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OZET

Bu caligsma, endiistriyel acidan &nemli bir yikseltgen ve kataliz6r olan
kobalt(ili) asetatin, iki kutuplu dolgulu bir elektrokimyasal reaktdrde tireti-
minde verim agisindan reaktdr degiskenlerinin optimizasyonunu kapsamaktadir.

Kobalt(Ill) asetat verimini etkileyebilecek degisken sayisinin fazla ol-
mast ve deneylerin nispeten uzun zaman almast nedeniyle etkin, ve deneysel
caligmalara uygun olan optimizasyon yontemleri aragtirilmis ve "Modifiye
Simpleks Yéntemi"nin uygunluguna karar verilmistir. Bu teknizin etkinlikle
uygulanabilmesi igin ¢ok amacli bir bilgisayar program: hazirlanmig ve prog-
ramin basansi standart test fonksiyonlart iizerinde smanmisgtir.

Amag fonksiyonu olarak segilen kimyasal ddniigim orani, optimum
kosullarda %72 olarak gergeklestirilirken; akim verimi, hacim zaman verimi,
ve enerji tiketimi gibi &lgiitlerin de reaktdr deZiskenleri ile iliskileri incelen-
mistir. Simpleks ydntemiyle yapilan optimizasyon deneylerine baslanirken de-
gisken dizeylerine koyulan kismen keyfi kisitlardan ikisinin, daha yiksek ve-
rimlere ulagilmasina engel cldugu gdriilmily, bu nedenle, segilen dejiskenlerin
ayri ayrt verim lzerindeki etkilerini de incelemeye yarayan yeni deneyler ya-
pilmis ve %91 déniisim oranina ulastimigtiz. Bu oran, diyaframsiz hiicrelerde
bugiine kadar gergeklestirilebilmis en yiiksek kobalt(Ill) asetat déniiglimil ol-

maktadir.
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ABSTRACT

Experimental optimization of the electrochemical reactor variables
for the productior of cobaltic acetate in a bipolar packed-bed reactor is the
main objective of this work.

An efficient optimization technique suitable for experimental work is
required owing to the relatively large number of experimental variables and
long electrolysis times. An examination of the available techniques suggests
that the Modified Simplex Method would best fit these criteria. A new and
a versatile computer program has been written with slight modifications on
the simplex algorithm and the effectiveness of the program has been tested
on mathematical functions, and compared with the results of other workers
in the field.

By the application of the Modified Simplex Method to the electro-
synthesis of cobaltic acetate in the bipclar packed-bed reactor, the highest

conversion ratio ever obtained in an undivided cell has been realized.

The current and space-time yields observed in this work are near the
range of accepted values, and if these are further increased, the process

would be favorable for a scale-up.
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[. GIRIS

[.1. Elektrosentezlere Genel Bir Bakig

Elektrokimyasal sentezlr:::in1 180 yili asan bir gegmist olmasina ragmen
bu alandaki gelismeler ancak son elli yil iginde bir hiz kazanmistir. Bir yilz-
yildan uzun bir donem boyunca elektrokimya biliminin son derece yavas ge-
lismesi bu alandaki uygulamalarin da sinirlt sayida kalmasina yol agmistir.
1930'lardan itibaren saZlanan hizli geligmeler, elektrokimya bilimini altmigh
yillarin sonunda saglam temeller lizerine oturtmus, bdylece elektrosentez ala-
ninda yeni ufuklar agmistir. Gilinlimize dek sayisiz organik ve anorganik bile-
sigin sentezi elektrokimyasal yolla gergeklestirilmis bulunmakta; yilizden fazla-
st da endiistriyel boyutta uygulanmaktadir (EK-A ve EK-B). Endiistride daha
cok sayida elektrockimyasal sentezin yer almamasinin basta gelen nedeni &lgek
biytitme alaninda elektrokimya mithendisliginin heniiz yeterince gelismemis
olmasidir. Bu alandaki geligmelere paralel olarak endiistriyel uygulama alani-
nin da genisleyecegi muhakkaktir.

Elektrokimyasal sentez yontemleri, yeni bilesiklerin elde edilmesine arag
olabilecegi gibi, mevcut kimyasal sentez yOntemleri igin de alternatif olabilir.
Hatta, bazi Grnekleri gizelge I.1'de verilmig olan gok sayida tepkime giiniimiize
dek yalnizca elekirckimyasal yolla gergeklestirilebilmistir. Elektrosentezlerin
Gzde, bir indirgeme veya yiikseltgeme olayim igerdigi kimyacilarca iyi bilinen
bir gergektir. Dogada en bol bulunan yikseltgen olmas: nedeniyle bir kimyaci--
nin aklina ilk olarek gelen yiikseltgen de oksijendir. Oksijenden yararlanarak,
redoks potansiyeli 1,23 vu'f:nlttan2 kiigik clan bir bilesigi yikseltgemek termodi-

namik agidan miimkindiir. Indirgen olarak hidrojen ise redoks potansiyeli 0 volt-

1 s .
Kisaca "elektrosentez" denilmekredir.

2Elektrot potansiyelleri, aksi belirtilmedikge SHE'ye gdre verilmistir.



Cizelge 1.1. Yalnizca elektrokimyasal yolla gergeklestirilebilmis tepkimelere

bazi ornekler.

Tepkime (Verim) i{aynakl
Q
P cl ? 1
L @M — Q)\/\J( Fry vd 1970
Brox
(%96)
2. RCO,” —— R(CH,)CO,R Weedon 1960
(%50-50)
O._CH, CO, Et
3 @giggg%ﬁrt — Anderson vd 1969
O“™CH, CO, Et
(%89)
OCH,; H, CQ LOCH;,
~ ;
4. " > Belleau ve Weinberg 1963
OCH, [, CO OCH,

B

%88)

X=0H veya OAc veya NHAc

(~%90)

Eberson 1967

Eberson ve Qlofsson 1969

1

Fry'dan (1972)




tan bilyiik olan bilesikler igin kullanilabilir. Bdylece bu iki reaktiften ylkseligen
ve indirgen olarak yararlanma, 0 ile 1,23 volt arasinda redoks potansiyellerine
sahip bilesiklerle sinirli kalmaktadir. Halbuki redoks potansiyelleri -3 volt ile
+3 volt arasinda bulunan biitiin bilegikler elektrokimyasal olarak indirgenebilir
veya yiikseltgenebilirler. Oksijenden daha kuvvetli yilikseltgenlerden yararlanmaya
gelince elektrosentezlerin dnemi daha iyi anlagilir. Zira bu reaktiflerin hepsi
yalnizca elektrokimyasal yolla elde edilmektedirler. Hidrojenden daha kuwvetli
indirgenler icin de benzeri bir durum sdz konusudur (Bockris ve Drazic 1972).
Elektrokimyasal sentezlerin, Gzellikle 1s1! prosesler kargisindaki avan-
taji, tepkime aktivasyon enerjisini disiirmedeki kolayligindan kaynaklanmaktadir.
Ornek vermek gerekirse, asiri gerilimin 1 volt kadar artiriimasi, aktivasyon
enerjisi mo! basina 80 kJ olan bir tepkimenin hizim, 300°C'lik bir sicaklik arti-
sinin saglayacag: kadar artirtir. Eﬁylece ancak yiksek sicakliklarda gergeklesebi-
len kimyasal proseslerin, elektrokimyasal yolla disik sicaklikta ve adi basinglar
altinda gergeklestirebilmesiyle kullanilan malzeme ve harcanan enerji maliyetinin
digmesi, reaktif maddelerin kararliliginin artmast ve yan tepkimelerin azalmasi
gibi avantajlar elde edilir. Bunlara ek olarak elektrokimyasal sentez yolu gogu
zaman {riinlerin daha sec¢imli olarak elde edilmesine olanak saglar. Bunun da
nedeni primer bir reaktif durumunda olan elektronun, kolayca ve duyarlikla de-
netlenebilen elektriksel gerilim araciligi ile substrata gereken dozda verilebilme-
sidir. BSylece yan tepkimeler gogu zaman 6nemli dlgiide azaltilabilmektedir.
Son olarak elektrosentezler, elektronun artik birakmayan bir reaktif
olmasindan dolay1 endiistriyel artiklarin neden oldugu gevre kirliliini &énleme
agisindan ; ayrica, anot ve katot tepkimelerinden ayni anda iki ayri elektrosen-
tez igin yararlanabilme potansiyelinden dolayi da ilgi cekmeye devam edecek-

lerdir (Nohe 1979).



[.2. Calismanin Amact

Bu galigmada kobalt(Ill) asetatin iki kutuplu dolgulu bir reaktdrde elek-
trokimyasal sentezinde iirlin verimine etki eden baslica degiskenlerin optimum
dizeylerinin bulunmasi, bdylece verimin maksimizasyonu amaglanmigtir.

Kobalt(Ill) asetat sentezi iizerinde caligmanin ve elektrokimyasal sentez
yolunun segilmesinin gerekgeleri iigiincii bélimde bu maddenin &zellikleri,labora-
tuvar ve endistri &lgegindeki organik sentezler agisindan 6nemi agiklanarak vur—
gulanmaya cahgilmistir. Iki kutuplu dolgulu bir reaktérle calismanin avantajlar
hiicre tasarimlarindan bahsedilen bslim I1.1.6'da, nihayet béyle bir calismada
optimizasyona neden ihtiyag duyuldugu ve uygun bir optimizasyon yonteminin

nasil segildigi de dérdiinct béliimde agiklanmustir.



Il. METCDOLOJi

II.1. Elektrokimyasal Tepkime Degiskenleri

Bir elektroseﬁtezin, rastlanti diginda bagariya ulasabilmesi igin, kimyasal
tepkimelerdeki deziskenlere ek olarak g&z Gniine alinmasi gereken baska degis-
kenler de vardir. Elektrokimyasal olmayan tepkimelerde genel olarak coziici,
substrat ve yardimci bilesenlerin cinsleri ve derisimleri, sicaklik, basing, pH ve
tepkime siiresi baglica degiskenler olurken, elektrokimyasal tepkimelerde bunlara

ek olarak agsagidaki degiskenlerin gdz &niine alinmast gereklidir (Weinberg 4).
k olarak asagidaki degiskenleri Sz ©Oni i gereklidir (Weinb 1974)

1. Elektrot potansiyeli
2. Akim yoZunlugu
3. Elektrot malzemesi
4. Adsorpsiyon
5. Cozelti iletkenligi
6. Hicre tasarimt a) Bdlmeli/bdlmesiz
b) Diyafram cinsi (membran/sinter)

c) Kesikli hiicre/akis hiicresi

{I.1.1. Elektrot potansiyeli

Elektrot potansiyelinin dnemi, elektron aktarim basamagi {izerindeki dog-
rudan etkisinden; ayrica substratin, ara Uriinlerin ve son Griiniin adsorpsiyon ka-
rakteristiklerini ve kullanilan elektrodun yiizey karakteristiklerini degistirebil-

mesinden ileri gelir.
Elektron Aktarnim Prosesi

Elektrot yilizeyinde elektron aktarimi igin gerekli enerjiyi saglayan etken
elektron potansiyelidic (AGc; -nFE®). Elektrot potansiyelinin, géziicli-elektrolit

sistemin getirdigi sinirlar nedeniyle -3 V ile +3,5 V arasinda uygulanabilmesi,



bir indirgeme veya yikseltgeme tepkimesi igin yiriticl kuwwestin ortalama 3 eV
ya da 260 k]/mol clarak sazlanabilmesi anlamina gelir. Bu da kimyasa! inditgen
veya yikseltgenler karsisinda kararlt olan pek ¢ok bilesigin indirgenebilmesi ya
da yiikseltgenebilmesine olanak sajlar. OrneZin alkan ve alkenler, bu suretle kar-
bonyum iyonlarina yiikseltgenebilirle:. (Betram vd 1971, Clark vd 1972, Coleman
vd 1972, Fleischman ve Pletcher 1968 : Fleischmann ve Pletcher'dan 1973).

Ote yandan, elektrokimyasal olmayan sistemlerde olduzu gibt, termcdi-
namik verilerin elverisli olmasi, tepkimenin kabul edilebilir bir hizda gergekles-
mesi igin yeterli deZildir. Nitekim goZu organik bilesizin elektrot tepkimele:i
tersinmez olduiurndan, veterli bir tepkime hizi saZlayabilmek icin 1'1=E—E° gibi
bir asiri gerilimin uygulanmas: gerekir. Bir bagka deyisle elektrot potansiyeli,
termodinamik enerji gereksinimini karsilamaktan baska elektron aktariminin hi-
zint da belirlemektaedic. Bu elekirot potansiyeli-hiz iligkisi Butler-Volmer esit-
lizi ile verilebilir :

j= jo{exp[{l—ﬂ)n?q_/RTJ— exp(-,snFq/RT)} (1)

Bir elektroliz hiicresinin elektrotlart arasina uygulanan gerilim ile szl gegen

elektrot potansiyelleri arasindaki iliski Sekil 2.1'de sematik olarak g&sterilmistir.
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Sekil 2.1. E_I_eksn:kimyasal bir hicteye uygulanan gerilimin hicre igindexi daztlimi



Pregaratif bir elektroliz igin uygun potansiyelin segimi, sistemin kararll

hal akim-potansiye! e3risinden yaracrlanarak yapiabilir. Sekil 2.2'de antraseain

eZrist gdriilmekradir.
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Sekit 2.2. Antrasenin indirgenmesine ait akim-potansiyel e3risi

3
Akimda artiglarin gdriildigd AB ve CD arzliklarinda elektron aktarimunin potan-
sivel degisimi ile hizlandigt anlagilmaktadir. Dizliklerde ise elektroaktif madde-
nin elektrot yizeyine tasinmast (difiizyon) hiz belirleyen basamak olmaktadir. On
tepkime ve difiizyen etkisi; ddner disk elektrot, gevrimli vc-ltametril ve potansi-
yel su;,rama2 gibi elektrokimyasal teknikler yardimiyla farklandinlabilir. Dizltk
akimlarinin difézyon denetli olmast durumunda iki indirgenmenin dalga yiksekiik-
lerl orant, iki ayri basamakta aktarilan elektron sayilarinin oranina karsilik gelir.
Ayrica i-E eZrisindeki yikselmelerin (AB ve CD) eZimleri iki degisimin tersinit-
likleri hakkinda da bilgi verir. Tersinir yik aktanimlarinda eZimler bityik, tec-
sinmez olanlarda ise daha kigiktir. |
Ornekte, antrasene bir veya iki elektron eklenmesiyle farkli Griinlecin

meydana gelmest kaginilmaz olduZuna gdre tek elektron aktarimiyla olusan Gri-

1Cyv::lic voitammelcy

ZPoteatial step



nin istenmesi halinde gerilim A ile C arasinda, iki elektron aktarimiyla clugan
{iriiniin istenmesi halinde ise C'den biyiik olmalidir. Ayrica, ilgi duyulan tepki-
menin miimkin olan en yiiksek hizda gercekiesmesini saglamak igin diizliklere
rastlayan gerilimlerde, encrjinin israf edilmemesi igin de dikliklerin digik geri-
lim bolgelerinde caligiimalidir.

Ozellikle organik substratlarin elekirot yilizeylerinde indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi, son iiriiniin cinsini belirleyen ara Uriinlerin olugmasina neden
olur. Hangi ara iiriiniin olusacagim belirleyen etkenlerden birisi yine elektrot
potansiyelidir. Sonug olarak, elektrot potansiyeli tepkime segimliligini belirleyen
en onemli etken olmaktadir. Elektrot potansiyeli ii¢ elektrotlu hiicrede, bir po-
tansiyostat yardimt ile kusursuz bir gekilde denetlenebilir. Bdyle bir diizenek

Sekil 2.3'de gosterilmistir.

o

Potansiysstat

CGalisma 5
elektrodu Yardimc
elektrot

Kargiinstirma
elektradu

M k
usi Digafram

Sekil 2.3. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre diizenegi.

Elektroliz akim: calisma elektrodu ile yardimct elektrodu arasindan gegirildigin-
den kargilastirma elektrodunun polarizasyonu tamamen Onlenmistir. Ayrica gahg-
ma elektrodunun potansiyeli, kendisine 1 mm agiklikla yerlestirilmis olan Luggin
kapileri araciliit ile &lgiildigiinden ¢dzeltideki iR digmesi de kargilanmig olur.
Luggin kapileri ucu ile galigma elektrodu arasindaki 1 mm mesafe boyunca mey-
dana gelecek iR digmesi ise pek ok halde Snemsenmeyecek dizeydedir (bir-

ka¢ mV). Sentez amagh ¢aligmalarda 10, hatta 50 mv'dan daha digiik ayinmlara



gerek olmadig: igin boyle bir hiicrede potansiyel denetiminin mikemme! oldugu
soylenebilir. H-tipi olarak bilinen bu hiicre ¢ok amaclt olup kiigik captaki sen-
tetik caligmalarda da yaygin bigimde kullanilmaktadir. iki kutuplu hiicrelerde ve
biiyiik Glgekte calisan diger elektroliz hiicrelerinde gerilimin potansiyostatik de-
netimi imkansizdir. Bunun sonucu olarak elektrot potansiyelleri tam olarak de-
netlenemez. Fakat elektrot potansiyelinin, segimliligi onemli derecede etkilediZi
hallerde laboratuvar &lgeginde potansiyostatik olarak yapilan 6n deneyler, biiyik
olcekteki elektrolizlerin hangi kosullarda yapilmas: gerektigi konusunda Snemli

bilgiler saglar.

I1.1.2. Akim YoZunlugu

Akim yogunlugu, elektrokimyasal tepkime hizinin Slgiisi o{dugundanl yik-
sek bir diizeyde tutulmas: istenir. Bu da cozelti iletkenligini, elektror &zgil
alanim1 ve kiitle taginma hizlarint artirmanin yani sira genellikle denetli akim
modunda ¢aligmada saglanir. Ancak bu durumda elektrot potansiyelinin degisme-
si, yan tepkime iriinlerinin artmasina da neden olabilir. Bu agidan akim yogun-
lugu, hacim zaman verimini ve akim verimini (dolayisiyla iiriin safligini) etkileyen

6nemli bir elektrokimyasal degigkendir.

[1.1.3. Elektrot Malzemesi

Elektrokimyasal tepkimelerde kat: elektrotlarin roliiniin, soy iletkenler o-
larak elektron aktarimina araciliktan ibaret oldugu uzun siire benimsenmis yan-
lig bir kamdir. Hergeyden once farkli elektrot yizeylerinde hidrojen ve oksijen

agurt gerilimleri de ¢ok farkli olabildiginden, verimli olarak galigabilecek katodik

Lakim yogunlugu elektrokimyasal tepkime hizinin dogrudan bir 8lgiisiidiir.

Tepkime hizt (mol/cm?s) = L(_“%{;‘_:L}
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veya anodik potansiyelin alt ve Ust sinirlari da farkh olmaksad;r'l. Daha Gnem-
lisi elektrot cinsi; ¢6zeltideki substrat, ara trlin (iyon veya radikal) ve son iiriin
gibi tirlerin elektrot ylizeyindeki adsorpsiyonunu belirledizinden, yalniz bu nedenle
farklt elektrot yiizeylerinde ayn: kosullarda tepkime triinleri farkli olabilmektedir
(Fleischmann ve Pletcher 1973). Bunun en ilging drneklerinden biri platin ve kar-
bon yiizeylerinde gergeklestirilen Kolbe tepkimesidir. Karboksilli asit tuzlarnnin
platin elektrotlarla elektrolizinde tepkimenin radikalik ara triin mekanizmasiyla

yiiridigd bilinmektedir (Torii 1985, Yoshida 1984) :

1. Karboksilat radikali olusumu : RCOZ~ —— RCO," + e
2. Dekarboksiiasyon : RCO" ——= R + CO2
3. Radikal birlesmesi : R+R ——s R-R

Anoct olarak grafit kullanilmas: halinde, karbonun yapisindaki paramagnetik mer-
kezlerden dolayi, olusan radikalier elektrot yiizeyinden descrplanamazlar ve ikin-
ci bir elektroen kaybina zorlanarak karbonyum iycnuna déniisiirler (Eberson ve
Nyberg 1976) :

R — R & &

Boylece platin elektrotlarla CO, ve olefin elde edilirken grafit elektrotlarla

RY + Nuu — R - Nu

tepkimesi geregince, ortamda bulunan nikleofillere gore degisik trlnler meyda-
na gelir (Cizelge 2.1).

Ayrica, ayni bir elektrot ytizeyinin dogasi basta, uygulanan potansiyel
olmak tizere kosullara gdre degigebilmekte bu da elektrot yiizeyinde cereyan

eden tepkimeleri etkilemektedir. Soy olarzk bilinen platinin ylizeyi gergekte

lBuna potansiyelin tamponlanma etkisi de denilmektedir (Eberson ve Nyberg
1976).



Cizelge 2.1. Bir heptanoat ¢ozeltisinin elektrolizinde elekirot malzemesinin

iirtin verimi tizerindeki etkisi.

Coziicii
Metanol

Su

DMF

Grafit

1
2
6

Uriin (dodekan) verimleri (%)
Vitrdz karbon Platin
24-33 52
45-53 45
1-3.5 66

cok dar bir potansiyel

aralifinda (0,4-0,8 V} yalin durumdadir. Bu araligin ai-

tindaki potansiyellerde platin yiizeyi adsorplanmig atomik hidrojen ile, Ustlindeki

potansiyellerde ise platin oksitleri ve adsorplanmis oksijen atomlan ile Srtilidtr

(Cizelge 2.2). Elektrodun kosullara gdre deZisen bu ylzey ozellikleri de, tizerinde

cereyan eden tepkimeleri gok defa etkilemektedir. Ornegin platin oksitleri, bir

gok tepkimede (8rmegin hidrokarbonlann yikseltgenmesinde) inhibitif etki gdster—

mektedir.

Cizelge 2.2. Sulu cozeltilerde platin anotlarin yizey bi!e§imleril.

Potansiyel (V)

0,7
1,2

)

Pt

—_—

56
39
34

% Bilesim
Ptoads PtC E&
39 5 0
37 24 0
24 22 20

Elektrokimyasal sentezlerde kullanilacak olan elektrot malzemelerinin
y

seciminde, hayli spesifik ve kimi zaman dikkate alinmasi gok gii¢ olan bu fak-

torlerin yamt sira bazi pratik genellemeler de mevcuttur (Rifi ve Covitz 1974).

indirgenmezliklerinden dolayt hemen bitiin metaller kimyasal dayanimli olduklar:

lKaynak : Eberson ve Nyberg 1976
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ortamlarda karct malzemesi olarak kullanabilirler. Sik kullamilan katot malzeme-
leri arasinda civa, platin, kursun, kalay, aluminyum, cgelik, bakir, nikel ve karbon
sayilabilir. Sulu ortamda kullantlacak katot malzemesinin hidrojen asirt gerilimi,
indirgenme tepkimeleri igin potansiyel sinirint belirler. Susuz ortmada ise potan-
siyel siniriny belirleyen, g¢oziicii-elektrolit sisteminin bozunma potansiyelidir.

Anot olarak kullanilabilen malzeme c¢esidi, korozyon nedeniyle ¢ok daha
simirhdir. Platin ve diger soy metaller voltametrik g¢aligmalarda ve laboratuvar
6lgegindeki sentezlerde en sik kullanilan anot malzemeleridir. Ancak, pahali olus-
lari nedeniyle endistride pek kullanilmazlar. Endistride kursun dicksit ve karbon
(grafit) anotlar tercih edilir (Weinberg ve Tilak 1982). Bazik ortamda demir ve
mangan da kullanilzbilmektedir. Anodik cgalismalarda oksijen asirit geriliminin ro-
14, katodik galismalardzki hidrojen asiri geriliminin yukarida deZinilen roline
benzer. Yani potansiyel tst sinirint sulu ortamda oksijen ¢ikisi, susuz ortamda

ise c¢ozicl-elektrolit sisteminin bozunmas: belirler.

I1.1.4. Adsorpsiyon

Elektriksel gift tabaka yapisinin elekirokimyasal tepkimeler lizerindeki
etkileri, vzun arastirmalara konu olmug ve biiytk &lgiide aydinatilmis bulunmak-
tadir (Bockris ve Reddy 1970). Aym olgiide olmasa bile, adsorpsiyon etkilerinin
cift tabaka yapisimi Snemli Slglide degistirebildigi de bilinen bir gergektir. -Bu
etkiler ¢ift tabakadaki tiirlerin ve derisimlerinin; gift tabaka sizasi, yik dazili-
m! ve araylz gerilimi gibi bir cok fiziksel ozelliin degigmesine yol agar. Ad-
sorpsiyon ayrica elektrot cinsine ve potansiyeline bagh olarak, tiirlerin gift ta-
baka igindeki yénelmelerini de etkiler (Ross vd 1975). Tiim bunlarin sonucuola-
rak elekirokimyasal bir tepkimenin mekanizmast ve kinetizi, adsorpsiyon olayla-
rindan etkilenir. Bir bagka deyisle adsorpsiyonun, @riin secimliligi ve stereokim-

yasi, tepkime hizi ve verimi lzerinde Gnemli etkileri olabilmektedir. Endistriyel



uygulamast olan tepkimelerden bu duruma &rnek olarak akrilonitrilden adiponit-
ril sentezi verilebilir. Akrilonitrilin sulu ortamda elektrolit olarak kuvaterner
amonyum tuzlari yaninda elektroliziyle hidrodimerlesme sonucunda adiponitril
elde edilirken (1), alkali metal katyonlari yanindaki elektrolizinde propiyonitril

ele gegcmektedir (2) :

2CH,=CHCN + 2H,0 + 2e ——> NC(CH,),CN + 20H~ (1)
ekrilonitril adiponitril
CH,=CHCN + 2H,0 + 2¢e ——> CH5CH,CN + 20H" (2)
akrilonitril propiyonitril

Bu farklilik, kuvaterner amonyum katyonlarinin elektrot yiizeyinde secimli ad-

sorpsiyonu sonucunda, indirgenme ara #irind olan radikal anyonun protonasyonu-—
nun engellenmesi ile agiklanmaktadir (Baizer 1983).

Adsorpsiyonun, stereo segimlilige etkisi {izerine Srnek olarak da 2-Alki-
lindanlarin (-asetoksilasyonu verilebilir. Burada, adsorplama yetene3i daha yik-
sek olan elektrotlarin kullanilmasiyla diriinlerin cis/trans orani, homojen solvo-
liz Grlnlerine gbre on kat degistirilebilmektedir (Eberson ve Nyberg 1976).
Sonug olarak, bir elektrosentez tasarim: sirasinda, adsorpsiyonun dnemli bir
etken oldugy; farkh elektrotlarla veya farkli elektrolitlerle iiriin dagiliminin,
dolayisiyle veriminin degigebilecegi g&z Sniinde bulundurulmalidir.

Adsorpsiyon etkilerinin nitel ve nicel incelenmesi icin elektroanalitik

yéntemlerden (Bard ve Faulkner 1980) ve radyoaktif iz birakma yﬁntemlerindenl

(Balashova ve Kazarinov 1969) yararlanilabilir.

II.1.5. Cézelti Iletkenligi

Potansiyostatik galigmalarda g&zelti iletkenlizi, gerilimin ne kadar du-

lRadioactive—t_racer method



yarlikla denetlenebilecegini belirler. Iletkenligin ¢ok diisiik olmasi halinde Lug-
gin kapileri ucu ile galigma elekirodu arasindaki kargtlanmamx@l direng yiksek
olacagindan Snemli Glgiideki iR diigmesi, elektrot potansiyelinin de hatal olgul-
mesine ve hatall denetimine neden olur. Disiik iletkenlik, preparatif elektrolizler—
de ayrica potansiyostat kapasitesi ile ilgili kisitlamalara neden olur (Fry 1972).
Biyiik dlgekteki elektrolizler agisindan iletkenligin 8nemi daha cok pro-
sesin ekonomisi yoniindedir. Zira iletkenligi diigiik olan ¢dzeltide daha biiyik
olan iR diigmesi "besa harcanan enerji" anlammna gelir. Bu nedenle daima ¢Gz-

elti iletkenliginin yiksek olmasina galigilir.

I1.1.6. Hiicre Tasarimi

Elekrrokimyasal hiicre, elektrolitik bir prosesin en kritik etkenlerinin bulundugu
yercir. Kritik etkenlerin bir ¢ogu da hiicrenin yapim 6zelliklerine baglidir. Or-
negin, toplam tepkime hizinin bir 6lgiisi olan akim yogunluju, elektrokimyasal
hiicrenin birim hacmine yerlestirilmis olan elekirot alan: ile dogru oranttlidir.
Uriin segimliligi ve akim verimi ise bilyiik dlgiide, elektrot potansiyelinin diiz—
gin daZilimina; dolayli olarak hiicre geometrisine baghdir. Keza iiriin cinsleri
ve verimleri; ¢ozelti bilesimine ve ortamda bulunan tiirlerin redoks karakteris—
tiklerine bagh olarak bélmeli veya bolmesiz hiicrelerde farklilik gésterebilirler.
Caligmanin amacina gore elektrokimyasal hiicreleri voltametrik, prepa-
ratif2 ve endistriyel hiicreler; anot ve katot bdlmelerinin ayirilmasina gére bal-
meli ve bdlmesiz hiicreler; elektroliz gdzeltisinin durumuna gére kesikli hiicreler
ve akig hiicreleri; elektrotlarinin geometrisine gére iki boyutlu ve ii¢ boyutiu
elektrot hicreleri; elektrot kutuplarina gére tek kutuplu ve ¢ift kutuplu hiic-

reler; nihayet elektrotlarin durumuna gére sabit elektrotlu ve hareketli elek-

lUncompensated

2 s s . —
Laboratuvar Gigegindeki sentezler igin



trotlu hiicreler olarak gruplandirmak mmkiindir.

Kesikli hiicreler kullanim basitlikleri nedeniyle daha cok laboratuvar 81—
gegindeki elektrolizlerde kullamilirlar. Endiistriyel dlcekte akis hiicrelerinin iis—
tinlikleri Boliim I1.5'de tartisilacaktir.

Anot ve katot tepkimeleri arasinda girigsim bulunmast halinde b&lmeli
hiicrelerin kullamilmasi zorunlu olur. Ancak, laboratuvar Olgeginde fazla sorunu
olmayan b&lmeli hiicrelerin endistriye! 6lcekteki sorunlari heniiz tam olarak GO-
ziilebilmis degildir. Bu nedenle, amaclanan bir elektrosentezin dncelikle b&lmesiz
bir hiicrede yapilip yapilamayacagi incelenmeli, ancak zorunlu hallerde b&lmeli
hiicre tasarimina bagvurulmalidir. Bu noktada anodik ve katodik sentezler arasin—
da onemli bir fark bulunmaktadir. Ancdik sentezlerde ¢ogu zaman cozlicl-elek-
trolit sistemini, katotta proton indirgenmesi olacak sekilde ayarlamak miimkiin-
dir. Boylece substrat veya drinlerin katotta indirgenmesi &nlenmis ve b&lmeli
hicre kullanimina gerek kalmamig olur. Ancak katodik sentezler icin buna ben-
zer uygun bir anodik tepkime bulunmadii igin bdlmeli hiicre kullanilmas: cogu
zaman gerekli olmaktadir (Eberson ve Nyberg 1976, Baizer 1984).

Ug boyutlu elektrot hilcrelerinde birim hacimdeki elektrot alani biyik
oldugundan, daha yiksek akim yogunluklari ve hacim zaman verimleri saglanabi-
lir. Bu istiinliigtine karsilik bu tip hiicrelerde elektrot potansiyelinin dizgiin
dagilimint saglama giigligl vardir (Bkz. Boliim 11.5). Hareketli elektrot hiicrele-
rinin tasanimindaki amag hidrodinamik kosullari iyilestirmek ve kiitle tasinimint
artirmaketir.

Elektrotlan cgift kutuplu olan hiicrelerde (Sekil 2.4) her elektrodun bir
ylzi anot difer yiizii katot Gdevi goriir. Boylece elektrot malzemesinden tasarruf
saglanir. Her elektrodun iki kutuplu olma &zelligi ayn: zamanda, birim hacmin-
deki elektrot ylizey alaninin da bilyitk olmasina olanak saglar. Ote yandan, di-

ger ¢ok tabakali hiicrelerde (Bkz. B&liim II.5) tabaka sayist kadar elektrot bag-



lantisi gerekmesine karsilik ¢ift kutuplu tasarimda yalnizea iki elektrot baglan-
tist bulunur. Bu da reaktdr maliyetini diigiiren bir diger unsurdur. Bu tip hiicre-
ler, &zellikle ¢ozelti iletkenliginin disiik oldugu durumlarda tek kutuplulara

tercih edilmektedir (Goodridze vd 1976).
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Sekil 2.4. Tek kutuplu ve cift kutuplu hiicreler. (a) Tek kutuply, (b) Cift kutupluy,
(c) Potansiyel profili ,

Aym bir elektrodun bir yiiziiniin anot, diger yiiziniin katot olarak dav-
ranmasi Sekil 2.4'{in incelenmesiyle kolay anlagilmaktadir. Birle!ektmdun iki
tarafinda ¢dzelti fazinin potansiyeli (QJS), GOzelti direncinden dolay: diigme gos-
terdigi halde, elektronik iletken olan elektrodun potansiyeli (I|JM) sabittir. Bu
nedenle elektrodun iki tarafindaki potansiyel E:[‘JM_['JS esitligi geregince da-

ima zit isaretli olur.
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Preparatif hiicrelerin tasariminda asagidaki hususlar dikkate alinmahdir

(Pletcher 1975) :

1. Caligma elektrodunun potansiyelini doZru olarak 8lgmek ve denetlemek
mimkén olmalidir. Bunu saglamak icin potansiyostatik denetimli, ii¢ elektrotlu
hiicreler kullanilir.

2. Caligma elektrodunun tiim yiizeyi boyunca akim yogunlugunun, dolayi-
siyla potansiyelin diizgiin dagilmas: saglanmahdir. Bunun igin iki dizlem elektrot
birbirine paralel olarak, veya caplart olduk¢a farkh olan uzun silindirik iki elek-
trot, esmerkezli olacak gekilde yerlestirilerek bir diizenleme yaptlabilir.

3. Caligma elektrodu ile yardimc: elektrot, gozelti direncini azaltmak
igin mimkin oldugunca birbirine yakin yerlestirilmelidir.

4. Akimt sinirlamamast igin yardimer elektrodun ylzey alani ¢aligma
elektrodununkinden biiytk tutulmaly; ilgilenilen Griiniin yardime: elektrotta veya
bu elektrodun tepkime iiriinleri tarafindan tiketilmesi, veya yardimct elektrot
trlnlerinin galigma elektrodunda yeniden tepkimeye girme olasiligt halinde anot
ve katot bSlmeleri uygun bir diyafram (membran veya sinter) ile birbirinden
ayirilmalidir.

Laboratuvar Slgeginde sikga kullanilan ve en basit elektrokimysal hiicre
olan "beher tipi" hiicre (Sekil 2.5), hem polarizasyon hem de preparatif elek-
troliz amach gahgmalar igin uygundur. Caligma elektrodu birinci amag icin ge-
nellikle platin tel, ikinci amag igin platin kafes veya levhadir. Azot veya argon
atmosferi, G giriginden ¢ézeltiye daldirilan bir boru ve tikagta agilan bir gikig
yardimiyla saglanabilir. Ayrica bu tip bir hiicre, civa havuz hiicresi haline de
kolayca getirilebilir. Sekil 2.5.b'deki bdlmesiz hiicre daha da basit olup, ¢ozel-

ti direncinin yitksek oldugu ve diyaframin gerekmedigi hallerde kullanilabilir.

lEndﬁstrI}‘el hiicre tasarimlari Bélim 2.5'de incelenmistir.



Laboratuvar elektrolizlerinde en ¢ok kullanilan hiicre ise "H-tipt" olarak

bilinen @i¢ bdlmeli bir hiicredir (Sekil 2.6).

1 2 3 45 S 1
(R 5

tm (&)

Sekil 2.5. Beher -tipi hiicreler. C-yardimct elektrot baglantisi, D-diyafram,
E-elektrotlar, G-gaz ¢ikig deligi, L-Luggin kapileri, M-magnet,
RE-kargilagtirma elektrodu, W-galisma elektrodu

Sekil 2.6. H-tipi hiicre. C-yardimct elektrot, D-diyafram, G-gaz girigi, L-Luggin
kapileri, M-magnet, R-kargilagtirma elektrodu igin bdlme, W-caligma
elektrodu

Bu iki basit tasanmin diginda pek gok genel ve Gzel amacgh elektroliz hiicreleri

mevcuttur (Tomilov vd 1972, Weinberg 1974, Sawyer ve Roberts 1974).



Il.2. Cevrimli Voltametri-

Cevrimli voltametri, durgun bir elektron potansiyelini dogrusal olarak
degistirerek akim-gerilim iligkisini inceleyen ve elektrot tepkimelerinin aydinla-
tilmasinda bagta gelen ydntemlerden biridir. Bir dalga iiretici ile saglanan iiggen
bir potansiyel program (Sekil 2.7) iic elektrotlu bir hiicrenin caligma elektro-
duna uygulanir ve hiicreden gecen akim bir X-Y cizicisi veya hafizali bir osi-
loskopta uygulanan gerilime karsi ¢izdirilir. Elde edilen "voltamogram'dan bir
gok nitel ve nicel degerlendirme icin yararlanilabilir. Sekil 2.8'de tersinir bir
elektrot tepkimesi igin tipik bir voltamogram ve karakteristikleri goriilmekte-

dir. Bu durumda anodik ve katodik pik akimlar birbirine esittir :

i =i =2,7-10%n32 a.pl/2 c*. Y172 (25°C)
pc pa

Pik potansiyelleri arasindaki iliski ise :

RT . .
A Ep = Epc - Epa =-2,22 —= geklindedir.
Kisaca belirtmek gerekirse bir elektrot tepkimesinin tersinirligi, ¢evrimli volta-
mograminda asagidaki &zelliklerin gézlenmesiyle kanitlanir (Greef vd 1985) :
a) Anodik ve katodik piklerin varlig1 ve lpc= Lw olmasi

b) Anodik va katodik pik potansiyelleri arasindaki farkin 2,22 RT ,

e
nF Y

egit olmasi ve pik potansiyellerinin tarama hwizindan (V) bagimsiz olmasi

c) Pik akimlarinin VV ile dogru orantili olarak degismesi

Tersinmez elektrot tepkimeleri halinde ise pik akimlar ayrica yik akta-
rim katsayisina (), pik potansiyelleri ise o, K ve v 'yve baghdir. Tam tersin-
mez bir elektrot tepkimesi, ¢evrimli voltametride agagidaki Gzellikleri ile karak-
terize edilir :

a) Anodik ve katodik piklerden yalnizca birinin gozlenmesi



b) Pik akiminin VY ile dogrusal clarak degismesi
c) Tarama hwzinin her on kat artigt ile pik potansiyelinde —%?l— mV 'iuk

bir kayma g&zlenmesi

d) ]Ep— Ep/?.l = é—%— mV olmasi

Yar tersinir sistemlerde ise su &zellikler gorilir :

a) Pik akimlarninin V¥ ile "dogrusal olmayan" bir sekilde degismesi

b) Katodik ve anodik aktarim katsayilarinin 0,5'e esit olmas: halinde

‘t pik ak ; S G

esit pik alumlan elde edilmesi (Ipc lPa)

- RT - .

c) |AE ’>2,22—— olmasi ve AE _'nin V ile artmas:

p ns ja]

d) Artan V) ile katodik pik potansiyellerinin negatif yéne, anodik pik
potansiyellerinin ise pozitif yéne dozru kaymas:.

Elektrokimyasal tersinirlik disinda gevrimli voltametriden kinetik pa-
rametre (X ,K gibi) degerlerinin, elektrot alanlarinin, difiizyon katsayilarinin,
elektrokimyasal tepkimelerde aktarilan elektron saytlarinin bulunmasinda, ve

en onemlisi, karmasik elektrot tepkime mekanizmalarinin aydinlzatilmasinda

yararlanimaktadir (Gileadi vd 1975, Nicholson ve Shain 1963).

Y B sp um
] E “papepasa oy
I _____________ =57 mV

)
By l=-~==
E E=E —t
o]
E = E
o _3 - pc
t (1077-100 s)
—_—
Sekil 2.7. Cevrimli voltametride Sekil 2.8. Cevrimli voltamogram karakteris-

potansiyel-zaman iligkisi tikleri (tersinir tek elektron prosesi)
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[1.3. Elektroliz Yontemler!

Denetlenen degiskenin gerilim ya da akim olmasina gdre elektroliz
yontemleri iki gruba aynlmaktadir:

1. Gerilim denetli elektrolizler

2. Akim denetli elektrolizler
Elektroliz ortaminda fark!i potansiyellerde farkli tepkimelerin cereyan etmesi
otasilig varsa gerilim denetli bir elektroliz ile yalnizca istenen lrinin meyda-
na gelmesi saglanabilir (Bkz. bdlim I.1). Bu nedenle gerilim denetli elektro-
lizler, 6zellikle birbiri ardina iki elektron degigimine ugrayan substratlarla ca-
listidizt hallerde avantaj sazlarlar. Preparatif elektrolizlerlerde gerilim denetimi
bir potansiyostat yardimtyle sa3lanir. Poransiyostatin baglica islevi, elektroliz
siiresince anot ve katot arasina uygulanan gerilimi diizenleyerek galisma elek-
trodu potansiyelinin sabit kalmasint saglamakuur. Sekil 2.1. de gosterildigi G-
zere, hiicreye uygulanan gerilim ile anot ve katot potansiyelleri arasindaki i-
liski agagidaki gibidir.

E,. =E -E_ +1iR (1)

h a k
(1) Esitliginin1 sag tarafinda bulunan niceliklerin tlimii elektroliz boyunca de-
gisme egilimindedirler. Anot ve katot potansiyeller, elektroaktif tiirlerin de-
risimlerindeki degigmelerden dolayr Nernst esitligi gerefince deZigmeye hazir-
dirlar. Cézelti direnci, elektrolizde bazi iyonlarin tiketilmesi ve bazi iyonlarin
¢ozeltiye dahil olmast nedeniyle de3igmekte, Ohm yasasi geregince elektroliz
akiminin da dejigmesine neden olmaktadir. Potansiyostat, galigma elektrodu

ile yardimci elektrot2 arasina uyguladigi gerilimi deZistirerek ¢aligma elektro-

1 5 - e 2
Anot ve katot potansiyellerinin her biri, bu elektrotlarda yer alan tepkimele-
rin standart elektrot potansiyelleri ile agin gerilimlerinin toplamina esittir.

ng elektrotlu bir hiicrede caligma elektrodu ile devreyi tamamlayan elektrottur.



dunun astri gerilimini, bu elektrodun potansiyelindeki anlik degismeyi bertaraf
edecek gekilde artirmakta veya azaltmakta, béylece potansiyelinin sabir kalma-
sint saglamaktadir.

Elektroliz akim: ile elektroliz parametreleri arasindaki iligski Faraday

vasasi ile 1. Fick yasasinin birlestirilmesiyle kurulabilir :

nFDAc:

LA )

Elektroliz stiresi ile elektroliz akim: arasindaki bagint1 da (2) esitliginden ci-

kilarak elde edilir :

DAt (3)

. e 7
I = 1-exp[\— Vs

Elektroliz akimi derigimle orantili olduiundan benzer sekilde,

*

* DAt .
Cc, =c¢C -exp(:- VE ) dir. (4)

(3) ve (4) esitliklerinden, gerilim denetli elektrolizler icin bazi nemli
sonuglar gikarlabilir. Bunlardan birincisi gerek elektroliz akiminin gerekse elek-
troaktif madde derigiminin birinci mertebeden bir bozunma kinetigi gdstermesi-
dir. Bu da tepkime lzmnin elektroliz boyunca istel olarak azalmasi anlamina
gelir ve gerilim denetli elektrolizlerin baglica dezavantajim olusturur. ikinci so-
nug, bir elektrolizin belirli bir oranda (8rnegin %99) tamamlanmas: igin gerek-
li olan stirenin elektroaktif maddenin baslangig derisimine bagli olmamasidir.
Bu husustaki sinirlama genellikle, kullanilan potansiyostatin akim veya gerilim
kapasitesiyle ilgilidir (Fry 1972). Belirli bir orandaki déniisiim icin gerekli olan
strenin V ve §ile artacagy; A ve D ile azalacagi da yine esitliklerden anlagil-
maktadir. Nitekim karigtirma ile difiiz tabaka kalinhizi azaldigindan elektrokim-
yasal tepkime hizi artar. Elektrot ylizey alan: ve ¢dzelti hacmi parametrelerini

ise bir arada disiinmek gerekir. Cozeltiyi igine alacak olan hiicrenin boyutlar:
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{dolayisiyle hacmi), artirilan elektrot ylizey alani ile birlikte artarsa tepkime
hizinda bir artis saglanamaz. Onemli olan birim hacimdeki elektrot ylizey alanini
miimkiin oldugunca artirabilmektir (bkz. bélim [1.1.6). Sicakhg: artirarak difiiz-
yon katsayisim biiyiitmek (%2/°C) miimkiin ise de bu yaklasim burada bahsi ge-
gen diger ¢Gziim yollant kadar cazip degildir.

Uriin segimliligi agisindan sagladig: avantaj nedeniyle laboratuvar dize-
yinde tercih edilen gerilim denetli elektrolizlerin endiistride uygulamas: yck gi-
bidir. Buhuq bir nedeni bu tiir elektrolizlerin yukarida bahsedilen yavashgi, di-
geri ise endlstriyel boyuttaki bir elektrolizin gerektirdigi kapasitede1 potansi-
yostatlarin yapilamayisiciz. Akim denetli elektrolizlerde, elektroliz siiresince a-
zalan elektroaktif madde derisimine ragmen akimin sabit tutulmasi, uygulanan
gerilimin artinlmasiyla mimkiin olacaktir. Bu gerilim artisinin sebep olabilecegi
sakincalart gidermek amaciyla endistride,genellikle, tiketilen madde reaktdre
strekli clarak beslenérek derigimi sabit tutulmaya galigilir. Bunun sonucu olarak
akim denetli bir elektroliz aynt zamanda sabit gerilim altinda yapitlmig olur. Di-
ger bir yontem, akim denetli elektrolizi, gerilimin yaklagik olarak sabit kaldig
siire sonunda durdurmaktir.

Laboratuvar dlgeginde ise akim denetli elektrolizlerin avantaji, daha ba-
sit diizeneklerle yapilabilmelerinden ibarettir. Potansiyostat bulunmayan bir la-
boratuvarda uygun bir sabit akim devresi kolaylikla kurulabilir. Ayrica, devreden
gegen, yik miktar zamanla dogru orantilt oldujundan (Q=i-t) akim verimini be-

litlemek igin kulonmetre veya elektronik integratdr gibi bir aygit gerekmez.

1Pc-tansiyr.;szatlarm akim kapasitelerinin 0,2-10 A arasinda olmasina karsilik en-
diistriyel bayuttaki bir elektroliz i¢in akim gereksinimi gogu kez 1000 amperin
olduk¢a tiistindedir.



[i.4. Direkt ve indirekr Elektrosentez Yéntemleri

Elektrokimyasal bir tepkimeyi elekirokimyasal olmayan bir tepkimeden
ayiran en Onemli ozellik, gerek anot yiizeyinde gerekse katot yilizeyinde en az
birer cins maddenin, elektron aligverist ile yapisal degisiklige ugramasidir. Bii-
tin elektrosentezlerin temelinde bu indirgenme-yikseltgenme olay: bulunur.

Ancak beklener {irliniin, bSyle bir degisiklikle tek basamakta meydana
gelmesi az rastlanan bir durumdur. Cogu zaman, elektron aktarim basamag:
Gnecesinde, daha sik olarak da sonrasinda kimyasal tepkime basamaklar yer a-
lir. Bazan da ikinci bir elektron ektanm basamagt bunlar arasinda yer alir. E-
lektrokimyasal tepkimeler bu basamaklarin tiiriine ve sirasina gore asagidaki
gibt sintflandirihirlar :

1. E : Yik aktanim tepkimesi

O +ne R

2. CE : Yik aktarimindan Gnce kimyasal bir tepkime

k.

Z

z 0]

O +ne R

3. EC : Yiik aktarimindan sonra kimyasal bir tepkime

O+ne R

k.
k,

4. ECE : Iki ytk aktanim basamagi arasinda kimyasal bir tepkime

R Z

01+nle

02+n2e

5. Katalitik tepkime

O+ne”

[3S]

1.8
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Aytica buradaki basamaklarin tersinir olup olmamasina gére yukaridakilerin
Gesitli kombinezonlarindan olusan mekanizmalar da mevcuttur.

En genel sekliyle bir elektrosentez su olaylardan olusur :

1. Yik aktarim: (heterojen kinetik)

2. Yik aktarim basamaj: ile baglantilt olan kimyasal tepkimeler (homo-

jen kinetik)

3. Kiitle tasinmas: (difiizyon,konveksiyon)

4. Adsorpsiyon ve diger ylzey olaylari

Elektrosentezin asil ¢ikis maddesi olan substratin elektrotia dogrudan
yik akrarimina katilip katilmamasina gore de elektrokimyasal sentezler, direkt
ve indirekt olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Baghica direkt ve indirek: elektro-
kimyasal proses tipleri ve &rnekleri cizelge 2.3'de gériilmektedir. Bugiine kadar
gergeklestirilmis olan elektrosentezlerin blytk bir bélimi direkt sentezlerdir.

Indirekt yontemde, ¢&zelti iginde substrattan farkh bir maddenin elek-
trokimyasal tepkimesi sonucunda meydana gelen ve yik tasiyict olarak anilan
ara Grln, substratla kimyasal bir tepkime vererek istenen {iriini olugturur (Se-
kil 2.9). Bu arada yiik tagtyict da baslangictaki haline doniigtiigiinden bu tiir
tepkimelerin bir tiir katalitik karakterde oldugu kabul edilir (Baizer 1983).
Substrattan farkli olan bir elektroaktif maddenin bu gekilde, substratla ayni or-
tamda redoks tiirii olusturmas: ve onunla tepkime vermesi "in situ" tipinde bir
indirekt elektrosentez olarak tanumlanir. ikinci tip indirekt elektrosentezde, yi-
ne elektrokimyasal yolla iiretilen bir redoks tiirli, ayri bir ortamda substratla
tepkimeye sokulur ve tirtinden ayirilarak tekrar elektrokimyasal hiicreye gonde-
rilir (Sekil 2.10). Indirekt y&nteme agaZidaki hallerde baswurulur :

1. Cézicii-elektrolit sisteminin bozunmas: ile sinirlanmig bir potansiyel

aralifinda substratin dogrudan indirgenememesi/yiikseltgenememesi
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Direkt elektrosentez mekanizmasinin, arzu edilenden farkh drlnler
meydana getirmesi

Istenen tepkimenin hizinin ¢ok diisiik olmas:

[stenmeyen yan iriinlerin (katran vb) ayrica elektrot yiizeyini drtme-
si gibi olumsuz fiziksel etkilerin bulunmasi (Ibl vd 1979)

Direkt yéntemle elde edilebilen trtiniin daha digtk potansiyellerde

elde edilmek istenmesi

M
oX

M

”
NN \\\N\\
@

red

Sekil 2.9. Indirekt yiikseltgemede tiirler arasindaki déniigiimler.
S-substrat ; P-iiriin ; Mox—yﬁk taswyicinin yiikseltgenmis hali ;

M__ ,-ylk tastyicinin indirgenmis hali.

red

ELEKTAD
KiMyAsaL
HOCRE

r—y— : REAKTIF
I BEsLEMES]

3

Q PomMPA GRUN

M

= Y
NIXAMA
KULESi
] REAXTSR
> YUKSELTGEN > B 4
DEFOSU -~
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Sekil 2.10. Substratin ve yik tagiyicinin ayn bir reaktdrde tepkimeye

sokuldugu bir indirekt prosesin akig semast.



Bunlarin disinda, gergek anlamda katalitik olan indirekt yontemler pahali reak-
tiflerin stokiyometrik miktarlar yerine katalitik miktarlarda kullanilmasi, ve
kul[am!rms reaktiflerin atilmasinin sebep oldugu gevre kirlilizi sorununu ortadan
kaldirmasi agisindan da avantaj saglaclar.

Bu yararlarin yanisira, indirekt tepkime araci olan maddeyi iriinden
ayirmamn prosese ek bir iglem getirdigi ve bazan bu isiemin ¢ok giic va da
prosesi ekonomik olmaktan c¢ikaran bir etken olabilecegi de géz &niinde bulun-
durulmahdir (King 1983, Clarke ve Wasson 1983).

~Aynt ortamda bulunan substratin elektroaktif olmadig: bir potansiyelde
yikseltgenen (veya indirgenen) redoks tiiriniin daha sonra substrat: yikseltge-
mesi (veya indirgemesi) termodinamik agidan celigkili gibi g&riinebilir. Olay:
agiklayan, substratin redoks tiirii ile meydana getirdigi ara iriintin hizli, tersin-

mez tepkimesidir.

NE et ™ 4 &7 (1)
M&™ 48 =——= M ; s* (2)
ol P; + Py’ (3)

Burada substratin yikseltgenme potansiyeli M redoks tiiriinlinkinden da-
ha ytksek oldugundan (2) dengesi biyiik dlciide sol tarafa kaymis durumdadir.
Ancak (3) nolu tepkime ile S™ 'nin tersinmez ve hizli bir gekilde tiketilmesi
Le Chatelier ilkesi geregince (2) tepkimesini de saga kaydirmaktadir. Ote yan-
dan, S ve M'nin yiikseltgenme potansiyelleri arasindaki farkin c;ok biiyik olmasi
halinde M™* aktifliginin artirilmas: gereklidir (Shono 1984).

indirekt yontemlerin bilinen en iyi &rneklerinden biri CI7, Br~ veya I~

iceren ortamlarda organik substratlarin halojenlenme tepkimeleridir.

- _ =2e _ R-H _
2X > XZ “Ax R-X




Gizelge 2.4. Pilot tesis veya iiretim dizeyinde gerceklestirilmis baz

indirekt elektrokimyasal prosesler.

Cikis maddesi Uriin Agiklamalar

Verim, reaktifin ilave hi-
zina, asit derisimine ve
tanecik boyut dagilimina
baglidir.

-
o/

Pirenkinon

O
it
CHs | ,Cr,0, CH, Verim, destek ¢dziiciiye
2 “ ve katki maddelerine
i baglhdir.
@]

Metil nafealin

K vitamini

=0

H,Cr,O
LM O‘ Distik verim, kangik tiriin

A2 —

Yiksek verim; verim, si-

Naftalin Ce(1V) caklik, tanecik biiyikliigii
: ve dagihmina baglidir.
Nafrakinon
H,Cr 07 9O Elektrolit fazla miktarda,
NH + Cr,03  ¢dziiniir organik kalintilar
SO,NH, SOJ igermektedir.
o-Toluen siilfonamit Sakkarin
@CH3 Co(III) . | CHO Yiksek verim, toluenin
e | reaktdrde alikonma siiresi-
veya Ce(IV) 5SS ne baglidir.

Toluen Benzaldehit




il.5. Olgek Biiyiitme

Laboratuvar Olgefindeki elektrolizler ile endiistriyel 8lgekteki elektroliz-
lerin sorunlari birbirinden oldukga farklidir. Laboratuvar lceginde dikkate alinan
degiskenler elektrot malzemesi, akim yogunlugu, elektrot potansiyeli, elektrolit
bilesimi, pH, sicaklik gibi etkenler olurken bir elektrokimyasal prosesi endiistri-

yel Olgekte gergeklestirmeden Gnce asagidaki hususlarin dikkate alinmasi gerekir:

1. Elektrotlarin fiziksel ve kimyasal dayanimlari
2. Elektrolitlerin bozunma ve elektrotlarin kirlenme egilimleri
3. Diyafram karakteristikleri
4. Enerji, hicre ve yardimci birim maliyetleri arasindaki optimum denge
5. Elektrot ve diyafram ara yiizlerinde uygun kiitle transfer hizlarint
=1
saglama yollar

6. Uriinii elektroliz ¢ézeltisinden ayirma ydntemi

Birbuguk ylzyili asan bir gegmisi olan endiistriyel elektrokimyanin otuz
yil &ncesine kadar bir gelisme kaydedememesi, bugiin dahi arzu edilen dizeye

erisememis olmas! genelde ii¢ nedene baglanmakradir :

1. Elektrotlarin iki boyutlu olmasinin getirdizi kisitlar
2. Polarizasyon etkilerinin segimlilik ve akim verimini diisirmesi
3. Anot ve katot bélmelerini ayiracak uygun diyaframlarin bulunmasinda

karsilasilan giglikler

Bélim IL.1.6'da anlatilan yeni hiicre tasarimlan birinci sorunu biiyiik &lciide
¢Ozmilg bulunmaktadir. Ote yandan elektrodiyaliz alanindaki bilimsel arastirmalar
da polarizasyon sorunlarina Gnemli ¢dzlimler getirmis, aym zamanda iyon secici
membranlarin gelistirilmelerine &nayak olarak {iginci sorunun da ¢dziimii icin
nemli katkilar saglamgtir (Baizer 1983).

Olgek biiylitmenin en énemli asamalarindan biri endistriyel boyuttaki



hiicre tasanimlanidir. Ideal bir endistriyel elektrokimyasal hiicre igin tasarim

ozellikleri agagida kise olarak agiklanmaya calistimistir.

Elektrot alani-hiicre hacmi oraninin bilyik olmas:

Bir elektrokimyasal prosesin endiisiriyel boyutta, benzeri bir kimyasal
prosesle rekabet edip edemeyecegi en ¢ok hacim zaman verimine baglidir. Ciinki
hacim zaman veriminin digitk olmasi halinde, istenen Gretim hizina erisebilmek
icin daha biiyilk reaktdrlerde daha fazla miktarlarda hammaddelerle galisilmasi
gerekir ki bunlar da gerek yatinim gerekse isletme maliyetini énemli dlgiide ar-
tirirlar. Elektrokimyasal bir prosesin hacim zaman verimini belirleyen etkenler
ise akim yogunlugu ve akim verimidir. Nihayet akim yoZunluZunun da elekrrot &z-
gl a[am1 ile dogru orantili oldu3u agiktir. Bu nederlerden dolay1 elektrot yi@i-
zey alani-hiicre hacmi oraninin yiikseltilmesi, basaril: bir endiistriyel elektrosen-
tez igin en Onemli gereklerden biridir. Cizelge 2.5'de gesitii tipteki hiicreler

icin bu oranlar ve tipik hacim zaman verimleri gosterilmistir (Weinberg 1974).

Cizelge 2.5. Cesitli tipteki hiicrelerde 6zgiil elektrot alani ve hacim zaman ve-

; ) 3 2
rimlerinin karsilagtirilmast™.

r Hicre tipi AS= AlV (cmhl) HZV (stwl)
Filtre press 0,3-1,7 0,12-0,68
Kilcal aralik 1-5 0,4-2
Doner elektrot 0,1 0,04
Dolgulu yatak 10-50 4-20
Akigkan yatak 20-100 8-40

lElektrokimyasal hiicrenin birim hacmindeki elektrot toplam yiizey alani.

2Hacim zaman verimleri, 200 mA/cmz akim yogunlugu ve 2 cm3 irlin/A-st
kabuliine gére hesaplanmugttr.

32



Diizgiin dagilmig elektrot potansiyeli

Bu ozellik hem kimyasal verimi, hem enerji verimini, hem de hacim za-
man verimini etkilemektedir (Goodridge 1982). Iki boyutlu elektrotlarda, elektrot
alanm1 ve akim yogunlugu ¢ok buyuik, elektroilarin iletkenligi ¢ok diisiik olmadikga
diizgiin dagilmis elektrot potansiyeli saglamak zor degildir. Bu konudaki giigliik,

ozellikle ¢ boyutlu elektrotlarin kullaniminda ortaya ¢ikmaktadir (Savinell 1983).

Kiigiik i¢ direng
Birim miktarda Uriin elde edilmesindeki elektrik maliyeti, yani enerji
verimi, toplam hiicre gerilimi ile dogru orantilidir. Toplam hiicre gerilimi iki

boyutlu elektrotlar halinde asagidaki bilesenlerden olugmakradir :

1. Anot potansiyeli

2. Anolitteki iR dismesi

3. Kullantliyorsa, diyaframdaki iR diismesi
4. Katolittekt 1R diigmest

Katot potansiyeli

L
B

6. Elektrot baglantilarindaki gerilim diismes!

Anoclit ve katolitteki iR disgmeleri, elektrotlar arasindaki agikhigin azaltuilmasiy-
la ve elektrolit iletkenliZinin artirtlmasiyla minimuma indirilmeye calistlir, Yiik-

sek (¢ direncin ayrica, 1s1 olusumu ile sicakligt yikkseltme sakincas: olabilir.

Uygun 1st ve kiitle aktarim karakteristikleri

Kimyasal verimler genellikle sicakliga bagimli olduklarindan hiicrelerde
agiga c¢ikan isinin etkin bir sekilde uzaklastirilmas: Snemli olabilmektedir. Kiitle
aktarim hizlarn ise kimyasal verimi ve hacim zaman verimini etkilediginden ar-

tirilmalar igin gaba sarfedilir. Ug boyutlu elektrotlarin bu noktadaki stiinlik-

leri agiktir.
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Kontinii modda calisabilme yetenegi

Bir hiicrenin kontinii modda galigmasi bashica su avantajlan saglar :

1. Uriintin reaktérde kalma siiresi kisaldigindan daha yiiksek kimyasal
verime ve akim verimine ulagabilir (Goodridge 1968).

2. Kararh hal proses ozelligi olarak, elektrcaktif madde derisiminin
sabit tutulmasiyla, sabit elektrot potansiyelinde calisma imkant sag—
lanabilir. Béylece akim verimi ve kimyasal verim artar.

3. Hiicre tasarimi basitlesir, kanistirma diizeneklerine gerek kalmaz ve
hicreden 1st uzaklastirilmas: veya hiicreye 1s1 verilmesi, 1s1 degistiri-
cilerle reaktdriin diginda daha kolay bir sekilde sazlanir.

4. Degiskenlerin, Grnegin pH'in hiicre disinda izlenmesiyle otomatik de-

netim kolaylasir.

Yapim basitligi ve hiicre bakiminin kolayligi

Bu husus hem yatirim hem de isletme maliyeti acisindan &nem tasimak-—
tadir. Endistriyel hiicre tasarimlarindaki en &nemli iki problem, &zellikle anot
olarak kullanilan elektrotlarin ve diyafram malzemelerinin kullanilma &mirlerinin
kisa olusudur. Bu nedenle, bunlarin zamant geldiginde kolayca degistirilmeleri

Onem tagimaktadir. Bunun da iyi bir hiicre tasarimina bagl oldugu acikeur.

Gaz tepken ve/veya iiriinlerle ¢aligabilme yetenegi

Cok sayida elektrokimyasal tepkimede ya bir gaz tepken kullanilmakta
ya da karsi elektrotlarda’ gaz Urlnler olugmaktadir. Bu nedenle endiistriyel
hiicrelerin, pek ¢ok halde, sivi-gaz karnisimlan icin uygun &zelliklere sahip ol-
mast istenir. Ornegin, reaktdr iginde belirli yerlerde gazlarin sikisip kalarak
¢Ozelti akisini engellememesi ve gaz habbeciklerinin elektriksel direnci artirma-

masi igin gerekli Snlemler alinmalidir. Ayrica, gaz tepkenlerin kullanilmasi ha-

liki elektrotlu hiicrede, galisma elektrodu digindaki elektroda verilen addir.
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[I.5.1. Endiistriyel hiicre tasarimlart
Gok ¢esitli olan hiicre tiplerinin baglicalart asagidaki gibi siralanabilir -

1. Karnigtirmal tank tipi hiicre
2. Paralel plakah hiicre
3. Kilcal araliklt hiicre
4. Tanecik elektrotlu hiicreler
a. Dolgulu yatakli hiicre
b. Akigkan yatakli hiicre

C. Stuspansiyon yatakl: hiicre

Kangtirmal tank tipi hiicreler, alikonma slresinin uzun olduju kesikli
proseslerde kullanilmaktadir.

Yapist Sekil 2.11'de gériilen paralel plakah hiicre, biiyik &lgekteki sen-
tezlerde kullanilan en yaygmn hiicre tipidir (Fleischmann ve Pletcher 1975). Ya-
litkan gergevelerle birbirinden ayrilmig ve elektrolit i¢in b&lmeler olusturmak ii-
zere yanyana dizilmis plaka elektrotlardan meydana gelir. Diyaframli veya di-
yaframsiz olarak kullanilabilen paralel plakali hiicrede genellikle elektrolit aki-
§t paralel, elektrot baglantilari ise seri bigimdedir (iki kutuplu konfigiirasyon).
Stirekli prosese ve basing altinda caliymaya uygunluguy; paralel dizlem elektror—
lart sayesinde diizgiin bir potansiyel dagihmi saglamasi (White 1984) gibi iistiin-
likleri bulunan by tip hiicrelerin, sicakhik kontroliiniin glgligl ve elektrolit pom-
palama maliyetinin yiksek olusu gibi sorunlart da mevcuttur. Ancak elektroli-
tin hiicreye paralel beslenmesi ile pompalama maliyeti diisiiriilebilir (Keating ve
Sutlic 1979).

Kilcal araliklt hiicre tasarimlar, elektrotlar arasindaki agtkligin azalti-

1Plaka ve cerceve, veya filtre pres hiicresi olarak da bilinirler.
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3¢

Elekrrotlar clekrrolit gikigt

f

Cerceve

Elektrolit girisi

Sekil 2.11. Paralel plakali hiicre.

larak ¢dzeltideki gerilim disiislerinin (iR) en aza indirilmesi ve hiicre birim
hacmindeki elektrot ylzey alaninin genisletilerek daha yiksek hacim zaman ve-
rimleri elde edilmesi- digiincesine dayanir. Beck ve Guthke tarafindan gelistiril-
mis olan kilcal aralikli bir hiicre Sekil 2.12'de goriilmektedir. D yoluyla hiicreye
pompalanan g¢ézelti 0,1-0,2 mm aralikls yatay kilcal bogluklardan gecerek alt ki-
simdan hiicreyi terkeder ve sogutucu Gzerinden tekrar pompaya ulagir. Elektrot-
lar 10 mm kalinhginda ve daire seklinde grafit plakalardan olugmustur. Diyaf-
ramsiz gift kutuplu bir hiicre olan kilcal aralikli hiicre ozellikle, iletkenligi dii-
stk olan g¢dzeltilerde avantaj saglamaktadir. Cozelti pompalama maliyetinin yiik-
sek, fakat bunun toplam enerji harcamas: igindeki payinin kiglik oldugu bildiril-
mektedir (Oloman 1983). Ore yandan bu tip hiicreler ¢ok fazli elektrolizlerde
kullamlamamaktadir,

Tanecik elektrotlu (iig boyutlu) hiicrelerde, dizlemsel ya da silindirik e-
lektrotlar yerine genellikle kiiresel tanecikler kullanilir. Bu suretle hem 1s: ve
kiitle aktarim karakteristikleri iyilesir hem de elektrot Gzgil alani artirilmig o-

lur. Sabit yatakli (dolgulu yatakli) bir hiicre esas olarak, iletken tanecikler ige-



Sekil 2.12. Kilcal aralikli hiicre. A-grafit elektrotlar, B-cam kap, C-akim
tagiyicilar, D-disklerin ortasindaki bosluklar.

ren silindirik bir kaptan olusur. Silindirik kap ¢ogu kez, yardime: elektrot §da—
vi goriir. Endistride tetraalkil kufgun, Nalco tarafindan bu tip bir hiicrede tire-
tilmektedir.

iki kutuplu sabit yatakli hiicrelerde ise iletken taneciklerin, iletken ol-
mayanlarla birbirinden ayirilmas: gereklidir (Sekil 2.13). Burada iletken tanecik~ -
ler, elektrolitin potansiyel gradienti altinda iki kutuplu hale gelirler. Bu caliz-
mada kullanilan iki kutuplu dolgulu hiicre de (Sekil 5.3a) sabit yatakli tanecik
elektrotlu bir hiicredir. Tabakalar arasinda birbirinden, yalitkan bir til ile ayri-
lan elektrotlar, grafit Raschig halkalarindan olugmustur. Akim beslemesi hiicre-
nin iki ucunda yer alan "besleme elektrotlari" yardimiyla yapilir. Bu tip bir
hiicre &zellikle cozelti iletkenliginin digik; anolit ve katolitin birbiriyle karigma-
sinin avantajli, en azindan sakincal olmadig1 durumlarda kullanilmaktadir, Ustiin
kiitle aktarim karakteristiklerine sahip olmasi ve ¢ok fazli proseslere uygunlugu,
difer avantajlan arasindadir (Oloman 1983). Ote yandan bu tip hiicrelerde kar-

silasilan bir sorun, elektrolit giris ve ¢ikis yollarinda elektrolitin tagidigl yan
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Sekil 2.13. iki kutuplu sabit yatakli hiicre. C-iletken tanecikler, E-gdvde,
F-besleme elektrotlart, G-yalitkan tanecikler, I-elektrolit girisi
O-elektrolit ¢ikist, R-gerilim olgme uglar

a]-:lrr.-lannl neden oldugu akim verimleri diisiigleridir (Burnett ve Danly 1979,

Kusakabe vd 1982). Bunun &nlenmesi igin hiicrenin elektrolit giris ve cikis ug-

lan arasina, koruyucu bir akim uygulanmas: Snerilmistir (Zahn vd 1980 :

King'den 1981). Sayet elektrolit hiicreye iistten, elektrotlarin {izerinde ince bir

film olusturarak asaji akacak bigcimde génderilirse, iki kutuplu damlamali® bir

1
Bypass current, current leakage

2. "
Bipolar trickle tower



reaktér elde edilmis olur. Kusakabe vd (1986) bu konfigiirasyonda, hiicreye gi-
ren elektrolit miktarinin azalmasiyla yan akimlarin distligiint, bdylece akim ve—
timinin yikseldigini bildirmiglerdir. Jansson ve Fleischmann (1979) ise kutupla-
rin dogru segilmesi sartiyla bu tip hiicrede yiiksek secimlilik saglanabilecegini
gostermiglerdir. Ote yandan akig hizi, reaktdr ve elektrot boyutlari gibi degis-
kenlerin iki kutuplu damlamali reaktdr performans: iizerine etkileri incelenmis
ve gesitli akis modellerinin deneysel verilere uygunlugu gosterilmis bulunmakta—
dir (Fleischmann ve Ibrisagic 1980).

Sekil 2.14'de gorilen akiskan yatakli hiicre, bir ya da her iki elektro-
du, elektrolitin yukarn doZru hareketi ile akigkan hale getirilmis (%10-20 genles-
me) metal veya metal kaplanmis (75-103pm) taneciklerin yatagindan olugmug-
tur. Yatafa akim silindirik kafes elektrotlar araciligt ile, elektrolit ise hiicrenin

tabanindaki bir sinter dagiticidan verilir. Akiskan yatak, elektrot alani/hiicre

—— :
Elektrolit gikist E f I
L T [T 1 Gézenekli plastik
e
Akigkan katot yatag: I "/"/ Cam silindir
N e
Akiskan anot yatagl\ E’:b—fi_*/ Silindirik metal kafes katot
[lj IE L Silindirik metal kafes anot
f fl[ﬁ// Gozenekli disk

Standart kalomel elektrot baglantis:

“ Elektrolit girisi

Sekil 2.14. Akiskan yatakli hiicre.



hacmi oraninin cok yiksek olmasini saglar. Elektrolit derisiminin, dolayisiyla
Gozeltl iletkenliginin diigiik oldugu durumlarda akigkan yatakl hiicre iki kutuplu

olarak calistirilabilir.

I.5.2. Optimizasyon ve maliyet

Amaclanan bir prosesin en yikksek performans ile gergeklestirilmesinde,
elektrokimyasal hiicrenin optimizasyonu biiyik Snem tagtmaktadir. Optimizasyon
degiskenleri arasinda hiicre karakteristikleri, kimyasal ve elektrokimyasal tepki-
me degiskenleri (Bkz. B3iiim 2.1) bulunur. Elektrokimyasal bir hiicrenin optimi-
zasyonu igin iki farkl yaklagim mevcuttur, Bunlardan biri, bu galismada uygu-—
lanan deneysel optimizasyon, digeri ise modelleme yoluyla optimizasyondur
(Alkire vd 1985). Modelleme yeluyla optimizasyon igin sistem yaniti ile tim de-
giskenler arasindaki iliskinin ya daha &nce elde edilmis verilerden yararlanarak
ampirik olarak, ya da sistemin ¢ok iyi bilinmesi halinde kuramsal tiretmelerle
ortaya konmasi gereklidir (Alkire 1981). Kobalt(lll) asetatin iki kutuplu dolgu-
lu reaktdrdeki sentezi igin yeterli deneysel veri bulunmadigindan bu caligmada
birinci yol segilmigtir.

Ote yandan olgek buyutrnﬂ ile prosesin endiistriyel boyutta uygulanma-
sinda reaktdr tasarimi ve optimizasyonu disinda iizerinde duru!mam gereken bas-
ka sorunlar da vardir. Reaktdr, yardimc: birim ve enerji maliyetleri arasindaki
optimum denge (Alkire ve Stacherr 1983, Ford 1983, Jansson 1983, Keller 1981)
ve lrlin ayirma ile geri devir sorunlari (King 1983) buradaki kisa degerlendir-

melerin disinda birakilmigtir,



fII. KOBALT(III) ASETAT

lII.1. Onemi ve Ozellikleri

Kobalt(ll)'in organik anyonlarla olusturabildizi yegane tuzdur. Ciinkii
format, sitrat ve tartarat gibi diger anyonlar karbondioksit ve suya yiikseltge-
vecek kadar kuwetli bir }-'fjkse!tgendirl (Bricker ve Loeffler 1955). Silfat, flortr
ve oksitleri gibi az sayida inorganik bilesikleri diginda kararh bilesikleri hemen
daima kompleks yapilidir. Kobait (llI)'iin bilinen biitin kompleksleri de oktahed-
ral yapidadir (Cotton ve Wilkinson 1966). Kompleks yapidaki bilesiklerin icinde
Co(lll) asetatin 6nemli bir yeri bulunmaktadir.

Kobalt(1ll) tuzlari, ylksek redoks potansiyelleri nedeniyle zayif yiikselt—
genlerin etkin olarak kullanilamadi3t hallerde basart ile kullantlabilen yiikselr-
genlerdir (Rosseinsky ve Higginson 1960). Ornegin trifloroasetat tuzu, benzen ve
elektronca fakir diger arenleri bile kolayca trifloroasetatlarina yikseltgemekte-
dir (Kochi vd 1973). Ancak asetat disindaki tuzlanin bu amagla kullanilmasindaki
baglica giliclik, bu yikseltgenlerin sulu ortamda oksijen aciga cikararak suyu
pargalamalandir. Co(lif) asetatin sulu ortamda bozunmas: ise adi sicakliklarda
oldukga yavastir (Sharp 1957).

Ote yandan Co(lil), gok sayida gecis metali gibi Snemli bir katalizdrdiir.
Kobale(lll)'iin endiistride katalizér olarak kullanilmasina &rnek olarak p-ksilenden
tereftalik asit, toluenden benzoik asit, asetaldehitten asetanhidrit, o-ksilenden
ftalanhidrit, siklohekzandan siklohekzanol, siklohekzanon ve adipik asit eldeleri ve-
rilebilir. Laboratuvar &lceginde kobalt(lil) asetattan yararlanarak gergeklestirilen
tepkimelerin sayist gok daha fazladir. Bu gruba ait bazt &rnekler Cizelge 3.1'de

verilmigtir.

ICo(IIl)/Co([I) redoks ciftinin standart indirgenme potansiyeli 1,81 volttur.
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Kobali(lil) aserat, asetik asit, su, etanol, dimetilsiilfoksit, dimetilfor—
mamit ve asetonitrilde kolaylikla; dietil eter, etil asetat, tetrahidrofuran, di-
oksan, kloroform, metilen kloriir, karbon tetrakloriir ve asetonda ise kismen

¢cOziinmektedir.

[Il.2. Kobalt(Ill) Asetatin Sentez Yéntemleri

Gerek laboratuvar 6lgeginde gerekse endiistriyel sentezler agisindan
Snemli bir bilesik olmasi, kobalt(lil) asetat sentezini de 6n plana c¢ikarmaktadir.

Bilinen kobalt(Ill) asetat sentez yontemleri Gizelge 3.2'deki gibi siralanabilir.

Cizelge 3.2. Kobalt(Ill) asetat sentez yontemleri.

F Yéntem Verim Kaynak
1. Kobalt(li) asetat: Pb(IV) asetat ( nicel) Benson vd 1960: _
ile ylkseltgeme Lande vd'den 1971
2. Kobalt(ll) asetatt asetaldehit yaninda | %85-95 Hanotier vd 1973
oksijen ile yikseltigeme
3. Kobali(ll) asetat1 MEX yaninda %30-55 Heiba vd 1969
oksijen ile yiikseltzeme Onopchenko ve
Schulz 1975
4. Kobalt(ll) asetat: elektrokimyasal %55-98 Sharp ve White
olarak yikseltgeme 1952, Bewick vd
1981
5. Kobalt(Il) asetat tert-Bitilhidropercksit %32 Onopchenko ve
ile yiikseltgeme Schulz 1975

6. Kobalt(ll) asetat: perasitlerle yikkseltgeme

2) Perasetik asit ile %57-90 Koubek ve Edwards
1963, Morimoto ve
Ogata 1967
b) Perbenzoik asit veya m-Klorperbenzoik = Jones 1979,1981
7. Kobalt(Il) asetatin ozonizasyonu %95-99 Hay vd 1960 ,

Lande ve 1971

Bu yontemlerden elektrokimyasal yikseltgeme, ozonizasyon ve perasetik
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asit ile ytkseltgeme y®ntemleri, yan iriin olugturmadiklari igin avantajli ola-
bilirler. Zira, bagta Pb(IV) asetatla yiikseltgeme olmak iizere diger yontemlerde
yan Urlinlerin ve artik reaktifin tepkime sonunda kobalt(ill) asetattan ayiriimast
bliyiik giigliiklere neden olmaktadir (Lande vd 1971).

Perasetik asit ile ylikseitgemede ise nicel doniisme sagzlanamadig: gibi
yiksek sayilabilecek doniigiimlere de ancak gok seyreltik kobalt(Ill) asetat ¢o-
zeltileri ile ulagilabilmektedir (Koubek ve Edwards 1963). Ote yandan ozonizas-
yon, yan irin meydana getirmeden yiiksek doniigim saglamasina raimen, &zel
ve pahali dizenekler gerektirmesi, ozonun pahali iiretimi ve insan sagligi agisin-
dan tehlike arzetmesi nedenleriyle elektrokimyasal ydntem kadar gekici gériin-
memektedir.

Elektrckimyasal yolla kobalt(Iil) asetat sentezi ilk defa 19352-1957 yil-
lari arasinda Sharp ve White tarafindan gergeklestirilmis ve bu calismalar o ta-
rinten bu yana bu konudaki ana referans: olusturmuslardir. Ancak Sharp ve
White'in gergeklestirdigi sentezler disiik verimlerinden dolay1 diger yéntemlerle
rekabet edemeyecek durumdadir. Ayrica bu galigmalarda, uygun sentez kosulla-
rinin arastirilmasindan ¢ok, elde edilen ham iiriindeki kobalt(IlI) asetatin kobalt
(I1) asetattan ayirilma yontemlerinin ve iiriin &zelliklerinin incelenmesine agirlik
verildigi goriilmektedir.

Bu temel arastirmanin yanisira son yillarda yiiksek verimle elektrokimya-
sal doniisim saglamak amaciyla yapilan galismalara da rastlanmaktadir. Ulke-
mizde yapilan bir galigmada (Bakir 1983), platin elektrotlar yerine karbon kumag
anot ve grafit katot kullanilarak, diyaframli bir hiicrede %98'e varan doniigiim-
lerle kobalt(ill) asetat sentezi gergeklestirilmistir. Ancak bu ¢aligmada yiiksek
verimin, 2,9 mA/cmZ gibi diisiik bir akim yoZunlugunda gergeklestirilmis olmasi,
ozellikle diyaframsiz hiicrelerle ve daha yiiksek akim yogunluklarinda, yiksek ve-

rim kogullarinin aragtirilmas: ihtiyacinin devam ettigini gdstermektedir.
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IM1.3. Kobalt(lll) Asetatin Yapisi

Son otuz yil icinde kobalt(lil) asetatin yapisi, iizerinde gok tartigilan bir
konu olmustur. Asetik asit igindeki yapinin monomer (Hendricks vd 1978,
Sapunov vd 1975 : Bakir'dan 1983), dimer (Sharp ve White 1952,1957 ; Koubek
ve Edwards 1963), trimer (Uemura vd 1973 : Bakir'dan 1983), kangik valans
trimeri (Ichikawa vd 1970, Ziolkowski vd 1973 : Bakir'dan 1983), ve monomer-
dimer karisim: (Koubek ve Edwards 1963, Kamiya ve Kashima 1973, Chester
vd 1978) seklinde oldugu hakkinda pek gok yayina rastlanmaktadir. Son olarak
Jones (1981) tarafindan yapilan ¢aligmalar en ok kabul gbren yapiyl ortaya
koymustur. Jones'a gdre kobalt(Ill) asetatin asetik asit iginde ylkseltgenmesi ile

[ila [IIs [llc

o6nce Co “, sonra da Co ve Co yapilart olusmaktadir. Coma oda sicakli-

ginda kararsiz, tek kdpriili dimer bir yapiya sahiptir. Ortamda kobalt(Ii)'nin
fazia oldugu kosullarda monomerik kobalt(Ill) ile dengede bulunmaktadir. indir-
genlere karst gok akrif olup kolaylikla tepkimeye girmektedir. Kararsiz yaptdaki

OIIIa, kisa bir siire sonra CO“IS yapisina ddniigiir. Bu yapt ¢ift kdpriilii ve cok

Ilis

C

kararlidir. Ortamda kobalt(l) asetatin bulunmasi halinde Co' , uzun siire ‘iginde,

Comc ile gdsterilen yeni bir yap: olusturur. COIH:: 'nin yapist ise oksijen mer-
kezli kangik bir trimerdir :
H
O
/ N . colll /Com
colll o oMM coln /COHI Co \_.(T
\o I
H Co
COIIIa Coms COIIIC
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Yukarida basit olarak gisterilen Coms yapist Koubek ve Edwards'a goére (1963)

asagidaki gibidir :

Byt
G CH
< c— CH3
| S0 8 o)
o | O 1 o
Co Co _
0| So T Y
o} H o
l/ ‘\‘C“HCH
HyC— 4

Coms 'nin Comc 'den daha reaktif oldugu ve yikseltgeme tepkimelerinde daha

dnemli bir rolt bulundugu ileri siiriilmektedir (Bakir 1983).

& acik elma yesili, diger ikisi ise

Iila

Bu {ig tiir kobalt(Il[) asstattan Coll
koyu zeytin yesili rengindedir. Gériinlir bdlge spektrumunda Co 470 nm'de,
CoH‘S ise 610 nm'de maksimum sogurum géstermektedir (Bu galismada elde e-

dilen koba!t(Il[) asetatin gdriiniir ve mor &tesi spekirumu EK-H'de verilmistir).



IV. OPTIMIZASYON STRATEJisSi
IV.1. Genel

Elektrokimyasal bir sentezin gesitli verim parametrelerinil ve ekonomisi-
ni belirleyen etkenlerin hangi ydnde ve hangi derecede etkili oldugunu 6nceden
kestirmek gogu zaman olanaksizdir. Elektrokimyasal tepkime degiskenlerinin, ii-
rinlin karakteri ve verimi iizerinde etkisi olduguna metodoloji bélimiinde deginii-
misti. Ginlimiize dek divaframsiz hiicrelerde yapilan elektrokimyasa! kobalt(II)
asetat sentezlerinde gerceklestirilen verimin ¢ok diisiik olmasi, buna ragmen bu
sentezlerin verimini artirmak {izere muhtemel etkenlerin optimum diizeylerini
belirleme amacina yonelik bir calisma yaptimamig olmas1 bu konudaki optimizas-
yon ihtiyacini ortaya koymaktadir. Ote yandan elektrolizlerin uzun zaman almasi

ve oldukga fazla sayida etkenin gdz dniine alinma geregi, mimkiin oldugunca

2z sayida deney ile optimum kosullari belirleyebilecek etkin bir optimizasyon
yontemine ihtiyag duyuldufunu gdstermektedir. Bu nedenle bu bélimde kimya
ve kimya mihendisliginde yararlanilan cesitli optimizasyon yontemleri gdzden
gegirilecek ve bu galismanin amacina uygunluklari tartisilacaktir.

Optimizasyonu amaglanan proses, az sayida defisken ile uygun bir fonk-
siyon halinde temsil edilebiliyorsa, bu fonksiyonun sirastyla her degiskene gdre
kismi tiirevlerinin sifira esitlenmesiyle elde edilen denklem sisteminin ortak
¢ozlimi ile degiskenlerin optimum diizeyleri analitik ydntemlerden (Cizelge 4.1)
biri ile belirlenebilir. Fakat degisken sayisinin artmas: ve fonksiyonlarin karma-
stklagmasiyla tiirev alma ve denklem sistemlerinin ¢ozimi gilglesir, hatta bazan
imkansiz hale gelir. Bundan dzha 6nemlisi, sistem yanitt ile degiskenler arasin-

da matematiksel bir iliski kurulamadigi zaman analitik yontemlerden yarartanmak

Déniglim orani, akim verimi, hacim-zaman verimi, enerji verimi.



Cizelge 4.1. Kimyada ve kimya mithendisliginde kullanilan optimizasyon yontemleri.

Yoéntemler

A) Analitik ydntemler

i. Ekstremumun doZrudan

aranmasi.

2. Lagrange carpanlan

3. Degisimler hesah:

4. Pontryagin'in maksimum ilkesi

B) Matematiksel programlama
yontemleri

1. Geometrik programlama

2. Dogrusal programlama

3. Dinamik programlama

C) Gradient yontemleri

Tim cgesitleri

D) Istatistik yontemler

1. Regresyon ve korelasyon
analizleri, Brandon ydntemi

2. Faktoriyel tasarimlar

3. Yokus tirmandirma y&ntemleri:
Simpleks yGntemi, en dik gikis

Uygulama Alanlari

Tirevlenebilen fonksiyonlarla betimlenebi-

len deterministik prosesler.

Esitsizlik kisitlari altindaki tiirevlenebilen
fonksiyonlarla betimlenen deterministik
prosssler.

Euler denkleminin ¢8zlimii, ¢ok tabakali
adyabatik reakt&rler, borusal akim reak-
torlerindeki isisalar tersinir tepkimeler

igin optimum sicaklik kosullari vb.

Otomatik denetim.

Cebirsel fonksiyonlarin optimizasyonu.

Uretimde kar maksimizasyonu, cihazlardan

optimum yararlanma.

Cok basamakli prosesler: Damitma, &ziit-
leme, absorpsiyon. Zincirleme reaktérler,
cok bélmeli adyabatik reaktdrler, Markov

prosesleri.

Kisitsiz veya kisit altinda, dogrusal ya da
dogrusal olmayan fonksiyonlarin optimi-

zasyonu, karmagik mihendislik prosesleri.

Modellenebilen sistemler.

Deney tasarimlari, deneysel optimizasyon.

Deney tasarimlari, deneyse! optimizasyon.

"



mimkiin degildir. Matematik programlama ve gradiemt yéntemleri de bu ikinci
nedenle deneysel optimizasyon ihtiyaclarina cevap verememektedirler (Xafarov

1976).

IV.2. Istatistik yéntemler

Proses degiskenle:i ile sistem yaniti arasindaki iliski hakkinda yeterli
bilginin bulunmamasi veya bu iligkinin dogru bir model olusturulamayacak ka-
dar karmasik olmas: halinde, tasarimli deneylere dayah istatistik y6ntemlere
bagvurulur. Bu yéntemlerde sistem bir kara kutu olarak diglintliir. Diger bir
deyisle sistemin davranis mekanizmas: hic gdzdniine alinmaz.

Istatistik yontemlerin en eskisi, kimyacilar tarafindan hala sikga bas-
vurulan "her defasinda tek etken" yb'ntemidir.l Adindan da anlagildig: lizere bu
yontemde her defasinda dijer etken diizeyleri sabit tutulurken, yalnizca bir
etkenin diizeyi belirli bir aralik boyunca deZistirilerek sistem yaniti gdzlenir.
En iyl yaniti saglayan etken diizeyi, o etkenin optimum diizeyi clarak kabui
edilip, diger degiskenlerin cptimum dizeyini aragtirmak igin yapilacak olan de-
neylerde sabit tutulur. Bu islem strayla biitin degiskenler igin tekrarlanir. Bu

yontemin isleyisi sekil 4.1'de verilen bir Srnekte goriilmektedir.

- X ve Y sabit z x:xopt ; Y sabit o K:hopt 2 N opt
& = I =
g, I g 1 S|
£ I £ | £ !
I3} | @ 3] i
@ I @ | %
[ | 7 i 7 }
.
1 ;
xopt‘L ‘LY opt ZopEL

X Etkeni dizeyi

Sekil 4.1. Ug etkenli bir sistemde her defasinda tek

Y Etkeni diizeyi

Z Eikeni diizeyi

etken ydntemi.

1 p s = 3
One-factor-at-a-time, single factor, univariate method




a)

Optimum kosullarin duyarlikia belirlenebilmesi icin gok sayida deney gerektir—
mesinin yamsira bu ydntemin baslica zayiflig1, iki veya daha fazla etken arasin-
da etkilesme bulunmast halinde optimumu belirleyememesidir (Morgan ve

Deming 1974). Boyle bir durum Seki! 4.2.a'da g&riilmektedir.

b) ,
Diger etken

.t diizeyleri sabit
S,

L

= =

3 >

M

>

X Etkeni diizeyi X Etkeni dizeyi

Sekil 4.2. "Her defasinda tek etken" ydnteminin vetersizlikleri.
Sekildeki egriler, iki etkenli bir sistemde egyanit gizgileridir. ik clarak Y et-
keni rastgele bir A diizeyinde sabit tutulurken X etkeni AL boyunca degistiril-

diginde en iyi yanita B noktasinda rastlenmir. ikinci agamada X etkeni, B diize-

yinde (Xopt) sabit tutularak Y etkeni KN boyunca degistirildiginde en iyi yanitin

M' noktasinda elde edildigi goriiliir (%80). Oysa esyamit gizgilerinden anlasildig:
lzere gergek optimum (%100) M noktasinda, oldukca farkli X ve Y diizeylerinde
bulunmaktadir. Etkenler arasinda hig etkilesme bulunmamas: halinde bile bu yon-
temin basarisi, her etken igin kag farkls dizeyde dlgtm yaptldigina baglidic
(Sekil 4.2.b). X etkeninin esit araliklarla 8 farkli diizeyinde Olgiim yapilmasiyla
maksimum yanitin ancak {igte biri biyikligiinde bir yant (5. 6lgiimde) elde e-
dilmistir. X etkenini degistirme araliklarini kiiciilterek gergek optimuma daha
fazla yaklagma olanag:i varsa da, bunun icin gerekli deney sayisinin ¢ok fazla
olabilecegi, gekilde deney sayisinin iki katina Gikarnlmasiyla saglanan gelisme
miktarindan (D'den E'ye) anlasimaktadir. Ornegin 4 etkenli bir sistemde, et-
kenlerin herbiri igin 16 farkli diizeyde 6lgim yapilmasi, topl.am olarak 64 deney

gerektirirken, optimum etken diizeylerindeki belirsizlik %6'dan fazla olacaktir.






IV.2.1. Faktériyel tasarimlar

Gerektirdigi deney sayist agisindan bir dstiinlik saglamamasina ragmen
faktdriyel tasarimlar yanut yiizeyinin bir bélimi yerine tamamint dikkate al-
digindan hem sistem hakkinda daha fazla bilgi saglarlar hem de optimizasyon
agisindan gok daha giivenlidirler (Hicks 1982).

Kismi faktdriyel tasarimlarda, az sayida deneme ile hem etkenlerin
sisterm yaniti lizerindek{ Snem dereceleri, hem de etkenler arasindaki etkileg-
meler saptanir. k Adet etkenin her biri igin biri dilgiik, digeri yitksek dizeyde
ikiser deneme yapimast gogu zaman yeterlidir. Bu durumda gerekli deneme
sayisi 2K olmaktadir. Ancak amac, etkenlerin dizeylerini bulmak olunca fakts-
riyel tasanimlar, ¢ok sayida deneye ihtiyag gOstermeleri nedeniyle elverisli cl-
maktan gikarlar. Genel clarak k adet etkenin her biri igin d adet farkh dii-
zeyde deneme yapilmas:t halinde toplem deney sayisi n=dk olmaktadir. Buna
gore 5 etkenle 5 farkli diizeyde caligtimak istendiginde gerekli deney sayis:
55:3125 olacaktir. Gergi aralarinda etkilesme olmadizi belirlenen etkenleri
dxd yerine ‘1xd degisik dizeyde kullanarak ve ikiden daha yiiksek dereceli et-
kilesmeleri ihmal ederek gerekli deney sayisinda Snemli &lgiide azaltma sag-

lanabilirse de deney sayist pek ¢ok durumda makul saylya indirilememektedir.

IV.2.2. En dik cikis yéntemi

Yokus tirmanma yéntemlerinden biri olan en dik Gikis ySnteminin il-
kesi, yoZun sis altindaki bir dazda, zirveye en kisa yoldan ulagmak isteyen bir
dagcinin gayretine benzetilebilir. Zirveden asagida daha kiigiik bir bagka tepe-
nin yamacinda bulunmamak sartiyla dagct en kisa yolu, bulunduiu yerden en
dik eZimli ydne dogru ilerleyerek bulabilecektir. Yanit yizeyi tzerinde ise en

dik ¢tkis yoni, bulunulan konum dolayinda her etken igin ikiser deney yapi-
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larak saptamir. En dik ¢ikis vektdrii dogrultusunda elde edilen yeni bélgede
benzer islemler yapilarak optimuma doZru hizla yaklasma saglanir. Iki etkenli

bir sistemde optimuma ilerleyis Sekil 4.3'de gdriilmektedir.

Y Etkeni diizeyi

X Etkeni diizeyi
Sekil 4.3. En dik ¢ikis ydntemi
Her adimda, etken sayisinin en az iki kati kacdar deneme gerektirmesi, artan
etken sayst ile gerekli hesaplarin karmasikliginin artmast (Miller ve Miller
1988) ve en dik ¢ikis ydniiniin etken birimlerine baglt olarak farkliik g8ster-

mesi (Baasel 1965) bu yéntemin dezavantajlaridir.

IV.2.3. Simpleks yontemi

Yanit ylzeyi metodolojisi ve yokus tirmanma tekniklerinin bir uzanti-
st olan simpleks ydntemi; Spendley, Hext ve Himsworth tarafindan ortaya a-
tilmistir (1962). Bu yéntem, yukarida bahsedilen diger istatistik optimizasyon
yontemlerinin deginilmis olan dezavantajlarini g&stermemesi ve bu bdliimin so-
nunda siralanan istiinlikleri nedeniyle bu ¢alismada tercih edilen ydntem ol-
mustur. Bundan dolay: ydntem, asagida aynintili olarak ele alinmistir.

Simpleks, segilen etken sayist k olan bir sistemde, k+1 sayida kdseden
olusan geometrik sekile verilen addir. Buna gore simpleks, tek etkenli bir op-
timizasycnda bir dogru pargast, iki etkenli bir optim¥zasy-onda iicgen, i¢ et-

kenli bir optimizasyonda ise tetrahedron olacakrtir.



Her kdge, belirli dizeylerde bulunan k adet etkenin stz konusu olan dizeyle-
rini temsil eden bir nokiadir. Sistemin her kose igin belirli bir yanit diizeyi

vardir.

IV.2.3.1. Yéntemin ilkeleri

Verilen tanimlardan anlasilaca3: tzere, ilk simpleksi olusturmak icin
baslangicta k+1 sayida deneme yapilmast gerekir. Her seferinde en az bir et
kenin diizeyi farkli olacak: bicimde yaptlan bu k+1 denemede elde edilen k+1
adet yanit biiytiklik sirasina konur. Yéntemin ilkesi, olusturulan baslangic
simpleksinin etkenler uzay: icinde, belirli kurallara gére optimumun bulundu-
gu noktaya dogru adimsal olarak hareket ettirilmesine dayanir. Simpleksin,
optimum nokta y3niinde olmasi beklenen hareketlerinin nasil gergeklesrizi
Sekil 4.4'Un incelenmesiyle kolayca anlagilacaktir. Basitlestirms amactyla iki

etkenli bir sistem ele alinmstir.

(O]
=
@
=
=
g
3 2
5
i
3
(a)
X Etkeni diizeyi X Etkeni diizeyi X Etkeni diizeyi

Sekil 4.4, Simplekslerin optimuma dogru adimsal hareketleri.

Sekil 4.4.a'da, ilk simpleksi olugturan noktalar 1, 2, 3 seklinde numaralanmg-
tir. Bu noktalardaki etken dizeylerini (Xl;Yl), (XZ;YZ) ve (XS;YS) koordi-
natlarinin temsil ettizi acikeir. Es yanit cizgileri gz Sniine alindiginda, en
iyl yanmitin 2 noktasinda, en kétii yanitin ise 1 ncktasinda elde edilecegi gs-

rilir. Simdi en k&tii yamrt veren kdse diglanir ve bunun yerine diglanan ké-
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senin kargisindaki kenarin Stesine yansidigi nokta alinirsa Sekil 4.4.b'deki ko-
numa gelinir. Bdylece 1,2,3 noktalarinin olusturdugu simpleks geride birakil-
mig; 2, 3 ve 4 noktalarindan olusan ve optimuma daha yakin olan bir kdseys
sahip yeni bir simpleks elde edilmigtir. O halde yOntemin mantigl, en kotii
yaniti veren kdgenin aksi yGniinde mevcut késelerinkinden daha iyi bir yanit
bulunma olasilifinin yiksek olusuna dayanmaktadir. isleme benzer sekilde de-
vam edildiginde simpleksler Sekil 4.4.c'de goriildigii gibi optimuma dogru i-
lerleyecektir. Dikkat edilirse ilk simpleks i¢in baglangicta k+1 sayida deneme
gerekmekte, ancak bundan sonraki simpleks adimlannin her biri igin yalnizca
bir deneme yeterli olmaktadir. Simpleks y8nteminin etkinligi, biyik 8igiide bu
6zelligine dayanmakradir. Adimlann diizgiin olmasini saglamak amaciyla bas-
langic simpleksi, sart olmamakla birlikte, genellikle diizgiin bir geometrik se-
kil olusturacak bigimde secilir (bu &rnekte eskenar iicgen). Bu durumda her
adim, ilk simpleksin boyutlarinda ve sabit biiyiiklikte clacagindan yénteme
"sabit adimli simpleks ydntemi” adi verilir.

Isleyis mantigt yukanda Gzetlenmis olan sabit adimli simpleks y&nte-
minin genel kurallari agagidaki gibi siralanabilir :

1. Baglangigta, segilmis etken sayisinin bir fazlast kadar deneme ya-
pilarak her birinin yanitlari belirlenir.

2. Simpleksin k+1 adet kogesi icin elde edilmis olan yanitlar blyik-
lik sirasina konur.

3. En kétit yanit1 veren kdsenin atilmast ve yerine, bu noktanin kar—
stsindaki kenarin diger tarafina yansitilmast sonucunda elde edilen noktanin
alinmasiyla yeni bir simpleks olusturulur. Yeni noktamin temsil ettigi etken
dizeylerinde bir deneme yapilarak yanit1 belirlenir.

4. Ugtincit kural geregince yapilan yeni denemede elde edilen yanit,

yeni simpleksin en k&tii yanit: ise bir sonraki simpleks, bu en k&tii yanitin



yerine ikinci kétii yanitin atilmast ve yansttilmasi ile olusturulur.

5. Yeni bir adimda elde edilen noktaya karsiltk gelen etken diizeyle-
rinden herhangi biri, énceden belirlenmis olan caligma araliinin diginda ka-
lirsa deneme yaptlmaksizin bu noktanin yanitinin en kori oldugu kabul edilir.

6. Simpleksleri olusturan noktalardan herhangi biri k+1 adim boyunca
atilmadan kalmigsa bu noktaya karsilik gelen yanit yeniden Slgilar.

Dordincii kural, s&z konusu bir durumda simpleksin iki konum arasinda
salinima girmesini &nler. Altimct kural ise, herhangi bir noktada deney veya
hesap hatas! sonucunda, gercektekinden daha lyi bir yamtmn isleme girmesiyle
simplekslerin "sahte bir optimuma' yakalanmasin: énlemek icindir.

Sabit adim!: simpleks yéntemin baglica noksanliklarn optimuma yaklas-
ma hizinn sabit olusu (yavashigi) ve optimumu saptama duyarlifinin secilen a-
dim biyiikligine bagl: olusudur. Birinci sakincay! gidermek igin biiyik adimlar-
la, ikincisini gidermek icin ise kiiciikk adimlarla calistlmast gerekir.

Orjinal yontemin bu zayiflizini gidermek amaciyla Nelder ve Mead
(1965), "Modifiye Simpleks Yéntemi" olarak bilinen y6ntemi (MSM) gelistir-
mislerdir. Bu yéntemin en Snemli ézelligi, yanitin iyilestigi yonlerde genisle-
mel, kotiilestigi yonlerde ise dara{maz yaparak simplekslerin optimuma ilerle-

yiglerini hizlandirmasidir. Genisleme ve daralmalarla ilgili kurallar Sekil 4.5

Sekil 4.5. Simpleks genislemeleri ve daralmalari. W-en kdtli yamth kése, N-ikinci
kétl yamtli kése, B-en iyi yanith kése, R—E—CR—C‘ ~strasiyla yansima,
genisleme, pozitif daralma ve negetif daralma nokta‘fan

1Expansion

Contraction



Uzerinde agikianmistir.

diger koéselerin orta noktas (P) tizerinden R noktasina yansitilir.

rumda yeni simpleks BNR olarak secilmeden &nce bazi testler uygulanir.

Orjinal simpleks ydnteminde oldugu gibi en ké&ti yamta sahip kose,

yanit (‘r‘R), B'deki yanittan (YB

noktasi

nun saglanmasi gereklidir. Aksi

elde edilir.

Ancak bu du-
R'deki

) daha iyi ise, &nceki yansitmadaki adim biiyiik-

ligi olan (P-W)'nin iki kat: biytkliginde bir adim ile islem tekrarlanir ve E
Yeni simpleksin BNE olarak secilmesi igin YE,\YR kosulu-

halde yeni simpleks BNR olarak segilir. Ote

yandan YR<- YB olmast halinde YR dnce YN ile karsilastirilir. ‘r'R>Y'N ise

yeni simpleks yine BNR olarak secilir; aksi halde YR' YW ile karsilastirilir,

YR>YW halinde yeni simpleks BNCp (pozitif daralma); YR(YW halinde ise

veni simpleks BNC,, (negatif daralma) olur.

Bu algoritmanin akig semas: Sekil 4.6'da gdriilmektedir (Aberg ve

Gustavsson 1982).

l

T

B,N,w yi
Sapta

I

R yi
hesaplqg

R yi Ndzn
| hesapla

e
W yerine W yvering ; 5 . ]
E 4i ol Ryr at W yerinz Cq yi al -W yarine Gy yi al .
L I > = !
55¢¢& hq
e
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Sekil 4.6. Modifiye Simpleks Yéntemi akis semasy.
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[V.2.3.7. Yansima noktasi” koordinatlarinin hesaplanmas

Yeni bir denemenin, etkenlerin hangi diizeylerinde yapilacagint belirle-
yen koordinatlar, P ve W koordinatlan yardimiyla hesaplanir. P 'nin koordinat-
lari ise en korii yanita sahip olan nokta disinda kalan koselerin koordinat or-

talamalan olarak bulunur :

k+

1
P =% 25 Dhiaw (1)

[

Burada P}. » yansitmanin yaptlacag: orta noktanin j no'lu etkenine karsilik gelen
koordinaty; k, simpleksteki etken sayisy; i, simpleks kbése numarass; ve Dll W
?

en kot yanith kdse hari¢ olmak iizere bir i no'lu kdsenin j etkenine karsiiik

gelen koordinatidir. Yeni denemenin yapilacagi noktanin koordinatlari ise su

bagintidan hesaplanir :

D =P <+ £ ~D... 2
=B BB =Dy ) (2)

Burada Dj w » en kotl yanith késgenin j'nolu etkenine karsilik gelen koordina-
?
ty, f ise, koordinatlan hesaplanacak noktanin R, E, Cr veya Cy olmasina gore

sirasiyla 1 5 2 ; 0,5 ve -0,5 degerlerinden birini alan bir katsayidir.

IV.2.3.3. Amag fonksiyonunun secimi

Simpleks y6ntemiyle maksimize ya da minimize edilecek nicelik” kim-
yasal sistemlerde amaca gére verim, iiriin kararlilig1, dogrusallik, duyarlik”,

uyum4, sinyal/giiriiltli orami, aygitsal aymms, maliyet veya benzeri deZiskenler-

1{)1§lanacak olan W yerine yeni simplekste yer alacak olan nokta ("Reflection").
zYan:t fonksiyonu ya da amzag fonksiyonu

3Sensitivity

4Precision

g
Instrumenta! resolution



den biri, veya bunlardan en az ikisinin bilesik bir fonksiyonu olabilir.
Elektrokimyasal sentezierde bu niceligin donisiim orani, akim verimi,
hacim zaman verimi, enerji tiketimi, veya gesitli ekonomi &lciitlerinden biri
olmast mimkiindiir. Amag fonksiyonu olarak secilsin veya segilmesin biitiin bu
nicelikler her deneme sonunca birer yanit verirler. Optimizasyon sonunda, amag
fonksiyonunun optimum kosullarinda bu ikincil yanitlatin bazilant gok elverigsiz
dizeylerde bulunabilir. Otnegin, en yiiksek kimyasal verimi elde etmek amacityla
yapilan bir optimizasyon sonucunda cok yiiksek bir verime karsilik kararliliz
¢ok diisik bir iiriin elde edilebilir. Boyle bir durumda yeterli kararlihik saglaya-
bilmek igin verimin bir Olgiide feda edilmesi istenebilir. Bu necenle, yeterli
kararliligin saglandigi kosullardan hangisinde verimin en yiiksek oranda gercek-
lestiginin de bilinmesi yararli olur. Bu da, her denemede amag fonksiyonundan
baska, Snemi olabilecek diger yanitlarin da gdzlenmesinin uygun olacagint g&s-
termektedir. Optimizasyon amaci disinda birakilamayan birden fazla niceligin
bulunmasi halinde, bunlarin Ongdrillen Gnemlerine gore agirhiklt bir bilesik fonk-
siyon yanit fonksiyonu olarak kabul edilebilir (Lowe 1967 : Long'dan 1969 ;

Morgan ve Deming 1974).

[V.2.3.4. Optimize edilecek degiskenlerin secimi

Maksimizasyonu ya da minimizasyonu istenen nicelie etki eden etkenler
amag fonksiyonunun degiskenlerini meydana getirirler. Cogu zaman, yanit: be-
lirleyen bu etkenlerin sayisi hayli fazladir. Ancak her eikenin yanit Uzerindeki
etki derecesi az ya da cok farkl oldugundan, etkileri ihmal edilebilir diizeyde
olan etkenlerin optimizasyon degiskenleri arasina alinmamas diigtiniilebilir. Amag
fonksiyonu iizerinde etkili oldugu disiiniler ve denetlenebilir olan degiskenlerin
sayist gok ise, dnem testleri uygulayarak bunlarin sayisi azaltilabilir. Iki ya da
U¢ dizeyli fakidriyel tasanimlar bu amag igin uygundur (Hicks 1982). Bir baska

yaklasimda optimizasyon degiskenleri olarak, 6nem testleri uygulanmaksizin, en



énemli oldugu tahmin edilen birka¢ etken secilir, ve bu etkenlerle yvapilan op-
timizasyonun, optimum bdlgeyi kabaca belirlemesinden sonra diger etkenler de
dahil edilerek bu bélgeden yeni bir optimizasyon baslatilir. Bu suretle optimu-
ma daha az sayida deneme ile ulagilabilir. Dikkate deger bir husus da, simpleks
yénteminde optimuma ulasmak icin gerekli olan deney sayisinin, artan etken
sayisi ile gok fazla artmamasidir. Ornegin, gerek her defasinda tek etken yén-
teminde gerekse faktSriyel tasarimda etken sayisimn bir artirilmasi, gerekli
deney sayisint iki katina cikarirken simpleks y&nteminde bu arti3 %20 dolayin-
dadir. Bu nedenle ¢oju zaman Snem testlerine bagvurmaksizin, énemli olabile-
cek bltin etkenler optimizasyona dahil edilir, veya yukarida sézii edilen iki ba—

samaklt optimizasyon yaklasimi uygulanir.

IV.2.3.5. Etken dizeyleri tzerine kisitlar

Deneysel bir optimizasyonda, segilen etkenlerin uygulanabilir dizeyleri
Gogu zaman bazi fiziksel kisitlara tabidir. Ornek olarak bir ¢ozeltideki substrat
derigiminin s&z konusu ¢&zgen icindeki ¢Ozlnirligd ile sinirlt olmasy; karigtirma
hizi, sicaklik ve basing gibi etkenler icin uygulanabilir alt ve iist sintrlarin, kul-
lanilan dizenegin kapasitesi tarafindan sintrlanmas: gdsterilebilir.

Simpleks yénteminin herhangi bir adimda Ongdrdiigli deney kosullari bu
sinirlar disinda kaldigi zaman deney yapilamayacagina gdre, kisitlarin dnceden
belirlenmesi ve algoritmanin buna uygun olarak islem yapmast beklenir. Sabit
adimli simpleks yénteminde béyle bir durumda en kSt yanitin alindig: varsa-
yilmakta, bdylece bir sonraki adimin sinirlar icine gekilmesi saglanmaktaydi
Modifiye simpleks yéntemlerinde bu konuda iki degisik yaklasim kullantlmakta-
dir. Sekil 4.6'da akis semas: basitlestirilerek verilmis olan yontemde smurlar i-
¢ine gekilme, negatif daralma ile saglanmaktadir. Diger yaklagimda ise, simirlar
disinda kalan etken diizeyi, sinir degerine getirilerek deney yapilmakta ve bir

sonraki adim igin yapilan hesaplarda bu sinir degeri kullanilmaktadir.



1V.2.3.6. Etken dizeylerinin normalizasyonu

Simpleks aritmetigini kolaylastirmast igin birimleri ve araliklar degisik
olan etken dizeyleri, bu diizeyler biitin etkenler icin 0 ile 1 arasinda olacak
sekilde rnormalize edilir. Normalizasyon her etken icin agagidaki bagintidan ya-

rarlanarak yapilir. D-D
ND = min (3)

max —min

Burada ND, normalize edilmis etken dizeyi; D, orjinal etken diizeyi; Drrin’ et-
i 4

ken dizeyinin alt SIDITL; Ve Dmax’ etken diizeyinin st siniricir.

[V.2.3.7. Ik adim biyiikliz iiniin secimi

Sabit adimli ydntemde biiyiik adimlarin optimuma yazklasma hizint arrir-
d:Z1, buna karsthk yeklasma duyarhiginu azalttifna isaret edilmisti. Bunun sonucu
olarak bu yéntemde ilki biiytk, sonraki kiiciik olmak iizere iki asamali optimizas-
yon, ylksek duyarlik gerektiginde bagvurabilecek bir yol olmakradir. Ancak, ¢ok
blyilk adimlarin secilmesi halinde optimuma yeterince yaklasmak miimkiin ola-
mayabilecegi gibi (Sekil 4.7) cok kiiciik adimlar halinde de yanittaki degigmeler,
‘belirsiz hata sinirlan iginde &rtiilii kalabilir. Ote yandan mevcut yanitta Snemli

diiglslerin gdze alinmayacag: sistemlerde kiiciik adim bilyiikligi tek segenektir.
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Sekil 4.7. Adim biiytikliginin optimuma yaklasabilme yeteneZine etkisi.



Bu duruma &rnek olarak bir fabrikadaki iiretimin optimizasyonu verilebilir. Giin-
kii optimizasyon sizasinda gegici olarak da olsa iiretimde dnemli diigmeler gdze
alinamayabilir.

Modifiye simpleks ydnteminde ilk adim biyikligi fazla dnemli degildir.
Glnk@ simpleksin boyutlari, genlesme ve daralmalar sonucunda zaten degigmekte-
dir. Buna ragmen, yanit yiizeyi icin haritalama veya regresyon analizi yapilmas:
diglintilen ¢aligmalarda, yanit yizeyinin daha genig bir bodlgesinde &lciimler ala-
bilmek lzere maksimum adim biiyiklizii segilebilir. Kiigiik adim biyiklizi ise
yine optimum bélge dolayinda, duyarlipi daha fazla artirma amaciyla tercih

edilir.

[V.2.3.8. [lk simpleksin olusturulmast

Daha &nce deginildizi gibi ilk simpleksin k+1 sayida kdseden olusan diiz-
gln bir seki! olmas: arzu edilir. Diizgiin bir simpleks elde etmek icin izlenebi-
lecek yollardan birisi, birbirinden esit uzakliktaki noktalarin koordinatlarimi kat-
saytlar halinde temsil eden bir matristen yararlanmaktir. Bdyle bir matrise ait
katsaytlar EK-D'de verilmistir (Long 1969). Sifir olan katsayilar, etken uzayin-
deki en biiytk simpleks icin s&z konusu etken diizeyinin minimum, yani dnceden
belirlenmis alt sinirinda olmast gerektigini gstermektedir. Benzer gekilde 1"
katsayist da maksimum etken diizeyine karsihk gelmektedir. Diger bir deyisle
katsayilar, etken!erin normélize edilmis diizeylerine karsilik gelmektedirler.v Bu-
na gore i deneme numarast, j de etken numarast olmak iizere saglanmast gere-

ken etken dizeyleri, (3) esitliginden ¢ikilarak asagidaki gibi hesaplanabilir :

=0 + ND. . (D ) (4)

i jmin i,j * jmax ~ Djmin

EX-D'de verilmis olan katsayilar en biyiik baglangig simpleksini olusturdugun-

dan, optimizasyona daha kiiciik bir adim bliyiikligi ile baslanmak istendizinde



normalize edilmis etken diizeylerinin, ilk adim biytikligii kesri ile carpilarak
kigtiltlilmesi gerekir. Ancak bu durumda ilk simpleks, bir késesi koordinat
sisteminin baslangicinda olmak {izere kiigiiltGlmis olur. ilk simpleksin konumu-—
nu istenilen yere getirmek tzere, kigultilmily olan normalize etken dizeyleri-
ne gerekli olan eklemeler yapihr (konum degistirme terimleri). Baslangig simp-
leksi Uzerinde yapilan bu dezisiklikler Sekil 4.8'de iki degiskenli bir simpleks

tzerinde Orneklenmigtir.

(a) (b) (c)
e Iz o=
o - - 8o~
50 - s 6o i :
Y Y

4o fo o Gop
1o~ = o 20 -

L ! 1 1 1 ! L L I 1 1

] 2= 4o [T] 3o fce @ 22 4o g2 Po fec © 20 L2e] éc o {oe
X X X
[AB=%100 [AB=%20 [AB=%20
- o 5 = =%
EK, =EK %0 EK =EK_=%0 EK =EK_=%50

Sekil 4.8. {lk simpleks igin boyut kii¢iiltme ve konum degistirme.

Bu durumda, etken diizeylerini hesaplamada kullanilan (4) bagintis1 a-

sagidaki gekii alir :

=D + (NDij. [AB/100 + Eicj.) (D. -D ) (5)

i,j jmin jmax jmin

IV.2.3.9. Simplekslerin ilerletilmesi

flk simpleksi olusturan etken diizeylerinin belirlenmesinden sonra sira-
styla k+1 sayidaki kdgeye karsilik gelen kosullarda deneyler yapilarak yanitlar
belirlenir. B, N ve W'nin septanmasindan sonra R igin gerekli hesaplar yapi-

larak yeni denemedeki etken diizeyleri belirlenir. Bu kosullarda deney yapilma-



St vé yanitin Glgllmesiyle simpleksin ilk adimi gerceklestirilmis olur. Bundan
sonra algoritmanin gerektirdifi sinamalar yapilarak yeri deney kosullarinin
saptanmasmna ve yanitlarinin 8lgiilmesine devam edilir. Bilgisayar kullanilmi-
yorsa, yeni deney noktalarina kargilik gelen etken diizeylerinin algoritma
geregince hesaplanty sekiine ait kararlarin verilmesinde hata olasiligint en aza
indirmek ve hesaplamalar kelaylikla yapabilmek icin her simpleks adiminda

EX-E'deki gibi bir gizelge kullanmak gok yararlt olur (Shavers vd 1979).

IV.2.3.10. Sonlandirma Olciitlert

Genellikle, birbirini izleyen adimlarda yanitlar veya etken diizeyleri a-
rasindaki farkin kiigiilerek belirsiz hata dizeyine diigmesi 6lciit olarak alinmak-
tadir (Deming ve Morgan 1973). Bu amagcla, her simpleksi olusturan kdselerde
alinan yanitlanin standart sapmalart izlenir. Standart sapmanin, nceden belir-
lenen bir degerin altina digsmesi halinde optimizasyon deneylerine son verilir,

Daha degisik ve 6znel sonlandirma Slgiitleri de kullanilmaktadir.

IV.2.3.11. Mcdifiye simpleks ydntemleri

Spendley vd'nin orijinal simpleks yGnteminin Nelder ve Mead (1965)
tarafindan gelistirilmesinden sonra da bu alandaki calismalarin devam ettizi
gorilmektedir. Bunlarin baglicalari Routh vd'nin (1977) Siiper Modifiye Simp-
leks (SMS) Yéntemi (van der Wiel), Ryan vd'nin (1980) Denetli Agirlikla
Merkez (CWC) ve Ortogonal Sigramalt Agirhkli Merkez (ojwe) yontemleri,
Aberg ve Gustavsson'un (1982) Yéntemi (AGM) ve Betteridge vd'nin (1985)
Kangtk Modifiye Simpleks (CMS) yontemleridir. Betteridge vd'nin (1985) de
belirttigi gibi, gesitii modifiye simpleks yontemlerinin bugiine kadar birbirle-

rine karst kayda deger iistiinlikler] olup olmadig1 kesinlik kazanamamustir,



IV.2.3.12 Simpleks yénteminin sagladig: avantajlar

1. Oncelikle, simpleks yontemi, sistem yaniti ile sistem degiskenleri a-
rasindaki iligkinin yeterince bilinmedigi, dolayisiyla modelleme yapilamadigi hal-
lerde bagvurulabilecek az sayida optimizasyon ydntemlerinden biridir.

2. Birgok optimizasyon ydntemi igin gerekli olan, dnem testleri gibi &n
denemeleri gerektirmez. Yamit iizerinde etkisi bulundugu diisiiniilen biitiin de-
giskenler optimizasyona alinabilir.

3. Optimizasyona dejigken olarak alinan etken sayisinin artirtlmasiyla,
gerekll deneme sayisindaki artis az oldugundan, ¢ok etkenli sistemler igin ol-
dukga elverisli bir ydntemdir (Yarbro ve Deming 1974, Miller ve Miller 1988).

4. Her simpleks adim1 igin yalnizea bir deneme yapilmast yeterli oldu-
gundan optimuma ilerleyis oldukca hizlidir. Béylece ydntem oldukga az sayida
deney ile optimuraun saptanmasina olanak saglar.

3. Simpleks adimlarinin dogru yonde atilmasi igin en iyi, en kdti ve i-
kinci k&tii yanitlarin simpleksin hangi késelerinde elde edildiginin bilinmesi ye-
terlidir. Bu nedenle ne yanitlarin sayisal degerinin bilinmesine ne de bir cok
halde yanitlarin dogrulukla lciilmesine gerek vardir. S6z konusu siralamay1 dog-
ru yapabilecek kadar bir dogruluk, deneyler igin yeterli olmaktadir. Ancak ya-
nitlar arasindaki farklarin kiiglilresi halinde, 6rnegin optimum kosullara yakla-
stldiginda dogru bir siralama igin daha dogru élgiimlerin gerekli olacag: aciktir.

6. Yontem, optimizasyonun herhangi bir asamasinda yeni bir degisken
ekleyerek optimizasyona devam edilebilmesine olanak saglar(Jenson ve Jeffreys
1977).

7. Den;eysel optimizasyondan bagka fonksiyon minimizasyon ve maksimi-

zasyonlarina ve egri ba?,dagtlrmal problemlerine de kolayca uygulanabilen esnek

1Cunr'e—fil:::ing



bir ydntemdir.
8. Bitiin bu istiinliklerine ragmen algoritmas: ve uygulanigi cok basit-
tir. EK-E'deki gibi bir Gizelgeden yararlanarak, gerekli hesaplar basit bir he-

sap makiresi ile dahi yapilabilir.

1V.2.3.13. Simpleks yénteminin dezavantajlar

Yontemin belki de yegane zayifhig1 bir yamit yiizeyi iizerindeki yerel bir
optimumu bazen biitlinsel optimumdan dogrudan farklandiramamasidir. Ancak
bu zayiflik biitiin adimsal yontemlerin ortak bir dzellizidir. Ayrica, bu sakinca
farkli etken diizeyleri ile baslayan yeni bir optimizasyonun yapilmas: ile, de-
Ney sayisinin artmast pahasina giderilebilir.

[kinci ve son olarak, deZisken sayisinin 5 ya da 6'dan fazla olmast ha-
linde simpleks yénteminin etkinliginin azaldi: ileri siirlilmektedir (Box 1966,
Bunday 1986). Cok degiskenli matematiksel fonksiyonlarin ekstremumlarinin bu-
lunmasinda daha etkin birka¢ optimizasyon teknizinin (Fletcher ve Powell 1963,
Powell 1964, Powell 1965) bulunmasina dayanan bu gdriisler simpleks ydntemi-
nin deneysel optimizasyon alanindaki yerini etkilememektedir. Ciinkii daha et-
kin clarak adi gecen yontemler deneysel optimizasyona uygulanamadig: gibi,
deneysel optimizasyon igin de literatiirde simpleksten daha etkin ve daha kul-

lanislt bagka bir yénteme rastlanmamaktadir (Betteridge vd 1985).



V. DENEYSEL CALISMA

V.1. Cevrimli Voltametri Deneyleri

Kobalt(il) asetatin asetik asitteki yikseltgenme potansiyelinin bulunmas:
ve tepkimenin tersinirliginin incelenmesi amaciyla kobalt(ll) asetatin gevrimli
voltamogramlan alinmigtir. Bu deneylerde kobalt(ll) asetat derisimi 8 mM,
tagtyict elekirolit olarak sodyum asetat derigimi 400 mM'dir. Voltamogramlar
azot aztmosferi altinda, platin tel elektrotlarla doygun kalomel elektroda kargi
abinmigtir. Kullanilan voltametri hiicresi, Sekil 5.1'deki iic elektrotiu diyafram-

siz hiicredir.

V.2, Akim-Gerilim Olcmleri

Bu deneylerde kobalt({l) asetat derisiminin, sodyum asetat derisiminin
ve asetik asitteki su oraninin faradaysal akim ve ayrigma gerilimi fizerindeki
etkileri aragtinilmistir. Bu amagla kobalt(II) asetat derigimi 50, 100 ve 200 mM;
sodyum asetat derisimi 100, 300 ve 500 mM; su yiizdesi ise 5 ve 10 olan ¢&-
zeltilerde 10 ile 180 volt arasinda onar voltluk artislarla akim degerleri 61—

cililmistiir.

V.3. Kobalt(lll) Asetatin Elektrosentez Calismalart

Bu caligmalarda kobalt(Ill) asetatin iki kutuplu dolgulu kolon reakt&riin—
de elektrokimyasal sentezini miimkiin olan en yliksek verimle gergeklestirmek
lizere optimum sentez kosullarinin belirlenmesi amaglanmistir. Deneysel tasarim
agisindan, yapilan deneyler iki grupta ele aliabilir. Birinci grupta, simpleks
yonteminin &ngdrdiigi kogullarda 36 adet elektroliz yapimigtir.® Ikinci grupta
ise VI. Béliimde agiklanan nedenlerle, her defasinda tek etken ydntemiyle 25
adet elektroliz daha yapilmigtir. Her iki grup deneyde kullanilan elektroliz

diizenegi ayni -olup Sekil 5.2'de gdriiimektedir.
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Elektroliz edilecek cézeltilerin koba!lt(Il) ve sodyum asetar derisimleri
ile su yilizdesi , ilk ikisinin stok GOzeltilerinin asetik asit ile uygun oranlarda
hassas olarak seyreltilmesi ve gerekli miktarda su ilavesi ile hazirlanmigtur.
Elektroliz ¢ézeltisi vakum pompast vasitasiyla emisle reaktére alt ucundan dol-
durulmustur. Reakt3ri saran ceketten sabit sicaklikta su dolagtirarak istenen
sicakliklar saglanmistir. Sabit hiicre gerilimi ise, programlanabilir gi¢ kaynag:
vasitasiyla uygulanmigtir. Elektroliz akimi duyar bir miliampermetre jle gozle-
nirken elektroliz sﬁresi_, gl¢ kaynazinin zaman sayact ile saptanmistir. Optimi-
zasyon c¢alismalarinda bir deZisken olarak dikkate alinan ol basina Faraday
sayisi da elektronik integratdrden izlenerek, &ngdriilen yik miktarina erisildi-
ginde elektrolizler sonlandirilmistir. Bu islemler her elektroliz igin Gngdriilen

degisik kosullarda tekrarlanmigtir,

V.3.1 Reaktd:r : Yapim: ve deneylere hazirlanisi

Kobalt(II) asetatin kobalt(IlI) asetata doniistiriimesi, iki kutuplu dolgu-" -

lu bir kolon reaktériinde gergeklestirilmistir (Sekil 5.3.a). Reaktdr, alt ve iist

elektrot baglant: girisleri arasindakj mesafe 22 cm olan igice gegmis iki cam

borudan yapilmistir. f¢ boru capt 1,9 -cm'd;r. Dis cekette, sicakhii denetlemek
lzere devir ettirilecek su igin giri§ ve ¢ikis bulunmaktadir.

Elektrot malzemesi olarak, sinema ark karbonlarindan (Or-Iuas marka) -
diizgiin sekilde kesilmis, 8,0 mm ¢apinda ve 54 0,2 mm yiksekliginde silin-
dirik diskler kullanilmigtir. Ark karbonunun orta kisminda bulunaq_stklgtmlm@
toz, derisik nitrik asitte biraz yumusamasi saglandiktan sonra kazinarak temiz-
 lenmistir. Bu sekilde elde edilen karbon halkalarin dstten gdriintisi Sekil 5.3.b-
deki gibidir. Karbon halkalar ince naylon bir iple, Sekil 5.3.c'deki gibi Gger
iger birbirine baglanmig ve reaktdre, tabakalar olugturacak bicimde yerlestiril-
mistir. Her tabaka elekiriksel yalitim igin, dairesel kesilmis, derisik asetik ve

kromik asitlere dayanikli naylon tiillerle birbirinden ayrilmistir. Bu sekilde 34



tabakadan olusan elektrokimyasal reaktdriin elektrot baglantilan da kalem
pillerden ¢ikarilan karbon cubuklar vasitasiyla saglanmigtir. Alt tarafraki mus-
luk, elektroliz sonunda reaktdriin bosaltilmasinda, ayrica besleme ¢ézeltisinin
reaktdre alinmasinda kullanilmaktadiz. Toplam reaktdr hacmi 53 mL, elektrot-
lar bélmesindeki serbest hacim 36 mL'dir.

Optimizasyon deneylerinde sonuclarin tekrarlanithi biiyik dnem tagi-
digindan ve tekrarlanirlik en cok elektrotlarin gecmisi ile ilgili oldugundan her
elektrolizden sonra reaktériin gok iyi temizlenmesi ve elektrotlarin her sefe-
rinde pratikge ayni duruma getirilmesi sarttir. Ote yandan, elektrotlarin her
elektrolizden sonra sékilliip temizlenmesi son derece gt¢ bir is oldugundan, uy-
gun bir yikama yontemi bulunmas: gerekmistir. Elektrot ve yalitim malzeme-
lerinin dayanikli oldugu gesitli tir ve derigimlerdeki yikama ¢é&zeltileriyle ya-
pilan denemelerin etkinli3i, vikama arti3t olan g¢ozeltilerde kobalt tayinleri
yapilarak ve reaktdriin alt ve iist elektrot baglanti uglart arasindaki acik devre
gerilimleri izlenerek sinanmistir. Cesitli derisimlerdeki HCI, HNO; ve HOAc
cozeltileriyle olumlu bir sonug alinamamasina kargilik, 0,05 M kromik asit ¢&-
zeltisinin istenen sonucu verdizi gozlenmistir. Kromik asitin daha seyreltik co-
zeltilerinin etkisinin gok yavas oldugu, daha derigik ¢dzeltilerinin ise elektrot
malzemesi olan karbonun degradasyonuna neden oldugu gorilmigtiir. Ark kar-
bonu derigik kromik asitte iki saat iginde tamamen pargalanmakta, 1:2 kromik
asitte ise iri gdzenekli bir hal almaktadir.

Elektrolizde uygulanan gerilime ve diger deney kosullarina bagzih olarak
25-50 volt dizeyinde olan bos reaktdr agtk devre geriliminin, reaktdre 0,05 M
kromik asitin doldurulmasiyla artan iletkenlik nedeniyle derhal 300-500 mV
diizeyine digtlgil, sonra da elektrotlardaki kirlenmenin derecesine gdre 2-15
saat iginde stfira indizi gdzlenmistir. Bu islemden sonra reaktdr, kromik asit-

ten arindinlmak {zere 10 kez suyla doldurulup bosaltilmaktadir. Ancak duru-
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lama suyu en az {ig kez ve 15'er dakika siire ile reaktdr iginde bekletilmezse,
onuncu durulama suyunda dahi iyodometrik kobalt(IlI) analizlerini bozacak ka-

dar dikromat iyonu bulunabilmektedir.

V.3.2. Yardimci araclar

Denetli gerilim elektrolizlerinde Biorad marka 3000 xi model, program-
lanabilir gii¢ kayna3: kullanilmigtir. Cihaz, 50-3000 volt arasinda sabit gerilim,
veya 1-300 mA arasinda sabit akim kaynaf: olarak kullanilabilmektedir. Gerilim
ve akim denetim duyarliklan sirasiyla 1 volt ve 1 mA'dir. Devreden gecen akim,
uygulanan gerilim ve gegen zaman cihazin sayisal gistergelerinden izlenebilmek-
tedir.

Elektroliz hiicresinden gegen elektrik yik miktari, Sistem Teknik marka
254 model bir elektronik integratdr yardimiyla izlenmistir. Deneylers baslan- -
madan Once integratdriin kalibrasyonu %0,1 doZrulukla yapilmistir.

Kobalt(Il)'iin potansivometrik titrasyonlarinda Orion marka 601A model
iyonanalizér kullanilmistir.

Simpleks optimizasyonunda 32 bitlik, 128 KByte RAM hafizaya sahip
bir Sinclair QL bilgisayar kullanilmistir. Listesi EK-F'de verilmis olan program,

gelismis bir BASIC versiyonu olan SuperBASIC dilinde yazilmigtir.

V.3.3. Kimyasa! maddeler

Cozicl olarak kullanilan donar asetik asit BDH marka Reagent_(}rade
olup yiizdesi asidimetriyle 99,3 olarak bulunmustur. Kullam.{a_n :diger kimyasal
maddeler ( Kobalt(ll) asetat tetrahidrat, sodyum asetat trihidrat, potasyum
iyodiir, sodyum tiyosiilfat pentahidrat, EDTA, hidroklorik asit, siilfiirik asit,

potasyum dikromat ve potasyum iyodat) Merck marka ve sentez safligindadir.



V.3.4. Stok gozeltiler

Kobalt(ll) asetatin asetik asit igindeki ¢oziinmesi yavas olduzundan,
elektroliz edilecek farkli derigimlerdeki kobalt(ll) asetat gozeltilerinin derigik
bir stok ¢dzeltiden hazirlanmasi yolu tercih edilmistir. Onceleri doygunluk de-
risiminin biraz altinda (290 mM) bir stok ¢Ozelti kullanilmis, fakat zamanla
gorlilen ¢Skelmenin stok ¢dzelti derigimini degistirmesini 6nlemek icin 220 mM-
lik stokla ¢alisma yoluna gidilmistir. Dehidratinin ¢Ozinirliiglintin disik olmast
neceniyie tetrahidrat tuzundan hazirlanan ¢Ozelti bdylece %1,59 (v/v) su iger-
mektedir. Iletkenlizi art.erak amaciyla kullanilan sodyum asetat da trihidrat
tuzundan 1,8 M'lik bir stok ¢ézelti olarak hazitlanmigtir. Bu ¢ozeltideki su o-

ran! ise %9,73'dir.

V.3.5. Optimizasyon icin etkenlerin ve caligma araliklarinin segimi

Daha 8nce metodoloji b&limiinde, bir elektrosentez ¢aligmasinda Snemli
olabilecek deneysel dejiskenler genel bir cercevede ele alinmisti. Asagidaki
kesimlerde ise &6zel olarak bu caligmada dikkate alinan etkenler ve calisma a-
raliklari, deneylerin tasarnimi ile ilgili olduklarindan ayrmtil olarek incelenmek-

tedir.

V.3.5.1. Toplam hiicre gerilimi

Metodoloji bélimiinde belirtilen nedenlerden dolay1 elektrot potansiye-
linin en Snemli etken olarak secilmesi gerekir. Ancak iki kutuplu dolgulu hiic-
rede referans elektrot kullanma imkamt olmadig: igin toplam hiicre geriliminin
denetlenmesi digiiniilebilir. B&lim I1.3'de (1) esitlizi ile verilen hiicre gerilimi,
iki kutuplu dolgulu hiicrede tabaka bagina uygulanan gerilime karsihk gelir. An-
cak bu galigmada tabaka sayisi sabit tuteldugundan elektrot potansiyeline kar-

silik olan degisken olarak toplam hiicre gerilimi de alinabilir. Bu durumda ¢&-
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zeltideki iR diigmesi sabit tutulabildigi &lciide elektrot potansiyeli denetlenmis
olur. Denetli gerilimde calisirken iR diigmesindeki degismeye sebep, gozelti
direncinin deZismesi oldugundan , oldukga yiiksek derisimde tastyict elekrrelit
kullanarak ¢Gzelti direnci pratikge sabit tutulabilir. Bu degerlendirmelerin so-
nucu olarak toplam hiicre gerilimi secilen birinci etken olmustur.

Teplam hiicre gerilimi igin alt sinir, kobalt(I) asetatin ceviimli volta-
mogramlan yardimiyla belirlenen yikseltgenme potansiyeli ve iki kutuplu dol-
gulu hiicrede olgiilen akim-gerilim degerleri géz dniine alinarak secilmistir.
Cevrimli voltametri dereylerinde kobalt(Il) asetatin tersinmez yikseltgenme po-
tansiyelinin 1,6 volt oldugu g&riiimektedir (Sekil 6.1). Elektrot tabakalar: ara-
sinda kalan cozeltideki iR diigmeleri bir kenara birakildiginda bu, tabaka bagi-
na en az 1,6 voltta gahgmay: gerektirmektedir. Buna gdre 34 tabaka icin mi-
nimum hicre gerilimi 55 volt olmalidir. iki kutuplu dolgulu hiicrede yapilan z-
kim-gerilim Glgtimleri degerlendirildiginde (Sekil 6.3-6.5) akim yogunlugundaki
hizli artiglarin 60-70 voltta basladigi goriilmektedir. Bu degerlendirmelere gore
kobalt(Il) asetat elektrolizlerinin, 50 volttan daha diistk hiicre gerilimlerinde
anlaml olmayacag: sonucuna varilarak alt sinir 50 volt olarak secilmigtir.

Ote yandan akim-gerilim Glglmleri sirasinda hiicreden gikan gazlar,
doygun baryum kloriir ¢dzeltisinden gecirilerek karbondioksit cikiglan izlenmis
ve Kolbe tepkimesinin, ortamdaki sodyum asetat derisimine bagli olarak 60-170
voltta bagladigi saptanmistir (Sekil 6.6). Bu nedenle 180 voltun fizerinde Kolbe
tepkimesinin kobalt(l) yikseltgenmesini bastiracagi ve akim verimini digiire-

ceji dﬁsﬁncesiyle gahgmé geriliminin Gst sinint 180 volt olarak segilmistir.

V.3.5.2. Kobalt(Il) asetat derisimi

Substrat derisimi, elektriksel ¢ift tabakanin yapisint ve elektrot yiize-

vindeki adsorpsiyon-desorpsiyon olaylarint etkileyebilecegi igin degisken olarak



segilmistir. Alt sinirt, hacim zaman verimi agisindan yiksekge tutulmak isten-
mis, bu nedenle 50 mM kobalt(ll) asetat derigimi, galisilacak en seyreltik sub-
strat derigimi olarak kabul edilmistir. Ote yandan B&lim V.3.4'de 220 mM'dan
daha derisik kobalt(ll) asetat ¢Gzeltisi hazirlamanin sakincasindan bahsedilmisti.
Ayni zamanda tastyict elektrolitin de stok ¢ozeltisinden kullanilmasi nedeniyle
herhangi bir elektroliz igin bu sekilde hazirlanabilecek en derigik kobalt(ll) a-

setat g¢Gzeltisi 200 mM olmaktadir.

V.3.5.3. Sodyum asetat derigimi

Astl ddevi gbzelti iletkenligini artirmaktir. (Cozelti iletkenlifinin, Snemli
bir elektrokimyasal etken olan akim yogunlugu etkilemesi, sodyum asetat deri-
siminin bir degisken olarak alinmas: icin bir neden sayilabilir. Bunun yani sira
asetat Iyonunun CO(OAC)2 + OAc” —— Co{OAc)3 + e tepkimesinde bir
reaktif olmasi ve ayni zamanda derigiminin, Kolbe tepkimesinin derecesini et-
kilemesi bu degiskenin 6nemini artirmaktadir. Bu nedenlerle sodyum asetat de-
risimi de secilen degiskenler arasina dahil edilmigtir. Derisim alt siniri, genis
bir ¢alisma araligi saglanmas: amactyla 50 mM olarak segilmistir. Ust sinir

ise, yine ¢oziniirliigiin belirledigi bir deger olarak 1,8 M segilmigtir.
V.3.5.4. Su cran:

Susuz ortamda sodyum asetatin iyonlasma derecesi diisik oldugundan
yeterli derecede iletkenlik saglanamamaktadir. Ote yandan kobalt(Ill) asetatimn
sulu ortamda oda sicakhifinda yavag bir gekilde, 60°C'nin {izerinde ise derhal
hidrolize ugradif: bilindigi igin ortamdaki su miktarinin da kritik bir etken o-
labilecegi diisiintilmigtiir. Sharp ve White'in (1952) orijinal calismasinda bu o-
ran %2 (v/v) olarak belirtilmektedir. Su oraninin ayrica, tiirlerin hidratasyonu

ve ¢ift tabaka yapisi {izerindeki etkileri dolayistyla Snemli olabilecegi agiktir.



Kobalt(ll) asetat ve sodyum asetat stok cézeltileri daha once belirtil-
digi gibi tetrahidrat ve trihidrat tuzlarindan hazirlandigindan, galisilacak en
disik su yiizdesi 4,5 olmaktadir. Ust sinir iginse %12'lik bir oran yeterli g6-
riilmiigtir.

V.3.5.5. Sicaklik

Tim kimyasal tepkimelerde etken olan sicaklifin burada da etken ola-
rak secilmesi icin tereddiit duyulmamistir. Ale sinir, teknik kisitlamalar nedeniy-
le 20 C; st sinir ise kobalt(lif) asetatin hidrolizinin dikkate almmasiyla 60 C

olarak segilmistir.

V.3.5.6. Mol bagina elektroliz devresinden gecirilen yikk miktarn:

Bir elekiron degisimlik tepkime igin elektroliz devresinden gegirilmesi
gereken yik miktan %100 akim veriminde %100 dénigim saZlayabilmek icin
1 F olmalidir. Ancak yan tepkimeler nedeniyle, akim veriminin dismesi halinde
%100 doniisiim icin 1F'dan daha fazla ylk gerekecektir. Ote yandan katalitik
etkiler nedeniyle, gerekli yik miktann 1F'dan kiicik de olabilir. Ayrica benzer
bir galigmada (Yeter 1986) da bu etkenin verim (izerinde etkili oldugu vurgu-
lanmakradir. By ¢alismada mol basina F sayisimin alt sinirt 0,3 st sinirt ise

2 olarak segilmistir.

V.3.5.7. Sabit etkenler

Herhangi bir elektrolizde iiriin segimliligi ve verim flzerin;ie etkisi oldugu bili-
nen ya da tahmin edilen etken sayist hayli fazladir. Hemen t'ﬁm optimizasyon
¢aligmalannda olduiu gibi burada da olast tim etkenleri ele alarak bir optimi-
zasyon denemesi yapmak gig oldugu kadar yararsizdir. En azindan, ama¢ fonk-
siyonu iizerindeki etkisi bizi ilgilendirecek &lciiden daha disik olan etkenlerin

elenmesi uygun olur. Bu ¢alismada bu diisiincenin yani sira bazi etkenler teknik



olanaksizliklar nedeniyle dikkate alinmamistir. Bunlarin basinda hiicre tasarim:
gelmektedir. Hiicre tasanimi, bir ¢ck etkeni beraberinde getirmektedir. Bunla-
ra Ornek olarak elektrotlarin boyutlari, dolgulu hiicrelerde tabaka sayis: veya
tanecik &zgill ylizey alanlan, diyaframli hiicrelerde diyafram cinsi ve nihayet

elektrot malzemesi iizerinde yapilan 6n iglemler verilebilir.

V.3.6. ilk simpleksin olugturulmas:

Simpleks yonteminin agiklanmasinda belirtildigi tizere her simpleks
k+1 késeden olugacaktir. Her kdgenin konumunu belirleyen koordinatlar da, her
elektroliz icin saglanmasi gereken etken diizeylerine karsilik gelmektedir. B&y-
lece ilk simpleksi olusturmak igin, secilen etken sayisinin bir fazlas: kadar, ya-
ni yedi adet elektroliz yapilacaktir. Bu elektrolizlerdeki etken diizeyleri, EK-D’
de verilen katsayilar yardimiyla, %20 adim biiyikligi ve %50 konum degistirme
terimi kullanarak IV. B&limde verilen (5) esitligi ile belitlenmistir. Segilen a-
dim biiyiikliigli, optimuma yeteri kadar hizli ilerlemeyi saglayabilecek &lgiide
biiylik, fakat aym zamanda kabul edilebilir duyarlikla yaklasmaZa olanak vere-
cek kadar kiiciik bir adim biiyiiklizi olarak goriilmiigtiiz. %50 konum degistirme
terimleri, - ilk deneylerin, etkenlerinsinir degerlerinde yapilmasinin dogurabilecei
sakincalan ortadan ‘kaldirmak igin kullamlmigtir. BSylece ilk simpleksi olugtu-
racak etken diizeyleri Cizelge 5.1'deki gibi olmaktadir.

Cizelge 5.1. ilk simpleks igin hesaplanan etken diizeyleri

Deney | Hiicre Co(lI) de-{NaOAc de-|Su yiizdesi |Sicaklik(°C)| MBFS
no |gerilimi(V) | risimi{mM)Yrisimi(mM)
1 115 125 325 8,5 40 1,15
2 141 125 325 8,5 40 1,15
3 128 151 325 8,5 40 1,15
4 128 134 415 8,5 40 1,15
5 128 134 347 9,5 40 145
6 128 134 347 8,5 46 1,15
7 128 134 347 8,5 41 1,41
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Gizelge 5.1'deki degerlerin ve ilk yedi elekirolizi izleyen deneylerdeki
etken diizeylerinin hesaplanmasindz, listesi EK-F'de verilen bilgisayar progra-
mindan yararlanilmistir. Bilgisayar programi Gzetle, elekirolizierde elde edilen
donigiim oranlarinin biiyiklik sirasini takip etmekre, yeni deney kosullarinin
hesaplanmasi igin simpleks algoritmasinin 6ngdrdigi kararlart vermekte ve

hesaplamalari yapmaktadir.

V.3.6.1. Etken diizeyleri ayarianabilirliginin optimizasyona etkisi

Optimizasyon icin segilen etkenlerin ayarlanabilirlik sinirlarinin géz 6-
niine alinmasi1 gerektigi disiinilmekredir. Clnki simpleks algoritmalari, alinan
bir yanitin tam olarak etkenlerin Onerilmis dizeylerinde gergeklestigini varsay-
maktadir. Sorun, kolay anlagilabilmesi igin yine iki degiskenli bir simpleks ii-

zerinde Grneklenmistir (Sekil 5.4).

Y Etkeni diizeyi

X Etkeni diizeyi

Sekil 5.4. Etken ayarlanabilirliginin simplekslerin_hareketine etkisi

Simpleks algoritmasinin Ongdrdigli etken dizeyleri 1, 2 ve 3 no'lu
noktalar ile temsil edildigi halde, iki etken dizeyinin duyarlikla ayarlenama-

masindan dolayi bu noktalara kargilik gelen yamitlar gergekte 1', 2' ye 3!
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noktalarinin teksil ertigi dizeylerde alinmigtir, Gergek deney kogullarinda en
kdtli yanit 1' noktasinda elde edilecek, bdylece simpleks R' noktasina yansi-
tilacaktir. Oysa etken dizeyleri kusursuz gerceklestirilebilmis olsaydi en kétii
yamtn 2 noktasindaki deneyde elde edilecegi, bu suretle simpleksin optimuma
dogru R noktasina (yamit %77) yansttilacagi, es yanit egrilerinin dikkate alin—
masiyla agikca gdriilmektedir. Boyle bir durumda, eger &nlem alinmazsa ori-
jinal simpleks (1,2,3), en kétii yaniti 1 noktasinda gorindiigiinden, R" nokta-
sina yansitilacaktir (yamit %50). Halbuki orijinal simplekse ait etken diizeyleri,
ayarlanabilirligin dikkare alinmasiyla 1', 2' ve 3' noktalarina karsilik gelecek
sekilde diizeltilirse en katii yanit 1' iizerinden R' noktasina yansitilmig olur.
Bu dizeltme, &rnegimizde yanitin %30 diizeyinden %40 diizeyine yiikselmesini
salamigtir. Bir simpleks adiminda yanitta bu Slgide artig saglanabilmesi,
30-40 adimli bir optimizasyonda bu &nlemin, etkinlifi Snemli &lgiide artirabi-
lecegi gercegini ortaya koymaktadir.

Bu modifikasyon, kullanilan bilgisayar programinda yer almaktadir.

V.3.7. Her defasinda tek etken deneyleri

Simpleks optimizasyonu igin segilen degisken araliklarimin diginda bu-
lunmast muhtemel bir optimumu belirlemek ve aynl zamanda deZiskenlerin
tek tek doniisiim orant tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla, her defasin-
da tek etken yontemiyle 25 adet elektroliz yapilmigtir. Dordiincii bsliimde a-
¢iklandig: iizere bu ydntemde gerekli deney sayisi, etken sayisi ile hizla artti-
gindan, simpleks deneyleri sonunda daha etkili oldugu anlagilan dért etken,
degisken olarak alinmistir. Bunlardan hiicre geriliminin 25 ile 150 volt arasinda
6 degisik diizeyinde, kobalt(Il) asetat derisiminin 10 ile 160 mM arasinda 6
degisik diizeyinde, sodyum asetat derisiminin 100 ile 850 mM arasinda 6 degi-
six diizeyinde, ve stcakligim 20 ile 50 °C arasindz 5 degisik diizeyinde elektro-

lizler yapilmigtir. Bu deneylerde su yiizdesi 7,5 ; mol basina Faraday sayist



1,00 olarak sabit tutulmustur. Ayrica tim deneylerde, etkisi incelenen degisken
disindakiler, simpleks optimizasyonu sonucunda bulunan optimum diizeylerinde

sabit tutulmustur.

V.3.8. Kimyasal analizler

Kobalt{li) asetat kirmizi-pembe, kobalt(Ill) asetat ise koyu zeytin yesili
renkte oldufundan, elektrolizler sirasindaki donisiim ¢iplak gozle dahi izlenebil-
mektedir. Nitel analiz icin ayrica iiriiniin mordtesi~gdriniir bslge spektrumu a-
hinmistir (EK-H).

Elektrolizlerde elde edilen kobalt(llI) asetatin nicel analizi ise iyodo-
metrik olarak yapilmistir. Déniim noktalar potansiyometrik olarak ve ikinci
tirev teknigi ile belirlenmigtir. Elektroliz ¢ozeltisinden alinan 5-10 mL'lik bir
Ornek, asiri potasyum iyodﬁrﬁnl 30 mL damttik suda Gozllmesi ve 5 mL 1:1
stlftrik asitle asitlendirilmesi ile elde edilen ¢Ozeltiye eklenerek kapakli -bir
erlende karanlikta 4-5 dakika bekletildikten sonra 0,025 N ayarli sodyum ti-
yostlfat ¢dzeltisi ile titre edilmistir (Vogel 1961). Uzunca zaman alan potan-
siyometrik titrasyonlar sirasinda fazla iyodiiriin hava oksijeni ile yikseltgenerek

sebep olacag: pozitif hata oranimin maksimum degeri, yapilan kér denemeler

sonucunda %1,7 olarak bulunmustur. Ayrica, elektrolizler sirasinda kobalt(II) '~

den baska herhangi bir yikseltgen tiir olugmaalgl da yapilan kér .denemelerden
anlagilmistir. Ote yandan analizlerin farkh 6rnek hacimleri ile tekrarlanmasinda
farki sonuglar bulunmas: ve biiyik Srnek haéimle;i ile'daima daha diigiik ko-
balt(lll) derisimlerine varilmas: iizerine seyrel_tiiciigin -analfz sonucuna etkisini
inceleme gereji duyulmugtur. Bu amagla standart dikromat cozeltileri yardi-
miyla, analiz ¢&zeltisindeki 12 derigimleri 10_5 ile 10_2 M olacak gekilde yedi

ayrt Ornek miktan ile iyodometrik analizler yapumigtir. Analiz ¢dzeltisindeki

]'Iyodat icermemektedir.

~3



[, derigimi ile ylizde hata arasindaki iligki Sekil 5.5'de gosterilmistir. Buna
gbre cozeltide 51073 M'dan daha diisik iyot derisimi meydana getiren &rnek
miktarlar:, 6nemli hatalara sebep olabilmektedir. Bu nedenle, kobalt(III)*in
iyodir ile tepkime stokiyometrisinin de dikkate alinmastyla, analiz cézeltilerin-
de kobalt(lli) asetat derisimlerinin en az 1072 M olmasi gerektigi sonucuna
varilmigtir. Bunun sonucu olarak da,daha seyreltik olmast beklenen analiz -

zeltileri icin daha biylk &rnek hacimlerinin altnmasina dikkat edilmistir.
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Sekil 5.5, Analiz ¢dzeltisi seyreltikliginin hata oranina etkisi

V.3.9. Verim hesaplaninda kullanilan esitlikler

3
1. Dénistim yiizdesi (DY) z-E‘L-mo
s

Cﬁ : Elektrolizle elde edilen kobalt(ill) derisimi

Cg : Elektroliz igin alinan kobalt() derigimi
2. Akim verimi (AV) =——2.}—r-—
MBFS

MBFS : Bir mol kobalt(ll) asetat bagina hiicreden gegen yik miktar:
(Faraday sayist olarak)

C.
3. Hacim zaman verimi (HZV) = 60000[—11- (mol Co(III)/rn3 st)



_ 2680 z U
M. AV
i

4. Enerji tiiketimi (kW st/kg)

z : Bir mol {riin olusumu icin gerekli elektron mol sayisi
U : Toplam hiicre gerilimi (V)

My : Urliniin formiil agirligi (236 olarak alinmistir)

V.3.10. Elektroliz sonuclarinin tekrarlanirhizy

Optimizasyonun basarisi deneylerin tekrarlamirhgina bagli oldugundan

elektroliz sonuglarinin tekrarlanithint inceleme geregi duyulmustur. Birer giin

arayla tekrarlanan elektrolizlerde sonuglar arasindaki farkin %2,3'ii gegmedigi

ve baZil standart sapmanin %1,8 oldugu gorilmistiir. Bu tekrarlanirhik, optimi-

zasyon acisindan yeterli olmaktadir.



VI. SONUCLAR VE TARTISMA

VI.1. Cevrimli Voltametri Sonuclari

Sekil 6.1'de verilmis olan voltamogramlardan, kobalt(ll) asetatin yiik-
seltgenmesinin 1,6 voltta gergeklestigi ve bu déniigiimiin tersinmez oldugu gé-
rilmektedir. Tersinmez pik potansiyelinden sonraki akim artisi ise asetik asit-

sodyum asetat sisteminin bozunmasina (Kolbe tepkimesi) karsilik gelmektedir.

a) 250 Fo

[

o

o
T

1
[
(=]
[

T

b) 300

I i 1 i

0 0,5 1 1,5

E (V)
| ~ (DKE)

3%

Sekil 6.1. Kobalt(Il) asetatin gevrimli voltamogramlar
a-30 mV/s tarama hizinda, b-100 mV/s tarama hizinda
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Tersinmez yiikseltgenme potansiyelinin 1,6 volt olmast, 34 tabakadan
olusan iki kutuplu reaktéire uygulanmas! gereken gerilimin en az 54 volt olma.
st gerektigini gdstermektedir. Bu sinir, elektrolizin yeterli bir hizda cereyan
etmesi igin gerekecek asiri gerilimin ve tabakalar arasindaki gerilim diigmele-
rinin biyiikligine gdre daha yiksek olabilecektir. Bu nedenle ayrica, prepara-
tif elektrolizin yaptlacagi hiicrede akim-gerilim Slgiimlerinin yapilmasi yerinde
olur.

Cevrimli voltametri deneyleri, ¢ok tabakal: jki kutuplu bir hiicrede ko-
balt(Il}) asetat elektrolizi igin gerekli olan hiicre gerilimi hakkinda kesin bilgi
vermemekle beraber, tepkimenin tersinmezligini ortaya koymalari agisindan &6-
nemlidirler. Ciinki tepkiﬁenin tersinmez olmamas: halinde, anotta meydana
gelen kobalt(Ill) asetat, katorta tekrar kobalt{ll) asetata indirgenecek, ve bu

durum bircok teknik glicligi olan diyaframl: hicre tasarimin! gerektirecekti.

VL2. Iki Kutuplu Dolgulu Hiicrede Akim-Gerilim Olciimleri

Kobalt(Il) asetat icermeyen sodyum asetat cozeltilerinin akim-gerilim
egrileri Sekil 6.2'de gorilmektedir. Bu egrilerden, Kolbe tepkimesinin yiksek .
sodyum asetat derisimli ¢ozeltilerde artan bir dnem kazandigi ve 60-70 voltun
tzerindeki gerilimlerde kayda deger olgiide cereyan ettigi anlasilmaktadir. 100
voltun {izerindeki gerilimlerde bu tepkimenin hizinin Snemli Olgiide artmasi, bu
gerilimin iizerinde yapilacak kobalt(Il) asetat elektrolizlerinde akim veriminin
diigmesi igin bir sebep olabilecektir. Ancak, Bélim II.1'de belirtildizi gibi ¢&-
zeltide bagka bir elektroaktif madde varliinin, digerinin yikseltgenme potan-
siyelini degistirebilecegi unutulmamalidir. Kolbe tepkimesi sonucunda ctkan
karbon dioksitin izlenmesi ile elde edilen veriler de bu tepkime igin gerilim
ve sodyum asetat derisimi hakkinda yukarida sbylenenleri dogrulamaktadir (Se-

kil 6.6).



Kobali(Il) asetat derisiminin elektroliz edilecek c¢ézeltilerin akim-gerilim
egrileri {izerindeki etkisi, Sekil 6.3'de gorildigii gibi énemsizdir. Bu durum,
kobalt(Il) asetarin kobalt({lll) asetata ylkseltgenme tepkime hizinin, elektror
yizey olaylarinin kinetigi ile denetlenmesi olasiligint ortaya koymaktadir.

Kobalt(Il) asetat iceren ¢dzeltilerde sodyum asetat derigiminin akim-
gerilim egrileri {izerindeki etkisi ise (Sekil 6.4), kobalt icermeyen ¢dzeltilerde-
kine benzerlik gostermekredir.

Su oraninin artmasi, beklendigi tzere akim-gerilim e3rilerini Snemli
Slglide etkilemektedir (Sekil 6.5). Sulu ¢Ozeltilerde Xolbe tepkimesinin daha

diisik gerilimlerde gergeklestizi bilinmekredir. By nedenle su craninin akim

verimi Gzerinde kritik bir etkiye sahip olabileceji diigiindlebilir.
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ekil 6.2. Asetik asitte sodyum asetat gOzeltilerinin akim-gerilim egrileri (25 °¢, %5 su)
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VL.3. Kobalt(lll) Asetat Elektrosentezi Uzerindeki Caligmalar

Bu béitimde sirasiyla simpleks optimizasyon sonuglari ve her defasinda
tek erken deney sonuclari verilerek tartigilmig, ve ortak degerlendirmelere yer

verilmigtir.

VL3.1. Simpleks optimizasyonu deney scnugclart

Cizelge 5.1'de, ilk simpleksi olusturmak {izere yapilmasi gereken yedi
deneyin kosullari verilmisti. Bu kogullarda yapilan elektrolizlerle, kosullar simp-
leks algoritmasina gére belirlenen ve her biri bir simpleks adim1 olusturan son-
raki elektrolizlerde elde edilen sonuglar deney kosullari ile birlikte Cizelge 6.1'de
verilmistir.

Optimizasyon boyunca déniisim oranlarinda saglanan degigmeler Seki!
6.7'de goriilmektedir. ilk yedi elektrolizin kosullari, Bélim V.3.6'da aciklanan
yonteke gdre keyfi olarak belirlendiginden ve bu deneyler sonunda heniz bir
simpleks adim1 gergeklesmediginden, déniigiim oranlarinda bir artig gdrilmemek-
tedir. Buna karsihik ilk simpleks adimindan 18. simpleks adimina kadar déniigiim
oranlarinda iki istisnz ile siirekli bir artis gbzlenmisgtir. Ote yandan 21. elekto-
lizde %68'e ulagan donisiim oraninda, bundan sonraki 15 elektrolizle yalnizca
%4'lik bir artis saglanabilmesi, daha fazla deney ile kayda deger bir artis
saglanamayacagi izlenimini vermektedir. Gergekten de, yakinsamalarin izlenmesi
igin cizilen yanit basina standart sapma grafiginden (Sekil 6.8) goriildigi gibi
sapmalarda gézlenen degisimler 23. deneye kadar artarak bir maksimuma ulag-
mig, daha sonra 36. deneye kadar hizli bir diigliy gdstermistir. Son drt deney-
de ise stardart sapmalarda Snemli bir degisiklik olmadigi gériilmektedir.

Ote yandan optimizasyon boyunca dejisken dizeylerinde meydana gelen

deZisikliklerin incelenmesi, optimuma dogru ilerlemede hangi deZiskenlerin daha

etkin oldugu hakkinda da bir fikir vermektedir. Ornegin, hiicre geriliminde op-

$0
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timizasyon boyunca belirgin bir diigiig gorillmektedir. Diger bir deyisle hiicre
geriliminin 130 voltlardan 70-90 voltlara diismesi sirasinda doniligiim orani da
%35'lerden %70'lere yikselmistir. Bu sonug, beklendigi iizere hiicre geriliminin
Gnemli bir degisken oldugunu ortaya koymaktadir. Optimum kosullar i¢in hiicre
geriliminin 80 volt dolayinda bulunmas: gerektigi, yiiksek gerilimlerde Kolbe
tepkimesinin, kobalt(ill) veriminin diismesine sebep oldugu s&ylenebilir (Sekil 6.9).

Kobalt(ll) asetat derisiminin déniiglim {zerinde en az hiicre gerilimi
kadar etkili oldugu Sekil 6.10'dan anlagilmaktadir. En yiiksek doniigiim oranla-
1, en diigiik kobali(il) acetat derisimlerinde gergeklesmistir.

Optimizasyon boyunca ayni bir ydnde belirgin degisme gdsteren degiz-
kenlerden biri de sodyum asetat derisimidir (Sekil 6.11). Optimizasyon boyun-
ca doniisiim oranina paralel clarak sodyum asetat derisimi de 325 mM'dan
300 mM'a yikselmistir.

Sekil 6.13'den yiksek sicaklifin déniisim oranint olumsuz yonde etkile-
digi anlasilmaktadir. Su oranimin ve mol basina Faraday sayisinin optimizasyon
boyunca gésterdikleri degismeler (Sekil 6.12 ve Sekil 6.14), bu degigkénierin
donlslim orani {izerindeki etkileri hakkinda yeterli bilgi vermemektedirler. Bu
defiskenlerin doniisiim orani izerinde digerleri kadar etkili olmadig: disiiniilebilir.

Yukarida bahsedilen standart sapmalarin bir minimum diizeye inmis ve
degisimlerinin de pratikge sona ermig olmasi, simpieks deneylerinin sonlandirii-
masina esas olusturmustur. 36 deney icinde en yiksek déniigiim oraninin 34, de-
neyde gerceklestigi gorilmistiir. Buna gore optimum kosullar asagidaki gibidir :

Toplam hiicre gerilimi : 80 volt
Kobalt(ll) asetat derisimi : 50 mM
Sodyum asetat derisimi : 508 mM
Su ylizdesi s 7.5

Sicaklik s 22 9
Mol bagina Faraday sayist: 0,952

Donigim yliizdesi : 71,6
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Ote yandan optimizasyon boyunca kobalt(Il) asetat derisiminin ve sicak-
Ugin, galigma arahklan igin segilen degerlerinin alt sinirina ulastigt, sodyum
asetat derigiminin ise secilen iist sinira dogru yaklastigt dikkate alininca, bu
sinirlarin diginda daha yiiksek doniisiim oranlarina ulagma olasihginin bulundugu
anlagtlmaktadir. Bu durumu aragtirmak ve etkenlerin doniigim orani {izerindeki
etkilerini daha net bir gekilde gdrebilmek icin her defasinda tek etken ybnte-
miyle deneyler yapilmasina karar verilmigtir. Simpleks deney sonuclari, daha
yiksek ddnlsiim oranlarn sz3lamast muhtemel olan kosullarin y&éniinii actk ola-
rak gosterdiginden, optimizasyona simpleks yontemiyle (¢alisma araliklarini

enisleterek) devam etme geregi duyulmamigtir.

VIL.3.2. Her defasinda tek etken deney sonuglari

Elektroliz kogullart ve bu elektrolizlerde elde edilen sonuglar Cizelge 6.2'de
toplanmigtir. DeZisken olarak secilen dért etkenin ayrt ayn donisim orani lize—
rindeki etkileri Sekil 6.15-6.18'de grafikse! olarak gosterilmigtir. Déniislim ora-
ninin sicaklik ve kobalt(Il) asetat derisimi ile azalmasi, sodyum asetat derigimi
ile artmast ve 75 voltun tizerinde gerilim ile azalmasi, simpleks deneylerinden -
¢ikanlan ilgili sonuglart dogrulamaktadir. Ayrica 500 mM'in iizerindeki sodyum
asetat derigimlerinde doniisim oraninin yikselmeye devam ettigi ancak katkisi—
nin giderek azaldigi anlasilmis bulunmaktadir. Benzer sekilde, artan kobalt(Il)
asetat derigimlerinin doniigiim iizerindeki olumsuz etkisi de giderek azalmaktadir.
Sicakhigin olumsuz etkisi ise tam tersine giderek artmaktadur. Grafiginde belirgin
bir tepe &zelligi goriilen tek degigken, hiicre gerilimi olmustur. Doénilisiim oram
75 volta kadar gerilimle hizla yikselmekte, daha sonra yavag bir sekilde diig-
mektedir. Bu davranilar, asagidaki kesimde diger sonuglarla birlikte tartigtla-
caktir.

10 mM Kobalt(ll) asetat derigimi ile caligilan yedinci deneyde %87,6
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Sekil 6.15. Hiicre geriliminin déniisiim oranina etkisi. Kobalt(ll) asetat
derisimi 50 mM, sodyum asetat derisimi 500 mM, su yiizdesi
7,5 ; sicakiik 22 °C, MBFS 1
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Sekil 6.16. Kobalt(Il) asetat derisiminin déniisiim oranina etkisi. Hiicre
gerilimi 80 V, sodyum asetat derisimi 500 mM, su yizdesi 7,5 ;
sicaklik 22°C, MBFS 1
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Sekil 6.17. Sodyum asetat derisiminin ddnlsiim oranina etkisi. Hicre
gerilimi 80 V, kobalt(li) asetat derigimi 50 mM, su yizdesi
7,5 ; sicaklik 22°C, MBFS 1
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Sekil 6.18. Sicakliin ddniisim oranina etkisi. Hiicre gerilimi 80 V,
kobalt(Ill) asetat derigimi 50 mM, sodyum asetat derisimi
300 mM, su ylizdesi 7,5 ; MBFS 1



doniligim oranina ulagtlmasi, ve bu deneyde sedyum asetat derisiminin yeterince
yiksek clmamas: g6z dniine alinarak aynt kobalt(ll) derisiminde fakat 1 M
sodyum asetat kullanarak iki elektroliz daha yapilmig ve sirasiyla %89,7 ve

%90,8 doniisiim oranlarina ulasilmigtir.

VL3.3. Optimizasyon deneylerinin ortak sonuglart ve tartigmasi

Her ne kadar bu optimizasyon ¢ahsmasinda yamit fonksiyonu olarzk ds-
nigim orani segilmisse de &nceki bélimierde belirtildigi tzere akim verimi,
hacim zaman verimi ve enerji tiketimi gibi &l¢itlerin de bir elektrosentez
agisindan Gnemleri bityiiktiirz. Bu nedenle dSniiglim oranmmin yikseltilmesinde
saglanan basarinin yani sira bu 6zelliklerin durumunun da incelenmesi ve de-
gerlendirilmesi gerekir. Agagida bu tartismaya yer verilmistir.

Simpleks optimizasyonu deney soﬁuglanmn verildigi Cizelge 6.1 incelen-
diZinde, en yiiksek déniisiim oranimn gergeklestigi 34. deneyde hacim zaman ve-
riminin, en yiksek degerinden (14. deney) hayli kiigiik oldugu goriilmektedir.
Bu durum, hacim zaman veriminin, akim verimi ile akim yogunlugu carpimina
baglt olmas: ile ilgilidir. Cinkd akim yogunlugu toplu tepkime hizinin lciisii o-
lurken azkim verimi de tiriin olusumunun toplam faradaysal tepkimeler icindeki
payint temsil etmektedir. Bu ¢aligmada elde edilen hacim zaman verimleri ile
akim verimleri ve akim yogunluklarn arasindaki deneysel bagmuy: ctkarmak
tizere 36 elektrolizde elde edilen hacir_n_ zaman verimleri, akim verimi ile akim
yogunluklari garpimina karsi grafige gecirilmistir (Sekil 6.19). Elde edilen dog-
runun egimi 1,21-10_2 , kaymas: ise 8,6-10-4 olarak bulundugundan, séz konusu

baZint: 2
HZV = 1,21-107%-j-AV (1)

olarak elde edilmigtir. Hiicre tasarimi ile smirlanan bir akim yogunlugunda
erisilebilecek en yiiksek hacim zaman verimi bu bagint yardimiyla akim veri-

mine badli olarak hesaplanabilir.
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Ote yandan akim veriminin en yiksek oldugu kosullarla (28. denay)
akim yoZunlugunun en yiiksek oldugu kosullarin (2. deney) farkh olmas: nede-
niyle hacim zaman verimi agisindan, bu ikisinin carpimint maksimize edecek
kosuliarin belirlenmesi gerekir. Bunun igin akim yogunlugunu belirleyen etken-
lerin, akim verimi {izerindeki etkileri de goz Oniine alinarak optimum dizeyleri
belirlenmelidir. Akim yogunludunun ¢dzelti iletkenligine ve hiicreye uygulanan
gerilime bagh oldugu aciktir. O halde akim yogunlugunu belirleyen etkenler,
hiicre geriliminin yani sira, ¢ozelti iletkenligini belirleyen etkenler olmalidur.
Bunlar da beklendigi ve akim-gerilim deney sonuglant ile dogrulandiz: lizere,

sodyum asetat derisimi, su oran: ve sicakliktir. Sicaklik, ¢dzelti viskozitesini

digiirerek iletkenligi artirdifi halde déniisim oram ftizerinde ozellikle 40 °C'den -

sonra olumsuz etki yapmaktadir. Bu ylzden sicakligin 20-30 °C'nin Uzerine ci-
karilmamast daha uygun olur. Diger taraftan, hiicreye uygulanan gerilimin ar-
tirtlmasi, akim yogunlufunun daima artmasma neden olduu halde akim verimi
lzerinde kritik bir etkiye sahiptir. Bu etki Sekil 6.15'de acikca gdriillmektedir.
Ancak akim yofunlugunun gerilimle hizla yikselmesine karsin akim verimlerinde
gerilim artigindan ileri gelen diigiis, 75 volttan 150 volta kadar %25 dizeyini
ge¢memektedir. Bunun sonucu olarak, yiiksek hacim zaman verimlerine ulasmak
icin gerilim, akim verimini distirmesine ragmen yiiksek olmalidir.

Sodyum asetat derisiminin artirilmast ise hem akim yofunlugunun hem
de akim veriminin artmasim sagladigindan (Sekil 6.17) hacim zaman verimini
daima yikseltmektedir. |

Akim yogunlugu iizerinde etkisi olan Uclnci etkenin su orami oldugu
belirtilmigti. Ancak bunun akim verimi lizerindeki- etkisi mevcut deney sonug-
larina gdre agik olmadigindan, optimizasyon deneyleri sonucunda bulunan %7,5
dizeyinde tutulmasi yerinde olacaktir. Akim yogunlugu lizerinde etkisi bulunma-
yan kobalt(ll) asetat derigiminin dislrilmesi ile akim veriminin yikseldigi de

sekil 6.16'dan anlasilmaktadir. Sonu¢ olarak hacim zaman verimi, hiicre gerili-

1t
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minin ve sodyum asetat derigiminin artirilmas: ve kobalt{ll) asetat derisiminin
azaltilmast suretiyle maksimize edilebilir.

Prosesin ekonomisi yoniinden &nemli olan enerji tilketimi ise yalmizca
hiicre gerilimi ve akim verimine bagh olup bunlardan ilki ile dogru, ikincisi
ile ters oranuili olarak deZisir. Bu yiizden en yitksek hacim verimi igin yukari-
da &nerilen kosullarda enerji tiiketimi de yiiksek olacaktir. Uretim diizeyindeki
bir proseste bu ikisi arasindaki optimum denge, yanit fonksiyonu olarak bir
ekonomi &lgiitiiniin kullanilmasiyla yapilacak bir optimizasyonla belirlenebilir.
Bu ¢alismada en diisik enerji tiketimi, en yitksek akim verimine (%90,8) ula-
stian tek etken deneylerinin 25.sinde gergeklesmistir.

Akim verimine gelince, bunu sinirlayan olay, sodyum asetatin Kolbe
tepkimesidir. Bu tepkimenin sodyum asetat derisimine ve uygulanan gerilime
baglt olarak hangi kosullarda basladifini belirlemek {izere karbon dioksit giki-
sinin doygun bir baryum. hidroksit ¢dzeltisi yardimiyla izlenmesi sonucunda
elde edilen veriler Sekil 6.6'da gdrilmektedir. Buna gdre Kolbe tepkimesinin
artan sodyum asetat derigimlerinde giderek daha diisiik gerilimlerde basladig,
€00 mM'dan yiksek sodyum asetat derisimlerinde ise kobalt(I) asetatin yik-
seltgenmesi igin gerekli minimum gerilim olan 60-65 volttan daha diisiik geri-
limlerde gergeklesebildigi anlagilmaktadir. Sekil 6.17'de akim veriminin 500-600
mM sodyum asetat derisimlerine kadar hizla yikselmesi ve 600 mM'dan sonra
akim verimindeki artiglanin sifira yaklagsmasi da yukaridaki cikarimi dogrula-
maktadir. Akim veriminin bu noktadan sonra azalmamasinin muhtemel bir nede-
ni, asetat iyonu derisiminin (Ic:(()Ac)2 + OAc” — Co(OAc)3 + e tepkime
dengesini sag tarafin lehine etkilemesi olabilir.

Optimizasyon deneyleri, en yiksek déniigiim oranini gergeklestirecek
olan kosullarin ortaya g¢ikarilmast amacina yénelik olarak yapildigindan, dénii-

simin kobalt(ll) asetat derigimi ile azalma nedenini aciklayacak veriler mev-



cut degildir. Ancak kuramsal bir yaklasimla, elektron aktanim hizinin elekrrot
ylzeylerindeki adsorpsiyon veya desorpsiyon olaylan ile denetlendigi disiiniile-
bilir. Bu durumda ¢&zeltide yiiksek derisimde bulunan kobalt(Il) asetat mole-
killlerinin Snemli bir kismi, elektroliz siiresi iginde elektrotlarda yiikseltgenme
olanag: bulamayacaklar, béylece déniisiim ve akim verimi beklenenden daha
diisiik olabilecektir.

Son olarak gerilimin doniigiim iizerindeki etkisi termodinamik ve ki-
netik yaklasimlarla agiklanabilir. 60-65 Voltun altindaki gerilimlerde kobalt-
(II) asetatin yiikseltgenmesi i¢in yeterli serbest enerji degisimi saglanamadi-
gindan (AG®=nFE®) tepkime gerceklesememektedir. Ote yandan elektroliz,
diyaframsiz bir hiicrede yapildifindan ve gerilimin artirilmas: ile katot potan-—
siyelleri de daha negzatif degerlere ulagtizindan, anctlarda olusan kobalt(III)
asetat molekiillerinin katotlarda kobalt(lI) asetata indirgenme egilimi de art-
maktadirz. 80 Voltluk hiicre geriliminden sonra déniglimde godzlenen yavas dii-
sislerin bir bagka potansiyel nedeni de elektrot ylzey karakteristiklerinin, tep-

kime hizini azaltacak yonde degzisebilmesidir.
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VIL. SONUG VE ONERILER

Optimizasyon deney sonuglari, iki kutuplu dolgulu hiicrede kobalt{IlI)
asetat sentezinin yiksek doniisiimle gergeklestirilebildigini ortaya koymugtur.
Erigilen donlsim oram (%91), simdiye kadar elde edilen en yiksek doniigiim
oranlarindan biridir. Ote yandan literatiirde, bu alandaki en yiksek doniisiim
oraninin %98 oldugu gériilmektedir (Bakir 1983). iki calismada elde edilen
sonuglarin bitiin olarak kargilagtirilmasindan agsagidaki cikarimiara ulagilabilir :

1. Bakir'in galigmas: diyaframl, bu ¢aligma ise diyaframsiz bir hiicre-
de gergeklestirilmigtir. Olgek biiylitmede diyaframli hiicrenin getirebileceji
sorunlar malumdur.

2. Bakir'in caligmasinda %98 déniisiim, 2,9 mA/cm? akim yogunluzun-

da, bu galigmada ise %91 déniigtim, 18 mA/{:m;2 akim yofunlugunda gergekles—

mistir. Diger bir deyisle doniigiim oranmnda %7'lik bir diisiise karsilik akim yo- -

gunlugunda 6 kat artis saglanmistir. Bundan dolayi, endistriyel olgekteki bir
kobalt(lil) ‘asetat elektrosentezinin iki kutuplu dolgulu hiicrede basarilt olma
sanst daha fazladir.

Nitekim bu galismada %91 déniisiimiin saglandigi kosullarda, diger
performans Glglitleri de tatminkar diizeylerde gergeklegmistir. Ornegin, yapi-
lan toplam 61 elektroliz icinde akim verimi.en yiksek, enerji tiketimi en
distk, hacim zaman verimi ise iiglincli biiyik diizeydedir.

Senu¢ olarak optimizasyondan _beklenen yarar saglanmig bulunmaktadir.
Ancak proses yine de dlgek 'bﬁyﬁtme asamasinda degildir. Akim yogunlugunu,
dolayistyla hacim zaman verimini da}ia da artirabilmek igin hiicre tasarimina
agurlik verilmelidir. Bu konuda, tabaka sayisinin artirilmast veya tabaka ka-
linliklarinin azaltilmas: gibi deéisikli-klerin proses Uzerindeki etkileri incelene-
bilir. Ayrica, bu galismada belirlenen &nemli degiskenlere elektrolit akig hiza
ve devir parametrelerini de ekleyerek sentezin siirekli proses igin optimizasyo-

nu caligmaya deger gSriilmektedir.
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EK-E. DEGISKEN ADIMLI SIMPLEKS

ASAMA No:_ 1
KS5E No = _I-T _

HESAP CIiZELGESI ORNEGI

Adim buytkligid %100, degisken degerleri normalize, ve yanitlar keyfidir.
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EK-F. SIMPLEKS OPTIMIZASYON PROGRAMI

100 BASLAMA={:YDK=0:5IFREI="NYZ' -CLs

119 PAPER #1,0:B0RDER #1.1.7:CLS:CLS #0:ISARET=0:IMAX=30:PRINT

120 DIM AS#20,34),RANGE!?O).Ru[ﬁAK*.RHELHAK?,T!?GJ,ORTAEEO?.
ORANKFIK&XI.RASK(IﬁAKJ‘EKEQO\,KUVT!EOF,SAY{IMAK‘.ESKISAY[lHAK}.
ALT(20) ,UST(20)

130 INPUT 'BAGIMSIZ DEGISKEN SAYISI ?I3TO 34, '>':KANL' ILK ADIM
BUYLKLUGU 7 [% OLARAK]': TO 34,'>";58

150 PRINT:INPUT'DENEYLEI>DF!S{ﬂULASYGNLAE>S§?':TO 34, ¥ 08

150 DI XNCIMAX,Ki:DIM N IMaX, K

160  PRINT:FOR H=1 TO K:FK{H)=.5:NEXT H

I[70 FOR C=1 To K

A
(o]

130 INPUT ' ';C~0;'.DEGISKENININ aADI [ .
130 NEXT C

200 PRINT:IF G3='D' OR G3='d' THEN

21C FOR COL=1 TGO K

220 INPUT § MTEAS(COLYE T 'AYAREANABILIRLIGI';FILLS('. ",

Lr ]

24-LENIASICOL) ) )3TO 42.':';KONT(COL)

230 ¥NEXT cOoL

240 5D IF

350 LS

260 UNDER 1:PRINT'DEGISKEN DUZEYLERININ ALT VE UST SINIRLARI : ' :UNDER
8]

© 270 PBRINT

23C FOR C=1 TO K

230 INPUT ''"'&AS{C)&'"';'ALT SINIRI ';FILLS!'.',ZS—LEN{AS[CJJ?;TO 36,
'>LALTIC)

300 INPLT "MYEAS(C)& ' UST SINIR[':FILLS('.',ZS—LENEAS{C}}); T0 36,

'>";UST(C)



INPUT 'BEKLENEN EN IYI YANIT ............>';RMAX
KATSAYILARI OKU:CLS:BORDER #1,1.7

FOR ROW=BASLAMA TO K-BASLAMA

FOR COL=1 TO K

XNROW ., COL =1 E-2%SS#TABLE ROW, COL  ~EK{ COL )

IF XNI80W.CO0L)<0 OR XNtROW,COLj)>1 THEN EK(COLI=EKIiCOL:/2:C0 TO

NeROW,COL1=ALT{COL)-BEANGE{COL »= XN+ ROW,COL)
IF G3='D' OR G3="d' THEN

Y=INT ' XiROW,COL ) /KONTICOL

IF X!ROW.COL)/KONT{COL}=V THEN GO TO 520

IF ARSI VAKONTICOL }-X(ROW,COL} })<ABS{ (V+ [ 1*KONTICOL-X(ROW.COL V)
THEN

X{ROW,COL)=V=KONT(COL}

XN(ROW,COL ) =(X(ROW,COL}-ALT(COL ) /RANCGE(COL)
GO TO 520

END IF

X(ROW,COL)=V+1)=KONT{COL)
XN(ROW,COL)=(X(ROW,COL)-ALT(COL) ) /RANGE(COL)
END IF

NEXT COL

NEXT ROW

RGMAX=1E-12

CLS:0PEN #4,CON 210X2004231X16



Q20

633

30

or
L
o

PRINT #3:PRINT #4
FOR [=BaASLAMA TO K+BASLAMA

DUZEY BILDIR

[=K-1:5IRAYA KOY

FAKTOR=1:NEW VERTEX

FGR COL=1 TO K

IF XN{L,COLs<0 OR EN(I.COLY>1 THEN [=I-1:G0 TO 340
NEXT COL

DI=DI~-1:CUZEY BILDIR

[F G3="D'" DR G3='d' THEN YANIT SCR:G0O TG 710

L0
(o]

IF G3='S' OR G3='s' THEN YANIT HESAPLA

Il
7]

IF RtI)<RtORANK(E-~11} THEN GO TC 520
FARKTOR=2:NEW _VERIEX

FOR COL=1 TO K

[F XN{I,COL)<0 CR XNtI.COL)>1 THEN I=I—1:RMEIJ=R!Is:SIRAYA_KGY:GU
TO 640

NEXT COL

DUZEY BILDIR

IF G3S='d' OR G3='D' THEN YANIT SOR:GO TO 730

YANIT HESAPLA

IF R(I)<R{I-1) THEN RM{1j=R{I-1):SRAYA KOY:G0O TO 640
RM{1)=RiI)

SIRAYA KOY:GO TO 640

IF R{I)>R{0RANK(2)) THEN RM{1)=R{I):SIRAYA KOY:GO TO 640



5370

330

W
o

300

1030

1040

1650

1060

[F ReL)>RtORANE: L1} THEN GO TO 910

FARKTOR=-_.5:NEW VERTEX:DI=DI-1:DUZEY BILDIR

Ir G3="D" OR G3="d' THEN ANIT SOR:GOP TO 370

YANIT HESAPLA

IF R{IN<RIORANKi{l}) THEN

IF NOEX>=K THEN PRINT #4:PRINT #54,' Z';SS;'ADIM BUYUKLUGU ILE BU
BOLGEDE "j;RCORANK(K=1r);"'DEN DAHA IYI BIR YANIT SAGLANAMIVOR.™\\'

ADIM BUYUKLUGUNU VE/VEYA ILK SIMPLEKSIN KONUMUNU DEGISTIRINIZ.':

4]

1opP

YENIDEN OKU:POCK=0RANE: 1) :RANK(1)=CRANK{2):RANK{2=POCK:W=RANK(1)
NOEX=NOEX+1:G0 TO &30

EXD IF

BMi 1:=RiT):SIRAYA KOY:GOQ TO 640

FAXTOR=.5:NEW VERTEX:DUZEY BILDIR

IF GS="'D' OR G3='d’ THEN YANIT SOR:G0 T0 940

YANIT HESAPLA

IF R{D)>R{I-1) THEN BM{ 1)=R{1):SIRAYA KOY:GO IO &40
BML1)=RtI-1):SIRAYA KOY:GO TG §70

DEFine PROCedure SIRAYA KOY

CLS #0

FOR H=1 TO K

FOR U=H+1 TO K~+1

IF RM{UI<RM(H) THEN LET CEP=RM(H):RM(H)=RM(U):RM{U)=CEP
NEXT U

NEXT H

FOR F=1 TO K+l

FOR P=1 TO I



{3

1320

1340
1350

13n0

1350

1320

1400

1420

1430

1440

1450
1500
1510
1520
1530
1540

1550

=
(En ]

1=

IF I=IMAX+] THEN SIFRES=' OPTIMUM KOSULLARIN BILDIRIMI':CLS #
LISTE MAKSIMUM,MAKSIMUM:SIFRES='XYZ':STOP

FOR COL=1 T0 K

r{coL)=0

FOR ROW=2Z [0 K+-1

TICOLI=T1COL)~XN{RANK{ROW,COL}

NEXT ROW

ORTA{COL)I=TI(COL}/K

KNG L, COL)=0RTACCOL 2 ={FAKTOR ) * 1 ORTALCOL 1 =Nt W, COL} )
Xi{I,COLY=ALY{(COL)+-RANGE(COL)*XNtI.COL)

IF G3='D' OR G3='d'" THEN

V=INTiX: I,COL)/KONT{COL))

IF X\I.COLY/KONTWCOL)=V THEN GO TO 1450

[F ABS{V*RONT(COL)-X{I,COL))<ABS{{V+])*KONT{COL)-X:I,C0L)} THEN X
(I.CDL)=V*KDNT[COLJ:XN(I,COLr={K!I,CDLJ—ALTECOL!!;RANGE{COL):GO T
0 1450
XLI‘C0L1=[VT1)*K0NTiC0L):XN&I.CULJ=(X(I,CUL)—ALT(COL}}/RAﬁGE(COL}
END IF

NEXT COL

END DEFine

DEFine PROCedure YANIT SOR

PRINT #4

CSIZE ,#4,0,0:PRINT #4

INPUT #4,' YANIT :'";R{I)

RM{I)=R(I)

IF RUI)>RGMAX THEN RGMAX=R(I):MAKSIMUM=I:AT 18,8:PRINT 'RMaX=';



[NT 00 RGMAR-3E-3 13,/ 10070 23 " ' 0" .DENEMEDE]!

XCRAF =157,/ IMAY: YGRAF =R [)* 100 /RMAX

POINT XGRAF,YGRAF:CIRULE XGRAF,YGRAF,!,5

LINE (I-1)%&7/IMAX R(I-1)*100/RMAX TO [#87/IMAX,R{I)*100/RMAX
EXD DEFine

DEFine PROCedure DUZEY BILDIR

PRINT #4

IF G3="D' OR G3='d' THEN UNDER #4,1:PRINT #3%_" ':;[;'.DENEME ICIN
ETKEN DUZEYLERI:":UNDER #4,0:C0 TO 1550

UNDER #54,1:PRINT #3," ':;I:',ITERASYONDA DEGISKEN DEGERLERL':UNDER

XML, COL)=ALTICOLY-RANGE(COL XN I ,COL)

PRINT #4,' "&AS(COLMiFILLES¢'.' 22-LENIASICOLYITO 22,71 ;X1 .CO0y
NEXT COL

END DEFine

DEFine PROCedure YANIT HESAPLA

REMark FONKSIYON SATIRI

BRM{I)=R(I)

IF RUI)>RGMAX THEN RGMAX=RI(I):MAKSIMUM=I:AT [7.253:PRINT " L B |
17,21 :PRINT 'RMAX=';RGMAX:AT 13,I3:PRINT 'Z';INT{10%( 100*RGMAX/RM
AX+3E-2)3/10:T0 24,',';T0 27,1; "' .DENEMEDE'
XGRAF=I*87/IMAX:YGRAF=R(I)*100/RMAX

POINT XGRAF,YGRAF:CIRCLE XGRAF,YGRAF.1.5

LINE (I-1)%*87/IMAX,R(I-1)*100/RMAX TO I*57/IMAX,R(I)*100/RMAX
END DEFine

YENIDEN OKU



FOR V=[-w~-DI TO I-L
RANK(VI=0RANK

NEXT V

END DEFine

DEFine PROCedure OPTIMUM
SIFRES='OPTIMUM KOSULLARIN BILDIRIMI'®
CLS #4

LISTE MAKSIMUM,MAKSIMUM
SIFRE3S="XKYZ'

END DEfine

DEFine PROCedure KATSAYILARI OKU
FOR ROW=1 TO K+1

FOR COL=1 TO K

READ TABLE(ROW,COL)

NEXT CoL

NEXT ROW

END DEFine

DATA "KATSAYILAR..."



EK-G. OPTIMIZASYON PROGRAMININ SINANMASI

EK-F'de listesi verilmis olan simpleks programinin etkinlizi, ilgili lite-

ratiirde gesitli optimizasyon tekniklerinin sinanmasinda kulianilan standart test

fonksiyonlarindan uicli {izerinde denenmis ve bulgular, iki arastirma grubunun so-

nuclart ile karsilastinlmistir (Cizelge G.1). Kullanilan fonksiyonlar, minimumlari

ve degisken degerleri igin segilen araliklar asagidaki gibidir :

1. Iki boyutlu parabolid : R = X* + Y~

Araliklar

2. Bes boyutlu parabolcid :

Minimum :

Minimum :

X=0 ; Y=0 ; R=0

: -1000 { X £1000 ; -1000 {Y {1000

Araliklar :

3. Rosenbrock fonksiyonu :

Minimum :

-5

X

l=

X 45

O X

2=

=0 ; X

=K % i 2

1 2

=0 ; X

3 4

(1€ig %)

X=1; Y=1 ; R=0

Araliklar : =25 X{ 25 ; -25¢ Y25

Cizelge G.1. Simpleks programinin performansi.

+X3

=0 ; X;=0 ; R=0

R =100 (Y - X%)?% + (1 - x)?

Fonk. ) Hazirlanan program  Ryan vd 1980 Aberg ve G. 1982
No. IAB(%) RTOL QIS BSS OIS BSS OIS BSS
1 5 10‘2 75 6 78 8 74 7
1 10 T 75 8 76 5 72 5
1 20 10~ 74 6 76 5 72 3
2 5 2 10'3 134 29 148 20 - =
2 10 2107 136 30 123 18 - -
2 20 2 10” 125 27 110 16 - -
3 5 10'§ 135 35 331 103 175 40
3 10 107 145 31 267 104 162 39
3 20 10” 138 30 291 105 154 38




Gizelgede verilmis olan iterasyon sayilari, her adim biiyikliginde yapi-
lan 100 adet optimizasyonda elde edilen degerlerinin ortalamasiwdir. Her adim
biiyiikliigiinde cok sayida optimizasyon yapilmasinin nedeni, Sngbriilen bir ya-
kinsama smuri igin gerekli olan iterasyon sayisinin, ilk simpleksteki etken dii-
zeylerine bagli olarak degisebilmesidir. Bu nedenle 100 optimizasyonun her biri,
bilgisayarin rastgele say: iiretme fonksiyonu yardimiyla, ilk simpleksin farkl
degisken degerleri ile yapilmigtir. [terasyonlann sonlandiriimasi igin iki farkh
yakinsama 6lgiitdi kullamilmigtir. Bu olgiitlerden biri, her simpleksin tim koge-
lerinde elde edilen yanitlarin (burada R) standart sapmast, digeri ise her simp-
leksin tiim kdselerinde elde edilen yamitlarmn, simpleksin orta noktasindaki ya-

nittan sapmalarinin kdk kare ortalamasidir.

el 27 1/2
_INER®- (ZR)
Standart sapma = I: N(N-1) ] (1)
27 1/2
K&k kare ortalamast =|:-E*(~R—;I—Riz—:l (2)

iterasyonlar icin sonlandirma kosulu, herhangi bir simpleks adiminda
hem standart sapmanin hem de kdk kare ortalamasinin, 8ngdriilmis olan RTOL
degerinden kiiciik olmasidir. Zira bu iki kosulun saglanmasi, simplekslerin opti-
muma dogru ilerleme hizinin (yakinsamanin) ihmal edilebilecek bir dizeye erig-
mis olmast anlamina gelmektedir.

Gizelge G.1'deki ortalama iterasyon sayilarinin karsilastirilmasindan, bu
caligma icin hazirlanan programin, her ii¢ fonksiyonda da adi gegen arastirmaci-

larin sonuclanyla es degerde ya da daha iyl sonug verdigi gorilmektedir.
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EK-H. KOBALT(III) ASETATIN UV-CORUNUR BOLGE SPEKTRUMU

1,00

0,75

0,25

500 440 3280 320 260 200
Dalgaboyu (nm)

Asetik asitte 0,25 mM kobalt(III) asetat



