiyonunun aksine potansiyel
eksenininiist tarafinda gdsterilmigtir.

Cevrimli voltametri deneylerinde, brom ve oksi bilegiklerin kimyasi
geregi pH etisi dnemli bir yer tutmaktadir. Hipobromit ve bromitin asidik bél-
gede kararsiz olmas) nedeniyle pH aralifi genelde 8 ile 13 arasinda segilmistir.
Sodyum bromiir ve diger oksi bilegikleri ile pik akim ve potansiyellerinin
yukarida agiklanan etkenlerle degisimi incelenerek bromlu tiirlerin elektrokim-

yasal ve kimyasal tepkimeleri aydinlatiimaya galigilmistir.

3.1.2. Deney Diizenegi, Hiicre Tasarimi ve Elektrot Malzemesi

Cevrimli voltametri deneylerinde beher tipi diyaframsiz hiicre ve Sekil
3.1'de gosterilen diyaframsiz voltametri hiicresi kullamlmigtir. Bu hiicre
¢aligma, yardimci ve referans olmak tizere g elektrottan olugur. Yardimei elek-
trot olarak Pt tel ve levha elektrotlar kullamlmigtir. Caligma elektrodu olarak
kullanilan platinlenmis Pt'nin, parlak Pt'nin ve grafit elektrodun yiizey alanlan
strastyla 0.339 cm2, 0.196 cm2, 0.096 cm?2 dur.

Bolim 2.3'de  belirtildigi gibi g¢evrimli  voltametri deneyleri
"potansiyostat" adi verilen cihaz yardimyla gergeklestirilmektedir. Cevrimli

voltametri deney diizenegi Sekil 3.2'de gosterilmigtir.
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3.1.3 Elektrotlarin Deneylere Hazirlanmasi

Cevrimli voltametri deneylerinde kullamilan  platinlenmis platin
elektrodun hazirlanmasi su gekildedir:

Pt levha elektrot 6nce kral suyu ile sonra da thk HNO3j ile temizlendik-
ten sonra distile su ile iyice ytkamr. Daha sonra 0,1 M HySO4'de 0,5 A/cm?2 de
5 dk siire ile katodik olarak polarizlenir. 50 ppm Pb(OAc), igeren %2'lik klo-
roplatinik asit ¢ozeltisinde 0,1 A/cm?2 de 2 dk siire ile platinlenir.

Platinlenmis platin elektrot, her kullanimdan énce 0,1 M H,S0, de 0,5
A/cm?2 de 15 s katodik, 15 s anodik olmak tzere beser defa polarizlenir. Platin-
lenmis platin elektrot, seyreltik H,SO, veya damitik suda saklanmali ve elektrot
haftada bir platinlenir. |

Ayrica kullamilan diger caligma elektrotlart  deneyden Once elek-
trokimyasal on igleme tabi tutulmustur. Bu iglemden 6nce elektrot HNOj3-
HySO4 karisiminda 5-10.dk bekletilir ve distile su ile iyice yikanir. Bunun
ardindan elektrot test ¢ozeltisine daldirtlarak galigma elektrodunun potansiyeli
SCE'ye gore 0 volt'a ayarlamir. Bu potansiyel akim sifir oluncaya kadar uygu-
lanir. Daha sonra hidrojenin adsorblanmayacag bir potansiyele kadar ¢aligma
elektrodunun potansiyeli arttirlir. Ornegin SCE'ye gére ~50 mV uygulanabilir.
Bu igleme de akim sifir oluncaya kadar devam edilir.

3.1.4 Cevrimli Voltametri Deneylerinde Kullanilan Yardimci Araclar

Cevrimli voltametri deneyleri, Wenking marka POS 73 model potansi-
yostat ve YEW marka 3022 model kaydedici ile yapilmistir. Kullanilan potansi-
yostatin uyguladi@t potansiyelin dogrulugu 1 mV, akim kapasitesi 1 amper, geri-
lim kapasitesi ise 65 volt'tur.

pH olgiimleri ise HANNA marka HI 8314 model bir pH-metre ile
yaptlmugtir. Her deney 6ncesi pH-metrenin kalibrasyonu pH = 6,88-10,04 tam-

pon gozeltileri ile yapilmigtir.
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3.1.5 Kimyasal Maddeler

Cevrimli voltametri deneylerinde tasiyici elektrolit olarak kullanilan
sodyum siilfat ve sodyum perklorat Merck markadir. Voltametrik ve elektrosen-
tez amagh kullanilan sodyum bromitin iyodometrik analizler sonunda %70'lik
oldugu anlagilmigtir.

Kullanilan diger kimyasal maddeler (sodyum bromiir, sodyum bromat,
arsenik (III) oksit, sodyum tiyosilfat pentahidrat, nitrik asit, silfurik asit,

hidroklorik asit, potasyum iyodiir) Merck markadir.

3.1.6. Cevrimli Voltametri Deney Sonuclar:

Sodyum bromirin voltamogramlarinda, zemin voltamogramlarindan
farkl1 olarak biri anodik digeri katodik olmak tzere iki pik goriilmektedir. Bun-
lardan birincisi +980 mV'da, digeri ise +890 mV'da ortaya gikmaktadir.

Sodyum bromiir ile pH 8 ile 10 aralifinda yapilan voltametrik ¢aligma-
larda +980 mV dolayinda elektrot yakininda bromun kendine 6zgi kahve rengi
gozle dahi gorilebilmektedir. pH>10'da brom renginin gézlenmemesi, muhte-
melen olusan bromun hidroksil iyonlariyla hizla tepkime vererek tuketilmesin-

den kaynaklanmaktadir. pH<10 igin anodik pikin
2Br —> Br, +2¢

tepkimesine ait oldugu, pH>10 igin ise yiikseltgenme iriininiin brom mu yoksa,
bromun oksi bilesiklerinden biri mi oldugu gevrimli voltametrinin 6zelliklerin-
den yararlanilarak aydinlatilabilir. Bu amagla, platinlenmis Pt disk elektrotla,
sodyum bromun pH 8 ilci 13 arasindaki ¢ozeltilerinin voltamogramian
alindiginda Sekil 3.3'de gorildagi gibi anodik ve katodik pik potansiyellerinin
pH ile hi¢ degismedigi gozlenmektedir. Buna gére +980 mV'da bromiir pH'dan

bagimsiz olan bir tiire, yani broma ylikseltgenmektedir.
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Cimnkil bromiiriin, bromun oksi bilesiklerine yiikseltgenmesi séz konusu olsaydi
agagidaki tepkime denklemleri uyarinca pik potansiyellerinin pH ile degigmesi

gerekirdi.

Br+2OH —> BrO™ +2e+ H,0
Br+40OH —> BrO,” +4e+2 HZO

Br+6 OH" —> BrO,™ + 6¢ + 3 H,0

Sodyum bromiiriin voltamogramlarinda +890 mV'da ortaya gikan katodik
pikin, +980 mV'da bromiiriin yiikseltgenmesi sonucu olusan bromun indirgen-
mesi olup olmadigini aragtirmak igin doniiy potansiyelinden yararlanilmigtir.
Buna gore tarama, anodik ‘pikin olugpmaya bagladigi potansiyelden geri
dondiiriildiigiinde, katodik pik olugmazsa, bu pikin yiikseltgenme iiriiniiniin in-
dirgenmesine karsilik geldigi anlagilacaktir. Sodyum bromiirin  vol-
tamograminda +900 mV'dan geri doniildiiginde, katodik pikin olugmadig:
gozlenmig boylece, katodik pikin brom ya da bromun bazik ortamda
verebilecegi bir triiniin indirgenmesine ait oldugu ortaya gikarilmigtir.

Katodik pikin yukarida belirtilen tirlerden hangisinin indirgenmesine ait
oldugunu belirlemek amaciyla farkli tarama hizlartyla alinan voltamogramlar
asaglda agiklanan gekilde kargilagtinlmigtir. Bu amagla yapilan deneylerde aym
kosullarda 5, 50 ve 250 mV/s tarama hizlar ile birer voltamogram alinmig ve bu
voltamogramlarda anodik pik akimlarinin katodik pik akimlarina oranlan belir-
lenmigtir. Sekil 3.4'de bu oranlarin tarama hizimin artmasi ile kiigiildigi goral-
mektedir. pH 10,5'daki sodyum bromiiriin voltamogramlanindaki 5, 50 ve 250
mV/s tarama hizlarindaki ipa/ipc oranlart sirasiyla 3,4 , 1,43 ve 1,14 olarak he-
saplanmistir. Yani, artan tarama hizi, katodik pik giddetini artirmakta
dolayistyla, ip,/iyc oranlarmi azaltmaktadir. Bunun nedenine gegmeden Bolam

2.1'de belirtildigi gibi bromun, hidroksit iyonu ile hipobromit ve bromata
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kimyasal tepkime ile donugtigiini bir kez daha hatirlatalim. Buna gore +980
mV'da olugan brom, hizli taramalarda yavas taramalara gore, indirgenme po-
tansiyeline gelene kadar daha az kimyasal tepkimeye gireceginden, katodik pik
bromun bromiire indirgenmesi ise bu pik blyiik olacaktir. Tersine, eger yavag
taramalarda katodik pik bilyliyorsa; bu indirgenme bromiriin yikseltgenmesin-
den olugan bromun degil, bromun kimyasal tepkime iirliniine ait olacaktir.
Yukarida verilen ip,/i, oranlarindan katodik pikin bromilrin elektrokimyasal
tepkimesinden olugan iiriiniin indirgenmesine yani bromun bromiire indirgen-
mesine ait oldugu anlagilmaktadir.

Aynca katodik pikin, hipobromitin indirgenmesi olup olmadigini
aragtirmak igin sodyum bromar ile parlak Pt disk elektrotta negatif potansi-
yelden porzitife dogru tarandiginda doniig potansiyeli olarak segilen +1200
mV'da bekletilirken, ¢ozelti hizlica kangtirtlip ve sonra taramaya devam
edildiginde katodik pikin yok olmas: bize indirgenen tiirtin hipobromit olamaya-
cagim gosterir (Sekil 3.5).

Sodyum bromiir ¢6zeltisinin, platinlenmig Pt disk elektrotta pH 10 ve pH
13 igin elde edilen voltamogramlar kargilagtirildiginda pH'in artmasiyla katodik
pikin kuguldigi gozlenmektedir (Sekil 3.6). Bunun nedeni yine brom ile
hidroksit iyonu arasindaki kimyasal tepkimedir.Anodik pik bromiirtin broma
yilkseltgenmesine ait oldugunda, pH 13 olan ortamda elektrot yiizeyindeki brom
derigimi hidroksil iyonu yardimiyla daha ¢abuk azalacagindan, katodik pik pH
10'daki ¢ozeltiye gore daha kiigik olacaktir.

Sonugta bromiiriin +980 mV'da broma yiikseltgendigi, +890 mV'da ise
bromun bromiire indirgendigi kesin olarak saptanmgtir.

Bromiir digindaki diger bromlu tirlerin elektrokimyasal tepkime verip
vermediklerinin aragtirilmasi igin hipobromit, bromit ve bromat kullanilarak

zemin ile ayni kogullarda voltamogramlar alinmigtir.
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Sekil 3.4 50 mM Sodyum bromiiriin ¢evrimli voltamogram:

Parlak Pt disk, pH=10.5, zemin: 1.5M Na3SOy4
a)v=SmV/s b)v=50mV/s c)v=250mV/s
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Sekil 3.4'itn devam

Hipobromitin pH 9 ile 12 arasinda platinlenmig Pt elektrot ile alinan volta-
mogramlarinda, sodyum bromiiriin voltamogramlarindan farkli olarak pik ortaya
¢ikmamaktadir (Sekil 3.5). Hipobromit, brom ve sodyum hidroksitten ¢ikilarak
hazirlamrken egsdefer miktarda, brom olugmaktadir. Bromitin ise safsizlik
olarak %20 dolayinda bromiir igerdigi yapilan analizler sonucunda anlagilmigtir.
Bu nedenle, hipobromit ve bromitle alinan voltamogramlarda gozlenen anodik
ve katodik piklerin, bromiriin broma yikseltgenmesine ait anodik pik ve
bromun bromiire indirgenmesine ait katodik pik oldufu sonucuna varlmgtir.
Platinlenmisg platin disk elektrot ile +1200 mV' a kadar yapilan taramalarda bu
kosullardabromiiriin broma yikseltgenmesi diginda bagka bir tire yiikseltgenme-
sine ait pik gézlenmemigtir.

Bunlarin diginda, kullanilan elektrot cinsinin elektrokimyasal tepkimeler
tizerine etkisini incelemek amaciyla grafit, platinlenmis Pt disk ve parlak Pt disk
elektrotlarla aynm kogullarda (tarama hizi, bromiir derigimi, pH, tagiyicielektrolit
cinsi ve derigimi) voltamogramlar alinmig ve yukarida aydinlatilmig olan a-

nodik ve katodik piklerin yine aym potansiyellerde ortaya giktif
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Sekil 3.5 a) 50 mM Sodyum bromiiriin voltamogrami
Parlak Pt disk, pH=11, v=50 mV/s
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Sekil 3.5 b) 50 mM Sodyum bromiiriin +1200 mV'da karngtirildiktan sonra
alinan voltamogrami
Parlak Pt disk, pH=11, v=50 mV/s
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Sekil 3.6 a) 200 mM Sodyum bromiiriin ¢evrimli voltamogrami

Pt-Pt elektrot, pH=10, zemin:1.5 M Na,SO,, v=50 mV/s
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Sekil 3.6 b) 200 mM Sodyum bromiiriin ¢evrimli voltamogrami

Pt-Pt elektrot, pH=10, zemin:1.5 M Na,SO, v=50 mV/s
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gozlenmigtir (Sekil3.7). Sadece grafit elektrotta anodik pik potansiyeli 50 mV
kadar pozitife, katodik pik potansiyeli ise 80 mV kadar negatife kaymaktadir.
Bu da grafit elektrotta bu tepkimenin daha tersinmez oldugunu gostermektedir.

Tagiyict elektrolit cinsinin, sodyum bromiiriin elektrokimyasal tepkime-
lerine etkisi de incelenmigtir. Bu amagla sodyum siilfat ile alinan voltamogram-
larla aym kogullarda sodyum perklorat ile de tekrarlanmistir. Ancak her iki
tagtyict elektrolit ile alinan voltamogramlarin ayni olmasindan, sodyum sulfat
yerine sodyum perklorat ile farkh elektrokimyasal tepkimelerin ortaya gik-
madig1 gozlenmigtir (Sekil 3.8 - Sekil 3.9).

Ozetle, gevrimli voltametri deneyleri ,bromiriin yiikseltgenmesine ait bir
tek anodik pikin mevcut oldugunu, bromiiriin bromdan bagka bir tire elek-
trokimyasal olarak yiikseltgenmedigini ve bromun da bagka bir bromlu tiire
elektrokimyasal olarak yukseltgenmedigini ortaya koymaktadir. Hipobromit ile
yapilan gevrimli voltametri deneylerinden hipobromitin de bagka bir tiire elek-
trokimyasal olarak yiikseltgenmedifi ortaya konulmustur.Ayrica, bromirin
kontrollii potansiyel elektroliz deneylerinde yiikseltgenmesi igin 6nemli olan

potansiyel alt stnir da 1000-1100 mV olarak saptanmugtir.
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Sekil 3.7 40mN Hipobromit ¢dzeltisinin voltamogramlar:
(Zemin voltamogramlary Sekil 3.1'de verilmigti)
Pt-Pt elektrot , zemin: 0,75 M Na,SO4 v=50 mV/s
a) pH=9 , b) pH=10, ¢)pH =11, d)pH=12, e)pH=13
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Sekil 3.8 50 mM Sodyum bromiiriin farkl elektrotlarla alinan ¢evrimli
voltamogramlar1, pH=10, zemin: 1.5 M Na,SO, v=50 mV/s
a) Zemin g¢6zeltisinin ayni koyullardaki ¢evrimli voltamogrami
b) Grafit elektrot c) Parlak Pt disk elektrot

d)Platinlenmis Pt elektrot
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Sekil 3.9 a) 10 mM Sodyum bromiiriin ¢evrimli voltamogramlar
Parlak Pt disk, pH=8, zemin: 0.5 M NaClOQ4, v=50 mV/s
b) Zemin ¢bzeltisinin ayn1 kosullardaki ¢evrimli voltamogram
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Sekil 3.10 a) 10 mM Sodyum bromiiriin ¢evrimli voltamogram

Parlak Pt disk, pH=10, zemin: 0.5 M NaClO; v=50mV/s

b) Zemin ¢dzeltisinin aym kosullardaki ¢evrimli voltamogram
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3.2 Elektrosentez Calismalar:

3.2.1 Elektrosentez Deneyleri

Daha once Bolim 2.2'de, bir elektrosentez ¢aligmasinda énemli olabi-
lecek deneysel degiskenler genel bir ¢ergevede incelenmisti. Bu bolimde ise bu
degiskenlerin yapilan ¢aligmada nasil segildikleri anlatilmigtir,

Cevrimli voltametri deneylerinde, substrat derigimi ile elektrot yiizey
alaninin kiigiik olmas1 ve ¢ok kisa siirede potansiyel taramasi yapildiindan
sodyum bromurin yikseligenme tepkimeleri gdzlenememis olabilir. Bu nedenle
bu etkenler, kontrollii potansiyel elektrolizleri ile tekrar aragtiniimigtir,

Kontrollil potansiyel elektroliz deneyleri ile ¢ikig maddesi olarak segilen
sodyum bromiir ve sodyum hipobromitin elektrolizlerindeki iiriinlerin verimine
elektrot potansiyelinin, pH'!n ve elektrot cinsinin etkileri incelenmigtir.Daha
once Dbelirtildigi gibi hipobromit, yavas bir tepkime ile bromit ve bromati
olusturabilir. Bunu anlayabilmek igin bromiir diginda hipobromit elektroliz
sonuglan aragtinlmigtir.

Kontrollii potansiyel elektrolizlerinde uygulanacak potansiyel, ¢evrimli
voltametri deneylerinden alinan sonuglar dikkate alinarak saptanmigtir. Buna
gore +1,0 voltun dzerinde segilen potansiyel agir1 gerilimi de géz dniinde bulun-
durarak +1100 mV ve +1300 mV olarak segilmistir. Ancak +1300 mV'dan daha
yitksek potansiyellere ¢ikilamamigtir. Clinkil bazik ¢ozeltiler ile galisildifindan,
oksijen gaz gikist elektrot potansiyelini, bu degerle sinirlamaktadir.

Elektrosentez deneylerinde 6nemli olan diger bir etken ise elektrot mal-
zemesinin cinsidir. B6lim 2.2'de belirtildigi sebeplerden farkli elektrot ytizey-
lerinde, ayn1 kogullarda tepkime uriinleri farkli olabileceginden kontrollit po-
tansiyel elektrolizlerinde degisik elektrot kullamlmak istenmistir. Voltametrik
¢aligmalarda kullanilabilen elektrot malzemelerinden altimin bromirlii ortamda

kompleksleserek ¢oziinmesi alternatifieri kisitlamistir. Bu nedenle sadece platin
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ve grafit elektrotlan kullamlarak farkli pH ve elektrot potansiyelleri ile yapilan
elektrolizlerdeki sonuglar karsilagtinlmigtir, Ayrica elektroliz siiresini kisaltmak
i¢in elektrot yizey alanlarimn bityiik olmasina dikkat edilmigtir.

Bu ¢alismada elde edilen elektroliz uriinlerinin kararlthgina pH'in etkisi
¢ok buytk oldugu igin elektroliz kosullarinda pH 6nemli bir yer tutmaktadir.
Buna gore elektroliz edilecek ¢ozeltinin pH'1 bazik bolgede segilmis ve elek-
trolizler 9 ile 13 arasindaki her birim pH'da farkl1 elektrot cinsi ve potansiyelin-
de tekrarlanmgtir.

Alinan sonuglarla, hangi pH ve elektrot potansiyelinde hangi yikseltgen
tiirtin ne kadar olustugu saptanmgtir.

Substrat derigimi, elektriksel ¢ift tabakanin yapisini1 ve elektrot yiizeyin-
deki adsorpsiyon-desorpsiyon olaylanm etkileyebilecegi i¢in bir etken olarak
secilmigtir. Substrat derigimi alt siniri, belli bir siirede tiriin miktarim artirmak
agisindan yitksek tutulmak istenmis ve bu nedenle 500 mN substrat derigimi,
caligilacak en digiik derigim olarak kabul edilmigtir. Ancak en gok kullanilan
éubstrat derigimi 1M'dir.

Elektrolizlerde gikig maddesi olarak sodyum bromir ve sodyum hipo-
bromit se¢ilmis ve farkl iki ¢ikig maddesi ile yapilan elektrolizierde elde edilen

tiriinlerin cins ve derigimlerdeki farkliliklar aragtictlimagtir.

3.2.2 Deney Diizenegi, Hiicre Tasarim: ve Elektrot Malzemesi

Kontrollii potansiyel elektroliz deneylerinde diyaframli olmak tizere H-
tipi ve beher tipi hiicreler kullamlmigtir. B6liim 2.2.6'da belirtildigi gibi anot ve
katot tepkimeleri arasinda girigim bulunmasi halinde b6lmeli hiicre kullanilmasi
zorunlu olmaktadir. Bu ¢aligmada da anotta bromiiriin elektrolizi sirasinda
olugabilecek yuikseltgen tiirlerin, katotta tekrar indirgenmesine engel olmak
amactyla diyaframh hiicre kullanilmugtur.

Elektrolizlerde anot olarak kullanilan elektrotlar ise grafit ve platin
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levhadir. Bunlarin yiizey alanlar, sirasiyla 9,07 cm?2 ve 18 cm?2 dir.
Kontrollii potansiyel elektrolizlerinde deney diizenegini, sabit potansiyel
kaynapi olarak kullamilabilen, potansiyostat tamamlar. Bu diizenekte elektroliz
devresine integrator paralel, ampermetre ise seri olarak baglanmir. Sekil 3.11'de

kontrollii potansiyel elektroliz diizenegi goriillmektedir.

INT

o) O O
CE WE RE Kars
Elekjrof
1 | e .
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Diyafram

Sekil 3.11 Kontrollii potansiyel elektroliz deney diizenegi
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3.2.3 Elektrosentez Deneylerinde Kullanilan Yardimel Araglar

Elektrosentez deneylerinde Wenking POS 73 model bir potansiyostat
sabit potansiyel kaynagi olarak kullamlmigtir. Bélum 3.1.4'%e belirtildigi gibi
kullanilan potansiyostatin gerilim kapasitesi 65 volttur. Devreden gegen akim,
cihazin analog gostergesinden duyarlikla izlenebilmektedir.

Elektroliz hiicresinden gegen elektrik yiik miktan ise, Sistem Teknik
marka 254 model bir elektronik integratér yardimiyla izlenmigstir. Deneylere
baglanmadan 6nce integrat6riin kalibrasyonu %0,06 dogrulukla yapilmigtir.

Elektroliz trtnlerinin potansiyometrik titrasyonlarinda Orion marka 601
A model iyonanalizér kullamilmigtir. Potansiyometrik titrasyon sonuglar ise
ikinci tirev teknigi ile hesaplanmak tzere bir Sinclair QL bilgisayar kul-
laniimigtir,

3.2.4 Kimyasal Analizler

Sodyum bromiiriin elektrolizleri sirasinda olugan bromun oksi
bilesiklerinin karnigtmdaki nitel analizi igin UV-spektrumlan alinmig ve bu
sekilde brom, hipobromit ve bromitin elektroliz ¢ozeltilerindeki varligim tespit
etmek miimkiin olmugtur. Bu spektrumlarda brom, hipobromit ve bromitin sogu-
rum yaptifi dalga boylan sirasiyla 390, 330 ve 295 nm'dir (Sekil3.12 ve 3.14).

Elektrolizlerde elde edilen bromlu tiirlerden hipobromitin analizi direkt
[5], bromit ve toplam yiikseltgen analizleri ise indirekt ve iyodometrik olarak
yapilmig [11], doniim noktalan potansiyometrik ve ikinci tirev teknigi ile belir-
lenmigtir.

3.2.4.1 Hipobromit Analizi

Elektroliz ¢dzeltisinden alinan 1 mL 6rnek dzerine 8 mL 0,3 N NaHCO;
eklenerek ortamin pH'1 8'e ayarlanir. Daha sonra 30 mL damitik su ilavesinden
sonra ayarh arsenit ¢ozeltisi ile potansiyometrik olarak titre edilir. Harcanan ar-
senit ¢Ozeltisinin hacmi, hipobromitin donim noktasimi belirler. Hipobromit

derigimi;
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bagintisiyla hesaplanur.

3.2.4.2 Bromit Analizi

Hipobromit analizi yapilmis olan ¢ozeltiye asin KI' ilave edilerek
olugturulan triiyodiir yine ayarl1 arsenit ile titre edilir. Bu gekilde harcanan top-
lam arsenit hacminden hipobromit igin harcanan arsenit hacmi ¢ikarilarak,

bromitin déniim noktasi belirlenir ve bromit derigimi;

_ NM2O3 ‘AVASZO3

N =
Bro;

vémek

bagintisiyla hesaplanir.

3.2.4.3 Bromat Analizi

Hipobromit ve bromit analiz 6rnekleriyle ayn1 anda alinan 1 mL'lik bagka
bir 6rnek, 6nce "25 mL su ile seyretilir, fizerine potasyum iyodiiriin aginsi
eklenir ve 12 mL 3M H,S0O, ile asitlendirildikten sonra ayarli tiyosilfat ¢6zel-
tisi ile nigasta indikat6ri yaminda titre edilir. Bu gekilde bulunan toplam yiikselt-
gen derisiminden daha 6nce bulunmug olan hipobromit ve bromit derigimleri
¢ikanlarak, 6rmekteki bromat derigimi hesaplanir [16].

N, -V
8,05 8,09

NToplam =
Vomek
sto; = Nropiam —[Nm, + NM)3 ]
Toplam yiikseltgen analizi yapilirken, ortamda bulunan bromlu yiitkselt-

gen tirlerin derigiminin tamam analizleniyor. Toplam yiikseltgen analizinden

I iyodat iermemektedir.
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de, bromatin derigsimi hesaplanacagl igin hipobromit, bromit ve bromatin
disinda, bu sonucu etkileyebilecek bromun hangi pH'a kadar varolabilecegi
aragtirildi. Bu amagla bromun CCl, ile 6ziitlenebilmesinden yararlanarak bro-

mun kararh oldugu pH simirinin 9,5-10 oldugu tespit edilmigtir.
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3.2.5 Elektrosentez Deney Sonuglari

Sodyum bromiiriin +1100 mv ve +1300 mV 'da Pt levha elektrot ile
yapilan elektrolizlerinde elde edilen hipobromit, bromit ve bromatin derigim-
lerine pH'in etkisi incelenmigtir. Bu amagla, pH 9 ile 13 arasindaki bromiir ¢6-
zeltilerinin elektrolizleri yapilmigtir.

Sodyum bromiiriin Sekil 3.18; 3.19; 3.20; 3.21 ve 3.22'de verilmig olan
elektroliz sonuglarina gore hipobromit Pt levha elektrotla +1100 mV'da pH 9 ve
10'da en yiiksek deristime ulagmakta ve artan pH ile hipobromit derigiminin
azaldig goriilmektedir. +1300 mV'da yapilan elektrolizlerde ise, +1100 mV'daki
elektrolizlerdekinin tersine hipobromit derisiminin pH ile arttigi ve +1300
mV'da pH 13'te en yiksek degere ulastifi gozlenmektedir (Sekil 3.23-3.27).

Grafit elektrotta, sodyum bromiiriin pH 9'daki ¢ozeltisinin gerek +1100
mV gerekse +1300 mV'daki elektrolizinden elde edilen hipobromit derigiminin
Pt levha elektrot ile elde edilene gore daha fazla oldugu gorilmigtar (Sekil
3.18; 3.23; 3.28 ve 3.30). +1100 mv'da grafit elektrotta, bromiiriin elektrolizin-
den elde edilen hipobromit derigimi artan pH ile artmaktadir. pH't 11 olan
sodyum bromiiriin grafit elektrotta +1100 mV'daki elektrolizinden elde edilen
hipobromit derigimi pH 9'da aym potansiyelde yapilan elektrolizden elde
edilene gore ¢ok daha yiiksektir (Sekil3.28 ve 3.29)

Sodyum bromiirim pH 9'da grafit elektrotta elektrolizi i¢in uygulanan
elektrot potansiyeli dikkate alindifinda ulagilan hipobromit derigimi +1300
mV'da +1100 mV'a gore daha fazladir.

Kisaca hipobromit eldesi igin grafitin, platine gore daha uygun bir elek-
trot malzemesi oldugu, ¢ozelti pH'min 11 ve uygulanan elektrot potansiyelinin
+1300 mV olarak seg¢ilmesiyle hipobromit veriminin en yiiksek diizeye ulastigi
s6ylenebilir (Sekil 3.31).

Sodyum bromiiriin elektrolizinden elde edilebilen yiikseltgen triinlerden

bromitin Pt levha elektrotta +1100 mV yada +1300 mV'da kuvvetli bazik
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Sekil 3.18 1M Sodyum bromiiriin elektroliz iiriinlerinin derigimleri
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Sekil 3.20 1M Sodyum bromiiriin elektroliz iiriinlerinin derigimieri
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Sekil 3.23 1M Sodyum bromiiriin elektroliz {iriinlerinin derigimleri

Pt levha elektrot, pH=9, +1300 mV

72



73

40

30

Derigim (mN)
8

10 ~&~ Hipobromit
H —O— Bromit
ey g e @O | L} Bromat
0 T v . ,

0 30 60 9 120 150 180
Elektroliz Siresi (dk)

Sekil 3.24 1M Sodyum bromiiriin elektroliz iiriinlerinin derisimleri

Pt levha elektrot, pH=10, +1300 mV
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Sekil 3.25 1M Sodyum bromiiriin elektroliz firiinlerinin derigimleri

Pt levha elektrot, pH=11, +1300 mV
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Sekil 3.26 1M Sodyum bromiiriin elektroliz iiriinlerinin derigimleri
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Sekil 3.27 1M Sodyum bromiiriin elektroliz iiriinlerinin derigimleri

Pt levha elektrot, pH=13, +1300 mV
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Sekil 3.28 1M Sodyum bromiiriin elektroliz {iriinlerinin derigimleri
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Sekil 3.29 1M Sodyum bromiiriin elektroliz iiriinlerinin derigimleri

Grafit elektrot, pH=11, +1100 mV
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Sekil 3.30 1M Sodyum bromiiriin elektroliz iiriinlerinin derigimleri

Grafit elektrot, pH=9, +1300 mV
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Grafit elektrot, pH=11, +1300 mV
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¢ozeltilerde, digiik derigimlerde ortaya giktig1 gorislmektedir (Sekil 3.18-3.28).

Grafit elektrotta ise pH'1 11 olan sodyum bromiiriin elektrolizinden elde
edilen bromit miktart her iki potansiyelde de pH'1 9 olan sodyum bromiiriin
elektrolizinden elde edilene gére ¢ok daha yiksektir. Diger taraftan +1300
mV'da elde edilen bromit, +1100 mV'da ayn1 pH'larda elde edilene gore daha
yitksek derigimdedir (Sekil 3.28-3.31).

Bromit verimi (zerine elektrot cinsinin etkisi incelendiginde, aym
elektroliz kogullarinda bromit veriminin, grafit elektrotta platin levha elektroda
gore daha yiiksek oldugu gozlenmektedir (Sekil 3.25 ve 3.31). Ornegin, Sekil
3.23 ve 3.30'den goriilebilecegi gibi sodyum bromiiriin pH'da grafit elektrotta
+1300 mV'daki 155. dk'da elde edilen bromit derigimi 20 mN iken aymt kogul-
larda ve aym siire sonunda platin levha elektrotta 4 mN olmaktadir.

Kisaca bromit verimi pH1 11 olan sodyum bromiiriin grafit elektrotta,
+1300 mV'daki elektroliziyle en yiksek diizeye gikmaktadir (Sekil 3.31).

Elektrolizlerdeki bromat verimleri incelendiginde platin levha elektrotta
gerek +1100 mV'da gerekse +1300 mV'da artan pH ile bromat derigimlerinin
diizenli bir gekilde arttigi, bu artigin +1300 mV'daki elektrolizlerde daha belir-
gin oldugu goriilmektedir (Sekil 3.18-3.27). Ornegin pH 13'deki sodyum bromii-
riin elekirolizinde 180 dk sonundaki bromat derigimlerini kargilagtirirsak, +1300
mV'da elde edilen bromat derigimlerinin, +1100 mV'dakine gére yaklagik ti¢ kat
daha yitksek oldugu goriliur (Sekil 3.22 ve 3.27). Platin levha elektrotla yapilan
elektrolizlerde galigma aralifinin en st degeri olan pH 13'de bromat derigimi en
yiksek diizeye ulagmaktadir.

Grafit elektrottaki bromat verimlerine pH'in etkisi dikkate alindiginda
ilging bir durumla kargilagiimaktadir. +1300 mV'da yapilan elektrolizlerde bro-
mat derigimi, beklenenin aksine dusiik pH'da (pH 9) daha hizli bir artig goster-
mektedir (Sekil 3.30). Elektrolizlerin 150 dk'sinda pH 9'da 163 mN bromat
olugurken pH 11'de 63 mN bromat elde edilmektedir. Platin levha
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elektrottakinin tersine olan bu durum +1100 mV'da o kadar belirgin degildir.
Hipobromitin elektroliz sonuglarini verdikten sonra bu konu tekrar ele alina-
caktir.

Grafit elektrotta bromat verimleri de hipobromit ve bromit verimleri gibi
platin levha elektrottakilere gore daha yuksek olmaktadir. Ornegin, +1300
mV'da ve pH 11'de yapilan elektrolizlerde 180 dk sonunda platin elektrotla 40
mN bromat elde edilirken, grafit elektrotla 88 mN elde edilmektedir (Sekil 3.25
ve 3.31).

Diger taraftan bromat derigimleri her iki pH'da da artan elektrot potansi-
yeli ile hizli bir artig gostermektedir (Sekil 3.28-3.31).

Sonug olarak bromat verimi, bromit veriminde oldugu gibi, pH1 11 olan
sodyum bromiiriin grafit elektrotta +1300 mV'daki elektroliziyle en yiiksek de-
gerine ulagmaktadir (Sekil3.31).

Sodyum bromiir elektrolizlerinden sonra, sodyum hipobromitin elektroliz
irtinleri incelendiginde bromit ve bromat derisimlerinde artiy olmadifi
gozlenmistir (EK C). Ote yandan grafit elektrotla yapilan sodyum bromiir elek-
trolizlerinde hipobromit derigiminin 125 mN'den 157 mN'e ¢ikmasi sirasinda
bromit derigiminin yaklagik alti katlik bir artig gostermesi (Sekil3.31), bromitin,
derigik hipobromit ¢dzeltilerinin kararsizlifi sonucunda kimyasal olarak olug-
tugu dasiincesini kuvvetlendirmektedir. Bu konuya tam bir agiklik getirebilmek
icin pH 11'de 180 mN derisimde hazirlanan bir hipobromit ¢dzeltisi 100'er
mL'lik iki esit kistma aynlarak, biri grafit elektrotla +1300 mV'da elek-
trolizlenmis, digeri ise aym: anda bekletmeye alinmagtir.

90 dakika sonunda elektroliz edilen ¢ozeltide 35,2 mN bromit bulunur-
ken, bekletilen hipobromit ¢ozeltisinde 32,1 mN bromit olustugu goézlenmigtir.
Aradaki fark analiz hatasi olabilecegi gibi, hipobromit ¢6zeltisinde mevcut
bromilr iyonlarinin broma yitkseltgenmesi sonucunda ortama dahil olan ilave

hipobromit iyonlarinin bozunmastyla da agiklanabilir.
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Degisik derigimlerdeki hipobromit ¢ozeltilerinin farkli pH'larda elek-

troliz edilmeden bekletilmesiyle ele gegen iiriinlerin derigimlerini zamana gére
izlemekle, ¢ozelti iginde cereyan eden kimyasal tepkimeler hakkinda da dnemli
bilgiler edinilebilecegi digiincesiyle pH't 10 ve 11 olan 300 ve 600 derigimler-
deki hipobromit ¢dzeltilerinin bekletme deneyleri yapilmig ve sonuglar Sekil
3.32-3.35'de verilmigtir. 300 mN'lik hipobromitin pH 11'de kangtirilarak
bekletilmesi sonucunda derigimindeki digiigiin kiigiik oldugu ve buna paralel
olarak bromit ve bromat derigimierindeki artigin da digitk oldugu Sekil 3.33'te
goriilmektedir. Oysa aym ‘derisimdeki hipobromitin pH 10'da bekletilmesi .
esnasindaki derigim diigisii, aym stre igin (75 dk) pH 11'dekinin yaklagik 8
katidir (Sekil 3.32). Yine bu disiige paralel olarak bromit ve bromat derigimler-
indeki artiglar ¢ok yitksek olmustur. Bu grafikten gikarilan ilging bir sonug da
bromit derigiminin belirli bir diizeye kadar yiitkselmesi, daha sonra sabit kal-
masidir. Bundan sonra hipobromit bozunmas: yalnizca bromat ve bromiire ol-

maktadir.
2 BrQ™ —> BrO,” + Br’

BrO,” + BrO” —> BrO,” + Br’

600 mN'lik hipobromitin de pH 10 ve pH 11'deki bekletme deneyleri de benzer
sonuglar vermektedir (Sekil3.34 ve 3.35). Yalmz buradaki derigim degigsimleri
dogal olarak daha hizli olmakta, elde edilen bromit ve bromat derigimleri de
yine hizh kinetigin sonucunda daha ylksek bulunmaktadir. Bu grup deneylerde
ilave olarak saptanan bir husus da pH 10'da bromit derisiminin ilk 5 dakika
i¢inde maksimuma erigmesi, bundan sonra da yavag bir digis gdstermesidir
(Sekil 3.34 ve 3.35). pH 11'de ise bu stre 60 dakikanin Gzerinde olmakta ve
bromit derisiminde disme gozlenmektedir. Iki grupta yapilan bekletme deney-
lerinden ¢ikan ortak sonug, bromit eldesi agisindan uygun pH'in 11, bromat el-

desi agisindan ise uygun pH'in 10 oldugudur.
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Sekil 3.34 pH=10, 600 mN Hipobromit ¢ézeltisinin bekletme deney sonucu
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Sekil 3.35 pH=11, 600 mN Hipobromit ¢dzeltisinin bekletme deney sonucu
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Sodyum bromiiriin elektrokimyasal yiikseltgenme basamaklarinin sap-
tanmasi igin yaptlan ¢evrimli voltametri deneylerinden agagidaki sonuglar ¢ika-
rilmugtir :

Sodyum bromiiriin, platinlenmis platin, parlak platin disk ve grafit
elektrotlarla alinan g¢evrimli voltamogramlarinda +980 mV dolayinda bromiiriin
broma yilkseltgenmesine ait bir anodik pik ve +890 mV dolayinda da bromun
bromiire indirgenmesine ait katodik pik mevcuttur. Sodyum bromilriin
elektrokimyasal tepkimeleri iizerinde elektrot ve tasiyici elektrolit cinsinin,
belirleyici bir etkisi bulunmamaktadir.

Ayrnica sodyum bromiiriin broma yiikseltgenmesinin diginda bromun veya
hipobromitin elektrokimyasal yitkseltgenmesine ait her hangi bir pik gozlenme-
mektedir.

Cevrimli voltametri deneyleri ile, bromiiriin broma yiikseltgendigi po-
tansiyel belirlendikten sonra, kontrollii potansiyel elektrolizi ile eldesi igin en
uygun kogullar tespit edilmistir. Sonugta, bromiiriin elektrolizi ile brom oksi
bilesiklerinin , grafit elektrotta platin elektroda gore daha yiiksek verimlerle
elde edilebildigi gosterilmigstir. Ayrica, grafit elektrot ile yapilan elektrolizlerde
bromun oksi bilegiklerinin yiiksek derigsimde eldesi igin +1300 mV'un uygun
elektrot potansiyel oldugu, pH'in ise 11'in altinda olmamasi gerektigi ortaya
cikanlmistir, Degisik elektroliz siireleri, bromit ve bromat igin farkli sonug
vermektedir. Bu nedenle bromit ya da bromat iiretiminin amaglanmasina gore
farkli elektroliz siireleri secilebilir. Ancak, elektroliz sonunda hipobromit iger-
meyen bromit ya da bromatin elde edilemeyecegi anlagiloug bulunmaktadir. Ote
yandan hipobromitin, elektrokimyasal olarak olugan bromdan kimyasal tepkime
ile meydana geldigi, bromit ve bromatin da hipobromitten yine homojen kimya-

sal tepkime ile olustugu belirlenmigtir. Bunun dogal sonucu olarak, elde edilen
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bromit ve bromatin derigimleri, hipobromitin baglangig derigiminin artirilmasina
paralel olarak daha yiiksek olmaktadur.

Bromun elektrokimyasal olarak yiiksek verimde eldesi igin uygun kogul-
lar saglandiginda, bundan kimyasal tepkime ile olugacak hipobromit derigimi de
fazla olmaktadir. Hipobromit derigiminin belli bir degere ulagmasi ile bunun
bromite doniigiimii hizlanmakta, ve sonra bromit derigimi de belli bir degere
ulaginca hipobromit, kimyasal tepkime ile bromat meydana getirmektedir.

Kimyasal tepkime sonunda meydana gelecek tiriinlerden bromit pH'in 11
oldugu ortamda, bromat ise pH'in 10 oldugu ortamda en yiiksek derigimde elde

edilmektedir.
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EK-A.1
Bir elektrot tepkimesinin tersinirlii, cevrimli voltamograminda asagida-
ki ozelliklerin gézlenmesiyle kanitlanir :
a) Anodik ve katodik piklerin varlign ve iy, =i, olmasi
b) Anodik ve katodik pik potansiyeller arasindaki farkin 2,22-RT/nF'ye
esit olmasi ve pik potansiyellerinin tarama hizindan bagimsiz olmasi

¢) Pik akimlanimin v ile dogru orantili olarak degismesi

EK-A.2
Bir elektrot tepkimesinin tersinmezligi gevrimli voltamograminda asagi-
daki ¢zelliklerin gozlenmesiyle kanitlanir :
a) Anodik ve katodik piklerden yalnizca bir tanesinin gézlenmesi
b) Pik akiminin, v ile dogrusal olarak degismesi
c) Tarama hizinin her 10 kat artiginda pik potansiyelinin -30/at-n mV

luk bir kayma gdstermesi

d) |Ep-Ep,|= 2 v olmas

an

EK-A.3

Bir elektrot tepkimesinin yan tersinirligi ¢evrimli voltamograminda aga-
gi1daki 6zelliklerin gézlenmesiyle kanitlanir :

a) Pik akimlaninin v ile "dogrusal olmayan" bir sekilde degismesi

b) Katodik ve anodik aktarim katsayilarinin 0.5'e egit olmasi halinde egit

pik akimlan elde edilmesi (i;, = ipc)
RT
c) ]AE,,I y 2,22.— olmasi ve artmasi
nF

d) Artan v ile katodik pik potansiyellerinin negatif yone, anodik pik

potansiyellerinin ise pozitif yéne kaymasi



EK-B (1-14)

1 M Sodyum bromiir

gozeltilerinin elektroliz
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sonuglara
Cizelge 1.
Elektroliz Kogullari: pH=9, +1100 mV, Pt elektrot
t(dk) I{mA) Npro- Npzo; Npror*
0 130 0.00 0.00 0.00
7 120 4,10 0.00 0.60
30 92 15.80 0.00 3.60
61 71 29.95 0.50 2.68
92 58 34.80 0.70 7.70
120 50 35.80 4.14 18.40
145 43 26.70 5.45% 18.40

' pH 9'da ¢6zelti bir miktar Br, igerebileceginden verilen bromat

derigimleri Bry derigimini de igine almaktadir.

Cizelge 2.

Elektroliz Kosgullari: pH=10,

+1100 mV, Pt elektrot

t(dk) I(ma) Npro- NB:O{ Npro;
10 137 9.98 0.00 -
30 112 26.15%9 0.00 4.10
60 85 38.70 2.92 12.74
96 61 48.70 9.00 6.70
123 50 50.20 10.20 16.70
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Cizelge 3.
Elektroliz Kogullari: pH=11, +1100 mV, Pt elektrot
t (dk) I(mA) Nyro- sto; NE,O;
16 66 9.60 0.00 1.57
40 34 13.80 0.00 9.24
60 24 18.30 0.00 6.34
92 18 24.35 0.00 8.05
120 16 24.60 0.00 9.25
140 15 25.80 0.00 8.76
Cizelge 4.
Elektroliz Kogullari: pH=12, +1100 mV, Pt elektrot
t (dk) I (InA) NEZ‘O‘ NBIO{ NBIO;
23 30 6.10 0.00 4.70
75 22 10.20 0.00 6.00
123 19 13.50 0.00 11.30
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Cizelge 5.
Blektroliz Kosgullari: pH=13, +1100 mV, Pt elektrot
t (dk) I(mA) Nyzo- Nyro; Nyzo;
10 46 2.45 0.00 0.40
30 38 4.14 0.00 6.30
60 30 9.00 0.00 8.30
90 28 10.40 0.00 13.40
120 25 11.70 0,00 24.70
180 22 19.90 0.00 21.80
240 26 21.10 0.00 34. 30
Cizelge 6.
Elektroliz Kogullari: pH=9, +1300 mV, Pt elektrot
t (dk) I(ma) Npo- Npro; Nyror*
5 100 5.11 0.00 -
15 70 10.95 0.00 3.10
30 62 10.71 0.00 10.53
45 51 13.44 0.00 14.64
60 50 21.40 1.22 15.54
90 42 13.14 2.68 30.26
150 38 13.87 4.38 44.40
180 38 12.17 2.62 57.16

' pH 9’da gbzelti bir miktar By

igerebileceginden verilen bromat

derigimleri Bry derigimini de igine almaktadir.
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Cizelge 7.
Elektroliz Kogullari: pH=10, +1300 mV, Pt elektrot
t (dk) I(ma) NBrO‘ NExoz' NEIO{
15 72 12.17 0.00 12.33
35 52 18. 36 0.00 7.26
60 45 23.03 0.00 13.70
90 42 24,30 1.00 28.70
135 40 28.20 1.95 36.60
160 35 30.00 2.10 35.90
180 34 30.90 3.20 33.60
Cizelge 8.
Elektroliz Kogullari: pH=11, +1300 mV, Pt elektrot
t(dk) I(ma) Ny o- Nsxo; Noro-
10 58 3.65 0.00 3.19
30 42 8.50 0.00 9.50
130 42 18.50 0.00 26.10
160 40 22.90 0.00 29.50
190 35 23.13 0.00 43.83
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Cizelge 9.
Flektroliz Kosgullari: pH=12, +1300 mY, Pt elektrot
t(dk) I (ma) Ny o- Npro; Nyro;
10 70 2.40 0.00 3.36
40 62 8.03 0.00 11.05
60 54 12.60 0.00 17.70
105 54 20.90 0.00 26.90
120 50 22.20 0.00 32.14
145 40 22.90 0.00 45.50
Cizelge 10.
Elektroliz Kogullari: pH=13, +1300 mV, Pt elektrot
t (dk) I(mA) Npo- Nyro; Nyro;
10 130 3.90 0.00 7.90
30 110 9.00 0.00 24,80
65 100 23.86 0.00 32.60
90 88 31.40 0.00 51,00
120 86 38.30 0.00 53.14
150 85 43.10 0.00 73.40
180 83 48.90 0.00 80.70




Cizelge 11.
BElektroliz Kogullari: pH=9, +1100 mV, Karbon elektrot
t(dk) I(ITIA) NBIO‘ NBIO; NBIO;*
5 140 2.43 0.00 3.32
i5 " 120 12.13 0.00 95.12
30 115 19.40 0.00 -
60 100 36.40 1.82 4.90
95 100 42 .46 5.60 13.50
123 100 37.60 7.30 26.97
150 100 42.46 7.88 47.40
200 100 46.10 9.60 50.00

‘ p 9°da gbzelti bir miktar B igerebilecejinden verilen bromat
derigimleri Br, derigimini de igine almaktadar.

Cizelge 12,
Elektroliz Kogullari: pH=11, +1100 mV, Karbon elektrot
t (dk) I{mA) Nyro- NB:o; Nyo-
7 140 8.74 0.00 1.04
17 135 16.38 0.00 3.75
30 130 26.70 0.00 2.10
60 125 51.60 0.86 5.67
120 125 87.96 7.30 20.30
150 120 109.80 12.10 24.80
187 120 136.50 16.90 -
210 115 130.40 23.10 25.47
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Cizelge 13.

Elektroliz Xogullari: pH=9, +1300 mV, Karbon elsktrot

t(dk) I(mA) Ny o- Nazo; Na:o; *

5 260 10.30 0.00 2.35

15 ' 240 21.35 0.00 9.12

30 240 41.86 4.00 1.86

60 235 48.90 15.40 32.30

90 230 47.90 19. 40 78.16

135 230 43.68 17.60 13%.90

155 225 44.30 20.00 174.90

pil 9'da g¢bzeltd bir miktar B igerebilecedinden verilen bromat
derigimleri Br, derigimini de igine almaktadir.

Gizelge 14.
Blektroliz Kogullari: pH=11, +1300 mV, Karbon elektrot
t (dk) I(ma) Nyeo- Nyro Npzo;
5 340 11.50 0.00 5.14
20 330 40.10 0.60 4.00
30 320 65.50 0.65 $.00
60 320 124.90 8.49 94.00
125 320 157.13 51.56 45.91
150 320 172.90 54.60 -
200 300 203.30 - 108.10
250 300 198.90 71.60 238.70
315 300 160.80 99.50 357.90
350 300 185.10 98.80 378.20




EK-C

(1-15)

0.1 N

elektroliz sonuglar:

Cizelge 1.

Sodyun

hipobroait
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¢gbzeltilerinin

Elektroliz Kogullari: pH=9, +900 mV, Pt elektrot

t (dk) I(ma) Nyo- Nyzo: Npro; *
5 = 38.70 14.80 -
10 = 23.10 15.40 -
15 = 16.05 15.90 -

*pH 9'da ¢Ozelti bir miktar Br,

igerebileceginden verilen bromat
derigimleri Br; derigimini de igine almaktadir.

Cizelge 2.
Blektroliz Kogullari: pH=9, +1000 mV, Pt elektrot
t (dk) I(mA) N o- Nxzo; Ns:o; *
15 4.00 34.30 20.60 63.10
40 4.00 13.10 14.60 90.30
55 3.40 2.50 13.60 101.90
70 2.60 7.10 11.50 99.40
110 2.20 14.10 8.30 95.60

*  pH 9'da ¢Bzeltdi
derigimleri Br; derigimini de igine almaktadir.

bir aiktar By igerebilece@inden

verilen brcmat
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Cizelge 3.
Elektroliz Kogullari: pH=9, +1200 mV, Pt elektrot
t (dk) I (ma) Niro- Nyzo; Nyros*
5 6.00 28.55 17.20 -
15 5.00 27.80 17.40 -
30 4.00 24.20 14.60 -
45 4.00 20.20 11.60 -
60 3.50 19.60 12.50 -

* pH 9°da g¢bzeltd bir miktar By igerebilece§inden verilen bromat
derigimleri Br, derigimini de igine almaktadir.

Cizelge 4.

Elektroliz Kogullari: pH=9, +1400 mV, Pt elektrot
t (dk) I(ma) Ng,o- Nyo- Nyror*

5 15.00 33.80 20.10 -

15 12,00 29.90 16.80 -

30 11.00 24.50 14.10 -

40 11.00 21.80 13.60 -
60 11.00 17.90 10.90 95. 40

* pi 9°da gbzelti bir miktar Br, igerebileceginden verilen bromat
derigimleri Br; derigimini de igine almaktadir.
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Cizelge 5.
Elektroliz Kogullari: pH=9, +1600 mV, Pt elektrot
t(dk) I(ma) Nyro- Naxo; Ngro; #
5 42.00 31.00 13.10 -
15 40.00 25.60 13.50 -
25 38.00 24.50 13.90 -
45 38.00 22.00 13.10 87.12

* pi 9°'da ¢bzelti bir miktar Br, igerebilecefinden verilen broumat
derigimleri Br, derigimini de igine almaktadir.

Cizelge 6.

Elektroliz Kogullari: pH=10, +900 mV, Pt elektrot
t (dk) I{mA) Npro- Ny o Nazo;

5 6 82.80 15.20 -

20 11 76.80 19.60 -

30 14 74.10 22,80 -

45 14 69.70 24.50 -

60 14 63.50 25.20 -

90 18 59.00 28.10 -

120 18 56.30 28.60 -
140 18 54.30 30.80 26,20
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Cizelge 8.
Elektroliz Kogullari: pH=10, +1000 mV, Pt elektrot
t(dk) I(mA) Nyro- b&ng Noro-
5 3 76.80 17.70 -
15 3 74.60 21.40 -
30 - 72.50 24.00 ~
15 - 67.30 25.10 -
60 -~ 62.70 25.80 -
90 - 55.80 28.60 -
120 - 53.50 28.30 -
140 . 51.50 26.70 31.80
Cizelge 9.
BElektroliz Xogullari: pH=10, +1200 mV, Pt elektrot
t (dk) I (mA) Nyo- Npro; Npro;
5 12 75.20 24,20 -
15 11 69.70 26,30 -
30 10 68.10 28.00 -
45 10 64.90 25.60 -
60 10 58.90 25.80 -
90 10 62.10 23.10 -
110 10 59.90 21.80 40.50
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Cizelge 10.
Elektroliz Kogullari: pH=10, +1400 mV, Pt elektrot
t (dk) I{mA) Nyeo- Nsm; .
5 18 40.10 27.50 -
10 17 38.50 27.60 -
15 15 38.10 25.90 -
25 14 35.90 24.50 -
35 14 35.60 24.30 =
45 12 35.60 24.20 -
80 12 33.00 18.70 75.00
Cizelge 11.
Blektroliz XKogullari: pH=10, +1600 mV, Pt elektrot
t(dk) I(mA) Npro- NB: . NBxO,‘
5 14 80.00 19.10 -
10 42 79.00 20.20 -
25 40 79.00 23. 40 -
40 40 75.60 25,60 -
50 40 74.10 26.40 -
60 40 73.10 27.10 -
75 40 70.30 26.80 -
90 38 66.70 26.00 -
100 38 64.30 28,80 -
115 38 62.60 27.60 35.10




Cizelge 12.

Blektroliz Kogullari: pH=11,

+1000 mV, Pt elektrot

t (dk) I{mA) Ny o- Nyro; Noro;
5 8 89.90 1.60 -
15 10 93.20 1.60 . -
30 15 92.60 2.40 -
60 16 92.40 2.80 -
75 13.30 88.80 3.90 -
Clzelge 13.

Elektroliz Xosgsullari: pH=13,

+1000 mV, Pt elektrot

£ (dk) I(mA) Nypor Npro; Npro;
8 15 94.90 0.00 -
25 12 94.70 0.00 -
60 - 95.70 0.00 -
Cizelge 14.
Elektroliz Kogullari: pH=13, +1200 mV, Pt elektrot
t{dk) I{mA) Ny, o- Nyeo: Nyro;
5 25 100,00 0.00 -
30 24 94.20 0.00 -
50 22 93.10 0.00 28.90
90 - 88.30 0.00 35.60
150 - 95.70 0.00 55.30
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Cizelge 15.
Blektroliz Kogullari: pH=13, +1400 mV, Pt elektrot
t(dk) I(mA) Nyro- ero; ero{
5 - 94.00 0.00 -
30 - 96.80 0.00 25.20
80 - 95.70 0.00 38.60
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EK-D (1-5) Sodyua hipobromit ¢8zeltilerini beklatme deney
sonuglara

Cizelge 1.
Bekletame Kogullari: pH=10, 300 mN NaBrO’
t(dk) Np.o- Npro; Agﬂg
5 216.80 54.50 30.30
35 110.90 103.95 86.80
60 85.10 99,00 117.50
30 79.20 99,00 123.40
120 57.40 92,10 152.10
Cizelge 2.
Bekletme Kogullari: pH=11, 300 mN NaBroO’
5 312.80 19.80 1.20
30 277.40 41.60 14.80
75 267.30 49.50 17.00
Cizelge 3.
Bekletme Kogullari: pH=10, 600 mN NaBroO’
t(dk) Ngro- AQ“; Abxg
5 103.90 172.30 284.30
25 78.20 149.50 322.80
60 65.30 125,70 369.50
30 50.50 122,80 387.20
120 47.50 97.10 415.90
190 36.560 97.00 426.90




Cizelge 4.
Bekletme Kogullari: pH=11, 600 mN NaBrO’
5 510.80 48.50 7.90
25 469.30 87.10 10.80
60 379.20 141.60 46.40
90 325.70 157.40 84.10
120 296.00 173,20 98.00
150 267.30 184.10 115.80
Clzelge 5.

Bekletme Kogullari: pH=11,

700 mN NaBroO’

10 429.60 116.80 98.60
80 285.00 192.10 168.40
120 239.60 235.10 170.30
150 221.80 245.50 178.20
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