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OZET

Bu ¢alisma, diesterlerin bazik hidrolizine iliskin
reaksiyon hiz sabitlerinin arastirilmasinda yeterli cals-
manin bulunmamasi,ve yapilan bazi ¢alismalarda da, titri-

metrik yontemle ¢alisilmis olmasindan kaynaklanda.

Bu ¢alismada, diester olarak seg¢ilen etilen glikol
diasetatin, 10-25°C sicaklik araliginda ve su ve metanol-
su ortamlarinda bazik hidrolizi, kondiiktometrik yo6ntemle

incelendi.

Etilenglikol diasetat, literatiire gore (3,4) iki adim-
da hidrolizlenir ve her iki adimda da ikinci mertebe reak-
siyon kinetigine sahiptir. Bu nedenle, monoesterlerin hid-
roliz hiz sabitlerinin tayinine uygulanabilen, iletkenlik
yontemi dogrudan kullanilamaz. Iletkenlik y6ntemini, 2.mer-
tebe 2 adimli bir reaksiyon kinetiginin incelenmesinde kul-
lanabilmek ig¢in, bu c¢alismada yeni bagintilar tiiretildi ve

buniar kullanalda.

10-25°C sicaklik araliginda ve su ve %29,%Z18, 7%Z30,7%40.5
(wt/wt) metanol-su ortamlarinda Etilenglikol diasetatin ba-
zik hidrolizine iliskin hiz sabitleri ve aktivasyon ener-

jisi, aktivasyon entalpi, entropi ve serbest enerjileri sap-

tandi.



ABSTRACT

In this study the kinetics of competitive consecutive
second-order reactions are investigated by conductometric
method. Measurements of the rate of hydrolysis of the ester,
Ethyleneglycoldiacetate, have been made and used as an

illustration of the application of the theory.

Kinetics behaviour of the basic hydrolysis of ethylene-
glycoldiacetate in water and water-methanol solutions are
studied over temperature range 10 - 25°C and calculated the

activation energy entalpy, entropy and free energy.

Methanol concentration dependence of activation para-

meters in basic ester hydrolysis are estimated.
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1. Giris

Geriye dogru 1928 yilina kadar yapilan literatiir ta-
ramasinda, esterlerin bazik hidroliz kinetigine iliskin
olarak, diesterlerle monoesterlerde oldugu kadar arastir-
manin yapﬂmadlgl goriilmiistiir. Diesterlerle ilgili olarak
rastlanan ilk g¢alisma Frost A.A. ve Shcwemer W.C.) in £1)
calismasidir. Bu calismada; diesterlerin hidroliz kineti-
gine iliskin bagintilar ¢ikartilarak, bunlar dietil adi -
pat, ve dietil siiksinatin bazik hidrolizine uygulanmistair.
Ayni konuda bir baska calismada ise, Venkatasubramanian N.
ve -VYenkoba Rae G _.(2),:(1).nolu.referanstakisesitlikleri
kullanarak Dimetil sulfoksit, DMSO ortaminda dietil siik-
sinat, dietil ftalatin, hiz sabitlerini hesaplamislardair.
Bu ¢alismalarin her ikisinde de titrimetrik yodntem kulla-
nilmistir. Jacques Rotger ve Michel Derbesy (3,4) ise
H3CCOO(CH2)HCOOCH3 genel formiilii ile gosterilen ve n= 2-5
olan maddelerle calismislardir. 1974 de Balakrishnan M.,
Rao Venkoba G. ve Venkatasubramanian N. (5) glikoldiester-
ler ve dibenzoatlarin bazik hidrolizini, hacimce %280 DMSO
ve ayrica %80 C2H50H ortaminda, 30°C de incelemislerdir.
Daha sonraki yillarda diesterlerin hidroliz kinetigi ile

ilgili bir ¢alismaya rastlanmamistair.

Yapilan bu g¢alismanin amaci, iki adimda da hidroliz-
lenebilen ve baz katalizli hidrolizi her iki adimda da 2.
mertebe bir reaksiyon kinetigine sahip ve her iki adimda
da asetat iiriinii olusturabilen, etilen glikol diasetat'an
hidrolizine, sicaklik ve ¢Oziicii etkisini kondiiktometrik
yontemle arastirmak ve konu ile ilgili tiiretilen yeni ba-

gintilar yardimiyla kinetik parametreleri hesaplamaktuir.




2. GENEL BOLUM

2.1. ESTER VE ESTER HIDROLizI

Esterler; organik bir molekiildeki karbon zincirine

bir ya da daha fazla sayida - OR gruplarinin baglanma-

siyla olusmus bilesiklerdir. Esterler ugucu sivi veya dii-
siik erime noktali katilar olup, genellikle suda ¢oziinmez-
ler, fakat alkol, eter gibi organik ¢odziiciilerde ¢6ziinebi-
lirler. Pekgok ester karakteristik meyva kokulu olup mey-

valarda dogal olarak olusurlar.

Esterlerin hidrolizi genellikle asit ya da bazlar ta-
rafindan katalizlenme ile gergeklestirilir. Ester hidroli-
zi metal iyonlari, enzimler veya niikleofiller tarafindan
da katalizlenebilir. Fenolik esterler benzer sekilde par-
c¢alanirlar. Reaksiyon bu bilesikler ig¢in genellikle daha
hizlidair. Sterik engelli esterler zorlukla hidrolizlenir-
ler. Gerg¢i bu, 1 mol su ile 2 mol ter- BuOK'iin reaksiyo-
nu ileolusturulanttanhidrit hidroksit" ile. oda sicakli-
ginda basarilabilmistir. Sterik engelli esterler ayrica

n-propil lityum ile de pargalanabilir (6).

Ingold, esterlerin hidrolizine ya da esterlesmeye i-
liskin olarak sekiz olasi mekanizma Onermis ve bu mekaniz-
malari da ii¢ ayri grupta toplamistir (6). Bir hidroliz ya-
da esterlesme reaksiyonu ayni anda her bir gruptaki iki 6-

zellikten birini almak durumundadzir.

1) Asit ya da baz katalizi mekanizmalar.

2) Monomolekiiler ya da bimolekiiler mekanizmalilar.

3) Agil pargalanmalil ya da alkil pargcalanmali mekaniz-

malar.



Ingol'un dnerdigi hidroliz ya da esterlesme mekaniz-
malari:

ASIT KATALIZLI MEKANIZMALAR

1. Ag¢il Parcalanmali

AACl1 - SN1 mekanizmalz:

+
H @ @ Y: @
R-C-OR'"—R-C-0R'—=R-C-0OR'"Z==R-C
1 I T | ) 1
0 OH o § ROH 0
0
. .-y ,
R-Co—R-C-O0H "R -C-0B5F—R - C~ OH
Il Yavas I | Il
0 0 OH ut 0

Az rastlanilair bir mekanizma olup ¢ofu kez giigli asit-

ler ve sterik engelli R bulundugunda rastlanir.

AAC2 - Tetrahedral mekanizmali:

Yavas
| —— NS Y B i 1
B DA R B e O s R - C - OR ,___R - - ?R
1 | | | H
0 OH OH OH
OH
l r — @ ——— 0
S iR —— R O - O R C - OH
- |
' —KoH ' '

OH OH 0



yaygin olarak goriilen bir mekanizmadair.

2. Aikil Parcaldnmala

AAL1l - SN1 mekanizmali:

H+ @ ' @,HZO'@ '
R-C-0R 228 ~C -0k ==R-=-C=0 4R, = ROH, — BOH
| l | Yavas e
0 OH OH H

Yaygin olarak goriilen bir mekanizmadir. Fakat karar-
1

11 R veren yapilar i¢in gdzlenir.

AAL2 — SN2 mekanizmali:

' H+ ® ' @D Hzo D
om— —_— dan _ N Y " i
R-C-0R R-C-O0R R C ¢ g & OH + ROH2
I | I I
0 OH 0 0
r @ 1
ROH2 s ROH
H+

Bu mekanizma gozlenmemistir.



BAZ KATALIZLI MEKANIZMALAR

1. Agil Parcalanmalia

BAC1 - SN1 mekanizmali:

1 ! ]
R—C -0 —»R ol ® +O0RO-—-pPR ~-C - O 5080
I Yavas I 1

0 0 0

L 1
R iC - Bl 0D o - 0P, R08
1 I
0 0

Bu mekanizma gozlenmemistir.

BAC2 - Tetrahedral mekanizmali

- OH
IOH é 1 G @ 1]
R-C-OR—»R-C-OR—>R-C-0H+OR"—>R-C-0+RON
1 Yavas | 1 I
0 o@ 0 0

Bazi kataliz ic¢in hemen hemen genel bir mekanizmadir.

2. Alkil Parcalanmala

BAL1 - SN1 mekanizmali

'Yava§ @ ' |® '
R=-C«0R R -C- 0" +R®—> ROH, —> ROK

I 1 "
0 0 HZO OH



Bu mekanizma yalnizca kararli karbokatyonlar veren
|

R ve zayif bazik ve notral ¢ozeltilerde meydana gelir.

BAL2 - SN2 mekanizmalza

¢ OH s '
R-C-0OR —R-C-0 + ROH
I I
0 0

Bu mekanizma c¢ok nadirdir.

Goriildigi gibi bunlarin sekizinin tamami SN1, SN2 ve
tetrahedral mekanizmalidir. Asit katalizli mekanizmalar
tersiniy oklarla, baz kataldizli olanlar -tek yonli okiarla
gosterilmistir. Asit katalizli mekanizmalar ayni zamanda
simetriktirler. Bu da, ester olusum mekanizmalarinin, hid-
rolizle tamamen ayni olmasi demektir. Baz katalizli reak-

siyonlar teorikte tersinir fakat pratikte degildirler (6).



2.2. ESTERLERIN HIDROLIZ HIZLARI VE IZLENMELERI

Esterlerin bazik ve asidik hidroliz hizlari; sicak-
li1ga, ortamin Ozelliklerine ve esterlerin yapilarina bag-
11 olarak degismektedir. Bu etkiler; pekg¢ok kisi tarafin-
dan incelenmis ve reaksiyonlarla ilgili parametreler belir-
lenmistir. Ornegin; 1986"'da KhanM.N ve Yakubu M.(7) sali-
silat esterlerin baz katalizli hidrolizine tuz etkileri ve
aktivasyon parametrelerini, Landauer O., Mateescu C.,Iulian
0. (8) 1985'de reaksiyon hizi iizerine ¢oziicii etkisini,su-
monoetilen glikol ¢dziici karisimlarinda, n-biitil asetat ,
propionatin bazik hidrolizil icin iic farklil sieaklikta in-
celemislerdir. Notral ester hidrolizi ise, 1983'de metanol-
su sisteminde kondiktometrik olarak Kenerva L.T. (9) tara-
findan incelenmis ve aktivasyon parametrelerinin sicakliga
bagimliligi arastirilmistir. Saleh R.M., Sandulescu D.(10)
1981'de alkil gruplarinin hidroliz reaksiyonlari iizerine
yapi etkilerini arastirmislardir. Bir baska calismada bii-
til asetatin asidik ve bazik hidroliz hizlara Costeanu G.,
Landauer 0., Mateestu C.(1l1) tarafindan karsilastirilmis-

g 55

Yeterince yavas ilerleyen bir tepkimenin kinetiginin
incelenebilmesi i¢in pekg¢ok kimyasal ve fiziksel yontem ge-
listirilmistir. Bir tepkimenin kinetigi ile ilgili verile-
rin elde edilmesi isteniyorsa, tepkimeye uygun yontemin se-
¢ilmesi g¢ok Onemlidir. Bir tepkimenin kinetigi ile ugrasir-
ken eger kimyasal yontemler kullaniliyorsa, ortamdaki reak-
tif ya da ilirinlerden birinin, kimyasal 6zelliklerinden ha-
reketle analitik yontemleri de devreye sokarak,zamanla kon-
santrasyon degisimleri incelenir. Fiziksel yontemler kulla-
nildiginda ise, ortamin fiziksel G6zelliklerindeki degisme-
lerden (ki bu degismeler sicaklik ve basingtan baska reak-

tif veya iiriinlerin intensif 6zelliklerinden kaynaklanir),



yine analitik yodntemlerin de devreye sokulmasiyla, reak-
siyon kinetigine geg¢mek miimkiin olur. Zamanin fonksiyonu
olarak reaktif ya da iiriin konsantrasyonlarinin tayininde
siirekli ya da siireksiz yontemlerden faydalanilir. Siirek -
siz yontemler, reaksiyon karisimindan belli zaman aralik-
larinda O6rnekler almak ve bunlarin analizini yaparak kon-
santrasyonlarinin hesaplanmasi ilkesine dayanir. Burada

en onemli nokta; Ornek alindiktan sonra analiz yapilinca-
ya kadar ve analiz sirasinda reaksiyonun ilerlemesini &n-
lemektir. Bunun i¢in; Ornegi aniden sogutmak ya da 1sit-
mak, Ornege negatif bir katalizdr katmak, reaksiyon kari-
siminda pozitif katalizor varsa bunu ortamdan ¢ikarmak ve--
ya etkisiz hale getirmek, inhibitdér yani reaksiyon hizina
geriletici madde katmak, reaksiyona giren maddelerden bir
ya da bir kag¢ini ortamdan ¢ikartmak v.b. gerekir. Cogu za-
man reaksiyon karisimindan 6rnek almadan, ortamdaki kon-
santrasyon degismelerini siirekli olarak fiziksel yodntemler-
le izlemek daha uygun olmaktadir (12). Kinetik calismaya
ait verileri alabilmek ig¢in asagidaki yontemler kullanila-

bikie.

1) Titrimetrik yontem

2) Gravimetrik yontem

3) Viskozite

4) Kromatografi ybntémi

5) Manometrik ydntem

6) Dilatometrik yontem

7) Polarimetrik yontem

8) Kondiiktometrik yontem

9) Refraktometrik yodntem
10) Kalorimetrik yontem
11) Tiirbidimetrik yodntem
12) Spektrofotometrik ydntem
13) Termal iletkenlik yontemi
14) Termokimyasal yodntem

15) Izotopik ydntem

16) Floresans yontemi



Titrimetrik yontem, reaksiyon karisimindan alinan 6r-
neklerin titrasyon yolu ile analiz edilerek konsantrasyon-
larinin tayin edilmesi ilkesine dayanir. Gravimetrik yon-
tem, reaksiyon sisteminden alinan 6rneklerde konsantras -
yonu tayin edilecek madde uygun bir metodla ¢dkeltilir ve
¢oken miktar gravimetrik olarak tayin edilir. Polimer ki-
netii c¢alismalarinda ilk kullanilan y6ntem budur. Visko-
zite yontemi, belli zamanlarda alinan 6rneklerin viskozi-
telerindeki degismeleri tayin etme ilkesine dayanir. Bu
yontemden 6zellikle polimerlesme hizlarinin izlenmesinde
yararlanilmaktadir. Kromatografi yonteminde reaksiyon si-
rasinda belli zamanlarda alinan 6rneklerdeki reaktif ya da
iirin konsantrasyonu, kromatografik olarak reaksiyon durdu-
rulduktan sonra belirlenir. Manometrik yontem reaksiyon
sistemindeki basin¢ ya da hacim degismeleri ilkesine daya-
nir. Dilatometrik yontem kinetik hesaplamalar bakimindan
monometrik yonteme benzeyen bir yontemdir. Bu metodun uy-
gulanabilmesi ig¢in ¢O6zelti ig¢inde reaksiyona giren madde-
ler ile olusan iiriinler arasindaki yogunluk farki nedeniyle
reaksiyon sirasinda hacim degisiklikleri olur. Bu ydntem-
de bu hacim degisiklikleri belirlenerek kinetik verilere
ge¢ilir. Polarimetrik yontemde ortamda bulunan optikce ak-
tif bilesik yerine optikge aktifligi farkli olan yeni bir
tir olustugunda, zaman ilerledik¢e ¢evirme ag¢isinda degis-
meler olur. Cevirme ac¢isi degismelerinden hiz sabitine ge-
¢ilebilir. Kondiiktometrik yontem ise, zamanla belli bir
iletkenlige sahip tiirler yerine yeni tiirlerin olusmasiyla
ortamda meydana gelen iletkenlik degismelerinden hiz sa-
bitlerine geg¢ilir. Bu yontem ilerde daha ayrintili olarak
incelenecektir. Refraktometrik yontem ise reaktif ve irin-
ler arasinda ¢ok belirgin kirilma indisleri farki varsa
uygulanabilir. Spektrofotometrik ve kolorimetrik teknmikler
ise, reaksiyona giren maddelerden ya da irinlerden biri-

nin absorbe ettigi 6zel dalga boyundaki 1sinlarim drnekten

YILDIZ
RS/,
A% o

1937
Z @
-, >



w10

gecirilerek bunlarin zamana gére absorbsiyonlarinin 61 -
¢liilmesine dayanir. Termal iletkenlik yontemi 6zellikle gaz
reaksiyonlarina uygulanir ve farkli gazlarin 1si iletken-
liklerinin farkli olusu ilkesine dayanir. Termokimyasal ya-
da baska deyisle kalorimetrik yontemdeyse 1s1 veren reak-
siyonlarda zamana gdre ag¢ifa ¢ikan isilarin dlgiilmesinden
yararlanarak hiz ve hiz sabitlerine geg¢ilebilmektedir. Tiir-
bidimetrik yontemde reaksiyon sonunda ¢6zeltide bulaniklik
oluyor ya da meydana gelen iiriinlerden biri kolloidal halde
reaksiyon sisteminde dagilarak bulaniklik meydana getire-
biliyorsa, boyle reaksiyonlar foto-tiirbidimetrilerle izle-
nebilir. Izotopik yontemde ise, ig¢inde belli izotoplar bu-
lunan tiirlerin konsantrasyonlarindaki degisim, izotop kon-
santrasyonlarindaki degisimlerden giderek belirlenir. Ozel-
likle ¢ok hizli reaksiyonlarin incelenmesinde 6nemli olan
relaksasyon teknigi ile buna bagli olarak NMR ve EPR spek-
trofotometreleri, sicaklik ve basing¢ sigrama teknigi ve a-
kis durdurma yontemi gibi baska Onemli yontemler de s06z

konusudur.

Yukarida bahsedilen yontemlerden bazilari ester hidro-
liz hizlarinin izlenmesi ig¢in kullanilmistair. 6rnegin :
Balakrishnan M.ve arkadaslari (5) 1974'de sulu DMSO ve eta-
nol ¢ozeltilerinde esterlerin sabunlasma hizlarinin belir-
lenmesi ve geg¢is hali ile ilgili parametrelerin bulunmasa
i¢in titrimetrik yontemi kullanmistir. Albano C. ve Wold S.
(13) polarimetrik teknigi kullanarak aktivasyon 1si kapa-
'sitelerini belirlemislerdir. Kondiiktometrik yodntemi ndtral
ester hidrolizinde aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi
amaciyla 1983'de KenervaL.T., Euranto E.K. ve Cleve N.J.
(14) kullanmistir. Roy R.S. (15) 1972'de Spektrofotomet-
rik yontemi ester hidrolizine iliskin hiz sabitlerinin be-
lirlenmesi ig¢in kullanmistir. Narberto C. (16) kalorimet-
rik teknigi, Ferroni E. ve Baistrocchi R. (17) floresans
teknigini 1953'de asetil salisilik asidin hidroliz kine-

tiginin incelenmesi i¢in uygulamislardar.



AL &

2.3. ESTERLERIN HIDROLiZ HIZINA ETKI EDEN FAKTORLER

Herhangi bir reaksiyon hizi iizerine etki eden faktdr-

ler su sekilde siralanabilir.

Reaksiyona giren maddelerin tiirii ve ayrilan grup et-

kisi

Reaksiyona giren maddelerin konsantrasyonu

Sicaklaik

Katalizor

Coziicii

2.3.1. Reaksiyona Giren Maddelerin Tiirii ve Ayrailan

Grup Etkisi

Reaksiyona giren maddelerin reaksiyon hizi ilizerine et-
kileri, onlarin elektronik yapilarina, yapilarin olaki ste-
rik engellere ve indiiktif etkilere baglanabilir. Yapi et-
kisine bagli olarak tersiyer yapidan primer alkil asetat-
lara dogru gidildik¢e alkali hidroliz hizlarinin arttiga
gozlenmistir (18)(Tablo 2.1.)
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Tablo 2.1. %70 Dioksan-Su da alkil asetatlarin alkali
hidrolizi (18).

CHBCOOR'deki R gruplara Reaksiyon hiz sabitleri orani
kZOOC(CHSCOOCZHS) k3ooC(CH3COOC2H5)

kyq0c (CH4COOR ) kyq0c (CH,COOR )
CH,- 0.65 -
(CH,)4CCH, - 4.10 %

(CoHg) 4CCH,- 23.00 -
(CH,),CHCH,,- 1.10 %

(CH,) sCHCH, - 2 -
(CH,4),CH- - 1.00
[(CH3)2CH] (CH,4)CH- = 2.40
[(CH3)2CHCH2]2 CH- - 22.00
(CHy) 4C- - 15.50

Yapi reaktiflik iliskisinin incelendigi bir baska ¢a-
lismada, iki ortamda esterlerin alkali hidroliz hizlarin-
in, Taft serbest enerji esitligi ile iliskisi gosterilmis-

tir. Bu ¢alismadaki bazi sonug¢lar asagida 6zetlenmistir (19).
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RCOOC,Hy deki R gruplari kx10° (l.mol_l.s_l) Hiz sabitleri

%85 CZHSOH/HZO %85 DMSO / HZO

CH3— 18.7 1360
n- C3H7— 33 430
n- C5H11— 4.7 280
Siklo-C6H11— 1.07 ‘ 152

Niikleofilik reaksiyonlarain hizlarai baziklige ve ayrai-
lan grubun tipine ¢ok baglidir. Sekil 2.1l.de ¢esitli ase-
til tirevleri i¢in ayrailan grubun pKa degerine karsi suda-
ki hidroksit katalizli reaksiyonlarain hizlari grafiklenmis-
it 200
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Ayrilan grubun pka'31

Jekil 2:.1%. 20° - 30°C de suda, ayrilan grubun pKa de-
perine karsi hidroksit ile asetat esterlerinin reaktiflik-
1 -1

leri grafiklenmigtir. Hiz birimi M~ dak dir. Semboller:

0 - oksizjen esterler; ¢, siilfiir esterler; O , aminler; A ,
karbon esterler; AcCh, asetil kloriir; NOSA, N,A-diasetilse-
rinamid; Ac Pi, asetil fenilfosfat; AcG, l-asetilgliserin;

AcPE, asetil penta eritiol (20}
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2.3.2. Reaksiyona Giren Maddelerin Konsantrasyonunun

Reaksiyon Hizlari Uzerine Etkisi

Genellikle reaksiyona giren maddelerin konsantrasyon-
lari arttik¢a reaksiyon hizinda bir artma gozlenir. Ciinki
konsantrasyonun artmasi, birim hacimde birbiriyle etkiles-
meye girerek yeni tilirlere doniisebilecek olan, madde mik -
tarinin artmasi demektir. Bu nedenle; belli bir hacimde
bulunan belli miktarda reaktif, iiriinlere doniistiikce reak-
tif konsantrasyonu azalacagindan zamanla reaksiyon hizin-
da yavaslama gézlenir. Fakat bu durum ancak reaksiyon iiriin-
lerinin reaksiyon hizi ilizerine hig¢bir etkisi olmadigi du-
rumda gegerlidir. Bazen iiriinler reaksiyon hizi iizerine ge-
riletici etki yapabilir. Bazende {iriinlerin etkisi reaksi-

yon hizini arttiracak sekilde olur (21).

2.3.3. Reaksiyon Hiza Uzerine Sicaklik Etkisi

Genellikle herhangi bir reaksiyon ortaminin sicakli-
gindaki 10°C 1ik artis basina reaksiyon hizinda 2 - 3 kat-
11k bir artis godzlenir (22). Fakat patlamali reaksiyonlar-
da ya da enzim katalizli tepkimelerde durum bdyle degildir.
Patlamali reaksiyonlarda reaksiyon hizi sicaklikla yavas
olarak artarken, kritik bir sicaklikta aniden firlar.Enzim
katalizli tepkimelerde ise, sicaklik artisiyla reaksiyon
hizi baslangig¢ta artarken, Ornegin, sicaklikla enzim akti-
vitesinin diismesi sonucu, bir noktadan sonra azalma gdzle-

i 2623 Yi

Genel bir reaksiyon i¢in asagidaki Van't Hoff izokoru
(2-1) nu kullanan Arrhenius 1889 da, sicaklik reaksiyon hi-

z1 iliskisini 2-2 esitligi ile vermistir.
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d1nkK
e L AE {2-1)

dT RT

Burada K.} konsantrasyona bagli denge sabiti, AE; i¢ ener-

ji degisimidir.

o~E,/RT (2-2)

Burada A; Arrhenius sabiti, Ea; aktivasyon enerjisidir.

(2-2) bagintisi logaritmik olarak da ifade edilebilir.

ok » Ink -~ welie (2-2a)
RT

Lewis, A terimini "Carpisma teorisi" ile izah etmis-
tir. Lewis'e gore A ve B molekiilleri arasinda meydana ge-

len bir reaksiyon i¢in hiz bagintaisa

1 -1

% RT =S
e Ea / molekiil.ml sn (2-3)

V= 3.

seklinde yazilmalidir. Burada , A ve B molekiilleri arasin-

—Ea/RT te~

da saniyede meydana gelen ¢arpisma sayisidir. e
rimi ise Maxwell-Boltzmann Kanunu'na godre, enerjisi Ea ve
Ea'dan biiyiik olan molekiillerin sayisal kesrini gostermek-

tedir. Kinetik gaz teorisine gére A ve B molekiilleri arasin-

da saniyede meydana gelen carpisma sayisi;
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molekiil ml—lsn (2-4)

seklinde hesaplanabilir ki, burada ciB, A ve B molekiille-
rinin ortalama ¢api; mA ve mB , A ve B molekiillerinin kiit-
lesiy kB s Ly 38UO SR 10_16 erg / ¢ molekiil, Boltzmann sabi-
2 s n, ve np ise reaksiyon sisteminin santimetrekiibii i¢in-
deki A ve B molekiillerinin sayisaidair. A ve B molekiilleri

arasinda meydana gelen reaksiyonun hizi;

€2+3)

olarak yazilabileceginden, reaksiyon hiz sabiti k ig¢inj; a-

sagidaki baginti yazilabilir.

i % 1/2 -E_/RT

2 A+ "B
= 5 LU KRN SRR T .6 (2-6)
m, . mp
Bu esitlik daha kisa olarak
-E_/RT
k=3 .ce a (2-7)
ya da
1 -E_/RT
k = Z T1/2 e 8 CI=83

seklinde yazilabilir. O halde; Z, 1 ml hacim igerisinde 1
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molekiil A ve 1 molekiil B bulundugunda, birim zamanda A ve

molekiilleri arasinda meydana gelen garpisma sayisin goste-
1

rir.. 2 teximli 189 5'nin sicakliga bagli olmayan kismini

gosterir. (2-8) denkleminin logaritmasi alinirsa,

' E
log K =108 2 4 372 108 T =~ it (2-9)
2.303 RT

bagintisi elde edilebilir. log k ile 1/T arasinda ¢jzilen
N el

arasinda grafik ¢izilerek daha diizgiin dogrular elde edile-

grafik tam bir dogru vermiyorsa, log ( k/T

bilir. Bdylece Ea degerleri daha kesin olarak belirlenebi-
iy A (24 5

Gegis hal teorisinden yararlanmak suretiyle, reaksi-
yon aktivasyon enerjisinden baska, aktivasyon entalpi,ent-

ropi ve serbest enerjisi de, Ek 1 de ag¢iklandigi gibi,asa-

gi1daki bagintilardan hesaplanabilir.

TR T - (Ek 1 - 12)

T1/2

.- Wk ihe ( ky /h) - 1 (Ek 1 - 14)

Esterlerin hidrolizine iliskin aktivasyon parametrele-
ri belirlenirken genellikle (2-2a) esitliginin iki farkla
sicaklik ig¢in degistirilmis sekli olan;
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PV . - (2-10)

1
2.303 RTlT2

esitligi ya da genisletilmis Arrhenius esitligi;

lnk = A +B/T + C1n T + DT + ET2+ soe (2-11)

killanilmagtaizr. Ornegin (2-10) esitligi, aseton-su karisim-
larinda metil propionatan alkali hidrolizi icin Quinlan J.E.
ve Amis E.S. (25) tarafindan kullanilarken, genisletilmis

Arrhenius &esitligi, metanol-su ¢o6zeltilerinde Kanerva L.T.

(26) tarafindan kullanilmaistair.

2.3.4. Reaksiyon Hizi Uzerine Coziicii Etkisi

Reaksiyon hizi ilizerine g¢oziicii etkisi tepkimeye giren
tiirlerin lizerlerindeki yiik vq&a yik dagilimlarina goére de-
gisir. Bu nedenle; ¢o6ziicii etkisinin reaksiyon hizi 1{izerine
etkisi arastirilairken; reaksiyon veren tiirlerin bu 6zellik-
ler goz oniinde bulundurularak bir siniflandirma yapmak daha

dogrudur.

2.3.4.1. Iki Polar Molekiil Arasinda Meydana Gelen Re-

aksiyonlarda Co6ziicii Etkisi

ki farkli ¢o6ziiciide 1 mol dipol-dipol g¢iftinin Coulomb
Kanunu'na gore etkilesmelerinde, sistemin sahip oldugu po-
tansiyel enerji farki AE 'i ;asagidaki baginti ile veril-

migtir.
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o -k - s ) (2-12)

Burada Dl’ D2 ¢oziiclilerin dielektrik sabitleri; N, Avagad-
ro:sayigi; ﬂl’,FZ molekiillerin-dipol momentleri; r ise

r, + 1y olup A ve B dipol molekiillerinin reaksiyon sirasin-
da birbirine yaklasabilecegi en yakin mesafeyi gostermekte-
dir. Dipol-dipol ¢ifti arasinda meydana gelen bdéyle bir re-
aksiyonun bu iki ayri ¢oOziicideki aktiflenme enerjileri EDl
ve ED2 ise; ZXEC, gsoyle yazilabilir.

D ya da E = AE - F ED (2-13)

Arrhenius Denklemi'ne goére, dielektrik sabitleri farkli iki

ayri ¢oziicide hiz sabitlerinin logaritmalara,

E
Dl
log kD o Vot B San— e R LA Sl (2-14)
3 2,303 BT
ve
ED2
log sz CEB Y TR P e e — (2-15)
2.303 RT

bagintilari ile verilirler. Bu bagintilar (2-13) esitligi

ile birlestirilirse, iki farkli hiz sabiti arasinda;
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E
log kD = log kD - ...A - (2-16)

2 L. "2 303 RT

bagintisi ~Fazil8bilir. AEC yerine (2-12) esitligindeki

karsiligi konursa;

2 N
log ky = log kj - F1 M2 % SEih Sl (2-17)
D D 3
| 2,300 T v D

ifadesi ele geger.

Reaksiyon hizi {lizerine ¢0Oziicii etkisi incelenirken bir
coziicii referans olarak seg¢ilir. Bunun dielektrik sabitinin
sonsuz biiyiikliikte oldugu kabul edilir. Bu durumda, reaksi-
yona giren iki ayra dipol molekiil, ¢Oziici molekiilleri ta-
rafindan kuvvetle c¢ekileceginden birbirleri arasindaki di-
pol - dipol etkilesmesinin ortadan kalktigi diisiiniilir. D2

degerinin sonsuz biiyiikliikte oldugu farzedilir. Buna gore;

log le = log kg ve log sz = log kD olarak alinirsa;
2 p
log ky = 1n ky - ____5422_ (2-18)
kTDr

ifadesi elde edilebilir. Bu son ifadeye gdre, log kD ile
1/D arasinda ¢izilen grafikten r parametresi yani reaksi-
yona giren iki dipol molekiiliin birbirine ne kadar yaklasa-

bilecegi hesaplanir (27).
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2.3.4.2. Iyon-Polar Molekiil Arasinda Meydana Gelen

Reaksiyonlarda Coziicii Etkisi

Dielektrik sabitleri farkli iki ortamda 1 mol iyon-di-
pol arasi c¢ekimlere iliskin kolon enerji farki "Amis-Jaffé"

tarafindan asagidaki bagintiyla hesaplanmistair.

¢ = - =k 2 (2-19)

Burada; Z, iyonun yiikii; ¢ polar molekiiliin dipol momenti,
No’ polar molekiiliin vakumdaki siirekli momentidir. Dipol -
dipol molekiilleri arasinda meydana gelen reaksiyonlar ig¢in
yapilan isleme benzer sekilde diisiiniilerek iyon-polar mole-

kil arasindaki reaksiyonlarda ¢oziicii etkisini gosteren Amis-
Jaffé Denklemi;

log k

Z €
= log ko + Fo
2.303 kT Dr

D 2 (2-20)

olarak bulunur. log kD ile 1/D arasinda ¢izilen dogrunun e-

giminden r parametresi hesaplanabilir. Elde edilen dogrunun

egiminin isaretini iyonun yiikii belirler (27).

Esterlerin hidrolizine ¢oOziicii etkisinin incelenmesine

6rnek olarak 19, 25, 28, 29 no'lu referanslar verilebilir.
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2.4, IKINCI MERTEBE IRREVERSIBL YARISMALI - ARDIL
TEPKIMELERIN REAKSIiYON KINETIGi

Eger A ve B gibi iki madde birbirleriyle reaksiyon
girip, baslangi¢ reaktanlarindan biri, 6rnegin A, ile tep-
kime veren C gibi bir iiriin olusturuyor ise, bu tiir tepki-

melere yarismali - ardil tepkime adi verilir.

Bu tiir bir tepkimede, 1. basamaktaki reaksiyon hizi,
A ve B nin , 2. basamaktaki reaksiyon hizi A ile C nin kon-
santrasyonlarina bagli ise ve reaksiyonlar tersinmez ise,
boyle reaksiyonlara da 2. mertebe irreversibl yaraismali -
ardil tepkimeler adi verilir. Bu tip reaksiyonlarda kine-

tik verilerin elde edilmesi oldukg¢a karmasiktair.

iki adimda gergeklesen bdyle bir tepkime ic¢in, asagi-

daki reaksiyon denklemleri yazilabilir.

K

Ko P Gaiit, gyl (2-21)
ko

A+ C—=—» D4+ E (2-22)

Bu tepkimeler ig¢in kinetik esitlikler ise;

4F >
= k€, Cp + k,C,C_ (2-23)
dt
dB
= - KkC,Cp (2-24)
dt
e = =
= k,C,Cp = kyC,WCo (2-25)

dt
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seklinde yazilabilir. Burada CA ve CB , A ve B'nin konsan-
trasyonlara, kl ve k2 birinci ve ikinci basamak hiz sabit-
leridir. Eger reaksiyon sirasinda yalnizca A ve/ya E mad-
desinin zamanla degisim hizi belirlenebiliyorsa (2-23) esit-

1ligi t an1 i¢in asagidaki sekilde yazilabilir.

g2 o dE g (cf - @) (Ch - ¥) + ky(CR-)(¥p) " (2-26)
: et B 25 A
dt dt
Burada t = O aninda A ve B nin konsantrasyonlarai, g ve C°

A B
iken, C , D ve E nin konsantrasyonlari sifirdir. Herhangi

bir t aninda ise; E'nin konsantrasyonu e« , D'nin ki,ﬁ ka-
dar olup B'nin konsantrasyonu ( Cg -d ) olarak yazilabilir.
P= k- ¥ olacagindan (2-26) esitligi asagidaki sekilde de
yazilabilir.

Y = jott = k(€7 - )(CR =¥) + ky(Cy -0 (2¥ - ) (2-27)

Denklemin sag tarafindaki terimler agilair ve sabitler kat-

sayl olacak sekilde tekrar diizenlenirse;

o de 24 (o] (¢] i (o] 5
" = - =€y €2 ky + (2, - k)€ ¥ + ( k; - 2k, dec¥

(@)

- (KyC3 + kyC)ex + o<2k2 (2-28)

esitligi elde edilebilir. Bagslangigta liriin konsantrasyonla
ri1 si1fir olacagindan, baslangig¢taki reaksiyon hiza i¢in
(2-29) egitligi yazilabilir.
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W, =(2%) = ¢} cp Kk, (2-29)
dt t=o

(2-28) esitliginin iiriin konsantrasyonuna gore tiirevi ali-

nirsa, asagidaki esitlik ele geger.

dec
LA dt ) X
BTS2 38 (2k2-k1)ch ¥ (ky=2k,)¥  + (kl-zkz)o(_d_x_
det deX ' de<

s ROl S0 Tedk

1°B 2CA 2 (2-30)

Baslangig¢ta o = 0 ve d¥y = 0 olacagindan (2-30) esitligi

baslangi¢ ani ig¢in asagidaki sekle girer.

d (4
= = ksCp - k,C, (2-31)
doC

=0

Bu durumda k2 hiz sabiti asagidaki esitlikten hesaplana-

bilir

(2-32)
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Ortamdaki reaktiflerden biri bittiginde, reaksiyon

duracagindan bu durum ig¢in (2-30) esitligi

9 o o
fud o) R W G R R T T (2-33)
1% e §TF%y 1¥8T %% 2

sekline gelir. Baslangig¢ta (2-21) ve (2-22) tepkimesi igin

¢V w1

A B ise, reaksiyon tamamlandiginda oc = CZ olacaktair.

Bu takdirde

£t gt (2-34)

b b 1) €y

] - 2k2)x + (k) - k

dx  4-0

esitligi ele gecer. Bu esitlikten de k2 hiz sabitl " elde

edilir.

ky = [(—g%%g PRt ) (2-35)

Calismada, k1 ve k2 hiz sabitleri (2-29), (2-32) ve/
ya (2-35) esitlikleri uygulanmaya ¢alisilmistir. Bunun i-
¢in, Oonce x iiriin konsantrasyonu ile t, zaman arasinda ,
o = f(t) grafigi ¢izilir. Sonra ¢esitli zamanlar ig¢in bu
egriye tegetler ¢izilip, reaksiyon hizlari belirlenir. Da-
ha sonra belirlenen reaksiyon hizlarai ile bu hizlara kar-
s1 gelen iiriin konsantrasyonu, &, arasinda Y= f(x) grafigi
¢izilir. Bu egriye baslangi¢ ani, &= O, i¢in uygun bir

teget ¢izildiginde, bu tegetin %ﬁ =1V eksenini kestigi
|-
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nokta, baslangig¢taki ’\)o, reaksiyon hizi olarak alinar.

Bu deger kullanilarak (2-29) esitliginden k, hesaplanir.

1

Y = f(x) grafigine ¢izilen tegetin egiminden de

[d(_:it‘_) / da] degeri belirlenir. Bu deger (2-32) esit-
=0

liginde yerine konularak k., hiz sabitinin biiyiikligii bulunur.

'
k2 hiz sabiti, W= 0 ig¢in W =f(x) grafigine ¢izilen teget

yardimi ile de hesaplanabilir.
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2.5. ESTER HIDROLiZ KINETiGiNiN IZLENMESINDE ILET-
KENLIX YONTEMI

2.5.1. Iletkenlik ve iletkenlipe Etki Eden Faktérler

Ester hidroliz kinetiklerinin incelenmesi ag¢isindan
2.2. Boliimde gesitli yontemlerden bahsedilmis ve kullani-
lan yontemlere birer 6rnek verilmistir. Burada; bu ydntem-
lerden sadece bu g¢alismanin ortaya g¢ikartilmasinda kulla-

nilan "kondiiktometrik yontem" iizerinde durulacaktair.
Herhangi bir iletkenin direnci, bu iletkenin boyu 1,
kesiti S ve iletkenin dogasi ve bulundugu sartlara bagli

6z iletkenligi p'ya bagli olarak;

o Mo (2-36)

seklinde verilebilir. Bu esitlik Ohm Yasasi'nin genel ifa-
desidir. Ig¢inde iyonlarin bulundugu bir ¢6zeltiye frekan-
s1 1000 - 2500 hertz olan bir alternatif akim uygulanirsa,
z1t yikli iyonlarain elektrotlar civarainda birikimi engel-
lenir ve bdylece elektrotlarda polarizasyonun oOniine geg¢il-
mis olur. Bu sartlarda Ohm Yasasi bu ¢Ozeltiye uygulana-

biidad 1ys

Bir iletkenin direnci, iletkenligi L'nin, 6z direnci
de 6z iletkenligi X'in tersine esittir. Kolaylik saglama-
s1 acisindan 1/S oranini da K gibi bir sembolle gdsterir-

sek, (2-36) esitligi
L'w X = (2-37)

sekline getirilebilir.
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Bir ¢6zeltinin iletkenlik biiyiikliigiinii belirleyen fak-

torler;

1) Ortamdaki iyonlaran tiirii
2) Ortamdaki iyon konsantrasyonu

3) Ortamin 6zellikleridir.

2.5.1.1. Ortamdaki Iyonlarin Tiirii

Bir ¢ozeltideki iletkenlik biiyiikliigii; iletkenligin
ortaya ¢ikmasini saglayan iyonlaran yiik biiyiikliikleri ve i-
yonlarin hacim biiyiikliigiine baglanmaya ¢alisilabilir.Kiigiik
iyonlarain biiyiik iyonlardan daha hareketli olmasi dolayisiy-
la, kiigiik iyonlarin biiyiik iyonlara gore daha fazla iletken-
lik dogurmalari beklenir. Oysa anorganik iyonlar ig¢in du-
rum tam tersiyken, organik iyonlarda bunun dogru olduu go6-
riiliir. Bunun nedeni iyonlarin ¢o6ziici molekiilleri tarafin-
dan solvatize olmasidir (30). Bir ¢o6ziicii icindeki iyonun
hareketliligi, iyon etrafinda bulunan ve iyonun hareketli-
ligini relaksasyon ve elektroforetik etkilerle engelleyen
iyon atmosferidir. Bir iyonun etrafindaki iyon atmosferi

ne kadar biiyiikse iyonun hareketliligi de o oranda diisiiktiir.

iyon atmosferinin kalinlig: _1_ i
X
Dk T 1/2
i
Ve B — - 1003 ) (2-38)
X C; 3; 4T e°N

bagintisiyla verilebilir. Burada; kg = 1.380257x10-16erg/°C,

e = 4.80223x10'10 e.s.c.g.s dir. D, ¢dziiciiniin dielektrik
sabitidir. (2-38) egitliginden de goriildiigi gibi,iyon at-
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mosfer kalinlaga, Ci konsantrasyonunun artmasi ve gi yii-
kiiniin biiyiik olmasi ile azalir (31). Iyonun yiikii ne kadar
biiyiikse, o iyonun birlikte tasidigi elektrik yiikii miktara

o oranda fazla olacagindan, bu iyonun doguracagi iletken-
lik de o oranda fazla olmalidir. Bu nedenle iyonlarin ilet-
kenlikleri verilirken genellikle esdeger iletkenlikler ola-
rak verilir. Yukarida anlatilanlari O6rneklemek iizere Tab-
lo (2-2) de bazi iyonlara iliskin limit iyonik iletkenlik-

ler verdlmistir.

Tablo 2.2. Suda 25°C da bazi iyonlara iliskin mho.
cmz.mol—1 biriminde limit iyonik iletken-
likler (30)

iyon A iyon Ao iyon As
nt 349.80 oH~ 197.60 HCO0 ™ 57.20
Lit 38.69 oD~ 119.00 CH,C00™  38.30
Na* 50.61 v 55.00 C,H C00™ 34.30
G 74,62 o o 76.34 C4H,C00™ 30.80
cst 77.00 Br~ 78.30 CcH,,C00™  27.4
1/2 R 45.00 &3 76.80

1/2 Mg*t 53,06 €10, 52.00

1/20s*? 59.50 c10;, 68.00

+

H® ve OH™ iyonlarinin iletkenliklerinin ¢arpici bir se-

kilde diger iyonlarin iletkenliklerinden fazla olmasinin ne-
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deni, ut ya da OH iyonunun ¢oziiciideki -H ya da -OH grup-
lari ile degisebilirligine baglanabilir. Nitekim aseton,
nitrobenzen, sivi amonyak gibi ¢&ziiciilerde, hidrojen iyo-
nunun iletkenligi diger iyonlarla yaklasik ayni biiyiikliik-
tedix: (80)L

2.5.1.2. Ortamdaki Iyon Konsantrasyonu

Kohlrausch yaptigi iletkenlik Glgiimlerinden hareket-
le seyreltiklik biiyiik oldugu zaman kuvvetli elektrolitle-
rin esdeger iletkenliklerinin konsantrasyonun karekdkii i-
le g¢izgisel olarak degistigini ampirik olarak bulmus, bu-

nu;
A= "A - &fe (2-39)

ifadesiyle vermistir. Debye ve Hiickel relaksasyon ve elek-
troforetik etkilere bagli olarak esdeger iletkenligin azal-
digini1 gostermis, daha sonra Onsager verilen matematiksel
bagintilari daha da genisleterek, bu iki etkiden baska
Brown hareketlerini de g6z Oniinde bulundurarak 1-1 elek-
trolitleri ig¢in

2
A- Ao 22 [ 82,4 % 8;J2LOX1O Ao] \/‘c' (2_40)

ifadesini vermigtir, Burada m g¢bziiciiniin viskozitesidir,Bu
denkleme "Debye - Hiickel - Onsager iletkenlik denklemi”
denir, (2-40) egitligi sabit sicaklik igin diizenlenir ve
gerekli sabitlerin degerleri yerlerine konursa, Kohlrausch
depklemi elde edilehilir,
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2.5.1.3. Iletkenlik Uzerine Ortam Etkisi

Elektrolitlerin iletkenlikleri sicaklikla biiyiik 6lgii-
de degisir. Bu nedenle; iletkenlik olgiimlerinde sicakli-
g1n sabit tutulmasi gerekir. Seyreltik ¢ozeltilerde sicak-

l1gin 298 °k'den ¢ok farkli olmadigi durumlarda;

Ap = A BEEEG . & (2.41)

T 298

esitligi verilebilir.

Coziiciiniin iletkenlik iizerine etkisi dielektrik sabi-
tinin, vizkozitesinin ve iyonlari ve iyonlari solvatize
etme derecesinin farkli olmasindan kaynaklanir. Iletkenlik,
¢Oziicliiniin dielektrik sabiti degismesiyle biiyiik 6lgiide de-
gisir. Qoziiciiniin dielektrik sabiti kiigiildiik¢e, ortamin i-
letkenligi de azalar. Molar iletkenlik ise ¢oziiciiniin viz-
kozitesine baglidir. Walden limit molar iletkenlik, Ao ile

q vizkozite sabiti g¢arpiminz

Ao x’? = Sabit (2-42)

ifadesi ile vermistir (32).

2.5.2. Iletkenlik ile ikinci Mertebe Reaksiyon Kine-

tigi Arasindaki Bagintilarin Cikarilmasi

Bir ¢o6zeltinin molar iletkenligi A , ile konsantras-

yon arasinda

Ae 22000% (2-43)
C

iliskisi de sb6z konusudur. (2-37) esitligi ile (2-43)esit-
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]
1ligi birlestirilir ve KX , 1/K gibi yeni bir sabite esit-
lenirse ¢6zeltinin iletkenligi igin;
-3

L= 10,5 Ax (2-44)

esitligi verilebilir.

£ % € e i D (2-45)

tepkimesi i¢in, A iyonu B iyonuna doniigstiik¢e ortamin ilet-
kenligi de degisecektir. Baslangig¢ta iletkenligin dogmasi-
n1 saglayan A iyonu ve diger iyonlardir. O halde baslangig-

taki iletkenlik, Lo;

inert iyonlar (2-46)

olacaktir. t siiresi sonunda ise A iyonunun o< kadarlik bir

kismi B iyonuna doniiseceginden, bu andaki iletkenlik,Lt s

L, = 107° K [A(C) o) + AgeX]+ L (2-47)

g irert iyonlar

olacaktir. Reaksiyon tamamlandiginda ise, A iyonunun tama-

m1 B iyonuna doniismiis olacagindan bu andaki iletkenlik de
Lw

-3
L = 1077 kAgC, + L (2-48)

A inert iyonlar

olacaktir, flk andan t siiresine ulagildiginda gézlenecek i-
letkenlik degigimi ise

-3
L, = L, = 1077 K (A, - Ag)ex (2-49)
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olacaktir. Bu da t anindaki iiriin konsantrasyonunun ilet-

kenlik degisimine bagli olarak,

- (2-50)
o’ L1 Ay - A

)

seklinde yazilabilmesi demektir. t anindan reaksiyonun ta-

mamlanmasina kadar ki iletkenlik degismesi ise;

1073

i
!
—
Il

K ( CX ~of) Ay =gl (2-51)

olacagindan reaktif konsantrasyonundaki azalma da iletken-

liklere bagli olarak,

Lt = Hw
(S o w (2-52)

A -
107K (A, - Ap)

seklinde yazilabilir.

fkinci mertebe bir reaksiyonda reaktif konsantrasyon-
lari esit alinir ve (2-45) denklemi ile verilen tepkimeye
uygun bir olay diisiiniilirse Ek 2 de a¢iklandigi gibi bir ki-
netik esitlik;

= k.C% (2-53)

yazilabilir. Burada denklemin sol tarafinda yer alan konsan-
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trasyon terimleri (2-50) ve (2-52) esitliklerindeki ilet-
kenlige bagli terimlerle degistirilirse (2-53) esitligi

o g e wie% (2-54)

sekline gelir. (2-53) ve (2-54) esitliklerinden goriildiigi
e o e

gibi, <>(/(CA -X) = (Lo - Lt) / (Lt - LCD) yazilabilir. C re-

aktifinin katsayisi farkli bile olsa, herhangi bir andaki A reak-

tif iyonunun ya da digerlerinin konsantrasyonu,

L,
b t o (2=55)

esitliginden hareketle belirlenebilir. Pekcok kaynak tara-
findan bu esitlikler yardimiyla reaksiyon hizinin buluna-

bilecegi belirtilmistir (33,34).

Yontemin Avantaj ve Dezavantajlarai:

Yontem, (2-23), (2-24) denklemleriyle verilen (2-25)
kinetik esitligi ile tanimlanan bir kimyasal siire¢ i¢in kul-
lanilabilir. Ciinkii bu yontemle A ve/ya E reaktifinin kon-
santrasyonu (2-55) esitliginden belirlenebilir. Nitekim ben-
zer bir tepkime i¢in Schwamer - Frost (1) un ¢alismasinda
hiz sabitleri bulunurken yalnizca tek bir reaktifin konsan-
trasyon degisimi yetmistir. Yontemin fiziksel bir ydntem ve
kolay o6lgiimler alinabilir olmasi nedeniyle, kinetik ¢alis-

maya iliskin verilerin elde edilmesi Schwemer - Frost galis-
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masinda kullanilan titrimetrik yonteme gore daha kolaydar.
Bu biiyiik bir avantaj saglar. Fakat ayni normalitede reak-
tifler reaksiyona sokulacak olursa, reaksiyonun tamamlan-
ma siiresi ¢ok uzayabilir. Bu da, reaksiyonun tamamlandi-
gindaki iletkenligin bulunmasinda, bazi problemler ortaya
¢ikartabilir. Bu nedenle; reaktiflerden biri reaksiyon or-
tamina daha az katilarak reaksiyon siiresi kisaltilabilir.
Fakat bu da Schwemer - Frost g¢alismasinda kullanilan denk-
lemlerden daha karmasik denklemlerin ortaya ¢ikmasina ne-
den olur. Bu nedenle, c¢alismada Schwemer - Frost denklem-
lerine benzer denklemler kullanilamaz.

Etil glikol diasetat, H3CCOO(CH2)200CCH3'1n bazik hid-
rolizi, 2-4. Boliimiinde verilen denklem ve esitliklere uygun

olup, 2. mertebeden ve 2 basamaklidir (3,4).

i 0
1
L0, B H,C - C -0 - CH
H3C C-0 CH2 Sotg 3 2 ﬂ £
Il + HyC-C-0
HBC—ﬁ -0 - CH2 CHZ—OH
0 Etilenglikol monoasetat Asetat

Etilenglikol diasetat

—O
@]
j==
1
o
=
o

|
HyC - C - 0 - CH, o : ¥
| ponacky | + CH,C - 0
CH,,~OH CH, - OH

Etilenglikol monoasetat Glikol Asetat
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3. DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR

3.1. ALET VE KiIMYASAL MADDELER

Etilenglikol diasetatin hidrolizine sicaklik ve ortam
etkilerinin incelenmesi ig¢in yapilan bu g¢alismada asagida-
ki alet ve kimyasal maddeler ile Sekil 3.1. de godsterilen

dizenek kullanildai.

1) Kent Electronic Instruments Kondiiktometre
2) Braun Thermomix 1460 Termostat

3) Nel pH 89 pH Metre

4) Metrohm (6.1418.220) ¢ift cidarli kap

5) Metrohm iletkenlik elektrodu

6) 0.1°C hassas Termometre

7) Termal Magnetik karistiraica

NaOH sodyum hidroksit (Merck)

- H CCOO(CH2)200CCH Etilenglikol diasetat (Merck)

3 3

C8H504K Potasyum asit ftalat (Merck)

CHSOH Metanol (Merck)

Deiyonize saf su
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3.2. DENEYSEL YONTEM

ko . % b CH3OH - H20 Coziicii Ortamlari ve NaOH Cozel-

tilerinin Hazirlanmasi ve Ayarlanmasi

Once yaklasik istenen konsantrasyonlarda CH3OH - H20
¢Oziici ortamlari hazirlandi. Sonra hazirlanan bu ¢ozelti-
lerin 25°C daki yogunluklari O6lgiildi. Daha sonra bu yogun-
luklar, (35) no'lu referanstan alinan degerlerle CHBOH—H20
sistemine ait ¢izilen yogunluk - konsantrasyon grafigine

konularak, karsilik konsantrasyonlar belirlendi.(Sekil 3.2)

Hazirlanan bu metanol - su ¢O6ziicii ortamlari kullani-
larak sodyum hidroksit ,NaOH,¢6zeltileri hazirlandi. Bu ¢o-
zeltilerin gergek konsantrasyonlarini belirlemek amaci ile
de, uygun bir miktar ile hazirlanan, Potasyum asit ftalat,
Call

i
zik metanol ¢6zeltileri ile potansiyometrik titrasyonu ya-

04K ¢bzeltileri kullanildi. Potasyum asit ftalat'in ba-
pyidi

Bazik metanol ¢6zeltilerinin bazikligi, deneye ve ¢ca-
lisilan sartlara gore, bu ¢o6zeltileri hazirlamakta kulla-
nilan saf metanol ¢6zeltisi ile, 5-10 kez seyreltilerek dii-
siiriildii. Boylece istenilen hacimde bazikligi daha diisiik me-

tanol ¢6zeltileri hazirlanmis oldu.

Seyreltmelerde kullanilan balonjoje ve pipetlerin de

kullanilmadan Once ayarlari yapilda.



=+

T81jyead ynfungog - ng / [oueIdy (IM/IM) % UTIST Do5T | LTE "R NI

Touelay ¢

0009 0004 0007

B0~

r

- 0080

10580
oo |
2
>
ta
0060
- 0560

= 000



i3

3.2.2. Deneyin Yapilaisi

3.3.1. de so6zii edildigi gibi hazirlanan bazik meta-
nol cozeltisd s chft cidarlis reaksiyon kabina konarak, bir
termostat araciligi ile sicakligi istenilen deZere geti-
rildi. Cozelti icine iletkenlik elektrodu daldirildi ve

ilk iletkenlik degeri kondiiktometreden okundu.

Daha sonra, konsantrasyonu baz konsantrasyonuna esit
olacak sekilde, etilen glikoldiasetat, H3CCOO(CH2)200CCH3
magnetik karistirici ile karstirilan bu bazik metanol ¢o6-
zeltisine ilave edilerek, reaksiyon baslatildi. Cesitli
zaman araliklarinda iletkenlik degerleri, iletkenlik dei-
siminin olmadig1 zemana kadar kaydedildi. Iletkenligin sa-
bit kaldigi deger, sonsuz zaman gectigindeki iletkenlik

Qn olarak alindi.
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.3.3. HESAPLAMALAR

3.3.1. Iletkenlik Verilerinden, o<, Uriin Konsantras-

yonlarinin Hesaplanmasi

Baslangig, Lo’ t eaninda, L ve sonsuz zamandaki, Lg

t’
iletkenlikleri okunur. (2-55) esitliginden, o, iiriin kon-

santrasyonlari hesaplanir.

. S s k1 ve k2 Reaksiyon Hiz Sabitlerinin Hesaplan-

masl

1) o= f(t) grafiklerinin ¢izilmesi ve &K= f(t) gra-
fiklerine ¢izilen tegetlerin egiminden reaksiyon hizlara,

. .
g 1

santrasyonlarinin saptanmasi.

ile bu reaksiyon hizlaraina karsilik iiriin kon-

2) V= f(oc ) grafikleri iizerinde, bu grafiklere \J=0
noktasi ig¢in tegetlerin ¢izilmesi. Tegetin 9 = —%%L— ek-
seninin kestigi noktadan (2-29) esitligi yardimiyla k1 hiz
sabitinin, tegetin egiminden de, k1 hiz sabiti ve (2-32)

esitliginin kullanilmasi ile, k2 hiz sabitinin hesaplanmasi.

3.3.3. Aktivasyon Parametrelerinin Hesaplanmasi

1) Aktivasyon Enerijisi , E

a

Dért farkly sicaklaik icin saptanan hiz sabitlerinin
(2-9) esitliginin asagidaki sekline uygulanmasi ile hesap-

Tanir.

E
1og it B W log Z'_ St i (2-9a)
71/2 2.303 RT
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Bunun ic¢ings log ET%E_ ile 1/T degerleri arasinda ¢izi-
len grafiklerdeki noktalardan gegen en iyi dogrular, line-
er regresyon ile saptanarak, egimlerinden aktivasyon ener-
jileri,ekstrapole degerlerinden, log Z' bulunur.

2) Aktivasyon Entalpisi, AH#

Ea, aktivasyon enerjisinin, belli bir sicaklik igin

(Ek 1-12) esitliginde yerine konulmasi ile hesaplanir.

3) Aktivasyon Entropisi, AS¢

1

Bulunan log Z degerlerinin (Ek 1-14) esitliginde ye-

rine konulmasi ile aktivasyon entropisi hesaplanir.

4) Aktivasyon Serbest Enerjisi, AG£

Aktivasyon entalpi ve entropileri kullanilarak (Ek 1-8)

esitliginden hesaplanir.
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ORNEK HESAPLAMA

Bu ¢alismada, Etilenglikoldiasetat'in 10°, 15°, 20°,
25°C larda %0.0, %9, %18, %30 ve %40.5 (wt/wt) CH,OH/H,0
ortamlarinda, baz ve ester konsantrasyonlari esit alinarak
yapirlan bazik hidrolizi incelenerek, reaksiyon hiz sabit-

leri ve aktivasyon parametreleri hesaplanmistair.

Ornek Hesaplama, Etilenglikol diasetat'in 109,452 . 50°
ve 25°C larda, %0.0 (wt/wt) CH3OH/H20 ortamindaki bazik hid-
rolizi i¢in uygulanmis olup, diger ortamlardaki sonuglar da

toplu olarak Deneysel Bulgular kisminda yer almistir.

3.3.1. Iletkenlik Verilerinden Uriin Konsantrasyonlari-

nin Hesaplanmasi

Sabio< 3.3 v Taeyo 3T Tabia i dsee Tabtw acn . de
Etilenglikoldiasetat'an 70.0 (wt/wt) CH3OH / H20 ortaminda
830 - 257 araliginda, baz ve ester konsantrasyonlari e-
sit alinarak yapilan bazik hidrolizinde, elde edilen ilet-

kenlik degerleri ile asetat konsantrasyonlari verilmistir.
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Tablo 3.1. %0.00 (wt/wt) CHBOH/HZO ortaminda 10.0 ¥

o) o o) -2

0.15C s1cak11g1nda,CoH = CEster-2.92x10 M
konsantrasyonda, etilenglikoldiasetat'an

bazik bhidrolizi icin kinetik veriler.

t(dak) 0,000 0.250 0.500 1.000 1.250 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500 4.000 5.500 5.000

I.xlO_A/(S 0.650 0.645 0.628 0.600 0.587 0.560 0.532 0.511 0.488 0.468 0.440 0.428 0.410
(Lo—Lt)IO_A/IS 0.000 0,005 0.022 0.050 0.063 0.090 0.0118 0.139 0.162 0.182 0.210 0.222 0,240

@t—Im)lo_l;l(S 0.437 0.432 0.415 0.387 0.374 0.347 0.319 0.298 0.275 0.255 0.227 0.215 0.197

LO-L‘: 0.000 0.012 0.053 0.129 0.168 0.2%9 0.370 0.466 0.589 0.714 0.925 1.033 1.218
It'Lm
ox 10 3(M) 0.000 0.035 1.470 3.336 4.20 6.007 7.886 9.282 10.824 12.164 14,031 14.837 16.035

t(dak) 5,500 6.000 6.500 7.000 7.500 8.000 8.500 9.000 9.500 10.000 11.000 12.000
I.xlO-A/(S 0.400 0.381 0.372 0.32 0.330 0.341 0.33% 0.32%6 0.318 0.38 0.293 0.281

(LA AS 0.0 0.269 0278 0.288 0.0 0.9 0316 0.3% 0.332 0.3 0.357 0.369
(Lt-Lm)lo",‘«s 0.187 0168 0.1% 0.49 0.137 0128 0.121 0.113 0.105 0.095 0.080 0.068
L -L,
L - Le,
x10°0M) 16,705 17.97% 18.57% 19.24 20,046 20.647 21116 21640 2.184 2.852 .85 2%.6%

1.337 1.600 1.7488 1.933 2,190 2,414 2,612 2,87 3,162 3.600 4.463 5.426

t(dak) 13.000 14.000 15.000 16.000 18.000 20.000 22.000 25.000 31.000 37.000 45.000 55.000 75.000

IA0% A4S 0270 0.262 0.25 0.250 2.42 0.2% 0.231 0.2 0.20 0.217 0.24 0.213 0.213
(LAWAS 030 0.38 0.35 0.400 0.408 0.414 0419 0.424 0.450 0.433 0.4% 0.437 0.437
(L N0%S 0.057 0.049 0.042 0.037 0.29 0.23 0.018 0.013 0.007 0.0 0.00L 0.000 0.000
e 6.667 7.918 9.405 10,811 14,060 18.000 23,278 32.615 64,286 108.25 436.000 @
[:C,d;gpm) 25.%91 25.926 26,30 26,728 27.262 27.663 27.997 28.331 28.753 28.933 29.133 29.200 29,200

4
Ly, = 0.213 x10"AS



Tablo 3.2. %0.00 (wt/wt) CH3OH/H20 ortaminda 15.0 ¥
0% sicakliginda,C

etilenglikol diasetatain

e

konsantrasyonda,

0
OH

= g2

=2.92x10" %M

Ester

pEIk Hidrolizi“dcin"kinetik veriler.

t(dak) 0.000 0.750 1.000 1.500 2.000

220 2.30 2,70

3.20

3.500 4.000 4.250 4.500

110~ AS 0.720 0.635 0,600 0.550 0.510

(LAOAS 0.0 0.085 0.120 0.170 0.210

4
(Lt—I.tD )10 /AS 0.477 0.392 0.357 0.307 0.267

Lo_Lt
L. -L

A

0.000 0.217 0.3% 0.5% 0.787

ocx 10 “(M) 0.000 0.521 0.734 1.041 1.286

0.495 0.475 0.460
0.225 0.245 0.260

0.252 0.232 0.217

0.893 1.05%6 1.198

1.38 1.0 1.592

7.500 8.000 8.50

0.430
0.290

0.187

1.551

1.775

0.420 0.400 0.39%0 0.382
0.300 0.320 0.330 0.338

0.177 0.157 0.147 0.139

1.695 2.038 2.245 2.432

1.837 1959 2.00 2.0

9.000 10.000 11.000 12.000 13.000

£(dak) 5.000 5.50 6.000 6.500 7.000
10 #s 0.365 0.352 0.%1 0.3 0.332

4
(LO—Lt)lO MS 0,35 0.368 0.379 0.387 0.388

t
L -L

(W -Lm)lo"’/{s 0.12 0.109 0.08 0.090 0.089

0 T 29103376 - 3867 5.0 3,350
Lt—Lco
2

oCx 10 °(M) 2all3 + 03 2.3 2.3, 2,375

0.316 0.39 0.304
0.404 0.411 0.416
0.073 0.066 0.061

5.53% 6.27 6.820

2473 2516 2947

0.300
0.420
0.057

7.368

Z.311

0.290 0.2& 0.276 0.270
0.430 0.438 0.444 0.450
0.047 0.039 0.033 0.027

9.149 11.231 13.455 16.667

2002 208 - 2.8, 2,755

+(dak) 14,000 15.000 17.000 19.000 22.000 26.000 32.000 40.000 50.000
L0~ AS 0.266 0.264 0.259 0.25% 0.248 0.2%45 0.243 0.2%3 0.243  0.243
(Lo-Lt)loJ*/As 0.45 0.456 0.461 0.466 0.472 0.475 0.477 0477 0477  0.4T7
(Lt-Lm)lo"‘/(s 0.023 0.021 0.016 0.011 0.005 0.02 0.000 0.000 0.000  0.000
L -L 19.739 21.714 28.813 42.364 %400 2375 2 ® @ @ © ®
Lt-Lco :

oC x 1072(M) 2779 2.791 2.82 2.852 2.89 2.908 2.920 2.920 2.920  2.920
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Tablo 3.3. 7%0.00 (wt/wt)

0.1°C sicakliginda C

konsantrasyonda,

CH3OH/H20 ortaminda 20.0 ¥

0 o v -
OH CEster—2.92xlO

etilenglikol diasetatin

2y

baZzakvhidrolizi~d¢inckinetik veriler.

t(dak) 0.00 0.750 1.000 1.50 2,000 2.500 3.000 3.500 4.000 4.500 5.000 5.500 6.000 6.500 7.000
0™ AS  0.785 0.689 0.650 0.575 0.510 0.480 0.44 0.425 0.405 0.387 0.370 0.358 0.345 0.385 0.325
(Lo-Lt)lo"‘/B 0.000 0.09% 0.135 0.210 0.275 0.305 0.339 0.360 0.380 0.398 0.415 0.427 0.440 0.450 0.460
A CI310“‘/13 0.515 0.419 0.380 0.305 0.240 0.210 0,176 0.155 0.135 0.117 0.100 0.088 0.075 0.065 0.055
N 0.000 0.0229 0.355 0.688 1.146 1.452 1.926 2.323 2.815 3.402 4.150 4.852 5.867 6.923 8.368
L~ Lo

Kx102M) 0.000 0.54 0.765 0.190 1.559 1.729 1.922 2,041 2.155 2.257 2.353 2.421 2.495 2.552 2.608
t(dak) 7.500 8.000 8.500 9.000 11,000 12,000 13,000 14.000 16.00020.000 25.000 40.000 50.000
Lxlo“‘/As 0.320 0.314 0.310 0.305 0.292 0.289 0.285 0.281 0.280 0.275 0.273 0.270 0.270 0.270

LAOAS 0.465 0.47L 0.475 0.480 0.493 0.4%

(L4, )I04S 0.0 0.04 0.0 0.035 0.022 0.019
£ -1
H 9.300 10.704 11.875 13.714 22.409 26.105
P %

xx102 (M)  2.63 2.610 2.693 2.72 2.795 2.812

0.30 0306 035 0510 0.512 0315 0.515 0,515

0.015 0.01 0.010 0.005 ©.003 0.000 0.000 0.000

33.333 45.818 50.500 102.000 102.000 170.667@ @

L 2858 2,068 20992 2908 292 29 292
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Tablo 3.4. %0.00 CH,OH/H,0 ortaminda 25.0 % 0.1%
: CEIEE s -2
sicakliginda COH = CEster_ 1.46x10 M

konsantrasyonda etilenglikol diasetatain

bazik hidrolizi icin kinetik veriler.

t(dak) 0.000 0.50 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500 4.000 4.500 5.000 6.000

LxlO_B/{S G35 a0ieediths- 398 .06 F 8 765 2.9, 240231 a3 2,12
(LO-Lt)IO—B/{S 0.0 sl 1005 - 1.29-.1.52 . 1.8 =38 . 1.9 . 2.2 2.10 2.2
(Lt_Lm )10_3/18 200 22 56 005 F .63 1.0 EIS T 100 DS S0 - Dith 0.58 0.47
Lo - Lt
Lt -1y

«x 10 2('M) 0.00 0.175 0.397 0.572 0.703 0.828 0.915 0.997 1.051 1.101 1.14% 1.204

0.00 0.136 0.374 0.644 0.928 1.310 1.680 2.153 2,573 3.061 3.621 4.702

t(dak) 6.500 7.000 7.500 8.000 9. 00 10.000 11.000 12.000 13.000 14.500 16.000 18.000

LxlO_3/lS 2.07 200 98- 1.9 11 L LT N 1% 108 1.2
(Lo—Lt)10—3/lS 2,26 2B 5D 2P A LR 3N S 2% 15 2B 2.6l

(Lt—-Lw )10_3 S 0.42 B 038- 5 02 - 05 018 - G012 041 00 007

L - Lt 5381 6,053 7.121 8.241 10,652 12.400 13.880 18.143 21.3B 23.364 B.778 37.286
97

7 @

«x 10 2 123 12531280 1302 135 1351 L3602 138 1395 1400 1411 142
t(dakc) 2.000 .00 2800 33000 40.000 76.000 93.000

IA0AS 1710 170 1.60 1.60 1660 1.60 1.6 1.6

LAOAS 262 263 265 266 267 268 268 268

(Lt—Lco )10_'3 /ILS 0.06 G5 008 O o O O 0.00

-
o-L 43.667 52.600 .33 133.000 267.000 ©  ® ®
=
@

cx1D” 1427 1438 L4k 149 1455 1.460 1.460 1460



o

h . B & k1 ve k2 Reaksiyon Hiz Sabitlerinin Hesaplan-

masl

1) o= f (t) Grafiklerinin Cizilmesi ve Reaksiyon Hz-

larina Karsilik Uriin Konsantrasyonlarinin Saptan-

masl

Etilenglikol diasetat'an 10-25°C araligindaki bazik
hidrolizinde, k1 ve k2 reaksiyon hiz sabitlerinin hesaplan-
masiEigin " Tablie 352 , " TabTe"8.2% ," Tablo"3LBs?ve Tablo 3.4.
deki degerlerle o«= f(t) grafikleri ¢izilmistir. Uriin kon-
santrasyonu ile zaman arasindaki bu grafikler, Sekil 3.3.,
Sekil 3,4., Sekil 3.5, we Sekil 3.6. da - verilmagtitr. Reak-
siyon hizlari ile iiriin konsantrasyon degerleri, Tablo 3.5.,
Tablo 3.6., Tablo 3.7. ve Tablo 3.8. de verilirken, bu de-
gerlerle ¢izilen Reaksiyon Hizi - Uriin Konsantrasyon, \3=f (),
grafikleri Sekil 3.7., 8Sekil 3.8,, Sekil 3.9. ve Jekil 3.10.

da yér~almistir.

2) W= f(ec) grafikleri iizerinde, bu grafiklere U= 0

: de< T s
noktasi i¢in ¢izilen tegetlerin Y= it eksenini kestigi

noktadan saptanan ’Uo degerleri, yani K= 0 i¢cin nin al-

d1g1 deger ve baslangi¢ ester konsantrasyonlari,(2-29) esit-
liginin asagidaki seklinde yerine konularak, k1 hiz sabitle-

ri hesaplanmistair.

e o (2-29a)
1 02

&

A
k, nin hesaplanmasi i¢in; Ester ve baz konsantrasyon-

2
lar: birbirine esit alindigindan (2-32) esitligi

Jads )

C deC

e]
A ecC

I
o



s

ya da

A= f(ec) grafikleri iizerine, i i¢in,gizilen tegetin apsisi kes-

tigs nokta,cxikn, kullanilarak asagidaki baginti ¢ikaril-

mis ve uygulanmistir.

C (o)

- K
k =k . (4 ~ =) (2-32a)
Akn

Ornegin; Etilenglikol diasetat'in 0.00 (wt/wt) CH3OH / H20
ortami icin 10 ¥ 0.1 °C daki bazik hidrolizinde k, ve k, re-

aksiyon hiz sabitlerinin hesaplanmasi:

= f(eC) grafiginden ’UO » - 5.;882 % 10—3 M/dak bulunmustur.

0 o -2

COH_ = CEster = 2,90 x 10 M oldugundan
oc, = 1.896 x 1072 M

Akn 2

ey = e
kl = ¥ e 5'882X102 5~ 6.994 1.mol 1.dak k
czz 1 (2.90x107%)
6 oy 2700x10™2-1,806x10"2
ks k, (A D) — k,= 6.994 (£-20x10 -1.090x
< Akn 1.896x10"
1o o

k2= 3.703 1.mol =~ dak

Etilenglikol diasetat'in 0.00 (wt/wt) CHBOH / H20 orta-
w1 icin 10=25°C araligindaki bazik hidrolizinde W=f (<) gra-
fikleri iizerinden saptanan 'ﬁ% ve ccAkn degerleri, baslangag

ester konsantrasyonlara CSH’ e ve hesaplanan k1 ve k2

Ester
hiz sabitleri Tablo 3.9. da verilmistir.

)
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Tablo 3.5. Etilen glikol diasetatin %0.00 (wt/wt)
CH3OH/H20 ortaminda ve 10.0 ¥ 0.1°C sicak-
likta bazik hidrolizi ig¢in eC= f(t) grafik-
lerinden hesaplanan reaksiyon hizlarai, V,

ve asetat konsantrasyonlara

¢ 2 3 4 5 6 7 8 9

°<x103(M.) 7.886 9.282 10.824 12.164 14,031 14.837 16.035 16.705 17.924

'19x104(M/dak) 37.01 34.43 31.41 28.30 24.81 24.06 21.52 19.29 - 16.00

10 11 12 13

ocxIOOM)  18.574 19.244  20.046  29.200

Y10 Mdak) 14.92  13.68 12,11  0.00

Tablo 3.6. Etilen glikol diasetatain 7%0.00 (wt/wt)
CH,0H/H,0 ortaminda ve 15.0 ¥ 0.1°C sicak-
likta bazik hidrolizi i¢inceC= f(t) grafik-
lerinden hesaplanan reaksiyon hizlari, V ve

asetat konsantrasyonlari

1 > 3 4 3 6 7 8 9

d:xloz(M) O T 081 1.280-°1.37B ‘1.500 '1,592°°1.775- 1837 0,734

ﬂQxlOB(M/dak) 6.877 5.855 4,857 "4.348 4.092 3.573 "3.141 2.791 6.373

10 2 2 12 13 14 15 16 17 18 19

delOZ(M) 1.041 1.286 1.500 1.592 1.775 1.837 1.959 2.020 2.173 2.920

qﬂx103(M/dak) 5.646 4.887 4.137 3.604 3.076 2.853 2.430 2.058 1.759 0.000
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Tablo 3.7. Etilen glikol diasetatin %0.00 (wt/wt)

CH30H/H20 ortaminda ve 20.0 ¥ 0.1°C sicaklikta
bazik hidrolizi ig¢in o= f(t) grafiklerin-

den hesaplanan reaksiyon hizlari, V ve ase-
tat konsantrasyonlari,
1 2 3 4 5 6 7 8 9
oCxlOz(M) R k.00 .79 1,922 1.7 Y.9ER 2081 5155 2.85]7
QﬂxlOB(M/dak) 7.192 5,399 4.031 2,962 4.035 2,940 2,549 2.111 1.892
10 11 12 & 14 15 16
oCxlOz(M) 2.353 2,421 2.895 2.552 2.0368/2.,670 2%
QQxlOB(M/dak) 1.581 1.374 1.159 1,009 0.795% 0.587  .000

Tablo 3.8. Etilen glikol diasetatin 7%Z0.00 (wt/wt)
CH3OH/H20 ortaminda ve 25.0 ¥ 0.1°C sicak-
likta bazik hidrolizi ig¢in oC= f(t) grafik-
lerinden hesaplanan reaksiyon hizlarai, V
ve asetat konsantrasyonlarai,

i 2 3 4 5 6 2 8 9
OCxlOz(M) 0.572 0,703 0.828 0.915 0.997 0.572 0.703 0.828 0.915
19x103(M/dak) 3087 491 2,184 1.688 1.384 3.284 2.640 2,066 1.629
10 11 32 13 14 15 16
oc x10% (M) 0.997 1,051 1.101 1,144 1,204 1.231 2.920
3
AL x107(M/dak) 1,407 1.140 0.914 0.738 0.571 0.510 0.000
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Tablo 3.9. Etilen glikol diasetat'an 0,00 (wt/wt)
CH3OH/H20 ortam icin, 10-25°C aralagandaki

bazik hidrolizine ait reaksiyon hiz sabit-

leri.
e NN O 107 K, k,
(°c) (M/dak) (M) (M) (1/mol.dak)  (1/mol.dak)
10 5.882 1.896 2.900 6.994 3,703
15 10.387 2.021 2.920 12.182 5.419
20 16.134 1.983 2.920 18.922 8.941

25 6.252 1.020 1.460 29.330 12.652
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3.3.3. Aktivasyon Parametrelerinin Hesaplanmasi

Ornek hesaplamada Etilen glikol diasetat'in %0.0 (wt/wt)
CH30H / HZO ortaminda, 10 - 25°C araliginda bazik hidrolizi-
ne ait aktivasyon parametreleri verilirken, diger ¢dziicii or-

tam sonug¢lari topluca deneysel bulgular kisminda yer almistar.

1) Aktivasyon Enerjisi, Ea

Port farkliy sicaklik dcin Table 3.,9. da yer slan kl ve
k2 reaksiyon hiz sabitleri (2-9a) esitligine uygulanmis ve

=
T1/2
Sekil 3.11. ve Sekil 3.12., grafikteki noktalardan gegen en

log ile 1/T degerleri arasinda grafik gizilerek

iyi dogrular, lineer regresyon ile saptanmistir. Bu dogrula-
rin egiminden 1. ve 2. adimlar i¢in, aktivasyon enerjileri

E = 15615.9 cal/mol , Boo» 13749.4 cal/mol olarak saptanir-
1 2
ken, dogrularin ekstrapole degerlerinden Z degerleri,

Z1 = 4,8 x 1011 ve 22 = 8.9 x 109 olarak bulunmustur.

2) Aktivasyon Entalpisi, Aﬂ*

20°cC ig¢in (Ek 1-12) esitliginden 1. ve 2. adimlar ig¢in
aktivasyon entalpileri, AH’lé = 15033.5 cal/mol, AH? = 13166.9
cal/mol olarak, saptanmistir.

3) Aktivasvon Entropisi, AS*

1
Bulunan log Z degerlerinin (Ek 1-14) esitliginde 20°C
i¢in yerine konulmasi ile 1. ve 2. adimlar i¢in aktivasyon
entropileri, A;Sf = - 1.392 cal/mol K ve ASé = - 9.326

cal/mol X olarak hesaplanmistir.
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3.4. DENEYSEL BULGULAR

Bu calismada Etilen glikol diasetat'an 10-25°C arala-
ginda, %20.0, %29, %18, %30 ve %40.5 (wt/wt) CH3OH/H20 ortam-
lardaki bazik hidrolizine ait 1. ve 2. adim reaksiyon hiz
sabitlerinin sicaklik, 7 metanol konsantrasyonu ve dolayi-
siyle ortamin dielektrik sabitine bagimliligi incelenerek
reaksiyon hiz sabitleri ile aktivasyon parametreleri sap-

tandi. Sonugclar asagida ozetlendi.

3.4.1. Reaksiyon Hiz Sabitlerinin Sicaklifa ve Meta-

nol Konsantrasyonuna Bagimliliga

Tablo 3.10 da 10°, 15°, 20° ve 25°C larda ve %0.0 ,
%29, %19, %30 ve %40.5 (wt/wt) Metanol-Su ortamlarinda eti-
len glikol diasetat'in bazik hidrolizinin 1. ve 2. adimina

Bt k. ve k2 reaksiyon hizlari ve aktivasyon enerjilerinin

1
1/2 , kz/Tl/z

hesaplanmasinda kullanilan kl/T degerleri top-

luca yerilnistir.

Sekil 3.11 ve Sekil 3.12 de Etilen glikol diasetat'in
%20.0, %9.0, %18.0, %30.0, %40.50 (wt/wt) CH3OH/H20 ortamla-
rinda ve 10° - 25°C araliginda bazik hidroliz reaksiyon hiz-

larina iLldskan=l.-ve. 2, adimlay ic¢in

log (kl/\FfD = f(1/T) ve log (k, /\/Tﬁ= fL{1/T) grafikleri
cizilmistdrs

Sekil 3bavve belil X -1k de R0 .0, 89.0,- X180, %300
%240.5 (wt/wt) CH30H/H20 ortamlarda,Etilen glikol diasetatin
1. ve 2. adim reaksiyon hizlarinin gesitli sicakliklarda me-

tanol konsantrasyonlari ile degisimleri,

kl = f(%Z Metanol) ve k2 = f(% Metanol), verilmistir.
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3.4.2, 1. ve 2. Adim Reaksiyon Hiz Sabitlerinin Orta-

min Dielektrik Sabitine Bagimliliga

'250C i¢in, degisik metanol-su ortamlarinin dielektrik
sabitleri kullanilarak (35) Etilen glikol diasetat'in bu
sicakliktakd bazik hidrolisine ait 1. ve 2, adim reaksiyon
hiz sabitlerinin ortamin dielektrik sabiti ile degisimi

Sekil 3.15'de gosterilmistir.

3.4.3. Aktivasyon Parametreleri

Etilen glikol diasetat'an, %0.00, %9.0, %Z18,0, %30 ve
Z240.5 (wt/wt) CHBOH/HZO ortaminda, bazik hidrolizine ait 1.
ve 2. adim reaksiyon aktivasyon ener jileri, 20°C i¢in akti-
vasyon entalpi, entropi ve serbest enerjileri hesaplanmis

ve Tablo 3.11.'de topluca verilmistir.

Aktivasyon parametrelerinin %Z Metanol konsantrasyonu
ile degisimleri ise grafiksel olarak Sekil 3.16.'da gdste-

rilmistir.
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Tablo 3.10. Cesitli ortam ve sicakliklarda Efilen gli-
kol diasetat'an bazik hidrolizi ig¢in sap-

tanan reaksiyon hizlara

(o]
ZCH,0H T (°K)  ky(1/mol.dak) k,(1/mol.dak) k;/p1/2 ky/p1/2

283.15 6.994 35 703 0.416 0.220
00.00 288.15 12,183 5.419 0.718 0.319
293.15 18.992 8.941 1.109 05522
298,15 29.330 12,652 1.699 0733
283.135 5:.350 3.238 0.330 0.192
288.15 7.622 4,819 0.449 0.284
09.00
293 .15 11:09%9 6.617 0.674 0.387
298.15 14,178 8.952 0.821 0.519
285.13 v.132 2,582 0.246 0.149
288.15 7.045 3.539 0.415 0.210
18.00
293.15 8.265 4,202 0.483 0.245
298.15 10,283 5.049 0.596 0.292
253,15 2039 2,295 0.121 0.136
30.00 288.15 s 103 3.030 0.183 0.179
293.15 4,594 3.648 0.268 0:213
298,15 63252 §:319 0.362 0.254
2835135 3+329 2.106 0.081 0.125
288,15 %:933 2. 771 0.114 0.163
40.50
29315 3.145 2.252 0.184 0.190

298.15 4,681 3.584 0.271 0.208
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Tablo 3.11. Cesitli ortamlarda ve 20°C da Etilen gli-
kol diasetat'ain bazik hidrolizi ig¢in sap-

tanan Aktivasyon parametreleri.

A
Ortam Reaksiyon Korelasyon Ea AH# Z AS;é AG"'é
Adim Katsayisi (cal/mol) (cal/mol) cal/mol K. (cal/mol)

i s -0.9991 15615.9 15033.4 4.8x1011 =1.,392 15057 .2
0.00

2 -0.9977 13749.4 13166.9 4.9x109 -9.327 13909.1

11 -0.9863 14454 .9 13812 & 4.4x1010 -6.148 14560.2
9.00

2 -0.9987 11046.0 10463.5 6.6x107 -19.075 10790.1

1 _0.9644  9448.4  8865.9  5.3x10° -24.082 9278.3
1008 .5 0.9842  7303.8  6721.3  6.8x10" -32.741 7281.9

Xk -0.9987 12307 .2 117247 3.9x108 -15.544 11990.9
30.00 4

74 -0.9949 6876.1 6293.6 2.8x10 =-34.474 6884.0

1 -0.9974 13734..0 131515 3.1x109 -11.400 13346.8
40.50 3

& -0.9778 5656.9 5074.4  3.0x10 -38.916 6323.3
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4, TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada Etilen glikol diasetat'ain bazik hidroli-
zi sicaklik ve ortam etkisine bagli olarak kondiiktometrik
yontemle incelendi. Birinci ve ikinci reaksiyon hiz sabit-
leri ile aktivasyon parametreleri saptandi. Bulunan sonug-

lar asagida Ozetlendi.

4.1, TURETILEN BAGINTILARIN UYGULANMASIYLA REAKSIYON
HIZ SABITLERININ TAYINT

Monoesterlerin hidroliz hiz sabitlerinin tayinine uy-
gulanabilen iletkenlik yo6nteminin, 2.mertebe 2 adimli bir
reaksiyon kinetiginin incelenmesine uygulanabilmesi ig¢in
(2-55) no'lu esitlik, hiz sabitlerinin hesaplanabilmesi i-
¢in de (2-29 a), (2-32) ve (2-32 a) esitlikleri tiiretildi.
Tiretilen bu esitliklere deneysel verilerin uygulanmasi ile
elde edilen sonuglar esterlerin bazik hidrolizi ig¢in bekle-

nen sonug¢larla paralellik gosterdigi gozlendi.

4.2. ETILEN GLIKOL DIASETAT'IN BAZIxk HIDROLIZI HIZ
SABITLERINE SICAKLIK VE ORTAM ETKISI

Etilen glikol diasetat'ain bazik hidrolizi, §0°: = 7%°C
araliginda dort farkli sicaklikta ve %20.00 - %40.5 (wt/wt)
metanol-su ortamlarinda, iletkenlik yoéntemi kullanilarak
incelendi. Tablo 3.10 - 3.11 ve Sekil 3.11 - 3.15'de veri-

len sonug¢lara gore;

1) Her iki adim i¢in reaksiyon hiz sabitlerinin beklen-
digi gibi sicakligin azalmasiyla ve metanol konsantrasyonu-

nun artmasiyla azaldigi saptandi.
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2) Her iki adimdaki hiz sabitlerinin, iki farkli si-
caklik ig¢in, sayisal degerleri arasindaki farkin, metanol
konsantrasyonu arttik¢a azaldigi gozlendi. Oysa hiz sabit-
lerinin, iki farkli sicaklik ig¢in, bagil degismeleri meta-
nol konsantrasyonunun artmasi ile, birinci adimda Once aza-
lip sonra artarken, ikinci adimda ise metanol konsantrasyo-

nu ile azalmaktadar.

3) Genel olarak birinci adim hiz sabitleri, ikinci a-
dimdakilerden daha biiyiik olup, aralarindaki farklar metanol

konsantrasyonunun azalmasi ile artar.

4) Elde edilen hiz sabitlerinin (2-9) esitligi ile tu-
tarliligi arastiraildiginda, korelasyon katsayisi ortalama

0.9899 olarak saptandi.

5) Coziicii ortamin dielektrik sabitinin artmasiyla, re-
aksiyon hizinin, beklendigi gibi, arttigir ve bu artisin 1.

adimda daha da fazla oldugu gézlendi.

4.3, AKTIVASYON PARAMETRELERI

Etilen glikol diasetat'in bazik hidroliz reaksiyonla-
rina ait aktivasyon parametreleri Tablo 3.11 ve bu paramet-
relerin metanol konsantrasyonu ile degisimleri Sekil 3.16

da verilmistir. Sonuglara gore;

1) Aktivasyon enerji, entalpi, entropi ve serbest ener-
jilerinin, ikinci adimda birinci adimdakinden daha diisiik de-

gerlere sahip oldugu gdézlendi.

2) Birinci adimdaki aktivasyon parametreleri ile ikinci
adimdakilerinin belli bir metanol konsantrasyonuna kadar a-
zaldi1gi, daha sonra birinci adim parametrelerin artmasina

karsilik ikinci adimdakilerin azalmaya devam ettigi godzlendi.

.
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EKLER

EK - 1

Gecis Hal Teorisi ve Aktivasyon Parametreleri

Teorinin temel prensibine goére; herhangi bir reaksiyon
halinde, reaksiyon yolu boyunca var olan minimum enerji re-
aksiyonun meydana gelmesi i¢in reaktanlardan saglanabilir.
Bu hal geg¢is halidir ve olusan molekiile aktiflesmis komp-
leks denir. Temel Eyring Onerisine gore; aktiflesmis komp-
leks termodinamik G6zellikleri bakimindan normal bir molle-
kil olarak davranabilir. Geg¢is hal teorisine gore; kimyasal
bir reaksiyonda reaktanlar iiriinleri olusturmak i¢in aralik-
s1z olarak konfigilirasyonlarini degistirirler ve aktiflesmis
kompleks kritik bir konfigiirasyon asamasindaki ara {iiriindir.
Bu konfigiirasyon, potansiyel enerji diagraminda en ﬁygun re-
aksiyon yolundaki en yiiksek noktaya karsi gelir. Reaksiyon
hizinin aktiflesmis kompleksin pargcalanma hiziyla verilebi-
lecegi farzedilirse, herhangi bir andaki aktiflesmis komp-
lekslerin sayisi, reaktan molekiilleri ile dengede oldugu
diisiiniilerek belirlenebilir. Mé, aktiflesmis kompleksine ne-
den olan A ve B molekiilleri arasindaki bimolekiiler bir re-

aksiyon incelenirse;

A + B— M’L i U URICE (Ek 1-1)

—_—

M#'

denklemi yazilabilir. Buna gore; dengenin, in tek yonli
parcalanmasina ragmen, M* ve reaktanlar arasinda korundugu
disilinilebilir. Eger aktiflesmis kompleksin bir yondeki ha-
reketi, Ornegin reaksiyon koordinati boyunca belirli bir
hizla parg¢alanmasinin disinda, alisilagelmis termodinamik

6zelliklere sahip alalade bir molekiil oldugu diisiiniilebilir.
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Bu durumda; M£ parcalanma hizinin, klasik istatistik yon-
temlerle evrensel bir frekans faktori, sicakliga ve aktif-

lesmis kompleksin dogasina bagimli olarak;

seklinde verilebilir. Burada kB : Boltzmann sabiti olup de-
geri 1,380 x 10'—16 erg.molekijl-1 °C iken h planck sabiti-
dir ve degeri 6.624x10"%7 erg s”! dir. M’é

reaktanlarla den-

gede olacagindan denge sabiti ig¢in;
S e (Ek 1-3)
yazilabilir. Bu (1-2) de yerine konursa

(Ek 1-4)

yazilabilir.,

Genelde gec¢is hal teorisinin 6zelliklerinden biri re-
aksiyon hiz sabitlerinin hesaplanmasindan baska aktivasyon
termodinamik parametrelerinin hesaplanmasina olanak sagla-
masidir. Gercek reaksiyonlar ic¢in teorinin bir kag¢ basarila
uygulamasi vardir. Bununla beraber deneylerle uyusmasi her
zaman tatmin edici degildir. Aktiflesmis kompleksin 6zellik-
lerinden herhangi birinin gézlenmesi olduk¢a zordur. Ciinki
tanima gore, bunlarin yasam siirelerini molekiiler titresim-
ler diizenler ve bu asagi yukari 10714 saniyedir. Gerekli

ozellikler hesaplanirken bazi yaklasimlarda bulunulur.¢QG#,
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# 7

ZEHS ve AR
yesinde ge¢is halinin dogasi hakkinda 6nemli bilgiler e-
dinilir £36),

'in kantitatif ve kalitatif hesaplamalari sa-

Aktivasyon parametrelerinin gec¢is hal teorisinden he-
saplanabilmesi ig¢in su yol izlenebilir (2-5) ve (Ek 1-4)

esitilginden reaksiyon hiz sabiti k ig¢in;

k = ——————— K’é (Ek 1-5)
h

ifadesi yazilabilir. Van't Hoff ifadesine benzen bir esit-
1ik kullanilarak AG’-é Aktivasyon Gibbs serbest ener jisi

belirlenebilir.

AG* = - RT 1n K£ (Ek 1-7)
ve

AG’é = AH;é i * AS;é (Ek 1-8)
olacagindan

k&Y ASﬁ/R -AHﬁ/RT
ky = ———— il (Ek 1-9)
h

yazilabilir. Bu esitligin logaritmasi alinir ve AH;é ve

AQS£ 'in, sicakliktan bagimsiz oldugu diisiiniiliirse;

d(1nk,) d k # 4
R fln ie ¥ 1n T AR - A8
gk dT h R RT
4
-1 - _AOH (Ek 1-10)



1n

-

yazilabilir. (2-2a) esitliginden

d(1nk)) E
o 2 (Ek 1-11)
dT RT2
(ek 1-10) ve (Ek 1-11) esitliklerinden de
5 = AH;é + RT (Ek 1-12)

a

yazilabilir. Aktivasyon entropisi, ZBS*, (2-9) ve (Ek-1
10) esitlignide goriilen denevsel ve teorik hiz sabitleri-

nin logaritmik sekllerinin esitlenmesiyle bulunur.

4
z+.% B Y ~ ol » 1p + a (Ek 1-13)
RT h R RT

(Ek 1-12) esitligindeki zﬁH*, (Ek 1-13) denkleminde yeri-

ne konursa

-1 (Ek 1-14)

elde edilir.
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EK - 2

Ikinci Mertebe Bir Reaksiyon Ic¢in Kinetik Esitlik

Bu tiir reaksiyonlar genel olarak

ko

A8 =t o lriinler

seklinde gosterilebilir. A ve B maddesinin baslangi¢ kon-
santrasyonu CZ ve C% s ayrica t aninda A meddesinin
kadari iliriinlere doniismisse kiitlelerin etkisi kanununa go-

Ye reakesivon hizi dicin

Nk ~ec) ( C} -oC) (Ek 2-1)

2 A

yazilabilir. A ve B reaktiflerinin baslangi¢ konsantras-

yonlari birbirine esitse (Ek 2-1) esitligi

'

g = —d . k, ( Cy -oC) (Ek 2-2)
dt
seklinde yazilabilir. Bu denklem
doC 5
(c° —OC)Z = kzdt
A
seklinde yazilarak entegre edilirse
1
=k, t +1 (Ek 2-3)

e
CA o<



esitligi ele gecer. t = 0 an1 i¢in o= 0 olacagindan in-
tegral sabitinin degeri 1 / C° olacaktir. Bu deger (Ek
2 3) egitl:l. i_de yer:lne konur ve elde edilen egitlik dni-

o=




10.

11,

12;

-89-

KAYNAKLAR

Frost Arthur A, Schwemer Warren C., J. Amer Chem.Soc.
1952, "My " L208=7T3

Venkatasubramanian N., Rao Venkoba G., Tetrahedron Let-
ters s 1907 52, 5275~ 80,

Rotger Jacques, Derbesy Michel, Chemical Abstracts, 86,
71289n,

Rotger Jacques, Derbesy Michel, Chemical Abstracts, 86,
42T 200,

Balakrishnan M., Rao Venkoba G., Venkatasubramanian N.,
J. Chem. Soc. Perkim TF, 1974, 6-10.

March Jerry, Advanced Organic Chemistry, Reactions Mec-

hanisms and Stridcture; “1985, 3.baski, 334-6.

Khan Mohammad Niyaz, Yakubu Mamudu, J. Chem. Res. Synop.,
1986, 9, "346<7.

Landauer Ortansa, Mateescu Cornelia, Iulian Olga, Rev.
Roum. Chim., 1985, 30(9-10), 883-8.

Kanerva Liiss T, Kcta Chem. Scand., Ser B.. 1983, 37(9),
755-60.

Saleli BR.M., Sandulesen Il; . Feypt .J. Chen, 1981+ . 24(4-6),
249-56.

Costeanu G. Landauer Ortansa, Mateescu Cornelia, Bul.Inst.
Politech "Cheorghe Gheorghiu -~ Dej " Burcuresti, 1971,
33(2), 45-8-

Pekin Burhan, Fizikokimya Dersleri, Elektrokimya Kimya-
sal Kinetik ve Kataliz, E.U. Fen Fak. Baski Isleri,1978,
148-9.



-

14,

13,

16.

17,

18.

19.

20.

£X:

22,

23.

24,

25,

-90-

Albane £ Wold S., Acta. Chem. Scand., 1981, B{35),
357-66.

Kanerva.Li:T,., Euranto E.Kn, Cleve N.J:, Acta. Chem.
Scand .y 1983, B(37), 85<92.

Roy R.S., Anal. Chem. ., 1972, 440(2); 20968~
Norberto C., Ann. Chim.,; 1983, #3€1=2), &47-54.

Eerroni E., Baistrocchi R: . :Sperimentale Sez.Chin, biol.;

1953, 4, 7-10.

Sarel Shalom, Tsai Lin, Newman Melvin S., J. Amer.Chem.
S0C., 195G, 16, 5510=7

Roberts Donald D., J. Org. Chem., 1964, 29, 2714-7.

Johnson S.L., Advances in Physical Organic Chemistry,
Edited by V. Gold, Academic Press Inc. (London) Ltd.,
1967, 294-7.

Pekin Burhan, Fizikokimya Dersleri, Elektrokimya Kimya-
sal Kinetik ve Kataliz, E.U.Fen fak. Baski Isleri 3.Bas-
ki, 1978,.120-1.

Pekin Burhan, Fizikokimya Dersleri, Elektrokimya Kimya-
sal Kinetik ve Kataliz, E.U. Fen Fak. Baski Isleri,1978,
174

Barrow Gordon M., Physical Chemistry, Fourth Edition ,
Mc Graw Hill International .Book Company, 1983, 681,

Pekin Burhan, Fizikokimya Dersleri, Elektrokimya Kimya-
sal Kinetik ve Kataliz, E.U.Fen Fak. Baski Isleri, Cilt:
33978 1il=R.

Quinian-J.*Esz=dnis Edward 8., J. Amer, Chem. Soc., 1955,
77, 4187=81:



26.

¥ 3

28.

29.

30.

8

32,

33,

34.

35,

36.

375

38.

-91-

Kanerva Lidisa T., Acta. Chem. Scand.; 1983. B(3])
755-60.

Pekin Burhan, Fizikokimya Dersleri, Elektrokimya Kim-
yasal Kinetik ve Katiliz, E.U. Fen Fak. Baskz1 isleri,
Cites 3.-1978,:2139-23,

Amis: EdwardiS., Siegel.Saul; Ji;:Amer. Chem. Soc.,1950,
22 cbThel.,

Potts James Edward, Amis Edward S., J. Amer. Chem.Soc.,
X949 - 7. TI12-65

Uneri Saadet, Elektrokimya, A.U. Basimevi, Cilt: 1,
1988, 40-2.

Berkem Ali Riza, Elektrokimya, s 255 | e Yayianlary, 1984,
136-7.

Berkem Ali Riza, Elektrokimya, -4, Yayinlari, 1984,
49-51.

Jamées A M., Prighard F.E., Pratical: Physical Uhemistry,
Third Edition, Lorgman, Group Limited, 1974, 203-5,.

Pekin Burhan ve Arkadaslari, Fizikokimya Deneyleri,
Cilt: 2, E.U. Fen Fak. Baski Isleri, 1977, 306-7.

Janz G.J. Tomkins R.P.T., Noneaqueous Electrolytes
Handbook, Volume I, Academic Press New York and London,
1992 =302,

Schaleger L.L., Long. F.A., Advances in Physical Organic
Chemistry, V:1, Copyright 1963 by Acedemic Prees Inc.
London Ltd., 1=3.

Matthews G.Peter, Experimental Physical Chemistry,
Clarendon Press. Oxford, 1985, 414-5,.

Svirbely W.Jd:, Weisbere, H,E., J. Amer. Chem. Soc,1959,
8l. 255-63;



0ZGECMIS

1966 yi1li Havran (Balikesir) dogumluyum. Ilk ve Orta
ogrenimimi Havran'da tamamlayip 1983-84 6gretim yilainda
U.U. Necatibey Egitim Fakiiltesinde Lisans egitimine bas-
ladim. 1987 yilinda Lisans egitimimi tamamlayarak Milli
Egitim Bakanligi'nin agtigi Ogretmenlik I¢in Mecburi Yaris-
ma - Yeterlik Sinavini 3. olarak kazanarak Edirne Kiz Og-
retmen Lisesi'nde 1 yi1l 6gretmenlik yaptim. U.U. Necatibey
Egitim Fakiiltesi'nin ac¢tigi Arastirma Goérevlisi sinavini
kazandim. Halen ayni okulda Arastirma Gorevlisi olarak ca-

lismaktayim.







