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ULEKSIT CEVHERINDEN TRIMETIL BORAT URETIM PROESININ
GELISTIRILMESI

OZET

Bor endiistriyel agidan 6nemli bir elementtir ve diinyadaki en biiyiik bor rezervi B,03
bazinda Tiirkiye’de bulunmaktadir. Tiirkiye’deki en 6nemli bor cevherleri kolemanit,
tinkal ve tleksittir. Kolemanit borik asit {iretiminde, tinkal de boraks ve sodyum
pentaborat gibi temel bor bilesiklerin iiretiminde kullanilmaktadir. Uleksit herhangi
bir liretimde kullanilmadan, belli tenérdeki cevher ihra¢ edilmektedir. Endiistride ¢cok
sayida kullanim alani olan trimetil boratin bor madeni acgisindan zengin iilkemizde
tiretilmemekte ve halen yurt disindan ithal edilmektedir.

Trimetil borat bir ortoborat olup, metil borat olarak da adlandirilan B(OCHs)3
kimyasal yapil1 bir bor esteridir. Trimetil borat cogunlukla, 6nemli miktarda hidrojen
depolama o6zelligi olan alkali metal bor hidriir bilesiklerinin iiretiminde
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda trimetil borat pamuklu dokuma sanayinde yanma
geciktirici olarak, hidrolik sivilarda yaglayici olarak, polimerik malzemelerde ¢apraz
baglayici olarak kullanilmaktadir.

Bu tez kapsaminda iileksit mineralinin metanolle birlikte karbondioksitli ortamda
trimetil borat iliretmek icin yeni proses gelistirilmistir. Mineral asit yerine
karbondioksit kullanilmas1 proses agisindan avantajlidir. Bu calisma sayesinde
mineral karbonizasyon yontemiyle karbondioksit kararli bilesikler halinde tutulmus
ve trimetil borat {iretimi gergeklestirilmistir.

Bu amagla yapilan c¢alismada ilk olarak Bigadi¢ Eti maden isletmelerinden temin
edilen saf iileksit ve kalsine iileksitin metanol ve CO ile birlikte ¢6zdiirme ¢alismasi
yapilmistir. Cozdiirme isleminde reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, tanecik
boyutu, kat1 s1v1 orani, reaksiyon basinci ve kalsinasyon sicakligi parametre olarak
secilmis ve optimum caligma kosullar1 Taguchi metodu kullanilarak belirlenmistir.
Optimum ¢alisma kosullarinda yapilan deneylerde tileksit ve kalsine iileksit igin
¢ozeltiye gegen B,O3 orani sirastyla %92,94 ve %94,72 olarak tespit edilmistir.

Uleksit mineralinin metanollii ortamda CO, ile ¢dziinme kinetigi incelenmistir.
Deneysel veriler, grafiksel ve istatiksel metotlar kullanarak reaksiyon kinetiginin
Avrami model denklemine uygun oldugu belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi 21,47
kj/mol olarak bulunmustur.

Hem diileksit hem de kalsine iileksitin ¢ozlinmesinde optimum c¢alisma kosullari
kullanilarak reaktorde deneyler gerceklestirilmis ve reaktdrden alinan ¢ozeltiler
distilasyona tabi tutulmustur. Bor/Metanol mol orani, Propiyonik asit/Sodyum mol
orani, Bor/Kalsiyum siilfat oran1 ve Bor/Kalsiyum Kloriir oraninin distilat verimine
etkisi incelenmistir. Propiyonik asit oranin artmasi ile hem ¢6ziinme verimi hemde
trimetil borat verimi artmistir. Propiyonik asit ve 40/200 kati/sivi oran1 kullanilarak
yapilan deneylerde trimetil borat verimi ve B,O3 ¢oziinme degerleri sirastyla %82,78
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ve %97,80 olarak bulunmustur. Uriin verimini artirmak igin reaksiyon ortamindan
suyun uzaklastirma islemi yapilmistir. Kurutucu olarak CaCl, ve CaSOy kullanilmis
olup, CaCl, kullanildiginda distilasyon verimi %99,65 olarak bulunmus ve {ist
tiriinde yaklasik kiitlece %74 trimetil borat iceren ¢ozelti elde edilmistir.

Trimetil  borat-metanol  azeotropundan trimetil boratin  saflastirilmasinda
pervaporasyon yontemi kullanilmistir. Bu kisimda hem sentetik olarak hazirlanan
trimetil borat-metanol azeotropu hem de distilasyonda elde edilen ve yaklasik %74
trimetil borat i¢eren azeotrop kullanilmistir. Bu kapsamda polivinil pirolidin (PVP),
hidroksi etil seliiloz (HEC) ve kitosan polimerleri kullanilarak hidrofilik
pervaporasyon membranlar1 hazirlanmigtir. Farkli oranlarda hazirlanan PVP-HEC ve
PVP-Kitosan membranlar1 kullanilarak trimetil borat-metanol azeotropu ayirma
islemi yapilmistir. Hazirlanan karigim membranlarindan 4 tane secilerek capraz
baglanmis ve c¢apraz baglamanin ayirma performansma etkisi incelenmistir.
Hazirlanan membranlarin karakterizasyon testleri FTIR, XRD, SEM, TGA ve temas
acis1 kullanilarak yapilmistir.  Pervaporasyon isleminde, PVP-HEC-2 membrani
kullanildiginda %97,71, PVP-Kitosan-2 membrani1 kullanildiginda %95,81 saflikta
trimetil borat tiretilmistir.

Anahtar kelimeler: trimetil borat, optimizasyon, kinetik, distilasyon, pervaporasyon
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DEVELOPING TRIMETHYL BORATE PRODUCTION PROCESS FROM
ULEXITE ORE

SUMMARY

Boron is an industrially important element and the largest boron reserve in the world
is located in Turkey on the basis of B,O3. The most important boron ores in Turkey
are colemanite, tincal and ulexite. Colemanite is used in the production of boric acid,
and tincal is used in the production of basic boron compounds such as borax and
sodium pentaborate. Certain grade of ulexite ore is exported without being utilized
any production process. Trimethyl borate, which has many uses in the industry, is not
produced in our country, which is rich in boron mines, and is still imported from
abroad.

Trimethyl borate the chemical structure B(OCHz3); is an orthoborate and is also
called as methyl borate. TMB is mostly used in the production of alkali metal
borohydride compounds which have significant hydrogen storage properties.
Additionally, it is utilized as a fire retardant in the cotton weaving industry, as a
lubricant in hydraulic fluids and as a crosslinker in polymeric materials.

Within the scope of this thesis, a new alternative production process has been
developed to produce trimethyl borate from ulexite together with methanol in CO,
medium. Using carbon dioxide is advantageous instead of mineral acid in terms of
process. Thanks to this study, CO, was kept as stable compounds by mineral
carbonization method and TMB production was realized.

For this purpose, firstly, pure ulexite and calcined ulexite obtained from Bigadig¢ Eti
Mine were dissolved with methanol and CO,. In the dissolution process, reaction
temperature, reaction time, particle size, solid-liquid ratio, reaction pressure and
calcination temperature were selected as parameters and optimum working
conditions were determined by utilizing the Taguchi method. In the experiments
carried out under optimum operating conditions, the dissolve ratio of B,O3 for ulexite
and calcined ulexite were determined as 92.94% and 94.72%, respectively.

The dissolution kinetics of ulexite mineral with CO, in methanol medium was
investigated. By using experimental data, graphical and statistical methods, it has
been determined that the reaction kinetics was found to fit Avrami model equation.
The activation energy was found to be 21.47 kJ/mol.

Experiments were carried out reactor by utilizing optimum dissolution working
conditions for both ulexite and calcined ulexite and the liquid solution taken from the
reactor was distillated to form trimethyl borate azeotrope. The effects of
boron/methanol molar ratio, propionic acid/sodium molar ratio, boron/calcium
sulfate ratio and boron/calcium chloride ratio on distillate yield were investigated. In
distillation, different dosage of propionic acid was utilized in order to enhance both
dissolution ratio and yield of trimethyl borate. In experiments using propionic acid
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and 40/200 solid liquid ratio, yield of TMB and dissolution rate of B,O3 were found
to be 82,78% and 97,80% respectively. In order to increase product yield, water was
removed from reaction medium. CaCl, and CaSO,4 were selected as the desiccant and
when the CaCl, was used, the yield of TMB was estimated at about %99,65 and
approximately 74%wt of TMB was obtained.

The pervaporation method was used in the purification of trimethyl borate from
trimethyl borate azeotrope. In this part, both the synthetically prepared trimethyl
borate-methanol azeotrope and approximately containing 74%wt of TMB which was
obtained in distillation were used. Hydrophilic pervaporation membranes were
prepared by utilizing polyvinyl pyrrolidine (PVP), hydroxyethyl cellulose (HEC) and
chitosan polymers. TMB-methanol azeotrope separation was performed by using
PVP-HEC and PVP-Kitosan which was prepared at different blend ratios. Four of the
prepared mixture membranes were selected and crosslinked in order to investigate
the effect of crosslinking. All of the prepared membranes were characterized by
utilizing FTIR, XRD, SEM, TGA and contact angle analysis. In pervaporation
process, trimethyl borate was obtained with a purity of %95.81 and 97.71 when PVP-
Kitosan-2 and PVP HEC-2 membrane were used respectively.

Keywords: trimethyl borate, optimization, kinetics, distillation, pervaporation.
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1. GIRIS

Tiirkiye, diinya bor maden yataklarmin yaklagik olarak 9%73,4’tine sahip olup,
endiistriyel ve stratejik acidan dnemli bir elementtir. B'® ve B* olarak bilinen iki
farkli kararli izotoptan olusmaktadir. B! izotopu dogada daha fazla bulunmakta olup
bu oran yaklasik %80’dir. Yart iletken 6zellige sahip olan bor elementi, ¢ok fazla
bilesik yapma kapasitesinden dolayr endiistride genis bir kullanim alanina sahiptir.
Dogada saf halde bulunmayan bor elementi, ¢esitli metal ve ametallerle birlikte
farklt mineraller olusturmaktadir. Bu mineraller degisik oranlarda bor oksit (B,03)
iceren dogal bilesiklerdir. Dogada 230°dan fazla bor minerali olup, ticari oneme
sahip olanlar tinkal, kolemanit, tileksit ve kernit’tir. Cizelge 1.1’de ticari 6neme sahip

bor mineralleri ve B,O3 icerikleri verilmistir [1-3].

Cizelge 1.1 : Ticari bor mineralleri [1].

Mineral Formiil B,0j icerigi (Yoagirhk)
Kolemanit CayB011.5H,0 50,8
Tinkal Na,B,07.10H,0 36,5
Uleksit NaCaBs0,.8H,0 43,0
Kernit Na,B1407.4H,0 51,0
Hidroborasit CaMgBs011.6H,0 50,5
Pandermit CaysB10049.7H,0 49,8

Kolemanit: Tiirkiye’de ticari 6neme sahip en dnemli bor mineralidir. Monokristal
yapiya sahip olup, iri parlak ve saydam kristal kiimeleri halinde bulunur. Tiirkiye’de

Bigadi¢, Emet ve Kestelek’te bulunmaktadir.

Tinkal: Renksiz ve saydam bir yapiya sahip olup, genellikle igerisindeki
safsizliklardan dolay1 gri, pembe ve sarimsi renklerde bulunabilir. Tinkal minerali
kolay bir sekilde bozunarak suyunu kaybeder ve tinkalkonite doniisebilir. Tiirkiye’de
Kirka, Emet ve Bigadi¢’te bulunmaktadir.

Kernit: Dogada renksiz ve saydam uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller
halinde bulunur. Soguk suda olduk¢ca kolay ¢oziniir. Tirkiye’de Kirka’da

bulunmaktadir.



Hidroborasit: Monokristal yapiya sahip olup, dogada kristal ve ignemsi olarak
yonlendirilmis kiimeler halinde bulunmaktadir. Beyaz renkte olup, icerisindeki
safsizliklardan dolay1 sar1 ve kirimizi renklerde kolemanit ve iileksitle birlikte

bulunmaktadir. Tiirkiye’de Bigadi¢, Emet ve Kirka yataklarinda mevcuttur.

Pandermit: Triklinik kristal yapiya sahip olup, dogada beyaz renkte bulunmaktadir.
Sekil olarak kire¢ tasina benzemektedir. Tiirkiye’de Kirka-Borat ve Bigadig-

Sultangayir yataklarinda bulunmaktadir.

Uleksit: Triklinik kristal yapiya sahip olup, dogada masif, pamuk yumag1 ve ¢ubuk
seklinde bulunmaktadir. Kiitahya-Emet yataginda kolemanit ve hidroborasit ile
birlikte bulunurken, Kirka’da boraks, kolemanit ve iyonit ile birlikte bulunur.

Tiirkiye’de saf iileksit minerali sadece Bigadi¢ Acep ocaklarinda mevcuttur [3,4].

Bor yataklar1 Diinyada; Tiirkiye, Rusya, ABD ve Giiney Amerika olmak iizere 4
bolgede toplanmustir. Tirkiye’de Kirka, Emet, Bigadic ve Kestelek; ABD’de
Kaliforniya’da yer alan Majova ¢olii ve Gliney Amerika’da yer alan And Kemeri;
Rusya’da Dal’negorsk onemli bor yataklarmdandir. Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigii tarafindan 2020 yilinda yayimlanan bor sektdr raporuna gére Diinya bor
rezerv miktarlar1 Cizelge 1.2°de verilmistir. Tiirkiye %73,6’lik payla ilk sirada yer
almaktadir [1,4-5].

Cizelge 1.2 : Diinya bor rezervleri [1].

Ulkeler Toplam rezerv (Bin ton B,O3) % Dagilim
Tiirkiye 956.000 73,6
Rusya 100.000 1,7
ABD 80.000 6,2
Peru 22.000 1,7
Arjantin 9.000 0,7
Cin 36.000 2,8
Bolivya 19.000 1,5
Sili 41.000 3,2
Kazakistan 15.000 1,2
Sirbistan 21.000 1,6
TOPLAM 1.299.000 100

2020 yilinda Diinya’da bor iiretim kapasitesinin yaklagik 5,4 milyon ton oldugu
tahmin edilmektedir. Sekil 1.1°de goriildiigii tizere B,O3 bazinda Tiirkiye %56’lik
pay ile birinci sirada yer alirken, bunu ABD %27 ve Giiney Amerika ve Asya %17
payla takip etmektedir [1].



m Tiirkiye (%56)
 ABD (%27)
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(%17)

Sekil 1.1 : Diinya bor {iretiminin iilkelere gére dagilimi (%B203 bazinda) [1].

Yukarida verilen bilgilerde goriildiigii iizere iilkemiz hem bor maden rezervleri hem
de bor iiretimi agisindan diger iilkelere gore kiyas kabul etmez durumdadir. Fakat
tilkemizde sadece 17 adet rafine bor iiriinii iiretilmektedir. Bu iirlinlerin baslicalari;
Etibor-48, boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, borik asit, Etidot-67 (zirai bor),
etibor 68 (susuz boraks), ¢inko borat, bor oksit, 6giitiilmiis kolemanit ve 0giitiilmiis
ileksit’tir. Sekil 1.2’de bor mineralleri ve rafine bor iirlinlerinin iiretim iliskisi
verilmistir. Tirkiye’deki bor kaynaklarindan daha fazla faydalanabilmek ve bor
pazarinda daha biiyiik bir paya sahip olabilmek agisindan farkli bor iiriinlerinin
tiretilmesi 6nem arz etmektedir. Bu baglamda yapilan ¢alismada hidrojen depolama
ozelligi olan alkali metal bor hidriir bilesiklerinin iiretimine olanak saglayan trimetil
borat iiretim prosesinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Trimetil borat bor madeni
acisindan zengin olan {lkemizde iretilmemekte olup, yurt disindan ithal
edilmektedir. Ayn1 zamanda Sekil 1.2°de goriildiigii tizere, iileksit minerali herhangi
bir proseste kullanilmadan ihra¢ edilmektedir. Bu kapsamda iileksitin katma degeri
yiksek olan bir {irline doniistiiriilmesi ve yeni bir iirliin olarak ekonomiye
kazandirilmasi biiyiik énem tasimaktadir. Uleksit cevherinden trimetil borat iiretimi
ve lileksitin kullanimina olanak saglayan yeni bir iiretim siireci, yapilan bu

caligmayla gergeklestirilmistir.
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Sekil 1.2 : Bor mineralleri ve rafine bor {irtinleri [1].
1.1 Trimetil Borat

Endiistride cesitli alanlarda kullanilan trimetil borat, molekiil formiili B(OCH3) olan
organobor bilesigidir. Genellikle, trimetil borat-metanol azeotropu veya saf trimetil
borat olarak elde edilmektedir [6]. Cizelge 1.3’te trimetil borat ve trimetil borat-
metanol azeotropunun fiziksel 6zellikleri verilmistir. Trimetil borat bilesigi oldukca
karali olup, 470 °C’den sonra bozundugu belirlenmistir. Bununla birlikte suyla

beraber tepkimeye girdiginde kolayca bozunabilmektedir [7].

Cizelge 1.3 : Trimetil borat ve trimetil borat-metanol azeotropunun fiziksel
ozellikleri [6].

TMB TMB-Metanol Azeotropu
. e ~%70 B(OCHj3); ~%30
Kimyasal formiilii B(OCH3);3 CH4OH
Mol kitlesi 103,92 g/mol -
Ozgiil agirlik (25 °C) 0,932 g/ml 0,8804
Kaynama noktasi (101,3 i o

kPa’da) 68-68,5 °C 54,3
Erime noktas1 -29 °C -32

Trimetil borat genis bir kullanim alanina sahip olup, asagidaki gibi siralanabilir.

e Genellikle hidrojen depolama 06zelligine sahip olan ve yakit hiicrelerinde
kullanilan alkali metal bor hidriir bilesiklerinin {iretiminde kullanilmaktadir
[8].

e Regine, boya, vernik ve mum tiretiminde katalizor ya da ¢oziicii olarak [9],

e Metil borat azeotropu; kaynak ve lehimleme iglemlerinde flaks olarak [6],



e Asinmayi ve silrtiinme Onleyici 6zelliklere sahip ¢ok fonksiyonlu yaglayici
katki maddeleri olarak,

e Polimer malzemelerde ¢apraz baglayici olarak [9],

e Hidrokarbon ve tiirevlerinin oksidasyonlarinda modifiye edici olarak [10],

e Orgona boronik asitlerin sentezinde ham madde olarak kullanilmaktadir.

e Kumaslarin buharli trimetil borat (% 70 azeotrop) ile muamele edilmesiyle
birlikte yanmaya direncli tekstil dirlinlerinin iiretilmesine olanak saglar.
Ayrica gaz halindeki trimetil borat, kat1 borik asit olusturmak i¢in ahsap veya
ahsap triinlerdeki nemle reaksiyona girer. Olusan borik asit, odun tahrip eden

mantar ve bocekler igin ahsap koruyucu gorevi gortir [5,11].

1.2 Trimetil Borat Uretimi

Trimetil borat bor bilesiklerinin metanol ile beraber gergeklesen reaksiyon sistemine
dayanmaktadir. Reaksiyon sonucunda saf trimetil borat yerine, diisiik kaynama
noktali trimetil borat-metanol azeotropu olusmaktadir. Bu nedenle trimetil borat
liretim prosesi reaksiyon asamasi, su ve azeotrop ayirma ve azeotroptan saf trimetil

borat elde edilmesi asamalarindan olusmaktadir.

1.2.1 Bor oksitten trimetil borat iiretimi

Trimetil borat tiretmek i¢in, bor kaynagi olarak bor oksit kullanilan ilk ¢aligma 1933
yilinda Webster ve Dennis [12] tarafindan yapilmistir. Bor oksit ve metanol arasinda
gerceklesen reaksiyon sonucunda olusan trimetil borat siilfiirik asitle yikanmustir.
Kullanilan bor oksitin yaklasik %21°1 estere donlismiistiir. Bor oksit kullanarak daha
yiiksek miktarlarda trimetil borat iiretmek i¢in yapilan en kapsamli ¢alisma
Schlesinger ve dig. tarafindan 1953 yilinda yapilmistir. Yapilan bu c¢aligmada
B,O3/CH30H mol orani 1/3 alinarak gergeklestirilmis ve reaksiyon denklem 1.1°de

verilmistir.
B,05; + 3CH;0H — (CH30)3;B 4+ H3;BO; (1.2)

Bu reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin distile edildikten sonra yaklasik %71,6
verimle trimetil borat-metanol azeotropu elde edilmistir. Diisiikk oranda azeotrop elde
edilmesinin sebebi, reaksiyonda kullanilan metanoliin az olmasidir. Bunun yerine

beslemedeki B,O3/CH3;0OH mol orant orani 1/4 olarak kullanildiginda %99,4 (bor



oksitin azeotropa doniisimii (1 mol bor oksit yaklastk 1 mol azeotrop
olusturmustur.)) verimle trimetil borat-metanol azeotropu elde edilmistir. Oldukca
yiiksek verimde azeotrop elde edilmesine ragmen reaksiyona giren bor oksitin

yaklasik yaris1 kullanildigindan proses agisindan dezavantaj olusturmaktadir. [13].

Yapilan bagka bir ¢alismada bor kaynagi olarak bor oksit kullanilmig ve olusan {iriin
yaklagik %71 trimetil borat metanol azeotropu icerecek sekilde iiretim
gerceklestirilmistir. Kullanilan reaktantlardan, B,O3/CH3OH mol oran1 2/3 olacak

sekilde reaksiyon gerceklestirilmis olup denklem 1.2°de verilmistir.

Bu reaksiyon ekzotermik olup sicaklik 70 °C’nin iizerine ¢iktigi zaman kontrol
edilemedigi saptanmistir. Diigiik sicakliklarda ise reaksiyonun gerceklesmedigi
belirlenmistir. Sonug olarak yapilan bu caligmada en uygun sicaklik 35-60 °C aralig
belirlenmistir. Sicaklik ceketli bir reaktor kullanilarak kontrol altinda tutulmaya

calisilmistir [14].

1.2.2 Borik asitten trimetil borat iiretimi

Bor kaynagi olarak borik asit kullanildiginda, borik asit ile metanol arasinda

gerceklesen reaksiyon denklem 1.3°te verilmistir.
H;BO; + 4CH3;0H — (CH30)3B.CH;0H + 3H,0 (1.3)

Bu reaksiyonun tamamlanabilmesi i¢in, trimetil borat-metanol azeotropu bir ayirma
prosesiyle reaksiyon ortamindan uzaklastirilmast gerekmektedir. Eger ayirma
saglanamiyorsa ortama siilfiirik asit eklenmesi tavsiye edilmektedir. Siilfiirik asidin
kullanilmas: eter olusumu ile dnemli miktarda metanol kaybina yol a¢gmasindan

dolayi proses i¢in istenmeyen bir durumdur [13].

Borik asit kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlarda yiiksek verim, metanol/borik
asit oranmin artirilmasiyla saglanmaktadir. Daha yiliksek verimde trimetil borat-
metanol azeotropu elde etmek igin borik asit/metanol orani 1/6 ve 1/8 olarak
ayarlanmigtir [15]. Borik asit ve metanol arasinda 1/6 mol orani kullanilarak
gerceklesen reaksiyon denklem 1.4’te verilmistir. Yapilan baska bir ¢alismada ise bu
oranin 1/8 gibi yiiksek degerlere artirilmasiyla, azeotrop veriminin de artacagi tespit

edilmistir.



H4BO; + 6CH;0H — B(OCH;)5. CH;OH + 3H,0 + 2CH;0H (1.4)

1.2.3 Borakstan trimetil borat iiretimi

Trimetil borat iiretiminde, bor kaynagi olarak boraks kullanildig1 zaman metanolle
beraber siilfiirik asit de kullanilmaktadir. Gergeklesen reaksiyon denklem 1.5°te

verilmistir.

Na,B,0,.10H,0 + 2H,S0, + 16CH;0H

— 2NaHSO0, + 4[(CH;0);B. CH;0H] + 17H,0 (1.5)

Bu reaksiyonda bor/metanol mol orani1 1/4 goziikse de, reaksiyonun daha kisa siirede
ve yliksek doniisiimle saglanabilmesi i¢in bu oran 1/8 olarak kullanilmaktadir. Ayrica

bu yontemde trimetil borat-metanol azeotropu %92 verimle elde edilmistir [13].

Siilfiirik asit yerine karbondioksit gazi kullanildiginda denklem 1.6’daki reaksiyon
gerceklesmektedir. Tepkime sonucunda {iriin olarak trimetil borat yaninda su ve
sodyum karbonat olugmaktadir. Ayn1 zamanda reaksiyon kosullarina gére sodyum
bikarbonat da olustugu gozlemlenmistir. Yapilan bu c¢alisma hem atmosferik
kosullarda, hem de basing altinda otoklav reaktdrde gerceklestirilmis olup tepkime

verimi trimetil borata gore %61 ile %75 arasindadir [16].

N32B407.XH20 + COZ + nCH30H
— 4[(CH50)3B] + (x + 6)H,0 + (n — 12)CH;0H + Na,C0, (1.6)

Bor kaynag1 olarak susuz boraks kullanildiginda, denklem 1.7°de verilen reaksiyon
meydana gelmektedir. Reaksiyon sonucunda olusan trimetil borat-metanol azotropu
ayrilarak alinmaktadir. Geriye kalan su, metanol ve sodyum metaborat karisimindan,

metaborat ayrilip tekrar reaksiyon kademesine geri beslenir [17].

2Na,B,0, + 12CH;0H & 4(CH;0)3B + 4NaBO, + 6H,0 (1.7)

1.3 Su Uzaklastirma Yontemleri

Trimetil borat {iretiminde karsilasilan en 6nemli problem reaksiyon sonucu ortaya
¢ikan suyun uzaklastirilmas: ve olusan trimetil borat-metanol azeotropundan saf
trimetil borat elde edilmesidir. Yiiksek saflikta ve verimlilikte iirlin elde edebilmek

icin olusan suyun uzaklastirilmasi ve azeotropun ayrilmasi iiretim prosesi acisindan



biiyiilk 6énem tagimaktadir. Reaksiyon firiinlerinden suyun uzaklagtirilmasiyla ilgili

yapilan ¢alismalar asagida verilmistir.

Kurutucu bilesiklerle su uzaklastirma: Suyun uzaklastirilmasi islemi H;SOg,
MgSQO4, CuSO, CaCl, ve LIiCl gibi kurutucu bilesikler kullanilarak
gerceklestirilmistir [13,18,19]. Cakanyildirrm ve Girii [20] yaptigi calismada
reaksiyon ortaminda su uzaklastirici olarak CaCl, ve LiCl tuzlarmi kullanmiglardir.
Uriin miktar1 ve 6zellikleri, kullanilan su uzaklastiricilarla degisim gosterdigi tespit
edilmistir. LiCl’nin su tutma Kkapasitesi diger tuzlara gore daha fazla olmasina
ragmen, fiyatinin yiikksek olmasindan dolayr CaCl, daha yaygin olarak
kullanilmaktadir [14].

Coziicii ilavesiyle su wuzaklastirma: Suyun uzaklastirilmasinda kullanilan
yontemlerden biri de ortama ¢oziicii eklenmesi islemidir. Suyun uzaklastirilmasi i¢in
reaksiyon ortamina CCl,, benzen, toliien, nafta eklenerek, suyun metanolle azeotrop
olusturma temeline dayanmaktadir. Fakat bu bilesikler metanol ve suyla beraber
diisiik kaynama noktali azeotrop olusturmasindan dolayr yiiksek saflikta trimetil
borat liretimine olanak saglamamaktadir. Alkol ve suyun farkli bir ¢dziiciiyle
olusturdugu azeotrop karigimi ayrilmazsa, alkoliin sisteme tekrar beslenmesi

miimkiin degildir. Bu yiizden uygulanan bu yontem ekonomik degildir [18].

Zeolit ve recinelerle su uzaklastirma: Zeolit ve recine kullanarak da suyun
uzaklagtirilmast mimkiindiir. Hefferan ve dig. [18] yaptiklari bir ¢aligmada 3A
gozenek boyutuna sahip molekiiler elekler kullanarak suyu uzaklastirmaya
calismiglardir. Reaksiyon ortamina eklenen molekiiler elekler reaksiyon sonucu
olusan suyu tutmus ve bdylece reaksiyon sonunda esterden olusan sivi bir faz ve
suyu tutmus molekiiler eleklerden olusan kati bir faz mevcuttur. Kullanilan zeolit
suyu adsorplarken alkolii adsorplamamaktadir. Baloglu [21] siirekli ¢alisan bir deney
sisteminde reaksiyon karisimini molekiiler elek (Zeolit 3A) igeren kolona besleyerek
suyun uzaklastirilmasini saglamistir. Bu islemle oldukca yiiksek verimde trimetil
borat tiretildigi tespit edilmistir. Fakat bu sistemde reaksiyonda olusan suyu tutmak
icin kullanilan zeolitin fazla olmasi, kolon ve baglantilardaki 6lii hacmin yliksek
olusu ve islem sonucu zeolitin dis yiizeyinde 6nemli 6lgiide ¢ozelti tutulmasi bu
proses i¢in dezavantaj olmustur. Chiras [22], ise iyon degistirici katyonik regine
kullanarak, suyu reaksiyon ortamindan siirekli olarak uzaklastirmaya calismistir.

Yapilan bu calismada iki kolon kullanmis olup, birinden reaksiyon sivist gecerken



diger kolon ise rejenere edilmistir. Suyun siirekli uzaklastirilmasi esterlesme hizini

artirmistir.

1.4 Metanol Ayirma Yontemleri

Saf trimetil borat {liretiminde en 6nemli problem, azeotrop karisimindan trimetil
boratin ayrilarak saflagtirma islemidir. Azeotrop; sabit bir kaynama noktasinda sivi
ile buhar fazlarindaki bilesimi ayni olan, baska bir deyisle sivi fazdaki bilesen
yiizdesinin buhar fazindaki bilesen yiizdesine esit olmasi durumudur. Azeotroplar
minimum kaynama noktali ve maksimum kaynama noktali olmak {izere 2’ye
ayrilirlar. Minimum kaynama noktali azeotroplar, kendini olusturan bilesenlerin
kaynama noktasindan daha diisiik sicaliklarda kaynayan karigimlardir. Trimetil borat-
metanol azeotreopu, saf metanol ve saf TMB’nin kaynama sicakligindan daha diisiik
sicaklikta kaynadigi i¢in minimum kaynayan azotrop olarak adlandirilir. Trimetil
borat-metanol azeotropun ayrilmasi igin literatiirde yer alan ¢esitli yontemler mevcut

olup bunlardan kisaca asagida bahsedilmistir.

Siilfiirik asitle ekstraksiyon: Azeotroptan trimetil boratin ayrilmasi igin siilfiirik
asitle ekstraksiyon islemi yapilmistir. Schesinger ve dig. [13] yapmus oldugu
calismada farkli oranlarda siilflirik asit kullanmig ve metanolii ekstrakte etmistir.
Yaklasik %89’luk bir verimle trimetil borat elde edilmesine ragmen, %14,5’1lik ester
kayb1 oldugu tespit edilmistir. Ayn1 ¢alismada Schlesinger ve dig. [13] azeotrop
karisimina daha onceden siilfiirik asit ile yikanmis ligroin ilavesi yapmis ve %4,8’lik
bir ester kaybiyla yaklasik %91,2 verimle trimetil borat elde etmislerdir. Di Cerrione
ve dig. [23] %98-100 saflikta siilfiirik asit kullanarak yaptiklart ekstraksiyon
isleminde %99,5 saflikta trimetil borat iiretmislerdir. Yapilan bu ¢alismada azeotrop
ayrildiktan sonra siilfiirik asit distile edilip reaksiyon agamasinda kullanilmis boylece
hem asit kaybinin Oniine gecilmis, hem de reaksiyon kurutucu bilesik varliginda

gerceklesmistir.

Tuzlarla ekstraksiyon: Inorganik tuzlar kullanarak azeotraptan trimetil boratin
ayrilmast miimkiindiir. Uygulanan bu yontemde kullanilan tuzlar metanolde
¢oziinlirken trimetilboratta hi¢ c¢oziinmezler. Tuzun eklenmesiyle karisim iki
tabakaya ayrilir. Ust tabakada saf trimetil borat elde edilirken alt tabakada metanol
ve tuz karisimi mevcuttur. LiCl, NaCl, CaCl,, AICls, MgCl, ve ZnCl, gibi tuzlar bu
amagla kullanilmistir [12, 19, 23]. Schlesinger ve dig. [13] yaptigi calismada



CaCly’yi kullanmis ve sonuglarin tatmin edici olmadigimi ortaya koymustur.
Kullanilan tuzun biiyiik Olcilide sistigini ve ortaya ¢ikan kati malzemeden metil
boratin geri kazanilmasmin zor oldugu belirtilmistir. Ayrica, metanoliin sadece
%80’1 geri kazanilmistir. Alternatif olarak farkli tuzlar kullanarak yapilan ¢aligmada
en yiiksek saflikta tirtin LiCl ve ZnCl, varliginda gergeklesmistir. Deneylerde elde
edilen trimetil boratin saflig1 her iki tuz i¢inde yaklasik %99,6’dur.

Inorganik bilesiklerle azeotrop olusturma: Metil borati, metanolden ayirmak igin
kullanilan yontemlerden biri de azeotrop olusturma islemidir. Uygulanan bu
yontemde metanol, trimetil borat-metanol azeotropunun kaynama noktasindan daha
diisiik sicaklikta bagka bir maddeyle azeotrop olusturma prensibine dayanir. Bu
amagla karbondisiilfiir kullanilmistir. Olusan karbondistilfiir metanol azeotropunun
kaynama sicakligi 38 °C’dir. Ortamda bulunan iiglii madde karisimindan ilk olarak
karbondistilfiir metanol azeotropu damitilarak ayrilir. Trimetil borat ise yaklasik
%92,3 verimle elde edilir. Ayrilan azeotrop icerisinde metanol miktar1 yaklagik
%14°tiir. Karbondisiilfiir-metanol azeotropu konsende edildiginde alt fazda %97
karbondisiilfiir ve %3 metanol bulunmaktadir. [13]. Bununla birlikte, karbondisiilfiir-
metanol azeotropun ester yapisindan ayrilmasi, ¢ok etkili ve yavas bir fraksiyonel
damitma gerektirir. Ciinkii karbondistilfiir-metanol azeotrop igerisindeki %]1,5
oraninda trimetil borat, iki tabakaya ayrilmasini zorlagtirir. Bunlara ek olarak
kullanilan karbondisiilfiiriin asir1 alevlenebilirligi ve buharinin toksik olmasindan

dolayi, CS; kullanimin1 sinirlamaktadir [25,26].

Molekiiler elek kullanarak metanol ayirma: Metanolii tutabilen molekiiler elekler
kullanilarak azeotroptan metanoliin ayrilmast miimkiindiir. Siirekli calisan bir
sistemde molekiiler elek yerlestirilmis iki kolon kullanilarak metanol ayrilmasi
saglanmistir. Kullanilan molekiiler elekler sodyum ve kalsiyum allimina silikat olup
kolonlara yerlestirilmistir. Bu sekilde g¢alisan bir sistemde trimetil borat-metanol
karistmi kolonlardan bir tanesi doygun hale gelinceye kadar siirekli beslenir.
Molekiiler elek alkolle doyuruldugunda kolon 1sitilarak rejenere edilir. Daha sonra
ucucu hale getirilmis alkol kolonun iistiinde yogusturulur ve baska bir yerde geri
kazanilir. Yapilan bu galismada trimetil borat %93 verimle yiiksek saflikta elde
edilmistir [27]. Hefferan ve dig. [18] yaptig1 calismada, 4A gozenek ¢apina sahip
zeolitler kullanarak azeotroptan metanolii ayirmislardir. 4A gozenek capina sahip

zeolitler etanol ve metanol hari¢ higcbir alkolii ve fenolik bilesikleri tutmazlar.
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Uygulanan bu yontemle yiiksek saflikta trimetil borat iiretmek miimkiindiir. Fakat
kullanilan zeolit miktarinin fazla olmast bu proses agisindan dezavantaj

olusturmaktadir.

Organik c¢oziicii ekleyerek ekstraktif distilasyon uygulama: Ekstraktif distilasyon
ikili azeotrop karisimlari ayirmada kullanilan yontemlerden biridir. Ayirmanin
gerceklesebilmesi igin ortama eklenen ¢oziicliniin kaynama noktasi azeotrop
karisiminin kaynama noktasindan yiiksek olmali ve azeotrop bilesenlerinin birisini
secgici olarak c¢ozmelidir. Trimetil borat ve metanol arasindaki polarite farki goz
Oniinde bulundurularak, kullanilacak olan ¢dziiciiniin endiistriye uygulamada
fiyatinin uygun olmasi, diisiik toksisite ve kararliliga sahip olmasi dikkate alinarak
secilmelidir. Bu baglamda dimetil siilfoksit, N,N dimetil formamid, N,N dimetil
asetamid, etilen glikol, gliserin, N-metil-2-pirolidin, dietilformamid ve fenol gibi
organik ¢oziiciiler kullanilarak saf trimetil borat elde edilebilir [28,29]. Bao ve dig.
[29] yaptigi caligmada dimetil siilfoksit kullanarak saf trimetil borat iiretmeye
calismislardir. Yapilan bu c¢alismada 2 ayr1 ekstraktif distilasyon kolonu
kullanilmistir.  Coziici 1. kolona trimetilborat-metanol karisiminin  iistiinden
beslenmis, iist akimdan saf trimetil borat (%99,5) elde edilirken, alt akimdan ¢ikan
¢ozilicii bilesen ve metanol geri kazanim kolonuna (2. kolona) beslenmistir. Bu
kolonun iist akimindan metanol elde edilirken, saflastirilan dimetil stilfoksit ise alt

akimdan ilk kolona geri beslenmistir.

Organik coziicii ilavesiyle azeotropik distilasyon wuygulama: Azeotropik
distilasyon; ayrilmaya c¢aligilan bilesenlerden biriyle azeotrop olusturmasi sistemine
dayanir. Azeotropik distilasyon kolonunda, ¢oziicli iist {iriin olarak bilesenlerden
biriyle alinabilmesi igin yeterince ugucu olmalidir. Trimetil borat-metanol
azeotropunu ayirmak igin 2-metil pentan, 3-metil pentan, 2,3 dimetil biitan ve 3-
metil,1-pentan kullanarak diisiik kaynama noktali azeotrop olusturulur. Bush yaptigi
calismada 2,3 dimetil biitan kullanarak metanolii ayirmaya caligmistir. Distilasyon
kolonunda, azeotrop olusturan metanol-2,3 dimetil biitan st {irlinden alinirken alt
iiriinden yiiksek saflikta trimetil borat elde edilmistir. Ust iiriinden alinan azeotrop
karisimina %1-2 oraninda su ilave edilerek organik ¢dziicii ve metanol faz ayrimi
gerceklesir. Ust tabakada bulunan 2,3 dimetil biitan azeotrop olusturmak iizere ilk

kolona geri beslenirken, metanol su karigimi distilasyona tabi tutularak ayrilir [30].
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Mineral yag yontemi ile ayirma: Mineral yag kullanilarak trimetil borat-metanol
azeotropunu ayirma yonteminde, kullanilan yagmn (Prenn Drake-10) azeotropla
muamele edilmesine dayanir. Azeotropla yag karistirildiktan sonra biri trimetil borat-
yag digeri metanolden olusan iki siv1 tabakaya ayrilir. Trimetil borat-mineral yag
tabakas1 flash destilasyona tabi tutularak trimetil borat geri kazanilir. Olusan metil
boratin safligim1 artirmak icin fraksiyonelli destilasyon uygulanir ve trimetil borat
kolonun altindan saf olarak elde edilir [25]. Mineral yag kullanilan baska bir
calismada, zit akimli ektraksiyon ile azeotroptan trimetil borat ekstrakte edilmistir
[31].

Siiperkritik ekstraksiyon: Trimetilborati, siiperkritik ekstraksiyon yontemiyle
azeotrop karistmindan ayirmak icin trimetil boratla karigan fakat metanolle
karigmayan bir ¢6ziici bulmak gereklidir. Stiperkritik ekstraksiyon isleminde etan,
karbondioksit ve etilen gibi ¢oziiciiler tercih edilmektedir. Fakat bunlarin hepsi hem
trimetilborati hem de metonolii ¢ozmesinden dolayr trimetil borat-metanol
azeotropunu ayirmada kullanilmazlar. Unterreiner ve McHugh [32] yaptiklar
calismada metan kullanarak trimetil borat ve metanolii siiperkritik ekstraksiyonla
ayirmaya ¢alismislardir. Aslinda metan hem trimetil boratla hem de metanolle tek faz
olusturabilmektedir. Fakat trimetil borat metan sistemini tek bir fazda elde etmek icin
225 bar’a ihtiya¢ duyulurken, metanol-metan sistemi igin 2500 bar’a gereksinim

vardir.

Pervaporasyon membranlar kullanarak metanolii ayirma: Azeotroptan trimetil
boratin ayrilmasi i¢in uygulanan ekstraktif distilasyon, siilfiirik asitle ekstraksiyon,
mineral yag kullanimi, azeotropik distilasyon, tuz kullanim1 gibi yontemlerin bir¢ogu
biiyiik 6lgekteki ¢alismalarda kullanildiginda karmasik ve yiiksek maliyetlidir [30].
Bu yiizden yeni arayislar igerisine girilmig ve alternatif ayirma prosesler

distintiilmiistiir.

Son zamanlarda agirlikli olarak endiistriyel uygulamalarda kullanilan membran
yardimiyla ayirmanin gergeklestirildigi pervaporasyon, geleneksel ayirma islemlerine
gore cevreyi kirletmeyen teknolojiler arasinda yer alan bir ayirma prosesidir.
Literatiirde pervaporasyon membranlar1 kullanilarak trimetil borat metanol
azeotropunun ayrilmasiyla ilgili yapilan 2 adet c¢alisma mevcuttur. Bunlardan bir

tanesi patent literatiirli, digeri ise laboratuvar ve pilot 6l¢ekte yapilmis calismadir
[33-34].
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Sekil 1.3’te TMB-metanol azeotrop karisimini ayirmada kullanilan pervaporasyon
islemine ait proses verilmistir. Metanol ve borik asit arasinda gergeklesen reaksiyon
reaktif distilasyon kolonunda tamamlanmustir. Alt {irlinde su ve reaksiyona girmeyen
asit alinirken ist triinde elde edilen trimetilborat-metanol azeotropu seliilloz bazl
membranlardan olusan pervaporasyon sistemine beslenmistir. Yaklasik %75 trimetil
borat %25 metanol iceren karisim pervaporasyon islemine tabi tutulduktan sonra
%97.,4 saflikta trimetil borat elde edilmistir. Membrandan gegen akim igerisinde belli
miktarda trimetil borat bulundugu i¢in bu karisim distilasyona tabi tutulmustur.
Distilasyonda tist tiriinden alinan trimetil borat pervaporasyona gonderilirken, alt

tirtinden alinan metanol ise reaksiyon asamasina beslenmistir [33].

Maus ve Briischke [34] tarafindan yapilan laboratuvar ve pilot 6lgekli galisma patent
calismasiyla benzerlik gostermektedir (Sekil 1.4). Calisma yine ayni sekilde reaktif
distilasyon kolonunda yapilmig ve {irlin pervaporasyona tabi tutulmustur. Bu
calismada ayirma buhar permeasyonuyla gerceklestirilmistir. Yani besleme akimi
membrana doygun buhar olarak beslenmistir. Diger calismadan farkli olarak
membrandan alinan siiziintii (metanol bakimindan zengin) reaksiyon asamasina
beslenirken, trimetil borat bakimindan zengin olan karigim ise iiriin safligini1 artirmak
icin distilasyona tabi tutulmustur. Bu ¢alismada metanol miktar1 %30 oranindan %3-
5 oranina diigiirtilmiistiir. Bu calismada kullanilan membran hakkinda herhangi bir

bilgi mevcut degildir.

Ayn1 zamanda pilot 6l¢ekte kurulan bu tesis, azeotroptan metanolii ayirmak igin LiCl
kullanarak ekstraksiyon islemine tabi tutan tesis ile karsilastirilmistir. LiCl
kullanilarak azeotropu ayirmada kullanilan tesisin maliyeti 980000 Euro iken,
pervaporasyonun kullanildig1 tesis 850000 euro olarak belirlenmis olup, yatirim
maliyetinde yaklasik %13 tasarruf saglanmistir. Pervaporasyon membranlari
kullanilarak kurulan tesis sadece yatirnm maliyetini diistirmekle kalmaz, aym
zamanda yillik isletme maliyetini diger tesise goére 111000 Euro azaltir. LiCl
kullanilarak yapilan ekstraksiyon isleminde trimetil borat tuz tarafindan kirletilmis
olmas1 kaginilmaz bir durumdur. Bu prosesin ekonomik olmas1 disinda, diger {iretim

proseslerine kiyasla yiiksek saflikta trimetil borat iiretimine olanak saglar.
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Sekil 1.3 : Trimetil borat liretimi i¢in kullanilan reaktif distilasyon-membran hibrit
prosesi-1 [33].
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Sekil 1.4 : Trimetil borat tiretimi i¢in kullanilan reaktif distilasyon-membran hibrit
prosesi-2 [34].
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1.5 Pervaporasyon

Membran yardimiyla aymrmanin gergeklestirildigi pervaporasyon, ¢evreci ve yeni
teknolojiler arasinda yer alan bir aymrma prosesidir. Pervaporasyon, klasik
yontemlerle ayrilmasi zor olan sivi-sivi karigimlart ayirmak ig¢in kullanilan bir
islemdir. Bu proseste homojen bir sividan olusan besleme ¢dzeltisi, segici bir
membran yilizeyiyle temas halinde tutulur ve alt akim tarafina uygulanan vakumla
membran i¢inden gecen maddeler buhar olarak uzaklastirilir. Membrandan gegen

buhar sogutulup yogusturularak sistemden alinmaktadir (Sekil 1.5) [35-36].

Kalan alkim

!

Besleme ——»

> Yogusturucu

i

Gecen alam

Sekil 1.5: Pervaporasyon prosesi [36].

Pervaporasyon damitma, sivi sivi ekstraksiyon ve diger klasik ayirma proseslerine
gore daha az enerji harcamakta ve azeotrop olusturan bilesenlerin ayrilmasina olanak
saglamaktadir. Etanol, biitanol, izopropil alkoliin dehidrasyonu, azeotropik organik
karigimlarin ayrilmasi ve sulardan organik ¢oziiciilerin uzaklastirilmasi iglemleri igin
uygun olmasia ragmen, tek basma pervaporasyon ¢ok siklikla kullanilmaz. Aki
degerinin diisiik olmasi, {rlin i¢in gerekli saflik degeri ve tiim prosesin genel
verimliligini artirmak icin diger islemlerle (ters osmoz, distilasyon, reaktor) hibrit

proses olarak kullanilir.

Pervaporasyon olay1 19. ylizyilda ortaya ¢ikmis olup, terim olarak anlami ilk kez
Kober tarafindan 1917 yilinda kullanilmistir [37]. 1950’lerde Amerikan Oil

firmasinda Binning ve arkadaslari tarafindan pervaporasyon teknolojisinin
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potansiyeli ve ilkeleri sekillendirilmistir. Binning ilk olarak organik karisimlarin
ayrilmast iizerine calismalar yapmustir. Fakat yapilan bu c¢alismalar laboratuvar
Olgekte siirdiiriilmesine ve birkag patent alinmasina ragmen ticarilestirilmemistir.
Zamanin teknolojisiyle, ticari bir proses i¢in yiiksek performans membranlarinin ve
modiillerinin  tiretimi  olduk¢a zordur [38-41]. 1970-1980 willar1 arasinda
pervaporasyon ile ilgili akademik c¢alismalar devam etmis, fakat bu caligmalarin da
higbiri ticari olarak uygulanmamustir [42]. Pervaporasyonun ilk ticari uygulamasi
Sulzer’e ait olan GFT firmasi tarafindan gercgeklestirilmistir. Firma 1982 yilinda ilk

pilot tesisi kurmus ve konsantre alkolden suyun uzaklastirilmasi ¢aligilmistir [43].

En biiyiik tesis ise 1988 yilinda Fransa’da kurulmus olup, yaklasik 2400 m? membran
alanina sahiptir. Pervaporasyon prosesinin ikinci ticari uygulamasi “Membrane
Technology ve Research” tarafindan gelistirilmis olan kirli sulardan ugucu organik
bilesiklerin uzaklastirilmast prosesidir [44-45]. Sulardan organik bilesiklerin
uzaklagtirilmasi, etanol su karigiminin ayrilmasi islemine gore nispeten daha
kolaydir. Ciinkii su ve organik ¢oziiciiler farkli polariteye sahip olmalarindan dolay1
farkli gecirgenlik ozellikleri sergilerler. Organik/organik karisimlarin ayrilmasi igin
Separex tarafindan ilk pilot tesis 1988 yilinda kurulmus olup metanol-metil tersiyer
biitil eter (MTBE) azeotropundan metanol ayrilmaya g¢aligilmistir. Bu c¢aligmada
seliiloz asetat membrani kullanilmis olup, olduke¢a iyi bir ayirma saglanmistir. Daha
sonralarda, Exxon rafinelerde onemli bir ayirma problemi olan aromatik/alifatik
karigimlarin ayrilmasi igin bir pilot tesis kurulmus, poliimid/poliiiretan blok

kopolimer membranlar1 kullanilmigtir [36].

1.5.1 Pervaporasyon membranlarinda tasinma mekanizmasi

Membranlarda tasinim prensibi 2 modelle agiklanabilir. Bunlar gézenek akis modeli
ve c¢ozelti diflizyon modelidir. Gozenek akis modeli ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon gibi gbzenekli membranlarda; ¢ozelti difiizyon modeli ise ters
0smoz, gaz ayirma ve pervaporasyon gibi yogun membranlarda taginimi agiklamak
icin  kullanilir. Bu modele gore pervaporasyonda taginim 3 adimda
gerceklesmektedir: (1) membran-besleme ara yiizeyindeki bilesenler membranda
sorplanir, (2) konsantrasyon gradienti ile madde membran boyunca diflizlenir, (3)
membran yiizeyinin alt akim tarafindan gegen bilesenler buhar faziyla desorbe olur
(Sekil 1.6(a)) [46].
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Sekil 1.6 : (a) Cozelti-difiizyon modeline gore kiitle aktarim mekanizmasi (b)
kimyasal potansiyel, basing ve konsantrasyon gradienti [46].

Sekil 1.6 (b) pervaporasyon prosesinde basing, kimyasal potansiyel ve konsantrasyon
gradientini gostermektedir. Cozelti diflizyon modelinde, membran boyunca basincin
sabit oldugu ve kimyasal potansiyel gradiyentinin konsantrasyon gradiyentine baglh
oldugu kabul edilir. Cozelti diflizyon modeline goére besleme igerisinde bulunan
bilesenlerden birinin membrana karsi ilgisi daha yiiksektir. Bu bilesen membran
icerisinde ¢Oziiniir ve dolayisiyla 2 ylizey arasinda konsantrasyon farki meydana
gelir. Bu konsantrasyon farkina bagli olarak ¢6zlinen bilesen difiize olur.
Pervaporasyonda, membran boyunca kiitle aktarimi igin itici gii¢ beslemedeki
bilesenlerden birinin membranin her iki tarafindaki kismi buhar basinci arasindaki

farktir. Bu basing farki gegen akim tarafina uygulanan vakumla saglanir [47].

Cozelti difiizyon modelinde, membranin gegirgenligi diflizyon ve sorpsiyonla
belirlenmektedir. Difiizyon molekiillerin rastgele hareketinden kaynaklanan
molekiiler aktarim sekli olup, kinetik bir 6zelliktir. Difiizyon hizi molekiiliin
boyutuna baghdir, dolayisiyla kiiclik molekiillerin diflizyonu daha yiiksektir.
Sorpsiyon termodinamik bir 6zelliktir ve membrandan gegen bilesenler ile membran

arasindaki ilgiye baghdir. Pervaporasyonda, sorpsiyon segiciligi etkiledigi i¢in,
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beslemedeki bilesenlerin membrana olan ilgileri sorpsiyon testleri ile belirlenir.
Membranda meydana gelen yiiksek bir sorpsiyon, diflizivitenin artmasina neden olur.
Sorpsiyonla birlikte membranda sisme meydana gelmesinden dolayr polimer
zincirleri daha esnek hale gelir ve serbest hacim artar, boylece molekiillerin daha

kolay difiize olmasina olanak saglar [46-49].

Pervaporasyon prosesinde aki denklem 1.8’deki (Fick kanunu) gibi ifade edilir.

_ D;(Kfcio — Kfpy) (1.8)
B ]

Ji

Verilen denklemde D;, KFve K& sirasiyla difiizivite katsayisi, sivi faz sorpsiyon
katsayis1 ve gaz fazi1 sorpsiyon katsayisini ifade ederken, 1 membran kalinligini, cj, ve
pii ise beslemedeki i bileseninin konsantrasyonu ve gegen akimdaki i bileseninin

kismi buhar basincini temsil eder.

Denklem 1.8’deki konsantrayon birimi basing cinsinden yazilip diizenlenirse

denklem 1.9 elde edilir.

K§ (1.9)
Cio = K_{ino
Denklem 1.9 denklem 1.8’de yerine koyulursa denklem 1.10 elde edilir.
_ DiK{ (pjo — pi1) (1.10)

i 1

Pio, 1 bileseninin besleme tarafindaki kismi buhar basincini temsil etmektedir.
Denklem 1.10 diizenlendiginde denklem 1.11 elde edilir. Verilen bu denklem

pervaporasyonda itici giiglin buhar basinci farki oldugunu tam olarak ifade eder [36].

_ PiG (Pio — Pi1) (1.11)

Ji ]

1.5.2 Pervaporasyon performans parametreleri

Pervaporasyonda ayirma yetenegi beslemenin bilesimine, gegen akimin miktarina ve
gecen akimin bilesimine bakilarak belirlenir. Pervaporasyon performansi aki ve

secicilikle ifade edilir. Segicilik denklem 1.12°de verilmistir.
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_ (Wi/wj)gegen akim

B (Wi/wj)besleme

(1.12)

Verilen denkleme gore a segiciligi ifade ederken, i ve j beslemede ve gegen akimda
bulunan bilesenler olarak tanimlanir. Se¢icilik beslemedeki bilesenlerin miktarina ve
membran ile besleme ¢ozeltisi arasindaki etkilesime baghdir. Secicilik degeri 1’e
yaklastikca ayirma gergeklesmez. Sonsuz degere yaklastikca ise membranda
ayirmanin miikemmel oldugundan bahsedilebilir. Yani bagka bir ifadeyle se¢icilik

artttkca membranin ayirma performansi da artar.

Akt (J), g/mzh birimi ile ifade edilir. Aki, birim alandan birim zamanda ge¢cen madde

miktart olarak tanimlanir. (denklem 1.13).

J= 1% (1.13)

Verilen denklemde m membrandan gegen sivi miktarini (gram), A membranin

alanini (m?), t ise zaman (saat) ifade eder [35].

1.5.3 Pervaporasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlari

Kimyasal proseslerde maliyet acgisindan en Onemli asama saflastirma islemidir.
Saflagtirmada; yan {riiniin olusmamasi, saflastirilan tirliniin bozulmamasi, yiliksek
verimde {irlin elde ederken islem basamaklarinin az olmasi énemli parametrelerdir.
Geleneksel ayirma yontemleri olarak bilinen distilasyon, azeotropik distilasyon ve
ekstraksiyon pervaporasyonla kiyaslandiginda dezavantajlar1  bulunmaktadir.
Pervaporasyon prosesi, organik sulu ¢ozeltilerden suyun uzaklastirilmasi, organik
karisimlarin ayrilmast ve sudan organik bilesikleri ayirmak i¢in kullanilan bir
yontemdir. Azeotrop ve kaynama noktalar1 birbirine yakin olan karigimlarin
ayrilmasia olanak saglar. Bu karisimlar ayirirken proseste ek kimyasala ihtiyag
duyulmaz ve diisiik sicakliklarda ayirma gerceklesir. Yiiksek sicaklik gerektirmeyen
bir ayirma islemi oldugu i¢in 1siya duyarli olan organik karigimlarin ayrilmasina
olanak saglar. Ayirma isleminde herhangi bir kimyasala ihtiya¢ duyulmadigr i¢in
cevre dostu bir prosestir. Distilasyon, ekstraksiyon, adsorpsiyon gibi bir¢ok klasik
yonteme gore ayirma esnasinda daha az enerji harcanmaktadir. Pervaporasyonda

harcanan enerji faz degisimi icin gerekli olan vakum basincidir. Klasik ayirma
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yontemleri (distilasyon, ekstraksiyon, adsorpsiyon) ile birlikte hibrit sistem

olusturarak, ayirma esnekligini artirmaktadir.

Pervaporasyon prosesinin en Onemli dezavantaji ayirma esnasinda akiin diisiik
olmasidir. Membrana ilgisi fazla olan madde yiiksek konsantrasyonda oldugu zaman
aki yiikselirken, secicilik azalir. Ayrica kimyasal, mekanik ve termal acidan uygun

membran liretmekte de zorluk yagsanmaktadir [48-49].

1.5.4 Pervaporasyon performansina etki eden faktorler

Pervaporasyonda ayirma performansi aki ve segicilikle karakterize edilir.

Pervaporasyon performansina etki eden parametreler asagida siralanmistir.

Membran kalinhgi: Membran kalinligi pervaporasyon ayirma isleminde
performansi belirleyen 6nemli bir faktordiir. Membran kalinliginin artmasiyla birlikte
akinin azaldigi, seciciligin ise arttig1 tespit edilmistir. Seciciligin membran
kalinligiyla degisimi, membranin sigsmesi ve plastiklesmesiyle aciklanabilir. Daha
ince bir membranda aktif bolgenin sigsmesiyle, besleme ¢ozeltisi kolay bir sekilde
difiize olurken, kalin membranda kismen sisme meydana geldigi igin, sismemis olan
tabaka membran iginde kiitle aktarim direncinin artmasina sebep olur. Sismemis
tabaka smirlayict bir bariyer olusturdugundan, yalnizca belirli molekiillerin

yayilmasina izin vererek, azalan bir akiya neden olur.

Besleme konsantrasyonunun  etkisi: Aymrmak  istenilen  bilesenin
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte membranla temas eden ¢ozelti miktar
artacagl i¢in aki da artacaktir. Fakat ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda membranda

meydana gelen sismeden dolay1 secicilik azalir.

Sicakhi@in etkisi: Sicakligin aki ve diflizyon iizerindeki etkisi, Arrhenius tipi bir
esitlikle verilir: J=J, exp(-Ea/RT). Burada Ea aktivasyon enerjisini, J akiy1, Jo sabit
bir parametre, T sicaklik R ise gaz sabitidir. Sicakligin artisiyla difiizyon hizi
artacagl icin aki da artacaktir. Ayrica sicakligin artmasiyla birlikte polimer zincir
haraketleri artar ve dolayistyla polimer matrisinde daha fazla serbest hacim bdlgesi

olusur. Bu da akinin artmasina sebep olur.

Alt akim basmcmn etkisi: Alt akim basmci itici giicii olusturan en 6nemli

faktordiir. Diisiik alt akim basincinda, desorpsiyon hizlanir ve aki da artis olur. Alt
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akima uygulanan basing gecen sivinin buhar basincina esit hale gelirse aki degeri 0

olur [47-51].

1.5.5 Membran hazirlamada kullanilan polimerler

Bu tez kapsaminda membranlar hazirlanirken polivinil prolidin (PVP), kitosan ve

hidroksi etil seliiloz (HEC) polimerleri kullanilmistir.

Polivinil pirolidin (PVP) suda kolayca ¢oziinebilen bir polimer olmasinin yani sira,
metilen kloriir, dimetil formamid, biitanol ve kloroform gibi bir¢ok organik ¢6ziiclide
de ¢oziinme Ozelligine sahiptir. Oldukc¢a biyouyumlu olup, toksik 6zelligi olmayan
ve 1stya karst dayanikli bir polimerdir. Genis bir kullanim alanina sahip olan PVP,
gida sektoriinde kivam arttirict ve dolgu maddesi olarak kullanir. Ayrica biyomedikal
uygulamalarda da (dezenfektanlar, yapistiricilar, diyaliz membranlari, kontakt lens
sollisyonlar1 ve dis macunlarinda (koyulastima ajani olarak)) kullanimi oldukga
yaygindir. Iyi bir emiilgator/stabilizator ajam olmakla birlikte, miikkemmel 1slatma

ozellikleri nedeniyle, kolayca homojen ve direngli filmler olusturur [52-54].

Deneysel calismalarda kullanilacak olan PVP’nin kimyasal yapist Sekil 1.7°de
verilmigtir. Yapisinda bulunan karbonil ve amid gruplari sayesinde hidrofilik 6zellige
sahiptir. Hazirlanan polimer karisiminda PVP miktarin arttirilmast membranin
kristallik derecesini diiglirerek, serbest hacminin artmasina neden olur [55]. Artan
serbest hacimle birlikte membran daha fazla siser ve ayirma performansi diiger.
Ayrica PVP miktarinin artmasiyla membranin mekanik dayanimi azalir ve
kirillganligr artar. [56-57]. Bu sebeplerden dolayr membran hazirlamada uygun PVP

miktar1 se¢ilmelidir.

Kitosan dogada olduk¢a fazla bulunan bir makro molekiildiir. Biyouyumlu, biyo
bozunur, toksik olmayan Ozelliklere sahip ve kimyasallara karsi direngli bir
malzemedir. Kitosan antimikrobakteriyel ozellige sahip olmasi ve biyo film
olusturabilir yapisindan dolayr doku miihendisligi alaninda kullanimi oldukg¢a
fazladir. Kitosan tarim sanayisinde tohum kaplama ve donmaya karsi koruyucu
malzeme olarak, su aritiminda koku giderici olarak, gida sektoriinde koyulastirici ve
koruyucu olarak, kozmetik sektoriinde cilt tonu ayarlayicisi ve akne tedavi edici
olarak kullanilmaktadir [58-60]. Kitosan iyi bir film olusturma 6zelligine sahip olup,
kitosandan hazirlanan membranlar homojen, seffaf ve esnek bir yapiya sahiptir.

Kitosanin kimyasal yapist Sekil 1.7°de verilmistir. Yapisinda bulunan hidroksil ve
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amin gruplarindan dolayr hidrofilik 6zellige sahip bir polimerdir. Hidrofilik
ozelliginden dolay1 alkollerden su uzaklastirmada kullanimi olduk¢a yaygindir
[60,61]. Kitosan yapisinda bulunan amin grubundan dolay1 bazik bir yapiya sahiptir,
bu sebepten dolay1 suda ¢éziinmez. Zayif asit igeren sulu ¢ozeltilerde, amin grubu

asitle reaksiyona girerek suda ¢oziiniir katyon grubu olusur.

Hidroksi etil seliilloz (HEC) polimeri yap1 malzemelerinde, kisisel bakim ftiriinlerinde,
farmasotik formiilasyonlarda, yapistiricilarda ve sivi sabunlarda su baglayic1 ve
koyulastiric1 ajan olarak kullanilmaktadir. Hidroksi etil seliilloz hem soguk hem de
sicak suda ¢Oziiniir, ancak normal sartlar altinda ¢ogu organik ¢dziiciide ¢ozlinmez.
Suda ¢oziinebilir birgok polimerle uyumlu bir sekilde karigabilme 6zelligine sahiptir.
HEC’in yapisinda bulunan eter ve hidroksil gruplardan dolay: hidrofilik o6zellige
sahip olup, hem dehidrasyon proseslerinde hem de organik-organik karisimlarin
ayriminda kullanimi mevcuttur. HEC polimerine ait kimyasal yap1 Sekil 1.7°de

verilmigtir [61,62].
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Sekil 1.7 : Deneysel caligmalarda kullanilan polimerlerin kimyasal yapist (a) PVP
(b) Kitosan (c¢) Hidroksi etil seliiloz [52-58].

1.6 Coziinme Mekanizmalar:

Kimyasal reaksiyonlar, reaksiyonun gerceklestigi faza gore homojen ve heterojen
olmak {iizere smiflandirilirlar. Homojen reaksiyon tek bir fazda meydana gelirken,
heterojen reaksiyonda ortamda en az iki fazin varligindan sbéz edilir. Bazi

durumlarda kat1 reaktant ¢ok gozenekli olup, akiskan bu gozeneklere kolay bir
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sekilde niifuz ettiginde homojen reaksiyonlarin varligindan bahsedilir. Heterojen

reaksiyonlarda gaz ya da sivi reaktant kat1 ile reaksiyona girerek iiriinlere dontisiir.

Akiskan-tanecik heterojen reaksiyonlarda, tepkime esnasinda kati partikiiliin boyutu
Sekil 1.8’de verildigi gibi degismeden kalabilir. Tepkime esnasinda kabuk tegkil
etmeyen bir kiil olarak reaksiyona girmeyen inert madde varsa veya reaksiyonda kati
tiriinler olustugunda, reaksiyon gerceklesse bile tanecigin boyutu degismeden kalir.
Baska bir durumda ise, olusan {iriinler kabuk olusturmayip, reaksiyon ilerledikg¢e

tanecigin boyutu da kii¢iiliir (Sekil 1.9).

Baslangigta Kismen Tamamen
reaksiyona reaksiyona reaksiyona
girmemis tanecik girmis tanecik girmis tanecik

zaman zaman Son tanecik, sert

N _S ve sikidir, boyutu
degismemistir

Sekil 1.8 : Reaksiyona giren kati tanecigin davranisi-1.

Baslangicta
reaksiyona
girmemis tanecik

zaman Tanecik zamanla

zaman
Ly @ kugtiliir ve
kaybolur

Sekil 1.9 : Reaksiyona giren kat1 tanecigin davranisi-II.

Heterojen reaksiyonlarda, hizlarin modeli incelenirken, fazlar arasi kiitle
aktarimindan dolayr kinetik ifadelerin modifikasyonu, temas eden fazlarin temas
etme sekilleri, kiitlesel hiz, fazlar arasi ara yiizey alani, reaksiyon kabinin geometresi,
aktivasyon enerjisi, reaktant konsantrasyonlari, sicaklik ve basing gbéz Oniine
alinmalidir. Heterojen akigkan kati1 reaksiyonlarimin hiz ifadelerini belirleyebilmek
icin model se¢imi yapmak gerekir. Bu modeller ilerleyen doniisim modeli ve

reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli olmak tizere ikiye ayrilir.
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1.6.1 ilerleyen doniisiim modeli

flerleyen déniisiim modelinde akiskan kati igerisinde ilerlerken dnemli bir direncle
karsilagsmazsa, reaksiyon kat1 partikiiliin her tarafinda gergeklesir. Reaksiyon hizlari

tanecigin merkezinden disa dogru farklilik gosterir.

1.6.2 Reaksiyona girmemis ¢cekirdek modeli

Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli, sabit boyutlu taneciklerde reaksiyon

vermemis ¢ekirdek modeli ve biiziilen ¢ekirdek modeli olmak iizere 2’ye ayrilir.

1.6.2.1 Sabit boyutlu Kkiiresel tanecikler icin reaksiyon vermemis c¢ekirdek

modeli

Bu modelde akiskanin tanecik icerisine homojen olarak ilerlemedigi diisiiniiliir.
Reaksiyon kat1 partikiiliin dis ylizeyinde baslar ve tanecigin merkezine dogru devam
eder. Partikiiliin merkezinde reaksiyona girmemis bir ¢ekirdek kaldigi kabul edilir.
Kismen reaksiyona girmis kati partikiilin ara kesiti incelendiginde, reaksiyona
girmemis olan kat1 maddenin kiil tabakasiyla ¢evrildigi tespit edilmistir. Bu modelde

akiskan ile kat1 arasinda reaksiyon 5 adimda gerceklesir.

1- Akiskanin kati tanecikle temasa geg¢mesi i¢in Oncelikle katinin etrafindaki
akiskan filmini (direncini) gegmesi gerekir. (akigskan filminden difiizyon)

2- Kiil filmi yiizeyine gelen akiskanin, reaksiyon vermemis c¢ekirdege kadar olan
kat1 direncini agmasi gerekir. (kiil filminden diflizyon)

3- Cekirdek yiizeyine gelen akigkanin, kati ile reaksiyona girmesi gerekir.
Reaksiyon ilerledikce reaksiyona girmemis olan kisim kiigtliir, kiil kalinlig
giderek biiyiir.

4- Reaksiyon sonucu olusan {iriinler kiil filminden akiskan filmine ge¢cmesi
gerekir.

5- Akiskan filmine gelen iiriinlerin akiskan yigiminin igerisine diflizlenmesi

gerekir.

Yukarida verilen kademelerin hepsi tek bir reaksiyon sisteminde bulunmayabilir.
Bunlardan bazilarinin reaksiyon hizi {izerindeki etkisi daha fazla olup, reaksiyonun
gerceklesmesinde yliksek direnci gosteren adim reaksiyon hizin1 kontrol eden

kademe olur. Ozetlenecek olursa bu modelde, akiskan filminden difiizyon, kil

24



filminden difiizyon ve kimyasal reaksiyon kontrolii olmak tizere 3 farkli reaksiyon

hizin1 kontrol eden adim mevcuttur.

Akiskan filminden difiizyon kontrolii: Akiskan ile kati arasinda onemli bir
direncin oldugu reaksiyon kontroliidiir. Dolayisiyla akiskan, akiskan filmini gegip
kat1 yiizeye geldiginde higbir direngle karsilasmayacagi i¢in dogrudan g¢ekirdegin

tizerine gelip reaksiyona girer.

Kiil filminden difiizyon kontrolii: Akiskan film direncinin sabit, kiil film direncinin
degistigi durumdur. Bu modelde akiskan film direnci olmadigi i¢in yiginla kat1 yiizey
arasinda konsantrasyon sabittir. Kat1 yiizeyle reaksiyona girmemis ¢ekirdek arasinda
konsantrasyon farki mevcuttur. Bu modelin akigkan filminden fark: su sekilde ifade
edilebilir. Akigkan filminden diflizyon kontroliinde katinin ¢api sabit oldugu igin,

karistirma hiz1 sabit tutulursa akigskanla kati arasindaki direng¢ sabit kalir. Fakat kiil

filminden difiizyonda zaman ilerledikge kiiliin kalinlasmasindan dolayi direng artar.

Kimyasal Reaksiyon Kontrolii: Reaksiyon hizinin kimyasal reaksiyonla kontrol
edildigi durumdur. Yani herhangi bir akiskan filmi ya da kiil filmi kontrolii yoktur.

Akiskan direk tanecik ile reaksiyona girer.

1.6.2.2 Kiigiilen tanecikler icin reaksiyon modeli

Kiigiilen tanecik modelinde, reaksiyon ilerledikge tanecigin etrafinda bir kiil tabakasi
olusmaz ve tanecigin boyutu da giderek kiiciiliir. Kiiclilen tanecik modelinde

reaksiyon 3 adimda gerceklesir.

1- Akiskan, akigkan filminden gegerek kati yiizeye diftizlenir.
2- Akiskan ile kat1 arasinda reaksiyon gergeklesir.
3- Olusan {irtinlerin akiskan filminden geriye dogru donerek akiskan yigmina

difiizlenir.

Bu modelde verilen ii¢ adim tepkime hizim1 kontrol edebilir. Dolayisiyla hiz
denkleminin ya akiskan filminden kontrollii ya da kimyasal reaksiyon kontrollii
oldugu goriiliir. Reaksiyon hizi kimyasal reaksiyonla kontrol edildiginde, sabit
boyutlu taneciklerde kullanilan hiz ifadeleri gecerli olur. Reaksiyon hizi akiskan
filminden difiizyonla kontrol edildiginde tanecik yiizeyindeki film direnci; tanecik ile

akiskan arasindaki nispi hiz, akiskan 6zellikleri ve tanecigin boyutuna baglidir.
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Akiskan-kati1 reaksiyonlarinda kullanilan hiz denklemleri Cizelge 1.4’te verilmistir.
Gergeklesen reaksiyonun hiz kontrol basamagini tespit etmek icin Cizelge 1.4’te
verilen t/t*degeri t’ye karsi ¢izilir. Elde edilen en uygun dogru, tepkimenin hangi

basamak tarafindan kontrol edildigini belirlenmis olur [63-64].

Cizelge 1.4 : Akiskan—kati reaksiyonlarda kullanilan hiz denklemleri [63].

Hiz kontrol Xb=1 i¢in gerekli

2 x
Durum Basamag Entegre Hiz denklemi siire (t*) t/t
Akigkan
L psR pgR
filminden t=-—+—7-X = —
difiizyon 3bkgCpg 3bkgCag Xp
kontrol
Sabit " peR’ [ 2
Kiil =—[1-3(1-Xp)3+2(1 2
boyutlu filminden 6bDeCyp ( B) +2( PBRZ [1 -3(1- XB)3 +2(1
- Imi =
tan‘ec'lkler difiizyon - XB)] 6bDeCyp —Xg)
i¢in kontrol B
Kimyasal PeR [ l]
/ = 1—(1-Xg)3 . R 1
reaksiyon t bksCpg ( ) t = blfB [1 -(1- XB)?']
kontrol SCag
A {
t= 1-(1-Xp)3
Akiskan 2bDCyg ( v T= ki [1 -Q- XB)g]
filminden 2bDCpg
. diftizyon Kiiciik tanecikler i¢in
Biiziilen kontrol R%/3 S R/
tanecikler t=—[1-(1-Xp)"?] . 5 1/2
o Cag v=c [L- (1= X))
Biiyiik tanecikler icin Ag
. PBR1/3 1 1/3
= —(1- R 1
Klmyasal t bksC [1 1 XB)S] ._Ps [1 —a- XB)§]
reaksiyon Ag bksCpg

1.7 Mineral Karbonizasyon Yontemi ile Karbondioksit Tutma

Diinyanin iklimi, diinyanin yoriingesindeki degisiklik, okyanus akintilarinda
meydana gelen farklilik, volkanik emisyonlar ve sera gazi konsantrasyonlarindaki
artis nedeniyle siirekli degismektedir. Sera etkisi su buhari, karbondioksit, metan ve
diger atmosferik gazlarin diinyanin sicaklifinin artmasina neden olan kizilGtesi
1simalarim1 sogurmasi olgusudur. Bagka bir ifadeyle diinya iizerine ulasan giines
isinlarmin bir kismi yeryiizii tarafindan sogrularak 1siya donistiiriiliir. Bu 1s1
yeryiiziindeki atomlarin kizilotesi 1s1ma yapmalarina neden olur. Bu kizildtesi
1simalar karbondioksit, su buhar1 ve metan gibi sera gazlan tarafindan sogrularak,
atmosferin 1sinmasina neden olur. Sera gazlariin atmosferde kontrolsiiz bir sekilde
artmasi yeryiiziiniin daha fazla 1sinmasina ve sera etkisinin artmasiyla kiiresel 1sinma
ve iklim degisikligine yol agar. Sera gazlar1 arasinda CO,, kiiresel 1sinmaya en ¢ok
neden olan ve gozlemlenen kiiresel 1sinmanin yaklasik %55'ini olusturan en biiyiik
olumsuz etkiye sahiptir. Yeni ve alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesi, sera

gazi salimiminin azalmasina neden olsa da, fosil yakitlarin diinya enerjisinin 6nemli
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bir boliimiinii saglamaya devam etmesi kaginilmazdir. Bu nedenle, karbondioksit

yakalama, atmosfere emisyonu azaltabilecek potansiyel bir yontemdir [65-68].

Mineral karbonizasyon, karbondioksitin metal oksit igeren maddelerle reaksiyona
girerek ¢oziinmeyen karbonatlar olusturma prensibine dayanir. Bu islemde Ca,
Mg’nin yani sira sodyum ve potasyum igeren mineraller de kullanilir. Bu islem
sonunda termodinamik olarak kararli olan kalsiyum karbonat (CaCOs3), dolomit
(Ca0.5Mg0.5C0O3), manyezit (MgCOs) ve siderit (FeCOs3) elde edilir [67,68].
Alternatif olarak ¢imento ve kire¢ firin tozlari, komiir kiilii ve paslanmaz celik
cliruflart gibi kalsiyum ve magnezyum igeren endiistriyel yan atiklar da CO;
depolamasini  gergeklestirmek i¢in hammadde olarak kullanilirlar. Mineral
karbonizasyon yontemi diger CO, yakalama yontemlerine kiyasla bazi avantajlara
sahiptir. Her seyden 6nce, karbonizasyon reaksiyonlarina olanak saglayan mineraller
diinya capinda ¢ok yaygindir ve dolayisiyla biiyiikk bir depolama kapasitesine
sahiptir. Bu yontemle elde edilen kati termodinamik olarak kararli olup kalict olarak
depolanir ve depolama alanindan karbondioksit salinimina neden olmaz. Son olarak

gerceklesen reaksiyonlardan salinan 1s1 baska bir islem icin kullanilabilir.

Mineral karbonizasyon iki sekilde gergeklestirilebilir. Birincisi, kalsit (CaCOs),
dolomit (Ca0.5Mg0.5COg3), manyezit (MgCO3) ve siderit (FeCO3) gibi kararli
karbonatlarin iiretimi i¢in CO2'nin jeolojik bir formasyona enjekte edildigi “yerinde
(in situ)” yontemidir. Bu yontem, geleneksel jeolojik depolamadan farklidir, ¢iinkii
CO,, dogal mineral karbonizasyon siirecini hizlandirmak i¢in uygun kosullar altinda
yeraltina enjekte edilir. Yerinde mineralizasyon yonteminde ek bir tesise ihtiyag
olmamasi1 ve COz’nin dogrudan gozenekli kayacglara enjekte edilerek reaksiyona
girmesinden dolay1 tercih edilen bir yontemdir. Bununla birlikte karbonizasyonu
hizlandiracak uygun fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip kayaglarin seg¢imi gibi
zorluklar mevcuttur. Ayrica reaksiyon sonucu ortaya cikan 1siyr kontrol ederek
kullanmak da diger bir problem olarak ortaya ¢ikar. Bu yontemindeki en biiyiik risk,
karbonun sizmasidir, ancak bu risk, CO,'nin kayalara enjekte edilmeden once veya

enjekte edildiginde suda ¢oziilmesiyle sinirlandirilabilir [67].
Ikincisi, prosesin bir isletme tesisinde yer iistiinde gerceklestigi “dogal yeri disinda
(ex-situ)” yontemidir. Bu yontem, uygun sicaklik ve basing altinda karbondioksit

gaziin metal oksit iceren materyaller ile reaksiyona girmesine dayanir. Bu yontem

birka¢ asamadan meydana gelmektedir. Oncelikle mineral igerisinde bulunan Ca ve
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Mg iyonlar1 asit veya uygun ¢oziiciiler kullanilarak oksitlerine veya hidroksitlerine
donistiiriilmek i¢in mineralden ekstrakte edilir. Daha sonra olusan bu oksitler ya da
hidroksitler karbonat olusturmak iizere CO; ile reaksiyona girer. Birgok arastirmaci
bu yontemi kullanarak karbon mineralizasyonu iizerinde caligmalar yapmustir.
Yapilan bu caligmalarin bazilart karbonat olusumuyla ilgiliyken, bazilar1t da
mineralin ¢éziinme davranisiyla ilgilidir [69-74]. Chen ve dig. [69] yaptiklart
caligmada sar1 ciirlif kullanarak karbonizasyon yontemiyle yiiksek saflikta CaCOg3
tiretimini arastirmiglardir. Optimum kosullarinda yapilan ¢alismada 388 kg CO;’yi
tutmak i¢in 1 ton ciirufun kullanildigini belirlemislerdir. Yapilan baska bir ¢aligmada
dogal kalsiyum silikat minerali ve CO, kullanilarak farkli sicaklik ve basinglarda
sulu ortamda CaCOg iiretilmeye calisilmistir. Elde edilen reaksiyon iiriinlerinin
miktarlari, doniisiim derecesi belirlenmis ve {iriin olarak kalsit, aragonit ve amorf
SiO; elde edilmistir [71]. Gonen ve dig. [75] mineral karbonizasyon yontemiyle
borik asit {iretmek i¢in kolemanit kullanmislardir. Normal sartlarda borik asit
iiretiminde ortamda asitlendirici olarak siilfiirik asit kullanilmaktadir. Fakat yapilan
bu proseste asit yerine karbondioksit kullanilmis, bdylece hem borik asit hem de
CaCOg iiretimi gergeklestirilmistir. Dolayisiyla yapilan bu islem ile karbondioksit
kararli bir sekilde tutulmus aym1 zamanda katma degeri yiiksek olan iki iirliniin

iretilmesine olanak saglamistir.

1.8 Deneysel Tasarim ve Taguchi Metodu

Deneysel tasarmmin ilk uygulamasi, 1920’lerde Ingiliz bilim adami Fisher tarafindan
deneysel verilerin analizi i¢in kullanilarak gelistirilmistir. Deneysel tasarim ilk
baslarda sadece tarimsal arastirmalarda kullanilmasina ragmen, daha sonra kimya,
biyoteknoloji ve ilag¢ sektoriinde de uygulanmaya baslanmistir. Bununla birlikte
verilerin analizinde sistemi etkileyen faktorlerin sayist arttigi icin, klasik deney

tasarim yontemlerinin kullanilmasi endiistriyel acidan kisith kalmastir.

Deneysel tasarimda degiskenlerin sayisin1 azaltarak optimizasyon c¢aligsmalarina
olanak saglayan Genichi Taguchi, deney Oncesi yapilan analizlerle deney sayisini
onemli oOl¢iide azaltilabilecegini gostermistir. Ekonomik sartlar ve zamansal
kisitlamalar goz Oniine alindiginda, deneysel caligmalar1 hem verimli bir sekilde
gerceklestirmek, hem de elde edilen sonuglart dogru bir sekilde yorumlayabilmek

icin deneysel tasarim yontemlerinin kullanilmasit biiyiik bir 6nem tasimaktadir. Bu
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kapsamda Taguchi yontemi, optimizasyon problemlerinin ¢dziimiinde basarili bir
yontem olarak ortaya ¢ikmistir. Taguchi deney tasarimi, deneysel maliyetleri diigiik
seviyede tutmakla birlikte, yiiksek kalitede iiriin ve proses gelistirmesine olanak
saglar [76].

Taguchi metodunun uygulanmasinda asagida verilen asamalar gergeklestirilir.

1- Performans karakteristiginin belirlenmesi ve proses parametrelerinin se¢imi,

2- Proses igin parametre seviyelerinin ve parametreler arasindaki olasi i¢
etkilesimleri belirlemek,

3- Uygun ortogonal modelin se¢imi ve parametrelerin yerlestirilmesi,

4- Belirlenen ortogonal diizende deneylerin tamamlanmasi,

5- Performans karakteristiginin hesaplanmast,

6- ANOVA ve performans karakteristigi kullanilarak deney sonuglarinin analiz
edilmesi,

7- Proses i¢in optimum c¢alisma kosullarinin belirlenmesi (optimumm seviye
belirleme),

8- Dogrulama deneyleri yapilarak, optimum kosullarin teyit edilmesi [77].

Taguchi deney tasarim yonteminde ortoganol dizinlerin en temel 6zelligi, deneydeki
tiim parametrelerin esit deneme sayilartyla deney planina katilmalaridir. Ortoganal
dizinler LX(Y?) seklinde ifade edilmektedir. Bu ifadede; L latin kare tabanli
anlamindadir. X: deney sayisi, Y: deneydeki seviye sayisi, Z: deneyde kullanilan

parametre sayisidir [78].

Taguchi yonteminde deneylerde elde edilen sonuglar sinyal/giiriiltii (S/N) oranina
dontistiiriilmektedir. 60’1n lizerinde S/N oram1 olmasina ragmen, en c¢ok bilinen 3
tanesinin kullanim1 daha yaygindir. Bunlar; daha kiiciik daha iyi, daha biiyiik daha
1y, nominal daha iyidir. Deneysel tasarimi yapilan bir proseste ama¢ maksimum
degere ulasmaksa SN degerini maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur.
Bununla birlikte ama¢ minimuma ulasmaksa SNg’i maksimum yapan parametre
seviyeleri optimumdur. S/N oranlar1 denklem 1.14, 1.15 ve 1.16’de verilen

formiillere gore hesaplanmaktadir [79].

Daha biiyiik daha 1yi durum igin:
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n
1O 1
SN. = —10Log [HZ W] (1.14)
1

i=1
Daha kiigiik daha iyi durum igin:

n

1 2
SNg = —10Log HZ Y;

i=1

(1.15)

Nominal daha iyi:

1 Y2
SNy = —10Log [HZ §] (1.16)

n: deney sayist
Y :deneysel veriler

S: standart sapma

Taguchi deney tasariminda optimum kosullara denk gelen deney, yapilan deney plani
icerisinde bulunuyorsa, performans degerinin baska bir ifadeyle ¢ozdiirme
yiizdesinin tahmini degerini belirlemek i¢in denklem 1.17°den yararlanarak ilave bir
model kullanilabilir [80].

Yi = U + Xi + € (117)

Burada Yi: deneyin tahmin edilen degeri, pu: deneylerden elde edilen sonuglarin
ortalama degeri, X;: i. deneyde kullanilan parametre seviyelerinin etkinlik boyutu, ei:

deneysel hatadir.

Deneysel sonuglardan elde edilen verilerle hesaplanan Y; degeri, tahmini olmasindan
dolay:r ilave bir modelin yeterli olup olmadigini tespit etmek i¢in giiven araligi
olusturulmalidir. Bu giiven aralig1 denklem 1.18, 1.19, 1.20 kullanilarak hesaplanir
[79].

S. = F j (n—lo) o2+ (nl) o2 (1.18)
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o = Hatanin karaleri toplami (1.19)
Hatanin serbestlik derecesi

1 1 1 1 1 1 1 1

— ==+ ———]+———]+---+ ———] (1.20)
ng n Iny n ng; n ng n

Se: parametrelerin etkileri i¢in giiven araligl, nai: A parametresine ait deney sayisi, n:

deney plan matriksindeki satir say1s1, 62: hatanin varyansidir.

Deney sonuglart yiizde olarak verilirse, Y; denklemi kullanilmadan 6nce elde edilen
yizde degerlerinin omega donisimi (denklem 1.21) yapilir. Hesaplamalar

yapildiktan sonra tekrar denklem 1.21 kullanilarak ters omega doniisiimii yapilir

[81].
Q = —10log (% - 1) (1.21)

Taguchi deney tasarimi araciligiyla, parametrelerin deney sonucu iizerine etkisini
belirlemek olduk¢a ekonomiktir. Yapilan bu ¢alismada parametre ve seviye sayisi
g0z Online alinarak 2x18=36 tane deney yapilmistir. Farkli bir tasarim metodu olan
faktoriyel tasarim kullamilmus olsaydi 2x5°=31250 tane deney yapilmasi gerekirdi.
Iki deney tasarim kiyaslandiginda Taguchi metodunun daha ekonomik ve zaman

acisindan avantajli oldugunu goriilmektedir.
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2. LITERATUR OZETi

2.1 Trimetil Borat Uretimi ile Tlgili Yapilan Calismalar

Trimetil metil borat liretimine yonelik yapilan caligmalarin neredeyse ¢ogu patent
literatiiri olup, bunun disinda yapilan ¢ok az sayida ¢alisma mevcuttur. Trimetil
borat iiretim yoOntemleri, olusan suyun ve azeotropun ayrilmasiyla ilgili yapilan
aragtirmalar detayli olarak giris kisminda verilmisti. Bu kisimda, giris kisminda

verilen ¢aligmalar disindaki literatiire deginilmistir.

Henderson [82] yaptig: bir ¢alismada bor kaynagi olarak hem bor oksit hem de borik
asit kullanarak trimetil borat iiretimini amaglamistir. Siirekli ¢alisan bu proseste, ilk
olarak metanol borik asitle reaksiyona sokulmus, ardindan uygulanan distilasyon
islemiyle ayrilan alkol reaktor asamasina geri beslenmistir. Trimetil borat-metanol
azeotropu ise 2. bir reaktére beslenerek bor oksitle reaksiyon islemi
gerceklestirilmistir. Ikinci reaktorden alinan karisim sogutulup, filtre edilerek
reaksiyona girmeyen borik asit ayrilmis, ardindan metil borat-metanol azeotropu

ayirma kolonuna beslenerek, trimetil borat elde edilmeye calisiimistir.

Bor oksitin 1,1-dimetoksi siklohegzan ve 2,5-dimetoksi-2,5-dimetil-1,4 dioksan gibi
organik bilesiklerle reaksiyonundan trimetil borat iiretimi de yapilabilmektedir.
Reaksiyon 68-70 °C arasinda atmosferik kosullarda gergeklestirilmis olup, yaklasik
%50-60 verimle trimetil borat elde edilebilecegi tespit edilmistir [83].

Appel [84] yaptig1 calismada borik asit ve metanol kullanarak trimetil borat liretmeye
caligmistir. Yapilan bu calismada metanol orani yiiksek tutularak reaksiyon
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriin fraksiyonelli destilasyona
tabi tutulup, azeotrop reaksiyon ortamindan uzaklastirilmigtir. Azeotropun hidrolize
ugramasina engel olmak icin toplama kabina CaCl, eklenmistir. Elde edilen

azeotroptaki trimetil borat miktar1 kiitlece en az %72 oldugu tespit edilmistir.

Metanol borik asit oranit diisiik kullanildiginda trimetoksi boroksinin olustugu
gozlemlenmistir. Olusan bu iirlin tekrar reaksiyon asamasinda kullanilarak iiriin

maaliyeti diisliriilebilecegi on goriilmiistiir. Bu baglamda Everett ve Hughes [85]
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trimetoksi boroksin ve trimetil borat metanol azeotropu kullanarak saf trimetil borat

tiretmeye caligmiglardir. Gergeklesen reaksiyon denklem 1.22°de verilmistir.
3[B(OCH3)5.CH3;0H] + B3;05(0CH3)3 — 5B(0CH;3)5 + H3BO3 (1.22)

Reaksiyon sonunda olusan liriin diisiik basingta distile edilerek {ist liriinde kiitlece
%92 oraninda trimetil borat elde edilmistir. Alt {iriin olarak elde edilen borik asit
reaksiyon asamasima gonderilmistir. Ust {iriinde alinan trimetil borat igerisinde az
miktarda metanol bulundugu i¢in basit bir damitma islemi uygulanarak saf trimetil

borat elde edilebilecegi belirlenmistir [85].

May [86], trimetil borat iiretmek i¢in metanolii su tutma kapasitesi olan bor
bilesigiyle reaksiyona sokmay1 amaglamistir. Kullanilan bilesikler, bor oksit (B,03),
metaborik asit (H,0.B,03) ve mesoborik (2H,0.B,03) asittir. Su ¢ekme verimi diger
asitlere gore daha fazla oldugu icin bor oksit bu calismada bor kaynagi olarak

secilmistir.

Yapilan bagka bir ¢alismada, bor bilesiginin polihidrik alkolle beraber gergeklesen
reaksiyon sonunda yiiksek kaynama noktasina sahip bor alkol bilesigi olusturmasi
prensibine dayanir. Olusan su ve amonyak distilasyonla uzaklastirildiktan sonra, bor
alkol bilesigi metanolle reaksiyona sokularak trimetil borat azeotropu elde edilir. Bor
kaynag1 olarak boraks kullanildiginda gerceklesen reaksiyonlar denklem 1.23, 1.24
ve 1.25’te verilmistir [87].

Na,B,0,.10H,0 + 2NH,CI + 12HOCH,CH,0H

— 4B(OCH,CH,OH); + 2NaCl + 17H,0 + 2NH, (1.23)
4B(0CH,CH,0H); + 16CH;0H
— 4B(OCH3);. CH;0H + 12HOCH,CH,0H (1.24)
Toplam reaksiyon;,
Na,B,0,. 10H,0 + 2NH,CI + 16CH5;0H
(1.25)

— 4B(0CH;)3. CH30H + 2NaClI + 17H,0 + 2NH;

Bor kaynagi olarak iileksit kullanildiginda denklem 1.26°da verilen reaksiyon

gerceklesmektedir.
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NaCaB;0,.8H,0 + 3NH,CI + 20CH,0H

s 5B(OCH)s. CHyOH + NaCl + CaCl, + 17H,0 + 3NH; -2

Bor kaynagi olarak kolemanit kullanildiginda denklem 1.27°de verilen reaksiyon

gerceklesmektedir.

Ca,B¢0,,.5H,0 + 4NH,CI + 24CH;0H

— 5B(0CH3);.CH;0H + 2CaCl, + 16H,0 + 4NH, (1.27)

Polihidrik alkol kullanilarak yapilan calismada boraks kullanildiginda %84,5,
kolemanit kullanildiginda %87,2, tileksit kullanildiginda ise %93,7 verimle trimetil
borat iiretimi gerceklestirilmistir. Uleksit ve kolemanit kullanilarak yapilan bu
calismada trimetil borat metanol azotropunu ayirma esnasinda beyaz renkli
H3N:B(OCHj3); bilesiginin olustugu tespit edilmistir. Olusan bu bilesik bor kaybina

neden oldugu i¢in prosesin verimi diigmiistiir.

Vaughn [88], butil borat ve metanol kullanarak trimetil borat {iretmeye ¢alismistir.
Reaksiyon bittikten sonra, reaksiyon karigimi distile edilmis ve disitlat 70 °C’nin
altinda toplanmustir. Yaklagik %73 oraninda azeotrop igeren iiriin soguk siilfirik
asitle yikanarak 2 tabakaya ayrilmistir. Ust tabakada olusan trimetil boratin safligin
artirmak icin tekrar distilasyona tabi tutulmustur. Bu amagla yapilan bu ¢aligmada
yiiksek molekiil agirlikli alkil borattan diisiik molekiil agirlikli alkil borat elde

edilmeye ¢alisilmistir.

Bideci [89] yaptig1 ¢alismada, borik asit/metanoliin farkli mol oranlariyla deneyler
gerceklestirmis ve su tutucu olarak kalsiyum kloriir kullanmigtir. Reaksiyon iiriinleri
distilasyona tabi tutularak azeotrop elde edilmistir. Uriinlerin analizi FTIR, GC-MS
ve UV kullanilarak gerceklestirilmistir. GC-MS analiz sonucunda %98 saflikta
trimetil borat tiretimi yapildig1 belirtilse de, FTIR analizi sonucunda metanol pikinin

oldukgca yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Piskin ve Yilmaz [9] sodyum bor hidriir {iretim prosesinin baslangi¢ materyali olarak
kullanilan trimetil borati1 iiretmeye calismislardir. Yapilan bu g¢alismada boraks,
metanol ve siilfiirik asit kullanilmis ve reaksiyon sonucunda olusan iiriin distile

edilmistir. Azeotrop CaCl, tuzuyla muamele edilmis ve olusan iriiniin safligin
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artirmak i¢in tekrar damitilmistir. Elde edilen iiriin FTIR ve GC-MS ile analiz

edilmistir.

Cakanyildirim ve Giirii [20] trimetil borat tiretiminde su ¢ekici tuzlarin ve kinetik
parametrelerin prosese etkilerini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada borik asit ve
metanol kullanilmis ve reaksiyon doner evaporatorde gercgeklestirilmistir. Olusan
suyu ortamdan uzaklastirmak ig¢in CaCl, ve LiCl kullanilmistir. Reaksiyon sonunda
elde edilen %70 trimetil borat-%30 metanol i¢eren karisim LiCl kullanarak iki tabaya
ayrilmigtir. Elde edilen trimetil borat GC-MS ve titrimetrik yontemle analiz

edilmistir.

Borik asit ve metanol varliginda gerceklesen esterlesme tepkimesi, suyu tutan
kalsiyum kloriir kullanilarak gergeklestirilmistir. Azeotrop vigreux damitma kolonu
kullanarak ayrilmistir. Azeotrop karisimindan metanolii ayirmak i¢in kalsiyum kloriir
ve ¢inko kloriir tuzlar1 kullanilmistir. Elde edilen trimetil boratin safligini artirmak
icin tekrar distilasyona tabi tutulmustur. Uriin safligim belirlemede UV

spektrofotometresi kullanilmistir [90].

Kizilca [91], kolemanit ve kalsine kolemanit kullanarak metanollii ortamda CO ile
birlikte trimetil borat tiretimini arastirmistir. Gergeklestirilen bu proseste meydana
gelen reaksiyon denklem 1.28’de verilmistir. Yapilan bu ¢aligmada hem kolemanit
hem de kalsine kolemanit kullanilmis olup, kolemanitle yapilan ¢alisma sonucunda
yiiksek saflikta trimetil borat elde edilemedigi goriilmiistiir. Daha sonra deney sartlar

degistirilip kalsine kolemanit kullanilarak %99,87 saflikta trimetil borat {iretilmistir.

2Ca0.3B,05.5H,0 + 3CO, + 9CH,0H

© 3(CH30)3B + 3H3B0;3 + 2Ca(HCO3), + 4H,0 + CaCO; (1.28)

Lin ve Huang [92], baryum perborat kullanarak trimetil borat iiretmeye
calismiglardir. Baryum perboratin metanolle gergeklesen reaksiyonunda ¢oziinme
%6,9, trimetil borat vermi ise %2,4 olarak bulunmustur. Hem ¢6ziinmeyi hem de
verimi artirmak i¢in reaksiyon asamasinda nitrik asit kullanilmistir. Baryumu,
baryum nitrat olarak tamamen c¢Oktiirmek i¢in kullanilan nitrik asit miktar
belirlenmeye calisilmistir. Kullanilan nitrik asitle birlikte ¢oziinme yaklasik %97,6

olarak bulunmustur. Daha sonra bor/metanol mol oran1 1/8, 1/12, 1/16 vel/20 olmak
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tizere farkli oranlarda deneyler yapilmistir. Reaksiyonda elde edilen iiriin distile

edilmis ve yaklasik %83,5 verimle trimetil borat azeotropu elde edilmistir.

2.2 Pervaporasyon Prosesi Ile ilgili Yapilan Calismalar

Bu tez kapsaminda HEC, PVP ve kitosan polimerlerinden hazirlanan membranlar ve
ticari olarak satilan PERVAP 4155-40, PERVAP 4155-80, membranlar1 kullanilarak
trimetil  borat-metanol azeotropundan metanol uzaklastirilmaya g¢alisilmistir.
Literatiirde bu polimerler kullanilarak organik karisimlardan metanoliin

uzaklastirilmasiyla ilgili yapilan ¢aligmalar bu kisimda 6zetlenmistir.

Zhang ve dig. [56] farkli oranlarda kitosan/polivinilprolidin igeren membranlar
hazirlayarak, etilen glikol metanol azeotropundan metanolii ayirmaya ¢alismislardir.
Yapilan bu calismada membranlar UV 1s1n altinda c¢apraz baglanmistir. UV c¢apraz
baglama, membranlarin mekanik mukavemetini ve termal stabilitesini 6nemli dlciide
artirmigtir. PVP miktarmin artmasiyla beraber membranin sisme derecesi artmustir.
Hazirlanan membranlarin metanole olan ilgisinin fazla oldugu ve metanolii ayirmada

iyi bir performans sergiledigi gézlemlenmistir.

Lu ve dig.’nin [93] yaptig1 ¢alismada, gluteraldehit ve 4,4 diazostilbene-2-2siilfonik
asit disodyum tuzu (DAS) ile c¢apraz bagli polivinil alkol (PVA)/PVP karisim
membranlar1  hazirlanmigs  ve  tetrahydrofuran(THF)/metanol  azeotropunun
pervaporasyonla ayrilmasi incelenmistir. PVP miktarinin artmasiyla birlikte akinin
arttig1 segciciligin azaldig1 gozlenmistir. DAS miktar1 artik¢a polimer hareketliligi
azalmasindan dolayr THF gecisi de azalmistir. Bu ¢alismada %95 metanol %5 THF

igeren azeotrop karigimin ayrilmasinda aki 155 g/mzh olarak bulunmustur.

Wu ve dig.’nin [94] yaptigi ¢alismada, metanol/metil tersiyer biitil eter (MTBE)
karisimlarinin pervaprasyonla ayrilmasi igin farkli oranlarda seliiloz asetat ve PVP
karisimi membranlar hazirlanmigtir. Hazirlanan membranlardaki PVP igeriginin
ayirma performansi lizerine etkisi arastirilmistir. %5, %10 ve %15 PVP iceren
membranlarda, PVP miktarinin artmasiyla seciciligin artttig1 tespit edilmistir. PVP
miktar1 %20’nin {izerine ¢iktiginda seciciligin azaldigr goriilmistiir. PVP’nin
artmasi, membranda sorplanan metanoliin artmasina ve buda membrandaki serbest
hacim bolgelerinin genislemesine sebep olmustur. Boylece MTBE’nin membrandan

gecisi kolaylasmistir. Yapilan bu calisma diger ¢alismalarla kiyaslandiginda farkli bir
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durum ortaya ¢ikmistir. %15’e kadar PVP iceren membranda akinin artmasiyla
birlikte segiciligin de arttigt goriilmiistiir. Bu durum PVP’nin beslemedeki iki
bilesenle olan diflizyon davranisinin karmasik olmasiyla agiklanmistir. En iyi aki ve
secicilik degeri, besleme igerisinde agirlikga %20 metanol olan ve 40 °C’de

gerceklesen deneyde sirasiyla 430 g/m*h ve 411 olarak bulunmustur.

Won ve dig. [95] siilfiirik asitle capraz bagh kitosan membran kullanarak dimetil
karbonat/metanol azeotrop karigiminin ayrilmasini incelemislerdir. Farkli sicaklik ve
metanol oranlar1 kullanilarak pervaporasyon deneyleri yapilmistir. Beslemedeki
metanol oraninin ve ortam sicaklifinin artmasiyla birlikte akinin arttigi, ayirma
faktoriiniin azaldigi tespit edilmistir. Bu calismada membranin, hem ¢apraz bagh
hem de capraz bag olmadan ayirma performansi incelenmistir. Teorik olarak
membran c¢apraz baglandiginda akinin azaldig1 ve seciciligin arttig1 bilinmektedir. Bu
calismada ise ¢apraz bagli membranda akinin arttigt gozlemlenmistir. Membran
davraniginin bu sekilde olmas1 amonyum iyonlarin siilfat iyonlariyla elektrostatik
olarak etkilesime girmesiyle ac¢iklanmistir. Bu etkilesim sonucunda kitosan
zincirlerindeki kristal bolge deforme olmus ve bdylece amorf faz artmistir. Bu
calismada en yiiksek aki 55 °C’de %70 metanol igeren karigimda 500 g/m°h
(secicilik 60) olarak bulunurken, en yiliksek secicilik 25 °C’de %6 metanol igeren

karisimda 90 olarak bulunmustur.

Hacioglu [57] yaptigi calismada dimetil karbonat/metanol  karigimini
pervaporasyonla ayirmak i¢in farkli oranlarda HEC/kitosan, PVP/HEC, PVP/kitosan
membranlar hazirlamistir. Membranlarin hazirlama orani, sicaklik ve besleme
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Hazirlanan membranlarda PVP ve HEC
miktarinin artmasiyla beraber akinin arttig1 tespit edilmistir. Beslemedeki metanol
konsantrasyonu ve sicaklifin artmasi akiyr artirirken segiciligi - diislirdiigii
gozlemlenmistir. Farkli oranlarda hazirlanan membranlarda en iyi aki %50 PVP-%50
kitosan, %50 PVP-%50 HEC ve %70 HEC-%30 kitosan membranlarinda elde
edilmis olup sirasiyla akilar 2,404, 2,164 ve 1,418 kg/mz.h olarak bulunmustur.
Hazirlanan karisim membranlarinda en iyi segicilik %50 PVP-%50 HEC membrani
kullanilarak 50 °C’de %10 metanol igeren beslemede 38,56 olarak bulunmustur.
Yapilan bu ¢alismada akilarin ytliksek fakat segiciligin diisiik oldugu tespit edilmistir.

Membranin segiciligi capraz baglama yapilarak artirilabilecegi 6n gorilmiistiir [57].
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Moulik ve dig. [96] tarafindan yapilan bu c¢aligmada, metanol/toliien organik
karistmindan metanolu ayirmak icin tetraetil ortasilikat (TEOS) ile ¢apraz baglanmis
kitosan-politetrafloroetilen kompozit membranlar1 hazirlanmistir. Kullanilan ¢apraz
bag ajam1 sayesinde membranin gisme derecesi azaltilmis ve ayirma faktori
arttirilmistir. TEOS ile capraz baglanan kompozit membranlarda olusan iyonik,
kovalent ve hidrojen baglar1 sayesinde membranin stabilitesinin arttig1 gézlenmistir.
Artan TEOS Kkonsantrasyonuyla birlikte metanoliin akisinin azaldigi, segiciligin
arttig1 tespit edilmistir. Yapilan bu ¢alismada hem ¢apraz bagl hem de ¢apraz bagsiz
membranda sisme testi yapilmistir. Sisme testinde farkli oranlarda metanol iceren
cozeltiler kullanilmigtir. Metanoliin miktarinin artmasiyla beraber polimer matriks
icindeki serbest hacim de artmistir. Artan serbest hacimle birlikte membranin ayirma
faktoriinde azalma meydana gelmistir. Capraz bagli membran, agirlik¢a %068
metanolden olusan azeotropik besleme bilesimi icin 0,13 kg/m?h’lik bir aki ve 58,4'

liik ayirma faktori sergilemistir.

Zhang ve dig. [97] kitosan/PVP-silika bazli hibrit membranlar hazirlamig ve bu
membranlart kullanarak etilen glikol/metanol azeotropundan metanolii ayirmaya
calismiglardir. Hazirlanan membranlarin fiziko kimyasal ve morfolojik 6zellikleri
detayli olarak incelenmistir. Hazirlanan membranlar saf kitosan membranlarla
kiyaslandiginda diisiik kristallik derecesine ve yiiksek termal stabiliteye sahip oldugu
tespit edilmistir. PVP/kitosan iceren membranlara silika katildiginda polimer zincir
hareketliliginde azalma meydana gelmis ve bdylece membranin mekanik stabilitesi
artmistir. En iyi aki ve secicilik, agirlikca %7,77 PVP ve agirlikca %14,52 TEOS
iceren membranda rastlanmis olup bu degerler sirasiyla 0,119 kg/m?h ve 1899 olarak

bulunmustur [97].

Nawavi ve dig. [98] kitosan/polivinil alkol kompozit membranlari hazirlamis ve
MTBE/metanol azeotrop karisimint ayirmaya c¢alismislardir. Farkli besleme
konsantrasyonlar1 ve farkli sicakliklarda deneyler yapilmis ve hazirlanan membranlar
test edilmistir. Beslemedeki metanol konsantrasyonun artmasiyla birlikte polimer
zincirleri daha esnek hale gelmis ve membran sisme derecesi artmistir. Sisme
derecesinin artmasiyla molekiillerin difiize olacagi alanda artmistir. Beslemedeki
metanol konsantrasyonunun artmasiyla birlikte akida artis oldugu gozlemlenmistir.
50 °C’de yapilan deneyde en yiiksek aki ve segicilik degerleri sirasiyla 66,92 g/m’h

ve 81 olarak bulunmustur [98].
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Zhang ve dig.’nin [99] yaptigi ¢alismada, metanol-etilen glikol (EG) karigimlarinin
pervaporasyonla ayrimak igin kitosan, polivinilpirolidon (PVP) ve 1,2-bis
(trietoksisilil) etandan (BTEE) hazirlanan yeni organik-inorganik hibrit membranlar
kullanilmistir. Hibrid membranlarda kitosan ve BTEE arasinda yogunlasma yoluyla
molekiiler o6l¢ekte yart i¢ ice gegen bir ag yapist olusturulmustur. Hazirlanan
membranlarin saf PVP/kitosan membranlara gére daha yogun polimer zincirlerine
ve daha yiiksek mukavemete sahip oldugu tespit edilmistir. BTEE’nin eklenmesiyle
metanol/etilen glikol karistminda membranin sisme derecesi azalmis ve segiciligi
artmistir. BTEE yiiklemesinin artmasiyla birlikte metanol/etilen glikol seciciligi
onemli 6l¢iide artarken, membran dayanikliginin azaldigi tespit edilmistir. PVP,
amid ve karbonil gruplariyla hidrofilik bir ozelligi sahip olmasindan dolayi,
membran igerisindeki miktariin artmasi akinin artmasina, segiciligin azalmasina
neden olmustur. Besleme kosullar1 % 6 metanol iceren ve 60°C’de yapilan deneyde

ayirma faktorii 6129 aki ise 42 g/m?h olarak bulunmustur.

Zhu ve dig.’nin [100] yaptig1 calismada, polivinil alkol ve PVP’den olusan polimer
karisimi poliakrilonitril (PAN) ultrafiltrasyon destek tabakasi iizerine dokiilerek
membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan kompozit membranlar gluteraldehitle ¢apraz
baglanmistir. PVP miktarmin artmasiyla birlikte akinin arttigi segiciligin azaldig
tespit edilmistir. Bununla birlikte artan gluteraldehit miktariyla akinin azaldig
seciciligin arttif1 gozlemlenmistir. Caligmada en iyi aywrma performansi, DMC-
metanoliin azeotrop noktasinda 50°C’de toplam aki 0,95 kg/mz.h ve ayirma faktorii

68 olarak bulunmustur.

Chen ve dig.’nin [101] yaptig1 ¢alismada, silikotungstik asit hidrat (STA) /kitosan
hibrit membranlar1 hazirlanarak DMC/metanol azeotropu ayrilmaya calisilmistir.
STA miktarinin artmasiyla membranin hidrofilikligi artmis, kristallik derecesi
azalmigstir. Kiitlece %8’1in altinda kullanilan STA, membran igerisinde iyi bir dagilim
gostermis, artan STA miktariyla birlikte membran sisme derecesi artmistir. STA
miktari, beslemedeki metanol miktar1 ve sicaklifin pervaporasyon performansi
tizerine etkisi incelenmistir. STA miktarinin artmasiyla segiciliginin arttig1 akinin
azaldig1 tespit edilmistir. Besleme sicakligt ve beslemedeki metanol miktarinin
artmasiyla birlikte akinin artig1, seciciligin azaldigi tespit edilmistir. En 1yi aki ve
ayirma faktorii, 50 °C’de ve beslemede %10 metanol olan deneyde, sirasiyla 1,163

kg/ m?h ve 67,3 olarak bulunmustur.
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Yoshikawa ve dig. (2002) HEC/agaroz (Aga) karisim membranlari kullanarak
MTBE/metanol azeotropunun ayrimini incelemislerdir. Farkli oranlarda aga
kullanilarak hazirlanan membranlarda, artan aga miktariyla akinin arttigi, seciciligin
azaldig1 tespit edilmistir. Besleme sicakligi 30°C ve metanol konsantrasyonu %90

oldugunda aki ve secicilik sirastyla 854 g/m*h ve 41,7 olarak bulunmustur [102].

Liu ve dig.’nin [103] yaptigi calismada, dimetil karbonat/metanol azeotrop
karisiminin ayrilmasi igin kitosan polimerine ZSM-5 zeolit katarak yeni matriks
membranlar hazirlanmistir. Artan zeolit miktariyla birlikte membranin sisme
derecesinin arttig1 tespit edilmistir. Bunun sebebi zeolit ve kitosan zincirleri
arasindaki etkilesimden kaynaklanir. Bu etkilesimle birlikte kitosan zincirleri
arasindaki hidrojen bag etkilesimi zayiflar ve kitosan iizerindeki hidroksil gruplarin
bir kismi serbest hale gelir. Kitosan zincirlerinin daha gevsek paketlenmesine ve
membranin kristalin yapisinin bozulmasina sebep olur. Boylece kitosan polimeri
daha esnek bir yaprya doniisiir. Ayn1 zamanda kitosanin kristalin yapisinin bozulmasi
membrandaki serbest hacim miktarim1 artirir. Boylece membranin sisme derecesi
artmis olur. Agirlikca %S5 zeolit igeren membranlarin pervaporasyon ayirma

indiksinin en iyi oldugu belirlenmistir.

Gaalova ve dig. [104] yaptigi calismada, polivinil alkol ve polidimetilsiloksan
(PDMS) membranlar1 kullanilarak trimetil borat-metanol azeotropu ayrilmaya
calistlmistir. Hidrofilik bazli (PVA) kullanilan membranlar PERVAP 4155-80,
PERVAP 4155-40 ve PERVAP 4155-30 iken, hidrofobik bazli (PDMS) olarak
kullanilan membran PERVAP 4060°dir. Ticari olarak satilan membranlar dokusuz
yiizey ve poliakrilonitril (PAN) tabakasiyla desteklenmis ve iizerinde kalinligi 1-5
um olan aktif tabakadan olusur. Aktif olarak tanimlanan tabaka polimeri olusturan
yani ayirmanin gergeklestigi ylizeydir. Yapilan bu c¢alismada en uzun deney 31 giin
siirerken, en kisa deney 5 gilin devam etmistir. Deneyler 25 °C’de yapilmistir.
PERVAP 4155-80 membrani kullanilarak yapilan ayirma islemi yaklasik 1 ay kadar
stirmiistiir. 31 glin sonunda besleme igerisindeki trimetil borat konsantrasyonunda
cok az artis gozlemlenmistir. PERVAP- 4155-40 kullanilarak yapilan ¢alismada ise
5. giinden sonra beslemedeki TMB konsantrasyonunda ¢ok az bir artis goriilmiistiir.
Yapilan bu c¢alismayla birlikte PERVAP 4155-80 ve PERVAP 4155-40’1n
belirlenmis deney kosullar altinda TMB/metanol azeotrop karisiminin ayrilmasi i¢in

uygun olmadigi tespit edilmistir. PERVAP 4155-30 kullanilarak yapilan ayirma
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isleminde tamamen farkli bir durum gozlemlenmistir. 5 giin yapilan deney sonunda
beslemedeki trimetil borat konsantrasyonu kiitlece %40’tan %92’ye kadar
yiikselmistir. PVA i¢eren membranlarda ortaya ¢ikan bu farklilik PVA zincirlerinin
farkl1 capraz baglanmasiyla aciklanmistir. PERVAP 4060 hidrofobik membran
kullanilarak yapilan ayirma isleminde trimetil borat gegerken belli bir miktarda

metanoliin gegtigi tespit edilmistir.

Li ve dig. [105] biyoiiriin olan gliserol karbonat tiretimini ¢alismiglardir. Gliserol
karbonat tiretilirken yan tiriin olarak olusan metanol ve reaktantlardan fazla miktarda
kullanilan dimetil karbonat azeotropik karisim olusturmaktadir. Yapilan bu
calisgmada pervaporasyonla metanol, gliserol, dimetil karbonat ve gliserol
karbonattan olusan ¢ok bilesenli karisim ayrilmaya calisilmistir. PERVAP 1255-30,
PEVAP 4155-40, PERVAP 1255-50 ve PERVAP 4155-80 ticari membranlar
kullanilmis ve sicakligin (30, 45 ve 60 °C) ayirma performansina ve akiya olan etkisi
incelenmistir. Membranlarin, gliserol ve gliserol karbonati tamamen reddettigi ve
yiiksek miktarda metanol igeren metanol-dimetil karbonat karistmini ayirdig: tespit
edilmistir. Kullanilan membranlarda tiim sicaklik deneyleri i¢in akilar biiyiikten
kiigiige 1255-30>4155-40>1255-50>4155-80 seklinde oldugu tespit edilmistir. PVA
bazli 4155-80 membranin capraz baglama derecesi olduk¢a yiiksek oldugundan
sicakligin artmasiyla akida degisikligin olmadig: belirlenmistir. PERVAP 4155-40 ve
PERVAP 4155-80 membran: kullanilarak 60 °C’de yapilan deneylerde aki degerleri
sirastyla 960 kg/m’h ve 300 g/m’h olarak bulunmustur. PERVAP- 4155-40 ve
PERVAP 4155-80 kullanilarak yapilan deneylerde en iyi segicilik degeri 30 °C’de
yapilan deneyde bulunmus olup sirasiyla 5 ve 9’dur. Yapilan bu ¢aligmada her
membran i¢in metanoliin gegirgenliginin dimetil karbonattan daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. Bu da membranin metanol ile daha fazla etkilesime sahip oldugunu
gostermektedir. PVA’da bulunan hidroksil gruplari yiiksek polariteye sahip olan

metanol ile hidrojen bagi olusturmus ve boylece metanoliin gegisi artmugtir [105].

Lux ve dig.’nin [106] yaptig1 calismada, PERVAP 4155-30, PERVAP 4155-70 ve
PERVAP 4155-80 ticari membranlar kullanilarak metanol/metil asetat karigiminin
pervaporasyonla ayirma islemi incelenmistir. Besleme sicakligi ve besleme
konsantrasyonu parametre olarak secilmis ve aki ve ayirma performansi iizerine
etkileri incelenmigtir. Kullanilan membranlarda ¢apraz bag derecesi en yiiksek olan

membran 4155-80 olup, en yiiksek ayirma faktorii bu membranda gézlenmistir. 50
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°C’de yapilan ve beslemede %15 metanol igeren deney i¢in ayirma faktorii 6,3 olarak
bulunmustur. Membranlardaki ¢apraz bag oranin artmasiyla birlikte akininda azaldigi
tespit edilmistir. PERVAP 4155-80 membranmi kullanilarak %91 metanol igeren

karisim ayrildiginda aki degeri 0,8 g/m?h olarak bulunmustur.

Li ve Luis [107] yaptiklar1 ¢alismada, PERVAP 1255-30, PERVAP 4155-40,
PERVAP 1255-50 ve PERVAP-4155-80 membranlar1 kullanarak, metanol/metil
asetat, biitanol/biitil asetat, etanol/etil asetat azeotropik karigimlar1 ayirmaya
calismislardir. Besleme cozeltisi olarak 2 farkli karisim hazirlanmistir. 1. karigim
metil asetat, biitanol, biitil asetat ve metanolden olusurken, 2. karisim etil asetat,
metanol, metil asetat ve etanolden olusmaktadir. Deneyler 30, 40, 50 °C olmak iizere
3 farkli sicaklikta gergeklestirilmistir. Deneyler yapilmadan ©once membranlar
besleme ¢ozeltisinin igerisinde 24 saat bekletilmistir. Membranlarin deneylerde
kullanilacak kimyasallarla etkilesimini gozlemlemek icin sisme testi yapilmistir. En
az sisme metil asetat ve etil asetat da gozlenmistir. 4155-40 membraninin yiiksek
sicaklikta biitil asetat1 da gec¢irdigi gozlemlenirken, 1255-50 ve 4155-80 membranlari
metil asetat, etil asetat ve biitil asetat1 gecirmedigi tespit edilmistir. 4155-80 ve 1255-
50 membranlarinin diger iki membrana kiyasla serbest hacimleri daha diisiik

olmasindan dolay1 sadece alkolleri gegirirken ester gegisine izin vermemistir [107].

2.3 Uleksitin Céziinmesi le Tlgili Yapilan Cahsmalar

Bor minerallerinin farkli reaktifler kullanilarak ¢ozdiiriilmesi ile ilgili literatiirde
yapilmis bircok arastirma mevcuttur. Uleksit ve kalsine iileksit kullanilarak
hidroklorik asit, stilfiirik asit, asetik asit vb. cozeltileriyle ¢oziinme reaksiyonlar
incelenmis ve uygun kinetik model secilmistir. Uleksit cevheri kullanilarak yapilan
calismalarda karistirma hizi, reaksiyon sicakligi, kullanilan hammaddenin tanecik
boyutu, asit konsantrasyonu ve kati sivi orani gibi parametrelerin reaksiyon hizi

tizerine etkileri incelenmistir. Yapilan calismalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Kocakerim ve dig. [108] tileksitin CO; ile doyurulmus sulardaki ¢6ziinme kinetigini
incelemis, sicakligin ve tane boyutunun ¢oziinme iizerine etkisini gézlemlemislerdir.
Yapilan ¢alismada cevher 75, 150 ve 300 °C’ye kadar kalsine edilmis olup, en iyi
¢oziinmenin ise 150 °C’de kalsine edilen cevherde oldugu gozlemlenmistir. Yapilan

calismada aktivasyon enerjisi 51,7 kj/mol olarak bulunmustur [108].
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Kinkiil ve dig. [109] iileksitin karbondioksitle doygun amonyak c¢ozeltilerinde
coziinme kinetigini incelemiglerdir. Amonyak konsantrasyonu, tane boyutu,
karistirma hizi, kati-sivi orani, reaksiyon sicakligi ve karbondioksit akis hizi
parametre olarak incelenmis, iileksitin atmosferik kosullarda karbondioksit
cozeltilerinde tamamen ¢oOziinebilecegi gosterilmistir. Coziliniirliglin  amonyak
konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligiyla arttigi, kati/sivi orani ve tane boyutunun
artmasiyla azaldigi tespit edilmistir. Karbondioksit akis hizinin ve karistirma hizinin
etkin olmadig1 gozlemlenmistir. Uleksitin ¢dziinme hizinin yalanct homojen 1.
derece reaksiyon modeli ile tanimlanabilecegi belirlenmis olup, aktivasyon enerjisi

yaklagik olarak 55 kj/mol bulunmustur.

Kuslu ve dig.[110] kesikli reaktorde karbondioksit ile doyurulmus boraks pentahidrat
cozeltilerinde iileksitin ¢oziinme kinetigini incelemislerdir. Reaksiyon sicakligi,
karistirma hizi, CO, akis hizi, kati/sivi oran1 ve tanecik boyutu parametre olarak
secilmistir. Reaksiyon sicakliginin artmasi ve kati sivi oraninin azalmasiyla birlikte
tileksitin ¢Oziiniirliigliniin arttig1 tespit edilmistir. Karistirma hizinin ¢oziiniirlik
tizerinde etkisi olmadigi gozlemlenmistir. Calisma sonucunda aktivasyon enerjisi

42,5 kj/mol ve ¢dziinme prosesi kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu belirlenmistir.

Uleksitin ¢dziinme kinetigiyle ilgili farkli ortamlarda yapilan diger caligmalar
Cizelge 2.1°de verilmistir. Yapilan bu calismalara gore, ¢6ziinmenin sicaklik ve asit
konsantrasyonunun artmasiyla arttigi, tane boyutu ve kati-sivi oraninin artmasiyla

azaldig tespit edilmistir.
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Cizelge 2.1 :

Uleksit cevherinin ¢oziinme kinetigiyle ilgili yapilan ¢alismalar.

Referans

Kullanilan Reaktif

Hiz Kontrol Basamag

Aktivasyon Enerjisi

Karagoz ve dig. (2018) [111]

Demirkiran ve dig. (2013) [112]
Demirkiran ve Kiinkiil (2011) [113]

Demirkiran (2009) [114]
Ekmekyapar ve dig. (2008) [115]
Demirkiran (2008) [116]
Demirkiran ve Kiinkiil (2008) [117]

Demirkiran ve Kiinkiil (2007) [118]
Kiinkiil ve Demirkiran (2007) [119]

Kiigiik ve Kocakerim (2005) [120]

Alkan ve dig. (2004) [121]
Kiinkiil ve dig. (2003) [122]

Tung ve dig. (2001) [123]
Alkan ve dig. (2000) [124]
Tekin ve dig (1998) [125]
Kiinkil ve dig. (1997) [126]

Suyla
doyrulmus SO,
Amonyum asetat

Amonyum karbonat

Amonyum nitrat
Asetik asit
Amonyum asetat
Amonyum klorid

Perklorik asit
Amonyum karbonat

Kiikiirtdioksitle
doyrulmus su
Okzalik asit
Amonyum siilfat

Siilfiirik asit
EDTA
Amonyum Klorid
Siilfiirik asit

Kiil filminden difiizyon kontrolii

Kimyasal reaksiyon kontrolii
Yalanci 1. derece homejen
reaksiyon modeli
Kimyasal reaksiyon kontrolii
Yiizey kimyasal reaksiyonu
Kimyasal reaksiyon kontrolii
Yalanci 2. derece homejen
reaksiyon modeli
Avrami model
Yalanci 1. derece homejen
reaksiyon modeli
Kimyasal reaksiyon kontrolii

Kiil filminden Difiizyon kontrolii
Kiil filminden Heterojen diflizyon
kontrol
Avrami
Kimyasal reaksiyon kontrolii
Kimyasal reaksiyon kontrolii
1. derece homojen reaksiyon
modeli

6196 J/mol

41,5 kJ/mol
53,06 kJ/mol

58,2 kJ/mol
55,8 kJ/mol.
55,7 kJ/mol
64,3 kJ/mol

19,12 kJ/mol
35,3 kd/mol.

49,87 kJ/mol
7,20 kcal/mol
83,5 kJ/mol

35,95 kJ/mol
80 kJ mol
57,3 kd/mol
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

e Saf Uleksit: Bigadi¢ Eti Maden Isletmelerinden temin edilmistir.

e Karbondioksit gazi (CO;): Teknik saflikta olup, Asalgaz firmasindan temin
edilmistir.

o Trimetil Borat (B(OCHs)s3): %99,9 saflikta olup, Alfa Aesar firmasindan
temin edilmistir.

e Metanol (CH30H) : %99.,9 saflikta olup, Sigma Aldrich firmasindan temin
edilmistir.

e Mannitol: %98 saflikta olup, Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

e Hidroklorik asit (HCI): %37 safliktaki hidroklorik asit Merck Chemicals
firmasindan temin edilmistir.

e Nitrik asit (HNOg3): % 70 safliktaki nitrik asit Merck Chemicals firmasindan
temin edilmistir.

e Kalsiyum siilfat (CaSO4) %99,9 saflikta olup, Merck Chemicals firmasindan
temin edilmistir.

e Kalsiyum kloriir (CaCly): %99 saflikta olup, Merck Chemicals firmasindan
temin edilmistir.

e Propiyonik asit (C3HgO,): %99 saflikta olup, Merck Chemicals firmasindan
temin edilmistir.

e Hidroksi etil seliiloz: Viskositesi 80-125 cp olup, Sigma Aldrich firmasindan
temin edilmistir.

e Polivinil pirolidin: 360,000 molekiil agirligina sahip olup, Sigma Aldrich
firmasindan temin edilmistir.

e Kitosan: Yiiksek polimer agirligina sahip olup, Sigma Aldirch firmasindan
temin edilmistir.

e Asetik asit (CH3COOH) :%99,9 saflikta olup, Merck Chemicals firmasindan

temin edilmistir.
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e izopropil alkol (C3HsO): %99,5 saflikta olup, Fischer Scientific firmasindan
temin edilmistir.
e Fosforik asit (H3POa): %85 saflikta olup, Sigma Aldrich firmasindan temin

edilmistir.

3.1.1 Uleksit mineralinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan iileksit minerali, Bigadi¢ Eti Maden Isletmeleri Acep iileksit
ocagindan temiz ve iri kristaller olacak sekilde segilerek alinmistir. Temin edilen
mineral iizerinde ilk olarak yapilan islem, kristal yilizeylerde bulunan kil gibi
safizliklarin uygun bir firga yardimiyla temizlenmesi olmustur. Daha sonra mineral
neminin, laboratuvar atmosferi ile dengelenmesi i¢in 7 giin laboratuvarda uygun bir
zemin tizerine serilerek bekletildikten sonra, Fritsch marka titresimli disk 6giitiiciide
ogiitillerek, ASTM standartlarina uygun eleklerle -106+75 pm, -154+106 pm ve -
212+154 pm’lik tane boyutlarina ayrimustir. Ogiitiilmiis minerallerde agikta
bekletilmis ve zamanla agirliginda bir degisikligin olmadig1 goriiliince dirtdortgen ve
kare yontemi kullanilarak hem cevherin homojen bir sekilde karismasi saglanmis

hem de analiz i¢in 6rnek alinmustir.

Deneysel ¢alismalarda kalsine tileksit minerali de kullanilmigtir. Kalsinasyon islemi,
-154+106 um tane boyutuna sahip iileksit kullanilarak 100 °C, 120 °C, 140 °C, 150
°C ve 160 °C olmak iizere 5 farkl sicaklikta yapilmigtir. Mineralden 10 gram alinmis
ve 10 cm ¢apinda cam petri kabina konularak Memmert marka etiivde kalsinasyona
tabi tutulmustur. Kalsinasyon sonunda petri kutular1 etiivden ¢ikartilip desikatore
alinmis ve sabit tartima getirilmistir. Kalsinasyon isleminde meydana gelen kiitle

kayb1 denklem 3.1 kullanilarak hesaplanmistir.
%%kiitle kaybi = (Mo =) 100 (3.1)

mgy
Verilen esitlikte mg kalsinasyon dncesi mineralin kiitlesini, m ise kalsinasyon sonrasi
mineralin kiitlesini temsil etmektedir. Kalsinasyon islemi izotermal sartlarda 1-12
saat araliginda gerceklestirilmistir. Kalsinasyon deneylerinde 4 saat sonunda kiitle
kaybinda onemli bir degisiklik olmadigi i¢in kalsinasyon isleminin bu siirede
tamamlandig1 kabul edilerek, ¢ozdiirme deneylerinde kullanilan iileksit 4 saat siire

ile kalsine edilmistir.
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3.2 Yontem

3.2.1 Cozdiirme calismalari

Cozdiirme deneyleri, iileksit ve kalsine tileksit minerali kullanilarak 450 ml hacimli
BUCHi marka laboratuvar tipi basing reaktoriinde gerceklestirilmistir. Reaktor
mekanik karistirictyla  donatilmis  olup, sicaklik ve basing degerleri anlik
Olgiilebilmektedir. Cézme iglemlerinin yapildig1 diizenek Sekil 3.1°de verilmistir.
Belirlenen kati/s1v1 oranina uygun miktarda iileksit ve metanol reaktére konulmustur.
Reaktdr muhtevasinin sicakligr istenilen degere ulastiginda, reaktor igerisine CO;
gazi1 gonderilip basing istenilen seviyeye getirilerek deneyler baslatilmistir. Deney
stiresi sonunda sistem durdurulmus ve karisimin sicakligi reaktoriin etrafinda suyun
ge¢mesine olanak saglayan ceket vasitasiyla musluk suyu kullanilarak 35 °C’ye
sogutulmustur. Reaktérden alinan karisim hizli bir sekilde yaklasik 100 mbar vakum

altinda filtre edilmistir.

Sekil 3.1 : Coziinme deneylerinin gergeklestirildigi deney diizenegi.

3.2.1.1 Coziinme deneylerinde kullanilan parametreler ve seviyeleri

Basingli reaktorde iileksit ve kalsine iileksit minerallerinin metanollii ortamda CO;
ile c¢ozdiriilmesinde Taguchi metodu kullanilarak optimum c¢alisma kosullar

belirlenmistir.

Cozdiirme islemlerinde kullanilan parametre ve degerlerini belirlemek igin 6n

deneyler yapilmistir. On deneylerde -154+106 pm tane boyutunda iileksit minerali
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kullanilmis olup, deneylerde karistirma hizi ve kati/sivi orani sabit tutulmustur.

Farkli parametreler kullanilarak yapilan 6n deneyler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : On deneme kosullar.

On deneme Kosullar:

50 °C, 10 bar, 20 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm
50 °C, 10 bar, 50 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm
80 °C, 10 bar, 20 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm
100 °C, 10 bar, 50 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm
100 °C, 20 bar, 50 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm
100 °C, 30 bar, 50 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm
140 °C, 10 bar, 50 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm

On denemelerde elde edilen s1vi numunelerdeki %B,05 oranlarina gdre optimizasyon

deneylerinde kullanilan parametreler ve seviyeleri belirlenmistir.

Saf iileksit ve kalsine iileksit kullanilarak yapilan optimizasyon deneylerinde

incelenen parametreler ve seviyeleri sirasiyla Cizelge 3.2 ve 3.3’te verilmistir.

Optimizasyon deneyleri L18 ortogonal dizine gore gerceklestirilmis olup, deney

plan1 Cizelge 3.4’te verilmistir. Coziinme prosesinde kontrol edilemeyen etkileri

tespit etmek i¢in deneyler farkli zamanlarda olmak tizere iki defa tekrarlanmistir.

Cizelge 3.2 : Uleksit kullamlarak yapilan deneylerde kullanilan parametreler ve

seviyeleri.
Parametreler Parametre Seviyeleri
1 2 3
A Karigtirma hizi (rpm) 500 750 -
B Reaksiyon sicakligi (°C) 80 120 140
C Basing (bar) 10 20 30
D Kati/s1v1 orani (g/ml) 5/100 10/100 20/100
E Reaksiyon stiresi (dakika) 20 40 60
F Tane boyu (um) -212+154  -154+106 -106+75
Cizelge 3.3 : Kalsine iileksit kullanilarak yapilan deneylerde kullanilan parametreler
ve seviyeleri.
Parametreler Parametre Seviyeleri
1 2 3
A Karistirma hiz1 (rpm) 500 750 -
B Reaksiyon sicakligi (°C) 80 120 140
C Basing (bar) 10 20 30
D Kati/s1v1 orani (g/ml) 10/100 15/100 20/100
E Reaksiyon stiresi (dakika) 20 40 60
F Kalsinasyon sicaklig1 (°C) 100 120 140
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Cizelge 3.4 : L18 ortogonal diizene gore deney plani.

Deney No A B C D E F
1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 2 2 2 2
3 1 1 3 3 3 3
4 1 2 1 1 2 2
5 1 2 2 2 3 3
6 1 2 3 3 1 1
7 1 3 1 2 1 3
8 1 3 2 3 2 1
9 1 3 3 1 3 2

10 2 1 1 3 3 2
11 2 1 2 1 1 3
12 2 1 3 2 2 1
13 2 2 1 2 3 1
14 2 2 2 3 1 2
15 2 2 3 1 2 3
16 2 3 1 3 2 3
17 2 3 2 1, 3 1
18 2 3 3 2 1 2

3.2.2 Trimetil borat-metanol azeotrop iiretimi

Trimetil borat-metanol azeotrop iretim deneyleri; 250 ml’lik distilasyon balonu,
vigreux tip distilasyon kolonu, sogutlamali sirkiilatorle (Juloba marka) donatilmis
diiz geri sogutucu ve manyetik kanstirict (Heildoph marka) iizerine
konumlandirilmis su banyosundan olusan deney diizeneginde gerceklestirilmistir.
Deneysel caligmalarin yiritildiigii diizenek Sekil 3.2°de verilmistir. Azeotrop
iretimi i¢in hem normal iileksit hem de kalsine tileksit kullanilarak optimum deney
kosullarinda basingl reaktdrde deneyler yapilmistir. Reaktdrden alinan karisim filtre
edildikten sonra distilasyona tabi tutulmustur. Reaksiyon asamasinda hem B,Oj3
¢Ozlinmesini artirmak, hem de distilasyon esnasinda borat olusumunu 6nlemek icin
propiyonik asit kullanilmigtir. Farkli kati/sivi oranlarinda deneyler yapilmis olup,
TMB-metanol azeotrop verimini artirmak igin, distilasyonda kurutucu olarak CaSOy,

ve CaCl; kullanilmustir.

Distilasyon deneylerinde, reaktérden alinip filtre edilen siiziintii, balona ilave
edilerek Sekil 3.2’de verilen deney diizenegi kurulmustur. Karisimin sicakligini
istenilen seviyede tutmak igin su banyosu kullanilmigtir. Su banyosunun sicakligi 69

°C’ye ayarlanarak ¢ozelti 1sitilmistir. Yapilan bu c¢alismada, 4 farkli sicaklik
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araliginda iiriin toplanmustir. ilk distilat damlas: 46 °C’de alinmis ve TMB-metanol
azeotrop kaynama sicakligina (54 °C) kadar toplanmigtir. Diger iiriinler 54-58 °C,
58-62 °C ve 62-65 °C olmak lizere 3 farkli sicaklik aralifinda toplanmistir. Deney
diizeneginde geri sogutucudan gecen suyun sicaklifi 5 °C olarak ayarlanmistir.
Trimetil borat havayla temas halinde oldugunda havadan nem alarak kolayca
bozunabildigi i¢in iiriinler, kapali olacak sekilde soguk su icerisinde bulunan balonda

toplanmustir.

Sekil 3.2 : Distilasyon deneylerinin gerceklestirildigi deney diizenegi.

3.2.3 Pervaporasyon ile trimetil borat-metanol azeotropu ayirma deneyleri

3.2.3.1 Membranlarin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan membranlar polivinil pirolidin (PVP), kitosan ve hidroksi etil
seliiloz (HEC) polimerlerinden hazirlanmustir. Ilk olarak agirlik¢a % 5 HEC, %6
PVP ve %1,5 kitosan i¢eren su-polimer karistirildiktan sonra, polimerin su igerisinde
tamamen ¢oziinmesi i¢in oda sicaklifinda 12 saat boyunca Heildoph marka manyetik
karistiricida  karistirnllmigtir.  Kitosan polimerinin ¢oziinmesi i¢in su miktarinin
hacimce %2’si kadar asetik asit eklenmistir. Bu polimer ¢6zeltileri kullanilarak PVP-

HEC ve PVP-kitosan ikili membran cozeltileri hazirlanmustir. ikili karisimlar
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agirlikca farkli oranlarda PVP ¢ozeltisi igerecek sekilde (%10 PVP, %30 PVP, %50
PVP ve %70 PVP) hazirlanmistir. Ornegin %10’luk PVP igeren membran ¢ozeltisi
(PVP-HEC igin) 10 gram PVP g¢ozeltisiyle 90 gram HEC ¢o6zeltisi karigtirilarak
olusturulmustur. Hazirlanan membranlarin igerdigi polimer konsantrasyonlari
Cizelge 3.5’te verilmistir. ikili karisimlar 3 saat dinlendirildikten sonra, polimetil

metakrilat (PMMA) yiizeye dokiilmiis ve oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.

Yapilan pervaporasyon deneyleri sonucunda her iki polimer karisimi iginde segicilik
degeri yiiksek olan membranlar belirlenip ¢apraz baglanmistir. Capraz baglama
isleminde hacimce %90 izopropil alkol, %10 su ve 3,5 mL fosforik asit i¢eren ¢ozelti
kullanilmistir. Membranlar ¢apraz bag cozeltisi icinde oda sicakliginda 3 saat
bekletildikten sonra, saf su ile yikanmis ve ardindan 80 °C’de etlivde 4 saat

kurumaya birakilmistir [127]. Sekil 3.3’te hazirlanan membranlar verilmistir.

Cizelge 3.5 : PVP, kitosan ve HEC polimeri kullanilarak hazirlanan membran
icerikleri.

PVP HEC Kitosan

Membran Adi
orani oranl oranl
PVP-Kitosan-1(%210 PVP-%90 Kitosan) %0,6 %1,35
PVP-Kitosan-2 (%30 PVP-%70 Kitosan %1,8 - %1,05
PVP-Kitosan-3 (%50 PVP-%50 Kitosan) %3 - %0,75
PVP-Kitosan-4 (%70 PVP-%30 Kitosan) %4,2 - %0,45
PVP-HEC-1 (%10 PVP-%90 HEC) %0,6 %4,5 -
PVP-HEC-2 (%30 PVP-%70 HEC) %1,8 %3,5 -
PVP-HEC-3 (%50 PVP-%50 HEC) %3 %2,5 -
PVP-HEC-4 (%70 PVP-%30 HEC) %4,2 %1,5 -

Ayirma deneylerinde ticari olarak satilan PERVAP 4155-40 ve PERVAP 4155-80
membranlar1 da kullanilmistir. Ticari olarak satilan bu membranlar li¢ katmandan
olusmaktadir. Ust katman 0,5-5 pm kalmliginda PVA igeren bdlge olup, membranin
aktif tabakasidir. Orta tabaka poliakrilonitrilden yapilmis 70-100 pm kalinliginda
gozenekli bir destekten olusur. Alt kisminda ise 100-150 um kalinliginda polifenil
silfid polimerinden yapilmis mekanik destek tabakasindan olusmaktadir.
Membranlarda kullanilan PVA miktar1 ve c¢apraz baglanma derecesi farklilik
gostermektedir. Membranin son iki rakami arttikca membran ¢apraz bag derecesinin
arttig1 bilinmektedir. Kullanilan bu membranlarda 4155-80 membraninin ¢apraz bag

derecesi daha yiiksektir [50].
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PVP-Kitosan-1 PVP-Kitosan-2 PVP-Kitosan-3 PVP-Kitosan-4
\ -

PVP-HEC-1 PVP-HEC-2 PVP-HEC-3 PVP-HEC-4

Sekil 3.3 : Pervaporasyon deneyleri i¢in hazirlanan membranlar.
3.2.3.2 Membranlarin sisme testleri

Hazirlanan membranlarin trimetil borat ve metanol ile etkilesimini gdzlemlemek icin
oda sicakhiginda sisme testi deneyleri yapilmistir. Membranlar 2cmx2cm
boyutlarinda iki adet kesilmis ve kuru agirliklarini belirlemek icin analitik terazide
tartilmistir. Kesilen membranlardan bir tanesi saf metanol, digeri de %75 trimetil
borat-metanol azeotropu igeren petri kaplarima konulmustur. Belirli zaman
araliklarinda membranlar ¢ozeltiden c¢ikarilip filtre kagidiyla iizerindeki ¢ozelti
alinarak analitik terazide tartilmistir. Bu islem, membranin agirlig1 sabit kalana kadar

devam edilmistir. Sisme derecesi denklem 3.2 kullanilarak hesaplanmastir.

Ms k
$D = ————x100 (3.2)
k

Verilen denklemde Ms sismis membranin agirligini, My kuru membran agirligini
temsil eder.
3.2.3.3 Pervaporasyon deneyleri

Pervaporasyon deneylerinin gergeklestirildigi deney diizenegi Sekil 3.4’te verilmistir.
Deney diizenegi 9.6 cm’ efektif membran alanina sahip ve ayirma isleminin

gerceklestigi iki parcadan olusan celik hiicre (a), besleme ¢ozeltisinin sicakligini
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sabit tutmak i¢in etiiv (b), gegen iiriin akimini yogunlastirmak i¢in igerisinde sivi azot
bulunan kapanlar (c) ve sistemin vakum altinda calismasini saglayan vakum

pompasindan (d) olusmaktadir.

Sekil 3.4 : Deneysel caligmalarda kullanilan laboratuvar oOlcekli pervaporasyon
tinitesi.

Deneylerde paslanmaz gelikten yapilmis ve 2 parcadan olusan hiicre deney boyunca
sicakligin sabit kalmasi i¢in etiiv i¢ine konumlandirilmistir. Membranlar kesilerek iki
boliimden olusan hiicreye yerlestirilmistir. Deneylerde 30 ml ¢ozelti kullanilarak
ayirma iglemi gerceklestirilmistir. Deneyler sirasinda membran hiicresinin besleme
tarafi atmosfere tamamen kapatilmis olup, permeat tarafina 10 mbar vakum
uygulanmistir. Vakumdan dolay1 buharlasan alt iiriin sivi azot dolu devarlarin
igerisine yerlestirilen kapanlarda yogunlastirilarak tekrar sivi olarak elde edilmistir.

Sekil 3.5’te sistemin boliimleri ayrintili bir sekilde verilmistir.

Deneylerde sentetik olarak hazirlanan ve yaklasik %75 trimetil borat igeren ¢ozelti
ve distilasyon deneylerinin ilk sicaklik araliginda (46-54 °C) toplanan ve yaklasik

olarak %74 trimetil borat i¢eren ¢6zelti kullanilmistir.

Besleme sicakliginin, besleme konsantrasyonunun ve karisim membranlarinin

pervaporasyon ayirma performansina etkisi incelenmistir.
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Sekil 3.5 : Pervaporasyon deney diizenegi.
3.3 Analiz Yontemleri

3.3.1 Uleksit mineralinin analizi
Kimyasal analiz

Bigadi¢ Eti maden isletmelerinden temin edilen mineral tane boyutlarina ayrildiktan
sonra belli bir miktar tartilarak % 5’lik HCI ¢ozeltisinde ¢oziilmiis, 250 ml’ye
seyreltilerek stok c¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler belirli oranlarda
%1°1ik nitrik asit ¢ozeltisiyle seyreltilerek Ca, Na, Si, Mg, Al, SO4 ve Fe analizleri
Perkin Elmer marka ICP-OES cihazi (indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektroskopisi) kullanilarak yapilmistir.

B,O3 analizi

Mineral analizi i¢in hazirlanan ¢6zeltilerden belli hacimde numuneler alinarak B,03
analizi  volumetrik yontemle yapilmistir. B,O3 ¢ozeltide H3BO3; seklinde
bulunmaktadir. H3BO3 sulu ¢ozeltilerde zayif asidik 6zellik gosterdigi igin, dogrudan
bir baz ¢ozeltisiyle titrasyonu miimkiin degildir. Borik asit ¢ozeltisi bir organik
polialkol ile borik asit-poliol kompleksine doniistiiriilerek daha kuvvetli bir asit elde
edildikten sonra titrasyon islemi yapilabilir [128]. Bu ¢alismada B,O3 analizinde
mannitol kullanilarak borik asit-mannitol kompleksi olusturulmustur. Borik asit 2
mannitol molekiilii ile kompleks olusturur. Reaksiyon adimlar1 denklem 3.3 ve 3.4’te

verilmistir.
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2CH,OH(CHOH),CH,0H + H3BO; (3:3)

- (CH,OH(CHOH),CH,),.BO;H + 2H,0

Tek protonu serbest hale gelen borik asit, ayarli bir sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle
titrasyonu yapilabilir. Titrasyon esnasinda gergeklesen reaksiyon denklem 3.4’te

verilmistir.

(CH,OH(CHOH),CH,),. BO;H + NaOH (3.4)

- (CH,O0H(CHOH),CH,),. BO;Na + 2H,0

Boylece 1 esdeger gram sodyum hidroksit, 1 mol borik asite karsilik gelir. B,O3
tayini igin, belli bir miktar ¢ozelti alinip tizerine 100 ml saf su konulmus ve pH’s1
7,6’ya ayarlanmistir. pH’1 ayarlanan ¢ozelti i¢erisine mannitol ilave edilip diisen pH
degeri tekrar 7,6’ya gelene kadar ayarli sodyum hidroksitle titre edilmistir. Harcanan
sodyum hidroksit miktar1 {izerinden numune igerisindeki B,O3; miktar

hesaplanmustir.
Mineralojik analiz

XRD analizi, kristal yapida olan malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan bir
yontemdir. Uleksitin minerolojik analizi igin XRD analizi yapilmistir. Uleksit
mineralinin XRD analizleri Rigaku Ultima-1V X-Isin1 toz Kirinim difraktometresi ile
yapilmustir. Toz halindeki numune X-isin1 toz difraktometresinde 5°<2e <80°, Cu X-
1sin tip, 40 KV/30 mA, dalga boyu 1 derece/dak. tarama hizi sartlarinda

incelenmistir.
FTIR

Uleksit mineralindeki fonksiyonel gruplarin ve bag yapilarinin belirlenmesi igin
FTIR analizi yapilmistir. FTIR analizi, Perkinelmer FTIR spektrofotometreyle, 4000-

450 cm™ bant araliginda incelenmistir.
Termal analiz

Sicakligin fonksiyonu olarak iileksitin fiziksel ve kimyasal yapisinda meydana gelen
degisimi tespit etmek i¢in termogravimetrik analiz (TGA-DTA) yapilmistir. Analiz
Q600 DTA/TG cihaziyla gerceklestirilmistir. Analizler azot atmosferinde 100 ml/
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dak. sabit akis hizinda, 30-900 °C sicaklik araliginda 5 °C/dak. isitma hizinda
gerceklestirilmistir.

3.3.2 Cozme deneylerinde elde edilen numunelerin analizi

Co6zme deneylerinde elde edilen sivi ve katt numunlerin B,O3 analizleri titrasyonla

yapilirken, Ca ve Na igerikleri ICP OES’le belirlenmistir.

Optimizasyon deneylerinde, optimum c¢alisma kosullarinda elde edilen kati
numunelerin kristal yapisin1 ve fonksiyonel gruplarini arastirmak i¢in sirasiyla XRD

ve FTIR analizleri yapilmstir.

Taramal1 elektron mikroskopu ile elde edilen kati numunelerin morfolojik 6zellikleri
incelenmistir. SEM analizleri ZEISS marka taramali elektron mikroskop ile

yapilmistir.

3.3.3 Distilasyon ve pervaporasyon deneylerinde elde edilen numunelerin analizi

Deneyler sonucunda elde edilen kati numunelerin Ca, Na igerigi ICP-OES cihazyla,

stvi ve kati numunelerin B,O3 analizleri volumetrik yontemle yapilmistir.

Distilasyon deneylerinde elde edilen sivi numunelerin fonksiyonel gruplarinin tayini

Perkin elmer marka FTIR cihaziyla 4000-450 cm™ bant araliginda incelenmistir.
Yogunluk

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan trimetil borat-metanol ¢ozeltileri kullanilarak
yogunluk konsantrasyon grafigi olusturulmustur. Yogunluk piknometre kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. Distilasyon deneylerinde {ist {irlin olarak 4 farkli sicaklik araliginda
toplanan distilatlarin yogunluklar1 belirlenmis ve kalibrasyon grafigi kullanilarak

konsantrasyonlari tespit edilmistir.
Gaz kromotografisi

Distilasyonda ve pervaporasyonda elde edilen numunelerin safligin1 belirlemek igin
Shimadzu marka GC-2014AF model gaz kromatogrofisi kullanilmistir. Analizlerde
alev iyonlagma dedektorii ve RTX-5 (30m-0.25 mmID-0.25um df) ayirma kolonu
kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlarda cozeltiler hazirlanmis ve GC’de analiz
edilerek kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Cihazin c¢alisma kosullar1 Cizelge

3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.6 : Gaz kromotografisi ¢alisma sartlari.

Uygulanan islem Calisma kosulu
Tastyic1 gaz Azot
Dedektor sicakligi 220 °C
Kolon sicakligi 30 °Cde 1 dak., 2°C/dak. hizla 70 °C’ye

5°C/dak. hizla 90°C’ye, 90°C’de 1 dak.
20°C/dak. hizla 220 °C’ye
Enjektor miktari 0.1 pl

3.3.4 Membranlarin karakterizasyonu

Taramali elektron mikroskopu ile, hazirlanan membranlarin morfolojik 6zellikleri ve
kesit goriintiileri incelenmistir. SEM analizleri ZEISS marka taramali elektron
mikroskop ile yapilmigtir. Kesit goriintiisii i¢cin numuneler sivi azot ile kirilmis ve

vakum altinda altin ile kaplanarak analize hazirlanmistir.

Hazirlanan membranlarin fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in FTIR analizi
yapilmistir. Analizler 4000-450 cm™ bant araliginda Perkin Elmer FTIR

spektroskopisi kullanilarak incelenmistir.

Membranlarin termal kararliliklarini tespit etmek icin TA/SDT650 markal
Termogravimetrik (TGA) analiz cihazi kullamilmistir. Analizler, 25 °C’den 700
°C’ye kadar azot gazi altinda 10 °C/dak. 1sitma hiziyla gergeklestirilmistir.

Hazirlanan karisim membranlarinin kristal yapilarindaki degisimleri belirlemek i¢in
XRD analizi yapilmistir. Analiz 5-50 derece tarama araliginda ve 0,02°/dak. tarama

hizinda gerceklestirilmistir.

Membranlarin hidrofilitesi, Attension/Theta lite marka temas agis1 cihazi kullanilarak
damla yayilimi (Sessile Drop) prosesiyle oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Cihaz
tizerinde numune koyulan yere yerlestirilen membranlar 6zel siringadan damlatilan
suyun olusturdugu temas agisinin 6l¢iimii, bir kamera yardimiyla alinan goriintii
tizerinde gergeklestirilmistir. Ortalama 4,25 pul sivi damlatilarak yapilan temas agisi

Olctimleri 3 defa tekrarlanmis ve ortalama deger alinmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Mineral Analizi

Eti maden isletmelerinden temin edilen iileksit minerali ogiitiilerek farkli tane
boyutlarina ayrilmis ve kimyasal analizi yapilmistir. Mineral i¢in yapilan kimyasal
analiz sonucu Cizelge 4.1°de verilmistir. Caligmalarda kullanilan mineral %96 nin

tizerinde tileksit icermektedir.

Cizelge 4.1 : Uleksit mineralinin kimyasal analizi.

Mineral Yiizde Bilesenler (%)
B,O; Ca Na Si Mg Al SO, Fe
-106+75 um 4158 9,86 4,99 0,025 0,046 0,003 0,388 0,006
-154+106 pm 41,10 9,56 4,97 0,019 0,039 0,003 0,426 0,006
-212+154 um 41,90 938 498 0,016 0,049 0,003 0,643 0,006

Uleksit mineralinin X-1s11 difraksiyon analiz sonucu Sekil 4.1°de verilmistir.
Literatiirde yer alan tileksit mineraline ait XRD analizinde 7,22°, 11,44°, 14,8°,21,42°
ve 33,7° de bulunan pikler iileksite aittir (JCPDS 83-1664). Uleksit mineralinin
karakteristik piki ise 33,7° 2e acisinda yer almaktadir. Analiz edilen iileksitin,
literatlirde yer alan XRD analiziyle kiyaslandiginda sonuglarin birbirleriyle uyumlu

oldugu goriilmektedir.

Uleksit mineralinin 4000-450 cm™ bant araliginda yapilan FTIR analizi Sekil 4.2°de
verilmistir. 3596,73 cm™, 3414,38 cm™ ve 3122,81 cm™*deki pikler OH’1n gerilimini
temsil etmektedir. 1665,74 cm™ ve 1627,74 cm™ deki pikler sirasiyla H-O-H
yapisinin salmimini ve yapidaki serbest suyu gostermektedir. 1414,38 cm™ deki pik
BO; yapisinda bulunan B-O baginin simetrik olmayan gerilimine aittir. 1356,66 cm™,
1316,82 cm™ ve 1210,83 cm™ ‘deki pikler OH’1n diizlemsel egilmesini gosterir. BO4
yapisindaki, B-O bagmin simetrik olmayan gerilimi 1050,92 cm™?, 975,48 cm™ ve
856,69 cm™ ‘deki piklerde gozlemlenmistir. Son olarak 744,40 cm™ ve 709,08 cm™
‘de bulunan pikler sirasiyla (OH)’in diizlem dis1 egilme ve BO4 yapisindaki B-O
baginin simetrik gerilimine aittir. Yapilan analizin literatirde yer alan ileksit

mineralinin FTIR spektrumlariyla benzerlik gosterdigi tespit edilmistir [129-131].
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Sekil 4.1 : Uleksit mineralinin XRD analizi.
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Sicakligin fonksiyonu olarak tileksitin fiziksel ve kimyasal yapisinda meydana gelen
degisimi gozlemlemek i¢in termogravimetrik analiz (TGA-DTA) yapilmistir. Analiz
sonucu Sekil 4.3’te verilmistir. Analize goére mineralde 70 °C’de kiitle kaybi
baslamis, bu islem 550 °C’ye kadar devam etmistir. 550 °C’den sonra agirlik
kaybinin olmadig1 belirlenmistir. Mineralde meydana gelen kiitle kayb1 yaklasik %37
olarak tespit edilmistir. Sekil 4.3’te TGA-DTA egrisine gore, 70-280 °C araliginda 2
endotermik pik, 600-650 °C arasinda bir ekzotermik pik ve 800-880 °C arasinda bir
endotermik bir pik gdézlenmektedir. Uleksit minerali biinyesinde bulunan kristal suyu
yaklagik 280 °C’ye kadar kaybederken, OH birlesmesi sonucu olusan kondenzasyon
suyu 350-550 °C arasinda kaybetmistir. Dolayisiyla mineral biinyesinde bulunan 8
mol suyunu 70-550 °C araliginda kaybederek NaCaBsOg (amorf) formuna
dontismiistiir. 600-650 °C arasinda meydana gelen ekzotermik reaksiyonda 640°C’de
pik goézlenmistir. Burada amorf yapidaki NaCaBsOg tekrar kristal yapiya
dontigmiistiir. Son olarak 800-880°C arasinda gergeklesen endotermik reaksiyonda
NaCaBsOg kristal yapis1t NaB3Os amorf yap1 ve CaB,0;4 kristal yapiya donilismiistiir
[131-135].
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Sekil 4.3 : Uleksit mineraline ait TGA/DTA egrisi.
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4.2 Kalsinasyon Calismalari

Yapilan literatiir c¢aligmalarinda, iileksit mineralinin 140-150 °C’den sonra
sinterlesmeye basladig1 tespit edilmistir. Bundan dolay1 kalsinasyon ¢alismalar1 100-
160 °C arasinda yapilmistir Kalsinasyon islemi -154+106 pm tane boyutuna sahip
iileksit minerali kullanilarak gergeklestirilmistir. 100-160 °C arasindaki 5 farkl
sicaklikta yapilan kalsinasyon islem sonucunda mineralde zamana bagli olarak
meydana gelen kiitle kayiplar1 Sekil 4.4°te verilmistir. Sekil 4.4’e gore 4. saatlik siire
sonunda mineral kiitlesinde O©nemli bir degisiklik olmadigr goriilmektedir.
Deneylerde kullanilacak kalsine {ileksit 4 saatlik kalsinasyon siiresi ile elde

edilmistir.

Farkli sicakliklarda 4 saat boyunca kalsine edilen mineral %5°lik HCI ¢6zeltisinde
cozdiirillerek B,O3; miktarlart tayin edilmistir. Farkli sicakliklarda yapilan
kalsinasyon isleminden sonra iileksit mineralinde meydana gelen kiitle kayiplart ve

%B,03 miktarlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.4 : Farkli sicakliklarda yapilan kalsinasyon isleminde zamana bagh kiitle
kayba.

Kalsinasyon isleminde artan sicaklikla birlikte mineralden uzaklasan su miktarindaki
artmayla mineralde bulunan B,O3 konsantrasyonu da artmaktadir. Sekil 4.3°te TGA-
DTA egrisine gore mineralden suyun uzaklasmas: 550 °C’ye kadar devam etse de
tileksit mineralinin yiiksek sicakliklarda kalsinasyonu sonucu yapisinda sinterlesme

meydana gelmektedir. Sinterlesmeyle birlikte gozeneklerin kapanmasindan dolay:

61



¢oziinme isleminde ¢ozeltinin tanecik icine difiizyonun zorlasmasindan dolayr daha
yilksek  sicakliklarda kalsine edilmis mineralde ¢Ozlinme hiz1 diiser

[119,124,126,136,137].

Cizelge 4.2 : Farkli sicakliklarda kalsine edilen iileksitte meydana gelen kiitle kayb1
ve B,0Os3 i(;erigi.

Kalsinasyon sicakhg (°C) Kiitle kaybi (%) B,0O3; miktar1 (%)
100 7,79 %44,40
120 9,1 %45,01
140 12,56 %46,69
150 17,61 %51,02
160 23,16 %53,21

Optimizasyon deneylerinde kullanilacak iileksitin kalsinasyon sicakliklarini
belirlemek icin, iileksit mineralinin metanol igerisinde ¢dziinmesi iizerine 100, 120,
140, 150 ve 160 °C sicakliklarda kalsine edilmis {ileksit kullanilarak deneyler
yapilmistir. Yapilan bu deneylerde karistirma hiz1 500 rpm, kat1 s1v1 orant 10 g/100
ml, sicaklik 100 °C, basing 20 bar, reaksiyon siiresi 30 dakika olarak secilmistir.

Sekil 4.5’te 30 dak. deney sonunda elde edilen ¢6ziinme degerleri verilmistir.
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Sekil 4.5 : Kalsinasyon sicakliginin ¢éziinmeye etkisi.

Optimizasyon deneylerinde 100, 120 ve 140 °C’de kalsine edilen iileksit minerali

kullanilmastir.

62



-154+106 pum tane boyutuna sahip kalsine edilmis mineral %5°lik HCI ¢6zeltisinde
¢oziilerek 250 ml’lik stok ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerde B,O3 analizi
volumetrik yontemle; Ca, Na, Si, Mg, Al, SO, ve Fe analizleri ise Perkin Elmer
marka ICP-OES cihazi (indiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi)
kullanilarak yapilmistir. Kalsine edilmis mineral igin yapilan kimyasal analiz

sonucunda elde edilen yiizde bilesenler Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 : Optimizasyon deneylerinde kullanilan kalsine mineralin kimyasal
analizi.

Mineral Yiizde Bilesenler (%)
B,0; Ca Na Si Mg Al SO, Fe
100°C 44,40 1051 505 0,04 0,041 0,004 042 0,006
120°C 45,01 10,64 5,07 0,04 0,042 0,004 0,48 0,006
140°C 46,69 10,90 513 0,06 0,044 0,004 0,67 0,006

4.3 Cozdiirme Cahismalar:

4.3.1 Cozdiirme isleminde meydana gelen reaksiyonlar

Literatiirde trimetil borat tiretimiyle ile ilgili yapilan ¢alismalarda bor kaynagi olarak
bor oksit, borik asit, tinkal ve kolemanit kullanilmistir. Tinkal kullanilarak yapilan
bir calismada, mineralin metanolle birlikte CO,’li ortamda gerceklesen reaksiyon
sonucunda trimetil borat ile birlikte su ve sodyum bikarbonat olustugu belirtilmistir
[16]. Bor kaynagi olarak kolemanit minerali kullanildiginda ise, trimetil borat, suyun
ve kalsiyum karbonatin olustugu belirtilmistir [91]. Optimizasyon deneylerinden elde
edilen katinin kimyasal, XRD ve EDS analizinden CaCO3; oldugu belirlenmistir.
Reaktor muhtevasi reaktérden bosaltildiktan sonra olgiilen pH 7,5-7,85 olarak tespit
edilmistir. Bu pH araligininda bor BsOg(OH)4", B4Os(OH)4’, B3O3(OH), ve B(OH)3
olmak tizere 4 farkli poliborat bilesigi seklinde bulunmaktadir [111]. Sodyum
bikarbonat ¢dzeltisinin pH’1 7,8-8,2 arahigindadir. Uleksit mineralinin kimyasal

bilesimi de dikkate alinarak ¢oziinme reaksiyonlar1 agagidaki sekilde yazilabilir.
(4.1)
Na,0.2Ca0.5B,05.16H,0 + 4C0, + 30CH;0H

& 10B(0CH,); + 2CaCO; + 2NaHCO5 + 30H,0

10H;BO; + 30CH;0H < 10B(OCHs); + 30H,0 (4.2)
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Na,0.2Ca0. 5B,05. 16H,0 + 3CO, (4.3)

& 2CaC0; + NaHCO; + NaB;04(OH), + 5H5BO; + 6H,0

Na,0.2Ca0. 5B,0;. 16H,0 + 3CO, (4.4)

& 2CaC0; + NaHCO5 + NaB;05(0H), + 7H3BO; + 3H,0

Bunula birlikte reaktér CO; basmciin diisiiriilmesi ve reaktor muhtevasinin

reaktorden uzaklastirilmasi ile asagidaki reaksiyonlar belli 6l¢iide gerceklesir.

4H,BO; + 2NaHCO; © Na,B,05(OH),. 2H,0 + 3H,0 + 2C0, (4.5)
(4.6)
B,05(OH),Na + NaHCO; + H;BO, < Na,B,05(0H),. 2H,0 + CO,
B,05(OH),Na, + 2NaHCO, + 4H,BO, (4.7)
> 2Na,B,05(0H),. 2H,0 + 2C0, + H,0
(4.8)

Bs0,(OH),Na + 3NaHCO; + 3H;B0; © 2Na,B,0s(0H),.2H,0 + 3C0,

4.3.2 Coziinme iizerine parametrelerin etkilerinin incelenmesi

Uleksit mineralinin ¢dzdiirme islemlerinde kullanilan parametreleri ve degerlerini
belirlemek i¢in 6n deneme calismalar1 yapilmistir. Farkli parametreler kullanilarak
yapilan 6n deneyler sonucunda elde edilen ¢ozeltiye gegen %B,03 oranlar1 Cizelge

4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 : On deneme parametreleri ve elde edilen %B,Oj3 oranlari.

On deneysel sartlar %B,0;
50 °C, 10 bar, 20 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm 37,20
50 °C, 10 bar, 50 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm 42,50
80 °C, 10 bar, 20 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm 71,10
100 °C, 10 bar, 50 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm 84,88
100 °C, 20 bar, 50 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm 86,80
100 °C, 30 bar, 50 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm 88,88
140 °C, 10 bar, 50 dakika, 0.05 g/ml, 500 rpm 90,07

Yapilan 6n deneme sonuclar1 incelendiginde ayni sartlar altinda reaksiyon sicaklig
ve basincin artmasiyla, ¢ozeltiye gegen B,O3 miktarinin da arttigi tespit edilmistir.
Elde edilen sonuglar kullanilarak optimizasyon deneylerinde kullanilan parametreler

ve seviyeleri belirlenmistir.
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Uleksit ve kalsine iileksitin ¢dzdiirme deneylerinde Taguchi L18 ortogonal deney
plant kullanilmis olup, tiim deneyler farkli zamanlarda olmak iizere 2 defa
tekrarlanmustir. Uleksit ve kalsine iileksitin ¢dzdiirme deneylerinde ¢ozeltiye gecen
B,03, Ca ve Na’nin ¢oziinme yiizdeleri sirasiyla Cizelge 4.5 ve 4.6’da verilmistir.
Uleksit ve kalsine iileksit mineralinin metanollii ortamda CO, ile ¢dzdiirme
isleminde elde edilen ¢ozeltiye gecen B,O; ylizdelerine gore ortalama marjinal
degerleri denklem 4.9 kullanilarak hesaplanmis olup, sonuglar sirasiyla Cizelge 4.7

ve Cizelge 4.8’de verilmistir.

n

Yy =) (4.9)
m—- n .

j=1

Verilen denklemde x;; herhangi bir parametrenin i seviyesindeki ¢oziinme yiizdesi, n
i seviyesindeki deney sayisi, i parametre seviyesi, j ise i seviyesindeki deney
numarasidir. Cizelge 4.7 ve 4.8’de verilen ortalama marjinal degerlerle ilgili
parametrelere ait seviyeler arasinda cizilen grafikler iileksit ve kalsine iileksit i¢in

strastyla Sekil 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.5 : Uleksit kullanilarak yapilan deneylerde ¢dzeltiye gecen B,O3, Ca ve
Na’nin ¢6ziinme ylizdeleri.

Deney A B C D E F %B,0;-1 %B,0;-2 %Ca-1 %Ca-2 %Na-1 %Na-2
1 111111 7227 71,02 0,30 0,31 72,39 70,78
2 112222 7751 78,79 0,29 0,27 72,18 71,38
3 113333 7662 75,78 3,04 3,09 58,69 62,95
4 121122 8944 88,59 0,27 0,24 76,26 75,05
5 122 2 33 8672 87,56 0,27 0,28 77,05 79,41
6 123311 7938 79,79 1,32 1,42 70,81 72,84
7 131213 8672 87,56 0,39 0,39 61,17 61,82
8 132321 7520 75,62 0,88 0,90 65,36 63,08
9 133132 090,72 89,30 0,27 0,29 7545 73,44
10 2 11 3 3 2 7498 75,40 4,31 4,21 62,07 64,59
11 212 113 8744 88,27 0,59 0,61 93,39 93,29
12 2 13 2 2 1 86,77 85,95 0,46 0,44 85,84 82,58
13 221231 8760 88,42 0,22 0,21 82,23 81,17
14 2 2 2 312 7456 76,24 3,83 3,64 64,74 61,72
15 2 2 3 12 3 899% 90,79 0,26 0,25 84,67 84,27
16 2 31 3 2 3 645 63,71 1,73 1,78 53,36 53,68
17 2 3 2 1 31 8925 90,08 0,36 0,37 65,26 64,46
18 2 3 3 2 1 2 8846 88,88 0,20 0,20 74,45 76,96
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Cizelge 4.6 : Kalsine iileksit kullanilarak yapilan deneylerde ¢ozeltiye gecen B,Os,
Ca ve Na’nin ¢oziinme yiizdeleri.

Deney A B C D E F %B,0;-1 %B,03;-2 %Ca-1 %Ca-2 %Na-1 %Na-2
1 111111 74,07 73,48 0,94 1,29 75,15 75,59
2 112 2 22 84,60 84,86 6,14 5,63 92,90 91,65
3 113 3 33 77,57 77,57 4,65 4,40 70,69 67,28
4 121122 86,79 88,33 0,84 0,62 71,40 70,76
5 122 2 33 86,15 85,40 0,71 0,51 85,25 86,84
6 123311 80,59 80,98 1,35 1,35 77,56 77,56
7 131213 77,01 78,39 3,16 2,94 56,47 55,39
8 132321 77,82 77,43 2,23 2,24 66,44 67,43
9 133132 92,58 92,19 0,80 0,57 75,30 73,82
10 211 3 3 2 76,66 75,60 6,75 6,94 70,56 75,02
1 212 113 89,78 90,16 0,95 1,00 92,01 92,11
12 213 2 21 87,96 88,75 5,82 5,24 87,52 86,80
13 221 2 31 91,65 90,59 0,25 0,25 98,55 98,55
14 2 2 2 3 12 72,32 72,52 3,52 3,22 73,58 73,48
15 2 2 3 1 2 3 91,66 90,16 0,61 0,58 79,29 82,70
16 2 31 3 2 3 64,33 64,33 2,09 1,93 59,49 61,47
17 2 3 2 1 31 88,09 88,49 0,50 0,40 84,70 85,79
18 2 33 2 12 90,52 90,65 2,20 2,18 77,35 78,41

Cizelge 4.7 : Uleksit mineralinin ¢dziinmesinde ¢dzeltiye gegen B,O3’iin ortalama
marjinal degerleri.

. Parametre Ortalama
Parametreler Seviye

Seviyeleri %B,0;3

A Karistirma hizi (dev/ 1 500 81,58
dak.) 2 700 82,85

1 80 79,23

B Reaksiyon sicakligi (°C) 2 120 84,92
3 140 82,50

1 10 79,18

C Basing (bar) 2 20 82,27
3 30 85,19

1 5/100 86,43

D Kati siv1 oran (g/ml) 2 10/100 85,91
3 20/100 74,32

1 20 81,72

E Reaksiyon Siiresi (dak.) 2 40 80,57
3 60 84,37

1 212+154 81,78

F Tane boyutu (um) 2 -154+106 82,74
3 -106+75 82,14
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Cizelge 4.8 : Kalsine iileksitin ¢oziinmesinde ¢ozeltiye gecen B,Os3’lin ortalama
marjinal degerleri.

. Parametre Ortalama
Parametreler Seviye

Seviyeleri %B,03
1 500 81,99
A Karistirma hizi (dev/ dak.)
2 700 83,57
1 80 81,76
B Reaksiyon sicakligi (°C) 2 120 84,76
3 140 81,82
1 10 78,44
C Basing (bar) 2 20 83,13
3 30 86,76
1 5/100 87,15
D Kat1 s1vi oran (g/ml) 2 10/100 86,38
3 20/100 74,81
1 20 80,87
E Reaksiyon siiresi (dak.) 2 40 82,25
3 60 85,21
1 100 83,32
F  Kalsinasyon sicakligi (°C) 2 120 83,97
3 140 81,04
88 : —
86 t

| \/ .
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Sekil 4.6 : Parametre seviyelerine gore lleksitin metanollii ortamda CO; ile
¢oziinmesinde ¢ozeltiye gecen B,O3’iin ortalama marjinal degerleri.
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Sekil 4.7 : Parametre seviyelerine gore kalsine iileksitin metanollii ortamda CO; ile
coziinmesinde ¢ozeltiye gecen B,O3’iin ortalama marjinal degerleri.

4.3.2.1 Varyans analizi

Uleksit ve kalsine iileksitin metanollii ortamda CO; ile ¢dziinmesi iizerine deney
tasariminda secilen parametrelerin etkisini belirlemek i¢in varyans (ANOVA) analizi
yapilmistir. Bu analiz ile proses icin secilen parametrelerin etkili olup olmadigin

anlagilir.

Yapilan bu ¢6ziinme isleminde 6nemli etkiye sahip olan parametreleri tespit etmek
icin F testi kullanilmistir. Bir parametre i¢in hesaplanan F degerinin EK-A’da verilen
tablodaki F degerinden biiyiik olmasi, faktoriin etkin oldugu anlamina gelir. Asagida
verilen denklemler (denklem 4.10-4.20) kullanilarak varyans analizi yapilmistir [68,
77,78].

A? B2 F?
SSA=2 LM, ssBzZ LM, sspzz‘—M (4.10)
n n n
TZ
M= — 4.11
N (4.11)

(4.12)
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SD, = A parametresinin seviye derecesi — 1

vis. = 554 oSS
AT SD,” BT SDg

2

SSToplam = (le -l'YZ2 + YS? +Y4? + +YI%) _W

SShata = SSToplam - (SSA + SSB + SSC e +SSF)

Deneyin serbestlik derecesi = Deney sayis1 — 1

SDhata = Deneyin serbestlik derecesi — (SDy + SDg + SD¢ ..... +SDg)

SSh t
MSHata = SDha 2
ata
_ MS,
A Mshata

N= Toplam deney sayisi

SSa=A parametresine ait kareler toplami
SSg=B parametresine ait kareler toplami
SDa=A’nin serbestlik derecesi
SDna==Hatanin serbestlik derecesi

MSa=A parametresine ait kareler ortalamasi
SShaz=Hatanin kareler toplami
SStoplam=Toplam kareler toplam1

Fa= A parametresine ait F degeri

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)

Uleksit ve kalsine iileksit kullanilarak yapilan optimizasyon deneylerine ait varyans

analiz sonuglari Cizelge 4.9 ve 4.10°da verilmistir
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Cizelge 4.9 : Uleksit kullanilarak yapilan deneylere ait varyans analiz tablosu.

Kareler Serbestlik Kareler Etkinlik

Parametreler toplamn  derecesi  Ortalamas1  Degeri
(SS) (SD) (MS) (F)
A Karistirma hiz1 (dev/ dak.) 14,29 1 14,29 0,77
B Reaksiyon sicakligi (°C) 195,41 2 97,71 5,28
C Basing (bar) 216,73 2 108,36 5,86
D Kat1 s1v1 oran (g/ml) 1125,29 2 562,65 30,40
E  Reaksiyon Siiresi (dak.) 91,18 2 4559 2,46
F Tane boyutu (um) 5,66 2 2,83 0,15
Hata 444,18 24 18,51

Cizelge 4.10 : Kalsine iileksit kullanilarak yapilan deneylere ait varyans analiz
tablosu.

Kareler Serbestlik Kareler Etkinlik

Parametreler toplamn  derecesi Ortalamasi Degeri
(SS) (SD) (MS) (F)
A Karistirma hiz1 (dev/ dak.) 22,44 1 22,44 1,49
B Reaksiyon sicaklig1 (°C) 70,81 2 35,41 2,35
C Basing (bar) 418,44 2 209,22 13,91
D Kati s1v1 oran (g/ml) 1146,19 2 573,10 38,11
E  Reaksiyon Siiresi (dak.) 118,76 2 59,03 3,93
F Kalsinasyon sicakligi (°C) 56,76 2 28,38 1,89
Hata 360,87 24 15,04

Cizelge 4.9’da verilen biitiin faktorler i¢in hesaplanan F degerleri %95 giiven
seviyesinde Ek A’daki tablo degeriyle karsilastirilmistir. Hatanin serbestlik derecesi
24, karistirma hizinin serbestlik derecesi 1, diger parametrelerin serbestlik derecesi 2
olduguna gore, Ek A’daki tablodan F(1,24)=4,26 ve F(2,24)=3,40 olarak bulunur. Bu
durumda reaksiyon sicakligi, basing ve kati sivi orant etkin, diger parametreler etkin
degildir [79]. Yapilan F testi ile iileksitin metanol igerisinde CO, ile ¢ozdiiriilmesi

deneylerinde en etkin parametrenin kati/s1vi orani oldugu belirlenmistir.

Kalsine iileksit kullanilarak yapilan ¢6zdiirme deneylerinde biitiin parametreler icin
hesaplanan F degerleri Ek A’da yer alan %95 giiven seviyesindeki tablo degerleriyle
karsilastirilarak anlamli olan parametreler belirlenmistir. Bu durumda basing, kati

s1v1 orani ve reaksiyon siiresi etkin, diger parametreler etkin degildir [79].
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4.3.2.2 Optimum calisma sartlarinin belirlenmesi

Uleksit ve kalsine iileksitin metanolle birlikte CO,’li ortamda ¢dziinmesi iizerine
yapilan optimizasyon deneylerinde amag ¢ozeltiye gecen B,O3 oranini maksimum
yapan parametre seviyelerini belirlemektir. Bu baglamda Taguchi’nin “daha biiyiik
daha iyi” performans kriteri kullanilmistir. Yapilan tiim deneylerden elde edilen
%B,03 ¢oziinme degerleri kullanilarak SN| marjinal ortalama performans degerleri
hesaplanmustir. Elde edilen sonuglar iileksit i¢in Cizelge 4.11 ve Sekil 4.8°de, kalsine
ileksit icin Cizelge 4.12 ve Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilen
grafikte maksimum noktalarin sayisal degeri, ilgili parametrenin en iyi seviyesini

gostermektedir.

Uleksitin metanollii ortamda CO, ile ¢oziinmesindeki optimum calisma kosullari
Sekil 4.8’de verilmistir. Sekil 4.8’e gore optimum calisma sartlar1 A2, B2, C3, D1,
E3 ve F2’dir. Bu sartlara karsilik gelen parametre degerleri sirasiyla 750 rpm, 120
°C, 30 bar, 0,05 g/ml, 60 dakika ve -154+106 um’dir. Sekil 4.8 ve Cizelge 4.9
birlikte incelendiginde B,O3’lin ¢dziinmesi lizerine en etkili parametrenin kati-sivi
orani oldugu goriilmektedir. Diger faktorlerin etkinlik siralamasi sirasiyla basing,

sicaklik, reaksiyon siiresi, karigtirma hizi ve tane boyutudur.

Cizelge 4.11 : Uleksitin metanollii ortamda CO, ile ¢oziinmesindeki B,O3 i¢in SN
degerleri.

Parametreler Seviye Parametre SNL
Seviyeleri

A Karisgtirma hizi (dev/ 1 500 38,20

dak.) 2 700 38,31

1 80 37,95

B Reaksiyon sicaklig (°C) 2 120 38,56

3 140 38,26

1 10 37,91

C Basing (bar) 2 20 37,28

3 30 38,59

1 5/100 38,70

D Kati s1v1 oran (g/ml) 2 10/100 38,67

3 20/100 37,40

1 20 38,22

E  Reaksiyon Siiresi (dak.) 2 40 38,06

3 60 38,49

1 212+154 38,22

F Tane boyutu (um) 2 -154+106 38,32

3 -106+75 38,23
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Sekil 4.8 : Parametre seviyelerine gore {ileksitin metanollii ortamda CO, ile
¢oziinmesinde ¢ozeltiye gecen B,O3’lin SN degerleri.

Cizelge 4.12 : Kalsine iileksitin metanollii ortamda CO; ile ¢oziinmesindeki B;O3
icin SN|_ degerleri.

. Parametre
Parametreler Seviye Seviyeleri SNLm
A Karistirma hizi (dev/ 1 500 38,25
dak.) 2 700 38,38
1 80 38,22
B Reaksiyon sicaklig (°C) 2 120 38,54
3 140 38,19
1 10 37,83
C Basing (bar) 2 20 37,37
3 30 37,75
1 5/100 38,78
D Kat1 s1v1 oran (g/ml) 2 10/100 38,72
3 20/100 37,46
1 20 38,12
E  Reaksiyon Siiresi (dak.) 2 40 38,24
3 60 38,59
Kalsinasyon sicakligi L 100 38,39
F °C) 2 120 38,45
3 140 38,11
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Sekil 4.9 : Parametre seviyelerine gore kalsine iileksitin metanollii ortamda CO; ile
¢oziinmesinde ¢ozeltiye gegen BoO3’lin SN degerleri.

Sekil 4.9’a gore kalsine iileksit icin optimum ¢alisma sartlart A2, B2, C3, D1, E3 ve
F2’dir. Bu sartlara karsilik gelen parametre degerleri sirasiyla 750 rpm, 120 °C, 30
bar, 10/100 g/ml, 60 dakika ve 120 °C’dir. Sekil 4.9 ve Cizelge 4.10 birlikte
incelendiginde B,03’lin ¢oziinmesi lizerine en etkili parametrenin kati-sivi orani
oldugu goriilmektedir. Diger faktorlerin etkinlik siralamasi sirasiyla basing,

reaksiyon siiresi, sicaklik, kalsinasyon sicaklig1 ve karistirma hizidir.

Hem tuleksit hem de kalsine uleksitin metanolle birlikte CO,’li ortamda
¢oziinmesinde belirlenen optimum deney kosullart Cizelge 3.4’te verilen deney
plamyla karsilastirildiginda, optimum calisma kosullarinin mevcut deney planinda
olmadig1 tespit edilmistir. Bu durumda dogrulama deneylerinin yapilmasi
gerekmektedir. Bu dogrultuda, hesaplanan tahmini deger ile dogrulama deney
sonuglarinin birbiri ile uyum i¢inde olmasi ve dogrulama deney sonuglarinin giiven
araliginda bulunmasi, deneysel tasarimin temel aldigi modelin prosesi temsil

edebilecegi anlamina gelir.

Sonug¢ olarak hem iiletsit hem de kalsine iileksit icin optimum sartlarda yapilan

deneylerde gozlenen ve istatistik olarak hesaplanan tahmini degerler sirasyla Cizelge
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4.13 ve 4.14’te verilmistir. Tahmin edilen ve gozlemlenen deney sonuglarinin
birbirine yakin olmasi ve ayni1 zamanda giiven aralig1 igerisinde yer almasi yapilan

calisma igin Onerilen modelin prosesi temsil anlaminda yeterli gosterir [76-79].

Cizelge 4.13 : Uleksit icin optimum ¢alisma sartlarinda gdzlenen ve tahmin edilen
%B,03 miktari.

Parametreler Deger Seviye
A: Karistirma hizi 750 rpm 2
B: Reaksiyon sicakligi 120 °C 2
C:Basing 30 bar 3
D:Kati-s1v1 orani 0,05 g/ml 1
E:Reaksiyon siiresi 60 dakika 3
F:Tane boyutu -154+106 pm 2

Tahmin edilen %B,03 92,66

Gozlemlenen %B,03 92,94

Gliven araligi 83,37-100

Cizelge 4.14 : Kalsine tileksit i¢in optimum c¢alisma sartlarinda gbzlenen ve tahmin
edilen %B,03 miktari.

Parametreler Deger Seviye
A: Karistirma hizi 750 rpm 2
B: Reaksiyon sicakligi 120 °C 2
C:Basing 30 bar 3
D:Kati-s1v1 orani 10 g/mi 1
E:Reaksiyon siiresi 60 dakika 3
F:Kalsinasyon sicakligi 120 °C 2

Tahmin edilen %B,05 94,17

Gozlemlenen %B,03 94,74

Gliven aralig1 85,80-100

Kalsine {ileksitin optimum c¢alisma sartlarinda, 140 °C’de kalsine edilen {ileksit
kullanilarak deney yapilmistir. Bu deneyde amag¢ 120 °C’nin istiinde kalsine edilen
mineral kullanildiginda ¢éziinmedeki davranisini belirlemektir. Yapilan deneye ait
sonu¢ Cizelge 4.15’te verilmistir. Deney sonucunda ¢ozeltiye gegen %B,03 orani
%93,99 olarak belirlenmistir. 140 °C’de kalsine edilen mineralle yapilan deneyde
cozeltiye gecen %B,03 120 °C’de yapilan deneyde ¢ozeltiye gecen %B,03’ten daha
diisik oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla mineralin 140 °C’de sinterlesmeye
basladig1 ve bu yiizden distilasyon deneylerinde tileksit 120 °C’de kalsine edilerek
kullanilmistir. Tahmin edilen ve gozlemlenen degerin giiven araliginda oldugu

deneysel tasarimin temel aldig1 modelin prosesi temsil ettigini gosterir.
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Cizelge 4.15 : 140 °C’de kalsine edilen iileksit i¢in optimum calisma sartlarinda
gbzlenen ve tahmin edilen %B;03 miktari.

Parametreler Deger Seviye
A: Karistirma hizi 750 rpm 2
B: Reaksiyon sicakligi 120 °C 2
C:Basing 30 bar 3
D:Kati-s1v1 orani 10 g/ml 1
E:Reaksiyon siiresi 60 dakika 3
F:Kalsinasyon sicakligi 140 °C 3

Tahmin edilen %B,03 93,69

Gozlemlenen %B;,03 93,91

Gliven araligi 84,62-100

Hem iileksit hem de kalsine iileksit kullanilarak yapilan dogrulama deneyleri
sonucunda elde edilen kati numunelerin kimyasal igerigini, morfolojisini, kristal
yapisini ve fonksiyonel gruplarmi belirlemek i¢in ICP-OES, SEM, XRD ve FTIR
analizi yapilmistir. Yapilan analiz sonuglar1 Cizelge 4.16-4.17 ve Sekil 4.10-4.14’te

verilmigtir.

Cizelge 4.16 : Uleksit minerali kullanilarak optimum deney kosullari altinda yapilan
deneyde elde edilen kati numunenin kimyasal analizi.

Bilesenler (%6)
B,0O3 Ca Na Si Mg Al Fe
0,96 39,98 0,798 0,0015 0,025 0,003 0,005

Cizelge 4.17 : Kalsine iileksit minerali kullanilarak optimum deney kosullar1 altinda
yapilan deneyde elde edilen kati numunenin kimyasal analizi.

Bilesenler (%0)
B,0O3 Ca Na Si Mg Al Fe
3,14 36,85 1,309 0,0021 0,105 0,005 0,01

Sekil 4.10 ve 4.11°de iileksit ve kalsine iileksit mineralleri kullanilarak optimum
kosullarda yapilan deneylerde elde edilen kati numunelere ait X-isim1 difraksiyon
analiz sonucu verilmistir. 10-80 derece tarama araliginda yapilan analiz sonucunda
kat1 tozun kalsit ve aragonit yapisinda oldugu dogrulanmistir. Kalsit fazina ait
karakteristik difraksiyon pikleri 23°, 29,4°, 359° ve 43,1° 2o degerlerinde
goriilmektedir. Aragonit fazina ait karakteristik difraksiyon pikleri ise sirasiyla
26,21°,27,18°, 32,95°, 35,89°, 37,77°, 38,33°, 43,07°, 45,89°, 48,34°, 50,14°, 52,43°
20 degerlerinde goriilmektedir. XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.12°de verilen FTIR
sonucuyla da uyumludur. FTIR analizi 4000-450 cm™ bant araliginda incelenmistir.

1434 cm™°de yer alan genis pik karbonat yapisina aittir. 874 cm™ ve 713 cm™de yer
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alan pikler kalsite, 857 ve 703 cm™ de yer alan pikler aragonit yapisma ait
karakteristik karbonat pikleridir [138-139]. Uleksit ve kalsine iileksit mineralleri
kullanilarak optimum kosullarda yapilan deneyde elde edilen kati numunelerin
kimyasal ve mineralojik analizleri incelendiginde yiiksek oranda kalsit ve aragonit

icerdigi goriilmektedir.

100
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Sekil 4.10 : Uleksit minerali kullanilarak optimum deney kosullar1 altinda yapilan
deneyde elde edilen kati numunenin XRD analizi.
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Sekil 4.11 : Kalsine tileksit minerali kullanilarak optimum deney kosullar1 altinda
yapilan deneyde elde edilen katt numunenin XRD analizi.
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Sekil 4.12 : Uleksit ve kalsine iileksit minerali kullanilarak optimum deney kosullart
altinda yapilan deneyde elde edilen kat1 numunelerin FTIR spektrumu.

Uleksit ve kalsine iileksitin metanolle birlikte CO,’li ortamda optimum sartlarda
yapilan deney sonucunda elde edilen kati numunelerin SEM goriintiisii ve EDS
sonuglar1 sirasiyla Sekil 4.13 ve 4.14’te verilmistir. Sekil 4.13 (a) incelendiginde
belirgin bir sekli bulunmayan elipsoidal ve yassi formda 0,2-2,1 mikrometre
boyutunda kristaller olustugu gézlemlenmistir. Kalsine iileksit minerali kullanilarak
yapilan deney sonucunda olusan kati, kiire sekline sahipir. Olugan her iki kalsiyum
karbonat kristallerinde de topaklanma tespit edilmistir. Sekil 4.13 (b) ve 4.14 (b)’de
verilen EDS analizi numunelerin yapisinda Ca, C ve O elementlerinin oldugunu

gostermistir.

cps/eV ()

Element %Agirhk
C:10,8
Ca:d0,7
0:485

0.5 1.0 15 20 25 3.0 35 4.0 4.5
Energy [keV]

Mage SO0KX  EMT=1000kV  SignelA=SE2 Auto BC = O ZE1SY|
RLA WD~ 8.8 mm ScanSpeed =7

Sekil 4.13 : Uleksit minerali kullanilarak optimum deney kosullar1 altinda yapilan
deneyde elde edilen kati numunenin (a) SEM ve (b) SEM-EDS analizi.
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Sekil 4.14 : Kalsine iileksit minerali kullanilarak optimum deney kosullar1 altinda
yapilan deneyde elde edilen kati numunenin (a) SEM ve (b) SEM-EDS analizi.

4.4 Uleksit Mineralinin Céziinme Kinetigi

Uleksit mineralinin CO; ile beraber metanollii ortamda ¢dziinmesi {izerine sicaklik,
basing, kati/sivi orani, tanecik boyutu ve karistirma hizinin etkisi incelenmistir.
Secilen parametreler ve seviyeleri Cizelge 4.18’de verilmistir. Deneylerde bir
parametrenin etkisi incelenirken Cizelge 4.18’de gosterilen diger parametreler sabit

tutulmustur.

Cizelge 4.18 : Uleksit mineralinin ¢dziinme kinetigi i¢in parametreler ve seviyeleri.

Parametreler Parametre seviyeleri
Reaksiyon sicakligi (°C) 40,50,60,80,100
Basing (bar) 10, 20, 30
Kati/s1v1 orani (g/ml) 0.05, 0.1, 0.15, 0.2
Tane boyutu (um) -75+53, -106+75, -154+106, -212+154
Reaksiyon siiresi (dak.) 10, 20, 30, 40, 50, 120
Karigtirma hiz1 (rpm) 500, 750

4.4.1 Coziinmeye reaksiyon sicakhginin etkisi

Uleksit mineralinin ¢oziinme hizi iizerine sicakligi etkisi 40 °C, 50 °C, 60 °C, 80°C
ve 100 °C’de incelenmistir. -154+106 pm tane boyutunda iileksit minerali
kullanilmis olup, reaksiyon basinci; 20 bar, kati/stvi orani; 10/100 g/ml ve karistirma
hizi; 500 devir/dakika’da sabit tutularak deneyler gerceklestirilmistir. Uleksitin
¢oziinmesi lizerine sicakligin etkisi Sekil 4.15 ve Cizelge 4.19°da verilmistir. Farkli
sicakliklarda yapilan deneylerde elde edilen katt numunelerin bir kisminin kimyasal

analizi yapilmis olup EK A’da Cizelge A3’te yer almaktadir.
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Cizelge 4.19 : Uleksit mineralinin metanollii ortamda CO ile ¢dziinme hiz1 iizerine
sicakligin etkisi.

B,03(%)

t (dak.) 40 °C 50 °C 60 °C 80 °C 100 °C
10 24,95 48,76 55,73 66,54 74,03
20 34,94 57,12 64,88 72,37 77,36
30 38,68 63,76 69,87 77,36 82,76
40 47,00 66,87 71,95 79,85 84,01
50 49,91 69,04 73,20 81,52 85,26

120 61,94 - - - -

Deneylerde elde edilen sonuglarda goriildiigii gibi reaksiyon sicakligi arttik¢a
B,O3’lin ¢oziinme hizi da artmaktadir. Reaksiyon ortaminda sicakligin artmasiyla
beraber, taneciklerin kinetik enerjisi ve ¢arpigma hizlari, dolayistyla ¢oziicii ile olan

etkilesimi artacagindan ¢6ziinmede artacaktir [117].
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N 50 °C
e 60 °C
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Sekil 4.15 : Uleksit mineralinin metanollii ortamda CO; ile ¢dziinme hiz1 iizerine
sicakligin etkisi.

Uleksitin metanol icerisinde ¢ozlniirliigiini belirlemek i¢in CO,’siz ortamda 40, 50,
60, 80 ve 100 °C sicaklilarda deneyler yapilarak ¢ozeltiye gecen B,Oj3 belirlendi. -
154+106 um tane boyutunda tileksit minerali kullanilmis olup, kati/s1vi orani; 10/100
g/ml ve karistirma hizi; 500 devir/dakika’da sabit tutularak deneyler

gerceklestirilmistir. Deney baslangicinda ¢ozlinmenin tamamlanip
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tamamlanmadigini, yani ileksitin ¢ozelti ile dengeye ulasip ulasmadigini kontrol
etmek icin deneyler iki grup seklinde yapildi. Birinci grup deneylerde reaktor
muhtevasi belirlenen sicakliga ulastiginda deney siiresi durdurulmus ve ¢ozelti 35
°C’ye sogutulduktan sonra filtre edilerek ¢ozeltiye gecen B,Os belirlenmistir. ikinci
grup deneylerde ise reaktdor muhtevasi belirlenen sicakliga ulagtiktan sonra bu
sicaklikta 10 dakika deney devam ettirilmis ve bu siire sonunda reaktor muhtevast
sogutulup filtre edildikten sonra g¢ozeltiye gegen B,O3 belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.16’da grafik edilmistir. Sekil 4.16 incelendiginde reaktor
mutevasinin belirlenen deney sicakliklarina ulagsmasi i¢in gecen siire olan 10
dakikada iileksitin ¢ozeltiyle dengeye ulastigt ve bundan sonraki gecen siirede
cozeltideki B,O3 miktarinda bir degismenin olmadigr goriilmektedir. Yani CO;
verildikten sonra zamanla ¢ozeltiye gegen B,O3; miktarindaki artis tileksit ve CO,
arasinda gerceklesen reaksiyondan kaynaklanmaktadir. Metanol iginde ¢éziinmeden
sonra kalan katinin mineral yapisinda bir degismenin gerceklesip gerceklesmedigini
gormek icin 40 °C, 60 °C ve 100 °C’de yapilan deneylerden kalan kat1 atigin XRD
analizi yapilmis olup Sekil 4.17°de verilmistir. Analizler 20-80 derece tarama
araliginda 0,02°/dak. tarama hizinda yapilmistir. Analiz sonuglarina gore kalan atigin
tileksit mineraline ait oldugu tespit edilmis olup, kalan kat1 igeresinde B,O3

miktarmin farklilik géstermesinden dolayr XRD pik siddetleri farklilik gdstermistir.

44
42
40
38
36

% B,O5

o 1. durum
16 o, 2. durum

30 40 50 60 70 80 90 100 110
Sicaklik (°C)

Sekil 4.16 : Farkli sicakliklarda iileksit mineralinin metanolde ¢6zlinme davranisi.
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Sekil 4.17 : Uleksit mineralinin farkli sicakliklarda metanolde ¢oziinmesi sonucu
elde edilen kat1 numunelerin XRD analizi.

4.4.2 Coziinmeye basincinin etKisi

Uleksit mineralinin ¢dziinme hiz1 iizerine basmcin etkisi 10, 20 ve 30 bar’da
incelenmistir. -154+106 pm tane boyutunda {iileksit minerali kullanilmis olup,
reaksiyon sicakligi; 80 °C, kati/sivi orani; 10/100 g/ml, karistirma hizi; 500
devir/dak.’da sabit tutularak deneyler gerceklestirilmistir. Uleksitin ¢oziinmesi
tizerine basincin etkisi Sekil 4.18 ve Cizelge 4.20°de verilmistir. Cizelge ve sekilden
goriildligli gibi basincin artmasiyla beraber B,O3 ¢oziinmesi de artmistir. Artan
basingla birlikte karbondioksitin ¢oziiniirliigii artar. Boylece COz’nin mineral

icindeki diflizyonunun hizlanmasina ve ¢oziinmede bir artisa neden olur [91].

Cizelge 4.20 : Uleksit mineralinin metanollii ortamda CO ile ¢dziinme hiz1 {izerine
basincin etkisi.

%B,03
t (dak.) 10 bar 20 bar 30 bar
10 57,02 66,54 73,80
20 67,93 72,37 80,51
30 72,12 77,36 83,86
40 75,47 79,85 85,96
50 77,15 81,52 87,21

81



90
85
80
. 75
o
4]
b
70
65
60 e 10 bar
s 20 bar
e 30 bar
55 .
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

t (dakika)

Sekil 4.18 : Uleksit mineralinin metanollii ortamda CO, ile ¢dziinme hiz1 iizerine
basincin etkisi.

4.4.3 Coziinmeye Karistirma hizinin etKisi

Uleksit mineralinin ¢oziinme hiz1 iizerine karistirma hizimin etkisi, 500 ve 750
devir/dakika karistirma hizlarinda incelenmistir. -154+106 pm tane boyutunda
tileksit minerali kullanilmig olup, reaksiyon basinci; 20 bar, kati/sivi orani; 10 /100
g/ml ve reaksiyon sicakligi; 80 °C’de sabit tutularak deneyler gergeklestirilmistir.
Uleksitin ¢dziinmesi iizerine karistirma hizinin etkisi Sekil 4.19 ve Cizelge 4.21°de
verilmigtir. Elde edilen sonuglara gore B,O3’iin ¢ozeltiye gecme hizlar iizerinde

karistirma hiz1 etkili degildir.

Cizelge 4.21 : Uleksit mineralinin metanollii ortamda CO ile ¢dziinme hiz1 {izerine
karistirma hizinin etkisi.

%B,03
t (dak.) 500 rpm 750 rpm
10 66,54 67,93
20 72,37 73,80
30 77,36 77,99
40 79,85 80,09
50 81,52 81,76
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Sekil 4.19 : Uleksit mineralinin metanollii ortamda CO, ile ¢dziinme hiz1 iizerine
karistirma hizinin etkisi.

4.4.4 Coziinmeye Kati-sivi oraninin etKisi

Uleksit mineralinin ¢oziinme hizi iizerine kati/sivi oranmin etkisi, 5/100, 10/100,
15/100 ve 20/100 g/ml kati sivi oranlarinda incelenmistir. -154+106 pm tane
boyutunda {ileksit minerali kullanilmis olup, reaksiyon basinci; 20 bar, karistirma
hizi; 500 devir/dakika ve reaksiyon sicakligt 80 °C’de sabit tutularak deneyler
gerceklestirilmistir. Uleksitin ¢dziinmesi iizerine kati-s1vi oraninin etkisi Sekil 4.20
ve Cizelge 4.22°de verilmistir. Cizelge ve sekilden goriildiigii gibi kati-sivi oraninin
artmastyla beraber B,O3; ¢oziiniirliigli azalmistir. Bu durum iileksit basina diisen

metanol miktarinin azalmasiyla agiklanabilir [111-117].

Cizelge 4.22 : Uleksit mineralinin metanollii ortamda CO ile ¢dziinme hiz1 iizerine
kati-s1v1 oraninin etkisi.

B,03(%0)
t(dak.) 5/100g/ml 10/100 g/ml  15/100 g/ml  20/100 g/ml
10 82,18 66,54 65,97 63,73
20 85,54 72,37 70,98 69,18
30 86,38 77,36 74,59 72,12
40 87,21 79,85 75,69 74,01
50 88,05 81,52 77,64 75,05
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Sekil 4.20 : Uleksit mineralinin metanollii ortamda CO; ile ¢dziinme hiz1 iizerine
kati-s1v1 oraninin etkisi.

4.4.5 Coziinmeye tane boyutunun etkisi

Uleksit mineralinin ¢dziinme hiz1 iizerine tane boyutunun etkisi -75+53, -106+75, -
154+106 ve -212+150 um tane boyutlarinda incelenmistir. Deneyler 80 °C*de, 500
rpm karistrma hizinda, 20 bar basingta ve 10/100 g/ml kati sivi oraninda
gerceklestirilmistir. Uleksitin ¢dziinmesi iizerine tane boyutunun etkisi Sekil 4.21 ve
Cizelge 4.23’te verilmistir. Cizelge ve sekilde verilen sonuglara gore tane boyutunun
kiigiilmesiyle beraber B,0O3; ¢oOziiniirliigiiniin arttigi goriilmektedir. Tane boyutu
kiictildiikge yiizey alani artar ve buna bagli olarak ¢oziicii basina diisen ¢oziinme

ylizeyi de artar [117].

Cizelge 4.23 : Uleksit mineralinin metanollii ortamda CO ile ¢dziinme hiz1 iizerine
tane boyutunun etkisi.

B,05(%)
t(dak) -75+53pm -106+75pm -154+106 pm -212+154 pm
10 69,12 67,66 66,54 65,48
20 75,02 74,34 72,37 71,28
30 80,93 80,19 77,36 76,26
40 81,77 81,02 79,85 79,57
50 82,61 82,07 81,52 80,40
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Sekil 4.21 : Uleksit mineralinin metanollii ortamda CO, ile ¢dziinme hiz1 iizerine
tane boyutunun etkisi.

4.4.6 Coziinme kinetigi

Bir kati ile akiskan (sivi yada gaz) arasinda reaksiyon mekanizmasi ilerleyen
dontisiim modeli ya da reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline gore aciklanabilir.
Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline gore reaksiyon hizi; akigkan filminden
difiizyon, kiil (veya {iriin) filminden diflizyon ve reaksiyona girmemis c¢ekirdek
yiizeyinde meydana gelen kimyasal reaksiyon tarafindan kontrol edilir. Bununla
birlikte bazi durumlarda birden fazla mekanizma reaksiyon hizini kontrol edebilir.
Ilerleyen déniisiim modelinde ise kat1 reaktant gozenekli oldugu ve akiskanin kati
tanecik icerisine niifuz edebildigi hallerde, reaksiyon iiniform olarak tanecigin her
tarafinda meydana geldigi ve reaksiyonun homojen reaksiyon modellerine uydugu

goriiliir [63].

Uleksit mineralinin metanolle birlikte CO,’li ortamda ¢6ziinme reaksiyonunun hiz
kontrol basamagini belirlemek i¢in Cizelge 1.4’teki kiiresel tanecikler i¢in verilen
reaksiyon modelleri incelenmistir. Istatistiksel metot kullanilarak yapilan
hesaplamalarda c¢oziinmenin Cizelge 1.4°teki reaksiyon modellerine uymadigi
gorilmiistiir. Bundan sonra ¢oziinme mekanizmasinin belirlenmesi i¢in homojen ve

avrami modelleri kullanilmistir.

85



4.4.6.1 Reaksiyon sicakhiginin etkisi

Sicakligin ¢oziinme hizina etkisi etkisi 40, 50, 60, 80 ve 100 °C sicakliklarda
incelenmistir. Deneylerden elde edilen ¢oziinme degerleri reaksiyon mekanizmasinin
belirlenmesi i¢in heterojen, homojen ve avrami modellerine uygulandi. Elde edilen
sonuglar Cizelge 4.24 ve Sekil 4.22’de verilmistir. Cizelge 4.24 ve Sekil 4.22°ye gore

¢oziinme mekanizmasini avrami modelinin temsil ettigi goriilmektedir.

Se 40°C  R™=0,9902
s 50°C R*=0,9950
e 60 °C R*=0,9797
“n_ 80°C R=0,9947
e 100 °C R*=0,9661

Sekil 4.22 : Farkli sicakliklarda —In(1-x) degerlerinin %%¢ kars1 degisimi.

4.4.6.2 Basincin etkisi

10, 20 ve 30 bar’da yapilan deneylerde ¢6ziinme degerleri kullanilarak reaksiyon
mekanizmasi tiim modeller i¢in incelenmistir. Korelasyon katsayisi (RZ) en yiiksek
avrami modelinde bulunmus olup, avrami modelini temsil eden grafik Sekil 4.23’te

verilmistir.

e 10 bar R*=0.9908
= 20 bar R*=0,9947
e 30 bar R™=0,9973

18 20 22 24 2.6 28 3.0
Sekil 4.23 : Farkli basinglarda —In(1-x) degerlerinin 9%¢ kars1 degisimi.
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Cizelge 4.24 : Modellenen hiz ifadeleri ve farkli sicakliklar igin R? degerleri.

Farkh sicakhiklar icin R® degerleri

Haz esitlikleri Hiz kontrol Basamagi 40°C 50°C 60 °C 80°C 100°C
kt:1-(1-x)1/3 Kimyasal reaksiyon kontrolii 0,8925 0,9517 0,8972 0,9633 0,939
Biiziilen tanecik icin akiskan
kt=1-(1-x)*? film difiizyon kontroli, 08812  0,9471  0,8908  0,9585 0,9355
biiyiik taneler
Biiziilen tanecik icin akigskan
kt:1-(1-X)2/ 3 film difiizyon kontroli, kiicik  0,8693 0,9423 0,8843 0,9535 0,932
taneler

Sabit boyutlu tanecikler igin

—1.2(1\2Beo(1.
KE=1-3(1)7+2(1-x) kiil film difiizyon kontrollii

0,954 0,966 0,9132 0,9692 0,9411

Homojen 2. mertebe

kt=x/(1-X) reakcalyon modeli 09629 09806 09418 09899  0,9617
kt=-In (1-x) err:gf;‘oir?:gﬁ?e 09137 09606 09094 09718  0,9455
kt"=-In(1-x) Avrami modeli 09902 0995 09797 09947  0,9661

87



4.4.6.3 Karistirma hizinin etkisi

500 ve 750 rpm karistirma hizlarinda yapilan deneylerde c¢oziinme degerleri
kullanilarak reaksiyon mekanizmasi tim modeller i¢in incelenmistir. Korelasyon
katsayisi (RZ) en yiiksek avrami modelinde bulunmus olup, avrami modelini temsil

eden grafik Sekil 4.24°te verilmistir

-In(1-x)

e 500 rpm  R>=0,9947
s 750 rpm  R*=0,9979

18 20 22 24 26 28 3.0 32

Sekil 4.24 : Farkli karigtirma hizlarinda —In(1-x) degerlerinin {9%8¢ kars1 degisimi.
4.4.6.4 Kati-s1vi oraninin etkisi

5/100, 10/100, 15/100 ve 20/100 kati/sivi oranlarinda yapilan deneylerde ¢oziinme
degerleri kullanilarak reaksiyon mekanizmasi tiim modeller i¢in incelenmistir.
Korelasyon katsayisi (RZ) en yliksek avrami modelinde bulunmus olup, avrami

modelini temsil eden grafik Sekil 4.25’te verilmistir

-In(1-x)

e 5/100 g/ml  R?>=0.9743
“s_ 10/100 g/ml  R?=0,9947
e 15/100 g/ml  R*=0.9924
“w_ 20/100 g/ml  R*=0,9928

1.8 2.0 22 24 26 28 3.0

Sekil 4.25 : Farkli kati/siv1 oranlarinda —In(1-x) degerlerinin %8¢ kars1 degisimi.
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4.4.6.5 Tane boyutunun etkisi

-75+53, -106+75, -154+106 ve -212+150 um tane boyutlarinda yapilan deneylerde
¢Ooziinme degerleri kullanilarak reaksiyon mekanizmasit tiim modeller igin
incelenmistir. Korelasyon katsayisi en yiiksek avrami modelinde bulunmus olup,

avrami modelini temsil eden grafik Sekil 4.26’da verilmistir.

1.8

1:7

1.6

1.5
Vo
5
=14
=
1
13
1.2
N -75+53 um R*=0,9569
= -106+75 pm R?=0,9665
1. e -154+106 pm R>=0,9947
e -212+154 pm R?=0.9871
IAO " " " " " "
1.8 2.0 22 24 2.6 2.8 3.0 32
tO,ZS

Sekil 4.26 : Farkli tane boyutlarinda —In(1-x) degerlerinin t%%%°¢ karsi degisimi.
Avrami modeline gore doniisiim ifadesi denklem 4.21°de verilmistir.

X = 1 — -kt (4.21)
Denklem 4.21°e gore k ve n kinetik katsayilar1 temsil etmektedir. Bamford ve Tipper
tarafindan yapilan Avrami model analizine gore n>1 oldugunda g¢ekirdeklenme ile
gerceklesen kati doniistimiine karsilik gelirken, n<0,7 oldugunda ise reaksiyon hizi
difiizyon mekanizmasindan etkilendiginin gostergesidir [140-141]. Avrami modeline
(n>1) gore reaksiyon baglarken g¢ekirdeklenme ve buna bagli olarak tane biiyiimesi
meydana gelir. Bu siireg devam ederek doniisiim tamamlanir. Avrami modeli
(n<0,7), numune yiizeyinde kristallesmenin meydana geldigi sistemler icin diflizyon
siirecini aciklamada da uygulanmaktadir. Uleksitin ¢dziinmesi iizerine yapilan

kinetik analiz sonucunda avrami modeline gore n=0,28 olarak belirlenmistir. Bu
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modele gore gerceklesen mekanizmayi agiklamak igin 40 °C 10 dak., 40 °C, 50 dak.
ve 100 °C, 50 dak. deneylerinden elde edilen kati numunelerin SEM analizleri
yapilmistir (Sekil 4.27). Yapilan analizlere (40 °C 10 dak., 40 °C, 50 dak.)
bakildiginda mineral iizerinde CaCOjs kristallerinin olustugu tespit edilmistir. Olugan
CaCOg kristalleri geride kalan mineralin ¢oziinmesini etkilemektedir. 100 °C’de elde
edilen katt numunenin analizine bakildiginda yiizeyi tamamen CaCO3 Kristallerinin
kapladig: tespit edilmistir. Katiya yapilan kimyasal analiz sonucuna gore igerisinde
yaklasik %12,73 oraninda B,O3 olmasina ragmen SEM EDS analizinde yiizeyde bor
tespit edilememistir. CaCOg3 kristallerinin mineral iizerinde ¢dkmesi, metanoliin
reaksiyona girmemis mineral yiizeyine olan difiizyonunu azaltmigtir. Dolayisiyla
ileksitin metanol icerisinde ¢oziinme hizinin diismesine neden olmustur. Aymni
zamanda elde edilen katt numunenin XRD analizi yapilmis olup bu analizle de kalan

katinin CaCOj3 oldugu dogrulanmistir (Sekil 4.28).

Mag= SOKX  EnT= 10004V Sigael A= SE2

d el WO 8.8mm Sean Speed=1

Sekil 4.27 : (a) 40 °C 10 dak., (b) 40 °C, 50 dak. (c) 100 °C 50 dak. deneylerine ait
kat1 numunelerin SEM analizi.
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Sekil 4.28 : 100 °C’de yapilan deneye ait katt numune XRD analizi.
4.5 Parametrelere Bagh Model Denklemin Tiiretilmesi

Denklem 4.22°‘de verilen k hiz sabitinin parametrelere bagliligi denklem 4.23 ile
ifade edilebilir. Sicaklik arttikca CO;’nin ¢dziiniirligii azalirken, basincin artmasiyla
artmaktadir. Karbondioksitin ¢oziiniirliigii sicaklik ve basinca bagl olarak degistigi
icin, CO2’nin sicaklik ve basinca bagl c¢oziiniirligi de parametrelerle birlikte

denklem 4.23’te yer almaktadir

—In(1 —x) = kt" (4.22)
k = ko. (P)®. (KH)P. (PB). (KS)4(xc0,)"e~E/RT (4.23)

Denklem 4.22 ve 4.23 birlestirildiginde denklem 4.24 elde edilir.
(4.24)

—In(1 — x) = ko. (P)2. (KH)P. (PB)C. (KS)4(xC0,) e E/RT tn

COg’nin sicaklik ve basinca bagli olarak ¢6ziinme degerleri literatiirden alinmis olup,

Cizelge 4.25te verilmistir [142-143].
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Cizelge 4.25 : CO,’nin sicaklik ve basinca bagl ¢6ziinme degerleri [142-143].

P (bar) T(K) Xcoz P(bar) T(K) Xcoz

8,538 308,15 0,0527 19,701 318,15 0,099
10,792 308,15 10,0666 22,535 318,15 0,1132
13,634 308,15 0,0842 24,986 318,15 0,1256
15,685 308,15 10,0968 27,362 318,15 0,1375
17,017 308,15 0,1051 29,274 318,15 0,1471
19,535 308,15 0,1206 32,446 318,15 0,1631
21,869 308,15 0,135 4,39 323,2 0,0159
23,623 308,15 0,1458 12,82 323,2 0,0546
26,742 308,15 0,1651 14,82 323,2 0,0622
29,446 308,15 10,1818 30,2 323,2 0,1383
32,998 308,15 0,2037 8,25 352,6 0,0187
7,538 318,15 10,0379 21,51 352,6 0,0615
11,279 318,15 0,0567 45,57 352,6 0,1409

14,363 318,15 10,0722 10,3 392 0,0087
16,885 318,15 0,0849 26,8 392 0,0446
37 392 0,068

Cizelge 4.25’teki veriler kullanilarak COz’nin sicaklik ve basinca bagh

¢ozlinirligiinii ifade eden denklem 4.25’te verilmistir
Xco,=2,38x1010x(P)1028% (T) 507626 (4.25)

Cizelge 4.25’teki deneysel ¢oziinme degerleriyle, denklem 4.25’ten hesaplanan
karbondioksit ¢oziiniirliik degerleri kullanilarak Sekil 4.29 elde edilmistir. Sekil

4.29°da deneysel verilerle hesaplan veriler arasinda bir uyum oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.29 : CO;’nin metanol i¢indeki ¢ozlnirliginin deneysel ve hesaplanan
degerlerinin karsilastirilmasi.

Denklem 4.25 kullanilarak, yapilan tim deneyler sartlarinda CO;’nin ¢ozliniirlik
degerleri hesaplanmistir. Sicaklikla CO;’nin ¢oziiniirligii azalmaktadir. Bundan
dolay1 CO;, ¢oziiniirliigiiniin B,O3; ¢oziiniirligi iizerine etkisi, sicakligin B;03
¢Oziiniirliigl iizerine etkisinden daha kii¢iik oldugu i¢in, karbondioksit ¢oziintirliigii

ile B,Oj3 ¢oziiniirliigii arasindaki iligki sicaklik sabit tutularak bulunmustur.

Uleksitin metanollii ortamda CO; ile ¢oziinmesini deneysel parametrelerle
iliskilendiren model denklem ¢oklu es zamanli regrasyon yapilarak elde edilmis olup
denklem 4.26’da verilmistir

—In(1 —x)

= 746,36. (P)*193, (XCO,)*1%. (KH) 00049, (PB)~0055 (KS)~031¢=21474/RT 1028 4.26
Denklem 4.26’da goriildiigi gibi B,O3 ¢oziinirliigii basincin artmasiyla, tane boyutu

ve kati sivi oranmin azalmasiyla artmaktadir. Denklem 4.26°da verildigi gibi

aktivasyon enerjisi 21474 J/mol olarak bulunmustur.

Denklem 4.26’nin ¢alisma araliginda iileksitin metenollii ortamda CO, ile
¢oOziinlirliigiiniin temsilinde yeterli oldugunu kontrol etmek ic¢in deneysel verilerle

hesaplanan veriler arasindaki uyum Xdeneysel’e kars1 Xhesaplanan degerlerin grafik
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edilmesiyle Sekil 4.30’da verilmistir. Deneysel veriler ile hesaplanan degerler

arasinda bir uyum oldugu goriilmektedir

1.0

09

0.8 f )

0.7 t

0.6

0.5 o

Gozlenen (B,0;)
o°

0.4

0.1

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Hesaplanan (B,05)

Sekil 4.30 : XB,0; deneysel ile XB,03 hesaplanan degerlerin karsilastiriimasi.
4.6 Trimetil Borat-Metanol Azeotrop Uretimi

4.6.1 Konsantrasyon-yogunluk kalibrasyon grafigi

Trimetil borat-metanol ¢6zeltilerindeki trimetil borat konsantrasyonunu belirlemek
icin, trimetil borat konsantrasyonu ile ¢6zeltinin yogunlugu arasindaki bagmtidan
faydalanilmistir. Cozeltiler igerisindeki trimetil borat konsantrasyonunu belirlemek
icin farkli konsantrasyonda (% agirlik olarak) ¢ozeltiler hazirlanmis ve yogunluklari
Olctilerek kalibrasyon grafigi olusturulmustur [21,144]. Sentetik olarak hazirlanan
trimetil borat-metanol ¢ozeltilerinin 20 ve 28 °C’de trimetil borat konsantrasyonu-
¢ozelti yogunlugu arasindaki bagmt1 Sekil 4.31°de verilmistir. Kalibrasyon grafigine
ait denklemde bulunan d yogunlugu temsil ederken, x agirlik¢a trimetil borat

miktarini ifade etmektedir
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Sekil 4.31 : Trimetil borat konsantrasyonu ile ¢ozelti yogunlugunun degisimi.

Sekil 4.31°de verilen konsantrasyon-yogunluk grafiginden elde edilen esitlikler
kullanilarak ve ¢ozeltilerin yogunluklar1 olgiilerek trimetil borat-metanol azeotrop

cozeltilerinin konsantrasyonlar1 tespit edilmistir.

4.6.2 GC kullanarak trimetil borat konsantrasyonu belirleme

Trimetil  borat-metanol  ¢ozeltisindeki, trimetil borat  konsantrasyonunun
belirlenmesinde GC’de kullanilmistir. Farkli trimetil borat konsantrasyolardaki
cozeltiler analiz edilmis ve elde edilen kromotogramlardan trimetil borata ait pik

alanlar1 hesaplanarak kalibrasyon grafigi olusturulmustur (Sekil 4.32).

Ornek olarak GC’de yapilan analizlerde %88,90 trimetil borat igeren ¢ozeltiye ait

kromotogram Sekil 4.33’te verilmistir.

5.00E+008 — y= 5020031x - 6557833

2
R =0.9969

4.00E+008 <

3.00E+008 <

Pik Alani

2.00E+008 —+

1.00E+008

0.00E+000

0 20 40 60 80 100

% Trimetil borat

Sekil 4.32 : Trimetil borat metanol konsantrasyona karsi pik alani kalibrasyon
grafigi.
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Sekil 4.33 : %88,9 Trimetil borat igeren ¢ozeltiye ait kromotogram.

Her iki kalibrasyon grafiginden (Sekil 4.31-4.32) de goriildiigii iizere trimetil borat
konsantrasyonu ile trimetil borat pik alan1 ve yogunluk arasinda dogrusal bir iligki
vardir ve her iki grafikte birbirini teyit etmektedir. Dolayisiyla trimetil borat-
metanol ¢ozeltilerinde trimetil borat konsantrasyonun belirlenmesinde Sekil 4.31 ve
Sekil 4.32°den elde edilen bagintilar kullanilmistir Ayn1 zamanda elde edilen
cozeltilerdeki trimetil borat konsantrasyonlarinin dogruluklart ICP-OES’de yapilan

bor analizi ve klasik B,O3 analizleriyle de kontrol edilmistir.

Farkli konsantrasyonlarda trimetil borat igeren c¢ozeltiler hazirlanarak ICP-OES’de
bor analizi yapilmistir. Farkli konsantrasyondaki ¢ozeltilerin bor konsantrasyonuna
kars1 kiitlece trimetil borat konsantrasyonu (%) i¢in kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.
Hem distilasyon hem de pervaporasyon deneylerinde elde edilen c¢ozeltiler
icerisindeki trimetil borat konsantrasyonu ICP-OES kullanilarak da belirlenmistir.
ICP OES kullanilarak yapilan analiz sonunda elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil

4.34’te verilmistir.
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Sekil 4.34 : Bor konsantrasyonuna kars1 kiitlece trimetil borat miktart.

4.6.3 Trimetil borat-metanol azeotropun elde edilmesi

4.6.3.1 Farkh kati/siv1 oranlarinda yapilan deneyler

Trimetil borat-metanol azeotropu iiretimi i¢in hem tileksit hem de kalsine iileksit
kullanilarak optimum calisma kosullarinda deneyler yapilmistir. Farkli kati sivi
oranlarinda reaksiyonlar gerceklestirilip, distilasyona tabi tutulmus ve st {iriin
seklinde trimetil borat-metanol azeotropu olarak elde edilmistir. Uleksit minerali igin
30/200 kat1 stvi oraninda deney yapilirken, kalsine iileksit icin 20/200, 30/200 ve
40/200 olmak {izere 3 farkli kat1 sivi oraninda deneyler gerceklestirilmistir.
Reaksiyon asamasinda elde edilen c¢ozeltiler distilasyona tabi tutulduktan sonra,
distilasyonda iist {iriin olarak alinan her bir numunenin FTIR analizi yapilip saf TMB
ve saf metanole ait FTIR spektrumlariyla karsilastirilmistir. Ayni zamanda
distilasyonda elde edilen numunlerin B,O;3 igerikleri, yogunluklari ve trimetil borat
konsantrasyonlart bulunmusgtur. Farkli kati sivi oranlarinda yapilan deneylerde

reaktorden alinan 150 ml ¢6zelti distile edilmistir.

Uleksit ve kalsine iileksit kullanilarak yapilan deneylerde reaksiyon sonrasi ¢ozeltiye
gecen B,03, Na ve Ca’nin ¢oziinme yiizdeleri Cizelge 4.26°da verilirken, reaktérden
alman kat1 igerisinde bulunan Na, Ca ve B,O3’lin konsantrasyonlar1 da Cizelge
4.27°de verilmistir. Deneylere ait baslangic ve reaksiyon sonrasi pH degerleri

Cizelge 4.28’de verilmistir.

Cizelge 4.26 : B,03, Na ve Ca’nin ¢oziinme yiizdeleri.

Deney Adi B,0; (%) Na (%) Ca (%)
20/200 kati-s1v1 orani-kalsine tleksit 94,75 88,00 0,3
30/200 kati-s1v1 orani-kalsine tileksit 89,00 85,70 1,4
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine tileksit 85,00 79,10 2,1
30/200 kati-s1v1 orani-iileksit 88,00 85,00 0,8
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Cizelge 4.27 : Kati numune igerisinde bulunan %B,03, %Na, %Ca.

Deney Adi B,03 (%) Na (%) Ca (%)
20/200 kati-s1v1 orani-kalsine uleksit 3,14 1,309 36,85
30/200 kati-s1v1 orani-kalsine uleksit 10,69 2,1 32,30
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine uleksit 13,76 2,41 24,50
30/200 kat1-s1v1 orani-iileksit 12,37 2,44 32,00

Cizelge 4.28 : Farkli kati/s1v1 oranlarinda yapilan deneylere ait reaksiyon dncesi ve
reaksiyon sonrasi pH degerleri.

Deney Adi Baslangic pH Reaksiyon sonrasi pH
degeri degeri

20/200 kati-s1v1 orani-kalsine 9,01 7,65

ileksit
30/200 kat1-s1v1 orani-kalsine 8,96 7.5

ileksit
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine 8,83 7,18

ileksit
30/200 kati-s1v1 orani-iileksit 8,86 7,34

Distilasyon sonunda 4 farkli sicaklik araliginda toplanan iriinlerin hacmi, igerdigi

trimetil borat konsantrasyonlar1 ve yogunluklar gizelge 4.29-4.32’de verilmistir.

Cizelge 4.29 : Kalsine iileksit kullanilarak 20/200 kat1 sivi oraninda yapilan deneyde
elde distilat miktar1 ve trimetil borat konsantrasyonlari.

Sicakhik (OC) Vst iiriin (ml) dﬁst iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 13+1 0,8767 69,93
54-58 9+1 0,8140 25,14
58-62 45+1 0,7921 9,50
62-65 67+1 0,7821 2,36

Cizelge 4.30 : Kalsine iileksit kullanilarak 30/200 kat1 sivi oraninda yapilan deneyde
elde distilat miktar1 ve trimetil borat konsantrasyonlari.

Sicaklik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 16+1 0,8770 70,14
54-58 8+1 0,8161 26,64
58-62 44+1 0,7912 8,86
62-65 66=+1 0,7820 2,29

Cizelge 4.31 : Kalsine iileksit kullanilarak 40/200 kat1 sivi oraninda yapilan deneyde
elde distilat miktar1 ve trimetil borat konsantrasyonlari.

Sicaklik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 20+£1 0,8770 70,86
54-58 8+1 0,8179 27,93
58-62 35+1 0,7920 9,43
62-65 71+1 0,7821 2,36
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Cizelge 4.32 : Uleksit kullanilarak 30/200 kat1 siv1 oraninda yapilan deneyde elde
distilat miktar1 ve trimetil borat konsantrasyonlart.

Sicakhik (OC) Vst iiriin (ml) dﬁst iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 12+1 0,8770 70,14
54-58 7+1 0,8280 35,14
58-62 27+1 0,7978 13,57
62-65 87+1 0,7821 2,36

Distilasyon isleminde ilk sicaklik araliginda alinan distilat (46-54 °C) igerisinde
trimetil borat konsantrasyonu diger sicaklik araliginda alinan distilatlara gore daha

yiiksek oldugu ve yaklasik %70 trimetil borat igerdigi gdzlemlenmistir.

Distilatta TMB konsantrasyonunun %70 olmasi ticari olarak istenilen trimetil borat-
metanol azeotropu konsantrasyonunu saglamaktadir. Ticari olarak trimetil borat ya
yiiksek saflikta ya da %70 TMB-%30 metanol azeotropu seklinde satilmaktadir [20].
Bununla birlikte literatiirde yapilan ¢aligmalarda Schelesinger ve dig. [13] tarafindan
%75,5, Tully [26] tarafindan %75,8 ve Appel [84] tarafindan %75,7 trimetil borat

iceren azeotroplar elde edilmistir.

Trimetil borat-metanol azeotropu metanolden daha disiik kaynama noktali
olmasindan dolayi, balon igerisindeki sicaklik yiikseldik¢e distilasyonda elde edilen
numuneler igerisindeki trimetil borat konsantrasyonu azalmakta, metanol
konsantrasyonu ise artmaktadir. Bu sebepten dolay1 distilat numuneleri 4 farkli
sicaklik araliginda toplanmistir. Sicakligin artmasiyla beraber elde edilen distilat
numuneler igeresindeki trimetil borat konsantrasyonu yaklasik %2,29’a kadar
diismiistiir. Reaksiyon asamasinda kullanilan kati-sivi oraninin  artmasiyla ilk
sicaklik araliginda elde edilen distilat miktarinin da arttig1 tespit edilmistir. 30/200
kat1 sivi oraninda hem normal iileksit hem de kalsine tleksit kullanilarak yapilan
deneyler kiyaslandiginda, kalsine iileksit icerisinde bulunan B,O3; miktar1 daha fazla
olmasindan dolayi ilk sicaklik araliginda daha fazla trimetil borat-metanol azeotropu

elde edilmistir.

Saf trimetil boratin 28 °C’deki yogunlugu 0,918 g/ml iken saf metanoliin yogunlugu
ise 0,779 g/ml’dir. Farkli sicakliklarda toplanan distilatlarin yogunluk degerleri
incelendiginde trimetil borat konsantrasyonunun azalmasiyla birlikte yogunlugun
azaldigi, dolayisiyla bu durumda numunelerin yogunluk degerleri metanoliin

yogunluguna dogru azalis gostermistir.
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Distilasyonda elde edilen distilatlarin FTIR spektrumlarini saf TMB ve saf metanolle

karsilastirmak icin, saf TMB ve saf metanoliin FTIR analizi yapilmis ve Sekil 4.35’te

verilmistir.
Saf Trimetil Borat
Saf Metanol
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Sekil 4.35 : Saf trimetil borat ve saf metanola ait FTIR spektrumlart.

Sekil 4.35°te verilen metanola ait FTIR spektrumunda 3340,12 cm™de yer alan pik
OH bagmin gerilimini temsil eder. Hem trimetil borat hem de metanolde bulunan
2900 ve 2800 cm™ araliginda yer alan pikler ise CH’1n simetrik ve simetrik olmayan
gerilimlerine aittir. 1481-1448 cm™de bulunan pikler C-H gerilim bandini temsil
ederken, 1182-1020 cm™de yer alan pikler ise C-O bandimin gerilimine aittir.
1330,23 cm™’de yer alan pik B-O bandimin gerilimine ait olup, trimetil boratin
karakteristik pikidir [9, 145].

Distilasyon deneylerinde {ist iiriinde elde edilen numunelerin FTIR analizleri
yapilmis, Sekil 4.35’te verilen saf trimetil borat ve saf metanol ile karsilastirilmistir.
Distilasyonda toplanan numunelere ait FTIR spektrumlari Sekil 4.36-4.39°da

verilmistir.
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Sekil 4.36 : 20/200 kat1 sivi oraninda Kalsine tleksit kullanilarak farkli sicaklik
araliklarinda elde edilen distilat numunelerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.37 : 30/200 kat1 sivi oraninda Kalsine iileksit kullanilarak farkli sicaklik
araliklarinda elde edilen distilat numunelerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.38 : 40/200 kat1 sivi oraninda kalsine iileksit kullanilarak farkli sicaklik
araliklarinda elde edilen distilat numunelerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.39 : 30/200 kat1 s1v1 oraninda iileksit kullanilarak farkli sicaklik araliklarinda
elde edilen distilat numunelerine ait FTIR spektrumlari.
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FTIR analiz sonuglar1 Sekil 4.35’te verilen saf trimetil borat ve metanola ait
spektrumlarla karsilagtirildiginda benzerlik gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda
alman numunelerde 3300 cm™’de yer alan pikin siddeti, sicakligin artmasiyla birlikte
arttig1 tespit edilmistir. Bu durum metanoliin miktariin artmasiyla agiklanabilir.
Trimetil boratin karakteristik piki olan 1330 cm™de yer alan B-O bandinmn
gerilimine ait pik ise sicakligin artmasiyla birlikte azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum
artan  sicaklikla beraber numuneler igerisinde bulunan trimetil borat

konsantrasyonunun diismesiyle aciklanabilir.

Farkli kati/stvi oranlarinda yapilan deney sonuglarindan da goriildiigli iizere hem
tileksit hem de kalsine iileksit kullanilarak trimetil borat metanol azeotropu tiretildigi
sdylenebilir. Uleksit mineralinin igerisinde buluanan B,Os’i{in ¢dzeltiye alinmasi ve
bu ¢ozeltilerden distilasyonla trimetil borat-metanol azeotropunun elde edilmesinde
yiikksek verimin saglanmasi gerekir. Mineralin ¢éziinme yiizdesi (%) ve distilat
numunelerindeki trimetil borat verimi (%) Sekil 4.40°da verilmistir. Kati/sivi
oraninin artmasiyla birlikte mineralin ¢oziinmesi kalsine tleksit igin %94,75’ten
%85’e kadar diismiistlir. Ayn1 sekilde artan kati miktariyla birlikte distilasyon verimi
%76,71°den %53,56’ya kadar azalma gdstermistir. Yani kati/sivi oraninin artmastyla
beraber distile edilen ¢ozelti igerisinde bulunan B,O3’lin neredeyse yaris1 balon
icerisinde kalmis ve dolayisiyla prosesin verimi de azalmistir. Kati sivi oraninin
artmastyla birlikte ¢ozeltiye gegen BOs/metanol orani artmig ve dolayisiyla B,O3
basina diisen metonal miktar1 da azalmistir. Bu durum ileksitten gelen su
konsantrasyonunun artmasina ve olusan suyun trimetil boratin verimini diisiirmesine

sebep olmustur.

I (°6) goziinme
) verim

100 4

88.00
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% ¢oziinme, Yoverim

Kalsine @ileksit-20/200 Kalsine @ileksit-30/200 Kalsine @ileksit-40/200  Saf ileksit-30/200

Kati/sivi oranmi

Sekil 4.40 : Farkli kat1 s1vi oranlarinda yapilan deneylere ait ¢oziinme (%) ve verim
(%) degerleri.
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Farkli kat1 sivi oranlarinda yapilan deneylerde %70 trimetil borat iceren distilat

numunelere ait verim (%) degerleri Cizelge 4.33’te verilmistir.

Cizelge 4.33 : Farkli kat1 sivi oranlarinda elde edilen trimetil borat azeotropuna ait
verim (%) degerleri.

Deney Adi % verim
20/200 kati-s1v1 orani-kalsine uleksit 42,07
30/200 kat1-s1v1 orani-kalsine tileksit 37,10
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine uleksit 36,63
30/200 kati-s1v1 orani- iileksit 30,36

Distilasyon deneyleri sonunda balonda kalan kat1 numune analiz edilerek icerisinde
bulunan %B,03;, %Na ve %Ca miktarlar1 belirlenmistir (Cizelge 4.34). Aym
zamanda 40/200 kati s1vi oraninda yapilan deney sonucunda balonda kalan katt XRD
ile analiz edilerek kristal yapisi belirlenmistir. XRD analizi 10-80° tarama araliginda
yapilmis olup, analize ait X-ray difraktogrami Sekil 4.41°de verilmistir. Analiz
sonucuna gore elde edilen numunenin kristal yapisi sodyum borat bilesigine ait

oldugu tespit edilmistir

Cizelge 4.34 : Distilasyon deneylerinde katida kalan %B;03, %Na ve %Ca miktar1.

Deney Adi B,0O; (%) Na (%) Ca (%)
20/200 kati-s1v1 orani-kalsine tileksit 34,32 15,03 0,11
30/200 kati-s1v1 orani-kalsine uleksit 48,66 12,45 0,41
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine tileksit 53,26 10,99 0,51
30/200 kati-s1v1 orani-iileksit 47,23 12,09 0,19
700 — A A:Na2B405(OH)4(H20)2.67
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Sekil 4.41 : Distilasyon sonucunda balonda kalan katiya ait XRD analizi.
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Distilasyon esnasinda, hem sodyum borat olugsmasini 6nlemek hem de ¢oziinmeyi

artirmak i¢in reaksiyon asamasinda ortama propiyonik asit ilave edilmesi diistiniildii.

Propiyonik asit zayif bir asittir ve ortamda kalsiyum propiyonat ve degerli bir
kimyasal olan sodyum propiyonat tuzlarimi olusturabilir. Kalsiyum propiyonat ve
sodyum propiyonat suda ¢Oziinlir bir tuzdur. Dolayisiyla kalsiyum karbonatin
cokmesine engel bir ortam olusmayacaktir. Propiyonik asitin korrozif olmamasi ve

diisiik buhar basincina sahip olmasi kullanim kolaylig1 da saglar.

Propiyonik asit yliksek saflikta olup igerisinde su olmamasi verim agisindan

Onemlidir.

4.6.3.2 Propiyonik asitin ¢éziinme ve trimetil borat verimine etkisi

Hem ¢6ziinmeyi hem de trimetil borat verimini artirmak igin ileksitin ¢ozliinmesi
asamasinda reaktore propiyonik asit eklenmistir. Kullanilan propiyonik asit miktari
mineral igerisinde bulunan sodyum konsantrasyonu dikkate alinarak belirlenmistir.
Reaksiyon asamasinda propiyonik asit/sodyum mol orant 1 ve 2 olacak sekilde

deneyler gerceklestirilmistir.

Propiyonik asit kullanilmadan yapilan deneylerde gergeklesen reaksiyonlar denklem
4.1-4.8’de verilmisti. Reaktore propiyonik asit eklenmesiyle gerceklesmesi beklenen
reaksiyon denklem 4.27°de verilmistir.

Na,0. 2Ca0. 5B,05. 16H,0 + 2C0, + 30CH;0H + 2C,H;COOH (4.27)

& 10B(OCH,);3 + 2CaCO; + 2C3HgNaO, + 31H,0

Propiyonik asit kullanilarak yapilan deneylerde baslangic ve reaksiyon sonrast pH
degerleri Cizelge 4.35’te verilmistir. Cozeltiye gecen B,O3, Na ve Ca’nin ¢oziinme
yizdeleri EK B’de yer alan Cizelge B.1°de verilirken, reaktdrden alinan kati

icerisinde bulunan Na, Ca ve B,03’lin yiizde miktarlar1 Cizelge B.2’de verilmistir.

Propiyonik asit kullanilarak yapilan deneylerde, distilasyon sonunda balonda kalan
katinin analizi yapilmis ve igerisindeki %B;03;, %Na ve %Ca miktarlar

belirlenmistir. Yapilan analiz EK B’de yer alan Cizelge B.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.35 : Propiyonik asit kullanilarak yapilan deneylere ait reaksiyon dncesi ve
sonras1 pH degerleri.

Deney Adi Baslangic pH Reaksiyon sonrasi

degeri pH degeri

20/200 kati-s1v1 orani-kalsine tuleksit- 5,40 6,77
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=1
20/200 kati-s1v1 orani-kalsine tuileksit- 5,29 6,48
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=2
30/200 kati-s1v1 orani-kalsine tileksit- 5,38 6,42
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=1
30/200 kati-s1v1 orani-kalsine tileksit- 5,24 6,22
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=2
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine uleksit- 5,38 6,26
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=1
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine uleksit- 5,22 6,02
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=2

30/200 kati-s1v1 orani-uleksit- 5,51 6,42
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=1

30/200 kati-s1v1 orani-uleksit- 5,26 6,23

propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=2

Propiyonik asit kullanilarak yapilan deneylerde 4 farkli sicaklik araliginda toplanan
tirtinlerin hacmi, icerdigi trimetil borat konsantrasyonu ve yogunluklari Cizelge 4.36-
4.43’te, deneylere ait FTIR sonuglari ise EK B’de (Sekil B.1-B.8) verilmistir.

Cizelge 4.36 : Kalsine iileksit kullanilarak 20/200 kati sivi oraninda ve propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=1  oldugunda  distilat miktar1 ve trimetil borat
konsantrasyonlari.

Sicakhik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 17+1 0,8800 72,29
54-58 11+1 0,8121 23,79
58-62 49+1 0,7910 8,71
62-65 57+1 0,7824 2,57

Cizelge 4.37 : Kalsine iileksit kullanilarak 20/200 kati sivi oraninda ve propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=2  oldugunda  distilat miktar1 ve trimetil borat
konsantrasyonlari.

Sicaklik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 20+1 0,8828 74,29
54-58 7+1 0,8295 36,21
58-62 50«1 0,7882 6,71
62-65 57+1 0,7817 2,07
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Cizelge 4.38 : Kalsine iileksit kullanilarak 30/200 kat1 s1iv1 oraninda ve propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=1  oldugunda distilat miktar1 ve trimetil borat
konsantrasyonlari.

Sicaklik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) T™MB (%W/W)
46-54 21+1 0,8815 73,36
54-58 7+1 0,8438 46,43
58-62 48+1 0,7935 10,50
62-65 59+1 0,7818 2,14

Cizelge 4.39 : Kalsine iileksit kullanilarak 30/200 kati sivi oraninda ve propiyonik

asit(mol)/sodyum(mol)=2  oldugunda distilat
konsantrasyonlari.

trimetil  borat

Sicakhik (OC) Vst iiriin (ml) dﬁst iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 27+1 0,8826 74,14
54-58 10+1 0,8162 26,71
58-62 46+1 0,7943 11,07
62-65 52+1 0,7833 3,21

Cizelge 4.40 : Kalsine iileksit kullanilarak 40/200 kat1 sivi oraninda ve propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=1  oldugunda  distilat miktar1 ve trimetil borat
konsantrasyonlari.

Sicakhik (OC) Vst iiriin (ml) dﬁst firiin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 23+1 0,8815 73,36
54-58 8+1 0,8251 33,07
58-62 37+1 0,7913 8,93
62-65 67+1 0,7819 2,21

Cizelge 4.41 : Kalsine iileksit kullanilarak 40/200 kati sivi oraninda ve propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=2  oldugunda  distilat miktar1 ve trimetil borat
konsantrasyonlari.

Sicaklik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 31+1 0,8832 74,57
54-58 11+£1 0,8321 38,07
58-62 44+1 0,7955 11,92
62-65 50+1 0,7831 3,07

Cizelge 4.42 : Uleksit kullanilarak 30/200 kati s1vi oraninda ve propiyonik asit
(mol)/sodyum(mol)=1 oldugunda distilat miktar1 ve trimetil borat konsantrasyonlari.

Sicakhk (°C) Viist iiriin (M) st iriin (/M) TMB (Y%w/w)
46-54 161 0,8820 73,71
54-58 12+1 0,8321 38,07
58-62 41+1 0,8003 15,36
62-65 64+1 0,7821 2,36
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Cizelge 4.43 : Uleksit kullanilarak 30/200 kat1 sivi oraninda ve propiyonik asit
(mol)/sodyum(mol)=2 oldugunda distilat miktar1 ve trimetil borat konsantrasyonlari.

Sicakhik (OC) Vst iiriin (ml) dﬁst {iriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 21+1 0,8824 74,00
54-58 8+1 0,8380 42,29
58-62 33+1 0,8010 15,86
62-65 74+1 0,7826 2,71

Yapilan deney sonuglarina gore propiyonik asit miktart arttikga, distilasyonla elde
edilen trimetil borat-metanol azeotrop miktarinin da arttig1 tespit edilmistir. Reaktor
igerisine propiyonik asit eklenerek yapilan deneylerde elde edilen ¢6ziinme (%) ve
distilasyon asamasinda trimetil borat verimi (%) Sekil 4.42°de verilmistir. Sekil
4.42’ye gore propiyonik asit orani arttik¢a sabit kati/sivi oraninda ¢oziinme ve
distilasyon veriminin de arttigi goriilmektedir. Reaktdrden alinan ¢ozelti distile
edildikten sonra artan kati/sivi oraniyla distilasyon veriminin azaldigi goriilmektedir.
20/200 kat1 sivi oraninda verim %97,96 iken, 40/200 kati/sivi oraninda verim
%81,86 olarak bulunmustur. Distilasyon veriminin azalmasi artan kati sivi oraniyla
beraber reaksiyonda olusan su miktarnin artmasit ve bor basina diisen metanol
miktarinin azalmasiyla agiklanabilir. Olusan suyu tutmak ve reaksiyon verimini

artirmak i¢in su tutucu bilesiklerin kullanilmasina karar verilmistir.

%% cliziinme, Yeverim

(C,HgCOOHY(Na) (C,HgCOOH)(Na)

a) 20/200-kalsine iileksit b) 30/200-kalsine iileksit
| SR -

%% cliziinme, *everim
%% ¢liziinme, Yov

(CHgCOOHY/(Na) (CHgCOOHY/(Na)

¢) 40/200-kalsine tileksit d) 30/200-iileksit

Sekil 4.42 : Kat1 s1vi orani ve propiyonik asit(mol)/sodyum (mol) oraninin ¢dziinme
(%) ve distilattaki trimetil borat verimine (%) etkisi.
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Propiyonik asit kullanilarak yapilan deneylerde distilasyon asamasinda trimetil borat-

metanol azeotrop verimi (%) degerleri Cizelge 4.44’te verilmistir.

Cizelge 4.44 : Kati/sivi oran1 ve propiyonik asit oraninin trimetil borat- azeotrop
verimine etkisi.

Deney Adi Verim (%)
20/200 kati-s1v1 orani-kalsine tuleksit-

propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=1 5711
20/200 kati-s1v1 orani-kalsine iileksit- 68.85
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=2 '
30/200 kati1-s1v1 orani-kalsine tileksit- 5018
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=1 '
30/200 kati-s1v1 orani-kalsine tileksit- 6337
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=2 '
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine iileksit- 41.44
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=1 ’
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine iileksit- 5690
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=2 ’
30/200 kati-s1v1 orani-iileksit- npropiyonik 4139
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=1 ’
30/200 kati-s1v1 orani-iileksit- npropiyonik 5494
propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=2 ’
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine iileksit- 5712

propiyonik asit (mol)/sodyum(mol)=2,5

Farkli oranlarda propiyonik asit kullanilarak yapilan deneylere ait ¢oziinme (%) ve
trimetil borat-metanol verimi (%) degerleri Sekil 4.43’te yer almaktadir. Sabit kati-
stvi oraninda propiyonik asit(mol)/sodyum(mol) orani arttikga trimetil borat
veriminin ve ¢Oziinmenin arttigi tespit edilmistir. 2 ve 2,5 mol propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol) arasinda verim ve ¢oziiniirlik agisindan 6nemli bir fark
olmadig1 ve dolayisiyla yapilacak deneyler igin propiyonik asit(mol)/sodyum(mol)

orani 2 olarak belirlenmistir.

Kalsine tileksitin 40/200 kat1 s1vi oran1 ve propiyonik asit(mol)/sodyum(mol) oran1 2
oldugunda yapilan deneyde distilasyon sonunda balonda kalan kati numunenin XRD
analizi yapilmistir. Analiz sonucu Sekil 4.44’te verilmistir. Yapilan analiz sonucuna
gore katt numunenin sodyum propiyonata ait oldugu tespit edilmistir. 40/200 kat1 s1v1
oraninda yapilan deneyde kalan kati icerisinde bor bilesigi olmasina ragmen XRD
analizinde tespit edilememesinin sebebi borun amorf yapida olmasindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 4.43 : 40/200 kat1 s1v1 oraninda ve propiyonik asit(mol)/sodyum(mol) oraninin
¢oziinme (%) ve trimetil borat verimine (%) etkisi.
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Sekil 4.44 : Kalsine iileksitin 40/200 kat1 siv1 oran1 ve propiyonik asit (mol)/sodyum
(mol)=2 oldugunda yapilan deneyde distilasyon sonunda balonda kalan katinin XRD
analizi.

4.6.3.3 Su tutucu bilesigin secilmesi ve proses iizerine etkisinin incelenmesi

Trimetil borat {iretiminde su tutucu olarak bir¢ok kimyasal kullanilmasina ragmen en
¢ok kullanilanlar CaCl, ve LiCl tuzlaridir. Fakat LiCl fiyatinin yiiksek olmasindan
dolay1 CaCl, daha ¢ok tercih edilmektedir [14,20]. Bu ¢alisma kapsaminda kurutucu
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bilesik olarak CaCl, ve alternatif olarak da CaSO,4 kullanilmistir. Oncelikle CaCl,
reaksiyon asamasinda kullanilarak, ¢oziiniirliige ve verime olan etkisi incelenmistir.
Kullanilan CaCl,’ nin ¢6ziiniirligii degistirmedigi gézlemlenmistir. Ayn1 zamanda
reaktdrden alman sivi numune distilasyona tabi tutuldugunda 46-54 °C araliginda
toplanan numunenin %57,29 trimetil borat igerdigi, trimetil borat veriminin ise
%49,55 oldugu tespit edilmistir. Zamanla distilasyona tabi tutulan numune jel
kivamina gelmis ve iist iiriinden toplanan sivi numune hacmi azalmistir. Jellesen
numune oda kosullarinda kurumaya birakilmis ve kuruyan numunenin XRD analizi
yaptlmistir. Katinin X-ray difraktogrami Sekil 4.45’te verilmistir. Yapilan XRD
analiz sonucuna gore distilasyon sonunda olusan numunenin NaCl bilesigine ait
oldugu belirlenmistir. Elde edilen kati numune igerisinde %37,67 oraninda B;O3
olmasinda ragmen XRD analizinde tespit edilememesinin sebebi borun amorf yapida
olmasimdan kaynaklanmaktadir. Bu sebeple reaksiyon asamasinda su tutucu bilesik

kullanilmay1p, distilasyon asamasinda kullanilmaya karar verilmistir.
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Sekil 4.45 : Reaktore CaCl, eklenerek elde edilen ¢ozeltinin distilasyonundan elde
edilen kati numunenin XRD analizi.

Su tutucu bilesiklerin etkisinin incelendigi deneyler 40/200 kati sivi oraninda ve
propiyonik asit(mol)/sodyum(mol) oran1 2 olacak sekilde gergeklestirilmistir.
Reaktorden alinan ¢ozeltilerin igerisine 10 gram su tutucu kimyasal (CaCl, ve

CaSQ,) ayr1 ayr1 konularak distilasyona tabi tutulmustur. Distilasyonda farkli
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sicaklik araliklarinda toplanan numunelere ait iirlinlerin miktari, yogunluklar1 ve
icerdigi trimetil borat konsantrasyonu Cizelge 4.45-4.46’da verilmistir.
Cizelge 4.45 : 40/200 katt sivi oraninda kalsine {ileksit, propiyonik

asit(mol)/sodyum(mol)=2 ve 10 gram CaSO, kullanilarak yapilan deneyden elde
edilen distilat miktar1 ve trimetil borat konsantrasyonu.

Sicakhik (OC) Vst iiriin (ml) dﬁst iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 32+1 0,8822 73,86
54-58 9+1 0,8340 39,43
58-62 36=+1 0,8010 15,86
62-65 58+1 0,7820 2,29

Cizelge 4.46 : 40/200 katt sivi oraninda kalsine {ileksit, propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=2 ve 10 gram CaCl, kullanilarak yapilan deneyden elde
edilen distilat miktar1 ve trimetil borat konsantrasyonu.

Sicaklik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 40+1 0,8832 74,57
54-58 9+1 0,8431 45,93
58-62 29+1 0,7960 12,29
62-65 56+1 0,7827 2,79

40/200 kat1 s1v1 oraninda, su tutucu bilesik kullanilarak yapilan deneylere ait trimetil
borat verim (%) sonuglar1 Sekil 4.46’da verilmistir.

100

93,51

80 —

60 —

40 —

%verim

20 +

CuS()_‘ CaCl,

Su tutucu bilesen
Sekil 4.46 : Farkli su tutucularin trimetil borat verimi {lizerine etkisi.
Cizelge 4.45-4.46 ve Sekil 4.46 birlikte degerlendirildiginde, CaCl, kullanilan

deneyde hem trimetil borat veriminin %81,86’dan %93,51°¢ yiikselmesi, hem de

trimetil borat miktarimin artmasindan dolayi, CaCl, su tutucu bilesik olarak
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belirlenmistir. Her iki su tutucu esit miktarda kullanilmasina ragmen CaCl,’nin su
tutma kapasitesinin fazla olmasindan dolay: distilattaki trimetil borat verimi ve

trimetil borat azeotrop verimi artmistir.

Su tutucu bilesigin trimetil borat verimine etkisini incelemek i¢in 40/200
tileksit/metanol oraninda deneyler yapilmistir. Bu kapsamda 7, 10, 12, 15 ve 20 gram
kurutucu bilesik kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Elde edilen distilatlarin
miktarlari, yogunluklar1 ve trimetil borat konsantrasyonlar1 EK B’de yer alan Cizelge
B.4-B.7°de verilmistir. Distilasyonda elde edilen trimetil borat verimleri ise Sekil
4.47°de verilmistir. Artan CaCl, miktariyla tutulan su miktarinin artmasindan dolay1
trimetil borat verimi de artmistir. 15 gram ile 20 gram CaCl;, kullanilarak yapilan
deneylerde elde edilen verimlerin birbirine yakin degerler olmasindan dolay1
B/CH30OH oranlarinin trimetil borat verimine etkisinin incelendigi deneylerde 12

gram CaCl; kullanilmistir.

100 97,62 98,52 99.65

80

60 —

% Verim

40

20

7 gram 10 gram 12 gram 15 gram 20 gram

CaCI2 miktari

Sekil 4.47 : Su tutucu bilesen miktariin trimetil borat verimi tizerine etkisi.

4.6.3.4 Farkhh B/CH3;0H (1/8, 1/10, 1/12) oranlarmmn trimetil borat verimine
etkisi

Trimetil borat reaksiyonu bir esterlesme denge reaksiyonu olmasindan dolay1 iiriin
(trimetil borat) veriminin yiiksek olmasi i¢in metanol miktarinin yiiksek tutulmasi
gerekir. Yapilan literatiir ve patent ¢alismalar1 gbz Oniine alindiginda genellikle

bor/metanol oran1 1/8 oldugunda verimin arttigi belirtilmistir [14,16,21,146]. Bu
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kapsamda kalsine iileksit miktar1 sabit tutularak yapilan calismalarda 1/8, 1/10 ve
1/12 B(mol)/CH30OH(mol) oraninda deneyler gerceklestirilmistir.

Deneylerde 1/8 B(mol)/CH3OH(mol) i¢in 40 gram iileksit/165 ml metanol, 1/10
B(mol)/CH3OH(mol) i¢in i¢in 40 g ileksit/ 210 ml metanol ve 1/12
B(mol)/CH3OH(mol) i¢in de 40 g iileksit/ 245 ml metanol kullanilmigtir. Farkli
B/CH3OH mol oranlarinda yapilan deneyler igin baslangi¢ ve reaksiyon sonrasi pH

degerleri EK B’de Cizelge B.8’de verilmistir.

Reaktorden alinan ¢ozelti miktari, bor igerigi sabit olacak sekilde ayarlanmis ve
icerisine 12 gram CaCl, konularak distilayona tabi tutulmustur. Distilasyon
isleminde elde edilen distilatlarin miktari, yogunluklar1 ve trimetil borat

konsantrasyonlar1 Cizelge 4.47-4.49°da verilmistir.

Cizelge 4.47 : Kalsine iileksit i¢in 1/8 B/CH30H mol oraninin distilat miktar1 ve
trimetil borat konsantrasyonuna etkisi.

Sicakhik (OC) Vst iiriin (ml) dﬁst iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 41+1 0,8834 74,71
54-58 9+1 0,8340 39,42
58-62 25+1 0,8010 15,85
62-65 39+1 0,7831 3,07

Cizelge 4.48 : Kalsine iileksit i¢in 1/10 B/CH30H mol oraninin distilat miktart ve
trimetil borat konsantrasyonuna etkisi.

Sicaklik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 44+1 0,8832 74,57
54-58 10£1 0,8290 35,85
58-62 28+1 0,7950 11,57
62-65 55+1 0,7819 2,21

Cizelge 4.49 : Kalsine iileksit i¢in 1/12 B/CH30H mol oraninin distilat miktar1 ve
trimetil borat konsantrasyonuna etkisi.

Sicaklik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 47+1 0,8834 74,71
54-58 9+1 0,8230 31,57
58-62 49+1 0,7870 5,86
62-65 61+1 0,7820 2,29

Yapilan deneylerde artan metanol miktariyla beraber trimetil borat azeotrop miktari
da artmistir. Metanol miktarinin artmasiyla birlikte distilasyon veriminin de arttigi
gorilmektedir. Verimin artmasi proses acisindan avantaj olusturmaktadir. Deneylere

ait ¢oziinme (%) ve trimetil borat (%) verim degerleri Sekil 4.48’de, trimetil borat
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metanol azeotrop numunelerine ait verim (%) degerleri Cizelge 4.50°de verilmistir.
1/12 oraninda en yiiksek trimetil borat verimi elde edilmis olup %99,65 olarak
belirlenmistir. Distile edilen numunelerin her birine ait FTIR spektrumlar1 EK B’de
Sekil B.9-B.11°de verilmistir. FTIR spektrum sonuglarinda, trimetil borat-metanol
azeotropu goriilmiis olup, artan sicaklikla metanol pikinin arttig1 ve trimetil boratin

karakteristik pikinin azaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.50 : B/CH30OH mol oranimnin trimetil borat-metanol azeotrop verimine
etkisi.

Deney Adi %Verim
1/8 B/(CH30H) oraninda yapilan deney 75,19
1/10 B/(CH30OH) oraninda yapilan deney 80,07
1/12 B/(CH3;0H) oraninda yapilan deney 84.07
- (%)¢bziinme
- (%)verim

98.03 98,18 99.65

100

94,86 95,44

80 4

60

40 —

% Coziinme, %overim

20

1/8 1/10 1/12

B/CH3OH orani

Sekil 4.48 : Farkli B/CH30H (1/8, 1/10, 1/12) mol oranlarinda yapilan deneyler ait
¢cozlinme (%) ve verim (%) degerleri.

1/12 B/CH30H oraninda yapilan deneyde reaktérden alinan katinin XRD analizi
yapilmistir. Analiz Sekil 4.49°da yer almaktadir. Analiz sonucu, kati tozdaki tiim
piklerin CaCOjs’tin kristal yapilari olan vaterit ve aragonit fazlariyla eslestigini
gostermektedir. Propiyonik asitin kullanilmadigi deneyden elde edilen katida, kalsit
kristal yapis1 goriilmiistii. Propiyonik asitin kullanildiginda ise vaterit kristalinin

goriilmesi, propiyonik asit varligindan kaynaklanmis oldugu diistiniilm{istir.

Vaterit fazina ait karakteristik difraksiyon pikleri 24,9°, 27,0°, 32,7°, 43,8°, 49,0°,

49,9° ve 55,7° 2e degerlerinde goriilmektedir. Aragonit fazina ait karakteristik
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difraksiyon pikleri ise sirasiyla 26,21°, 27,18°, 32,95°, 35,89°, 37,77°, 38,33°,
43,07°, 45,89°, 48,34°,50,14°,52,43° 26 degerlerinde goriilmektedir.

A: Vaterit

B:Aragonit
4000 H A

3000 —

2000 + B
A
A
1 A

1000 —

Siddet

T T T T T T
0 20 40 60 80 100

2 theta(deg)

Sekil 4.49 : 1/12 B/CH30H oraninda yapilan deneyde reaksiyon sonunda olusan
katinin XRD analizi.

CaCl, kullanilarak yapilan deneylerde verimin yiikksek olmasi proses agisindan
avantaj olustursa da, distilasyon sonunda kalan kat1 igerisinde sodyum propionat ile
birlikte bulunmasi CaCl, ve sodyum propiyonatin ayrilmasimin zorlugundan
dezavantaj olarak diistiniilmistiir. Bundan dolayr suda ¢oziinmeyen CaSO,4’iin
kullanilabilirligi incelendi. Kalsiyum siilfat suda ¢6ziinmedigi igin, deney sonunda
elde edilen kat1 su ile muamele edilerek kalsiyum siilfat ve sodyum propionatin
ayrilmasi saglanabilir. Bu kapsamda 1/10 B/CH3OH mol orani kullanilarak, deneyler
yapilmis ve reaksiyon sonucunda elde edilen ¢ozeltiler igerisine sirasiyla 25 ve 40
gram CaSOg eklenerek distilasyona tabi tutulmustur. Distilasyon igleminde iist {irlin
olarak toplanan numunelere ait {irlin miktari, yogunluklar1 ve trimetil borat

konsantrasyonlar1 Cizelge 4.51-4.52’de verilmistir.

Cizelge 4.51 : Kalsine iileksit/CaSO4 oraninin distilat miktar1 ve trimetil borat
konsantrasyonuna  etkisi  (1/10  B(mol)/CH3OH(mol),  Propiyonik  asit
(mol)/Sodyum(mol)=2, Uleksit/CaS04=40/25 gram/gram).

Sicaklik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 38+l 0,8828 74,28
54-58 11£1 0,8330 38,71
58-62 25+1 0,7920 9,42
62-65 42+1 0,7850 4,43
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Cizelge 4.52 : Kalsine {ileksit/CaSO, oraninin distilat miktar1 ve trimetil borat
konsantrasyonuna  etkisi  (1/10  B(mol)/CH3OH(mol),  Propiyonik  asit
(mol)/Sodyum(mol)=2, Uleksit/CaS04=40/40 g/g).

Sicaklik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) T™MB (%W/W)
46-54 42+1 0,8829 74,36
54-58 10£1 0,8291 3591
58-62 23+1 0,7940 10.86
62-65 39+1 0,7821 2.36

25 gram ve 40 gram CaSO, kullanilarak yapilan deneylerde verim sirasiyla %90,87
ve %92,50 olarak tespit edilmistir. Verimlerin CaCl;, kullanilarak yapilan ¢alismaya
gore diisiik oldugu goéziikmektedir. Bunun yani sira distilasyon esnasinda iist {iriin
olarak toplanan ¢ozelti miktarinin da azaldig belirlenmistir. CaSOy, distilasyona tabi
tutulan ¢ozeltinin bir kismini tutmus, bundan dolay1 {ist {iriinde toplanan numune
miktar1 artan kalsiyum siilfatla azalmistir. Dolayisiyla su tutucu bilesik olarak CaCl,

kullanimi bu proses i¢in daha avantajli olacaktir.

Trimetil borat-metanol azeotrop tiiretimi igin yapilan deneylerde, distilasyon
asamasinda %99,65 trimeil borat ve %84,07 trimetil borat-metanol azeotrop verimine
ulagilmistir. %74 trimetil borat iceren azeotrop pervaporasyona tabi tutulmustur. 54-
65 °C sicaklik araliginda elde edilen diger 3 metanolce zengin distilat iileksitin

¢ozdiiriilmesinde tekrar kullanilmistir.

Deneyler 2 farkli sekilde gerceklestirilmistir. Ilk deneyde metanol igindeki borla
birlikte 1/10 B/CH3OH mol oranim1 saglayacak miktarda {ileksit (30 gram)
kullanilarak deney yapild1 ve %95.98 B,03 ¢ozeltiye gecmistir.

Ikinci deneyde kullanilan kalsine iileksit miktar1 1/10 B/CH30OH deneyinde
kullanilan kalsine iileksit miktariyla ayni olacak miktarda 40 g iileksit alinarak
deneyler yapildi ve B;O3’lin ¢oziinmesi %92,66 olarak belirlenmistir. Yapilan bu
deneylerden elde edilen sonuglar distilasyonda tist iiriin olarak toplanan ve metanolce

zengin olan ¢ozeltilerin reaktor asamasinda tekrar kullanilabilece§ini gostermistir.
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4.7 Pervaporasyonla Trimetil Borat-Metanol Azeotropu Ayirma Deneyleri

4.7.1 PVP-Kitosan membranlarinmin karakterizasyonu
a) PVP-Kitosan membranlarimin FTIR analizi

PVP, kitosan ve PVP-Kitosandan olusan karistm membranlarina ait FTIR
spektrumlart Sekil 4.50°de verilmistir. PVP’nin FTIR spektrumu (a) incelendiginde;
3334 cm™deki pik OH’m gerilimine aittir. 2923 ve 2855 cm™ bolgesinde yer alan
pikler sirasiyla CH» nin simetrik ve simetrik olmayan gerilimlerini temsil eder. 1651
cm™de yer alan absorpsiyon piki, PVP’nin karakteristik piki olup karbonil grubuna
aittir. 1497, 1464 ve 1423 cm™deki pikler pirolidin halkasimn gerilimini

gostermektedir. 1288 cm™’deki pik C-N’nin salinimini temsil eder.

Kitosanin 3432 ve 3295 cm™’de yer alan pikleri sirasiyla O-H ve N-H’m gerilimini
temsil etmektedir. 2921 ve 2877 cm™ bélgesinde yer alan pikler sirasiyla CHy’nin
simetrik ve simetrik olmayan gerilimlerine aittir. 1551 cm™deki pik kitosanmn
karakteristik piki olup, amin gruplarinin geriliminden kaynaklanmaktadir. 1158 cm’
“de yer alan pik C-O-C yapisindaki simetrik olmayan gerilimi temsil eder. 1088 ve
1000 cm™ de bulunan genis bant C-O gerilimine aittir. Karisim membranlarinda PVP
miktarinin artmasiyla beraber kitosanin karakteristik piki olan amin gruplarinin

azaldig1 goriilmistiir [58, 147-150].

Sekil 4.51°de PVP’nin karakteristik piki olan ve 1651 cm™de yer alan karbonil
grubuna ait pikin FTIR spektrumu verilmistir. PVP igerisine eklenen kitosan
miktarinin artmasiyla birlikte karakteristik pikte kayma meydana gelmistir. Bu
kayma PVP’nin karbonil grubuyla kitosanin amin gruplar: arasinda olusan hidrojen

bagiyla agiklanir [147].

Sekil 4.52°de capraz bagli PVP-Kitosan membranina ait FTIR spektrumu verilmistir.
Kitosanin amin gruplar ile fosforik asitteki fosfot gruplar1 arasinda giiglii bir iyonik
bag olusarak capraz baglanma reaksiyonu gerceklesir. Kitosanin 1551 cm™de yer
alan karakteristik amin gruplarma ait olan pikin 1541 cm™e kaymasinin sebebi
¢apraz baglanmadir [151]. 1468 cm™ ve 1422 cm™de yer alan pikler fosforik asitle,
PVP’nin lineer zincirinde bulunan —CH grubu arasindaki etkilesimden
kaynaklanmaktadir ve —P-C-N (ii¢iinciil amin) baginin olusumuyla sonuglanir. 940

cm™’de yer alan pik ise P=0 bagma aittir [152].
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(a) PVP (b) Kitosan (¢) PVP-Kitosan-1 (d) PVP-Kitosan-2 (e) PVP-Kitosan-3 (f) PVP-Kitosan-4
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Sekil 450 : PVP, kitosan ve PVP-Kitosan karistm membranlarina ait FTIR
spektrumu.

(a) PVP (b) PVP-Kitosan-4 (¢) PVP-Kitosan-3 (d) PVP-Kitosan-2 (e) PVP-Kitosan-1
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Sekil 4.51 : PVP ve PVP-Kitosan membranlarmm 1600- 1700 cm™’deki pike ait
FTIR spektrumu.
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Sekil 4.52 : PVP-Kitosan-1 ve ¢apraz bagli PVP-Kitosan-1 membranlarina ait FTIR
spektrumu.

b) PVP-Kitosan membranlarinin SEM analizi

Kitosan, PVP-Kitosan-3 ve ¢apraz bagli PVP-Kitosan-2 membranlarinin SEM analizi
yapilmis olup, Sekil 4.53’te membranlarin ylizey ve kesit goriintiileri verilmistir.
Sekil 4.53’teki SEM goriintiilerine bakildiginda kitosan igerisine eklenen PVP’nin
membran yapisint degistirmedigi, homojen bir dagilim ve diizgiin bir yap1
olusturdugu goziikmektedir. Membran i¢inde herhangi bir faz ayrimi olugsmamustir.
Bu durum kullanilan PVP ve kitosanin birbiri igerisinde homojen bir sekilde
karisabilmesinden kaynaklanir. Membranin yogun, homojen ve gozeneksiz oldugu

SEM goriintiilerinde goziikmektedir.

Deneylerde kullanilan PVP-Kitosan membran kalinliklar1 11545 pm olarak
Ol¢iilmiistiir (Sekil 4.54)
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"Iu; 100K X EHT= 500 kV Signal A= SE2 = “lﬁ; 100KX  gHT= 500kV Signal A= SE2
10um - = um
Wo= 82mm Scan Speed =7

WD= 7.7 mm Scan Speed =7

Signal A= SE2 =] Signal A= SE2
Scan Speed =7 = Scan Speed = 7

EHT = 500 kV Signal A= SE2 e Mag= 100KX  gnr= 500V Signal A= SE2 P
ZEISS] ZEISS]
WD = 13.6 mm Scan Speed =8

O wo= 88mm Scan Speed =7

Sekil 4.53 : Kitosan membrani (a) yiizey (b) kesit goriintiisii, PVP-Kitosan-3
membrani (¢) yiizey (d) kesit goriintiisii, ¢apraz bagli PVP-Kitosan -2 membrani (¢)
yiizey (f) kesit goriintiisii.

Mag= 500X EHT= 500V Signal A=SE2 Auto BC = OFF — Mag= 500X EHT= 500 &V Signal A= SE2 Auto BC = Off —
104m Wo= 88mm Sean Speed = 8 dor Wo= 8.3mm Scan Speed =7

Sekil 4.54 : Hazirlanan PVP-Kitosan membran kalinligi.
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¢) PVP-Kitosan membranlarimin TGA sonuclari

PVP ve kitosan polimerleri kullanilarak hazirlanan membranlara ait TGA sonuglari
Sekil 4.55’te verilmistir. Sekil 4.55’te belli sicaklik araliklarinda Onemli kiitle
kayiplarinin oldugu goriilmektedir. Kitosan polimeri 30 °C’den 100 °C’ye kadar
biinyesindeki suyu kaybetmistir. Kitosan polimerinin bozunmasi yaklasik 270 °C’de
baslar ve 500 °C’ye kadar devam eder. PVP’de fiziksel olarak absorplanan su 30-100
°C’de uzaklasirken, polimerde meydana gelen bozunma 400 °C-470 °C arasinda
gerceklesmistir.

Karigim membranlarinda, 30-120 °C'deki kiitle kaybi absorbe edilmis suyun
buharlasmasindan ileri gelmektedir. 250-350 °C ve 370-470 °C arasinda
gbozlemlenen diger kiitle kayiplar1 ise sirasiyla kitosan ve PVP polimerlerinin
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Hazirlanan membranlarin ayirma deneylerinin

yapilacag sicakliklar i¢in dayanikli oldugu goriilmistiir [52,150].

PVP-Kitosan-2 ve ¢apraz bagli PVP-Kitosan-2 membranlara ait TGA sonucu Sekil
4.56’da verilmistir. Capraz baglanan membranda 450 °C’deki kiitle kaybi PVP-
Kitosan-2 membranindaki kiitle kaybindan daha azdir. Sekil 4.56’da ¢apraz bagl
membranda yaklasik %37 kiitle kaybi meydana gelirken capraz baglanmamis

membranda ise %86 kiitle kaybinin oldugu goriilmektedir.

PVP

Kitosan
PVP-Kitosan-1
PVP-Kitosan-2
PVP-Kitosan-3
PVP-Kitosan-4
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Sekil 4.55 : PVP polimeri, kitosan polimeri, PVP-Kitosan-1, PVP-Kitosan-2, PVP-
Kitosan-3, PVP-Kitosan-4 membranlarina ait TGA sonuglari.
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Sekil 4.56 : PVP-Kitosan-2 ve ¢apraz bagli PVP-Kitosan-2 membranlarina ait TGA
sonuglari.

d) PVP-Kitosan membranin XRD analiz sonucu

Sekil 4.57’de kitosan membrani ve PVP-Kitosan membranina ait XRD analizi
verilmigtir. Analiz 5-50 derece tarama araliginda ve 0,02°/dak. tarama hizinda
yaptlmigtir. Membranlar i¢in yaklagtk 13°, 16° ve 25°°de keskin pikler
gozlemlenmistir. Kitosan icerisine PVP’nin eklenmesiyle piklerin yogunlugu
azalmistir. Bu durum, polimer zincirlerinin esnekliginin arttigint ve PVP-Kitosan
membraninin kristallik derecesinin azaldigini gosterir. PVP yar1 kristalin bir polimer
olmasindan dolay1 kitosan igerisine eklenmesiyle membranin kristallik derecesinin
azalmas1 beklenir. Semi kristalin polimerler dogas1 geregi, amorf ve kristalin
bolgeden olusan matriks olarak kabul edilirler. Kristal bolgede polimer zincirleri
diizenli olarak paketlenir ve kiiglik molekiillerin gecemeyecegi kadar kompaktir.
Amorf bolgede, polimer zincirleri gevsek bir sekilde paketlenir ve belirli dlgiide
zincirler serbestce hareket edebilir. Sonug olarak amorf bir yapinin eklenmesi serbest
hacim olusturur ve boylece kii¢iik molekiillerin tasinmasi da kolaylasir. Dolayisiyla
hazirlanan karistm membranlari i¢in molekiillerin taginma davranisi iki polimerin

oranina gore degisir [94].
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Sekil 4.57 : Kitosan membrani ve PVP-Kitosan membranina ait XRD analizi.

e) PVP-Kitosan membranlarinin temas agisi sonuclari

Temas acist, hazirlanan membranlarin hidrofilikligini belirlemede Onemli bir
parametredir. Bu c¢alisma kapsaminda hazirlanan kitosan, PVP ve karigim
membranlarinin temas acist 6l¢timleri yapilmistir. Kitosan ve PVP membranlarina ait
temas acist Ol¢limleri Sekil 4.58’de verilmistir. Kitosan amin gruplarina, PVP ise
karbonil gruplarina sahip olduklari i¢in hidrofilik polimerlerdir. Yapilan analize gore
PVP daha diisiik temas agis1 olusturdugu i¢in kitosandan daha hidrofilik bir polimer
malzemesidir. Dolayisiyla kitosan icerine eklenen PVP miktarinin artmasiyla temas

acisinin azalmasi beklenir.

@ ®)

s = -
-

Sekil 4.58 : Kitosan (a) ve PVP (b) membranlarina ait temas agis1 6l¢iimleri.
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Karigim membranlarina ait temas agis1 sonuglart Sekil 4.59°da verilirken temas agisi
goriintlileri EK C’de Sekil C.1°de verilmistir. PVP miktar arttikca temas acisinin
azaldig1 dolayisiyla membranlarin hidrofiliklik derecesinin arttig1 tespit edilmistir.
Deneylerde  kullamilan PVP-Kitosan-1 ve PVP-Kitosan-2 c¢apraz bagh
membranlarinda temas agist Olglimleri yapilmis olup sirasiyla 88,65° ve 87,88°
olarak olgiilmiistiir. Yapilan ¢apraz baglama islemiyle membranlarin temas agilar
artmistir. Bu durum fosforik asitin, polimerlerin hidrofilik gruplariyla reaksiyona

girmesiyle ag¢iklanabilir [ 52,55-56,153].
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Sekil 4.59 : PVP-Kitosan membranlarina ait temas agis1 dlgiimleri.
4.7.2 PVP-Kitosan membranlarinin sisme test sonuglari

Sisme testi membranla bilesen arasindaki etkilesim hakkinda bilgi verir. Hazirlanan
PVP-Kitosan membranlarinin hem metanolde hem de %75,22 TMB-metanol
azeotropu igeren c¢ozeltideki sisme davranmiglar1 incelenmistir. Sekil 4.60-4.61°de
PVP-Kitosan membranlarinin sisme test sonuclari verilmistir. PVP miktarinin
artirilmasiyla birlikte karisim membranlarinin metanolde sisme dereceleri artmis ve
sirastyla %33,57, %74.51, %134 ve %204,35 olarak tespit edilmistir. Kitosan; amin
ve hidroksil gruplarina sahip olmasindan dolayr hidrofilik bir membran

malzemesidir. PVP miktarinin artmasiyla membrana daha fazla hidrofilik 6zellik
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kazandirilmis ve dolayisiyla artan PVP miktariyla metanoliin membrana olan ilgisi
artmistir. Ayni zamanda PVP miktarinin artmasiyla birlikte kitosan membranin
kristallik derecesi azalmis ve serbest hacmi artmistir. Boylece membranin sisme

derecesinde artig gézlenmistir.

Capraz baglamadan sonra, membran matrisi i¢inde iyonik ve kovalent baglarin
olusumu membranin rijitligini artirmig ve bu da yogun membranda sisme derecesinin
azalmasina neden olmustur. PVP-Kitosan-1 ve PVP-Kitosan-2 membranlar1 ¢apraz
baglandiktan sonra metanolde sisme dereceleri %14,69 ve %27,28 olarak

belirlenmistir [55,57,154].

Membranlarin = %75,22 TMB-metanol azeotropu igerisindeki sisme davranigi
incelendiginde, sisme derecesi PVP miktarinin artmasiyla birlikte %19,39°dan
%86,78’¢ kadar yiikselmistir. %75,22 TMB-metanol azeotropu igerisindeki sisme
derecesi metanol igerisindeki sisme derecesiyle kiyaslandiginda daha az olmasi
beklenen bir durumdur. Artan metanol konsantrasyonuyla, metanol ile membran
arasinda daha giiclii bir etkilesim meydana gelmesinden dolay1 sisme derecesi de

artmis olur.

(a) PVP-Kitosan-1(¢apraz) (b) PVP-Kitosan-2 (¢apraz) (c¢) PVP-Kitosan-1 (d) PVP-Kitosan-2 (e) PVP-Kitosan-3 (f) PVP-Kitosan-4
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Sekil 4.60 : PVP-Kitosan membranlarinin metanolde sisme test sonuglari.
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(a) PVP-Kitosan-1 (Capraz) (b) PVP-Kitosan-1 (Capraz) (¢) PVP-Kitosan-1 (d) PVP-Kitosan-2 (e) PVP-Kitosan-3 (f) PVP-Kitosan-4
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Sekil 4.61 : PVP-Kitosan membranlarmin %75,22 TMB-%24,78 metanol igeren
¢Ozelti icerisindeki sisme test sonuglari.

4.7.3 PVP-Kitosan membranlarin ayirma performansi

4.7.3.1 PVP miktarinin ayirma performansina etkisi

PVP-Kitosan membranlarinin ayirma performansi pervaporasyon deneyleri yapilarak
incelenmistir. Deneylerde sentetik olarak hazirlanan %75,22 trimetil borat igeren
¢ozelti ve distilasyon deneylerinde ilk sicaklikta toplanan ve yaklasik %74,53 trimetil
borat igeren ¢ozelti kullanilmigtir. Sentetik olarak hazirlanan ¢ozelti kullanilarak oda
sicakliginda yapilan deneylerde elde edilen aki ve secicilik degerleri Sekil 4.62°de
verilmistir. PVP oraninin artmasiyla beraber akinin arttifi, seciciligin azaldigi
goriilmiistiir. PVP konsantrasyonunun artmasi membranin hidrofilik 6zelligini
artirdigl icin membranda daha fazla metanol ¢oziinmiis ve dolayisiyla daha fazla
metanol gecisine neden olmustur. Bu durum membran ile metanol molekiilleri
arasinda olusan hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. Ayni1 zamanda, artan PVP
konsantrasyonu membranin daha fazla sismesine ve polimer zincirlerinin daha esnek
hale gelmesine sebep olur. Boylece membran boyunca difiizyonun artmasina ve

metanolle birlikte trimetil boratin ge¢isine neden olur [55,57,152,157].
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Sekil 4.62 . PVP-Kitosan membranlar1 ve sentetik %75,22 TMB igeren ¢ozelti
kullanilarak yapilan deneylere ait aki ve segicilik degerleri.

PVP-Kitosan membranlar1 kullanilarak yapilan deneylerde aki degerleri sirasiyla
71,08 g/m*h, 210,83 g/m®h, 281,79 g/m*h, ve 330,66 g/m*h olarak bulunurken,
secicilik degerleri sirasiyla 70,64, 41,02, 22,28 ve 15,54 olarak tespit edilmistir.
PVP’nin artmasi akinin artmasina, membranin mekanik stabilitesinin azalmasina ve

daha kirilgan olmasina neden olmustur [56].

Bu calismada tiim membranlar kullanilarak yapilan deneyler i¢in besleme, gecen
akim ve kalan akima ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.63-4.66’da verilmistir. Gegen
akimlarin spektrumlarindan goriildiigii tizere PVP’nin artmasiyla beraber, trimetil
borata ait olan karakteristik pikin (B-O gerilmesi) siddetinin arttig1 tespit edilmistir.
Boylece yapilan FTIR analiziyle de segicilik sonuglar1 desteklenmistir. Yapilan FTIR
analizde besleme, gegen akim ve deney sonrasi kalan akimdaki —OH’m gerilim
piklerinin siddetleri incelendiginde, gecen akima ait olan —OH pikinin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Bu durum gegen akim igerisinde metanol konsantrasyonun
daha yiiksek oldugunun gostergesidir. Ayni zamanda besleme ve kalan akimdaki —
OH pikleri kiyaslandiginda kalan beslemede OH bag siddetinin daha diisiik oldugu
gozlenmistir. Bu durumda yapilan pervaporasyon ayirma islemiyle birlikte besleme

igerisindeki metanol miktar1 azaltilmistir.
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Sekil 4.63 : PVP-Kitosan-1 membrani kullanilarak yapilan deneyde besleme, kalan
akim ve gecen akimin FTIR analizi.

(a) Besleme (b) Kalan akim (c) Gegen akim
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Sekil 4.64 : PVP-Kitosan-2 membrani kullanilarak yapilan deneyde besleme, kalan
akim ve gegen akimin FTIR analizi.
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Sekil 4.65 : PVP-Kitosan-3 membrani kullanilarak yapilan deneyde besleme, kalan
akim ve gecen akimin FTIR analizi.
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Sekil 4.66 : PVP-Kitosan-4 membrani kullanilarak yapilan deneyde besleme, kalan
akim ve gecen akimin FTIR analizi.
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Distilasyon deneylerinde ilk sicaklik araliginda (46-54°C) elde edilen distilat
kullanilarak membranlarin ayirma performansina etkisi incelenmis ve deneyler 2 kez
tekrarlanmistir. Deneylere ait ortalama aki ve segicilik degerleri Sekil 4.67°de
verilmistir. Sonuglarin, sentetik olarak hazirlanan azeotrop ¢ozeltisiyle yapilan

deneylerde elde edilen ak1 ve secicilik degerleriyle ortiistiigii goriilmektedir.

F

Aki (g/m*h)
Segicilik

PVP-Kitosan-1 PVP-Kitosan-2 PVP-Kitosan-3 PVP-Kitosan-4 PVP-Kitosan-1 PVP-Kitosan-2 PVP-Kitosan-3 PVP-Kitosan-4

Deneylerde kullanilan PVP-Kitosan membranlari Deneylerde kullanilan PVP-Kitosan membranlari

Sekil 4.67 : PVP-Kitosan membranlar1 kullanilarak yapilan deneylere ait (a) aki ve
(b) secicilik degerleri.

Membranlarin ayirma performanst yapilariyla dogrudan ilgilidir. Capraz baglama
membranin yapisini degistirmenin etkili bir yoludur. Bu kapsamda PVP-Kitosan-1 ve
PVP-Kitosan-2 membranlar1  ¢apraz  baglanarak, pervaporasyon ayirma

performansina etkisi incelenmis ve sonuglar Sekil 4.68’de verilmistir.

B Aoy [ O v g/’
) | | I i
209.30

150 1363

PVP-Kitosan-1 PVP-Kitosan-1 (Capraz) PVP-Kitosan-2 PVP-Kitosan-2 (Capraz)
PVP-Kitosan-1 membranlar: PVP-Kitosan-2 membranlari
PVP-Kitosan-1 membranlarma ait aki ve PVP-Kitosan-2 membranlarima ait aki ve
secicilik secicilik

Sekil 4.68 : PVP-Kitosan-1 ve PVP-Kitosan-2 membranlarina ait aki ve segicilik
degerlerinin karsilastirilmasi.

H3PO, ile capraz baglanmis PVP-Kitosan membranlarini olusturan aglar polimer
zincirlerinin hareketliligini kisitlayabilir ve dolayisiyla membranlar1 daha kompakt
hale getirerek, serbest hacminde bir azalmayla sonuclanabilir. Polimer zincir

hareketliliginin azalmasi, membranin sisme derecesinde de azalmaya yol agcmustir.
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Sonug olarak sisme testinde de dogrulandigi gibi membranlar ile metanol arasindaki
affinite azalmistir. Bununla birlikte sorpsiyon segiciligi artmistir. Bunun temel
nedeni serbest hacmin azalmasinin, daha biiyiik molekiil boyutundan dolay1 trimetil
boratin emilimini ve diflizyonunu kisitlamasindan kaynaklanmaktadir. Sonug olarak
capraz baglamayla, aki da azalma meydana gelirken difiizyon se¢iciliginde artis

gozlenmistir [55,127].

4.7.3.2 Uygulanan sicakhigin ayirma performansina etkisi

PVP-Kitosan-2 membran1  kullanilarak  trimetil borat-metanol  azeotropun
ayrilmasinda sicakligin ayirma performasina etkisi incelenmistir. Distilasyonda ist
iirtin olarak ilk sicaklik araliginda alinan azeotrop kullanilarak deneyler 35, 40 ve 45
°C’de gerceklestirilmistir. Deneylerde elde edilen aki ve secicilik degerleri Sekil
4.69’da verilmistir. Beklendigi gibi sicakligin artmasiyla secicilik azalirken akida
artis gozlenmistir. Bu durum serbest hacim teorisi ve itici gii¢c ile agiklanabilir.
Polimer zincir esnekligi sicakligin artmasiyla birlikte artmig, bu da daha biiyiik
serbest hacme ve dolayisiyla hem metanol hem de trimetil borat molekiillerinin daha
kolay tasinmasina neden olmustur. Aynm1 zamanda sicakligin artmasi membranin
besleme tarafina niifuz eden bilesenlerin buhar basinglarinin artmasina neden
olmustur. Gegen akim tarafinda ise basing sabit tutulmustur. Membranda besleme ve
gecen akim arasindaki buhar basing farkinin artmasi, itici giiclin artmasina ve

dolayisiyla gegirgenlik akisinda artisa yol agmistir [96-99,154,157-158].

PVP-Kitosan-2 membrani kullanilarak 35 °C, 40 °C, 45 °C’de yapilan deneylerde
elde edilen aki degerleri sirasiyla 245,90 g/mzh, 280,83 g/mzh, 335,44 g/mzh olarak
bulunurken segicilik degerleri 31,18, 26,57 ve 21,04 olarak tespit edilmistir.

Capraz bagli PVP-Kitosan-2 membrani kullanilarak farkli sicakliklarda yapilan
pervaporasyon deneylerinde elde edilen aki ve secicilik degisim grafigi Sekil 4.70°de
verilmistir. Capraz baglanan membranlarda se¢icilik degerleri daha yiiksek ¢ikmaistir.
Ayn1 zamanda artan sicaklikla birlikte aki artarken, secicilik degeri azalmistir.
Capraz baglhi PVP-Kitosan-2 membrani kullanilarak 35, 40, 45 °C’de yapilan
deneylerde elde edilen aki degerleri sirasiyla 85,63, 99,06 ve 110,44 g/mzh olarak
bulunurken secicilik degerleri 95,59, 88,23 ve 79,04 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.69 : PVP-Kitosan-2 membrani kullanilarak farkli sicakliklarda yapilan
deneylerde aki ve segicilik degisimi.
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Sekil 4.70 : Capraz baglh PVP-Kitosan-2 membrani kullanilarak farkli sicakliklarda
yapilan deneylerde aki ve segicilik degigimi.

4.7.3.3 Beslemedeki metanol konsantrasyonunun ayirma performansina etkisi

Trimetil borat-metanol karisiminin ayrilmasinda beslemedeki metanol miktarinin
pervaporasyon performansina etkisi incelenmistir. Capraz bagh PVP-Kitosan-2

membrani ve 4 farkli oranda metanol (%5, %9,55, %15,02, %19,55 ve %24,84)
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iceren besleme ¢ozeltileri kullanilarak deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢alismalardan elde edilen aki ve segicilik degerleri Sekil 4.71°de verilmistir.
Beslemedeki metanol konsantrasyonunun artmasi, daha fazla metanol molekiiliiniin
polimer matriks igerisinde yer alan —OH, -NH, ve C=0O gruplar ile hidrojen bagi
olusturdugundan, membranla olan etkilesimi artmistir. Dolayisiyla hidrofilik
membranin sismesine ve metanolle birlikte daha fazla trimetil borat molekiiliiniin
membran matriksinden ge¢mesine izin vererek secicilikte azalmaya neden olmustur.
Metanoliin PVP-Kitosana kars1 giiclii affinitesinden dolay1 polimer matriksteki amorf
bolgelerin sismesi lizerinde metanoliin 6nemli bir etkisi oldugunun gostergesidir.
Metanoliin etkisinin bir sonucu olarak serbest hacmin yani sira polimer zincirlerinin
esnekligi de artmis, daha az secicilige ve her iki molekiiliin de membran boyunca

diftizyonunda artis meydana gelmistir [52-60].
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Sekil 4.71 : Capraz bagli PVP-Kitosan-2 membrant igin beslemedeki metanol
konsantrasyonun ayirma performansina etkisi.

PVP-Kitosan-2, c¢apraz bagli PVP-Kitosan-2 membranlari ve distilasyonda ilk
sicaklik araliginda elde edilen ve yaklasik %74,53 TMB igeren azeotrop kullanilarak
seri deneyler gerceklestirilmistir. Yapilan bu deneylerde amag azeotrop ¢ozeltisini
saflastirmaktir. PVP-Kitosan-2 membran1 kullanilarak yapilan ayirma isleminde

yaklagik %95,81 saflikta TMB iceren ¢ozelti elde edilmistir. 132 saat siiren
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pervaporasyon isleminde belirli zaman araliklarinda beslemeden ve gecen akimdan
numuneler alinip analiz edilmistir. PVP-Kitosan-2 membrani kullanilarak yapilan
ayirma isleminde besleme ve gecen akimdaki metanol konsantrasyonlar1 Sekil
4.72(a)’da verilirken, zamana bagli beslemedeki trimetil borat konsantrasyonu Sekil
4.72(b)’de verilmistir. Sekil 4.72(a)’da goriildigi tizere besleme igerisindeki metanol
konsantrasyonu azaldik¢a gegen akimdaki metanol konsantrasyonu da azalmistir.
Beslemeden belli zaman araliklarinda alinan numunelerin FTIR analizi yapilmis olup
Sekil 4.73’te verilmistir. Yapilan analiz sonuglarina gore besleme c¢ozeltisinde
zamanla metanola ait olan karakteristik pikin azaldig1 trimetil borata ait olan pikin
(B-O gerilmesin) siddetinin arttigi goriilmektedir. Dolayisiyla yapilan FTIR
analiziyle de zamanla besleme igerisindeki trimetil borat konsantrasyonunun arttigi
dogrulanmistir. PVP-Kitosan-2 membrani kullanilarak yapilan saflastirma isleminde
%095,81 TMB iceren c¢ozeltinin 20 °C’deki yogunlugu 0,924 g/mL olarak
belirlenmistir. Trimetil boratin 20 °C’deki yogunlugu 0,932 g/mL’dir. Pervaporasyon
deney sonucunda saflagtirilan numunenin yogunluk degeri saf TMB’nin

yogunluguna yakin olarak bulunmustur.

Capraz bagli PVP-Kitosan-2 membrani Kullanilarak yapilan seri deneyler 53 saat
stireyle gerceklestirilmistir. Belli zaman araliklarla besleme ve gegen akimdan alinan
numunelere yapilan analiz sonuglart Sekil 4.74’te verilmistir. 53 saat boyunca
yapilan pervaporasyon islemi sonunda %83,10 TMB igeren ¢ozelti elde edilmistir.
Sekil 4.74(a)’da goriildiigii gibi besleme igerisindeki metanol konsantrasyonu

azaldik¢a gegen akimdaki metanol konsantrasyonu da azalmistir.
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Sekil 4.72 : PVP-Kitosan-2 membran: kullanilarak yapilan saflastirma islemi.
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Sekil 4.73 : PVP-Kitosan-2 membrani kullanilarak yapilan saflastirma isleminde
belirli zaman araliklarinda alinan besleme numunesine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.74 : Capraz baghh PVP-Kitosan-2 membrani kullanilarak yapilan saflagtirma
islemi.

4.7.3.4 PVP-Kitosan membranin tekrar kullanilabilirligi

Capraz bagli PVP-Kitosan-2 membran: segilerek ayni kosullardaki deneylerde tekrar
kullanilabilirligi arastirilmistir. Deneylerde %74,53 trimetil borat igeren azeotrop
kullanilarak oda sicakliginda (25+3) 5 saat boyunca deneyler farkli zamanlarda
olmak tizere 5 kez tekrarlanmistir. Her kullanimdan sonra membran metanolde
yikanip kurutulmugstur. Tekrar deneylerinde elde edilen aki ve secicilik Sekil 4.75°te
verilmistir. Yapilan deney sonuglarina gore birinci kullanimdan 5. kullanima kadar

benzer aki ve secicilik gézlemlenmis olup, ilk kullanimda aki ve segicilik sirasiyla
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77,33 g/m*h ve 104,26 olarak elde edilirken besinci kullanimdan sonra 107,08
secicilik ve 76,85 g/m? h aki tespit edilmistir.

Tekrar deneylerinden sonra membran metanolde yikanip 40 °C’de etiiv igerisinde
kurutularak FTIR ve SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.76’da 5. kullanimdan sonra
membranin FTIR ve SEM analizi verilmistir. Analizlerde de goriildiigii lizere 5.
kullanimdan sonra membranda herhangi bir deformasyon meydana gelmemistir.
SEM analizinde membranda herhangi bir faz ayrimi gézlemlenmemistir. Hazirlanan

membranin iyi bir mekanik ve kimyasal stabilite sergiledigi belirlenmistir.
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Sekil 4.75 : Capraz baglhh PVP-Kitosan-2 membranin tekrar kullanilabilirliginin
incelenmesi.
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Sekil 4.76 : Capraz bagli PVP-Kitosan-2 membraninin tekrar kullanim sonrasit SEM
ve FTIR analizi.
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4.7.4 PVP-HEC membran karakterizasyonu
a) PVP-HEC membranlarimin FTIR analizi

PVP, HEC ve PVP-HEC karisim membranlarina ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.77°de
verilmistir. Saf PVP’nin fonksiyonel gruplar1 bolim 4.7.1°de agiklanmusti. Saf
HEC’e ait FTIR spektrumu Sekil 4.77°de verilmistir. 3428 cm™de yer alan pik
OH’1n gerilimini temsil ederken, 2920 ve 2873 cm V> deki pikler CHz nin simetrik ve
simetrik olmayan gerilimlerini temsil eder. Verilen bu {i¢ pik ayn1 zamanda karisim
membranlarinda da mevcuttur. HEC’in karakteristik piki 1055 cm™de olup, eter
grubunda bulunan C-O baginin gerilimine aittir. 1457 ve 1350 cm™de yer alan pikler
C-H baginin gerilimini gosterir. Karisim membranlarinda PVP miktarinin artmasiyla,
PVP yapisindaki karbonil pik artmig, HEC yapisinda bulunan eter grubuna ait pik
siddeti azalmistir. PVP ve HEC’in karistirilmasiyla birlikte hidroksil grubunda yer
alan pikte ve PVP’nin karakteristik piki olan karbonil grubunda kayma meydana
gelmistir. Bu kayma PVP’deki karbonil grubuyla hidroksi etil seliilozun yapisinda
bulunan hidroksil gruplar arasinda olusan hidrojen bagiyla agiklanir [57,155-156].

(a) PVP (b) HEC (¢) PVP-HEC-1 (d) PVP-HEC-2 (e) PVP-HEC-3 (f) PVP-HEC-4

H
(e) 3400 1055

‘%-100

w 1055
%T W
3400
- > — - . 1055

3400

e 1055
—N/Kr “/“\/\/f\
2020 2873 1457 1350

W \ 1055

2855

1 97
1651 1423 1288
| Y | ) T 5 T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1
cm

Sekil 4.77 : PVP, HEC ve PVP-HEC karisim membranlarina ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.78°de capraz bagli PVP-HEC membraninin FTIR analizi verilmistir. Fosforik
asitle, HEC’in lineer zincirinde bulunan eter arasinda gergeklesen reaksiyon sonucu
olusan, —P—O—C bagna ait absorpsiyon piki 1300-1400 le’arahgmda yer
almaktadir. 1470 cm™de yer alan pikler fosforik asitle, PVP’nin lineer zincirinde
bulunan —CH grubu arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir ve —P-C-N (ligiinciil
amin) baginmn olusumuyla sonuglanir. P=0 grubu ise 940 cm¥de gdzlemlenmistir
[127,152,157-159].

PVP-HEC-Capraz
PVP-HEC

3400

1055

%T

1470

-P-0-C- 940

. | ¢ [ ! | X | L | ’ I y |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1
cm

Sekil 4.78 : PVP-HEC-1 ve gapraz bagli PVP-HEC-1 membranlarma ait FTIR
spektrumu.

b) PVP-HEC membranlarimin SEM analizi

Saf HEC membrani, PVP-HEC-3 membran1 ve g¢apraz baglh PVP-HEC-2
membranina ait ylizey ve kesit goriintiisii Sekil 4.79’da verilmistir. HEC igerisine
eklenen PVP, homojen bir sekilde dagilmis ve piiriizsiiz bir yiizey elde edilmistir.
PVP-HEC karistm membraninin homojen bir polimer tabakasindan olustugu
goriilmektedir. Membranlar ¢ozelti dokme ve buharlastirma yontemiyle hazirlandig
icin herhangi bir por olusumu goézlenmemistir. Deneylerde kullanilan PVP-HEC

membran kalinliklar1 13545 pm olarak ol¢iilmiistiir (Sekil 4.80).
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EHT= 500kV Signal A= SE2 3| EHT= 500kV Signal A = SE2
wD= 80mm Scan Speed =7 W= 7.3mm Scan Speed =7

EHT= 500KV Signal A= SE2 = 2 = EHT= 500 kV Signal A= SE2
WD= 7.8mm Scan Speed =7 WD= 84mm Scan Speed = 6

EHT= 500KV SignalA=SE2 e
WD= 7.8 mm Scan Speed =7 i

Sekil 4.79 : HEC membran (a) yiizey (b) kesit goriintiisii, PVP-HEC-3 membrani ()
yiizey (d) kesit goriintiisii, ¢apraz bagli PVP-HEC-2 membrani (e) yiizey (f) kesit
goruntiis.

EHT = 5004V Signal A= SE2 Auto BC = Off
WD= 89 mm Scan Speed =7

Mag= 500X EHT= 500KV Signal A = SE2 Ao BC= Off “3;9; 500X EHT= 500 kV Signal A= SE2 Auko BC = Off
70 m WD= 88mm Scan Spesd =7 —_ WO'= 9.1mm Sean Speed =7

Sekil 4.80 : Hazirlanan PVP-HEC membran kalinligi.
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¢) PVP-HEC membranlarimin TGA sonuglari

PVP ve HEC polimerlerinden hazirlanan membranlara ait TGA sonuglar1 Sekil
4.81°de verilmistir. PVP polimerinde meydana gelen kiitle kayiplar1 boliim 4.1.7°de
aciklanmistir. HEC polimeri 30-100 °C arasinda biinyesindeki suyu kaybetmistir.
250-400 °C araliginda meydana gelen kiitle kaybi polimer zincir yapisinin
bozulmasindan kaynaklanmaktadir. Karisim membranlarinda 270-340 °C ve 370-470
°C arasinda gozlemlenen diger kiitle kayiplari ise sirasiyla HEC ve PVP polimerinin
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Hazirlanan membranlarin pervaporasyon

caligma sicakliginda termal kararlilikta olduklari goriilmektedir [ 155].

Capraz bagli PVP-HEC-2 membranima ait TGA sonucu Sekil 4.82°de verilmistir.
Capraz bagli membranda kiitle kayb1 230 °C’de baslarken, capraz baglanmamis
membranda 270 °C’de baglar. Capraz baglamayla birlikte membranin bozunma
sicaklig1 azalsa bile, 230 °C gibi yiiksek sicakliga karsi termal kararliligi olan bir

membran i¢in bu durum ihmal edilebilir.

PVP
HEC
100 —
PVP-HEC-1
: PVP-HEC-2
>VP-HEC-3
-l PVP-HEC
PVP-HEC-4
)
x
-’
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<
-
D
g 40
N
20
0
| Y I ¥ I L I y I L I L} |
100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 4.81 : PVP polimeri, HEC polimeri, PVP-HEC-1, PVP-HEC-2, PVP-HEC-3,
PVP-HEC-4 membranlarina ait TGA sonuglari.
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Sekil 4.82 : PVP-HEC-2 ve ¢apraz baghh PVP-HEC-2 membranlarina ait TGA
sonuglart.

d) PVP-HEC membranin XRD analiz sonucu

Sekil 4.83’te PVP ve PVP-HEC membranlarina ait XRD analizi verilmistir. Analiz
5-50 derece tarama araliginda ve 0,02°/dak. tarama hizinda analiz yapilmistir. HEC
membraninin  karakteristik pikleri 15-30° tarama araliinda goézlenmistir. HEC
membrant  PVP-HEC membraniyla kiyaslandigina, karistm membraninda
karakteristik tepe noktalarinin azaldig: tespit edilmistir. PVP’nin eklenmesi polimer
zincirlerinin esnekligini artirmistir. Bu durum serbest hacim boélgelerinin arttigim

gosterir ve segicilikte azalmaya, ancak akinin artmasina neden olabilir [155].

HEC
PVP-HEC

Siddet

T T T R T T 1
10 20 30 40 50

2 Theta

Sekil 4.83 : HEC ve PVP-HEC membranlarina ait XRD analizi.
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e) PVP-HEC membranlarinin temas agisi sonuglari

Su ile yiizey arasindaki temas agis1 yiizeyin hidrofiliklik gdstergesi olarak kullanilir.
Daha kiiciik temas agisina sahip bir yiizey daha yiiksek hidrofiliteye sahiptir.
Hazirlanan PVP ve HEC membranlarinin suyla olusturdugu temas agilart 6l¢iimleri
yapilmis olup Sekil 4.84’te verilmistir. PVP’nin temas acisinin HEC’e gore daha
diisiik oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla HEC polimerine eklenen PVP miktarinin

artmasiyla membranlarin 1slanabilirlik derecesinde artis tespit edilmistir (Sekil 4.85)

Hazirlanan karisim membranlarina ait temas agis1 olglim sonuglari EK C’de Sekil
C.2’de verilmistir. Sekil C.2°’de capraz baglanan PVP-HEC-1 ve PVP-HEC-2
membranlariin da temas agis1 dlglimleri verilmis olup, sirasiyla 86,38° ve 79,27°
olarak belirlenmistir. Yapilan ¢apraz baglamayla beraber membranlarin hidrofilikligi

azalmstir.

@ ®)

=

Sekil 4.84 : HEC (a) ve PVP (b) membranlarina ait temas agis1 dl¢limleri.
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Sekil 4.85 : PVP-HEC karisim membranlarina ait temas agis1 dlgiimleri.
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4.7.5 PVP-HEC membranlarinin sisme test sonuglari

PVP ve HEC polimer ¢ozeltilerinden farkli oranlar kullanilarak hazirlanan
membranlara ait sisme testi sonuglar1 Sekil 4.86 ve 4.87°de verilmistir. Sekil 4.86’ya
gore, HEC igerisine eklenen PVP miktarinin artmasiyla membranlarda meydana
gelen sisme derecesi artmis olup sirasiyla %151,21, 217,44, 294,30 ve 317,08 olarak
bulunmustur. HEC igerisine eklenen PVP’nin artmasiyla membranin kristallik
derecesi azalir ve membran daha esnek bir yapiya doniiserek, polimer zincir
hareketliligi artar. Dolayisiyla metanoliin membran icerisinde diflizlenmesi
kolaylasir ve membran sigsmesinde artis meydana gelir. Bununla birlikte, membranda
cok fazla metanoliin sorplanmasi, membranin mekanik kirilganligina ve morfolojik
kararsizligina neden olur. Capraz baglamayla membranin agir1 sigsmesi kontrol
edilebilir. H3PO,4 kullanilarak yapilan c¢apraz baglama isleminde PVP-HEC-1 ve
PVP-HEC-2 membranlarinda sisme dereceleri %53,09 ve 9%72,29 olarak tespit
edilmistir. Bdylece yapilan c¢apraz baglamayla membranlarin sisme dereceleri
azaltilmistir. Azeotrop c¢ozeltisinde ise PVP miktan arttikca sisme derecesi
%44,40’tan  %135,80’e  yilikselmistir.  Yapilan capraz baglama islemiyle

membranlarin azeotrop ¢6zeltisi i¢indeki sorpsiyonlari da azaltilmistir [159,160].

(a) PVP-HEC-1 (¢apraz) (b) PVP-HEC-2 (gapraz) (¢) PVP-HEC-1 (d) PVP-HEC-2 (e) PVP-HEC-3 (f) PVP-HEC-4
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Sekil 4.86 : PVP-HEC membranlarinin metanolde sisme test sonuglari.
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(a) PVP-HEC-1 (gapraz) (b) PVP-HEC-2 (¢apraz) (¢) PVP-HEC-1 (d) PVP-HEC-2 (e) PVP-HEC-3 (f) PVP-HEC-4
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Sekil 4.87 : PVP-HEC membranlarinin %75,22 TMB-%24,78 metanol i¢eren ¢ozelti
icerisindeki sisme test sonuglari.

4.7.6 PVP-HEC membranlarinin ayirma performansi

PVP-HEC membranlarinin ayirma performansi pervaporasyon deneyleri yapilarak
incelenmistir. Deneylerde sentetik olarak hazirlanan %75,22 trimetil borat igeren
cozelti ve distilasyon deneylerinde ilk sicaklikta alinan ve yaklagik 9%74,53 trimetil

borat iceren azeotrop kullanilmigstir.

Hidroksi etil seliiloz yapisinda bulunan eter ve hidroksil gruplardan dolay: hidrofilik
ozellige sahiptir. HEC igerisine eklenen PVP miktarinin artirilmasiyla hidrofilik
karakterinin artmasi ve dolayisiyla membrandan daha fazla metanol geg¢mesi
beklenmektedir. 4 farkli oran kullanilarak hazirlanan membranlara ait aki ve se¢icilik
degerlerini gosteren grafik Sekil 4.88’de verilmistir. PVP’nin membran matriksine
girmesi, HEC zincirlerinin diizensiz paketlenmesine ve karigtm membranlarinda
amorf bolgenin artmasina sebep olmustur. Dolayisiyla membranda daha fazla sisme
meydana gelerek diflizyon kanallarimin genislemesine ve akinin artmasiyla beraber

seciciligin azalmasina neden olmustur. [61,158].

PVP-HEC membranlar1 ve sentetik olarak hazirlanan azeotrop ¢ozeltisi kullanilarak

yapilan deneylerde aki degerleri sirasiyla 134.83 g/m®h, 266.27, 291,92 g/m?h ve
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343,23 g/m2h olarak bulunurken, secicilik degerleri sirastyla 57,55, 39,47, 19,36 ve
14,04 olarak tespit edilmistir.

Yapilan deneylerde besleme, gecen akim ve kalan akima ait FTIR spektrumlar1 Sekil
4.89-4.92°de verilmistir. Artan PVP oramiyla gegen akimda trimetil borata ait
karakteristik pikin (B-O gerilmesi) siddeti artmistir.
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Sekil 4.88 : PVP-HEC membranlar1 ve sentetik %75,22 TMB igeren ¢ozelti
kullanilarak yapilan deneylere ait aki ve segicilik degerleri.

PVP/HEC membranlari kullanilarak yapilan deneysel ¢aligmalarda, PVP miktarinin

artmasiyla birlikte membranin kirilganligi artmis ve kullanimi zorlagsmaistir.

(a) Besleme (b) Kalan akim (¢) Gegen akim
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Sekil 4.89 : PVP-HEC-1 membrani1 kullanilarak yapilan deneyde besleme, kalan
akim ve gecen akimin FTIR analizi.
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(b) Kalan akim (¢) Gegen akim

(a) Besleme
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Sekil 4.90 : PVP-HEC-2 membrani1 kullanilarak yapilan deneyde besleme, kalan
akim ve gecen akimin FTIR analizi.
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Sekil 4.91 : PVP-HEC-3 membrani1 kullanilarak yapilan deneyde besleme, kalan
akim ve gecen akimin FTIR analizi.
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Sekil 4.92 : PVP-HEC-4 membrani1 kullanilarak yapilan deneyde besleme, kalan
akim ve gecen akimin FTIR analizi.

Distilasyon deneylerinde ilk sicaklik araliginda alinan distilat kullanilarak
membranlarin  ayirma performansina etkisi incelenmis ve deneyler 2 kez
tekrarlanmistir. Deneylere ait ortalama aki ve segicilik degerleri Sekil 4.93°te
verilmigtir. Sonuglarin, sentetik olarak hazirlanan azeotrop c¢ozeltisiyle yapilan

deneylerde elde edilen aki ve se¢icilik degerleriyle ortiistiigii goriilmektedir.

AKi (g/m™h)
Segicilik

10

04
PVP-HEC-1 PVP-HEC-2 PVP-HEC-3 PVP-HEC-4 PVP-HEC-1 PVP-HEC-2 PVP-HEC-3 PVP-HEC-4

Deneylerde kullanilan PVP-HEC membranlari Deneylerde kullantlan PVP-HEC membranlart

Sekil 4.93 : PVP-HEC membranlar1 kullanilarak yapilan deneylere ait (a) aki ve (b)
secicilik degerleri.

PVP-HEC membranlarinin segicilik degerlerini artirmak i¢in H3PO, ile ¢apraz
baglama islemi yapilmistir. Polimerik membran icindeki serbest hacim, membran

morfolojisine ve molekiillerin membrandan taginma davranigina karar vermede
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onemli bir rol oynar. Polimerlerin H3PO, ile ¢apraz baglanmasi polimer zincir
hareketliligini sinirlayarak, serbest hacim miktarinin azalmasina neden olur. Boylece
molekiillerin membran i¢inde hem ¢oziiniirliigii azalir hem de difiizyon hizlar diiser.
Sonug olarak, Sekil 4.94’te gosterildigi gibi, ¢apraz bagli membranlarin gegirgenlik

akis1 hizla azalirken, ayirma faktorii artmistir.

I A o) |
i |

PVP-HEC-1 PVP-HEC-1 (capraz)

PVP-HEC-1 membranlar PVP-HEC-2 membranlar

PVP-HEC-2 PVP-HEC-2 (apraz)

PVP-HEC-1 membranlarina ait aki ve PVP-HEC-2 membranlarina ait aki ve
secicilik secicilik

Sekil 4.94 : PVP-HEC-1 ve PVP-HEC-2 membranlarina ait aki ve segicilik
degerlerinin karsilastirilmasi.

4.7.6.1 Uygulanan sicakhi@in ayirma performansina etkisi

Sicaklik, hem sorpsiyon hem de diflizyon hizlarm etkiledigi i¢in pervaporasyon
prosesinde 6nemli bir parametredir. Bu nedenle membranlarin ayirma performansini
onemli oOlciide etkileyebilir. Besleme sicakliginin pervaporasyon performansi iizerine
etkisi, distilasyonda elde edilen %74,53 trimetil borat i¢eren ¢ozelti kullanilarak 30,
40, 50 °C’de incelenmistir. Deneylerde PVP-HEC-2 ve ¢apraz baglhi PVP-HEC-2
membranlart kullanmilmistir. Sekil 4.95°te verildigi gibi sicaklik arttik¢a akinin arttig1
seciciligin azaltig1 tespit edilmistir. Serbest hacim teorisine gore, sicaklikta meydana
gelecek bir artis polimer zincirlerinin termal hareketliligini artirarak daha fazla
metanol ve trimetil boratin difiizyonuna neden olur. Sicaklik artisiyla beraber
besleme c¢ozeltisi icindeki bilesenlerin diflizyon katsayilariin artmasi, aki
degerlerinin artisina yol acar. Ayni zamanda sicaklifin artmas: besleme
karisimindaki metanol ve trimetil boratin buhar basincinin artmasina ve dolayisiyla
membran boyunca basing farkinin artmasi, konsantrasyon gradientinin de artmasina

sebep olmustur [58,60,62,102,127].
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PVP-HEC-2 membrani kullanilarak 35 °C, 40 °C, 45 °C’de yapilan deneylerde elde
edilen aki degerleri sirasiyla 283,35 g/mzh, 310,21 g/mzh, 352,33 g/mzh olarak
bulunurken secicilik degerleri 29,48, 25,73 ve 19,92 olarak tespit edilmistir.

Capraz bagli PVP-HEC-2 membran1 kullanilarak farkli sicakliklarda yapilan
pervaporasyon deneylerinde elde edilen aki ve secicilik degisim grafigi Sekil 4.96°da
verilmigtir. Sicaklik arttikca aki artmis, secicilik azalmistir. Capraz bagli PVP-HEC-
2 membrant kullanilarak 35, 40, 45 °C’de yapilan deneylerde elde edilen aki
degerleri sirasiyla 139,92, 158,58 ve 175,44 g/mzh olarak bulunurken segicilik
degerleri 92,39, 81,40 ve 72,30 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.95 : PVP-HEC-2 membranmi kullanilarak farkli sicakliklarda yapilan
deneylerde aki ve segicilik degisimi.
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Sekil 4.96 : Capraz bagli PVP-HEC-2 membrani1 kullanilarak farkli sicakliklarda
yapilan deneylerde aki ve se¢icilik degisimi.
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4.7.6.2 Beslemedeki metanol konsantrasyonunun ayirma performansina etkisi

Capraz baglhi PVP-HEC-2 membran1 kullanilarak TMB-metanol karisiminin
ayrilmasinda beslemedeki metanol miktarinin ayirma performansina olan etkisi
incelenmistir. 4 farkli oranda metanol (%5, %9,55, %15,02, %19,55 ve %?24,84)
iceren besleme ¢ozeltileri kullanilarak deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Yapilan ¢alismalardan elde edilen aki ve segicilik degerleri Sekil 4.97°de verilmistir.
Beslemedeki metanol konsantrasyonu arttik¢a akida artma, metanoliin segiciliginde
ise azalma oldugu tespit edilmistir. Cozelti difiizyon modeline goére membranlarin
ozellikleri, beslemedeki maddelerin membrandaki sorpsiyonu ve difiizyon hizlar ile
belirlenmektedir. Beslemede meydana gelecek bir degisim membran ile sivi ara
yiizeyindeki sorpsiyonunu dogrudan etkilemektedir. Membranla temas halinde olan
besleme ¢ozeltisindeki metanoliin artis1 ile membrandan metanol gegisi i¢in itici giic
artmig olur. Beslemedeki metanol miktarinin artmasiyla membranin gisme derecesi
artarak polimer zincirleri esnek hale gelir ve metanolle birlikte trimetil boratin

difiizyonu kolaylasir. Boylece akida artis, secicilikte azalma gozlemlenir

[58,60,62,102,127].
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Sekil 4.97 : Capraz baghh PVP-HEC-2 membrani icin beslemedeki metanol
konsantrasyonun ayirma performansina etkisi.

PVP-HEC-2, capraz bagli PVP-HEC-2 membranlari ve distilasyonda tist iirtinden ilk
sicaklik araliginda elde edilen ve yaklasik %74,53 TMB igeren azeotrop kullanilarak
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seri deneyler gergeklestirilmistir. PVP-HEC-2 membrani kullanilarak yapilan ayirma
isleminde yaklasik %97,71 saflikta TMB iceren ¢ozelti elde edilmistir. Yaklasik 136
saat siiren bu islemde belirli zaman araliklarinda beslemeden ve gegen akimdan
numuneler alinip analiz edilmistir. PVP-HEC-2 membrani kullanilarak yapilan
ayirma isleminde besleme ve gecen akimdaki metanol konsantrasyonlari Sekil
4.98(a)’da verilirken, zamana bagli beslemedeki trimetil borat konsantrasyonu Sekil
4.98(b)’de verilmistir. Sekil 4.98(a)’da goriildiigii tizere besleme igerisindeki metanol
konsantrasyonu azaldik¢a gecen akimdaki metanol konsantrasyonu da azalmistir.
Beslemeden belli zaman araliklarinda alinan numunelerin FTIR analizi yapilmis olup
Sekil 4.99°da verilmistir. Yapilan analiz sonuglarina gore besleme c¢ozeltisinde
zamanla metanola ait olan karakteristik pikin azaldig: trimetil borata ait olan pikin
(B-O gerilmesin) siddetinin arttigi goriilmektedir. Dolayisiyla yapilan FTIR
analiziyle de zamanla besleme igerisindeki trimetil borat konsantrasyonunun arttigi

dogrulanmustir.

Capraz bagli PVP-HEC-2 membranm1 kullanilarak yapilan seri deneyler 53 saat
siireyle gerceklestirilmistir. Belli araliklarda besleme ve gecen akimdan alinan
numunelere yapilan analiz sonuglari Sekil 4.100°de verilmistir. 53 saat boyunca
yapilan pervaporasyon islemi sonunda %87,38 TMB igeren ¢ozelti elde edilmistir.
Sekil 4.100(b)’de goriildiigi gibi besleme igerisindeki metanol konsantrasyonu

azaldikca gecen akimdaki metanol konsantrasyonu azalmistir.

Gegen akimdaki metanol konsantrasyonu (%)
» = ®x ®m = v e 9 e
z R 5 BB S %

Trimetil borat konsantrasyonu (%)

T T T T T T T
deki metanol § asyonu (%) =20 0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (saat)

Sekil 4.98 : PVP-HEC-2 membrani kullanilarak yapilan saflastirma islemi.
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Sekil 4.99 : PVP-HEC-2 membrani kullanilarak yapilan saflastirma isleminde belirli
zaman araliklarinda alinan besleme numunesine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.100 : Capraz bagli PVP-HEC-2 membran: kullanilarak yapilan saflastirma
islemi.

4.7.6.3 PVP-HEC membraninin tekrar kullamilabilirligi

Yeniden kullanilabilirligin ayirma performansina etkisi, capraz bagli PVP-HEC-2
membran kullanilarak incelenmistir. Membran ayni deney kosullarinda 5 kez
kullanilmistir. Tekrar deneylerinde elde edilen aki ve segicilik degerleri Sekil
4.101°de verilmistir. Yapilan deney sonuglarina gore birinci kullanimdan 5.

kullanima kadar benzer aki ve secicilik gozlemlenmistir.

Tekrar deneylerinden sonra membran, metanolde yikanip 40 °C’de etiiv igerisinde

kurutularak FTIR ve SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.102°de 5. kullanimdan sonra
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membranin FTIR ve SEM analizi verilmistir. Analizlerde de gorildiigii iizere 5.
kullanimdan sonra membranda herhangi bir deformasyon goriillmedigi i¢in mebranin

1yi bir kimyasal dayanim yaninda mekanik dayanim sergilemistir.
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Sekil 4.101 : Capraz bagli PVP-HEC-2 membranin tekrar kullanilabilirliginin
incelenmesi.
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Sekil 4.102 : Capraz bagli PVP HEC-2 membraninin tekrar kullanim sonrasi SEM ve
FTIR analizi.

4.7.7 PERVAP- 4155-40 ve PERVAP 4155-80 membranlar1 kullamlarak yapilan

calismalar

Ticari olarak satilan 2 membran kullanilarak pervaporasyon deneyleri yapilmstir.
Kullanilan membranlar hidrofilik olup, ¢apraz bag dereceleri farklidir. Kullanilan

ticari membranlarla yapilan deneylere ait sonuglar Cizelge 4.53’te verilmistir.
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Cizelge 4.53 : Ticari membranlar kullanilarak yapilan deneylere ait aki ve secicilik
degerleri.

Membran Aki (g/m°h) Secicilik
PERVAP- 4155-40 1,12 -
PERVAP 4155-80 0,81 -

Deneylerde elde edilen aki degerinin ¢ok diisiik olmasindan dolay1r numuneler analiz
edilemedigi i¢in segicilik degeri hesaplanmamistir. Kullanilan bu ticari membranlar

trimetil borat-metanol azeotropunu ayirmak i¢in uygun olmadigi tespit edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada tileksitten metanolle birlikte karbondioksit kullanilarak trimetil borat
iiretmek i¢in yeni bir proses gelistirilmistir. Proses iileksitin metanollii ortamda CO,
ile ¢oziindiiriilerek B,03’lin metanol igerisine alinmasi, B,O3z-metanol ¢ozeltisinin
distilasyona tabi tutularak trimetil borat-metanol azeotropunun elde edilmesi ve
azeotropun pervaporasyonla ayrilarak trimetil boratin elde edilmesi olmak {izere {i¢
boliimden olusmaktadir. Uleksit metanollii ortamda CO ile ¢dziindiiriilmesi ile CO;
mineral karbonizasyonla termodinamik agidan karali bilesige doniistliriilmiistiir. Elde
edilen trimetil borat-metanol ¢ozeltisi distilasyonla trimetil borat- metanol azeotropu
elde edildikten sonra azeotropun ayrilarak trimetil boratin saflastirilmas: igin
pervaporasyon isleminde kullanilmak i¢in membran sentezi gergeklestirilmistir.
Trimetil borat-metanol azeotropu pervaporasyonla ayrilarak %97,71 saflikta trimetil
borat iiretilmistir.

Uleksit ve kalsine iileksit basingli reaktorde metanollii ortamda CO, ile
¢oziindiriilerek B,Os-metanol ¢o6zeltisi  hazirlanmistir.  Coziindiirme  isleminde
reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, tanecik boyutu, kati sivi orani, reaksiyon
basinct ve kalsinasyon sicakligi parametre olarak se¢ilmis ve optimum ¢alisma
kosullart Taguchi metodu kullanilarak belirlenmistir. Kalsine iileksit 100-160 °C
arasinda farkli sicakliklarda iileksit Kkalsine edilerek hazirlanmistir. Uleksitin
¢ozlinmesi i¢in optimum c¢alisma kosullar1 karigtirma hizi: 750 rpm, reaksiyon
sicakligr: 120 °C, reaksiyon basinci: 30 bar, kati sivi orani: 0,05 g/ml, reaksiyon
stiresi: 60 dakika ve tane boyutu :-154+106 pum; kalsine iileksitin i¢in ¢ézlinmesi igin
karigtirma hizi: 750 rpm, reaksiyon sicakligi: 120 °C, basing: 30 bar, katt sivi orani
:0,1 g/ml, reaksiyon siiresi: 60 dakika ve kalsinasyon sicakligi: 120 °C olarak
belirlenmistir. Optimum ¢aligma kosullarinda yapilan deneylerde iileksit ve kalsine
tileksit i¢in ¢ozeltiye gecen B,O3 orani sirasiyla %92,94 ve %94,72 olarak tespit
edilmistir. Coziinme tlizerine reaksiyon sicakligi, basing ve kat1 sivi oran etkin, diger
parametreler etkin degildir. Uleksitin metanol igerisinde CO, ile ¢dziinmesi
deneylerinde en etkin parametrenin kati/sivi orani oldugu belirlenmistir. Optimum

sartlarda kati/sivi oraninin artmasiyla birlikte mineralin ¢oziinmesi azalmistir ve
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kalsine tileksit i¢in 20/200 kati-sivi oranida %94,75 olurken 40/200 kati-sivi orani

icin %85 olmustur.

Uleksit mineralinin metanollii ortamda CO; ile ¢dziinme kinetigi basingl reaktorde
incelenmistir. Sicakligin ve basincin artmasiyla ¢oziinme hizi artmis, kat1 sivi oran
ve tane boyutunun artmasiyla ¢oziiniirliik azalmis ve karistirma hizinin ¢éziinme
tizerinde etkisi olmadigi goriilmiistiir. Deneylerden elde edilen veriler heterojen ve
homojen reaksiyon modelleri kullanilarak degerlendirilmis, tanecik {izerinde
meydana gelen kristallenmeden dolay1 ¢6ziinmenin avrami modeline uydugu ve
aktivasyon enerjisinin 21,47 kj/mol oldugu bulunmustur. Céziindiirme deneylerinde
elde edilen kat1 atigin XRD, SEM, FTIR ve kimyasal analizi yapilmis ve kalsiyum

karbonatin iki kristal formu olan kalsit ve aragonit oldugu tespit edilmistir.

Uleksit ve kalsine iileksitin ¢dziinmesi i¢in bulunan optimum calisma sartlari
kullanilarak farkli kat1 sivi oranlarinda ¢oziinme deneylerinden elde edilen ¢ozeltiler
distilasyona tabi tutulmustur. Distilasyon isleminde 46-54, 54-58, 58-62, 62-65 °C
olmak iizere farkli sicaklik araliginda toplanan iiriinlerden 46-54 °C araliginda alinan
distilat yaklasik %70 trimetil borat icerdigi tespit edilmistir. Artan kati/sivi oraniyla
distilasyonda trimetil-borat verimi diismistiir ve 20/200 kat1 sivi orani i¢in %76,71
iken 40/200 kati-s1v1 oraninda %53,56 olmustur.

Distilasyon sonrasinda balonda kalan katinin XRD analizi yapilmis ve sodyum borat
bilesigine ait oldugu tespit edilmistir. Distilasyon sonunda borun sodyum borat
seklinde ¢Okmesi trimetil borat verimin disiikligine sebep olmustur. Hem
¢Oziinmeyi hem de trimetil borat verimini artirmak i¢in {leksitin ¢oziinme
asamasinda reaktore propiyonik asit eklenmistir. Propiyonik asit miktar1 mineral
igerisinde bulunan sodyum miktarina gore propiyonik asit/sodyum (mol/mol) 1 ve 2
olacak sekilde belirlenmistir. Propiyonik asit kullanilarak yapilan deneylerde
propiyonik asitin artmasiyla ¢ézlinme ve trimetil borat verimi artmasinda ragmen
20/200 kat1 s1v1 oraninda trimetil borat verimi %97,96 iken 40/200 kati/s1v1 oraninda
trimetil borat verimi %81,86 olarak bulunmustur. Distilasyon asamasinda Su tutucu
bilesik olarak CaCl, ve CaSO, kullanilmistir. Her iki su tutucu esit miktarda
kullanilmasma ragmen CaCl,’nin su tutma kapasitesinin fazla olmasindan dolayi
CaCly’nin trimetil borat verimi tizerine etkisi CaSO4’ten daha fazla olmustur. CaCl,
ve kalsine iileksit kullanilarak yapilan calismada 1/8, 1/10 ve 1/12 olmak iizere 3

farkli B/CH30H mol orani kullanilarak deneyler gergeklestirilmis ve B/CH3OH mol
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orani azaldik¢a verim artmistir. Trimetil borat verimi 1/12 B/CH3OH mol oraninda
%99,65 olarak bulunmustur. Distilasyon deneylerinde iist isriin olarak toplanan
numunelerin igerdigi trimetil borat konsantrasyonlari, yogunluk olgtimleri ve GC
kullanilarak belirlenmistir. Ayni zamanda TMB miktarlar1 ICP-OES ve B,0;
analizleriyle dogrulanmistir. Ticari olarak satilan saf metanol ve saf tirmetil boratin
FTIR analizi yapilmis ve distilasyon deneylerinde elde edilen numunelerin FTIR

spektrumlariyla uyumlu oldugu belirlenmistir.

Distilasyonda iist {iriin olarak 46-54 °C sicaklik araliginda elde edilen trimetil borat-
metanol azeotropunun pervaporasyon ayirma prosesi Kullanilarak ayrilmasi
gerceklestirildi. Ayirma isleminde sentezlenen PVP-HEC, PVP-Kitosan ve ticari
olarak satilan PERVAP- 4155-40 ve PERVAP 4155-80 membranlar1 kullanilmistir.
Farkli oranlarda PVP,HEC ve Kitosan polimerleri alinarak PVP-HEC ve PVP
Kitosan membranlar1 sentezlenmistir Hazirlanan membranlarin  karakterizasyon
testleri FTIR, SEM, TGA, XRD ve temas acist kullanilarak yapilmistir.
Membranlarda PVP oraninin artmasiyla temas agis1 kiigiilmiis ve membranlarin

hidrofilikligi armistir.

Membranlarin ayirma performansina etkisini incelemek icin hem sentetik olarak
hazirlanmis trimetil borat-metanol azotrop ¢ozeltileri hem de distilasyonda elde
edilen ve yaklasik %74 trimetil borat igeren azotrop kullanilmistir. Pervaporasyon
ayirma performansina sicaklik, besleme konsantrasyonu ve kullanilan membranlarin
etkisi incelenmistir. Hazirlanan membranlarda kullanilan PVP miktar1 arttik¢a akinin
arttig1 seciciligin azaldigr tespit edilmistir. Oda sicaklhiginda, distilasyonda ilk
sicaklik araliginda toplanan ve yaklasik %74 trimetil borat kullanilarak yapilan
deneylerde en yiiksek segicilik PVP-Kitosan membranlari i¢in 71,34, PVP-HEC
membranlart i¢in 59,81 olarak bulunmustur. Seciciligi artirmak i¢in membranlar
capraz baglanmis ve ayirma islemi yapilmistir. Capraz bagli membranlarda se¢icilik
PVP-Kitosanda 146,37, PVP-HEC membraninda 142,66 olarak tespit edilmistir.
Yapilan capraz baglamayla birlikte membranlarin secicilik degerlerinin arttig1
gozlemlenmistir. PVP-Kitosan-2, PVP-HEC-2, capraz bagli PVP-Kitosan-2, capraz
bagli PVP-HEC-2 membranlar1 kullanilarak sicakligin ayirma performansina etkisi
incelenmigstir. Artan sicaklikla birlikte akinin arttigi seciciligin azaldig1 tespit
edilmistir. Farkli oranlarda sentetik olarak hazirlanan TMB-metanol ¢ozeltileri

kullanilarak besleme konsantrasyonunun ayirma performansina etkisi incelenmis,
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membranlar yiiksek konsantrasyonda metanolle etkilesimlerinin daha c¢ok

olmasindan dolay1 besleme konsantrasyonu arttik¢a aki da artmistir.

Son olarak, PVP-Kitosan-2 ve PVP-HEC-2 membranlar1 kullanilarak azeotrop
¢ozeltisinin  saflastirma  calismalar1  yapilmistir. PVP-Kitosan-2 ~membrani
kullanilarak yaklasik 133 saat siiren ayirma iglemi sonunda %95,81 trimetil borat
iceren ¢oOzelti elde edilirken, PVP-HEC-2 membrant kullanildiginda 136 saat
sonunda %97,71 trimetil borat igeren ¢ozelti elde edilmistir. Capraz bagli PVP-
Kitosan-2 ve ¢apraz bagli PVP-HEC-2 membranlarinin tekrar kullanilabilirlik testleri
yapilmistir. Yapilan deney sonuglarina gore birinci kullanimdan 5. kullanima kadar
benzer aki ve segicilik gézlemlenmistir. Tekrar deneylerinden sonra membranlara
yapilan FTIR ve SEM analiz sonuglarindan da membranlarda herhangi bir

deformasyon meydana gelmedigi tespit edilmistir.

Bu calismada iilkemizde bulunan {iileksit mineralinin katma degeri yiiksek TMB
tiretiminde kullanilabilecegi belirlenmistir. Bu baglamda iileksit kullanilarak CO;
saliniminin azaltilmasina ve degerli kimyasallarin iiretilmesine olanak saglayan bir
proses gelistirilmistir. Bu proses distilayon-pervaporasyon hibrid prosesiyle daha
iliml isletme kosullar1 c¢ergevesinde ¢evre dostu yenilik¢i bir prosestir. Metanol,
B,O3 ve HyO ortamindan suyu uzaklastiracak bir membranin {iiretilmesi prosesin
gelistirilmesine 6nemli bir katki saglayacaktir. Prosesin ekonomik degerlendirilmesi
tez kapsami disinda tutulmustur. Prosesin ekonomik analizinin yapilmasi gerekir.
Proseste kullanilan membranlar kisitli laboratuvar imkanlar ile iretilmistir. Bu
membranlarin gelismis membran iiretim teknolojileri ile tretilmesi halinde ticari

anlamda kullanilabilirlik 6zellikleri de belirlenebilir.
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Cizelge A. 1 : %95 giiven seviyesinde F tablo degerleri-I.

2935 giivenseviyesi igin F tablo degerleni.

anan |1 2 3 4 5 6 7 2 9 10 12 15 20 24 30 40 60 120 INF

1 151,448 | 199,500 | 215,707 | 224,583 | 230,162 | 233,986 | 236,768 | 238,883 | 240,543 (241,882 | 243 906 | 245050 | 248,013 | 240,052 | 250,005 | 251,143 | 252,106 | 253,253 | 254,314
2 18513 (19000 |10.164 19247 |10206] 1033019353 | 10.371[ 19,385 1030610413 | 1042010446 | 1045410462 | 10,471 [ 10.470) 19 487 | 10,406
3 10.128/9.552 |9277 19,117 |9014 |804]1 |8887 |8845 [8812 |878 |8745 |8703 |8660 |8630 [8617 [8594 |R8572 |8549 |B526
4 7,700 |6.944 16591 |6.388 (6256 |6.163 |6.094 (6,041 |5999 [3964 (5912 [5.858 |5.803 |5774 |5.746 [5.717 |5.688 [5.658 |5.628
3 6,608 |5786 |5410 [5.192 [5.050 4930 |4.876 |4.818 | 4773 [4735 [4.678 [4.610 |4558 [4527 14496 4464 |4.431 [4.399 |4365
& 5,143 |4.757 [4.534 (4387 [4.284 (4207 |4.147 | 4099 4060 [4.000 (3938 |3.874 |3842 |3.808 [3.774 |3.740 [3.705 |3.669
7 4737 14347 [4120 [3972 [3.866 |3787 |3.726 |3.677 |3.637 [3.575 [3.511 |3.445 [3411 |3.376 [3.340 |3304 [3.267 |3230
2 5318 |4450 (4066 (3838 [3688 (3581 |3501 |343% |3388 [3347 (3284 [3218 |3.150 |3115 |3.079 [3.043 [3.005 |2.967 |2028
9 3,117 4257 |3.863 |3.633 [3.482 3374 |3.203 13230 |3.179 [3.137 [3.073 [3.006 |2.937 [2901 |2.864 2826 |2.787 [2.748 |2.707
10 ]4.965 |4.103 |3.708 [3.478 [3.326 [3.217 [3.136 |3.072 |3.020 [2978 [2913 |2.845 |2.774 2737 |2.700 |2661 |2.621 [2.580 |2.538
11 4844 |3982 |3.587 |3.337 (3204 3003 |3.012 |2948 |2.89% 2788 |2.719 [2.646 (2609 2571 |2531 |2490 [2.448 [2.4035
12 4.747 |3885 |3400 |3259 [3106 [2996 |2913 |2840 2796 2687 |2.617 (2544 [2506 |2.466 |2426 |2384 |234]1 [2296
13 4667 |3.806 |3411 |3.179 [3025 |2015 |2.832 |2767 [2.714 2,604 12,533 (2450 (2420 2,380 |2339 12207 |2.252 [2206
14 ]4.600 13739 13344 [3.112 [2.058 |2.848 |2.764 |2.699 |2.646 2534 12463 (2388 [2.349 2308 (2266 |2.223 |2.178 |2.131
15 4,543 |3.682 |3.287 |3.036 [2.901 2791 |2.707 |2.641 |2.588 2475 12403 [2328 |2288 2247 12204 2160 |2.114 |2.066
16 |4.494 |3634 |3230 [3007 [2.852 [2741 |2.657 |2.501 |2.538 |2.404 2425 |2.352 |2276 |2235 |2.104 |2151 |2.106 [2.059 [2.010
17 4451 |3592 |3.197 |2965 [2810 |2.699 (2614 |254% 2494 (2450 |2381 [2308 |2230 |2190 [2.148 |2.104 [2038 |2011 |1.960
18 4414 |3555 |3.160 [2028 [2773 [2.661 |2.577 |2510 |2456 [2.412 (2342 [2260 |2.101 (2150 |2,107 [2.063 [2.017 |1.968 |1017
19 ]4.381 13522 13127 [2.895 [2.740 [2628 [2.544 12477 (2423 2378 (2308 [2.234 12156 |2.114 |2.071 (2026 |1.980 [1.930 |1.878
20 4351 |3493 130098 [2.866 [2.711 [2309 |2.514 |2.447 |2393 |2348 (2278 |2.203 2,124 [2083 |2.039 1994 |1.946 [1.894 |1.843

Cizelge A. 2 : % 95 giiven seviyeinde F tablo degerleri-Il.

%03 givenseviyesi igin F table deferleni (devam).

21 [4325]3.467[3.073 2,685 [2.573 [ 2.488 [ 2.421 [ 2.366 [2.321 [2.250 [ 2.176 | 2.096 | 2,054 [2.010 [ 1.965 [ 1.917 | 1.866 | 1.812
20 [43013.443 [3.049 [2.817 [2.661 [2.549 [ 2.464 | 2.307 | 2.342 [2.297 [2.226 [2.151 | 2.071 [2.028 [ 1.984 [1.938 [ 1.889 [ 1.838 [ 1.783
3 [42793422[3.008 2,640 2,528 |24 [ 2375 | 2.320 [2.275 [2,204 | 2,128 | 2,048 [2,005 [1.961 [1.914 [ 1.865 [ 1.813 [1.757
24 |4.260]3.403 [3,009 2.621[2.508 |2.423 [ 2,355 | 2,300 [2.255 [2,183 |2.108 |2.027 | 1,084 | 1.939 | 1.892 | 1.842 [ 1.700 | 1.733
25 [4242(3.385 2,901 2,603 [2.490 2,405 [ 2337 | 2,282 [2.237 2,165 | 2,089 | 2,008 | 1,064 | 1,919 | 1.872 [ 1.822 | 1.768 | 1.711

26 42253,369 | 2,975 72474 2,388 | 2321 | 2.266 |2.220 [2.148 | 2,072 [1.990 | 1.946 [1.901 | 1.853 [1.803 | 1,749 | 1.691

7 [4210]3.354 [2.960 2,459 2373 [2.305 [ 2.250 [2.204 [2.132 [2.056 [ 1.974 | 1.930 | 1.884 | 1.836 | 1.785 | 1.731 | 1.672
28 [4196]3.340 [2.047 2445 (2350 [ 2.001 [ 2.236 {2,100 [2.118 [2.041 [1.950 | 1.015 | 1.869 | 1.820 [ 1.760 [1.714 [ 1.654
20 [1833.328 [2.034 24322346 [2.078 [ 2,023 [2.177 2,105 [2.028 [ 1,945 | 1,001 | 1.854 | 1.806 | 1.754 | 1.698 | 1.638
30 [4171]3.316]2.922 |2 247123342066 | 2011 [2.165 [2.092 [2.015 |1.032 | 1,887 | 1.841 [1.792 | 1.740 | 1.684 | 1.622
40 [4085[3,232[2.830 [2,606 [2.450 [ 2,336 [ 2,249 [2.180 [ 2.124 [2.077 [ 2,004 [1.925 [ 1,839 [ 1.793 | 1.744 | 1,693 | 1,637 [ 1.577 | 1,509
60 4.001]3.150 | 2,758 [2.525 | 2,368 [2.254 | 2,167 |2.097 | 2.040 11993 [1.917 |1.836 (1.748 |1.700 [1.640 |1.594 [1.534 | 1.467 | 1.389
120 [3.920]3.072 [2.680 [2.447[2.200 [2.175 [ 2.087 | 2,016 | 1.959 [1.911 [1.834 |1.751 [ 1.650 [ 1.608 [1.554 [1.495 [1.420 [1.350 [1.254
nf |3.842]2,996 |2,605 |2,372 |2.214 |2.099 | 2,010 | 1.938 | 1,880 [1.831 |1.752 [1.666 |1.571 [1.517 |1.459 |1.394 | 1,318 |1.221 | 1.000
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Cizelge A. 3 : Kinetik deneylerinde belirli katilara yapilan kimyasal analiz.

Deney Kati icerigi
%B,03 % Ca % Na
28,10 dak. 48,96 11,30 5,28
28, 30 dak. 44,25 12,00 4,87
28,50 dak. 38,21 14,89 5,36
40, 10 dak. 41,82 14,38 4,93
40, 30 dak. 39,69 12,00 5,19
40, 50 dak. 34,11 13,49 5,15
50, 10 dak. 33,10 15,52 5,26
50, 30 dak. 26,21 18,66 4,87
50,50 dak. 24,10 14,54 3,88
60,10 dak. 29,66 19,83 5,10
60,20 dak. 23,68 24,51 4,19
60,50 dak. 19,29 25,25 3,99
80,10 dak. 22,10 31,20 1,37
80,30 dak. 16,45 30,91 3,52
80,50 dak. 14,45 23,10 3,84
100,10 dak. 16,65 32,83 1,55
100,30 dak. 13,48 29,58 4,61
100,50 dak. 12,73 30,92 3,54
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Cizelge B.1 : Propiyonik asit kullanilarak yapilan deneylerde ¢ozeltiye gecen B,Os,
Na ve Ca’nin ¢éziinme yiizdeleri.

Deney Adi B,03 (%) Ca (%) Na (%)

20/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=1 96,20 0.2 95,00
20/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=2 98,00 03 97,00
30/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=1 93,00 0.9 93,00
30/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=2 97,40 08 97,00
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=1 92,50 19 92,00
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=2 96,00 15 96,00
30/200 kgtl-Sl_Vl or_anl-uliksu- 94,00 0,11 92,00

npropiyonik asit/nNa=1

30/200 kati-s1v1 orani-uleksit- 96,00 0,19 97,00

npropiyonik asit/nNa=2

Cizelge B.2 : Propiyonik asit kullanilarak yapilan deneylerde reaksiyon sonrasi kati
numune i¢erisinde bulunan %B,03, %Na, %Ca.

Deney Adi B,03 (%) Ca (%) Na (%)

20/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=1 2,50 36,00 0,83
20/200 kati-s1v1 orani-kalsine

iileksit- npropiyonik asit/nNa=2 1,68 38,00 0,5
30/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=1 7,10 32,40 1,16
30/200 kati-s1v1 orani-kalsine

iileksit- npropiyonik asit/nNa=2 3,15 35,70 0,4
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine

iileksit- npropiyonik asit/nNa=1 7,6 32,10 1,7
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=2 4,94 38,80 0,56
30/200 k?.’[l-Sl_Vl or_am-ulfksr[- 568 31,00 118

npropiyonik asit/nNa=1

30/200 kati-s1v1 orani-iileksit- 343 39.70 0.61

npropiyonik asit/nNa=2

175



Cizelge B.3 : Propiyonik asit kullanilarak yapilan distilasyon deneylerinde katida
kalan %B,0s, %Na ve %Ca miktart.

Deney Adi B,03 (%) Ca (%) Na (%)

20/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=1 9,95 0,057 14,31
20/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=2 3,44 0.11 18,90
30/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=1 24,87 0,28 13,47
30/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=2 13,28 0,24 1518
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=1 42,80 0,42 1111
40/200 kati-s1v1 orani-kalsine

tileksit- npropiyonik asit/nNa=2 20,34 0.33 12,34
30/200 k?ltl-Sl.Vl or_anl-ulfksu- 2388 0,033 1574

npropiyonik asit/nNa=1

30/200 kati-s1v1 orani-iileksit- 14.25 0,48 14.61

npropiyonik asit/nNa=2

Cizelge B.4 : Kalsine ileksit 40/200 katt sivi oraninda, propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=2, 7 gram CaCl, kullanilarak yapilan deneyde distilat
miktar1 ve trimetil borat konsantrasyonlart.

Sicakhik (OC) Vst iiriin (ml) dﬁst firiin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 38+l 0,8831 74,50
54-58 10+1 0,8310 37,29
58-62 32+1 0,7960 12,29
62-65 55+1 0,7818 2,14

Cizelge B.5 : Kalsine ileksit 40/200 katt sivi oraninda, propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=2, 12 gram CaCl, kullanilarak yapilan deneyde distilat
miktar1 ve trimetil borat konsantrasyonlari.

Sicaklik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) TMB (%W/W)
46-54 43+1 0,8837 74,93
54-58 11+£1 0,8290 35,86
58-62 29+1 0,7930 10,14
62-65 51+1 0,7821 2,36

Cizelge B.6 : Kalsine ileksit 40/200 katt sivi oraninda, propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=2, 15 gram CaCl, kullanilarak yapilan deneyde distilat
miktar1 ve trimetil borat konsantrasyonlari.

Sicakhk (°C) Vst iiriin (M) st iriin_(9/MI) TMB (Y%w/w)
46-54 44+1 0,8837 74,93
54-58 10£1 0,8210 30,14
58-62 28+1 0,7980 13,71
62-65 52+1 0,7821 2,36

176



Cizelge B.7 : Kalsine iileksit 40/200 katt sivi oraninda, propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=2, 20 gram CaCl, kullanilarak yapilan deneyde distilat
miktar1 ve trimetil borat konsantrasyonlari.

Sicaklik (OC) Viist iiriin (ml) diist iiriin (g/ml) T™MB (%W/W)
46-54 46+1 0,8834 74,71
54-58 9+1 0,830 31,57
58-62 25+1 0,7930 10,14
62-65 52+1 0,7823 2,50

Cizelge B.8 : Farkli B/CH30H mol oranlarinda yapilan deneylere ait reaksiyon
Oncesi ve reaksiyon sonrasi pH degerleri.

Deney Ad1 Baslangic pH Reaksiyon sonras1 pH
degeri degeri

1/8 B/(CH30OH) oraninda yapilan 5,05 6,01
deney

1/10 B/(CH3OH) oraninda yapilan 5,22 6,02
deney

1/12 B/(CH30H) oraninda yapilan 5,26 6,15
deney
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Sekil B.1: 20/200 katt sivi oraninda, kalsine iileksit, propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=1 oldugunda yapilan deneyde elde edilen distilat
numunelerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil B.2: 20/200 kat1 sivi  oraninda, kalsine {ileksit, propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=2 oldugunda yapilan deneyde elde edilen distilat
numunelerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil B.3 : 30/200 kat1 sivi oraninda, kalsine {ileksit, propiyonik

asit(mol)/sodyum(mol)=1 oldugunda

yapilan deneyde elde edilen distilat
numunelerinin FTIR spektrumlart.
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Sekil B.4 : 30/200 kat1 sivi  oraninda, kalsine {leksit, propiyonik

asit(mol)/sodyum(mol)=2 oldugunda

yapilan deneyde elde edilen distilat
numunelerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil B.5 : 40/200 kati sivi oraninda, kalsine iileksit, propiyonik

asit(mol)/sodyum(mol)=1 oldugunda yapilan deneyde elde edilen distilat
numunelerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil B.6 : 40/200 kati sivi oraninda, kalsine iileksit, propiyonik
asit(mol)/sodyum(mol)=2 oldugunda yapilan deneyde elde edilen distilat
numunelerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil B.7 : 30/200 kat1 siv1 oraninda, iileksit, propiyonik asit(mol)/sodyum(mol)=1
oldugunda yapilan deneyde elde edilen distilat numunelerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil B.8 : 30/200 kat1 siv1 oraninda, iileksit, propiyonik asit(mol)/sodyum(mol)=2
oldugunda yapilan deneyde elde edilen distilat numunelerinin FTIR spektrumlari.
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Sekil B. 9 : Kalsine iileksit kullanilarak 1/8 B/CH30H oraninda yapilan deneyde
farkli sicaklik araliklarinda elde edilen distilat numunelerine ait FTIR spektrumlart.
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Sekil B.10 : Kalsine iileksit kullanilarak 1/10 B/CH30H oraninda yapilan deneyde
farkli sicaklik araliklarinda elde edilen distilat numunelerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil B.11 : Kalsine iileksit kullanilarak 1/12 B/CH30H oraninda yapilan deneyde
farkl1 sicaklik araliklarinda elde edilen distilat numunelerine ait FTIR spektrumlart.
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Sekil C.1 : (a) Kitosan (b) PVP (c) PVP-Kitosan-1 (d) PVP- Kitosan-2 (e) PVP-
Kitosan-3 (f) PVP- Kitosan-4 (g) PVP- Kitosan-1 (¢apraz bagl) (h) PVP- Kitosan-2
(capraz bagli) membranlarina ait temas agis1 dl¢iimleri
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Sekil C. 2 : (a) HEC (b) PVP (c) PVP-HEC-1 (d) PVP-HEC-2 (e) PVP-HEC-3 (f)
PVP-HEC-4 (g) PVP-HEC-1 (¢apraz bagli) (h) PVP-HEC-2 (gapraz bagh)
membranlarina ait temas agis1 6l¢iimleri
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