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Esterler, temel olarak karboksilli asitler ve alkoller arasinda gerceklesen reaksiyonlar
sonucu olusan lrtlinler olarak tanimlanabilir ve ticari olarak binlerce farkl tiirii genis bir
yelpazedeki uygulamalar igin iiretilmektedir. Bu ftriinler, ¢evre dostu ¢oziicii olarak
kozmetik, tatlandiricilar, plastiklestiriciler ve ilag sektorii basta olmak iizere birgok
alanda kullanilmaktadir.

Karboksilli asitlerin esterifikasyon reaksiyonu bir denge reaksiyonudur ve genellikle
asit katalizor varhiginda gergeklestirilmektedir. H,SO,4, HCI, H3PO4 ve HF gibi ¢esitli
inorganik sivi asitler katalizor olarak kullanilmaktadir.  Fakat bu Kkatalizorler
ekipmanlar1 korozyona ugratmakta ve Onemli miktarda c¢evre Kkirliligine sebep
olmaktadirlar. Ayrica bu maddeleri ortamdan uzaklastirmak ve tekrar kullanmak
oldukg¢a zordur.

Bu nedenle son yillarda heterojen asit katalizor sistemlerinin gelistirilmesine
calisilmaktadir. Mineral asitler, recineler, zeolitler ve heteropoliasitler karboksilli
asitlerin esterlegsme reaksiyonlarinda kullanilmaktadir. Fakat heterojen katalizorlerin
sahip oldugu diisiik aktif grup sayisi, diisiik termal stabilite ve yiiksek kiitle transfer
direnci ve uzun reaksiyon siireleri esterlesme reaksiyonunu etkileyecek problemlerden
bazilaridir.
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Ekolojik ve ekonomik yonden artan sikayetlere bagli olarak, istenen iiriinii ¢evre dostu
ve glivenli prosesler araciligiyla yiiksek verim ve segicilikte elde etmek tizere esterlerin
sentezi i¢in yeni metodlarin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu amagla, iyonik sivilar
benzersiz 6zellikleriyle esterlesme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilan sivi ya
da kati asitlerin yerine, gelecek vaat eden katalizorler olarak diisiiniilmektedir.

Bu c¢alisma kapsaminda iyonik sivilarin esterifikasyon reaksiyonlarina etkisi
incelenmistir. Karboksilli asit olarak asetik asit, alkol olarak ise benzil alkol, butil alkol
ve izoamil alkol kullanilmigtir. Katalizor olarak 1-Etil-3-Metil imidazolyum hidrojen
stilfat [EMIM]HSO,, 1-Etil-3-Metil imidazolyum tetrafloroborat [EMIM]BF,, 1-Metil-
3-Oktil imidazolyum tetrafloroborat [OMIM]BF,, 1,3-Dietil imidazolyum bis
((triflorometil) ~siilfonil) imid [DEIM]NTf,, 1-Etil-3-Metil imidazolyum bis
((triflorometil) siilfonil) imid [EMIM]NTf, kullamlmistir. Iyonik sivi yapisindaki farkli
anyon ve katyonlarin, baslangig asit/alkol orani, katalizor miktari, reaksiyon sicakligi ve
zaman gibi reaksiyon sartlarinin reaksiyon dontisiimii lizerine etkileri incelenmistir. Asit
dontigimii (%) ve reaksiyon parametreleri arasindaki iliskinin tahmini yanit yiizey
yontemi ve Box-Behnken modeli uygulanmistir.

Genel olarak, esterifikasyon reaksiyonlarinda asidik karaktere sahip olan iyonik sivilarin
daha yiiksek aktivite gosterdigi ve geleneksel asit katalizorlerine alternatif katalizorler
olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Agustos 2015, 115 sayfa.

Anahtar kelimeler: Esterifikasyon, karboksilli asit, alkol, ester, iyonik sivi, yanit yiizey
yontemi.
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Esters are mainly defined as the reaction products of carboxylic acids and alcohols, and
thousands of different kinds of esters are commercially produced for a broad range of
applications. These products are especially used in many areas as environmentally
friendly solvents, cosmetics, flavors, plasticizers and pharmaceuticals.

The esterification of carboxylic acids is an equilibrium reaction and usually occurs in
the presence of acid catalysts. Various inorganic acids, such as H,SO4, HCI, H3PO,4 and
HF, and solid acids are used as catalyst. But those can cause corrosion of equipments,
and also a serious environmental pollution. Furthermore, it is very diffucult to seperate
and reuse the inorganic acid catalysts.

For this reason, in recent years, heterogeneous acid catalyst systems are under
development. Mineral acids, resins, zeolites and heteropolyacids are used in
esterification of carboxylic acids. But, having less active sites, low thermal stability, and
high mass transfer resistance and requiring extended reaction time are some of the
problems that affect the esterification reaction.

Depending on the rising complaint which is ecologically and economically, there is
need to develop new methods for the synthesis of esters in order to obtain the desired
product in high yield and selectivity through an environmentally friendly and safe
process. Therefore owing to the unique properties, ionic liquids are considered as
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promising catalysts instead of liquid or solid acids catalysts used in esterification
reactions.

In this study, the effect of ionic liquids on esterification reactions was investigated.
Acetic acid is used as carboxylic acid and benzyl alcohol, butyl alcohol and isoamyl
alcohol were used as alcohols. 1-Ethyl-3-methylimidazolium hydrogen sulfate,
[EMIM]HSO,, 1-Ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate [EMIM]BF,,
1-methyl-3-octylimidazolium tetrafluoroborate [OMIM]BF,, 1-ethyl-3-
methylimidazolium bis ((trifluoromethyl)sulfonyl) imide [EMIM]NTT,,
1,3-diethylimidazolium bis ((trifluoromethyl)sulfonyl) imide [DEIM]NTf, were used as
catalysts. The effect of different anions and cations in the ionic liquid structure, the
reaction conditions such as initial acid/alcohol ratio, the catalyst amount, the reaction
temperature and the time on conversion were observed. The Box-Behnken experimental
design of response surface methodology was applied to estimate the relationship
between acid conversion (%) and reaction parameters.

In general, ionic liquids in acidic character showed high activity in the esterification
reactions and as result, such ionic liquids can be used as an alternative catalyst to the
conventional acids.

August 2015, 115 pages.

Keywords: Esterification, carboxylic acid, alcohol, ester, ionic liquid, response surface
methodology.

Xiv



1. GIRIS

Esterler, temel olarak asitler ve alkoller arasinda gerceklesen reaksiyonlar sonucu
olusan iriinler olarak tanimlanir ve ticari olarak binlerce farkli tiirli genis bir
yelpazedeki uygulamalar i¢in {iretilmektedir [1]. Bu {irtinler ¢cevre dostu ¢oziici,
kozmetik, parfiimeri, petrokimya, yapay yiyecek tatlandiricilari, plastiklestirici ve

ilac sektdrii basta olmak iizere birgok alanda kullanilmaktadir [2].

Esterifikasyon reaksiyonlari, bir denge reaksiyonudur ve Kkatalizorsiiz ya da
katalizorlii olarak gergeklestirilmektedir. Karboksilli asidin otoprotoliz hizinin
diisiik olmasi nedeniyle ortamda katalizér olmadan reaksiyon ¢ok yavas ilerlemekte
ve dengeye gelmesi uzun zaman almaktadir. Bu ylizden ortama proton donorii
olarak kullanilacak bir asit katalizor eklenerek reaksiyonunun daha hizli olmasi
saglanmaktadir [3]. Esterifikasyon reaksiyonlar1 genellikle homojen veya heterojen
katalizorlerin varliginda gergeklestirilmektedir. H,SO4, HCI, H3PO4, HF, p-toluen
stilfonik asit gibi ¢esitli inorganik sivi asitler homojen katalizor olarak kullanilan,
en uzun ge¢mise sahip olanlardir [4-8]. Ancak bu geleneksel yontemin birgok
dezavantaji goriilmektedir. Ekipmanlarin korozyonuna, fazla yan reaksiyon
meydana gelmesine ve ciddi ¢evre kirliligine sebep olmakta olup, reaksiyon
sonunda notralize edilmesi gerekmektedir.  Ayrica bu maddeleri ortamdan
uzaklastirmak, triinden ayirmak ve tekrar kullanmak olduk¢a zordur [9]. Bu
dezavantajlarin  iistesinden gelinmek {izere heterojen Kkatalizor sistemleri
gelistirilmistir. ~ Zeolitler, Amberlyst 15 gibi iyon-degistirici regineler ve
heteropoliasitler karboksilli asitlerin esterifikasyon reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanilmaktadir. Ancak zamanla heterojen katalizorlerin de diisik aktif
grup sayisina, yiiksek kiitle transfer direncine, uzun reaksiyon siirelerine, diisiik
termal stabiliteye sahip olmalar1 ve katalizor kalintis1 kontrolii gibi esterifikasyon

reaksiyonunu etkileyecek problemlerinin oldugu ortaya ¢ikmistir [10-21].



Esterifikasyon reaksiyonlar1 tersinir reaksiyonlar olduklar1 ig¢in Le Chatelier
ilkesine gore ortama reaktanlardan birinin asirisin1 koymak veya reaksiyon sonunda
olusan suyu uzaklastirmak suretiyle dengenin {iriinler yoniine kaymasi saglanarak
verim arttirilabilir.  Suyu uzaklastirmak i¢in kullanilan tekniklerden biri ortama
hekzan, benzen, toluen gibi su tutucu bir solvent katilarak, su ile azeotrop
olusturmasini saglamaktir [22]. Fakat bu proseslerde solventin geri kazanimi ya da
reaktan fazlasim1 uzaklastirmak i¢in biiylik enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
duruma ek olarak ucucu organik solventlerin atmosfere olan kaybi, {iretim

maliyetini arttirmakta ve gevre kirliligine neden olmaktadir [23].

Cevre kirliligini ve iiretim maliyetlerini azaltmak, reaksiyon sonucu elde edilen
tirlinlin reaksiyon ortamindan kolay ayrismasi ve katalizorlerin yiiksek segicilik ve
reaktivitede tekrar kullanilmasi i¢in mevcut esterifikasyon sistemlerin gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu amagla iyonik sivilarin 6zelikle polarligi ve hidrofobik yapiya
sahip olmalar1 sebebiyle son yillarda 6nemi artmakta ve bir¢ok kullanim alani
bulmaktadir. 2002 yilindan itibaren esterifikasyon reaksiyonlarini gelistirmek
amaciyla katalizor olarak kullanilmasi igin iyonik sivilar dnerilmeye baglanmistir
[24]. Bu maddeler buhar basinglarimin diisiik olmasi, yiiksek termal stabiliteye
sahip olmalar1, ayarlanabilen asitligi, geri kazanilabilirligi ve toksik etkilerinin az
olmasi sebebiyle ¢evreci kabul edilebilir reaksiyon ortami olarak dikkat
cekmektedir [25-32]. Iyonik sivilar, ¢dziiniirliiklerine bagh olarak, esterifikasyon
reaksiyonlarmin ilk basamaklarinda reaksiyon ortammin homojen, reaksiyon
sonlarina dogru ise heterojen olmasini saglamaktadir. Bdylece iirlinden kolayca

ayrilmakta ve birgok kere tekrar kullanilmaktadirlar.

Bu c¢aligmada iyonik sivi Kkatalizorliigiinde karboksilli asitlerin  alkollerle
esterifikasyon reaksiyonlari incelenmistir. Calisma kapsaminda farkli anyon ve
katyona sahip bes farkli iyonik sivi kullanilmigtir. Karboksilli asit olarak asetik asit,
alkol olarak ise aromatik yapiya sahip benzil alkol, diiz zincirli bir alkol olan
butanol ve izoamil alkol segilmistir. Baslangi¢ asit/alkol mol orani, iyonik sivi
(katalizor) miktari, reaksiyon sicakligt ve zamanin asit doniisiimiine (%) etkisi

incelenmistir. Elde edilen deneysel verilerin optimizasyonu yapilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ESTERLER

Esterler, dogada bircok meyve ve cicegin aromalarini, tatlarin1 ve kokularini

meydana getiren temel bilesenlerdir. Dogal tatlar ve aromalar, bir esterin baskin

oldugu birgok bilesenden olusan kompleks bir karisim sonucu ortaya c¢ikar.

Ormegin, dogal ¢ilek aromasi farkli birgok ester, karboksilli asit, alkol, aldehit,

keton ve hidrokarbon karigimindan olusmasina ragmen, tek bir ester dogal

kokusunu ya da tadini verir [33]. Tablo 2.1 ’de sik rastlanilan esterlerin formiilii,

genel adi1 ve tadi/kokusu gosterilmektedir:

Tablo 2.1: Sik rastlanilan esterlerin kimyasal formiilii, genel ad1 ve tadi/kokusu.

Esterin Kimyasal Formiilii Genel ad IUPAC ad1 Tadi/Kokusu
CH;3-CO,-CH34 Etil format Etil metanoat Rom, ¢ilek
CH5-CO,-(CH,),-CHs n-Amil asetat Pentil etanoat Armut, muz
CH5-CO,-CH,-CH,-CH(CH3)-CHjs [zoamil asetat 3-metilbutil etanoat | Armut, muz
CH3-CO,-CH,(CH,)s-CH3 n-Oktil etanoat Oktil etanoat Portakal
2-metilpropil . .
Hs-CH,-CO,-CH,-CH(CH,)-CH . I 1 R
CHs-CH,-CO,-CH,-CH(CH3)-CHs propiyonat zobutil propanat om
CH;-CO,-(CH,),-CHs Metil butirat Metil butanoat Elma
CHs;-CH,-CO,-(CH,),-CHjs Etil butirat Etil butanoat Ananas
CHs-(CH,),-CO,-(CH,)3-CHs n-Butil butirat Butil butanoat Ananas
ggs'(CHz)a'COZ'(CHz)z'CH(CH3)' izoamil valerat | 3-metilbutil valerat Elma
3
. . Armut,
CsH5-CH,-CO,-CH;4 Benzil asetat Benzil etanoat .
yasemin
Metil fenil . .
CgH5-CH,.CO,-CH3 etil fe Metil 2-fenil etanoat | Bal

asetat




Dogal esterler meyve ve c¢iceklerde diisiik miktarlarda bulunduklar igin
saflagtirilmalart olduk¢a pahali ve zor olmaktadir. Bu sebeple kimya endiistrisi,

esterlerin sentetik olarak elde edilmesi i¢in ¢esitli metotlar geligtirmistir.
Esterler, 4 farkli yontemle elde edilebilirler [34-35]:

1) Karboksilli asitlerin bir asit katalizor varliginda alkollerlerle esterfikasyon
reaksiyonu sonucunda ester elde edilir (Fischer Esterifikasyonu). Ilgili reaksiyon

denklem 2.1 *de gdsterilmistir:

R,COOH + R,OH == R;COOR; + H,0 (2.1)
Karboksilli Alkol Ester
Asit

2) Asit kloriirlerin, anhidridlerin, nitrillerin, amidlerin alkolizi ile ester elde edilir.

Igili reaksiyonlar denklem 2.2 — 2.5 *de gdsterilmistir:

R, COCl + R,OH — R;COOR, + HCI (2.2)
Asit klortir
(R,CO),0 +R,0OH ——> R;COOR, + R;COOH (2.3)
Asit anhidrit
RiCN + RROH ——» R;COOR; + NHs; (2.4)
Asit nitril
R;CONH; +R,OH ——» R;COOR, + NHs3 (2.5)
Asit amid

3) Karboksilli asit tuzlarinin alkil halid ya da siilfatlar1 ile reaksiyonu ile ester elde

edilir. Ilgili reaksiyon denklem 2.6 *da gdsterilmistir:

RiCOOAg + R, X ——» R;COOR;+AgX (2.6)
Glimiis Alkil halojeniir
Karboksilat

4) Transesterifikasyon reaksiyonu ile ester elde edilir. Ilgili reaksiyonlar denklem

2.7—2.9 ’da gosterilmistir:

a)Bir ester ile bir alkoliin reaksiyonu ile (alkoliz)



R1COOR; + RsOH—— R;COOR;+ R,OH (2.7

b) Bir ester ile bir asidin reaksiyonu ile (asidoliz)

R1COOR; + RsCOOH —» R;COOH+ R3COOR; (2.8)

¢) Bir ester ile baska bir esterin reaksiyonu ile,

R;COOR, + RsCOOR;, —» R;COOR;+ R3COOR, (29)

Kimya endistrisinin bircok alaninda organik esterler ¢ok degerli {iriinlerdir.
Tatlandirici, aroma ve koruyucu madde olarak gida sektorii, kozmetik,

plastiklestiriciler ve ila¢ sektorii basta olmak iizere bircok uygulama alani vardir.

Birg¢ok alkoliin asetatlar1 ticari olarak c¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Yiiksek
¢oziicliliikleri dolayisiyla etil, isopropil, butil, izobutil, amil ve izoamil asetatlar
seliiloz nitratta ve kaplamada; butil ve hekzil asetatlar politiretan kaplama sistemleri
icin miikemmel ¢oziiclidiirler. Etil, izobutil, amil ve izoamil asetatlar tatlandirici
olarak; izopropil, benzil, oktil, geranil, linalil ve metil asetatlar ise parfiimlerde

kullanilan 6nemli katk1 esterleridir [35].

2.2. ESTERIFIKASYON

Karboksilli asitlerin alkollerle verdigi esterifikasyon reaksiyonu endiistriyel olarak
Oonem tagimaktadir. Esterifikasyon prosesinin kimya laboratuvarlarinda farkli
ozellikte ester hazirlanmasindan milyonlarca ton ticari ester liretimine kadar ¢ok
genis bir kullanim alan1 vardir. Bu yontemle kimya, petrokimya, gida ve ilag
endustrilerinde kullanilmak iizere bir¢ok tiirde ester elde edilmektedir. “Fischer
esterifikasyon reaksiyonu” olarak da adlandirilan bu reaksiyon asit katalizor
varhiginda gerceklesen denge reaksiyonlaridir. Reaksiyon mekanizmas: SeKil

2.1 *de gosterilmektedir:
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Sekil 2.1: Asit katalizorliigiinde gergeklesen esterifikasyon mekanizmasi [36].

Protonlanma: Karboksilli asidin karbonil oksijeni hidrojen iyonu tarafindan

protonlanir ve boylece karbonil karbonu niikleofilik atak i¢in aktive olur.

Niikleofilik atak: Karbonil karbonuna, alkoldeki oksijenin niikleofilik atak

yapmastyla tetrahedral yapida bir ara iiriin olusur.

Proton transferi: Karboksil grubundaki hidroksil oksijenine proton transferi
gerceklesir. Bu protonlanma ile hidroksil grubu suya doniisiir ve su molekiilii

serbest hale geger.

Dehidrasyon: Su kaybiyla protonlanmis ester olusur.



Dehidrojenasyon: Ester olusumu ile katalizor protonu serbest hale gecer [36].

Esterifikasyon reaksiyonlarinda, reaksiyon sirasinda kirilan bag karboksilik asitteki
karbonil-oksijen bagidir. Bu durum benzoik asidin isotropik oksijen igeren metanol
ile hidroklorik asit katalizorliiglinde yapilan esterifikasyonunda reaksiyon sonucu
olusan suda bulunan oksijenin alkoldeki degil, asitteki oksijen olmasiyla

agiklanmaktadir [37].

Reaksiyon mekanizmasina gore, niikleofilik atak gergeklesen basamakta sterik
etkinin reaksiyon hizina énemli etkisi bulunmaktadir. Asitte bulunan alkil grubunun
a ya da B karbonuna baglanarak elde edilen dallanmis yapi, reaksiyon hizinin
azalmasina neden olmaktadir. Esterlerin tiretiminde kullanilan alkollerin de sterik
olarak engellenmis olmasi ve primer, sekonder veya tersiyer yapida olmasi
reaksiyon hizini ve doniisiimiinii etkilemektedir. Primer alkoller en hizli reaksiyonu
vermektedir.  Ornegin metanol ile en hizli ve yiiksek verimli esterfikasyon
reaksiyonu gerceklestirilmektedir. Etil, n-propil ve n-butil alkoller ile yapilan
reaksiyonlarda, reaksiyon yaklasik olarak esit hizlarda meydana gelir ve reaksiyon
sonunda birbirine yakin doniisiimler elde edilmektedir. Aymi sartlarda
gerceklestirilen sekonder alkoller kullanilarak yapilan esterifikasyon reaksiyonunda
reaksiyon hizi ve doniisiimii daha diisiik olmaktadir. Tersinir alkol durumunda ise
en yavas ve % 1- 10 arasinda degisen diisiik doniisiimler elde edilmektedir.

Reaksiyon hizi, molekiil agirliginin artmasiyla azalir [35,38].

2.3. KATALITIK ESTERIFIKASYON

Esterifikasyon reaksiyonlar1 katalizorsiiz ya da katalizorlii ortamda gergeklestirilen
denge reaksiyonlaridir. Atmosferik  kosullarda katalizér  kullanilmadan
gerceklestirilen esterifikasyon reaksiyonunun hizi olduk¢a yavastir. Burada
reaksiyon hizi karboksilli asidin kendisini katalizleme hizina baglidir. Daha hizl
bir reaksiyon i¢in reaksiyon ortamina karboksilik aside proton donorii olarak gorev
yapacak bir katalizor eklenmektedir. Esterifikasyon proseslerinde kullanilan

katalizorler homojen, heterojen ve enzimler olmak {izere iice ayrilirlar.



Homojen katalizorler; reaktanlarla ayni fazda olan katalizorlerdir. Siilfirik asit,
hidroklorik asit, hidrojen iyodiir, fosforik asit, p-toluen siilfonik asit gibi mineral
asitler esterifikasyon reaksiyonlarinda kullanilan etkili homojen katalizorlerdir.
Ancak kullanilan homojen asitlerin korozif etkisi, yan reaksiyonlar vermesi
(eterifikasyon, dehidrasyon gibi), uzun reaksiyon siiresi, {riiniin notrallestirilmesi
sirasinda yiiksek miktarda atik tuz olusmasi ve pahali saflagtirma islemleri bu

yontemin dezavantajlaridir [38].

Heterojen katalizorler; reaktanlardan farkli fazda olan katalizorlerdir. Genellikle
kat1 fazda bulunurlar. 1y0n degistirici regineler (amberlist-15, amberlit IR-120),
heteropoliasitler, zeolitler bu tipte katalizorlere 6rnek olarak verilebilir. Kararsiz
yapilari, uzun reaksiyon siireleri ve yliksek maliyetleri bu tipteki katalizdrlerin

olumsuz ozellikleridir.

Enzim katalizorler, canli organizmalar tarafindan {iretilen proteinlerdir. Bu
katalizorler gida ve ilag sektoriinde kullanilan esterlerin {iretiminde tercih
edilmektedir. Ancak pahali olmasi, yiliksek sicaklik ve pH’larda bozunmasi,
etkinliklerinin diisiik olmas1 ve uygulamalarinin hala laboratuvar dl¢ceginde olmasi

bu katalizor tipinin baslica dezavantajlaridir [39].

Biitiin bu olumsuzluklar1 ortadan kaldirilmasi icin yeni teknikler arastirilmaya
baglanmistir.  Bu siiregte katalitik sistemler Onemli bir yer tutmaktadir.
Katalizorlerin uygulama alanini genisletmek amaciyla yiliksek katalitik aktiviteye
sahip, ¢evre dostu katalizorlerin gelistirilmesi yoniinde c¢alismalar yapilmaktadir.
Iyonik sivilar sahip oldugu &zellikler nedeniyle varolan problemler i¢in uygun

¢Oziimler sunmaktadir.

2.4. iYONIK SIVILAR

Kimya endiistrisinde ¢oziiciiler 6nemli rol oynamaktadirlar. Ancak proseslerde ¢ok
yiiksek miktarda kullanilmalari ve ucgucu olmalar1 sebebiyle son yillarda bu
maddelerin yerine alternatif c¢oziiclilerin aranmasi Oncelikli bir konu haline
gelmistir. Bu nedenle uygun ¢oziiciiyii segmek igin ¢esitli metodlarin ve araglarin

gelistirilmesi igin birgok ¢alisma yapilmaktadir [40-46]. Yesil Kimya alanina giren



bu caligmalar, kimyasal proseslerde atiklarin minimuma indirilmesini, zararli,
ucucu ve toksik ¢oziiciilerin kullanimindan kaginilmasini amaglamaktadir [47]. Bu

durum da bir¢ok prosesin yeniden diisiiniiliip dizayn edilmesini gerektirmektedir.

1987 yilinda kabul edilen Montreal Protokoliine gore cevre ve insan sagligini
korumaya yonelik genel dnlemler alinmistir [48]. Ugucu organik ¢oziiciilerin yerini

alacak maddeler i¢in 4 temel strateji belirlenmistir [49-50]:

Coziict kullanilmadan sentez reaksiyonu gergeklestirme,
Coziict olarak su kullanilarak sentez reaksiyonu gergeklestirme,

Stiperktirik akigkanlar kullanilarak sentez reaksiyonu gerceklestirme,

A e

Iyonik sivilar kullanilarak sentez reaksiyonu gerceklestirme.

Iyonik sivilar, sadece iyonlardan olusmus, erime noktast 100 °C' nin altinda olan
tuzlardir. Ozellikle oda sicakliginda siv1 olarak bulunanlara "Oda Sicaklig: Iyonik
Sivilar1, (RTILs)" denmektedir. Iyonik sivilar, organik katyonlar ile organik veya
inorganik anyonlarin iyonik baglarla baglanmalarindan meydana gelmektedirler
[51-52]. Katyonlar biiyiik, zay1f molekiilerarasi kuvvete ve diisiik yiik yogunluguna

sahip asimetrik amonyum ya da fosfonyum tuzlar1 ya da hetero aromatiklerdir.

Iyonik sivilarin birgok alanda kullanilmasini saglayan sahip olduklari essiz

ozellikleri sunlardir [53-57]:

» Buhar basinglar1 ¢ok diisiik oldugundan, ugucu degildirler. Dogrudan
atese maruz kaldiklarinda bile yanmazlar. Bu 6zellikleriyle iyonik sivilar
geleneksel organik solventlere gore daha giivenli ve ¢evre dostudurlar.
Ayrica katalizor olarak kullamildig1 reaksiyonlarda reaksiyon iriinleri
destilasyonla kolaylikla ayrilabilir.

> lIyonik sivilarin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, yapisindaki anyon ve
katyonlarin cinsi degistirilerek ayarlanabilmektedir. Boylece bu maddeler
ihtiyaca gore sentezlenebilirler.

» Organik c¢oziiclilerin bircogu ile karismazlar ve 2 fazli sistemler igin,
susuz polar alternatif sistemler saglarlar. Hidrofobik iyonik sivilar, suyla
karismayan polar fazlar olarak kullanilabilirler (ayirma teknolojisi ve

bifazik sistemler i¢in 6nemlidir).
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» Organik ve inorganik maddelerin biiyiik bir kismi i¢in iyi ¢oziiciidiirler.

» Termal kararliliga sahiptirler (300 °C 'ye kadar reaksiyon ortaminda
bozunmadan kalabilirler).

» Reaksiyon sonunda  ortamdan  uzaklastirilarak  tekrar  tekrar
kullanilabilirler.

» Elektrigi iyi iletirler. Bu 6zellik sayesinde elektrokimyasal proseslerde ve
mikrodalga ile yapilan reaksiyonlarda kullanilirlar.

» Gaz hale doniistiiriilemezler. Dolayisiyla hava kirliligine sebep olmazdar

ve kimyasal proseslerde zararli gazlar meydana getirmezler

Ik iyonik stvi, 1914 yilinda Walden tarafindan sentezlenen, erime noktas: 12°C
olan etilamonyum nitrat ([EtNH3][NOs])’tir. Amonyum bazli iyonik sivilar iyi
elektrokimyasal katalitik stabiliteleri, diisiik erime noktast ve viskoziteleri
nedeniyle yiiksek enerjili elektrokimyasal aletlerde elektrolit olarak genis bir
kullanim alanina sahiptir. Modern iyonik sivi aragtirmalari, 1940 i yillarin
sonlarma dogru termal bataryalarda yiiksek sicakliklarin yarattigi problemleri
¢ozmek amaciyla diisiik erime noktasina sahip N-alkil piridinyum halojeninin
aliminyum klorlir ya da aliiminyum bromiir bilesigi lizerinde calisilmasiyla
baslandi.  Diisiik erime sicakligi, yiiksek elektrik iletkenligi elde edilmek
isteniyordu. 1980 'li yillarin basinda Wilkes ve calisma arkadaslari ilk dialkil
imidazolyum kloroaliiminat yapili iyonik siviyr bulmuslardir. Bu maddeler super
asitlik, uguculuklarinin az olmasi gibi etkin kimyasal 6zellikler sergilemektedirler.
Ancak kloroaliiminat iyonlar1 suyla reaksiyona girerek hidrojen kloriir olusturmakta
ve iyonik siviyr suya ve havaya karsi kararsiz yapmaktadir. Bu durum suya karsi
kararli anyonlarin arastirilmasia sebep olmustur ve 1992 yilinda tetrafloroborat,
hekzaflorofosfat, nitrat, siilfat ve asetat anyonlar1 kesfedilmistir. Bundan sonra
iyonik sivilar cesitli uygulamalarda yeni, c¢evreci, yararli solventler olarak ilgi
merkezi oldu ve giliniimiizde yeni iyonik sivilarin kesfi igin ¢esitli anyon ve katyon
tirleri arastirilmaya devam edilmektedir. Giinlimiizde yaklasik olarak 1 trilyon
(10'®) ulasilabilir oda sicaklig1 iyonik sivi oldugu tahmin edilmektedir. Sekil 2.2
'de en ¢ok kullanilan iyonik sivi anyon ve katyonlari, Sekil 2.3'te ise en yaygin
kullanilan iyonik sivilar gosterilmektedir [52-55].
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Katyonlar:

~
/”@”\
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N
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imidazolyum piridinyum pirolidyum
R4 Ry 5 A 1 2
\I-!- / R \::/R R \“:/R
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Rz R : 3
fosfonyum amonyum stilfonyum
Anyonlar:
Kloriir: Cl Hekzaflorofosfat: PFg
Bromiir: Br Tetrafloroborat BF,

Trifloroasetat: CF;CO,

Metilsiilfat :CH;0SO;5

Sekil 2.2: Bazi iyonik sivi katyonlar1 ve anyonlart [54].

tetrafloroborat

1-butil-3-metilimidazolyum
hekzaflorofosfat

1-butil-3-metilimidazolyum nitrat

1-butil-3-metilimidazolyum

bis(triflorometilsiilfonil) imid

Iyonik Siv1 Yapisi Kisa adi
1-butil-3-metilimidazolyum i} F .
NN F-B=F [bmim][BF,]
|

F

=\ F
N‘%/ ~ F"‘ti .
_/—/ [ [bmim][PFe]

_/_/“%v“x Hos [bmim][NO;]

_ GQS,/N;H,_E¢D
N“Qu,j:;( % ¢ [bmim][TE,N]
; F

_/—/ F

Sekil 2.3: Bazi iyonik sivilar, yapisi ve kisa adlar1 [55].
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2.4.1. Iyonik Sivilarin Fiziksel Ozellikleri
Iyonik sivilar, farkli anyon ve katyonlarin secilmesiyle istenilen &zellikte

sentezlenebilmektedir.

2.4.1.1. lletkenlik

Iletkenlik, iyonik sivilar1 geleneksel organik solventlerden ayiran bir baska
ozelliktir. Iyon biiyiikliigii, anyonu yiik delokalizasyonu, viskozite, yogunluk,
molekiil agirligt ve iyon hareketliligi iyonik sivilarin iletkenligini etkileyen
parametrelerdir. Katyon biiytikliigii arttik¢a viskozite artacagi ve iyon hareketliligi
azalacag igin iletkenlik azalir. Iyonik sivilarmn iletkenlikleri genellikle 4.5-5 V
arasinda degismektedir. Bu deger organik solventlerin iletkenlik degerinden
yiiksek ancak sulu elektrolitlerinkindenden diisiiktiir. Iyonik sivilarin yiiksek
viskozitelerinin iletkenlikleri iizerinde onemli etkisi vardir. Diislik viskoziteli

iyonik sivilar yiiksek iletkenlik gosterirler [56-57].

2.4.1.2. Viskozite

Organik solventlerin oda sicakligindaki viskoziteleri 0.2-10 cP arasinda degisirken,
iyonik sivilarin viskoziteleri 10-726 cP arasinda degismektedir. Iyonik sivilarin
viskoziteleri hidrojen bagi, Van der Waals kuvvetleri ve iyonik sivinin molekiil
agirhigina baghdir. Katyonun alkil zinciri uzunlugu artmasi iyonik sivilarin
viskozitelerinin artmasina neden olur. Bu durum katyonlar arasinda Van der Waals
kuvvetinin giiglii olmasindan ileri gelmektedir. Ayrica anyon simetrisi viskoziteyi
etkileyen dnemli parametrelerdir. Simetrik yapili inorganik anyonlara (BF4~, PFg
gibi) sahip iyonik sivilarin viskozitesi, organik yapili anyonlara (TfoN™ ) sahip
olanlara gére daha yiiksektirler [58-63]. Iyonik sivilarin viskoziteleri, sicaklik

arttikca azalir. Tablo 2.1 ’de bazi iyonik sivilara ait viskozite degerleri

verilmektedir.
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Tablo 2.2: Bazi iyonik sivilara ait viskozite degerleri [60].

iyonik Siv1 Viskozite (cP)

[CMIM] [1] 1110
[CsMIM] [BF,] 219
[C4sMIM] [PFq] 450
[C4MIM] [TF,N] 69

[C,MIM [CI] 716
[CsMIM] [PFq] 585
[CsMIM] [CI] 337
[CeMIM] [PFe] 682

[C,MIM]: 1-butil-3-metilimidazolyum; [CcMIM]: 1-hekzil-3-metilimidazolyum; [CsMIM]: 1-oktil-
3-metilimidazolyum

2.4.1.3. Yogunluk

Iyonik sivilarin yogunlugu 1.05-1.36 g/cm® arasindadir ve yapisindaki anyon ve
katyonlara bagli olarak degisir. Genellikle sudan daha yogundurlar. Anyon
gruplar1 biiylimesi ile iyonik sivilarin yogunlugu artarken, katyondaki alkil zincir
uzunlugunun artmasiyla yogunluk azalir. Ciinkii kisa alkil zincirine sahip olan
tyonik sivilar siki paketlenmis bir dizilime sahip olduklari i¢in uzun alkil zincirine
sahip olan iyonik sivilara gore yogunluklar1 fazladir. Iyonik sivilarin yogunlugu

sicaklik degisimlerinden ¢ok fazla etkilenmezler [63-65].

2.4.1.4. Erime noktasi

Iyonik stvilar 100°C’nin altinda erime noktasina sahip oda sicakliginda genellikle
stv1 olan tuzlardir. Bu tuzlari olusturan anyonlar ve katyonlar degistikce iyonik
stvimin karakteristik 6zelliklerinden biri olan erime noktas1 da degisir. Iyonik
stvilarin erime noktasini etkileyen temel faktorler iyonlar iizerinde yiik dagilim,

Hidrojen bagi yapabilme yetenegi, iyonlarin simetrisi ve van der Waals

etkilesimlerdir [49].

Inorganik bir tuz olan sodyum kloriiriin (NaCl, 803°C) ile ayn1 anyona sahip iyonik
bir sivi olan 1-propil-3-metilimidazolyum kloriiriin (60°C) erime noktalar

karsilagtirildiginda; kiiglik inorganik katyonlarin yerini biiyiikk asimetrik organik
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katyonlarin almasiyla erime noktasinda diislis oldugu goriilmektedir. Sodyum
kloriirii olusturan Na ve Cl iyonlar1 Sekil 2.4’ deki gibi biraraya gelerek kristal bir
yap1 meydana getirmektedir. Bu kristal yapi, iyonlar arasindaki ¢ekim kuvvetini en
ist diizeye ¢ikarir, itme kuvvetini en aza indirir ve boylece yiiksek kararlilik saglar.
Buna karsilik iyonik sivinin yapisinda bulunan katyonun asimetrik yapiya sahip

olmasi iyonlar arasindaki etkilesimin zayif olmasina neden olmaktadir [59].

Iyonik Kati, NaCl Iyonik Sm
0000 — — /@

Sl ol anyon "
0000
0000 "  ¢.% o
0000

asim etrik B — *\
katyon

p— !

Sekil 2.4: Iyonik kat1 ve iyonik stvinin yapisal farki.

1-etil-2-metil imidazolyum Kkloriiriin erime noktast 181 °C iken, 1-etil-3-metil
imidazolyum kloriiriin 87 °C’dir. Bu durum iyonik sivilarin erime noktasinin
katyonun alkil zincirligi uzunlugu arttikga distiigiinii gostermektedir. Ayrica
katyonik yiikiin esit dagilim gosterdigi iyonik sivilarin erime noktasinin diistiigi

goriilmistiir [63-64].

Iyonik sivinmn yapisinda bulunan anyonlarin degismesi de, iyonik sivinmn erime
noktasina o6nemli sekilde etki etmektedir. 1-Etil-3-metil imidazolyum [EMIM]
katyonuna sahip, ancak farkli anyon igeren iyonik sivilarin erime noktalari
karsilastirildiklarinda; genellikle ayni yiiklii anyonlarin yarigaplar1 biiyiidiikge
erime noktasinin azaldigr goriillmektedir. Cilinkii bu durumda anyonlar ile katyonlar
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti zayiftir. Tablo 2.2 *de bazi iyonik sivilarin

erime noktalart sunulmustur [65].
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Tablo 2.3: [EMIM] katyonuna sahip bazi iyonik sivilarin erime noktalari [66].

Katyon Anyon Erime Noktas1 (°C)
Cr 87
CHj NOy 55
N-I-
@_ Y NOs 38
N
NCH, AICI; 7
[EMIM] CF3SOs -9
CF3SOy 14

2.4.1.5. Termal kararlilik

Iyonik sivilarin termal kararlilig1, sahip olduklari heteroatom-karbon ve heteroatom
H-baglarinin giiclinden kaynaklanmaktadir. Birgok iyonik sivi 400 °C’ye kadar
termal kararlilik gosterirler ve mininum buhar basinct bozunma sicakliginin

istiinde olusur. Termal kararlilik katyona kiyasla anyona baglidir. Anyon

hidrofilligi arttik¢a termal kararlilik azalir [63,65,67].

2.4.1.6. Buhar Basinct

Iyonik sivilarin ihmal edilebilir bunar basinglar1 en énemli dzelliklerinden biridir.
Solventlerle karsilagtirildiginda, iyonik sivilarin  yapisinda giicli  Coulumb
kuvvetinin oldugu goriilmektedir. Anyon ve katyon arasindaki etkilesim enerjisi
(100 kJ/mol) suyunkinden 10 kat fazladir. Bu ylizden vakum altinda yiiksek
sicakliklarda bile ¢ok diisiik buhar basincina sahiptirler [68].

2.4.1.7. Coziiniirlitk
Iyonik stvilarin ¢dziiniirliigii yapisindaki anyon ve katyonlarmn yapisina bagl olarak
genis bir aralikta degisir. Iyonik sivilar organik, inorganik maddeleri ve polimerleri

cozebilirler. Birgok kimyasal reaksiyon i¢in 1yi ¢oziictidiirler.

Iyonik sivilar sudaki ¢oziiniirliigiine gore hidrofilik ve hidrofobik olarak
siiflandirilmaktadir. Genellikle iyonik sivilarda katyonun alkil zincir uzunlugu
arttikga iyonik stvinin sudaki ¢oziiniirliik azalir. Imidazolyum yapili iyonik sivilarmn

sudaki ¢Oziiniirliigli imidazol halkasindaki siibstitiient ve anyona gore degisir.
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Omegin tetrafloroborat (BF;)~  anyonuna sahip tuzun sudaki c¢oziiniirliigi
hekzaflorofosfat (PFs) anyonuna sahip tuzdan daha fazladir. Bunu sebebi su ve
(BF4) arasindaki hidrojen baglarinin daha gii¢lii olmasidir. Su ile faz olusturan
iyonik sivilar ayirma islemlerinden biri olan sivi-sivi ekstraksiyonu yonteminde sik

sik kullanilir.

2.4.1.8. Yiizey Gerilimi

Iyonik sivilarin sivi/hava yiizey gerilimleri sudan diisiiktiir (73 dyn cm‘l), ancak
gelencksel solventlerden yiiksektir (toluen: 32 dyn cm™, hekzan: 18 dyn cm™).
Ayni1 anyona sahip iyonik sivilarin yiizey gerilimi katyonun alkil zincir uzunlugu ve
sicaklik arttikga azalir.  1-butil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfatin (PFg)
yiizey gerilimi degeri 48.8 dyn cm™ iken, 1-hekzil-3-metilimidazolyum

hekzaflorofosfatin (PFg)~ yiizey gerilimi degeri 43.4 dyn cm™ dir [60,64,67].

2.4.1.9. Refraktif Indeks

Refraktif indeks, maddelerin polarliginin bir dl¢iisiidiir ve istenilen refraktif indeks
degeri iyonik s1viy1 olusturan anyon ve katyonlarin segimiyle elde edilebilir. Iyonik
stvilarin  refraktif indeksi sicaklik artmasiyla ve c¢ozelti konsantrasyonunun
artmasiyla azalir. Katyonun alkil zincir uzunlugu artmasiyla ise refraktif indeks
lineer olarak artar [60,69,70].

2.4.2. Iyonik Sivilarin Kullanim Alanlar
Iyonik sivilar ¢ok popiiler materyallerdir ve genis ¢apta uygulama alam
bulmalarinin nedeni sahip olduklar1 essiz 6zelliklerden kaynaklanmaktadir. Bazi

kullanim alanlarini su sekilde siniflandirabiliriz [71-76]:

a) Elektrokimya
e Bataryalar
e Glines paneli
e Yakit hiicreleri

o Elektro-optik

b) Fiziksel

e [s1 transferi
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e Viskozite yaglama

c) Biyolojik
e la¢ dagitimi

e Biyokiitle prosesi

d) Cozelti
e Kuru temizleme
e Metal ekstraksiyonu
o Kisisel bakim
e Mumyalama
e Ev iiriinleri
e Kaplama

e Siiperktritik akigkan ekstraksiyonu

Iyonik sivilar sahip olduklari essiz 6zelliklerinden dolay: organik sentezlerde de
yaygin olarak kullanilmaktadir. En 6nemli uygulamalarindan biri esterifikasyon

reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmasidir [77-81].

2.4.3. Iyonik Sivilarla Esterifikasyon Reaksiyonu

Yeni ¢ozgen sinifint olusturan iyonik sivilar diisiik erime noktasina sahip organik
tuzlardir. Diisiik buhar basinci, miikemmel ¢6ziicli 6zelligi (¢ok sayida organik ve
inorganik maddeler i¢in), kolay hazirlanabilmesi, tekrar kullanilabilmesi ve termal
kararliliga sahip olmalar1 iyonik sivilarin, organik sentezlerde ¢evre dostu tepkime

ortami ve katalizor olarak on plana ¢ikmasina neden olmaktadir [82-83].

Iyonik sivilarin en ilging avantajlar ise, katyon, anyon ve katyona bagl alkil
gruplarinin degistirilmesiyle fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin
degistirilebilmesidir.  Literatiir incelendiginde genellikle imidazol esashi iyonik
stvilarin kullanildigr goriiliirken imidazolidin esasli iyonik sivilarla ilgili ¢ok az
calisma oldugu goriilmektedir. Imidazolidin halkalar1 imidazol halkasma gore
elektronca daha zengindir. Bu nedenle, imidazolidin ¢ekirdegi igeren iyonik
stvilarin - organik  tepkimeler {izerine farkli  etkiler olusturabilecekleri

diistiniilmektedir.
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Karboksilli asitlerle alkollerin esterifikasyon reaksiyonunda iyonik sivilar katalizor
gorevi gormektedir. Bu reaksiyon sonunda yiiksek ester doniisiimii elde etmek i¢in
ortamdaki suyun uzaklastirilmasi1 gerekmektedir. Su, iyonik siv1 ile birleserek, geri
reaksiyonda bulunmaz ve reaksiyon sonunda ester ortamdan dekantasyonla ayrilir
[83-86].

Esterifikasyon reaksiyonu, asit Kkatalizli bir reaksiyondur. Katalizoriin asitlik
derecesi ne kadar yiiksekse reaksiyona etkisi o kadar fazla olur. Iyonik sivi ile

esterifikasyon reaksiyonu mekanizmasi Sekil 2.5' teki gibidir [87].

< HSO,; l{‘ + N + Hso"
H 7 )
+
P LOH JOH CHyCH)CH; <:|>H
s B R—C—0, R—C—OH *H'
s COH OoH B cy.cn,ci,0
CH;CH,CH,—O—H
*OH OH
" f il GLA
ey =SEERL Y =2 2 S
CH;3;CH,CH,0 CH;CH,CH,0 CH3CH)CH,0 H

Sekil 2.5: Iyonik s1v1 ile esterifikasyon mekanizmas [87].

2.4.4. Literatiirde Yapilan Cahsmalar

Tao ve c¢alisma arkadaslar1 asetik asit ile metanoliin esterifikasyon reaksiyonunu
piridinyum hidrojen siilfat ([Hpy]HSO4) ve 2-metilpiridin hidrojen siilfat
([Hmpy]HSO4) iyonik sivilarinin katalizorliigiinde incelemislerdir. Calismada
asitlik kuvveti daha fazla olan ([Hpy]HSO,) iyonik sivisinin kullanildigr durumda
asit doniistimiiniin daha fazla oldugu bulunmustur. Bu sonucun esterfikasyon
reakiyonlarinin asit katalizorligii varliginda gerceklesmesi ile uyumlu oldugu
gorilmistiir. Ayrica sicaklik, reaktanlarin mol orani, katalizor miktar1 gibi gesitli

parametrelerin etkisini irdelemislerdir [88].
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Li ve arkadaglar1 uzun zincirli alifatik asitlerle metanol ve etanoliin siilfonik asid
anyonuna ve imidazolyum veya piridinyum katyonuna sahip 2 adet Bronsted asidik
iyonik sivi varliginda esterifikasyon reaksiyonunu oda sicakliginda ve yiiksek
verimlerde gerceklestigini gormiislerdir.  Elde edilen sonuglara gore alifatik
asitlerin karbon zincir uzunlugu arttik¢a ester veriminin azaldigini, elde edilen
esterin dekantasyonla kolaylikla reaksiyon ortamindan ayrildigini tespit etmislerdir

[89].

Alifatik asitler ile metanoliin esterifikasyonunda gesitli SO3H fonksiyonelli iyonik
stvilarin -~ katalitik  aktiviteleri  incelemislerdir. Bu iyonik sivilarin
fonksiyonellenmemis anologlarima gore cok daha yiliksek Kkatalitik aktivite
gosterdikleri tespit edilmistir. Ayrica kullanilan iyonik sivi miktari arttik¢a verimin

arttigin1 gozlemlemislerdir [90].

Zhou ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢calismada asetik asit ile farkli yapidaki alkollerin
esterifikasyon reaksiyonu 1-metil-2 pirolidonyum hidrojen siilfate ([Hnmp]HSOy),
1-metilimidazolyum tetrafloroborat ([Hmim]BF,;) ve siilfirik asit (HSOy)
katalizorliigiinde incelemislerdir. Yapilan calismada, katalitik performansa iyonik
stvilarin suda ¢oziinmelerinden dolay1 yapisindaki katyonlarin anyonlara goére daha
kuvvetli etkisi oldugu, sicaklik arttikca ester veriminin arttigi ancak alkollerin
zincir uzunlugunun verimi ¢ok etkilemedigi ve H,SO,' iin ([Hnmp]HSO,)' e gore

400 kere daha korozif oldugu bulmuslardir [91].

Tao ve galisma arkadaslar asetik asit ile n-butanoliin esterifikasyon reaksiyonunu
farkl1 iyonik sivilar1 katalizér olarak kullanarak sicaklik, baslangi¢ reaktan
konsantrasyonu, katalizor gibi etkenleri irdelemislerdir. Yapilan ¢alismada, fazla
miktardaki asidin reaksiyon karisiminin iki fazli bir sistem olusmasini zorlastirdigi,
faz ayirim1 meydana geldikten sonra alkol ve asidin yeterince temas etmemesi ya da
reaktanlar ve katalizor arasindaki etkilesimsizligin diisiik asit doniisiimiine sebep
oldugu, sicaklik arttikga ve iyonik sivinin hidrofilik olmasmin faz ayrimi daha

kolay gergekleseceginden doniisiimii arttirdigi bulmuslardir [92].

Naydenov ve c¢alisma arkadaglari asetik asit ile etanol ve 1-propanol kullanarak

anyon grubu HSO, olan 1-alkil-3metilimidazolyum katyon grubuna sahip 3 farkh
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yapidaki  iyonik  sivi  katalizorliigiinde  esterifikasyon — reaksiyonlarimi
kiyaslamiglardir. S6z konusu ¢alismada katyonlarin alkil zincir uzunlugu azaldikea,
alkollerin ise zincir uzunlugu arttik¢a iki fazli bodlgenin artmakta oldugu
bulmuslardir. Iki fazli1 bélgenin artmasmin etkin bir ayrilma olmasia bagl olarak

yiiksek reaksiyon doniistimii oldugu gormiislerdir [93].

Tao ve calisma arkadaslar1 hidrojen stilfat [HSO4] anyonu igeren alt1 adet Bronsted
asidik i1yonik sivi ile izoamil salisilat sentezi gergeklestirilmislerdir. Sicaklik,
katalizor miktar1 ve reaktanlarin mol orami gibi parametrelerin salisilik asit
doniistimiine etkisi incelenmistir. Yapilan calismada, ortamdaki iyonik sivi miktari
arttikca, reaksiyondaki aktif bolge artacagindan asit doniisiimiiniin artti§i ancak
belli bir miktardan sonra doniisiimiin azaldigin1 soylemislerdir. Alkoliin zincir

uzunlugu ile asit donitisiimiiniin arttigin1 tespit etmislerdir [94].

Joseph ve calisma arkadaslari, 1-metil-imidazolyum tatrafloroborat [MIM]BF,, 1-
butil-3-metil  imidazolyum  tetrafloroborat [BMIM]BF,,  1-butil-3-metil
imidazolyum hekzaflorofosfat [BMIM]PFs ve 1-butil-3-metil imidazolyum
paratoluensiilfonik asit [BMIM]PTSA iyonik sivilarin1 reaksiyon ortami ve
katalizor olarak asetik asit ve benzil alkoliin esterifikasyonu reaksiyonunda
kullanmiglardir. Yapilan ¢alisma sonucunda, kullanilan iyonik sivilar i¢in yiiksek
asetik asit doniisiimleri elde edilmistir. Uriin olarak elde edilen benzil asetatin;
iyonik sivi i¢inde ¢dziinmediginden reaksiyon ortamindan dekantasyonla kolaylikla
ayrilabildigi, reaksiyon sonunda olusan suyun iyonik sivi ile karigsmasidan dolay1
yiiksek doniisiim elde etmek icin ayr1 bir solvente ya da isleme gerek kalmadigi
sonucuna varilmistir. Bu yonleriyle iyonik sivilarin kimyasal proseslerde artan
cevre kirliligine karsi modern sentetik kimyada alternatif bir yaklagim oldugu

vurgulanmigtir [37].



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. ASETIK ASIT

Asetik asidin yapisal formiilii Sekil 3.1’de ve bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1'de
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sunulmustur.
9
C
e N
HsC”~ OH
Sekil 3.1: Asetik asidin yapisal formiili.
Tablo 3.1: Asetik asidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.
Goriiniis Renksiz s1v1 ya da kristal
Molekiil formiilii C,H,0,
Molekiil Agirhg 60.05 g/mol

Yogunluk ve Faz

1.049 g/lem®, sivi; 1.266 g/em’, kati

Erime Noktasi

16.5 °C (289.6 + 0.5 K)

Kaynama Noktasi

118.1°C (391.2 0.6 K)

Parlama Noktasi

43°C

Asidite (pKa)

476 (25°C de )

Viskozite

1.22¢P (25°C’ de)

Kirilma indisi

1.37 (20 °C’ de)

Asidite (pKa)

476 (25°C° de)

Etanoik asit ya da metan karboksilik asit olarak da adlandirilan asetik asit
monokarboksilik bir asittir. Sirkeye eksi tadin1 ve keskin kokusunu veren, renksiz
bir maddedir. Sirke, asetik asidin % 4-6’lik seyreltik ¢ozeltisidir. Bu yilizden sirke
asidi olarak da bilinir. Cozelti ortaminda su ve etanol gibi polar bir ¢oziiciidiir.
Alkolde ¢oziinebilir ve su, eter, aseton, benzen ile karisabilir. Asetik asit sulu

cozeltilerinde iyonlarina tamamen disosiye olmadigindan zayif asit sinifina girer.
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Asetik asit saf c¢ozeltileri cilt yaniklarma neden olabilir. Korozif bir madde
oldugundan buharlarina 10 ppm seviyesinde uzun siire maruz kalindiginda goz,
burun ve bogazda yanmalara; 100 ppm seviyelerinde akcigerlerde tikanikliga; 1000

ppm seviyelerinde ise geri doniisii olmayan agir hasarlara sebep olmaktadir [95].

Asetik asit dogal olarak bakterilerin fermentasyonu sonucu elde edilmesi ile beraber

sentetik olarak da iiretildigi bir¢ok endiistriyel proses vardir.

Metanoliin bir katalizoér varliginda karbonmonoksit ile reaksiyonu sonucu asetik

asit iiretilir. Ug basamakta gerceklesen iiretime ait reaksiyonlar asagida goriilebilir.

CHsOH + HI ——  CHsl + H,0 (3.1)
CHsl + CO ——» CHsCOI (3.2)
CHsCOI + H,0 —— CH3COOH + HI (3.3)

Diger bir yontem ise asetaldehit’in oksidasyon prosesidir. Asetaldehit, etilenin
PdClI,-CuCl; katalizor varliginda oksidasyonu ile olusur. Elde edilen asetaldehitin
mangan asetat katalizorliiglindeki oksidasyonu sonucu asetik asit elde edilir.

Reaksiyonlar asagidaki sekilde verilebilir.
C,H4 +(1/2) O, ———» CH3CHO (3.4)
2 CH3CHO + (1/2) 0O, ——»  CH3;COOH (3.5

Biitan, nafta gibi hidrokarbonlarin oksidasyonu socu asetik asit iiretilir. Diinyadaki

asetik asit tiretiminin % 9’u bu yontemle yapilmaktadir [96].

Asetik asit aerobik ve anaerobik fermentasyon ile biyolojik olarak elde
edilmektedir. Aerobik fermentasyon iki basamaktan olusmaktadir. ilk basamakta
glikoz gibi bir karbonhidrat kaynagi ile etanol elde edildikten sonra, ikinci
basamakta etanoliin ¢esitli aerobik bakterilerle ile oksidasyonu sonucu asetik asit

elde edilir. Asagidaki reaksiyon ile gosterilir:
CeH1 205 —» 2C0O, + C,Hs0H (36)

2C,HsOH + O, ———» 2 CH3COOH + 2 H,0 (3.7)
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Anaerobik fermentasyonda ise ¢esitli anaerobik bakteriler etanol kullanmadan

dogrudan sekeri asagidaki reaksiyon sonucu asetik aside doniistiirebilirler [97].
Csleos > 3 CH3COOH (38)
Asetik asidin kullanim alanlar1 [97]:

» Vinil asetat tiretimi i¢in 6nemli bir hammaddedir. Bu madde ise vinil
plasikleri, lateks boyalar ve katki maddeleri i¢in hammaddedir.

Asit anhidrit eldesinde kullanilir.

Esterleri miirekkep, boya ve kaplama iirlinlerinde ¢oziicii olarak kullanilir.
Sirke tiretiminde kullanilir.

Asetat tuzlari 1s1 transfer sivisi, gida katki maddesi(E262) olarak kullanilir.
Onemli bir ¢oziiciidiir. Teraftalik asit iiretiminde ¢oziicii olarak kullanilir.

Zayif asidik 6zelligi ev icerisinde temizlik amagli kullanim imkani1 sunar.

YV V.V V V V V

Asitlik saglayici, lezzet verici, koruyucu, selatlayici gibi gorevlerde bulunur.

3.2. BENZIiL ALKOL

Benzil alkoliin yapisal formiilii Sekil 3.2°de ve bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.2 'de

sunulmustur:

OH

Sekil 3.2: Benzil alkoliin yapisal formiilii.

Tablo 3.2: Benzil alkoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Goriiniis Renksiz s1vi
Molekiil formiilit C;HO
Molekiil agirhg: 108.14 g/mol
Yogunlugu 1.044 g/cm®
Erime Noktasi -15.2°C
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(Tablo 3.2°nin devami)

Kaynama Noktasi 205.3 °C
Parlama noktasi 101 °C
Viskozite 5.474 cP
Refraktif indeks (np) | 1.5396
Asidite (pKa) 15.40

Fenilmetanol olarak da adlandirilan benzil alkol aromatik yapida bir alkoldiir.
Renksiz, hos kokulu bir sividir. Suda az ¢Oziniir, alkol, eter, benzen ve
kloroformda her oranda karisir. Polaritesi, diisiik toksisitesi ve diisiik buhar basinci
nedeniyle kullanigli bir ¢oziiciidiir. Yasemin, siimbiil, ylang-ylang yaglarinin
bilesenidir. Birincil alifatik alkollere benzer bi¢imde yiikseltgenerek sirasiyla

benzaldehit ve benzoik asit verir.

Cannizzaro tarafindan 1853’te benzaldehitin potasyum hidroksitle isleme sokulmasi
sonucu elde edildi. Biiyiik ¢apta iiretimi benzil kloriir {izerine sodyum karbonat
etkisiyle yapilir. Oteki benzil bilesiklerinin elde edilmesinde, jelatin kazein, seliiloz
asetat i¢in ¢Oziicli olarak, parfim endiistrisinde Ozellikle alifatik asitlerle

olusturdugu esterleri biciminde kullanilir.

Benzil kloriiriin sodyum hidroksit kullanilarak hidroliz edilmesi ile benzil alkol elde

edilir.
CgHsCH,ClI + NaOH — C¢HsCH,0OH + NaCl (3.9
Benzil alkoliin kullanim alanlari;

» Saglik sektoriinde, sag¢ bitinin tedavisi i¢in %5’°lik benzil alkol ¢ozeltisi
onayli olarak kullanilan bir iiriindiir.

» Farmasotik endiistrisinde diigiik konsantrasyonlarda benzil alkol, damar igi
ilaglar1 korumak i¢in kullanilir.

» Cilde uygulandiginda uyusturucu etkisi oldugu igin, bolgesel agri kesici

olarak kullanilir.
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» Mirekkep, boya, epoksi regine ve laklarin iiretiminde bir ¢oziicii olarak
kullanilir.

» Kozmetik sektoriinde koruyucu, ¢oziicii (solvent), akiskanlik artirici, koku
maskeleyici olarak kullanilir.

» Gida endustrisinde kullanilan tatlandirici esterleri i¢in 6ncti madde olarak
kullanilir.

» Fotograf sektoriinde kullanim1 mevcuttur.

» Nanoteknoloji de nanotellerin dielektroforetik yeniden yapilandirilmasi igin

dielektrik ¢oziicii olarak kullanilir [98,99].

3.3. n-BUTIL ALKOL

Butanol de denilen n-butil alkol formiilasyonu C4HgOH olan 4 karbonlu bir
alkoldiir. Diiz zincirli izomerik yapida (n-Butanol) veya dall1 zincirli tersiyer yapida
(tert-butanol) olabilir. n-Butil alkoliin yapisal formiilii Sekil 3.3’de ve bazi fiziksel

ozellikleri Tablo 3.3 'de sunulmustur.

HiC._ _CH, _OH

CH, “CH,

Sekil 3.3: n-Butil alkoliin yapisal formiili.

Tablo 3.3: n-Butil alkoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Goriiniis Renksiz s1vi
Molekiil formiilit C4sH,OH
Molekiil agirhg 74.12 g/mol
Yogunlugu 0.810 g/cm®
Erime Noktasi -89 °C

Kaynama Noktasi 116-119 °C

Parlama noktasi 34 °C
Viskozite (20°C’de) 2.95 mPa.s
Refraktif indeks (nD) | 1.3993
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Oncelikli kullanim alanlar; solvent olarak, kimyasal sentezinde ara iiriin olarak ve

yakit olarak. Biyolojik olarak iiretildigi zaman bazen biobutanol olarak anilir.

Butanol ticari olarak daha ¢ok fosil yakitlardan {iretilmektedir. Butil alkol
iretiminde en c¢ok kullanilan proses propilen ile baglar. Hidroformiilasyion
reaksiyonuyla devam ederek butiraldehit olusur. Daha sonra hidrojen ile 1-butanole
ya da 2-butanole indirgenir. Tert-butanol, propilen oksit ile birlikte izobutandan
iiretilir. Butanol ayrica bakterilerin biyokiitle fermentasyonuyla da iiretilebilir. N-

butanol Oxo prosesiyle de iiretilebilmektedir [ 100].

Butanoliin  siibstitiie  hidroksiapatitler tizerinden Kkatalitik reaksiyonu da
incelenmistir. Secilen hidroksiapatitler arasinda en yiiksek seciciligi Stronsiyum

fosfat hidroksiapatit gostermistir [101].
Butil alkoliin kullanim alanlari;

» Biyoyakit olarak kullanilir. Yiizde 85 giiclindeki butanol benzinli araglarda
yakit olarak kullanilmaktadir [102].

A\

Butanol pek ¢ok ¢esitli kimyasal ve tekstil proseslerinde ¢oziicli olarak ve
ayrica organik sentezlerde kullanilir.

Boya inceltici ve kaplama uygulamalarinda ¢oziicii olarak kullanilir.
Hidrolik ve fren sivilarinda bir bilesen olarak kullanilir [103].

2-butoksietanol sentezinde kullanilir [104]

vV V VYV V

Baz olarak parfiimlerde kullanilir. Ancak tek basina yiliksek alkollii bir

aromaya sahiptir.

3.4. iZOAMIL ALKOL

Izoamil alkoliin yapisal formiilii Sekil 3.4’de ve baz fiziksel dzellikleri Tablo 3.4

'de sunulmustur.
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CHj

H3C/]\/\OH

Sekil 3.4: Izoamil alkoliin yapisal formiilii

Tablo 3.4: izoamil alkoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Goriiniis Renksiz s1vi
Molekiil formiilii CsH;,0
Molekiil agirhig: 88.15 g/mol
Yogunlugu (25°C’de) 0.809 g/cm®
Erime Noktasi -117 °C
Kaynama Noktasi 130 °C
Parlama noktasi 43 °C
Viskozite (20°C’de) 5.32 mm?%/s
Refraktif indeks (np) (20°C’de) | 1.404 — 1.408

3-Metil-1-butanol, izobutil metanol veya izopentil alkol olarak da adlandirilir.
Renksiz, berrak bir sividir. Alkol, eter, benzen ve ¢esitli oranlardaki naftada oda
sicakliginda ¢oziinmektedir. Amil alkoliin cesitli izomerlerinden biridir. Fuzel
yagindan elde edilen fermente amil alkoliin baslica bileseni olan primer alkoldiir.
Rafine fuzel yagi iceriginde yaklasik %85 izoamil alkol ve %15 aktif amil alkol
bulunur. Dogada ester olarak bulunur ve endiistride tatlandirici olarak iiretilir.
Ayrica, bakteriyel diagnostik indol test i¢in kullanilan Kovacs’ reaktifinin ana
maddesidir. Tuber melanosporum yani siyah yer mantarinin aromasinin
bilesenlerinden biridir [105,106].

Izoamil alkol sentezi asagidaki sekillerde gerceklesmektedir:

(I'H_UH i'n_.] "H,CN (['n_(w.m cl'n__c HO CH,CH,OH
("H,—(]H< yCH,—CH — CH,—CH >(‘H‘—ZlH pCH‘—LI“I{ »CH,— CH
H, H., CH, H,

CH, CH,
1izobutil alkol 1izoamil alkol
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[zoamil alkoliin basit bir sentezi de trioksimetilenin (polimerize formaldehit)

Grignard reaktifi ile reaksiyonuyla olmaktadir:

HCHO —~—=%5(CH,),CHCH,CH,OMgBr— (CH,),CHCH,CH,OH

3-metil-1-biitanol

[zoamil alkoliin amil alkol fermentasyonundaki aktif amil alkolden ayrilmasi

¢Oziinlirliglindeki ve kristalin formundaki farkliligiyla miimkiin olmaktadir [107].

Izoamil alkoliin kullanim alanlari;

» Kloroform: izoamil alkol reaktifi iginde kopiik 6nleyici madde olarak
kullanilir [108].

» Fenol-kloroform ekstraksiyonunda kloroform ile karistirilarak RNA
etkinligini inhibe etmek ve RNA ¢oziiniirliigiinii 6nlemek i¢in kullanilir.

» Organik esterleriyle ila¢ sektoriinde kullanim1 mevcuttur.

» Fotograf sektoriinde kullanilmaktadir.

» Organik esterlerin ve diger amil tiirevlerinin sentezinde kullanilmaktadir
[107].

> lIzoamil alkol, sentetik kayisi, muz, Kiraz, erik, malt, portakal, erik ve viski
tatlar: olarak kullanilir.

» Izoamil alkol baski miirekkepleri, laklar, sakiz, inhibitdrler ve hidrolik
stvilar igin iyi bir ¢oziicii ve seyrelticidir [109].

» Sentetik muz yagiin hammaddesidir.

3.5. BENZIL ASETAT

Benzil asetat aromatik yapida bir esterdir. Asetik asit benzil esteri ya da benzil

etanoat olarak da adlandirilir. Benzil asetata ait yapisal formiil Sekil 3.5 ’de, bazi

fiziksel ve kimyasal 6zellikler Tablo 3.5’de gdsterilmistir.
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O

N

Sekil 3.5: Benzil asetatin yapisal formiili.

Tablo 3.5: Benzil asetatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Goriiniis Renksiz sivi
Molekiil Formiilii CoH100,
Molekiil agirhg: 150.18 g/mol
Yogunlugu 1.057 (16 °C)
Erime Noktasi -50 °C
Kaynama Noktasi 213 °C
Parlama noktasi 102 °C
Rekraktif indeks (np™®) | 1.5232

Benzil asetat; yasemin, seftali ve armutun karakteristik aroma kokusuna sahip
ylang-ylang, tobira gibi bir¢cok ¢igcekte dogal olarak bulunan renksiz yagsi bir
stvidir. Suda ¢ok zor ¢oziiniir, organik solventlerde ise ¢oziiniir. Cigeksi kokusu ve
diisiik fiyat1 nedeniyle sabun, parfiim, kozmetik endiistrilerinde esans olarak genis
bir kullanim alanina sahiptir. Benzil asetat ayrica ar1 biliminde de 6nemli bir yere
sahiptir. Birgok ¢icegin esansiyel yagmin temel bileseni olan benzil asetatin tatli

kokusu, erkek orkide arilarini yemlenmek igin harekete gecirir [110,111].

Ayrica benzil asetat, plastik ve regine, seliiloz asetat, nitrat, yaglar, boyalar, cilalar

ve miirekkep icin ¢oziicli olarak da kullanilabilir.

Benzil kloriir ve alkali metal asetatlarinin faz transfer katalizorleriyle reaksiyonu ile

elde edilir.
Dibenzil eterin asetik anhidrit ile reaksiyonu sonucu elde edilebilir.

Toluenin asetoksilayonu ile katalizor varligindaki reaksiyonu ile elde edilebilir.
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Benzil alkol ve butil asetatin siiperkritik karbondioksitin ¢oziicii olarak kulanildigi

ortamda enzim varligindaki transesterifikasyonu ile elde edilebilir [112,113].

3.6. BUTIL ASETAT

Butil etanoat olarak da adlandirilir. n-Butil asetat muz ya da elma karakteristik
kokusuna sahip hos kokulu bir esterdir. Aseton ve kloroformda ¢oziiniir. Butil
asetata ait yapisal formiil Sekil 3.6 ’da, baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler Tablo
3.6’da gosterilmistir [114].

@)

H3C/\/\O)J\CH3

Sekil 3.6: Butil asetatin yapisal formiilii.

Tablo 3.6: Butil asetatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Goriiniis Renksiz sivi
Molekiil formiilit CeH 120,
Molekiil agirhg 116.16 g/mol
Yogunlugu 0.8825 g/cm®
Erime Noktasi -718 °C

Kaynama Noktas1 126.1 °C

Parlama noktasi 22 °C
Viskozite 0.685 cP
Refraktif indeks (np) | 1.3941 (20 °C)

Bircok meyvede dogal olarak bulunur ancak sentetik olarak da elde edilir.
Sekerleme, dondurma gibi yiyeceklerde ve parfiim endiistrisinde koku vermek
amaciyla kullanilir. Benzen, toluen, aseton gibi diisiik uguculuga sahip toksik
solventlerin yerine akrilik polimerlerde, vinil recinelerde, boya ve kaplama

malzemelerinde ¢ok amagli kullanilan bir solventtir [92].

Asetik asidin butanol ile uygun homojen ya da heterojen bir katalizér varliginda

esterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilir [115]. Diisiikk donma noktasina sahip
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olmasinda dolay1 biyoyakitlarda katki maddesi olarak kullanilir. Bioetanoliin

bioetilasetat ile transesterfikasyonu sonucu edilebilir [116].

3.7. 1ZOAMIL ASETAT

Izopentil asetat ya da 3-metil-1-butil-etanoat olarak da adlandirilir. Karakteristik
olarak muz kokusuna sahiptir ve muz yagi olarak da bilinir. Suda az ¢6ziiniir,
ancak birgok organik solventte ¢dziiniir. Izoamil asetatin yapisal formiilii Sekil

3.7°de ve bazi fiziksel dzellikleri Tablo 3.7 'da sunulmustur.

Sekil 3.7: izoamil asetatin yapisal formiilii

Tablo 3.7: izoamil asetatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Goriiniis Renksiz sivi
Molekiil formiilit C;H1,0,

Molekiil agirhg 130.18 g/mol
Yogunlugu 0.876 g/cm® (25°C)
Erime Noktasi -78 °C

Kaynama Noktasi 142 °C

Viskozite 0.78 cP

Refraktif indeks (np) | 1.4

Izoamil asetat (muz yag1), geleneksel olarak asetik asidin izoamil alkol ile H,SO,

katalizorliigiinde esterifikasyonu sonucu kolaylikla sentezlenebilir [117]:
Kullanim alanlari;

Gida, kozmetik ve ilag endiistrisinde,
Etanol igindeki ¢ozeltisi armut aromasi verir ve yapay tatlandirici olarak
Ucgak sanayisinde riizgar gegirmez kaplama olarak,

Solunum cihazlar1 ve gaz maskelerini test etmek icin,

YV V. V V V

Bal arilar i¢in alarm feremonu olarak kullanilmaktadir [118, 119].
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3.8. iYONIK SIVILAR

3.8.1. 1-Etil-3-Metil imidazolyum hidrojen siilfat [EMIM]HSO.
1-Etil-3-Metil imidazolyum hidrojen siilfatin yapisal formiilii Sekil 3.8 ’de ve bazi
fiziksel ozellikleri Tablo 3.8 'de sunulmustur [120].

CHa O
Nt -o-s-oH
o 78
N

CHs

Sekil 3.8: [EMIM]HSO,’{in yapisal formiilii.

Tablo 3.8: [EMIM]HSO,’iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Goriiniis Sar1 renkli s1vi
Molekiil Formiilii CeH12N,0,S
Molekiil agirhg 208.24 g/mol
Yogunlugu 1.367 g/cm®
Erime Noktas1 15 °C
Viskozite 1.65 cP

3.8.2. 1-Etil-3-Metil imidazolyum tetrafloroborat [EMIM]BF,
1-Etil-3-Metil imidazolyum tetrafloroboratin yapisal formiilii Sekil 3.9 *da ve bazi
fiziksel 6zellikleri Tablo 3.9 'da sunulmustur [121].

/CHg
N+ -
/ \ BF4
()
§

CHg

Sekil 3.9: [EMIM]BF,’iin yapisal formiili.
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Tablo 3.9: [EMIM]BF,’iin fiziksel ve kimyasal dzellikleri.

Goriiniis Sar1 renkli s1vi
Molekiil Formiilii CeH11BFiN,
Molekiil agirhg 197.97 g/mol
Yogunlugu 1.294 g/cm®
Erime Noktasi 15°C
Kaynama Noktasi >350 °C
Viskozite 1.65 cP

3.8.3. 1- Oktil-3-Metil imidazolyum tetrafloroborat [OMIM]BF,
1-Metil-3-Oktil imidazolyum tetrafloroboratin yapisal formiilii Sekil 3.10’de ve

bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.10 'de sunulmustur [70,123,124].

,CH2(CHy)eCH3

N+
/
L
é

Hs

BF,

Sekil 3.10: [OMIM]BF,’iin yapisal formiili.

Tablo 3.10: [OMIM]BF,’iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Goriiniis Sar1 renkli s1vi
Molekiil Formiilii CioHy3 BF4N,
Molekiil agirhg 282.13 g/mol
Yogunlugu 1.12 glem®
Erime Noktasi -88 °C
Refraktif indeks (np) 1.4322

3.8.4.
[EMIM]NTF,

1-Etil-3-Metil

imidazolyum Dbis

((triflorometil)

siilfonil)

imid

1-Metil-3-Metil imidazolyum bis ((triflorometil) siilfonil) imidin yapisal formiilii

Sekil 3.11°de ve bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.11 'de sunulmustur
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CHs
N+ Q 0O
L/_» FaC-S-N=S-CFg
N O O

kCH;;

Sekil 3.11: [EMIM]NTf, nin yapisal formiilii.

Tablo 3.11: [EMIM]NTf, nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Goriiniis Renksiz sivi
Molekiil Formiilii CsH11FeN30,4S;
Molekiil agirhg 391.32 g/mol
Yogunlugu 1.52 glem®
Erime Noktasi -15°C

3.8.5. 1,3-Dietil imidazolyum bis ((triflorometil) siilfonil) imid [DEIM]NTT;
1,3-Dietil imidazolyum bis ((triflorometil) siilfonil) imidin yapisal formiili Sekil
3.12’de ve baz fiziksel 6zellikleri Tablo 3.12 'de sunulmustur.

H,
:} O O

/ F3C-S-N=S-CFs
0 O
H,

Sekil 3.12: [DEIM]NTf, nin yapisal formiilii.

Tablo 3.12: [DEIM]NTf,’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Goriiniis Sar1 renkli s1vi
Molekiil Formiilii CoH13FsN30,4S,
Molekiil agirhg 405.34 g/mol
Yogunlugu 1.452 g/cm®
Erime Noktas1 14 °C
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3.9. DENEMELERIN YAPILISI

Esterifikasyon denemeleri 100 mL hacimli 3 boyunlu kesikli cam reaktorde
gerceklestirilmistir. Reaktor, IKA CMAG HS7 model kontakt termometreli bir
karistiricili 1sitictyla sicakligi sabit tutulan bir yag banyosuna yerlestirilmis ve
reaksiyon sicakligi kontrol altina alinmistir. Reaksiyon boyunca buharlagsma

kayiplarin1 6nlemek ig¢in reaktdre bir geri sogutucu baglanmistir.

Reaksiyon karigiminin magnetik balik yardimiyla etkin bir sekilde karistirilmasi

saglanmistir. Deney diizenegi Sekil 3.13 *de verilmektedir.

Su ¢gikisi —>
———>  Geri sogutucu

/) ———> Termometre

Su girisi

Cam reaktor
Yag banyosu
Manyetik balik

Kangtiietlh  ———>/ & O
3

1s1tic1

Sekil 3.13: Deney diizenegi.

Asit (Asetik asit), alkol (benzil alkol, butanol ve izoamil alkol) ve iyonik sivi
([EMIM]HSO,, [DEIM]NTf,, [EMIM]NTT,, [EMIM]BF, ve [OMIM]BF,) sicakligi
onceden 110°C ‘de dengeye getirilen reaktore; asit : alkol : iyonik sivi mol oranlari
Tablo 3.13’de gosterildigi sekilde ayni anda eklenerek etkili bir karigtirma ile 4, 6

ve 8 saatlik denemeler yapilmistir.



36

Tablo 3.13: Denemelerde kullanilan asit : alkol : iyonik sivi mol oranlari.
Sira No. Asit : AlKkol : Iyonik Siv1
1:1:0.25

1:1:0.50

1:1:0.75
1.5:1:0.25
1.5:1:0.50
1.5:1:0.75

2:1:0.25

2:1:0.50

2:1:0.75

[ER

© 00 N o o M WD

Reaksiyon sonunda ilgili fazdan alinan belli miktardaki 6rnek, Schot firmasindan
alinan “Easy-2” model otomatik titrasyon cihazi kullanilarak 0.1 N NaOH ile
fenolftalein indikatorliigiinde titre edilmis ve fazda reaksiyona girmeden kalan asit
miktar1 bulunarak % asit donilisimii hesaplanmistir [93,125-127]. Denemeler her
bir sart i¢in en az iki kez tekrar edilmistir. Thtilaf durumunda tekrarlanabilir

sonuglar elde edilinceye kadar daha fazla sayida deneme yapilmustir.

Kullanilan reaktanlarin tiirlerine bagli olarak reaksiyon sonucu olusan ester iiriin,
baz1 durumlarda meydana gelen iki fazdan birinde bulunurken, bazi durumlarda ise

oOlusan tek fazda bulunmaktadir.

3.9.1. [EMIM]HSO,, [DEIM]NTf,, [EMIM]NTf,;, [OMIM]BF, ve [EMIM]BF,
Katalizorliigiinde Yapilan Benzil Asetat Esterifikasyon Reaksiyonlar:

Asetik asidin  (AA) benzil alkol (BA) ile [EMIM]HSO, katalizorliigiinde
gerceklestiren benzil asetat esterifikasyon reaksiyonunda, reaksiyon siiresi sonunda
¢ozelti oda sicakligina sogutulduktan sonra iki faz olusmaktadir. Olusan bifazik
ortamda, organik tist fazda ester ve reaksiyona girmeden kalan reaktanlar, sulu alt
fazda ise iyonik s1vi ve su bulunur. Bu durumda reaksiyona girmeyen asit her iki

fazda da olabileceginden, her iki fazda da asit analizi yapilmistir.

Asetik asidin benzil alkol ile [EMIM]BF, katalizorliigiinde gerceklesen benzil

asetat esterifikasyon reaksiyonunda ise, reaksiyon siiresi sonunda iyonik sivinin kati
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olarak ¢okmiis oldugu ortamda, sivi faz ester ve reaksiyona girmeden kalan
reaktanlardan olusmaktadir [128]. Organik faz analiz edilerek reaksiyona girmeden

kalan asit hesaplanmustir.

[DEIMINTf,, [EMIM]NTf, ve [OMIM]BF, Kkatalizorliigiinde gergeklesen
esterifikasyon reaksiyonunda ise, reaksiyon sonunda olusan ester, iyonik sivi i¢inde
coziindiigiinden dolay1 ¢ozelti oda sicakligina sogutulduktan sonra faz ayrimi
gerceklesmemistir  [129]. Bu durumda reaksiyon karisiminda asit analizi

yapilmustir.

Her ti¢ durum i¢in de reaksiyon denklemi Sekil 3.14° de gosterilmistir.

o)
OH 0] ivonik s DA{ D"'"'"JH
F
O + S ‘]

benzil alkol asetik asit benzil asetat s

Sekil 3.14: Benzil alkol ve asetik asidin esterifikasyon reaksiyonu.

3.9.2. [EMIM]HSO, Katalizérliigiinde Yapilan Butil Asetat ve izoamil Asetat
Esterifikasyon Reaksiyonlari

Asetik asit ve benzil alkol ile yapilan denemeler sonucunda katalizor olarak
kullanilan iyonik sivilardan en etkin olaninin [EMIM]HSO, oldugu goériildiigiinden,
bu iyonik s1v1 ile butanol ve izoamil alkol kullanilarak esterifikasyon reaksiyonlari

yapilmugtir.

Butil asetat ve izoamil asetat esterifikasyon reaksiyon siiresi sonunda ¢6zelti oda
sicakligina sogutulduktan sonra olusan bifazik ortamda, organik iist fazda ester ve
reaksiyona girmeden kalan reaktanlar, sulu alt fazda ise iyonik sivi ve su bulunur.
Her iki fazda da asit analizi yapilmugtir. Asetik asitin n-butanol ile esterifikasyon
reaksiyon denklemi Sekil 3.15° de, izoamil alkol ile esterifikasyon reaksiyon

denklemi Sekil 3.16 *de gosterilmistir.
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8] O
)L + PN ivonik s )L o— :
OH HO - 07 TN + Hl’
asetik asit n-butanol butil asetat

=
Sekil 3.15: n-Butanol ile asetik asidin esterifikasyon reaksiyonu.

0] l H
. ivonik s1v1 o o—
)LGH + N \”DH - )’I\D/‘\)\ + Hf"

asetik asit izoamil alkol izoamil asetat su

Sekil 3.16: Izoamil alkol ile asetik asidin esterifikasyon reaksiyonu.

3.9.3. Asit- Baz Titrasyon Yontemi

Asit-baz titrasyon metodu ile esterifikasyon reaksiyon sistemlerindeki asit
doniigiimii belirlenmistir. Bunun i¢in belli zaman araliklarinda karisimdan alinan
belli miktardaki ornek destile su ile seyreltildikten sonra 0.1 N NaOH ile
fenolftalein indikatorliigiinde titre edilerek asit dontisiimii bulunmustur. Fazlarda
iyonik sivinin bulundugu durumlarda, iyonik sivinin asidik karakter nedeniyle
sarfettigi sodyum hidroksit miktari, yapilan 6n denemelerle hesaplanmak suretiyle

toplam sarfiyattan ¢ikarilmistir.

Al (mol / L) = NXFxS /T (3.10)
Al : Asit indisi
N : NaOH ¢o6zeltisinin normalitesi
F : Faktor
S . 0.1N NaOH ¢ozeltisinin mL’si
T : Alinan 6rnek miktari (mL)

Esterifikasyon reaksiyonunda, A karboksilli asit, B alkol, E ester ve W su, k;

reaksiyon hiz sabiti olmak {izere reaksiyon denklemi su sekildedir:
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Ky
A +B = E+ W (3.11)

C,,=Cg, V€ C¢ =C,, =0 molL™ olarak kabul edersek; reaksiyon hiz denklemi

(3.12) denklemi ile gosterilmistir:

r,— = kC,2—kC_? (3.12)
dc, dX

— =C A 3.13
dt Ao dt (3.13)

Herhangi bir t anindaki asit dontisiimii (Xa) asagidaki bagintiyla belirlenmektedir.

C, = Ch — Cu *X, (3.14)

X,= (Cy—Cy)/Cy (3.15)
C, : Baslangic asit konsantrasyonu

C, :herhangi bir t anindaki asit konsantrasyonu
X, : asit doniisimii

olarak hesaplanur.

3.10. DENEYSEL TASARIM

3.10.1. Yanit Yiizeyi Metodu (Response Surface Method)

Sistemlerin  performansimnin  gelistirilmesi ve maliyeti arttirmadan prosesin
veriminin arttirilmast 6nem arz etmektedir. Bu amacla kullanilan yOontem
“optimizasyon” olarak adlandirilmaktadir. Yanit yiizey veya cevap yiizey yontemi
(RSM) son yillarda kullanilan en popiiler optimizasyon tekniklerinden biridir. Bu
yontem Box ve Wilson tarafindan 1951 yilinda gelistirilmis bir deneysel tasarim

yontemidir [130].

Yanit yiizey yontemi, miihendislik problemlerinin modellenmesi ve analizi i¢in

kullanilan istatistiksel ve matematiksel metodlarin birlesimi ile olusan bir tekniktir.
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Bu yontemin, yeni iriinlerin tasarimi ve iyilestirilmesi, proseslerin analizi ve
gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve optimizasyonu gibi bir¢ok Onemli uygulamasi
vardir. Bu teknikte temel amag cevap degiskeni ile bagimsiz degiskenler arasinda
matematiksel iligskiyi belirleyerek, ¢esitli proses parametrelerinden etkilenen cevap
degiskeninin (verim, yogunluk, saflik gibi) optimize edilmesidir. Yanit yiizey
yontemi ayrica proses cevabi lizerine kontrol edilebilen (bagimsiz) degiskenlerin

tek basina ya da ¢oklu kombinasyonlarinin etkisini de tanimlar [131].
Yanit Yiizey yonteminin tasarim asamalari su sekilde 6zetlenebilir [131]:
1. Problemin durumu ve tanimlamasi yapilir.

1. Bagimsiz degiskenler ve seviyeleri belirlenir.

2. Proses cevabinin yeterli ve giivenli 6l¢timii i¢in bir seri deney tasarlanir.

3. En iyi uyan 2. dereceden yanit yilizey yontemlerinden biri ile matematiksel model

gelistirilir.

4. Cevabin maksimum ve minimum degerleri i¢in deneysel parametrelerin optimum

noktalar1 bulunur.

5. Proses parametrelerinin direkt (dogrudan) ve birbirleriyle etkilesimli etkileri iki

ve li¢ boyutlu grafikler ile sunulur.

Eger prosesi etkileyen biitiin parametrelerin 6l¢iilebilir oldugu varsayilirsa, yanit

yiizeyi fonksiyonu asagidaki sekilde ifade edilmektedir:
y=Ff(Xy, X, ..o, X) T € (3.16)

Temel amag, cevap degiskeninin (y) optimize edilmesidir. Bu sebeple, bagimsiz
degiskenler ile cevap degiskeni arasindaki fonksiyonel iliskiyi tanimlamak i¢in
uygun yaklagimi bulmak gerekmektedir. Genellikle yanit yiizey yontemi igin 2.

dereceden polinomal denklem (3.16) kullanilir:

y=ﬁﬁ%ﬁ.xi+iﬂ..xi2+§iiﬂijxix1+e (3.17)
1= 1= 1=l |=
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y: cevap degiskeni

X1, X2, ....., Xk . faktor olarak da adlandirilan ve cevap degiskenini etkileyen

bagimsiz degiskenler (kontrol edilebilen degiskenler)

Bo: model sabiti

Bii (1= 1,2,...k), Bij (1= 1,2,...k, j=1,2, ... k) : regrasyon katsayilar1
€: deneysel hata

Deneysel tasarim genellikle birgok proseste sistemi etkileyen parametrelerin
etkilerinin kontrolii i¢cin kullanilir. Bu teknigin kullanimi ile deney sayisinda,
reaktanlarda, zamanda, finansal girdilerde ve enerjide tasarruftan (azalmadan) sz
edilebilir. Ayrica deneysel hatalar minimize edilir. Istatistiksel metotlar prosesi
etkileyen kontrol edilebilen degiskenlerin degisiminin etkisini ve onlarin

birbirleriyle olan etkilesimlerini deneysel tasarim yoluyla dlgerler [131].

3.10.1.1. Model parametrelerinin tahmin edilmesi

Kimyasal prosesler bircok parametrenin etkisi altindadir. Bir proses iizerine biitiin
parametrelerin etkisini tanimlamak miimkiin olmadigindan sistemi en ¢ok etkileyen
parametreyi belirlemek Onemlidir. Bu parametreler bagimsiz degisken (kontrol
edilebilen degisken; basing, baslangic konsantrasyonu, zaman gibi) olarak
adlandirilmaktadir. Gozlemsel deneyler bagimsiz degiskenlerin tanimlanmasi igin
¢ok kullanishdir. Onemli parametrelerin tanimlanmasindan sonra seviyeleri tespit
edilir. Optimizasyon prosesinin basarist bu seviyelere baghdir. Yanlis se¢im

basarisiz bir optimizasyona sebep olmaktadir [130].

Bagimsiz degiskenlerin birimleri birbirinden farkli olabilir. Baz1 parametreler ayni
birime sahip olsa bile, biitiin parametreler ayn1 aralikta test edilmeyecektir. Ciinkii
deneysel alanda parametreler farkli birimlere ya da araliga sahip iseler regresyon
analizi yapilmamalidir. Regresyon analizinden Once parametreler normalize
edilmelidir. Her bir degigken -1 ve 1 arasinda kodlanarak tanimlanmalidir. Boylece
secilen degiskenler cevabi esit sekilde etkileyeceginden parametrelerin birimlerinin

onemi ortadan kalkar. Kodlama i¢in kullanilan denklem gosterilmektedir.
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Esitlikte; X i. bagimsiz degiskenin kodlanmis degerini, X, i. bagimsiz degiskenin

gercek degerini, X, bagimsiz degiskenin merkez noktadaki gercek degerini, AX,

ise basamak degisimini gostermektedir [130].

3.10.1.2. Deneysel tasarim yontemi segimi

Cevap degiskeni ile bagimsiz degiskenler arasindaki iligki genellikle onceden
bilinmez. Bu yiizden deneysel noktalarin se¢imi, deney sayisi gibi Ozellikler
g6zoniine alinarak, deneysel verilerin en iyi uyacagi farkli modeller test edilmelidir.
Deneysel tasarim yontemi segildikten sonra bilgisayar programlari yardimiyla
hesaplama yapilmaktadir. Model denklemi tanimlanir ve model denklemdeki

katsayilar ongoriiliir [130].

3.10.1.3. Model Uygunlugunun Test Edilmesi

Secilen matematiksel modelin uygunlugunun dogrulanmasi i¢in bir¢ok test teknigi
kullanilmaktadir. Varyans katsayisinin hesaplanmasi (C.V.), kalinti hata kareler
toplaminin hesaplanmasi, regresyon katsayisinin (R?) ve diizeltilmis regresyon
katsayisinin hesaplanmasi (Rzadj), model uygunsuzlugunun test edilmesi (lack of
fit) ve kalint1 analizi (residual analysis) bunlardan bazilaridir. Secilen g¢alisma
araliginda elde edilen modele uygulanan testlerin tiimiine varyans analizi

(ANOVA) sonuglarinin denilmektedir[132].

Farkli deneysel tasarim yontemleri vardir ancak bunlardan en ¢ok tercih edilenleri

merkezi birlesik deney tasarimi ve Box-Benkhen tasarimidir [133].

3.10.2. Box-Benkhen Tasarim

Box ve Benkhen tarafindan gelistirilen 2. Dereceden modellerin tahminlenmesinde
kullanilan karesel deneysel tasarim yontemidir. Bu tasarim her bir faktor i¢in 3
seviyeli tamamlanmamis blok tasarimdir [131]. Box-Benkhen yonteminde, tasarim
seviyeleri, tasarim nokta sayisini polinomal katsay1 sayisiyla ayn1 oranda arttirmaya
izin verir. Bu tasarimda deney sayist; k: faktor sayisi, Ng : merkezi deney sayisi

olmak tizere (3.19) denklemiyle belirlenmektedir.
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N =2k(k-1)+n, (3.19)

Ug faktorlii bir sistem icin Box-Behnken tasariminin geometrik gosterimi Sekil

3.17° de gosterilmektedir [134].

X3

Sekil 3.17: Ug faktorlii bir sistem i¢in Box-Behnken tasariminin geometrik gosterimi
[134].

Deney sistemimize uyguladigimiz {i¢ faktorlii bir sisteme ait polinom denklem 3.20

'de sunulmustur.

y = ﬂo +181X1+ ﬂ2X2+ﬂ3X3 +1812X1X2 +ﬂ13X1X3 +ﬁ23X2X3 —I_:anl2 +ﬂ22X22 +ﬂ33X32 +é&
(3.20)
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4. BULGULAR

4.1. ESTERIFIKASYON REAKSIiYONLARINA ETKi EDEN
PARAMETRELERIN INCELENMESI

Yapilan deneysel ¢alismalarin 1s181nda elde edilen sonuglar {izerinden benzil asetat
sentezi i¢in gerceklestirilen reaksiyonlarda reaksiyonu etkileyen en Onemli
parametrelerin zaman, sicaklik, asit-alkol mol oranmi1 ve katalizor miktar1 oldugu
bulunmustur. Sonuglar bu boliimde basliklar halinde, grafiksel olarak sunulmustur.
Ayrica yapilan caligmalarin deneysel tasarimi yapilarak, kullanilan sistemdeki
degiskenlerin ayr1 ayr1 ve birbirleriyle etkilesimlerinin cevap {izerine etkileri be-

lirlenmis ve grafiksel olarak gosterilmistir.

4.1.1. Zaman Etkisi

Asetik asitin  [EMIM]HSO, katalizorliigiinde benzil alkol ile esterifikasyon
reaksiyonunda zamanin etkisini incelemek amaciyla; yukarida anlatilan deney
prosediirii. AA : BA : EMIMHSO4 mol orani 1:1:0.5 olacak sekilde uygulanmustir.
Sonuglar, Tablo 4.1° de, grafik olarak ise Sekil 4.1°de gdsterilmistir.

Tablo 4.1: Farkli siirelerde gergeklestirilen reaksiyonlar igin asetik asit doniistimii (%).

t(s) Asit Doniisiimii (%)

0 0

1 39.59
56.84
68.68
74.95
79.23
84.62
85.85

o N o o b~ ow DN

85.30
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Sekil 4.1: Farkli siirelerde gerceklestirilen reaksiyonlar icin asetik asit dontisiimii (%).

4.1.2 Sicaklik Etkisi

Esterifikasyon reaksiyonlarinda genellikle yiiksek sicaklik reaksiyon hizini ve asit
dontisiimiinii arttirir. Bu yiizden esterifikasyon reaksiyon sistemi icin en yiiksek asit
dontisiimiinii bulmak amaciyla 3 farkli sicaklik secilmistir. Secim yapilirken
kullanilan reaktanlarin ve olusan iriiniin (benzil asetat) kaynama sicakliklar
dikkate alinmistir. AA : BA : EMIMHSOy sistemi 1:1:0.75 mol oran1 kullanilarak
8 saatlik denemeler yapilmistir. Sonuglar Tablo 4.2°de, grafiksel olarak da Sekil
4.2’ de gosterilmistir.

Tablo 4.2: Farkli sicakliklarda gerceklestirilen reaksiyonlar i¢in asetik asit doniistimii

(%).

T (°C) Asit Déniisiimii (%)
9 86.91
100 88.42
110 90.88
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Sekil 4.2: Farkli sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlar i¢in asetik asit doniisiimii (%).

4.1.3 Katalizor Miktar Etkisi

Esterlesme reaksiyonlarinda kullanilan konvansiyonel asit katalizérler hem proses
ekipmaninin korozyona direncli olmasini gerektirir hem de c¢evre kirliligi
bakimindan tehlike arz eder. Bu durum sonugta esterifikasyon proseslerinin
maliyetlerini 6nemli 6l¢iide etkiler. Klasik asit katalizorlerin bu dezavanatajlarini
ortadan kaldirmak tiizere kullanilan iyonik sivi katalizorlerin kullanilma miktarlar
hakkinda fikir sahibi olabilmek icin, katalizor miktarlarinin reaksiyon doniigiimii
tizerine etkileri incelenmistir. Miimkiin olan en az miktarda katalizor kullanmak
suretiyle en c¢ok doniisimiin hedeflendigi bu caligmada, iyonik sivi miktari
kullanilan asidin agirlikca yilizde 1’inden baglayarak yilizde 240’ma kadar
cikarilmigtir. Bu miktarlar ayn1 zamanda AA : BA : [EMIM]HSO4 mol orani
1:1:0.003 ile 1:1:075 arasina tekabiil etmektedir.

Benzil asetatin katalizor olarak kullanilan [EMIM]HSO, ile gergeklestirilen
esterifikasyon reaksiyonunda, baslangi¢ katalizor miktarin etkisini belirlemek ve
asetik asit doniisiimiiniin en yliksek oldugu miktar1 bulmak amaciyla yukarida
verilen deney prosediiriine gore denemeler yapilmistir. Sonuglar Tablo 4.3’te,

grafiksel olarak da Sekil 4.3’te gdsterilmistir.
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Tablo 4.3: Farkli katalizor miktarlarinda gergeklestirilen reaksiyonlar i¢in asetik asit

doniisiimii (%).

AA:BA:[EMIM]HSO, (mol) | [EMIM]HSO, % (w, aside gire) AS'ID(‘(’,;(‘);‘S““‘“
1:1:0 0 59.94
1:1:0.003 1 60.53
1:1:0.009 3 64.07
1:1:0.15 50 70.27
1:1:0.25 82.5 7551
1:1:0.50 165 84.62
1:1:0.75 250 91.00

100

X 80

£ 60

g

£ 40

Q

S 2

< 0
0

' 3 50
82.5

165

EMIMHSO, % (w, aside gore)

250

Sekil 4.3: Farkli katalizér miktarlarinda gergeklestirilen reaksiyonlar igin asetik asit

donisiimii (%).

4.2. ASETIK ASIT iLE BENZIL ALKOL’UN KATALIZORSUZ YAPILAN
ESTERIFIKASYON REAKSIYONU

Esterifikasyon sisteminde kullanilan katalizérlerin  dontisime olan etkisini

karsilastirmak amaciyla, asetik asit ile benzil alkoliin katalizoér kullanilmadan

esterlesmesi anlatilan deney prosediiriine gore gergeklestirilmistir. Sonuglar Tablo

4.4’ de, grafik olarak ise Sekil 4.4’de gosterilmistir.
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Tablo 4.4: Asetik asidin benzil alkol ile kataliz6rsiiz 110°C *de gergeklesen
esterifikasyonu sonucundaki asetik asit doniigimii (%).

AA:BA mol oram Zaman (s) Asit Doniisiimii (%)
4 44,95
1:1 6 59.94
8 67.62
4 38.13
1.5:1 6 40.47
8 47.37
4 30.24
2:1 6 33.61
8 43.57
100
= 80
£
3
2 60
Q
= £
% 40 g
< =)
S 20 g
Ie)
X
0 =
(%))
<

6

Zaman (S)

Sekil 4.4: Asetik asidin benzil alkol ile katalizorsiiz 110°C de gergeklesen
esterifikasyonu sonucundaki asetik asit doniigimii (%).

4.3. [EMIM]HSO,; KATALIZORLUGUNDE YAPILAN ESTERIFIKASYON
REAKSIYONLARININ OPTIiMIZASYONUNA YONELIK DENEMELER

[EMIM]HSO, katalizorliigiinde gergeklesen benzil asetat reaksiyonlarinda sistemin
110°C°de 8 saatte dengeye geldigi bulunmustur. En yiiksek doniisiimiin katalizor
orani olarak 0.25, 0.50 ve 0.75 mol oranlarinda kullanildig1 anda elde edildigi tespit
edilmistir. Bu verilere bagli olarak AA : BA mol orani (1:1), (1.5:1) ve (2:1) olacak
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sekilde secilerek 4, 6 ve 8 saatlik denemeler yapilmis olup, asetik asit dontistimleri

(%) Tablo 4.5°de, grafik olarak Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’de sunulmustur.

Tablo 4.5: Asetik asidin benzil alkol ile [EMIM]HSO, katalizorliigiinde 110°C” de
gerceklesen esterifikasyonu sonucundaki asetik asit doniistimii (%).

AA : BA mol oram | [EMIM]HSO, mol oram1| Zaman () Asit Doniisiimii (%)
4 44,95
59.94
67.62
69.01
75.51
75.52
85.59
84.62
85.30
87.63
91.00
90.88
38.13
40.47
47.37
63.50
68.29
71.44
76.93
80.40
80.70
83.96
85.73
87.54
30.34
33.61
43.57
42.33
42.82
49.94
68.58
69.70
76.94
75.66
77.92
79.14

0

0.25

1:1
0.50

0.75

0.25
151

0.50

0.75

0.25
2:1

0.50

0.75

0 O OO O OO O OO WO OO OO WO OO OO OO 0O O
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Sekil 4.5: AA: BA mol orani (a) 1:1 (b) 1.5:1 (¢) 2:1 olacak sekilde farkli iyonik siv1
miktarlari kullanilmas1 durumunda zamana bagl olarak asit doniisiimii (%).
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100

80

60

40

Asit Doniisiimii (%)

20

t(s)

15

AA : BA mol oram

(d)

Sekil 4.6: [EMIM]HSO, mol orani (a) 0 (b) 0.25 (c) 0.50 (d) 0.75 olacak sekilde farkli
AA : BA mol oran1 kullanilmasi durumunda zamana bagli olarak asit dontistimii (%).

4.4. OPTIMIZASYON CALISMALARI

Calismanin bu asamasinda, elde edilen deneysel verilerin optimizasyonu
yapilmistir. Bu amagla Yanit Yiizey Yontemi kullanilmistir. Bu yontemin temel
amacit birgok degigskeni degerlendirerek, gerekli olan deney sayisini minimize
etmektir. Ayrica proses degiskenleri incelenerek, sistemin bu degiskenlere karsi
cevabini modellemek icin de kullanilmaktadir. Calisilacak deneysel tasarim

yontemi olarak, literatiirde [135-138] kullanilan yontemlerinden biri olan Box-

Behnken tasarimi segilmistir.

Box-Behnken deneysel tasarimi 3 seviyeli ve 3 faktorlii olarak yapilmistir. 5
merkez sayida olmak iizere Esitlik 3.19 kullanilarak toplamda 17 adet deney

tasarlanmstir.

Incelenmek {izere esterifikasyon reaksiyonuna en fazla etki eden ii¢ parametre

belirlenmistir. Calismada; asit / alkol mol orani (x1), iyonik s1vi mol orani (x) Ve
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zaman (X3), sisteme en fazla etki eden parametreler olarak belirlenmis ve bu
parametreler bagimsiz degiskenler olarak, % asit doniisimii yanit fonksiyonu (Y)
olarak segilmistir. Yanit yiizey yontemi ve Box-Behnken yontemi kullanilarak

deneysel tasarim yapilmistir.

Box-Behnken tasarimi i¢in kodlanmis degerler ile gergek degerler arasindaki iliski
Esitlik 3.18’den elde edilmistir. Buna gore, hesaplanan seviye degerleri Tablo 4.6

’da verilmektedir.

X1 = ((Asit/ Alkol mol orani) — 1.5) / 0.5
X, = ((Iyonik s1vi mol oran1) — 0.5) / 0.25
X3 = ((Zaman) — 6) / 2

Tablo 4.6: Box-Behnken tasarimi i¢in incelenen faktorlerin seviye degerleri.

Faktor Sembol Seviye No
-1 0 1
Asit / Alkol mol orani X1 1 1.5 2
iyonik s1vi mol orani X 0.25 0.50 0.75
Zaman (saat) X3 4 6 8

4.4.1. [EMIM]HSO, Katalizorliigiinde Yapilan Benzil Asetat Esterifikasyon
Reaksiyonlarimin Optimizasyonu

Asetik asidin benzil alkol ile [EMIM]HSO, katalizorliigiinde yapilan ¢aligmalarin
optimizasyonunda kullanilan girdi degisken noktalari ve bu noktalarda asit

dontigiimii (%) cevap degeri ( % Y) olarak Tablo 4.7’ de sunulmustur.
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Tablo 4.7: [EMIM]HSO, katalizorlii benzil asetat esterifikasyon sistemi i¢in deney

tasarimui.

Deney No X1 X5 X3 y (%)
1 1.0 0.25 6 77.96
2 1.0 0.50 4 85.59
3 1.0 0.50 8 85.30
4 1.0 0.75 6 91.00
S 1.5 0.25 4 63.50
6 1.5 0.25 8 71.44
7 1.5 0.50 6 80.40
8 1.5 0.50 6 79.96
9 1.5 0.50 6 79.13
10 1.5 0.50 6 79.27
11 1.5 0.50 6 79.44
12 1.5 0.75 4 83.96
13 1.5 0.75 8 87.54
14 2.0 0.25 6 42.82
15 2.0 0.50 4 68.58
16 2.0 0.50 8 76.94
17 2.0 0.75 6 77.92

Optimizasyon sonucu elde edilen 2. Dereceden model denklem (4.1)’de

sunulmustur.
2
y =87.35—-11.35x,+ 94.41 x,+34.12 x X, — 87.66X, 4.2)

Bagimsiz degiskenler arasindaki iliskinin model tarafindan iyi ifade edildiginin bir
Slgiisii, regresyon katsayismm 1’ yakin olmasidir. Denklem 4.1'%e ait R? degeri
0.9617, Rzadj degeri ise 0.9124 olarak bulunmustur. Bu iki degerin birbirine yakin
olmasi elde edilen model denklem ile tahmin edilen asit doniisimiiniin (%),
deneysel veriler ile elde edilen asit doniisiimiine (%) oldukca yakin oldugunu
gostermektedir. Modelde dogru kesinlik degeri, yanitin hataya oranin1 6lgmektedir
ve bu degerin 4’ten biiylik olmasi istenmektedir. Modeldeki dogru kesinlik degeri
16.556°dir. Ayrica denklemden goriildiigii lizere asetik asit doniisiimii (%); iyonik
stvi mol orani (xp) artmasiyla artmakta, asit/alkol mol orani (x;) ile azalmaktadir.

Bu parametrelerden en etkili olanin iyonik sivi mol orani oldugu goriilmektedir.
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Asit doniistimiinii etkileyen parametrelerden olusan bu polinom denkleminin
dogrulugunu test etmek amaciyla varyans analizi (ANOVA) gerceklestirilmis ve
sonuglart Tablo 4.8° de sunulmustur. Bu yontemle, modeli olusturan herbir
degiskenin lineer, kuadratik ve ikili etkilesiminin 6nem derecesi F-testi ve p > F ile
belirlenmistir. p degeri (anlamlilik diizeyi) 0.05’den kiigiik olan model terimleri
(hata yapma olasiliginin % 5 olmasi) yanit1 etkileyen 6nemli terimlerdir. Bu sart1
saglamayan katsayiya sahip model terimleri denklemden g¢ikarilarak model

sadelestirilmistir. Modelin standart sapmas1 3.31 olarak hesaplanmustir.

Tablo 4.8: [EMIM]HSO, katalizorlii benzil asetat esterifikasyon sistemi i¢in ANOVA tablosu.

Kareler Serbestlik Ortalama

Kaynak toplam derecesi Kareler F Degeri  p>F Deeri
Model 1926.26 9 214.03 19.51 0.0004
X 588.07 1 588.07 53.60 0.0002
X2 1005.76 1 1005.76 91.68 < 0.0001
X3 47.97 1 47.97 4.37 0.0748
X1X 72.76 1 72.76 6.63 0.0367
X1X3 18.71 1 18.71 1.71 0.2329
XX3 4.75 1 4.75 0.43 0.5315
X, 37.55 1 37.55 3.42 0.1068
X5 126.39 1 126.39 11.52 0.0115
X3 25.25 1 25.25 2.30 0.1730
Artik 76.79 7 10.97
Uyum eksikligi 75.68 3 25.23 90.33 0.0004
Hata 1.12 4 0.28
Toplam 2003.06 16
Standart Sapma 3.31
R? 0.9617
R%aqi 0.9124
Adeq R? 16.556

Modele ait cevap yiizey model grafikleri Sekil 4.7 - 4.9 'da verilmistir.
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Asit Donlsimu (%)
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0.63 1.75
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IL mol orani* 038 125 asit/alkol mol orani
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Sekil 4.7: [EMIM]HSQO, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniisiimii - iyonik s1vi mol orani - asit/alkol mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi
(*Asit:alkol:iyonik sivi oranindaki iyonik sivi mol orani degeri).

82.25
765

70.75

Asit Dontisim (%)

65

8.00
1.00

150

5.00 zaman (s)
asit/alkol mol orani

200 4.00

Sekil 4.8: [EMIM]HSOQO, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniisiimil - zaman - asit/alkol mol oran1 cevap yiizeyi ve kontiir grafigi.
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RS
Q%&a

90

82.75

755

Asit Déniisimii (%)

61

0.75
8.00

IL mol orani*
zaman (s)

4,00 0.25

Sekil 4.9: [EMIM]HSOQO, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniisiimii - zaman - iyonik s1vi mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi.
(*Asit:alkol:iyonik s1v1 oranindaki iyonik s1vi mol oran1 degeri).

Sekil 4.7 *ye gore, asit dontisiimii (%), iyonik sivi mol orani ile artmakta, asit/alkol
mol oraniyla ise azalmaktadir. Reaktanlardan birinin fazlasi dengenin {irlinler
yoniine kaymasini saglar. Ancak asit/alkol mol oraninin artmasi yani ortamdaki asit
fazlas1 (%) asit donlislimiinii arttirmamistir. Bu durum daha o6nce yapilmis
calismalarda oldugu gibi [92,135,139], alkol ve iyonik sivinin ortamdaki fazla asitle

seyrelmesiyle agiklanabilir.

Sekil 4.8’¢ gore, asit dontisimii (%) zamanla artarken, asit/alkol mol oraninin

maksimum oldugu noktada en azdir.

Sekil 4.9’e gore, (%) asit donilisiimii zamanla ¢ok fazla degismezken ve iyonik sivi

mol oraninin maksimum oldugu noktada (%) asit doniigiimii en fazladir.
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4.4.2. [DEIM]NTf, Katalizorliigiinde Yapilan Benzil Asetat Esterifikasyon
Reaksiyonlarinin Optimizasyonu

Asetik asidin benzil alkol ile [DEIM]NTf, katalizorliigiinde yapilan g¢aligsmalarin
optimizasyonunda girdi degisken noktalar1 ve bu noktalarda asit dontisimii (%)

cevap degeri ( % Y) olarak Tablo 4.9’ da sunulmustur.

Tablo 4.9: [DEIM]NTT, katalizorlii benzil asetat esterifikasyon sistemi i¢in deney tasarimi.

Deney No X1 Xz X3 y (%)
1 1.0 0.25 6 73.07
2 1.0 0.50 4 74.68
3 1.0 0.50 8 74.16
4 1.0 0.75 6 82.33
5 1.5 0.25 4 55.84
6 1.5 0.25 8 65.18
7 1.5 0.50 6 70.98
8 1.5 0.50 6 69.97
9 1.5 0.50 6 69.53
10 1.5 0.50 6 70.27
11 1.5 0.50 6 70.19
12 1.5 0.75 4 71.89
13 1.5 0.75 8 73.95
14 2.0 0.25 6 52.90
15 2.0 0.50 4 63.09
16 2.0 0.50 8 67.77
17 2.0 0.75 6 74.71

Optimizasyon sonucu elde edilen 2. Dereceden model denklem (4.2)’de

sunulmustur:

y=79.49 —54.44 x,+ 33.30 X,+7.29 X, + 25.10 X X, (4.2)

Denklem 4.2 'ye ait R? degeri 0.9695, R degeri ise 0.9304 olarak bulunmustur..
Modeldeki dogru kesinlik degeri 17.684 olarak hesaplanmistir.  Denklemden
goriildiigii lizere asetik asit doniistimii (%) (Yy); iyonik sivi mol orani (X2) artmasiyla
artmakta, asit/alkol mol orani (x;) artmasiyla azalmaktadir. Bu parametrelerden en
etkili olanin asit/alkol mol orani oldugu goriilmektedir. Zamanin ise diger iki

parametreye gore etkisinin pozitif yonde ama az oldugu sdylenebilir.
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Asit doniistimiinii etkileyen parametrelerden olusan bu polinom denkleminin
dogrulugunu test etmek amaciyla varyans analizi (ANOVA) gergeklestirilmis ve
sonuglar1 Tablo 4.10° da sunulmustur. Modelin standart sapmasi 1.87 olarak

hesaplanmustir.

Tablo 4.10: [DEIM]NTHT; katalizorlii benzil asetat esterifikasyon sistemi icin ANOVA tablosu.

Kareler Serbestlik Ortalama

Kaynak ortalamasi  derecesi Kareler F Degeri p-Degeri
Model 782.30 9 86.92 24.76 0.0002
X1 261.86 1 261.86 7458 <0.0001
X2 390.46 1 390.46 111.20 < 0.0001
X3 30.26 1 30.26 8.62 0.0218
X1Xa 39.38 1 39.38 11.21 0.0123
X1X3 6.76 1 6.76 1.93 0.2078
XX3 13.25 1 13.25 3.77 0.0932
X, 15.00 1 15.00 4.27 0.0776
X5 7.37 1 7.37 2.10 0.1908
X3 19.47 1 19.47 5.54 0.0507
Artik 24,58 7 3.51

Uyum eksikligi 23.46 3 7.82 28.07 0.0038
Hata 1.11 4 0.28

Toplam 806.88 16

Standart Sapma 1.87

R? 0.9695

R%ui 0.9304

Adeq R? 17.684

Modele ait cevap yiizey model grafikleri Sekil 4.10 - 4.12 'de verilmistir.
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Sekil 4.10: [DEIM]NTT; katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniisiimil - iyonik s1v1 mol orani - asit/alkol mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi
(*Asit:alkol:iyonik s1v1 oranindaki iyonik s1vi mol oran1 degeri).
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Sekil 4.11: [DEIM]NTT, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniigiimii - zaman - asit/alkol mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi.
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Sekil 4.12: [DEIM]NTT, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniisiimii - zaman - iyonik s1vi mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi.
(*Asit:alkol:iyonik s1v1 oranindaki iyonik s1vi mol orani degeri).

Sekil 4.10 ’ye gore, asit donilisimii (%), iyonik sivi mol orani ile artmakta,
asit/alkol mol oraniyla ise azalmaktadir. Reaktanlardan birinin fazlas1 dengenin
riinler yoniine kaymasimi saglar. Ancak asit/alkol mol oraninin artmasi yani

ortamdaki asit fazlasi (%) asit donilislimiinii arttirmamistir.

Sekil 4.11°e gore, asit donlisimii (%) zamanla artarken, asit/alkol mol oraninin

maksimum oldugu noktada en azdir.

Sekil 4.12°e gore, (%) asit doniislimii zamanla ¢ok fazla degismezken ve iyonik sivi

mol oraninin maksimum oldugu noktada (%) asit doniistimii en fazladir.

4.4.3. [EMIM]NTf, Katalizorliigiinde Yapilan Benzil Asetat Esterifikasyon
Reaksiyonlarmin Optimizasyonu

Asetik asidin benzil alkol ile [EMIM]NTT; katalizorliigiinde yapilan ¢aligmalarin
optimizasyonunda girdi degisken noktalari ve bu noktalarda asit doniisimii (%)

cevap degeri ( % Y) olarak Tablo 4.11” de sunulmustur.
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Tablo 4.11: [EMIM]NTHT, kataliz6rlii benzil asetat esterifikasyon sistemi i¢in deney tasarimiu.

Deney No X1 X5 X3 y (%)
1 1.0 0.25 6 68.74
2 1.0 0.50 4 73.06
3 1.0 0.50 8 68.74
4 1.0 0.75 6 77.14
S5 1.5 0.25 4 60.72
6 1.5 0.25 8 64.24
7 1.5 0.50 6 68.90
8 1.5 0.50 6 69.23
9 1.5 0.50 6 70.43
10 1.5 0.50 6 69.15
11 1.5 0.50 6 68.57
12 1.5 0.75 4 70.72
13 1.5 0.75 8 77.22
14 2.0 0.25 6 57.44
15 2.0 0.50 4 62.50
16 2.0 0.50 8 67.87
17 2.0 0.75 6 70.99

Optimizasyon sonucu elde edilen 2. Dereceden model denklem (4.3)’de

sunulmustur:
2
y=81.92-24.17 x,+ 21.52 x,— 0.73 X, + 10.30 x,X,~ 23.45X, (4.3)

Denklem 4.3% ait R® degeri 0.9924, R%q; degeri ise 0.9827 olarak bulunmustur.
Modeldeki dogru kesinlik degeri 36.696 olarak hesaplanmistir.  Denklemden
goriildiigi tizere asetik asit doniistimii (%) (Y); iyonik sivi mol orani (X2) artmasiyla
artmakta, asit/alkol mol orani (x;) artmasiyla azalmaktadir. Bu parametrelerden en
etkili olanin asit/alkol mol orani oldugu goriilmektedir. Zamanin ise diger iki

parametreye gore etkisinin negatif yonde ama az oldugu soylenebilir.

Asit doniistimiinii etkileyen parametrelerden olusan bu polinom denkleminin
dogrulugunu test etmek amaciyla varyans analizi (ANOVA) gerceklestirilmis ve
sonuclart Tablo 4.12° de sunulmustur. Modelin standart sapmast 0.75 olarak

hesaplanmustir.



Tablo 4.12: [EMIM]NTT; katalizorlii benzil asetat esterifikasyon sistemi icin ANOVA tablosu.
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Kareler

Serbestlik

Ortalama

Kaynak ortalamas1  derecesi Kareler FDegeri  p-Degeri
Model 513.60 9 57.07 101.80  <0.0001
X1 186.44 1 186.44 33258  <0.0001
X2 252.34 1 252.34 450.14  <0.0001
X3 54.13 1 54.13 96.56 <0.0001
XXz 6.63 1 6.63 11.83 0.0108
X1X3 6.250E-004 1 6.250E-004  1.115E-003  0.9743
XaX3 2.22 1 2.22 3.96 0.0869
Xi* 2.61 1 2.61 4.65 0.0679
X' 9.04 1 9.04 16.13 0.0051
X5’ 0.79 1 0.79 1.42 0.2725
Artik 3.92 7 0.56
Uyum eksikligi 1.94 3 0.65 1.30 0.3899
Hata 1.99 4 0.50
Toplam 517.52 16
Standart Sapma 0.75
R? 0.9924
R%a 0.9827
Adeq R’ 36.696

Modele ait cevap yiizey model grafikleri Sekil 4.13 - 4.15 'de verilmistir.
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Sekil 4.13: [EMIM]NTT, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniigiimil - iyonik s1v1 mol orani - asit/alkol mol oran1 cevap yiizeyi ve kontiir grafigi
(*Asit:alkol:iyonik sivi oranindaki iyonik sivi mol orani degeri).
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Sekil 4.14: [EMIM]NTT, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniigiimii - zaman - asit/alkol mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi.
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Sekil 4.15: [EMIM]NTT, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniisiimii - zaman - iyonik s1vi mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi.
(*Asit:alkol:iyonik sivi oranindaki iyonik sivi mol orani degeri).

Sekil 4.13 ’e gore, asit donlisiimii (%), iyonik s1vi mol orani ile artmakta, asit/alkol

mol oraniyla ise azalmaktadir.

Sekil 4.14°e gore, asit donlisimii (%) zamanla artarken, asit/alkol mol oraninin

maksimum oldugu noktada en azdir.

Sekil 4.15’e gore, (%) asit doniisiimii zamanla ¢ok fazla degismezken ve iyonik sivi

mol oraninin maksimum oldugu noktada (%) asit doniisiimii en fazladir.

4.4.4. [OMIM]BF, Katalizorliigiinde Yapilan Benzil Asetat Esterifikasyon
Reaksiyonlarinin Optimizasyonu

Asetik asidin benzil alkol ile [OMIM]BF, katalizorliigiinde yapilan galigsmalarin
optimizasyonunda girdi degisken noktalar1 ve bu noktalarda asit dontlistimii (%)

cevap degeri (% Y) olarak Tablo 4.13’ de sunulmustur.
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Tablo 4.13: [OMIM]BF, katalizorlii benzil asetat esterifikasyon sistemi i¢in deney

tasarimi.

Deney No X1 X5 X3 y (%)
1 1.0 0.25 6 66.03
2 1.0 0.50 4 71.13
3 1.0 0.50 8 71.42
4 1.0 0.75 6 75.36
5 15 0.25 4 52.74
6 15 0.25 8 67.36
7 15 0.50 6 70.72
8 15 0.50 6 69.86
9 15 0.50 6 69.89
10 15 0.50 6 70.54
11 15 0.50 6 70.30
12 15 0.75 4 72.28
13 15 0.75 8 71.25
14 2.0 0.25 6 56.67
15 2.0 0.50 4 61.86
16 2.0 0.50 8 71.45
17 2.0 0.75 6 66.78

Optimizasyon sonucu elde edilen 2. Dereceden model denklem 4.4 ’de

sunulmustur:

y = 3366 — 15.56 x + 122.92 x, + 4.29 x, + 2.33 x X,~ 7.83 XX, — 56.88 X,°
(4.4)

Denklem 4.4'e ait R? degeri 0.9749, Rzadj degeri ise 0.9425 olarak bulunmustur.
Modeldeki dogru kesinlik degeri 19.593 olarak hesaplanmigtir. Denklemden
gorildiigii tizere asetik asit dontisimii (%) (y); iyonik sivi mol oraninin (x;) ve
zamanin (x3) artmastyla artmakta, asit/alkol mol orani (x;) ile azalmaktadir. Bu
parametrelerden iyonik sivi mol oraninin proses lizerinde en etkili parametre
oldugu; asit/alkol mol oraninin daha az, zamanin ise etkisi en az parametre oldugu

sOylenebilir.

Asit  doniisimiinii etkileyen parametrelerden olusan polinom denkleminin

dogrulugunu test etmek amaciyla varyans analizi (ANOVA) gerceklestirilmis ve
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sonuclart Tablo 4.14° de sunulmustur. Modelin standart sapmast 1.40 olarak

hesaplanmustir.

Tablo 4.14: [OMIM]BF, katalizorli benzil asetat esterifikasyon sistemi icin ANOVA tablosu.

Kareler Serbestlik Ortalama

Kaynak F Degeri p-Degeri

toplanm derecesi Kareler
Model 533.57 9 59.29 30.16 <0.0001
Xq 92.34 1 92.34 46.98 0.0002
Xz 229.73 1 229.73 116.87 <0.0001
X3 68.86 1 68.86 35.03 0.0006
X1Xo 0.15 1 0.15 0.077 0.7889
X1X3 21.62 1 21.62 11.00 0.0128
XoX3 61.23 1 61.23 31.15 0.0008
X;2 1.04 1 1.04 0.53 0.4904
Xo? 53.21 1 53.21 27.07 0.0012
X5? 2.69 1 2.69 1.37 0.2801
Artik 13.76 7 1.97
Uyum eksikligi 13.17 3 4.39 29.84 0.0034
Hata 0.59 4 0.15
Toplam 547.33 16
Standart Sapma 1.40
R? 0.9749
R 0.9425
Adeq R? 19.593

Modele ait cevap yiizey model grafikleri Sekil 4.16 - 4.18 'de verilmistir.
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Sekil 4.16: [OMIM]BF, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniisiimii - iyonik s1vi mol orani - asit/alkol mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi
(*Asit:alkol:iyonik s1v1 oranindaki iyonik sivi mol orani degeri).
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Sekil 4.17: [OMIM]BF, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniigiimil - zaman - asit/alkol mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi.
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Sekil 4.18: [OMIM]BF, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniisiimii - zaman - iyonik s1vi mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi.
(*Asit:alkol:iyonik sivi oranindaki iyonik sivi mol orani degeri).

Sekil 4.16’ya gore, asit doniisiimii (%), iyonik s1vi mol orani ile artmakta, asit/alkol
mol oraniyla ise azalmaktadir. Ancak iyonik sivi mol oraninin, asit/alkol mol

oranina gore daha etkili bir parametre oldugu grafiklerden goriilmektedir.

Sekil 4.17°e gore, asit donisiimi (%), zamanla ¢ok degismezken, asit/alkol mol

oraninin maksimum oldugu noktada en azdir.

Sekil 4.18’ye gore, zamanla asit doniisiimii (%) artarken ve iyonik sivi mol oraninin

artmastyla belli bir noktaya kadar artmakta sonrasinda ise azalmaktadir.

4.45. [EMIM]BF, Katalizorliigiinde Yapilan Benzil Asetat Esterifikasyon
Reaksiyonlarinin Optimizasyonu

Asetik asidin benzil alkol ile [EMIM]BF, katalizorliigiinde yapilan ¢alismalarin
optimizasyonunda girdi degisken noktalart ve bu noktalarda asit doniigimii (%)

cevap degeri (% Y) olarak Tablo 4.15° de sunulmustur.
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Tablo 4.15: [EMIM]BF, katalizorlii benzil asetat esterifikasyon sistemi i¢in deney

tasarimi.

Deney No X1 X7 X3 y (%)
1 1.0 0.25 6 64.64
2 1.0 0.50 4 68.58
3 1.0 0.50 8 74.07
4 1.0 0.75 6 72.05
5 15 0.25 4 51.77
6 15 0.25 8 57.83
7 15 0.50 6 63.84
8 15 0.50 6 63.59
9 1.5 0.50 6 63.74
10 1.5 0.50 6 63.39
11 15 0.50 6 63.07
12 15 0.75 4 61.69
13 15 0.75 8 73.53
14 2.0 0.25 6 52.26
15 2.0 0.50 4 54.81
16 2.0 0.50 8 61.52
17 2.0 0.75 6 61.72

Optimizasyon sonucu elde edilen 2. Dereceden model denklem 4.5’de sunulmustur:
y=76.67-32.23 x, + 32.94 x,+0.34 x, —35.19 x22 (4.5)

Denklem 4.5% ait R® degeri 0.9774, R%yq; degeri ise 0.9483 olarak bulunmustur.
Modeldeki dogru kesinlik degeri 20.603 olarak hesaplanmistir. Ayrica denklemden
goriildiigii tizere asetik asit dontisimii (%) (y); iyonik sivi mol oraninin (x) Ve
zamanin (x3) artmasiyla artmakta, asit/alkol mol orani (x;) ile azalmaktadir. Bu
parametrelerden iyonik sivi mol orani ve asit/alkol mol oraninin yaklasik olarak
etkisinin ayn1 oldugu goriilmektedir. Zamanin diger parametrelere gore proses

tizerinde ¢ok daha az etkisi oldugu soylenebilir.

Asit doniisimiinii (%) etkileyen parametrelerden olusan bu polinom denkleminin
dogrulugunu test etmek amaciyla varyans analizi (ANOVA) gerceklestirilmis ve
sonuglart Tablo 4.16> da sunulmustur. Modelin standart sapmasit 1.49 olarak

hesaplanmuistir.
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Tablo 4.16: [EMIM]BF, katalizorlii benzil asetat esterifikasyon sistemi igcin ANOVA tablosu.

Kareler Serbestlik Ortalama

Kaynak toplam derecesi Kareler F Degeri p-Degeri
Model 676.02 9 75.11 33.63 <0.0001
X1 300.49 1 300.49 134.53 <0.0001
X, 225.68 1 225.68 101.03 <0.0001
X3 113.25 1 113.25 50.70 0.0002
X1X2 1.05 1 1.05 0.47 0.5149
X1X3 0.37 1 0.37 0.17 0.6954
XoXs 8.35 1 8.35 3.74 0.0944
X, 7.57 1 7.57 3.39 0.1082
o 20.37 1 20.37 9.12 0.0194
Xa” 0.062 1 0.062 0.028 0.8720
Artik 15.64 7 2.23
Uyum eksikligi 15.26 3 5.09 54.27 0.0011
Hata 0.37 4 0.094
Toplam 691.65 16
Standart Sapma 1.49
R? 0.9774
R%uj 0.9483
Adeq R? 20.603

Modele ait cevap yiizey model grafikleri Sekil 4.19 - 4.21 'de verilmistir.
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Sekil 4.19: [EMIM]BF, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniigiimil - iyonik s1vi mol orani - asit/alkol mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi
(*Asit:alkol:iyonik s1v1 oranindaki iyonik s1vi mol oran1 degeri).
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Sekil 4.20: [EMIM]BF, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniigiimii - zaman - asit/alkol mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi.
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Sekil 4.21: [EMIM]BF, katalizorliigiinde yapilan benzil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniigiimii - zaman - iyonik s1vi mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi.
(*Asit:alkol:iyonik s1v1 oranindaki iyonik s1vi mol oran1 degeri).

Sekil 4.19’a gore, asit doniisiimii (%), iyonik s1vi mol orani ile artmakta, asit/alkol
mol oraniyla ise azalmaktadir. Ancak iyonik sivi mol oraninin, asit/alkol mol

oranina gore daha etkili bir parametre oldugu grafiklerden goriilmektedir.

Sekil 4.20°ye gore, asit donilisiimii (%), zamanla artarken, asit/alkol mol oraninin

maksimum oldugu noktada en azdur.

Sekil 4.21°e gore, zamanla asit doniisiimii (%) ¢ok fazla degismezken, iyonik sivi

mol oraninin maksimum oldugu noktada asit doniisiimii (%) en fazladir.

4.4.6. [EMIM]HSO, Katalizorliigiinde Yapilan Butil Asetat Esterifikasyon

Reaksiyonlarinin Optimizasyonu
Asetik asidin butanol ile [EMIM]HSO, katalizorliigiinde yapilan calismalarin

optimizasyonunda girdi degisken noktalar1 ve bu noktalarda asit doniisimii (%)

cevap degeri (% y) olarak Tablo 4.17” de sunulmustur.
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Tablo 4.17: [EMIM]HSO, katalizorlii butil asetat esterifikasyon sistemi i¢in deney

tasarimi.

Deney No X1 X5 X3 y (%)
1 1.0 0.25 6 68.97
2 1.0 0.50 4 75.53
3 1.0 0.50 8 83.92
4 1.0 0.75 6 82.54
5 15 0.25 4 54.30
6 15 0.25 8 61.42
7 15 0.50 6 70.75
8 15 0.50 6 71.50
9 15 0.50 6 71.53
10 15 0.50 6 71.49
11 15 0.50 6 70.39
12 15 0.75 4 78.71
13 15 0.75 8 81.40
14 2.0 0.25 6 28.05
15 2.0 0.50 4 55.98
16 2.0 0.50 8 57.23
17 2.0 0.75 6 67.88

Optimizasyon sonucu elde edilen 2. Dereceden model denklem (4.6)’de

sunulmustur:

2 2 2
y =950.55 +19.41 x + 51.27 x,— 1.19 x, +52.52 x x,—20.14 x —67.87 x, + 0.52 X, (4.6)

Denklem 4.6 'ya ait R? degeri 0.9925, R%; degeri ise 0.9828 olarak bulunmustur.
Modeldeki dogru kesinlik degeri 40.106 olarak hesaplanmistir. Ayrica denklemden
goriildiigii tizere asetik asit doniisiimii (%) (y); asit/alkol mol orani (x1) ve iyonik
stvi mol orani (xp) artmasiyla artmakta, ancak zamanla (x3) ile azalmaktadir. Bu
parametrelerden en etkili olanin iyonik sivi mol orant oldugu ve hemen sonra
asit/alkol mol oraninin geldigi goriilmektedir. Zamanin diger parametrelere gore

proses iizerinde ¢ok az etkisi oldugu sdylenebilir.

Asit donilistimiinii (%) etkileyen parametrelerden olusan bu polinom denkleminin

dogrulugunu test etmek amaciyla varyans analizi (ANOVA) gerceklestirilmis ve
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sonuclart Tablo 4.18” de sunulmustur. Modelin standart sapmast 1.78 olarak

hesaplanmustir.

Tablo 4.18: [EMIM]HSO, katalizorlii butil asetat esterifikasyon sistemi icin ANOVA tablosu.

Kareler Serbestlik Ortalama

Kaynak F Degeri p-Degeri

toplanm derecesi Kareler
Model 2931.22 9 325.69 102.75 <0.0001
X, 1295.91 1 1295.91 408.82 <0.0001
X 1195.36 1 1195.36 377.10 <0.0001
X3 47.29 1 47.29 14.92 0.0062
X1X2 172.40 1 172.40 54.39 0.0002
X1Xs 12.74 1 12.74 4.02 0.0850
XoX3 4.91 1 491 1.55 0.2535
X, 106.71 1 106.71 33.66 0.0007
X2 75.76 1 75.76 23.90 0.0018
X3 17.92 1 17.92 5.65 0.0490
Artik 22.19 7 3.17
Uyum eksikligi 21.06 3 7.02 24.77 0.0048
Hata 1.13 4 0.28
Toplam 2953.41 16
Standart Sapma 1.78
R? 0.9925
R 0.9828
Adeq R? 40.106

Modele ait cevap ylizey model grafikleri Sekil 4.22 - 4.24 'te verilmistir.
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Sekil 4.22: [EMIM]HSO, katalizérligiinde yapilan butil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniisiimii - iyonik s1v1 mol orani - asit/alkol mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi
(*Asit:alkol:iyonik s1v1 oranindaki iyonik s1vi mol oran1 degeri).
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Sekil 4.23: [EMIM]HSO, katalizorliigiinde yapilan butil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniigiimii - zaman - asit/alkol mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi.
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Sekil 4.24: [EMIM]HSO, katalizorliigiinde yapilan butil asetat esterifikasyon sisteminde
asit doniigiimii - zaman - iyonik s1vi mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi
(*Asit:alkol:iyonik s1vi oranindaki iyonik s1vi mol orani degeri).

Sekil 4.22ye gore, asit dontisiimii (%), secilen degerler araligindaki iyonik s1vi mol
orani ile artmakta, ancak asit/alkol mol orani arttik¢ca azalmaktadir. IL mol oraninin
minimum oldugu, asit/alkol mol oraninin mazimumum oldugu noktada asit

dontisiimii (%) en diistiktiir.

Sekil 4.23’e gore, asit dontisimii (%), zamanla ¢ok az degisirken, asit/alkol mol

oraninin artmastyla azalmaktadir.

Sekil 4.24’¢ gore, asit doniistimii (%) zaman ve iyonik s1vi mol oraninin artmasiyla
dogru orantili olarak degismektedir. Ancak bakildiginda iyonik sivi mol oraninin,

zamana gore sistemi daha fazla etkiledigi goriilmektedir.

4.4.7. [EMIM]HSO, Katalizérliigiinde Yapilan Izoamil Asetat Esterifikasyon
Reaksiyonlarinin Optimizasyonu

Asetik asidin izoamil alkol ile [EMIM]HSO, katalizorliigiinde yapilan ¢alismalarin
optimizasyonunda girdi degisken noktalari ve bu noktalarda asit doniisimii (%)

cevap degeri (% Y) olarak Tablo 4.19’ da sunulmustur.
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Tablo 4.19: [EMIM]HSO, katalizorlii izoamil asetat esterifikasyon sistemi i¢in deney

tasarimi.

Deney No X1 X5 X3 y (%)
1 1.0 0.25 6 65.90
2 1.0 0.50 4 70.13
3 1.0 0.50 8 80.47
4 1.0 0.75 6 82.92
5 15 0.25 4 49.69
6 15 0.25 8 61.33
7 15 0.50 6 68.36
8 15 0.50 6 68.59
9 15 0.50 6 68.99
10 15 0.50 6 69.42
11 15 0.50 6 68.22
12 15 0.75 4 72.89
13 15 0.75 8 80.77
14 2.0 0.25 6 28.46
15 2.0 0.50 4 54.44
16 2.0 0.50 8 58.65
17 2.0 0.75 6 72.18

Optimizasyon sonucu elde edilen 2. Dereceden model denklem (4.7)’de

sunulmustur:

y =455+0.66 x,+ 31.7 x,+3.85 X, +53.40 X X, 4.7)

Denklem 4.7 'ye ait R? degeri 0.9784, Rzadj degeri ise 0.9506 olarak bulunmustur.
Modeldeki dogru kesinlik degeri 22.577 olarak hesaplanmistir. Denklemden
goriildiigii tizere asetik asit doniistimii (y); asit/alkol mol orani1 (x;), iyonik sivi mol
orani (X2) ve zamanin (X3) artmasiyla artmaktadir. Bu parametrelerden en etkili
olanin iyonik s1vi mol oranit oldugu ve hemen sonra zaman oldugu goriilmektedir.
Asit/alkol mol oraninin diger parametrelere gore proses iizerinde ¢ok az etkisi

oldugu sdylenebilir.

Asit doniisiimiinii (%) etkileyen parametrelerden olusan bu polinom denkleminin

dogrulugunu test etmek amaciyla varyans analizi (ANOVA) gerceklestirilmis ve
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sonuclart Tablo 4.20° de sunulmustur. Modelin standart sapmasi 2.91 olarak

hesaplanmustir.

Tablo 4.20: [EMIM]HSO, katalizorlii izoamil asetat esterifikasyon sistemi igin ANOVA
tablosu.

Kareler Serbestlik Ortalama

Kaynak toplam derecesi Kareler F Degeri p-Degeri
Model 2679.88 9 297.76 35.19 <0.0001
X1 917.85 1 917.85 108.48 <0.0001
Xz 1335.93 1 1335.93 157.89 <0.0001
X3 145.10 1 145.10 17.15 0.0043
X1X2 178.22 1 178.22 21.06 0.0025
X1X3 9.39 1 9.39 1.11 0.3270
XoX3 3.53 1 3.53 0.42 0.5387
X;2 45.83 1 45.83 5.42 0.0528
X, 39.21 1 39.21 4.63 0.0683
X32 1.08 1 1.08 0.13 0.7318
Artik 59.23 7 8.46
Uyum eksikligi 58.27 3 19.42 80.99 0.0005
Hata 0.96 4 0.24
Toplam 2739.11 16
Standart Sapma 291
R? 0.9784
R 0.9506
Adeq R? 22.577

Modele ait cevap yiizey model grafikleri Sekil 4.25 - 4.27 'de verilmistir.



81

——
=
S

N
R NN
i

69.25

555

AN
SSOS RS RNAANAN
R TS IRRRRRRRRRR

4175 NN
O

Asit DonUsimu (%)

2.00

asit/alkol mol orani

IL mol orani*

025 1.00

Sekil 4.25: [EMIM]HSO, katalizorliigiinde yapilan izoamil asetat esterifikasyon
sisteminde asit doniisiimii - iyonik s1vi mol orani - asit/alkol mol orani cevap yiizeyi ve
kontiir grafigi (* Asit:alkol:iyonik s1vi oranindaki iyonik s1vi mol orani degeri).
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Sekil 4.26: [EMIM]HSO, katalizorliigiinde yapilan izoamil asetat esterifikasyon
sisteminde asit doniislimii - zaman - asit/alkol mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi.
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Sekil 4.27: [EMIM]HSO, katalizorligiinde yapilan izoamil asetat esterifikasyon
sisteminde asit doniistimii - zaman - iyonik s1vi mol orani cevap yiizeyi ve kontiir grafigi
(*Asit:alkol:iyonik s1v1 oranindaki iyonik s1vi mol oran1 degeri).

Sekil 4.25 ’e gore, asit doniisiimii (%), iyonik sivi mol orani ile artmakta, ancak

asit/alkol mol orani arttik¢a azalmaktadir.

Sekil 4.26 ’ya gore, asit doniisimii (%), zamanla artarken, asit/alkol mol oraninin

artmastyla azalmaktadir.

Sekil 4.27 ’ye gore, asit doniistimii (%), zamanla ve iyonik sivi mol oraninin

artmasiyla artmaktadir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada iyonik sivilarn katalizorliigiinde esterifikasyon reaksiyonlari
gerceklestirilmigtir. Asit olarak monokarboksilik bir asit olan asetik asit, alkol
olarak ise farkli yapilara sahip benzil alkol (aromatik), butil alkol (alifatik) ve
izoamil alkol (dallanmis), iyonik sivi olarak ise farkli yapidaki [EMIM]HSQy,
[DEIMINTf, [EMIM]NTf,, [OMIM]BF; ve [EMIM]BF; iyonik sivilari

kullanilmasgtr.

Asit dontisiimii iizerine baglangi¢ reaktan mol oranlarinin (asit/alkol), reaksiyon
sicakliginin, iyonik sivi miktarinin ve zamanin etkisi incelenmistir. Ayrica
esterifikasyon reaksiyonunu etkileyen parametrelerin birbirleriyle etkilesimlerinin
reaksiyon doniisiimii iizerine etkilerinin belirlenmesi i¢in deney tasarimi

yapilmistir.

Oncelikle reaksiyon iizerine zamanm, sicaklifin ve katalizér miktarinin etkilerini
gormek {lizere asetik asitin benzil alkol ile [EMIM]HSO, katalizorligiindeki
reaksiyonu incelenmistir. Sonug olarak, asetik asidin 1 saat sonunda sadece %
39.59’u benzil asetata doniislirken, bu oran 8 saat sonunda % 85.3’e ¢ikmustir ve
sistemin bu siire sonunda dengeye geldigi goriilmiistiir (Sekil 4.1). Asetik asit
donilislimiiniin  bu silireden sonra degismeyecedi sOylenebilir.  Bu nedenle,
calismanin ileriki asamalarinda yapilan optimizasyon denemelerinde, reaksiyon

stiresi olarak dontisiimiin kritik agamalar1 olan 4, 6 ve 8. saatler secilmistir.

Sicakligin etkisinin incelendigi denemelerde ise, sicaklik artisi ile tepkime hizinin
arttig1 belirlenmistir. Reaksiyon sicakligi 90°C iken asetik asidin % 86.91°i 6 saatte
benzil asetata doniismiistir. 110 °C’de ise 6 saatte % 90.88’lik doniisim elde

edilmistir ve ¢alisma sicakligi olarak bu sicaklik secilmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.3’te goriildigli gibi sistemdeki iyonik sivi miktar1 arttikca asetik asit
dontistimi artmustir.  Asidin agirlikca yiizde 50’sine kadar olan iyonik sivi

miktarlar1 doniisiim {izerinde pek etkili olmamistir. Bu nedenle, ¢alismanin ileriki
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asamalarinda AA : BA : [EMIM]JHSO4 mol orani 1:1:0.25, 1:1:0.50 ve 1:1:0.75

olacak sekilde optimizasyon denemeleri gerceklestirilmistir.

Asetik asidin benzil alkol ile ortamda katalizor olmadan gergeklestirilen
esterifikasyon reaksiyonunda en yiiksek reaksiyon doniisimii AA : BA mol orani
(1:1) ile % 67.62 olarak bulunmusken (Sekil 4.4); aym asit ve alkoliin
[EMIM]HSO, katalizorliigiinde gerceklestirilen reaksiyonunda ise AA : BA:
[EMIM]HSO4 mol orani (1:1:0.75) oldugunda asit doniisiimiiniin % 91°¢ ¢iktig1
Tablo 4.5°de gorilmektedir. Bu Tablo’dan, asetik asidin benzil alkol ile
[EMIM]HSO, katalizorliigiinde gergeklestirilen reaksiyonunda; asit/alkol orani
sabit tutulup iyonik sivi miktar1 ve zaman arttik¢a asetik asit doniisiimiiniin arttig1
goriilmektedir. Bu durum, iyonik sivi miktar1 arttikca ortamdaki aktif bolge
sayisinin artmasiyla agiklanabilir. Deneysel verilere bagli olarak asidin miktari
arttikga reaksiyondaki doniisiimiin azaldigi sOylenebilir. Bu durum ise, ortamda
asit miktar1 fazla oldugunda, olusan {iriin miktarinin da fazla olmasi nedeniyle bir
miiddet sonra c¢ift yonlii olan esterlesme reaksiyonunun geri yonde daha etkin
oldugunu (AA : BA orami 1:1 durumuna gore) ve dolayisiyla doniisiimiin daha az

gerceklestigini gostermektedir.

Esterifikasyon reaksiyonlarinda kullanilan iyonik sivilarin yapisinda bulunan
anyonlarin ve katyonlarin katalitik aktiviteyi etkiledigi bilinmektedir. Bu amagla
[EMIM], [DEIM] veya [OMIM] katyonlarina ve (HSO,4) , (NTf,) veya (BF;)
anyonlarina sahip iyonik sivilar segilmistir. Tablo 4.5’e¢ gore Benzil asetat
esterifikasyon sistemi i¢cin AA:BA:IL oram1 1:1:0.75 olacak sekilde 6 saat siiren
reaksiyonlarin  reaksiyon doniisiimlerini  karsilastirildiginda; [EMIM]HSO,4
kullanildigt durumda asetik asidin % 91’1 benzil asetata doniismiisken,
[DEIMINTf, kullanildigi durumda asetik asidin % 82’sinin, [EMIM]NTf,
kullanildig1 durumda asetik asidin % 77’sinin, [OMIM]BF, kullanildigi durumda
asetik asidin % 75’inin, [EMIM]BF,; kullanildigi durumda ise asetik asidin %

72’sinin benzil asetata doniistiigli goriilmektedir.

Esterifikasyon reaksiyonlarinda Katalitik performans asitlige baglidir. Kuvvetli
asitlife sahip iyonik sivilar yiiksek Katalitik aktiviteye sahiptirler. Iyonik sivinin

yapisinda bulunan anyonun asidik proton iceren bir bilesenden olusmasi
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reaksiyonun aktivasyonunda onemli rol oynamaktadir. Elde edilen verilere gore
anyon aktivilerini kiyaslayacak olursak (BF;) < (NTf;) < (HSO,4) olarak
bulunmusgtur. Bu durumu iyonlarin asitlik derecelerine gore agiklayabiliriz.
Kullanilan anyonlarin asitlik deceleri de (BF5) < (NTf,) < (HSO,) seklindedir.
Yani, (HSO.) (hidrojen siilfat) iyonlar;, (NTf,)” ve (BFs)  anyonlarina gére daha
kuvvetli asitlik gosterirler [92]. Bu duruma gore [EMIM]HSO, kullanildig:

durumunda en yiiksek doniisiim elde edilmistir.

Iyonik sivilarin katyon aktivitelerini karsilastiracak olursak, [OMIM]BF,’{in
katalitik aktivitesi [EMIM]BF,’e gore daha yiiksektir. Bunun sebebi, imidazol
halkasindaki oktil grubu etil grubuna goére daha lipofilik (apolar) yapida olmasidir.
Benzer sekilde [DEIM]NTf,’nin katalitik aktivitesinin de [EMIM]NTf, ’ye gore
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Burada da 1,3 dietil grubu, etil grubuna gore daha
apolar yapida oldugundan, iyonik siv1 dispersibilitesinin de daha yiiksek olmasi1 ve
bu nedenle katalitik aktiviteyi arttirmasi s6z konusu olabilir [126].

Sekil 5.1 ’de asetik asidin benzil alkol ile 5 iyonik siv1 kullanilarak yapilan biitiin
denemelerin sonucunda elde edilen asit doniisiimleri (%) 6zet olarak sunulmustur.
Buna gore, katalitik aktiviteleri karsilagtiracak olursak; [EMIM]BF, < [OMIM]BF,4
< [EMIM]NTf; < [DEIM]NTf; < [EMIM]HSO, sonucu elde edilmistir.

Asit Doniisiimii (%0)
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Sekil 5.1: Iyonik sivilarm reaksiyon doniisiimiine (%) gore karsilastiriimasi

= [EMIM]BF4
[OMIM]BF4

® [EMIM]NT2

» [DEIM]NT#2

= [EMIM]HSO4
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Farkli alkol yapilarinin esterifikasyon reaksiyonlarina etkisini gérmek tizere asetik
asidin benzil alkol, butanol ve izoamil alkol ile [EMIM]HSO, katalizorliigiinde
gerceklestirilen  esterifikasyon reaksiyonlari incelenmis ve sonuglar asit

dontisiimleri cinsinden Sekil 5.2” de sunulmustur.

(e

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

100
8
6
4

o O o

2

Asit Doniisiimii( %)
o

o

Deney Numarasi

Sekil 5.2: Alkollerin asit doniisiimiine (%) gore karsilastirmasi. (BA: benzil alkol ,
BuOH: butanol, IAA: izoamil alkol).

Sekil 5.2°den goriildiigii lizere en iyi reaksiyon doniigtimiinii aromatik bir yapiya
sahip olan benzil alkoliin (% 91) verdigi gézlenmistir. Butanol ile % 82 ve izoamil
alkol ile % 79’luk bir doniisiim elde edilmistir. Bu durum, benzil alkoliin aromatik
yapisinda bulunan elektronlarin, yapidaki elektron yogunlugunu arttirmasiyla
aciklanabilir. Elektron yogunlugu fazla olan bir yapinin, esterlesmenin birinci
basamaginda olusan tetrahedral arayapidaki karbona saldirmasi daha kolay
olacaktir. Bu ylizden aromatik yapilarin benzer reaksiyonlar i¢in daha ¢ok tercih
edildigi bilinmektedir. Aromatik yapilarin kolay reaksiyon vermesi, aromatik

yapidaki rezonans karaliligindandir.

Biitiin esterifikasyon sistemleri ig¢in deneysel tasarim yapilmistir. Esterlesme
reaksiyonu sisteminde Esitlik 4.1 - 4.7’de gosterilen 2. dereceden model denklemler

ile reaksiyonu etkileyen parametrelerin reaksiyon doniistimiinii nasil etkiledigi
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gosterilmistir.  Bu esitliklerden prosesi etkileyen en Onemli faktoriin ortama

katalizor olarak eklenen iyonik s1vi miktar1 oldugu sdylenebilir.

Ozetle, bu calisma kapsaminda yapilan denemelerden asitlerle alkollerin
esterifikasyon reaksiyonlarinda, elde edilen yiiksek dontisiimler sayesinde ve
konvansiyonel asitlere gore daha az korozif, daha c¢evreci ve geri kazanilabilirligi
nedeniyle iyonik sivilar katalizor olarak tercih edilebilirler. Ayrica olusan iirliniin
kolaylikla reaksiyon ortamindan ayrilarak yiiksek saflikta izole edilebilmesi ve
iyonik sivinin aktivitesini kaybetmeden tekrar kullanilabilmesi, bu proseslerin

tercih edilmesi i¢in 6nemli bir nedendir.
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