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OZET

BUTIL PROPiIYONAT ELDESINE YONELIK ESTERLESME REAKSIYONUNUN
AMBERLITE IR-120 KATALiZORU VARLIGINDA PERVAPORASYON
MEMBRAN REAKTORDE iNCELENMESI

Ummiihan CIMENLER

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal
Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Salih DINCER

Pervaporasyon membran reaktorler, 6zellikle denge reaksiyonlarinda olusan riin ya da
Urlnleri reaksiyon ortamindan uzaklastirmak suretiyle donlisimiin artmasini saglayan,
reaksiyonun ve ayirmanin ayni anda gerceklestigi sistemlerdir. Bir sivi karisimindan bir
veya daha fazla bileseni ayirmak icin segici polimerik membranlarin kullanildigi
pervaporasyonda, membranin bir tarafiyla temas halindeki ayrilacak olan sivi karisimi
membrana secici sorplandiktan sonra membran boyunca segici difiizlenerek membranin
diger tarafindan uygun bir vakum altinda buhar fazinda gikar ve Urin yogusturularak
alinir. Geleneksel ayirma yontemlerine nazaran daha az enerji gerektiren ve daha az
maliyetli olan pervaporasyon prosesi, esterlesme sirasinda olusan Uriin ya da Urlnleri
reaksiyon ortamindan uzaklastirmak suretiyle reaksiyonu uygun bir yone kaydirarak
doénidsimiin artmasini saglar ve reaksiyon zamanini kisaltir. Pervaporasyon membran
reaktorde (PVMR) uygun membranin kullanilmasiyla geleneksel esterlesme proseslerine
oranla daha yiksek dontslimler elde edilmektedir.

Yapilan bu yilksek lisans ¢alismasinda, 6zellikle kozmetik, aroma ve boya endustrilerinde
genis kullanim alanlarina sahip degerli bir ¢6ziicl olan butil propiyonatin pervaporasyon-
esterlesme denge reaksiyonu, Amberlite IR-120 katalizoéri varliginda, trinilin daha ylksek
dontsimlerle elde edildigi PVMR’ de, 50-70°C sicaklik araliginda incelenmistir. Reaktan
oraninin, katalizér derisiminin ve sicakligin dénlisiim Uzerine etkileri incelenmistir.
Membran olarak, esterlere karsi segici olan c¢apraz bagh polidimetilsiloksan (PDMS)
membran laboratuvarimizda hazirlanip kullanilmistir.  Baslangi¢ reaktan orani (n-

Xiv



butanol/propiyonik asit) 1:1, 1.5:1 ve 2:1, kataliz6r derisimi ise 3.33, 10 ve 16.67 g/L
olarak alinmistir. Calisilan membran alaninin besleme karisiminin hacmine orani 0.1325
cm™ dir. Pervaporasyon membran reaktorde (PVMR) calisilan tiim deneyler, ayni sartlar
altinda membransiz kesikli reaktorde (SBR) de gergeklestirilmistir. Boylece membran
reaktoriin etkinligi ortaya konulmustur. Sicakligin artmasi hem membranin gegirgenligini,
hem de reaksiyon hizini arttirdigi igin donlisiima ve akiyr arttirict yonde etkilemistir.
Reaktanlardan birisinin fazla kullanilmasi dengeyi Urinler yoniine kaydirdigi igin reaktan
oraninin arttirilmasi dénisimu arttirmistir. Katalizor derisiminin artmasi ile de déntislim
artmistir.

Anahtar kelimeler: Pervaporasyon membran reaktor, esterlesme, PDMS, Amberlite IR-
120, butil propiyonat

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESiI FEN BiLiMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE ESTERIFICATION REACTION FOR THE PRODUCTION
OF BUTYL PROPIONATE IN PERVAPORATION MEMBRANE REACTOR USING
AMBERLITE IR-120 CATALYST

Ummuhan CIMENLER

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Salih DINCER

Pervaporation membrane reactors are the systems in which the separation and reaction
are carried out simultaneously in order to increase conversions by removing one or more
of the products formed in the equilibrium reactions. In the pervaporation, liquid mixture
contacts one side of the membrane surface, is selectively 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 appropriate vacuum. The permeate is condensed and
then removed. Removal of the products from the reaction mixture during esterification
by pervaporation, reduces cost and energy consumption, and enables increased
conversion by shifting the reaction to an appropriate direction, and thus reduces the
reaction time when compared with conventional reaction processes. By using appropriate
membranes in the pervaporation membrane reactor (PVMR), higher conversions can be
achieved compared to conventional esterification processes.

In this master thesis, a pervaporation-esterification equilibrium reaction to produce a
valuable solvent of butyl propionate, which find wide uses in cosmetics, aroma, and paint
industries, at high conversions using Amberlite IR-120 as catalyst was investigated by
PVMR in a temperature range of 50-70°C. The effects of the initial molar ratio of
reactants, temperature and catalyst concentration on the conversion was investigated. A
crosslinked polydimethylsiloxane membrane (PDMS) which is selective to esters was
prepared in our laboratory. The initial molar ratios (n-butanol to propionic acid) were
chosen as 1:1, 1.5:1, 2:1 and the catalyst concenrations were chosen as 3.33, 10, 16.67
g/L. The ratio of the membrane area/feed mixture volume was 0.1325 cm’. Reactions
were carried out in pervaporation membrane reactor (PVMR) and simple batch reactor
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(SBR) under the same conditions. Thus, the efficiency of the membrane reactor
conversions was determined. Since an increase in temperature, enhances both the
permeability of the membrane and the reaction rate the conversions and fluxes increase
with the temperature. Since the excess use of a reactant shifts the reaction towards
products, increase in the initial molar ratio of reactants, increases the conversion. Besides
temperature and initial molar ratio of reactants, the conversion also increases with the
catalyst concentration.

Key words: Pervaporation membrane reactor, esterification, PDMS, Amberlite IR-120,
butyl propionate
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BOLUM 1

GIRiS

1.1 Literatiir Ozeti

Esterlesme reaksiyonlari denge reaksiyonlaridir ve ester verimini arttirmak vyani
dengeyi saga kaydirmak icin ya reaktanlardan bir tanesi fazla miktarda kullaniimal ya
da reaktan veya tepkime ortaminda olusan Urlinler kontrolli olarak uzaklastiriimaldir
[1], [2]. Reaksiyon karisimindan degerli Grind ayirmak icin maliyetli ayirma islemleri
gerekmektedir. Buna alternatif olarak hem reaksiyon, hem de ayirmayi ayni anda
gerceklestirebilen pervaporasyon membran reaktorler Onerilmektedir. Ayirma
isleminde segici gegirgen membran kullaniimakta ve katalizér ya membranin, ya da
reaksiyon karisiminin iginde yer almaktadir [3], [4]. Genellikle, esterlesme
proseslerinde sulfurik asit, p-toluensilfonik asit gibi homojen katalizérler ve iyon
degistirici regineler, zeolitler gibi kati asit heterojen katalizoérler kullanilmaktadir [5],
[6]. Bu yiiksek lisans tezinde katalizér olarak oldukga iyi deneysel sonuglar saglayan ve
ayni zamanda ucuz ve temin edilmesi kolay olan Amberlite IR-120 iyon degistirici recine

katalizorl segilmistir.

Pervaporasyon-esterlesme membran reaktorlerin verimliliginin reaksiyon dengesi ile
sinirlanmamasi ve bu sayede daha yiksek dénisim elde edilmesi, reaksiyonun daha
hizh  bir sekilde gerceklestirilebilmesi ve Uretim maliyetlerinin azalmasi gibi

avantajlarindan dolayi bu proses son yillarda oldukga ilgi cekmektedir [7], [8].



Bu tez calismasi kapsaminda, pervaporasyon membran reaktorde elde edilmesi
planlanan butil propiyonat, iyi bir ugucu olmayan bilesik olmasi nedeniyle ¢evre dostu
bir ¢ozliclidir ve ugucu organik bilesiklerin ¢evreye salinimini sinirlayan yeni cevre
koruma yasalari dogrultusunda son vyillarda kullanimi gittikce yayginlasmaktadir [9].
Ayrica, etil asetat gibi yaygin c¢ozicllerin yerine de kullanilmaya baslanan butil
propiyonat, kozmetik ve gidada meyve esanslarinda, miirekkep ve polimer Uretiminde,
otomotivde, kaplama ve vernik imalinde kullaniimaktadir [10], [11]. Butil propiyonat ile
esterlesme reaktanlari olan n-butanol ve propiyonik asitin her birinin suyla ikili
karisimlari minimum kaynama noktali azeotrop olusturmaktadir [12]. Azeotroplarin
geleneksel ayirma islemleriyle ayrilmasi zor oldugundan, butil propiyonat eldesinde

pervaporasyon isleminin kullaniimasinin dnemli katkilar saglayacaktir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada oOncelikli olarak, boya, kozmetik ve aroma alanlarinda yogun olarak
kullanilan butil propiyonat (C,HsCOOC4Hg) eldesinin pervaporasyon yardimli membran
reaktoérlerde arastirilmasi amaglanmaktadir. Membran olarak, uygun aki ve segicilik
degerlerini verebilecek (capraz bagl) PDMS membranlar hazirlanacaktir. Katalizor

olarak Amberlite IR-120 katalizora kullanilacak, 50-70°C sicaklik araliginda galigilacaktir.

1.3 Hipotez

Butil propiyonatin Uretimine yonelik so6zii edilen esterlesme reaksiyonunun ele
alinmasi, Amberlite IR-120 katalizorlinin SBR ve PVMR’ de ayni c¢alisma kosullari
altinda denenmesi ve yeni bir yontem olan PVMR’ de, geleneksel yonteme gore daha
Ustlin bir basari saglanmasi, basta kozmetik, aroma, boya ve organik kimyasal tretim

olmak (izere cesitli sanayi uygulamalarinda yarar saglayacaktir.



BOLUM 2

MEMBRAN ve MEMBRAN REAKTORLER

2.1 Membran

Membranlar, segicilik 6zelligi ile ayirma isleminin gergeklestigi fiziksel engellerdir [13].
Ayirma islemi membranin hem kimyasal, hem de fiziksel dogasiyla belirlenmekte ve
basing farki, derisim (kimyasal potansiyel) farki, elektriksel potansiyel farki ve sicaklik

farkinin biri ile veya birlesimleriyle olusturulan itici kuvvetle gerceklesmektedir [14].

Membranlarin siniflandirilmasi Sekil 2.1’ de verilmistir [15].

Membran
JUNE . /—Ya ilarina gére ..
Secic1 gegirgen M P = Membran filminin
tabakaya gore vapildig
simetrik \nmlzemcyc gore

—* asimetrik ,
* organik

s
gdzenekli Yogun(gdzencksiz) ] —* inorganik

—» polimer organik ve polimerik

—» seramik sentetik polimer

—* mikrogdzenekli metal ve kat1 oksit
karbon

Sekil 2.1 Membranlarin siniflandirilmasi [15].



Gozenekli membranlar izotropik ve anizotropik olmak tizere ikiye ayrilirlar. izotropik
membranlar bakildiginda homojen, anizotropik membranlar ise heterojen yapiya sahip
olan membranlardir. Gozenekli membranlardan seramik membranlar, kimyasal olarak
inert olmasi ve yiksek sicakliklarda kararli olmalari 6zellikleri ile avantajlara sahiptir. Bu
ozellik, seramik membranlari 6zellikle yiyecek, biyoteknoloji ve ilag uygulamalarinda
kullanigl yapmaktadir. Mikrogtzenekli karbon membranlar, kirilgandir ve blyik 6lgekli
Uretimi zordur [16]. G6zeneksiz yogun membranlar grubundan organik ve polimerik
membranlar gaz ve buhar karisimini iceren molekiiler ©6lgekli ayirmalarda
kullanilmaktadir [15]. Kati oksit membranlar oksijen ve hidrojen ayirma proseslerinde
kullanilmaktadir. Bu membranlar modifiye zirkonyum ve iyonik iletken malzemelerden
olusmaktadir [17]. Metal membranlar ise platinyum, palladyum veya giimis ve bu
metallerden en az birini iceren farkli alasimlardan yapilmaktadir. Bu membranlar
ozellikle hidrojen (H;) veya oksijen (O;) ayirma proseslerinde kullaniimaktadir [17].
GoOzeneksiz yogun membranlarda “céziinme-difizyon (solution-diffusion)” tasinim
mekanizmasi gecerlidir. Cozlinme-difizyon modelinin agiklanmasi Bolim 3.1’ de

verilmigtir.

2.2 Membran Reaktorler

Kimyasal reaksiyonlarda kullanilan reaktor gesitleri; homojen reaktorler (piston akisl
reaktor, surekli karistirmali reaktor, kesikli reaktor), heterojen reaktoérler (sabit yatakl,
akiskan yatakh, membran reaktor), gaz-sivi katalitik olmayan reaktorler (strekli
karistirmali, dolgulu kolon) seklinde siralanabilir. Membran reaktorler, donlsimi
arttiran, hem reaksiyon hem de ayirma islemini saglayan sistemlerdir. Membran
reaktorlerde gerceklesen reaksiyonda driinler kismindaki bir bilesen i¢ kisimda bulunan
membran ile uzaklastirimaktadir. Bu da Le Chatelier's prensibi geregince dengenin
Urlinler yoniine kaymasina ve donlsimin artmasina sebep olmaktadir. Ayrica

membran ile ayristirilan bilesik de saf olarak elde edilmis olmaktadir [19].
Membran reaktorlerin temelde iki ¢cesidi bulunmaktadir [20];
1- inert membran reaktér

2- Katalitik membran reaktor



inert membran reaktérlerde membran ve katalizér ayrilmistir. Bu reaktérde membran
direk reaksiyonda yer almaz ve daha ¢ok reaksiyona giren maddelere ve bazi Urlinlere
bariyer gorevi gorir. Katalitik membran reaktorde ise membran reaksiyonda gorev
almaktadir ve membran katalizor igeren bir madde ile kaplanmis ya da katalizor igeren

bir maddeden yapilmistir [20].

Membran reaktorler yapilarina gore de ikiye ayrilir [21];
1. inorganik membran reaktérler

2. Organik polimerik membran reaktorler.

inorganik membranlar ya katalizér olarak (paladyum bazli membranlar) ya da katalizér
parcaciklari icin destek olarak (mikrogoézenekli aliminyum) goérev gorurler [21].
inorganik membran reaktérlerdeki membranlar gézenekli, kompozit ve yogun
inorganik membranlar olarak siniflandirilabilirler. Gézenekli inorganik membranlarda
membran malzemesi mikro, mezo ya da makro gbézenekli yapidaki cam, metal, karbon
ve zeolitlerdir. Kompozit inorganik membranlarda membran malzemesi cam-metal,
seramik-metal ya da metal-metal kompozitlerdir. Son olarak yogun inorganik membran
reaktorlerde membran malzemesi metalik ya da solid elektrolitlerdir. H, ve O, ye karsi

secicilikleri yliksektir [22].

Organik polimerik membran reaktorler en ¢ok biyoreaktorlerde, enzimatik reaksiyon
uygulamalarinda ve sivi fazi reaksiyonlarda tercih edilir. Organik polimerik membran
olarak en ¢ok calisilan membranlardan bir tanesi polidimetilsiloksan (PDMS)’ dir. 250°C’
ye kadar olan termal dayanikhligi ve katalizérlerin membran igerisine kolayca
yerlestirilebilmesi onu ¢ok ¢alisilan membran sistemlerinden birisi haline getirmistir

[23].

Organik polimerik membran reaktorler, polimer membranlar ve katalizor iceren
polimer membranlar olarak ikiye ayrilir. Polimer membran reaktérler gézenekli polimer
recineler katalizor olarak kullanilabilir. Istya karsi distik dayaniklilik gdstermelerinden
dolayr kullanimlari sinirlidir. Ancak cok ince ve farkh formlarda imal edilebilmeleri
onemli avantajlaridir. Katalizor iceren polimer membran reaktorlerde (6rn. zeolit
membran reaktor) membran katalizor iceren bir madde ile kaplanmis ya da katalizor
iceren bir maddeden yapilmistir. Esterlesme reaksiyonlarinda denge donlisimini
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asmak icin olusan suyu uzaklastiran membranlar polimerik membranlarin sikca
uygulama buldugu alanlardan birisidir. Pervaporasyon yardimli membran reaktorler
(pervaporasyon membran reaktor), esterlesme ya da kondenzasyon reaksiyonlarinda

UrlGnlerden birisini uzaklastirarak dontsiim arttirmayi amaclayan tipik proseslerdir [14].

Membran reaktorlerin klasik reaktorlerle karsilagtirildiginda en dikkat cekici 6zelligi
reaksiyon ve ayirmanin ayni anda gergeklestiriimesidir. Membranlarin reaktor

sistemine kattigi fonksiyonel 6zellikler sunlardir [14];
e Reaksiyon ortamindan urlinlerin secilerek ayrilmasi,
¢ Reaktanlarin kontrollii temasi,

e Katalizori tutma, icinde veya lizerinde sabitleme,

e Katalizor olarak gorev yapma,

e Sivi reaksiyon ortamini sabitleme.

Membran reaktorlerde membranin sirekli bir ayirma saglamasi, ayni anda reaksiyon ve
ayirma isleminin yuratilebilmesi, enerji gereksiniminin oldukca distk olmasi, istenilen
boyutta ve sekilde elde edilebilmesi, ayirma islemi sartlarinin istenildigi sekilde
ayarlanmasi, herhangi bir ek maddeye ihtiyag olmamasi nedenleriyle ayirma
islemlerinde kullanimi avantajlidir. Dezavantajlari olarak da kullanilma dmiirlerinin bazi
durumlarda disik olmasi, ylksek seciciligin ve yiliksek gecirgenlik degerlerinin bir

arada olmasinin zorlugu ve kolay kirlenmeleri siralanabilir [14].



BOLUM 3

PERVAPORASYON MEMBRAN REAKTOR

3.1 Pervaporasyon

Pervaporasyon sistemi membranin segici gecirgenligi ve faz donlisimi dastnilerek
secici gecirgenlik (permselective) ve buharlastirma (evaporation) kelimelerinden
turetilmis bir kelimedir. Pervaporasyon sisteminin ¢alisma prensibi, sivi haldeki
beslemenin, membranin bir yiizeyi ile temasa gegirilmesi ve itici kuvvetlerin yardimiyla
membranin diger ylizeyinden gecen maddelerin buharinin sogutularak yogusturulmasi
ve uzaklastirilmasidir. Pervaporasyon isleminde membran kesiti boyunca itici gig
beslemedeki bilesenlerin kismi basinglari ile membrandan gegcen maddelerin kismi
basinclari arasinda fark olusturulmasi ile saglanir. Bu fark, sicakhk farki uygulanmasi,
taslyici gaz beslenmesi ya da membrandan gegcen akim kismina vakum uygulanmasi ile
saglanabilir. PV prosesleri, azeotroplarin veya yakin kaynama noktasi olan karigimlarin
disuk maliyetle ve ylksek verimle ayrilmasini saglayan ve gelecegi olan ¢ok etkin bir
ayirma prosesidir. Dolayisiyla ester ve alkol karisimlarinda olusan azeotroplarin

ayrilmasinda da tercih edilen bir yontemdir [18], [24], [25].

Pervaporasyonda tasinim mekanizmasi ¢oziinme-difiizyon modeli ve gozenek-akis
modeli olmak tzere iki farkli model ile agiklanmaktadir. Sekil 3.1 de ¢6ziinme-diflizyon

modeli sematik olarak verilmektedir [13].
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Sekil 3.1 PVMR’ de ¢6ziinme-diflizyon modeli [13]
Coziinme-difiizyon modeline gore tasinim li¢ basamakta gerceklesmektedir [26], [27];
- Besleme sivisindan membrana dogru ¢éziinme (sorpsiyon)

- Membran boyunca diflizyon
- Alt akimda buharlasma (desorpsiyon)

Cozlinme-diflizyon modeline gore, diflizyon hizi molekiil boyutuna baglidir. Kiglk
molekillerin membran igindeki diflizyonlari daha yliksektir. Sorpsiyon ise membrandan

gecen maddeler ile membran malzemesi arasindaki ilgi ile belirlenmektedir [20].

Membran boyunca belli bir bilesenin aktarimi diger bilesenin varligindan
etkilenmesinden dolayl akilarin birlesmesi (flow coupling) olacagindan segicilik
onceden belirlenemez. Akilarin birlesmesi termodinamik ve kinetik olmak Uzere iki
kisma ayrilabilir. Termodinamik kissmda membran igindeki bir bilesenin diger bilesenin
varligina bagl olarak derisim degisimi, membran icindeki permeantlarin birbiri ve

membran malzemesi arasindaki etkilesimden kaynaklanir [20].



3.2 Pervaporasyon Uygulamalari

Pervaporasyon uygulamalari l¢ sekilde gergeklesmektedir;
1) organik ¢oziiculerden suyun ayrilmasi

2) sulu ¢ozeltilerden organik bilesenlerin uzaklastiriimasi
3) organik karisimlarin birbirinden ayrilmasi

Organik sivilarin dehidrasyonu icin hidrofilik polimerler kullanilirken, sudan organik
maddelerin ayrilmasinda elastomerler kullaniimaktadir. Zor bir islem olan iki organik
sivinin birbirinden ayrilmasi isleminde ise, polimer tipi icin net bir sey sdylenemezken,
genelde hidrofobik polimerler kullanilmasina karsin hidrofilik polimerler ve

elastomerler de denenmektedir [20].

Pervaporasyon yardimiyla sulu akimlardan organik maddelerin uzaklastirilmasina

yonelik uygulamalar dort kategoride toplanabilir [20];
-¢0zilcl geri kazanimi

-kirlilik azaltma

-organik derisiklendirilmesi

-0zel organik azaltma prosesleri

Pervaporasyonla sudan organiklerin ayrilmasi, elastomerik polimerlerin kullanimini
gerektirir. En ¢ok kullanilan elastomerik malzeme silikon kaugugu (polidimetilsiloksan,

PDMS) ve onun kopolimerlerini takiben stiren ve tiirevlerinin kopolimerleridir [31].

Pervaporasyon ¢ok cesitli ¢ozeltilerde organik bilesenlerin dehidrasyonundan, sudan
organik bilesenlerin geri kazanilmasina ve organik karisimlarin ayrilmasina kadar ¢ok
genis alanli uygulamalara olanak saglar. Bu uygulamalar icinde pervaporasyon, tek bir
proses olarak genelde destilasyon, sivi-sivi ekstraksiyon, adsorpsiyon ve siyirma gibi
glvenilir ve maliyeti endistri tarafindan kolayca hesaplanabilir geleneksel proseslere
gore Ustlinlik saglamaktadir. Genelde hem maliyet hem de Grln safliginin optimum

olmasi acisindan pervaporasyon, geleneksel proseslere hibrit olarak kullanilir [32].



3.3 Pervaporasyon Membran Reaktorlerde Esterlesme Reaksiyonu

Esterlesme reaksiyonlarinda reaksiyon verimini arttirmak i¢in ya reaktanlardan bir
tanesi fazla miktarda kullanilmali, ya da tepkime ortaminda olusan urinler kontroll bir
sekilde uzaklastinimalidir [1], [2]. PVMR ile yapilan esterlesme reaksiyonlarinda, bir
yandan reaksiyon gerceklestirilirken diger yandan ayirma islemi gerceklesmektedir.
Boylece daha diisik maliyet ile daha yliksek donlisimler elde edilmektedir. Sekil 3.2’

de genel bir esterlesme tepkimesi gorilmektedir:

0 O

| H
R—C_OH + OH_R — R_C_OR + H0
—

asit alkol ester su

Sekil 3.2 Esterlesme tepkimesi

Pervaporasyon prosesleri, azeotroplarin veya yakin kaynama noktasi olan karisimlarin
ayrilmasinda da ¢ok etkin bir ayirma islemidir [25]. Dolayisiyla ester ve alkol
karisimlarinda olusan azeotroplarin ayrilmasinda da tercih edilen bir yontemdir.
Yapilan kaynak arastirmasinda karsilasilan esterlesme reaksiyonlarinin  PVMR

uygulamalari Cizelge 3.1’ de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Kaynaklarda karsilagilan gesitli esterlesme reaksiyonlarinin PVMR

uygulamalari
Reaktanlar Katalizor Kullanilan membran Referans
Asetik asit ve Silfarik asit Polieteramid/seramik [33]
etanol kompoziti
N-butil alkol ve Zr(S04),.4H,0 Seramik tabaka ile [2]
asetik asit desteklenmis PVA-Zr
(IV) katalitik membran
Etanol ve asetik p-toluen silfonik GFT PERVAP 1005 [34]
asit asit
Asetik asit ve n- Zr(S04),.4H,0 PVA [9]
butanol
Asetik asit ve n- Amberlite 15 Seramik oluklu elyaf [35]
butanol
Asetik asit ve Amberlite 36 Silfon polistiren asili [5]
etanol polietersilfon
membran
Laktik asit, stiksinik | Nafyon NR50 GFT-1005 membran [36]
asit ve etanol Amberlite XN-1010
Asetik asit ve etanol | Amberlite 15 ve PDMS [37]
stlfurik asit
Asetik asit ve | Dowex 50W-X8 ve PDMS [38]
izobutanol stlfarik asit
izopropanol ve | p-toluen silfonik Borusal NaA zeolit [39]

propiyonik asit

asit (PTSA)

membran ve PERVAP
2201

11




Ameri vd. [39] izopropanol ile propiyonik asitin esterlesme reaksiyonunu, baslangi¢
reaktan oranini (alkol/asit) 1:1, 1.5:1 ve 3:1 alarak tubuler NaA zeolit membran ile
PERVAP 2201 membran reaktorde gerceklestirmistir. Boylece membran gesidinin ve
baslangi¢ reaktan oraninin reaksiyon dontisimu lzerine etkisini incelemislerdir. Ameri
vd. yaptiklari ¢alismada en iyi donlsimin M=1.5:1 baslangi¢ reaktan oraninda
oldugunu gormuslerdir. M=1.5:1 reaktan oranin M=1:1 reaktan oranina gore daha iyi
sonu¢ vermesinin sebebi olarak, baslangic reaktan orani arttikca dengenin Urinler
yonine kaymasi ile donlislim artmasini gostermislerdir. Ancak M=3:1 oraninda, alkol
miktarinin artmasi ile buharlasan alkol miktari arttig1 icin membran yizeyi ile suyun
etkilesimi azalacagindan daha az miktarda su permeat tarafina gececektir. M=3:1
oraninda donislimin azalmasina nedeni olarak bunu gostermislerdir. Sekil 3.3’ de
zeolit membran ve PERVAP 2201 membran i¢in M=1:1, M=1.5:1 ve M=3:1 reaktan

orani igin donlsiumler verilmistir [39].

{a) 100 n Y
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Sekil 3.3 Ameri vd. nin galismasina gore baslangi¢ reaktan oranlarinin donlisiime etkisi
(a) NaA zeolit membran (b) PERVAP 2201, baslangi¢ reaktan molar oranlari
1:1 (%), 1.5:1 (M), 3:1 (& )[39]
Ameri vd. [39] yaptiklar arastirmada ayrica zeolit membranda dénlisimiin, PERVAP
2201 membrana gore daha c¢abuk gerceklestigini, membransiz reaktorde ise

donidsimiin en vyavas gerceklestigini gozlemlemislerdir. Sekil 3.4’ de kullanilan

membran sistemlerinde dontsiimiin karsilastiriimasi verilmistir [39].

12



104 | F 3
] -
0 'Y
i) =
70 5 . e
60 Ao *
?;:ch 0] g 5
40 L]
A
04 *
20 4
10 4
oW . ; .
0 50 100 150 200
£ {di)

Sekil 3.4 Ameri vd. nin galismasina gore zeolit membran, PERVAP 2201 membran ve
membransiz sistemlerde dénusimin karsilastiriimasi: zeolit membran (B ), PERVAP
2201 ( & ), membransiz sistem (#) [39]

Delgado vd. [40] yaptiklari calismada sicaklik ve besleme derisiminin pervaporasyona
etkisini incelemislerdir. 327.15 K ve 348.15 K sicakliklarinda, beslemedeki derisimi
agirlikca %12-63 araliginda degisen su ve %9-30 araliginda degisen laktik asit
derisimlerinde calismiglardir.  Membran olarak PERVAP 2201 kullanmislar,
su/etanol/etil laktat/laktik asit karisiminin pervaporasyondaki aki miktarlarina
bakmisglardir. Toplam pervaporasyon akisinin sicaklik ve beslemedeki su derisiminin
artmasiyla arttigini gézlemlemislerdir. Buna karsilik beslemedeki laktik asit derisimin
artmasiyla toplam pervaporasyon akisinin degismedigini gérmdislerdir. Bunun sebebini
“beslemedeki su derisiminin artmasi ile membranin su molekiilleri ile temasi artmakta
ve membranda sisme meydana gelmektedir, bdylece diger molekillerin membrandan
gecisi kolaylasmakta ve sonugcta toplam akida bir artis meydana gelmektedir” seklinde
aciklamiglardir. Sekil 3.5” de Delgado vd. nin yaptiklari galismaya gore toplam akinin

sicaklikla degisim grafigi verilmistir [40].
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Sekil 3.5 Delgado vd.nin ¢alismasina gore toplam akinin sicaklikla degisim grafigi
(#)327.15 K ( &) 348.15 K [40].

Korkmaz vd. [38] yaptiklari ¢alismada asetik asit ile izobutanoliin esterlesme
reaksiyonunu poli dimetil siloksan (PDMS) membran kullanarak kesikli pervaporasyon
membran reaktorde (PVMR) gerceklestirmislerdir. Katalizér olarak heterojen bir
katalizor olan Dowex 50W-X8 ve homojen bir katalizoér olan silfirik asiti
kullanmiglardir. Katalizor cesiti ve derisiminin, reaksiyon zamaninin, membran
kalinhiginin, sicakligin ve reaktanlarin baslangi¢ oranlarinin reaksiyona etkilerini
incelemislerdir. PVMR’ de gergeklestirilen reaksiyonlar ayni kosullarda basit kesikli
reaktorde de gerceklestiriimis ve elde edilen donlsimler karsilastiriimistir. Sonug
olarak PVMR de gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen déntsiimlerin daha yiksek
oldugu gorilmustir. Sekil 3.6 da H,SO, katalizoéri varliginda gergeklestirilen
reaksiyonlara katalizor derisiminin donisiime etkisi SBR ve PVMR sistemlerinde

karsilastirilmasi goriilmektedir [38].
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Sekil 3.6 Korkmaz vd. nin yaptiklari calismaya gére H,SO,4 katalizéri varliginda
gercgeklestirilen reaksiyonda katalizér derisiminin donisiime etkisinin SBR ve PVMR
sistemlerinde karsilastiriimasi (M=1:1, T=60°C, S/V=0.1325 cm™") [38].

Wasewar vd. [41] laktik asit ile etanolliin esterlesme reaksiyonunu gesitli sicaklik,
katalizor derisimi, S/V ve baslangi¢ reaktan mol oranlarinda calismislardir. PVMR de
yapilan deneyler ayni deney kosullarinda membransiz reaktorde de gerceklestirilmis ve
elde edilen donlsiumler karsilastiriimistir. Wasewar vd. [41] yaptiklari ¢alisma igin bir
de modelleme calismasi yapmislardir. Elde edilen model ile deneysel sonuglari
karsilastirmislar ve model ile deneysel sonuglarin tam bir uyum igerisinde oldugunu
gormislerdir. Bu modelin diger esterlesme reaksiyonlari iginde kullanilabilecegini
savunmuslardir. Yapilan ¢alismada optimum kosullarin T=75-90°C de, S/V=10 m™ de,
C=30 g/L katalizor derisiminde, asit/alkol baslangi¢ oraninin M=2:1 oldugu durumda
gozlemlemislerdir. Sekil 3.7 de PVMR ve membransiz reaktor icin model ile deneysel

sonuglarin karsilastiriimasi verilmistir [41].

membransiz

Sekil 3.7 Wasewar vd. nin ¢alismasina gore su derisiminin model ile deneysel
sonuglarinin PYMR ile membransiz reaktor igin karsilastiriimasi (T=95°C, M=1.2,
Ccat=31.4 g/L, S/V=20 m™) [41].
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Hasanoglu vd. [37] vyaptiklari calismada asetik asit ile etanoliin esterlesme
reaksiyonunu kesikli pervaporasyon membran reaktorde gergeklestirmislerdir.
Reaksiyon sicakligi 50 °C, 60°C ve 70 °C, baslangi¢ reaktan oranini (alkol/asit) 1:1 ve
1.5:1 olarak se¢mislerdir. Katalizor olarak Amberlite 15 ile stlfurik asiti ve membran
olarak, kendi laboratuarlarinda hazirladiklart PDMS membrani kullanmislardir. Sonug
olarak donlsimin sicaklik ve baslangi¢c reaktan mol oraninin artmasi ile arttigini
gozlemlemislerdir. Sekil 3.8" de Hasanoglu vd. nin [37] yaptiklari ¢calismada M=1:1
reaktan orani icin cesitli sicakliklarda membranli ve membransiz sistemlerde

donlsimlerin zamanla degisim grafikleri verilmistir [37].
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Sekil 3.8 Hasanoglu vd. nin ¢alismasina gore donlsliimin zamanla degisim grafigi
(M=1:1) [37]

Zhu ve Chen [2] kendi laboratuarlarinda, gézenekli seramik tabaka ile desteklenmis
PVA-Zr (IV) katalitik membran hazirlamislar ve bu membrani SEM, IR ve XPS ile analiz
etmislerdir. Daha sonra n-butil alkol ile asetik asitin esterlesme reaksiyonunda bu
membrani kullanmiglardir. n-butil alkol ile asetik asitin esterlesme reaksiyonunu gesitli
sicakliklarda (70°C, 80°C ve 90°C), farkl katalizor derisimlerinde (10.6 g/L, 14.8 g/L, ve
20.5 g/L) ve farkli baslangic reaktan mol oranlari (1.066, 1.599, 2.398) kullanarak
gerceklestirmistir. Gergeklestirilen reaksiyonlar, reaksiyon sartlari ayni tutularak SBR’
de de gerceklestiriimis boylece elde edilen donlsiimler karsilastiriimistir. Reaksiyona
en ¢ok etki eden parametrenin sicaklik daha sonra baslangi¢ reaktan mol oranlari, en

az etki eden parametrenin katalizor derisimi oldugunu gozlemlemislerdir [2].
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3.4 Pervaporasyona ve PVMR’ ye Etki Eden Proses Sartlari
Bu bolimde siraslyla pervaporasyona ve PVMR’ ye etki eden proses sartlari verilmistir.
-Pervaporasyona etki eden proses sartlari sunlardir:

» Membran kalinhgi

Cozinme difizyon modeline gore, pervaporasyonda aki membran kalinhgi ile ters
orantilidir. Membran kalinhginin segicilige olan etkisi incelendiginde model geregince
segiciliginin, membran kalinligindan bagimsiz olmasi gerekmektedir. Fakat yapilan bazi
¢alismalarda membran malzemesine gére membran kalinhginin ¢ok disik olmasi

durumunda secicilikte dlisme olabilecegi saptanmistir [29].

» Besleme derigimi

Cozinme-difizyon modeline gbre pervaporasyon membranlarinin  6zellikleri
maddelerin membran icindeki sorpsiyonu ve diflizyon hizlari ile belirlenmektedir.
Besleme derisimindeki bir degisim, direkt olarak sivi-membran ara ylizeyindeki
sorpsiyon olayi etkiler. Clinkii bilesenlerin membran icindeki diflizyonu, bilesenlerin
membran igerisindeki derisimine, gegirgenlik karakteristikleri ise besleme derisimine

baghdir [29].

Membran sisme orani aki ve segicilik 6zelliklerinde belirleyicidir. Sisme 6zeligi ve orani
da beslenme bilesimi ve derisimine baglidir. Ornegin A ve B gibi maddeden olusan ikili
bir karisimda, A membranda daha ¢ok sisme saglayan ve daha hizli gecen madde olarak
dikkate alinirsa, membranin temas ettigi karisimda A miktarinin diismesi, membranin

sisme karakteristiginin ve akinin azalmasi seklinde gozlenir [29].

» Sicakhk

Beslemedeki bilesenlerin c¢ozindrlikleri ve diflziviteleri calisma sicakligina bagl
oldugundan, pervaporasyon akisi da sicakliga baghdir. Besleme sicakligi arttigr zaman,
membrandan gecis hizi da artmaktadir. Ayrica membran icerisindeki difiizyon hizlari da

sicaklikla arttigindan, gegis hizi da artan sicaklikla artar [29].
» Besleme basinci
Pervaporasyonda itici kuvvet membranin icindeki bilesenlerin aktivite degisimi ile

saglanir. Maksimum degisim, gecen akim tarafinda basincin sifir olmasi durumudur.
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Daha yliksek permeat basinglari icin permeat tarafindaki basing doygunluk basincina

ulastigl zaman besleme basinci pervaporasyon karakteristiklerini etkiler [29].
» Permeat basinci

Permeat basinci, direkt olarak membranin alt akim tarafindaki bilesenlerin aktivitesiyle
ilgili oldugundan, permeat basinci pervaporasyon karakteristiklerini énemli 6lclide
etkiler. Maksimum siirticii kuvvet permeat basincinin sifir olmasi durumunda goézlenir.
Alt akim tarafindaki bilesenlerin buhar basincindaki bir artis, tasinim icin gerekli itici
kuvvetin azalmasina yol acar. Bunun sonucu olarak pervaporasyon akisi azalir [29].
Permeat basincindaki degisiklik ayni zamanda segiciligi de etkiler. Permeat basincinin
artmasiyla gecen bilesenlerin bagil ucuculuklarina bagh olarak secicilik artabilir ya da
azalabilir. Membran igindeki daha hizli olan bilesenin daha ugucu olmasi durumunda,
permeat basincindaki artis ile secicilikte artma, aksi durumda da basincin artisi ile

secicilikte azalma gozlenir [20].

-Pervaporasyon membran reaktore etki eden proses sartlari

sicaklik,

reaktanlarin baslangigctaki molar orani,

e membran alaninin reaksiyon karisimi hacmine orani (S/V)

katalizor derisimidir.

Sicakhk en glcli etkiye sahip olan faktordir. Membran igerisindeki difiizyon hizlari
sicaklikla arttigindan, gecis hizi da artan sicaklikla artar. Segicilik sicakliga oldukga
baghdir, cogu durumda artan sicaklikla segicilikte bir disls goralir [29]. Reaktanlarin
baslangigtaki mol orani faktorl ikinci en 6nemli faktordir ve reaksiyona girmemis
bilesikleri geri kazanabilmek icin ekstra ayirma basamaklari gerekebilecegi i¢in proses
ekonomisini de ciddi derecede degistirebilir. Membran alani / reaksiyon hacmi (S/V),
oranindaki bir artis ise kesikli bir reaksiyonda daha hizli bir dénlsiime olanak saglar.
Sirekli bir sistemde bu parametre karisimin membranla temas siiresini belirleyen akis
hiziyla yer degistirmelidir. Bir PVMR sistemi Uzerinde etkili olan son faktor; katalizor

derisimi ise prosesi sadece zayif bir sekilde etkilemektedir [30].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA

Propiyonik asit (PAc) ve n-butanoliin (nBOH), butil propiyonat (BuP) ve su olusturmak
Uzere girdigi esterlesme reaksiyonu gesitli calisma sartlarinda pervaporasyon membran
reaktdérde (PVMR) ve membransiz kesikli reaktor (SBR) sisteminde gerceklestirilmis,
boylece membranli ve membransiz dontsimler karsilastirilmistir. Calisilan sicakliklar
T=50, 60 ve 70°C; baslangi¢c reaktan mol oranlari (nBOH/ PAc) M=1:1, 1.5:1 ve 2:1;
katalizor miktarlar ise C=3.33, 10 ve 16.67 g/L’ dir. PVMR deneylerinde kullanilan
PDMS membran laboratuarimizda 200 um kalinlikta hazirlanmistir ve katalizor olarak
Amberlite IR-120 katalizori kullanilmistir. Katalizor derisimi, sicaklik ve reaktan
oraninin performans karakteristikleri olan aki, secicilik ve donisim Uzerine etkileri
incelenmistir. Asagida n-butanol (nBOH) ile propiyonik asitin (PAc) esterlesme

reaksiyonu gorilmektedir:

CH3(CH2)3OH + CH3CH,COOH - C,H;CO0C4Hg+ H,0

n-butanol propiyonik asit  butil propiyonat su

Bu boliimde 6ncelikle PDMS membranin ve Amberlite IR-120’ nin yapisi ve hazirlanisi

hakkinda bilgi verilmis daha sonra deneysel agamalar anlatiimistir.
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4.1 PDMS Membran

Yapilan calismada kullanilan PDMS membran c¢arpraz baglayicisi ve 6n polimerden
olusmaktadir. On polimer vinil grupla sonlanan yiiksek molekil agirlikli bir yapidadir.
Sekil 4.1’ de PDMS ve ¢arpraz baglayicisinin yapisi ve baglanma reaksiyonu verilmistir

[23].

Onpolimer : Capraz baglayici:
u, G (9 §H |7
C&ﬂﬂ*—%r’"{) 1'-"-CH—CH ﬂ—%i—(} i—()—‘%'r'—*-(} %E—H
CcH, c CH, M, H CH;
m
Capraz baglanma realksivonu:
Tn, g ?H‘ ?Hs o o,
M’TMHM}H A H*‘“‘?r‘“‘“ﬁ o QeeQieeO$8i—H + CHiy==CH T
cn, CH # CH, cay
CH, e,
ww?r‘"""CHg“CHg"‘"Sr""Q‘ l;—{)—m— a,—cn;—mvww
cn, cHy, |H

Sekil 4.1 PDMS carpraz baglanma reaksiyonu [23].

Sekil 4.2 de PDMS membranin hazirlama asamalari verilmistir [20]. Oncelikle 10:1
oraninda PDMS ve c¢arpraz baglayicisi alinmis ve disik hizda yarim saat boyunca
karistinlmistir.  Karistirma sonucu vizkoz yapidan dolayi meydana gelen hava
kabarciklarini gidermek igin karisim 10 mmHg vakumda 2 saat bekletilmistir. Daha
sonra kaliplar lzerine dokiilmis ve 100°C sicakliktaki etive konmustur. Bir saat
boyunca carpraz baglanan membran kaliplardan siyrilarak alinmistir. Elde edilen

membranlarin kalinlik 6lgim yapilmis ve 200 um kalinlikta olanlar kullaniimistir.
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Poli dimetil siloksan Carpraz Baglayici
(PDMS){RTV 615 A) (RTV 615 B)

L 4

Yarim saat boyunca didsik hizda, oda
sicakhginda karistirma

iki saat boyunca 10 mmHg vakum
basincinda hava kabarciklarinin
giderilmesi

Olusan karisimin membran
kaliplara dékilmesi

e T
Bir saat boyunca 100°C"'de
carpraz baglama
i T
Membranin kalplardan
siyrilmasi

Sekil 4.2 PDMS membranin hazirlanisi [20]

Sekil 4.3’ de Laboratuarimizda sentezlenen bir membranin fotografi gérilmektedir.

Sekil 4.3 Laboratuarimizda sentezlenen PDMS membranin kalip Gzerindeki fotografi
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Polimer ile beslemeyi olusturan bilesenler arasindaki etkilesimi, maddelerin ¢ozunurlik

parametresine bakarak anlayabiliriz. Polimer ile ¢ozlicliniin ¢6zlnlrlik parametreleri

ne kadar yakinsa, ikisi arasindaki etkilesim o kadar fazladir diyebiliriz. Polimer ile

bilesen arasindaki ilgi arttik¢a, polimer icerisine niifuz eden sivi miktari artar ve bunun

sonucunda aki artar. Cizelge 4.1" de PDMS ve bilesenlerin ¢ozliniirlik parametreleri ve

diger bazi 6zellikleri verilmistir [30].

Cizelge 4.1 Reaktanlarin, Girtiinlerin ve PDMS membranin ¢ézinurlik parametreleri [30]

Kaynama Erime Molar Molekdl | Cozindrlik
¢ozUCU Noktasi Noktasi Hacim Agirlig Parametresi
(°C) (°C) (cm?/mol) | (g/mol) & (cal/cm3)Y?
Su 100 0 18 18 23.4
PAc 140.7 -20 74.2 74.08 9.9
nBOH 117 -89 91.5 74.12 114
BuP 146 -90 148.8 130.2 8.5
PDMS 8.1

4.2 Amberlite IR-120 Katalizori

Yapilan calismada katalizor olarak Amberlite IR-120 katalizort kullaniimistir. Amberlite

IR-120 katalizéri silfonik asit gruplari iceren makro gozenekli, glicli asidik yapida bir

katyon degistirici reginedir. Amberlite IR-120 katalizérlinlin karakteristik 6zellikleri

Cizelge 4.2’ de verilmistir [43].
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Gizelge 4.2 Amberlite IR-120 katalizorlnilin karakteristik 6zellikleri [43]

Polimer iskeleti Stiren-DVB (divinil benzen)
Foksiyonel Grup Silfonik asit

Iyonik formu H+

Degistirme kapasitesi 4.4 meq/g (dry)
Maksimun sicaklik 120°C

Efektif gozenek boyutu 0.45-0.60 mm
Sisme % 5-7

Kullanilan Amberlite IR-120 katalizérii 90°C deki etivde igerisinde su kalmayacak
sekilde sabit tartima gelene kadar kurutulmustur. Sekil 4.4’ de kurutulmus Amberlite

IR-120 katalizérinin gorintisi verilmistir.

Sekil 4.4 Amberlite IR-120 Katalizéri’ niin gérintusi

4.3 Membransiz Kesikli Reakt6ér (SBR)

Esterlesme reaksiyonu gesitli calisma sartlarinda membransiz kesikli reaktor sisteminde
gerceklestirilmis ve belirli zaman araliklarinda alinan numunelerin analizleri gaz
kromatografinda (GC) yapilmistir. Boylece propiyonik asit donlisimi hesaplanmis ve
bulunan donlsliimler ayni kosullarda gerceklestirilen PVMR deneylerinde bulunan
dondsumler ile karsilastiriimistir. SBR deney dlizenegi basit kesikli bir sistem
olusturacak sekilde bir reaksiyon balonu, geri sogutucu ve manyetik karistirici

kullanilmistir. SBR sisteminin sekli Sekil 4.5’ de gosterilmektedir [20].
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Sekil 4.5 Membransiz kesikli reaktor (SBR) deneysel diizenegi 1-2. Geri sogutucuya
soguk su giris cikisi, 3. Geri sogutucu, 4. Sicaklk dlcer, 5. Numune alma girisi 6.
Termostat, 7. Su banyosu 8. Manyetik balik, 9. Manyetik karistirici [20]

Yapilan SBR deneyinde nBOH ve Amberlite IR-120 reaksiyon balonuna birlikte konmus
ve ¢alisma sicakligina kadar isitilmigtir. PAc ise ayri olarak istilmis ve galisma sicakhgina
gelince reaksiyon kabina eklenmis ve reaksiyon baslatilmistir. Bu an t=0 ani olarak
kaydedilmistir ve her kirk bes dakikada bir numune alinarak gaz kromotograf (GC)
cihazinda analiz edilmis ve PAc donlisimi hesaplanmistir. Deneyde kullanilan besleme

karisimi hacmi 100 ml’ dir.

4.4 Pervaporasyon Membran Reaktor (PVMR)

Deneyde kullanilan kesikli pervaporasyon membran reaktor hiicresi paslanmaz celiktir
ve hicrenin i¢ hacmi 120 ml’ dir. Kullanilan reaktan toplam hacmi ise 100 ml’ dir.
Amberlite IR-120 katalizor( varhiginda polidimetilsiloksan (PDMS) membran kullanilan
PVMR icin deneysel dizenek; kesikli ¢calisan bir sistem saglayacak sekilde reaksiyon
karisiminin ve PDMS membranin kondugu membran hiicresi, karistirici, vakum olger,
vakum pompasl ve soguk tuzak kaplari ana kisimlarindan olusmaktadir. Membran
reaktor hiicresindeki ceket sayesinde sicaklik istenilen sekilde ayarlanabilmektedir.
Permeatin  tutulmasi  soguk  tuzak kaplarinda sivi  azot  kullanilarak

gerceklestirilmektedir. Sekil 4.6° da PVMR sistemi verilmistir [20].
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Sekil 4.6 Pervaporasyon membran rektér (PVMR) deneysel diizenegi [20]

Yapilan PVMR deneyinde nBOH ve Amberlite IR-120 hiicre igerisine birlikte konmus ve
calisma sicakligina kadar isitilmistir. PAc ise ayri olarak isitilip ¢alisma sicakhgina gelince
reaksiyon hiicresine konulmus ve reaksiyon baslatilmigtir. Bu an yine t=0 ani olarak
kaydedilmistir ve her kirk bes dakikada bir hem beslemeden hem permeattan numune
alinarak gaz kromotograf (GC) cihazinda analiz edilmis ve boéylece donlisim, secicilik ve
aki degerleri hesaplanmistir. Donlstimler sinirlayici reaktan olan PAc (zerinden
hesaplanistir. Herhangi bir t anindaki doniisiim, déntsen PAc derisiminin baslangigtaki
PAc derisimine oranindan bulunur. Donlsen PAc derisimi ise baslangictaki PAc
derisiminden dontismeyen PAC’ in gikartilmasiyla bulunur. Segicilik (a) ise esitlik (4.1)

ile verilen formdl ile hesaplanmistir.

_(yilyj)

Burada x;, Xx; ve vy y; sirasiyla bilesenlerin beslemedeki ve permeattaki agirlk

yluzdeleridir.

Aki degerleri ise toplama kabina toplanan permeatin tartimi alinarak, permeatin
toplanmasi icin gecen siirenin de hesaba katilmasi ile hesaplanmistir. Esitlik (4.2)" de

aki (J) formuli verilmektedir.
J=—0 (4.2)

Burada m; toplanan driin miktari (g), t; zaman (h), ve S; membran alanidir (m?). Efektif
membran alani 13.25 cm® dir. Bir PVMR prosesinde S/V orani oldukca énemli bir

parametredir. Bu membran reaktor ile yapilan calismada S/V orani 0.1325 cm™ dir.
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Sekil 4.7’ de galisilan PVMR diizeneginin bir fotografi verilmistir.

Sekil 4.7 Pervaporasyon membran reaktor (PVMR) deneysel sisteminin fotografi

Yapilan c¢alismada alinan numuneler Shimadzu GC-9A model gaz kromotografinda
analiz edilmistir. GC bir yaziciya baghdir ve yapilan analizlerin sonucu bu yazicidan
alinmaktadir. Kullanilan tastyici gaz helyumdur. Numuneler dort bilesenli olup, GC’ den
alinan bir kromatogram 6rnegi EK A’ da verilmistir. GC' nin kalibrasyonu, bilinen farkl
derisimlerdeki numuneler GC’' ye enjekte edilerek agirhk faktorlerinin hesaplanmasiyla
gerceklestirilmistir. Bu agirlik faktorleri ile derisimi bilinmeyen numunenin kromatograf
degerleri carpilarak gercek degere ulasiimistir. Kalibrasyon hesaplamalari icin yapilan
Excel hesaplamasi EK B’ de verilmistir. Sekil 4.8 de kullanilan gaz kromotografin (GC)

diizeneginin fotografi goriilmektedir.
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Sekil 4.8 Kullanilan Shimadzu GC-9A model gaz kromatograf (GC) fotografi
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

Yapilan galismada reaksiyonlar, sicaklik etkisini incelemek amaciyla T=50, 60 ve 70°C
sicaklklarda, baslangic reaktan oranlarinin etkisini incelemek amaciyla M=1:1, 1.5:1 ve
2:1 reaktan oranlarinda ve katalizor derisimlerinin etkisini incelemek amaciyla C=3.33,
10 ve 16.67 g/L katalizor derisimlerinde gergeklestirilmistir. Yuksek sicakliklarda
membranin yapisi bozuldugu igin 50-70°C sicaklik araliklarinda galisiimistir. Bu bélimde
sirasiyla pervaporasyon membran reaktorde (PVMR) ve membransiz kesikli reaktor
(SBR)’ de yapilan deneylerde elde edilen propiyonik asit (PAc) dénistim grafiklerinin
karsilastirilmasi, PVMR’ de yapilan deneylerde elde edilen akilarin grafikleri ve PDMS

membranin segicilik grafikleri farkl reaksiyon sartlari igin verilmistir.

5.1 Donisiim Grafiklerinin Karsilagtirilmasi

Asagida sirasiyla farkl baslangi¢ reaktan oranlari (M), farkli katalizor derisimleri (C) ve
farkl sicakhklarda (T) yapilan deneyler igin elde edilen donlisim grafikleri verilmistir.
Elde edilen grafiklerde genel olarak, reaksiyon baslangicindan sistem dengeye ulasana
kadar gegcen zamanda, PVMR ile SBR’ den elde edilen dénlisiim miktari birbirine yakin
oldugu goriulmektedir. Ancak sistem dengeye ulastiktan sonra PVMR’ de elde edilen
donliisim miktarinin, SBR’ de elde edilen dénisiim miktarini belirgin bir sekilde gegtigi

goralmastir.
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5.1.1 Farkh Baslangi¢ Reaktan Oranlarinda (M) Yapilan Deneylerde Elde Edilen

Doniisiim Grafikleri

Amberlite IR-120 katalizért varliginda T=60°C’ de, ve C=16.67 g/L katalizor derisiminde,
M=1:1, 1.5:1 ve 2:1 reaktan oranlarinda PVMR ve SBR deneyleri gergeklestirilmistir.
Sekil 5.1" de farkli baslangi¢ reaktan oranlarinda, PVMR ve SBR’ de yapilan deneylerde

elde edilen PAc donlstimlerinin zamanla degisimleri ve birbirleriyle karsilastiriimasi

verilmistir.
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Sekil 5.1 Farkli baslangi¢ reaktan oranlarinda PVMR ve SBR’ de yapilan deneylerde elde

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

29



Sekillerde de gorildigi gibi PVMR ile SBR donistimleri reaksiyonun ilk saatlerinde

birbirine ¢ok yakindir. Bunun sebebi séyle gibi aciklanabilir:

PDMS membran esterlere karsi secicidir. Bu reaksiyon sisteminde de en ¢ok {iriin olan
BuP’ | gecirecektir. Bu sayede de dengeyi Urlnler yonine kaydiracaktir. Ancak BuP
eldesine yonelik esterlesme reaksiyonu yavas gerceklestigi icin reaksiyonla olusan BuP
reaksiyonun ilk saatlerinde ortamda az miktardadir. PDMS membran reaksiyonun ilk
saatlerinde ortamda yeterince BuP bulamadigl icin dengeyi Urlnler yonline
kaydiramamistir. Ayrica organofilik bir membran olarak PDMS organik reaktanlari da az
bir miktarda gecirmektedir. Bu da dengenin BuP yoklugunda d(riinler lehine fazla
degismemesinin nedenlerinden bir tanesidir. Sekil 5.1 incelendiginde PVMR’ de elde
edilen donlsimlerin SBR’ de elde edilen dontsimlerden daha yiksek oldugu
gorilmektedir. Bu durum membranin sirekli olarak olusan BuP’ 1 gecirerek dengeyi
Uriinler yonine kaydirmasi sonucunda gergeklesmistir. Ayrica M oranin artmasiyla
doénidsim miktarinin artmasi, reaktanlardan birinin fazla kullanilmasinin reaktan
molekdillerinin temas olasiligini arttirarak reaksiyon hizini arttirmasiyla agiklanabilir. Le
Chatelier prensibine gore de reaktanlardan birinin fazla kullanilmasi dengeyi urinler

yonune kaydiracagindan dolayi donisimi arttirmistir.

5.1.2 Farkh Katalizér Derisimlerinde (C) Yapilan Deneylerde Elde Edilen Doniigsiim
Grafikleri

Amberlite IR-120 katalizor varhginda T=60°C’ de ve M=1:1 reaktan oraninda C= 3.33,
10 ve 16.67 g/L katalizér derisimlerinde, PVMR ve SBR deneyleri gergeklestirilmistir.
Sekil 5.2’ de farkl katalizor derisimlerinde, PVMR ve SBR’ de yapilan deneylerde elde
edilen PAc donlsimlerinin zamanla degisimleri ve birbirleriyle karsilagtiriimasi

verilmistir.
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Sekil 5.2 Farkli katalizor derisimlerinde PVMR ve SBR’ de yapilan deneylerde elde edilen
PAc donlstumlerinin karsilastiriimasi: (T=60°C, M=1:1) (a) C=16.67 g/L, (b) C=10 g/L,
(c)C=3.33g/L

Sekil 5.2° de de gorulduglu gibi PVMR ile SBR donistimleri yine reaksiyonun ilk
saatlerinde birbirine ¢ok yakindir. Bunun sebebi ilk saatlerde reaksiyonun yavas
gerceklesmesi ile ortamda bulunan BuP miktarinin az olmasidir. Ayrica sekilde,
kullanilan katalizor derisimleri arttikga reaksiyon hizi artmasi ile ayni sire igerisinde
elde edilen donldsim miktarininda artmakta oldugu gorilmektedir. Sekil 5.2

incelendiginde PVMR’ de elde edilen donlisiimlerin SBR’ de elde edilen donlislimlerden
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daha yuksek oldugu gorilmektedir. Bu durum sistem dengeye geldikten sonra
membranin sirekli olarak olusan BuP’ | gegirerek dengeyi Urlinler yoniine kaydirmasi

sonucunda gergeklesmistir.

5.1.3 M=1:1 ve M=2:1 Baslangic Reaktan Oranlarinda, Farkh Sicakliklarda (T)

Yapilan Deneylerde Elde Edilen Doniisiim Grafikleri

Amberlite IR-120 katalizéri varhginda C=16.67 g/L ve M=1:1 ve M=2:1 reaktan
oranlarinda, T=50, 60 ve 70°C sicakliklarinda PVMR ve SBR deneyleri
gerceklestirilmistir. Sekil 5.3-5" de farkli baslangic reaktan oranlari ve sicakliklarda
PVMR ve SBR’ de yapilan deneylerde elde edilen PAc dontsimlerinin zamanla

degisimleri ve birbirleriyle karsilastiriimasi verilmistir.
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Sekil 5.3 PVMR ve SBR’ de yapilan deneylerde elde edilen PAc dénisiimlerinin
karsilastiriimasi: (T=50°C, C=16.67 g/L ) (a) M=1:1, (b) M=2:1

Sekiller karsilastirildiginda sicaklik arttikca elde edilen dontisim miktarinin artmakta
oldugu gorilmektedir. Clinku sicakligin artmasiyla hem reaksiyon hizi, hem de PDMS
membranin ¢apraz bag zincirlerinin genislemesi ve daha fazla sismesi gecirgenligi

artmistir. Reaksiyon hizinin artmasi da beslemede (iretilen BuP derisimini arttirmistir.
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Sekil 5.4 PVMR ve SBR’ de yapilan deneylerde elde edilen PAc dénislimlerinin
karsilagtiriimasi: (T=60°C, C=16.67 g/L) (a) M=1:1, (b) M=2:1
Sekiller kendi icinde karsilastirildiginda, M=2:1 reaktan oraninda M=1:1 reaktan
oranina gore daha yiliksek donitsiim elde edildigi goriilmektedir. Bu durum boélim
reaktan

5.1.1 reaktanlardan birinin fazla kullaniimasi

de de aciklandigi gibi
molekdillerinin temas olasiligini arttirarak reaksiyon hizini arttirmasi ve dengeyi Griinler

yonilne kaydirmasindan dolayr dontisimi arttirmigtir.
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Sekil 5.5 PVMR ve SBR’ de yapilan deneylerde elde edilen PAc dénisimlerinin
karsilastiriimasi: (T=70°C, C=16.67 g/L) (a) M=1:1, (b) M=2:1
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Sekillerde PVMR ile SBR donlstimlerinin reaksiyonun ilk saatlerinde birbirine gok yakin
olmasinin sebebi, ilk saatlerde reaksiyonun yavas gerceklesmesi ile ortamda bulunan
BuP miktarinin az olmasidir. Ayrica PVMR’ de elde edilen dénisimlerin SBR’ de elde
edilen donlsimlerden daha yiksek olmasi ise ortamda yeterince BuP olustuktan sonra
membranin surekli olarak olusan BuP’ | gegirerek dengeyi Urlinler yoniine kaydirmasi

sonucunda gerceklesmistir.

5.2 PDMS Membrandan Elde Edilen Toplam ve Kismi Akilarin Kargilagtiriimasi

Bu bolimde sirasiyla farkli baslangic reaktan oranlar, katalizor derisimleri ve
sicakliklarda, PAc ile nBOH’ (in esterlesme reaksiyonlarindan elde edilen akilar

verilmigtir.

5.2.1 Farkh Baslangi¢ Reaktan Oranlarinda (M) Yapilan Deneylerde Elde Edilen

Toplam ve Kismi Akilarin Karsilagtirilmasi

Amberlite IR-120 katalizori varliginda, T=60°C sicaklikta ve C=16.67 g/L katalizér
derisiminde, M=1:1, 1.5:1 ve 2:1 basglangi¢ reaktan oranlarinda PVMR ve SBR deneyleri
gerceklestirilmistir. Sekil 5.6’ da farkli baslangi¢ reaktan oranlarinda PVMR ve SBR’ de
yapilan deneylerde elde edilen toplam ve kismi akilarin zamanla degisimleri ve

birbirleriyle karsilagtiriimasi verilmistir.
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Sekil 5.6 Farkli baslangic reaktan oranlarinda PVMR’ de gerceklestirilen reaksiyonda,
bilesenlerin toplam ve kismi akilarinin reaksiyon zamaniyla degisimi: (T=60°C’ de,
C=16.67 g/L) (a) M=1:1, (b) M=1.5:1, (c) M=2:1
Sekil 5.6 incelendiginde zamanla en c¢ok BuP akisinin arttigi goérilmektedir. Bunun
nedeni zamanla reaksiyonla olusan BuP’ in artmasi ve PDMS membranin BuP’ | daha
cok secerek kolayca gecirmesidir. Ayrica sekilde nBOH’ in kismi akilarinin M orani
arttikca arttigr gorilmektedir. Cinkii M=2:1 ve M=1.5:1 reaktan oranlarinda
baslangicta reaksiyon ortaminda daha fazla nBOH bulunmaktadir. BuP akisi M=1:1 ve
M=1.5:1 oldugu sartlarda, deney siresi sonunda diger bilesenlerden daha yiksek
degerde iken, M=2:1" de nBOH kismi akisi ile esit degerde cikmistir. Clnkii PDMS
membran BuP’ 1 diger bilesenlerden daha ¢ok segici olarak gegirmektedir. Ancak M=2:1

oraninda ortamda oldukga fazla miktarda nBOH bulunmasi ve nBOH’ in da bir organik
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bilesen olarak PDMS membrandan BuP kadar olmasa da gecebilmesinden dolayi akilar

esit degerde cikmistir.

5.2.2 Farkl Katalizor Derisimlerinde (C) Yapilan Deneylerde Elde Edilen Toplam ve

Kismi Akilarin Karsilastirilmasi

Amberlite IR-120 katalizéri varhiginda, T=60°C sicaklikta, M=1:1 baglangi¢c reaktan
oraninda ve C=3.33, 10 ve 16.67 g/L katalizor derisiminde PVMR ve SBR deneyleri
gerceklestirilmistir. Sekil 5.7" de farkl katalizér derisimlerinde PVMR ve SBR’ de yapilan
deneylerde elde edilen toplam ve kismi akilarin zamanla degisimleri ve birbirleriyle

karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 5.7 Farkli katalizor derisimlerinde PVMR’ de gerceklestirilen reaksiyonda,
bilesenlerin toplam ve kismi akilarinin reaksiyon zamaniyla degisimi: (T=60°C’ de,
M=1:1) (a) C=16.67 g/L, (b) C=10 g/L, (c) C=3.33 g/L
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Sekil 5.7 incelendiginde en az BuP akisinin 3.33 g/L katalizor derisiminde, en yiksek
BuP akisinin 16.67 g/L katalizor derisiminde oldugu gorilmektedir. BuP akisinin
katalizor derisimi arttikga artmasinin nedeni katalizér derigsiminin artmasi ile reaksiyon
hizinin artmasi ve boylece elde edilen dénlisim miktarinin artmasiyla da ortamda daha

fazla BuP bulunmasidir.

5.2.3 M-=1:1 ve M=2:1 Baslangi¢ Reaktan Oranlarinda Farkl Sicakliklarda (T) Yapilan

Deneylerde Elde EdilenToplam ve Kismi Akilarin Karsilastiriimasi

Amberlite IR-120 katalizéri varliginda, M=1:1 ve 2:1 baslangi¢c reaktan oranlarinda
T=50, 60 ve 70°C sicakliklarda ve C=16.67 g/L katalizor derisiminde PVMR ve SBR
deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil 5.8-10" da M=1:1 ve 2:1 baslangic reaktan
oranlarinda ve fakli sicakliklarda PVMR ve SBR’ de yapilan deneylerde elde edilen

toplam ve kismi akilarin zamanla degisimleri ve birbirleriyle karsilastiriimasi verilmistir.
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Sekil 5.8 PVMR’ de gergeklestirilen reaksiyonda, bilesenlerin toplam ve kismi akilarinin
reaksiyon zamaniyla degisimi: (T=50°C’ de, C=16.67 g/L) (a) M=1:1, (b) M=2:1
Sekillerde gorildugl gibi BuP kismi akisi sicakhk arttikca artmaktadir. Sicakligin
artmasiyla hem reaksiyon hizi, hem de PDMS membranin ¢apraz bag zincirlerinin
genislemesi ve daha fazla sismesi gecirgenligi artmistir. Reaksiyon hizinin artmasi ile
beslemede uretilen BuP derisimi de artmaktadir. Besleme BuP derigimi ve sicakligin
artisinin pervaporasyonda akiyi arttirici etkisi vardir. Béylece 70°C’ de daha yiksek

akilar elde edilmektedir.
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Sekil 5.9 PVMR'’ de gerceklestirilen reaksiyonda, bilesenlerin toplam ve kismi akilarinin
reaksiyon zamaniyla degisimi: (T=60°C’ de, C=16.67 g/L) (a) M=1:1, (b) M=2:1

BuP akisi g sicaklikta da deney siiresi sonunda diger bilesenlerden daha yiiksek degere

ulagmigtir. Bunun nedeni PDMS membranin BuP’ 1 diger bilesenlere gore daha gok

se¢mesidir. Ancak sekillerde M=2:1 reaktan orani ile yapilan deneylerde elde edilen

nBOH akilarinin, M=1:1 reaktan oraninda yapilan deneylerden elde edilen nBOH

akilarina gore daha yiksek oldugu gorilmektedir. Bunun nedeni ise ¢alisilan besleme

bilesenine bagh olarak ortamda bulunan nBOH miktarinin fazla olmasidir.
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Sekil 5.10 PVMR'’ de gerceklestirilen reaksiyonda, bilesenlerin toplam ve kismi akilarinin
reaksiyon zamaniyla degisimi: (T=70°C’ de, C=16.67 g/L) (a) M=1:1, (b) M=2:1
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5.3 PDMS Membranda Her Bir Bilesenin, Diger Bilesenlerin Toplamina Karsi

Seciciliklerinin Karsilastiriimasi

Bu bolimde PVMR’ de farkli reaksiyon kosullarinda gergeklestirilen PAc ile nBOH’ in
esterlesme reaksiyonunda elde edilen PDMS membranin segicilik grafikleri verilmistir.
Her bir bilesenin diger bilesenler toplamina karsi segicilik grafikleri gizilmesi ile PDMS’

in tim bilesikler arasinda en ¢ok hangi bileseni segici olarak gecirdigi saptanmistir.

5.3.1 Farkli Baslangi¢ Reaktan Oranlarinda (M) Yapilan Deneylerde Elde Edilen

Segiciliklerin Karsilagtirilmasi

Amberlite IR-120 katalizori varliginda, T=60°C sicaklikta ve C=16.67 g/L katalizér
derisiminde, M=1:1, 1.5:1 ve 2:1 baslangic reaktan oranlarinda PVMR ve SBR deneyleri

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.11 Farkh baslangi¢ reaktan oranlarinda PVMR’ de gergeklestirilen reaksiyonda,
her bir bilesenin, diger bilesenlerin toplamina karsi segiciliginin, reaksiyon zamaniyla
degisim grafigi: (T=60°C, C=16.67 g/L) (a) M=1:1, (b) M=1.5:1, (c) M=2:1
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Sekil 5.11’ de farkli reaktan oranlarinda PVMR ve SBR’ de yapilan deneylerde elde
edilen segiciliklerin zamanla degisimleri ve birbirleriyle karsilastirilmasi verilmistir.
Sekillerde de goéruldiglu gibi PDMS membran en ¢ok BuP’ 1 gegirmektedir. Bunun
nedeni PDMS’ nin diger bilesikler arasinda BuP’ a daha ¢ok ilgi duymasidir. BUP’ in
¢Ozlinlrlik parametresinin, PDMS’ nin ¢ozlnirlik parametresine en yakin degerde
olmasida bu ilginin bir gostergesidir. Ayrica M oraninin artisi segiciligi ¢cok fazla

etkilememistir. Clinkii PDMS membran en ¢ok BuP’ 1 segmektedir.

5.3.2 Farkli Katalizor Derisimlerinde (C) Yapilan Deneylerde Elde Edilen Segiciliklerin

Karsilastiriimasi

Amberlite IR-120 katalizorl varliginda, T=60°C sicaklikta ve M=1:1 baslangi¢ reaktan
oraninda, C=3.33, 10, 16.67 g/L katalizor derisimlerinde PVMR ve SBR deneyleri
gerceklestirilmistir. Sekil 5.12" de farkli katalizor derisimlerinde PVYMR ve SBR’ de
yapilan deneylerde elde edilen seciciliklerin zamanla degisimleri ve birbirleriyle

karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 5.12 Farkli katalizor derisimlerinde PVMR’ de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir
bilesenin, diger bilesenler toplamina karsi seciciliginin reaksiyon zamaniyla degisim
grafigi: (T=60°C, M=1:1) (a) C=16.67 g/L, (b) C=10g/L, (c) C=3.33 g/L
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Segicilik

Sekiller incelendiginde BuP’ in segiciliginin katalizor miktarinin artmasi ile bir miktar
dustigl gorilir. Bunun sebebi katalizor derisiminin artmasi ile dontsiim artmasi ve

boylece elde edilen akinin artmasiyla ters orantili olarak segiciligin azalmasidir.

5.3.3 M=1:1 ve M=2:1 Reaktan Oranlarinda Farkli Sicakliklarda (T) Yapilan

Deneylerde Elde Edilen Segiciliklerin Kargilagtirilmasi

Amberlite IR-120 katalizéru varliginda, M=1:1 ve M=2:1 baslangi¢ reaktan oranlarinda
ve C= 16.67 g/L katalizor derisimlerinde, T=50, 60, 70°C sicakliklarda, PVMR ve SBR
deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil 5.13-15’ de farkli sicakliklarda PVMR ve SBR’ de
yapilan deneylerde her bir bilesenin, diger bilesenler toplamina karsi segiciliklerin

zamanla degisimleri ve birbirleriyle karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 5.13 PVMR’ de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, diger bilesenler
toplamina karsi segiciliginin reaksiyon zamaniyla degisim grafigi: (T=50°C, C=16.67 g/L)
(a) M=1:1, (b) M=2:1
Sekil 5.13 incelendiginde, 50°C’ de M=2:1 baslangic reaktan oraninda su segiciliklerinin
BuP’ in ardindan ikinci sirada geldigi goriilmektedir. Bunun nedeni 50°C’ de sicakhk
disiik olmasindan dolayi liretim disliktir ve BuP ortamda az miktardadir. Dolayisiyla
diger bilesenler membrandan geciste kendilerine daha cok yer bulabilmektedirler. Su
da kiiglik boyutlu olmasinin avantaji ile membrandan gegerken kendine daha fazla yer

bulabilmektedir.
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Sekil 5.14 PVMR’ de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, diger bilesenler

toplamina karsi segiciliginin reaksiyon zamaniyla degisim grafigi: (T=60°C, C=16.67 g/L)
(@) M=1:1, (b) M=2:1

Sekillerde BuP’ In seciciliginde sicakligin artmasiyla bir miktar disis oldugu
gorilmektedir. Sicakligin artmasi ile donisiim artmakta ve olusan BuP artmaktadir.
Boylece akinin artmasi ile segicilik azalmaktadir. M oranin artmasi da segiciligi bir
miktar azaltmigtir. Cinkii M oraninin artmasi ile aki artmakta, akinin artmasi ile yine

secicilik azalmaktadir.
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Sekil 5.15 PVMR’ de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, diger bilesenler
toplamina karsi segiciliginin reaksiyon zamaniyla degisim grafigi: (T=70°C, C=16.67 g/L)
(@) M=1:1, (b) M=2:1
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5.4 PDMS Membranin Her Bir Bilesenin, Organik Bilegsenler (n-Butanol+Propiyonik

Asit+ Butil Propiyonat) Toplamina Karsi Segiciliklerinin Karsilagtirilmasi

PDMS membran hidrofobik ve dolayisi ile organofilik bir membrandir. Bu nedenle
PDMS’ nin organik bilesenlere karsi olan seciciliklerini birlikte karsilastirabilmek igin
ayrica her bir bilesenin organik bilesenlerin toplamina karsi olan segiciliklerinin

grafikleri verilmistir.

5.4.1 Farklh Baslangi¢ Reaktan Oranlarinda (M) Yapilan Deneylerde Elde Edilen

Segiciliklerin Karsilagtirilmasi

Amberlite IR-120 katalizori varliginda, T=60°C sicaklikta ve C=16.67 g/L katalizér
derisiminde, M=1:1, 1.5:1 ve 2:1 baslangi¢ reaktan oranlarinda PVMR ve SBR deneyleri
gerceklestirilmistir. Sekil 5.16” da farkl reaktan oranlarinda PVMR ve SBR’ de yapilan
deneylerde elde edilen her bir bilesenin organik bilesenler toplamina karsi segicilik
grafiklerinin zamanla degisimleri ve birbirleriyle karsilastirilmasi verilmistir. PDMS,
reaksiyon zamanina bagh olarak en ¢ok BuP’ 1 gegirmistir. Bu daha dnce de agiklandigi
gibi PDMS membranin organofilik bir membran olmasindan ve en ¢ok BuP’ 1 segici

olarak gecirmesinden kaynaklanmaktadir.
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(c)
Sekil 5.16 Farkh baslangic reaktan oranlarinda PVMR’ de gergeklestirilen reaksiyonda,
her bir bilesenin, organik bilesenler (n-butanol+propiyonik asit+ butil propiyonat)
toplamina karsi segiciliginin reaksiyon zamaniyla degisim grafigi: (T=60°C, C=16.67 g/L)
(a) M=1:1 (b) M=1.5:1, (c) M=2:1
5.4.2 Farkh Katalizér Derisimi (C) ile Yapilan Deneylerde Elde Edilen Segiciliklerin

Karsilastiriimasi

Amberlite IR-120 katalizorl varliginda, T=60°C sicakhkta ve M=1:1 baslangi¢ reaktan
oraninda, C=3.33, 10, 16.67 g/L katalizér derisimlerinde PVMR ve SBR deneyleri
gerceklestirilmistir. Sekil 5.17’ de farkli katalizor derisimlerinde PVYMR ve SBR’ de
yapilan deneylerde elde edilen her bir bilesenin organik bilesenler toplamina karsi

segiciliklerin zamanla degisimleri ve birbirleriyle karsilagtiriimasi verilmistir.
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Sekil 5.17 Farkh katalizér derisimlerinde PVMR’ de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir
bilesenin, organik bilesenler (n-butanol+propiyonik asit+ butil propiyonat) toplamina

karsi segiciliginin reaksiyon zamaniyla degisim grafigi: (T=60°C, M=1:1)

(a) C=16.67 g/L, (b) C=10g/L, (c) C=3.33 g/L

BuP’ In segiciligi katalizér miktarinin artmasi ile bir miktar disis géstermistir. Bunun

sebebi katalizor derisiminin artmasi ile dénldsimiin artmasi ve bdylece elde edilen

akinin artmasiyla ters orantili olarak da segiciligin azalmasidir.
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5.4.3 M=1:1 ve M=2:1 Reaktan Oranlarinda Farkh Sicakliklarda (T) Yapilan

Deneylerde Elde Edilen Segiciliklerin Karsilastiriimasi

Amberlite IR-120 katalizori varliginda, M=1:1 ve M=2:1 baslangi¢ reaktan oranlarinda
ve C= 16.67 g/L katalizor derisimlerinde, T=50, 60, 70°C sicakliklarda, PVMR ve SBR
deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil 5.18-20" de farkli sicakliklarda PVMR ve SBR’ de
yapilan deneylerde her bir bilesenin, organik bilesenler toplamina karsi segiciliklerin

zamanla degisimleri ve birbirleriyle karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 5.18 PVMR’ de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler
(n-butanol+propiyonik asit+ butil propiyonat) toplamina karsi segiciliginin reaksiyon
zamaniyla degisim grafigi: (T=50°C, C=16.67 g/L)

(a) M=1:1, (b) M=2:1
Sekiller incelendiginde butil propiyonatin segciciliginde sicakhgin artmasiyla bir miktar

disls oldugu gorulmistir. Sicakhgin artmasi ile dénidsim artmakta ve olusan Uriin

artmaktadir. Boylece akinin artmasi ile secicilik azalmaktadir.
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Sekil 5.19 PVMR’ de gerceklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler

(n-butanol+propiyonik asit+ butil propiyonat) toplamina karsi seciciliginin reaksiyon
zamaniyla degisim grafigi: (T=60°C, C=16.67 g/L)
(a) M=1:1, (b) M=2:1
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Sekil 5.20 PVMR’ de gergeklestirilen reaksiyonda, her bir bilesenin, organik bilesenler

(n-butanol+propiyonik asit+ butil propiyonat) toplamina karsi segiciliginin reaksiyon
zamaniyla degisim grafigi: (T=70°C, C=16.67 g/L)
(@) M=1:1, (b) M=2:1
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BOLUM 6

SONUCLAR ve ONERILER

Yapilan ¢alismada n-butanol (nBOH) ile propiyonik asitin (PAc), butil propiyonat (BuP)
ve su olusturmak Uzere girdigi esterlesme reaksiyonu farkli ¢alisma sartlari altinda
pervaporasyon membran reaktorde (PVMR) ve membransiz kesikli reaktor sisteminde
(SBR) gergeklestirilmis, boylece membranli ve membransiz elde edilen donisimler

karsilastirilarak PVMR’ nin etkinligi ortaya konulmustur.

Reaksiyonlar, sicaklik etkisini incelemek amaciyla T=50, 60 ve 70°C’ de, baslangi¢
reaktan oranlarinin etkisini incelemek amaciyla M=1:1, 1.5:1 ve 2:1 reaktan oranlarinda
ve katalizér derisiminin etkisini incelemek amaciyla C=3.33, 10 ve 16.67 g/L katalizor
derisimlerinde gergeklestirilmistir. Olusan BuP’ 1 uzaklastirmak icin laboratuarimizda
hazirlanan PDMS membran kullanilmistir. Yiiksek sicakliklarda membranin yapisi
bozuldugu icin 50-70°C sicaklik arahklarinda galisiimistir. Katalizor olarak ise Amberlite
IR-120 katalizorl segilmistir. Bunun nedeni kaynaklarda Amberlite IR-120 katalizoru ile
yapilan PVMR c¢alismasinin bulunmamasi, oldukga iyi donisiim saglamasi ve ayni

zamanda ucuz ve temin edilmesi kolay olmasidir.

Yapilan deneylerde PVMR ile SBR dontisiimleri reaksiyonun ilk saatlerinde birbirine cok
yakin cikmistir. Clinkli PDMS membran esterlere karsi secicidir. Bu reaksiyon
sisteminde de en ¢ok Uriin olan BuP’ 1 gecirecek ve boylece dengeyi Uriinler yoniine
kaydiracaktir. Ancak BuP eldesine yonelik esterlesme reaksiyonu yavas gerceklestigi
icin PDMS membran reaksiyonun ilk saatlerinde ortamda yeterince BuP bulamamis ve
dengeyi Grlinler yoniine kaydiramamistir. Ayrica organofilik bir membran olarak PDMS

organik reaktanlari da az bir miktarda gegirmektedir. Bu da dengenin BuP yoklugunda
48



Urlinler lehine fazla degismemesinin nedenlerinden bir tanesidir. Ancak ortamda
yeterince BuP olusmaya baslamasiyla, PVMR dontsimlerinin SBR ddénistimlerini
gecmeye baslamistir. Yapilan deneylerin sonunda PVMR’ de elde edilen donisim
miktarinin, SBR’ de elde edilen donlsim miktarini %12- %14 arasinda gectigi
gorilmustiir. PVMR’ de elde edilen donistimlerin SBR’ de elde edilen donisimlerden
daha yiksektir. Bu durum membranin sirekli olarak olusan BuP’ | gecirerek dengeyi
Urinler yonine kaydirmasi sonucunda gergeklesmistir. Ayrica baslangi¢ reaktan (M)
oranin artmasiyla donlsim miktarinin artmasi, reaktanlardan birinin fazla
kullanilmasinin reaktan molekdllerinin temas olasiligini arttirarak reaksiyon hizini
arttirmasiyla aciklanabilir. Le Chatelier prensibine gore de reaktanlardan birinin fazla
kullanilmasi dengeyi Urlinler yoniine kaydiracagindan dolayr donlisimi arttirmistir.
Sicakligin (T) artmasi ile reaksiyon hizinin artmasi donlisimleri arttirmigtir. Ayrica
sicaklik arttikga PDMS membranin daha fazla bilesen ¢ozerek sismesi, ¢arpraz bag
zincirlerinin gevsemesi ve bilesenlerin diflzivitelerinin artmasi sonucu bilesenlerin
akilari zamanla artmaktadir. Ancak sekillerde de gorildigi gibi suyun akisi diger
bilesenlere gore oldukg¢a disuktir. Bunun nedeni ise PDMS membranin hidrofobik
olmasidir. Membranin segici olarak gegirdigi BuP akisinin artmasina bagli olarak denge
saga kaydigindan donlisim de artmistir. Katalizor derisiminin (C) artmasi reaksiyon
hizinin artmasini saglamistir. Reaksiyon hizinin artmasi ile Uretilen BuP derisiminin
artmasi sonucu donlisimin yine arttigi gorilmastir. Sonug olarak en yiksek donisim
70°C de M=2:1 reaktan oraninda ve C=16.67 g/L katalizor derisiminde PVMR

sisteminde gergeklesmistir.

Yapilan kaynak arastirmasinda ayni sartlarda H,SO, katalizori ile yapilan deneylerde
daha yuksek donisim elde edildigi goralmistiir [20]. Ancak kati oldugu icin Amberlite
IR-120" nin H,S04’ e gore ortamdan daha kolay ayrilabilme avantaji vardir. Bu da

ekonomi agisindan géz oniinde bulundurulmalidir.

Kullanilan S/V (membran alani/hacim) orani kesikli bir PVMR sisteminde performansi
etkileyen cok 6nemli bir orandir. Yapilan ¢alismada S/V orani 0.1325cm™ dir. Kullanilan
membran alani arttirilmasi ile dénidsim arttirilabilir. Bu nedenle yapilan calismada
kullanilan delikli levha yerine membran deformasyonunu en aza indirecek farkli
levhalar kullanilmasi dnerilebilir.
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Membran kalinhgl pervaporasyonu etkileyen o6nemli bir parametredir. Yapilan
¢aismada membran kalinhigi 200 um olarak segilmistir. Daha ince membran
kalinhiginda galismak déntsimu arttirabilirdi. Ancak daha disik PDMS kalinliklarinda
yapilan g¢alismalarda membran deformasyon olabileceginden kalinlik 200 um olarak

secilmigtir.

Yapilan ¢alisma i¢cin modelleme galismasi yapilarak bir model 6nerilebilir ve dnerilen
modelde hesaplanan donisimler ile deneysel calismalarda elde edilen dontisiimler

karsilastirilabilir.

Yapilan ¢alismada nBOH ve PAcC’ in esterlesme reaksiyonu, c¢alisilan sartlarda, PDMS
membran ve Amberlite IR-120 katalizori ile PVMR’ de, SBR’ ye gore daha yliksek
donusimler elde edilmis, olusan Urinln ortamdan uzaklagsmasi ile reaksiyon ve ayirma
islemleri bir arada gerceklestirilmistir. Sonuc¢ olarak esterlesme reaksiyonlarinin PYMR’
de gergeklestiriimesi ile ylksek maliyetli olan ayirma ve reaksiyon prosesleri tek bir
Unitede gergeklestirilmesi ile daha verimli ve ucuz bir tasarim gergeklestirilmis

olacaktir.
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EK-A

BiR PROPIYONIK ASIT, N-BUTANOL, BUTIL PROPIYONAT, SU KARISIMININ
GAZ KROMOTOGRAF (GC) ANALIZINDEN ELDE EDILEN GAZ
KROMATOGRAM ORNEGI
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B.232

8. 928

e . 62T

_.________._.——- 13,67

_n-r'""'._r-_
cToOR
CHROMATORALD C=Ren FILE S
FAMPLE NOQ @ HETHOD 41
REPORT Hd i4i2%
FERG Ting AREA HK 1DHO GOHG HAME
1 B.928 183285 8.49821
=4 £.62% BEEITS 38.6993
3 13.6E87 Sadree 30,7408
4 27.2837 424351 24,5777
TOTAL 1726573 188

Sekil Ek A.1 Bir propiyonik asit, n-butanol, butil propiyonat, su karisiminin gaz
kromotograf (GC) analizinden elde edilen gaz kromatogram 6rnegi (T=70°C, M=1:1,
C=16.67 g/L)
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EK-B

GAZ KROMOTOGRAFINDAN (GC) ELDE EDILEN SONUCLARIN
KALIBRASYONU iCiN YAPILAN EXCEL HESAPLAMASI
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tezyiksek lisans danigim2003 02.06.11

Girig Ekle Sayfa Ddzeni Formaller Veri Gazden Gegir Gardnam
I_-‘J * Kes = =||&-| S MetniKaydir Genel
=3 Kopyala B :
‘fapvl§t|r 5 Bicim Boyacrs E =||¢E = dBirlestirve Ortala ~ | |E3~ 8% o [|%3
Pano I Yazi Tipi I Hizalama I Sayl
C4 - f| =B4*1.198
A B C D E F G H |
1 |m (nBOH)(g) m (PAC)(g) m top Ma (nBOH) Ma(PAc) n(nBOH) n (PAc)
2 58 29 86 74.12 74.08 0.77813876 0.38793
3 permeat % (PAc)  AF ?PAC? m Akl (PAC) g n (PAc)
4 0.255235 0.305?95. 1.219512414 0.0164621
5 0.201747 0.241693 1.143086599 0.01543043
] 0.131658 0.161148 0.964221272 0.01301595
7 0.113752 0.139232 0.821847371 0.01109405
8 0.1003531 0.12283 0.822263265 0.011095967
9 besleme  %(PAc) AF (PAC) m besleme m besleme(PAc) n(PAc)
10 0.241035 0.288734 82 g 23.80315797 0.32131693
11 0.199625 0.239151 7Bg 18.58105787 0.25082422
12 0.15246 0.186611 i2g 13.3823638 0.12064746
13 0.124724 0.152662 66 2 10.0466833 0.13561937
14 0.118521 0.14507 9g 8.575877516 0.11576509
15 1.aki 3.983 g t X
16 2.aki 47295 g n top.(PAC) 1] 0
17 3.aki 39834 g 0.33777903 60 0.129273
18 d.aki 3.9027 g 0.26625465 130 0.313653
19 5.aki 6.69434 g 0.19366341 240 0.500778
20 0.14671343 330 0.621804
21 0.12686475 420 0.67297

Sekil Ek B.1 Gaz kromotografindan (GC) elde edilen sonuglarin kalibrasyonu igin yapilan
excel hesaplamasi (T=60°C, M=2:1, C=16.67g/L, PVMR)
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EK-C

EXCEL’ DE YAPILAN DONUSUM VE AKI HESAPLAMA ORNEKLERI
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=
- Girig Ekle

Sayfa Ddzeni Formdaller Veri Gozden Gecir
___j * fies Calibri S -las S Metni Kaydir Genel . i_é‘l ﬂj@«
53 Kopyala =
I S ogmoopsan K T &[0 A | Honrreonse | [ % 0 (@] S0
Pano (F] Yazi Tipi (F] (F] sayl (F] Stiller
B12 - fr| =(0.38793-M2)/0.38793
A B C D E F 1 J K L M
1 m{nBOH) m (PAc) (g) m top ma (nBOH) ma (PAc) n(nBOH) n(PAc) X (PAc)  AF®X (PAc) m(PAC) n(PAc)
2 58 29 86 74.12 74.08 0.778135 0.221391 0.2873655 24.71343 0.33360468
3 0.213458 0.259138 22.28587 0.30083517
4 0.19128 0.2322139 19.9704 0.26957879
3 0.1723 0.2091722 17.98881 0.2428295
6 0.155711 0.1905503 16.39076 0.2212576
7 0.136104 0.1665913 14.32685 0.19339702
8 0.129282 0.1582412 13.60874 0.1837033
9 0.128771 0.1576157 13.55495 0.18297719
10 |t X [SBR) t X (PVMR) 0.127747 0.1563623 13.44716 0.18152214
11 o 0 0 0
12 BOI 0.14003‘3! 60 0.1292786
13 105 0.2245117 150 0.213653
14 150 0.3050839 240 0.5007775
15 195 0.3740378 330 0.6218045 1
16 240 0.4296456 420 0.6729701 09
17 285 0.5014641 08
18 330 0.5264525 07 N
19 375 0.5283242 g 0.6 "
20 420 0.53527 Z 0s LR
21 § 04 .
2 i o * ' = PYMR
= o] e
24 o . . . i i
2 100 200 300 400 500
26
=l t(dk)
28

Sekil Ek C.1 Excel’ de yapilan doniisim hesaplama 6rnegi (T=60°C, M=2:1,

C=16.67g/L)
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tez yiiksek lisans aki2003 (Autosaved)02.06.11 [Uyumluluk Modu]

Girig Ekle Sayfa Dizeni Formdller Veri Gozden Gegir Garandm
__..j * fes Calibri ‘i c|& x| [Z==f®r] | Sivetnioyar Genel . ijf‘
=3 Kopyala : =
Yapiste  5icm Boyacs | | KT A |1 || &~ A~ |E = = iE = W sirestirve ortala ~ | [@~ % 9 || %2 28 Bidr:fg“é'i‘:me,;
Pano IF] Yaz Tipi F] Hizalama ] Sayl F] Sti
E2 v fr| =(B2"60)/1.325/90
A B £ D E F G H | J K
1 60CC=16,67 M=2 PVMR m2h
2 1. Permeat 3.988 g Laki | 2.006541! Su nBOH  PAc BuP
3 |2.Permeat 47295 g 2.aki 2.379623 0.04338 1.035994 0.621786 0.143452
4 3. Permeat 59834 g 3.aki 3.010516 0.07653 1.123528 0.582819 0.500646
5 4.Permeat  5.9027 g 4.aki 2969912 0.0834 1.152389 0.481179 1.329824
6 |5.Permeat 6.69434 g 5.aki 3.368221 0.180344 1.212999 0.41013 1.196292
7 0.232738 1.376604 0.410337 1.37092
8 Llpermeat kismi aki degerlerig t
9 |% su 0.026221 0.052613508 0 4 1
10 %MNboh 0.667928 1.340224837 60 35
11 % PAc 0.255255 0.512179592 150 3
12 % BuP 0.050596 0.101522942 240 = 25 s
13 330 T,
1 20 3 - mreon
15 2.permeat = 1 Pac
16 % su 0.038562 0.091763008 05 1 mEUP
17 %Nboh 0.610736 1.453463991 0 u Toplamak
18 % PAc 0.201747 0.450081729
60 150 240 330 420
19 % BuP 0.148895 0.354313913
20 tldk)
21
22 3. permeat 4.permeat kismi aki 5.permeat kismi aki
23 %su 0.060527 0.182217485 % su 0.07281 0.216239 % su 0.082873 0.279135
24 %Nboh 0.495198 1430801365 HMbaoh 0.528369 1.569209 %Nboh  0.528724 1.730859
25 % PAc 0.131658 0.396358479 % PAc 0.113752 0.337833 % Pac 0.100351 0.338004
26 % BuP 0.312616 0.941135383 % BuP 0.28507 0.846633 % BuP 0.288051 0.97022

Sekil Ek C.2 Excel’ de yapilan aki hesaplama 6rnegi (T=60°C,
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M=2:1, C=16.67g/L)
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