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OZET

Kimyasal proseslerde enerji verimlilgi Onemli
arastirma konularinin basinda gelmektedir. Enerji
kaynaklarmin tiikenmesi, c¢evresel duyarliliklar,
mevcut proseslerdeki verimin yetersiz bulunmasi
gibi bircok neden diinya capinda ticari olarak yeni
proseslerin gelismesini saglamstir. Istenilen, bir
kimyasal reaksiyonun, en az proses kademesi, yan
lirlin, enerji tilketimi ile en yiiksek doniisim ve
verimde gergeklesmesidir.
Pervaporasyon (PV), reaksiyon sonucu c¢ikan

organik veya sulu bilesenleri yiiksek verim,
secicilik ve diisiik maliyet ile ayiran bir membran
prosesidir.  Pervaporasyon Membran Reaktor
(PVMR) ise hem reaksiyonun hem de ayirmanin es
zamanli gergeklestigi bir sistemdir. Dolayisi ile
PVMR’da reaksiyon olurken, olusan iriinlerden
biri siirekli ayrildigi icin reaksiyon verimi artar,
reaksiyon siiresi kisalir, islem kademe sayisi azalir
sonu¢ olarak c¢ok daha ekonomik bir reaksiyon
gerceklesmis olur.

Bu galigsmada teorik olarak PVMR’1 geleneksel ve

alternatif sistemlerden ayiran faktorler incelenecek,

deneysel olarak ise asetik asit ve etanoliin
esterlesme  reaksiyonunu  gergeklestirmede ve
reaksiyon sonucunda olusan etil asetat-su
¢ozeltisinden suyu ayirmada PVMR
uygulanabilirligi incelenecektir.

Anahtar Kelimeler: Pervaporasyon membran

reaktdrler, esterlesme

1. GIRIS

Membranlar ve membran prosesleri; karisim ayirma,
enerji depolama ve donilisim sistemleri, kimyasal
reaksiyon ve biyoteknoloji gibi birgok alanda

kullanilmaktadir[1]. Uygulama alanlar1 islemdeki itici
giice gore cesitlilik gostermektedir. Pervaporasyon; itici
giiciin konsantrasyon farki oldugu bir membran ayirma
prosesidir. Pervaporasyonu diger membran
proseslerinden ayiran en Onemli faktér ayirma islemi

sirasinda faz degisimi olmasidir[2,3].

1.1 Pervaporasyon ve Pervaporasyon

Membran Reaktorler

Sekil 1°de gosterildigi gibi standart vakumlu bir PV
sisteminde besleme tankindan membran hiicresine gelen
temas eder ve membranin

¢Ozelti, membran ile

seciciligine gore maddelerden birinin  sorpsiyonu
gerceklesir. Konsantrasyon farkina bagli olarak membran
i¢cinde difiize olan madde, vakum basinci etkisi ile diger
tarafa buhar olarak gecer ve buhar kapanlarda
yogusturularak sivi olarak elde edilir. Dolayisi ile
islemin performansi membranin fiziksel ve kimyasal
kararliligina baghdir. Pervaporasyonda; inorganik,
polimerik ve kompozit membranlar kullanilmaktadir. Ilk
ticarilesen; kimysal, mekanik ve 1sil kararliliklarindan
dolay1 inorganik membranlardir ancak hazirlamasi zor ve
maliyetlidir. Polimerik membranlar; kolay
siireclendirilebilen, ucuz membranlardir ancak 1sil ve

mekanik kararliliklar1 disiiktiir. Kompozit membranlar;
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her iki membranin avantajlarin1 kapsayan kararli ve
uzun Omiirlii membranlardir. Uygulanan her farkh
ayirma  islemi icin uygun  membranlarin
kullanilmas1 pervaporasyonun etkinligini arttiran en
onemli faktordiir. Ayirma esnasinda herhangi bir
1s1l iglem uygulanmaz, ek kimyasallar kullanilmaz,
Sonug olarak yiiksek segicilik degerinde verimli ve

ekonomik bir ayirma islemi gergeklestirilir[4,5,6].
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Sekil 1: Pervaporasyon fiinitesi

Pervaporasyon Membran Reaktorler ayirma ve
reaksiyon sisteminin birlikte kullanildigi yeni bir
teknolojidir.  Geleneksel reaksiyon sistemlerinde

reaksiyon  gerceklestikten sonra ayirma  ve
saflastirma islemine gecilir ve proses maliyetinin
biiyiik bir kismim bu kademe olusturur. Ozellikle
iriinlerin ~ elde  edildigi

SIVI-S1V1 reaksiyon

sonrasinda  kullanilan  geleneksel distilasyon
yonteminde segicilik ve sicaklik {irlin verimini
smirlayict bilesenlerdir[7,8].

PVMR’da  reaksiyon = membran  hiicresinde
gerceklesip normal pervaporasyon kosullarinda
ayrisabilecegi gibi kesikli olarak farkli bir bolmede
de gergeklesebilmektedir. Asagida  standart
esterlesme tepkimesi goriilmektedir. PVMR’da bir
taraftan tepkime olurken diger taraftan hidrofilik
olan membran siirekli olarak suyu cektigi icin

denge saga dogru kayar ve tepkime verimi artar

AlKkol + Asit <:> Ester + Su

Avantajlar
e  Siirekli bir doniistim ve verim saglanir
e  Reaksiyon siiresi kisalir.

e Ayirma ve tepkime ayni hiicre i¢inde oldugu
icin ayrica bir aywrma prosesine ihtiyac
duyulmaz.

e  Ayirma iglemi vakum basinci diistiriiliip segilen
maddenin buharlasarak ge¢mesini sagladigindan
dolay1 1sisal bozunmalar ger¢eklesmez.

e Reaksiyon kabmma veya membranin igine
tepkime icin katalizor olan kimyasallar kolayca
yerlestirilebilir.

e Ayirma

kullanilmaz[9,10,11].

isleminde ek kimyasallar

Geleneksel proseslere alternatif olarak kullanilan bir
diger sistem ise reaksiyon ve distilasyonun ayni kolonda
gerceklestigi ‘Katalitik Distilasyon’ ya da diger adi ile
‘Reaktif distilasyon (RD)’ dur. 1980 yilindan beri birgok
ticari kimyasal reaksiyonda kullanilmaktadir. PVMR
gibi, -lrlinler olustugu an ayirma isleminin yapilmasi-
olgusuna dayanmaktadir. Yiksek segicilik ve disik
maliyetlidir ancak 1sisal islemler icerdiginden dolay1
sicaklik hassasiyeti bulunan maddelerin reaktan veya
iiriin oldugu durumlarda kullanilamaz. Her iki sistemin
avantaj1 kullanilarak yapilan PVMR-RD sistemleri vardir
ancak bunlarin maliyetinin yiiksek oldugu Ongorisii
yapilmistir[12,13,14,15]

Ozellikle ~esterlesme  reaksiyonu {izerine yapilan
akademik c¢aligmalar; PVMR ile yapilan reaksiyonlarda,
tepkenlerden birinin fazla beslenmesine gerek kalmadan
¢ok daha iyi verim alindigini ve belli bir siire sonunda %
100 doniisiim elde edildigini gostermektedir. Yapilan
maliyet analizlerinde ise distilasyonun kullanildigr iki
kademeli bir reaksiyon sistemi ve PVMR karsilastirilmas,
sonu¢ olarak PVMR sisteminin enerji sarfiyatim % 75

oraninda, toplam maliyeti % 50 oranindan fazla azalttig

gorilmiistiir[ 16].
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Bu ¢aligmada kimya endiistrisinde ham madde ve
katk1 maddesi olarak kullanilan etil asetatin kesikli
PVMR da, etanol ve asetik asitin esterlesme
reaksiyonu ile iiretilip, reaksiyon gerceklesirken
olusan su hidrofilik ‘Kitosan’ membran tarafindan
stirekli etil  asetat

cekilerek doniistimiiniin

arttirilmasi1 amaglanmistir[7,8].

2. METERYAL VE METOT

2.1 Membran Hazirlanmasi

Membran; c¢o6zeltiden dokme ve buharlastirma
yontemi ile hazirlanmigtir. Bunun igin Oncelikle
kiitlece % 1 lik kitosan ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Coziicii olarak asetik asit ve su kullanilmistir. Oda
kosullarinda 24 saat karistirilan polimer ¢o6zeltisi
melamin  ylizeye dokiilmiis ve  kurumaya
brrakilmistir. Kuruma isleminden sonra membran,
sodyum hidroksit, su, etanol ve siilfiirik asit ile

capraz baglanip tekrar kurutulmustur.

2.2 PVYMR Uygulama

Reaksiyon 60 C° de, silflirik asit katalizorii
esliginde, asit mol/alkol mol =1 oraninda ve 80
mbar vakum altinda gergeklesmistir. Reaksiyon
sonucu olusan ¢oOzeltiden siirekli olarak su
cekilmigtir. Membrani1 buhar olarak terk eden sulu
¢ozelti, sivi azot bulunan sogutma kapanlarinda
yogusturularak analiz edilmigtir. Bes saat siiren
sonunda kararli

islem kosullar saglanmis ve

doniigiimiin %100 oldugu varsayilmistir.
3. SONUCLAR
PVMR deneylerinden elde edilen numunelerden

yapilan analiz sonuglarinda Sekil’2 de gorildiigi

gibi reaksiyon siiresince olusan suyun biiyiik bir

kismi membran tarafindan segici olarak gecirilmistir.

Zamana bagli su miktarindaki artis reaksiyonun
doniistimiiniin arttigini géstermektedir.
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12. Zamana bagl iriinlerden ¢ekilen su konsantrasyonu

Kesikli olarak hazirlanan deney sisteminde reaksiyon

olurken  membran  hiicresine  besleme  islemi
gerceklesmistir. Ayni kosullarda membran hiicresi i¢inde
reaksiyonu  gergeklestirmek de miimkiindiir. Bu
sonuglara bakarak esterlesme reaksiyonlarinda PVMR’1n
ticari olarak kullaniminin uygun oldugu goriisiine

varilabilir.

Sonug¢ olarak; tiim diinyada arastirmacilarin yaptigt
calismalar, PVMR’in geleneksel proseslerden daha
verimli ve enerjiyi daha etkin kullanan bir teknoloji
oldugunu kanmitlamaktadir. Arastirmalar; operasyon
kosullarini iyilestirmekten g¢ok daha secici ve uzun
Omiirli membranlarin gelistirilmesi yoniindedir. Cilinkii
teknolojinin yayginlagmasi, her reaksiyon i¢in en uygun
membran1  gelistirmeye baghidir. Uygun  kosullar
saglandiktan ve gerekli fizibilite ¢aligmalar1 yapildiktan
sonra PVMR’larin yakin gelecekte kimyasal proseslerin

birgogunda kullanilacagini sdylemek miimkiindiir.
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