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BiSFENOL-A URETIiM PROSESININ OPTIMUM iSLETME VE YATIRIM
MALIYETLERININ ARASTIRILMASI

OZET

Bisfenol-A (BPA) 6zellikle polikarbonat ve epoksi reginelerin liretiminde kullanilan
onemli bir endiistriyel hammaddedir. Bunlarin disinda fenoksi, akrilik ve polisiilfon
recineler, antioksidanlar (PVC) ve kompakt disklerin iiretiminde kullanilmaktadir.
BPA, teorik olarak sitokiometrik 2 mol fenol ile 1 mol asetonun kondenzasyonu ile
sentezlenmektedir. Homojen, sivi (HCI, H2SOa) ve heterojen, kati (amberlist, zeolit)
fazda katalizorler bu sentezde kullanilabilmektedir. Her iki katalizoér c¢esidinin
avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Homojen katalizorler ile diisiik sicaklikta
kisa siirede yiiksek doniisiimle BPA elde edilebilir. Buna karsilik yiiksek korozyon
ve katalizOriin geri kazanilmasindaki zorluklar homojen katalizorlerin Onemli
problemleri arasindadir. Heterojen katalizorler diisiik korozyon ve iirlinden kolay
ayrilmasi gibi avantajlara sahip olsa da segicilik homojen katalizorlere kiyasla diisiik
olup reaksiyon daha yavas gergeklesir.

Sitokiometrik (2:1) fenol:aseton oraninda calisilmasi asidik ortamda yan triinlerin
olusmasina sebep olmaktadir. Soyle ki asidik reaksiyon ortaminda bulunan aseton
belirtildigi tizere kendi iginde kondenzasyon reaksiyonu vermekte ve mesitil oksit
olusmaktadir. Bu sebeple ortamda fazla miktarda aseton bulunmasi doniisim ve
saflig1 diistirecektir. Yan triinlerin olumsuz etkisini azaltmak i¢in endistride 10:1,
15:1 gibi yiiksek mol oranlarinda iiretim yapilmaktadir.

Bu c¢alismada literatiirde goriilen fazla miktarda fenol kullaniminin azaltilmasi
dolayisiyla maliyetin  diistiriilmesi  istenmektedir. Bu sebeple stokiometrik
fenol:aseton 2:1 oraninda ¢alismalar yiritilmistiir. Sentezler HCI ve amberlist-15
katalizorleriyle — gergeklestirilmistir.  Asetonun  ortamdaki  konsantrasyonunu
minimumda tutmak adina, aseton reaksiyon ortamina yar1 kesikli bir sekilde
beslenmistir. Yar1 kesikli besleme sekli gesitli modlarda gergeklestirilmis ve tiriin
doniisiim ve safliklar1 arastirilmistir.

BPA iiretimi i¢in maliyet hesab1 tez kapsamindadir. Yukarida bahsedilen modlar
disinda farkli miktarlarda (molce %5-15-25) HCI asit ile BPA sentezi denenmistir.
Bu denemelerdeki amag katalizor miktarmin farkli olmasi sebebiyle elde edilen farkl
doniisiim ve safliktaki {iriiniin ortamdan ayrilmasi i¢in gerekli olan enerji yani
isletme maliyeti diislinlilerek optimum maliyetin hesaplanmasidir. Yukarida
belirtilen dongiiler ve katalizér miktarlariyla yapilan denemelerin i¢inden en yiiksek
doniisiim ve safligin elde edildigi deneme; merkapto etanol ek katalizorii ilavesiyle
ve aynt deneyin amberlist ve farkli fenol:aseton (5:1-3,5:1) oranlar1 ile
tekrarlanmigtir.  Biitin bu denemelere gore tasarim maliyeti g6z Oniinde
bulundurularak olabilecek optimum doniisiim ve safligin bulunmasi hedeflenmistir.
Sonuclar, erime noktasi tayin cihazi, NMR, GC-MS, GC-FID kullanilarak analiz
edilmistir. Deneylerde elde edilen sonuglar kullanilarak, zamana karsilik doniisiim
grafikleri Matlab ile ¢izdirilmis ve Chemcad ile reaktor ve distilasyon i¢in gerekli 1s1l
yiikler hesaplanmustir.
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Sonug olarak, katalizor artisi ile aseton doniisiimiinde artis goriilmiistiir. Ayrica ko-
katalizor kullanimi aseton doniislimiinii artirmistir. Sitokiometrik 2:1 fenol:aseton
molar oranda yiiriitiilen kesikli reaktor deneylerinden elde edilen sonuglarin yari
kesikli reaktorde yiiriitiillen deneylere gore daha fazla safsizlik icerdigi goriilmiistiir.
Ayni zamanda kesikli reaktordeki 6rneklerin daha koyu renkte oldugu goriilmistiir.
BPA firiinii saf halde beyaz renktedir ve iriindeki koyu renk safsizlik belirtisidir.
Chemcad’den faydalanilarak yapilan simiilasyonlar, safsizliklar1 gidermek adina
fazla miktarda fenol ile yapilan denemelerde (fenol:aseton molar oram1 10:1-5:1-
3,5:1) sitokiometrik besleme ile yiiriitiilen (2:1) denemelere kiyasla daha fazla
enerjiye gereksinim oldugunu gostermektedir. Ayrica reaktor ve distilasyon kolonu
cap ve boyu daha fazla madde beslemesi sebebiyle artacaktir ve bu sebeple
sitokiometrik orana nazaran yatirim maliyeti de artacaktir.
Anahtar kelimeler: Bisfenol-A, yari-kesikli reaktor, doniisiim, saflik.
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EXPLORING OPTIMAL OPERATING AND INVESTMENT COSTS OF
BISPHENOL-A PRODUCTION PROCESS

SUMMARY

Bisphenol-A (BPA) is an important industrial raw material which used in the
production of polycarbonates and epoxy resins. Beside these materials, it uses to
produce phenoxy resins, acrylic and polysulfone resins, antioxidants (PVC) and
compact discs. Theoretically, BPA is synthezied with the condensation of the
sitociometric 2 mole phenol and 1 mole acetone. Homogeneous, liquid (HCL,
H>SO4) and heterogeneous, solid (amberlist, zeolite) catalysts are used at this
reaction. Both catalyst types have advantages and disadvantages. High conversion at
low operating temperature among the advantages of the homogenous catalyts.
However, high corrosion and recycling difficulty is the major problems of these
catalysts. Lesser corrosion and easy seperation from the reaction media are the
advantages of the heterogeneous catalysts. Nevertheless, lesser selectivity and lower
reaction rate (so conversion) are the main issues of this type of catalysts.

Production of the BPA with sitoichiometric 2:1 phenol:acetone molar ratio is not
preferred in the industrial scale because of the side reaction which occurs due to high
amounts of acetone in the reaction media. At the acidic reaction media self-
condensation of the acetone forms mecytyl oxides, hence the high concentraion of
acetone reduces the conversion to BPA and BPA selectivity. To reduce the negative
effect of the side products excess amount of phenol (which the mole ratios of the
phenol to acetone are 10:1, 5:1 etc) is generally used in industry.

Decreasing of the usage of excess phenol hence reducing of the operation and plant
cost is the main aim of this study. For that reason, studies of sitoichiometric 2:1
molar ratio of phenol to acetone, were carried out. HCI and amberlyst-15 used as
catalysts at the experiments. Semi-batch reactor with different feeding modes were
used to minimize the concentration of the acetone in the reaction media. Purity of the
products and conversion of acetone were investigated.

Production cost of the BPA is one of the contents of thesis. Beside, the experiments
with different feeding modes, certain amounts of HCI (%5, %15 %25 of total
reactants) were tested. The reason for these experiments are conversion of acetone
and purity of BPA are varied with the using of different amounts of catalyst. Hence
the separation cost is varied with the catalyst amount. Thus, the optimum energy
necessity which is directly related with the operating cost can be calculated.
Experiment resulted with highest conversion and purity was selected and then
different experiments were conducted with these parameters. Additionally some
experiments include 2-mercaptoethanol as co-catalyst, amberlist-15 as heterogeneous
catalyst and excess amount of phenol (3,5:1-5:1-10:1 molar ratio of phenol to
acetone) were also explored. Considering the design cost, determining of potential
optimum conversion and purity are aimed according to the results of all these
experiments, Samples were analyzed with melting point analyzer, NMR, GC-MS and

Xiv



GC-FID. Using results, which are obtained from the experiments, the graphics of
time/conversion are drawed with MATLAB© and heat duty of distilation, heat
exchanger and reactors are calculated with CHEMCAD®O.

As a conclusion, it is seen that increasing of catalyst amount the conversion of
acetone is increased. Moreover, addition of co-catalyzer increased the conversion of
acetone. Results of the batch and semi-batch condition of sitoiciometric 2:1 phenol to
acetone show that more impurity formed in the batch condition experiments. Also,
the samples which taken from batch reactors have darker colour in regard of the
sample taken from the semi-batch reactors. Colour of pure BPA is white and dark
colour indicates impurities. Calculation of heat duties of distillation units of reboiler,
condenser and heat exchanger and reactor from the simulated with CHEMCAD show
that, excess amount of phenol (10:1-5:1-3.5:1 phenol:acetone molar ratio) causes
more energy requirement in comparison with sitociometric (2:1 phenol:acetone
molar ratio) phenol. In addition, with the more phenol feeding, height and diameter
of distillation column and reactor size increase along with plant cost.
Keywords: Bisphenol-A, semi-batch reactor, conversion, purity.
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1. GIRIS

Ticari olarak Bisfenol-A (BPA) olarak adlandirilan 2,2-Bis(4-hidroksifenil)propan
epoksi regine, polikarbonat gibi malzemelerin iiretiminde kullanilan 6nemli bir
reaktandir. Bu ticari isim yapinin iki fenol molekiilii ve bir aseton molekiiliinden
olustugunu ifade eder. Iki aromatik halka arasinda bir alkil kdpriisii bulunur [1,2].

Molekiil yapist Sekil 1.1°de gosterilmigtir.

HO OH

CH, CH,

Sekil 1.1 : Bisfenol-A (BPA) molekiil yapisi.

1930’larin sonunda plastik endiistrisinde yasanan gelismeyle bisfenollerin 6nemi
artmistir. Bisfenoller yiiksek kalitede termoset malzemeler ve termoplastiklerde
aramadde olarak, verniklerde hammadde olarak, kauguk ve plastiklerde antioksidan
olarak kullanilir. A. Dianin tarafindan 1891’de tamimlanan bisfenol-A bu gruptaki en
onemli bisfenoldiir. Endiistride fenol ve asetondan tiretilen BPA, 1945’ten bu yana
epoksi regine iiretiminde baslangi¢ materyali olarak kullanilmaktadir. Hammaddesi
BPA olan bir diger 6nemli malzeme polikarbonatlar ise 1950’lerin sonundan itibaren

tiretilmeye baslanmustir [1].

1923 yilinda Alman firma Chemishen Fabriken tarafindan kaplama recinelerinde
kullanilmak iizere BPA’nin endiistriyel ¢apta tiretimi ilk defa yapilmistir. Bu tarihten
itibaren epoksi aramaddesi olan BPA’nmin diinya capinda iiretiminde artig
goriilmiistiir. Dlinyada ilk defa genis ¢capta BPA iireten firmalardan bazilar1 sunlardir:
Fransa’da Firma Resins & Vernis Artificiels, Almanya’da Farbenfabriken Bayer,
Amerika’da; Dow Chemical Company (1941°den bu yana), General Aniline and
Film (1941-1954 aras1), Shell Chemical Co. (1954°ten bu yana), Monsanto Co. (1956
— 1971 arast): Union Carbide (1960 — 1982 aras1) ve General Electric Co. (1967°den



bu yana), Kanada’da Shawinigan Chemicals, Meksika’da Esquirn, Ingiltere’de Shell
Chernicals U.K. ve R. Graesser and Co., Hollanda’da Ketjen ve Shell, Japonya’da
Mitsui Toatsu Chemicals, Honshu Chemical Industries ve Nippon Steel Chemical

Co. ,Hindistan’da Raghanandan Chemical Indumies [2].

BPA, Polikarbonat ve epoksi liretiminin yani sira fenoksi recine, akrilik recine,
polisiilfon recine ve bazi poliesterlerde reaktan olarak, yari-sentetik waxlarin
iretiminde ise aramadde olarak kullanilir. Halojenlesme sonrasi alev onleyici olarak,
alkilasyon sonrasi ise kaucuk ve bazi plastiklerde stabilizatér ve antioksidan olarak
kullanilir. Ayrica yemek ambalajlarinda bulunan yapistiricilarda ve mantar onleyici

ilaglarda kullanilmaktadir [2].

Yiiksek kalitede, molekiil agirlig1 fazla ve agik renkte polimer eldesi i¢in yiiksek
saflikta monomer kullanilmasi gerekmektedir. Bu sebeple epoksi sentezi i¢in
minimum %95 saflikta BPA, polikarbonat sentezi i¢inse minimum %99 saflikta BPA

kullanilir [3,4].
Cizelge 1.1°de polikarbonat tiretiminde kullanilan BPA’ nin 6zellikleri verilmistir:

Cizelge 1.1 : Polikarbonat iiretimi i¢in kullanilan BPA hammaddesinin 6zellikleri[2].

Ozellik Deger
Renk Beyaz
Erime Noktasi, °C 156
Eriyik rengi “Hz 50
Isik iletimi, % min 98
Su, %kiitle maks. 0,1
Kiil, %kiitle maks 0,005
Demir, ppm 1
Fenol, %kiitle maks. 0,05
Kroman, %kiitle maks. 0,05
O,p- izomer, %kiitle maks. 0,1
Trifenol, %kiitle maks. 0,05

BPA Kkalitesini degerlendirmek igin gesitli yontemler mevcuttur. BPA’y1 karakterize
eden en onemli 6zellik renktir. Renk veren kompleks yapilar ve demir saf halde
beyaz olan BPA’nin rengini degistirir. UV analizinde, BPA’nin aseton veya metanol
ile kiitlece %50’lik ¢ozeltisinin 420 nm veya 350 nm’lik taranmasi sonucu renk

tayini yapilabilir [2].



BPA’nin ne kadar saf oldugunu anlamak igin en ¢ok kullanilan tekniklerden bir
digeri erime noktasi tayinidir. Saflagtirma islemi yapilmadan BPA’nin erime noktasi
140°C’dir. Saf BPA igin bu deger 157°C’ye kadar yiikselir. Piyasada bulunan iyi
ticari Uriinler i¢in bu deger 154-155°C’dir. Kryoskopik degerlerin literatiirde 10 ve
17°C’dir. Saflik yiizdesini 6lgmek i¢in yapilan baska bir test ise BPA’y1 parafinik bir

¢oziiclide (6rnegin siklohekzan) ¢6zmektir [2].

BPA kalitesi, bu hammaddeden {iretilecek iiriinler adina biiylik 6nem tasidigi i¢in
BPA iiretim yoOntemlerine dair pekcok calisma ylriitiilmistir. BPA verim ve
segiciligini yiikseltmek i¢in orijinal yontem iizerinde pek¢ok modifikasyonlar
yapilmistir. Homojen ve heterojen farkl katalizorlerin se¢imi ek katalizor kullanimu,
katalizorlerin modifiye edilmesi gibi yontemler bu calismalara Ornek olarak
verilebilir. BPA iiretim prosesinde reaksiyon Kosullarina ve katalizér ¢esidine gore
oldukca fazla sayida yan iiriin olusur. Yan iirlinlerin giderilmesi, iirin verim ve
seciciliginin artirilmasi adina literatlirde farkl katalizorler calismalar yiiriitilmiistiir.
Endiistriyel uygulamalara bakildiginda asetonun kendisiyle kondenzasyonu ile
baslayan yan reaksiyonlar1 dnlemek icin gerekenden daha fazla fenol:aseton orani ile
caligildign goriilmektedir[5]. Ancak bu durum pompalama, reaktoriin i1sitilmasi,

distilasyon v.b isletme giderlerinin artisina sebep olmaktadir.

Reaksiyon ortaminda aseton konsantrasyonunun yiiksek olmasi yan iiriin olusumu
artirmaktadir. Yar1 kesikli reaktorlerde temel bir bilgi olarak bilindigi iizere;
reaktanlarin ortamdaki konsantrasyonu istenilen diizeyde tutarak verim ve segiciligi
ylikseltmek ayrica asir1 ekzotermik reaksiyonlari kontrol altinda tutmak igin
kullanilan reaktor cesididir. Literatiirde verim ve seciciligi baz alan ¢esitli yari

kesikli reaktor calismalart mevcuttur.

Bu calismada, literatir ve endiistriyel uygulamalar baz alinarak belirlenen,
geleneksel olarak bu sentezde kullanilan cesitli katalizorler se¢ilmistir. Yatirim
maliyetleri ve ¢evresel olarak dezavantaji bulunan fakat daha yiiksek verimli {iriin
eldesi saglayan HCI katalizoriiniin yani sira, reaksiyon ortamindan kolay ayrilabilen,
cevreci fakat segiciligin ve doniisiimiin daha ziyade diisiik oldugu iyon degistirici
recine ‘amberlist’ katalizor olarak BPA iiretiminde kullanilmistir. Bu katalizorler
varliginda BPA f{iriiniiniin yliksek verim ve segicilikte liretiminin gergeklestirilimesi
hedeflenmistir. Literatiirde stokiometrik oran disinda (genellikle molce 1/5 ve iistii)

fenol aseton oraninda c¢aligilarak asetonun ortamdaki konsantrasyonunun diisiik



tutulmasi ile segiciligin artirilmasi gergeklestirilmektedir. Yukarida da bahsedildigi
iizere bu caligmada sd6zkonusu durumun getirdigi dezavantajlarin (enerji maliyetleri)
giderilmesi hedeflenmistir. Bunun igin yar1 kesikli reaktor tipi segilerek stokiometrik
oranlarda c¢esitli besleme modlarinda ¢aligmalar yiiriitilmiistir. Stokiometrik
oranlarda kesikli ve yar1 kesikli caligmalar yiiriitilmiis verim ve segicilikler
kiyaslanmistir. Ayrica cesitli oranlarda kesikli ve yar1 kesikli (1/5 ve 1/10) galigsmalar
yuritiilerek yine sonuglarin karsilastirilmasi gergeklestirilmistir. Katalizor enhancer
olarak etantiyoliin iirlin verim ve segicilige etkisi yine incelenmistir. Yine katalizor
miktar1 degisken alinarak sonuglar irdelenmistir. Sonug olarak stokiometrik oranlarda
calisilarak yiiksek verim ve segiciligi ulastiracak minimum isletme maliyetli besleme

modu belirlenmistir.



2. BISFENOLLER VE BiSFENOL-A

Bisfenoller oda sicakliginda genellikle kat1 renksiz kokusuz materyallerdir. Onemli
bisfenollerin erime noktast 100-200 °C arasindadir. Bisfenoller esasen suda
coziinmezler. Organik ¢oziiclilerdeki ¢oziintirliikleri yapilarinda yer degistiren veya
baglanan gruplarla belirlenir. Buna karsilik BPA, eter ve alkol gibi polar ortamda
kolayca ¢Oziinebilir. Genis alifatik gruplara sahip aralifatik ve alifatik
hidrokarbonlarda c¢oziinebilirler. Bisfenollerin alkali tuzlar1 suda ¢6ziinebilir.
Bisfenollerin polaritesi ve uzun molekiil yapilar1 sebebiyle kaynama noktalari
oldukc¢a yiiksektir. Bu sebeple ve kaynama sirasinda sik sik bozunmasi sebebiyle

bisfenoller nadiren distile edilir. BPA’nin 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Bisfenol-A’nin fiziksel 6zellikleri [1].

Ozellik Deger
Molekiil agirhig 228,3 g/mol
Kaynama noktasi 190 °C (130 Pa)
Erime noktasi 156-157 °C
Yogunluk (20 °C) 1,04 g/mi
Dinamik viskozite (50 °C) 3,42 mPa.s
Buharlasma 1s1s1 404 kJ/kg
Yanma 1sis1 -7,465 J/kmol

Bisfenollerin kimyasal 6zelliklerini fenolik OH gruplari, aromatik halkalar ve alkil
kopriileri belirler. Hidroksi gruplarinda eterifikasyon ve esterlesme tepkimeleri
olurken aromatik halkada yer degistirme ve hidrojenasyon tepkimeleri meydana
gelir. Bisfenoller bifonksiyel olmalar1 sebebiyle yiiksek molekiil agirligina sahip

lineer poliester ve polieter iiretimi igin uygundur [1].

2.1 Bisfenol A’min Kimyasal Reaksiyonlari

Bisfenol A ile sentezlenen bazi o6nemli maddelerin olusum reaksiyonlarina
deginilmistir.

Bisfenol A, epiklorohidrin ile reaksiyona girerek Bisfenol A diglisidil eteri olusturur.
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Sekil 2.1 : Bisfenol-A ve epiklorohidrin reaktanlar1 ile bisfenol-A diglisidil eter
sentezi.

Sonrasinda, kondense olan Bisfenol A glisidil eter molekiilleri, BPA epoksi

recinelerini olusturan diiz uzun zincirli yapilart meydana getirir.
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Sekil 2.2 : Bisfenol-A diglisidil eter molekiillerinin kondenzasyonu sonucu agiga
c¢ikan, epoksi regineleri olusturan uzun zincirli yapilar.

Bisfenol A ve fosgen gazinin reaksiyonu sonucu polikarbonatlar elde edilir [1].

HO OH o
c1 c1

Bisfenol-A Fosgen

O
)k + 2 HC1
HO (@] O OH

Polikarbonat

Sekil 2.3 : Bisfenol-A ve fosgen gazi ile polikarbonat olusumunu saglayan
reaksiyon.

Kostik alkalilerle reaksiyon sonucu BPA’nin alkali tuzlar1 olusur.
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Sekil 2.4 : Bisfenol-A alkali tuzu olusumunu gosteren, bisfenol-A ve kostik
alkalilerin reaksiyonu.

£

Bu tuzlar, allil klorid gibi alkil halidlerle kolayca alkillenerek dieterleri meydana

getirir.
H H
/C% /C*\x
H,C
HO OH 2 \CH
b2 A 2 HCl
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Sekil 2.5 : Bisfenol-A alkali tuzlarini alkillenme reaksiyonu.
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Sekil 2.6 : Bisfenol-A’nin siyanoetilasyon reaksiyonu ve dinitril olusumu.
Dow ve ICI America sirketleri doymamis polyester eldesi i¢in eter liretmislerdir ve
kaplama uygulamalar1 i¢in BPA ve epoksitleri kullanmiglardir. Fenoksi gruplarinin

hidroksialkilasyon reaksiyonu agiga c¢ikar.
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Sekil 2.7 : Bisfenol-A ve eter ile poliester sentez reaksiyonu.
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BPA 1 molar esdegerden az dihalidlerle (bis(2-kloroetil eter) ve 1,4-
bis(klorometilbenzen) gibi) reaksiyonu sonucu ug fenolik gruplar igeren polimerler
olusur. Sitokiometrik miktarda BPA ve bis(4-klorofenil)siilfonun reaksiyonu sonucu

ticari polisiilfon regineleri iiretilir.
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Sekil 2.8 : Bisfenol-A’nin dihalidlerle verdigi reaksiyon.

BPA ve dimetil karbonat ile karbonat yer degistirme reaksiyonu sonucu

poli(arilenkarbonatlar) olusur.
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Sekil 2.9 : Bisfenol-A ve dimetil Kkarbonat yer degistirme reaksiyonu,

poli(arilenkarbonat) olusumu.

BPA, karbonik asidin alifatik esterleri ile reaksiyon vererek bis(alkil karbonat) ve

benzer polimerlere doniisiir.
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Sekil 2.10 : Karbonik asidin alifatik esterleri ile bisfenol-A’dan polimer eldesi.

Hidroksil gruplarimi kararsiz olmasindan dolay1 polikarbonat regine iiretiminde yan

reaksiyon sonucu 150°C’nin iistiinde oldukga reaktif izoprofenilfenol olusur.
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Sekil 2.11 : Polikarbonat regine sentezinde yan reaksiyon sonucu izoprofenil
olusumu.

BPA’nin dimetil ftalat/izoftalatlarla transesterifikasyonu ile aromatik poliesterler
olusur. Reaksiyonda iki asama vardir. Ilk asamada aromatik poliester prepolimer

aci8a cikar.

HO
Q0 0 260 °C
+ HiC. &_ ,& CH ————— Prepolimer + CH;0H
R Katalizor

Sekil 2.12 : Bisfenol-A ve ftalatlarin reaksiyonu ile aromatik poliester prepolimer
olusumu.

Ikinci asamada prepolimer etanolii yok eder ve yiiksek molekiil agirliginda aromatik

poliester olusur.

3 00-330°C

Prepolimer + CH3;0H
I&atahzo:
0.5 Torr

Poliester

Sekil 2.13 : Aromatik poliester olusum reaksiyonu ikinci agama.

BPA’daki hidroksil gruplarin bitisigindeki protonlar kolayca yer degistirebilir.
Hidroksil gruplara gore orto pozisyonunda olan aromatik halkalarin halojenasyonu

ile alev geciktiriciler tiretilir.

HO OH X X
HO OH
+o4X, — = 0 O + 4HX
X X

Sekil 2.14 : Bisfenol-A molekiilinde halojenasyon reaksiyonu ile alev geciktirici
eldesi.

Fosfat esterler de alev geciktirici olarak kullanilir. Alkol ve POCIs ile hazirlanan

fosforodikloratlar ile BPA’nin reaksiyonu sonucu alev geciktiriciler elde edilir.
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Sekil 2.15 : Bisfenol-A ve fosfodiklorat ile alev geciktirici eldesi.

Farkli kullanigli monomerler elde etmek igin BPA tetrafloro etilen (TFE) ve
karbondioksit ile dimetil stilfoksit ve sodyum hidroksit iceren ortamda muamele
edilir. Karboksilik asit tuzlar1 olusur ve bu tuzlar dimetil siilfatla reaksiyona girererek
metil esterleri olusturur. Bu esterler poliiiretanlar i¢in degerli olan diol, diizosiyanat,

diamin ve bis(metil karbamat) gibi yapilara doniistiiriiliir.

CH;0,CCF,CF0 ‘ ‘ OCF,CF,C0,CH,

F
HO A0 OH BazDMSO
T T‘)\rl: + CO?—)

; (CH;0),30,
HS0,

Sekil 2.16 : Bisfenol-A ve tetrafloro etilen reaksiyonu ile metil ester olusumu.

[zobiitilen ve stiren gibi reaktif olefinlerle BPA’nin asit katalizorii esliginde
reaksiyonu sonucu kauguk ve diger plastikler i¢in Onemli dengeleyici ve

antioksidanlar uretilir.

Dioksan solventiyle birlikte BPA’nin formaldehid ve metilaminle reaksiyonu sonucu

benzokzazin sentezlenir.

Ho OH I\L.CHq
O+ o+ e, —

l((

Sekil 2.17 : Bisfenol-A, formaldehid ve metilaminle benzokzazin sentezi.

BPA nitratlama, siilfonatlama, aminometilasyon, Kolbe reaksiyonu, nitrozasyon ve

diazo ciftlenmesi gibi diger reaksiyonlar yer alir.
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BPA, 2-propanol ile birlikte 75°C’de 365 psi’de %S5’°lik rodyum/karbon katalizorii
esliginde reaksiyon verir ve izopropilidendisiklohekzanol agiga c¢ikar.
Izopropilidendisiklohekzanol, poliesterlerin kimyasal dayanimmi artirmak icin

kullanilan bir dioldiir.

BPA, hidrojen ile 1sitildiginda bozunma reaksiyonu gergeklesir. Eger proses yiiksek
hidrojen basincinda gergeklesiyorsa sadece fenol agiga cikar. Eger siire¢ diisiik
hidrojen basincinda ilerlerse fenol ve izopropilfenoller olusur. BPA’nin asetatlar1 da

ayrica bozunur.

C C— >
O 200°C C|) ©,,()
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O
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Sekil 2.18 : Hidrojen varliginda bisfenol-A bozunma reaksiyonu.

Bununla birlikte p-izopropilfenoller BPA’nin bazik ortamda kirilma islemi ile en iyi
sekilde elde edilir. Bu islemde alkenilfenol ve fenol %90 verimle olusur. Hidrokinon
sentezi i¢in asit ¢ozeltisi i¢inde, izopropilfenoller hidrojen peroksit ile okside edilir.

Sivi alkalin ¢ozelti otoklav kullanilarak aseton ve su olusana kadar bozunur.

Platin mesh ile temas halindeki BPA’nin konsantre sivi ¢Ozeltisinin elektrolizi
sonucu tlim aromatik halkalarin bozunmasi gergeklesir. Bu yontem atiksulardan BPA

aritimi i¢in kullanilir [2].

2.2 Bisfenol-A Sentezi

En eski ve giliniimiizde kullanilmaya devam eden yontem fenoliin aseton ile asit
katalizorii kullanilarak kondenzasyonudur. Bu yontemde sitokiometrik 2:1 oranda
fenol ile aseton, derisik hidroklorik asit veya %70 siilfiirik asit katalizorii kullanilarak
reaksiyona girer ve oda sicakliginda belirli siire sonunda ham BPA kristalleri olusur.
25°C’de reaktan ve iirlinlerin olusum 1silarindan yola ¢ikilarak reaksiyon 1sis1 18,4

kcal olarak hesaplanmuigtir.
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Sekil 2.19 : Fenol-aseton kondenzasyon reaksiyonu ile BPA sentezi.

Reaksiyon katalizordeki protonun elektrofilik baglanmasi ile baslar. Bu ilk adim
DDT, fenolftaleyn iiretimi ve olefin ile fenol alkilasyonundaki adima benzerdir.

Reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.20°de verilmistir [2].

CH, CH; CH.

+

CH; CH,
) CH
CH, ;
/0 .
HOOC\—OII t HY =——= HO C—O0T_
"H
CH, CH;
CHj CH;
/ |/H /
HO C—0Z =—— HO C + H,0
“H
CH, CH;

Sekil 2.20 : Fenol-aseton kondenzasyonu ile bisfenol-A sentez reaksiyon
mekanizmasi.

2.2.1 Bisfenol-A iiretimi i¢in kullanilan katalizorler

Bisfenol A iiretiminde hidroklorik asit, siilfiirik asit gibi homojen katalizorler ile iyon
degistirici recineler ve zeolit gibi heterojen katalizorler kullanilmaktadir. Endiistride

genellikle hidroklorik asit ve iyon degistirici regineler tercih edilmektedir. Homojen
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ve heterojen katalizorlerin {iretimde ve sonrasinda birtakim avantaj ve dejavantajlari
bulunur. Homojen katalizorler ile daha yiiksek verim secicilikte iiriin elde
edilebilirken katalizoriin ham {iriinden ayrilmasi heterojen katalizore gore zordur.
Homojen katalizor ile daha kisa siirede reaksiyon gergeklesir ancak yiiksek korozif
ozellikte olmalar1 reaktdr omriinii etkiler. Heterojen katalizorler daha az koroziftir
ancak termal dayanimlari diistiktiir ve kirlilige bagli aktivasyon kayiplar1 goriilebilir.
Cizelge 2.2°de heterojen ve homojen katalizorlerin avantaj ve dezavantajlari

gosterilmistir [5].

Cizelge 2.2 : Bisfenol-A sentezinde kullanilan katalizor gesitlerinin avantaj ve
dezavantajlar1 [5].

Heterojen Katalizor Homojen Katalizor

Avantaj Dezavantaj Avantaj Dezavantaj
Kabul edilebilir Cabuk deaktive olma Diisiik reaksiyon Siddetli

secicilik sicakligi korozif 6zellik
Kolay ayrilma Kirlilik sebebiyle Kisa reaksiyon Katalizoriin

aktivasyon kaybi stiresi geri kazanilma
geregi

Diisiik korozif ~ Diisiik Termal Dayanim  Yiiksek verim ve Cevreye

ozellik secicilik verilen zarar

Doga dostu Diisiik reaksiyon hizi
olmasi

2.2.2 Bisfenol-A iiretiminde kullanilan ko-katalizorler

BPA olusum hiz1 ve verim merkapto gruplar1 igceren ko-katalizérlerin kullanilmasi
artirillabilir. Merkapto grubu igeren silfiir dikloriir, sodyum tiyosiilfat, hidrojen
stilfir, demir stlfiir, alkantiyoller, arentiyoller, tiyoglikolik asitler, merkaptoalkan
stilfonik asitler, alkali alkil ksatatlar ve diger bilesikler ko-katalizor olarak

kullanilabilir.

Reaksiyon hizindaki ve verimdeki artig, (CH3).C*SR; siilfiir iceren karbonyum
iyonunun, (CH3)2C*OH iyonundan daha kararli olmasi ile agiklanabilir. Daha kararl

olan bu iyon reaksiyon ortaminda daha yiiksek konsantrasyonda bulunur boylece,

alkilat fenol halkasini hizlandirir [2].

2.2.3 Bisfenol-A iiretimi sirasinda olusan yan iiriinler

Eger sterik etki yoksa, aromatik halkada proton yer degistirmesi olan tepkimelerde

irtin olusumu merkezdeki elektron yogunluguna bagh olarak degisir. Fenolde para
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pozisyonundaki elektron yogunlugu orto pozisyonuna gore daha fazla oldugu icin p,p
izomeri yani BPA olusum egilimdedir. Yine de bu reaksiyonda az miktarda o,p ve

0,0 izomerleri olugsmaktadir. Sekil 2.21°de olusan izomerler gosterilmistir [2].

I OH I OH l ;OH !
OH

2. 4-izopropilidendifenol 2.2-izopropilidendifenol
0.p-izomeri 0.0-1zomeri

Sekil 2.21 : 0,p ve 0,0 izomerleri.

O,0-izomeri ihmal edilebilir miktarda olusur. Reaksiyon ortaminda bulunan BPA’nin

tertiari karbonyum iyonundan trifenoller olusabilir. Bu reaksiyon Sekil 2.22’de

verilmistir[2].

Ho O O OH o HO OH OH

” + \Q\? E— O O O
Bisfenol-A

4 4'-(4-ludroksi-m-fenilendusopropiliden)difenol
Trifenol I

Sekil 2.22 : Trifenol I olusum reaksiyonu.

P-fenil izopropiliden iyonu proton kaybederek p-izoprofenile fenole doniisebilir. P-
izoprofenil fenol dimerlesme reaksiyonu sonrasi trifenol II'yi olusturabilir [2].

Reaskiyon Sekil 2.23’te verilmistir.

HO )‘\@\ Ho O
2 \Q\{:+ —_— = o —_— m||

p-hadroksi-a-metil-stiren Dimer

OH
HO oH
\‘©\’7/©/ -
+ S ——
Dimer HO O O oH

4.4 4"-(1.1.3-Trimetil- 1 -propanil-3-iliden)trifenol
Trifenol II

Sekil 2.23 : Trifenol II olusum reaksiyonu.
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Dimerdeki karbona gore orto pozisyonuda olan hidroksil grubunun metilen grubuna
hareketmesiyle dimerin tersinmez siklizasyon reaksiyonu meydan gelir ve 4 -

hidroksi-2,4,4-trimetilflavan olusur [2]. Reaksiyon Sekil 2.24°te verilmistir.

HO OH
\Q’7/©/ Cl ’

Dimer

OH

4'-hidroksi-2.4,4-trimetilflavan
Sekil 2.24 : Flavan olusum reaksiyonu.

Asetonun kendi i¢inde kondenzasyonu sonucu mesitil oksit olusur. Mesitil oksidin

fenol ile reaksiyonu sonrasi flavan izomerleri kromanlar olusur[2]. Reaksiyonlar

Sekil 2.25’te verilmistir.

Ao — AL

aseton aseton mesitil oksit

OH
b OH
0
N + 2 —

veya O
mesttil

okt fenol kroman I kroman IT

Sekil 2.25 : Kroman olusum reaksiyonu.

Asidik ortamda 3 mol asetondan foron olusur. Sonrasinda fenol ile forondan

spirobiindan meydana gelir [2]. Reaksiyonlar Sekil 2.26’da gosterilmistir.

[=) [=]
3 )‘I\ - = A\\\/ll\)\
aseton foron

o oH Ho O .
oz S <
S = HO Q
tforon phenol spirobimmdan

Sekil 2.26 : Foron ve spirobiindan olusum reaksiyonu.
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3. LITERATUR

3.1 BPA ile Tlgili Cahsmalar

Nowinska ve kaleta ¢alismalarinda mezopor MCM-41’e 12-tungstofosforik asit
(HPW) ile amonyum ve sezyum tuzlarim1 enkapsiile ederek sivi fazda BPA {iretimi
icin katalizor sentezleyip bu katalizor ile zeolit (H-Y, H-DY) katalizoriiniin BPA
seciciligini kiyaslamiglardir. 120, 160 ve 180°C’de reaksiyon siiresi 0,5 - 6 saat
arasinda 2,2/1 - 3,1/1 ve 5,2/1 fenol aseton oranlar1 kullanarak denemeler
yapmiglardir. En fazla seciciligi 3/1 fenol aseton oraninda 160°C’de 6 saat siiren

reaksiyon sonucunda %60 oraninda CSHPW/MCM katalizorii i¢in gérmiislerdir [6].

Jerabek ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada BPA sentezi i¢in katalizor olarak iyon
degistirici re¢ine kullanmiglardir. Katalizor olarak siilfone edilmis divinil benzen ve
ticari amberlisti denemislerdir. Bu katalizorlerin sisme Ozellikleri ve aktifliklerini
incelemislerdir. %1°den %8’e kadar katalizor oranlariyla yapilan denemelerde en
yiiksek reaksiyon hizim1 %1 siilfone edilmis divinil benzen katalizorii kullanildiginda
gormislerdir. Bu reaksiyon 70°C’de 8:1 fenol:aseton molar oraninda gergeklesmistir.
Katalizorlerin sismesi sonucu kesikli ortamda olusabilecek sorunlarin Oniine

gecebilmek i¢in CSTR mikroreaktor kullanmislardir [7].

Wang ve arkadaslar1 hazirladiklari ZnCl, ile modifiye edilmis iyon degistirici
recinenin aktiflik, se¢icilik ve karaliliga olan etkilerini incelemistir. Modifiye edilmis
katalizér yiiksek asidite ve 1s1l karaliliga sahip oldugunu gdzlemlemislerdir. Zn®*
iyonu ile koordine siilfonik asit grubunun kararli aktif bolge olusturdugunu
gormiisler ve boylece siilfonik asit grubunun bozunmasi ile agiga ¢ikan deaktifligin
Oniine gegmislerdir. BPA ortam basincinda 70°C’de 5:1 fenol: aseton molar oranda 5
saat siire ile sentezlemislerdir. Asetona gore doniisim %69,5 ve BPA seciciligi %

95,2 olarak bulmusglardir [3].

Kawase ve arkadaslart BPA sentezi i¢in hareketli-yatak reaktor simiile etmislerdir.
Kat1 iyon degistirici katalizorlerin suyu BPA’ya kiyasla daha fazla adsorbe etmesi

sebebiyle reaksiyonun yavagladigini sdylemektedirler. BPA iiretimi sirasinda aciga
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cikan suyun reaksiyon ortamindan uzaklastirmak amaciyla hareketli-yatak reaktor
simiile etmislerdir. Simiilasyon i¢in kesikli reaksiyon, kesikli adsorpsiyon ve sabit
yatakl reaktorle denemeler yapmislardir. Bu denemelerde katalizor olarak amberlist-
31 kullanmuslar, reaksiyon sicakligint 50-90°C arasinda fenol:aseton molar oranini
12:1 olacak bi¢imde 5 saat slirede denemelerini gerceklestirmislerdir. Yapilan bu
denemelerden elde edilen verilerle, simiile edilen hareketli yatak reaktordeki sivi-kati
hiz orant 5 oldugu takdirde suyun reaksiyon ortamindan uzaklastirildigini boylece

katalitik aktifligin arttigini savunmuslardir [8].

Chen ve arkadaslar1 gozenekli SBA-15 materyalini arensiilfonik asit ve merkapto
gruplariyla modifiye ederek BPA {iretimi i¢in katalizore olan etkilerini incelemistir.
SBA-15’in ikili modifiye halinin fenol-aseton kondenzasyon reaksiyonunda bir kere
modifiye edilmis durumuna gore daha etkili oldugu gérmiislerdir. Deneyleri 24 saat

boyunca 85°C’de yapmuslardir. Fenol:aseton molar oranin1 5:1 olarak se¢mislerdir
[9].

Hou ve arkadaslar1 borik, siilfiirik ve fosforik asit kullanarak BPA sentezi i¢in kat1
katalizor iiretmislerdir. Asetona gore doniistimii %91,8 bulmuslar, BPA seciciliginin
ise %93.4 oldugunu gormiislerdir. Yaptiklar: deneylerde parametreler su sekildedir:

fenol:aseton molar oran1 8:1, reaksiyon sicakligir 70°C ve reaksiyon siiresi 7 saat [10].

Singh yaptig1 calismada BPA sentezi icin katalizor olarak zeolit kullanmistir.
Zeolitin, katyon degistirici recine amberlist 15’ten daha az aktif oldugunu BPA
seciciliginin de daha az oldugunu bulmustur. Calismada kullandig1 RE-Y, H-Y, H-
mordenit, HZSM-5 zeolitleri aktif hale getirmek 4 saat boyunca 673 K’de 1sitmustur.
Benzer sekilde reaksiyon oncesi katyon-degistirici recine ambelist-15 katalizorii 393
K’de 4 saat boyunca 1sitmistir. Yaptigr denemelerde fenol:aseton molar orani 5:1°dir,
katalizor miktarin1 reaktanlarin molce %20’si olacak bi¢cimde kullanmis, 363 K’de,
4-27 saat arasinda calismistir. 5 saatte elde ettigi sonuglarda zeolit katalizorliiglinde
kiitlece %1 fenol doniisiim elde etmis, amberlist-15’te bu oranin %8,74 oldugunu

bulmustur [11].

Das ve arkadaglar1 yaptiklar1 c¢alismada MCM-41 ve -48 mezo gozenekli
malzemelere siilfonik asit gruplart eklenerek modifiye etmislerdir. Uretilen
katalizorlerin aktivitesi ticari amberlist-120 ile kiyaslamislardir. Ayrica bu

katalizorlerle elde ettikleri seciciligin ticari katalizore kiyasla yiiksek oldugunu
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gormiislerdir. BPA’y1 5:1 fenol:aseton molar oranda 70-125°C arasi sicaklikta 24
saat siireyle karistirarak sentezlemiglerdir. 70 °C’de fenol doniisiimiinii %29 ve

seciciligini %92 bulmuslardir [12].

Wagner ve arkadaslar1 patent ¢aligmalarinda BPA sentezi i¢in merkapto ve siilfonik
asit gruplariyla iyon-degistirici re¢ineyi modifiye etmislerdir. -SH/SO3zH gruplarinin
katalizor tizerindeki oranlarii incelediklerinde 76°C’de 6 saatlik reaksiyonda 0,29:1

orant i¢in %94 BPA’ya doniisiim oldugunu gérmiislerdir [13].

Rahimi ve arkadagslar1 BPA sentezinde sicaklik, katalizor ve reaktan konsantrasyonu,
promotor ilavesi ve reaksiyon siiresinin saflik, doniisiim ve verime olan etkisini
incelemislerdir. Fenol ve asetonun kondenzasyonu i¢in HCI asit katalizori, ve siilfiir
iceren promotdr kullanmuslardir. Farkli sicakliklarda, farkli fenol aseton mol
oranlarinda, farkli aseton-HCl mol oranlarinda ve farkli siirelerde yapilan
deneylerden alinan sonuglara gore %90 verim ve %92 saflikta BPA
sentezlemislerdir. Sicaklik 60°C’y1 astiginda olusan {irliniin renginin beyazdan sariya
dondiiglinii goérmislerdir. Fenol:aseton molar oran1 3’ii gectigi takdirde dontistimiin
azaldigim1 gozlemlemislerdir. En yiiksek verimi asit:aseton mol orani 1, (%90)

promotor ilavesi ile 8 saatlik reaksiyon sonucu oldugunda elde etmislerdir [14].

Rahimi ve arkadaglari BPA sentezinde reaksiyon kinetigini incelemistir. Fenol-
aseton kondenzasyon reaksiyonu i¢in HCI katalizorii ve tioglikolik asit promotorii
kullanmiglardir. 6 saat siiren reaksiyon sonucu asetona gore verimi %68,2
bulmuslardir. 15. Saatte verimin %90,2 ¢iktigini gérmiislerdir. Urettikleri BPA’y1 IR,
NMR, DSC-TG ile analiz etmisler ve yiiksek saflikta oldugunu gézlemlemislerdir.
Doéntisim orani %60-90 araliginda iken reaksiyonun 1. Dereceden oldugunu

bulmusglardir [15].

Wang ve arkadaslar1 BPA {retiminde kullanilmak iizere makrotekular iyon-
degistirici  regine  katalizorii  sentezlemis  ve  sonrasinda  katalizori
alkilmerkaptoaminle modifiye etmislerdir. Merkaptan miktari, ¢apraz baglarn
derecesi ve promoter yapist gibi 6nemli faktorleri incelemis ve optimum kosullarda
modifiye edilmis iyon-degistirici reginelerin yiiksek aktiflik ve segicilige sahip
oldugunu bulmuslardir. Deneylerde fenol:aseton molar orani 8:1, reaksiyon sicaklig
70 °C, reaksiyon siiresi 1 saattir. Modifiye ettikleri katalizor ile yapilan denemede

%98 BPA segiciligi gormiislerdir [16].
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Yadav ve arkadaglart kil (K-10) iizerine desteklenen heteropoliasit
(dodekatungsfosforik asit DTP) ile katalizor tiretmis ve bu katalizorii amberlist-15,
amberlist-31 ve amberlist-XE-717p katalizorii ile kiyaslamistir. Uretilen katalizoriin
onemli bir 6zelligi olan yeniden kullanilabilirligi ve yiiksek sicakliga dayaniklilig
vurgulamislardir. BPA sentez deneyleri i¢in parametreler: sicaklik 135°C, fenol
aseton molar oram1 5:1, reaksiyon siiresi 4 saattir. DTP/K-10 Kkatalizori
kullanildiginda doniisim %23 ve segicilik %60 iken tio-glisolik asit ilavesi ile
dontigiim %13 secicilik %83 bulunmustur. Amberlist-XE-717p iyon degistrici regine
kullanildiginda ise doniisiim %60, secicilik %90°dir [4].

Jia ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada trietilamin hidrokloriir ve aliiminyum
kloriirden olusan iyonik sivilarin katalizorliiglinde bpa sentezlemistir. Analiz i¢in
ters faz HPLC kullanmislardir. Bulduklar1 en yiliksek verim ve secicilik oranlari
%85,05 ile %94,7°dir. En 1yi sonuglar1 60°C’de 4 saat siiren reaksiyon ile katalizor
olarak kullanilan aliiminyum kloriiriin mol fraksiyonu 0,6 ve fenol:aseton mol orani

8:1 iken elde etmislerdir [17].

Simon ve arkadaslar1 farkli katyon degistirici regineleri amin igeren yapilarla
modifiye ederek BPA sentezindeki secicilik ve doniisimii incelemistir. 70°C
sicaklik, 12:1 fenol:aseton mol orani, 2:1 katalizér:aseton mol orani parametrelerine
gore yapilan denemelerde G5 katalizorliniin serbest CO.HCH2CH2SH ile modifiye
olmasiyla aciga cikan katalizor kullanarak %100 doniisiimle %24 oraninda p,p

izomeri bulmuslardir [18].

3.2 Yari-kesikli Reaktor Literatiir Calismalar:

Sreedhar ve arkadaslar1 para nitro toluen segiciligini artirmak amactyla yar1 kesikli
reaktor ortamindaki toluene, nitrik asidi farkli debilerde beslemistir. H-Beta ve ZSM-
5 katalizoler olarak kullanilmistir. Kaatalizor/toluen, toluen/nitrik asit orani,
karistirma hizi1 ve sicaklifin para nitro toluen verim ve seciciligine olan etkisini

incelemiglerdir [19].

Baska bir calismada Park ve arkadaslar allil glisidil eter ve karbondioksit kullanarak
kesikli ve yar1 kesikli kosullarda siklik karbonat iiretmislerdir. Karbondioksit

reaksiyon ortamina yar1 kesikli olarak farkli basinglarda beslenmistir. CI, BF*, PF®
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anyonlart katalizor olarak kullanilmistir. Atmosfer basincinda kesikli kosullarda
siklik karbonat verimi %42 iken yar kesikli kosullarda verimi artirarak ve %91,3’e
ulagtirmiglardir. Ayrica yar1 kesikli kosulda 140 psi karbondioksit basinci ile verim

%97,2 bulunmuslardir [20].

Laufer ve ark; benzenin direkt olarak hidroksilasyonu i¢in reaksiyon ortamina gaz
hidrojen ve oksijeni yar1 kesikli beslemislerdir. Ortamda bulunan H, ve O, gaz
miktarinin fenol disindaki yan {iriin olusumuna etkisi incelemislerdir. Katalizor
olarak SAC-13-nafyon/silika kompozit katalizorleri, solvent olarak su, metanol,
etanol gibi farkh ¢oziiciiler kullanmiglardir. Kesikli 3000 kPa ,yar1 kesikli 700 ve
1400 kPa basinglar1 ile fenol verim ve segicilik sonuglari kiyaslanmistir. Kesikli
reaktorde verim ve secicilik %4,2 ve %40 iken yari-kesikli reaktorde 700 kPa’da
verim %3,2’ye diismiis ancak segicilik %63’e ¢ikarabilmislerdir. Yari-kesikli 1400
kPa basingta ise verim %5,2 iken secicilik azalmis ve %45 bulumuslardir. 1400 kPa
basingta ortama verilen gaz miktarindaki artis yan iirlinlerin daha fazla olusmasina

sebep olarak seciciligi diistirmiistiir [21].

Ouk ve arkadaslari anisol eldesi i¢in yar1 kesikli ve kesikli reaktorlerde cesitli
degiskenlerin reaksiyon verimine olan etkisini kiyaslamislardir. Anisol iiretimi i¢in
Tetrabiitil amonyum bromiir, tetrabiitil fosfonyum bromiir, 4-dietilamino pridin gibi
farkli katalizorler kullanmislardir. Calismada fenoliin tamaminin reaktore ilave
edildigi ve DMC siirekli olarak beslendigi durum ile DMC ve fenoliin birlikte
beslendigi durumun anisol verimine ve reaksiyon Kkinetigine olan etkisi
kiyaslanmigtir. Ortamdaki fenol konsantrasyonunun artmasi fenolik eter olusum
hizin1 disiirdiigiinii gozlemlemislerdir. Reaksiyonda 8 saat sonucunda yar1 kesikli
kosul i¢in verim %100’e ulasmisken, kesikli durumda verimi %30 civarinda

bulmusglardir [22].

Al-Megren ve arkadaslar1 benzenin direkt hidroksilasyonu ile fenol eldesi i¢in, yari
kesikli ve siirekli membran reaktorlerde reaksiyon ortamina farkli debilerde H202
besleyerek ortamdaki peroksit konsantrasyonunu diisiik miktarda tutmuslardir. Bu
sayede hidrokinon, benzokinon ve bifenil gibi yan {iriin olusumu azaltilarak fenol
seciciligi artirilmiglardir. Yari kesikli reaktorde 2 ml/dk ve 5 ml/dk besleme debileri
kiyaslanmig 5 ml/dk H202 gonderildigi durumda %94 segicilige ulasildigin
belirtmislerdir [23].
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Callanan ve arkadaglar1 fenolun H2O: ile hidroksilasyonu sonucu agiga ¢ikan farkli
iriinlerin segiciliklerini kontrol etmek amaciyla reaksiyon ortamina farkli molar
oranlarda fenol: H20. yari-kesikli olarak beslemistir. Bu sayede aromatik halkanin
istenilen sekilde hidroksilasyonu ile para segiciligi hedeflemislerdir. Fenolun para
pozisyonunda hidroksile edilerek hidrokinon sentezini amaglamiglardir. Fenoliin bir
diger yan iirlin olan katekole gore gorece segiciligine bakilmis ve 0,1 mol oraninda

fenol:H20; beslemesi sonucunda fenol/katekol oranini 1,3 civar1 bulmuslardir [24].

Chiu ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada gliserolun dehidrasyonu ile asetol eldesi i¢in
kesikli ve yar1 kesikli reaktorlerde reaktif distilasyon ile suyu reaksiyon ortamindan
uzaklastirmuglardir. Uretilen asetoliin direkt olarak hidrojenasyonu ile propilen glikol
iretilebilecegini savunmaktadirlar. Kiitlece belirli oranlarda alumina, magnezyum,
rutenyum, nikel, platin, paladyum, raney nikel, bakir-kromit katalizorleri
kullanmislardir. Gliserol reaksiyon ortamina yar1 kesikli beslenmistir. Bunun sebebi
olarak ortamda bulunan fazla gliseroliin katalizor lizerinde tortu olusumuna sebep
oldugunu sdylemislerdir. Ayrica gliserole belirli miktarlarda su ilave ederek
katalizor aktifligini etkileyen tortu olusumuna suyun etkisini incelemislerdir. Su
eklenmeyen durumda secicilik %85 iken kiitlece %5 su eklenmesi seciciligi %90’a
cikarmis ancak daha fazla su ilavesi verim ve seciciligi azalttigim goérmiislerdir.
Baslangicta kiitlece %5 su ilave edilmis gliseroliin yar1 kesikli olarak farkli debilerde
beslendigi sistemde 33,33 g/sa gliserol besleme hiziyla, kiitlece %5 bakir-kromit
katalizoriinii kullanarak asetol eldesinde %90’nin {izerinde verim ve segicilik

bulmuslardir [25].

3.3 BPA Kinetik Calismalar1

De Jong ve Dethmers denklik (3.1) ve (3.2)‘de gosterilen reaksiyon mekanizmasi ve

paracarbinol substitution i¢in bir a¢iklama bulmak amaciyla ¢alisma yapmislardir.

CsHsOH + C3HeO HO.C3Hs.CsH4.OH (3.1)
Fenol Aseton Paracarbinol

HO. C3HeO. CgHs.OH + CeHsOH HO. CgHs. C3Hs. CsH4.OH
+ H.0 (3.2

Yaptiklar1 deneylerde fenol aseton reaktan, siilfiirik asit katalizor ve tioglikolik ko-
katalizor olarak kullanmislardir. Ornek denemedeki miktarlar ve deney metodu su
sekildedir:
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2 gr tioglikolik asit (%85 kons.) 188 gr fenol (2 mol), 58 gr aseton (1 mol), 6 gr
tolueni karistirip sonra 900 gr %72,5’luk iyi karigtirilmis siilfiirik aside damla damla
20 dk boyunca eklemisler, 40°C’de 3 saat devam eden reaksiyon sonrasi, reaksiyon
karigimint suyla muamaele edip, ham bisfenolii filtrasyonla almislar ve yikama ve

kurutma islemlerini uygulamiglardir [26].

Ayrica 30 ve 50°C sicaklikta 1 mol keton basia 1 ve 3 mol tioglikolik asit ilavesi ile
deneyler yapmislardir. Cizelge 3.1°de yapilan deneyler ve bulunan k sabitleri

verilmistir.

Cizelge 3.1 : Tioglikolik asit ve sicakliga gore degisen reaksiyon hiz sabitleri [26].
Sicakhik’C Tiyoglikolik k(sa™)

asit(g/mol
aseton)

50 3 13x10?

50 2 9,0x 10*

50 0 1,5x 101

40 3 6,0 x 10!

40 2 4,2 x 10

40 1 2,4x10%

30 3 3,0x 10"
kso(hr™1) = 1,5x1071 + 3,6x107[T] (3.3)
Kqo(hr™1) = 7,2x1072 + 1,8x1071[T] (3.4)

olarak bulunmustur. Burada T mol basina diisen tioglikolik asit miktarini (gr) ifade

eder. Aktivasyon enerjisi 15 kcal/mol olarak bulunmustur.

Zamana gore aseton donilisimii ve BPA verimin ifade eden grafik Sekil 3.1°de

verilmistir:
-log(100-R)»100

Aseton dénisimia (2eR)

1.0 et

-
/ BPA verimi (96R)
>
0.5 //
60 120 180 240

Zaman (dk)

Sekil 3.1 : Zaman gore aseton doniisiimii ve BPA verimi [26].
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Buradan kinetik ifade —log (100-R)/100 = kt olarak bulunmustur.

Yapilan deneyler sonucunda basit reaksiyon hiz denklemi tiiretilmistir. Denklem su
sekildedir:

y=k[A][P]{CO+CT[T]} (3.5)

Burada; [A], [P] ve [T] siilfiirik asit i¢inde bulunan aseton, fenol ve tioglikolik asit

konsantrasyolarii ifade eder. k, CO ve CT ise sabittir.

Izomer ¢ozeltilerini ayirmak icin numuneleri fazla miktarda fenol ve HCI ilave
ederek farkli sicakliklarda isitmislardir. Belirli zamanlarda numune alip, sodyum
karbonatla noétralize edip, ugucu maddeleri vakumla uzaklagtirmiglardir. Kalan 6rnek
1044 cm-1 ve 1072 cm-2 bantlarinda LR ile analiz etmislerdir. Sonuglar Cizelge
3.2°de gosterilmistir:

Cizelge 3.2 : O,p-p,p bisfenol dengesinin (K) sicaklik ve fenol konsantrasyonlariyla
iligkisini gosteren veriler.

Karisim Sicaklik °C K(o,p/p,p)
6 mol fenol/ 1 mol p,p-bisfenol 60 0,08
3 mol fenol/ 1 mol p,p-bisfenol 80 0,11
3 mol fenol/ 1 mol p,p-bisfenol 100 0,16
3 mol fenol/ 1 mol o,p-bisfenol 80 0,11

BPA sentezi sirasinda izomerizasyon iiriin yiizdeleri ve denge sabitleri Cizelge 3.3’te

gosterilmistir [26].

Cizelge 3.3 : Reaksiyon siiresi ve sicakligina gore degisen BPA izomer yiizdeleri.

Deney Fenol(gr) Aseton(gr) Siire Sicakhk’C  O,p(%) P,p(%) O,p/pp K=o,p/p,p

(sa)
1 256 10 2 60 13,8 82,8 0,167 0,083
2 322 29 2 40 8,9 92,3 0,970 0,067
3 425 10 20 40 57 94,3 0,060 0,067

Jerabek ve arkadaslar1 farkli sicakliklarda fenol aseton ve sistamin ile modifiye
edilmis iyon degistirici regine ile BPA sentezleyip reaksiyon kinetigini
incelemislerdir. Deneysel datalar1 Langmuir-Hishelwood tipi hiz denklemine gore
degerlendirmislerdir. Reaksiyon hiz sabiti ve reaksiyon sonucu olusan suyun
adsorbsiyon katsayisinin sicakliga bagli oldugunu ancak fenol ve asetonun
adsorbsiyon katsayilarinin belirledikleri sicaklik araliginda (50-85°C) sabit oldugunu
soylemislerdir. ~ Reinicker’in  ¢alismasinda  kullandigi  2-merkaptoetanolun

dehidrasyonu sonucu firiinii kontamine etttigini iddia etmislerdir. Bunun yerine
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katalizorii ~ sistaminle modifiye ederek ortamdaki asidik gruplarin  kismi
ndtralizasyonu veya siilfo gruplarimin kismi indirgenmesi ile reaksiyon hizi ve

seciciligini artirmay1 hedeflemislerdir.

Farkli sicakliklarda farkli fenol aseton mol oranlarinda yapilan deneylerle reaksiyon
hiz denklemleri tiiretilmistir. Denklemler Cizelge 3.4’te verilmistir. Bu

denklemlerde iiriinlerin reaksiyon hizina etki etmedigi varsayilmistir [27].

Cizelge 3.4 : Farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda yapilan deneylerden elde edilen
kinetik denklemler [27].

Esitlik No Hiz denkligi [Q(K)rel] min®
1 r=kCaCp/(1+KaCa+KCp) 1240
2 r=kCaCp/(1+KaCa+KCp)? 544
3 r=KCACH/(1+KACa+KpCp)? 1293
4 r=kCaCp/(1+KaCa+KCp)* 5297
5 r=kCa C2/(1+KaCa+K,Cp) 885
6 r=kCa C2/(1+KACa+KoCp)? 417
7 r=kCa C?%/(1+KaCa+K,Cp)? 296
8 r=kCa C2p/(1+KaCa+K,Cp)* 246
9 r=kCa C2/(1+ Ka2Ca2+K,Cp)* 226
10 r=kCa C?%/(1+ Ka2Ca2+K,Cp)* 279
11 r=kC2a CZp/(1+ Ka2Ca2+K,Cp)* 1056
12 r=KCACZp/(1+K ACA) (L1+KACA+K,Cp)? 296
13 r=KCACZp/(1+K ACA) (L1+KACA+K,Cp)? 246
14 r=kCACZ/(1+K ACa)(1+KaCa+K,Cp)* 219

Deneysel reaksiyon hiz degerleri Marquardt algoritmasi kulanilarak non-lineer
regresyon yontemi ile bulunmustur. Tablodaki Q(K) ifadesi her biri ayr1 ve 6zgiin
modellerle bulunan, deneysel ve teorik reaksiyon hiz denklemler arasindaki hat

karelerinin toplaminin minimizasyonunu gostermektedir.

Reaksiyon hiz denklemin iiriin olarak agiga ¢ikan suyun etkisini gérebilmek adina
reaksiyon karigimlarina belirli miktarlarda su ilave etmislerdir. Reaksiyonda agiga

¢ikan suyun etkisini de igeren kinetik denklemler Cizelge 3.5’te verilmistir.
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Cizelge 3.5 : Suyun reaksiyon hizina etkisini gosteren esitlikler [27].

Esitlik No Hiz Denkligi Q(K)rel
15 r=kCa C?%/(1+ Ka?Ca?)(1+KpCp+KwCuw)* 0,96
16 r=kCa C%p/(1+ Ka2Ca?)(1+KpCp+Ku? Cu?)* 1,76

Bulduklar1 verilerle hesapladiklari mutlak reaksiyon hizlar1 arasinda fazla fark olmasi
sebebiyle diizeltilmis kriterlere gore optimum korelasyon formiiliine gore islem

yapilmig bu formiil su sekildedir:
Q(K)reI= (rden-rteo)/rexp (3.6)

Benzer bicimde olugan BPA nin reaksiyon hizina etkisini reaksiyon karisimina BPA
ilave ederek incelemislerdir. Cizelge 3.6’da deneysel ve hesaplanan reaksiyon hizlari

verilmistir:

Cizelge 3.6 : Reaksiyon karisimina Bisfenol A ilavesi sonrasi reaksiyon hiz
denkliginin deneysel ve hesaplanan degerleri.

BPA miktari
(moI/de) r (mmoI/gh)
Deneysel Hesaplanan
0,207 23,3 21,8
0,443 19,3 19,3

Jerabek ve arkadaglar1 yaptiklar1 bir diger calismada iyon degistirici regineyi
modifiye etmeden reaksiyon kinetigini incelemis ve dnceki ¢alismalarinda bulduklari
sonuglarla kiyaslamistir. Sabit sicaklikta yiiriittiikleri ¢alisma icin iyon degistirici
KSC-1 re¢ine kullanmiglar ve bu katalizorii onceki ¢alismada oldugu gibi 2-
merkaptoetilaminle modifiye etmislerdir. CSTR’da yapilan deneylerde 4:1 ile 30:1
oranlarinda fenol-aseton kullanmislar ve bu deneylerde aseton doniisiimiinii %10°dan
diisik bulmuslardir. Bazi denemelere suyun reaksiyon kinetigine olan etKisini
gormek adina %1 oranda su ilave etmislerdir. Modifiye edilmemis katalizorle yapilan

caligmalarda bulduklar1 reaksiyon hiz denklemleri Cizelge 3.7°de verilmistir [28].

Gorece hatalarin toplam karelerini agsagidaki denklemle ifade etmislerdir:

QK)o = E(Le2)? (3.7)

En az sapma degerinin 2. Denklemde oldugunu gormiisler ve bu denklemdeki

katsayilarin degerleri Cizelge 3.8’de verilmistir:
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Cizelge 3.7 : Modifiye edilmemis katalizorle yapilan deneylere gore elde edilen
reaksiyon hiz denklikleri [28].

Esitlik No Hiz denkligi [Q(K)rel] min®
1 r=kCa C%/(1+KaCa+KpCp+KwCu)? 0,377
2 r=kCa C%/(1+KaCa+KpCp+KwCu)* 0,288
3 r=kCa C%/(1+ Ka?Ca?+KpCp+KwCu)? 0,717
4 r=kCa C%/(1+ Ka?Ca?+KpCp+KwCu)* 0,731
5 r=KCa C2p/(1+ KACAZ+KpCo+(KuCu)*5)* 0,291
6 r=KCa C2p/(1+ Ka2Ca2+KpCoH(KuwCu)°5)* 0,731
7 r=KkCa C%/[(1+ Ka?Ca+ KwCuw)(1+KpCp+KaCa)?] 0,450
8 r=kCa C%/[(1+ Ka2Ca+ KuwCw)(1+KpCp+KaCa)*] 0,393

Cizelge 3.8 : 2. Denklemdeki sabitlerin degerleri ( Aa biitiin sabitlerin regresyonla
optimize edildigi durum, Ba sadece k sabitinin regresyonla optimize edildigi durum).

Sabitler Al B2
K(dm? kg h mol?) 995 347
Ka (dm3/mol) 3,46 2,53
Ke (dmé/mol) 0,873 0,635
Kw (dm3/mol) 11,1 9,82
[Q(K)rel]min 0,288 0,408

Reinicker ve arkadaslar1 iyon degistirici regineleri siilfiir iceren farkli gruplarla (-
SOs3H, -SO3Na gibi) modifiye ederek fenol aseton kondenzasyonu ile BPA sentezi

i¢in reaksiyon kinetigini incelemislerdir.

Deneyleri kesikli reaktorde Amberlist-15 ve Dowex-50W Kkatalizorleri kullanarak
gerceklestirmislerdir. Farkli fenol aseton yiizdeleri ve farkli sicakliklarla denemeler
yapmiglar ve reaksiyon kinetigine bu parametrelerin etkisini arastirmislardir.

Katalizérlerin modifikasyonu i¢in 2-merkaptoetanol kullanmislardir.

Analiz i¢in gaz sivi kromatografisi kullanmislardir. Reaksiyonlarda agiga ¢ikan -o0,p
ve -0,0 izomerler, Dianin bilesigi ile mesitil oksit ve foron gibi yan iiriinlerin
miktarlaria gore BPA seciciligi incelemisler ve sonuglar1 Sekil 3.2°deki grafikte

gostermislerdir [29].

Fenoldeki aseton miktar1 yaklagik molce %3 iken Dianin bilesigi ve izomer
miktarlar1 %20°dir. Aseton miktar1 %12’ye kadar arttik¢a yan iiriin miktar1 azalmis

ve %2-3 oldugunu gormiislerdir. Sonrasinda aseton miktarini1 daha da artirmislar bu
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durumun yan {irin olusumunu hizlandirdigini ve aseton orani1 %46 iken %15 kadar

yan Uriin olusumu oldugunu gérmiislerdir.

Bisfenol A ve Dianin Uriinil molar toplamimun

Bisfenol A'run o,p zomerine oran

[¥]

/./
-
}b -
- - -
o =
-
— - -
o Dowex SO0W-X4
o Dowex SOW-X2
- 1 2 1 x ] " [ ] M | 4 " | 4 s
10 20 30 40 50 60

Asetonmun fenol icindeki konsantrasyonu, 2smol

Sekil 3.2 : 364 K’de fenol aseton kondenzasyon reaksiyon segiciligi [29].

Asagidaki grafikte siilfonik asit gruplarina karsilik doniisen aseton miktarina gore

olusturulan ilk reaksiyon hizini ifade eden grafik Sekil 3.3’te verilmistir:

Diniisen Aseton (mol)'es deger SO3H gruplan

|

1 a 1 L " I

"]

1 2

103 x zaman, sn

Sekil 3.3 : Fenol-Aseton kondenzasyon reaksiyonunun ilk andaki hizin1 bulmak i¢in

kullanilan grafik [29].

Calismada farkli fenol aseton mol oranlarinda reaksiyon hiz degisimini gosteren

grafik Sekil 3.4’te verilmistir:

10* x reakstyon b ( dontisen aseton (mof) / sire)

10

1§

e Dowex 50W-X4
o Dowex S0W-X2
- - o Amberlist-15

TT T
"
'

'

-\-\
S TR WSS—r S— | a 1 A 1 . A . V- .
10 20 30 40 50 60

Asetonun fenoldeki ilkk konsantrasyonu, mol®s

Sekil 3.4 : Fenol aseton kondenzasyon reaksiyonun baslangigtaki reaktan

kompozisyonuna bagliligint gosteren grafik [29].
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Bu grafikte 12:88 oraninda fenol-asetonun reaksiyona girmesi sonucu en yiiksek
reaksiyon hizini1 goérmiisler ve bu oranin sitokiometrik 2:1 oranindan diigiik oldugunu

soylemislerdir.

Reaksiyon karisimina ¢oziicii ilave etmisler ve reaksiyon hizina olan etkisini Sekil

3.5’teki grafikle incelemislerdir:

63 mol oraninda ferol aseton reaktaniannz metlsiklohelzan ;ozicl tlavep:
sonucu rezksiyon hizndaki cegigim

N

73 mol oranunda fer.ol aseton reaktaniannz su davesi soaucu reaksiyer
hzmndaka degigm

T _.__J—-—' - e —

10* x reaksiyon hiz1 (ddniisen aseton (mol) / siire)
() 2

|

— TSRO, .. 1

0 s 10 15 20

Cozuzt (mol)’ aseton (nol)

Sekil 3.5 : Metilsiklohekzan ve su ilavesi ile fenol aseton kondenzasyon reaksiyon
hizindaki degisimi gosteren grafik [29].
Reaksiyon hiz denklemini ¢ikarmak igin yukarida verilen (sekil 3.4 ve 3.5)

grafiklerden faydalanmislardir. Buradan:

1 .2
kCi Cp

= o7 (3.8)

3 4 6 6
(1+[KACA]® +[KpCp]*" +HKwCw]* +[KnmcnCymcul” )

Reaksiyon hiz denklemini elde etmislerdir. Bu denklemde en iyi k ve Ki degerlerini
bulmak i¢in a integral degerlerini 0 ve 3 arasinda kabul etmisler ve Marquardt
algoritmasini ve en kiiciik kareler yontemini kullanmiglardir. Sekil 3.5’teki degerleri

kullanarak en uygun degerleri veren denklemi elde etmislerdir:

r= kCAC3
(1+KaACa+KpCp+KwCw+KmcuCMmcH)?

(3.9)

Bu denklemlerde K adsorpsiyon katsayisi, C konsantrasyonu, k ise sabitini ifade

eder. Indislerde bulunan A asetonu, P fenolii, W suyu, MCH ise metilsiklohekzani
ifade eder [29].
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4. MATERYAL VE METOT

4.1 Kullanilan Kimyasallar

Yapilan deneylerde Sigma Aldrich’ten fenol ve Amberlist 15, Carla Ebra’dan aseton
ve %37’lik HCl kullanilmistir. Kimyasallar Bursa Teknik Universitesinden ve
iiniversite biinyesinde hazirlanan bilimsel arastirma projesinden (BAP) alinan kaynak

ile temin edilmistir.

4.2 Kullanilan Cihazlar

Deneylerde DAIHAN marka Wisd-Wise MSH20D 1siticili karistirict kullanilmagtir.
Analizlerde Bursa Teknik Universitesi biinyesinde bulunan SPECTRUM TWO
marka FT-IR cihazi1 ve SCHIMADZU marka GC-2014AFsc model GC-FID cihaz
kullanilmigtir. NMR, GC-MS analizleri ve erime noktasi tayini Gebze Teknik

Universitesinde yapilmistir.

4.3 Deneysel Calismalar

Calismada sitokiometrik oranda fenol-aseton ilavesi ile BPA sentezinde yliksek
doniisiim ve segicilik amaglanmaktadir. Deneylerde sitokiometrik 2:1 molar oranda
fenol:aseton ortama ilave edilmistir. Katalizor olarak %37’lik HCI kullanilmis ve
reaktanlarin molce %35, %15 ve %25°1 kadar HCI ortama eklenmistir. Kimyasallar ii¢
boyunlu balonda 1siticili manyetik karistiricida karistirilmistir. Deneyler 60°C’de 800
RPM karistirma hizinda 6 saat siirmiistiir. 4, 5 ve 6. saatlerde 6rnek alinmistir. Tiim

denemeler geri sogutucu altinda yiiriitiilmstiir

Sitokiometrik oram1 asan (5:1-10:1 fenol:aseton (mol) gibi) denemeler ayrica
homojen HCI katalizorii yerine, heterojen Amberlist-15 katalizorii igeren denemeler
ve Ko-katalizor ilavesi ile gergeklestirilen denemeler de ayrica yapilmistir. 4.1

numarali ¢izelge deneylerdeki parametreleri igeren genel ¢izelgedir.
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Cizelge 4.1 : Deney kosullarinin bulundugu genel tablo.

D.no Dongii HCI Fenol:aseton D. Doéngii HCI (%) Fenol:aseton
(%) no
1 45-15 5 2:1 22 120-60 5 2:1
2 45-15 15 2:1 23 120-60 15 2:1
3 45-15 25 2:1 24 120-60 25 2:1
4 50-10 5 2:1 25  kesikli 5 2:1
5 50-10 15 2:1 26  kesikli 15 2:1
6 50-10 25 2:1 27  kesikli 25 2:1
7 60-30 5 2:1 28  kesikli 25 10:1
8 60-30 15 2:1 29  kesikli 25 5:1
9 60-30 25 2:1 30 45-15 amberlist 2:1
10 75-15 5 2:1 31 Kkesikli  amberlist 2:1
11 75-15 15 2:1 32 kesikli  amberlist 5:1
12 75-15 25 2:1 33 kesikli  amberlist 10:1
13 90-30 5 2:1 34 kesikli amber.+ko 2:1
14 90-30 15 2:1 35 45-15 25 3,5:1
15 90-30 25 2:1 36 45-15 25 5:1
16 360-0 5 2:1 37 45-15 25+ ko 2:1
17 360-0 15 2:1 38 45-15 25+ko 2:1
18 360-0 25 2:1 39 45-15 25+ko. 2:1
19 180-180 5 2:1 40 kesikli 25+ko 10:1
20 180-180 15 2:1 41  kesikli 25+ko 10:1
21 180-180 25 2:1 42  kesikli 25+ko 2:1
43  kesikli 25+ko 2:1

4.3.1 Yan kesikli reaktor denemeleri

Yar kesikli denemelerde 0,8 mol fenole 0,4 mol aseton belirli debilerde beslenmistir.

Asetonun ortamdaki konsantrasyonunu minimumda tutarak yan {iriin olusumunu

azaltmak i¢cin aseton reaksiyon ortamina yari kesikli bir sekilde beslenmistir. Yari

kesikli besleme sekli cesitli modlarda gergeklestirilmistir. Bu modlardan bazilari

Sekil 4.1°de gosterilmistir.

1) 360 dk (surekli mod)

180-180 puls (nabaiz) ile

15-15 pulsile

18 ax 1S ax

Sekil 4.1 : Deneylerde kullanilan besleme modlarinin gosterimi.
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Tabloda dongii ile gosterilen siitundaki 75-15, 45-15, 60-30 gibi ifadeler yari-kesikli
denemelerdeki besleme modlarini belirtir. Besleme modlari reaksiyon ortamina yari
kesikli durumda beslenen asetonun ne kadar siire beslendigini ve sonrasinda
reaksiyon karigiminin ne kadar dinlendirildigini, bekletildigini ifade eder. Ornek
olarak 75-15 ifadesi asetonun 75 dakika boyunca belirli bir debi ile beslendigini
sonra 15 dakika beslemenin kesilip daha sonra tekrar 75 dakika boyunca besleme
yapildigin1 belirtmektedir. Bu dongii 6 saatlik reaksiyon boyunca devam etmektedir.
Yani 360 dakika boyunca toplamda 300 dakika besleme ve 60 dakika dinlendirme
uygulanmistir. Baglangicta reaksiyon ortaminda 75 gr fenol (0,8 mol) bulunmaktadir.
Yar kesikli denemelerde sitokiometrik 2:1 fenol aseton molar oranda olmasi i¢in 0,4
mol (30 cc) aseton 0,1 cc/dk debi ile reaksiyon ortamina gonderilmistir.

Aseton, siringa pompasi kullanilarak reaksiyon ortamina yari-kesikli beslenmistir.
Yari-kesikli sistem Sekil 4.2°de sistem elemanlar1 Sekil 4.3’te ve siringa pompasinin

bagli oldugu kontr6lor Sekil 4.4°te gosterilmistir.

1t > Gen
Ascton i Sofutucu
r 1 |
1y
9 * ) : b;" ! "0
- A ~» Fenol+Aseton*Katalizor
] P ——— v
: : Isitma
Akss Kontrolora Sunnga Pompasi Kangtimali Banyosu

Isitic

Sekil 4.2 : Deneylerde kullanilan yari-kesikli sistem.

Sekil 4.3 : Yar1 kesikli sistem elemanlar1 (siringa pompast, 1siticili karigtirici, geri
sogutucu).
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Sekil 4.4 : Siringa pompasi debi kontrolorii.

Bu denemelerde doniisiim, saflik ve olusan {iriiniin rengi géz 6niinde bulundurularak
45-15 besleme modunun en iyi sonucu verdigi goriilmiis ve bu moda gore ilave
denemeler yapilmistir. Bu denemelerde Kko-katalizoriin ve iyon degistirici regine
Amberlist-15’in etkisi incelenmistir. Ayrica doniisiim, saflik ve {iriin renginde
karsilagtirma yapmak i¢in fenol:aseton molar; 3,5-1 ve 5-1 yar1 kesikli denemeler ile

sitokiometrik oranda kesikli denemeler ve 10-1 kesikli denemeler yapilmastir.

4.3.2 Amberlist katalizor denemeleri

HCP’in yam1 sira katalizor olarak kati amberlist-15 iyon degistirici reginesi

kullanilmis olup reaktanlarin kiitlece %10’u kadar katalizor ortama ilave edilmistir.

4.3.3 Kesikli denemeler

Kesikli denemelerde sitokimetrik 2:1 mol oraniyla fenol ve aseton reaktore ilave
edilmis ve deneyler tabloda belirtilen kosullarda yapilmistir. Bulunan sonuglar fenol-
asetonun sitokiometrik yari-kesikli kosuldaki gesitli besleme modlarinda yapilan

deneylerle kiyaslanmistir.
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4.3.4 Ko-katalizor kullamlarak yiiriitiilen denemeler

Ko-katalizor olarak cok cesitli kimyasallar denenmis fakat literatiirde bulunan 2-
merkapto etanol ile yola devam edilmistir. Reaktanlarin kiitlece %2’si kadar ko-
katalizor reaksiyon ortamina ilave edilmistir. Yari-kesikli, kesikli %37’lik HCI

katalizorli ve iyon degistirici regine amberlist-15 katalizorii ile birlikte kullanilmistir.

4.4 GC-MS ve GC-FID Analizleri i¢in Kullanilan Yéntem

Numunelerin Kalitatif ve kantitatif analizleri GC/MS ve GC/FID analizleri ile
yapilmistir. Literatiirden elde edilen metotta ilk 2 dakika kolon sicakligi 50°C’dir.
Sonrasinda dakikada 50°C artisla 4 dakika boyunca ger¢eklesen rampa ile kolon
sicakligr 250°C’ye ulagsmaktadir. 6 dakika boyunca kolon sicakligi 250°C’dir ve bir
numune i¢in toplam analiz siiresi 12 dakikadir [2]. Sekil 4.5’de bu analizlerde
kullanilan sicaklik profili verilmistir.

Swcakhk *C

ine ~|

° Zaman dk
o L] : » - L] - r L] . " " "

Sekil 4.5 : GC/MS ve GC-FID analizi i¢in kullanilan sicaklik profili [2].
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5. SONUCLAR

5.1 Yapilan Analizler ve Elde Edilen Veriler

Yapilan deneylerden belirli siirelerde numune alinarak GC/MS ve GC/FID ile
kalitatif ve kantitatif analiz yapilmistir. Ayrica FTIR analizi ile baglar arasindaki
titresimler incelenmistir. Asetondaki karbonil gerilme titresimi (1700 cm™)
kaybolmast ve fenoldeki aromatik CH ile asetonda bulunan CH gruplarindaki
gerilme titresimleri BPA molekiillerinin varligini destekler. Ayrica errime noktasi

tayini yapilmistir. NMR spektroskopisi ile BPA olusumu desteklenmistir.

5.1.1 Erime noktasi tayini

Kurutulan bisfenol A kapiler tiipe alinarak erime noktasi tayin edilmistir. (Bisfenoliin

erime noktasi: 158 °C).

5.1.2 Uriin rengi

Bisfenol-A safsizlik barindirmadigi takdirde beyaz renkte bir malzemedir. Farkli
renkteki TUriinlerde safsizlik bulunmaktadir ve yan driinlerin fazlaligi renk
koyulasmasina sebep olur. Asagidaki Sekil 5.1°de sitokiometrik 2:1 fenol:aseton
molar oranda yar1 kesikli deneme, yine 2:1 oranda kesikli deneme ve 10:1 oranda

kesikli denemelere ait fotograflar verilmistir:
. : A %

TP

Sekil 5.1 : Kesikli ve yar1 kesikli 2:1 fenol:aseton molar oranda ve 10:1 kesikli
yapilan denemelerden alinan 6rnekler.
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5.1.3 FTIR spektroskopisi

Elde edilen katinin ATR teknigi kullanilarak 4000-400 cm-1 frekans araliginda
spektrumu almmustir. Spektrumda beklenen, asetonun 1700 cm™ de gozlenen
karbonil gerilme titresiminin ortadan kalkmasi, spektrumda fenolden kaynakli
aromatik CH ve asetondan kaynakli alifatik CH gruplarina ait gerilme titresimlerinin
bulunmasi bisfenol A’ nin elde edildigini gosteren delillerdir. Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve

sekil 5.4 sirasi ile aseton, fenol ve bisfenol A’nin literatiirdeki IR spektrumlaridir
[30-32].

Sentezlenen BPA’nin IR spektrumu Sekil 5.5°te verilmistir:

Gegirgenlik (%)
vCH alifatik
. . . vCO
3000 2000
’ Dalgaboyu (1&350

Sekil 5.2 : Literatiirde asetonun IR spektromu [30].

1)

’1 |
80.- ‘ | f\
60 i i
vCH aromatik ' |
‘B
40 ol ! '.'
| !
4
20! _’: |
Fenol l v
0
T T T T ) & - T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu (1/cm)

Sekil 5.3 : Literatiirde fenoliin IR spektrumu [31].
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Sekil 5.4 : Literatiirde bisfenol-A’nin IR spektrumu [32].
100 |

{
1{&3

3260
Aromatik OH

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1400 1200 1000 800' 650
cm-1

Sekil 5.5 : Sentezlenen bisfenol-A’nin IR spektrumu.
5.1.4 NMR Spektroskopisi

Elde edilen bisfenol A nin elde edilip edilemedigini veya igerisindeki safsizlik ve yan
iriinlerin olup olmadigini bu spektroskopi teknigi ile belirleriz. Bisfenoliin 1H NMR
ve 13C NMR spektrumlar1 aliarak molekiildeki hidrojen ve karbon atomlari
belirlenebilir. Sekil 2.4 ve 2.5' te bisfenol A nin 1H NMR ve 13C NMR spektrumlari
goriilmektedir. 1H NMR spektrumunda 9,16 ppm kimyasal kayma degerinde
gbzlenen pik hidroksil hidrojenine aittir. Aromatik hidrojenler 9,98-6,65 ppm
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kimyasal kayma araliginda ve 6 adet alifatik hidrojen 1,53 ppm kimyasal kayma

degerinde gozlenmistir. 13C NMR spektrumunda ise 12 adet aromatik karbon

atomlar1 154,72-114,43 ppm araliginda, alifatik karbonlarin ikisi 30,73 ppm de diger

alifatik karbon ise 40,78 ppm kimyasal kayma degerinde gozlenmistir. Sentezlenen

bisfenol A icin alinan NMR spektrumlart Sekil 5.6 ve 5.7' te oldugu gibi temiz

olmasi (safsizlik veya yan {iriin igerdigini gosteren piklerin olmamasi) halinde

yiiksek saflikta bisfenol A sentezlendigini sdyleyebiliriz (Spektrumlar SDBS

sayfasindan alinmistir.) Sekil 5.8’de sentezlenen BPA’nin H-NMR spektrumu

verilmistir: [33].

Siddet
(au)

0,025 g : 0,5 DMSO-d6

(CHH H¢8) Bisfenol-A H H
¢
o O f O on
H,
c) HB) H
Isaret Kayma (ppm)
A 9.16
B 6,984
€ 6,646
D 1,530
18 A
T T ¥ T T || T || | T T | T
11 10 9 8 7 6 5 < 3 2 1 0

Sekil 5.6 : Literatiirde bisfenol-A’nin 1H NMR spektrumu [33].

1000 +

Siddet (a.u)

L /4 —3\ 3 3—4\
HO 1 O Q—L—z/O 1 OH
N—_" | =
ppm Siddet isaret
154,72 411 1
140,94 330 2
12711 1000 3
11443 977 4
40.78 223 >
30,73 328 6 \
—T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Sekil 5.7 : Literatiirde bisfenol-A’nin 13C NMR spektroskopisi [34].
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Siddet (a.u.)
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Sekil 5.8 : Sentezlenmis Bisfenol-A’nin H-NMR spektrumu.
1
&
8 U
o 9
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| *
Siddet (a.u) &
o [~
v o .
5 % :
1 1 o
0 |—/— I l Al J

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
ppm

Sekil 5.9 : Sentezlenmis Bisfenol-A’nin C-NMR spektrumu.

Cizelge 5.1°de sentezlenmis BPA’nin H ve C-NMR sonuglar1 verilmistir:

Cizelge 5.1 : Sentezlenmis bisfenol-A’nin H-NMR ve C-NMR sonuglari.

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (8 ppm)
1 894 (s, 2H)
2 e 153,4
3 6,99 (d, 4H) 113,3
4 6.69 (d, 4H) 1259
S 140,2
- J R —— 39,61
7 1,54 (s 6H) 29,14
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Bisfenol-A’nin *H-NMR spektrumu incelendiginde, asidik karaktere sahip OH
hidrojeninin & = 8.94 ppm’de singlet verdigi goézlenmektedir. CsHs-C-CH3 grubuna
ait metil hidrojenleri & = 1.54 ppm’de singlet vermektedir. CsHs- grubuna ait

aromatik hidrojenler ise 6 = 6.69 ve 6.99 ppm’de dublet olarak gozlenmektedir.

Bisfenol-A’nm *C-NMR spektrumu incelendiginde asidik hidrojenin bagli oldugu
aromatik OH karbonunun & = 1534 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
Kuarterner karbona bagli aromatik karbon 140,2, aromatik halkaya ait diger
karbonlar & = 113,3 ve 125,9 ppm’de sinyal vermektedir. Kuarterner karbon CeHa-
C-CHs 39,6 ve metil gruplarina ait karbonlar CeHs-C-CHs 29,14 ppm’de sinyal

vermektedir. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur.

5.1.5 GC-MS Analizi

GC-MS analizinde o6nceden belirtilen metot kullanilmistir. Sekil 5.10° da saf
BPA’nin spektrumu verilmistir [35]. Yapilan analiz sonucunda ortamda kalan fenol,
elde edilen bisfenol ve diger yan firlinleri gosteren spektrum Sekil 5.11' de

Ozetlenmistir. Sekil 5.12°de sentezlenmis BPA nin spektrumu verilmistir:

ey

100 - (C)miz213 ) X
O < > (“-,.‘<--> on
° |

o

N
A —
|

|

|

|

|

3} YR T 3% 3
i | S 213 :
(D) Bisfenol-A P | zaman (dk)
50 N ‘ .
95 119 Zrce 1108
169 All
0 Laad sy lnu..‘...‘x.L o chon bbiecabbipncdectnd boodaly.a .1’2.131 w—and M2

80 120 160 200 240

Sekil 5.10 : Saf Bisfenol-A’nin GC-MS spektrumu[35].
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Sekil 5.11 : Fenol, Bisfenol A ve yan iirtinleri gosteren GC spektrumu [2].

5.1.6 GC-FID Analizi

Yapilan deneylerden alinan numuneler GC/FID ile analiz edilmis ve numunelerdeki

maddelerin kiitlece yiizdeleri bulunmustur. Sekil 5.13’de 3. Deneyin GC-FID analizi

verilmistir.
Siddet (a.u)
225942
400 1
270,081
300 - 286,232
200 - 316.319
449.604
248014 336.366
370,525 490.650
N
................... Myl koo
350 400 450 m/z

Sekil 5.12 : Bisfenol-A MALDI-TOF-MS Spektrumu.

Siddet (a)
. H 0
1500000 4420 Pik  Zaman %Alan
I 3387 03817
1250000 1 )38 0%
1000000 3,89‘& t] t]
] W 34420 469968
750000 1 3387 6530 ‘ 4650 00495
500000 - ' 7870 A T
20000 | ’\ 9714 6 7870 25663
, i 7 850 498265
0 § 9714 00884
0 1 2 3 4 5 6 1 8 910 11 D Toplanr=100

Sekil 5.13 : 3. deney 6. saatte alinan numunenin GC/FID sonucu.

40



Farkli kosullarda yapilan deneylerden alinan numunelerdeki fenol, BPA, o-p izomeri
ve diger yan iirlinlerin yiizdeleri ile doniisiim ve iiriin safligin1 iceren tablolar asagida
verilmistir. Aseton doniistimii GC-FID ile bulunan kiitlesel oranlardan yola ¢ikilarak
Chemcad simiilasyonu ile bulunmustur. Saflik degerleri asagidaki formiille

hesaplanmaistir:

%BPA
%BPA+%o0,p+%diger

(5.1)

Burada %BPA: Kiitlece BPA ytlizdesi
%o0,p: Kiitlece o,p-izomerinin yiizdesi

%diger: Diger yan iiriinlerin ylizdesini ifade eder.

5.1.6.1 Yari-kesikli deneme sonuglari
Cizelge 5.2-5.3 ve 5.4’te yari-kesikli kosulda reaktanlarin %S5, %15 ve %25 ‘i kadar

HCl igeren deneylerin saflik ve aseton doniisiim degerleri verilmistir:

Cizelge 5.2 : Reaktanlarin%5’1 kadar katalizor ilave edilerek yapilan yari kesikli
denemeler ve analiz sonuglari.

D. Mod Fenol: HCI 4 saat 5 saat 6 saat
No aseton (%) Safik Aseton Saflik Aseton Saflik  Aseton
don. don. don.
1 45/ 2:1 5 0,85 0,16 0,86 0,21 0,86 0,30
15
4 50/ 2:1 5 0,89 0,24 0,88 0,25 0,88 0,29
10
7 60/ 2:1 5 0,86 0,21 0,87 0,24 0,85 0,25
30
10 75/ 2:1 5 0,81 0,17 0,89 0,23 0,90 0,27
15
13 90/ 2:1 5 0,89 0,16 0,9 0,2 0,9 0,26
30
16 360/ 2:1 5 0,88 0,15 0,89 0,17 0,88 0,19
0
19 180/ 2:1 5 0,89 0,22 0,89 0,25 0,88 0,27
180
22 120/ 2:1 5 0,87 0,23 0,87 0,25 0,91 0,37
60
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Cizelge 5.3 : Reaktanlarin%15 i kadar katalizor ilave edilerek yapilan yar1 kesikli
denemeler ile analiz sonuglari.

D. Mod  Fenol/ HCI 4 saat 5 saat 6 saat
0,
No aseton (%) c.mk  Aseton  Safik  Aseton Safik  Aseton
don. don. don.
2 45/ 2:1 15 0,92 0,26 0,94 0,34 0,94 0,46
15
5 50/ 2:1 15 0,82 0,28 0,91 0,38 0,9 0,45
10
8 60/ 2:1 15 0,89 0,29 0,89 0,35 0,9 0,38
30
11 75/ 2:1 15 0,93 0,32 0,93 0,38 0,93 0,40
15
14 90/ 2:1 15 0,90 0,32 0,91 0,39 0,93 0,44
30
17 360/ 2:1 15 0,91 0,23 0,91 0,25 0,93 0,33
0
20 180/ 2:1 15 0,88 0,33 0,89 0,36 0,89 0,39
180
23 120/ 2:1 15 0,93 0,34 0,91 0,37 0,91 0,41
60
39 45/ 2:1 15 0,95 0,43 0,96 0,49 0,96 0,49
15
+ko

Cizelge 5.4 : Reaktanlarin %25 1 kadar katalizor ilave edilerek yapilan yar1 kesikli
denemeler ve analiz sonuglari.

D. Mod Fenol/ HCI 4 saat 5 saat 6 saat
No aseton Safhbk  Aseton  Safhk  Aseton  Safik  Aseton
(%) o - ..
don. don. don.
3 45/ 2:1 25 0,92 0,35 0,94 0,42 0,94 0,47
15
6 50/ 2:1 25 0,91 0,39 0,93 0,47 0,93 0,48
10
9 60/ 2:1 25 0,89 0,36 0,89 0,41 0,90 0,46
30
12 75/ 2:1 25 0,93 0,36 0,94 0,42 0,94 0,46
15
15 90/ 2:1 25 0,94 0,39 0,94 0,45 0,94 0,50
30
18 360/ 2:1 25 0,89 0,34 0,89 0,41 0,88 0,49
0
21 180/ 2:1 25 0,95 0,49 0,94 0,51 0,95 0,54
180
24 120/ 2:1 25 0,93 0,42 0,92 0,46 0,93 0,51
60
35 45/ 3,5:1 25 0,95 0,49 0,94 0,62 0,95 0,69
15
36 45/ 5:1 25 0,92 0,53 0,92 0,65 0,88 0,72
15
37 45/ 2:1 25 0,97 0,57 0,95 0,59 0,97 0,60
15+
ko
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5.1.6.2 Kesikli denemelerdeki saflik ve doniisiim degerleri

Cizelge 5.5’te kesikli kosulda reaktanlarin %5, %15 ve %25 ‘i kadar HCI iceren

deneylerin saflik ve aseton doniisiim degerleri verilmistir:

Cizelge 5.5 : Kesikli kosulda yapilan deneyler ve analiz sonuglari.

D. Fenol/ HCI 4 saat 5 saat 6 saat

No aseton o
() ik Aseton Safik Aseton Saflik  Aseton

don. don. don.
25 2:1 5 0,81 0,1 0,81 0,12 0,82 0,13

26 2:1 15 0,88 0,28 0,89 0,31 0,90 0,35
27 2:1 25 0,92 0,40 0,90 0,44 0,91 0,46
41 10:1+ko 25 0,90 0,98 0,91 0,99 0,93 1

43 2:1+ko 25 0,89 0,5 0,90 0,56 0,92 0,6

5.1.6.3 Amberlist-15 heterojen katalizor sonuclari

Cizelge 5.6’da reaktanlarin kiitlece %10’u kadar amberlist-15 katalizérii igeren

deneylerin saflik ve aseton doniistim degerleri verilmistir:

Cizelge 5.6 : Amberlist katalizorii ile yapilan deneyler ve analiz sonuglari.

D.No Fenol/ 4 saat 5 saat 6 saat
aseton Safik Aseton Saflik Aseton  Saflik Aseton
don. don. don.
30 2:1 0,75 0,01 0,53 0,013 0,64 0,014
(45/15)
31 2-1 0,50 0,012 0,50 0,018 0,43 0,023
(kesikli)
32 5-1 0,57 0,04 0,61 0,048 0,66 0,052
(kesikli)
33 10-1 0,79 0,028 0,79 0,031 0,79 0,034
(kesikli)
34 2:1 0,88 0,024 0,90 0,028 0,94 0,03
(kesikli)+
ko

Zamana karsilik ¢esitli katalizor miktarlarinda meydana gelen aseton doniisiimiinii

gosteren grafikler Sekil 5.15, Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de verilmistir.
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Sekil 5.14 : Yan1 kesikli ¢esitli besleme modlarinda zaman-aseton doniisiimii
grafikleri. a) 45-15, b)50-10, ¢:60-30, d)75-15 modlari, HCl miktar1 %5, %15 ve
%25°tir.

a 90-30 b 120-60
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Sekil 5.15 : Yan kesikli ¢esitli besleme modlarinda) zaman-aseton doniisiimii
grafikleri. a)90-30, b)120-60, ¢)180-180, d)360-0 modlari, HCI miktar1 %5, %15 ve
%25°tir.
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Sekil 5.16 : Yart kesikli, kesikli, amberlist (kesikli- yar1 kesikli) ve ko-katalizor
ilave edilerek yapilan deneyler. a)Yari kesikli 45-15 modunda 3,5/1 ve 5/1
fenol:aseton mol orani, b) kesikli 2:1 fenol:aseton mol orani, ¢) amberlist denemeleri,
d) ko-katalizor ile yiiriitiilen deneyler.

Yari-kesikli reaktorlerde cesitli besleme modlarinda yapilan denemelerden farkli
saatlerde aliman numunelere gore aseton doniisiimii ve safliklar1 bulunmustur. Bu
sonuglara gore 0,94 saflik ve %47 doniisim ile en uygun modun 45-15 olacagi
diistiniilmiistiir. Verilere gore en yliksek degerlerin 180-180 modunda %95 saflik ve
%354 doniistim oldugu goriilmektedir. Ancak {iriin rengi (Sekil 5.17) 45-15 moduna
gore oldukca koyu oldugu goriilmiis ve 45-15 modu tercih edilmistir. Bunun sebebi
0-p olusumunun yani sira aslinda renk verici yan tiriinlerin (Kkroman, para-isopropenil
fenol vb) olusumunun fazla olmasindan kaynakli olabilir [5]. Bundan dolay1 ek

denemeler i¢in tercih edilmemistir.

Sekil 5.17 : 180-180 ve 45-15 besleme modlarinda aciga ¢ikan tiriinler (sol: 180-180,
sag: 45-15)

Grafiklerden ve tablolardan goriilecegi lizere Kullanilan katalizér (HCl) miktarmin
artmasiyla birlikte aseton doniislimii artmistir. Ayrica genel olarak katalizor

miktarmin artmasi ile saflik degerlerinde de artis goriilmektedir. Anlasilacag iizere
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37 numarali deneyde 45-15 modunda ko-katalizor kullanilmis, Ko-katalizorsiiz 3
numaralt deneyle kiyaslandiginda saflik degerinin %94’ten %97°ye, doniisiim
degerinin %47°den %60’a ¢iktig1 goriilmistir. 35 ve 36 numarali, 45-15 modunda
3,5:1 ve 5:1 besleme oranlarinda yapilan deneylerde aseton doniisiim degerleri 3
numarali sitokiometrik oranla gergeklestirilen deneye gore sirasiyla %46 ve %53
artmistir. Bu deneylerde 3,5:1 oraninda saflik degeri %1 artmustir. 5:1 oraninda ise
%6 azalma goriilmektedir.

Yari-kesikli denemelerde oldugu gibi kesikli denemelerde katalizor miktarinin
artmast sonucu aseton doniisiimii artmistir. Ko-katalizor kullanimi ile genel olarak
saflik ve aseton doniistimiinii artirmistir. Sitokiometrik fenol:aseton oranini asan 10:1
molar orandaki denemeye (41 numara) bakildiginda 2:1 oranindaki (43 numara)
denemeye gore saflik ve aseton donlisiimii degerleri sirastyla %1 ve %40 artmistir.
Yari-kesikli denemelerden 3 numarali deney (2:1 fenol:aseton) ile 41 numarah
kesikli deney kiyaslandiginda, 4, 5 ve 6. saatlerde %5, %15 ve %25 katalizor miktari
i¢in yari-kesikli denemenin saflik degerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Benzer
durum Kko-katalizorlii 37 ve 43 numarali deneylerde de goriilmektedir.

Amberlist ile yapilan deneylerde aseton doniisiimii ve saflik, HCI katalizoriindeki
sonuclara kiyasla olduke¢a diisiiktiir. Bu deneylerde en yiiksek saflik degeri %94 tiir
ve kesikli durumda amberlistle birlikte ko-katalizér kullanilan 34 numarali deneyde

bu sonug¢ ¢ikmustir.

5.1.7 Chemcad ile enerji hesaplari simiilasyonu

Deneyde kullanilan veriler ve elde edilen sonuglar baz alinarak 1s1 degistirici, reaktor
ve distilasyon kolonu i¢in chemcad programi vasitasiyla simiilasyonlar yiiriitiilmiis

ve bu sonuglardan elde edilen enerji miktarlar1 kiyaslanmistir.

5.1.7.1 Distilasyon kolonu simiilasyonu

Simiilasyon i¢in kesikli distilasyon kolonu se¢ilmistir. 10:1 kesikli, 2:1 kesikli ve
yari-kesikli, 5:1 yari-kesikli, 3,5:1 yari-kesikli kosullar incelenmis ve beslenen
toplam kiitle biitiin simiilasyonlar icin esit, 100 kg, olarak secilmistir. Belirli riflaks
orani ve kademe sayis1 degerleri girilerek fenol-BPA ayrilma siiresi ile kaynatict ve

yogusturucu i¢in gerekli olan enerji degerleri bulunmustur. Sekil 5.18’den Sekil
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5.22’¢ kadar simiilasyon sonucunda elde edilen zamana kars1 alt {irlin kiitle fraksiyon
grafikleri verilmistir. Cizelge 5.7 de ayrilma siireleri ile gerekli enerji miktarlar
verilmigtir.

Kesikli Kolon - Alt Uriin
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Sekil 5.18 : Deney 41 igin distilasyon simiilasyonlar1 ile elde edilen alt iriin
ylizdeleri.
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Sekil 5.19 : Deney 3 i¢in distilasyon simiilasyonlar1 ile elde edilen alt iiriin ylizdeleri.
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Sekil 5.20 : Deney 43 i¢in distilasyon simiilasyonlari ile elde edilen alt {iriin
ylizdeleri.
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Sekil 5.21 : Deney 36 icin distilasyon simiilasyonlari ile elde edilen alt iiriin
yiizdeleri.
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Kesikli Kolon - Alt Uriin

Kiitle Fraksivonu
o

+ Fenol « Bisfenol-A

Sekil 5.22 : Deney 35 i¢in distilasyon simiilasyonlar ile elde edilen alt tiriin
ylizdeleri.

Cizelge 5.7 : Chemcadde farkli ylizdelerde karigsmis fenol ve BPA’y1 ayirmak icin
olusturulan distilasyon simiilasyonlarinda kullanilan parametreler ve gereken enerji
miktarlart.

Deney BPA- Riflaks Kademe Ayrilma Yogusturucu Kaynatici

No Fenol Oram Sayisi Siiresi ~ Enerjisi (kJ)  Enerjisi
kiitlece (sa) (kJ)
yiizdeleri
41 0,21-0,79 0,25 5 13 -82384 95476
41 0,21-0,79 1 5 13 -129880 142421
41 0,21-0,79 5 5 13 -388637 400578
41 0,21-0,79 1 3 13 -131449 145605
3 0,53-0,47 0,25 5 2 -11758 17781
3 0,53-0,47 1 5 2 -17908 24172
3 0,53-0,47 5 5 2 -52340 58853
3 0,53-0,47 1 3 2 -18002 24158
43 0,55-0,45 0,25 5 1 -9347 16672
43 0,55-0,45 1 5 1 -13960 21670
43 0,55-0,45 5 5 1 -39680 47581
43 0,55-0,45 1 3 1 -14099 21695
36 0,31-0,66 0,25 5 6 -37743 47627
36 0,31-0,66 1 5 6 -58690 68783
36 0,31-0,66 5 5 6 -173499 183508
36 0,31-0,66 1 3 6 -58863 68792
35 0,44-0,56 0,25 5 3 -22146 30548
35 0,44-0,56 1 5 3 -34347 42816
35 0,44-0,56 5 5 3 -101987 109996
35 0,44-0,56 1 3 3 -34510 42790

49



Kademe sayisindaki degisimin ayrilma siiresi, yogusturucu ve kaynatici i¢in gerekli
enerji miktarini biiyiik 6l¢tide degistirmedigi goriilmektedir. Fenol ve BPA kaynama
noktalar1 arasindaki farkin fazla olmasi kademe sayisinin etkisinin az olmasina sebep

olmaktadir.

Kademe sayisi sabitken riflaks oranlarindaki artis ile yogusturucu ve kaynaticida
harcanan enerji miktarinin artti§i goriilmektedir. Riflaks oranlarindaki degisimle

birlikte ayrilma siirelerinde belirgin bir fark gézlenmemistir.

Simiilasyon, analiz sonuglarindan elde edilen doniisiimlerin uygulandigi reaktore 10
kg/sa debi ile aseton beslemesi sonucunda agiga ¢ikan fenol ve BPA miktarinin
distilasyon kolonuna beslenmesi ile olusturulmustur. Ayrilmanin gergeklesmesi icin
gerecken enerji miktar1 ve siire simiilasyon yardimiyla bulunmustur. 0,25 riflaks
oraninda 5 kademeli simiilasyon incelendiginde, 10:1 molar oranda fenol-aseton
beslemesiyle yapilan kesikli denemenin (D41) simiilasyon sonucunda 1s1 yiikleri
yogusturucuda -82384 kJ, kaynaticida 95476 kJ iken 2:1 molar oranda kesikli
denemede (D43) yogusturucu 1s1 yiikii -9347 kJ, kaynatict 1s1 yiikii ise 16672 kJ
olarak hesaplanmistir. Ayrica 2:1 molar oranda yar1 kesikli (D3) denemede
yogusturucu ve Kkaynatict 1s1 yiikleri sirasiyla -11758 kJ ve 17781 kJ olarak
bulunmustur. 10:1 ve 2:1 oranda besleme yapilan denemeler kiyaslandiginda fenol
oranindaki artisin  yogusturucu ve kaynaticidaki enerji miktarini  artirdigi
goriilmektedir. Yogusturucudan uzaklastirlmasi gereken enerji 10:1 orami igin 2:1
oranina gore yaklasik 8 kat daha fazladir. Kaynaticida ise yaklasik 5 kat daha fazla

enerjiye ihtiyag¢ oldugu goriilmektedir.

5.1.7.2 Is1 degistirici ve reaktor simiilasyonlari

60°C sicaklikta belirli mol oranlarinda fenol-aseton beslenerek reaksiyon oncesi ve
sonrast gereken enerji miktar1 Chemcad ile simiile edilerek bulunmustur. Aseton
miktar1 sabit tutulmus ve 10:1, 5:1, 3,5:1 ve 2:1 molar oranlarda simiilasyon

yapilmustir. Sonuglar Cizelge 5.8 de verilmistir:
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Cizelge 5.8 : Is1 degistirici ve reaktorlerde 1sil yiik hesabi i¢in Chemcad
simiilasyonunda kullanilan parametreler ve bulunan sonugclar.

D. Giren Maddeler Is1 Asetona Reaktorde Cikan Madde

No (kg/h) Degistirici  Doniisiimii Is1 (kg/h)
Fenol Aseton HCI Su Is1 Yiikii (%) Yiikii(kJ/h) BPA Fenol

(kJ/h)
41 162 10 17,3 29,4 12736 100 -15850 39,3 129,6
3 32,4 10 47 8 3334 47 -7506 18,5 17,2

43 324 10 4,7 8 3334 60 -9576 23,6 13

35 56,7 10 7,1 12 5092 69 -10969 27,1 34,3

36 81 10 9,4 16,1 6863 72 -11440 28,3 57,7

Fenol:aseton 10:1 ve 2:1 molar oranda besleme ile yiiriitiilen(41 ve 3 numarali
deneyler) kiyaslandiginda beslemedeki fenol miktarinin artmasiyla birlikte 1s1
degistiricide belirtilen sicakliga ulasmak i¢in yaklasik 3 kat daha fazla enerji
gereksinimi oldugu goriilmektedir. Reaktorlerde 1s1l yiiklere bakildiginda 3 numarali
2:1 sitokiometrik orandaki deneyde uzaklastiriimasi gereken enerji gereksinimi 10:1,
5:1 ve 3,5:1 oranlarindaki (deney no: 41, 36, 35) deneylere kiyasla sirayla %111-
%52-%46 kadar daha azdir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bisfenol-A iiretiminde agiga ¢ikan yan triinleri azaltmak dolayisiyla safligi artirmak
adima geleneksel asir1 beslemeli(1/5, 1/10 aseton/fenol orani) kesikli yontemlerin
yerine belirli modlarda stokiometrik oranda(1/2) beslemeli yari-kesikli ¢aligmalar
ylriitiilmiistiir. Farkli oranlarda(%35, %15 ve %25) HCI homojen katalizriiniin yani
sira heterojen amberlist katalizorii denenmis ayrica Uretimde ko-katalizoriin
(etantiyol) etkisi incelenmistir. HCl miktarina bagli olarak olusan BPA ve yan
iirtinler ile ortamda kalan fenol miktarlar1 g6z 6niinde bulundurularak distilasyon, 1s1
degistirici ve reaktdr icin similasyonlar yapilarak isletme igin gereken enerji
dolayisiyla maliyet kiyaslanmistir.

Yapilan kesikli deneylerde en yiiksek saflik (%97) 45-15 modunda 2:1 fenol:aseton
molar orani ile beslenerek %25 HCI katalizoérii ve ko-katalizor ilave edildigi
kosullarda goriilmiistiir. Ko-katalizor ilavesi yart kesikli kosulda saflik degerini
%94’ten %97’ ye yiikseltmistir. Yar1 kesikli deneylerde en yiiksek saflik degerlerinin
%94-95 civarinda oldugu goriilmiistiir. Kesikli denemelerde en yiiksek saflik
degerinin %93 oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore kesikli denemelere kiyasla
yar1 kesikli denemelerde saflik degeri artmistir.

Distilasyon kolonunda simiilasyon sonuglari, fenol:aseton besleme orani 2:1’den
10:1’¢ yiikseldiginde kaynatici igin enerji gereksinimi yaklasik 5 kat daha fazlayken,
yogusturucu i¢in yaklasitk 8 kat daha fazla enerji giderilmelidir. Is1 degistirici
simiilasyonunda 10:1 orani igin sitokiometrik 2:1’¢ kiyasla yaklasik 3 kat daha fazla
enerji gerektigi goriilmektedir. Reaktorlerdeki 1sil yiikler kiyaslandiginda 10:1
oraninda yapilan besleme sonucunda sitokiometrik 2:1’e kiyasla %111, 5:1’¢
kiyasla %52, 3,5:1’e kiyasla %46 daha fazla enerji giderilmesi gerekmektedir. Bu
sonuglara gore 2:1 sitokiometrik oranini asan beslemelerde daha fazla enerji
harcanacagi dolayisiyla isletme maliyetinin artacagi sOylenebilir. Ayrica fazla
miktardaki besleme, reaktor ve distilasyon kolon ¢ap ve boyutunu artiracagi igin

yatirim maliyetinde de artisa sebep olacaktir.
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