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OZET

Benzaldehit-Metil Alkol tepkime kinetigi asidik formdaki katyon degistirici
recine (Amberlit IR-120) varliginda ¢alisildi. Coziicti olarak 1,4-dioksan kullanildi.

Bir denge tepkimesi olan asetal olusumunun, hidrolizine oranla yavas olmasi
nedeniyle, ileri tepkime olarak hidroliz tepkimesi c¢alisildi. Benzaldehit dimetilasetalin

hidrolizine ait denge sabiti 298-328 K sicaklik araliginda
Kg= exp(8,67-1880/T)
olarak bulundu. Burada T, Kelvin olarak mutlak sicakliktir.

Amberlit IR-120 katalizor varliginda gergeklestirilen deneyler sonucunda,
hidroliz tepkimesinin adsorplanmis su molekiilleri ile yi1gin i¢indeki asetal molekiilleri
arasinda gercgeklestigi (Eley-Rideal modeli) ve tepkimenin “yiizey tepkimesi basamagi

kontrollii” oldugu gosterildi. Tepkime hizinin ise;

m c.C?
k;(CACW _%)

e

V., =
" 1+K,,C, +K,C,

seklinde verilebilecegi bulundu. Burada derigimler mol L"dir. Asetal hidrolizi

yoniindeki hiz sabitinin sicakli§a bagli olarak

k=exp(9,4- 4915/T) L( g-kuru regine) ! mol "'.dakika ™!
esitliginden hesaplanabilece8i gosterildi. Benzaldehit ve suya ait adsorpsiyon denge
sabitleri ise

Kga= exp (7292/T-24,9) L.mol™

Kw= exp(1296/T-4,4) L.mol™



seklinde bulundu.

ANAHTAR KELIMELER

Asetal tepkimesi
Benzaldehit dimetilasetal
Heterojen Kataliz

Amberlit IR-120



SUMMARY

The kinetics of acetalisation of benzaldehyde with methyl alcohol has been
studied in the presence of a cation exchanger in its acidic form (Amberlite IR-120). 1,4-

Dioxane has been used as solvent.

Acetalisation is an equilibrium reaction, and it was found that the rate of acetal
formation is much slower than that of acetal hydrolysis. Hence hydrolysis, rather than
acetal formation, was choosen as forward reaction. In the temperature range 298-328 K,

the equilibrium constant for hydrolysis of benzaldehyde dimethyl acetal was found to be
Kq4= exp(8,67-1880/T)
Where, T is absolute temperature in Kelvin.

In the presence of catalyst, the reaction has been found to be occured between an
adsorbed water molecule and a molecule of acetal in the bulk phase (Eley-Rideal
model). From this model it was concluded that the reaction is “surface reaction control”

and its rate will be given by expression

Cy, CZM
K

e

m
k;(CACW - )

. ,
" 1+K,,C,, +K,C,

Where, concentration are in the unit of mol L. It was shown that temperaure

dependency of hydrolysis rate constant can be given by
k=exp(9,4- 4915/T) L?( g-dry resin) ".mol "'.minute '

The adsorption equilibrium constants related to benzaldehyde and water were

also calculated to be



Kga = exp (7292/T-24,9)

Kw = exp(1296/T-4,4)

respectively.
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1. GIRIS

Aldehitlerin alkoller ile vermis oldugu tepkimeden asetaller, R;-C-HOR;, ve
ketonlarin alkollerle vermis oldugu tepkimeden ketaller, R;-C-R,OR3; meydana gelir.

Burada R, R, ve Rj; alkil veya aril grubunu gostermektedir.

Asetaller, kimya sanayinin énemli iirlinlerinden biridir. Parfiimeri, eczacilik ve
tarim sanayinde, cesitli kimyasal maddelerin iiretiminde ¢6ziicli veya ara {riin olarak
kullanilirlar. Ayrica hidrofilik polimerlerin baglangi¢ maddesi olan vinil karboksilik asit
amidlerin sentezinde, televizyon ve yazici gibi elektronik esyalarin imalinde poliasetal
recinelerden yararlanilir. Son yillarda ise asetaller yakitlarda katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Asetal katkisi ile yakitlarda CO ve NOy emisyonu ve tutugma sicakligi
diiser (Kauthold ve EI-Chahawi, 1996; Silva ve Rodrigues, 2001; Aizawa vd., 1994).

Polivinil alkol ile alifatik veya aromatik aldehitler arasindaki tepkimelerden
polivinil asetaller iretilir. Polivinil asetal regineler; fotografcilikta, yalitkan madde

kaplamacilifinda ve yapistirici iiretiminde kullanilir.

Aldehitlerin sahip olduklar1 hos kokular asetal tiirevlerinde de mevcuttur. Sabun
ve kozmetiklerde kullanilan aldehitler asetallere doniistiiriilerek bazik kosullara direngli

ve koku 6zelliklerini kaybetmemis kozmetiklere doniistiiriiliir (Yadav ve Pujari, 1999).

Onemli bir kimyasal olan formaldehitin alkollerle verdigi tepkimelerden elde
edilen asetallerin kullanim alanlar1 olduk¢a genistir. Formaldehitin etilen glikol ile
verdigi tepkimenin iirlinii olan 1,3 Dioksolan, ¢oziicli olarak kullanilan bir maddedir.
1,3 Dioksolan kanserojen olmayan, suda tamamen ¢dziinebilen ve geri kazanilabilen bir
maddedir. Ayrica pillerde elektrolit ¢oziiciisii olarak da kullanilmaktadir. Formaldehitin
etil alkol ile tepkimesinden dietoksimetan olusur. Dietoksimetan; ¢dziicii, ara {irlin ve
katki maddesi olarak tarim kimyasallarinin {iretiminde ve parflimeride kullanilir.

Coziicl olarak bazlara karsi direngli olmasi, su ile az karigmas1 ve geri kazanilabilir



olmasi gibi avantajlara sahiptir. Dietoksimetan da lityum pillerinde ¢oziicli olarak

kullanilmaktadir (Hsu ve Ellis, 1986; Chopeda ve Sharma, 1997a, b).

Benzaldehitin dimetil ve dietil asetalleri tarim tiriinlerine kars1 zararl iken, 3 ve
daha fazla karbonlu alkollerden tiiretilen asetalleri sadece yabani otlara kars1 etkilidirler.
Bu o6zelliklerinden dolay1 benzaldehitin 3 ve daha fazla karbonlu alkollerden tiiretilen
asetalleri, ozellikle celtik tarlalarinda, yabani otlara karsi etkin herbisitler olarak
kullanilir. Benzaldehitten tiiretilen asetallerin ayrica sakizlarda ve dis macunlarinda
tatlandirict olarak kullanimlart vardir (Greenberg, vd., 1992; Christian ve Opferma,

1954; Ishii vd., 1993).

1,1 Dietoksietan katkisi, dizel yakitlarda CO ve NOy emisyonunu azaltir ve setan

sayisini arttirir. Ayrica yakitin tutugsma sicakligini diigiirerek kullanim emniyeti saglar.

(Silva ve Rodrigues, 2001).

Bu calismada tepkime {iriinii olarak elde edilen benzaldehit dimetilasetal,
formiilii C4HsCH(OCH3),, yogunlugu 1,02 g cm™, kaynama noktas: 198 °C, molekiil
agirligi 152 g mol™ olan renksiz ve kokulu bir maddedir. Bu asetal, findik ve acibadem
kokusunu animsatan tatli ve hos bir kokuya sahiptir. Kiraz, findik ve badem ¢igegi
kokularini elde etmede bu maddeden yararlanilir. Bu 6zellikleri ile Benzaldehit dimetil

asetal, parfiim sanayinde genis kullanim alanina sahiptir.

Asetal olusum tepkimeleri asit katalizorler kullanilarak hizlandirilirlar. Gegmiste
asetal olusum tepkimeleri i¢in daha ¢ok homojen katalizorler kullanilmistir. Homojen
kataliz kullaniminda, korozyon, iiriin saflastirmada kayiplar ve yan {iriin olusumu gibi
problemlerle karsilagilir. Bu nedenle asetal olusum tepkimelerinde heterojen katalizor

kullanimi son yillarin arastirma konusu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu ¢alismada benzaldehit-metil alkol tepkimesine ait kinetik inceleme Amberlit
IR-120 varliginda gergeklestirilmistir. Katalizor miktari, reaktant mol orani, karistirma
hiz1 ve sicaklik parametrelerinin tepkime hiz1 tizerindeki etkileri belirlenmis ve kinetik

bir model gelistirilmistir.



2. ASETAL

Aldehit veya ketonlarin bir mol alkolle tepkimeye girmesi sonucu olusan

tirtinlere sirasiyla yariasetal veya yariketal denir.

OH

|
CH,CH,CH,CHO + CH;OH == CH,CH,CH,CH—OCH, 21

Yariasetal

?H

|
CH,CH,CCH, + CH,OH — CHBCH2C|f——OCH3
CH, 2.2
Yariketal
Iki mol alkoliin aldehit ve ketonlarla tepkimesi sonucu olusan iiriinler ise

sirastyla asetal veya ketal olarak adlandirilir.

OC,H,
H
CH,CH,CHO + 2C;H;OH == CH,CH,CH—OC,H, + H,O 23
Asetal
I H+
CH,CCH, + 2C,H;0H == (CH,),C(OC,H,), + H,0 24
Ketal

Asetal veya ketal olusum siireci, dnceden olusmus yariasetal veya yariketale
ikinci alkol molekiiliiniin asit katalizor varliginda katilimini igerir. Bir yariasetal ile
asetalin yapisi arasindaki fark yariasetalin hidroksil grubu yerinde asetalde alkoksi
grubu olmasidir (Brown, 1995; Carey, 1996; Carey and Sundbergh, 1990; Ege, 1994;
Pine, 1987; Solomons, 1996).

Yariketal ve ketal teriminin kullanim1 [UPAC tarafindan 6nce kaldirilmis, daha

sonra asetallerin alt sinifi olarak yeniden kullanilmaya baslanmistir (http-1).



Yariasetal ve yariketal olusumu asit katalizor varliginda tersinir bir siiregtir.
Karbonil grubunun kismi negatif olan oksijen atomu asit katalizor tarafindan
protonlanir. Bu durum karbonil grubunda karbon atomunun pozitifligini arttirir. Alkol
grubunun kismi negatif yiiklii oksijeni karbonil grubunun karbon atomuna baglanarak

kararsiz bir yap1 olusturur (Pine, 1987).

OH
7
CH,CH,CH,C
SaN H
Vax CH,OH
CHsCHZCH2C< + i —— I
H
. OH
CH,CH,CH,C
N
L H wod
" 3 X
H
/
CHsCHzCH2C<J .
A H HOCH,
I + CH;OH == CH,CH,CH,CHOH —=
, OH
CHZCH,CH,C_ OCH,
B H 2

- 2 CH,CH,CH,CHOH + H*

Sekil 2.1 Yariasetal olusum mekanizmasi

Asetal olusumunun mekanizmasi ise dnceden olusmus yariasetale ikinci alkol
molekiiliiniin katilmas1 seklindedir. Hidrojen atomu vererek olusan konjuge Lewis
asidinin su veya metanol kaybi ikinci metanoliin katilacagi rezonans yapidaki
karbokatyonu verir. Proton i¢in en uygun hidroksi veya metoksi gruplarinin oksijen

atomlaridir, ¢linkii molekiildeki tek Lewis bazlar1 bu atomlardir.

Metoksi grubunun protonlanmasi ve metanol vermesi yariasetal olusumunun
tersidir. Dolayisiyla bu yol gerceklesmez, hidroksil grubunun suyu kaybetmesi ve
karbokatyon ara iirlinlinde metanoliin yerdegistirmesiyle asetal olusur. Katalizorden

gelen protonun birakilmasiyla asit katalizorlii stire¢ tamamlanmis olur (Pine, 1987).



Sl
CH;CH,CH~OCH,; == CH,CH;CHO + CH;OH + H*

:OH Methoxy-protonated Propanal
| L
CH,CH,CH—OCH; + H* . N
o -
1-Methoxy-1-propanol OH, CH3CH2CH—QCH3
(Propanal-methanol L B
hemiacetal) CH,CH,CH—OCH; == I + H,0O
Hydroxy-protonated CH3CH2CH=6CH3
+ .- i
CH,CH,CH—OCH, HOCH,
I + CH,OH == CH,CH,CH—OCH, ==

"
CH,CH,CH-LOCH, OCH

CH,CH,CH—OCH, + H*
1,1-Dimethoxypropane

(Propanal-methanol
acetal)

Sekil 2.2 Asetal olusum mekanizmasi

Asetal olusumu, alkolde c¢oziinmiis p-toluensulfonik asit veya kuru HCI
varhiginda gerceklestirilir. Cogu kez alkol ¢oziicii olarak kullanilir. Alkoliin reaktant ve
¢Oziicii olarak asir1 varligt dengenin konumunu asetal olusumu yOniine cevirir.
Dengenin konumu {irlin lehine olmadiginda asetal ve ketal olusumunu saglamak
amaciyla denge konumunu degistirmek i¢in mutlaka tepkimeyi tamamlamaya yonelik
bir yol izlenmelidir. Bir yaklasim olarak su ¢ekici madde veya azeotropik distilasyon
kullanimi Onerilmektedir, boylece olusan su tepkime ortamindan uzaklastirilir (Carey,
1996; Carey and Sundbergh, 1990; Ege, 1994). Azetropik distilasyonla tepkime
kabindan uzaklastirilmasi islemi Dean-Stark ayiraci kullanilarak yapilir. Bu yontemde
tepkime kabina aldehit veya keton, alkol, asit katalizor ve benzen konur, Dean-Stark
ayiracit geri sogutucuya baglanir. Tepkime siiresince olusan buharlar geri sogutucuda
yogusur ve ayiricida iki faz olusturarak toplanir. Alt fazda su, {ist fazda benzen toplanir.
Alttaki su muslukla alinir, Gistteki benzen tepkime ortamina geri dondiiriiliir (Brown,

1995; Harwood vd., 1999).
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Sekil 2.3 Dean-Stark ayiraci

Asetal ve ketalin hidrolizi yani olusum tepkimesinin tersi ise asidik sulu
cozeltilerde hizli bir sekilde gergeklesmektedir. Bu tepkimenin mekanizmasi asetal

olusumundaki adimlarin tersidir.

Sulu asidik c¢ozeltilerde asetal, aldehit veya ketona hidroliz olmasina ragmen,
bazik ¢ozeltilerde kararli davranir yani tepkime vermez. Bu 6zelligi nedeniyle asetaller,
bazik c¢ozeltilerde daha kararli olarak korunurlar (Solomons, 1996). Benzaldehit ve 3-
bromopropanalden 4-hidroksi 4fenilbiitanal sentezini O6rnek alarak asetallerin bu

ozelligini inceleyelim.




Burada iki madde de karbonil grubu igermektedir. Benzaldehitin karbonil grubuna
katlim olacaktir. 3-Bromopropanalin karbonil grubunun bulundugu kisma katilimini
onlemek amaciyla 3-bromopropanal etilen glikol ile asit katalizér varliginda asetale

doniistiriiliir.

&

I ; R
BrCH,CH,CH + HOGH,CH;0H —— BrCH,CH,C

2.6

Sonra bu iiriin etil eterde magnezyumla etkilestirilir. Benzaldehitle tepkimeye girerek

magnezyum alkoksit vermesi saglanir.

/O\ CHZ 1. Mg, ether
BrCH,CH,CH | S
\O/ CH, 2. C¢H,CHO}

2.7

Son adimda magnezyum alkoksit asidik ortamda suyla tepkimeye sokulur. Magnezyum
alkoksitin sulu asidik c¢ozeltideki tepkimesi hem istenen alkolii vererek alkoksiti
protonlamay1 saglar, hem de halkali asetalin hidroliziyle aldehite doniisiimiinii

gergeklestirir (Brown, 1995).

2.8



3. HETEROJEN KATALITIK TEPKIMELERIN KiNETIiGi

Katalizor, tepkimenin hizim1 etkileyen fakat siirecten degismeden ¢ikan
maddedir. Bir katalizor tepkimenin hizini1 farkli molekiiler yol (mekanizma) kullanarak
degistirir. Tersinir bir tepkimede katalizriin varligi dengenin konumunu degistirmez.
Katalizor sadece ileri ve geri tepkime hizlarini arttirir, dengeye daha ¢abuk ulasmasini

saglar, denge konumunu etkilemez (Smith, 1981; Fogler, 1999).

Katalizoriin reaktantlardan en az biri ile ayn1 fazda oldugu siiregler homojen
kataliz olarak adlandirilir. Endiistride n-isobutilaldehitin iiretimi i¢in se¢ilen Oxo siireci
homojen kataliz siireclere bir 6rnektir. Bu siiregte CO ve H, gaz fazinda, propilen kobalt
kompleksi (katalizor) sivi fazda bulunur. Ancak tepkime katalizoriin bulundugu sivi

fazda homojen olarak yiiriir.

Heterojen katalitik siiregler birden fazla faz igerir, genellikle katalizor katidir ve
reaktantlar ile iriinler sivi veya gaz fazda bulunurlar. Ornek olarak ham petroliin
distilasyonundan elde edilen siklohegzanin dehidrojenasyondan benzen {iretimi
verilebilir. Burada katalizor olarak aliimina destekli platin kullanilir. Akiskan
karigitmindan kat1 katalizoriin kolayca ve tamamen ayrilmasi heterojen katalizorleri
ekonomik olarak cazip kilmaktadir, ¢iinkii pek¢ok katalizor oldukca kiymetlidir ve

yeniden kullanima ihtiya¢ duyulmaktadir (Fogler, 1999).

Heterojen katalitik tepkime, akiskan-kati arayilizeyinde veya kati1 yiizeye ¢ok
yakin bir bolgede gerceklesir. Heterojen katalitik tepkimenin prensipleri, katalitik olan
veya olmayan akigkan-kat1 tepkimelerine uygulanabilir. Heterojen tepkimenin diger iki
tiirli gaz-sivi ve gaz-sivi-kat1 sistemleridir. Gazlar ve sivilar arasindaki tepkimeler

genellikle kiitle aktarim kontrolliidiir.

Katalitik tepkime kati-akigkan araylizeyinde gergeklestigi ic¢in, biiyiikk bir

arayiizey alanm1 daha bliyiik bir tepkime hizina ulagmak i¢in Onemlidir. Pek cok



katalizorde bu alan gozenekli yapiyla saglanir. Kat1 katalizorler pek ¢ok ince gdzenek

igerir ve bu gozeneklerin yiizeyi yiiksek tepkime hizi i¢in gerekli alan1 saglar.

Bir katalizér gozenekleri nedeniyle biiylik bir yiizey alanina sahip ise gozenekli
katalizor olarak adlandirilir. Bitkisel ve hayvansal yaglarin hidrojenasyonunda
kullanilan Raney nikel katalizorii, naftadan hareketle daha yiiksek oktan degerine sahip
benzin elde etmek i¢in kullanilan aliimina destekli platin katalizor bunlara 6rnek olarak
verilebilir. Bazen gozenekler oyle kiiciik olur ki kiiclik molekiiller girerken biiyiiklerin
girmesine engel olurlar. Bu tiir gdzenekli malzemeler molekiiler elek olarak adlandirilir
ve kil ile zeolit gibi dogal maddelerden veya bazi aliiminasilikat kristallerinden sentetik

olarak elde edilirler (Fogler, 1999).

Bazi durumlarda katalizor destek adi verilen kendisinden daha az aktif bir madde
tizerine dagitilmis olarak kullanilir. Katalitik etkiye sahip aktif madde genellikle saf bir
metal veya metal alasimidir. Boyle katalizorler destekli katalizorler olarak adlandirilir.

Desteksiz katalizorlerde ise ana kisim tamamen aktif maddelerden olusur.

Pek ¢ok katalizor aktifligini, zaman i¢inde, ayni seviyede siirdiiremez. Bu durum
katalizorlin deaktivasyonu olarak bilinir. Katalizoriin deaktivasyonu katalizoriin
yaslanmasi ile ortaya ¢ikar. Zamanla katalizoriin yiizey kristal yapisinda degisiklikler
meydana gelebilir. Bazen de katalizor yiizeyinin aktif kisminda yabancit madde birikimi
olusur. Bu durum katalizoriin zehirlenmesi olarak adlandirilir. Katalizor yilizeyinde —
petroliin katalitik parcalanmasinda oldugu gibi— karbon birikimi olmasi ise koklagmadir

(Smith, 1981; Fogler, 1999).

Katalitik bir tepkimenin gergeklesmesi icin reaktantlarin timi veya en az biri
mutlaka yiizeye tutunmalidir. Bu tutunma adsorpsiyon olarak adlandirilir ve iki farkli
siirecle gerceklesir: fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon. Fiziksel adsorpsiyon yogusmaya
benzer. Siire¢ ekzotermiktir ve adsorpsiyon 1sis1 0,5-5 kcal mol™” seviyesindedir. Gaz
molekiilleri ile kat1 yilizey arasindaki ¢cekim kuvvetleri zayiftir. Molekiilleri kat1 yiizeyde
tutan kuvvet, kalic1 dipoller, kalic1 dipol ile bir eyletik dipol ve/veya notral atomlar ve

molekiiller arasindaki etkilesmeyle olusan Van der Waals kuvvetleridir. Fiziksel olarak



adsorbe edilen gaz miktar1 sicaklik artisiyla hizla azalir ve kritik sicakligin tizerinde

fiziksel olarak adsorbe edilen miktar ¢ok kii¢lik olur (Smith, 1981; Fogler, 1999).

Kimyasal tepkime hizim etkileyen adsorpsiyon tiirli kimyasal adsorpsiyondur.
Adsorbe edilen atomlar veya molekiiller, ayni tiirdeki degerlik kuvvetlerle ylizeye
tutunurlar. Fiziksel adsorpsiyon gibi kimyasal adsorpsiyon da ekzotermik bir siiregtir,
fakat adsorpsiyon 1sis1 kimyasal tepkimenin 1sisina yakin (yaklasik 5-100 kcal mol™)
bliytlikliiktedir. Eger katalitik tepkime kimyasal adsorpsiyon igeriyorsa mutlaka
reaktantlarin kimyasal adsorpsiyonunu saglayacak sicaklik aralifi olmalidir (Smith,

1981; Fogler, 1999).

Katalitik bir tepkimede tepkime tiim kati1 ylizey iizerinde degil, sadece belli aktif
merkezlerde gerceklesmektedir. Yiizey diizensizligi, kristal kdseleri ve yiizeydeki
catlaklardan kaynaklanan doymamis atomlar bu aktif merkezlerin olusumuna yol agar.
Aktif merkez, katalizor ylizeyinde adsorplanmis bir atom veya molekiille giicli

kimyasal baglar olusturabilen katalizor ylizeyindeki bir nokta olarak tanimlanabilir.

Katalizoriin aktifligini belirlemede kullanilan bir parametre devir sayisidir.
Deney kosullarinda bir saniyede bir aktif merkezde tepkimeye giren molekiil sayisi
devir sayisini ifade eder. Destek katisi {izerinde dagilmis bulunan platin bir katalizor
oldugunda metal atomlar1 aktif merkez olarak diigiiniilir. Metal atomlarinin kapladig:

yiizey toplam yiizeyin belli bir kesrini olusturur.

Heterojen katalitik tepkimelerde tiim siire¢ asagida verilen siraya gore
gerceklesir.
1. Reaktantlarin akiskan yiginindan katalizor dis ylizeyine aktarimi (kiitle aktarimzi)
2. Reaktantin katalizor gozenekleri boyunca gozenekten katalizor i¢ kismina
yayinimi
Katalizor iizerinde reaktantin adsorpsiyonu
Katalizor iizerinde tepkime

Yiizeyden {iriinlerin desorpsiyonu

S » kW

Uriinlerin i¢ kisimdan katalizor dis yiizeyine yaymimi



7. Dis yiizeyden akiskan yiginina iriinlerin aktarimi (Smith, 1981; Fogler, 1999).

Toplam tepkime hizi, mekanizmada yer alan en yavas basamagin hizina esittir.
Yaymma adimlari (1, 2, 6 ve 7) tepkime hizlaria (3, 4 ve 5) oranla ¢ok hizli ise aktif
merkez cevresindeki derisimler yigin derisimlerine esittir. Bu durumda tasinim veya
yaymmim adimlart tepkime hizini etkilemez. Diger durumlarda yani tepkime adimlari
yaymim adimlarina gore ¢ok hizliysa kiitle aktarimi tepkime hizimi belirler. Akiskan
yiginindan katalizor yiizeyine ve katalizér gézeneklerine olan yayinimin, hizi etkiledigi
sistemlerde degisen akis kosullari toplam doniisiim hizim etkiler. Ote yandan gozenekli
katalizorlerde, katalizor gozeneklerine yaymnim tepkime hizint sinirlayabilir. Bu
kosullarda i¢ yaymim toplam tepkime hizini etkilese bile dis akis kosullar1 toplam hiz

tizerinde etkili olmayacaktir.

Tipik bir heterojen katalitik tepkime mekanizmasi, adsorpsiyon, yiizey tepkimesi

ve desorpsiyon adimlarindan olusur. Bunlardan en yavas olani hiz belirleyici adimdir.

3.1 Adsorpsiyon

Katalitik bir siire¢ icin kimyasal adsorpsiyon gerekli oldugundan, tepkime hizi
kavramindan Once adsorpsiyonun tartisilmasinda yarar vardir. Katalizor ylizeyindeki
aktif merkezler S ile temsil edilecektir. S nin diger harflerle kombinasyonu 6rnegin R S,

S merkezinde adsorbe edilmis R anlamina gelir. S merkezinde R nin adsorpsiyonu

R+S <—> RS 3.1

seklinde gosterilir. Katalizoriin birim kiitlesi basina aktif merkez molar derisimi, aktif
merkez sayisinin Avogadro sayisina boliinmesi ile elde edilir ve C; ile gosterilir. Bos
merkezlerin molar derigimi C,, katalizoriin birim kiitlesi basina bos merkez sayisinin
Avogadro sayisina oranidir. Deaktivasyona ugramamis bir katalizoriin aktif merkez
derisimi sabittir. Ornegin R ve B reaktifleri ile toplam aktif merkezlerin kismen isgal

edilmis olmasi durumunda asagidaki esitlik yazilabilecektir (Fogler, 1999).



Ci=C, + Cgrs + Cgs 3.2

Bu denklik merkez denkligi olarak bilinir. 3.1 tepkimesi elementeri olarak kabul edilirse

A nin yiizeyde tutunma hiz1 =k, Cg Cy 33

ile verilir. Bos aktif merkez sayis1 ve Cr ne kadar yiiksek ise, tutunma hizi da o kadar

yiiksek olur.

Desorpsiyon hizi = k. Cgs 34

ile verilir. Net hiz, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin farkidir:

TAD — kACRCV - k-A CRS 3.5

kA

=K, orani adsorpsiyon denge sabitidir. Esitlik 3.5 in yeniden diizenlenmesiyle,
-A

C
Iy = kA(CRCV = KRSJ 3.6

A

esitligi elde edilir. Molekiiler adsorpsiyon i¢in adsorpsiyon hiz sabiti ks ¢ogu kez
sicakliktan bagimsizdir. Ote yandan desorpsiyon sabiti k., artan sicaklikla iistel olarak
artar. Bu durumda denge sabiti K4 sicaklik ile {istel olarak azalacaktir. Merkez denkligi

ise

Ct = CV + CRS 3.7

seklindedir. Denge aninda net adsorpsiyon hizi sifirdir. 3.6 esitligi denge ani igin

yeniden diizenlenirse;



Crs = Ka Cy Cr 3.8
elde edilir. Merkez denkligini C, i¢in yazip 3.8 esitliginde yerine konulursa;

_ KACRCt

= 3.9
B+ K,C,

esitligi elde edilir. Bu esitlik Crs yi R nin y1gin derisimi cinsinden vermektedir ve 3.1
esitligi icin adsorpsiyon izotermidir. Bu 0zel izoterm Langmuir izotermi olarak

adlandirilir (Fogler, 1999).

3.2 Yiizey Tepkimesi

Bir reaktant yiizeye adsorblandiktan sonra, iiriinleri vermek iizere bir ¢ok sekilde
tepkimeye katilabilir. Bunlardan {i¢ii asagida agiklanmistir.
3.2.1. Tek merkezli mekanizma

Bu mekanizmada, R reaktanti aktif merkez tarafindan adsorplandiktan B

tirliniine doniisiir.
RS <—> BS 3.10

Tepkime mekanizmasindaki her adim elementeri kabul edilirse,

C
rszks(CRs— BS] 3.11



o . kg .
Burada ylizey tepkimesi denge sabiti K = k—s dir (Fogler, 1999).

-S

3.2.2. Cift merkezli mekanizma

Bu tiir tepkimelerde adsorbe edilmis reaktant diger bir merkezle (bos veya isgal
edilmis) etkilesir. Ornegin adsorbe edilmis R komsu bos merkezle etkilesir. Bir bos
merkezle iirliniin adsorplandigi diger bir bos merkeze doniisiir.

RS+S <—> BS+S 3.12

Bu tepkimeye ait hiz ifadesi,

C,sC
rs=k{ckscv— EI‘EVJ 3.13

S

seklinde olacaktir. Cift merkezli mekanizmaya diger bir 6rnek ise adsorbe edilmis iki

reaktantin birbiri ile etkileserek iirlinlere donlismesidir.
RS+MS <—> BS+CS 3.14

Boylece bu tepkimeye ait hiz ifadesi

CysC
Iy :kS(CRSCMS— = CSJ 3.15

seklinde olacaktir. Bir baska ¢ift merkezli mekanizmada ise iki reaktant S ve S’ gibi iki

iki farkli merkez tarafindan adsorplandiktan sonra bir tepkime sonucu iiriinlere doniisiir:



RS+MS <—> BS +CS 3.16

Tepkimenin elementeri oldugu varsayilirsa, hiz ifadesi

C,C
I, :kS(CRSCMS.— = CS] 3.17

seklinde verilir. Yukarida agiklanan tek veya ¢ift merkezli mekanizmalara uyan tepkime
kinetigi bazen Langmuir-Hinshelwood kinetigi olarak adlandirilir (Fogler, 1999).
3.2.3. Eley — Ridel mekanizmasi

Bu mekanizmada adsorplanmis R, y1gin icindeki M ile etkilesir. Adsorplanmis B

ve y1gn i¢indeki D iirlinlinii verir.
RS+M(gy <——> BS+D(g 3.18

ve hiz ifadesi,

Cps P
rssz[CRSPM— - Dj 3.19

S

seklinde verilir (Fogler, 1999).

3.3. Desorpsiyon

Yukarida aciklanan tepkimelerde olusan friinler daha sonra yigin faz igine

desorbe olurlar. Desorpsiyon hizi;



BS <—> B+S 3.20

seklinde olacaktir. Desorpsiyon hiz ifadesi,

C,C
r, =kD(CBS— 12 Vj 321
D

seklinde verilebilecektir. Burada Kp desorpsiyon denge sabitidir. Bir maddenin aktif
yiizeyden desorpsiyonu gercekte adsorpsiyonun tersidir. Bu durumda desorpsiyon hizi
adsorpsiyon hizinin ters isaretlisi olacaktir.

IpD = -TA 3.22

Bunun sonucu olarak da

K, =— 3.23

yazilabilecektir (Fogler, 1999).

3.4. Hiz Simirlayic1 Adim

Yatiskin hal kosullarinda her bir adima (adsorpsiyon, yiizey tepkimesi,

desorpsiyon) ait hizlar birbirine esit olacaktir.
IR = TAD™ I's= ID 3.24

Bununla beraber, bu basamaklardan biri hiz sinirlayict veya hiz kontrol basamagi olarak

bilinir. Bu basamak yukaridaki basamaklar arasindaki en yavas yiiriiyen basamaktir.



Katalitik ve heterojen mekanizmalarin acgiklanmasi genellikle Langmuir-
Hinshelwood yaklasimiyla yapilir. Bu yontem bazen Hougen-Watson yontemi adiyla da
anilir (Hougen ve Watson, 1943). Bu mekanizmada oOncelikle tepkimelerin seri
basamaklar {izerinden yuriidiigli kabul edilir. Bu seri basamaklarin yaziminda
yukaridaki mekanizmalardan bir tanesi segilir. Daha sonra hiz ifadeleri her bir tek
basamak icin yukarida belirtildigi gibi yazilir. Son olarak da bir sinirlayici basamak
varsayimi yapilir. Diger smirlayici olmayan basamaklar kullanilarak o6lgiilemeyen

degerler elimine edilir.

3.5 Hiz Kontrol Basamaginin Belirlenmesi

Ornek olarak,

C <—> B+P 3.25

seklindeki bir tepkimeyi ele alalim. Langmuir-Hinshelwood yaklasimi bu tepkime icin

uyarlandiginda doniisiim basamaklari;

C+S <——> CS Adsorpsiyon 3.25a
CS <—> BS+P Yiizey Tepkimesi 3.25b
BS <—> B+S Desorpsiyon 3.25¢
C <—> B+P Toplam tepkime 3.25

seklinde yazilabilir. Bu basamaklardan her birinin kontrol basamagi olmasi durumuna

gore elde edilecek hiz ifadelerini inceleyelim.



3.5.1. Kontrol basamaginin adsorpsiyon olmasi durumu

Bu adimin hiz1 kontrol eden basamak olmasi, diger basamaklarin hizli olacag:
anlamina gelir ve adsorpsiyon disindaki basamak doniisiimlerinin denge hallerini

korudugu varsayilir. Bu durumda hiz ifadesi asagidaki sekilde olacaktir:

C
I, = k,{cccV - KCSJ 3.26

yiizey tepkimesi ve desorpsiyon basamaklarinin dengede olduklar1 varsayilirsa, ylizey

tepkimesi i¢in

Co = 3.27
cS KS
esitligi ve desorpsiyon basamagi i¢in
Cps =Kp Cp Cy 3.28

esitlikleri yazilabilir. Bu degerler adsorpsiyon (kontrol basamagi) hiz esitliginde yerine

yazilirsa,

K,C,C
ro=k, (CC ﬁ] C, 3.29
S**C

esitligi elde edilir. Toplam tepkime icin (Esitlik 3.25) denge sabiti asagidaki gibi

olacaktir:

3.30



3.29 esitliginin denge hali yazilirsa;

KK
K,=——=¢ 3.31
KB
iliskisi kurulur. Bu deger hiz ifadesinde yerine konulur,
C,C
Ty =K, (CC- N PJCV 3.32
I<d

esitligi elde edilir. Bos merkezlerin derisimi i¢in C; nin sabit varsayimiyla, aktif merkez

denkligi
C =C, +Cy +Cy 3.33

seklinde yazilip ve C¢s ve Cgg nin degerleri yerine konuldugunda;

K
C =G +-2CCC + K, G, 3.34

t
S
elde edilir. C, i¢in

C
C, = f 3.35

K
1+ 2 CCy + K, Gy

N

esitligi elde edilir. Bu deger tekrar hiz ifadesinde yerine konuldugunda

o[ 59)

=% d 3.36
1+K—BCPCB +K,C,




esitligi ele gecer. Bu esitlikte biitiin degiskenler Olgiilebilir degerler oldugundan
deneysel verilere uygulanabilir. Bu esitlik baslangi¢ icin yazildiginda baslangi¢ tepkime

hiz1, liriinlerin olusmadig gézoniine alinarak
1ty =1, =k,CC., =kCp, 3.37
esitligine indirgenir. Bu esitlige gore eger baslangi¢ tepkime hizi, baslangic C derisimi

ile dogrusal olarak degisiyorsa tepkimenin adsorpsiyon kontrollii oldugu sonucu

cikarilir. Esitlik 3.37 e karsilik gelen degisim Sekil 3.1°de goriilmektedir.

Baslangi¢c Tepkime Hizi

C nin Baslangig Derisimi (M)

Sekil 3.1 Adsorpsiyon kontrollii tepkime i¢in baslangi¢ C derisimi-baslangic tepkime

hiz iligkisi.

3.5.2. Kontrol basamaginin yiizey tepkimesi olmasi1 durumu

Bu durumda tepkime hiz ifadesi ylizey tepkimesine gore yazilir ve diger

basamaklarin dengede yiiriidiikleri varsayulir.

Yiizey tepkime hizi;



%] 3.38

S

1=k (Ccs -

seklindedir. Adsorbe olmus derisimleri 6lgemedigimiz i¢in, bu esitlikteki Ccs ve Cps

terimlerinin Slgiilebilen biiyiikliikler cinsinden verilmesi gerekir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon basamaklarinin denge hallerini koruduklar1 varsayilarak
Ces=K.C.Cy 3.39
Cps =Kp Cp Cy 3.28

esitlikleri yazilir. Bu degerler 3.38 esitliginde yerine konuldugunda,;
C,C
i, = kK. (CC -%} Cy 3.40

esitligi elde edilir. Burada bilinmeyen olarak sadece C, kalmistir ve bunun i¢in yine

aktif merkez denkligi kurulur:
C =C, +Cy +Cy 341
Cgs ve Ccg yerine Esitlik 3.28 ve 3.39 degerleri yazilirsa;

C
L= ; 3.42
1+K,C, +K.C,

elde edilir. Boylece hiz ifadesinin son hali Olgiilebilen degerler cinsinden asagidaki

sekilde yazilir:



oG
_ d

L= 3.43
1+K,C, +K.C,
Burada k =k K .C, dir.
Esitlik 3.43 dirtinlerin yer almadig1 baslangi¢ degerlerine gore yazilirsa;
kC,
-y =rg =——— 3.44
1+ K.Cg

esitligine indirgenir. Bu esitlige karsilik gelen egri Sekil 3.2°de verilmistir. Deneysel
verilerin Sekil 3.2 grafigini dogrulamasi durumunda genel tepkimenin tepkime

basamagi kontrollii oldugu sonucu ¢ikarilir.

Baslangi¢c Tepkime Hizi

C nin Baslangig¢ Derisimi (M)

Sekil 3.2 Yiizey tepkimesi kontrollii tepkime igin baslangic C derisimi-baslangi¢
tepkime hizi iliskisi.



3.5.3. Kontrol basamaginin desorpsiyon olmasi durumu

D nin desorpsiyon hiz ifadesi Esitlik 3.25¢ den goriilecegi iizere;

1, =k (Chs K CpCy ) 3.45

seklinde yazilir. Bu ifadede yer alan Cgg ve C, terimlerini dl¢iilebilir degerler cinsinden
ifade etmemiz gerekir. Adsorpsiyon ve yiizey tepkimesi basamaklarinin denge
hallerinin varoldugu kabul edilerek yiizey tepkimesi ifadesinden Cgs ve adsorpsiyon

ifadesinden Ccgs degerleri asagidaki sekilde ifade edilir.

C
Cp=K | == 3.46
BS S( CP j
CCS = Kc Cc Cv 3.39

Bu degerlerin hiz ifadesinde yerine konulmasiyla;

C. C
r =k, KK, (C—CK—BJ Cy 3.47
P d

esitligi ele geger. Aktif merkez denkligi yazilip Cgs ve Ccg i¢in Esitlik 3.39 ve 3.46 daki

degerler yerine konuldugunda C, igin;

C
C,= t 3.48

K.C
1+K —S—<+K .C.

P

esitligi elde edilir. Esitlik 3.48 deki C, degeri, 3.40 esitliginde yerine yazilirsa, son hiz

ifadesi;



(oG
_ d

r =
; CP +KCCCCP +KCCCKS

3.49

seklini alir. elde edilir. Burada k=k_ K_.C K dir. Baslangigta B ve P derisimleri sifir

olacagindan baslangi¢ hiz ifadesi

-1 =K C, 3.50

esitligine indirgenir. Esitlik 3.50 e gore, toplam doniisiimiin desorpsiyon kontrollii
olmas1 durumunda baglangi¢ tepkime hiz1 baslangi¢c C derisiminden bagimsiz olacaktir.
Bu hale karsilik gelen grafik Sekil 3.3’de goriilmektedir. Deneysel verilerin Sekil
3.3’deki grafigi dogrulamasi durumunda toplam doniisiimiin desorpsiyon basamagi

tarafindan kontrol edildigi sonucuna varilacaktir.

Baslangi¢c Tepkime Hizi

C nin Baslangig¢ Derisimi (M)

Sekil 3.3 Desorpsiyon kontrollii tepkime i¢in baslangi¢ C derisimi-baslangi¢ tepkime
hiz iligkisi.

Yukarida tiiretilen esitlikler ancak Esitlik 3.25 de kabul edilen tepkimeler i¢in
gecerlidir. Diger tiir tepkimeler i¢in benzer hesaplamalar yapilarak uygun hiz ifadeleri

elde edilir.



Bu arastirmanin konusu olan Benzaldehit-Metil Alkol tepkimesi i¢in Esitlik 3.25
e benzer sekilde esitlikler yazilip her yazilim i¢in bir basamak kontrol basamag1 kabul
edilerek hiz ifadeleri tiiretilecektir. Elde edilen hiz ifadelerinin deneysel verileri
saglamasi durumunda kontrol basamaginin secilen basamak oldugu kabul edilecektir.
Tiiretilen hiz ifadesinin deneysel verileri saglamamasi durumunda yeni bir kontrol

basamag1 varsayimi yapilarak hesaplamalar tekrarlanacaktir.



4. LITERATUR CALISMASI

Aldehitler ile alkoller arasindaki asetal olusumu ile asetalin suyla hidrolizi
tepkimelerine iliskin literatlirde mevcut calismalar incelenmistir. Asetal olusum
tepkimesi bir denge tepkimesi olmasina ragmen literatiirde denge ve tepkime kinetigine
iliskin c¢alismalar olduk¢a simirhidir. Literatiirde bulunan ¢alismalar tepkimenin
sonlanmasina yoneliktir. Bunun i¢in, ikinci boliimde de belirttigimiz gibi, ortamdan

suyun uzaklastirilmasi veya asir1 alkol varliginda tepkime yontemleri kullanilmigtir.

Yapilan bir calismada, etil alkol - asetaldehit arasindaki tepkime hem kinetik
hem de termodinamik ag¢idan incelenmistir. Kesikli bir reaktorde, katalizor olarak
amberlyst-18 rec¢inesinin kullanildigr c¢alismada, bu katalizoriin partikiil boyutu,
reaktantlarin baslangi¢c mol oranlari, katalizér miktari, basing ve sicaklik parametreleri
incelenmis ve adsorbe edilmis molekiiller arasindaki kimyasal tepkimenin hizi kontrol
eden basamak oldugu saptanmistir. UNIFAC metodu ile hesaplanan aktiflik katsayilari
kullanilarak deneysel sonuglar test edilmis ve kinetik modelin Langmuir-Hinshelwood

hiz ifadesine uygunlugu gosterilmistir (Silva ve Rodrigues, 2001).

Baska bir caligmada yine etil alkol - asetaldehit arasindaki asetal olusum
tepkimesi, farkli katalizorler varliginda incelenmistir. Deneysel calisma, kil ve zeolit
yapisindaki dort farkli katalizor ve ayrica amberlyst-15 katyonik regine varliginda
gergeklestirilmistir. Calismanin sonucunda kullanilan tiim katalizorlerin tepkimeyi
hizlandirdig1, ancak amberlyst-15 katyonik reginesine ait performansin digerlerinden
yiksek oldugu belirlenmistir. Tepkime {riinii olarak suyun katalizor {tizerinde
adsorplandig1 ve tepkime hizini diistirdiigii yine bu calismada gdzlenmistir (Capeletti

vd., 2000).

Oktanal ile metanol ve etanol arasindaki tepkimeyi konu alan diger bir
calismada, farkli katalizorlerin etkisi incelenmistir. Kesikli bir reaktdrde gergeklestirilen
calismada dort farkli katalizor etkisine ilave olarak, karistirma hizi, katalizor miktar,

partikiil boyutu, alkol/aldehit oran1 ve sicaklik parametre olarak incelenmistir. Deneysel



verilerin Eley-Rideal mekanizmasia uydugu ve toplam doniisiimiin ylizey tepkimesi
tarafindan kontrol edildigi belirlenmistir. Katalizor yiizeyindeki yariasetalden asetal

olusumunun genel tepkimeyi kontrol ettigi rapor edilmistir (Yadav ve Pujari, 1999).

Metanol ile farkli aromatik ve alifatik aldehitler arasindaki tepkimelerin
incelendigi bagka calismada, MCM-41 gozenekli silika katalizor olarak kullanilmistir.
Tepkime kinetigine iligkin herhangi bir modelin gelistirilmedigi bu ¢alismada, metil
alkoliin asirist kullanilmis ve aldehit doniisiimiiniin % 90-100 araliginda olabilecegi

gosterilmistir (Tanaka vd, 1998).

Asetal olusumu iizerine heteropoli asit katalizdrlerin etkilerini incelemek {izere
dort farkli aldehit ve keton ile alt1 farkli alkol arasinda kombinasyon yapilarak yirmi
dort tepkime gerceklestirilmistir. Heteropoli asit katalizorler olarak tungstosilisik asit
(H4SiW,040), tungstofosforik asit (H3PW;,049), molibdofosforik asit (H3PMo;,040)
kullanilmistir. Bu katalizdrlerin tepkime siiresince olusan suyu adsorbe etmeleri nedeni
ile aktifliklerinin azaldigr gézlenmistir. Ancak tungstosilisik asit katalizoriinlin suya
kars1 daha yiiksek direng gosterdigi ve diger katalizorlere gore aktifligini daha uzun siire
korudugu belirlenmistir. Bu tepkimenin siklohegzanona gore sifirinci, 1,2 butandiole
gore birinci mertebeden oldugu bulunmustur. Yine bu tepkime hizinin katalizor miktari

ile lineer olarak artmis oldugu gozlenmistir (Sato vd., 1996).

Farkli katalizor etkisini incelemek {lizere yapilan bagka bir ¢alismada da
montmorillonit destekli farkli metal (Ti4+, Fe3+, A13+, Na+) katalizorler kullanilmistir.
Tim deneyler Dean-Stark kosullarinda (suyun uzaklastirilmasi) gergeklestirilmis, ve

ileri yonlii tepkimelerin tamamlanmasi saglanmistir (Kawabata vd., 2001).

Etilenglikol ve formaldehit arasindaki asetal tepkimesinden 1,3-dioksolan
olusur. Yapilan bir ¢alismada, indion-130 katyon reg¢ine Kkatalizori varliginda,
etilenglikol ve formaldehit tepkimesi hem kesikli reaktor hem de reaktif distilasyon
kolonu kullanilarak gerceklestirilmistir. Stokiyometrik oranda kullanilan reaktantlarla,
kesikli reaktorde gerceklestirilen tepkimede, 373 K sicaklikta, aldehit doniisiimiiniin

denge doniisiimii (%52) ile smrlandigr ve reaktif distilasyon kolonu kullanimi ile



doniistimiin %98 lere ulastigi bulunmustur. Ayn1 aragtirmacilar tarafindan yapilan bir
baska calismada, etil alkol - formaldehit tepkimesi incelenmistir. Indion-130 katalizorii
yaninda amberlyst 15 ve amberlite IR-120 katalizorleri de kullanilarak ¢aligsmalar yine
kesikli ve siirekli sistemlerde gergeklestirilmistir. Bu katalizorlerin tepkimeyi
hizlandirmadaki etkilerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goézlenmistir (Chopeda ve

Sharma, 1997a, b).

Ultrasonik etkilerin asetal olusum tepkimeleri lizerindeki etkileri de literatiirde
rapor edilmistir. Ultrasonik kosullarin, kesikli bir reaktorde 80 °C sicaklikta
gerceklestirilen asetal ve ketal hidroliz tepkimelerinden daha segici yiirlidigi

bulunmustur (Lee ve Cheng, 1997).

Asit katalizorlerin kullaniminda iiriin notralizasyonu kaginilmaz olarak giindeme
gelir. Bu ise ilave bir ekonomik yiikk demektir. Bu nedenle asit katalizorler
kullanilmadan asetal olusum tepkimelerinin gerceklestirilmesi son yillarda
arastirmacilarin konusu olmustur. 1,02 MPa basing ve 453 K sicaklikta notr distile su
ortaminda gerceklestirilen deneylerde asetal ve ketallerin % 60 oraninda doniistigi,
ortama CaCl, ilavesiyle bu doniisiimiin % 90 larin tizerine ¢iktig1 gézlenmistir (Sato vd.

2003).



5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Materyaller ve Deney Diizenegi

Bu calismada, reaktant olarak metil alkol ve benzaldehit kullanilarak benzaldehit
dimetilasetal liretimi amaclandi. Coziicii olarak 1,4-dioksan kullanildi. Analizler gaz
kromatografisi ve Karl Fischer cihazlari ile yapildi. Gaz Kromatografisi ile yapilan
analizlerde i¢ standart olarak ksilen, ¢oziicii olarak pentan kullanildi. Kimyasal
maddelerin tiimii analitik safliktadir. Katalizor olarak kullanilan amberlite IR-120 asidik

formda bir katyon degistiricidir. Bu recineye ait 6zellikler Cizelge 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1 Katalizor olarak kullanilan iyon degistirici recinenin Ozellikleri (Citak,

2001)

Ticari Matrix | Iyonik pH Toplam Nem | Crosslinkage | Maksimum | Partikiil
Adi Yapist | Form | Kullanim | Degistirme Igerigi | (%DVB) Calisma | Boyutu,

Aralig1 Kapasitesi % Sicakligt K | mm
a) meq/g (kuru)
b) meq/ml (yas)
Amberlite | Styrene | H' 0-14 2 4.4 44-48 8 393 0,45-
IR-120 DVB 0,60
b) 1,9

(Fluka)

Deneyler, hacmi 4 x 10* m® olan kesikli bir reaktdrde gerceklestirildi. Reaktor
silindirik yapida olup imalinde paslanmaz ¢elik malzeme kullanildi. D1s kisimda mevcut
olan su ceketi reaktdriin 1sitilmasini saglamaktadir. Secilen tepkime sicakligini
saglamak amaciyla Lauda marka sirkiilasyonlu su banyosu kullamildi. Ongériilen
sicakliktaki su bu banyodan alinip, reaktor ceketinden gecirilerek tepkime karigimi
istenilen sicakliga getirildi. Reaktoriin alt kisminda katalizor taneciklerinin taginmasina
engel olan gozenekli bir kafes mevcuttur. Tepkime karigiminin sirkiilasyonu Fasco

marka bir pompa yardimiyla saglandi. Reaktoriin listiinden giren karisim katalizor ile



temas ettikten sonra pompa ile reaktér dibinden alinarak iist girise pompalandi ve
bdylece sirkiilasyon saglandi. Reaktoriin {ist kisminda ayrica numune almaya uygun bir

giris mevcuttur. Deney diizenegi Sekil 5.1 de goriilmektedir.

Sekil 5.1 Deney Diizenegi

Tepkime ortamindan alinan numunelerdeki benzaldehit ve asetal miktarlar1 gaz
kromatografisi ile, su miktarlar1 ise Metrohm KF 784 model Karl Fischer Cihaz ile
tayin edildi. Kullanilan gaz kromatografi cihazi, FID dedektdre sahip HP 5890 Series 11
dir. Karisimlar1 ayirmada 30m uzunlugunda, 0,32 mm i¢ ¢apli ve 0,25 um film kalinlig
olan DB-WAX kolon kullanildi. Cihazda firin i¢in uygulanan sicaklik programi; 40
°C’de 3 dakika bekleme, 5 °C/dakika hizla 100 °C’ye, 100 °C’de 3 dakika bekleme, 40
°C/dakika hizla 220 °C’ye, 220 °C’de 4 dakika bekleme seklindedir. Dedektor sicakligi
290 °C, injeksiyon port sicakligi 230 °C, gaz akis hizi 100 mL azot dk™* olup split orani

1/10 dir. Gaz kromatografi ile kantitatif tayin oncesi karigimi olusturan bilesenlerin



uygun sekilde ayrilmasi i¢in kalitatif analiz gergeklestirildi. Her bir bilesenin alikonma
stireleri tespit edilerek uygun ayirim saglayan yukaridaki firin sicaklik programi yapildi.

Sekil 5.2 kalitatif analiz sonucu ayrilmis karisima ait pikleri géstermektedir.
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Sekil 5.2 Tepkime karigimini olusturan bilesenlerin alikonma siireleri

Gaz kromatografisi ile kantitatif analiz i¢in i¢ standart yontemi kullanildi. Bu
yontemde, numune karigimina eklenen ve miktar1 bilinen bir maddenin alani ile miktar
bilinmeyen maddenin alan oram kullanilir. I¢ standart olarak ¢oziiniirliigiiniin ve
safliginin  yiiksek olmasi, karigimla tepkime vermemesi ve miktar1 belirlenecek
maddelerin piklerine esit mesafede olmasi nedeni ile ksilen secildi. Daha sonra tepkime
karisimi  bilesenlerinden benzaldehit ve benzaldehit dimetilasetalin saf halleri
kullanilarak 1,4-dioksan icindeki c¢ozeltileri hazirlanip bu bilesenlerin kantitatif
tayinlerine olanak veren kalibrasyon dogrular1 hazirlandi. Bu amagla standart madde ve

¢oziicii ilavesinden sonra 0,5 uL. GC’ye enjekte edildi. Her bir karisimin analizi ardarda



dort kez yapildi. Bu degerlerin ortalamalar1 kullanilarak kalibrasyon dogrulari elde

edildi. Bu dogrulara ait grafikler Sekil 5.3 ve 5.4 de goriilmektedir.

Benzaldehit Kalibrasyon Dogrusu
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Sekil 5.3 Benzaldehit icin kalibrasyon dogrusu

Asetal Kalibrasyon Dogrusu
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Sekil 5.4 Asetal i¢in kalibrasyon dogrusu



5.2. Denge Sabitinin Belirlenmesi

Denge tepkimelerinin kinetik incelenmesinde, tepkime ilerlemesini takip
edebilmek icin ileri veya geri tepkimelerden biri secilebilir. Her iki durumda da ayni
parametre degerleri elde edilir. Benzaldehit dimetilasetalin hidroliz tepkimesi, asetal
olusum tepkimesine oranla daha hizli oldugundan bu c¢aligmada, asetal-su tepkimesi ile
deneyler gerceklestirildi. Boylece elde edilen sonugtan asetal olusumuna ait kinetik

parametreler belirlenmis oldu.

Denge sabitinin belirlenmesi amaci ile, baglangi¢c derisimleri 1 M benzaldehit
dimetilasetal ve 1 M su olan (stokiyometrik oran) ¢ozelti kullanildi. Katalizor orani ise
(2 gr kuru katalizor)/(L tepkime karisimi) olarak secildi. Asetal ilave edilmeden once
su-¢Oziicii-katalizor karigimi reaktére konuldu. Sicaklik dengesi kurulduktan sonra
tepkime sicakligina kadar 6n 1sitmaya tabi tutulmus olan asetal reaktor karigimina ilave
edildi. Boylece reaktantlar hesaplanan oranlarinda kullanilarak 6ngdriilen derisimde 250
mL’lik ¢ozelti elde edildi. Bu an baslangi¢ an1 kabul edilerek bir 6rnek alind1 ve analiz
edilerek baslangi¢ derisimleri belirlendi. Pompa calistirilarak tepkime baslatildi. Belirli
zaman araliklarinda alinan 6rnekler analiz edilerek tepkime ilerlemesi belirlendi. Son ii¢
ornek i¢in ayni analiz sonuglar1 elde edildiginde tepkimenin dengeye ulastig1 varsayildi.
Son Ornegin bilesimi yardimiyla denge sabiti hesaplandi. Bu analizlerin sonucunda
Olgiilen su, asetal ve benzaldehit miktarlarinin stokiyometrik olarak hesaplanan
miktarlara karsilik geldigi goriildii. Bu nedenle deneylerde su miktarindaki degisimler

Olciilerek diger bilesenlerin miktarlar1 stokiyometrik olarak hesaplandi.
A+W < BA +2M 5.1

seklinde yliriiyen tepkimenin denge sabiti

2
a,a

Kd:M 52
a9y



seklinde yazilir. Burada a s6z konusu bilesenin tepkime karigimindaki aktifligidir.
Denge deneylerinin gergeklestirildigi c¢ozeltide bilesenlerin derisimi diisiik (~1 M)

oldugunda aktiflik yerine molar derisimler yazilabilir. Yani denge sabiti

_[M]'[BA]
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esitligi yardimai ile bulunur. Esitlik 5.3 kullanilarak ii¢ farkli sicaklikta (298, 313 ve 328
K) bulunan denge sabiti degerleri Cizelge 5.2 de goriilmektedir.

Cizelge 5.2 Esmolar reaktant bilesimleri ve farkli sicakliklarda denge sabiti ile doniistim

degerleri
Sicaklik, Asetal Baslangi¢ Su Baslangic Su denge Denge
T,K Derisimi Derisimi doniistimii sabiti
M M Xwe Ke
298 1,043 1,0056 0,6689 10,5865
313 1,0495 0,972 0,7027 14,134
328 0,986 0,967 0,7239 18,878

Cizelge 5.2°deki degerler incelendiginde, sicakligin artmasi ile denge sabitinin

bliylidiigli goriiliir. Bu durum ileri tepkimenin endotermik oldugunu gosterir. Denge

sabitinin sicaklikla degisimi Van’t Hoff esitligi ile verilir:

dlnK, AH,

dT

RT?
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Deneyler genis sicaklik araliklarinda gercgeklestirilmedigi (298-328K) igin

tepkime entalpisi rahatlikla sicakliktan bagimsiz kabul edilebilir. Bu durumda Van’t

Hoff esitligi




InK, =— +InC 5.5
T

seklinde ifade edilir. Boylece InKy degerlerine karsilik 1/T grafige gecirildiginde bir
dogru ele gegecektir. Bu dogrunun egiminden AH; ve kesiminden InC degeri hesaplanir.

Cizelge 5.2°deki degerler kullanilarak elde edilen dogru Sekil 5.5’de goriilmektedir.

3,
2,5* \‘

0 T T T 1
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1T, K

Sekil 5.5 1/T ye gore InKy degisimi

Sekil 5.5°deki dogrunun egim ve kesim noktalart yardimi ile AH,= 15,66 kJ mol™ ve C=
5850 olarak bulundu. Bir baska ifade ile, caligsma sicakliklar1 araliginda denge sabitinin

K= exp(8,67-1880/T) 5.6



seklinde verilebilecegi gosterildi.

Boylece asetalin hidrolizi seklinde gergeklesen bu tepkimenin endotermik
oldugu ve asetal olusum tepkimesinin de ekzotermik olacagi sonucu c¢ikarilir. Asetal
olusumuna ait tepkimenin entalpisi calisma sicakligi arahginda, AH= -15,66 kJ mol

olacaktir.

Tepkime bilesenlerinden su, benzaldehit ve metanol i¢in olusum entalpileri
literatiirden bulundu (Felder ve Rousseau,1999). Benzaldehit dimetilasetalin olusum
entalpisi ise ampirik olarak hesaplandi (Poling vd.,2001). Elde edilen olusum entalpisi
degerleri kullanilarak asetal olusumuna gore hesaplanan tepkime entalpisi AHyog= -

15,72 kJ mol™ olarak bulundu.

5.3 Benzaldehit dimetilasetal-Su Tepkimesi Kinetik Deneyleri

5.3.1 Katalizorsiiz ortamda asetal-su tepkimesi

1,4-Dioksan i¢inde asetal ve su derisimlerinin 1’er M oldugu 250 mL’lik ¢ozelti
reaktore konuldu. 328 K sabit sicaklikta 50 saat siireyle tepkime gerceklestirildi. Bu
siire sonunda donilislimiin ithmal edilebilir diizeyde gerceklestigi (% 3) gorildii.
Katalizor miktarinin (2 gr kuru katalizér)/(L tepkime karisimi) oldugu durumda ise,
ayni kosullarda tepkimenin yaklasik 3 saat sonra denge doniisiimiine (%72,4) ulastigi
deneysel olarak bulundu. Bu durum katalizorsiiz tepkime hizinin katalizorlii ortama
gore ihmal edilebilecegini gostermektedir. Bu nedenle katalizorsiiz ortamda kinetik

deneylerin yapilmasina devam edilmedi.



5.3.2 Katalizorlii ortamda asetal-su tepkimesi

Asetal-Su tepkimesi, katalizor miktar1 sabit tutularak farkli sicaklik ve reaktant
mol oranlarinda gergeklestirildi. Katalizor-¢cozelti orani, (m/V), ise yaklasik (2 gr kuru
katalizor)/(L tepkime karisimi) olarak sabit tutuldu. Katalizér reaktére konulduktan
sonra derisimi belli olan su ve ¢oziicii (dioksan) ilave edildi. Sicaklifi Onceden
belirlenen su termostattan alinarak reaktdr ceketinden sirkiile edildi. Sicaklik dengesinin
kurulmasi i¢in reaktér 15-20 dk siire ile ¢alistirildi. Bu arada, istenilen reaktant mol
oranin1 karsilayacak miktardaki asetal bir baska yerde tepkime sicakligina kadar
isitilarak reaktdre ilave edildi. Bu an tepkime baglangici olarak belirlendi. Baslangig
aninda alinan 2 ml’lik tepkime karistmi gaz kromatografisinde ve Karl Fischer
cihazinda analiz edilerek baslangi¢c derisimleri bulundu. Belirli zaman araliklarinda
reaktor karisimindan yine 2’ser ml’lik ornekler alinarak analiz edildi ve asetal ile su
derisimindeki azalmalara karsilik gelen doniisiimler hesaplandi. Bu sekilde elde edilen

deneysel veriler Cizelge 5.3 ve 5.4’de goriilmektedir.

Cizelge 5.3 313 K sabit sicaklikta zamana kars1 su dontistimleri

t, Dontistim kesri,
(dakika) Xw

0 0

60 0,1282
180 0,2735
270 0,3875
330 0,4558
390 0,5242
500 0,5669
720 0,6724
1020 0,7009
1320 0,7037




Cizelge 5.4 328 K sabit sicaklikta zamana kars1 su dontistimleri

t, Dontistiim kesri,
(dakika) Xw
0 0
15 0,0856
30 0,1795
45 0,2624
65 0,3840
85 0,4834
120 0,5967
185 0,6961

Heterojen katalitik tepkimelerin kinetik incelemesinde, diferansiyel reaktor
verilerine dayanarak baslangic tepkime hizinin belirlenmesi sik¢a bagvurulan bir
yontemdir. Bu yontemde tepkime hizinin kiiclik doniisiim araliklarinda sabit kaldigi
varsayilir. Bir baska ifade ile baslangic tepkime hizi, kiiciik doniisiim bolgesinde
(X<0,10)

A0 ¥ .

_ro

seklinde yazilabilir.

Farkli sicaklik ve farkli baslangi¢ derisimlerinde gerceklestirilen deneysel veriler
ve bu verilerden Esitlik 5.7 yardimiyla, hesaplanan baslangi¢ hiz degerleri Cizelge 5.5-

5.7 de verilmistir.



Cizelge 5.5 298 K sabit sicaklik ve farkli baglangic derisimleri i¢in deneysel veriler

Baslangic Bilesen Derisimleri

Deney | m/V (mol.L™" Stire (t) Suyun Baslangic hizi
No | (2L (dakika) do‘&f:)mu -two x10*
Cao Cwo Cgao Cwmo (mol L™ dk™)
01 1,96 | 1,0430 | 1,0056 | 0,0000 | 0,0000 90 0,0716 8,00
02 1,96 | 2,0070 | 1,0330 | 0,0000 | 0,0000 90 0,1467 16,84
03 1,96 | 3,1660 | 0,8889 | 0,0000 | 0,0000 90 0,2498 24,67
04 1,96 | 3,8677 | 0,9300 | 0,0000 | 0,0000 90 0,3029 31,30
05 1,94 | 1,0197 | 1,9111 | 0,0000 | 0,0000 90 0,0506 10,75
06 1,94 | 1,0574 | 2,9610 | 0,0000 | 0,0000 160 0,0639 11,83
07 1,94 | 1,0595 | 4,1000 | 0,0000 | 0,0000 250 0,0748 12,27
08 1,94 10,9105 | 0,9700 | 1,0400 | 0,0000 130 0,0812 6,06
09 1,94 | 1,0500 | 0,9500 | 2,0500 | 0,0000 150 0,0789 5,00
10 1,94 | 1,0207 | 1,0100 | 3,0500 | 0,0000 181 0,0747 4,17
11 1,94 | 0,9983 | 0,9300 | 4,1000 | 0,0000 150 0,0537 3,33
12 1,94 | 1,2175 | 1,0280 | 0,0000 | 2,00 150 0,1199 8,22
13 1,94 | 1,1176 | 1,1100 | 0,0000 | 4,00 120 0,0951 8,80
14 1,94 | 1,0507 | 1,1400 | 0,0000 | 6,00 120 0,1026 9,75
15 1,94 | 0,9908 | 1,1000 | 0,0000 | 8,00 60 0,0503 9,22




Cizelge 5.6 313 K sabit sicaklik ve farkli baglangic derisimleri i¢in deneysel veriler

Baslangic Bilesen Derisimleri

Deney| m/V (mol.L™" Stire (t) Suyun Baslangic hizi
No | (eL" (dakika) do‘&f:)mu -two x10*
Cao Cwo Cgao Cwmo (mol L dk™)
01 1,94 | 0,9725 | 0,9730 | 0,0000 | 0,0000 60 0,1603 26,00
02 1,94 1,8765 | 0,9944 | 0,0000 | 0,0000 80 0,3379 42,00
03 1,94 | 3,1242 | 1,0667 | 0,0000 | 0,0000 50 0,3159 67,40
04 1,94 | 3,8708 | 1,0400 | 0,0000 | 0,0000 60 0,4788 83,00
05 1,94 1,0651 | 1,8940 | 0,0000 | 0,0000 60 0,1115 35,20
06 1,94 | 1,0260 | 3,0889 | 0,0000 | 0,0000 50 0,0576 35,60
07 1,94 | 1,0369 | 4,0705 | 0,0000 | 0,0000 105 0,0879 35,80
08 1,93 | 0,9741 | 0,9778 | 1,0200 | 0,0000 100 0,1531 15,00
09 1,93 | 0,9846 | 0,9611 | 2,0030 | 0,0000 100 0,1417 13,60
10 1,93 | 0,9789 | 0,9889 | 2,9500 | 0,0000 100 0,0949 9,40
11 1,93 | 0,9527 | 0,9389 | 3,9550 | 0,0000 120 0,1123 8,80
12 1,96 | 1,1697 | 1,1222 | 0,0000 | 2,0000 30 0,0667 25,00
13 1,96 1,0917 | 1,0389 | 0,0000 | 4,0000 80 0,2192 28,50
14 1,96 1,0813 | 1,0722 | 0,0000 | 6,0000 60 0,1458 26,00
15 1,96 1,1186 | 1,1000 | 0,0000 | 8,0000 45 0,1137 27,80




Cizelge 5.7 328 K sabit sicaklik ve farkli baglangic derisimleri i¢in deneysel veriler

Baslangi¢ Bilesen Derisimleri

Deney| m/V (mol.L™" Stire (t) Suyun Baslangic hizi
No | (eL" (dakika) do‘&f:)mu -two x10*
Cao Cwo Cgao Cwmo (mol L dk™)
01 1,93 0,9094 | 1,0689 | 0,0000 | 0,0000 15 0,0772 55,00
02 1,93 | 2,0587 | 1,1278 | 0,0000 | 0,0000 30 0,2168 81,50
03 1,93 | 2,8951 | 1,1111 | 0,0000 | 0,0000 30 0,3017 111,73
04 1,93 | 4,2049 | 1,0111 | 0,0000 | 0,0000 30 0,5246 176,80
05 1,94 1,0584 | 2,0056 | 0,0000 | 0,0000 45 0,1571 70,00
06 1,94 | 0,9384 | 2,8556 | 0,0000 | 0,0000 30 0,0756 72,00
07 1,94 | 09718 | 4,4444 | 0,0000 | 0,0000 45 0,0739 73,00
08 1,94 | 0,9956 | 1,1611 | 1,0310 | 0,0000 60 0,1690 32,70
09 1,94 | 1,0805 | 1,1222 | 1,9899 | 0,0000 45 0,0928 23,13
10 1,94 | 1,0365 | 1,1167 | 3,0168 | 0,0000 30 0,0550 20,50
11 1,94 | 0,9462 | 0,9389 | 3,8996 | 0,0000 45 0,0974 20,33
12 1,95 | 0,9587 | 1,1278 | 0,0000 1,00 20 0,0991 55,87
13 1,92 1,0668 | 1,1278 | 0,0000 | 4,00 45 0,2175 54,50
14 1,93 0,9774 | 0,9667 | 0,0000 | 6,00 30 0,1707 55,00




6. DENEYSEL VERILERIN YORUMU VE KINETiK MODEL

Katalizorlii tepkime sistemlerinde tepkime hizi, katalizorlii ve katalizorsiiz

tepkime hizlarinin toplamidir. Yani,

I'= Tkatalizorsiiz + Tkatalizorli 6.1

Ancak, Boliim 5.3.1°de agiklandig1 iizere katalizorsiiz hiz ifadesi ithmal edilebilecek
kadar kiicliktiir. BOylece toplam tepkime hiz1 katalizorli ortamda gergeklestirilen

tepkime hiz1 degerinde olacaktir.

Heterojen kataliz tepkimelerinin genellikle “ylizey tepkime basamagi kontrolli”
olmas1 (%80 ve iizeri), (Fogler, 1999) ve incelenen tepkimeye ait hizin sicaklifa olan
duyarhiligi tepkimenin “yiizey tepkime basamagi kontrolli” olma olasiligini

arttirmaktadir. Bu durumda genel hiz ifadesi

L] o

seklinde yazilir. Burada K; ve C; sirasiyla katalizor yiizeyinde adsorplanan bilesenin

adsorpsiyon denge sabitini ve y18in derisimini gosterir.

6.1 Heterojen Katalizor Ortaminda Benzaldehit dimetilasetal-Su Tepkimesi

Heterojen Kkatalitik tepkimelerin kinetik incelemesinde, diferansiyel reaktor
verilerine dayanarak baslangic tepkime hizinin belirlenmesi sik¢a bagvurulan bir
yontemdir. Bu yoOntemde, tepkime bilesenlerinden birinin baglangic derisimi

degistirilerek digerleri sabit tutulur. Bdylece, c¢alisilan sicaklik i¢in, s6z konusu



bilesenin derisiminin baslangi¢ tepkime hizi tizerindeki etkisi gozlenir (Citak, 2001).
Baslangi¢ tepkime hizi, kiiciik doniisiim bolgesinde Esitlik 5.7 yardimai ile hesaplanir.

6.1.1 Asetal derisiminin hiz iizerindeki etkisi

Cizelge (5.5)’de Deney No:(01-04), Cizelge (5.6)’de Deney No: (01-04) ve
Cizelge (5.7)’de Deney No:(01-04) verileri, asetal derisiminin hiz iizerindeki etkisini
incelemek iizere kullanildi. Ciinkii bu deneylerde asetal baslangi¢ derisimi degistirilerek
diger bilesen derisimleri sabit tutuldu. Asetal derisimine karsi baslangi¢ hizi degerleri

grafige gecirildiginde Sekil (6.1)’deki dogrular elde edildi.

0,03

-Fwo, Mol L™ saat™
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CAO! mol L-1

Sekil 6.1 Asetal derisiminin baslangi¢ hiz1 tizerindeki etkisi
(Cwo= 1 M (sabit), Cpo= Cpao=0)



Sekil 6.1°de goriildiigii gibi tepkime baslangi¢ hizi asetal derisimi ile dogrusal
artmaktadir. Bu da, asetalin katalizor iizerinde adsorplanarak tepkime hizi iizerinde bir
azalmaya neden olmadigimi gosterir. Yani asetalin katalizor iizerindeki adsorpsiyonu
thmal edilebilir diizeydedir. Asetal adsorplanmis olsaydi asetal derigim teriminin Esitlik
6.2 geregince paydada bulunmasi gerekirdi. Bu hal ise asetal derigsiminin artmasiyla
tepkime hiz artisinin yavaslamasina ve ¢ok daha yiiksek derisimlerde sabitlesmesine
neden olacaktir. Halbuki Sekil 6.1 bodyle bir durumun mevcut olmadigini
gostermektedir. Yani, katalizor {izerinde asetal adsorpsiyonu ihmal edilebilir

diizeydedir.

6.1.2 Su derisiminin hiz iizerindeki etkisi

Cizelge 5.5’de Deney No:(01,05-07), Cizelge 5.6’da Deney No: (01,05-07) ve
Cizelge 5.7°de Deney No:(01,05-07) verileri, su derisiminin hiz iizerindeki etkisini
incelemek tiizere kullanildi. Burada da, su baslangi¢ derisimi degistirilerek diger bilesen
derigimleri sabit tutuldu. Su derisimine kars1 baslangic hizi degerleri grafige

gecirildiginde Sekil 6.2°deki egriler elde edildi.
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Sekil 6.2 Su derisiminin baglangi¢ hizi tizerindeki etkisi

(Cao=1 M (sabit), Cyo= Cpao=0)

Sekil (6.2)’de goriildigli gibi, tepkime baslangi¢ hizi su derisimi ile kiiglik su
derisimi bolgesinde dogrusal artmakta, yliksek su derisimi bolgesinde ise tepkime hizi
su derisiminden bagimsiz olmaktadir. Bu da, suyun katalizor iizerinde adsorplanarak
tepkime hizini yavaglatic1 bir etki gosterdigini ifade eder. Ciinkii Esitlik 6.2 geregince
adsorplanan bilesenin derisim terimi payda da yer almaktadir. Yiiksek derisim
bolgelerinde payda degerinin biiyiimesi ile hizin sabitlesecegi goriiliir. Kiiclik derisim
bolgesinde ise hiz derisim ile dogrusal olarak artar. Sekil 6.2 bu olay1 dogrulamaktadir

yani su katalizor lizerinde adsorplanmaktadir.



6.1.3 Metil Alkol derisiminin hiz iizerindeki etkisi

Cizelge 5.5°de Deney No:(12-15), Cizelge 5.6’da Deney No: (12-15) ve Cizelge
5.7°de Deney No:(12-14) verileri, metil alkol derisiminin hiz {izerindeki etkisini
incelemek iizere kullanildi. Burada da, metil alkol baglangi¢ derisimi degistirilerek diger
bilesen derisimleri sabit tutuldu. Metil alkol derisimine kars1 baslangi¢ hizi degerleri

grafige gecirildiginde Sekil 6.3°deki dogrular elde edildi.
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Sekil 6.3 Metil alkol derisiminin baslangi¢ hiz1 iizerindeki etkisi
(Cwo= Cao=1 M (sabit), Cgao=0)

Sekil (6.3)’de goriildiigii gibi, tepkime baglangic hizi metil alkol derisiminden
bagimsizdir. Baslangigcta benzaldehit de bulunmadigindan geri tepkime s6z konusu
degildir. Metanol katalizor lizerinde adsorplanmis olsaydi metanol derisimi paydada yer

alip yiiksek derisimlerde hizi diislirmiis olacakti. Ancak 8 M’lik yiiksek metanol



derisimlerinde bile hizda belirgin bir azalma gozlenmemektedir. Bu hal metanoliin

katalizor lizerinde adsorplanmadigini gostermektedir.

6.1.4 Benzaldehit derisiminin hiz iizerindeki etkisi

Cizelge 5.5°de Deney No:(08-11), Cizelge 5.6’da Deney No: (08-11) ve Cizelge
5.7°de Deney No:(08-11) verileri, benzaldehit derisiminin hiz iizerindeki etkisini
incelemek iizere kullanildi. Burada da, benzaldehit baslangi¢ derisimi degistirilerek
diger bilesen derisimleri sabit tutuldu. Benzaldehit derisimine karsi baslangic hizi

degerleri grafige gecirildiginde Sekil 6.4°deki egriler elde edildi.
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Cipo, mol L™

Sekil 6.4 Benzaldehit derisiminin baslangi¢ hiz1 iizerindeki etkisi
(Cwo= Cao= 1 M (sabit), Cyo= 0)



Sekil (6.4)’de goriildiigii gibi, tepkime baglangic hizi, benzaldehit derisimi ile
azalmaktadir. Baslangicta metanol bulunmadigi i¢in hizdaki bu azalma geri tepkime
sonucu degildir. Tepkime hizinin benzaldehit derisimi ile azalmis olmas1 Esitlik 6.2 nin
paydasinda benzaldehit derisim teriminin bulundugunu gosterir. Yani, benzaldehit

katalizor lizerinde adsorplanmaktadir.

Diger taraftan ¢oziiciiniin (dioksan) katalizor iizerindeki adsorpsiyonunun ihmal

edilebilir diizeyde oldugu bir baska ¢alismada rapor edilmistir (Citak, 2001).

6.2 Heterojen Kataliz Tepkime Mekanizmasi ve Modellemesi

Bolim 6.1.2 ve 6.1.4° de, benzaldehit ve su derisimlerinin baslangi¢c hizi
tizerinde yavaglatic1 bir etkiye sahip olduklari, diger taraftan, 6.1.1 boliimiinde asetal
derisimi ile hizin lineer arttig1 ve 6.1.3 boliimiinde de metil alkol derisimi ile hizin
degismedigi vurgulanmistir. Bu durum g6z Oniinde tutularak, benzaldehit ve suyun
katalizor lizerinde adsorplandigi ve tepkimenin adsorplanmis su molekiilleri ile yigin
icindeki asetal molekiilleri arasinda gergeklestigi varsayildi. Ayrica ¢oziici (1,4-
dioksan), metanol ve asetalin katalizor tizerinde adsorplanmadigi sonucuna varildi. Kati
yilizeyinde adsorplanmis molekiiller ile y1gin i¢cindeki molekiiller arasinda gergeklesen
tepkime mekanizmalar1 Eley-Rideal mekanizmasi olarak literatiirde yer almistir.

Tepkime;

A+ W < BA +2M (Toplam tepkime) 6.3

seklinde kabul edildiginde mekanizmasi Eley-Rideal modeline gore asagidaki sekilde

verilir:

1. W+S < WS ; K, = =— _ Adsorpsiyon basamagi 6.4-a




C,.5Cs
2. WS+HA & BAS+2M ; K, =—25M " Yiizey tepkimesi basamagi  6.4-b

C’W.SC’A
, C,,C ) .
3. BAS < BA+S , K,, =—"— Desorpsiyon basamag1 6.4-c
BA.S
1 CZM CBA
Toplam tepkime : A+W < BA+2M K,=|—=
C’AC’W d

Esitlik 6.4’deki basamaklardan en yavas yiirliyeni hiz belirleyici basamak

3

olacaktir. Tepkime hizinin sicakliga karsi asir1 duyarhilifi genel tepkimenin “yiizey
tepkimesi basamagi kontrollii” olabilecegi kanisin1 kuvvetlendirmektedir. Bu tiir
tepkimelerin, genellikle (%80 ve flizeri) yiizey tepkimesi kontrollii oldugu ayrica
literatiirde belirtilmistir (Fogler, 1999). Bu varsayima dayanilarak asagidaki esitlikler

turetilir.
Tty =Ty = kZCW,SCA _k—ZCBA.SCZM o

Esitlik 6.4-a ve 6.4-c ifadeleri yardimiyla Cgs ve Cyws ara iriin derisimleri

hesaplanip Esitlik 6.5’de yerine konuldugunda,
1, =(k,K, C,Cy =k ,K,,C,,C*,, ) C, 6.6

ifadesi elde edilir. Esitlik 6.6 diizenlenirse;

K
-, =k, K, (CACW = }’;‘ CBACZMJCV 6.7

25w
esitligi elde edilir. Diger taraftan toplam aktif merkez derisimini

C=C,+Cp,+C,¢ 6.8



seklinde yazip, Cgas ve Cwgs yerine Esitlik 6.4-a ve 6.4-c’de hesaplanan degerleri

konuldugunda bos aktif merkez derisimi, Cy, i¢in

C
C, = . 6.9
1+K,,C,, +K,C,
. . . - K, K, et gees
ifadesi yazilir. Toplam tepkime denge sabitinin K, = X oldugu bilindiginden
w
Esitlik 6.7 ve 6.9’un birlestirilmesiyle
C,,C’
kCt (CA CW _M)
K
-1, = < 6.10

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

ifadesi elde edilir. Burada, k = k, Ky’ dir. Ayrica C; terimi (katalizoér miktari)/(tepkime

karigim hacmi) ile orantili olacagindan Esitlik 6.10;

Cc.C?
kﬂ(C C _M)
AW
v K, 6.11
—7 fd .
" 1+K,,C, +K,C,

seklinde yazilir. Esitlik 6.11 deneysel verilerin test edildigi tepkime hiz1 ifadesidir.
Baslangigta sadece asetal ve su mevcut olup, benzaldehit ve metil alkol olusumunun

yeterince gerceklesmedigi varsayilirsa, baslangi¢ tepkime hizi ifadesi

m
k; (CAOCWO)

R — 6.12
"1+ K, Gy,

seklinde yazilabilir.



6.2.1 Hiz iizerine katalizor oranminin (m/V) etkisi

Esitlik 6.12°den; Cxp¢ ve Cwo baslangi¢ derigimleri sabit tutuldugunda baglangig
hizinin (-rwo) katalizor oram1 (m/V) ile lineer artacagi goriilmektedir. Diger tim
parametreler sabit tutularak farkli m/V degerlerine karsilik gelen -ry degerleri deneysel

olarak Cizelge 6.1’de goriilmektedir.

Cizelge 6.1 Farkli m/V degerlerine karsilik, 313 K sabit sicaklikta baslangi¢ tepkime

hizlar1
Katalizor orani, m/V Baslangi¢ tepkime hizi, rwyo
0 3,371x107
0,95 1,2x107
1,95 2,6x107
2,866 3,48x107

Cizelge 6.1°deki degerler kullanilarak rwo a karst m/V degerleri grafige
gecirildiginde Sekil 6.5’de goriilen dogru elde edilir. Esitlik 6.12’ye gére bu dogrunun

Cc, C .
40 70 olmasi gerekir.

orijinden gegmesi ve egiminin de ————
1+ Ky, Cyy)
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Katalizor orani, m/V

Sekil 6.5 313 K sabit sicaklikta, katalizor oraninin baglangi¢ hiz1 lizerine etkisi

Sekil 6.5’de dogrunun orijine ¢ok yakin bir noktadan gegtigi goriilmektedir. Bu
durum Kkatalizorsiiz ortamda tepkimenin ihmal edilebilecek kadar kiigiik oldugunu

gosterir. Bu sonug¢ Boliim 5.3.1°de deneysel olarak kanitlanmistir. Sekil 6.5°de verilen

kC,, C
dogrunun egimi 0,0012 olarak okunur. Bu deger ——2% "0

degerine esittir.
A+ K, Cyp)

Baslangi¢ derisimleri 1 M oldugundan 313 K i¢in

k

1+ K,

=0,0012 6.13

yazilir.



6.2.2. Hiz iizerine asetal derisiminin etkisi

Su derisimini, Cwy, sabit tutarak farkli asetal derisim (Cao) degerleri icin Esitlik

6.12 asagidaki sekilde yazilir.

m
k;CW0

=Y  C 6.14
" a+kK,C,) "

Esitlik 6.14’den goriilecegi iizere, sabit su derisiminde, Cp¢ degerlerine karsi -ryo

m
k; Cyo

degerleri grafige geg¢irildiginde orijinden gecen ve egimi ———
1+ Ky, Cy)

olan bir dogru

elde edilir. Sabit katalizor oraninda farkli sicakliklarda Esitlik 6.11°1 test etmek {izere
Cizelge (5.5-5.7)’deki sabit Cwo degerlerine karsilik farkli Cao degerlerinde hesaplanan
—two degerleri Cizelge (6.2)’de goriilmektedir.

Cizelge 6.2 Farkli sicakliklarda Cpap’a karsilik —rwo degerleri (Cwo= 1 M (sabit), Cgao=

Cwmo=0)
298 K 313K 328K
Cao —rwo x10% Cao —rwo x10% Cao —rwo x107
0 0 0 0 0 0

1,043 8 0,9725 26 0,9094 55
2,007 16,84 1,8765 42 2,0587 81,5
3,166 24,67 3,1242 67,4 2,895 111,73
3,8677 31,3 3,8708 83 4,205 176,8

Cizelge (6.2)’deki degerler kullanilarak 298, 313 ve 328 K sicakliklarda elde

edilen Cpo’a karst —rwo grafikleri Sekil 6.6’da goriilmektedir. Herbir sicaklik igin

bulunan bu dogrularin egim degerleri Cizelge 6.3’de verilmektedir.




0,02

-Fwo, Mol L™ saat™

0 T T T T
0 1 2 3 4 5
CAO! mol L-1
Sekil 6.6 Farkli sicakliklarda Cap’a karst -ryo degisimi
Cizelge 6.3 Sekil 6.6’daki dogrularin e§im degerleri
Sicaklik
298 313 328

K

e,
Egim= V 0,0008 0,0022 0,0041

(1+ K, Cyp)

6.2.3. Hiz iizerine su derisiminin etkisi

Baslangi¢ kosullar1 igin, Cuo derigimini sabit tutarak farkli Cywo degerlerinde
(Cmo= Cgao= 0) Esitlik 6.12 tepkime hiz ifadesi tekrar diizenlenirse,




! = VEy + v L 6.15
1, kmC, kmC, C,,

ifadesi ele geger. Esitlik 6.15°de L derisimlerine karsi

wo ~Two

degerleri grafige

VK
gecirildiginde kesim noktast ( "

) ve egimi (
40 me 4

) olan bir dogru elde edilir.

Sabit katalizor oraninda, farkli sicakliklarda Esitlik 6.11°1 test etmek iizere Cizelge 5.5-
5.7’deki sabit Cyo degerlerine karsilik farkli Cyg degerlerinde hesaplanan —ryw degerleri

Cizelge 6.4’de verilmistir.

Cizelge 6.4 Farkli sicakliklarda L ’a karsilik —rwo degerleri (Cpo= 1 M (sabit), Cgpo=

wo
Cwmo = 0)
298 K 313K 328K
1 1 1 1 1 1
Cyo o Cyo o Cyo g
0 0 0 0 0 0
0,9944 1250 1,0282 385 0,9354 192
0,5232 930 0,5278 284 0,4986 145
0,3377 845 0,3237 281 0,3454 143
0,2439 815 0,2456 279 0,2570 142

Cizelge 6.4°deki degerler kullanilarak 298, 313 ve 328 K sicakliklarda elde edilen

1
— ’a karsi
wo o

grafikleri Sekil 6.7°da goriilmektedir. Herbir sicaklik i¢in bulunan

bu dogrularin egim ve kesim degerleri Cizelge 6.5°de verilmektedir.
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_ 1200 -
©
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% 800 m313K
- A 328K
E
T 400 - _ =
M
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K
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
1/Cwo, L mol”
Sekil 6.7 Farkli sicakliklarda "a kars1 degisimi

wo

wo

Cizelge 6.5 Sekil 6.7°deki dogrularin egim ve kesim degerleri

Sicaklik
298 313 328
K
Kesim= L 648,54 232,93 116,01
kmC
Egim=
g nC.. 593,45 139,84 77,93




6.2.4. Hiz iizerine benzaldehit derisiminin etkisi

Baslangi¢ kosullart igin, Cp¢ ve Cwo derisimlerini sabit tutup farkli benzaldehit
derisimlerinde Esitlik 6.11, yeterince metil alkol olusumunun gerceklesmedigi ve geri

tepkimenin ithmal edildigi varsayilarak yeniden diizenlenirse, baslangic hiz1 i¢in

1 _V(1+KWCWO)+ VK ,,
~Two kmC,,,C kmC,,,C

CBA 0

(6.16)

ifadesi elde edilir. Esitlik 6.16 ifadesinde Cgao degerlerine karsi degerleri grafige

o

V(1+K,C VK
VAT KCoo) ) Ve egimi (— 2 ) olan bir dogru

gecirildiginde kesim noktast (
mCy,,C kmC,,,C

elde edilir. Sabit katalizor oraninda farkli sicakliklarda Esitlik 6.11°1 test etmek {izere

Cizelge 5.5-5.7°deki sabit Cpg ve Cywyo degerlerine karsilik farkli Cgao degerlerinde

hesaplanan degerleri Cizelge 6.6’de goriilmektedir.

“Two

Cizelge 6.6 Farkli sicakliklarda Cgag’a karsi degerleri (Cao= Cwo = 1 M (sabit),

_rWO
Cwmo=0)
298 K 313K 328 K

Cgao 1 Cgao 1 Cgao 1
_rWO _rWO _rWO
0 1250 0 385 0 192
1,04 1650 1,020 667 1,031 306
2,05 2000 2,003 735 1,990 432
3,05 2400 2,950 1064 3,017 488
4,10 3000 3,955 1136 3,900 492




Cizelge 6.6’daki degerler kullanilarak 298, 313 ve 328 K sicakliklarda elde edilen

Cgao’a karsi grafikleri Sekil 6.8’da goriilmektedir. Herbir sicaklik i¢in bulunan bu

“Two

dogrularin egim ve kesim degerleri Cizelge 6.7’ de verilmektedir.

3500

3000 -

N

0

o

o
|

2000 +

1500 +

1/-ryo,L saat mol™

—

[&)] o

o o

o o
| |

Cgpo, mol L™

Sekil 6.8 Farkli sicakliklarda Cgag’a karsi degisimi

o

Cizelge 6.7 Sekil 6.8’deki dogrularin egim ve kesim degerleri

Sicaklik
298 313 328
K
. V(Q+K,C
Egim= Vi Ky ) 1207,1 414,07 222,51
kchOCAO
. VK
Kesim= ———— 416,46 193,03 80,249
kmC,,,C ,,




Sonug olarak tepkime baslangi¢ hizi iizerine asetal, su ve benzaldehitin etkileri

sirastyla 6.14, 6.15 ve 6.16 esitlikleri ile ifade edilmistir. Bu esitliklere karsilik gelen

dogrularin kesim noktasi ve egim degerleri Cizelge 6.8’de goriilmektedir.

Cizelge 6.8 Herbir sicaklik i¢in egim ve kesim degerleri

Sicaklik, Esitlik 6.14 Esitlik 6.15 Esitlik 6.16
K Egim Kesim Egim Kesim Egim
il C,, VK, V(1+K;,Gy) VK,

_ Vv | kmC, | kmC, finC,,,C,, kmC,,,C ,,
(1+ K, Cy)

298 0,0008 648,54 593,45 1207,1 416,46

313 0,0022 232,93 139,84 414,07 193,03

328 0,0041 116,01 77,93 222,51 80,249

6.3 Hiz ifadesi sabitlerinin hesaplanmasi

Amberlit IR-120 katalizorii esliginde gerceklestirilen asetal-su tepkimesi igin, hiz

ifadesini veren Esitlik 6.11°deki sabitleri hesaplamak iizere Cizelge (6.8)’deki degerler

kullanildi. Bu ¢izelge verileri kullanilarak, her bir sicaklik i¢in asagidaki esitlikler

yazilabilir.
298 K sicaklik i¢in:
m
k; Cyo
——  =10,0008
1+K,Cy)
VK,
Y = 648,54
mC ,,
A 593,45

kmC ,,

(6.17-a)

(6.17-b)

(6.17-c)




V(+K,C,,)

=1207,1
kn/lCWOCAO
VK
—— = 416,46
kmC,,,C,,

313 K sicaklik i¢in:

m
k;CW0

——=10,0022
1+K,C,,)

VK,

kmC

=232,93

V
kmC ,,

= 139,84

Vi+K,Cy,)

= 414,07
kmCWOCAO

VK,

———=193,03
kmC,,,C ,,

328 K sicaklik i¢in:

m
k;CW0

—————=0,0041
I+ K, Cyy)

VK,

kmC

=116,01

4

mC ,,

=7793

V(a+K,C,,)

=22251
kmCy,C i

(6.17-d)

(6.17-¢)

(6.18-a)

(6.18-b)

(6.18-c)

(6.18-d)

(6.18-¢)

(6.19-a)

(6.19-b)

(6.19-c)

(6.19-d)



VK
— 8 —80,249 (6.19-¢)
kmC,,,C,,

Gortilecegi lizere, herbir sicaklik icin, Esitlik 6.11°deki k, Kga ve Ky sabitlerini
hesaplamak {izere elimizde 5 esitlik mevcuttur. Bu 5 esitlik verileri, harmanlanarak
herbir sabit i¢in ortalama degerler hesaplandi. Biitiin deneylerde m/V orani 1,94 olarak
sabit tutuldu. Bu degerin de kullanilmasi ile elde edilen ortalama degerler Cizelge

6.9’da verilmektedir.

Cizelge 6.9 Farkli sicakliklarda hesaplanan ortalama k, Kga ve Ky degerleri

T, k, Ksga, Kw,

K | L*(g-kuru regine) 'mol™ .dakika™ x 10* (L.mol™) (L.mol™)
298 7,9897 0,5674 0,9397
313 19,5876 0,2649 0,7343
328 35,9794 0,0595 0,6337

Cizelge 6.9°da verilen Kw= 0,7343 degeri Esitlik 6.13’de yerine konuldugunda k=
20 x 10 olarak hesaplanir. Bu deger Cizelge 6.9°daki 313 K sicaklik icin verilen k

degeri ile tam bir uyum i¢indedir.

6.4 Hiz ifadesi sabitlerinin sicakhikla degisimi

Cizelge 6.9°da goriilecegi lizere ileriye dogru tepkime hiz sabiti k, benzaldehit
adsorpsiyon denge sabitleri Kgs ve su adsorpsiyon denge sabiti Ky sicaklikla
degismektedir. Bu tiir sabitlerin sicaklikla degisimini temsil etmek {izere en c¢ok

kullanilan esitlik Arrhenius esitligidir.




6.4.1 Hiz sabitinin sicakhikla degisimi

Arrhenius esitliginin logaritmik formdaki ifadesi

-Ink= £ (l) - InA 6.20
RT

seklindedir. Esitlik 6.20’den goriilecegi iizere 1/T’ye karst -lnk degerleri grafige
gecirilirse egimi E/R ve kesimi —InA olan bir dogru elde edilir. Cizelge 6.9’daki
degerler kullanilarak elde edilen bu dogru Sekil 6.9’da goriilmektedir.

-Ink
D

0 T T T 1
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1T, K™

Sekil 6.9 1/T’ye kars1 —Ink degisimi



Bu dogrunun egim ve kesiminden tepkime aktivasyon enerjisinin 40850 J.mol™ ve
frekans faktoriniin 12000 L( g-kuru regine) ! mol "'.dakika ™! oldugu hesaplandi. Bu
degerler Arrhenius esitliginde yerine konulursa ileriye dogru hiz sabitinin

k=exp(9,4- 4915/T) L( g-kuru regine) ! mol "'.dakika ™! 6.21
seklinde ifade edilecegi bulundu. Burada T, Kelvin olarak mutlak sicakliktir.

Tepkime denge sabiti K ise Esitlik 5.6’da

Kq= exp(8,67-1880/T)
olarak verilmistir. Bu degerler kullanilarak geri tepkime hiz sabiti

k; = exp( 3035/T-0,73) L* ( g-kuru recine) ~'.mol ~'.dakika ! 6.22

seklinde olacaktir.

6.4.2 Adsorpsiyon denge sabitlerinin sicakhkla degisimi

Denge sabitlerinin sicaklikla degisimi yine Arrhenius esitligi ile ifade edilebilir.
Ancak aktivasyon enerjisi yerine tepkime veya adsorpsiyon i1silar1 kullanilir. Boylece

logaritmik formdaki Arrhenius esitligi adsorpsiyon denge sabiti i¢in

InK= InA - AH (l) 6.23
R T

seklinde yazilir. Esitlik 6.23, 1/T’ye kars1 InK degerleri grafige gegirilirse, bir dogru
elde edilecegini gosterir. Bu dogrunun egiminden denge veya adsorpsiyon 1sisi,
kesiminden ise frekans faktorii hesaplanir. Cizelge 6.9°daki benzaldehit ve su

adsorpsiyonuna ait degerler kullanilarak 1/T’ye karst InK degerleri grafige



gecirildiginde benzaldehit ve su adsorpsiyonu i¢in elde edilen dogrular sirasiyla Sekil

6.10 ve 6.11°de goriilmektedir.

0,6 -
0,4 -
=
' d .
£
0,2 -
0 T T
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T, K™

Sekil 6.10 1/T’ye kars1 -InKyw degisimi



3 |
L g
=
4 2
£
L 2
1 |
®
O T T T 1
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T, K™

Sekil 6.11 1/T’ye kars1 -InKg degisimi

Bu dogrularin egimlerinden benzaldehit ve su i¢in adsorpsiyon 1silar1 sirasiyla, -
60600 J.mol" ve —10800 J.mol" olarak bulundu. Bu sonuglar adsorpsiyon prosesinin,
bazi nadir haller disinda, daima ekzotermik olacagi gercegi ile uyum halindedir
(Satterfield, 1980). Sekil 6.10 ve 6.11 dogrularinin kesimlerinden ise frekans faktorti,
benzaldehit ve su igin sirasiyla 1,53.10™"" L.mol™ ve 0,012 L.mol™ olarak bulundu. Bu

degerler Arrhenius esitliginde yerine konuldugunda;
Benzaldehit adsorpsiyonu ig¢in,

Kga=exp (7292/T-24,9) L.mol™ 6.24
Su adsorpsiyonu ig¢in,

Kw= exp(1296/T-4,4) L.mol 6.25



olarak bulundu.

6.5 Hiz ifadesinin Integrasyonu

Esitlik 6.11 ile verilen hiz ifadesi su doniisiimii cinsinden yazilacak olursa

km 4C’ X,>)
s C;/O(I_XW)(M_XW)_ e
S K,
-1, = =
" " dt [1+KBACWOXW)+KWCWO(1_XW)]

6.26

ifadesi elde edilir.

C
Burada, M = C—AO dir. Esitlik 6.26, M=1 ve Cwo= 1 kosullarinda yeniden diizenlenirse

wo

3

km{a—X@f—4X”)}

Xy _ d K, 6.27
dt  [1+K,X,)+K,(1-X,)] ’

esitligine indirgenir. Cizelge 6.9°da verilen k, Kgs ve Kw degerleri ile Cizelge 5.2°de
verilen Ky degerleri, Esitlik 6.27°de yerine konuldugunda;

313K igin;

0,0022| 1-X,)* -0,283X,°
dx, _ [a-x,) v ] .
dt  [1+0,2649.X,,)+0,7343(1- X, )]

esitligi,



328K igin;

0,0067| (1- X,,)> —=0,2119.x,°
dX, _ [a-x,) v ] 20
dt  [1+0,0595X,,)+0,6337(1- X, )]

esitligi elde edilir.
Cizelge (5.3-5.4)’deki deneysel veriler ile model esitlikleri olan Esitlik 6.28 ve

6.29 un Simpson kuralina gore elde edilen ¢oziimlerinden tiiretilen grafikler sirasiyla

Sekil 6.12 ve Sekil 6.13de goriilmektedir.

0,8

0,6 -

0,5

¢ deneysel

0,4 -
—— model

donlisiim, Xy

0,3 -
0,2 1

0,1 1

0 500 1000 1500
t, dakika

Sekil 6.12 313 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-doniisiim egrisinin model

egrisi ile karsilastirilmasi.
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Sekil 6.13. 328 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-doniisiim egrisinin

model egrisi ile karsilastiriimasi.

Sekil 6.12 ve 6.13°de, deneysel veriler ile modelden hesaplanan degerlerin tam bir
uyum i¢inde olduklar1 goriilmektedir. Bu uyum, benzaldehitdimetilasetalin, Amberlit
IR-120 katalizor varliginda hidroliz tepkimesi i¢in Onerilen mekanizma ve bu

mekanizmaya karsilik gelen hiz ifadesinin dogrulugunu gosterir.



7. SONUC VE ONERILER

Asit formundaki katyon degistirici Amberlit IR-120 katalizér varliginda, 1,4-
dioksanli ortamda benzaldehit ve metil alkoliin tepkime kinetigi ¢alisildi. Asetal olusum
tepkimesi bir denge tepkimesidir. Geriye dogru yiiriiyen asetal hidroliz tepkimesi
olusum tepkimesine oranla ¢ok daha hizlidir. Bu nedenle deneysel veriler, benzaldehit

dimetilasetal ile su arasindaki tepkime esas alinarak elde edildi.

A+ W& BA+2M

Bu tepkimeye ait denge sabitinin 298-328 K sicaklik araliginda, sicakliga bagh

oldugu ve degerinin

K= exp(8,67-1880/T) L mol™ dakika™

ile verildigi bulundu. Katalizorsliz yiirliyen tepkimenin, katalizorlii ortama gore cok
yavas yiirimesi nedeniyle katalizorsiiz ortamda deneysel veri elde edilmedi.
Tepkimenin toplam hizin1 olusturan, katalizérlii ve katalizorsiiz hiz toplaminda,

katalizorsiiz tepkime hiz1 ihmal edildi.

Katalizor varliginda ise, tepkimenin adsorplanmis su ile yigin igindeki
benzaldehit dimetilasetal arasinda gercgeklestigi (Eley-Rideal modeli) ve benzaldehit ile
su derisimindeki artisin tepkime hizi {izerinde negatif bir etki yarattiklar1 belirlendi. Bu
hali ile tepkime bilesenlerinden sadece su ve benzaldehitin hissedilebilir oranda
katalizor yiizeyinde adsorplandigimi ve tepkimenin “yiizey tepkimesi basamagi

kontrollii* oldugu belirlendi. Tepkime hizinin ise

CBA C’2M

m
k;CI(CACW - )

mol L™ dakika™

w

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



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

degerlerinin
k=exp(9,4- 4915/T) L* ( g-kuru recine) "'.mol "' .dakika !
Kga= exp (7292/T-24,9) L.mol™
Kw= exp(1296/T-4,4) L.mol™

ifadeleri ile hesaplanabilecegi gosterildi.

Calismanin asil konusu olan benzaldehit metil alkol tepkimesi (asetal olusum) icin

hiz sabitinin ise
k; = exp( 3035/T-0,73) L* ( g-kuru recine) ~'.mol ~'.dakika !
ile verilebilecegi denge sabiti degerinden hesaplandi.

Deneysel sonuglar, Amberlit IR120 recinesinin asetal sentezi i¢in uygun bir
katalizor oldugunu gostermistir. Bundan sonraki caligmalarda, asetal olusum
tepkimeleri icin diger katalizorlerin test edilmesi uygun olacaktir. Boylece elde edilen
uygun katalizor ve bunlara karsilik gelen tepkime hizi ifadeleri reaktor tasarimeilarinin

kullanimina verilebilecektir.
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