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Bu galismada, endistriyel agidan oOnemli bir yilkseltgen
ve katalizOr olan mangan(III) asetatin, iki kutuplu dolgulu
bir elektrokimyasal reaktdrde sentezinde galisma kosullarinin

deneysel optimizasyonu gerceklestirilmistir.

Bu g¢galigmada etkin ve deneysel galigmalara uygun
olan optimizasyon ydntemlerinden "Simpleks Yontemi" kulla-
nilmistair. Deneyler kesikli ve siurekli proses olmak izere

iki grupta ylGridtidlmigtir.

Amag fonksiyonu olarak segilen kimyasal donidsgim
orani, optimum kosullarda kesikli proses c¢aligmalarinda
%94, silirekli proses g¢aligmalarinda; akim hizi 0,02 ml/sn-
yliksek derigimde %92,4, akim hizi 0,04 ml/sn-yiiksek derigimde
%85, ayrica akim hizi 0,04 wml/sn-disiik derigsimde %75,2

olarak bulunmustur.

Bu sonuglar; akim verimi, hacim-zaman verimi ve
enerji tiketimi gibi parametreler gbz ©nine alinarak

verilmigtir.



‘SUMMARY

In this work, optimization of experimental conditions
for the generation of manganese(II) acetate, which is
an important oxidizing agent and catalyst used in indusfry,
using a bipolar backed bed electrochemical reactor was

carried out.

A simplex method which is the effective and convenient
optimization method for the experimental works were done
at two groups as batch and continious processes. The
chemical conversion ratio sellected as the aim function
has been 94% for the batch process, 92,4% for the continious
process with the |manganese(II) acetate| solutions of
high concentrations as flow rate was 0,02 ml/sec. It
has been 85% with the solutions of high concentrations,
75,2% with the solutions of low concentrations at the
flow rate of 0,04 ml/sec.

These results were given by taking 1into account
of the parameters such as current efficiency, spacetime

yield and energy consumption.
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1. GIRIS VE AMAC

Elektrokimyasal proseslerin endistride kullanilmasa
elektrokimya = biliminin bilinmedigi zamanlarda, klorun
ve sodyum hidroksitin elektrolizle iretildigi, metallerin
altin ve gilimis ile kaplandigi, 1800'lG yillarin basina
kadar gitmektedir. Bu kadar wuzun bir geg¢gmisi olmasina
kargin, bu alandaki geligmeler ancak son elli yil iginde
hiz kazanmistir. Elektrokimya biliminin son derece yavasg
geligmesi, bu alandaki uygulamalarinda sinirli sayida
kalmasina neden olmustur. Ancak 1930'lardan itibaren
saglanan hizli geligmeler, elektrokimya bilimini saglam
temeller Uzerine oturtmus, bO6ylece elektrokimyasal proses-
lerde yeni ufuklar agilmigtar. Gunilimuzde sayisiz inorganik
ve organik bilesigin sentezi elektrokimyasal yolla gergek-
legtirilmekte, ylzden fazlasa da endistriyel boyutta
uygulanmaktadir (Ek Agiklamalar A ve Ek Agiklamalar B).
Endistride daha g¢ok sayida elektrokimyasal sentezin yer
almamasinin basta gelen nedeni, 0Olgek bilydtme alaninda
elektrokimya mihendisliginin heniiz vyeterince gelismemis
olmasidar. Fakat gelecekte bu glicliklerin yenilecegi
ve endistriyel wygulama alaninin da genigleyecegi muhak-
kaktair.

Elektrokimyasal sentezlerin dzinde bir indirgeme
veya yilkseltgeme olayinin varligi kimyacilarca 1iyi bilinen
bir gergektir. Bu amagla dodada en bol bulunan oksijenden
yararlanilir. Fakat daha kuvvetli ylkseltgenlerden vyarar-
lanmaya gelince elektrokimyasal sentezlerin ©nemi daha
iyi anlasilir. Zira bu reaktiflerin hepsi yalnizca elektro-
kimyasal yolla elde edilmektedir. Hidrojenden daha kuvvetli
indirgenler ig¢in de ayni durum sz konusudur (Bockris
and Drazic, 1972). Gunidmize dek ¢ok sayida tepkime yalnizca

elektrokimyasal yolla gergeklestirilmigtir(Cizelge 1.1.).



Cizelge 1.1. Yalnizca elektrokimyasal vyolla gerceklestiri-
lebilmis tepkimelere bazi drnekler

Tepkime (Verim) Kayndk‘
(°/96)
2.  RCO, —— RICH,ICO,R Weedon, 1960
(°/o 50-90)
O. CH,CO, Et '
3 [ %n%‘;‘% N [ Anderson, et al ., 1969
g H,CO, Et
(°/a 89)
CH, H,CO OCH,
L : Belleau and Weinberg, 1963
OCH, H,CO OCH;
(°/,88)
5. ! l | l \ Eberson,1967
Eberson and Olofsson, 1969
X= OH veya OAc veya NHAc
(~°/90)

"Fry'dan (1972)




Elektrokimyasal sentez ydntemlerinin difer yodntemlere
gore tercih edilmesinin birgok nedeni vardair. Oncelikle;
tepkime hizinin, tepkime yilridyidsinin ve tepkime UGrinlerinin
meydana geliglerinin kontrolu daha kolaydir. Yiliksek sicak-
likta gergeklegebilen kimyasal proseslerin elektrokimyasal
yolla digik sicaklikta ve normal basing altinda gergekles-
tirilebilmesiyle kullanilan malzeme ve enerji maliyeti
digmektedir. Ayraica elektrokimyasal sentez, rdnlerin
daha segimli olarak elde edilmesini sadlamakta boylece

yan tepkimeler ¢odu zaman dnemli Olgiide azaltilabilmektedir.

Bu galismada elektrokimyasal sentezi yapilan Mangan(III)
asetatain literatiirde, yukseltgen olarak kullanildiga
pek gok organik senteze rastlanmaktadir (Bolim 2.3.3.). Biitin
bu sentezlerde genelde mangan(III) ©bilesigi kimyasal
bir ylkseltgeme vyolu ile mangan(ll) bilesiginden elde
edilmigtir. Sayet, mangan(III) kullanarak bir organik
yikseltgeme yapiliyorsa, organik yikseltgenme sonunda
mangan(II) gekline indirgenmis olan bu katalizériin tekrar
mangan(II1) haline donistirtip donlstiirilmemesi prosesin

ekonomikligini belirlemektedir.

Bu g¢aligmada, reaktdr olarak iki kutuplu dolgulu
bir kolon reaktor kullanilmistair. Bu tip reaktorlerde
her bir elektrodun bir yizi anot dider ylzi katot gdrevini
gormekte wve elektrot baflantilari iki tanedir. Bltin
bunlar reaktor .maliyetini digiren wunsurlardir. Her elekt-
rodun ikl kutuplu olma 6zellidi ayni zamanda birim hacminde,
elektrot ylizey alaninin biylk olmasini saglar ki bu da

madde veriminin ©Onemli Olgide artmasina neden olur.

Ginlmize dek diyaframsiz hicrelerde yapilan elektro-
kimyasal mangan(III) asetat sentezlerinde gergeklestirilen
verimin disik olmasi, buna karsin bu sentezlerin verimini
artirmak igin etkenlerin 6ptimum diizeylerini belirleme
amacina yonelik olmamasi, bu konudaki optimizasyen ihti-

yacini ortaya koymustur.

Bitin bunlar gtz ©Onidne alinarak, endistriyel agidan

onemli bir ylkseltgen ve katalizodr olan mangan(III) asesatin



iki kutuplu delgulu bir reaktdrde elektrokimyasal sentezinde
irin verimine etki eden baslica dedigkenlerin optimum
diizeylerinin bulunmasa igin etkin wve kullanigli bir
deneysel optimizasyon yontemi olan simpleks yontemi

kullanilmigtair.



2. KAYNAK TARAMASI

Bu béliimde, lzerinde c¢aligsilan mangan(III) asetatin
elektrokimyasal sentezi ile ilgili olarak; elektrokimya,
elektrokimya mihendislidi wve bu alanda kullanilan elek-
trokimyasal reaktorlerin tasaramlary: ve tiirleri hakkinda
bilgiler wverilmigtir. Ayrica mangan(III) asetatain daha
onceki elde edilen ydntemleri ve kullanim alanlar:i Ulze-
rinde durulmustur. Son olarak da deneysel optimizasyon

yontemleri ile ilgili bilgiler verilmisgtir.

2.1. Elektrokimya ve Elektrokimya Mihendisligi

Tabiattaki tim maddeler elektrikle vyiuklii pargacaik-
lardan olugstudundan elektrokimya bilimi, kimya bilimi
kadar kapsamlldlr.' Aslinda elektrokimya, elektrik ener-
Jisinin Uretildigil veya bu enerji sayesinde olusan kim-
yasal reaksiyonlarain calisildiga bir bilim dalaidair.
Elektrokimya, elektrokimyasal proseslerde daha genel
bagintilar bulmak igin laboratuvar dlglisindeki sistem-
lerle 1ilgilenirken, elektrokimya mihendislifgi bu badin-
tilara dayanarak prosesin endistriye uygulanmasinda
ortaya c¢ikan problemleri cOzmeye caligir. Elektrokimyanin

prensipleri dort grupta toplanabilir.

1. Elektrokimyasal termodinamik
2. Elektrot kinetigi

3. Elektrolitik kitle aktarima
4.

Hicre gerilimi ve akim dadgilimlara

Elektrokimya mihendisliginin prensipleri ise, elektro-

kimyanin prensipleri ile birlikte gsunlardair(Yeter, 1986).

Is1 aktarima
Hidrodinamik ve kitle aktarimi
Reaktor tasarimi ve malzeme bilimi

Olgek biliyiitmek

v NN

Optimizasyon ve maliyet.



[

2.1.1. 1Isa aktaraima

Elektrokimyasal reaktdr tasarimini etkileyen en
onemli faktdrlerden biri reaktorde olusan 1sinin etkisidir.
Kimyasal verimler genellikle sicaklifia bagimli oldukla-
rindan, reaktdérde olusan 1isinin etkin bir gekilde wuzak-
lagtirilmasi: gerekir. $Sayet, reaktdrde olusan 1s1 uzak-
lagtairilmaz ise reaktdriin 1sisi1 artar bu da akim veriminin
digmesine neden olur. Kimyasal tepkimeler gibi elektro-
kimyasal tepkimeler de 1s1 etkileri ile birlikte incelen-
melidir. Laboratuvarda 1s1 kontrolu, elektrokimyasal
reaktoriin sofutma banyosuna daldirilmasi veya reaktdr
digsindaki bir ceketten su gegirilmesi ile sadlanabilir.
Biiyik boyutlu reaktdorlerde ise ortamdaki 1siyi1 wuzaklag-
tirmak 1igin asafida belirtilen prensiplerden vyararlani-
labilir.

1. Elektrolit reaktdridn digsinda bir 1si1 dedistirici-

sinden gegirilir.
2. Plakalar arasi sogutmali hiicreler kullanilar.

3. Igten sodutma sarimlari ve/veya hiicre sodutma

ceketleri kullanilar.

4, Digtan ve igten buharlagtirmala sofutma yapilar.

2.1.2. Hidrodinamik ve kiitle aktaraima

Elektrokimyada kitle aktariminin sadece diffidzyon
yolu ile yapildigr wvarsayimi vyapilir. Genel olarak bir
elektrokimyasal reaktorde herbir cOzinmis madde ic¢in

kitle aktarimi asadidaki sekilde ifade edilir.

N. =nU.FC. V¢ - D . VC. + C.V (2.1)
i i 7i i i i
Aka gog difflizyon konveksiyon

Burada Ni, molar aka (mol/cmZ.Sn); V¢ veVC, , potansiyel ve derigim

gedigimi; n, bir iyonun tasidigar welektron yukl sayisi;



Derisim

Ui’ Hareket kabiliyeti (mol cmz/j.sn); V, i maddesinin

hizidar.

Reaktordeki konveksiyan, elektro-aktif maddelerin
elektrot vyilzeyindeki derigimlerini ve buna bagla olarak

da prosesin toplam hizini etkiler.

Elektrolit durgun 1ise, derisim dadgilimini sadece dif-
flizyonun etkiledigi varsayimi yapilar. Bu da, metal
iyonlarinin elektroda dogru siriklenmesine ve katodun
yakinindaki derigimi defistirmesine neden olur. Gergek
proseste ise durum farklidar. 1Iyonlarin katot iizerinde
birikmesi elektrolit yogdunlugunun, elektrot yakininda
azalmasina ve buna bagli: olarak g¢ozeltiden elektroda
dogru konveksiyona (dogal konveksiyon) neden olur. Baza
durumlarda karisgmaya arttirmak igin elektrolit akigina

digaraidan zorlama yapilair.

Dogal wve =zorlanmis konveksiyon sonucunda vyalnizca
diffizyonun o0lduu durumlardan bagka daha dar bdlgede
derigim farki olusur(Sekil 2.1.).

Derisim
Derisim

: |
! |
! |
| |
! |
| |
| |

Uzaklik

Uzakhik |Uzakllk |

a.Diftiizyon b.DoGal konveksiyon c.Zorlanmis konveksiyon

Sekil 2.1. Konveksiyonun katot yakininda derigim profiline
etkisi a. Difflizyon b. Dodal konveksiyon
c. Zorlanmigs konveksiyon



Kitle aktarim hizi elektrokimyasal prosesler igin
gok ©dnemlidir. Aktarim hizi ¢ok disiik ise, elektrot
ylizeyindeki reaktiflerde azalma g6ridliir, bu da akimin
artmasina, yan tepkimelerin olusmasina ve akim veriminin

digmesine neden olmaktadar.

Birgok elektrokimyasal tepkimede, reaktiflerin
elektroda hareketi kadar, drindn elektrot yakinindan
uzaklastirilmasi da dOnemlidir. Laboratuvar gartlarindaki

uygun aktarim hizlari, reaktdr geometrisi ve kullanilan
karigtaraicilar sayesinde kolaylikla saglanabilir. Bliyuk
boyutlu reaktdrlerde ise kitle aktaraimini saglamak igin

agsagidaki yontemler kullanilabilir.

1. Silindirik wveya disk sgeklindeki elektrotlarain

dondirilmesi,

2. Pompalar yardimiyla elektrolit akiginin saglan-

masi,

3. Tirbin veya pervaneli karaistairicilar kullanil-

masi,

4. Elektrot partikilleri vyatafinin akiskanlasgtirail-

masi,

5. Iletken olmayan partikiillerin yatadinin akiskin-

lagtarilmasa,
6. Elektrodun vibrasyonu,
7. Koplik elektrot kullanilmasi.

Doner elektrotlar bir g¢ok laboratuvar aragtiricilara
tarafindan tercih =edilirse de; endistriyel reaktdrlerde
kiitle aktaraimi igin pahali bir ¢odzim olmaktadir(Yeter,
1986).

En yaygin kullanim gekli elektrolitin sirkiilasyonunun
disaridan saglanmasidar. Yatay dizlem elektrotlardaki
dogal ve zorlanmig konveksiyonun kitle aktarim hiz:
izerindeki etkileri, Tobias and Hickman (1965) tarafindan

aragstairilmistar. Ek acgiklamalar C'de bazi reaktfrlerde



akis hizlarina gbre kiitle aktarim bagintilari wverilmis-
tir(Coeuret and Starck, 1981).

Kimyasal reaktdrlerin hidrodinamigi, elektrokimyasal
reaktdrlere baza durumlarda dogrudan uygulanabilir.
fakat g¢ofdu durumlarda elektrik alaninin kiitle aktarimina
etkisi ihmal edilemeyebilir. Laminer ve turbulent akimlarda,
girise yakin wveya wuzaga vyerlestirilmig defisik tip ve
boyuttaki elektrotlaran hidrodinamigi incelenmisgtir
(Pickett, 1977).

2.1.3. Reaktdr tasarimi ve malzeme bilimi

Elektrokimya mithendisligindeki diger bir onemli
konu da reaktdr tasarimi ve malzeme bilimidir. Cinkd
elektrokimyasal reaktdr, elektrolitik bir proesesin en

kritik etkenlerinin bulundugu vyerdir. Kritik etkenlerin
bir ¢ofu da hiicrenin yapim 6zelliklerine baglidar. Ornedin
drin segimlilidil ve akim wverimi biyilk ©oOlgiide elektrot
geriliminin diizgin dagilaimina; dolayli olarak reaktor
geometrisine baglidir. Bu nedenle d4rin cinsleri ve verim-
leri; cbzelti bilegimine ve ortamda bulunan tiirlerin
redoks karakteristiklerine bagli olarak bdélmeli ve bdlmesiz

reaktdrlerde farklilik gosterebilirler.

Elektrotlara: ¢ift kutuplu olan reaktorlerde gekil
(2.2) her elektrodun bir vyizi anot dider vyizi katot
gorevi gordr. Bu da elektrot malzemesinden tasarruf
saglar. Her elektrodun iki kutuplu olma ©6zelligi aynz:
zamanda, birim hacmindeki elektrot ‘yUzey alaninda biyuk

olmasina imkan saglar.

Cok tabakali reaktdrlerde tabaka sayisi kadar elektrot
badlantisi gerekmesine kargin ¢ift kutuplu reaktdrlerin
tasariminda sadece iki elektrot baglantisi wvardar. Bu
da reaktdr maliyetini disiren bir unsurdur. Bu tip reak-
torler, bzellikle ¢odzelti iletkenliginin dusik o0ldudu
durumlarda tek kutuplulara tercih edilmektedir (Goodridge,
et al., 1977).



10

+T a1 |
© ® e @
o o IN| |e ol [N
e & N e 6
N Qe @ N o ®
N 6 9 o & N
LA TR RN SHINRERNAN k“?
(a) M
A S .
=T
N o @ o o
N 6 o e ®
e & e @
N e & o @
e @ e ® N
2 3 4
N
AN S AN LY
(b)

1
1 |

|
' |
‘ |
I |
]

Sekil 2.2. Tek kutuplu ve ¢ift kutuplu hiicreler a. Tek
kutuplu b. Gift kutuplu c. Potansiyel profili.

Ayni bir elektrodun bir ylzinin anot, difder yiUzinidn

katot olarak davranmasi gsekil 2.2'nin  incelenmesiyle
daha kolay anlasilmaktadir. Bir elektrodun iki tarafainda

¢bzelti fazinin potansiyeli (lbq ), c¢6zelti direncinden

dolayi digme gosterdigi halde, elektronik 1iletken olan
elektrodun potansiyeli (¥ )M sabittir. Bu nedenle elektrodun
iki tarafindaki potansiyel E = IUM - wS esillidgi geregince
daima zit isaretli olur.

Reaktdrlerin tasarimi ve geligtirilmesinde asadgidaki
kogullar gdzonine alinmaktadir(Fieischmann and Jansson,
1975).
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1. Maliyeti fazla artirmadan daha yuUksek akim yoGun-

luklarainda gall§1labilmeli

2. lletkenligi az olan ve seyreltik g¢ozeltilerle

calisilabilmeli

3. Cok fazli sistemde caligsilabilmeli

4. Disik voltaj ve yilksek akim onlenmeli

5. Olgek biyiitme islemi kolaylikla yapilabilmeli

6. Slirekli prosese uygun olmali

7. Diger proseslerle (ayirma, saflastirma, kristal-
lendirme gibi) birlikte yiritilebilmeli

Elektrokimyasal sentezlerde kullanilacak olan elektrot
malzemelerinin segiminde oldukga Ozel ve codu zaman
dikkate alinmasi ¢ok gig olan faktdrler olmasina karsin,
pratik genellemeler de mevcuttur(Rifi and Covitz, 1974).
Indirgenmezliklerinden dolayi hemen biitiin metaller kimyasal
dayanimli ortamlarda katot malzemesi olarak kullanila-
bilirler. Civa, platin, kursun, kalay, aliminyum, g¢elik,

bakir, nikel ve karbon sik kullanilan katot malzemeleridir.

Anot olarak kullanilabilen malzeme gesgsidi, korrozyon

nedeniyle daha g¢ok sinirlidir. Platin we soy metaller,
labaratuvar dlgedindeki sentezlerde en g¢ok kullanilan
anot malzemeleridir. Fakat, pahall olmalary nedeniyle
endistride pek tercih edilmezler. Endustride kursun

dioksit ve karbon(grafit) anotlar tercih edilir(Weinberg
and Tilak, 1982).

2.1.4. Olgek biiylitmek

Bir reaktor laboratuvar boyutlarindan endistriyel
boyutlara getirildiginde, reaktdrdeki k0§Ullar degisir.
Ulgek biyilitme islemindeki amag, laboratuvar olgisindeki
reaktdrin daha o©nce belirlenen optimum c¢aligsma kosulla-
rinl1 koruyarak endistriyel ©lgideki reaktdrin boyutla-

rinin ne olacagini bulmaktair. Laboratuvar Blgisunde
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dikkate alinan degigkenler elektrot malzemesi, akaim
yodunlugu, elektrot gerilimi, elektrolit bilesimi, pH,
sicaklik gibi etkenler olurken bir elektrokimyasal prosesi
endistriyel dlglye gegirmeden ©Once Uzerinde durulmasa

gereken noktalar;
1. Elektrotlarain fiziksel ve kimyasal dayanimlara

2. Elektrolitlerin bozunma ve elektrotlarin kirlenme
efilimleri,
3. Diyafram karakteristikleri,

4. Enerji, reaktdr wve vyardamci birim maliyetleri

arasindaki optimum denge,

5. Elektrot ile diyafram ara yizeylerinde wuygun

kiitle aktarim hizlara,
6. Urint elektroliz ¢bzeltisinden ayirma yGntemidir.

Baza kogullarda boyut biylitmek oldukcga gigtir.
Bu durumda Olcek blyutmek vyerine optimize edilmig pilot

birimlerinin sayisi arttairilmaktadair.

2.1.5. Optimizasyon ve maliyet

Fndistriyel elektrokimyasal pfoseslerde ekonomik
digiincelere ¢ok ©6nem verilmelidir. Bunun ig¢in enerji
tiketimi ve kapital maliyeti mimkin olan en digik seviyede
tutularak akim verimi ve hacim-zaman verimi artirilmalaidir.
Elektrokimyasal olmayan tepkimelerde genel olarak c¢ozicd,
madde ve yardimci bilesenlerin cinsleri ve derigimleri,
sicaklik, basing, pH ve tepkime siiresi baglica dediskenler
olurken, elektrokimyasal tepkimelerde ise bunlara ek
olarak elektrot potansiyeli, akim yogunludgu, elektrot
malzemesi, adsorpsiyon, cozelti iletkenligi ve hiicre

tasarimi da gbz oniine alinmalaidar.

Elektrokimyasal prosesler boyle birgok degdiskenlere
bagli oldudundan teorik olarak en iyi caligma kosulunu
bulmak oldukga zordur. Bu nedenle optimizasyon elektrokimya

mihendisliginin etkin bir alanini olusturmaktadair.
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Elektrokimyasal bir reaktdrin optimizasyonu igin
iki farkla ydntem mevcuttur. Bunlardan biri, bu cgaligmada
uygulanan deneysel optimizasyon, digeri 1ise modelleme
yoluyla optimizasyondur(Alkire, et all., 1985). Modelleme
yoluyla optimizasyon igin sistem yanitai ile tilm dedigkenler
arasindaki iliskinin ya daha ©once elde edilmis verilerden
yararlanarak ampirik olarak, ya da sistemin g¢ok iyi
bilinmesi halinde kuramsal tiretmelerle ortaya konmasi
gereklidir(Alkire, 1981).

2.2. Elektrokimyasal Reaktdrler

Bir elektrokimyasal prosesin zn &nemli bolumi elektro-
kimyasal reaktodordir. Bugine kadar elektrokimyasal proses-
lerin ¢ok yaygin kullanilamamasinin baglica nedeni elektro-
kimyasal reaktdr tasaramindaki kargilasilan gigliklerdir.
Bu nedenle oncelikle bir elektrokimyasal reaktorin tasarim

kosullari arastirilmalidir.

2.2.1. Elektrokimyasal reaktdrlerde tasarim kogullara

Ideal bir endiistriyel elektrokimyasal reaktdr tasarima

ile ilgili 6zellikler asagida agiklanmaya caligilmigtar.

1. Elektrodun vyilizey alaninin reaktor hacmine orana
bllyik olmali: Bir elektrokimyasal prosesin endistriyel
boyutta, benzeri bir kimyasal proses 1ile rekabet edip
edemeyecedi en ¢ok hacim-zaman verimine baglidir. Sayet
hacim-zaman verimi diigsik 1ise, 1istenilen dretim hizina
erigebilmek igin daha bilyuk reaktorlerde daha fazla
miktarda ‘hammaddelerle galigilmasz gerekmektedir ki
bu da gerek yatirim ve gerekse igletme maliyetini odnemli
0lgide arttairar. Elektrokimyasal bir prosesin hacim-zaman
verimini belirleyen etkenler . akim yodunludu ve akaim
verimidir. Ayrica akim yodunlugu bir elektrokimyasal
reaktorin birim hacmindeki elektrodun toplam ylzey alana
ile dodru orantili oldufundan, elektrot yilizey alaninin

reaktor hacmine oraninin ylikseltilmesi, basarili bir
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endistriyel elektrosentez igin onemli dzelliklerden

biri olmaktadir(Weinberg, 1974).

2. Elektrot potansiyeli her yerde ayni olmala:
Elektron aktariminin enerjikligi elektrot potansiyeline
balidir. Bir elektroliz hicresinin elektrotlari arasina
uygulanan gerilim ile sbtzi gecgen elektrot potansiyelleri

arasindaki 1iligski gekil 2.3'de gematik olarak gosteril-

migtir(Sener, 1988).

A NOT KATOT

/ Y,

ZI©) )7

Z 2

An’of ; COZELTI 2

iveli~=3

potcm'swcll - %

L

2 Z

) L 7
HOCRE  dusmesi ] 7
GERILIMI - 7z
{2 Z

-

b= Z

7

Katot Z
potansiyeli 2 %

¢ = Z

. Kitle cozelti .
— ot O -—— mm ~-cm  ~—————nJ0A

_fAnot taki duzeyinde Katottaki
¢itt tabaka ¢ift tabaka

Sekil 2.3. Elektrokimyasal bir hiicreye uygulanan gerilimin

hilcre i¢gindeki dagilimi.

Hicreye uygqulanan gerilim ile anot ve katot potansiyelleri

arasaindaki iligki asadidaki gibidir.

E. = E - E + IR (2.2)
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(2.2) egitligininl sagd tarafinda bulunan niceliklerin
timd elektroliz boyunca dedisme egilimi gosterirler.
Anot ve katot potansiyelleri, elektroaktif tirlerin
derigsimlerindeki dedismelerden dolayar Nernst esitligine
gore degigmeye ufrarlar. (ozelti direnci, elektrolizde
bazi iyonlarain tiketilmesi ve bazi iyonlarin c¢oOzeltiye
dahil edilmesi nedeniyle dedismekte, Ohm yasasi geregince
elektroliz akimininda degismesine neden olmaktadair.
Flektrot potansiyeli dg elektrotlu hicrelerde, bir potan-
siyostat yardimiyla denetlenebildigi halde iki kutuplu
hicrelerde ve biyik ©lgekte g¢alisan diger elektroliz
hilcrelerinde gerilim potansiyostatik olarak denetlenemez
(Sener, 1988).

Elektrot potansiyeli, maddenin, ana Urinlerin ve
son Uridnin adsorpsiyon karakteristiklerini ve kullanilan
elektrodun yilizey karakteristiklerini degistirebilmesinden
ayrica onem kazanmaktadir. Sonug olarak, elektrot potan-
siyeli tepkime secimliligini belirleyen en ©Onemli etken
olmaktadair. Bu nedenle bu 0&zellik hem kimyasal verimi,
hem enerji verimini, hem de hacim-zaman verimini etkile-
mektedir(Goodridge, 1982).

Iki boyutlu elektrotlarda, elektrot alani ve akaxim
yodunlugdu g¢ok blyik, elektrotlarin iletkenlidi c¢ok disik
olmadikga, diizglin  dagilmis elektrot potansiyeli saglamak
pek zor degildir. Bu konuda zorluk, ©Ozellikle lg boyutlu
elektrotlaran kullaniminda ortaya g¢ikmaktadir(Savinell,
1983).

3. Kigik i¢ direng saglanmali: Birim miktarda duUrin
elde edilmesindeki elektrik maliyeti, yani enerji verimi
toplam hiicre gerilimi ile dodru orantiladir. Iki kutuplu,

dolgulu bir elektrokimyasal kolon reaktdrinde, dagitaca

1 Anot ve katot potansiyellerinin her biri, bu elektrotlarda

yer alan tepkimelerin standart elektrot potansiyelleri
ile asiri gerilimlerin toplamina esittir.
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elektrotlarin (anot ve katot) ek birer tabaka oldugu
varsayimi ile toplam  hiicre gerilimi asagidaki (2.3)

esgitligi ile verilmektedir(Kusakabe, et al., 1986).

E = (n+l) (ei + I ox RSi) (2.3)
Buradan n, tabaka sayisij e her bir tabaka igin gerilim
diglsi; It, her bir tabakayi ayiran yalitkanlarin bogluk-
larindan gegen toplam akim ; Rsi’ i'nci hicrede toplam
akima egdeder direngtir.

Toplam hicre gerilimi iki boyutlu elektrotlar halinde

agsagidaki bilesenlerden olusmaktadar.

Anot potansiyeli

Anolitteki IR diismesi

Kullaniliyorsa diyaframdaki IR diismesi
Katolitteki IR diigmesi

o O T o

o

Katot potansiyeli

f. Elektrot baGlantilarindaki gerilim dismesi

Anolit ve katolitteki IR dismeleri, elektrotlar arasindaki
agiklik azaltilarak ve elektrolit iletkenligini arttararak

minimuma indirilebilir.

4. Uygun 1s1 ve kitle aktarimi saflanmali; Akaim
verimi sicakliga bagla oldugundan, hilcrelerde aciga
gikan 1s1 uygun bir gekilde uzaklagtirilmalidir. Kitle
aktarim hizlari ise kimyasal verim ve hacim-zaman verimini
etkilediginden daha yiliksek tutulmasina gayret gosterilir
(Sener, 1988).

5. Sirekli prosese uygun olmalzi; Bir reaktdorin

stirekli prosesle galigsmasi baslica gsu avantajlar: sadlar.

a. Kararli hal proses dzellidi olarak, elektroaktif
madde derigimi sabit tutulur. Bu da sabit elektrot potan-
siyelinde g¢aligma imkani saglar. Bdylece akim wverimi

ve kimyasal verim artar.

b. Urinin reaktdrde kalma siiresinin kisalmasiyla daha

yiiksek kimyasal verim ve akim verimine ulagilabilir.
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c. Reaktor tasaraim: basitlégir, dis 1s1 deJistiricileri
kolaylikla kullanilabilir.

d. Kalitenin silrekli kontrolu daha kolaydair.

6. Yapr basit olmali, elektrotlar kolay c¢akarilaip
takilabilmeli: Basit yapi her zaman kapital maliyetinin
diglik olmasini saglar. Efer reaktdor, elektrot malzemeleri
kolaylaikla defigtirilebilecek gekilde tasarim edilirse,
isletmenin kapatilma siitresinin kisa olmasi1 saglanmisg
olur(Sener, 1988).

7. Gaz halindeki reaktiflerle veya dUrinlerle cgalisi-
labilmeli: Cok sayida elektrokimyasal tepkimede bir
reaktif wveya Ulrin gaz halinde olabilir. Bu nedenle endist-
riyel reaktérlerin, slvi-gaz karigimlara igin uygun
6zelliklere sahip olmasi istenir. Ornedin, reaktdr iginde
belirli yerlerde gazlarin sikigip kalarak ¢Gzelti akisinz
engellemesi ve gaz habbeciklerinin elektriksel direnci

arttirmamasy igin gerekli 6nlemler alinmalidar.
B. Kapital maliyeti disik olmalzi.

9. Hicre wvoltaji disik, vyani hiicre direnci kiigik

olmalidair.
10. Tidm pargalarin dmrid uzun olmala.

11. Dedisik fazlar arasinda iyi bir iligki saglanabil-

meli.

12. Diger proseslerle birlegtirilebilmelidir.

2.2.2. Elektrokimyasal reaktor tipleri

Elektrokimyasal proseslerde kullanalan reaktor

tiplerinin baglicalari agagidaki gibi gruplandirilabilir.

1. Karistairmal: tank tipi reaktdrler
2. Paralel plakali reaktorler

3. Kailcal aralikli reaktorler

4. Partikiil elektrotlu reaktorler
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a. Sabit yatakl:
b. Silspansiyon yataklz:

c. Akigkan yatakl:

Karigtirmalir tank tipi reaktdrler, alikonma siliresinin
uzun oldugu kesikli proseslerde kullanilmaktadir. Dedisik
malzemelerden yapilabilen tankta sicaklik kontrolu tank
disina yerlestirilen ceket yada igine yerlegtirilen
spiraller yardima ile yapilar. Anottaki yikseltgenme
drininin katotdaki indirgenme tepkimesi ile (veya tersi)
etkilegmedigi durumlar diginda diyafram gereklidir.
Elektrotlar tel, deisik geometrik cgubuk, plaka wveya
tel kafes seklinde olabilir. Elektrotlar arasindaki
uzaklaik, reaktor direncini ve olusan 181yl azaltmak

igin mumkin oldugu kadar kigidk tutulmalidir.

Yapisi gekil 2.4'de gérilen .paralel plakali reaktér
biuylk ©olgekteki sentezlerde kullanilan en yaygin reaktdr
tipidir(Fleischmann and Pletcher, 1975). Yalitkan cgergeve-

lerle birbirinden ayrilmis ve welektrolit igin bdlmeler

Elektrotlar Elektrolit cikisg

* Cerceve

Elektrolit girisi

Sekil 2.4. Paralel plakali reaktor
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olusturmak idzere vyanyana dizilmig plaka elektrotlardan
meydana dgelmigtir. Diyaframli veya diyaframsiz olarak
kullanilabilen paralel plakala reaktdrlerde genellikle
elektrolit akigi paralel, elektrot baglantailar: ise
seri bigimdedir. Sirekli prosese ve basing altinda galig-
maya uygunlugu, paralel dizlem elektrotlari sayesinde
diizgiin potansiyel saglamasi(White, 1984) gibi dstinlikleri
olan bu tip reaktodrlerin, sicaklik kontrolinin gigligd
ve elektrolit pompalama maliyetinin vyiksek olusu gibi

dezavantajlari vardar.

Beck and Guthke(1969), tarafindan gelistirilmis
olan kilcal aralikla bir reaktdr gekil 2.5'de gGrilmek-
tedir. Bu reaktdrlerin tasarimlari, elektrotlar arasindaki
agiklik kiiciltilerek, gOzeltideki gerilim digilislerinin
(IR) en aza indirip, reaktdr birim hacmindeki elektrot

ydzey alaninin genigletilerek daha vyilksek hacim-zaman

- B

Sekil 2.5. Kilcal aralikli reaktor
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verimleri elde edilmesi disglincesine dayanir. D vyoluyla
reaktdre pompalanan elektrolit yatay kilcal bosluklardan
gegerek alt kisimdan rteaktdori terk eder ve soGutucu
izerinden tekrar pompaya ulagir. Elektrotlar daire geklinde
grafit plakalardan olugmugtur. Diyaframsiz ¢ift kutuplu
olan bu reaktdr, iletkenligi disik olan ¢dzeltilerde
kullanilmaktadar. Cdzelti pompalama maliyetinin yilksek
olmasina karsain, toplam enerji harcamasa iginde bu miktarin

fazla biylik olmadid:r belirtilmektedir(Oloman, 1983).

Partikdl elektrotlu reaktdrlerde elektrot olarak
partikiller kullanailarak, elektrot alaninin reaktor
hacmine orani biyitiilmektedir. Boylece uygun 1s1 ve
kitle aktarima gergeklegebilir.  Bu reaktdrler sabit
yataklia, sispansiyon yatakli wve akiskan yatakli olmak

izere {i¢ ana grupta incelenirler. Sabit yatakli (dolgulu

yatak) bir reaktdr esas olarak, iletken partikidller
igeren silindirik bir kapgdan olugur. Silindirik kap
gogu kez yardimci elektrot dOdevi gbrir. Endistride,

Nalco prosesinde bu tip bir reaktdr kullanilmaktadir
(Sener, 1988).

Iki kutuplu sabit yatakli reaktdérlerde ise iletken
partikdllerin, 1iletken olmayanlarla birbirinden ayrilmasa
gereklidir(Sekil 2.6). Burada 1iletken tanecikler elekt-
rolitin potansiyel gradienti altainda iki kutuplu hale
gelirler, Bu tip reaktdorler ©Ozellikle ¢6zelti iletkenli-
ginin didsik, anolit ve katolitin birbiriyle karigmasinin
sakincala olmadiga durumlarda kullanilmaktadair. Lok
fazli proseslere uyqunludu ve Ustin kiitle aktarim karak-
teristikleri de diger avantajlaridir(Oloman, 1983).
Diger taraftan bu tip reaktorlerde karsilagilan bir
sorun giris ve <¢ikis vyollarainda elektrolitin tasidiga
yan akimlarin (bypass akim) neden oldu§u akim verimleri
distigsleridir(Burnett and Danly 1979; Kusakabe, et al.,
1982). Bunu Onlemek amaciyla reaktdrin elektrolit giris
ve ¢ikis wuglari arasaina, koruyucu bir akim wuygulanmasi

dnerilmistir(King, 1981).
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gekil 2.6. Iki kutuplu sabit yatakli reaktdr.

Ayni reaktdre, elektrolit istten, elektrotlarin
Uzerinde ince bir film olusturacak gekilde verilirse
iki kutuplu damlamali(Bipolar trickle tower) bir reaktodr
elde edilmig olur. Kusakabe, et al., (1986) bu sekil
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calismada, reaktdre giren'elektrolit miktarinin azalmasiyla
yan akimlarin digtidinl ve boylece akim veriminin yilksel-
digini bildirmiglerdir. Ayrica akis hizi, reaktdr ve
elektrot boyutlari gibi dediskenlerin iki kutuplu damla-
mali reaktdor performansi {lzerinde etkileri incelenmis
ve ¢gegitli akig modellerinin deneysel verilere. uygunlugu

gosterilmigtir(Fleischmann and Ibrisagic, 1980).

-Sispansiyon yatakli reaktdrler, elektrot bdlmelerinin
bir veya birkaginda, sispansiyon halinde, iletken parti-
kiilller bulunan reaktdrlerdir. Klor eldesinde sadyum
klorinun elektrolizi igin bdyle bir reaktdr bnerilmistir
(Butler and Fawcett, 1964). Sekil 2.7'de gdrilen reaktdr
cam veya polipropilen bir silindirden olugmustur. Elekt-
rotlar asbest bir diyaframla ayrilmislardar. Katolit
bolmesine esmerkezli gdzenekli grafit katot yerlestirilmig,
reaktdrin 1ig¢ duvari anot olarak karbon veya platin ile
kaplanmigtir. Katot ve diyafram arasina 74-1650 mm boyut-
larainda grafit partikiller yerlestirilmigtir. Bunlar

sodyum klorir ¢8zeltisi igin silispansiyon olustururlar.
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Sekil 2.7. Sispansiyon yatakli reaktdr
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Akigskan yatakli reaktodrler, elektroorganik prosesler
igin siispansiyon yatakla reaktorlerin gelistirilmis
gseklidir(Backhurst, et al., 1969). Sekil 2.8'de gdrilen
bu reaktdér, bir ya da her iki elektrodu, elektorilitin
yukari dogru hareketi ile akigkan hale getirilmig (%10-20
genlegsme) metal veya metal kaplanmis (,75—103ijm) tanecik-
lerin yatagindan olusmugtur. Yatagé akim silindirik
kafes elektrotlar ile, elektrolit ise reaktdriin tabanindaki
bir sinter dadaiticidan wverilir. Akiskan yatak, elektrot

alani/reaktdr hacmi oraninin ¢ok yiksek olmasini saglar.
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cikis

I

NN

2L

Gozenekli plastik
Cam silindir

Akiskan katot
yatagi \

Akigkan anot \
yatagi

Silindirik metal
kafes katot

Silind irik metql
kafes anot

Gbzenekli disk

\

PSS ETIOS NS SIS I N ZZ.
.
VB LILY, /X///]K( LLL L LN

Standart kalomel
elektrot baglantis

\\\\

!

Elektrolit qirisi

Sekil 2.8, Akiskan yatakli reaktodr

2.3. Mangan(II) Asetat ve Mangan(III) Asetat

Bu bolimde, elektrokimyasal vyiikseltgemede kullanilan
mangan(II) asetat ve sentezi yapilan mangan(III) asetatin
yapilara agiklanmis ve mangan(III)'dn &eldesi (zerine

onceki galismalar izerinde durulmustur. Ayrica mangan(III)
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kullanarak yapilan yikseltgenmelerle 1ilgili agiklayzic:

bilgiler verilmisgtir.

2.3.1. Mangan(I1) asetat tetrahidratin ve susuz mangan(III)

asetatain yapalara

Bagslangi¢ maddesi olan mangan(II) asetat tetrahidratin
yapisi, Bertaut, et al.(1974) ve daha sonra ayrantila

olarak, Tranqui, et al.(1977) tarafindan agiklanmisgtar.

Mangan(II) asetat tetrahidrat kristalleri, saydam,

pembe, egkenar ddrtgen plakalar halindedir(Sekil 2.9).

.
—] - C
P
a
Sekil 2.9. Mangan(II) asetat tetrahidrat kristalinin

genel sgekli

Mangan(III) asetata asetik asitte ¢ozip, asetik
anhidrit ekleyerek susuz mangan(III) asetat elde ettikten
sonra kristal yapisini inceleyen Hessel and Romers(1969),

kristallerin cubuk seklinde, kimyasal yapisinin,
|Mn,0  (0A2) .AcOH|™ [OAc|™ halinde oldufunu belirtmig- .
lerdir. Ayrica Kristal halindeki susuz Mangan(III) asetatan

ampirik formilinin ]Mn30 (OAc)é.AcOH.UAcln olan bir

lineer polimer oldugu belirtilmektedir.
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2.3.2. Mangan(III) eldesi lzerine Onceki galigmalar

Yikseltgen olarak kullanilan mangan(III), c¢oGunlukla
mangan(III) asetat halinde elde edilmesine ragmen, man-
gan(III) siilfat veya mangan(III) propiyona£ olarak da
kullanim alani bulmaktadar(Yeter, 1986).

Mangan(IIl) asetat dihidrat, Mn(OAc)B.ZHZD, genellikle
kimyasal olarak Christiansen'in(1901) wuygulamigs oldugu

igslemin modifikasyonlariyla yapilmaktadir.

Andrulis, et al.,(1966) susuz mangan(II) asetat
ile glacial asetik asiti karistirip, 2 saat geri sodutucu

altinda aisittiktan sonra karisima KMnO, ilave edip 1sitmaya

45 dakika daha devam etmisler, dahg sonra damla damla
da su 1ilave ederek karisimi sodumaya blrakmlglafdlr.
U¢ gqlin sonra kristal halinde Mn(OAc)3.2H20 elde etmig-
lerdir.

Gilmore and Mellor (1971), ayni iglemi biraz degigti-
rerek ve susuz mangan(II) asetat yerine mangan(Il) asetat

tetrahidrat, kullanarak yapmiglardair.

Busch and Finkbeiner (1968), bu sekilde mangan(III)
asetat elde edilmesinde, 1iglem sonunda ilave edilen
suyun miktarinin verime ve‘mangan(III) asefatln 6zelligine
ve daha sonra yapilacak olan ylkseltgenme tepkimesinin
verimine etki ettigini bulmuglardar. Baglanglgté kulla-
nilan mangan(il) asetattaki hidrasyon suyuyla egdeger
miktarda asetik anhidrit 1ilave edilmesiyle daha reaktif

mangan(III) asetat elde edilebilecedini belirtmislerdir.

Benzer sekilde Heiba, et al., (1969), Mn(DAc)2.4H20,

glacial HOAc ve KMnO, kullanarak, %82 verimle Mn(UAc)B.ZH 0

4 2

elde etmiglerdir.

Heiba, et al., (1969), Mn(NDB)Z'éHZD ve asetik
anhidrit karigimini dikkatli bir sekilde 1sitmislar,
karigim berraklagsinca aisitmayir durdurmuslardir. Bu arada

bol miktarda NO2 cikigiyla giddetli bir tepkime olmaktadir.



26

Karigimi bir gece kristallenmeye bairakmiglar ve %70-90

verimle susuz Mn(OAc)3 elde etmiglerdir.

Ploeg, et al. (1968), % asetik anhidrit icgeren
glacial asetik asit iginde ¢bziinmis olan susuz mangan(II)
asetata KMnO4 ile ylikseltgeyerek susuz mangan(III) asetat
hazirlamislardir. Benzer sekilde susuz mangan(IIIl) pro-
piyonat da elde etmiglerdir. Bu 1islem igin propiyonik
anhidrit ilave ettikten sonra potasyum permanganat ile
ylikseltgemigler ve petrol eteri ile mangan(III) propiyonat

halinde ¢dktirmiglerdir.

Dessau and Heiba (1976), Y~butirolaktonlarain elde
edilmesinde kullanilmak Uzere mangan(III) asetat olusumu
igin ¢esitli yollar ©onermigslerdir. Bunlardan biri, man-
gan(II) asetati perasetik asit ile vyiikseltgemektir.
Ayna sekilde, performik, perbenzoik, perpropiyonik,
perfloroasetik asit gibi dider perasitlerinde kulla-

nilabilecedini belirtmislerdir.

Jones'da (1979), bir perasit olan M- kloroperbenzoik
asitle, mangan(II) asetati, %95  asetik asit g¢ozeltisi
iginde, 18°C'de ylikseltgemigtir. Ayna zamanda agiru
perasit kullanildigindan mahgan(III) olustuGunu belirt-

mistir.

Dessau and Heiba'nin (1976) oOnerdikleri bir baska
yol, mangan(II) asetati: ozonla yikseltgemektir. Bunun
igin mangan(II) asetat-asetik asit karigimi, genellikle
103-106 c.p.s. veya daha vyiksek frekans araliinda gali-
gabilen elektrotsuz desarj tipi bir ozonlama <cihazina
verilir. Ozonlama cihazina verilen oksijen igeren Qgaz;
hava, oksijenle zenginlegtirilmisg hava veya oksijen
olabilir. pesgarj bolgesinde sicaklik -187 ile 150°¢C
araliginda kontrol edilir. Desar j bdlgesinden gikan
gazdaki ozon derigsimi hacimsel olarak %0,001-%10 araliginda
(genellikle %3) olabilmektedir. Mangan(I11I) asetata
iceren karigsim dofgrudan Lakton olugturma bdlgesine veri-

lebilir.
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Ayni aragtirmacilarin bnerdikleri diger bir vyol
ise mangan(Il) asetat-asetik asit karigsimini, ylkseltgeyici
olarak havanin kullanildigi bir kavurma kademesine vermek-
tedir. Kolon sicakligi, ustte 100°c-150°C, ortada 150°-
200°c, altta 300°c-400°C'dir. Tepkime karisimi yukaridan,
hava agagidan gonderilmektedir. Kolonun orta kismindan
ise su verilmektedir. Asetik asit, tepkimeye girmemig
su buhari ve hava vyukaridan c¢ikmakta, Mn203, Mn(OH)2
ve tepkimeye girmemis mangan(I1l) asetat asadidan alinmak-
tadir. Cikan drin asetik asitle karagtirildiginda Mn203,
mangan(III) asetat halinde g¢8zinir ve bu karisim reaktdre
verilir. Bu arada asetik asit iginde Mn(OH)2 ve mangan(Il)
asetatin da ¢dzinecegini fakat tepkimeye bir zarara
olmadigindan Qﬁzeltide kalabilecegini belirtmiglerdir

(Dessau and Heiba, 1976).

Uemura, et al., (1973)'da ozon kullanarak asetik
asit ig¢inde mangan(II) asetat tetrahidratin yiikseltgene-

bilecegini belirtmiglerdir.

Dessau and Heiba (1976), c¢aligmalarinda mangan(III),
asetatin elektrokimyasal olarak da elde edilebilecegini
agiklamiglardair. Birbirinden 0.05-1 cm wuzaklida yerles-
tirilmis elektrotlarin karbon, platin, altin veya benzer
malzemelerden olabilecedini belirtmiglerdir. Mangan(II)
asetat, asetik asit ve potasyum asetattan olusmugs elekt-
rolit, sirekli 6larak elektrotlarin arasindan gegiril-
mektedir. 180°C veya daha yiksek sicakliklarda g¢alisil-
digindan, ¢odzelti bilegenlerinin buharlasmasini d&nlemek
i¢gin basing wuygulanmamaktadir. Elektroliz "igin 1,5-100
Volt (genellikle 5-10V ) dodru akim ve vyaklagsik 0.01-30
amp/cm2 akim yodunlugu uygulanmigtair. Mangan(III) asetat,
donigmemisg mangan(11) asetat, asetik aslit, potasyum

asetat dogrudan reaktdre verilmektedir.

Bellamy (1979), benzenin nitrometillenmesinde kul-
lanmak {zere mangan(IIl) asetatin elektrokimyasal olarak
elde edilmesinde gegitli elektrot ve destek elektrolitlerin

verime etkilerini incelemigtir. Ceketli beher tipi bir
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hiicrede anot olarak platin wveya grafit plaka, katot
olarak platin tel kullanmigtir. Sabit akim yogunlugunda,
4 MA/cm2 de, 37-96 ‘Joltda, 85°C-115°C de galismistar.
Destek elektrolit olarak kullanilan potasyumv asetatin,
mangan(III) asetatin olusumu ig¢in uygun olmasina karsain,
fenilnitrometan dGrininin olugsumunda verimi gok dislrdidgini
belirtmigstir. Organik maddelerin varliginda ise mangan(II)
asetatin elektroliziyle mangan(III) asetat elde edilmesinde

basarili olamamigtar.

Mangan(I1) silfat, dogrudan tepkime karigimina
ilave edilip oksijen tasiyic:i olarak kullanilmaktaydz.
Daha sonra, ayri bir basamakta, genellikle elektrokimyasal
olarak yikseltgenerek, mangan(III) silfat halinde indirek

yikseltgenmelerde kullanilmaya baslanmigtair.

Ramaswamy, et al., (1963) mangan(IIl) silfat elde
etmek igin, 19 em g¢apinda, 18 cm derinliginde, iginde
katot olarak kursun kaplanmi$ demir bir reaktdri, reaktdrin
kendisi anot olacak sekilde kullanmislardir. %55 sulfirik
asitte gozinmis olan mangan(II) siilfata 3,5 voltta yidkselt-
gemisler ve %55-56 akim verimiyle wmangan(III) silfat

. elde etmiglerdir.

Boardman, et al., (1983) ise, siilfiurik asitli ortamda
mangan(II) silfat: vyikseltgemek icin gimis(I) silfata
katalizdr olarak kullanmiglardair. SUlFUfik asitten bagka,
perklorik, nitrik wve fosforik asitlerde de elektrolizi
gergeklegtirmiglerdir. Mangan(III) iyonunun, elektrolizin
ilerlemesiyle mangan dioksite ve daha sonra permanganat

iyonuna yikseltgendigini belirtmisglerdir.

Comninellis and Plattner (1982), %85 HZSU4 iginde

Mn504°H20 ve katalizdr olarak /\92504 kullanarak 50 mA/CmZ

akim yodunlugunda ve 85°C de elektrokimyasal olarak
Mn2(504)3 elde etmiglerdir. Daha sonra ¢egitli organik
maddelerin mangan(III1) silfatin elektrokimyasal olugumuna

etkilerini incelemislerdir(Comninellis, et al., 1985).
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2.3.3. Mangan(III) kullanarak yapilan ylkseltgemeler

Ramaswamy, et al., (1963), elektrokimyasal olarak
sentezi yabllmlg mangan(III) silfat kullanarak ksilenlerden
tolualdehiti elde etmigler, ayrica sicakligin ‘tepkimeye
etkisini de incelemiglerdir. Ayni reaktdrde, mangan(III)
stilfat elde ettikten sonra, elektrotlar: kaldirarak
kimyasal tepkimeyi de gergeklegtifmi@lerdif. Tepkime
sonunda kullanilan elektroliti saflagtarip tekrar dene-
diklerinde verimde buyik bir digmenin olmadigini belirt-

migslerdir.

Comninellis and Plattner (1984), elektrokimyasal
olarak hazarlanmisg Mn2(504)3 kullanarak dihidroksiviyo-
lantron elde etmigslerdir. Baz:i organik maddeler akam
verimini disgilirdiginden teﬁkime sonunda indirgehmi§ haldeki
mangan(II) silfati1 tekrar yilikseltgemeden Snce elektroliti
aktif karbon ﬁzerinden gegirerek organik safsizliklardan
temizlemigler, H2804 deri@imini' artarmak i§inde vakumda

distilleyerek suyu uzaklastairmiglardair.

Mangan(III) asetatin g¢esitli asitler, asetik asit
ve fenil asetik asit-asetik asit karlglmlhda, (Ploeg,
et al., 1968) pivalik, isobutirik ve butirik asitlerde
(Anderson and Kochi, 1970), asetik anhidrit (Bush and
Finkbeiner, 1968), asetik asit-asetik anhidrit karisiminda
(Hessel, et al., 1968; Klein, et al., 1977) indirgenmesi
ve termolizi sonucu ortaya gikan UrUnlér izerine aragtir-

malar yapilmistar.

Andrulis, et al., (1966), asetik asit iginde man-
gan(III) asetat kullanarak, p-metoksitoluenin 70°¢C,
117°Cc  ve oksijen atmosferinde 25°C  de yikseltgenmesini

ve kinetigini incelemiglerdir.

Uemura, et al., (1979) ise vyine asetik asit iginde
mangan(II1) asetat kullanarak, azot atmosferinde p-metoksi-
toluenin yikseltgenmesinde kuvvetli asitlerin, perklorik
asit, trikloro-, trifloro asetik asit ve siUlfidrik asitin

etkilerini incelemiglerdir.
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Aratoni and Dewar (1966), Mangan(III) asetat ile
eter ve aminlerin ylikseltgenmeleri, Andrulis and Dewar
(1966) ise 1- ve 2- metoksinaftalinin yilkseltgenmesinin

kinetigi lUzerinde galigmiglardar.

Gilmore and Mellor (1971), ©gesitli olefinlerin
50°C-70°C de ve azot atmosferinde allilik asetatlara
ylikseltgenmesinde IVIn(OAc)3 ile birlikte potasyum bromiri
kullanmigslar ve potasyum bromirin tepkimeyiv hizlandiricsa

etkisi oldudunu beirtmiglerdir.

Heiba, et al., (1969), daha ©Once "~kursum asetat
ile vylikseltgenen bazi aromatik hidrokarbonlarin, toluen,
anisol, 2-metilnaftalin, p-metoksitoluenin, azot atmos-
ferinde ve Potasyum asetat 1ilavesiyle asetik asit iginde
Mn(OAc)3.2H20 ile yikseltgenmesi izerine aragtirmalar

yapmislardar.

Baciocchi, et al., (1980), p-etiltoluenin ve isodurenin
asetik asit iginde ¢&zinmiig mangan(III) asetat ile silfirik
asitli ortamda yikseltgenmeleri sonucu olugan Urdnlerin
dagdilimini incelemisler ve silfiurik asit kullanilmadigainda
mangan(II1) asetatin termoliziyle ortaya g¢ikan karboksi-
metil radikaliylé dedigik dUrilnler elde edildigini belirt-

miglerdir.

Nyberg and Wistrand (1974), mangan(III) asetat
veya mangan(III) trifloroasetat kullanarak, trifloro
asetik asit iginde, mesitilen ve naftalinin yilikseltgenme-
sini incelemigler, dedisik kogullarin ve trifloro asetat
kullanmanin olugsan drinlerin miktarlaraini etkiledigini

bulmuslardar.

Hanotier, et al., (1973), kuvvetli asitlerin; trik-
loro-trifloroasetik asitin, stilfurik ‘asitin, perklorik
asitin, oda sicakliginda, oksijen veya azot atmosferinde
gesitli alkil arenlerin yikseltgenmesine etkilerini

incelemiglerdir.



31

Onopchenko and Schulz (1975), siklohegzanin 80°C de,
oksijen veya azot atmosferinde, Mn(UAc)3 ile yilikseltgen-
mesinde potasyum ve sodyum asetat ilavesiyle tepkime
siresinin kisaldigini, bakir asetat ilavesiyle ise dedisik

driinlerin olustugunu belirlemiglerdir.

Heiba and Dessau (1974), Mn(UAc)3 kullanarak, olefin-
lerle B-diketonlarin ve R-keto esterler gibi enollesebilen
ketonlarin tepkimesi sonucu dihidrofuronlari elde etmig-

lerdir.

Dessau and Heiba (1974), ketonlarla enol esterlerin
tepkimesiyle 1.4 diketonlarin tek basamakta, mangan(III)

asetat kullanarak elde edebilecegini belirtmisglerdir.

Kurz and Chen (1978), benzen, toluen, anisol ve
kloro benzen gibi aromatiklerin nitrometanla metillenme-

sinde mangan(IIIl) asetati kullanmigslardair.

Bellamy (1979), ise sadece benzenin nitrometanla
metillenmesinde mangan(IIIl) asetati kullanmistair. Bellamy,
elektrokimyasal olarak l"ln(OAc)3 sentezini gergeklegtir-
dikten sonra, elektrotlar: kaldirarak ayni reaktorde
nitrometilleme tepkimesini - gergeklegtirmigtir. Fakat
iginde organik maddeler, nitrometan ve benzen varken,

mangan(II) asetatin elektrolizinde basarili olamamistar.

Endistride ©6nemli bir yer tutan <Y-laktonlarin ole-
finlerden elde edilmesinde de mangan(IIIl) asetat kulla-
nilmaktadir. Bush and Feinkbeiner (1968), yiikseltgenmede
asetik anhidrit kullanmiglar ve asetik anhidritin tepkime
hizina ve verimi artairdigaini belirtmisglerdir. Heiba,
et al., (1968) ise, 135°C de azot atmosferinde potasyum
asetat ilave ederek 1 saatte yilikseltgenmeyi gergeklestir-
miglerdir. Daha sonra ayni 4dragtirmacilar, asetik asit
yerine propiyonik asit, siyaho asetik asit, isobutirik
asit, silksinik asit yerine bu;asitlerin tuzlarini kulla-
narak mangan(III) asetat ile olefinlerin yiikseltgenmesini
incelemigler ve dedisgik 1aktoalar elde etmislerdir(Heiba,

|
et al., 1974). GCesitli vyollardan mangan(III) asetatan
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elde edildigi, gama butirolaktonlarin dretimi igin bir

proses geligtirilmigtir(Dessau and Heiba, 1976).

Son vyillarda Monsanto tarafindan geligtirilen bir
proseste butadien ve asetik asitten asetoksihegzenoik
asitlerin lretiminde elektrokimyasal olarak elde edilen
Mn(OAc)3 kullanilmaktadir(Jansson, 1984).

Breuilles and Uguen (1984), Bakir(II) asetat ile
birlikte mangan(III) asetat kullanarak bir "fungicidal"
olan pirenoforin sentezi igin g¢ok basit ve direk bir

yol dnermiglerdir.

Dunlap, et al., (1984}, kurutulmus mangan(III)
asetat kullanarak ¢ok 1iyi verimlerle enonlari yilkseltge-

yerek @®-ase-toksienonlari elde etmiglerdir.

2.4, Optimizasyon Yontemleri

Bu bdlimde kimya ve kimya mihendisliginde kullanilan
optimizasyon yontemlerinden genel olarak, caligmada
kullanilan simpleks yonteminden de ayraintila olarak

bahsedilmisgtir.

2.4.1. Genel

Optimizasyonu amaglanan proses, az sayida dedisken
ile wuygun bir fonksiyon geklinde ifade edilebiliyorsa,
bu fonksiyonun sirasiyla her defiskene gore kismi tlrev-
lerinin sifira egitlenmesiyle elde edilen denklem siste-
minin ortak g¢oézimi ile, dediskenlerin optimum dizeyleri,
analitik yéntemlerden (g¢izelge 2.1) biri ile belirlenebi-
lir. Buna ragmen dedisgsken sayisinin artmasi, fonksiyonlarain
karmasiklagmasiyla tirev alma ve denklem sistemlerinin
goziml gqiglesir. Daha 0&dnemlisi, sistem yanita ile de{is-
kenler arasinda matematiksel bir iligki kurulamadiga
zaman, -analitik ydntemleri kullanmak mimkin degildir.
Matematik programlama ve gradient yontemleri de bu ikinci
nedenle deneysel optimizasyonda gegerli olmamaktadarlar
(Kafarov, 1976).
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A)

B)

C)

D)

Kimyada ve
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kimya mihendisliginde kullanilan

optimizasyon ydntemleri

Yontemler

Analitik yontemler

1. Ekstremumun dogrudan
aranmasl.

2. Lagrange garpanlari

3. Degisimler hesabi

4. Pontryagin'in maksi-
mum ilkesi

Uygulama Alanlari

Tirevlenebilen fonksiyonlarla betimlenebilen
deterministik prosesler.

Esitsizlik kisitlara altindaki tirevlene-
bilen fonksiyonlarla betimlenen determi-
nistik prosesler.

Euler denkleminin g¢ozimi, gok tabakalai
adyabatik reaktdrler, borusal akim reak-
torlerindeki isisalar tersinir tepkimeler
icin optimum sicaklik kogullari vb.

Otomatik denetim

Matematiksel programlama

yontemleri ‘
1. Geometrik programlama

2. Dogrusal programlama

3. Dinamik programlama

Gradient yotntemleri

Tim cegitleri

Istatistik yontemler

1. Regresyon ve kore-
lasyon analizleri,
Brandon ytntemi

2. Faktoriyel tasarimlar

3. Yokus tairmandirma
yontemleri: Simpleks
yontemi, en dik
cikaig

Cebirsel fonksiyonlarin optimizasyonu.

Uretimde kar maksimizasyonu, cihazlardan
optimum yararlanma.

Cok basamakli prosesler: Damitma, ozit-
leme, absorpsiyon. Zincirleme reaktdrler,
cok bdlmeli adyabatik reaktdrler, Markowv
prosesleri.

Kisitsiz veya kisit altinda, dofrusal ya da
dogrusal olmayan fonksiyonlarin optimizas-
yonu, karmagik mihendislik prosesleri.

Modellenebilen sistemler.

Deney tasarimlari, deneysel optimizasyon.

Deney tasaraimlari, deneysel optimizasyon.
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Flektrokimyasal bir sentezin gergeklesmesinde etkin
olan wverim parametrelerin ne derece etkili oldugunu
onceden tahmin etmek g¢odu zaman mimkin degildir. Ginumize
dek, diyaframsiz hicrelerde yapilan elektrokimyasal
mangan(III) asetat sentezlerinde verimin gok disik olmasa
ve bu wverimi arttirmak igin muhtemel etkenlerin optimum
dizeylerini belirleyecek bir g¢alisma yapilmamasi ayrica
elektrolizlerin de uzun zawan almasi nedmﬁ&lerﬂMkUncﬂdu@wmm
az sayida deney ile optimum kosullari belirleyecek etkin
bir optimizasyon yodntemine gereksinme duyulmustur. Bu
nedenle bu bdliimde kimya ve kimya mihendisliginde kulla-
nilan optimizasyon yontemlerinden wve ayraintili olarak

da simpleks yonteminden bahsedilecektir.

Proses degiskenleri ile sistem yaniti arasindaki
iliski dogru bir model olusturulamayacak kadar karmagik
ise istatistik yontemlere bagvuruiur. Bu yontemlerde
sistemin davranig mekanizmasi g6z ©Gnine alinmaz yani

sistem bir kara kutu olarak dusgindlir.

Istatistik yontemlerin en eskisi, kimyacilarin
hala sikga basgvurduklari "her defasinda tek etken" yonte-
midir. Bu yontemde her defasinda difer etken dizeyleri
sabit tutulurken, vyalnizca bir etkenin dizeyi bir aralik
boyunca dedistirilerek sistem vyaniti gdzlenir. En iyi
yaniti saglayan etken dizeyi, o etkenin optimum dizeyi
oplarak kabul edilip, difer degiskenlerin optimum dizeyini
arastirmak igin yapilacak deneylerde sabit tutulur.
Bu islem bltin degigskenler icgin tekrar edilir. Bu ydntemin

igsleyisi sekil 2.10'da verilen bir ornekle gosterilmigtir.

Optimum kogullarain duyarlikla belirlenebilmesi
icin c¢ok sayida deney gerektirmesinin yanisira bu ydntemin
baglica zayifligi, iki wveya daha fazla etken arasinda
etkilesme olmas1 halinde optimumun belirlenememesidir

(Morgan and Deming, 1974).

Faktdoriyel tasaramlar vyanit dizeyinin bir bolimi

yerine tamamina dikkate aldigindan, sistem hakkinda
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Sekil 2.10. Ug¢ etkenli bir sistemde her defasinda tek etken
yontemi

daha fazla bilgi saglamasinin yanisira optimizasyon
agisindan da daha giivenlidirler(Hicks, 1982). Ancak

deney sayi1si1 agisindan bir Ustiinliik saglamamaktadair.

Kismi faktoériyel tasarimlarda, az sayida deneme
ile etkenlerin sistem vyaniti idzerindeki ©Onem dereceleri
ve etkenler arasindaki etkilegmeler belirlenir. Ornegin,
k adet etkenin her biri igin biri disilk, digeri yluksek
dizeyde ikiger deneme vyapailmasi genellikle yeterlidir.
Boylece gerekli deneme sayis: Zk olur. Ancak amag, etken-
lerin dizeylerinin bulunmasi oldudunda, gok sayida deneye
ihtiyag gosterdiklerinden elverigsizdirler. Genel olarak
k adet etkenin her biri igin d adet farkl:a dUzeyde.deneme
yapilirsa toplam deney sayisa n:dl< olmaktadir. UOrnedin
5 etkenle 5 farkla dizeyde c¢aligmak gerektiginde deney
sayisi 55:3125 clacaktir. Bu sayi onemli olgiide azaltmaya

calisilsa bile yine de uygun bir sayaiya indirilememektedir.

En dik g¢ikis yonteminin ilkesi ise, yodun sis altin-
daki bir dadda zirveye en kisa vyoldan wulasmak isteyen
bir dafgcinin gayretine benzetilmektedir. Dagci en kisa
yolu, zirveden agagida daha kiigik bir basgka tepenin
yamacinda bulunmamak koguluyla, bulundugu yerden en
dik efimli yone dodru ilerleyerek bulabilecektir. VYanit

ylizeyi Uzerinde ise, en dik c¢ikis ydnl bulunan konum
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dolayinda her etken igin ikiser deney yapilarak bulunur.
En dik c¢ikig vektdri dofrultusunda elde -edilen yeni
bélgede benzer iglemler yapilarak optimuma dogru haizla
bir sekilde yaklagma 'saﬁlanlr. Iki etkenli bir sistemde

optimuma ilerleyis sekil 2.11'deki gibidir.

Y Etkeni dizeyi

1 4

X Etkeni dizeyi

Sekil 2.11., En dik ¢ikis yontemi

Bu vydntemin dezavantajlari sirasiyla, her adimda,
etken sayisinin en az iki kati kadar deneme gerektirmesi,
artan etken sayisi ile gerekli hesaplarin karmagikliginin
artmasi (Miller and Miller, 1988) ve en dik g¢ikig yd&ninin
etken birimlerine badli olarak farklilik gdstermesidir
(Baasel, 1965).

2.4.2. Simpleks ydntemi

Bu yontem yukarida bahsedilen diger istatistik
optimizasyon yontemlerinin dezavantajlarini gostermemesi
ve bolim sonunda siralanan Ustinlikleri nedeniyle bu

calismada tercih edilmigtir.

Simpleks, secgilen etken sayisi k olan bir sistemde
k+1l sayida kbgeden olusan geometrik sekile verilen addar.
Buna godre simpleks tek etkenli bir optimizasyonda bir
dojru pargasi, iki etkenli bir optimizasyonda (Uggen,

¢ etkenli bir optimizasyonda 1ise tetrahedrondur. Her
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kége, belirli diizeylerde bulunan k adet etkenin sbz
konusu olan dizeylerini temsil etmektedir. Sistemin

her kdgesi igin belirli bir yanit dizeyi bulunmaktadair.

2.4.2.1. Yontemin ilkeleri

Bu yontemde ilk simpleksi olusturmak igin baslangigta
k+1 sayida deneme vyapilmasi gerekmektedir. Her seferinde
en az bir etkenin diizeyi farkli olacak sekilde vyapilan
k+1 denemeden elde edilen k+1 adet yanit biyiklik sirasina
konulur. Bu yoOntem, olugsturulan baglangi¢ simpleksinin
etkenler uzayi iginde, belirli kurallara gdre optimumun
buiundu@u noktaya dodru adimsal olarak hareket ettirilmesi
esasina dayanir. Simpleksin, optimum nokta yoninde olmasa
beklenen hareketlerinin nasil gercgeklestigi sekil 2.12'de
verilmigtir. Konu daha iyi anlagilmasi igin iki etkenli

bir sistem Uzerinde drneklenmigtir.

13
2
O ©
y
.5 /'9
©
- 8
>
3
(a)
X Etkeni dizeyi X Etkeni dizeyi X Etkeni diizeyi

Sekil 2.12. Simplekslerin optimuma dogru adimsal hareketleri

Sekil 2.12.a'da, 1ilk simpleksi oclusturan noktalar
1,2,3 seklinde numaralanmigtair. Bu noktalardaki etken
diizeylerini (Xl; Yl), (XZ; Yz) ve (XB; Y3) koordinatlari
temsil etmektedir. Eg yanit g¢izgileri dikkate alindiginda,

en iyi yanitin 2 noktasinda, en koti yanitin ise 1 noktasinda
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5. Yeni bir adimda elde -edilen noktaya kargilik
gelen etken dizeylerinden herhangi biri, 6nceden belirlen-
mis ¢alisma aralidinin disinda kalirsa deneme yapilmak-

si1zin bu noktanin yanitinin en kotiu oldugu kabul edilir.

6. Simpleksleri olusturan noktalardan herhangi
biri k+1 adam boyunca atilmadan kalmigssa bu noktaya

karsilik gelen yanat yeniden dlgilir.

Dordiinci kural, herhangi bir durumda simpleksin
iki konum arasainda salinima girmesini ©nler. Altainca
kural 1ise, herhangi bir noktada deney veya hesap hatas:
varsa, gergektekinden daha iyi bir yanitin isleme girme-
siyle simplekslerin' "sahte bir optimum"a yakalanmasini

onler.

Sabit adimli simpleks ydnteminin, optimuma yaklagma
hizinin yavag olmasi ve optimumu saptama duyarliliginin
segilen adim biliyikligine badlay olmasi gibi sakincalar:
vardar. Birinci sakincayi gidermek igin biylk adimlarla
ikincisini gidermek igin ise kiglk adimlarla galisilmasa

gerekir.

Bu zayifligGin giderilmesi amaciyla "Modifiye Simpleks
Yontemi" diye bilinen bir y&ntem gelistirilmistir (Nelder
and Mead, 1965). Bu ydntemin en Onemli Gzelligi, yanaitan
iyilestigi yonlerde genigleme, kotilestigi yonlerde
ise daralma yaparak simplekslerin optimuma ilerleyisglerini
hizlandirmasidir. Genigleme ve daralmalarla ilgili kurallar

sekil 2.13 ilzerinde agiklanmaya galisilmisgtar.

Orijinal simpleks yonteminde o0ldudu gibi en ko&tl
yanita sahip kose, diger kdselerin orta noktasi (P)
izerinden R noktasina yansaitilir. Fakat bu durumda yéni
simpleks BNR olarak segilmeden d&nce bazi testler uygu-
lanir. R'deki vyanait (YR), B'deki yanittan (YB) daha
iyi ise, Onceki yansitmadaki adim biyuklidi olan (P-W)'nin
iki kati biydkluginde bir adim ile islem tekrarlanair
ve E noktasi elde edilir. Yeni simpleksin BNE olarak

segilmesi igin YE>YR kosulu sa@lanmalidir. Saglanamaz
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Sekil 2.13. Simpleks genislemeleri ve daralmalari. W-en
kot yanitla koge, N-ikineli kotd vyanitl:
ktse, B-en iyi yanitla kbge, R-E-C —CH—
sirasiyla yansima, genisleme, pozitif daralma

ve negatif daralma noktalarz.

ise yeni . simpleks BNR olarak segilir. Diger taraftan
YR<YB olmasi durumunda YR once YN ile karsailagtairailar.
YR>YN ise yeni simpleks yine BNR olarak segilir. Bunun
tersi olursa YR’ Yw ile kargilastairalar. YR>YW durumunda
yeni simpleks BNCR (pozitif daralma); YR<Yw durumunda

ise yeni simpleks BNCW (negatif daralma) olur.

Bu algoritmanin akis semasi sekil 2.14'de gﬁrUlmekte—
dir(Aberg and Gustavsson, 1982).

Cw yi
hesapla

W yerine W yerine
Cryl al Cw vial
R yi N den | Ryi N den
hesapia hesapla
W yerine W yerine w . Cayial W ine C " l é
E yial Ryl al yerine CRY yerine Cyyi a
L : I -~ I 1

:

>0

e

Sekil 2.14. Modifiye Simpleks Yontemi akis gemasi.
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2.4.2.2. Yansima noktasi koordinatlarinin hesaplanmasi

Yeni bir denemenin, etkenlerin hangi diizeylerinde
yapilacar P ve W koordinatlari vyardimiyla hesaplanair.
P'nin koordinatlari ise en kotid yanita sahip olan nokta

disinda kalan kogelerin koordinat ortalamalari olarak

bulunur.
k+1
P. = ——% D,, Zu (2.4)
J k j=1 J0%
Burada Pj’ yansitmanin vyapilacadir orta noktanin j no'lu
etkenine kargilak gelen koordinati; = k, simpleksteki
etken sayisi; 1 simpleks kdse numarasi; ve D = W en

Jri”
kotli yanitli kose harig olmak Udzere bir i no'lu kosenin

j etkenine kargilik gelen koordinatidir. Yeni denemenin
yapilacagir noktanin koordinatlari agagida verilen baginta

yardimiyla hesaplanair.
D. = P. + f.(Pj—D. ) (2.5)

Burada D, W' &N koti yanitliy késenin j no'lu etkenine
, ,

kargilik gelen koordinati, f ise, koordinatlari hesapla-

nacak noktanan R, E, C veya CW olmasina gdre sirasiyla

R
l; 25 0,5 ve -0,5 dederlerini alan bir katsayidair.

2.4.2.3. Amag fonksiyonu secimi

Simpleks ydntemiyle maksimize ya da minimize edilecek
yanit fonksiyonu veya amag fonksiyonu kimyasal sistemlerde
verim, drdn kararliligi, maliyet veya benzeri degisken-
lerden biri veya birkagi olurken, elektrokimyasal sentez-
lerde bu fonksiyon; donlsim orani, akim verimi, hacim
zaman verimi, enerji tuketimi gibi Olgltlerden birisi olabilir.
Amag fonksiyonu olarak segilsin veya segilmesin bitidn

bu nicelikler her deneme sonunda birer yanit verirler.
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Optimizasyon sonunda, amag¢ fonksiyonunun optimum kogul-
larinda bu vyanitlarin bazilari: kullanissiz bir diizeyde
bulunabilir. Ornegin, en yluksek kimyasal wverim elde
etmek amacayla yapilan bir optimizasyon sonunda g¢ok
yiksek bir wverime kargilik digik kararlilakta bir dridn
elde edilebilir. Bu durumda yeterli kararlilig:r saglaya-
bilmek igin verimin bir Olglide feda edilmesi istenebilir.
Boyle bir durumda, yeterli kararlilidin saglandigi kosul-
lardan hangisinde verimin en vyilksek oranda gergeklegti-
ginin bilinmesi gerekir. Bu da her denemede amag fonksi-
yonundan bagka ©dnemli olabilecek dider vyanatlarain da
gbzlenmesinin wuygun olacagini gdstermektedir(Long, 1969;

Morgan and Deming, 1974).

2.4.2.4., Optimize edilecek defiskenlerin secimi

Maksimizasyonu ya da minimizasyonu istenen nicelige
etki eden etkenler amag fonksiyonunun degdisgkenlerini
olugsturmaktadirlar. Amag fonksiyonu izerinde etkili
0ldugu disinilen ve denetlenebilir olan bu dediskenlerin
sayisi1 fazla 1ise, ©Onem testleri uygulanarak bunlaran
saylisl1 azaltilabilir. iki wveya ii¢ diizeyli faktdriyel
tasarimlar bu ama¢ icin uygun olmaktadir(Hicks, 1982).
Onem testleri uygulanmaksizin, bir bagka yaklagsimla
optimizasyon dediskenlerinden ©Onemli oldugu tahmin edilen
birkag etken secgilir ve bu etkenlerle vyapilan optimi-
zasyonun, optimum bdlgeyi kabaca belirlemesinden sonra
diger etkenlerde dahil edilerek vyeni bir optimizasyon
baglatilir. Boylece optimuma daha az sayida deneme 1ile
ulagilabilir. Simpleks yonteminde dnemli bir husus,
optimuma ulagmak igin gerekli olan deney sayisainain,
artan etken sayisi ile c¢ok fazla artmamasidir. Ornedin,
gerek her defasinda tek etken y&6nteminde gerekse fakto-
riyel tasarimda etken sayisinin bir arttairilmasi 'gerekli
deney sayisinia 1iki katina g¢ikararken simpleks ydnteminde

bu artigs %20 dolayinda kalmaktadir.



43

2.4.2.5. Etken dizeyleri iizerine kasatlar

Deneysel bir optimizasyonda, secgilen etkenlerin
uygulanabilir diizeyleri ¢odu zaman bazi fiziksel kisitlara
baglidar. Ornegin, bir  ¢dzeltideki madde derisiminin
sz konusu g¢odzlicl igindeki g¢ozinurludinin sinirli olmasa
gibi. Simpleks ydnteminde herhangi bir adimda ©ngdriilen
deney kaosullari bu sinirlar digsinda kaldidi zaman deney
yapilamayacagindan, bu kaisitlarin 0©Onceden belirlenmesi
ve algoritmanin buna uygun olarak islem yapmasi beklenir.
Béyle bir durumda, sabit adimli simpleks - yonteminde
en kotil yanitain alindida varsayilmakta ve bir sondaki
adimin sinirlar igine alinmasi saglanmaktaydi. Modifiye
simpleks ydnteminde ise bu konuda 1iki farkli yaklagim
kullanilmaktadir. Sekil 2.14'te akis gemasi1 basitlegtiri-
lerek verilmis olan yodntemde sinirlar igine g¢ekilme,
negatif daralma ile saglanmaktadair. Diger vyaklasimda
ise, sinairlar disinda kalan etken diizeyi, sinir dederine
getirilerek deney yapilmakta ve bir sonraki adaim igin

yapilan hesaplarda bu sinir dedgeri kullanilmaktadar.

2.4.2.6. Etken dizeylerinin normalizasyonu

Simpleks aritmetiginin kolaylagtirlmasi - amaciyla
birimleri ve araliklari dedisik olan etken diizeylerinde
bitin etkenler 0 ile 1 arasinda olacak gekilde normalize
edilir. Normalizasyonda her etken 1igin asagida wverilen
badintidan yararlanilair.

D - Duin

ND = (2.6)

D - D
max m

in

Burada ND, normalize edilmig etken dizeyi; D, orijinal

., etken dizeyinin alt siniri; ve D
min max

etken dizeyinin lUst siniraidar.

etken dﬂzeyi; D
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2.4.2.7. 11k adaim bUyUklU@UnUn secimi

Sabit adimli yontemde, buyuk adimlarain optimuma
yaklasma hizinia arttairdigi, buna karsin yaklasma duyarli-
1i1§in1 azalttidi daha 0Once bahsedilmigti. Bu nedenle,
yiksek duyarlik gereken durumlarda sabit adimli ydntemde
ilki biydk, ikincisi kiigik olan iki agamalil optimizasyona
bagvurulur. Fakat g¢ok biyik adimlar:in segilmesi halinde
optimuma vyeterince yaklagilamayacadi gibi (Sekil 2.15)
gok kiguk adimlar halinde de yanittaki defigmeler, belirsiz
hata sinirlari iginde gOriilmeyebilir. Kiigik adim biydkluguy,
yanitta ©nemli disislerin gdze alinmayacadi sistemlerde
tercih edilir. Buna drnek, bir fabrikadaki {lretimin

optimizasyonudur.

Y Etkeni duzeyi

X Etkeni dizeyi

Sekil 2.15. Adim biylikliglnidn optimuma yaklagabilme
yetenegine etkisi

CUnkl optimizasyon sirasinda gegici olarak da olsa dretimde
onemli dusiligler dikkate alinmayabilir. Modifiye simpleks
yonteminde, simpleksin boyutlara, genlesme ve daralmalar
sonucunda kendiliginden dedistigi icin ilk adaim blyidkldgi
fazla oOnemli dedildir. Buna kargin g¢aligmanin igerigdine
gore yanit ylzeyinin daha genis bir bolgesinde &lgimler
alabilmek Uzere maksimum adim biuytkligd de secgilebilir.
Kiigik adim biliyukligud ise yine optimum bolgede, duyarlig:

daha fazla arttirmak i¢in tercih edilir.
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2.4.2.8. 11k simpleksin olusturulmasa

Daha dncede bahsedildigi izere, ilk simpleksin
k+1 sayida kogseden olugan dizgin bir sekil olmasi istenir.
Bunun ig¢in de, birbirinden esit - uzakliktaki noktalarin
koordinatlarina katsayilar halinde belirleyen bir matristen
yararlanilir. Boyle bir matrise ait katsayilar Ek Agikla-
malar D'de verilmistir(Long, 1969). Sifir olan katsayilar,
etken uzayindaki en blyuk simpleks igin s6z konusu etken
dizeyinin minimum, yani oOnceden belirlenmig alt sinirinda
olmasi gerektigini gostermektedir. Benzer gekilde "1"
katsayisi da maksimum etken dizeyine karsilik gelmek-
tedir. Daha genel bir deyigle katsayilar, etkenlerin
normalize edilmig dizeylerine kargilik gelmektedirler.
Buna gdre saflanmasi gereken etken dizeyleri, (2.6)
esitliginden gikilarak agsagidaki denklem yardimiyla

hesaplanir:

Di,j - Djmin * NDi,j(Djmax B Djmin) (2.7)
Burada 1, deneme numaraszi; Js de etken numarasaidar.
Ek Agiklamalar D'de wverilmis olan katsayilar en biyik
baglangig simpleksini olusturdugundan, optimizasyona
daha kiglk bir adim biuydkligld ile baglamak istenildiginde
normalize edilmig etken dizeylerinin, 1ilk adim biyidkligd
kesri 1le <g¢arpilarak kugidltilmesi gerekir. Bu durumda
ilk simpleks, bir kdgsesi koordinat sisteminin baslangi-
cinda olmak Uzere kiiglltilmis olur. Bu kiiciltilmis etken
dizeylerine gerekli eklemeler vyapilarak, ilk simpleksin
konumu istenilen yere getirilebilir (konum dedigtirme
terimleri). Baslangig simpleksi dzerinde yapilan bu
defjigiklikler sekil 2.16'da iki dedgiskenli bir simpleks

igin verilmigtir.

Bu durumda, etken dizeylerini hesaplamada kullanalan

(2.7) esitligi agsagidaki gekli alir:
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Sekil 2.16. 11k simpleks icin boyut kiiciiltme ve konum
degistirme

2.4.2.9. Simplekslerin ilerletilmesi

I1k simpleksi olusturan etken diizeylerinin belirlen-
mesinden sonra sirasiyla k+1 sayidaki kdseye kargilik
gelen kosullarda deneyler vyapilarak yanitlar belirlenir.
Sekil 2.13 1ile wverilen B, N ve W'nin belirlenmesinden
sonra R 1igin gerekli hesaplar vyapilarak yeni denemedeki
etken dizeyleri belirlenir. Bu kogullarda deney yapilip,
yanitin bulunmasiyla simpleksin ilk adimi gergeklestirilmis
olur. Bundan sonra algoritmanin gerektirdigi denemeler
yapilarak yeni deney kosullarinin belirlenmesine ve
yanitlarin bulunmasina devam edilir. Bu deneme sonuglari

bilgisayar kullanim:i ile gergeklesgtirilir.

2.4.2.10. Optimumun belirlenmesi

Genellikle, birbirini izleyen adimlardan yanitlar

veya etken dizeyleri arasindaki farkin kiigilerek belirsiz
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hata dizeyine digmesi, optimum kosulun belirlenmesini
safjlayabilir. Bu amagla, her simpleksi olugturan kdsgelerde
alinan yanitlardaki standart sapmalar izlenir. Bu sapmanin,
tnceden belirlenen bir dederin altina digmesi halinde

optimizasyon deneylerine son verilir.

2.4.2.11. Simpleks yonteminin avantajlari ve dezavantailari

1. Simpleks yontemi, sistem yaniti ile sistem degis-
kenleri arasindaki iligkinin bilinmedigi, dolayisiyla
modelleme yapilamadifr durumlarda kullanilacak optimi-

zasyon ydntemlerinden biridir.

2. Yanit lzerinde etkisi oldugu bilinen bitin dedig-
kenler optimizasyona alinabilir. (Codu optimizasyon yodntem-
leri igin gerekli olan, 0©Onem testleri yani 0On denemeler

gerekmez.

3. Optimizasyona dedigken olarak alinan etken sayi-
sinin artirilmasiyla, gerekli deneme sayisindaki artig
az oldudundan cgok etkenli sistemler igin oldukga elverisgli
bir ydntemdir(Miller and Miller, 1988).

4., Her simpleks adaimi igin vyalnizeca bir deneme
yapirlmasi yeterli oldudundan az sayida deneme ile optimumun

kisa siurede belirlenmesi saglanair.

5. Simpleks adimlarinin dofru ydnde atilmasi igin

en 1iyi, en kotd ve ikinci ko&tli yanitlarin simpleksin
hangi kbselerinde oldudunun bilinmesi yeterlidir. Bu
nedenle, ¢odu halde vyanaitlarin kesin bir dogrulukla

0lgtilmesi ¢ok dnemli dedgildir. Ancak yanitlar arasindaki
fark azalip, optimum kosullara yaklasildiginda dofru

bir siralama igin dodru dlgimler gereklidir.

6. Optimizasyonun herhangi bir asamasinda yeni
bir dedisken eklenerek optimizasyona devam edilebilir

(Jenson and Jdefreys, 1977).

7. Yontemin zayi1flaiga, yanit ydzeyi izerindeki

kismi bir optimumu, kimi zaman bitin bir optimumdan
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doGrudan farklilandiramamasadir. Ancak bu =zayiflik bdtin

adimsal ydntemlerde mevcuttur.

8. Son olarak, dedisken sayisinin 5 ya da 6'dan
fazla olmasi halinde simpleks yodnteminin etkinliginin
azaldiga ileri siirilmektedir(Box 1966, Bunday 1985).
Cok degigkenli matematiksel fonksiyonlarin ekstremumla-
ranin bulunmasinda daha etkin birkag optimizasyon tekni-
ginin (Flethcher and Powel, 1963; Powel, 1964; Powel,
1965) bulunmasina dayanan bu gorisler simpleks ydnteminin
deneysel optimizasyon alanindaki yerini dedistirememek-
tedir. Ciunkli daha etkin olan bazi yontemler deneysel
optimizasyona wuyqulanamadigi gibi, deneysel optimizasyon
iginde literatiirde simpleks y@nteminden daha etkin ve
daha kullanigla bir ydnteme rastlanamamaktadir(Betteridge,
et al., 1985a,b).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde kesikli ve sirekli proseslerde, iki
kutuplu dolgulu bir elektrokimyasal kolon reaktodrd kulla-
nilarak, mangan(III) asetatin elektrokimyasal sentezini
gergeklestirecek deneysel optimizasyon g¢alismalari vyapil-

mistair.

3.1. Akim-Gerilim Olgiimleri

Yapilan 6n g¢alismalarda mangan(III) asetat derigi-
minin sodyum asetat derigiminin ve asetik asitteki su
oraninin faradaysal akim ve ayrigsma gerilimi GUGzerindeki
etkileri arastarilmistir. Bu amacgla mangan(II) asetat
derigimi "~ 100 ve 125 mM; sodyum asetat derigimi 100,
300 ve 500 mM; su yilzdesi ise 5 ve 10 olan gdzeltilerde
40 ile 200 volt arasinda en az onar voltluk artislarla

akim dederleri oOlgilmistir.

3.2. Reaktor Yapimi Ve Deneylere Hazairlanisg:

Mn(II) asetatin, Mn(III) asetata elektrokimyasal
yontemle donistiridlmesi gekil 3.l.a'da goriilen iki kutuplu
dolgulu bir kolon reaktoriinde gerceklegtirilmigtir.
Reaktdr, alt ve ilist elektrot baglanti girisleri arasindaki
mesafe 18 cm olan igcige gegmis iki cam borudan yapilmistar.
I¢ boru g¢gapi 1,7 cm'dir. Cekette sicaklifar denetlemek
izere devir ettirilecek su igin girig ve g¢ikis bulunmak-

tadair.

Elektrot malzemesi olarak, sinema ark. karbonlarindan
(Orluas marka) diizgiin kesilmis, 8.0 mm gapinda ve 5,4%0,2mm
yliksekliginde silindirik diskler kullanilmigtar. Ark
karbonunun orta kisminda bulunan sikigtirilmis toz,
derigik nitrik asitte biraz yumugsamasi saglandiktan

sonra kazainarak temizlenmistir. Bu gekilde elde edilen
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Gazlar icin cikis
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1 I _ I Elektrot baGlantisi

a) Elektrolit girisi -
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Gratit
_é halka
Su ¢ikist

Su girisi L

ﬁm baglantisi

Elektrolit ¢ikis

gekil 3.1.a. Iki kutuplu dolgulu kolon reaktdrii
b. Elektrot tabakalarinin ve reaktorin iistten

gorindigi
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karbon halkalarin ve Treaktoridn Ustten gdrisginid gekil
3.1.b'deki gibidir, karbon halkalar reakttre ¢ tanesi
bir tabaka olusturacak sgekilde vyerlestirilmistir. Her
tabaka elektriksel yalitam igin, dairesel kesilmig,
sicak derigik asetik asite dayanikla kalinlaigas 1 mm
olan poliyester tillerle (8 mesh) birbirinden ayrilmistar.
Bu gekilde 32 tabakadan olugsan elektrokimyasal reaktdrin
elektrot baglantilari da kalem pillerden c¢ikarailan karbon
cubuklar vasitasiyla saglanmigtir. Bu iki elektrot ara-
sina bir gerilim wuygulandiginda, elektrolit reaktorin
iginden gegerken, her bir grafit tabaka bir ucu +, dider
ucu -, olan bir hicre halini almaktadir. Toeplam reaktidr
hacmi grafit halkalarla dolu iken 35 ml, elektrotlar

bolmesindeki serbest hacim 25 ml'dir.

Optimizasyon deneylerinde sonuglarin tekrarlanirlig:
biyik ©nem tasidigindan her elektrolizden sonra reaktdrin
gok iyi temizlenmesi ve elektrotlarin her seferinde
ayri duruma - getirilmesi gsarttar. Bu nedenle reaktor
suyla vyikanmig ve her elektroliz &ncesi vyeni elektroliz

gOzeltisi ile durulanarak elektrolize baglanilmistair.

3.3. Yardimci Araglar

Denetli gerilim elektrolizlerinde Gzfer marka,
687 seri nolu giic kaynadi kullanilmistir. Cihaz 1,5 KW
glclinde, 220 wvolt giris wve 500 wvolt g¢ikig gerilimli
olup, maksimum g¢i1kig amperi 5 amper olan bir akim kaynag:
olarak kullanilabilmektedir. Gerilim wve akim denetimleri
igin laboratory ST 6 marka avometreler, ampermetre ve

voltmetre olarak kullanilmigtair.

Sirekli proseslerde kullanilan rotametre (Flowmeter
Teype LD 100, Nr 366, 611 Nra 91595) 16°C  de 0,1 ile
2.0 1t/st akam hizlara igin kalibre edilmistir.

Kesikli proseste, elektroliz hicresinden gegen
elektrik yik miktari, Sistem Teknik marka 254 model

bir elektronik integratdr yardimiyla izlenmistir. Deneylere
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baglanmadan ©6nce integratorin kalibrasyonu %0,5 dodrulukla

yapilmigtar.

Simpleks optimizasyonunda IBM-AT bilgisayarinda
Basic dilinde yazilmig simpleks optimizasyon program:
kullanilmistar. Program listesi, Ek Aciklamalar E'de

verilmigtir.

3.4, Kimyasal Maddeler

CﬁzUcU‘ olarak kullanilan asetik asit Merck marka
olup %100 asit safligindadir. Kullanilan diger kimyasai
maddeler ise, mangan(I1) asetat tetrahidrat, sodyum
asetat trihidrat, mohr tuzu, potasyum dikromat, silfirik

asit ve fosforik asit Merck marka ve sentez saflifindadzir.

3.5. Optimizasyon Ig¢in Etkenlerin Ve Calisma Araliklarinin

Segimi

Bir elektrosentez caligmasinda onemli olabilecek
deneysel degigkenler kaynak taramasi bdliminde genel
bir sekilde agiklanmigtar. Agsafidaki bolimlerde ise
bu g¢aligmada ©zel olarak dikkate alinan etkenler ve
calisma araliklar:i, deneylerin tasarimi ile 1ilgili oldu-

gundan ayrantali olarak incelenmektedir.

3.5.1, Toplam hiicre gerilimi

Kaynak taramasa boliiminde belirtilen nedenlerden
dolayi hiicre geriliminin en ©nemli etken olarak segilmesi
gerekir. Iki kutuplu dolgulu reaktérde referans elektrot
bulunmadigindan toplam hicre geciliminin denetlenmesi
diglinilebilir. B&6lim 2'de (2.2) esitligi ile wverilen
hilcre gerilimi, iki ~kutuplu dolgulu reaktorde tabaka
‘"basina uygqulanan gerilime karsilik gelir. Ancak bu galisg-
mada tabaka sayisi sabit tutuldugundan elektrot gerilimine
karsilik olan dedisken olarak toplam hicre gerilimi

de alinabilir. Bu durumda g¢obzeltideki IR dismesi sabit
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tutulabildigi ©lgide elektrot gerilimi denetlenmis olur.
Denetli gerilimde <c¢alisirken IR diismesindeki dedismeye
sebep, ¢o0zelti direncinin dedismesi oldugundan oldukga
yliksek  derigimde tagsiyici elektrolit kullanarak c¢ozelti
direnci pratikge sabit tutulabilir. .Bu dederlendirmelerin
sonucu olarak toplam hicre gerilimi segilen birinci

etken olmusgtur.

Toplam glicre gerilimi igin alt sanair, mangan(II)
asetatain literatirde belirtilen yiukseltgenme gerilimi
ve iki kutuplu dolgulu reaktdrde ©oOlgilen akim-gerilim
degderleri g6z onine alinarak segcilmisgtir. Mangan(1I1)
asesatin yikseltgenme potansiyeli 1,51 Volttur (Sienko
ve Plane, 1986). Elektrot tébakalarl arasinda kalan
cbzeltideki IR diigmeleri bir kenara birakilirsa, tabaka
basina en az 1.51 voltta g¢alismak gereklidir. Buna gobre
32 tabaka igin minumum hicre gerilimi yaklagik 50 wvolt
olmalidir. 1Iki kutuplu dolgulu reaktdrde yapilan akim-
gerilim ©&lgiimleri dederlendirildiginde ise (Sekil 4.1,
4.2, 4.3, 4.4) akim siddetindeki hizli artiglarain (1.80-
2.00) volt/tabakada basladig:r gGrilmektedir. Bu da uygu-
lanacak minumum gerilimin 1.5 wvolt/tabaka (50 V ) dan
daha yﬁksek olmasi gerektifini ortaya koymaktadair. Aradaki
fark cozeltideki IR diigiisinin etkisiyle agiga gikmaktadir.
Bu aciklama bolim 2'de (2.3) nolu egitlikle de dogrulan-

maktadair.

Bu deferlendirmeler de goz ©Online alinirsa Mangan(III)
asetatin elektrokimyasal sentezinde optimizasyon araligin:
daraltmak amaciyla minimum hicre geriliminin 70 wvolt

olarak segilmesinin uygun olacagi duginidlmigtir.

Akim - gerilim egrileri caligmalarinda, gzellikle
sodyum esetat derisiminin 500 mM oldu@unda, 180 wvoltun
Gzerinde gerilimlerin uygulanmasi ile, reaktodordeki g¢ozel-
tide hizli bir gaz gikisi gdzlenmigtir. Ayrica akim-gerilim
efrileri incelendiginde (sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4) yaklasik

180 wvoltun Uzerindeki gerilimlerde Kolbe tepkimesinin
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Mangan(II) asetat ylkseltgenmesini bastiracag:r ve akim
verimini diglirecegi digiincesiyle calisma geriliminin

Ust sinira 200 volt olarak segilmigtir.

3.5.2. Mangan(II) asetat derigimi

Mangan(I1) asetat derigimi, elektrot yilzeyindeki
adsorpsiyon-desaorpsiyaon olaylarinz etkileyebilecegi
igin dedigken olarak segilmigtir. Alt siniri hacim zaman
verimi agasindan yiksek tutulmak istenmig, bu nedenle
50 mM Mangan(II1) asetat derisimi, galigilacak en seyreltik
madde derisimi olarak kabul edilmistir. Ust sinir olarak
da 125 mM, daha yiliksek derigimde mangan(IIl) asetat c¢Gzel-

tisinde ¢odkmelerin gdzlenmesi nedeniyle segilmigtir.

Tki kutuplu dolgulu reaktdrdeki sirekli proses
caligmalarainda bir didger g¢alisma araligi olarak seyreltik
Mangan(II) asetat g¢6zeltisi ig¢in alt sinir 5mM, st

sinir 25 mM olan gozeltiler kullanilmigtar.

3.5.3. Sodyum asetat derigimi

Sodyum asetatin asil gGrevi g¢odzelti iletkenlidini
artarmaktair. C(Cdzelti 1iletkenliginin, oOnemli bir elektro-
kimyasal etken olan akim yodunludunu etkilemesi, sodyum
asetat derisiminin bir defGigken olarak alinmasi ig¢in
bir neden sayillmaktadir. Ayrica asetat iyonunun
Mn(OAc)2+OAE > Mn(OAc)3+§ tepkimesinde bir reaktif olmasi
ve ayni zamanda derisiminin, Xolbe tepkimesinin derecesini
etkilemesi bu defiskenin ©nemini artirmaktadir. Onceki
bir galigmada ($ener, 1988) alt sinir olarak 50 mM alin-
masina karsin, cg¢alismanin sonuglarinin deferlendirilme-
siyle, bu g¢aligmada alt sinair olarak 200 mM alinmasinin

uygun olacaf: disgiinilmigtir.

Ust sinar ise, vyine ¢oOzindrldgin belirledidi bir

defer olan 600 mM secilmigtir.
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3.5.4. Su orana

Sodyum asetatin susuz ortamda iyonlagma derecesi
digik oldugundan vyeterli iletkenlik saglanamamaktadar.
Ayrica, Mangan(III) asetatin oda sicaklijinda bile kolayca
hidroliz oldugu igin ortamdaki su miktarainin da bir
etken olabilecedi disinidlmistir. Mangan(II) asetat ve
Sodyum asetat g¢ozeltileri daha 0©Once belirtildidi gibi
tetrahidrat ve trihidrat twuzlaraindan hazairlandigindan,
galisilacak en diglik su ylzdesi 5 olmaktadir. Ust sainir

igin ise, %12 lik bir oran yeterli goOridlmistir.

3.5.5. Mol bagina elektroliz devresinden gegirilen yiik

miktara

Bir elektron degigimlik tepkime igin elektroliz
devresinden gecirilmesi gereken yiuk miktari %100 akim
veriminde %100 dodniisim saflayabilmek igin 1 Faraday
olmalidir. Ancak yan tepkimeler nedeniyle, akaim veriminin
digmesi halinde %100 dénigim igin 1F'dan daha fazla
ylik gerekecektir. Diger taraftan katalitik etkiler nede-
niyle, gerekli yik miktari 1F'dan kiglk olabilir. Bu
calismada kesikli proseste mol basina Faraday sayisinin

alt sinira 0,3, dst siniri ise 2 olarak secilmisgtir.

3.5.6. Sabit etkenler

Herhangi bir elektrolizde wverim Ulzerinde etkisi
oldugu bilinen ya da tahmin edilen etken sayisi oldukga
fazladir. Hemen tim optimizasyon g¢aligmalarinda o©oldugu
gibi g¢aligmada da olasi tim etkenleri dederlendirerek
bir optimizasyon denemesi yapmak oldukga gligtir. En
azindan amag¢ fonksiyonu dzerindeki etkisi, cg¢aligmalara
ilgilendirecek dlgliden daha az o0lan etkenlerin elenmest

uygun olmaktadar.
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Bu caligmada da bu dislincenin yani sira bazi etkenler
teknik olanaksizliklar nedeniyle dikkate alinamamistar.
Bunlarin baginda hiicre tasarimi gelmektedir. Hicre tasarima
birgok etkeni beraberinde getirmektedir. Bunlara ©ornek
olarak elektrotlarin boyutlari, dolgulu hicrelerde tabaka
sayls1, diyaframli hicrelerde diyafram cinsi ve nihayet

elektrot malzemesi verilebilir.

3.6. 11k Simplekslerin Olusturulmasi

Simpleks yonteminin agiklanmasinda belirtildigi
izere her simpleks k+1 kdgeden olugacaktir. Her kosenin
konumunu belirleyen koordinatlar da, her elektroliz
igin sa@lanmasi gereken etken diizeylerine karsilik gelmek-
tedir. Boylece 1ilk simpleksi olusturmak igin segilen
etken sayisinin bir fazlasi kadar, kesikli proseste
altr adet elektroliz, sirekli proseslerde 1ise bes adet
elektroliz yapilacaktar. Bu elektrolizlerdeki etken
diuzeyleri, Ek Agiklamalar D'de verilen katsayilar yardi-
miyla, %20 adim bidyikligd ve %50 konum dedistirme terimi
kullanarak B@lim 2'de verilen (2.8) esitligi ile belir-
lenmigtir. Segilen adim biyUkligl, optimuma yeteri kadar
hizl: ilerlemeyi saglayabilecek olglide bliyulk, fakat
aynzi zamanda kabul edilebilir duyarlaikla yaklagmaga
olanak verecek kadar kigik "bir adim bluyiukligi olarak
gorilmistir. %50 konum dedistirme terimleri, ilk deney-
lerin, etkenlerin sinir dederlerinde vyapilmasinin dogu-
rabilecedi sakincalari ortadan kaldirmak igin kullanilmig-
tir. Boylece kesikli ve sirekli proseslerdeki ilk simp-
leksleri olugturacak etkem dizeyleri {izelge 3.1, 3.2,
3.3'deki gibi olmaktadir. Ornek hesaplama Ek Agiklamalar

F'de verilmigtir.

Cizelge 3.1'deki dederlerin ve 1ilk alti elektrolizi,
gizelge 3.2 ve 3.3'deki deferlerin ve ilk beg elektrolizi
izleyen deneylerdeki etken dilizeylerinin hesaplanmasinda,

Ek Agiklamalar E'de verilen bilgisayar programindan
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Cizelge 3.1. Kesikli proseste ilk simpleks igin hesaplanan
etken dizeyleri

Toplam Mn(T1) NaQAC

Deney hiicre derisimi derigimi Su

no gerilimi (V) (mM) (mM) ylzdesi MBFS
1 135 88 400 8.5 1.15
2 161 88 400 8.5 1.15
3 150 100 400 8.5 1.15
4 150 92 465 8.5 1.15
5 150 92 416 9.5 1.15
6 150 ' 92 416 8.5 1.41

Cizelge 3.2. Siirekli proseste (0.02 ml/sn ve 0.04 ml/sn
akim hizinda ) ilk simpleks igin hazairlanan
etken dizeyleri

Toplam Mn(I1) NaOAC
Deney hiicre derigimi derisimi su
no gerilimi (V) (mM) (mM) ylizdesi
1 135 88 400 8.5
2 161 88 400 8.5
3 150 100 400 8.5
4 150 92 465 8.5
5 150 92 416 9.5

Cizelge 3.3. Sirekli proseste (0.04 ml/sn akim hizi ve
disik derigimde) ilk simpleks ig¢in hazirlanan
etken diizeyleri

Toplam Mn(II) NaOAC
Deney hiicre derigimi derigimi su
no gerilimi (V) (mM) (mM) ylizdesi
1 135 15 400 8.5
2 161 15 400 8.5
3 150 18 400 8.5
4 150 16 465 8.5
5 150 16 416 9.5
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yararlanilmigtir. Bilgisayar programi dzetle, elektroliz-
lerde elde edilen donlsim oranlarinin biyidklik sirasin:
takip etmekte, yeni deney kogsullarainain hesaplanmasa
igin simpleks algoritmasinin 0©Ong6rdigli kararlari vermekte

ve hesaplara yapmaktadar.

Calismalarda, etken dizeyleri ayarlanabilirligin
deneysel optimizasyona etkisi de 1incelenecektir. Buna
gore optimizasyon igin segilen etkenlerin ayarlanabilirlik
sinirlarinin gtz Onine alinmasi gerektidi disiinilmektedir.
CUnki simpleks  algoritmalari, alinan bir yanitin tam
olarak etkenlerin o©nerilmigs diizeylerinde gergeklestigini
varsaymaktadair. Sorunun kolay anlagilabilmesi igin,
iki dedgigkenli bir simpleks Ulizerinde Ornek vererek agik-
lanacaktir. Sekil (3.2).

0
>
(4
N
3
©
‘c
:
w
P
X Etkeni ddzeyi
Sekil 3.2. Etken ayarlanabilirlidinin simplekslerin

hareketine etkisi

Simpleks algoritmasinin 0Ongdrduigld etken dizeyleri
1, 2 wve 3 no'lu noktalar 1ile temsil edildigi halde,

iki etken dizeyinin duyarlikla ayarlanamamasindan dolaya
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1 1
bu noktalara karsilik gelen vyanatlar gercekte 1 , 2

1
ve 3 noktalarinin temsil ettigi dizeylerde alinmigtair.

Gergek deney kogullarinda en koti yanit l' noktasinda
elde edilecek, bdylece simpleks RI noktasina vyansitila-
caktir. Oysa etken dizeyleri kusursuz gergeklegtirilebilmis
olsayda en kot vyanitin 2 noktasindaki deneyde elde
edilecegi, bu suretle simpleksin optimuma dodru R noktasina

(yanit %77) vyansitilacagi, es yanit egrilerinin dikkate

alinmasiyla agikga gorilmektedir. Boéyle bir durumda,
eger ©Onlem alinmazsa orijinal simpleks (1, 2, 3), en
kotd vyaniti 1 noktasinda gorindiginden, R'I noektasina
yansitilacaktir (yanit %50). Halbuki orijinal simplekse
ait etken dizeyleri, ayarlanabilirligin dikkate alinma-
siyla l', 2', 3' noktalarina kargilik gelecek sgekilde
dizeltilirse en koti vyanat ll Gzerinden R' noktasina
yansitilmig olur. Bu dizeltme, d&rnedimizde yanaitan %30
dizeyinden %40 dizeyine ylikseltilmesini saglamisgtir.

Bir simpleks adiminda vyanitta bu Olglide artis saglana-
bilmesi, 30-40 adimla bir optimizasyonda bu 0©nlemin,
etkinligi ©onemli Olgilde artairabilecedi gercedini ortaya

koymaktadar.

Bu modifikasyon, kullanilan bilgisayar programinda

yer almaktadar.

3.7. Mangan(III) Asetatin Elektrosentez Calismalara

Deneylerde, iki kutuplu dolgulu bir elektrokimyasal
kolon reaktori kullanilarak,  kesikli wve sirekli olmak

lizere iki ayri tip proseste galisilmigtair.

Bu c¢aligmalarda mangan(III) asetatain iki kutuplu
dolgulu kolon reaktdrinde elektrokimyasal sentezini
mimkin olan en yiksek wverimle gerceklestirmek {lizere

optimum sentez kogullarainain belirlenmesi amaglanmigtar.

Deneysel tasaraim agisindan vyapilan deneylerde simp-
leks vydnteminin ©ngdrdiigd kosullarda elektrolizler ger-

Qeklegtirilmigtir.
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Galigmalarin daha hassas yUridtidlmesi agisindan

her elektroliz igin ¢Ozeltiler yeni hazirlanmigtar.

3.7.1. Iki kutuplu dolgulu reaktdrde kesikli proses

Bu proseste, elektrolit reaktdre {Ust wucundan veril-
mekte, alttaki musluk kapala tutularak, reaktdrin tamamen
elektrolit ile dolmasi saglanmaktadair(Sekil 3.3). Reaktdri
saran ceketten devamli sodutma suyu gegirilerek sicaklaik
sabit tutulmugtur. Elektroliz igin dofru akim, bir dogru
akim kaynagindan saflanarak, gerilim voltmetreden, devre-
den gegen akim da bir ampermetreden okunmustur. Bu pro-
seste optimizasyon c¢aligmalarinda bir degdisken olarak
dikkate alinan mol bagina Faraday sayisi da bir elektronik
integratdrden 1izlenerek, ongdrilen yuUk miktarina erigil-
diginde elektrolizler sonlandairilmistar. Elektroliz
sonucu elde edilen u4rdn, reaktdrin alt wucundaki musluk
yardimi ile bosgsaltilmistar. Bu isgslemler her elektroliz

igin ©Ongdrilen defisik kosullarda tekrarlanmigtair.

3.7.2. Iki kutuplu dolgulu reaktdrde siirekli proses

Bu proseste, elektrolit akimi {Ust seviyeye konulan
bir depo ve P.V.C. hortumlar yardimiyla saglanmigtir(Sekil
3.4). Akim hizi ise bir rotametre yardimiyla Olgdlmigtir.
Depo ile rotametre arasindaki cam musluk rotametre yilziiciisiini
istenilen seviyede tutmaktadar. Elektrolit reaktodre
tistten verilmigtir. Eletrolit ¢ikigi, reaktdridn igindeki
elektrolit ile ayni seviyede tutularak, reaktdrin elekt-
rolit 1ile tamamen dolqulu olarak g¢aligmasi saglanmigtair.
Reaktorli saran ceketten devamli sodutma suyu gegirilerek
sicaklik sabit tutulmustur. Elektroliz igin gerekli
dogru akim, bir dodru akim kaynadindan saglanarak, gerilim
voltmetreden, devreden gegen akim da bir ampermetreden

okunmugtur.

Yapilan deneylerde; toplam hiicre gerilimi, Mangan(II)

asetat derigimi, Sodyum asetat derigimi wve su yidzdesi



ELEKTROLIT GAZLAR I[CIN

{+)

GIRISI l t CiKiS
> jtjt. ;

X\\\X\X\\\\\\\\\\\\\\\—\\\\R\\X\\\\\\\\\\\\ NAVANNNANNNNNNNY

ANALANANRARRNNNNANAY

BOSALTMA
MusLUGU

A

EJ

Reaktor
Integratér

Dofru akim
kaynaga

Voltmetre
Ampermetre

Urin toplama
kaba

Sekil 3.3. Kesikli proseste elektroliz diizenegi.

19



RAHIINIRNNN

Z
Z
- /A({<r/7’7~7_7~*wi é
~ (4
7= 4 —
Z Ko
:ﬁ\&~x4_},Q_Lj_2:LJL Z
-0 +0 2

Sekil 3.4. Surekli proseste elektroliz dizenegi.

Elektrolit
deposu

Rotametre

Dogru akaim
kaynagi

Reaktor
Ampermetre
Voltmetre

Uriin toplama
kaba

Cam musluk

9



63

de@i@keh olarak alinmigtair. 11k gruptaki deneylerde
derisim araligi 50-125 mM (ylksek derigim) arasinda
tutulurken, ikineci grup deneylerde 5-25 mM (digiik derigim)
arasinda tutulmugtur. Dugik derigimdeki caligmalarda
akam hizi 0.04 ml/sn olarak sabit tutulurken, ylksek
derigimdeki c¢alismalarda ise 0.02 ml/sn ve 0.04 ml/sn

olmak lizere iki ayri akim hizainda galigsilmigtar.

Caligmalarda reaktdrden c¢ikan dridnin % Mangan(III)
asetat donidsimi alinan orneklerle izlenmis ve % dondsidmin
deismedigi gorildikten sonra sistemin tamamen kararla

hale geldigi disginilmis ve deneyler sonlandirilmistar.

3.8. Kimyasal Analizler

Elektrolizlerde elde edilen Mangan(I11) asetatin
nicel analizi, epektrofotometrik ve titrimetrik olmak

Uzere iki ydntemle yapilmaigtar.

3.8.1. Ultraviyole spektroskopisi(UV)

Bu yontemle tayinin vyapilabilmesi igin standart
¢6zeltinin 300-700 nm dalga boylari arasinda spektrumlara
alinmistir. Sekil 4.26'dan gbrilecedi -gibi en yiksek
absorbans 457 nam de gorilmektedir. Bu dalga boyunda
yapilan standart g¢aligmada lxlO_B, 2xlD—3, 3x10_3, 4x10°°
Mangan(II1) asetat (Standart Mangan(III) asetat Fluka
firmasaindan temin edilmistir) gOzeltileri hazirlanmig
ve absorbanslari okunarak, standart dofru g¢izilmistir
(Ek Acaiklamalar G). C(izilen dodrunun denklemi, Y=270.1%

+0.004 ve korelasyon katsayisi 0.9999'dur.

Deneylerden elde edilen (Urinlerden alinan ©&rnekler
belli oranlarda, en az iki kez seyreltilerek, absorbans
degerleri g¢izilen standart dofru Uzerinde yer almasa
saglanarak okunmustur. Okunan absorbans dé@erinin dodru
denkleminde yerine konulmasi ile hesaplama Ek Agiklamalar

H'da verildigi sgsekilde yapilmigtar.
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Ayraica, caligmalardan elde edilen dridnler agzi
kapali bir erlene alinarak bekletilmis, olusan mangan(III)
asetatin tamamen gokmesi saglanmigstir. COkelek su trompuyla
sizilmis ve asetik asit kokusu kalmayincaya kadar eterle
yikandiktan sonra vakumlu etiivde kurutulmustur. Sonugta,
elde edilen drdnin 300-700 nm dalga boylari arasinda
spektrumlari alinmis ve standartla karsilastarilmaigtar.
Bu iglem igin, Shimadzu Recording Spectrophotometer
"UV-240 ve grafik printer PR-1 kullanilmistair.

3.8.2. Infrared spektroskopisi (IR)

Elde edilen drinin ve standartin 400-4000 1/cm
dalga boylari arasinda IR slpektrumlari KBr ile alinarak
kargilagtirailmigtair. Bu islemde, Shimadzu Infrared spekt-

rophotometer IR-435 kullanilmistar.

53.8.3. Titrimetrik yontem

Bu yontemde mohr tuzu ¢dzeltisi ile normalitesi
bilinen potasyum dikromat gbzeltisi kullanilmigtar.
Baslangigta mohr tuzu g¢odzeltisinden belirli hacim alinmisg
ve 0.1 N KZCr207 cbzeltisine kargi titre edilmigtir.
Ayrica yukarida belirlenen hacimde alinan mohr tuzu
¢ozeltisindeki demir(II)'nin bir kismi asa§idaki denklemde
gorildigld gibi yine belli hacimdaki ©6rnekte bulunan
mangan(III) ile yiikseltgenmektedir.

Fez+ + Mn3+'_+ F83+ + Mn2+

Arta kalan demir(II) ise difenil amin indikatdrine

kargi yine 0,1 N KyCr 0, gézeltisi ile titre edilmistir
(Ayga, 1970).

Cr 02++14H++Fe2+ - F63++2Cr3

+
205 +7H,0

2
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Her iki deneyde harcanan KzCr207 miktarlari arasindaki

fark mangan(III) ile yikseltgenen demir(II) igindir.

Ornek hesaplama Ek Agiklamalar H'da verilmisgtir.

3.9. Verim Hesaplarinda Kullanilan Esitlikler

C.
i

C
s

1. Dénlisim ylzdesi (DY) = x 100 (3.1)
Cli: Elektrolizle elde edilen mangan(III) derigimi
Cg: Elektroliz ig¢in alinan mangan(I1II) derisimi

TQ

2. Akim verimi (AV) + DQ

(3.2)

TQ: Teorik olarak harcanmasi gereken akim miktara
DQ: Deneysel olarak harcanan akim miktara

Ornek hesaplama, Ek Agiklamalar I'da verilmisgtir.

2680xnxu
Mx Av

3. Enerji Tiketimi(KW.St/kg)s= (3.3)

n: 1 mol iirin olusumu igin gerekli elektron sayisi
Toplam hiicre gerilimi (V)
Uriniin molekil agirlids (232 kg/mol olarak alin-

mistair)

Ornek hesaplama, Ek Agiklamalar J'de verilmisgtir.

4. Hacim-zaman verimi asafidaki egitlikle verilmekte-
dir(Heitz and Kreysa, 1986).

i.Av.M

D

Hacim-—zaman.verimi(Kg/mjsn):ae
. o - 2
i: Akim yogunludgu; (A/m”)
F: Faraday sayisi; Coulombs/mol

a,: Ozgiin elektrot alani (mZ/mZ)

Ornek hesaplama Ek Agiklamalar K'da verilmigtir.
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3.10. Elektroliz Sonuglarinin Tekrarlanairlilaig:

Optimizasyonun bagarisi deneylerin tekrarlanarligaina
bali oldugundan elektroliz sonuglarinan tekrarlanirlidan:
inceleme geredi duyulmustur. Birer gin arayla tekrarlanan
elektrolizlerde bagil standart hatanin %+0.5 oldugu
gbrdlmigtir. Bu tekrarlanirlik, optimizasyon acgisindan

yeterli olmaktadar.
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4. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu btliimde, deneysel caligsmalardan elde edilen

sonuglar verilmigtir,.

4.1. Akim-gerilim Edrileri Sonuglara

Bolim 3.1'de verilen g¢aligsma kosullarinda vyapilan
deneylerden elde edilen sonuglar sgekil 4.1, 4.2, 4.3

ve 4.4'te verilmigtir.

4.2. Mangan(III) Asetatin Elektrosentez ~(aligmalarandan
Elde Edilen Sonuglar

Bu bdlimde kesikli wve sirekli proseslerde vyapilan

galigmalarain sonuglari verilmigtir.

4.2.1. Kesikli proseste elde edilen sonuglar

Bélim 3.7.1.'de verilen caligma kosullarinda yapilan
deney sonuglara cizelge 4.1'de verilmistir. Ayrica,
hiicre geriliminin, mangan(Il) asetat derigiminin, sodyum
asetat derisiminin, su vylzdesinin, mol basina faraday
sayisainin, Mn(II)-Mn(III) asetat doniglim oraninin herbir
deney i¢in optimizasyon boyunca de@igsimleri sirasiyla
sekil 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, 4.9 ve 4.10'da verilmistir.

4.2.2. Sirekli proseste elde edilen sonuglar

Boliim 3.7.2'de verilen c¢aligma kosullarinda, derisim
araligi 50-125 mM (yliksek derigim) ve akim hizi 0,02 ml/sn
olan g¢aligmalardan elde edilen sonuglar c¢izelge 4.2'de;
bu galigmalarda toplam hicre geriliminin, mangan(II)
asetat derigiminin, sodyum asetat derisiminin, su ylzde-
sinin ve mangan(II)-mangan(IIl) asetat .donisim oraninin
her bir deney ig¢in optimizasyon boyunca dedigimleri
sirasiyla gekil 4.11, 4.12, 4.13, 4.14, 4.15'de verilmigtir.
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Asetik asitte sodyum asetat c¢dzeltilerinin

akim-gerilim edrileri (20°C
a. 100mM NaOAc, b. 300mM NaDA

%5 su)
c, c. 500mM NaOAc
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Sekil 4.2. Mangan(ll) asetat derigiminin akim-gerilim egrilerine etkisi
(20°C, 100mM NaOAc, %5 su) a. 100mM Mangan(Il1) asetat
b. 125mM Mangan(Il) asetat
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(20°C, 100mM Mangan(II) asetat)

a.
c.

300mM NaOAc, %10 su, d. 500mM NaOAc %10 su.

300mM NaOAc, %5 su, b. 500mM NaOAc, %5 su,
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Cizelge 4.1. Kesikli proseste, simpleks optimizasyonu deney sonuglari

Simpleks algoritmasina gbre
deney sonuglara SONUCLA AR
—~ = = =
= 1 £ o] —~ 1= o cC
~— ~—~ ~ ~— o - N (o] S~ = ©
. — n () ] —i o =
o ] — = er={ [ o — —l o ~ = O [w]
c E ~— £ £ o o~ o - E £ -~ o E x N o
= - C -~ £ 40 N = <L ft o [ g T Y| Jwm > e NG 1 -~ [¢p]
> o O~ o © ur 3 U D o = EE RN} @ © ur r © M JEE R 3 E M
[ — e Do o >~ e > w =~ XY O~ o g I Y ] D0 £ ~ 0O 0 Nl (S
C O 0 ~ C O ~ T O ~ [ W5 - O ~ X C O C N (=] O X O M
()] oo o wo o wnw o > m X ~{ D O o »n o Holie] X cDo = [ o
fan} — c O = © D vy © T 9p] = <L Ll 0~ = © T o o>~ < Ll - — >
1 135 88 400 8.5 1.15 115 35.3 79.2 90.0 78.2 19.9 471.3
2 160 88 400 8.5 1.15 190 21.4 82.4 93.7 8l1.4 22.7 812.8
3 150 100 400 ' 8.5 1.15 135 34,2 91.5 91.5 79.5 21.7 562.7
4 150 92 465 8.5 1.15 190 19.4 86.5 94,1 181.8 21.2 Bl16.8
5 150 92 416 9.5 1.15 165 22.4 83.4 90.7 78.8 21.9 681.7
6 150 92 416 8.5 1.41 160 23.1 82.5 89.7 63.6 27.2 533.5
7 150 92 416 9 0.89 145 25.5 90.7 98.6 110 15.7 836.3
8 145 92 417 9 0.62 140 26.4 86.4 94.0 151 11.0 1108.4
9 170 98 439 9 1.04 195 20.2 97.6 99.6 95.7 20.5 978.5
10 185 102 458 9.5 0.99 270 15.1 97.4 95.5 96.4 22.1 1364.7
11 160 96 432 8 1.00 185 20.8 94.0 98.0 98.0 18.8 950.6

L
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Cizelge 4.2. Siurekli proseste (0,02 ml/sn akaim hizi ve yiliksek derigimde) simpleks
optimizasyonu deney sonuglari

Simpleks algoritmasina gore
deney sonuglar: SONUGCLAR
— = = —_ -

= £ £ < ~ E c

~— — ~ ~— = — ~ (4]

. [y St — 1S

o B — o~ - = o 32 T o
c £ - E £ - o - E £ -~ E X N c
[ - C o s (&3] -+ C -~ Om o=f et NGO [ e [é2]
> o o0~ O © U 3 @ ur )] O O o o O =3 hae IS8 R | E E ™M
[13] — e OO A > e e [ o] Yo oA D © £ - -~ O v R Y | 1=
oy Q0 ~ C 0 ~ T O f N ~ T C O C N N R O X | O ~
(] [ R ] o 0 o o 0o 03 X - o 0w o He R X O c:o = © O [w)]
.Q_ _ L O ZCU'D_ v © T v > << Ur = © O >~ <L > L) a0 ¢ I > ~
1 135 88 400 8.5 100 73.7 83.8 142.0 10.9 744.2
2 160 88 400 8.5 160 78.4 89.2 94.6 19.5 793.6
3 150 100 400 8.5 130 87.9 87.9 130.4 13.2 888.8
4 150 92 465 8.5 180 82.1 89.3 88.0 19.6 830.5
5 150 92 416 9.5 170 79.5 86.4 90.2 19.2 804.0
6 170 98 440 9.0 185 90.6 92.4 94.4 20.8 915.7
7 190 103 461 9.0 275 92.3 89.6 64.7 33.9 932.9
8 165 97 437 7.5 165 87.7 90.4 102.5 18.5 886.8
9 170 88 471 8.5 210 75.8 93.6 75.7 25.9 833.5
10 185 81 507 8.0 270 74.2 91.6 53.0 40.3 750.3
11 170 100 507 8.5 240 93.2 93.2 74.9 26.2 942.5
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Bu c¢aligsma kosullarinda ¢dzeltinin, reaktdrde uzun
slire kalmasi nedeniyle goOkmeler gdriildiginden bu kosullarda
saglikly driin alabilmek amaciyla reaktdr ceketinden 30°C ' de
sicak su gegirilerek, ¢alismalar optimum kosullarda tekrar
edilmis ancak devreden gecen akim siddetinin 350 mA'in
izerinde degerlere c¢ikmasi nedeniyle daha disik mA dederleri
olan 1 nolu deneyde rteaktdr ceketinden 40°C ve 60°C sicak
su gegirilerek g¢aligmalar tekrarlanmis ve g¢izelge 4.3

verilen dederler elde edilmigtir.

GCizelge 4.3. Akim hizi 0.02 ml/sn iken, reaktdor ceketinden
sicak su gegirilmesiyle yapilan galismalar

Taplam

Hicre Akim Enerji Hacim-zaman

Gerilimi Siddeti  Sicaklik Donlsiim  Akim Tiketimi  verimi

(Volt) (mA) (°c) % Verimi  KuW-St/kg Kg/m’sn
135 100 21 83.8  142.0  10.9 7442
135 230 40 77.7  131.9 11.8 1590.0
135 300 60 59.3  100.7 15.4 1583.4

Yine derigim araliga 50-125 mM (yliksek derigim)
ve akim hizi 0.04 me/sn olan c¢aligmalardan elde edilen
sonuglar ¢izelge 4.4'de; bu galigmalarda toplam hiicre
geriliminin, mangan(II) asetat derigiminin, sodyum asetat
derigsiminin, su yizdesinin ve mangan(II)-mangan(III)
asetat donidsiim oraninin her bir deney igin optimizasyon
boyunca dedigimleri sirasiyla sgekil 4.16, 4.17, 4.18,
4,19, 4.20'de g6sterilmisgtir, '

Ayrica derigim araligi 5-25 mM (disiik derisgim)
ve akim hizi 0.04 ml/sn olan c¢aligmalardan elde edilen
sonuglar ¢izelge 4.5'de; bu galigsmalarda toplam  hiicre
geriliminin, mangan(Il) asetat derigsiminin, sodyum asetat
derigsiminin, su ylizdesinin ve mangan(II)-mangan(III)
asetat dodnitsim oraninin her bir deney igin optimizasyon
boyunca degisimleri sirasiyla sgekil 4.21, 4.22, 4.23,
4.24, 4.25'de verilmisgtir.




Cizelge 4.4. Sitrekli proseste (0.04 ml/sn akim hizi ve ylksek derigimde) simpleks
optimizasyonu deney sonuglara
Simpleks algoritmasina
gdre deney sonuglar: SONUGLAR

= E £ < ~ £ c

O. -~ : - el ~ : - o £

- ) ‘ = . 3R - ®
. 13 E CJ—’-E E-I-)‘-E-I ; -:: C4—>~r-E-I g; o HE{ rT]-r--l g
> o o0~ T © S o [<)] [V T T [ ] e YD A EE ™M
o — e o e > 4 e o £ T [ QEI R B i o) = (TR - ea =
s 558 588 2es o3 in ses S5 ZE E3i 85
o —C O = 0D » oo n > < o s &5 =3 == S22 3 2
1 135 88 400 8.5 85 61.6 70.0 279 5.5 1243.5
2 160 88 400 B.5 130 69.5 79.0 206 8.9 1404.2
3 150 100 400 8.5 120 76.0 76.0 244 7.1 1535.3
4 150 92 465 8.5 155 73.6 80.0 183 9.4 1487.3
5 150 92 416 9.5 145 70.8 77.0 188 9.2 1429.3
6 170 98 440 9.0 175 83.2 85.0 183 10.7 1679.2
7 190 103 461 9.0 275 82.6 80.2 115 15.0 1658.2
8 165 85 461 9.5 200 71.0 B3.6 137 13.9 1436.7
9 170 89 467 8.5 215 75.0 B4.3 134 14.6 1510.6
10 170 94 517 9.5 230 80.4 85.6 135 14.5 1628.1
11 170 97 575 9.5 285 79.7 82.2 107 18.3 1599.0
12 190 91 478 10 295 74.2 8l1.6 97 22.6 1500.4
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Sekil 4.16. Hicre geriliminin optimizasyon boyunca degisimi
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Sekil 4.17. Mangan(Il) asetat derisiminin optimizaéyon'boyunca degigimi
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Sodyum asetat derisimi(mM)

Su ylzdesi
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sekil 4.18. Sodyum asetat derisiminin optimizasyon boyunca defisimi
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Cizelge 4.5. Sirekli proseste (0.04 ml/sn akim hizi ve digik derigimde) simpleks

optimizasyonu deney sonuglari

Simpleks algoritmasina
gore deney sonuglara

SONUGCLAR

= E E <C — 1S c

~ —~ ~ ~ 13 = ~ [33]

o = : ol o ~ : o= -~ N g
c = ~ 15 £ el o ~ = =] £ X N c
= A C 4 o £ o o C o Bl - N -0
> w O~ o o ur 0 (© or» [h] (0] o @© ur [ b} 13 Rar RS RS E EMN
o — W >4 gl £ T R Bl £ -~ PN - E
fon 00 = cC O~ T O ~ N ~ O C O M cC N o O X | O H
@ (@b B ] o 0 o o mw o 33 X e o nw o 0D X O <D= T o o
o _c O = 0O v oo wv) > << U = 0 70© 0o > <L > Lt 4+ X I > X
1 135 15 400 8.5 100 10.0 66.7 38.6 40.4 202.4
2 160 15 400 8.5 165 10.6 70.8 24.8 74.5 214.7°
3 150 18 400 8.5 145 12.9 71.6 34.3 50.5 260.7
4 150 16 465 8.5 165 11.0 68.7 25.7 67.4 222.5
5 150 16 416 9.5 145 10.7 67.0 28.5 60.7 216.8
6 170 18 441 9.0 180 13.2 73.8 28.4 69.1 268.0
7 190 19 461 9.5 230 13.6 71.9 22.9 95.8 276.4
8 165 18 437 7.5 165 13.2 73.5 30.9 61.6 267.3
9 170 18 374 8.5 160 13.1 73.2 31.7 61.9 265.9
10 170 21 426 8.5 165 15.6 74.4 36.5 53.8 316.0
11 170 24 439 8.0 170 18.0 75.2 40.9 48.0 364.9
12 190 21 446 8.0 230 15.2 72.7 25.6 85.7 309.0
13 180 20 434 8.0 180 14.9 74.8 32.0 64.9 302.3

68



Mn(II) asetat derisimi(mM)
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Sekil 4.22. Mangan(ll) asetat derigiminin optimizasyod boyunca degisgimi
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Sodyum asetat derigimi(mM)

Su ylizdesi
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gekil 4.23. Sodyum asetat derisiminin optimizasyon boyunca de@igimi
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Sekil 4.24. Su ylzdesinin optimizasyon boyunca de@igimi
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4.3. Mangan(II1) Asetat Uzerinde VYapilan Kimyasal Analiz

Sonuglara

Bu bdliimde caligmalardan elde edilen driinlerin
standartlarla UV wve IR spektrumlari alinarak karsilasti-

rilmasi verilmisgtir.

4.3.1. Ultraviyole spektroskopisi (UV)

Caligsmalardan elde edilen drinlerin Mangan(III)
asetat miktarlarai bolim 3.8.1'de belirtildigi sgekilde
UV spektroskopisi ile vyapilmigtir. Her bir deney 1igin
en az g Olg¢idm alinmis ve sonuglar bunlarin ortalamasa
alinarak verilmisgtir. falismalarda uv spektroskopisi
ve titrimetrik yo6ntem sonuglarinin biyik bir yaklagim

iginde olduGu gorilmistir(Ek Agiklamalar H).

Caligmada elde edilen mangan(III) asetat ile standartain,
uv spektrumlarinain kargilagtairalmasiyla (sekil 4.26)

aralarinda tam bir uyum oldufu gorilmigtir.

4.3.2. Infrared spektroskopisi (IR)

Caligmada elde edilen mangan(III) asetatin IR spekt-
rumu (gekil 4.27) ve standart mangan(III) asetatin IR
spektrumuyla (sekil 4.28) kargilagtairilmis ve aralarinda

yine biuylk bir uyum godrdlmisgtir.
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Sekil 4.27 Elde edilen mangan(III) asetatin IR spektrumu



b

5
[Ax]

L%
S

o
]
o

1A}

Standart mangan(III) asetatin IR spektrumu

Sekil 4.28.



93

5. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Bu bolimde akim-gerilim edrileri sonuglara ile
kesikli wve silirekli proseslerdeki simpleks optimizasyonu

deney sonuglarinin dederlendirmeleri yapilmistar.

5.1. Akaim-Gerilim Egdrileri Sonuglara

Mangan(II) asetat icermeyen Sodyum asetat g¢dzeltile-
rinin akim-gerilim edrileri sgekil 4.1'de goridlmektedir.
Bu edrilerden yilksek sodyum asetat derigimli gdzeltilerde,
Kolbe tepkimesinin artan bir onem kazandidi, 70-80 Yolt'un
tizerinde ©nemli ©lgide meydana geldidi anlasilmaktadar.
120-130 voltun izerindeki gerilimlerde bu tepkimenin
hizinin ©nemli ©Olg¢lide artmasi, bu gerilimin (lzerinde
yapilacak Mangan(II) asetat elektrolizlerinde akim veri-
minin diismesine neden olabilecektir. Fakat gbzeltide
bagka bir elektroaktif madde varlifinin diferinin ylikselt-
genme potansiyelini de@i@tirebilecegi hatirlanilmaladzir.
Daha yiiksek gerilimlerin (180 VYolt) {zerinde ise, ylksek
Sodyum asetat derisimli ¢dzeltilerde, akim, g¢ok yiksek
degerlere ulasgmig ve reaktordeki gaz gikislarinin

daha da arttiga gdrilmigtdr.

Mangan(II) asetat derigiminin elektroliz edilecek
cozeltilerin akim-gerilim egrileri izerindeki etkisi
sekil 4.2'de gdrildigi gibi pek Gnemli degildir. Mangan(II)
asetat igeren cozeltilerde Sodyum asetat derigsiminin
akim-gerilim e@riléri izerindeki etkisi ise (sekil 4.3)

mangan igermeyen g¢Ozeltilerdekine benzemektedir.

Su oraninin artmasi, beklendidi Ulzere akim-gerilim
egrilerini onemli olgide etkilemektedir(sekil 4.4).
Sulu gGzeltilerde Kolbe tepkimesinin daha diigiik gerilimlerde
gergeklestidi bilindidine g6re, su oraninin akim verimi

tizerinde kritik bir etkiye sahip oldudu disilinilebilir.
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Ayrica, sekil 4.4'ten gOrilecedi gibi, iletkenlidi art-
tirmak 1ig¢in ya Sodyum asetat derisiminin ya da su yuzde-
sinin arttirilmasai gerekir. Su yilzdesinin artmasi Kolbe
tepkimesini arttaracagindan, ayni iletkenligi saglamak
igcin Sodyum asetat derigimini arttirmak daha wuygundur.
Bu durum sgekil dzerinde b ve ¢ egrileri 1ile g¢ok agik

gekilde gorilmektedir.

5.2. Kesikli Proseste Simpleks Optimizasyonu Deney Sonuglara

Optimizasyon boyunca donligim oranlarindaki dedigmeler
gizelge 4.1'de gdrilmektedir. Ilk yedi elektroliz kosul-
lari bolim 3.6'da agiklandigar sekilde belirlenmig, simpleks
adimlary 1ise 7'nci deneyden itibaren baglamigtir. Optimi-
zasyon boyunca dedisken dizeylerinde meydana gelen degi-
gikliklerin incelenmesi, optimuma dodru ilerlemede hangi
dedigkenlerin daha etkili oldugunu belirlemek amaciyla
sekil 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10 incelenmistir. 1Ilk
simpleks adiminan baslamasiyla 7'nci deneyde: toplam
hicre gerilimi (150%Y), Mn(II) asetat derigimi (92 mM),
NaOAC derigimi (416 mM) etken diizeylerinde bir degisiklik
yok iken yalnizca su vylzdesinin 6'nci deneyde %8.5'dan,
7'nci deneyde %9'a yiukselmesi sentez sonunda ddnlgumin
%89.7'den %9B.6'ya ylikselmesine neden olmustur. Ancak
bir sonraki deneyde toplam hicre geriliminin dider etken
dizeyleri sabit kalirken, 145 volta dismesi % ddnisgiimin
de %94'e diismesine neden olmustur. Bunun Uzerine 9'ncu
deneyde, su ylizdesli sabit kalirken toplam hiicre gerilimi
170 Vvolta, Mn(II) asetat derisimi, 98 mM, ve Sodyum
asetat derigimi, 439 mM'a yilkselmis ve bunun sonucunda
% donidglim 99.6 dederine wulasmigtair. Daha sonra 10'ncu
deneyde toplam hiicre geriliminin 185 volta, Mn(II) asetat
derigiminin (102 mM), NaOAC derisimi (458 mM) ve su
% si 9.5 degerlerine daha da yikselmeleri % donisimi
arttarmamis aksine 95.5 dederine duslirmigtiir. Deneylerden
gorildigyd gibi kesikli proses g¢alismalarinda en yiliksek

doniiglim deferine;
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Toplam hiicre gerilimi : 170 V

Mn(II) asetat derisimi : 98 mM
Sodyum asetat derisimi : 439 mM
Su % : 9

oldugu kosullarda %99.6 deferiyle ulasilmigtair. Bu dondsgim
ylizdesi, mangan(I11) asetat sentezinde ulagilabilecek

en yuksek deder olarak goriilebilir.

5.3. Slrekli Proseste Simpleks Optimizasyonu Deney Sonuglara

Akim hizi 0.02 ml/sn ve (50-125 mM) ylksek derigim
araligindaki caligmalarain optimizasyon boyunca ddnUgUm.
oranlarindaki degisgmeler cizelge 4.2'de gbridlmektedir.
Ilk bes elektroliz kosullari bélim 3.6'da agiklandig:
sekilde belirlenmis bu g¢aligmada simpleks adimlari 6'nca
deneyle baslamigtair. Bu deneyde toplam hiicre gerilimi,
170 Volt'a mangan(I!) asetat derigimi, 98 mM, sodyum
asetat derigimi, 440 mM'a‘yUkselirken su % si 9'a digmisgtir.
Bu c¢alisma sonunda ddnlisim 92.4'e yilkselmigtir. Yedinci
deneyde su yiizdesi sabit kalirken, hilcre gerilimi, mangan(II)
asetat derisimi ve sodyum asetat derigiminin sirasiyla
190 Volt, 103 mM, 461 mM'lara yiikselmesi % doniisimde
bir yilikselmeye neden olmamig, aksine 89.6'ya digmistir.
Bunun lzerine bir sonraki g¢aligmada tim etken dizeyleri;
toplam hicre gerilimi, Mn(II) asetat derisimi, sodyum
asetat derigimi ve su % si; 165 V, 97 mM, 437 mM ve
7.5 degerlerine dismis ve bunun sonucunda donltgim % 90.4
dederine kiigik bir vylkselme gdstermigtir. Toplam hicre
gerilimi 170 Voltdizeyinde kalarken, Mn(II) asetat derisimi,
88 mM'a, gelmis, Sodyum asetat derigsimi ve su ylizdeleri
sirasiyla 471 mM, 8.5 dederlerine yikselmistir. Bu calig-
mada, en ylksek ddnidsim dederi olan % 93.6 dederine
ulagilmigtar. Daha sonraki etken dizeylerindeki kiiglk
degisiklikler % donigim degerinde fazla etkili olmamistair.
Bu sonuglar sekil 4.11, 4.12 4.13, 4.14 ve 4.15'in deger-
lendirilmesiyle goriilebilir. - Sonugta bu grup g¢alismada

elde edilen,
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Toplam hicre gerilimi : 170 Volt
Mn(II) asetat derigimi : 88 mM
Sodyum asetat derisimi : 471 mM

Su % -+ 8.5
Doniiglim % : 93.6

kogsullarin en yuksek ddnisim ylzdesini verdigi goridlmistdr.
Cizelge 4.3'ten gorilecegi gibi sicakligin artmasiyla
akim sgiddetinde artma olmasina kargin donlglim yilizdesinde

belirgin bir azalma gdzlenmistir,

Akim hizi 0.04 ml/sn ve yiksek derigim (50-125 mM) ara-
l1igindaki calismalaran optimizasyon boyunca donigim
oranlarindaki dedigmeleri g¢izelge 4.4'de qgorilmektedir.
Bu grupta da ilk bes elektroliz kosullari bdlim 3.6'da
aciklandig: sekilde belirlenmis ve simpleks adimlara
6'nc1 deneyle basglamigtar. Burada da optimum kosulun
belirlenmesi gekil 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 ve 4.20'nin
incelenmesiyle agiklanacaktair. I1k simpleks adiminda
(6'ncr deney) etken dizeylerinde toplam hicre gerilimi,
170 VYolt, Mangan(II) asetat derigsimi 98 mM, sodyum asetat
derigimi 440 mM, ve su %9 dizeyinde iken % 85'lik bir
dénigim elde edilmig, daha sonra simpleks adimlarinan
ilerletilmesiyle 5'nci simpleks adim olan 10'ncu deneyde
toplam hicre gerilimi, 170 Volt wve Mangan(IIl) asetat
derigimi, 94 mM, dizeyinde kalirken, sodyum asetat deri-
giminin 517 mM'a ve su % sinin 9.5'a yilkselmesiyle %85.6
lik bir donigim elde edilmigtir. Bir sonraki c¢aligmada
toplam hiicre gerilimi, 170 yolt, Mangan(II) asetat derisimi
97 mM, sodyum asetat derigiminin 575 mM'a yilkselmesi
% donudsime olumlu bir katki getirmemigstir. BBylece bu
grup calismada, %85.6'li1k en yiliksek donilgim dederlerin-
deki galigma kogullari agadidaki gibi bulunmustur.

Toplam hicre gerilimi : 170 Volt
Mn(II) asetat derisimi : 94 mM
Sodyum asetat derisgimi : 517 mM
Su ylzdesi : 9.5

Donidgilm ylzdesi - : 85.6
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Ayrica, 0.04 ml/sn akim hizi, disik derigim (5-25 mM)
araliindaki caligmalarin optimizasyon boyunca dedigimleri
gizelge 4.5'te gbrilmektedir. Bu grup g¢alaigmalarda da
simpleks adimlari 6'nca: deneyden itibaren basglamisgtair.
Sekil 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 ve 4.25'in incelenmesiyle;
Ilk simpleks adim (6'nci deney), toplam hiicre gerilimi,
170 Volt, Mangan(II) asetat derisimi, 18 mM, Sodyum
asetat derigimi, 441 wmM, ve su yilzdesi 9 dederinde
iken %73.8'lik bir deder elde edilmisg, simpleks adimlarinin
ilerlemesiyle % donligimde belirgin bir degigsiklik gdrul-

memis en yuksek doniliglim dederine;

Toplam hicre gerilimi : 170 Yolt
Mangan(II) asetat derimi: 24 mM
Sodyum asetat derisimi : 439 mM

Su ylzdesi : 8

kosullarinda %75.2"11k bir degerle vlagsailmigtar. Bu
grup calismada da mangan(II) asetat derisiminin 5-25 mM ara-
11§di1nda seyreltik olmasi: % donitsimi sinirladidi soylene-
bilir.

Sonug olarak, kesikli proseste gizelge 4.1"den
goriilecedi gibi en yiksek elektrokimyasal ~dodniligiime 9
nolu deneyde %99.6 1le rastlanmaktadir, ancak bu deney
kogullarinda hacim-zaman verimi ve enerji tidketimi optimum
deferlerde dedildir. Halbuki 8 nolu deneyde her nekadar
donlglm %9%4'de kalmig ise de Hacim-Zaman veriminin 1108
kg/mBSn ve enerji tiketiminin de 11 kw.st/kg olmasai
endistriyel agidan gerek ilk yatirim maliyetleri (H.Z.V.)
ve gerekse igletme maliyetleri (E. Tiketimi) disik oldudu

bir deder olarak lUzerinde daha g¢ok durulmasi gerekir.

Stirekli proseste de kesikli prosestekine benzer
sonuglar gorilmektedir. Ornedin; c¢izelge 4.2'de en yiiksek
Mn(III) asetat ddnisimi her nekadar 9 nolu deneyde % 93.6
ise de bu deneyde harcanan elektrik ve hacim-zaman veri-
minin nisbeten kiigclk olmas; endistriyel boyutlarda diisl-

nildiginde 6 nolu deney verilerinin secgilmesini ©ngordr.
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Zira burada her nekadar dénidsim %92.4 iée de enerji
tilketiminin 20.8 kw-st/kg olan ve hacim-zaman veriminin
de 915.7 kg/mBSn ile bu seride en yiksek 2'ci degere
ulasmis olmasa bize ekonomik agidan blyik avantajlar

saglar.

Ayni olaya <¢izelge 4.4 wve 4.5 de de rastlaraiz.
Cizelge 4.4'de en yiuksek wverim %85.6 1ile 10 nolu deney
ise de, enerji tuketimi wve hacim-zaman verimi dikkate
alindiginda en optimum deney verilerinin verim %85 olarak,

6 nolu deney verileri oldudu kolayca goridlir.

Cizelge 4.5'de ise %75.2 ddniusim 1ile 11 nolu deney
gerek enerji tiketimi, hacim-zaman verimi ve gerekse

ddéniisim agisindan en uygun deney kogullaridar.
Sonug olarak bu galigma verilerinden goridlecedli gibij

1. Kesikli proseste g¢ok yiksek bir donigiim oranina
gikmak mimkindir ve bu donidsim orani igin enerji tiketimi
ve hacim-zaman verimi dederleri de proses igin oldukga

uygun dederlerdir,

2. Sirekli proseste prosesin ekonomikligi tamamen
akim hizina baglidir, akim hizinin 1iki kati yuksek olmasa
ener ji tiketiminde yariyariya bir disme safladid: gibi

hacim-zaman veriminin de ¢ok arttigi gorilmektedir.

3. Mangan(II) derigiminin ¢Okmeyi Onlemek acisindan
azaltilmasy negatif bir etki yapmaktadair. Bu derigimde
enerji tiketiminin ¢ok artmis olmasi Kolbe tepkimesinin
on plana ciktigainain bir dlglsidir. Kanimizca bundan
sonraki optimizasyon deneylerinin daha ylksek akim hizla-
rinda yapilmasi enerji tiketimi ve hacim-zaman veriminde

de biiyik artislara neden olacaktar.



EK ACIKLAMALAR A

ENDUSTRIDE UYGULANAN ELEKTROKIMYASAL INORGANIK PROSESLER

Urdnler

Elementel flor

Azot triflorir

Sodyum klorat

Sodyum perklorat

Sodyum hiporlorit

Elementel klor

Sodyum hidroksit

Elementel sodyum

Iyodatlar ve periyodatlar

Bromatlar

Elementel oksijen ve hidrojen

Adir su

Hidrojen peroksit

Persilfirik asit ve persiilfatlar

Sodyum perborat

Mangan dioksit

Potasyum permanganat

Bakair(I) oksit

Civa(1Il) oksit

Potasyum ferrisiyanir

Elementel Cu, Co, Ni,
Mn, Ga, T1,
Ti, Nb, Ta,
Be, B

Zn, Cd, Cr,
In, Al, Mg,
Li, Ce, La,

Cikigs maddeleri

KF XHF

Ure veya NHQF/HF
NaCl

NaClD3

Deniz suyu veya Cl
NaC1/KC1

NaCl

Ergimig NaCl

Iyot

2 + NaCH

Bromiirler veya Br2 + NaOH
H20 + NaOH

HZD + KOH

(NH4)2504 ve/veya H,S0,
(NH4)2504 ve/veya H2504 (KHSDa)
NaZCO3 + NazB 07

MnSO4

KZMnO4

Cu + NaCl + NaOH
Civa anot + NaOH
K4Fe(CN)6

Genel olarak, oksitlerinin asit

4

ligi gozeltisi
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EK ACIKLAMALAR B

ONEMLI ORGANIK ELEKTROKIMYASAL PROSESLER

100

More than 100 electro-organic processes have reached bench scale or beyond

Proaet Roactard Satie® Devsloper Prarduct Resctant Balus®  Dysstoper
N,O-Azetsin o N-EDyleutnxe P Heortst Carbamates Edyl 2:2'ate B Rojal Suieh/
Meaihyp'carsaa. amas Sred
amides p-Carscmath- Duethyl P Howchat
Acely'sne 2-8uyre-ttdicl Po T BASF o1ytecsyl leroprdralate
dicardisy'le atcchol
acid Chioval Etaral Pl  Scherrg A
Aclpunitiile Acryicnittle o] Mcrsarto, Asahl 1,4-Cyclohera- Beniere P Exxcn
Chemical, dlene
Arére- Discetone-2. DIaGH'Gr s P HeMrarne
Poulerc koto- ulanlc e La Roche
oAyl scetan- Beriylic wifte, P Mansarto actd A
Hides suitca e, Dialdehyde slarch  Stasch Pors  Miles
sullcre Latcrater'ss,
Aminobanzale Nirstaiueres B P  Eleciricité le Heazel, 'ndia
aclds France ,
o Amincteniyl Angreanitic acld PxC BASF 2,4-Olaminophencl mTinirobenzene C Incla
alcehol Diaclsiding o-Nirsarisste Cc india
p-Aminctenssic pNiystaridic c Incia 2,2 -Orchlac shy- o-Chiorceitro- 8 India
acid acid drazobenssne benzore
Amino< apranitrile dpeniy ie P uss3sA. 3,8-Otchiaszplco- Tedachicro- P Oaw “hemical
3-Amino-p-cresal  Iuao-pcresal PorC  India linic scid picolinic acid
T-Aming--methe Nitrznagreatsnas P BASF 1.4‘;‘0‘?3‘::0“;:?.- Naghtrdlene L Hoechst
o1ynaphthe-
re
I-rmin.omdh,l- 3Cyancgyriine PxC India, USSR, 1,4:-Dthydisnaph- Nagrhyl athers P Moechst
pyrcine thy! athers
o Amincphanol o-Hirzghenal P T Incla 2,3-Othydiosy-2,3-  p-Hydraaypropi>- P Sorapec
p- Aminophenal p-Nivsphenal [ Incia bls{ $-hydrany- preccre
Bayer, Miles pheayl)-2,3-4«
Laberatorlas, mathylbutane
p-Aminoghenal Nitrstenzere PorC CuB Develcp- Dihpdiophthallc Prralic anbydride C BASF
ments, Japan acld
Holliday, India m-Dimethylamino  mTimedylamira- Por G BASF
) . c Indi benzyl slcohal bentcic acid
Amincguaniding Niroguaridine a N.N-Dimathyle N.NOurahyh PoC Chalelgy
salts . seninoetngl- amincahyl-
Anlline wtate Niycbeniore ¢ IM@F tatr achiorclsos towachiorss
p-Azhidine Nivstenisre PorC BA‘;‘ tndole phitalimice
Antheaguinane Antvacere g E‘O"-CQ[ "
omatle acide Xylerqs, 1GCTiC z
M > T on eres, stc. Courcil 2,9-Olmathocydl.  Fuan BASF
IdehyZes Researzh hydiofuran
aldehr= Center Dimeihy! sulfailde  Owredytgulfice G Glarsatott,
) Akzo,
Eidgendisiche Peoles
Techniscne d'Aguitaire,
Bangaldahyde Toluere PoC HOV:hiChul., Docecaredicars c Jagan
Zurich, bouy'lc acid
Incia Eihane telracars  Malonic Saster B Marsdnta
Benzidines Nivcthinzares c Incia bauylale
Bromclorm Emarc) c Inci_a_
4-loct -Butoay. &tert-3utcaytol- PorC BASF a-Einyldihydio- a-Ehytirdc'e PorC BASF
benzildehyde ”e indote
S-lort-Buty'bers.  4-tertdunyitchene PorC  BASF, Ethylene glycal Formakishy e Bor P Elecyosynteals
aldehyde Hotmarn-La Co.
Rocre, Fluorinaled Ainarcic acid ] M, Dai Nigpen
Calchumn Gluccselactase C Sancay, India, carbasylic scids fuor'cas
gluconate/ Cheolaso Fluorinaled bisFloorasullonyl C M
laciotionate Aocterdam, methanesultonic motare
Polard aclde
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p_.:.:,.;‘ Revctant Slatue® Daveloper
Fluorinated snd Athanas, Bor P Prillips
partiaity chioroalkanrss, Pavoleum
Auorinated alkanoic acid
Mk pnee, Nuorices
¢chloroalkanes,
and carbarylic
sclde '
Ceotanlol Nevol NADiethyl-O- Bo P Uol Newcastis
ge anyt (nayl)
hy¥evlarine
Glyoryfie scid Chatic acld [ Rhdne-Poulenc,
Sieetiey
Chamical,
Jagan
Hexa decanediols Monomethyl PorC  Socda Aromatic
oster acelate
Heishypdrocarba-  Tetrahydrocarba- € BASF
role 10l
HezaNuoroprop. He «aflyoraprop- [ Hoachst
ylone oxide ylene
1,8-Heranedlamine  Adipanitrile PorC USSR
Union
Rheinische
s Braurk dhien
Hydroquinone Berzens P Krahstoft,
Ternessee
Eastman
p-Hydroxyphenyle [ Otsuka
scellc acld
lodolorm Ethanol PorC  Schering AGQ,
india
Isobutyric acHd Isobutanot PorC USSR,
Isocy anates Eihyl oxatate BorP ﬂcysa: Outch/
hell
Isoindole Pht-alimide PorC  Ciba-Geigy
Maltol’eihyl maltol  Furturyl alcohol [+ Otsuka
Melamine Hydogen cyaride P Sohia
Metanitic acld m-Nitrohenzane-  PorC Holliday, BASF,
suifonic acid cue
Devalopments,
USSA,
p-Methoxy p-Metmceytoluene C 8SASF, India
benzaldehyde
p-Metherybenzyl pMethorytoluane BASF
slcohol
Methy! ethyl Butene 4 Exxon
kelone
4-Methyl-5-Ny- 4-\et™ylimica- P BASF,
droxymethyl zote-§-zardox- Bridge
nidazole ylc acid Chamical
2-Methy! indoieng  2.Me™y! indols (o Holliday
2-Methyt . Myl P Holtiday
naphthaquinone nagh*alene
2-Methyl-T-naph.  2-Metylragh PorC  BASF
thy! scetale Malane
Holtiday,
Eleciricity
Council
Ressarch
Naphthaquinone Naphthalene PorC Certar 8C.
Rasearch

Institste-U of
Brilish
Columbia

Produ . Reectant St  Decetoper
a-Naphihol Naghtralane PorC  BASF, Urion
Carbide,
Eastman
Kodak
Nicotinkc acid Quinaline P USSR
p-Nitrobenrole p-Nitr21oluens [ india
achd
Oxalic ackd Carbon ficsce BorP =
Insthse, U ot
Na wzaslle
p-Phenetididine Nitroberzong PorC India
Phenythydratine Cnazoamincban-  Por G Hoechst
zene
Phihailde Ammonium PorC  BASF
phthalamate
Pinscol Acetone 4 BASF, Bayer,
Diamond
Sharvack
Porfluorinated Dialky! s™wers [o] M
dialky! ethers
Perluorooctanclec  Octanoy! Nuoride C I
acld
bis-Phencl sthane  p-HyXocybenzal P Monsanto
dehyde
Piparidine Pyridin c Rctinsan 308,
Propiolic acid Propargy! alcohal PorC  BASF
Kellog “Bayar,
Dow
Propylens o1ide Progylens p m‘;"‘-’g‘
Uof
Nawcastle
Pyrenequlinane Pyrane [ Hollcay
4,4°-bls-Pyridinilum  Pyridinium sahs P Socla Aromadc,
salts Cl
Quinone Benzens P Starely, Carus,
U of Britigh
Columbia
Saccharln Toluene.o-sullon- PorC  India, Boots,
amide Holliday
Salicylaldehyde Salicylic acid c USSR, India
Sebaclc esters Adipic half sstars P orC  BASF, Asanl
Chemical,
USSA
Semicarbazide Nitrourea PxC USSA.
Sorbi¢ acid Butadiena’acetic B Monsanta
acid
Sorbliol'mannitol Glucose [ Incia, Atlas
Pcwiar
Succlnic acld Maleic acid Cc inda
Tetraalkyliead Alkyl Brgrard. P C Naiz3 Chemical
Tetraalkyllead Polassium Por G MPI
afky'aluminate,
Po
Tetradecandiole Monomethyl (o] Socta Aromatic
acid suberale
Tel:ahydroquina- Quinoiine P USSR,
fne
Tetlramethyt- Dirnethyicithios BarP OuPont
dithluram- car>onate
disulfide
o-Tolidine o-Nitr Sloluene B P Uo!Eindhoven
Tolualdehyde Xy'ene PorC India
o-Toluidine ¢-Nitr dloluene [ India
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BAZI REAKTORLERDE KUTLE AKTARIM BAGINTILARI

Reaktdr |Parametre f1ligki Kullanim
Sahasa
~
s & _ |de:esdeger cap 1/3. |75<Re<7000
© % _’E Re=2U-d8 5c. v Sh=1.85(Re.ch—g) 600<Sc
o= = D L 12000>Sc
— Sh= k.de/D 0.05<de/L
v 3 | 20>de/L
© i3 :
<3 = sh-0.023Re®8sc!/3  12100<Re
a 3 X 30000>Re
- . . , -0.72
= € : Porozite eJD =1.1Re Re <10
o dp: Partikiil cap P P
© - U dp -0.41
> - - -
o g Rep = eJD .O.45Rep Rep>]0
- P
Kal 'L [ S J : = k SC2/3
Sz v
w : Acisal hiz
L ® r : Plaka yar1 c¢. Sh=0.62 Re]/ZSc]/3 Re<2.7x105
o4
s © wr? kr
g E: Re: —T’ Sh=——5——
w : Ac¢isal hiz
h : Elkt.arasn )
aciklik :
, r : Diskin dis sh=(M)1/2(—8_)x | Re Ré<0.75
~ yaricapi ro-rs
— rye Diskin ig¢ .
yaricapi
§ Qv: Hac1ms§1 debi (Re x Ré)v
© Qv wr
a. Re= W‘,Re:‘- T
2
h : Elkt.arasa h 1/3 4
mesafe Sh=2(r " ) X Re<2.10
r : Dis i
A : Yaricap
; = .ri. tc Sc]/3 Re]/3
"~ Z | Qv: Hacimsal debi
0 © ' o '
° s Qv " 'kh 2 5
: Re= —_— Sh-— e - h 0.8
X < ™ N Sha(——5—)"""Re0.8 Re>4.10




Etken no.

Kose no.

10

11

1,000
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500

0,500

0,866
0,289
0,289
0,289
0,289
0,289
0,289
0,289

0,289

0,791
0,158
0,158
0,158
0,158
0,158

0,158

0,775
0,129
0,129
0,129
0,129

0,129

0
0,756
0,354
0,094

0,094

0
0.750
0,083

0,083

0
0
0,745

0,075

10

0

0,742

ISHITIWIS J19NV 1SV
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10
20
30
40
S0
&0
70
a0
Q0
100
110
120
130
140
1350
160
170
1890
190
200
210
220
2390
240
250
260
270
280
290
300
3160
IR0
330
340
350
360
370
a8o0
320
400
410
420
430
4450
450
460
470
L80
490
500
10
SRO
530
G40
S50
B8O
S0
=S80
S0
SO
610
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EK ACIKLAMALAR E

SIMPLEKS OPTIMIZASYON PROGRAMI
BASL AMA=1 : YDK=0 1 CLG
ISARET=0: THAX=S0 1 FRINT
DIM ASLA0)  RANBE (E0) o M THAX Y s KM THMAY) 5 TCRO) L ORTA{RO)
DIM DRANK CTMAX ) s RANE CTHAY) s EK (B0 KONT (80 5 BAY (TMAY) s ESKISAY ( THAX)
DIM ALT(20) »UST(20) o TMIR0 80)
COLOR 4.1s14 ,
LOCATE 10,20:PRIMNT © "
LOCATE 11,20:PRIMT "”

"

LOCATE 12,20:PRINT “ LDEMEYSEL OFTIMIZASYON PROGRAMY ” "
LOCATE 13,20:PRINT ”
LOCATE 14,80:FPRIMT ¢
FOR Uv=1 TO 3000:UVLI=UML+1sMEXT LY

COLOR 41,14 :CLS: TNPUT "BAGIMSGIE DEGISGKEM SGAYIST Y3k .

INPUT » ILE ADIM BUYUELUGL (% OLARMED) " 388

PRIMT: TNFUT" DENEYLE{(XD) /SIMILASYORNLA(EE) Y ;5%

DIF XHLIMAX KD e DIM X CITMAX o ED

FRIMT

FOR H=1 TO K

EE(H)=,3

RMEXT H

FOR C=1 TO K

FRINT C .

IHPUT * REGISKEEMNIMN ALY ... ... LM ARCD)

MEXT C

IF GH="0" OR G$="d" THEM GOATO 270

GaTo 310

CLS:FOR COlL=1 TO K

COLOR 19,431 :PRINT AGCCTLY Y w oo ws JUUAYARLANSGRBILIRLIGIY

IHPUT FONT(COL)

MEXT COL.

PRINT

CLS .

COLOR 4,1,14:PRIMT"DEGISKEN DUZEYLERINIM ALT VE UST SINIRLART ¢
.8

FRINT

FOR C=1 TO W

FRINT AS{C)" i ""ALT SIMIRIY

INPUT ALTC)

FRIMNT AR(C)" . aus e ""UST STNIFRIY

INPUT USTC)

RANMGE {C)=UST(C)-ALT )

PRIMT

MEXT C

CLS: THNFUT " BEELENENW EM IYT YANIT ... ... 0" 3RMAX

GOSUR 2650

FOR ROW=BASLAMA TO K+-BASLAMA

FOR COL=1 T K ' :

AMCROV,, COL ) =, 0 %8G5+ TARLE (RO, COL ) +EF (COL)

IF AMOROMCOL)Y <0 G XMOROW, COL) 1 THEN ERCOL) =EE(COH.) /236G0TO 480
AR OO ) =0T CCOL ) ARAMGE CCOL) # XM IR0 TOH ) '

IF GE="DY OR Gé="d" THEMN GOTO HH

GOTO &H40 .
A TR UK CROW . COL) ARGRT (COL.D )

IF ACROUW, COLOD ZEONT (OO ) =0 THEM GOTO &850

f=be

IF ARG (VREDNT (COLL) X CROW COLY 3 ARSI EOMT (COLY X (ROWLCOLLY ) THEN GOTO
GATO &

KAROE, COL ) = ONT (EDLD

KM CTROW , COL Y s (RO 3 COL) - AL T L) ) ARBNGE {COL)

GOTO &S0 ’

FPRIMAT

380



&20
HIO
&40
650
b60
&70
&80
&H90
700
710
720
730
740
750
740

7700

780
T90
800
810
820
830
040
a50
84&0
a7o
880
890
00
G110
Q20
930
QL0
G50
60
Q70
280
QRO

1000
1010

1020
1030
1040
1050
10460
1070
1080
1090
1100
1110
1120
1150
1140
1150
1160
1170
1180
1190
1200
1210

1220
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Y CROW, COL Y = (V1) %KONT ( COL)

XM CROIM 5 COL ) 5= (X CROM s COL ) =ALT (C0L) ) /A RANGE { COL)
FRINT :

NEXT COL

NEXT RO

REMAX=1E~18

ISARET=1

FOR I=BASLAMA TO K+EASLAMA

GOSUB 2430

IF G#="8" OR G$="s" THEN GOTO 730
GOTO 750

GOSUR 2550

GOTO 760

GOSUE 2860

MEXT I

T=k+1

GOSUE 1580

FAKTOF=1

GOSUB 1990

FOR COL=1 TO &

IF YNOI,COL O OR XMOTLCOL)Y 31 THENM GDTO 840
BOTO B&HO

I=1-1

GOTO 1260

MEXT COL

DI=DI+1

GOSUR 2430 :

IF GE="D" OR G#="d" THEN GOTO 910
GOTO 930

GOSUB 2280

BOTD 960

IF G#="S5" DR G#="s" THEM GOTO 50
GOTO 940

GOSLE 2SS0

IF ROD<ROORANK(E+F1) ) THEM GOTO 1200
FAKTOR=2 '

GOSUE 1990

FOR COL=1 TO K

IF XM(I,COL)<O OR XHM(I,COL)Y»1 THEM BOTO 1020
GO0TO 1050

I=I-1:RM(1)=RM(I)

GOSUE 15680

GOTO 790

NEXT COL

GOSUE 2430

IF G&="d" OR G#="D" THEM GOTO 1099
BOTO 1110

GOSUB 2280

GOTD 1120

GOSUE BES0

IF RCOTI<R(T~1) THEM GOTQ 1140
GOTO 1170

RM (1) =R(T~1)

GOSUE 1580

GOTO 790

ML) =R

GOSLE 1580

HOTO 790

IF ROD>ROORANK(2)) THEM GOTO 1820
GOTH 1890

RML L) =R ()



1230
1240
1250
1240
{270
1280
1290
1300
1310
1320
1330
1340
1350
1340
1370
1 230
13970
1400
1410
1430
1430
14440}
1 450
1440
1470
1480
1450
1500
1510
150
1530
1540
1550
1560
1570
1580
1590
1600
1610
1680
1630
14640
1650
1840

16870

1460
1690
1700
1710
1720
1730
1740
1750
1760
1770
1780
179G
1800
1810
18240
1830
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GOSUE 1580

GOTD 790

IF RODIFRCOORANK (L)) THEM GOTO 144G

FAKTOR=~.5

BGOSUER 1990

DI=DI+1

BOSUE 2430

IF G$="D" OR G&="d" THEN GOTO 1380

BOTO 1340

GOSUE 2280

GOTO 1350

GOSUB 2550

IF ROTYCR(ORANK (1)) THEN GOTO 1370

GOTO 1440

IF NOEX:E THEM GOTO 1390

BOTO 1420

FRIMT "%" ;683 "ADIM BUYUKLUGL ILE BU ROLGEDE";R(ORAME (K+1) ; "DEN DAHA IVI®
PRIMT "BIR YANIT SAGLANAMIYOR..!" _
FRINT "ADIM BUYUKLUGD VE/VEYA ILE SUMPLEKSTM EONUMUNU DEGISTIRINIZ® :STOR
GOSUD 2410 POCK=0RANE L) s RANE (1) =RANK (2) s RANK (2) =FOCK : W=RANK{ 1)
MOEY=MNOEX+1: GOTO 790

FRIMT

RICL =R{T) :GOSUR 1S80:60TO 790

FAKTOR=.S:608UR 1990 :GUSUE 2490

IF Ge="D" OR GE="d" THEMN GOTO 14590

GOTO 1510

GOSUR 2280

GOTO 1580

GOSUD 2550

TF ROLyFFROI—-1) THERM GOTO 1540

BOTO 1570

RMC LY =R{T)

GOSUR 1580

GOTO 790

RICL) =R¢CT—1) :B0SUR 1580:G0TO 1350

REM DEFINE PROCEDURE SIRAYA KOY

FOR H=1 TO I

FOR UsHt1l TO K+l

IF KM <RACH) THEM LET CEP=RM{H) sRH O =RM(0) sRM(L) =CER
MEXT U

MEXT H

FOR F=1 TO K+1

FOR P=1 TO 1

IF RM(F)=R(F) THEN GOTO 1480

GBOTO 1740

FLANE (F ) = 2 ORANE (F ) = :

IF G$="D" OR Gé="d" THEM GOTD 1710

GOaTa 1740

SAY (P =GaY (P)+1

IF SAY(F)=ESKISAY(F) THERN SAY (F)=1ESKISAY (F)=1:60T0 1740
I SAY(F)sk+R THEN CH=F '
FIEXT

MEXT F

W=RANME (1) s bl0ssbd o MasFUaE S0 ) o BesFRAME TR+ 1)

D1=03 MOEX=0

FOR J=1 T0O k+1

IF GH="D" OR G$="d" THEM GOTD 1610

GOTOD 1970

IF SAY (RAME () ) =K+2 THEN GOTO 1630

GOTO 1970

FRIMT WARANIZCTY 3 O LI EOSE ARDARDA"



B840
ano
8460
870
880
890

Q00 ¢

10
220
930
GF4Q
950
Q&0
70
9280
920
2000
010
1020
O30
2143 ()
OG0
O6D
2070
(130
2090
100
2110
120
2130
1140
2150
160
1170
180
1190
200
2210
220
230
L)
1RG0

Foy-14}

2270

280
2290
2300
1310
1320
31330
340
4G ol
I
170
383400

GRS

4000
14 £ O

240200,
Lecieg

2440
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FRIMT ¢ YIEAY (RANECT) ) 3 "EEZ KORUMDL

PRINT "YARNITIN YEMIDEW OLCULMEST YARARLT OLUR... 1Y

FRIMT "OLCUMUNUZDEN EMINSEMIZ VE/VEYA YENIDEM OLCUM YAFMAK ISTEMIYORSANIZY
PRINT "HIHAYIRY TUSUNA,SHST HALLDE WEFHASMET BIR TUSS BASINIZY

IHPUT; C%

IF Ctm“H“ Oﬁ P$'"h” THFN GDTD 19ﬁﬁ

BDSUB QQBU

GOsSUR 2280

RMACH) =R( I )=CEFRM

I1=CEFI

GOSUR 1880

6070 790

MEXT J

RETURN

REM DEFINE PROCEDURE NEW VERTEX
I=I+1

IF I=IMAX+1 THEM GOTO 2030

GOTO 2100

CLS:PRINT"OFTIMUM FOSULLARIM BILUIHIH[“

PRINTYRMAX="INT{ 100% (ROMAXA- . 005) ) /100 3 MARS THMUM; ¥ L DENEMEDE "

FOR COL=1 T0O K

A MAESIMUM . COL Y =AL T COL ) + RAMGE (COL Y AN MAKS THUM . CDL.)

FPRINT A4{00L) " .uwe oo " XOMAESTMUM, COL)

NEXT Ol

CL.8:8YSTEM

FOR COl.=1 TO K

TL{COL ) =0

FOR RDOW=2 TO K-+1

TLCOLY=T{COL) +XMIRANEARQW)  COL)

MEXT ROW

ORTALCOL) =T{COL.) /i

XL T COL Y =0RTACCOL)Y +{FARTOR ) % ([lh VECCOL) ~-XM W, COLY)

XTI LOO0L)=ALT(COL) +RANGE (COL. Y # XN T s COL)

IF D‘b“" Y OOR GE="d" THEM GOTO 2200

GOTO 2240

MaIMTOX (T, COL) ZFEONT(COL) )

IF ¥(1L,COL) ZKAONTCOL. Y =N THEM (JUH) 2240

IF ABRS(VEREONT(COL) =X (1, COLY ) ARSIV 1 *REORNTCOLY =X { I ,COLY) THEN GOTO 2240

GOTO 2280

YT, COLY=UREQNTOOOL ) s XN, COLY=(X (T, COL) -ALT(COL) ) /RANGE (TOL.) : GOTO 228460

RCLLCOL )= (VLY ¥EONTACOL)Y s ML 2 COLY = (X T, COLL) ~ALT(COL)Y ) /RANGE{ COL)

NEXT COL.

RETURY

FREM DEFIME FROCEDURE YANIT S0R

PRINT

FRIMT "DEVAM ETHMER ISTIVORSAMIZ. (E(EVET)y AKST HALDE HHAYIR) .VERINIZ. ! . "

THEPUT 3% IF Sd="H" O Z2&="KR" GOTO 2330

GOTO 2240

CLS:SYSTER

Frimr

IMPUT "YARTT " 3RET)

Feii To=mCL)

I R FPRGMAY THER GOTO 2390

GOTO =410

f"((.’.il"'lr’-\fﬁ(- ROT ) e MARKS T MU= T
FRTMC YR =", ].NT( 164

AERAF =T R3 7/ THMAY 3 YRS

RETURR

REM DEFIME FROCEDURE DUZEY BILDIK

FRINT

B ARGIAAK A GOE) /1005 T 3" CDEREREDEY
=RET ) R T OO E




8450
2440
2470
2480
2490

25040

2510
2520
2530
2540
2550
2540
2570
2580
2590
2600
2610
2630
2630
BbH40
2650
244D
2670
24580
DO
2700
2710
2780
2730
@740
2750
2760
2770
2780
790
28a0
2810
26320
2830
2340
2850
aHL0
2870
2880
2890
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IF G%="D" 0OR GH="d" THEHN GATO 8470

GaOTo

PRINT

GOT0O

FRINT
COl=1 TO K

FOR

2490

" Yala"JDEMNEME TCIM ETEEMN DUZEYLERI®
2500

" "Il L ITERASYONDA DEGISKEEN DEGERLERTY

YT, COL)Y=ALT (COL)Y +RAMGE (COL ) # XM T o 0L

PRINT ASCOLY" .. u .. s "3 X100
NEXT COL.

RETURN

REM DEFINE PROCEDURE YAMIT HESAPL.A

REM FOMMSION SATIRI

IF RODYPRGMAX THEN RGMAX=ROT)Y s MAKSIMUM=T 2 "RMAX=" ; RGMAX
PRINT?AY s INT(L0® C1OORRGMAX /FMAX+.OF) Y 27104 T 5" . DENEMEDEY
XBRAF=1#87/TMAX s YGRAF=R (1) #100/RMA&X

RETURN

REM YEMIDEN QKL

FOR

V=I-t-DI TGO I-DI

RANE (V) =0RANEK (V)

MEXT

v

RETURM
REM KATSAYILARI Ok
FOF P=1 TO 11

FOR
READ
NEXT
NEXT
FOR

F=1 TO 10

IMF R
R
P

ROV=1 TQ k+1

FOR COL=1 TO K
TAELE (ROWLZCOL)=TMIROW, PUL)

MEXT
NEXT

CoL
RO

RETURN
REM EATSAYILAR MATRIGI

DATH
DAETA
DATH
DATA
DAT
DATA
DATA
DATA
DAETE
DATA
DATA

D.000,0.000,0,000,0.000,0.,000,0.000,0,000,0,000,0.000,0.000
o000, 0.000,0.,000,0,000,0.000,0,000,0,000,0,000,0,000,0.000
GLB00,0.886,0,000,0.000,0,000,0.000,0,000,0,000,0.000,0.000
QLS00 0.8 0. 817,40, 0000, O OO, O L, QO0 DL, 000 0000, 0,000
G000, 0.289 0,008 0., '19 0. unn QL000,0,000,0,000,0.000,0.000
O 500,000,889 0.504,0. .n,u f/wﬁn QOO QLQO00,0.,000,0.000,0.,000
0.500,0.289,0,204,0,1%3,0,1829,0.764,0.000,0,000,0.000,0.000
QLE00,0.,.2689 0.8, 0L 158,0.,189,0,.109,0.786,0.,.000,0.000,0.000
O.500,0.289,0.204,0,158,0.129:0.109,0.,094,0,750,0.000,0.,.000
0500, 00289 0,804 ,0,158,0.189%,0.109,0.094,0.083,0.745,0.000
D.500,0,289,0.204,0,138,0.1829,0.109,0.094,0,083,0.075,0.742
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EK ACIKLAMALAR F

ILtK SIMPLEKSLERIN OLUSTURULMASI

11k simplekslerin olusturulmasi igin bdélim 3.6'da
verildigi gibi segilen etken sayisinin bir fazlasi kadar
elektrolizler yapilacadindan, kesikli proses galigmalarinda
alty adet elektrolizin vyapilmasi: gerekir. Bunun igin

alt:r satir ve beg siitundan olusan bir matris olusturulur.

D D D D D

11 Pz Pis Piy Pys
Doy Paz Doz Dy Dys
D3y D3y D33 Dy Dyg
a1 Paz Pas Pus Pus
D5y DPsy DPs3 Dgy Des
De1 P2 Dgs Dgy Dgs

Matrisin 1'nci situnu, etken olarak segilen toplam
hiicre gerilimlerine, 2'nci stitunu mangan(II).‘ asetat
derigimlerine, 3'nci siltunu sodyum asetat derigimlerine,
4'ncl ‘situnu- su ylzdelerine; 5'nca  situnu mol baéina
Faraday sayilarina . %kargilik gelmektedir. Her bir denay
igin etken dizeyleri,. &k Agiklamalar D'de. werilen katsa-
yilar yardiml ile, %20 adim bUyUleQU ve‘%BD konum dedig-
tirme terimleri kullanilarak bolim 2'de verilen (2.8)
esitligi yardimiyla asagida agiklandigi sekilde hesaplan-

mistair.

ij = Djmin+(NDiijAB/100+EKj)(Djmax—Djmin)

Toplam hiicre gerilimi igin alt sinar 70 Yolt, ist

sinar 200 Yolt alindiginda;

D. = 70 Yolt
jmax
. .= 200 vYolt
jmin

IAB = 20

EK. = 0.50
J

NDij - 0 (Ek Agiklamalar D'den)
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Degerler (2.3) esitliginde yerine konuldudunda;

Dll

Dys

Dys3

Dyy

Dys

Dyg

70 + |0.(0,2) + (0,5)| (200-70)

70 + |1.(0,2) + (0,5)] (200-70)

70 + |0,5.(0,2) + (0,5)] (200-70)
70+]0,5.(0,2) + (0,5)| (200-70)
70 + |0,5.(0,2) + (0,5)| (200-70)

70 + |0,5.(0,2) + (0,5)| (200-70)

135 volt

161 volt

= 148 = 150 volt
148 = 150 volt

150 volt

e

= 148

150 volt

bulunur.

[1%4

148

"



Absorbans

N

<34

EK ACIKLAMALAR G

111

STANDART MANGAN(IIT) ASETAT GCUZELTISININ CALISMA DOGRUSU

1x10~°

2x10-3

Molarite

-3
3x10

4107
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EX ACIKLAMALAR H

DONUSUM YUZDEST TAYINI

1. Ultraviyole spektroskopisi ile;

Kesikli sistemde ¢izilge 4.1'de wverilen 4 nolu
deneyde dlgililen absorbans deferlerinden birisi A=0.705'dir.

Bolim 3.8.1'de agiklamasi verilen;

Y = 270.1X + 0.004 denkleminden
X = 2.59533 x 10"° M bulunur.
Molarite = X seyreltme orani

2.59533 x 10°° x 50/1.5 = 0.08650

D.Y = CU/CleUO; 0.08650/0.092x100 = %94.0

2. Titrimetrik yontem ile;

Ultraviyole spektroskopisi ile ddniigsim hesabi yapilan
ayni drnekten alinan 1l'er ml'lik g¢aligma sonuglarinain
birisi asadida agiklandigar sekilde vyapailmistir., 2 ml

Mohr tuzu gozeltisi igin harcanan K2Cr miktar: =5.075

£207
ml'dir.
2n1 Mohr tuzu g¢Gzeltisine 1 ml Mn(III) g6zeltisi

ilave edildidinde 4.23 ml KZCr207 harcanmigtar.

5.075 - 4.23 = 0.845 ml KZCr207 ¢ozeltisi Mn(III)
ile yilkseltgenen Fe(II) igin gerekmektedir. 1 ml Mohr

tuzu igin:

5.075/2 = 2.5375 ml K,Cr,0, harcanmigtir.

Bu durumda 0.845 ml KZCr207 cGzeltisi,
0.845/2.5375 = 0.3330 ml Mohr tuzuna karsilik gelmek-

tedir. 1 ml Mohr tuzunda;
0.1/392.14 = 2.55 x 107% mo1 Fe(II) bulunmaktadair.
Mn(III) ile ylkseltgenen Fe(Il) miktari ise;
0,845/2.5375 x 2.55 x 10°% = 8.49162 x 10°° mol
Fe(II)'dir. 1 mol Fe(II), 1 mol Mn(III) ile yiikseltgen-

digine gore, bu deder dogrudan Mn(III) miktarini vermektedir.
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1 ml o6rnek c¢odzeltide B8.49162 x 1077 mol Mn(III) bulun-

mugtur. Elektroliz igin alinan Mn(Il) derigsimi 1 ml'de
9.2 x 107° ise;

C. -5
~x100 = De32182 X 10, 4gp - g
S 9.2 x 10

92.3'tir.
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EK ACIKLAMALAR I

AKIM VERIMI HESABI

1. Kesikli sistemde: C(izelge 4.1'dekl deney sonug-
larindan 1 nolu deney igin akim verimi hesabi asgafidaki
gibidir.

Deneysel olarak devreden gegen akim miktarzi:

Q = Ixt = 115x10—3x35.4x60 = 244.26 coulomb(DZ)

Teorik olarak harcanmasi gereken akim miktari(TQ)

1000 ml 0.088 mol Mnt*
25 ml X

X = 25x0.088/1000 = 2.2x107° mol Ma**
2.2x107°x90/100 = 1.98x107° mol Matt*
1.98x10’3x96500 191.07

% AV = TQ/DQ = 191.7/244.26 = %78.2

il

2. Slirekli sistemde: (Cizelge 4.2'deki deney sonugla-

rindan 1 nolu deney igin akim verimi ise asagidaki gibidir.

Deneysel olarak devreden gegcen akim miktari; Birim
zaman (lsn) secgilirse;

Q = Ixt = 100x10™° = 0.1 Coulomb (DQ)

Teorik olarak harcanmasa gereken akim miktarij;
(TQ), Akam hiza 0.02 ml/sn olduduna gére

1000 ml 0.088
0.02 ml X

X = 0.02x0.088/1200= l.76x10_6

1.76x10‘6x83.8/100 = 1.47488x10"%x96500 = 0.14232
% AV = TQ/DQ = 0.14232/0.1 = % 142.0
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EK ACIKLAMALAR J

ENERJI TUKETIMI HESABI

1. Kesikli sistemde g¢izelge 4.1'deki deney sonugla-
rindan 1 nolu deney icin enerji tiketimi (3.3 nolu)

denklem kullanilarak hesaplanmigtar.

Enerji Tuketimi(Kw.st/kg) = —2280xnxu
M % Av
Enerji Tiketimi = —2880 x 1 x 132 . 15 9 \y.st/kg
232 x 78.2 |

2. Strekli sistemde: ¢izelge 4.2'deki deney sonugla-
rindan 1 nolu deney igin enerji tiketimi hesabai da
yine ayni denklem (3.3 nolu) kullanilarak hesaplanmisgtair.

2680 x 1 x 135

Enerji Tiketimi = 237 w142 = 10.9 (kw.st/kg)
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EK ACIKLAMALAR K

HACIM-ZAMAN VERIMI HESABI

1. Kesikli sistemde: g¢izelge 4.1'deki deney sonug-
larindan 1 nolu deney icin hacim-zaman verimi (3.4)

nolu denklem kullanilarak hesaplanmigtar.

. .. 3 i.AY .M
Hacim-zaman verimi (kg/m”.sn) = o O F
a_ = Toplam elektrot ylizey alani/Reaktdr hacmi

e

Toplam elektrot ylizey alani hesabinda; reaktodrdeki
tek bir grafit halkanin alani ile herbir tabakadaki
grafit halka sayisi ve reaktdrdeki toplam tabaka sayisi

garpilarak bulunmustur.

grafit halka; dis cap = B mm
ig¢ cap = 4 mm

yikseklik = 5.4 mm (Hesaplamalarda ylk-

sekligin yarisi alinmaistar.)

Tek bir grafit halkanin alani = 2.7 x 8 x 3.14 + 2.7 x

4 x 3.14 = 101.73 mm2

101.73 x 3 x 32 = 9766.08 mm2

Reaktor hacmi : RxV = nrzh

3.14x(0.85)%x20 = 45730 mm°

a_ = —%%%%595— = 0.213 mm’/mm° = 213 m%/m°

i = Akaim siddeti/Toplam elektrot yiizey alani, buradan;
. 115 x 1000 2. ..

i 5770 58 = 11.7706 (A/m”) dir.

Hacim-zaman verimi = 213 (11.7706)(78.2)(232)

1 x 96500

471.3 kg/mB.sn
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2. Sirekli sistemde hacim-zaman verimi hesabinda da
ayni yol izlenmektedir. Buna gore g¢izelge 4.2'deki deney
sonuglarindan 1 nolu deney igin H.Z.V. hesabi agafidaki
gibi yapilmaistar.

100 x 1000

_ _ 2, _ 2,3
= 5770.08 = 10.2353 A/m"; a_ = 213 m"/m

dederleri alindiginda;

(10.2353)x(142)x(232)

B 3
T % 92500 = 744.2 Kg/m”.sn

H.Z.V. = 213
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