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OZET

Esterlesme reaksiyonlarinin doniisiimlerinin yavas bir reaksiyon hiziyla ve
tersinir reaksiyonlarin varligiyla smirli olduklart bilinmektedir. Reaksiyon hizini
artirmak icin kat1 asit katalizatorlerinin kullanimi homojen asit katalizatorlere gore
sahip olduklar1 avantajlar nedeniyle olduk¢a dikkat ¢cekmektedir. Tasiyic1 iyon olarak
katalizator iyonunu iceren iyon degistirici recineler kullanilarak homojen kataliz
kabullenmesi yapilabilir. Ciinkii reaksiyon mekanizmasi ve kinetik mertebe homojen
katalizinkiler seklinde belirlenmistir.

Bu c¢alismada, metil alkol ile asetik asit ve n-amil alkol ile propiyonik asit
arasindaki esterlesmeler model reaksiyon olarak secilmistir. Calismanin amaci, ikinci
mertebe homojen reaksiyona gore korele edilmis hiz sabitlerine bagli olarak her bir
model reaksiyonu analiz etmede kullanilan volumetrik, kromatografik ve refraktometrik
metodlarin tekrarlanabilirlik siralamasin1  belirlemektir. Ayrica karistirma hiz,
katalizator konsantrasyonu, tanecik biiyiikliigii, divinilbenzen igerigi, sicaklik, mol orani
ve farkli katalizator gibi reaksiyon hizimi etkileyen onemli degiskenler calisilmistir.
Makro gozenekli (Ambelyst-15) ve mikro gézenekli (Dowex SO0W, Amberlite IR-120)
recine katalizatorleri i¢in aktivasyon enerjileri, reaksiyon entalpi ve entropi degerleri
hesaplanmustir.

Bu yontemlerin duyarlilik siralamasi soyle belirlenmistir: volumetrik >
kromatografik > refraktometrik. Ayrica kurutulduktan sonra katalizatér olarak
kullanilan regineler arasinda Dowex 50Wx2’ nin mikro gdzenekli olmasina ragmen en
etkili re¢ine oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Esterlesme, kinetik, iyon degistirici re¢ineler, propiyonik asit, n-
amil alkol, asetik asit, metil alkol.
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ABSTRACT

Conversions for the esterification reactions have long been known to be limited
by a slow reaction rate and the existence of reversible reactions. To accelerate the
reaction rate, the use of solid acid catalysts has received great attention because of
having advantages compared to homogeneous acid catalysts. Homogeneous catalysis
can be accepted by using ion-exchange resins containing the catalyst ion as their counter
ions. Because the reaction mechanisms and kinetic orders have been determined as
those of homogeneous catalysis.

In the present study the esterifications of acetic acid with methyl alcohol and
propionic acid with n-amyl alcohol were chosen as model reactions. The aim of this
study is to find that the reproducibility order of volumetric, chromatographic and
refractometric methods used in analysis of the each model reaction according to rate
constants correlated with a second-order homogeneous reaction. Furthermore, the
important variables such as stirring speed, catalyst concentration, particle size,
divinylbenzene content, temperature, mole ratio, different catalysts affecting the rate of
the reaction were studied. The apparent activation energies, reaction enthalpies and
entropy values were calculated for macroporous (Amberlyst-15) and microporous resin
(Dowex 50W, Amberlite IR-120) catalysts.

The sensitivity order of these methods was determined as follows: volumetric>
chromatographic > refractometric. In addition that Dowex S0Wx2 was found the most
effective one among the resins used as catalysts after being dried, although it is a
microporous resin.

Key Words: Esterification, kinetic, ion exchange resins, propionic acid, n-amyl
alcohol, acetic acid, methyl alcohol.



ICINDEKILER
Sayfa

TEZ ONAY SAYFASI. .. il
OZET ... 11
ABSTRACT ... iv
ICINDEKILER. ... oottt e, v
CIZELGELER DIZINI. ..., ix
SEKILLER DIZINI. .. oo Xii
SIMGELER DIZINI. ...ttt XV
GIRIS . e 1
1. KURAMSAL TEMELLER ........ccocoiiiiiiiiie e 3
1. 1. KIMYASAL KINETIK .....ocooviiiiiiiiiieieieieceeeececccee e 3
1. 1. 1. Reaksiyon Kinetiginde Temel Kavram ve Tanimlar....................... 3
1. 1. 1. 1. Reaksiyon Hizi........cccoooiiiiiiiiiniiiieeeeeeee e 3
1. 1. 1. 2. Basit ve Karmagik Reaksiyonlar ............................. 4

1. 1. 1. 3. Basit Reaksiyonlar Icin Denge......................cceeeelS
1. 1. 1. 4. Molekiilarite ve Reaksiyon Mertebesi........................6

1. 1. 1. 5. Reaksiyon Hiz Sabiti...............c.oooiiiiiiiin . 6

1. 1. 2. Reaksiyon Hizinin Sicaklikla Degisimi................ccoooviinnnl7

1. 1. 2. 1. Reaksiyon Kinetiginde Arrhenius Teorisi................... 7

1. 1. 2. 2. Reaksiyon Kinetiginde Carpigsma Teorisi.................... 8

1. 1. 2. 3. Reaksiyon Kinetiginde Geg¢is Hal Teorisi...................10

1. 1. 2. 4. Teorilerin Karsilastirtlmasi................c.ooeviiiiiiinin. 12

1. 2. HETEROJEN KATALIZ.......ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 14
1. 2. 1. Heterojen Kataliz Teorisinin Geligimi............ccccooeiiiiiininnn 14

1. 2. 2. KataliZator. ..ot eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeesneenen 1D

1. 2.3 Aktif Merkezler. ... ..oooviiiiii i 16
1. 2. 4. Iyon Degistirici Re¢ineler. ... ......cccccoovoeuevereeeeeeeeeeieceeeeeeeenen, 17
1. 2. 4. 1. Makro Gozenekli ve Jel Regineler........................... 19

1. 2. 4. 2. Capraz Baglanma Derecesi ..............ccoeeviiiinann... 20



vi

1.2.4. 3. Kapasite......cooeeieiiiiiiiiiiiiiiieiceieieeeneenn. 20

12,44, SUTCerifi......oovi i, 21
1.2.4.5.Sisme MiKtari.............ccooiiiii e 21
1. 2. 4. 6. Tanecik BlyUkIigii..........oioioeeeieieieee e 22
1.2.4.7. GozeneKliliK.........ooooiiiiiiiii 22
1. 2. 5. Heterojen Katalitik Reaksiyonlarin Mekanizmasi..................... 23
1. 2.5, 1. AdSOTPSIYON. ..enueeiiiiii e, 25
1.2.5.2. Yiizey Reaksiyonu..........cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin 32
1. 2. 5. 3. DeSOIPSIYON. ..ottt et 33
1. 2. 6. Heterojen Katalitik Reaksiyonlarin Kinetigi........................... 34

1. 2. 6. 1. Adsorpsiyon Basamaginin Hiz Kontrol Basamagi

Olmast Durumu............oooiiiiiiiiii 34
1. 2. 6. 2. Yiizey Reaksiyonu Basamaginin Hiz Kontrol

Basamagi Olmasi Durumu................ooooiiiin 36
1. 2. 6. 3. Desorpsiyon Basamaginin Hiz Kontrol Basamagi

Olmast Durumu...........oooiiiiiiiiii i 36

1. 2. 7. Heterojen Katalitik Reaksiyonlarin Reaktiviteleri Uzerinde

Dogrusal Nitelikli Tliskiler................coooviiiiiiiiiiiieiiee, 37

1.2.7. 1. Hammett Egitligi. ..., 38

1.2.7. 2. Taft ESItliGi..o.oneneeii e 40

1. 3. ESTERLESME REAKSIYONU........coovviiiiiiiiiieiee e, 42
1. 3. 1. Esterlesme Reaksiyon Mekanizmasi............c..cooevieiiiiiinn... 42

1. 3. 2. Esterlesme Reaksiyon Kinetigi .............c.ooooiiiiiiiiiiiiiin. 44
2.MATERYAL VE YONTEM.............ooooiiiiiiiiiiiiiei e 49
2. 1. DENEYSEL YONTEMLER...........ccc0oiiiiiiiiiiiiiiiieiiieieee e, 49
2. 1. 1. Volumetrik YONntem. ......o.cveiitiiiiiiiiiii i 49

2. 1. 2. Kromatografik Yontem...........cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiei e, 52

2. 1. 3. Refraktometrik Yontem...........coooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 59

2. 2. DENEYSEL DUZENEK..........cccouuiiiiiiiiiiia e 62
2. 2. 1. Kullanilan Kimyasallar...............coooiiiiiiiiiii e, 63

2. 3. DENEYSEL CALISMALAR. ... ..ot 65



vii

2. 3. 1. Katalizatorlerin Su Iceriginin Tayini..................cooooeiiieinnn, 65
2. 3. 2. Katalizatorlerin Kapasite Degerlerinin Hesaplanmasi................ 66
2. 3. 3. Asetik Asit Metanol Esterlesme Kinetigi (Model 1).................. 67
2.3.3. 1. Karistirma Hizinin Etkisi ..., 68
2. 3. 3. 2. Katalizator Kiitlesinin Etkisi ............cccoooiin. 69
2. 3. 3. 3. Partikiil Biiyiikliigiintin Etkisi ..........coocooeiiiiiin 69
2. 3. 3. 4. Capraz Bag Oranmin EtKisi .........cccceeoeiiiiiin. 69
2. 3. 3. 5. Katalizator Tiirtintin Etkisi ..o, 70
2.3.3.6. Mol Oraninin EtKisi ...........occcoiiiiiii 70
2.3.3.7. S1cakligin EtKisi .....ovvviviiiiiiiii 71
2. 3. 3. 8. Yontemlerin Karsilastirilmast ... 71
2. 3. 4. Amil Alkol Propiyonik Asit Esterlesme Kinetigi (Model 2)..........72
2.3.4. 1. Karistirma Hizinin EtKisi ..., 73
2. 3. 4. 2. Katalizator Kiitlesinin Etkisi ..........c.ccccoooiiiii. 73
2. 3. 4. 3. Partikiil Biiyiikliigiintin Etkisi ..........coooeeiiiiiiii, 74
2.3.4. 4. Capraz Bag Oraninin Etkisi ..o 74
2.3.4. 5. Katalizator Tiirtintin EtKisi ........cocceeeeiiiiiinae. 74
2.3.4.6. Mol Oraninin EtKisi .......cccouvviiiiiiiiiiiiiiin 75
2.3.4.7. S1cakli@in Btkisi ......oooiiiiiii i, 75
2.3. 4. 8. Yontemlerin Karsilastirilmast ...................oooiine 75

2. 3. 5. Reg¢ine Yiizey Katki Paymnin Belirlenmesi..................ccccc..........76

2. 3. 6. Taft Esitliginin Korelasyonu.................coooiiiiiiiiiiiiiiiinn, 77
3. ARASTIRMA SONUCLARIVE TARTISMA ... 79
3. 1. ASETIK ASIT METANOL ESTERLESME REAKSIYON
SONUCLARI (MODEL - 1).cc.cniiiiiiiiiiiiie e 79
3.1 1. Kanstirtct Hizi oo 79
3. 1. 2. Katalizator KUtIesi .........coevieiiiiiiiiiiiii i, 82
3. 1. 3. Tanecik BUyUKIUGH .....oovoneiniii i, 85
3.1.4. Capraz Bag Orant .........coieiiiiiiiiiiii i 87
3. 1. 5. Katalizator TUIH ....o.oeiniii i 90
3.1, 6. MOLOTANT c.ueitit e 92



viii

30170 S1caKIIK oo 96
3. 1.8, YOntemler ..o 100
3.2. PROPIYONIK ASIT AMIL ALKOL ESTERLESME
REAKSIYON SONUCLARI (MODEL - 2)........ccouuiiiineiiineiiiinn.. 105
3.2, 1. Kanstirtct Hizi oo 105
3. 2. 2. Katalizator KUtIEST .......o.ouvuimereiiiiiii e 108
3. 2. 3. Tanecik BUiyUiKIUgil ....ooovviniiiiei e 111
3.2.4. Capraz Bag Orant .........cooooiiiiiiiiiiii i 114
3.2.5. Katalizator TUrll .........cooiiiiii 117
3.2.6. MOLOrant .......oooiiiiiiiiiii 121
3.2.7.S1caKlIK oo 124
3.2. 8. YONtemICT ....oevitiiiiii i 133
3. 3. AMIL PROPIYONAT ESTERLESMESINDE HETEROJEN YUZEY
KATKI PAYININ BELIRLENMESI..........coccooviiiiiiiiiiiieen 137
3. 4. PROPIYONIK ASIT ESTERLESMELERINDE TAFT
KORELASYONU ..ottt .140
KAYNAKLAR oottt 145
OZGECMIS ...t 150

TESEKKUR ..o e e e s e ee s e s ee e eeeesseeeseeeen 151



ix

CIZELGELER DIiZiNi
Sayfa

Cizelge 2. 1 Esterlesme reaksiyonlarinda katalizator olarak kullanilan iyon

degistirici reginelerin bazi fizikokimyasal 6zellikleri................. 64
Cizelge 2. 2 Ug farkl1 ticari iyon degistirici recine icin hesaplanmis standart

hata degerleriyle birlikte kapasite biiytikliikleri........................ 67
Cizelge 3. 1 Farkli karistirma hizlarinda gerceklestirilen metil asetat

esterlesmelerinde asetik asit doniistimleri.............................. 80
Cizelge 3. 2 Farkli karistirma hizlarinda gerceklestirilen metil asetat

sentez reaksiyonlar icin Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanmis

h1Z Sabitleri. . ..ovitii i 81
Cizelge 3. 3 Metil asetat esterlesmelerinde katalizator kiitlesine bagl olarak

asetik asit dontisimleri............ooooiiii it 83

Cizelge 3. 4 Farkli katalizator kiitlelerinde gergeklestirilen metil asetat
esterlesmelerinde Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanan
h1Z SabItleri. . ...o.vin i 84
Cizelge 3. 5 Ug farkli mesh aralifia sahip (50-100, 100-200 ve 200-400)
Dowex 50Wx4 recinesiyle gerceklestirilen metil asetat
esterlesme reaksiyonlarinda asetik asit doniisiimleri.................. 85
Cizelge 3. 6 Farkli mesh araliklarina sahip Dowex 50Wx4 recginesiyle
gerceklestirilen metil asetat esterlesmelerine ait k; hiz sabitleri.....86
Cizelge 3.7 Ug farkli capraz bag oranina sahip Dowex 50Wx2,
Dowex 50Wx4 ve Dowex 50Wx8 recineleriyle gerceklestirilen
metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda asetik asit doniisiimleri...88
Cizelge 3. 8 Ug farkli capraz bagli Dowex 50Wx2, Dowex 50Wx4 ve
Dowex S0WxS8 recineleriyle 6zdes kosullarda gergeklestirilen

Metil asetat esterlesme reaksiyonlarinin hiz sabitleri................. 89
Cizelge 3.9 Farkli katalizatorlerle gerceklestirilen metil asetat esterlesme
reaksiyonlarinda asetik asit donligimleri...................coooeae. 90

Cizelge 3. 10 Ozdes kosullarda gergeklestirilen metil asetat
esterlesmelerinde kullanilan katalizator tiirline gére hesaplanan

h1zZ sabitleri........ooiiii i 91
Cizelge 3. 11 Farkli mol oranlarinda (asetik asit:metanol) gerceklestirilen metil
asetat esterlesme reaksiyonlarinda asetik asit doniistimleri.......... 93

Cizelge 3. 12 Ug farkli yontemle izlenen farkli mol oranlarindaki metil
asetat esterlesme reaksiyonlar icin asetik asit doniisiimlerine

iliskin hesaplanmis ortalama % hatalar................................. 95
Cizelge 3. 13 Farkli sicakliklarda gerceklestirilen metil asetat esterlesme

reaksiyonlarinda asetik asit doniistimleri............................... 96
Cizelge 3. 14 Farkli sicakliklarda gerceklestirilen metil asetat esterlesme

reaksiyonlarina iliskin hiz ve denge sabitleri........................... 97

Cizelge 3. 15 Farkli sicakliklarda gerceklestirilen metil asetat esterlesmelerinde
kullanilan analiz yontemine gore asetik asit doniisiimiine
iliskin ortalama % hata dagilimlart...................ccool 100
Cizelge 3. 16 Volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemle izlenen
metil asetat esterlesmelerinde asetik asit doniistimleri............... 101



Cizelge 3.
Cizelge 3.
Cizelge 3.
Cizelge 3.
Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

Ucg farkli yontemle izlenen metil asetat esterlesme reaksiyonlari

icin hesaplanmis hiz sabitleri, standart ve % hatalar................. 103
Farkli karistirma hizlarinda gerceklestirilen amil propiyonat
esterlesmelerinde propiyonik asit doniisiimleri....................... 106

Farkli karistirma hizlarinda gerceklestirilen amil propiyonat
esterlesmelerinde Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanmis hiz sabitleri107
Amil propiyonat esterlesmelerinde katalizator kiitlesine bagh

olarak propiyonik asit doniisiimleri...................oooeiiiia. 109
Farkli katalizator kiitlelerinde gergeklestirilen amil propiyonat
esterlesmelerinde Esitlik (1. 92) e gore hesaplanan hiz sabitleri..110
Ug farkli mesh araligina sahip (50-100, 100-200 ve 200-400)
Dowex 50Wx4 recinesiyle gerceklestirilen amil propiyonat
esterlesme reaksiyonlarinda propiyonik asit doniisiimleri.......... 112
Farkli mesh araliklarina sahip Dowex 50Wx4 recinesiyle
gerceklestirilen amil propiyonat esterlesmelerine ait k;

h1z sabitleri......o.oouiiii i 113
Ug farkli capraz bag oranina sahip Dowex S0Wx2, Dowex 50Wx4
ve Dowex SO0WxS8 recineleriyle gergeklestirilen amil propiyonat
esterlesme reaksiyonlarinda propiyonik asit doniistimleri.......... 115
Ug farkli capraz bagli Dowex 50Wx2, Dowex 50Wx4 ve

Dowex S0WxS8 recineleriyle 6zdes kosullarda gergeklestirilen amil
propiyonat esterlesme reaksiyonlarinin hiz sabitleri................. 116
Ticari sekliyle (kurutulmadan 6nce) kullanilan ti¢ farkl

katalizatorle gerceklestirilen amil propiyonat

esterlesme reaksiyonlarinda propiyonik asit doniistimleri.......... 118
Kurutulduktan sonra kullanilan ii¢ farkli katalizatorle
gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda
propiyonik asit doniigimleri...............cooooiiiiiiiiiii 119
Ug farkli katalizatorle gerceklestirilen (kurutmadan 6nce ve sonra)
amil propiyonat esterlesme reaksiyonlari icin hesaplanmis

h1zZ sabitleri........oouii i 120
Farkli mol oranlarinda (propiyonik asit:amil alkol) gerceklestirilen
amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda propiyonik asit
dONUSUMIETT. .. .o e 121
Ug farkli yontemle izlenen farkli mol oranlarindaki amil

propiyonat esterlesme reaksiyonlari i¢in propiyonik asit
doniisiimlerine iligkin hesaplanmis ortalama % hatalar............. 123
Farkli katalizatorlerle 60, 65, 70 ve 75°C sicakliklarda
gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda
propiyonik asit doniigimleri................coooiiiiiii i 126
Farkli katalizatorlerle 60, 65, 70 ve 75°C sicakliklarda
gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarina iligkin
hiz ve denge sabitleri..........c.oovoiiiiiiiii 128
Farkli katalizatorlerle gerceklestirilen amil propiyonat

esterlesme reaksiyonlari i¢in hesaplanmis termodinamik
parametreler. ... ....ooiii i 132



Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

Cizelge 3.

34

35

36

37

38

39

40

X1

Farkli sicakliklarda gerceklestirilen esterlesmelerde, kullanilan
analiz yontemlerine gore propiyonik asit doniisiimiine iliskin
ortalama % hata degerleri................cooooiiiiii i 132
Volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemle izlenen

amil propiyonat esterlesmelerinde propiyonik asit doniisiimleri...134
Ug farkli yontemle izlenen amil propiyonat esterlesme

reaksiyonlar1 icin hesaplanmis hiz sabitleri, standart

ve Qo hatalar. ... ... 136
Katalizatorsiiz, %1 Dowex 50Wx2 (0.4 gram) katalizatorle,

Dowex 5S0Wx2’ nin kapasitesine esdeger HySO4 (52 pl) homojen
katalizatorle ve Dowex 50Wx2’ nin verdigi gercek H" na esdeger
H,SO4 (15.69 pul) homojen katalizatorle gerceklestirilen amil
propiyonat esterlesmelerinde propiyonik asit doniisiimleri......... 138
Katalizatorsiiz, %1 Dowex 50Wx2 (0.4 gram) katalizatorle,

Dowex S0Wx2’ nin kapasitesine esdeger HySO4 (52 pl) homojen
katalizatorle ve Dowex S0Wx2’ nin verdigi gercek H" na esdeger
H,SO4 (15.69 pl) homojen katalizatorle gerceklestirilen esterlesme
reaksiyonlarina iliskin hesaplanmis hiz sabitleri..................... 139
Propiyonik asit ile metanol, etanol, 1-propanol, 1-biitanol,
2-propanol, 2-biitanol ve amil alkol arasindaki esterlesme
reaksiyonlarinda propiyonik asit doniigiimleri........................ 140
Propiyonik asit ile metanol, etanol, 1-propanol, 1-biitanol,
2-propanol, 2-biitanol ve amil alkol arasindaki esterlesme
reaksiyonlarina ait hiz sabitleri ve bu hiz sabiti degerlerinin

etanolle olan esterlesme reaksiyon hiz sabitine oranlari............. 141



Xii

SEKILLER DIZiNi
Sayfa

Sekil 1. 1 Basit bir reaksiyonda reaktanlarin iiriinlere doniisiimiinde icerilen

enerjilerin taslagl..........oooiiiiiiii e, 12
Sekil 1. 2 Kuvvetli asit polistiren tipi katyon degistirici recinenin kimyasal

D221 0] 13 PO PO PO POP 18
Sekil 1. 3 Heterojen katalitik reaksiyondaki basamaklar.............................. 23
Sekil 2. 4 Bir katalizator yumagi i¢in kiitle transferi ve reaksiyon

basamakIari...... ..ot 24
Sekil 1. 5 Bos ve isgal edilen bolgeler..............ooiiiiiiiiiii 26
Sekil 1. 6 Hidrojenin bakir izerine adSorpsiyonu............c.cceevveienenenn.e 26
Sekil 1.7 Molekiiler hidrojenin adsorpsiyonu............ccocveeuiieiiiiiiinennnannn, 29
Sekil 1. 8 Hidrojenin dissosiyatif adsorpsiyonu..............ccooiiiiiiiinnnnn. 31
Sekil 2. 1 Gaz kromatografi sisteminin temel bilesenleri............................. 52
Sekil 2. 2 Iki bilesenli bir karistmdan elde edilebilecek bir kromatogram ........ 54
Sekil 2. 3 Normal Gaussian piki.........oooviieiiiii i, 55
Sekil 2. 4 Reaksiyon sistemini ve yontemleri igeren deneysel diizenek............ 62
Sekil 2. 5 Gaz Kromatografisinde uygulanan sicaklik programi.................... 63
Sekil 2. 6 Iyon degistirici reginelerin 110°C” de sabit tartima gelinceye kadar

zamana kars1 hesaplanan % madde miktart....................coo 66
Sekil 2. 7 Gaz Kromatografisiyle metanol konsantrasyonu tayini icin

kullanilan (Cygetanoi(mol L’l)’ e karsilik % Suetanol) kalibrasyon grafigi.72
Sekil 2. 8 Gaz Kromatografisiyle n-amilalkol konsantrasyonu tayini i¢in

kullanilan (C Amﬂalkol(mol L>1)’ (5] karslhk %SAmilalkol)

kalibrasyon grafigi.........c.ccoeiiiiiiiiiiiii 76
Sekil 3. 1 Farkli karigtirma hizlarinda gerceklestirilen metil asetat

esterlesmesinde zamana kars1 asetik asit doniisiimlerinin degisimi....80
Sekil 3. 2 Metil asetat sentezinde farkli karistirma hizlarinda gerceklestirilen

esterlesme reaksiyonlarinin karigtirma hizina karsi hesaplanan hiz

sabitlerinin degiSimi.......cvuieeit i 81
Sekil 3. 3 Farkli katalizator kiitlelerinde gerceklestirilen esterlesme

reaksiyonlarinda zamana kars1 asetik asit dontisiimlerinin degigimi....83
Sekil 3. 4 Farkli katalizator kiitlelerinde gerceklestirilen metil asetat

esterlesmelerinde katalizator konsantrasyonuna karsi hiz

sabitlerinin degiSimi.........oeiitiiiii i 84
Sekil 3. 5 Ug farkli mesh araligia sahip Dowex 50Wx4 reginesiyle

gerceklestirilen metil asetat esterlesmelerinde zamana kars1 asetik

asit doniisiimlerinin degigimi..........coooeviiiiiiiiiiiiii i 86
Sekil 3. 6 Ug farkli capraz bag oranina sahip Dowex S0Wx2, Dowex S0Wx4

ve Dowex S0WxS8 recineleriyle gerceklestirilen metil asetat

esterlesme reaksiyonlarinda zamana kars1 asetik asit

doniistimlerinin degiSimi.........oouvveiiiiiiiii i, 88
Sekil 3. 7 Dowex 50W katalizatorii beraberinde gerceklestirilen metil asetat

esterlesme reaksiyonlarinda capraz bag orammna gore hiz sabitlerinin

AEZISIMU. . e eeete e e e 89



Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.

Sekil 3.
Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

8

9

10

11

12
13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

xiii

Ug farkli regineyle gergeklestirilen metil asetat esterlesme
reaksiyonlarinda zamana karsi asetik asit doniisiimlerinin degisimi...91
Farkli mol oranlarinda (asetik asit:metanol) gerceklestirilen

metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda zamana karsi asetik asit
dontisiimlerinin degigimi.........ooevieiiiiiii i, 93
Farkli sicakliklarda gerceklestirilen metil asetat esterlesme
reaksiyonlarinda zamana karsi asetik asit doniigiimlerinin degisimi...97
Metil asetat esterlesmesine ait Arrhenius esitliginin uygulanisi.......... 98
Metil asetat esterlesmesine ait Gibbs-Duhem esitliginin uygulanisi...98
Dort kez tekrarlanan metil asetat esterlesmesinde volumetrik

yontemle izlenen zamana kars1 asetik asit doniistimlerinin degisimi..102
Dort kez tekrarlanan metil asetat esterlesmesinde kromatografik
yontemle izlenen zamana kars1 asetik asit doniistimlerinin degisimi..102
Dort kez tekrarlanan metil asetat esterlesmesinde refraktometrik
yontemle izlenen zamana karsi asetik asit doniisiimlerinin

415754 3 01 0¥ S 103
Farkli karistirma hizlarinda gerceklestirilen amil propiyonat
esterlesmelerinde zamana kars1 propiyonik asit doniisiimlerinin
41754 3 010 ¥ 106
Farkli karistirma hizlarinda gerceklestirilen amil propiyonat

esterlesme reaksiyonlarinin karigtirma hizina karsi hesaplanan

hiz sabitlerinin degisimi........... ceeeneeen 107
Farkli katalizator kutlelerlnde gergeklestlrllen annl proplyonat
esterlesme reaksiyonlarinda zamana kars1 propiyonik asit
dontisimlerinin degisimi........coeiiiiiiiii e 109
Farkli katalizator kiitlelerinde gerceklestirilen amil propiyonat
esterlesmelerinde katalizator konsantrasyonuna karsi hiz sabitlerinin

41754 3 010 ¥ S 110
Farkli mesh araligina sahip Dowex S0Wx4 rec¢ineleriyle
gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda zamana karsi

propiyonik asit doniistimlerinin degisimi..............coooieiieiiiii. 112
Farkli mesh araligina sahip Dowex S0Wx4 recineleriyle
gerceklestirilen reaksiyonlarda mesh biiyiikliigiine kars1 hiz

sabitlerinin degiSimi........coueieiiii i 113
Ug farkli capraz bag oranina sahip Dowex 50Wx2, Dowex S0Wx4

ve Dowex SOWxS recineleriyle gerceklestirilen amil propiyonat
esterlesme reaksiyonlarinda zamana karg1 propiyonik asit
dontisimlerinin degisimi........ooeiiiiiiiiii e 115
Dowex S0W katalizatorii beraberinde gergeklestirilen amil propiyonat
esterlesme reaksiyonlarinda ¢apraz bag oranina gore hiz sabitlerinin

a1 o4 53 1 01 116
Ticari sekliyle (kurutulmadan 6nce) kullanilan ii¢ farklh

katalizatorle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda zamana

kars1 propiyonik asit doniisiimlerinin degigimi..................coonee. 118
Kurutulduktan sonra kullanilan ii¢ farkl katalizatorle gerceklestirilen
amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda zamana karsi propiyonik
asit doniisiimlerinin degisimi..........c.ooevviiiiiiiii i, 119



Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.
Sekil 3.

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42
43

X1V

Farkli mol oranlarinda (propiyonik asit:amil alkol) gerceklestirilen
amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda zamana karsi

propiyonik asit doniiglimlerinin degisimi.............cooevieiiiiiiiiin, 122
Amberlyst-15 katalizatoriiyle farkli sicakliklarda gerceklestirilen
esterlesme reaksiyonlarinda zamana karg1 propiyonik asit
dontisimlerinin degisimi........oveiieiiiiiii e 127
Dowex S0Wx2 katalizatoriiyle farkli sicakliklarda gerceklestirilen
esterlesme reaksiyonlarinda zamana karg1 propiyonik asit
dontisimlerinin degisimi........oveiieiiiiiii 127
Amberlite IR-120 katalizatoriiyle farkli sicakliklarda gergeklestirilen
esterlesme reaksiyonlarinda zamana karg1 propiyonik asit

dontisimlerinin degisimi........ooeiieiiiiii i 128
Amberlyst-15 katalizatoriiyle gerceklestirilen esterlesme

reaksiyonunda Arrhenius denkleminin uygulanmasi..................... 129
Dowex 50Wx2 katalizatoriiyle gerceklestirilen esterlesme
reaksiyonunda Arrhenius denkleminin uygulanmast..................... 129
Amberlite IR-120 katalizatoriiyle gerceklestirilen esterlesme
reaksiyonunda Arrhenius denkleminin uygulanmast..................... 130
Amberlyst-15 katalizatoriiyle gerceklestirilen esterlesme

reaksiyonunda Gibbs-Duhem denkleminin uygulanmasi................ 130
Dowex 50Wx2 katalizatoriiyle gerceklestirilen esterlesme
reaksiyonunda Gibbs-Duhem denkleminin uygulanmasit............... 131
Amberlite IR-120 katalizatoriiyle gerceklestirilen esterlesme
reaksiyonunda Gibbs-Duhem denkleminin uygulanmasit............... 131

Dort kez tekrarlanan amil propiyonat esterlesmesinde volumetrik
yontemle izlenen zamana kars1 propiyonik asit doniisiimlerinin

41575 3 01 0¥ 5P 133
Dort kez tekrarlanan amil propiyonat esterlesmesinde kromatografik
yontemle izlenen zamana kars1 propiyonik asit doniigiimlerinin

415754 3 010 F 5P P 135
Dort kez tekrarlanan amil propiyonat esterlesmesinde refraktometrik
yontemle izlenen zamana kars1 propiyonik asit doniigiimlerinin

415754 3 110 F 5P P 135
Katalizatorsiiz ‘0’, %1 Dowex S0Wx2 (0.4 gram) katalizatorle ‘17,
Dowex 5S0Wx2’ nin kapasitesine esdeger H,SO4 (52 pl) homojen
katalizatorle 2° ve Dowex 50Wx2’ nin verdigi gercek H” na esdeger
H,SO4 (15.69 pul) homojen katalizatorle ‘3” gergeklestirilen amil
propiyonat esterlesmelerinde zamana karg1 propiyonik asit
dontisimlerinin degiSimi........oouevniiiiiiii e 138
Propiyonik asit ile metanol, etanol, 1-propanol, 1-biitanol, 2-propanol,
2-biitanol ve amil alkol arasindaki esterlesme reaksiyonlarinda
propiyonik asit doniigiimlerinin zamana kars1 degisimleri.............. 141
Propiyonik asit ile C;-Cs alkolleri arasinda gerceklestirilen esterlesme
reaksiyonlarinda alkollerin dielektrik sabitlerine gore standart
hatalariyla birlikte hiz sabitlerinin degigimi.................c..cooiii. 142
Sterik faktor yoniinden Taft korelasyonu..................c..ocoient. 142
Indiiktif etki yoniinden Taft korelasyonu................................. 142



XV

SIMGELER DIiZiNi

A - Arrhenius sabiti, on-exponansiyel faktor

Cae - A reaktanminin denge amindaki konsantrasyonu

Cao - A reaktaninin baslangi¢ konsantrasyonu

Cat - A reaktaninin herhangi bir t anindaki konsantrasyonu
AG - Reaksiyon serbest enerjisi

AH - Reaksiyon entalpisi
AS - Reaksiyon entropisi

Ea. - Aktivasyon enerjisi

E, - Alifatik bilesiklerdeki siibstitiientlerin sterik etki diizeyi
€ - Dielektrik sabiti

h - Planck sabiti

k - Boltzman sabiti

K. - Denge sabiti

ke - Geri yondeki reaksiyonun hiz sabiti

ki - {leri yondeki reaksiyonun hiz sabiti

M - Mol kiitlesi

N - Avogadro sayist

np - Kirma indisi

R - Universal gaz sabiti

A - Reaksiyon hizi

p* - Reaksiyonun polar etkilere karsi duyarliligi
0 - Sterik etkilere kars1 duyarlilik

G - Alifatik bilesiklerdeki siibstitiientlerin polar etki diizeyi
t - Zaman

T - Sicaklik

tr - Alikonma zamani

Xa - Asidin kesirsel doniistimii

Xae - Asidin denge anindaki kesirsel doniisiimii



GiRiS

Karboksilli asitlerin esterleri bilyiik bir 6neme sahiptir. Ciinkii esterler ilaclar,
pestisidler ve parfiim gibi saf ve nitelikli kimyasallarin iiretiminde kullanilmaktadirlar
(Harmer ve Sun 2001). Ayrica boya coziiciileri, yapistirict ve negatif gevresel etkileri
nedeniyle kullanimlar1 sinirlandirilmis aromatik bilesikler yerine organik madde olarak
kullanildiklarindan, esterlesme endiistriyel agidan olduk¢a 6nemli bir reaksiyon grubunu
olusturur (Lilja ve ark. 2005). Katalizatorlii ve katalizatorsiiz olarak gergeklestirilebilen
esterlesme reaksiyonlar1 yavas bir reaksiyon hizina sahiptir ve tersinir reaksiyon
grubuna girmektedir. Katalizatorsiiz esterlesme reaksiyonlari, karboksilli asidin
protoliziyle ortama verdigi proton araciligiyla gerceklestiginden ¢ok daha yavastir. Bu
nedenle esterlesme karboksilli aside proton verici olarak davranan bir asit katalizator

varliginda gerceklestirilir (Yadav ve Kulkarni 2000).

Giiclu katalitik etkilerine ragmen homojen asit katalizatorlerinin kullanimi, daha
fazla yan reaksiyonun var olmasi, donanim korozyonu ve asit iceren atigin meydana
gelmesi gibi pek cok olumsuzluklara neden olmaktadir. Bu nedenle son yillarda
heterojen asit katalizatorlerinin kullamimi dikkat cekmektedir. Pek cok tiirde kati asit
katalizatorii var olmasimna ragmen iyon degistirici recineler en yaygin olarak
kullanilanlardir ve sivi faz esterlesmesinde etkin olduklar1 icin literatiirde
onerilmektedirler (Liu ve Tan 2001). Ciinkii bunlar yiiksek katalitik aktivite ve
secimlilik ile kolay ayrilabilir 6zellige sahiptirler. Ayrica ihmal edilebilir Slgiide
katalizator deaktivasyonu meydana gelmektedir (Altiokka ve Citak 2003). Dolayisiyla
iyon degistirici reg¢ine tiiriindeki heterojen katalizatorler sadece fizikokimyasal agidan
degil, bilinen katalizatorlere gore sahip olduklar1 avantajlar nedeniyle endiistriyel acidan
da onerilmektedirler (Kirbaslar ve ark. 2001a). Iyon degistirici recineler, temas ettikleri
elektrolit ¢ozeltilerin ayni isaretli anyon veya katyonlarini reversible (tersinir) olarak
degistirebilecek hareketli anyon veya katyonlar icerirler. Bunlar molekiiler anlamda
¢coziinmeyen ancak kolloidal olarak karisabilen kati maddelerdir. Kendilerini ¢cevreleyen
elektrolitik ortam ile pozitif yiiklii iyon takasi yapanlara katyon degistirici, negatif yiiklii

iyon takasi yapanlara anyon degistiriciler denmektedir (Salmon ve Hale 1959).



Heterojen katalizde homojenden farkli olarak islem genellikle yiizey iizerinde
ilerlediginden, katalizator yiizeyine ait Ozellikler kataliz iizerinde etkin olmaktadir.
Ayrica heterojen bir reaksiyonun hizi difiizyon, adsorpsiyon, desorpsiyon ve yiizey
reaksiyonu basamaklarindan olustugundan ve reaksiyon karisimindaki aktivitelerin ideal
olmamasindan etkilendiginden homojen sistemlere gore ¢ok daha karmasiktir
(Lee ve ark. 2000). En yavas basamagin hiz belirleyici basamak olmasi nedeniyle,
yiizey reaksiyonunun hizi difiizyon hizindan daha biiyiikse prosesin hizi biitiin olarak
difiizyon hiziyla belirlenir yani difiizyon kontrolliidiir. Yiizey reaksiyon hiz1 difiizyon
hizindan diisiikse prosesin hiz1 biitiin olarak kimyasal reaksiyonunkiyle belirlenir yani
kinetik kontrolliidiir. Katalizatorlerin aktivitesini karsilastirmada belirleyici faktor,

birim yiizey iizerindeki birim kimyasal maddenin reaksiyon hizidir (Gerasimov 1974).

Kimyasal bilesiklerin yapilartyla kimyasal reaktiviteleri arasindaki korelasyonun
heterojen katalizli reaksiyonlara uygulanmasi olduk¢a Onemlidir. Ciinkii kinetik ve
termodinamik sonuclarin analizinden, hem organik molekiillerin hem de katilarin
ozellikleri hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir (Finiels ve ark. 1996). Genel olarak
kullanilan log k = p o seklinde iki esitlik s6z konusudur. Esitlikteki o, siibstitiientin
polaritesine iliskin bir 6zellik olup normalde reaksiyonun dogasindan bagimsizdir. p ise
reaksiyona iliskin bir 6zellik olup reaksiyonun polar etkilere kars1 duyarliligin1 6lcer. Iki
esitlikten biri, aromatik sistemlerdeki sterik, polar ve rezonans etkileri iceren Hammett

esitligi digeri de alifatik sistemlerde gegerli olan Taft esitligidir (Lilja ve ark. 2002a).

Cozelti kinetigi ve termodinamiginde kullanilan yontemlerin her kosulda aymi
duyarlikta ve dogrulukta olmamasi, beraberinde incelenen yOntemlerin
karsilagtirilmasinm1 gerektirmektedir. Bu da calismanin asil tasarlanma amacidir. Model
reaksiyon olarak secilen metilasetat ve amilpropiyonat sentezlerine iliskin esterlesme
reaksiyonlart volumetrik, kromatografik ve refraktometrik olmak iizere ii¢ ayr1 yontemle
izlenerek, bu yontemlerle belirlenen hiz sabitlerindeki hata degerleri karsilagtirilmistir.
Ayrica karigtirma hizi, katalizator konsantrasyonu, tanecik biiyiikliigii, capraz baglanma
orani, reaktanlar arasindaki mol oran1 ve sicaklik gibi 6nemli degiskenlerin reaksiyon
hiz1 iizerindeki etkileri arastirilarak esterlesme reaksiyonlart icin optimum deneysel

kosullarin belirlenmesi hedeflenmistir.



1. KURAMSAL TEMELLER

1. 1. KIMYASAL KINETIK

Kimyasal kinetik; kimyasal reaksiyonlarin hizlarini, reaksiyon mekanizmalarim
ve reaksiyon hizlarn iizerine etki eden faktorleri inceleyen fizikokimya bilim dalinin bir
koludur. Termodinamik ilkeler, kimyasal reaksiyonlarin gerceklesip gerceklesmeyecegi
konusunda fikir verebilmekle birlikte, hangi hizla yiiriiyebilecegi yoniinde agiklik
getirememektedir. Kimyasal kinetik ve termodinamik kimyasal reaksiyonlarin
irdelenmesinde birbirini biitiinleyen ve kimyasal denge durumlarina agiklik kazandiran

iki bilim kolu olarak nitelendirilebilir (Cebe 1987).

1. 1. 1. Reaksiyon Kinetiginde Temel Kavram ve Tamimlar

Kimyasal reaksiyonlar1 siniflandirmada en kullanigh olan1 homojen ve heterojen
reaksiyonlar olmak iizere icerilen fazlarin tiir ve sayisina gore yapilan siniflandirmadir.
Reaksiyon tek bir fazda meydana geliyorsa homojen reaksiyondur. Heterojen oldugunda
ise en az iki faz icermelidir. Bu smiflandirmanin disinda, hizi reaktan ya da {iriin
olmayan maddeler tarafindan degistirilen katalitik reaksiyonlar da s6z konusudur.
Katalizator olarak adlandirilan bu maddeler, biiyiik miktarlarda kullanilmalar
gerekmeksizin reaksiyonun ilerleyisini yavaslatan ya da hizlandiran, kendileri de ¢ok

yavas degisen araci olarak hareket eden maddelerdir (Levenspiel 1972).

1. 1. 1. 1. Reaksiyon Hiz1

Reaksiyon hizi, reaksiyon veren tiirlin birim zamandaki konsantrasyon
degisimidir. Stokiyometrik olarak asagidaki genel reaksiyonun hizi r, reaktan ve

tiriinlere gore farkh esitliklerle yazilabilmektedir.

aA + bB + ... — cC + dD + ............
r= dal_ _a dp_ :+3d|c|=+iﬂz .............. (1. 1)
dt b dt ¢ dt d dt



(-) isaret reaktan konsantrasyonunun zamanla azalisini, (+) isaret ise {iriin
konsantrasyonunun t zamanina gore artisini belirtmektedir. Ayrica reaksiyon hizi,
r = f (reaktanlarin konsantrasyonu, sicaklik) gibi temel fiziksel etkenlere gore de

degisim gostermektedir.
1. 1. 1. 2. Basit ve Karmasik Reaksiyonlar

Sitokiyometrik esitlifi A+B — R olan bir reaksiyonu ele alalim. Hizi
kontrol eden mekanizma, bir A molekiilii ile bir B molekiiliniin etkilesimini ya da
carpigsmasini igeriyorsa, A ve B molekiillerinin ¢arpismalarinin sayisi reaksiyon hiziyla
orantilidir ve belirli bir sicaklikta carpigsmalarin sayis1 karisimdaki reaktanlarin

konsantrasyonuyla orantilidir, béylece A’ nin yok olma hiz1 soyle verilir:
-1, = k CACs

Hiz esitliginin sitokiyometrik esitlige karsilik geldigi bu tiir reaksiyonlar basit

reaksiyonlar olarak adlandirilir.

Sitokiyometri ve hiz arasinda benzerlik yoksa basit olmayan (karmasik)

reaksiyon elde edilir. Bu tiir reaksiyona 6rnek olarak;
H, + Br, — 2HBr

serbest-radikal mekanizmayla ilerleyen ve hiz1 asagidaki esitlikle gosterilen bir
reaksiyon verilebilir. Bu tiir reaksiyonlar da basit olmayan (karmasik) reaksiyonlar

olarak tanimlanirlar (Fogler 1992).

1/2

_ leHZCBrz
e =1 e /e
2+ HBr Br,



1. 1. 1. 3. Basit Reaksiyonlar icin Denge

Tersinir olmayan bir reaksiyon sadece bir yonde ilerleyen ve reaktanlar

tikeninceye kadar o yonde devam eden reaksiyondur. Diger taraftan tersinir bir

reaksiyon, denge konsantrasyonlarina bagli olarak her iki yonde de ilerleyebilir. Tersinir

olmayan bir reaksiyon herhangi bir denge kosulu yokmus gibi davranir. Gergekte hi¢cbir

kimyasal reaksiyon tamamen tersinmez degildir. Fakat cogu reaksiyonda denge durumu

o kadar ¢ok saga dogrudur ki tersinmez olarak kabul edilirler. Ornegin,

k,

A+ B R + S

k,

basit tersinir reaksiyonunda ileri reaksiyonla R’ nin olusum hiz;

rr,ileri = ki Ca Cp
geri reaksiyonla R’ nin yok olma hiz;

- IR, geri = ko Cr Cs

seklinde verilir. Denge anindaki, rrjieri + IReei =0 yada

birlestirilirse, K¢ denge sabiti sdyle tanimlanir:

Denge goriisii ti¢ farkli agidan ele alinabilir:

kosullari

1) Termodinamik acidan, sabit sicaklik ve basingla cevrelenen sistem serbest

enerjisi en diisiik olas1 degerine yonelecek sekilde davranir. Sistem, denge

durumundan uzaklastik¢a (AG),, # 0 olacakur.

2) Istatistiksel mekanik acidan, sistem maksimum olasihikli konfigiirasyonu

benimsediginde bilesen sistemleri arasinda dinamik denge olusur.

3) Kimyasal kinetik agidan, eger ileri ve geri reaksiyonlarin degisim hizlan esitse

sistem dengededir (Levenspiel 1972).



1. 1. 1. 4. Molekiilarite ve Reaksiyon Mertebesi

Reaksiyon mertebesi ve kinetik mekanizmalarla ilgili calismalarda, referans
bazen reaksiyonun molekiilaritesine yapilir. Molekiilarite hiz belirleyici basamakta yer
alan atomlarin, iyonlarin ya da molekiillerin sayisidir. Unimolekiiler, bimolekiiler ve
termolekiiler terimleri, herhangi bir reaksiyon basamaginda carpisan ya da etkilesime

giren, sirasiyla 1, 2 ve 3 atom (ya da molekiil) iceren reaksiyonlar1 gosterir.
-r, =k C% C!

Hiz esitligindeki konsantrasyon {isleri reaksiyon mertebesi olgusuna yol agar. Bir
reaksiyonun mertebesi, hiz esitliginde yer alan konsantrasyonlarin iissel kuvvetlerini
simgeler. Yukaridaki esitlikte reaksiyon A reaktani agisindan o mertebeli, B reaktani

acisindan B mertebelidir. Reaksiyonun toplam mertebesi n, o + [ dir.

1. 1. 1. 5. Reaksiyon Hiz Sabiti

Hiz kanunu, reaksiyon hizi ve konsantrasyon arasindaki iliskiyi veren cebirsel
esitlik ya da kinetik ifade olarak tamimlanir. Reaksiyon hiz sabiti ise gercekte sabit
olmayip sadece reaksiyonda yer alan tiirlerin konsantrasyonundan bagimsiz bir nicelik
olup spesifik reaksiyon hizi olarak da adlandirilir. Hiz sabiti k> nin boyutu n. mertebe
reaksiyon i¢in sOyledir: (zaman) ™. (konsantrasyon)l’“. Ornegin 1. mertebe reaksiyon igin

basitce (zaman)™"” dir.

Bir hiz1 tamimlarken, konsantrasyona esdeger herhangi bir 6l¢iim kullanilabilir.
Kullanilan 6l¢iim ne olursa olsun mertebeyi degistirmez. Bununla birlikte hiz sabiti k’ 1

etkiler. Bir reaksiyon hem molekiilarite hem de hiz sabitini icerecek sekilde,
2A —8 2R (1.2)

gosterildiginde reaksiyonun hiz denklemi,



_ _ 2
I =R = kl CA

seklinde elde edilir. Esitlik (1. 2)’ i A —% 5 R seklinde yazmak uygun olmaz.

Ciinkii bu durumda hiz esitligi, asagidaki gibi degismis olur:
-r, =1, =k, C,

1. 1. 2. Reaksiyon Hizinin Sicaklikla Degisimi

1. 1. 2. 1. Reaksiyon Kinetiginde Arrhenius Teorisi

Spesifik reaksiyon hizinin, k, sicakliga bagimlihigs ilk kez Isvec¢’ 1i bilim adami

Arrhenius tarafindan 6nerilmistir ve asagidaki esitlikle gosterilmektedir:

K = A o E/RT (1. 3)

R: gaz sabiti, T: mutlak sicaklik (K), A: onexponansiyel faktor ya da frekans faktorii
olup, reaktanlarin geometrik yapisindan, carpigsma ve aktif kompleksin iiriine dontisme
olasiligindan sorumludur ve hiz sabiti k ile ayn1 birime sahiptir, E,: aktivasyon enerjisi
(J/mol ya da cal/mol) olup, reaksiyon veren molekiillerin aktif kompleks olusturmak
iizere agmalar1 gereken minimum enerjidir. Gazlarim kinetik teorisinden, e ™'*" faktorii
bu gerekli minimum E, enerjisine sahip olan molekiiller arasindaki etkin ¢arpismalarin
kesrini verir. Aktivasyon enerjisi, deneysel olarak reaksiyonu farkli sicakliklarda

gerceklestirerek belirlenir. Esitlik (1. 3)’ tin dogal logaritmasini aldiktan sonra,

Ink = InA - E, (lj (1. 4)
R

T

In k>’ min 1/T° e kars1 grafiginin dogrusal oldugu ve egimin aktivasyon enerjisiyle

orantili oldugu goriilmektedir (Benson 1976).



Diger taraftan asagidaki gibi basit ve tersinir bir reaksiyonun denge sabitinin

sicakliga bagimliligi, AH reaksiyon entalpisi olmak iizere,

A R

van’t Hoff esitligiyle verilir;

d(nK) _ AH
dT RT>

(1.5)
Bu reaksiyon i¢in, K = K_ = [R]/ [A] = k, /k, esitlikleri gecerli oldugundan, van’t
Hoff esitligi asagidaki gibi yazilabilir:

d(nk,)  d(nk,) _ AH
dT dT RT*?

(1. 6)
Tiirevler arasindaki farkin AH/RT?’ e esit olmasi ve Ea,—Ea,=AH esitligi, her bir

tiirevin asagidaki forma sahip oldugunu gosterir.

d(nk,) Ea, ve d(nk,) Ea,
dT RT? dT RT?

(1.7)

Bu ifadeler, enerji terimlerinin sicakliktan bagimsiz oldugu varsayilip integre edilirse,

ve k,=A,e

sirasiyla ileriye ve geriye dogru yiirilyen reaksiyonlarin hiz sabitlerini ve aktivasyon

enerjilerini iceren Arrhenius denklemleri elde edilmis olur.

1. 1. 2. 2. Reaksiyon Kinetiginde Carpisma Teorisi

Gaz fazdaki reaksiyon ortaminda bulunan A ve B reaktanlar1 carpisma

hareketleriyle istatistiksel anlamda AB, AA ve BB yapisiyla carpisma iriini
kompleksler olusturmaktadir. Carpisma siklig1 olarak adlandirilan biiyiikliik Z;



carpisma say1si

hacim x zaman

ifadesiyle tamimlanabilmektedir. Z,p, sadece AB yapisindaki carpisma iiriinii kompleks
sikligini belirtmektedir (Cebe 1995). A tiirli molekiillerin bimolekiiler ¢arpigsmalari icin

carpisma siklig1 asagidaki bagintiyla verilmektedir:

4mkT N? [4nkT : i
Zos :Gi nzA _ Gi — CzA __A'nmA 1le3garp1§.ma say1s1 (1. 8)
M, 100\ M, cm’. saniye

¢ : bir molekiiliin capi, cm; M: mol kiitle / N, bir molekiiliin kiitlesi, g; N: Avogadro

sayist, 6.023x10% molekiil/mol; Ca: A’ nin konsantrasyonu, mol/l; na = NCA/103,
A molekiillerin saylsl/cm3; k: R/N=1.30x107° erg/K, Boltzman sabiti. Farkli

molekiillerin (A ve B) karisimda bulundugu bimolekiiler ¢carpigsmalar i¢in kinetik teori,

(1.9)

esitligi ile verilir. Reaktan molekiilleri (A ve B) arasindaki carpisma, reaktanlarin
tiriinlere doniigiimiiyle sonuglanirsa, bu ifadeler bimolekiiler reaksiyon i¢in olan hizi
verir. Gercek hiz, genelde tahmin edilenden daha diisiiktiir ve bu durum tiim
carpismalarin sadece kiigiik bir kesrinin reaksiyonla sonuglandigini gosterir. Bununla
birlikte, sadece daha yiiksek enerjili, daha siddetli ve belirli bir minimum E, enerjisinin
asirisindaki enerjileri igeren daha spesifik carpismalarin reaksiyonla sonuglandigi
onerilmektedir. Molekiiler enerjilerin Maxwell dagilim kanunundan, bu minimum
enerjinin asirisindaki enerjileri iceren tiim bimolekiiler ¢arpigsmalarin kesri yaklasik

-E, /RT

olarak E, >> RT oldugunda e ile verilir. Sadece yiiksek enerjili carpigmalar ele

alindigindan, yaklasim uygundur. Boylece reaksiyon hizi,
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1 dN carpisma hizi E’nin asirisindaki enerjileri
—1,=———4=kC,C,= mol / L.s iceren carpigma kesri
Vo dt
10°
L (1. 10)

2
+
_[ %at0s % Stk T L.,.L efE"‘/RTCACB
2 10 M, M,

seklindedir. Ayn1 molekiiller arasindaki bimolekiiler carpigsmalar i¢in de benzer bir ifade
bulunabilir. Sonugcta, Esitlik (1. 10)’ dan yararlanarak her iki durumdaki bimolekiiler

reaksiyon i¢in, hiz sabitinin sicakliga bagimlilig1 asagidaki gibi verilir:

—-E, /RT
kaoT'?e™

1. 1. 2. 3. Reaksiyon Kinetiginde Gecis Hal Teorisi

Reaktanlarin iiriinlere doniisiimiiyle ilgili daha detayli bir tamim gegis hal
teorisiyle verilmektedir. Bu tamim aktif kompleks olarak adlandirilan ara diriinleri
olusturmak icin reaktanlarin birlesmesini ve es zamanl olarak iiriinlere doniisiimiinii
icermektedir. Buna ilaveten bu teori, reaktanlarin konsantrasyonu ile aktif kompleks
arasinda her an bir denge oldugunu ve kompleksin bozunma hizinin tiim reaksiyonlar
icin ayni oldugunu ve kT / h ile verildigini (k, Boltzman sabiti ve h, Planck sabiti olmak

izere) varsayar. Boylece, basit ve tersinir bir reaksiyon i¢in,

kl
A+B AB (1. 11)
k2
A+ B & AB* —5 o AB (1. 12)
4
Kzzﬁz—[AB ] ve kS:k—T
k, [AlB] h

esitlikleri gecerlidir. Ileri reaksiyonun gozlemlenen hiz1 asagidaki esitlikle

verilmektedir:
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Aktif kompleks| | Aktif kompleks

TAB,ileri =
konsantrasyonu| | bozunma hiz1

KT g
h (1.13)
kT _ .
= T KC CA CB
Aktif kompleksin denge sabiti standart serbest enerji cinsinden ifade edildiginde;
AG" = AH'-TAS"=-RTIn(K./KY) (1. 14)
hiz sdyle olur:
g = % e /R gMIURT K0 (1. 15)

Teorik olarak AS™ ve AH" sicaklikla ¢ok az degisir. Boylece, Esitlik (1. 15)” teki hiz

sabitini gosteren ii¢ terimden biri olan ek, diger iki terimden ¢ok daha az sicakliga
bagimlidir ki bu terim sabit alinabilir. Boylece, ileri reaksiyon icin ve benzer sekilde

Esitlik (1. 11)’ in ters reaksiyonu i¢in yaklasik su sonuglar elde edilir:
k,oT g AHI/RT ve k,oT gAML /RT
AH| — AH, = AH

AH" ile aktivasyon enerjisi E, arasindaki iligski arastirlldiginda, termodinamikten

benzerlik yaklasimi kullanilabilir. Boylece sivilar ve katilar i¢in;
E,=AH -RT

gazlar icin;
E, = AH" — (molekiilarite — 1) RT

bagintilar1 verilmektedir. Bu tamma gore E, ile AH"™ arasindaki fark kiiciik olup RT

mertebesine sahiptir; boylece gecis-hal teorisi icin yaklasik olarak, k o Te ™'*"
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ifadesi elde edilir. Sekil 1. 1., bu kosullardaki reaktanlarda ve komplekslerde igerilen

enerjileri gostermektedir.

Aktif Kompleks
Gegis Durumu

l| Eao( = AHo*)
(daima pozitif)
E\(= AH\%)

(daima pozitif)

AH ,(pozitif)

______ l | Endotermik

Reaksiyon Koordinati

Reaksiyon Veren Molekiillerin Enerjisi

Ei(= AH*)
(daima pozitif) Eq( = AH3*)
(daima pozitif)

Egzotermik
o]

Reaktanlar Kompleks Uriinler

Reaksiyon Veren Molekiillerin Enerjisi

Reaksiyon Koordinati
Sekil 1. 1. Basit bir reaksiyonda reaktanlarin iiriinlere doniisiimiinde icerilen enerjilerin
taslag1 (Levenspiel 1972).

1. 1. 2. 4. Teorilerin Karsilastirilmasi

A ve B’ nin carpismasini ve kararli olmayan ara iiriiniin iiriinlere pargalanmasini

iceren bir reaksiyon modeli sdyle verilebilir:

A+B — AB' — AB (1. 16)

Carpisma teorisi, hizin reaktanlar arasindaki yiiksek enerjili carpismalarin sayisi ile

belirlendigini Onermektedir. Teori basitce, bu ara {riiniin tim prosesin hizini
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etkilemeyecek kadar hizli bir sekilde parcalandigini varsayar. Diger taraftan gecis-hal
teorisi, reaksiyon hizinin ara iirliniin bozunma hiz1 tarafindan denetlendigini ileri siirer.
Ara iriinlin olusum hizinin o kadar hizli oldugu varsayilir ki; her an denge
konsantrasyonunda bulundugu kabul edilir. Boylece carpisma teorisi Esitlik
(1. 16)’ daki reaksiyonun ilk basamaginin yavas oldugunu ve hiz kontrol edici oldugunu
savunur. Oysa gecis-hal teorisi, Esitlik (1. 16)° nin kompleks konsantrasyonunun
belirlenmesiyle birlestirilmis ikinci basamaginin hiz kontrol edici oldugunu savunur. Bu

anlamda bu iki teori birbirinin tamamlayicisidir.

=k, T" e B/RT 0<m<l (1. 17)

Esitlik (1. 17), hiz sabitinin sicakliga bagimlilig1 i¢in bu teorilerin varsayimlarini daha

Ba/RT sicakliga T™ teriminden ¢ok

basit sekilde o6zetlemektedir. Eksponansiyel terim, e’
daha fazla duyarh oldugundan, k’ nin degisimi (T™)" de etkin olarak maskelenmektedir

ve sonugta asagidaki esitlik elde edilir:

-Ea/RT
ko e B/

= k, e F&/RT (1. 18)

Esitlik (1. 17)’ nin 6nce dogal logaritmasini daha sonra da T’ye gore tiirevini alarak,
k’nin sicaklikla degisimi i¢in,
d(lnk) E mRT+E,

m a _
aT T R’ R (1-19)

esitligi tiiretilmektedir. Pek ¢ok reaksiyon i¢in; mRT<<E oldugu i¢in, mRT terimi ihmal

edilebilir ve esitligin son sekli asagidaki gibi elde edilir:

d(Ink) _E,

TR yada ko e ™% (1.20)

Bu ifade, Arrhenius teorisinin hem c¢arpisma hem de gecis hal teorilerinin

sicakliga bagimliligini iyi bir yaklasimla tamimlayabildigini gostermektedir.
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1. 2. HETEROJEN KATALIZ

Heterojen reaksiyon sistemlerinde birden fazla faz mevcut oldugundan,
bilesenlerin bir fazdan digerine olan hareketi hiz esitliginde dikkate alinmalidir. Boylece
hiz esitligi, bilinen kimyasal kinetik terimlerine ilaveten kiitle transfer terimlerini de
icerecektir ve bu terimler farkli heterojen sistemler icin farkl tiir ve sayida olacagindan
tek bir hiz esitligi genel bir ifadeyle tanimlanmaz. Bu da heterojen katalizin homojene

gore ¢cok daha karmasik olmasinin temel nedenini olugturmaktadir.

1. 2. 1. Heterojen Kataliz Teorisinin Gelisimi

Katalitik ve katalitik olmayan proseslerin her ikisinin de kimyasal kinetigin
temel kavramlarina uymalarinin disinda heterojen katalitik reaksiyonlarin 6zellikleri ve
konumu geregi bagli olduklart bir kati vardir. Bu, heterojen kataliz teorisinin
gelisiminin katilarin teorisinin gelisimiyle ilgili oldugunun tesadiif olmadiginin
nedenidir. Proses yiizey iizerinde ilerlediginden, katalizatoriin yiizeyi hakkindaki bilgi
kataliz teorisinin gelisimi icin onemlidir. Bu nedenle, adsorbsiyon olgusunun deneysel
ve teorik olarak arastirilmasinin gelisimiyle kataliz teorisinin gelisimi arasinda yakin bir

iligki s6z konusudur (Gerasimov 1974).

Berzelius yabanci bir kaynagin kiiciik bir miktariin kimyasal reaksiyonun
ilerleyisini bilyiik capta etkileyebilecegini dnererek 1835’ e kadar olan eski kimyacilarin
gozlemleriyle kendi gozlemlerini birlestirmeye baslamistir ve maddeye katkida bulunan
bu gizemli kuvvet katalizator olarak tanimlanmistir. 1894° te Oswald, katalizatorlerin
kimyasal reaksiyonun hizimi tiikenmeksizin arttiran maddeler olduklarim iddia ederek
Berzelius’un agiklamasim genisletmistir. 1914 te, I. Diinya Savas1’ nin baslarinda yakat
yag1 esteri formundaki amil asetat en iyi bilinen ester ¢oziiciiydii. Ucak yakitlarina olan
talep ve dolayisiyla seliiloz nitrat ve seliiloz asetata duyulan ihtiya¢ savas boyunca hizli
bir sekilde artinca, amil asetatla yer degistirebilecek ve genis capta iiretilebilecek tek
ester metil asetat oldugundan, asetik asidin metanolle esterlesmesi énemli bir proses
olarak destek gormiistiir (Phalak 2004). Insanoglu tarafindan 2000 yildan fazla siiredir

kullanilan katalizatorler diinya marketinde biiyiik bir ekonomik rol oynamaktadir.
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1. 2. 2. Katalizator

Katalizatorler, bir reaksiyonun hizini etkileyen fakat reaksiyondan degismeden
cikan maddelerdir. Kimyasal olarak, bir katalizator genelde, reaksiyon icin farkli bir
molekiiler yol (mekanizma) sunarak reaksiyon hizin1 degistirir. Katalizatorlerin gelisimi
ve kullannmi kimyasal reaksiyonlarda iirlin verimliligini ve seciciligini arttiracak
yollarin siirekli arastirilmasinda esastir. Verimlilik, verilen bir prosesteki reaksiyona
giren reaktanlar bir moli basina olusan spesifik {iriiniin miktarm ifade ederken,
secimlilik ise istenmeyen iiriiniin bir molii basina istenen iiriiniin mol sayisi ile
tanimlanir. Bir katalizator, farkli bir mekanizmayla son iiriini elde etmeyi miimkiin
kildigindan hem verimi hem de secimliligi etkileyebilir. Gecis hal teorisi, kimyasal
reaksiyonun hizinin reaktanlar ve iriinler arasinda olustugu varsayillan gecis
kompleksinin serbest olusum enerjisiyle belirlendigini ifade etmektedir. Kataliz
prosesinde, katalitik madde gecis kompleksinin olusumunda serbest enerjide diismeye
neden olur ve bdylece reaksiyon hizi termodinamik ag¢idan izinli reaksiyona gore artar.
Reaksiyon kompleks oldugunda (6rnegin ¢ok basamakli gibi) katalitik madde her bir
basamag farkli derecelerde degistirebilir ki bunun sonucunda tiim reaksiyon verimi ya

da secimliligi etkilenir (Carberry 1976).

Normalde bir katalizatorden bahsederken, reaksiyonu hizlandiran madde olarak
diistiniilmektedir. Ancak bir katalizatoér 6zel bir iiriin tiiriiniin olusumunu ya hizlandirir
ya da yavaglatir ancak dengeyi etkilemez. Katalitik reaksiyon, sivi-kat1 ara ylizeyinde
gerceklestiginde biiyiilk bir ara ylizey alami yiiksek bir reaksiyon hizina ulagmada
olduk¢a oOnemlidir. Katilar, spesifik yiizeyleri yiizlerce mz/g mertebesinde olacak
sekilde biiyiikk oldugunda, sivilar icin kantitatif olarak Onemli derecede secici bir
afiniteye sahiptirler (Walas 1985). Pek cok katalizatorde bu alan gozenekli bir yapi
tarafindan saglanir ve bu gdzeneklerin yiizeyi yiiksek reaksiyon hizi icin gereken alani

saglar. Baz1 gbozenekli materyallerin sahip oldugu alan sasirtict derecede biiyiiktiir.

Pek c¢ok katalizator, tekrar kullamimlarda aktivitelerini aym diizeyde
siirdiirmezler. Zaman ilerledik¢ce katalizatdr aktivitesinde azalma anlamina gelen

deaktivasyona maruz kalirlar. Katalizator deaktivasyonu yiizey kristal yapisinda
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meydana gelen ardi ardina degismeler gibi ya da katalizator yiizeyinin aktif kisimlari
lizerine bir materyalin ¢okmesi gibi olaylarla eskimesinden kaynaklanabilir. ikinci olay

katalizatoriin zehirlenmesi (poisoning) ya da kirlenmesidir (fouling).

Bir an icin dikkatimizi kat1 yiizeyler tarafindan katalizlenen gaz faz
reaksiyonlarina yogunlastiralim. Heterojen katalizator varliginda bir tepkimenin
meydana gelmesi icin, reaktanlarin tamami veya en az birinin ylizeyde tutunmasi
gerekir (Citak 2001). Bu baglilik adsorpsiyon olarak bilinir ve iki farkli prosesle
gerceklesir: fiziksel adsorpsiyon ve kemisorpsiyon. Reaktan heterojen katalizator
yiizeyinde zayif enerjili bir bagla tutundugunda, kimyasal kararhiliginda dolayisiyla
kimyasal reaktivitesinde farklilik olusmaktadir. Reaktan iizerinde gozlenen bu
degisimin temel nedeni, adsorpsiyon esnasinda sistemin kazandigi ya da kaybettigi
adsorpsiyon 1sisidir. Heterojen katalizator yilizeyindeki adsorpsiyon 1sisinin biiyiikliigi,
yilizeyin reaktanla Ortiilme kesrinin de olciisiidiir (Cebe 1995). Fiziksel adsorpsiyon
prosesi ekzotermiktir ve adsorpsiyon 1sis1 oldukca kiicliktiir. Gaz molekiilleriyle kati
yiizey iizerindeki ¢ekim kuvvetleri zayiftir. Bu, van der Waals kuvvetlerini, siirekli
dipoller arasindaki, bir siirekli dipol ile bir indiiklenmis dipol arasindaki ve/veya notral
atomlar ve molekiiller arasindaki etkilesimleri igerir. Fiziksel olarak adsorplanan gaz
miktar1 sicakligin artmasiyla hizlica azalir ve kritik sicakligin {izerinde bir maddenin
sadece cok kiiciik miktar1 fiziksel olarak adsorplanir. Kimyasal reaksiyonun hizim
etkileyen adsorpsiyon tiirii ise kemisorpsiyondur. Burada adsorbe olmus atomlar ya da
molekiiller yiizeye aym tiirdeki valans kuvvetleriyle tutunurlar. Fiziksel adsorpsiyon
gibi kemisorpsiyon da ekzotermik bir prosestir. Fakat adsorpsiyon 1sis1, kimyasal
reaksiyon 1s1s1 mertebesindedir. Eger bir katalitik reaksiyon kemisorpsiyon iceriyorsa
reaktanlarin kemisorpsiyonunun degerlendirilebildigi sicaklik aralifinda reaksiyona

girmeleri saglanmalidir.
1. 2. 3. Aktif Merkezler
Katalitik teoriye bir doniim noktasi1 katki, Taylor tarafindan verilen bir

reaksiyonun tamamen kati ylizey tarafindan katalizlenmedigini sadece belirli aktif

bolgeler ya da merkezlerde katalizlendigi Onerisiyle yapilmistir. O, bu bdlgelerin
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yiizeydeki diizensizlikler, kristal koseleri ve yiizeydeki catlaklar nedeniyle var olan
kararsiz atomlar tarafindan olusturulduklarini savunmustur. Birim kiitledeki katalizator
basina aktif merkez sayis1 ne kadar ¢oksa, katalizator de o kadar etkin olur. Bu gortis,
bugiin bir¢cok heterojen tepkime Kkinetiginin aciklanmasinda basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Bununla birlikte amacimiza yonelik olarak, aktif bolgeyi adsorbe
olmus atom ya da molekiille giiclii kimyasal baglar olusturan katalizator ylizeyindeki bir

nokta olarak tanimlayabiliriz.

1. 2. 4. iyon Degistirici Recineler

Iyon degistirici recineler esterlesme, eterlesme, aldolizasyon ve hidrojenasyon
gibi endiistriyel agidan ©nemli cesitli heterojen reaksiyonlarda katalizator olarak
kullanilmaktadir (Lilja ve ark. 2005). Iyon degisim katalizi, normalde mineral asit ve
bazlarla katalizlenen reaksiyonlarda iyon degistirici reginelerin kullanimini igerir. Pek
cok reaksiyonda iyon degistirici recinelerin homojen katalizatorlerle karsilastirildiginda
istenen iiriine kars1 daha iyi secimlilik sundugu bulunmustur. iyon degistirici reginelerin
katalizatdr olarak kullanimi homojen katalizatorler tarafindan etkilenen katalize gore
farkli avantajlara sahiptir: a) yan reaksiyonlar tamamen elimine edilebildiginden ya da
onemsiz hale getirilebildiginden iirlin safligi daha yiiksektir, b) katalizator reaksiyon
karistmindan filtrasyonla kolayca ¢ikartilabilir ve c¢) asit iceren atigin sebep oldugu
korozif ¢evre elimine edilebilir (Teo ve Saha 2004). Ayrica katalizator olarak avantaji,
maliyetli ve zor olan noétralizasyon, c¢okelme, destilasyon ve ekstraksiyon gibi
basamaklarin gerekmemesi agisindandir. Aslinda pek ¢ok homojen katalizatér pahali
olmamasina ragmen, direkt katalizatér kazanimi ekonomik agidan ¢cok daha onemlidir.
Yani ekonomik ac¢idan re¢inenin kararliligi dnemli bir rol oynamaktadir (Kunin 1958).
Boylece katalizatdr deaktivasyonunun ihmal edilebilir derecede meydana geldigi
(Hangx ve ark. 2001) heterojen asit katalizatdrlerinden iyon degistirici recineler,
homojen katalizatorlere gore cekici bir alternatif ~ saglamaktadirlar

(Arvela ve ark. 1999).

Iyon degistirici regineler, yapilarinda ‘‘bagl iyonlar’’ ve bunlara esdeger yiiklii

‘‘kars1 iyonlar’’ icgerirler ve iizerlerindeki karsi iyonlar1 ¢ozeltideki iyonlarla tersinir
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olarak degistirirler. Fonksiyonlu gruplarin asidik veya bazik olusuna gbre iyon
degistirici regineler kuvvetli ve zayif asidik, kuvvetli ve zayif bazik iyon degistiriciler
olarak siniflandirilmaktadirlar. Ornegin katyon degistirici regineler ¢ozeltideki pozitif
iyonlarla  degisebilme yetenegi olan hidrojen iyonlarin1  igermektedirler
(Unni ve Bhatia 1982). Fonksiyonlu grup olarak sulfo gruplarim1 iceren katyon
degistirici recineler, siispansiyon polimerizasyonu ile elde edilmis stiren-divinil benzen
kopolimer taneciklerinin dumanli H>SO, veya klorosiilfonik asitle siilfolanmasiyla elde
edilen kiiresel taneciklerdir. —SO3" gruplar1 katyon degistirme 6zelligi kazandirir ve bu
grup benzen halkasina p- pozisyonunda baglanir. Kimyasal yapis1 Sekil 1. 2.” de verilen
bu iyon degistiriciler bagh iyon olarak —SO; gruplarini, karsi iyon olarak da H*

iyonlarini icerirler (Savaskan 1994).

—CH—CHy— CH—CHp—CH— CHy—

550

SO3H SO3H
—CH—CHy—CH—Clh— CH—CHy—~CH~CHs— CH—CHy~—

98 Q9

—CH— CHy—CH—CH;— CH—CHy— CH—CH;— CH—
_CH_._, SO‘_J,H go CH..._

Sekil 1. 2. Kuvvetli asit polistiren tipi katyon degistirici recinenin kimyasal yapisi
(Kocaoba 1999).
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1. 2. 4. 1. Makro Gozenekli ve Jel Recineler

Recineler temel yapisal farliliklara sahip olan makro gézenekli ve jel regineler
olmak lizere ikiye ayrilabilirler. Makro gdzenekli recineler, polimerizasyon esnasinda
gozenek meydana getiren bir monomerin katilmasina bagl olarak makro goézenekli
yapinniyon degistirici recinelerdir. Gozenekleri normal olanlar da jel tipi regineler
olarak adlandirilir (Kocaoba 1999). Genis ic yiizeye sahip olan makro gozenekli iyon
degistiriciler kolay ve tam olarak siilfolandirlabilirler. Jel tiptekilerin aksine bu iyon
degistiricilerin ylizeyleri son derece diizenlidir. Makro gozenekli recineler, diisiik
kapasiteleri ve yiiksek rejenerasyon maliyetleri nedeniyle ekonomik olarak sinirlt
kullanilmaktadirlar ve bu tiir recineler herhangi bir 6n islem gerektirmezler. Ornegin bu
tir reginelerin su igerikleri ¢ok diisilk oldugundan kurutulmalar1 gerekmemektedir

(Mahajani 2000).

Makro gozenekli recinedeki protonlar herhangi bir diren¢ olmaksizin aynen
homojen reaksiyonlarda oldugu gibi reaksiyon sistemi i¢in mevcutturlar. Ciinkii
gozenekler o kadar biiyliktiir ki reaktanlar gézeneklerin i¢ine, liriinler de herhangi bir
direngle karsilasmaksizin disar1 difiize olabilmektedirler. Dolayisiyla ¢ozeltideki ve
gozeneklerdeki reaktanlarin konsantrasyonu hemen hemen aymidir ve sivi fazda
homojen reaksiyona yol agar. Diger bir deyisle reaksiyonu katalizlemeden sorumlu olan
protonlar homojen reaksiyonlardaki gibi reaksiyonun ilerlemesine imkan verecek

sekilde mevcutturlar (Roy ve Bhatia 1987).

Bir reaktan kendi basina matriksi sisirme yetenegine sahip olmadik¢a, dagilmis
jel kiiresi hemen hemen hi¢ katalitik aktivite sergilemez. Boylece, reaktanlarin sigsme
yetenegi jel regineler tarafindan kataliz icin gerekli bir seydir. Jel recineler genelde
%12’ nin altindaki divinilbenzen igerigiyle tanimlanir. Bu tiir recineler sadece sisme
ortaminda etkin bir katalizator olarak etki ederken, makro gozenekli recineler sisme

olmayan c¢ozgenlerde de etkindir (Chakrabarti ve Sharma 1993).

Recine katalizli reaksiyon hizi (1) asitligin, (2) aktif merkezlere etkin

ulasilabilirligin fonksiyonudur: r = f (asitlik, etkin ulasilabilirlik).
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Asitlik = f (asit gruplarinin tiirii ve sayisi, divinilbenzen icerigi, reaksiyon ortami)
Ulagilabilirlik = f (divinilbenzen icerigi, partikiil bityiikliigli, porozite, reaksiyon ortamu,
difiizyon).

Iyon degistirici recineler, katalizator olarak pek ¢ok spesifik 6zellige sahiptirler ve bu
ozellikleri kullanildiklari reaksiyonlarin kinetik parametreleri tizerinde oldukca etkindir.
Bu nedenle iyon degistirici recginelerin bu tiir 6zelikleri lizerinde durmak faydali
olacaktir. Bunlardan en 6nemlileri; ¢capraz baglanma derecesi, kapasite, su igerigi, sisme

miktari, tanecik biiytikliigli, gozeneklilik seklinde siralanabilir.

1. 2. 4. 2. Capraz Baglanma Derecesi

Polistiren bazli bir iyon degistiricinin c¢apraz baglanma derecesi, stiren-
divinilbenzen kiirecikleri hazirlanirken reaksiyon karisimina eklenen divinilbenzen kesri
olarak ifade edilir ve ticari iiriinlerde bu oran %1 ile %16 arasinda degismektedir.
Capraz baglanma derecesi, recine kiireciklerinin fiziksel yapisim1 kokli bir sekilde
etkiler. Ornegin diisiik ¢apraz bagl iyon degistiriciler sisme durumlarinda yumusaktir
ve mekanik olarak kararsizdir. Sonsuz miktardaki iyon degistirici recgineyle denge
durumunda, recinenin yapisina yerlesmis su araciligiyla i¢ ¢ozeltinin seyrelmesi ve
komsu iyonlar arasindaki elektrostatik itmelerin diismesi neticesinde sistemin serbest
enerjisi azalmaktadir. Capraz baglanma olarak vurgulanan bu proses recinenin sonlu
elastikiyetiyle sinirlidir (Savaskan ve ark. 1996). Capraz baglanmanin azalmasiyla, daha
fazla sisme olacagindan hacim basina degisim kapasitesi diiserken, yiiksek c¢apraz
baglanma derecesiyle iyon degistiricinin nem miktar1 ve sismesi azalir. Ayrica
secimlilik, capraz baglanma derecesiyle artar. Yani yiiksek divinilbenzen igerigi
recinenin sisme yetenegini diisiirecektir. Bdylece katalizatoriin  ulasilabilirligi
azalacaktir. Oysa makro gozenekli iyon degistiricilerin aktivitesi artan yiizeyleri

nedeniyle capraz bag orani arttik¢a artar (Rodriquez ve Setinek 1975).

1. 2. 4. 3. Kapasite

Bir iyon degistiricinin karsi iyonlarindan kantitatif olarak ne kadarinin

degisebilecegini belirlediginden, kapasite iyon degistirici i¢cin en dnemli 6zelliklerden
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biridir. Bir gram kuru iyon degistirici recinenin, ylizeyinde adsorplanmis bulunan karsi
iyonlarin meq degerine iyon degistirici recinenin kapasitesi denir. Capraz baglanmanin
artmasi ile polimerik yapiya fonksiyonlu gruplarin sokulmasi gii¢lestiginden, recinedeki
her bir aromatik halka bir bagli iyon iceremez. Bu nedenle recinenin kapasitesi artan
capraz baglanma derecesi ile degisir. Uygulamada 6nemli olan reginedeki degisebilen

iyonlarin miktaridir (Savaskan 1994).

1. 2. 4. 4. Su Icerigi

Ticari iyon degistiriciler, higroskopik olduklarindan goézeneklerinde Onemli
miktarda su icerirler. Iyon degistiricilerin gozeneklerine girmis suyun miktari,
fonksiyonlu gruplarin bi¢imine, miktarina, sekline ve ozelligine baglidir. Su miktari,
agirlikca yiizde su miktari, kuru recinenin agirlikca ylizde su miktar1 veya esdeger
degisim kapasitesi basimna suyun agirli§i veya mol sayist olarak tanimlanir. Capraz
baglanma derecesi divinilbenzen miktariyla arttigindan tutulan su miktar1 (gozeneklere

giren su miktart) azalir.

1. 2. 4. 5. Sisme Miktan

Bir iyon degistiricinin hacmi; iyon degistirici re¢inenin bulundugu ortama (hava,
su, organik coziiciiler), recine iskeletinin yapisina (matriks tipi ve capraz baglanma
derecesi), yiik yogunluguna (iyonik gruplarin yapisi ve konsantrasyonu) ve karsi
iyonlarin tipine baghdir. Degisik faktorlere bagli olarak, hacimdeki degismeye sisme
denir. Mutlak sisme, kuru iyon degistiricinin sismesi olup havada kurutulmus iyon
degistiricinin nem tutmasi ile meydana gelir ve recinede tutulmus su miktarina baghdir.
Capraz bagli polistiren siilfonik asit recinesi suda sinirl bir sismeye sahiptir. Capraz
baglanmanin artmasi ile iyon degistiricinin gdzeneklerinin su tutma kapasitesi azalir.

Eger su bir elektrolit igerirse, sisme elektrolit konsantrasyonuna bagli olarak degisir.
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1. 2. 4. 6. Tanecik Biiyiikliigii

Iyon degistirici tanecikleri veya graniilleri biiyiikliigii 0.04 ve 1 mm arasinda

LRl

degisir. Tanecik biiyliklikleri ‘“‘mm’> ya da ‘‘mesh’ birimleriyle tanimlanir

16
mesh

=mmolarak tanecik ¢api). Iyon degistirici tanecikleri, kuru ve yas halde iken

(

farkli hacme sahiptir. Bu nedenle tanecik biiytikliikleri farklidir. Bu fark iyon
degistiricinin fonksiyonlu gruplarinin tabiatina ve capraz baglanma derecesine gore

degisen su tutulmasiyla ilgilidir.

1. 2. 4. 7. Gozeneklilik

Iyon degistirici reginelerin gozenekliligi, capraz baglanma derecesine ve olusan
matrikse baglidir. Bu kanallarin biiylikliigi de capraz baglanma derecesine baglidir.
Gozeneklerin artmasit nem kapasitesinde artmaya neden olur. Capraz baglanma
derecesine bagl olarak gozenek caplarindaki azalma reginenin daha az sigsmesine yol
acar. Ancak, iyon degistiricilerde capraz baglanmaya bagl olarak kiiciik gdzenek

sayisinin artmasi kapasitenin artmasina neden olur.

Gozeneklilik, se¢imlilik ve kapasite gibi iyon degistiriciye ait temel 6zellikleri
etkiler. Eger iyon degistirici gozenekli degilse; sadece yiizeydeki fonksiyonel gruplara
bagli kars1 iyonlar iyon degisiminde kullanildigindan bu iyon degistiricinin kapasitesi
cok diisiik olur. Gozenek sayisinin artmast sonucu; gozenekler icindeki fonksiyonlu
gruplara bagli olan karsi iyonlarin degisimi artacagindan iyon degistiricinin kapasitesi
de artar. Burada degisebilecek iyonlarin sayisini, gozenek biiyiikliigiiniin iyon
biiylikliigline orani belirler. Ciinkii gbzenek biiyiikliigii elek etkisi yapar. Bu da belirli

biiytikliikteki iyonlarin se¢ilmesine neden olur.
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1. 2. 5. Heterojen Katalitik Reaksiyonlarin Mekanizmasi

Heterojen katalitik reaksiyonlarin ilerleyisi birbirini takip eden basamaklar
tizerinden gerceklesir. Sekil 1. 3. te sematik olarak gosterilen heterojen katalitik
reaksiyon basamaklar asagidaki gibi siralanabilir:

1. Reaktanlarin ¢cozelti ortamindan katalizator dis ylizeyine difiizyonu (kiitle aktarimi)

2. Reaktanlarin katalizator dis ylizeyinden gozenekler araciligiyla katalizator ig
yiizeyine difiizyonu (kiitle aktarimi)

3. Reaktanlarin katalizator yiizeyine tutunmasi (adsorpsiyon)

4. Katalizator ylizeyinde reaksiyonun gerceklesmesi (kimyasal doniisiim)

5. Uriinlerin katalizator yiizeyinden serbest hale gegmesi (desorpsiyon)

6. Uriinlerin gozenekler araciligiyla katalizator i¢ yiizeyinden katalizator dis yiizeyine
diftizyonu (kiitle aktarimi)

7. Uriinlerin katalizator dis yiizeyinden ¢ozelti ortamma difiizyonu (kiitle aktarimi)

Dis Difiizyon

i¢ Difiizyon

Katalitik Yiizey

Sekil 1. 3. Heterojen katalitik reaksiyondaki basamaklar (Fogler 1992).

Prosesin iletildigi kosullara ve oOzelliklerine bagli olarak yedi basamaktan
herhangi biri en yavas olanidir. Boylece katalitik reaksiyonun hizi bu basamaklardan en
yavas olaniyla sinirlandirilabilir. Bu basamaklardan 3., 4. ve 5. basamaklar kimyasal,
diger basamaklar fizikseldir. Fiziksel basamaklarin kimyasal basamaklara gore ¢ok daha
hizli olmast durumunda aktif merkezlerin hemen yakinindaki reaktan derisimi

cozeltideki derisimine esit alinabilir. Bu kosullarda difiizyon basamaklari toplam
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tepkime hizi iizerinde etkili degildir. Aksi durumda, yani kimyasal basamaklarin ¢ok
hizlt oldugu hallerde, kiitle transferi toplam degisimi kontrol eder (Citak 2001). Ancak
bilinen bir gercek de sudur ki; genelde reaksiyon karisiminin viskozitesi ¢cok yiiksek
olmadigr siirece ya da calkalama hizi ¢ok diisilk olmadikca dis difiizyon, heterojen
katalizatorle  gerceklestirilen  proseste  tim  hizt  kontrol  etmemektedir
(Xu ve Chuang 1996). Katalizatorlerin aktivitesini karsilastirmak icin belirleyici faktor
yiizey tizerindeki reaksiyonun hizi oldugundan bir katalizatoriin aktivitesini belirlemek
onemli oldugunda hiz1 kinetik basamak olarak da adlandirilan 4. basamak tarafindan

belirlenecek olan bir prosesi yiiriitmek i¢in gerekli islemler yapilir.

Heterojen proseste, reaktanlarin kiitle transferi (difiizyonu) ilk olarak, ¢ozelti
ortamindan katalizator yumaginin dis yiizeyine dogru gerceklesir. Daha sonra reaktanlar
dis ylizeyden yumak icindeki gozeneklere difiize olur ve reaksiyon gozeneklerin
katalitik yiizeyi iizerinde gerceklesir. Bu iki basamakli difiizyonun sematik gosterimi

Sekil 1. 4.” te verilmektedir.

& As Gozenekli
Cao katalizator yumagi
e L
Das difiizyon

i¢ difiizyon
s Dis yiizey

Sekil 1. 4. Bir katalizator yumag: icin kiitle transferi ve reaksiyon basamaklar
(Fogler 1992).

Bir heterojen katalitik reaksiyonun dogasi; sicaklik, reaktanlarin basinglari, akis
hizlar1 ve katalizatoriin porozitesi tarafindan biiyiik capta etkilenmektedir. Sicaklik 10 K
kadar degistiginde difiizyon hiz1 1.2 kat degisirken kimyasal reaksiyonun hizi 3 ya da 4
kat degisir. Bu nedenle sicaklik disiiriildiigiinde kimyasal reaksiyonun hizi difiizyon
hizindan daha hizli diisecektir ve diisiik sicakliklarda proses daha c¢ok kinetik kontrollii
olacaktir. Bir prosesin nasil kontrol edildigini teorik olarak belirlemek i¢in birbirinden
bagimsiz olarak kimyasal reaksiyon ve difiizyon hizlarini tahmin etmek gerekmektedir.
Bu sekilde belirlenen hizlar arasindaki oran prosesin bir biitiin olarak nasil kontrol
edildigini gosterir. Ote yandan, iizerinde reaksiyonun ilerledigi bir yiizeyin tiim

boliimleri esit derecede reaksiyon veren molekiiller i¢in uygulanabilir degilse, reaksiyon
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siklikla yiizeyin bir boliimiinde kinetik kontrollii kalan bdéliimiinde de difiizyon
kontrollii olarak bulunabilir. Kat1 bir katalizatoriin dis yiizeyi en ¢ok uygulanabilir
kistmdir ve gozeneklerinin ylizeyi de en az uygulanabilir kismidir. Bu, dis yiizey
izerinde kinetik kontrollii gbzeneklerin i¢inde difiizyon kontrollii olan bir reaksiyonun

i¢ difiizyon kontrollii olarak adlandirilmasinin nedenidir (Gerasimov 1974).

Heterojen katalitik tepkimelerin ¢ok biiyiik bir kismi, kimyasal basamak (3., 4.
ve 5. basamak) kontrolliidiir. Bu nedenle bu basamaklar1 ayr1 ayrn incelemek faydali

olacaktir.

1. 2. 5. 1. Adsorpsiyon

Kemisorpsiyon, katalitik bir prosesin gerekli bir kismi oldugundan katalitik
reaksiyon hizlarim1 ele almadan 6nce adsorpsiyon ele alinacaktir. S harfi, aktif bir
bolgeyi yani tek basina bos bir bolgeyi, iizerinde bir atom, molekiil ya da bir
kompleksin adsorbe olmadigi bir bolgeyi gosterecektir. S’ nin A ile kombinasyonu
(A.S), A’ nmin bir biriminin S iizerinde adsorplanacagi anlamina gelir. A, bir atom ya da

bir molekiil olabilir ve A’ nin S iizerinde adsorpsiyonu asagidaki gibi gosterilir:

A+ S A.S

Birim kiitledeki katalizatoriin icerdigi toplam aktif merkez sayisinin Avogadro sayisina
boliimii toplam aktif merkez derisimine esittir ve C; (mol / g kat.) ile gosterilir. Benzer
sekilde, birim kiitledeki katalizatoriin igcerdigi bos ve A ile kaplanmis aktif merkez
sayilarinin Avogadro sayisina boliimii ise sirasiyla bos, Cy, ve A ile kaplanmis aktif
merkez derisimine, Cpg, karsilik gelecektir. Katalizatér deaktivasyonu yoklugunda,
aktif bolgelerin toplam konsantrasyonunun sabit kaldigimi varsayariz. Bazi tanimlar;

P;; gaz fazdaki i tiirtiniin kismi basinci, atm.

Cis; 1 tiirleri tarafindan isgal edilen bolgelerin yiizey konsantrasyonu, g mol / g kat.

Sa; katalizatoriin birim kiitlesi bagina yiizey alani, m?/ g kat.

Cis; yiizey alanina dayali i tiirleri tarafindan iggal edilen bolgelerin yiizey

konsantrasyonu, g mol; / mz; seklindedir ve son tanim su anlama gelir:
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C.

C ——is 1.21
is =g ( )

Iki bolge iizerindeki A ve B tiirlerini gosteren model Sekil 1. 5.’ te verilmektedir.
i - \ ,"8‘.
1 1 1 I

\ L
2
e, L A
0 i

Sekil 1. 5. Bos ve isgal edilen bolgeler (Fogler 1992).

Gosterilen sistem i¢in, bolgelerin toplam konsantrasyonu,
C=C, + Cas + Cps (1.22)

seklindedir. Bu esitlik, bolge dengesi olarak da adlandirilir.

Simdi, reaksiyon vermeyen bir gazin katalizator yiizeyine adsorpsiyonunu ele
alalim. Adsorpsiyon verileri siklikla adsorpsiyon izotermleri seklinde elde edilmektedir.
Izotermler, farkli basinclarda fakat tek bir sicaklikta adsorbe olan bir gazin miktarim
sergiler. Sekil 1. 6.” da gosterilen tipik bir adsorpsiyon izotermi 25°C’ de hidrojeni toz
bakir {izerine adsorbe eden Ward’ in klasik bir caligmasindan alinmaktadir. Verilere
bakildiginda, basing asamali olarak arttirillirken alinan noktalar, basing azaltildiginda

almanlarla ayni egri iizerinde yer almaktadir.

o

0.8

% 1) * (g mal/7g)

o artan basig

& azalan basing

1 1 | 1 1 Al
4] 40 80 120 150 200 240

F’H2 (torr)

Sekil 1. 6. Hidrojenin bakir {izerine adsorpsiyonu (Fogler 1992).
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[k olarak bir model sistem 6nerilir ve sonra modelden elde edilen izoterm, egri lizerinde
gosterilen deneysel verilerle kiyaslanir. Model araciligiyla tahmin edilen egri deneyselle
uyumlu ise model gercek sistemde ne meydana geldigini tamimlayabilir. Tahmin edilen
egri deneyselle uyumlu degilse, model fiziksel duruma en azindan bir 6nemli 6zellikte
ya da daha fazlasim1 uydurmakta basarisiz olmugstur. Ward’ 1n verilerini tanimlamada iki
model gosterilmektedir; birinde hidrojen molekiil olarak toz bakir iizerine adsorbe

olmakta, digerinde atom olarak adsorbe olmaktadir.

[lkinde, hidrojen adsorbe edildikten sonra reaksiyon vermediginden sadece

adsorpsiyon prosesi diisiiniilmelidir:

H,S (1.23)

H + S

Hidrojen molekiillerinin yiizeye tutunma hizi, bu molekiillerin her bir saniyede yiizeyle
yaptiklar1 c¢arpismalarin sayisiyla orantilidir. Diger bir deyisle, yiizeye carpan
molekiillerin 6zel bir kesri adsorbe olmaktadir. S6yle ki; carpisma hizi direkt olarak

hidrojenin kismi basinciyla , Py , orantihdir. Hidrojen molekiilleri sadece bos bolgeler

tizerine adsorbe olabildiklerinden ve diger hidrojen molekiilleri tarafindan isgal
edilenler iizerine adsorbe olamadiklarindan, tutunma hiz1 da direkt olarak bos bolgelerin
konsantrasyonuyla, C,, orantihidir. Bu iki gercegi birlestirmek demek hidrojen
molekiillerinin yiizeye tutunma hizinin, H,” nin kismi basinciyla ve bos bolgelerin

konsantrasyonuyla orantili olmasi demektir.

tutunma hizi =k, p, C (1.24)

4

Molekiillerin yiizeyden ayrilma hizi, 1. mertebe bir proses olabilir. Yani, hidrojen
molekiillerinin ylizeyden ayrilmasi molekiiller tarafindan isgal edilen bdlgelerin

konsantrasyonuyla direkt olarak orantihdir, Cy .
aynlmahiz1 = k_, Cy (1. 25)

Net adsorpsiyon hizi, (ylizeye molekiiler tutunma hiz1) — (ylizeyden ayrilma hizi)’ na

esittir. ka ve k .5, tutunma ve ayrilma prosesleri icin oranti katsayilar1 olmak iizere;
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Iy =k, Py, C, — k., CHZAS (1.26)

Ka=ka/k _s orani, adsorpsiyon denge sabitidir. Esitlik (1. 26) yeniden diizenlendiginde;

CHZ.S
ryp =K, (py, C, - = ) (1.27)

A

bagmtis1 elde edilir. ka, k_, ve Ka parametreleri, sicaklifin fonksiyonudur ve
eksponansiyel bir sicaklik bagimliligi gosterirler. Ileri ve geri spesifik reaksiyon hizlari,
ka ve k_,, sicakhi@in artmasiyla azalir ve sabit sicaklikta ve herhangi bir katalizator

deaktivasyonu s6z konusu olmadiginda degismezler.

Hidrojen, katalizator tizerinde adsorbe olmus tek bir reaktan oldugundan bolge

dengesi asagidaki esitlikle verilir:
C, =C, + Cy (1. 28)

Sekil 1. 6.” da cizilen noktalar denge kosullarinda alinmistir ve dengede net adsorpsiyon
hizi, 0’ a esit olur. Esitlik (1. 27)’ nin sag tarafi 0’ a esitlenir ve yiizey {izerine adsorbe

olan H,’ nin konsantrasyonu i¢in ¢oziiliirse,

CHZAS =K, C, Py,

esitligi elde edilir. C, ¢ ve bolgelerin toplam sayist C, cinsinden C,” yi vermesi i¢in

Esitlik (1. 28)” 1 kullanarak, Cy; ¢ sabitler ve hidrojenin basinci cinsinden ¢oziilebilir:
CHZ.S =K, C, Py, = K4 py, (C, - CHZ.S)

_ K, Py, C, (1.29)
1+K, P, '

H,.S

Bu esitlik bize C, ¢’ i hidrojenin kismi basincimin fonksiyonu olarak verir ve

adsorpsiyon izotermi icin olan bir esitliktir. Bu 6zel izoterm esitligi Langmuir izotermi

olarak adlandirilir. Ilk bakista bu esitligin Sekil 1. 6.” daki egriyle pek cok ozelligi
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paylastigi goriilmektedir. Bununla birlikte sadece 6zellikleri paylasmak egrilerin 6zdes

davranis gosterdigi anlamina gelmez. Ornegin Esitlik (1. 29) yeniden diizenlendiginde,

(1. 30)

py,  nin fonksiyonu olarak py /Cy ¢’ in grafiginin dogrusalligl, verilerin Langmuir

tek bolge izotermine uygunlugunu belirleyecektir. Ancak Sekil 1. 6. daki veriler,
Esitlik (1. 30)’ la onerilen sekliyle tekrar grafiklendirildiginde (Sekil 1. 7.) verilerin
diizgiin fakat bir egrisellik gosterdigi anlasilmistir. Boylece bu verilerin gercekte
hidrojenin molekiiler olarak adsorbe oldugu modele uyup uymadigi konusunda 6nemli
bir soru vardir.

120 —

80—

1 1 1 ]
(o] 40 BO 120 160

PH2 (torr)

Sekil 1. 7. Molekiiler hidrojenin adsorpsiyonu (Fogler 1992).

Hidrojenin atomlar halinde adsorplandi§i zamanki izoterm icin ise asagidaki

denklem yazilabilir:

H, + 25 2H.S

Bir molekiil, adsorpsiyon iizerine dissosiye olursa bu tiir adsorpsiyon, dissosiyatif
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Molekiiler adsorpsiyon durumunda oldugu gibi burada
da adsorpsiyon hizi sistemdeki hidrojenin basinciyla orantilidir. Ciinkii bu hiz yiizeyle
gaz carpigmalarinin sayisini ifade eder. Bununla birlikte, adsorplandigi gibi dissosiye
olan bir molekiil igin, iki komsu bos aktif bolgeye ihtiyac vardir. iki bos bolgenin bir
digerine komsu olma olasilig1 bos bolgelerin konsantrasyonunun karesiyle orantilidir.

Bu iki gozlem, adsorpsiyon hizinin hidrojenin kismi basinct ve bos bolge

konsantrasyonunun karesiyle orantili oldugu anlamini tasir, py C:.
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Desorpsiyonun meydana gelmesi i¢in de iki isgal edilmis bolge bitisik olmalidir
ki bu da desorpsiyon hizinin isgal edilen bolge konsantrasyonunun karesiyle orantili

oldugu anlamini tagir (Cps)” ve net adsorpsiyon hiz1 soyle aciklanir:
Iy =Kk, Py, Cy -k, Ci (1.31)

ka faktoriinti kullanarak dissosiyatif adsorpsiyon i¢in esitlik soyle yazilir:

C; k
Iy =K, (Py, Ci - KH‘S) K, = kA
A -A

Denge durumunda rap = 0 olur ve
K, Py, C2=C;y yada (K, Pu, )2 C, = Cyg (1. 32)

esitlikleri elde edilir. Esitlik (1. 22)’ den, C, = C; - Cys yazilabilmektedir. Bu deger,
Cus icin coziilebilecek bir ifade vermek iizere Esitlik (1. 32)’ ye yerlestirildiginde;

(K, Px, )1/2 C,
1+ (K, py )"

(1. 33)

H.S

)1/2

bagimtist elde edilir. Esitlik (1. 33) iin her iki tarafinin tersini alip (py,, ile carparsak

asagidaki esitlik elde edilir:

1/2 1/2
) )

(P, 1 (P,
= 1/2 +
CH.S Cl (KA) Ct

(1. 34)

Bu esitlik, dissosiyatif adsorpsiyon i¢in dogrusallastirilmis Langmuir izotermidir. Buna

gore, hidrojen bakir lizerine dissosiyatif olarak adsorplanirsa, (sz)” ?/1C s

1/2

(py,) "~ nin fonksiyonu olarak grafige gegirildiginde bir dogru elde edilir.

Sekil 1. 6. daki veriler, Sekil 1. 8. de Esitlik (1. 34)’ e gore cizilirse, ¢cok

diizgiin bir dogru vermektedir.
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Sekil 1. 8. Hidrojenin dissosiyatif adsorpsiyonu (Fogler 1992).

Modellerin sonuglart kiyaslandiginda, hidrojenin bakir iizerinde molekiilden ziyade
atom halinde adsorbe oldugunu gostermektedir. Birden fazla madde mevcut oldugunda,

adsorpsiyon izoterm esitlikleri daha komplekstir. Ornegin;

— KA pA C[ (1 35)
I+ K, py + Kgpg

A.S

hem A hem de B’ nin adsorpsiyonu 1. mertebe bir proses oldugunda, desorpsiyonlar da

1. mertebedir ve A ve B’ nin her ikisi de molekiil olarak adsorbe edilirler.

Langmuir izoterm esitliklerini elde etmede adsorpsiyon sisteminin pek ¢ok yonii
tiretimlerde desteklenmistir. Burada en 6nemli olan ve de en biiyiikk siipheye maruz
kalan sey aym yiizeyin varsayilmasidir. Diger bir deyisle herhangi bir aktif bolge, diger
bir bolgenin yaptig1 gibi carpan bir molekiil i¢in ayn1 cekime sahiptir kabullenmesidir.
Langmuir tipinden farkli olan izotermler ayni olmayan yiizeylerin farkl tiirlerini iceren

adsorpsiyon sistemiyle ilgili cesitli varsayimlara dayali olarak tiiretilmektedir. Cok

tabakalilarin olusumunu ac¢iklamak i¢in tiiretilen esitlik,

P - ! +(C_1)% (1. 36)
Vip'-p) V,C V,C p

ile verilir. V, satandart kosullarda adsorplanan gaz hacmidir; p, gazin basinci; po,
adsorplananin doygun buhar basincidir; Vy,, tek tabaka vermek icin gereken standart

kosullardaki adsorplanan hacim ve C, sabittir. Bu esitlik, BET Izotermi’ dir. C sabiti,
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tek tabakanin adsorpsiyon isistyla, E.q, ve gazin sivilasma 1sisiyla, Eiq, asagidaki

esitlige gore bagimlilik gosterir (Hause 1997):
C = exp ( Eus - Eiig)/RT (1.37)
1. 2. 5. 2. Yiizey Reaksiyonu

Bir reaktan katalizatér yiizeyinde adsorplandiktan sonra birkag sekilde

tepkimeye girebilir. Bunlardan iicii asagida belirtildigi sekildedir:

1) Tepkimede, sadece reaktamin adsorplandigi aktif merkez yer alir. Ornegin, adsorbe

olmus bir A molekiilii, direkt olarak tutundugu bolge iizerinde izomerlesebilir.

A.S B.S (1. 38)

Tek merkez

2) Yiizey reaksiyonu, adsorbe olan reaktanin diger bir bolgeyle iiriin olusturmak igin
etkilesime girdigi cift merkezli bir mekanizma olabilir. Ornegin, adsorbe olmus A, bos
bir bolge ve iizerinde iiriiniin adsorbe oldugu bir bolge vermek {iizere bitisik bos bir

bolgeyle reaksiyon verir.

AS + S BS + S (1.39)

Cift merkez

Cift merkezli mekanizmaya ait diger bir ornek de iki adsorbe olmus tiir arasindaki

reaksiyondur:

AS + B.S CS +DS (1. 40)

Cift merkez
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Uciincii bir cift merkezli mekanizma farkl tiirdeki S ve S” bolgeleri iizerine adsorbe

olmus iki tiiriin reaksiyonudur:

AS + B.S" CS" + DS (1. 41)

Cift merkez

Gerek tek ve gerekse c¢ift merkezli mekanizmalarda yiirliyen tepkimelerin kinetigi

“‘Langmuir-Hinshelwood’’ modeli ile aciklanmaktadir.

3) 3. mekanizma, adsorbe olmus bir molekiille gaz fazdaki bir molekiil arasindaki

reaksiyondur. ‘‘Eley-Rideal mekanizmasi’’

AS +B(g) C.S + D(g) (1.42)
B D
A el
: a ¢ — % 1

Cift merkez

1. 2. 5. 3. Desorpsiyon

Yiizey iizerine adsorbe olmus yiizey reaksiyon {iriinleri sonradan gaz faza
desorbe olurlar. Esitlik (1. 27) araciligiyla Esitlik (1. 23)’ i1 hatirlarsak, bir A tiirliniin

desorpsiyon hizinin A’ nin adsorpsiyon hizinin tersi yonde (isarette) oldugunu goriiriiz.

A.S A + S (1. 43)
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1. 2. 6. Heterojen Katalitik Reaksiyonlarin Kinetigi

Bir heterojen reaksiyonun genel hiz ifadesini c¢ikartmak i¢in, hiz belirleyici
basamak tespit edilmeli ve kinetik esitlik bu basamaga gore yazilmalidir. Hiz belirleyici
basamak kontrol basamagi olarak da bilinir. Heterojen kataliz tepkimelerinde, hiz
kontrol basamaginin Langmuir Hinshelwood modeli ile belirlenmesi ¢ok sik uygulanan
bir yontemdir (Citak 2001). Bu yoOntemde reaksiyonun seri basamaklar halinde
yiiridiigii varsayilir. Bu basamaklardan birinin hiz kontrol basamagi oldugu ve
digerlerinin denge konumunda olduklar1 kabul edilerek kinetik esitlik tiiretilir. Segilen
bir reaksiyon mekanizmasi i¢in, Boliim (1. 2. 5.)’ te belirtilen her bir basamagin hiz
kontrol basamagi olmast durumuna ait kinetik ifadenin alacagi sekli burada tartismak

yararh olacaktir. Asagida verilen genel bir reaksiyon i¢in reaksiyon basamaklari,

A B + C reaksiyon mekanizmasi, (1.44)

A + S A.S  adsorpsiyon basamagi, (1. 45)
AS == BS + C reaksiyon basamagi, (1. 46)
BS —= B + S desorpsiyon basamagi (1.47)

seklinde olsun. Ayri ayr1 her bir basamagin hiz kontrol basamagi olmasi1 durumunda

gecerli olabilecek hiz ifadeleri asagida verilmektedir.

1. 2. 6. 1. Adsorpsiyon Basamagimin Hiz Kontrol Basamagi: Olmasi Durumu

Adsorpsiyon basamaginin hiz kontrol edici basamak olmasi durumunda

reaksiyon hiz ifadesi,

—r, =1,, =k, (C,Cy, — C,/K,) (1. 48)
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seklinde olacaktir. Bu esitlikte, C, ve Ca s’ yi Olciilebilir degerler cinsinden ifade etmek

gerekir. Bunun icin reaksiyon (1. 46) ve (1. 47)’ nin dengede olduklar1 varsayilarak,

C;C.C
hg = ————% (1. 49)
I<D KS
C;C
Cpg = —— (1. 50)
B.S KD
esitlikleri hesaplanir. Bu degerler Esitlik (1. 48)’ de yerine konuldugunda,
C;C
-r, =1r,, =k, (C, —-—2-")C 1.51
A AD A ( A KA KD KS ) v ( )

ifadesi elde edilir. Burada Ka, Kp ve Kg sirasiyla, adsorpsiyon, desorpsiyon ve yiizey
reaksiyonu denge sabitleri olup carpimlar1 genel tepkimenin denge sabiti K.’ ye karsilik

gelir. Diger taraftan,

C = C, + Cas + Cgs (1. 52)

olacagindan ve Cuags ve Cpg icin Esitlik (1. 49) ve (1. 50)’ deki degerlerinin

kullanilmasiyla,

C, = g‘ (1.53)

olarak hesaplanir. Bu deger Esitlik (1. 51)° de yerine konulup gerekli diizenlemeler
yapildiginda, adsorpsiyon basamaginin kontrol basamagi olmasi durumundaki hiz
ifadesi,

CB CC

k(C, - K )

-1, =r.. = e 1. 54
AR K G, + K, C, C, (1.54)

seklinde olur. Burada k = k C,, K| = Kp™' ve K, = (Kp Kg)™ dir (Citak 2001).
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1. 2. 6. 2. Yiizey Reaksiyonu Basamaginin Hiz Kontrol Basamagi Olmasi Durumu

Bu durumda reaksiyon hizi, yiizey iizerinde gerceklesen reaksiyona gore yazilir

ve diger basamaklarin denge konumunda olduklan varsayilir.
-1, =1, =k (C, 3 — Cy;C./Ky) (1. 55)

Tepkime (1. 45) ve (1. 47) nin denge hallerinden yararlanarak hesaplanan;
Cas=KaCaC,, Cps = KD'1 Cp C, ve K Kp Kg = K. degerleri Esitlik (1. 55) te yerine
konuldugunda hiz ifadesi icin,

C,C
—ry =1 =k, K, (O = 2=9)C, (1. 56)

€

esitligi yazilir. Esitlik (1. 53) yardimiyla hesaplanan C, degeri Esitlik (1. 56)’ da yerine
konulup gerekli diizenlemeler yapildiginda, yiizey reaksiyonu basamaginin kontrol

basamagi olmasi durumuna karsilik gelen hiz ifadesi,

Cy Cc

k(CA - )

_r, =1 = e 1.57
A 1+ K C, +K,Cy (1-57)

seklinde olacaktir. Burada, k = ks K5 C;, K; = K, ve K, = KD'I’ dir (Citak 2001).

1. 2. 6. 3. Desorpsiyon Basamagimin Hiz Kontrol Basamagi Olmas1 Durumu

Bu durumda B’ nin desorpsiyon hizi genel tepkime hiz1 olarak yazilir ve diger

basamaklarin dengede olduklar1 goz Oniine alinir:
-r, =1, =k, (Cyy —C,C,/K,) (1.58)

Tepkime (1. 45) ve (1. 46) nin denge hallerinden yararlanarak hesaplanan;
CA,S = KA CA CV, CB.S = Ks CA,S / Cc ve KA KD Ks = KC degerleri E@itlik (1 58)’ de

yerine konuldugunda hiz ifadesi igin,
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_rA :I‘D :kDKAKS(g_A_ﬁ

ST X )C, (1. 59)

<]

esitligi yazilir. Esitlik (1. 53) yardimiyla hesaplanan C, degeri Esitlik (1. 59)’ da yerine
konulup gerekli diizenlemeler yapildiginda, desorpsiyon basamaginin kontrol basamagi

olmasina karsilik gelen hiz ifadesi,

Cp Cc

k(C, - )

o= = e 1. 60
AP CL+ K, C, +K,C,C, ( )

seklinde olacaktir. Burada; k = kp Ka Ks C;, K; = Ka K ve Ky = Ku* dir (Citak 2001).

Bu kisimda elde edilen ve Esitlik (1. 54), (1. 57) ve (1. 60) ile verilen hiz
ifadeleri sirasiyla; adsorpsiyon, yiizey reaksiyonu ve desorpsiyon basamagi kontrolli
olmasi durumuna karsilik gelirler ve sadece tepkime (1. 44) mekanizmasi igin

gecerlidirler. Tepkime mekanizmasi degistiginde hiz ifadeleri de degisecektir.

1. 2. 7. Heterojen Katalitik Reaksiyonlarmn Reaktiviteleri Uzerinde Dogrusal

Nitelikli iliskiler

Reaksiyonlarin hizlari, sicaklik, derisim, ¢oziicii etkisi gibi ortam kosullarinin
yaninda s6z konusu organik maddelerin molekiil yapilarina da biiyiik 6lciide baghidir.
Reaktivite iizerindeki etkileri {i¢ grupta toplamak miimkiindiir:

1. Indiiktif Etki (molekiiliin polarlik derecesinden ileri gelen etki)

2. Rezonans Etki (m elektronlarinin bir yerde sabit kalmayip molekiiliin diger
kisimlarina yayilmasiyla ilgili olan etki)

3. Sterik Etki (biiyiik hacimli siibstitiientlerin engelleyici etkisi).

1. ve 2. etkiler bag elektronlarimin ozellikleri sonucu oldugundan ikisine birden

elektronik etki de denir. 3. ise hacimsel yani geometrik bir etkidir (Tiiziin 1999).

Bu ii¢ etkiden sterik etki, temel molekiiler etkilerden biri olmakla birlikte bir

siibstitiientin biiyiikliigiiniin 6zel bir molekiiliin reaktivitesini nasil etkiledigini tanimada
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kullanilir. Sterik etki faktori ilk kez 1879’ da bir reaksiyon sonucunda fark edilmistir.
1895° te Meyer, siibstitiie benzoik asidin esterlesmesinde sterik etkinin kantitatif
tayinini veren bir metod Onermistir. Siibstitiientlerin hacmi sterik etkinin iyi bir
tanimlayicisi olarak tartisilmaktadir. O zamandan beri kalitatif anlamda sterik etkiyle

ilgilenmede cesitli girisimlerde bulunulmaktadir (Mosher ve Meisenbach 2002).

Sterik ve elektronik faktorlerin her ikisi de reaktiviteyi belirlemede onemlidir.
Sterik olarak engellenmemis aym asit tiirevlerindeki ulasilabilir karbonil gruplarinin
sterik olarak engellenmis gruplara gore niikleofillerle daha kolay reaksiyon verdikleri
bulunmustur. Elektronik olarak da giiclii bir sekilde polarize olmus acil tiirevlerinin
daha az polarize olmus tiirevlerden daha kolay atakta bulunabilir olduklar1 anlasilmistir.
Boylece, ornegin agil kloriirleri en reaktif agil tiirevleridir. Ciinkii elektronegatif Cl
atomu karbonil karbonunu alkoksi ya da amino gruplarindan daha giiclii polarize eder

(Weissermel ve Arpe 1993).

1. 2. 7. 1. Hammett Esitligi

Kimyasal bilesiklerin yapisiyla kimyasal reaktiviteleri arasindaki korelasyon
hem reaksiyon mekanizmasi hem de reaktiviteyi etkileyen faktorler hakkinda bilgi
edinmek i¢in kullanilir (Lilja ve ark. 2002a). Hammett esitligi, benzen halkasinin meta-
(m-) veya para- (p-) yerlerine dogrudan baglh olan siibstitiientlerin, reaksiyon merkezine
etkisiyle ilgili 6zel ve sadelestirilmis bir serbest enerji esitligidir. Benzen halkasindaki
siibstitiientin degisimiyle siibstitiie benzoik asidin diger bir anlatimla benzoik asit
tiirevinin asitliginde dolayisiyla pK, degerinde degisim soz konusu olmaktadir. Ornegin
degisik R siibstitiienti iceren benzoik asit esterlerinin bazik ortamda genel hidrolizi ile
ilgili reaksiyonlarda reaksiyon hiz sabitleri ile siibstitiie esterin karsilik geldigi siibstitiie
benzoik asidin, pKa kologaritmik asitlik dissosiyasyon sabiti arasinda dogrusal bir

iliskinin varlig1 deneysel olarak kanmtlanmistir. S6z konusu esitlik;

logk, = plogK, +b (1.61)
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yapisiyla verilebilmektedir. Esitlik (1. 61)’ deki biiyiikliikler, esterin ve estere iliskin
benzoik asidin siibstitiie olmadigi (R=H) durumuna karsilik gelen ki, ve Ky

biiyiikliiklerine oranlanirsa, son esitlik;

logllz—; = plogE—; (1. 62)
yapisina doniismektedir. k; ve K; sirasiyla meta veya para siibstitiie esterin hidroliz hiz
sabiti ve bu estere karsilik gelen siibstitiie benzoik asidin kologaritmik asitlik sabitini
belirtmektedir. ko ve Ky ise siibstitiie grup bulundurmayan ester ve aside iliskin benzer
biiyiikliikleri belirtmektedir. Bu bilgiler yardimiyla R siibstitiientinin benzoik asidin
asitligi iizerindeki etkisi o, ;

o, = logﬁ (1. 63)

0

esitligiyle belirlidir. Son iki esitlik birlestirilirse Hammett esitligi olarak bilinen,

logﬁ =po; (1. 64)
k0

ifadesi elde edilebilmektedir. AFO, incelenen sistemin referans sisteme oranla standart

serbest enerji farki olarak gozetilirse;
2.303 RT log (Ki/Ko) = - AF° (1. 65)

esitligi elde edilir. Yukaridaki bagintida;

0
o, =— _AF (1. 66)
2.303RT

dontisimii  gegerli olmaktadir. Esitlik (1. 64)’ teki p parametresi, reaksiyonun

stibstitiient karsisindaki duyarhihigini, o; (E, polar etki + E, rezonans etki + E's sterik
etkinin toplami) ise s0z konusu siibstitilentin meta ve para bolgesinde bulunmasi

durumunda sistem iizerindeki elektronik yiik dagiliminmi etkileme giiciinii
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gostermektedir. Diger bir tamimla o; parametresi, siibstitiientin molekiiler grup
tizerindeki elektronik indiiksiyon ve elektronik mezomeri etkinligini 6zetlemektedir. o;
parametresi, siibstitiient molekiiler sistemin reaksiyon gerceklestirecek noktasini
elektronik yiik yoniinden bagil anlamda pozitiflestiriyorsa isareti pozitiftir. Aksi halde
negatif isaret tagimaktadir. Genel olarak Hammett esitligi, siibstitiientlerin molekiiler
yapida elektronik etki gostermeleri dolayisiyla siibstitiientin elektronik yiik dagilimini
degistirmesi halinde gecerlilik gostermesi demektir. Ornegin siibstitiient, molekiilde
olusan sterik etkiler nedeniyle reaksiyonun gerceklesecegi nokta iizerinde dolayli olarak
etki yaratabiliyorsa Hammett bagintisinda sapma gozlenir ve dogrusal degisim
gecerliligini koruyamaz. Diger taraftan siibstitiient yer aldigt molekiiler sistemde
elektronik konjiigasyon yani elektronik mezomeri olusturacak bir etki yaratabiliyorsa
boyle bir reaksiyon sistemi i¢in de Hammett bagintis1 islerlik gosterememektedir.
Ciinkii boyle bir durumda R siibstitiienti molekiiler yapidaki reaksiyon merkezini de
elektronik konjiigasyona zorlamakta ve bdylece bu noktanin reaktivitesinde ek bir

degisim s6z konusu olmaktadir (Cebe 1995).

1. 2. 7. 2. Taft Esitligi

Brown, Hammett ve arkadaslarinin caligsmasi, pek ¢ok reaksiyon tipinde polar
etkinin az ya da en az rol aldigin1 gostermistir. Polar etkileri degerlendirmede kabul
edilebilir bir metodun kurulusu, alifatik reaksiyonlarda kismi polar ve sterik faktorleri
belirlemeye yonelik problemler ve kimyasal reaktiviteyi etkileyen yapisal faktorlerin
dogasim1 daha ayrintilhi anlamak agisindan biiyilk Oneme sahiptir. Sonugta alifatik
esterlerin olusumuna iligkin reaktivite en ¢ok hacimli reaksiyon merkezine

yakinligindan kaynaklanan sterik faktorler tarafindan etkilenmektedir (Taft 1951, 1953).

Alifatik organik bilesiklerin hiz sabitleri genelde mezomerik etki icermeyen
bilesikler icin olan Taft esitligini kullanarak korele edilirler. Taft, sterik ve elektronik
ozellikleri ayr1 ayn ele alarak yapi aktivite iligkilerini daha agik tanimlayabilmistir.
Alifatik bilesiklerde aromatik halka bulunmadigindan, genel serbest enerji

denklemindeki rezonans etkisi yani E,= 0’ dir ve (Ep polar etki + E' sterik etki) vardir.



41

Buna gore serbest enerji denklemleri soyle olur: (p = p’; E, = 6; Es.p =E, olmak
iizere)

k. .
logk—lzp'c + 0E, (1. 67)

0

k;: serilerin her bir alifatik iiyesinin hiz sabiti,

ko: serilerdeki standart reaksiyonun hiz sabiti,

o : alifatik bilesiklerdeki siibstitiientlerin polar etki diizeyi,
p*: reaksiyonun bu etkilere kars1 duyarliligi,

E;: alifatik bilesiklerdeki siibstitiientlerin sterik etki diizeyi,

d: sterik etkilere kars1 duyarlilik.

Esitlik (1. 67), indiiktif (polar) etki 0’ a esit ise sadece siibstitiientin sterik etkilerini

iceren indirgenmis formunda (Esitlik (1. 68)) gosterilir (Vojtko 1990):

(1. 68)

N

k.
log— =0 E

k0
Cozelti icindeki iyonlarin termodinamik biiyiikliikleriyle ilgili olarak, iyonlarin
dielektrik ortamda hareket ederek sistemde serbest enerji degisimine ugradiklar
gerceginden yararlanarak, iyonik hidratasyonla ilgili elektrostatik serbest enerji

degisimi,

2.2
Z €

ARy, = (é ) (1. 69)

8me, T

esitligi ile verilmektedir. Esitlik (1. 66), o,

1

teriminin sistemdeki serbest enerji
degisimine, son esitlik de serbest enerji degisiminin € biiyiikliigline bagimliligini
gostermektedir. Taft korelasyonuna iliskin deneysel calismalarda bagimsiz degisken
olarak alkollere ait € biiyiikliigii se¢ilmistir. Alkoller diger sivilarla ve suyla etkilesime
girebilirler ve dielektrik sabiti de bu etkilesimlerden en cok etkilenen parametrelerden
biridir (Yilmaz 2002). Alkol zincirindeki C atomu sayisindaki artigla €’ nin azalmasi
dipol sayisinda azalmaya katkida bulunmaktadir ki bu da dénen molekiiliin molar

hacminde azalmaya neden olmaktadir (Dharmalingam ve ark. 2007).
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1. 3. ESTERLESME REAKSIYONU

Karboksilli asit ve alkollerin esterlesmesi, esterlerin pratik 6nemi nedeniyle
endiistriyel alanda oldukga ilgi duyulan bir siv1 faz reaksiyon kategorisine girmektedir.
Bu ester iriinler, ¢evre dostu cozgenleri, kokulari, plastikleri, gida, kozmetik ve
kimyasal madde endiistrisinde polimerizasyon monomerlerini igermektedir. Son
zamanlarda da dizel motorlar i¢in yakit olarak uzun zincirli mono alkil esterlerine
baglanan umut nedeniyle ester sentezi giderek artan bir ilgiye sahip olmaktadir

(Liu ve ark. 2006a).

Ester sentezi icin en c¢ok kullanilan metot karboksilli asitlerin alkollerle asit
katalizator varliginda direkt esterlesmesidir. Asit katalizator kullanildiginda
reaksiyonun yavas basamagi alkoliin karboksilli asidin protonlanmis karbonil grubu
tizerinde niikleofilik atagidir (Liu ve ark. 2006b). Serbest karboksilli asitler pek ¢ok
niikleofil tarafindan atakta bulunabilecek kadar reaktif olmamasina ragmen, bir asit
katalizatorii varliginda ¢ok daha fazla reaktif hale getirilebilir. Asit katalizatorii karbonil
grubundaki oksijen atomunu protonlayacak sekilde davranir. Yani karboksilli aside
pozitif yiik verir ve onu alkol tarafindan niikleofilik atak i¢in daha reaktif hale getirir.

Sonradan da suyun kaybi ester verimini arttirir (Murry 1992).
1. 3. 1. Esterlesme Reaksiyon Mekanizmasi

Model reaksiyon grubu olarak sectigimiz esterlesme reaksiyonlar1 niikleofilik
acil siibstitiisyon reaksiyonlar1 niteliginde olup iki asamada gerceklesir. Bunlar,
niikleofilin eklenmesi ve ayrilan grubun eliminasyonu seklindedir. Her iki basamak
reaksiyonun tiim hizim1 etkilemesine ragmen genelde ilk basamak yavas olmasi
nedeniyle hiz belirleyici olarak segilir. Bir heterojen katalizatdrdeki siilfonik asit
gruplart (-SO3) ya da homojen katalizatordeki H', karboksilik asit molekiiliine bir

proton sunarak esterlesme reaksiyonunu baslatirlar.

- 0 c /OH
Kat. A + R—C// —~ R—C’ Qﬁt-
\ ok \

OH OH
(A) (A)
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Proton transferinden sonra, karboksilli asit alkolden gelen (RyOH) hidroksit grubuyla

niikleofilik bir atak icin aktif olur ve reaksiyon suyun eliminasyonuyla devam eder:

OH C|)H2 "
__ 3 e R—CI—0— H-,O
R—C 4 HO—R, 5 R—C—0—R, =—= R—C—O—R; 4 M2
k 3
OH ? OH OH
(A) B) ©

Sonucta, katalizator tekrar elde edilir:

0 -
+ - k4 | |
R—C—O0—R; 4+ [(Kat R—C—O—R;, + H{Kat

OH (D)

Proton sunan basamagin hizli oldugu tahmin edilirken niikleofilik siibstitiisyon
yavastir. Niikleofilik siibstitiisyonu izleyen reaksiyon basamaklarinin hizli olmasi

kosuluyla reaksiyon mekanizmasi agagidaki gibi basitlestirilebilir:

+

= k k, " @®
RCOOH + H-@n. s o rRC(OH),” ==& RCOOR, + H,0
k k.

(A) (A" (E) (W)

Iyon degistirici regineler tarafindan katalizlenmis pek cok reaksiyon homojen
veya heterojen benzeri olarak siniflandirilabilir. Daha ©Onceki arastirmalarda,
Amberlyst-15 tarafindan katalizlenen metil asetat esterlesme kinetigi hem yalanci
homojen hem de yalanci heterojen modelle tanimlanmistir (Weifang ve ark. 2004). Xu
ve Chuang (1996), metil asetat sistemi i¢in regine komple sismemesine ve polimere
baghh grubun (-SOsH) tamamen dissosiye olmamasina ragmen proseste igerilen
bilesenler zayif adsorbe edildigi siirece reaksiyonun homojen olarak ele alinabilecegi
sonucunu ¢ikartmiglardir. Mazzotti ve arkadaslarnn da (1997) Amberlyst-15 iyon
degistirici regine Kkatalizatorii varhiginda asetik asidin etil asetat vermek iizere
esterlesmesine iligkin benzer bir reaksiyon sistemi i¢in yalanci homojen kinetik model

Onermistir.
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1. 3. 2. Esterlesme Reaksiyon Kinetigi

Esterlesme, bir karboksilli asit (A) ile bir alkoliin (B) asit katalizatér varliginda

ester (E) ve su (W) vermek iizere olan tersinir bir reaksiyondur:

A + B E + W

Heterojen katalizli esterlesme reaksiyonlariyla ilgili daha karmagsik modeller olmasina
ragmen, yalanci homojen modelin test edilen cesitli katalizatorler arasindaki farki
belirlemede yeterli oldugu Ongoriilmektedir. Tiim bilesenler acisindan 1. mertebe

reaksiyon kinetigini varsayarak, esterlesme hizi Kk, [A][B] ve hidroliz hizi
k, [E][W]’ dir. Parantez icindeki nicelikler reaksiyon veren tiirlerin molar

konsantrasyonudur. Boylece, kimyasal denge kompozisyonu yoniinden asagidaki esitlik

gecerlidir (Peters ve ark. 2006):

kg - [E] [W] (1. 70)
Kk, [A][B]
K., reaksiyon denge sabitidir. Ester olusumunun tiim hiz1 s6yle yazilabilir:
d[E] [Ellw]
=——==k. (|A||B| - 1.71
== =k (alBl - == (1.71)

e

Heterojen katalizli esterlesme reaksiyonunun basamaklar halinde meydana
geldigini bir kez daha hatirlayacak olursak, bu basamaklarin reaksiyondaki tim
bilesenlerin katalizator yiizeyine adsorbe olduklar1 kabul edilerek diizenlenisi asagidaki

gibidir:

A + S =——— AS Ka = Cas /Ca G (1.72)

B + S = BS Kg = Cgs /Cg C, (1 73)
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kg Ks = Cgs Cws/Cas Cps (1.74)
AS + BS == ES + WS
ks K. =55
N k;l
ES E + S Kg' = CeCy/Cgs (Kg'=1/Kg) (1.75)
WS W + S Kw'=CwC,/Cws (Kw' = 1/Kyw) (1.76)

Esterlesme reaksiyonuna iliskin denge sabiti;

K, = =K, K, K, K, K, (1.77)

bitytikliigiiyle verilmektedir. Reaksiyon basamaklarindan yiizey reaksiyon basamaginin

hiz belirleyici basamak olmast durumunda reaksiyon hiz1 igin,

—1g = kg C, s Cyg — kg Cpg Cyys (1.78)
e - - kg . .
esitligi yazilabilir. Esitlik (1. 78), Ky =—- esitligi dikkate alinarak yeniden
S
diizenlendiginde,
C., C
-5 = kg |C, s Cis — M} (1.79)
A 4 K,

seklinde elde edilir. Sirasiyla Esitlik (1. 72), (1. 73), (1. 75) ve (1. 76)’ dan Cus, Cgs,
Cgs ve Cw g biiyiikliikleri ¢ekilip, Esitlik (1. 79)’ da yerine konuldugunda,

(1. 80)
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ifadesi elde edilir. Esitlik (1. 77), Esitlik (1. 80)’ e yerlestirildiginde,

C. C
-1, =k K, K, |C, Cy — 7 E W 1| C? gl
Wi Ky KK K, | (1.81)
K

€

reaksiyon denge sabitini iceren hiz esitligi elde edilir. Ote yandan toplam bolge
konsantrasyonu, katalizator yiizeyine adsorbe olan tiim bilesenlerin ve bos bodlgenin

konsantrasyonlarinin toplami olarak diizenlendiginde,

C=C, +C s +Cys +Cys + Cpy
CW Cv + CE Cv
K .

W' E

=C,+K,C,C,+K,C,C, +C, C, K, +C, C, K, (1. 82)

=C,+K,C,C, +K;,C,C, +

=l+K,C, +K,C, +K, C, +K_ C.]C,

seklinde elde edilir. Bu ifadeden bos bolge konsantrasyon biiylikliigii asagidaki formda

diizenlenmektedir:
C

C, = ! (1. 83)
1+K,C, +K;C; + Ky, Cy, + K Cp)

C,, bos bolge konsantrasyon ifadesi hiz esitliginde yerine kondugunda (Esitlik (1. 81)),

=k K, K,|C, C, - SeCw C
SO TATEITATE K | (1+K, C, +K, C,+K,, Cy +K, C,)?

&

(1. 84)

(C,C, - C.Cy/K,)
1+K,C, +K,C, +K,, C,, +K, C,)’

= kg K, KBCt2|:

seklini alir. kg K, K, C? carpimy, k¢ olarak sadelestirildiginde hiz esitligi soyle olur:

- K
-1, = k; (€4 Cp = Cx Cw/K) 5 (1. 85)
1+K,C, +K; C +K, Cy, +K;.Cp)
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Son esitlik heterojen katalizli esterlesme reaksiyonundaki tiim bilesenlerin katalizator

yiizeyinde zayif adsorbe olduklar1 varsayilip tekrar diizenlendiginde,

C, C
—1, =k, [CA C, - %} (1. 86)

€

homojen katalizli esterlesme reaksiyon hiz esitligine benzer bir hiz esitligi elde
edilmektedir. Bu durumda Esitlik (1. 71) ve (1. 86) ile gosterilen esterlesme reaksiyon

hizi C, =C; ve Cy =Cy, =0 mol.L" olacak sekilde, reaksiyona giren asidin mol

kesri cinsinden diizenlendiginde,

dx,

C
Moot

=k, (C,, - C,, X,)* -k, (C, X,)’ (1. 87)

ifadesi elde edilir. Esitlik (1. 87) deki X, terimi, herhangi bir t anindaki asit
konsantrasyonunun kesirsel doniisiimiinii gostermekte olup asagidaki bagintiyla

belirlenmektedir:
_ B t ( 1.8 8)

Denge anindaki asit konsantrasyonunun kesirsel doniisimii de benzer sekilde

Cao =Ca ) ve denge durumunda;

A0

belirlenmekte (X ,, =

k; (CAO — CAO XAC)Z =k, (CAO XAC)Z
(1. 89)
ko (©uX,) X,

"k, (C,-C,X,) - X,.)’

esitlikleri gecerlidir. Buna gore Esitlik (1. 87) yeniden diizenlendiginde hiz esitligi

sirasiyla asagidaki formlar1 alir:
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dX, ,  (C,, X)X,
0 = kl (C 0 - C 0 X ) - - ;
A dt |: A A, A Xie
dXx X3 (1-X, )
A, th = kiCi(l {(1 - X, - AX—ZAe (1. 90)
Aé
Xy o laox.y - Xad =X
dt P A X3
Esitlik (1. 90) dizisinin son teriminin integrali alindiginda;
dX
| A —=[kC, dt (1.91)
Xy (d=-X,) ’
(1- XA)2 _ AN A
X3,

ifadesi elde edilir. Bu integral ifadesinin ¢6ziimii de reaksiyon bilesenlerinin
adsorpsiyonunun zayif oldugu kabul edilen esterlesme reaksiyonunun hizi igin ileri

yondeki hiz sabiti k;’ nin hesaplandig kinetik esitligi verir:

X, - (2X, -DX
In —2 X, —DX, 2k, C, (L— Dt (1.92)
XA - XA ! XA

e

e
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2. MATERYAL VE YONTEM
2. 1. DENEYSEL YONTEMLER

Bir reaksiyonun genel olarak mertebesi ve hiz ifadesinin tiiretilmesi i¢in, hiziyla
ilgili bityiikliigiin deneysel Ol¢timlere dayanmasi gerekmektedir. Bu amacla reaktan ve
iriin konsantrasyonlar1 deneysel bir yontemle reaksiyon siiresi boyunca belirli bir
dogruluk ve duyarlikla izlenebilmelidir. Sectigimiz model reaksiyon esterlesme
reaksiyonu oldugu icin Oncelikle secilecek deneysel yontemlerin s6z konusu
reaksiyondaki reaktan ya da drilinlerin konsantrasyonlarindaki degisimlerin
izlenebilecegi yontemler olmasi gerekmektedir. Bu yontemlerden ilki reaksiyonun
herhangi bir t aninda reaksiyona girmeden kalan asit miktarin1 kantitatif olarak tayin
edebilecegimiz Volumetrik yontemdir. Digeri, 6zellikle cok bilegenli sistemlerde analiz
icin ¢ok yonlii bir yontem olan Gaz Kromatografisidir. Bu yontemle uygun kolon
secimiyle esterlesme reaksiyonundaki bilesenler analiz edilebilmektedir. Uciinciisii de
referans bir yontem olarak sectigimiz Refraktometrik yontemdir. Bu yontemin tercih
edilmesi kirilma olaymin fizikokimyasal oOlgiimlerinin kantitatif nitelik tasimasi

gercegine dayanmaktadir.

2. 1. 1. Volumetrik Yontem

Volumetrik analizin dayandigi temel ilke; Ornek c¢ozeltideki bir kimyasal
bileseni uygun bir reaktanin ayarli ¢ozeltisiyle esdegerlik noktasina kadar titrasyon
yaparak, konsantrasyonca ayarli c¢ozeltinin harcanan belirli hacmi yardimiyla,
cozeltideki madde miktarinin belirlenmesi islemidir. Bu isleme kisaca titrasyon da
denilmektedir. Titrasyon isleminde kullanilan en ©nemli elemanlardan ikisi ayarl
cozelti ve indikatorlerdir. Indikatorler genel olarak reaksiyonun esdegerlik noktasini
belirlemede kullanilan ve genellikle esdegerlik fazlasi durumundaki belirli bir iyonu
adsorplayarak renk degisimine neden olan makromolekiil yapilardir. Ornegin
fenolftalein adiyla bilinen indikator; ortamda esdegerlik fazlasi, diger bir tanimla
ortamdaki tiim H" iyonlariyla reaksiyona girdikten sonra, esdegerlik asiris1 olarak kalan
OH" iyonlarm yiizeyinde adsorplayarak, 1s18in yiizeyde adsorplanan bu iyonik

tanecikler tarafindan sagilmasi ilkesi sonucunda, giil pembesi renginde goriilmektedir.
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Cozeltiye titrasyon islemi baslangicinda ilave edilen renksiz goriiniimlii fenolftalein
indikatorii, esdegerlik noktasi asilir asilmaz karakteristik pembe rengine doniisiir.

Titrasyon islemindeki bu olaya doniim noktasi ad1 verilmektedir.

Volumetriye temel teskil edebilecek reaksiyonlarda aranan temel kosullar
sirasiyla; reaksiyonun denge sabitinin yiiksek dolayisiyla reaksiyonun hiz sabitinin
biiylik olmasi, ayrica belirlenebilir ve uygun bir indikatoér yardimiyla izlenebilir nitelik
gostermesidir. Bu sekilde ozellikleri sayilan reaksiyonlar dolayli olarak kantitatif
reaksiyon anlamina da gelmektedir. Volumetrik reaksiyonlarda bir diger énemli nokta,
cozelti icindeki miktar1 belirlenecek bilesenin uygun bir reaktanla olusturabildigi

reaksiyona, bir bagka paralel reaksiyonun eslik etmemesidir.

Genel olarak volumetrik titrasyonlarda titre edilen ¢ozeltilerdeki toplam saf
madde miktan yerine, titre edilen ¢ozeltinin konsantrasyonu da tayin edilebilmektedir.
Boyle durumlarda, titre edilen ¢ozeltinin belirlenen konsantrasyonu ve hacminden
yararlanilarak, istenildiginde ¢ozelti icindeki madde miktar1 da belirlenebilmektedir.
Titre edilen ¢ozeltinin deney baglangicinda belirlenen hacmi S, titrasyon sonunda
belirlenmesi istenen gercek ve net normalitesi Ny, titre eden ayarli ¢ozeltinin titrasyonda
kullanilan hacmi S,, ayarli ¢ozelti olmasi nedeniyle baslangicta bilinen faktorii F, ve
normalitesi de N, ise, volumetrik titrasyonda titre eden ve titre edilen bilesenlerin

esdeger-gram sayilarinin esitligi ilkesi uyarinca,
titre edilen (S; x N;) = titre eden (S, x N x F»)

ifadesi gecerli olacagindan, amaca gore titre edilenin ya normalitesi ya da S; hacmi
litreye doniistiiriillerek S;xN; carpimiyla ortaya cikan esdeger-gram sayist elde

edilebilmektedir (Cebe 1999).

Bu yontemin kullanilabilmesi icin reaktan ya da iirlinlerden birinin siv1 fazda
olmasi ve uygun bir reaktif ile titre edilerek reaksiyona sokulmasi durumunda, belirli bir
hacim igindeki miktarmin veya konsantrasyonunun kantitatif olciide belirlenebilmesi

gerekmektedir. Ornegin 1. mertebe reaksiyonla ilgili hiz sabiti ifadesi;
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A,k
Al -x 2303

log 2. 1)
seklinde yazilabilir. Reaksiyonun baslangic anindaki reaksiyon karisimindan alinan
Ornegin titrasyonunda harcanan titrant hacmi V,, reaksiyonun degisik t siirelerine
karsilik gelen titrant hacmi V, ve reaksiyon dengeye ulastigi andaki hacim V.. olmak

izere 1. mertebe reaksiyonun hiz sabiti ifadesi harcanan hacimler cinsinden;

lo = t 2.2
5 2.303 @ 2)

doniisiim esitligi ile elde edilebilmektedir. Son bagintidan izlendigi gibi reaksiyon
boyunca kimyasal bilesenin belirlenen konsantrasyonu yerine pratik olmasi ve k hiz
sabitini belirlemede aym1 sonucu verebilmesi nedeniyle konsantrasyonla orantili
durumda olan ve degisik t reaksiyon siirelerinde dlgiilen ilgili fizikokimyasal biiyiikliik
de dogrudan kullanilabilmektedir. Benzer sekilde n. mertebeden bir reaksiyonun hiz

ifadesinde de;

-~
dt

n

v = A" =k, (a,~x)" 2.3)

konsantrasyonlar yerine hacimler cinsinden diizenlenmeler yapilarak hiz sabiti

belirlenebilmektedir (Cebe 1995).

Volumetrik titrasyon islemlerinde en 6nemli hata kaynagi, sivi ¢ozeltilerinin
hazirlanmasi esnasinda kullanilan ve genellikle cam malzemeden olusan dolayisiyla
Olcim ya da deneysel islem asamalarinda kullanilan kaplarla, tartim islemlerinde
kullanilan terazi ve aksaminin yeterli dlciide temiz tutulamamasindan ileri gelmektedir.
Titrasyon islemlerinde c¢ok kiigiik safsizlik iceren taneciklerin de oOlgiilen hacimler
kapsaminda hata kaynagi yoniinden 6nem tasidigi aciktir. Diger taraftan c¢ozeltilerin
hazirlandigr ve titrasyon islemi icin alikonulduklari balon-jojelerde ortaya ¢ikan
safsizliklar, hacimsel hataya neden olmalarinin disinda, kimyasal 6zellikleri geregi
cozelti icindeki diger kimyasal bilesene karsi reaktan durumunda ise ortaya g¢ikacak

kimyasal reaksiyon nedeniyle ayr1 ve biiyiik bir olasilikla daha 6nemli bir hata kaynagi
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etkinligi gosterebilmektedir. Volumetrik analiz islemlerinde hata miktarin1 en diisiik
diizeye cekebilmek icin dikkat edilmesi gereken en 6nemli noktalardan biri de malzeme

ve Olciim diizeneklerinin kalibre edilmesidir (Cebe 1999).

2. 1. 2. Kromatografik Yontem

Bu yontemde, reaksiyon bilesenlerinin mol tartilarina, tagindiklar1 ortamda ya da
yiizeyde tutunma giiciine bagimli olarak alikonulma siirelerinin farkli olmasindan
yararlanilarak konsantrasyon tayinleri yapilabilmektedir. Bu durum bilesenlerin tasiyict
fazdaki difiizyon katsayilarinin farkli degerlerde olmasi ve adsorban ylizeyinde
olusturduklart zayif enerjili fiziksel etkilesimlerin degisik giiclerde ortaya c¢ikmasina
dayanmaktadir (Cebe 1987). Gaz Kromatografisi (GC), sabit bir faz iizerinden hareketli
bir tastyici gazin gectigi ugucu ve yari ugucu bilesenlerin ayrilmasi i¢in olan fiziksel bir
tekniktir. Ayirmadaki temel faktor, bilesenlerin sabit faz igin farkli afinitelere sahip

olmasidir.

®@ ® £
0L

®

Sekil 2. 1. Gaz Kromatografi sisteminin temel bilegenleri (Urias 2002).

Gaz Kromatografisinin sekiz temel bileseni Sekil 2. 1.” de gosterilmektedir ve
her bir bilesen ayirma siirecinde onemli rol oynamaktadir. Bu bilesenler: 1. Gaz
silindiri, 6rnegi kromatografik sistem boyunca tasiyan hareketli faz olarak kullanilan
yiiksek safliktaki tasiyict gaz kayna@idir. 2. ki asamali regiilator, iki amaca hizmet

eder. Ik basamak tankta kalan basinci gosterirken ikincisi, kromatografa uygulanan
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gazin basincimi gosterir. 3. Akig kontrol vanasi, tasiyict gaz akisim kontrol eder.
4. Enjeksiyon boliimii, bilesenlerin analiz i¢in buhar faza donistiiriilmesi vasitasiyla
ornek tanitim portu olarak hizmet eder. 5. Firin, kromatografik ayirma boyunca kolonun
sicakligin1 diizenler. 6. Kolon, kromatografinin kalbidir; burasi ayirma siirecinin
gerceklestigi yerdir. 7. Dedektor, kolon cikisinda bilesenleri algilar ve sinyalleri
toplayip bir kromatogram olusturmak {iizere veri sistemine sinyal gonderir. 8. Grafik
kaydediciler, integratorler ve bilgisayar sistemleri gibi cok sayida tiirleri olan veri
toplayici sistemlerdir. Bir kromatogram, zamana kars1 her bir drnek bileseni kolondan
gectikge dedektdrden olusturulan cikis sinyalinin grafigidir. Cikig sinyali bilesen
konsantrasyonunun fonksiyonu olarak artar veya azahr. Ornek, bir siringa araciligiyla
bilesenlerin ve c¢oziicliniin buharlastirnilldigt sicak enjeksiyon bolmesine verilir.
Enjeksiyon bolmesinin tepesindeki silikon kaucuk septum, sistemi sizintidan korur.
Buharlar tasiyici gazla bilesenlerin adsorbe oldugu sabit fazi iceren kolon boyunca
taginirlar. Ayrilma, ornek bilesenlerinin sabit faz ve hareketli faz arasinda tekrar tekrar
ayrilmasiyla gerceklesir. Ornek bilesenleri sabit faz tarafindan, sabit faza olan
afinitelerine bagli olarak ayr ayrn tutulurlar. Bu afinite, Esitlik (2. 4)’ te gosterildigi gibi
sabit faz ve hareketli fazdaki ¢oziinenlerin oranimi gosteren dagilim katsayisiyla, K,
Olciiliir. Sonug, bilesenin kolon igindeki ayr1 bandlara ayrilmasidir. Tasiyic1 gaz,
bilesenleri kolon boyunca dedektore ulasincaya kadar tasir. Burada bilesenler taninir ve

kromatogrami olusturan veri istasyonuyla sinyal kaydedilir (Urias 2002).

K = ms 2. 4)

K; dagilim katsayisi, A; ¢oziinenin konsantrasyonu, S; sabit faz ve M; hareketli (mobil)
faz1 gosterir. K degerinin biiyiik olusu, bilesenin sabit fazda iyi tutuldugunu ve bu
yiizden kolon boyunca yavas ilerledigi, K’ nmin kiiciik olusu ise bilesenin hareketli faza
olan ilgisinin fazla oldugunu ve bdylece kolon i¢inde ¢abuk ilerledigi anlamina gelir.
Bir karisimda bulunan bilesenlere ait K degerlerinin farkli olusu, bunlarin kolon
boyunca birbirlerine gore farkli hizlarda ilerlemelerine yol acar. Boylece bilesenler,
kolonun sonlarina dogru birbirlerinden ayrilmis olur ve kolonu farkli zamanlarda terk
ederler (Yildiz ve ark. 1997). Ornegin Sekil 2. 2. de goriildiigii gibi, bilesenler kati

yiizey iizerindeki gecikme zamanlan tarafindan belirlenen hizlarda hareket ettiklerinde,
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adsorpsiyondaki farklar yeterli ise ya da kolon yeterince uzun ise, bilesenlerin komple

ayrilmasi olasidir.

t(B
tra Vr.B
Vr.A

Sinyal

Sekil 2. 2. Iki bilesenli bir karigimdan elde edilebilecek bir kromatogram
(Yildiz ve ark. 1997).

Gaz Kromatografisi yardimiyla, kaynama noktalar1 ayn1 veya ¢ok yakin olan
fakat kimyasal yapilan birbirinden farkli ¢cok sayidaki kimyasal bilesenin, ayn1 ¢ozeltide
birlikte bulunmalar1 durumunda tiir ve miktarca analizlenebilmeleri uygun kolon se¢imi
kosuluyla miimkiindiir. iki gaz kromatografi metodu dolgulu ve acik boru seklinde
(Open Tubular) kolonlarm kullanimim igerir. Dolgulu kolonlar ya kat1 bir partikiil ya da
bir partikill destek iizerine kaplanmig sivi sabit bir faz icerir. Bugiin, gaz
kromatografisinde en ¢ok goze carpan kolon tiirii kaynagmis silikadan yapilmis acik
boru seklindeki kapiler kolonlardir. 1957’ de, Marcel Golay agik boru seklindeki ya da
kapiler kolonlar1 taniti§inda gaz kromatografisinde devrim yapmustir. Iki tiir acik boru
seklinde kolon vardir: gozenekli tabakali agik boru seklinde (PLOT) ve destek bir
materyalle kapli acik boru seklinde (SCOT) kolonlardir. PLOT kolonlart silikajel,
molekiiler elek ya da erimis silika kolonunun i¢ yiizeyi iizerine konulan aliiminyum gibi
gozenekli kat1 bir adsorbente sahiptirler. SCOT kolonlar1, kolonun i¢ yiizeyine
tutturulmus bir sivi fazla ince bir Celite filmine sahiptirler ve onlar sadece paslanmaz

celik tiipte mevcutturlar.

Gaz Kromatografisiyle ayirmada etkili olan pek c¢ok parametrenin varligi

nedeniyle bu parametreler hakkinda agiklayici bilgi vermek faydali olacaktir.
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Sekil 2. 3. Normal Gaussian piki (Urias 2002).

Teorik tabakalarin sayist (N), kolon verimliliginin bir 6l¢iisiidiir. Teorik bir tabaka, bir
dagilim basamaginda kat edilen ortalama uzaklik olarak tanimlanir, ya da sabit fazdan
hareketli faza ya da tam tersi bilesenin boliinmesidir. Tabaka sayis1 direkt olarak
tutunma zamanindan ve Esitlik (2. 5)° te goOsterildigi gibi normal Gaussian pikinin
standart sapmasindan hesaplanabilir. Sekil 2. 3, ayirma boyunca band genislemesi
siirecince normal Gaussian pikinin standart sapmasini gostermektedir. Daha kiiciik bir
standart sapma ya da daha dar bir pik teorik tabakalarin sayisinda artisa boylece daha
etkin bir ayirmaya neden olur. Hem tutunma zamani hem de standart sapma zaman

birimine sahiptir. Boylece tabaka sayis1 birimsizdir.

N = (t_Rj 2.5)

N; bir kolonun verimliligi, tg; pikin tutunma zamani ve o; pikin standart sapmasidir.
Hem tutunma zamani1 hem de tabaka sayisi direkt olarak kolon uzunluguyla orantilidir.
Kolon uzadikga, tutunma zamani uzar ve tabaka sayis1 onun uzunluguna dayandigindan
kolon verimliligi artar. Kolon verimliligini teorik tabakaya esdeger (HETP ya da H)
yiikseklik terimi agisindan tanmimlamak faydalidir. Mikrometre olarak tanimlanan bu

yiikseklik bir teorik tabakanin yiiksekligidir. Kiiciik bir HETP, bir kolon basina daha
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fazla tabakaya ve daha biiyiik verimlilige neden olur. HETP, kolon uzunlugunun teorik
tabaka sayisina boliinmesiyle bulunabilir:

H = (2. 6)

L
N
H; teorik bir tabakaya esdeger yiikseklik, L; kolonun mikrometre olarak uzunlugu ve N;

kolonun verimliligidir.

Kararlilik, kolon verimliliginin diger bir ol¢iisiidiir. Bu, iki bitisik pik arasimdaki
ayrilma derecesinin kantitatif Ol¢iisiidiir. Kararliligin hesaplanmasinda en genis ¢apta

kabul edilen yol Esitlik (2. 7) ile verilmektedir:

R = [AJ 2.7)
W, +W,

R; iki bitisik pik arasindaki ayrilma derecesi, At; pikler arasindaki zaman araligi, Wy;
zemindeki pik1’ in genisligi, W»; zemindeki pik2’ nin genisligidir. Izotermal bir
ayrilmada hem teorik tabakalarmm hem de bilesenlerin tutunma zamani direkt olarak
kolonun uzunluguyla orantilidir. Boylece, kolon uzunlugu ikiye katlanirsa hem tutunma
zamani hem de tabaka sayisi iki kat artacaktir. Bununla birlikte, kararlilik sadece
uzunlugun karekokiiyle orantilidir. Kolonun uzunlugu iki kat arttirildiginda, 2’ nin

karekokii 1.41° e esittir ve bu kararlilikta sadece % 41’ lik artisa yol acar.

van-Deemter grafikleri, kolon performansimi degerlendirmede bir diger yoldur.
Basitlestirilmis van-Deemter esitligi, her biri ayrilma boyunca kolonda meydana gelen

band genislemesi olgusuna yol acan 3 farkli terime sahiptir:

H=A+2+Cp (2.8)
u

H; teorik tabakaya esdeger yiikseklik, A; Eddy difiizyon katsayisi, B; molekiiler
difiizyon, C; kiitle transfer terimi, p; ortalama lineer hizdir ve Esitlik (2. 9)’ la

tanimlanmaktadir:
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L= (H 2.9)

L; kolonun (cm) uzunlugu, ty ise oOlii zamandir (dak.). A terimi, Eddy difiizyonunu
simgeler ki bu, bilesenler tarafindan kat edilen cok yonlii yollar nedeniyle paket
kolonlarda meydana gelen bir band genislemesi tipidir. Bu band genislemesi tipi
partikiil biiyiikligiine ve paketleme verimliligine baghdir. B terimi, tasiyici gazdaki
¢oziinenin molekiiler difiizyonunu simgeler. Difiizyon dogal olarak bilesenlerin birinden
digerine yayilmasini ister ve hareketli fazdaki bilegenlerin difiizyon katsayisina, kolon
sicakligina ve hareketli fazin viskozitesine baghdir. C terimi, bilesenin kolon i¢inde bir
fazdan digerine hareketi anlamina gelen kiitle transferini simgeler. Golay, kapiler
kolonu icat ettiginde van-Deemter esitligi sadece paket kolonlara uygulandigindan band
genislemesini agiklayan Golay esitligi olarak adlandirilan degistirilmis bir van-Deemter
esitligi tiiretmistir:

H:E+(CS+CM)1,L 2. 10)

u

H; teorik tabakaya esdeger yiikseklik, B; molekiiler difiizyon terimi, Cs; sabit fazdaki
kiitle transferi, Cyy; hareketli fazdaki kiitle transferi ve p; ortalama lineer hizdir. Golay
esitligi kapiler kolonlar i¢cin paketleme yapmaksizin tiiretilmistir ve boylece sadece bir
akis yolu vardir ve Eddy difiizyonu yoktur. Ayrica Golay esitligi hem sabit hem de
mobil fazdaki kiitle transferini dikkate almaktadir. Paket kolonlardaki kiitle transferi

sabit fazdaki tranferle yonetilir. Boylece hareketli fazdaki transfer ihmal edilebilir.

Gaz Kromatografisindeki en Onemli iki parametre, kolon sicakligi ve sabit
fazdir. Sicaklik, kromatografik bir proseste diger degiskenlerden daha fazla etkilidir.
Ciinkii sicaklik gaz ve sivi difiizyonunu, akis hiz1 ve basing diisiisiinii, tutunma hacmini,
dagilma katsayisini, tutunma zamanini ve tutunma sicakligim etkiler. Bir bilesenin

dagilma katsayis1 Esitlik (2. 11)° deki iliskiye gore sicakliktan etkilenir:

log K = Tﬁ + B Q2. 11)

C
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K; bir bilesenin dagilma katsayisi, A ve B sabitler; T¢; mutlak kolon sicakligidir. Kolon
sicakligr arttikca bir bilegenin dagilma katsayisi diiser ve bu durum diger kromatografik
sonuclarin degismesine de neden olur; tutunma zamam ve kapasite faktorii, k, sabit

fazda harcanan daha diisiik zaman nedeniyle diiser.

Gaz Kromatografisiyle ayirma islemi izotermal (IGC) ve sicaklik programh
(TPGC) olmak iki farkli sekilde yapilabilir. izotermal terimi, kromatografik bir islem
boyunca firinin sabit sicakligini siirdiirmesini ifade ederken, sicaklik programli terimi
ise kromatografik analiz boyunca artan firin sicakligini ifade eder. 1962’ de Giddings,
TPGC i¢in teorik bir ifade tiiretmistir: genis kaynama noktasi aralikli karisimin sicaklik
programli analizinde her biri dar kaynama noktali fraksiyonun ayirimi icin yeterli bir
sicaklik aralig1 elde edilir. Isitma hizin1 secmede dikkat edilirse, maddelerin her bir
grubu otomatik olarak taginabilecegi ve kolon icinde ayrlabilecegi kendi ideal
sicakligin1 secer. Uygulanabilir sicaklik araligina ulagmadan o6nce her bir madde
hareketsizdir. Giddings sicaklik programli ayirmanin izotermal ayirmadan farkli
olduguna dikkat ¢cekmistir. Soyle ki; T sicakligt zamanin fonksiyonu olarak dogrusal
olarak artar. Bu, Esitlik (2. 12)’ de gosterilmektedir:

T-Ty =B.t 2. 12)

T; kolonun sicakligi, Ty; baslangi¢ sicakligi, f3; OC olarak sicaklik artis hizi ve t; tutunma
zamanidir. Bir TPGC metodunu gelistirirken kolonun baslangic ve son sicakliginin ve
analizin en uygun oldugu artis hizinin secilmesinde, ornek bilesenlerinin kaynama
noktast araligl, baslangic ve son sicakliginin belirtecidir. Baslangic sicakligi ornek
bilesenlerinin en diisiik kaynama noktasindan daha diisiik olmalidir, son sicaklik ise en
gec gelen pikin tutunma sicakliginin biraz iizerinde fakat kolon maksimum sicakliginin
tizerinde olmamalidir. Ramp (artis) hiz1 (), metot gelisimi boyunca belirlenecek kritik
bir parametredir. Ramp hizi arttik¢ca analiz zamani tutunma zamam kadar azalir.
Giddings teorisi, B’ nin kromatografik sonuglar1 belirlemede egemen faktor oldugunu
gosterir. ifade edilen ilk varsayim, bilesenin kolon boyunca gé¢ hizinin onun buhar
basinciyla orantili oldugudur. Giddings, tutunma sicakligiyla ramp hizin1 ()
iliskilendirmek i¢in Esitlik (2. 13)’ te gosterilen integre edilmis Clausius-Clapeyron

esitligini kullanmistir:
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P T,-T
m (2] = A1 LoT 2. 13)
R ~T.T,

Ty; 1. sicaklik, Ty; 2. sicaklik, Py; 1. sicakliktaki basing, P,; 2. sicakliktaki basing, AH;
buharlasma entalpisi ve R; gaz sabiti, dir. Clasius-Clapeyron ifadesi uyarinca, her
kimyasal bilesenin AH buharlagsma entalpisi farkli oldugu i¢in dogal olarak buhar
basincinin sicaklikla degisim hiz1 da farkli olmaktadir. Ancak, uygun kolon sicakligi
secimiyle kimyasal bilesenlerin kromatografik analiz esnasindaki buhar basinglar
arasinda  yeterli fark  olusturulabilmekte ve ayirim  yeterli duyarlikla
gerceklestirilebilmektedir. Giddings, ikinci bir varsayiminda Trouton kuralini
kullanmistir. Kural, potansiyel buharlagsma 1sisimin yaklagik olarak ¢ok sayida sivi igin
sabit oldugunu ifade etmistir. Trouton kurali, AH/T’ nin (molar buharlagsma entropisi)
hidrokarbonlar i¢in 23 kcal/mol.K’ e esit oldugunu belirtir. Molar buharlagsma entropisi

termodinamigin ikinci kanunundan tiiretilir:
AG = AH - T AS (2. 14)

AG; buharlagsma serbest enerjisi, AH; buharlagma entalpisi, AS; buharlagma entropisi ve
T; sicakliktir. Bu esitlik kullanilarak buharlagma entropisi Esitlik (2. 15)’ te gosterildigi

gibi sicaklikla boliinmiis buharlagma 1sisina esittir:

AS,, = — (2. 15)

Bu yontemdeki bir dezavantaj yiiksek derecede adsorbe olmus bilesenin
cikarilmasi i¢in cok uzun zamana ihtiya¢ duyulmasidir ancak bu durum ayirma prosesi

boyunca kolon sicakliginin arttirilmasiyla iistesinden gelinebilir (Grob ve Barry 2004).

2. 1. 3. Refraktometrik Yontem

Maddenin molar hacmi; mol kiitlesi, dolayisiyla yogunlugu, safligi ya da
ortamdaki mol kesri, sicaklik, molekiiler yapinin elektronik konfigiirasyonu ve
maddesel ortamin iizerine diisen 1511in dalga boyuna bagimlidir. Molekiiler yapidaki bir

ortamin R molar refraktivite biiyiikliigii Lorentz-Lorenz bagintis1 adiyla;
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~2_
R = — ' M 2. 16)

n“+2 p

yapistyla verilmektedir. Ornegin iki bilesenli bir ¢cozeltideki kimyasal bilesenlerin mol
kiitleleri sirasiyla M; ve M, ise, cozeltinin molar refraktivite ya da molar kirma

bﬁyﬁklﬁgﬁ R 1,25

ni— N.M +N.M
Ry, = (fz 1} LV 2.17)
ii P,

ifadesiyle tammlanabilir. Bagintida yer alan simgeler sirasiyla; Ny ve N, cozeltideki
kimyasal bilesenlerin mol kesirleri, 7 ¢o6zeltinin oOlgiilen kirma indisi ve p ise
¢ozeltinin yogunlugudur. R;, molar refraktivite iizerinde, ¢6zelti bilesenlerinin katkisi

toplanabilir niteliktedir. Bu nedenle;
R1’2 = N; R + N, Ry (2 18)

temel ve basit esitligi gecerlidir. Cozelti ortaminin R;, biiyiikliigi deneysel dl¢iimle
belirlendiginde, kinetik amaca yonelik olarak c¢ozeltideki mol kesirleri dolayisiyla
reaksiyon siliresi boyunca konsantrasyon degisimlerinin izlenmesi olanakl

olabilmektedir (Cebe 1995).

Kirma indisi molekiiler tanecigin geometrik yapisina dolayisiyla molar hacmine
ve giderek yogunluguna cok yakindan bagimlidir. Cozelti ortaminda kimyasal
bilesenlerin molekiiler yapilarinda ve geometrik Ozelliklerinde, cozelti ortaminin
fizikokimyasal kosullarinda degisim oldugunda ve ozellikle bilesenlerden birinin
konsantrasyonu dolayisiyla mol fraksiyonu arttiginda farklilasma soz konusu degilse
Esitlik (2. 16) gegerlidir. Aksi durumda R, # f (N») fonksiyonel esitligi gecerli degildir.
Ciinkii Ry ve R, biiyiikliikleriyle verilen molar kirmalar kimyasal bilesenlerin kimyasal
bag ve geometrik yapilarini, gézlenen molekiiler hacimlerini degistirmektedir. Bu
durumda cozeltiye iliskin gézlenen R;, sadece N, mol kesrine degil R; ve R, molar
kirma biiyiikliiklerine de bagimli olmaktadir. R ,=f (N;, (1-N;), Ry, Ry) . Ciinkii R; ve
R, de ayrt ayn Ri= f (Rp, Nj) ve Ry= g (Ry, N») iki bilesenin ve mol kesirlerinin

fonksiyonudur.
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Kirma indisi bir maddenin elektromanyetik radyasyonla etkilesiminin dnemli bir
kesimini tegkil eder, ayrica birimsiz olup saydam maddeler i¢in gecerli bir niceliktir.
Monokromatik 1s1k, v frekansli ve serbest uzayda A, dalga boylu elektromanyetik
radyasyon olarak tamimlanabilir. Serbest uzayda (vakumda) faz hizi ¢y, co = v . Ao
seklinde verilir. Bir ortamda veya materyalde, faz hizi c = v . A" a degisir ve s6z konusu

materyalin kirma indisi n = cy/ ¢ olarak tanimlanir (Meeten 1999).

Bu tanimdan kirma indisinin 1’ den daha biiyiik bir say1 oldugunu anliyoruz,
ciinkii ¢ daima co’ dan daha kiigiiktiir. Dahas1 bosluk i¢in n = 1’ dir. Isik bir ortamdan
digerine ilerlerken dalga boyu degisir fakat frekans degismez. O halde ¢ = v . A

bagintisinin her iki ortamda da gegerli ve v; = v, = v olmasi gerektiginden,
Ci = V1. }\.1 ve Cr = Vy. }\.2 (2 19)

c| # ¢ oldugundan A; # A, olacaktir. Esitlik (2. 19)’ daki birinci denklem ikinciyle
boliindiiglinde ve sonra n = ¢y / ¢ esitligi kullamildiginda kirma indisi ile dalga boyu
arasindaki bagint1 elde edilir.

C c,/n, n,

A
— p—p — p—ry — 2. 20
A ( )

2 ¢ ¢, /n, n,
Buradan da; A, n, =\, n, yazlabilir (Colakoglu 2002).

Kirma indisini degistiren baslica etkenler 15181n dalga boyu, sicaklik ve basingtir.
Yukaridaki esitliklerden goriildiigii gibi kirma indisi, kullanilan 15181n dalga boyunun
artmast ile azalir. Sicakligin degismesiyle cismin yogunlugu degistiginden, kirma indisi
de degisir. Sicakligin diismesiyle genelde hacim biiziilmesi oldugundan, 15181n
yolundaki elektron sayilar1 ve dolayisiyla 1sikla elektronlar arasindaki etkilesme artar.
Bunun sonucu 15181in o madde i¢indeki hizi azalir ve kirma indisi biiylir. Kirma indisini
degistiren licilincli etken basingtir. Basmcin artmasi ile kirilma indisi artar. Bu artig

gazlarda sivilara gore daha fazladir (Tekin ve Cebe 2004).
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2.2. DENEYSEL DUZENEK
Cam Termometre
Sogutma Suyu
Cikist
Sogutma Suyu
Girisi
ORNEK §
Titrimetrik
Yontemle Analiz Ioxtma Suyu
Cikisi
Isitma Suyu
4 Girisi
Refraktometrik Karst
Analiz aristirica
v
Kromatografik
Analiz .
Integrator

Ornek
/ Enjeksiyon

@ Dedektor (FID)

Tasiyic1 Gaz 'pel-Q—Plot Kolon"
Sekil 2. 4. Reaksiyon sistemini ve yontemleri iceren deneysel diizenek.

Sekil 2. 4. te gosterilen deneysel diizenekte kullanilan termostatli su banyosu
GRANT marka DIN-58966 modeldir. Karistirici, HEIDOLPH MR-3000 model
manyetik karistirict olup 1250 rpm’ ye kadar karistirma kapasitelidir. Karistiricinin
tizerinde 150 ml maksimum hacim kapasiteli cam reaktor yer almaktadir. Cam
reaktoriin iist kismi iki boyunlu olup, biri 6rnekleme bolgesi olarak kullanilmakta,
digerinin {izerine de buhar kaybim1 onlemek amaciyla geri sogutucu yerlestirilmistir.

Reaktor icerisindeki karigimdan belirli zaman araliklarinda alinan orneklerin agzi
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kapatilip oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra; 1) 1 ml’ lik kismi ayarli NaOH
cozeltisiyle fenolftalein indikatorii beraberinde titre edilmistir, 2) ATAGO marka DR-
A1 model dijital Abbe Refraktometresi ile kirma indisleri dl¢tilmiistiir ve 3) 0.1 ul’ lik
kism1 UNICAM marka 610 model, Alev Iyonlasma Dedektorii (FID) ve Supel-Q-Plot
(porous divinylbenzene polymer, 30.0m(uzunlukta) x 320um(i¢ capli) x 0.50um(film
kalinlikl1)) kapiler kolon donanimli Gaz Kromatografisi cihazi ile analiz edilmistir.
Tasiyict gaz olarak N kullanilmistir. GC icin uygulanan sicaklik programi

Sekil 2. 5.” te gosterilmektedir.

T= 235°C(10 dakika)

v

Ramp: 5°C/dk
Tastyic1 gaz :N,
Kolon: Supelco-Q-Plot Kapiler
Kolon (30mLx320pumIDx0.50pmF)

T= 150°C(0 dakika)

Sekil 2. 5. Gaz Kromatografisinde uygulanan sicaklik programa.

2. 2. 1. Kullamilan Kimyasallar

Deneylerde ii¢ farkh ticari kuvvetli asidik katyon degistirici recine katalizator
olarak kullanilmistir. Bunlar sirasiyla Amberlyst-15, Amberlite IR-120 ve Dowex S0W
olup timii Sigma-Aldrich’ ten temin edilmistir. Ayrica bu recinelerden Dowex50W’ nin
%2, %4 ve %8 divinilbenzen icgerigi ve (50-100), (100-200) ve (200-400) mesh
araligina sahip sirasiyla ¢apraz bag orani ve tanecik biiyiikliigli acisindan farklilik teskil
eden tiirleri ile de calisilmistir. S6z konusu katalizatorlerin fizikokimyasal 6zellikleri

Cizelge 2. 1.” de verilmektedir.
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Cizelge 2. 1. Esterlesme reaksiyonlarinda katalizator olarak kullanilan iyon degistirici
recinelerin bazi fizikokimyasal 6zellikleri.

Ozellikler Amberlyst-15  Dowex S0OWx2-4-8 Amberlite IR-120
Fonksiyonel Grup Siilfonik asit Siilfonik asit Siilfonik asit
Tir Makro gozenekli Jel (mikro gbzenekli) Jel tip

Mesh Biiyiiklugii 20-50 20-50 16-45

Ort. Partikiil Biiytik. (um) 560 570 525

Termal Kararlilik (°C) 120 150 120

Su Igerigi (%) 2.00 78.44-66.41-44.81 53.50

Esterlesme reaksiyonlarinda kullanilan alkollerden; metanol, etanol, 1-propanol,
1-biitanol, 2-propanol, 2-biitanol ve n-amil alkol (1-pentanol), asitlerden ise asetik asit

ve propiyonik asit Merck’ ten temin edilmistir.
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2. 3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar dort temel gruptan meydana gelmektedir. Birinci grup
calisma, bilinen model bir esterlesme reaksiyonunu cesitli kuvvetli asidik katyon
degistirici recineler katalizatorliigiinde gerceklestirip bu reaksiyona iliskin kinetik ve
termodinamik parametrelerin belirlenmesinden ibarettir. Ayrica esterlesme reaksiyonu
farkli yontemlerle izlenip bu yontemlerin birbirine kiyasla dogruluk ve duyarliliklar
kargilastirnlmistir. Ikinci grup calisma, propiyonik asit ve n-amil alkol arasindaki
esterlesme reaksiyonu icin benzer islemleri icermekle birlikte, kullanilan katalizatorlerin
fizikokimyasal oOzellikleriyle s6z konusu esterlesme reaksiyonuna ait kinetik
parametreler arasindaki iligkilerin belirlenmesinden olusmaktadir. Uclincii  grup
calismada, kuvvetli asidik katyon degistirici recine katalizatorliigiinde (heterojen)
gerceklestirilen propiyonik asit n-amil alkol esterlesmesi, reginenin verdigi H*
konsantrasyonuna 6zdes miktardaki H,SO,4 katalizatoriiyle (homojen) gerceklestirilip
recinenin katalitik pay icinde yer alan yiizey katkis1 hiz sabitleri bazinda belirlenmistir.
Son olarak da propiyonik asidin C;-Cs arasindaki alkollerle 6zdes kosullarda esterlesme
reaksiyonlar1 gerceklestirilip sterik ve indiiktif etkinin reaksiyon iizerindeki etkisinin bir
baska deyisle Taft korelasyonuna iliskin denklemlerin belirlenmesini igermektedir.
Fakat bu asamalara gegcmeden Once katalizator olarak kullanilan kuvvetli asidik katyon
degistirici reginelerin reaksiyon hizi iizerindeki etkilerinin olduk¢a onemli oldugunu
tahmin ettigimiz su icerigi ve kapasite degerleri gibi bazi fizikokimyasal 6zellikleri

arastirilmastir.

2. 3. 1. Katalizatorlerin Su Iceriginin Tayini

Bunun i¢in oncelikle katalizator olarak kullanilan tiim recgineler (Amberlyst-15,
Amberlite IR-120, Dowex 50Wx2, Dowex 50Wx4 ve Dowex 50Wx8) = 0.0001
hassasiyetli terazi ile yaklasik 1 gramlik kiitlelerde tartildi. Petri kaplarina alinan bu
katalizatorler 110°C” deki etiivde sabit tartima gelinceye kadar bekletildi. Diizenli
araliklarla etiivden aliman kaplar desikatorde oda sicakligina gelinceye kadar
bekletildikten sonra tartilip, tarttm sonuclarina gére % madde miktarlart hesaplanip
zamana karsi grafige gecirilmistir (Sekil 2. 6.) ve dengeye ulastigi andaki % madde

miktarindan % su icgerigi hesaplanmistir. Hesaplama sonuclarina gore recinelerin su
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icerikleri sirastyla Amberlyst-15 i¢in %2.00, Dowex 50x2 i¢in %78.44, Dowex 50Wx4
icin %66.41, Dowex 50Wx8 i¢cin %44.81 ve Amberlite IR-120 i¢in %53.50 olarak
belirlenmis olup bu degerler Cizelge 2. 1.” de de yer almaktadir.

—&— Dowex50Wx2

120 - —l— Dowex50Wx4

Dowex50Wx8

100 Amberlyst-15

i -
80 | —#*— Amberlite|R-120
% madde
60 -
40 +
20
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

t(saat)

Sekil 2. 6. Iyon degistirici reginelerin 110°C” de sabit tartima gelinceye kadar zamana
kars1 hesaplanan % madde miktari.

2. 3. 2. Katalizatorlerin Kapasite Degerlerinin Hesaplanmasi

50.0021 gram NaCl ve 4.0105 gram NaOH (0.1 N) iceren 1 litrelik bir karisim
hazirlanmistir. Bu karisimdan 50 ml’ lik kisimlar alimp yaklagik 0.2500 + 0.0004
gramlik tartimlar halindeki regine ile muamele edilip 25°C’ de 1 gece boyunca
calkalayicida tutulmustur. Her bir karisim siiziilmiis ve siiziintiilerden alinan 5 ml’ lik
kisimlar ayarli 0.1 N HCI ¢6zeltisi ile fenolftalein indikatorii beraberinde titre edilmistir.
Kapasite degerleri (meg/gram cinsinden) Esitlik (2. 21)’ e gore hesaplanmis ve islem
her bir katalizator icin en az 3-4 defa tekrarlanmis olup standart hatalariyla birlikte

Cizelge 2. 2.” de verilmektedir.

(50x0.1N o) — (mlO.IN ;. x 0.1N ;)
gram X (% madde)

Kapasite (meqg/gram) = (2.21)

regine
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Cizelge 2. 2. Ug farkli ticari iyon degistirici recine icin hesaplanmis standart hata
degerleriyle birlikte kapasite biiyiikliikleri.

Katalizator Tiirii Amberlyst-15 Dowex 50Wx2-4-8 AmberliteIR-120
Kapasite(meq/gram) 49003 47717 - 4.5502 - 43509 43289
+ Standart hata 0.1026 0.1255 - 0.1150 - 0.1040 0.1096

2. 3. 3. Asetik Asit Metanol Esterlesme Kinetigi (Model - 1)

Iyon degistirici recineler tarafindan katalizlenen pek cok esterlesme reaksiyonu
homojen ya da heterojen benzeri seklinde ele alinabilmektedir. Ideal homojen durum
recinenin komple sismesini ve polimere baghh -SOs;H grubunun tamamen
dissosiyasyonunu gerektirir. Xu ve Chuang (1996), asetik asit-metanol esterlesme
reaksiyonunun kinetik mertebesinin ¢oziinmiis elektrolit aracilifiyla gergeklestirilen
homojen katalizdekiyle ayni oldugu sonucglarini c¢ikarmislardir. Bu da reaksiyon
mekanizmasinin homojen ya da heterojen katalizatorle gerceklestirildiginde ayni oldugu
gorlisiinii desteklemesi acisindan giiclii bir delil teskil etmistir. Sonugta metil asetat
sentez reaksiyon kinetigini incelerken homojen modellemeyi kullanmislardir. Yine
metil asetat sentezine iliskin benzer bir ¢calismada, 6zellikle makro gézenekli recinelerin
katalizator olarak kullanildigi durumlarda gézenek ve film difiizyonu sinirlamalarinin
olmadig1 kabullenmesinden hareketle gozeneklerdeki ve c¢ozelti ortamindaki reaktan
konsantrasyonunun ayni oldugu savunularak ikinci mertebe tersinir homojen reaksiyon
modeli kullamilmigtir (Kirbaslar ve ark. 2001b). Ancak bunun yaninda P&pken ve
arkadaslarinin (2000) yaptig1 bir calismada ise, metil asetatin sentezine ait esterlesme
reaksiyonunda kullanilan kinetik modelde reaktan ve iiriinlerin adsorpsiyon terimleri
dikkate alindiginda daha iyi bir uyum elde edildigi onerilmistir. Boylece, ozellikle
diisiik doniisiimlerdeki yani {iriin konumundaki suyun fazla miktarda olusup recgine igin
kuvvetlice adsorplanacak bir aday olmasina firsat vermeden ayrica diisiik katalizator
konsantrasyonu kullanarak reaksiyonu olabildigince yavaslatarak esterlesme
reaksiyonun kinetiginin baslangictaki matematiksel modellemesi prensip olarak hem
homojen hem de heterojen katalizatore uygulanabilen ikinci mertebe tersinir reaksiyon

kinetigine dayandirmak miimkiindiir (Lilja ve ark. 2002b).
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CH,COOH + CH,OH CH,COOCH, + H,O

Asetik asit Metanol Metil asetat Su

Caligmamizda oncelikle bilinen bir esterlesme reaksiyonu olarak metil asetatin
esterlesmesi model reaksiyon olarak secilip bu reaksiyonla ilgili olarak karistirma hizi,
katalizator kiitlesi, sicaklik, reaktanlar arast mol orani, katalizator tanecik biiyiikliigii
(mesh), capraz bag oram, farkli katalizatorler gibi parametrelerin reaksiyon hizi
tizerindeki etkileri arastinlmistir. Ayrica s6z konusu reaksiyonda 3 farkli yontem

izlenerek, yontemlerin birbirine gore kullanim gecerlilik araliklart tespit edilmistir.

2. 3. 3. 1. Karistirma Hizimin Etkisi

Burada amag, dis kiitle transferinin reaksiyon hiz1 {izerindeki etkisinin
arastirtlmasidir. Literatiirdeki heterojen katalizli esterlesme reaksiyonlar: tiirlindeki
reaksiyonlar icin dis kiitle transfer direncinin ihmal edilebilir biiyiikliikte oldugu
varsayimindan emin olmak amaciyla esterlesme reaksiyonu farkli karistirma hizlarinda
gerceklestirilerek oncelikle dis kiitle transfer direncinin etkisi arastirilmistir. Bu amacla
(asetikasit:metanol) arasindaki mol orani (1:1) olacak sekilde, asetik aside gore kiitlece
%5 Amberlyst-15 katalizatorii beraberinde, 60°C’ de sirayla 200, 300, 400, 500, 700 ve
1000 rpm (round per minute) karistirma hizlarinda esterlesme reaksiyonlarinin kinetigi
incelenmistir. Oncelikle toplam 100 ml’ lik hacim i¢indeki miktar1 1.022 mol olacak
sekilde karsilik gelen asetik asit ve asetik aside gore kiitlece %5 (~ 3.06 gram)
katalizator 60°C” deki reaktore alinmis ve termal dengeye gelinceye kadar termostatta
bekletilmistir. Bu sirada farkli bir yerde termal dengeye getirilen metanolden yine 1.022
moliine tekabiil eden hacmi reaktore akitilmis ve karistirict agilip kronometre
calistirlmistir. Hemen bir 6rnek alinarak baslangictaki asit konsantrasyonu, daha sonra
da diizenli araliklarla Ornekler alinip reaksiyona girmeden kalan asetik asit

konsantrasyonu volumetrik olarak analiz edilmistir.
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2. 3. 3. 2. Katalizator Kiitlesinin Etkisi

Bu asamada, metilasetatin sentezinde farkli asit Kkatalizatorii Kkiitleleri
kullanilarak reaksiyon hiz sabiti iizerindeki etkisi incelenmistir. Asetik asit kendi basina
zayif bir asittir ve biraz katalitik etkiye sahiptir. Dolayisiyla katalizator olmadiginda bile
yavas bir reaksiyon gerceklesmektedir. Metil asetat esterlesme reaksiyonunda
katalizator miktarinin etkisi, 60°C’ de, (asetik asit:metanol) (1:1) mol oraninda, 700 rpm
karistirma hizinda, asetik aside gore kiitlece %1 ile %10 arasinda degisen Amberlyst-15

katalizatorii beraberindeki reaksiyon kosullarinda arastirilmistir.
2. 3. 3. 3. Partikiil Biiyiikliigiiniin Etkisi

Partikiil i¢i difiizyonel direncin etkisinin arastirildigi caligmalarda, farkl
biiytikliikteki partikiillere elenmis makro gozenekli regineler kullanilmakta ve bu tiir
iyon degistirici katalizatorler i¢in hiz kontrol basamaklar ylizey lizerindeki reaksiyon ya
da makro gozenek icine difiizyon olabilmektedir. Literatiir calismalarinda, partikiil ici
diflizyonel direncin bu tiir katalizatorler i¢in var olmadigi Onerilmistir, ancak mikro
gozenekli  tiirdeki  regineler i¢in  aydinlatict  bir  bilgi  verilememistir
(Yadav ve Mehta 1994). Bu konudaki siipheleri elimine etmek amaciyla
calismalarimizda kiiciik tanecik ¢apli (~ 500-570 um) katalizatorler se¢ilmistir ve mesh
biiytikliikleri (in¢ karedeki tanecik sayisi) farkli ii¢ katalizatorle reaksiyon kinetigi
incelenmistir. Bunun i¢in 60°C” de, 700 rpm karistirma hizinda, (asetik asit:metanol)
(1:1) mol oraninda, asetik aside gore kiitlece % 10 Dowex 50Wx4 reg¢inesinin 50-100,
100-200 ve 200-400 mesh araliklarina sahip olan tiirleriyle gerceklestirilen esterlesme

reaksiyonlar1 incelenmistir.

2. 3. 3. 4. Capraz Bag Oraninin Etkisi

Mikro gozenekli ve makro gozenekli regineler capraz baglanmaya karsi farkli
yonde davranis gostermektedirler. Dowex 50W’ nin de iginde yer aldigi mikro
gozenekli iyon degistirici recinelerde reaksiyon hizi kopolimerin ¢apraz baglanmasina
sikica bagimlilik gosterirken makro gozenekli reginelerde bu bagimlilik oldukga
diistiktiir. Farklt capraz bagli recinelerde jel icerisinde yerlesmis siilfonik asit

gruplarinin  ulasilabilirligi farkli oldugundan reaksiyon hizi da degisir. Iyon
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degistiricilerin sismesi ¢apraz baglanmanin azalmasiyla artar. Yani molekiiller sivi
fazdan polimer kiitlesi boyunca ylizey altinda yerlesmis siilfonik asit grubuna daha
kolay ulagsmaktadir. Makro gozenekli iyon degistiriciler gbzenekli bir yapiya sahiptirler
ve ylizeyleri capraz baglanmayla degisir. Bu nedenle kopolimer ¢apraz baglanmasi
makro gozenekli recinelerde iki zit yonde etki yapar: artan ¢apraz baglanmayla mikro
gozenekli iyon degistiricilere benzer sekilde recine icerisindeki aktif merkezlerin
ulagilabilirligi azalir. Fakat aym1 zamanda yiizeyi artar ki bu durum daha fazla sayidaki
aktif grubun sivi fazdan direkt olarak yaklagsmasina izin verir. Bu iki etkinin
kombinasyonu, reaksiyon hizinin makro gozenekli iyon degistiricinin ¢apraz

baglanmasina biraz bagli olmasina neden olur (Rodriguez ve Setinek 1975).

Mikro gozenekli iyon degistirici recinelerin ¢apraz baglanma derecesinin
reaksiyon hizi iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla %2, %4 ve %8 capraz bagh
Dowex 50W recineleriyle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinin kinetigi
volumetrik olarak izlenmistir. Reaksiyon kosullar1 tigiinde de aym1 olmak kosuluyla,
(asetik asit:metanol) (1:1) mol orani, 60°C sicaklik, 700 rpm karistirma hizi, %10

katalizator konsantrasyonu seklinde uygulanmaistir.
2. 3. 3. 5. Katalizator Tiiriiniin Etkisi

Calismanin bu kesiminde fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 2. 1.” de verilen
Amberlyst-15 (makro gozenekli), Amberlite IR-120 (mikro gozenekli) ve
Dowex 50Wx4 (mikro gozenekli) iyon degistirici recinelerin reaksiyon hizi iizerindeki
etkileri arastirilmistir. S6z konusu katalizatorlerle ayni kosullarda olmak iizere (asetik
aside gore kiitlece %10 katalizator, 60°C sicaklik, 700 rpm karigtirma hizi, (asetik
asit:metanol) (1:1) mol oran1) gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarimin kinetigi

volumetrik yontemle izlenmistir.
2. 3. 3. 6. Mol Oranmn Etkisi

Asetik asidin metanole mol orani, mol orani degisiminin asetik asit doniisiimii
tizerindeki etkisini belirlemek i¢in (4:1)’ den (1:4)’ e kadar degistirilmistir. Katalizator

miktari, 60°C” de sabit sicaklikta, sabit karistirma hizinda (700 rpm), kiitlece asetik
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aside gore %5 (~ 4.6 gram) konsantrasyonunda tutulmustur. Reaksiyonlarin zamana

karst ilerleyisleri volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemle izlenmistir.
2. 3. 3. 7. Sicakhigin Etkisi

Sicakligin reaksiyonun kinetik ve termodinamik parametreleri iizerindeki
etkisinin aragtirilmas1 amaciyla reaksiyon sicakligi 50, 55, 60 ve 65°C’ ye ayarlanarak
diger reaksiyon kosullar1 ayni olmak iizere (700 rpm karistirma hizi, (1:1) mol orani,
kiitlece %5 katalizator (Amberlyst-15)) soz konusu reaksiyonun kinetigi volumetrik,
refraktometrik ve kromatografik olarak incelenmistir. Burada amag; sicaklikla hiz
sabitlerinin degisiminden reaksiyon aktivasyon enerjisinin, sicaklikla denge sabitinin

degisiminden de reaksiyon entalpisi ve entropisi degerlerinin belirlenmesidir.
2. 3. 3. 8. Yontemlerin Karsilastirilmasi

Reaksiyon kosullar1 ayn1 olmak iizere ((1:1) mol orani, 60°C sicaklik, 700 rpm
karistirma hizi, kiitlece %10 katalizator) metanol asetik asit esterlesme reaksiyonu en az
4 kez tekrarlanarak kullanilan yontemlere iliskin bagil hatalarin ve gecerlilik
siralamasinin belirlenmesi hedeflenmistir. Volumetrik yontemde bu béliimiin basinda da
belirtildigi gibi reaksiyon karisimindan diizenli araliklarla alinan 6rnegin 1 ml’ lik kismi
ayarli NaOH cozeltisi ile titre edilmistir. Bdylece s6z konusu t siiresindeki reaksiyona
girmeden kalan asetik asit konsantrasyonu tayin edilmistir. Kromatografik yontemde ise
alinan ornegin 0.1ul” lik kism1 enjekte edildikten sonra uygulanan sicaklik programiyla
elde edilen kromatogramdaki metanol alanlar1 belirlenmistir. Daha sonra kromatografik
ayirma strasinda kullanilan ve Sekil 2. 5. te verilen sicaklik programi uygulanarak
metanol konsantrasyonlarini tayin etmek amaciyla kalibrasyon grafigi olusturulmustur
(Sekil 2. 7.). Son olarak da alinan 6rneklerin kirma indisleri dl¢iilerek, refraktometrik

yontemle reaksiyonun ilerleyisi takip edilmistir.
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y=3.4784x + 1.2735
R?=0.9973

Chetanol (MOl L-1)

Sekil 2. 7. Gaz Kromatografisiyle metanol konsantrasyonu tayini i¢in kullanilan
(CwMetanoi(mol. L’l)’ e karsilik % Suetanol) kalibrasyon grafigi.

2. 3. 4. Amil Alkol Propiyonik Asit Esterlesme Kinetigi (Model - 2)

Hos meyve kokulu oldugundan gida katki maddelerinde, sivi temizleyicilerde,
giizel kokulu ¢ozgenlerde ayrica yazici miirekkeplerinde kullanilan amil propiyonat,
endiistriyel agidan olduk¢a Onem tasiyan bir esterdir. Bunun disinda yavas buharlasan
bir s1vi olmasi viskozitesinin diisiik olmasina neden olmakta bu da GC ile analizini

miimkiin kilmaktadir. S6z konusu esterlesme reaksiyonu asagidaki gibi gosterilebilir:

K
CH,CH,COOH + CH,(CH,,OH === CH,CH,COO(CH,,CH, + H,0

Propiyonik asit n-Amil alkol Amil propiyonat Su

Bu reaksiyon i¢in de tipki metal asetat esterlesmesinde oldugu gibi karistirma hizi,
katalizator konsantrasyonu, sicaklik, reaktanlarin mol orani, tanecik biiyiikliigii, capraz
bag oran1 gibi reaksiyon hizini etkileyen faktorler ¢alisilmistir. Bununla birlikte katalitik
aktivitelerini karsilastirmak iizere secilen farkli iyon degistirici recineler dnce herhangi
bir 6n islem yapilmaksizin daha sonra da kurutularak su icerikleri esit diizeye
getirildikten sonra kullanilmistir. Bunun icin katalizatorler oncelikle 353K gibi ¢ok

yiiksek olmayan bir sicaklikta sabit tartima gelinceye kadar etiivde bekletilmistir. Ciinkii
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yiiksek sicakliklarda kurutmak, reginenin polistiren matriksinin desiilfonizasyonu
nedeniyle -SO; formundaki siilfonik asit gruplarinin kaybolmast riskini tagir.
Siilfolanmis polistiren-divinilbenzen katyon degistirici reginelerin katalitik aktivitesi
polimerin siilfolanma derecesine olduk¢a baglidir. Bu, asit bolgelerinin artan
konsantrasyonu nedeniyledir fakat daha da dnemli bir faktor asit kuvvetinin siilfonasyon
diizeyiyle de artis gostermesidir. Re¢ineler susuz katalizatorler olarak kullanildiginda bu
artan asit kuvveti, disiibstitiisyon derecesi, siilfon kopriilerinin varlig1 ve komsu gruplar
arasindaki etkilesimler gibi yapisal ozelliklerin direkt bir sonucudur. Artan asit kuvveti;
suyun varliginda seyreltik ¢ozeltide baskin olan hidronyum iyonundan daha gii¢clii olan
ortak ylizeye dogru asit gruplarmm siiriikleyen i¢ jel cozeltisindeki artan asit

konsantrasyonu nedeniyledir (Coutinho ve ark. 2004, Hart ve ark. 2002).

2. 3. 4. 1. Kanistirma Hizimin EtKisi

Reaksiyonun ilerleyisinde dis kiitle transfer direnci karistirma hizindan
etkilenebilir. Bu nedenle sivi film direncini elimine edebilmek i¢in yiiksek derecede
calkalama hiz1 kullanilmistir. Karistirma hizinin propiyonik asit-n-amil alkol esterlesme
reaksiyonu iizerindeki etkisini arastirmak amaciyla diger reaksiyon kosullarinin tiimii
ayni olmak iizere ((propiyonik asit:n-amil alkol) (1:1) mol orani, propiyonik aside gore
kiitlece %5 katalizator, 333K) sirastyla 300, 500, 700 ve 1000 rpm karistirma hizlarinda
reaksiyon kinetigi volumetrik olarak izlenmistir. Bu amagla 333K’ de termal dengeye
getirilmis propiyonik asidin 100 ml’ lik toplam hacim icindeki mol sayis1 0.5392 olacak
sekilde karsilik gelen miktar1 (40.84 ml) reaksiyon kabina alinip {izerine propiyonik
aside gore kiitlece %5 Amberlyst-15 (~2 gram) eklenmistir. Baska bir yerde aym
sicaklikta termal dengeye getirilmis amil alkolden yine 100 ml’ lik toplam hacim
icindeki mol sayis1 0.5392 olacak sekilde karsilik gelen hacmi (59.16 ml) reaktore
eklenmis ve kronometre calistirllmistir. Cok az bir siire karistirilip hemen bir 6rnek
alinmis ve baslangictaki asit konsantrasyonu tayin edilmistir. Daha sonra degisik t

siirelerinde alinan 3 ml’ lik 6rneklerin 1ml’ si ayarli NaOH cozeltisi ile titre edilmistir.

2. 3. 4. 2. Katalizator Kiitlesinin Etkisi

Katalizator miktarinin reaksiyon hizi1 iizerindeki etkisini arastirmak amaciyla %1

ile %40 arasinda degisen kiitlelerdeki Amberlyst-15 recginesi beraberinde diger
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reaksiyon kosullar1 ayni olmak iizere ((propiyonik asit:n-amil alkol) (1:1) mol orant,
333K sicaklik, 700 rpm karistirma hizi) gergeklestirilen esterlesme reaksiyonlarmin
kinetigi volumetrik olarak izlenmistir. Burada amag, asit grubunun sayisi arttik¢a yani
aktif bolgelerin sayisi dolayisiyla yiizey alami arttikga reaksiyon hizinin degisimini

incelemek ve reaksiyonun dis difiizyon kontrollii olup olmadigini arastirmaktir.
2. 3. 4. 3. Partikiil Biiyiikliigiiniin Etkisi

Model reaksiyon iizerindeki i¢ difiizyonel etkileri incelemek amaciyla farkli
mesh biiyiikliiklerine sahip (50-100, 100-200 ve 200-400 mesh) Dowex 50Wx4
recineleri 353K’ de sabit tartima gelinceye kadar (~ 2 giin) kurutulduktan sonra
katalizator olarak kullamilmistir. Reaksiyon kosullan ii¢ farkli mesh biiyiikliigiindeki
katalizatorlerle gerceklestirilen deneylerde 6zdes tutulmustur. Yani, (propiyonik asit:n-
amil alkol) (1:1) mol orani, 333K sicaklik, 700 rpm karistirma hizi ve propiyonik aside
gore kiitlece %10 (~ 4 gram) katalizator konsantrasyonu tiim deneylerde uygulanarak
mesh biiylikliigi degisiminin reaksiyon hizi iizerindeki etkisi volumetrik y&ntemle

arastirilmastir.
2. 3. 4. 4. Capraz Bag Oramimin Etkisi

Reaksiyon hizi iizerindeki divinilbenzen igeriginin etkisini arastirmak icin
reaksiyonlar %2, %4 ve %8 DVB iceren Dowex SOW recinelerinin katalizatorliigtinde
diger tiim reaksiyon kosullar1 aym olmak {iizere gerceklestirilmistir. Bu kosullar;
sicaklik 333K, 700 rpm karistirma hizi, (propiyonik asit:n-amil alkol) (1:1) mol orani ve
%10 (~ 4 gram) katalizatdor konsantrasyonu seklinde tutularak reaksiyon kinetigi
volumetrik olarak izlenmistir. Farkli capraz bagli bu recineler kullanilmadan 6nce sabit

tartima gelinceye kadar 353K’ de etiivde kurutulmustur.
2. 3. 4. 5. Katalizator Tiiriiniin Etkisi

Deneysel calismalarda iki farkli sinif ‘‘makro gdzenekli’” ve ‘‘mikro gdzenekli’
iyon degistirici regine katalizatér olarak kullamlmustir. Oncelikle ii¢ katalizator,
Amberlyst-15 (makro gozenekli), Amberlite IR-120 (mikro gozenekli) ve

Dowex 50Wx2 (mikro gozenekli) herhangi bir on islem yapilmaksizin, (propiyonik
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asit:n-amil alkol) (1:1) mol oraninda, 700 rpm karistirma hizinda, 333K sicaklikta ve
propiyonik aside gore kiitlece %10 katalizatdr konsantrasyonunda kullanilmistir. Daha
sonra bu katalizatorler 353K’ de sabit tartima getirilerek ayni1 kosullarda gerceklestirilen
esterlesme reaksiyonlarinda tekrar kullamilmistir. Katalizatorlerin aktiflik siralamasi
yiizey alam1 ve gozenek biiyiikliigiine bagli olarak degisen k; hiz sabitlerine gore
belirlenir (Yadav ve Bhagat 2005). Su iceriklerinin farkli ve esit oldugu birinci ve ikinci

durumdaki reaksiyon hizlar1 volumetrik olarak izlenmistir.

2. 3. 4. 6. Mol Oranimin EtKisi

Propiyonik asidin amil alkole mol orani (4:1)’ den (1:6)’ a kadar degistirilerek
%10 katalizator konsantrasyonunda (~ 4 gram Amberlyst-15), 333K sicaklikta, 700 rpm
karistirma hizinda gergeklestirilen reaksiyonda propiyonik asit doniisiimii tizerindeki
etkisi volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemle incelenmistir. Boylece mol

orani degisiminin propiyonik asit doniisiimii lizerindeki etkisi arastirilmistir.
2. 3. 4. 7. Sicakhigin Etkisi

Sicakligin reaksiyon hizi iizerindeki etkisi, esterlesme reaksiyonlarini 333, 338,
343 ve 348K’ de diger tiim reaksiyon kosullar1 ayni olmak iizere (700 rpm karistirma
hizi, (propiyonik asit:n-amil alkol) (1:1) mol orani, propiyonik aside gore kiitlece %10
Amberlyst-15, Dowex 50Wx2 ve Amberlite IR-120 katalizator konsantrasyonu)
gerceklestirerek volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemler izlenerek
arastirtlmistir. Tiim katalizatorler 353K’ de sabit tartima gelinceye kadar etiivde
kurutulduktan sonra kullamilmistir. Her bir katalizator icin séz konusu reaksiyonun

aktivasyon enerjileri, aktivasyon entropileri ve reaksiyon entalpileri hesaplanmigtir.
2. 3. 4. 8. Yontemlerin Karsilastirilmasi

Propiyonik asit ve n-amil alkol arasindaki esterlesme reaksiyonu reaksiyon
kosullari ayni olmak iizere ((propiyonik asit:n-amil alkol) (1:1) mol orani, 60°C
sicaklik, 700 rpm karistirma hizi, kiitlece %10 katalizatér) 4 kez tekrarlanarak
kullanilan yontemlere iliskin bagil hatalar ve gecerlilik siralamasinin belirlenmesi

hedeflenmistir. Volumetrik yontemde metil asetat esterlesmesinde oldugu gibi
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reaksiyon karisimindan degisik t siirelerinde alinan 6rnegin 1 ml’ lik kismi1 ayarli NaOH
cozeltisi ile titre edilmistir. Boylece herhangi bir t anindaki reaksiyona girmeden kalan
asit konsantrasyonu tayin edilmistir. Kromatografik yontemde ise alinan Ornegin
0.1pl’'lik kismunin enjeksiyonuyla ve Sekil 2. 5. te verilen sicaklik programinin
uygulanmasiyla elde edilen kromatogramlardaki n-amil alkol alanlar1 belirlenmistir.
Daha sonra ayni sicaklik programinin uygulandigi ve n-amil alkol konsantrasyonlarini
tayin etmeye yonelik olarak Sekil 2. 8. de gosterilen kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Son olarak da alinan Orneklerin kirma indisleri Olciilerek,

refraktometrik yontemle reaksiyonun ilerleyisi takip edilmistir.

90 -
80
70
60

Y6S amilaikol
50

40 -

30 - y=8.3347x-3.2113

20 - R?=1
10
O T T T T T 1

0 2 4 6 ; 8 10 12
Canmitatkor (MO L™)

Sekil 2. 8. Gaz Kromatografisiyle n-amilalkol konsantrasyonu tayini i¢in kullanilan
(C Amilalkol(mol. L'l)’ e karsilik %S aminaikor) kalibrasyon grafigi.

2. 3. 5. Recine Yiizey Katki Payimnin Belirlenmesi

Homojen reaksiyon modellemesi kullamilarak c¢oziilen amil propiyonat
esterlesme reaksiyonunun kinetiginde, heterojen katalizator olarak kullanilan iyon
degistirici regine aslinda fonksiyonel grubunun (-SO3;H) reaksiyon ortamina verdigi H*
ile homojen, yiizeyi nedeniyle de heterojen katalitik katki paylarini icermektedir. Ancak
tim hiz sabitlerine iliskin hesaplamalarda yiizey katki paylar1 ihmal edilmis olup

homojen katalizatormiis gibi ortama sagladiklar1 protonlar neticesinde hesaplanan hiz



77

sabitleri dikkate alinmistir. Katalizator olarak kullanilan iyon degistirici recineye ait
homojen ve heterojen yiizey katki paylarini belirlemek iizere yapilan calismalarda,
oncelikle propiyonik asit-n-amil alkol esterlesme reaksiyonu 60°C’ de, 700 rpm
karistirma hizinda, propiyonik asit ve n-amil alkol arasindaki mol orami (1:1) olacak
sekilde katalizatorsiiz olarak gerceklestirilmistir. Daha sonra reaksiyon diger tim
deneysel kosullar ayni1 tutularak 80°C” de sabit tartima getirilmis propiyonik aside gore
kiitlece %1 konsantrasyondaki (~ 0.4 gram) Dowex 50Wx2 katalizatorii beraberinde
tekrarlanmistir. Dowex 50Wx2 reginesinin proton kapasitesi: 4.7717 meg/gram’ dir ve
0.4 gram kullanildigi durumda 4.7717 meq/gram x 0.4 gram = 1.9087 meq H"na
karsilik gelen H,SO4( %98, 1.84 g/cm3 , 98.08 gram/mol) miktari; 0.052 ml yani 52 pl’
dir. Ayn1 esterlesme reaksiyonunun kinetigi 52 pl H,SO, beraberinde tekrar izlenmistir.
Ancak bu miktar Dowex 50Wx2’ nin proton kapasitesinin tamamina karsilik
gelmektedir, yani reginenin tiim protonlarimi verdigi bir baska deyisle siilfonik asit
gruplarinin tamaminin dissosiye oldugunu kabul ettigimiz durumdaki miktardir. Bu
nedenle bir sonraki asamada reaksiyon siiresince Olgiilen pH yardimiyla,
Dowex 50Wx2’ nin ne kadar proton verdigi belirlendikten sonra bu H™ na (0.2884
mmol) karsilik gelen H,SO4 (15.69 pl) ile soz konusu reaksiyon tekrar incelenerek

reaksiyon siiresince degisen propiyonik asit doniisiimleri deneysel olarak belirlenmistir.
2. 3. 6. Taft Esitliginin Korelasyonu

Alifatik organik bilesiklerin hiz sabitleri genelde, herhangi bir mezomerik etki
olmadiginda Taft esitligiyle korele edilmektedir (Anonim 1997, Vojtko 1990).
Reaksiyon hizi, asit ve alkoliin alkil grubunun biiyiikliigiine oldukca baghdir.
Literatiirlerde, alkil grubunun biiyiikliigiindeki artisla hizdaki azalmanin giderek
kiigiildiigii savunulmaktadir. Reaksiyon hizindaki bu azalma iki sebepten olabilir:
1. Asit molekiiliine atakta bulunan alkil grubunun indiiktif etkisi ve sterik engelleme ve
2. Alkollerin molekiill agirhigindaki artisla godzenek difiizyonundaki azalmadir
(Elewady ve ark. 1987, Nagaraju ve Shamshuddin 2005). Propiyonik asit
esterlesmesinde, alkol molekiiliindeki alkil grubunun dogasinin etkisi metanol, etanol,
1-propanol, 1-biitanol, n-amil alkol, 2-propanol, 2-biitanol gibi c¢esitli alkoller
kullanilarak arastirilmistir. Reaksiyon kosullart tiim esterlesme reaksiyonlarinda 6zdes

tutulmus olup (333K sicaklik, 700 rpm karistirma hizi, (propiyonik asit:n-amil alkol)
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(1:1) mol orani, propiyonik aside gore kiitlece % 10 katalizatdr konsantrasyonu) soz

konusu reaksiyonlarin hizlari (k) hiz sabitlerine gére degerlendirilmistir.
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3. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

3. 1. ASETIK ASIT METANOL ESTERLESME REAKSIYON SONUCLARI
(MODEL - 1)

Metil asetat sentezine iligkin gerceklestirilen reaksiyonlarda s6z konusu
reaksiyonun hizi iizerinde karistirma hizi, katalizatoriin (kuvvetli asidik katyon
degistirici recine) kiitlesi, tanecik biiyiikliigli, capraz bag oranmi ve tiirii ile reaktanlar
aras1 (asetik asit:metanol) mol oran1 ve sicaklik gibi Onemli degiskenlerin etkisi
arastirilmigtir. Ayrica bu reaksiyonun ilerleyisi li¢ farkli yontemle izlenmis olup, bu
yontemlerin birbirine kiyasla duyarlilik dereceleri her bir yonteme gore hesaplanmis hiz
sabitlerindeki hatalara bagl olarak karsilagtirilmistir. Bu degiskenlerin etkileri sirasiyla

asagida verilmektedir.
3. 1. 1. Kanistiric1 Hizi

Reaksiyon hiz1 iizerinde dis difiizyonel etkinin var olup olmadigim arastirmak
amaciyla esterlesme reaksiyonu sirastyla 200, 300, 400, 500, 700 ve 1000 rpm
karistirma hizlarinda gerceklestirilmistir. Diger tiim deneysel kosullar sabit tutulmus
olup tipik deneysel kosullar soyle dzetlenebilir: Sicakhik; 60 + 0.1°C, (asetik asit:
metanol) mol orani; (1:1), katalizator; asetik aside gore kiitlece %5 konsantrasyonda
(~ 3.06 gram) Amberlyst-15 (makro gézenekli poli (stiren-divinilbenzen)) seklindedir.
Sicaklign 60°C’ ye getirilmis termostatin bagli oldugu reaktére oncelikle katalizator ve
asetik asidin kargilik gelen miktarlari katilmigtir. Bagka bir yerde yine 60°C” de termal
dengeye getirilmis metanoliin karsilik gelen miktar1 reaktore ilave edilmistir. Tiim
karisim birkac saniye karistirildiktan sonra hemen bir 6rnek alinmistir ve kronometre
calistinlmigtir. Alinan 6rnek agzi kapatilip oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra
volumetrik olarak analiz edilmistir. Daha sonra reaksiyon dengeye ulasincaya kadar
diizenli araliklarla reaksiyon karigimindan ornekler alinmig ve volumetrik olarak analiz
edilmistir. Degisik karistirma hizlarinda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda
zamana kars1 Esitlik (1. 88)’ e gore hesaplanan asetik asit dontisiimleri Cizelge 3. 1.” de
ve zamana kars1 asetik asit dontisiimleri Sekil 3. 1. de gosterilmektedir. Bu
dontigiimlerden yararlanarak Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanan hiz sabitleri Cizelge

3. 2.” de, kanistirma hizina gore hiz sabitlerinin degisimi de Sekil 3. 2.” de verilmektedir.
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Cizelge 3. 1. Farkli karistirma hizlarinda gerceklestirilen metil asetat esterlesmelerinde
asetik asit doniigiimleri.

t (dak.) XA XA XA XA XA XA
200rpm | 300rpm | 400rpm | 500 rpm | 700 rpm | 1000 rpm
0 0 0 0 0 0 0
10 0.2192 0.1962 0.2402 0.2308 0.2006 0.2184
20 0.3498 0.3312 0.3669 0.3654 0.3355 0.3481
30 0.4483 0.4180 0.4643 0.4519 0.4082 0.4399
50 0.5419 0.5209 0.5519 0.5513 0.5052 0.5348
70 0.5862 0.5691 0.5844 0.5994 0.5779 0.5775
90 0.6207 0.5917 0.6429 0.6282 0.5951 0.6171
120 0.6404 0.6238 0.6623 0.6250 0.6125 0.6250
¢ 200rpm
0.7 - = 300rpm
N i A 400rpm
0.6 A i % 500rpm
& X 700rpm
05 - g e 1000rpm
’
0.4 - %
Xa s
03 -
02| &
0.1 A
0 = \ \ T T \ \ )
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dak)

Sekil 3. 1. Farkli karistirma hizlarinda gerceklestirilen metil asetat esterlesmesinde
zamana kars1 asetik asit doniisiimlerinin degigimi.
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Cizelge 3. 2. Farkhi kanstirma hizlarinda gerceklestirilen metil asetat sentez
reaksiyonlart icin Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanmis hiz sabitleri.

Karistirma Hizi (rpm) | k; x 10° (dm’. mol™. dk™7)
200 2.7265
300 2.4023
400 2.8778
500 2.7914
700 2.3039
1000 2.5181

0.0050 -
0.0045 -
0.0040 -
0.0035 -
0.0030 -
. { ]
0.0025 - } } {
0.0020 -
0.0015 -

0.0010 +

0.0005

D T T T T 1
1] 200 400 Goo 500 1000

Kanstrma Hizi (rpmy}

Sekil 3. 2. Metil asetat sentezinde farkl karistirma hizlarinda gerceklestirilen esterlesme
reaksiyonlarinin karigtirma hizina karsi hesaplanan hiz sabitlerinin degisimi.

Sekil 3. 1. ve Sekil 3. 2., metil asetatin olusumunun karigirma hizindan
bagimsiz oldugunu gostermektedir. Bu da metil asetat sentezinde dis kiitle transfer
direncinin hiz kontrol basamagi olmadiginin bir baska deyisle reaksiyonun difiizyon

kontrollii olmadiginin bir belirtisi olup katalizator yiizeyi iizerinde gergeklesen kimyasal
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reaksiyonun hiz belirleyici basamak olarak alinabilecegini gostermektedir. Ancak yine
de daha yiiksek katalizator konsantrasyonlarinda da denemeler gergeklestirileceginden
miimkiin mertebe karistirma hizim yiiksek tutmada fayda vardir diye diistiniilmiistiir ve
bundan sonraki denemelerde 700 rpm’ lik karistirma hizinin kullanilmasina karar
verilmistir. Boylece secilen karistirma hizinda reaksiyon karisimindaki tiim partikiillerin
siispansiyon halinde bulunmalar1 saglanarak reaksiyon hizinin dis difiizyondan

etkilenmemesinden emin olunmustur.
3. 1. 2. Katalizator Kiitlesi

Metil asetat esterlesmelerinde katalizator kiitlesinin etkisi, metanol ile asetik asit
arasindaki mol oram (1:1) olacak sekilde, 60°C’ de, 700 rpm karigtirma hizinda, asetik
aside gore kiitlece sirasiyla %1 (0.9216 gram), %2 (1.8425 gram), %3 (2.7652 gram),
%5 (4.6084 gram), %7 (6.4492 gram) ile %10 (9.2087 gram) Amberlyst-15 katalizatorii
varhiginda gergeklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda arastinlmistir. Degisik
katalizator ~ konsantrasyonlarinda  gerceklestirilen  esterlesme  reaksiyonlarinda
Esitlik (1. 88)’ e gore hesaplanan asetik asit doniisiimleri Cizelge 3. 3.” te, zamana kars1
bu doniistimlere ait degisimler de Sekil 3. 3. te verilmektedir. S6z konusu esterlesme
reaksiyonlarinda Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanan hiz sabitleri Cizelge 3. 4. te ve
katalizator konsantrasyonuna karsi hiz sabitlerinin degisimi de Sekil 3. 4. te

gosterilmektedir.
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doniisiimleri.
t (dak.) XA XA XA XA XA XA
%1 %2 %3 %5 %7 %10
0 0 0 0 0 0 0
10 0.0779 0.1097 0.1545 0.2006 0.2332 0.3299
20 0.1340 0.2064 0.2674 0.3355 0.3818 0.4694
30 0.1839 0.2472 0.3522 0.4082 0.4543 0.5408
50 0.2680 0.3742 0.4535 0.5052 0.5476 0.6174
70 0.3303 0.4452 0.5216 0.5779 0.5822 0.6242
90 0.3692 0.4919 0.5714 0.5951 0.5855 0.6326
120 0.4269 0.5419 0.6047 0.6125 0.6166 0.6259
150 0.4673 0.5807 0.6246 0.6470 0.6166 0.6429
180 0.5047 0.5807 0.6412 0.6522 0.6133 0.6497
240 0.5608 0.6258 0.6479 0.6574 0.6201 0.6565
300 0.5898 0.6290 0.6744 0.6541 0.6340 0.6463
360 0.6138 0.6419 0.6861 0.6384 0.6133 0.6429
420 0.6168 0.6579 0.6778 0.6401 0.6182 0.6361
® 1%
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. A
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Sekil 3. 3. Farkli katalizator kiitlelerinde gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda

zamana kars1 asetik asit doniigiimlerinin degisimi.
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Cizelge 3. 4. Farkhh katalizator kiitlelerinde gergeklestirilen metil asetat
esterlesmelerinde Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanan hiz sabitleri.

Katalizator Kiitlesi (%) | k; x 10° (dm’. mol™. dk™)
1 0.7361
2 1.1642
3 1.7114
5 2.3039
7 2.8916
10 4.6125
0.0050 -
0.0045 - ¢
0.0040 -|
0.0035 -|
0.0030 -| .
ky 0.0025
0.0020 -|
0.0015 - 2
0.0010 -
0.0005 -|
0.0000 : : : ‘ ‘ |
0 2 4 6 8 10 12
% Ciar,

Sekil 3. 4. Farkli katalizator kiitlelerinde gerceklestirilen metil asetat esterlesmelerinde
katalizator konsantrasyonuna karsi hiz sabitlerinin degisimi.

Sekil 3. 4. e gore metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda Kkatalizator
konsantrasyonu arttikca reaksiyon hiz sabitleri dogrusal olarak artmaktadir. Ciinkii
katalizator miktarinin artmasiyla yiizey alan1 dolayisiyla aktif bolge sayist artmistir; bu
da asetik asit doniisiimiiniin artmasina neden olmustur. Bu kesimde elde edilen deneysel

bulgular literatiir calismalarinda elde edilen sonuclarla uyum igindedir.



85

3. 1. 3. Tanecik Biyiikliigii

Tanecik biiyiikliigii etkisinin farkli mesh araliklarina sahip recinelerle
incelendigi metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda (asetik asit:metanol) arasindaki mol
orant; (1:1), sicaklik; 60°C, Katalizator konsantrasyonu; asetik aside gore kiitlece %10
(~ 9.21 gram), karistirma hizi; 700 rpm olacak sekilde tiim deneysel kosullar 6zdes
tutulmustur. Tanecik biiyiikliigiiniin reaksiyon hizi tizerindeki etkisini arastirmak igin
(50-100), (100-200) ve (200-400) araliklarindaki mesh biiyiikliiklerine sahip
Dowex 50Wx4 iyon degistirici regine katalizator olarak kullanilmistir. Ug farkli mesh
araligina sahip Dowex 50Wx4 re¢inesinin katalizatorliigiinde gergeklestirilen esterlesme
reaksiyonlarinda zamana kars1 Esitlik (1. 88)’ e gore hesaplanan asetik asit doniisiimleri
Cizelge 3. 5. te, soz konusu asit doniisiimlerinin degisimi de Sekil 3. 5. te
verilmektedir. Ayrica farkli mesh biiyiikliiklerine sahip recinelerle gerceklestirilen
esterlesme reaksiyonlart icin Esitlik (1. 92)° e gore hesaplanan hiz sabitleri

Cizelge 3. 6.” da verilmektedir.

Cizelge 3. 5. Ug¢ farkli mesh araligma sahip (50-100, 100-200 ve 200-400)
Dowex 50Wx4 recinesiyle gerceklestirilen metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda
asetik asit doniigiimleri.

t (dak.) XA XA XA
(50-100 mesh) (100-200 mesh) (200-400 mesh)

0 0 0 0

10 0.2752 0.2917 0.3050
20 0.4181 0.4341 0.4312
30 0.4773 0.5000 0.4952
50 0.5709 0.5695 0.5695
70 0.5986 0.6007 0.5989
90 0.6263 0.6181 0.6196
120 0.6367 0.6285 0.6162
150 0.6436 0.6111 0.6214
180 0.6384 0.6250 0.6335
240 0.6436 0.6215 0.6335
300 0.6505 0.6215 0.6335
360 0.6574 0.6302 0.6369
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Sekil 3. 5. Ug farkli mesh araligina sahip Dowex 50Wx4 recinesiyle gerceklestirilen
metil asetat esterlesmelerinde zamana karsi asetik asit doniisiimlerinin degisimi.

Cizelge 3. 6. Farkli mesh araliklarina sahip Dowex 5S0Wx4 recinesiyle gerceklestirilen
metil asetat esterlesmelerine ait k; hiz sabitleri.

Mesh Arahg: k; x 10° (dm’. mol™". dk™)
50-100 (150-300 pm) 3.5678
100-200 (80-150 pm) 3.6232
200-400 (40-80 pm) 3.4974

Ticari recinelerin partikiil biiyiikliikleri farklilik gosterir. Recineler degisik
partikiil caplarina sahip kiiresel beadler seklinde 1slatildiktan sonra genis bir aralikta
elenirler. 6 partikiil biiyiikliigli su araliklarda se¢ilmistir: 850-1200, 700-850, 600-700,
500-600, 100-250 ve < 50 pm (Yadav ve Bhagat 2005). Pek cok literatiir ¢calismasina
gore partikiil biiyiikliigiindeki azalmayla reaksiyondaki asit doniisiimiiniin artmasi
beklenmekte ancak deneysel gozlemler ve teorik hesaplamalar ozellikle 500-600,
100-250 ve < 50 pm arah@indaki partikiillerle gerceklestirilen ¢aligmalarda asit
dontigiimiiniin  degismedigini gostermistir. Boylece 500-600 pum araliginin altinda

partikiil ici difiizyonel direncin s6z konusu olmadigi kanaatine varilmistir
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(Roy ve Bhatia 1987, Xu ve Chuang 1996, Teo ve Saha 2004). Bu kanaatle uyumlu
olarak Cizelge 3. 6.” daki verilere gore mesh aralifi degisimi metil asetat esterlesme
reaksiyonunda net bir degisim meydana getirmemistir. Daha dogrusu reaksiyon hiz
sabitlerinin degisimindeki standart hata (+ %1.77), deneysel hata (£ %4.79) icerisinde
kalmistir. Oldukga yiiksek hizlarda gerceklesen metil asetat sentezindeki deneysel hata
araliginin  biiyiikligli nedeniyle mesh araliindaki degisim hiz sabitlerine

yanstyamamistir.
3. 1. 4. Capraz Bag Oram

Iyon degistirici reginenin capraz bag orammin (divinilbenzen igeriginin)
reaksiyon hizi iizerindeki etkisinin arastirildigi denemelerde tiim reaksiyon kosullar
ayn1 tutulmustur. 700 rpm karistirma hizi, 60°C sicaklik, (1:1) mol orani ve asetik aside
gore kiitlece %10 katalizator konsantrasyonunda gerceklestirilen metil asetat esterlesme
reaksiyonlarinda ¢apraz bag oraninin etkisini incelemek amaciyla sirasiyla %2, %4 ve
%8 divinilbenzen iceren recineler aym konsantrasyonda olmak iizere katalizator olarak
kullanilarak reaksiyon hiz1 iizerindeki etkisi arastirilmustir. Ug farkli capraz bag oranina
sahip iyon degistirici recineyle 6zdes kosullarda gerceklestirilen metil asetat esterlesme
reaksiyonlarinda Esitlik (1. 88)" e gore hesaplanan asetik asit doniigiimleri
Cizelge 3. 7.” de verilmektedir. S6z konusu esterlesme reaksiyonlarindaki zamana kars1
asetik asit doniisiimlerinin degisimi Sekil 3. 6.” da gosterilmektedir. Esitlik (1. 92) e
gore hesaplanan hiz sabitleri Cizelge 3. 8.” de, ayrica hiz sabitlerinin ¢apraz bag oranina

gore degisimi de Sekil 3. 7.7 de verilmektedir.
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Cizelge 3. 7. Ug farkli capraz bag oranma sahip Dowex 50Wx2, Dowex 50Wx4 ve
Dowex 50Wx8 recineleriyle gerceklestirilen metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda

asetik asit doniigiimleri.

t (dak.) Xa Xa Xa
(%2 DVB) (%4 DVB) (%8 DVB )
0 0 0 0
30 0.5185 0.4773 0.4552
50 0.5787 0.5709 0.5372
70 0.6122 0.5986 0.5926
90 0.6356 0.6263 0.6220
120 0.6389 0.6367 0.6285
150 0.6439 0.6436 0.6415
180 0.6489 0.6384 0.6456
240 0.6489 0.6436 0.6546
300 0.6523 0.6505 0.6578
—e— %2DVB
%4DVB
0.7 - N —4—%8DVB
06 - e -
05| X
04 4
Xa
0.3 4
0.2 4
0.1 4
0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
t (dak)

Sekil 3. 6. Ug farkli capraz bag oranma sahip Dowex 50Wx2, Dowex 50Wx4 ve
Dowex 50Wx8 recineleriyle gerceklestirilen metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda
zamana kars1 asetik asit doniisiimlerinin degisimi.
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Sekil 3. 7. Dowex 5S0W katalizatorii beraberinde gergeklestirilen metil asetat esterlesme
reaksiyonlarinda capraz bag oranina gore hiz sabitlerinin degigimi.

Cizelge 3. 8. Ug farkli ¢apraz baglhh Dowex 50Wx2, Dowex S0Wx4 ve Dowex 50Wx8
recineleriyle 6zdes kosullarda gerceklestirilen metil asetat esterlesme reaksiyonlarinin
hiz sabitleri.

DVB Oram k1 x 10° (dm’. mol™. dk™)

% 2 3.6330
% 4 3.5678
% 8 3.5037

Cizelge 3. 8.” deki verilere gore re¢inenin ¢apraz bag orami yani divinilbenzen
icerigi arttikca reaksiyon hiz sabitlerinde azalma meydana gelmistir. Bu sonu¢ mikro
gozenekli tiirden iyon degistirici recineler i¢in beklenen bir sonugtur ve reaksiyonda
farkli capraz bag oranina sahip katalizator olarak kullanmilan Dowex 50Wx2,
Dowex 50Wx4 ve Dowex 50Wx8 iyon degistirici recineleri de bu gruba girmektedirler.
Bu tiir recinelerde divinilbenzen igerigi arttik¢a recinenin sisme yetenegi azalmaktadir
ki bu durum reaktanlarin recinenin yiizeyine ilerlemesini sinirlar ve yiizeye ulagmakta
geciken reaktanlar arasindaki ¢arpisma olasiliginin azalmasi reaksiyon hizinda diisiisle

sonuglanir.
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3. 1. 5. Katalizator Tiirii

Farkli katalizator tiirlerinin reaksiyon hizi iizerindeki etkisini arastirmak iizere
gerceklestirilen metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda reaksiyon kosullari; sicaklik
600C, karisirma hizi 700 rpm, katalizator kiitlesi asetik aside gore kiitlece %10
(~ 9.21 gram) ve (asetik asit:metanol) mol oram (1:1) olacak sekilde tiim deneylerde
ayn tutulmustur. Kullanilan katalizatorler sirasiyla Amberlyst-15 (makro gozenekli),
Dowex 50Wx4 (mikro gdzenekli) ve Amberlite IR-120 (mikro gozenekli)’ dir. Burada
amac¢ katalizatorlerin s6z konusu esterlesme reaksiyonlarindaki aktiflik siralamasini
belirlemektir. Bu ii¢ farkli recineyle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda
Esitlik (1. 88)’ gore hesaplanmis asetik asit doniisiimleri Cizelge 3. 9. da ve bu
doniigiimlerin zamana kars1 degisimleri de Sekil 3. 8. de gosterilmektedir. Ayrica her
bir katalizator icin Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanmis hiz sabitleri Cizelge 3. 10.” da

verilmektedir.

Cizelge 3. 9. Farkli katalizatorlerle gerceklestirilen metil asetat esterlesme
reaksiyonlarinda asetik asit doniigtimleri.

t (dak.) Xa Xa Xa
Amberlyst-15 Dowex S0Wx4 Amberlite IR-120
0 0 0 0
10 0.3299 0.2752 0.1735
20 0.4694 0.4181 0.3155
30 0.5408 0.4773 0.4006
50 0.6174 0.5709 0.5079
70 0.6242 0.5986 0.5489
90 0.6326 0.6263 0.6088
120 0.6259 0.6367 0.6278
150 0.6429 0.6436 0.6435
180 0.6497 0.6384 0.6562
240 0.6565 0.6436 0.6612
300 0.6463 0.6505 0.6530
360 0.6429 0.6574 0.6372
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Sekil 3. 8. Ug farkli recineyle gerceklestirilen metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda
zamana kars1 asetik asit doniisiimlerinin degisimi.

Cizelge 3. 10. Ozdes kosullarda gerceklestirilen metil asetat esterlesmelerinde
kullanilan katalizator tiirline gére hesaplanan hiz sabitleri.

Katalizator Tiirii k1 x 10° (dm’. mol™. dk™)

Amberlyst-15 4.6125
Dowex 50Wx4 3.5678
Amberlite IR-120 2.1054

Katalizatorler icin gozlemlenen reaksiyon hizlarindaki farkliliklar ya
aralarindaki kimyasal farkliliklar ya da tanecik boyutlarindaki farkliliklar sonucunda
olusan difiizyonel simirlamalar nedeniyledir. Ciinkii bu 6zellik katalitik bolgelere
ulagilabilirligi etkilemektedir. Bu nedenle katalizatorlerin aktiflik siralamasini
belirlemek igin kinetiklerinin karsilastirilmas1 gerekmektedir. Ornegin katalizatorlerin
etkin caplar ¢ok farkli oldugunda, katalizator partikiilleri igindeki i¢ kiitle transfer
direncinin roliinii dikkate almak sarttir (Lilja ve ark. 2002a). Katalizatér olarak
kullanilan iyon degistirici re¢inelerin aktivitesi kinetik kontrollii mekanizma altinda elde
edilen k; hiz sabitlerine gore degerlendirilmistir ve Cizelge 3. 10.” daki hiz sabiti

degerlerine gore katalizator olarak kullanilan iyon degistirici recinelerin aktiflik
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siralamas1 Amberlyst-15 > Dowex 50Wx4 > Amberlite IR-120 seklinde belirlenmistir.
Bu aymi zamanda katalizatorlerin kapasite siralamasidir: 4.90 > 4.55 > 4.33 meq/g.
Amberlyst-15 icin meq/g degeri maksimumdur ve de bu katalizatorii kullanarak en
yiikksek doniisiim elde edilmistir. Makro gozenekli yapi reaktanlarin beadlerin igine
kolayca girmelerine izin verir, boylece reaksiyondaki aktivitesi daha yiiksek olur
(Patwardhan ve Sharma 1990). Mikro gozenekli katalizatorler (Dowex 50Wx4 ve
Amberlite IR-120) daha sik1 bir gbzenek yapisina sahiptir ve muhtemelen onemli bir
partikiil i¢i difiizyonel diren¢ s6z konusudur (Yadav ve Kulkarni 2000). Dolayisiyla

daha az katalitik etki gosterebilmislerdir ve hesaplanan hiz sabitleri daha kiigiiktiir.

Elde edilen deneysel sonuclarla birlikte Cizelge 2. 1. deki ozellikleri
birlestirdigimizde tanecik biiyiikliikleri birbirine yakin olan bu recinelerin gozenek
ozelliklerinin farkli olmasi hiz sabitlerindeki farkin olusmasina neden olmustur.
Amberlyst-15" in, yiiksek gozeneklilik ve yiiksek yiizey alam 6zelligi mikro gézenekli
tiirden ve jel (mikro gozenekli) tiirden olan Dowex 50Wx4 ve Amberlite IR-120" den
daha fazla iyonik grupla temas etme sansini yaratmis ve c¢arpisma olasiliginin artmasi

sonucunda reaksiyon hizi artmistir.
3. 1. 6. Mol Oram

Metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda asetik asit ve metanol arasindaki mol
oran1 degisiminin asetik asit doniisiimii tizerindeki etkisini arastirmak amaciyla yapilan
denemelerde 60°C sicaklik, 700 rpm kangstirma hizi, asetik aside gore kiitlece %5
katalizator konsantrasyonu uygulanmistir. Asit ve alkol arasindaki mol orani sirasiyla
((asetik asit:metanol) olacak sekilde), (4:1), (3:1), (2:1), (1:1), (1:2), (1:3) ve (1:4)
seklinde uygulanmistir. Diizenli araliklarla reaksiyon karistmindan alinan Ornekler
volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemlerle analiz edilmistir ve her bir
yontemle belirlenen asetik asit doniigiimlerine iliskin standart hatalar belirlenmistir.
Burada amag, kullanilan yontemlere bagli olarak reaktanlar arasi optimum mol oranini
belirlemektir bir baska deyisle bundan sonraki tiim caligmalarda kullanacagimiz en
uygun mol oranmimi belirlemektir. S6z konusu mol oranlarinda gerceklestirilen

esterlesme reaksiyonlarinda Esitlik (1. 88)’ e gore hesaplanan asetik asit doniisiimleri
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Cizelge 3. 11.” de, zamana kars1 asetik asit doniigiimlerinin degisimi de Sekil 3. 9.” da

verilmektedir.

Cizelge 3. 11. Farkli mol oranlarinda (asetik asit:metanol) gerceklestirilen metil asetat
esterlesme reaksiyonlarinda asetik asit doniigtimleri.

t(dak.) XA XA XA XA XA XA XA
4:1) 3:1) (2:1) (1:1) 1:2) (1:3) (1:4)
0 0 0 0 0 0 0 0
10 0.0841 0.1111 0.1589 0.2102 0.2683 0.3087 0.3143
20 0.1305 0.175 0.2552 0.3356 0.4244 0.4948 0.5088
30 0.1504 0.1986 0.2943 0.4203 0.5390 0.5967 0.6248
50 0.1703 0.2340 0.3600 0.5187 0.6463 0.7238 0.7544
70 0.1726 0.2364 0.3750 0.5627 0.7122 0.8035 0.8271
90 0.1726 0.2317 0.3828 0.5966 0.7561 0.8360 0.8644
120 0.1703 0.2293 0.3898 0.6237 0.7951 0.8626 0.8919
150 0.1703 0.2293 0.3898 0.6407 0.8195 0.8826 0.9077
180 0.1637 0.2340 0.3898 0.6475 0.8244 0.8870 0.9155
240 0.1726 0.2295 0.3828 0.6339 0.8390 0.8922 0.9136
300 0.1681 0.2293 0.3880 0.6441 0.8244 0.8936 0.9136
360 0.1615 0.2246 0.3776 0.6312 0.8094 0.8951 0.9178
®(4:1)
1.00 - B (3:1)
0.90 4 + £ % t ES (2:1)
0.80 | L ox o x X X o (1:1)
0.70 4 x X x (1:2)
T R ‘ ¢ ° - (1)
X,050 | <X o w14
040 4 X°©
030 | %°
020 1%u8 ¢4 s o o o o o 4
010 - 3°*
0.00 % ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400
t (dak)

Sekil 3. 9. Farkli mol oranlarinda (asetik asit:metanol) gerceklestirilen metil asetat
esterlesme reaksiyonlarinda zamana karsi asetik asit doniisiimlerinin degisimi.
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Cizelge 3. 11.” deki deneysel verilere bagh olarak alkoliin aside gore mol orani
arttikca reaksiyondaki asetik asit doniisiimiiniin de arttigi soylenebilir. Ayrica
Sekil 3. 9.” a gore, (asetik asit:metanol) mol oram (2:1)" den (1:1)’e yiikseltildiginde
asetik asit doniisimii % 66.1 kadar artarken, mol orani (1:1)’ den (1:4)’ e kadar
arttinlldiginda ise doniisiimiin giderek azalan yiizdelerde arttigi gézlemlenmistir. Buna
gore en yilksek asit doniisiimii artist (1:1) mol oraninda elde edilmistir diyebiliriz.
Reaksiyondaki asit doniisiimiiniin katalizator yiizeyinde ve c¢ozelti ortaminda ayni
oldugunu kabul ettigimiz homojen reaksiyon modelinde alkoliin mol oranini
arttinlldik¢a ortamdaki alkol molekiilleri regine yiizeyi iizerindeki aktif bolgeleri daha
fazla isgal etmistir ve bu da diger reaktan olan asetik asidin adsorpsiyonunu
engellemistir. Bir baska deyisle belirli bir mol oranindan sonra asetik asit
doniisiimiindeki artisin azalmasi metanol ile asetik asit ya da ester ve su molekiilleriyle
aralarinda aktif bolgeler icin bir yaris oldugunu, bunun da reaktanlar arasindaki

carpismayi yavaslattigini gostermektedir.

Farkli mol oranlarinda gergeklestirilen metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda
asetik asit doniistimleri volumetrik, kromatografik ve refraktometrik olarak analiz
edilmistir. Burada amag, kullanilan bu {i¢ yontemin hangi mol oraninda hangi hata
araligina sahip oldugunu belirlemek, bdylece bu ii¢ yontemi karsilastirirken hangi mol
oranim kullanacagimizi tespit etmektir. Bunun icin bu yontemlerle izlenen farkli mol
oranlarindaki metil asetat esterlesme reaksiyonlarinin her biri ic¢in asetik asit
dontisiimlerine iligkin ortalama % hatalar belirlenmistir. Bu degerler Cizelge 3. 12.” de

verilmektedir.
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Cizelge 3. 12. Ug farkli yontemle izlenen farkli mol oranlarindaki metil asetat
esterlesme reaksiyonlar1 i¢in asetik asit doniisiimlerine iliskin hesaplanmis ortalama %
hatalar.

Yontem Asit/Alkol Mol Oram | X,'daki % Hata

4:1 2.97

3:1 4.35

2:1 3.75

Volumetrik 1:1 3.76
1:2 4.55

1:3 5.08

1:4 6.43

4:1 4.76

3:1 4.56

2:1 4.61

Kromatografik 1:1 4.04
1:2 3.81

1:3 3.53

1:4 3.02

4:1 4.73

3:1 5.24

2:1 5.18

Refraktometrik 1:1 5.16
1:2 5.21

1:3 4.83

1:4 5.19

Cizelge 3. 12.” deki sonuglara goére mol orani degisimine gore hata dagilimlari
kullanilan yonteme bagh olarak farkli yonde degisim gostermektedir. Ornegin
volumetrik yOntemle analizde asit mol oram1 alkole gore arttikca asetik asit
doniisiimiindeki hata oran1 giderek azalmaktadir. Kromatografik yontemde ise alkol mol
oran1 aside gore arttikca hata orani azalmaktadir. Refraktometrik yontemde ise hata
oranlarinda belirli bir yonde degisim gbzlemlenmemistir. Yani hata degerleri hemen
hemen aynmidir. Bundan sonraki asamada ii¢ yontemi ayni anda karsilastirabilmek igin

en uygun mol oraninin (asetik asit:metanol); (1:1) olmasina karar verilmistir.
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3. 1. 7. Sicakhik

Sicakligin reaksiyon hizi iizerindeki etkisini arastirmak iizere gerceklestirilen
esterlesme reaksiyonlarinda 700 rpm karistirma hizi, (asetik asit:metanol) arasinda (1:1)
mol orani, asetik aside gore kiitlece %5 katalizator (~ 4.6 gram Amberlyst-15)
kullamlmustir. 50, 55, 60 ve 65°C’ de gerceklestirilen metil asetat esterlesmeleri
volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemle analiz edilmistir. Burada amag
sicaklik degisimiyle meydana gelecek olan hiz sabitleri ve denge sabitleri
degisimlerinden yararlanarak metil asetat esterlesme reaksiyonuna iligkin termodinamik
parametreleri belirlemektir. Sicaklik ile reaksiyon hiz sabitleri degisiminden yani
Arrhenius denkleminden (Esitlik (1. 4)) reaksiyon aktivasyon enerjisi ile Arrhenius
sabiti, sicaklikla reaksiyon denge sabitleri degisiminden yani Gibbs-Duhem esitliginden
(Esitlik (1. 14)) reaksiyon entalpi ve entropi degisimleri hesaplanmistir. Farkli
sicakliklarda gerceklestirilen metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda Esitlik (1. 88) e
gore hesaplanmig asetik asit doniisiimleri Cizelge 3. 13.” te, s6z konusu reaksiyonlarda
zamana karsi asetik asit doniigiimlerinin degisimleri de Sekil 3. 10.” da gosterilmektedir.
50, 55, 60 ve 65°C sicakhiklarda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlar icin
hesaplanmis hiz sabitleri (k;) ve denge sabitleri (K) Cizelge 3. 14.” te verilmektedir.
Ayrica volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemle izlenen metil asetat
esterlesmelerinde ii¢ farkli sicaklikta asetik asit doniisiimlerine iliskin ortalama % hata
degerleri hesaplanmigtir. YoOntemlere gore hata dagilimlart Cizelge 3. 15.° te

verilmektedir.

Cizelge 3. 13. Farkhi sicakliklarda gerceklestirilen metil asetat esterlesme
reaksiyonlarinda asetik asit doniigiimleri.

t (dak.) XA XA XA XA
50°C 55°C 60°C 65°C
0 0 0 0 0
10 0.1447 0.1815 0.2006 0.2449
20 0.2540 0.3036 0.3355 0.3919
30 0.3151 0.3762 0.4082 0.4764
50 0.4534 0.4819 0.5052 0.5642
70 0.4823 0.5446 0.5779 0.5912
90 0.5338 0.5709 0.5951 0.6149
120 0.5820 0.6139 0.6125 0.6351
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Sekil 3. 10. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen metil asetat esterlesme reaksiyonlarinda
zamana karsi asetik asit doniisiimlerinin degigimi.

Cizelge 3. 14. Farkhi sicakliklarda gerceklestirilen metil asetat esterlesme
reaksiyonlarina iliskin hiz ve denge sabitleri.

T(C) k; x 10°(dm’. mol ", dk™) K (Denge Sabiti)
50 1.3516 3.9335
55 1.7645 3.7182
60 2.2851 3.4948
65 2.9363 3.0293

Asit doniistimiiniin sicaklikla arttigini ifade eden pek ¢ok literatiir calismasinda
oldugu gibi metil asetat esterlesmesinde de asetik asit doniisiimiinde ve reaksiyon hiz
sabitlerinde sicaklikla artis gozlemlenmistir. Sicaklikla hiz sabitinin degisimine
(Sekil 3. 11.) iligkin Arrhenius esitliginin uygulanmasiyla (Esitlik (1. 4)) ve sicaklikla
denge sabitinin degisimine (Sekil 3. 12.) iligkin Gibbs-Duhem esitliginin
(Esitlik (1. 14)) uygulanmasiyla metil asetat esterlesme reaksiyonuna ait reaksiyon

entalpi ve entropi degisimleri hesaplanmistir.
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Sekil 3. 11. Metil asetat esterlesmesine ait Arrhenius esitliginin uygulanisi.
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Sekil 3. 12. Metil asetat esterlesmesine ait Gibbs-Duhem esitliginin uygulanisi.

Esitlik (1. 4) e gore, Sekil 3. 11.” deki dogru denkleminin egimi;
E

a—

R 5655.5" e, y eksenini kestigi nokta ise InA = 10.9” a karsilik gelmektedir. Bu

esitliklerden metil asetatin esterlesmesine iliskin E, aktivasyon enerjisi 47. 02 kj. mol™
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ve A Arrhenius sabiti 5.4 x 10* dm®. mol™. dk™' olarak hesaplanmustir. Esitlik (1. 14)’ e

gore ise, Sekil 3. 13.” teki dogru denkleminin egimi —A?H= 1843’ e, y eksenini kestigi

nokta %: - 4.3’ e karsilik gelmektedir. Bu esitliklerden metil asetatin esterlesmesine

iliskin AH reaksiyon entalpisi -15.32 Kj. mol’ ve AS reaksiyon entropisi

ise - 4 x 107 kj. mol™. K™ olarak hesaplanmstir.

Pek cok deneyle kinetik kontrollii oldugu yoniinde delil elde ettigimiz metil
asetat esterlesme reaksiyonunda, bu yondeki goriisii destekleyen bir delil de kinetik
kontrollii oldugu kabul edildikten sonra elde edilen hiz sabitlerinin sicaklikla
degisiminden yararlanarak hesaplanan aktivasyon enerjisinin olduk¢a yiiksek olusundan
gelmistir. Esitlik (1. 4)’ le verilen Arrhenius denkleminde hiz sabitinin sicakliga negatif
yondeki exponansiyel nitelikli bagimliligim1 dikkate alirsak; yiiksek aktivasyon
enerjisinin dolayisiyla diisiikk hizda gergeklesen katalizator yiizeyi iizerinde gerceklesen
kimyasal reaksiyonun hizinin tim hizi kontrol eden basamak oldugu sdylenebilir.
Ayrica Cizelge 3. 15.” teki sonuglara gore her ii¢ yontemle yapilan analiz islemlerinde
hata dagilimlarinda benzer yonde degisim meydana gelmistir. Bu degisim de sicaklik
arttikca hata degerlerinin arttigi yoniindedir. Diger bir deyisle sicaklik arttik¢a yani

reaksiyon hizlandik¢a deneysel hata da artmistir.
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Cizelge 3. 15. Farkli sicakliklarda gergeklestirilen metil asetat esterlesmelerinde
kullanilan analiz yOntemine gore asetik asit doniisiimiine iliskin ortalama % hata
dagilimlar.

Yontem Sicaklik ("C) X,' daki % Hata

50 3.71

Volumetrik 55 3.70
60 3.76

65 3.96

50 3.98

Kromatografik 55 3.99
60 4.04

65 4.26

50 5.09

Refraktometrik 55 5.10
60 5.16

65 5.44

3. 1. 8. Yontemler

Deneysel izleme yontemi olarak kullandigimiz volumetrik, kromatografik ve
refraktometrik yontemlerin birbirine kiyasla dogruluk ve duyarlilik siralamasini
belirlemek amaciyla ©6zdes kosullarda gerceklestirilen metil asetatin esterlesme
reaksiyonu dort defa tekrarlanip her bir yonteme gore hiz sabitlerindeki standart hatalar
hesaplanmistir. Tipik deney 60°C’ de, (asetik asit:metanol) mol orani (1:1) olacak
sekilde, 700 rpm karistirma hizinda, asetik aside gore kiitlece %10 Amberlyst-15
(~ 6.12 gram) katalizatorii beraberinde gerceklestirilmistir. Reaksiyonun baslangic
aninda ve diizenli araliklarla alinan 6rneklerin 1 ml’ lik kismi fenolftalein indikatorii
beraberinde ayarli NaOH c¢ozeltisiyle titre edilerek volumetrik yontemle, kirma indisi
oOlciilerek refraktometrik yontemle ve 0.1 pl’ lik kism1 metanole gore kalibrasyon grafigi
kullanilarak FID dedektdor ve Supel-Q Plot kapiler kolon donanimhi Gaz
Kromatografisinde analiz edilmistir. Her bir esterlesme reaksiyonu icin volumetrik,
kromatografik ve refraktometrik yontemle Esitlik (1. 88)’ e gore belirlenen asetik asit
dontigiimleri  Cizelge 3. 16.” da verilmektedir. Volumetrik, kromatografik ve

refraktometrik yontemle izlenen esterlesme reaksiyonlarindaki zamana kars1 asetik asit
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dontigiimlerinin degisimi sirasiyla Sekil 3. 13., Sekil 3. 14. ve Sekil 3. 15. te

gosterilmektedir.

Cizelge 3. 16. Volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemle izlenen metil
asetat esterlesmelerinde asetik asit doniisiimleri.

YONTEM Deney 1 | Deney 2 | Deney 3 | Deney 4
t (dak.) X XA XA Xa
0 0 0 0 0

30 0.5601 | 0.5646 | 0.5742 | 0.5631
60 0.6445 | 0.6583 | 0.6693 | 0.6541
VOLUMETRIK 90 0.6829 | 0.6834 | 0.6920 | 0.6723
120 0.6893 | 0.6913 | 0.6947 | 0.6827
150 0.6957 | 0.6860 | 0.6827 | 0.6723
180 0.6918 | 0.6794 | 0.6933 | 0.6684
210 0.6778 | 0.6702 | 0.6893 | 0.6580
240 0.68676 | 0.6913 | 0.6800 | 0.6606
0 0 0 0 0
30 0.6164 | 0.5447 | 0.5974 | 0.6049
60 0.6679 | 0.6496 | 0.6482 | 0.6871
KROMATOGRAFIK 90 0.6884 | 0.6885 | 0.6868 | 0.7304
120 0.6759 | 0.6732 | 0.7149 | 0.7486
150 0.6971 | 0.7547 | 0.7050 | 0.7373
180 0.6737 0.674 0.6651 0.7124
210 0.6664 | 0.6442 | 0.7101 0.7141
240 0.6715 | 0.7457 | 0.6324 | 0.7567
0 0 0 0 0
30 0.5203 | 0.5735 | 0.6023 | 0.5449
60 0.6411 | 0.6059 | 0.6272 | 0.5929
REFRAKTOMETRIK 90 0.6665 | 0.6419 | 0.6106 | 0.5990
210 0.6682 | 0.6566 | 0.6671 0.6433
150 0.6812 | 0.6655 | 0.6468 | 0.6476
180 0.6999 | 0.6714 | 0.6567 | 0.6567
210 0.6910 | 0.6714 | 0.6567 | 0.6567
240 0.6910 | 0.6714 | 0.6567 | 0.6567
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¢ Deneyl
Deney2
08 - A Deney3
0.7 1 & % % % P ¢ X
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Sekil 3. 13. Dort kez tekrarlanan metil asetat esterlesmesinde volumetrik yontemle
izlenen zamana karsi asetik asit doniisiimlerinin degigimi.

¢ Deneyl

Deney2

0.8 A Deney3

07 4 x >A< 2 x X x Deney4
4 4 >

> e

06 2
05 -
X 0.4 |
0.3 -
0.2 -

0 * T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300
t (dak)

Sekil 3. 14. Dort kez tekrarlanan metil asetat esterlesmesinde kromatografik yontemle
izlenen zamana karsi asetik asit doniisiimlerinin degigimi.
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¢ Deneyl

Deney2
A Deney3
X Deney4

08 -
07 |
06 -
05 |

Xa 04 -
03 |
02 |
0.1 -

0 " T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

t (dak)

X
Xpd
b 4

X
X e
X »
X

Sekil 3. 15. Dort kez tekrarlanan metil asetat esterlesmesinde refraktometrik yontemle
izlenen zamana karsi asetik asit doniisiimlerinin degigimi.

Volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemle izlenen dort ayr
esterlesme reaksiyonunda Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanan hiz sabitleri standart ve %

hatalariyla birlikte Cizelge 3. 17.” de verilmektedir.

Cizelge 3. 17. Uc farkhi yontemle izlenen metil asetat esterlesme reaksiyonlar1 igin
hesaplanmis hiz sabitleri, standart ve % hatalari.

Yontem kix 10° (Kort. = Stan. Hata) x 10° % Hata
5.1813
Volumetrik 5.3541 5.2284 +0.2505 4.79
5.4781
4.9000
3.9307
Kromatografik 3.4931 3.7492 £ 0.1931 5.15
3.7140
3.8589
3.4247
Refraktometrik 3.0211 3.1377+ 0.2007 6.40
2.9806
3.1244
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Cizelge 3. 17.” deki hata hesaplarina gore metil asetat esterlesme reaksiyonunun
volumetrik yontemle en az hatayla izlenebilecegi goriilmektedir. Bu ii¢ yontemin k; hiz
sabitlerindeki standart hatalara bagli olarak duyarlilik siralamast volumetrik >
kromatografik > refraktometrik seklinde belirlenmistir. Esasen her bir yontemle Sl¢iilen
biiylikliiklerin kantitatif nitelik tasidigi gerceginden yararlanarak hesaplanan hiz
sabitlerindeki hata oranlar1 bu yontemlerin dayandiklan fizikokimyasal biiyiikliiklerdeki
hata miktarlartyla ilgilidir. Esdegerlik kuralina dayanan volumetrik yontemde sadece
reaksiyona girmeden kalan asit miktar1 belirlenebilirken kromatografik yontemde
reaksiyonun tiim bilesenleri aym1 anda analiz edilmektedir. Bu yontemde ayrilma,
bilesenlerin sabit fazdaki tutunma giicii ve difiizyon 6zellikleri gibi daha fazla sayida
parametreye bagli olarak gerceklestiginden hata miktarinin da daha fazla olmasi
kacimilmaz olmustur. Refraktometrik yontemle analizde hata miktarinin en yiiksek
olmasi bu yontemde 6l¢iilen kirma indisi bilylikliigiiniin ¢6zelti ortamindaki taneciklerin
geometrik yapisindaki degismelere sikica bagimli olmasiyla izah edilebilir. Cozelti
ortamindaki asit, alkol, ester ve su gibi polar molekiil 6zelligi tasiyan bilesenlerin kendi
aralarindaki dissosiyasyon, assosiyasyon gibi etkilesimlerin oranimmin fazla olmasi
neticesinde geometrik yap1 dolayisiyla molar hacim siirekli degismektedir. Gozlemlenen
deneysel nicelik olarak kirma indisinin molar hacme yiiksek bagimlilig1 nedeniyle hata

miktar1 diger yontemlere gore daha biiyiik elde edilmistir.
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3. 2. PROPIYONIiK ASIT AMIL ALKOL ESTERLESME REAKSiYON
SONUCLARI (MODEL - 2)

Propiyonik asit ve n-amil alkol arasindaki esterlesme reaksiyonuna iliskin
caligmalarda karistirma hizi, katalizator (kuvvetli asidik katyon degistirici regine)
kiitlesi, tanecik biiylikliigli, capraz bag orani, katalizatdr tiirii, reaktanlar arasi
(propiyonik asit:n-amil alkol) mol orami ve sicaklik gibi 6nemli degiskenlerin etkisi
volumetrik, kromatografik ve refraktometrik olarak arastirilmigtir. Propiyonik asit ve
n-amil alkol arasindaki esterlesme reaksiyonu sonucunda olusan amil propiyonat ya da
pentil propiyonat yavas buharlasan bir ¢oziicii ve dogrusal yapisinin etkin viskoziteyi
diisiirmesi gibi avantajlart nedeniyle gida katki maddeleri, temizlik sivilari, parfiimeri ve

yazici miirekkepleri gibi endiistriyel acidan oldukg¢a genis bir kullanim alanina sahiptir.
3. 2. 1. Kanistiric1 Hizi

Karistirma hizinin reaksiyon hizi {izerindeki etkisini arastirmak amaciyla
esterlesme reaksiyonlar sirasiyla 300, 500, 700 ve 1000 rpm karistirma hizlarinda diger
tim deneysel kosullar sabit tutularak gerceklestirilmistir. Bu kosullar sirasiyla soyle
verilebilir: sicaklik; 600C, (propiyonik asit:n-amil alkol) mol orani; (1:1), katalizator;
propiyonik aside gore kiitlece %5 Amberlyst-15 (makro gozenekli poli(stiren-
divinilbenzen)). Sicakligi 60°C’ ye getirilmis termostatin bagli oldugu reaktore
oncelikle katalizator (~ 2 gram) ve propiyonik asidin (0.5392 mol) karsilik gelen
miktarlar1 katilmistir. Bagka bir yerde yine 60°C” de termal dengeye getirilmis amil
alkoliin karsilik gelen miktar1 (0.5393 mol) reaktore ilave edilmistir. Tim karisim
birka¢ saniye karigtirlldiktan sonra hemen bir ornek alinmistir ve kronometre
calistinlmigtir. Alinan 6rnek agzi kapatilip oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra
volumetrik olarak analiz edilmistir. Daha sonra reaksiyon dengeye ulasincaya kadar
diizenli araliklarla reaksiyon karisimindan ornekler alinmis ve analiz edilmistir. Degisik
karistirma hizlarinda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda zamana kars1 Esitlik
(1. 88)’ e gore hesaplanan propiyonik asit doniisiimleri Cizelge 3. 18.” de ve zamana
kars1 propiyonik asit doniisiimlerinin degisimleri Sekil 3. 16.” da gosterilmektedir. Bu
dontigiimlerden yararlanarak Esitlik (1. 92)° e gore hesaplanan hiz sabitleri Cizelge 3.

19.” da, karistirma hizina gore hiz sabitlerinin degisimi de Sekil 3. 17.” de verilmektedir.
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Cizelge 3. 18. Farklhi kanstirma hizlarinda gerceklestirilen amil propiyonat
esterlesmelerinde propiyonik asit doniisiimleri.
t (dak.) Xa Xa Xa Xa
300 rpm | S00 rpm | 700 rpm | 1000 rpm
0 0 0 0 0
30 0.0741 0.0741 0.0741 0.0755
60 0.1481 0.1296 0.1481 0.1132
90 0.1852 0.1852 0.2037 0.1698
120 0.2407 0.2222 0.2407 0.2264
150 0.2870 0.2777 0.2777 0.2642
180 0.3148 0.3148 0.3056 0.2830
210 0.3333 0.3333 0.3333 0.3208
240 0.3333 0.3519 0.3519 0.3396
270 0.3704 0.3888 (0.3888 0.3585
300 0.3704 0.4074 0.4074 0.3962
330 0.4259 0.4074 0.4074 0.4151
360 0.4444 0.4259 0.4444 0.4340
+ 300 rpm
0.50 ~
500 rpm
0.45 7 R b4 A 700 rpm
0.40 - . 2 B 1000 rpm
e o
0.35 ~ A
A &
i A
0.30 3
X 0.25 - .
0.20 ~ ‘
0.15 ~ N
0.10 -
0.05 }
0.00 = \ \ ‘ |
0 100 200 300 400
t (dak)
Sekil 3. 16. Farkli kanstirma hizlarinda gerceklestirilen amil propiyonat

esterlesmelerinde zamana karsi propiyonik asit doniisiimlerinin degisimi.
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Cizelge 3. 19. Farkhh kanstirma hizlarinda gergeklestirilen amil propiyonat
esterlesmelerinde Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanmis hiz sabitleri.

Karistirma ki x 10 Kiort Stan. Hata

Hiz1 (rpm) (dm’. mol. dak.™) (x 10%) (x 10°) %Hata
300 4.86
500 4.57 4.68 1.33 2.84
700 4.70
1000 4.59
0.0007 -
0.0006 -~
0.0005

t F £ 3
0.0004 -|
s
0.0003 ~
0.0002 -|
0.0001 ~
0.0000 ‘ : ‘ ‘ ‘
200 400 600 800 1000 1200

Karigtirma Hizi (rpm)

Sekil 3. 17. Farkli karistirma hizlarinda gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme
reaksiyonlarinin karigtirma hizina kars1 hesaplanan hiz sabitlerinin degisimi.

Reaksiyon siiresi boyunca yiiksek tutulan karistirma hiziyla reaksiyonun
difiizyon kontrollii olmamasi hedeflendiginden 300 rpm’ den baslayarak karistirma hizi
arttinllarak reaksiyon hiz sabitindeki degismeler belirlendiginde, Sekil 3. 17.” den de
goriildiigii gibi reaksiyon hiz sabitindeki degisim deneysel hata araligi i¢inde kalmistir.
Boylece reaksiyonun en azindan 300 rpm’ den sonra kinetik kontrollii oldugunu
sOylenebilir. Ancak daha yiiksek katalizator konsantrasyonunda da calisilacagi
digiiniilip karnistirma hizi yiiksek tutularak 700 rpm olmasma karar verilmistir.
Literatiirde bu sonucu destekleyen cok sayida calisma oldugu saptanmustir. Ornegin

1993 yilinda Chakrabarti ve Sharma, 1996 yilinda Xu ve Chuang, 2001 yilinda
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Kirbaglar ve ark. ve 2005 yilinda Yadav ve Bhagat gibi pek ¢ok arastirmacinin iyon
degistirici regineler tarafindan katalizlenen esterlesme reaksiyonlart i¢in vardiklarn kani
su olmustur: karistirma hizi yiiksek tutularak reaksiyon karigimindaki tiim partikiillerin
siispansiyon halinde bulunmalarinin saglanmasiyla dig difiizyon reaksiyonun tiim hizini
kontrol etmemektedir. Bdylece reaksiyonun difiizyon kontrollii olmasi engellenebilir ve

reaksiyon kinetigi homojen benzeri seklinde ele alinabilir.

3. 2. 2. Katalizator Kiitlesi

Amil propiyonat esterlesmelerinde katalizator kiitlesinin etkisi n-amil alkol ile
propiyonik asit arasindaki mol orani; (1:1) olacak sekilde, 60°C” de, 700 rpm karistirma
hizinda, propiyonik aside gore kiitlece %1 (0.3994 gram), %5 (1.9978 gram),
%10 (3.9948 gram), %15 (5.9926 gram), %20 (7.9892 gram) ile %40 (15.9794 gram)
Amberlyst-15 katalizatorii varh@inda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda
arastirilmistir. Degisik katalizator konsantrasyonlarinda gergeklestirilen esterlesme
reaksiyonlarinda Egsitlik (1. 88)’ e gore hesaplanan propiyonik asit doniisiimleri
Cizelge 3. 20.” de, zamana karsi bu doniisiimlere ait degisimler de Sekil 3. 18." de
verilmektedir. S6z konusu esterlesme reaksiyonlarinda Esitlik (1. 92)° e gore
hesaplanan hiz sabitleri Cizelge 3. 21.” de ve katalizator konsantrasyonuna karsi hiz

sabitlerinin degisimi de Sekil 3. 19.” da gosterilmektedir.
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Cizelge 3. 20. Amil propiyonat esterlesmelerinde katalizator kiitlesine bagli olarak
propiyonik asit doniisiimleri.

t (dak.) XA XA XA XA XA XA
901 %5 %10 %15 %20 %040
0 0 0 0 0 0 0

30 0.0091 | 0.0741 | 0.0926 | 0.1852 | 0.1923 | 0.4532
60 0.0455 | 0.1481 | 0.1852 | 0.2777 | 0.3654 | 0.5658
90 0.0546 | 0.2037 | 0.2593 | 0.3704 | 0.4423 | 0.6324
120 0.0727 | 0.2407 | 0.3333 | 0.4259 | 0.5000 | 0.6883
150 0.0909 | 0.2777 | 0.3888 | 0.4815 | 0.5577 | 0.7216
180 0.0909 | 0.3056 | 0.4074 | 0.5000 | 0.5769 | 0.7495
210 0.1091 | 0.3333 | 0.4259 | 0.5185 | 0.6154 | 0.7640
240 0.1273 | 0.3519 | 0.4537 | 0.5555 | 0.6154 | 0.7829
270 0.1455 | 0.3888 | 0.4815 | 0.5555 | 0.6346 | 0.7829
300 0.1636 | 0.4074 | 0.5000 | 0.5741 | 0.6538 | 0.7928
330 0.1636 | 0.4074 | 0.5185 | 0.6111 | 0.6923 | 0.7973
360 0.1636 | 0.4444 | 0.5185 | 0.6296 | 0.6923 | 0.8018

1%

5%

10%
X 15%
0.7 ° X 20%
® 40%

0.9
0.8

0.6 1

0.5
04
0.3
0.2
0.1

O T T T 1

0 100 200 300 400
t (dak)

Sekil 3. 18. Farkli katalizator kiitlelerinde gergeklestirilen amil propiyonat esterlesme
reaksiyonlarinda zamana kars1 propiyonik asit doniisiimlerinin degisimleri.
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Sekil 3. 19. Farkli Kkatalizator kiitlelerinde gerceklestirilen amil propiyonat
esterlesmelerinde katalizator konsantrasyonuna karsi hiz sabitlerinin degisimi.

Cizelge 3. 21. Farkhh Kkatalizator kiitlelerinde gerceklestirilen amil propiyonat
esterlesmelerinde Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanan hiz sabitleri.

Katalizator Miktar1 (%) | k; x 10° (dm’. mol.dak.”)
1 0.125
5 0.504
10 0.778
15 1.156
20 1.673
40 3.456

Sekil 3. 19. ve Cizelge 3. 21.” deki sonuglar, amil propiyonat esterlesme
reaksiyonlarinda katalizator miktar1 arttikca reaksiyon hiz sabitlerinin dogrusal olarak
artigin1  gostermektedir. Propiyonik asidin kendisi zayif bir asit oldugundan biraz
katalitik aktiviteye sahiptir; yani katalizator olmadiginda dahi reaksiyon ¢ok yavas da
olsa gerceklesmektedir. Sekil 3. 19.” daki dogrunun y eksenine ekstrapolasyonuyla elde
edilen ko hiz sabiti 1.2x10° dm’. mol”. dk”' olarak belirlenmistir. Katalizator
miktarindaki artigla yiizey alami ve toplam aktif bolge sayist dogrusal olarak artmistir.

Bu da fonksiyonel siilfo gruplarinin sayica artmasi anlamina gelir ki; sonugta birim
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zaman bagina karbonyum iyonunun konsantrasyonundaki artigla asidin doniisiimiinde

dolayisiyla reaksiyon hiz sabitlerinde artis meydana gelmistir.
3. 2. 3. Tanecik Biyiikliigii

(50-100), (100-200) ve (200-400) mesh araliklarina sahip Dowex 50Wx4
recinesiyle gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme hiz1 {iizerinde tanecik
biiyiikliigiiniin etkisinin arastirildig1 deneylerde (propiyonik asit:n-amil alkol) arasindaki
mol orani; (1:1), sicaklik; 60°C, katalizatér konsantrasyonu; propiyonik aside gore
kiitlece %10 (~ 4.0 gram), karistirma hizi; 700 rpm olacak sekilde tiim deneysel kosullar
ozdes tutulmustur. Ug farkli mesh araligma sahip Dowex 50Wx4 reginesinin
katalizatorliigiinde gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda Esitlik (1. 88)’ e gore
hesaplanan propiyonik asit doniisiimleri Cizelge 3. 22.” de, s6z konusu asit
doniisiimlerinin zamana kars1 degisimi de Sekil 3. 20.” de verilmektedir. Ayrica farkh
mesh biiyiikliiklerine sahip reginelerle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlart igin
Esitlik (1. 92) e gore hesaplanan hiz sabitleri Cizelge 3. 23.” te ve mesh araligina gore
hiz sabitlerinin degisimi de Sekil 3. 21.” de gosterilmektedir. Farkli mesh araligindaki
Dowex 50Wx4 recineleri katalizator olarak kullanilmadan once sabit tartima gelinceye
kadar (~ 2 giin) 80°C’ de kurutuldu. Yiiksek sicaklikta kurutmak Kkatalizatoriin
desiilfonizasyonuna neden olabileceginden kurutma siirecinde cok yiiksek sicaklik

tercih edilmemistir.
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Cizelge 3. 22. Ug¢ farkhh mesh arahgna sahip (50-100, 100-200 ve 200-400)
Dowex 50Wx4 recinesiyle gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda
propiyonik asit doniisiimleri.

t (dak.) Xa Xa Xa
(50-100 mesh) | (100-200 mesh) | (200-400 mesh)
0 0 0 0
30 0.3559 0.3552 0.3543
60 0.4550 0.4706 0.4753
90 0.5113 0.5294 0.5449
120 0.5496 0.5611 0.5695
150 0.5833 0.5837 0.5964
180 0.5991 0.6018 0.6323
210 0.6171 0.6290 0.6323
240 0.6351 0.6380 0.6502
270 0.6396 0.6471 0.6592
300 0.6577 0.6652 0.6726
330 0.6666 0.6742 0.6771
360 0.6757 0.6833 0.6861
0.8 -
0.7 | o
a [ A4 ¢ v v
0.6 4 ¢ ¢ A
2
0.5 - ¢
Xa ¢
0.4
& & Dow ex50Wx4(50-100mesh)
0.3 1 ® Dow ex50Wx4(100-200mesh)
0.2 - Dow ex50Wx4(200-400mesh)
0.1 1
0+ | | | ‘ ‘ ‘ ‘ |
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (dak)

Sekil 3. 20. Farkli mesh araligina sahip Dowex 50Wx4 recineleriyle gerceklestirilen
esterlesme reaksiyonlarinda zamana kars1 propiyonik asit doniisiimlerinin degisimi.
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Cizelge 3. 23. Farkli mesh araliklarina sahip Dowex 50Wx4 re¢inesiyle gerceklestirilen
amil propiyonat esterlesmelerine ait k; hiz sabitleri.

Mesh Araligi k; x 10° (dm’. mol*.dak.™)
50-100 (150-300 pm) 1.924
100-200 (80-150 pm) 1.984
200-400 (40-80 pm) 2.056
0.00250 -
0.00240
0.00230 ~
0.00220 ~
0.00210 +
3
k; 0.00200 - 3
0.00190 1 :
0.00180 +
0.00170 ~
0.00160 ~
0.00150 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ )
0 50 100 150 200 250 300 350
Mesh

Sekil 3. 21. Farkli mesh araligina sahip Dowex 50Wx4 recineleriyle gerceklestirilen
reaksiyonlarda mesh biiyiikliigiine kars1 hiz sabitlerinin degisimi.

Recine partikiil ¢capindaki azalma katalizatoriin birim kiitlesi basina i¢ ylizey
alaninda artisa neden olur. Yiizey reaksiyonu durumunda ya da reaksiyon hizin1 kontrol
eden film diflizyonunda yiizey alanindaki artis reaksiyon hizim1 arttirir
(Roy ve Bhatia 1987). Yadav ve Bhagat (2005) tarafindan yapilan teorik hesaplamalara
gore 500-600 pm araligmin altindaki partikiil capli recineler katalizator olarak
kullanildiginda partikiil i¢i difiizyonel diren¢ soz konusu degildir. Bir baska caligmada
da, i¢ difiizyonel direncin partikiil biiyiikliigli 0.6 mm’ den biiyiik oldugunda var
olduguna dair analizler gerceklestirilmistir (Xu ve Chuang 1996). Reaksiyondaki hiz
kontrol basamaginin gozenek i¢i difiizyonla simirli olmamasi igin kiigiik partikiil caplt

(~ 560 um) regineler katalizator olarak kullanilmistir. Cizelge 3. 23.° teki sonuglara gore
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katalizator olarak kullanilan Dowex 50Wx4 rec¢inesinin mesh araligi biyiidiikce
reaksiyon hiz sabitinin az miktarda da olsa arttig1 gézlemlenmistir. Mesh araligindaki
biiytime bir baska deyisle katalizator tanecik biiyiikliigiindeki azalma fazla sayidaki
katalizator taneciginin reaktanlarla temas etme olasiligin1 arttirmaktadir ki bu da
reaksiyon hizinda artisa neden olmaktadir. Farkli tanecik biiyiikliiklerine sahip
recinelerle gerceklestirilen propiyonik asit ve n-amil alkol arasindaki esterlesme
reaksiyonuna iliskin hesaplanan hiz sabitlerinin partikiil biiyiikliigiindeki azalmayla az
miktarda artmasi, gozenek difiizyonu olasiligin1 gdz 6niine getirse de artis miktarinin
deneysel hata mertebesinde olmasi net bir degisim oldugunu sdylemeye imkan

vermemektedir.

3. 2. 4. Capraz Bag Oram

Capraz bag oraninin (divinilbenzen igerigi) reaksiyon hiz1 iizerindeki etkisinin
arastirildigi denemelerde reaksiyonlar 700 rpm karistirma hizi, 60°C sicaklik, (1:1) mol
oran1 ve propiyonik aside gore kiitlece %10 katalizator konsantrasyonu olacak sekilde
o0zdes kosullarda gerceklestirilmistir. Amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda
capraz bag oraninin etkisini incelemek amaciyla sirasiyla %2, %4 ve %8 divinilbenzen
iceren recineler aym konsantrasyonda olmak iizere katalizator olarak kullanilarak
reaksiyon hizi izerindeki etkisi arastirlmistir. Esterlesme reaksiyonlarinda
Esitlik (1. 88) e gore hesaplanan propiyonik asit doniisiimleri Cizelge 3. 24." te
verilmektedir. S6z konusu esterlesme reaksiyonlarindaki zamana kars1 propiyonik asit
doniisiimlerinin degisimi Sekil 3. 22.” de gosterilmektedir. Esitlik (1. 92)’ e gore
hesaplanan hiz sabitleri Cizelge 3. 25.” te, ayrica hiz sabitlerinin capraz bag oranina
gore degisimi de Sekil 3. 23." te gosterildigi sekilde elde edilmistir. Recineler 80°C’ de
sabit tartima gelinceye kadar kurutulup katalizator olarak kullanilmistir. Boylece farkli

DVB igerigine sahip olan reginelerin nem igeriklerinin ayni olmasi saglanmistir.



115

Cizelge 3. 24. Ug farkli capraz bag oranina sahip Dowex 50Wx2, Dowex 50Wx4 ve

Dowex 50Wx8 recineleriyle gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme
reaksiyonlarinda propiyonik asit doniistimleri.
t (dak.) X Xa Xa
%2 DVB %4 DVB %8 DVB
0 0 0 0
30 0.3756 0.3559 0.1652
60 0.4887 0.4550 0.3036
90 0.5475 0.5113 0.3884
120 0.5837 0.5496 0.4375
150 0.6086 0.5833 0.4777
180 0.6244 0.5991 0.5089
210 0.6471 0.6171 0.5313
240 0.6561 0.6351 0.5536
270 0.6742 0.6396 0.5670
300 0.6833 0.6577 0.5714
330 0.6923 0.6666 0.5893
360 0.7014 0.6757 0.6071
0.8 -
0.7 4
0.6 4
0.5 4
Xa
0.4 1
¥
X
0.3 -
02 | + Dowex50Wx2
x Dowex50Wx4
0.1 | A Dowex50Wx8
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (dak)

Sekil 3. 22. Ug farkli capraz bag oranina sahip Dowex 50Wx2, Dowex 50Wx4 ve

Dowex

50Wx8

recineleriyle

gerceklestirilen

amil

propiyonat
reaksiyonlarinda zamana kars1 propiyonik asit doniisiimlerinin degisimi.

esterlesme
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Sekil 3. 23. Dowex 50W katalizatorii beraberinde gerceklestirilen amil propiyonat
esterlesme reaksiyonlarinda ¢apraz bag oranina gore hiz sabitlerinin degisimi.

Cizelge 3. 25. Ug farkl1 capraz bagl Dowex 50Wx2, Dowex 50Wx4 ve Dowex 50Wx8
recineleriyle 6zdes kosullarda gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme
reaksiyonlarinin hiz sabitleri.

%DVB | k; x 10° (dm>. mol'.dak.™)

2 2.162
4 1.824
8 1.208

Cizelge 3. 25.” teki verilere gore recinenin capraz bag orani yani divinilbenzen
icerigi arttikca reaksiyon hiz sabitlerinde azalma meydana gelmistir. Recinedeki
divinilbenzen igerigi arttik¢a recinenin sisme yetenegi azalmaktadir ki bu durum
reaktanlarin recinenin yiizeyine ilerlemesini simirlar. Bu sonug¢ cesitli literatiir
calismalariyla da desteklenmektedir. Ornegin Rodriquez ve Setinek (1975) tarafindan
gerceklestirilen ¢aligmada, reaksiyon hizimin degisiminin farkli ¢apraz bagh iyon
degistiricilerde jel icinde yerlesmis olan siilfonik asit gruplarina farkli ulasilabilirlik
nedeniyle oldugu aciklanmistir. Yani c¢apraz baglanmanin azalmasiyla iyon

degistiricinin sigmesi artar. Bunun sonucunda molekiiller sivi fazdan yiizey altindaki
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polimer kiitlesi boyunca siilfonik asit gruplarina kolayca niifuz edebilirler. Boylece

birim zamandaki carpisma sayis1 yani reaksiyon hizi artar.
3. 2. 5. Katalizator Tiiru

Farkli katyon degistirici recinelerle gergeklestirilen amil propiyonat esterlesme
reaksiyonlarinda sicaklik 60°C, karigtirma hizi 700 rpm, katalizator kiitlesi propiyonik
aside gore kiitlece %10 (~ 4 gram) ve (propiyonik asit:n-amil alkol) arasindaki mol
orani (1:1) olan reaksiyon kosullar1 uygulanmistir. Kullanilan katalizatorler sirasiyla
Amberlyst-15 (makro gozenekli), Dowex 50Wx2 (mikro gozenekli) ve
Amberlite IR-120 (mikro gdzenekli)’ dir. Recineler oncelikle ticari sekliyle alindig gibi
katalizator olarak kullanilmistir. Daha sonra nem iceriklerini ayni diizeye getirmek icin
sabit tartima gelinceye kadar 80°C’ de kurutulduktan sonra tekrar katalizator olarak
esterlesme reaksiyonunda kullamlmistir. Ug farkli recineyle kurutulmadan once
gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda Esitlik (1. 88)" e gore hesaplanmig
propiyonik asit doniisiimleri Cizelge 3. 26.” da, bu doniisiimlerin zamana karsi
degisimleri Sekil 3. 24. te verilmektedir. Bu recineler kurutulduktan sonra
kullanildiklarindaki propiyonik asit doniisiimleri Cizelge 3. 27" de, bu doniisiimlerin
zamana kars1 degisimleri de Sekil 3. 25.” te gosterilmektedir. Ayrica her bir katalizator
icin kurutulmadan 6nceki ve sonraki Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanmis hiz sabitleri

Cizelge 3. 28.” de verilmektedir.
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Cizelge 3. 26. Ticari sekliyle (kurutulmadan once) kullanilan ti¢ farkli katalizatorle
gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda propiyonik asit
doniisiimleri.

t (dak.) Xa Xa Xa
Katalizator | Amberlyst-15 | Dowex S0Wx2 | Amberlite IR-120
0 0 0 0
30 0.0926 0.0901 0.0466
60 0.1852 0.1487 0.1064
90 0.2593 0.2072 0.1478
120 0.3333 0.2523 0.1944
150 0.3888 0.2793 0.2357
180 0.4074 0.3153 0.2639
210 0.4259 0.3423 0.2964
240 0.4537 0.3604 0.3105
270 0.4815 0.3761 0.3333
300 0.5000 0.3874 0.3518
330 0.5185 0.4234 0.3747
360 0.5185 0.4144 0.3887
0.6 -
0.5 |
0.4
Xa 0.3 A
0.2

A Amberlyst-15
Dowex50Wx2

0.1 4 o AmberlitelR-120

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (dak )

Sekil 3. 24. Ticari sekliyle (kurutulmadan once) kullanilan {i¢ farkli katalizatorle
gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda zamana karsi asit doniisiimlerinin degisimi.
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Cizelge 3. 27. Kurutulduktan sonra kullanilan iic farkli katalizatorle gerceklestirilen
amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda propiyonik asit doniisiimleri.

t (dak.) Xa Xa Xa
Katalizator | Amberlyst-15 | Dowex S0Wx2 | Amberlite IR-120
0 0 0 0
30 0.2011 0.4388 0.1583
60 0.3152 0.5387 0.3200
90 0.4055 0.5910 0.4103
120 0.4531 0.6386 0.4721
150 0.4959 0.6528 0.5102
180 0.5292 0.6766 0.5387
210 0.5482 0.6909 0.5672
240 0.5720 0.7052 0.5910
A Amberlyst-15
® Dowex50Wx2
0.8 x AmberlitelR-120

0 50 100 150 200 250 300
t (dak)

Sekil 3. 25. Kurutulduktan sonra kullanilan ii¢ farkli katalizatorle gergeklestirilen amil
propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda zamana karsi propiyonik asit doniisiimlerinin
degisimi.
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Cizelge 3. 28. Uc farkl katalizatorle gerceklestirilen (kurutmadan once ve sonra) amil
propiyonat esterlesme reaksiyonlari i¢in hesaplanmis hiz sabitleri.

Katalizator Tiirii | k; x 10* (dm>. mol”.dak.™)
Amberlyst-15 7.78
Kurutmadan Once Dowex 50Wx2 5.38
Amberlite IR-120 3.56
Amberlyst-15 8.05
Kurutmadan Sonra Dowex 5S0Wx2 21.50
Amberlite IR-120 9.13

Cizelge 3. 28.” deki hiz sabitleri degerlerine gore katalizator olarak kullanilan
iyon degistirici reginelerin aktiflik siralamasi kurutmadan once ve sonra farklidir.
Kurutmadan o6nce, Amberlyst-15 > Dowex 50Wx2 > Amberlite IR-120 seklindeki
siralama, kurutmadan sonra ise Dowex 50Wx2 > Amberlite IR-120 > Amberlyst-15
seklini almustir. Iyon degistirici recineler ilk olarak normal sekliyle kullanildiklarinda
makro gozenekli tiirden olan Amberlyst-15 en yiiksek katalitik aktiviteyi gostermistir.
Makro gozenekli recineler katalizatoriin gdzenek hacminden sorumludurlar ve
reaktanlar bu gozenekler aracilifiyla beadlerin reaktanlar tarafindan sisirilip
sisirilmemesine bakilmaksizin kolayca niifuz edebilirler (Teo ve Saha 2004).
Katalizatordeki aktif bolgelere ulasilabilirligin fazla olmasi dogal olarak katalitik
aktivitesinin de en yiiksek olmasim gerektirmektedir. Ancak nem igerikleri birbirinden
cok farkli olan bu ii¢ recine 80°C” de sabit tartima gelinceye kadar kurutulduktan sonra
katalizator olarak kullamildiklarinda siralama degistirmistir ve mikro gozenekli yapiya
sahip olmasina ragmen nem igerigi en yiiksek olan Dowex 50Wx2 en yiiksek katalitik
aktiviteyi sergilemistir. Yani nem icerigi en yiiksek olan Dowex 50Wx2 kurutulduktan
sonra en yiiksek katalitik aktiviteyi gosterirken, nem icerigi en diisiikk olan Amberlyst-15
en diisiik katalitik aktiviteyi gostermistir. Kurutmadan sonra, katalizatoriin birim kiitlesi
basina diigen siilfonik asit grubu sayisinin artmasi ve beraberinde bu gruplarin
dissosiyasyonunun artmasi neticesinde daha giiclii asit bolgeleri s6z konusu olmustur ve

katalitik aktivite nem iceriklerine gére yon degistirmistir.
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3. 2. 6. Mol Oram

Amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda propiyonik asit ve n-amil alkol
arasindaki mol orami degisiminin propiyonik asit doniisiimii iizerindeki etkisini
arastirmak amaciyla yapilan deneylerde 60°C sicaklik, 700 rpm karistirma hizi,
propiyonik aside gore kiitlece %10 (~ 4 gram Amberlyst-15) katalizatdr konsantrasyonu
uygulanmstir. Asit ve alkol arasindaki mol oram sirastyla (propiyonik asit:n-amil alkol
olacak sekilde), (4:1), (2:1), (1:1), (1:2), (1:3), (1:4) ve (1:6) seklinde caligilmistir.
Diizenli araliklarla reaksiyon karisimindan alinan 6rnekler volumetrik, kromatografik ve
refraktometrik yontemlerle analiz edilmistir ve her bir yontemle belirlenen propiyonik
asit doniistimlerine iliskin standart hatalar hesaplanmistir. Boylece kullanilan yonteme
gore hangi mol oranminin daha uygun oldugu belirlenmistir. S6z konusu mol oranlarinda
gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda Esitlik (1. 88)’e gore hesaplanan
propiyonik asit doniisiimleri Cizelge 3. 29.” da, zamana kars1i propiyonik asit

doniigiimlerinin degisimi de Sekil 3. 26.” da verilmektedir.

Cizelge 3. 29. Farkli mol oranlarinda (propiyonik asit:n-amil alkol) gerceklestirilen amil
propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda propiyonik asit doniigiimleri.

t (dak.) XA XA XA XA XA XA XA
4:1) (2:1) (1:1) 1:2) 1:3) (1:4) (1:6)
0 0 0 0 0 0 0 0
30 0.0597 0.0948 0.0926 [ 0.1997 | 0.1616 | 0.1486 | 0.1346
60 0.0935 [ 0.1732 0.1852 [ 0.2615 | 0.3030 | 0.2703 | 0.2884
90 0.1299 [ 0.2288 0.2593 [ 0.3692 [ 0.3939 | 0.3649 | 0.4231
120 0.1610 | 0.2614 0.3333 | 0.4308 | 0.4848 | 0.4730 | 0.4807
150 0.1688 0.2941 0.3888 [ 0.5154 | 0.5454 | 0.5405 | 0.5577
180 0.1792 | 0.3039 0.4074 | 0.5539 | 0.6263 | 0.5811 | 0.5961
210 0.1896 | 0.3333 0.4259 [ 0.6077 [ 0.6566 | 0.6351 | 0.6923
240 0.1922 | 0.3497 0.4537 | 0.6508 | 0.6970 | 0.7162 | 0.7385
270 0.2052 | 0.3562 0.4815 0.6769 | 0.7374 | 0.7703 | 0.7500
300 0.2026 | 0.3593 0.5000 [ 0.6846 | 0.7677 | 0.7783 | 0.7885
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Sekil 3. 26. Farkli mol oranlarinda (propiyonik asit:n-amil alkol) gerceklestirilen amil
propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda zamana kars1t propiyonik asit doniisiimlerinin
degisimi.

Propiyonik asit ve n-amil alkoliin esterlesmesi bir denge reaksiyonu oldugundan
denge kompozisyonu olusan ester miktarint kontrol etmektedir. Buna gore n-amil
alkoliin asirisimin kullanilmasi propiyonik asit doniisimiinii de arttinr ki bu da
gbzlemledigimiz sonugla ortiismektedir. Literatiirde bu sonucu destekleyen cok sayida
calisma mevcuttur (Teo ve Saha 2004, Yadav ve Bhagat 2005). Diger taraftan yiiksek
baslangi¢ asit konsantrasyonunun esterlesme kinetigi iizerinde geciktirici etki yaptigt bir
baska c¢alismada belirlenmistir (Lilja ve ark. 2005). Sekil 3. 26.” da goriildiigii gibi,
propiyonik asit:n- amil alkol mol orami (2:1)’ den (1:1)’ e degistirildiginde propiyonik
asit doniisiimiinde %39’ luk gibi biiyiik bir artis oldugu halde, (1:1)’ den (1:6)’a kadar
degistirildiginde asit doniisiimiindeki artis giderek kiigiilmektedir. n-amil alkol,
propiyonik aside gore asir1 alinmaya baslandiginda reginedeki aktif bolgeleri daha fazla
isgal etmeye baslamistir, bu da diger reaktan olan propiyonik asidin adsorpsiyonunu
engellemistir. Yani n-amil alkol ile propiyonik asit ya da olusan iirtinler arasinda aktif

bolgelere adsorpsiyon konusunda bir yaris s6z konusu olmustur. Bunun sonucunda da



123

reaktanlarin carpisma siirecinde gecikme meydana gelmistir. Sonucta bu kritik mol

oranindan (1:1) sonra propiyonik asit doniisiimiindeki artislar giderek azalmistir.

Farkli mol oranlarinda gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme
reaksiyonlarinda propiyonik asit doniigiimleri volumetrik, kromatografik ve
refraktometrik olarak analiz edilmistir. Burada amag, kullanilan bu ii¢ yontemin hangi
mol oraninda hangi hata aralifina sahip oldugunu belirlemek, bdylece bu ii¢ yontemi
karsilastirirken hangi mol oranini kullanacagimizi tespit etmektir. Bunun icin bu ii¢
yontemle izlenen farkli mol oranlarindaki amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarinin
her biri i¢in propiyonik asit doniisiimlerine iliskin ortalama % hatalar belirlenmistir. Bu

degerler Cizelge 3. 30.” da verilmektedir.

Cizelge 3. 30. Ug farkli yontemle izlenen farkli mol oranlarindaki amil propiyonat
esterlesme reaksiyonlar1 i¢in propiyonik asit doniisiimlerine iliskin hesaplanmig
ortalama % hatalar.

Yontem Asit/Alkol Mol Oram X' daki % Hata

4:1 2.33

2:1 2.05

1:1 2.28

Volumetrik 1:2 2.30
1:3 2.35

1:4 2.48

1:6 2.37

4:1 4.23

2:1 4.16

1:1 3.88

Kromatografik 1:2 3.72
1:3 3.54

1:4 3.62

1:6 3.43

4:1 4.71

2:1 4.53

1:1 4.77

Refraktometrik 1:2 4.79
1:3 5.05

1:4 4.68

1:6 4.51
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Cizelge 3. 30.” daki sonuglara gore mol oran1 degisimine gore hata dagilimlar
kullanilan yonteme bagli olarak metil asetat esterlesmesinde oldugu gibi farkli yonde
degisim gostermistir. Volumetrik yontemle analizde asit mol orani alkole gore arttikga
propiyonik asit doniisiimiindeki hata oram1 giderek azalmaktadir. Kromatografik
yontemde ise tersine alkol mol orami arttik¢ca hata azalmistir. Refraktometrik yontemde
hata oranlarinda belirli bir yonde degisim gozlemlenmemistir. Yani hata degerleri
hemen hemen aynidir. Bundan sonraki agamada ii¢ yontemi ayn1 anda karsilagtirabilmek

icin en uygun mol oraninin, (1:1) olmasina karar verilmistir.

3. 2. 7. Sicakhik

Sicakligin reaksiyon hizi iizerindeki etkisini arastirmak iizere gerceklestirilen
esterlesme reaksiyonlarinda 700 rpm karistirma hizi, (propiyonik asit:n-amil alkol)
arasinda (1:1) mol orani, propiyonik aside gore kiitlece %10 (~ 4 gram) katalizator
konsantrasyonu kullanilmistir. 60, 65, 70 ve 75°C” de gerceklestirilen amil propiyonat
esterlesmeleri volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemle analiz edilmistir.
Sicakligin etkisi ii¢ katalizator i¢in de arastinlmistir. Recineler katalizator olarak
esterlesme reaksiyonlarinda kullanilmadan 6nce 80°C’ de sabit tartima gelinceye kadar
kurutularak nem icerikleri esit diizeye getirilmistir. Uc farkli katalizatorle farkh
sicakliklarda  gergeklestirilen —amil propiyonat esterlesme  reaksiyonlarinda
Esitlik (1. 88)’ e gore hesaplanmis propiyonik asit doniistimleri Cizelge 3. 31." de, sz
konusu reaksiyonlarda zamana kars1 asit doniisiimlerinin degisimleri de Amberlyst-15
icin Sekil 3. 27.” de, Dowex 50Wx2 i¢in Sekil 3. 28.” de, Amberlite IR-120 i¢in de
Sekil 3. 29. da gosterilmektedir. Uc farkli Kkatalizatorle 60, 65, 70 ve 75°C
sicakliklarda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlari icin hesaplanmis hiz sabitleri (k;)

ve denge sabitleri (K) Cizelge 3. 32.” te verilmektedir.

Amberlyst-15 (Sekil 3. 30.), Dowex 50Wx2 (Sekil 3. 31.) ve Amberlite IR-120
(Sekil 3. 32.) katalizatorleriyle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda sicaklik ile
reaksiyon  hiz  sabitlerinin  degisiminden yani  Arrhenius  denkleminden
(Esitlik (1. 4)) reaksiyon aktivasyon enerjileri ile Arrhenius sabitleri hesaplanmistir.
Yine Amberlyst-15 (Sekil 3. 33.), Dowex 50Wx2 (Sekil 3. 34.) ve Amberlite IR-120

(Sekil 3. 35.) katalizatorleriyle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda sicaklikla
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reaksiyon denge sabitlerinin degisiminden yani Gibbs-Duhem esitliginden
(Esitlik (1. 14)) her bir katalizatorle gerceklestirilen reaksiyonun entalpi ve entropi
degisimleri hesaplannustir. Uc katalizator icin hesaplanan bu termodinamik

parametreler Cizelge 3. 33.” te verilmektedir.

Ayrica volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemle izlenen amil
propiyonat esterlesmelerinde dort farkli sicakliktaki propiyonik asit doniisiimlerine
iliskin ortalama % hata degerleri hesaplanmistir. YOntemlere gore hata dagilimlar

Cizelge 3. 34. te verilmektedir.
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Cizelge 3. 31. Farkh katalizatorlerle 60, 65, 70 ve 75°C sicakliklarda gerceklestirilen
amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarinda propiyonik asit doniistimleri.

Katalizator Tiiria | t (dak.) Xa Xa Xa Xa
60°C 65°C 70°C 75°C

0 0 0 0 0
30 0.1700 | 0.1790 | 0.2011 0.2676
60 02667 | 02724 | 0.3152 | 0.3818
90 0.3209 | 0.3509 | 0.4055 | 0.4674
Amberlyst-15 120 0.3681 | 0.3960 | 0.4531 0.5102
150 0.4105 | 0.4388 | 0.4959 | 0.5482
180 0.4482 | 04721 | 0.5292 | 0.5720
210 0.4765 | 0.5054 | 0.5482 | 0.5910
240 0.4954 | 05197 | 0.5720 | 0.6024

0 0 0 0 0
30 0.3691 | 0.4436 | 0.4388 | 0.4721
60 0.4834 | 0.5102 | 0.5387 | 0.5720
90 0.5428 | 0.5720 | 0.5910 | 0.6196
Dowex 50Wx2 120 0.5794 | 0.6005 | 0.6386 | 0.6528
150 0.6045 | 0.6338 | 0.6528 | 0.6814
180 0.6205 | 0.6433 | 0.6766 | 0.6909
210 0.6434 | 0.6814 | 0.6909 | 0.7052
240 0.6525 | 0.6814 | 0.7052 | 0.7170

0 0 0 0 0
30 0.0851 | 0.1725 | 0.1583 | 0.1820
60 02172 | 0.2581 | 0.3200 | 0.3485
90 0.2926 | 0.3532 | 0.4103 | 0.4388
Amberlite IR-120 | 120 0.3728 | 0.4198 | 0.4721 0.4959
150 0.4294 | 04674 | 0.5102 | 0.5244
180 0.4695 | 0.5054 | 0.5387 | 0.5482
210 0.5001 | 0.5292 | 0.5672 | 0.5768
240 0.5378 | 0.5530 | 0.5910 | 0.5886
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Sekil 3. 27. Amberlyst-15 katalizatoriiyle farkli sicakliklarda gerceklestirilen esterlesme
reaksiyonlarinda zamana kars1 propiyonik asit doniisiimlerinin degisimi.
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Sekil 3. 28. Dowex 50Wx2 katalizatoriiyle farkli sicakliklarda gergeklestirilen
esterlesme reaksiyonlarinda zamana kars1 propiyonik asit doniisiimlerinin degisimi.
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Sekil 3. 29. Amberlite IR-120 katalizatoriiyle farkli sicakliklarda gerceklestirilen
esterlesme reaksiyonlarinda zamana kars1 propiyonik asit doniisiimlerinin degisimi.

Cizelge 3. 32. Farkh katalizatorlerle 60, 65, 70 ve 75°C sicakliklarda gerceklestirilen
amil propiyonat esterlesme reaksiyonlarina iligskin hiz ve denge sabitleri.

Katalizator Tiirii | Sicakhk (°C) | kq x 10° (Hiz Sabiti) | K (Denge Sabiti)
60 0.8046 3.7810
Amberlyst-15 65 1.0737 3.5523
70 1.3813 3.3394
75 1.6879 3.1371
60 2.1502 3.7682
Dowex 50Wx2 65 2.4816 3.6397
70 2.9405 3.5194
75 3.2462 3.4008
60 0.9128 3.8221
Amberlite IR-120 65 1.1460 3.6273
70 1.4590 3.4429
75 1.6376 3.2704
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Sekil 3. 30. Amberlyst-15 katalizatoriiyle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda
Arrhenius denkleminin uygulanmasi.
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Sekil 3. 31. Dowex 50Wx2 katalizatoriiyle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda
Arrhenius denkleminin uygulanmasi.
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Sekil 3. 32. Amberlite IR-120 katalizatoriiyle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda
Arrhenius denkleminin uygulanmasi.
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Sekil 3. 33. Amberlyst-15 katalizatoriiyle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda
Gibbs-Duhem denkleminin uygulanmasi.
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Sekil 3. 34. Dowex 50Wx2 katalizatoriiyle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda
Gibbs-Duhem denkleminin uygulanmasi.
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Sekil 3. 35. Amberlite IR-120 katalizatoriiyle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda
Gibbs-Duhem denkleminin uygulanmasi.
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Cizelge 3. 33. Farkhi katalizatorlerle gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme
reaksiyonlar1 i¢cin hesaplanmis termodinamik parametreler.

Katalizator Ea A AH AS
Tiirii (kj. mol™) (dm’. mol’. dk™) (kj. mol™) | (kj. mol'. K"
Amberlyst-15 45.96 13322 -11.73 -0.024
Dowex 50Wx2 27.38 42 -6.44 -0.008
Amberlite IR-120 38.88 1151 -9.80 -0.018

Cizelge 3. 34. Farkhi sicakliklarda gergeklestirilen amil propiyonat esterlesmelerinde,
kullanilan analiz yontemlerine gore propiyonik asit doniisiimiine iligkin ortalama % hata
degerleri.

Yontem Sicaklik (°C) | X,' daki % Hata

60 2.28

Volumetrik 65 2.39
70 2.47

75 2.57

60 3.88

Kromatografik 65 4.07
70 4.21

75 4.38

60 4.77

Refraktometrik 65 5.01
70 5.17

75 5.38

Cizelge 3. 34.” teki sonuglara gore her ti¢ yontemle yapilan analiz islemlerinde
hata dagilimlarinda benzer yonde degisim meydana gelmistir. Bu degisim de sicaklik
arttikca hata degerlerinin arttigi yoniindedir. Yani sicaklik arttikca diger bir deyisle

reaksiyon hizlandik¢a deneysel hata artmistir.
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3. 2. 8. Yontemler

Ozdes kosullarda dort kez gerceklestirilen amil propiyonat esterlesmelerinde
kullanilan volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemlerin birbirine gore
dogruluk ve duyarlilik siralamasimi belirlemek amaciyla her bir analiz yontemiyle
belirlenen hiz sabitlerinin standart hatalar1 hesaplanmistir. Tipik deney 60°C* de,
(propiyonik asit:n-amil alkol) mol oram1 (1:1) olacak sekilde, 700 rpm karistirma
hizinda, propiyonik aside gore kiitlece %10 Amberlyst-15 (~ 4 gram) katalizatorii
beraberinde gerceklestirilmistir. Reaksiyonun bagslangic aninda ve diizenli araliklarla
alman oOrneklerin 1 ml’ lik kismi fenolftalein indikatorii yaninda ayarli NaOH
cozeltisiyle titre edilerek volumetrik yontemle, kirma indisi ol¢iilerek refraktometrik
yontemle ve 0.1 pl’ lik kismi amil alkole gore kalibrasyon grafigi kullanilarak FID
dedektor, Supel-Q Plot kapiler kolon donanimli Gaz Kromatografisinde kromatografik
olarak analiz edilmistir. Her bir esterlesme reaksiyonu i¢in volumetrik, kromatografik
ve refraktometrik yontemlerle Esitlik (1. 88) e gore belirlenen propiyonik asit
dontigiimleri Cizelge 3. 35.” te verilmektedir. Sirasiyla volumetrik, kromatografik ve
refraktometrik yontemle izlenen esterlesme reaksiyonlarindaki zamana kars1 propiyonik

asit doniisiimleri Sekil 3. 36., Sekil 3. 37. ve Sekil 3. 38.” de gosterilmektedir.

o Deneyl
0.7 -
m Deney2
0.6 - n N R Deney3
n
05 | n * Deney4
n
04 .
Xa
0.3 :
0.2 n
0.1 -
0 ” T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
t (dak.)

Sekil 3. 36. Dort kez tekrarlanan amil propiyonat esterlesmesinde volumetrik yontemle
izlenen zamana kars1 propiyonik asit doniigiimlerinin degisimi.
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Cizelge 3. 35. Volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemle izlenen amil
propiyonat esterlesmelerinde propiyonik asit doniisiimleri.

YONTEM Deney 1 | Deney 2 | Deney 3 | Deney 4
t (dak.) XA XA X Xa
0 0 0 0 0

30 0.1818 [ 0.1940 0.1832 0.1728
60 0.3182 [ 0.3321 0.3113 0.2941
90 0.4015 | 0.4254 0.3919 0.3934
120 0.4659 [ 0.4627 0.4579 0.4522
VOLUMETRIK 150 0.5076 | 0.5168 0.5092 0.4871
180 0.5417 | 0.5261 0.5275 0.5294
210 0.5682 [ 0.5709 0.5641 0.5515
240 0.5947 | 0.5970 0.5824 0.5809
270 0.6059 | 0.6101 0.6007 0.5878
300 0.6174 | 0.6157 0.6154 0.6029

30 0.1986 [ 0.2116 0.1976 0.1662
60 0.3171 0.3000 0.2850 0.2930
90 0.4076 | 0.3823 0.4111 0.4000
120 0.4504 | 0.4184 0.4925 0.4300
KROMATOGRAFIK 150 0.5006 | 0.4763 0.5191 0.4586
180 0.5014 | 0.4954 0.5673 0.5361
210 0.5373 [ 0.5422 0.5787 0.5500
240 0.5606 | 0.5584 0.6204 0.5702
270 0.5750 | 0.5513 0.5984 0.5800
300 0.5503 [ 0.5908 0.6147 0.6079

30 0.2271 0.1905 0.2088 0.1850
60 0.3439 | 0.2805 0.3122 0.3103
90 0.4408 | 0.3982 0.4195 0.4005
120 0.5092 [ 0.4376 0.4734 0.4543
REFRAKTOMETRIK 150 0.5132 | 0.4590 0.4861 0.5106
180 0.5472 | 0.4744 0.5108 0.5517
210 0.4954 [ 0.4954 0.5343 0.5660
240 0.6108 | 0.5286 0.5697 0.5790
270 0.6197 | 0.5481 0.5839 0.5808
300 0.6534 [ 0.5814 0.6174 0.5898
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Sekil 3. 37. Dort kez tekrarlanan amil propiyonat esterlesmesinde kromatografik
yontemle izlenen zamana kars1 propiyonik asit doniisiimlerinin degisimi.
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Sekil 3. 38. Dort kez tekrarlanan amil propiyonat esterlesmesinde refraktometrik
yontemle izlenen zamana kars1 propiyonik asit doniigsiimlerinin degisimi.
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Volumetrik, kromatografik ve refraktometrik yontemle analiz edilen dort 6zdes
esterlesme reaksiyonunda Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanan hiz sabitleri, standart ve

% hatalaryla birlikte Cizelge 3. 36.” da verilmektedir.

Cizelge 3. 36. Ug farkli yontemle izlenen amil propiyonat esterlesme reaksiyonlari igin
hesaplanmis hiz sabitleri, standart ve % hatalari.

Yontem k;x 10° (Kort. = Stan. Hata)x 10° | % Hata
1.0244
Volumetrik 1.0152 1.0051 £ 0.0255 2.54
1.0133
0.9675
1.2360
Kromatografik 1.1830 1.2227 + 0.0507 4.15
1.2890
1.1829
0.9432
Refraktometrik 0.8948 0.9307 + 0.0468 5.03
0.9916
0.8930

Cizelge 3. 36.” daki hata hesaplamalarina gore amil propiyonat esterlesme
reaksiyonunun volumetrik yontemle en az hatayla izlenebilecegi goriilmektedir. Bu ii¢
yontemin k; hiz sabitlerindeki hatalara bagli olarak duyarlilik siralamasi metil asetat
esterlesmesindekine benzer sekilde volumetrik > kromatografik > refraktometrik

seklinde belirlenmistir.
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3. 3. AMIL PROPiYONAT ESTERLESMESINDE HETEROJEN YUZEY
KATKI PAYININ BELIRLENMESI

Bolim 2. 3. 5. te de belirtildigi gibi heterojen katalizator beraberinde
gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme reaksiyonunda katalitik katki, heterojen
katalizator olarak kullanilan iyon degistirici re¢inenin fonksiyonel grubunun (siilfonik
asit) sagladigi H" ile homojen nitelikli, birim yiizeydeki ¢arpisma olasiliginin arttirarak
yiizeyiyle sagladigi heterojen nitelikli olmak iizere iki kisimdan olusmaktadir.
Esitlik (1. 92)° e gore hesaplanan hiz sabitlerinde bu katkilardan heterojen nitelikli
olam1 ihmal edilmis olup, homojen reaksiyon kabullenmesi yapilmistir. Heterojen
katalizator olarak kullanilan iyon degistirici recineye ait homojen ve heterojen yiizey
katki paylarim1 belirlemek iizere yaptigimiz calismada, Oncelikle amil propiyonat
esterlesme reaksiyonu 60°C’ de, 700 rpm karistirma hizinda, asit ve alkol arasindaki
mol oran1 (1:1) olacak sekilde katalizatorsiiz olarak gerceklestirilmistir. Daha sonra ayni
reaksiyon diger tiim deneysel kosullar ayni olmak iizere 80°C’ de sabit tartima
getirilmis propiyonik aside gore %1 konsantrasyondaki (~ 0.4 gram) Dowex 50Wx2
katalizatorii beraberinde tekrarlanmistir. Dowex 50Wx2 reginesinin H* kapasitesi:
4.7717 meg/gram olup, 0.4 (%1) gram kullanildigr durumda 4.7717 meq/gram x 0.4
gram = 1.9087 meq H' ortama verdigi kabul edilir. Bu H" na karsilik gelen homojen
katalizator olarak H,SO4 ( %98, 1.84 g/cm3, 98.08 gram/mol) miktari; 0.052 ml ya da
52 ul’ dir. Reaksiyon 52 pl H,SO4 beraberinde tekrar analiz edilmistir. Ancak bu miktar
Dowex 50Wx2’ nin proton kapasitesinin tamamina karsilik gelmektedir yani tiim
protonlarin verdigi kabul edildigi durumdaki miktardir. Bu nedenle bir sonraki agamada
Dowex 50Wx2 recinesinin homojen katalizator gibi ortama ne kadar proton verdigini
belirlemek amaciyla sadece propiyonik asidin olmadigi tiim reaksiyon kosullar1 ayni
tutularak hazirlanan ortamda pH ol¢iimiiyle Dowex 50Wx2’ nin verdigi H*
konsantrasyonu (0.2884 mol/l) belirlendiktan sonra bu H™ na karsiik gelen H,SOy4
(15.69 pl) ile esterlesme reaksiyonunun kinetigi tekrar incelenmistir. Her bir durumdaki
reaksiyon icgin reaksiyon siiresince degisen Esitlik (1. 88)" e gore hesaplanmis
propiyonik asit doniisiimleri Cizelge 3. 37.” de, propiyonik asit doniisiimlerinin zamana
karsi degisimleri de Sekil 3. 39.” da gosterilmektedir. Yine her bir durum igin

Esitlik (1. 92)’ e gore hesaplanmis hiz sabitleri de Cizelge 3. 40.” ta verilmektedir.
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Cizelge 3. 37. Katalizatorsiiz, %1 Dowex 50Wx2 (0.4 gram) Kkatalizatorle,
Dowex 50Wx2’ nin kapasitesine esdeger H,SO4 (52 pl) homojen katalizatorle ve
Dowex 50Wx2’ nin verdigi gercek H" na esdeger H,SO; (15.69 pl) homojen
katalizatorle gergeklestirilen amil propiyonat esterlesmelerinde propiyonik asit
doniisiimleri.

t (dak.) XA Xa X, Xa
Katalizatorsiiz 0.4 g Dowex 50Wx2 52ul H,SO, 15.69ul H,SO,

0 0 0 0 0
30 0.0023 0.0810 0.1214 0.0697
60 0.0046 0.1405 0.2039 0.1209
90 0.0185 0.2000 0.2670 0.1721
120 0.0185 0.2571 0.3228 0.2213
150 0.0278 0.2857 0.3689 0.2459
180 0.0278 0.3190 0.3908 0.2746
210 0.0185 0.3571 0.4223 0.3074
240 0.0324 0.3810 0.4369 0.3280
270 0.0370 0.4048 0.4563 0.3485
300 0.0370 0.4143 0.4854 0.3567
0.6 - M
C
"y
0.5 - 3

0.4 -

X40.3 -

0.2

0.1 A
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Sekil 3. 39. Katalizatorsiiz ‘0’, %1 Dowex 50Wx2 (0.4 gram) katalizatorle ‘1°,
Dowex 50Wx2’ nin kapasitesine esdeger H,SO4 (52 pl) homojen katalizatorle 2° ve
Dowex 50Wx2’ nin verdigi ger¢ek H” na esdeger HSO; (15.69 ul) homojen
katalizatorle ‘3° gerceklestirilen amil propiyonat esterlesmelerinde zamana karsi
propiyonik asit doniisiimlerinin degisimi.
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Cizelge 3. 38. Katalizatorsiiz, %1 Dowex 50Wx2 (0.4 gram) Kkatalizatorle,
Dowex 50Wx2’ nin kapasitesine esdeger H,SO4 (52 pl) homojen katalizatorle ve
Dowex 50Wx2’ nin verdigi ger¢cek H" na esdeger HSO, (15.69 ul) homojen
katalizatorle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarina iligkin hesaplanmis hiz sabitleri.

Esterlesme Reaksiyon Kosulu | Hiz Sabiti k; x 10* (dm’. mol™. dak.™)
Katalizatorsiiz 0.1158
0.4 gram Dowex S0Wx2 4.5462
52 ul H,SO4 7.2100
15.69 ul H,SO4 4.5032

Cizelge 3. 38’ deki verilere gore, katalizator olarak 0.4 gram Dowex 50Wx2
recinesi kullanildiginda hesaplanan hiz sabiti hem homojen hem de heterojen katalitik
katkiy1 biinyesinde icermektedir. Bu katalizatoriin sadece homojen katalizatormiis gibi
davrandigi kabul edilerek karsilik gelen H,SO4 miktariyla gerceklestirilen reaksiyon
icin hesaplanan hiz sabiti (4.5032x10™) ile her iki tiir katkiy1 icerecek sekilde elde
edilen hiz sabiti (4.5462x10™) arasindaki fark 4.2958x10° mertebesindedir. Goriildiigii
gibi heterojen katalizatorle gerceklestirilen amil propiyonat esterlesme reaksiyonunda
katalizatoriin homojen katkis1 yiizey (heterojen) katkisina gore ~ 105 kat biiyiiktiir.
Dolayisiyla bu katkinin reaksiyon hiz sabitleri belirlenirken ihmal edilebilecek
biiytikliikte oldugu soylenebilir. Esterlesmenin katalizatorsiiz olarak
gerceklestirildiginde elde edilen hiz sabitinin, katalizatorliiyle elde edilenin yaninda
ihmal edildigi hatirlanacak olursa (~ 40 kat daha kiiciik), ayrica 4.2958x10 ik fark hiz
sabitleri i¢in belirlenen standart hatanin altinda kaldigindan heterojen yiizey katkisinin

da ihmali kacinilmaz olmaktadir.
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3.4. PROPiYONIK ASIT ESTERLESMELERINDE TAFT KORELASYONU

Esterlesme reaksiyon hizi, asidin ve alkoliin alkil grubunun biiyiikliigiine
kuvvetlice baglidir. Boliim 1. 2. 7.” de bahsedilen reaksiyon hiz1 iizerinde etkili sterik ve
indiiktif faktorlerin etkisi Taft esitligi (Esitlik (1. 67)) kullamilarak arastirilmistir. Bu
amagla alkol molekiiliindeki alkil grubunun dogasina iligkin etki farkli alkoller
kullanilarak calisilmistir. Propiyonik asit ile metanol, etanol, 1-propanol, 1-biitanol,
2-propanol, 2-biitanol ve amil alkoliin (1-pentanol) 6zdes kosullarda (60°C sicaklik,
700 rpm karistirma hizi, (1:1) mol orani, propiyonik aside gore kiitlece % 10 katalizator
konsantrasyonu) gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinin kinetigi incelenmistir. Her
bir esterlesme i¢in volumetrik yontemle analiz edilmis propiyonik asit doniisiimleri
Cizelge 3. 39.” da, ayrica propiyonik asit doniisiimlerinin zamana kars1 degisimleri
Sekil 3. 40.” ta gosterilmektedir. Her bir reaksiyonun hiz sabiti Esitlik (1. 92)’ e gore
hesaplandiktan sonra (k;), bu hiz sabitlerinin kcys® e oranlart  belirlenmistir
(Cizelge 3. 40.). Soz konusu alkollerin dielektrik sabitlerine karsi reaksiyon hiz

sabitlerinin degisimi Sekil 3. 41.” de gosterilmektedir. Daha sonra Esitlik (1. 67)
uyarinca log (ki/kcys) ile sirasiyla sterik Eg ve indiiktif faktorler G arasinda grafikler
cizilmistir (Sekil 3. 42. ve Sekil 3. 43.) ve her bir faktore iliskin korelasyonu belirlemek

icin dogrusal regresyon modeli uygulanmastir.

Cizelge 3. 39. Propiyonik asit ile metanol, etanol, 1-propanol, 1-biitanol, 2-propanol,
2-biitanol ve n-amil alkol arasindaki esterlesme reaksiyonlarinda propiyonik asit
doniisiimleri.

t (dak.) Xa Xa Xa Xa Xa Xa Xa
Metanol Etanol 1-Propanol | 1-Biitanol | Amil alkol | 2-Propanol | 2-Biitanol

0 0 0 0 0 0 0 0
30 0.4870 | 0.2196 | 0.1832 0.1607 0.1275 0.0177 0.0125
60 0.5909 |0.3581 | 0.3113 0.2768 0.2342 0.0494 0.0292
90 0.6494 10.4493 |1 0.3919 0.3795 0.3184 0.0674 0.0460
120 | 0.6683 [ 0.5000 | 0.4579 0.4286 0.3745 0.0851 0.0502
150 | 0.6851 [0.5304 | 0.5092 0.4821 0.4082 0.1099 0.0711
180 | 0.6916 [0.5709 | 0.5275 0.4955 0.4541 0.1418 0.0879
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Sekil 3. 40. Propiyonik asit ile metanol, etanol, 1-propanol, 1-biitanol, 2-propanol,
2-biitanol ve amil alkol arasindaki esterlesme reaksiyonlarinda propiyonik asit
doniigiimlerinin zamana kars1 degisimleri.

Cizelge 3. 40. Propiyonik asit ile metanol, etanol, 1-propanol, 1-biitanol, 2-propanol,
2-biitanol ve amil alkol arasindaki esterlesme reaksiyonlarina ait hiz sabitleri ve bu hiz
sabiti degerlerinin etanolle olan esterlesme reaksiyon hiz sabitine oranlari.

Alkol ki x 10° (dm’. mol. dak.™) Ki/Kcns
Metanol 3.2044 2.3999
Etanol 1.3352 1.0000
1-Propanol 1.1592 0.8682
1-Biitanol 1.1004 0.8241
Amil alkol 1.0412 0.7798
2-Propanol 0.1243 0.0931
2-Biitanol 0.0853 0.0639

Cizelge 3. 40." taki sonuglardan, propiyonik asidin ozellikle 2-propanol ve
2-biitanol ile esterlesmesinde reaksiyon hiz sabitinin alkoliin yan zincirinin
dallanmasindaki artigla cok fazla azaldigi, ayrica alkoliin zincir biiyiikliigii arttikca
reaksiyon hiz sabitlerinin giderek azaldig1 ve azalmadaki farklarin da giderek kiiciildiigii

gozlemlenmistir.
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Sekil 3. 41. Propiyonik asit ile C;-Cs alkolleri arasinda gerceklestirilen esterlesme
reaksiyonlarinda alkollerin dielektrik sabitlerine gore standart hatalariyla birlikte hiz
sabitlerinin degisimi.

log (ki/Kcha)
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0.4 .
0.3 4
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Sekil 3. 42. Sterik faktor yoniinden Taft korelasyonu.
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Boliim 1. 3. 1.” de verilen esterlesme reaksiyon mekanizmasina gore, niikleofil
olarak alkoller katalizatoriin sundugu protonla kismi pozitif yiikk kazanan karboksilli
aside saldirarak reaksiyonun gerceklesmesini saglarlar. Niikleofilin kismi pozitif yiike
sahip merkezle etkilesime girmesini Onleyerek engellemeye sterik engel denir. Bu kismi
pozitif yiiklii karbona kalabalik siibstitiientlerin bagli olmas1 durumunda niikleofilin
saldirmasi zorlasacak ve tepkime hizi yavaglayacaktir (Uyar ve Aksoy 2005). Benzer
sekilde niikleofilin de siibstitiient acisindan kalabalik olmast karboksilli asidin
karbonuna yaklagsma hizin1 sinirlayacagindan reaksiyon hiz sabitlerinde diisme
gozlenecektir. Nitekim Taft esitligi sterik faktor yoniinden incelendiginde (Sekil 3. 42.),
ozellikle metanol ve etanol ile gerceklesen esterlesmelerin hiz sabitlerinde ¢ok belirgin
bir azalma etanolden sonraki alkollerle olan esterlesme hizlarinda az bir diisiis
goriilmektedir. Ciinkii metanolde ikinci bir alkil grubu bagh degildir ve aside
yaklagirken herhangi bir sterik engelle karsilagmamaktadir. Bu durum 1. bolgedeki
dogrunun egiminin oldukga kii¢iik bir degerde olmasiyla da acgiklanabilir. 2. bolgedeki
egim degerinin biiyiimesi de sterik etkinin aktif oldugunu gostermektedir. Bu sonug
Elewady ve arkadaslar1 (1987) tarafindan elde edilen deneysel sonuglarla uyum

icindedir.

log (k,/Kcus)
04 -

0.3 -

0.2 4

y =0.7572x +0.0078

011 Re = 0.9991

\ \ \ 0 \ \ . o*
-0.5 -0.3 -1 0.1 0.3 0.5
-0.1 -

-0.2 4

y =1.5533x +0.0942
R? = 0.9997 .03 4

0.4

Sekil 3. 43. Indiiktif etki yoniinden Taft korelasyonu.
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Indiiktif etki, ¢ogu kez elektron ¢ekimi veya elektron salinmasi terimleri ile
anlatilir. Ornegin siibstitiient asit kuvvetlendirici ise indiiktif etkisi (-I), asit zayiflatici
ise (+I) olur. Alkil gruplar1 hidrojene gore asit zayiflatici gruplardir. Ciinkii alkil
gruplart karboksil karbonuna elektron salarlar ve boylece asit zayiflatict (+I) etki
gosterirler. Alkil gruplarimin, negatif yiikkii tasiyan cekirdek yakinindaki bag
elektronlarini itmesi karboksilat anyonunu daha az kararh yapar (Siimengen 1990). Taft
esitligi indiiktif etki acisindan ele alindiginda (Sekil 3. 43.), metanol, etanol ve propanol
arasindaki ve propanol, biitanol ve amil alkol arasindaki egimlerin farkli oldugu
gbdzlemlenmistir. Bu durum bize indiiktif etkinin ancak propanolden itibaren etkin

oldugunu gostermistir.
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