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Anahtar Kelimeler Ozet

Esterlesme, Bu calismada,ytlizey yanit yontemi kullanilarak laurik asit ve metanol arasindaki
metil laurat sentezi, esterlesme reaksiyonunun Amberlit 36 katalizorii varhginda optimum operasyon
membran reaktor, kosullar1 verimi maksimize edecek sekilde belirlenmistir. Laurik asit doniigiimiine
reaktif ayirma,

sicaklik (50 °C, 57,5 °C. 65 °C), alkol:asit molar besleme orani (2:1, 4:1, 6:1), kiitlece
katalizor konsantrasyonunun (%1, %2, %3) etkileri belirlenmis ve optimizasyon ile
belirlenen noktada ayni reaksiyon membran reaktorde de gerceklestirilmistir.
Polivinil alkol membranin kullanildig: tek kademeli membran reaktérde elde edilen
sonug ile kesikli reaktorde elde edilen dontisiim sonucu karsilastirilmis ve membran
reaktoriin doniistime etkisi belirlenmistir. Reaksiyonlar bes saat stirdiiriilmiistiir.
Hem parametrik hem de optimizasyon sonuglarina gore kiitlece katalizor
konsantrasyonunun doniisiime etkisinin disiik oldugu, sicaklik ve molar besleme
oraninin ise asit doniisimiine etkisinin yiiksek oldugu gorilmiistiir. En yiiksek
dontisim degeri % 77 ile 65 °C sicaklikta, alkol:asit molar besleme orani 6:1 iken,
%3 katalizor konsantrasyonu ile elde edilmistir. Belirlenen bu kosullarda membran
reaktor deneyinde ise doniisiim degeri % 95 olarak elde edilmistir. Membran
reaktorde elde edilen doniisiim artisi ile kesikli reaktorde elde edilen doniisiim
degeri oranlandiginda, membran reaktor kullanimi ile laurik asit donlisim
degerinin %23 oraninda arttig1 gorilmistir.

deneysel tasarim

OPTIMIZATION OF METHYL LAURATE SYNTHESIS USING RESPONSE
SURFACE METHODOLOGY AND MEMBRANE REACTOR APPLICATION

Keywords Abstract
Experimental optimization, In this study, the reaction between lauric acid and methanol in the presence of
methyl laurate production, =~ Amberlyst 36 was optimized using response surface methodology to maximize the

membrane reactor, conversion of the reaction. Effect of temperature (50, 57,5, 65 °C), alcohol:acid molar
reactive separation, ratio (2:1, 4:1, 6:1), catalyst concentration (%1, %2, %3) on acid conversion were
esterification, determined and membrane reactor application was performed at optimized

operation conditions. The results obtained in the batch and the membrane reactors
were compared. Reactions were carried out for five hours. According to the numeric
and optimization analysis, it was observed that while the effect of catalyst on
conversion was not remarkable, the effects of temperature and initial molar ratio on
conversion were significant. The highest conversions were obtained as 77 % and 95
% at the batch reactor and membrane reactor respectively when the molar ratio was
6:1, catalyst concentration was 3 % (wt.) at 65 °C. Optimization results also
confirmed that the highest conversion obtained at higher conditions except of
catalyst amount. At the given conditions, higher than 23 % conversion improvement
was achieved by using the membrane reactor.
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1. Giris

Gelisen teknoloji ile birlikte, kimyasal {retim
tesislerinde {riiniin yiiksek verimle tretilmesinin
yaninda “yesil kimya” olgusunun gerektirdigi bir¢ok
ozelligi de saglamasi gerekmektedir. Buna gore
kimyasal bir siirecte, minimum islem basamagi ile
iiretim yapilmasi, yan iriinlerin olusumlarinin
engellenmesi, surecin giivenli isletilmesi,
katalizorlerin yeniden Kkullanilmasi, daha 1limh
kosullarda enerji sarfiyatim azaltacak sekilde
reaksiyonun gerceklesmesi gibi 6nemli faktorlerin de
goz 6niinde bulundurulmasi gerekmektedir (Anastas
ve Eghbali, 2009). Ozellikle enerji kaynaklarimn
tikendigi, trin ve hammadde kaynag olarak
strdiiriilebilir kimyasallarin gelistirildigi glinimiizde,
hem iiretilen {riniin hem de {retim strecinin
tamaminin “yesil” olmasi konusunda bir¢ok 6nlem
alinmaktadir. Bu nedenle giiniimiizde ve gelecekte
gelistirilmesi  planlanan kimyasallarin yenilikgi,
ekonomik, c¢evre dostu siirecler kullanilarak
iretilmesi ile ilgili bir¢ok bilimsel ¢alisma
yapilmaktadir. Bu ¢alismalarin biiyiik bir kismi hibrit
sistemlerin olusumu ve reaktif ayirma sistemlerinin
gelistirilmesi ile ilgilidir (Marques vd. 2017; Law vd.
2017). Reaktif ayirma sistemleri, reaksiyon ve ayirma
isleminin tek basamakta gerceklestigi sistemlerdir.
Reaksiyon-ayirma adimlarinin tek linitede
toplanmasi, kurulum ve isletim maliyetinin
azalmasina, enerji gereksiniminin diismesine ve tek
adimda ytksek secicilige sahip son iriniin elde
edilmesine olanak saglamaktadir (Athankar vd. 2016;
Kiss, 2014). Bu sistemde, reaksiyon verimini arttiran
en belirgin o6zellik, lriiniin reaksiyon bdélgesinden
sturekli olarak ayrilmasidir. Bu sayede, ozellikle
tersinir  reaksiyonlarda tam donlsim elde
edilebilmektedir. ~ Ayrica  reaksiyon  siiresinin
kisalmasi, katalizor kullaniminin siirlandirilmas: da
reaktif ayirma sistemlerinin sundugu diger
avantajlardir. Reaktif distilasyon, reaktif adsorpsiyon,
reaktif ekstraksiyon ve membran reaktorler bilinen
reaktif ayirma sistemleridir (Segovia-Hernandez ve
Petriciolet, 2016; Kiss 2014).

Membran reaktér (MR), membran ile ayirma isleminin
kimyasal bir reaksiyonla birlestirildigi etkin bir reaktif
ayirma sistemidir. MR, geleneksel proseslere kiyasla
bir¢ok avantaja sahiptir ve bu membranin kullanim
amacina gore degiskenlik gdstermektedir (Nigiz,
2016). Uzun yillardir dehidrojenasyon, esterlesme,
eterlesme, transesterlesme gibi bircok reaksiyonun
performans ve verimini arttirmak icin
kullanilmaktadir (Basile ve Gallucci, 2011; Dube vd.

2007; Iliuta vd. 2010). Ozellikle termodinamik denge
ile smirlandirilan tersinir reaksiyonlarda, membran
reaktor kullanimi ile liriinlerden birinin sistemden

ayrilmasi, herhangi bir operasyon kosulu
iyilestirilmesi yapilmadan verim artisi
saglanmaktadir. Membran reaktdrlerin  birgok

cesitleri vardir. Bazi membran reaktor tiplerinde
membranlar sadece iiriinler ve hammaddeler arasinda
kontrollii temas1 saglarken, bazi reaktdr tiplerinde
katalizorlerin reaksiyon ortamindan ayrilmasi icin
membran  kullanilmaktadir.  Aktif = membran
reaktorlerde ise membran reaksiyona dogrudan etki
etmektedir. Bu tip reaktorlerde kullanilan membran
hem ayirict hem de katalitik etki gostermektedir.
Genel olarak membranlar, reaksiyonlarin
performansini gelistirmeye yardimci olur.
Membranlar, reaksiyona giren reaktanlarin veya
trinlerin saflastirlmasi i¢in kullanilabildigi gibi
yalnizca katalizér-iiriin arasinda bir “ayiric1” olarak da
kullanilabilmektedir. Membranlarin katalitik
proseslerde kullanilmasi pek ¢ok avantaj saglar (Nigiz,
2016). Ancak; membran kullanim oOmriiniin kisa
olmasi, membran reaktér kurulum maliyetlerinin
yluksek olmasi gibi olumsuz faktérler membran
reaktorlerin kullanimini kisitlamaktadir. Dolayisiyla
membran reaktér kullanilmasi planlanan sistemin
maliyet arastirmasinin yapilmasi, iiriin verimindeki

artisitn ~ membran  kurulum-iiretim  maliyetini
karsilayip karsilamayacaginin belirlenmesi
gerekmektedir.

Bu calismada laurik asit ve metanol arasindaki
esterlesme reaksiyonu Amberlit 36 katalizorii
varliginda gergeklestirilmistir. Reaksiyon, 6ncelikle
kesikli reaktorde gercgeklestirilmis, en uygun
kosullarda ise membran reaktérde gerceklestirilerek
asit dontsim degerleri karsilastirilmistir. Kesikli
reaksiyonda en uygun kosullarin belirlenmesi icin
yluzey yanit metodu kullanilmistir. Kimyasal
proseslerde deney sayisin1 azaltmak dolayisiyla
prosesin daha verimli bir sekilde hangi kosulda
isleyecegini, malzeme ve enerji tiiketimini minimize
ederek belirlemek icin optimizasyon metotlarinin
kullanimi ¢ok 6nemlidir. Bu ¢alismada sicaklik (50,
57,5, 65 °C), alkol:asit molar besleme orani (2:1, 4:1,
6:1), ve toplam hammadde miktarina gore kiitlece
katalizér orami (%1, %2, %3) degisken faktorler
olarak belirlenmis ve bu degiskenlerinin laurik asit
doéniisim yanitina etkisi belirlenmistir. Bu ¢alismada
laurik asit-metanol arasindaki esterlesme
reaksiyonun se¢ilmesinin nedeni, biyodizel
tiretiminde membran reaktériin kullanilabilirligini
ortaya koymaktir. Bilindigi gibi yag asidi metil
esterlerin biyo-temelli yakitlar olarak kullanilmasina
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yonelik calismalar oldukg¢a degerlidir. Bu reaksiyonun
en uygun kosullar belirlenerek membran reaktérde
iretimi “yesil kimya” olgusunun; iliml reaksiyon
ortami, reaktif sistem, sirdiriilebilir hammadde ve
irtin, katalizor geri doniisiimi, giivenli siire¢ gibi
birgok gerekliligini yerine getirmektedir. Son yillarda
biyodizel tretiminin membran reaktorde
gerceklestirildigi bircok ¢alisma mevcuttur (Atadashi
vd. 2011; Xu vd. 2015; Cao vd. 2008; Krishnaiah vd.,
2013; Kiss, 2014). Biyodizel iiretimini yag bazl ve yag
asidi bazli reaksiyon olarak ikiye ayirmak
miimkiindur. Yag bazl reaksiyon sonucunda ortaya
¢ikan metil esterin yan iriini gliserol iken, yag asidi
temelli reaksiyonlarda iiretilen metil esterin yaninda
su yan urin olarak ¢ikmaktadir. Yan triin olarak
ortaya ¢ikan su, hem katalitik aktivitenin bozulmasina
hem de reaksiyonun sinirlanmasina yol agmaktadir.
Bu nedenle suyun ortamdan ayrilmasi icin reaktif
ayirma sisteminin, 6zellikle de membran reaktorlerin
kullanilmasi olduk¢a avantajlidir. Metil esterlerin
iiretildigi oleik asit, palmitik asit, laurik asit gibi bircok
uzun zincirli asitler mevcuttur. Bunlar sentezlendigi
yagin tiiriine, dolayisiyla icerdigi karbon sayisina gore
farklilik gostermektedir. Son yillarda 6zellikle oleik
asitin membran reaktérde kullanimina yonelik yogun
calismalar yapilmis olup, diger asitlerle ilgili daha
sinirll sayida ¢alisma yapilmistir. Laurik asit 12
karbonlu uzun zincirli asitlerden biridir ve 6zellikle
kakaoda %32 oraninda olmak iizere bircok maddede
yuksek oranda bulunmaktadir. Literatiirde daha ¢ok
enzim Kkatalizli ve kimyasal katalizli gerceklestirilen
metil laurat lretiminde asit ile aktiflestirilmis aktif
karbon (%22-94 aras1 doniistim) (Wang vd. 2014), kil
(6:1 asit alkol oranminda, %12 katalizor
konsantrasyonu ile % 82 LA doniistimii) (Zatta vd.
2012), siilfolanmis Starbon Kkatalizi (% 80 LA
doniisiimii) (Cinthia ve Duncan, 2014) kullanilmistir.
Literatiirde metil lauratin membran reaktérde
iiretildigi herhangi bir ¢alismaya rastlanmamaistir. Bu
nedenle, bu c¢alismada laurik asit ve metanol
arasindaki esterlesmenin membran reaktérde
iiretilebilirligi incelenmistir.

Bu calisma boyunca yapilan 6n deneylerde, esterlesme
reaksiyonunda dérdiincii saatten sonra doniisiimdeki
artis %1 degerinin altinda oldugu i¢in reaksiyon siiresi
bes saat olarak secilmistir. Her iki reaktorde de
atmosfer  basincinda  herhangi  bir  ¢6ziicli
kullanilmadan reaksiyon gerceklestirilmistir.
Membran reaktérde, metil laurat ile birlikte aciga
¢ikan suyun stirekli ortamdan ¢ekilmesi i¢in polivinil
alkol (PVA) esasli membran kullanilmistir. Yiiksek
hidrofiliteye sahip olan bu membran, bu ¢alisma
kapsaminda tiretilmistir.

2. Materyal ve Yontem

Bu calismada esterlesme reaksiyonu i¢in gerekli olan
laurik asit (%99 saflikta) Acros Chemicals
firmasindan, metanol (%99,9 saflikta) Merck
firmasindan, Polivinil alkol (Mowiol) ve Amberlit 36
Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

2.1. Kesikli esterlesme reaksiyonu

Metil laurat sentezi li¢ boyunlu, 50 ml sabit hacimli
reaktorde atmosferik kosullarda ve geri sogutucu
esliginde gerceklestirilmistir. Her iki hammadde ayr1
ayr1 reaksiyon sicakligina kadar isitildiktan sonra

katalizor esliginde karistirilarak ~ reaksiyon
baglatilmistir. Saat basi alinan numuneler ile
reaksiyon doniisimi KOH titranti yardimiyla

titrasyon yontemi ile belirlenmistir. Titrasyon ile
donlsim degerlerini hesaplamak igin saat basi
serbest asit degerleri ve reaksiyon doéntsiimleri
Denklem 1 ve Denklem 2’deki gibi hesaplanmistir.

NkoHVkouMWira

04) = *

F (wt. %) KO ET 144100 (1)

X (%) = "42"45 100 (2)
Nao

F; serbest laurik asit Kkonsantrasyonu, Nkon;

titrasyonda tiiketilen KOH ¢ozeltisinin normalitesi,
Vkon; titrasyonda tiiketilen KOH ¢6zeltisinin hacmi,
Mwwa; laurik asitin mol kiitlesi, W; titre edilen 6rnegin
kiitlesi, nao ve ny; baslangic ve t anindaki serbest laurik
asit degerleri veya laurik asit konsantrasyonu.

Bu calismada sicaklik; 50, 57,5, 65 °C, alkol:asit molar
besleme orani;; 2:1, 4:1, 6:1, ve Kkatalizor
konsantrasyonu; %1, %2, %3 olarak belirlenmistir.
Deneylerin hangi kosullarda yapilacagi optimizasyon
sonucu elde edilen faktorler ile belirlenmistir. Sicaklik,
molar besleme ve katalizor konsantrasyonu gibi
degiskenlerin alt ve iist limit degerleri literatiir
arastirmasinda elde edilen minimum-maksimum
donlisim alt ve st limitlerine gore belirlenmistir.
Siirecin verimli ve ekonomik olmasi acgisindan molar
besleme orant ve sicaklik 1limh sekilde tercih
edilmistir.

2.2. PVA membran hazirlanisi

Bu c¢alismada membran reaktérde, reaksiyon
sirasinda olusan suyu es zamanl olarak ¢ekmek i¢in
hidrofilik PVA polimeri, faz inversiyon teknigi
kullanilarak ince film halinde tretilmistir. Kiitlece %3
PVA-su ¢ozeltisi 85 °C sicaklikta dort saat karistirilmis
ve bir gece bekletilmistir. Cam yiizeye dokiilen ¢ozelti
50 °C etiivde kurutularak membran haline
getirilmistir.

2.3. Membran reaktorde esterlesme reaksiyonu

Optimizasyon testleri sonucunda, kesikli reaktorde en
yuksek doniisiimiin elde edildigi sicaklik, katalizor
konsantrasyonu ve molar besleme kosullarinda
membran reaktdrde metil laurat sentezi yapilmistir.
Deneyde kullanilan membran reaktor sistemi Sekil
1’de gosterilmektedir (Nigiz, 2016).
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Membran Kapanlar
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Sekil 1. Deneysel membran reaktor sistemi (Nigiz, 2016).

Reaktor, reaksiyonu degisken sicakliklarda
sliirdirebilmek igin bir etiiv icine kurulmustur.
Reaktoriin i¢ine yerlestirilen membran ile eszamanl
suyun  c¢ekilmesi  saglanmaktadir.  Kullanilan
membranin aktif ayirma alani yaklasik 19.6 cm?dir.
Membran reaktor hacmi de 50 ml olarak sabit
tutulmustur. Ayri ayriisitilan hammaddelere katalizor
eklendikten sonra sisteme beslenmis ve reaksiyon
baslatilmistir. Atmosferik basingta yapilan bu islemde
membranin taraflar1 arasindaki itici giicii olusturmak
ve suyu siirekli reaksiyon ortaminda uzaklastirmak
icin membranin alt akimindan vakum uygulanmstir.
Membranin alt akimindan uygulanan yaklasik 10
mbar basin¢ctan dolayr membrani buhar olarak terk
eden “gecen akim”, siv1 azot ile sogutulan kapanlarda
tekrar sivilastirilmistir. Kullanilan membran, hem
suyu ayirip hem de iriinleri katalizor ortamindan
uzak tutmaktadur. Bu durumda katalizorlerin tiriinler
dolayisiyla deaktive olmasi da nispeten
engellenmistir.

2.4. istatistiksel Veri Analizi

Bu calismada, laurik asit ve metanol esterlesme
reaksiyonunda, kiitlece katalizor konsantrasyonu,
sicaklik, alkol:asit molar orani gibi parametrelerinin
laurik asit doniisimiine etkisi Varyans Analizi
(ANOVA), Yiizey Yanit Metodu (Response Surface
Methodology) (RSM) kullanilarak degerlendirilmistir.
RSM, bagimsiz degiskenler ve bu degiskenlere bagh
olarak tasarlanan deney sisteminin verdigi yanitlar
arasindaki iligkiye gore sistemin degisken-yanit
profilinin belirlendigi bir optimizasyon teknigidir
(Kibar vd. 2016). Bu teknik sayesinde 6zellikle ¢oklu
degiskenlerin kullanildig1 deneylerde, zamandan ve
malzemeden tasarruf saglanarak optimal kosullar
belirlenmektedir. Teknigin amaci, proses boyunca
belirlenen noktalar arasinda degisimlerin proses
yanitina etkisini belirlemektir. Boylece belirlenen
araliklarda olas1 degiskenlerin yanitini deney
yapmaya gerek kalmadan o6ngérmek miimkiindiir.
Ayrica kimyasal bir siliregte yapilan deneylerin
dogrulugunu, standart sapmasini da belirleyen etkin
bir yontemdir.

Bu calismada degisken faktorler sicaklik, molar
besleme ve katalizor konsantrasyonu iken yanit ise
asit donisimidiir. Degiskenlerin alt ve iist limit

degerleri belirlendikten sonra RSM ile reaksiyonun bu
degiskenlere bagli denklemi cikarilarak diger ara
deneylerde verecegi yanit (asit donlsimii)
belirlenmektedir. Bu ¢alismada, faktérler ve yanitlar
Central Design yontemi ile belirlenmistir. Yontemin
uygulanmasi icin Design Expert 11.0.3 programi
kullanilmistir. Tablo 1’de parametreler verilmistir.

Tablo 1. RSM faktorleri

isim En En Diisiik Yiiksek Orta

dugiik yliksek kodlu kodlu

A Sicaklik 50 65 le +1e 57.50
(&) 50.00 65.00

B Mol orani 2 6 le +1le 4.00
2.00 6.00

C  Katalizor 1 3 le +leo 2.00
(%) 1.00 3.00

3. Arastirma Bulgulan

3.1. Deneysel Sonuglar

Bu calismada yapilan deneylerin = tamami
optimizasyon ile belirlenen noktalarda yapilmistir.
istatiksel yontemdeki degiskenlere gore kesikli
reaktorde elde edilen veriler Tablo 2’de gosterilmistir.

Tabloda da goriildiigi tizere A faktorii sicakligi, B
faktori alkol:asit molar oranini, C faktori ise kiitlece
katalizor konsantrasyonunu gostermektedir.

Tablo 2. RSM metodu ile belirlenen degiskenler ve yanit

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Yanit

Run | A:Sicaklik B:Alkol:asit C:Kiitlece katalizor LA

(°Q) mol orani konsantrasyonu doniigtimii

(%) (%)

1 65 2 3 58,9
2 65 2 1 56,5
3 65 6 3 77,0
4 65 4 2 71,2
5 57,5 4 2 62,4
6 50 2 3 43,1
7 57,5 4 1 59,1
8 57,5 4 2 62,0
9 65 6 1 73,7
10 57,5 4 3 63,6
11 57,5 2 2 54,6
12 50 6 1 54,2
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13 57,5 4 2 62,3
14 57,5 4 2 62,0
15 50 2 1 38,3
16 57,5 4 2 61,8
17 57,5 6 2 68,0
18 50 6 3 56,9
19 50 4 2 51,4
20 57,5 4 2 61,8

Deneyler sonucunda elde edilen verilerden sicakligin,
molar besleme oraninin ve Kkitlece katalizor
konsantrasyonunun doniisiime etkisi belirlenmistir.
Buna gore alkol:asit molar besleme orani 4:1 iken ve
kiitlece katalizor konsantrasyonu toplam hammadde
kiitlesine gore %2 iken Sekil 2’de sicakligin déniistime
etkisi goriilmektedir.

80

60

40

LA dontsumi (%)

20 4

55 80 65
Sicaklik (°C)

Sekil 2. Sicakligin laurik asit doniisiimiine etkisi

Laurik asit esterlesmesi endotermik bir reaksiyon
oldugu i¢in sicaklik artisi ile doniisiim degerlerindeki
artis olagandir. Sicaklik artisi ile reaksiyon hiz sabiti
artmis ve dontlisiim degerleri artis gostermistir.

Sekil 3’de ise sabit sicaklik (57,5 °C) ve sabit kiitlece
katalizor konsantrasyonunda (%2) molar besleme
oraninin  degisiminin asit doéniisimiine etkisi
goriilmektedir.

80

60 4

.

40 4

LA donustimi (%)

.

20 4

.

.
%
/
/

N

1 2 3 4 5 6 7
Alkol:asit molar besleme orani

Sekil 3. Molar besleme oraninin laurik asit doniisiimiine
etkisi

Sicaklik gibi molar besleme orani arttikga déniisim
degerlerinde onemli artis gorilmektedir. Bu
reaksiyonda sinirlayict bilesen laurik asit olarak
belirlenmis ve doéniisiim degerlerini arttirmak igin
metanoliin fazlasi beslenmistir. Metanol artisi
reaksiyonun toplam viskozitesini diisiirdiigii icin ve
substrat temas oranini arttirdifl i¢in donisim
degerleri de artmistir. Reaksiyon stokiyometrik
degerinden fazla beslenen alkol, metil ester dontisiim
veriminin arttirmaktadir.

Sekil 4’de ise kiitlece katalizér konsantrasyonunun
sabit sicaklik (57,5 °C) ve sabit molar besleme
oraninda (4:1) laurik asit donilisiimiine etkisi
gorilmektedir. Buna gore katalizor konsantrasyonu
%1'den %3’e ¢iktiginda doniisiim degeri %59.1'den
%063.6’ya cikmis ve doniisiim degerlerinde ¢ok yiliksek
bir artis gériillmemistir.

80

40 4

LA doénistmi (%)

20

35

(=]
N

05 10 15 20 25 3
Katalizér konsantrasyonu (%)

Sekil 4. Katalizér konsantrasyonunun laurik asit
dontisiimiine etkisi

Bu beklenen bir sonugtur ¢linkii 6zellikle tersinir
reaksiyonlarda katalizér yalnizca reaksiyonun daha
kisa siirede dengeye olusmasinda etkindir. Bu
deneyde doniisim degerleri reaksiyon kinetik
dengeye olustuktan sonra alinmistir. Bu nedenle
dontsim degerlerinde de sabit kosullarda ¢ok
belirgin olmayan degisimler goriilmiistiir. Buna karsin
reaksiyonun ilk otuz dakikasinda kiitlece katalizor

51



F.U.Nigiz, Yiizey Yanit Metodu Ile Optimize Edilen Metil Laurat Uretiminin Membran Reaktérde Uygulamasi

konsantrasyonu arttikca %20 civar1 doniisiim de
farkliliklar gortlmiistiir. Bunun nedeni de katalizor
konsantrasyonu arttikga reaksiyon ortaminda
katalitik bodlge konsantrasyonunun artmasi ve
reaksiyon esik enerjisinin diismesidir.

3.2. RSM yontemi ile istatiksel veri analizi

Optimizasyon analizi sonucunda, belirtilen sicaklik (A
faktori), molar besleme orani (B faktorii) ve kiitlece
katalizor konsantrasyonu (C faktori) noktalarinda
yapilan deneylerle elde edilen doniisiimlere gore
Design Expert 11.0.3 programinda hesaplanan
katsayilara gore verilen model denklikleri asagidaki
gibi bulunmustur.

Y=+62,16+9,5A+7,6B+1,9C+0,625AB-0,375AC-
0,125BC-1,41A2-1,91B2-1,41C?

Bu denkleme gore; sicaklik, molar besleme ve kiitlece
katalizor konsantrasyonu parametrelerine bagh
olarak belirlenen noktalarda denemeler yapildiginda
en etkin faktoriin sicaklik oldugu ancak ozellikle
disiik sicakliklarda molar besleme oranmnin da
doniisim  Uzerine  etkisinin  yiliksek  oldugu
gorilmiistiir.

Elde edilen model denkleminin ANOVA analizinde
kontrolii yapildiginda Quadratic modelin bu tasarim
icin uygun oldugu gériilmistiir. Ayrica Tablo 3’de
gorildigii gibi hem tahmin edilen hem de elde edilen
Rz degerleri oldukga yliksektir. Standart sapma degeri
de modelin dogrulugunu gostermektedir.

Tablo 3. Model verileri

Std. Sapma. 128 R? 0.9899
Hesaplanan R? 0.9808
CV.% 2.14  Tahmin edilen R? 0.9120

Sekil 5’de modele gore gercek ve tahmin edilen
doniisiimlerin uyumlu oldugu goérilmektedir.

80 |

70

60

50

Tahmin edilen dondsim

40

30

30 40 50 60 70 80

Gergek doniigim

Sekil 5. Tahmin edilen ve gercek doniisiim karsilastirma
(RSM grafik)

Sekil 6’da kiitlece katalizor konsantrasyonu %3 olarak
sabit tutuldugunda sicaklik ve molar besleme oraninin
donlsim yanitina etkisi gorilmektedir. Goriildigi
gibi her iki faktdor de maksimum degerdeyken en
ylksek doniisiim degeri elde edilmistir.

LA déniigim (%)

65

A: Sicaklik (°C)

Sekil 6. Sicaklik-molar besleme oraninin LA doniisiimiine
etkisinin RSM grafigi

Sekil 7’de ise sicaklik 65 °C’de sabitken Kkiitlece
katalizoér konsantrasyonu ve molar besleme oraninin
birlikte doniisim yanitina etkisi goriilmektedir.
Sekilden de anlasilacagi gibi katalizoér konsantrasyonu
dontsimii ¢ok fazla etkilemezken molar besleme
oraninin etkisi belirgindir.
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Sekil 7. Katalizor konsantrasyonu-molar besleme oraninin
LA déniisiimiine etkisinin RSM grafigi

Sekil 8’de ise alkol:asit molar besleme orani 6:1 iken
yine katalizoriin etkisinin ¢ok diisiik oldugu ancak
sicaklikla birlikte doniisiim degerinde 6nemli bir artis
oldugu gorilmistir.

LA doniigima (%)

A: Sicakhk (°C)

Sekil 8. Katalizor konsantrasyonu-sicakligin LA
déniisiimiine etkisinin RSM grafigi

Tiim faktorler birlikte degerlendirildiginde (Sekil 9)
metil laurat tiretimi icin secgilen en yliksek sicaklik ve
en yiiksek molar oranda en yiiksek doniisiim degeri
elde edilirken, bu kosullarda déniisiimii maksimize
etmek i¢in toplam hammadde oranina gore yaklasik
%2,5 konsantrasyonunda katalizor eklemenin yeterli
olacagi goriilmektedir.

50 65 2 6

B:Alkol:asit mol orani = 6

1

1 3 38 I

ASicaklk (°C) = 65

CKatalizdr konsantrasyonu (%) = 249901 LA donisima (%) = 76.9182

Sekil 9. Dontisiimiin maksimum elde edildigi noktalar
(RSM grafigi)

3.3. Membran reaktorde metil laurat iiretimi

Yapilan kesikli reaktér deneylerinde elde edilen
doniisim degerine gore en yiiksek deger, 65 °C
sicaklikta, alkol:asit molar besleme oram 6:1 iken ve
kiitlece Kkatalizér konsantrasyonu %3 iken elde
edilmistir. Membran reaktorde elde edilen doniisimii
kesikli reaktorde elde edilen deger ile karsilastirmak
icin, membran reaktoérde de deneyler ayni kosullarda
gerceklestilmistir. Kesikli reaktérde oldugu gibi
membran reaktor deneyi de bes saat siirdiirtilmiistiir.
Membran reaktdrde performansi belirleyen en 6nemli
faktéor, membrandan gegen akimin akis1 ve
membranin ayirmak istedigi lriiniin diger Uriinlere
gore seciciligidir. Deneyler siirdiiriiliirken, saat basi
membranin alt akimindan numuneler alinarak tartimi
yapimistir. Membranin birim alanindan (19.6 cm?),
birim zamanda (1 saat) gecen kiitle miktar1 membran
akis1 olarak hesaplanmistir. Buna goére membran
reaktor deneyinde aki degeri ortalama 1,25 kg/mz2h
olarak belirlenmistir. Membranin “gecen akim”
kismindan alinan numuneler TCD dedektorlii gaz
kromatografisi ile de analiz edilmis ve su segicilik
degerinin ortalama 54 oldugu gorilmiistiir.

Ayni kosullarda gergeklesen her iki reaktor tipinde
doniisim  degerleri  karsilastirilmistir.  Kesikli
reaktorle %77 donisim degeri elde edilirken
membran reaktérde bu deger %95’dir. Bu sonuglarin
ylzdesel oranina gére membran reaktor kullanima ile
yaklasik %23 oraninda asit doniisiimiinde artis
gorilmiistiir. Bu artisin nedeni, metil laurat ile birlikte
iretilen suyun reaksiyonla es zamanl olarak
membran  tarafindan  reaksiyon = ortamindan
ayrilmasidir. Ayni zamanda kullanilan membran,
katalizor ve su arasinda bir bariyer olusturdugu i¢in
katalizor bozulmasi da engellenmis bu nedenle laurik
asit donlisimii artmstur.

4. Sonu¢ ve Tartisma

Bu c¢alismada, metil laurat sentezi hem kesikli
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reaktorde hem de membran reaktorde
gerceklestirilmistir. Deneysel optimizasyon icin yiizey
yanit sistemi kullanilmis ve sicaklik (50 °C, 57,5 °C, 65
°C), alkol asit orani (2:1, 4:1, 6:1), toplam hammadde
miktarina gore kiitlece katalizor konsantrasyonu (%1,
%2, %3) gibi faktorlerin laurik asit dontisiimiine etkisi
belirlenmistir. En yiiksek doéniisim degeri 65 °C
sicaklik, %3 katalizér konsantrasyonu ve 6:1 alkol:asit
molar oraninda Kkesikli reaktorde %77, membran
reaktorde ise %95 olarak elde edilmistir. Membran
reaktor kullaniminin asit déniisiimiini yaklasik %23
oraninda arttirdig1 gérilmustiir.
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