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Anahtar Kelimeler Ozet: Bu calismada, tek basamakli reaktif ayirmanin yapildigi bir membran
Esterlesme, reaktorde kullanilmak {izere yiiksek dayanima ve su tutma kapasitesine sahip
Reaktif ayirma,

capraz bagh polivinil alkol (PVA) membrani iiretilmis ve modiil olarak kesikli
reaktérde kullanilmistir. Etanol ve propiyonik asit arasinda Amberlit IR120
katalizori esliginde gerceklesen esterlesme reaksiyonunda membran modiil
eklenen kesikli reaktér ve Kklasik kesikli reaktoriin asit doniisim sonuglari
karsilastirilmis, membranin klasik kesikli sistemde yaptig1 doniisiim iyilestirmesi
degerlendirilmistir. Reaksiyon sicakliginin (50, 60, 70°C), katalizér miktarinin (asit
kitlesine gore %1, 2, 3) ve alkol:asit reaktan besleme oraninin (M=1, 2, 3) her iki
reaktordeki doniisiime etkisi belirlenerek en iyi kosullar belirlenmistir. Sonug
olarak membranin modiil olarak eklendigi, siirekli ayirma yapmadig1 ve suyu
sorpladigl membran modiillt reaktorde klasik reaktore gore %24-48 oranlarinda
dontsim iyilestirilmesi gerceklestirilmistir. En yiiksek donilisiim degeri ise 70°C
sicaklikta ve M=3 besleme oraninda modil kullanilan reaktérde %74 olarak elde
edilmistir.

Polivinil alkol membran,
Membran reaktor

High-Performance Polyvinyl Alcohol Membrane Preparation to be Used for In-Situ
Membrane Reactor and Application on Esterification Reaction of Ethanol-Propionic

Acid
Keywords Abstract: In this study, high performance polyvinyl alcohol (PVA) membrane was
Esterification, prepared to be used in a single stage membrane reactor. PVA membrane was used

Reactive separation,
Polyvinyl alcohol membrane,
Membrane reactor

as a membrane modul in a classical batch reactor. The conversion results of the
reactors with and without membrane modul were compared in terms of the result
of the reaction occured between ethanol and propionic acid via Amberlite IR 120.
The conversion improvements were evaluated as a function of temperature in the
range from 50°C to 70°C, catalyst concentration (%1-3) and alcohol:acid molar
ratio (M=1 to 3). As a result of this study, conversion improvement in the range
from %?24-48 were achieved by using PVA membrane. The highest conversion
result of %74 was achieved at 70°C when the alcohol:acid ratio was three.

1. Giris gelistirilmektedir. Son yillarda reaktif ayirma adi
verilen sistemlerin gelistirilmesi ile daha verimli ve
Bilimsel bilgi birikiminin artmasi ve yeni proseslerin ekonomik {dretim yapmanin miimkiin oldugu
gelistirilmesi ile birlikte, Girtin veriminin yani sira gorilmistiir [1-3].
stirecin de ekonomik ve ¢evreci olmasi beklentisi 6n
plana ¢ikmistir. Buna gore; daha az enerji tiiketen, Kimyasal stirecte, reaksiyon ve iiriin ayirmanin
daha az katalizor gerektiren, daha giivenilir isletim eszamanli gerceklestigi sistemlere reaktif ayirma
saglanan, silire¢ boyunca yan iiriinleri az olan, sistemi adi verilmektedir. Bu sistemler; daha diisiik
reaksiyon sonucunda emisyonu c¢evreye zarar kurulum ve isletme maliyeti, daha az enerji tiiketimi,
vermeyen  Uretim  proseslerinin  kullanilmasi daha kisa fretim siiresine sahiptir. Ayrica bu
gerekmektedir. Uretim siirecinin biiyiik bir kismim sistemlerde irin seciciliklerinin, reaktan
olusturan kimyasal islemlerin daha “yesil” doniistimlerinin ve iirtin verimlerinin yiiksek oldugu
strdiiriilebilmesi igin yeni ve hibrid siiregler bircok bilimsel c¢alismalarda kanitlanmistir [4-6].
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Geleneksel sistemlere gore bir¢ok avantaji bulunan
bu sistemlerin en Dbilinen Ornekleri; reaktif
distilasyon, reaktif adsorpsiyon, reaktif ekstraksiyon
ve membran reaktorlerdir [7-9].

Membran reaktoérler (MR); kimya, petrokimya,
biyoteknoloji ve ¢evre alaninda kullanilan, reaksiyon
ve ayirmanin es zamanli yiritildigli reaktor
sistemleridir [10, 11]. Giiniimiizde, ayirici bir bariyer
olarak membranin reaksiyon sistemine entegrasyonu
ile birlikte daha yiiksek saflikta iiriin elde edilebildigi
gibi, ozellikle termodinamik olarak sinirlandirilan
bazi reaksiyonlarda bu sistem kullanilmasiyla
%30’un lizerinde verim ve donilisim artislar
gorilmistir [12, 13]. Membran reaktorler;
esterlesme, transesterlesme gibi siv1 fazlarin yani sira
dehidrojenasyon gibi c¢ift fazli sistemlerde ya da
metandan hidrojen eldesi gibi tamamen gaz faz
reaksiyonlarinda da kullanilmaktadir [14]. Membran
reaktorler, kullanilan membranin aktivitesine gore
katalitik ya da inert membran reaktdér olarak iki
temel gruba ayrlirlar [15]. Katalitik membran
reaktorlerde kullanilan membran, hem reaktan-iiriin
ayirict bariyer olarak gorev yapmakta, hem de
reaksiyona dogrudan katalitik etki saglamaktadir. Bu
tip reaktorlerde, katalizor membranin yapisina
katilarak ya da membrandaki aktif gruplarin
reaksiyonu Kkatalizlemesi saglanarak reaksiyon
gerceklestirilmektedir [16, 17].

inert membran reaktérde ise membran sadece
iretilen lriinlerden bir ya da birkacim1 ¢ekerek son
liriiniin safliginin artmasina ve tersinir
reaksiyonlarda  doniisimiin  artmasina  sebep
olmaktadir. Bu sistemlerde katalizor membranin
icine degil reaksiyon ortamina eklenir ve membran
sadece ayiric1 olarak gorev yapar [15]. Membran
reaktorler iginde Kkullanillan inert membranlar,
aywracaklar1 triine gore farkli kimyasal yapida
tretilmektedirler.  Ayrilacak  {Uriiniin  kimyasal
yapisina baghh olarak membranlar fonksiyonel
ozellikler icermektedir [11]. Membran reaktorde
kullanilan membranlar, tretildigi malzemeye gore
polimerik, inorganik veya karma matrisli olarak
gruplandirlabilirler.

Ozellikle son yillarda pervaporatif membran
reaktorlerin esterlesme reaksiyonunda kullanilmasi
ile Kklasik kesikli reaktdrlere goére ¢ok yiiksek
donlsiim-verim iyilestirilmesi gerceklestirilmistir
[18-20]. Cogunlukla  hidrofilik membranlarin
kullanildig1 ve suyun sistemden ayrilmasina yonelik
tasarlanan bu sistemlerde ayirma ¢éziinme-difiizyon
modeline gore ger¢eklesmekte olup, membranin alt
ve Ust taraflar1 arasinda yaratilan kimyasal potansiyel
gradienine bagh olarak ayirma saglanmaktadir [14,
21, 22]. Bu sistemde membranin iist akim bélimi
¢ogunlukla atmosferik basingta tutulup, alt akim
boéliimiinde ise vakum saglanmaktadir.
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Pervaporasyon = membran  reaktorde  yapilan
reaksiyonlardan ¢ogu esterlesme reaksiyonudur. Giin
gectikce lretim hacmi artan ester sektoriiniin daha
ekonomik ve ¢evreci olarak TUretilmesi icin
pervaporasyon destekli membran reaktor kullanimi
bircok avantaj saglamaktadir. Bu nedenle literatiirde
asetik asit ile etanol [19], butanol [23, 24] ve
propanol esterlesmesi [25], laktik asit-etanol [26]
esterlesmesi gibi bir¢ok reaksiyon pervaporasyon
membran reaktorde gerceklestirilmistir.

Etil propiyonat da oldukca degerli bir kimyasal olup
homojen ve heterojen bir¢ok katalizorle farkh
verimlerle tiretilmektedir. Chandane ve
arkadaslarinin 2016 yilinda yaptifi ¢alismada,
propiyonik asit ve isopropanol arasinda gecen
esterlesme reaksiyonunu, polivinil alkol (PVA)-
polieter siilfon (PES) membranin kullanildig
pervaporasyon destekli reaktorde ve Kklasik kesikli
reaktorde p-Toluen siilfonik asit katalizorii esliginde
gerceklestirilmistir. PV destekli sistemde Kkesikli
reaktore gore %30 donlsim iyilesmesi elde
edilmistir [27]. Rathod ve arkadaslar1 da 2014 yilinda
PV destekli reaktorde, isopropil propiyonat tiretimini
gerceklestirmislerdir. PVA-PES membranin inert
membran olarak kullanildig: ve siilfiiriik asit homojen
katalizoriiniin kullanildigi bu hibrid sistemde, denge
dontsimi PV kullanilarak  %66’dan  %87’ye
cikarilmistir [28]. Zhang ve arkadaslari, 2015 yilinda
pervaporasyon destekli ve desteksiz etanol-
propiyonik asit reaksiyonunu gercgeklestirmis,
yalnizca bes saat siirdiriilen deneylerde dahi
dontisimi PV kullanimiyla %82,6’'dan %90,8’e
cikarmiglardir [29]. Chandane ve arkadaslar1 2017
yilinda yaptiklarinda ¢alismada yine PVA-PES
membrani kullanarak izobutil propiyonat tiiretimi
yapmis ve denge doniisiimiinii PV destekli sistem
kullanarak %67’den %88’e ¢cikarmay1 basarmislardir
[30]. Goriildiigii gibi pervaporatif ayirmanin yapildigi
tliim membran reaktdr calismalarinda klasik kesikli
reaktorlere gore cok daha yiiksek asit donlisim
degerleri elde edilmistir.

Yapilan  literatiir = arastirmasinda, esterlesme
reaksiyonun  bircogunda pervaporatif ayirma,
reaktoriin ardina eklenmistir. Yani tek basamakta
hem ayirma hem de reaksiyonun gercgeklestigi bir
sisteme rastlanamamistir. Bu nedenle bu calismada,
dahili bir pervaporatif membran reaktor sisteminde
kullanllmak  iizere  hidrofilik bir membran
hazirlanarak, esterlesme reaksiyonuna katkisinin
belirlenmesi amaglanmistir. Literatiirde kullanilan
PVA polimerleri yiiksek hidrofiliteye sahip oldugu
icin genellikle farkli malzemelerle harman haline
getirilmistir ancak reaktor icine adapte edilmemistir.
Bu calismada PVA membraninin sulu ortamda
dayanikliligini  arttirmak ve suda ¢dziinmesini
engellemek icin gluteraldehit ile ¢apraz baglama
islemi uygulanmistir. Membranin ¢apraz baglanma
etkisini  belirlemek i¢cin FTIR testi, c¢apraz
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baglanmanin membran hidrofilitesine etkisini
belirlemek icin ise temas agis1 testleri uygulanmistir.
Yapilan literatiir arastirmasina gore; Amberlit 36,
Amberlit 35, Amberlit 15 gibi heterojen katalizorlerle
birlikle stilfiirik asit gibi homojen katalizli propionik
asit-alkol esterlesmesi gergeklestirilmistir [31-33].
Bu calismada, Amberlitin H+ formu olan IR 120
kullanilmistir.

Bu c¢alismanin amaci dahili bir pervaporasyon
membran reaktoér sisteminde kullanilmak iizere
yiiksek hidrofiliteye sahip ancak asit, ester ortamina
dayanikli bir membran iiretmektir. Bu nedenle
uretilen membran, kesikli bir reaktér sistemine
adapte edilmis, membranin sorpsiyon davranisi ve
doniisiime dolayli olarak etkisi belirlenmistir.
Membran modiili eklenmis ve eklenmemis kesikli
reaktorlerde; Kkatalizér oraninin, sicakligin ve
alkol:asit molar besleme oraninin propiyonik asit
donisimiine etkisi belirlenmistir. Membranin
triinler ve reaktanlara ayr1 ayri ilgisi sorpsiyon
testleri ile belirlenmistir. Ayrica reaksiyon ortaminda
kullanilan membranin sisme dereceleri, desorpsiyon
testi sonucu sorpladigi madde konsantrasyonu da
belirlenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Polivinil alkol (PVA) (Mowiol- MA=125.000),
hidroklorik asit (HCl) (%37 saflikta), Amberlit IR120
(hidrojen formu) Aldrich, Tirkiye firmasindan,
propiyonik asit (PA) (%99 saflikta), etil propionat
(EP) (%99 saflikta), etanol (EtOH) (%99.9 saflikta)
Merck, Tirkiye firmasindan, gluteraldehit (GA) (%50
saflikta) Alfa Aesar firmasindan satin alinmistir.

2.2. Membran sentezi

Polivinil alkol membranlar ¢o6zeltiden dokme-
buharlastirma teknigi ile hazirlanmistir. Hazirlanan
kiitlece %7 PVA iceren polimer-saf su ¢ozeltisi 90°C
sicaklikta, 500 rpm karistirma hizinda homojen olana
kadar dort saat karistirilmistir. Membran ¢ozeltisi bir
gece bekletildikten sonra membran cam yiizeye
dokiilmiis ve oda kosullarinda iki giin kurutulmasi

saglanmistir. Kurutma isleminden sonra, PVA
membranin sulu ortamda ¢oziinmesini engellemek
icin  capraz baglama  ¢ozeltisi  hazirlanarak

membranin yedi saat ¢capraz baglanmasi saglanmistir.
Capraz baglama c¢ozeltisi kiitlece %2 GA, %1 HCI,
%75 aseton ve su olacak sekilde hazirlanmistir.
Capraz baglanma isleminden sonra saf su ile yikanan
membranlar, 60°C sicaklikta etiivde ii¢ saat
kurutulmustur. Bu sayede membranlarin igerisindeki
kalan kimyasallarin ugcmast saglanmistir.
Kurutulduktan sonra 4*13 cm boyutlarinda
diizlemsel olarak elde edilen membran, dairesel bir
sekilde kivrilarak, birka¢ katmanl spiral sekil haline
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getirilmis ve reaksiyon ¢ozeltisinin i¢ine daldirilmak
icin hazirlanmistir.

2.3. Membran karakterizasyonu

Capraz baglama isleminin gerceklestigini belirlemek
icin ¢apraz bagh ve bagsiz PVA membranlarinin FTIR
analizleri yapilmistir. Baghh ve bagsiz membranlarin
yuzeylerinin hidrofilite degisimlerinin belirlenmesi
icin Attension KSV cihaz1 ile ylzey temas agilarn
Olciilmiistiir. Saf PVA membranin morfolojik analizi
Taramali  Elektron = Mikroskobu  (SEM) ile
belirlenmistir.

2.4. Sorpsiyon ve desorpsiyon testleri

Hazirlanan PVA membraninin reaktan ve turiinlere
kars1 ilgisini belirlemek i¢in sorpsiyon testleri
yapilmistir. Oda sicakliginda ilk agirliklar1 belirlenen
membranlar 120 saat siire ile su, etanol, propiyonik
asit ve etil propiyonat maddelerinde bekletilmistir.
Saat basi ¢ozgenlerden alinan membranlar tartilarak,
membrana sorplanan sivi miktarlar1 belirlenerek
Denklem 1’e gore her bir madde icin sisme dereceleri
belirlenmistir.

S.D. (%), sisme derecesini, Wix membranin sivi icinde
tutulmadan onceki agirligini Wyon ise sivi sorplamis
membran agirligini temsil etmektedir.

S.D. (%) = 100

Wson - Wik
w

(1)

Esterlesme deneyi sonrasinda, reaksiyon ortamina
eklenen membran modili alinarak tartilmis ve
membranin reaksiyon ortaminda sisme derecesi de
Denklem 1 ile belirlenmistir. Ayrica kullanilan bu
membran, 1 mbar basin¢ta, sabit tartima gelene
kadar desorpsiyon islemi yapilmistir [34]. Bu test,
membranin i¢indeki sivilarin vakum ortaminda
buharlastirilarak ¢ekilmesine ve sivi azot ortaminda
sivilastirilarak  elde edilmesine dayanmaktadir.
Membrandan alinan sivi TCD dedektdrli Gaz
Kromatografisi (GC) cihazinda analiz edilmistir.

2.5. Esterlesme reaksiyonu

Tersinir bir reaksiyon olan ve sonucunda triin olarak
su ve etil propiyonatin olustugu etanol-propiyonik
asit esterlesmesi Sekil 1°'de gdsterilmektedir.

C,HOH + C,H,COOH === H.0 + C.H,,0,

Etanol Propiyonik asit Su Etil propiyonat

Sekil 1. Etil propiyonat kimyasal reaksiyonu

Propiyonik asit ve etanol arasindaki esterlesme
reaksiyonu, membran adapte edilmis ve edilmemis
sistemde gerceklestirilmistir. Membran adapte edilen
sistemde, hazirlanan membranin silindir modiil
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haline getirilmis ve tamamen reaksiyon sivisinin icine
daldirilmistir. Kullanilan membran alani yaklasik 50
cm? ve agirhigr yaklasik 2,5 gramdir. Reaktdrlerin
hacmi 60 ml’de sabit tutulmustur. Her iki sistemde de
katalizéor olarak Amberlit 1R120 kullanilmistir.
Deneyler yedi saat stirdiirilmustiir.

Her iki sistemdeki asit doniisiimiine; sicakligin,
kataliz6r miktarinin, alkol/asit molar besleme
oraninin etkisi incelenmistir. Sekil 2’de membran
modiili adepte edilen kesikli reaktor gortilmektedir.

Geri
sodutucu

Membran
Modul

Isiticili kangtinci
Sekil 2. Membran modiilii eklenen kesikli reaktor

2.6. Ester Analizi ve doniisiim hesabi

Hem membranli hem de membransiz reaktérlerin
performanslari asit (propiyonik) doniisiimiiniin bir
fonksiyonu olarak belirlenmistir. Doniisiim esitligi
Denklem 2’de verilmektedir. Saat basi asit miktarinin
belirlendigi serbest asit miktar1 ise Denklem 3’de
verilmistir.

X = % * 100 (2)
F= Nxon VkoH MW pa (3)
1000 *W

Burada X doniisiim, na, ve na baslangicta ve t stire
sonraki sinirlayici bilesenin mol sayilari, F kiitlece
serbest asit ylizdesi, Nkou, kullanilan titrantin
normalitesi, Vkon kullanilan titrantin hacmi, MWp,
propiyonik asitin molekiiler kiitlesi, W titrasyonda
kullanilan numune kiitlesidir.

3. Bulgular
3.1. Membran karakterizasyonu

Sekil 3’de saf PVA membranin kesit goriintiisii farkl
bliyiitme oraninda gorilmektedir. Gorildigia gibi,
membran kiritlirken meydana gelen ydnlenmenin
disinda herhangi bir yapisal bosluk goriilmemektedir.
Membranin yogun, homojen ve gozeneksiz oldugu
SEM analizi ile kanitlanmuistir.

Sekil 3. Saf PVA membranin kesit SEgériintiisii

FTIR analizi PVA icindeki baglar ve ¢apraz baglanma
hakkinda bilgi vermektedir. Capraz baglanma
reaksiyonu PVA icerisindeki hidroksil (OH) gruplari
ile  glutaraldehit arasinda gerceklesmektedir.
Dolayisiyla ¢apraz baglanmayla birlikte hidroksil pik
yogunlugunun azalmasi beklenmektedir. Sekil 4’de
saf PVA’da 3170 cm? bolgesinde goriilen OH pik
yogunlugunun GA ile ¢apraz baglanma reaksiyonu
sonucunda 3200 cm! boélgesinde  azaldigl
gorilmektedir. Capraz baglanmanin diger bir kaniti
ise PVA-GA reaksiyonu sonucunda olusan asetal (C-0-
C) pikidir ve bu pik ¢apraz baglh membranda 1130
cm1bolgesinde goriilmektedir.

Sekil 5’de capraz baglanan ve baglanmayan membran
yaptiklari

ylzeylerinin su ile temas

gorilmektedir.

acilari

3 Caprazbagh PVA

Capraz bagsiz PVA [N
77 »\(j\ Capraz bagh PVA

t N

! M (?)

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Dalga boyu (cm™?)
Sekil 4. Capraz bagl ve bagsiz PVA membranin FTIR analizi

52 (a) 69 (b)

Sekil 5. Capraz bagsiz (a) ve bagh (b) PVA membranin
ylzeylerinin su ile temas agilari
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Capraz  baglama yiiksek hidrofiliteye sahip
membranlarin, sulu ortamda ¢coziinmelerini
engellemek icin yapilan bir islemdir. Kimyasal veya
1s1l olarak yapilan bu islem sonucunda membranin
serbest hacimleri azalir, asidik veya sulu ortamda
dayanimi artar ve sismeye karsi gosterdigi direng
artarak reaksiyon sirasinda polimerik membranin
daha kararl bir yapida kalmasi saglanir. Sekil 5a’da
¢apraz baglanmayan membran yilizeyinin su
tarafindan daha ¢ok 1slatildig1 ve temas agisinin 52°
oldugu goriiliirken, ¢capraz baglanan polimerin temas
acisinin 69° oldugu gorilmektedir.

3.2. Sorpsiyon testi

Bu c¢alismada membran olarak polivinil alkol
polimerinin secilmesinin temel nedeni suya Kkarsi
gosterdigi ilgidir. PVA temelli membranin, membran
reaktorde  propiyonik  asit-etanol  esterlesme
reaksiyonunda kullanildigi durumda ise, suyu
reaksiyonla eszamanli olarak ayirmasi 6ngoriilerek
calismalar yapilmistir. Sabit reaksiyon kosullarinda,
reaksiyonla eszamanli olarak suyun sistemden
cekilmesi ile “Le Chatelier” prensibine gére dontsim

ve verim artmaktadir. Ozellikle tersinir
reaksiyonlarda, friinlerden birinin ortamdan
uzaklasmasiyla yliksek dontisimler elde

edilmektedir. Ancak membranin secimsiz oldugu
durumlarda (genellikle filtrasyon tipi ayirim yapan
gozenekli membranlarda), irtinlerin de ortamdan
ayrilmasi hem reaksiyon dontisiimiine hem de son
tiriin saflifina olumsuz olarak etki edebilmektedir. Bu
nedenle kullanilan membranin reaktanlara se¢imli
olmamasi ¢ok énemlidir.

Bu calismada kullanilan reaktanlardan biri etanol
digeri ise propiyonik asittir. Etanol hem
polaritesinden dolay1 hem de molekiiler yapisindan
dolay1 su ile oldukca benzer yapidadir. Membranin,
bilesen boyutuna goére ayirim yaptigi durumlarda
etanol ve suyu birbirinden ayirmak ¢ok zordur. Bu
nedenle, bu ¢alismada gozeneksiz ve yliksek oranda
suya secimli bir membran olusturmak icin PVA
polimeri tercih edilmistir. PVA suya sec¢imli olsa dahi,
operasyon esnasinda, polimerin yapisal hareketliligi
ve serbest hacminden dolay1 secimsiz durumlar da
sergileyebilmektedir. Bu nedenle, bu ¢alismada
capraz baglanarak hazirlanan PVA membraninin hem
reaktanlara hem de {iriinlere ilgisini belirlemek amaci
ile sorpsiyon testleri yapilmistir. Yapilan testler
sonucunda membranin farkli ¢éziiciilerdeki sisme

dereceleri zamana baghh olarak Sekil 6’da
goriilmektedir.
Sekilde gorildigii lzere, c¢apraz baglanmis

membranda en yliksek sisme derecesi %102 olarak
su ile elde edilirken, propiyonik asit icin %0,074 ve
etanol icin %0,195 sisme degerleri elde edilmistir.
Etil propiyonat icin ise membranin %0,121 sisme
derecesi sergiledigi gorilmiistiir. Bu sonu¢ oldukga
olumlu ve degerlidir. Ciinki membranin modiil
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olarak eklendigi ve adsorplayici olarak kullanildig:
membran modilli reaktorde, membranin tamamen
suyu adsorplayacagi bu sayede gorilmiistiir.
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50°C sicaklikta, M=1 kosulunda ve katalizoriin %1
olarak kullanildigi membran modiilli reaksiyonda
kullanilan membran, reaksiyon oncesi ve sonrasi
tartilmistir. Bu membranin reaksiyon ortamindaki
sisme derecesi belirlenmistir. Reaksiyon oncesi 2,5
gram olarak kullanilan membran, reaksiyon sonrasi
3,33 gram olarak tartilmistir. Buna gore reaksiyon
ortamindaki membranin sisme derecesi %33,2 olarak
belirlenmistir. Saf su ortamina gore, reaksiyon
ortaminda membran sisme derecesinin azalmasi
beklenen bir sonugtur. Reaksiyon ortaminda alkol,
asit ve ester bulundugundan dolay1 sisme derecesi
azalmistir. Reaksiyonda kullanilan bu membran ile
desorpsiyon deneyi yapilmis ve igerisindeki
kimyasallarin biiyiik bir kismi sivi azot ile sogutulan
kapanlara alinmistir. Bu karisim GC ile analiz
edildiginde, membran tarafindan emilen sivinin %99
oraninda su oldugu goriilmiistiir. Bu sonuca gore,
membran modiil kullanildiginda, tiim kosullarda
dontlisiimiin artacagi kanitlanmstir.

3.3. Deney kosullarinin asit doniisiimiine etkisi

Sekil 7’de reaksiyon sicakliginin asit doniisiimiine
etkisi gorilmektedir. Sicaklik 50°C’den 70°C'ye
cikarildiginda klasik kesikli reaktérde doniisiim
%18’den %40,2’e, membran modiliiniinin
kullanildigi ~ sistemde ise %27'den  %56’ya
ylikselmistir. Etanol-propiyonik asit esterlesmesi
endotermik bir reaksiyondur. Dolayisiyla reaksiyon
sicakliginin artmas1 Arrhenius esitligine gore hiz
sabitinin ve dénlistimiin artmasina neden olmaktadir.

Gorildigi gibi PVA modil eklenen reaksiyon
ortaminda doniisiim iki kati kadar artis géstermistir.
Bunun nedeni, sorpsiyon ve desorpsiyon testlerinde
de gorildigi gibi, kullanilan membranin biyiik
oranda suyu absorplamasi ve reaksiyon ortamindan
membrana sorplanan su dolayisiyla doéniisiimiin
artmasidir. Sonu¢ olarak, membran modil
kullanilmayan reaksiyonda %40,2 olarak elde edilen
doniisiim, modiil ile birlikte %56’ya ¢ikmis, ylizdesel
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olarak %38 olarak bir artis gozlenmistir. 70°C
sicaklikta, M=1 kosulunda ve katalizoriin %1 olarak
kullanildig1 membran modiillii reaksiyonda kullanilan
membran, reaksiyon dncesi ve sonrasi tartilmis ve
reaksiyonlu ortamda membranin sisme derecesi %59
olarak belirlenmistir. Sisme derecesi diisiik sicaklikta
%33,2 olarak olcililmiistii. Sisme derecesi sicaklikla
artmistir. Dolayisiyla yliksek sicakliktaki, modiil
kullanilan reaktérdeki doniisim artisi buna bagh
olarak da artmaktadir.

Sekil 8’de sabit sicaklikta (70°C) ve sabit alkol:asit
molar besleme oraninda (M=1) katalizér miktarinin
asit dontisiimiine etkisi gorilmektedir.
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Katalizér konsantrasyonu, kullanilan asitin kiitlece
ylizdesi olarak artturilmistir. Beklendigi iizere
katalizor miktar1 arttikca doniisim degerleri hem
membranli hem de membransiz kesikli reaktérde
artmistir. Elde edilen doéniisiimler, belirli bir stire
sonunda elde edilen doéniisiim degerleri oldugu icin
bu artis beklenen bir sonugtur. Membransiz
reaktdrde Kkatalizér orani reaktan Kkiitlesine gore
%1'den %3’e ciktiginda, asit doniisiimii %40,2’den
%54,6'ya c¢ikarken, membranli sistemde %56’dan
%68,2'ye ¢ikmistir. Membran modiil kullanimi ile
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katalizor oraninin %3 olarak kullanildig1 sistemde
%24 iyilesme elde edilmistir. Literatiirde Lilja ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, benzer
kosullarda (70°C ve M=1), siilfonik asit tutuklu
polimerik fiber katalizorii esliginde propiyonik asit-
etanol reaksiyonu gerceklestirilmis, %57 doniisim
degeri elde edilmistir [35]. Tiwari ve arkadaslari
tarafindan yapilan benzer bir c¢alismada aym
kosullarda (70°C ve M=1) Dowex 50Wx8-400
katalizori kullanilarak kesikli ve pervaporasyon
destekli calismalar yapilmistir. Kesikli reaktorde %53
dontisim elde edilirken, membran reaktérde %65
propiyonik asit doniisimii elde edilmistir. Ayn
arastirmacilar, reaksiyonu siilfiirik asit katalizori
esliginde de gerceklestirmis, membran reaktor
kullanimi ile propiyonik asit doniisiimi %62’den
%68’e ¢ikarilmistir  [36]. Bu ¢alismanin amaci,
membran reaktérde kullanilmak iizere PVA temelli
membran hazirlamak ve membranin esterlesme
ortaminda davramisini incelemektir. Hazirlanan bu
membran, reaktorde kullanilacagi zaman siirekli ve
eszamanli bir ayirma gergeklesecektir. Dolayisiyla
membran sisme doygunluguna ulasmayacagl igin
dontsim iyilestirmesinin bir miktar daha yiiksek
olacag1 6ngoriilmektedir.
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reaktorlerde alkol:asit oraninin déniistime etkisi (70°C, % 1
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Sekil 9°da molar besleme oraninin, sabit sicaklik ve
katalizor miktar1 kullanildiginda asit ddniisiimiine
etkisi goriilmektedir.

Sinirlayic1  bilesenin propiyonik asit oldugu bu
reaksiyonda etanol orani arttikca substrat-substrat
ve substrat-katalizor temasi arttig1 i¢cin donlsiim de
artmaktadir. Asit miktarina gore alkol miktar1 1’den
3’e cktiginda klasik kesikli reaktérde doniisim
%40,2’den  %49,7'ye ¢ikarken, membran modiil
kullanilan reaktérde %56’dan %74’e ¢ikmistir.
Belirlenen reaksiyon kosullarinda (70°C, %1
katalizor, M=3), modiil eklenen reaktorde, kesikli
reaktérdeki donilisiime gore %48 iyilesme elde
edilmistir.
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Sabit hacimli reaktorde, alkolin molar
konsantrasyonunu arttirmak icin, beslenen asit
miktar1 azaltilmistir. Dolayisiyla M=3 kosullarinda,
sinirlayici bilesen asit oldugu i¢in olusan su miktari,
es molar beslemeye gore olduk¢a azdir. 70°C
sicaklikta, M=3 kosulunda ve katalizériin %1 olarak
kullanildigi membran modiilli reaksiyonda kullanilan
membran, reaksiyon oncesi ve sonrasi tartilmis ve
reaksiyon ortaminda membranin sisme derecesi %55
olarak belirlenmistir. M=1 iken 70°C sicaklikta
yapilan deney sonrasinda da sisme ytlizdesi %59
olarak elde edilmisti. Ayn1 sicaklikta, molar besleme
oraninin degismesi, sisme yiizdesini ¢ok fazla
degistirmemistir. Ozellikle sinirlayic1 bilesenin diisiik
molar miktarda kullanildigi diisik oldugu ve
reaksiyon sonucunda olusan su miktarinin az oldugu
bu reaksiyon sartlarinda, reaksiyon ortaminda
toplam su konsantrasyonu disiiktir. Membran
tarafindan biiyiik oranda adsorplanan su nedeniyle
de doniisiim degerleri artmistir.

4. Tartisma ve Sonug

Bu calismada dahili ve tek basamakli bir membran
reaktorde kullanilmak igin PVA temelli ylksek su
seciciligine ve kimyasal dayanima sahip bir
membranin iiretilmesi amaglanmigtir. Uretilen bu

membranin yerlestirildigi kesikli reaktérde ve
membransiz kesikli reaktdorde Amberlit I[R120
katalizorii  esliginde etil propiyonat iiretimi

gerceklestirilmis, membranin déniisime dogrudan-
dolayl katkis1 belirlenmistir. Bu ¢alisma sonucunda
elde edilen temel bulgular su sekildedir;

Esmolar besleme kosullarinda, %1 Kkatalizor
oraninda ve 70°C sicaklikta, kesikli reaktorde
%40,2 asit doniisimi elde edilirken, PVA
membraninin modiil olarak eklendigi reaktorde
%56 asit doniisiimii elde edilmistir.

Esmolar beslemede, 70°C sicaklikta, %3
katalizor oraninda kesikli reaktorde %54,6 asit
doniisiimii elde edilirken, membranl reaktoérde
%068,2 doniisiim degeri elde edilmistir.

70°C sicaklikta ve %1 katalizor
konsantrasyonunda, alkol:asit besleme orani 3
iken Kkesikli reaktorde %49,7 doniisim elde
edilirken, membranh sistemde %74 doniisiim
elde edilmistir.

Dontisimdeki bu artislarin sebebinin sentezlenen
PVA membraninin ortamda olusan suyu ¢ekmesiyle
denge reaksiyon yoniiniin iiriinlere kaymasi temel
nedeninin yaninda, ortamdan ayrilan su nedeniyle
katalizér deaktivasyonunun da azalmasidir. Ozellikle
yliksek sicaklikta reaksiyon ortamindan membran
agirhigimin %601 civarinda su cekilerek reaksiyon
dontsimii arttirilmistir. Heterojen Amberlit IR120

katalizoriiniin  kullanildigt bu sistemde, suyun
ortamdan ayrilmasi1 katalizor etkinligini de
arttirmaktadir.
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Sonug olarak, kendi agirliginin misli kadar ortamdaki

suyu cekebilen, bununla birlikte reaktanlari
tutmayan, dayanikl bir PVA membrani
hazirlanmistir.  Ortamdan suyu aywrdifl igin

dontisime biiyiik katki saglayan bu membranin 24
saat siirdiiriilen deneyler sonucunda dahi deforme

olmadign goriilmiistiir. Uretilen bu membranin,

stirekli reaksiyon-ayirmanin gerceklesecegi membran

reaktorde kullanilmasi durumunda, yiiksek

dontsimler elde edilmesine yardimci olacagl

ongorilmektedir.
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