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OZET

Bu c¢alismada, katalizor olarak kullanilan asidik formdaki bir katyon degistirici
recine (Dowex 50Wx2) varliginda asetik asit ile izobiitil alkol esterlesme kinetigi
incelendi. Bu amagla, tepkime mekanizmasi, kinetigi ve termodinamik parametreleri
belirlendi. Tepkime deneyleri kesikli bir reaktorde gergeklestirildi. Baslangic tepkime
hiz1 iizerine; baslangic reaktant mol oranlarinin ve baslangic su derisiminin etkisi
incelendi. Ayrica, tepkime hizi iizerine; tepkime sicakliginin, karistirma hizinin ve
katalizor miktarinin etkisi bulundu. Sicaklik artis1 ve katalizor yiiklemesiyle tepkime
hizinin arttig1 belirlendi. Karistirma hizinin tepkime hizina herhangi bir etki yapmadigi
tespit edildi.

Tepkime denge sabiti 318-348 K sicaklik araliginda sicakliktan bagimsiz ve 4,0
olarak tespit edildi.

Deneysel sonuglar kullanilarak Eley-Rideal mekanizmasi matematiksel olarak
test edildi. Katalizor olarak kuvvetli asidik iyon degistirici re¢ine mevcudiyetinde,
Dowex 50Wx2, tepkimenin adsorplanan alkol molekiilii ve y1gin fazdaki asit molekiili
arasinda (Eley-Rideal modeli) meydana geldigi bulundu. Ayni zamanda, baslangi¢
tepkime hizinin asit derisimiyle ve kiigiik alkol derigimi ile lineer olarak arttig1 fakat
bliyiik alkol derisimleri (=1,5 mol/L) ile hemen hemen hi¢ etkilenmedigi goézlendi.

Boylece, hiz esitliginin

m
ka(CACB - K

-r, = mol. L. saat”!
1+K,C, + K, C,

CECW j

seklinde verilebilecegi bulundu.
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SUMMARY

In this study, the esterification kinetics of acetic acid with isobutyl alcohol in the
presence of an acid-form cation-exchange resin (Dowex50WX2) used as a catalyst has
been examined. For this aim; mechanism, kinetics and thermodynamic parametres of
reaction were determined. The reaction experiments has been carried out in a stirred
batch reactor . The effects of initial reactant molar ratio and initial water concentration
on the initial reaction rate have been investigated. Besides, the effects of reaction
temperature, strring speed and catalyst loading on reaction rate have been found. It has
been determined that the stirring speed has not an effect on the reaction rate.

The equilibrium constant of the reaction has been determined to be 4,0, being
independent of temperature ranging from 318 to 348 K.

By using experimental results, Eley-Rideal mechanism has been mathematically
tested. In the presence of a strongly acidic ion-exchange resin, Dowex 50Wx2, as
catalyst, the reaction has been found to occur between an adsorbed alcohol molecule
and a molecule of acid in the bulk phase (Eley-Rideal model). It has also been observed
that the initial reaction rate linearly increases with minor alcohol concentration but it
has almost no effect with major alcohol concentration (=1,5 mol/L) as it linearly

increases with that acid. Then, It has been found that the reaction rate expression can be

given by
Cc.C
k, M c,cp -5
v K, 1ol
-r, = mol. L. h
1+K,C, + K, C,
KEY WORDS
Esterification

Cation-exchange resin
Isobutyl acetate
Dowex 50Wx2

Heterogeneous reaction
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1. GIRIS

Kuvvetli bir asidin katalizorliigii altinda asitlerle alkollerden bir molekiil su
cikmastyla esterler meydana gelir. Bu olaya esterlesme tepkimesi denir (Carey, 2002).
Esterlesme iyi bilinen bir siirectir ve metil, etil, biitil esterler gibi endiistri i¢in 6nemli
kimyasallar esterlesme tepkimesi kullanilarak iiretilir. Esterlesme kimya endiistrisinin
en Onemli tepkimelerinden biridir ve esterler plastikler, pestisitler, ¢oziiciiler,
kozmetikler, ilaglar, ylizey aktif malzemeler, yapay yiyecek tatlandiricilar1 gibi birgok
degisik alanda kullanima sahiptir. Esterlesme tepkimesi tersinirdir. Bu nedenle
reaktantlar1 tamamen {riinlere doniistiirmek miimkiin degildir. Ester verimini arttirmak
icin, dengeyi ester tarafina kaydirmak gerekir. Bunu yapmak i¢in kullanilan
tekniklerden biri, azeotropik distilasyon ile suyun uzaklastirilmasidir ¢iinkii {iriinler ve
reaktantlar (asit-alkol-ester-su) cogu kez azeotropik karisim olustururlar. Bir diger
yontem katalizor dolgulu kolonlarda reginenin secici adsorpsiyonuna bagli olarak
triinlerden  birinin ~ (siklikla ~ suyun) adsorplanarak  tepkime  ortamindan
uzaklastirilmasidir. Ayrica, suyun pervaporasyon teknigi ile uzaklastirilmasi da, ester
verimini arttirir (Phalak, 2004, Kulkarni and Yadav, 2000, Lee et al., 2000). Esterlesme
tepkimeleri genellikle homojen veya heterojen katalizorlerin varliginda gerceklestirilir
clinkli esterlesme tepkimesi ¢ok yavas yiirliyen bir denge tepkimesidir. Tepkimenin
dengeye ulagsmasi i¢in gilinler hatta aylar beklemek gerekebilir (Lilja et al., 2002; Liu et
al., 2005; Yu et al., 2004). Homojen asit katalizorliiglindeki tepkimeler korozyon ve
cevre kirliligine sebep olan yan iiriinler olustururlar. Buna ek olarak homojen asit
katalizorliigiindeki tepkimelerden saf iiriinii ayirmak ¢ok zordur. Oysa heterojen
katalizor varligindaki tepkimelerde {iriiniin ayrilma islemi oldukga basittir. Bu yiizden
heterojen katalizor varligindaki esterlesme reaksiyonlar ile ilgili ¢alismalar temiz ve
ekonomik endiistriyel {iriinler iiretmek i¢in onemlidir (Dupont and Lefebvre, 1996;
Peters et al., 2006, Peters et al., 2006).

Esterlesme tepkimelerinde iyon degistirici regineler yillardir kullanilmaktadir.
Iyon degistiriciler, etrafindaki ortamla sahip oldugu degisebilir iyonlari, yapisinda
biiyiik bir fiziksel degisim olmadan, degistirebilen; ¢dziiniir olmayan matris yapisina

sahip maddelerdir.



Ester iiretiminde tepkimenin yiiriidiigii reaktoriin tasarimi oncelikli bir dneme
sahiptir. Bu tasarimin gergeklesebilmesi i¢in Once tepkime kinetiginin bilinmesi
gerekir. Esterlesme metodunun sec¢imi alkoliin kaynama noktasina, karboksilik aside,
iretilen estere, kullanilan katalizore ve reaktor tipine baglidir (Phalak, 2004).

Bu c¢aligmanin amaci, asidik re¢ine olan Dowex 50Wx2 varliginda izobiitil alkol
ile asetik asidin esterlesme tepkime kinetiginin incelenmesidir. Bu nedenle; tepkime
mekanizmasi, tepkime kinetigi, tepkime termodinamik parametreleri belirlendi.
Baslangi¢c tepkime hizina; asetik asit derigiminin, izobiitil alkol derisiminin, su
derigiminin, katalizor miktarinin ve karistirma hizinin etkisi incelendi.

Karboksilli asit ve alkollerin tepkimesi sonucunda elde edilen ugucu esterler
karakteristik ve hos bir kokulara sahiptir. Incelen tepkimenin iiriinii olan ester (izobiitil
asetat) temelde c¢oziicii olarak cila ve vernik endiistrilerinde kullanilir. Ayrica kaplama
isleminde ¢ozme kapasitesi ve diisiik ucuculuk 6zelligi yardimiyla buharlasma hizinin

ve viskozitenin ayarlanmasinda kullanilir (Phalak, 2004).



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Hidrojen formunda Dowex 50W katyon degistirici regine varliginda laktik asit
ve metanoliin esterlesmesinde atmosferik basing altinda degisik sicakliklarda yapilan
deneylerde katalizor boyutunun ve karistirma hizinin reaksiyon hizi iizerine etkisi
olmadigi, laktik asit doniisiimiiniin sicaklik artisiyla ve katalizor yliklemesiyle hizli bir
sekilde arttig1 rapor edilmistir (Zhang et al., 2004).

Laktik asit ve izopropil alkoliin esterlesmesi ile izopropil laktat olusumunda
Indian-130, Amberlyst-36, Amberlyst-15, Dowex 50W, Filtrol-44 heterojen
katalizorleri kullanilmis Amberlyst-36’nin bu tepkime i¢in en iyi katalizér oldugu,
dontistimiin sicaklikla artti§i, karistirma hizindan bagimsiz oldugu, tepkime hizinin
katalizor yiiklemesiyle orantili olarak arttig1 bulunmustur (Yadav and Kulkarni, 2000).

Zhang ve arkadaslarinin ( Zhang et al., 2004) yaptig1 calismada laktik asitle
etanoliin beg farkli tip katyon degistirici regine ile esterlesmesi incelenmistir. Katalizor
tipinin, katalizér yliklemesinin ve sicakligin tepkime kinetigi {izerine etkisi
degerlendirilmistir. Buna gore sicakligin yiikselmesiyle tepkime hizinin arttigi
bulunmustur. Ayni sonucglar Seo ve Sanz’in 2003 yilinda laktik asitle metanol ve
izopropanol ile laktik asit i¢in yapmis olduklar1 deneyler i¢in de elde edilmistir (Seo and
Sanz, 2003). Daha fazla katalizor yiliklemesiyle daha fazla aktif merkez elde
edilebilecegi ve katyon degistirici regineler icin katalitik aktivite sirasinin
D002<D001<AmberlitS<NKC<002 oldugu sonucuna varilmistir. Tepkimenin ylizey
kontrollii oldugu bulunmustur

Kirumakki ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada benzil alkol ile asetik asitin Hf,
HY ve HZSMS5 zeolitleriyle esterlesmeleri incelenmistir.  Reaktantlarin  molar
oranlarinin, katalizor derisiminin, sicakligin, tepkime siiresinin esterlesme tepkimesi
tizerindeki etkileri incelenmis ve tepkime mekanizmast belirlenmistir. Buna gore
asit:alkol orani 2:1°’den 1:3’e degisirken doniisiim azalmistir. Tepkime karigiminda
benzilalkol oraninin artmasi doniisiimii azaltic1 etki gostermektedir. Katalizér miktari
0,5 g’dan 1,5 g’a kadar degistirilmis bu degisimle benzilalkoliin doniistimiiniin arttig1
gozlenmistir.  Yine sicaklik arttikga benzilalkol doniisgiimii artmaktadir. Kesikli

reaktorde tepkime gerceklestirildiginden benzilalkol doniisiimii baslangigta hizla



artmakta 2 saatten sonra bu artis azalarak devam etmekte daha sonra sistem dengeye
gelmektedir. Benzilalkolle asetik asitin Eley-Rideal mekanizmasina gore esterlestigi
saptanmistir (Kirumakki et al., 2006).

Lilja ve arkadaslarimin yaptig1 ¢alismada degisik asitler heterojen ve homojen
katalizorlerle esterlestirilmistir. Asetik asitin metanol ile esterlesme tepkimesi heterojen
katalizorler ve homojen HCI katalizorii ile gergeklestirilmistir. Homojen katalizr olan
HCI ile gergeklestirilen tepkimede, tepkime hizinin en yiiksek oldugu bulunmustur.
Yine asetik asitin metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol ve biitanol ile Smopex 101
heterojen katalizorii ile 60 °C’de esterlesme tepkimeleri incelenmis alkoliin zincir
uzunlugu ve dallanmig yapisinin artisinin tepkime hizini azaltici bir etkisi oldugu
gozlenmistir.  Ayrica asit zincirinin uzunlugu da tepkime hizin1 azaltict etki
gostermektedir (Lilja et al., 2002).

Teo ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada asetik asidin izoamil alkol ile esterlesme
kinetigi 333-363 K sicaklik araliginda, besleme orani 1:1’den 10:1’e kadar
degistirilerek, karistirmali kesikli bir reaktorde Purolite CT-175 katyon degistirici regine
kullanilarak incelenmistir. Buna gore asetik asidin denge doniisiimiiniin sicaklik ve
tepkime sistemindeki izoamilalkol oraninin artmasiyla fark edilir sekilde arttig
gozlenmistir.  Tepkime kinetigini belirlemek amaciyla Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW) ve Eley-Rideal (ER) kinetik modelleri test edilmis, LHHW
modelinin daha uygun oldugu sonucuna varilmistir. LHHW modeline gore asetik asit
bir aktif merkezde adsorplanir ve diger bir aktif merkezde adsorplanmis izoamilalkol ile
tepkimeye girerek izoamil asetat ve su verir. Yiizey tepkime hiz belirleyici basamaktir
(Teo and Saha, 2004).

Liu ve arkadasinin 2005 yilinda yaptig1 calismada siilfiirik asit katalizorliiglinde
asetik asit ile metanoliin esterlesme tepkimesine suyun etkisi incelenmistir.  Su
derisiminin artmasiyla esterlesme tepkime hizinin belirgin bir sekilde diistigi

belirlenmistir (Liu and Goodwin, 2005).



3. ESTERLESME TEPKIMELERI

3.1. Karboksilli Esterlerin Elde Edilisi
3.1.1. Karboksilli asitlerden karboksilli esterlerin elde edilisi:

Karboksilli asitlerin agir1 miktarda 1° veya 2° alkol ile H,SO4 veya HCI yaninda

1sitilmasi sonucunda karboksilli esterler olusur.

H+
—_—

R-COOH + R-OH ~—— R-COOR'+ H,0

Karboksilli Alkol Karboksilli
Asit Ester

Bu denge tepkimesi “Fisher Esterlesmesi” olarak bilinir. 3° alkoller kullanilmasi

halinde, sicak asit etkisiyle dehidrasyon sonucu alkenler olusur.

SeaHs
O
0 OH N OH g
py + H 2583
IC:E-Ig-L’.:'rr + Ht CHE-C/k/—"‘ CHg-é—El/
“OH “OH | ™H

OH

H o_H‘j 0
_ LJ:"J Il
—U—CH5  ——= CH3. . OHz — = CH3-C

l
gotH CeaHs O

Froton gdcmesi 2

<=—= CH3-

Etilasetal

Alkoller yerine fenoller kullanilmas1 halinde ise esterlesme tepkimesi ¢cok yavas
gerceklesir.
Esterlesme tepkimesinde HCI veya H,SO,4 katalitik olarak etki yapar. Alkoliin

biraz asirisinin kullanilmasi dengeyi ester olusumu lehine degistirdigi gibi, susuz HCI



veya H,SOs iin asirisinin bulunmasi da olusan suyun tutulmasi (hidrasyon) ve
dolayisiyla dengenin sag taraf lehine degismesine neden olur (ikizler, 1985)

Esterlesme tepkimesine asagidaki 6rnekler verilebilir:

H+
CH3COOH + HOC2H5 > CH3COOC2H5 + HQO

Asetik asit Etanol Etil asetat

H+
CH,CH,COOH + HOCH,CH(CHs), <> CHsCH,COOCH,CH(CHs), + H,0
Propiyonik asit Izobiitil alkol [zobiitil propiyonat

3.1.2. Karboksilli asit kloriirlerinden karboksilli esterlerin elde edilisi

Karboksilli asit kloriirlerinin alkoller veya fenoller ile tepkimesinden (alkoliz)
esterler elde edilir.

R,COCI + R,0H —> R,COOR, + HCI

3.1.3. Karboksilli asit anhidridlerinden karboksilli esterlerin elde edilisi

Karboksilli asit anhidridlerinin alkol veya fenoller ile tepkimesinden (alkoliz)
esterler olusur:
(RCO,)0 + R'OH — RCOOR' + RCOOH
Asit anhidrit Karboksilli ester

Ornegin:
NaOH
(CH3CO),0 + HOC4Hs — CH;COOC¢Hs; + CH;COOH

Asetik anhidrit Fenol Fenil asetat



3.1.4. Karboksilli asit tuzlarindan karboksilli asitlerin elde edilisi

Karboksilli asit tuzlar1 1° veya 2° alkil halojeniir ile SN, mekanizmasina gore
esterleri olustururlar. Niikleofil alifatik yer degismesi tepkimesinde, eliminasyon
tepkimelerine olanak verdigi igin 3° alkil halojeniirler kullanilmaz. Tepkime en iyi

olarak karboksilli asit glimiis tuzlari ile gergeklesir.

R-COOAg” + R-X — R-COOR' + AgX
Gilimiis Karboksilat Alkil halojentir Karboksilli ester

3.1.5. Metil esterlerin elde edilmesi

Karboksilli asitlerin metil esterlerinin elde edilmesi i¢in ¢ok uygun bir yontem,
yesilimsi bir gaz olan diazometan’in eterli ¢ozeltisinin karboksilli asitlere etki

ettirilmesidir.

R-COOH + CH;N; — R-COOCH;3; + N,

K.asit Diazometan K.asit metil esteri

Burada oldugu gibi, asitik proton igeren bircok bilesigin CH,N, kullanilarak
metillendirilmesi olasidir. CH;N,, genellikle, sar1 renkli eterli c¢ozeltisi halinde

kullanilir.

3.2. Organik Asitlerle Esterlesme

Bu, dar anlamda bir esterlesmedir ve esterlesme terimi kullanildigr zaman bu
amaclanir. Bu konu hem organik hem de fiziksel kimyacilar tarafindan derinlemesine
arastirilmigtir. Preparatif organik kimyada en faydali tepkimelerden biri olup kiitlenin
tesiri kanununun uygulanmasi ile ilgili 6rnegi olusturur.

Bir ester ¢ogunlukla bir asidin iyonlasabilen hidrojeni yerine organik bir

radikalin yer degistirmesi ile meydana gelen bilesik diye tamimlanir. Bu yer



degistirmenin mekanizmasi iyi bir sekilde belirlenmistir. Bir asit ile etanol gibi bir
alkoliin dogrudan dogruya esterlesmesi goz Oniine alinacak olursa kirilmanin ya
karbonil-oksijen veya alkil-oksijen baginda meydana gelebilecegi acikca

goriilmektedir.

Karbonil- oksijen bagmin kirilmas: asagidaki tepkimenin incelenmesi
sonucunda anlasilmistir.

O

H3 C-C-0OH + CH3CH28H—> CH4COSC2H6 + HQO
Alkil- kiikiirt bagi kirilmis olsaydi kiikiirtlii hidrojen meydana gelecekti.
Normal oksijen izotopu dagilimina sahip benzoik asidin esterlestirilmesinden

goriildiigii gibi karbonil-oksijen bagi kirillan bagdir (Ciardullo, 1990).

Asit katalizorliiglinde yiirliyen esterlesme tepkimesi sdyle gergeklesir:

OH
O—H . |
ﬁ " | &z = C—OH
4 c: -l -
C RN H C/ \OH HaC/ O"—H
H C/ \O—H Flsc o ’ |
’ __CHy
H3C 1
H
o) \/(-)7 H\ A hTH
O+
I H0 + | (| C—OH
C C A H'
H3C/ \o HBC/ \o - /C\TOH HsC/ \o
) = [ |
CH, CH, CH,
H3C/ HBC/ _CHa H3c/
H3C

1) Karbonil oksijeni hidrojen iyonu tarafindan protonlanir ve bdylece alkol

niikleofili karbon ile bag yapacak konuma gelir.



2) Alkol niikleofili karbonil karbonu ile tetra hedral yapida bir ara {iriin
olusturur. Bu hiz belirleyen basamaktir.
3) Proton transferinden sonra su molekiilii serbest kalir.

4) Son olarak katalizor protonu tekrar serbest hale geger

Esterlesme sinirlar1 ve hizlar1 bakimindan primer, sekonder ve tersiyer alkoller
arasinda biiyiik farklar vardir. Metil alkoliin en biiyiik esterlesme hizina ve en yiiksek
sinir degere sahip oldugu goriilmiistiir. Etil, propil, biitil gibi primer alkoller yaklagik
olarak ayni baslangi¢c hizina ve sinir degerine sahip olduklar1 halde her iki bakimdan
da metil alkoliin asagisindadirlar. Allil alkol, propil alkolden daha yavastir. Fenil
grubunun benzil alkolde bulunmasi geciktirme etkisine sahiptir. Sekonder alkoller hem
baslangi¢ hizt hem de smir degerleri bakimindan primer alkollerden belirli derecede
daha yavastir fakat kendi aralarinda 6nemli derecede degisme gosterirler. Tersiyer
alkoller 1 saat igerisinde ¢ok az esterlesirler ve 100 saat igerisinde ise biraz esterlesme
goriliir. Tersiyer alkoller takdirinde siir deger, nadiren karsilasilan bir durumdur.
Cilinkii bu alkoller kolaylikla doymamais hidrokarbonlara dehidrate olurlar. Ayrica ester
doymamis hidrokarbon ve aside bozunabilir. Tersiyer alkol esterleri i¢in, kisa bir
1sitma periyodundan sonra uzun bir 1sitma periyodunun uygulanmasi halinde, daha az
esterin var olmasi alisilmamis bir durum degildir. Tersiyer alkoller olarak kabul olunan
fenol ve timol ile olan esterlesme tepkimesinde su ayrilmasi goriilmez. Buna karsilik

diisiik baslangi¢ hizina fakat oldukca yiiksek sinir degere sahiptirler (ikizler, 1985).

3.3. Katalitik Esterlestirme

Oda sicakliginda bulunan asetik asit ve etil alkol karistmindan zaman zaman
ornekler almir ve bunlar titre edilecek olurlarsa asidin yavas yavas azaldigi goriiliir.
Fakat minumum veya sinir degere erismek icin giinlerin hatta aylarin gegmesi gerekir.
Diger pek gok tepkimede oldugu gibi esterlesme hizi sicakligin 10°C lik yiikselmesi
karsisinda yaklasik olarak iki katina yiikselir. Bu sebeple esterlesme tepkimesini

hizlandirmak i¢in 1s1 kullanilir. Bununla beraber pek c¢ok durumda sadece 1sitma
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esterlesmeyi pratik degeri olan bir hiza eristirmez. Gliserin gibi yiiksek kaynayan
alkoller hari¢ stearik asit gibi yiiksek kaynayan alkoller ile esterlesme atmosfer basinct
altinda katalizor kullanilmaksizin uygun bir siire i¢erisinde tamamlanamaz.
Esterlestirme prosesinin siilfiirik veya hidroklorik asit gibi kuvvetli bir asidin
ilavesi ile ¢ok biiyiik bir sekilde hizlandirildig1 uzun bir siireden beri bilinmektedir.
Tepkimenin denge noktasi katalizor ilavesi ile degistirilemez sadece esterlesme hizi

arttirllabilir (Cataltas, 1985).
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4. KARBOKSILLI ESTERLERIN TEPKIiMELERI

4.1. Esterlerin Hidrolizi:

Karboksilli esterler sulu asit ya da alkali hidroksitler ile 1sitildiklar1 zaman
hidroliz olarak karboksilli asitlere doniisiirler. Karboksilli esterlerin asitle katalizlenen
hidrolizi, aslinda bir karboksilli asit ile bir alkoliin esterlesme tepkimesinin tersi olup,
dengeyi hidroliz {iriinleri lehine doniistiirmek i¢in ortamda asirt miktarda su bulunmasi

gerekir; mineral asit olarak da H,SO,4 veya HCI kullanilir.

H+
R-COOR' + H,O(agi) ~—  R-COOH + R'OH
K.ester K.asit Alkol

Ornegin:
H,SO,
CH;CH,COOCH; + H,0 +— CHsCH,COOH + CH;OH

Metil propiyonat Propiyonik asit Metanol

Karboksilli esterlerin bir alkali hidroksit etkisi ile hidrolizi ise bir niikleofil agil
yerdegistirmesi olup, genellikle bir karboksilli ester bir ekivalent miktardan biraz fazla
alkali hidroksit (6rnegin NaOH) iceren sulu ¢ozelti ile muamele edilir. Bu hidroliz
tepkimesinden karboksilli asidin bir tuzu olusur ki ortama bir mineral asit ilave edilerek

serbest karboksilli asit elde edilir.
4.2. Ester Degismesi:
Bir karboksilli esterin bir asit (susuz H,SO4 veya HCI) ya da bir baz etkisi

altinda bir alkolle tepkimesinden bir baska ester elde edilebilir ki bir alkoliz olan bu

tepkime “Ester Degismesi” adi ile bilinir (Ciardullo, 1990)
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asit

R-COOR!' +R'OH +— R-COOR! + R'OH

Veya baz

Ester degismesi bir denge tepkimesidir. Dengeyi sag taraf lehine degistirmek
i¢in, esterini yapmak istedigimiz alkoliin asirisin1 koymamiz veya tepkime tiriinlerinden
birisini ortamdan uzaklagtirmamiz gerekir.

Ornegin:
0
CH3;CH,COOCH; + C,HsOH (asir1) — CH;CH,COOC,Hs + CH3;0H

Metil propiyonat Etil propiyonat

4.3. Ammonoliz ile Amid Olusumu:

Esterler amonyak etkisi ile amidleri olustururlar ki bir niikleofil agil

yerdegistirmesi olan bu tepkimede -OR' grubu -NH, grubu ile yer degistirir.

R-COOR!' + NH; — R-CONH, + R'OH

Ester Amid

Ornegin:

CH;COOCH; + NHj(asir1) — CH3;CONH, + CH;OH
Metil asetat Asetamid

Esterlerle amonyak tiirevleri de benzer sekilde tepkime verebilir. Ornegin:

CH;COOC,Hs + HoN-NH, — CH;3CONH-NH, + C,HsOH

Etil asetat Hidrazin Asethidrazid
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4.4. Grignard Reaktifleri ile Tepkimeler:

Karboksilli esterler Grignard reaktifi ile tepkime vererek 3° alkolleri

olustururlar.

4.5. Alkollere indirgeme:

Karboksilli esterlerin katalitik olarak yiiksek sicaklik ve basing altinda hidrojenle
indirgenmesinden veya kimyasal olarak indirgenmesinden 1° alkoller olusur, ki

kimyasal indirgen olarak LiAIH4 ya da (Na+Alkol) kullanilir (ikizler, 1985).

Ornegin:

1)LiAIH,
CsHs-COOC,Hs — CsHs-CH,OH + C,HsOH
Etil benzoat 2)Na+Alkol Benzil Alkol Etanol
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5. KATALIZ

5.1. Katalitik Kavramlar

Tepkime hizini artiran ancak tepkime sonunda degisime ugramadan ¢ikan
maddelere katalizor; katalizor kullanilarak bir tepkimenin hizinin artirilmasina da
kataliz denir. Bir tepkimenin hizi genellikle sicaklik yiikseltilerek artirilir. Ancak
yiiksek sicakliklarda reaktant ve firiinler bozunmaya ugrayabilirler. Bu durumda
tepkime hizi katalizoér kullanilarak arttirilir. Katalizor, tepkimenin daha diisiik esik
enerjili bir yol izlemesini saglar.

Tamamen gaz ya da sivi fazda yiirliyen katalitik tepkimelere homojen kataliz
denir. Heterojen katalizde ise birden fazla faz etkili olur. Akiskan ve kati1 faz (katalizor
kat1 fazda) s6z konusudur. Yapilan bu calismada esterlesme tepkimesi heterojen
kataliz varliginda olusturulmustur. Heterojen katalizér varliginda bir tepkimenin
meydana gelmesi icin reaktantlarin tamaminin veya en az birinin ylizeyde tutunmasi
gerekir. Bu tutunma fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir.

Fiziksel adsorpsiyonda reaktant molekiillerini kat1 yiizeyde tutan zayif Van der
Waals kuvvetleridir. Reaktantlarin adsorplanma miktar1 artan sicaklik ile hizli bir
sekilde azalir ve maddenin ancak c¢ok kii¢iik bir miktar1 fiziksel adsorplanabilir.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan maddenin yiizey iizerinde tutunmasi bir
kimyasal bag ile gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in adsorplanan
madde ile ylizey arasinda mutlaka bir etkilesim olmalidir. Boylece kimyasal
adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondan farkli olarak secimli olacaktir. Kimyasal
adsorpsiyonun olusmasi i¢in bir esik enerjisinin asilmasi gerekir. Yani fiziksel
adsorpsiyona gore daha yavas ilerler ve belli bir sicakligin iizerinde gerceklesir

(Sarikaya, 1993).
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5.2. Aktif Merkezler

Tepkime boyunca biitiin katalizorlerin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri
heterojendir. Kose veya uclardaki yapilariyla ylizey yapilann farkhiliklar gosterir.
Tepkime biitlin yiizey boyunca degil de belli merkezlerde olusur. Bu tiir merkezlere
aktif merkez denir. Bir tepkime icin aktif olan bir merkez, digeri i¢in aktif olmayabilir.
Bir katalizorlin biitiin yilizeyi aktif degildir. Tepkime ancak belli merkezler tarafindan
katalizlenir. Kararsiz atomlar, yiizey diizensizligi aktif merkezlerin olusumuna neden
olurlar. Birim kiitledeki katalizor basina aktif merkez sayis1 ne kadar ¢oksa katalizorde
o kadar etkin olur (Fogler, 1992).

Katalizor kullanilmaya baslandiktan bir siire sonra baslangigtaki aktifligini
koruyamaz. Tepkimeyi hizlandirmadaki etkinligi zamanla azalir. Bu olaya kataliz6r
deaktivasyonu denir. Deaktivasyon zehirlenme, sinterlesme, kirlenme ve aktif merkez

kaybi seklinde ortaya c¢ikar (Fogler, 1992).

5.3. Katalitik Tepkimelerin Mekanizmasi

Heterojen kataliz tepkimelerinin ilerlemesi su basamaklardan olusur: (Fogler, 1992).

1) Reaktantlarin akigkan y1ginindan katalizor dis ylizeyine yayimmasi

2) Reaktantlarin katalizor dis yiizeyinden gozenekler yoluyla katalizor ig

ylizeyine yaymmasi

3) Reaktantlarin katalizor yiizeyine tutunmasi

4) Katalizor ylizeyinde tepkimenin gerceklesmesi

5) Uriinlerin katalizér yiizeyinde serbest hale gegmesi
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6) Uriinlerin gdzenekler boyunca katalizor i¢ yiizeyinden katalizor dis yiizeyine

yayimmasi

7) Uriinlerin katalizor dis yiizeyinden akiskan y1gin1 icine yaymmasi
Herhangi bir reaktant ylizeye adsorplandigi zaman, tepkime {irlinlerini olusturmak
icin birgok durumda tepkimeye girebilirler (Fogler, 1992). Bu durumlardan ii¢ tanesi

asagida aciklanmistir:

1. Tek merkez mekanizmasi: Yiizey tepkimesi tek aktif merkez mekanizmasinda

olabilir ki yalniz bu merkezde reaktant adsorplanarak tepkimeye girer.

AS ©&B.S

- o0 dEle

2. Cift merkezli mekanizmalar: Yizey tepkimesi c¢ift aktif merkez mekanizmasinda
olabilir.
Adsorplanan A yanindaki merkezle (ister dolu olsun ister bos) etkilesir ve ylizey

tepkimesi sonucunda yine bir aktif merkezde tutunmus olan B meydana gelir.

AS+S &BS+S
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Cift merkezli mekanizmaya diger Ornek adsorplanan iki bilesen arasindaki

tepkimesidir:
AS+B.S &C.S+D.S

HTTETITE 7

Ugiincii ¢ift merkezli mekanizma S ve S' gibi farkli tiir merkezlerde adsorplanan iki

bilesen arasindaki tepkimedir:

AS+B.S' &C.S'+D.S

‘.B'\. '.-A'\. n C __ID

T

Yukarida tanimlanan tek veya cift merkezli mekanizmalar1 igeren tepkimeler

iy

Langmuir-Hinshelwood kinetigi (Haugen-Watson) olarak ifade edilir. Bu model
Langmuir adsorpsiyon izotermlerinin varsayimlarini igerir. Diger varsayimlar:

e Adsorpsiyon dengesinin her zaman kurulabildigi varsayilir

e Tepkimenin katalizor iizerinde kimyasal olarak adsorplanan reaktif arasinda

olustugu kabul edilir.

3. VYiizey tepkimesi mekanizmasi: Adsorplanan molekiil ve gaz fazindaki molekiil
arasindaki tepkimedir. Adsorplanan A y1gin gaz fazindaki B ile etkilesir. C {iriiniine

ve yiizeyde tutunmayan D {iriiniine doniligmiis olabilir.
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A.S +B(g) ©C.S +D(g)

B D

A .C.
; i ] \
\ Z K —_— X Z K

Bu tiir mekanizma Eley-Rideal mekanizmasi olarak literatiirde gegmektedir. Bu
modelde tepkime kimyasal olarak adsorplanan bir reaktif ile fiziksel olarak adsorplanan

veya akigkan fazinda bulunan reaktif arasinda gergeklesir (Fogler, 1992).
5.4. Heterojen Kataliz Tepkime Mekanizmasi ve Modellemesi

Heterojen katalizor varliginda esterlesme tepkimesinin adsorplanmis alkol
molekiilleri ile y18in igindeki asit molekiilleri arasinda gergeklestigi kabul edilen Eley-
Rideal modeline gore tepkime mekanizmasimnin asagidaki basamaklar iizerinden
yiirlidiigii varsayilabilir:

Asetik asit ile Izobiitil alkoliin esterlesme tepkimesi asagidaki sekilde ifade

edilir:
CH,COOH + HOCH,CH(CH,,), «*— CH,COOCH,CH(CH,), + H,0
Asetik Asit  Izobiitil Alkol Izobiitil Asetat Su
1. B+S < B.S ; K, = Cos ,  Adsorpsiyon basamagi (5.1-a)
C,;C,
2. BS+A < E+W.S ;K = CeCus , Yilizey tepkimesi basamagi (5.1-b)
CB.S CYA
. C,C, . -
3. WS & W+S ; Ky = C Desorpsiyon basamagi (5.1-¢)
w.S

Toplam tepkime :B+A < E+W K, = CeCy
C,Cy e
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Burada;
A: Asit, B: Alkol, W: Su, E: Asetat, k¢ Ileri yondeki tepkime hiz sabiti, K.
Denge sabiti, Kg: Alkol adsorpsiyon denge sabiti, Kyw: Su adsorpsiyon denge

sabiti, m: kuru re¢ine miktari, V: Tepkime karigim1 hacmi.

Esitlik (5.1)’deki basamaklardan en yavas yiirliyeni hiz belirleyici basamak olacaktir.
Tepkime hizinin sicakliga karsi asirt duyarlilifi genel tepkimenin “ylizey tepkimesi
kontrollii” olabilecegi kanisin1 kuvvetlendirmektedir. Boylece, yiizey tepkime
basamaginin hiz belirleyici basamak olacagi varsayimina dayanarak asagidaki esitlikler
tiiretilebilecektir.

=y =k (Cy €y RS (52)

S
Tepkime hizin1 birim hacim esasina gore diizenleyecek olursa, Esitlik (5.2)

m, ,. kgm C.C
—ry :;(_FA):S7(CB.SCA _EK—WS) (5.3)
s

Seklinde ifade edilir. Esitlik (5.1-a) ve (5.1-c) ifadeleri yardimiyla Cg s ve Cy s ara iiriin
derigimleri hesaplanip Esitlik (5.3)’de yerine konuldugunda

_KWCECW

KK, )Cy (54

Esitligi elde edilir. Burada, K,, =1/K,, olarak suyun katalizor {izerindeki adsorpsiyon

denge sabitidir. Diger taraftan toplam aktif merkez derisimini

Cz = CV + CB.S + CW.S (5.5)
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Seklinde yazip, Cgs ve Cws yerine esitlik (5.1-a) ve (5.1-c)’de hesaplanan degerleri

kullanildiginda bos aktif merkez derisimi, Cy, i¢in

C
= - (5.6)
1+K,C, +K,C,

Vv

. K, K
Ifadesi yazilir. Genel tepkime igin denge sabitinin K, = —2 oldugu g6z oOniinde
w
tutularak Esitlik (5.6) ve (5.4)’lin birlestirilmesiyle
c.C
Ky (CLC ==
-1, = < (5.7)

1+K,C, +K,C,
[fadesi elde edilir. Burada, k, =ksK,C, dir

Esitlik (5.7) deneysel wverileri test edece§imiz tepkime hizi ifadesidir.
Baslangicta sadece alkol ve asit mevcut olup, ester ve su olusumunun yeterince
gerceklesmedigi varsayilirsa ve alkol derisimini, Cp,, sabit tutarak farkli asetik asit

derisim degerleri alinirsa yukaridaki esitlik asagidaki sekilde yazilir.

kmC,,

-r,=————C 5.8
er V(l + KBCBO) Ao ( )

Esitlik (5.8) den goriilecegi iizere, sabit alkol derisiminde, Ca, degerlerine karsi —ra,
kmCyg,

V(l+K,C,,)

degerleri grafige gegcirildiginde orijinden gegen ve egimi olan bir dogru

elde edilir.
Cao derisimini sabit tutarak farkli Cg, degerlerinde Esitlik (5.7) tekrar

diizenlenirse,
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CsoCs, _ 4 +VKB C,, (5.9)
kom  k.m

_}/'A

o

ifadesi elde edilir. Esitlik (5.9)’de Cg, derigimlerine karsi Sl degerleri grafige

- er

gecirildiginde kesim noktasi . ve egimi VK, olan bir dogru elde edilir.
k,m k,m
Cgo ve Cao derisimlerini sabit tutup farkli su derisimlerinde Esitlik (5.7),
yeterince ester olusumunun gerceklesmedigi durum i¢in, yeniden diizenlenirse baslangi¢

hiz1 igin

CasCos _ V(1+KBCBO)+ VK, c. (5.10)
k,m k,m

_I/A

o

ifadesi elde edilir. Esitlik (5.10) ifadesinde Cw, degerlerine karsi CuoCao degerleri
— rA

o

grafige gecirildiginde kesim noktasi {%} ve egimi (VKWJ olan bir dogru
om om

elde edilir.
5.5 Hiz Belirleme Basamagi

Birbirini takip eden seri basamaklardan en yavas basamak hiz belirleme
basamagidir. Bu basamagin hizi artirildiginda toplam doniisiim hizi da artar. Bir
heterojen tepkimenin genel hiz ifadesini ¢ikarmak i¢in hiz belirleyici basamak tespit
edilmelidir. Hiz belirleyici basamak kontrol basamagi olarak da bilinir.

Calismamizda, Esitlik 5.1°deki basamaklardan tepkime hizinin sicakliga karsi

duyarhilig1 nedeniyle “yiizey tepkimesi” kontrollii olabilecegi belirlenmistir.

5.6. Denge Sabitinin Belirlenmesi
Esterlesme tepkimeleri i¢in denge sabiti, baslangicta {iriin icermeyen ve esit

reaktant mol oranlar1 kosullarinda Esitlik 5.11 ifadesiyle hesaplanir.



22

K, =[(XAe)2 /(1—XA6)2] (5.11)

5.7. Haz Sabitlerinin Sicakhikla Degisimi

Ileriye dogru tepkime hiz sabiti kg, alkol ve su adsorpsiyon denge sabitleri K ve Ky
sicaklikla degismektedir. Bu sabitlerin sicaklikla degisimini ifade etmek i¢i en sik
kullanilan esitlik Arrhenius esitligidir.

5.7.1. Tepkime hiz sabitinin sicakhikla degisimi

Arhenius esitliginin logaritmik formdaki ifadesi
E(1
—Ink, =—|—=|-1In4 5.12
23] 6.12

seklindedir. 1/T’ye kars1 -Ink¢ degerleri grafige gecirilirse egimi E/R ve kesimi —InA

olan bir dogru elde edilir.
5.7.2. Adsorpsiyon denge sabitlerinin sicaklikla degisimi
Denge sabitlerinin sicaklikla degisimi yine Arhenius esitligi ile ifade edilebilir.

Ancak aktivasyon enerjisi yerine tepkime veya adsorpsiyon 1silar1 kullanilir. Boylece

logaritmik formdaki Arrhenius esitligi adsorpsiyon denge sabiti i¢in

LnK =1nA—£(lj (5.13)
R\T
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seklinde yazilir. 1/T ye kars1 InK grafige gegirilirse bir dogru elde edilir ve bu dogrunun

egiminden denge veya adsorpsiyon 1sis1, kesiminden ise frekans faktorii hesaplanir.
5.8. Hiz ifadesinin Integrasyonu
Esitlik 5.7 ile verilen hiz ifadesi asetik asit doniisiimii cinsinden yazilacak olursa,

k Czom X X
I ot -x - AR

—r :C =
Ao =0 g T T4 Ky Cy(M—X )+ Ky C (N4 X )] (5.14)
ifadesi elde edilir.
Burada, M = Cu, ,N = S dir.
Ao Ao
Esitlik (5.14) N=0 ve M=1 kosullarinda yeniden diizenlenirse;
1 _— _—
dx , _ 0,75k (0,667 1XA)(2 X,) (5.15)
dt I1+K'X,
esitligine indirgenir. Burada,
k,C, m
L2 (5.16)
Va+K,C,)
K[ =CA0(KW _KB) (517)
1+K;C,,

olarak sabit degerleri ifade eder. Esitlik 5.15 integrasyonundan doniisiim zaman iliskisi

0,667 2

k't =(1+0,667K")In 0

~(1+2K")In (5.18)

5 - A A

seklinde bulunur.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Kimyasallar

Esterlesme tepkimesinde reaktant olarak kullanilan asetik asit ve izobiitil alkol
Merck kalitesindedir ve asetik asit %99,8, izobiitil alkol %98,5 safliktadir. Esterlesme
tepkimesi  %99,8 saflikta Carlo Erba marka dioksan ¢oziiciisii ortaminda
gergeklestirilmistir. Katalizor olarak kullanilan asidik formdaki katyon degistirici
Dowex 50Wx2, Rohm and Haas Co. Sirketinden temin edilmistir. Bu asidik formdaki

katyon degistirici recineye ait fiziksel ozellikler asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 6.1. Katalizor olarak kullanilan iyon degistirici Dowex 50Wx2 re¢inesinin
fiziksel 6zellikleri

Ticari Matriks Tyonik pH Toplam Nem Maksimum | Partikiil
ad1 yapist form kullanim degistirme icerigi, caligma boyutu,
aralig1 kapasitesi % sicakligi, mm
a)meq/g K
b)meq/ml
Dowex | Styrene- a) 4,8 (kuru)
50Wx2 DVB H 0-14 b) 0,6 (yas) ~78 423 100-200

6.2. Cihaz ve Yontem

Tepkime 150 ml hacimli ceketli cam reaktdorde karistirmali olarak
gergeklestirildi. Sicakligi onceden belirlenmis bir su banyosundan alinan su reaktor
ceketinden gecirilerek tepkime istenilen sabit sicaklikta gergeklestirildi. Su banyosunun
sicaklik kontrol etme hassasiyeti + 0,1 °C’dir. Dowex 50Wx2 katyon degistirici regine,
deneylerde kullanilmadan 6nce ve her kullanimdan sonra distile su ile birka¢ kez

muamele edilerek yikandi (Gangadvala et al.,2003, Bocher et al., 1965, Blagov et al.,
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2006). Vakumlu etiivde 75 °C sicaklikta yaklagik bir giin kurutulduktan sonra
deneylerde kullanildu.

Deneylerde, reaktant hacimleri ¢ok kiiclik oldugu icin ve analizlerde gerekli
numune hacmini elde edebilmek amaciyla ¢oziicii olarak dioksan kullanildi. Tepkime
kabina isleme tabi tutulmus katalizérden belirlenen miktar kadar konuldu. Daha sonra
tizerine dioksan ve izobiitil alkol ilave edilip karigtirildi. Karisim istenilen sicakliga
getirildiginde asetik asit ilave edildi ve bu an tepkimenin baglangi¢ an1 (t = 0) olarak
alindi. Zamanla reaktor karisimindan alinan orneklerin su miktari, Karl-fischer yontemi
ile ¢alisan Schott TAOS5 Plus cihazinda belirlendi. Orneklerdeki diger bilesenlerin
derisimleri ise, Agilent 6890 marka gaz kromatografisinde alev iyonlasma dedektoriinde
ve kapiler kolon kullanilarak analiz edildi. GC Caligsma sartlar1 su sekildedir.

Tastyici gaz: N,

Tasiyict gaz hizi: 4.7 ml/dak.

Kolon tipi: DB-WAX 30 m x 0.53 mm

I¢ standart: m-Ksilen

Dedektor sicakligi: 250 °C

Enjektor sicakligt: 250 °C

Kolon sicakligr: 313 K de 5 dk, 10 K/dakikalik hiz ile 313 K den 463 K’e artirild1.

6.3. Uygulanan Yontemler
6.3.1. Denge deneyleri

Tepkime denge verilerini belirlemek amaciyla ayni reaktant mol oranlarinda
farkli reaktor sicakliklarinda (318, 333, 348 K), sabit katalizor miktarlarinda (5 g-kuru
katalizor.L™"), 500 rpm sabit karistirma hizinda deneyler yapildi. Belirli zamanlarda
tepkime kabindan alinan 6rnekler GC cihazinda analiz edildi. Ayni denge doniisiimiine
ulasildiginda tepkime sonlandirildi. Farkli sicakliklar i¢in elde edilen bu denge

doniistimii degerlerinden denge sabiti degerleri belirlendi.
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6.3.2. Kinetik deneyleri

Katyon degistirici katalizorliiglinde gerceklestirilen esterlesme deneylerinde;
baslangi¢ reaktant mol oranlar1 ve tepkime sicakligi bir parametre olarak ele alindi.
Karistirma hizi biitiin deneylerde 500 rpm olarak sabit tutuldu. Katalizor-¢ozelti orani,
(m/V), ise yaklasik 5 g-kuru katalizor/litre ¢ozeltidir.

Heterojen katalitik tepkimelerin kinetik incelemesinde, diferansiyel reaktor
verilerine dayanarak baslangic tepkime hizinin belirlenmesi sik¢a bagvurulan bir
yontemdir. Kii¢iik doniisiim araliginda tepkime hizinin sabit kabul edildigi reaktorlere
diferansiyel reaktorler denir. Bu yontemle elde edilen farkli sicaklik ve baglangic
bilesen derisimlerinde gergeklestirilen esterlesme tepkimesine ait deneysel veriler ile bu

verilerden hesaplanan tepkime baglangi¢ hizlar1 Cizelge (7.5-7.7)’de goriilmektedir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR VE HASAPLAMALAR

7.1. Denge Deneyleri Sonuclari

318, 333, 348 K sicaklik degerleri icin belirli zaman araliklarinda tepkime
kabindan analiz etmek ilizere numune alinmis ve zamana karsi asetik asit donilisiim
degerleri Cizelge 7.1-7.3°de verilmistir. Asetik asit doniisiimiiniin baslangicta hizli bir
sekilde arttigi daha sonra yavaslayarak devam ettigi belirli bir doniisiim degerine
ulastiktan sonra (denge doniisiimii, Xa.) degismedigi tespit edilmistir. Ayrica Esitlik
5.11 yardimiyla hesaplanan denge sabiti degerleri de Cizelge 7.4’de verilmistir. Bu
degerlere gore denge sabitinin sicakliktan bagimsiz oldugu ve ortalama denge sabiti

degerinin yaklasik 4,0 oldugu bulunmustur.



Cizelge 7.1. 318 K sicaklikta zamana kars1 asit doniisiimii
(m/V=5 g-kuru katalizér.L™'; Cpo/ Cpo=1)

Tepkime Asetik asit
siiresi (t), dontistimii,
(dak) (Xa)

0 0

34 0,0220

100 0,0716

230 0,1468

325 0,1992

352 0,2053

700 0,3254

800 0,3780

1000 0,4382

1300 0,4993

3000 0,6334

3250 0,6361

4600 0,6564

7000 0,6655

11000 0,6673




Cizelge 7.2 333 K sicaklikta zamana kars1 asit doniistimii
(m/V=5 g-kurukatalizt')r.L'l;CAO/ Cgo=1)

Tepkime Asetik asit
siiresi, t dontistimii,
(dakika) (Xa)

0 0

55 0,0777

100 0,1499

150 0,1936

280 0,2511

300 0,3125

600 0,4165

800 0,5271

1000 0,5735

2000 0,6531

7170 0,6689
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Cizelge 7.3 348 K sicaklikta zamana kars1 asit doniistimii
(m/V=5 g-kurukatalizér.L™";Cao/ Cpo=1)

Tepkime Asetik asit
siiresi, t doniistimii,
(dakika) (Xa)

0 0

22 0,0505

42 0,0825

62 0,1356

123 0,2085

180 0,2962

242 0,3680

300 0,4273

2500 0,6641

3000 0,6656

Cizelge 7.4  Farkli sicakliklarda denge sabiti ve denge doniisiimii degerleri
(Esmolar reaktant bilesiminde)

Sicaklik Asetik asit denge dontlistimii Denge Sabiti
T (K) Xae Ke
318 0,6673 4,0229
333 0,6689 4,0813
348 0,6656 3,9618




7.2. Esterlesme Tepkimesi Kinetik Deneyler Verileri

Farkli sicaklik ve baslangi¢ reaktant derisimlerinde gergeklestirilen esterlesme

tepkimesine ait deneysel veriler ile bu verilerden hesaplanan tepkime baslangi¢ hizlari

Cizelge (7.5-7.7)’de goriilmektedir.

Cizelge 7.5. 318 K sicaklikta ve farkli baglangic reaktant derisimleri i¢in deneysel
veriler, (m/V= 0,5 g-kuru katalizor. L'; Cg,=0)

Bilesenlerin Baslangig Asetik
Deney Derisimleri Tepkime asit Reaksiyon hizt,
No (mol.L™") stiresi, (t) | dontisimi, |(—7,, = % )
Co | co | ocu | MR GD  da
01 0,8035 | 0,4305 | 0,1221 207 0,0923 0,000358
02 0,8141 | 0,7469 | 0,0689 130 0,0826 0,000517
03 0,7918 | 1,2598 | 0,0988 120 0,1010 0,000666
04 0,7659 | 1,6358 | 0,1217 125 0,1082 0,000663
05 0,8365 | 0,8348 | 0,0520 90 0,0716 0,000665
06 1,7458 | 0,8256 | 0,0689 60 0,0825 0,002399
07 2,4587 | 0,8799 | 0,0468 50 0,0891 0,004382
08 3,5068 | 0,8654 | 0,0466 45 0,0865 0,006739
09 0,8365 | 0,8348 | 0,0520 90 0,0716 0,000665
10 0,9349 | 0,8925 | 0,5667 150 0,0864 0,000539
11 0,8375 | 0,8715 1,1712 90 0,0400 0,000373
12 0,7625 | 0,8342 1,7390 120 0,0413 0,000262
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Cizelge 7.6. 333 K sabit sicaklik ve farkli baslangi¢ reaktant derisimleri i¢in deneysel
veriler, (m/V= 0,5 g-kuru katalizor. L'; Cg,=0)

Bilesenlerin Baglangig Asetik
Deney Derisimleri Tepkime asit Reaksiyon hizt,
No (mol.L™" stirest, (t) |doniisimd, | (-7, = % )
Coo | Cuo Coo | CEHRR G L daic
01 0,8743 | 0,4256 0,0468 100 0,0955 0,000835
02 0,8240 | 0,8536 0,0935 50 0,0811 0,001337
03 0,8960 | 1,2357 0,1120 46 0,0797 0,001552
04 0,8940 | 1,6950 0,0626 42 0,0856 0,001823
05 0,8240 | 0,8536 0,0935 50 0,0811 0,001337
06 1,7835 | 0,8825 0,0597 45 0,0885 0,003507
07 2,8513 | 0,8688 0,0877 40 0,1080 0,007699
08 3,5370 | 0,8763 0,0711 30 0,0979 0,011554
09 0,8240 | 0,8536 0,0935 50 0,0811 0,001337
10 0,8968 | 0,8794 0,5786 100 0,1200 0,001076
11 0,8736 | 0,8676 1,1394 100 0,1047 0,000915
12 0,8285 | 0,8488 1,7019 115 0,0999 0,000653
13 0,7269 | 0,8469 2,0827 135 0,0938 0,000505
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Cizelge 7.7. 348 K sabit sicaklik ve farkli baslangi¢ reaktant derisimleri i¢cin deneysel
veriler, (m/V= 0,5 g-kuru katalizor. L"'; Cgs=0)

Bilesenlerin Baslangig Asetik
Deney Derisimleri Tepkime asit Reaksiyon hizi
No (mol.L'™") siresi, (t) | dondistimd, | (-7, = % )
Cao Cgo Cwo (dakika) (Xa) (mol.L'l.dak'l)
01 0,8633 | 0,4637 | 0,1073 75 0,0973 0,001120
02 0,8365 | 0,8348 | 0,0520 35 0,0716 0,001711
03 0,8862 | 1,2216 | 0,2245 34 0,0855 0,002229
04 0,9198 | 1,7755 | 0,1124 30 0,0834 0,002557
05 0,8141 | 0,7469 | 0,0689 42 0,0825 0,001600
06 1,7702 | 0,8879 | 0,1503 22 0,0666 0,005360
07 2,7207 | 0,8971 0,1445 25 0,0774 0,008423
08 3,6203 | 0,8699 | 0,1357 18 0,0708 0,014250
09 0,8141 | 0,7469 | 0,0689 42 0,0826 0,001600
10 0,8596 | 0,8739 | 0,5605 41 0,0729 0,001529
11 0,8839 | 0,8589 1,1557 80 0,1154 0,001275
12 0,7408 | 0,8308 1,7835 55 0,0618 0,000832
13 0,7094 | 0,8298 | 2,3410 40 0,0388 0,000616
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7.3. Kinetik Model

7.3.1. Asetik asit derisiminin hiz iizerindeki etkisi

Asetik asit baglangic derisimi degistirilerek diger bilesen derigimleri sabit
tutuldu ve asetik asit baglangi¢c derisiminin hiz lizerindeki etkisi incelendi. Farkli
sicakliklarda Asetik asit derisiminin baslangi¢ hizi {izerine etkisini incelemek ve Esitlik
5.8°1 test etmek iizere Cizelge 7.5-7.7°deki sabit Cp, degerlerine karsilik farkli Ca,

degerlerinde hesaplanan —r,, degerleri Cizelge7.8’de goriilmektedir.

Cizelge 7.8. Farkli sicakliklarda Cp,’a karsi —r, degerleri (Cgo=sabit, Cyw,=0)

318K 333K 348 K
Cao -Tao Cao -Tao Cao -Tao
(mol.L™") | (mol.L"".dak™) | (mol.L™") | (mol.L".dak™) | (mol.L") | (mol.L".dak™)
0 0 0 0 0 0
0,8365 | 0,000665 0,8240 | 0,001337 0,8141 | 0,001600
1,7458 | 0,002399 1,7835 | 0,003507 1,7702 | 0,005360
2,4587 | 0,004382 2,8513 | 0,007699 2,7207 | 0,008423
3,5068 | 0,006739 3,5370 | 0,011554 3,6203 | 0,014250

Cizelge 7.8’deki degerler kullanilarak 318, 333 ve 348 K sicakliklar i¢in; Ca,’a
kars1 —ra, grafikleri ¢izilmistir (Sekil 7.1-7.3).



0,008 -
0,007 -
0,006 -
0,005 -
0,004 -
0,003 -
0,002 -
0,001 -

-rao, mol.L.dak™"

y = 0,0018x

*

Cao, mol.L™"

3,5 4

Sekil 7.1. 318 K sicaklikta Cp,’a karst —ra, grafigi

(Cpo= sabit; Cwo=0; m/V=5 g-kuru katalizor.L™")

0,014 -
0,012

0,01 -
0,008 -

0,006 -

-rao, mol.L.dak™"

0,004 -

0,002 -

y = 0,0029x

L 4

Cao, mol.L™"

Sekil 7.2. 333 K sicaklikta Ca,’a karst —14, grafigi

(Cpo= sabit; Cwo=0; m/V= 5 g-kuru katalizér.L™")
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y = 0,0035x

Sekil 7.3. 348 K sicaklikta Ca,’a karst —14, grafigi
(Cpo= sabit; Cwo=0; m/V= 5 g-kuru katalizér.L™")

Sekil 7.1-7.3’den goriildiigii iizere, asetik asit derisimi ile tepkime baglangig
hizinin arttig1 bulundu. Buna gore, asetik asidin Dowex 50Wx2 katalizorii iizerinde

adsorplanarak tepkime hiz1 lizerinde bir azalmaya neden olmadig: belirlendi.
7.3.2. izo-biitil alkol derisiminin hiz iizerindeki etKkisi

[zo-biitil alkol baslangi¢ derisimi degistirilerek diger bilesen derisimleri sabit
tutuldu ve izo-biitil alkol baslangi¢ derisiminin hiz iizerindeki etkisi incelendi. Cizelge
7.5.’de Deney No: (01-04), Cizelge 7.6.’da Deney No: (01-04), Cizelge 7.7.’de Deney
No: (01-04) verileri kullanildi. Alkol derisimine kars1 baslangi¢ hizi degerleri grafige
gecirilerek Sekil 7.4. elde edildi.



-r'Ao, mol.L".dak™

Cgo, mol.L”

Sekil 7.4. Baslangi¢ tepkime hizi iizerine izobiitil alkol derisiminin etkisi

(Cao=sabit;Katalizor miktari=5 g-kuru katalizor/L ¢ozelti, karistirma
h1z1=500 rpm; 4,318 K; m, 333 K; A, 348 K)

Tepkime baslangi¢ hiz1 kiigiik alkol derisimi bolgesinde artmakta, yiiksek alkol
derisimi bdlgesinde ise alkol derisiminden bagimsiz olmaktadir (Sekil 7.4.). Bu da
alkoliin katalizor iizerinde adsorplanarak tepkime hizini yavaslatici bir etki gdsterdigini
ifade eder.

Farkli sicakliklarda Esitlik 5.9’u test etmek iizere sabit Cu, degerlerine karsilik

Cpg, degerlerinde hesaplanan CpoCpo/-Tao degerleri Cizelge 7.9°de goriilmektedir.
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Cizelge 7.9. Farkl1 sicakliklarda Cg,’a kars1 %degerleri, (Cao=sabit, Cy,=0)

- rAn
318 K 333K 348 K
Cho C1Ch Cho CaoCao Cho C1Ch
1 740 1 Ty 1 Y4
(mol.L™) (mol.L™) " (mol.L™)
(mol.L™".dak) (mol.L™.dak) (mol.L".dak)
0,4305 965,48 0,4256 445,65 0,4637 357,42
0,7469 1175,97 0,8536 526,15 0,8348 408,08
1,2598 1496,79 1,2357 713,37 1,2216 485,78
1,6358 1889,78 1,6950 831,37 1,7755 638,67

Cizelge 7.9’daki degerler kullanilarak 318, 333 ve 348 K sicakliklar i¢in Cp,’a karsi

CaCo grafikleri gizilmistir. (Sekil 7.5-7.7)

- er



CaCro/-ras, mol.dak.L™

2000 -
1800 -
1600 -
1400 -
1200 -
1000 -
800 -
600 -
400 -
200 +

*

0,2

0,4

0,6

0,8 1 1,2

Cgo,mol.L™"

1,8

Sekil 7.5. 318 K sicaklikta Cp,’a kars1 CaCa grafigi

rA o

(Cag=sabit; Cw,=0; m/V=5 g-kuru katalizér.L™")

CadllBolraomol.dak.L™

900
800 -
700 -
600 -
500 -
400 ~
300 -
200 -
100 ~

0,2

0,4

0,6

0,8 1 1,2

Cgo,mol.L"

1,8

Sekil 7.6. 333 K sicaklikta Cp,’a kars1 CaCa grafigi

rA o

(Cao=sabit; Cw=0; m/V=>5 g-kuru katalizér.L™")
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700

600 -

500

400 -

300 -

200 -

CadCBol-ras, mol.dak.L""

100 -

O T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

Cgo,mol.L™"

Sekil 7.7. 348 K sicaklikta Cg,’a karsi Sl grafigi

o

(Cac=sabit; Cw,=0; m/V=5 g-kuru katalizér.L™")

7.3.3. Su derisiminin hiz iizerindeki etkisi

Su baslangi¢ derisimi degistirilerek diger bilesen derisimleri sabit tutuldu ve su
baslangi¢ derisiminin hiz iizerindeki etkisi incelendi. Cizelge 7.5.’de Deney No: (09-
12), Cizelge 7.6.’da Deney No: (09-13), Cizelge 7.7.’de Deney No: (09-13) verileri
kullanildi. Su derisimine kars1 baslangi¢ hiz1 degerleri grafige gegirilerek Sekil 7.8. elde
edildi.
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0,0018 -

0,0016 -
Zé 0,0014 -
S 0,0012 -
0,001 -
'© 0,0008 -
0,0006 -
0,0004 -
0,0002 -

=FAo, M

CWO, moI.L-1

Sekil 7.8. Baglangi¢ tepkime hiz1 {izerine su derisiminin etkisi; Ca,=Cpo=sabit
(Katalizor miktar1 = 5 g-kuru katalizor /L-¢ozelti, karigtirma hi1zi=500 rpm;
+318K; m, 333 K; A, 348 K)

Baglangic su derisimine karsi baslangic tepkime hizi degerleri grafige
gecirildiginde Sekil 7.8°de goriildiigii gibi azalan egriler elde edildi.
Farkl1 sicakliklarda Esitlik 5.10°u test etmek i¢in Cizelge 7.5-7.7°deki sabit Cao

ve Cp, degerlerine karsilik farkli Cw, degerlerinde hesaplanan CaCa degerleri
- er

Cizelge 7.10°da goriilmektedir.



Cizelge 7.10. Farkli sicakliklarda Cy,’a kars1 Sl degerleri (Cx,=Cp,=sabit)

318 K 333 K 348 K
CWO CAUCBU CWO CAOCBO CWO CAoCBo

1 er 1 - rAn 1 - rAn

(mol.L™) (mol.L™) . (mol.L™) .
(mol.L".dak) (mol.L™".dak) (mol.L™".dak)

0,0520 1049,33 0,0935 526,14 0,0689 379,93
0,5667 1549,12 0,5786 732,83 0,5605 491,23
1,1712 1959,16 1,1394 828,65 1,1557 595,41
1,7390 2423,83 1,7019 1077,10 1,7835 739,40
- - 2,0827 1218,88 2,3410 955,44
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Cizelge 7.10°daki degerler kullanilarak 318, 333 ve 348 K sicakliklar i¢in Cyw,’a karsi

C

ry

o

CuoCo grafikleri ¢izilmistir (Sekil 7.9-7.11).



3000 -

2500 -

2000 -

1500 -

1000 -

CaCBo/-raomol.dak.L"’!

500 -

0 0,5 1 1,5

Cwo,mol.L™"

Sekil 7.9. 318 K sicaklikta, Cyw,’a kars1 CaCa grafigi
—r

o

(Cac=Cpo=sabit, m/V=5 g-kuru katalizér.L™")

1400 -

1200 +

1000 -

800 - ¢

600 +

400 ~

CaoCBol-rao, mol.dak.L™"

200 +

Cwo,mol.L"

2,5

Sekil 7.10. 333 K sicaklikta, Cw,’a kars1 CaCa grafigi

rA o

(Cae=Cpo=sabit, m/V=>5 g-kuru katalizor.L™")
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1200 -

1000 -

800

600 .

400 -

CadCBol-rasmol.dak.L"!

200

O T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Cwo, mol.L™

Sekil 7.11 348 K sicaklikta, Cyw,’a kars1 CaCa grafigi

er

(Cac=Cpo=sabit, m/V=5 g-kuru katalizor.L")

7.3.4. Katalizor miktarinin tepkime hizi iizerindeki etkisi

Katalizor baslangic miktar1 degistirilerek diger bilesen derisimleri sabit tutuldu
ve katalizor miktarinin tepkime hizi iizerindeki etkisi incelendi. Farkli katalizor
miktarlarinda; zamana kars1 asit doniisiim degerleri ve baslangi¢ tepkime hiz1 grafige

gecirilerek Sekil 7.12 olusturuldu. Tepkime hizinin artan katalizor miktar1 ile arttigi

bulundu.
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0,8
0.7 -
0,6 -
0,5
04 -

0,3 " 05
0,2 - *hoar

m1gr
1
0. f Al15gr
0
0

2000 4000 6000 8000
t, dk

Xa, DOniisiim

1,4 -
1,2 A
1,0 -
0,8 -
0,6 -

0,4 -
0,2 -
0,0

1 2 3

Katalizor miktarn, g

b)

-rae mol.L1.dk™

Sekil 7.12. a) Asetik asit doniisiimii lizerine katalizor miktarinin etkisi
(Cao=Cpo=sabit; Karistirma h1zi=500 rpm; sicaklik=333 K;
b) Tepkime hiz1 lizerine katalizér miktarinin etkisi
(Cao=Cpo=sabit; Karistirma h1zi=500 rpm; sicaklik=333 K)

7.3.5. Karistirma hizinin tepkime hizi iizerindeki etkisi

Tepkime karistirma hizinin diger deney kosullar1 ve bilesen derisimleri sabit

tutularak tepkime hizi1 iizerindeki etkisi incendi. Farkli karistirma hizi degerlerinde,
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zamana kars1 asit dontlisiim degerleri ve baglangi¢ tepkime hizi grafige gecirilerek Sekil

7.13 olusturuldu. Tepkime hizinin ¢aligilan aralikta (400-700 rpm) karistirma hizindan

bagimsiz oldugu bulundu.

0,35 -

0,25 -
0,2 ~

0,15 ~

Xa, Donisiim

0,1 -

0,05 -

< 400 rpm
- = 500 rpm
A 600 rpm a)
e 700 rpm

100 200 300 400
t, dak

20, mol.L" .k’

0,0040 -
0,0035 H
0,0030 -
0,0025 -
0,0020 -
0,0015 -+

0,0010 H
0,0005 -

0,0000

b)

400 500 600 700

hiz, rpm

Sekil 7.13.

a) Asetik asit dOniisiimii lizerine karistirma hizinin  etkisi,
Cao=Cpo=sabit; Sicaklik=333 K; Katalizor miktari= 5 g-kuru katalizor/L
cozelti)

b) Tepkime hiz1 lizerine karistirma hizinin etkisi, Cx,=Cp,=sabit
Sicaklik=333 K; Katalizor miktari= 5 g-kuru katalizor/L ¢ozelti;t=150dk



7.3.6. Hiz Sabitlerinin Hesaplanmasi
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Her bir sicaklik i¢in [(Sekil 7.1-7.3)-(Sekil 7.5-7.7)-(Sekil 7.9-7.11)]’den elde

edilen dogrularin egim ve kesim degerleri Cizelge 7.11’°de verilmektedir.

Cizelge 7.11. Herbir sicaklik i¢in e§im ve kesim degerleri

Sicaklik, Esitlik (5.8) Esitlik (5.9) Esitlik (5.10)

K Egim Kesim Egim Kesim Egim
318 0,0018 620,77 747,59 1040,80 798,59
333 0,0029 292,80 319,56 498,52 337,92
348 0,0035 240,12 216,38 345,40 242,72

318 K (45 °C) sicaklik igin;

k, mCp
V(+K,C,)

. =620,77
kfm

VK,

=747,59

=0,0018

(7.1-a)

(7.1-b)

(7.1-¢c)

(7.1-d)



V+K;Cyp,)

=798,59
kfm

333 K (60 °C) sicakliginda;

k, mCp
V(1+K,C,)

=0,0029

. =292.80
kfm

VK,

kfm

=319,56

VK,

kfm

=498,52

V+K,;Cyp,)

=337,92
kfm

348 K (75 °C) sicakliginda;

kf mCy,

— " -0,0035
V+K,C,)

. =216,38
kfm

(7.1-e)

(7.2-a)

(7.2-b)

(7.2-c)

(7.2-d)

(7.2-¢)

(7.3-a)

(7.3-b)
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K
Ky 940,12 (7.3-¢)
rm
VK
V. _ 34540 (7.3-d)
kfm
Y+ KsCoo) o457 (7.3.-¢)
kfm

Cizelge 7.11°deki verilerden yararlanarak c¢alisilan sicakliklarda elde edilen kg,

Kg ve Kw degerleri de Cizelge 7.12°de gosterilmektedir.

Cizelge 7.12. Farkli sicakliklarda hesaplanan ortalama ky, Kg ve Kyw degerleri

T, |kg, ileri yon hiz sabiti Ksg, alkol adsorp. Ky, su adsorp.

K | L*(g-kuru regine) 'mol™.dak™ |denge sabiti, L.mol" |denge sabiti, L.mol
318 |5,42.10 2,0590 2,164768
333 [9,45.10™ 1,5341 1,597347

348 [10,8.10™ 1,1093 1,314385
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7.3.7. Tepkime hiz ifadesindeki sabitlerin sicakhikla degisimi

Esitlik 5.12°ye gore Cizelge 7.12°deki degerler kullanilarak —Ink¢’ye karst 1/T
grafigi cizildiginde bir dogru elde edilir. Bu dogru Sekil 7.14’de goriilmektedir.

y = 25667,4x - 0,6169
7,6

7,5
7,4 4
7,3
7,2
7,1

7
6,9 -
6,8 -

6,7 T T T T T T 1
0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032

1T, K1

*

-Inks

L 2

Sekil 7.14 1/T’ye kars1 —Ink grafigi

Bu dogrunun egim ve kesiminden tepkime aktivasyon enerjisinin 21345 J.mol™
ve frekans faktoriinin 1,853 L*(g-kuru katalizér)'.mol™.dak™ oldugu hesaplandi. Bu
degerler Arrhenius esitliginde yerine konulursa ileriye dogru hiz sabitinin

ke= exp(0,6169-2567/T), L*(g-kuru katalizor)'.mol".dak™ (7.4)

seklinde ifade edilecegi bulundu. Burada T, Kelvin olarak mutlak sicakliktir.



Cizelge 7.12°deki alkol ve su

adsorpsiyonuna ait degerler ve Esitlik 5.13
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kullanilarak 1/T’ye kars1 InK degerleri grafige gecirildiginde alkol ve su adsorpsiyonu

icin elde edilen dogrular sirastyla Sekil 7.15 ve 7.16°da goriilmektedir.

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4 -

InKg

0,3 -
0,2
0,1

0 T T

y = 2278,4x - 6,4334

0,00285 0,0029 0,00295

0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032
1T, K™

Sekil 7.15. 1/T’ye kars1 InKg grafigi

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4 -
0,3
0,2
0,1+

0 ‘ ‘

InKw

y = 1845,5x - 5,0451

0,00285 0,0029 0,00295

0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032
1T, K!

Sekil 7.16. 1/T’ye karst InKy grafigi
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Bu dogrularin egimlerinden alkol ve su i¢in adsorpsiyon 1silari sirasiyla,
-18942.6 J.mol” ve -15343,4 J.mol" olarak bulundu. Sekil 7.15-7.16 dogrularmin

kesim noktalarindan ise frekans faktorii alkol ve su igin sirasiyla 1,60.10'3 ve 6,44.10'3

L.mol olarak bulundu. Bu degerler Arrhenius esitliginde yerine konuldugunda;

Alkol adsorsiyonu i¢in,
K= exp(2278,4/T-6,4334), L. mol (7.5)
Su adsorpsiyonu igin,

Kw=exp(1845,5/T-5,0451),L. mol™ (7.6)
olarak bulundu.
7.3.8. Model ile deneysel verilerin karsilastirilmasi
Cizelge 7.5°de verilen k¢, Kg ve Ky degerleri , Cizelge (7.5-7.7)’deki deneysel

degerlerle birlestirilerek k' ve K' degerleri Esitlik 5.18’de yerine konuldugunda;
Cizelge 7.1 i¢in,

8,33.10 ¢ =1,02167In __0067 —1,0651n 2 (7.7)
0,667 - X , 2-X,

esitligi,

Cizelge 7.2 i¢in,

1,781,101 = 1,015891n| — 2087 | 1 04710 —2 (7.8)
0,667 - X, 2-X

> A

esitlii,
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Cizelge 7.3 i¢in,

2333101 = 1,063681n| — 2207 | _11901n| —2 (7.9)
0,667 X, 2-X

s - A

esitligi test edilecektir.

Cizelge (7.1-7.3)’deki deneysel veriler ile model esitligi olan Esitlik (7.7-7.9)’den

tiiretilen grafikler sirasiyla Sekil (7.17-7.19)’da goriilmektedir.

0,7 - e deneysel
om = mode

0,6 -

0,5 - ]
0,4 -

0,3 1

Xa DOniisiim

02+ ®

O T T T 1
0 2000 4000 6000 8000

t, dak

Sekil 7.17. Deneysel olarak elde edilen zaman-doniisiim egrisinin model egrisi ile
karsilastirmasi (T= 318 K)



« deneysel
0,7 m model

0,6
0,5 -
0,4 - noe
0,3 - g

021 m»

0.1 g

O ‘ T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

t, dak

e
e

Xa, DOnilisiim

Sekil 7.18.  Deneysel olarak elde edilen zaman-doniisiim egrisinin model egrisi ile
karsilagtirmasi (T= 333 K)

0,7 - o deneysel

0,6 - = model

Xa, DOniigiim
o

ok

O T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t, dak

Sekil 7.19.  Deneysel olarak elde edilen zaman-doniisiim egrisinin model egrisi ile
karsilagtirmasi (T= 348 K)
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Sekil (7.17-7.19)’daki deneysel veriler ile modelden hesaplanan degerlerin tam

bir uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, Dowex 50Wx2 katyon degistirici regine katalizorii varliginda
¢Oziicli olarak dioksanli ortamda asetik asit ile izobiitil alkolden izobiitil asetat sentezi
yapildi. Heterojen katalizér varliginda elde edilen izobiitil asetat olusum tepkimesinin
incelenmesi, diferansiyel reaktor verilerine dayanilarak baslangic tepkime hizinin
belirlenmesi yontemi ile yapildi.

Baslangi¢ tepkime hizi iizerine; baslangi¢ reaktant mol oranlarinin ve baslangi¢
su derigiminin etkisi incelendi. Ayrica, tepkime hizi iizerine; tepkime sicakliginin,
karigtirma hizinin ve katalizor miktarinin etkisi bulundu. Sicaklik artig1 ile tepkime
hizinin arttig1 belirlendi. Detayli olarak arastirilan literatiir taramalarindan ve yapilan
deneysel caligmalardan anlasildigi  {lizere katyon degistirici katalizorliiglinde
gerceklestirilen esterlesme deneylerinde dis kiitle transfer etkisini incelemek {izere farkl
karistirma hizlarinda deneyler yapilmis ve tepkime hizi iizerine etkisi olmadigi tespit
edilmistir.

Farkli katalizér miktarlarinda yapilan deneylerden tepkime hizinin artan
katalizor miktar ile arttigi, denge doniisiimii degerini degistirmedigi fakat dengeye
ulagsma stiresini kisalttig1 belirlendi (Kirbaslar, 2000; Zhang et al., 2004; Lee et al.,
2000, Gangadvala, 2003).

Tepkime denge sabitinin 318-348 K sicaklik araliginda sicakliktan bagimsiz ve
4,0 oldugu tespit edildi. 318-348 K sicaklik aralifinda yapilan deneyler sonucunda,
baslangi¢c tepkime hizinin asetik asit derisimive diisiik izo-biitil alkol derigsimlerinde
dogrusal arttig1, yiiksek izobiitil alkol derisimi bolgesinde (=1,5 mol/L)hemen hemen
bagimsiz oldugu ve baslangi¢ su derigimi ile belirgin bigimde yavasladigi belirlendi.
Bunun sonucunda, asetik asitin Dowex 50Wx2 katalizori tizerindeki adsorpsiyonunun
ithmal edilebilir diizeyde oldugu, izobiitil alkol ve suyun katalizor {izerinde
adsorplanarak tepkime hizini yavaglatic1 bir etki gosterdigi tespit edildi. Bu deneysel

sonuglara gore tepkimenin Eley-Rideal modeline uydugu bulundu ve hiz ifadesinin
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CE CW

m
e 55)
-1, = . mol. L™ .dak™
1+K,C, +K,C,

seklinde verilebilecegi gosterildi. Bu hiz ifadesindeki sabitlerin, sicakliga bagl olarak

ke= exp(0,6169-2567/T), L*(g-kuru katalizér)'.mol”.dak™
Kg= exp(2278,4/T-6,4334), L. mol™
Kw=exp(1845,5/T-5,0451),L. mol

esitlikleri ile verilebilecegi bulundu.

Sonug olarak, katalizorsiiz olarak izobiitil asetat sentezinde aktivasyon enerjisi
59,30 kJ/mol iken (Altiokka and Citak, 2003) Dowex 50Wx2 katyon degistirici regine
varliginda aktivasyon enerjisi 21,35 kJ/mol olarak elde edilmistir. Mevcut katalizor,
esterlesme tepkimesinin aktivasyon enerjisini diisiirmekte ve tepkimenin daha hizli
meydana gelmesini saglamaktadir. Bu nedenle, Dowex 50Wx2 katalizorii calisilan

tepkime i¢in uygun bir katalizordiir.
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