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AKRILIiK ASIDIN, KATI ASIiT KATALiZOR VARLIGINDA, PROPIiLEN
GLIKOL iLE ESTERLESME KiNETiGININ INCELENMESI
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Mehmet Riza ALTIOKKA
2010, 136 sayfa

Bu tezde akrilik asit propilen glikol esterlesme tepkimesi Amberlyst—15
heterojen katalizorii varhiginda calisildi. Tepkime hizinin katalizér miktari ile
dogrusal olarak —I po=0,0004 + 0,0002 x %(w/w) mol/L.dak , esitligi ile arttig1
belirlendi.

Daha sonraki deneyler katalizor olarak Amberlyst-15 (% 5 (w/w)) ve
inhibitér olarak fenotiazin (% 0,3 (w/w)) varhiginda farkli sicaklik ve farkl
reaktant mol oram1 kosullarinda kesikli reaktdrde gerceklestirildi. Esterlesme
tepkimesine ilave olarak akrilik asidin ve hidroksipropil akrilatin
dimerlesmesi/polimerlesmesi tepkimelerini de kapsayan mekanizmasinin

kl
A+P(k— T+W
2A —— dimer
2T —*— dimer

seklinde verilebilecegi gosterildi.
Bu mekanizmaya ait kinetik ifadeler tiiretildi. Tepkime hiz sabitlerinin
sicaklik ile degisimlerinin, % 5 (w/w) Amberlite—15 varliginda,
k, =exp(22,166 —9667/T) L / mol.dak
k, =exp(13,834—-7797/T) L / mol.dak
k, = exp(62,628 —24710/T) L / mol.dak
k, =exp(30,566 —12339/T) L /mol.dak

seklinde oldugu gosterildi. Ayrica, esterlesme tepkime 1s1s1, 15,547 kJ/mol olarak
hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Esterlesme, Hidroksipropil akrilat, Amberlyst—15, Kinetik
modelleme



ABSTRACT
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REACTION KINETICS OF THE ESTERIFICATION OF ACRYLIC ACID
WITH PROPYLENE GLYCOL IN THE PRESENCE OF SOLID ACID
CATALYST

Elif ODES AKBAY

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet Riza ALTIOKKA
2010, 136 pages

In this thesis, the kinetics of esterification of acrylic acid with propylene
glycol has been studied in the presence of Amberlyst—15 as a heterogeneous
catalyst. It is determined that the reaction rate linearly increases with catalyst

loading according to the equation —F 5= 0,0004 + 0,0002 x %(W/w) L/mol.min .

The reaction was carried out in a batch reactor at different temperatures
and different reactant mole ratios in the presence of Amberlyst—15 (% 5 (w/w)) as
catalyst and phenothiazine (% 0,3 (w/w)) as polymerization inhibitor. The
simultaneous dimerization/polymerization of acrylic acid and products, in
addition to the reversible esterification reaction, was proposed as the reaction

mechanism

k
A+P<_T) T+W

2A —5— dimer
2T —* 5 dimer

Kinetic equations corresponding to the reaction mechanism have also been
developed. Temperature dependencies of the reaction rates, in the presence of % 5
(w/w) Amberlyst—15 were shown to be

k, = exp(22,166 —9667/T)

L / mol.min
k3 =exp(62,628 — 24710/T) L / mol. min
K, =exp(30,566-12339/T) |, o)

Also, heat of reaction for esterification was also calculated to be 15,547 kJ/mol.

Keywords: Esterification, Hydroxypropyl acrylate, Amberlyst-15, Kinetic
modeling
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1. GIRIS

Akrilik asit esteri ilk kez 1873 yilinda Caspary ve Tollens tarafindan
sentezlenmistir (Brydson 1999). Daha sonra, Otto R6hm, 1901 yilinda metakrilik
asit metil esteri iizerinde ¢alismalarina baglamis, 1915 yilinda akrilik asit esterinin
asetondaki ¢ozeltisinin, boyada kuruyan yaglar yerine kullanilabilecegini
gostermistir. Ayrica vernik ve baglayic1 olarak, ahsap ve benzeri {iriinlerde
empregrasyon amactyla kullanilabilecegini gostererek, (295340) nolu Alman
patentini almistir. Otto R6hm’ iin akrilik asit i¢cin 6ngdrdiigi islev bugiinde hala
gecerlidir (T1gl 2001).

Akrilik regineler, yapistiricilarda, oto tamir boyalarinda, sanayi ve deniz
boyalarinda, ingaat sektdriinde (duvar i¢ ve dis cephe boyalari), ev aletlerinde
(6zellikle beyaz esyada), tekstil, deri, kagit ve miirekkep boyalarinda baglayict
olarak kullanilmaktadir.

Akrilik reginelerle elde edilen boya filmlerinin, renk ve parlaklik
dayanimi, atmosferik korozyon direnci, alkali, oksidasyon ve 1sik dayanimu,
sertlik, yapigsma ve baglama saglamlilig1, film 6mriiniin uzunlugu gibi 6zellikleri
diger reginelerle elde edilen boyalara gore ¢cok daha iyidir (Treacher ve Satguru
1999).

Akrilik kaplama, kaplandig1 yiizeyde hava etkilerine karsi biiyiik bir
dayaniklilik gosterir. Bu yiizden, akrilik esasli boyalar diger ¢oziicii esash
boyalara gore ¢ok daha iyi performansa sahiptirler. Akrilik esterleri, ayrica, pek
cok radyasyon duyarl kaplama malzemelerinin hazirlanmasinda kullanilir. (Weiss
1997).

Akrilik polimerler, ayrica, {istiin optik oOzellikleri ve atmosferik
kosullarindaki dayaniklili§i nedeni ile genis uygulama alani bulmustur. UV-
isinlarina duyarlt kaplama malzemelerinin hazirlanmasi amaciyla, kullanilan
seyreltici tiirli ve miktarina bagli olarak, farkli saglamlik ve esneklige sahip akrilik
oligomerleri sentezlemek miimkiindiir. En ¢ok kullanilan monomerler arasinda
metil metakrilat (MMA), etil akrilat (EA), butil akrilat (BA), glisidil metakrilat

yer almaktadir.



Ayrica polimerik metakrilatlar, hibrit dolgularda matriksle termodinamik
uyumlulugu artirmaktadirlar. Sonug¢ olarak i1slanmay1 artirarak ve dolgularin
recine ile arasindaki yiizey enerjisini diigiirerek birlesmeyi daha iyi saglamaktadir.
Diger taraftan polimerik metakrilatlar kompozit materyallerin mekanik
ozelliklerini de iyilestirmektedir.

Bu tiir oligomerler, her ne kadar poliiiretanlarin saglamligini ve epoksilerin
sahip oldugu kimyasal dayaniklilig1 gdstermezler ise de, degisik oligomerlerin
harmanlanmas1 ile bu eksiklikleri giderilebilmektedir. Ucuz oluslari,
kullanimlarinin artmasinda 6nemli bir etkendir (Vrancken 1984; Sacks 1982).

Akrilik monomerleri, akrilik asit veya metakrilik asidin monomerik alkil
esterlerinden elde edilmektedirler. Serbest asit icermelerine ilave olarak amid ve
nitril gibi tiirevleri de mevcuttur. Bunun yaninda amidler ve esterler yan
zincirlerinde  fonksiyonel grup tasiyabilirler. Akrilik ester emiilsiyon
homopolimerleri akrilik monomerlerden hazirlanir. Akrilik ester emiilsiyon
polimerleri i¢ ve dis kaplamalarda, deri, tekstil ve kagit sanayisinde baglayici
olarak, laminantlar, elastomerler, PVC plastikleri ve zemin cilalar1 i¢in yapistirici
olarak kullanilirlar. Bu lateksler bozunmaya karsi kararhidir, pigmentleri iyi
baglarlar. Akrilik monomerler ya stirenle ya da vinil asetatla kopolimerize
edilebilirler. Bu drlinler sahip olduklar1 6zellikler bakimindan akrilik
polimerlerden farklidirlar. Ornek olarak, cams1 gecis sicakliklar: (Tg), minimum
film olusturma sicakliklar1 (MFT) ¢oziiniirlilk ve morfolojik yapilar verilebilir.

Akrilik  polimerlerin  homopolimerize olan ya da vinil asetat ile
kopolimerize edilen {iiriinlerin giiniimiizdeki iiretimi olduke¢a yiiksektir (Erbil
2000).

Sonug¢ olarak akrilatlar, genis kullanim alanlart ve pek ¢ok Onemli
kimyasallarin sentezinde kullanilmalar1 nedeni ile kimya endiistrisinde 6nemli bir

yere sahiptirler.



1.1. Endiistride AKkrilik Asit ve Tiirevleri

Akrilik esterlerinin polimerlesme iirlinleri ylizyildan fazla bir siiredir
bilinmektedir. Ancak baslangigta, teknik giicliikler nedeni ile {iretimleri diisiik
olmustur. 1930’lardan sonra gelistirilen polimerlestirme teknikleri ile bu gii¢liikler
asilmis ve akrilat iiretimi glinlimiize kadar 6nemini korumustur. Akrilatlarin
tiretim hizindaki yillik biiylime orani ortalama % 10 ile 20 arasindadir (Panda
2002).

Akrilatlar  genellikle  emiilsiyon  polimerlerinin  hazirlanmasinda
kullanilmaktadirlar. Emiilsiyon polimerizasyonu, polimerleri daha yiiksek verimle
son lirlin hazirlanmasinda islenebilir hale getiren bir yontemdir. Akrilatlar ilk kez
1930’larda polimer emiilsiyonu yoOntemi ile polimerlestirilmislerdir. Bu
polimerler, deri endiistrisinde kaplama yapmak i¢in kullanilmigtir. Giiniimiizde ise
bu yontem kaplama, cila ve deri, kagit ve tekstil endiistrilerinde baglayicilarin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Akrilat emiilsiyonlari, i¢ ve dis cephe
boyalarimin  hazirlanmasinda, zemin cilalarinda ve yapiskan olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, az miktarda fakli monomer katkisi ile degisik ozelliklere
sahip emiilsiyonun polimerleri elde edilmistir. Bu sekilde hazirlanan akrilat
polimerleri ise kimya endiistrisinin diger alanlarinda kullanilmaktadir.

Polimerler; monomer oranlari, molekiil agirlig1 ve capraz baglayicilarina
bagl olarak siniflandirilirlar. Ortak 6zellikleri kimyasal ve gevresel etkilere karsi
ylksek direng gostermeleri, yiiksek saflikta olmalar1 ve bu nedenlerle kullanim
Omiirlerinin uzun olmasidir. Akrilik asit, metil, etil, biitil ve 2-etilheksil akrilat
biiylik dlcekte ve yiiksek saflikta iiretilmektedirler. Bu {iriinlerin saklanmasinda
polimerizasyon inhibitorii olarak 10-200 ppm oraninda hidroquinon monometil

eter kullanilir (Panda 2002).



1.1.1. Akrilik asit tepkimeleri

Akrilik asit ve esterleri bir hidrojen atomu yerine bir karbonil ya da
karboalkoksil grubunun baglanmis oldugu bir etilen tiirevi olarak diisliniilebilir.
Bu fonksiyonel gruplar ya elektron eksigi olan karbonil karbon atomunun
indiikleyici etkisiyle yada karbon oksijen ¢ift baginin elektron veren rezonans
etkisiyle elektron c¢eken oOzellik gosterirler. Boylece bu bilesikler elektrofilik,
serbest radikal ve niikleofilik ajan olarak tepkimelere katilirlar.

Bu o6zellikleriyle, akrilik asit karboksili asitlerin girdigi tiim tepkimelere
girer ve asagida belirtilen tiirevlerini olusturur. Bu tiirevler;

1. Tuzlar: Sulu ortamda uygun bazlarla tuzlarmi verir. Bu tuzlar, zemin
cilalarinda suda ¢oziinen ya da homojen olarak dagilan polimerlerin
hazirlanmasinda monomer veya komoner olarak kullanilir.

2. Akrilik anhidrit: Akrilik asidin asetik anhidrit ile veya akrilik tuzlariin
akriloil klortir ile tepkimelerinden olusur.

3. Esterler: Akrilik asit genellikle metil, etil ve biitil esterleri elde etmek
lizere tiiketilir. Ozellikle hidroksi, amino grup veya diger fonksiyonel
gruplart iceren monomerik esterlerin yapiskanligi ve capraz baglama
kabiliyeti yiiksektir, ayrica farkli ¢coziiniirliige sahiptir. Akrilik asit esterleri
farkli yollarla iiretilirler. Bunlar;

a. Siilfiirik asit, siilfonik asit veya siilfonik asit reginesi gibi gii¢lii asit
katalizorler varliginda alkollerle dogrudan vermis oldugu
tepkimeler,

b. Hidroksi alkil akrilatlar1 elde etmek {izere akrilik asidin alkilen
oksitlere katilimi,

c. Gicli asit anhidrit katalizorliigiinde akrilik asidin olefinlere
katilimi

seklinde 6zetlenebilir.
Diger esterler gibi akrilik esterleri de sabunlasma tepkimelerine ve diger

esterleri vermek tizere alkollerle trans-esterlesme tepkimesine katilirlar.



4. Amidler: Akrilik asidin, amonyak veya birincil ya da ikincil aminlerle
tepkimesi sonucu elde edilirler. Bununla beraber akril amidlerin elde
edilmesinde akrilonitrillerin kontrollii hidrolizi daha ¢ok uygulanir.

Tepkime sirasinda polimer olusumundan kaginmak i¢in inhibitor kullanilir.

1.1.2. Ozel akrilik asit esterleri

Yiiksek molekiillii alkil akrilatlar ve fonksiyonel grup iceren alkil esterleri
kopolimerlerin iiretiminde, kaplama ve yapistirict {riinlerin hazirlanmasinda
reaktant olarak kullanilmaktadirlar. Genel olarak bu akrilatlar alkol-akrilik asit
esterlesmesinden ya da akrilatlarin trans—esterlesme tepkimelerinden elde
edilirler.

Akrilik asidin asit katalizorliigiinde alkollerle dogrudan esterlesmesi
yiiksek molekiillii akrilat iiretiminde kullanilan baslhica ydntemdir. Ornegin,
onemli bir akrilat olan 2—etilhekzil akrilat 2—etil-1-hekzanol ile akrilik asit
tepkimesinden {iretilir.

Yiiksek molekiillii alkollerin  diisik molekiillii  akrilatlarla trans
esterlesmesinden de yeni esterler elde edilir. Bu tepkimelerin verimli bir sekilde
yiriitiilmesi i¢in yan iirlin olusumunu ve polimerlesmeyi azaltacak kosullarin
saglanmasi gerekir.

Reaktantlarin saf ve kuru olmasi heterojen katalizor deaktivasyonunu
onlemek icin Onemlidir. Akrilatlar1 daha kararli hale getirmek ic¢in uygun
inhibitorler kullanilir. Dogrudan esterlesme ile elde edilemeyen ve fonksiyonel
grup iceren akrilatlar trans—esterlesme tepkimesi ile elde edilirler. Yiiksek
molekiillii alkil esterlerini elde etmek i¢in genellikle kuvvetli mineral asitler ve
tetra alkil titanatlar katalizor olarak kullanilir. Titanatlar, sodyum fenoksitler,
magnezyum alkoksitler ve dialkiltin oksitler ise daha ¢ok fonksiyonel grup iceren

esterlerin hazirlanmasinda katalizor olarak kullanilirlar (Panda 2002).



1.1.3. Akrilik asit ve esterlerinin diinyadaki iiretimi

Akrilik asit ve esterleri, doymamis organik asit ve esterleri arasinda en
yiiksek tiretim hizina sahiptirler. 1999 yilinda akrilik asidin diinyadaki yillik
iiretimi 2,9x10° ton’dur. Bu iretimin 1,2x10° tonu ABD’de, 0,82x10° tonu
Avrupa’da ve 0,52x10° tonu ise Japonya’da gerceklesmistir. Akrilik asit
esterlerinin bolgelere ve yillara gore tiretimi ise Cizelge 1.1°de goriilmektedir

(Weissermel ve Arpe 2003).

Cizelge 1.1. Bolgelere ve yillara gore akrilik asit esteri iiretimi (x1000 ton)

1992 1993 1997
ABD 552 587 731
Japonya 231 206 314
Avrupa 330 312 531

1.2. Hidroksipropil Akrilat

Bu ¢alismada, endiistride 6nemli bir kimyasal olan hidroksipropil akrilatin
tiretimine iliskin kinetiginin incelenmesi amac¢lanmistir. Hidroksipropil akrilat ya
akrilik asidin propilen oksit ile tepkimesinden ya da akrilik asidin propilen glikol

ile dogrudan esterlesmesinden elde edilir. Bu tepkimelar sirast ile

CH,=CHCOOH+C3;H¢0 —— CH,=CHCOOC3;HsOH (1.1)

CH,=CHCOOH+C;H30, <= CH,=CHCOOC;HsOH+H,0 (1.2)

seklinde yazilabilir (Panda, 2002).

Tepkime (1.1) i¢in genellikle tersiyer amin, kuaterner amonyum tuzlari ve
bazik iyon degistirici regineler katalizor olarak kullanilir. Tepkime (1.2) i¢in ise
kullanilan katalizorler stlfiirik asit, siilfonik asit veya siilfonik asit re¢ineleridir.
Kuvvetli asitlerin homojen fazda katalizér olarak kullanilmalarinin ({iriin

saflastirmada bir takim giicliiklere neden oldugu ve iirlin kalitesini diistirdigii



bilinmektedir. Bu nedenle hidroksipropil akrilat liretiminde heterojen katalizor
kullanim1 son yillarda belirgin bir artis gostermistir.

Bu calismada bir siilfonik asit reginesi olan Amberlyst-15
katalizorliigiinde tepkime (1.2)’ye ait kinetik inceleme amaglanmustir.

Hidroksipropil akrilat (HPA) monomeri hem vinil hem de hidroksil
fonksiyonelligi i¢erir. Bu durum akrilata ¢ok yonlii kullanim alan1 saglar.

Vinil fonksiyonelligi, bu monomere sulu ve susuz sistemlerde diger vinil
monomerleri ile ¢esitli kopolimerler olusturmasina olanak saglar. Elde edilen
kopolimerlerdeki hidroksi fonksiyonelligi yapistiriciligi, sudaki ¢oziintirliigl ve su
bazli sistemlerdeki kararliligi daha etkin hale gelir. Diger taraftan genis kopolimer
olusturma segenegi gecis sicakligi ve ¢ozelti vizkositesi gibi fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin kontroliinii kolaylastirir.

Ayrica hidroksi fonksiyonelligi ise oligomerikler, polisiyanatlar,
anhidritler ve epoksitler ile capraz baglama tepkimelerine girmesini kolaylastirir.
Bu tepkimeler sonucu olusan iirlin 6zellikle UV ve elektron 1sinlart ile yapilan
kaplamalarda uygulanabilir hale gelir ve otomotiv ve mimari kaplamacilikta
kullanilir (Anonim 2006).

Hidroksipropil akrilat endistriyel kullanimimin yani sira yeni {iriinler
gelistirmek amaci ile bir¢ok bilimsel ¢alismalarda da kullanilmaktadir. Christova
ve arkadaglart (2003) yaptiklar1 bir calismada ilag endiistrisinde enzim
aktivasyonunda ve membran ile ayirma islemlerinde kullanilmaya uygun sicakliga
duyarli kopolimer elde etmislerdir.

Diger bir ¢alismada ise hidroksipropil akrilat nanokompozit polimerlerin
hazirlanmasinda kullanilmistir. Kompozitler, sert olan poli(p-benzamide) (PBA)
ile nano boyuttaki esnek poly(vinil kloriir—ko—vinil asetat-ko—2-hidroksipropil
akrilat) (PVVH) karisimi ile elde edilmistir. Elde edilen PBA/PVVH kompoziti
PVVH ile karsilagtirildiginda kimyasal direncinin daha iyi oldugu gosterilmistir.
Hazirlanan bu nanokompozitler yiiksek dayanimli yapt malzemelerinin
hazirlanmasinda kullanilmaktadirlar (Ruckenstein ve Yuan 1997).

Ayrica hidroksipropil akrilat UV kaplama malzemesinin hazirlanmasinda

da kullanilir. Sattler ve arkadagslari (1984) kaplama isleminde kullanilan epoksi



recinelerin ve akrilatlarin oranlarim1 degistirerek en 1yi iletkenlik ve esneklige
ulagmay1 amacglamislardir.

Hidroksipropil akrilat ayrica elastomerik kopolimerin hazirlanmasinda da
kullanilmaktadir (Mueller 2003).

Hidroksi propil akrilatin bu genis kullanimina paralel olarak iiretimi de son
yillarda artmistir. Diinyadaki yillik {iretimin 6000 ile 7000 ton arasinda oldugu
tahmin edilmektedir. Bu iiretimin 5000 tonu ise Amerika Birlesik Devletlerinde
gerceklesmektedir. Bu veriler Cognis Performance Chemicals UK Limited,
Degussa/Rohm GMBH & Co. KG, The Dow Chemical Company, Nippon
Shokubai Co. Ltd. and Rohm and Haas Sirketleri, 2001 verilerine dayanmaktadir
(Anonim 2005).

Hidroksipropil akrilata ait bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikler Cizelge 1.2.

de verilmistir.

Cizelge 1.2. Hidroksipropil akrilatin 6zellikleri

Hidroksi propil akrilat | 2-hidroksi-1-propil 1-hidroksi-2-propil
(isomer karigimi) akrilat akrilat
Cas No 25584-83-2 999-61-1 2918-23-2
Molekil Agirligi 130,14 130,14 130,14
Molekiil Formuli C6H1003 C6H1003 C6H1003
\\\)I\:W “‘\)L /I\/l:"

Yapisal Formiilii o
Erime Noktasi —60 °C —23,4°C -
Kaynama Noktasi 77°C /5 mm Hg 225°C -
Yogunluk (25°C’de) 1,044g/cm’ 1,06 g/em’ -




1.3. Calismanin Amaci

Hidroksipropil akrilat endiistriyel {iretimi olan dnemli bir kimyasaldir. Bu
akrilatin tepkime (1.2) ile hazirlanmasina iliskin bir kinetik incelemeye
ulagilamamustir.

Bu nedenle hidroksipropil akrilatin iiretimine iliskin kinetik inceleme bu
calismanin amacin1 olusturmustur. Bu amacgla akrilik asit-propilen glikol
esterlesme tepkimesi farkli heterojen katalizorler varlifinda gergeklestirilerek,
tepkime i¢in uygun katalizor se¢imi yapilmistir. Uygunlugu belirlenen katalizor
kullanilarak esterlesme hizim1  etkileyen parametreler belirlenmistir. Bu
parametreler; katalizor miktari, sicaklik, reaktant/mol orani ve inhibitor miktari
olarak secilmistir. Secilen bir parametrenin tepkime hizi tizerindeki etkisini
incelemek amaci ile bu parametre degistirilirken digerleri sabit tutulmustur.
Boylece tepkime hizi ifadesi bu parametrelere bagli olarak elde edilmistir.

Elde edilen bu hiz ifadesi, akrilik asit-propilen glikol esterlesmesinde

kullanilacak reaktoriin tasariminda onemli bir veri olacaktir.



2.0NCEKI CALISMALAR

Akrilik asidin propilen glikol esterlesme tepkimesi ile ilgili literatiirde
herhangi bir ¢aligmaya rastlanilmamistir. Akrilik asidin tepkimeleri ile ilgili
caligmalarda oldukga sinirlhidir. Ayrica bu calismalar tepkime kinetigine yonelik
olmaktan daha ¢ok iiriin verimliligi ve katalizor se¢imi ile ilgilidir. Burada akrilik
asit ve tiirevleri, tepkimeleri ve bu tepkimelerde kullanilan katalizér ve
inhibitorleri irdeleyen literatiir caligsmalarinin birer 6zeti verilecektir.

Akrilik asidin, 1-biitanol ile esterlesmesi cesitli katalizorler varliginda
calistlmistir.  Fosfotungstik  asit, H3;PW,049, asidik sezyum  tuzu,
Csa,sHosPW 12040, kat1 oksit katalizorlerine gore daha yiiksek katalitik etkiye
sahip iken Nafion ve Amberlyst—15 gibi organik re¢inelere gore ise daha diisiik
katalitik etkiye sahip oldugu rapor edilmistir. Ayrica esterlesme tepkimesine su
ilavesi yapilarak incelendiginde organik reginelerin katalitik aktivitesi bliyiik
oranda diiserken Csy,sHosPW 204 katalitik aktivitesinin aym1  kaldig:
belirlenmistir (Chen ve ark. 1999).

Dupont ve arkadaslar1 (1995) ise akrilik asit-biitanol esterlesme
tepkimesinin kinetigini ¢alismislardir. Katalizor olarak aktif karbon destekli
heteropoli asitler kullanmiglardir. Kesikli ve siirekli reaktorlerde gergeklestirilen
esterlesme tepkimeleri i¢in aktif karbon destekli heteropoli asit katalizorlerinin,
stlfiirik asit ya da asidik reginelere gore daha yiiksek bir aktiviteye sahip
oldugunu gostermislerdir.

Bir baska calismada ise metakrilik asidin, ¢esitli katalizorler varliginda
trietilen glikol ile esterlesme tepkimesi incelenmistir. Bu ¢alismada heteropoli asit
katalizorlerinin  bilinen mineral asit katalizorlerden daha etkili oldugu
gosterilmistir. Heteropoli asitlerden fosfotungstik asidin, katalizor etkinligi
yaninda polimerlesmeyi Onleyen inhibitdr etkisinin de mevcut oldugu ayrica
gosterilmistir (Shanmugamn ve ark. 2004).

Sikloheksil akrilatin, n-biitanol ve 2-etilhekzanol ile trans esterlesmesi
kesikli bir reaktorde asit ile aktive edilmis kil katalizor, Engelhard F-24,
varliginda Saha ve Streat (1999) tarafindan calisilmistir. Tepkime kinetiginin
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Langmuir-Hinshelhood-Hougen-Watson (LHHW) tepkime mekanizmasina
uygunlugu gosterilmis ve kinetik parametreler belirlenmistir.

Bir diger ¢alisma ise 2-etilhekzil akrilatin, akrilik asit ile 2-etilhekzanol
tepkimesinden elde edilmesi ile ilgilidir. Calismada katalizor tiiriiniin tepkime hiz1
ve 1lriin segiciligi iizerine olan etkisi incelenmistir. Tepkime parametreleri
(katalizor tiirli, sicaklik ve reaktant mol oranlar1 gibi) belirlenerek tepkime
kinetigi incelenmistir. 2-etilhekzil akrilat eldesi i¢in en uygun katalizoriin KU-23
(10/60) oldugu belirtilmistir (Fomin ve ark. 1991).

2-Etilhekzil akrilatin, akrilik asit ile 2—etilhekzanol tepkimesinden elde
edilmesi ile ilgili diger ¢alisma ise Bessalem ve arkadaglari (2003) tarafindan
yapilmistir. Calismada akrilik asidin 2—etilhekzanol ile esterlesme tepkimesi
stilfiirik asit katalizorliigiinde incelenmis ve istenilen irlin olan 2—etilhekzil
akrilatin yani sira 2—etilhekzil hidrosiilfatinda olustugu belirlenmistir. Bu durum
katalizor olarak kullanilan siilfiirik asidin de esterlesmeye (inorganik esterlesme)
katildig1 seklinde yorumlanmustir.

Biitil akrilatin akrilik asit ve 1-biitenden elde edilmesine iliskin bir
calisma Essayem ve arkadaslar1 (2007) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu
calismada, zirkonyum siilfat katalizoriine Mn ve Fe’in promator olarak eklenmesi
ile katalizor etkinligi ve iirlin secililiginin arttig1 gosterilmistir.

Akrilik ester monomerlerinin iiretiminde karsilasilan en Onemli
problemlerden biri de monomerlerin polimerlesmesidir. Ozellikle yiiksek
sicakliklarda polimerlesme daha da etkin hale gelmektedir. Bu nedenle
polimerlesmeyi O6nleyici uygun inhibitdr se¢imi literatiirde siklikla tartigilmistir.

Ulasilan eski bir ¢caligmada akrilik asidin metanol ve etanol ile esterlesme
tepkimeleri siilfiirik asit katalizorliglinde incelenmistir. Bu calismada siilfiirik
asidin alkollerle tepkimeye girdigi gosterilmis ve karboksilik asit ilavesi ile
istenmeyen bu yan tepkime olusumunun engellenebilecegi rapor edilmistir.
Ayrica akrilik asidin ve {irlin monomerlerinin polimerlesmesini engellemek i¢in
trietilamin inhibitor olarak kullanilmistir. Bu ¢aligma inhibitor miktarina iligkin
aciklama getirmesi bakimindan onemlidir. Inhibitér derisiminin c¢ok diisiik
olmasini tavsiye etmektedir. Yiiksek derisimlerde kullanilan derisim zannedilenin

aksine polimerilesmeyi engelleyememektedir (Malshe ve Chandalia 1977).
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Fenotiazinin inhibitoér olarak kullanildig1 bir calismada ise esterlesme
tepkimesi ampiil yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Akrilik asit metanol
tepkimesinin incelendigi bu ¢alismada katalizor olarak kuvvetli minaral asitler
kullanilmigtir. Calisma sonucunda reaksiyonun metanole gore birinci dereceden
akrilik aside gore ikinci dereceden oldugu belirlenmis ve aktivasyon enerjisinin
14,5 cal/mol oldugu hesaplanmistir (Chubarov ve ark. 1984).

Akrilik asidin propilen glikol ile tepkimesinin bir esterlesme tepkimesi
olmast ve bu caligmada da tepkime kinetiginin incelenmesi amaglandigindan
literatiirde esterlesme kinetigi ile ilgili yapilan ¢alismalar da arastirilmistir.

Bu konuda yapilan bir caligmada laktik asit—etanol tepkimesinin kinetigi
incelenmistir. Katalizor olarak Amberlyst-15 kullanilmistir. Karistirma hizi,
katalizor capi, reaktantlarin molar oranlari, tepkime sicakligi ve katalizor miktart
gibi farkli tepkime parametreleri incelenmistir. Esterlesme ve hidroliz
tepkimelerine ait aktivasyon enerjileri sira ile 52,29 ve 56,05 kJ/mol olarak
hesaplanmistir (Delgado ve ark 2007).

Benzil alkoliin asetik asit ile esterlesme kinetigi ise Hf, HY ve HZSM-5
katalizorleri varliginda incelenmistir. HB ve HY katalizorleri varliginda benzil
asetatin yani sira dibenzil eterinde yan {iriin olarak olustugu belirlenmistir.
Esterlesme tepkimesinin Eley-Rideal mekanizmasina uygunlugu ve aktivasyon
enerjisinin kullanilan katalizérlere gore sira ile HB<HZSM-5<HY seklinde
azaldig1 gosterilmistir (Sharath ve ark. 2004).

Altiokka ve Citak (2003) ise asetik asit-izobiitanol esterlesme kinetigini
katalizorlii (Amberlit IR—120) ve katalizorsiiz ortamda ¢alismislardir.
Tepkimenin, katalizorsiiz ortamda homojen denge tepkimesi ve katalizorlii
ortamda ise Eley-Rideal mekanizmasina uygun sekilde yiiridiigini
gostermislerdir. Calisma sonucunda denge sabiti degerinin, 318-368 K sicaklik
araliginda sicakliktan bagimsiz olarak, 4 oldugunu belirlemislerdir. Ayrica
tepkimede katalizér kullanimi ile aktivasyon enerjisinin 59,3 kJ/mol’den 49,0
kJ/mol degerine diisiiriilebilecegini gostermislerdir.

Polimerik iyon degistirici reginelerin organik tepkimelerde katalizor olarak
kullanilmalar1 ise Harmer ve Sun (2001) tarafindan irdelenmistir. Bu katalizorler;

alkillesme, trans-alkillesme, izomerlesme, oligemerizasyon, esterlesme ve
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nitrolama gibi tepkimelerde yiiksek katalitik aktivite gostermislerdir. Stiren bazli
siilfonik asit re¢inelerinin (Amberlit ve Dow tipi regine) esterlesme ve eterlesme
tepkimelerinde yliksek katalitik aktivite gosterirken, perflorasiilfonik asit bazl
katalizorlerin (Nafion) benzen olusumu, izomerlesme gibi tepkimelerde daha
etkin olduklar1 gosterilmistir.

Diger bir caligmada ise asetik asidin iso-amil alkol ile esterlesme kinetigi
heterojen katalizor varliginda incelenmistir. Katalizor olarak katyon degistirici
recine olan Purolite CT—175 kullanilmistir. Uygun tepkime kosullarint belirlemek
amaci ile karistirma hizi, katalizor parcacik capi, reaktant mol oranlari, tepkime
sicaklig1 ve katalizor derisimi gibi parametreler incelenmistir. Elde edilen kinetik
verilerin Lagmuir-Hinshelwood-Hougen—Watson modeline uydugu ve genel
doniisiimiin ylizey tepkimesi kontrollii oldugu gosterilmistir (Teo ve Saha 2004).

Asetik asidin stiren ile esterlesmesi katyon degistirici regine varliginda ve
293-333 K sicaklik arahiginda gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada stiren
dimerizasyonu da gozlenmistir. Olusan esterin (1-feniletil asetat) seciciliginin
biiyilk oranda katalizor ve ¢Oziicii tiirline ve ortam kosullarina bagli oldugu
bulunmustur. Calisma sonucunda yiiksek secicilik i¢cin uygun katalizoriin K 2661
bulunmustur ve ester olusumu i¢in optimum kosullar belirlenmistir (Chakrabarti
ve Sharma 1991).

Chakrabarti ve Sharma (1993)’nin yaptiklar1 diger bir ¢aligmada ise
literatiirde Onerilen katyon degistirici recinelerin katalizor olarak kullanimlari
irdelenmistir. Bu reginelerin son yillarda artan Onemi vurgulanmis ve
siniflandirilmast yapilmistir. Uygun katyon degistirici regine kullanildiginda iiriin
seciciliginin artacagi gosterilmistir.

Laktik asit ve oligomerlerinin etanol ile esterlesme kinetiginin incelendigi
diger bir ¢alismada katalizor olarak Amberlit—15 kullanilmistir. Onerilen modelin
%20, %50 ve %388 laktik asit iceren sulu ¢ozeltilerde elde edilen deneysel verilerle
uyumlu oldugu belirlenmistir (Asthana ve ark. 2006).

Laktik asidin etanol ile esterlesmesi ile ilgili diger bir ¢aligmada bes farkl
katalizér kullanilmistir. Katalizor tiirti, miktar1 ve tepkime sicakligi parametre

olarak secilmis ve Lagmuir-Hinshelwood mekanizmasinin uygulanabilirligi
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gosterilmistir. Ayrica Onerilen mekanizmanin dogrulugu FTIR analizi ile de
izlenmistir (Zhang ve ark. 2004).

Sejidov ve arkadaslar1 (2005) 2—etilhekzanoliin ftalat anhidridi ile olan
esterlesme tepkimesini ¢Oziiciisiiz ortamda gergeklestirmislerdir. Dogal ve
sentetik zeolitler, heteropoli asitler ve siilfatlandirilmis ZrO, katalizoér olarak
kullanilmigtir. Calisilan tepkime icin siilfatlandirilmis ZrO,’in diger katalizorlere

gore daha etkin oldugunu rapor etmislerdir.
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3. ESTERLER

3.1. Giris

Esterler alkollerle asitlerin reaksiyonundan iiretilen maddelerdir. Esterler
iiretiminde ya organik ya da anorganik asitler kullanilir.

Anorganik esterler alkoller anorganik asitlerle de tepkimesi sonucu
olusurlar. Bu esterlere inorganik esterler denir. Metil siilfat, etil siilfat, etil nitrit ve
izoamil nitrit ¢ok bilinen inorganik esterlerdir (Course 1989).

Organik esterler dogada yaygin olarak mevcuttur. Yaglar, mumlar birer
esterdir. Cigek ve meyvelerdeki gilizel kokular i¢ermis olduklar1 esterlerin bir
sonucudur (Solomons ve Fryhle 2002).

Esterler, kimya endiistrisinde ¢dziicii, ara {iriin ve polimer olusumunda
monomer olarak yayginca kullanilir. Diger taraftan gida ve parfiimeri
endiistrisinde genis kullanim alanlar1 mevcuttur. Ayrica, son zamanlarda, uzun
zincirli mono alkil esterlerinin dizel yakiti olarak da kullanilmalar1 giindeme
gelmistir (Liu ve ark. 2006).

Esterler, alkollerle karboksilli asitlerin tepkimesi sonucu meydana gelen
tiriinlerdir. Esterlesme tepkimesinde kirilan bag alkil-oksijen bagi olmayip,
karbonil-oksijen bagidir. Bu durum normal oksijen izotobu i¢eren benzoik asidin
oksijen 18 izotobu ile zenginlestirilmis metanol ile verdigi tepkimeden
anlasilmistir. Meydana gelen benzoat, agir oksijen izotopu icerirken meydana

gelen su normal oksijen igerir (Roberts ve Urey 1938).

CeHsCOOH + CH;0H —— C¢HsCOOCH; + H,O

agir O izotobu igeren ester normal O izotopu
igeren su

Esterlesme tepkimesi genellikle bir denge tepkimesi seklinde ve asit
katalizorii varliginda yiiriir. Ozel amaglh tepkimelerde dengenin yénii alkoliin ya
da asidin fazlasi aninarak istenilen sekilde ayarlanabilir. Dengeyi ester yoniine
kaydirmanin diger bir yolu ise reaksiyon karisimindan, olusan suyu
uzaklagtirmaktir. Bu islem daha c¢ok reaktif distilasyonu olarak bilinir (Atkins ve

Carey 1999).
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3.2. Esterlesme Mekanizmasi

Asit katalizorliigiinde yiiriiyen asit-alkol tepkimesi asagidaki mekanizma

uyarinca gergeklesir.

1. Karbonil oksijeni hidrojen iyonu tarafindan protonlanir ve bdylece

alkol niikleofili karbon ile bag yapacak konuma gelir.

[ (1)

2. Alkol niikleofili karbonil karbonu ile tetra hedral yapida bir ara iiriin

olusturur. Bu basamak hiz belirleyen basamaktir.

6H+ OH
I oy B — /C,l‘\,__ (2)
I . -
R OH s
R

3. Proton transferinden sonra su molekuli serbest kalir.

O :OH
Q. C.
R R
£ \Jor K\ om 3)
HQH\ ey
-Rl \RI
| i
/ﬁ--,.._ . [ )
By &= ¢ R+ HO
. .\\F’ R/ :O/
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1. Son olarak katalizér protonu tekrar serbest hale gecer.

OH :0:
I

| +
T e — R,»/c“‘\ R + H (5)

O;/

(1), (3) ve (5) tepkimeleri hizli yiirliyen proton transfer tepkimeleridir. (2) ve (4)
tepkimeleri ise C—O baglarinin kirildigi ve olustugu basamaklar olup daha yiiksek
aktivasyon enerjisine (yavas basamaklar) sahiptirler.

Alkollerin esterlesme hizlar1 primer, seconder, tersiyer sirasina gore azalir.
Tersiyer alkollerin esterlesmesi pratik olarak gergeklesmez. Bununla beraber bu
yaklagim her zaman dogru degildir. Baz1 tersiyer alkoller, sekonder ve primer
alkoller yakin bir hizla esterlesirler. Hatta bazi primer alkollerin sekonder
alkollere gore daha zor esterlestigi rapor edilmistir.

Ayrica dallanmis karbon zincirine sahip ve bu dallanmanin hidroksi
grubuna yakin oldugu alkollerde esterlesme hizi azalmaktadir. Bu durum
alkollerin asit molekiillerine yaklagimini engelleyen sterik etki ile agiklanir
(Brown 1997).

Diger taraftan ayni alkoliin sabit sicaklikta, farkli asitlerle esterlesme
hizlar1 ve denge sabitleri de farkli ‘bulunmustur. Dallanmis karbon zincirine sahip
asitler diiz karbon zincirine sahip grubunun asitlerine gore daha yavas esterlesirler
ve ester verimleri daha diisiik olur. Fenilin asit zincirine girmis olmasi esterlesme
hizin1 belirgin dlgiide diisiirir. Tamamen aromatik olan asitlerin esterlesmeleri ise

daha da yavastir (Menschutkin 1909).
3.3. Esterlerin Olusum Tepkimeleri

Ester elde edilmesi sadece karboksilli asitlerin alkollerle vermis oldugu
tepkimelerle gerceklesmez. Bazen karboksilli asit yerine tlrevleri de

kullanilabilir. Trans esterlesme (alkoliz ve asidoliz tepkimeleri), asit anhidrit, asit

kloriir, amid ve nitril esterlesmeleri bu tiir tepkimelere 6rnek olarak verilebilir.
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3.3.1.Trans esterlesme

Esterlerin bir alkol ya da karboksilli asit ile tepkimeye girerek diger bir
esteri olusturmasina trans esterlesme denir. Bu tepkimelerin alkollerle olanina
alkoliz, asitlerle olanina da asidoliz denir.

Alkoliz tepkimesi;

4

RCOOR’ + R"OH <= RCOOR” + R'OH
Asidoliz tepkimesi;

+

H
RCOOR’ + R"COOH —— R"COO R'+ RCOOH

seklinde yazilir. Alkoliz tepkimeleri asidik veya bazik katalizorler varliginda

gergeklestirilirken, asidoliz tepkimeleri i¢in asidik katalizorler kullanilir.
3.3.2. Karboksili asit anhidritlerinin esterlesmesi
Karboksili asit anhidritleri, alkollerle tepkimeye girerek esterleri verirler.
(RCO),0 + R'OH (ya da ArOH) —— RCOOR'(yada RCOOAr)+RCOOH
Ayni alkoliin anhidrit ile vermis oldugu esterlesme tepkimesi anhidride
karsilik gelen asit ile verdiginden daha hizlidir. Bu nedenle asit anhitritlerinden
ester elde edilmesi ¢ogu kez katalizorsiiz ortamda gergeklestirir (Solomons ve
Fryhle 2002).
3.3.3. Acil Kkloriirlerin esterlesmesi
Esterler ayn1 zamanda acil kloriir tepkimeleriyle de sentezlenebilirler.
Ciinkii agil kloriirler niikleofilik katilma-ayrilma tepkimelerinde karboksili

asitlerden daha etkindirler. Bu nedenle katalizér kullanimina c¢ogu kez gerek

duyulmaz.
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RCOCI + R'OH ——RCOOR' + HCI

Alkol yerine alkolatlarin da kullanilmas1 miimkiindiir.

RCOCI + R'ONa —— RCOOR' + NaCl

Bu tepkimelerin, aciga ¢ikan klorlu hidrojenin iiriinlerle etkilesmesi ve

cihazlarda korozyona sebebiyet vermesi nedeniyle ester iiretiminde kullanimlar

sinirlidir (Groggins 1958).

3.3.4 Amidlerin esterlesmesi

Karboksilli asit amidleri alkollerle tepkimeye girerek esterleri olustururlar.

RCONH,; + R'OH <= RCOOR’ + NH;

Bu tepkimelerde denge daha ¢ok amid yoniindedir. Ester verimini artirmak
icin ortama siilfiirik asit veya hidroklorik asit ilave edilir. Bu asitlerin fazlasi
amonyak ile tepkimeye girerek dengeyi ester yoniine kaydirirlar. Yiiksek
kaynayan alkoller kullanildiginda sicaklik artirilarak da amonyak sistemden

uzaklastirilabilir.
3.3.5. Nitrillerden ester iiretimi
Eldeki bir nitrile ait asidin esterini iiretmek i¢in, Once nitrilin hidrolizi ile
asit elde edilir. Daha sonrada asit-alkol tepkimesinden istenilen asidin esteri alisila

gelmis sekilde elde edilir.

RCN +H,0O ——> RCOOH + NHj;
RCOOH + R'OH ——RCOOR' + H,O
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Istenilen ester dogrudan nitrilden iiretilirse yukaridaki iki tepkimeyi tek bir

tepkimeyle gerceklestirmek miimkiin olur.

RCN + H,O +R'OH —— RCOOR’ + NH3

Hidrosiyanik asidin aldehitlere katilmasi ile hidroksi nitriller elde edilir.
Hidroksi nitrillerin dehidrasyonundan akrilonitril ve akrilonitrilden de akrilik

esterleri iiretilir (Solomons ve Fryhle 2002).

3.3.6. Esterlesmenin tamamlanmasi

Daha oOncede belirtildigi lizere esterlesme tepkimeleri denge
tepkimeleridir. Bu nedenle, normal kosullarda reaktantlar1 tamamen {irlinlere
doniistirmek miimkiin olmamaktadir. Uriinler ve reaktantlar (alkol-asit—ester—
su) cogu kez bir azeotropik karisim olustururlar. Bu karisim, azeotropik
distilasyona tabi tutularak su uzaklastirilir. Bdylece ester verimi arttirilir.
Distilasyonun ve tepkimenin ayni kolonda gerceklestirildigi bu proses, reaktif
distilasyon prosesi olarak bilinir (Lee ve Liang 1998; Okasinski ve Doherty 2000).

Katalizor dolgulu kolonlarda gerceklestirilen esterlesme tepkimelerinde,
recine secici adsorpsiyonuna bagli olarak iiriin verimi arttirilir. Regine,
tiriinlerden birini (siklikla suyu) adsorplayarak tepkime ortamindan uzaklastirir ve
dengeyi ester olusumu lehine degistirir. Ayrica, suyun pervaporasyon teknigi ile
uzaklastirilmas1 da ester verimini arttirir. Bu teknikte, su secici olarak uygun bir
membran yardimiyla tepkime karisimindan tamamen uzaklastirilir (Tsotsis ve ark.

1993; Feng ve Huang 1996; Waldburger ve Widmer 1996; Zhu ve Chen 1998).

20



3.4. Ester Tepkimeleri
3.4.1. Esterlerin hidrolizi

Bir karboksilli asit ile bir alkoliin esterlesmesi tersinir bir tepkimedir.
Esterlesmede dengenin ester yoniine kaymasi i¢in ise alkoliin asiris1 kullanilir.
Tepkimeyi tersine cevirmek icin suyun asirist kullanilir. Asirt su dengeyi
karboksili asit yoniine kaydirir. Esterlesmenin tersine yiirliyen bu tepkimeye
esterlerin hidrolizi denir.

Hangi sonucun olacagi secilen deneysel sartlara bagli olacaktir. Bir asit
esterlestirilirken alkoliin fazlasini kullanilmalidir ve olusan su uzaklastirilmalidir.
Esterler hidroliz edilecekse suyun asiris1 kullanilir yani ester seyreltik sulu HCI

veya seyreltik sulu HSOy ile geri sogutucu altinda kaynatilmalidir.

H;0*
RCOOR' + H,0 &= RCOOH + R'OH

3.4.2. Sabunlasma tepkimeleri

Esterler bazlarla sabunlagma tepkimesini verirler. Bu tepkime tek yonlii

ylriir. Elde edilen iiriin (sabun) karboksilat tuzudur (Solomons ve Fryhle 2002).
HQO - +
RCOOR+NaOH ———> RCOONa" +R'OH

3.4.3.Esterlerin amonyak ile tepkimesi

Esterler, sulu amonyak veya aminlerle tepkimeye girerek amitleri verirler

(Course 1989).

RCOOR'+ NH; ——> RCONH, + R'OH
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3.4.4.Esterlerin indirgenmesi

Esterler basing altinda katalitik hidrojenlenme ile ya da hidriirle
indirgenebilirler. Indirgenme iiriinii alkoldiir.

CuO,CuCr,0,4
RCOOR'+2H, —> RCH,0OH + R'OH

3.4.5. Esterlerin Grignard bilesikleriyle tepkimesi

Esterlerin grignard bilesikleriyle tepkimelerinden, iki R grubu ayni olan

ticlinciil alkoller elde edilir (Fesseden ve Fesseden 1992).
R b

RCOOR'+ 2R"-MgX > R T R”

OH
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4. KATALIZ VE TEPKIME KINETIiGi

4.1. Giris

Tepkime hizinin bazi 6zel maddeler tarafindan etkilendigi, kimyacilar
tarafindan eskiden beri bilinmektedir. Ornegin; asitler nisastanin sekere
doniisiimiinli, baz1 metaller alkollerin ayrigsmasini, platin amonyak olusumunu
hizlandirmaktadir. Berzelyus, tepkime hizini degistiren bu 6zel maddeler i¢in
katalizor deyimini kullanmistir. Genel olarak tepkime hizlarimi artiran
katalizorlere pozitif katalizor, azaltanlara ise negatif katalizor denir. Cagimizda
negatif katalizorler pozitif katalizorler kadar 6nem tagimaktadir. Ornegin, negatif
katalizorler kullanarak gidalarin bozunmasi 6nlenmekte ve besinler belli siireler
icerisinde depolanabilmektedirler. Katalizorlerin aktivitesini artiran maddelere
promotor veya aktivator, diisiiren maddelere ise katalizor zehiri veya inhibitor
denir (Atalay 2005).

Katalizorler termodinamik olarak yiirlimesi miimkiin olmayan tepkimeleri
yiiriir hale getiremezler. Ancak ¢ok yavag yiirliyen doniisiimleri hizlandirirlar.
Katalizorler tepkime mekanizmasi i¢inde yer alirlar. Ancak tepkime sonunda
harcanmadan tekrar ortaya ¢ikarlar.

Katalizorlerin diger bir yararli islevi de {iriin segciciligini etkiliyor
olmasidir. Bir tepkimede istenmeyen yan iirlin olusumu gerceklesiyorsa, yan {iriin
olusumunu etkilemeyen ve istenilen iiriin olusumunu hizlandiran katalizorler
kullanilir. Ya da istenmeyen iirlin olusumunu yavaglatan inhibitérler kullanilir.
Boylece reaktantlarin biiyilkk oranda istenilen iirline doniisiimleri saglanir

(Levenspiel 1972).
4.2. Homojen Kataliz

Bir katalitik siire¢ tamamen homojen bir faz i¢inde gergeklesiyorsa, bu tiir
siireclerde homojen kataliz denir. Bu fazlar genellikle gaz ve sivi faz seklinde

olurlar.

Ornegin, bir homojen kataliz siiregte A’ nin R’ye doniisiim mekanizmas1
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A—5R (4.1a)
A+C—5 5 R+C (4.1b)

seklinde yazilabilir. Burada (4.1a) tepkimenin katalizorsiiz doniisiimiini, (4.1b)
ise tepkimenin katalizorlii doniisiimiinii temsil eder. Bu durumda A’nin toplam
dontisiim hizi, her iki basamaktaki A’nin harcanma hizlar1 toplamina esit
olacaktir.
dC,
——5 ~kCarkCiCe =(k, +k,Cc )Ca (4.2)

Bu tepkime elementer kabul edildiginde hiz ifadesi (4.2) seklinde yazilir.

Burada Cc katalizér derisimi olarak sabittir. Boylece (4.2) birinci mertebeden
yiiriiyen bir tepkimeye karsilik gelir.

Homojen katalizoriin diger katalizorlere iistiinliigii, zehir ve inhibitorlere
kars1 ¢ok fazla duyarli olmayisidir. Ancak homojen katalizoriin tepkime sonunda
ortamdan uzaklastirilmasi veya ayrilmasi islemlerinde, baz1 giicliiklerle
karsilagilmaktadir. Kullanilan 6nemli homojen katalizorler, asit baz katalizorleri,
ikinci tuz etkisi olarak bilinen metal iyonlar1 (Cu+2, Zn+2, Mg+2, AlP gibi), ametal

ve ametal bilesikleridir (I, NO gibi) (Atalay 2005).

4.3. Heterojen Kataliz

Heterojen katalitik siire¢ler birden fazla faz igerir, genellikle katalizor
katidir. Reaktant ile drlinler sivi veya gaz fazda bulunurlar. Heterojen
katalizorlerin tepkime ortamindan kolayca ayirt edilebilmeleri, korozif olmamalari
ve daha az yan iiriin olusumuna sebep olmalar1 gibi nedenlerle bir¢ok durumda
homojen katalizorlere gore daha ¢ok tercih edilirler (Altiokka ve Citak 2003).

Kat1 katalizér yiizeyinin ¢ok sayida aktif merkez igerdigi kabul edilir.
Reaktantlar bu merkezlerde adsorplanir ve aktif hale gelirler. Bir katalizoriin
aktifligi bu merkezlerin sayisina baghdir. Birim kiitle basina katalizor ylizeyi ne
kadar biiylik olursa aktif merkez sayisi da o kadar biiyiik olur. Bu nedenle kati
katalizorler genellikle gozenekli yapida olurlar. Bununla beraber goézeneklerin
caplar1 reaktant molekiillerinin girisine veya iirlinlerin yi1gin icine desorbe

olmalarina engel olabilecek kadar kiigiik olmamalidir (Jeffreys ve Cooper 1973).
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Bir¢cok durumlarda katalitik etkiye sahip aktif maddeler daha az aktif
gozenekli bir yapiya sahip maddeler {izerine baglanir. Bu gozenekli malzemeye
destek adi verilir. Bu destege baglanan aktif maddeler genellikle saf bir metal
veya metal alasimdir. Tamamen aktif maddelerden olusan katalizorlere desteksiz
katalizorler denir.

Pek cok kat1 katalizor aktifligini zaman i¢inde ayni seviyede silirdiiremez.
Bu durum katalizoriin deaktivasyonu olarak bilinir. Katalizoriin deaktivasyonu
katalizoriin uzun siire kullanimi ile ortaya ¢ikar. Kullanim siiresinde katalizor
ylizeyi zamanla degisiklere ugrayabilir ya da aktif merkezler {izerinde yabanci
madde birikimi olusabilir. Bu nedenlerle katalitik etki azalir. Aktif merkez
lizerinde yabanci madde birikimiyle olusan deaktivasyona katalizor zehirlenmesi

de denir (Fogler 1999).

4.3.1. Heterojen kataliz mekanizmasi

Heterojen katalitik bir prosesin gergeklesmesi igin reaktantlarin en az
birinin kat1 yilizeyde tutunmasi gerekir. Kat1 yiizeye tutunmus olan bu molekiil ya
da atom yigin i¢indeki serbest haline gore daha aktiftir. Kolayca tepkimeye
girerek doniisiimiin daha hizli ylirlimesini saglar. Reaktantlarin kat1 ylizeyde
tutunmast olayma adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon olmak {iizere iki sekilde gerceklesir. Katalitik etkiye neden olan
adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik bir
stiregtir. Adsorpsiyon 1s1st kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesindedir (Fogler 1999).

Katalizorlerin aktifligini kantitatif olarak belirlerken devir sayisi (turnover
sayis1) ve dagilim (dispersion) kesri kavramlari kullanilir. Devir sayisi bir
saniyede bir aktif merkez basina, tepkime kosullarinda, tepkimeye giren molekiil
sayist olarak tanimlanir. Dagilim kesri ise aktif merkez yiizeyinin toplam yiizey
icindeki kesrini ifade eder. Destekli katalizorlerde aktif merkez olusturan metal
atom sayisinin katalizor ylizeyinde mevcut toplam metal atomlart sayisina
oranidir.

Bir heterojen kataliz tepkimesi birbirini takip eden bagimsiz basamaklar

izerinden gerceklesir. Bu basamaklar agagidaki sekilde siralanir;

25



1. Reaktantlarin akiskan yi§inindan katalizor dis yiizeyine aktarimi (kiitle
aktarimi)

2. Reaktantlarin katalizor dis yiizeyinden gozenekler yoluyla katalizor i¢

ylizeyine aktarimi (kiitle aktarimi)

Reaktantlarin katalizor ylizeyine tutunmasi (adsorpsiyon)

Katalizor yiizeyinde tepkimenin ger¢eklesmesi (kimyasal tepkime)

Uriinlerin katalizor yiizeyinde serbest hale gegmesi (desorpsiyon)

AN

Uriinlerin katalizor i¢ yiizeyinden gozenekler yoluyla katalizor dis
ylizeyine aktarimi (kiitle aktarimi)

7. Uriinlerin katalizor dis yiizeyinden akiskan y1gini icine aktarimi (kiitle

aktarimi)

Toplam tepkime hizi, mekanizmada yer alan en yavag basamagin hizina
esittir. Kiitle aktarim (fiziksel) adimlar1 (1, 2, 6 ve 7) tepkime (kimyasal)
adimlarina (3, 4 ve 5) oranla ¢ok hizli ise aktif merkez c¢evresindeki derigimler
yigin derisimlerine esittir. Bu durumda kiitle aktarim adimlar1 tepkime hizini
etkilemez. Diger durumlarda yani tepkime adimlari kiitle aktarim adimlarina gore
cok hizliysa kiitle aktarimi tepkime hizim1 belirler. Diger taraftan katalizor
gozeneklerinin ¢ok kiigiik boyutlu olmasi durumunda i¢ yayinma genel doniisiimii
kontrol edebilir. Bu durumda dis akim kosullarindaki degisim toplam tepkime hiz1

uzerinde etkili olmaz.

4.3.2. Kimyasal adimmlarin kontrol etmesi durumunda tepkime

mekanizmasi

Heterojen katalitik tepkimelerin ¢ok biiyiik bir kismi kimyasal (3, 4 ve 5)

basamak kontrolliidiir. Bu basamaklar1 ayr1 ayr1 incelemek yararli olacaktir.
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Adsorpsiyon (Basamak 3)

Katalizor yiizeyinde higbir aktif madde ile doldurulmamis bos aktif
merkezleri S, herhangi bir maddenin, 6rnegin A maddesinin, atom veya
molekiilleri tarafinda doldurulmus olan aktif merkezleri de A.S olarak gdsterelim.

Boylece A’nin yiizeyde adsorplanmast;

A+S &= AS 4.3)

seklinde olacaktir. Birim kiitledeki katalizoriin icerdigi toplam aktif merkez

sayisinin avagodro sayisina boliimii toplam aktif merkez derisimini, C,, verir.
Benzer sekilde birim kiitledeki katalizoriin icerdigi bos ve A ile kaplanmis aktif
merkez sayilarinin avagadro sayisina boliimii ise sirasiyla C, ve C,; olacaktir.
C,, bos ve C,, A ile kaplanmis aktif merkez derisimleridir. Bir katalizoriin

toplam aktif merkez derisimi sabittir. Ornegin A ve B reaktifleri ile toplam aktif

merkezlerin  kismen iggal edilmis olmasi durumunda, asagidaki esitlik

yazilabilecektir.

C,=C,+C, +Cpg (4.4)
Bu denklik aktif merkez denkligi olarak bilinir. (4.3) tepkimesi elementeri kabul
edilirse

A’nin yiizeyde tutunma hizi(adsorpsiyon hizi) = KaCAC, 4.5)

A’nin ylizeyden ayrilma hizi(desorpsiyon hizi) = K_aCas (4.6)

esitlikleri ile verilir. Net adsorpsiyon hizi,

Mo = KaCaCy —K_\Cs (4.7)
olacaktir.
Adsorpsiyon denge sabiti K, = k%_A olarak tanimlanirsa (4.7)

C
Fap = kA[CACv _K_AS] (4.8)

A
esitligine doniisiir. Molekiiler adsorpsiyon i¢in adsorpsiyon hiz sabiti k, cogu kez

sicakliktan bagimsizdir. Ote yandan desorpsiyon sabiti k_, artan sicaklikla iistel
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olarak artar. Bu durumda denge sabiti K, sicaklik ile iistel olarak kiigtilecektir.
Aktif merkez denkligi ise

C,=C,+Cy (4.9)
seklindedir. Denge aninda net adsorpsiyon hizi sifirdir. Esitlik (4.8) denge ani i¢in
yeniden diizenlenirse

Cus =KuC,C, (4.10)
esitligi elde edilir. Esitlik (4.9) ile (4.10) birlestirilerek tekrar diizenlenirse

_ KACACt

— DAt 4.11
¥ 14K, C, (4.11)

esitligi ele geger. Bu esitlik C,q ’yi A’nin y18in derisimi cinsinden vermektedir ve
(4.3) tepkimesi icin adsorpsiyon izotermidir. Bu 6zel izoterm Langmuir izotermi
olarak bilinir.

Yiizey Tepkimesi (Basamak 4)

Bir reaktant ylizeye adsorplandiktan sonra, iiriinleri vermek lizere bir¢cok

sekilde tepkimeye katilabilir. Bunlardan sik rastlanan ii¢li asagida agiklanmustir.

a) Tek merkezli mekanizma

Bu mekanizmada, A reaktanti aktif merkez tarafindan adsorplandiktan

sonra adsorplanmis B iiriiniine doniisiir.

A.S &—BS (4.12)

Tepkimenin elementeri oldugu kabul edilirse yiizey tepkime hizi,

C
rs = ks[CAs - KBSJ (4.13)
S

seklinde yazilir. Burada K¢ = k% olarak yiizey tepkimesi denge sabitidir.
-s
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b) Cift merkezli mekanizma

Yiizey tepkimesi adsorplanmis reaktantin diger bir merkezle (bos veya

dolu) etkileserek iiriine dontlismesi seklinde gerceklesir.

AS+S = BS+S (4.14)

AS+BS &= CS+D.S (4.15)

Bir baska cift merkezli mekanizma da farkli merkezlerde adsorplanmis farkli

reaktantlar arasinda yiiriiyen tepkimedir

AS+BS &= CS'+DS (4.16)

(4.14), (4.15) ve (4.16) tepkimelerinin yine elementeri olduklar

varsayilirsa yiizey tepkime hizlari sirasiyla;

r, =kq| CAC, -ﬁj (4.17)
Ks
C..C
s = ks CASCBS _%J (4.18)
s
C..C
s = ks CASCBS' - C:< DS] (4.19)
S
seklinde yazilir.

Gerek tek gerek cift merkezli mekanizma ile yiirliyen tepkimelerin kinetigi

“Langmuir—Hinshelwood” kinetigi olarak bilinir (Fogler 1999).

c) Eley—Rideal mekanizmasi

Bu mekanizmada adsorplanmis A, yigin icindeki B ile etkilesir ve

adsorplanmis C ve y18in i¢indeki D iirliniine doniisiir.

A.S+B (y18in) —— C.S+D (y18m) (4.20)

Tepkimenin elementer oldugu varsayildigindan ylizey tepkimesi hiz

ifadesi
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C.C
ry = kS(CASCB - (;z D] (4.21)
S

seklinde yazilir (Fogler 1999).
Desorpsiyon (Basamak 5)

Tepkime sonucu olusan iirlinler daha sonra yi1gin i¢ine desorbe olurlar. C

tirlinii i¢in bu mekanizma;

CST= C+S (4.22)

seklinde olacaktir. Bu mekanizmaya karsilik gelen hiz ifadesi ise

c.C
rp = kD{Ccs - }2 J (4.23)
D

seklinde verilebilecektir. Burada Kp desorpsiyon denge sabitidir. C {irlinlintin aktif

yilizeyden desorpsiyonu adsorpsiyonunun tersidir. Bu durumda desorpsiyon hizi

adsorpsiyon hizinin ters isaretlisi olacaktir.

o =T (4.24)
Yani,
1
Ky=—— (4.25)
? KAD

seklinde yazilabilecektir.

Hiz kontrol Basamaginin Belirlenmesi

Birbirini takip eden seri basamaklar (adsorpsiyon, yiizey tepkimesi ve
desorpsiyon) seklinde yiiriiyen heterojen bir tepkimede yatigkin hal kosullarinda
her li¢ basamaga ait hizlar birbirine esit olacaktir.

—Iy =Ty =Tl =1, (4.26)
Bununla beraber, bu basamaklardan en yavag ylriiyeni kontrol basamagi
olacaktir. Bu basamagin hizi artirildiginda toplam doniisiim hiz1 da artar.

Heterojen kataliz mekanizmalarinin agiklanmasi genellikle Langmuir—

Hinshelwood yaklasimiyla yapilir. Bu yontem bazen Langmuir—Hinshelwood
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Hougen—Watson (LHHW) yontemi adiyla da bilinir. Bu yontemde tepkimelerin
seri basamaklar {izerinden yiiriidiigli kabul edilir. Bu basamaklardan birinin hiz
kontrol basamagi oldugu ve digerlerinin denge konumunda olduklar1 kabul
edilerek kinetik ifade tiiretilir. Bulunan kinetik ifade deneysel verilerle
dogrulanmalidir. Ifadenin deneysel verilerle uyumsuzlugu halinde bir baska
kontrol basamagi varsayimi yapilarak islemler tekrarlanir. Verilen bir tepkime i¢in
genel hiz ifadesi, se¢ilen kontrol basamagina gore farklilik gosterir. Bir bagka
ifadeyle elde edilen hiz ifadesi sadece s6z konusu kontrol basamagi i¢in dogrudur.

Ornek olarak
AT——B+C (4.27)
tepkimesi i¢in adsorpsiyon, yiizey tepkimesi ve desorpsiyon basamaklarindan her

birinin kontrol basamagi olmast durumunda genel hiz ifadesinin nasil

bulunacagimi incelemek yararli olacaktir. Tepkime (4.27) i¢in tepkime

mekanizmasi;
kA
A+S (k—} A.S Adsorpsiyon basamagi (4.27a)
k
A.S (ks— BS+C Yiizey tepkime basamagi (4.27b)
-s
ko 3
B.S — B+S Desorpsiyon basamagi (4.27¢)
seklinde yazilir.

Adsorpsiyon kontrol

Bu adimin hiz1 kontrol eden basamak olmasi, diger basamaklarin hizl
olacagi anlamina gelir ve adsorpsiyon digindaki basamak doniisiimlerinin denge

hallerini korudugu varsayilir. Bu durumda hiz ifadesi asagidaki sekilde olacaktir:

C
MNp = kA(CACv ——AS J (4.28)
K AD
Yiizey tepkimesi ve desorpsiyon basamaklarinin dengede olmalar1 nedeni ile
CssC
C,q =—2-¢ (4.29)
: K.
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ve
Cys = KCC, (4.30)
olacaktir. Burada K, B iiriiniiniin adsorpsiyon sabitidir. Bu degerler (4.28)

yerine koyuldugunda adsorpsiyon hiz ifadesi

KzCsC
rpo =K [C —&]CV (4.31)
g g KS KAD
esitligine doniisiir. Tepkime (4.27) icin denge sabiti
— KS KAD
K B

K (4.32)

seklinde ifade edilebilir. Bu deger (4.31)’de yerine koyularak

CgC
Mo = kA(CA - :‘( = ]Cv (4.33)

esitligi elde edilir. Aktif merkez denkligi,

C,=C,+C, +Cyq (4.34)
seklinde yazilip ve Cas ve Cgs’ nin degerleri yerine konularak, C, i¢in ¢oziim
yapildiginda,

C, = K G (4.35)

1+K—BCCCB +KsCq

S

esitligi elde edilir. Bu deger tekrar (4.33)’de yerine koyulup tekrar

diizenlendiginde adsorpsiyon hiz ifadesi

(.- Co= ]

T 14K C.C, + K,C,

(4.36)

rAD

seklinde ifade edilir. Burada k =k,C,, K'= K% > dir. Bu ifade, degiskenlerin
S

Olciilebilir olmasindan dolayi, deneysel verilere uygulanabilir. Esitlik (4.36)
baslangi¢ ani i¢in yazilirsa (liriin olusumu yok)
~Tao =Tapo = kCA,o (4.37)

esitligine indirgenir. Bu esitlik, baslangi¢ tepkime hizinin, baglangi¢ A derigimi ile
dogrusal olarak degistigini gdosterir. Yani baslangic tepkime hizi baslangic A
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derisimi ile dogrusal bir sekilde degisiyorsa tepkimenin adsorpsiyon kontrollii

oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

Yilizey tepkimesi kontrol

Bu durumda tepkime hiz ifadesi ylizey tepkimesine gore yazilir ve diger
basamaklarin dengede olduklari varsayilir. Tepkime hiz1 ifadesi
rs =Ks (CAS —%) (4.38)
seklindedir. Adsorbe olmus derisimler dl¢iilemediginden bu degerlerin dl¢iilebilen
biiyiikliikler cinsinden verilmesi gerekir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon basamaklarinin denge hallerini koruduklari

varsayildigindan
C, =K, xC,C, (4.39)
Cqs = KgC,Cy (4.30)

esitlikleri yazilabilir. Bu degerler (4.38)’da yerine konuldugunda;

rs =K Ky (CA - CCKCB )CV (4.40)

esitligi elde edilir. (4.39) ve (4.30) esitlikleri (4.34) ile birlikte C, icin ¢oziillirse

L= G (4.41)
1+ K;Cp + K,pC
yazilir. Bu deger (4.40) yerine koyuldugunda hiz ifadesi
k(C A~ CE;<CC j
(4.42)

. =
P 1+K,pCh +KeCy
seklini alir. Burada k =k C,K,;’ dir. Esitlik (4.42) iiriin derisimlerinin yer

almadig1 baglangi¢ hiz ifadesi

kC .,

—r = 4.43
,0 S.,0 1+ KADCA’O ( )

_rA

esitligine indirgenir. Esitlik (4.43) lineer formda asagidaki gibi yazilabilir.
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1 Ky, 1

=—AD 4 4.44
. k kC,, (449)

Esitlik (4.44)’e karsilik gelen dogruya ait grafik Sekil 4.1° de
goriilmektedir. Yapilan bir c¢alismada, deneysel veriler (4.44) ve bu esitlige

karsilik gelen Sekil 4.1°1 dogruluyorsa tepkimenin yiizey tepkimesi tarafindan

kontrol edildigi sonucu ¢ikarilir.

L-ry, =1,

}Kun /e

VCu

Sekil 4.1. Yiizey tepkimesi kontrollii tepkime icin baslangic A derisimi-baslangi¢ tepkime hizi
iligkisi

Desorpsiyon kontrol

Tepkime (4.27¢)’ de goriilecegi lizere B’ nin desorpsiyon hizi
b = kD(CBS - KBCBCV) (4.45)
seklinde yazilir. Adsorpsiyon ve ylizey tepkimesi basamaklarinin dengede

olduklar1 kabul edilerek C,; ve Cgy degerleri i¢in

C, =K sC,C, (4.39)
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C

CBS = Ks [C AS ] (446)
C
esitlikleri yazilir. Bu degerler (4.45)’de yerine koyulursa hiz ifadesi

C, C
o = koKsKap (C—A—?B)c (4.47)
C

seklini alir. Esitlik (4.39) ve (4.46) ile (4.34) birlikte C, i¢in ¢oziillirse

C, = % (4.48)
1+ KSKADC—A+ KxnCa

C

esitligi elde edilir. Bu deger (4.45)’de yerine konuldugunda o6lgiilebilir degerler
cinsinden hiz ifadesi

k(CA - CBKCC j

o = ,
° C.+K,,C,C,+KC,

(4.49)

seklinde elde edilir. Burada k =k, K ,,K,C, ve K =K, K dir. Esitlik (4.49)
baslangig (iiriin olusumu yok) hiz1 i¢in yazildiginda

— T, =I5, =KpCy (4.50)
esitligine indirgenir. Esitlik (4.50) baslangi¢ tepkime hizinin baslangi¢c reaktant
derisiminden bagimsiz oldugunu gosterir. Yani, reaktantin baslangi¢c derigimi
degistirildiginde baslangic tepkime hizi etkilenmiyorsa tepkimenin desorpsiyon
basamagi tarafindan kontrol edildigi sonucu ¢ikarilir.

Esitlik (4.36), (4.42) ve (4.49) hiz ifadelerinin sadece tepkime (4.27) i¢in
ve sirayla adsorpsiyon, yiizey tepkimesi ve desorpsiyon kontrollii olmasi
durumuna karsilik gelir. Bir bagka tepkime ve kontrol basamagi i¢in
kullanilamazlar. Verilen bir bagka tepkime i¢in hiz ifadelerinin benzer yaklagimla

tiiretilmeleri gerekir.
4.4. Deneysel Verilere Dayali Hiz ifadesi
Bolim 4.3’de agiklandig1 tizere LHHW modeli her tepkime ve her bir

kontrol basamagi icin ayr1 ayn tiiretilmelidir. Bir tepkime icin elde edilen hiz

ifadesi diger bir tepkime ve kontrol basamagi i¢in kullanilamaz.
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Ornek olarak

A+B &= R+S, (4.51)

tepkimesinin inert U ¢oziiclisii i¢inde gerceklestigini varsayalim. Her bir bilesenin
aktif ylizeyde tutundugu varsayilirsa;
A adsorpsiyonu kontrol basamagi oldugunda hiz ifadesi
K c,-CCs
" KC,
—r, = - (4.52)
(1+ K,CrCs /KCy + KzCy + KCpr + K Cs +K,Cy)

Tepkime, komsu merkezler iizerine tutunmus A ve B molekiilleri

tarafindan kontrol edildiginde hiz ifadesi

(cice-Sc

—r, = K - (4.53)
(1+ K,C, +K4Cy + KiCpr + K Cs +K,C,)

R {iriiniin desorpsiyonu kontrol basamagi oldugu durumda ise hiz ifadesi

k(CACB/CS _CI:(RJ

_r" =
" 1+K,C, +K,C, +KK,C,C,/Cs + K.,C +K,C,

(4.54)

seklinde olacaktir.

Gortilecegi tlizere (4.52), (4.53) ve (4.54) ifadelerinde deneysel olarak
belirlenmesi gereken ¢ok sayida sabit bulunmaktadir. Bunlarin bulunmasi ¢ok
daha karmasik islemler gerektirir. Bulunmus olmasi durumumda bile tasarim
esitligi olarak bu ifadelerin kullanilmas1 pek uygun olmayacaktir. Bunun yerine
deneysel verilerle uyumlu daha basit esitliklerin test edilmesi 6nerilmis ve bir¢ok
kez katalitik tepkimelerin 1. veya n. mertebeden hiz ifadelerine uygunlugu

gosterilmistir (Prater and Lago 1956).
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Materyaller ve Deney Diizenegi

Deneysel ¢aligmada reaktant olarak kullanilan akrilik asit, propilen glikol
ve ¢oziicli olarak kullanilan toluenin 6zellikleri Cizelge 5.1°de goriilmektedir.
Ayrica ozellikleri Cizelge 1.2°de verilen hidroksipropil akrilat Sigma-Aldrich
firmasindan alindi. Deney esnasinda alinan Orneklerin analizleri gaz
kromotografisi (GC) cihazi ile gerceklestirildi. GC ile yapilan analizlerinde i
standart olarak ksilen, ¢oziicii olarak ise methanol kullanildi.

Amberlyst-15 ve Amberlyst-36 katalizorleri Sigma-Aldrich firmasindan
temin edildi. Fosfotungstik asit sezyum tuzu ise Nippon Organic Colour &
Chemical firmasindan alindi. Bu katalizorlere ait ozellikler ise Cizelge 5.2°de
goriilmektedir. Deneylerde kullanilmadan 6nce Amberlyst—15 ve 36, 80°C bir
gece boyunca etiivde kurutuldu. Fosfotungstik asit sezyum tuzu ise vakum altinda
200°C’de 2 saat bekletildi (Chen ve ark., 1999). Fluka firmasindan temin edilen
fenotiazin (PTZ) ise inhibitor olarak kullanildi.

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

Akrilik Asit Propilen Glikol Toluen
Cas No 79-10-7 57-55-6 108-88-3
Molekiil Agirligi (g/mol) 72,06 76,10 92,14
Kaynama Noktasi (°C) 142 187 111
Erime Noktas1 (°C) 12 -59 -95
Ozgiil Agirlik 1,049 1,036 0,867
Saflik Derecesi (%) 99,5 99 99,9
Mensei Acros Acros Sigma-Aldrich

Tepkime ortamindan belirli zaman araliklarinda alinan 6rnekler FID
dedektore sahip HP 5890 Series 11 gaz kromotografisi ile analiz edildi. Analizler
icin 30 m uzunlugunda 0,53 mm i¢ capli ve 1 um film kalinlig1 olan Trancsil

TRB-FFAP kolonu kullanildi.
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Deneyler Sekil 5.1°de goriilen 500 ml hacimli kiiresel cam reaktorde
gerceklestirildi. Karistirma islemi magnetik olarak saglandi ve karigtirma hiz
biitiin deneylerde 600 rpm olarak sabit tutuldu. Tepkime sicakligi reaktor
ceketinden gegirilen ve bir termostat tarafindan saglanan sabit sicakliktaki su ile
kontrol edildi (= 0,01°C). Ayrica tepkime hacmini sabit tutmak i¢in reaktore bir

helezonlu geri sogutucu baglandi.

Sekil 5.1. Deney diizenegi
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Cizelge 5.2. Tepkimede kullanilan katalizorlerin 6zellikleri

Amberlyst— 15 Amberlyst—3 6 CS2_5H0_5PW1 2040
Nippon Organic
Ureticisi Rohm &Haas Co. Rohm &Haas Co. | Colour & Chemical
Company
stiren— stiren—
Matriks Yapist divinilbenzen divinilbenzen -
(makroretikiiler) (makroretikiiler)
. T =
Iyonik Form H H -
Yiizey Alani (m%/g) 50° 33 116
Nem Igerigi % ~48 ~55 -
Partikiil Cap1 (mm) 0,23-0,6 0,6-0,85 -
Toplam Iyon .
Degistirme Kapasitesi 4,7 5,4 0,15
kuru temelde(mmol/g)
Maksimum Caligma _
Sicaklig1 (K) 393 423

* Bu veriler ise Chen ve arkadaslarinin (1999) yaptiklari ¢aligmada bulunmustur.

5.2. Deneysel Yontem

Derisimi Onceden belirlenmis olan propilen glikol ve ¢dziicii (toluen)
toplam reaksiyon karigtimi 100 ml olacak sekilde Oolgiilerek reaktére alindi.
Miktarlar1 belirlenmis olan katalizor ve inhibitdr de reaktore ilave edildi. Istenilen
sicakliktaki suyun termostat ve reaktdr ceketi arasinda sirkiile edilmesi saglandi.
Magnetik karigtirict ve geri sogutucu calistirildi. Sicaklik dengesi kurulduktan
sonra yine miktar1 6nceden belirlenmis olan akrilik asit reaktore ilave edildi. Bu
an tepkime baglangi¢ an1 olarak belirlendi. Daha sonra belirli zaman araliklarinda
tepkime ortamindan analiz edilmek iizere 2 ser ml’lik 6rnekler alindi ve bu
ornekler i¢inde olusan iiriin (hidroksipropil akrilat) ve tepkimeye katilmamis olan
reaktantlarin (akrilik asit ve propilen glikol) miktarlar1 GC analizi ile belirlendi.
Su miktar1 ise Karl Fischer cihazi ile tayin edildi (Metrohm KF-784). Bu yontem
ile Ol¢iilen su miktarinin stokiyometrik esitlikten hesaplanan su miktari ile ayni
oldugu goriildii. Bu nedenle su derisimi stokiyometrik denklikten hesaplandi.

Farkli sicaklik ve tepkime kosullarinda gergeklestirilen tepkimeler icin

ayni islemler tekrarlandi.
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Sekil 5.2. GC analizi sonucu elde edilen kromatogram
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GC analizlerinde firin i¢in uygulanan sicaklik degisimi; 40°C’de 3 dakika
bekleme siiresi, 10°C/dak hizla 60°C’ye 1sitma ve bu sicaklikta 3 dakika bekleme
stiresi, 10°C/dak hizla 160°C’ye 1sitma ve bu sicaklikta 4 dakika bekleme siiresi,
10°C/dak hizla 180°C’ ye 1sitma ve bu sicaklikta 2 dakika bekleme siiresi,
seklinde programlandi. Dedektor sicakligi 280°C ve enjeksiyon sicakligi ise
230°C olarak ayarlandi. Siiriikleyici gaz olarak azot gazi kullanildi ve split orani
ise 1/100 olarak ayarlandi. Gaz kromatografi ile oncelikle karisimi olusturan
bilesenlerin uygun sekilde ayrilmasi yukaridaki firin sicaklik programi ile
gergeklestirildi ve her bir bilesenin alikonma siireleri tespit edildi. Sekil 5.2
kalitatif analiz sonucu ayrilmis karisima ait pikleri gostermektedir.

Analiz i¢in i¢ standart yontemi sec¢ildi. Bu yontemde 6rnege eklenen ve
miktar1 bilinen bir madde (ksilen) i¢in elde edilen pik alani ile tayini yapilacak
madde i¢in elde edilen pik alaninin oranlarindan yararlanilir.

Analizleri yapilacak olan akrilik asit, propilen glikol ve hidroksipropil
akrilatin 6nceden temin edilen saf drnekleri kullanilarak analizlerde kullanilacak
olan kalibrasyon dogrular1 ede edildi. Bu amacla her bir madde i¢in i¢ standart
(ksilen) ve ¢oziicii (metanol) ilave edildikten sonra 1 pl 6rnek alinarak cihaza
enjekte edildi ve miktar tayini yapildi. Bu islem 4 kez tekrarlandi ve kalibrasyon
dogrularinin hazirlanmasinda bu 4 degerin ortalamas: kullanildi. Akrilik asit,
propilen glikol, hidroksipropil akrilat 1-esteri ve hidroksipropil akrilat 1-esteri i¢in
bu sekilde elde edilen kalibrasyon dogrular sira ile Sekil 5.3, 5.4, 5.5, ve 5.6’da

goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Propilen gilikol i¢in kalibrasyon dogrusu

42



0,5 -

0,4 -
y = 0,402x
R%2=0,9973
% 03
P
T
< 0,2 -
0,1 -
0 T T 1
0 0,3 0,6 0,9

CHpra1/Cx
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Sekil 5.6. Hidroksipropil akrilat 2-esteri i¢in kalibrasyon dogrusu
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5.3. Tepkime Deneyleri

Sekil 5.1°de gosterilen deney diizenegi kullanilarak, Bodlim 5.2°de
aciklanan  yontemin uygulanmasi ile esterlesme tepkimesi deneyleri
gerceklestirildi. Inhibitdr orani, katalizor tiirii ve orami, sicaklik ve reaktant mol
oranlar1 tepkime parametreleri olarak sec¢ildi. Bu parametrelerin tepkime kinetigi
lizerine olan etkileri ayr1 ayri incelendi. Coziicli olarak toluen kullanildi. Toluen
¢oziicli olarak kullanilmasi diger arastirmacilar tarafindan da onerilmistir (Chen

ve ark. 1999, Dupont ve ark. 1995).

5.3.1. Katalizor tiiriiniin secimi

Esterlesme tepkimelerinde kati katalizor kullanimi son yillarda artan bir
onem kazanmistir. Ciinkii geleneksel olarak kullanilan homojen asit katalizorler
iriin saflastirmada giicliiklere neden olmalarinin yam1 sira korozif etkiyede
sahiptirler. Cihazlarin kullanim Omriinii azaltirlar ayrica istenmeyen yan iiriin
olusumunu kat1 reginelere gore daha ¢ok hizlandirirlar (Altiokka veHosgiin 2007).

Bu nedenlerle esterlesme tepkimelerinde etkinligi gozlenen fosfotunstik
asit sezyum tuzu (CsHPA), Amberlyst-15 ve Amberlyst-36 katalizorleri bu
calismada denendi. Katalitik aktivitenin yiiksek olmasina ilave olarak segicilik
faktorii de goz oniinde tutularak bu ti¢ katalizorden en uygun olani segildi.

Diger parametreler sabit tutularak farkli katalizorlerin ayn1 miktarlarina
karsilik elde edilen reaktant doniisiimii ve segicilik orani Cizelge 5.3’de

goriilmektedir.

Cizelge 5.3. 353 K de katalizor tiiriine bagli olarak dlgiilen doniisiim ve segicilik degerleri

Katalizér | Inhibitér
Siire C A0 CP,O

Katalizor Tiirti Orani orant Xa | Segcicilik
(dak) | M) | (M)
(% w/w) | (% w/w) PTZ
Cs,5sHosPW 1,04 4,73 0 180 | 3,264 | 2,864 | 0,04 1,00
Amberlyst-36 5,57 0,309 240 | 2,710 | 2,140 | 0,447 0,494
Amberlyst—15 5,54 0,316 420 | 2,783 | 2,279 | 0,450 0,736
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Cizelge 5.3’de goriilecegi lizere CsHPA katalizor olarak kullanildiginda
inhibitér kullanilmadi. Ciinkii bu katalizériin polimerlesmeye karsi inhibitor
etkisine sahip oldugu literatiirde ifade edilmistir (Chen ve ark. 1999). Cizelge 5.3
incelendiginde CsHPA katalizoriiniin 3 saatlik bir siire igerisinde ancak % 4’liik
bir doniisiim sagladigi gorilmektedir. Bu durum katalizoriin bu tepkimenin
kinetik incelenmesi i¢in yeterli katalitik etkisiye sahip olmadigini géstermektedir.

Amberlyst-36 ve Amberlyst—15 katalizorleri kullanildiginda % 45°lik
akrilik asit doniisiimii icin gerekli silirenin sira ile 4 ve 7 saat oldugu Cizelge
5.3’de goriilmektedir. Bu durum Amberlyst-36’nin daha yiiksek bir katalitik
etkiye sahip oldugunu gosterir. Ancak ayni akrilik asit doniisiimiinde (% 45),
seciciligin Amberlyst-36 kullanimda % 49 iken, Amberlyst—15 kullaniminda %
74 oldugu goriilmektedir. Biitiin bu veriler degerlendirildiginde Amberlyst—15
kullaniminin diger iki katalizére gore daha uygun olacagi sonucu ¢ikarildi.

Bundan sonra, kinetik inceleme i¢in gerceklestirilen deneysel ¢calismalarda

hep Amberlyst—15 katalizorii kullanildi.

5.3.2. inhibitér miktarmn belirlenmesi

Akrilik asit ve hidroksipropil akrilat polimerleserek reaktant ve {iriin
kaybina neden olurlar. Bu kayiplart dnlemek i¢in inhibitorler kullanilir. Bu
calismada, literatiir Onerileri dogrultusunda fenotiazin inhibitdr olarak segildi
(Chubarov ve ark. 1984; Anonim 2006).

Diger tepkime parametreleri sabit tutularak 353 K sicaklikta farkli
inhibitdr miktarlarinda esterlesme tepkimeleri gercgeklestirildi. Elde edilen
deneysel veriler Cizelge 5.4’de goriilmektedir. Bu ¢izelgeye karsilik gelen ve
inhibitér miktar1 ve secicilik arasindaki iligkiyi gosteren egri Sekil 5.7°de
verilmistir.

Secicilik, istenilen iiriin miktarinin harcanan reaktant miktarina orani

olarak tanimland1 (Davis ve Davis 2003).

45



Cizelge 5.4. 353 K de ve % 5 (w/w) Amberlyst—15 katalizorii varliginda inhibitér oraninin

secicilige etkisi

Inhibitor
Cao Cro o
orani Xa | Secicilik
(mol/L) | (mol/L)
(% w/w) PTZ
0,106 2,732 | 2,348 | 0,39 0,626
0,316 2,783 | 2,279 0,4 0,789
0,500 2,772 | 2,382 0,4 0,562
1 _
=
t_; 0,5 -
O
n
0 T 1
0 0,3 0,6

inhibitér orani (%)

Sekil 5.7. % 40 akrilik asit doniisiimiinde, segciciligin inhibitdr orant ile degisimi

Inhibitér miktarmin segicilik iizerine etkisini belirlemek i¢in ayn1 reaktant
doniigiim oraninin kullanilmasi gerekir. % 40’lik akrilik asit doniisiimii i¢in Sekil
5.7°de goriilecegi lizere en yiiksek secicilik % 0,3’liikk inhibitor miktarinda elde
edilmistir. Bu nedenle daha sonraki esterlesme tepkimelerinde % 0,3’liik inhibitor

miktar1 kullanild.
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5.3.3. Katalizor oraninin etkisi

Reaktant mol orani 1/1, inhibitér oraninin % 0,3 fenotiazin ve sicakliin
348 K olarak seg¢ildigi deney kosullarinda farkli miktardaki Amberlyst—15
katalizor kullaniminda elde edilen deneysel veriler Cizelge 5.5, 5.6 ve 5.7°de

goriilmektedir.

Cizelge 5.5. % 3,11 (w/w) Amberlyst—15 varliginda elde edilen deneysel veriler (Sicaklik 348 K,

inhibitdr miktari; % 0,3 (w/w), reaktant mol oran1 1/1)

t (dak) Cy (mol/L) 'r’zz'd(CA)/dt
(10°mol/L.dak.)

0 0,998 1,281

80 0,898 1,198
180 0,787 1,096
280 0,738 0,995
380 0,580 0,895
450 0,525 0,825

Cizelge 5.6. % 5,06 (w/w) Amberlyst—15 varliginda elde edilen deneysel veriler (Sicaklik 348 K,

inhibitdr miktari; % 0,3 (w/w), reaktant mol oran1 1/1)

t (dak) C, (mol/L) 'r’zz'd(CA)/dt

(10°mol/L.dak.)
0 1,052 2,782
80 0,886 1,085
180 0,722 1,392
280 0,581 1,030
380 0,526 0,793
450 0,401 0,672
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Cizelge 5.7. % 8,11 (w/w) Amberlyst—15 varliginda elde edilen deneysel veriler (Sicaklik 348 K,

inhibitor miktart; % 0,3 (w/w), reaktant mol oran1 1/1)

t (dak) C, (mol/L) 'r’zz'd(CA)/dt
(10°mol/L.dak.)

0 1,069 3,688

80 0,824 2,442
180 0,620 1,607
300 0,477 1,068
380 0,421 0,847
450 0,320 0,705

Cizelge 5.5-5.7°deki —r, degerlerinin bulunmasinda asagidaki yontem

kullanildi. Once Cizelge 5.5-5.7’deki degerler kullanilarak Sekil 5.8-5.10da
verilen derisim—zaman grafikleri elde edildi. Bu egrilerin egimlerinden

—-r,=—dC,/dt degerlei MATLAB 7.0 Curve Fitting Toolbox kullanilarak

belirlendi. Bulunan degerler Cizelge 5.5-5.7°de verildi.
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Sekil 5.8. % 3,11 (w/w) Amberlyst—15 varliginda zamana karsi akrilik asit derigimi grafigi
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Sekil 5.9. % 5,06 (w/w) Amberlyst—15 varliginda zamana kars: akrilik asit derisimi grafigi

49



1,
=
3
E
< 05 -
© n

u
O T T T T
0 100 200 300 400

t (dak)

Sekil 5.10. % 8,11 (w/w) Amberlyst—15 varliginda zamana kars1 akrilik asit derigimi grafigi

Degisik  miktarlarda  katalizér ~ varliginda  tepkime  hizlarim
karsilagtirabilmek i¢in verilen deney kosullarinin sabit tutulmasina ilave olarak
doniisiim diizeyini de sabitlemek gerekir. Ortalama hiz bu doniisiim araliginda
hesaplanmalidir.

Bu calismada, akrilik asit i¢in, C,,—C,, derisim aralifinda ortalama

harcanma hizi

CA]
j—rAdCA

—T, —Swo (5.1)
Cro —Ca

ifadesi ile hesaplandi. Cpxo= 0,95 mol/L C,;=0,65 mol/L alinarak Cizelge 5.5-
5.7°deki degerlerin (5.1) de kullanilmasi ile —ra o, degerleri sira ile 1,091*10"3,
1,676%107 ve 2,363*10~ mol/L.dak olarak hesaplandi. Bu degerlerin katalizor
miktari ile degisimini veren grafik Sekil 5.11°de goriilmektedir.

Sekil 5.11°den goriilecegi tlizere tepkime hizi katalizor miktart ile lineer

degismektedir. Dogrunun ordinat {izerindeki kesim degeri, belirtilen tepkime
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kosullarinda, katalizér yoklugundaki tepkime hizina karsilik gelir. Reaksiyon ilk

hiz1 katalizor miktarina baglayan matematiksel esitlik, (5.2) ile verilebilir.

—I po=0,0004 + 0,0002 x %(w/w)  mol/L.dak (5.2)
burada % (w/w), tepkime karisimindaki kuru temelde verilen katalizoriin agirlikca
ylizdesidir.

3 i
~
-
a2
=
=
E
= 1.
'-;: 1
0 T 1
0 5 10

Katalizor derisimi (%)

Sekil 5.11. Katalizor derisiminin akrilik asit harcanma hizi iizerine etkisi (Sicaklik 348 K, inhibit6r

miktart; % 0,3 (w/w), reaktant mol oran1 1/1)

5.4. Kinetik Deneyler

Se¢ilen inhibitdriin fenotiazin ve optimum miktarinin % 0,3 (w/w) oldugu
Boliim 5.3.1°de aciklandi. Katalizor secimi ve miktari ise Boliim 5.3.2 ve 5.3.3’de
tartisildi ve Amberlyst—15’in uygun bir katalizor oldugu sonucuna varildi. Ayrica
katalizor miktar1 ile tepkime hizinin lineer arti1 ifade edildi. Bu degerler sabit
tutularak farkli sicaklik ve reaktant mol oranlarinda gergeklestirilen kinetik

deneylerde katalizor oran1 % 5 (w/w) olarak alind1.
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5.4.1. Akrilik asit derisiminin tepkime hiz iizerine etkisi

Akrilik asit derisiminin tepkime hiz1 tizerindeki etkisini incelemek iizere
baslangi¢ akrilik asit derisimi degistirilerek {i¢c ayr sicaklikta (333 K, 348 K ve
358 K) deneyler gergeklestirildi ve elde edilen veriler Cizelge 5.8-5.16’da
goriilmektedir. Bu deneylerde propilen glikol baslangic derigimi sabit tutuldu.

Cizelge 5.8. 333 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cxo/Cpo=1,27)

tdak) [ C. | GCo Cr Cw X, Xp | Segicilik

0 | 1,019 0804] o0 0 0 0 0

70 | 0,969 | 0,728 | 0,050 | 0,077 | 0,049 | 0,095 | 1,001
180 | 0,891 | 0,653 | 0,106 | 0,151 | 0,125 | 0,188 | 0,832
300 | 0,811 | 0,596 | 0,161 | 0,208 | 0,203 | 0,258 | 0,778
420 | 0,726 | 0,532 | 0219 | 0272 | 0,286 | 0,338 | 0,750
1440 | 0,435 | 0,257 | 0,334 | 0,548 | 0,573 | 0,680 | 0,572
1620 | 0372 | 0,196 | 0,320 | 0,608 | 0,634 | 0,755 | 0,495
1800 | 0,347 | 0,179 | 0306 | 0,626 | 0,658 | 0,777 | 0,455

Cizelge 5.9. 333 K sabit sicaklikta zamana karsi elde edilen veriler (Co/Cpo=2,33)

t(dak) | Ca Cp Cyr Cw Xa Xp Segicilik
0 1,997 | 0,853 0 0 0 0 0
60 1,939 | 0,795 | 0,056 0,058 0,029 0,067 0,968
180 1,773 | 0,654 | 0,165 0,199 0,112 0,233 0,737
300 1,631 | 0,542 | 0,232 0,311 0,183 0,364 0,635
420 1,508 | 0,437 | 0,292 0,416 0,244 0,487 0,597
1440 | 1,116 | 0,163 | 0,394 0,690 0,441 0,808 0,447
1740 | 1,033 | 0,127 | 0,357 0,726 0,482 0,850 0,370
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Cizelge 5.10. 333 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cy(/Cpp=4,60)

t(dak) | C, Cp Cr Cw Xa Xp Secicilik
0 3,714 | 0,801 0 0 0 0 0
120 3,547 | 0,619 | 0,145 0,181 0,037 0,226 0,870
240 3,402 | 0,481 | 0,262 0,319 0,076 0,396 0,841
360 3,267 | 0,373 | 0,354 0,427 0,113 0,533 0,794
480 3,191 | 0,282 | 0,393 0,518 0,133 0,647 0,752
1740 | 2,552 | 0,106 | 0,397 0,695 0,307 0,868 0,342

Cizelge5.11. 348 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Ca¢/Cpy=1,20)

t(dak)| Ca Cr Cr Cw Xa X, | Segicilik
0 | 1,052 | 0847 | 0 0 0 0 0
80 | 0,886 | 0,696 | 0,160 | 0,151 | 0,157 | 0,178 | 0971
180 | 0,722 | 0,508 | 0274 | 0339 | 0,313 | 0,399 | 0,833
280 | 0,581 | 0,425 | 0314 | 0,422 | 0,447 | 0,498 | 0,669
450 | 0,401 | 0,222 | 0,308 | 0,625 | 0,618 | 0,737 | 0,474
1440 | 0,142 | 0,097 | 0,107 | 0,750 | 0,864 | 0,884 | 0,117

Cizelge 5.12. 348 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cy¢/Cpp=2,43)

t(dak) | Ca Cp Cyr Cw Xa Xp Segicilik
0 2,058 | 0,846 0 0 0 0 0
40 1,928 | 0,723 | 0,136 0,122 0,063 0,144 1,043
145 1,666 | 0,458 | 0,360 0,387 0,190 0,457 0,917
225 1,562 | 0,352 | 0,415 0,493 0,240 0,582 0,837
305 1,372 | 0,240 | 0,425 0,606 0,333 0,716 0,620
445 1,182 | 0,154 | 0,369 0,692 0,425 0,817 0,421
1440 | 0,608 | 0,083 | 0,138 0,763 0,704 0,901 0,095
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Cizelge 5.13. 348 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cx¢/Cpp=4,77)

t(dak) | Ca Cp Cr Cw Xa Xp Secicilik

0 3,880 | 0,813 0 0 0 0 0

40 3,705 | 0,666 | 0,166 0,146 0,045 0,180 0,951
150 3,393 | 0,405 | 0,330 0,407 0,125 0,500 0,677
240 3,080 | 0,226 | 0,419 0,586 0,206 0,721 0,523
340 2,844 | 0,131 | 0,399 0,682 0,267 0,838 0,385
450 2,658 | 0,106 | 0,327 0,707 0,315 0,868 0,268
500 2,619 | 0,104 | 0,303 0,709 0,325 0,871 0,240
1440 | 1,888 | 0,048 | 0,118 0,765 0,513 0,940 0,059

Cizelge 5.14. 358 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cxo/Cpp=1,34)

t(dak) | Ca (O Cr Cw Xa Xp Secicilik

0 0,944 | 0,715 0 0 0 0 0

60 0,732 | 0,506 | 0,185 | 0,208 | 0,224 | 0,291 0,877
120 0,543 | 0,339 | 0,259 | 0,376 | 0,424 | 0,525 0,648
180 0,440 | 0,242 | 0,267 | 0,473 | 0,533 | 0,661 0,530
250 0,338 | 0,181 | 0,240 | 0,533 | 0,641 0,745 0,396
305 0,293 | 0,148 | 0,208 | 0,5667 | 0,688 | 0,792 0,321
380 0,255 | 0,145 | 0,174 | 0,569 | 0,729 | 0,796 0,253
450 0,215 | 0,130 | 0,132 | 0,584 | 0,771 0,817 0,181
1440 | 0,114 | 0,088 | 0,072 | 0,6262 | 0,878 | 0,875 0,088
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Cizelge 5.15. 358 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cy¢/Cpp=2,43)

t(dak)| Ca Cr Cr Cw X4 X, | Segicilik

0 | 1,950 | 0,803 0 0 0 0 0

60 | 1,602 | 0,394 | 0259 | 0,408 | 0,178 | 0,508 | 0,746
120 | 1,235 | 0,174 | 0,310 | 0,628 | 0,366 | 0,782 | 0,434
180 | 1,109 | 0,123 | 0,283 | 0,679 | 0,431 | 0,846 | 0,336
240 | 0,935 | 0,099 | 0,220 | 0,703 | 0,520 | 0,876 | 0,217
300 | 0,875 | 0,110 | 0,164 | 0,692 | 0,550 | 0,862 | 0,152
380 | 0,755 | 0,085 | 0,129 | 0,717 | 0,612 | 0,893 | 0,108
440 | 0,717 | 0,098 | 0,140 | 0,704 | 0,631 | 0,877 | 0,114
1440 | 0,357 | 0,046 | 0,068 | 0,757 | 0,816 | 0,942 | 0,042

Cizelge 5.16. 358 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cy/Cpp=4,98)

t(dak) | C, Cp Cr Cw Xa Xp Secicilik
0 3,733 | 0,748 0 0 0 0 0
30 3,523 | 0,489 | 0,210 0,259 0,056 | 0,345 1,004
60 3,290 | 0,376 | 0,236 0,371 0,118 0,496 0,534
120 | 2,999 | 0,141 | 0,325 0,607 0,196 | 0,811 0,443
180 | 2,707 | 0,102 | 0,290 0,646 0,274 | 0,863 0,282
240 | 2,518 | 0,081 | 0,209 0,667 0,325 0,891 0,172
345 | 2,392 | 0,083 | 0,165 0,665 0,359 | 0,888 0,123
1440 | 1,281 | 0,056 | 0,065 0,692 0,656 | 0,924 0,026

5.4.3. Propilen glikol derisiminin tepkime hizi iizerine etkisi

Propilen glikol derisiminin tepkime hiz1 iizerindeki etkisini incelemek
lizere baslangi¢ propilen glikol derisimi degistirilerek iki ayr1 sicaklikta (348 K ve
358 K) deneyler gergeklestirildi ve elde edilen veriler Cizelge 5.17-5.22°da
goriilmektedir. Bu deneylerde akrilik asit baglangi¢ derisimi sabit tutuldu.
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Cizelge 5.17. 348 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cpp/Ca0=0,84)

t(dak) | C, Cp Cr Cw Xa Xp Secicilik
0 1,052 | 0,847 0 0 0 0 0
80 0,886 | 0,696 | 0,160 0,151 0,157 0,178 0,971
180 0,722 | 0,508 | 0,274 0,339 0,313 0,399 0,833
280 0,581 | 0,425 | 0,314 0,422 0,447 0,498 0,669
450 0,401 | 0,222 | 0,308 0,625 0,618 0,737 0,474
1440 | 0,142 | 0,097 | 0,107 0,750 0,864 0,884 0,117

Cizelge 5.18. 348 K sabit sicaklikta zamana karsi elde edilen veriler (Cpy/Cap=1,70)

t(dak)| C, Cr Cr Cw X, Xp | Segicilik

0 0,957 | 1,632 0 0 0 0 0

60 0,837 | 1,467 0,130 0,165 0,126 0,101 1,083

120 | 0,762 | 1,404 | 0,177 0,228 0,204 0,140 0,908

195 | 0,638 | 1,238 | 0,235 0,394 | 0,334 0,241 0,734

300 | 0,521 | 1,099 | 0,293 0,533 | 0,456 0,327 0,672

465 | 0,357 | 0,969 | 0,319 | 0,663 | 0,627 0,406 0,531

1440 | 0,115 | 0,610 | 0,129 1,023 | 0,880 0,627 0,153

Cizelge5.19. 348 K sabit sicaklikta zamana karsi elde edilen veriler (Cpy/Ca¢=2,50)

t (dak) CA Cp CT CW XA Xp Seglcﬂlk

0 0,922 | 2,254 0 0 0 0 0

60 0,823 | 2,124 | 0,083 0,130 | 0,100 0,058 0,902

120 | 0,748 | 2,062 | 0,140 | 0,192 | 0,183 0,085 0,839

250 | 0,589 | 1,833 0,228 | 0,421 0,356 0,187 0,700

315 | 0,468 | 1,597 | 0,252 | 0,657 | 0,489 0,292 0,564

370 | 0,432 | 1,515 0,254 | 0,739 | 0,528 0,328 0,526

1635 | 0,067 | 0,859 | 0,091 1,395 0,927 0,619 0,107
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Cizelge 5.20 358 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cpy/Ca¢=0,75)

t(dak)| Ca Cp Cr Cw Xa Xp Secicilik

0 0,944 | 0,715 0 0 0 0 0

60 0,732 | 0,506 0,185 0,208 0,224 0,291 0,877
120 0,543 | 0,339 0,259 0,376 0,424 0,525 0,648
180 0,440 | 0,242 0,267 0,473 0,533 0,661 0,530
250 0,338 | 0,181 0,240 0,533 0,641 0,745 0,396
305 0,293 | 0,148 0,208 |0,5667 | 0,688 0,792 0,321
380 0,255 | 0,145 0,174 0,569 0,729 0,796 0,253
450 0,215 | 0,130 0,132 0,584 0,771 0,817 0,181
1440 | 0,114 | 0,088 0,072 |0,6262| 0,878 0,875 0,088

Cizelge 5.21. 358 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (CPy/CA¢=1,80)

t(dak)| C,u Cp Cr Cw Xa Xp | Segicilik
0 0,991 | 1,793 0 0 0 0 0
60 0,778 | 1,422 0,167 0,371 0,216 0,207 0,781
135 0,553 | 1,135 0,270 0,658 0,442 0,367 0,615
210 0,429 (0,968 | 0,292 0,825 0,567 0,460 0,520
255 0,375 (0,914 0,327 0,879 0,621 0,490 0,530
435 0,228 |0,765| 0,269 1,028 0,770 0,573 0,352
1580 0,065 |0,422| 0,081 1,371 0,934 0,765 0,088

Cizelge 5.22. 358 K sabit sicaklikta zamana karsi elde edilen veriler (Cpy/Cx0=2,60)

t(dak)[ Ca Cp Cr Cw | Xa Xp | Secicilik
0 0,862 | 2,203 0 0 0 0 0
30 | 0,756 | 2,084 | 0,071 | 0,119 | 0,123 | 0,054 | 0,669
120 | 0514 | 1,731 | 0,175 | 0472 | 0,404 | 0214 | 0,503
180 | 0417 | 1,618 | 0,221 | 0,585 | 0,517 | 0,266 | 0,495
240 | 0320 | 1368 | 0,228 | 0,835 | 0,629 | 0379 | 0,421
420 | 0,192 | 1226 | 0211 | 0977 | 0,778 | 0,443 | 0314
1500 | 0,039 | 00932 | 0,062 | 1,271 | 0,955 | 0,577 | 0,076
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5.4.4. Hidroksipropil akrilat derisiminin etkisi

Diger parametreler sabit tutularak hidroksipropil akrilat derisiminin
tepkime hiz1 {izerindeki etkisini incelemek iizere baslangigta tepkime ortamina
farkli derisimlerde hidroksipropil akrilat ilavesi yapilarak {i¢ ayr1 sicaklikta (333 ,
348 K ve 358 K) deneyler gergeklestirildi ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.23—
5.31°de verildi.

Cizelge 5.23. 333 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cry=0,5M)

t(dak) | Ca Cp Cr Cw X, Xp

0 1014 | 0,774 | 0,494 0 0 0
65 0,989 | 0,678 | 0,506 | 0,095 0,024 | 0,123
130 | 0,955 | 0,632 | 0502 | 0,141 0,057 | 0,182
190 | 0911 | 0,59 | 0510 | 0,177 0,101 0,230
390 | 0,840 | 0,502 | 0526 | 0271 0,171 0,351
1560 | 0497 | 0216 | 0362 | 0,558 0,510 | 0,721

Cizelge 5.24. 333 K sabit sicaklikta zamana karsi elde edilen veriler (Cry=1M)

t(dak) [ Ca Cp Cr Cw Xa Xp

0 1,070 | 0,863 | 1,072 0 0 0
120 | 1,060 | 0,750 | 1,093 | 0,112 0,010 0,131
240 | 1,017 | 0,681 | 1,057 | 0,182 0,050 0,211
355 | 0,957 | 0,602 | 1,008 | 0260 0,106 0,302
475 | 0,925 | 05541 | 0961 | 0,322 0,136 0,373
1440 | 0,668 | 0293 | 0,554 | 0,570 0,376 0,661
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Cizelge 5.25. 333 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cry=1,5M)

t (dak) CA Cp CT CW XA Xp

0 1,027 | 0,829 1,502 0 0 0

120 1,007 | 0,711 1,491 0,118 0,020 0,143

240 0,963 0,609 1,387 0,220 0,062 0,266

355 0,950 | 0,527 1,278 0,302 0,075 0,364

475 0,931 0,463 1,198 0,366 0,093 0,442

1440 0,784 | 0,285 0,479 0,544 0,236 0,656

Cizelge5.26. 348 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cry=0,5M)

t (dak) CA Cp CT CW XA Xp

0 1,093 0,801 0,589 0 0 0

60 1,007 0,727 0,603 0,074 0,079 0,092

120 0,905 0,608 0,590 0,192 0,172 0,240

180 0,816 0,514 0,585 0,287 0,254 0,359

240 0,775 0,452 0,569 0,348 0,292 0,435

410 0,576 0,285 0,439 0,516 0,473 0,644

480 0,541 0,260 0,409 0,541 0,505 0,675

1440 0,237 0,168 0,157 0,633 0,784 0,790

Cizelge5.27. 348 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cry=1M)

t(dak)| Ca Cr Cr Cw X, Xp

0 1,172 | 0924 | 1,152 0 0 0
60 | 1,108 | 0874 | 1,063 | 0,049 0,055 0,054
120 | 1,004 | 0,714 | 0972 | 0210 0,143 0,227
180 | 0,962 | 0,631 | 0910 | 0292 0,179 0,317
240 | 0,908 | 0572 | 0869 | 0352 0,226 0,381
300 | 0,866 | 0501 | 0,788 | 0,423 0,262 0,458
390 | 0,773 | 0412 | 0,663 | 0,512 0,341 0,554
1440 | 0,282 | 0220 | 0,165 | 0,704 0,759 0,762
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Cizelge 5.28. 348 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cry=1,5M)

t(dak) | Ca Cp Cr Cw X4 Xp

0 1,081 0,832 1,703 0 0 0
60 1,033 0,724 1,523 0,108 | 0044 | 0,130
130 | 0962 | 0,560 1,282 0272 | 0110 | 0,327
180 | 0,921 0,468 1,060 0,364 | 0,148 | 0437
245 | 0,884 | 0388 0,842 0,445 | 0,182 | 0,534
305 | 0,855 0,343 0,704 0,490 | 0209 | 0,588
420 | 0,780 | 0310 0,476 0,522 | 0279 | 0,627
530 | 0,695 0,290 0,361 0,543 | 0357 | 0,652
1440 | 0321 0,239 0,181 0,593 | 0,703 | 0,712

Cizelge 5.29. 358 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cry=0,5M)

t(dak)[ Ca Cp Cr Cyw X, Xp

0 1,056 | 0,887 0,608 0 0 0
60 | 0869 | 0,619 0,543 0,268 0,177 | 0301
120 | 0,737 | 0472 0,514 0,415 0,302 | 0,467
195 | 0,600 | 0,340 0,443 0,546 0,432 | 0,616
265 | 0518 | 0,266 0,365 0,620 0,509 | 0,699
355 | 0438 | 0,230 0,294 0,657 0,585 | 0,740
430 | 0356 | 0,197 0,203 0,689 0,663 | 0,777
510 | 0309 | 0,185 0,216 0,701 0,708 | 0,791
1380 | 0,153 | 0,134 0,108 0,753 0,855 | 0,849

Cizelge 5.30. 358 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cry=1M)

t(dak)| Ca Cr Cr Cw Xa Xp

0 1,107 | 0918 1,123 0 0 0
60 | 0970 | 0,611 0,950 0,307 0,124 0,334
130 | 0,776 | 0,357 0,617 0,560 0,299 0,611
205 | 0,680 | 0,282 0,422 0,636 0,386 0,693
270 | 0,582 | 0,243 0,323 0,674 0,475 0,735
340 | 0505 | 0,229 0,267 0,688 0,544 0,750
420 | 0448 | 0,228 0,227 0,689 0,595 0,751
1320 | 0212 | 0,170 0,140 0,748 0,809 0,815
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Cizelge 5.31. 358 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cry=1,5M)

t(dak) | Ca Cp Cr Cw Xa Xp

0 1,054 | 0,839 1,595 0 0 0
60 | 0,955 | 0451 1,090 0,388 0,094 | 0462
120 | 0,840 | 0,298 0,660 0,541 0,204 | 0,645
180 | 0,738 | 0,233 0,403 0,605 0,300 | 0,721
300 | 0,624 | 0221 0,264 0,618 0,408 0,736
420 | 0494 | 0,200 0,206 0,638 0,531 0,761
540 | 0,460 | 0,208 0,195 0,631 0,564 | 0,752
1320 | 0,225 | 0,190 0,145 0,649 0,787 | 0,774

5.4.5. Su derisiminin etkisi

Diger parametreler sabit tutularak su derisiminin tepkime hizi {izerindeki
etkisini incelemek {izere baslangicta farkli derisimlerde su ilavesiyapilarak iki ayri
sicaklikta (348 K ve 358 K) deneyler gerceklestirildi ve elde edilen veriler Cizelge
5.32-5.35’da goriilmektedir. Bu deneylerde diger parametreler sabit tutuldu.

Cizelge 5.32. 348 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cy=0,5M)

t(dak)| C, Cr Cr Cw | Xa Xp

0 | 1,013 | 0,640 0 0,550 | 0 0
60 | 0,965 | 0,633 | 0,046 | 0,553 | 0,047 | 0,012
140 | 0,837 | 0,554 | 0,167 | 0,636 | 0,173 | 0,134
190 | 0,803 | 0,508 | 0,194 | 0,682 | 0,207 | 0,206
540 | 0,597 | 0,343 | 0,422 | 0,847 | 0411 | 0,464
1500 | 0,290 | 0,189 | 0,188 | 1,001 | 0,714 | 0,705
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Cizelge 5.33. 348 K sabit sicaklikta zamana karsi elde edilen veriler (Cy=1M)

t(dak)| Ca Cr Cr Cw X, Xp
0 | 1,108 | 0,692 | o0 1,085 | 0 0
60 | 1,063 | 0,667 | 0,050 | 1,11 | 0,041 | 0,036
120 | 1,029 | 0,647 | 0,08 | 1,13 | 0,071 | 0,065
190 | 0,921 | 0,578 | 0,197 | 1,199 | 0,168 | 0,165
300 | 0,827 | 0,494 | 0,279 | 1,284 | 0,254 | 0,287
505 | 0,639 | 0355 | 0,397 | 1,423 | 0,423 | 0,488
1740 | 0,214 | 0,115 | 0,139 | 1,662 | 0,807 | 0,834

Cizelge 5.34. 358 K sabit sicaklikta zamana kars1 elde edilen veriler (Cyy=0,5M)

t(dak) | C, Cp Cr Cw Xa Xp

0 1,042 | 0,714 0 056 0 0
60 | 0,906 | 0,542 | 0,112 [0,700 | 0,130 | 0,241
180 | 0,729 | 0430 | 0,291 [0,844 | 0300 | 0,398
270 | 0,635 | 0351 | 0,383 |0,928 | 0391 | 0,508
360 | 0,515 | 0,265 | 0,339 1,009 | 0,506 | 0,629
480 | 0,429 | 0,221 | 0,313 [1,052 | 0,589 | 0,690
1560 | 0,185 | 0,131 | 0,114 |1,1428 | 0,822 | 0,817

Cizelge 5.35. 358 K sabit sicaklikta zamana karsi elde edilen veriler (Cy=1M)

t(dak)| Ca Cp Cr Cw X4 Xp

0 1,104 | 0,782 0 1,04 0 0
60 | 0,965 | 0,597 | 0,103 | 1,224 | 0,126 | 0,236
120 | 0,839 | 0,496 | 0,208 | 1,326 | 0,240 | 0,366
190 | 0,748 | 0,414 | 0,278 | 1408 | 0323 | 0,470
360 | 0,580 | 0,329 | 0,369 | 1,492 | 0474 | 0,579
480 | 0,444 | 0,229 | 0,307 | 1,592 | 0,598 | 0,707
1560 | 0,156 | 0,115 | 0,099 | 1,706 | 0,859 | 0,853
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6. DENEYSEL VERILERIN YORUMU VE KINETiK MODEL

6.1. Deneysel Verilerin Yorumu

Kiiciik donlisgim araligi bolgesinde tepkime hizinin zamanla lineer
degistigi varsayilabilir. Boylece, X, = 0 ile X, = 0,10 doniisiim arali1 i¢in
tepkime baglangic hizi yaklagik

X, —0

o0 ©.1)

Mo = CAo

ifadesi ile hesaplanir. Burada X, < 0,1 olup t, bu doniisiimiin elde edilmesi i¢in

baslangi¢ anindan itibaren gecen siiredir.

6.1.1. Akrilik asit derisiminin tepkime hiz1 iizerine etkisi

Esitlik  (6.1)’in, Cizelge 5.8-5.16’da verilen deneysel degerlere
uygulanmasi ile tepkime baslangi¢c hizinin akrilik asit baglangic derisimine gore
degisimi hesaplandi. Bulunan degerler Cizelge 6.1’de goriilmektedir. Cizelge
6.1’¢ karsilik gelen grafik ise Sekil 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Akrilik asit baslangic derisimine gore tepkime baslangi¢ hizi (Cpy=0,85 M;
Cro=Cwo=0; katalizor (Amberlyst—15) % 5 (w/w); inhibitér (PTZ) % 0,3 (w/w))

“Tro
t(dak) Cao (M) a (10°mol/L.dak)

70 1,020 0,049 0,717

333K 60 1,997 0,029 0,969
120 3,714 0,045 1,395

80 1,052 0,157 2,075

348K 40 2,058 0,063 3,262
40 3,881 0,045 4374

60 0,044 0,224 3,533

358K 60 1,950 0,178 5,785
60 3,733 0,118 7,341
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140 (10° mol/L.dak)

0 ‘

0 2 4
Cao, mol/L

Sekil 6.1. Akrilik asit derigiminin tepkime ilk hiz1 lizerine etkisi

Sekil 6.1 incelendiginde, baslangi¢ tepkime hizinin, akrilik asit baglangic
derigimi ile once lineer artig1 daha yiiksek derisimlerde ise artis hizinin belirgin

bir sekilde yavasladig1 goriilmektedir. Bu durum akrilik asidin katalizér ylizeyinde

tutundugunu gosterir.
6.1.2. Propilen glikol derisiminin tepkime hizi iizerine etkisi
Benzer sekilde Cizelge 5.17-5.22°deki veriler kullanilarak farkli propilen
glikol derisimine karsilik gelen tepkime baslangic hizlar1 (6.1) yardimi ile

hesaplandi. Bulunan degerler Cizelge 6.2’de verildi. Cizelge 6.2’ye karsilik gelen
grafik ise Sekil 6.2°de goriilmektedir.
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Cizelge 6.2. Propilen glikol baslangic derigimine gore tepkime baslangic hizi (Cpo=1 M;
Cro=Cwo=0; katalizér (Amberlyst—15) % 5 (w/w); inhibitdr (PTZ) % 0,3 (w/w))

-Tao
t@ak) Cro (M) X (10°mol/L.dak.)

80 0,847 0,157 2,075

348K 60 1,632 0,126 2,008
60 2,254 0,100 1,653

60 0,715 0,224 3,533

358K 60 1,793 0,216 3,550
30 2,188 0,123 3,533

Sekil 6.2°de goriildiigli gibi tepkime ilk hizi propilen glikol derigiminin
artmasi ile Once lineer bir artis gostermekte ve daha yiliksek derisimlerde

sabitlenmektedir. Bu durum glikoliin katalizor yiizeyinde adsorplandigini

gostermektedir.
4 -
A A A
iy
= m348 K
= A 358 K
[#]
g o |
w 2 . B
=
i
=
0 ‘ ;
0 1 2
Cpro, mol/L

Sekil 6.2. Propilen glikol derisiminin tepkime ilk hiz1 iizerine etkisi
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6.1.3. Hidroksipropil akrilat derisiminin tepkime hiz1 iizerine etkisi

Cizelge 5.23-5.31deki deneysel veriler kullanilarak, tepkime baslangic
hizinin hidroksipropil akrilat baslangi¢ derisimine gore degisimi (6.1) yardimi ile
hesaplandi. Bulunan degerler Cizelge 6.3’de goriilmektedir.

Cizelge 6.3. Hidroksipropil akrilat baslangi¢ derisimine gore tepkime baslangi¢ hizi (Cpp=0,85
mol/L; Cpo=1 mol/L; Cywo=0; katalizér (Amberlyst—15) %5(w/w); inhibitor (PTZ)

% 0,3(w/w))
t (dak) Cro (M) X o
1 A (10°mol/L.dak.)

70 0 0,049 0,717
65 0,493 0,024 0,384

333K
240 1,072 0,050 0,220
120 1,502 0,020 0,166
80 0 0,157 2,075
60 0,588 0,079 1,433

348K
60 1,151 0,055 1,066
60 1,702 0,044 0,800
60 0 0,224 3,533
60 0,608 0,177 3,116

358K
60 1,123 0,157 2,283
60 1,595 0,094 1,650

Sekil 6.3 incelendiginde baslangi¢ hizlarinin hidroksipropil akrilat derigimi
ile degisimleri goriilmektedir. Uriin derisimi artik¢a ilk hiz, diisiik derisimlerde
lineer olarak azalmakta ve derisim artik¢ca baslangic hizindaki diisiis belirgin bir
sekilde azalmaktadir. Bu durum hidroksipropil akrilatin katalizér ylizeyinde

tutundugunu gosterir.
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Sekil 6.3. Hidroksipropil akrilat derisiminin tepkime ilk hizi tizerine etkisi

6.1.4. Su derisiminin tepkime hizi iizerine etkisi

Suyun baglangi¢ derisimine gore tepkime baslangi¢ hizlari, (6.1)’in,
Cizelge 5.32-5.35’de verilen deneysel verilere uygulanmasi ile hesaplandi.

Bulunan degerler Cizelge 6.4’de goriilmektedir.

Cizelge 6.4. Su baslangi¢ derisimine gore tepkime baglangi¢ hizi (Cpp=0,85 mol/L; C,o=1 mol/L;
Cro=0; katalizor (Amberlyst—15) %5(w/w); inhibitdr (PTZ) % 0,3(w/w))

-Tao
t(dal Cvo (M) X (10°mol/L.dak.)

80 0 0,157 2,075

348K 60 0,550 0,047 0,800
60 1,085 0,041 0,749

60 0 0,224 3,533

358K 60 0,560 0,130 2,267
60 1,040 0,126 2316
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Sekil 6.4. Su derigiminin tepkime ilk hiz1 {izerine etkisi

Baslangi¢ tepkime hizinin, su baslangi¢ derisimi ile degisimi Sekil 6.4’ de
goriilmektedir. Sekil 6.4 incelendiginde su derisimi artis1 ile baslangic asit
harcanmasinin 6nce lineer olarak azaldigi, sonra derisimin artmasi ile su
derisiminden bagimsiz oldugu goriilecektir. Bu durum suyun katalizor yiizeyinde
tutundugunu gosterir.

Sekil 6.1-6.4 incelendiginde esterlesme tepkimesine katilan reaktantlarin
(akrilik asit ve propilen glikol) ve tepkime iriinlerinin (hidroksipropil akrilat ve
su) katalizor yiizeyinde adsorplandiklar1 goériilmektedir. Tepkime mekanizmasi
gelistirilirken bu durum dikkate alinmalidir. Ayrica, tepkime baslangi¢ hizlarinin,
akrilik asit ve hidroksipropil akrilat derisimlerinden tamamen bagimsiz
olmadiklar1 goriilmektedir. Baslangi¢ hizlarindaki degisim bu bilesenlerin
derisimindeki artisla az da olsa azalmaya devam ettikleri gozlenmektedir. Bu
durum akrilik asit ve hidroksipropil akrilatin esterlesme disinda dimer/polimer

olusumu ile harcandiklarini géstermektedir.
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6.2. Tepkime Mekanizmasi ve Modelleme

Incelenmekte olan esterlesme tepkimesinin genel stokiometrik ifadesi;
CH,=CHCOOH + CH;CHOHCH,0 ——— CH,=CHCOOC;HsOH + H,0 (6.2)

(A) (P) (T) (W)
seklinde yazilir. Boliim 6.1°de belirlendigi {lizere reaktant ve {irlinlerin tamanu

katalizor yilizeyinde tutunma egilimi gostermislerdir. Bu durumda tepkime

mekanizmasi;
A+S +’<_ A.S (6.22)
P+S %H_ P.S (6.2b)
AS+PS (kk—_—’ T.S+W.S (6.2¢)
T.S +><_ T+S (6.2d)
W.S %ﬂ_ W+S (6.2¢)

seklinde yazilabilecektir. Bu mekanizmada belirtilen tepkime adimlarindan her
birinin kontrol basamagi olmas1 durumuna karsilik gelen hiz ifadeleri;

Adsorpsiyon basamagi (1 veya 2. basamak) kontrollii olmas1 durumunda,

k] CA—CTCW
KC,
AD —
[1+K’fécw+ Ko.C, + K, C, +KWCW)

P

(6.3a)

Yiizey tepkimesi basamagi (3. basamak) kontrollii olmas1 durumunda,

k3KAKP(CACP - wa j
r = (6.3b)

* (1+K,C, +K,C, +K;C; +K,Cy )

Desorpsiyon basamagi (4 veya 5. basamak) kontrollii olmas1 durumunda,
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T
=

(6.3¢)

[1+ K.Ca+K:Cp +K;C; +KWKCACPJ

T

seklinde yazilabilecektir. Burada K,, K., K; ve K, swrastile A, P, T ve W

bilesenlerinin adsorpsiyon sabiti, K ise toplam denge sabitidir (Vannice 2005).

Esitlik (6.3)’de verilen hiz ifadelerinde yer alan sabitlerin deneysel
verilerden hareketle bulunmasi, bulunsa bile tasarim hesaplarinda kullanilmasi
pek de pratik gozilkmemektedir. Ayrica Cizelge 5.8-5.35’de mevcut deneysel
veriler, (6.2)’de verilen mekanizma ile pek uyumlu degildir. Ciinkii {iriin
(hidroksipropil akrilat) ve reaktant A (akrilik asit) denge tepkimesinden bagimsiz
olarak dimerlesme ve polimerlesme tepkimelerine de katilmaktadirlar. Bu durum
konuya iliskin diger ¢alismalarda da rapor edilmistir (Radugina ve ark. 1987;
Chubarov ve ark. 1984; Anonim 2006). Bu durum dikkate alinarak yeni bir
mekanizmanin onerilmesi uygun diismektedir.

Cizelge 5.8-5.35’de mevcut deneysel verilerin varliginda olas1 tepkimeler

k

A+PET_ 2 T+W (6.42)
2A —“— dimer/polimer (6.4b)
2T —%— dimer/polimer (6.4¢)

seklinde olacaktir. Burada istenmeyen iiriinler dimer ya da polimer yapidaki
bilesiklerdir.

Incelenmekte olan tepkimeye ait hiz ifadesi, esitlik (6.4) tepkimeleri
kapsaminda gelistirilecektir. Bu durumda, esitlik (6.4) tepkimeleri elementeri

kabul edildiginde, asagidaki hiz ifadeleri yazilabilecektir.

r, = d;’* - kC,C, +k,C.C, —k,C2 (6.5a)
r, = dgtp =-kC,C, +k,C,C, (6.5b)
= dgtT =k,C,C, —k,C,C, —k,C? (6.5¢)
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r, = dgtw =k,C,C, —k,C.C

(6.5d)

w

Deneysel verilerin esitlik (6.5)’e uygulanmasi ile k,, k,, k; ve k,

sabitleri bulunacak ve genel hiz ifadesi elde edilecektir.

6.2.1. Hiz sabitlerinin bulunmasi

Tepkime hiz sabitleri sicakliga baglidir. Hiz sabitlerinin sicakliliga
bagliligin1 belirlemek i¢in genellikle; s6z konusu sicakliga ait deneysel veriler
kullanilarak hiz sabitleri bulunur. Daha sonra Arrhenius Esitligi yardimi ile
tepkimeye iligkin aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii hesaplanir. Bdylece
tepkime hizinin sicaklik ile degisimi belirlenir.

Bu ¢aligmada, deneysel verileri kullanarak differensiyel denklemlerdeki
sabitlerin bulunmasini saglayan, Ek-1’de kisaca ac¢iklanan nonlineer regresyon
analizi yontemi kullanildi. Bu yontemin uygulanabilmesi icin MATLAB 7.0 ile

bir yazilim hazirlandi. Esitlik (6.4) tepkimelerine ait k,, k,, K, ve k, degerlerinin

bulunmasinda kullanilan bu yazilim ve bu yazilimin kullanilmasi ile yapilan 6rnek
bir hesaplama Ek—2 de verilmistir.

Her bir sicaklik igin, farkli bilesen derisimlerinde, k degerleri hesaplandi.
Bu degerlerin ortalamasi, soz konusu sicaklik i¢in hiz sabiti olarak alindi.
Caligilan sicakliklar igin hesaplanan ortalama k degerleri, % 95 giiven aralig1 ile

birlikte, Cizelge 6.5’de goriilmektedir.

Cizelge 6.5. Farkli sicakliklarda, % 95 giiven aralig ile birlikte, elde edilen ortalama k degerleri
(% 5 (w/w) katalizor ve % 0,3 (w/w) inhibitor )

T(K) k, (x10%) K, (x10%) ks (x10%) k,(x10%)
(L/mol.dak) (L/mol.dak) (L/mol.dak) (L/mol.dak)
333 11,21+0,81 0,74+0,56 0,09+0,015 14,95+3,09
348 30,46+3,13 1,60+1,08 2,60+0,92 78,99+5,33
358 88,84+8,13 3,94+1,42 15,48+3,08 196,48+26,16
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6.2.2. Deneysel verilerin model ile uyumu

Cizelge 6.5’da verilen ortalama k degerleri kullanilarak Esitlik (6.5)’deki
hiz ifadeleri Runge-Kutta yontemi ile hesaplandi. Bu hesaplamada kullanilan ve
MATLAB 7.0 ile yazilmis olan yazilim Ek—3’de mevcuttur. Her bir deneyde
baslangic kosullarinin biliniyor olmasi bu differensiyel denklem setinin
coziilmesine olanak sagladi. Boylece derisim—zaman egrileri elde edildi. Elde
edilen derisim-zaman egrileri deneysel veriler ile birlikte 333 K, 348 K ve 358 K
sicakliklar i¢in sirasiyla Sekil 6.5-6.16’da goriilmektedir.

1.2

CA (mol/L)
o
(o]

]
0.4r
0.2+
0 1 1 |
0 500 1000 1500

t (dak)

Sekil 6.5. 333 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-akrilik asit derigimi egrisinin model

egrisi ile kargilagtiritlmasi
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u
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0 1 1 |
0 500 1000 1500

t (dak)

Sekil 6.6. 333 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-propilen glikol derigimi egrisinin

model egrisi ile karsilagtirilmasi

06+

. =
N
T

CT (mol/L)

o
(N
T

0 500 1000 1500
t (dak)

Sekil 6.7. 333 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-hidroksipropil akrilat derisimi

egrisinin model egrisi ile karsilastiriimasi
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0.4

Cw (mol/L)
o
N

0 500 1000

1500
t (dak)

Sekil 6.8. 333 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-su derisimi egrisinin model egrisi ile
karsilagtirilmasi

1.2

0 500 1000
t (dak)

Sekil 6.9. 348 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-akrilik asit derigimi egrisinin model
egrisi ile karsilagtirilmasi

1500
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E
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0.2
]
0 1 1 |
0 500 1000 1500

t (dak)

Sekil 6.10. 348 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-propilen glikol derigimi egrisinin

model egrisi ile karsilagtirilmasi

0.4
|
-
go2
-
O
|
0 500 1000 1500

t (dak)

Sekil 6.11. 348 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-hidroksipropil akrilat derisimi

egrisinin model egrisi ile karsilastiriimasi
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0.8

0.6+

Cw (mol/L)
o
N

0.2

0 500 1000 1500
t (dak)

Sekil 6.12. 348 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-su derisimi egrisinin model egrisi

ile karsilastirilmasi

CA (mol/L)

0 500 1000 1500
t (dak)

Sekil 6.13. 358 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-akrilik asit derigimi egrisinin

model egrisi ile karsilagtirilmasi
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0.8

0.6

Cp (mol/L)
o
N

0.2

0 500 1000 1500

t (dak)

Sekil 6.14. 358 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-propilen glikol derigimi egrisinin

model egrisi ile karsilagtirilmast

04

CT (mol/L)
o
N

Sekil 6.15.

500 1000 1500
t (dak)

358 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-hidroksipropil akrilat derigimi

egrisinin model egrisi ile karsilastiriimasi
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Sekil 6.16. 358 K sicaklikta deneysel olarak elde edilen zaman-su derigimi egrisinin model egrisi

ile karsilastirilmasi

Sekil 6.5-6.16’dan goriilecegi lizere, 6n goriilen model ile deneysel veriler
arasinda kabul edilebilir bir uyum mevcuttur. Yani Esitlik (6.4) ile verilen
tepkime mekanizmasi, akrilik asidin propilen glikol ile esterlesmesini aciklaya-

bilmektedir.
6.3. Tepkime Hiz Sabitlerinin Sicaklik ile Degisimi

Tepkime hizlarinin sicaklik ile degisimi genel olarak Arrhenius esitligi ile

verilir. Hiz sabitleri i¢in Arrhenius esitligi
k=k,e ®'F (6.6)
seklindedir. Burada k, frekans faktorii, E aktivasyon enerjisi (J/mol), R ise gaz

sabiti (8,314 J/mol.K)’ dir. Esitlik (6.6) logaritmik formda

Ink =Inkg, —%(le (6.7)

seklinde yazilabilir.
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Esitlik (6.7)’den goriilecegi iizere 1/T degerlerine karsihk (—Ink)
degerleri grafige gecirildiginde bir dogru elde edilir. Bu dogrunun kesiminden
(~Inky) ve egiminden E/R degeri bulunur. Esitlik (6.7)’in Cizelge 6.5’daki
degerlere uygulanmast ile k,, k,, k; ve k, hiz sabitlerinin sicaklik ile degisimini

veren grafikler sirasi ile Sekil 6.17-6.20°de goriilmektedir.

8 _
- |
[ |
4
0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305
1/T (1/K)

Sekil 6.17. 1/T *ye kars1 (~Ink,) grafigi
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10 ~

]
g
S
£ [ ]
6 T T T T T 1
0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305
1T (1/K)
Sekil 6.18. 1/T ye kars1 (~Ink,) grafigi
14
12 A
)
= 10 -
£
8
6 T T T T T 1
0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305
1T (1/K)

Sekil 6.19. 1/T ye kars1 (~Inks) grafigi
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-In (k4)

2 T T T T T 1
0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003  0,00305
1T (1/K)

Sekil 6.20. 1/T ye kars1 (~Ink,) grafigi

Sekil 6.17-6.20 incelendiginde dogrularinin egim ve kesiminden tepkime
aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri
k, hiz sabiti i¢in,

E= 80369 J/mol

A=2,363*10"" L/mol.dak.
k, hiz sabiti i¢in,

E=64824 J/mol

A=1,018*10° L/mol.dak.
k, hiz sabiti i¢in,

E=205439 J/mol

A=1,581%10"" L/mol.dak.
k, hiz sabiti i¢in,

E=102586 J/mol

A=1,882*10" L/mol.dak.
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olarak hesaplandi. Bulunan bu degerlerden, hiz sabitlerinin sicakliliga degisimleri

i¢in
k, = exp(22,166 —9667/T) L/ mol.dak (6.8a)
k, =exp(13,834—-7797/T) L / mol.dak (6.8b)
k, = exp(62,628 —24710/T) L / mol.dak (6.8¢)
k, =exp(30,566 —12339/T) L / mol.dak (6.8d)
ifadeleri edildi.

Denge sabitinin sicaklikla degisimi

Tepkime 1sisinin sicakliktan bagimsiz olmasi durumunda, denge sabitinin

sicaklikla degisimi

AH (1

InK=InK, ——| =
07 TR (Tj (6.9)
esitligi ile verilir. Burada K, frekans faktorii, AH tepkime 1sis1 (J/mol), R ise
gaz sabiti (8,314 J/mol.K)’ dir. Esitlik (6.9), 1/T ’ye karst InK degerleri grafige

gecirildiginde, bir dogru elde edilecegini gosterir. Bu dogrunun egiminden

tepkime 1s1s1, kesiminden ise frekans faktorii hesaplanir.

Cizelge 6.6. Farkli sicakliklarda elde edilen K degerleri

T (K) K
333 15,191
348 19,084
358 22,537
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Cizelge 6.5°daki Kk, ve k, degerleri esterlesme tepkimesine ait sira ile ileri
ve geri tepkime hiz sabitleridir. Denge sabiti K =k, /k, olacaktir. Bu sekilde
hesaplanan K degerleri Cizelge 6.6’da goriilmektedir. 1/T ’ye karst InK  grafigi
cizildiginde elde edilen dogru Sekil 6.21°de goriilmektedir. Bu dogrunun
egiminden

AH =1870 * 8,314 = 15547 J/mol (15,547 kj/mol) (6.10)

olarak hesaplanmistir. Bu degerin, Design Institute for Physical Properties
Research projesinde verilen olusum entalpilerinden hesaplanan 15,50 kJ/mol

degeri ile uyumlu oldugu goriilmektedir (DIPPR 2006).

1 T T T T T 1
0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305

1/T (1/K)

Sekil 6.21. 1/T *ye kars1 In K grafigi
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7. SONUC VE ONERILER

Akrilik asit propilen glikol esterlesme tepkimesi Amberlyst-15,
Amberlyst-36 ve fosfotungstik asit sezyum tuzu heterojen katalizorler varliginda
gergeklestirildi. Katalitik aktivite ve segicilik faktorleri incelenerek bu {i¢
katalizérden en uygun olaninin Amberlyst—15 oldugu belirlendi. Ayrica tepkime
hizinin katalizor miktar1 ile dogrusal arttigi gosterildi. Literatiir verileri
dogrultusunda inhibitér olarak fenotiazin seg¢ildi (Chubarov ve ark. 1984;
Radugina ve ark.1987). Daha sonraki deneyler Amberlyst-15 (% 5 (w/w)) ve
fenotiazin (% 0,3 (w/w)) varliginda farkli sicaklik ve farkli reaktant mol orani
kosullarinda gergeklestirildi. Elde edilen deneysel veriler yardimi ile kinetik
model gelistirildi. Reaktant olarak akrilik asidin ve {iirlin olarak hidroksipropil
akrilatin ~ dimerlesmesi/polimerlesmesi istenmeyen yan tepkimelar olarak
belirlendi. Bu nedenle heterojen katalitik tepkimeler i¢in sik kullanilan Lagmuir—
Hinshelwood ve Eley—Riedel kinetik modellerin bu tepkimeler igin
kullanilamayacagi sonucuna varildi. Bu modeller yerine, literatlir Onerileri
dogrultusunda deneysel verilerle uyumlu daha basit kinetik ifadeler test edildi

(Prater and Lago 1956). Boylece toplam donilislim mekanizmasinin

K
A+P_2T+W (6.4a)
2A —%— dimer/polimer (6.4b)
2T —%— dimer/polimer (6.4¢)

tepkimeleri ile verilebilecegi gosterildi. (6.4) tepkimelerinin elementer oldugu
varsayilarak her bir bilesene ait hiz ifadelerinin

_dc,

=g = ~KiCuCp +k,C:C, —kiC} (6.52)
r, = d;;tp = —k,C,C, +k,C,C, (6.5b)
r = ddCtT -k,C,C, —k,C,C, —k,C? (6.5¢)
r, = ddCtW -k,C,C, —k,C,C, (6.5d)
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seklinde verilebilecegi kabul edildi.
Farkli sicakliklarda gerceklestirilen tepkimelere ait deneysel veriler
kullanilarak (6.5)’deki hiz sabiti degerleri sicakliga bagl olarak, % 5 (w/w)

Amberlyst—15 ve % 0,3 (w/w) fenotiazin varliginda

k, = exp(22,166 —9667/T) L / mol.dak (6.8a)

k, =exp(13,834—7797/T) L / mol.dak (6.8b)

k, = exp(62,628 —24710/T) L /mol.dak (6.8¢)

k, =exp(30,566 —12339/T) L /mol.dak (6.8d)
seklinde hesaplandi.

(6.4) tepkimelerine ait aktivasyon enerjilerini kiyaslanmak amacr ile her
bir hiz sabiti igin frekans faktorii k, = 1,6 *10"° ya da Ink, =35 olarak sabit

alindiginda (6.8) hiz sabitleri sicakliga bagli olarak

k, = exp(35—14092/T) L/mol.dak (7.1a)
k, = exp(35—15095/T) L/mol.dak (7.1b)
k, =exp(35-15184/T) L/mol.dak (7.1¢)
k, = exp(35—13884/T) L/mol.dak (7.1d)

seklinde yazilabilecektir. Esitlik (7.1) deki ifadelerden goriilecegi lizere (6.4)
tepkimelerinin aktivasyon enerjileri yaklasik 14,5 kJ/mol olarak birbirlerine yakin
bulunmustur. Bununla beraber (6.4b) tepkimesine ait aktivasyon enerjisinin
digerlerine kiyasla biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum, yiiksek
sicaklikta akrilik asidin dimerlesme/polimerlesme yoniindeki hizinin az da olsa
artacagini gosterir yani tirlin segiciligi diiser. Ancak segicilikteki bu azalma ihmal
edilebilir bir aralikta olacaktir. Diger bir ifade ile sicakligin segicilik iizerinde pek
fazla etkin olamayacagi ¢ikarilabilir.

Ayrica, Cizelge 5.8-5.35’deki degerlerden de goriilecegi lizere akrilik asit
doniigiimiiniin % 20 ve daha yliksek olmasi durumunda segicilik diismektedir. Bu
nedenle {irlin verimini artirmak amaci ile akrilik asit donlisimiinii % 20’nin
altinda tutmak ve reaktor ¢ikis akimindaki tepkimeye katilmamis reaktantlar ile
iriinii bir ayirma islemi ile ayirmak ve reaktant akimini geri dongii olarak reaktdre

tekrar vermek uygun olacaktir.
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EK 1— Regresyon Analizi

Regresyon analizi, deneysel verilerin analiz edilebilmesi i¢in matematiksel
ve istatiksel yontemlerin birlikte uygulanmasidir. Degiskenler arasindaki iligkiyi
fonksiyonel olarak agiklamak ve bu iliskiyi bir model ile tanimlayabilmektir.
Degiskenler arasinda dogrusal bir iliski varsa lineer regresyon, bu iligki lineer

degilse nonlineer regresyon olarak tanimlanir (Constantinides ve Mostoufi 1999).

Lineer Regresyon

Miihendislikte kullanilan pek ¢ok matematiksel model dogrusal degildir.
Fakat nonlineer regresyonu anlamak icin 6ncelikle lineer regresyon gelistirmeli ve
bu model nonlineer modele genisletilmelidir.
Lineer iligki

y=a+px (D
olarak verilirse burada y bagimli degiskenin gercek degerini, x bagimsiz
degiskenin gergek degerini, B egrinin egimini, a ise y ekseninin kesimini verir. Bu
iligkinin tiim gozlemleri i¢eren vektor formu ise

Y*=o+BX+u (2)
seklinde yazilabilir. Burada Y* bagiml degiskenin gdzlemlerinin vektorii, X
bagimsiz degisken gozlemlerinin vektorii, u ise dagilimin vektoriidiir. u teriminin
kullanim amac1 degiskenin gercek degeri ile gozlenen degeri arasindaki farki
gostermektir. Esitlik (2) birden fazla bagimsiz degisken icerebilir;

Y*= 31X+ BoXot.... . HPiXitu 3)
X1, X2,...,Xk k kadar bagimsiz degiskenin gozlemlerinin vektoriidiir. Esitlik (3)’1
matris seklinde ifade edersek;

Y*=BX+u 4)
Y*=(n*1) bagiml degiskenin gbzlem vektorii
X=(n*k) bagimsiz degiskenlerin gdzlem matrisi
B=(1*k) parametre vektorii
u=(n*1) dagilim vektori

n= gbzlem sayisi
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B vektoriiniin  degerlerinin  hesaplanmas1 i¢in  ¢esitli  yontemler
gelistirilmistir.  Bunlardan en 1iyisi "En Kiiglik Kareler Yontemi" olarak
isimlendirilen yontemdir.

Bu yontemde b k eleman vektoriinii sembolize ederse kalint1 vektorii;

e=(Y*-Xb)=(Y *-Y) (5)
seklindedir.

Burada kalint1 deneysel gozlemler (Y*) ve b vektoriiniin kullanilmasiyla
hesaplanmis degerler (Y) arasindaki farktir. En kiigiik kareler yonteminde amag

kalintilarin karesini (¢ ) mimimize etmektir.

p=c'c=(Y *—Xb) (Y *—Xb) (6)
b vektoriiniin hesaplamak icin @’nin b’ye gore tiirevi alinir ve bulunan

esitlik 0’a esitlenir.

8 (X (v #=Xb)+ (Y *-Xb) (- X)=0 (M

A'y=y'A esitligini kullanarak basitlestirme yaparsak;

—2X (Y *=Xb)=0 (8)
Esitlik (8) yeniden diizenlenirse;

(XX)o=XY* 9)
Bu esitligi b vektorii igin ¢ozersek;

b=(XX)"XY* (10)
b degerleri esitlik (10)’dan kolaylikla bulunur ¢iinkii esitligin sag

tarafindaki degerler bilinen degerlerdir (Constantinides ve Mostoufi 1999).
NonLineer Regresyon

Differensiyel denklemlerden olusan bir model ele alirsak;

dy

v (x,Y,b) (11)
dY/dx=Y"nin tiirev vektorii

g=fonksiyonlarin vektorii

x=bagimsiz degisken

Y=bagimli degisken
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b=parametre vektorii
Sinir kosullarini ve b vektoriinlin tahmini degerleri belirlenirse esitlik (11)
analitik ya da nlimerik olarak integrali alinabilir ve
Y = f(xb) (12)
seklini alir. Eger bagimli degisken bir tane ise kalintilarin karesinin toplam
vektori
p=cs=(Y *=Y) (Y *-Y) (13)
Y *= bagiml degiskenin gozlenen degerlerinin vektori
Y= bagimli degiskenin hesaplanan degerlerinin vektorii
Kalintilarin karesinin toplamin1i minimize etmek i¢in pek c¢ok yontem
vardir. Bu yontemlerden bazilari incelenecektir. Bu yontemler c¢ok bagimli
degisken icerenlere gore gelistirilmis yontemlerdir. Bu yontemlerde tiim bagimli
degiskenlere ait kalintilarin karelerinin toplami minimize edilir (Constantinides ve
Mostoufi 1999).

En dik inme yontemi

Nonlineer regresyon analizinde kullanilan en basit yontemdir. Skaler
fonksiyonun gradiyenti, fonksiyonun herhangi bir noktasindaki en biiyiik artisin
yOniinii veren bir vektordiir. En dik inme yonteminde bu 6zellik fonksiyonun en
diisiik degerine ulasmada ters yonde hareket ettirme Ozelligi saglar. Boylece,
parametre vektorii ¢ *nin negatif gradiyentinin dogrultusundadir.

__k[ 42
Ab= K(dbj (14)

Burada K sabit Abise tahmin edilen b parametreleri ile yeni tahmin edilen
b parametreleri arasindaki farki gosteren vektordiir.
b™ D=p™4 Ap (15)
Burada m itterasyon sayisidir. Boylece
Ab=2KJ'(Y *-Y) (16)
J b’ye gore Y’ nin kimsi tiirevlerinin igeren Jacobian matrisidir. En dik
inme yontemi aykirilik yoksa karelerin toplaminit minimize etme yOniinde

ilerlemesi biiyiik avantaj saglar. Fakat minimuma ulagsmadaki yakinsama hizi
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diisiikse bu eksiklikten dolay1r metot kullanim avantajin1 kaybeder (Constantinides
ve Mostoufi 1999).
Gauss-Newton yéntemi

Minimum kareler yontemini tekrar ele alacak olursak amacimiz

kalintilarin karelerinin toplamini,#, minimize eden b vektdriinii bulmaktir.
Yani# 'nin b’ye gore tiirevini alip bu degeri 0’a esitleyerek b vektdriinii

bulunabilir.
dg
—£-0
b (17)
Y parametrelere gore nonlineer bir fonksiyon oldugundan b i¢in esitlik
(17)’yi ¢dzmek zordur. Gauss-Newton metodu nonlineer bir fonksiyonu, Taylor
seri acilimu ile lineer bir fonksiyona ¢evirir. Bu durumda;

Y(X,b)=Y(X,b(m) +Ab)=Y(X,b(m))+%

mAD=Y + JAD (18)

Taylor ac¢ilimi ikinci terime kadar yapilmistir. Kalintilarin karelerini

minimum yapincaya kadar Ab ekleyerek yeni b degerlerini bulmaya ¢alisacaktir.
#=(Y *-Y — JAb) (Y * Y — JA) (19)
¢ nin Ab’ye gore tiirevini alip 0’a esitleyerek Ab igin ¢dzersek;

Ab=(39)" (Y *-Y) (20)

Gauss-Newton metodu tek degiskenli ve ¢oklu regresyon durumlarinda
uygulanabilir.

Gauss-Newton metodu nonlineer modelin lineerlestirmesine dayalidir. Bu
nedenle yiiksek dereceli olmayan nonlineer modellere uygulandiginda iyi sonug
verir. Ayrica ilk verilen parametre vektorii minimum toplam kareye yakin
olmalidir. Parametre vektoriinliin baglangic noktasi ¢ok farkli olursa iraksama
gosterebilir (Constantinides ve Mostoufi 1999).

Newton yontemi

Nonlineer esitlik setlerine uygulanir. Once ¢ ’nin Taylor serisi iigiincii

terime kadar agilir.

(m) 5 A\ (m)
m), 09 1|09
x,b)=dlx,b™ )+ =2  Ab+—Ab|=—=| Ab 21
gl0cb)= o™ )+ £ ab+2 (asz @
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Her iki tarafinda kimsi tiirevi b’ye gore alinirsa

(m) 2 \(m
%:(%j +(Mj Ab 22)
b b ob?

¢ nin Ab’ye gore tiirevini esitlik (13)’e gore almirsa;

(m)
o
— | ==2J'(Y *-Y 23
(2] -2rry) @3)
¢ nin Ab ’ye gére ikinci tiirevi Hessian matris olarak adlandirilir ve
R |
b2 b ob, b, b,
o’y 2’ o’y
H=|ob,0b, ob2 ab, b, (24)
az¢ 82¢ ...... ﬁ
| dbob,  dbb, b}

Yerel minimum i¢in gerekli kosullar belirlenirse ve esitlik (17) esitlik

(22)’nin igerisine yerlestirilirse ve esitlik (23) ve (24) ile birlestirilirse

Ab=2HJ'(Y *-Y) (25)
ifadesi elde edilir. Tek parametreli regresyon da esitlik (17)

dg

oy =0

b ¢ (26)

bi¢imindedir ve esitlik (25) sadelestirilirse

¢I(I’T‘I)
Ab= e 27)

Bu esitlik ¢'=0 kosulunda gegerlidir.
Newton ydntemi ile Gauss Newton yontemi aym sekilde ¢oziiliir ancak ¢

b’ye gore ikinci dereceden ise Newton yontemi ilk adimda yaklasir
(Constantinides ve Mostoufi 1999).

Marquardt yontemi

Marquardt Gauss-Newton yontemi ile en dik inme yOntemi arasinda bir
yontem gelistirmistir. Bu yOntem matrise bir diyagonal matris ilavesi ile

saglanmistir.

Ab=(37+ )" 3(Y *-Y) (28)
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A degeri her bir yinelemede yeniden segilir. Sonug olarak bu yinelenerek
yapilan denemelerde en kiigiik kareler toplamini veren parametre vektorii bulunur.
A c¢ok kiiciik olursa Marquardt yontemi Gauss-Newton yOntemine c¢ok biiyiik
olursa ise en dik kestirim yontemine benzer.

Marquardt yontemi Newton yontemi gibi uygulanir ancak Hessian

matrisine bir diyagonal matris ilavesi yapilir (Constantinides ve Mostoufi 1999).

Ab=2(H + 1) J(Y *-Y) (29)
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EK 2—Nonlineer Regrasyon ile k Degerlerinin Bulunmasi i¢cin Gerekli Olan

Yazilimlar ve Bu Yazilimlarin Secilen Bir Deney Setine Uygulanmasi

ile k Degerlerinin Bulunmasi

Hydroxypropylacrylate.m (Constantinides ve Mostoufi 1999)

clear; clc; close all;
disp(' Nonlinear Regression Analysis'), disp(' ")
fout = input(' Name of output file for storing results =");
if exist(fout)
disp(' Output file already exists. Use another name.")
fout = input(' Name of output file for storing results =");
end
% Input experimental data
disp(' ")
disp(' Experimental data input:")
disp(" 1 - Enter data from keyboard (point-by-point)')
disp(' 2 - Enter data from keyboard (in vector form)')
disp(" 3 - Read data from data file (prepared earlier)')
datain = input(' Enter your choice : ');
disp(' ')
switch datain
case 1
fdata = input(' Name of file for storing the data =");
if exist ([fdata,.mat'])
disp(' Data file already exists. Use another name.")
fdata = input(' Name of file for storing the data =");
end
v = input(' Number of dependent variables =");
form=1:v
countpoints=0;

fprintf("\n Variable %2d\n',m)

98



datasets=input(' How many data sets for this variable? =");
for nset = 1:datasets
fprintf("\n Data set %2d\n',nset)
npoints = input(' How many points in this set? =");
disp(' ")
for np = 1:npoints
countpoints=countpoints+1;
fprintf(' Point %2d\n',np)
xm = input(' Enter independent value =");
ym = input(" Enter dependent value =");
x(countpoints,m)=xm,;
y(countpoints,m)=ym,;
end
end
n(m) = countpoints;
end
eval(['save ',fdata ' n x y'])
case 2
fdata = input(' Name of file for storing the data =");
if exist ([fdata,'.mat'])
disp(' Data file already exists. Use another name.")
fdata = input(' Name of file for storing the data =");
end
v = input(' Number of dependent variables =");
form=1:v
fprintf("\n Variable %2d\n',m)
xm = input(' Vector of independent variable =");
x(1:length(xm),m) = (xm(:).")';
ym = input(' Vector of dependent variable =");
y(1:length(ym),m) = (ym(:).")";
n(m) = length(ym);

end
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eval(['save ',fdata'n x y'])
case 3
fname = input(' Name of file containing the data =");
eval(['load ', fname])
[1,v] = size(y);

end

disp(' ")

namex = input(' Name of independent variable =");

form=1:v
nam = input([' Name of dependent variable ', int2str(m), ' ="]);
namey(m,1:length(nam))= nam,;

end

% Input type of equation(s)

disp(' ")

disp(' Type of equation(s)")

disp(" 1 - Algebraic equation')

disp(" 2 - Ordinary differential equation')

disp(' 3 - Both 1 and 2')

eqin = input(' Enter your choice : ');

disp(' ")

switch eqin

case 1 % Algebraic equation
fnctn = input(' Name of M-file containing algebraic equation(s) =");
ODEfile =[]; x0 =[]; y0 =[I;

case 2 % ODE
ODEfile = input(' Name of M-file containing differential equation(s) =");
disp(' ")
x0 = input(' Value of independent variable at boundary condition =");
y0 = input(' Value(s) of dependent variable(s) at boundary condition =");
fnctn = [];
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otherwise% Algebraic and ODE
fnctn = input(' Name of M-file containing algebraic equation(s) =");
ODEfile = input(' Name of M-file containing differential equation(s) =");
disp(' )
x0 = input(' Value of independent variable at boundary condition =");
y0 = input(' Value(s) of dependent variable(s) at boundary condition =");

end

% Input method of solution
disp(" ")

disp(' Method of solution')
disp(" 1 - Marquardt')
disp(' 2 - Gauss-Newton')

method = input(' Enter your choice : ');

disp('")
b0 = input(' Vector of initial guess of fitting parameters =");
disp(' ")
trace = input(' Show results of each iteration (0/1) ?");
if trace ==
disp('")
disp(' Please wait for final results'), disp(' ")

end

% Regression

[b, yc, w, JTJ] = NLR(bO, n, X, y, fnctn, ODEfile, x0, yO, ...
method, [], trace);

if trace ==
disp(' ")
disp(' Please wait for final results')

end

% Statistical properties
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[sd, cl] = statistics(b, n, x, y, yc, w, JTJ, 95, fout);

% Displaying final results

disp()

disp('
**********************************************************j

disp(' Final Results')

disp('
**********************************************************j

disp('")

disp(' No. Parameter Standard 95% Confidence interval ')

disp(' deviation for the parameters ')

disp(' lower value upper value')

for m = 1:length(b)
fprintf(" %2d %10.4e %10.4e %10.4e %10.4e\n',...
m,b(m),sd(m),cl(m,:))
end
disp(' ")
disp('

**********************************************************3

% Plotting the results

form=1:v
figure(m)
[xx,loc] = sort(x(1:n(m),m));
plot(x(1:n(m),m),y(1:n(m),m),'0',xx,yc(loc,m))
xlabel(namex)
ylabel(namey(m,:))

end

fclose('all');
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NRL.m

function [b, yc, w, A] = NLR(bO, n, x, y, fnctn, ODEfile, x0, yO, ...
method, tol, trace, varargin)

%NLR Least squares multiple nonlinear regression.

%

% NLR(BO,N,X,Y,'F') returns the vector of parameters B to best fit

% the nonlinear function F(X,B) to the data Y.

% B0 is the vector of initial guess of parameters.

% N is the vector of number of observations of each dependent

% variable.

% Y can be either a column vector (single regression) or a matrix

% (multiple regresion) whose columns are the observed dependent

% variables. Each column represents a different dependent variable.

% X 1s the vector/matrix of independent variables correponding to

% the elements of Y.

% The M-file F.M returns a vector of objective function values:

% Ycalc = F(X,B).

%

% NLR(BO,N,X,Y,'F','DF',X0,Y0) considers the objective functions to

% be both algebraic [given in the M-file F.M as F(X,B)] and as ordinary

% differential equations [given in the M-file DF.M as DF(X,Y,FLAG,B)

% where FLAG is a dummy variable which would not be used in DF]. X0

% the values of the independent variable and YO is the vector of values

% of the dependent variable at boundary condition. Pass an empty matrix
% as the fifth input argument if the problem on hand does not contain

% any algebraic equations.

%

% NLR(BO,N,X,Y,'F','DF',X0,YO,METHOD,TOL,TRACE) applies the
method of

% solution METHOD for finding the least sum of squares. The default
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% algorithm is the Marquardt method (METHOD=1). Other algorithm is
the

% Gauss-Newton (METHOD=2).

% TOL is a vector with the maximum length of three and contains

% convergence criterions. If TOL is a scalar, it will be considered

% as the convergence criterion for the parameters only. If TOL is a

% vector of two or three elements, its elements are considered as

% convergence criterions for parameters, weights, and sum of squared

% residuals, respectively.

% A non-zero value for TRACE makes the function display the result of

% calculations at the end of each iteration. Pass empty matrices as

% the seventh and eighth input arguments if the problem on hand does

% not contain any differential equations.

%

% NLR(BO,...,TRACE,P1,P2,...) passes the extra parameters P1, P2, ...

% directly to the functions F.M and DF.M as F(X,B,P1,P2,...) and

% DF(X,Y,[],B,P1,P2,...). pass empty matrices for METHOD, TOL, and

% TRACE to use the default values.

%

% [B,YC,W,A]=NLR(BO,...) returns the fitted parameters B as well as

% the calculated values of the dependent variable(s) YC, the weighting

% factors W, and the matrix A=sum{wj*jabobian'*jacobian).

%

% See also CURVEFIT

% by N. Mostoufi & A. Constantinides
% January 1, 1999

% Initialization

k = length(b0); % Number of parameters

b0 = (b0(:).")"; % Make sure it's a column vector
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v = length(n); % Number of dependent variables

if size(x) ~= size(y)

error('x and y are not of the same size.")

end
sy = size(y);
if sy(2) ~=v

error('Invalid number of dependent variables.")

end

% Determining number of algebraic equations
if isempty(fnctn)

p=0;
else

ftest = feval(fnctn,x(1,1),b0,varargin{:});

p = length(ftest);

end

% Determining number of differential equations
if nargin == 5 | isempty(ODEfile)
q=0;
else
ftest = feval(ODEfile,x0,y0,[],b0,varargin{:});
q = length(ftest);

end

% Check the boundary conditions
ifg>0
ny0 = length(y0);
ifny0) ~=v
error('Invalid number of boundary condition(s).")

end
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end

% Check number of equations
ifptq~=v
error('Number of equations is not equal to number of variables.")

end
if nargin <9 | isempty(method)
method = 1; % The Marquardt method (default)

end

if nargin < 10 | isempty(tol)

tolb = le-3;
tolw = le-3;
tolphi = le-6;
else
switch length(tol)
case 1
tolb = tol;
tolw = le-3;
tolphi = le-6;
case 2

tolb = tol(1);

tolw = tol(2);

tolphi = 1e-6;
case 3

tolb = tol(1);

tolw = tol(2);

tolphi = tol(3);
end

end
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if nargin < 11 | isempty(trace)

trace = 0;

disp(' "), disp(' Please wait for final results."), disp(' ")
end
headerw ="' Variable Weight';

headerb ="' Parameter Value';

% Calculating the weights
ifv>1
fornv=1:v
% Sorting data
[xx(1:n(nv),nv),loc] = sort(x(1:n(nv),nv));
yy(1:n(nv),nv) = y(loc,nv);
tmpy = yy(1,nv);
ss(nv) = 0;
ns(nv) = 0;
% Search for repeated data
for nn = 2:n(nv)
if xx(nn-1,nv) == xx(nn,nv)
tmpy = [tmpy; yy(nn,nv)];
else
if length(tmpy) ~= 1
ly = length(tmpy);
ss(nv) = ss(nv) + (ly-1)*std(tmpy)"2;
ns(nv) = ns(nv) + (ly-1);
end
end
if nn == n(nv) & length(tmpy) ~=
ly = length(tmpy);
ss(nv) = ss(nv) + (ly-1)*std(tmpy)"2;
ns(nv) = ns(nv) + (ly-1);

end
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if xx(nn-1,nv) ~= xx(nn,nv)
tmpy = yy(nn,nv);
end
end
% Estimating variance for each dependent variable
if ns(nv) == 0
s2(nv) =1;
else
s2(nv) = ss(nv) / ns(nv);
end
end
w = sum(n)./s2 / sum(n./s2); % Vector of weights
else
w=1;

end

maxiterw = 20; % Maximum number of iterations on weights
iterw = 0;

w0 =w + 2*tolw;

maxiterb = 100; % Maximum number of iterations on parameters
b =Db0;
unit = eye(k); % Unit matrix

xmax = max(max(x));

% Start of iteration on weights
while max(abs(w-w0)) > tolw & iterw < maxiterw
iterw = iterw + 1;
w0 =w;
iterb = 0;
delb = 2*tolb;
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lambda = 1000; % Initial value for lambda

% Calculating initial sum of squared residuals
form=1:p
yc(1:n(m),m) = feval(fnctn,x(1:n(m),m),b,varargin{:});
end
ifv>p
[xx,yy] = 0de23(ODEfile,[x0 xmax],y0,[],b,varargin{:});
form=ptl:v
yc(1:n(m),m) = spline(xx,yy(:,m),x(1:n(m),m));

end

end
e=Yy-Yyc; % Residuals
form=1:v

% Sum of squared residuals for each dependent variable
ssr(m) = e(1:n(m),m)"*e(1:n(m),m);

end

phi = sum(w.*ssr); % Weighted sum of squared residuals

deltaphi = 2*tolphi;

if trace
ifv>1
fprintf("\n\n Iteration on weights = %3d',iterw)
disp(' "), disp(headerw)
form=1:v
fprintf("  %2d  %10.4e\n',m,w(m))
end
end
fprintf("\n\n Starting values\n')
disp(headerb)
form= l:k
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fprintf("  %3d  %10.4e\n',;m,b(m))
end
fprintf(' Sum of squares = %10.4e\n',phi)
if method ==

fprintf(' Lambda = %10.4¢\n',lambda)
end

end

% Start of iteration on parameters
while max(abs(delb))>tolb & abs(deltaphi)>tolphi & iterb<maxiterb
iterb = iterb + 1;
b0 = b;
ye0 = yc;
phi0 = phi;
% Building the Jacobian matrix
for mk = 1:k
% Set db for derivation
if b(mk) ~= 0
db = abs(b(mk)) / 100;
else
db=1/100;
end
b(mk) = b(mk) + db;
formp = L:p
yp = feval(fnctn,x(1:n(mp),mp),b,varargin{:});
jacob(1:n(mp),mk,mp) = (yp - yc(1:n(mp),mp)) / db;
end
ifv>p
[xx,yy] = ode23(ODEfile,[x0 xmax],y0,[],b,varargin{:});
for mq=p+l:v
yp = spline(xx,yy(:,mq),x(1:n(mq),mq));
jacob(1:n(mq),mk,mq) = (yp - yc(1:n(mq),mq)) / db;
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end
end
b(mk) = b(mk) - db;
end
% Calculation of the correction to parameters
A = zeros(k);
B = zeros(k,1);
form=1:v
J =jacob(1:n(m),:,m);
A=A+w(m)*]J *];
B =B+ w(m) *J'* (y(1:n(m),m) - yc(1:n(m),m));
end
switch method
case 1 % Marquardt method
deltab = inv(A + lambda*unit) * B;
case 2 % Gauss-Newton method
deltab = inv(A) * B;
end

b = b0 + deltab; % New vector of parameters

% Calculating new sum of squared residuals
form=1:p
yc(1:n(m),m) = feval(fnctn,x(1:n(m),m),b,varargin{:});
end
ifv>p
[xx,yy] = ode23(ODEfile,[x0 xmax],y0,[],b,varargin{:});
form=p+l:v

yc(1:n(m),m) = spline(xx,yy(:,m),x(1:n(m),m));

end
end
e=Yy-Yyc; % Residuals
form=1:v
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% Sum of squared residuals of each dependent variable
ssr(m) = e(1:n(m),m)"*e(1:n(m),m);
end

phi = sum(w.*ssr); % Weighted sum of squared residuals

% Relative increment of parameters
for nk = 1:k
if b(nk) ~= 0
delb(nk) = (b(nk) - b0(nk)) / b(nk);
else
delb(nk) = (b(nk) - b0(nk));
end
end
% Adjusting lambda
deltaphi = phi - phiO;
if method ~=2
if deltaphi <0
lambda = lambda/4;
else
lambda = lambda*2;
b =b0;
ye = yc0;
phi = phi0;
delb = 2*tolb;
end

end

if trace
fprintf("\n Iteration on parameters = %3d\n',iterb)
disp(headerb)
form=1:k
fprintf("  %3d  %10.4e\n',m,b(m))
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end
fprintf(" Sum of squares = %10.4e\n',phi)
if method ==

fprintf(' Lambda = %10.4e\n',Jambda)

end
end
end % Iteration on parameters
s2 = ssr./(n-k/v); % New variances
w = sum(n)./s2 / sum(n./s2); % New weights

if iterb >= maxiterb
warning(' Maximum iterations on parameters reached.")
end

end % Iteration on weights

if iterw >= maxiterw
warning(' Maximum iterations on weights reached.")

end

statistics.m

function [stdb, CL] = statistics(b, n, x, y, yc, w, JTJ, a, OUTfile)
%STATISTICS Statistical properties of fitting parameters.

%

% [STDB,CL]=STATISTICS(B,N,Y,YC,W JTJ,A,'F") performs statistical
% analysis on fitting parameters where

% STDB = vector of standard deviation of parameters

% CL = matrix of confidence limits fo variable whose first

% column is the lower confidence limit and second column

% 1s the upper confidence limit of parameters.
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% B = vector of fitting parameters.

% N = vector of number of experimental points of each

% dependent variable.

% X is the vector/matrix of independent variables correponding to
% the elements of Y.

% Y can be either a column vector (single regression) or a matrix
% (multiple regresion) whose columns are the observed dependent
% variables. Each column represents a different dependent variable.
% YC = matrix of calculated dependent variables.

% W = vector of weighting factors.

% JTJ = sum{wj*jacobian'*jacobian}

% A = percentage of confidence interval. Default value is 95%.

% F = name of output file. If this argument is not introduced, the
% function writes the output to "NLRstatistics'.

%

% (c) N. Mostoufi & A. Constantinides

% January 1, 1999

if nargin < 8 | isempty(a)
a=095;

end

if nargin <9

OUTfile = 'NLRstatistics';

end

k = length(b); % Number of parameters
b=(b(:)."; % Make sure it's a column vector

v = length(n); % Number of dependent variables
e=Yy-Yyc; % Residuals

ss = zeros(1,v);
ns = zeros(1,v);

nl = zeros(1,v);
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n2 = zeros(1,v);

nruns = zeros(1,v);

ncount = zeros(1,v);

lackfitss = zeros(1,v);

% Apportioning number of parameters for calc. degrees of freedom

lackfitns = -k/v * ones(1,v);

% Calculating the statistics of the experimental data
disp("");
disp('
**********************************************************0;
disp(' Statistical analysis of the experimental data');
disp('
**********************************************************j;
disp(' );
disp(' Unweighted statistics');
fid=fopen(OUTfile,'w");
fprintf(fid, ...
"\n
**********************************************************3;
fprintf(fid, ...
\n Statistical analysis of the experimental data');
fprintf(fid, ...
"\n

**********************************************************j~
9

fprintf(fid,"\n Unweighted statistics\n");

fornv=1:v
fprintf("\n Variable No. %3d \n', nv);
fprintf(fid,"\n Variable No. %3d \n', nv);

% Sorting data and calculated values

[xx(1:n(nv),nv),loc] = sort(x(1:n(nv),nv));
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yy(l:n(nv),nv) = y(loc,nv);
yyc(l:n(nv),nv) = yc(loc,nv);
tmpy = yy(1,nv);
% Searching for repeated data
for nn = 2:n(nv)
if xx(nn-1,nv) == xx(nn,nv)
tmpy = [tmpy; yy(nn,nv)];
else
ly = length(tmpy);
ifly ~=1
ss(nv) = ss(nv) + (ly-1)*std(tmpy)"2;
ns(nv) = ns(nv) + (ly-1);
end
ncount(nv) = ncount(nv) + 1;
resid(ncount(nv),nv) = mean(tmpy)-yyc(nn-1,nv);
lackfitss(nv) = lackfitss(nv)+ ly*(mean(tmpy)-yyc(nn-1,nv))"2;
lackfitns(nv) = lackfitns(nv)+ 1;
% Counting positive and negative residuals
if resid(ncount(nv),nv) ==
resid(ncount(nv),nv) = 1;
end
if resid(ncount(nv),nv) > 0.0
nl(nv) =nl(nv) + 1;
else
n2(nv) =n2(nv) + 1;
end
end
if xx(nn-1,nv) ~= xx(nn,nv)
tmpy = yy(nn,nv);
end
ly = length(tmpy);

if nn == n(nv)
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ifly ~=1
ss(nv) = ss(nv) + (ly-1)*std(tmpy)"2;
ns(nv) = ns(nv) + (ly-1);
ncount(nv) = ncount(nv) + 1;
resid(ncount(nv),nv) = mean(tmpy)-yyc(nn-1,nv);
lackfitss(nv) = lackfitss(nv)+ ly*(mean(tmpy)-yyc(nn-1,nv))"2;
lackfitns(nv) = lackfitns(nv)+ 1;
end
ifly ==
ncount(nv) = ncount(nv) + 1;
resid(ncount(nv),nv) = mean(tmpy)-yyc(nn,nv);
lackfitss(nv) = lackfitss(nv)+ ly*(mean(tmpy)-yyc(nn,nv))"2;
lackfitns(nv) = lackfitns(nv)+ 1;
end
% Counting positive and negative residuals
if resid(ncount(nv),nv) ==
resid(ncount(nv),nv) = 1;
end
if resid(ncount(nv),nv) > 0.0
nl(nv) =nl(nv) + 1;
else

n2(nv) =n2(nv) + 1;

end

end
end
fprintf(' Total points %3d \n',n(nv));
fprintf(' Degrees of freedom %3d \n',ns(nv));
fprintf(" Sum of squares %10.4g\n',ss(nv));
fprintf(fid,' Total points %3d \n',;n(nv));
fprintf(fid,' Degrees of freedom %3d \n',ns(nv));

fprintf(fid,' Sum of squares %10.4g\n',ss(nv));

% Estimating variance of the data for each variable
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ifns ==
s2(nv) = 1;
else

s2(nv) = ss(nv) / ns(nv);

end

fprintf(" Variance %10.4g\n",s2(nv));

fprintf(' Standard deviation  %10.4g\n',sqrt(s2(nv))) ;
fprintf(fid,' Variance %10.4g\n',s2(nv));

fprintf(fid,' Standard deviation = %10.4g\n',sqrt(s2(nv)));
end
% Estimating the weighted statistics of the data
totalpoints = sum(n);
totaldf = sum(ns);
weightedss = sum(w.*ss);
if totaldf ==

weighteds2 = NaN;
else

weighteds2 = weightedss/totaldf;
end
disp(' "),disp(' Weighted statistics'),disp(' ')
fprintf(' Total points %?3d \n',totalpoints);
fprintf(’ Total degrees of freedom  %3d \n',totaldf);
fprintf(" Weighted sum of squares%10.4g\n',weightedss);
fprintf(" Weighted variance  %10.4g\n',weighteds2);
fprintf(" Weighted stand. dev. 9%10.4g\n',sqrt(weighteds2));
fprintf(fid,"\n Weighted statistics\n');
fprintf(fid,' Total points %?3d \n',totalpoints);
fprintf(fid,' Total degrees of freedom  %3d \n',totaldf);
fprintf(fid,' Weighted sum of squares%10.4g\n',weightedss);
fprintf(fid,' Weighted variance ~ %10.4g\n',weighteds2);
fprintf(fid,' Weighted stand. dev. %10.4g\n',sqrt(weighteds2));
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% Sum of squares due to lack of fit

lackfitphi = sum(w.*lackfitss); % Weighted sum of squared residuals
lackfitdf = sum(lackfitns);

lackfits2 = lackfitphi/lackfitdf;

% Sum of squared residuals of each dependent variable
form=1:v

ssr(m) = e(1:n(m),m)"*e(1:n(m),m);

end

dfvar =n - k/v; % Degrees of freedom for each variable
s2var = ssr./dfvar; % Variance for each fitted variable

phi = sum(w.*ssr); % Weighted sum of squared residuals
df = sum(n) - k; % Degrees of freedom for all variables
s2 = phi/ df; % Weighted variance for all variables

VarCovar = s2*inv(JTJ); % Variance - covariance matrix
form=1:k % Correlation coefficient matrix

formm=1:k

CorCoeff(m,mm)=VarCovar(m,mm)/sqrt(VarCovar(m,m)*VarCovar(mm,mm));
end
end
stdb = sqrt(s2 * diag(inv(JTJ)));% Standard deviation of parameters
tb = b./stdb; % t-calculated for parameters

% Calculating confidence interval
alpha=1-a/100;
infinity = 30;
t0=1;
t=2;
while abs(t - t0) > le-6
t0 =t;
% Newton-Raphson method for finding t (1-alpha)

119



t =t + (quad('stud',t,infinity,[],[],df) - alpha/2) / stud(t,df);
end
% Vector of confidence limits of parameters
CL = [b-t*stdb , b+t*stdb];
form=1:v
t0=1;
t=2;
while abs(t - t0) > 1e-6
t0 =1t;
% Newton-Raphson method for finding t (1-alpha)
t =t + (quad('stud',t,infinity,[],[],dfvar(m)) - alpha/2) /...
stud(t,dfvar(m));
end
% Vector of confidence limits of variables
CLvar(m) = t*sqrt(s2var(m));

end

% Writinging results

disp(' );

disp('
**********************************************************j;

disp(' Statistical analysis of the regression');

disp('
**********************************************************3;

disp(' );

disp(' No. Parameter Standard 95% Confidence interval');

disp(' deviation  for the parameters');

disp(' lower value upper value');

fprintf(fid, ...

"n\n

**********************************************************U

M

fprintf(fid, ...
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"\n Statistical analysis of the regression');
fprintf(fid, ...

"n

**********************************************************')-
s

fprintf(fid, ...
"n\n No. Parameter Standard 95%% Confidence interval');

fprintf(fid, ...

"\n deviation  for the parameters');
fprintf(fid, ...
"\n lower value upper value\n');
form=1:k
fprintf(" %2d  %10.4e %10.4e %]10.4e %10.4e\n',...
m,b(m),stdb(m),CL(m,:));

fprintf(fid,’ %2d %10.4e %10.4e %]10.4e %10.4e\n', ...
m,b(m),stdb(m),CL(m,:));
end
fprintf("\n Degrees of freedom = %2d\n', df);
fprintf("\n Total (weighted) sum of squared residuals = %10.4g\n’, phi);
fprintf("\n Combined (weighted) residual variance (s"2) = %10.4g\n',s2);
fprintf("\n Significance tests\n\n');

disp(" No. Parameter t-calculated Is parameter significantly');

disp(' different from zero?');
fprintf(fid,"\n Degrees of freedom = %2d\n', df);
fprintf(fid, ...

"n Total (weighted) sum of squared residuals = %10.4g\n', phi);
fprintf(fid, ...

"n Combined (weighted) residual variance (s"2) = %10.4g\n’,s2);
fprintf(fid,"\n Significance tests\n\n');
fprintf(fid, ...

"n No. Parameter t-calculated Is parameter significantly');
fprintf(fid, ...

"\n different than zero?\n");
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form=1:k
fprintf(" %2d  %10.4e %10.4e ',m,b(m),tb(m));
fprintf(fid," %2d 9%10.4e %10.4e ',m,b(m),tb(m));
if abs(tb(m)) >=t
fprintf(’ Yes\n');
fprintf(fid,' Yes\n');
else
fprintf(’ No\n');
fprintf(fid,’ No\n');
end
end
disp(' "),disp(' Confidence limits of regressed variables');
disp(' );
disp(' Measured Degrees of Residual 95% Confidence limit');
disp(' variable freedom variance for each measured variable');
fprintf(fid,"\n\n Confidence limits of regressed variables');
fprintf(fid, ...
"n\n Measured Degrees of Residual 95%% Confidence limit');
fprintf(fid, ...
"n variable freedom variance for each measured variable\n');
for m=1:v
fprintf("  %2d %2g %10.4¢ %10.4e\n',;m,dfvar(m),...
s2var(m),CLvar(m));
fprintf(fid,’ %2d %2g %10.4e  %10.4e\n', ...
m,dfvar(m),s2var(m),CLvar(m));
end
disp(' );
disp(' Covariance analysis');
disp(' );
disp(' Variance-covariance matrix: s"2*Inverse(J transpose J)");
fprintf(fid,"\n\n Covariance analysis');
fprintf(fid, ...
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"n\n Variance-covariance matrix: s"2*Inverse(J transpose J)");
form=1:k
fprintf("\n ")
fprintf(fid,"\n ');
for mm = 1:k
fprintf(' %10.4e ', VarCovar(m,mm));
fprintf(fid,' %10.4e ', VarCovar(m,mm));
end
end
disp(""); disp(' );
disp(' Matrix of correlation coefficients');
fprintf(fid,\n\n\n Matrix of correlation coefficients');
form=1:k
fprintf("\n ');
fprintf(fid,"\n );
for mm = 1:k
fprintf("' %10.4g ', CorCoeff(m,mm));
fprintf(fid,' %10.4g ', CorCoeff(m,mm));
end
end
disp('); disp(" ");

disp(' Analysis of variance');

disp(' );

disp(" Source of Sum of squares Degrees of Variance');
disp(' variance freedom");

disp("");

fprintf(' Lack of fit %10.4e %2d %10.4e\n',...
lackfitphi, lackfitdf, lackfits2 );

disp(' );

fprintf(' Experimental error %10.4e %?2d %10.4e\n',...
weightedss, totaldf, weighteds?2);

disp(" ');

123



fprintf(" Total %10.4¢ %?2d %10.4e\n',...
phi, df, s2);

fprintf(fid,"\n\n\n Analysis of variance');
fprintf(fid, ...
"n\n Source of Sum of squares Degrees of Variance');
fprintf(fid,"\n variance freedom");
fprintf(fid, ...

"n Lack of fit %10.4e %2d %10.4e\n',...
lackfitphi, lackfitdf, lackfits2 );

fprintf(fid, ...
"n Experimental error %10.4e %?2d %10.4e\n',...
weightedss, totaldf, weighteds?2);

fprintf(fid, ...
"n Total %10.4¢ %2d %10.4¢e\n',...
phi, df, s2);

% Performs the randomness test
disp(' ")
disp(' Randomness test')
fprintf(fid,"\n\n Randomness test');
fornv=1:v
% Counts number of runs
for nn = 1:ncount(nv)-1
if resid(nn,nv)/resid(nn+1,nv) <0
nruns(nv)= nruns(nv) + 1;
end
end
B = 2*nl(nv)*n2(nv);
C=nl(nv) + n2(nv);
rmean (nv) = B/C + 1;
sigma = sqrt(B*(B-C)/(C"2*(C-1)));

Z = (nruns(nv)-rmean(nv))/sigma;
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disp(' ')

fprintf(" Variable %3d\n', nv);

fprintf(" Number of positive residuals %3d\n', nl(nv));
fprintf(' Number of negative residuals  %3d\n', n2(nv));
fprintf(" Number of runs (changes of sign) %?3d\n', nruns(nv));

fprintf(" Z = %10.4g\n', Z);
disp(' );
fprintf(fid,"\n\n Variable %3d\n', nv);

fprintf(fid,’ Number of positive residuals  %3d\n', nl(nv));
fprintf(fid,’ Number of negative residuals %3d\n', n2(nv));
fprintf(fid,’ Number of runs (changes of sign) %?3d\n', nruns(nv));
fprintf(fid,! Z = %10.4g\n', Z);
if abs(Z) > 1.96
disp(' Not random at 95% level of confidence')
fprintf(fid,"\n Not random at 95%% level of confidence');
else
disp(" Random at 95% level of confidence')
fprintf(fid,"\n Random at 95%% level of confidence');
end
end
disp(' );
disp('
AR R R R R R R A AR
disp(' End of statistical analysis ");
disp('
AR AR R R R R R AR
fprintf(fid, ...
"n\n
)
fprintf(fid, ...
"\n End of statistical analysis ');

fprintf(fid, ...
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"\n

**********************************************************j~
s

disp(' ")

disp('
**********************************************************j

disp(' The results of the statistical analysis have been stored ')

disp(' in the output file you specified. This file is located ')

disp(' in the default directory you have operated from. You may ')

disp(' open and view this file using any editor. "

disp('
**********************************************************3

disp("")

fclose(fid);

stud.m

function p = stud(t, nu)
% Student's t-distribution

p = 1/sqrt(nu*pi) * gamma((nu+1)/2)/gamma(nu/2) * ...
(1 +t22/nu).(-(nu + 1)/2);

model48.m

function dy = model48(x,y,flag,b)
% Model equations for Hydroxy propyl acrylate

dy = [(-b(1)*y(1)*y(2)+b(2)*y(3)*y(4));
Cb(D*y(1)*y(2)+b(2)*y(3)*y(4)-b(3)*y(2)"2);
(b(D)*y(1)*y(2)-b(2)*y(3)*y(4)-b(4)*y(3)"2);
(b(1)*y(1)*y(2)-b(2)*y(3)*y(4))];
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Ornek hesaplama

Bu o6rnek hesaplamada Cizelge 5.14’deki deneysel veriler kullanilarak k

degerlerinin nasil bulundugu gosterildi.

Hydroxypropylacrylate.m

Nonlinear Regression Analysis

Name of output file for storing results = '358 K sicaklikta 1/1 baslangi¢
Kosulunda k degerleri'

Experimental data input:
1 - Enter data from keyboard (point-by-point)
2 - Enter data from keyboard (in vector form)
3 - Read data from data file (prepared earlier)

Enter your choice : 3

Name of file containing the data = '358K Cao/Cpo=1/1"

Name of independent variable = 't (dak)'

Name of dependent variable 1 ='Cp (mol/L)'
Name of dependent variable 2 ='CA (mol/L)'
Name of dependent variable 3 ='CT (mol/L)'
Name of dependent variable 4 ='Cw (mol/L)'

Type of equation(s)
1 - Algebraic equation
2 - Ordinary differential equation
3-Both 1 and 2

Enter your choice : 2
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Name of M-file containing differential equation(s) = 'model48'

Value of independent variable at boundary condition = 0
Value(s) of dependent variable(s) at boundary condition = [0.715 0.944 0
0]

Method of solution
1 - Marquardt

2 - Gauss-Newton

Enter your choice : 1

Vector of initial guess of fitting parameters = [0.001071 0.0000047 0.0000564
0.002154]

Show results of each iteration (0/1) ? 0
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Please wait for final results

sk sk sk sk s ke sk sk sk sk sk s ke s sk sk skeosk sk s sk sk sk sk sk sk sk sk sk sfeosie s sk sk sk sk sk s ke sk sk sk sk sk sk skeosk sk skokesk

Statistical analysis of the experimental data

3k st st s s sk sk sk ok sk sk st sk s s sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk s s sk sk sk sk sk sk st sk s sk sk sk ok ke sk sk sk sk skoskoskoskok ke ok

Unweighted statistics
Variable No. 1
Total points 9
Degrees of freedom 0
Sum of squares 0
Variance 1
Standard deviation 1
Variable No. 2
Total points 9
Degrees of freedom 0
Sum of squares 0
Variance 1
Standard deviation 1
Variable No. 3
Total points 9

Degrees of freedom 0
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Sum of squares
Variance

Standard deviation
Variable No.

Total points
Degrees of freedom
Sum of squares
Variance

Standard deviation
Weighted statistics

Total points

36

Total degrees of freedom 0

Weighted sum of squares 0

Weighted variance

Weighted stand. dev.

NaN

NaN

3t st st sk s sfe sk sk sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk skoske ke sk sk skoskoskoskoskosk ko

Statistical analysis of the regression

sk sk sk sk sk ke sk sk sk sk sk s ke sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk s ke sk sk sk sk sk sk skeosk skokoskokosk

No. Parameter Standard 95% Confidence interval

deviation for the parameters

lower value upper value
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1 8.8626e-003 4.4768e-004 7.9507¢-003 9.7745e-003
2 8.7699¢-005 5.5892¢-004 -1.0508e-003 1.2262¢-003
3 1.1181e-003 2.0211e-004 7.0641e-004 1.5298e-003
4 2.0977e-002 1.5562¢-003 1.7807e-002 2.4146e-002

Degrees of freedom = 32

Total (weighted) sum of squared residuals = 0.02

Combined (weighted) residual variance (s*2) = 0.0006251

Significance tests
No. Parameter t-calculated Is parameter significantly

different from zero?

1 8.8626e-003 1.9797e+001 Yes
2 8.7699¢-005 1.5691e-001 No

3 1.1181e-003 5.5321e+000 Yes
4 2.0977e-002 1.3480e+001 Yes

Confidence limits of regressed variables
Measured Degrees of Residual 95% Confidence limit
variable freedom  variance for each measured variable

1 8 9.4732e-004  7.0976e-002
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2 8 1.1107e-003  7.6854¢-002

3 8 2.9519¢-004  3.9620e-002

4 8 9.4743e-004  7.0980e-002
Covariance analysis
Variance-covariance matrix: s"2*Inverse(J transpose J)
2.0042e-007 1.6400e-007 4.3260e-009 -7.0876e-008
1.6400e-007 3.1239¢-007 1.7593¢-009 -2.2802e-007
4.3260e-009 1.7593e-009 4.0850e-008 -4.2948e-008

-7.0876e-008 -2.2802e-007 -4.2948e-008 2.4216e-006

Matrix of correlation coefficients

1 0.6554 0.04781 -0.1017

0.6554 1 0.01557 -0.2622
0.04781 0.01557 I -0.1366
-0.1017  -0.2622 -0.1366 1

Analysis of variance

Source of Sum of squares Degrees of Variance
variance freedom

Lack of fit 2.0003e-002 32 6.2510e-004

Experimental error 0.0000e+000 0 NaN
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Total 2.0003¢e-002 32

Randomness test

Variable 1
Number of positive residuals 4
Number of negative residuals 5

Number of runs (changes of sign) 2
7= -2.49

Not random at 95% level of confidence

Variable 2
Number of positive residuals 4
Number of negative residuals 5

Number of runs (changes of sign) 1
Z= -3.213

Not random at 95% level of confidence

Variable 3
Number of positive residuals 5
Number of negative residuals 4

Number of runs (changes of sign) 4

Z= -1.044

Random at 95% level of confidence

Variable 4
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Number of positive residuals 6
Number of negative residuals 3
Number of runs (changes of sign) 3
7= -1.633

Random at 95% level of confidence

sk sk sk sk sk sfe st sk sk ske sk sk sk sk sk ske sk st sk st ske sk she st sk sk ske sk st sk s sk ske sk st sk sk sk ske st sk sk sk sk sk steoskeoskeoskeoske seskeoskeoskesk sk skeok
End of statistical analysis
st sk sk sk sfe sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk ske sk sk sk sk sk sk sk skeoske sk skeoskoske sk skosko sk skoskok

sk sk sk sk s ke sk sk sk sk sk s ke s sk sk sk sk sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk sfeosie s sk sk sk sk s s ke sk sk sk sk sk sk skeosk sk skokesk

The results of the statistical analysis have been stored
in the output file you specified. This file is located
in the default directory you have operated from. You may

open and view this file using any editor.

sk sk sk sk sk ke sk sk sk sk sk s ke sk sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk sk s ke sk sk sk sk sk sk skosk skok skokosk

sk sk sk s sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk skeoske sk sk skeoske stk sk sk skoke skokeskok sk

Final Results

sk sk sk sk sk ke sk sk sk sk sk s ke s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk sfeosie s sk sk sk sk sk s ke sk sk sk sk sk sk skeosk sk skokesk

No. Parameter Standard 95% Confidence interval

deviation for the parameters
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lower value upper value

1 8.8626e-003 4.4768e-004 7.9507¢-003 9.7745e-003

2 8.7699¢-005 5.5892e-004 -1.0508e-003 1.2262¢-003

3 1.1181e-003 2.0211e-004 7.0641e-004 1.5298e-003

4 2.0977e-002 1.5562e-003 1.7807e-002 2.4146e-002

sk sk sk sk s ke sk sk sk sk sk s ke s sk sk sk sk s ke s sk sk sk sk s sk sk sk sk sk sfeosie s sk sk sk sk s s ke sk sk sk sk sk sk skeosk sk skokesk
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EK 3-Bulunan k Degerleri Yardim ile Model Esitliklerinin Coziimii

icin Gerekli Yazilim

cozim.m

% Elde edilen k degerleri kullanilarak 6.5 esitlikleri ¢oziiliir

clear;

clf;

% Baslangic Kosullari

% Siire

tsim=[0 -];

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

denklem.m

% xd(1) :propilen glikol derisimi; xd(2) akrilik asit derisimi; xd(3)
:hidroksiporil akrilat derisimi; xd(4) :su derisimi;
function xd=denklem(t,x)

kl=

k2=

k3=

kd=;

xd(1)=(-k1*x(1)*x(2)+k2*x(3)*x(4));
xd(2)=(-k1*x(1)*x(2)+k2*x(3)*x(4)-k3*x(2)"2);
xd(3)=(k1*x(1)*x(2)-k2*x(3)*x(4)-k4*x(3)"2);
xd(4)=(k1*x(1)*x(2)-k2*x(4)*x(3));
xd=[xd(1);xd(2);xd(3):xd(4)];
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