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ONSOZ VE TESEKKUR

Giliniimiizde kimya endiistrisinde ayirma ve saflastirma uygulamalarinda membran
teknonolojileri 6nemli bir yere sahiptir. Hele ki ayirma ve saflastirmaya ek olarak
membranlarin reaksiyon da katalizlemesi maliyeti diisiiriip daha c¢evreci olmasini
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KATALITiK MEMBRANLA SOLKETAL SENTEZI
OZET

Membran teknolojilerindeki gelismeler membranlarin kimya endiistrisindeki 6nemini
hizla arttirmistir. Son zamanlarda membranlarin ayirma ve saflastirma yaninda
reaksiyonu da katalizleyebilmesi, olusan yan iiriinlerinden bazilarimi reaksiyon
ortamindan uzaklastirip bilinyesinde tutmasi sonucu reaktif doniisiimii arttirmasi
katalitik membranlara olan ilgiyi arttirmistir. Katalitik membranlarin diisiik maliyeti,
diistik enerji tiiketimi ve gevreci olmasi ile de bu ilgi daha da artmigtir. Son yillarda
fosil yakit kullanimina bagli ¢evre sorunlari nedeniyle yakitlara katilarak yakat
ozelliklerini iyilestiren ve yakit1 daha ¢evreci hale getiren yakit katki maddelerinden
biri olan solketal literatiirde oldukca dikkat ¢ekmektedir. Bu calismada heterojen
katalizor olarak katalitik membranla solketal sentezi incelenmistir. Katalitik
membran PVA (polivinil alkol) polimeri, katalizér gorevi géren poly(2-acrylamido-
2-methyl-1-propanesulfonic acid) (PAMPS) homopolimeri ile capraz baglayici
olarak kullanilan siilfosliksinik (SSA) asitten hazirlanmistir. Gergeklestirilen
reaksiyon gliseroliin asetilasyonudur. Reaksiyonlar karsilastirma icin PVA/PAMPS
katalittk membran1 ile kesikli reaktorde ve serbest katalitik membranla
pervaporasyon membran reaktorde (PVMR) gerceklestirilmistir.  Yapilan
reaksiyonlar sonucu en yiiksek solketal veriminin elde edildigi optimum reaksiyon
kosullart sicaklik 60°C, baslangi¢ reaktant aseton/gliserol mol orani 6, katalizor
miktar1 gliserole gore agirlikga %1,26, zaman 3 saat olarak belirlenmistir. Bu
kosullardaki en yiiksek verim degerleri kesikli reaktdrde % 95, PVMR’de % 82
olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Gliseroliin Asetilasyonu, Katalitik Membran, Pervaporasyon
Membran Reaktor.
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SOLKETAL SYNTHESIS USING CATALYTIC MEMBRANE
ABSTRACT

Improvements in membrane technologies have rapidly increased the importance of
membranes in the chemical industry. Recently, the ability of membranes to catalyze
the reaction addition to separation and purification, increasing the reactive
conversion by removing some of the formed by-products from the reaction medium
have increased the interest in catalytic membranes. Low cost, low energy
consumption and environmental friendliness are the advantages of catalytic
membranes. Solketal, which is one of the fuel additives that improves fuel properties
and makes fuel more environmentally friendly by addition to fuels due to
environmental problems related to fossil fuel use in recent years, has attracted
considerable attention in the literature. In this study, solketal synthesis with PVA /
PAMPS catalytic membrane as heterogeneous catalyst was investigated. The
catalytic membrane was prepared from Polivinil alcohol (PVA) , poly (2-acrylamido-
2-methyl-1-propanesulfonic acid) (PAMPS), which acts as a catalyst and
sulfosuccinic (SSA) acid, which is used as a crosslinker. The reaction is acetylation
of glycerol. Reactions for comparison were performed in the batch reactor with the
PVA |/ PAMPS catalytic membrane and in the pervaporation membrane reactor
(PVMR) with the free catalytic membrane. Optimum reaction conditions where the
highest solketal yield was obtained as a result of the reactions were determined as
temperature 60°C, starting reactant acetone / glycerol molar ratio 6, catalyst amount
1.26 % by weight and time 3 hours. The highest yields were 95% in batch reactor
and 82% in PVMR.

Keywords: Acetylation of Glycerol, Catalytic Membrane, Pervaporation Membrane
Reactor.



GIRIS

Kimya endiistrisinde Onemli bir yere sahip olan membran sistemleri 1970’li
yillarda sanayide ilk kullanilmaya baslandigindan beri {iiriinlerin saflastirilmasi,
reaksiyon sonunda katalizoriin sistemden ayrilmasi, reaksiyonun istenilen tarafa
kaydirilip, reaktif doniisiimiiniin arttirilmasinda 6nemli rol oynamistir. Bu sistemler
kimya, biyokimya, g¢evre, petro-kimya gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Salt ve
dig., 2009). Endiistride yaygin olarak fiziksel ayirma islemi gerceklesiren membran
prosesleri: ~ Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,  nanofiltrasyon, ters ozmoz,
elektrodiyaliz, pervaporasyon ve gaz transferidir. Bu fiziksel ayrimin yani sira
membranlar, reaksiyon islemi ile tek bir tinitede birlestirildiginde daha ¢evreci ve az
maliyetli ~ membran reaktorleri (MR) ortaya ¢ikarmustir (Pinos ve dig., 2017).
Kullanilan membranlar polimerik veya seramik, metalik olmaktadir. Membran
secimi, ayirma segiciligi, membran omri, isletme kosullarinda mekanik ve kimyasal
uyumluluk ve maliyete baghdir. Ozellikle polimerik membranlarin digerlerine gére
diisiik maliyet ve imalat teknolojisinin daha gelismis olmasi, bu membranlarin 6nem

kazanmasina neden olmustur (Abdallah, 2017).

Biiyliyen kimya endiistrisinin sonucunda gerceklestirilen kimyasal islemlerin
artmasina bagl olarak kullanilan kimyasal ¢oziicli miktar1 da arttmistir. Ekonomik
ve ¢evre acisindan bu kullanilan ¢oziiciilerin ¢evreci yontemlerle geri elde edilmesi,
saflagtirlmas1 ve yeniden kullanilmasi icin yeni yontemler gelistirilmektedir.
Katalitik membran reaktérde (KMR) reaksiyon ve ayirmanin bir tinitede birlestirilip
es zamanli gergeklestirilmesi Kimya endiistrisinin liretim maliyetini diisiirme ve
diisiik cevresel etkiye sahip yiiksek kaliteli iirlin elde etme konusundaki gelisimine

biiyiik katki saglamaktadir.

Gilinlimiizde biyodizel endiistrisinde genislemeye bagli olarak biyodizel iiretiminde
yan lirtin olarak 1/10 (gliserol/biyodizel) oraninda ortaya gliserol ¢ikmaktadir. 2020

yilina kadar kiiresel gliserol tretiminin yillik 41,9 milyar litre olacagi tahmin



edilmektedir. Biyodizel endiistrisinde fazlaca iiretilen bu gliserolii katma degeri
yiiksek tirtinlere doniistiirmek igin ¢alismalar yapilmaktadir. Disiik degerli gliseroliin
gelecek vadeden kullanimlarindan biri de yakit katki maddelerine doniistiiriilmesidir.
Gliserol diisiik yanma degeri, yliksek kaynama noktasi ve yiiksek polaritesi nedeni
ile dogrudan yakit katki maddesi olarak kullanilamaz. Fakat, ketallere ve eterlere
doniistiiriilmesi, oksijenli yakit katkilar1 olarak kullanilma potansiyeli oldugunu

gostermistir (Trifoi ve dig., 2016; Nanda ve dig., 2014a).

Gliserol asetilasyonu, gliseroliin asidik katalizor yardimiyla asetonla reaksiyonu
sonucu meydana gelir. Reaksiyon sonunda fiiriin olarak solketal (2,2-dimethyl-1,3-
dioxolane-4-methanol), yan iiriin olarak su elde edilir. Uretilen solketal yakit katki
maddesi olarak kullanildiginda: Yakitin partikiill emisyonunu azaltir, soguk akis
ozelliklerini iyilestirir, gum olusumunu engeller, oksidasyon stabilitesini arttirir,
benzine eklendiginde oktan sayisini arttirir. Bunlarin  yaninda solketal polimer
endustrisinde ¢oziicii ve plastiklestirci, ila¢ endiistrisinde ¢oziicii ve siispanse edici

olarak kullanilabilir (Nanda ve dig., 2014b; Maksimov ve dig., 2011).

Bu reaksiyonun denge sabiti olduk¢a disiiktir ve termodinamik bariyerlerle
sinirlidir. Bu nedenle reaktant doniisiimii ve verimi sisteme verilen reaktant miktari
arttirilarak saglanabilir ya da sistemde reaksiyon sonucu olusan su sistemden
uzaklagtirilarak denge tirtinler tarafina kaydirilir ve reaktant doniisiimii arttirilabilir

(Rold an ve dig., 2009).

Gliserol asetilasyonunda asidik karakterli homojen ve heterojen katalizorler
kullanilir.Asitlik derecesi arttikga da {iriin verimi ve reaktant doniisiimii artmaktadir.
Reaksiyonda geleneksel olarak H,S0s, HCI, HF ve p-toliiensiilfonik asit, vb. gibi
homojen katalizorler kullanilir. Fakat bu katalizorler, korozif etkileri ve sistemden
geri kazanilma, maliyet gibi problemlere neden oldugu i¢in literatiirde heterojen
katalizorlerin gelistirilmesi yayginlasmistir. Heterojen katalizorlerin sistemden geri
kazanimi kolaydir ve tekrar tekrar kullanilma avantajina sahiptirler. Literatiirde
Amberlyst- 15, Amberlyst- 36, Montmorrilonite K-10, Zeolit, Silica destekli asitler
gibi heterojen katalizor olarak kullanilmistir (Nanda ve dig., 2014Db).

Bu c¢alismanin amaci heterojen katalittk membran kullanarak termodinamik

bakimdan smirli olan reaksiyonu Kkatalitik membran reaktorde gergeklestirip,

2



olusacak iirlinii saf elde etmek, reaksiyon doniisim ve verimini arttrimaktir.
Kullanilacak membran sisteminde reaksiyon ve ayirma tek bir {nitede
gerceklestirilecegi i¢in sistemin maliyeti, ek bir ayirma ve saflastirma iinitesi
gerektirmeden azalacaktir. Katalizor geri kazanmasi ve reaksiyon sonucunda yan
iiriin olarak su disinda herhangi ¢evreye zararl iiriin ¢ikmamasi Onerilen sistemin

cevreci yanini da gostermektedir.

Bu calismada hidrofilik 6zellikte polimerik membran kullanilmistir. Membran
yapiminda polimer olarak polivinil alkol (PVA) polimeri seg¢ilmistir. Polimere
katalitik ~ Ozellik  kazandirllmak igin  PAMPS  (Poly(2-acryloamido-2-1-

propanesulfonic acid) adi verilen asidik bir homopolimer eklemistir.

IIk kez bu c¢alismada PAMPS yardimiyla katalitik aktif hale gelen membran ile

solketal iiretilmistir.

Bu calisma kapsaminda gliserol ve asetonun reaksiyonu ile solketal verimi
incelenmistir. Solketal sentezi i¢in yapilan reaksiyon, kesikli membran reaktoérde
katalitik membran kullanilarak yapilmistir. Literatiirdeki calismalara dayanarak,
reaksiyon kinetigini etkileyen deney kosullarinin (sicaklik, baslangic mol oran,

PAMPS orani) iiriin verimine etkileri incelenmistir.

Tezin bu boliimiinde konuyla ilgili bir giris yapilmis ve genel bilgiler verilmistir.
Birinci boliimde, membran rektorler (MR), katalitik membran , katalitik membran
reaktor (KMR), Pervaporasyon (PV), Pervaporasyon membran reaktér (PVMR)
hakkinda bilgiler verilmistir. ikinci béliimde, literatiirdeki katalitik membran reaktdr
ve pervaporasyon membran reaktor ¢alismalari incelenerek sonuglari hakkinda bilgi
verilmistir. Gliserol, asetal ve ketallerle ilgili genel bilgiler verilmistir. Tezin tiglincii
bolimiinde, tez kapsaminda kullanilan malzeme ve ydntemden, yapilan deneysel
caligmalardan bahsedilmistir. Tezin son boliimiinde deneysel caligmalarin sonucu
olarak elde edilen bulgulardan bahsedilmis ve tezin genel sonucuna yer verilmistir.

Bunlara ek olarak ileriki ¢alismalar ile ilgili 6nerilerde bulunulmustur.



1.GENEL BILGILER
1.1. Membran Reaktorler (MR)

1980’lerin basindan beri membran teknolojisi bazi endiistrilerin kimyasal
reaksiyonlarda iirlinleri kontrol etmek icin membranlar1 kullanmayr diisiinmesiyle
gelismeye baslamistir. Bu gelismeyle membran reaktorler birgok proses icin

diistiniilmiis ve bazilar1 endiistriyel 6l¢ekte kullanilmistir (Baker, 2000).

Basitce membran reaktor: Ayirma ve reaksiyon islemlerinin tek bir {initede
birlestirildigi reaktordiir. Membran reaktorler reaksiyon dengesinin tiriinler tarafina
kayacak sekilde iirlinlerden en az birinin segici olarak membran boyunca taginmasini
ve ayrilmasmi saglamaktadir. Iyi bir distribiitor gorevi gorerek reaktant akiginin
optimum olmasimi saglar (Pinos ve dig., 2016). Sekil 1.1’de basit bir membran

reaktor sistemi verilmistir.
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Sekil 1.1. Basit membran reaktor sistemi

Ayrica membran reaktorde reaksiyon denge sinirlamalarinin asilmasimin yaninda
ayirma ve reaksiyonun bir arada olmas1 daha diisiik sermaye maliyeti ve daha 1yi bir
reaktor performansini da beraberinde getirir (Gallucci ve dig., 2011). Membran
reaktorler membranin katalitik roliiniin olup olmamasina bagl olarak temel iki

sekilde gosterilebilirler;



» Inert membran reaktor

> Katalitik membran reaktor

Inert membran reaktdrde membran katalitik olarak aktif degildir. Molekiiler ayirma
ve reaksiyon birimleri ayridir. Reaktantlar reaktorden c¢ikmadan once reaksiyon
bolgesinden membran yiizeyine tasinirlar. Katalitik membran reaktorlere kiyasla

daha az karmasik yapili ve daha az maliyetlidir (Mengers ve dig., 2014).

Katalitik membran reaktorde membran katalitik olarak aktiftir ve katalizér gorevi

goriir. Sekil 1.2°de inert ve katalitik membran reaktdr konfigiirasyonlari verilmistir.

Katalitik Membran .
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Sekil 1.2. Inert ve katalitik membran reaktdr konfigiirasyonu. (Mengers ve dig.,
2014).

Membran reaktorlerde membran, katalitik olarak aktif veya inert olmasina bagh
olarak sistem icinde farkli konfigiirasyonlarda bulunabilir. Bu konfigiirasyonlar {i¢
temel sekilde gosterilebilir: membranla katalizor ayri olabilir, katalizor membranin
icinde dagilmis olabilir ya da membran dogal katalitik membran olabilir. Sekil 1.3’te

membran reaktorlerde kullanilan konfigiirasyonlar verilmistir.
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Sekil 1.3. Membran reaktorlerde kullanilan konfigilirasyonlar: (a) Katalizor ve
membran birbirlerinden ayri1, (b) Katalizor membranin i¢inde dagilmis halde, (c)
Dogal katalitik membran (Julbe ve dig., 2001)



Membran reaktorlerde membranlar ti¢ farkl islev goriirler: Bunlar;

1. Kontraktdor Membranlar
2. FEkstraktor Membranlar

3. Distriibitor Membranlar
Sekil 1.4’te ti¢ farkli isleve sahip membranlar gésterimistir.

Sekil 1.4. (1) de Kontaktor tipi membran konfiglirasyonunda membran segici
gecirgen degildir. Burada membran katalizor ve reaktifler arasinda temasi
yogunlastirir ve reaksiyon cephesini ayiran bir bariyer gérevi goriir (Dragomirova ve

Wohlrab, 2015).

Sekil 1.4. (2) de Ekstraktor tipi membran konfigiirasyonunda membranin rolii, reaktif
iiriinii reaktdrden segici bir sekilde ¢ikarmaktir. Burada membranin segici gecirgen

oldugu goriilir (Van Dyk ve dig., 2003).

Sekil 1.4. (3) de Distribiitor tipi membran konfiglirasyonunda membran, katalizor
hacminde bir reaktant1 esit olarak yaymak icin kullanilan bir difiizyon bariyeri gorevi
goriir. Membran reaktiflerin reaksiyon bolgesine girisini kontrol eder ve reaksiyon

bolgesinde reaktifleri yayma gorevini iistlenir (Miachon ve Dalmon, 2004).
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Sekil 1.4. (1) Kontaktéor membran konfiglirasyonu; (2) Ekstraktér membran
konfigiirasyonu; (3) Distriibitér membran konfigilirasyonu (Julbe A. ve dig., 2001)



1.2. Katalitik Membran

Katalitik membran, reaksiyon ve ayirmanin es zamanli tek bir tinitede gerceklestigi
membran tiiriidiir. Ayn1 zamanda endiistrideki katalizor problemlerine karst 6nemli
bir alternatiftir. Reaksiyon denge smirlarinin asilmasi, reaksiyon doniisiimiiniin
arttirtlmasi, ayirma maliyetlerinin azaltilmas1 gibi bircok avantaja sahiptir.
Membranlarin katalitik davranisi, tepkenlerin difiizyonuna ve katalizériin membran
icinde dagilmasina baghdir. Katalitik membranlar yesil katalizér olarak kullanilir.

Reaksiyon karisimindan kolayca ayrilir ve tekrar kullanilabilir.

Katalitik membranlar, mekanik ve kimyasal dayanikliligina, ayirma segiciligine bagl
olarak organik (polimerik) ve inorganik (seramik ve metal) olmak iizere iki sinifa
ayrilabilir. Polimerik membranlar diisiik sicaklik gerektiren 300 °C’yi agmayan
calisma kosullarinda kullamlir. Inorganik membranlar, yiiksek sicakliklarda
kullanilabilir ayrica yliksek pH’a ve kimyasal bozulmaya karsi yiiksek dirence
sahiptir. Fakat inorganik membranlarin yiiksek tdretim maliyeti polimerik

membranlarin gelistirilmesine olan yonelimi arttirmistir (Abdallah, 2017).

Katalitik olarak aktif membranlarda katalizr membran i¢ine gomdiiriilebilir,

membran lizerine kaplanabilir ya da membranin kendisi katalizor gérevi gorebilir.

Ornegin asidik homojen katalizdrlerin membran yapisi ile birlestirilip heterojen
katalizor hale getirilmesi katalizoriin daha kolay geri kazanimimi saglar, korozif
etkisini azaltir. Tekrar tekrar kullanilmasina olanak saglayip katalizor maliyetine
olumlu katkida bulunur. (Aca-Aca ve dig., 2018). Sekil 1.5’te esterlesme reaksiyonu

gerceklestiren katalitik membran 6rnegi verilmistir.

Katalitik Tabaka
| Secici Tabaka

Sekil 1.5. Reaksiyon katalizleyen katalitik membran (Peters, 2006)



1.3. Katalitik Membran Reaktor

Son yillarda membran bilimi ve teknolojisi siirdiirebilir bir endiistri i¢in yenilik¢i
trlinler ve prosesler gelistirilmesine katkida bulunmustur. Membran islemlerinde
temel olarak hedeflenen verimlilik, modilerlik, diisiik enerji tiiketimi,
hammaddelerin verimli kullanimi, atiklarin azaltilmasidir. Membran teknolojileri
iriin  kalitesi, tesis kompakthigi, cevresel etki ve enerji kullanimi konusunda
endiistriyel uygulamalarda geleneksel operasyonlara kiyasla onemli avantajlara

sahiptir.

Katalitik reaksiyonlar kimya endiistrisinde birgok islemde olduk¢a kullanilmaktadir.
Kimyasal iiretim isleminin % 901 ve tiim endiistriyel islemlerin % 20'si katalitik
adimlar i¢ermektedir. Siirdiirilebilir bir endiistri i¢in katalizor alaninda Onemli
gelismelere ihtiyag duyulmustur. Bu ihtiyaclar: diisiik maliyet, yiiksek secicilik,
reaksiyon sartlarinda yliksek stabilite, toksik olmayan, yesil 6zellikli, kolayca geri
kazanilip tekrar kullanilabilen katalizorler elde edebilmektir. Bu amagla yeniden
kullanilabilmesi i¢in katalizorlerin heterojenlenmesi son yillarda literatiirde ilgi
cekici hale gelmistir. Bu islemden yararlanarak olusturulan katalitik membran
reaktorler geleneksel reaktorlere kiyasla bir¢ok avantaja sahiptirler (Drioli ve dig.,

2008). Bu avantajlardan bazilar1 asagida verilmistir.

» Katalitik membran reaktorler daha diisiik yatirnm maliyetleri igerir. Bdylece
prosesin ekonomik uygulanabilirligi artar.

» Katalitik membranlarin segici olarak {irlinleri reaksiyon ortamindan
uzaklastirmasi ile denge doniisiimii liriinlere kayar ve reaktant doniisiimii ve iirlin
verimi arttirilmis olur.

» Uygun bir membranli KMR'de, tepkenlerin konsantrasyon profilini kontrol etmek
miimkiindiir ve buna bagli olarak, iyilestirilmis reaktdr performansi elde
edilebilir.

» Koklagma gibi zararli yan reaksiyonlarin derecesini azaltir ve ¢evreye verilen

zarar azaltilmis olur (Drioli ve dig., 2008; Vankelecom , 2002).

Katalitik membran reaktorlerde molekiiler ayirma ve kimyasal reaksiyon tek bir
tinitede gerceklestirilir. Membranin  katalitik  tabakasi iizerinde reaksiyon

gerceklestirilir ve reaksiyon iriinleri elde edilir. Reaksiyonun bir sonucu olarak,
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olusan {irlin, selektif olarak membrandan ¢ikarilir. Secici {irliniin reaksiyon
karisimindan siirekli uzaklagtirilmasi, reaksiyon dengesini iirlin tarafina kaydirir.
Boylece reaksiyon doniistimiinde artma saglanir. Sekil 1.6’da katalitik membran

reaktor sekli gosterilmistir.

Katalitik membran reaktorlerin 6nemli uygulama alanlarindan biri hidrokarbon ve
karbon malzemelerin syngas veya hidrojene doniistiiriilmesi islemleridir. Ayni
zamanda alkanlarin olefinlere oksidatif dehidrojenasyonu ve termal oksijen igeren

bilesiklerin ayrigsmasi islemlerinde de kullanilirlar (Dong ve dig., 2011).

AT B+C

%

Sekil 1.6. Katalitik membran reaktor (Rezac, 2000)

1.4. Pervaporasyon (PV)

Pervaporasyon sivi-sivi karisimlarin ytliksek segicilikle vakum altinda ayrildigi bir
membran prosesidir. Diisiik sicakliklar ve basinglar nedeniyle, geleneksel ayirma
islemlerinin verimli bir sekilde yerini alabilen temiz teknolojilerden biri olarak kabul
edilir. Bir karisimin sorpsiyon diflizyon mekanizmasi temelinde bir bolgeden
digerine gegcisiyle ayrilmasini saglayan yar1 gegirgen aktif veya pasif bir membranin
kullanimmna dayamir. itici giig, konsantrasyon gradyanina karsilik gelen kimyasal

potansiyel farkidir (Cannilla ve dig., 2018; Jyoti ve dig., 2015).

“Pervaporasyon” kelimesi 1917 yilinda ilk kez KOBAR tarafindan albumin-toluen

serumundan suyu ayirmaya c¢alisirken ortaya atilmistir. Daha sonra birgok
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arastirmact tarafindan calisilmis ve ticarilesip, alkol-su azeotrop karisimlardan
suyun ayrilmasi gibi endiistriyel uygulamalarda kullanilmistir. Pervaporasyondaki
ayirma etkinligi, distilasyonda oldugu gibi bagil uguculuk ile smirli degildir.
Pervaporasyon aezotrop, 1stya duyarli karisimlart ayirma avantanjina sahiptir (Roy

ve Ranjan Singha, 2017; Parulekar, 2007; Chandane ve dig., 2016).
Pervaporasyon isleminin temel uygulama alanlart ;

» Suyun, sulu organik karisimlardan ayrilmasi
» Organik bilesenlerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi

» Organik-organik karigimlarin ayrilmasi (Cen ve Lichtenthaler, 2007)

Pervaporasyon isleminde membranda tagsinma olay1 ¢6zlinme difiizyon mekanizmasi
ile agiklanir, sivi besleme membran yiizeyi ile temas edince vakum pompasi ile
yaratilan itici gii¢ vasitasiyla secici gegirgen membran karigimdaki bilesenlerden bir
veya daha fazlasinin gecisine izin verir. Membran tarafindan absorbe edilen bilesen
membran boyuca diflizlenir. Daha sonra membranin vakum uygulanan tarafindan

buhar fazda desorbe olur.
Coziinme diflizyon mekanimasi asagida verildigi gibi li¢ asamadan olusmaktadir;

1) Sorpsiyon agamasi: Bilesenin sivi sinir tabakasi boyunca membran yiizeyine
difiizyonu

2) Difiizyon asamasi : Bilesenin membran boyunca taginmasi

3) Desorpsiyon asamasi: Bilesenin membranin alt kismindan buhar halinde desorbe

olmasi (Jyoti ve dig., 2015).

Sekil 1.7°de verilen ¢6ziinme difiizyonu modelinde, membran igindeki basincin tek
tip oldugu ve membran boyunca mevcut konsantrasyon gradyanlarinin kimyasal
potansiyel gradyani cinsinden ifade edildigi varsayilmaktadir. Bu mekanizmadan
yola ¢ikarak uygun membran materyeli se¢gmek, reaktantlarin ¢éziinme diflizyon
ozellikleri, katalitik ve ayirma performanlarini etkileyecegi i¢in nemlidir. Ozellikle
polimerik memranlarda tasima olayr polimer malzemenin yapisi, ¢apraz baglarin
yapisi, ¢apraz bag yogunlugu gibi faktorlere baglidir ( Roy ve Ranjan Singha, 2017,
Okon ve dig., 2018).
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Sekil 1.7. Coziinme difiizyon mekanizmasi (Dogan, 2007).

Sekil 1.8’de verilen basit bir pervaporasyon sisteminde sivi besleme pompa
yardimiyla membran {initesine goderilir. Sivi besleme membranla temas edince
membranin segici gecirgen 6zelligine bagl olarak membrandan gegen ve gecemeyen
iki akim olusur. Membrandan gecemeyen bilesenler membranin iistiinde kalir.
Membrandan gecen bilesenler vakum pompasinin yarattigi basing farkiyla olusan
konsantrasyon gradiyentine bagli olarak membran boyunca diflizlenir ve membranin
vakum uygulanan tarafindan buhar halinde ¢ikar. Sivi azot kapanlar tarafindan
tutulan ve yogusturulan bilesenler sivi halde elde edilmis olur. Bu sistem, farkli

reaksiyonlar ve proseler i¢in degistirilebilir veya baska sistemlerle birlestirip hibrit

sistemler yapilabilir.
— |
] M}{mbmn S azot
Yogusturma Kab
Membrand
45 Nlembrandan .
PN egen akum Vakum
Besleme Tanka Besleme BeG Pompast

Pompast
S Azot
Yogusturma Kab

Sekil 1.8. Basit bir pervaporasyon sistemi (Jyoti ve dig., 2015)
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Pervaporasyon etkinligi aki ve secicik ile belirlenir. Bir pervaporasyondaki aki ve
secicilik, ¢ozilintirlik ve difiizyon modelllerinin kullanilmasiyla ¢éziinme-difiizyon
mekanizmasiyla agiklanabilir. Coziiniirlik modeli ¢ok bilesenli karisimlarda
bilesenlerin serbest enerjisinden, entropisinden, polimerin serbest hacminden,
etkilesim entalpisinden, elastik faktorden etkilenir. Diflizyon modeli serbest

hacimden ve molekiiler modellerden etkilenir (Doong ve dig., 1995).

Pervaporasyonda aki, membranda birim zamanda birim alandan gegen madde
miktar1 olarak tanimlanir, membranin gegirgenligine ve kalinligina baghdir (Feng ve

dig., 1997). Denklem (1.1)’de akinin formiilii verilmistir.
J=Mp/t.A (1.1)

J; toplam kiitle akis1 (kg/m?.h), M, gecen akimimn kiitlesi (kg), A membranda

kullanilan efektif alani (m?) ve t gecen siire (saat) olarak tanimlanr.

Membran segiciligi membranla temas eden karisimi olusturan bilesenlerin
membrandan ge¢me oranidir. Denklem (1.2)’de segiciligin formiilii verilmistir
(Baker ve dig., 2010).

o= (ya/xa )/(yb/xb) (1.2)

Burada a segiciligi, a seciciligi Olciilecek bileseni, b ise diger bilesenlerin tamamini
gostermektedir. Burada “o” degeri 1 oldugunda membranda ayrilmanin
gerceklesmedigi anlamina gelir. “o” degeri o oldugunda membranda miikemmel

ayrilmanin gergeklestigi goriiliir (Feng ve dig., 1997).
Pervaporasyon destekli sistemlerin genel avantajlari:

Daha diisiik isletme maliyeti

Daha diisiik enerji gereksinmi

>

>

» Daha kisa isletilme siiresi

» Ekaritma islemlerine gerek duyulmamasi
>

Azeotropik karisimlarin, hidrokarbon karigimlarinin ve izomerlerin yiiksek bir

ayirma verimi ile ayrilmast ( Elzanati ve dig., 2018).
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1.5. Pervaporasyon Membran Reaktor

Pervaporasyon genellikle hibrit islem seklinde baska teknolojilerle birlikte kullanilir.
Bunlar arasinda uygulama alani bulan pervaporasyon membran reaktérler (PVMR)
ticari uygulamalarda da yerini almistir. Endistride etil ve biitil asetat, n-biitil oleat,
dietil tartarat, dimetil tre, izopropil ve propil propiyonat, metilisobiitilketon
tiretimleri buna O6rnek olarak verilebilir. Membran reaktorlerinin bir tiirii olarak
(PVMR), ayirma ve reaksiyonu es zamanli olarak tek bir iinitede gerceklestirir. Bu
tip reaktorler denge reaksiyonlari sirasinda olusan iirlinlerden bir veya daha fazlasini
reaksiyon ortamindan uzaklastirarak reaksiyon doniisiimlerinin artmasini saglar

(Assabumrungrat ve dig., 2002; Hasanoglu ve dig., 2009). PVMR ile;

» Reaksiyonla es zamanli {iriinii ortamdan uzaklastirarak doniistim arttirilir.
> Istenmeyen yan reaksiyonlar engellenir.
» Reaksiyon 1s1s1 ayirmada kullanilabilir.

» Diisiik sermaye yatirimi, diisiik enerji tiketimine sahiptir.

I—F '
D1 ; ! D2
11

D3 I i 4\-

Sekil 1.9. Pervaporasyon membran reaktor: (1 ve 2) geri yogusturucudaki soguk su
girig-¢ikisi, (3) geri yogusturucu, (4) karistirici, (5) termometre, (6) numune alma
yeri, (7 ve 8) sicak su giris-¢ikisi, (9) membran, (10) vakum o6lger, (11) vakum
pompast, D1, D2, D3: s1v1 azot yogusturma kapanlar1 (Korkmaz ve dig., 2009).

Sekil 1.9’da ayrintili bir sekilde gosterilen pervaporasyon destekli bir membran
reaktoriinde, reaktor icindeki membran pervaporasyon prensibine gore ¢alisir.
Pervaporasyonda, membran siv1 karigimla temas ettirilir; sivi membrana nufiiz eder.

Membran segiciligine bagl olarak karisimdaki bilesenler membran boyunca tasinir.
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Meambrandan gecen bilesenler membranin alt tarafindan buhar halinde ¢ikar.
Uygulanan vakumun etkisiyle, buhar halinde elde edilen bilesenler, sivi azot
yogusturma kapanlarina getirilip yogusturulur ve sistemden c¢ikarilir. Boylece
reaksiyonu istenen yone kaydirarak, termodinamik ve kinetik olarak smirl

reaksiyonda doniisiim arttirilmis olur (Korkmaz ve dig., 2011).
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2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. Gliserol, Asetal ve Ketaller

Son yillarda fosil yakit kullanimin ¢evreye verdigi zarar1 azaltmak adina literatiirde
biyo temelli yakitlar {izerine yapilan calismalarin arttigi goriilmiistiir. Ozellikle
biyodizel yan iiriinii gliserolden degisik kimyasal yontemlerle iiretilen gliserin eter,
karbonatlar, ketal ve solketallar oksijenli yakit katkis1 olarak kullanilma
potansiyeline sahiptir. Gliseroliin, formaldehit, aseton, isobiitil metil ketone ile
kondenzasyonu sonucu firetilen asetal ve ketaller endiistriyel olarak temin

edilebilmektedir (Cakmak ve Ozcan, 2018; Moity ve dig., 2015).

A(\)L)\)Y\

Gliserol AldehitKeton

Hmasetal
%
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[1.3]Dicksan-5-ol

2.b. aH = / O
/k 0
o ——

OH

[1.3]Dioksolan-4-il-metanol

Sekil 2.1. Gliseroliin aldehitler / ketonlarla reaksiyon mekanizmasi (Trifoi ve dig.,
2016)
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Sekil 2.2. Asetal ve ketallerin genel gosterimi (Trifoi ve dig., 2016)

Siklik asetal ve ketaller uygun bir aldehit veya keton ile bir polyoliin reaksiyonu ile
elde edilir. Reaksiyonda ilk adim hemiasetal veya hemi ketal olusumudur. Bu
olusumu daha sonra yapidan su ¢ikarimi takip eder. Gliserol polyol olarak
kullanildiginda 1,3 dioksan ve 1,3 dioksolan yapilart olusur. Gliseroliin ketonlarla
reaksiyonundan tiretilen siklik ketonlar ve ketaller 1,3 dioksan (6 {iyeli halka) ve 1,3
dioksolan (5 iyeli halka)dir (Trifoi ve dig., 2016). Sekil 2.1’de reaksiyon

mekanizmasi verilmistir. Sekil 2.2°de asetal ve ketallerin genel gosterimi verilmistir.
2.2. Literatiirde Karsilasilan Solketal Sentezi fle Tlgili Calismalar

Son yillarda ¢evreci ve stirdiiriilebilir bir yakit katkisi olan solketal i¢in yapilan
arastirmalar artmistir. Solketal tiretimi ile ilgili ilk literatiir calismalarinda daha ¢ok
HCI, p-toluensiilfonik asit gibi homojen katalizorler ile caligilmistir (Fischer, 1895;
Newman ve Renoll, 1945). Fakat bugiinkii literatiir arastirmalarinda genellikle
heterojen kati katalizorii gelistirme iizerine yogunlasilmistir. Heterojen kati
katalizorler, solketal iiretiminde, korozif olmamasi, iiretim maliyetini diisiirme, tekrar
kullanilabilirlik ve daha c¢evreci olmasi gibi ozellikleriyle homojen katalizorlere
kiyasla birgok avantaja sahiptir. Sekil 2.3’te solketal sentezinde 2014’ten 2018’e
kadar kullanilan zeolit, recine, kil poliasit gibi katalizor g¢esitlerinin popiilerligi
gosterilmistir. Burada her katalizorler belli avantajlara ve dez-avatantajlara sahiptir
(Fatimah ve dig., 2019). Yapilan c¢alismalarla bu katalizorlerin asidik o6zellikleri

arttirllmaya ¢alisilmistir.
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Sekil 2.3. Solketal iiretiminde kullanilan katalizor tipleri ve kullanim popiilerligi
(Fatimah ve dig., 2019)

Nanda ve dig., 2014a; Ilk defa gliserolii verimli bir sekilde solketala doniistiirmek
icin geleneksel olarak homojen katalizor ve kesikli reaktorde yapilan caligsmalarin
korozyon ve iyi tanimlanmamis arayiiz alanlar1 gibi dezavantajlarin1 gidermek igin
heterojen katalizorler kullanan yeni bir siirekli akis siireci onermislerdir. Onerdikleri
stirekli akis reaktoriinde katalitik aktiviteleri ve stabiliteleri bakimindan alt1 farkli
heterojen katalizor incelemislerdir. Bu katalizorler ~Amberlyst (1slak), Zeolite,
Amberlyst (kuru), Zirconium Siilfat, Montmorillonite ve Polymax olan heterojen
katalizorlerdir. Katalizorler, farkli, reaksiyon kosullarinda farkli katalitik aktivite
gostermiglerdir. Maksimum solketal verimine 40°C ve 600 psi’da Amberlyst (1slak)
ile wulagilmistir. Yiksek asidite gosteren katalizorlerin katalitik aktivitelerinin de
yiiksek oldugunu gozlemislerdir. Aseton / gliserol molar oranindaki artis ile,

kullanilan katalizérlerden bagimsiz olarak solketal veriminin arttigin1 gérmiislerdir.

Royon ve dig., 2011; Bu calismada siiper kritik sartlarda (508 K), katalizor
kullanmadan gliseroliin asetilasyonu ile sollketal tiiretimini incelemislerdir. Bu
calisma ile calisma kosullarinin reaksiyona etkilerini belirlemislerdir. Siiper kritik
sartlarda asetonun, ¢oziicli ve katalizér gorevi yaptgini gormiiglerdir. 508 K altinda
solketal veriminin digiik, iistiinde ise reaksiyon hizinda artma gozlemlemislerdir.
Reaksiyon, gliseroliin ¢ok yiiksek sicakliklarda polimerik yan iriinlere doniismesi

nedeniyle 533 K’de stabilize edilmistir. Sonug olarak siiperkritik asetonun ¢oziicii,
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reaktif ve katalizor olarak galistigini, sicaklik ve basincin reaksiyon doniisiimiini

nasil etkiledigini gézlemlemislerdir.

Lopes ve dig., 2015; Calismalarinda gliseroliin asetonla reaksiyonu sonucu solketal
tiretimini, polivinil alkole (PVA) sulfosiiksinik asit katarak siilfonik asit gruplari
kazandirdiklar1  katalizorlerle 70°C’de gergeklestirmislerdir. Farkli miktarlarda
stilfonik asit grubu olan katalizorler hazirlamiglar ve bu farkli miktada siilfonik asit
tastyan katalizorlerin  katalitik  aktivitelerini  incelemislerdir. PAMPS orani,
gliserol/aseton mol orani ve sicaklik gibi ¢esitli reaksiyon kosullarinin gliseroliin
PV AA40 iizerinde asetalizasyonu tizerindeki etkisi incelenmistir. Katalitik aktivitenin,
stlfonik asit miktarindaki artistan Otlirli ¢apraz baglama derecesi ile arttigini
gbzlemislerdir. PVA40'in katalitik stabilitesini incelemek i¢in, ayni katalizorle bes
ardisik seri kesikli reaksiyon gergeklestirmisler, katalitik aktivite olarak benzer

degerleri gbzlemlemislerdir.

flgen ve dig., 2017; Cahsmalarinda kesikli reaktorde gliserol asetilasyonunda
Amberlyst-46 heterojen katalizoriinii kullanmislardir. Farkli reaksiyon sicakligi,
reaktant mol orani, PAMPS oram1 gibi degisken deney kosullarmi incelemisler.
Inceledikleri deney kosullarindan solketal iiretimi i¢in optimum olanlar
belirlemislerdir. Bu optimum kosullar olarak %1 (w/w) katalizor yiiklemesi , 60 °C

reaksiyon sicakligi ve 30 dakika reaksiyon siiresi ile % 84 verimi elde etmislerdir.

Nascimento ve dig., 2019; Gliseroliin aseton ile reaksiyonundan Solketal yakit katki
maddesi tretimini, degistirilebilir katalizor olarak basingla sikistirilmis CO,
varliginda incelenmislerdir. Burada basingla sikistirilan CO, alkolde ¢oziiniip
karbonik aside doniismiis, bunun sonucunda olusan asidik ortam katalizér gorevi
gormiistiir. Sicakligin, aseton/gliserol molar oraninin, CO;’in baslangi¢ basincinin,
reaksiyon siiresinin reaksiyona etkileri incelenmistir. Sicaklik, reaksiyon siiresi ve
baslangictaki CO; basinci reaksiyonu pozitif yonde etkilemistir. Reaksiyon i¢in
maksimun doniigiimiin goriildiigli optimum kosullar: 118 °C, 42 bar, 5 saat olarak

belirlenmis doniistimii % 64 olarak elde etmislerdir.

Rold'an ve dig., 2009; Calismalarinda K10 montmorillonite’i heterojen katalizor
olarak kullanip, biyodizel varliginda gliseroliin aseton ile reaksiyonundan solketal

tretmiglerdir. Reaksiyonu hem Kkesikli hem de zeolit membran reaktérde
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gerceklestirmislerdir. Ug farkli zeolit membran (ZA1, ZA2, ZA3) gelistirip, bunlari,
su/ethanol pervaporasyonunda kullanip ZA1 zeolit membraninin suya engok ilgi
gosterdigini saptamislardir. Kullanilan zeolit membranlar reaksiyon yan {iriinii olan
suyu cekip, ortamdan uzaklastirip dengeyi iriinler yoniine kaydirip doniisiimii
arttirmistir.  Solketal {iretim reaksiyonunda elde edilen akilarla da ZAl zeolit
membraninin suya daha ilgili oldugu dogrulanmislardir. Ayrica solketal sentezinin

yag asidi metil esterleri ile de uyumlu oldugunu gérmiislerdir.

Laskar ve dig., 2018; Kondezasyon polimerizasyonu ile mezogodzenekli fenolsiilfonik
asit — formaldehit polimerik asit sentezlemisler ve bunu gliseroliin aseton ile
reaksiyonu ile iiretilen solketal sentezinde heterojen katalizor olarak kullanmislardir.
Bu asit fonksiyonlu mezogdzenekli polimer suya karsi yiiksek ilgisinden dolay1
reaksiyon sonucu olusan suyu biinyesine toplayarak reaksiyonu iiriinler tarafina
kaydirip doniistimi arttirmistir. Ayrica katalizorlin dordiinciti cevrime kadar verimde
minimum bir azalma ile iyi bir tekrarlanabilirlige sahip oldugunu bulmuslardir.
Reaksiyon i¢in optimum kosullar1 4 saat, 60°C %@8’lik katalizér miktar, 5:1
gliserol/aseton mol orani olarak belirlemis, %97 donilisim ve %100 segicilik elde

etmislerdir.

Fernandez ve dig., 2019; Calismalarinda siilfolanmig hidrokarbonlart (SHTC)
gliserol asetilizasyonunda heterojen katalizoér olarak kullanmiglardir. Siilfolanmis
hidrokarbonlar (SHTC) hidrotermal muamele kosullarina bagl olarak farkli dokusal
ozelliklerle sonuglanan glikoz ve seliilozdan hazirlanmigtir. Daha sonra siilfolanmig
hidrotermal karbonlar bir grafit mikrofiber kege {izerine kaplanmistir. Bu
orneklerden dokuz farkli kat1 hazirlanmis ve aktiviteleri diger ticari asidik re¢inelerle
kiyaslanmistir. Selillozdan hazirlanan SHTC’ler kesikli reaktérde daha iyi bir tekrar
kullanilabilirlik gostermistir. Tim siilfolanmis karbonlar, kesikli bir reaktérde oda
sicakliginda solketal sentezinde yiiksek bir aktivite gostermistir, bu aktivite Dowex
50Wx2 reginesi ile karsilastirilabilir ve Amberlyst 15, Deloxan veya Nafion-silika-
SAC-13 gibi kompozitler ile elde edilenlerden daha yiiksektir. Bununla birlikte, daha
uzun hidrotermal muamele siirelerinde elde edilen katilarin genellikle katalitik olarak
daha az etkin oldugunu bulmuslardir. Bunun sebebini reaktiflerin katalitik bolgelere

erisiminin az olmasma baglamislardir. Siilfonatli karbonlarla kapli kegelerin

19



kullanim1 solketal {iretimini siirekli akis reaktoriinde gerceklestirme olanagi

saglamistir.

2.3. Literatiirdeki Katalitik Membran Reaktor, Pervaporasyon Membran

Reaktor, Pervaporasyon Katalitik Membran Reaktor Calismalar:

Son yillarda sanayiide yiiksek enerji talebini diislirme, {iretim maliyetini azaltma,
irlin verimini arttirma gibi etkenler, katalitik membran reaktor, pervaporasyon ve
pervaporasyon hibrit sistemleri ile ilgili arastirma ve uygulamalar1 arttirmistir.
Yapilan arastirmalarda katalitik membran reaktdrlerde reaksiyon ve ayirmanin tek bir
hiicrede gerceklesmesinin ek ayirma maliyetlerini engelledigi, pervaporasyon-
membran prosesleriyle iiriiniin segici olarak uzaklastirilmasi reaktif dontigiimiinii

pozitif yonde etkiledigi goriilmiistiir (Abdallah, 2017; Figueiredo ve dig., 2008).

Gonza’'lez ve dig., 2017; Calismalarinda ¢apraz bagli PVA/PAMPS blend katalitik
membranlart  heterojen  katalizor  gorevi  gorerek  soya  yagi-metanol
transesterifikasyonu ile biyodizel tiretiminde kullanmislardir. Miktar olarak ti¢ farkli
poly (2-acryloamido-2-1-propanesulfonic acid) PAMPS igerigine sahip (%10, %20,
%30), siiksinik asitle ¢apraz baglanmis hidrofilik polivinil alkol membran iiretmisler
membranlarin katalitik ozellikleri, sisme Ozellikleri, capraz baglama derecelerini
incelemislerdir. Bu parametreleri Farkli PVA/PAMPS oranlarindaki membranlar
arasinda kiyaslama yapmak icin kullanmiglardir. Katalitik membranlarin
performansinin, iyon degisim kapasitesi (IEC), sisme 6zellikleri ve ¢apraz baglanma
derecesi ile iyi korele oldugunu gérmiislerdir. Calismalarinda ortalama %90-%94

arast verim elde etmislerdir.

Han ve dig., 2018; Bu ¢aligmada sodyum aljinat-polivinil alkol (SA-PVA) membrani
tizerini polivinil alkol—polistiren siilfonik asit (PVA-PSSA) yapis1 kaplayarak elde
edilen katalitik kompozit membranin (CCM) Etanol- propiyonik asit esterlesmesi
lizerine etkisini incelemislerdir. Ayrica SCA-A10F. ile capraz baglanmis, PVA-
PSSA/SA-PVA Kkatalitik kompozit membranlarin da reaksiyona etkisini
incelemiglerdir. Membran morfolojileri, fourier donisiimli  kizil  Gtesi
spektroskopisi(FTIR), taramali elektron mikroskopu (SEM), X-igsin1 kirinimi ile
belirlemisler. PVA/PSSA oraninin, katalitik tabaka konsantrasyonunun, reaksiyon

hacminin membran alanina oraninin, propyonik asit- etanol oraninin reaksiyona
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etkisini incelemislerdir. Pervaporasyon isleminde (PV) PVA-PSSA/SA-PVA
katalitik kompozit membraninda, SA-PVA membranina kiyasla 118’den 320
o/ m®h’e ¢ikacak sekilde daha yiiksek aki gézlemlemislerdir. Gegirgenlik akis1 ve asit
doniisimii PSSA igerigi ve katalitik tabaka kalinligi ile artmistir. CCM-SCA iyi bir
katalitik aktive ve CCM’den daha stabil bir yap1 gostermistir. Maksimum asit

doniistimiini 12 saat, 75°C’de % 92,8 olarak elde etmislerdir.

Zhang ve dig., 2019; Rutenyum (Ru) katalizorii, gézenekli itriya-stabilize zirkonya
(YSZ) tiipti ile kaplanmig 6 um kalinhigindaki paladyum (Pd) filmlere emdirip
katalitik membran iiretmislerdir. Bu katalitik membran1 NH3’tan yiiksek saflikta Hj
elde etmek i¢in kullanmiglardir. Katalizér ve membranin yakin olmasi klasik paket
yatakli membran reaktor konfiglirasyonundaki performansi sinirlayan kiitle aktarim
direnglerini ortadan kaldirmustir. Gelistirilmis bu katalitik membran reaktér daha
diisiik operasyon sicakligina ve katalizor miktarina ihtiya¢ duymus, H, iiretiminin de

arttigini gérmiislerdir.

Qing ve dig., 2017; Calismalarinda gliserol- siklohekzanon asetilizasyonunu Kkatalitik
aktif membran ile pervaporasyon membran reaktorde gergeklestirmislerdir. Burada
katalizor olarak Zr(SO4)2.4H20, polivinil alkol/ polieter siilfon pervaporasyon
membrani {izerine kaplanmistir. Reaksiyonu kesikli, inert membran ve katalitik
membran reaktdrde gerceklestirmislerdir. Inert membran ve katalitik membran
reaktorde gliserol donilistimii i¢in termodinamik sinirlama goézlemlememislerdir.
Katalitik membran reaktérde yan {iriin olarak olusan suyu es zamanli olarak
ortamdan wuzaklagtirmak gliserol doniisiimiinii arttirmistir.  Optimize ettikleri

kosullarda gliserol doniistimiinii % 93 olarak elde etmislerdir.
2.4. Cahsilan Konunun Literatiire Katkis1 ve Onemi
2.4.1. Solketal

Solketal (2,2-dimetil-I, 3-dioksolan-4-metanol) oksijenli yakit katkst olarak
kullanilabilen, renksiz, toksik olmayan bir kimyasaldir. Benzine eklendiginde, oktan
sayisini arttirir, benzine hacimsel olarak % 5 oraniinda katildiginda oktan sayisini 2,5
arttirtr. CO2 emisyonunu azaltir, oksidasyon kararliligini arttirtr, yakitin soguk akis

ozelliklerini 1iyilestirir. Ayn1 zamanda polimer endiistrisinde ¢oziici ve
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plastiklestirici, ilag endiistrisinde ¢oziicii ve siispanse edici olarak kullanilir.
Miirekkepler, temizlik {rlinleri, sogutma ajanlar1 gibi endiistriyel {irlinlerin
hazirlanmasinda kullanilir. Yiizey aktif madde, dezenfektan, lezzet verici madde,
organik maddelerin sentezinde baslatici olarak kullanilabilir. Ugucu organik
bilesiklerin yerini alarak solvent olarak da kullanilabilir (Maksimov ve dig., 2011,

Cakmak ve Ozcan, 2018; Li ve dig., 2018).

Solketal, gliseroiin asetonla asidik katalizor esliginde reaksiyonundan sentezlenir.
Reaksiyonda biyodizel endiistrisinde yan iiriin olarak bolca iiretilen gliserolden
kullanilmast solketal sentezinin siirdiiriilebilir olmasina katki saglamistir. Sekil 2.4’

te solketalin kimyasal konfigiirasyonu verilmistir.

HiC
OH ™\ CHy

0 Asidik
OH Kataliz +
HC™  “CHy =

Aseton Gliserol —
Solketal |

——OH

Sekil 2.4. Solketalin kimyasal konfigiirasyonu (Nanda ve dig., 2016)

Solketal tiretiminde asidik katalizorler kullanilir. Solketal verimi de gliserolle ara
madde olusturmak i¢in etkilesime girecek olan asetondaki karbonil grubunu aktive

eden asit bolgelerinin kuvvetine ve yilizey yogunluguna baglidir (Li ve dig., 2019).
2.4.2. PVA (Polyvinil alkol)

PVA beyazimsi, tatsiz, kokusuz, toksik olmayan, biyo-uyumlu, suda ¢d6ziinen,
hidrofilik, graniil yada toz halinde bulunan, yari kristal yada lineer sentetik bir
polimerdir. Iyi optik o6zelliklere ve dielektrik dayanimina sahiptir. PVA'nin

fizikokimyasal ve mekanik 6zellikleri, yapisinda mevcut olan hidroksil gruplarinin
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sayisina baglhidir. Buna bagli olarak fiziksel ozellikleri (yogunluk, kristallik, film
olusumu, suda ¢oOziiniirlik, mol hacmi, polimerizasyon derecesi vb.) hidroliz
derecesinden, kristal yapisindan ve molekiiler agirliktan etkilenir (Aslam ve dig.,

2018). Sekil 2.5’te solketalin kimyasal konfigiirasyonu verilmistir.

)

_C_

H
|
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i H OH I n

Sekil 2.5. Poli(vinil alkol) (PVA) kimyasal yapis1 (Srikanth ve dig., 2014)

PVA polivil asetattan hidroliz yoluyla elde edilir. Diinya ¢apinda 20. yiizyilin ilk
yarisinda kullanilmaya baslanan yapay bir polimerdir. Hidrofilik yapisina bagl
olarak capraz bag ajanlariyla reaksiyona girerek hidrojel olusturabilir. Cesitli ¢oziicli
tiirleriyle de fiziksel jeller olusturabilir. Bu 6zellikler PVA’nin tip, ilag, kozmetik
gida, ilag ve ambalajlama endiistrilerinde kullanilmasina olanak saglamistir. PVA
iceren c¢ozeltiler, sol-jel islemesi, faz ayrilmasi, donma-¢oziilme gibi cestli
tekniklerle islenebilmektedir. PVA jelleri, kontak lenslerin iiretimi, yapay kalp
ameliyati, ilag tasima sistemleri gibi bir¢ok biyomedikal alanda kullanilmaktadir.
PVA biyo-uyumluluk, toksik olmayan, kanserojen olmayan, sisme 6zelligi ve biyo-
yapiskan Ozellikleriden dolay: tibbi cihazlarda biyomateryel olarak kullanilmaktadir
(Koski ve dig., 2004; Gaaz ve dig., 2015).

2.4.3. Poly(2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit) (PAMPS)

Sekil 2.6 ’da konfigiirasyonu gosterilen Poly(2-acrylamido-2methyl-propanesulfonic
acid) (PAMPS) giiclii siilfonik asit gruplarina sahip suda ¢Oziinen bir
homopolimerdir. Kimyasal yapist bakimindan kismen sulu nafyondan bile daha

yiikksek proton iletkenligine sahiptir. PAMPS belirli bir stabiliteye sahiptir ve
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harmanlama bileseni olarak kullanilabilir (Corzo-Gonza'lez ve dig., 2017; Sen ve
dig., 2010). Sekil 2.6’da PAMPS’sin kimyasal yapis1 verilmistir.

M
c=0
HN
™\
SOLH

Sekil 2.6. PAMPS’1n kimyasal yapis1 (Qiao ve dig., 2005)

PAMPS, pH’a duyarli sulu ortamda hidrojel olusturma kabiliyetine sahip yiiksek
proton iletkenligi igeren bir polimerdir. PAMPS hidrojeller su aritma, yiyecek
endiistrisi, tarim, enerji ve ¢evre alanlari, biyomiihendislik gibi alanlarda da
uygulama bulmustur. Cekirdek kabuk nanojelleri, kompozit malzemeler ,nano
partikiiller ve g6zenekli polimer gibi c¢esitli formlarda bulunabilir. Ayrica PAMPS,
biyolojik olarak ¢oziinebilir hidrojeller, molekiiler olarak basilmis polimerler, mikro
kiireler, makro gozenekli hidrojeller, nano elyaflar, ila¢ dagitim sistemlerinin
hazirlanmasi gibi bir¢ok uygulamada kullanilmistir (Baghersad ve dig., 2019; Su ve
Okay, 2019).
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Deneyler icin Kullanilan Kimyasallar

e PVA polimeri; ticari adi Mowiol (Mw~125.000)- Sigma-Aldrich

e Poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid) (PAMPS) ag. %15 H,O’da
Sigma aldrich

e Siilfosiiksinik asit (SSA) ag. %70 H,O’da Sigma aldrich

e Gliserol (> %99,5 saflikta)- Merck Chemicals

e Aseton (> %99,8 saflikta)- Merck Chemicals

e Toluen (> 99,9 % saflikta)-Merck Chemicals

3.2. Polimerik Membran Cozeltisinin Hazirlanmasi

Polimerik Membran ¢o6zeltisi katt PVA pargalar1 saf suda ¢oziiliirek, 90°C 5 saat
600 rpm’de karistirilarak % 6’lik PVA c¢ozeltisi seklinde hazirlanmistir. Sekil
3.1’de kanstirma diizenegi verilmistir. Herhangi bir madde kaybi olmamasi i¢in

diizenekte geri yogusturucu kullanilmgtir.

Sekil 3.1. Membran hazirlama diizenegi
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3.3. Katalitik Membran Hazirlanmasi

Katalitik membranlar 6ncelikle 90/10, 80/20, 70/30 (PVA/PAMPS) oranlar seklinde
% 6’lik PVA c¢ozeltilerine %6°lik PAMPS ¢6zeltisi eklenerek  hazirlanmustir.
Hazirlanan PVA/PAMPS c¢ozeltileri homojen karismanin saglanmasi i¢in 2 saat 600
rpm’de mekanik olarak karistirilmistir Daha sonra capraz baglama ajani olarak
¢ozeltilere, konulan PVA miktarinin %10 u kadar Siilfosiiksinik asit eklenmistir.
Bundan sonra ¢ozeltiler, 21 saat mekanik olarak karistirilmistir. Son olarak ¢apraz
baglayicilar1 eklenmis 70/30, 80/20, 90/10, PVA/PAMPS c¢ozeltileri yapisma
olmamasi igin ¢ap1 10 cm olan teflon tabaklara dokiilmiis, 60°C ‘de 24 saat etiivde
kurutulmustur. En son olarak kurutulup membran haline getirilen ¢ozeltilere 100°C 1
saat 1s1l islem uygulanmugtir. Isil islemden 6nce seffaf olan membranlar 1s1l islemden
sonra kararmistir. Sekil 3.2°de en son haliyle hazirlanan katalitik membran

gosterilmistir (Gonza'lez ve dig., 2017).

— -—

Sekil 3.2. PVA/PAMPS katalitik membran

26



3.4. Kesikli Reaktor Sistemi

Gliseroliin asetonla asetilasyon reaksiyonu katalitik membran esliginde Sekil 3.3’te
gosterilen deney diizeneginde belirlenen kosularda gergeklestirilmistir. Belirlenen
kosullar, sicaklik (T=25°C, T=40°C, T=60°C), PAMPS oran1 (90/10, 80/20, 70/30),
baslangi¢ molar orani (Aseton/Gliserol) ( M:1, M:3, M:6, M:9) olarak belirlenmis, bu
deney kosullarindaki degisikliklerin reaksiyon verimine etkileri incelenmistir.
Reaksiyonlar ii¢ boyunlu balonlarla 100 ml’lik hacimde gergeklestirilmistir. Sekil

3.4’te kesikli reaktorde kullanilan katalitik membran pargalar1 gosterilmistir.

Sekil 3.3. Kesikli reaktor deney diizenegi
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Sekil 3.4. Kesikli reaktorde kullanilan katalitik membran

3.5. Pervaporasyon Membran Reaktor Sistemi

Pervaporasyon tinitesi Sekil 3.5’te (a)’da verildigi gibi besleme pompasi (1), reaktor
(2), karigtiric1 (3), vakum pompast (4), sivi azot kapanlari (5) kisimlarindan
olugmaktadir. Reaktor hiicresi iki parcali c¢elik bir silindirden olusmaktadir.

Membran, Sekil 3.5’te (b)’de gosterilen bu iki parganin arasina sikistirilmaktadir.

a -0 B
=‘
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; ———— | g '
‘ N !

Sekil 3.5. (a) Pervaporasyon tiinitesi (b) Reaksiyon hiicresi
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Pervaporasyon reaktor hiicresinde gliseroliin asetilasyonu g¢apraz bagli ve g¢apraz
bagsiz %6’lik saf hidrofilik PVA membranla gergeklestirilmistir. Burada saf PVA
membran vakum araciligi ile reaksiyonda olusan suyu reaksiyon ortamindan
uzaklastirip gliserol doniisiimiinii arttirmak i¢in kullanilmistir. Katalizér olarak
serbest PVA/PAMPS Kkatalitik membran parcalart kullanilmistir. Reaksiyonlar 60
°C’de PVA/PAMPS (70/30) membrani ile aseton/gliserol baslangic molar oran
(M=6:1)’de 3 saatte  gerceklestirilmistir. Sekil 3.6’da calismada kullanilan

pervaporasyon sistemin genel gosterimi verilmistir.

v Reaktdir Hicresi

Membran

Swi N,

Kapan

Beslems : L, Sy Vaku
Tank D Kepan Pompas|

Besleme

Pompasi

Sekil 3.6. Genel pervaporasyon sistemi

3.6. Gaz Kromotografisi (GC)

Reaksiyon siiresi bitiminde reaksiyon ortamindan aliman numuneler analiz igin
belirlenen miktarlarda toluen ve asetonla karnistilip 1 pl miktarinda GC’ye
verilmistir. Analiz Sekil 3.7’de goriilen Agilent 6890N gaz kromotografisi cihazinda
gerceklestirilmistir. Detektor olarak alev iyonlagsma detektorii (FID), kolon olarak
carbowax (30 m, 0,32 mm, 0,25 pm) kapiler kolon kullanilmistir.
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Sekil 3.7. Gaz kromotografisi cihaz1 (GC)

Cihazin ¢alisma sartlar1 asagida verilmistir (Yerlikaya, 2019):

Tastyic1 gaz: Helyum
Tastyict gaz hizi: 1.4 ml/dk
Dedektor sicakligi: 250°C
Enjeksiyon miktart : 1pl
Firin Sicakligr : 50°C

3.7. Solketal Veriminin Hesaplanmasi

Ug saatlik reaksiyon sonucu solketal verimi, i¢ standartla hazirlanmis kalibrasyonla
GC’de analiz ile elde edilmistir. Numunler GC’ye belli oranlarda seyreltilip
verilmigtir. Analiz i¢in i¢ standart olarak toluen kullanilmistir. GC’den elde edilen
sonuglardan yararlanarak Denklem (3.1) ile solketal verimi hesaplanmistir (Nanda ve
dig., 2014a);

Uretilen solketal (mol)

o .
% Solketal verimi Baslangic Gliserol (mol) %100 (3.1)
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Membranin Karakterizasyonu

FTIR karakterizasyonu iiretilen membranlarin yapisin1 anlamak, yapidaki
degisiklikleri gormek amaciyla yapilmistir. Asagidaki Sekil 4.1°de nitelik ve nicelik

acisindan farkli olan PVA membranlarin FTIR karakterizasyonu gosterilmektedir.
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Sekil 4.1. PVA membranlarin FT-IR analizleri

3280 cm™ bolgesi PVA’ya ait O-H baglarim gosteren piki gosterir. 1713 cm™ bolgesi
SSA ile ¢apraz baglamamin gergeklestigi bolgeyi gosteren piki belirtir. 1635 cm™
bolgesi PAMPS’ 1n varligina isaret eden sekonder amid karbonil gruplarint gosterir.

1206 cm™ siilfonik (SO3’) gruplar gostermektedir.
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4.2. Membranlarin Iyon Degisim Kapasitelerinin Belirlenmesi

Membranlarda iyon degisim kapasitesi, reaksiyonu katalizleyen asit gruplarin
sayisidir.  Katalitik membranin reaksiyonu Kkatalizleme kabiliyetidir (Corzo-
Gonza’'lez, 2017). Bunun i¢in 90/10, 80/20, 70/30 PVA/PAMPS membranlarindan
belirli agirlikli pargalar alinmig ve bu parcalar 1M’lik NaCl ¢ozeltisi iginde 48 saat
bekletilmistir. En son bu parcalarin iginde bulundugu ¢ozeltiler 0,05 M’lik NaOH ile
titre edilerek Denklem (4.1) ile iyon degisim kapasiteleri hesaplanmistir (Ata, 2018);

DK (mmol) _ Harcanan NaOH (ml) x NaOH molaritesi

. — (4.1)
Ornek agirhigi (g)

Her bir membranin hesaplanan iyon degisim kapasitesi Tablo 4.1’de verilmistir. En
yiiksek iyon degisim kapasitesi, biinyeside en fazla PAMPS oranini baridiran 70/30
PVA/PAMPS membraninda gozlemlenmistir. Boylece en yiiksek reaksiyon
veriminin 70/30 PVA/PAMPS membraninda goriilmesi iyon degisim kapasitesi

hesaplamalariyla desteklenmistir.

Tablo 4.1. Iyon degisim kapasiteleri

PVA/PAMPS Orani IDK (mmol/g)
90/10 1,11
80/20 1,85
70/30 2,19

4.3. Membranin Etkilesim Parametresinin Belirlenmesi

Etkilesim parametresi 70/30 PVA/PAMPS i¢in hesaplanmistir. Belirli agirlikta
membran pargasi sirasiyla gliserol, aseton, solketal ve saf su ortaminda 5 saat
tutulmus ve saat bast membrandaki agirlik artist goézlemlenmistir. Etkilesim
parametresi membranlarin i¢inde bulundugu gliserol, aseton, solketal, saf su

ortamlarma goére Denklem (4.2), Denklem (4.3) ve Denklem (4.4) ile agirlik

32



degisimine bagli olarak hesaplanmistir. 70/30 PVA/PAMPS membraninda etkilesim

parametresi hesaplama sonuglar1 Tablo 4.2°de 6zetlenmistir;

Q
___Ps
(I)s—g T 4.2)
ps pp
Op = 1-Os (4.3)

In(1-Op)+Ddp
d)p2

(4.4)

Burada (Q, g/g): Bir gram membranin tuttugu gramdir. ps ¢dziicii yogunlugunu, pp
polimer yogunlugunu gostermektedir. @, polimer hacim fraksiyonunu, ®sise ¢dziicii
hacim fraksiyonunu gostermektedir. Polimer etkilesim parametresi degeri kiiciik olan

bilesene ilgi duymaktadir (Huang, 1991).

Tablo 4.2. Etkilesim parametreleri

Bilesen Etkilesim Parametresi
Su 0,578

Gliserol 2,578

Aseton Sorplama gozlenmedi
Solketal Sorplama gozlenmedi

Tablo 4.2°ye gore tiretilen 70/30 PVA/PAMPS katalitik membranin suya digerlerine
kiyasla daha ilgili oldugu ve suyu yiiksek miktarda biinyesine ¢ektigi goriilmiistiir.
Daha sonra membran ¢ok az miktarda gliserol sorplamistir. 5 saat boyunca aseton ve
solketali hi¢ sorplamamustir. Etkilesim parametresinin suda digerlerine daha diisiik
cikmasi, suyun reaksiyon ortamindan uzaklastirilarak  reaksiyon doniisiimiini

arttiracagina isaret etmektedir.
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4.4. Reaksiyon Verim Sonuclari

Gliseroliin asetilasyon reaksiyonlar1 kesikli reaktorde PVA/PAMPS Kkatalitik
membranlar ile gergeklestirilmistir. Reaksiyon verim sonuglari sistematik bir diizen
icinde yapilan deney planmna gére hesaplanmistir. Ilk Once reaksiyon siiresi
belirlenmistir. Daha sonra 90/10, 80/20, 70/30 membranlarda PAMPS oraninin
verime etkisi incelenmisti. PAMPS oranmin etkisiyle PAMPS polimerinin
reaksiyona katalizor olarak etkisi incelenmistir. Daha sonra en yiiksek verim elde
edilen PAMPS oranininda sicaklik degisiminin etkisi incelenmistir. En son olarak da
en yiiksek verim elde edilen sicaklik ve PAMPS oranininda baslangi¢ molar oran
incelenmistir. Bunlara ek olarak capraz bagli ve ¢apraz bagsiz saf PVA kullanarak
serbest katalitik membranla reaksiyon, pervaporasyon membran reaktorde
(PVMR)’de gerceklestirilmistir.

4.4.1. Reaksiyon siiresinin belirlenmesi

Reaksiyon siiresinin belirlenmesi i¢in iyon degisim kapasitesi (asidlik derecesi) en
yiiksek olan katalitik membran olan 70/30 PVA/PAMPS membraninda reaksiyon 5
saat siire ile gerceklestirilmistir. 60°C, M:6, Kat.:%0,45 sartlarinda gerceklestirilen
reaksiyonda 5 saatlik siire sonunda elde edilen solketal % verimleri Sekil 4.2°de

verilmig ve reaksiyon siiresi 3 saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2. Zamana bagli % verim degerleri; T=80°C; M:6; Kat:% 0,45
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4.4.2. Kesikli reaktorde PAMPS oraninin solketal verimine etkisi

PAMPS oranmin reaksiyon verimine etkisi % 0,23, %0,35, %0,45 olarak gliserole
gore belirlenen katalizor yilizdelerinde PVA/PAMPS membranlarindaki PAMPS
oranini degistirerek (90/10, 80/20, 70/30) incelenmistir. Reaksiyonlar M=6 baslangig
molar oraninda, 60°C sicaklikta 3 saatte gergeklestirilmistir. Sekil 4.3°te verim

sonuclar1 grafiksel olarak gosterilmistir.

100

80

60

% Verim

40

90/10 8020 70/30
PVA/PANPS

Sekil 4.3. Katalizor oraninin reaksiyon verimine etkisi; aseton/gliserol oran1t M = 6;
katalizor oran1 90/10, 80/20, 70/30; T=60°C

Sonuglardan anlagildig1 gibi iiretilen katalitik membranda PAMPS yiizdesi arttik¢a
solketal verimin arttig1 gozlemlenmistir. Bu artisin sebebi PAMPS i reaksiyonun
katalizlenmesini ~ saglayan  gilicli  siilfonik  asit  gruplarmi  biinyesinde
bulundurmasidir. Bu gruplarin sayisi PAMPS orani arttikga artmis ve membranin
katalizleme kabiliyetini de arttirmigtir.  90/10 ‘da solketal verimin % 0 olmasinin
nedeni katalitik membrandaki PAMPS miktarinin reaksiyonu Katalizleyecek

yeterlilikte olmamasi ile agiklanabilir.

Membran hazirlarken ¢apraz baglama ajani olarak SSA kullanilmistir. SSA da asidik
karakterli oldugu i¢in reaksiyon katalizmede etkilidir. Tablo 4.3’te verilen degerlerle
reaksiyonu katalizmede PAMPS’sin daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni

ise PVA/PAMPS membranlarinda PAMPS orani artarken, SSA orani azalmis ama

35



reaksiyon verimi artmigtir. Buna bagl olarak katalizor olarak PAMPS’in daha ¢ok

gorev gordiigii goriilmiistiir.

Tablo 4.3. Membranlarin PAMPS ve SSA vyiizdeleri

PAMPS SSA Toplam
Katalizor
90/10, Kkat.:%0,45 0,0216 g 0,0194 g 0,0410 g
(Gliserol yiizdesi) % 0,12 % 0,11 % 0,23
80/20, kat.:% 0,45 0,0432 g 0,0173 ¢ 0,0605 g
(Gliserol yiizdesi) % 0,25 % 0,10 %0,35
70/30, kat.:% 0,45 0,0648 g 0,0151 ¢ 0,0799 g
(Gliserol yiizdesi) % 0,37 % 0,09 % 0,45

4.4.3. Kesikli reaktorde sicakhigin solketal verimine etkisi

Sicakligin reaksiyon verimine etkisini incelemek i¢in 70/30 PVA/PAMPS membrani
kullanilarak M=6 ve Kkat.:%1,26 olmak iizere 25°C, 40°C, 60°C’de reaksiyon

gerceklestirilmistir.

gosterilmistir.

Sekil

4.4°te

sicaklik degisimine bagl

verim degerleri
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Yo verim
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20

40
Sicaklik (°C)

60

Sekil 4.4. Sicakligin solketal verimine etkisi; aseton/gliserol oran1t M=6; Kat.:%1,26;

70/30 PVA/PAMPS
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Sonug olarak sicaklik arttik¢a reaksiyon veriminin arttigi gozlemlenmistir. Sicaklik
arttikga reaktant molekdllerinin Kkinetik enerjisini artar. Bu kinetik enerji baglarin
gerilmesi veya biikiilmesini arttirmak i¢in molekiiler ¢arpismalar yoluyla i¢ enerjiye
aktarilabilir. Bu durumda reaksiyona a¢ik bir duruma ulagmalarini saglar. Ayrica
reaksiyon hiz sabiti Arhenius denkleminde de goriildiigii gibi sicakliktan etkilenir.
Sicaklikla beraber artan reaksiyon hiz sabiti ile reaksiyon hiz1 artar buna bagli olarak
da reaksiyon verimi artmis olur (Fogler, 2006). Sicakligin reaksiyona etkisini
inceleyerek optimum sicaklik 60°C olarak elde edilmistir. 25°C’ de reaksiyon % 0
verim gelmesinin nedeni bu sicaklikta reaktantlarin molekiiler hizinin katalitik
membarnin aktif bdlgelerine ulasacak kadar yeterli olmamasidir. Molekiiller

aktivasyon enerjisini bu sicaklikta agamamuslardir.
4.4.4. Baslangic aseton/gliserol molar oranlarmn solketal verimine etkisi

Baslangig¢ aseton/gliserol molar oranlarinin solketal verimine etkisini incelemek igin
70/30 PVA/PAMPS membrani ile 60°C’de, kat.:%1,26 ile M=1, M=3, M=6, M=9

oranlarinda reaksiyonlar ger¢eklestirilmistir. Sonuglar Sekil 4.5’te verilmistir.

100
80
E 60
=
=40
20
0
1 3 6 9
Aseton/Gliserol baslangic molar oram

Sekil 4.5. Aseton/gliserol baslangi¢ molar oraninin solketal verimine etkisi; T=60°C;
M=1, M=3, M=6, M=9 ; Kat..%1,26, 70/30 PVA/PAMPS

Sekil 4.5’ten anlagilacagi gibi baglangi¢ reaktan molar oran1 1 den 6 ya kadar

reaksiyon veriminin arttigr goriilmiistiir. Bir reaksiyonda doniisiimii arttirmanin

37



yollarindan biri de reaktantlar1 fazlaca beslemektir. Boylece molce fazla aseton
beslemek reaksiyon verimine olumlu katkida bulunmustur (Roldan ve dig., 2009).
M=9 aseton/gliserol molar oraninda solketal veriminin diistiigli gozlemlenmistir.
Aseton mol orani arttik¢a artan verim sonucu olusan su, kapasitesi dolan membran
tarafindan tutulamanus olabilir. Uretilen solketal geri reaksiyonla hidroliz olmus ve
buna bagl olarak solketal verimi diismiis olabilir. Elde edilen deneysel sonuglara

gore optiumum reaktant baslangi¢ molar orant M=6 olarak bulunmustur.
4.4.5. Katalizor yiizdesinin reaksiyon verimine etKkisi

Kesikli reaktorde katalitik membran kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlarda
kulanilan katalizor %’si gliserole gore belirlenmistir. Katalizor yiizdesi belirlenirken
3cm ve 5 cm’ lik membran gaplari esas alinmistir. 3 cm’lik (%0,45) ve 5 cm’lik (%
1,26) hazirlanan 70/30 PVA/PAMPS memranlarda 60°C ve M=6’da gergeklestirilen

reaksiyonlarda degisen zamana gore % verim Sekil 4.6’da verilmistir.
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2. saat
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Sekil 4.6. Katalizor yiizdesinin zamanla verime etkisi; T=60°C; M=6; 70/30
PVA/PAMPS
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70/30 PVA/PAMPS memranlarda 60°C ve M=6’da gerceklestirilen reaksiyonlarda
En genel gosterimiyle % katalizor miktarina gore degisen verim Sekil 4.7°de

verilmigtir. Katalizér miktarinin artmasiyla solketal veriminin arttig1 goriilmiisttir.

96
94
92
90
88
86
84
0.45 1.26

% Verim

82

Katalizér (%)

Sekil 4.7. Katalizor yiizdesinin verime etkisi; T=60°C; M=6; 70/30 PVA/PAMPS

4.4.6. Tekrarlanabilirlik deneyleri

Tekrarlanabilirlik deneyleri belirlenen kosullar olan 60°C, M:6, kat.:%0,45 ve
reaksiyon siiresi 3 saat olmak Ttizere 90/10, 80/20, 70/30 PVA/PAMPS

membranlarinda gergeklestirilmistir. Sekil 4.8’de membranlarin tekrarlanabilirlikleri

verilmigtir.
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Sekil 4.8. 90/10, 80/20, 70/30 PVA/ PAMPS membranlarinin tekrarlanabilirlikleri;
T=60°C; M=6; Kat.:%0,45
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90/10 ve 80/20 membranlarimin 1. ve 2. kullanimlar1 degerlendirilirse 90/10
membrani 1. kullanimda katalitik 6zellik gosterememistir. 2. kullanimda yiiksek bir
katalitik ozellik gdstermistir. Bunun nedeni olarak 2. Kullanimdan once saf suyla
yikanan membranda sismeye bagli polimer zincirlerinin genislemesi ve serbest
hacminin artmasi buna bagli olarak reaksiyon ortamindan cekilen suyun artmasiyla

reaksiyon veriminin artmasi yorumu yapilabilir.

4.4.7. Pervaporasyon membran reaktorde serbest katalitik membranmin verime
etkisi

Katalitik membranla kesikli reaktorde gergeklestirilen reaksiyonlardan sonra, solketal
verimi bakimindan kiyaslama yapmak i¢in reaksiyon, 70/30 PVA/PAMPS membrani
ile M:6, kat.: %1,26 ve 3 saatte 25°C ve 60 °C’de pervaporasyon katalitik membran
reaktorde (PVCMR) denenmistir. Fakat yapilan GC analizine goére solketal iiretimi
ger¢ceklesmemistir. Bunun sebebi olarak membranin sismemesi ve reaktantlarin aktif
bolgelere ulasamamasi gibi nedenlerle agiklanabilir. Ayrica reaktant ¢ozeltisine tek
tarafli temas eden katalitik membran kesikliye gore etkili bir katalitik aktiflik
gosterememistir. Bunun tizerine pervaporasyon {initesine katalitik membran serbest
halde kii¢iik pargalar halinde konmus ve olusan suyu vakum uygulanarak c¢ekmesi
amaciyla reaksiyon hiicresine saf PVA membran yerlestirilmistir. Reaksiyonlar ¢apraz
bagli saf PVA membran ve ¢apraz bagsiz saf PVA membran ile 60°C’de kat.:%1,26’da
70/30 PVA/PAMPS membranm1 ile Pervaporasyon membran reaktorde 3 saatte
gergeklestirilmigtir. PVMR’deki reaksiyon kosullarinda kesikli reaktérde maksimum

verimin elde edildigi kosullar dikkate alinmistir.

Capraz bagli saf PVA membran ve ¢apraz bagsiz saf PVA membranin kullanildig
PVA/PAMPS katalitik membranlarin serbest olarak kiigiik pargalar halinde reaksiyon
ortamina kondugu PVMR uygulmasinda elde edilen solketal verimi sonuglart Sekil

4.9°da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Saf PVA’da ¢apraz bagliligin PVMR’deki verime etkisi

Sonuglara gore aralarinda ¢ok biiyiik bir fark olmamakla birlikte capraz bagsiz
PVA’da daha yiiksek reaksiyon verimi gozlemlenmistir. Capraz bagsiz PVA’da
membrandaki baglarin siki olmamasma bagli olarak reaksiyon sonucu yan iiriin
olarak tretilen su, capraz bagli membrana nazaran daha rahat tutulmustur yorumu
yapilabilir. Serbest katalitik membranla PVMR’de gergeklestirilen solketal
sentezinde verim degerleri ¢apraz baglh PVA kullanilanda %80 ve ¢apraz bagsiz
PVA kullanildiginda % 82 olarak elde edilmistir. Uzun dénem caligmalari igin yine
de capraz bagli membranlarin tercih edilmesi gereklidir. Verim sonuglar1 kesikli
reaktorde elde edilen maksimum verimden diisiik ¢ikmistir. Fakat PVMR’de elde
edilen bu verim degerleri literatiirdekilerle kiyaslanabilen iyi sonuglardir.
Sistemdeki reaktant kagaklarina neden olan sistemsel hatalar veya saf PVA
membranaki ¢apraz baglamanin reaksiyon igin yeterli ve uygun olmamasi,
membranlardaki yiizeysel hatalar gibi sorunlar kesikliye gore daha diisiik verim
sonuglarina neden olmus olabilir. Ileriye doniik daha yiiksek verimler elde edilmesi
icin sistem sartlar1 ve membran durumu iyilestirilip PVMR’de yeni denemeler

yapilabilir.
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4.5. Elde Edilen Verilerin Literatiir Verileri ile Karsilastiriimasi

Katalitik membranla gliserol ve asetonun reaksiyonu ile kesikli reaktorde solketal
sentezinden elde edilen maksimum verim sonucu ve ¢alisma kosullar literatiirdeki
diger solketal sentezlerinde elde edilen sonuglarla ve kosullarla kiyaslanmstir.
Literatiirle yapilan kiyaslama sonuglart asagida Tablo 4.4’te Ozetlenmistir.

Kiyaslamalar yapilirken reaksiyon kosullart da dikkate alinmigtir.

Tablo 4.4. Bu ¢alisma’nin literatiirle kiyaslanmasi

Reaksiyon Reaksiyon Katalizor Verim Kaynak
Kosullari
Gliserol ile 20 °C, 120- Heterojen %95 Shirani ve
Aseton bar, M:5, 0,779 Purolite® dig., 2014
kat
PD206

Gliserolile  Agir.%1 Kat. K10 %95 Rold an
Aseton M:2 montmorillonite ve dig.,

Suyu ¢ekmek igin 2009

zeolit membran
Gliserol ile 60°C, %8 kat. Asit ile %95 Laskar ve
Aseton M:5, 5 Saat Islevsellestirilmis dig., 2018

Mezoporous
Polimer
Gliserol ile 40°C,0,19 Aktive edilmis kil %95 Alali ve
Aseton kat., M:4 AL1, AL2, AL3 - dig., 2019
AL4
Gliserin ile 60°C % 1,26 PVA/PAMPS %95 Bu
Aseton kat., M:6 katalitik membran calisma
3Saat
Gliserol ile 40°C, Amberlyst-36 %88 Nanda ve
Aseton M:6 (Nemli) dig.,
2014a
Gliserol ile 38-40°C Amberlyst-36 %88 Deutsch
Aseton M:1,5 (Kuru) ve dig.,
2007
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Tablo 4.4. (Devam) Bu ¢alisma’nin literatiirle kiyaslanmasi

Reaksiyon Reaksiyon Katalizor Verim Kaynak
Kosullar:
Gliserol ile 40°C, Amberlyst- %86 Nanda ve
Aseton M:6 35 dig., 2014a
Gliserol ile 25°C Stifolanmig %80-%86 Fernandez
Aseton M:7, %1 hidrotermal ve dig.,
Kat., karbonlar 2019
Gliserol 70°C, Amberlyst- %85 Vicente ve
ile Aseton M:6 15 dig., 2010
Gliserol ile Oda H-beta-1 %84,7  Manjunatha
Aseton sicakligi, zeolit -n ve dig.,
M:2 2015
Gliserol ile 40°C, H-B zeolit %84 Nanda ve
Aseton M:6 dig., 2014a
Gliserol ile 60°C, Amberlyst- %84 Ilgen ve
Aseton M:6, 46 dig., 2017
Gliserol 70°C, Ar-SBA-15 %83 Vicente ve
ile Aseton M:6 dig., 2010
Gliserol 70°C, HAr-SBA- %80 Vicente ve
ile Aseton M:6 15 dig., 2010
Gliserol 70°C, Pr-SBA-15 %79 Vicente ve
ile aseton M:6 dig., 2010
Gliserol 40°C, ZrS0y4 %77 Nanda ve
ile M:6 dig, 2014a
Aseton
70°C, Pr-SO3zH- %77 Vicente ve
Gliserol M:6 SiO; dig., 2010
ile
Aseton 70°C, SAC-13 %74 Vicente ve
M:6 dig., 2010
Gliserol
ile 70°C, T-SiO, %73 Vicente ve
Aseton M:6 dig., 2010
Gliserol 25°C, Amberlysts %72 Nanda ve
ile Aseton %1 kat. 35 dig, 2014b
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Tablo 4.4. (Devam) Bu ¢alisma’nin literatiirle kiyaslanmasi

Reaksiyon Reaksiyon Katalizor Verim Kaynak
Kosullari

Gliserol ile 40°C, Montmorill %68 Nanda ve

Aseton M:6 onite dig, 2014a

Gliserol ile 40°C, Polymax %60 Nanda ve

Aseton M:6 dig, 2014a
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu tez caligmasinda solketal sentezlemek amaciyla gliseroliin asetilasyonu,
katalitik membranh kesikli reaktorde ve serbest katalitik membranli pervaporasyon

membran reaktérde (PVMR) gerceklestirilmistir.

Bu calisma ile PAMPS igerikli katalitik membranin hem katalizleme hem de olusan
suyu reaksiyon ortamindan uzaklastirmasi ile solketal sentezinde verim arttirict rol
oynadigr gozlemlenmistir. Solketal sentezinde optimum reaksiyon kosullarini
belirlemek igin PAMPS oranini, sicaklik, baglangic mol oranit gibi reaksiyonu

etkileyen deney kosularinin reaksiyon verimine etkisi incelenmistir.

Reaksiyonda kullanilmak {izere laboratuarda iiretilen katalitik membranlar yiiksek
hidrofiliteye sahip PVA polimeri ve giiclii siilfonik asit gruplarina sahip olan
PAMPS polimerinden ve ¢apraz baglama ajani olarak kullanilan SSA’dan ¢6zeltiden

dokiim yontemi ile tiretilmistir.

Kesikli Reaktorde gergeklestirilen reaksiyonlarda katalitik membran ile reaksiyon
katalizlenmis ayn1 zamanda olusan su membran tarafindan tutularak solketal verimi
literatiirdeki  diger sonuglarla yarisacak seviyede arttirilmistir. Kullanilan
membranlarin heterojen yapida olmasi reaksiyon ortamindan geri kazanilmasi ve

tekrar tekrar kullanilabilirlik agisindan avantaj teskil etmistir.

Kesikli reaktorde en yiiksek doniisiimii veren 70/30 PVA/PAMPS membran
PVCMR uygulamasi i¢in denenmis fakat membranin sismemesi ve reaktantlarin aktif
bolgelere ulasgamamasi ayrica reaktant ¢ozeltisine tek tarafli temasin yetersiz gelmesi

gibi unsurlardan dolay1 kayda deger bir sonug elde edilememistir.

Katalitik membranlarin serbest olarak reaksiyon ortamina kondugu suyu ortamdan
uzaklastirmasi i¢in ¢apraz bagh ve capraz bagsiz saf PVA membranlarin kullanildig:
PVMR uygulamalarinda reaksiyon gerceklestirilmis fakat verimlerin, kesikli reaktore
gore daha yiikksek ¢ikmasi beklenirken verimler kesikli reaktorde elde edilen

maksimum verimden disiik ¢ikmistir. Bunun sebebi olarak sistemdeki reaktant
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kacaklari, membranlardaki yapisal sorunlar gosterilebilir. Aralarinda ¢ok biiyiik bir
fark olmamakla birlikte capraz bagsiz PVA’da daha yiiksek reaksiyon verimi
gozlemlenmistir. Fakat c¢apraz bagsiz saf PVA membranin suyu daha rahat

gecirmesinin yaninda asetonu da gegirdigi goriilmiistiir.

PVCMR ve PVMR’nin kesikli reaktdre gore daha diisiik enerji tiikketimi ve ¢evreci
olmas1 kesikliye gore daha yiliksek verimlerin elde edilmesi adina Onemli
avantajlardir. Bu gelismeleri saglamak i¢in membranlarin ¢apraz baglama
derecelerinin optimum segici gegirgenligi saglayacak diizeyde olmasi igin Yyeni

capraz baglama derecesi gelistirilebilir.

Reaksiyonda kullanilan membranlarin tekrarlanabilirliklerini arttirmak i¢in membran

yapisi gelistirilebilir ve iyilestirilebilir.
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