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SIMGE LiSTESI

Ci 1 bileseninin derisimi

D; 1 bileseninin membrandan difiizivitesi

E, Permeasyon aktivasyon enerjisi (kj/mol)

F Membranla uzaklasma hizinin {iretim hizina orani
Ak1 (g/m’h)

Jo Akinin Arrherhenius ifadesindeki aki sabiti

ki ve ks Ileri ve geri reaksiyon hiz sabiti

K4 Denge sabiti

ke Gozlemlenen hiz sabiti (I/mol dak)

ki Katalizorli hiz sabiti

K, Aki-derisim arasindaki iligkiyi veren parametre (g.l/m*hmol)

1 Membran kalinlig1

M Reaktan (Etanol/Asetik asit) derisimlerinin orani

m Pervaporasyon sirasinda toplanan iiriin miktari (g)

p Polimer

P; Membranin i bilesenini gegirgenligi

Pri Beslemedeki i bileseninin kismi basinci (Pa)

P} 1 bileseninin saf haldeki basinci (Pa)

Pp.i Permeatta bulunan i bileseninin kismi basinci (Pa)

qwio Suyun reaksiyon karisgiminda %10 oldugu durumdaki su akisi
(kg/m’h)

R Ideal gaz sabiti

I 1 bilesenin reaksiyonla doniisiim/olusum hiz1

S Membran alani

s Coziicii

Si 1 bileseninin ¢ozlintlrliligi

T Sicaklik

t Zaman (dakika ya da saat)

tog % 90 doniisiim elde etmek i¢in gerekli zaman

A% Besleme karigimini olusturan reaktanlarin hacmi

W Besleme karigimini olusturan reaktanlarin kiitlesi

Wi Ve Wj i ve j bilesenlerinin agirlik kesirleri

X Doniistim
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1 bileseninin beslemedeki mol kesri

1 bileseninin permeattaki mol kesri

Secicilik

Sorpsiyon seciciligi

Difiizyon segiciligi

Pervaporasyon segiciligi

Zenginlestirme faktorii

Polimer ve ¢oziicii ¢oziliniirliik parametreleri arasindaki uzaklik
Coziiniirlik parametresi (cal/cm®)’?

Coziiniirliik parametresinin dispersiyon kuvveti bileseni
Coziintirliik parametresinin hidrojen baglar1 bileseni
Coziintirliik parametresinin polar kuvvetler bileseni

Beslemedeki i bileseninin aktivite katsayisi



KISALTMA LIiSTESI

AAc

dig.bil.top.

EAc
EOH
FTIR
GC
GFT
ktz
MOR

org.bil.top.

PAN
PDMS
PES
PMR
PVA
SEM
ZA

Asetik asit

Diger bilesenlerin toplami
Etil asetat

Etanol

Fourier transform infrared
Gaz kromatograf
Gesellschaft fiir trenntechnik
Katalizor

Mordenit membran

Organik bilesenlerin toplami
Poliakrilonitril
Polidimetilsiloksan

polietersiilfon

Pervaporasyon membran reaktor

Polivinilalkol

Taramali elektron mikroskopisi (Scanning electron microscopy)

Zeolit A
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OZET

Pervaporasyon membran reaktorler, ozellikle denge reaksiyonlarinda olusan iiriin ya da
iiriinlerin kontrollii olarak uzaklastirilmast yoluyla doniisiimii arttirmak iizere kullanilan
ayirma ve reaksiyonun bir arada gergeklestirildigi sistemlerdir. Bu c¢aligmada, paslanmaz
celikten yapilmus iki farkli kesikli pervaporasyon membran reaktdrde etanol ve asetik asitin
etil asetat ve su vermek lizere girdikleri esterlesme reaksiyonu incelenmistir. Reaktorlerden
bir tanesi geri dongiisiiz, digeri ise geri dongiiliidiir. Geri dongiisiiz reaktorde ¢ogunlukla
esterin uzaklastirilmas: gerceklestirilmis, bir miktar da suyun uzaklastirilmasina yonelik
deneyler yapilmistir. Calisilan sicakliklar 50, 60 ve 70°C’dir. Etanol derisiminin asetik asit
derigimine orant (M) 1 ve 1.5 olarak se¢ilmistir. Kullanilan katalizérler Amberlit 15, siilfiirik
asit ve Nafyon sac-13 katalizorleridir. Membran olarak, reaksiyonda iirlin olarak olusan etil
asetatata karsi secici olan ve laboratuarimizda hazirlanan polidimetilsiloksan kullanilmis ve
boylece etil asetatin diizenli olarak reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi ile doniistimiin
arttirilmasi saglanmistir. Laboratuarimizda hazirlanan polivinilalkol (PVA) ve Nafyon 117
membranlart ile de suyun uzaklastirilmasina yonelik deneyler yapilmistir. Calisilan membran
alaninin besleme karigimimin hacmine orani 0.1325 ¢cm ™ dir.

Reaksiyonlar, pervaporasyon membran reaktorde calisilan tiim deneyler i¢in ayni sartlar
altinda membransiz kesikli reaktorde de gerceklestirilmistir. Boylece membranin, doniisiimii
ne kadar arttirdigi saptanmistir. PDMS membran ile elde edilen akilar kabul edilebilir
yiiksekliktedir (3000-4500 g/m*h). 350 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda déniisiimlerin
yaklasik %9-10 civarinda arttig1 goriilmiistiir. Kullanilan katalizér cinsi, sicaklik ve reaktan
oraninin doniisiim {izerine etkileri incelenmistir. Sicakligin artmasi hem membranin
gecirgenligini, hem de reaksiyon hizimi arttirdigi i¢in doniisiim ve akiyr arttirict yonde
etkilemistir. Reaktanlardan birisinin fazla kullanilmasi dengeyi tiriinler yoniine kaydirdigi igin
reaktan oranimnin arttirllmasi doniisiimii arttirmistir. Kullanilan katalizorlerin etkinligi ise su
siray1 takip etmektedir: siilfiirik asit>Amberlit 15>Nafyon Sac-13. Ek olarak, PVA ve Nafyon
117 membranlart ile suyun uzaklastirilmasina yonelik deneyler yapilmistir. Ancak PVA
membranda aki oldukea diisiik oldugu icin (=100 g/m’h), déniisiimiin arttirilmasi miimkiin
olmamustir.

Geri dongiilii reaktor kullanilarak reaksiyondan suyu uzaklastirmak {izere yapilan deneyler
Ispanya’nin Oviedo Universitesinde gergeklestirilmistir. Bu sistemde kullanilan membran
Sulzer’in Pervap 2216 kodlu polivinilalkol esasli membranidir. Caligilan sicaklik 70°C’dir.
Kullanilan katalizor stilfiirik asittir. Etanol derisiminin asetik asit derigimine oran1 (M) 8 ve 10
olarak secilmistir. Caligtlan membran alaninin besleme hacmine orami 0.99-1.37 cm’
araligindadir. Farkli besleme hacimleri kullanilarak, membran alaninin besleme hacmine
oraninin doniisiim {izerine etkisi incelenmis ve bu oranin artmasinin doniisiimii arttirici etkisi
oldugu saptanmistir.

Kesikli pervaporasyon membran reaktorde stilfiirik asit katalizorii varliginda PDMS membran
ile esterin uzaklastirilmasina yonelik yapilan deneyler i¢in doniisiimlerin zamana bagli olarak
hesaplanabildigi homojen katalizér kinetigine dayali bir model Onerilmis ve bdylece
dontisiimlerin pervaporasyon siiresiyle degisimleri hesaplanabilmistir. Modelden elde edilen
sonuclar deneysel sonuclar ile uyum igerisindedir.

Anahtar kelimeler: Pervaporasyon membran reaktdr, esterlesme, etil asetat, membran,
katalizor
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INVESTIGATION OF THE ESTERIFICATION REACTION FOR THE ETHYL
ACETATE PRODUCTION IN THE PRESENCE OF VARIOUS CATALYSTS USING
PERVAPORATION MEMBRANE REACTOR

ABSTRACT

Pervaporation membrane reactors are the systems in which the separation and reaction are
carried out together in order to increase conversions by removing one or more of the products
formed in the equilibrium reactions. In this study esterification reaction of acetic acid and
ethanol producing ethyl acetate and water was investigated using two different batch
pervaporation membrane reactors made of stainless steel. One of the batch reactors was with
recycle, the other was without recycle. In the reactor without recycle most of the experiments
were for the removal of the ester but some experiments for water removal were also
performed. The experiments were carried out at 50, 60 and 70°C. The ratios of ethanol
concentration to acetic acid concentration (M) were chosen as 1 and 1.5. Amberlyst 15,
sulfuric acid and Nafion Sac-13 were used as catalysts. Polydimethylsiloxane (PDMS)
prepared in our labs was used as membrane material, permselective to ethyl acetate formed by
reaction. In this way, conversions were increased by continuous removal of ethyl acetate from
the reaction media. Experiments based on water removal were carried out by using
polyvinylalcohol (PVA) prepared in our labs and Nafion 117 membranes. The ratio of the
membrane area/feed mixture volume was 0.1325 cm’™.

Reactions were carried out in batch reactors both with and without membrane under the same
conditions. Thus, the effect of membrane on the conversions was determined. The fluxes
determined by using PDMS membrane were acceptably high (3000-4500 g/m’h). At the end
of 350 minutes of reaction time, conversions were found to increase approximately 9-10%.
The effects of the catalyst, temperature and the reactant ratio on the conversions were
investigated. Since an increase in temperature enhances both the permeability of the
membrane and the reaction rate, the conversions and fluxes increased with the temperature.
Since the excess use of a reactant shifts the reaction towards products, increase in the reactant
ratio M, increases the conversions. The efficiency of the catalysts used were in the following
order: sulfuric acid> Amberlyst 15> Nafion Sac-13. Additionally PVA and Nafion 117
membranes were used for the removal of the water. However it was not possible to enhance
the conversions using the PVA membrane because the fluxes were quite low (%100 g/m?h).

The experiments using the recycle reactor to remove water from the reaction were carried out
in the University of Oviedo in Spain. The membrane used in this system was a PVA based
commercial Pervap 2216 membrane of Sulzer. The temperature was 70°C. Sulfuric acid was
used as catalyst. The ratios of ethanol to acetic acid (M) were chosen as 8 and 10. The ratio of
membrane area/feed mixture volume used was in the range of 0.99-1.37 cm™. The effect of
the ratio of membrane area to feed volume on the conversions was investigated using different
values of feed volumes, and the conversions were found to increase by increasing this ratio.

A theoretical model for the pervaporation membrane reactor experiments for the ester
removal using PDMS membrane with sulfuric acid as catalyst, based on homogenous catalyst
kinetics was proposed thus allowing the prediction of the conversion variation with the
pervaporation time. The results of the model prediction and experiments are in good
agreement.

Key words: Pervaporation membrane reactor, esterification, ethyl acetate, membrane, catalyst
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1. GIRIS

Membran reaktorler kimya, biyoteknoloji, ¢evre ve petrokimya sistemlerinde ve yakit
pillerinde 6nemli bir yer tutar. Membran reaktorler, bir reaksiyonda firiinleri ayirma,
saflagtirma, reaksiyonu katalizleme veya inhibe etme, ya da dengeyi istenen yone ¢evirme
amaciyla bilinyesinde membran bulunduran sistemlerdir. Membran reaktorler, klasik ayirma
yontemlerine gore, diisiikk enerji ve isletme maliyetleri, yiiksek verimlerle iiriin eldesi,
atiklarin minimize edilmesi gibi pek ¢ok avantaja sahiptir. Kimyasal reaksiyonla ayirma
islemini tek bir linitede toplayan membran reaktorlerin avantajlart su sekilde siralanabilir:
reaktdorden bir Uriiniin es zamanli olarak uzaklastirilmasi donlisimii arttirir, istenmeyen
reaksiyonlar engellenebilir, yiliksek donlisim hemen hemen stokiometrik besleme akig

hizlarinda miimkiindiir ve reaksiyon 1s1s1 ayirma i¢in kullanilabilir.

Pervaporasyon membran reaktor (PMR); oOzellikle esterlesme reaksiyonlarinda yiiksek
doniisiim ve saflastirma saglayan, son yillarda gelisen bir prosestir. Pervaporasyonla ayirma
isleminde sivi karisimi, segici ve gegirgen ince bir membran yiizeyi ile dogrudan temas
halinde tutulmakta ve iirlin, uygulanan vakumla membranin diger yiizeyinden buhar halinde
cikmakta, yogusturulduktan sonra sistemden alinmaktadir. Pervaporasyonun kendisi, umut
verici bir teknoloji olarak, dehidrasyon, sulu ¢ozeltilerden organiklerin uzaklastirilmasi ya da
geri kazanimi ve organiklerin ayrilmasi gibi pek c¢ok endiistriyel uygulamada kullanim
potansiyeline sahiptir. Pervaporasyon, genellikle farkli teknolojilerle kombine edilmesiyle
melez sistem olarak kullanililir. Bunlarin arasinda, pervaporasyon-destilasyon ve
pervaporasyon membran reaktér simdiden kendilerine pek ¢ok uygulama alani bulmustur.
Pervaporasyon membran reaktorde, membran istenen maddeyi (biyoteknolojik/atik su
uygulamalar1) ya da istenmeyen maddeyi (esterlesme reaksiyonlarinda su) ayirabilir.
Pervaporasyon membran reaktorler olusan iirlinlerden bir ya da birkacimi siirekli olarak
membranla ortamdan uzaklagtirarak doniisiimii arttirmak yolu ile pek ¢ok farkli esterlesme

reaksiyonunda kullanilabilirler (Lim vd, 2002).

Esterlesme reaksiyonlar1 termodinamik denge ile sinirhidirlar ve iirlin saflagtirma problemleri
vardir. Endiistride, esterlesme reaksiyonlarinda genellikle reaktanlardan birisinin fazlasi
kullanilir ya da reaktif destilasyonla iirlinlerden birisinin uzaklastrilmas1 yoluna gidilir.
Reaktanin fazlasinin kullanimi yiiksek hacimde reaktor gerektirdigi igin verimsiz bir
yontemdir. Reaktif destilasyon kullanimi endiistride yaygin olsa da, enerji bagimli bir
prosestir ve yliksek sicaklikta bozulan kimyasallar ve biyokatalizorler i¢cin uygun degildir.

Belirtilen zorluklar, farkli reaksiyon/ayirma sistemlerinin gelisimini motive etmistir.



Pervaporasyon membran reaktorler, reaktif destilasyona rakip bir alternatif olarak son yillarda

artan bir ilgiyle dikkat cekmektedir (Lim vd, 2002).

Etil asetat, kaplama, yapiskan, parfiim ve plastiklestirme gibi pek ¢ok kimya endiistrisinde
son derece Onemli bir kimyasal hammaddedir. Etil asetatin esterlesme reaksiyonu organik
kimya endiistrisinde olduk¢a onemli kimyasal proseslerden birisidir. Son yillarda ¢esitli
esterlesme reaksiyonlarinin PMR uygulamalar1 gelismekle beraber endiistride kullanilan en
temel esterlerden biri oldugu igin etil asetatin esterlesme reaksiyonu oOzellikle {izerinde
durulmas1 gereken prosesler arasindadir ve iilkemizde biiyiikk bir uygulama potansiyeline
sahiptir. Etil asetatin esterlesme reaksiyonu bir denge reaksiyonudur ve ileri reaksiyon asetik
asit ile etanoliin esterlesme reaksiyonu, geri reaksiyon ise etil asetat ile suyun hidroliz
reaksiyonudur. Bu ¢aligmada iiriin olarak etil asetatin olustugu esterlesme reaksiyonu PMR’de

incelenmistir.

Kaynaklarda calisilan farkli esterlesme reaksiyonlari incelendiginde yapilan caligmalarda
PMR’den fdirtin olarak suyun uzaklastirllarak donlisimii arttirma yoluna gidildigi
goriilmektedir. Esterin uzaklastirllmasina yonelik bir caligmaya rastlanmamakla beraber,
olusan esteri silirekli olarak ortamdan ayiran sistemler iizerinde g¢aligilmasinin da 6nemli
oldugu diisiiniilmektedir. Bu calismada, suyun uzaklagtirilmasi prensibinin yaninda, olusan
esterin uzaklastirilmasi ile istenen iirliniin ortamdan ayrilarak saflastirilmasi prensibi de goz
oniinde bulundurulmustur. Bdylece, reaksiyonun ilerlemesi ile degerli olan iiriin siirekli
olarak ortamdan uzaklastirilarak, {riiniin reaksiyon karisimindan ayrilmasi ve daha saf

nitelikte elde edilebilmesi saglanmistir.

Etanol ve asetik asitin, etil asetat ve su olusturmak iizere girdigi esterlesme reaksiyonu ¢esitli
calisma sartlarinda membransiz kesikli reaktor sisteminde ve iki farkli pervaporasyon
membran reaktorde gerceklestirilmis, bdylece membranli ve membransiz elde edilen
donisiimler karsilastirilarak pervaporasyon membran reaktoriin etkinligi ortaya konmustur.
Calisma sicakliklar1 50, 60 ve 70°C’dir. Deneyler, iiriin olarak olusan etil asetat1 veya suyu
uzaklastirmaya yonelik olmak tizere iki farkli prensibe gore gergeklestirilmistir. Etil asetati
uzaklagtirmak i¢in polidimetikiloksan (PDMS) membran kullanilirken, suyu uzaklastirmak
icin Nafyon 117, polivinilalkol (PVA) ve Pervap 2216 membranlar1 kullanilmistir. PDMS,
PVA ve Nafyon 117 membranlari ile yapilan deneyler {liniversitemizde, Pervap 2216 ile
yapilan deneyler Oviedo Universitesinde (Ispanya) gerceklestirilmisti. PDMS, PVA ve
Nafyon 117 membranlari i¢in ¢alisilan reaktan orani yapilan pek ¢ok 6n denemeden sonra

(M=etanoliin asetik asite orani) 1 ve 1.5 olarak secilmistir. Pervap 2216 membraninin asidik



coOzeltilere direnci diisiik oldugu i¢in ortamin asiditesini diisiik tutmak amaciyla etanoliin
fazlas1 kullanilmis ve M=8 ve 10 oranlarinda ¢alisilmistir. Kullanilan katalizérler Amberlit
15, siilfiirik asit, Nafyon Sac-13’tiir. Katalizor cinsi, sicaklik, reaktan oran1 (M) ve membran
alaninin ¢dzelti hacmine oran1 (S/V) gibi 6nemli proses parametrelerinin performans
karakteristikleri olan aki, segicilik ve doniisiim iizerine etkileri incelenmistir. Kullanilan
membranlar ve katalizorler karsilagtirilarak, doniisiimii arttiric1 yondeki etkileri tartisilmis ve

ortaya konmustur.

Siilfiirik asit katalizorii varliginda etil asetatin uzaklastirilmasi i¢in PDMS membran ile
yapilan PMR deneyleri i¢in homojen fazli katalizor kinetigi esas alinarak bir model
onerilmistir. MathCAD programi kullanilarak ¢6ziilen modelde, zamana bagli olarak
doniisiimlerin deney yapmadan tahmin edilmesi hedef alinmis ve modelden elde edilen

doniisiim verileri ile deneysel olarak elde edilen doniisiim verileri karsilastirilmistir.

Endiistride oldukg¢a sik rastlanan ve olusturdugu ikili ve iiglii azeotroplarla ayrilmasi zor
olarak bilinen etil asetatin esterlesme reaksiyonunun degisik katalizorler esliginde
gerceklestirilmesi ile reaksiyon sonucu olusan reaksiyon liriinlerinin ayrilmasinin birlikte ele

alinmasi, ilag, kimyasal iiretimi gibi pek ¢ok sanayi uygulamasi agisindan yarar saglayacaktir.



2. PERVAPORASYON

Pervaporasyon s1vi1 karigimlart ayirmak icin kullanilan bir membran sistemidir. Membran ise
bir karisimi olusturan bilesenler arasinda taginimi saglayarak ayrilmalarinda rol oynayan
fiziksel bir bariyerdir. Pervaporasyon sistemi gerekli olan faz doniisiimii ve membranin segici
gecirgenligi diisiiniilerek secgici gecirgenlik (permselective) ve buharlagtirma (evaporation)
kelimelerinden tiiretilmistir. Sivi haldeki besleme, membranin bir yiizeyi ile temasa gegirilir
ve itici kuvvetlerin yardimiyla diger ylizeyden membran i¢inden gegen maddeler buhar olarak
uzaklastirilirlar. Genelde membrandan gegen buhar sogutularak yogusturulur ve uzaklagtirilir.
Pervaporasyon isleminde membran kesiti boyunca kiitle aktarimi i¢in gerekli itici giig, aktivite
farkidir (kimyasal potansiyel farki). Itici gii¢ beslemedeki bilesenlerin kismi basinglar1 ile
membrandan gegcen maddelerin kismi basinglar1 arasinda fark olusturulmasi ile
saglanmaktadir. Bu fark, membrandan ge¢en akim kismina vakum uygulanmasi, tasiyici gaz

beslenmesi ya da sicaklik farki uygulanmasi ile saglanabilir (Feng ve Huang,1997).

Pervaporasyonda kiitle aktarimi genellikle c¢6ziinme-difiizyon mekanizmas: ile ifade
edilmektedir. Model ii¢ asamadan olusmaktadir. Bunlar: besleme akimi tarafinda maddelerin
membran tarafindan secgici sorpsiyonu, membran boyunca sec¢ici diflizyon ve membranin

diger yiizeyinden buhar faza desorpsiyon olarak ifade edilir (Wijmans ve Baker, 1995).

Pervaporasyon olay1 ilk kez 1917°de Kober tarafindan tamitilmistir. Kober c¢aligmasinda
seliloz nitrat filmlerinden albumin ve toluenin sulu c¢ozeltilerinden suyun secici
permeasyonunu incelemistir. Ayirma islemlerinde pervaporasyonun yararliligi 1935 yilinda
Farber tarafindan tam olarak ortaya konmustur. Bununla beraber pervaporasyon iizerine
bilinen ilk kantitatif calisma, seliilloz membran kullanilarak su/etanol karigimlarinin ayrilmasi
ile ilgili olarak, Heisler vd. tarafindan 1956’da yayinlanmistir. Daha sonra 1961°de Binning
vd. American Oil biinyesindeki ¢alismalari ile pervaporasyon teknolojisinin potansiyelini ve
ilkelerini sekillendirmislerdir ancak ticari boyuta getirememislerdir. ilk onemli basari,
gozenekli bir poliakrilonitril tizerine dayandirilmig ¢apraz bagli polivinilalkol filmleriyle
hazirlanmis kompozit bir membran hazirlayan Gesellschaft fiir Trenntechnik (GFT) firmasi
tarafindan 1980’li yillarin basinda ortaya konmustur. Daha sonra etanolden suyun giderilmesi
icin pervaporasyon prosesi ticari hale getirilmistir. Sonraki yillarda bir¢ok karigim ve degisik

membranlar lizerine arastirmalar yogunlasarak artmistir (Fleming ve Slater, 1992).

Pervaporasyon ayrilmasi zor olan sivi karisimlarin yiiksek enerji verimiyle ayrilmasini

saglayan ve gelecegi olan bir ayirma prosesidir. Diger geleneksel yontemlerle



karsilastirildiginda azeotropik karigimlarin yani sira, kaynama noktasi yakin bilesenlerden
olusan karisimlarda, ¢ok diisiik miktarlardaki bilesenlerin uzaklastirilmasinda veya geri

kazanilmasinda maliyet agisindan oldukga etkileyici sonuglar vermektedir.

2.1 Pervaporasyonda Tasimmm Mekanizmasi

Pervaporasyonda tasinim mekanizmasi iki ayr1 model ile agiklanabilmektedir. Bu modeller

¢Oziinme-difiizyon modeli ile gézenek-akis modelidir (Okada ve Matsuura, 1992).

En yaygin olarak kullanilan ve genel olarak kabul géren model ¢oziinme-difiizyon modelidir
(Wijmans ve Baker 1995). Bu mekanizmaya gore pervaporasyonda tasinim ii¢ adimda

gerceklesmektedir (Sekil 2.1):
-list akimdan (besleme sivisindan) membrana dogru ¢éziinme (sorpsiyon),
-membran boyunca difiizyon,

-alt akimda buharlagsma (desorpsiyon).

M-embfam:

o : Permeat buhan

o 5

O ;

O LD i

op_._ '

Besletme stwisi Difazyony, .
o o Buha.t‘la%ma

Sekil 2.1 Cozlinme-difiizyon modeli (Huang ve Rhim, 1991)

Boylece segicilik ve gegirgenlik hizi, besleme karisimi igerisindeki her bir bilesenin
¢Oziiniirliik ve difiizivitesi ile saglanmis olur. Coziiniirliik termodinamik, diflizyon ise kinetik
bir 6zelliktir. Stv1 bir karisimda, siiriicii kuvvetler esit olmasina karsin bilesenlerin membranla
ayrilmasi, membranin bir bileseni digerine gore daha hizli bir sekilde gegirme yetenegiyle

saglanir.

Coziinme-difiizyon modeline gore, membranin gegirgenligi diflizyon ve c¢oziintrlik ile,
membranin segiciligi de sorpsiyon segiciligi ve difiizyon seciciligi ile belirlenmektedir.

Difilizyon hizi molekiillerin boyutu ile ilgilidir. Kiiclik molekiillerin biiyiik molekiillere gore



membran ic¢indeki difiizyon hizlar1 daha yiiksektir. Sorpsiyon ise membrandan gecen

maddeler ile membran malzemesi arasindaki ilgi ile belirlenmektedir.

Membran boyunca belli bir bilesenin aktarimi diger bilesenin varligindan etkilenmesinden
dolay1 akilarin birlesmesi (flow coupling) olacagindan segiciligin 6nceden belirlenmesi
gligtiir. Akilarin birlesmesi termodinamik ve kinetik olmak tizere iki kisma ayrilabilir.
Termodinamik kisimda membran i¢indeki bir bilesenin diger bilesenin varligina bagl olarak
derigim degisimi, membran igindeki permeantlarin birbiri ve membran malzemesi arasindaki
etkilesimlerden kaynaklanir. Kinetik birlesme polimerdeki permeantlarin  difiizyon

katsayilarinin derisim bagimliligindan dolay1 olusur.

Coziinme difiizyon modeline gore, sivi bir karisimda membranin gegirgenligi ve segiciligi,
membrandan gegen maddeler ile membran malzemesi arasindaki ilgi ile belirlenmektedir.
Dolayistyla membran malzemesinin se¢iminde ¢oziiniirlik ve difiizyon farklarindan
yararlanilir. Membran malzemesi segilirken 6n denemeler yapilarak coziicii ve polimer
arasindaki etkilesimlerin belirlenmesi de polimer se¢ciminde uygulanabilecek bir yaklasimdir

(Huang ve Rhim,1991).

Coziinme-difiizyon modeli pervaporasyonu agiklayan oldukca basarili bir model olmasina
karsin, tiiretilen taginim esitlikleri endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ok karmagiktir. Bu durumlar
icin, ¢ok daha basit bir model olan gdzenek-akis modeli gelistirilmis ve tasinim esitlikleri

basitlestirilerek bu modele uygulanmstir.

Bu modeldeki gozenek terimi polimer molekiilleri arasindaki boslugu ifade etmektedir. Bu
bosluk gegen bilesenin molekiill boyutuna yakindir. Gozenek-akis modelinde membran
yilizeyinde 6 uzunlugunda gozeneklerin mevcut oldugu, beslemedeki bilesenin 6, uzunluguna
gelerek gbzenegin J, kadar mesafesinin bu sivi bilesen ile dolu oldugu ve daha sonra da o
uzunlugunda buharlasarak gozenegin o, kadar mesafesinin buharla doldugu varsayimi

yapilmustir (Okada ve Matsuura, 1992).

2.2 Pervaporasyon Sistemleri

2.2.1 Vakum ile yiiriitiilen pervaporasyon

Bu sistemde gecen akimdaki kismi basing farki alt akima vakum uygulanmasi ile
saglanmaktadir. Besleme karisimi membranin bir yiizeyine temas ettirilirken membranin diger

yliziinden permeat (gecen akim) siirekli olarak bir vakum pompasiyla buhar halinde



uzaklagtirilir ve sogutularak yogusturulur (Strathmann vd, 1991). Vakum ile yiiriitiilen

pervaporasyon sistemi sematik olarak Sekil 2.2’de gosterilmektedir.

Besleme Diren akarn

¢ >

i

Sognk kapanlar Vakurm
PoTepas

Sekil 2.2 Vakum ile ytiriitiilen pervaporasyon akis semast (Y1ildirim, 2001)

2.2.2 Inert tasiyica gaz ile yiiriitiilen pervaporasyon

Bu sistemde gecen akim tastyici inert bir gaz (6rnegin hava ve azot) kullanilarak membran
ylizeyinden siipiiriilerek alinir ve sogutularak yogusturulur. Membranin permeat tarafindan
desorplanan molekiilleri, modiiliin permeat tarafina gaz beslenerek uzaklastirilir. Bu olay
membranin arka kisminin kurutulmasi olarak da diisiiniilebilir. Modiilii terkeden buhar yiikli
tasiyict gaz, soguk tuzaklarda sogutulur. Boylece buharlar yogusur ve soguk tasiyicit gaz
tekrar 1sitildiktan sonra sisteme geri dondiiriiliir. Bu sistem genel olarak, pervaporasyon islemi
sonucu membrandan gecen akimi olusturan maddelerin atilabilecegi durumlarda uygundur
(Strathmann vd, 1991). Tasiyict gaz kullanilarak ytiriitiillen pervaporasyon sistemi Sekil

2.3°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.3 Inert tasiyict gaz ile yiiriitiilen pervaporasyon akis semasi (Y1ldirim, 2001)



2.2.3 Termopervaporasyon

Endiistriyel uygulamalarda, biiyiik 6l¢ekli sistemlerde vakum pompasinin ¢ok biiyiik olmasi
gerektigi icin vakum pervaporasyonuna bir alternatiftir. Bu sistemde, gegen akimin
sogutulmasi, gerektiginde de besleme sivisinin da 1sitilarak iki taraf arasinda sicaklik farkina
bagli olarak aktivite farkinin olusturulmasi sayesinde ayirma iglemi gergeklestirilir. Sistem ilk
olarak vakuma alinir, sonrasinda pompa ile baglantis1 kesilir ve sicaklik farkina bagl olarak
ylriitiilen kiitle akisina terkedilir (Strathmann vd,1991; Neel, 1991). Termopervaporasyon

sistemi Sekil 2.4’ de gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Termopervaporasyon akis semasi (Yildirim, 2001)

2.3 Pervaporasyona Etki Eden Proses Sartlari

2.3.1 Besleme derisimi

Coziinme-difiizyon modeline goére pervaporasyon membranlarinin 6zellikleri maddelerin
membran i¢indeki sorpsiyonu ve diflizyon hizlar ile belirlenmektedir. Besleme derigimindeki
bir degisim, direkt olarak sivi-membran ara yiizeyindeki sorpsiyon olaymi etkiler. Ciinkii,
bilesenlerin membran igindeki difiizyonu, bilesenlerin membran icerisindeki derisimine,

gecirgenlik karakteristikleri ise besleme derisimine baglidir.

Membranin sisme orant aki ve segicilik ozelliklerinde belirleyicidir. Sisme 6zelligi ve orant
da besleme bilesimi ve derisimine baglidir. Ornegin A ve B gibi maddeden olusan ikili bir
karisimda, A membranda daha c¢ok sisme saglayan ve daha hizli gegen madde olarak dikkate
alinirsa, membranin temas ettigi karisimda A miktarinin diismesi, membranin sisme

karakteristiginin ve akinin azalmasi seklinde gozlenir (Huang ve Rhim, 1991).



2.3.2 Besleme basinci

Pervaporasyonda itici kuvvet membran i¢indeki bilesenlerin aktivite degisimi ile saglanir.
Maksimum degisim, gecen akim tarafinda basincin 0 olmasi durumudur. Daha yiiksek
permeat basinglar1 i¢in permeat tarafindaki basing doygunluk basmcina ulastigi zaman

besleme basinci pervaporasyon karakteristiklerini etkiler (Huang ve Rhim, 1991).

2.3.3 Permeat basinci

Permeat basinci, direkt olarak membranin alt akim tarafindaki bilesenlerin aktivitesiyle ilgili
oldugundan, permeat basinci pervaporasyon karakteristiklerini onemli Ol¢lide etkiler.
Maksimum siiriicii kuvvet permeat basincinin 0 olmasi durumunda gozlenir. Alt akim
tarafindaki bilesenlerin buhar basincindaki bir artis, tasimim igin gerekli itici kuvvetin
azalmasina yol acar. Bunun sonucu olarak pervaporasyon akisi azalir (Huang ve Rhim, 1991).
Permeat basincindaki degisiklik ayni zamanda segiciligi de etkiler. Permeat basincinin
artmasiyla gecen bilesenlerin bagil ucguculuklarina bagli olarak secicilik artabilir ya da
azalabilir. Membran icindeki daha hizli olan bilesenin daha ugucu olmasi durumunda,
permeat basincindaki artig ile segicilikte artma, aksi durumda da basincin artisi ile segicilikte

azalma gozlenir.

2.3.4 Sicakhk

Polimerik membran icindeki besleme karisimi bilesenlerinin ¢6ziiniirlik ve diflizivitesi
genelde ¢alisma sicakligina bagl oldugundan, pervaporasyon akisi da ayni zamanda sicakliga
baglidir. Beslemenin sicakligr arttigi zaman, membrandan gegis hiz1 genelde Arrhenius tipi
iliskiyle ifade edilir (J=Joexp(E,/RT)). Permeasyon aktivasyon enerjisinin, E,, degeri genelde
17-63 kj/kmol araligindadir. Cogu zaman gecis hizi, her 10°C’lik sicaklik artistyla artabilir.
Ayni zamanda membran igerisindeki difiizyon hizlar1 da sicaklikla arttigindan, gegis hiz1 da
artan sicaklikla artar. Secicilik sicakliga olduk¢a baglidir, cogu durumda artan sicaklikla
secicilikte bir diisiis goriiliir (Huang ve Rhim, 1991).

2.3.5 Membran kalinhg:

Coziinme diflizyon modeline gore, pervaporasyonda aki membran kalinligi ile ters orantilidir.
Membran kalinliginin segicilige olan etkisi incelendiginde model geregince segiciliginin,
membran kalinligindan bagimsiz olmasi gerekmektedir. Fakat yapilan bazi g¢alismalarda

membran malzemesine gore membran kalinliginin ¢ok diistik olmasi durumunda segicilikte
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diisme olabilecegi saptanmistir (Huang ve Rhim, 1991).

2.4 Performans Parametreleri

Pervaporasyon isleminde membranin ayirma yetenegi gecen akim yani permeat miktarina,
bilesimine ve besleme bilesimine bakilarak belirlenir. Pervaporasyon prosesinin performansi
aki ve seg¢icilik ile ifade edilir. Ak ve secicilik ise membrandan ge¢en maddelerin membran

tarafindan sorplanmasi ve membran i¢indeki difiizyon hizlarina baghdir.

Ak (J), g/m*h birimi ile ifade edilir. Deneysel olarak aki membrandan gegen madde miktar
bulunarak, birikme zamani ve membranin etkin alanma bdliinmesiyle hesaplanir. Aki ve
secicilik membranin ayirma 6zelliklerini belirleyen parametrelerdir. Genellikle birbiriyle ters

orantilidir.

Elde edilen iiriiniin bilesimine bagl olarak secicilik a ve B olmak tizere iki tip karakteristikle
belirlenebilir (Denklem 2.1 ve 2.2). Burada i ve j, membrandan hizli gegen (i) ve daha yavas

gecen (j) bilesenleri gosterirken, w; ve w; bu bilesenlerin agirlik kesirlerini gostermektedir.

B — (Wi )Penneat (21)

(W i ) Besleme

P _ (Wi /Wj)Permeat

(wi /wj)Besleme

(2.2)

w; daha hizli bilesen olan i’nin beslemedeki (Wi)pesieme V€ permeattaki (Wi)permeat agirlik

kesirleridir. o parametresi secicilik, B ise zenginlestirme faktorii olarak tanimlanir.

Membran gegirgenligi, maddelerin membran igindeki ¢oziintirliikkleri ve difiizyon hizlarinin
bir fonksiyonudur (Pi=D;S;). Karisimlarin pervaporasyonla ayrilmasi ¢dziinme yada diflizyon
secici olabilir. Membrandaki denge sorpsiyonunun belirlenmesi icin denge segiciligi
belirlenir. Maddelerden birinin membran i¢ine tercihli sorpsiyonu, sorpsiyon segiciligini
olusturur. Sorpsiyon segiciligi, membran i¢inde ¢Ozlinen i ve j maddelerinin agirlik
kesirlerinin oraninin (Wi/W;j)Membran, membranin temasta bulundugu beslemedeki maddelerin

agirhik kesirlerinin (Wi/Wj)gesieme, Oranina boliinmesiyle asagidaki gibi bulunur:

S (Wi /Wj)Membran

(wi /Wj)Besleme

(2.3)

Oy
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Sorpsiyon segiciligi ¢;, js pervaporasyon seciciliginde etkindir ancak tiim segicilik tizerinde
etkisinin belirlenmesi i¢in difiizyon seg¢iciliginin de, ¢, /jD , dikkate alinmas1 gerekir.

Diflizyon segiciligi, pervaporasyon sonucu membrandan gecen i ve j maddelerinin agirlik
kesirlerinin oraninin (Wi/Wj)permeat, meémbran i¢inde ¢6ziinen maddelerin (Wi/W;)Membran, agirlik

kesirlerine oranina bdliinmesiyle Denklem (2.4) seklinde bulunur (Yuzhong vd, 1993):

W, /W,
ai/jD _ ( i J)Permeat (24)
(Wi / W j )Membran
Pervaporasyon segiciligi bu iki terimi de i¢ine alacak sekilde soyle ifade edilir:
0= o (2.5)

Ikili karigimlar i¢in aki incelendiginde aki yine coziiniirliik ve difiizyona bagli olarak
tanimlanabilir. Bununla birlikte i maddesinin membran i¢indeki ¢oziiniirliigli yalniz kendisi
tarafindan degil ayn1 zamanda j tarafindan da belirlenir. Ayrica, i maddesinin difiizyon hiz1
diger maddelerin difiizyonu ile etkilenmektedir. Bu da akilarin birlesmesi olarak bilinir

(Mulder, 1991; Strathman vd, 1991; Huang ve Rhim, 1991).

2.5 Pervaporasyon Uygulamalari

Pervaporasyon ile ayrilacak karisimlara bakildiginda, pervaporasyon uygulamalarinin iig
siifa ayrildig1 goriiliir; 1) organik ¢oziiclilerden suyun ayrilmasi 2) sulu ¢ozeltilerden organik

bilesenlerin uzaklastirilmasi: 3) organik karisimlarin birbirinden ayrilmasi

Organik sivilarin dehidrasyonu i¢in hidrofilik polimerler kullanilirken, sudan organik
maddelerin ayrilmasinda elastomerler kullanilmaktadir. Zor bir islem olan iki organik sivinin
birbirinden ayrilmasi isleminde ise, polimer tipi i¢in net bir sey sdylenemezken, genelde
hidrofobik polimerler kullanilmasina karsin hidrofilik polimerlerle elastomerler de

denenmektedir.

Pek c¢ok ayirma iglemlerinden en 6nemlileri, ¢ozeltilerden diisiik derisimdeki bazi maddelerin
geri kazanilmasimi gerektirir. Biyoteknoloji gibi teknolojiler ile ¢esitli yontemlerle madde
iretimi ve reaktor {riinlerinden sirkiile edilmek {izere maddelerin geri kazanimi seyreltik
¢Ozelti problemini ortaya cikarir. Bu seyreltik ¢ozeltilerde en ¢ok rastlanan ¢oziicii sudur.
Organik maddeler iiriin ya da kirlilik olarak diistiniildiiglinde su sekilde gruplandirilabilirler; -

alkol ve asitler, -aromatik hidrakarbonlar, -klorlu hidrokarbonlar. Pervaporasyon yardimiyla
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sulu akimlardan organik maddelerin uzaklastirilmasina yonelik uygulamalar dort kategoride

toplanabilir;

-¢oziicli geri kazanimi

-kirlilik azaltma

-organiklerin derisiklendirilmesi
-0zel organik azaltma prosesleri

Pervaporasyonla sudan organiklerin ayrilmasi, camsi polimerlerdense elastomerik
polimerlerin kullanimini gerektirir. En ¢ok kullanilan elastomerik malzeme silikon kaucugu
(polidimetilsiloksan, PDMS) ve onun kopolimerlerini takiben stiren ve tiirevlerinin

kopolimerleridir (Koops ve Smolders, 1991).

Organik sulu ¢ozeltilerden suyun uzaklastirilmasi endiistriyel acidan 6nemli bir yer teskil
eder. Genelde bir sonraki proses adimindan Once suyun ppm seviyelerine indirilmesi
ekonomik acgidan istenen bir olaydir. Bu konuda pervaporasyon olduk¢a iyi sonuglar
vermektedir. Aym1 zamanda suyla azeotrop yapt olusturan organiklerden suyun
uzaklastirilmasinda da pervaporasyon oldukg¢a basarilidir. Endiistriyel ag¢idan en ¢ok rastlanan
uygulamalardan birisi etanol tiretimidir. Etanol iiretiminde pervaporasyon-destilasyon melez
prosesi azeotrop noktaya kadar siyirma ve son olarak etanolii pervaporasyon ile dehidre etmek

tizerine kurulur (Lipnizki vd, 1999).

Membran teknolojileri son yillarda diger yerlesmis kiitle transfer proseslerine ek kategoride
bir ayirma prosesi olarak yer almaktadir ve bu proseslere gore pek ¢ok avantaja sahiptir.
Bunlar, yiiksek secicilik, diisiik enerji tiiketimi, 1liml1 maliyet/performans orani, kompakt ve
modiiler tasarim gibi avantajlardir. Pervaporasyon ¢ok ¢esitli ¢ozeltilerde organik bilesenlerin
dehidrasyonundan, sudan organik bilesenlerin geri kazanilmasina ve organik karisimlarin
ayrilmasina kadar c¢ok genis alanli uygulamalara olanak saglar. Bu uygulamalar iginde
pervaporasyon, tek bir proses olarak genelde destilasyon, sivi-sivi ekstraksiyon, adsorpsiyon
ve styirma gibi gilivenilir ve maliyeti endiistri tarafindan kolayca hesaplanabilir geleneksel
proseslere gore tstlinlilk saglamaktadir. Genelde hem maliyet hem de iiriin safliginin
optimum olmasi agisindan pervaporasyon, geleneksel proseslerle melez olarak kullanilir.
Endiistriyel 6lcekte en ¢ok uygulanan iki tip melez proses vardir; destilasyonla ya da kimyasal

bir reaktorle kombine edilen pervaporasyon iceren melez sistem (Lipnizki vd, 1999).
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3. MEMBRAN REAKTORLER

Membran reaktdr, Kikuchi (1997) tarafindan yapilan ve genellikle kabul goren bir
tanimlamaya gore, bir reaksiyon ortamindaki reaktan ya da iirlinlin seg¢ici olarak derigimini
etkilemek {izere bir membranin ayirma fonksiyonundan yararlanan sistemdir (Wu, 1998). Bir
baska deyisle membran reaktér, membran ve reaksiyon ortaminin bir araya getirilmesiyle
ayirma ile reaksiyonun bir arada yiiriitiildiigii sistemlerdir. Membran reaktor kavrami ilk
olarak 1970’li yillarin sonlarina dogru sivi fazli kimyasal proseslerde uygulanmak iizere
ortaya atilmistir (Matson ve Quinn, 1999). Membran reaktoriin en fazla uygulama buldugu
alan, denge limitli reaksiyonlarda reaksiyon iirlinlerinden en az bir tanesinin membranin segici
gecirgenligi ile ortamdan uzaklastirilmasi ile doniisiimiin arttirilmasidir. Bu tarz uygulamalar,
organik polimerik membranlarla genelde esterlesme reaksiyonlarinda potansiyel bulurken,
inorganik membranlarda ise en fazla dehidrojenasyon reaksiyonlarinda uygulama potansiyeli
bulmaktadir (Saracco vd, 1999). Sekil 3.1’de membran reaktdriin uygulama buldugu cesitli

alanlar goriilmektedir.

IO

E #%B + D

— Hizli realsivon
- * Yavagrealsiyon

Sekil 3.1 Membran reaktorde doniisiim arttirma uygulamalari, (a) Denge limitli
reaksiyonlarda {iriiniin se¢ici olarak gegisi, (b) Reaksiyonlarin birlestirilmesi. Katalitik
membran reaktor ile segicilik arttirilmasi, (c) Bir ara reaksiyonda istenen iiriiniin se¢ici olarak
gecisi, (d) Bir reaktanin membran boyunca reaksiyon ortamina verilmesi (Saracco vd, 1999)

Bir membran reaktérde performans genellikle, membransiz durumdaki islemlerle
karsilastirildiginda {iriin verimindeki artis ile 6l¢iiliir. Reaktor performansini arttirmak iizere

degistirilebilecek baslica proses degiskenleri, ayirma tabakasinin kalinligi, membran
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gozenekliligi ve seciciligi, membran alani, katalizoriin reaktérdeki ya da membrandaki

yerlesimi, sicaklik gibi parametrelerdir (Gobina, 1999).

Membran reaktorler kimya, biyoteknoloji, ¢evre ve petrokimya sistemlerinde ve yakit
pillerinde 6nemli bir yer tutar. Membran reaktorlerlerin biinyesinde bulunan membranlar
iriinleri ayirma, saflastirma, reaksiyonu katalizleme veya inhibe etme, ya da dengeyi istenen
yone ¢evirme gorevi gorerek, reaksiyonun daha verimli bir sekilde gerceklesmesini saglarlar.
Membran reaktorler, klasik ayirma yontemlerine gore, diisiik enerji ve isletme maliyetleri,
yiiksek verimlerle iirlin eldesi, atiklarin minimize edilmesi gibi pek ¢ok avantaja sahiptir.
Kimyasal reaksiyonla ayirma islemini tek bir {initede toplayan membran reaktorlerin
avantajlari su sekilde siralanabilir: (a) reaktorden bir iirliniin es zamanli olarak
uzaklastirilmas1 donilistimii arttirir, (b) istenmeyen reaksiyonlar engellenebilir, (c) yiiksek
doniisiim hemen hemen stokiometrik besleme akis hizlarinda miimkiindiir ve (d) reaksiyon

18181 ayirma i¢in kullanilabilir.

Membran reaktdrler, yapilarina gore ve fonksiyonlarina gore siniflandirilabilirler (Wu, 1998).
Yapilarina gore simiflandirilirken membran malzemesi g6z Onilinde bulundurulurken,
fonksiyonalliklerine gore siniflandirilirken membranin membran reaktdr sistemindeki gorevi
gdz Oniinde bulundurulur. Membran reaktorler, fonksiyonelliklerine gore iki grupta
incelenebilir: katalitik olarak aktif reaktorler ve inert membran reaktorler. Yapilarina gore ise

organik polimer membran reaktorler ve inorganik membran reaktorler olarak siniflandirilirlar.

3.1 Membran Reaktorlerin Fonksiyonelliklerine Gore Siniflandiriimasi

3.1.1 Katalitik olarak aktif membran reaktorler

Bu tip reaktérlerde membran maddesi reaksiyon i¢in kendisini katalizler ya da membran
malzemesinin i¢inde hareketsiz hale getirilmis katalizér bulunur. Membran hem ayirmada
hem de reaksiyonun gerceklesmesinde rol alir. Katalitik olarak aktif memban reaktorler su

sekillerde olabilir:

1- Katalitik membran reaktdr: Membran bilesenlerden en az birisine karsi secgici gegirgendir

ve katalitik olarak aktiftir.

2- Katalitik ve segici gecirgen olmayan membran reaktdr: Membran katalizor olarak gorev

goriir ancak herhangi bir bilesene kars1 secici degildir.
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3- Dolgu yatakli ya da akiskan yatakli katalitik membran reaktor: Secici gecirgen ve katalitik
olarak aktif olan membran dolgulu yatak ya da akiskan yatak katalizor partikiilleri ile

cevrilidir.

Membranlar, genellikle katalizér veya katalizor ¢ozeltileri ile doyurulan gozenekli filmlerle
katalizorii membranin iginde yakalayarak ya da direkt olarak katalizori adsorbe ederek aktif

hale getirilirler (Wu,1998).

Dogal katalitik ve segici gecirgen membranlar dogada polimerikten ziyade inorganik olarak
bulunurlar. Yar1 gecirgen ve paladyum bazli metalik membranlar hidrojenasyon ve

dehidrojenasyon reaksiyonlarini katalizlemede 6nemli bir yere sahiptir.

3.1.2 inert membran reaktorler

Inert membran reaktorde katalizér ve membran ayrilmistir. Membran reaksiyona katilmaz,
sadece ayirma gorevini goriir. Katalizorler besleme karigiminin igerisinde reaktanlarla birlikte
(genelikle membranin i¢ kistminda) akarlar ya da katalizér sabit yatak halinde bulunur. Bu
durumda membran sadece ayirma igsleminde rol oynarken, ayni zamanda reaktan ve {iriinler

arasinda bir bariyer gérevi gorlir.

3.2 Membran Reaktorlerin Yapilarina Gore Simiflandirilmasi

3.2.1 Inorganik membran reaktorler

Inorganik membranlar, termal stabiliteleri, kimyasal ve mekanik dayammlari sayesinde
ozellikle pek ¢ok gaz gecisli reaksiyonda uygulama alani bulmuslardir. Bu tarz membranlar
genellikle ya katalizor olarak (paladyum bazli membranlar) ya da katalizor pargaciklart igin
destek olarak (mikrogdzenekli aliiminyum) gorev goriirler. Ozellikle paladyum ve alasimlari
hidrojenasyon reaksiyonlarinda diisiik basinglarda yan reaksiyonlari onlemeleri sayesinde

membransiz reaktorlere gore oldukca verimli sonuglar vermektedir (Wu,1998).
Inorganik membran reaktorler su sekilde smiflandirilabilirler (Coronas ve Santamaria, 1999):

Yogun inorganik membranlar: Membran malzemesi metalik ya da solid elektrolitlerdir. H, ve

0O,’ye kars1 yiiksek secicilik gosterirler. Gegirgenlikleri diisiikten ortaya dogrudur.

Gozenekli inorganik membranlar: Membran malzemesi mikro, mezo ya da makrogdzenekli

yapida oksitler, karbon, cam, metal ve zeolitlerdir. Makrogo6zenekliler segici degilken, mezo
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ve mikrogdzenekliler secici olabilirler.

Kompozit inorganik membranlar: Membran malzemesi cam-metal, seramik-metal ya da
metal-metal kompozitlerdir. Orta seviyede gegirgenlik gosterirlerken, yiiksek segicilik

gosterebilirler.

Yogun inorganik membranlarin en yaygin uygulamalar1 cesitli hidrokarbonlarin yiiksek
sicakliklarda gerceklestirilen gaz fazi hidrojenasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlardir. Bu
uygulamalarin  ¢ogunlugunda paladyum ya da paladyum alagimlar1  kullanilr.
Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda iirlin olan hidrojen reaksiyon ortamindan siirekli olarak
membranla uzaklagtirilarak doniisiim arttirilir. Hidrojenasyon reaksiyonlarinda ise hidrojen,
hidrojene secici bir membran boyunca reaksiyon ortamima eklenerek istenmeyen yan
reksiyonlarin 6nlenmesi yoluyla segicilik 6nemli 6l¢iide arttirilir. Paladyum ve alagimlari sivi

fazli hidrojenasyon reaksiyonlarinda da kullanilir.

Gozenekli inorganik membranlar, genellikle aliminyum oksit destek tabakasi ile birlikte
kullanilan zeolit, cam, karbon ve ¢esitli metallerden (Ag, Pt, Ni vb) olusmakta ve segicilik ile
gecirgenlik gdzenek boyutu ile kontrol edilmektedir. Ozellikle zeolit membranlar gdzenekli
inorganik membran reaktér uygulamalarinda c¢ok biiylik potansiyele sahiptir. Zeolitlerin
diizenli gozenek yapilari, aside dayanikli olmalari, 600-700°C’lere ¢ikabilen termal
stabiliteleri ve bilinyesinden gelen katalitik aktiviteleri, bu membranlar1 oldukca elverisli hale

getirmektedir (Hsieh, 1989; Noble, 1992; Harold vd, 1994).

3.2.2 Organik polimerik membran reaktorler

Polimerik membranlar genellikle sivi fazli reaksiyonlarda tercih edilseler de ozellikle
poliamid bazli olanlar 300°C civarma kadar gaz fazi reaksiyonlarinda da kullanilmaktadirlar
(Saracco vd, 1999). Polimerik membranlarin ¢ok yonlii uygulamalari, ayirma kapasitesinin
sadece diflizyona degil ayn1 zamanda ¢oziiniirligii de bagl olmasindan kaynaklanir. Diger bir
avantaji da polimerlerin kolayca degisik formlarda (oluklu elyaf gibi) imal edilebilmesidir.
Polimerik membranlar en ¢ok biyoreaktor ve enzimatik reaksiyon uygulamalarinda veya sivi
faz reaksiyonlarinda tercih edilirler. En ¢ok c¢alisilan membranlardan bir tanesi PDMS’tir.
250°C’ye kadar olan termal dayamikliligi ve katalizorlerin membran igerisine kolayca
tutuklanabilmesi, PDMS’i en c¢ok calisilan polimer sistemlerden biri yapan baslica

ozellikleridir (Vankelecom ve Jacobs, 2000).

Inorganik membranlar kendiliginden katalitik etki gdsterebilirken, polimerik membranlarda
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katalizor membranin igerisinde hareketsiz hale getirilerek yerlestirilir. Bu bakimdan, organik
polimer membran reaktorler, polimer membranlar ve katalizér igeren polimer membranlar

olarak iki grupta incelenebilir (Wu, 1998).

Polimer membran reaktorler: Gozenekli polimer regineler katalizor olarak kullanilabilir. Bu
tip reg¢inelerin siilfiirik asit gruplarla fonksiyonellestirilmesi etanol dehidrasyonu i¢in asidik
katalizor gorevini goriir. Ancak bu tarz katalizorlerde deaktivitasyon problemi olabilir.
Organik polimer membranlarin 1stya karsi diisiik dayaniklilik gostermeleri kullanimlarini
siirlasa da, ¢ok ince imal edilebilmeleri 6nemli bir avantajlaridir. Aki direkt olarak
membran kalinlig1 ile dogru orantili oldugu i¢in, kalinlik bir membran reaktor i¢in son derece
onemli bir parametredir. Bunun yaninda, polimerlerin ¢ok cesitli farkli formda imal

edilebilmeleri ayri bir avantajlaridir (oluklu elyaf, spiral vb).

Katalizor igeren polimer membran reaktorler: Polimer membran reaktorlerin katalitik
karakteristiklerinin sinirlamalarinin iistesinden gelebilmek i¢in, Hershman (1986) tarafindan
yeni bir yaklasimda bulunulmustur. Hershman, i¢inde metal katalizor iceren (paladyum)
karbon destek {lizerinde polidimetilsiloksan kapli, segici gecirgen bir membran
konfigiirasyonu hazirlamistir. Membranla kapli katalizor, aminlerin varlifinda formaldehitin
oksidasyonunu etkilemek tizere kullanilmistir. Polimer tabaka, formaldehitin polimerden
gecmesine izin verirken, paladyum katalizoriinii zehirleyen aminin gegisine 1zin
vermemektedir. Bu tarz membranlar, katalizér zehirlenmesini 6nlemenin yaninda katalizor

aktivitesinin kontroliinii de saglarlar.

Katalizor i¢eren polimer membran reaktorlerin bir ¢esidi de zeolit igeren polimer membran
reaktorlerdir. Zeolitlerin segiciligi kontrol edebilmesi gibi karakteristikleri dolayisiyla zeolit
membran reaktorler hizla gelisen reaktor tiplerindendir. KA, NaA, CaA ve NaX zeolitleri ve
polivinilalkol polimeri igeren kompozitler, esterlesme reaksiyonlarinda suyun uzaklastirilarak
doniligiim arttirma uygulamalarinda kullanilabilirler. Bu tarz membran reaktorler, aseton-
metanol kondenzasyon reaksiyonlarinda da basartyla kullanilir (Bakker vd, 2001; Gulik vd,
2001). Burada temel prensip esterlesme ya da kondenzasyon reaksiyonunda aciga ¢ikan suyun
siirekli olarak ortamdan uzaklastirilarak dontistimiin arttirilmasidir. Polimerik membranlarin
ticari olarak suya kars1i gecirgen olan bir¢cok tipini bulmak miimkiindiir. Esterlesme
reaksiyonlarinda denge doniisiimiinii asmak i¢in olusan suyu ortamdan uzaklastiran
membranlar polimerik membranlarin sikga uygulama buldugu alanlardan birisidir.
Pervaporasyon yardimli membran reaktorler (pervaporasyon membran reaktor), esterlesme ya

da kondenzasyon reaksiyonlarinda suyu uzaklastirak doniigiim arttirmayi amaclayan tipik
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proseslerdir (Wu, 1998).

3.3 Pervaporasyon Membran Reaktorlerlerde Esterlesme Reaksiyonu

Esterlesme reaksiyonlari, termodinamik denge ile sinirlidirlar ve iiriin saflastirma problemleri
vardir. Endiistride, esterlesme reaksiyonlarinda reaktanlardan birisinin fazlasi kullanilir ya da
reaktif destilasyonla iirlinlerden birisinin uzaklastirilmasi yoluna gidilir. Reaktanin fazlasinin
kullanim1 yiliksek hacimde reaktdr gerektirdigi i¢in verimsiz bir yOntemdir. Reaktif
destilasyon kullanimi endiistride yaygin olsa da, enerji bagimli bir prosestir ve yiiksek
sicaklikta bozulan kimyasallar ve biyokatalizorler i¢in uygun degildir. Belirtilen zorluklar,
farkli reaksiyon/ayirma sistemlerinin gelisimini motive etmistir. Pervaporasyon membran
reaktorler, reaktif destilasyona rakip bir alternatif olarak son yillarda artan bir ilgiyle dikkat

¢cekmektedir (Lim vd, 2002).

Pervaporasyonun kendisi, umut verici bir teknoloji olarak, dehidrasyon, sulu ¢ozeltilerden
organiklerin uzaklastirilmasi ya da geri kazanimi ve organiklerin ayrilmas: gibi pek ¢ok
endiistriyel uygulamada kullanim potansiyeline sahiptir. Pervaporasyon, genellikle farkl
teknolojilerle kombine edilmesiyle melez sistem olarak kullanilir. Bunlarin arasinda,
pervaporasyon-destilasyon ve pervaporasyon membran reaktor simdiden pek ¢ok uygulama
alan1  bulmustur. Pervaporasyon membran reaktorde, membran istenen maddeyi
(biyoteknolojik/atik su uygulamalari) ya da istenmeyen maddeyi (esterlesme reaksiyonlarinda
su) ayirabilir. Pervaporasyon membran reaktorler olusan {iriinlerden bir ya da bir kagini
stirekli olarak membranla ortamdan uzaklagtirarak doniistimii arttirmak yolu ile farkli esterler

iiretmek tizere pek cok farkli esterlesme reaksiyonunda kullanilabilirler (Lim vd, 2002).

Pervaporasyon membran reaktor 6zellikle son yillarda ilgi ¢eken bir proses olmasina karsin,
yeni bir kesif degildir. Lim vd’nin (2002) yaptiklar1 kaynak arastirmasima gére PMR’nin
kullanimz ilk kez kaynaklarda 1960°da Jennings ve Binning tarafindan Onerilmistir. Pearse
(1987), Avrupali bir patentte PMR’yi asetik asit ve etanoliin esterlesme reaksiyonunu
calismak iizere diiz PVA ve Nafyon membranlar ile tarif etmistir. Esterlesme reaksiyonlari
PMR’de ¢alisilan temel reaksiyonlardir. Kita vd (1988), oleik asit ve etanoliin esterlegsmesini
kesikli bir reaktor ve tepesindeki borusal polimerik/seramik membran ile PMR’de
calismiglardir. Reaktorden kagan alkol/su buharlari suyu secgici gegiren membrandan gecerek
kondense olur ve reaktére geri donerler. Bu PMR, tam doniisiim ile sonu¢lanmistir. Cizelge
3.1’de kaynaklarda rastlanan cesitli esterlesme reaksiyonlarinin PMR uygulamalar1 kullanilan

membran ve katalizorler ile birlikte verilmistir.
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Cizelge 3.1 Kaynaklarda karsilagilan ¢esitli esterlesme reaksiyonlarinin PMR uygulamalari

Kullanilan Esterlesme Kullanilan Referans
membran reaksiyonunda | katalizor

reaktanlar
PVA bazli GFT | Propiyonik asit | y_toluen David vd, 1991a

kompozit membran

ve 1-propanol,
2-propanaol

sulfonik asit

Nafyon Asetik asit ve n- | Nafyon Bagnell vd,
butanol,metanol 1993

Polieteramid/seramik | Agetik asit ve | Siilfiirik asit Zhu vd, 1996

kompoziti etanol

Gozenekli  seramik | Asetik asit ve n- | Zr(SO4),-4H,0 | Zhu ve Chen,

iizerine PVA kapl | butil alkol e 1998

kompozit membran Stilfuirik asit

GFT Asetik asit ve | p-toluen Krupiczka  ve

PERVAP 1005

etanol

stulfonik asit

Koszorz, 1999

Ticari GFT membran

Benzil alkol ve
asetik asit

p-toluen
sulfonik asit

Domingues vd,
1999

Zeolit T Asetik asit ve | Amberlit 15 Tanaka vd, 2001
etanol

PVA Asetik asit ve n- | Zr(SO44H,O | Liu vd, 2001
butanol

Karbon/zirkonyum Laktik asit ve | p-toluen Jafar vd, 2002

destekli zeolit NaA
membran

etanol

sulfonik asit

PERVAP 2201 Asetik asit ve | Amberlit 15 Assabumrungrat
metanol

(PVA bazli vd, 2003b

membran)

Seramik oluklu elyaf | Asetik asit ve n- | Amberlit 15 Peters vd, 2004
butanol

GFT Oleik asit ve i- | Novozym 435 | Koszorz vd,
amil alkol ] o 2004

PERVAP 1005 (Lipaz enzimi)

Polieteamid Asetik asit ve | Siilfiirik asit Gi Park ve

/gdzenekli etanol Tsotsis, 2004

aliminyum

organik/inorganik

kompozit membran
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Cizelge 3.1 Kaynaklarda karsilasilan ¢esitli esterlesme reaksiyonlarinin
PMR uygulamalar1 (devam)

Seramik oluklu elyaf | Asetik asit ve n- | H-ZSM5 ve Peters vd, 2005
membran biitanol H-USY
zeolitleri

Siilfone  polistiren | Asetik asit ve | Katalitik Shah ve Ritchie,
agil1 etanol membran  ve | 2005
polietersiilfon Amberlit 36
membran
Ticari PERVAP | Asetik asit ve | Amberlit 15 Sanz ve
membran izobiitanol Gmehling,

2006a ve b
GFT-1005 membran | Laktik asit, | Nafyon NR50

suksinik asit ve
etanol

Amberlit XN-
1010

Benedict vd,
2006

Mordenit ve zeolit A
membran

Asetik asit ve
etanol

Amberlit 15

Iglesia vd, 2007

Etil asetat, kaplama, yapigkan, parfiim ve plastiklestirme gibi pek cok kimya endiistrisinde
son derece Onemli bir kimyasal hammaddedir. EAc iiretiminin genel olarak dort ticari

yontemi mevcuttur (Wu ve Chen, 2004):

1- Tishchenko prosesi: Bir oksidasyon-rediiksiyon prosesinin kondenzasyonu ile

asetaldehitlerden EAc sentezlenmesi
2- Direkt esterlesme: Asidik katalizorler yardimi ile etanol ve astik asidin esterlesmesi

3- n-biitanin s1v1 faz oksidasyonu: Co/Mn tuzlarinin katalizorliigii esliginde EAc’in ara {iriin

olarak eldesi
4- Polivinil asetat ve n-biitiraldehitin kopolimerizasyonu

Endiistride direkt esterlesme sik¢a kullanilan yontemdir ve son yillarda PMR uygulamalari
lizerine c¢alismalar yogunlagsmaktadir. Kaynaklarda karsilagilan asetik asit ve etanoliin
esterlesmesinin farkli membran ve katalizérler ile PMR uygulamalar1 Cizelge 3.1°de yer

almaktadir.

Kaynaklardan ¢aligilan farkli esterlesme reaksiyonlar: incelendiginde PMR’den {irlin olarak

suyun uzaklastirilarak doniiglimii arttirma yoluna gidildigi goriilmektedir. Esterin
uzaklastirilmasina yonelik bir ¢aligmaya rastlanmamakla beraber, olusan esteri siirekli olarak

ortamdan ayiran sistemler lizerinde calisilmasinin da 6nemli oldugu diisiiniilmektedir. Bu
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calismada, suyun uzaklastirilmasinin yami sira olusan esterin uzaklastirilmasi ile istenen
iirlinlin ortamdan ayrilarak saflagtirilmasi prensibi de goz 6niinde bulundurulmustur. Boylece,
degerli olan iiriin reaksiyonun ilerlemesi ile siirekli olarak ortamdan uzaklagtirilarak, iiriiniin

reaksiyon karigimindan ayrilmasi saglanmigtir.

Zhu vd (1996) asetik asit ve etanoliin esterlesme reaksiyonunu seramik destek tabakasininin
polieteramit ¢ozeltisi ile kaplandig1 bir membran ile ¢calismislardir. Bunun igin segici olarak
suyu geciren polimerik/inorganik kompozit bir membran gelistirmislerdir. Katalizoér olarak
homojen fazda ¢alisabilmek amaciyla stilfiirik asit kullanmiglardir. Calisilan reaktoér borusal
akislt stirekli bir sistemdir. Piston akigh reaktor i¢cin model gelistirilmistir. Deneysel ¢alisma

sonucu denge doniisiimiiniin asildig1 belirtilmistir.

Krupiczka ve Koszorz, (1999) asetik asit ve etanoliin esterlesme reaksiyonunu hidrofilik
PERVAP 1005 GFT membran ile ¢alismislardir. Deneyler, reaktanlarin genis bir molar oran
arahiginda gergeklestirilmistir (cgop/caac orant 1:1; 2:1; 3:1; 5:1). PMR sistemi olarak
beslemenin siirekli olarak reaktdre bir pompa yardimi ile sirkiile edildigi bir sistem
kullanilmistir. Kullanilan membran alami 0.01911 m? ve membran modiiliinin hacmi 650
ml’dir. P-toluenstilfonik asit (0.021 mol/kg) katalizor olarak kullanilmistir. Deneyler 70°C’de
gerceklestirilerek deney stiresi boyunca her bir bilesenin derisim profili incelenmistir.
Membran alaninin besleme karisiminin kiitlesine orani (S/W) onemli bir anahtar faktor olarak
distiniilmiis ve bu oranin derisim {izerine etkisi tartisilmistir. Farklt S/W oranlarinda
calisilarak (S/W=0.05, 0.1, 1 mz/kg) bu oranin bilesenlerin derisimlerini nasil etkiledigi
incelenmigtir. Sekil 3.2°de, yaptiklar1 ¢alismada S/W etkisinin derisim {izerine etkisi

goriilmektedir

(PME oknadan) S g

Derigire, molikz

H | 005
2

zaman (h)

Sekil 3.2 Krupiczka ve Koszorz un (1999) ¢alismasina gore esit molar durumda ester ve
suyun farklt S/W oranlarinda derisim degisimleri
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Sekilden de goriildiigii gibi S/W oraninin artmasinin etil asetat {iretimini arttirict bir etkisi
oldugu tespit edilmistir. S/W ile S/V oranlar1 dogrusal orantili olacagi icin S/W
parametresinin proses iizerine etkisi ayn1 zamanda S/V parametresinin etkisi hakkinda da bilgi

verecektir.

Tanaka vd (2001), etanol ve asetik asitin esterlesme reaksiyonunu Amberlit 15 katalizorii
varliginda kendilerinin sentezledikleri zeolit T membran ile ¢aligmiglardir. Reaksiyon hiicresi,
termostatin igine yerlestirilmis silindirik cam bir kaptan olusmustur. Membran, reaksiyon
karigiminin igine yerlestirilmis ve permeat tarafi vakum ile temas ettirilmistir. Membran alani
38 cm®’dir. Reaksiyon karisimi 50 g, kullanilan Amberlit 15 100 g/I’dir. Etanol derisiminin
asetik asit derigsimine oraninin 1.5 ve 2 oldugu durumlarda ¢alisilmistir. 8 saat sonunda
doniistimiin %100’e ulastigr belirtilmistir. Se¢iciligin 200°den fazla oldugu durumda, suyun
disinda membrandan gegen diger bilesenlerin gecislerinin ihmal edildigi bir model dnerilmis,
ve modelin deneysel sonuglara uydugu belirtilmistir. Suyun reaksiyon karigiminda %10
oldugu durumdaki su akisina qwio (kg/mzh) denilmek tizere, qwioS/V olarak bir parametre
belirlenmis ve bu parametrenin doniisiim iizerindeki etkisi incelenmistir. qwio, S ve V’nin
herbirisi bagimsiz olarak degisebilmelerine karsin qwi0S/V’nin, reaksiyon sisteminden suyu
elemine etme kapasitesini tanimlayan tek bir parametre oldugu diisiiniilmiis ve bu diislince
dogrultusunda farkli qw10S/V degerlerinin doniisiime etkisi incelenmistir. qy10S/V nin artmasi

doniligiimii arttirmastar.

Gi Park ve Tsotsis (2004) pervaporasyonu permeat tarafinda adsorpsiyonla birlestiren yeni bir
pervaporasyon membran reaktor melez sistemi onermiglerdir. PMR’de etanol ve asetik asitin
esterlesme reaksiyonunu inorganik-polimerik kompozit bir membran ile ¢alismiglardir. Bunun
icin delikli aliminyum destek tabakasini polieteramid ¢ozeltisi ile kaplamislardir. Katalizor
olarak siilfiirik asit kullanilmistir. PMR/adsorpsiyon melez sistemi ¢alistirilirken, membranin
permeat tarafi graniiler susuz CaSO, adsorbanti ile doldurulmustur. Yaptiklari deneyler
sonucu, suyun CaSQO; iizerine adsorpsiyon hizinin, membran boyunca kiitle transfer hizindan
yiiksek oldugunu saptamislardir. Pervaporasyon ile adsorpsiyonun birlestirilmesinin denge
reaksiyonlarinda, Ozellikle yavas ve seyreltik reaksiyon sistemlerinde denge limitinin

astlmasinda potansiyel sinerji sagladigi belirtilmistir.

Shah ve Ritchie (2005), etanol ve asetik asitin esterlesme reaksiyonu i¢in suyu secici olarak
geciren katalitik bir membran gelistirmisler ve bu membranin katalitik etkisini Amberlit 36 ve
stilfiirik asit katalizorleri ile karsilagtirmislardir. Katalitik membran hazirlamak igin substrat

olarak ticari olarak bulunabilen Millipore marka polietersiilfon (PES) mikrofiltrasyon
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membran kullanmiglar ve bu membran {izerinde modifikasyonlar yapmuislardir. Bu
membranlara, siilfone polistiren asilamalar yapilarak katalitik etki saglanmistir. Bunun igin,
islenmemis PES membranin gozeneklerinde stirenin katyonik polimerizasyonu ii¢ adimda
gerceklestirilmistir. Birinci adimda, membran yiizeyi seyreltik siilflirik asit ¢ozeltisi ile
1islatilarak yiizey siilfonlanmigtir. Stirenin katyonik polimerizasyonunda hareketsiz hale
getirilmis siilfonik asit gruplari baslatici gorevi goriir. Ikinci adimda, stiren, stiren/toluen
¢Ozeltisi ile muamele edilerek iletim yolu ile polimerize edilmistir. Son olarak, membran
gozenekleri icinde polistiren asilar olusturulmus ve siilfiirik asit ¢ozeltisi ile muamele edilerek
aktive edilmislerdir. Katalitik membran ve esdeger asit miktardaki katalizorler ile deneyler
ayr1 ayri kesikli reaktor ve siirekli membran reaktorde gergeklestirilerek karsilastirilmigtir.
Kesikli reaktérde membran kiiciik parcaciklara boliinerek katalizor olarak kullanilmugtir.
Kullanilan etanoliin asetik asite orani 10:1°dir. Kullanilan membran reaktor siirekli akislt bir
reaktor olup 0.152 cm’ hacmindedir. Sonug olarak katalitik membramin diger katalizorlerle
karsilagtirilmasinin sonucunda kesikli proseste, katalitik membranin reaktifligi Amberlit 36 ile
ayn1 iken homojen katalizor olan siilflirik asitten 2-3 kat daha diisiik oldugu saptanmistir. Bu
da, heterojen katalizorlerde karsilasilan kiitle transfer direnci olarak yorumlanmistir. Katalitik
membran reaktoriin ayni sartlarda kesikli reaktorden yiiksek degerler verdigi saptanmustir.
Membran katalizorler ile saptanan aktivasyon enerjisinin (32 kj/mol), geleneksel iyon
degistirici katalizorlerle saptanan aktivasyon enerjisinden diisiik oldugu (>45 kj/mol)

belirtilmistir.

Iglesia vd (2007), etanol ve asetik asitin esterlesme reaksiyonunu inorganik zeolit
membranlarla ¢alismiglardir. Asetik asit ve etanoliin reaksiyonu, Amberlit 15 katalizori ile
doldurulmus siirekli reaktorde iki farkli zeolit membranda denemislerdir: zeolit A ve
mordenit. Mordenit membran olarak farkli Si/Al oranlarinda iki tip mordenit kullanilmigtir
(MOR-1 ve MOR-2). Kullanilan asetik asit/etanol orani 1:1’dir ve 85°C’de ¢alisilmistir. 1 giin
siiren deney sonucu her iki membranda da denge doniisiimiinii asacak sekilde doniistimler
elde edilmistir. Mordenit membran ile 5 giin boyunca deney yapilmis ve bunun sonucunda
%90 dontisiim elde edilmistir ve suyun segiciliklerinin oldukc¢a yiiksek oldugu belirtilmistir.
Zeolit membran ise reaksiyonun asidik ortamina kars1 dayaniksiz ¢ikmis ve bunun sonucunda
deneyin ilerleyen zamanlarinda doniisiimlerin diismeye basladigi gozlenmistir. Sekil 3.3°de
Zeolit A (ZA-1) ve Mordenit membranlar (MOR-1 ve MOR-2) ile yapilan deneylerde elde
edilen sonuglar goriilmektedir. Calisilan sartlarda denge doniisiimii ASPEN ile hesaplanarak
%70 civarinda bulunmus ve grafikte belirtilmistir. Grafikten de goriildigi gibi, 5 giin

sonunda %90 civarinda bir doniisiim elde edilmistir. Zeolit A tipi membran ise giderek
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dayanimini kaybederek doniistimlerin zamanla diismesine sebep olmustur.
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Sekil 3.3 Iglesia vd’nin (2007) yaptiklar1 ¢alismada farkli zeolit membranlar ile etanol ve
asetik asitin esterlesme reaksiyonunda elde ettikleri doniisiimler

Pervaporasyon membran reaktorde performansi etkileyen baslica dort parametre vardir: (S/V)
orani, katalizor miktari, reaktanlarin oranmi ve sicaklik. Bu dort parametre ii¢ grupta

incelenebilir (David vd, 1991b)
1- Direkt olarak esterlesme kinetigini etkileyen faktorler: katalizor derisimi, reaktan orani

2- Direkt olarak pervaporasyon kinetigini etkileyen faktorler: membran alaninin ¢ozelti

hacmine orani (S/V)
3- Hem esterlesmeyi hem de pervaporasyonu etkileyen faktorler: sicaklik

Bu dort 6nemli parametrenin etkisi karsilastirabilmek i¢in David vd (1991b), bir ¢alisma
yapmiglardir. Bunun i¢gin doniisiimiin % 90 olmasi i¢in gereken siirede calismislardir (tyo). Bu
siiredeki c¢alisma i¢in bir parametre degisirken digerleri sabit tutulmus, bdylece her bir
parametrenin etkisi ortaya konmustur (Sekil 3.4). too degerlerine ulasma zamanina gore
¢izilmis olan tiim parametre egrileri ayni davranis1 géstermektedir: incelenen parametrenin
degerleri diisiik oldugunda parametredeki hafif bir artis tog’da biiytlik bir diisiise sebep olurken,
parametrenin biiyiik degerlerinde ¢ok biiyiik bir degisim olmamaktadir. Boylece, reaksiyon-
pervaporasyon sisteminde hizli bir donilisiimiin ekonomik bir yolu i¢in her parametrenin

optimum noktas1t bulunabilir. Parametreler tek tek ele alindiginda, optimum degerlerin
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donlisim hizinin ilerlemesinin belirgin bir sekilde diismeye basladigi nokta oldugu
sOylenebilir. David ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada en iyi S/V oranimmi %90 doniisiim
oranini 15 saatte veren 4 cm’ degeri olarak bulmuslardir. Katalizér oranimin optimum
miktarini ise %90 doniisiim oranin1 30 saatte veren %2 degeri olarak bulmuslardir. Optimum
reaktan orant %90 doniisiimii 4 saatte veren ‘M=3" degeri olarak, optimum sicaklik ise %90
dontisiim degerini yine yaklasik 4 saatte veren ‘80°C’ olarak bulunmustur. Her ne kadar es
zamanl bir maliyet optimizasyonu ile farkli degerler elde edilebilirse de bulunan optimum

degerler de bir fikir sahibi olma konusunda yardimeci olabilecektir.

0 20 40 G0 80 100
.l 5{] i 1 I [
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Sekil 3.4 David vd’nin (1991b) ¢alismasina gore katalizor derisimi, S/V, sicaklik (T) ve
reaktan oran1 (M) parametrelerinin %90 doniisiime ulasmak icin gerekli olan zamana (tgo)
etkisi: x: %kat, +: S/V, m: M, 0: T

Bulunan sonuglar, her optimum parametrenin %90 doniisiim i¢in gerekli zaman temel alinarak
hesaplanmasi ve parametrelerin karsilastirilmasi ile bagimsiz olarak parametrelerin etkinligini
siiflandirabilmeye olanak saglar. Parametrelerin etkinligi incelendiginde sicaklik etkinligi en
giiclii parametre olarak bulunur. Ciinkii sicaklik hem reaksiyonu hem de pervaporasyonu
etkilemektedir. ikinci 6nemli etki reaktan orani olarak bulunmustur. Ancak, reaktan oraniin
stokiyometrik degerlerden farkli bir degerde kullanilmasi, reaksiyona girmemis reaktani
ayirmak i¢in ek bir ayirmaya (Or:destilasyon) ihtiyac kildigindan prosesin ekonomisini 6nemli
olgiide etkileyebilir. Ugiincii 6nemli parametre membran alaninin ¢dzelti hacmine oramdir

(S/V). Ancak bu parametrenin kullanimi1 sadece kesikli bir reaktdr i¢in gegerlidir. Stirekli
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reaktor kullanildiginda, S/V orani, ¢ozeltinin membranla temas zamanini belirleyen akis hizi
parametresi ve de permeasyon akisi ile yer degistirir. Son olarak katalizor derisimi

pervaporasyon-esterlesme prosesini etkileyen en zayif parametre olarak bulunmustur (David

vd, 1991b).
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4. DENEYSEL CALISMA

Etanol (EOH) ve asetik asitin (AAc), etil asetat (EAc) ve su olusturmak iizere girdigi
esterlesme reaksiyonu ¢esitli caligma sartlarinda membransiz kesikli reaktor sisteminde ve iki
farkli pervaporasyon membran reaktorde gergeklestirilmis, bdylece membranli ve
membransiz doniisimler karsilastirilmistir. Calisma sicakliklart 50, 60 ve 70°C’dir.
Kullanilan katalizorler Amberlit 15, siilfiirik asit, Nafyon Sac-13’tiir. Uriin olarak olusan
esteri ayirmak tizere kullanilan membran polidimetilsiloksan (PDMS) olup, suyu ayirmak
tizere kullanilan membranlar polivinilalkol (PVA), Nafyon 117 ve Pervap 2216
membranlaridir. Caligilan reaktan orani (M, etanoliin asetik asite oran1i) PDMS, Nafyon 117
ve PVA membranlar1 i¢in 1 ve 1.5 olarak se¢ilirken, Pervap 2216 membran ile M=8 ve 10
oranlarinda calhisilmistir. Katalizor cinsi, sicaklik ve reaktan oraninin performans

karakteristikleri olan aki, se¢icilik ve doniisiim lizerine etkileri incelenmistir.

Amberlit 15 Acros firmasindan, silfiirik asit, etanol ve asetik asit J.T.Baker firmasindan
analitik saflikta temin edilmistir. Sogutma icin kullanilan sivi azot ise HABAS firmasindan
temin edilmistir. Nafyon Sac-13 ve Nafyon 117, Sigma Aldrich firmasindan alinmustir.
PDMS, RTV(615A+B) kodu ile GE Silicone firmasmin Tiirkiye temsilciliginden temin
edilmistir. PVA membran icin kullanilan PVA polimeri Fluka Co.’dan, PVA’y1 ¢apraz

baglamada kullanilan tartarik asit Riedel de Héen firmasindan alinmistir.

4.1 Membransiz Kesikli Reaktor

Esterlesme reaksiyonu cesitli calisma sartlarinda membransiz olarak kesikli reaktorde
gerceklestirilerek asetik asit donilistimii hesaplanmis ve bulunan doniisiimler ayni sartlarda
yapilan  pervaporasyon membran reaktor deneylerinde bulunan  doniigiimlerle

karsilastirilmistir. Kesikli reaktor sisteminin sekli Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

Reaktanlar ¢aligma sicakligina isitilarak reaksiyon balonuna katalizorle birlikte konmus ve
karistirmanin bagladig1 an t=0 olarak kabul edilmistir. Reaksiyon kesikli reaktdr sisteminde
gergeklestirilirken her yarim saatte bir numune alinarak gaz kromatograf cihazinda analiz

edilmis ve asetik asit doniisiimii hesaplanmistir.
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Sekil 4.1 Kesikli reaktor sistemi

4.2 Pervaporasyon Membran Reaktorler

Pervaporasyon membran reaktor deneyleri i¢in biri {niversitemizde, digeri Oviedo
Universitesinde (Ispanya) olmak iizere icin iki ayr1 membran reaktor hiicresi kullanilmustir.
PDMS, Nafyon 117 ve PVA membranlart ile yapilan deneyler {iniversitemizde
gerceklestirilmistir. Burada kullanilan membran reaktor 6zel olarak imal ettirilen paslanmaz
celik kesikli membran reaktordiir. Besleme reaktore ilk anda konmakta ve reaksiyon deney
siiresi boyunca hiicrenin i¢inde gergeklesmektedir. Pervap 2216 membran ile yapilan
deneyler Oviedo Universitesinde gergeklestirilmistir. Burada kullanilan membran reaktor
hiicresi Sulzer Chemtech (Almanya) firmasi tarafindan iiretilen ticari bir laboratuar test
ekipmanidir. Bu membran reaktor, geri akish kesikli tip membran reaktdrdiir. Reaksiyon ayr1
bir reaktorde gerceklestirilirken bir pompa yardimiyla besleme membran hiicresine
aktarilmakta ve siirekli olarak hiicreden reaktore geri dongii ile geri akis saglanmaktadir.
Pervaporasyon membran reaktor deneylerinde herhangi bir t aninda doniisiim, doniisen AAc
derisiminin baglangictaki AAc derisimine oranindan bulunmaktadir. Doniisen AAc
baslangigctaki AAc’in doniismeyen AAc’tan farkina esittir. Herhangi bir anda donlismeyen

AAc ise, o anda reaktorde bulunan ve permeatla ¢ikan AAc’in toplamindan bulunur.

4.2.1 Geri dongiisiiz pervaporasyon membran reaktor

Universitemizde kullamlan kesikli pervaporasyon membran reaktdr (PMR) hiicresi paslanmaz
celikten 6zel olarak imal ettirilmistir. Paslanmaz ¢elik hiicrenin i¢ hacmi 120 ml’dir. Reaktore

konan besleme karigiminin hacmi ise 100 ml’dir.
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Sekil 4.2 Geri dongiisiiz pervaporasyon membran reaktor hiicresi

1.MNumune alma vanasi,
2 Swcaklie alger, 3.Earigtiricy,
4.Fer1 sogutucu giris,

5-6.Izitma ceketine sicak su
giriy  we  pikag,  T.Conta,
8.Membran, 9. Membran
destels tabakasi, 10.Gézenell

lewvha, 11-12.Civatalar

Sekil 4.3 Geri dongiisiiz pervaporasyon membran reaktor hiicresi kesiti
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Sekil 4.2°de paslanmaz ¢elik PMR hiicresi goriilmektedir. Reaktoriin {istiinde geri sogutucu,
sicaklik 6lcer, mekanik karistirict ve numune alma girisleri bulunmaktadir. Ayrica reaktoriin
cevresinde 1sitmayr saglamak amacghh bir ceket bulunmaktadir. Reaktor iki parcadan
olugmaktadir. Alt kismin iizerinde bulunan delikli levhaya, 6nce membrana destek saglamasi
amactyla bir filtre kagidi, daha sonra iki conta arasinda membran yerlestirilmektedir.
Membran yerlestirildikten sonra reaktoriin iist kapak kismi yerlestirilmekte ve reaktor

vidalarla sikistirilmaktadir. PMR hiicresinin kesiti Sekil 4.3’de gosterilmektedir.

1-2.Gen sofutucuya sofuk su ging
ve gy, 3.Gen  sofurtucy,
d EKangtricr, S.S5wakhle  dlger,
6.Mumune alma vanas,

11 7-8.Membran reaktér ceketine sicak
su girs ve gk, 9 Membran,
10, Vakum élger, 11.Vakum
pompacs, D1, D2 DA, Dewar kaplar

Sekil 4.4 Geri dongiisiiz kesikli pervaporasyon membran reaktdr deney diizenegi

Geri dongiisliz pervaporasyon membran reaktor deneysel diizenegi Sekil 4.4’de gdsterilmistir.
Deneysel diizenek, reaksiyonun i¢inde gergeklestigi ve membranin bulundugu pervaporasyon
membran reaktor hiicresi, vakum pompasi, ve dewar kaplar1 ana kisimlarindan olugsmaktadir.
Membran reaktdr hiicresindeki ceket sayesinde istenilen sicaklikta calisabilmektedir.
Permeatin (gecen akim) tutulmasi dewar kaplarinda sivi azotla gergeklestirilmekte ve derigim
Olctimleri gaz kromatografinda (GC) yapilmaktadir. Belirli zaman araliklarinda toplama kab1
ve reaksiyon hiicresinden numuneler alinarak gaz kromatografinda analiz edilmektedir.
Boylece zamana bagli olarak asetik asit doniisiimii ve secicilikler hesaplanmaktadir. Ayrica
toplama kabinda toplanan {irlin, bu zaman araliklarinda tartilarak aki (J) hesaplanmaktadir.
Aki denklemi (4.1) numarali esitlikle verilmistir. Burada m; toplanan {iriin miktar1 (g), t;

zaman (h), ve S; membran alanidir (m?). Efektif membran alan1 13.25 cm® dir.
J=m/S*t (4.1)

1 ve j bilesenlerinden olusan ikili bir sistemde segicilik, asagidaki esitlikten hesaplanmaktadir.

Burada w; ve w; agirlik yiizdeleridir.



31

(4.2)

w. /W
Secicilik = (VW pemen
(VVI/VVJ )Besleme

PMR prosesinde EAc’1n ortamdan uzaklagma hizinin reaksiyonla iiretilme hizina oran1 6nemli
bir performans faktoriidiir. Bu oran F olarak tanimlanirsa su sekilde ifade edilebilir (Liu vd,

2001);

p_JeaxS/V 43)
de,,. /dt

Burada F, proses esnasinda EAc uzaklastirilmasi ve iiretimi arasindaki iliskiyi belirleyen

boyutsuz bir parametredir. F su sekilde degerler alabilir;

1. F=I1, EAc’n uzaklastirilma ve iiretim hiz1 birbirlerine esittir ve boylece doniisiim %100’e

ulasabilir.

2. F<I, EAc’1in uzaklastirilma hiz1 iiretim hizindan daha diisiiktiir. Bu durumda, doniisiim
denge doniisiimiinden az bir miktarda arttirtlabilir ve bu EAc’in uzaklastirilmasi ile

kontrol edilir.

3. F>1, EAc’1n uzaklagtirilma hizi iiretim hizindan yiiksektir. Bu durumda, dontisiim %100’e

ulasabilir ve bu EAc’in tiretim hizi ile sinirlidir.

Yapilan PMR deneylerinde F faktorleri hesaplanarak farkli reaktan oranlar1 ve sicakliklar igin

karsilastirilmistir.

Bir PMR prosesinde S/V orant (membran alani/hacim) olduk¢a Onemli bir parametredir.
Farkli PMR sistemleri karsilastirilirken bu oran g6z Oniinde bulundurularak

karsilagtiriimalidir. Bu membran reaktér ile yapilan galismada S/V orani 0.1325 cm™dir.

Numuneler, Poropak T kolonuna sahip Shimadzu 6C-9A model gaz kromatografinda analiz
edilmistir. Tasiyic1 gaz helyumdur. Numuneler 4 bilesenli olup, GC’den alinan bir
kromatogram ornegi Ek 1°de verilmistir. GC kalibrasyonu agirlik faktorii yontemi ile
yapilmistir. Hazirlanan farkli derisimlerdeki numuneler GC’ye enjekte edilerek agirlik
faktorleri hesaplanmis ve derisimi bilinmeyen bir numune i¢in bu agirlik faktorleri arasinda
interpolasyon yapilarak gercek derisimine ulagilmistir. Kalibrasyon amaciyla bir QBASIC
program yazilmistir (Ek 2). Boylece piklerden alinan sonuglar yazilan programa girilerek,

kalibre edilmis sonuglar elde edilmistir.
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4.2.2 Geri dongiilii pervaporasyon membran reaktor

Oviedo Universitesinde kullanilan membran reaktér Sulzer Chemtech (Almanya) firmasi
tarafindan {retilen ticari bir laboratuar test ekipmanidir. Sekil 4.5°de geri dongiili

pervaporasyon membran reaktor sisteminin resmi goriilmektedir.

Sekil 4.5 Geri dongiilii kesikli pervaporasyon sistemi
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Reaksiyon bir reaktorde gerceklestirilirken, besleme bu reaktérden hiicrenin ortasina bir
pompa yardimiyla gonderilmekte ve besleme akiminin hiicreden reaktore siirekli olarak geri
doniisti gergeklestirilmektedir. Membran hiicresi 1s1 kayiplarini 6nlemek tizere 6zel bir etiiviin
icine yerlestirilmigtir. Reaktor ise 1sitma ceketine sahip olup, istenen sicaklik sirkiilatorden
cekete gonderilen sicak akim ile saglanmaktadir. Membran hiicresinin arka tarafindan
uygulanan vakum ile almman {riin dewar kaplarinda toplanmaktadir. Reaktdrde karistirma
manyetik karistirici ile saglanmaktadir. Sekil 4.6’da PMR sisteminin sematik gosterimi

gorlilmektedir.

3 | 4
AERAIE
k4
| Realtdr, 2 Sirkilatdr, 3. Pompa
4. Etilw, 5 Membran hitcrest,
fi. Dewar kabi (51 azot), 7. Vakum
6 @ pompas, 8 Toplama kahi

Sekil 4.6 Geri dongiilii kesikli pervaporasyon membran reaktor deney diizenegi

Membran hiicreye, destek tabakasi amacgli kullanilan polyester bir kumasla birlikte
yerlestirilmis, daha sonra conta ile sizdirmazlik saglanarak hiicrenin kapak kismi
kapatilmistir. Efektif membran alani 178 cm?” dir. Reaktdriin hacmi 500 ml olup, deneyde
kullanilan besleme hacmi 130-250 ml arasindadir. Pompanin akis hizi membran yiizeyi ve
reaktdrde derisimin ayni oldugu varsayimi yapilabilmesi, 1s1 kayiplarinin 6nlenebilmesi ve
endiistride oldugu gibi tiirbiilansh bir akis ile ¢alisilabilmesi amaciyla yiiksek tutulmus ve 30

I/h’da calisiimistir. Uriin ve beslemeden alman 6rnekler Hewlett Packard marka HP 6890
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model GCMS’de analiz edilmistir. Tasiyict gaz helyumdur. Kullanilan kolon, Alltech marka
Econo cap EC 1000 model, 30 uzunluk ve 0.25 mm i¢ ¢apinda polietilen glikol asit
materyaliyle kapli kapiler bir kolondur. Kolon i¢in bilesenlerin kolondan ¢ikis zamanlari ve
kaynama noktalar1 géz onlinde bulundurularak bir sicaklik programlama gelistirilmistir. Bu
programa gore ilk 6nce kolon giris sicakligi 40°C, ve bu sicaklikta kalma siiresi 4.5 dakikadir.
Daha sonra 35°C/dak hizla sicaklik 70°C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 2 dakika beklenmistir.
Daha sonra ise 70°C/dak hizla sicaklik 200°C’ye ¢ikarilmis ve burada kolon 1 dakika
bekletilmistir. Kolon sicaklik programi Sekil 4.7°de gosterilmektedir.

220
200
180
160 -
140 -
120
100 -
80 -
60 -
40
20 -

sicaklik (°C)

0 2 4 6 8 10 12
dakika

Sekil 4.7 GCMS de ¢alisilan kolon sicaklik programi

4.3 Kullanilan membranlar

Membran olarak olusan etil asetati uzaklastirmak iizere polidimetilsiloksan (PDMS)
kullanilmistir. Olusan suyu uzaklastirmak tizere ise PVA, Nafyon 117 ve Pervap 2216

membranlari ile deneyler yapilmis ve sonuglar PDMS ile elde edilenler ile karsilastirilmistir

4.3.1 PDMS membran

Kullanilan PDMS, RTV 615 (A+B) kodlu capraz baglayicis1 ve dnpolimerden olusan ikili bir
sistemdir.  Onpolimer (prepolymer), vinil grupla sonlanan yiiksek molekiil agirlikli bir
yapidadir. Capraz baglayici ise kisa polidimetilsiloksan zincirleri lizerinde pek c¢ok hidrit

grubu icermektedir (Vankelecom ve Jacobs, 2000). Burada capraz baglayici da agin bir
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parcas1 gorevini goriir ¢ilinkii kendisi de bir silikondur (Nijhuis vd,1993). Capraz baglayici ve
onpolimer karisimina 1s1 verilmesiyle ¢apraz baglanma reaksiyonu gergeklesir. Sekil 4.8’de

polidimetilsiloksan ve ¢apraz baglayicisinin yapis1 ile ¢apraz baglanma reaksiyonu

goriilmektedir.

- 1 t] & -
Onpolimer : Capraz baglavica:

¢Hs ¢Hs [GHs g |GH
CH=C H—m—o =—cu CH, H—$i—O1$i—0—§i—08i—H
cuz CH, |CH, H CH,
m

Capraz baglanma reaksiyonu:

i;|,||:1 Ha cH, : CHy
SAAAICH=CH; + H—Si—O| 8~ 0—§i—O01Si—H + CHy=CH—8AAAs

| |
C H
. H CH,

i é ?Hs =
WW,T,‘—CH,,-—CH,. T — O 01 H,—C Hi—SaWW
CHj, §

i CH,

Sekil 4.8 Polidimetilsiloksanin ¢apraz baglanma reaksiyonu (Vankelecom ve Jakobs, 2000)

Polbidimetilzilok san

ETWV 15 A)

~ .
Capraz Baglamel

[ETWV 615 E)

y :

Eangtirma, oda sicakhg,
¥2 szaat, duguk hiz

'

WVakumda hava kabarciklarim
giderme, 2 saat, 10 mmHg

}

IMembran kaliplanina
dékiim

'

Capraz baglama,
100°0C, 1 saat

I

Membranim
zivrilimast

Sekil 4.9 PDMS membran hazirlama (Hasanoglu vd, 2005)

Sekil 4.9°da PDMS membran hazirlama adimlar1 verilmistir. PDMS ve capraz baglayici
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agirlikca 10:1 oraninda alinmis ve oda sicakliginda diisiik hizda yarim saat karistirilmastir.
Polidimetilsiloksan olduk¢a vizkoz bir yapiya sahip oldugu ic¢in karistirma sonucu hava
kabarciklar1 meydana gelmektedir. Bu problemi ortadan kaldirmak i¢in karisim yaklasik 10
mmHg vakumda 2 saat bekletilmigtir. Daha sonra pleksiglas kaliplar {izerine dokiilmistiir. 1
saat 100°C’ de 1s1l isleme tabi tutularak ¢apraz baglanmistir ve daha sonra kaliptan

styrilmistir. Elde edilen membranlar 200 pm kalinligindadir.

10kU Xi@o i0@um 00GOOS5

Sekil 4.10 PDMS membranin SEM fotografi

PDMS, capraz baglanma Oncesi ve sonrasinda FTIR spektrometresinde analiz edilmistir.
FTIR analizinin sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. PDMS’in ¢apraz baglayicis1 da bir
silikon oldugu ve benzer baglar igerdigi icin FTIR’da ¢apraz baglama Oncesi ve sonrasi
baglarda ¢ok belirgin bir farklilik olmamakla beraber, ¢apraz baglanma sonrast PDMS’de

bulunan Si-H baglarinda deformasyon gozlenmistir. Elde edilen pikler Ek 3’de verilmistir.

Cizelge 4.1 PDMS’in modifikasyon dncesi ve sonrasinda FTIR spektrum degerleri
karsilastirilmasi (Chalmers ve Griffithis, 2001)

Grup Dalga sayist (cm’)
PDMS (6npolimer) | PDMS (capraz bagl)

CH; asimetrik deformasyon 1411.39 1411.71

CH; simetrik deformasyon 1257.94 1257.78

Si-O-Si 1010.09 1010.06

Si-H deformasyonu - 905.75

Si-C 864.06 863.99

Si-CHj3 844.84 844.29

Si-(CHs), 784.0 790.5
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PDMS, diisiik su ¢oOziiniirliigi ile alifatik organik bilesenlere karsi yliksek segicilik ve
gecirgenlik gosteren bir membran malzemesidir ve bu yilizden bu tiir organik bilesenlerin

ayrilmasi ve ekstraksiyonunda oldukga tercih edilen bir membrandir (Djebbar vd, 1998).

Coziicii ve polimer arasindaki etkilesimlerin belirlenmesi, membran malzemesi se¢iminde
onemli bir rol oynamaktadir. Bu etkilesimlerin belirlenmesi i¢in ¢esitli teoriler gelistirilmistir.
Birincisi Flory-Huggins teorisi, ikincisi ise ¢0ziinme parametreleri teorisidir. Flory-Huggins
teorisi ikili sivi karigim ve polimer icin yapilan hesaplamalarda kullanish iken, ¢6ziinme
parametreleri teorisi Ozellikle tek bir saf ¢oOziicli ve polimer arasindaki etkilesimlerin

belirlenmesinde kullanislidir.

Ayirma islemi maddelerin polimer i¢indeki ¢oziinme Ozelligine, molekiillerin sekil veya
boyutlarina bagli olarak gerceklestirilebilir. Coziinme, membran malzemesi ve temasta
bulundugu maddeler arasindaki etkilesime baglidir. Bu etkilesimler de ¢6zlinme parametresi
teorisi ile belirlenebilir. Bu teorinin ilk yaklasim amaglh olarak kullanilmasi faydalidir.
Cozlinme parametreleri teorisinin temeli, li¢ kuvvetin sonucu olarak dikkate alinmaktadir.

Bunlar, 1) dispersiyon kuvvetleri, (d4); i1) polar kuvvetler (8,); 111) hidrojen baglar1 () *dir.

Coziinme parametrelerinin bu ii¢ kuvveti (64, 05, 0n) uzaymnda vektorel olarak gosterilebilir.
Her bir ¢oziicii ve polimer, 34, 8y, On uzayinda yaricap vektoriiniin sonuna yerlestirilir (Sekil

4.11).

Sekil 4.11 Polimer (p) ve ¢Oziiciiniin (s) ¢oziinme parametreleri teorisine gore vektorel
gosterimi (Mulder,1991)
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Coziinme parametresi su sekilde ifade edilir:

52 =65+6, +0; (4.4)
Bir polimer (p) ve polimerden gecen madde (s) diisiiniildiiglinde, her biri i¢in yaricap

yoniindeki vektorlerin ug noktalar1 arasindaki uzaklik A olur. A su sekilde hesaplanir.
2 2 S T2
A=6ss =800 #6000 =8,,) + (6,0 = 6,0’ (4.5)

A, polimer ve penetrant arasindaki etkilesimi belirleyen bir 6l¢iidiir. A azaldig1 zaman polimer
ve penetrant arasindaki ilgi ve polimerin sisme orani artar. Bu yaklasim sadece tek bir
¢Oziiclinlin ve polimerin oldugu ikili sistemlerde polimer ve maddelerin ¢oziinme
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla, kaynaklarda mevcut olan degerlerden hesaplanmasi
miimkiin oldugundan, pervaporasyon deneylerine baslamadan once basit bir yaklasim olarak

kullanilabilir.

Maddelerin ¢oziiniirliikk parametreleri polimer ve ¢oziicii arasindaki etkilesim hakkinda nitel
bir bilgi verebilir. Coziiniirliikk parametresi, 8, polimer ve penetrant arasindaki ilginin bir
Ol¢iisiidiir. Polimer ve ¢oziiciiniin ¢oziiniirliik parametreleri ne kadar yakinsa, ikisi arasindaki
etkilesim ve ilgi o kadar fazladir. Polimer ile permeant arasindaki ilgi arttikca, polimer
igerisine niifus eden s1vi miktar1 artar ve bunun sonucunda membranin akisi da artar (Mulder,
1991). Cizelge 4.2’de PDMS ve ¢oziiciilerin ¢oziiniirlik parametreleri verilmektedir. Buna
gore, PDMS ve EAc’in ¢6ziiniirliik parametreleri en yakindir ve PDMS en fazla EAc’a ilgi
gostermektedir. Dolayisiyla PDMS membranin, pervaporasyon membran reaktorde
gergeklestirilen reaksiyonda iiriin olarak olusan EAc’1 secgici olarak ve yiiksek akilarla

gecirmesi bu sistem i¢in uygun bir membran oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.2 Coziiniirliik parametreleri (Brandrup ve Immergut, 1975)

Coziintirlik
parametresi o
Madde [(cal/cm’)™’]
Su 23.4
EAc 9.1
EOH 12.7
AAc 12.4

PDMS 8.1
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4.3.2 PVA membran

PVA polimerini ¢apraz baglamak icin tartarik asit kullanilmistir. PVA’nin %10’luk sulu
¢ozeltisi 6 saat boyunca 95°C’de diisiik hizda karistirilmistir. Ayn1 zamanda, %10’luk tartarik
asitin sulu ¢ozeltisi hazirlanarak oda sicakliginda yarim saat karistirilmistir. Daha sonra,
polimer ¢ozeltisi igerisinde %20 tartarik asit olacak sekilde hazirlanan tartarik asit ¢ozeltisi
PVA ¢ozeltisi ile karistirilmis ve oda sicakliginda 1 saat karigtirma iglemi yapilmistir. Elde
edilen c¢ozelti, pleksiglas kaliplar iizerine dokiilmiistiir. Kaliplar bir gece boyunca 50°C’de
etlivde bekletilerek ¢oziiciiniin ugurulmasi saglanmistir. Daha sonra kuruyan membranlar
kaliplardan soyularak cikarilmis ve 150°C’de 1 saat etlivde bekletilerek ¢apraz baglanma
islemi gerceklestirilmistir. Bir saatin sonunda membranlar etiivden alinarak saf suyun
igerisine konulmus ve 1 gece saf suda bekletilmistir. Daha sonra saf sudan alinan membranlar

105°C’de 2 saat boyunca kurutulmustur. Elde edilen membranlar 100um’dir (Salt, 2003).

PVA membran hidrofilik yapida olup, suya kars1 secicidir. PVA membranin kullanimu ile etil

asetatin esterlesme reaksiyonunda {iriin olarak ¢ikan suyun ayrilmasi hedeflenmistir.

4.3.3 Nafyon 117

Nafyon 117, yiiksek derecede iyonik iletkenlik ve termal dirence sahip, pek ¢ok siilfonik asit
grubu iceren perfloroetilen siilfonat polimeridir. Sekil 4.12°de Nafyonun yapist
goriilmektedir. Nafyonun fizilsel yapisi hakkindaki Oneriler son 25 yildir siirekli
gelismektedir ve hala tartigilan bir konudur. Ik modeller, hidrofobik perflore iskelet ile
ondan ayrilmis olan hidrofilik stilfonlu asili zincirler i¢indeki dizili miseller {izerineydi. Daha
sonra sorpsiyon ve sisme davraniglari da hesaba katilarak bu model iizerinde degisiklikler
yapildi. Daha giincel bir model nafyonun gézenekli yapisini, yigin malzeme florlu organikler
icerirken siilfonat gruplar1 icinde ¢evrelenmis pek ¢cok dolambaclh gézenegin varligiyla agiklar

(Stewart vd, 2007).

Nafyon 117'in kimyasal yapisi, siilfonat iyonik gruplari ile sonlanmis politetrafloroetilen bir
iskelet ile diizenli olarak yerlestirilmis asili uzun perflorovinil eter yan zincirleri igerir.
Nafyondaki polimer zincirleri arasinda ¢apraz baglarin olmamasi, hidrofilik ve hidrofobik
bolgeler olarak fazlara ayrilmasina yol agar. Nafyon membranin kiime-kanal agr modeline
gore, polimer zincirleri, iginde siilfonat gruplarinin dizilerek suyu tuttugu miseller olusturur.

Su kiimeleri dar kanallarda birleserek tutulur (Suresh vd, 2006).
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Sekil 4.12 Nafyonun kimyasal yapis1 (Stewart vd, 2007)

Nafyon 117, iyon degistirici 6zelligi ile en ¢ok yakit hiicrelerinde kullanilmakla beraber ayni
zamanda su ve alkollere olan secici gecirgenligi sayesinde, asidik c¢ozeltilerden suyun
giderilmesi, alkollerin ayrilmasi gibi uygulamalar da bulan bir membrandir (Steward vd,
2006). Esterlesme reaksiyonlarinda iirlin olarak suyu secici olarak uzaklastirabilmesi, bu

membrani esterlesme reaksiyonunda suyun ayrilmasi i¢in uygun kilmaktadir.

4.3.4 Pervap 2216

Pervap 2216, Sulzer firmasinin (Almanya) trettigi hidrofilik ticari bir membrandir. Pervap
2216, PAN ile desteklenmis c¢aprazbagli PVA’dan olusmaktadir. PVA, iyi kimyasal
stabiliteye sahip, film olusturmaya elverisli, yiiksek hidrofilitesi olan ancak sulu ¢ozeltilerde
zay1f stabilite gosteren bir malzemedir. Bu ylizden, cesitli ¢apraz baglayicilarla (maleik asit,
glukalik asit, vb) capraz baglanarak ¢oziiniirliigli sinirlandirilmali ya da gesitli yontemlerle

mekanik 6zellikler ve su gecirgenligi agisindan stabilize edilmelidir.

Pervap 2216, dokusuz kumas (non-wowen fabric) iizerine dokiilmiis olan gozenekli PAN
destek tabakasi ile secici tabaka olan ¢apraz bagli PVA’dan olusmaktadir. Toplam kalinligi 80
um olup, segici gegirgen etkin tabakanin kalinligr 3 um’dir. Pervap 2216, yiiksek su segiciligi
sayesinde suyun giderilmesi ile ilgili pervaporasyon uygulamalarinda tercih edilen bir

membrandir (Gomez vd, 2006; Qiao vd 2005; Hoof vd, 2006 )

4.4 Kullanilan Katalizorler

Esterlesme reaksiyonunda katalizor olarak siilfiirik asit, Amberlit 15 ve Nafyon Sac-13

kullanilmistir.

Siilfiirik asit esterlesme reaksiyonlarinda sik kullanilan oldukg¢a giiclii bir asittir. Sivi fazlh

diger asitler gibi homojen fazli olmasi yiiksek doniisiimler ve yliksek hiz saglamasi agisindan
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onemli bir avantaj teskil etmektedir. Ancak korozif etkisi ve reaksiyon ortamindan

ayrilamamasi1 dezavantajdir.

Heterojen katalizor kullaniminin pek ¢ok avantaji vardir: (a) korozif etkiler elemine edilmis
olur, (b) katalizor dekantasyon ya da filtrasyon yoluyla kolayca reaksiyon karigimindan
ayrilabilirler, (c¢) olasi yan reaksiyonlar elemine edildiginden ya da ihmal edilecek kadar az
oldugundan iiriin safligi daha yliksektir (Altiokka ve Citak, 2003; Barrault vd, 2002;
Shanmugam vd, 2004; Peters vd, 2006; Sejidov vd, 2005; Helminen vd, 1998).

Amberlit 15, siilfonik asit gruplar1 igeren makro ag yapida polistiren-divinil benzen
kopolimeridir. Yapisindaki siilfonik asit gruplar1 katyon degistirici gérevi goriir. Makro ag
yapidaki bu regineler, diger katalizorlere oranla ucuz olmalari ve kolay bulunabilmeleri,
yapilarinda modifikasyonun kolay yapilabilmeleri gibi avantajlara sahiptir.  Stiren-
divinilbenzen arasindaki ¢apraz bagin yogunlugu amberlitin 6zelliklerini belirler. Reaktan
molekiillerinin katalizér yapilarinin i¢ine kolay diflize olabilmeleri, katalitik olarak aktif
ylizeylerle elverisli temas alani olusturabilmeleri gibi 6zellikler capraz bag yogunlugu ile
kontrol edilir (Baykal, 1999). Heterojen katalizor olarak siilfonik asit (-SOsH) grubu igeren
diger iyon degistiriciler gibi amberlit de esterlesme reaksiyonununda oldukg¢a aktiftir

(Ronnback, 1997). Amberlit 15 esterlesme reaksiyonlarinda sik¢a kullanilan bir katalizordiir.

Kullanilan Amberlit 15’in BET analizi ITU laboratuarlarinda yapilmis ve yiizey alan1 40.89
m?/g olarak tayin edilmistir. Kullanilan cihazin marka ve modeli Quantachrome-NOVA 200E
olup, numunelere analiz dncesi 150 C°de 1sitma yapilarak vakumla beraber gaz giderme

islemi gergeklestirilmistir.

Asit grubu igeren siilfonik regineler polimerin iskeletine gore siniflandirilabilirler; 6rnegin
polistiren iskeleti amberlit, perflora alkan iskeleti nafyon regineleri olarak siniflandirilir.
Genelde bu tarz recinelerde yiizey alaninin diisilk olmasi problemi yasanabilir. Heterojen
katalizorlerde yiiksek yiizey alani istendigi i¢in, bu polimerleri yiiksek yiizey alan1 saglamak
lizere inert ve yiiksek yiizey alanli oksit malzemeler ile desteklemek miimkiindiir. Ornegin,
Nafyon Sac-13, %13 ytiksek asiditeli nafyon i¢eren nafyon silika nanokompozittir. Nafyon ise
tetrafloroatilen ve perfloropropilvinileter (florosulfoniletoksi) kopolimeridir. Nafyon Sac-
13°de kii¢iik (5-30 nm) boyutlu nafyon reginesi partikiilleri gézenekli silika matriks {izerine

tutturulmustur (Sekil 4.13).

Nafyon Sac-13, olefin izomerizasyonu, alkilleme, esterlesme gibi ¢ok ¢esitli endiistriyel

reaksiyonlarda etkin sonuglar vermektedir (Lopez vd, 2007; Okuyama vd, 2000, Liu vd,



42

2006).

Nafvon Nafvon Sac-13
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Sekil 4.13 Nafyon ve Nafyon Sac-13 yapisi (Lopez vd, 2007)

Ortalama molekiil agirligi 1500°den fazla olan nafyon, siilfonik asit grubu ile biten
perflorosiilfonik asit recinesi igeren bir polimerik organik asittir. Perfloro iskelet, mekanik
dayanikliligt ve kimyasal stabiliteyi saglar. Nafyonun asit formu -CF,CF,SO3;H grubu ile
sonlanir (Lien ve Zhang, 2007). Sac-13 ise ticari olarak kolay bulunabilen nafyon
silikakompozittir (Simons vd, 2006). Nafyon reginesi partikiilleri tek basina ¢ok diisiik yiizey
alanina sahiptir (0.02 m%/g) ve aktif bdlgelerinin coguna ulasilamamaktadir. Nafyonun silika
matriks tizerine tutturularak hazirlanan nafyon-silika nanokompozitleri bu problemin
iistesinden gelir. Bu nanokompozitler gézenekli yapilarinin iizerinde pek ¢ok kiiciik nafyon
partikiilleri igerirler ve boylece yiizey alanlar1 150-500 m*>’ye kadar ¢ikabilir (Ledneczkia vd,
2005).

Nafyon Sac-13’iin yiizey alani kaynaklarda 200 m” /g, gozenek hacmi 0.6 ml/g, ve gozenek
capt 10 nm olarak verilmistir (Lien ve Zhang, 2007). Kullanilan asidik katalizdrlerin

ozellikleri Cizelge 4.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.3 Kullanilan asidik katalizorlerin 6zellikleri

Asit miktars (mmol H'/g) | Yiizey alan1 m’/g
Amberlit 15 477 40.89"
Nafyon Sac-13 0.127" 2007
Siilfiirik asit 19.8" -

“ITU laboratuarlarida 6l¢iilmiistiir.
** Zhou vd, 2007
™ Okuhara vd, 1998
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Cizelge 4.3’den goriildiigli gibi en yiiksek asidite siilfiirik asite aittir. Nafyon Sac-13’iin

asiditesi diisiik olmasina karsin yiizey alan1 yiiksektir.

Esterlesme reaksiyonunun mekanizmasi su sekildedir; Katalizorlerdeki siilfonik asit gruplari
(-SO3) ya da H', karboksilik aside (asetik asit) bir proton vererek reaksiyonu baslatirlar (Sekil
4.14).

D s

- 0 OH
katalizor _\7 H RE/;? —kJ- - R(‘/ (_ katalizor
it + e o
Ny A k ST

_ OH : OH Y _
_// (A) iH]\T
/ "

Sekil 4.14 Esterlesme reaksiyonu mekanizmasi: Adim 1 (Lilja vd, 2002)

Proton transferinden sonra, karboksilik asit, alkoldeki (ROH) hidroksil grubu tarafindan
niikleofilik saldirisina uygun hale gelir ve reaksiyon suyun eleminasyonu ile devam eder

(Sekil 4.15).

OH X OH, .
RC + HO—FR —k?- mlz—mr -Jk—:'* R—C—OR + H0
-2 .3
OH OH H
(A (B) (©)

Sekil 4.15 Esterlesme reaksiyonu mekanizmast: Adim 2 (Lilja vd, 2002)
En sonunda katalizor geri kazanilir (Sekil 4.16):

s

R_T_DR‘ + . katalizor # R—C—OF + H ___
SR -3

katalizor

OH . W

Sekil 4.16 Esterlesme reaksiyonu mekanizmasi: Adim 3 (Lilja vd, 2002)
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Reaksiyon mekanizmasi homojen ve heterojen katalizorlerde aynidir (Teo ve Saha, 2004).
Reaksiyon adimlarindan goriildiigii gibi, katalizordeki H' ilk olarak asetik asit ile reaksiyona
girer. Bu nedenle esterlesme reaksiyonunda katalizor miktar1 belirlenirken asetik asit miktari
tizerinden hesaplamalar yapilmistir. Katalizor miktar1 yapilan pek ¢ok 6n denemeden sonra
Amberlit 15 ve Nafyon Sac-13 i¢in 5 g katalizor/100 g asetik asit, siilflirik asit i¢in 1 g

katalizor/100 g asetik asit olarak belirlenmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

PMR’de reaksiyonlar 50, 60 ve 70°C’de gergeklestirilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda

membranlar deforme oldugu i¢in 50-70°C araliginda galigilmistir.

5.1 Membransiz Kesikli Reaktor Deneyleri

5.1.1 Amberlit 15 katalizorii varhginda yapilan deneyler

Asetik asit ile etanoliin esterlesme reaksiyonu kesikli membransiz reaktorde Amberlit 15
katalizorii varhiginda 6nce 60°C sabit sicaklikta gerceklestirilmistir. Amberlit 15, polistiren
temelindeki siilfonik asit fonksiyonel gruplariyla makro 6rgiisel yapida giiclii bir asidik iyon
degistiricidir. Katalizor miktar1 5 g katalizor/100g asetik asit olarak belirlenmistir. Amberlit
15 ile calisilacak reaktan oranmini saptamak amaciyla farkli reaktan oranlarinda deneyler
yapilmistir. Bu sebeple reaktan orani baslangicta (M=cgop/caac) M=1,1.5, 2, ve 3 olarak
almmustir. Doniisiimler sinirlayict reaktan olan AAc iizerinden hesaplanmistir. Yapilan
deneyler sonucu reaktan orani 1’den 1.5’a arttirildiginda reaksiyonun iiriinler yoniine kaymasi
sonucu AAc doniigiimlerinin (x) arttig1 saptanmistir. M=1.5, 2 ve 3 oldugu durumlarda
doniisiimde bir miktar artis olmasina karsin belirgin bir fark goriilmemistir (Sekil 5.1 ve 5.2).

Bu yiizden reaktan orani 1 ve 1.5 olarak secilmistir.

0.7

0 100 200 300 400
t, dak

Sekil 5.1 Amberlit 15 katalizorii varliginda 60°C’de farkli reaktan oranlarinda zamana baglh
olarak AAc doniisiimiiniin degisimi
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0 100 200 300 400
t, dak

Sekil 5.2 60°C’de gergeklestirilen esterlesme reaksiyonunda M=1 ve 1.5 oldugu durumlarda
Amberlit 15 katalizorii varliginda AAc doniisiimiiniin zamana bagl olarak degisimi

Reaksiyon, ayni reaktan oranlarinda, 50 ve 70°C’lerde gerceklestirilmis ve sicakligin
dontigiim tlizerindeki etkisi incelenmistir (Sekil 5.3 ve 5.4). Sicakligin artmas ile reaksiyon
hiz1 artmis ve bunun sonucu olarak da dontistimler 70°C’de 60°C’ye oranla daha yiiksek elde
edilirken, 50°C’deki doniisiimler en diisiik doniisiimler olarak elde edilmistir. 50°C’de
reaksiyon daha yavas gerceklestigi icin M=1 ve 1.5 durumlarinda doniisiimler arasindaki fark

cok belirgin degildir (Sekil 5.4).

0.8

0.7
0.6
0.5
x 04
0.3
0.2

0.1

0
0 100 200 300 400
t,dak

Sekil 5.3 70°C’de gergeklestirilen esterlesme reaksiyonunda M=1 ve 1.5 oldugu durumlarda
Amberlit 15 katalizorii varhiginda AAc doniisiimiinlin zamana bagli olarak degisimi



47

0.6

0 100 200 300 400
t,dak

Sekil 5.4 50°C’de gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda M=1 ve 1.5 oldugu durumlarda
Amberlit 15 katalizorii varliginda AAc doniisiimiiniin zamana bagli olarak degisimi

0.8
0.7 -
0.6 -
0.5 -
x 04 -
03 4 —e—70°C, M:1.5
—a—70°C, M:1
0.2 —&— 60°C, M:1.5
60°C, M:1
0.1 —%—50°C, M:1.5
—e— 50°C, M1
0 T T
0 100 200 300 400
t,dak

Sekil 5.5 50, 60 ve 70°C’lerde gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda M=1 ve 1.5 oldugu
durumlarda Amberlit 15 katalizorii varliginda AAc doniisiimiiniin zamana bagli olarak
degisimi
Sekil 5.5°’de tiim sicakliklarda ve reaktan oranlarinda doniisiimlerin karsilagtirilmasi

gorlilmektedir. Sekil 5.5°den goriildiigli gibi sicaklik arttikga doniisiimler reaksiyon hizinin
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artmasi sonucu artmaktadir. Reaktan oranmin artmasi da doniisiimii arttirict yonde etki

etmektedir.

5.1.2 Siilfiirik asit katalizorii varh@inda yapilan deneyler

Siilfiirik asit katalizorii ile reaktan oraninin M=1 ve 1.5 oldugu durumlar i¢in 60°C’de cesitli
katalizor miktarlarinda deneyler yapilmis ve bdylece en uygun katalizér miktar1 saptanmistir.
M=1.5 durumu i¢in 1 g, 2 g, 3 g, 5 g ve 7 g siilfiirik asit/100 g AAc miktarlarinda deneyler
yapilirken, M=1 i¢in 1 g, 2 g, 3 g ve 5 g siilfiirik asit/100 g AAc miktarlarinda deneyler
yapilmistir (Sekil 5.6 ve 5.7). Sekil 5.6 ve 5.7°den goriildiigii gibi, siilfiirik asit miktarinin
artmas1 doniisiimii ¢cok fazla etkilememis, deney siiresinin sonlarina dogru doniisiim egrileri
birbirlerine olduk¢a yaklagsmistir. Bu yiizden, siilfiirik asitin sistemdeki korozif etkileri de goz
Ontine alinarak kullanilacak siilfiirik asit miktar1 1 g siilfiirik asit/100 g AAc olarak se¢ilmistir
(Sekil 5.8).

0.8
0.7 1
0.6 -
0.5 1
x 0.4
0.3 1 —e— 79 ktz/100g AAc
02 . —l— 59 ktz/100g AAc
' —a— 39 ktz/100g AAC
0.1 4 —>— 29 ktz/100g AAc
—¥— 19 ktz/100g AAc
O . T T T
0 100 200 300 400

t, dak

Sekil 5.6 Cesitli siilfiirik asit katalizorii miktarlarinda M=1.5 durumunda A Ac doniisiimiiniin
zamana bagli olarak degisimi (60°C)
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0.8
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0.6 -
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X

03 4 —e— 59 ktz/100g AAc
—=m— 39 ktz/100g AAC

0.2 - —a— 29 ktz/100g AAc

01 | —<— 19 ktz/100g AAc

0 = T T T
0 100 200 300 400

t,dak

Sekil 5.7 Cesitli siilfiirik asit katalizorii miktarlarinda M=1 durumunda A Ac doniisiimiiniin
zamana bagli olarak degisimi (60°C)

0 100 200 300 400
t,dak

Sekil 5.8 60°C’de gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda M=1 ve 1.5 oldugu durumlarda
stilfiirik asit katalizorii varliginda (1g siilfiirik asit/100g AAc) AAc doniisiimiiniin zamana
bagli olarak degisimi
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Siilfiirik asit i¢in katalizor miktar1 1 g katalizor/ 100 g AAc olarak tayin edildikten sonra
reaksiyon, ayni reaktan oranlarinda, 50 ve 70°C’lerde gercgeklestirilmis ve sicakligin
doniisiim tlizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 5.9 ve 5.10°da sirasiyla 50°C ve 70°C’de elde
edilen doniistimler goriilmektedir. Sicakligin artmast reaksiyonun hizlanmasma ve
dontigiimlerin artmasma yol ag¢mistir. 70 ve 60°C’deki doniisiim egrileri birbirine

yakinlagmustir.

0.8

0 100 200 300 400
t, dak

Sekil 5.9 50°C’de gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda M=1 ve 1.5 oldugu durumlarda
stilfiirik asit katalizorii varhiginda (1g siilfiirik asit/100g AAc) AAc doniisiimiiniin zamana
bagli olarak degisimi

0.8

0 100 200 300 400
t, dak

Sekil 5.10 70°C’de gergeklestirilen esterlesme reaksiyonunda M=1 ve 1.5 oldugu durumlarda
stilfiirik asit katalizorii varhiginda (1 g stilfiirik asit/100g AAc) AAc doniisiimiiniin zamana
bagli olarak degisimi
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Sekil 5.11°de ise tiim sicaklik ve reaktan oranlarininda elde edilen doniisiimler birarada
goriilmektedir. Sekil 5.11°den gorildiigii gibi sicakligin artmasi ile siilflirik asit katalizori
varliginda baslangigta donilisiimler artmasina karsin, zamanla egriler giderek birbirine
yaklagsmaya baglamistir. Sicakligin reaksiyonu hizlandirici etkisi sadece reaksiyonun
baslarinda etkili olmus ve zamanla doniisiim egrileri birbirine yaklagmaya baslamistir. Bu,
stilfiirik asit ile reaksiyonun diger katalizorlere gore ¢ok daha hizli gerceklesmesi ve
sicakligin da artmasiyla doniisiimlerin denge doniisiimlerine daha hizli bir sekilde yaklagmasi

sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

0.8

0.7 4

0.6

0.5
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0.2 4
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0 100 200 300 400
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Sekil 5.11 50, 60 ve 70°C’lerde gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda M=1 ve 1.5 oldugu
durumlarda siilfiirik asit katalizorii varliginda AAc doniisiimiiniin zamana bagli olarak
degisimi

5.1.3 Nafyon Sac-13 katalizorii varhginda yapilan deneyler

Nafyon, stilfonik asit gruplari iceren karbon-flor ana zincirleri ve perflor yan zincirlerinden
meydana gelmis asidik bir ¢esit iyon degistirici malzemedir. Nafyon Sac-13 ile 60°C’de M=1
durumu i¢in farkli katalizor miktarlarinda deneyler yapilarak katalizér miktar1 saptanmustir.
Katalizor miktar1 olarak 3 g ve 5 g Nafyon Sac-13/100 g AAc oranlarinda deneyler yapilarak
doniistimler karsilagtirilmigtir. Sekil 5.12°den de goriilecegi gibi 3 g Nafyon Sac-13/100 g

AAc oraninda doniisiimler goreceli olarak diisiik ¢iktig i¢in katalizor miktar1 5 g Nafyon
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Sac-13/100 g AAc olarak belirlenmistir.

0.35
03 -
0.25 -
02 1
<
0.15
011 —e—3 g kiz/100g AAC
0.05 - ——5 g ktz/100g AAc
O T T T
0 100 200 300 400
t, dak

Sekil 5.12 Farkli Nafyon Sac-13 katalizorii miktarlar1 varliginda 60°C’de M=1 durumunda
AAc doniigiimiiniin zamana bagl olarak degisimi

Sekil 5.13’de Nafyon Sac-13 katalizorii varliginda 60°C’de M:1 ve 1.5 durumlarinda
gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen doniistimler goriilmektedir. Gortldigi gibi
dontistimler Amberlit 15 ve siilfiirik asit katalizorleri (Sekil 5.2 ve 5.8) ile elde edilen

dontistimlere gore oldukea diistiktiir.

0 100 200 300 400
t,dak

Sekil 5.13 60°C’de Nafyon Sac-13 katalizorii varliginda M:1 ve 1.5 durumlarinda
gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunda elde edilen AAc doniistimlerin karsilastirilmasi
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Nafyon Sac-13 ile elde edilen doniistimlerin diger katalizérlere gore daha diisiik olmasi

Nafyon Sac-13’iin asit miktarinin daha diisiik olmasinin bir sonucudur (Cizelge 4.3).

5.1.4 Katalizorsiiz ortamda yapilan deneyler

Reaksiyon 60°C’de M=1 ve 1.5 durumlarinda katalizorsiiz olarak gerceklestirilmis, boylece
katalizorlerin etkinligi ortaya konmustur. Sekil 5.14’den goriildiigi gibi katalizorsiiz ortamda
reaksiyon oldukg¢a yavas ilerlemektedir ve doniisiim deney siiresi sonunda ancak x=0.07
civarina ulasabilmektedir. M=1 ve 1.5 durumlan arasindaki doniisiim fark: katalizorsiiz

ortamda deney siiresi boyunca heniiz belirgin hale gelmemistir.
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0.07 |
0.06 -
0.05 -
x 0.04 1
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0.01

0
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t,dak

Sekil 5.14 60°C’de katalizorsiiz ortamda gergeklestirilen reaksiyonlarda AAc doniislimiiniin
zamana bagl degisimi

Sekil 5.15°de M=1 durumunda farkli katalizorlerle ve katalizorsiiz olarak 60°C’de
gerceklestirilen reaksiyonlara ait doniistimlerin karsilastirilmasi goriilmektedir. En yiiksek
dontigiimler siilfiirik asit katalizorii ile yapilan deneyde elde edilmistir. Bu, siilfiirik asitin
homojen katalizor olmasi sonucudur. Homojen katalizorlerin etkinligi daha yiiksek olmalarina
karsin sonradan geri kazanilma problemi vardir. Amberlit 15 ve Nafyon Sac-13
karsilastirildiginda Amberlit 15 ile yapilan deneylerde daha yiiksek doniistimler elde edildigi
goriilmektedir. Amberlit 15°in asiditesi Nafyon Sac-13’e gore daha yiiksektir.



54

—e— 5g Nafyon/100gAAc
—a&— 5g Amberlit/100gAAc
—a&— 19 Sulfurik asit/100gAAc
—x— Katalizérsuiz

0 100 200 300 400
t,dak

Sekil 5.15 Farkl katalizorlerle ve katalizorsiiz olarak 60°C’de ve M=1 durumunda
gerceklestirilen reaksiyonlarin AAc dontistimlerinin karsilastiriimasi

5.2 Geri Dongiisiiz Pervaporasyon Membran Reaktorde Yapilan Deneyler

5.2.1 PDMS membran ile yapilan deneyler

5.2.1.1 Amberlit 15 katalizorii varhginda yapilan deneyler

Pervaporasyon membran reaktérde Amberlit 15 katalizérii varliginda M=1 ve 1.5 oldugu
durumlar i¢in 50, 60 ve 70°C’lerde deneyler yapilmistir. Kullanilan Amberlit 15 miktar1 5 g
katalizor/100 g AAc’tir.

Sekil 5.16 (a) ve (b)’de pervaporasyon membran reaktérde 60°C’de M=1 ve 1.5 durumlarinda
gerceklestirilen reaksiyonda bilesenlerin akilar1 goriilmektedir. En yiiksek akilar etil asetata
aittir. Membran en fazla etil asetati gecirmektedir. Etil asetatin akisi zamana bagli olarak
stirekli artmaktadir. Etanol akilart M=1.5 durumunda, M=1 durumuna gore biraz daha
yuksektir. Ciinkii M=1.5 durumunda M=1 durumuna goére baslangicta daha yiiksek derigimde
etanol bulunmaktadir. Bu da etanol akilarinin artmasina yol agmaktadir. Sekil 5.17 (a) ve
(b)’de membran reaktérde ve kesikli reaktdrde elde edilen doniisiimler karsilastiriimis,
membran reaktdrde elde edilen doniisimlerin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu,
membranin siirekli olarak olusan etil asetati gecirerek dengeyi saga kaydirmasinin sonucu
gerceklesmektedir. M=1.5 durumunda elde edilen doniigiimler reaktan oraninin artmasiyla

dengenin iirtinler yoniine kaymasi sonucu M=1 durumunda elde edilen doniistimlerden daha
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Sekil 5.16 Amberlit 15 katalizorii ile PMR’de 60°C’de gergeklestirilen reaksiyonda
bilesenlerin akilari: (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.17 60°C’de kesikli membransiz reaktor ve Amberlit 15 katalizorii varliginda PMR’de
yapilan deneylerde elde edilen AAc doniisiimlerinin karsilagtirilmasi: (a) M=1, (b) M=1.5

Sekil 5.18 (a) ve (b)’de her bir bilesenin, bilesenlerin toplamina karsi olan secicilikleri



goriiliirken, sekil 5.19 (a) ve (b)’de her bir bilesenin organik bilesenlerin toplamina kars1 olan

seciciliklerinin grafikleri goriilmektedir.
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Segicilik, (i/diger bilesenlerin toplami)
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Sekil 5.18 60°C’de Amberlit 15 katalizorli varliginda her bir bilesenin diger bilesenlerin
toplamina karsi olan seciciliginin zamanla degisimi: (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.19 60°C’de Amberlit 15 katalizorii varlifinda her bir bilesenin organik bilesenlerin
toplamina kars1 olan seciciliginin zamanla degisimi: (a) M=1, (b) M=1.5

Her bir bilesenin diger bilesenlerin toplamina karsi olan segiciliklerinin grafiklerinin
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cizilmesiyle PDMS’in tiim bilesenler arasinda en ¢ok hangi bileseni segici olarak gegirdigi
saptanmustir. Sekil 5.18’den de goriildiigi gibi PDMS tiim bilesenler i¢inde en ¢ok EAc’1
secmektedir. PDMS hidrofobik ve dolayisiyla organofilik bir membrandir. Bu ylizden
PDMS’nin organik bilesenlere kars1 olan seciciliklerini birlikte karsilastirabilmek icin ayrica
her bir bilesenin organik bilesenlerin toplamima karsi olan seciciliklerinin grafikleri
cizilmigtir. Sekil 5.19°dan goriildiigii gibi etil asetatin organik bilesenlerin toplamina karsi
olan secicilikleri diger bilesenlere gore daha yiiksektir. PDMS membran bu organik bilesenler

arasinda en fazla etil asetat1 secici olarak gecirmektedir

Sekil 5.20 (a) ve (b)’de EAc’1in diger bilesenlere karsi olan segicilikleri goriilmektedir. EAc’in
AAc’a karsi olan seciciligi en yiiksektir. Bu, membranin en fazla etil asetat1 gegirirken, en az

asetik asiti ge¢irmesinin sonucu gerceklesmektedir.
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Sekil 5.20 60°C’de Amberlit 15 katalizorii varliginda etil asetatin her bilesene karsi
seciciliginin zamanla degisimi: (a)M=1, (b) M=1.5

Amberlit 15 katalizorii ile 70°C’de yapilan deneylerde elde edilen akilar 60°C’ye gore daha
yuksektir. Sicakligin artmasiyla hem reaksiyon hizi, hem de PDMS membranin ¢apraz bag
zincirlerinin genislemesi ve daha fazla sismesi ile gegirgenligi artmistir. Reaksiyon hizinin
artmasi ile beslemede iiretilen etil asetat derisimi de artmaktadir. Besleme derisimi ve sicaklik
artisinin pervaporasyonda akiy arttirict etkisi vardir. Bdylece 70°C’de daha yiiksek akilar

elde edilmektedir. Sekil 5.21°de 70°C’de elde edilen akilar goriilmektedir.
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Sekil 5.21 Amberlit 15 katalizorii ile PMR’de 70°C’de gergeklestirilen reaksiyonda

bilesenlerin akilar1 (a) M=1, (b) M=1.5

Sekil 5.22°de 70°C’de gerceklestirilen esterlesme reaksiyonuna ait doniisiimler goriilmektedir.

Goriildiigi gibi kesikli membran reaktdrde elde edilen doniisiimler, membransiz reaktorde

elde edilen doniisiimlerden yiiksektir.
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Sekil 5.22 70°C’de kesikli membransiz reaktér ve Amberlit 15 katalizorii varliginda PMR’de
yapilan deneylerde elde edilen AAc doniisiimlerinin karsilagtirilmasi, (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.23’de 70°C’de pervaporasyon membran reaktorde gergeklestirilen esterlesme

reaksiyonuna ait her bir bilesenin diger bilesenlerin toplamina karsi

secicilikleri

gorlilmektedir. Sekil 5.24’de ise her bir bilesenin organik bilesenlerin toplamina karsi

secicilikleri goriilmektedir. Her iki sekilden de goriilecegi gibi EAc’a ait segicilikler en

yiiksek seciciliklerdir. AAc ise membranin en az segici gecirgenlik gosterdigi bilesendir.
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Sekil 5.23 70°C’de Amberlit 15 katalizorli varliginda her bir bilesenin diger bilesenlerin
toplamina karsi olan seciciliginin zamanla degisimi: (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.24 70°C’de Amberlit 15 katalizorii varli§inda her bir bilesenin organik bilesenlerin
toplamina kars1 olan seciciliginin zamanla degisimi: (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.25°de etil asetatin diger bilesenlere kars1 secicilikleri goriilmektedir. Etil asetatin

asetik asite kars1 olan segicilikleri en yiiksek secicilikler olarak elde edilmistir.

7 8
6 A 7 ¢ EAc/su
A a m EAC/EOH A
A A A
5 . 6 - A EAC/AAC
= = A
o 'S LY = 5 B
4 4 A 5 A .
g * u
> . . 4] A
= . = A
o 3/ s ® = 9 ¢
> = g 3 et e oo
w 5 * . ¢ EAc/su = | ™
‘ m EAc/EOH 2 ‘
1 A EAc/AAc
1 a
0 T T T 0 T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
t, dak t, dak
(a) (b)

Sekil 5.25 70°C’de Amberlit 15 katalizorii varliginda etil asetatin her bilesene karsi
seciciliginin zamanla degisimi: (a)M=1, (b) M=1.5

Amberlit 15 katalizorii ile 50°C’de yapilan deneylerde elde edilen akilar diger sicakliklarda
elde edilen akilardan daha diistiktiir. Sicakligin azalmasi ile reaksiyon hizi diismiis ve bunun
sonucu beslemedeki etil asetat derisimi diismiistiir. Besleme derisimindeki ve sicakliktaki
diisis PDMS membranin akisini azaltmistir. Sekil 5.26’da 50°C’de elde edilen akilar
goriilmektedir. Sekil 5.27°de 50°C’de kesikli pervaporasyon membran reaktor ile membransiz
reaktorlerde gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarindan elde edilen doniisiimlerin
karsilagtiritlmasi goriilmektedir. Goriildiigii gibi PMR’de elde edilen doniisiimler membransiz
kesikli reaktorde elde edilen dontisiimlere gore biraz daha yiiksek olmasina karsin, her iki
reaktorde elde edilen doniisiimler arasindaki fark diger sicakliklarda elde edilen doniisiim
farklarina gore biraz daha azdir. Sicakligin azalmasi, akinin azalmasi ve reaksiyon hizinin

diismesine; bunun sonucu olarak da doniisiimler arasindaki farkin da diismesine yol agmustir.
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Sekil 5.26 Amberlit 15 katalizorii ile PMR’de 50°C’de gergeklestirilen reaksiyonda
bilesenlerin akilar1 (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.27 50°C’de kesikli membransiz reaktdr ve Amberlit 15 katalizorii varliginda PMR’de
yapilan deneylerde elde edilen AAc doniistimlerinin karsilastirilmasi, (a) M=1, (b) M=1.5

Sekil 5.28° ve 5.29°da 50°C’de PMR’de gerceklestirilen esterlesme reaksiyonuna ait
secicilikler goriilmektedir. Diger sicakliklara benzer sekilde 50°C’de de en yiiksek segicilikler

EAc’in, en distikler ise AAc’in segicilikleridir. Membran tiim bilesenler arasinda en fazla



EAc’a karsi se¢icidir.
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Secicilik, (i/diger bilesenlerin toplami)
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Sekil 5.28 50°C’de Amberlit 15 katalizort varliginda her bir bilesenin diger bilesenlerin
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Segicilik, (i/organik bilesenlerin toplami)

toplamina kars1 olan seciciliginin zamanla degisimi: (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.29 50°C’de Amberlit 15 katalizort varliginda her bir bilesenin organik bilesenlerin

toplamina karsi olan seciciliginin zamanla degisimi: (a)M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.30’da ise etil asatatin her bir bilesene karsi olan secicilikleri goriilmektedir. Diger

sicakliklara benzer sekilde EAc’in AAc’a karsi olan secicilikleri en yiiksek seciciliklerdir.
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Sekil 5.30 50°C’de Amberlit 15 katalizorii varliginda etil asetatin her bilesene karsi
seciciliginin zamanla degisimi: (a)M=1 (b) M=1.5

Genel olarak tiim sicakliklardaki akilara bakildiginda EAc akilarinda giderek artis olmasina
karsin, zaman igerisinde bu artigin ivmesi diismektedir. Yapilan deneylerde deney siiresi 350
dakikadir. Akinin zaman igerisindeki davranisini inceleyebilmek amaciyla belli ¢alisma
kosullarindaki bir deney i¢in 650 dakikalik uzun siireli bir deney yapilmistir. Yapilan uzun
siireli deneyin ¢alisma kosullar1 60°C ve M=1.5 olarak se¢ilmistir. Sekil 5.31°de bu deneye ait
aki ve dontistim grafikleri goriilmektedir. Sekilden de gorildiigii gibi, aki reaksiyonun hizli
oldugu zaman araliginda artis gostermekte, yavaglamaya basladigi andan itibaren ise diismeye
baglamaktadir. Ciinkii, reaksiyon yavasladiginda besleme tarafinda daha yavas etil asetat
iretilmeye baglanmakta, iretilen etil asetanin bir miktar1 da membrandan gectigi icin
beslemede EAc derisimi, iiretim olmasina karsin diismeye baslamaktadir. Doniisiimlerin
karsilastirlldigi grafige bakildiginda ise, membran reaktérde elde edilen doniistimlerin
membransiz reaktdrden daha yiiksek oldugu ve doniisiimiin artma egiliminde oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.31 60°C ve M=1.5"da 650 dak yapilan deneyde: (a)akilarin zamanla degisimi, (b) AAc
doniisiimlerinin zamanla degisimi

Amberlit 15 katalizorii ile yapilan deneylerin F faktorleri (Denklem 4.3) her sicaklik ve
reaktan orani i¢in hesaplanarak, zamana kars1 grafikleri ¢izilmistir (Sekil 5.32). Sekilden de
goriildiigii gibi, F, zamana bagl olarak artma egilimi igerisindedir. F’in 1’den biiyiik olmas1
bir PMR’de denge doniisiimiiniin asilabilmesi ve doniisiimiin 1’e yaklasabilmesi i¢in gerekli
bir kosuldur. Sekilden de goriildiigli bu kosul g¢alisilan deney sistemi i¢in saglanmistir ve
doniisiimiin ilerleyen zamanlarda 1’e yakinlasabilecegi ongoriilmiistiir. F, 1’den ne kadar
biliylik olursa, doniisiim o kadar hizli bir sekilde 1’e yaklasir. Sekilden goriildiigii gibi,
70°C’deki F’ler 50 ve 60°C’ye gore daha yiiksektir. Sicakligin artmasi bilesenlerin

membrandan difiizyon hizini arttirmistir. Bu da, F’in artmasina yol agmustir.
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Sekil 5.32 Amberlit 15 katalizorii varliginda yapilan deneylerde elde edilen F faktorlerinin
zamanla degisimi: (a) M=1, (b), M=1.5

5.2.1.2 Siilfiirik asit katalizorii varhg@inda yapilan deneyler

Siilfiirik asit katalizorii ile 50, 60 ve 70°C’de M=1 ve 1.5 durumlarinda PMR deneyleri
yapilmustir. Kullanilan siilfiirik asit miktar1 1 g kataliz6r/100 g AAc’tir. Genel olarak PMR’de
elde edilen doniisiimler membransiz kesikli reaktérde elde edilen doniisiimlerden daha
yiiksektir. Sekil 5.33°de siilfiirik asit katalizorii ile yapilan deneylerdeki akilar goriilmektedir.
Akilar, Amberlit 15 katalizorii ile yapilan deneylerdeki akilara gére daha yiiksek ¢ikmustir.
Bu, siilfiirik asit ile reaksiyonun daha hizli ger¢eklesmesi ve bunun sonucu olarak ayni zaman
araliklarinda Amberlit 15’¢ gore beslemedeki EAc derisiminin daha yiliksek olmasinin

sonucudur.

Sekil 5.34°’de 60°C’de siilfiirik asit katalizorii varliginda PMR ve membransiz kesikli
reaktorde gergeklestirilen reaksiyon doniistimlerinin karsilastirilmas: goriilmektedir. M=1 ve
1.5 durumlan karsilastirildiginda reaktan oraninin 1.5 oldugu durumda doniisiimlerin daha
yuksek oldugu goriilmektedir. Siilfiirik asit katalizorii varliginda elde edilen doniistimler
Amberlit 15 katalizorii ile elde edilen doniistimlerden yiiksektir. Bu, siilflirik asitin homojen
katalizor olmast sonucu ger¢eklesmektedir. Homojen fazdaki katalizorler yiiksek doniisiimler
saglamalaria karsin, bu katalizorlerin reaksiyon ortamindan uzaklastirilma problemi vardir

(Hasanoglu ve Dinger, 2007).
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Sekil 5.33 Siilfiirik asit katalizorii ile PMR’de 60°C’de gergeklestirilen reaksiyonda
bilesenlerin akilar1 (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.34 60°C’de kesikli membransiz reaktor ve siilfiirik asit katalizorii varliginda PMR’de
yapilan deneylerde elde edilen AAc doniisiimlerinin karsilagtirilmasi, (a) M=1, (b) M=1.5

Sekil 5.35 ve 5.36’de sirastyla her bir bilesenin diger bilesenlerin toplamima ve organik

bilesenlerin toplamina karsi olan segicilikleri goriilmektedir. Her iki grafikte de EAc’in

secicilikleri 1’in tistlindeyken, diger bilesenlerin secicilikleri 1’in altindadir. Bu da EAc
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disindaki bilesenlerin permeattaki derisimlerinin beslemedeki derisimlerinden diisiikken,
EAc’in permeattaki derisiminin beslemedekinden yiiksek oldugunu gostermekdir. Membran
EAc’1 tercihli olarak gecirmektedir. Sekil 5.37°de ise EAc’in diger bilesenlere karsi olan
secicilikleri goriilmektedir. EAc’in AAc’a karsi olan segicilikleri, membranin en az AAc’1

gecirmesi sonucu en yiiksek seciciliklerdir.
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Sekil 5.35 60°C’de siilfiirik asit katalizorii varliginda her bir bilesenin diger bilesenlerin
toplamina kars1 olan seciciliginin zamanla degisimi: (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.36 60°C’de siilfiirik asit katalizorii varliginda her bir bilesenin organik bilesenlerin
toplamina karsi olan segiciliginin zamanla degisimi: (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.37 60°C’de siilfiirik asit katalizorii varliginda etil asetatin her bilesene karsi
seciciliginin zamanla degisimi: (a)M=1 (b) M=1.5

Sekil 5.38’de 70°C’de yapilan deneylerde elde edilen akilar goriilmektedir. 70°C’de elde
edilen akilar, 60°C’ye gore daha yiiksektir. Sicakligin artmasi ile hem PDMS’in daha fazla
siserek gecirgenliginin artmasi, hem de reaksiyonun hizlanarak EAc doniisiimlerinin

dolayisiyla derigimlerinin artmasi ger¢eklesmistir. Bu da, genel olarak akilarin daha yiiksek

elde edilmesine yol agmustir.
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Sekil 5.38 Siilfiirik asit katalizorii ile PMR’de 70°C’de gergeklestirilen reaksiyonda
bilesenlerin akilar1 (a) M=1, (b) M=1.5
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Akidaki artis sicakliga bagl olarak maddelerin difiizyon hizlarimin ve membranin sisme
oraninin artmasma baghdir. Sicakliktaki artis ile PDMS’in zincir hareketliliginin ve
elastikliginin artmasi membranin daha fazla sismesine ve dolayisiyla akinin artmasina yol

acmaktadir.

Sekil 5.39°da 70°C’de elde edilen doniisiimler goriilmektedir. Membran reaktérde elde edilen
doniislimler membransiz reaktdre gore daha yiiksektir. M=1.5 durumunda dengenin saga
kaymasi1 sonucu esit molar duruma gore daha yiiksek doniisiimler elde edilmistir. Sicaklik ve
reaktan oranmin birlikte artmasi ve siilfiirik asit katalizoriiniin de etkisi ile 70°C M=1.5

kosulunda doniistimler diger kosullara gére daha yiiksek olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.39 70°C’de kesikli membransiz reaktor ve PMR’de yapilan deneylerde elde edilen
AAc doniisiimlerinin karsilastirilmasi, (a) M=1, (b) M=1.5

Sekil 5.40 ve 5.41°de sirastyla her bir bilesenin diger bilesenlerin toplamima ve organik
bilesenlerin toplamina karsi olan segicilikleri goriilmektedir. Her iki durumda da benzer
secicilikler elde edilmistir ve EAc’in segicilikleri diger bilesenlerin segiciliklerinden yiiksek
elde edilmistir. Secicilikler zaman ilerledik¢e hafifce artmaktadir. Ciinkii besleme karisiminda
EAc derisimi, EAc liretimi artmasina karsin azalmaktadir. EAc derisiminin iiretim artmasina
karsin azalmasinin sebebi membranin EAc’1 iiretim hizindan daha yiiksek bir hizda ortamdan
uzaklastirmasidir. Besleme derisimi ile segicilik arasinda genel olarak ters bir oranti vardir.
Beslemenin derisimi arttik¢a aki artar ancak secicilikler diiser. Burada da akida diisiis, buna

bagli olarak da segiciliklerde hafif bir artig goriilmektedir.
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Segicilik, (i/diger bilesenlerin toplami)
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Sekil 5.40 70°C’de siilfiirik asit katalizorii varliginda her bir bilesenin diger bilesenlerin
toplamina kars1 olan seciciliginin zamanla degisimi: (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.41 70°C’de siilfiirik asit katalizorii varliginda her bir bilesenin organik bilesenlerin
toplamina kars1 olan seciciliginin zamanla degisimi: (a) M=1, (b) M=1.5

Sekil 5.42’de EAc’in diger bilesenlere karsi olan secicilikleri goriilmektedir. Diger

durumlarda oldugu gibi burada da EAc’in AAc’a karsi olan segicilikleri en yiiksek

seciciliklerdir.
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Sekil 5.42 70°C’de siilfiirik asit katalizorii varliginda etil asetatin her bilesene karsi
seciciliginin zamanla degisimi: (a)M=1 (b) M=1.5

Sekil 5.43°de 50°C’de gerceklestirilen deneyde elde edilen akilar goriilmektedir. 50°C’de elde
edilen akilar diger sicakliklarda elde edilen akilara oranla daha disiiktiir. Sicaklik diistiikce
membranin gegirgenligi ve bilesenlerin diflizivitesi azalmaktadir. Bunun yaninda reaksiyonun
hiz1 da diiserek tiretilen EAc miktar1 dolayisiyla besleme derisimi azalmaktadir. Bunlarin
sonucunda 50°C’de 60 ve 70°C’ye oranla daha diisiik akilar elde edilmektedir. 70°C’de
deneyin sonlarina dogru akilar azalmaya baglarken 50°C’de o zaman araliklarinda akida
heniiz belirgin bir azalma baglamamistir. Ciinkii 50°C’de reaksiyon daha yavas
gerceklesmektedir ve bunun sonucunda doniisiim egrilerinin egiminin giderek diismeye
basladigi noktaya 50°C’de daha ge¢ gelinmektedir. Sekil 5.44’de ise membransiz ve
membranli reaktérde elde edilen dontistimlerin karsilastirilmasi goriilmektedir. Membran
reaktorde elde edilen donilisiimler membransiz reaktdre gore daha yiiksektir. Ancak 50°C’de
membran reaktorde elde edilen doniisimler 60 ve 70°C’de elde edilen doniisiimlerle
karsilastirildiginda, 50°C’de elde edilen doniisiimlerin biraz daha diisiik oldugu

gorlilmektedir.
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Sekil 5.44 50°C’de kesikli membransiz reaktor ve siilflirik asit katalizorli varliginda PMR’de
yapilan deneylerde elde edilen AAc doniisiimlerinin karsilastirilmasi, (a) M=1, (b) M=1.5

Sekil 5.45 ve 5.46°da sirasiyla her bir bilesenin toplam bilesen ve toplam organiklere karsi
olan segcicilikleri goriilmektedir. EAc’in segicilikleri diger bilesenlerin seciciliklerinden

yiliksektir. Membran en fazla EAc’a karsi secicilik gosterirken, en az AAc ve suya karsi



secicidir.
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Sekil 5.45 50°C’de siilfiirik asit katalizorii varliginda her bir bilesenin diger bilesenlerin
toplamina kars1 olan segiciliginin zamanla degisimi: (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.46 50°C’de siilfiirik asit katalizorii varliginda her bir bilesenin organik bilesenlerin
toplamina karsi olan segiciliginin zamanla degisimi: (a) M=1, (b) M=1.5

Sekil 5.47°de ise EAc’1n her bir bilesene kars1 secicilikleri goriilmektedir. Diger sicakliklarda
oldugu gibi EAc’in AAc’a kars1 olan segicilikleri en yliksektir. Ancak 50°C’deki EAc/AAc



74

seciciligi egrileri EAc’in diger bilesenlere karsi olan segicilik egrilerine diger sicakliklara
gore biraz yaklastig1r goriilmektedir. Sicakligin diismesiyle reaksiyon yavasladigi igin
beslemedeki EAc/AAc derisimi orani da diger sicakliklara gore daha diisiiktiir. Dolayisiyla

EAc’in AAc’a karsi olan segicilikleri su ve EOH’a kars1 olan segiciliklerine biraz daha

yaklagmustir.
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Sekil 5.47 50°C’de siilfiirik asit katalizorii varliginda etil asetatin her bilesene karsi
seciciliginin zamanla degisimi: (a)M=1 (b) M=1.5

(a) (b)

Sekil 5.48 Siilfiirik katalizorii varhiginda yapilan deneylerde elde edilen F faktorlerinin
zamanla degisimi: (a) M=1, (b), M=1.5
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Sekil 5.48’de sitlfiirik asit katalizorii ile yapilan deneylerde elde edilen F faktorleri
goriilmektedir. Sicaklik arttikca F artmaktadir. Sicakligin artmasi ile hem EAc’in
membrandan gegis hiz1 hem de EAc’1n reaksiyon ile tiretim hiz1 artmaktadir. Ancak sicakligin
artmasiyla membrandan gecis hizindaki artig, reaksiyonla iiretim hizindaki artistan daha
onemli bir Olclide gerceklesmekte bdylece F’ler artmaktadir. M=1 ve 1.5 oldugu durumlar
karsilastirildiginda, M=1.5 durumunda F’lerin biraz daha yiliksek oldugu goriilmektedir.
Reaktan oraninin artmasi, reaksiyon hizini da arttirdigi i¢in bu orandaki artis F’lerin artmasina

yol agmaktadir.

Siilfiirik asit katalizorii ile elde edilen F’ler Amberlit 15 katalizorii ile elde edilen F’lerden
daha ytksektir (Sekil 5.32). Siilfiirik asit katalizorti ile F degerleri 8-9 civarina ulasirken,
Amberlit 15 ile 2-2.5 civarma ulagabilmistir. Siilfiirik asit ile reaksiyonun daha hizli

gerceklesmesi F degerlerinin artmasina yol agmistir.

5.2.1.3 Nafyon Sac-13 katalizorii varhginda yapilan deneyler

Nafyon Sac-13 ile 60°C’de M=1 ve 1.5 kosullarinda PMR’de esterlesme reaksiyonu deneyi
yapilmistir. Kullanilan Nafyon Sac-13 miktar1 5 g kataliz6r/100 g AAc’tir. Nafyon Sac-13
katalizorii ile elde edilen doniisiimler kullanilan diger katalizorlerle elde edilen doniisiimlere
gore oldukca diisiiktiir. Membransiz kesikli reaktdrde diger katalizorlerle % 60-70 dontistim
elde edilirken, Nafyon Sac-13 ile %30 civarinda doniisiim elde edilmistir. Doniisiimiin diisiik,
dolayistyla reaksiyonun yavas olmast PMR’de yapilan deneyde de doniisiimlerin diistik
¢ikmasina neden olmaktadir. Reaksiyon yavas oldugu siirece reaksiyonda tiiketilen EOH ve
AAc miktarlar1 ve iiretilen EAc miktarlar da diisik olmaktadir. Bunun sonucu olarak deney
siiresi boyunca ortamda yiiksek derisimde EOH ve AAc, disiik derisimde EAc
bulunmaktadir. Bu yiizden membrandan gegcen EOH ve AAc miktarlar1 ve akilar1 yiiksek
cikarken, EAc akilar1 diger katalizorlii deneylere gore daha diisiik ¢ikmaktadir (Sekil 5.49).
Esit molar durumdaki akilar incelendiginde EAc akilarmin diger katalizorlerle yapilan
deneylerde elde edilen akilardan diisiik oldugu goriilmektedir. EOH ve AAc akilari ise
goreceli olarak yiiksektir. Ancak yine de membrandan gegen bilesenlere toplamda
bakildiginda en ¢ok olusan {iriiniin gectigi goriilmektedir. Dolayisiyla doniisiim PMR’de bir
miktar artmistir. M=1.5 kosulundaki akilara bakildiginda ise ortamda c¢ok fazla doniigmemis
EOH ve AAc olmasi sebebiyle permeatta da bu bilesenlerin akilart oldukca yiiksektir.
Permeattan gecen bilesenlerin profiline bakildiginda en fazla iiriinlerin degil reaktanlarin

membrandan gectigi goriilmektedir. Bu ylizden PMR’de gerceklestirilen reaksiyonda



dontlistimde bir artis degil, bir diisiis gergeklesmistir (Sekil 5.50).
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Su durumda, o6zellikle

M=1.5 kosulunda olmak iizere kullanilan katalizor miktarlarinda Nafyon Sac-13 ile

esterlesme reaksiyonun PMR’de gergeklestirilmesi verimli olmamaktadir.
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Sekil 5.49 Nafyon Sac-13 katalizorii ile PMR’de 60°C’de gerceklestirilen reaksiyonda
bilesenlerin akilar1 (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.50 60°C’de membransiz reaktor ve Nafyon Sac-13 katalizorii varliginda PMR’de
yapilan deneylerde elde edilen AAc doniisiimlerinin karsilagtirilmasi: (a) M=1, (b) M=1.5
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Segcicilik, (i/diger bilesenlerin toplami)

4
.
3.5 - A
A
A
31 A
2.5 1 A 4 su/dig.biltop.
9 | A B EOH/dig.bil.top.
A EAC/dig.bil.top.
154 A X AAc/dig.bil.top.
1 n
‘ ’ § ] ™ = a
0.5 - X x x x
0 : : :
0 100 200 300 400
t,dak
(b)

Sekil 5.51 60°C’de Nafyon Sac-13 katalizorii varliginda her bir bilesenin diger bilesenlerin
toplamina kars1 olan seciciliginin zamanla degisimi: (a) M=1, (b) M=1.5
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Sekil 5.52 60°C’de Nafyon Sac-13 katalizorii varliginda etil asetatin her bilesene kars1
seciciliginin zamanla degisimi:(a)M=1 (b) M=1.5

Sekil 5.51 ve 5.52°de sirastyla her bir bilesenin diger bilesenlerin toplamina karsi segiciligi ile

EAc’mn her bir bilesene karsi olan seciciligi goriilmektedir. Sekil 5.51°de goriildiigi gibi,

EAc’in diger bilesenlerin toplamina karsi olan secicilikleri en yiiksektir. EAc’in diger

bilesenlere karsi olan seciciliklerine bakildiginda ise AAc’a karsi olan segiciliklerinin en
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yuksek oldugu goriilmektedir. Ancak genel olarak seciciliklere bakildiginda 60°C’de diger
katalizorlerle elde edilen seciciliklerle karsilastirildiginda segicilik degerlerinin biraz daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Bu da, membranin reaktan olan bilesenleri diger katalizorlerle

yapilan deneylerde oldugundan daha fazla gegirmesi sonucu gerceklesmektedir.

5.2.2 Nafyon 117 membram ile yapilan deneyler

Nafyon 117 membrani proton degistirici ticari bir membrandir. Katalitik etkisi ve esterlegsme
reaksiyonlarinda segici olarak suyu gecirmesi, bu membrana esterlesme reaksiyonlarinda
kullanim olanagi saglar. Nafyon 117 ile 60°C’de esit molar durumda deney yapilmistir.
Katalizor olarak Amberlit 15 (5 g katalizor/100 g AAc) kullanilmistir. Nafyon 117 ile elde
edilen doniisiimler membransiz kesikli reaktorde elde edilen doniisiimlere gore oldukca
yiiksektir (Sekil 5.53). Nafyon membranin akist da kullanilan diger membranlara gére daha
yiiksektir. Nafyon burada ayirmayi sagladigi gibi katalizor etkisi de gostermektedir. Nafyonun

katalitik etkisi doniigtimlerin PDMS membrana gore daha yiiksek ¢ikmasini saglamaktadir

Sekil 5.54’de Nafyon membranla elde edilen akilar goriilmektedir. EAc’in kismi akilariin
yaninda su ve EOH’un akilar1 da yiiksektir. Beslemedeki EAc derisiminin yiiksek olmasindan
dolayr membrandan gecen EAc’in akisi yliksek olarak elde edilmektedir, ancak membranin
suya kars1 segiciligi EAc’a karsi olan segiciliginden daha yliksektir. Toplam akilara
bakildiginda toplam aki degerlerinin 5000-6000 g/m*h civarinda oldugu goriilmektedir.
Nafyon membran diger membranlara gére daha iyi bir aki ve doniisiim degerleri verirken,

ayirma ag¢isindan permeatta daha az saflikta {iriin elde edilmektedir.
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Sekil 5.53 60°C’de kesikli membransiz reaktor ve Nafyon 117 membran ile PMR’de yapilan
deneylerde elde edilen AAc doéniisiimlerinin karsilastirilmast (M=1)
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Sekil 5.54 Amberlit 15 katalizorii ve Nafyon 117 membran ile PMR’de 60°C’de
gerceklestirilen reaksiyonda bilesenlerin akilar1 (M=1)

Sekil 5.55°de her bir bilesenin toplam bilesenlere goreceli segiciliklerinin zamanla degisimi
goriilmektedir. Goriildiigii gibi en yliksek secicilikler suya aittir. Suyu, sirastyla EOH, EAc,
ve AAc izlemektedir. Nafyon, su ile beraber EOH’u da segici olarak gec¢irmektedir. Su ve
EOH’un segicilikleri 1’in iistiindeyken, EAc ve AAc’1n segicilikleri 1’in altinda kalmaktadir.
Bu da, Nafyon’un EAc ve AAc’a kars1 secici olmadigini gostermektedir. Aki grafiklerinde
EAc’in akilar yiiksek goriinmesine karsin segiciliklerinin 1’in altinda olmasi reaksiyondan
dolay1 beslemedeki EAc derisiminin fazla olmasindan ve bunun sonucunda permeatta fazla
EAc bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak, permeattaki EAc bilesimi, beslemedeki EAc

bilesiminin altindadir.
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Sekil 5.55 60°C’de Nafyon 117 membran ile her bir bilesenin diger bilesenlerin toplamina
kars1 olan seciciliginin zamanla degisimi (M=1)
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Sekil 5.56’da suyun diger bilesenlere karsi olan secicilikleri goriilmektedir. En yiiksek
secicilikler suyun AAc’a karsi olan secicilikleridir. Membran en fazla suyu gecirirken, en az
AAc’1 gecirmektedir. Suyun EOH’a karsi olan segicilikleri diisiiktiir ¢iinkii membran su ile

beraber EOH’u da tercihli olarak gecirmektedir.
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Sekil 5.56 60°C’de Nafyon 117 membran ile suyun her bilesene karsi seciciliginin zamanla
degisimi (M=1)

100 200 300 400

-0.5

t,dak

Sekil 5.57 Nafyon 117 membran ile yapilan deneylerde elde edilen F faktorii degerlerinin
zamanla degisimi (M=1)

Sekil 5.57°de suyun membrandan gegisi ve reaksiyonla su iiretimi i¢in hesaplanan F degerleri

goriilmektedir. F degerleri 1’in iistiindedir ve giderek artma egilimindedir. Nafyon membran,
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EOH ve suya kars1 secicidir ve suyu uzaklastirma prensibi ile dengeyi saga kaydirmaktadir.

5.2.3 PVA membran ile yapilan deneyler

PVA membran ile 60°C’de esit molar kosulda (M=1), Amberlit 15 katalizérii varliginda
esterlesme reaksiyonu yapilmistir. Ancak PVA membranin akisi ¢alisilan membran modulii
icin diisiik kesikli reaktorde elde edilen doniisiim arasinda bir fark elde edilememistir. PVA
membran segici olarak suyu gecirmektedir. Ancak PMR’de toplanan iiriin miktarinin ¢ok az
olmasindan dolayt1 PVA membran calisilan pervaporasyon membran reaktdr prosesi ig¢in
uygun bulunmamistir. Sekil 5.58’de PVA membran kullanilarak elde edilen doniisiimler ile
membransiz reaktorde elde edilen doniisiimlerin karsilagtirilmasi goriilmektedir. Sekilden de
goriildiigii gibi doniistimler arasinda bir oldugu i¢in pervaporasyon membran reaktorde elde
edilen doniisiim ile membransiz fark yoktur. Sekil 5.59°da ise PVA membran ile elde edilen
akilar goriilmektedir. PVA ile elde edilen akilar PDMS membran akilari ile
karsilastirildiginda oldukga diisiik kalmaktadir (Sekil 5.16 ve 5.59). 60°C’de PDMS ile
yapilan deneylerde EAc akis1 3000 g/m’h civarinda iken, PVA ile yapilan deneylerde suyun
akilar1 100-150 g/mzh civarindadir. Bu kadar diisiik su akilarinda calisilan sartlarda pratikte

doniisiimiin artmas1 miimkiin olamamaktadir.
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Sekil 5.58 60°C’de kesikli membransiz reaktor ve PVA membran ile PMR’de yapilan
deneylerde elde edilen AAc doéniisiimlerinin karsilastirilmast (M=1)
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Sekil 5.59 Amberlit 15 katalizérii ve PVA membran ile PMR’de 60°C’de gergeklestirilen
reaksiyonda bilesenlerin akilar1 (M=1)

Sekil 5.60°da 60°C’de ve esit molar kosulda PMR’de Amberlit 15 katalizorii varliginda her
bir membran ile elde edilen doniisiimler ile membransiz reaktorde elde edilen doniisiimlerin
karsilastirilmast goriilmektedir. Sekilden de gorildigii gibi en yiiksek donlisim Nafyon
membranla elde edilmistir. Nafyonu sirastyla PDMS ve PVA takip etmektedir. Nafyonun en
yuksek doniisiimii saglamasinda katalitik etkisinin rolii vardir. PVA’nin ise akisinin ¢ok
diisiik olmas1 doniisiimlerin membransiz kesikli reaktordeki doniisiimlere benzer ¢ikmasina

yol agmustir.
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Sekil 5.60 Esit molar durumda 60°C’de kesikli membransiz reaktér ve Amberlit 15 katalizorii
varliginda PMR’de farkli membranlarla elde edilen AAc doniisiimlerinin karsilastirilmasi
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5.3 Geri Dongiilii Pervaporasyon Membran Reaktorde Yapilan Deneyler

Geri dongiilii kesikli pervaporasyon membran reaktérde Pervap 2216 membran ile siilfiirik
asit katalizorii varliginda esterlesme reaksiyonu gerceklestirilmistir. Pervap 2216 suya karsi
secici bir membran olup, reaksiyonda olusan suyu secici olarak gecirerek ayirma
saglamaktadir.  Siilfiirik asit miktar1 1 g siilfiirik asit/100 g Asetik asittir. Pervap 2216
membranin asidik ortama direnci diigsiik oldugu i¢in etanoliin asetik asite oranit (M) yiiksek
tutulmus ve M=8 ve 10 kosullarinda calisilmistir. Geri dongiilii kesikli pervaporasyon
membran reaktorde farkli hacimlerde (130, 180 ve 250 ml) calisilarak, membran alaninin

besleme hacmine oraninin (S/V) proses lizerine etkisi incelenmistir. Deneyler 70°C’de

gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.61 70°C’de M=8 oraninda: (a) kesikli membransiz reaktor ve farkli S/V oranlarinda
Pervap 2216 membran ile siilfiirik asit katalizorii varliginda geri dongiilii PMR’de yapilan
deneylerde elde edilen AAc doniistimlerin karsilagtirilmasi, (b) grafikteki ilgili kesitin
biiyiitiilerek gdsterimi

Sekil 5.61°de ayn1 etanol/asetik oraninda (M=8) ancak farkli S/V oranlarinda gergeklestirilen
esterlesme reaksiyonlarinda elde edilen doniistimlerin  karsilagtirilmasi goriilmektedir.
Sekilden de goriildigii gibi, diisiik hacim besleme kullanildiginda membran reaktor ile
dontistimler 1°e ¢ok yaklagsmistir. Kesikli bir reaktorde, suyu daha hizli ekstrakte etmenin
yollarindan biri, membran alaninin besleme hacmine oranini arttirmaktir. S/V oranindaki bir
degisim,  direkt olarak esterlesme kinetigini etkileyen parametreleri degistirmeden

permeasyon akisini arttirmay1 saglar. Sekilde goriildiigii gibi, S/V oraninin artmast doniisiimii
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arttirmistir. Hacmin azalmasi ve dolayisiyla S/V oranin artmasi ile etanol ve asetik asitin
estere daha hizli doniisiimii ve reaktérde daha az suyun birikiminin gergeklesmesi
saglanmistir. Suyun reaktorde birikiminin azalmasi, ester hidrolizinin azalmasi dolayisiyla da
ileri reaksiyonun artmasini saglamaktadir. S/V’nin 0.71 oldugu durumda membrandan gegis
hiz1 heniiz yavasken, bu oranin 0.99’a arttirilmasi gegis hizini arttirmis, dolayisiyla doniisiimii
de arttiric1 yonde etkilemistir. S/V’nin 0.99°dan 1.37’ye ¢ikarilmasiyla ise doniisiimde ¢ok
hafif bir artis olmustur. Bu da pervaporasyon-reaksiyon sisteminin ekonomik bir sekilde
gerceklestirebilmek icin  S/V  oraninin  optimum bir degerinin olmasi1 gerektigini
gostermektedir. S/V degeri 1’e yaklastiginda membran reaktdér performansi iist limitine

yaklagmaktadir.

Optimum S/V degerinini saptamak amaciyla iki farkli yaklasim kullanilmigtir. Doniisiim
hizinin diismeye bagladigi ve doniisiim egrilerinin membransiz doniisiim egrisinin {stiine
cikmaya basladigi ilk nokta olan t=240 dakika i¢in her bir S/V degerinde elde edilen
doniisiim degerine karsin S/V grafigi ¢izilmistir (Sekil 5.62a). Bu grafikte, e§imin belirgin bir
sekilde azalmaya basladigi nokta optimum nokta olarak alinmistir. Diger bir yaklasim igin ise
her iic S/V degerinde %91 doniisiime ulasilmasi icin gecen zamanin S/V degerlerine karsi
grafigi ¢izilmistir (Sekil 5.62b). Bu grafikte egimin belirgin bigimde azalmaya basladig1 nokta
optimum S/V olarak alinabilir. Her iki grafikten elde edilen optimum S/V degeri ortalama

1.05 olarak bulunmustur.

0.96 4 600
0.95 500 -
0.94 - 400 -
X
x 0.93 - -8 300 -
0.92 200 -
0.91 1 100 A
0-9 T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0506070809 1 111213141516 0506 070809 1 1112131415
SIV SV
(a) (b)

Sekil 5.62 (a) S/V’nin 240 dakikada elde edilen doniisiimlere etkisi, (b) S/V’nin %91
doniisiim elde etmek icin gerekli zamana etkisi

Sekil 5.63’de farkli S/V oranlarinda yapilan deneylerde elde edilen bilesenlerin akilari
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goriilmektedir. En yiiksek membran akilar1 suya aittir, membran en fazla suyu daha sonra da

etanolii gecirmektedir. S/V’nin 0.99 oldugu durumda su akilar1 baslangigta daha yiiksektir ve

aki daha hizli diismektedir. S/V’nin 1.37°ye c¢ikarildigi durumda akilar bir miktar daha

disiiktiir ancak su akilarmin diistis hizi S/V’nin 0.99 oldugu duruma benzer sekilde

ilerlemektedir.
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Sekil 5.63 Pervap 2216 membran ile farkli S/V oranlarinda M=8 durumunda bilesenlerin

akilari

Sekil 5.64, 5.65 ve 5.66’da her bir S/V oraninda permeattaki su yilizdesi ve akinin,

beslemedeki su yiizdesi ile degisimleri goriilmektedir.

Sekillerden goriildiigli gibi, her ¢

durumda da baslangictaki besleme derisimi ayn1 olmasina karsin, ¢ozelti hacminin degismesi

pervaporasyon siiresi boyunca membran boyunca su akilarin1 degistirmektedir. Hacmin en
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yuksek oldugu S/V=0.71 durumunda, beslemedeki su ylizdesi ayni deney siiresi sonunda
ancak %3 civaria kadar diisebilmistir. Hacim yliksek oldugunda deney siiresi boyunca
beslemedeki su ylizdesinin azalmasi ile aki ve permeattaki su yiizdesinde belirgin degisim
olmamistir. Ciinkii beslemedeki su yilizdesi daha yavas bir sekilde diismektedir. Besleme
hacminin diismesi ve dolayisiyla S/V’nin artmast ile ise deney siiresi sonunda beslemedeki su
ylizdesi daha belirgin bir sekilde azalmistir. Beslemedeki su yiizdesinin azalmasi ile akinin

azalig1 da daha belirgin hale gelmistir (Sekil 5.65 ve 5.66).

Sekil 5.64 Permeatta su ylizdesinin ve su akisinin beslemedeki su yiizdesine gore degisimi

su akisl, (g/m?h)

Sekil 5.65 Permeatta su ylizdesinin ve su akisinin beslemedeki su yiizdesine gore degisimi
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Sekil 5.66 Permeatta su ylizdesinin ve su akisinin beslemedeki su yiizdesine gore degisimi
(M=8, S/V=1.37)

350 350
SIV=0.71 S/V=0.99
300 1 <* @ EAC 300 - . .
B EOH *
~ 250 - . . A AAC 250 - & su/EAc
> S oo | WSWEOH m B
oz 200 + K3 A su/AAc L 2
E ‘ -~ '
8 150 - ¢ o X 150 - o o6 =
& ¢ M g 100 ‘an "
100 | .I=...‘ = g S 1001 o m Tmaan
A, A A 50 A, A
501 & A A ad
]
0 T T T T T T O T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 8 10 12 14
t,h t, h
300
SIV=1.37
250 1 ®su/EAc
M su/EOH « *
= 200 | A su/AAc A ®
>
< o v W
£ 150 *
S
e * * *
o 100 - ] -
A . [} = [ ] [
50 - Haa @
® A
u
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 2 4 6 8 10 12 14

Sekil 5.67 Pervap 2216 membrani ile suyun her bilesene karsi olan segiciligi (M=8)
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Sekil 5.67°de her bir hacim i¢in yapilan deneylerde suyun diger bilesenlere karsi olan
secicilikleri gorilmektedir. Segicilikler, suyun zaman igerisinde beslemede azalmasi
sebebiyle zamanla birlikte artma egilimindedir. Segicilik degerleri 300 civarindadir. En

yiiksek secicilikler suyun EAc’a kars1 olan segicilikleridir.

Reaktan oraninin M=10 oldugu durum i¢in S/V=0.71 ve 0.99 kosullarinda calisilmistir. Sekil
5.68’de her bir S/V oraninda elde edilen doniisiimlerin, membransiz elde edilen doniistimlerle

karsilastirilmasit goriilmektedir.
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Sekil 5.68 70°C’de M=10 oraninda: (a) kesikli membransiz reaktor ve farkli S/V oranlarinda
Pervap 2216 membran ile siilfiirik asit katalizorii varliginda geri dongiilii PMR’de yapilan
deneylerde elde edilen AAc doniisiimlerin karsilastirilmasi, (b) grafikteki ilgili kesitin
biiytitiilerek gdsterimi

Sekil 5.68’de goriildiigii gibi, M=10 oraninda yapilan deneylerde S/V oraninin 0.71°den
0.99’a artmasi ile dontistimlerde artis goriilmiistiir. Herhangi bir reaksiyon aninda, S/V degeri
ne kadar biiylikse, doniisiim de o kadar yiiksek olacaktir. Ciinkii, birim hacim basina membran
alan1 biiylidiigiinde, reaktordeki su derisimi daha hizli azalacaktir. Bu yiizden, membran
akisinin diisiik oldugu durumlarda, membran alaninin arttirilmasi ile membranin bu eksikligi
kapatilabilir (Feng ve Huang 1996). Bir reaksiyon sisteminde, S/V arttik¢a, suyun maksimum
derigime ulagma siiresi o kadar kisalir ve suyun uzaklasma hizi ise bir o kadar artar. S/V’nin
artmasi ile birim membran alani basina diisen hacim azalacagindan konsantrasyon

polarizasyonu riski de azalir. Sekil 5.68’den goriildiigli gibi doniisiimler 1’e oldukga
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yakindir. 12 saatlik deney siiresinin sonunda tam doniisiime yakin doniisiim elde edilmistir.
Iki farkli reaktan oranmi karsilastirildiginda reaktan orammnin M=8’den 10’a arttirilmasi ile
PMR ile elde edilen doniisiimlerde bir miktar artis olmasia karsin bu artis ¢ok belirgin
degildir (Sekil 5.61 ve 5.68). Bu durumda, reaktan oraninin M=8’de calisilmasi daha
ekonomik olacaktir. Sekil 5.69°da M=10 kosulunda gerceklestirilen deneylere ait akilar

gorlilmektedir.
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Sekil 5.69 Pervap 2216 membran ile farkli S/V oranlarinda M=10 durumunda bilesenlerin
akilar

Sekil 5.69’dan goriildigli gibi S/V’nin 0.99 oldugu durumda hacmin azalmasi ile suyun
maksimum derisimine, dolayisiyla da maksimum akisina ulasmast daha c¢abuk
gerceklesmistir. Hacmin artmasi ile su akisindaki degisim daha yavastir, clinkii reaktdrdeki
suyun uzaklagsma hiz1 daha yavas gerceklesmektedir. Sekil 5.70°de suyun diger bilesenlere
kars1t olan segicilikleri goriilmektedir. Sekil 5.70°de goriildiigii gibi, hacmin artmasiyla
seciciliklerde bir miktar diisiis olmustur. Bu da, hacmin artmasi ile konsantrasyon
polarizasyonunun olabilecegine isaret etmektedir. Suyun etil asetata karsi olan segicilikleri en

yiiksek secicilikler olup, 200 civarindadir.
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Sekil 5.70 Pervap 2216 membran ile suyun her bilesene karsi olan segiciligi (M=10)

Sekil 5.71 ve 5.72’de her bir S/V oraninda permeattaki su yiizdesi ve su akisinin beslemedeki
su ylizdesine gore degisimi goriilmektedir. Hacmin diismesiyle, su daha hizli bir sekilde
maksimum derisimine ulasmistir. Bu yiizden akilar, baslangicta diisiik hacimli durumda daha
yiiksektir. Daha sonra su derisimi maksimuma ulastiginda
Hacim arttiginda ise, su gecisi daha yavas gerceklestiginden su akisinda belirgin bir azalma

gorlilememektedir. Besleme derisimine bagli olarak, permeattaki su yilizdesi de degismektedir.

su akis1 diigmeye baglamustir.

Beslemede su ylizdesi arttikca permeattaki su miktar1 da artmaktadir.
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Sekil 5.71 Permeatta su yilizdesinin ve su akisinin beslemedeki su yiizdesine gore degisimi

(M=10, S/V=0.99)



Sekil 5.72 Permeatta su yilizdesinin ve su akisinin beslemedeki su yiizdesine gore degisimi
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Sekil 5.73 Suyun Pervap 2216 membrani boyunca kismi basing farkinin su akisi ile iliskisi

Sekil 5.73’de tiim kosullarda yapilan deneylerde suyun membrandan gegisi i¢in siiriicli kuvvet
olan membran boyunca kismi basing farkina karsilik su akisinin iligkisi gosterilmektedir.
Kismi basing farki, Wijmans ve Baker’in (1995) onerdigi ¢oziinme diflizyon esitligi ile

hesaplanmis ve hesaplanmasi Ek 5’de gosterilmistir. Coziinme diflizyon modeline uygun
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olarak, kismi basing farki arttikga membranin secici olarak gecirdigi suyun akisi da artma
egilimindedir. Belli bir basing degerine bakildiginda, besleme hacminin diisiik oldugu
durumda daha yiliksek su akisi elde edildigi goriilmektedir. Bu da, yiiksek besleme

hacimlerinde konsantrasyon polarizasyonunun gerceklesmis olabilecegine isaret etmektedir.
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6. MODELLEME CALISMALARI

Pervaporasyon membran yardimli kesikli reaktorde gerceklesen esterlesme reaksiyonu

sematik olarak su sekilde gosterilebilir;

A+B ¥, E+H 6.1)
Burada, A ; asetik asit, B etil alkol, E etil asetat ve H suyu temsil etmektedir.

Asetik asitin doniisiim hiz1 su sekilde yazilir:

r, =—-k,c,cy +k,c.cyy (6.2)

Membranin proses sirasinda bir miktar AAc’t gecirdigi g6z Onilinde bulundurulursa

reaktordeki AAc dengesi su sekli alir:

d(Ve,)

r,V=SJ, + "

(6.3)

Burada S membran alani, V hacim, J akidir. Membran boyunca bir bilesenin akisi o bilesenin

besleme karisimindaki derisimine baghidir. Akiin derisimle dogrusal olarak degistigi

varstyimi yapilirsa aki su sekilde yazilabilir:
Ja =KpaCs (6.4)

Burada K, aki ile derisim arasindaki dogrusal iliskiyi ifade eden bir sabittir. Hacmin sabit
kaldig1 varsayimi yapilirsa (6.2), (6.3) ve (6.4) denklemlerinin birlestirilmesi ile reaktdrdeki
AAc’1n derisim degisimi su sekilde yazilir (Tanaka vd, 2001):

de,
dt

S
=—(k,c cy _kZCECH)_vJA (6.5)

Buna gore benzer sekilde reaktordeki herhangi bir i bileseninin derisim degisimi su sekilde

yazilabilir:
dc, S
Ezi(kchCB _kZCECH)_in (6.6)

Reaktordeki 1 bileseninin derisimi, cijp baslangi¢ derisimi olmak {izere reaksiyonla olusum ya

da tliketim ve pervaporasyonla uzaklagsma gozoniine alinarak su sekilde ifade edilebilir
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(Domingues vd, 1999):

¢, = c,, T reaksiyon — pervaporasyon (6.7)
Reaksiyonda limit reaktan asetik asittir. Bu durumda bilesenlerin derisimleri asetik asit
derisimi ve donilislim cinsinden yazilabilir. Her bir bilesenin derisimi AAc derisimi ve

doniisiim cinsinden sdyle yazilir:

S
Cron :CAO(M_X)_J‘VJEOHdt (6.8)
S
Ceac = CpoX— j;JEAcdt (6.9)
C. =€ X —j%Jsudt (6.10)

Burada M, etanol derisiminin asetik asit derisimine oranidir. (6.8), (6.9) ve (6.10)
denklemleri, aki terimleri derisim cinsinden yazilarak diizenlenirse reaktordeki her bir

bilesenin derigimi asagidaki gibi yazilir:

Cho (M —X)

Croy = (6.11)
S-K
1+I7P’EOH dt
Cpo "X
Crpac = (6.12)
S-K
1+J‘ \;”EAC dt
Cpo X
. (6.13)
S- p.su
1+J. dt

(6.11), (6.12) ve (6.13) denklemleri (6.5) denkleminde yerine konur ve x cinsinden
diizenlenirse (6.14) denklemi elde edilir. Bu denklem ¢6ziildiglinde zamana bagl olarak x’ler

elde edilebilir.
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i dx —jdt

kiCyo kyCyo N kic,o(-M-1) _S'KP,A -+ kic\oM +S'Ig>,A

1+I%‘h (1+js'l?;“°dtj[+fs'§5“dt] 1+j%dt v 1+I%‘1t v (6.14)

6.1 Kabul Edilen Kinetik Model

Bu ¢alismada reaksiyon kinetiginin analizinde katalizoriin reaksiyon hizina olan etkisi hesabin
icine katilarak ikinci derece tersinir model alinmistir. Katalizorlii bir homojen sistemde

reaksiyon (6.15) denklemi ile gosterilirse, reaksiyon hizi (6.16) denklemi seklinde yazilabilir:

A+B+K < E+H+K (6.15)
“%h vk )(e e, — SESH (6.16)
dt 1 k¥k AVYB Kd

Homojen katalizér modeline gore reaksiyon ayni zamanda katalizorsiiz de gergeklesmektedir
ve katalizorlii reaksiyonun hiz1 katalizor derigimi ile orantilidir. Boylece toplam hiz yukardaki

(6.16) denklemi ile yazilir. Eger (k, +k,c,) terimi i¢in toplam bir hiz sabiti olarak direkt

olarak gozlemlenen hiz sabiti (k;) kullanilirsa denklem su hale gelir:

dc c.C
dﬁ =(k,)(c ey — f(:

) (6.17)

Burada Kg4, denge sabitidir. k, ve K4 degerleri bilinirse x ve t arasindaki iligski yukaridaki

denklem ile saptanabilir.

6.2 Denge Sabitinin Hesabi

Asetik asitin etanol ile verdigi esterlesme reaksiyonun denge sabitleri Ky, kaynaklarda 55 ve
65°C’de sirasiyla 6.68 ve 5.51 olarak saptanmistir (Hangx vd, 2001). 80°C’de ise denge sabiti
Kirbaglar vd (2001) tarafindan Kq=4 olarak verilmistir. Bu ii¢ denge sabiti degerlerinin
sicakliga bagl grafigi cizilerek, elde edilen dogrunun denkleminden 50, 60 ve 70°C’lerdeki

denge sabitleri bulunmustur.
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Sekil 6.1 Denge sabitinin sicaklikla degisimi

Dogru denkleminden bulunan Ky degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir

Cizelge 6.1 Denge sabitleri

T(C) Kq

50 7.174
60 6.107
70 5.040

6.3 Gozlemlenen Hiz Sabiti Hesabi (ko)

Gozlemlenen hiz sabiti diferansiyel yontemle hesaplanmistir. Kinetik ifade diferansiyel

metodla su sekilde yazilabilir (Dominguez vd, 1999):

1 - dxA :kg (I_XA)(I\;[_XA)—kzg (6.18)
Cho X, dt Xa
(6.18) denklemi su sekilde ifade edilebilir:
Y =k,Z-k,, (6.19)

Deneysel olarak saptanan t’ye bagli x degerleri (6.19) denklemi seklinde ifade edilen
(6.18)’de yerine konarak bir grafik ¢izilir ve egimden k, hesaplanir. Bu sekilde hesaplanan k,
degerleri Cizelge 6.2°de verilmistir. k, degerleri siilfiirik asit katalizorii varliginda yapilan

deneyler i¢in hesaplanmustir.
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Cizelge 6.2 Gozlemlenen kinetik hiz sabiti degerleri

T(°C) k, (I/mol dak)
50 0.0009
60 0.0020
70 0.0028

6.4 Aki-Derisim Korelasyonu

Derisim ile akinin dogru orantili oldugu varsayilmistir. Buna gore aki (6.4) denklemi ile ifade
edilebilir. Burada K,,, aki ile derisim arasindaki iliskiyi ifade eden bir parametredir ve aki ile
derisim arasinda ¢izilen grafikten egimin bulunmasiyla hesaplanir. Sekil 6.2’de 50°C’de
stilfiirik asit katalizorii varliginda yapilan deneylerde elde edilen verilerle ¢izilen aki-derisim

grafikleri 6rnek olarak gdsterilmektedir.

160 700
=80.701
1401 y=20.911x PO 600 - Y *
120 1 A $ 500 | ~
<& 100 - &
400
£ w0 *2 £
) . o .
g £ 300 |
- 60 2 .
4
40 - 200 -
20 4 100 -
0 : : 0 | |
0 2 4 6 8 0 5 4
Csu, mol/l CEOH, mol/l
(a) (b)
3000 300
2500 | y =518.31x ’ 250 4 Y =62.668x
o/
2000 1 i 200 1 o
¥ ¢ ¢ e} Ny’
> 1500 - g 150 1
2 S
= 1000 | . 100 1
500 501
0 0 : :
0 5 4 0 2 4
Caac, mol/l
Cepe MOl Ao
() (d)

Sekil 6.2 50°C’de her bir bilesenin aki-derisim iliskisi: (a) su, (b) EOH, (c) EAc, (d) AAc
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Cizelge 6.3 de tiim sicakliklarda hesaplanan K, degerleri verilmektedir.

Cizelge 6.3 Bilesenlerin K, degerleri

Kpi 50°C 60°C 70°C
(g.//m*hmol)

Kop.su 20.91 27.33 37.79
K, eon 80.70 111.48 147.24
Ko EAc 518.31 678.37 851.93
KpAAc 62.67 75.65 91.56

6.5 Deney ve Model Verilerinin Karsilastirilmasi

(6.14) denklemi t=0, x=0 sinir kosullar1 kullanilarak siilfiirik asit katalizorii ile yapilan

deneyler

igcin  ¢Oziilmiis ve

sonuglarin

hesaplanmasi

MathCAD

programinda

gerceklestirilmistir (Ek 4). Boylece zamana bagli olarak x degerleri elde edilmistir. Sekil 6.3,

6.4 ve 6.5°de sirastyla 50, 60 ve 70°C’de deneysel verilerle model verilerinin karsilastirilmasi

gorlilmektedir.
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Sekil 6.3 50°C’de M=1 ve 1.5 durumlarinda yapilan deneyler i¢in model ve deney verilerinin

karsilastirilmasi

Sekil 6.3’den goriildiigii gibi 50°C i¢in model verileri ve deneysel veriler uyum igindedir.

Hata esit molar durumda daha diisiikken (% 4), M=1.5 durumunda bir miktar artmistir.

M=1.5 durumunda hata % 7 civarindadir. Bu da kabul edilebilir sinirlar igindedir.
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Sekil 6.4 60°C’de M=1 ve 1.5 durumlarinda yapilan deneyler i¢in model ve deney verilerinin
karsilastirilmast

Sekil 6.4’de 60°C i¢in model ve deney verilerinin karsilastirilmasi goriilmektedir. 60°C’de

esit molar durum i¢in model iyi sonug verirken. M=1.5 durumu i¢in hata pay1 yiiksektir. 60°C

i¢in model esit molar durumda kullanilabilir.
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Sekil 6.5 70°C’de M=1 ve 1.5 durumlarinda yapilan deneyler i¢in model ve deney verilerinin
karsilastirilmast

Sekil 6.5°de 70°C i¢in model ve deney verilerinin karsilastirilmas: goriilmektedir. Genel

olarak model ve deney verileri uyum halindedir. M=1.5 i¢in hata maksimum % 8’e ¢ikarken,
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M=1 i¢in hata en fazla %6’ya ulagsmaktadir.

Genel olarak bakildiginda model verileri deneysel verilerle uyum halinde olup, hata ortalama

%7 civarindadir. Model, esit molar durum i¢in daha iyi sonuglar vermektedir.
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7. SONUCLAR ve ONERILER

Etanol ve asetik asitin, etil asetat ve su olusturmak {izere girdigi esterlesme reaksiyonu g¢esitli
caligma sartlarinda membransiz kesikli reaktdr sisteminde ve iki farkli pervaporasyon
membran reaktorde gercgeklestirilmis, bdylece membranli ve membransiz elde edilen
dontistimler karsilastirilarak pervaporasyon membran reaktoriin etkinligi ortaya konmustur.
Deneyler, iirlin olarak olusan etil asetat1 veya suyu uzaklastirmaya yonelik olmak {izere iki

farkli prensibe gore gerceklestirilmigtir

Reaksiyonda iiriin olarak olusan etil asetat1 uzaklastirmak iizere laboratuarimizda hazirlanan
PDMS membran ile farkli sicaklik ve reaktan oranlarinda Amberlit 15, siilfiirik asit ve Nafyon
Sac-13 katalizorleri varliginda geri dongiisliz reaktorde PMR deneyleri yapilarak sonuglar
kargilastirilmistir. Yapilan tiim g¢alismalar 50, 60, 70°C sicakliklarda gergeklestirilmistir.

Membranlar zarar gorebilecegi i¢in daha yiiksek sicakliklarda ¢aligilmamustir.

Amberlit 15 katalizorii varliginda 50, 60 ve 70°C’lerde etanoliin asetik asite orani olan
M’nin 1 ve 1.5 oldugu durumlarda PMR deneyleri yapilmistir. Reaktan oraninin artmasi ile
doniisiimlerin arttig1 goriilmiistiir. Denge reaksiyonlarinda reaktanlardan birisinin fazlasinin
kullanimi genel olarak dengeyi iirlinler yoniinde kaydirmaktadir. Bu durum, PMR’de
doniislimiin artmasina yol agmustir. Sicakligin etkisi incelendiginde 60 ve 70°C’lerde yapilan
deneylerdeki doniisiim artiglarinin 50°C’de olan doniisiim artisindan daha belirgin oldugu
goriilmektedir. Sicaklik arttikca PDMS’in daha fazla bilesen ¢ozerek sismesi ve capraz bag
zincirlerinin gevsemesi ve de bilesenlerin difiizivitelerinin artmasi sonucu bilesenlerin akilar
artmaktadir. Membranin secici olarak gecirdigi EAc’in akisinin artmasi da doniistimii
arttirmaktadir. 60 ve 70°C’lerde PMR’de gergeklestirilen reaksiyonun membransiz ortamda
gerceklestirilen reaksiyona gore doniisiim artis1 deney siiresinin sonunda yaklasik ortalama
%10 civarindadir. 50°C’de ise membranli ve membransiz olarak gergeklestirilen
reaksiyonlarda elde edilen doniigiim egrileri birbirine olduk¢a yakin olup deney siiresinin
sonuna dogru birbirlerinden biraz ayrilmaktadir. 50°C’de, hem reaksiyonun daha yavas
gercekleserek diger sicakliklarda yapilan deneylere oranla daha az EAc {iretilmesi, hem de
sicakligin azalmasiyla membranin gecirgenligini diislirmesi sonucu akilar ve bunun
sonucunda da doniisiimler diigmektedir. Bu da, PMR'de yapilan deneyler i¢in 60 ve 70°C
sicakliklar1 daha uygun hale getirmektedir. Amberlit 15 ile yapilan deneylerde farkli
sicakliklarda F faktorii ortalama 1.5-2.3 araligindadir ve artma egilimindedir. F’nin, ¢ok
yliksek olmamakla beraber artma egiliminde olmasi sonucu doniigiimiin ileriki zamanlarda

denge doniisiimiinii asabilecegi ongoriilmektedir.
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Siilfiirik asit katalizorii ile PMR’de 60 ve 70°C’lerde yapilan deneylerde deney siiresi sonunda
dontistimlerdeki artis yaklasik %8 civaria ulasmistir. 50°C’de ise doniisiimler arasindaki fark
biraz daha diisiiktiir. Amberlit 15 katalizoriinde oldugu gibi her sicaklikta reaktan oraninin
1’den 1.5’a ¢ikarilmasiyla elde edilen doniisiimlerde artis olmustur. Siilfiirik asit katalizorii ile
reaksiyon Amberlit 15°e gore daha hizli bir sekilde gergeklesmektedir. Bu yiizden, Amberlit
15 ile yapilan deneylerle karsilastirildiginda ayn1 zaman araliklarinda siilfiirik asit ile ortamda
daha fazla iiretilmis olan EAc bulunmaktadir. Bu da, akilarin Amberlit 15’e gore daha yiiksek
cikmasini saglamaktadir.  Siilflirik asit ile elde edilen F’ler Amberlit 15 ile elde edilen
F’lerden yiiksek olup 50°C i¢in 2 civarinda iken, 60 ve 70°C’ler i¢in 5-8 araligindadir ve
artma egilimindedir. Bu da, siilfiirik asit ile denge doniisiimiiniin asilabilecegini gdstermekte
olup, doniistimiin Amberlit 15’ten daha kisa bir siirede 1’e yaklasabilecegini isaret etmektedir.
Siilfiirik asit genel olarak Amberlit 15°den daha iyi sonuglar vermekle beraber, Amberlit 15’in

siilfiirik asite gore ortamdan daha kolay ayrilabilme avantaji vardir.

Nafyon Sac-13 katalizoriiniin asiditesi Amberlit 15 ve siilfiirik asite gore oldukea diisiik
kalmaktadir. Bunun sonucu olarak, bu katalizor daha diisiik bir etkinlik gostermekte ve
reaksiyon diger katalizorlere oranla ¢ok daha yavas gerceklesmektedir. Reaksiyonun yavas
gerceklesmesi, ortamda doniismemis AAc ve EOH miktarlarinin fazla, EAc miktarinin ise az
bulunmasina yol ag¢maktadir. Egit molar durumda PMR’de elde edilen doniisiimler
membransiz elde edilen doniisiimlere gore bir miktar artmigtir ancak doniisiimler oldukga
diisiiktiir. M=1.5 kosulunda ise membrandan ¢ok fazla reaktanin ge¢gmesi sonucu PMR’de
elde edilen doniisiimler membransiz ortamda elde edilen doniisiimlerden daha diistiktiir.
Nafyon Sac-13 ile calisilan katalizor miktarlarinda yapilan deneylerde ozellikle M=1.5
durumunda PMR’de verimli sonuglar elde edilememistir. Daha yiliksek doniisiimler elde
edilebilmesi ve PMR’de doniisiimlerde artis saglanabilmesi i¢in daha yiiksek miktarlarda
Nafyon Sac-13 katalizorli kullanilmas1 gerekmektedir. Ancak bu katalizor ¢cok pahali oldugu

icin bu ¢alismada yliksek miktarlar kullanilmamaistir.

Reaksiyonda {iriin olarak olusan suyu uzaklastirmak iizere Nafyon 117 ve PVA membranlari
ile 60°C’de Amberlit 15 katalizorii varliginda geri dongiistiz reaktorde PMR deneyleri

yapilarak sonuglar karsilastirilmistir.

Nafyon 117 membran ile 60°C’de esit molar durumda PMR’de gerceklestirilen reaksiyonda
PMR’de elde edilen doniisiim ile membransiz reaktorde elde edilen doniistim farkinin PDMS
membrana gore daha yiiksek oldugu ve elde edilen yiiksek doniigiimler ile iyi sonuglar verdigi

goriilmiistiir. Nafyonun katalitik etkisi sayesinde doniisimler PDMS’e gore daha fazla
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artmistir. Ancak elde edilen permeat bilesiminde su ve etanol ylizdesi yliksek oldugu i¢in bu
membranin doniisiim arttirict  katalitik etkisinin ayirma karakteristiginin Oniine gectigi

gorlilmiistiir. Burada {iriin permeat yerine besleme olarak ele alinmalidir.

Laboratuarimizda hazirlanan PVA membran ile reaksiyonda olusan suyu uzaklastirmaya
yonelik 60°C’de PMR’de reaksiyon gerceklestirilmis ancak doniisiimlerde herhangi bir artis
gorliilmemistir. PVA membranin su akisinin kullanilan membran modulii i¢in diisiik olmasi
doniisiimlerde herhangi bir artisin gerceklesmemesine yol agmistir. PVA, PDMS ve Nafyon
membranlar ile elde edilen donilisimler karsilastirildiginda dontisiimler su sirayr takip

etmektedir: Nafyon>PDMS>PVA.

Pervap 2216 membran ile geri dongiilii membran reaktorde 70°C’de M=8 ve M=10
oranlarinda stilfiirik asit katalizorii varliginda {iriin olarak olusan suyu uzaklastirmaya yonelik
PMR deneyleri yapilmistir. Yapilan PMR deneylerinde doniisiimiin neredeyse 1 oldugu
goriilmiistir (0.99). Pervap 2216’nin su akist oldukca diisiiktiir (<100 g/m*h) ancak birim
besleme ¢ozeltisi basina diisen membran alaninin arttirilmasi prensibinden yola ¢ikilarak S/V
oraninin arttirilmasi ile doniisiimlerin neredeyse 1’e ulasabilmesi saglanmistir. Farkli S/V
oranlarinda calisilarak, bu oraninin bir PMR prosesi lizerindeki etkisi incelenmis ve akinin
diisilk oldugu bir proseste membranin bu o6zelliginin S/V oraninin arttirilmasi ile telafi
edilebilecegi ortaya konmustur. Ancak, her ne kadar S/V oraninin artmasi ile doniistimler her
zaman artsa da, S/V oraninin arttirilmasi ile doniisiimlerdeki artiglarin giderek azaldigi goz
oniinde bulundurulursa, besleme hacmini ¢ok fazla diisiirmek ekonomik olmayacaktir. Bu
nedenle, bir PMR prosesi tasarlanirken optimum S/V oranmin saptanmasi gerektigi
ongoriilmiis, yapilan ¢alismada ise calisilan geri dongiilii reaktor i¢in bu oran 1.05 cm™ olarak

belirlenmistir.

Kesikli bir PMR prosesinde S/V (membran alani/hacim) performansi etkileyen 6nemli bir
orandir ve benzer akiya sahip membranlarin kullanildig1 iki PMR prosesi karsilagtirilirken bu
oran gdz Oniinde bulundurularak karsilastirilmalidir. Bu ¢alismada PDMS, PVA ve Nafyon
membranlari ile kullanilan geri déngiisiiz PMR sisteminde ise S/V oran1 0.1325 cm™dir ve
kaynaklardaki calismalarla karsilastirildiginda goreceli olarak diisiik bir degerdir. Buna
karsin, doniisiimlerde 350 dakikalik deney siiresi sonunda ortalama %9-10 civarinda bir
dontigiim artis1  gerceklestirilmistir, bu da PDMS membranin akisinin yiiksek olmasi
sayesinde gerceklesmistir. Ozellikle akisi diisiik olan membranlarla ¢alisildiginda S/V
oraninin yliksek tutulmasi gerekmektedir. Geri dongiisiiz reaktéorde PVA membran ile

dontistimlerin arttirilmasi miimkiin olmamistir ancak aynt membran ile daha yiiksek alanli bir
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membran moduliinde ¢alisilmas1 ile doniistimlerin arttirilabilecegi Ongoriilmekte ve bu
membranin kullanildig1 bir sistemde S/V oraninin arttirilmasi onerilmektedir. Bu da, geri
dongiisiiz reaktor i¢in etkin membran alanini arttirmakla gerceklesebilir. Bunun i¢in burada
membrana destek amaciyla kullanilan delikli levha yerine sinter destek tabakasi kullanilmasi
oOnerilebilir. Aynt zamanda, membran kalinlig1 da toplanan iirlin miktarini etkileyeceginden
kalinlilk PMR prosesinde onemli bir parametredir. Daha ince membranlarla calismak,
dontistimii arttirict yonde etkileyecektir. Bu c¢alismada kullanilan PDMS membran 200
um’dir. Daha diisiik PDMS kalinliklarinda yapilan ¢aligmalarda membranin deformasyonu ile
ilgili sorunlar yagandigindan membran kalinlig1 200 pum olarak se¢ilmistir. Membranin destek
tabakasi amacli kullanilan dokusuz kumaslarla (nonwoven fabric) birlikte kullanimi ile daha
diisiik kalinliklarda ¢alisilabilmesi ve bunun sonucunda toplanan iiriin miktarinin arttirilarak

doniistimii arttirma yoluna gidilmesinin miimkiin olabilecegi ongdriilmekte ve dnerilmektedir.

Siilfiirik asit katalizorii varliginda PDMS membran kullanilarak etil asetati uzaklagtirmaya
yonelik yapilan PMR deneyleri i¢in homojen fazli katalizor kinetigi esas alinarak bir model
onerilmistir. Onerilen modelde hesaplanan déniisiimler ile deneysel calismalarda elde edilen
doniisiimler uyum igerisindedir. Hata pay1 tiim sicakliklar i¢in ortalama %7 civarindadir ve
bu da kabul edilebilir bir hata oranidir. Model 6zellikle 50°C i¢in en iyi sonuglar1 vermistir.

Genel olarak model esit molar durumda M=1.5 durumundan daha iyi sonuclar vermektedir.

Bu ¢alismada esterlesme reaksiyonu ¢alisilan sartlarda, kullanilan membran ve katalizorler ile
pervaporasyon membran reaktorde membransiz reaktore goreceli olarak daha yiiksek
dontigiimlerle gerceklestirilirken, olusan {irliniin ortamdan uzaklastirilmasiyla ayirma ve
reaksiyonun birarada gerceklesmesi saglanmistir. Olusan {iriinlerden etil asetat veya su bir
membran  araciligiyla reaksiyon ortamindan ayirmaya  c¢aligilmistir.  Esterlesme
reaksiyonlarinin pervaporasyon membran reaktorde gerceklestirilmesi ile kimya proseslerinde
yiiksek maliyetlerle yliriitiilen ayirma ve reaksiyon prosesleri tek bir tinitede toplanarak daha
kompakt ve verimli bir tasarim saglanabilecektir. Pervaporasyon membran reaktor
uygulamalarinin klasik yontemlere gore ¢ok giiclii bir alternatif oldugu ve bu uygulamalarin
endiistriyel boyutlara taginmasinin, maliyet, enerji tasarrufu ve ¢evre kirliligi agisindan faydal
oldugu soylenebilir. Ayrica, etil asetat ve su kademeli olarak ardistk membranlarla

ayrilabilirse, ayirma islemi daha etkin hale gelebilecektir.
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Ek 1 Bir su-etanol-etil asetat ve asetik asit
karisiminin GC analizinden elde edilen gaz
kromatogram ornegi
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Ek 2 GC’den elde edilen sonu¢larin kalibrasyonu
icin QBASIC’te yazilan program ve uygulamasi



5 PRINT “gegerli araliklar; Suz2.236-32.7349 EOH:7.3464-64_.2992
EAc:3.7813-84.08265 AAC:1.72085-49 _60882"

18 DIM A{28): DIM B(28)

208 A1) = 2.236: B(1) = .441145: A(2) = 2.487: B(2) = .441415: A(3)
3.0948: B(3) = .483844: A(4) = 3.49: B(4) = .572321: A(5) = 4.6131: B(5)
.647049: A(6) = 4.8082: B(6) = .622686: A(7) = 5.7814: B(7) = .690784: A(8)
= 6.1403: B(8) = .650441: A(9) = 6.4416: B(9) = .667163: A(18) = 7.2643:
B(18) = .684292:A(11) = 7.3333: B(11) = .675383: A(12) = 7.8822: B(12) =
.620119: A(13) = 8.8597: B(13) = .622778: A(14) = 8.7289: B(14) = .629564:
A(15) = 9.2831: B(15) = .651759: A(16) = 9.6678: B(16) = .616779: A({17) =
10.1616: B(17) = .637616: A(18) = 10.8765: B{18) = .68787:A(19) = 11.4294:
B(19) = .63173: A(28) = 12.8553: B(28) = .663213: A{21) = 13.9928: B(21)
674497 A(22) = 14.4461: B(22) .685922: A(23) 15.6114: B(23)
.705376: A(24) = 17.3186: B(24) .719267: A(25) 17.8554: B(25)
.727085: A(26) = 20.4483: B(26) = .738359: A(27) = 28.8553: B(27) = .76395:
A(28) = 32.7349: B(28) = .770896

38 INPUT "gc'de okunan su yiizdesi? ™, WS

32 INPUT "gc'de okunan etanol yiizdesi? ", WED

33 INPUT "gc'de okunan etil asetat yiizdesi? ', WEA
35 INPUT "gc'de okunan asetik asit yiizdesi? ", WA
48 FOR I =1 TO 28

58 IF A{I) < WS THEH 88

68 AFS = (WS - A(I - 1)) = (B{I) - B{(I - 1)) 7 (A{I) - A(I - 1))} + B{I - 1)
78 GOTO 90

88 HEXT I

08 PRINT "suyun agirlik faktiri=", AFS

188 DIM C{27): DIHW D{27)

118 C{1) = 7.3464: D(1) = .813814: C(2) = 8.4397: D(2) = .B28785: C(3) =
8.4715: D(3) = .827162: C(4) = 9.5862: D(4) = .835368: C(5) = 14.2855: D(5)
= .83946: C(6) = 19.6236: D(6) = .873148: C(7) = 22.6175: D(7) = .885571
C(8) = 23.7871: D(8) = .883227: C(9) = 24.5468: D(9) = .893249: C(10)

29.5613: D{18) = .889981: C(11) = 29.7738: D(11) = .886393: C{12)

32.30081: D(12) = .893545:C(13) = 36.8741: D(13) = .885652: C(14) = 38.2551
D(14) = .885019: C(15) = 40.4527: D{15) = .898803: C(16) = 43.3746: D(16)
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= .8B7773: C(17) = A43.5588: D(17) = .929734: C(18) = A43.7888: D(18) =
9295662 C{19) = 44 7857: D{(19) = .927361: C{28) = 47.2777: D(28) =
-B87915: C(21) = A47.6184: D(21) = .8831565: C(22) = 49.5739: D{(22) =

-925824: C(23) 498277 D(23) 904891 C({24) = G52.9667: D(24) =
-986013: C(25) 54.9762: D{25) -9090895: C{26) = 58.2989: D(26) =
9269421 C(27) = 64.2992: D(27) = .9170084

115 FOR I = 1 TO 27

128 IF C{I) < WED THEH 158

138 AFED = (WED - C(I - 1)) = (D{I) - D(I - 1)) 7 (C(I) - C(I - 1)) + D(I
1)

148 GOTO 168

158 HEXT I

168 PRINT "etanolun afirlik faktirii=", AFED
178 DIM F{33): DIH G{33)

180 F(1) = 3.7013: G(1) = 1.069192: F(2) = 4.9494: G(2) = 1.0735084: F(3) =
6.08851: G(3) = 1.148346: F(4) = 8.7183: G(4) = 1.148125: F(5) = 10.0462:
B(5) = 1.145528: F(6) = 12.4885: G(6) = 1.169303: F(7) = 13.622: G(7) =
1.1089213: F(8) = 15.8703: G(8) = 1.128703: F(9) = 16.4394: G(9) = 1.155267:
F(18) = 19.1818: G(18) = 1.182655: F(11) = 23.5635: G{11) = 1.161992: F(12)
= 27.46085: G(12) = 1.111568: F(13) = 31.3063: G(13) = 1.100248: F({14)
34.3912: G(14) 1.186178: F(15) = 34.8941: G(15) = 1.18427: F(16) =
35.5772: G{16) 1.1608648: F(17) = 35.9887: G{17) 1.093971: F(18) =
36.1099: E(18) 1.15429: F(19) = 36.12085: G(19) 1.096314: F(28) =
36.4009: G{20) 1.199127: F(21) 37.2944: G{21) 1.152749: F(22) =

38.2805:G(22) = 1.14853: F(23) = 38.9368: G(23) = 1.110899: F(24) =
39.3912: G{24) = 1.117237: F(25) = 46.3885: G{25) = 1.834495: F({26) =
48.9085: G(26) = 1.843134: F(27) = 49.143: G(27) = 1.893372: F(28) =

£3.6648: G(28) 1.899229: F(29) 67.8633: G({29) 1.6858557: F(38) =
F1.7748: G(30) 1.845967: F(31) f5.8385: G(31) 1.881842: F(32) =
80.7934: G(32) = 1.839706: F(33) = 84.8265: G(33) = 1.823557

198 FOR I = 1 TO 33

288 IF F{I) < WEA THEHN 238

218 AFEA = (WEA - F(I - 1)) = {(G{(I) - G{I - 1)) / (F{(I) - F(I - 1)) + G(I
1)

228 GOTO 248
238 HERT 1

248 PRINT “EAc'in afgirlik faktorii="", AFEA
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258 DIM H(28): DIHW J(28)

268 H(1) = 1.7205: J(1) = 1.739669: H(2) = 2.3464: J(2) = 1.702523: H(3) =
2.6347: J(3) = 1.512696: H(4) = 3.2813: J(4) = 1.538613: H(5) = X4.0785:
J(5) = 1.465897: H(6) = 4.6927: J(6) = 1.495578: H(7) = Ah.7007: J(7) =
1.40445: H(8) = 6.1885: J(8) = 1.333166: H(9) = 6.4306: J(9) = 1.424953:
H(18) = 18.6616: J(18) = 1.263141: H({11) = 15.6136: J{11) = 1.225195: H(12)
= 17.3336: J(12) = 1.193889: H(13) = 19.373: J(13) = 1.21452: H(14) =
20.7708: J{14) 1.2390842: H(15) = 20.9232: J{15) 1.201332: H(16) =
22 .1646: J(16) = 1.242152: H(17) = 22.7134: J(17) 1.221486: H(18) =
23.2292: J(18) = 1.179455: H({19) = 23.3579: J(19) 1.196383: H(28) -=
25.0311: J{28) = 1.239802: H(21) = 25.5213: J(21) 1.203074: H(22) =
27.4803: J(22) = 1.199579: H(23) = 27.9712: J(23) 1.196837: H(24) =
28.668: J(24) = 1.219255: H{25) = 33.4486: J(25) = 1.075949:H(26) =
38.2134: J(26) = 1.873487: H(27) = u6.441a: J(27) 1.141126: H(28) =
49.60882: J(28) = 1.12841

278 FOR I = 1 TD 28
2808 IF H{I) < Wa THEH 318

208 AFA = (WA — H(I - 1)) = (JCI) - J(I - 1)) 7 (HCI) - HQI - 1)) + J(I
1)

388 GOTO 328

318 HEXT I

328 PRINT "AAC'1in agirlik faktiri=", AFA

338 T = WS = AFS + WED = AFED + WEA = AFEA + WA *= AFA

348 GS = (WS = AFS) = 188 /7 T: GED = (WED = AFEOD) == 188 f T: GEA = (WEA =
AFEA) = 188 fF T: GA = (WA = AFA) = 188 /7 T

358 H = ABS{T - 188)

355 PRIHNT "'369369369 3 36 36 36 36 36 36 6 3636 3036 3036 3636 .36 36036 3636 9636 3636 3636 636 6366 3036 3036 3036 36 636 636 636 3636 636 636 36 3636
IR IR

368 PRINT " su yiizdesi= ", GS

3780 PRINT "EOH yiizdesi= ", GEO

388 PRINT “EAC yiizdesi= ", GEA

398 PRINT "AAc yiizdesi= ", GA

395 PRINT ™ "

488 PRINT “toplam hata %", H
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418 EHD

L
gecerli aralaklar; su=2.236—-32.734% EOH:7.3464-64.2992 EfAc:=3.7813-84.8265
NAc:1.7285%-49 66882

gc'de okunan su yizdesi? 8.4016

gc'de okunan etanol viizdesi? 41 .8217

lgc ' de okunan etil asetat viizdesi? 26.7217%

lgc ' de okunan asetik qsit yilzdes1i? 23.68548

supun ajirlik faktorii= 626245

etanolun agirlik faktorii= .8893833
EfAc’ in agirlik faktorii= 1.1689753
AAC’ 1n agairlak faktorii= 1.123666

su yiizdesi= L.2860924
EOH yiizde=zi= 37.33312
EAC yiizdezi= 29 .76441
AfAc yiizdesi= 27.62154

oplam hata » .J685684

Pressz any key to continue

Sekil Ek 2.1 Kalibrasyon i¢in yazilan QBASIC programin uygulamasi
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Ek 3 PDMS’in FTIR analizi sonuclar
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Sekil Ek 3.2 PDMS’in ¢apraz baglandiktan sonra FTIR analizi



121

Ek 4 Modelleme ¢calismasinin MathCAD
programinda uygulanmasi



CAO := 8.667 k1 := 0.00096(
M:=1 k1 = 0.054 |/ mol h
KpEAc :=518.3. g It/(mol h m"2)
KpAAGC = 62.66¢ Kden :=7.17¢
KpEOH := 80.70:
k1
k2 :=
Kpsu :=20.91: Kden
t:=C
=C
CEac= CAO- t X Csu = CAO. : X
-3 _3
14 S-KpEAC-10 dt 14 S-Kpsu-10 dt
V.88 V.18
0 0
" 3
S-KpEAC-10
YEAC=1+ | %dt t .,
' S-Kpsu-10
0 Ysu=14 | 2PUD
J V.18
0

4

S$:=132510 = mA2

z2:=150C gak

—6
V:=(-0.0676z + 100)-10 ~hacmin zamana bagli fonksiyonu z : zaman

V=8986x 10 ° a3
1
S 14745 =
vV m
CAAC = CAD—— (1-% CEOH= CAOQ- (M-x
t
f i 103 _3
14 S-KpAAc-10 dt 14 { S-KpEOH-10 it
V-60 J V.46
0 0
t t
( S-KpAAc-10 ° ( S-KpEOH 10~ 3
YAAC =1+ | == gt YEOH:=1+ | Z=——"—
V.60 \-46

0 0

¢l



X t
|[< ! dx:J 1dt
| Xz( KLCAO  K2CAO j . X.[ KICA(-M —1)  S-KpAAc-10_ 3] . (leAOM . SKpAAc-10” 3} 0
J YEOH  Ysu-YEAC YEOH V60 YEOH V60
0

2 (kl-CAO k2-CAO ) . ){kLCAO-(—M ~1) SKpAAc-10~ 3} . (kl-CAO-M . SKpAAC10_ 3J 0

YEOH  Ysu-YEAcC YEOH V-60 YEOH V-60

X
C:= ‘r 1 dx | - Jtldt
J

2
KLCAD _k2CAO0 ) |KLCAO(-M-1) SKpAAc.10" 8 KLCAO(-M — 1) S-KpAAc.10 ° KLCAO _k2CAO [ KLCAOM  SKpAAc-10~ 8
| YEOH  Ysu-YEAC YEOH V.60 YEOH V.60 YEOH  Ysu-YEAC YEOH V.60

1
-3 2 -3 =3 -3 2 =3
k1-CA0-(-M - 1)  S-KpAAc-10 k1.CAO k2-CA0 k1.CA0-M . S-KpAAc-10 k1-CA0 k2-CA0 - k1-CAO-(-M -1)  S-KpAAc-10 . k1.CAO-(-M -1)  S-KpAAc-10 4 k1.CAO k2-CA0 k1.CAO0-M . S-KpAAc-10
YEOH V-60 YEOH  Ysu-YEAc YEOH V-60 YEOH  Ysu-YEAc YEOH V-60 YEOH V-60 YEOH  Ysu-YEAc YEOH V-60

I :integral sabiti ( sinir kosullari x: 0 ve t:0)

2
[kl-CAol(—M ~1)  SKpAAc-10_ 3} { j|:k1-CAO-(—M ~1)  SKpAAC-10. 3} . ( KLCAO k2-CAO) (kl-CAO-M . S-KpAAc-lOSJ:|

1 1 V-60 1 V-60 1 1 1 V-60

-In

2 2
KLCAO(-M -1) S-KpAAC-107° [ KLCAO  k2CAD) [ KLCAOM SKpAAC-10°° KLCAO(-M-1) SKpAAC-107° L |[kcaom -1 SKpAAC-10 ° [ KLCAO  k2CAD) [ KLCAOM S-KpAAC-10 >
1 V-60 1 1 1 V-60 1 V-60 1 V-60 1 1 1 V-60

A



| = 2211 Giver 150
60

2
KLCAO _Kk2CAO ) | KLCAO(M-1) SKpAAcLD > | || ktCAO(-M-1) SKpAAc1O 3 o[ KECAD _K2CAQ ) [ kICAOM S KpAAc10 ®
YEOH YsuYEAG YEOH \V:60 YEOH /60 YEOH YsuYEAg) | YEOH )

=1+t

2 2
KICAO(-M—1) SKpAAcll > o[ KECAO _k2CAOD | | KLCAOM  SKpAAG1O 3 ,(KLCAO  k2CA0 ) |KICAO(M-1) SKpAAc10 8 .| [[kecAoEM -1 SKpAAclD 8 o[ KECAD _k2CA0 ) | KICAOM  SKpAAG1O 3
YEOH /60 YEOH YsuYEAg/ \ YEOH /60 YEOH YsuYEAg YEOH /60 YEOH /60 YEOH YsuYEAG/ \ YEOH /60

Find(X) = 0.536s

144"
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Ek 5§ Membran boyunca siiruci kuvvet olan kismi
basin¢ farkinin hesaplanmasi
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Membran boyunca bir bilesenin kismi basing farki ile aki arasindaki iliski ¢6zlinme-difiizyon

modeline gore asagidaki gibi verilmistir (Wijmans ve Baker 1995):

P,
Ji =T‘(pf,i —P,i) (Ek 5.1)

Burada;

P;  ibileseninin gecirgenlik katsayist (mol/m.s.Pa)

pri beslemedeki i bileseninin kismi basinci (Pa)

Ppi buhar fazi olan permeatta bulunan 1 bileseninin kismi basinci (Pa)

Membran boyunca i bileseninin kismi basing farkini ifade eden (p;; —p,;) terimi asagidaki
denklemden hesaplanabilir:

(Pri = Ppi) = XY eiPri — Yp.Pps (Ek 5.2)

Burada, x¢; ve yp; sirastyla 1 bileseninin besleme ve permeattaki mol kesirlerini ifade ederken,

P;; V€ pp,i sirastyla i bileseninin saf haldeki doygun buhar basinci ve permeattaki kismi buhar

basinglarini ifade etmektedir. v ; ise i bileseninin aktivite katsayisidir.

Beslemedeki i bileseninin kismi basinci, buhar basinglarinin Antoine denklemleri ve
aktivitelerin UNIFAC yaklagimiyla hesaplandigit Vapor Liquid Equilibrium Calculator

(VLECalc version 1.3) adl bir software ile hesaplanmustir.
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