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BENTONIT DESTEKLI HETEROPOLI ASIT
KATALIZORLUGUNDE FORMIK ASIT-N-BUTANOL
ESTERLESMESININ KiNETIiK INCELENMESI

ZEYNEP HIiM

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Mehmet Riza ALTIOKKA
2013, 85 sayfa

Bu calismada, katalizor olarak %10, %20, %30 yiikleme oranlarinda tonsil
destekli heteropoli asit katalizorleri sentezlendi. XRD, FT-IR ve BET metotlar ile
karakterizasyonu yapild1 ve katalitik aktivitesi formik asit-biitanol esterlesme
tepkimesinde test edildi.

Tonsil, saf HPA’lar ve sentezlenen katalizor 6rneklerinin XRD ve FT-IR
incelenmesi sonucu HPA’larin destek maddesi olan tonsil ile etkilestigi gortildii.
BET metodu ile ise 6zgiil yiizey alani, ortalama gézenek hacmi ve gézenek ¢aplari
belirlendi. HPA yiikleme orami arttik¢a tonsilin yiizey alan1 ve por hacminde
azalma goriildii.  Ayrica azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri destekli
HPA’larin mezogodzenekli kati yapisinin  karakteristigine uygun oldugunu
gostermistir.

Katalizorsiiz yiirliyen formik asit-biitanol esterlesme tepkimesinin ikinci
mertebeden basit tersinir bir tepkime modeline uydugu belirlendi ve hiz sabiti
hesaplandi.

Katalitik etkinligi en yiiksek olan %20 DTP/T katalizorii varliginda formik
asit-biitanol esterlesme tepkime kinetigi incelendi. Deneyler kesikli bir reaktorde
gerceklestirildi. Katalizor tlirti ve miktari, karistirma hizi ve sicakligin tepkime hizi
tizerine etkisi belirlendi.

Katalizor miktar artig1 ile tepkime hizinin lineer olarak arttigi belirlendi.
Karistirma hizinin ise tepkime hiz1 iizerinde etkili olmadig1 tespit edildi. Deneysel
sonuclar tepkimenin Eley-Rideal mekanizmasi ile verilebilecegini gosterdi. Bu
mekanizma ile uyumlu kinetik ifadenin

C.C

k2KAW(CACB_ EKW) _

1, = mol.L".dk
1+K,C, +KCy

seklinde verilebilecegi gosterildi. Burada derisimler, mol.L™" cinsindendir.

Anahtar Kelimeler: Esterlesme, Heteropoli Asit, Heterojen kataliz, Kinetik
modelleme
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HETEROPOLY ACID SUPPORTED ON CLAY: AN EFFECTIVE
CATALYST FOR ESTERIFICATION OF FORMIC ACID WITH N-
BUTYL ALCOHOL AND KINETIC MODELLING

ZEYNEP HIiM

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet Riza ALTIOKKA
2013, 85 pages

In this study, a series of catalysts having 10%, 20% and 30% loadings of
DTP on Bentonite were synthesized, the samples were characterized by using
XRD, FT-IR, BET method and the catalytic activities of the catalysts were
examined by esterification of formic acid with butyl alcohol.

The XRD and FT-IR analyses of Tonsil earth, pure HPA and syntesized
catalyst show that there is an interaction between the tonsil and heteropoly acid.
The surface area, pore volume and pore size distibution were measured by using
the BET method. The surface area and pore volume of Tonsil were reduced
considerably by loading of different HPAs on tonsil. The adsorption—desorption
isotherms of HPAs were found to agree with the isotherm of Type IV, which was
a characteristic of a mesoporous solid.

It has been indicated that the reaction between formic acid-butyl alcohol,
conducted without catayst, follows a simple second order reversible reaction
mechanism. Temperature dependency of the forward reaction rate constant was
calculated.

The 20% DTP on tonsil showed the highest catalytic activity. Therefore the
reaction was studied in the presence of this catalyst. The experiments has been
carried out in a stirred batch reactor. The effects of reactant molar ratio, reaction
temperature, stirring speed and catalyst loading on the reaction rate have been
determined.

It was shown that the reaction rate increases linearly with the catalyst
loading. And it has been observed that the stirring speed has no effect on the
reaction rate. The experimental results showed that the reaction follows the Eley-
Rideal mechanism. The kinetics model depending on this mechanism has been
developed as

e, -CECo )

1+K,C, +K,,Cy,

a1 - -1
mol.L"" .min

A

where T is absolute temperture in K.

Keywords: Esterification, Heteropoly acid, Heterogeneous catalysis, Kinetic
modelling
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1. GIRIS

Karboksilli asitlerin esterleri biiyiik bir 6éneme sahiptir. Ciinkii esterler
ilaglar, pestisidler ve parfiim gibi saf ve nitelikli kimyasallarin iiretiminde
kullanilmaktadirlar. (Harmer ve Sun 2001). Ayrica boya ¢oziiciileri, yapistirict ve
negatif ¢evresel etkileri nedeniyle kullanimlart sinirlandirilmis aromatik bilesikler
yerine organik madde olarak kullanildiklarindan, esterlesme endiistriyel agidan
oldukg¢a 6nemli bir reaksiyon grubunu olusturur (Lilja ve ark. 2005). Katalizorlii
ve katalizorsiiz olarak gerceklestirilebilen esterlesme reaksiyonlart yavas bir
reaksiyon hizina sahiptir ve tersinir reaksiyon grubuna girmektedir. Katalizorsiiz
esterlesme reaksiyonlari, karboksilli asidin protoliziyle ortama verdigi proton
araciligiyla gerceklestiginden ¢ok daha yavastir. Bu nedenle esterlesme
karboksilli aside proton verici olarak davranan bir asit katalizor varliginda
gergeklestirilir (Yadav ve Kulkarini 2000).

Katalitik etkilerinin gii¢lii olmasina ragmen homojen asit katalizorlerinin
kullanimi, yan reaksiyonlarin daha fazla olmasi, korozyon ve asit icerikli atigin
meydana gelmesi gibi birden ¢ok olumsuzluga neden oldugu i¢in, son yillarda
heterojen asit katalizorii kullanimi artmustir. Heterojen asit katalizorlerden olan
Heteropoli Asitler oksidasyon aktivitelerinin yiiksek olmasindan ve kuvvetli
asidik yapilarindan dolay1 bir¢ok reaksiyon sisteminde katalizor amagl olarak
kullanilmaya baslanmislardir. Sivi fazda, heteropoli asitler sivi katalizor gibi
davranmaktadirlar, gaz fazinda ise heterojen katalizor olarak kullanilmasi
miimkiindiir. Eger uygun bir destek materyaline yiiklenirse (silika-aliimina gibi),
asidik heterojen katalizorler kadar yiiksek aktiviteye sahip olabilmektedirler.

Heteropoli asitler’’green catalyst’ yani g¢evreye dost, yliksek kaliteli ve
yiiksek performansli, yiiksek katalitik etkili, diisiik toksiditeli, tekrar kullanilabilir
katalizorlerdir. Heteropoli asitler saf olarak, kiigiik gdzeneklere sahip
olmalarindan dolay1 diisiik katalitik etkiye sahiptirler ve genelde uygun bir destek
maddesiyle desteklenirler. HPA’ lar pek c¢ok reaksiyonda kullanilan organik ve
inorganik asitlerden daha aktif bir katalitik etkiye sahiptir. Pek c¢ok organik
reaksiyon Bronsted asidi olan H,SO,4, HCI vb. protonik asitlerle veya Lewis asidi

olan AICI5,FeCl; vb. ile katalizlenirken bu katalizorler yerine HPA ve tiirevleri



@) ANADOLU UNIVERSITESI

kullanildiginda reaksiyonun daha etkin, oldukg¢a hafif kosullarda, daha yiiksek
secicilikte, daha iyi verimle ve daha kisa siirede gergeklestigi belirlenmistir.

Pek ¢ok yeni katalitik proseste ve organik sentezde HPA ve tiirevleri
kullanilmaktadir. Ozellikle esterlesme reaksiyonlarinda yiiksek aktiviteye sahip
HPA’ lar katalizor olarak tercih edilmektedirler. HPA’ler kuvvetli asit olmalari
sebebiyle olduk¢a genis bir kullanima sahiptirler ancak bu maddelerin ylizey
alanlar1 oldukca kiiciiktiir. Reaktanlar polar molekiiller olduklarinda HPA’ler
oldukca yiiksek Kkatalitik aktivite gosterirler. S6z konusu polar olmayan
molekiiller oldugunda ise reaksiyon katalizor ylizeyinde gergeklestigi icin oldukca
genis bir ylizey alami gerekir. Cilinkii ylizey alani arttikca katalitik aktivite ve
termal kararlilik artmaktadir. Bu gibi durumlarda problemin ¢6zimii icin
katalizoriin yiizey alanini artirma yoluna gidilir. Diislik ylizey alan1 dolayisiyla
HPA’ler silika, aktif karbon, aliiminyum oksit ya da kil ile desteklenebilir ve
ylizey alanlarinin artirimi yoluna gidilebilir (Pizzio ve ark. 1998).

Calismamizda destek maddesi olarak kullanilan Bentonit, Tiirkiye’de
rezervi oldukg¢a yiiksek ve dolayisiyla kolay ve ucuza temin edilebilen kil
yapisinda bir madde olup, dogal bir adsorplayicidir. Yaklasik 50-10 milyon yil
once volkanik patlamalar sonucu olusan kiillerin yeryiiziinde birikerek zamanla bu
kiillerin yiizeyinde kimyasal reaksiyonlar olusmasiyla sodyum igerikli killer
olugsmustur (6rn. Sodyum bentonit). Bentonit olduk¢a karakteristik 6zelliklere
sahip bir kil ¢esitidir. Yapisinda ikincil mineraller de igerebilir. Bunlar; kuvars,
mika, feldispat, kalsit ve alg1 tas1 olabilir. Yiiksek oranda yani yaklasik olarak %
65-95 oraninda montmorillonit igerir. Yiizey alami ortalama 800 m?/g. olup
olduk¢a genistir (Bruno 2002). Bentonitin hidratlama, sisme, su absorblama gibi
ozellikleri bu maddenin genis bir kullanim alanina sahip olmasini saglamaktadir.
Bentonit iilkemizde ve diinyada bir ¢ok sanayi dalinda (gida, ilag, kagit, lastik,
giibre, boya, seramik vb.) kullanim alanina sahiptir.

Destekli HPA, katalizor olarak oldukga etkin olmasi, tekrar kullanilabilmesi,
ucuz olmasi, c¢evreyle dost olmasi ve reaksiyon ortamindan kolay izole
edilebilmesi gibi 6zellikleri dolayisiyla en ¢ok tercih edilen katalizor tipidir. Bu

nedenle tiim ¢alismamiz boyunca bentonit destekli HPA kullanilmistir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Formik asidin n-biitil alkol ile esterlesmesi tepkimesiyle ilgili olarak,
literatiirde herhangi fazla bir ¢calismaya rastlanmamaigtir. Formik asidin tepkimeleri
ile ilgili ¢aligmalar tepkime kinetigine yonelik olmaktan ¢ok iiriin verimliligi ve
katalizor se¢imi ile ilgilidir. Formik asidin biitanol ile tepkimesinin bir esterlesme
tepkimesi olmasi ve bu calismada da tepkime Kkinetiginin incelenmesi
amaglandigindan literatiirde esterlesme kinetigi ile ilgili yapilan caligmalar da
arastirilmistir.

Dupont ve arkadaslart (1995) akrilik asit-biitanol esterlesme tepkimesinin
kinetigini ¢calismiglardir. Katalizor olarak aktif karbonla desteklenmis heteropoli
asit kullanmiglardir. Kesikli ve siirekli reaktorlerde gerceklestirilen esterlesme
tepkimeleri sonucunda aktif karbon destekli heteropoli asit katalizorlerinin,
stilfiirik asit ya da asidik reginelere gore daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip
oldugu gosterilmistir.

Akbay ve Altiokka (2011) ise asetik asit ile n-amil alkol esterlesme
kinetigini Amberlit-15, Amberlit-36 ve Amberlit IR-120 katalizorleri varliginda
incelemiglerdir. Calisma sonucunda, kullanilan katalizor tiirleri igersinde en
yuksek katalitik aktiviteyi Amberlit-36 katalizorii gostermis olup deneysel
verilerin homojen tepkime kinetigine uydugu sonucuna varilmistir.

Benzil alkoliin asetik asit ile esterlesme kinetigi HB, HY ve HZSM-5
katalizorleri varliginda incelenmistir. HB ve HY katalizorleri varliginda benzil
asetatin yam sira dibenzil eterin de yan {iiriin olarak olustugu bilirlenmistir.
Esterlesme tepkimesinin Eley-Rideal mekanizmasini uygunlugu ve aktivasyon
enerjisinin kullanilan katalizorlere goére sirayla HB<HZSM-5<HY seklinde
azaldig1 gosterilmistir (Sharath ve ark. 2004).

Altiokka ve Citak (2003) ise asetik asit-izobiitanol esterlesme kinetigini
Amberlit IR-120 katalizorii varliginda ve katalizorsiiz ortamda c¢alismiglardir.
Tepkimenin katalizdrsiiz ortamda homojen denge tepkimesi, katalizorlii ortamda
ise Eley-Rideal mekanizmasina uygun sekilde yiirtidiigiinii géstermislerdir. Ayrica
tepkimede katalizor kullanimiyla aktivasyon enerjisinin 59,3 kj/mol’ den 49,0

kj/mol degerine diisiiriilebilecegini gdstermislerdir.
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Zhang ve arkadaglar1 (2004) Laktik asidin etanol ile esterlesme tepkimesini
incelemek amaciyla bes farkli katalizor kullanmistir. Katalizor tiirli, miktar1 ve
tepkime sicaklii parametre olarak se¢ilmis ve Langmuir-Hinshelwood
mekanizmasinin uygulanabilirligi gosterilmistir. Ayrica Onerilen mekanizmanin
dogrulugu FT-IR analizi ile de izlenmistir.

Bir baska calismada ise asetik asidin, bentonit destekli HPAs, TPA, TSA ve
MPA katalizorleri varliginda, (n-, sec-, ter-) biitanol ile esterlesme tepkimesi
incelenmistir. XRD, TGA ve FT-IR yontemleri kullanilarak analiz edilen destekli
katalizor tiirlerinden 20% TPA’ nin digerlerine gore daha yiiksek katalitik aktivite
gosterdigi belirlenmistir. Kullanilan alkol tiirleri i¢cinde en yiiksek doniisiim
sirastyla n-biitanol > sec-biitanol > ter-biitanol seklinde oldugu rapor edilmistir
(Bhorodwaj ve Dutta 2011).

Asetik asidin 1-oktanol ile esterlesme tepkimesinin kinetigi katalizorlii ve
katalizorsiiz ortamda g¢alisilmistir. Amberlit-36” nin katalizor olarak kullanildigi
reaksiyon ti¢ farkl sicaklikta ve kesikli bir reaktérde gergeklestirilmistir. Calisma
sonucunda esterlesme tepkimesinin Eley-Rideal mekanizmasina uydugu rapor
edilmistir (Akyalcin ve Altiokka 2012).

Diger bir ¢alismada ise asetik asidin iso-amil alkol ile esterlesme kinetigi
heterojen katalizor varliginda incelenmistir. Katalizor olarak katyon degistirici
recine olan Purolite CT-175 kullanmilmistir. Tepkime parametreleri; karistirma hizi,
katalizor parcacik capi, reaktant mol oramlari, tepkime sicakligi ve katalizor
derisimi olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler sonucunda tepkime kinetiginin
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson modeline uydugu ve genel doniisiimiin
ylizey tepkimesi kontrollii oldugu gosterilmistir (Chakrabarti ve Sharma 1991).

Liu ve arkadasinin 2006 yilinda yaptigi c¢alismada siilfiirik asit
katalizorliigiinde asetik asit ile metanoliin esterlesme tepkimesine suyun etkisi
incelenmistir. Su derisiminin artmasiyla esterlesme tepkime hizinin belirgin bir
sekilde diistiigii belirlenmistir (Liu and Goodwin 2006a).

Formik asidin n-biitanol ile esterlesmesi, sulu zirkonyum ile destekli HPA
varliginda incelenmistir. Bu caligma sonucunda, destekli HPA kullanildiginda

reaksiyonun diger sivi asit katalizorlere oranla daha i1limli sartlar altinda
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gerceklestigi ve donilistimiin oldukca fazla oldugu belirlenmistir (Nikunj ve Anjali

2005).
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3. ESTERLER

3.1. Giris

Karboksillik asidin alkollerle tepkimesinde su molekiilii ile birlikte olusan
maddeye ester, olaya da esterlesme denir. Ester iiretiminde organik ya da
inorganik asitler kullanilir.

Esterler kimya sanayinin O6nemli {iriinlerindendir. Sabunlar, balmumlari,
sentetik dokuma lifleri, ilaclar, boyalar, parfiimler ve plastikler i¢in ¢oziiciiler,
yapay yiyecek tatlandiricilari, plastik ana maddeleri ester {liretimini 6nemli kilan
¢ok sayidaki tirliniin kii¢lik bir kismin1 olusturmaktadir.

Dogada pek cok tiirde organik ester bulunmaktadir. En ¢ok bilinenler
yaglar, mumlardir. Esterler hos kokular1 ile bilinir dolayisiyla cicek ve
meyvelerdeki hos koku icermis olduklar1 esterlerin bir sonucudur ( Solomons ve
Fryhle 2002).  Esterler c¢evreyle dost olmalar1 sebebiyle kimya endiistrisinde
¢Oziicii, ara iirtin ve polimer olusumunda, hos kokusu sebebiyle kozmetik, ilag ve
gida endiistrisinde ise emiilgator olarak kullanilirlar. Son zamanlarda dizel yakit
olarak uzun zincirli mono alkil ester kullanimi giindeme gelmistir (Lui ve ark.
2006a).

Ester sentezinde en ¢ok kullanilan metot karboksilli asitlerin alkollerle bir
asit katalizor varliginda direkt esterlesmesidir. Giiglii proton vericiler olan H,SOy,
HCI, ve HI gibi gruplar esterlesme reaksiyonlarinda oldukga etkilidir. Bu tip
asitler, asit katalizor olarak kullanildiginda, reaksiyonun yavas basamag: alkoliin
karboksilli asidin protonlanmis karbonil grubu iizerinde niikleofilik atagidir (Liu
ve ark. 2006b).

Esterlerlesme tepkimesi sonucu kirillan bagin alkil-oksijen bagi olmadig,
oksijen 18 izotobu igceren benzoik asidin metanol ile verdigi tepkimeden
anlagilmistir. Reaksiyon sonucu kirilan bag karbonil-oksijen bagidir ve meydana
gelen benzoat agir oksijen izotopu icerirken, su normal oksijen icerir (Roberts ve

Urey 1938).
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CsHsCOOH + CH;0H — C¢HsCOOCH; + H,O

agir O izotobu iceren ester normal O izotobu
igeren su

Esterlesme tepkimeleri genel olarak denge tepkimesi {iizerinden, asit
katalizorii varliginda yiiriir. Bu stire¢ kuvvetli asitlerin yoklugunda oldukga yavas
gerceklesir, fakat bir asit ve bir alkol az miktarda derisik H,SO4 veya HCI gibi
proton saglayicilar varliginda geri sogutucu altinda kaynatildiginda birkag¢ saat
icinde dengeye ulasir. Olusan esterin miktar1 dengenin yoniine baghidir. Bu
bakimdan karboksilik asit veya alkoliin daha fazlasini kullanmak iiriiniin verimini
arttirir.  Karboksilik asitlerden esterlerin elde edilmesi bir denge reaksiyonu
oldugundan, verimliligi ¢ok diisiiktiir. Yiiksek verim saglamak icin reaksiyon
tirtinleri icerisindeki suyun uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in de
(dengenin {irtinlere (ester) dogru kaymast icin Le Chatelier ilkesine gore); dort
farkli yontem uygulanmaktadir:

1) Reaktantlardan birinin asirisinin eklenmesi,
2) Ester ya da suyun destilasyonla ayristirilmasi,
3) Suyun azeotropik destilasyonla ayristirilmast,
4) Kurutucu madde kullanilarak suyun uzaklastirilmasi gerekir.
Istenildigi takdirde dengenin yénii alkoliin ya da asidin fazlas1 alinarak

istenilen yonde ayarlanabilir (Atkins ve Carey 1999).

3.2. Esterlesme Mekanizmasi

Asit katalizorliiglinde yiiriiyen alkol-asit tepkimesi asagidaki mekanizmaya

uzerinden ilerler.

1.Basamak: Karboksilik asidin protonlanmasi

Karbonil oksijeni asit katalizorii tarafindan saglanan protonla protonla

protonlanir ve boylece alkol niikleofili karbon ile bag yapacak konuma gelir.
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2.Basamak: Protonlanmis aside alkoliin niikleofilik atagi; tetrahedral ara iiriin

olusmasi

Alkol nitikleofili karbonil karbonu ile tetrahedral yapida bir ara {iriin

olusturur. Bu basamak hiz belirleyici basamaktir.

0—H 7
CH;—C+ _— CH;—C —0—H
S I

0—H CH; —CHy —0—H

CB +

CH; —CHz —O—H
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3.Basamak: Tetrahedral ara irliniin protonlanmasi

Q—H 0—H
| |
CH3 —C —0—H CH3 —C —0—H
| |
CH;—CH; —O0—H p CH3;—CHz —0
+

4.Basamak: Protonlanmis esterden H,O’ nun uzaklasmasi

0 —H 0—H O—H
| + e |
CHg—CTﬁD—H —» CH;—C+ H
| Al
CH;—CH2—0 H 0—CHz—CH;
+
O —H 0 —H 0 —H
CHz; —C -—m CH;—C+ -—p CH;—C
=
O—CH,CHs 0—CH2CHs O—CH;CH;
+

5.Basamak: Deprotonlama ile ester olusumu

Bu basamakta katalizor protonu tekrar serbest hale geger.

— H—O
H DRS{?D \“5’5:?
- S
@—H @: d %O o H— Dr’f h
CH; —C+ — = CHz;—C
0O —CHa2CHg 0O —CH2CHg
9
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Bu basamaklardan 1, 4 ve 5 hizli yiirliyen proton transfer tepkimeleridir. 2
ve 3 basamaklar1 ise C-O bagmin kirilldigi ve olustugu basamaklardir ve
aktivasyon enerjileri oldukga yiiksektir (yavas basamak).

Esterlesme hizlari; primer, seconder ve tersiyer sirasina gore azalmaktadir.
Fakat baz1 durumlarda bu yaklasim dogru degildir. Oyle ki bazi tersiyer alkoller,
seconder ve primer alkoller, birbirlerine yakin bir hizla esterlesirler.

Karboksilik asidin — COOH grubuna komsu biiylik hacimli gruplar varsa
veya alkol molekiilii -OH c¢evresinden dallanmigsa , pozitif merkeze baglanma
engellenir ve esterlesme ile hidroliz hizi azalir. Bu durum ise alkollerin asit
molekiillerine yaklagimini engelleyen sterik etki ile agiklanir (Brown 1997).

Diger taraftan ayni alkoliin sabit sicaklikta, farkl asitlerle esterlesme hizlari
ve denge sabitleri de farkli bulunmustur. Dallanmis karbon zincirine sahip asitler,
diiz karbon zincire sahip asitlerden daha yavas esterlesirler ve ester verimleri daha
diisiik olur. Tamamen aromatik gruplardan olusan asitlerin esterlesmesi ise daha
yavastir. Ornek olarak fenilin asit zincirine girmis olmasi esterlesme hizini

belirgin dl¢iide diisiiriir (Menschutkin 1909).

3.3. Esterlerin Olusum Tepkimeleri

Ester eldesi sadece karboksilli asit ve alkol tepkimesiyle gergeklesmez.
Bazen karboksilli asit yerine onun tiirevleri de kullanilabilir. Bu tip tepkimelere
ornek olarak: asit anhidrit, trans esterlesme (alkoliz ve asidoliz tepkimeleri), asit

kloriir, amid ve nitril esterlesmeleri gosterilebilir.

3.3.1. Karboksilli asit anhidritlerinin esterlesmesi

Karboksili asit anhidritlerinin alkoller ile verdikleri ester olusum

tepkimelerdir.
(RCO),0 +R’OH (ya da ArOH) —> RCOOR’ + RCOOH

Anhidrite karsilik gelen asit ile alkoliin verdigi tepkime, ayni alkoliin

anhidritle vermis oldugu esterlesme tepkimesinden daha yavastir. Bu sebeple asit

10
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anhidritlerden ester eldesinde, reaksiyon c¢ogu zaman katalizorsiiz ortamda

gerceklesir (Solomons ve Fryhle 2002).
3.3.2. Trans esterlesme
Esterlerin bir karboksilli asit ya da alkolle tepkimeye girip bir diger esteri
olusturmasi olayma trans esterlesme denir. Bu tepkimenin asitlerle olanina

asidoliz, alkollerle olanina ise alkoliz denir.

Asidoliz tepkimesi;

o o Q 0
L| .. L| ; —_— Ic! Ry, !:l H
R1/ \\0/ 2 Ra/ \0/ R3/ \\0/ R1/ \0/
Alkoliz tepkimesi;
. o}
|| S N
R1/ C\o/ Rz 4 Rg/ \H “— R1/ \0/ v Rﬁ/ H

Asidoliz tepkimeleri asidik katalizorler varliginda gergeklestirilirken, alkoliz

tepkimeleri asidik veya bazik katalizorler varliginda gerceklestirilir.

3.3.3. Acil kloriirlerin esterlesmesi

Esterler ayni zamanda agil kloriir tepkimeleriyle de sentezlenebilirler.
Ciinkii agil kloriirler niikleofilik katilma-ayrilma tepkimelerinde karboksilik
asitlerden daha etkindirler. Agil kloriirlerin alkollerle tepkimesi hizli bir sekilde

olusur ve bu nedenle ¢gogu zaman asit katalizore ihtiyag yoktur.

RCOCI + R’OH —RCOOR’ + HCI

11
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3.3.4. Amidlerin esterlesmesi

Karboksilik asit amidleri alkollerle tepkimeye girerek esterleri olustururlar.

RCONH; + R’OH < RCOOR’ + NHj3

Bu tiir tepkimelerde denge genelde amid yoniindedir. Ester verimini
arttirmak i¢in ortama H,SO4 veya HCI ilave edilir. Bu asitlerin fazlas1i NH; ile
tepkimeye girerek dengeyi ester yoniine kaydirirlar. Kaynama noktasi yiiksek olan

alkoller kullanildiginda sicaklik arttirilarak da NH3 sistemden uzaklastirilabilir.

3.3.5. Nitrillerden ester iiretimi

Nitrilden ester lretiminde; Once nitrilin hidrolizi ile asit elde edilir. Daha
sonrada asit-alkol tepkimesinden istenilen asidin esteri bildigimiz sekilde elde

edilir.

RCN + H,O —> RCOOH + NH;

RCOOH + R’OH —> RCOOR’ + H,0O

3.4. Ester Tepkimeleri

3.4.1. Esterlerin hidrolizi

Bir karboksilli asit ile bir alkoliin esterlesmesi tersinir bir tepkimedir.
Esterlestirmede dengenin ester yoniine kaymasi icin alkol asir1 alinir. Tepkimeyi
tersine ¢evirmek, yani bir esterin bir karboksilli aside asit katalizli hidrolizi i¢in,
suyun asirist kullanilir. Asirt su dengeyi karboksilli asit yoniine kaydirir.
Esterlesmenin tersine yiiriiyen bu tiirdeki tepkimeye esterlerin hidrolizi denir.

Hangi sonucun olacag: secilen deneysel sartlara bagli olacaktir. Bir asidi
esterlestirmek istedigimizde alkoliin fazlasim1 kullanmali ve olusan suyu

miimkiinse uzaklagtirmaliy1z. Eger esteri hidroliz etmek istersek suyun fazlasini

12
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kullanmaliy1z, yani esteri seyreltik sulu HCI veya seyreltik sulu H,SO; ile geri

sogutucu altinda kaynatmaliy1z.

RCOOR’+ H,0 ———— RCOOH + R’OH
3.4.2. Esterlerin amonyak ile tepkimesi

Esterler sulu amonyak veya aminlerle tepkimeye girerek amitleri verirler

(Course 1989).

RCOOR’ + NH; ——» RCONH; + R’OH
3.4.3. Sabunlasma tepkimeleri

Baz katalizli biitiin ester hidrolizlerine sabunlasma denir. Bu tepkime tek

yonlidiir ve elde edilen iirlin (sabun) karboksilat tuzudur.

H.Q*
RCOOR’ + NaOH —— RCOO'Na' + R°OH

3.4.4. Esterlerin indirgenmesi

Esterler basing altinda katalitik hidrojenlenme ile ya da hidriirle

indirgenebilirler. Indirgenme sonucu olusan iiriin alkoldiir.

(Cul,Cucrs 0, )
RCOOR’ + 2H, * RCH,OH + R’OH

3.4.5. Esterlerin Grignard bilesikleriyle tepkimesi

Esterlerin grignard bilesikleriyle tepkimesi sonucu iki R grubu ayni olan

ticlinciil alkoller elde edilir (Fesseden ve Fesseden 1992).

13
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4. KATALIZ VE TEPKIME KINETIiGi

4.1. Giris

Reaksiyon hizini arttiran ancak reaksiyon sonunda degisime ugramadan
cikan maddelere katalizor denir. Genel olarak; tepkime hizini arttiran katalizorlere
pozitif katalizOr, azaltanlara ise negatif katalizor denir. Glinlimiizde negatif
katalizérler pozitif katalizorler kadar Oneme sahip olup genellikle gida
endiistrisinde, gidalarin bozunma siiresini uzatip uzun siire saklanmasini saglamak
amaciyla kullanilmaktadirlar. Katalizor aktivitesini arttiran maddelere promotor
(aktivator), azaltan maddelere ise inhibitor (katalizor zehiri) denir (Atalay 2005).

Tepkime hizi genel olarak sicaklik yiikseltilerek arttirilabilir. Ancak ¢ok
yiiksek sicakliklarda bozunmaya ugrayan reaktant ve iirlin varliginda tepkime hizi
katalizor kullanilarak arttiralabilir. Katalizér kimyasal olarak, reaksiyon i¢in
farkli bir mekanizma izleyerek reaksiyon hizin1 degistirir. Ayrica, tepkime
mekanizmasi i¢inde yer almakla birlikte tepkime sonunda harcanmadan tekrar
ortaya cikar. Ancak katalizor, iirlin olusumunu hizlandirir ya da yavaslatirken
dengeyi etkilemez.

Katalizor kullanimda kimyasal reaksiyonlarda iiriin verimliligini ve
seciciligini arttirmak esastir. Verimlilik; reaksiyona giren reaktanlarin bir molii
basina olusan spesifik liriinlin miktarini ifade eder. Se¢imlilik ise; istenmeyen
liriiniin bir molii bagina istenen {iriiniin mol sayist olarak tanimlanir. Bir
tepkimede istemeyen yan {iriin oluguyorsa; yan iiriin olusumunu etkilemeyen ve
istenilen ara iiriin olusumunu hizlandiran katalizor kullanilir ya da istenmeyen
iirlin olusumunu yavaslatan inhibitorler kullanilir. Boylece reaktanlarin istenilen
tiriine doniistimii biliylik oranda saglanir (Levenspiel 1972).

Tamamen homojen bir faz i¢inde gerceklesen katalitik siirece homojen
kataliz denir. Bu fazlar genellikle gaz ve sivi faz seklinde olurlar. Homojen
katalizoriin diger katalizorlere gore {istlinliigli zehir ve inhibitorlere karsi ¢ok fazla
duyarli olmayisidir. Ancak homojen katalizoriin reaksiyon sonunda ortamdan

uzaklastirilmas1 gibi durumlarda bazi zorluklarla karsilasilmaktadir. Onemli
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homojen katalizorler; asit baz katalizorleri, Cu™, Zn™, Mg™, Al'* gibi ametal
iyonlar1 ve I, NO gibi ametal bilesikleridir (Atalay 2005).

Katalitik siire¢ birden fazla faz igeriyorsa, bu katalitik siirece heterojen
kataliz denir. Reaktantlar ve iirlinler sivi veya gaz fazda bulunurlar. Bu tlirdeki
katalizorler tepkime ortamindan kolaylikla ayrilabilmeleri, korozif olmamalar1 ve
daha az yan iiriin olusumuna sebep olmalar1 gibi nedenlerle homojen katalizorlere
gore daha cok tercih edilirler (Altiokka ve Citak 2003). Heterojen katalizor
varliginda bir tepkimenin gergeklesmesi i¢in reaktantlarin tamaminin veya en az
birinin yilizeyde tutunmasi gerekir. Bu tutunma fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
olarak ikiye ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonda; reaksiyona giren madde molekiilleri
kat1 yiizeyde zayif Van der Waals kuvvetleriyle tutunurlar. Fiziksel adsorpsiyon
prosesi ekzotermik olup adsorpsiyon 1sist oldukg¢a diisiiktiir. Kimyasal
adsorpsiyonda ise adsorplanan maddenin yiizeyde tutunmasi kimyasal bag
vasitastyla gerceklesir. Adsorpsiyonun gergeklesmesi i¢in adsorplanan madde ile
ylizey arasinda mutlaka bir etkilesim olmalidir. Kimyasal adsorpsiyonun olusmasi
icin bir esik enerjisinin asilmasi gerekir. Yani fiziksel adsorpsiyona gore yavas
ilerler ve belli bir sicakligin tizerinde gergeklesir (Sarikaya 1993).

Katalitik teori; verilen bir reaksiyonun tamemen kati yiizey tarafindan
katalizlenmedigi sadece belirli aktif merkez ya da bolgelerde katalizlendigi
Onerisiyle yapilmistir. Dolayisiyla bir katalizorde biitiin yiizeyler aktif degildir ve
tepkime sadece belirli merkezler tarafindan katalizlenir. Bu tiir merkezlere aktif
merkez denir. Taylor bu bolgelerin yiizeydeki diizensizlikler, ¢atlaklar ve kristal
koseleri nedeniyle var olan kararsiz atomlar tarafindan olusturulduklarini
savunmustur. Birim kiitledeki katalizor basina aktif merkez sayisi ne kadar fazla
ise katalizor de o kadar etkin olur (Fogler 1992).

Katalizorler uzun siireli kullanimlari sonucunda baslangictaki aktifligini
koruyamazlar. Zaman ilerledikce katalizor aktivitesinde azalma meydana gelir ve
duruma gore katalizor deaktivasyonu ya da katalizér zehirlenmesi olarak bilinir.
Deaktivasyonda; ylizey kristal yapisinda zamanla degisme meydana gelir.
Katalizor zehirlenmesinde ise; katalizor ylizeyindeki aktif merkezler {izerine bir

materyal ¢oker ve katalizor zamanla eskimeye baglar (poisoning).
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4.2. Heterojen kataliz mekanizmasi

Bir heterojen kataliz tepkimesi birbirini takip eden bagimsiz basamaklar

tizerinden gerceklesir. Bu basamaklar asagidaki sekilde siralanir: (Fogler 1992)

1) Reaktantlarin akigkan yiginindan katalizér dis yilizeyine aktarimi,difiizyonu
(kiitle aktarimi)

2) Reaktantlarin katalizor dis ylizeyinden gozenekler yoluyla katalizor i¢ ylizeyine
aktarimu (kiitle aktarimi)

3) Reaktantlarin katalizor yiizeyine tutunmasi (adsorpsiyon)

4) Katalizor ylizeyinde tepkimenin gerceklesmesi (kimyasal tepkime)

5) Uriinlerin katalizor yiizeyinde serbest hale gegmesi (desorpsiyon)

6) Uriinlerin gdzenekler boyunca katalizér i¢ yiizeyinden katalizér dis yiizeyine
aktarimu (kiitle aktarimi)

7) Uriinlerin katalizér dis yiizeyinden akiskan yigimi (¢dzelti ortami) igine

aktarilmasi (kiitle aktarimi)

""" A

/{f, TA—=8
- < Katalitik Yilmey

g

Sekil 4.1. Heterojen katalitik reaksiyondaki basamaklar (Fogler 1992).

Tepkimenin gergeklestigi kosullara ve oOzelliklerine bagli olarak yedi
basamaktan herhangi biri en yavas olanidir. Bdylece toplam tepkime hizi bu

basamaklardan en yavas olanin hizina esittir. 1, 2, 6, ve 7 kiitle aktarim ( fiziksel)
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basamagi, 3, 4, ve 5 ise tepkime (kimyasal) basamagidir. Fiziksel basamaklarin
kimyasal basamaklardan ¢ok daha hizli ger¢eklesmesi durumunda aktif
merkezlerin hemen yakinindaki reaktan derisimi ¢6zeltideki derisimine esit
aliabilir. Bu durumda diflizyon basamaklar1 toplam tepkime hizi lizerinde etkili
degildir. Eger tepkime basamag kiitle aktarim basamagindan ¢ok hizliysa kiitle
aktarim basamagi tepkime hizini belirler.

Reaktantlarin  kiitle transferi ilk Once, c¢Ozelti ortamindan Kkatalizor
yumaginin dis yiizeyine dogrudur. Daha sonra reaktantlar dis ylizeyden yumak
icindeki gozeneklere difiize olur ve reaksiyon gozeneklerin katalitik yiizeyi

tizerinde gerceklesir. Bu iki basamakli diflizyonun sematik gsoterimi sekilde

verilmektedir.
C As Gozenekli
Cao katalizatér yumag
'—l—m———h“
Ihs difizyon

™~ s yiizey

Sekil 4.2. Bir katalizér yumagi icin kiitle transferi ve reaksiyon basamaklar1 (Fogler 1992).

Heterojen bir katalitik reaksiyon; sicaklik, reaktantlarin basinci, akis hizi ve
katalizor porozitesi tarafindan biiyiik oranda etkilenmektedir. Ozellikle sicaklik 10
K kadar degistirildiginde reaksiyon hiz1 3 ya da 4 kat, difiizyon hiz1 ise 1.2 kat
kadar degistir. Dolayisiyla sicaklik diisiiriildiiglinde kimyasal reaksiyonun hizi
difiizyon hizindan daha hizli diisecektir ve diisiik sicakliklarda proses daha ¢ok

kinetik kontrolllu olacaktir.
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4.2.1. Kimyasal basamagin kontrol etmesi durumunda tepkime

mekanizmasi

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

faydali olacaktir.

Adsorpsiyon (3. Basamak)

Katalizor yiizeyindeki bos aktif merkezler S ile, herhangi bir A maddesin
atom ya da molekiilleri tarafindan doldurulmus aktif merkezler ise A.S ile

gosterilsin. Bu durumda A’ nin S tizerindeki adsorpsiyonu;
A+S—> AS 4.1)

seklinde gosterilir. C; toplam aktif merkez derisimi olup katalizoriin igerdigi
toplam aktif merkez sayisinin Avagadro sayisina bolimidiir (mol/gkat.). C, bos
aktif merkez derisimidir. Ca s ise kaplanmis aktif merkez derisimi olup, A’ nin bir

biriminin S tizerinde adsorplanacagi anlamina gelir. Aktif merkez denkligi;

C,=Cy+Cas (4.2)

Sekil 4.3. Bos ve isgal edilen bolgeler (Fogler 1992)

seklindedir ve aktif merkez denkligi olarak bilinir. (4.1) Tepkimesi elementer

kabul edilirse;

A’nin yiizeyde tutunma hizi (adsorplanma hizi) =k CACy (4.3)
A’nin ylizeyden ayrilma hizi (desorplanma hizi) =k ACa s (4.4)
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esitlikleri verilir. Net adsorpsiyon hizi;

ryp, =k, C,Cy -k _,C,4 4.5)

olacaktir. ky ve k, tutunma ve ayrilma prosesleri i¢in oranti katsayisidir.

Adsorpsiyon denge sabiti; K, :k% olarak tanimlanir ve Esitlik (4.5);
-A

C
Iyp = kS(CACV - KAASJ (4-6)

A

esitligine doniigiir. Denge aninda net adsorpsiyon hizi sifirdir. (4.5). ve (4.6).

esitlik denge ani icin diizenlenirse;

CA.S = KACVCA 4.7)

esitligi elde edilir. (4.7) esitliginde (C, = C, - C,) olup;

CA.S = KACVCA = KACA(Ct _CA.S) (4.8)
_ K,C,C (4.9)
14K, C,

esitligi elde edilir ve bu esitlik (4.1). tepkime i¢in Lagmuir adsorpsiyon izotermi

olarak bilinir.

Yiizey tepkimesi (4. Basamak)

Herhangi bir reaktant katalizor yiizeye adsorplandigi zaman, tepkime

tiriinlerini olusturmak i¢in bircok durumda tepkimeye girebilir (Fogler 1992). Bu

durumlardan en sik rastlanan ii¢ tanesi agsagida agiklanmustir:
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a) Tek merkez mekanizmasi

Bu tlirdeki mekanizmada sadece reaktantin adsorplandigi aktif merkez yer
alir. Ornek olarak A reaktantinin molekiilleri aktif merkez tarafindan

adsorplandiktan sonra B iirliniine doniisiir.

A.S = B.S (4.10)

o o

Tek merkez

Tepkimenin elementer oldugu kabul edilirse yiizey tepkime hizi;

g =ksCos (4.11)
rg =k Cysg (4.11a)
C
Iy = ks(CA.S - KBS] (4.12)
s

seklinde yazilir. K¢ = k% esitligi ylizey tepkimesi denge sabitidir.
-s

b) Cift merkezli mekanizma

Yiizey tepkimesinde, zaten bir bolge iizerinde adsorbe olan reaktant
bitisikteki bos ya da dolu merkezle de etkilesime girer ve tizerinde {iriiniin adsorbe

oldugu bir bolge vermek iizere reaksiyon verir.

AS+S—=>B.S+S (4.13)
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Cift merkez

Iy = kCy sCs —k sCpsC (4.14)
CyC
I = ks[CA.sCs —%} (4.15)
s

Cift merkezli baska bir O0rnek de adsorbe olmus iki bilesen arasindaki

tepkimedir.

AS+BS —> CS+D.S (4.16)
B A i # Il
g E s — E '-_ : E i
Cint merkez

Uciincii bir ¢irt merkezli mekanizma ise farkli tiirdeki S ve S’ bdlgeleri

tizerine adsorbe olmus iki tiiriin reaksiyonudur.

AS+B.S—>C.S’ +D.S (4.17)

; AE . D"‘.

Cift merkez
C,.C
r=k.C,.C, ——B5=V
S S( AS™V KS J
C..C — iizey tepkime hizlaridir.
rs:ks[CA.sCB.s_MJ yuzey iep
S
C..C
Ig :kS[CA.SCB‘S' _M] ]

Ky
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Yukarida tanimlanan tek veya ¢ift merkezli mekanizmalar1 igeren
tepkimeler Langmuir Hinshelwood kinetigi (Haugen-Watson) olarak bilinir
(Fogler 1999). Bu model Langmuir adsorpsiyon izotermlerinin varsayimlarini

icerir. Diger varsayimlar:

- Adsorpsiyon dengesinin her zaman kurulabildigi varsayilir
- Tepkimenin katalizor lizerinde kimyasal olarak adsorplanan reaktif arasinda

olustugu kabul edilir.

c) Eley-Rideal mekanizmasi

Adsorplanmis A, yigin i¢indeki B ile etkilesir, adsorplanmis C ve yigin

icindeki D iiriinline doniistir.

A.S + B (yigmm) — C.S + D (y181n) (4.18)
CeCp.
I = kS(CA.SCB —%) (4.19)
S

ylizey tepkimesi hiz ifadesidir.

B (]
a P
JE— ] I
777//4’3}777 ‘77%77
Ciflt merkez

Desorpsiyon (5. Basamak)

Reaksiyon sonucu olusan iiriinler daha sonra y18in i¢ine adsorbe olurlar. C

tiriinii i¢in bu mekanizma,;

CS—>C+S (4.20)

seklindedir. Desorpsiyon hizi adsorpsiyon hizinin tersi yondedir. Mekanizmaya

karsilik gelen hiz ifadesi ise;
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CCCV J

D

I, =kD[CC.S - 4.21)

seklindedir. Kp: desorpsiyon sabiti C {iriiniin yiizey adsorpsiyonunun
tersine esittir. Bu durumda desorpsiyon hizi adsorpsiyon hizinin ters isaretlisi

olacaktir.
I'n = -Tap

Dolayistyla,

K, = seklinde yazilabilecektir.

AD

4.3. Hiz Kontrol Basamaginin Belirlenmesi

Hiz belirleyici basamak kontrol basamagi olarak bilinir. Heterojen bir
tepkimenin hiz ifadesini ¢ikartmak i¢in hiz basamag tespit edilir ve kinetik esitlik
bu basamaga gore yazilmalidir. Bir tepkimede yatigkan hal kosullarinda her ti¢

basamaga ait hizlar birbirine esit olacaktir.
-I'A = -I'AD = - rs = -I'D (422)

Bu basamaklardan en yavas olan1 kontrol basamagi olacaktir ve bu
basamagin hizi arttirildiginda toplam dontigiim hizi da artacaktir. Heterojen kataliz
mekanizmasinda kontrol basamagi genel olarak Lagmuir Hinshelwood modeliyle
belirlenir. Bu modelde reaksiyonun seri basamaklar iizerinden yiiriidiigli kabul
edilir. Basamaklardan birinin hiz kontrol basamagi oldugu ve digerlerinin denge
konumunda olduklar1 kabul edilerek kinetik esitlikler tiiretilir. Tiiretilen kinetik
esitlik deneysel verilerle dogrulanmalidir. Aksi durumda bagka bir kontrol
basamagi varsayimi yapilarak ayni islemler tekrarlanir. Sonucta elde edilen genel
hiz ifadesi, se¢ilen kontrol basamagina gore farklilik gosterir. Dolayisiyla herbir
hiz kontrol basamagina ait kinetik esitlik ve genel hiz ifadesi farklidir. Bir bagka
ifadeyle elde edilen hiz ifadesi sadece s6z konusu kontrol basamagi i¢in dogrudur.

Ornek bir tepkime igin genel doniisiimiin;

24



@) ANADOLU UNIVERSITESI

A> B+C (4.23)

seklinde oldugu kabul edilirse; adsoprsiyon, yiizey tepkimesi ve desorpsiyon

basamaklarindan her birinin kontrol basamagi olmasi durumunda tepkime

mekanizmasi;
A+S —> AS Adsorpsiyon basamagi (4.24)
AS—> BS+C Yiizey tepkime basamagi (4.25)
B.S—> B+ S Desorpsiyon basamagi (4.26)
seklinde yazilir.

Adsorpsiyon kontrol

Bu basamagin hiz kontrol basamagi olmasi, bu adimin digerlerine gére daha
yavas yuriidigi anlamima gelir ve diger basamaklarin denge hallerini korudugu

varsayilir. Boylece hiz ifadesi;

AD

C
r,p, =k, [CACV - KA‘S J (4.27)

seklinde olacaktir. Yiizey tepkimesi ve desorpsiyon basamaklarmin dengede

oldugu varsayilarak;

C,.C
C, =—88"¢ 4.28
AS K. (4.28)
CB‘S = KBCBCV (4.29)

olacaktir. Kg; B iirlinliniin adsorpsiyon sabitidir. (4.27). Esitlikte bu degerler
yerine koyuldugunda;

K CiC
S O (4.30)
KK o
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adsorpsiyon hiz ifadesi elde edilir. Aktif merkez denkligi;

C,=C, +C, +Cy4 (4.31)

seklinde olacagindan, Cas ve Cgs’ nin degerleri yerine konularak C, i¢in ¢6ziim

yapilir;

C, = ‘ (4.32)

ve yukaridaki esitlik elde edilir. Bu degerler (4.27). esitlikte yerine koyulup tekrar

diizenlenirse

k (CA - CBKCC j
I, = (4.33)
1+KC.Cy +K;Cp

adsorpsiyon basamaginin kontrol basamagi olmasi durumunda hiz ifadesi bu
sekilde elde edilir. Burada k =k,C,, K'= K% dir. Bu ifade, degiskenlerin
S

Olciilebilir olmasi sebebiyle, deneysel verilere uygulanabilir. (4.33). esitlik, iiriin

olusumunun olmadig1 baslangi¢ an1 i¢in yazilirsa;

—Tpyo =Tapp = kC AQ (4.34)

esitligine indirgenir. Elde edilen bu esitlik, baslangi¢ tepkime hizinin, baglangic A
derisimi ile dogrusal olarak degistigini gosterir. Dolayisiyla baslangic tepkime
hiz1 baslangi¢ A derisimi ile dogrusal olarak degisiyorsa tepkimenin adsorpsiyon

kontrollii oldugu sdylenebilir.
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Yizey tepkimesi kontrol

Bu durumda hiz ifadesi, ylizey iizerinde gerceklesen reaksiyona gore yazilir

ve diger basamaklarin dengede olduklar1 varsayilir. Tepkime hiz ifadesi;

C.C
I = ks(CA_S —ﬂ] (4.35)
I<S
seklindedir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon basamaklarinin denge hallerini
koruduklar1 varsayildigindan
Cas =K pCyCy (4.36)

Cys =K;C,Cy (4.37)

esitlikleri yazilabilir. (4.35). esitlikte bu degerler yerine konuldugunda;

C.C
g :kSKAD(CA— %BJCV (4.38)

seklinde yazilir. (4.36) ve (4.37) esitlikleri (4.30) ile birlikte C, icin ¢oziiliip
diizenlenirse
C

C, = t 439
V' 14+K,C, +K,,C, (4.39)

yazilir. Buldugumuz bu ifade (4.34). esitlikte yerine konuldugunda

k(cA _ C;(ch
I = (4.40)
1+K,,C, +K;Cy

olarak elde edilir. Bu esitlikte k =k C,K,,‘dir. Esitlik (4.40) i¢in {iriin

derisimlerinin yer almadigi baslangic hiz ifadesi

kC,,

Cry Sl = 4.41
A0 S,0 1 + KADCA’O ( )
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esitligine indirgenir. Esitlik (4.41) lineer formda;

_ Sap (4.42)

bu sekilde yazilir. Egimi 1/k, kesimi Kap/k olan grafik Sekil (4.4)’te
goriilmektedir. Sonug¢ olarak yapilan caligmalar sonucu elde edilen deneysel
veriler Sekil (4.4)’i dogruluyorsa, tepkimenin yiizey kontrollii oldugu sonucu

cikarilir.

Y?_

[ =Tao™ !

- } Ko/ k

1/ Cao

Sekil 4.4. Yiizey tepkimesi kontrollii tepkime i¢in baslangic A derisimi-baslangi¢ tepkime hizi
iliskisi

Desorpsiyon kontrol

B’ nin desorpsiyon hizi,

Iy = kD(CB.S - KBCBCV) (4.43)

seklinde yazilir ve diger basamaklarin dengede olduklar1 kabul edilerek,

CA.S = KADCVCA (4.44)

C.. j (4.45)

C

CB.S = Ks(
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esitlikleri yazilir. Bu esitlikler (4.44)’te yerine konularak hiz ifadesi,

c, C
r, = kDKSKAD[C—A—%J C, (4.46)
C

elde edilir ve (4.31), (4.36), (4.45) esitlikleri birlikte ¢oziliirse C, ,

Kca- ]

C.+K,,C,

C, = (4.47)

seklinde elde edilmis olur. Bu degerler (4.43)’te yerine konuldugunda 6lgiilebilir

degerler cinsinden hiz ifadesi,

(e -5
_ K (4.48)

C.+K,,C, +KC,

D

esitligi olarak elde edilir. Burada k =k, K ,,C, ve K'=K ,,K; * dir. (4.44). esitlik

tiriin olusumunun olmadig1 baslangi¢ hiz1 i¢in yazilirsa,
—Tyo =TIpo = kpC, (4.49)

esitligine indirgenir. Esitlik (4.49) baslangi¢ tepkime hizinin baglangi¢ reaktant
derisiminden bagimsiz oldugunu gosterir. Eger reaktantin baslangi¢ derisimi
degistirildiginde baslangi¢c tepkime hizi1 degismiyorsa tepkimenin desorpsiyon
kontrollii oldugu oldugu sonucu ¢ikarilir.

Esitlik (4.33), (4.40) ve (4.48) ile verilen hiz ifadeleri sirastyla; adsorpsiyon,
ylizey tepkimesi ve desorpsiyon basamagi kontrollii olmasi durumuna karsilik
gelir ve sadece tepkime (4.23) icin gecerlidir. Yani bir bagka tepkime ve kontrol
basamagi icin kullanilamazlar. Bagka her bir tepkime icin hiz ifadelerinin benzer

sekilde tliretilmeleri gerekir.
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4.4. Katalizor Hazirlama Yontemleri

Katalizor hazirlama teknigi; katalizoriin  6zelligine, katalizore eklenen
destek maddelerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore secilir. Katalizoriin
ylizey alani, gozenek boyutu, tanecik boyutu ve icerdigi metal tiirii-miktari
katalizor aktivitesini etkileyen degiskenler olup, katalizoriin istenilen Gzellige
sahip olmasinda herbiri tek basina yeterli degildir. Aktiviteyi arttirmak i¢in bu
degiskenlerin dikkate alinmasinin yaninda diger 6nemli bir nokta ise katalizor
hazirlama yontemidir (Richardson 1989). Katalizoér hazirlama yontemleri asagida

kisaca agiklanmistir.

4.4.1. Emdirme

Katalizor hazirlama yontemlerinden en ¢ok kullanilanidir. Bu yodntemin
temel prensibi iki ya da daha fazla ¢ozeltinin karistirilarak c¢oktiirme isleminin
gerceklestirilmesidir. Bu islemi filtrasyon, yikama, kurutma ve kalsinasyon
islemleri takip eder. Bu yontemde amag¢ gozenekleri yeterli konsantrasyonda
metal-tuz ¢ozeltisiyle doldurmaktir. Emdirme ile destegin gozenekleri metal-tuz
¢oOzeltisiyle doldurulup daha sonra ¢oziiciinliin buharlagmasi ve en son olarakta
metal tuzunun indirgenmesi ya da parcalanmasi saglanmaktadir. Kullanilacak
cozelti miktar1t gozeneklerin i¢ini dolduracak ve pargaciklarin dis yiizeyini
islatacak kadar olmalidir, ortamda fazla miktarda ¢ozelti kalmamalidir.
Coziicliniin uzaklastirilmasi tuzun goézenek yiizeyinde kristallenmesini saglar.
Eger c¢ozelti miktar1 gerekenden az ise gdzeneklerin tiimiinii dolduracak kadar
kristal olusmaz. Cozelti miktar1 gerekenden fazla olursa kurutmadan sonra
ortamdaki metal kristal miktar1 gézenek miktarindan fazla olur. Kurutma iglemi
kristal olusumu agisindan 6nemli bir diger parametredir. Kurutma isleminin
kurutulacak madde i¢in uygun sicaklikta olmasi ve hizinin diizenli olmas1 esit bir
konsantrasyon dagilimi saglar. Kristallendirmenin yavas yapildigi durumlarda

kiigiik tanecikli ve diizenli bir kristallenme gerceklestirilebilir.
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4.4.2. Birlikte coktiirme

Birlikte ¢oktiirme isleminde genel olarak metal iyonu igeren bir ¢ozelti, bir
alkali hidroksit ¢ozeltisi veya alkali karbonat ¢dzeltisi ile temas ettirilir. Coktiirme
isleminde metal tuz ¢ozletisi destek iizerine bazik ¢ozeltiler yardimiyla
coktiirtilebilmektedir. Destek madde pudra ya da pargacik seklinde olmaktadir.
Etkilestirme isleminden sonra destek madde parcaciklari, yeterli miktarda tuz
cozletisiyle camur haline getirilmektedir. Gozeneklerin tuz ¢ozeltisiyle orantili
olarak dolmasi i¢in 6nceden 1sitma veya kurutma islemi yapilmaktadir. Birlikte
¢cOktiirme isleminde ¢okelmenin olmasi i¢in yeterli miktarda alkali ¢ozeltisi ilave
edilmelidir. Bu ¢ozeltinin ¢ok iyi karigsmasi saglandiktan sonra ¢okelek olusumu
gozlenene kadar beklenir. Olusan ¢okelek suda veya herhangi bir ¢oziiciide
¢Oziinmeyen metal hidroksit veya metal karbonattir ve siiziildiikten sonra sicak su
ile yikanmali daha sonra da gdzeneklerdeki nemi uzaklastirmak igin

kurutulmalidir.

4.4.3. Sol-jel yontemi

Sol-jel teknolojisi, ¢ozelti formundan yola cikilarak farklt uygulama
alanlarina yonelik olarak seramik, cam ve kompozit malzemeler iiretim teknigine
verilen genel isimdir. Metal alkoksit ¢ozeltileri, nitratlar, hidroksitler ve oksitler
gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir soliisyon
meydana getirilmesi ve bu soliisyonun belirli sicakliklarda karistirilmasi
neticesinde soliisyon igerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon ve
taneciklerin sahip oldugu yiizey yiiklerinin elektro kimyasal etkilesimleri ile bir ag
meydana gelmesi (jellesme) ve bu agin giderek biiyliylip sistem igerisindeki biitiin
noktalara ulasarak komple bir yap1 (jel) meydana getirmesidir.

Sol; s1v1 igerisinde kolloidal kat1 taneciklerinin kararli bir siispansiyonudur.
Jel; Kolloidal pargaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve bol miktarda su igeren
cokeleklere denir. Jel, kat1 ve siv1 faz arasinda bir ara fazdir. Sol-jel yonteminin

basamaklari

1. Alkoksit hidrolizi
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2. Peptidlesme veya polimerizasyon
3. Jel eldesi

4. Kalsinasyon/ Sinterleme

Alkoksitler sol olusturmak i¢in baslangic maddesi olarak kullanilirlar. Genel
gosterimi M(OR), formiiliiyle ifade edilir. Normal olarak alkoksitler alkolde
¢coziinlir ve asidik/bazik ya da nétr sartlarda su ile hidroliz olur. Optimum
sartlarda su/alkoksit mol oran1i 100’diir. Bdylece alkoksit tanecikleri, bol su
tanecikleri iginde birbirleri arasindaki mesafeyi acabilirler. Asit katalizorler,
polimerleri zayif baglarla baglarken, baz katalizorler kuvvetli baglarla baglarlar.
Distile su ile sicak ortamda (>80°C) ¢alisildiginda daha kararli bir kolloidal yap1
olusturur.

Peptidlesme, c¢okeltilerin bir ¢oziicii etkisiyle dagitilmasidir. Bu ¢okeltilerin
dagitilmasiyla bir sol hazirlanmis olur. Peptidlesmede kullanilan en uygun
maddeler elektrolitlerdir. Sol-jel yoOnteminde polimerizasyon {i¢ adimda

gergeklesir;

1) Monomerelerin polimerizasyonu ile taneciklerin olugsmasi
2) Taneciklerin biiylimesi
3) Taneciklerin bir zincir icerisinde baglanmasi ve sonra sivi icersinde ag yapist

olugmas1 yoluyla kalinlasarak jellesmesidir.

Polimerlerin kiimeleserek yogunlasmasiyla, jel salkumlarinin biiylimesine
jellesme denir. Diisiik sicakliklarda yer alan solun jele doniistiiriilmesiyle,
kaplama, fiber ve hacimli sekillerin sekillendirilmesi yapilabilir. Jel olusumunun
en onemli adimi, bu jelin ¢atlak olusumuna imkan vermeden kurutulmasidir.

Kurutma isleminde jel, yliksek sicakliklara isitilir ve boylece daha kararh

fazlara donisiir.
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4.5. Katalizor Karakterizasyonu
4.5.1 X-Isim kirimmm desenleri (XRD)

X-Isin1 kirinim yOntemi herhangi bir malzemenin icerdigi bilesik veya
elementlerin tayini, faz diyagramlarinin ve faz doniisiimlerinin arastirilmasi, bazi
kristal veya amorf kompleks bilesiklerinin incelenmesi ve belirlenmesinde
kullanilan bir analiz yontemidir. Bu metodun temelinde, her maddenin kendine
has atomik yapis1 belirleyici bir faktordiir. Ciinkii X-Isinlar1 analiz yontemi 1s1n
yansitmasindan ileri gelen 6z yapisal bir kirinim dokusu olusturur. Bu da kirinima
neden olan yapinin belirlenmesine, kristal yapinin taninmasina yardimei olur.

Bu metodda X-isinlarinin maddenin kristal 6rgiilerindeki kirinimindan
yararlanilir. Cihaz bakir hedefli X-1g1mn1 tiipiine ve tlipteki ani sicaklik
degisimlerini kontrol eden su sogutucusuna sahiptir. Cihazda, monokromatize X-
1511 elde edilmesini saglayan, yiiksek c¢oziiniirliikte Grafit Monokromator
kullanilmaktadir. Kristal malzemeden belirli miktarda toz 6rnek alinarak numune
kab1 iizerindeki yariga dokiilmeyecek sekilde yerlestirilir. Cihaza yerlestirilen
numune bir eksen etrafinda donerken {izerine monokromatik 151n gonderilir.
Boylece X-1smlarinin ¢esitli kristal orgii diizlemlerinde yansimasi saglanir. X-
1sinlart kristal malzeme iizerine diistiigli anda, kristalde bulunan atomlar sagilma
merkezi gibi davranirlar. Gelen X-1ginlar1 6rgili diizlemiyle 0 agis1 yapar ve yine
ayn1 agty1 meydana getirerek yansir. Yansima agisi ile 6rgii diizlemleri arasindaki

uzakliklar arasinda,

nA = 2dSin 0 (Bragg yasasi) (4.50)

e\ I

Sekil 4.5. Kristal 6rgii diizenlemelerine Bragg Yasas1’ nin uygulanmasi
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olarak bilinen matematiksel bir bagint1 vardir. Bu bagint1 kullanilarak, her kristal
orgli i¢in karakteristik degerler olan ve d degeri olarak bilinen kristal orgi
diizlemleri arasindaki uzakliklar bulunur. Sonugta d degeri, 20 agis1 ile baglantili
olarak pik verir. Desen {izerindeki pik genisliklerine ve zemin siddetine bakilarak
malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi edinilebilir. Toz 6rneklerin ya da ince
filmlerin X-151m1 kirimim deseni elde edildikten sonra yapilan kalitatif analizlerde,
ICDD kartlarinda bulunan yaklasik 200.000 civarinda madde ile karsilastirma

yapilarak fazlar belirlenmektedir.
4.5.2. Fourier-Transform Infrared spektroskopisi (FTIR)

Infrared spektroskopisi molekiiliin atomlarinin titresimine dayanan bir
tekniktir. Bu nedenle infrared spektroskopisine titresim spektroskopisi de denir.
Ciinki infrared 1sinlar1 molekiiliin titresim hareketleri tarafindan adsorplanir. Bu
yontem maddelerin, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge ile mikrodalga
bolgesi arasindaki infrared 1sinlarini1 sogurmasi esasina dayali bir yontemdir. Bazi
molekiiller hari¢ (N,,0,,Cl, gibi) biitiin molekiiller infrared 1sinlarini sogurur ve
infrared spektrumu verirler. IR spektroskopisi yardimiyla bir bilesigin molekiiler
yapist hakkinda bilgi edinilebilir. Bu yontem genellikle yapidaki fonksiyonel
gruplar1 tayin etmek amaciyla siklikla kullanilmaktadir.

FT-IR spekrometresinde 15181n her dalga boyunun siddetini degistirmek i¢in
bir interferometre kullanilir. Bdylece numuneden gegirilen 1simanin dalga boyu
degistirilir ve degisik dalga boylarinda numune tarafindan sogurulan (emilen) 151n
miktar1 Olgiiliir. Herbir molekiil i¢in infrared bolgesinde ayri1 vibrasyonel ve
rotasyonel enerji boyutlarinda, molekiiller arasinda gecis meydana gelir. Belirli
frekansta radyasyonun neden oldugu zemin hali ve molekiiliin ilk vibrasyonel
boyutu arasindaki gecis durumunda adsorpsiyon banti iiretilmektedir. Molekiiliin

dalga boyundaki adsorpsiyonu Beer’s Kanunu olarak bilinen;

A= log(IToj =e.b.c 4.51)
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esitligi ile hesaplanir. Burada: I;=gelen radyasyon, I=gecen radyasyon, A=
adsorbans, €=adsorptivite, b=i¢ hiicre yogunlugu, c=adsorplanan bilesenin
konsantrayonu.

Analiz sonucu elde edilen spektrumda goriinen; pik frekanslari, integre
edilmis siddetleri ve band genislikleri sayesinde, kalitatif ve kantitatif olarak

kimyasal kisimlarin ve fonksiyonel gruplarin belirlenmesi saglanmaktadir.

4.5.3. N; adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri (BET metodu)

BET cihazi toz veya yigisal numunelerde ylizey alani dl¢timleri ile nano,
mezo ve makro por boyutu ve por boyut dagilimi analizlerinde kullanilmaktadir.
Olgiim, kat1 maddelerin yiizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki gaz molekiillerini
adsorplama prensibi iizerine kuruludur. Cihaz, numune ylizeyini tek bir molekiiler
tabaka ile kaplamak icin gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve Brunauer, Emmett
ve Teller (BET) teorisini kullanarak yiizey alanin1 hesaplamaktadir.

Kat1 malzeme, kapali alanda ve belirli bir basing altinda gaz ya da buharla
karsilagtiginda, gazi1 adsorplamaya baslayacaktir. Adsorpladigi gaz ile kati
malzemenin agirhigr artacak, gazin ise basinci azalacaktir. Belirli bir zaman sonra
basing P degerinde sabitlenecek, dolayisiyla kat1 malzemenin agirlik artis1 devam
etmeyecektir. Burada adsorplanan gazin miktari; kabin hacmi ve katinin
agirh@ginin  da bilindigi varsayilarak, gaz kanunlar1 vasitasiyla basingtaki
azalmadan hesaplanabilmektedir. Adsorpsiyon kat1 ve gaz molekiilleri arasindaki
kuvvetler tarafindan meydana gelmektedir. Kati madde tarafindan adsorplanan
gaz miktari; kat1 6rnegin miktar1 ile (m), sicaklik ile (T), buhar basinci ile (P) ve
de gaz ile kati ornegin Ozellikleriyle dogru orantilidir. “n” adsorplanan gaz

miktari, birim gram kat1 malzemedeki mol miktar1 olarak ifade edilmektedir.
n=f (P, T, gaz, kat1) (4.52)

Adsorplanacak gaz, kat1 miktar1 ve sicaklik sabit alindiginda Esitlik (4.48)
asagidaki gibi ifade edilir

n=f (P) 1, gaz, kan (4.52a)
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Eger sicaklik gazin kritik sicakliginin altinda ise;

n= f(P/PO) T»gaz, kati (452b)

ifadesi daha kullanisl olacaktir. Bu ifadede P, adsorplananin doygunlasma buhar
basincini géstermektedir.

Esitlik (4.48a) ve (4.48b), sabit sicaklikta adsorplanan gaz miktari ile basing
arasindaki iliskiyi veren adsorpsiyon izoterminin ifadesidir. Literatiirde farkli
katilarla yapilan c¢aligmalarda, yiizlerce adsorpsiyon izoterminin oldugu
bilinmektedir. Ozellikle fiziksel adsorpsiyon sonucu olusan izotermlerden en

Oonemlileri bes sinifta toplanmustir. F — ¥ ‘e kadar olan bu izoterm smiflandirmasi

Sekil 4.6’da goriilmektedir. Langmuir izotermi olarak bilinen I. ¢esit izoterm ¢ok
kiiclik gozenek ya da mikro gozenekli katilarda goriiliir. II. ¢esit izoterm Sigmond
ve S-izotermi olark adlandirilip genellikle gozeneksiz ya da mikro goézenekli
yapilardan daha biiyiik olan katilarda karsilasilir. III. ¢esit ve V. ¢esit izotermler
nadiren goriiliir. III. ¢esit izoterm giris araliginda konkav bir yapiya sahip olup II.
cesitteki gibi doniim noktasina sahip degildir. Adsorpsiyon 1sisinin adsorplanan
gazin sivilagsma 1sisindan diisiik oldugu durumlarda goriiliir. Adsorplama giicli
diisiik katilar bu egilimi gosterir. V. gesit izotermde III. ¢esit izotermden farkli
olarak yiiksek P/P, degerlerinde gozenek kondenzasyonu meydana gelir. Tek
tabaka adsorpsiyon genellikle zayiftir. V. cesit ile III. g¢esit arasindaki fark IV.
cesit ile II. g¢esit arasindaki farkla ayni tarzdadir. IV. gesit davranig diisiik P/P,
degerlerinde II. ¢eside benzeyen ancak egrinin sag ordinat eksenine yatay (diiz)
olarak yaklasir. Bu tip egriler bircok cesit gbzenekli yapilarda oldukea sik goriiliir.
Gozenek kondenzasyonu ile birlikte histerisis etkisi sik goriiliir. Fakat bu durum
stirekli degildir. Bunlar buhar basinci iizerinde yiizey egrisinin egim derecesinin
etkisinden ortaya ¢ikar. Bu tip izotermlere endiistriyel katalizorlerde sikca
rastlanir ve kapiler kondenzasyon egrisi gdzenek boyutu dagilimini tayin etmede
kullanilabilir. VI. ¢esit izoterm son zamanlarda gelistirilmis olup farkli boyuttaki
gozenekleri iceren katilarda goriliir. Histerisis gozenek geometrisinden
kaynaklanir. Verilen gazin tamami geri alinmaz, bir kismi1 gézeneklerde kalir. Bu

sekilde gaz1 hapseden gozenekler genellikle sise seklindedir.
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advorplanan gaz mikian

relatil basing, PP

Sekil 4.6. Adsorpsiyon izotermleri
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Materyaller ve Deney Diizenegi

Esterlesme tepkimesinde reaktant olarak kullanilan formik asit, n-biitanol ve
¢Oziicli olarak kullanilan dioksanin o6zellikleri Cizelge (5.1)° de goriilmektedir.
Analizlerde kullanilan NaOH Merck kalitesinde olup biitiin ¢ozeltileri distile su
kullanilarak hazirlandi. Deney esnasinda alinan Orneklerin analizleri titrasyon
yontemi ile gergeklestirildi.

Katalizor olarak kullanilan 12-tungstofosforik asit (DTP) ve 12-
tungstosilisik asit (DTS) asidik formda katyon degistiriciler olup Merck
firmasindan temin edildi. Diger bir asidik formdaki katyon degistiricilerden olan
Amberlyst-15 katalizorii ise Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. Destek

materyali olarak kullanilan Tonsil topragi Ravin firmasindan alindu.

Cizelge 5.1. Tepkimede kullanilan reaktantlarin ve ¢6ziiciiniin 6zellikleri

Formik Asit n-Biitanol Dioksan
Cas No 64-18-6 71-36-3 123-91-1
Molekiil Agirlig
(&/mol) 46,03 74,12 88,11
Kaynama Noktasi (°C) 101 116-118 101,5
Ergime Noktas1 (°C) 8 -90 12
Ozgiil Agirhik 1,22 0,81 1,03
Saflik Derecesi (%) 99,5 99,5 -
Kaynagi Merck Sigma-Aldrich Merck
38



Deneyler Sekil (5.1)’de goriildiigii gibi 500 ml hacimli kiiresel cam
reaktorde gerceklestirildi. Cam reaktoriin iist kismi iki boyunlu olup, biri 6rnek
almak, digeri ise buhar kaybini 6nlemek amaciyla geri sogutucuyu yerlestirmek
icin kullanildi. Karistirma islemi manyetik olarak saglandi ve magnetik karistiric
sabit karistirma hizinda calistirildi. Tepkime sicakligi, reaktor ceketinden gegirilen
ve bir termostat (su banyosu) tarafindan saglanan sabit sicakliktaki su ile kontrol
edildi. (Su banyosunun sicaklik kontrol etme hassasiyeti +0.1°C’dir). Tepkime
stiresince buharlasmadan kaynaklanan kayiplar1 6nlemek ve hacmi sabit tutmak
icin reaktore helezonlu bir geri sogutucu baglandi. Tepkime {iriinii olarak olusan

su miktari, Karl-fischer cihaziyla belirlendi.
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Sekil 5.1. Deney diizenegi
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5.2. Deneysel yontem

Esterlesme tepkimesi deneyleri Sekil (5.1)’deki deney diizenegi kullanilarak
gerceklestirildi. Sicaklifi onceden ayarlanmis su banyosuna bagli reaktore,
miktarlar1 belirlenmis dioksan, katalizor ve biitanol ilave edildi. Istenilen
sicakliktaki suyun termostat ve reaktor ceketi arasinda sirkiile edilmesi sagland
ve karisim istenilen sicakliga gelip sicaklik dengesi kuruldugunda, toplam
reaksiyon karisimi 100 ml. olacak sekilde, formik asit karisima ilave edildi. Bu an
reaksiyonun baglangic an1 (t = 0) olarak alindi. Reaksiyon siiresince formik asit
miktarindaki degisim (doniisiim) titrasyon yontemiyle belirlendi. Bu amagla
analiz edilmek tizere tepkime karisimdan belirli zaman araliklarinda 2 ser ml’lik
ornekler alindi. Bu Ornekler hemen buz banyosuna konularak tepkimenin
ilerlemesi ihmal diizeyine indirgendi. Ornekler daha sonra ayarli 0,1 N NaOH
cozeltisiyle fenolftalein indikatorii varliginda titre edildi. Reaksiyon iiriinii olarak
olusan su miktar1, Karl-fischer yontemiyle Metrohm KF-784 cihazinda belirlendi.
Bu yontemle 0Olgiilen su miktariin stokiyometrik esitlikten hesaplanan su miktari
ile ayn1 oldugu sonucuna varildi. Bu nedenle, daha sonraki deneylerde su derigsimi
stokiyometrik esitlikten hesaplandi.

Katalizor tiirii ve orani, karigtirma hizi ve sicaklik tepkime parametreleri
olarak secildi. Bu parametrelerin tepkime kinetigi {izerinde olan etkileri ayr1 ayri

incelendi.

5.3. Katalizor Sentezi

Oncelikle agirlikga %20 DTP/T ve %20DTS/T igerecek sekilde katalizorler
hazirlandi. Bunlarin igerisinde en yiiksek aktiviteyi gosteren katalizor belirlendi.
Bu katalizoriin agirlikca %10, %20 ve %30 HPA iceren 6rnekleri sentezlendi. Bu
amagla, sicakligi 120°C’ye ayarlanmig etiivde tonsil topragi 1 saat siire ile
kurutuldu. Miktar1 belirli HPA’ ya yine miktar1 daha 6nceden belirlenmis Metanol
ilave edildi ve manyetik karistiric1 vasitasiyla homojen bir ¢ozelti elde edilene
kadar karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. Bu ¢ozelti, miktar1 belli olan tonsil
topragi iizerine yavas yavas ilave edilerek 10 dk. karistirildi. Elde edilen karigim

120°C’de 1 saat etiivde bekletildikten sonra, sicakligi 275 °C’ta sabit tutulan
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firnda 3 saat kalsinasyon islemine tabi tutuldu. Firindan alinan katalizér nem
kapmamasi i¢in kullanim asamasina kadar desikatorde tutuldu.
DTP/kil oran1 0,10, 0,20, 0,30 olacak sekilde hazirlanan katalizor serilerden

en yiiksek katalitik aktiviteyi gdsteren katalizor deneysel ¢aligmalarda kullanildi.

5.4. Katalizor Karakterizasyonu

Katalizorlerin ~ karakteristik ~ Ozelliklerini  belirlemek  icin  degisik
karakterizasyon teknikleri kullanildi. Katalizorlerin ortalama kristal yapisi-boyutu
ve yapisindaki fazlarin belirlenmesi icin XRD (X-ray diffraction); gézenek boyut
dagilimi, gézenek hacimleri, ¢ok nokta yiizey alanlar1 ve adsorpsiyon-desorpsiyon
davraniglart BET (Brunauer—Emmett-Taller), absorpsiyon ve dalga boyu
analizleri ise FT-IR cihazi kullanilarak yapildi. Boylece tonsil ile desteklenen
HPA katalizoriinltin  karakteristik 6zelliklerinde meydana gelen degismeler

incelendi.

5.4.1. X-Isim1 kirinim desenleri (XRD)

Katalizorlerin kristal boyutunu ve igeriginin hangi fazlardan meydana
geldigini belirlemek amaciyla Rigaku Rind 2000, Japan marka X-Isin1 kirnim
cihazi kullanild1. Cu-Ka radyasyonu (1,54 A°) iireten, donen anotlu XRD ile ve 2
derece/saniye tarama hizinda (10-70°) XRD desenleri belirlendi. Ornekler agad
havanda iyice doviilerek ince homojen toz haline getirildi. Kristal malzemeden 3-
4 mg. toz Ornek alinip cihaz i¢in 6zel hazirlanmis camdan bir materyel {izerine
homojen olarak yayildi. Numune cihaza yerlestirildi ve iizerine monokromatik X-
1511 gonderilerek analiz edildi. XRD kirinim desenleri temel karakterizasyon
teknigi olmas1 nedeniyle kullanilan tiim maddeler icin XRD analizleri yapildi ve

sonugclar karsilagtirmali olarak incelendi.

41



@) ANADOLU UNIVERSITESI

5.4.2. Fourier-Transform Infrared spektroskopisi (FT-IR)

Molekiillerdeki ¢esitli baglarin titresim frekanslarini 6lgmek, molekiildeki
fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinmek ve dolayisiyla yapiyr tayin etmek
amactyla FT-IR analizleri, tek kanalli Bruker IFS-66 marka cihaz ile
gerceklestirildi. Numuneler kati oldugu i¢in oncelikle spektroskopik KBr ile
belirli oranda karistirilarak homojenize edildi. Bu amagla, 0,004 g 6rnek ile 0,196
g. KBr agat havanda karistiritlip toplamda 2 g. olacak sekilde ince toz haline
getirildi. Daha sonra havasi alinmig bir kap i¢inde 10 ton basinca maruz birakilip
seffaf bir disk elde edildi. Numunelerin 400-4000 cm™ band araliginda FTIR

analizleri yapildi.

5.4.3. N, adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri

Gozenek boyut dagilimi, gdozenek hacimleri, ¢ok nokta yiizey alanlar1 ve
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri BET (Brunauer—-Emmett-Taller) metodu
kullanilarak belirlendi. Bu amagla azot adsorpsiyon/desorpsiyon verileri sivi azot
ortaminda ve 0,003-0,3 P/P, araliginda belirlendi. Go6zenek dagilimlari BJH
(Barret-Joyner—Halenda) yontemi ile azot desorpsiyon verilerinden belirlendi.
Analiz i¢in, tarttmi belli 6rnek, 6rnek kabina alinarak 275 °C’de 2 saat siireyle
vakum altinda 1sitildi. Boylece gozeneklerde bulunmasi muhtemel olan su ve
diger ucucu maddeler uzaklastirildi ve tekrar tarttma alinip aktif hale getirilen
gbzenekli katilarin kiitlesi belirlendi. Yiiksek vakum sistemine bagli olarak ¢alisan
adsorpsiyon cihazi ile azotun 275 °C’de adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri

belirlendi.
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5.5. Tepkime Deneyleri

Katalizor tiirii ve miktar1, karistirma hizi ve sicaklik tepkime parametreleri
olarak se¢ildi. Bu parametrelerin tepkime kinetigi {lizerinde etkileri ayr1 ayri

incelendi.

5.5.1. Katalizor tiiriiniin etkisi

Formik asit-biitanol esterlesme tepkimesinde Cizelge (5.2)’de belirtilen
cesitli katalizor tiirleri kullanildi ve bu katalizorlerin reaksiyon hizi iizerindeki
etkileri arastirildi. Deneyler 343 K sicaklikta ve ayni miktardaki katalizor
varliginda 3 saat siireyle gerceklestirilmis olup sonuglar Cizelge (5.2)’de verildi.
Cizelgedeki sonuglar karsilagtirildiginda tonsilin katalitik aktivitesi diger tiirlere
gore en azdir. %10DTP/T ve 20%DTP/T katalizorleri icin katalitik aktivite
artarken %30DTP/T’de ise azalma goriilmektedir. Ayni sartlar altinda saf DTP,
DTP/T’den daha diisiik katalitik aktivite gostermistir. Boylece DTP’nin tonsil
gozeneklerinde diizgiin bir sekilde dagildig1 ve destekli DTP’nin saf DTP’ye gore
daha fazla yiizey alan1 ve aktif site i¢erdigi sonucuna varildi.

Esterlesme tepkimesinde etkinlikleri incelenen katalizor tiirlerinden,
katalitik aktivitesi en yiiksek olan 20%DTP/T olup 343 K’de, 3 saatlik siire i¢inde
% 42’1ik formik asit doniislimii gostermistir. Dolayistyla bundan sonraki kinetik
inceleme i¢in gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda hep 20%DTP/T katalizorii

kullanilmustir.
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Cizelge 5.2. 343 K’ de katalizor tiiriine bagl olarak dlgiilen doniisim degerleri (M=1, C,¢=2
mol/L, m/V= 40 g-kuru katalizor.L™, t = 3 saat)

Katalizor Tiirii X
Katalizorsiiz 0,107
T 0,174
DTP 0,205
%20DTS/T 0,391
%10DTP/T 0,295
20%DTP/T 0,419
30%DTP/T 0,370
Amberlyst-15 0,387

5.5.2. Katalizor miktarimin etkisi

Esterlesme reaksiyonu 41, 82 ve 125 g/L olarak farkli miktarda katalizor
varhiginda 343 K, M=1 ve Cx¢ = 2 mol/L kosullarinda ger¢eklestirildi. Reaksiyon
hizinin %10’luk doniisiime kadar zaman ile lineer olarak degisecegi varsayilarak

baslangi¢ reaksiyon hizi agagidaki esitlikten hesaplandi:

CA,OXA
t

—Tpy = (5.1

Katalizor miktar1 arttikca yiizey alani dolayisiyla aktif merkez sayisi
artmistir. Bu da formik asit doniisiimiiniin artmasina neden olmustur. Dolayisiyla
baslangi¢ reaksiyon hiz1 Sekil (5.2)’den de goriilecegi gibi katalizér miktariyla
lineer olarak degismektedir. Dogrunun ordinat {izerindeki kesim degeri, belirtilen
tepkime kosullarinda, katalizor yoklugunda tepkime hizina karsilik gelir.
Reaksiyon ilk hizin1 katalizor miktarina baglayan matematiksel esitlik Sekil

(5.2)'den

— 1, o (mol/L.dak) = 0,0005 + 0,0004C,,, (mol/L) (5.2)
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olarak bulunmustur.

0,05 ~

0,04 -

0,03 -

o
o
[

-0l mo/IL.dak)

0,01 -

0 20 40 60 80 100 120 140
ckat {g/L]

Sekil 5.2. Katalizor derigiminin formik asit doniisiim hiz1 iizerine etkisi (Sicaklik 343 K , M=1,

Cao=1,94 mol/L )

5.5.3. Karistirma hizinin etkisi

Karistirma hizinin etkisini arastirmaktaki amag, dis kiitle transferinin
reaksiyon hizi iizerindeki etkisini belirlemektir. Clinkii reaksiyonun ilerleyisinde
dis kiitle transfer direnci, karistirma hizindan etkilenir. Ozellikle heterojen
katalizli esterlesme reaksiyonlar1 icin kabul edilen varsayima gore; bu tiir
reaksiyonlarda dis kiitle transfer direncinin ihmal edilebilir biiyiikliikkte oldugu
bilinmektedir. Bu varsayimin dogrulugundan emin olmak amaciyla esterlesme
reaksiyonu farkli karistirma hizlarinda gergeklestirmis ve dis kiitle transfer
direncinin etkisi arastirilmistir. Bu amacla 343 K’de, C,,= 2 mol/L ve mol orani
(formik asit:biitanol), (1:1) olacak sekilde %20DTP/T (m/V= 40g-kuru katalizor.
L") katalizorii varhginda sirastyla 200, 400 ve 700 rpm karistirma hizlarinda
esterlesme reaksiyonu gergeklestirilmistir.

Sekil (5.3)’te de gorildiigii gibi formik asit doniisiimii karistirma hizindan

bagimsiz olup ihmal edilebilir diizeydedir. Bu gozlemlere dayanarak reaksiyonun
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difiizyon kontrollii olmadigi yani dig kiitle transfer direncinin hiz kontrol
basamagi olmadigi sonucuna varilmistir. Bundan sonra yapilan esterlesme

deneyleri 400 rpm sabit karistirma hizinda gerceklestirlmistir.

0,5
0,4
0,3
< 200 rpm
=
0,2 €400 rpm
W700rpm
0,1
0
0 100 200 300

t (dak.)

Sekil 5.3. Farkli karigtirma hizlarinda zamana karsi formik asit doniisimii (m/V= 40 g-kuru
katalizor.L", 343 K, M=1, C =2 mol/L )

5.5.4. Sicakhigin etkisi

Sicakligin reaksiyon hiz1 tizerindeki etkisini incelemek amaciyla reaksiyon
sicakligr 328, 343 ve 358 K’e ayarlanarak ve diger reaksiyon parametreleri sabit
tutularak (400 rpm karistirma hizi, 1:1 mol oranmi ve katalizor miktar1 40 g/L)
deneyler gerceklestirildi. Bdylece Arrhenius esitligi yardimiyla reaksiyonun
aktivasyon enerjisini, Van’t Hoff esitligi yardimiyla da reaksiyon entalpisini
hesaplamak miimkiin olacaktir.

Bu amagla farkli sicakliklarda gergeklestirilen formik asit-biitanol
esterlesme reaksiyonunda formik asit donilislimiiniin zamana gore degisimi Sekil

(5.4)’te verilmistir.
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0,6 -

0,5
0,4

>&i 0,3 + 358K
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Sekil 5.4. Reaksiyon hiz1 iizerine sicakligin etkisi (M=1, Ca¢=1,94 mol/L, m/V= 40 g-kuru
katalizor.L™)

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen esterlesme tepkimesi sonucunda
reaksiyon hizinin sicaklikla arttigi Sekil (5.4)’te goriilmektedir. Bu durumda
reaksiyonun i¢ ve dis difiizyon kontrollii olmadigi ve kimyasal reaksiyon
basamaginin kontrol basamagi oldugu sonucuna varilmistir. Cilinkii kimyasal

doniistimler fiziksel doniistimlere oranla, sicakliga daha fazla duyarlidirlar.

5.6. Kinetik Deneyler

Formik asit ve biitanol esterlesme reaksiyonu icin katalizér se¢imi ve
miktart Bolim (5.5) te tartisildi ve %20DTP/T’ nin uygun katalizér oldugu
sonucuna varildi. Ayrica katalizor miktariyla tepkime hizinin lineer arttig1 ifade
edildi. Bu degerler sabit tutularak farkli sicakliklarda gergeklestirilen kinetik
deneylerde katalizor oran1 m/V=40g-kuru katalizoér.L" olarak alindi.

Tepkime denge verilerini belirlemek amaci ile ayni reaktant mol
oranlarinda, farkli sicakliklarda (328, 343, 358 K) ve 400 rpm sabit karigtirma

hizinda deneyler yapildi. Belirli zaman araliklarinda doniisiim sabitleninceye
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kadar ornekler alinarak analiz edildi ve denge doniisiimleri {i¢ farkli sicaklikta

sirastyla 0,486, 0,500, 0,536 olarak bulundu.

5.6.1. Katalizorsiiz ortamda gerceklestirilen deneyler

Katalizérsiiz ortamda ii¢ farkli sicaklikta (328, 343 ve 358 K) deneyler
gergeklestirildi. Elde edilen veriler Cizelge (5.3-5.5)’te goriilmektedir.

Cizelge 5.3. 328 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler ( Cgo/Cap= 0,764)

t (dak) 90 180 300 420 4210 6600
Xa 0,030 0,061 0,091 0,121 0,394 0,486
Cizelge 5.4. 343 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler ( Cg/Cao= 0,738 )
t (dak) 60 180 240 300 2760
Xa 0,031 0,108 0,138 0,169 0,500
Cizelge 5.5. 358 K sabit sicaklikta zamana karsi elde edilen veriler ( Cgo/Cao= 0,762)
t (dak) 60 120 240 300 1821
Xa 0,123 0,196 0,304 0,347 0,536

5.6.2. Katalizorlii ortamda gerceklestirilen deneyler

328, 343 ve 358 K’de, katalizor-¢ozelti oran1 40g-kuru katalizor/litre ¢ozelti
olup gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen veriler Cizelge (5.6-5.8)’de

gosterilmektedir.
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Cizelge 5.6. 328 K’de katalizor ortaminda zamana karsi elde edilen veriler (Cgo/Cyo= 0,719)

t (dak)

15

30

60

150

240

Xa

0,076

0,136

0,212

0,318

0,364

Cizelge 5.7. 343 K’de katalizor ortaminda zamana karsi elde edilen veriler (Cgo/Cyo= 0,720)

t (dak)

20

60

90

180

240

Xa

0,123

0,277

0,338

0,415

0,438

Cizelge 5.8. 358 K’de katalizor ortaminda zamana karsi elde edilen veriler (Cgo/Cao= 0,768)

t (dak)

15

30

60

195

240

Xa

0,179

0,285

0,393

0,050

0,518

a) Formik asit derisiminin tepkime hizi iizerine etkisi

Formik asit derisiminin tepkime hiz1 {izerine olan etkisini incelemek
amaciyla baslangi¢ formik asit derisimi degistirilerek ve diger parametreler sabit

tutularak {i¢ ayr sicaklikta (328, 343 ve 358 K) deneyler yapild1 ve elde edilen

veriler Cizelge (5.9-5.11)’de goriilmektedir.
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Cizelge 5.9. 328 K sabit sicaklikta formik asit derisimine bagli olarak zamana kars1 asit doniistimii

(40g-kuru katalizor / litre ¢ozelti, Cge= 1,56 mol/L)

XA XA XA
t (dak)
(Cao/Cro=1,39) (Cao/Cro=2,55) (Cao/Cpo=3,96)
0 0 0 0
15 0,076 0,042 0,028
30 0,136 0,098 0,049
45 0,189 0,121 0,072
60 0,212 0,144 0,082

Cizelge 5.10. 343 K sabit sicaklikta formik asit derigimine bagli olarak zamana kars1 asit

doniistimii (40g-kuru katalizor / litre ¢ozelti, Cgy=1,54 mol/L)

X X4 Xi
t (dak)
(Cao/Cro=1,32) | (Cao/Cuo=2.66) | (Cao/Co=3.89)

0 0 0 0

15 0,141 0,048 0,038

30 0.219 0,108 0,061

45 0,281 0,137 0,083

60 0,359 0,153 0,105
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Cizelge 5.11. 358 K sabit sicaklikta formik asit derisimine bagli olarak zamana karsi asit

doniisiimii (40g-kuru katalizor / litre ¢ozelti, Cgo=1,56 mol/L)

Xa Xa Xa
t (dak)
(Cao/Cpo=1,30) (Cao/Cpi=2,52) (Cao/Cpe=3,91)

0 0 0 0

15 0,169 0,094 0,064

30 0,286 0,162 0,085

45 0,348 0,188 0,114

60 0,392 0,205 0,125

b) Biitanol derisiminin tepkime hiz1 iizerine etkisi

Biitanol derigiminin tepkime hizi {izerindeki etkisini incelemek amaciyla
baslangi¢ biitanol derisimleri degistirilerek ve diger parametreler sabit tutularak

343 K sicaklikta deneyler gerceklestirildi.

Cizelge 5.12. 343 K sabit sicaklikta biitanol derisimine bagli olarak zamana kars1 asit doniigiimii

@) ANADOLU UNIVERSITESI

(40g-kuru katalizor / litre ¢ozelti, Cao= 2,11 mol/L)

Xa Xa Xa
t (dak)
(CBO/ CA020,76) (CBO/ CA021,39) (CBO/ CAo:2,17)
0 0 0 0
15 0,133 0,138 0,142
30 0,219 0,259 0,302
45 0,281 0,328 0,415
60 0,359 0,397 0,491
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¢) Su derisiminin tepkime hiz iizerine etkisi

Diger parametreler sabit tutularak su derisiminin tepkime hizi {izerindeki
etkisini incelemek lizere baglangigta farkli derisimlerde su ilavesi yapilarak iig
ayr1 sicaklikta (328, 343 ve 358 K) deneyler gerceklestirildi. Bulunan degerler
Cizelge (5.13-5.15)’te verilmistir.
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Cizelge 5.13. 328 K’de zamana kars1 elde edilen veriler (40g-kuru katalizor / litre ¢ozelti)

XA XA XA XA
t (dak)
(Cwo=0 mol) (Cwo=1 mol) | (Cywo=1,5mol) | (Cwe=2 mol)
0 0 0 0 0
15 0,076 0,064 0,0525 0,0428
30 0,136 0,141 0,0984 0,0968

Cizelge 5.14. 343 K’de zamana kars1 elde edilen veriler (40g-kuru katalizor / litre ¢ozelti)

Xa Xa Xa Xa
t (dak)
(Cwo:() rnol) (CWOZI mol) (CWOZI,S mol) (CWOZZ I'IlOl)
0 0 0 0 0
20 0,141 0,075 0,063 0,052
40 0,219 0,179 0,141 0,105
60 0,281 0,224 0,203 0,149
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Cizelge 5.15. 358 K’de zamana karsi elde edilen veriler (40g-kuru katalizor / litre ¢ozelti)

t (dak) X X X X
(Cwo=0 mol) (Cwo=1 mol) | (Cwo=1,5mol) | (Cwo=2 mol)
0 0 0 0 0
15 0,179 0,102 0,0944 0,087
30 0,286 0,161 0,168 0,159
45 0,348 0,209 0,232 0,206
60 0,393 0,242 0,248 0,238
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6. DENEYSEL SONUCLARIN YORUMU VE KINETIK MODEL

6.1. Katalizor Karakterizasyonu

6.1.1. X-Isim1 kirimim analizi sonuclar1 (XRD)

XRD kirinim desenleri temel karakterizasyon teknigi olmasi nedeniyle
kullanilan tiim maddeler i¢cin XRD analizleri yapildi ve sonuglar karsilastirmali
olarak incelendi. X-Isim1 kirmim yontemi ile ilgili detayli bilgiler Bolim

(4.5.1)’de detayli olarak verilmistir. Analiz sonucu elde edilen diyagramlar

asagidaki gibidir.

(e)
(d)
(c)

WM\W\M B
(b)
(a)

L S Ve~

10 30 50 70

20/deg.

Sekil 6.1. XRD diyagrami a) saf tonsil, b) 20% DTP/T, ¢) 20% DTS/T, d) saf DTP ¢) saf DTS
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Destekli HPA diyagrami, saf DTP, saf DTS ve saf tonsilin XRD
diyagramlar ile karsilastirilarak yapisi analiz edildi. Sekil (6.1.d) ve (6.1.e)’de saf
DTP ve DTS’ nin karakteristik Keggin polianyon yapis1 goriilmektedir.

DTP ve DTS nin X-Isim1 kirinim analizi sonuglart incelendiginde HPA nin
destek maddesi iizerinde oldukca diizgiin bir sekilde dagildig1 goriilmektedir. Bu
diizgiin dagilim HPA’nin tonsilin goézenekleri icerinde dagildigini gostermektedir
¢iinkii. HPA’nin por ¢api, 12 A°, (Bhorodwaj ve Dutta, 2010) tonsilin por
capindan, 38 A°, oldukga kiigliktiir. G6zenek capindaki farklilik, yiizey alani
tizerinde daha diizgiin dagilim saglanmasini, boylece daha az yigilmaya sebep
olup kristallenmenin ve gozeneklerde tikanmanin minimize edilmesini
saglamistir. Saf kilin amorf yapida oldugu Sekil (6.1.a)’daki pik yapisindan
anlagilmaktadir. Destek maddesi miktar1 arttikga giderek azalan pik siddetleri
HPA maddesinin kil {izerinde miikemmel bir sekilde dagildigin1 gostermektedir

(Garadea ve ark. 2010).

6.1.2. FT-IR analiz sonuclar:

IR spektroskopisinde amag¢ herhangi bir bilesigin yapisi hakkinda bilgi
sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bu amacla analiz edilen

numunelerin FT-IR bantlar1 Sekil (6.2)’de goriildiigii gibidir.
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(e)

=

(c)

Transmittance (%)

(b)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm’!)

Sekil 6.2. FT-IR spektrumu a) saf tonsil, b) 20% DTP/T, c¢) 20% DTS/T, d) saf DTP e) saf DTS

FT-IR analizi ile destekli HPA’nin temel yapisi; saf DTP, saf DTS ve tonsilin
FT-IR adsorbans bantlar1 ile karsilastirilarak ¢éziimlenmeye ¢alisildi. Sekil (6.2.d)
ve (6.2.e)’deki IR bantlar1 saf DTP ve saf DTS’ye ait olup karakteristik pikleri
1080 cm™' (P-O i¢ merkezdeki tetrahedral), 983 cm ™' (u¢ W=0), 890 ve 797
cm 'de (W—-O-W) belirgin olup asimetrik Keggin polianyon yapismin
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karakteristigidir ve bu sonug literatiirle uyum ic¢indedir (Kozhevnikov ve ark.
1995; Yadav ve Kirthivasan 1997). DTP/T ve DTS/T’nin Sekil (6.2)’deki FT-IR
bantlar1 tonsille benzerlik gostermis olup 895 cm™ de ¢ikan titresim bandi W-O-W
baglarinin varligin1 gostermektedir. Bu bandin varligi ve saf DTP’deki bantdan

kaymasi tonsil ile DTP arasinda bir etkilesimin gergeklestigini gostermektedir.
6.1.3. Azot adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri (BET analizi)
Cok noktali BET metodu ile belirlenen ylizey alan1 ve BJH (Barret—Joyner—

Halenda) metoduyla hesaplanan gozenek cap1 degerleri Cizelge (6.1)’de 6zetlendi.

Katalizorlerin adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri Sekil (6.3)’te verilmistir.

Cizelge 6.1. Reaksiyonda kullanilan katalizorlerin yiizey alani, por hacmi ve ortalama por ¢ap1

. Gozenek .
Katalizér Yuze;zl/alam hacmi Gozenzk
(m/g) (cm’/g) capt (A)
T 179 0,6698 37,91
20% DTS/T 129,3 0,4368 38,04
10% DTP/T 144,7 0,6215 37,86
20% DTP/T 117,6 0,4027 38,05
30% DTP/T 109,2 0,3769 38,09

Katalizorlerin ylizey alan degerleri cihazda yiiriitilen azot adsorpsiyon
verilerinden elde edildi. Olgiim sonucu elde edilen BET vyiizey alan degerleri
Cizelge (6.1)’de verilmistir. Cizelge (6.1)’deki degerlere gore saf tonsilin 6l¢iilen
yiizey alam 179 m?%g ve gdzenek hacmi 0,67 cm’/g olup DTP yiiklenmesiyle
tonsilin toplam yiizey alam1 ve gozenek hacminde azalma goézlenmektedir. Bu

durum; DTP molekiiliiniin por ¢apinin (~12 A®) (Rouquerol ve ark. 1999) tonsilin

57



gozenek capindan (~38 A°) kiiclik olmasi ve tonsil gozeneklerinin i¢ duvarinin

yliklenen DTP molekiillerince bloke edilmesiyle agiklanir.

:

Hacim (cc/g)

:

0 . .
0 0,5

Basing(P/P,)

=

3

Hacim (cc/g)

3

0 T 1
0 0,5
Basing(P/P,)

=

IVERSITESI

Sekil 6.3. N, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri a) saf tonsil, b) 20% DTP/T ve ¢) 20%DTS/T
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600 1

S

o

o
1

Hacim (cc/g)

N

o

o
1

0 T 1

0 0,5 1
Basing(P/Py)

Sekil 6.4. N, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri a) saf tonsil, b) 20% DTP/T ve ¢) 20%
DTS/T

Sekil (6.3)’te goriilen veriler incelendiginde reaksiyonda kullanilan
katalizorlerin sivi azot ortaminda elde edilen azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri BDDT siniflandirmasina gore bir histerisis olusturan egriler IV. tip
izoterme uygun olup bu sonu¢ mezogdzenekli kati yapisinin karakteristigidir.
Sekil (6.3.b) incelendiginde 20% DTP/T’ nin histerisis araliginin 20% DTS/T’
den bir miktarda olsa genis oldugu goriilmektedir. Histerisis aralig1r genis olan
katalizorlerde genellikle daha biiyiik ylizey alani elde edilir ve ylizey alaninin
bliyiik olmasi1 daha 1yi aktivite elde edileceginin bir isaretidir. Fakat goriildigi
gibi katalizorlerin izotermlerinde ¢ok Onemli bir histeris bolgesi olusmamasi
(katalizorlerin adsorpsiyon ve desorpsiyon grafiklerinin biiyilik 6l¢lide birbiri ile
cakigsmasi) tiim katalizorler igin gozenek sekillerinin ¢ogunlukla homojen

oldugunu gostermektedir.
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6.2. Deneysel Verilerin Yorumu
6.2.1. Denge sabitinin hesaplanmasi

Bir denge tepkimesinde termodinamik denge sabiti sadece sicakliga
baglidir. Reaktant mol oranlar1 degisimi ve kullanilan katalizér miktar1 denge
sabiti tizerinde etkili degildir. Ancak dengenin daha hizli olusmasini saglarlar.
Ideal olmayan ¢ozeltilerle yiiriitiilen tepkimelerde denge sabiti; sicaklik, katalizdr
oran1 ve reaktant baslangic mol oranlarina bagli olarak az veya ¢ok
degisebilmektedir.

Caligmamizda ¢oOziicii olarak dioksan kullanildi. Dioksanin ideal
degerlerden sapma orani, diisilk reaktant derisimlerinde c¢alisilmasi nedeniyle
ihmal edildi. Ayn1 zamanda bilesen derisimleri yerine aktivitelerinin kullanilmasi
kinetik ifadede ¢ok az bir diizeltme sagladig: literatiirde verilmistir (Popken ve
ark. 2000). Bu nedenle c¢alismamizda denge sabitlerinin ve kinetik verilerin
degerlendirilmesinde daima derisimler kullanildi. Ayrica derisimler {lizerinden
hesaplama yapmak aktivitelere gore daha pratiktir. Baglangicta {iriin icermeyen ve
esit reaktant mol oranlarinda, incelenmekte olan tepkime icin denge sabiti Esitlik
(6.1) ile hesaplanir.

X

C1-X,0M=X,0)

(6.1)

328, 343 ve 358 K sicaklik degerleri i¢in belirli zaman araliklarinda
reaktérden analiz edilmek iizere numuneler alinmis ve zamana karsi formik asit
dontisim degerleri elde edilmistir. Boliim (5.6.1)’de verilen denge degerleri
kullanilarak esitlik (6.1) yardimiyla hesaplanan denge sabiti degerleri de Cizelge
(6.2)’de verilmistir.
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Cizelge 6.2. Farkli sicakliklarda denge sabiti ve denge doniisiim degerleri

T (K) Xae K.
328 0,486 1,656
343 0,500 2,103
358 0,536 2,75

328, 343 ve 358 K sicakliklarinda elde edilen ve Cizelge (6.2)’de verilen

denge sabiti degerleri hiz ifadesinin belirlenmesinde kullanildi. Yine Cizelge

(6.2)’de verilen denge degerleri yardimi ile denge sabitinin sicaklikla degisimi ve

tepkime entalpisi hesaplandi.

0,8 -

In (K)

0,6 -

0,4

R?=0,9966

0,0027

0,0028

Sekil 6.5. 1/T’ye kars1 InK grafigi

0,0029
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Sekil (6.5)’ ten denge sabitinin sicaklikla degisimi;

K, = exp(6,539 —1982/T) 62)

seklinde bulundu. Burada T, Kelvin olarak mutlak sicakliktir. 328-358 K sicaklik

araliginda reaksiyon 1s1s1 ise;
AH; =1,982x8,314=-16,47 kJ/mol

olarak hesaplandi.

6.2.2. Katalizorsiiz ortamda formik asit-biitanol esterlesmesi

Farkli sicakliklarda (328, 343 ve 358 K) ve katalizor olmadan

gerceklestirilen formik asit-biitanol esterlesme reaksiyonun stokiyometrik esitligi

HCOOH + C;H,OH f’ CsH,COOH + H,0 (6.3)

2

(A) (B) (E) (W)

seklinde ifade edilir. Ilk olarak tepkime hiz ifadesinin 2. mertebeden elementeri
tersinir tepkime kinetigine uyup uymadigi test edilmelidir. Bu modele gore

esterlesme tepkimesine ait hiz ifadesi

-1, = kl[CACB - CEISW } (6.4)

seklinde verilir. Esitlik (6.4), doniisiim cinsinden, tepkime baslangicinda {iriiniin

olmadigi durum igin tekrar diizenlenirse hiz ifadesi
dX X
—Ia :CAOd_tA:klcio[(l_xA)(M_XA)_?A (6.5)

seklinde yazilir.
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Bu c¢alismada, deneysel wverileri kullanarak diferansiyel denklemdeki
sabitlerin bulunmasini saglayan nonlineer regresyon analizi yontemi kullanildi.
Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in MATLAB 7.0 ile bir yazilim hazirlandi. Esitlik

(6.5)’deki k; sabitinin bulunmasinda kullanilan yazilim Ek (1)’de verilmistir.

Cizelge 6.3. Katalizorsiiz ortamda, %95 giiven araliginda,328, 343 ve 358 K’de ileriye dogru

reaksiyon hizi

T (K) k:(10*) (L/mol.dak) MRD(%)
328 1,105 +0,015 2,38
343 2,158+0,039 5,93
358 6,439 +0,126 5,38

Geriye dogru olan hiz sabiti k 1=k,/K esitliginden hesaplanabilir. Reaksiyon
hiz sabitinin sicaklikla degisimi Arrhenius esitligi ile verilir. Bu esitlik logaritmik
formda

Ink = InA _E1 (6.8)
RT

seklinde yazilir. Ink degerleri, 1/T ye kars1 grafige gecirildiginde egimi (-E/R) ve
kesimi (InA) olan bir dogru elde edilecektir. Cizelge (6.3)’teki degerler
kullanilarak elde edilen bu dogru Sekil (6.6)’da verilmistir.
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10 -

9 -
;g R2=0,9737
8 _
7 T T T 1
0,00275 0,00283 0,00291 0,00299 0,00307

1T

Sekil 6. 6. 1/T" ye kars1 Ink; grafigi

Sekil (6.6)’daki dogrunun egiminden ileriye dogru yiiriiyen tepkime igin
Aktivasyon Enerjisi, E=57,126 kj/mol, frekans faktorii A=1,27x10° L/ mol.dak.
olarak bulundu. Bdylece formik asit-biitanol esterlesmesinde, katalizorsiiz

ortamda, ileriye dogru olan tepkime hiz sabitinin sicaklikla degisimi
k, (L/mol.dak) = exp(11,758- 6871/T) (6.9)

ile verilir.
6.2.3. Heterojen kataliz ortaminda formik asit-biitanol esterlesmesi
Bu yontemde, reaktantlardan birinin baglangi¢ derisimi degistirilerek

digerleri sabit tutulur ve verilen sicaklik i¢in, s6z konusu bilesen derisiminin

baslangi¢ tepkime hiz1 lizerine etkisi incelenir.

a) Formik asit derisiminin tepkime hiz1 iizerinde etkisi

Esitlik  (5.1)’in  Cizelge (5.9-5.11)’de verilen deneysel degerlere

uygulanmasi ile tepkime baslangi¢ hizinin formik asit baslangi¢c derisimine gore
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degisimi hesaplandi. Bulunan degerler Cizelge (6.4)’te goriilmektedir. Cizelge
(6.4)’e karsilik gelen grafik ise Sekil (6.7)’de verilmistir.

Cizelge 6.4. Formik asit baslangi¢ derisimine gore tepkime baslangi¢ hizi (Cge= 1,5 mol/L, m/V=
40 g-kuru katalizor.L™)

Sicaklik (K) | t(dak) Cao (M) X4 -r'so (mol/L.dak)
15 2,160 0,076 0,010
328 15 4,203 0,043 0,0110
15 5,942 0,028 0,0110
15 5,915 0,038 0,0160
343 20 2,083 0,141 0,0140
30 4,079 0,108 0,0156
15 2,049 0,169 0,0230
358 15 3,996 0,094 0,0255
15 5,892 0,064 0,0260
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0,03 -
<
[¢0]
S 0,025
—
=
(@]
S 0,02
E
T 0,015 ® 343K
358 K
0,01 X 328K
0,005
0 .
7

Sekil 6.7. Formik asit derisiminin tepkime hiz1 tizerindeki etkisi

Sekil (6.7) incelendiginde, baslangi¢ tepkime hizinin, formik asit baslangic
derigimiyle once lineer olarak arttig1, daha yiiksek derisimlerde ise artis hizinin
belirgin sekilde yavasladigi goriilmektedir. Bu durum formik asidin katalizor

ylizeyinde tutundugunu gosterir.

b) Biitanol derisiminin tepkime hiz1 iizerine etkisi

Benzer sekilde Cizelge (5.12)’deki veriler kullanilarak farkli biitanol
derisimine karsilik gelen tepkime baslangi¢ hizlar1 Esitlik (5.1) yardimiyla
hesaplandi. Bulunan degerler Cizelge (6.5)’te verildi. Cizelge (6.5)’e karsilik
gelen grafik ise Sekil (6.8)’de goriilmektedir.
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g-kuru katalizor.L™)

Cizelge 6.5. Biitanol baslangi¢ derisimine gore tepkime baglangi¢ hizi (Cae= 2,1 mol/L, m/V= 40

Sicaklik (K) t (dak) Cpo (M) X, -rzo (mol/L.dak)
15 3,265 0,138 0,0300
343 15 4,502 0,142 0,0425
20 1,575 0,133 0,0105

Sekil (6.8)’de goriildiigl gibi tepkime ilk hiz1 biitanol derisiminin artmasiyla
lineer bir artis gostermektedir. Bu durum biitanoliin katalizér yiizeyinde

adsorplanmadigini gostermektedir.

0,04

o
o
[

“Tpo (Mol/L.dak)

Cgo (Mol/L)

Sekil 6.8. Biitanol derisiminin tepkime ilk hizi {izerine etkisi
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¢) Su derisiminin tepkime hiz1 iizerine etkisi

Suyun baslangi¢ derisimine gore tepkime baslangic hizlari, Esitlik (5.1)’in
Cizelge (5.13-5.15)’te verilen deneysel verilere uygulanmasi ile hesaplandi.
Bulunan degerler Cizelge (6.6)’da verildi. Cizelge (6.6)’ya karsilik gelen grafik
ise Sekil (6.9)’da goriilmektedir.

Cizelge 6.6. Baslangi¢ tepkime hizi {izerine su derisiminin etkisi; C,¢=Cp,=sabit (Katalizoér

miktar1 = 40 g-kuru katalizor/L-¢dzelti)

Sicaklik (K) t (dak) Cwo (M) Xa -I'a9 (mol/L.dak)
30 1,023 0,064 0,0042
328 30 1,559 0,053 0,0035
30 2,064 0,043 0,0033
20 1,020 0,075 0,0069
343 20 1,541 0,063 0,0062
20 2,052 0,052 0,0058
15 1,019 0,102 0,0140
358 15 1,502 0,094 0,0128
15 2,003 0,087 0,0120
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0,025
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< ©358K
3 0,015
£ 343K
< 0,01 ~ %328 K
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0,005 \’X\X
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Cyo> mol /L

Sekil 6.9. Su derisiminin tepkime ilk hiz1 {izerine etkisi

Baslangi¢ tepkime hizinin, su baslangic derisimi ile degisimi Sekil (6.9)’da
goriilmektedir. Bu sekil incelendiginde su derisiminin artmasiyla tepkime
baslangi¢ hiz1 6nce lineer olarak azaldigi, daha sonrada derisimin artmasiyla su
derisiminden bagimsiz oldugu goriilmektedir. Bu durum suyun katalizor tizerinde

belirgin bir sekilde adsorplandigini gosterir.

6.3. Heterojen Kataliz Tepkime Mekanizmasi ve Modellemesi

6.3.1. Tepkime mekanizmasi

Boliim (6.2.3)’te, asit ve su derisimlerinin hiz {izerinde yavaslatici bir etkiye
sahip olduklari, alkol derisimi ile hizin lineer olarak arttigi vurgulanmistir. Bu
durum gozoniinde bulundurularak, asit ve suyun katalizor tizerinde adsorplandigi
ve tepkimenin adsorplanmig asit molekiilleriyle yigin igindeki alkol molekiilleri
arasinda gergeklestigini varsayan Eley-Rideal modelinin test edilmesi yerinde

olacaktir.

A + B < E + W (Genel tepkime, katalizorsiiz) (6.10)
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Katalizorlii ortamda tepkime mekanizmasinin asagidaki basamaklar

izerinden yiiridiigl varsayilir:

k
' C
I. A+S < AS ; Ky =—23—, Adsorpsiyon basamagi (6.10a)
¥ C,C,
k
2 C.C
2. AS+B&LE+WS (K= CE—W'S, Yiizey tepkimesi basamagi (6.10b)
-2 AS™B
k
’ C,,C
3. W.SE&WH+S ; Ky = % , Desorpsiyon basamagi (6.10¢)
- w.s

Bu basamaklardan en yavas yiirliyeni hiz belirleyici basamak olacaktir.

<

Tepkime hizinin sicakhifa karst yiiksek duyarliligi genel tepkimenin “’yilizey

tepkimesi kontrollii’” olabilecegi varsayimini kuvvetlendirmektedir. Boylece,
ylizey tepkimesi basamagmin hiz belirleyici basamak oldugu varsayimina

dayanarak asagidaki Esitlik (6.11) tiiretilebilir:

C.C
—T, =T :k{CASCB —%} (6.11)

S

Tepkime hiz1 birim hacim esasina gore diizenlenirse, (m/V),

m k.m C.C
Iy :v(rs) :ZT(CAASCB _%] (6.12)
S

seklinde ifade edilir.Esitlik (6.10a ve 6.10c) ifadeleri yardimiyla dl¢iilemeyen C, g

ve Cy s ara liriin derisimleri 6l¢iilebilen derisimler kullanilarak
Cas =K, C,LCs (6.13)
Cw.s :KWCWCS (6.14)

seklinde hesaplanir. Bu degerler Esitlik (6.12)’de yerine konuldugunda
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C.Cy K
1, =k, %[KACACSCB —%} (6.15)

S

k k
esitligi elde edilir. Burada; K, :k_A ve K, zk—w olup diger semboller,

-A -W

semboller listesinde verilmistir. Diger taraftan toplam aktif merkez derisimini
C,=C+C,+Cy (6.16)

seklinde yazip, C,s ve Cys yerine Esitlik (6.13 ve 6.14)’te hesaplanan degerleri

yazildiginda, bos aktif merkez derisimi, Cs, i¢in

C, = t (6.17)

K
ifadesi yazilir. Genel tepkime igin denge sabitinin K = —>—2 oldugu gdzoniinde
w
tutularak Esitlik (6.15 ve 6.17)’ in birlestirilmesiyle
C.C
k,K,w|C,C, —— "
dcC, K
P 7 (6.18)
dt 1+K,C, +KCy

ifadesi elde edilir. Boylece Esitlik (6.18) deneysel verileri test edecegimiz tepkime

hiz ifadesi olacaktir.

6.3.2. Hiz sabitlerinin hesaplanmasi

Tepkime hiz sabitleri sicakliga baghdir. Hiz sabitlerinin sicakliga bagliligini
belirlemek icin genellikle; s6z konusu sicakliga ait deneysel veriler kullanilarak
hiz sabitleri bulunur. Daha sonra Arrhenius esitligi yardimi ile tepkimeye ait
aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii hesaplanir. Boylece tepkime hiz sabitinin

sicaklik ile degisimi belirlenir.
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Bu c¢alismada, deneysel wverileri kullanarak Esitlik (6.18)’de verilen
diferansiyel denklemdeki sabitlerin bulunmasini saglayan nonlineer regresyon
analizi yontemi kullanildi. Bu yontemin uygulanabilmesi icin MATLAB 7.0 ile
bir yazilim hazirland1. Esitlik (6.18)’deki ky, Ka ve Ky, sabitlerinin bulunmasinda
kullanilan yazilim Ek (1)’de verilmistir.

Her ti¢ sicaklik i¢in %95 giiven araliginda hesaplanan k,, Ka ve K, degerleri

Cizelge (6.7)’de goriilmektedir.

Cizelge 6.7. Farkli sicakliklarda, %95 giiven araliginda elde edilen k,, K, ve K, degerleri (m/V=
40 g-kuru katalizor.L™)

k»(10%) K Kw
T (K) ) MRD(%)
(L*/gkat.mol.dak) (L/mol) (L/mol)
328 2,35+£0,39 25,46 £4.,61 106,48 +53,70 2,24
343 3,44+ 0,49 20,84 +3,62 50,93 £31,28 2,75
358 5,33+ 0,74 16,59 £3,12 29,27 £15,54 2,26

6.3.3. Hiz ifadesi sabitlerinin sicaklikla degisimi

Cizelge (6.7)’de goriilecegi gibi ileriye dogru olan tepkime hiz sabiti ko,
asit adsorpsiyon sabiti K, ve su adsorpsiyon sabiti K, sicaklikla degismektedir.

Bu tiir sabitlerin sicaklikla degisimi genellikle Arrhenius esitligi kullanilarak
belirtilir.
a) Hiz sabitinin sicaklikla degisimi

Arrhenius esitliginin logaritmik formdaki ifadesi

Ik =InA -2 1 (6.19)
RT
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seklindedir. Bu esitlik kullanilarak 1/T” ye karsilik Ink, degerleri grafige gegirilirse
egimi (-E/R) ve kesimi (InA) olan bir dogru elde edilir. Cizelge (6.7)’deki
degerler kullanilarak elde edilen dogru Sekil (6.10)’da goriilmektedir.

8,6 -

8,3 -

-Ink,
oo
1

R?=0,9956

7,7 -

7,4 T T T 1
0,00275 0,00283 0,00291 0,00299 0,00307

1T

Sekil 6.10. 1/T” ye karsi Ink, grafigi

Bu dogrunun egim ve kesim degerinden tepkime aktivasyon enerjisi
E=26,61 kj/mol, frekans faktorii A=4,01 L/mol.dak olarak hesaplandi. Bu degerler

Arrhenius esitliginde yerine konuldugunda, ileriye dogru hiz sabitinin
k, (L/mol.dak) = exp(1,39 —3200/T) (6.20)

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

b) Adsorpsiyon denge sabitlerinin sicakhikla degisimi

Denge sabitlerinin sicaklikla degisimi Van’t Hoff esitligi yardimiyla
hesaplanir. Burada aktivasyon enerjisi yerine tepkime veya adsorpsiyon isilari

kullanilir. Bu durumda Van’t Hoff esitliginin logaritmik ifadesi

InK = InA — A_H(lj 6.21)
R T
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seklinde yazilir. Bu esitlik 1/T’ye karst InK degerleri kullanilarak grafige
gecirildigine bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egiminden tepkime veya
adsorpsiyon 1s1s1, kesiminden ise frekans faktorii hesaplanir. Cizelge (6.7)’deki
asit ve su adsorpsiyonuna ait degerler kullanilarak grafige gecirildigine elde edilen

dogrular Sekil (6.11-6.12)’deki gibidir.

3,35 4

S
= 3,05

2,9 A

2,75 T T T T 1
0,00275 0,00282 0,00289 0,00296 0,00303 0,0031

1T

Sekil 6.11. 1/T” ye kars1 InK, grafigi
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xg 4 -
=
R?=0,9968
3 T T T T 1
0,00275 0,00282 0,00289 0,00296 0,00303 0,0031

1T

Sekil 6.12. 1/T’ ye kars1 InK,, grafigi

Bu dogrularin egimlerinden asit ve su i¢in adsorpsiyon 1silart; -13,93 kj/mol
ve -42,09 kj/mol olarak bulunur. Elde edilen sonuglar, adsorpsiyon prosesinin bazi
0zel haller disinda ekzotermik olacagi gercegini desteklemektedir. Sekil (6.11-
6.12) dogrularinin kesimlerinden frekans faktorii A, asit icin 1,5x10'1L/m01, su
icin 2,06x10” L/mol olarak bulundu. Bu degerler Van’t Hoff esitliginde yerine
konuldugunda;

Asit adsorpsiyonu i¢in,

K , (L/mol)=exp(1675/T —1,86) AH=-13.93 kj/mol

Su adsorpsiyonu i¢in;
K, (L/mol) = exp(5062/T —10,79) AH=-42,09 kj/mol

olarak bulundu.
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6.4. Katalizorsiiz ve Katalizorlii Tepkime Hizlarimin Karsilastirilmasi

Ileriye dogru tepkime hiz sabiti, katalizorsiiz tepkime igin Esitlik (6.22)’da,
katalizorlii tepkime i¢in ise Esitlik (6.23)’te verilmektedir.

k, (L/mol.dak) = exp(6871/T-1 1,758) (6.22)

k, (L/mol.dak) = exp(1,39 — 3200/T) (6.23)

Aktivasyon enerjileri  karsilastirildiginda  katalizor  kullanilmadiginda
E=57,126 kj/mol, kullanildigi durumda (m/V=1) ise E=26,610 kj/mol olarak
bulunmugstur. Katalizor kullanimi sayesinde tepkimenin aktivasyon enerjisi ~ %55

oraninda azalmstir.
6.5. Deneysel verilerin model ile uyumu

Deneysel verileri model ile karsilastirmak icin MATLAB 7.0 programi
kullanilmig olup yazilim Ek (1)’de verilmistir. Her bir deneyde baslangic
kosullarinin biliniyor olmasi bu diferansiyel denklem setinin ¢6ziilmesine olanak
sagladi. Boylece doniislim-zaman egrileri elde edildi. Elde edilen doniisiim-zaman
egrileri deneysel veriler ile birlikte 328 K, 343 K ve 358 K sicakliklar igin
sirastyla Sekil (6.13-6.15)’ te verilmistir.
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Sekil 6.13. 328 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen doniisiim-zaman egrisinin model egrisi ile

karsilastirilmast
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t (dak)

Sekil 6.14. 343 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen doniisiim-zaman egrisinin model egrisi ile

karsilagtirilmast
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Sekil 6.15. 358 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen doniisiim-zaman egrisinin model egrisi ile

karsilastirilmast

Sekil (6.13-6.15)’ten de goriilecegi iizere deneysel veriler ile modelden
hesaplanan degerlerin tam bir uyum i¢inde olduklar1 goriilmektedir. Yani Egitlik
(6.10) ile verilen tepkime mekanizmas1 ve buna karsilik gelen Esitlik (6.18) ile
ifade edilen kinetik model, formik asidin biitanol ile esterlesme tepkimesini

aciklayabilmektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, katalizor olarak %10, %20, %30 yiikleme oranlarinda tonsil
destekli heteropoli asit katalizorleri sentezlendi. XRD, FT-IR ve BET metotlar1 ile
karakterizasyonu yapildi ve katalitik etkisi en yiiksek olan %20DTP/T varliginda
formik asit-biitanol esterlesme tepkimesi incelendi. Elde edilen sonuglar ticari
Amberlyst-15 katalizorii ile kiyaslandi.

XRD analizi sonucunda elde edilen spektrumlar incelendiginde saf DTP ve
DTS’nin karakteristik Keggin polianyon, saf kilin ise amorf yapis1 goriilmektedir.
Destekli HPA’larin spektrumu amorf yapiyr gostermekte olup bu durum
HPA’larin destek maddesi iizerinde oldukca diizgiin bir sekilde dagildiginin bir
gostergesidir. Destek maddesi miktar1 arttikca giderek azalan pik siddetleri HPA
maddesinin tonsil lizerinde miikkemmel bir sekilde dagildigini géstermektedir.

FT-IR analizi ile destekli HPA’nin temel yapisi; saf DTP, saf DTS ve
tonsilin FT-IR adsorbans bantlar1 ile karsilastirildi. Saf DTP ve saf DTS ’ye ait
FTIR absorbans bantlar1 Keggin polianyon yapisinin karakteristigidir ve bu sonug
literatlirle uyum ig¢indedir (Kozhevnikov ve ark. 1995; Yadav ve Kirthivasan
1997). DTP/T ve DTS/T’nin Sekil (6.2)’deki FT-IR bantlar1 tonsille benzerlik
gbstermis olup 895 cm™ de ¢ikan titresim bandi W-O-W baglarimin varligini
gostermektedir. Bu bandin varligi ve saf DTP’deki bantdan kaymasi tonsil ile
DTP arasinda bir etkilesimin ger¢eklestigini gostermektedir.

BET yontemi ile yapilan analizler sonucunda ise adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm egrileri ¢izildi. Elde edilen veriler yardimiyla 6zgiil yiizey alani, ortalama
gbdzenek hacmi ve gozenek gaplart belirlendi. Olgiimler sonucunda elde edilen
degerlere gore saf tonsilin Slgiilen yiizey alan1 179 m*/g ve gozenek hacmi 0,67
cm’/g olup DTP yiiklenmesiyle tonsilin toplam yiizey alan1 ve gozenek hacminde
azalma gozlenmektedir. Bu durum; WP molekiiliiniin por ¢apinin (~12 A°)
(Rouquerol ve ark. 1999) tonsilin gézenek capindan (~38 A®) kii¢iik olmas1 ve
tonsil gozeneklerinin i¢ duvarimin yiliklenen DTP molekiillerince bloke
edilmesiyle  aciklanir.  Sivi azot  ortaminda elde edilen  azot

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri IV. tip izoterme uygun olup bir histerisis
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olusturarark mezogodzenekli kati yapisinin karakteristi§ine uygun bir goriinlim
sergilemistir.

Katalitik aktiviteler incelenerek sentezlenen katalizor tiplerinden en uygun
olaninin %20DTP/T oldugu belirlendi ve daha sonraki deneyler %20DTP/T
varliginda farkli sicaklik, farkli reaktant mol oranlarinda gergeklestirildi.
Heterojen asit katalizor varliginda elde edilen biitil format olusum tepkimesinin
incelenmesi, diferansiyel reaktor verilerine dayanilarak baslangic tepkime hizinin
belirlenmesi yontemi ile yapildi.

Baslangic tepkime hiz1 iizerine; baslangi¢ reaktant mol oranlarinin, tepkime
sicakliginin, karistirma hizinin ve katalizor miktarinin etkisi bulundu. Tepkime
deneyleri sonucunda, tepkime hizinin sicaklikla arttigi, karistirma hizindan
bagimsiz oldugu ve katalizor miktari ile lineer olarak arttig1 sonucuna ulagilmistir.
Bu nedenle, deneyler sabit karistirma hizinda (400rpm) gergeklestirildi. Ayrica
tepkime kinetigi farkli sicaklik ve reaktant mol oralarinda, katalizorli ve
katalizorsiiz ortamlarda incelendi. Elde edilen deneysel veriler yardimiyla kinetik
model gelistirildi.

Katalizorsiliz ortamda yiirliyen tepkimenin ikinci mertebeden basit tersinir

bir tepkime modeline uydugu, esterlesme yoniinde tepkime hiz sabitinin
k, (L/mol.dak) = exp(11,758 — 6871/T) L.mol™ dk™

seklinde verilebilecegi gosterildi.
Katalizor varliginda ise, tepkimenin adsorplanmis asit ile yi1gin i¢indeki
alkol arasinda gergeklestigi (Eley-Rideal) modeli) belirlendi. Tepkimenin’’yiizey

tepkimesi kontrollii’” oldugu ve hiz ifadesinin

—r. = K mol.L™".dk™

- 1+K,C, +KCy

A

C,C
szAw(CACB— E Wj
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seklinde verilebilecegi gosterildi. Bu hiz ifadesindeki sabitlerin, sicaklikla

degisimlerinin
k, (L/mol.dak) = exp(1,39 - 3200/T ) L*(g-katalizér)".mol ™ .dk™
K , (L/mol) = exp(1675/T —1,86) L mol™
K, (L/mol) = exp(5062/T —10,79) L.mol"!

esitlikleri ile verilebilecegi bulundu.

Sonug olarak, katalizorsiiz ortamda gergeklestirilen esterlesme tepkimesinde
aktivasyon enerjisi 57,126 kj/mol iken, %20DTP/T katalizérii varliginda
gergeklesen tepkime sonucunda aktivasyon enerjisi 26,61 kj/mol olarak
bulunmustur. Deneysel sonuglar, %20DTP/T destekli katalizoriiniin esterlesme
tepkimesinin aktivasyon enerjisini ~% 55 oraninda diigiirdiigii ve tepkimenin daha
hizli meydana geldigini gdstermistir. Bu nedenle %20DTP/T katalizorii formik

asit-biitanol esterlesmesi i¢in uygun bir katalizordiir.
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EK 1- Bulunan k Degerleri Yardimi ile Model Esitliklerinin Coziimii i¢in

Gerekli Yazilm

model48.m

function dy = model48(x,y,flag,b)
% Model equations for Butyl Formate

dy = (b(D)*(1-y(1))*(1-y(1)-(((y(D)*y(1)YK)/(1+b(2)*(1-y(1)Hb(3)*y(1))));

cO6zim.m

% Elde edilen k degerleri kullanilarak (6.18) esitlikleri ¢oziiliir.
clear;

clf;

% Bagslangi¢c Kosullari

tsim=[0 -];
[t,x]=ode23('denklem’, tsim,x0);
plot(t,x);

denklem.m

% xd(1) :doniisiim;

function xd=denklem(t,x)

b(1)=--;
b(2)=--;
b(3)=--;

xd(1=((b(1)*(1-x(1))*(1-x(1))-((x(1)*x(1))/Ke))/(1+b(2)*(1-x(1))+b(3) *x(1)));
xd=xd(1);
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