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1 bileseninin aktivitesi

Beslemedeki C bileseninin aktivitesi

Permeattaki C bileseninin aktivitesi

Membran alani, m”

1 bileseninin derigimi, g/L

Katalizor derigimi, g/L

Ester bileseninin permeattaki molar akis hizi, mol/min

J bilegeninin permeattaki molar akis hizi, mol/min

Ak, kg/m’h

i bileseninin kismi akisi, kg/m’h

Esterlesme reaksiyonu denge sabiti

Heterojen reaksiyon i¢in bir hiz sabiti, L/mol

Denge sabiti

[leri hiz sabiti

Geri hiz sabitleri

Pervaporasyon i¢in psodo-birinci dereceden kinetik katsay, min™
Reaksiyon icin psdo-birinci dereceden kinetik katsay1, min™
Membran kalinligi, m veya um

Reaktanlarin baslangigtaki molar orani

J bileseninin molekiil agirligi, g/mol

Asetik asit mol miktari, mol

Baslangigtaki asetik asit mol miktari, mol

J bileseninin mol miktar1, mol

J bileseninin molar akisi, mol/m*min

Beslemedeki C bileseninin mol kesri

Permeattaki C bileseninin mol kesri

i bilesenin gegirgenligi, g-cm/cm’h

Toplanan {iriin (permeat) miktari, kg

Reaksiyon karigimi hacmi-bilesen J nin spesifik iiretim hizi, mol/L-min
Reaksiyon karisimi hacmi-spesifik reaksiyon hizi, mol/L-min
Heterojen katalizli reaksiyon i¢in reaksiyon hizi, mol/kg katalizér-min
Efektif membran alani, m” veya cm®

Efektif membran alani/reaksiyon karisimi hacmi orani, m™ veya cm™
Sicaklik, °C

Toplam sorpsiyon (g penetrant/g kuru membran)

reaksiyon siiresi, h
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Reaksiyon karisimi hacmi, m® veya cm’

J bilegeni esitlik (7.3)’de verilen parametre
Katalizor agirhigi, kg

Kuru membran agirhig, g

Sismis membran alani, g

Asetik asit doniisiimii

1 bileseninin dontistimii

1 veya j bilesenlerinin beslemedeki agirlik kesri
1 veya j bilesenlerinin permeattaki agirlik kesri
Secicilik

Pervaporasyon sabiti

Esitlik (7.9d)’de verilen bir sabit
Pervaporasyon sabiti

1 bileseninin aktivite katsayisi

Beslemedeki C bileseninin aktivite katsayisi
Permeattaki C bileseninin aktivite katsayisi
Coziiniirliik parametresi, (cal/cm®)"?

Esitlik (7.9d)’de verilen bir sabit

Reaksiyon karisiminin yogunlugu, kg/L
Psoddo-birinci dereceden katsayilarin oran1 (kp/k;)
Herhangi bir reaksiyon zamanindaki reaktdr hacminin baglangictaki reaktor
hacmine orani

Alt ve iist indis listesi
Katalizor

Kuru

Permeattaki ester bileseni
Beslemedeki C bileseni
Bilesen

Bilesen

Permeattaki J bileseni
Permeattaki C bileseni

Sismis
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reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi seciciliginin reaksiyon
zamanina bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) 0.833, b) 1.667, ¢) 3.33 g/L
HoSO4. i 164

Sekil 5.124 Farkli derisimlerdeki siilfiirik asit katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (M=1:1, T=60°C),
a) 0.833,b) 1.667, ¢) 3.33 /L HaSOu4ueueevuieieieieeieeieeeeeeeee e 165

Sekil 5.125 Farkli derisimlerdeki stlfiirik asit katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan organik bilesenler
(izobutanol+asetik asitt+izobutil asetat) toplamima karsi seciciliginin
reaksiyon zamanina bagl degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=0.833 g/L,
b) C=1.667 g/L, ¢) C=3.33 /L HaSO4. c.eereiriirieiieieeieeeeeeeeee 166

Sekil 5.126 Farklt Amberlyst 15 katalizorii derisimlerinin PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerinde elde edilen asetik asit donilisiimlerinin, a) zamanin ve
b) katalizor derisiminin bir fonksiyonu olarak karsilagtirilmasi (M=1:1,
TZ00%C). ettt ettt ettt 167

Sekil 5.127 Farkli derisimlerdeki Amberlyst 15 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon
zamanina baglh degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L,
€) C=16.67 g/L Amberlyst 15......cccoviiiiiiiiieiiecieeieece e 168

Sekil 5.128 Farkli derisimlerdeki Amberlyst 15 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi seciciliginin reaksiyon
zamanina bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L,
€) C=16.67 g/L Amberlyst 15......cccoviiiiiiiiieiiecieeeeeee e 169

Sekil 5.129 Farkli derisimlerdeki Amberlyst 15 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina karsi
seciciliginin  reaksiyon zamanima bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C),
a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L Amberlyst 15..................... 170

Sekil 5.130 Farkli derisimlerdeki Amberlyst 15 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan organik bilesenler
(izobutanol+asetik asitt+izobutil asetat) toplamimna kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L,
b) C=10 g/L, ¢) C=16.67 g/L Amberlyst 15. .....cccccoeriiiniiniiiinicneecnne. 171

Sekil 5.131 Farkli Amberlyst 35 katalizorii derisimlerinin PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerinde elde edilen asetik asit donilistimlerinin, a) zamanin ve
b) katalizor derisiminin bir fonksiyonu olarak karsilagtirilmasi (M=1:1,
TZ00°C). oottt ettt et aeenaeenaenneentens 172

Sekil 5.132 Farkli derisimlerdeki Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon
zamanma bagh degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33, b) C=I10,
€) C=16.67 g/L Amberlyst 35. ....ccciriiriiiiriiieieeeceeeeese e 173

Sekil 5.133 Farkli derisimlerdeki Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi seciciliginin reaksiyon
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zamanina bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L,
C) C=16.67 g/L Amberlyst 35. ....ccooiiiiiiiiieieecie e 174
Sekil 5.134 Farkli derisimlerdeki Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina karsi
seciciliginin reaksiyon zamanma bagh degisimi: (M=1:1, T=60°C),
a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L Amberlyst 35..........c......... 175
Sekil 5.135 Farkli derisimlerdeki Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan organik bilesenler
(izobutanol+asetik asit+izobutil asetat) toplamina karsi segiciliginin
reaksiyon zamanina bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L,
b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L Amberlyst 35. ......cccceevvirviinireieereeeeeen. 176
Sekil 5.136 Farklt Amberlite IR-120 katalizorii derisimlerinin PVMR ve SBR’de
yapilan deneylerinde elde edilen asetik asit doniisiimlerinin, a) zamanin ve
b) katalizoér derisiminin bir fonksiyonu olarak karsilagtirilmasi (M=1:1,
TZ00%C). ettt ettt ettt 177
Sekil 5.137 Farklt derisimlerdeki Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin
reaksiyon zamanina bagh degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33, b) C=10,
c) C=16.67 g/L Amberlite IR-120. .......c.cocvirviiiniiiiiiiieieeereeee e 178
Sekil 5.138 Farklt derisimlerdeki Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, iBAc’in, tek tek diger bilesenlere karsi
seciciliginin reaksiyon zamanma baglh degisimi: (M=1:1, T=60°C),
a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L Amberlite IR-120.............. 179
Sekil 5.139 Farkli derisimlerdeki Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler
toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli degisimi: (M=1:1,
T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L Amberlite IR-120.
.................................................................................................................. 180
Sekil 5.140 Farkli derisimlerdeki Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan organik bilesenler
(izobutanol+asetik asitt+izobutil asetat) toplamimna karsi seciciliginin
reaksiyon zamanina bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L,
b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L Amberlite IR-120. ........ccccevveriievierrinnnns 181
Sekil 5.141 Farkli Dowex 50W-X8 katalizorii derisimlerinin PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerinde elde edilen asetik asit doniisiimlerinin, zamanin a) ve katalizor
derisiminin b) bir fonksiyonu olarak karsilastirilmasi (M=1:1, T=60°C). 182
Sekil 5.142 Dowex 50W-X8 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda,
toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarmmin reaksiyon zamanina bagh
degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L
DOoWex SOW-XE. ..ttt 183
Sekil 5.143 Farkli derisimlerdeki Dowex 50W-X8 katalizori ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, iBAc’in, tek tek diger bilesenlere karst
seciciliginin reaksiyon zamanmna baglh degisimi: (M=1:1, T=60°C),
a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, ¢) C=16.67 g/L Dowex 50W-X8................ 184
Sekil 5.144 Farkli derisimlerdeki Dowex 50W-X8 katalizori ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler
toplammna karst segiciliginin reaksiyon zamanina bagh degisimi:
(M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L
DOWEX SOW-XS8. .ottt 185
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Sekil 5.145 Farkli derisimlerdeki Dowex 50W-X8 katalizorii ile PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan organik bilesenler
(izobutanol+asetik asit+izobutil asetat) toplamina karsi seciciliginin
reaksiyon zamanina bagli degisimi: (M=I1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L,
b) C=10 g/L, ¢) C=16.67 g/L Dowex S0W-X8. ....cc.cccereriririniiiereenn 186

Sekil 5.146 Farkli Zr(SO4),4H,0 katalizorii derisimlerinin PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerinde elde edilen asetik asit doniisiimlerinin, zamanin bir
fonksiyonu olarak karsilastiritlmast (M=1:1, T=60°C). ......ccccccvervurenuenns 187

Sekil 5.147 Farkli  derisimlerdeki  Zr(SO4),4H,O  katalizorii ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin
reaksiyon zamanina bagl degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L,
b) C=16.67 g/L Zr(SO4)2:4H20. ..coviiiiiiiiiiiieeeteeeeeeeee e 188

Sekil 5.148 Farkli  derisimlerdeki ~ Zr(SO4),4H,O  katalizorii ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, iBAc’in, tek tek diger bilesenlere karst
seciciliginin reaksiyon zamanima bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C),
a) C=3.33 g/L, b) C=16.67 g/L Zr(SO4)2:4H20....cccoceciiiriiriiinineenens 189

Sekil 5.149 Farkli  derisimlerdeki  Zr(SO4),4H,O  katalizorii ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler
toplamina kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagli degisimi: (M=1:1,
T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=16.67 g/L Zr(SO4),-4H,0. .....cccecveeueene. 189

Sekil 5.150 Farkl derisimlerdeki Z1(S04),-4H,0 katalizori PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan organik bilesenler
(izobutanol+asetik asitt+izobutil asetat) toplamima karsi seciciliginin
reaksiyon zamanima bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L,
b) C=16.67 g/L Zr(SO4)2-4H20. ..corviiiiiiiieeeieeeeeeeee e 190

Sekil 5.151 Farkli efektif membran alani/reaksiyon hacmi (S/V) oranlarinin PVMR ve
SBR’de yapilan deneylerinde elde edilen asetik asit doniigiimlerinin,
zamanin bir fonksiyonu olarak karsilastirilmas: (T=50°C, C=16.67 g/L,
IMETE1) et 191

Sekil 5.152 Farkl1 S/V oranlariyla PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve
bilesenlerin  kismi  akilarinin  reaksiyon zamanina bagli olarak
degisimi: (T=50°C, C=16.67 g/L, M=I1:1), a) S/V =0.0867 cm'l,
D) S/V = 0.1325 CIN™ oo 191

Sekil 5.153 Farkli S/V oranlariyla PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek
tek diger bilesenlere karsi seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak
degisimi: (T=50°C, C=16.67 g/L, M=1:1), a) S/V= 0.0867 cm™, b)
S/V=0.1325 0™ oot 192

Sekil 5.154 Farkli S/V oranlariyla PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir
bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina karsi segiciliginin reaksiyon
zamanmna bagli olarak degisimi: (T=50°C, C=16.67 g/L, M=1:1),
a) S/V =0.0867 cm™, b) S/V=0.1325 cm™ . .....oomimrieeeeeeeeeeeeeeeene. 193

Sekil 5.155 Farkli S/V oranlariyla PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir
bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat)
toplamma karst seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak
degisimi: (T=50°C, C=16.67 g/L, M=1:1), a) S/V =0.0867 cm’,
D) S/V=0.1325 CIN™ .o 193

Sekil 5.156 Farkli membran tiplerinin PVMR ve SBR’de yapilan deneylerinde elde
edilen asetik asit donilistimlerinin, zamanin bir fonksiyonu olarak
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Sekil 5.163
Sekil 6.1
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Sekil 6.3
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karsilastirlmast  (T=70°C, C=16.67 g/L, S/V=0.1325 cm’', Katalizor:
Dowex S0W-X8), a) M=1:1 ve b)) M=8:1. ..ccccoeviriiiiiiiiieceeeeee e, 194
Nafion 117 membranla elde edilen ¢ift fazli permeatin faz kompozisyonlari
ve faz agirliklari: (T=70°C, M=1:1, C=16.67 g/L, S/V=0.1325 cm’,
Katalizor: Dowex SOW-X8)......ccccueiiiieeiiieeieeeieeeee et 195
PVMR deneylerinde, hidrofilik membranlar i¢in reaktér kompozisyonlar
ve hidrofobik PDMS membran i¢in permeat kompozisyonu (C=16.67 g/L,
T=70°C, S/V=0.1325cm™", Katalizér: Dowex 50W-X8), a) Nafion 117, b)
PERVAP 1201, c) PDMS, d) PERVAP 2216, ¢) PVA.. ..cccoooveiieeee, 197
Farkli membranlarla PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve
bilesenlerin kismi akilarmin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(T=70°C, C=16.67 g/L, S/V=0.13250m'1, Katalizor: Dowex 50W-X8), a)
Nafion 117, b) PERVAP 1201, c) PDMS, d) PERVAP 2216, ¢) PVA.... 198
Farklt membranlarla PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’in, tek
tek diger bilesenlere karsi seciciliginin reaksiyon zamanina bagl degigimi:
(T=70°C, C=16.67 g/L, S/V=0.13250m'1, Katalizor: Dowex 50W-X8), a)
Nafion 117, b) PERVAP 1201, c) PDMS, d) PERVAP 2216, ¢) PVA....200
Farkli membranlarla PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir
bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina karsi segiciliginin reaksiyon
zamanma bagh degisimi: (T=70°C, C=16.67 g/L, S/V=0.1325cm™,
Katalizor: Dowex 50W-X8), a) Nafion 117, b) PERVAP 1201, c) PDMS,
d) PERVAP 2216, €) PVA...ccoiieeeeeee et 201
Farkli membranlarla PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir
bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat)
toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina baglh degisimi: (T=70°C,
C=16.67 g/L, S/V=O.13250m'1, Katalizor: Dowex 50W-X8), a) Nafion 117,
b) PERVAP 1201, c) PDMS, d) PERVAP 2216, ¢) PVA......cccceeenene 202
Farkl1 katalizor tiplerinin PVMR ve SBR’de yapilan deneylerinde elde
edilen asetik asit dontigiimlerinin, zamanin bir fonksiyonu olarak

karsilagtirilmast (T=60°C, M=1:1) ....ccceoviriiiiiieieie et 203
Butil propiyonat eldesine yonelik esterlesme reaksiyonu...............c......... 204
Butil propiyonat esterlesmesine yonelik PDMS membrandaki toplam
sorpsiyon sonuglarinin grafiksel gOSterimi . .........ccceeveeecveerveecieenieennenne. 206

Dowex 50W-X8 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR ve SBR’de
yapilan deneylerde elde edilen propiyonik asit doniisiimlerinin, zamanin bir
fonksiyonu olarak karsilastirilmasi (C=16.67 g/L, M=1:1).....c.cccceuenee. 207
Farkli sicakliklarda Dowex 50W-X8 katalizori ile PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin
reaksiyon zamanina bagli degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=60°C,
D) T=T00C. i 208
Farkli sicakliklarda Dowex 50W-X8 katalizori ile PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, BuP’in, tek tek diger bilesenlere karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagl degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1),
a) T=00°C, D) T=T0°C. i 209
Farkli sicakliklarda Dowex 50W-X8 katalizori ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan diger bilesenler
toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli degisimi: (C=16.67
g/L, M=1:1), a) T=60°C, b) T=T70°C. ....cotriririeieieeneneeeeeeeeeeene 210
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Farkli sicakliklarda Dowex 50W-X8 katalizori ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (n-
butanol+propiyonik asit+ butil propiyonat) toplamina karsi seciciliginin
reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1),
a) T=60°C, D) T=T0°C. oottt 210
Dowex 50W-X8 katalizorii ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR ve SBR’de yapilan deneylerde elde edilen propiyonik
asit dontisiimlerinin karsilastirilmasi (T=60°C, M=1:1)..........cccveeeuren.n... 211
Farkli baslangic alkol/karboksilik asit oranlarinda Dowex 50W-X8
katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve
bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagl degisimi: (T=60°C,
C=16.67 g/L), a) M=1:1,b) M=2:1. oottt 212
Farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda Dowex S50W-X8
katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, BuP’1n, tek tek diger
bilesenlere kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagl degisimi: (T=60°C,
C=16.67 g/L), a) M=1:1,b) M=2:1. oottt 212
Farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda Dowex 50W-X8
katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri
kalan diger bilesenler toplamia karsi segiciliginin reaksiyon zamanina
bagh degisimi: (T=60°C, C=16.67 g/L), a) M=1:1, b) M=2:1. ................ 213
Farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda Dowex 50W-X8
katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin,
organik bilesenler (n-butanol+propiyonik asit+ butil propiyonat) toplamina
kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina baglh degisimi: (T=60°C, C=16.67
/L), a) M=1:1,0) M=2:1. oottt 214
Farkli Dowex 50W-X8 katalizorli derisimlerinin PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerinde elde edilen propiyonik asit doniisiimlerinin, zamanin bir
fonksiyonu olarak karsilastirilmast (T=60°C, M=1:1) ......ccccceeuvrriennnene. 215
Farkli Dowex SO0W-X8 katalizorii derisimlerinde PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon
zamanmna bagh  degisimi: (T=60°C, M=1:1), a) C=3.33 g/L,
D) C=160.607 @/Lunieeeeeeee ettt 215
Farkli Dowex SO0W-X8 katalizorii derisimlerinde PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, BuP’in, tek tek diger bilesenlere karsi seciciliginin reaksiyon
zamania bagl olarak degisimi: (T=60°C, M=1:1), a) C=3.33 g/L,
D) C=160.607 @/Lunieeeeeeee et 216
Farkli Dowex SOW-X8 katalizorii derisimlerinde PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (T=60°C, M=1:1),
a) C=3.33 g/L, b) C=16.67 /L. .oeeieeeeieeeeeeeeeeeeeee e 217
Farkli Dowex SO0W-X8 katalizorii derisimlerinde PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (n-butanol+propiyonik
asit+ butil propiyonat) toplamina karsi segiciliginin reaksiyon zamanina
bagli degisimi: (T=60°C, M=1:1), a) C=3.33 g/L, b) C=16.67 g/L.......... 217
Farkli katalizor tiplerinin kullanildigt PVMR ve SBR deneylerinde elde
edilen propiyonik asit doniisiimlerinin, birbiriyle ve katalizorsiiz deneylerle
Kars1astirilmast........ceeeuiiieiie et 218
Farkli katalizor tiplerinin kullanildig1 ve katalizorsiiz olarak yapilan PVMR
deneylerinde elde edilen toplam ve kismi akilar: (T=60°C, M=1:1),
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a) Dowex 50W-X8, b) Amberlyst 15, ¢) Amberlyst 35, d) Katalizorsiiz
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OZET

KESIKLi MEMBRAN REAKTORDE IZOBUTIL ASETAT
ELDESINE YONELIK ESTERLESME REAKSIYONUNUN
CESITLI KATALIZORLER VARLIGINDA INCELENMESI

Seving KORKMAZ

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Salih DINCER

Pervaporasyon enerji tasarrufu saglayan ve ¢evre dostu bir ayirma teknolojisi olarak son
yillarda oldukca ilgi ¢ekmektedir. Bir sivi karistmindan bir veya daha fazla bileseni
ayirmak icin segici polimerik membranlarin kullanildig1 pervaporasyonda, membranin
bir tarafiyla temas halindeki ayrilacak olan sivi karisimi membrana sorplandiktan sonra
membran boyunca segici olarak diflizlenerek membranin diger tarafindan uygun bir
vakum altinda buhar fazinda ¢ikar ve iiriin yogusturularak alinir. Geleneksel ayirma
yontemlerine nazaran daha az enerji gerektiren ve daha az maliyetli olan pervaporasyon
prosesi, esterlesme sirasinda {iriinii (ester), ya da yan iiriinii (su) reaksiyon ortamindan
uzaklastirmak suretiyle reaksiyonu uygun bir yone kaydirarak doniisiimiin artmasini
saglar ve reaksiyon zamanini kisaltir. Pervaporasyon membran reaktér (PVMR) olarak
bilinen bu tiir reaktorlerde uygun membranin kullanilmasiyla geleneksel esterlesme
proseslerine oranla aymi reaksiyon siirelerinde daha yiiksek doniisiimler elde
edilmektedir.

Bu calismada, ozellikle kozmetik, aroma ve boya endiistrilerinde genis kullanim
alanlarina sahip degerli bir ¢oziicli olan izobutil asetatin, iiriin olarak daha yiiksek
dontistimlerle elde edildigi pervaporasyon-esterlesme denge reaksiyonlar1 kesikli bir
PVMR’da homojen (siilfiirik asit) ve heterojen (Dowex S50W-X8, Amberlyst 15,
Amberlyst 35, Amberlite IR-120, Zr(SO,4),'4H,O, Nafion SAC-13) katalizorler
varliginda farkli sicaklik, katalizor derisimi, baslangic reaktan mol orani ve efektif
membran alani/reaksiyon hacmi oranlarinda incelenmistir. Membran olarak, esterlere
kars1 secici olan c¢apraz bagl polidimetilsiloksan (PDMS) membran laboratuvarimizda
hazirlanmis ve PVMR’ de kullanilmistir. Ayrica, laboratuarimizda hazirlanan tartarik
asit (Tac) ile ¢apraz baglanmis polivinil alkol (PVA) membran ile ticari PERVAP 1201,
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PERVAP 2216, Nafion 117 membranlar da bu calismada kullanilmistir. PVMR
deneyleriyle karsilastirma amaciyla basit kesikli membransiz reaktorde (SBR) kinetik
esterlesme reaksiyonu deneyleri aym kosullarda gerceklestirilmistir. [lave olarak, daha
uzun molekiillii bir ester olan butil propiyonat liretimine yonelik esterlesme reaksiyonu
da PVMR ve SBR’de Dowex 50W-X8 katalizorii varliginda, izobutil asetat {iretimine
yonelik esterlesme reaksiyonu ile karsilastirma amaciyla, cesitli sicaklik, baslangi¢
reaktan mol oranlar1 ve katalizor derisimlerinde ¢alisilmistir. Son olarak ise literatiirde
gecen bir PVMR analizine dayanarak bu doktora tezinde yer alan PVMR’de izobutil
asetat Uretimine yonelik esterlesme calismalari icin bir modelleme caligmasi
sunulmustur.

Sorpsiyon sonuglari, PDMS membranin ester iirlinlere karsi segiciligini ortaya koymus;
sicaklik, baslangic reaktan mol orani, katalizor derisimi ve efektif membran
alani/reaksiyon hacmi orani artigtyla doniisiimiin arttigt ve PVMR sonucu elde edilen
doniistimlerin dengenin PDMS tarafindan iiriinler lehine kaydirilmas: sonucunda SBR’
de elde edilen doniigiimlerden daha yiiksek ¢iktigi; PDMS membranla makul akilarin
elde edilebilecegi ve membranin iBAc esterlesme reaksiyonunda iBAc’i, BuP
esterlesmesinde ise ester iiriin BuP’1 diger bilesenlerden daha c¢ok sectigi goriilmiistiir.
Calisilan cesitli katalizorlerle ve katalizorsiiz olarak yapilan deneyler arasinda doniisiim
siralamasi su sekilde gerceklesmistir: katalizorsiiz < Nafion SAC 13 < Amberlyst 35 <
Z1(SO4),-4H,0 < Amberlyst 15 < Amberlite IR-120 < Dowex 50W-X8 < siilfiirik asit.
Farkli membranlarla elde edilen doniisiim siralamasi  Xpgrvap 2216 > XNafion 117 >
Xpervar 1201 = Xpoms > Xpva seklindedir. IBAc iiretimine yonelik PVMR deneylerinde
elde edilen doniistimlerin BuP i¢in yapilan deneylerde elde edilen doniisiimlerden daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Denenen modelleme calismasinda model sonuglari
deneysel sonuglara yakin ¢ikmis; 6zellikle de reaksiyon ilerledik¢e reaksiyonun model
dontiisiim egrileri, deneysel doniisiim egrilerine yaklagmistir.

Anahtar Kelimeler: Pervaporasyon membran reaktéor (PVMR), basit kesikli
membransiz reaktdr (SBR), esterlesme, polidimetilsiloksan (PDMS), katalizor, izobutil
asetat, butil propiyonat.

YILDIZ TEKNIK UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE ESTERIFICATION REACTION
FOR THE ISOBUTYL ACETATE PRODUCTION IN THE
PRESENCE OF VARIOUS CATALYSTS USING
PERVAPORATION MEMBRANE REACTOR

Seving KORKMAZ

Department of Chemical Engineering
PhD. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Salih DINCER

Pervaporation in recent years has received strong attention from industry as a novel,
energy-efficient and environmental-friendly separation technology. Pervaporation
employs selective polymeric membranes to separate liquid mixtures. Liquid mixture
contacts one side of the membrane surface, is sorbed by the membrane, and selectively
diffuses through the membrane to be separated on the other side appearing in vapor
form with the application of an appropriate vacuum. Permeate is condensed and then
removed. Removing product (ester) or by-product (water) from the catalysed reaction
medium during esterification by using pervaporation technique, a pervaporation
membrane reactor (PVMR) reduces operational cost and energy consumption, and
enables increasing of conversion by shifting the reaction in desired direction, and thus
reduces reaction time when compared with conventional reaction processes.

In this study, a pervaporation-esterification equilibrium reaction to produce isobutyl
acetate, which finds use in solvent applications, and in cosmetics, aroma, and paint
industries, was investigated in a batch PVMR using homogenous (sulphuric acid) and
heterogeneous (Dowex 50W-X8, Amberlyst 15, Amberlyst 35, Amberlite IR-120,
Z1(SO4)-4H,0, Nafion SAC-13) catalysts at different temperatures, catalyst
concentrations, initial reactant molar ratios and effective membrane area/reaction
mixture volume ratios. A cross-linked polydimethylsiloxane (PDMS) membrane
selective to esters was prepared, and used in PVMR. Additionally, polyvinyl alcohol
(PVA) crosslinked with tartaric acid (Tac), PERVAP 1201, PERVAP 2216, Nafion 117
membranes were used in this study. Batch reactions were carried out also in a simple
batch ractor (SBR) without pervaporation under the same reaction conditions to
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compare conversions of the reactions with and without pervaporation. Additionally,
esterification reaction to produce butyl propionate which is an ester having a longer
molecular size was studied in both PVMR and SBR at different temperatures, catalyst
concentrations and initial reactant molar ratios using Dowex S0W-X8 catalyst, in order
to compare the conversions of the isobutyl acetate producing esterification reaction.
Finally, a modeling study is proposed based on a literature study analyzing PVMR, for
the isobutyl acetate producing esterification reaction studies within this doctorate thesis.

The sorption results showed that PDMS membrane selectively permeates the ester
products. The conversions were found to increase by increasing the temperature, the
initial molar ratio of the reactants, the catalyst concentration and the effective
membrane area/reaction mixture volume ratio. Higher conversions were obtained in the
PVMR system than the SBR system due to the equilibrium shift caused by the
membranes. PVMR results show that the PDMS membrane can be used to remove
selectively the isobutyl acetate or butyl propionate formed in the esterification reactions
separately with reasonable pervaporation fluxes. The conversions obtained by using
different catalysts and non catalytic experiments decrease in the following order: non
catalytic < Nafion SAC 13 < Amberlyst 35 < Zr(SO04),4H,O < Amberlyst 15 <
Amberlite IR-120 < Dowex 50W-X8 < sulphuric acid. The conversions obtained by
using different membranes decrease in the following order: Xpgrvap 2216 > XNafion 117 >
Xpervar 1201 = Xppms > Xpya. Higher conversions were obtained in the iBAc producing
PVMR system than the BuP producing PVMR system. The results of the proposed
model were in agreement with experimental results; the conversion curves of the model
and the experiments were in better agreement as the reaction time increased.

Key words: Pervaporation membrane reactor (PMVR), simple batch reactor (SBR),
esterification, polydimethylsiloxane (PDMS), catalyst, isobutyl acetate, butyl
propionate.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRiS

1.1  Literatiir Ozeti

Ik olarak 1970lerde uygulanmaya baslanan membran reaktorler iiriinlerin ayrilmast,
saflagtirilmasi, reaksiyonu katalizlemek veya inhibe etmek ya da dengeyi istenen yone
cevirmek i¢in katalizor varliginda membran kullanan sistemlerdir ve son yillarda kimya,
biyoteknoloji, ¢cevre ve petrokimya endiistrisinde gittikge artan bir onem kazanmaktadir
[1], [2]. Geleneksel yontemlere nazaran daha az enerji gerektiren ve daha az maliyetli
olan pervaporasyon membran reaktdr (PVMR) prosesi (Sekil 1.1), esterlesme sirasinda
irlinii (ester) ya da yan iirlinii (su) reaksiyon ortamindan uzaklastirmak suretiyle
reaksiyonu uygun bir yone kaydirir ve reaksiyon zamanim kisaltir [3], [4]. PVMR’ler
verimliligin reaksiyon dengesi ile sinirlanmamasi sayesinde daha yiiksek doniisiim elde
edilmesi, reaksiyonun daha hizli bir sekilde gerceklestirilebilmesi ve iiretim
maliyetlerinin azalmasi avantajlarindan dolay1 son yillarda oldukea ilgi ¢ekmektedir [4],
[5]. Reaksiyon olusurken ortamdaki sivi iirliniin segici olarak PV ilkesiyle (sorpsiyon ve
difiizyon) gecirilip termodinamik dengenin iiriin yoniinde kaydirilmasi pervaporasyon

membran reaktér (PVMR) uygulamasinin kuramsal temelini olugturmaktadir.
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Sekil 1.1 PVMR prosesinin sematik gosterimi.

[zobutil asetat asagida gériilen reaksiyon denklemi ile

(CH;),CHCH,OH + CH3;COOH <> CH;COOCH,CH(CH3), + H,O

izobutil alkol asetik asit izobutil asetat su

elde edilmekte ve nitroseliiloz kaplamalarda, yag verniklerinde, seyrelticilerde, cila ve
verniklerde ¢oziicli olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [6]. Ayrica, endiistriyel
temizlik maddelerinde, yapistiricilarda, miirekkep yapiminda da yararlanilmaktadir [7].
Izobutil asetat, atmosferik basingta, esterlesme reaktami olan izobutil alkolle azeotrop
olusturmaktadir [7]. Azeotroplarin geleneksel ayirma islemleriyle ayrilmasi zor
oldugundan, iBAc eldesinde, azeotropik karisimlar1 daha ekonomik bir sekilde

ayirmada basarili olan pervaporasyon islemi etkin olarak kullanilabilir.

1.2 Tezin Amaci

Bu doktora tezi calismasinda boya, vernik ve kaplama endiistrilerinde yaygin bir sekilde
kullanilan bir ¢dziicii olan izobutil asetat eldesine yonelik esterlesme reaksiyonu, ¢esitli
katalizorler varliginda, kesikli bir PVMR’de incelenmistir. Yapilan her PVMR deneyi

icin karsilagtirma amaciyla basit kesikli membransiz reaktorde (SBR) kinetik esterlesme



reaksiyonu deneyleri aym kosullarda gergeklestirilmistir. Ilave olarak butil propiyonat
tiretimine yonelik esterlesme reaksiyonu da PVMR ve SBR’de Dowex S50W-X8
katalizorii varliginda cesitli sicaklik, baslangic reaktan mol oranlart ve katalizor

derigimlerinde ¢alisilmigtir.

1.3 Orijinal Katka

Literatiirde iizerine PVMR c¢alismas1 bulunmayan izobutil asetatin iiretimine yonelik
sOzii edilen esterlesme reaksiyonunun ele alinmasi, degisik katalizorlerin ayni ¢alisma
kosullar1 altinda denenmesi ve bu tip reaksiyonda degisik membranlarin kullanilmasi,
basta kozmetik, aroma, boya ve organik kimyasal iiretim olmak lizere ¢esitli sanayi

uygulamalarinda yarar saglayacaktir.



BOLUM 2

MEMBRAN VE MEMBRAN REAKTOR KAVRAMI

2.1 Membranin Tanimi

Membran, temas halinde bulunan sivi ve/veya buhar (gaz) gibi iki akiskan fazindaki
molekiiler veya iyonik tiirlerin akisina kars1 bariyer gibi davranan ve bir fazdan digerine
belli 6l¢iide taginim saglayan heterojen veya homojen bir fazdir [8]. Membran fazi kati,
stvi veya gaz halinde olabilir [9], [10]. Membranlar 100 yili1 agkin bir sliredir ayirma
ajan1 olarak bilinmelerine karsin genis c¢apta uygulamalar1 son 50 yilda yaygin hale

gelmigtir [11].

Membranlar Sekil 2.1°de verilen ii¢ farkl kritere gore siniflandirilabilir:

Membran
Membran malzemesine gore Fiziksel yapilarina gére Hazirlanma sekillerine
1. Qrganik Polimerler 1. Simetrik Membranlar gore
ii. Inorganik Malzemeler (Yogun (gozeneksiz) ince film i. Homojen Membranlar
(oksitler, seramikler, metaller) membranlar, diizenli ve ii. Heterojen Membranlar
iii. Organik-inorganik Kompozit diizenli olmayan matriks yapida
Malzemeler gozenekli membranlar.)

ii. Asimetrik Membranlar
iii. Kompozit Membranlar:

Sekil 2.1 Membranlarin gesitli kriterlere gore siniflandirilmasi [8],[12-16].

Polimerik bir membran, fonksiyonu geregi bariyer gibi davranarak cesitli tiirlerin

gecisine karst direng gosterir ve farkli tiirler membrandan farkli hizda gegerler. Bu



durum, “gecirgenlik” ve “secicilik” gibi iki kavramin agiklanmasiyla daha 1yi
anlasilabilir. {lki bir tiiriin polimerik membrandan gegis hizinin bir lgiitii, ikincisi ise
iki tlirtin birbirlerine gore gecis hizlarinin bir 6l¢iitiidiir [17]. Stv1 ve gaz molekiillerinin
membranlarda tagimimi Sekil 2.2°de gosterilmistir. Soldan saga: A genis r caplh
gozeneklerden viskoz akis (ayirma yok); B Knudsen akis (molekiil agirliklardaki farka
dayali ayirma); C molekiiler eleme (bagil difiizif hizlara ve gozenek duvarlarindaki
ylizey sorpsiyonuna bagli ayirma) ve D yogun bir membranda ¢dziinme-difiizyon

(goreceli ¢coziiniirliik ve difiiziviteye dayali ayirma) [13].

. 1] c [
yukar1 akim

asagi akim

Sekil 2.2 iki farkli boyutta molekiiliin cesitli mekanizmalar yoluyla membran
tasiniminin sematik gosterimi [13].

Membrandan gecen bilesen “permeat”, membran tarafindan tutulan bilesen ise
“konsantrat” veya “retentat” olarak adlandirilir. Bazen permeat fazin1 uzaklastirmak igin

ortama baska bir s1v1 veya gaz ilave edilir ki bu da “siipiiriici” (veya tasiyici) adinm alir

[18].

2.2 Membran Reaktor Kavrami

Membran reaktorler ¢esitli doniisiim/ayirma prosesleri igin iimit vaat eden bir teknoloji
sunmaktadir. Ayn1 anda hem reaksiyon hem de ayirma islemini gergeklestirmesi ve
boylece dengeyi istenilen yonde degistirilebilmesine olanak saglayarak reaksiyon
verimliligini arttirmasi en biiyiik avantajidir [1], [10]. Ilk olarak 1970lerde uygulanmaya
baslanan membran reaktor sistemleri, reaktordeki fonksiyonlar1 asagidaki gibi olabilen

membranlar kullanmaktadir [1]:
- reaksiyon ortamindan iiriinlerin ayrilmasi
- giris akimindan bir reaktanin reaktére girmeden ayrilmasi

- bir veya iki reaktanin kontrol edilmesi



- dagilmayan faz temasi

- katalizorii reaktorde ayri tutma

- katalizorii iginde ve ya iizerinde sabit tutma

- membranin katalizér olmast

- membranin reaktor olmasi

- kat1 elektrolit membran; elektrotlar1 ve iletken iyonlar1 destekler
- 1s1 aktarimi ve s1vi reaksiyon ortamini sabitlestirme

Sekil 2.3°de goriildiigli lizere membran fonksiyonlarina gére membran reaktor tiplerini
tanimlayacak olursak [19]: Katalitik membran reaktér (CMR): Destekleyici bir tabaka,
secici gecirgen ve katalitik bir membrandan olusur. Bu membranin bizzat reaksiyona
katilmasi anlamindadir. Sadece reaksiyon {iriinlerinin bir kismi (yeteri kadar kiiclik
olanlar) membrandan gecerler. Inert membran Kkatalitik reaktér (IMCR): Bu tip
membran reaktorlerde katalizor ve membran ayrilmistir. Membran reaktorlerin bu
cesidinde membran reaksiyona direkt olarak katilmaz. Inerttir ve basitge reaksiyona
giren maddeler ve iiriinlerin bir kismi i¢in engel (bariyer) gorevi gorlir. Yani membran
sadece ayirma fonksiyonunu gerceklestirir. Katalitik segici gecirgen olmayan membran
reaktor (CNMR): Bir tabaka ve segici gecirgen olmayan katalitik bir membrandan
olusur. Dolgulu yatak membran reaktér (PBCR): Katalizér membranin disinda bulunur.
Dolgulu yatak katalitik membran reaktor (PBCMR): Katalizér secici gegirgen

membranda ve membranin digindaki dolgulu yatakta bulunur [19].
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Sekil 2.3 Membran fonksiyonlarina gore membran reaktor ¢esitlerinin siniflandirilmasi
[19].
Membran reaktdrlerin, 1) sinirli-dengeli reaksiyonlarda verimlilik ve zenginlestirme (bir
reaksiyon Uriini membrandan segici olarak gecer, bu suretle geleneksel sabit-yatak
(fixed-bed) reaktorlere kiyasla gecis basina doniisiim zenginlesir (6rn; dehidrojenasyon
ve esterlesme reaksiyonlarinda)); ii) seciciligin arttirtlmasit (membrandan segici gegme
ya da bir reaktanin kontrollii olarak verilmesi ile basarilabilir (6rn. Hidrokarbonlarin
secici oksidasyonu)); ve iii) yeni gelisen uygulama olanaklarinda (gazlara secici

gecirme gerektirmeyen bu sebeple endiistriyel basariya daha yakin goriinen bir dizi



potansiyel uygulama (ayr1 reaktan beslemeli membran reaktor, katalitik filtreler ve
tuzaklar, bulamag¢ (s/urry) membran reaktdr vb.), membranin, yapisina belirli bir
fonksiyonel grup veya gruplarin eklenmesi suretiyle fonksiyonel hale getirildigi
katalitik membran reaktorler) uygulamalar1 aragtirilmaktadir [20-22]. Arastirmalarin
yiuksek termal ve kimyasal kararliliga sahip membranlarin kullanimi iizerinde
yogunlastigt membran reaktor sistemleri kisa kontakt zamani, kontrollii gdézenek
biiylikliigii ve dagilimi, yiiksek yiizey/hacim orani, daha az kiitle aktarim direnci ve
reaksiyon ve ayirmanin ayni anda gerceklesmesi gibi cesitli avantajlar sunmaktadir [1],
[10], [20-23]. Cizelge 2.1 ve 2.2°de sirastyla endiistriyel membran reaktor prosesleri ile

literatiirde yer alan bazt membran reaktér uygulamalar1 verilmektedir [24].

Cizelge 2.1 Endiistriyel membran reaktor uygulamalari [24]

Sirket Ayirma teknigi  Uygulama Malzeme

Degussa Ultrafiltrasyon  Enantiomerik olarak saf Akilaz membran

L-amino asitlerinin

iretimi
Air Products/  ITyon- 2010’da yapimi1 Inorganik perovskit
ceramatec kondiiksiyon tamamlanacak olan sentez  yapilariyla baglantili
gazi iiretimine yonelik gozeneksiz seramik
iyon taginim membran malzemeler

sentez-gazi prosesi
Akzo Nobel Mikrofiltrasyon Polikondenzasyon Aliimina destek
reaksiyonu iizerinde mikro-
gbzenekli amorf silica,

polivinilalkol/ nafyon




Cizelge 2.2 Literatiirde yeralan bazi membran reaktér uygulamalari [24]

Reaksiyon Tipi Reaksiyon Reaktor Operasyon Membran
Konfigiiras. Kosullar1
Dehidro- -Metanoliin PBCR 200-250°C Secici gecirgen
jenasyon formaldehite Fe-Mo oksit olmayan 316L
oksidatif paslanmaz celik
dehidrojenasyonu
-Butanin butadiene CMR 550°C V/MgO MgO ile
oksidatif asilanmis
dehidrojenasyonu allimina
Hidrojenasyon -CO;’nin metanole CMR 210-230°C Pd MOR/ZSM-
hidrojenasyonu S/cabazit
Oksidasyon -Alkanlarin PBCR 150-450°C MFI/Al,O5,
oksidasyonu Si0,/AlL,03,
AlIPO4/ ALLO;
-Etanin sentez CMR 800-900°C Gozeneksiz
gazina kismi LiLaNiO/ seramik
oksidasyonu v-Al,O3 membran
-Metanin sentez PBCR 875°C LiLaNiO/  Gozeneksiz
gazina kismi oks. v-Al,O; katalizér ~ seramik memb.
-Metanoliin kismi  CNMR 220-250°C 316L paslanmaz
oksidasyonu Fe-Mo oksit celik membran
katalizor yatagi
-Etanin etilene se- CMR 825-875°C Gozeneksiz
¢imli oksidasyonu seramik memb.
Organik -i-butenin stvi faz PBCR 20°C asitregine ~ MFI/SS
sentezi oligomerizasyonu katalizor yatagi
-Asetik asit ile CMR 60°C Polieterimid/
etanoliin ester- v-AlLL O3
lesme reaksiyonu
-Propenin etilen ve. PBCR Re;O07/ y-ALOs Silikalit-1

2-butene metatezi

katalizor, 23°C




BOLUM 3

PERVAPORASYON MEMBRAN REAKTORLER (PVMR)

Reaksiyon karigimlarindan yan {irlinlerin PV yardimiyla uzaklastirilmasi diislincesi
pervaporasyon arastirmalarinin daha ilk basamaklarinda Onerilmis olmasina ragmen
PVMR’lere olan ilgi ancak, PV’nun kimya endiistrisinde uygulanabilir bir ayirma
teknigi oldugunun yakin zamanda ispatlanmasi sayesinde artmistir [25]. PV’da sivi
haldeki besleme, membranin bir yilizeyi ile temasa gecirilir ve itici kuvvetlerin
yardimiyla diger ylizeyden membrandan gegen maddeler buhar olarak uzaklastirilirlar.
Genelde membrandan gegen buhar sogutularak yogusturulur ve uzaklastirilir. PV
isleminde membran kesiti boyunca kiitle aktarimi i¢in gerekli itici giig, aktivite farkidir
(kimyasal potansiyel farki). Itici giic beslemedeki bilesenlerin kismi basinglari ile
membrandan gecen maddelerin kismi basinglari arasinda fark olusturulmas: ile
saglanmaktadir. Bu fark, membrandan gecen akim kismina vakum uygulanmasi, tasiyict
gaz beslenmesi ya da sicaklik farki uygulanmasi ile saglanabilir. PV prosesleri,
azeotroplarin veya yakin kaynama noktasi olan karisimlarin ayrilmasinda da ¢ok etkin
bir ayirma islemidir [3], [26]. Dolayisiyla ester ve alkol karigimlarinda olusan
azeotroplarin ayrilmasinda da tercih edilen bir yontemdir. Pervaporasyonda membran
boyunca uygulanan itici gli¢, sivi fazda bir kimyasal potansiyel farki yaratir ve
membranin segiciligi farkli bilesenlerin bagil akisinda belirleyici unsur olur [10]. Itici
giic, membranin permeat tarafini indirgenmis bir toplam basingta tutarak (vakum
pervaporasyonu) veya membranin permeat tarafindan siipiiriicii bir gaz gegirerek

(tastyict gaz pervaporasyonu) saglanabilir [27], [28].

Pervaporasyon proseslerinde kullanilan membranlar yiiriitiilen ayirmanin yapisina gore
siiflandirilir. Hidrofilik membranlar organik c¢ozeltilerden suyu uzaklastirmak igin

kullanilir. Bu tipte membranlar camsi gegis sicakligi oda sicakligindan yiiksek olan
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polimerlerden yapilirlar. Poli(vinilalkol) hidrofilik bir membran malzemesine ornektir.
Organofilik membranlar organik maddeleri ¢ozeltilerden geri kazanmak igin
kullanilirlar. Bu membranlar elastomerik malzemelerden (oda sicakligindan diisiik

camsi gegis sicakligina sahip olan polimerler) yapilirlar [29].

PV’da tasmim mekanizmast olarak genelde ¢6ziinme-difiizyon modeli kabul
edilmektedir. Bu modele gére membrana secici olarak sorplanan penetrant, membran
boyunca difiize olarak buhar fazina desorbe olur (Sekil 3.1) [30-32]. Siv1 faz ile
membranin besleme tarafi arasinda, ayrica buhar fazi ile membranin permeat tarafi
arasinda denge oldugu kabul edilir. Tasinim derigim farkinin azaldig tarafa difiizyonla
gerceklesir [33]. Membrana segici olarak sorplanan bilesen membrandan segici olarak

da gececektir [34].

Membran

O
Cozinme O| O
—»

O | O
O
@)

Buhar fazi

o, 0

Sivi faz Difiizyon

O

Buharlasma

Sekil 3.1 Coziinme-difiizyon modeli [35].

Pervaporasyonda, segicilik ve gecirgenlik membrandan gecen bilesenlerin ¢oziiniirliik
ve diflizivitesine baglidir. Permeantlarin ¢6ziiniirliigli membran ve permeant arasindaki

kimyasal etkilesime baglidir. Difilizivite ise membranin fiziksel yapisindan etkilenir

[36], [37].
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Sekil 3.2 Literatiirde yer alan bir PVMR uygulamasina ait deneysel diizenek [38].

Literatiirde yer alan membran reaktdr ¢calismalarina bir 6rnek siirekli akish tank reaktor
(CSTR) ile stirekli yigin akisli reaktér (PFR) modlarinin  performanslarinin
karsilastirildig etil ter-butil eter (ETBE) iiretimine yonelik bir PVMR uygulamasidir.
Sekil 3.2’de PVMR deneysel diizenegi verilen c¢alismada CSTR uygulamasinin bazi
calisma kosullarinda daha yiiksek verim sagladigi ancak PFR modunun daha tercih

edilebilir bir uygulama oldugu ortaya konulmustur [38].

Bengtson vd., [39] asetofenon hidrojenasyonunu, katalizoér olarak polidimetilsiloksan
(PDMS) ve polieter-b-amid (PEBA) polimerik membranlarinin i¢ine doldurulmus
paladyum pargaciklari kullanmak suretiyle PVMR’ da gerceklestirmisler; PDMS
membranin daha yiiksek difiizyon katsayilarim1 sagladigim1 gostermislerdir. Gulik vd.,
[40] regine iiretimi icin PVMR kullanmiglar ve bir PVMR ig¢indeki hidrodinamigi
incelemiglerdir. PVMR ig¢indeki hidrodinamigin es zamanli olarak zorlanmis ve dogal
konveksiyon ile belirlendigini ve dogal konveksiyonun derisim polarizasyonunu
azaltmada etkili oldugunu ortaya koymuslardir [40]. Gulik ve arkadaslari, [40] regine
tiretimi icin yiiksek sicakliklara dayanikli olmalar1 sayesinde sadece seramik
membranlarin uygun oldugunu belirtmislerdir. Kiatkittipong vd., [41] etanol ve ter-butil
alkol arasinda gergeklesen sivi faz reaksiyonuyla etil ter-butil eter iiretimi igin bir
PVMR’da c¢alismislar ve operasyon sicaklifi analizinden reaksiyon hizi ve reaktan

kayb1 hizina bagli olmak iizere optimum bir verimin ¢ikarilabilecegini gérmiislerdir.
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Diger PVMR c¢alismalar arasinda, dimetil iire {iretimi i¢in bir polivinil alkol membran
tinitesinin  kullanildigr  bir pilot tesis uygulamasi, bir adsorban sistemiyle
biitiinlestirilmis PVMR uygulamasi, bisfenol-A iiretmek iizere poliimid membranlarin
kullanildig1 aseton ve fenol kondenzasyon reaksiyonu, metil izobutil keton (MIBK)

tiretimi i¢cin PV biriminin iki kesikli reaktorle birlestirilmesi sayilabilir [42], [43].

Esterlesme reaksiyonlarina gelince pervaporasyon bugiiniin geleneksel teknolojisi
distilasyona bir alternatif olarak kullanilabilir. Bununla birlikte tatmin edici bir
doniisiime ulagmak i¢in reaktanlardan birisinin (%10’ a kadar varan) asiris1 gereklidir ki
bu riinlerin sonradan tekrar islem gormesinin (styirma gibi) gerektigi anlamina gelir.
Diger taraftan pervaporasyon distilasyona gore ¢ok daha az enerji gerektirir. Katalitik
reaksiyon ve ayirmayi birlestiren bir proses i¢in en uygun konfigiirasyon reaksiyon ve
suyun (eger ester Uiriin uzaklastiriliyorsa esterin) uzaklastirilma hizlarina oldugu kadar
membran kararliligi ve operasyon ve bakim kolayligi gibi daha pratik 6gelere de
baghdir [44]. PVMR’de yiksek akilar (su/ester akisi) reaktore yiiksek hizda

resirkiilasyon ve diisiik permeat basinglartyla elde edilebilir [45].

3.1 Pervaporasyon Membran Reaktorde Esterlesme Reaksiyonu Calismalari

Esterlesme bir denge reaksiyonudur. Fischer esterlesmesi de denilen bir karboksilli asit
ve bir alkoliin, asit katalizorliigiindeki esterlesme mekanizmasini anlayabilmek igin
alkolde 'O izotopunu kullanilmis ve '*O’ in suda degil esterde kaldigi ortaya

cikarilmistir [46], [47]. Bu deneysel veri asagidaki mekanizma ile agiklanmaktadir [47]:

o “OH ) :OH :OH
I . g+ |4 . | ®ROH I i . i
RC—OH RG—\OHj: RC—OH RC—0OH | —/——=
i (D I P ® Jﬂ . @ | =
R'O—H R'O:
:OH +0H 0
w |G L mo | 1| _m .
RC-20H, RC | = RCO
) | - ® | ®

R'O: R'O:

Sekil 3.3 Bir karboksilli asit ve bir alkoliin esterlesme reaksiyonunun mekanizmasi [47].

Yukarida verilen mekanizma bir agil-oksijen fizyon prosesi olarak tanimlanmaktadir

[48]. Mekanizmanin her bir basamagini inceleyecek olursak; 1. adimda asit kataliz
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etkisiyle karboksil karbonu iizerindeki pozitif yilik artar, 2. adimda niikleofilik
katilmayla alkol protonlanmis karbonil karbonuna yonelir ve ester bagi olusur, 3. ve 4.
adimlarda oksijen iizerindeki proton ayrilir ve —OH gruplarindan birisi protonlanir, 5.
adimda protonlanan —OH grubu ayrilan grup durumuna gegerek su ayrilmis olur, 6.
adim ise protonun ayrilma adimidir, ester olusur ve asit katalizorii eski haline doner

[46].

Ester verimini arttirmak (dengeyi saga kaydirmak) i¢in ya reaktanlardan bir tanesi fazla
miktarda kullanilmali, ya da reaktan veya tepkime ortaminda olusan iiriinler kontrollii
olarak uzaklastirilmalidir [46], [49]. Uriinleri oldugu kadar reaksiyona girmemis
reaktanlar1 da iceren reaksiyon karistmindan degerli {riinii ayirmak ic¢in maliyetli
ayirma islemleri gerekmektedir. Buna alternatif olarak hem reaksiyon, hem de ayirmayi
ayn1 anda gerceklestirebilen pervaporasyon membran reaktorler 6nerilmektedir. PVMR
ayirma isleminde segici ge¢irgen membran kullanilmakta ve katalizor ya membranin, ya
da reaksiyon karisiminin i¢inde yer almaktadir [10], [48], [50], [51]. Genel olarak, uzun
donemli kararliliga ve oldukga yiiksek bir gecirgenlige sahip bir membran temel

gereksinimdir [2].

Son yillarda c¢alisilan pervaporasyon-esterlesme membran reaktdr ¢aligmalarinda
cogunlukla suyu segici olarak geciren hidrofilik membranlar kullanilmis, organofilik
membranlarin kullanimi1 ise ester bilesikleri tatmin edici derecede secici olarak
ayirabilen uygun organofilik membranlarin sinirli olmasi nedeniyle rapor edilmemistir
[52]. Membran reaktdrlerde fiziksel olarak iki temel konfigiirasyon ele alinir: 1) reaktor
ve membran iki farkli birimdir, 2) iki birim operasyon da tek birimin iginde
biitiinlesmistir ki esterlesme proseslerinde PV {initesi genellikle dis bir birim olarak
insaa edilir. Bu, PV lnitesinin, reaktdrden ayrilmak istenen bilesenin siirekli olarak
uzaklastirilmasi dongiisii i¢cinde biitiinlestirildigi anlamina gelir. Prensip olarak iki birim
operasyonun birlesme derecesi arttiginda prosesin tasarim ve operasyonunda daha az
esneklik olur. Bununla birlikte, reaktdrii PV iinitesiyle biitlin bir kesikli sistem
icerisinde birlestirebilmek icin de bir¢ok secenege sahip olunur [44], [53]. Sekil 3.4°de
pervaporasyon-esterlesme membran reaktor calismalarinda  kullanilan  proses
konfigiirasyonlar1 ve bir borusal PERVAP SMS (Sulzer Chemtech) membran modiili
verilmigtir [44], [54]. Bugiine kadar rapor edilen pervaporasyon-esterlesme

calismalarinin ¢ogunda membranlar kesikli sistem ya da bir geri dongiilii ¢evrim i¢inde
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kullanilmistir (Sekil 3.4a ve b). Bununla birlikte siirekli akish membran reaktor
sisteminin kullanildig1 c¢alismalar da mevcuttur (Sekil 3.4c). Bu sistem membran ve
reaktorii tek birimde toplamasi sayesinde, az yer kaplama ve proses etkinligi

bakimindan daha avantajlidir [44], [54].

sy

k fonksivonl ‘ s
Paralel konfigiivasyon Ca&ﬁjﬁ;an “ Sert konfigiirasyon
(a)
r'——\, Retantat Retantat
>
Besleme Besleme
Permeat Permeat PERVAPE® SMS
(b} (c) piembran modiilil

Sekil 3.4 Katalitik reaksiyon ve pervaporasyonun birlesmesinden olusan PVMR’lerde
kullanilan proses konfigiirasyonlari: (a) kesikli proses konfigiirasyonlar1 (b) yari-kesikli
proses ve (c) siirekli proses konfigiirasyonlar: ve Sulzer Chemtech firmasinin PERVAP

SMS membran modiiliinlin sematik gosterimi [44], [54].

Bagnell vd., [55] asetik asitin metanol ve n-butanol ile esterlesme reaksiyonlarinda hem
katalizor hem de PV membrami gorevini lstlenen Nafyon tiipler kullanmislar ve
katalitik olarak da aktif olan membranlarin pasif olanlarla ayni ya da daha yiiksek aki
degerlerini saglarken, ¢arpici bir sekilde de daha yiiksek secici gegirgenlik gosterdigini
ortaya koymuslardir. Katalitik olarak aktif bir membranin PV yardimli reaksiyonlarda
kullanilmasimin karisimdaki bilesenleri sadece ayirmaya yarayan pasif membranlara
kars1 tistiinliikleri mevcuttur. Pasif membranlar etkin bir ayirma i¢in membran fazinda
reaksiyonun olmadigi kendi intrinsik segiciliklerine bagh kalirken katalitik olarak aktif
membranlar kullanildiginda reaktanlarin doniisgiimii membran i¢inde de devam eder.
Dolayistyla, membrana giren bilesikler {iriinlere doniismeye meyillidir ve reaksiyon
irlinlerine kars1t membranin segici gecirgenligini etkili bir sekilde arttirarak permeatta
oldugu gibi elde edilirler. Bu durum, membranin sahip olabilecegi herhangi bir intrinsik

secicilige ilave olarak, reaksiyon karigimindan iiriinlerin segici uzaklastirilmasi i¢in ek
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bir ikinci mekanizma saglar [55]. Benzer bir 6rnek olarak butil asetat elde etmek {lizere
zeolit kapli bir kompozit membran kullanilan bir caligmada, katalitik membran
izerinden esterlesme reaksiyonun gergeklesmesini soyle agiklamislardir (Sekil 3.5): asit
ve alkol molekiilleri, ester ve su molekiillerine doniisecekleri katalitik tabakaya difiize
olurlar. Olusan ester molekiilii y18in siv1 faza geri difiizlenirken, su molekiilii olustugu
yerde reaksiyon ve ayirmanin siki birlesimi sayesinde membrandan uzaklastirilir.
Sonugta olusan esterin hidrolizi azaltilmis olur ve inert membran reaktore gore doniisiim

daha fazla arttirilir [54].

butanol asetik asit su butil asetat

,;.fm.-l‘_‘-‘, ¥ {-x_t_ — R i*ﬁ%ﬁ"

> d

5
o -‘f ;0 w! ,
-c‘\'- 4 W katalitik katman
o . . : secici katman
e
o & -5 destek katmani

Sekil 3.5 Kompozit katalitik membran reaktorde asetik asitin butanolle esterlesme
reaksiyonu [54].

Cesitli endiistriyel tesisler PV yardiml esterlesme  reaksiyonlarini
gerceklestirmektedirler. Bugiine kadar niimerik simiilasyonlarin diginda ¢esitli deneysel
datalar da yayinlanmistir. Calisilan PVMR sistemleri arasinda oleik asit ile etanol ve
butanol, asetik asit ile etanol, metanol, izopropanol ve butanol, propiyonik asit ile
propanol ve 2-propanol, erusik asit ile setil alkol esterlesmesi, tartarik asit, laktik asit ve
siiksinik asit ile etanol, erusik asit ile hekzadesil alkoliin enzimatik esterlesmesi, valerik
asit ve etanol esterlesmeleri yer almaktadir [25], [42], [43], [45], [49], [50], [53], [55],
[56]. Cizelge 3.1° de PV yardimh esterlesme reaksiyonlarinin, membranin katalitik
olarak aktif (membranin kendisinin katalizér olmasi ve aymi zamanda ayirmayi da
saglamasi) ve katalitik olarak pasif (membran sadece ayirmay1 saglar) olmasina gore bir

Ozeti verilmistir [2].
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Cizelge 3.1 PV yardimli esterlesme reaksiyonlarinin bir 6zeti [2]

Alkol Asit Eklenen katalizor Membran
Katalitik olarak Aktif Membranlar
Butanol Asetik asit - PVA
Etanol Asetik asit Amberlyst 15 Nafyon, PVA
Etanol Oleik asit pTSA PEI, Kitosan, Nafyon
Asetik asit
Etanol Valerik asit pTSA PI
Propanol Propiyonik asit pTSA PVA
2-Propanol
Propanol Propiyonik asit Amberlyst 15 PVA
Etanol Asetik asit Siilfonlanmis regine PVA
Metanol Salisilik asit NaOH
Etanol Asetik asit H,SO4 PI
Etanol Oleik asit pTSA PEI, POPMI
Etanol Asetik asit - PVA
Etanol Tartarik asit Metan siilfonik asit
Katalitik olarak Pasif Membranlar
Propanol Propiyonik asit PSSA PAN-PSSA
PVA-PSSA
Iki katmanl
Butanol Asetik asit H3PW 1,04 PVA /%\1/1221_‘[131:11;%\1]12 Ouo
Metanol Asetik asit Nafyon Nafyon
Butanol

Won vd., [57] rasemik i-burofen elde etmek {iizere enzim katalizli bir esterlesme
reaksiyonunu caligtiklart pervaporasyon sisteminde (Sekil 3.6) suyu hazirladiklar
asimetrik PVA membran ve ticari Nafion 117 ve Nafion NE 450 membranlarla
ayirmislardir. Enantiyo segicilikte PVA membranin daha basarili oldugunu, sicakligin
hiz1 arttirip enantiyomerik orani diisiirdiigiinii ve genel olarak esterlesmeye eslik eden
pervaporasyonun reaksiyon hizi ile enantiyomerik oranin artmasini sagladigini ortaya

koymuslardir [57].
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Sekil 3.6 Pervaporasyon sisteminin sematik gosterimi: (1) membran; (2) sinterlenmis
metal; (3) hiicre; (4) su banyosu; (5) 1sitici; (6) mekanik karistirict; (7) basing dlger; (8)

soguk tuzak; (9) vakum pompasi; ve (10) sicaklik kontrol aleti [57].

PVMR disinda Sekil 3.7° de sematik ¢izimi verilen buhar permeasyonu da esterlesme

verimini attirmada kullanilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir [58]. Etil laktat elde

etmek iizere laktik asitin etanol ile esterlesme reaksiyonunun incelendigi, tiibiiler bir

Zeolit A buhar permeasyon membrani kullanan bu sistemde membrandan gegen

buharlar reaktore geri yogusturulmakta, permeat sivi azot vasitasiyla soguk tuzaklarda

toplanmaktadir [58]. Bdyle bir reaktoriin tasarimi igin reaksiyon kinetiginin ve

membranin pervaporasyon performansinin bilinmesi gerekir ve bu tip proseslerde

membran gecirgenligi sicaklik ve karisimin kompozisyonuyla degisiklik gosterebilecegi

i¢in modelleme onemlidir [2], [53].

termometre
yogusturucu

sicaklik
kontrolGriine
bagli termokapil

1sitict kablo

termometre yalitim

1s1tictya bagl
termokapil

reaksiyon karigimi yag banyosu

balik

|
«—}— karistirici/1sitict

Sekil 3.7 Borusal buhar permeasyon membran kesikli reaktoriin sematik gosterimi [58].
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PVMR modellemesinde iki yaklasim goze ¢arpmaktadir: 1) derisimler cinsinden ve
2) aktiviteler veya aktivite katsayilar1 cinsinden kinetik modelin olusturulmasi [5], [25],
[42], [59-61]. Asagida, Sekil 3.8 de goriilen reaksiyon denklemi esas alinarak bu iki

yaklagimla gelistirilen reaksiyon hizi ifadeleri 6zetle agiklanmistir.

O o)

H' I
R—C—OH *+ OH_R' =—/ R—C_ORrR' + H0

asit alkol ester su
k

A + B - C + D
ka

Sekil 3.8 Esterlesme reaksiyonu [46].

Bugiine kadar sunulan PVMR modellerinin ¢ogu reaksiyon kinetigini ve membran
permeasyonunu reaksiyona giren bilesiklerin derisimleri cinsinden tanimlamaktadir
[42]. Nemec ve Gebert, [44] tartarik asit ve etanol esterlesmesini seramik membranlar
kullanarak ele aldiklar1 PV-esterlesme membran reaktdr calismalarinda kullandiklari
kinetik modelde aktivilerden ziyade bilesenlerin derisimlerini esas almislar; bunun
nedenlerini ise su sekilde aciklamislardir: “S6z konusu bilesenlerin aktivite katsayilar
biitiinliikten 6nemli dl¢iide farklilik gostermesine ragmen, tek tek aktivite katsayilarinin
etkileri ortak olarak telafi edilir. Daha da 6tesi, tartarik asit ve olusturdugu iki ester gibi
yiiksek derecede ¢ok fonksiyonlu molekiiller i¢in UNIFAC metodunun verdigi tahmini
deger de sorgulanir hale gelmektedir.” [44]. Pervaporasyon-esterlesme membran
reaktdrde reaksiyon mekanizmasi derisimler cinsinden modellenecek olursa, k; ve k>
stirastyla ileri ve geri hiz sabitlerini, C ifadeleri, derisimleri, Jo, C bileseninin PV
akisini, S/V ise yukarida da bahsedildigi gibi membran alaninin reaksiyon karigimi

hacmine oranini temsil etmek tlizere hiz ifadesi [5], [25], [59], [61]:

dC,. S

:kZCCCDCcat _kICACBCcat _Jc %

3.1)

Yukaridaki ifade, K, denge sabitini temsil ederek, K, = k; / k, olmak iizere yeniden

diizenlenirse,
dcC 1 S
th = kl(? CcCpCeat = CuCBCout) = J 7 (3.2)

e
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Termodinamik olarak ideal olmayan karisimlar i¢in membrandan pervaporasyon
taginimini  bir ¢dzlinme-diflizyon mekanizmasiyla tanimlamada aktivitelere ihtiyag
duyulur. Ideal olmayan karisimlar icin reaksiyon hiz1 ifadelerini aktiviteler cinsinden
tanimlamak bu sorunu diizeltmekle kalmaz, ayrica reaksiyon kinetigini ve
termodinamik dengeyi birlikte agiklayan biitiinlesik bir yaklasim da saglar [42].
Aktiviteler, a, cinsinden modellenen kesikli bir PVMR i¢in hiz ifadesi [42], [59], [62]:

dcC, aca
C _ jy (94D
dt K,

F S
-aqag)-=lapc—apc) (33)

Burada P, bir aktivite itici gilicii referansiyla tanimlanan gecirgenligi, £, membran
kalinligini, ar ¢ ve apc sirastyla, beslemedeki ve permeattaki C bileseninin aktivitesini
gostermektedir. Yukaridaki ifadedeki aktiviteler yerine aktivite katsayilari, 7,

kullanilirsa, x mol kesri olmak tlizere:

dC XCXx P, S
C _ jy(£7DICTD ~ VAV BXAXB) ——= (VF.CXF C ~ VP.CXP.C) (3.4)
dt K, / 14
olur.

Bugiine kadar, membran reaktorler alaninda katalitik dehidrojenasyon, hidrojenasyon ve
bozunma reaksiyonlariyla ilgili genis ¢aligmalar yapilmis, esterlesme reaksiyonlarina
yonelik pervaporasyon membran reaktdr ¢aligmalari ise halen artarak gelismeye devam

etmektedir.

3.1.1 Pervaporasyon Membran Reaktorde Etkili Olan Temel Faktorler

Pervaporasyon ve esterlesme reaksiyonunun birlesiminden olusan pervaporasyon-
esterlesme membran reaktorde etkili olan temel faktorler (1) sicaklik (T), (2)
reaktanlarin baglangictaki molar orant (M), (3) membran alaninin reaksiyon karigimi
hacmine orani (S/V) ve (4) katalizoér derisimidir (C) [2], [5], [50], [53]. Sicaklik en
giiclii etkiye sahip olan faktordiir ve yalnizca esterlesmeyi hizlandirmakla kalmaz ayni
zamanda PV’u da hizlandirir [49], [50]. Sicaklik, esterlesme ve permeasyonu genellikle
ayn1 yonde etkiler [49]. Reaktanlarin baslangigtaki mol orani faktorii ikinci en énemli
faktordiir ve reaksiyona girmemis bilesikleri geri kazanabilmek icin ekstra ayirma
basamaklar1 gerekebilecegi i¢in proses ekonomisini de ciddi derecede degistirebilir.

Membran alani / reaksiyon hacmi, (S/V), oranindaki bir artis ise kesikli bir reaksiyonda
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daha hizli bir doniisiime olanak saglar. Siirekli bir sistemde bu parametre karisimin
membranla temas siiresini belirleyen akis hiziyla yer degistirmelidir. Bir PVMR sistemi
tizerinde etkili olan son faktor; katalizor derisimi ise prosesi sadece zayif bir sekilde
etkilemektedir. Bir maliyet optimizasyonuyla en optimal degerler {iretilebilir. Cok
diisiik bir S/V orani istenen {irtiniin uzaklastirilmasini ¢ok yavaglatirken, ¢cok ytiksek bir
S/V oramiyla da ¢ok fazla reaktan istenmeyen bir sekilde uzaklastirilabilir. Yukarida
sayilan biitiin faktorleri igeren toplam bir analiz bu tiir sistemlerin davranisinin 6nceden

tahmin edilmesinde de 6nemlidir [2], [25], [50].

Yukarida sayilan parametrelerin etkililik siralamast su sekildedir: T>M>S/V>C [2],
[50]. Bu dort parametre kendi iginde ii¢ gruba ayrilabilir [50]:

(1) Direkt olarak esterlesme kinetigini etkileyen faktorler: C ve M.
(2) Direkt olarak PV kinetigini etkileyen faktor: S/V.

(3) Esterlesme ve PV kinetiklerini eszamanli olarak etkileyen faktor: T.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA

Yapilmas: diisliniilen deneysel ¢alismanin amaci, kozmetik, aroma, boya ve vernik
olmak tiizere ¢esitli sanayi uygulamalarinda genis kullanim alanlarina sahip degerli bir
¢Oziicii olan izobutil asetatin {iriin olarak ele gecirildigi esterlesme denge reaksiyonunun
cesitli  katalizorler varliginda pervaporasyon membran reaktorde (PVMR)
incelenmesidir [63-69]. Bu amagcla yapilacak deneysel ¢alismalar {i¢ baslik altindadir: 1)
ayirma i¢in membranin uygunlugunu test eden sorpsiyon deneyleri, 2) PVMR ile
kargilagtirma amaciyla basit kesikli membransiz reaktorde (SBR) kinetik esterlesme
reaksiyonu deneyleri ve son olarak 3) PVMR deneyleri [70]. Sekil 4.1° de izobutil asetat

eldesine yonelik esterlesme reaksiyonu ve molekiil yapilar1 verilmistir.

C;H3
H.C 0 OH Hee /J\
OH + Y o \(\O o + HO
CH,

CH3 CH3

1sobutanol asetik asit 1zobutil asetat su

Sekil 4.1 izobutil asetat eldesine ydnelik esterlesme reaksiyonu ve molekiil yapilari

Cizelge 4.1’ de izobutil asetat esterlesme reaksiyonu reaktan ve iiriinlerinin bazi

ozellikleri verilmistir [26], [71-74].

Cizelge 4.1 izobutil asetat esterlesme reaksiyonu reaktan ve iiriinlerinin baz1 6zellikleri

[26], [71-74]
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Kaynama Erime Molar Hacim  Molekiil Coziintirlik

COZUCT Noktasi Noktast (cm®/mol) Agirlig Parametresi
(°C) (°C) (g/mol) 8 (cal/cm®)'?
Su 100 0 18.07 18.015 23.4
iBAc 116.57 -98.9 133.87 116.16 8.3
AsAc 117.89 16.62 57.53 60.053 10.1
iBOH 107.89 -108 92.91 74.123 11.1
PDMS 8.1

PVMR deneylerine sicakligin (T), baslangi¢ reaktan mol oranmin (M), katalizor
derisiminin, efektif membran alani/reaksiyon hacmi oraninin (S/V) etkileri c¢esitli
katalizorler varliginda incelenmis, membran olarak ester secici, organofilik PDMS
membran kullanilmigtir. Ayrica suyu segici (hidrofilik) membranlarda suyun iiriin
olarak uzaklastirildigr durum i¢in denenmis; bu membranlar arasinda tartarik asit ile
capraz baglanmigs PVA, ticari PERVAP 1201, PERVAP 2216 ve Nafion 117 yer
almistir. Calisilan katalizorler arasinda H,SO4, Amberlyst 15, Amberlyst 35, Amberlite
IR-120, Dowex 50W-X8, Zr(SO4),4H,O ve Nafyon SAC 13 yer almaktadir.
Katalizorsliz deneyleri de degerlendirebilmek igin katalizoér igermeyen PVMR ve SBR
deneyleri de yapilmistir.

T=50, 60 ve 70°C i¢in Nafyon SAC 13 harig¢ biitiin katalizorler ve katalizorsiiz deney
icin M=1:1 kosulunda c¢alisilmis, ilave olarak Amberlyst 15, Amberlyst 35, Amberlite
IR-120 ve katalizorsliz deneyler i¢in T=60 ve 70°C’de, M=2:1; Dowex S50W-X8
katalizorii i¢in her sicaklikta M=2:1 kosullarinda, siilfiirik asit hari¢ katalizorlii

deneylerde C=16.67 g/L olmak tlizere PVMR ve SBR deneyleri yapilmistir.

M=1:1, 1.5:1 ve 2:1 i¢in T=60°C ve katalizorlii deneylerde C=16.67 g/L olmak {izere
H,SO, hari¢ her katalizorle ve katalizorsiiz olarak ilgili deneyler yapilmis; H,SOy igin
M=1:1 ve 1.5:1, C=1.667 g/L kosullarinda ¢alisilmstir.

Amberlyst 15, Amberlyst 35, Amberlite IR-120 ve Dowex 50W-X8 icin C=3.33, 10,
16.67 g/L; Zr(SO4)2-4H,0 i¢in C=3.33 ve 16.67 g/L. ve H,SO4 icin C=0.833, 1.667 ve
333 g/l katalizér derigimleri igin, M=I1:1 oram1 ve T=60°C’de deneyler
gerceklestirilmistir.
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S/V oram icin 0.0867 ve 0.1325 cm’ oranlarinda, Dowex 50W-X8 Kkatalizorii
kullanilarak  T=50°C, M=1:1, C=16.67 g/L kosullarinda PVMR deneyleri
gerceklestirilmis; geri kalan tiim parametre ve membran tipi etkilerinin incelenmesinde

calistlan PVMR sistemindeki S/V orani 0.1325 cm™ olarak ¢alisilmustir.

Hidrofilik membranlarla yapilan PVMR deneyleri icin Dowex 50W-X8 katalizorii ile
T=70°C, M=1:1, C=16.67 g/L kosullarinda ¢alisilmistir.

Cizelge 4.2° de yukarida anlatilan ¢calisma planinin bir 6zeti verilmektedir.
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4.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

4.1.1 Kimyasal Maddeler

Iki bilesenden (RTV 615 A ve capraz baglayicisi RTV 615 B) olusan PDMS, GE
Silicones’dan satin alinmistir. Fluka Co.’dan temin edilen PVA’nin molekiil agirlig
72.000, hidroliz derecesi % 99’dur. Capraz baglayici olarak kullanilan tartarik asit (Tac)
J.T. Baker’dan satin alinmistir. Ticari hidrofilik membranlardan PERVAP 1201 ve 2216
Sulzer Chemtech firmasindan alinmigken, Nafyon 117 membran ise Sigma&Aldrich
firmasindan satin alinmigtir. HPLC kalitesinde izobutanol ve asetik asit ile analitik
saflikta siilfiirik asit J.T. Baker’dan satin alinmstir. Islak iyon degistirici katalizérlerden
Amberlyst 15 ve Amberlyst 35 Rhom&Haas firmasi tarafindan temin edilmisken,
Dowex 50W-X8, Amberlite IR 120 Acros firmasindan satin alinmistir. Islak regine
katalizorler 90°C’deki etiivde iki giin tutulmak suretiyle kurutulmustur. Zr(SO4),-4H,O
ve Nafyon SAC 13 katalizorleri ise Sigma&Aldrich firmasindan alinmustir.

4.1.2 Katalizorler

Esterlesme proseslerinde ¢ogunlukla, siilfiirik asit, p-toluensulfonik asit gibi homojen
katalizérler ve iyon degistirici recineler, zeolitler gibi kati asit heterojen katalizorler
kullanilmaktadir [75-77]. Bu doktora tezi ¢alismasinda hem homojen (H,SO4) hem de
7Z1(S04),.4H,0 ve iyon degistirici recineler (Dowex 50Wx8, Amberlite IR-120,
Amberlyst 15, Amberlyst 35 ve Nafyon SAC 13) gibi kati asit heterojen katalizorler

kullanilmustir.

En tipik iyon degistirici recineler, divinil benzen ile g¢apraz baglanmis bir stiren
polimerinden olusmustur. Uzun polistiren zincirleri kiiresel bir tanecik i¢inde bir ¢apraz
baglama ajani tarafindan bir arada tutulurlar. Bu yapry1 tanimlamak ig¢in, tek tek
ipliklerin ¢oziinebilen nisasta nedeniyle birbirlerine yapismis hale geldigi noktaya kadar
sogutulmus spagetti topu benzetmesi yapilmistir. Buradaki yapisma, ¢apraz baglilig
temsil etmektedir. Bu polimerler katyon ve anyon degistirici regineleri elde etmek igin
fonksiyonellestirilirler. Polimere eklenen fonksiyonel grup hidrofiliktir ve suyu polimer
matrisinin i¢ine ¢ekerek polimer iplikleri daha fazla sisemeyecek hale gelinceye kadar
sigirir. Sonu¢ olarak herhangi bir iyon degistirici re¢ine tarafindan tutulan bu su
miktarina o iyon degistiricinin nem tutma kapasitesi denir ve nem tutma kapasitesi, o
recine taneciginin bilyiikliigiiyle alakalidir [78]. Polimer zincirleri, ¢apraz baglar,

hidrasyon suyu, sabit iyon degistirme alanlar1 ve hareketli degistirilebilir iyonlar Sekil
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4.2°de gosterilmistir [78]. Makroretikular (makro-ag) iyon degistirici regineler,
geleneksel homojen jel reginelerden (siki igyapiya sahip mikrogdzenekli recineler)
tamamen farkli olan ve geleneksel aliimina ve kemik kdmiirii (bone char) adsorbanlara
benzer biitliinliyle makro gdzenekli yapiya sahip, ¢apraz bagli bir iyon degistirici yapisi
veren bir polimerizasyon teknigiyle elde edilir. Bu teknik monomer igin iyi bir ¢6ziicii
fakat polimer i¢in zayif bir sisirme ajani olan bir maddenin varlifinda stiren divinil
benzen kopolimerlerinin siispansiyon polimerizasyonunu i¢cermektedir. Bu polimerler
geleneksel siilfonasyon teknikleriyle Amberlyst 15 gibi bir siilfonik asit katyon
degistiriciye doniistiiriiliirler [79]. Geleneksel jel regineler ortalama gozenek biiytikligi
direkt olarak capraz baglilik derecesiyle belirlenen siirekli bir polimer faza sahiptir.
Makroretikular regineler, ¢oziicii tarafindan tutulmus genis gozenek veya bosluklara
sahip rastgele olarak yerlesmis mikrokiireciklerin y1gimidir. Bu gézeneklerin biiyiikliigi,
birincil olarak direkt olarak capraz baghlik derecesiyle belirlenmez. Mikrokiireciklerin
kendileri genellikle geleneksel jel reginelerden daha yiiksek c¢apraz bagliliga sahip
jellerdir. Tipik olarak makroretikular regineler, jel reginelerden daha biiyiik yiizey alani,
porozite (gozeneklilik) ve gozenek biliylikligli dagilimmna sahiptir. Makroretikular

recinelerin toplam su igerigi jel ve gozenekler arasinda dagilmigtir [80].

5 Negatif yiiklii hareketli degistirilebilir anyon, 6rn. SO4”
L Pozitif yiiklii hareketli degistirilebilir katyon, 6rn. Na*
"===" Polistiren zinciri
=M Divinil benzen ¢apraz-bagi

Hidrasyon suyu

Sekil 4.2 Polimer zincirleri, ¢apraz baglar, hidrasyon suyu, sabit iyon degistirme alanlar
ve hareketli degistirilebilir iyonlar [78].

Bu doktora tezinde kullanilan katalizérlerden Dowex SO0W-X8 ve Amberlite IR-120 jel
tipi, Amberlyst 15 ve Amberlyst 35 iyon degistiriciler ise makroretikular tipte
recinelerdir ve esterlesme deneylerini gergeklestirmeden once dogru miktarda katalizor

kullanabilmek ig¢in 1slak recine katalizorler, 90°C’de iki giin boyunca bekletilmek
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suretiyle kurutulmuslardir. Daha yiiksek sicakliklarda kurutmaktan, recinelerdeki
siilfonik asit gruplarinin kaybiyla sonuglanan aktivite kaybina yol acgacagi icin
kaginilmigtir. Asagida bu doktora tezi deneylerinde kullanilan katalizorlere ait ayrintili

bilgiler verilmektedir.

4.1.2.1 Siilfiirik Asit

Cogunlukla kontakt yontemiyle tiretilen siilfiirik asit (H,SO4) ¢ok dnemli bir endiistriyel
maddedir. Siilflirik asitin elektronik yapisi agagidaki gibi (Sekil 4.3) gosterilebilir [81].

Sekil 4.3 Siilfiirik asitin elektronik yapis1 [81].

Siilfiirik asit, kuvvetli bir yiikseltgen oldugundan dolay1, giiclii bir katalizérdiir. Fakat
neden oldugu korozivite ve toksisitenin yani sira, yan reaksiyonlar olusturmasi,
reaksiyon karigimlarindan ayrilmasimin gii¢ olusu ve tekrar kullanilamamasi gibi
dezavantajlara sahiptir [75], [76], [82], [83]. Cizelge 4.3 de siilfiirik asit katalizoriiniin
bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir [81], [84].

Cizelge 4.3 Siilfiirik asit katalizoriiniin fiziksel 6zellikleri [81], [84].

Ozellikler H,SO,

Uretici J.T.Baker

Saflik %95-97

Fiziksel sekli Renksiz, yagimsi sivi
Kaynama noktasi 290°C

Donma noktasi 10.4°C

Toplam iyon degistirme

kapasitesi 20.4 mol/kg
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4.1.2.2 Amberlyst 15

Rhom-Haas’dan temin ettigimiz bu re¢ine kuvvetli asidik, ¢apraz baglh siilfonlanmis
stiren divinil benzen kopolimeri; makroretikular polimerik rec¢inedir [85], [86]. Asagida,
Sekil 4.4’ de, Rhom-Haas’dan temin edilen reg¢inenin, tiniversitemizin SEM cihazinda
(Marka: JEOL, Model: JSM-5410 LV (low vacuum) Scanning Microscope, Calisma
Kosullari: 25 kilo volt) ¢ekilen fotograflar verilmistir. Cizelge 4.4’de Amberlyst 15

katalizoriiniin bazi1 fiziksel 6zellikleri verilmistir [85], [86].

Sekil 4.4 Amberlyst 15 grantillerinin SEM fotograflar

Amberlyst 15, {ireticisi tarafindan beyan edilen:
- Yiiksek katalitik aktivite ve segicilik,
- Polimer kirlenmesine dayaniklilik,
- Uzun kullanim 6mrii,
- Termal, mekanik ve osmotik soklara karsi iistiin dayaniklilik,
- Yiiksek kararlilik,
- Diistik renk verme,

- Hem sulu hem de susuz ortamlarda kullanilabilme avantajlarina sahiptir.
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Cizelge 4.4 Amberlyst 15 katalizoriiniin fiziksel 6zellikleri [85], [86].

Ozellikler Amberlyst 15
Fiziksel sekli Opak tanecikler
fyonik form H

Toplam iyon degistirme 1.7 eq/L
kapasitesi 4.7 eq/kg

Nem % 50-60

Yiizey alani* 35.62 m/g

Ort. tanecik biiytikligi ~ 0.60-0.85 mm

Maks. ¢alisma sicakligi 120°C
*Yiizey alan 6l¢iimii ITUde yaptirilmistir (BET cihazi marka-model; Quantachrome-NOVA 200 E)

4.1.2.3 Amberlyst 35

Rhom-Haas’dan temin ettigimiz bu regine kuvvetli asidik, katyonik, makroretikular
polimerik recinedir [85], [86]. Asagida, Sekil 4.5’ de, Rhom-Haas’dan temin edilen bu
reginenin, iiniversitemizin SEM cihazinda (Marka: JEOL, Model: JSM-5410 LV (low
vacuum) Scanning Microscope, Calisma Kosullari: 25 kilo volt) ¢ekilen fotograflari

verilmigtir.

D ] ;
Sekil 4.5 Amberlyst 35 grantillerinin SEM fotograflar
Bir¢ok organik reaksiyon igin heterojen bir asit katalizor olarak kullanilmaktadir.
Amberlyst 35 de Amberlyst 15 gibi iireticisi tarafindan beyan edilen ayni avantajlara
sahiptir. Cizelge 4.5°de Amberlyst 35 katalizoriinlin bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir
[85], [86].
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Cizelge 4.5 Amberlyst 35 katalizoriiniin fiziksel 6zellikleri [85], [86].

Ozellikler Amberlyst 35

Fiziksel sekli Siyah renkli tanecikler
fyonik form H

Toplam iyon degistirme 1.9 eq/L

kapasitesi 5.2 eq/kg

Nem %52-56

Yiizey alani* 32.78 m*/g

Ort. tanecik biiytikligi ~ 0.70-0.95 mm

Maks. ¢alisma sicakligi 120°C
*Yiizey alan 6l¢iimii ITU’de yaptirilmistir (BET cihazi marka-model; Quantachrome-NOVA 200 E)

4.1.2.4 Amberlite IR-120

Acros firmasindan temin ettigimiz bu ¢apraz-bagli, kismi olarak siilfonlanmus, stiren-
divinilbenzen kopolimeri jel tipi polimerik bir siilfonik degistirici rec¢inedir ve asidik
formunda heterojen katalizor olarak kullanilmaktadir [80], [87], [88]. Asagida, Sekil
4.6’ da, Acros firmasindan temin edilen reg¢inenin, liniversitemizin SEM cihazinda
(Marka: JEOL, Model: JSM-5410 LV (low vacuum) Scanning Microscope, Calisma
Kosullar1: 25 kilo volt) ¢ekilen fotograflar1 verilmistir. Cizelge 4.6’da Amberlite IR 120

katalizoriiniin baz1 fiziksel 6zellikleri verilmistir [87], [89].

e
S50, 0wtm

Sekil 4.6 Amberlite IR 120 graniillerinin SEM fotograflari
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Cizelge 4.6 Amberlite IR-120 katalizoriiniin fiziksel 6zellikleri [87], [89].

Ozellikler Amberlite IR-120
Fiziksel sekli Amber renkli tanecikler
fyonik form H

Toplam iyon degistirme 1.8 eq/L

kapasitesi 4.4eq/kg

Nem % 53-58

Yiizey alani* 0.79 m*/g

Ort. tanecik biiyiikligi 0.62-0.83 mm

Maks. ¢alisma sicakligi 120°C
*Yiizey alan 6l¢iimii ITU’de yaptirilmistir (BET cihazi marka-model; Quantachrome-NOVA 200 E)

4.1.2.5 Dowex SO0W-X8

Acros firmasindan temin edilen, orta derecede bir poroziteye sahip oldugunu isaret eden
%8 oraninda divinil benzen capraz-bagliligina sahip, jel tipi Dowex 5S0W-X8 katalizorii
de bir siilfonlanmus, stiren-divinilbenzen kopolimeridir [89-91]. Deneylerde kullanilan
Dowex 50W-X8 katalizoriiniin tanecik araligi 200-400 mesh araligindadir. Asagida,
Sekil 4.7’ de, Acros firmasindan temin edilen re¢inenin, {iniversitemizin SEM cihazinda
(Marka: JEOL, Model: JSM-5410 LV (low vacuum) Scanning Microscope, Calisma
Kosullari: 25 kilo volt) ¢ekilen fotograflar1 verilmistir. Cizelge 4.7°de Dowex S0W-X8

katalizoriiniin bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir [89].
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Cizelge 4.7 Dowex 5S0W-X8 katalizoriiniin fiziksel 6zellikleri [89], [91].

Ozellikler Dowex 50W-X8
Fiziksel sekli Sari1 toz

fyonik form H

Toplam iyon degistirme 1.7 eq/L
kapasitesi 49eq/kg

Nem % 50-58

Yiizey alani* 3.88 m%/g

Ort. tanecik biiyiikligi 0.04-0.07 mm
Maks. ¢alisma sicakligi 150°C

*Yiizey alan 6l¢iimii ITU’de yaptirilmistir (BET cihazi marka-model; Quantachrome-NOVA 200 E)

4.1.2.6 Zr(SOs)y4H,0

Inorganik bir kat1 asit olan Zr(SOy),-4H,O suda ¢dziinebilen, higroskopik, korozif,
asidik bir katalizordiir [84], [90]. Asagida, Sekil 4.8 de, Sigma&Aldrich firmasindan
temin edilen katalizoriin, tiniversitemizin SEM cihazinda (Marka: JEOL, Model: JSM-
5410 LV (low vacuum) Scanning Microscope, Calisma Kosullari: 25 kilo volt) ¢ekilen
fotograflar1 verilmistir. Cizelge 4.8’de Zr(SO4),4H,O katalizoriiniin bazi fiziksel
ozellikleri verilmistir [84], [90].

Sekil 4.8 Zr(S04),-4H,0 katalizoriiniin SEM fotograflar
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Cizelge 4.8 Zr(S04),-4H,0 katalizoriiniin fiziksel 6zellikleri [84], [90].

Ozellikler 7Z1(SO4),-4H,0
Fiziksel sekli Beyaz kristalin toz
fyonik form H

pH 1-2 (25 °C, 5%)
Toplam iyon degistirme

kapasitesi 0.20 mmol/g
Yiizey alani* 2.59 m*/g

Erime sicakligi 410°C

*Yiizey alan 6l¢iimii ITU’de yaptirilmistir (BET cihazi marka-model; Quantachrome-NOVA 200 E)

4.1.2.7 Nafyon SAC 13

Nafion SAC-13, amorf silica (SiO;) lizerinde %10-20 oraninda Nafion-H polimer
iceren gozenekli bir nanokompozit malzeme ve kuvvetli asidik katalizor reginedir [90].
Asagida, Sekil 4.9° da, Sigma&Aldrich firmasindan temin edilen katalizoriin,
tiniversitemizin SEM cihazinda (Marka: JEOL, Model: JSM-5410 LV (low vacuum)
Scanning Microscope, Calisma Kosullari: 25 kilo volt) ¢ekilen fotograflart verilmistir.
Cizelge 4.9’da Nafion SAC-13 katalizoriinlin baz1 fiziksel 6zellikleri verilmistir [90],
[92].

500. 05w | 8

Sekil 4.9 Nafyon SAC 13 graniillerinin SEM fotograflari
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Cizelge 4.9 Nafyon SAC 13 katalizoriiniin fiziksel 6zellikleri [90], [92]

Ozellikler Nafion SAC-13
Fiziksel sekli Beyaz ¢ubuk
fyonik form H'

Toplam iyon degistirme kapasitesi  0.15 meq/g
Yiizey alani 200 m*/g

Ort. tanecik biiytkligi 5 mm

Maks. caligma sicakligi 200°C

4.1.3 Membranlar

Membran tipinin PVMR’e etkisini incelemek amaciyla PVA, PDMS, PERVAP 1201,
PERVAP 2216 ve Nafion 117’nin aralarinda bulundugu ticari ve ticari olmayan (kendi
laboratuvarimizda hazirlanan) farkli 6zelliklerde bes degisik membranla caligsmalar
yapilmustir. Kullanilan membranlardan PDMS hidrofobik karakterde olup diger

membranlar hidrofilik karakterdedir.

Literatiirde ticari membranlarla ¢esitli esterlesme reaksiyonlarinin ¢alisildigit PVMR
calismalar1 bulunmaktadir. Hidrofilik ticari PERVAP 1000 membran ve bu membranin
katalizor kaplanmig bir versiyonu pervaporasyon yardimli etanol-asetik asit esterlesme
calismasinda Amberlyst 15 ve 35 katalizorii ile birlikte kullanilmigtir. Katalizor kaph
olan membrane ticari membranla ve katalizorle benzer tasinim ve asidik 6zellikler
gosterirken reaksiyon doniisiimiinii de %60 oraninda arttirmistir [93]. Etanol-asetik asit
esterlesmesi lizerine bagka bir PVMR calismasinda ise ticari hidrofilik PERVAP 1005
membran, konsantrasyon profillerinin bilesen aktivitelerini temel alan model tarafindan
daha iyi kestirilebilecegini savunan Krupiczka ve Koszorz tarafindan kullanilmistir
[94]. Ticari PERVAP 1005 membran benzyl alkol-asetik asit esterlesmesinde de 0.54
kg/m*h aki, %96 su seciciligi ve %99 doniisiimle basarili bir sekilde PVMR igerisinde
kullanilmigtir [95]. Ticari polimerik PERVAP 2201 membran Amberlyst 15 katalizorii
ile katalizlenen izopropanol-asetik asit esterlesmesinde suyun secici olarak
uzaklastirilmasi icin PVMR’de kullanilmis, yiiksek doniisiim ve segicilik degerlerine
ulagilmigtir [52]. Asagida bu doktora tezi deneylerinde kullanilan membranlara ait

ayrintili bilgiler verilmektedir.
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4.1.3.1 Poli(dimetilsiloksan) (PDMS)

Hidrofobik bir yapiya sahip olan PDMS, degisik uygulamalarda sizdirmazlik malzemesi
olarak yaygin bi¢cimde kullanilmaktadir. Membranlarda kullanilan PDMS miktar1 az
olmasina kargin bu membranlarla yapilan ayirma islemleri biiyiik miktarlarda kimyasal
irtin kazandirirken c¢evre kirliligini de biiyilkk oranda diistirmektedir. Yogun
(gbzeneksiz) bir membran olarak taginimin ¢oziinme-difiizyon (goreceli ¢oziiniirlik ve
difiiziviteye dayali ayirma) mekanizmasiyla gergeklestigi PDMS membranlar organik
ekstraksiyon i¢in yiiksek secicilik, yiiksek gecirgenlik, iyi termal ve mekanik direng ve
kolay dretilebilme gibi Ozelliklere sahiptir. Farkli uygulama alanlarinda yeni
kullanimlarina olanak saglamak iizere, PDMS f{izerinde kimyasal modifikasyonlar
yapilmasi veya uygun zeolitlerle karistirma ¢alismalari {izerine yogunlasilmistir [96-98].
Sekil 4.10° da, PDMS 6n-polimerinin ve ¢apraz baglayict molekiiliiniin yapisal formiilii

ve ¢apraz baglanma mekanizmasi verilmektedir [99].

(i‘,HS (|3H3 (|3H3 R CHS
- R O g SN HyC—Si—O—Si O—!;i—CH3
iHS AHS i Ha H o Ha R genellikle CHs,
bazen H olur
n= ~60 n= "-'10
~ ~
> \
O Ho
H—SF—CHs "‘»,‘/ ‘s(c ~CHp—S/—CHs
/O\ /\ \ S \
2 / \c\ / >
Hs . Pt-esash .
HaC HaC—S{—CH HaC—S{—CH
° = 8 \ ®  katalizor : VC °
HQC_S'_CHS ch_s Hs
3(0\8.& >
!
/ CHy

0 H
HaC H—S{—CHs "'-,l/ \}S< KCHz—S'S:H3
HeC  CHs
vl A

Sekil 4.10 PDMS’nin ¢apraz baglanma mekanizmasi [99]

4.1.3.2 Poli(vinilalkol) (PVA)

Capraz bagli PVA, iyi film-olusumu, yiiksek hidrofilitesi, iyi kimyasal dayanim

ozellikleri sayesinde dehidrasyon islemlerinde ¢ok etkili bir malzemedir. PVA su i¢inde

36



¢cOziinebildiginden iyi mekanik 6zelliklere ve suya karsi segici gegirgenlige sahip kararh
bir PVA membran olusturmak i¢in c¢apraz baglama gibi c¢esitli teknikler
kullanilmaktadir [100]. Asagidaki Sekil 4.11°de, PVA monomerinin ve tartarik asit
molekiiliiniin yapisal formiilii ve ¢capraz baglanma mekanizmasi verilmektedir. Capraz
baglanma mekanizmasi polimer ag yapisini degistirerek sert ve daha yogun hale getirir

[101].

AoH -Oon

° 4 HOY
|
_|_
mrr/ * Ho HO
\ H OH O
-0OH
) tartarik asit -OH
polimer l polimer
I O H
0
\-u
) H H O )

capraz bagli polimer

Sekil 4.11 PVA’nin tartarik asit ile ¢apraz baglanma mekanizmasi

4.1.3.3 PERVAP 1201

PERVAP 1201 membran Sulzer Chemtech firmasinin iirettigi yiiksek oranda g¢apraz
bagli PVA esash ticari hidrofilik bir kompozit membrandir. Cizelge 4.10’da bu
membran hakkinda bazi bilgiler verilmistir [90], [102-104]. Cok ince bir aktif ayirma
tabakasina sahip bu membranda destek tabakasi olarak dokusuz kumas polifenilen siilfit
(PPS) tizerine dokiilmiis gozenekli poliakrilo nitiril (PAN) kullanilmistir [105], [106].
Capraz bagliligin yiiksek olmasi bu membranin seciciliginin yiiksek aki degerlerinin ise
diisiik olmasina yol agmistir [107]. Bu membranin kullanilabilecegi kimyasal kisitlar
beslemede maksimum %350 (ag.) su, %50 (ag.) organik asit ve %0.1 (ag.) mineral asit

seklindedir [103].
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Cizelge 4.10 Kullanilan ticari membranlar hakkinda bazi yararh bilgiler [90], [102-104].

PERVAP 1201 PERVAP 2216 Nafion 117
Uygulama alant Reaksiyon Ugucu organikler Proton-degistirici
karigimlarinin ve karisimlarinin - membran yakit
dehidrasyonu ve fermantasyon  hiicrelerinde proton
proseslerinde iletici, hassas
EtOH’ilin kimyasal tiretimi i¢in
dehidrasyonu siiper-asit katalizorii
Esas teskil eden Yiiksek oranda Capraz-bagl Tetrafluoroetilen
polimer capraz-bagli PVA  PVA esaslt fluoropolimer-
kopolimeri
Maksimum ¢alisma 95 100 175 (susuz sistemler)
sicaklig, °C 220 (sulu sistemler)
Kalinlik, pm 2 0.5-5 177.8

4.1.3.4 PERVAP 2216

PERVAP 2216 membran Sulzer Chemtech firmasinin tirettigi capraz bagliligi az olan
PVA esaslt ticari hidrofilik bir kompozit membrandir. Cizelge 4.10’da bu membran
hakkinda bazi bilgiler verilmistir [90], [102-104]. Sekil 4.12’de temsili resmi verilen
cok ince bir aktif ayirma tabakasina sahip olan bu membranda da destek tabakasi olarak
dokusuz kumas polifenilen siilfit (PPS) iizerine dokiilmiis gozenekli poliakrilo nitiril
(PAN) kullanilmigtir [108], [109]. Bu membranin kullanilabilecegi kimyasal kisitlar
beslemede maksimum %40 (ag.) su, %10 (ag.) organik asit ve %0.1 (ag.) mineral asit

seklindedir [103].
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Sekil 4.12 PERVAP kompozit membrani [110].

4.1.3.5 Nafion117

Nafion 117 ekivalent agirligi 1100 olan, perfloroalkiletersulfonat yan zincirli
politetrafloroetilen (PTFE) omurgasi sayesinde yiiksek kimyasal, mekanik ve termal
dayanima sahip olan perflorosulfonlanmis bir iyonomerdir [90], [111]. Sekil 4.13’de
ticari Nafion 117 membranin yapisi (x=6.5 ve M'=0.91 meq/g’lik bir iyon degistirme
kapasitesine (kuru halde) sahip olan, degistokus edilebilen karsit yiiklii bir iyonu temsil
etmektedir) verilmektedir [111]. Hem polar hem de polar olmayan gruplara sahip olan
Nafion 117 hidrofobik bir omurgaya sahipken yapisinda hidrofilik iyonik bolgeler yer
almaktadir [112], [113]. Cizelge 4.10°da bu membran hakkindaki diger baz1 bilgiler

verilmigtir.

—[(CFCE)(CFCFy)y f—
OCF,CFOCF,CF,S0; M"
CF;

Sekil 4.13 Ticari Nafion 117 membranin yapisi1 [111].

4.2 Cihazlar

PVMR deneyleri sonucu elde edilen permeatin bilesimi Shimadzu GC-9A marka gaz
kromatografi (GC) cihazi ile belirlenmistir. GC cihazinda kullanilan kolon tipi Porapak
T kolondur ve bilesenler termal iletkenlik dedektoriiyle (TCD) analiz edilmistir.
Calisilan TCD sicakligi 200°C’dir. Tasiyict gaz olarak Helyum kullanilmistir. Cok

bilesenli karigimlar icin GC kalibrasyon yontemi olarak bir agirlik faktorii yontemi
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kullanilmistir. Bu yonteme gore, bilesenlerin GC pik alanlar1 daha 6nceden belirlenmis
kendi agirhik faktorleriyle c¢arpilarak diizeltilmis alanlardan kalibre edilmis agirlik

yiizdelerine gidilmistir.

4.3 Membranlarin Hazirlanisi

4.3.1 Poli(dimetilsiloksan) (PDMS) membranlarin hazirlanisi

PDMS ve capraz baglayicis1 10/1°lik agirlik oraninda karigtirildiktan sonra vakumla
hava kabarciklarindan arindirilmistir. PDMS karigimi membran kaliplarina dokiildiikten
sonra 100°C’de, 1 saat boyunca c¢apraz baglanmistir [114]. Hazir hale gelen 200 pum
kalinligindaki PDMS membranlar PVMR deneylerinde kullanilmigtir

4.3.2 Poli(vinilalkol) (PVA) membranlarin hazirlamsi

Agirlikga %10 PVA ¢ozeltisi olusturmak iizere belirli oranda graniile PVA ve saf su,
90°C sicaklikta 6 saat boyunca karistirilmistir. Hazirlanan PVA ¢6zeltisine, membran
icinde agirlikca %20 tartarik asit olacak sekilde tartarik asitin sulu ¢ozeltisi eklenip
yarim saat karistirildiktan sonra membran kaliplarina dokiilmiis ve bir gece boyunca
sabit sicaklikta bekletilmistir. Ertesi giin membranlar 1 saat 150°C” de ¢apraz baglanmis
ve ardindan 1 gece saf suda tutulmustur. Daha sonra, saf sudan alinarak 105°C’ deki
etivde 2 saat kurutulmustur [115]. Hazir hale gelen 100 pm kalinligindaki PVA

membranlar PVMR deneylerinde kullanilmistir.

4.4 Deneylerin Yapihisi

4.4.1 Sorpsiyon Deneyleri

Toplam sorpsiyon membranin hangi bilesene karsi segici davrandigini kesin olarak
ortaya koyan kistaslardan biridir. Toplam sorpsiyonu belirlemek icin yapilan sorpsiyon
deneylerinden 6nce membranlar ilgili ¢oziicii sivisinin i¢inde tutulurlar. Membranlarin
sivt karisimlarinda bekletilmesi sirasinda membran igerisinde ¢6ziilen bilesenler

polimerin serbest hacim kesrinde artisa, dolayistyla sismeye neden olurlar [26].

Toplam sorpsiyon polimerin sorpladigi toplam sivi miktarin1 verir ve su sekilde

bulunur: calisma sicakliginda ve belirli bilesimdeki sivi karigimina daldirilan
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membranlar denge sorpsiyonuna ulasana kadar o karisimin ig¢inde tutulur. Denge
sorpsiyonu membranin agirh@inda daha fazla artis gozlenmedigi noktadir [26] ve bu
noktaya ulagilip ulasilmadigi membranin diizenli olarak tartilmasiyla kontrol edilir.
Toplam sorpsiyon asagidaki formiille elde edilir [26], [30]:

Wsw - Wdr
Wdr

TS= (4.1)

Burada, Wy,, ve W, sirasiyla sigsmis ve kuru membran agirhigidir.

4.4.2 Basit Kesikli Membransiz Reaktor (SBR) Deneyleri

PVMR ile karsilastirma amaciyla kesikli membransiz esterlesme reaksiyonu deneyleri
yapilmistir. Bu deneyin yontemi su sekilde gerceklestirilmistir: Alkol ve katalizor
reaksiyon balonuna birlikte konarak c¢alisma sicakligina 1sitilir ve karistirilir.
Karboksilik asit ayr1 olarak ¢alisma sicakligina 1sitilir ve reaksiyon balonuna kondugu
an baslangi¢ an1 olarak kaydedilir. Bundan sonra, reaksiyon kesikli reaktor sisteminde
gerceklestirilirken her yarim saatte bir numune alinarak gaz kromatograf (GC)
cihazinda analiz edilir ve asagida verilen 4.2 formiilii kullanilarak AsAc bileseni
tizerinden doniigiim hesaplanir. EK A’da SBR deneyleri i¢in, GC cihazindan elde edilen
analiz sonuglarinin kalibrasyonu ve reaksiyon doniisiimii hesaplamalari i¢in yazilmis
MATHCAD programi verilmistir.

NAO _NA
NAO

X = (4.2)

Sekil 4.14’de membransiz esterlesme reaksiyonu deneyleri i¢in kullanilan basit kesikli

reaktor (SBR) deney diizenegi verilmektedir.
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su banyosu 3

O

Sekil 4.14 Membransiz esterlesme reaksiyonu deneyleri i¢in kullanilan basit kesikli
reaktor (SBR) deney diizenegi: 1) Reaktor balonu, 2) Geri Sogutucu, 3) Sirkiilator, 4)
Sicaklik dlger, 5) Manyetik Karistirict [66], [69], [70].

4.4.3 Pervaporasyon Membran Reaktor (PVMR) Deneyleri

PVMR i¢in deneysel diizenek Sekil 4.15°de goriilen ana kisimlardan olusmustur: kesikli
calisan bir sistem saglayacak sekilde; reaksiyon karisiminin kondugu membran hiicresi,
karistirici, vakum oSlger, vakum pompasi ve soguk tuzak kaplari. Membran hiicresinde
(sicak su mantolu) istenen sicakligi temin etmek igin gerekli izolasyon ve sicaklik
kontrolii vardir. Permeatin (gegen akim) tutulmasi soguk tuzaklarda (dewar kaplarinda)
stv1 azotla gergeklestirilmis ve derisim dl¢iimleri icin GC kullanilmistir. Belirli zaman
araliklarinda toplama kabi1 ve reaksiyon hiicresinden numuneler alinarak gaz
kromatografinda analiz edilmistir. Boylece zamana bagli olarak doniisiim ve segicilikler
hesaplanmaktadir. Ayrica toplama kabinda toplanan {iiriin, bu zaman araliklarinda
tartilarak aki (J) hesaplanmustir. (4.3) numaral denklikle C=3.33 g/L derisimli, H,SO4
katalizorli PVMR deneyi hari¢ yapilan PVMR deneylerinde kullanilan aki esitligi
verilmistir. Burada p; toplanan iiriin (permeat) miktar1 (kg), t; zaman (h), ve S; efektif
membran alamdir (m?). Yaptigimiz bu deneylerde, efektif PDMS membran alani 13.25

cm?, efektif membran alani/reaksiyon karigimi hacmi (S/V) ise 0.1325 cm™dir.

p
J=— :
S (4.3)
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formiiliiyle hesaplanmistir. C=3.33 g/L H,SO4 katalizorii derisimli PVMR deneyinde
stilfiirik asitin, kullanilan 200 um’lik PDMS membrana olan korozif etkileri nedeniyle
daha kalin PDMS membran kullanilmasi1 gerekmis, ve bunun sonucunda sézi edilen
PVMR deneyi icin aki degerini 200 pum’lik membran kullanilarak elde edilen aki
degerine normalize eden asagidaki formiil kullanilmistir. Buradaki 1, sdzkonusu
deneyde kullanilan membran kalinligin1 gostermektedir

1

300 (4.4)

j=_P_.

S-t
Kismi akilar (J;) ile genel bir ifadeyle secicilik (o) ise asagidaki sirasiyla (4.5) ve (4.6)
denklikleriyle karakterize edilirler. Burada, J; 1 bileseninin kismi akisi; x ve y ise

sirasiyla, i veya j bilesenlerinin beslemedeki ve permeattaki agirlik kesridir.

p
=2y, 4,
iTgq Vi (4.5)
g Y (4.6)
Xi/X

EK B’de PVMR deneyleri i¢in, GC cihazindan elde edilen analiz sonuglarinin
kalibrasyonu, reaksiyon doniisiimii, aki ve yukarida anlatilan farkli segicilik degerlerinin

hesaplamalar1 i¢in yazilmis MATHCAD programi verilmistir.

1-2.Gert sogutucuya soful su girig

Ve pikizy,  3.Gert  zofutucuy,

D2 4. Eargtiricy,  S.5icaklik  élper,
6. Mumune alma wanas:,

T-8.Membran reaktér celeetine sicak

11 su gy ve cikisy, 9Iembran,

| 10.WVakum alier, 11.Vakum
M pompast, D1,D2,D3. Dewar kaplart

Sekil 4.15 Pervaporasyon membran reaktér (PVMR) deney diizenegi [56], [66-70],
[116], [117].
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BOLUM 5

SONUCLAR VE TARTISMA

Pervaporasyon-esterlesme membran reaktorler geleneksel esterlesme reaktorlerine gore
daha yiiksek doniisiim, daha kisa reaksiyon siiresi, daha az enerji gereksinimi ve
dolayisiyla daha az maliyet avantajlar1 sunmaktadir. Pervaporasyon membran reaktore
(PVMR) etki eden baslica dort parametre vardir. Bunlar sicaklik (T), baslangic reaktan
mol oran1 (M), katalizor derisimi (C) ve efektif membran alaninin reaksiyon karigimi
hacmine orani (S/V)’ dir. Bu kissmda PVMR’e etki eden bu parametrelerin deneysel
sonugclar1 incelenecektir. Bunun i¢in dncelikle ayirim i¢in membranin uygunlugunu test
eden ve membranin davranigina dair 6n bilgiler sunan sorpsiyon deneyleri yapilmis;
PVMR ile karsilastirma amaciyla SBR deneyleri de gerceklestirilmistir. Yapilan her
PVMR deneyi i¢in SBR deneyi ayni kosullarda gerceklestirilmis; deneysel veriler ayni
grafik i¢inde gosterilmistir. Deneysel verilerin sunuldugu grafiklerde, EXCEL programi

araciligiyla elde edilen egilim egrileri kullanilmistir.

Pervaporasyon ilkesiyle ¢alisan PVMR’da tasinim ¢ozlinme-difiizyon modeline gore
gerceklesir, membrandan siirekli bir gecis vardir ve diflizyon 6n planda gergeklesir.
Difiizyon sirasinda, membranin toplam difiizyonel araligmmin yukar1 akim sivisiyla
dengede olmamasindan kaynaklanan bir sorpsiyon veya sisme farki ortaya ¢ikmaktadir,
ve ayrica sivi karigimindaki bilesenlere karst membranda ¢6ziinme ve difiizyon direnci
vardir. Elastik bir yaptya sahip PDMS membranda difiizyon, daha rijit membranlara
gore kolaylikla gerceklesir. Apolara yakin bir polaritesi olan PDMS membranin polarite
bakimindan kendisine yakin olan bileseni (membran segici bilesen) secici olarak

gecirmesi beklenen bir durum olacaktir.
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Esterlesme reaksiyonunun yiiriitiildiigii bir PVMR hiicresindeki polimerik membranda
olusan taginim besinci bilesenin polimerik membran oldugu alkol + karboksilik asit +
ester + su + membran sisteminde gerceklesmektedir. Coziicii karigimi ve polimerik
membrandan olusan bu mikro-sistemde membranin pervaporasyon davranigini etkileyen
bir ¢ok faktdr ortaya c¢ikar. Karisimi olusturan ¢oziiciilerin her biri ayr1 ayr1 membranla
etkilesime girerken, ¢oziiciiler birbirleriyle de etkilesime girmektedir. Membran secici
bilesenin diger bilesenlere karst membranin serbest hacminde artis saglayan
plastiklestirici etkisi vardir. Bu etki diger bilesenlerin membrandan gegisini arttirir.
Membran davranigin1 etkileyen baska bir faktor de membran igerisindeki ¢oziicii
karisitmindaki bilesenlerin birbirleri ile etkilesimlerinden kaynaklanan ve bilesenlerin
membrandaki difiizivitesini pozitif veya negatif olarak etkileyen akilarin birlesmesi
etkisidir. Coziiciideki bilesenlerden bazilarinin yapi bakimindan birbirine benzerlik
gostermesinden kaynaklanan akilarin birlesmesi etkisi ise difliziviteyi arttirict bir rol
oynamaktadir. Coziicli karigimindaki bilesenlerin molekiil sekil ve biiyiikliikleri de

membran davranigini etkileyen faktorlerden birisidir.

5.1 Saf Madde Sorpsiyonu Sonuglari

Membranin hangi bilesene karsi secici davrandigini ortaya koymak icin saf madde
sorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil 5.1 de, PDMS membranda, (4.1)

denkligine gore hesaplanmis sorpsiyon deney sonuglar1 [63] gosterilmektedir.
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Sekil 5.1 PDMS membrandaki toplam sorpsiyon sonuglarinin grafiksel gésterimi [63].

Sorpsiyon deney sonuglarindan da goriilecegi gibi PDMS membran esterlesme iiriinii
iBAc’t daha ¢ok sorplamaktadir. Bu PDMS membranin sézkonusu estere karsi
seciciliginin daha yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Diger bilesenler i¢in PDMS
membranda sorpsiyon siralamast TSipac>TSisor™>TSasac>TSsu seklinde gergeklesmistir.
Bu siralamanin olugsmasinda membranin ilgili bilesene ilgisi ve bilesenlerin molekiil
biiylikliik ve boyutlar1 6nemli rol oynamislardir. Ayrica, su hari¢ geri kalan tim
bilesiklerin sorpsiyonlarinda sicaklikla beraber artig goriilmektedir. Organofilik PDMS
membranin serbest hacmindeki sicaklikla beraber segmental hareketlerdeki artigla gelen
artis membranin organik bilesiklere karsi sorpsiyonunun artmasina neden olmus,

organik olmayan su bilesiginin ise PDMS sorpsiyonunda artma goriilmemistir.

5.2 PVMR ve SBR Sonuclarinda Sicakhgin (T) Etkisi

5.2.1 Siilfiirik asit katalizorii ile yapilan deneyler

Siilfiirik asit katalizorii ile esitmolar kosulda (M=1:1), C=3.33 g/L katalizor derisimi
icin T=50 ve 60°C’ de ve C=1.667 g/L katalizor derisimi i¢in ise T=60 ve 70°C

sicakliklarinda pervaporasyon membran reaktor (PVMR) ve basit kesikli reaktor
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deneyleri (SBR) yapilmistir. Sekil 5.2°de, PVMR ve SBR’ de elde edilen doniistimlerin

zamanla degisimleri ve birbiriyle karsilastirilmasi goriilmektedir [66], [67].

& PVMR, T=60°C, 1=240 pm, C=3.33 g/L
091 O SBR, T=60°C, C=3.33 g/L 0.9 1
081 m PVMR, T=50°C,C=333 gL 0.8 1
0.7 O SBR, T=50°C, C=3.33 g/L 0.7

X (AsAc Déiiniigiimil)
(=)

X (AsAc Doniisiimi)
(=)

0.3 0.3 & PVMR, T=70°C, C=1.667 g/L

0.2 0.2 © SBR, T=70°C, C=1.667 g/L
01 ol B PVMR, T=60°C, C=1.667 g/L

0O SBR, T=60°C, C=1.667 g/L

0 0 T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
t (h) t (h)
(a) (b)

Sekil 5.2 Siilfiirik asit katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerde elde edilen asetik asit doniisiimlerinin karsilastirilmasi: (M=1:1), a) C=3.33
g/L, b) C=1.667 g/L.

Siilfiirik asitli deneylerde oldukga yiiksek doniisiimler elde edilmistir. Homojen bir
katalizor olarak H>SOjy’ iin, heterojen katalizorlere gore daha iyi bir dagilim katsayisi
vardir. Mineral asitin (H,SO4) her bir atomu katalitik olarak aktifken heterojen
katalizoriin sadece ylizey atomlar aktiftir. Siilfiirik asitli deneylerde reaktanlar katalitik
olarak aktif merkeze herhangi bir yonden yaklasabilir ve bir aktif merkezdeki reaksiyon
komsu merkezleri kapamaz [118]. Yiiksek dagilim derecesine sahip olmasindan dolay1
H,SO, katalizoriiyle yapilan deneylerde reaksiyon hizli bir sekilde gerceklesmektedir.
Bununla birlikte H,SO,’ iin sagladigi asir1 asidik besleme kariggmi PDMS membranin
polimerik baglarn {izerinde korozyona sebebiyet vermekte, temas siiresi arttikca da
membranin fiziksel biitlinliigiinii bozarak PVMR prosesinin sonlanmasina sebep
olmaktadir. Bu nedenledir ki 60°C’de yapilan PVMR deneyinde prosesi 6 saat
stirdlirebilmek i¢in daha kalin (240 um) membran kullanilmistir. G6ézlenen bu sonuglar
acisindan homojen H,SO4 katalizoriiniin  PVMR’de, PDMS membran ile
kullanilmasiin uygun olmadig1 goriilmiistiir. Sicaklifin artmasiyla doniisiim artmistir.
Bunun sebebi, sicakligin hem esterlesme reaksiyonu kinetigi tizerinde, hem de membran

morfolojisi lizerinde ¢ifte bir etkiye sahip olmasidir. Sicaklik arttikga reaksiyon
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hizlanmis ve artan segmental hareketlilie bagli olarak membrandan iBAc taginimi
artmistir. PVMR’ de elde edilen doniisiimler SBR’ e gore daha yiiksektir. Bu, olusan
iBAc’in siirekli olarak membrandan segici olarak gecerek dengeyi iirlinler lehine

kaydirmasinin sonucu gergeklesmistir.

5 5
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B iBAc akisi B iBAc akisi
4 4 A iBOH akisi 44 A iBOHakisi
X AsAc akisi X AsAc akisi
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Sekil 5.3 Siilfiirik asit katalizori ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, toplam aki
ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagl degisimi, a) ve b): C=3.33
g/L, M=1:1); ¢) ve d): C=1.667 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C (60°C igin
normalize degerler), ¢) T=60°C, d) T=70°C.

Sekil 5.3’de siilfiirik asit katalizorii ile pervaporasyon membran reaktorde degisik

sicakliklarda (T=50, 60 ve 70°C), yapilan deneylerde elde edilen toplam ve kismi akilar
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verilmistir. Beklendigi gibi sicakligin artistyla birlikte membranin polimer baglarinin
gevsemesinden kaynaklanan serbest hacim miktarinin artisina bagli olarak bir aki artisi
goriilmiistiir. Ozellikle izobutil asetat akilar1 sicaklik arttikca artmistir. Homojen
katalizorle hizli iiretilen iBAc’in yiiksek olan kismi akilarinda sicakligin PVMR
tizerindeki ¢ifte etkisi sayesinde sicaklik arttik¢a daha fazla artis gézlenmistir. Kismi
akilarmn siralamasi su sekildedir: Jigac>Jison™>Jasac>Jsu. Apolara yakin bir polaritesi olan

PDMS membrandaki bu siralama bilesenlerin polariteleri ile uyum gostermektedir.
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Sekil 5.4 Siilfiirik asit katalizorli varhiginda farkli sicakliklarda PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliginin
reaksiyon zamanina bagli degisimi, a) ve b): (C=3.33 g/L, M=1:1); ¢) ve d): (C=1.667
g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C; c¢) T=60°C, d) T=70°C.
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Sekil 5.4-6’da farkli sicakliklarda, sirasiyla, iBAc’in tek tek diger bilesenlere, her bir
bilesenin toplam geri kalan diger bilesenlere ve son olarak toplam organik bilesiklere
kars1 segicilikleri goriilmektedir. IBAc’ 1n tek tek diger bilesenlere kars1 segiciliklerine
baktigimizda genel olarak iBAc/iBOH segiciliginin en diisiik, iBAc/AsAc seciciliginin
en yiksek, iBAc/su seciciliginin ise degisken oldugu goriilmektedir. Bu durum
membranin genel olarak iBAc’a karst en ¢ok iBOH’li, en az AsAc’i gecirdigini
gostermektedir. Hidrofobik PDMS membranda iBAc’ a karst su segiciliklerindeki
degiskenligin birincil nedeni suyun diger bilesenlere gore ¢ok kiiclik olan molekiil
boyutundan kaynaklanmaktadir. Ayrica, iBAc’in tek tek diger bilesenlere karsi
seciciliklerinde reaksiyon siiresi ilerledik¢e Ozellikle su ve AsAc bilesenleri i¢in artis
gostermektedir. Bu durum, doniisiim arttikca membranin olusan daha fazla iBAc
miktarina bagh olarak diger bilesenleri daha az gegirmeye basladigint ve iBAc’1 tercih

ettigini gostermektedir.

Her bir bilesenin geri kalan bilegenler toplami1 ve organik bilesenler toplamina karsi
seciciliklerine baktigimizda (Sekil 5.5 ve 5.6) iBAc seciciliginin en yiiksek, diger
bilesenlerinkilerinin ise (0zellikle her bir bilesenin geri kalan bilesenler toplami
seciciliginde) oldukca diisiik oldugu gorilmektedir. Bu durum organofilik PDMS
membranin ester iiriin iBAc’ 1 se¢ici olarak gegirdigini gostermektedir. Her iki secicilik
tiriinde de su seciciliklerinde kiigiik molekiil boyutuna bagli olarak degiskenlikler
gbzlenmektedir. Ilave olarak iBOH segicilikleri de AsAc segiciliklerinden biraz daha

yiiksek ¢ikmuistir.
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Sekil 5.5 Siilfiirik asit katalizérli varhiginda farkli sicakliklarda PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1

seciciliginin reaksiyon zamanina bagh degisimi a) ve b): (C=3.33 g/L, M=1:1); ¢) ve d):

(C=1.667 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C; c) T=60°C, d) T=70°C.
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Sekil 5.6 Siilfiirik asit katalizérli varhiginda farkli sicakliklarda PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik
asit+izobutil asetat) toplamina kars1 se¢iciliginin reaksiyon zamanina bagh degisimi a)
ve b): (C=3.33 g/L, M=1:1); ¢) ve d): (C=1.667 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C; c)
T=60°C, d) T=70°C.

5.2.2 Amberlyst 15 katalizorii ile yapilan deneyler

Amberlyst 15 katalizorii ile esitmolar kosulda (M=1:1) ve C=16.67 g/L katalizér
derisiminde, degisik sicakliklarda (T=50, 60 ve 70°C) ve M=2:1 baslangic
alkol/karboksilik asit reaktan mol oran1 ve gene C=16.67 g/L katalizér derisimi i¢in

T=60 ve 70°C sicakliklarinda PVMR ve SBR deneyleri yapilmistir. Sekil 5.7°de,

52



membransiz reaktor ve membran reaktorde elde edilen doniisiimlerin zamanla

degisimleri ve birbiriyle karsilastirilmas1 goriilmektedir.
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Sekil 5.7 Amberlyst 15 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerde elde edilen asetik asit doniisiimlerinin karsilastirilmasi: (C=16.67 g/L), a)
M=1:1, b) M=2:1.

Sekil 5.7°de goriildigi gibi sicaklik arttik¢a tiim M oranlarinda doniisiimler artmis ve
PVMR doniigiimleri SBR doniisiimlerinden daha yiiksek gergeklesmistir. Amberlyst 15
katalizorlii deneylerde ester iiriiniin segici olarak reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi

PVMR deneylerindeki reaksiyonu daha ileriye tagimay1 bagsarmistir. Sicakligin artis1 da

hem PVMR hem SBR i¢in reaksiyonu hizlandirarak doniistimii arttirmistir.

Sekil 5.8 ve 5.9°da Amberlyst 15 katalizorii ile PVMR’de M=1:1 ve 2:1 i¢in degisik
sicakliklarda (T=50, 60 ve 70°C), yapilan deneylerde elde edilen toplam ve kismi akilar
verilmistir. Amberlyst 15 katalizorii varligindaki PVMR deneylerinde toplam ve kismi
akilara baktigimizda tim M oranlari i¢in sicaklik arttik¢a akilarin arttigini gérmekteyiz.
IBAc kismi akilari da sicakligin artistyla déniisiimiin artmasina bagl olarak gelismistir.
M=1:1 oraninda 60 ve 70°C’de kismi ak1 siralamasi su sekildedir: Jigac>Jisor>Jasac>Jsu-
Bu durum bilesenlerin polariteleriyle uyumludur. T=50°C’de Jigon ve Jasac kismi akilari
birbirine ¢ok yakindir. Bunun nedeni iBAc iiretiminin az oldugu diisiik doniisiim
degerlerinde ortamda yeterince iBAc bulunmamasindan dolayt PDMS membranin

ortamda bol olarak var olan diger bilesenleri de gegirmesidir.
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Sekil 5.8 Amberlyst 15 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, toplam aki
ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67
g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c) T=70°C.
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Sekil 5.9 Amberlyst 15 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, toplam aki
ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67
g/L, M=2:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

M=2:1 oraninda kismi aki siralamasi besleme karigtiminin bu orandaki
kompozisyonundan etkilenerek su sekilde gerceklesmistir: Jipac>JiBor>Jasac>Jsu-
IBAc’in kismi akilarmin reaksiyonun baslangic siirelerinde diisiik olmasinin nedeni
kesikli bir sistemde calisilmasina bagli olarak artan M oraniyla daha az miktarda
iBAc’in iirlin olarak olugmasi ve PDMS membranin ortamda yeterince iBAc
olmamasindan dolay1 ortamda bol olan diger organik bilesenleri (basta iBOH olmak

lizere) gecirmesidir.

Sekil 5.10-15 arasinda farkli sicakliklardaki (T=50, 60 ve 70°C) degisik M oranlar1
(M=1:1 ve 2:1) igin, sirasiyla, iBAc’in tek tek diger bilesenlere, her bir bilesenin toplam
geri kalan diger bilesenlere ve son olarak organik bilesikler toplamina kars1 segicilikleri
goriilmektedir. PDMS membran iBAc’a karsi en fazla suyu gecirmistir. Bunun nedeni
beslemede, diisiik iBAc derisimlerinde PVMR prosesinde akilarin birlesmesi olayinin
stiplirme etkisinin kii¢lik boyutlu suyun difiizivitesi lizerinde pozitif olarak gozlenmesi
sonucunda PDMS membranin iBAc’e karsi suyu goreli de olsa fazla gegirmesidir.
iBAc/AsAc segicilikleri de her iki M oraninda da sicaklikla artmis, membran iBAc’a
kars1 AsAc’i daha az geg¢irir hale gelmistir. Bunun sebebi artan doniisiimle birlikte
membran segici bilesen iBAc’in ortamda bolca bulunmaya baslamasi ve membranin

diger bilesenler yerine iBAc’1 birincil olarak geciriyor olmasidir.
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Sekil 5.10 Amberlyst 15 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere kars1 sec¢iciliginin reaksiyon zamanina
bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c) T=70°C.
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Sekil 5.11 Amberlyst 15 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliginin reaksiyon zamanina
bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=2:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

Sekil 5.12 ve 5.13’de verilen her bir bilesenin toplam geri kalan diger bilesenlere karsi
seciciliklerine bakildiginda 50°C, M=1:1 hari¢ tiim M oranlarinda iBAc seciciliginin en
yiiksek oldugu goriilmektedir. 50°C’de su segiciliginin en yiiksek olmasinin nedeni bu
diisiik donilistim oraninda, suyun molekiil boyutu ve akilarin birlesmesinin suyun
difiizyonunu arttirict etkisidir. 50°C’den yiiksek sicakliklarda su segiciligi iBAc’tan
sonra en yiiksek ikinci segiciliktir. Sicaklik arttik¢a su seciciligi artan doniistime baglh
olarak diismektedir. 70°C, M=1:1 hari¢ AsAc seciciligi iBOH segiciliginden ytiksektir.
70°C, M=1:1 oraninda iBOH segiciliginin AsAc segiciliginden yliksek olmasinin nedeni
calisilan sicaklik araliginin bu en yiliksek noktasinda PDMS membranda sicaklikla artan
serbest hacmi AsAc’den daha biiylik molekiil boyutlu iBOH molekiillerinin AsAc’den

daha fazla doldurmasindan dolayidir.
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Sekil 5.12 Amberlyst 15 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b)

T=60°C, c) T=70°C.
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Sekil 5.13 Amberlyst 15 katalizori ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=2:1), a) T=60°C, b)

T=70°C.
Sekil 5.14 ve 5.15’de verilen her bir bilesenin organik bilesenler toplamina karsi
seciciliklerine bakildiginda burada da 50°C, M=1:1 hari¢ tiim M oranlarinda iBAc
seciciliginin en yiiksek oldugu goériilmektedir. IBOH segicilikleri de AsAc ile arasindaki

boyut farkinin etkisiyle 70°C’de her iki M oraninda da AsAc segiciliginin {izerine

cikmistir.
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Sekil 5.14 Amberlyst 15 katalizori ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat)
toplamina kars1 se¢iciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, ¢) T=70°C.
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Sekil 5.15 Amberlyst 15 katalizori ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat)
toplamina kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagh olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
M=2:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

5.2.3 Amberlyst 35 katalizorii ile yapilan deneyler

Amberlyst 35 katalizorii ile esitmolar kosulda (M=1:1) ve C=16.67 g/L katalizor
derisiminde, T=50, 60 ve 70°C sicakliklarda ve M=2:1 baslangi¢ alkol/karboksilik asit
reaktan mol orani kosulunda ve gene C=16.67 g/L katalizor derisiminde T=60 ve 70°C
sicakliklarinda PVMR ve SBR deneyleri yapilmistir. Sekil 5.16°’da, membransiz reaktor

ve membran reaktdrde elde edilen doniisiimlerin zamanla degisimleri ve birbiriyle

karsilastirilmasi goriilmektedir.

Sicakligin artmastyla sicakligin hem esterlesme reaksiyonu kinetigi lizerinde, hem de
membran morfolojisi lizerindeki etkisi sayesinde doniisiim artmustir. Sicaklik arttikca
reaksiyon hizlanmistir. Sicakligin artisiyla artan segmental hareketlilige bagli olarak
membrandan iBAc taginimi da artmistir. Amberlyst 35 varlifindaki deneylerde de,
olusan izobutil asetatin siirekli olarak membrandan secici olarak gecerek dengeyi
trlinler lehine kaydirmasi sonucu PVMR’ de elde edilen doniisiimler membransiz

reaktdre gore daha yiiksek gerceklesmistir.
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Sekil 5.16 Amberlyst 35 katalizorti ile farkl: sicakliklarda PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerde elde edilen asetik asit doniisiimlerinin karsilastirilmasi: (C=16.67 g/L), a)
M=1:1, b) M=2:1.

Sekil 5.17 ve 5.18’de Amberlyst 35 katalizorii ile pervaporasyon membran reaktdrde
degisik sicakliklarda (T=50, 60 ve 70°C), M=1:1 ve 2:1 oranlarinda yapilan deneylerde
elde edilen toplam ve kismi akilar verilmistir. Beklendigi gibi sicakligin artisiyla
birlikte membranin gevsemesinden kaynaklanan bir aki artis1 goriilmiistiir. Her iki M
oraninda da kismi aki siralamasi genel olarak Jipac>Jion™Jasac>Jsu seklindedir. Bu
sonu¢ bilesenlerin polariteleriyle uyumludur. Sicaklik arttikca kismi akilarda da artis

meydana gelmistir. M=2:1 oraninda ise iBOH’un kismi akisinin yiiksek olmasinin

X (AsAc Déniisiimii)

0.9 1

omoe

PVMR, T=70°C, M=2:1
SBR, T=70°C, M=2:1
PVMR, T=60°C, M=2:1
SBR, T=60°C, M=2:1

(b)

sebebi besleme bilesiminin durumundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.17 Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, toplam
aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67
g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c¢) T=70°C.
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Sekil 5.18 Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, toplam
aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67
g/L, M=2:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

Sekil 5.19-24°de 50, 60 ve 70°C i¢in M=1:1 ve M=2:1 oranlarinda izobutil asetatin tek

tek diger bilesenlere, her bir bilesenin toplam geri kalan diger bilesenlere ve toplam

organik bilesiklere karsi secicilikleri goriilmektedir.

Sekil 5.19 ve 20’de verilen iBAc’in tek tek diger bilesenlere karsi segiciliklerinde
iBAc’1n suya karsi segicilikleri her iki M oraninda ¢alisilan tiim sicakliklarda en diisiik
ctkmistir. IBAc’a kars1 su diger bilesenlere gore daha fazla membrandan gegmistir.
IBAc’a karst AsAc seciciligi her iki M oraninda da sicaklikla degisim gostererek
iBAc’a kars1 iBOH segiciliginin iistiine ¢ikmistir. PDMS membran iBAc’a karsi AsAc’i
iBOH’den daha az gecirmeye baslamistir. Su ise kii¢iik boyut avantajinin ve akilarin
birlesmesi etkisinin suyun difiizivitesini pozitif olarak etkilemesi sonucu iBAc’a karsi
membrandan en ¢ok gecen bilesen olmustur. M=1:1, T=70°C’ de reaksiyonun son iki
saatinde secicilik degerlerinde diisiis goriilmiistiir. Aki1 grafiklerine bakildiginda so6z
konusu reaksiyon saatlerinde akida artis goriilmektedir. Pervaporasyon proseslerinde
akidaki artis genellikle secicilikte diisiisle sonuglanmaktadir. Bunun nedeni, membran
secici bilesenin (burada iBAc’in) membranin segmental hareketleri {izerinde
plastiklestirici etkisi olmasi ve bu etki sayesinde difiizyonun daha etkin olarak
gerceklesmesidir. Bu sayede membran secgici bilesen disindaki diger bilesenler de

membrandan gegerek segiciligin diismesine neden olur.
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Sekil 5.19 Amberlyst 35 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi seciciliginin reaksiyon zamanina
bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c¢) T=70°C.
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Sekil 5.20 Amberlyst 35 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere kars1 sec¢iciliginin reaksiyon zamanina
bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=2:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin toplamina karsi segiciliklerine (Sekil 5.21
ve 22) bakildiginda izobutil asetat segiciliklerinin 50°C hari¢ daha yiiksek oldugu
gbozlenmektedir. Benzer sekilde, kendisi de organik bir bilesik olan izobutil asetatin
toplam organiklere olan secicilikleri (Sekil 5.23 ve 24) de diger bilesenlerin toplam
organiklere olan segiciliklerine gére 50°C hari¢ biraz daha yiiksektir. Bu iki durum da,

organofilik PDMS membranin organik ve organik olmayan bilesenler arasinda en fazla

izobutil asetat1 se¢ici olarak gecirdigini gostermektedir.
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Sekil 5.21 Amberlyst 35 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b)

T=60°C, c) T=70°C.
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Sekil 5.22 Amberlyst 35 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=2:1), a) T=60°C, b)

T=70°C.
Her bir bilesenin toplam geri kalan diger bilesenlere ve toplam organik bilesiklere karsi
seciciliklerinde her iki M oraninda da sicakligin artisiyla iBOH segiciliginin AsAc
seciciliginin {istline c¢iktigini goriiyoruz. Doniisiim arttikca bilesenlerin polariteleriyle
deneysel sonuglarin uyumunun arttigin1 gosteren bu sonu¢ polimerik membrandaki

serbest hacim artis1 ve molekiillerin boyut farklilik kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.23 Amberlyst 35 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat)
toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c) T=70°C.
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Sekil 5.24 Amberlyst 35 katalizorii ile farkl sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat)
toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
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M=2:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

5.2.4 Amberlite IR-120 katalizorii ile yapilan deneyler

Amberlite IR—120 katalizorii ile esitmolar kosulda (M=1:1) ve C=16.67 g/L katalizor
derisiminde T=50, 60 ve 70°C i¢in ve M=2:1 mol orani i¢in C=16.67 g/L katalizor

derisiminde T=60 ve 70°C sicakliklarinda PVMR ve SBR deneyleri yapilmistir.

X (AsAc Doniistimii)

Sekil 5.25 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkl sicakliklarda PVMR ve SBR’de
yapilan deneylerde elde edilen asetik asit doniislimlerinin karsilastirilmasi: (C=16.67

SCrOROC e

PVMR, T=70°C, M=1:1
SBR, T=70°C, M=1:1
PVMR, T=60°C, M=1:1
SBR, T=60°C, M=1:1
PVMR, T=50°C, M=1:1
SBR, T=50°C, M=1:

X (AsAc Doniislimii)
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PVMR, T=70°C, M=2:1
SBR, T=70°C, M=2:1
PVMR, T=60°C, M=2:1
SBR, T=60°C, M=2:1

g/L), a) M=1:1, b) M=2:1.
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Sekil 5.25°de, kesikli PVMR ve SBR’ de elde edilen doniisiimlerin zamanla degisimleri

ve birbiriyle karsilastirilmasi goriilmektedir. Sicakligin artistyla dontigiimler her iki M

orani icin de artmigtir. PVMR’de elde edilen doniisimler PVMR’deki segici iiriin

uzaklastirimi sayesinde SBR’den ytiksektir.
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Sekil 5.26 Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda,
toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c¢) T=70°C.

Sekil 5.26 ve 5.27’de swrasiyla M=1:1 ve M=2:1 oranlarinda Amberlite IR-120

katalizorii varliginda PVMR’da elde edilen toplam ve kismi akilarin zamanla degisimi

verilmistir. Sicakligin artisi ile toplam ve kismi akilar artmis; kismi akilardaki artis

membran segici bilesen iBAc i¢in daha fazla gergeklesmistir. Gene sicakligin artistyla
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1BOH akisindaki artis her iki M orani i¢in de AsAc akisindakinden daha fazla olmustur.
Her iki M orani i¢in de deneylerde elde edilen kismi aki siralamasi Jipac>Jipor™>Jasac>Jsu
seklindedir. Bu sonuglar bilesenlerin polariteleriyle uyumludur. M=2:1 oranindaki
iBOH kismi akisinin yiiksek olmasmin nedeni beslemenin bu M oranindaki

kompozisyonundan ileri gelmektedir.
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Sekil 5.27 Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda,
toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, M=2:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

Sekil 5.28-33’de 50, 60 ve 70°C i¢in izobutil asetatin tek tek diger bilesenlere karsi; her

bir bilesenin toplam geri kalan diger bilesenlere kars1 ve toplam geri kalan diger organik

bilesenlere kars1 segicilikleri goriilmektedir.

Sekil 5.28 ve 29°da Amberlite IR-120 katalizorii varliginda yapilan PVMR deneylerinde
izobutil asetatin tek tek diger bilesenlere karsi segicilik grafikleri verilmistir. Her iki M
oraninda tiim sicakliklarda iBAc¢’ a karsi su segiciligi en diisiik; AsAc segiciligi ise
sicaklik arttikca en yiiksek ¢ikmistir. Bu durum Amberlyst 15 ve 35 katalizorlerinde
oldugu gibi PDMS membranin iBAc’ a kars1 en ¢ok suyu, sicaklik arttikga da en az
AsAc’1 gegirmeye basladigini gostermektedir. Ayrica, genel olarak reaksiyon siiresi
ilerledikge tiim iBAc/i seciciliklerinde artma gozlenmistir. Bu durum doniisiim arttikca
(iIBAc akis1 arttikga) membranin diger bilesenleri iBAc’a kars1 daha az gecirdigini

gostermektedir.
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Sekil 5.28 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkl sicakliklarda PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi seciciliginin

reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b)
T=60°C, c) T=70°C.
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Sekil 5.29 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR ’de
gergeklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliginin
reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=2:1), a) T=60°C, b)

T=70°C.
Sekil 5.30-34 arasinda M=1:1 ve 2:1 oranlarinda Amberlite IR-120 katalizorii varliginda
PVMR’de gergeklestirilen deneylerde elde edilen her bir bilesenin geri kalan bilesenler
ve organik bilesenler toplamina karsi segicilikleri verilmistir. Genel olarak her iki M
orani i¢in de tiim sicakliklarda geri kalan bilesenler ve organik biesenler arasinda iBAc
seciciligi en yiiksek ¢cikmistir. PDMS membran iBAc’e karsi secicidir. 50°C’de (daha
diisiik doniisiimlerde) su segiciligi reaksiyonun erken saatlerinde yiiksek ¢ikmistir. Bu
durumun nedeni, ilgili siirelerdeki besleme bilesimine bagli olarak suyun kiiciik

boyutunun daha etkin hale gelmesi ve akilarin birlesmesinin suyun difiizyonunu arttiric

etkisidir.
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Sekil 5.30 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR ’de
gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1
seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a)
T=50°C, b) T=60°C, c) T=70°C.
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Sekil 5.31 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkl sicakliklarda PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=2:1), a)
T=60°C, b) T=70°C.

Sicaklik arttik¢a her iki M kosulu i¢in de segicilik degerlerinde diisme gozlenmektedir.
Bunun nedeni sicaklik artisgina bagl olarak polimerin zincir hareketliligindeki artisa
paralel olarak serbest hacmin artmasiyla membran gecirgenliginin (akinin) artmasi ve

dolayistyla seciciligin diigmesidir.
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Sekil 5.32 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR ’de
gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik
asit+izobutil asetat) toplamina kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak
degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c¢) T=70°C.
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Sekil 5.33 Amberlite IR-120 katalizori ile farkli sicakliklarda PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik
asit+izobutil asetat) toplamina kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak
degisimi: (C=16.67 g/L, M=2:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

5.2.5 Dowex S0W-X8 katalizorii ile yapilan deneyler

Dowex 50W-X8 katalizori ile esitmolar (M=1:1) ve M=2:1 kosullarinda, C=16.67 g/L
katalizor derisiminde degisik sicakliklarda (T=50, 60 ve 70°C), pervaporasyon
membran reaktor ve basit kesikli reaktdr deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil 5.34°de,

degisik sicakliklarda farkli M oranlar1 i¢in PVMR ve SBR’de elde edilen doniistimlerin

zamanla degisimleri ve birbiriyle karsilagtirilmasi goriilmektedir [66], [69].

Sicakligin artmasiyla doniisgtim artmistir. Bunun sebebi, sicakligin hem esterlesme
reaksiyonu kinetigi iizerinde, hem de membran morfolojisi lizerinde ¢ifte bir etkiye
sahip olmasidir. Sicaklik arttikca reaksiyon hizlanmigtir. Sicakligin artisiyla artan
segmental hareketlilige bagli olarak membrandan iBAc taginimi da artmistir. Membran
reaktorde elde edilen doniisiimler SBR’e gore daha yiiksektir. M=1:1 oraninda yapilan
PVMR deneylerinde 11 saatlik deney siiresinin sonunda yaklasik %80’lik doniisim
orantyla SBR’e gore %23-25’lik bir iistlinlik saglanmistir. Bu, olusan izobutil asetatin
siirekli olarak membrandan segici olarak gecerek dengeyi iirlinler lehine kaydirmasinin
sonucu gerceklesmistir. T=60 ve 70°C, M=1:1 oraninda daha uzun reaksiyon
stirelerinde deneylerin gidisatin1 gézlemleyebilmek amaciyla 11 saate kadar PVMR ve
SBR deneyleri devam ettirilmistir. SBR deneylerinde uzun reaksiyon siirelerinde

dontistim c¢ok kiiclik miktarlarda artis gosterirken (reaksiyon dengeye yaklasmaktadir)
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PVMR deneylerinde iirliniin siirekli olarak reaksiyon ortamindan uzaklastiriimasi

sayesinde, denge tirlinler lehine kaymis doniisiim artmaya devam etmistir.
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Sekil 5.34 Dowex S0W-X8 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerde elde edilen asetik asit doniisiimlerinin karsilastirilmasi: (C=16.67 g/L), a)
M=1:1, b) M=2:1.

Sekil 5.35 ve 5.36’da, Dowex 50W-X8 katalizorii ile pervaporasyon membran reaktdrde
farklir sicakliklarda sirasiyla M=1:1 ve M=2:1 baslangi¢c reaktan mol oranlar icin
yapilan PVMR deneylerinde elde edilen toplam ve kismi akilar verilmistir. Her iki M
kosulunda da sicakligin artisiyla birlikte membranin gevsemesinden kaynaklanan bir aki
artis1 goriilmistiir. M=2:1 kosulunda sicakligin artisiyla birlikte kismi akilarda asiri
reaktanin (izobutanol) organik bir bilesen olarak PDMS membrandan gegisi
beslemedeki miktarin artmasindan dolayr artmistir. Ancak, iBAc kismi akisi iBAc
tiretildikge artarak en yiiksek kismi aki olmustur. M=1:1 oraninda kismi akilar
Jisac>JiBor>Jasac>Jsw  seklinde siralanmistir. Bu sonug bilesenlerin  polariteleriyle
uyumludur. M=2:1 oraninda ise beslemedeki izobutanol miktarina da bagli olarak aki
siralamas1 gene M=1:1 oranindaki gibi gergeklesmistir. T=60 ve 70°C’deki 11 saate
varan uzun PVMR deneylerinde elde edilen toplam aki ve membran segici bilesen iBAc
akis1 reaksiyonun belli bir agsamasindan sonra bir doniim noktasina ulasarak azalma
egilimi gostermistir. Bunun nedeni, reaksiyon karisimindan iBAc uzaklastirilma hizinin
tiretim hizindan daha hizli gerceklesmesidir. Boylece reaksiyon ortamindaki iBAc

miktar1 azaldik¢a akilar da azalmustir [49], [53].
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Sekil 5.35 Dowex 50W-X8 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda,
toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c) T=70°C.
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Sekil 5.36 Dowex 5S0W-X8 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda,
toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagh olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, M=2:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c) T=70°C.

Sekil 5.37-38°de farkli sicakliklarda (50, 60 ve 70°C), M=1:1 ve M=2:1 kosulunda
izobutil asetatin tek tek diger bilesenlere karsi secicilikleri goriilmektedir. iBAc’in
AsAc’e karsi segiciliginin, 60 ve 70°C i¢in, diger bilesenlerinkine gore daha yiiksek,
iBAc’in suya karsi seciciliginin ise M=2:1 i¢in tiim sicakliklarda; M=1:1 igin ise
ozellikle 50°C’de diger bilesenlerinkine gore daha az oldugunu goriiyoruz. Bu durum,
s0z konusu M oranlar1 ve sicakliklar i¢gin PDMS membranin ayirmada izobutil asetata

kars1 en az asetik asiti; goreli de olsa suyu en fazla gecirdigini géstermektedir.
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Sekil 5.37 Dowex 50W-X8 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliginin reaksiyon zamanina
bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, ¢) T=70°C.
M=1:1 oraninda sicaklifin artisiyla donilisim arttikga iBAc/su seciciligi digerlerine
kiyasla daha ¢ok artmaya baslamistir. Bu durum doniisiim arttikca PDMS membranin
goreli de olsa iBAc’e karsi suyu diger bilesenlerden daha az gecirmeye basladigini
gostermektedir. Membran segici bilesenin (iBAc) doniisiim arttikca daha ¢ok iiretilmis
olmas1 ve hidrofob membranin suya karsi iticiligi sayesinde suyun gegisini azaltmistir.
M=2:1 oraninda besleme bilesimine bagli olarak reaksiyonla iiretilen iBAc miktarinin
da az olmasiyla suyun kiiciik boyut avantaji etkin rol oynamaya baslamis ve akilarin

birlesmesi etkisinin katkisiyla da su iBAc’e karst membrandan en ¢ok gegen bilesen
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olmustur.
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Sekil 5.38 Dowex 50W-X8 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi secgiciliginin reaksiyon zamanina
bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=2:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c¢) T=70°C.

Sekil 5.39-42 arasinda farkli sicakliklarda (50, 60 ve 70°C) M=1:1 ve 2:1 kosullarinda

her bir bilesenin geri kalan bilesenlerle organik bilesenler toplamina karsi segicilikleri

goriilmektedir.
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Sekil 5.39 Dowex 50W-X8 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b)

T=60°C, c) T=70°C.
Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin toplamina karsi seciciliklerine (Sekil 5.39
ve 40) bakildiginda izobutil asetat seciciliklerinin olduk¢a yiiksek oldugu
gozlenmektedir. Benzer sekilde, kendisi de organik bir bilesik olan izobutil asetatin geri
kalan diger toplam organiklere olan segicilikleri (Sekil 5.41 ve 42) de diger bilesenlerin
toplam organiklere olan seciciliklerine gdre biraz daha yiiksektir. Bu iki durum da,

organofilik PDMS membranin bu organik bilesenler arasinda en fazla izobutil asetati

secici olarak gecirdigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.40 Dowex S0W-X8 katalizori ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=2:1), a) T=50°C, b)

T=60°C, c) T=70°C.
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Sekil 5.41 Dowex S0W-X8 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMRde gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat)
toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c) T=70°C.
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Sekil 5.42 Dowex 50W-X8 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat)

toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
M=2:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c) T=70°C.

5.2.6 Zr(SO4),*4H,0 katalizorii ile yapilan deneyler

Z1(SO4),-4H,0 katalizorii ile esitmolar (M=1:1) kosulda ve C=16.67 g/L katalizor
derisiminde degisik sicakliklarda (T=50, 60 ve 70°C), PVMR ve SBR deneyleri
gerceklestirilmistir. Sekil 5.43°de, farkli sicakliklar i¢in membransiz reaktdr ve
membran reaktdrde elde edilen doniisiimlerin zamanla degisimleri ve birbiriyle

karsilastirilmasi goriilmektedir.
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Sekil 5.43 Zr(SO4),-4H,0 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerde elde edilen asetik asit doniisiimlerinin karsilastirilmas: (C=16.67 g/L,
M=1:1).

Sicaklik arttikca beklendigi lizere hem SBR hem de PVMR doéniisiimleri artmustir.
PVMR doniisiimleri SBR’dekilere gore daha iistiindiir. PVMR {iriinii segici olarak

besleme ortamindan uzaklastirmis ve dengeyi Uriinler lehine kaydirmay1 basarmistir.

Sekil 5.44°de farkl sicakliklarda Zr(SO4),4H,O katalizérii varliginda yapilan PVMR
deneylerinde elde edilen toplam ve kismi aki degerleri verilmistir. Sicaklik arttikca
iBAc tretiminin arttig1 iBAc’in kismi aki degerlerinden de anlagilmaktadir. En diisiik
calisma sicakligl olan 50°C’ de doniistim oldukga diisiik, aki degerleri de membran
secici  bilesenin  (iBAc) yeterince iiretilmemesinden dolayr  diizensizdir.
Pervaporasyonda itici gii¢ kimyasal potansiyel farki iken bilesenlerin membrandan
taginmasinda polimer-bilesen etkilesimlerinin belirledigi membran segiciligi belirleyici
unsurdur. PDMS membran, gergeklestirilen esterlesme ¢alismasindaki sistemde bulunan
dort bilesenden en ¢ok iBAc ile etkilesime girmekte ve beslemedeki iBAc miktari
tasinimda belirleyici unsur olmaktadir. Doniisiimiin diisik oldugu durumlarda
beslemede taginimi belirleyen bilesen olan iBAc kafi derecede bulunmadigindan

membrandan bilesenlerin akis1 da kararsiz hale gelmektedir.
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Sekil 5.44 Zr(SO4),-4H,0 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagl
olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c) T=70°C.

Sekil 5.45°te farkl sicakliklarda M=1:1 oraninda iBAc’1n tek tek diger bilesenlere karsi
secicilikleri verilmistir. Diigiik doniistimiin oldugu 50°C’de 6zellikle iBAc’e karsi
organik bilesenlerin segicilikleri diizensizdir. Membran-bilesen etkilesimleri secici
taginimda rol oynamaktadir. Sicaklik arttikga iBAc’e karst segicilikler artmis baska bir
deyisle membran iBAc’e karsi diger bilesenleri daha az gecirir olmustur. Ciinki

ortamda birincil olarak sectigi bilesen olan iBAc bol miktarda bulunmaya baslamistir.
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Sekil 5.45 Zr(SO4),-4H,0 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi seciciliginin reaksiyon zamanina
bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c¢) T=70°.
Sekil 5.46 ve 47’ de farkli sicakliklarda her bir bilesenin geri kalan bilesenler ve organik
bilesenler toplamina karsi segicilikleri verilmektedir. iBAc secicilikleri her iki
seciciliktede genel olarak en yliksekken sicakligin en diisiik oldugu 50°C’deki
deneylerde ozellikle ilk reaksiyon siirelerinde su segiciliginin altinda kalmistir. Suyun
kiiciik boyut avantaji ortamda yeteri kadar iBAc’in olmadig diisiik doniistimlerde
secicilikte rol oynamistir. Ayrica sicaklik arttikga iBOH segiciliginin AsAc segiciligini
gectigini gormekteyiz. Bunun nedeni sicaklik arttik¢a genisleyen membran yapisinin

AsAc’den daha biiylik molekiil boyutlu iBOH ile siserek AsAc’e daha az yer
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Sekil 5.46 Zr(SO4),-4H,0 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=50°C, b)

T=60°C, c) T=70°C.

91



Secicilik
(i/organik bilesenler) .

Sekil 5.47 Zr(SO4),-4H,0 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat)
toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L,

5.2.7 Katalizorsiiz yapilan deneyler

Katalizorsliz olarak esitmolar (M=1:1) ve M=2:1 mol orani kosullarinda ve degisik
sicakliklarda (T=50, 60 ve 70°C), pervaporasyon membran reaktér ve basit kesikli
reaktdr deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil 5.48°de, farkli sicakliklar icin PVMR ve

SBR’de elde edilen doniisiimlerin zamanla degisimleri ve birbiriyle karsilastirilmasi
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M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, ¢) T=70°C.

goriilmektedir.
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Sekil 5.48 Katalizorstiz olarak farkli sicakliklarda PVMR ve SBR’de yapilan deneylerde
elde edilen asetik asit doniigiimlerinin karsilagtirilmasi a) M=1:1, b) M=2:1.

Katalizorsiiz yapilan deneylerde de sicakligin artisiyla hem PVMR hem de SBR
deneylerindeki doniisiimlerde artig goriilmekte ve PVMR deneyleri SBR deneylerinden
daha iistiin doniisiimler saglamaktadir. Ancak doniisiim grafiklerinden de goriildigi
gibi katalizér kullaniminin sagladigi yiiksek reaksiyon hizt bulunmadigindan
katalizorsiiz deneylerde doniisiimler oldukga diisiiktiir. Katalizorsiiz olarak deneylerin
yapilmas1 hem katalizér kullaniminin getirdigi farki gérmek, hem de saf (katalizor
icermeyen) besleme karigiminda pervaporasyon davranigini incelemek agisindan dnem

arz etmektedir.

Sekil 5.49 ve 50°de farkli sicakliklar i¢in katalizOrsiiz ortamda sirastyla M=1:1 ve
M=2:1 baslangi¢c reaktan mol oranlarinda yapilan PVMR deneylerinden elde edilen

toplam ve kismi akilar verilmistir.
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Sekil 5.49 Katalizorsiiz olarak farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli
olarak degisimi: (M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, ¢) T=70°C.

Déniistimiin oldukea diisiik oldugu katalizorsiiz deneylerde aki degerleri de bu duruma
bagl olarak diizensizlik gostermektedir. Doniisiim ne kadar diisiikkse (daha diisiik
sicakliklar ve M oranlarindaki) diizensizlik de o kadar artmistir. S6z konusu ¢alisma
kosulunda pervaporasyon prosesinin kararli hale ulasmadiginin gostergesi olan bu
sonucun nedeni diisiik dontisiimlerdeki reaksiyon karsimi bilesimine bagli olarak

membran-bilesen etkilesimleridir. Doniistimiin diisiik oldugu durumlarda beslemede

Aki (kg/m? h)

Su akist

94

¢ Toplam aki
X AsAc akisi
47 A iBOH akisi
B iBAc akisi
= 3 X Suakist
o 4
£
8D
]
N
% 2 1 <o
<o
] - o
0
6 7 0 1 2 3 4
t (h)
(b)
¢ Toplam aki
B iBAc akisi
A iBOH akisi
X AsAc akisi
X




tasinimi belirleyen bilesen olan iBAc kafi derecede bulunmadigindan, membrandan

bilesenlerin akisi1 da kararsiz hale gelmektedir.
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Sekil 5.50 Katalizorsiiz olarak farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagl
olarak degisimi: (M=2:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

[lave olarak, M=2:1 oraninda besleme karisimindaki iBOH fazlaligma bagl olarak bu

oranda gergeklestirilen deneylerde iBOH kismi akist en yiiksekken; M=1:1 oraninda

AsAc ile iBOH kismi akilar1 birbirine ¢ok yakin seyretmekte, diisiik sicakliklarda AsAc

kismi akis1 gok az bir farkla iiste ¢ikmaktadir. Izobutil asetat iiretiminin az oldugu diisiik

doniisiimlerde membran yapisi, membran segici bilesen olan iBAc’in az bulunmasi

nedeniyle genisleyememis; AsAc’in iBOH’den daha kiigiik olan molekiil boyutu,

membrandan AsAc’in kolay difiizyonu i¢in avantaj saglamistir.
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Sekil 5.51 Katalizorsiiz olarak farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen

reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi seciciliginin reaksiyon zamanina

bagli olarak degisimi: (M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c) T=70°C.

Sekil 5.51 ve 52°de farkli sicakliklarda (50, 60 ve 70°C), sirastyla M=1:1 ve M=2:1
oranlar1 izobutil asetatin bireysel olarak tek tek diger bilesenlere karsi secicilik
grafikleri goriilmektedir. Grafiklerden goriilecegi gibi her iki M oram icin de iBAc’a
kars1 su seciciligi en diisiik; iBOH segiciligi ise en yiiksek ¢ikmistir. Bu durum PDMS

membrandan iBAc’a kars1 suyun daha fazla gectigini, iBOH’iin ise daha az gectigini

gostermektedir.
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Sekil 5.52 Katalizorsiiz olarak farkli sicakliklarda PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliginin reaksiyon zamanina
bagli olarak degisimi: (M=2:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

Sekil 5.53-57 arasinda farkli sicakliklarda (50, 60 ve 70°C) M=1:1 ve 2:1 kosullarinda
her bir bilesenin geri kalan bilesenler toplamina ve organik bilesenler toplamina karsi

secicilikleri verilmistir.
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Sekil 5.53 Katalizorsiiz olarak farkli sicakliklarda PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (M=1:1), a) T=50°C, b) T=60°C, c¢) T=70°C.
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Sekil 5.54 Katalizorstliz olarak farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (M=2:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

Su seciciligi genelde her iki segicilik tiirii i¢in de en yiiksek ¢ikmistir. Bu durum suyun
boyut avantajinin yanmi sira katalizorsiiz deneylerdeki diisiik donilisim sonucunda
membran segici bilesen iBAc’in ortamda az miktarda bulunabilmesi nedeniyle
goriilmiistiir. Membran secici bilesen iBAc membranin yapisina girerken plastiklestirici
etkiyle beraberinde suyu da tasimis; su ise kii¢iik boyutlu olmasi sayesinde goreli olarak
membranin serbest hacminden daha hizli difiize olarak permeatta birikebilmistir. Ayni
boyut avantaji membranin iBAc’a oldugu kadar se¢ici davranmadigi AsAc ve iBOH
arasinda da, AsAc lehine yasanmis; AsAc segiciligi her iki M orani i¢in de segiciliklerin
hepsinde iBOH segiciliginin iistiinde yer almistir. PVMR’de membran segici bilesenin

taginima yon verdigi katalizorsiiz deneylerle acikg¢a ortaya konmustur.
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Sekil 5.55 Katalizorsiiz olarak farkli sicakliklarda PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat)
toplamina kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (M=1:1), a)
T=50°C, b) T=60°C, c¢) T=70°C.

Su seciciliginde goriilen degiskenliklerin nedeni suyun kii¢iik boyutu nedeniyle suyun
membrandan gegisindeki degiskenliklerin daha bariz olarak goriilebilmesi yiiziindendir.
Suyun kiiciik boyut avantaji ortamda yeteri kadar iBAc’in olmadigr diisiik

doniisiimlerde secicilikte rol oynamistir.
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Sekil 5.56 Katalizorstiz olarak farkli sicakliklarda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat)
toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (M=2:1), a)
T=60°C, b) T=70°C.

5.3 PVMR ve SBR Sonuc¢larinda Baslangi¢c Alkol/Karboksilik Asit (M)

Oraninin EtKisi

5.3.1 Siilfiirik asit katalizorii ile yapilan deneyler

Siilfiirik asit katalizérii i1le 60°C’de, C=1.667 g/L katalizor derisiminde, degisik
baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda (M=1:1 ve 1.5:1), pervaporasyon membran
reaktor (PVMR) ve basit kesikli reaktor (SBR) deneyleri yapilmistir. H;SOs
varligindaki PVMR deneylerinde bu katalizoriin sagladigi asir1 asidik ortamin PDMS
membranin yapisal biitiinliigiine zarar vermesi sebebiyle PDMS membrana uygun
olmamasindan 6tiirii daha yliksek M orani1 degerlerinde deneyler gerceklestirilememis,
ancak SBR deneyleri yapilmis ve asagida (Sekil 5.57 (b)) sunulmustur. Sekil 5.57°de,
cesitli baslangic reaktan mol oranlari icin membran reaktdér ve membransiz reaktoérde
elde edilen doniisiimlerin zamanla degisimleri ve birbiriyle karsilagtirilmasi

goriilmektedir.
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Sekil 5.57 Siilfiirik asit katalizorii ile farkli baglangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR ve SBR’de yapilan deneylerde elde edilen asetik asit dontisiimlerinin
karsilagtirilmasi: (T=60°C), a) PVMR ve SBR, C=1.667 g/L, b) SBR, C=3.33 g/L.

H,SO4 varligindaki PVMR ve SBR deneylerinde M oraninin artmasiyla doniisiim
artmis; PVMR’de elde edilen doniisiim reaksiyon ilerledikge SBR’den iistiin ¢ikmustir.
Reaksiyon ortaminda reaktanlardan bir tanesinin fazla miktarda bulunmasi hem
reaksiyon dengesini iriinler lehine kaydirarak hem de diger reaktanla temas olasiligini
arttirarak Uiriinlerin iiretimi i¢in se¢imliligi arttirmak suretiyle doniisiimii arttirmaktadir.
M=1.5:1 oraninda PVMR deneyi ancak 3. saate kadar devam ettirilebilmis; M=2:1
oraninda ise bir ¢ok basarisiz denemenin ardindan s6z konusu kosullar altinda PVMR
deneyinin gerceklestirilemeyecegi goriilmiistiir. Bu durumun nedeni siilfiirik asitli ortam
kosuluna ilave olarak beslemede M oranmi arttikga iBOH’un fazlalasmasindan otiiri
membranin esitmolar baslangi¢c kosullu deneylere gore daha fazla sismesi nedeniyle
fiziksel bozunuma daha elverisli bir hale gelmesinden dolayidir. PDMS membranin
iBOH asirisinin bulundugu M oranlarinda esitmolar baslangic mol oranli deneylerden
daha cok sistigi (bilesenlerin membranin igine daha ¢ok sorbe oldugu) saf madde
sorpsiyon sonuglarindan da goriilebilmektedir. Saf madde sorpsiyon sonuglarinda iBOH
sorpsiyonunun AsAc sorpsiyonundan en az % 35 daha fazla gergeklestigi
goriilmektedir. Pervaporasyon sistemlerinde itici giicli arttirmak amaciyla uygulanan
stirekli vakum da, fiziksel yapist bozunmaya baslayan membranin delinerek bariyer

gorevini daha fazla siirdiirememesi sonucuna ulasmasinda katalizor gorevi gormiistiir.
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Sekil 5.58 Siilfiirik asit katalizorii ile farkli baglangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin
reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (T=60°C, C=1,667 g/L), a) M=1:1, b)
M=1.5:1.

Sekil 5.58’de, 60°C’de farkli M oranlar1 icin PVMR’de elde edilen toplam ve
bilesenlerin kismi akilar1 verilmistir. Homojen katalizérle hizli iiretilen iBAc’in kismi
akist calisilan her iki M oraninda da yiiksek ¢ikmigtir. Kismi akilarin siralamasi su
sekildedir: Jisac>Jisor™>Jasac>Jsu. Apolara yakin bir polaritesi olan PDMS membrandaki
bu siralama bilesenlerin polariteleri ile uyumludur. M=1.5:1 oraninda gézlenen 3. saat
akisinin (dolayisiyla kismi akilarin) ani artisi, yukarida bahsedilen besleme ortami
kosullarindan dolay1 membran yapisinin agir1 sismesinden kaynaklanmistir. Membranin
asir1 sismesinden kaynaklanan aki artigi, genelde PV proseslerinde elde edilmek istenen
bilesen seciciliginde diisiisle sonuglanmaktadir. Ciinkii genisleyen membran yapisina

diger bilesenlerin difiizyonu da kolaylasmis olacaktir.

Sekil 5.59-61 arasinda M=1:1 ve 1.5:1 kosullarinda stilfiirik asit katalizorii varliginda
PVMR’de gerceklestirilen deneylerde elde edilen sirasiyla, iBAc’in tek tek diger
bilesenlere karsi, her bir bilesenin toplam geri kalan diger bilesenler toplamina karsi ve
son olarak her bir bilesenin organik bilesenler toplamina kars1 segicilikleri verilmistir.
IBAc’n tek tek diger bilesenlere kars1 segicilik degerlerinde her iki M orani icin de

iBAc/AsAc seciciligi genel olarak en yliksek secicilik olarak goriilmektedir. Bu durum,
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PDMS membranin iBAc’a karst AsAc’i en az gegirdigini gostermektedir. IBAc’a kars1
su seciciligi ise, M=1:1 oraninda, reaksiyon siiresi ilerledik¢e (doniisiim arttik¢a) en
diisiikken yiikselmis; M=1.5:1 oraninda ise hep en diisikk kalmigtir. PDMS membran
M=1:1 oraninda doniigiim arttik¢a suyu daha az gecirmeye baglamig; M=1.5:1 oraninda

ise iBAc’ a kars1 suyu hep en fazla gecirmistir.

5 5
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Sekil 5.59 Siilfiirik asit katalizorii ile farkli baglangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (T=60°C, C=1.667 g/L), a)
M=1:1, b) M=1.5:1.

Her bir bilesenin toplam geri kalan diger bilesenler toplamina kars1 ve son olarak her
bir bilesenin organik bilesenler toplamina kars1 segiciliklerine baktigimizda her iki M
orani i¢in de ilk reaksiyon saati datasi hari¢c iBAc segiciliginin en yiiksek, AsAc
seciciliginin ise en diisiik oldugu goriilmektedir. PDMS membran iBAc’1 segici olarak
gecirmektedir. Dontlistimiin daha diislik oldugu ilk datada suyun kiigiik boyut azantaji
sayesinde de su segiciligi yiiksek c¢ikmistir. Doniisiim ve dolayisiyla iiretilen iBAc
miktarinin artmasiyla membrandan gegen iBAc miktari arttik¢a su kendine membrandan
gececek alan bulamamis ve sonug olarak su seciciligi diismiistiir. AsAc ve iBOH
arasindaki secicilik farki ise gene bu molekiillerin boyut farkliligindan etkilenmis;

biiylik molekiil boyutlu iBOH, membranin serbest hacmini AsAc’den daha fazla
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doldurarak membrandan daha ¢ok oranda ge¢mis, iBOH seciciligi AsAc seciciliginden

daha yiiksek ¢cikmustir.

Secicilik
(i/geri kalan bilesenler) .

Su/geri kal.bil.

X > O o

iBAc/geri kal.bil.

iBOH/geri kal.bil.
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Segicilik
(i/geri kalan bilegenler) .

Su/geri kal. bil.

iBOH/geri kal. bil.
AsAc/geri kal. bil.
iBAc/geri kal. bil.

X > oo

Sekil 5.60 Siilfiirik asit katalizorii ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit oranlarinda

PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler
toplamina karsi se¢iciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (T=60°C,
C=1.667 g/L), a) M=1:1, b) M=1.5:1.

Segicilik
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X > 0Ooo
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iBOH /org. bil.
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Sekil 5.61 Siilfiirik asit katalizorii ile farkli baslangig alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol
+ asetik asit + izobutil asetat) toplamina kars1 se¢iciliginin reaksiyon zamanina baglh
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5.3.2 Amberlyst 15 katalizorii ile yapilan deneyler

Amberlyst 15 katalizorii ile 60 ve 70°C’de, C=16.67 g/L katalizor derisiminde, degisik
baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda (60 °C i¢in M=1:1, 1.5:1 ve 2:1; 70 °C igin
M=1:1 ve 2:1), PVMR ve SBR deneyleri yapilmistir. Sekil 5.62’de, yapilan deneylerde

elde edilen doniisiimlerin zamanla degisimleri ve birbiriyle karsilagtirilmasi

goriilmektedir.
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Sekil 5.62 Amberlyst 15 katalizori ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR ve SBR’de yapilan deneylerde elde edilen asetik asit doniistimlerinin
karsilastirilmasi: (C=16.67 g/L), a) T=60°C, b) T=70°C.

M oram arttikca hem PVMR hem de SBR i¢in doniisiimler artmistir. PVMR’de elde
edilen doniisiimler membrandan iBAc iiriinlin segici olarak uzaklastirilmas: sayesinde
SBR’de elde edilen doniisiimlerden daha yiiksek ¢ikmistir. PVMR performansi iizerinde
M oraninin etkisi sicakligin ardindan ikinci siradadir. Bu durum farkli M orani ve
sicakliklardaki doniisiim grafiklerinden de goriilmektedir. Daha yiiksek sicaklikta (Sekil
5.62 (b)) farkli M oranlarinda yapilan deneylerde elde edilen doniisiimler daha diisiik
sicaklikta yapilan deneylerdekine kiyasla (Sekil 5.62 (a)) daha yiiksek oranda artis

gostermistir.
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Sekil 5.63 Amberlyst 15 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, toplam
aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67

Aki (kg/m? h)

XXD>HEO

Toplam aki
iBAc akisi
iBOH akis1
AsAc akisi
Su akisi

g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, c) M=2:1.

Sekil 5.63-64’te, 60 ve 70°C’de farkli M oranlar1 i¢in PVMR’de elde edilen toplam ve
bilesenlerin kismi akilar1 verilmistir. Her iki sicaklikta da M orani (nijgop/nasac) arttikca
dogal olarak iBOH akisi artmis, bununla birlikte reaksiyon siiresi ilerledikce
doniisiimiin artmas1 sebebiyle iBAc kismi akis1 en yiiksek olmustur. Kismi akilarin
siralanig1 genel olarak Jipac>Jisop™>Jasac>Jsu seklinde gerceklesmistir. Farkli M oranlar

s0z konusu oldugunda kismi akilarin siralanigini, besleme kompozisyonun farklilagmasi

sebebiyle, degisen M orani yiiksek oranda etkilemektedir.
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Sekil 5.64 Amberlyst 15 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, toplam
aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagh olarak degisimi: (C=16.67
g/L, T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

Sekil 5.65-66’da, 60 ve 70°C’de farkli M oranlar1 i¢in Amberlyst 15 katalizorii
varliginda PVMR deneysel sonuglariyla hesaplanan iBAc’in tek tek diger bilesenlere

kars secicilikleri verilmistir.
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Sekil 5.65 Amberlyst 15 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere kars1
seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=60°C), a)
M=1:1, b) M=1.5:1, ¢) M=2:1.
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Sekil 5.66 Amberlyst 15 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=70°C), a)
M=1:1, b) M=2:1.

Genel olarak her iki sicaklik i¢in de calisilan tiim M oranlarinda iBAc’in suya karsi
seciciligi en diisiik ¢cikmistir. Bu durum PDMS membranin goreli de olsa iBAc’e karsi
suyu en fazla gec¢irdigini gostermektedir. Doniisiimiin daha yiiksek oldugu 70°C’deki
farkli M oran1 deneylerinde iBAc’in AsAc’e karsi seciciligi genel olarak en yiiksek
secicilikkken, 60°C’de yapilan deneylerde iBAc/iBOH ve iBAc/AsAc segicilikleri
arasinda bir yarigma vardir. Daha yiliksek M oranlarina gore az doniisiimiin oldugu
M=1:1 oraninda iBAc/iBOH segiciligi en yiiksek secicilik olmustur. Daha yiiksek
dontlistimlii deneylerde ve M oranmi arttikca PDMS membranin iBAc’e karsi en az
AsAc’i gecirdigini sOyleyebiliriz. PVMR’de gergeklesen reaksiyonun farkli doniisiim
noktalarinda gozlenen bu durumun nedenleri beslemenin kompozisyon durumu ve

bilesen molekiilleri arasindaki boyut farkliliklaridir.
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Sekil 5.67 Amberlyst 15 katalizori ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler
toplamina kars1 se¢iciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, c) M=2:1.
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Sekil 5.68 Amberlyst 15 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler
toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

Sekil 5.67-70°de, 60 ve 70°C’de farkli M oranlarinda (M=1:1, 1.5:1 ve 2:1) Amberlyst
15 katalizorii varlhiginda PVMR deneysel sonuglariyla hesaplanan her bir bilesenin
toplam geri kalan diger bilesenler toplamina karsi ve her bir bilesenin organik
bilesenler toplamima kars1 secicilikleri verilmektedir. Biitin M oranlarinda ve
sicakliklarda genel olarak membran segici bilesen olan iBAc’1n segiciliginin en yiiksek
oldugu ve su seciciliginin ikinci en yiiksek secicilik oldugu goriilmiistir. IBOH
seciciligi ise doniisiime bagl olarak degiskenlik gdstermis, doniisiim arttig1 zaman hafif
olarak dligsmiistiir. Donilistimiin daha ¢ok arttigi daha yiiksek sicaklikta iBAc’in
membran iizerindeki plastiklestirici etkisiyle genisleyen membran yapisinda biiyiik
molekiill boyutu sayesinde daha ¢ok yer kaplayarak seciciligini bir miktar
arttirabilmistir. AsAc seg¢iciligi ile karsilagtirma yapacak olursak iBOH segiciligi AsAc
seciciligi ile dontlisiime bagli olarak segicilik siralamasinda yer degisikligi yapmis;
reaksiyon doniisiimii arttikca (reaksiyon ilerledik¢e) AsAc segiciliginde daha fazla
diisiis gozlenerek AsAc seciciligi son sirada yer almistir. Ayrica yliksek M oranlarinda
doniisiim arttikca (reaksiyon ilerledik¢e) AsAc seciciliginde goriilen diisiis iBOH yogun
besleme ortamina bagli olarak ivme kaybetmistir. iBOH yogun ortamda biiyiik
molekiillii iBOH biitiin reaksiyon siiresince PDMS membranin serbest hacimlerini daha

cok kaplayarak AsAc molekiillerinin membrandan gecisini reaksiyonun en basindan
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beri engellemis rahat hareket edemeyen AsAc molekiillerinin membrandan gegisi biitiin

reaksiyon siiresi boyunca daha az degismistir.
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Sekil 5.69 Amberlyst 15 katalizorii ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol
+ asetik asit + izobutil asetat) toplamina kars1 se¢iciliginin reaksiyon zamanina baglh
olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, ¢c) M=2:1.

113



Su/org. bil.

iBOH/org. bil.
AsAc/org. bil.
iBAc/org. bil.

Su/org. bil.

iBOH/org. bil.
AsAc/org. bil. .31
iBAc/org. bil.

W
X B> 0O ¢
X b O ¢

Secicilik

(i/organik bilesenler)
(3]
Secicilik
(i/organik bilesenler)

—

Sekil 5.70 Amberlyst 15 katalizorii ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol
+ asetik asit + izobutil asetat) toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagl
olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

5.3.3 Amberlyst 35 katalizorii ile yapilan deneyler

Amberlyst 35 katalizérii ile 60°C ve 70°C’de, C=16.67 g/L katalizor derisiminde,
degisik baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda (60°C i¢cin M=1:1, 1.5:1 ve 2:1;
70°C i¢in M=1:1 ve 2:1), PVMR ve SBR deneyleri yapilmistir. Sekil 5.71°de, yapilan
deneylerde elde edilen doniigsiimlerin zamanla degisimleri ve birbiriyle karsilagtiriimasi
goriilmektedir. Membran reaktorde elde edilen doniisiimler basit kesikli membransiz
reaktdre gore daha yiiksektir. Bu, olusan izobutil asetatin siirekli olarak membrandan

secici olarak gecerek dengeyi tirlinler lehine kaydirmasinin sonucu gergeklesmistir.

Baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranin artmasiyla doniigiim artmistir. Bunun sebebi,
reaksiyon ortaminda reaktanlardan izobutanolun asirisinin bulunmasidir. Reaktanlardan
bir tanesinin reaksiyon ortaminda fazla miktarda olmasi dengeyi triinler lehine kaydirip
diger reaktanla temas etme olasiligini arttirarak {riinlerin tretimi i¢in se¢imliligi

arttirdigindan dontistimii arttirmaktadir [46].
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Sekil 5.71 Amberlyst 35 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR ve SBR’de yapilan deneylerde elde edilen asetik asit dontisiimlerinin
karsilagtirilmasi: (C=16.67 g/L), a) T=60°C, b) T=70°C.

Sekil 5.72-73’de Amberlyst 35 katalizorii ile pervaporasyon membran reaktdrde cesitli
baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda (M=1:1 ve 2:1), yapilan deneylerde elde edilen
toplam ve kismi akilar verilmistir. Kismi akilarda ise M arttikca asir1 reaktanin
(izobutanol) organik bir bilesen olarak PDMS membrandan gegisi beslemedeki miktarinin

artmasindan dolay1 artmustir. Ancak, iBAc kismi akisi reaksiyon siirecinde iiretildik¢e

artarak en yiiksek kismi aki olmustur.
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Sekil 5.72 Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, toplam
aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67
g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, c) M=2:1.

Sekil 5.72 ve 5.73’den de goriildiigli gibi M orani arttikca asir1 reaktan olan iBOH
akilari, beslemedeki iBOH miktarinin yiiksek olmasindan &tiirii artmistir. IBAc akilart

ise reaktdr hacminin sabit olmasindan 6tiirii M orani arttik¢a daha az miktarda tiretilmis

ve bu akilara da ayni sekilde yansiyarak M orani arttikga iBAc akilari hafifge azalmistir.
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Sekil 5.73 Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, toplam
aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagh olarak degisimi: (C=16.67
g/L, T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

Sekil 5.74-75’de, 60 ve 70°C’de farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
Amberlyst 35 katalizorii varliginda PVMR’de elde edilen iBAc’in tek tek diger
bilesenlere kars1 secicilikleri verilmistir. IBAc’in tek tek diger bilesenlere karsi
seciciliklerine baktigimizda genelde iBAc’in iBOH’e karst segiciliginin, T=70°C,
M=2:1 oram hari¢ biitlin sicaklik ve M oranlar1 i¢in, diger bilesenlerinkine gore daha
yiiksek, iBAc’in suya karsi se¢iciliginin ise tiim sicaklik ve M oranlar icin diger
bilesenlerinkine gore en az oldugunu goriiyoruz. Bu durum, s6z konusu M oranlar igin
PDMS membranin ayirmada iBAc’a karsi en az iBOH’u; goreli de olsa suyu en fazla
gecirdigini gostermektedir. IBAc’a karst AsAc segiciligi ise doniisiim arttign zaman
(T=70°C, M=2:1 oraninda oldugu gibi) iBAc/iBOH seciciligini ge¢gmektedir. Bagka bir
deyisle PDMS membran iBAc’a kars1 en az iBOH’u gegirirken doniisiim artikca iBAc’a
kars1 AsAc’i daha az gegirmeye baslamistir. Bu durumun nedeni, doniisiim arttikga daha
cok iiretilen membran segici bilesen iBAc artisina baglh olarak plastiklestirici etki
sebebiyle diger bilesenlerin gecislerinin artmasi ancak iBOH yogun kompozisyonda (M

orani artiyor) AsAc’in boyut farkinin kendisi i¢in dezavantaj olmasidir.

117



9 9
g O iBAc/iBOH ¢] O iBAc/iBOH
A iBAc/AsAc A iBAc/AsAc
7T < iBAc/su . 71 <O iBAc/su
= =
S 61 35 6
= <
B 5 M 51
hve N2
o4 2 44
k) =
S 3 g 31
o
A wn
2 4 2 4
1 14
0 0 T T T T T T
0 7 0 1 2 3 5 6 7

© iBAc/su
O iBAc/iBOH
71 A iBAc/AsAc

Secicilik (iBAc/i) .

Sekil 5.74 Amberlyst 35 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=60°C), a)
M=1:1, b) M=1.5:1, ¢c) M=2:1.

Izobutil asetatin, tek tek diger bilesenlere karsi seciciliklerine (Sekil 5.74 ve 5.75)
baktigimizda ise iBAc’in AsAc’e karsi segiciliginin, biitin M oranlart i¢in, diger
bilesenlerinkine gore daha yiiksek, iBAc’in suya karsi segiciliginin M=1.5:1 ve M=2:1
icin diger bilesenlerinkine gore daha az oldugunu goriiyoruz. Bu durum, séz konusu M

oranlar1 i¢in PDMS membranin ayirmada izobutil asetata karsi en az asetik asiti; goreli

de olsa suyu en fazla gecirdigini gostermektedir.
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Sekil 5.75 Amberlyst 35 katalizorii ile farkli baglangic alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=70°C), a)
M=1:1, b) M=2:1.

Sekil 5.76-79 arasinda, 60 ve 70°C’de farklt M oranlarinda (M=1:1, 1.5:1 ve 2:1)
yapilan PVMR deneyleri i¢in hesaplanan her bir bilesenin toplam geri kalan diger
bilesenler toplamina karst ve her bir bilesenin organik bilesenler toplamima karsi
secicilikleri goriilmektedir. Bu seciciliklerde de daha 6nceki boliimlerde verilmis olan
katalizorlii deney sonuglarinda oldugu gibi esterlesme reaksiyonu sonucu iiretilen,
membran secici bilesen olan iBAc segiciligi hep en yiiksektir. PVMR prosesinin
kararsiz oldugu ilk saat datasinda diger katalizorlerle yapilan deneylerde de zaman
zaman su seciciliginde biiylik degerler gozlenmistir. Bu durumun nedeni ilk saatte

PVMR prosesinin kararsiz halde olmasi1 ve ozellikle suyun ¢ok kii¢iik olan molekiil

boyutudur.
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Sekil 5.76 Amberlyst 35 katalizori ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler
toplamina kars1 se¢iciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, c) M=2:1.
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Sekil 5.77 Amberlyst 35 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler
toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

Sekil 5.76-79 arasinda verilmis olan secicilik grafiklerinde genel olarak su seciciligi
iBac seg¢iciliginin ardindan ikinci sirada; AsAc segiciligi ise donilisiim artisina baglh
olarak iBOH segiciligi ile yer degistirerek daha yiliksek donilisiim oranlarinda sonuncu
sirada yer aldigi goriilmiistiir. Bu durumun nedenleri besleme kompozisyonu, iBAc’in

plastiklestirici etkisi ve bilesenler arasindaki boyut farkliligidir.
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Sekil 5.78 Amberlyst 35 katalizori ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol
+ asetik asit + izobutil asetat) toplamina kars1 se¢iciliginin reaksiyon zamanina baglh
olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, ¢c) M=2:1.
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Sekil 5.79 Amberlyst 35 katalizorii ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol
+ asetik asit + izobutil asetat) toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagl
olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

5.3.4 Amberlite IR-120 katalizorii ile yapilan deneyler

Amberlite IR-120 katalizorii ile 60 ve 70°C’de, C=16.67 g/L katalizér derisiminde,
degisik baslangic alkol/karboksilik asit oranlarinda (60 °C icin M=1:1, 1.5:1 ve 2:1;
70°C i¢in M=1:1 ve 2:1), PVMR ve SBR deneyleri yapilmstir.
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Sekil 5.80 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR ve SBR’de yapilan deneylerde elde edilen asetik asit
doniisiimlerinin karsilagtirilmasi: (C=16.67 g/L), a) T=60°C, b) T=70°C.

Sekil 5.80°de, membran reaktor ve membransiz reaktdr de elde edilen doniigiimlerin

zamanla degisimleri ve

birbiriyle karsilagtirilmast  goriilmektedir. Baslangic
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alkol/karboksilik asit oranin arttik¢a reaksiyon ortaminda reaktanlardan izobutanolun
asirisinin bulunmasi sebebiyle doniisiim artmistir. 70°C, M=2:1 PVMR deneyinde, SBR
deneyinde elde edilen doniisiim degerinden oldukga iistiin bir sekilde, %80’e yakin bir
doniigsiimle esterlesme reaksiyonu gerceklesmistir. Membran reaktdrde elde edilen
dontistimler SBR’e gore daha yiiksektir. Bu, olusan iBAc’1n siirekli olarak membrandan

secici olarak gecerek dengeyi tirlinler lehine kaydirmasinin sonucu ger¢eklesmistir.
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Sekil 5.81 Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda,
toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, ¢) M=2:1,.
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Sekil 5.81 ve 5.82’de Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de 60 ve 70°C’de, cesitli
baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda (M=1:1, 1.5:1 ve 2:1), yapilan deneylerde
elde edilen toplam ve kismi akilar verilmigtir. M orani arttik¢a akilarda ve dolayisiyla
kismi akilarda diisiis gozlenmektedir. Bunun nedeni kesikli bir reaktorde
calisiimasindan kaynaklanan sabit bir besleme hacminde reaktanlardan birinin asiri
miktar1 kullanildig1 zaman reaksiyon stokiyometrisi sonucu reaksiyonla iiretilen iBAc
miktarinin diismesi ve dolayisiyla membrandan iBAc’in ve iBAc’in plastiklestirici
etkisi sayesinde gecebilen diger bilesenlerin de gecisinin azalmasidir. iBAc kismi akisi
reaksiyon siirecinde iiretildik¢e artarak en yiiksek kismi aki olabilmistir. iBOH kismi

akilar1 da M orani arttik¢a beslemede derisimi arttigindan dolay1 artmustir.
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Sekil 5.82 Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda,
toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

Sekil 5.83-88 arasinda farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda, degisik
sicakliklar icin iBAc’in tek tek diger bilesenlere, her bir bilesenin toplam geri kalan

bilesenlere ve son olarak toplam organik bilesenlere kars1 secicilikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.83 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’in, tek tek diger bilesenlere
kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=60°C), a)
M=1:1, b) M=1.5:1, ¢c) M=2:1.

IBAc’1n tek tek diger bilesenlere karsi segiciliklerine (Sekil 5.83-84) baktigimizda genel
olarak iBAc’in AsAc’e karsi seciciliginin, her iki sicaklikta da biitiin M oranlar1 igin,
ozellikle ilerleyen reaksiyon siirelerinde (doniisiim arttik¢a) diger bilesenlerinkine gore
daha yiiksek, iBAc’1in suya kars1 seciciliginin ise i¢in diger bilesenlerinkine gére daha
az oldugunu goriiyoruz. Bu durum, PDMS membranin ayirmada izobutil asetata karsi

en az asetik asiti; goreli de olsa suyu en fazla geg¢irdigini gostermektedir.
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Sekil 5.84 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’in, tek tek diger bilesenlere
kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=70°C), a)
M=1:1, b) M=2:1.

Her bir bilesenin toplam geri kalan bilesenlere ve toplam organik bilesenlere karsi
seciciliklerine (Sekil 5.85-88) baktigimizda ise her iki sicaklikta da tiim M oranlari igin
membran segici bilesen olan iBAc’in seciciliginin en yiiksek; su seciciliginin iBac
seciciliginin ardindan ikinci sirada; AsAc segiciliginin ise doniigiim artisina bagl olarak
iBOH segiciligi ile yer degistirerek daha yiiksek doniisiim oranlarinda sonuncu sirada
yer aldigin1 goriiyoruz. Bu durumun nedenleri arasinda besleme kompozisyonu, iBAc’in

plastiklestirici etkisi ve bilesenler arasindaki boyut farkliligi sayilabilir.
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Sekil 5.85 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan
bilesenler toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, ¢) M=2:1.
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Sekil 5.86 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan
bilesenler toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

IBOH ve AsAc seciciliklerinde arasinda da bir ¢ekisme goriilmektedir ve déniisiim arttikca
(6zellikle sicaklik ve M orani arttikga) iBOH segiciligi daha {istiin hale gelmektedir. Bu
durumun olusmasinda sicaklik arttik¢a genisleyen membran yapisinin AsAc’den daha biiyiik

molekiil boyutlu iBOH ile siserek AsAc’e daha az yer kalmasi pay sahibidir.
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Sekil 5.87 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit

oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler
(izobutanol + asetik asit + izobutil asetat) toplamina karsi se¢iciliginin reaksiyon

zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, ¢)

M=2:1.
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Secicilik
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Sekil 5.88 Amberlite IR-120 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler
(izobutanol + asetik asit + izobutil asetat) toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon
zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

5.3.5 Dowex S0W-X8 katalizorii ile yapilan deneyler
Dowex 50W-X8 katalizorii ile 50, 60 ve 70°C’de, esit katalizér derisiminde (C=16.67
g/L), degisik baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda (M=1:1, 1.5:1 ve 2:1), SBR ve

PVMR deneyleri yapilmistir [66], [67].

Sekil 5.89°da, membransiz reaktor ve membran reaktorde elde edilen doniigiimlerin
zamanla degisimleri ve birbiriyle karsilastirilmast  goriilmektedir. Baslangic
alkol/karboksilik asit oranin artmasiyla reaktanlardan birinin beslemede asir1 miktarda
olmas1 sebebiyle dengeyi iirlinler lehine kaydirmasi sonucu ve ayrica 6teki reaktanla
temas etme olasiliginin artmasi sonucu doniisiim artmistir. Membran reaktorde elde
edilen doniisiimler olusan iBAc’im PDMS membrandan segici olarak stirekli
uzaklastirilmas1 sonucu dengenin {riinler lehine kaymasindan dolayr membransiz
reaktdre gore daha yliksektir. Daha uzun reaksiyon siirelerinde reaksiyonun gidisatini
gozlemlemek amaciyla PVMR ve SBR’de uzun siireli deneyler yapilmigstir. 70°C uzun
deneyinde M=1:1 oraninda PVMR doniisiimii on saatin sonunda, M=2:1 oraninda alt1
saatlik deney siiresinde elde edilen doniisiimiin altinda kalmistir. M oraninin artisi
reaksiyonu hizlandirarak daha kisa siirede yiiksek dontigiim saglamistir. Ancak PVMR
dontigiimii ile SBR doniistimleri arasindaki fark M=2:1 oraninda daha kiiciiktiir. PDMS

membran M=2:1 oraninda beslemedeki asir1 iBOH’un etkisiyle ve M=1:1"e gore
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reaksiyonla daha az

uzaklagtirabilmistir. Bu da doniisiimdeki farkla kendini géstermistir.
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Sekil 5.89 Dowex 50W-X8 katalizorti ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR ve SBR’de yapilan deneylerde elde edilen asetik asit
dontisiimlerinin karsilagtirilmasi: (C=16.67 g/L), a) T=50°C, b) T=60°C, ¢) T=70°C.

Sekil 5.90-92°de Dowex 50W-X8 katalizorii

ile PVMR’de c¢esitli baslangic

alkol/karboksilik asit oranlarinda, farkli sicakliklarda yapilan PVMR deneylerindeki
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toplam ve kismi akilar verilmistir. Farkli baslangi¢ reaktan oranlarinda iBAc akilar1 da
degismistir. Bunun nedenleri arasinda reaksiyon hacminin sabit tutulmasi nedeniyle M
orani arttik¢a iiretilen iBAc miktarinin gorece az olmasi buna karsilik gene M oram
arttikca doniisiimiin artmasidir. IBOH’un kismi akilarinda ise M arttik¢a organik bir
bilesen olan asir1 iBOH’un PDMS membrandan gecisi, beslemedeki miktarinin
artmasindan dolayr artmistir. Ancak, iBAc kismi akist reaksiyon siirecinde tiretildikce
artarak en yliksek kismi aki olmustur. 60°C ve 70°C’deki uzun PVMR deneylerinde
elde edilen toplam aki ve iBAc (membranin PV taginim davranigini belirleyen membran
secici bilesen) kismi akisi reaksiyonun belli bir agamasindan sonra bir maksimum
donlim noktasina ulasarak daha sonra azalma egilimi gostermistir. Diger M oranlar igin
bu durum goézlenmemistir. Akilarda bir maksimum doniim noktasina ulastiktan sonra
azalma gozlenmesinin nedeni PV ile uzaklastirilan iBAc’in reaksiyonla iiretilen
iBAc’dan daha fazla olmasidir. Diger M oranlarinda bu durumun goézlenmemesi ise
membrandan PV ile uzaklastirilan iBAc tasiniminin halen daha iBAc’in reaksiyonla
tiretilme hizin1 asmamis olmasidir. Besleme ortaminda halen daha PV ile verimli bir

sekilde uzaklastirilabilecek iBAc bulunmaktadir.

5
¢  Toplam aki ¢ Toplam aki
B iBAc akisi [ ] iBAc akisi
44 A iBOHakisi 4 A iBOH akisi
X AsAc akist . X AsAc akisi
= X Su akisi
= X Suakisi =
o 31 g 3
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‘M —
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e <
<
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Sekil 5.90 Dowex 5S0W-X8 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda,
toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, T=50°C), a) M=1:1, b) M=2:1.
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Sekil 5.91 Dowex 50W-X8 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda,
toplam ak1 ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, c) M=2:1.
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Sekil 5.92 Dowex 50W-X8 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda,
toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

Sekil 5.93-95 arasinda 50, 60 ve 70°C igin, farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit
oranlarinda (M), izobutil asetatin tek tek diger bilesenlere karsi segicilikleri
goriilmektedir. IBAc’1n tek tek diger bilesenlere karsi segiciliklerine baktigimizda 60 ve
70°C’de iBAc’in AsAc’e karst seciciliginin, biitin M oranlart i¢in, diger
bilesenlerinkine gore daha yiiksek, iBAc’in suya karsi segiciliginin ise 70°C, M=1:1
hari¢ tiim sicaklik ve M oranlar i¢in diger bilesenlerinkine gére daha az oldugunu
goriiyoruz. Bu durum, s6z konusu sicakliklardaki M oranlart icin PDMS membranin
ayirmada iBAc’a kars1t en az AsAc’i; goreli de olsa iBAc’a karst suyu ise en fazla
gecirdigini gostermektedir. 70°C, M=1:1 orani i¢in PDMS membranin iBAc’e karsi su
seciciliginde goriilen degiskenligin sebebi ise suyun diger bilesenlere gore oldukca
kiiclik olan boyutundan kaynaklanmaktadir. Ayrica s6zkonusu sicaklik ve M oraninda
besleme kompozisyonu ve yiiksek ¢alisma sicakligina bagl olarak elde edilen yiiksek
dontistimler iBAc’a kars1 su segiciliginin en diisiik secicilik olmamasinin nedenleri
arasindadir. PDMS membran iizerinde iBAc gibi, organik bir bilesen olan iBOH’un da
belli oranda bir plastiklestirici etkisi vardir ve su bileseni de ¢alisilan sistemde en kiiciik
molekiil boyutlu bilesen oldugu i¢in, AsAc’den daha fazla bu etkiden yararlanir ve
membrandan AsAc ve iBOH’den daha hizli diflize olarak permeatta gorece daha fazla

birikir. Boylece, 70°C, M=2:1 oraninda, M=1:1 oraninda oldugundan farkli olarak
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iBAc/su seciciligi en son sirada yer alir (membran diger bilesenler arasinda iBAc’a
kars1 en fazla suyu gegcirir). 70°C, M=1:1 oraninda beslemede asir1 iBOH yoktur, hatta
iBOH reaksiyonda harcandik¢a yerine iBAc ve su olugmaktadir. Bu durumda M=1:1
oraninda agirlikli olarak sadece iBAc’1n plastiklestirici etkisinden sz edilebilir ve ¢ifte
plastiklestici etki olmamasindan dolay1r asir1 sismeyen membran yapisi, PDMS
membranin iBAc’den sonra ikinci en ¢ok sevdigi bilesen olan iBOH’{in ge¢mesine daha
cok olanak verir. Ayrica, iBOH’{in bilyiik molekiil yapisinin da suyun gecisini az sigmis
membran yapisinda kismen engelledigini soyleyebiliriz. Sonug olarak, 70°C, M=1:1
oraninda iBAc/iBOH segiciligi en diisiik; iBOH, PDMS membrandan iBAc’a karst en

cok gecen bilesen olur.

5 5
0O iBAc/iBOH ¢ iBAc/Su
4] A iBAc/AsAc 4 0O iBAc/iBOH
§ O iBAc/Su A iBAc/AsAc
= .
2 o -
g 3] 2 37
= “
= N = A
= 5 =
a 2 1 = 24
o 5 5
195) 5 o
wnn
o
1 1
o
0 L] L] T T T L] 0 T
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
t(h) t (h)
(a) (b)

Sekil 5.93 Dowex 50W-X8 katalizorti ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere
kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=50°C), a)
M=1:1, b) M=2:1.
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Sekil 5.94 Dowex 50W-X8 katalizorii ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere
kars1 se¢iciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=60°C), a)
M=1:1, b) M=1.5:1, ¢c) M=2:1.
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Sekil 5.95 Dowex 50W-X8 katalizorti ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere
kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=70°C), a)

Segicilik

M=1:1, b) M=2:1.
6 6
< ¢ Su/geri kal. bil. < Su/geri kal. bil.
5 O iBOH/geri kal. bil 5 O iBOH/geri kal. bil.
~ e e o : A AsAc/geri kal. bil.
1 1 ~
E A AsAc/geri kal. bil. E’ X iBAc/geri kal, bil
5 41 X iBAc/geri Kal. bil. £ 47
£ S B
7 = 3
£° X
g =
£ E
B 27 = 2
S (0]
S &
~ )
- -
0 0
0 7 o

Sekil 5.96 Dowex 50W-X8 katalizorti ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerg¢eklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan
bilesenler toplamina kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, T=50°C), a) M=1:1, b) M=2:1.
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Sekil 5.97 Dowex 50W-X8 katalizorti ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan
bilesenler toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi:

(C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, c) M=2:1.

Sekil 5.96-98 arasinda 50, 60 ve 70°C i¢in, farkli M oranlarinda, her bir bilesenin

toplam geri kalan bilesenlere karsi segicilikleri; Sekil 5.99-101 arasinda ise her bir

bilesenin organik bilesenler toplamina karsi segicilikleri goriilmektedir. Calisilan tim

sicakliklardaki, tim M oranlari icin her i bileseni i¢in geri kalan bilesenler toplamina ve
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organik bilesenler toplamina karsi olan segicilikler arasinda iBAc segiciligi hep en

yiiksek ¢ikmistir. PDMS membran iBAc’1 se¢ici olarak gegirmektedir.

6 6
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Sekil 5.98 Dowex S0W-X8 katalizori ile farkli baglangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan
bilesenler toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.
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1 1 14
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Sekil 5.99 Dowex 50W-X8 katalizorti ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler
(izobutanol + asetik asit + izobutil asetat) toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon
zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=50°C), a) M=1:1, b) M=2:1.
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Secicilik
(i/organik bilesenler) .

Diger bilesen segicilikleri arasinda ise su segiciligi 70°C, M=1:1 deneyi hari¢ genelde
ikinci en yiiksek seciciliktir. Organik yapida iki bilesen olan AsAc ve iBOH
bilesenlerinin segicilikleri arasinda da bir ¢ekisme goriilmektedir ve doniisiim arttik¢a

(6zellikle sicaklik ve M orani arttik¢a) iBOH seciciligi daha iistiin hale gelmektedir.

Sekil 5.100 Dowex 50W-X8 katalizorii ile farkli baglangi¢ alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler
(izobutanol + asetik asit + izobutil asetat) toplamina kars1 seciciliginin reaksiyon
zamanina bagl olarak degisimi (C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, ¢)

X > 0Oo
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iBAc/org. bil.

Segicilik
(i/organik bilesenler) .

& Su/org. bil.
5] O iBOH/org. bil.
A AsAc/org. bil.
™ X iBAc/org. bil.
L 41
=
M 2
=2
S g
2 o 34
3
g
o0 2 4 Lod
3
N
1 1 o
L) 0 L) L) L)
6 7 0 2 3 4
t(h)
(b)

Xp>0oco

Su/org. bil.

iBOH/org. bil.
AsAc/org. bil.
iBAc/org. bil.

M=2:1.
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Sekil 5.101 Dowex 50W-X8 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler
(izobutanol + asetik asit + izobutil asetat) toplamina kars1 se¢iciliginin reaksiyon
zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

5.3.6 Zr(SO4);:4H,0 katalizorii ile yapilan deneyler

Z1(SO4),-4H,0 katalizorii ile 60°C’de, C=16.67 g/L katalizor derisiminde, degisik
baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda (M=1:1, 1.5:1 ve 2:1), pervaporasyon
membran reaktor ve basit kesikli reaktor deneyleri yapilmistir. Sekil 5.102°de,
membransiz reaktor ve membran reaktorde elde edilen doOniisiimlerin zamanla
degisimleri ve birbiriyle karsilastirilmasi goriilmektedir. Membran reaktorde elde edilen
doniisiimler membransiz reaktore gore daha yiiksektir. Bu, olusan izobutil asetatin
stirekli olarak membrandan segici olarak gecerek dengeyi iirlinler lehine kaydirmasinin

sonucu ger¢eklesmistir.
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PVMR, M=2:1, T=60°C
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PVMR, M=1.5:1, T=60°C
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Sekil 5.102 Zr(SO4),-4H,0 katalizorii ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR ve SBR’de yapilan deneylerde elde edilen asetik asit
dontistimlerinin karsilagtirilmasi, (1T=60°C, C=16.67 g/L).

Reaktanlardan bir tanesinin asirisinin ortamda bulunmasi, diger reaktanla temas
olasiligini arttirtp doniigiimii iirtinler lehine kaydirdigindan M oraninin artmasiyla
dontistim artmustir.  Sekil 5.103’de Zr(SO4),-4H,O katalizorii ile pervaporasyon
membran reaktorde cesitli baglangic alkol/karboksilik asit oranlarinda (M=1:1, 1.5:1 ve
2:1), yapilan deneylerde elde edilen toplam ve kismi akilar verilmistir. Kismi akilarda
M arttikca asir1 reaktanin (izobutanol) organik bir bilesen olarak PDMS membrandan
gecisi beslemedeki miktarinin artmasindan dolayr artmistir. Ancak, iBAc kismi akisi

reaksiyon siirecinde tiretildik¢e artmustir.
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Sekil 5.103 Zr(SO4),-4H,0 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda,
toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, ¢) M=2:1.

Sekil 5.104-106°da farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda, izobutil asetatin

bireysel olarak tek tek diger bilesenlere her bir bilesenin toplam geri kalan diger

bilesenlere ve son olarak toplam geri kalan diger organik bilesiklere karsi segicilikleri

goriilmektedir.
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Sekil 5.104 Zr(SO4),-4H,0 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere
kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=60°C), a)
M=1:1, b) M=1.5:1, ¢) M=2:1.

[zobutil asetatin, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliklerine (Sekil 5.104)
baktigimizda iBAc’in iBOH’e karsi segiciliginin, M=1:1 hari¢ diger M oranlar1 i¢in
oranlar1 i¢in, diger bilesenlerinkine gore daha yiiksek, iBAc’in suya karsi segiciliginin
tiim M oranlart i¢in diger bilesenlerinkine gore daha az oldugunu goriiyoruz. Bu durum,

s6z konusu M oranlar1 i¢cin PDMS membranin ayirmada izobutil asetata karsi en az

izobutanolii; goreli de olsa suyu en fazla ge¢irdigini géstermektedir.
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Secicilik
(i/geri kalan bilesenler)

Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin toplamina karsi segiciliklerine (Sekil 5.105)
bakildiginda izobutil asetat segiciliklerinin olduk¢a yiiksek oldugu gozlenmektedir. Benzer
sekilde, kendisi de organik bir bilesik olan izobutil asetatin toplam organik bilesenlere olan
secicilikleri (Sekil 5.106) de diger bilesenlerin toplam organiklere olan segiciliklerine gore

biraz daha yiiksektir. Bu iki durum da, organofilik PDMS membranin bu organik
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Sekil 5.105 Zr(SO4)2-4H,0 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit

oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan
bilesenler toplamina kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, c) M=2:1.

bilesenler arasinda en fazla izobutil asetat1 se¢ici olarak geg¢irdigini géstermektedir.
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Sekil 5.106 Zr(SO4),-4H,0 katalizorii ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler
(izobutanol + asetik asit + izobutil asetat) toplamina kars1 se¢iciliginin reaksiyon
zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, ¢)
M=2:1.

M=1.5:1 oran1 i¢in su/org. bil. seciciligi en yiiksek ¢ikmistir. Bunun nedeni besleme
kompozisyonuna bagli olarak beslemede reaksiyonla iiretilen iBAc miktarinin ne M=1:1
oraninda oldugu gibi tasinima yon verecek kadar fazla, ne de M=2:1 oraninda oldugu
gibi yogun iBOH ortaminda membrandan etkin ge¢isini saglayamayacak kadar az

olmamasindan dolayi, ¢ifte plastiklestirici etkinin suyun membrandan difiizyonu lehine

islemesidir.
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5.3.7 Nafion SAC 13 katalizorii ile yapilan deneyler

Nafion SAC 13 katalizorii ile 60°C’de, C=16.67 g/L katalizér derisiminde, degisik
baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda (M=1:1, 1.5:1 ve 2:1), pervaporasyon
membran reaktor ve basit kesikli reaktor deneyleri yapilmistir. Sekil 5.107°de, PVMR
ve SBR’de elde edilen doniisiimlerin zamanla degisimleri ve birbiriyle karsilastiriimasi
goriilmektedir. Membran reaktorde elde edilen doniisiimler membransiz reaktdre gore
daha yiiksektir. Bu, olusan izobutil asetatin siirekli olarak membrandan segici olarak

gecerek dengeyi tiriinler lehine kaydirmasinin sonucu gerceklesmistir.

0o & PYMR M=2:1,C-16.67 gL
B PVMR, M=1.5:1, C=16.67 g/L
%1 A PVMR, M=1:1,C=16.67 g/L
071 o SBR,M=2:1,C=16.67 gL
061 O SBR M=1.5:1,C=16.67 gL
05] A SBRM-I1,C-1667 gL

X (AsAc Déniisiimii)

t (h)

Sekil 5.107 Nafion SAC 13 katalizori ile farkli baglangig alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR ve SBR’ de yapilan deneylerde elde edilen asetik asit
doniisiimlerinin karsilagtirilmasi: (T=60°C, C=16.67 g/L).

Baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranin artmasiyla doniisiim artmistir. Bunun sebebi,
reaksiyon ortaminda reaktanlardan izobutanolun asirisinin bulunmasinin reaktan
secimliligini arttirip dengenin iirlinler lehine kaymasidir. Bununla birlikte, Nafion SAC
13 kullanilan diger katalizorlere kiyasla iBAc {liretimine yonelik esterlesme
reaksiyonunu katalizlemede diisiikk dontistimler vererek zayif bir katalitik etki

gostermistir.

Sekil 5.108’de Nafion SAC 13 katalizorii ile pervaporasyon membran reaktorde ¢esitli
baslangic¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda (M=1:1, 1.5:1 ve 2:1), yapilan deneylerde

elde edilen toplam ve kismi akilar verilmistir.
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Sekil 5.108 Nafion SAC 13 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda,
toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:
(C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, c) M=2:1.

Kismi akilarda M arttikca asir1 izobutanoliin organik bir bilesen olarak PDMS
membrandan ge¢isi beslemedeki miktarinin artmasindan dolay: artmistir. Ancak, iBAc
kismi akisi reaksiyon siirecinde {iiretildikge artmis; ancak en yiiksek kismi aki olmay1
basaramamistir. Bu sonug, diger katalitik aktivitenin zayif oldugu ya da hi¢ olmadig1
diisiik doniistimlerin elde edildigi PVMR deneylerinde de benzerdir. Sonug olarak, ester

se¢ici membranlarin kullanildigi PVMR proseslerinde doniisiimii yiiksek tutarak, etkili
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katalizorlerle birlikte yiiksek doniisiim saglayacak uygun reaksiyon kosullarinin

kullanilmasinin yararli oldugu goriilmiistiir.

Sekil 5.109-111 arasinda farkli baslangi¢c alkol/karboksilik asit oranlarinda (M=1:1,
1.5:1 ve 2:1), izobutil asetatin bireysel olarak tek tek diger bilesenlere her bir bilesenin
toplam geri kalan diger bilesenlere ve son olarak toplam geri kalan diger organik

bilesiklere kars1 secicilikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.109 Nafion SAC 13 katalizorii ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere
kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina baglh degisimi, a) M=1:1, b) M=1.5:1, ¢) M=2:1,
(C=16.67 g/L, T=60°C).
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Izobutil asetatin, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliklerine (Sekil 5.109)
baktigimizda iBAc’in iBOH’e kars1 segiciliginin, M=1.5:1 harig biitiin M oranlari i¢in,
diger bilesenlerinkine gore daha yiiksek, iBAc’in suya kars1 segiciliginin M=1.5:1 harig
diger M oranlan i¢in diger bilesenlerinkine gore daha az oldugunu goriiyoruz. Bu
durum, s6z konusu M oranlar1 icin PDMS membranin ayirmada izobutil asetata karsi en
az asetik asiti; M=1.5:1 hari¢ diger M oranlar1 i¢in goreli de olsa suyu en fazla

gecirdigini géstermektedir.
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Sekil 5.110 Nafion SAC 13 katalizori ile farkli baglangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan
bilesenler toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi, a)
M=1:1, b) M=1.5:1, ¢c) M=2:1, (C=16.67 g/L, T=60°C).
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Sekil 5.111 Nafion SAC 13 katalizorii ile farkli baslangic alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler
(izobutanol + asetik asit + izobutil asetat) toplamina kars1 seciciliginin reaksiyon
zamanina baglh degisimi: (C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, ¢c) M=2:1.
Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin toplamina karsi segiciliklerine (Sekil
5.110) bakildiginda izobutil asetat seciciliklerinin olduk¢a yiiksek oldugu
gozlenmektedir. Benzer sekilde, kendisi de organik bir bilesik olan izobutil asetatin
toplam organik bilesenlere olan secicilikleri (Sekil 5.111) de diger bilesenlerin toplam

organiklere olan se¢iciliklerine gore biraz daha yiiksektir. Bu iki durum da, organofilik

PDMS membranin bu organik bilesenler arasinda en fazla izobutil asetat1 se¢ici olarak
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gecirdigini ortaya koymaktadir. Diger bilesenlerin segicilikleri arasindaki siralama o>

aasac> dipon seklinde gerceklesmistir.

5.3.8 Katalizorsiiz yapilan deneyler
Katalizorsiiz olarak C=16.67 g/L katalizor derisiminde, 60°C’de M=1:1, 1.5:1 ve 2:1

baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda, 70°C’de ise M=1:1 ve 2:1 baslangi¢
alkol/karboksilik asit oranlarinda, pervaporasyon membran reaktér ve basit kesikli
reaktor deneyleri yapilmistir. Sekil 5.112°de, PVMR ve SBR’de elde edilen

doniigiimlerin zamanla degisimleri ve birbiriyle karsilastirilmasi goriilmektedir.

1 1
094 ¢ PVMR,M=2:1, T=60°C 0.9 - B PVMR, T=70°C, M=2:1
A PVMR, M=1.5:1, T=60°C ¢ PVMR, T=70°C, M=1:1
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2 0.4 - ﬁ 0.4 -
v <
=

Sekil 5.112 Katalizorsiiz olarak farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR ve SBR’de yapilan deneylerde elde edilen asetik asit dontisiimlerinin
karsilagtirilmast a)IT=60°C, b) T=70°C, (C=16.67 g/L).

Katalizor kullanilmayan deneylerde de baslangic alkol/karboksilik asit oranin
artmasiyla doniisiim artmistir. Ortamda asir1 reaktan bulunmasi reaktanlarin birbiriyle
temas etme olasiligini arttirmasi sonucu ve tirlinlerin lehine dengeyi kaydirmasi sonucu
bu gergeklesmistir. Ayrica, PVMR’de elde edilen doniisimler SBR’e gore gore daha

yuksektir. Bu, olusan ester {iriiniin ortamdan siirekli olarak uzaklastirilmasinin dengeyi

tiriinler lehine kaydirmasinin sonucu gerceklesmistir.
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Sekil 5.113 Katalizorsiiz olarak PVMR’de gercgeklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve
bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, c) M=2:1.

Sekil 5.113 ve 5.114°de katalizorsiiz olarak pervaporasyon membran reaktorde 60°C ve
70°C sicakliklarda cesitli baslangic alkol/karboksilik asit oranlarinda, yapilan
deneylerde elde edilen toplam ve kismi akilar verilmistir. Kismi akilarda M orani
arttikga asir1 reaktanin (izobutanol) organik bir bilesen olarak PDMS membrandan
gecisi beslemedeki miktarinin artmasindan dolayr artmistir. Katalizorsiiz ortamdaki
diisiikk doniisiim nedeniyle beslemede az miktarda iBAc olmasi sebebiyle, iBAc kismi

akilar1 da diistik degerlerde kalmstir.
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Sekil 5.114 Katalizorsiiz olarak PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve
bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

Doniisiimiin  oldukg¢a diisiik oldugu katalizorsiiz deneylerde tasinima yon veren,
membran segici bilesen olan iBAc’in ¢ok diisiik miktarda iiretilmesinden dolayr aki

degerleri de bu duruma bagli olarak diizensizlik gostermektedir. Doniisiim ne kadar

diisiikse (daha diisiik sicakliklar ve M oranlarindaki) diizensizlik de o kadar artmustir.

Sekil 5.115-120 arasinda farkli basglangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda, 60°C ve
70°C sicakliklarda, izobutil asetatin tek tek diger bilesenlere; her bir bilesenin toplam
geri kalan diger bilesenlere karsi ve son olarak toplam geri kalan diger organik

bilesenlere karsi secicilikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.115 Katalizorsiiz olarak farkli baglangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi

seciciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=60°C), a)
M=1:1, b) M=1.5:1, ¢) M=2:1.

Izobutil asetatin, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliklerine (Sekil 5.115-116)
baktigimizda iBAc’in iBOH’e karst segiciliginin, biitin M oranlar i¢in, diger
bilesenlerinkine gore daha yiiksek, iBAc’in suya karsi seciciliginin ise genel olarak tiim
M oranlar i¢in diger bilesenlerinkine gore daha az oldugunu goriiyoruz. Bu durum, séz

konusu M oranlar1 i¢in PDMS membranin ayirmada izobutil asetata karsi en az asetik

asiti; goreli de olsa suyu en fazla gecirdigini gostermektedir.
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Sekil 5.116 Katalizorsiiz olarak farkli baglangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=70°C), a)
M=1:1, b) M=2:1.

Su segiciliginde goriilen degiskenliklerin nedeni suyun kii¢iik boyutu nedeniyle suyun
membrandan gecisindeki degiskenliklerin daha bariz olarak goriilebilmesi yiiziindendir.

Suyun kiicik boyut avantaji ortamda yeteri kadar iBAc’in olmadigr diisiik

doniisiimlerde secicilikte rol oynamistir.
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Sekil 5.117 Katalizorsiiz olarak farkli baglangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler
toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, c) M=2:1.
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Sekil 5.118 Katalizorsiiz olarak farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler
toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (C=16.67 g/L,
T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin ve organik bilesenlerin toplamina karsi
seciciliklerine (Sekil 5.117-120) bakildiginda su seciciliklerinin izobutil asetat
seciciklerini zaman zaman gecerek en yiiksek secicilik oldugunu goriiyoruz. Bu
durumun nedenleri arasinda katalizorsiiz ortamin sagladigi diisiik doniistim nedeniyle
PDMS membranin kullanildigi pervaporasyon membran reaktdrde tasinimi domine
edecek iBAc bileseninin azlig1 dolayisiyla diger organiklerin plastiklestirici etkisi ve
kiiciik molekiil boyutu nedeniyle suyun membrandaki diflizyonunun artmasi sayilan-
bilir. Buna ragmen, organofilik PDMS membranin calisilan organik bilesenler arasinda
en fazla izobutil asetat1 se¢ici olarak gegirdiginin ispatt olacak sekilde, iBAc segiciligi
genel olarak diger bilesenlerinkisinin ¢ogu zaman iizerinde yer almistir. IBOH ve AsAc
seciciliklerinde ise birbirine yakin secicilik degerleri goriilmesine karsin AsAc
seciciligi, iBOH seciciliginin iistiinde yer almistir. Bu durumun olugmasinda AsAc’in
iBOH’den daha kii¢iik olan molekiill boyutunun membrandan AsAc’in difiizyonuna

olumlu etkisi pay sahibidir.
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Sekil 5.119 Katalizorsiiz olarak farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol
+ asetik asit + izobutil asetat) toplamina karsi segiciliginin reaksiyon zamanina bagl
olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=60°C), a) M=1:1, b) M=1.5:1, ¢c) M=2:1.
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Sekil 5.120 Katalizorsiiz olarak farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda
PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (izobutanol
+ asetik asit + izobutil asetat) toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina baglh
olarak degisimi: (C=16.67 g/L, T=70°C), a) M=1:1, b) M=2:1.

54 PVMR ve SBR Sonug¢larinda Katalizor Derisiminin (C) Etkisi

5.4.1 Siilfiirik asit katalizorii ile yapilan deneyler

Siilfiirik asit katalizorii ile 60°C’de, esit molar durumda (M=1), cesitli katalizor
derigimlerinde, pervaporasyon membran reaktor deneyleri yapilmistir [66], [67]. Sekil
5.121’de PVMR ve SBR’de elde edilen doniisiimlerin zamanla degisimleri ve bu
doniisiimlerin birbiriyle karsilastirilmast goriilmektedir. Membran reaktérde elde edilen
doniisiimler membransiz reaktdre gore daha yiiksektir. Bu, olusan izobutil asetatin
stirekli olarak membrandan segici olarak gegerek dengeyi iirlinler lehine kaydirmasinin
sonucu ger¢eklesmistir. Ayrica, sllfiirik asit katalizorii ile yapilan deneylerde elde
edilen doniisiimler yiliksektir. Bunun nedeni homojen bir katalizor olarak siilfiirik asitin
iyi bir dagilim katsayis1 olmasidir. Mineral asitin (H,SO4) her bir atomu katalitik olarak
aktifken heterojen katalizoriin sadece ylizey atomlar: aktiftir. Reaktanlar katalitik olarak
aktif merkeze herhangi bir yonden yaklasabilir ve bir aktif merkezdeki reaksiyon komsu

merkezleri kapamaz [118].
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Sekil 5.121 Farkl siilfiirik asit katalizorii derisimlerinin PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerinde elde edilen asetik asit doniisiimlerinin a) zamanin ve b) katalizor
derigiminin bir fonksiyonu olarak karsilastirilmasi karsilastirilmas: (M=1:1, T=60°C).

Sekil 5.122°de siilfiirik asit katalizorii ile pervaporasyon membran reaktérde yapilan
deneylerde elde edilen toplam ve kismi akilar goriilmektedir. Izobutil asetat akilari,
katalizor derisimi arttikca artmistir. Homojen bir katalizor olarak yiiksek dagilim
derecesine sahip olmasindan dolay1 siilfiirik asit katalizoriiyle yapilan deneylerde
reaksiyon hizli bir sekilde ger¢eklesmis ve hizli iiretilen iBAc’in yiiksek olmasi

beklenen kismi akilarinda da katalizor derisimi arttikga artis gézlenmistir.
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Sekil 5.122 Farkl1 derisimlerdeki siilfiirik asit katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagl
olarak degisimi: (M=1:1, T=60°C). a) C=0.833, b) C=1.667, ¢) C=3.33 g/L H,SO,.
Sekil 5.123-125°de izobutil asetatin tek tek diger bilesenlere karsi, her bir bilesenin
toplam geri kalan diger bilesenlere ve toplam organik bilesiklere karsi segicilikleri
goriilmektedir. Izobutil asetatin, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliklerine (Sekil
5.123) baktigimizda, iBAc’in suya karst segiciliginin, genel olarak diger
bilesenlerinkine gore daha yiiksek, iBAc’in AsAc’e karsi segiciliginin ise katalizor
derigimi arttikca iBOH seg¢iciligini gectigini goriiyoruz. Bu durum, s6z konusu katalizor
derisimleri i¢in PDMS membranin ayirmada iBAc’a karsi en az suyu; katalizér derigimi

arttikca da izobutanolu en fazla ge¢irdigini gdstermektedir. PDMS membranin iBAc’a
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kars1 su seciciliginde goriilen degiskenligin sebebi suyun diger bilesenlere gore oldukca

kiigiikk olan boyutunun membran gevsedik¢e daha fazla etkinlik kazanmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.123 Farkli derisimlerdeki siilfiirik asit katalizorli ile PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliginin reaksiyon zamanina
bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) 0.833, b) 1.667, ¢) 3.33 g/L H,SOs.
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Sekil 5.124 Farkl1 derisimlerdeki siilfiirik asit katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) 0.833, b) 1.667, c)
3.33 g/L HQSO4.

Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin ve organik bilesenlerin toplamina karsi
seciciliklerine bakildiginda izobutil asetat seciciliklerinin biiylik farkla en yiiksek
oldugu gozlenmektedir. Organofilik PDMS membran bu organik bilesenler arasinda en
fazla izobutil asetati se¢mektedir. Yiiksek donilisim saglayan H,SO4 katalizorii
varhigindaki deneylerde de ortamda yeterince iBAc reaksiyonla iiretiliyor olmasi
sebebiyle de iBAc seciciligi ciddi bir farkla diger bilesen seciciliklerinin Oniinde yer

almistir.
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Sekil 5.125 Farkli derisimlerdeki siilfiirik asit katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan organik bilesenler (izobutanol+asetik

asit+izobutil asetat) toplamina kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagli degisimi:
(M=1:1, T=60°C), a) C=0.833 g/L, b) C=1.667 g/L, c) C=3.33 g/L H,SO4.

5.4.2 Amberlyst 15 katalizorii ile yapilan deneyler

Amberlyst 15 katalizorii ile 60°C’de, esit molar durumda (M=1:1), ¢esitli katalizor
derisimlerinde, PVMR ve SBR deneyleri yapilmistir [64], [65]. Sekil 5.126’da, PVMR

ve SBR’de elde edilen doniisiimlerin zamanla ve katalizor derisimiyle degisimleri ve bu

doniistimlerin birbiriyle karsilastirilmalar1 goriilmektedir. PVMR’de elde edilen

doniigsiimler SBR’e gore daha yiiksektir. Bu, olusan izobutil asetatin siirekli olarak
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membrandan segici olarak gecerek dengeyi fiiriinler lehine kaydirmasmin sonucu

gerceklesmistir.
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Sekil 5.126 Farkli Amberlyst 15 katalizorii derisimlerinin PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerinde elde edilen asetik asit dontigiimlerinin, a) zamanin ve b) katalizor
derisiminin bir fonksiyonu olarak karsilastirilmasi (M=1:1, T=60°C).

Direkt olarak esterlesme kinetigini etkileyen faktér olan katalizor derisimi (C)
reaksiyonu hizlandirmak suretiyle daha kisa siirelerde yiiksek doniistimlere ulagilmasini
saglamaktadir. Amberlyst 15 katalizor derisimi arttikca reaksiyon daha hizli bir sekilde

gercekleserek birim zamanda iiretilen iBAc hizi arttifindan dolayr doniisiimler de

artmigtir.

Sekil 5.127°de Amberlyst 15 katalizorii ile pervaporasyon membran reaktérde yapilan
deneylerde elde edilen toplam ve kismi akilar goriilmektedir. Izobutil asetat akilari,
katalizor derisimi arttik¢a iBAc iiretimi hizlandig1 i¢in ayni reaksiyon siiresinde daha
cok tretildiginden dolay1 artmistir. Genel olarak reaksiyonun ilerledik¢e artan iBAc
miktarina bagli olarak kismi aki siralamasi su sekildedir: Jipac>JiBon™Jasac>Jsu. Bu

sonug bilesenlerin polariteleriyle uyumludur.
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Sekil 5.127 Amberlyst 15 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, toplam
aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagl degisimi: (M=1:1,
T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L Amberlyst 15.

Sekil 5.128’de, yapilan PVMR deneylerinde, iBAc’in tek tek diger bilesenlere karsi
secicilikleri goriilmektedir. iBAc’in iBOH’e karst segiciliginin diger bilesenlerinkine
gore daha ytiksek, iBAc’in suya karsi seciciliginin diger bilesenlerinkine gére daha az
oldugunu goriiyoruz. Bu durum, PDMS membranin ayirmada izobutil asetata karsi en
az iBOH’i; goreli de olsa iBAc’a kars1 suyu en fazla gecirdigini gostermektedir. Bu
durum, iBAc’e karst membran segici gegis siralamasimin molekiill boyutundan
etkilendigini gostermektedir. Membranin kisith serbest hacminden suyun gecisi, suyun

AsAc ve iBOH’den ¢ok daha kiigiik bir molekiil olmas1 (Molar Hacimg,: 18.07 cm’ /mol,
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Molar Hacimagac: 57.53 cm3/mol, Molar Hacimipon: 92.91 cm’/mol [71]) sayesinde
kolaylasir ve suyun permeattaki yiizdesi goreli olarak artar. Genel olarak, Amberlyst 15’

li PVMR deneylerinde iBAc’e karsi segicilik siralamasi oizobutanol<Olasetik asit<Csu Se€klinde

olmustur.
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Sekil 5.128 Farkli derisimlerdeki Amberlyst 15 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliginin reaksiyon zamanina
bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L
Amberlyst 15.
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Sekil 5.129 Farkl1 derisimlerdeki Amberlyst 15 katalizorii ile pervaporasyon PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagl degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L,

b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L Amberlyst 15.
Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin toplamina karsi segiciliklerine (Sekil
5.129) bakildiginda izobutil asetat segiciliklerinin diger bilesenlere nazaran oldukca
yiiksek oldugu gozlenmektedir. Benzer sekilde, kendisi de organik bir bilesik olan
iBAc’in geri kalan diger toplam organiklere olan secicilikleri (Sekil 5.130) de diger
bilesenlerin toplam organiklere olan segiciliklerine gore biraz daha yiiksektir. Bu iki

durum PDMS membranin bu organik bilesenler arasinda en fazla iBAc’1 secici olarak

gecirdigini bir kez daha gdstermektedir.

170



4 4
o ¢ Sworg. bil. )
O iBOH/org. bil. O Sulorg. bil. -
A AsAc/org. bil. . 0O iBOH/org. bil.
53 1 X iBAc/org. bil. ~31 A AsAc/org. bil.
» Ti = X iBAc/org. bil.
=9 = 2
S 5 T =
S | R
3% 3 2 o
N g
5 < X
8 2 >
o = " M—ﬁ
0 T 0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 3 4 5 6 7
t (h) t (h)
(@) (b)
4
< Su/org. bil.
O iBOH/org. bil.
3 1 A  AsAc/org. bil.
X iBAc/org. bil.

Secicilik
(i/organik bilesenler) .

Sekil 5.130 Farkl1 derisimlerdeki Amberlyst 15 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan organik bilesenler (izobutanol+asetik
asit+izobutil asetat) toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli degigimi:
(M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L Amberlyst 15.

5.4.3 Amberlyst 35 katalizorii ile yapilan deneyler

Amberlyst 35 katalizorii ile 60°C’de, esit molar durumda (M=1:1), cesitli katalizor
derisimlerinde, pervaporasyon membran reaktor deneyleri yapilmistir. Sekil 5.131°de
PVMR ve SBR’de elde edilen doniigiimlerin zamanla degisimleri ve bu doniisiimlerin
birbiriyle karsilagtirilmasi goriilmektedir. Membran reaktorde elde edilen doniisiimler

membransiz reaktdre gore daha yliksektir. Bu, olusan izobutil asetatin siirekli olarak
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membrandan segici olarak gecerek dengeyi fiiriinler lehine kaydirmasmin sonucu

gerceklesmistir.
1
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Sekil 5.131 Farkli Amberlyst 35 katalizorii derisimlerinin PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerinde elde edilen asetik asit dontigiimlerinin, a) zamanin ve b) katalizor
derisiminin bir fonksiyonu olarak karsilastirilmasi (M=1:1, T=60°C).

Amberlyst 35 katalizor derisimi arttik¢a reaksiyon hizi artmis, dolayisiyla reaksiyon

stiresi kisalmigtir. Membran segici bilesen olan iBAc {iretimi katalizor derisiminin

artmasiyla hizlanmig, ortamda yeteri kadar iBAc bulunmasi PDMS membranin iBAc

iiriiniin etkin olarak uzaklastirabilmesine olanak saglamistir.

Sekil 5.132°de Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de yapilan deneylerde elde edilen

toplam ve kismi akilar goriilmektedir. Toplam aki ve membrandaki taginima yon veren

bilesen olan iBAc kismi akilar1 da katalizor derisimi arttik¢a artmistir. AsAc ve iBOH

kismi akilar1 birbirine ¢cok yakin seyretmekte ve aralarinda rekabet bulunmaktadir.
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Sekil 5.132 Farkli derisimlerdeki Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagl
degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33, b) C=10, c) C=16.67 g/L Amberlyst 35.
Sekil 5.133-135°de, sirastyla iBAc’in tek tek diger bilesenlere, toplam geri kalan diger
bilesenlere ve organik bilesenler toplamina karsi secicilikleri goriilmektedir. iBAc’in
tek tek diger bilesenlere karsi segiciliklerine (Sekil 5.133) baktigimizda, iBAc’in
iBOH’e kars1 seciciliginin, biitiin katalizor derisimleri (C) icin, genel olarak diger
bilesenlerinkine gore daha yiiksek, suya karsi seciciliginin diger bilesenlerinkine gore
daha az oldugunu goriiyoruz. Bu durum, PDMS membranin ayirmada iBAc’a karsi en

az izobutanolii; goreli de olsa suyu en fazla gegirdigini gostermektedir. PDMS

173




membranin iBAc’a karsi su segiciliginde goriilen degiskenligin sebebi ise suyun diger

bilesenlere gore kiiclik olan boyutunun membran gevsedik¢e daha fazla etkili

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.133 Farkl1 derisimlerdeki Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliginin reaksiyon zamanina
bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, ¢) C=16.67 g/L
Amberlyst 35.

174



—_
N

14
i 13 - o Su/geri kal. bil.
13 < Su/geri kal. bil. .ugerl a. i ‘
12 4 . . . 12 4 O iBOH/geri kal. bil.
O iBOH/geri kal. bil. " A AsAc/eerikal bil
PN A AsAc/geri kal. bil. % 10 y ,;Ac/ger,‘kal'bfl‘
— . (D] - . .
s 10 X iBAc/geri kal. bil. = 1BAcigen kal. bl
5 91 2 9
% 8 g =2 8-
== 5 5
2 2 74 % = 71
> g o S
3= 61 n < 61
=
=5 = 5
S ]
= 3 x 3 °
2 4 2 4
1 S ==
0 L) L) L) L) L) L) 0 T L) L) L) L) L)
o 1 2 3 4 5 6 7 0 1 4
t (h) t (h)
(a) (b)
14
13 O Su/geri kal. bil.
12 4 O iBOH/geri kal. bil.
T A AsAc/geri kal. bil.
=10 1 . . .
[5) X iBAc/geri kal. bil.
= 91
2
= O 84
SE )
g5 6
v <
< s
Pt
S 41
=
= 3 4
2 -
1 -
0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
t (h)
()

Sekil 5.134 Farkl1 derisimlerdeki Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagl degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, ¢)
C=16.67 g/L Amberlyst 35.

Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin toplamina karsi segiciliklerine
bakildiginda iBAc segiciliklerinin iBAc’in toplam organiklere olan segiciliklerinde

oldugu gibi genelde en yiiksek oldugu gézlenmektedir. Organofilik PDMS membran bu

organik bilesenler arasinda en fazla iBAc’1 secici olarak gegirmektedir. Su seciciliginde
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goriilebilen oynamalarin  nedeni suyun gorece kiigiik molekiill boyutundan

kaynaklanmaktadir.
14 14
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Sekil 5.135 Farkli derisimlerdeki Amberlyst 35 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan organik bilesenler (izobutanol+asetik
asit+izobutil asetat) toplamina kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagli degisimi:
(M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, ¢) C=16.67 g/L Amberlyst 35.

5.4.4 Amberlite IR-120 katalizorii ile yapilan deneyler
Amberlite IR-120 katalizorii ile 60°C’de, esit molar durumda (M=1:1), ¢esitli katalizor
derisimlerinde, PVMR ve SBR deneyleri yapilmistir. Sekil 5.136’da PVMR ve SBR’de

elde edilen doniisiimlerin zamanla degisimleri ve bu doniisiimlerin birbiriyle
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karsilastirilmasi goriilmektedir. Ayrica Sekil 5.136 (a)’da, literatiirde Amberlite IR-120
katalizoriiyle izobutanol-asetik asit esterlesme reaksiyonu i¢in SBR’de elde edilmis bazi
dontisim degerleri de [87] karsilastirma amaciyla verilmistir. Literatiirde gecen
doniisiim degerleriyle, bu doktora tezi kapsaminda yapilmis SBR doniisiim degerlerinin
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Membran reaktorde elde edilen doniisiimler membransiz
reaktdre gore daha yliksektir. Bu, olusan iBAc’in siirekli olarak membrandan secici
olarak gecerek dengeyi liriinler lehine kaydirmasinin sonucudur. Katalizér derigimi

arttikga doniigtidler artmistir.
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Sekil 5.136 Farkli Amberlite IR-120 katalizorii derisimlerinin PVMR ve SBR’de
yapilan deneylerinde elde edilen asetik asit doniistimlerinin, a) zamanin ve b) katalizr
derigiminin bir fonksiyonu olarak karsilagtirilmasi (M=1:1, T=60°C).

Sekil 5.137°de Amberlite IR-120 katalizorii ile pervaporasyon membran reaktdrde
yapilan deneylerde elde edilen toplam ve kismi akilar goriilmektedir. izobutil asetat
akilari, katalizor derigimi arttikga artmistir. Membran secgici bilesen olan iBAc’in
reaksiyonla daha kisa siirelerde elde edilmesine dayanan iBAc kismi akisinin artisi
toplam aki artisini da beraberinde getirmistir. Ayrica bu bilesenin PDMS membran
tizerindeki plastiklestirici etkisi sayesinde diger bilesenlerin kismi akilarinda da ufak bir
artsinin oldugu gozlenmistir. IBOH kismi akilar1 katalizor derisimi arttika (déniisiim

arttikca) AsAc kismi akilarinin istiinde ¢ikmistir. Bu durumun olusmasinda iBOH’iin
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AsAc’ten daha biiyiik olan molekiil boyutunun membran serbest hacmini kaplayarak

AsAc’in diflizyonunu zorlastirmasinin pay1 vardir.

4 4
¢ Toplam aki < Toplam aki
B iBAc akisi B iBAc akisi
5 A iBOH akisi 3 A iBOH akist
= X AsAc akisi X AsAc akist
'f X Suakisi = X Suakisi
E o
& g
B "8
2 _]
! N
= —
4
< <

Toplam aki
iBAc akisi
iBOH akis1
AsAc akisi
Su akis1

XXD>HEo

Aki (kg/m? h)

Sekil 5.137 Farkli derisimlerdeki Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilariin reaksiyon
zamanina bagh degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33, b) C=10, c) C=16.67 g/L

Amberlite IR-120.
Sekil 5.138-140 arasinda izobutil asetatin tek tek diger bilesenlere karsi, her bir
bilesenin toplam geri kalan diger bilesenlere ve toplam organik bilesiklere karsi

secicilikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.138 Farkli derisimlerdeki Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliginin
reaksiyon zamanina baglh degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, c)
C=16.67 g/L Amberlite IR-120.
IBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliklerine (Sekil 5.138) baktigimizda iBAc’in
iBOH’e kars1 seciciliginin, biitiin katalizor derisimleri (C) igin, genel olarak diger
bilesenlerinkine gore daha yiiksek, iBAc’in suya karsi segiciliginin diger bilesenlerinkine
gore daha az oldugunu goriiyoruz. Bu durum, séz konusu katalizoér derisimleri i¢in PDMS

membranin ayirmada izobutil asetata karsi en az izobutanolii; goreli de olsa suyu en fazla

gecirdigini  gostermektedir. PDMS membranin iBAc’e karsi su seciciliginde goriilen
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degiskenligin sebebi ise suyun diger bilesenlere gore oldukg¢a kiigiik olan boyutunun

membran gevsedik¢e daha fazla etkinlik kazanmasindan kaynaklanmaktadir.

& Swgeri kal. bil. ¢ Sw/geri kal. bil.
O iBOH/geri kal. bil. 4 O iBOH/geri kal. bil.
. A AsAc/geri kal. bil. = A AsAc/geri kal. bil.
B X iBAc/geri kal. bil. - X iBAc/geri kal. bil
2 = £ 3]
2 9 ==
— e e O
32 3 g
> § o=
N = X g o
- .
= 5
5 )
o =
< 1
0 0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 [§ 7 0 1 2 3 4 5 6 7
t (h) t (h)
(a) (b)
5
¢ Swu/geri kal. bil.
O iBOH/geri kal. bil.
41 A AsAc/geri kal. bil.
’g X iBAc/geri kal. bil.
5
6
S B
g8 X
N "'
e~
- X
o)
20 Lo
' S
X
0 L] L] L] L} L} L}
0 1 2 3 4 5 6 7
t (h)
(c)

Sekil 5.139 Farkli derisimlerdeki Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagl degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b)
C=10 g/L, c) C=16.67 g/L Amberlite IR-120.

Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin ve organik bilesenlerin toplamina karsi
seciciliklerine bakildiginda membran segici bilesen olan izobutil asetat segiciliklerinin

genelde beklendigi iizere en yiiksek oldugu gozlenmektedir. IBOH segicilikleri ise her

iki secicilik tiirii i¢in de, katalizor derisimi arttikca (donilisim arttikca) AsAc
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seciciliklerinin iistiine ¢ikmaya baslamistir. Bu durumun olusmasinda molekiil boyutu

farkinin etkisi pay sahibidir.
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Sekil 5.140 Farkli derisimlerdeki Amberlite IR-120 katalizorii ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan organik bilesenler
(izobutanol+asetik asit+izobutil asetat) toplamina karsi se¢iciliginin reaksiyon zamanina
bagl degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, ¢) C=16.67 g/L
Amberlite IR-120.

5.4.5 Dowex 50W-X8 katalizorii ile yapilan deneyler
Dowex 50W-X8 katalizorii ile 60°C’de, esit molar durumda (M=1:1), ¢esitli katalizor
derigimlerinde, pervaporasyon membran reaktor ve basit kesikli reaktor deneyleri

yapilmistir [66], [67]. Sekil 5.141’de PVMR ve SBR’de elde edilen doniisiimlerin
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zamanla degisimleri ve bu doéniisiimlerin birbiriyle karsilastirilmas1 goriilmektedir.
Membran reaktdrde elde edilen doniisiimler membransiz reaktore gore daha yiiksektir.
Bu, olusan izobutil asetatin siirekli olarak membrandan secici olarak gegerek dengeyi

tiriinler lehine kaydirmasinin sonucu gerceklesmistir.
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Sekil 5.141 Farkli Dowex 50W-X8 katalizorii derisimlerinin PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerinde elde edilen asetik asit doniisiimlerinin, zamanin a) ve katalizor derisiminin
b) bir fonksiyonu olarak karsilastirilmasi (M=1:1, T=60°C).

Sekil 5.142’de Dowex 50W-X8 katalizorii ile pervaporasyon membran reaktdrde
yapilan deneylerde elde edilen toplam ve kismi akilar goriilmektedir. Toplam ve kismi
akilar katalizor derisimi arttikca artmistir. Kismi akilarda en yiiksek aki membrandan
daha ¢ok gegerek dengeyi iiriinler lehine kaydiran izobutil asetata aittir. izobutil asetat
akilari, katalizor derisimi arttik¢a iBAc iiretimi hizlandigi i¢in ayn1 reaksiyon siiresinde
daha cok {iretildiginden dolayr artmis diger bilesenlerin akilarina da plastiklestirici etki
sayesinde  katki  saglamistir. Kismi  akilarin = siralamast  su  sekildedir:
Jisac>JiBor>Jasac>Jsu. Apolara yakin bir polaritesi olan PDMS membrandaki bu

siralama bilesenlerin polariteleri ile uyum gostermektedir.
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Sekil 5.142 Farkli derisimlerdeki Dowex 50W-X8 katalizorii ile PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon
zamanina bagl degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, ¢) C=16.67
g/L Dowex 50W-X8.

Sekil 5.143-145 arasinda iBAc’in tek tek diger bilesenlere karsi, her bir bilesenin
toplam geri kalan diger bilesenlere ve toplam organik bilesiklere karsi segicilikleri
goriilmektedir. iBAc’in, tek tek diger bilesenlere karsi seciciliklerine (Sekil 5.143)
baktigimizda, iBAc’in iBOH’e kars1 seciciliginin, daha diisiik katalizér derigsiminde,
iBAc’in AsAc’e karsi seciciliginin ise daha yiiksek katalizor derisiminde diger
bilesenlerinkine gore daha yiiksek; iBAc’in suya karsi segiciliginin C=3.33 ve 10 g/L

icin diger bilesenlerinkine gore daha az oldugunu goériiyoruz. Bu durum, s6z konusu
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katalizor derisimleri icin PDMS membranin ayirmada iBAc’a karst en az AsAc’i; goreli
de olsa suyu en fazla gecirdigini gostermektedir. C=16.67 g/L katalizor derisimi i¢in
PDMS membranin iBAc’e karsi su seciciliginde goriilen degiskenligin sebebi ise suyun
diger bilesenlere gore kiiciik olan boyutunun membran gevsedik¢e daha fazla etkili

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.143 Farkli derisimlerdeki Dowex 50W-X8 katalizori ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliginin

reaksiyon zamanina baglh degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, ¢)
C=16.67 g/L Dowex 50W-X8.
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Sekil 5.144 Farkli derisimlerdeki Dowex 50W-X8 katalizorii ile PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagl degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b)
C=10 g/L, ¢) C=16.67 g/L Dowex 50W-X8.

Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin toplamina karsi seciciliklerine (Sekil
5.144) bakildiginda iBAc seciciliklerinin olduk¢a yiliksek oldugu gozlenmektedir.
Benzer sekilde, kendisi de organik bir bilesik olan iBAc’in geri kalan diger toplam

organiklere olan segicilikleri (Sekil 5.145) de diger bilesenlerin toplam organiklere olan

seciciliklerine goére biraz daha yiiksektir. Bu iki durum da, organofilik PDMS
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membranin bu organik bilesenler arasinda en

fazla iBAc’1 segici olarak gecirdigini

ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.145 Farkli derisimlerdeki Dowex 50W-X8 katalizorii ile PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan organik bilesenler
(izobutanol+asetik asit+izobutil asetat) toplamina karsi se¢iciliginin reaksiyon zamanina
bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=10 g/L, c) C=16.67 g/L Dowex
S0W-X8.

5.4.6 Zr(SO4),*4H,0 katalizorii ile yapilan deneyler
Z1(SO4),-4H,0 katalizorii ile 60°C’de, esit molar durumda (M=1:1), ¢esitli katalizor
derisimlerinde, PVMR ve SBR deneyleri yapilmistir. Sekil 5.146’da membransiz

reaktdr ve membran reaktorde elde edilen doniisiimlerin zamanla degisimleri ve bu
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dontistimlerin birbiriyle karsilastirilmasi goriilmektedir. Membran reaktdrde elde edilen
doniisiimler membransiz reaktére gore daha yiiksektir. Bu, olusan iBAc’in siirekli

olarak membrandan secici olarak gecerek dengeyi lirlinler lehine kaydirmasinin sonucu

gergeklesmistir.
1
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Sekil 5.146 Farkli Zr(SO4),-4H,0 katalizorii derisimlerinin PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerinde elde edilen asetik asit doniistimlerinin, zamanin bir fonksiyonu olarak
karsilagtirilmast (M=1:1, T=60°C).

Sekil 5.147°de Zr(SO4),-4H,0 katalizorii ile pervaporasyon membran reaktorde yapilan
deneylerde elde edilen toplam ve kismi akilar gériilmektedir. Izobutil asetat akilari,
katalizor derisimi arttikca artmustir. iBOH kismi akilari, daha diisiik katalizor
derisiminde AsAc’in kismi akisindan daha diisiik elde edilmistir. Katalizor derisimi
arttikca (birim zamandaki doniisiim arttikga) membrandan iBOH gecisi AsAc’e gore
daha fazla gerceklesmektedir. Bu durumun olugsmasinda katalizor derisimi arttikca
iBAc’in plastiklestirici etkisiyle genisleyen membran yapisinda iBOH’lin AsAc’ten

daha biiyiik olan molekiil boyutunun membran serbest hacmini kaplayarak AsAc’in

diflizyonunu zorlastirmasinin pay1 vardir.
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Sekil 5.147 Farkli derisimlerdeki Zr(SO4),-4H,0 katalizorii ile PVMR’de
gerceklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon
zamanina bagl degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b) C=16.67 g/L
Z1(SO4)2-4H,0.

Sekil 5.148-150 arasinda izobutil asetatin tek tek diger bilesenlere karsi; her bir
bilesenin toplam geri kalan diger bilesenlere ve toplam geri kalan diger organik
bilesenlere kars1 secicilikleri goriilmektedir. IBAc’in, tek tek diger bilesenlere karsi
seciciliklerine (Sekil 5.148) baktigimizda, iBAc’in iBOH’e karsi segiciliginin, daha
diisiik katalizor derisiminde, iBAc’in AsAc’e karsi seciciliinin ise daha yiiksek
katalizor derisiminde diger bilesenlerinkine gore daha yiiksek; her iki katalizor
derisiminde de iBAc’in suya karsi seciciliginin diger bilesenlerinkine gore daha az
oldugunu goriiyoruz. Bu durum, diisiik katalizér derisimi icin PDMS membranin
ayirmada izobutil asetata karsi en az izobutanolii, daha yiiksek katalizor derisiminde
asetik asiti; her iki derisimde de goreli de olsa suyu en fazla gecirdigini gostermektedir.
Bu durumun nedeni ise katalizor derisimi nedeniyle elde edilen farkli doniisiim
oranlarinda membran segici bilesen olan iBAc’in ortamda bulunma miktarina gore
PDMS membrandan segici tasimimin plastiklestirici etken ve molekiil boyutu
farkliliklarindan etkilenmesidir. Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin ve
organiklerin toplamina kars1 segiciliklerine bakildiginda izobutil asetat seciciliklerinin
genelde en yiiksek oldugu goézlenmektedir. Bu iki durum da, organofilik PDMS

membranin bu organik bilesenler arasinda en fazla izobutil asetati segici olarak
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gecirdigini ortaya koymaktadir. Su segiciliginde goriilebilen oynamalarin nedeni suyun

gorece kiiciik molekiil boyutundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.148 Farkli derisimlerdeki Zr(SO4),-4H,0 katalizorii ile pervaporasyon membran
reaktorde gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek tek diger bilesenlere karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L, b)
C=16.67 g/L Zr(SO4),4H,0.
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Sekil 5.149 Farkli derisimlerdeki Zr(SO4),-4H>0 katalizorii ile PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina karsi
seciciliginin reaksiyon zamanina bagli degisimi: (M=1:1, T=60°C), a) C=3.33 g/L,

b) C=16.67 g/L Z1(S04),-4H,0.
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Sekil 5.150 Farkli derisimlerdeki Zr(SO4),-4H,0 katalizérii PVMR’de
gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan organik bilesenler
(izobutanol+asetik asit+izobutil asetat) toplamina karsi segiciliginin reaksiyon zamanina
bagl degisimi: (M=1:1, T=60°C),a) C=3.33 g/L, b) C=16.67 g/L Zr(SO4),-4H,0.

5.5 PVMR Deneylerinde Efektif Membran Alani/Reaksiyon Hacmi (S/V)
Oranmin Etkisi
PVMR deneylerinde farkli efektif membran alani/reaksiyon hacmi (S/V) orani
kullaniminin izobutil asetat eldesine yonelik gergeklestirilen esterlesme reaksiyonunun
déniisiimiine etkisi incelenmistir. Calisilan S/V oranlar1 0.0867 ve 0.1325 cm™ dir.
Sekil 5.151°de s6z konusu S/V oranlarinda ve 50°C’ de PDMS membran kullanilarak
gerceklestirilen PVMR deneylerinde elde edilen doniisiimlerin birbirleriyle ve SBR

deney sonuglartyla karsilastirilmasi verilmektedir.

S/V oram1 pervaporasyon kinetigini direkt olarak etkiler [50]. Sekil 5.151’de de
goriildiigii gibi asetik asit doniisiim orani, iBAc’in PV ile uzaklastirilmasinin artmasina
karsilik tiretim hizinin farkli S/V oranlarinda da sabit kalmas1 dolayisiyla S/V arttikca
artmaktadir. Reaksiyon karisiminin membran alaniyla daha fazla temas edebilmesi
sebebiyle reaktoriin i¢inde daha az iBAc birikmesi sayesinde ileri reaksiyon
hizlanmistir. ilave olarak, farkli efektif membran alani/reaksiyon hacmi (S/V) oram
kullaniminin izobutil asetat eldesine yonelik gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunun
doniisiimiine etkisinin incelenmesi i¢in yapilan deneylerde de PVMR’de elde edilen

doniisiimlerin SBR’de elde edilenlerden daha yiiksek oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 5.151 Farkl1 efektif membran alani/reaksiyon hacmi (S/V) oranlarinin PVMR ve
SBR’de yapilan deneylerinde elde edilen asetik asit doniisiimlerinin, zamanin bir
fonksiyonu olarak karsilastirilmasi (T=50°C, C=16.67 g/L, M=1:1).
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Sekil 5.152 Farkli S/V oranlartyla PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve
bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi: (T=50°C,
C=16.67 g/L, M=1:1), a) S/V=10.0867 cm™", b) S/V=0.1325 cm™".
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Sekil 5.152°de farklit S/V orani ile gerceklestirilen PVMR deneylerinde elde edilen
toplam ve kismi akilar verilmektedir. Toplam ve kismi akilar doniisiimiin artmasina
bagli olarak S/V oraniin artmasina az da olsa artig gostermistir. Her iki oranda yapilan
deneylerde de kismi aki siralamasi genel olarak su sekildedir: Jigac>Jipon>Jasac>Jsu. Bu
durum bilesenlerin polariteleriyle uyumludur. Jigon ve Jasac kismi akilari birbirine ¢ok
yakindir. Bunun nedeni her ikisi de organik bir bilesen olan bu maddelerin organofilik

PDMS membrandan ge¢isinin birbirine yakin oranlarda gergeklesmesindendir.

Sekil 5.153-155 arasinda izobutil asetatin tek tek diger bilesenlere karsi, her bir
bilesenin toplam geri kalan diger bilesenlere ve son olarak toplam organik bilesiklere
karst secicilikleri goriilmektedir. Her iki S/V orani i¢in de iBAc’in suya Kkarsi
secicilikleri en diisiik; iBAc’in iBOH’a kars1 secicilikleri ise genelde en yiiksek
cikmistir. IBAc’a karst su diger bilesenlere gore daha fazla, iBOH ise daha az

membrandan gegmistir.
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Sekil 5.153 Farkli S/V oranlariyla PVMR’de gergeklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek
tek diger bilesenlere kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina bagh olarak degisimi:
(T=50°C, C=16.67 g/L, M=1:1), a) S/V=0.0867 cm-1, b) S/V=0.1325 cm™".

Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin ve organiklerin toplamina karsi
seciciliklerine bakildiginda organofilik PDMS membranin en fazla izobutil asetati segici

olarak gecirdigini ortaya koyacak sekilde izobutil asetat segiciliklerinin genelde en

yiiksek oldugu gozlenmektedir. Asetik asit secicilikleri ise az farkla iBOH
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seciciliklerinin {iistiinde yer almistir. Su seciciliginde goriilebilen oynamalarin nedeni

suyun gorece kiiclik molekiil boyutundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.154 Farkli S/V oranlartyla PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir
bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 se¢iciliginin reaksiyon zamanina baglh
degisimi: (T=50°C, C=16.67 g/L, M=1:1), a) S/V=10.0867 cm™', b) S/V=0.1325 cm™".
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Sekil 5.155 Farkli S/V oranlartyla PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir
bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat) toplamina kars1
seciciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (T=50°C, C=16.67 g/L, M=1:1),
a) S/V=0.0867 cm™, b) S/V=0.1325 cm"".
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5.6 PVMR Deneylerinde Membran Tipinin Etkisi
Bu doktora tezi kapsaminda gercgeklestirilen PVMR deneylerinde farkli membran tipleri
kullaniminin izobutil asetat eldesine yonelik gergeklestirilen esterlesme reaksiyonunun
dontigiimiine etkileri de arastirilmistir [69]. Laboratuvarimizda hazirlanip kullanilan
PDMS haricindeki diger tip membranlar hidrofilik olarak se¢ilmis olup polivinil alkol
(PVA) membran gene kendi laboratuvarimizda hazirlanmak suretiyle, ticari PERVAP
1201, PERVAP 2216 ve Nafion 117 membranlar ise satin alinmak suretiyle temin
edilmistir. Kullanilan degisik membranlarin kullanilan membran tipine 6zgii olan aki ve
secicilik degerleri hesaplanmistir. Kullanilan degisik tipteki membranlara ait deneysel
sonuglart asagida verilmektedir. Sekil 5.156’da, PDMS, PERVAP 1201, PERVAP
2216, Nafion 117 ve PVA membranlariyla membran reaktorde elde edilen
doniisiimlerin zamanla degisimleri ve bu doniisiimlerin birbirleri ve basit kesikli reaktor
deneysel sonuglariyla karsilagtirilmasi goriilmektedir. Calisma kosullari T=70°C,
C=16.67 g/L ve PDMS, PERVAP 1201, Nafion 117 ve PVA membranlar i¢in M=1:1;
PERVAP 2216 i¢in ise M=8:1"dir. PERVAP 2216 membranin besleme ortami derisim
sinirlar1 nedeniyle bu M oraninda c¢alisilmistir. Kullanilan katalizor, diger kullanilmis
olan katalizorler arasindan en iyi donilisim degerini vermis olan Dowex 50W-X8
katalizoriidiir. Nafion 117 membranla elde edilen doniisiimler, permeatin ¢ift fazl

olmasi dolayisiyla her iki fazin da analizi sonucu hesaplanmistir.
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Sekil 5.156 Farkli membran tiplerinin PVMR ve SBR’de yapilan deneylerinde elde
edilen asetik asit doniisiimlerinin, zamanin bir fonksiyonu olarak karsilastirilmasi
(T=70°C, C=16.67 g/L, S/V=0.1325 cm’', Katalizor: Dowex 50W-X8), a) M=1:1 ve b)
M=8:1
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Her bir membranin, membran kalinlig1, polimerik yap1 ve ¢apraz baglanma derecesi gibi
pervaporasyondaki tasinimi etkileyen kendine has bazi ozellikleri vardir. Bu sebeple
Sekil 5.156’da verilen doniisiim degerlerinin, membranlar1 birbirleri arasinda
kargilagtirmak i¢in kullanilmasi dogru olmaz. Bununla birlikte, ayr1 ayr1 bu
membranlarla elde edilen deneysel sonuglar her bir membranin PVMR performansi
hakkinda bize bilgi verebilir. Sekil 5.156’dan da goriildiigii gibi farkli membranlarla
elde edilen dontisiim siralamast Xpervap 2216 > XNafion 117 > XPERVAP 1201 = XpDMs > Xpva
seklindedir. Ayrica PERVAP 2216 membranla yapilan PVMR deneyi hari¢ caligilan
biitiin membranlar i¢gin PVMR sonucu elde edilen donilistimler, membranlarin
tirlinlerden birini seg¢ici olarak ortamdan uzaklagtirmalar1 sayesinde dengeyi iirlinler
lehine kaydirmasi sonucunda, SBR’ de elde edilen doniisiimlerden daha yiiksek
cikmigtir. M=8:1 oraninda, PERVAP 2216 membran ile yapilan deneylerde c¢alisilan
S/V oraninda (S/V=0.1325 cm™) suyun yavas uzaklastirilma hizi yiizinden SBR
dontisiimleri PVMR doniisiimlerinin tizerine ¢ikmistir. Pervaporasyon kinetigini direkt
olarak etkileyen S/V oranindaki bir artis istenilen irliniin daha hizli olarak

uzaklagtirilmasint miimkiin kilarak daha hizli bir doniisiim saglar.
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Sekil 5.157 Nafion 117 membranla elde edilen ¢ift fazli permeatin faz kompozisyonlari
ve faz agirliklar: (T=70°C, M=1:1, C=16.67 g/L, S/V=0.1325 cm'l, Katalizor: Dowex
50W-X8).

Sekil 5.157°de Nafion 117 membranla yapilan PVMR deneylerinde elde edilen ¢ift fazl
permeatin faz kompozisyonlar1 ve faz agirliklari verilmistir. Nafion 117 membran, genis

oranda kabul géren ve molekiiler tasinimda birbiriyle baglantili silindirik kanallarin rol

oynadigini1 varsayan kiime-ag modeline [119] gore suyu absorplamaktadir. Kiiciik su
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molekiilleri, Nafion 117 membranin bu hidrofilik iyonik kanallarindan kolaylikla
gecebilmektedir. Suyun polimer {izerindeki plastiklestirici etkisi sayesinde daha biiyiik
molekiiller de suyun reaksiyon karigimindaki derisimi arttikca daha kolay
gecebilmektedir. Sonug olarak permeatta suyun yani sira diger reaksiyon bilesenleri de
bulunur. Permeattaki bilesenlerin derigimleri, karigabilirlik limitlerinin tistiinde oldugu
i¢in de galisilan deneysel kosullar altinda permeat faz ayirimma girmistir. Iyi bir ayirim
saglayamadigi i¢in ilave bir faz ayirimina gerek duyulmasi sebebiyle, proses ekonomisi

diistintildiiginde Nafion 117 membranin kullanilmasinin uygun olmadig1 goriilmektedir.

Sekil 5.158’de hidrofilik membranlarin  kullanildigi  deneyler i¢in  reaktor
kompozisyonlari, hidrofobik PDMS membranin kullanildigi deney i¢in ise permeat
kompozisyonu verilmistir. Hidrofilik membranlar i¢in iBAc’in reaktor fraksiyonu
reaksiyon zamaninin artmasiyla artmaktadir; oysaki asetik asit ve izobutanol
fraksiyonlar1 azalmaktadir. Gene hidrofilik membranlar i¢in su kesrindeki baslangicta
goriilen artig suyun pervaporasyonla uzaklastirilma hizinin iiretim hizindan daha diisiik
oldugunu gostermektedir. PVMR’{in performansi kullanilan membranin performansiyla
stnirhidir. Daha yiiksek iBAc fraksiyonlari, ¢alisma kosulu M=8:1 olan PERVAP 2216

membran hari¢, daha yiiksek doniisiim veren membranlarla elde edilmistir

Sekil 5.159°da g¢alisilan membranlarin PVMR deneyleri sonucu elde edilen toplam ve
kismi aki sonuclar1 verilmistir. su ve/ve ya iBAc iirlinlin reaksiyon karisimindaki
miktar1 reaksiyonun baslangicinda goriilen bir artistan sonra diigiis gOstermistir.
Bilesenlerin toplam ve kismi akilari kullanilan membran tipine temel olarak baglidir.
Hidrofilik PVA ve PERVAP 1201 membrandaki kismi aki siralamast: Jg, > Jison = Jasac
~ Jipac = 0 seklindeyken hidrofobik PDMS membran i¢in bu siralama: Jigac > Jison >
Jasac > Jsu seklindedir. Hidrofobik bir omurga ve hidrofilik bir aga [112] sahip Nafion
117 membran ic¢in kismi aki siralamasi: Jigpac > Jou > Jisom > Jasac seklinde
gerceklesmistir. Aki sonuclari kullanilan membran tipine bagli olarak bilesenlerin
polariteleriyle uyumludur. Ayirma karakteristigini belirlemede bilesenlerin polaritesinin
Onemi literatiirde deginilmistir [120]. PERVAP 2216 membranin besleme ortami
derigim sinirlar1 nedeniyle M orani, M, 8:1 olarak alinmistir. Bu sebeple, bu membranda
gerceklesen kismi aki siralamasi bu besleme kosulundan etkilenerek Jipog > Jipac > Jsu >
Jasac seklinde gerceklesmistir. Membranlarin toplam aki siralamasi ise su sekildedir:

JppMs > INafion 117> JPERVAP 2216 > JPERVAP 1201 > Jpva.
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Sekil 5.158 PVMR deneylerinde, hidrofilik membranlar i¢in reaktdr kompozisyonlari ve
hidrofobik PDMS membran i¢in permeat kompozisyonu (C=16.67 g/L, T=70°C,
S/V=0.1325cm™’, Katalizér: Dowex 50W-X8), a) Nafion 117, b) PERVAP 1201, ¢)
PDMS, d) PERVAP 2216, ¢) PVA.
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Sekil 5.159 Farklt membranlarla PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve
bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (T=70°C,
C=16.67 g/L, S/V=0.1325cm™", Katalizér: Dowex 50W-X8), a) Nafion 117, b)
PERVAP 1201, c) PDMS, d) PERVAP 2216, ¢) PVA.
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Polimerik yapi, capraz-baglanma derecesi ve efektif membran kalinhg, farkl
membranlarla elde edilen bu aki degerlerini etkileyen ana parametreler arasindadir.
Ayrica, membranlarda elde edilen toplam ve kismi akilar reaksiyonun baslangicindaki
bir artistan sonra reaksiyon karisimindaki su ve/veya iBAc (iiriin) miktarinin azalmasina
bagl olarak diislis gostermistir. Reaksiyon maksimum bir iirlin derisimine kadar
ilerlemis, bu noktadan sonra {iriin uzaklagtirnmi reaksiyonla iiretim hizindan daha hizli
gerceklesmistir. Bu ylizden, reaksiyon ortamindaki {iriin miktar1 azaldik¢a akilar da
azalmaktadir [49], [53]. PVA membranli deneyde ise maksimum {iriin derisimine

prosesin dokuzuncu saatinde ulagilmistir.

Sekil 5.160-162 arasinda g¢alisilan membranlarin PVMR deneyleri sonucu hesaplanan
izobutil asetatin tek tek diger bilesenlere karsi, her bir bilesenin toplam geri kalan diger
bilesenlere ve son olarak her bir bilesenin toplam organik bilesiklere karst segicilikleri
goriilmektedir. IBAc’mn tek tek diger bilesenlere karsi seciciliklerinde (Sekil 5.160)
hidrofilik membranlarda iBAc/su segicilikleri en diisiik ¢ikmis; hidrofilik membranlarda
beklendigi lizere iBAc’a karst suyu en fazla gec¢irmistir. PDMS membranda ise
reaksiyon ilerledik¢e ortamda iBAc iiretiminin artisina bagl olarak iBAc/su seciciligi
artmig; membran iBAc’a karsi suyu en az geg¢irmistir. Besleme ortaminin M=8:1
kosulunda oldugu PERVAP 2216 hari¢ iBAc/AsAc segiciligi genelde tiim membranlar
icin en yiiksek c¢cikmig; membranlar iBAc’a kars1 AsAc’i en az gegirmistir. PERVAP
1201 membranda iBAc/AsAc ve iBAc/iBOH secicilikleri birbirine ¢ok yakindir. Bunun
nedeni membranin ¢ok yiiksek bir secicilikle suyu gecirmesidir. Her bir bilesenin
toplam geri kalan diger bilesenlere ve her bir bilesenin toplam organik bilesiklere karsi
seciciliklerinde (Sekil 5.161 ve 5.162) yiiksek bir ¢apraz-baglanma derecesine sahip
PERVAP 1201 membranin hidrofilik membranlar arasinda en yiiksek su segiciligine
sahip oldugu gozlenmektedir. Hidrofilik membranlar arasinda reaksiyon ilerledikce
genelde su segiciliginin de arttigi goriilmistiir. Bu artisin reaktdr tarafinda suyun
liretiminin artmasiyla iligkili oldugu diisiiniilmektedir. Hidrofobik PDMS membranda
ise beklendigi iizere hesaplanan her iki se¢icilik tiirii i¢in de iBAc secicilikleri en
yiiksek ¢ikmigtir. Bu sonu¢ iBAc’in membrandan segici permeasyonunu gosteren aki
datasiyla uyumludur. PDMS ve hem polar hem de polar olmayan gruplar igeren [113]
Nafyon 117 igin, gene her iki segicilik tiirli icin de iBOH segicilikleri genelde AsAc
seciciliklerinin {stlindedir. Bu sonu¢ ayrica iBOH’un daha diisiik polaritesiyle

uyumludur.
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Sekil 5.160 Farklt membranlarla PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, iBAc’1n, tek
tek diger bilesenlere karsi segiciliginin reaksiyon zamanina bagl degisimi: (T=70°C,
C=16.67 g/L, S/V=0.1325cm™", Katalizér: Dowex 50W-X8), a) Nafion 117, b)
PERVAP 1201, ¢c) PDMS, d) PERVAP 2216, e) PVA.
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Sekil 5.161 Farkli membranlarla PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir
bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 se¢iciliginin reaksiyon zamanina baglh
degisimi: (T=70°C, C=16.67 g/L, S/V=0.1325cm™", Katalizér: Dowex 50W-X8), a)
Nafion 117, b) PERVAP 1201, ¢) PDMS, d) PERVAP 2216, ¢) PVA.
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Sekil 5.162 Farklt membranlarla PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir
bilesenin, organik bilesenler (izobutanol+asetik asit+izobutil asetat) toplamina kars1
seciciliginin reaksiyon zamanina bagh degisimi: (T=70°C, C=16.67 g/L,
S/V=0.1325cm™, Katalizér: Dowex 50W-X8), a) Nafion 117, b) PERVAP 1201, c)
PDMS, d) PERVAP 2216, ¢) PVA.
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5.7 PVMR ve SBR Deneylerinde Katalizor Tipinin Etkisi

Farkli katalizor tipleri kullaniminin izobutil asetat eldesine yonelik gergeklestirilen
esterlesme reaksiyonunun doniisiimiine etkileri katalizorsiiz durum da goz Oniinde
bulundurularak aragtirilmistir. Sekil 5.163’de farkli katalizér tiplerinin PVMR ve
SBR’de elde edilen doniisiimleri ve birbirleri ile karsilastirilmasi verilmektedir.
Deneylerde calisma sicakligi 60°C, baslangi¢ reaktan mol orani 1:1, siilfiirik asit harici
katalizorler i¢in kullanilan katalizor derisimi 16.67 g/L, siilfiirik asit katalizorii igin

1.667 g/L dir.

0.7
® o Siilfurik asit, PVMR
0.6 i + Dowex 50W-X8, PVMR
° P - Siilfiirik asit, SBR
05 4 o - L * 5 ¢ Dowex 50W-X8, SBR
- + o g % H o Amberlite IR-120, PVYMR
§ Q < Z o _ ; A Amberlyst 15, PVMR
g 047 . ° = ; X B Z1(SO4)2%4H20, PVMR
A ¢ 3 g ¢ o Amberlyst 35, PVMR
2 0.3 < ¢ ; ¥ A - Amberlite IR-120, SBR
; o A x T X A X Amberlyst 15, SBR
0.2 - + . ; % . e Z1(SO4)2*4H20, SBR
) { X < X Amberlyst 35, SBR
01 4 s . A . ° A Nafion SAC 13, PVYMR
R ¢ X s ° =, o ° «  Katalizérsiiz, PVMR
0 g% ¥ N N L N o Nafion SAC 13, SBR
0 1 ) 3 4 5 6 7 + Katalizorsiiz, SBR
t (h)

Sekil 5.163 Farkli katalizor tiplerinin PVMR ve SBR’de yapilan deneylerinde elde
edilen asetik asit doniisiimlerinin, zamanin bir fonksiyonu olarak karsilastiriimasi
(T=60°C, M=1:1).

Sekil 5.163’den de goriilecegi lizere katalizorlii ve katalizorsiiz deneylerde doniisiim
siralamast  su sekilde gergeklesmistir: katalizorsiiz<Nafion SAC 13<Amberlyst
35<Zr(SO4),-4H,0<Amberlyst 15<Amberlite IR-120<Dowex 50W-X8<siilfiirik asit.
Kullanilan heterojen katalizorler arasinda en yliksek doniisimii Dowex S50W-X8
katalizorii verirken tiim katalizorler arasinda siilfiirik asit (H,SO4) homojen katalizorii
en yiiksek doniislimii saglamistir. Bunun nedeni homojen bir katalizér olarak siilfiirik

asitin heterojen katalizore gore daha iyi bir dagilim katsayist olmasidir [118].
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BOLUM 6

BUTIL PROPiYONAT ELDESINE YONELIK
ESTERLESME REAKSIYONUNUN PERVAPORASYON
MEMBRAN REAKTORDE DOWEX 50W-X8
KATALiZORUYLE iINCELENMESI

Bu doktora tezinde ilave olarak daha uzun molekiillii bir ester (butil propiyonat)
tiretimine yonelik esterlesme reaksiyonu da PVMR ve SBR’de sadece Dowex 50W-X8
katalizorii varliginda, izobutil asetat iiretimine yonelik esterlesme reaksiyonu igin
yapilan deneylerle karsilastirmak i¢in, ¢esitli sicaklik, baslangi¢ reaktan mol oranlar1 ve
katalizor derisimlerinde ¢alisilmistir. Cogu kaplama reginelerine karst 1yi bir
¢oziicliliige sahip iiretan sinifi bir ¢oziicli olan butil propiyonat (BuP), iyi bir ugucu
olmayan bilesiktir (non-VOC) ve ugucu organik bilesiklerin (VOC) gevreye salinimini
sinirlayan yeni ¢evre koruma yasalar1 dogrultusunda son yillarda kullanimi gittikge
yayginlagmaktadir [76], [121], [122]. Etil asetat gibi yaygin ¢oziiciilerin yerini almaya
baslayan BuP, c¢oziici olarak akrilik regine polimerizasyonlarinda, ¢oziicii-
kaplamalarinda ksilenin uzaklastirilmasinda, elektriksel direncinin yiiksek olmasi
sayesinde elektrostatik olarak yapilan sprey kaplamalarda ve miirekkep yapiminda da
kullanilmaktadir [121], [123]. Sekil 6.1° de butil propiyonat eldesine yonelik esterlesme

reaksiyonu verilmistir.

CHj3(CH3);0H + CH3CH,COOH « C,HsCOOC4Hy + H,O
n-butanol propiyonik asit butil propiyonat su

Sekil 6.1 Butil propiyonat eldesine yonelik esterlesme reaksiyonu
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Bu doktora tezi kapsaminda BuP eldesine yonelik olarak Dowex 50W-X8 katalizorii
varliginda farkli sicakliklar, T=60 ve 70°C i¢in, M=1:1 kosulunda ¢alisilmis; katalizor
derigimi, C=16.67 g/L olmak iizere PDMS membran kullanilarak PVMR ve SBR
deneyleri yapilmistir. Deneysel veriler, bu veriler i¢in EXCEL aracilifiyla elde edilen
egilim egrileri kullanilarak grafiksel olarak gosterilmistir. Farkli baslangi¢c reaktan
oranlari, M=1:1 ve 2:1 i¢in, T=60°C ve C=16.67 g/L kosullarinda calisilmistir. Farkli
katalizor derigimleri, C=3.33 ve 16.67 g/L i¢in, M=1:1 oram1 ve T=60°C’de deneyler
gergeklestirilmistir. Dowex 50W-X8 katalizorii ile ¢alismaya karar vermeden once
aralarinda Amberlyst 15 ve Amberlyst 35’in oldugu baska katalizorler de M=1:1,
T=60°C ve C=16.67 g/L kosullarinda denenmis, ayrica KkatalizOrsiiz ortami
degerlendirebilmek i¢in katalizérsiiz deneyler de gergeklestirilmistir. Cizelge 6.1 de

yukarida anlatilan ¢aligma planinin bir 6zeti verilmektedir.

Cizelge 6.1 Butil propiyonat eldesine yonelik esterlesme reaksiyonunun PDMS

membran kullanarak PVMR’ da incelenmesine yonelik deney plani

atalizor KATALIZOR TURD
erisimi L.
M (@) Katalizorsiiz

orani Dowex 50W-X8 | Amberlyst 15 | Amberlyst 35
- - 7 16.67 16.67 16.67
g 60 |1 15 333 |1 1
= 2’
% 16.67
o 70 - 1 - -

6.1 Saf Madde Sorpsiyonu Sonuglari

Membranin  hangi bilesene karst secgici davrandigini ortaya koymak igin
‘n-butanol+propiyonik asit+butil propiyonat+su’ sistemi i¢in de saf madde sorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil 6.2° de, BuP esterlesmesine yonelik olarak PDMS
membranda, (4.1) denkligine gore hesaplanmis sorpsiyon deney sonuglart [63]

gosterilmektedir.
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Sekil 6.2 Butil propiyonat esterlesmesine yonelik PDMS membrandaki toplam
sorpsiyon sonuclarinin grafiksel gosterimi [63].

Sorpsiyon deney sonuglarindan da goriilecegi gibi PDMS membran iBAc gibi
esterlesme iirlinii olan ester BuP’1 daha ¢ok sorplamaktadir. Bu PDMS membranin
esterlere karsi segiciliginin daha yiliksek oldugunu gdostermektedir. Ayrica, iBAc
esterlesmesine yonelik olarak yapisan saf madde sorpsiyon sonuglariyla karsilagtirma
yapacak olursak PAc sorpsiyonun iBAc sistemindeki muadili AsAc sorpsiyonu
degerlerinden ciddi oranda yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ PVMR prosesindeki
tasinimda PDMS membranin BuP sistemindeki davranisinin iBAc sisteminde
oldugundan daha farkli olacaginin sinyalini vermektedir. Calisilan esterlesme
reaksiyonu degistikge kullanilan PV membraninin performansi da farklilagacaktir. Son
olarak, su hari¢ geri kalan tiim bilesiklerin sorpsiyonlarinda sicaklikla beraber artis
goriilmektedir. Organofilik PDMS membranin serbest hacmindeki sicaklikla beraber
segmental hareketlerdeki artigla gelen artis membranin organik bilesiklere karsi
sorpsiyonunun artmasina neden olmus, organik olmayan su bilesiginin ise PDMS

sorpsiyonunda artma goriilmemistir.

6.2  Sicakhgin (T) Etkisi
Dowex 50W-X8 katalizorii ile esitmolar (M=1:1) kosulda, C=16.67 g/L katalizor

derisiminde sicakligin etkisini gozlemleyebilmek icin degisik sicakliklarda (T=60 ve
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70°C), PVMR ve SBR deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil 6.3’de, farkli sicakliklarda
membransiz reaktor ve membran reaktorde elde edilen doniisiimlerin zamanla
degisimleri ve birbiriyle karsilagtirllmasi1 goriilmektedir. Genel olarak PVMR’de elde
edilen dontigiimler SBR’ dekinden daha biiyiiktiir. Reaksiyonun ilk saatinde goriilen
SBR doniisiimlerinin daha {istiin ¢ikmasinin nedeni yavas reaksiyon hizina bagl olarak
membran segici bilesen olan butil propiyonatin yeteri kadar {iretilmemesinden dolay1
hali hazirda calisilan katalizor derisimi, sicaklik, S/V oraninda, kullanilan PDMS

membranin  Ulirlin  uzaklagtirma hizinin  istenilen seviyeye ulagmamasindan

kaynaklanmaktadir.
1
094 W PYMRT=70°C
O SBR, T=70°C
0.8 1 A PVMR, T=60°C
A SBR, T=60°C
0.7 -
=1
=
=]
=1
=
el
A
Q
<
&
>

t (h)

Sekil 6.3 Dowex 50W-X8 katalizorii ile farkli sicakliklarda PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerde elde edilen propiyonik asit doniisiimlerinin, zamanin bir fonksiyonu olarak
karsilastirilmas: (C=16.67 g/L, M=1:1).

Sicakligin artmasiyla doniisiim artmistir. Bunun sebebi, sicakligin hem esterlesme
reaksiyonu kinetigi ilizerinde, hem de membran morfolojisi lizerindeki etkisi sebebiyle
cifte bir etkiye sahip olmasidir. Sicaklik arttikca reaksiyon hizlanmistir. Sicakligin
artisiyla artan segmental hareketlilige bagli olarak membrandan BuP taginimi da
artmigtir. Membran reaktorde elde edilen doniisiimler membransiz reaktore gore daha
yuksektir. Bu, olusan butil propiyonatin siirekli olarak membrandan segici olarak
gecerek dengeyi drilinler lehine kaydirmasinin sonucu gergeklesmistir. Sekil 6.4°de,

Dowex 50W-X8 katalizorii ile pervaporasyon membran reaktorde farkli sicakliklarda
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M=1:1 baslangi¢ reaktan mol orani i¢in elde edilen toplam ve kismi akilar verilmistir.
Beklendigi gibi sicakligin artisiyla birlikte membranin  gevseyip segmental
hareketliligin artmasindan kaynaklanan bir aki artis1 goriilmistiir. BuP kismi akisi
reaksiyon siiresi ilerledikce artarak en ytiksek kismi aki olmustur. PDMS membran ester
iiriin BuP’1 segici olarak gecirmektedir. Bilesenlerin PVMR deneyi sonucu kismi aki

siralamasi su sekildedir: Jgup > Jnpon > Jpac > Jsu. Bu sonug bilesenlerin polariteleriyle

uyumludur.

4 4
¢ Toplam ak1 ¢ Toplam aki
B BuP akist B BuP akisi
A nBOH akist ° A nBOH akisi

34 X PAcakist 3 - X PAc akisi

X Su akisi

X Suakist

v

Aki (kg/m? h)
(3]
Ak (kg/m? h)

Sekil 6.4 Farkli sicakliklarda Dowex S0W-X8 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagl
degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

Sekil 6.5-7 arasinda farkli sicakliklarda (60 ve 70°C), M=1:1 kosulunda, butil
propiyonatin tek tek diger bilesenlere, her bir bilesenin toplam geri kalan diger

bilesenlere ve son olarak toplam organik bilesiklere kars1 segicilikleri goriillmektedir.
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A 3
<& BuP/su
A BuP/PAc
O BuP/nBOH
O T L] 0 T L)
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Sekil 6.5 Farkli sicakliklarda Dowex SO0W-X8 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, BuP’1n, tek tek diger bilesenlere karsi seciciliginin reaksiyon zamanina
bagli degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

Butil propiyonatin, tek tek diger bilesenlere karst seciciliklerine (Sekil 6.5)
baktifimizda BuP’in PAc’e kars1 seciciliginin, 60 ve genel olarak 70°C igin, diger
bilesenlerinkine gore daha yiiksek, BuP’in suya kars1 seciciliginin ise 6zellikle 60°C
icin diger bilesenlerinkine gore genelde daha az oldugunu goriiyoruz. Bu durum, sz
konusu sicakliklar i¢in PDMS membranin ayirmada butil propiyonata karsi en az
propiyonik asiti; goreli de olsa suyu en fazla gecirdigini gostermektedir. PDMS
membranin BuP’a karsi su segiciliginde goriilen degisimlerin sebebi ise suyun diger

bilesenlere gore oldukea kiigiik olan boyutundan kaynaklanmaktadir.

Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin toplamina karsi segiciliklerine (Sekil 6.6)
bakildiginda BuP segciciliklerinin oldukg¢a yiiksek oldugu gozlenmektedir. Benzer
sekilde, kendisi de organik bir bilesik olan BuP’in geri kalan diger toplam organiklere
olan segicilikleri (Sekil 6.7) de diger bilesenlerin toplam organiklere olan segiciliklerine
gore daha yiiksektir. Bu iki durum da, organofilik PDMS membranin bu organik
bilesenler arasinda en fazla BuP’1 secici olarak gecirdigini ortaya koymaktadir.
Bilesenler arasinda segicilik siralamasi genel olarak su sekilde seyretmistir: opup > Onpon

> apac > Og. Seciciliklerde elde edilen bu sonug bilesenlerin polariteleriyle uyumludur.
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Su segciciliklerinde goriilen degiskenliklerin sebebi bu bilesenin ¢ok kiiciik olan molekiil

boyutundan kaynaklanmaktadir.

3

Secicilik
(i/geri kalan bilesenler)

X > 0Ooo

BuP/geri kal. bil.
nBOH/geri kal. bil.
PAc/geri kal. bil.
Su/geri kal. bil.

Secicilik
(i/geri kalan bilegenler)

X B> 0O

BuP/geri kal. bil.
nBOH/geri kal. bil.
PAc/geri kal. bil.
Su/geri kal. bil.

Sekil 6.6 Farkli sicakliklarda Dowex SO0W-X8 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan diger bilesenler toplamina karsi seciciliginin
reaksiyon zamanina bagl degisimi: (C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=60°C, b) T=70°C.

2
,:1.5 E
2
=
M 2
= 2
o = 14
2 o
g
v ‘g
1y A
%" & BuP/org. bil.
0.5 1 .
= O nBOH/org.bil.
A Pac/org.bil.
X Su/org.bil.
0 L) L) L) L)
0 1 2 3 4 5 6
t(h)
(a)

Secicilik
(i/organik bilesenler)

2
1.5 1
1 4
0 (o BuP/org.biﬁ
51 O nBOH/orgbil
A PAc/org.bil.
X Su/org.bil.
O L) L) L) L) L)
0 1 2 3 4 5 6
t (h)
(b)

Sekil 6.7 Farkli sicakliklarda Dowex SOW-X8 katalizorii ile PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (n-butanol+propiyonik asit+ butil
propiyonat) toplamina karsi segiciliginin reaksiyon zamanina bagl olarak degigimi:

(C=16.67 g/L, M=1:1), a) T=60°C, b) T=70°C.
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6.3  Baslangic alkol/karboksilik asit oraninin (M) Etkisi
Dowex 50W-X8 katalizorii ile T=60°C sicaklikta, C=16.67 g/L derisiminde, kullanilan

baslangi¢ alkol/karboksilik asit oraninin (M) etkisini gézlemleyebilmek icin PVMR ve
SBR deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil 6.8 de, farkli baglangi¢ alkol/karboksilik asit
oranlarinda (M) oranlarinda PVMR ve SBR’ de elde edilen doniisiimlerin zamanla
degisimleri ve birbiriyle karsilastirilmas: goriilmektedir. Reaksiyonun ilerleyen
saatlerinde PVMR’de elde edilen doniisiimler SBR’dekinden daha biiyiiktiir. Bu, olusan

butil propiyonatin siirekli olarak membrandan segici olarak gegerek dengeyi iirlinler

lehine kaydirmasinin sonucu gergeklesmistir.

B PVMR, M=2:1
091 @ sBrR M=2:1
0s] A PYMRM=1:

A SBR,M=1:1

X (PAc Doniigiimii)

t (h)

Sekil 6.8 Dowex S0W-X8 katalizorii ile farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit
oranlarinda PVMR ve SBR’de yapilan deneylerde elde edilen propiyonik asit
dontistimlerinin karsilagtirilmasi (T=60°C, M=1:1)

Baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranin artmasiyla doniisiim artmaktadir. PVMR’de elde
edilen doniisiim reaksiyon ilerledikge SBR’den {istiin ¢ikmistir. Reaksiyon ortaminda
reaktanlardan bir tanesinin fazla miktarda bulunmasi hem reaksiyon dengesini {iriinler
lehine kaydirarak hem de diger reaktanla temas olasiligini arttirarak {irtinlerin {iretimi

icin se¢imliligi arttirmak suretiyle doniistimii arttirmaktadir.

Sekil 6.9’da, farkli M (M=1:1 ve 2:1) oranlarinda Dowex 50W-X8 katalizorii ile
pervaporasyon membran reaktorde, T=60°C sicaklik ve C=16.67 g/L katalizor derisimi

icin elde edilen toplam ve kismi akilar verilmistir. Kismi akilarda M arttikga asiri
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izobutanoliin organik bir bilesen olarak PDMS membrandan gecisi beslemedeki
derisiminin artmasindan dolayr artmistir. Ancak, membran se¢ici bilesen olan BuP

kismi akist reaksiyon siirecinde {iretildikge artmig; en yiliksek kismi aki olmayi

basarmustir.
4 4
< Toplam aki < Toplam aki
B BuP akis o B BuP akisi
A nBOH akisi A nBOH akisi
34 X Pacakisi 31 X PAcakisi
X Suakist X Suakisi

<

Aki (kg/m? h)
[\S)
Aki (kg/m? h)

Sekil 6.9 Farkli baglangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda Dowex 5S0W-X8 katalizorii
ile PVMR’de gerceklestirilen reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin
reaksiyon zamanina bagl degisimi: (T=60°C, C=16.67 g/L), a) M=1:1, b) M=2:1.

4 4
<& BuP/su

O BuP/PAc
i A BuP/nBOH

<& BuP/su
O BuP/PAc
A BuP/nBOH

Secicilik (BuP/i)
(3]
[m}
Secicilik (BuP/i)
[\

Sekil 6.10 Farkli baslangig alkol/karboksilik asit oranlarinda Dowex S0W-X8 katalizorii
ile PVMR’de gerc¢eklestirilen reaksiyonda, BuP’1n, tek tek diger bilesenlere karst
seciciliginin reaksiyon zamanina bagh degisimi: (T=60°C, C=16.67 g/L), a) M=1:1, b)
M=2:1.
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Sekil 6.10-12 arasinda farklt M oranlarinda (M=1:1 ve 2:1), T=60°C’ de kosulunda,
butil propiyonatin tek tek diger bilesenlere, her bir bilesenin toplam geri kalan diger

bilesenlere ve son olarak toplam organik bilesiklere kars: segicilikleri goriilmektedir.

BuP’m tek tek diger bilesenlere karsi segiciliklerine (Sekil 6.10) baktigimizda BuP’in
PAc’e karsi seciciliginin, M=1:1 ve 2:1 igin, diger bilesenlerinkine gore daha yiiksek,
BuP’1n suya kars1 segiciliginin ise 6zellikle M= 2:1 i¢in diger bilesenlerinkine gore daha
az oldugunu goriiyoruz. Bu durum, s6z konusu M oranlar1 i¢in PDMS membranin
ayirmada butil propiyonata karsi en az propiyonik asiti; goreli de olsa suyu en fazla
gecirdigini gostermektedir. PDMS membranin BuP’a karsi su seciciliginde goriilen

degisimlerin sebebi ise suyun diger bilesenlere gore oldukea kiigiik olan boyutundan

kaynaklanmaktadir.
4 4
¢ BuP/geri kal. bil. ¢ BuP/geri kal. bil.
O nBOH/geri kal. bil. O nBOH/geri kal. bil.
T3 A PAc/gffri kal. bil. E 3 A PAc/geri kal. bil.
= X Su/geri kal. bil. g X Sw/geri kal. bil.
Q (724
2 & 2 O
T B 5 o 5
> 82 38
7N < N <
= i
5 5
21 &0
) <
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0 | 5 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
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Sekil 6.11 Farkli baslangi¢ alkol/karboksilik asit oranlarinda PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan diger bilesenler toplamina karsi segiciliginin
reaksiyon zamanina bagl degisimi: (T=60°C, C=16.67 g/L), a) M=1:1, b) M=2:1.
Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin toplamina karsi seciciliklerine (Sekil
6.11) bakildiginda BuP seciciliklerinin yiiksek oldugu gozlenmektedir. Benzer sekilde,
kendisi de organik bir bilesik olan BuP’in toplam organiklere olan secicilikleri (Sekil
6.12) de diger bilesenlerin toplam organiklere olan segiciliklerine gére daha yiiksektir.
Bu iki durum da, organofilik PDMS membranin bu organik bilesenler arasinda en fazla

BuP’1 segici olarak gecirdigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 6.12 Farkl1 baslangic alkol/karboksilik asit oranlarinda PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (n-butanol+propiyonik asit+ butil
propiyonat) toplamina karsi segiciliginin reaksiyon zamanina bagl degisimi: (T=60°C,
C=16.67 g/L), a) M=1:1, b) M=2:1.

6.4  Katalizor Derisiminin (C) Etkisi

Dowex 5S0W-X8 katalizorii ile esitmolar (M=1:1) kosulda, T=60°C sicaklikta kullanilan
katalizor derisiminin etkisini gozlemleyebilmek i¢in C=3.33 g/L ve 16.67 g/L katalizor
derisimlerinde, PVMR ve SBR deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil 6.13°de, farkli
katalizor derisimlerinde PVMR ve SBR’de elde edilen doniigsiimlerin zamanla

degisimleri ve birbiriyle karsilastirilmas1 goriilmektedir.

Genel olarak PVMR’de elde edilen doniisiimler SBR’ dekinden daha biiyiiktiir.
Reaksiyonun ilk saatinde goriilen SBR doniisiimlerinin daha iistiin ¢ikmasinin nedeni
yavag reaksiyon hizina bagli olarak membran secici bilesen olan butil propiyonatin
yeteri kadar tliretilmemesinden dolay1 hali hazirda ¢alisilan katalizor derisimi, sicaklik,
S/V  oraninda, kullanilan PDMS membranin {iriin uzaklagtirma hizinin istenilen
seviyeye ulagsmamasindan kaynaklanmaktadir. Dowex 50W-X8 katalizér derigimi
arttikga reaksiyon hizi artmistir. Membran segici bilesen olan BuP iiretimi katalizor
derisiminin artmasiyla hizlanmis, ortamda yeteri kadar BuP bulunmasi PDMS

membranin ester BuP {iriinlin daha hizli olarak uzaklastirabilmesine olanak saglamstir.
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Sekil 6.13 Farkli Dowex 50W-X8 katalizorii derisimlerinin PVMR ve SBR’de yapilan
deneylerinde elde edilen propiyonik asit doniisiimlerinin, zamanin bir fonksiyonu olarak
karsilagtirilmast (T=60°C, M=1:1).

Sekil 6.14’de, Dowex 50W-X8 katalizorii ile, T=60°C’de, PVMR’de farkli katalizor
derisimlerinde, M=1:1 baslangi¢c reaktan mol orani i¢in elde edilen toplam ve kismi
akilar verilmistir. Beklendigi gibi kullanilan katalizér derisiminin artisiyla birlikte artan

reaksiyon hiziyla membran segici bilesen iBAc {iiretiminin birim zamanda artmasi

nedeniyle membranin daha fazla sismesinden kaynaklanan bir aki artis1 gorilmiistiir.

4 4
< Toplam aki ¢ Toplam aki
B BuP akisi B BuP akisi o
A nBOH akisi A nBOH akisi
37 X PAc akisi 31 X PAc akisi
(o
X Suakisi X Su akisi

<

Aki (kg/m? h)
Aki (kg/m? h)

0 —X 0
0 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
t(h) t(h)
(2) (b)

Sekil 6.14 Farkli Dowex 50W-X8 katalizorii derisimlerinde PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, toplam aki ve bilesenlerin kismi akilarinin reaksiyon zamanina bagl
degisimi: (T=60°C, M=1:1), a) C=3.33 g/L, b) C=16.67 g/L.
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Sekil 6.15 Farkli Dowex 5S0W-X8 katalizorii derisimlerinde PVMR’de gergeklestirilen
reaksiyonda, BuP’in, tek tek diger bilesenlere kars1 seciciliginin reaksiyon zamanina
bagli olarak degisimi: (T=60°C, M=1:1), a) C=3.33 g/L, b) C=16.67 g/L.

Sekil 6.15-17de, T=60°C’de, farkli katalizor derisimlerinde (3.33 ve 16.67 g/L), M=1:1
kosulunda, BuP’1n tek tek diger bilesenlere, her bir bilesenin toplam geri kalan diger

bilesenlere ve son olarak toplam organik bilesiklere kars1 secicilikleri goriilmektedir.

Butil propiyonatin, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliklerine (Sekil 6.15)
baktigimizda, BuP’in PAc’e kars1 seciciliginin, 16.67 g/L katalizor derisimi i¢in diger
bilesenlerinkine gore daha yiiksek, BuP’in suya kars1 se¢iciliginin ise her iki katalizor
derigimi i¢in de genel olarak diger bilesenlerinkine gore daha az oldugunu goriiyoruz.
BuP’in nBOH’e karsi seciciliginin ise 3.33 g/L icin diger bilesenlerinkine gore daha
yiiksek oldugunu goriiyoruz. Bu durum, 16.67 g/L katalizor derisimi i¢in PDMS
membranin ayirmada butil propiyonata kars1 en az propiyonik asiti, 3.33 g/L i¢in ise en
az n-butanolii; her iki katalizor derigimi icinse goreli de olsa suyu en fazla gegirdigini
gostermektedir. PDMS membranin BuP’a kars1 su segiciliginde goriilen degisimlerin
sebebi ise suyun diger bilesenlere goére oldukca kiiciik olan boyutundan
kaynaklanmaktadir. Membranin, biiyiik molekiil boyutlu ve diiz bir yapiya sahip butil
propiyonatla siserek oldukga kisitli hale gelen serbest hacminden suyun gegisi, suyun
PAc ve nBOH’den cok daha kiigiik bir molekiill olmasi (Molar Hacimpgup: 148.8
cm3/mol, Molar Hacimg,: 18.07 cm3/m01, Molar Hacimpa.: 74.97 CmB/mol, Molar
Hacimugon: 91.96 cm’/mol [63], [71]) sayesinde PAc ve nBOH’e gore daha kolaydir ve

bdylece suyun permeattaki yiizdesi goreli olarak artar. Her bir bilesenin geri kalan diger
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bilesenlerin toplamina kars1 (Sekil 6.16) ve toplam organiklere kars1 (Sekil 6.17) olan
seciciliklerine bakildiginda membran segici bilesen olan BuP seg¢iciliklerinin beklenen

sekilde genel olarak daha yiiksek oldugu gozlenmektedir.

9 9
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Sekil 6.16 Farkli Dowex 50W-X8 katalizorii derisimlerinde PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, geri kalan bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagl olarak degisimi: (T=60°C, M=1:1), a) C=3.33 g/L, b)

C=16.67 g/L.
9 9
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Sekil 6.17 Farkli Dowex 50W-X8 katalizorii derisimlerinde PVMR’de gerceklestirilen
reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler (n-butanol+propiyonik asit+ butil
propiyonat) toplamina karsi segiciliginin reaksiyon zamanina bagl degisimi: (T=60°C,
M=1:1), a) C=3.33 g/L, b) C=16.67 g/L.
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6.5 Kullamlan Katalizor Tiplerinin Birbiriyle ve Katalizorsiiz Deneylerle
Karsilastirilmasi

Bu doktora tezi kapsaminda gercgeklestirilen PVMR ve SBR deneylerinde farkli
katalizor tipleri kullaniminin ve hi¢ katalizor kullanilmadigi durumun BuP eldesine
yonelik gerceklestirilen esterlesme reaksiyonunun doniisiimiine etkileri incelenmistir.
Sekil 6.18’de kullanilan farkli katalizor tiplerinin sagladigi reaksiyon doniisiimleri,
birbiriyle ve katalizorsiiz deneylerle karsilagtirilmigtir. Deneysel kosullar, T=60°C,

M=1:1 ve katalizorlii deneyler i¢in C=16.67 g/L’dir.

¢ PVMR, Dowex50W-X8
0.9 -~

¢ SBR, Dowex 50W-X8

081 m pvMmR, Amberlyst 15

0.74 O SBR, Amberlyst 15
A PVMR, Amberlyst 35

0.6 4
A SBR, Amberlyst 35

051 - PVMR, Katalizérsiiz

SBR, Katalizorsiiz

0.4 4

X (PAc Doniigtimii)

0.3 4

0.2 4

0.1 1

Sekil 6.18 Farkli katalizor tiplerinin kullanildigt PVMR ve SBR deneylerinde elde
edilen propiyonik asit doniisiimlerinin, birbiriyle ve katalizorsiiz deneylerle
karsilastirilmasi.

Sekil 6.18’den de goriilecegi lizere katalizorlii ve katalizorsiiz deneylerde doniisiim
siralamas1 su sekilde gerceklesmistir: katalizorsiiz<Amberlyst 35=~Amberlyst 15<
<Dowex 50W-X8. Kullanilan katalizorler arasinda en yiiksek doniisiimii Dowex 50W-

X8 katalizorii vermistir. Sekil 6.19°de farkli katalizér tiplerinin kullanildigi ve
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katalizorsiiz olarak gergeklestirilen PVMR deneylerinde elde edilen toplam ve kismi

akilar verilmistir.
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Sekil 6.19 Farkli katalizor tiplerinin kullanildig1 ve katalizorsiiz olarak yapilan PVMR
deneylerinde elde edilen toplam ve kismi akilar: (T=60°C, M=1:1), a) Dowex 50W-X8,
b) Amberlyst 15, ¢) Amberlyst 35, d) Katalizorsiiz deney.

Sekil 6.18-20’de, farkli katalizor tiplerinin kullanildigi ve katalizorsiiz olarak
gerceklestirilen PVMR deneylerinde elde edilen, BuP’in tek tek diger bilesenlere, her
bir bilesenin toplam geri kalan diger bilesenlere ve son olarak toplam organik

bilesiklere kars1 secicilikleri goriilmektedir.
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Sekil 6.20 Farkli katalizor tiplerinin kullanildig1 ve katalizorsiiz olarak yapilan PVMR
deneylerinde, BuP’1n, tek tek diger bilesenlere kars1 segiciliinin reaksiyon zamanina
bagl degisimi: (T=60°C, M=1:1), a) Dowex 50W-X8, b) Amberlyst 15, ¢) Amberlyst

35, d) Katalizorsiiz deney.

Butil propiyonatin, tek tek diger bilesenlere karsi segiciliklerine (Sekil 6.20)
baktigimizda BuP’in PAc’e karsi segiciliginin, diger bilesenlerinkine gore daha yiiksek,
BuP’in suya karsi seciciliginin ise diger bilesenlerinkine gore daha az oldugunu
goriiyoruz. Bu durum, PDMS membranin ayirmada butil propiyonata kars1 en az

propiyonik asiti; goreli de olsa suyu en fazla gecirdigini gostermektedir.
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Sekil 6.21 Farkli katalizor tiplerinin kullanildigr ve katalizorsiiz olarak yapilan PVMR
deneylerinde, her bir bilesenin, geri kalan diger bilesenler toplamina kars1 seciciliginin
reaksiyon zamanina bagli degisimi: (T=60°C, M=1:1), a) Dowex S0W-X8, b)

Amberlyst 15, ¢) Amberlyst 35, d) Katalizorsiiz deney.

Her bir bilesenin geri kalan diger bilesenlerin toplamina karsi (Sekil 6.21) ve toplam

organiklere karst (Sekil 6.22) olan segiciliklerine bakildiginda membran segici bilesen

olan BuP

seciciliklerinin beklenen sekilde genel olarak daha yiiksek oldugu

gozlenmektedir. PDMS membranin su segiciliginde goriilen degisimlerin sebebi ise

suyun diger bilesenlere gore oldukea kii¢iik olan boyutundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.22 Farkli katalizor tiplerinin kullanildig1 ve katalizorsiiz olarak yapilan PVMR
deneylerinde, her bir bilesenin, organik bilesenler (n-butanol+propiyonik asit+ butil
propiyonat) toplamina kars1 segiciliginin reaksiyon zamanina bagli olarak degisimi:

(T=60°C, M=1:1), a) Dowex 50W-X8, b) Amberlyst 15, c) Amberlyst 35, d)

Katalizorsiiz deney.
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6.6  Izobutil Asetat ve Butil Propiyonat Uretimine Yonelik Esterlesme
Reaksiyonlarinin PVMR’de Elde Edilen Doniisiimlerinin Karsilastirilmasi

Bu doktora tezinde daha uzun molekiillii bir ester olan butil propiyonat {iretimine
yonelik esterlesme reaksiyonu da PVMR’de izobutil asetat iiretimine yonelik esterlesme
reaksiyonu i¢in yapilan deneylerle karsilastirmak i¢in, ¢esitli sicaklik, baslangi¢ reaktan
mol oranlar1 ve katalizor derisimlerinde calisilmustir. Sekil 6.23’de izobutil asetat ve
butil propiyonat liretimine yonelik esterlesme reaksiyonlarinin PVMR’de elde edilen
dontistimlerinin karsilastirilmasi verilmistir. Deneysel kosullar, T=70°C, M=1:1 ve

C=16.67 g/L Dowex 50W-X8’dir.

094 A PVMR,iBAc
B PVMR, BuP

X
(AsAc veya PAc doniisiimii)

t (h)

Sekil 6.23 Izobutil asetat ve butil propiyonat iiretimine yonelik esterlesme
reaksiyonlarinin PVMR’de elde edilen doniisiimlerinin karsilastirilmas: (T=70°C,
M=1:1, C=16.67 g/L Dowex 50W-X8).

Sekil 6.23’de verilen izobutil asetat ve butil propiyonat iiretimine yonelik esterlesme
reaksiyonlarinin PVMR’de elde edilen doniisiimlerinin karsilastirilmasina baktigimizda
izobutil asetat iiretimine yonelik PVMR deneylerinde elde edilen doniigiimlerin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. iBAc i¢in gergeklestirilen PVMR doniistimlerinin BuP
PVMR doniisiimlerinden daha {istiin ¢ikmasinin nedeni yavas reaksiyon hizina bagl
olarak butil propiyonatin yeteri kadar {iretilmemesinden dolayr bu esterlesme
reaksiyonu icin, kullanilan PDMS membranin iirlin uzaklagtirma hizinin istenilen

seviyeye ulagmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu durumun olugmasinda iBAc’ a gore
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daha biiyiik (Molar Hacimg,p: 148.8 cm3/mol, Molar Hacimiga.: 133.87 cm’/mol [63],
[71]) ve daha uzun molekiillii BuP’in membrandan difiizyonunun daha yavas olmasi da

etkili olmustur.
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BOLUM 7

PVMR DENEYLERININ MODELLENMESI

PVMR’de gerceklestirilen esterlesme calismalari i¢in matematiksel bir modelleme
calismas1 denenmistir. Parulekar, 2007 tarafindan bildirilen modelde organik asidin (A)
ve alkoliin (B), su (C) ve ester (D) iiretmek lizere tepkimeye girdigi esterlesme

reaksiyonu stokiyometrik olarak asagidaki gibi gosterilmektedir [124]:

aA + bB & c¢C + dD (7.1)

Kiitlenin korunumu ilkesi geregi, reaksiyon stokiyometrisi basina, Mj, J bileseninin

molekiil agirligi olmak iizere [124]:

ZVJMJZ(CMc+dMD—aMA—bMB)ZO (72)
J

Asetik asit gibi monovalen asitlerin alkollerle esterlesmesinde a=b=c=d=1"dir. Esitlik
(7.1)’ deki reaksiyonun stokiyometrisi dort bilesenin olusma hizlar1 arasindaki asagida

verilen lineer bagintiy1 isaret eder [124].

—=r (J=A,B,C,D igin) (7.3)
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Burada va = -a, vg = -b, v¢ = -c, ve vp = -d’ dir. Miikemmel karistirilan bir reaktérde
yari-kesikli operasyon i¢in bilesenlerin ve toplam kiitlenin korunumu esitlikleri

asagidaki gibi ifade edilebilir [124]:

dN;

S _R,V-F :

- J ” (7.4a)

Fip =Amny, Nj(0)=Ny (7.4b)

. {0 (1= A.B.C icin) (7.4¢)
>0 (J=D igin)

% —MpFp,  (V(0)=0 icin) (7.5)

Burada, Nj, J bileseninin mol sayisi, mol; R; ve r sirasiyla, esitlikler (7.3) ve (7.13)’de
verilen reaksiyon karigimi hacmi-J’nin spesifik liretim hiz1 ve reaksiyon karisimi hacmi-
spesifik reaksiyon hizlaridir, mol/L-min. Intensif bir degisken olan reaksiyon hizi,
bilesenlerin derisimleri cinsinden Cj, (C;=N;/V), ifade edildiginden reaksiyon egrisinin
tanimlanabilmesi i¢in Ny ve V degisimlerinin bilgileri gereklidir. Esitlik (7.4)’ te verilen
dort bilesenin molar dengelerinin uygun ikili lineer kombinasyonlarini ele alarak,
buradaki reaksiyon hizi terimlerini elimine etmek icin esitlik (7.3)’ i kullanarak ve
sonug esitlikleri integre ederek asagidaki stokiyometrik bagintilart her ‘t’ igin elde etmis

oluruz [124].

t
Nao—-N Ngo—N N¢e-N
A0 ~Na _Npo=Np _N¢—=Neo =l(ND_ND0+IFDpdt)=
a b c d 0

NaoXa _ NpoXp
b

(7.6)

A bileseni i¢in dengeler ve toplam kiitle yari-boyutsuz formda asagidaki gibi yeniden

ifade edilebilir [124]:
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it Cag (7.7a)
A%
dv Mplp, .
2= 0)=1
& pvy (v(0)=1 igin) (7.8)

t
Pervaporasyonla uzaklastirilan ester mol sayisi, IFDpdt, esitlik (7.8)’deki toplam kiitle
0

dengesinin integrasyonu ile hesaplanabilir. Boylece, (7.6) esitligindeki stokiyometrik

bagintilar asagidaki gibi tekrar ifade edilebilirler [124]:

N; \2
@, +(-H)X
Nag 7+ ) X A (7.92)
9, _ Mo (J=A,B,C igin) (7.9b)
Nao
ve
ND VD (1—1))
— =0 +—=X 4 — 7.9¢
Ny 0Pty Xa ; (7.9¢)
MpC N
B:D—AO , @D:_DO (7‘9(1)
p N o

Esitlik (7.9)’daki stokiyometrik bagintilar, (7.7) ve (7.8) esitliklerinin sag taraflarini
yalnizca X, ve v cinsinden ifade edebilmemize imkan saglar. Esitlik (7.7) ve (7.8)’1
¢ozmek yerine esitlik (7.9)’dakilerden elde edilmis ve esitlik (7.10) ve (7.11)’de

listelenmis olan esdeger bir seti ¢ozebiliriz [124].
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‘ l TSE Membran ayirici
oo
Fin

R Reaktor »

Sekil 7.1 Modelde ele alinan yar kesikli reaktor konfigiirasyonu [124].

Permeatta sadece membran seg¢ici bilesen D (PDMS membran igin ester) olan
milkkemmel bir membranin kullanildigi ve miikemmel bir sekilde karistirildig

varsayilan yar1 kesikli bir reaktor (Sekil 7.1) su sekilde tanimlanabilir [124]:

dv  MpFp,Cxo

- (7.10a)

dX A paV,rv

Fpp =Amnp  (v(0)=1) (7.10b)
dt  Cuo

X, = Tar (7.11)

Burada, Mp, ester bileseninin molekiil agirligi, g/mol; Fp,, ester bileseninin permeattaki
molar akis hizi, mol/min; Cp,, A bileseninin baslangigtaki molar derisimi, mol/L; a,
stokiyometrtik katsayi, p, reaksiyon karigimimin yogunlugu, kg/L; V,, yarn kesikli
reaktoriin baslangic hacmi, L; r, esitlik (7.7)’de tanimlanacak olan reaksiyon karigimi
hacmi-spesifik reaksiyon hizi, mol/L-min; v ise herhangi bir reaksiyon zamanindaki
reaktdr hacminin baglangigtaki reaktdr hacmine oranidir. A, membran alani, mz; np, D
bileseninin pervaporasyon akisidir, mol/m*min. (7.11) nolu esitlik tyi elde etmek i¢in
acik olarak integre edilebilir. Smir kosul olan miikemmel bir membran i¢in (D
bileseninin pervaporasyonla uzaklastirilmasina olan direncin ihmal edilebildigi) X4’ya

bagli olarak v [124]:

v=1-B@p +§xA) (7.12)
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seklinde tanimlanir. Miikkemmel membranin kullanildig1 sistemde reaksiyon egrisini
belirlemek i¢in esitlik (7.11), esitlikler (7.12) ve (7.9) (Np=0) ile birlikte ¢6ziilmelidir.
Reaksiyon karigiminin estersizlestirildigi bu sinir kosulunda reaksiyon oziinde
tersinmezdir ve yari-kesikli reaktor iki reaktanin maksimum doniisiimiine olanak saglar.

Heterojen katalizli reaksiyon i¢in reaksiyon hizi, r" [124]:

r:r”(%) (7.13a)

L _KCACE ~(CcCp/K)] (7.13b)
CB +K1CCCD

olur. Burada, W, katalizér agirhigi, kg ve V, reaksiyon hacmi, L; k, heterojen reaksiyon
icin hiz sabiti, L/kg katalizor-min; Cj, J (A, B, C ve D) bileseninin molar derisimi,
mol/L; K, esterlesme reaksiyonu denge sabiti; K;, heterojen reaksiyon i¢in adsorpsiyon
ile toplam esterlesme reaksiyonu denge sabitlerinin bolimiiyle elde edilen bir hiz

sabitidir, L/mol [124,125].

Molar ester akisi (np), pervaporasyon membraninin besleme tarafindaki derisimi ile

asagidaki gibi korele edilir [124]:

JD ZHDMD =(11CDB1 (714)

Burada, o, ve B, pervaporasyon sabitleri; Jp ester akisi, kg/m*h; Cp ester derisimidir,
mol/L. Esitlik (7.14) ¢ok basamakli bir proses olan ve tek tek basamaklarin toplam hiza
ve konsantrasyon polarizasyonu ile ozmotik basing etkilerine olan katkisinin agik bir
sekilde hesaba katilmadig1 ester pervaporasyonunun yapisi olusturulmamis bir kinetik

gosterimidir ve modellemede kullanim i¢in uygun sayilmistir [124].

Esterlesme reaksiyonu ve pervaporasyon seri sekilde baglanmis hiz prosesleri olmak
lizere, reaksiyon-pervaporasyon prosesinin direnci reaksiyonun ve membran ayirma

prosesinin direngleriyle belirlenir. Buna gore, bu iki hiz prosesinden hangisinin direnci
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baskinsa o hiz prosesi toplam prosesin kinetigini belirler. Bu modelleme c¢alismasinda

reaksiyon-ayirma sisteminin performansi, reaksiyon (k;) ve pervaporasyon (ky) i¢in

psodo-birinci dereceden kinetik katsayilar {izerinden analiz edilmistir [124].

Daha once verilmis olan esitliklerin 1s181nda esitlik (7.10) ve (7.11) asagidaki sekilde

yeniden yazilabilir [124]:

k
di”A =i (0 e (Ka) (= 0 = ein
dt _HXa® 40)2 0 icin)
X 4 K,
Burada,
@A, (CA)P 1 1—v) P

kp=————"— ., g21(Xp,0)=|—10p +X) ———

pVo v B

ve heterojen reaksiyon i¢in,

-
Vo
1
f1(Xa,0)= V(Op —X ) +K Cpro(O¢ +XA)[®D +XaA -~
P(XA,0)

P(X2,0)=(1=X)(Op _XA)_%(QC +XA)|:®D +Xa _1[_31)}

(7.15)

(7.16)

(7.17)

(7.18a)

(7.18b)

Membran ayirimina ve reaksiyona ait psddo-birinci dereceden katsayilar (sirasiyla, kpy

ve k;) toplam prosesin davranigini gli¢lii bir sekilde etkiler. Eger k,,<< k; ya da 6<<I ise

membran ayirimi hiz-limitleyici (darbogaz) prosesi ve eger k> k; ya da 6>>1 ise, o

zaman reaksiyon siz-belirleyici prosestir. Esitlik (7.12)’de verilen miikemmel bir
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membran i¢inse (ky—o0) esitlik (7.16)’nin ¢dziimii heterojen reaksiyon i¢in asagidaki

sekilde olur [124]:

t:kl[ﬁXA+{B(1+®D)—1}1n(1—XA)] (7.19)

T

7.1 Modelin Tez Kapsamindaki Deney Sonuclarina Uygulanmasi

Bu doktora tezinde izobutil asetat esterlesme reaksiyonu i¢in ¢alisilan kosullarda,
yukarida verilmis olan (7.16) model esitligi kullanilmistir. Bu denklikte gecen psddo-
birinci dereceden ‘k,” hiz sabiti bu tez kapsamindaki ilgili PVMR deneylerinin

sonuglarindan grafikten egim saptama yoluyla bulunmus ve bu haliyle kullanilmistir.

Calisilan izobutil asetat esterlesme reaksiyonunda kullanilan her bir katalizore ait
adsorbsiyon denge sabiti degerleri bulunamadigindan, ‘K, denge sabiti ihmal edilerek
sonuclar hesaplanmustir. Izobutanol-asetik asit esterlesmesi i¢in ‘K’ esterlesme denge
sabiti olarak, literatiirde bu esterlesme reaksiyonu i¢in deneysel olarak bulunmus olan

denge sabiti kullanilmistir [77]

Miikemmel membran durumunda ise model esitligi (7.19) aynen kullanilarak sonuglar

elde edilmistir.

Asagidaki grafiklerde (Sekil 7.2) bu doktora tezinde calisilan kosullarda ve miitkemmel
membran durumlarinda yukarida verilmis olan model esitlikleri (7.16) ve (7.19)
kullanilarak elde edilmis model sonuglarinin deneysel sonuglarla karsilastirilmasi
verilmistir. Sekil 7.2°den de goriildiigii tizere, model sonuclar1 deneysel sonuglara yakin
cikmis; 6zellikle de reaksiyon ilerledikce reaksiyonun deneysel doniisiim egrileri, model

doniigiim egrilerine yaklagmistir.
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—A— Dowex 50W-X8, model (mikemmel membran) —A— Amberlite IR-120, model (mikemmel membran)
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® Dowex 50W-X8, deneysel
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0.3
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—2&A— Amberlyst 15, model (miikemmel membran) —2&A— Amberlyst 35, model (mitkemmel membran)

—8— Amberlyst 15, model —8B— Amberlyst 35, model

@® Amberlyst 15, deneysel ® Amberlyst 35, deneysel
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1
0.9
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Heni 0.7 1
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£ 0.6
A 0.5
5 |
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t (h)

—4A— Zr(SO)4-4H20, model (milkemmel membran)
—8— Zr(SO)4-4H20, model
@ Zr(SO)4-4H20, deneysel

(e)
Sekil 7.2 Bu doktora tezinde ¢alisilan kosullar ve miikemmel membran durumlarinda
elde edilmis olan model sonuglarinin deneysel sonuglarla karsilastiriimasi: a) Dowex

50W-X8 b) Amberlite IR-120 ¢) Amberlyst 15 d) Amberlyst 35 e) Zr(SO4),-4H,O
katalizori ile yapilan PVMR deneyleri.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Bu calismanin amaci izobutil asetatin iirlin olarak ele gecirildigi esterlesme denge
reaksiyonunun ¢esitli katalizorler varliginda pervaporasyon membran reaktorde
(PVMR) incelenmesidir. Bu amagla yapilan deneysel ¢alismalar ii¢ baslik altindadir: 1)
ayirma i¢in membranin uygunlugunu test eden sorpsiyon deneyleri, 2) PVMR ile
karsilagtirma amaciyla basit kesikli membransiz reaktérde (SBR) kinetik esterlesme
reaksiyonu deneyleri ve son olarak 3) PVMR deneyleri. PVMR deneylerine sicakligin
(T), baslangic reaktan mol oranmin (M), katalizor derisiminin, efektif membran
alani/reaksiyon hacmi oraninin (S/V) etkileri ¢esitli katalizorler varliginda incelenmis,
membran olarak ester segici, organofilik PDMS membran kullanmilmistir. Ayrica suyu
secici (hidrofilik) membranlarda suyun iiriin olarak uzaklastirildigi durum igin
denenmis; bu membranlar arasinda laboratuvarimizda hazirlanan, tartarik asit ile capraz
baglanmig PVA, ticari PERVAP 1201, PERVAP 2216 ve Nafion 117 yer almstir.
Caligilan katalizorler arasinda H,SO4, Amberlyst 15, Amberlyst 35, Amberlite IR-120,
Dowex 50W-X8, Zr(SO4)24H>O ve Nafyon SAC 13 yer almaktadir. Katalizorsiiz
deneyleri de degerlendirebilmek icin katalizor igermeyen deneyler de yapilmistir. Son
olarak literatliirde gecen bir PVMR analizine dayanarak bu doktora tezinde yer alan
izobutil asetat eldesine yonelik PVMR esterlesme calismalar1 i¢in bir modelleme

caligsmasi sunulmustur.

T=50, 60 ve 70°C i¢in Nafyon SAC 13 hari¢ biitiin katalizorler ve katalizorsiiz deney
icin M=1:1 kosulunda c¢alisilmis, ilave olarak Amberlyst 15, Amberlyst 35, Amberlite
IR-120 ve katalizorsliz deneyler i¢cin T=60 ve 70°C’de, M=2:1; Dowex 50W-X8
katalizori i¢in her sicaklikta M=2:1 kosullarinda, siilfiirik asit hari¢ katalizorlii

deneylerde C=16.67 g/L olmak ilizere PVMR ve SBR deneyleri yapilmigtir. M=1:1,
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1.5:1 ve 2:1 i¢in T=60°C ve katalizorlii deneylerde C=16.67 g/L olmak iizere H,SO4
hari¢ her katalizorle ve katalizorsiiz olarak ilgili deneyler yapilmig; H,SO4 i¢cin M=1:1
ve 1.5:1, C=1.667 g/L kosullarinda calisilmigtir. Amberlyst 15, Amberlyst 35,
Amberlite IR-120 ve Dowex 50W-X8 i¢in C=3.33, 10, 16.67 g/L; Zr(SO4),"4H,0 igin
C=3.33 ve 16.67 g/L ve H,SO,4 i¢in C=0.833, 1.667 ve 3.33 g/L katalizér derisimleri
icin, M=1:1 oram1 ve T=60°C’de deneyler ger¢eklestirilmistir. S/V orani i¢in 0.0867 ve
0.1325 cm’! oranlarinda, Dowex S50W-X8 katalizorii kullanilarak T=50°C, M=1:1,
C=16.67 g/L kosullarinda PVMR deneyleri gerceklestirilmis; geri kalan tiim parametre
ve membran tipi etkilerinin incelenmesinde g¢aligilan PVMR sistemindeki S/V orani
0.1325 cm™ olarak ¢alisilmistir. Hidrofilik membranlarla yapilan PVMR deneyleri i¢in
Dowex 50W-X8 katalizorii ile T=70°C, M=1:1, C=16.67 g/L kosullarinda ¢alisilmistir.

Sorpsiyon deney sonucglarindan PDMS membranin esterlesme {iriinii iBAc’1 daha ¢ok
sorpladigr goriilmiistiir. Bu PDMS membranin sézkonusu estere karsi segiciliginin daha
yiksek oldugu anlamina gelmektedir. Diger bilesenler icin PDMS membranda
sorpsiyon siralamast  TSigac>TSipor>TSasac>TSq  seklinde  gerceklesmistir.  Bu
siralamanin olusmasinda membranin ilgili bilesene ilgisi ve bilesenlerin molekiil
biiylikliik ve boyutlar1 6nemli rol oynamuslardir. Ayrica, su hari¢ geri kalan tim
bilesenlerin sorpsiyonlarinda sicaklikla beraber artis goriilmektedir. Organofilik PDMS
membranin serbest hacmindeki sicaklikla beraber segmental hareketlerdeki artigla gelen
artts membranin organik bilesenlere karsi sorpsiyonunun artmasima neden olmus,

organik olmayan su bilesiginin ise PDMS sorpsiyonunda artma goriilmemistir.

Calisilan biitiin katalizorler i¢in sicakligin artmasiyla hem PVMR ve hem de SBR
deneylerinde doniisiim artmistir. Bunun sebebi, sicakligin hem esterlesme reaksiyonu
kinetigi iizerinde, hem de membran morfolojisi lizerinde ¢ifte bir etkiye sahip olmasidir.
Sicaklik arttikga reaksiyon hizlanmis ve artan segmental hareketlilige ve difiiziviteye
bagl olarak membrandan iBAc taginimi artmistir. PVMR’ de elde edilen doniistimler
SBR’ e gore daha yiiksektir. Bu, olusan iBAc’in siirekli olarak membrandan segici
olarak gegerek dengeyi {irlinler lehine kaydirmasinin sonucu gerceklesmistir. PDMS
membranin esterlesme reaksiyonunda olusan iBAc’1 yliksek doniisiim ve makul aki
degerleriyle secici olarak uzaklastirabilecegi belirlenmistir. Sicakligin artisiyla birlikte
membranin polimer baglarimin gevsemesinden kaynaklanan serbest hacim miktarinin

artisina bagli olarak toplam ve kismi akilarda artis gorilmistir. Kismi akilarin
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siralamasi su sekildedir: Jipac>JiBon™>Jasac>Jsu. Apolara yakin bir polaritesi olan PDMS
membrandaki bu siralama bilesenlerin polariteleri ile uyum gostermektedir. Genel
olarak, iBAc seciciliklerinin en yiiksek oldugu go6zlenmistir. Organofilik PDMS
membran organik bilesenler arasinda en fazla iBAc’1 segici olarak gegirmektedir. Su
seciciliginde goriilebilen oynamalarin nedeni suyun gorece kiigiik molekiil boyutundan

kaynaklanmaktadir.

PVMR ve SBR deneylerinde baglangic reaktan mol oraninin artmasiyla doniisiim
artmig; PVMR’de elde edilen doniisiim, SBR’den iistiin ¢ikmistir. Reaksiyon ortaminda
reaktanlardan bir tanesinin fazla miktarda bulunmasi hem reaksiyon dengesini {iriinler
lehine kaydirarak hem de diger reaktanla temas olasilifinmi arttirarak iirlinlerin tiretimi
icin secimliligi arttirmak suretiyle dontisiimii arttirmaktadir. M orani arttikca akilarda ve
dolayisiyla kismi akilarda diislis gozlenmektedir. Bunun nedeni kesikli bir reaktorde
calisilmasindan kaynaklanan sabit bir besleme hacminde reaktanlardan birinin asiri
miktar1 kullanildig1 zaman reaksiyon stokiyometrisi sonucu reaksiyonla iiretilen iBAc
miktarinin diismesi ve dolayisiyla membrandan iBAc’in ve iBAc’in plastiklestirici
etkisi sayesinde gecebilen diger bilesenlerin de gecisinin azalmasidir. iBAc kismi akisi
reaksiyon siirecinde {iretildik¢e artarak en yiiksek kismi aki olabilmistir. iBOH kismi
akilar1 da M orani arttik¢a beslemede derisimi arttigindan dolay1 artmistir. Genel olarak,
M oram1 arttikca besleme kompozisyonuna da bagli olarak aki siralamasi
JisactiBor>Jasac>Jsu  seklinde gerceklesmistir. Donlisiimiin oldukga diisiik oldugu
katalizorsiiz deneylerde tasinima yon veren, membran segici bilesen olan iBAc’in ¢ok
diisiik miktarda tiretilmesinden dolay1r aki degerleri de bu duruma bagli olarak
diizensizlik gostermektedir. Doniisiim ne kadar diisiikse (daha diisiik sicakliklar ve M

oranlarindaki) diizensizlik de o kadar artmistir.

Artan katalizor derisiminin doniistimii arttirdigr gozlenmistir. PVMR’de elde edilen
dontistimler SBR’e gore daha yiiksek cikmustir. Katalizor derisiminin artmasiyla
reaksiyon hizi artmis, dolayisiyla reaksiyon siiresi kisalmistir. Membran segici bilesen
olan iBAc tliretimi katalizor derisiminin artmasiyla hizlanmis, ortamda yeteri kadar
iBAc bulunmasi PDMS membranin iBAc iiriiniin daha hizli olarak uzaklastirabilmesine
olanak saglamistir. Toplam ve kismi akilar katalizor derisimi arttik¢a artmistir. Kismi
akilarda en yiiksek aki, membrandan daha ¢ok gecerek dengeyi iiriinler lehine kaydiran

izobutil asetata aittir. Izobutil asetat akilari, katalizor derisimi arttikca iBAc iiretimi
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hizlandig1 icin ayni reaksiyon siliresinde daha cok iiretildiginden dolay1 artmis diger
bilesenlerin akilarm1 da plastiklestirici etki sayesinde arttirmistir. Kismi akilarin
siralamas1 su sekildedir: Jipac>Jisor™>Jasac>Jse. PDMS membrandaki bu siralama

bilesenlerin polariteleri ile uyum gostermektedir.

S/V oram arttik¢a doniisiim orani, iBAc’in PV ile uzaklastirilmasinin artmasina karsilik
tiretim hizinin farkli S/V oranlarinda da sabit kalmasi dolayistyla artmaktadir. S/V orani
pervaporasyon kinetigini direkt olarak etkiler. Reaksiyon karisiminin membran alaniyla
daha fazla temas edebilmesi sebebiyle reaktdriin iginde daha az iBAc birikmesi
sayesinde ileri reaksiyon hizlanmig; doniisiim artmigtir. PVMR hiicresinin, optimum

S/V oranini saglayacak sekilde gelistirilmesi ¢alismalarinin yapilmasi 6nerilmektedir.

Farkli membranlarla elde edilen doniisiim siralamasi Xpgrvap 2216 > XNafion 117 > XPERVAP
1200 = Xppms > Xpva seklindedir. Ayrica PERVAP 2216 membranla yapilan PVMR
deneyi hari¢ calisilan biitiin membranlar i¢in PVMR sonucu elde edilen doniistimler,
membranlarin Uriinlerden birini segici olarak ortamdan uzaklastirmalar1 sayesinde
dengeyi iiriinler lehine kaydirmasi sonucunda, SBR’ de elde edilen doniisiimlerden daha
yiiksek ¢ikmustir. Bilesenlerin toplam ve kismi akilari kullanilan membran tipine temel
olarak baghdir. Hidrofilik PVA ve PERVAP 1201 membrandaki kismi aki siralamasi:
Jsu > Jison = Jasac = Jisac = 0 seklindeyken hidrofobik PDMS membran i¢in bu siralama:
Jiac > JiBon > Jasac > Jau seklindedir. Hidrofobik bir omurga ve hidrofilik bir aga sahip
Nafion 117 membran i¢in kismi aki siralamasi: Jipac > Jsu > Jison > Jasac seklinde
gergeklesmistir. Aki sonuglart kullanilan membran tipine bagli olarak bilesenlerin
polariteleriyle uyumludur. PERVAP 2216 membranin besleme ortami derisim sinirlari
nedeniyle M orant M=8:1 olarak alinmistir. Bu sebeple, bu membranda gerceklesen
kismi aki siralamasi bu besleme kosulundan etkilenerek Jigog > Jisac > Jsu > Jasac
seklinde gergeklesmistir. Membranlarin toplam aki siralamasi ise su sekildedir: Jppms >
JNafion 117 > JPERVAP 2216 > JpERVAP 1201 > Jpva. Organofilik bir membran olarak PDMS’nin
esterlesme reaksiyonlarinin PVMR uygulamalarinda etkin bir sekilde kullanilabilmesi
icin uygun aki oranlariyla daha yiiksek secicilik ve dayaniklilik saglayacak sekilde

gelistirilmesine ihtiya¢ vardir.

Calisilan ¢esitli katalizorlerle ve katalizorsiiz olarak yapilan deneyler arasinda doniistim
siralamas1  su sekilde gergeklesmistir: katalizorsiiz<Nafion SAC 13<Amberlyst
35<Zr(SO4),-4H,0<Amberlyst 15<Amberlite IR-120<Dowex 50W-X8<siilfiirik asit.
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Kullanilan heterojen katalizorler arasinda en yiliksek doniisimii Dowex S50W-X8
katalizorii verirken tiim katalizorler arasinda siilfiirik asit (H,SO4) homojen katalizorii
en yiiksek doniislimii saglamistir. Bunun nedeni homojen bir katalizér olarak siilfiirik
asitin heterojen katalizore gore daha iyi bir dagilim katsayis1 olmasidir. En yiiksek
dontistime homojen H,SO, katalizorii ile ulasilmasina karsilik bu katalizériin verdigi
korozif etkiler sebebiyle PVMR’de, PDMS membran ile kullanilmasinin uygun
olmadig1 gorilmiistiir. PDMS membranin daha ytiksek segicilik ve dayamklilik

saglayacak sekilde gelistirilmesi ¢aligmalarina baglanmasi dnerilmektedir.

Bu doktora tezinde ilave olarak izobutil asetat iiretimine yonelik yapilan deneylerle
karsilastirmak i¢in butil propiyonat iiretimine yonelik esterlesme reaksiyonu da PVMR
ve SBR’de Dowex 50W-X8 katalizorii varliginda ¢esitli sicaklik (T=60°C ve 70°C),
baslangi¢ reaktan mol oranlar1 (M=1:1 ve 2:1) ve katalizér derisimlerinde (C=3.33 g/L
ve 16.67 g/L) calisilmistir. Ayrica, aralarinda Amberlyst 15 ve Amberlyst 35’in oldugu
farkl1 katalizor tipleri kullaniminin ve hi¢ katalizor kullanilmadigi durumun BuP
eldesine yonelik gergeklestirilen esterlesme reaksiyonunun doniisiimiine etkileri
incelenmistir. BuP eldesine yonelik gergeklestirilen pervaporasyon-esterlesme membran
reaktdr deneylerinde de sicaklik, baslangi¢ reaktan mol orani ve katalizér derisimi
artistyla donligiimiin arttig1 goriilmistiir. Bilesenlerin PVMR deneyi sonucu kismi aki
siralamasi su sekildedir: Jgup > Jupon > Jpac > Jsu. Bu sonug bilesenlerin polariteleriyle
uyumludur. Membran se¢ici bilesen olan BuP segiciliklerinin beklenen sekilde genel
olarak daha yiiksek oldugu gdzlenmektedir. izobutil asetat iiretimine yonelik PVMR
deneylerinde elde edilen doniisiimlerin BuP i¢in yapilan PVMR deneylerindekinden
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Sanayide siklikla kullanilan farkli ester tiplerinin de
PVMR’deki tiretimlerinde PVMR performanslarin1 gézlemleyebilmek icin ele alinmasi

Onerilmektedir.

Literatiirde gecen bir PVMR analizine dayanarak bu doktora tezinde yer alan PVMR’de
izobutil asetat iiretimine yonelik esterlesme caligmalar1 i¢in bir modelleme caligmasi
denenmis; model sonuglar1 deneysel sonuglara yakin ¢ikmis; 6zellikle de reaksiyon
ilerledik¢e reaksiyonun model doniisiim egrileri, deneysel doniisiim egrilerine
yaklagmigtir. PVMR uygulamalarinda aki sonuglarimi da kapsayacak sekilde model

caligmalarinin yapilmasi onerilmektedir.
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Sonug olarak, sorpsiyon sonuglari, PDMS membranin ester iirlinlere karsi segiciligini
ortaya koymus; sicaklik, baslangi¢c reaktan mol orami ve katalizér derisimi artisiyla
doniigiimiin arttigt ve PVMR sonucu elde edilen doniisiimlerin SBR’ de elde edilen
dontigiimlerden daha yiiksek c¢iktigi; PDMS membranla yiiksek akilarin elde
edilebilecegi ve membranin iBAc esterlesme reaksiyonunda iBAc’i, BuP

esterlesmesinde ise ester lirtin BuP’1 diger bilesenlerden daha ¢ok segtigi goriilmiistiir.

Izobutil asetatin ve butil propiyonatin iiretimine ydnelik sdzii edilen esterlesme
reaksiyonlarinin ele alinmasi, degisik katalizorlerin aynmi c¢aligma kosullari altinda
denenmesi ve yeni bir yontem olan PVMR’da geleneksel yonteme gore daha iistiin bir
basar1 saglanmasi, basta kozmetik, aroma, boya ve organik kimyasal {iretim olmak
lizere cesitli sanayi uygulamalarinda yarar saglayacaktir. Yurt disinda pervaporasyon
uygulamalar sayica ¢ogalirken iilkemizde de enerji tasarrufu saglayan ve ¢evre dostu
bu teknolojiyi uygulanabilir kilmak icin, reaksiyonu uygun bir yone kaydirarak
doniisiimiin artmasini saglayan ve reaksiyon zamanini kisaltan pervaporasyon membran
reaktdr caligmalarinin yapilmasinin, sanayimizin kullanabilecegi altyapi bilgisinin

olusturulmasi acisindan yararli olacagi diigiiniilmektedir.
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EK-C

MODEL ICIN YAZILMIS MATHCAD PROGRAMI
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