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Keywords

Diinyada temel endiistrilerden biri olan kimya endiistrsinde katalitik reaksiyonlar kimyasal iiretimin
blyik kismimi olusturur. Ayirma saflagtirma islemlerinde sikg¢a kullanilan membran teknolojisi,
katalizor teknolojisi ile birlestirilince, olusan yeni hibrit yapilarla daha gevreci katalitik proseslere
katki saglayabilir. Elde edilen hibrit yapidaki katalitik membranlar kendi iglerinde reaksiyon ve
ayirmayi beraber gergeklestirirler. Boylece ek ayirma birimleri gerektirmezler. Reaksiyon sonucu yan
triinii tutarak veya gegirerek reaksiyon doniigiimiinii arttirabilirler. Katalitik membranlar heterojen
yapili oldugu igin reaksiyon karisimindan geri kazanimlari kolaydir. Etkinliklerinde ¢ok az bir
azalmayla tekrar kullanilabilirler. Kimya endiistrisinde sikg¢a rastlanan esterlesme reaksiyonlarinda etil
astetat, etil laktat, izopropil asetat iiretiminde, transesterlesme reaksiyonlarinda fosil yakitlara ¢evreci
bir alternatif olan biyodizel iretiminde, asetalizasyon reaksiyonlarinda yakit katki maddesi ve
parfiimlerde kullanilan giizel kokularin iiretiminde reaksiyonu katalizlemek ve déniistimii arttirmak
icin kullanilirlar. Bu g¢aligmamin amaci katalitik membranlarla ilgili yapilacak calisgamalara 1s1k
tutmaktir. Yapilan bu ¢alismada iretimlerinden, kullanildiklari reaksiyonlardan, katalitik
reaksiyonlarda sagladiklari avantajlardan, kullanim kosullarindan sz edilmistir.

Abstract

Acetalization
Catalytic membrane
Esterification
Transesterification

Catalytic reactions contains the majority of chemical production in the chemical industry, which is one
of the main industries in the world. Membrane technology, which is frequently used in separation
purification processes, can contribute to more environmentally friendly catalytic processes with new
hybrid structures formed when combined with catalyst technology. Catalytic membranes carry out the
reaction and separation simultaneously. Thus they do not require additional separation units. They can
increase the reaction conversion by holding or passing the by-product. Since catalytic membranes are
heterogeneous, they are easily recovered from the reaction mixture. They can be reused with little
reduction in their effectiveness. They are used to increase conversion and catalyze the reactions, in the
production of ethyl acetate, ethyl lactate, isopropyl acetate in esterification reactions frequently seen in
the chemical industry, in the production of biodiesel, which is an environmentally friendly alternative
to fossil fuels in transesterification reactions and in the production of fuel additive and fragrances used
in perfumes in acetalization reactions. The aim of this study is to shed light on the studies related to
catalytic membranes in the future. Their production, the reactions in which they are used, their
advantages, and the conditions of use were mentioned.

https://doi.org/10.53410/koufbd.960105

1. Giris

Son yillarda yeni gelisen birgok teknolojinin, sanayi
devriminden beri fosil yakit kullanimma bagl cevreye
verilen zarari azaltmak adina daha yesil ve ¢evreci
nitelikler tasimast  yoniinde yonelimleri oldugunu
gormekteyiz. Yasadigimiz diinyay1 ayakta tutan kolonlari
olusturan enerji endiistrisinde artitk daha yenilenebilir,
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stirdiirtilebilir, fosil yakitlara olan bagimliligi azaltacak
yonlerde adimlar atilmaktadir. Diinya ekonomisinde
onemli bir yere sahip, temel endiistrilerden biri olan kimya
endiistrisinde de daha yesil ve g¢evreci prosesler, yesil
katalizorler ve yesil kimyasallar gelistirilmesi {izerine
onemli caligmalar yapilmaktadir. Kimya endsiitrisininde
enerji, atik su aritim1 ve diger bir ¢ok alanda rol oyanayan
ve kimyasal fdretimin % 90’11 olusturan katalitik
reaksiyonlar bu c¢aligmalarda 6nemli bir paya sahiptir [1].
Ozellikle katalitik reaksiyonlarda aktif gdrev alan
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katalizorlerin yesil ve ¢evreci olmasi geleneksel sivi asit-
baz katalizorlerin sahip oldugu dezavantajlari elimine
etmek icin Onemli bir adimdir. Endiistride kimya,
petrokimya, biyoteknoloji ve atik su aritiminda kullanilan
membran teknolojileri etkili olduklari ayirma proseslerinin
yaninda  katalitik  reaksiyonlarda da  aktif rol
oynayabilmektedir. Membran teknolojisi ile birlestirilen
katalitik reaksiyonlar yesil ve ¢evreci katalizorler olan
katalitik membranlar1 ortaya ¢ikarmaktadir. Katalizorlerle
birlestirilip fonksiyonellestirilen membranlar geleneksel
katalizorlerin yarattigi problemlere alternatif bir ¢oziim
olusturmaktadir. Ayirma ve reaksiyon islemlerini es
zamanli ayn1 anda ve ayni yerde gergeklestiren katalitik
membranlar, yan iiriinii ortamdan uzaklastirarak reaksiyon
doniisiimiiniin arttirilmasi, maliyetlerinin
distiriilmesi, korozif olmamasi, reaksiyon bittikten sonra
ortamdan kolayca ayrilmasi, tekrar kullanilabilmesi ve
gevreci olmasi gibi avantajlara sahiptir [2]. Kullanim
kosullarina bagli olarak membranlar organik (polimerik)
ve inorganik (seramik ve metalik) olabilmektedirler.
Uretim maliyeti ve kullamim sicakligi seramik ve metalik
olanlara kiyasla daha diisiik olan polimerik membranlar
katalitik membran {iretimi i¢in iyi bir adaydir [2]. Katalitik
membran {retiminde katalizor, polimer matrisin igine
gomdiiriilebilir, polimer matrisin iizerine kaplanabilir veya
polimerik matris kendiliginden katalitik 6zellik gosterebilir
[1]. Ozellikle polimerik matrisle birlestirilen sivi asit
katalizorler, homojen olmaktan ¢ikip heterojen 6zellik
kazanarak reaksiyon ortamindan kolayca geri kazanilabilir.
Katalitik membranlar  kimya sik¢a
gordiiglimiiz  ¢esitli  reaksiyonlarda olarak
kullanilabilmektedir. Esterlesme ile kozmetik, ilag, gida ve
boya sektdriinde, transesterlesme ile biyodizel, yakit katki
maddesi iretiminde, asetalizasyon ile solketal gibi yakit
katki maddesi ve parfiimler i¢in aroma bilesikleri
iiretiminde kullanilmaktadir [3]. Termodinamik denge ile
sinirl olan bu reaksiyonlarda katalitik reaktant kullanimi
reaksiyon dengesinin bozulup, iirlinler yoniine kaydirilip
reaktant doniigiimiiniin artmasma katkida bulunmaktadir
[4]. Bu reaksiyonlarda agiga ¢ikan yan driinler,
pervaporasyon isleminin vasitasiyla reaksiyon ortamindan
uzaklagtiillir  [5]. Bu c¢aligmanin amact Kkatalitik
membranlar ile ilgili temel bilgi vermek, avantajlarindan,
iiretimlerinden bahsetmek, literatiir  bilgisiyle
yapilan caligmalarda katalitik membranlarda 6n plana
cikan, incelenen faktorleri belirlemek, ileride yapilacak
calismalarla ilgili bu alanda bir altyap1 olusturmaktir.

ayirma

endiistrisinde
katalizor

verilen

2. Malzeme ve Yontem
2.1. Katalitik Membran

Endiistride katalizér problemlerine ¢oziim getiren
katalitik membranlar, katalizor ve membran

teknolojilerinin birlestirilmesinden ortaya c¢ikan hibrit
yapili membranlardir. Polimerik matrislerle katalizorlerin
birlestirilmesi ile elde edilen katalitik membranlar, ayirma
ve reaksiyon islemlerinin tek bir birimde es zamanli olarak
gergeklestirildigi bir membran ¢esididir [6]. Sekil 1’°deki
katalitik membran gosteriminde reaksiyon membranin
katalitik tabakasi iizerinde gergeklesirken, bir yandan
secici gecirgen olan membranin ayirma tabakasi, reaksiyon
sonucu olusan yan {iriinii ortamdan uzaklastirir.

REAKTANTLAR \
. /ﬂ {RON
\ ) KATALITIK TABAKA

) AYIRMA TABAKASI

KATALIZOR

YAN (RN
Sekil 1. Katalitik membran

H>SOs ve HCI gibi homojen asit katalizorler araciligi
ile reaksiyonlarda yiiksek doniisiimler elde edilebilir. Fakat
bu katalizorlerin korozif etkileri sonucu ekipmana zarar
verme riski ve reaksiyon sonucu ortam geri kazanimlar
icin bu Kkatalizoérlerin membranlar ile
birlestirilmesi bu sorunlara énemli ¢éziimler getirmektedir
[3]. Homojen asit katalizérler bu membranlar ile
birlestirildiginde heterojen o6zellik kazanip, reaksiyon

zor oldugu

ortamindan kolayca geri kazanilmaktadir ve korozif
etkileri onlenmektedir [3]. Katalitik membranlara homojen
katalizorlerin yaninda Amberlyst 15 ve 35, zeolitler, nano
boyutlu metal kiimeleri gibi heterojen katalizorler de
katilarak daha yesil ve ¢evreci
edilebilmektedir [6,7].

Temel olarak membranlar, polimerik, seramik ve
metalik olarak {iretilebilir. Polimerik membranlar 300°C’yi
asmayan  sicakliklarda  kullanilabilirler.  Bu  tiir
membranlarin disiik sicakliklarda kullanilabilmesi, tiretim

katalizorler elde

maliyetlerinin seramik ve metalik mebranlara kiyasla daha
diisiik olmasi, iiretim teknolojilerinin daha gelismis olmasi
polimerik membranlarin katalitik membran {iretimi igin iyi
bir aday olduklarint gostermektedir [2].

Katalitik membranlar reaksiyonlarda Sekil 2’de
gosterildigi gibi reaktdr hiicresine yerlestirilerek katalitik
membran reaktérde kullanilabilirler. Reaksiyon Kkatalitik
membranda gergeklesir. Aynm1 zamanda secgici gegirgen
ozellikteki katalitik membran, reaksiyon sonucu olusan yan
iiriinii pervaporasyon iglemi vasitastyla vakum uygulanarak
ortamdan uzaklagtirir.
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Sekil 2. Katalitik membran reaktor

Katalitik membranlar Sekil 3’de gosterildigi gibi
kesikli katalitik membran reaktorlerde de kullanilabilir.
Film halinde {iretilen katalitik membran kiigiik parcalara
ayrilarak reaktdr haznesine konur. Burada katalitik
membran yan Uriinii tutma 6zelligiyle heterojen katalizor
gorevi gormektedir.

Katalitik membran
Reaktantlar

'
W R, — tin

o :Yan Urin
7+ Katalizdr

Kesikli Katalitik Membran Reaktir

Reaktanla S

Tsttma Ceketi=—

Sekil 3. Kesikli katalitik membran reaktor.

Katalitik membranlarda gergeklesen reaksiyonlar igin
belirli parametreler ¢ok Onemlidir. Burada reaktant ve
iirlinlerin sorpsiyon kapasitesi dikkate alinmasi gereken bir
faktordiir.  Katalitik —membrandaki  aktif
yakinindaki reaksiyon tiirlerinin konsantrasyonu dogrudan
sorpsiyon kapasitesine baglidir. Sorpsiyon kapasitesi de
cogunlukla polimerin ¢apraz baglama derecesine bagldir.

alanlarin

Katalitik membranlarin reaksiyonda etkili bir sekilde
kullanilmasin1  saglayan capraz baglama siilfiirik asit,
stilfostiksinik asit gibi hem katalizor hem de c¢apraz
baglayict roliinde olan c¢esitli homojen asitler veya
gluteraldehit gibi capraz baglama ajanlart yardimiyla
yapilir.  Reaktantlarn  ve  drilinlerin  diflizivitesi
reaksiyonlarda rol oynayan katalitik membranlar i¢in diger
onemli bir faktdrdiir ve genel sorpsiyon kapasitesinden
etkilenir. Bir bilesenin sorpsiyonu arttikga, polimerin
sigmesi artar ve buna bagli olarak difiize edilen bilesenlerin
hareketliligi de artar [8].

2.2. Katalitik Membran Uretim Metotlari

Katalitik membran dretiminde katalizor polimere
emdirilerek polimerik matrisin i¢ yapisina yerlesir ya da
katalizér polimerik matris iizerine kaplanir. Bunlarin
disinda polimerik matris de kendiliginden katalitik 6zellik
gosterebilir [1]. Emdirme isleminde katalitik olarak rol
oynayacak bilesenin (kati katalizor, nano materyal, sivi
katalizorler) polimer ¢ozeltisi ile karigtirilmasiyla
gergeklestirilir. Daha sonra polimer ve katalizér karisimi
bir plakaya dokiilip, kurutulduktan sonra film halinde
katalitik membran elde edilir. Kaplama yonteminde ise
sistem, iki hareketli silindir, aliiminosilikat jel reaktdriine
daldirilan sabit bir kolondan olusur. Kimyasal, mekanik ve
1s1l iglemlerle, birbirine baglanmis uzun liflerden yapilmis
kumas benzeri bir materyel olan Dokunmamis kumasg bant
bu iki silindir ve sabit kolona sarilir. Silindir hareket
ettiginde dokunmamis kumas bant, jel boyunca sagdan sola
hareket eder. Boylece katalizor partikiilleri dokunmamis
kumasin tizerindeki polimerik destege kaplanir. Burada
destege fiziksel kuvvetlerle bir yapisma gergeklesir [9,10].

2.3. Esterlesme Reaksiyonlarinda Katalitik
Membran Kullanim

Esterlesme reaksiyonu karboksilik asitler ve alkoller
arasinda gerceklestirilen, sonug olarak ester ve su tretilen
kimyasal reaksiyonlardir. Esterlesme reaksiyonu tersinir ve
cok yavas bir reaksiyondur. Kisa siirede dengeye gelen
reaksiyonda doniisiimi arttirmak icin, siifiirik  asit,
hidroklorik asit gibi homojen katalizérler kullanilabilir.
Fakat kullanilan bu katalizorlerin korozif ve reaksiyon
ortamindan geri kazanimlarinin zor olmasi reaksiyonlarda
kullanimlarin1 kisitlamaktadir. Fazla reaktant beslemesi
veya reaksiyon sonucu yan {iirlin olarak olusan suyun
reaksiyon ortamindan diizenli olarak uzaklagtirilmasi da
doniisiimii  arttirabilir. Ozellikle burada pervaporasyon
isleminin yardimiyla katalitik membranlar kullanilarak
olusan su reaksiyon ortamindan uzaklastirilarak reaksiyon
dengesinin {riinler yoniine kaymasi saglanip reaktant
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doniigimii  arttirilabilir  [11,12]. Literatiirdeki katalitik
membranla gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarini
asagidaki sekilde Ozetleyebiliriz; Sorribas ve ark. (2015)
etanol- asetik asit esterlesmesini, polimer matris olarak
ticari poliimid (PI) Matrimid 5218’e bir MOF olan
Cuz(BTC), (HKUST-1) katilmasiyla elde edilen karigik
matris membran aracihg ile membran reaktorde
gerceklestirmigler.  Agirlikga %20-40 arasi  oranlarda
Cu3(BTC), (HKUST-1) igerikli karistk membran matrisli
membranlar  hazirlamis ve etanol-su ayrimi igin
pervaporasyon isleminde kullanmuslardir. islem sonucunda
%30 Cu3(BTC), karisik matrisli membran en iyi
pervaporasyon performansini gostermistir. Daha sonra bu
membran etanol- asetik asit esterlesmesinde kullanilmistir.
50°C’de ve denge etanol / asetik asit / etil asetat / su
karisimi beslemesinde %72 doniisim elde etmislerdir.
Membranda kullanilan Cuz(BTC), (HKUST-1), hidrofilik
bir MOF’tur . Poliimid matrise eklendiginde membranin su
almim arttirmigtir  [13].  El-Zanati ve ark. (2016)
calismalarinda siilfonlanmig polistiren greftleri
islevsellestirilmis ~ katalitik membran olarak, etanol-
etilheksanoik  asit  (yag  asiti) esterlesmesinde
kullanmislardir. Oda sicakliginda 10 dakikada %98
doniisiim elde etmislerdir [14]. Li ve ark. (2020) asit iyonik
stvilarin (PIL'ler) (1 biitilsiilfonat-3-vinilimidazol hidrojen
siilfat) dogal nanolif benzeri palygorskite (PAL) asi
polimerizasyonunu ile sentezlenen kati katalizor (PAL-
PIL'ler) ile PVA'nin karistirllmasiyla elde edilen katalitik
membranlar1 ¢apraz akislt katalitik membran reaktorde
oleik esterlesmesinde  kullanmuglardir.
Reaksiyon sonucu %8,7 ester verimi elde etmiglerdir.
Urettikleri katalitik membranlar suya kars1 ilgi gdstermistir
[15]. Unlii ve Hilmioglu (2018) katalitik membran olarak
stilfosiiksinik asit yiiklii kitosan membran1 pervaporasyon
katalitk membran reaktorde, etanol-levulinik  asit
esterlesmesinde  kullanmislardir.  Sicaklik,  katalizor
miktarr, molar oranin doniisiime etkisi incelenmistir.
Uretilen  katalitik membranlarm termal stabiliteleri
termogravimetrik analiz (TGA) aracilifiyla, homojen

asit-metanol

stilfosiiksinik asitin polimer matrisi i¢indeki dagilimi
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmistir.
Reaktant baslangic molar orami 3 olarak almiglar ve
70°C’de 993,33 doniisiim elde etmislerdir. Elde edilen
sonuglar, aynm1 anda reaksiyon ortamindan suyun
uzaklastirilmast ile ilgili olmustur. Ozellikle Kkatalitik
membran yapiminda polimerik matris olarak kullanilan
kitosanin yliksek hidrofilitesi buna onciililk etmistir [1].
Liu ve ark. (2021) SA-MoS;-PAN kompozit katalitik
membrani ile pervaporasyon katalitik membran reaktorde
etanol-asetik  asit  esterlesmesi  gerceklestirmiglerdir.
Optimum kosullarda 9%94,3 asetik asit doniisiimii elde
etmislerdir. Katalitik membrandaki farkli ¢apraz baglama
derecelerinin esterlesmeye etkisi incelenmistir. Yiiksek

capraz baglama derecesinin, membranin reaksiyon
ortamindaki stabilitesini artirmasina karsin asetik asidin
doniislim oranin1 azaltabilecegi gosterilmistir [16]. Ugur
Nigiz ve Hilmioglu (2018) poli(stirensiilfonik asit)-
karboksimetilselilloz (PSSA-CMC) karisimi  Kkatalitik
membran ile pervaporasyon destekli membran reaktorde
etil laktat {retmislerdir. 75°C’de %93 doniisim elde
etmislerdir. PSSA/CMC konsantrasyonunun, baslangi¢
molar oranin, sicakligin, laktik asit doniisiimiine etkisi
incelenmistir. Katalitik membranin ayirma performansi,
ayirma faktorii ve secicilik agisindan incelenmistir. Sabit
alkol/asit oraninda sicakligin artmasinin laktik asit
doniistimiinii arttirdig tespit edilmistir. Katalitik membran
aktivitesini kaybetmeden 6 kez kullanilmustir [17]. Unlii ve
Hilmioglu (2014) gelistirdikleri Zr (SOs) 24H,O kapli
kitosan ~ kompozit  membran1  asetik  asit-etanol
esterlegsmesinde kullanmiglardir. Reaksiyonu hem kesikli
reaktorde hem de pervaporasyon Kkatalitik membran
reaktorde gergeklestirmislerdir. Baslangi¢c molar oraninin,
katalizér konsantrasyonunun ve sicaklifin reaksiyona
etkisi incelenmistir. Pervaporasyon Kkatalitik membran
reaktor doniisim  %22°den  %85’e
cikarilmistir. Reaksiyon ortamindan diizenli olarak suyun
cekilmesi doniisiimil yiikseltmede oldukea etkili olmustur.

kullanilarak

Optimum reaksiyon kosullari ise baglangic molar orani 1,
katalizor konsantrasyonu 0,25 g/L ve sicaklik 70°C olmak
tizere belirlenmistir [18]. Zhang ve ark. (2012) katyon iyon
degistirici regine pargaciklart (CERP) / polietersiilfon
(PES) hibrit katalitik membranlar ile farkli serbest yag
asitlerinin (FFA'lar) (dodekanoik asit, tetradekanoik asit,
heksadekanoik asit ve oktadekadienoik asit gibi) metanol
ile esterlestirilmesini gerceklestirmislerdir. Membranlarin,
iyon degisim kapasitesi, sigme dereceleri analiz edilmistir.
Dodekannoik asitin en yiiksek doniisiim veren serbest yag
asiti  oldugu  bulunmustur.  Reaksiyon  sicakligi,
metanol/serbest yag asidi katalitik membran
yiklemesi gibi parametrelerin Dodekannoik asit-metanol
esterlesmesine etkisi incelenmistir. Optimum kosullar
(65°C, metanol/FFAs molar oran1 26:1, reaksiyon siiresi 8
saat) altinda Dodekannoik asit doniistimiinii %97,5 olarak
elde etmislerdir [19]. Zhang ve ark. (2020) ¢alismalarinda
irettikleri Poli (fenilen siilfiir) katalitik membrani oleik
asit-metanol esterlesmesinde kullanmislardir. 65°C’de,
metanol / oleik asit kiitle oran1 3:1°de maksimum %95
doniigiim elde etmiglerdir. Kiikiirt trioksiti (SO3) katalitik
membran  lretiminde  siilfonasyon  aract  olarak
kullanmislardir.  Uretilen membranimn iyon degisim
kapasitesi SOz konsantrasyonu artttkga artmustir. Iyon
degisim kapasitesi arttikca katalitik membranin 6zgiil
yiizey alani ve katalizleme kabilyeti de artmuistir [20]. Ugur
Nigiz ve Hilmioglu (2016) tarafindan yapilan caligmada
borik asit kapli karboksimetilseliiloz katalitik membran,
pervaporasyon destekli membran reaktorde etil laktat

orani,
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iiretiminde kullanilmigtir. Katalizér miktari, reaktantlarin
baslangi¢ molar oranlari, sicaklik gibi parametrelerin
reaksiyona etkileri incelenmistir. En iyi sonuglar 75°C’de
alkol/asit molar orani 3’te %83 olarak elde edilmistir.
Ozellikle borik asit’in hidrofilikligi nedeni ile akinin arttig:
goriilmiis, fakat katalizor miktar1 arttikca segicilik
azalmistir  [21]. Shi ve ark. (2013) tarafindan
gerceklestirilen  c¢alismada  dokumasiz  kumaslarla
desteklenen  siilfonatli  polietersiilfon  (SPES) ve
polietersiilfon  (PES) karisimi  kompozit  katalitik
membranlar, siirekli akig katalitik membran reaktorde,
biyodizel iiretimi i¢in oleik asit-metanol esterlesmesinde
kullanilmustir. 500 saatlik siirekli calismada doniigiim %98
elde edilmistir. Ozellikle katalitik
membran yapisinin (kalinlik, alan, gdzeneklilik) esterlesme
reaksiyonuna etkisi incelenmistir. I¢ kiitle transfer direnci,
membran kalinligi 1,779 mm'nin {izerinde oldugunda
dontsimi  etkiledigini  gostermislerdir. %68 porozite
degerinde en yiiksek doniisiimii elde etmislerdir. Membran

lizeri urettikleri

gozenekliliginin artmasiyla reaktantlarla membran temas
alaninin artmasi saglanmistir. Temas alani ne kadar biiyiik
olursa, membran T{izerindeki aktif alanlarin reaksiyonu
katalizlemeye o kadar devam ettigini gostermislerdir [22].
(2020)  caligmalarinda  grafen
oksit/Polietersiilfon (PES) katalitik membranlar hazirlamis
ve oleik asit-metanol esterlesmesinde kullanmiglardir.
65°C’de alkol/asit mol orant 2’de %94 doniisim elde
etmislerdir. Grafen oksit’in eser miktarda oksijen igeren
fonksiyonel grup icermesi karbon bazli asit katalizori

Tian ve ark.

ozellikte olmasini saglamistir. Membranda grafen oksit
miktar1 arttik¢a asit doniisiimiiniin de arttig1 gorilmiistiir.
sicakhigmin  da  asit
doniigiimiine etkisi incelenmistir. ~ Katalitik membran
100°C, 150°C ve 200°C tizeri gibi farkli sicakliklarda
tavlanmig, tavlama sicakligt  100°C’den 150°C’ye
ciktiginda oleik asit doniisiimiiniin arttigini
gozlemlemislerdir. Bunun nedenini arastirmacilar 1sitma
islemi sirasinda katalitik membran ic¢indeki suyun
uzaklagtirilmasi olarak belirtmiglerdir. 200°C’nin iizerinde

Katalitik membran tavlama

asit doniisiimiinde diisiis goézlemlemisler, bunu ise bu
sicakligin tlizerinde katalitik aktif alanlarin ve siilfolanmis
gruplarin yok olmasi ile agiklamislardir [23]. Ugur Nigiz
ve Hilmioglu (2017) ¢alismalarinda Lipaz tutuklu sodium
aljinat matrisli katalitik membran hazirlamislar ve bu
membran1  etil  alkol-laktik asit esterlesmesi igin
pervaporasyon reaktoriinde kullanmislardir. 50°C ve alkol
asit mol orani 3’te doniisiim % 62 olarak elde edilmistir.
Reaksiyon kesikli reaktorde de gergeklestirilmistir. Kesikli
reaktdorde pervaporasyon islemine karsilik daha diisiik
verim elde edilmistir. Pervaporasyon islemiyle suyun
ortamdan uzaklastirilmasi saglanarak asit dondsimi
arttirlmustir. Uretilen katalitik membranin 6 kez kullaninm
sonucunda aktivitesinin %90’ 1nin1 korudugu belirtilmistir

[24]. Yenihan Yiizer (2018) tarafindan yapilan yiiksek
lisans tez ¢aligmasinda homojen katalizor olarak H>SOg,
PVA'nin  siilfolanmasinda  kullanilmustir.  Uretilen
stilfolanmig PVA’l1 katalitik membran ile izopropil alkol-
asetik asit esterlesmesi kesikli reaktdr ve pervaporasyon
membran reaktorde incelenmistir. Iki ayr1 reaktorde elde
edilen doniisim degerleri karsilagtinlmistir.  Katalitik
membranli  kesikli reaktorde %79,58 doniisiim elde
edilirken pervaporasyon membran reaktoriinde % 87,58
doniisiim elde edilmistir. Pervaporasyon isleminde suyun
reaksiyonla es zamanli ortamdan cekilmesi ile doniisiim
degeri artmigtir. Deneyler serbest siilfiirik asit ile kesikli
reaktorde de yapilmistir. Katalitik membranlt kesikli
reaktorle (%79,58) serbest siilflirik asitin kullanildig:
kesikli reaktor (%74,40) sonuglart kiyaslanmistir. Katalitik
membranli kesikli reaktdrde daha yiiksek doniisiim degeri
gOriilmistiir. Bunun nedeni reaksiyon sonucu olusan suyun
hidrofilik olan katalitik membran tarafindan tutulmasi ile
aciklanmistr  [3].  Candemir  (2019)  tarafindan
gerceklestirilen  yiiksek  lisans  tez  caligmasinda
stilfostiksinik asit (SSA) ile c¢apraz bagli, PVA’dan
katalitik membran hazirlanmig, metanol-oleik  asit
esterlesmesi  kesikli katalitik membran reaktérde ve
pervaporasyon katalitik membran reaktorde incelenmistir.
Uretilen katalitik membranda SSA hem katalizér hem de
capraz baglayici gorevi gormiistiir. Ayn1 deneyler homojen
SSA’l1 kesikli reaktorde de gergeklestirilmistir. Homojen
SSA’l1 kesikli reaktorde %77, katalitik membranli kesikli
reaktorde %87 ve en son pervaporasyon katalitik membran
reaktorde %93 olarak doniigiim verileri elde edilmistir.
Kesikli katalitik membran reaktérde membranin hidrofilik
yapist ile suyu biinyesinde tutmasi homojen katalizorlii
kesikli reaktore gore doniigiimii arttirmistir. Pervaporasyon
isleminde suyun ortamdan reaksiyonla es zamanli olarak
cekilmesi reaksiyon dengesini iiriinler tarafina kaydirip
reaktant doniistimiini arttirmistir [25].

2.4, Transesterlesme
Katalitik Membran Kullanimi

Reaksiyonlarinda

Transesterlesme, trigliseritlerin alkolle birlikte asidik
veya bazik katalizér yardimiyla alkil esterlere kimyasal
doniigimii  olarak tanimlanir. Genellikle trigliseritlerin
yiiksek vizkozitesini azaltmak i¢in biyodizel iretiminde
yararlanilan tersinir bir kimyasal reaksiyondur. Kullanilan
asidik ve bazik katalizorler doniigiimii arttirabilir ve fazla
alkol beslemek de dengeyi yag asidi metil esterleri ve
gliserol olusumuna kaydirabilir [26,27]. Transesterlesme
reaksiyonu homojen ve heterojen katalizorler ile
gerceklestirilebilir. Transesterlesmede kullanilan homojen
alkali katalizorler (NaOH, KOH ve NaOCHs3,) yiiksek
doniisim vermelerine karsin, korozif olmalari, geri
kazanimlarinin zor olmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu
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problemlerin iistesinden gelmek i¢in heterojen katalizorler
gelistirilmistir. Ozelikle anyon-degisim regineleri, metal
oksitler transesterlesme reaksiyonunda heterojen katalizor
olarak kullamilmigtir. Bu tip heterojen katalizérlerin de
zamanla deaktive olmast ve katalitik aktif alan kaybina
ugramalar1 kullanimlariyla ilgili problemler yaratmaktadir
[28]. Literatiirdeki katalitik membranla gergeklestirilen
transesterlesme  reaksiyonlarim1i  asagidaki  sekilde
Ozetleyebiliriz; Aca-Aca ve ark. (2018) calismalarinda
urettikleri  4,40-diamino-2,20-bifenil stlfonik asit ile
capraz baglanmus poliakrilik asit (PAAc-BDSA) katalitik
membran ile soya fasulyesi yagi-metanol transesterlesmesi
gerceklestirmiglerdir. Bunlara ek olarak siilfosiiksinik asit
ile capraz bagli PVA-88-SSA ve PVA-99-SSA Katalitik
membranlar da hazirlanmis ve iyon degisim kapasitesi,
sisme derecesi, efektif difiizyon katsayilari PAAc-BDSA
katalitik membranla karsilagtirilmigtir.  PAAc-BDSA
katalitik membranla 60°C’de %73 metil ester verimi elde
edilmistir [29]. Luo ve ark. (2020) tarafindan yapilan
caligmada sodyum silikat (NapSiOs) ve polipropilen
dokunmamis kumasa desteklenmis kitosan kloriir N-[(2-
hidroksi-3-trimetilamonyum) propil] ile katalitik membran
hazirlanmig ve soya fasulyesi yagi-metanol
transesterlesmesi igin membran reaktérde kullanilmistir.
Maksimum déniistimii 60°C’de metanol/yag orani: 9°da %
97 lizerinde elde etmislerdir [30]. Shi ve ark. (2016)
calismalarinda kuaternize polisiilfon katalitik heterojen
membran Uretmisler ve bu membrani soya fasulyesi yagi-
metanol transesterlesmesi i¢in akislt katalitik membran
reaktorde kullanmiglardir. Membran porozitesi, kalinligi,
reaksiyon sicakligini igeren bir kinetik model belirlemigler,
kurulan  modeldeki  veriler ile deneysel veriler
kargilagtirtlmistir. Membran kalinlig1, porozitesi, reaksiyon
sicakligr verilerinde modelde tahmin edilen doniisim
verileriyle deneysel doniisiim verilerinin uyumlu oldugu
gorlilmiistiir. Membran kalinlhigi i¢in kalinlik arttikga,
membran porozitesi i¢in porozite arttikca ve reaksiyon
sicakligi icin sicaklik arttikca, model doniisiim verilerinin
ve deneysel doniisiim verilerinin uyumlu bir gsekilde artig
gosterdigi bulunmustur [31]. He ve ark. (2015) iirettikleri
Guanidinlenmis kitosan ile soya fasulyesi yagi-metanol
transesterlesmesini gerceklestirmiglerdir. Guanidinlenmis
kitosan katalitik membran, kitosan lizerine
aminoiminometansiilfonik asit asilanarak {iretilmistir.
Reaksiyon kosullar1 olarak 6 saat i¢in 60°C’de, metanol
/yag molar orant: 2,5’ta %98,8 soya fasiilyesi yagi
dontisgimii elde edilmistir. Elde ettikleri sonuglara gore
transesterlesmenin  katalitik ~ membranin  yiizeyinde
gerceklestigini  belirlemislerdir [28]. Guerreiro ev ark.
(2010) Hidrotalsit gomiiliit PVA katalitik membranlar ile
soya fasiilyesi yagi-metanol transesterlesmesini kesikli
reaktorde gerceklestirmiglerdir. Membranlarin
hidrofilikliginin  katalitik aktivite {izerindeki etkisi

incelenmistir. Membranlar hidrofobikligin artmasi igin
asetillenmis,  hidrofilikligin  arttirilmasi1  igin  ise
stiksinikanhidrit ile muamele edilmistir. En iyi sonuglar,
hidrofilikligi en yiiksek olan membranda alinmistir.
Katalitik membranlt sonuglar serbest hidrotalsitli sonuglar
ile kiyaslanmistir. Katalitik aktiflik acisindan soya
fasiilyesi yagi-metanol transesterlesmesinde membranlar
serbest hidrotalsitlerden daha aktif bulunmustur [32].

Corzo-Gonza'lez ve ark. 8(2017) belli oranlarda
(90/10,80/20, 70/30) poli(vinil alkol) ve  poli (2-
akriloamido-2-1-propansiilfonik asit) (PAMPS)

karistirmislar ve ¢apraz baglama ajani olarak siiksinik asit

kullanarak PVA/PAMPS  Katalitik ~ membranlar
iiretmislerdir. Uretilen bu katalitik membranlari, soya
fasiilyesi yagi-metanol transesterlesmesinde

kullanmiglardir. Membranlarin, reaksiyonu katalizlemek
icin icerdikleri asit gruplart sayisini belirten iyon degisim
kapasitesini hesaplamiglar ve en yiiksek iyon degisim
kapasitesi ve biyodizel doniigiimiiniin 70/30 PVA/PAMPS
membraninda oldugunu gdérmiislerdir. PAMPS asidik bir
polimer oldugu i¢in en fazla asidik grup bulunduran 70/30
PVA/PAMPS membrant en yiiksek katalitik aktiviteyi
gostermigtir [33]. Shi ve ark. (2021) poli (vinil alkol)
(PVA) ve guanidinasetik kullanilarak kimyasal asilama ile
sentezlenen Polivinil guanidinasetik (PVG) birlesimi non-
woven fabric (NWF) katalitik membran ile soya fasulyesi

yagi-metanol transesterlesmesini  gergeklestirmiglerdir.
Metanol/yag  oraninin, membranin iyon degisim
kapasitesinin, reaksiyon sicakliginin transesterlesme
iizerindeki etkisi incelenmistir. Optimum reaksiyon

kosullarinda (65°C, metanol/oil 3:1, 120 dakika) %98,2
doniisiim elde edilmistir [26]. Yiizer ve Hilmioglu (2021)
sentetik ve dogal materyallerden Kkatalitk membran
iretmigler ve bu Kkatalitik membranlar1 dimetil karbonat
(DMC)-gliserol transesterlesmesi igin kesikli reaktorde
kullanmuiglardir. Katalitik membranlari PV4P,
Poli(vinilalkol)(PVA)-poli(vinilpirolidon)(PVP)-PV4P-
CaO, PVA-CaO, PVA-PVP-CaO, olarak sentetik
malzemelerle ve yumurta kabugu yiklii kitosan seklinde
dogal malzemelerle hazirlamislardir. Capraz baglama ajani
olarak membranlarda  epiklorohidrin  kullanilmistir.
Membrandaki aktif gruplar ve g¢apraz baglanma fourier
dontisiimlii  kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile tespit
edilmistir. Katalitik membrandaki katalizoriin dagilima,
polarize optik mikroskop (POM) ile incelenmistir. En
yiiksek reaksiyon doniisiim degeri (%77) yumurta kabugu
yiikli kitosan membran ile elde edilmistir. Burada yan
iirlin metanol, kitosan tarafindan tutulmus, yumurta kabugu
ise katalizor gorevi gérmiistiir [34].
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2.5. Asetalizasyon Reaksiyonlarinda Katalitik
Membran Kullanimi

Asetaller kozmetik, yiyecek, giizel koku endiistrilerinde
stkga kullanilan fonksiyonel gruplardir. Asetallerin
iiretildigi asetalizasyon ise aldehit ve ketonlarin alkoller ve
dioller ile asidik katalizor esliginde gerceklestirdikleri, yan
iriin olarak suyun elde edildigi termodinamik denge
tarafindan kontrol edilen tersinir bir reaksiyondur [35,36].
Dengeyi iiriinler yoniine kaydirip doniigiimii arttirmak igin
reaksiyon sonucu olusan suyun ortamdan uzaklastirilmasi

gerekmektedir. Suyu ortamdan wuzaklagtirmak igin
azeotropik  distilasyon  kullanilabilir ~ fakat  toksik
kimyasallar, yiiksek enerji maliyeti bu yOntemin

kullanilabilirligini kisitlamaktadir [S]. Bu yontemlere daha
gevreci bir alternatif olarak katalitik membran kullanimi
gosterilebilir. Katalitik membran reaktdr araciligi ile
reaksiyon ve aymrma tek bir birimde es zamanl
gerceklestigi igin, ek ayirma saflagtirma birimine ihtiyag
duyulmaz bu sayede bu birimlerle ilgili ek maliyetlerden
kaciilir. Ozellikle gliseroliin asetallere asetalizasyonu
yakit katki maddeleri tiretimi ve parfiim aromasi {iretimi
icin 6nemli bir arastirma konusudur. Sekil 4’te gliseroliin
yakit katki maddesi olan asetalizasyonu
gosterilmistir. Literatiirdeki  katalitik membranla
gerceklestirilen asetalizasyon reaksiyonlarimi asagidaki
sekilde Ozetleyebiliriz; Ceia ve ark. (2014) tarafindan
yapilan caligmada gluteraldehit ile ¢apraz bagli poli(vinil
alkol) ve polimerik matris igine dagilmis H-USY
zeolitinden olusan kompozit katalitik membranlar
hazirlanmis, fenilasetaldehit ve gliseroliin asetalizasyonu
ile stimbiil aromasi1 sentezinde kullanilmistir. Hazirlanan
katalitik membranlarda katalizor miktari, ¢apraz baglama
derecesi, hidrofiliklik incelenmis ve kesikli reaktorde ve
pervaporasyon destekli Kkatalitik membran reaktorde
reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Polimer ¢apraz baglama
derecesinin membran sorplama 6zelliklerini ve kiitle
transferini biiyiilk oranda etkiledigini belirlemislerdir.
Katalitik membranin suda, gliserolde, fenilasetaldehitte
sisme testleri yapilmis, verilen belli bir kalinlik i¢in sisme
ylizdeleri sirasiyla %255, %23, %11 olarak bulunmustur.
Sonug olarak membranin su segiciliginin diger reaktantlara
gore ¢ok daha fazla oldugu goriilmiistiir [5]. Qing ve ark.
(2017) poli(vinil alkol) / poli(eter siilfon) pervaporasyon
membrani lizerine Zr(SO4),.4H,0 katalizorii kaph katalitik
membran ile sikloheksanon-gliserol  asetalizasyonu
gerceklestirmiglerdir. Reaksiyonlar, kesikli reaktor, inert
membran  reaktér, katalittk membran reaktor’de
gergeklestirilmistir ve reaksiyon sonuglari kiyaslanmistir.
Inert membran reaktér ve Katalitik membran reaktdrde
kesikli reaktorden daha yiiksek olmak iizere birbirlerine
¢ok yakin doniisiim degerleri elde edilmistir. Katalitik aktif
membran reaktorlerde reaksiyon-ayirma giftinin sonuglari

solketale

olarak membranda, membran alani/besleme hacmi orani
(A/V) degerlendirildiginde bu oranin artmasi suyun
uzaklastirilma hizimi arttirdigr icin doniisim miktarint da
arttirmistir. 75°C’de %93 doniistim elde edilmistir [36].

Hasirc1  (2019)  yiiksek  lisans  tezi  caligmasinda
silfostiksinik ~ asit  ¢apraz  bagh ~ PVA/PAMPS
(90/10,80/20,70/30)  harman  katalitik ~ membranlar

hazirlamig, membranlar1 aseton-gliserol asetalizasyonunda
solketal yakit katki maddesi {iiretiminde kullanmustir.
Reaksiyonlar, kesikli reaktdorde ve serbest katalizorlii
pevaporasyon membran reaktdrde gergeklestirilmistir.
Uretilen katalitik membranlarin gliserol, aseton, solketal ve
suda etkilesim parametrelerini hesaplanmistir. Etkilesim
parametresi hesaplamalariyla iiretilen katalitik membranin
suya, digerlerine gore ¢ok daha fazla ilgi gdsterdigi
bulunmustur. Ayrica katalitik membranin reaksiyonu
katalizlemede etkili olan asit gruplarinin sayisini veren
iyon degisim kapasitelerini belirlenmistir. En yiiksek iyon
degisim  kapasitesi 70/30 PVA/PAMPS  katalitik
membraninda elde edilmistir. En yiiksek solketal verimi
70/30 PVA/PAMPS Kkatalitik membraninda 60°C,
aseton/gliserol:3  kosullarinda kesikli %095,
serbest katalizorlii pervaporasyon membran reaktorde %82
olarak elde edilmistir [38].

reaktorde

3. Bulgular ve Tartisma

Son yillarda, membran teknolojilerinin ve katalizor
teknolojilerinin ortak bir {iriinii olan katalitik membranlar
ile 1ilgili yapilan c¢alismalar, katalitk membranlarin
kullanildiklari, esterlesme, transesterlesme, asetalizasyon
reaksiyonlarinda, hem reaksiyonu katalizlemede hem
reaksiyon sonucu olugan suyu biinyesinde tutarak veya
ortamdan uzaklagtirarak doniisiimii arttirmada olduk¢a
etkili gostermigtir. Tablo 1°de  farkli
reaksiyonlar i¢in yapilan c¢aligmalardaki verilen doniigim
yiizdeleri araligi ile etkili olduklar1 kanitlanmigtir

olduklarini

Tablo 1. Yapilan ¢alismalardaki doniisiim yiizdesi araligi

Reaksiyonlar %
Esterlesme 60-98
Transesterlesme 90-98,8

Asetalizasyon 93-95

Yapilan c¢alismalarda katalitik membranlarin suyu
sorplama o&zelliklerinin artmasi igin hidrofiliklikleri ve
stilfolama caligmalariyla katalitik 6zellikleri arttirilmaya
calistlmigti.  Capraz  baglama  derecesinin  Onemi
vurgulanmig, yiiksek c¢apraz baglama derecelerinde,
membranlarin  konulduklar1 reaksiyon ortamina karsi
dayanikliliklarinin artmasina ragmen, reaksiyon ortami
bilesenlerinin  hareketliligini ~ kisitlayarak  dontigiimii
azaltabilecegi ifade edilmistir.
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4. Sonuclar

Kimya endiistrisinde daha temiz ve yesil teknolojiler
gelistirmek adina katalitik membran gelistirilmesi i¢in
yapilan caligmalar1 degerlendiren bu c¢alismada, ileriye
yonelik bu konuyla ilgili dikkat edilmesi gereken onemli
faktorler belirlenmistir. Bu faktorlerden ilki membranlarin
yan iriin segiciligidir. Yan iiriinii biinyesinde tutmasi veya
uzaklagtirmasi ile donlisiimii arttirmasi beklenen katalitik
membranda, seciciliginin  yiiksek olmasi
gerekmektedir. Polar yan iiriin sorpsiyonunu biiyiik oranda
etkileyen membran hidrofilikliginin de yiiksek olmasi

yan lrln

gerekmektedir. Yapilacak c¢aligsmalarda sisme testleri ve
hesaplanan etkilesim parametresi ile katalitik membran
hidrofilikligi ile ilgili degerlendirme yapilabilir. Membran
icinde kiitle transferinde ¢ok etkili olan diger bir 6nemli
faktor, capraz baglama derecesidir. Yapilan calismalarda,
katalitik membranin, reaksiyon ortaminda stabilitesini
korumasint saglayacak ve reaksiyon sonucu yan irinii
ortamdan uzaklastirmasia izin verecek optimum capraz
baglama derecesinde olmas1 gerekir. Ayni zamanda
katalitik membranlar kullanildiklar1 ortam sicakligina ve
basincina karst belli 1s1l ve mekanik dayanima sahip
olmalidirlar. Membranin katalitik aktivitesini arttirmak igin
siilfolama islemi yapilacaksa, optimum siilfolama
derecesine  dikkat  edilmelidir.  Uretilen  Katalitik
membranlarin yesil ve ¢evreci olmasi agisindan aktivitesini
biiylik oranda koruyarak uzun Omiirlii olmast ve tekrar
kullanilabilmesi ileriye yonelik katalitik membran iiretimi
caligmalarinda dikkat edilmesi gereken bir unsurdur.

Etik Standartlar Beyam:
Bu makalenin yazarlari, bu ¢aligmada kullanilan

materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve / veya yasal-6zel
izin gerektirmedigini beyan etmektedir.

Cikar Catismasi Beyani:

Yazarlar, bu makalede bildirilen calismay1 etkilemis
gibi goriinebilecek, bilinen rakip mali ¢ikarlar1 veya kisisel
iligkileri olmadigini beyan ederler.

Tesekkiir

Bu makale imascon 2021 baharda sozlii 6zet olarak
sunulmustur. Yazarlar ilgili kuruluglara tesekkiir ederler.
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