Marmara University Publication No : 518
u“ Faculty of Science and Letters Publication No: 29

KiIMYA '92 CHEMISTRY '92

VIIl. KIMYA VE KIMYA MUHENDISLIGI
SEMPOZYUMU

TURKISH
VIl th NATIONAL SYMPOSIUM
ON
CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING

VOLUME III
4
Editor-in—-Chief PHYSICAL CHEMISTRY
Adnan AYDIN POLYMER CHEMISTRY

Co-Editors
Mahir ARIKOL
Mustafa L. BERKEM

Marmara University
Faculty of Science and Letters
Department of Chemistry

7-11 September 1992
Istanbul, Tarkiye




YARISMALI ARDIL IKINCI MERTEBE TERSINMEZ
REAKSIYONLARIN KINETiK VERILERININ

ELDE EDILMESI iCIN YENI BIR YONTEM :

ETILEN GLIKOL DIASETATIN SABUNLASMASI

Taner TANRISEVER® ve inci (CETIN) SONMEZOGL .

*Uludag Universitesi Necatibey Egitim Fakiltesi Kimya bdlimii 10100 Balikesir-Turkiye
«« Yildiz Universitesi Fen Edebiyat Fi akiiltesi Kimya Bolumia 80270 Sisli-Istanbul-Tirkiye

A NEW METHOD FOR EINETICS DATA OF COMPETETIVE
CONSECUTIVE IRREVERSIBLE SECOND-ORDER REACTIONS:
THE SAPONIFICATION OF ETHYLENE GLYCOL DIACETATE

SUMMARY

In this study, in order to estimate rate constants of competitive consecutive
irreversible second-order reactions, a new method has been developed. There has been
ate constant more than one in this type reactions, but the method developed can be
applied to reactions containing two rate constants only. To estimate both rate
constant, the saponification of ethylene glycol diacetate has been chosen as model.

By using this new method, the rate constants was established at four different
temperatures, the accuracy of the results was tested by means Runge-Kutta Method.
At next step, corresponding activation parameters of the system was estimated.

The rate constans can be obtained directly at only one experimental study. As
regard to this matter, the new method is more pratical than else methods and it is

predominant to other methods.
In obtaining kinetics data was used the conductumetric method.

OZET

Bu c¢ahsmada; yangmah ardil tersinmez ikinci mertebe reaksiyonlann hiz
sabitlerini hesaplayabilmek i¢in yeni bir ydntem geligtirilmistir. Bu tip reaksiyonlarda
birden fazla hiz sabiti vardir. Fakat gelistirilen ydntem sadece iki hiz sabiti igeren
reaksiyonlara uygulanabilir. Her iki hiz sabitini hesaplayabilmek ig¢in model olarak
etilen glikol diasetatin sabunlagmasi segilmistir.

Bu yéntem kullamlarak hiz sabitleri dort farkh sicakhkta belirlenmis ve
sonuglann dogrulugu Runge-Kutta Yontemi uygulanarak test edilmistir. Bir so nraki
adimda ise aktivasyon parametreleri hesaplanmstir.

Hiz sabitleri tek bir deneysel ¢caliymada dogrudan bulunabilir.

YA

selistirilen yeni yontem digerlerinden daha ratik ve istandur.
5 $
Kinetik verilerin elde edilmesinde kondtktometrik ydntem kullamilmstr.
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GIRIS

Yansmah ardil tersinmez ikinci mertebe reaksiyonlara ornek sistem
olarak secilen etilen glikol diasetatin bazik hidrolizi asagidaki reaksiyonlara
gore gerceklesir. K

H,CCOO(CH,)200CCH; + OH —% H3CCOO(CH,),0H + CH5CO00

H,CCOO(CH,),0H + OH %2, Ho(CH,),0H + CH,CO0

Eger baslangictaki ester konsantrasyonu ile baz konsantrasyonu
birbirine esit alinacak olursa herhangi bir t am icin asagidaki esitlik
yazilabilir. ' .

V=(da/dt) = k,(c-0)(c-y + kylc-a)ly-) : m

Burada C; ester ve bazin konsantrasyonu, a; asetat konsantrasyonu,
v, diesterin déniusen miktarina, p; monoesterin dénitsen miktarini
gostermektedir. o=y+B olacagindan Esitlik-1 asagidaki sekilde dizenlenebilir.

V = (da/dt) = C%k, + (2ky—k,) Cy+ (k;-2ky) oy - (ky+ky) Co +

a2k, (i

Bu esitlige gore; baslangicta hi¢ aran bulunmayacagindan baglangi¢
an i¢in Esitlik-1I asagidaki sekle gelir.

V = (da/dt) o = C2k, (i

Eger esitlik-II'nin asetat konsantrasyonuna gore tarevi alinirsa
asagidaki esitlik elde edilir.

dV/da(;n(2k2-k1) (dy/do) C+ (k;-2k,) 7+ (ky-2k,) (dy/daja - (ky+ky) C +

20k,
Baslangic an igin a=0 ve (dy/dc) =1 olacagindan, basglangi¢ ani igin
Esitlik-IV asagidaki gibi yazilir.

(dV/da),, = (ky-2k;) C W)

(I11) ve (V) esitliklerinden hareketle V (q) ile a arasinda cizilecek grafigin
hiz ekseni (V)'yi kestigi nokta yardimiyla k; hiz sabitinin degeri, bu noktaya
cizilen tegetin egiminden hareketle k, hiz sabitinin bayukluga belirlenebilir.

Cesitli zamanlardaki asetat konsantrasyonu, o'nin belirlenmesi igin
iletkenlik yonteminden faydalanabilir(1). Bu ydnteme gore herhangi bir t
anindaki iletkenlik (L), baslangictaki iletkenlik (L,) ve reaksiyonun
tamamlanmasindan sonraki iletkenlir (L,) olmak uzere asetat
konsantrasyonu (o);

a=CI(Ly-Ly)/ (LeLI)/[Lo-LY/ (L Lo +1]
olacaktir.

Farkli sicakliklarda hiz sabitlerinin hesaplanmasi icin In(k) ile 1/T
yada In(k/T!/2) ile 1/T arasinda grafik ¢izilebilir. Bu sistem i¢in (Ink)-1/T
grafiginin egrisel In(k/T!/2)-1/T grafiginin ise dogrusal olmasi nedeniyle
In(K/T'/2) ile 1/T arasinda grafik g¢izmenin daha uygun olacag
gorulmustar(2).

12



DENEL BOLUM

Bazik hidrolizi gergeklestirebilmek i¢in kullanilan NaOH c¢o&zeltisi
potasyum asit ftalat primer standardi ile ayarlanmistir. Bu NaOH ¢dzeltisinin
bazikligi calisilan sicakhiga gore 5-10 kat seyreltilerek dasaralmastar.
Boylece c¢oézeltinin iletkenligi istenilen degere cekilmistir. Seyreltmede
kullanilan balon joje ve pipetler kalibre edilmistir.

Yukarida anlatildigi sekilde hazirlanan bazik cozelti ¢ift cidarh
reaksiyon kabina konularak bir termostat yardimiyla sicaklik istenilen
degere getirilmistir. Bu sicakhkta ilk iletkenlik degeri okunduktan sonra
etilen glikol diasetat konsantrasyonu baz konsantrasyonuna esit olacak
sekilde magnetik kanstinc ile sabit bir hizla kanstinlan bazik ¢ézeltiye ilave
edilerek reaksiyon ba$lat11m1§ ve iletkenlik degisimi olmadig: zamana kadar
kaydedilmistir.

k; ve ko hiz sabitlerinin belirlenebilmest i¢in a(t)-t grafigi ¢izilmistir
Bu graﬁc cesitli zamanlar igin tegetler ¢izilerek bu tegetlerin egiminden bu
zamanlardaki reaksiyon hizlan belirlenmistir. Elde edilen reaksiyon hizlan
(V) ile asetat konsantrasyonu (a), arasinda V(a)-o grafigi cizilerek a=0'daki
reaksiyon hizi (V) noktasi ve esitlik (III) yardimiyla kj hiz sabiti, bu noktaya
cizilen tegetin egimi ve esitlik (V) yardimiyla ko hiz sagitj belirlenmistir.

SONUGLAR ve TARTISMA

10-25°C arasinda dort farkh sicaklikta ¢alisilarak Tablo 1'deki hiz
sabitleri elde edilmistir. Ornek olmasi agisindan 10°C ¢alismasina {liskin
reaksiyon hizinin asetat konsantrasyonu ile degisimi Grafik 1'de verilmistir.
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Grafik I: 10°C'de Coy=C peste=2-92x1072 M'da etilen glikol diasetatin
sabunlagmasi i¢in V(a)-a grafigi

Grafik 1'e benzer grafikler yardimiyla elde edilen hiz sabitleri Tablo
1'de toplanmistir.
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rablo 1. Etilen glikol diasetatin birinci ve ikinci adim hiz sabitleri

t/’c | (ky/2)/1mol'l dak'l | kp/1 mor?! dak'?
10.0 3.519 4.051
15.0 6.093 : 6.765
20.0 8.796 8.841
25.0 14.661 16.673
P Yukarida Tablo 1'de gorulen hiz sabitlerinin ne derece dogru

oldugunun anlasilabilmesi i¢in Runge-Kutta 2.derece denklemlerin
integrasyonu yéntemi(3) kullanilarak bu hiz sabitleri icin cesitli
zamanlardaki olmas: gereken baz konsantrasyonu belirlenerek sonuglar
denel degerlere kars1 grafige alinarak incelendiklerinde konsantrasyonlarda
ortaya ¢ikan hata en az 25°C ¢alismasinda olup ortalama +3.21x10-4 M'dir.
En fazla hataysa 20°C g¢alismasinda olup ortalama +7.98x10°% M'dir.
Baslangi¢c konsantrasyonlarina gére yapilan hataysa £%1.13-2.20 arasinda
degismektedir. Denel degerlerle teorik degerler arasindaki korelasyon
katsayilar1 ise 10.15,20 ve 25°C igin sirasiyla 0.9985,0.9996,9.9965 ve

0.9990'd1r.

Hiz sabitlerinin belirlenen degerleri 25°C i¢in J.Rotger, M.Derbsy
calismasinin degerleriyle yaklasik aymidir(4). Fakat bu maddeye iliskin baska
sicakliklarda calismanin bulunmamasi nedeniyle hiz sabitleri
karsilastinlamamstir.

Elde edilen hiz sabitlerinin kullanilmasiyla elde edilen aktivasyon
parametreleri Tablo 2'de toplanmustir.

Tablo 2. Etilen glikol diasetatin birinci ve ikinci adim sabunlagsma
reaksiyonuna iliskin aktivasyon parametreleri (AS”, AH" degerleri
25°C i¢i hesaplanmistir)

1. Adim 2. Adim
| 15316 cal/mol 14838 cal/mol
AS* -3.84 col/mol K -5.30 cal/mol K
AH™ 14725 cal/mol 14246 cal/mol
AG™ 15870 cal/mol 15826 cal/mol

Aktivasyon parametreleri i¢in daha ¢énce elde edilmis degerler
olmadigindan herhangi bir karsilastirma yapmak gugtar. Fakat etilen glikol
diasetat ve etilen glikol monoasetatin aktivasyon parametreleri arasinda pek
fazla fark yoktur.

Elde edilen tam bu sonuglara gére ileri sartilen bu yéntem, bu tip
reaksiyonlarnin hiz sabitlerinin belirlenmesi i¢in kullanilabilir. Ayrica; bu
yéntem daha énce A.Frost ve W.C.Schwemer(5) tarafindan dolayli yoldan hiz
sabitlerinin bulunmasinda kullamlan yénteme gére daha pratik ve dogrudan
hiz sabitlerinin hesaplanmasi nedeniyle, J.Rotger ve M.Derbeys tarafindan
¢nerilmis tek sicakhik ¢alismasini bitirebilmek i¢in birden fazla deney
vapinay1 gerektiren yénteme tercih edilebilir.
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