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CEVRE DOSTU BiYOKATALITIK MEMBRAN REAKTORDE
ETIiL LAKTAT SENTEZI
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OZET

Bu caligmada, laktik asit esteri olan etil laktatin, cevre dostu proses olarak nitelendiren, membran biyoreaktdr ile tiretimi 303,
313 ve 323 K sicaklikta, 1:1, 3:1, 6:1 etanol:laktik asit molar reaktan besleme orant ile gergeklestirilmistir. Sicakligin ve molar
besleme oraninin reaksiyon doniisiimiine ve ayirma performansina etkisi incelenmistir. Membranlarin karakterizasyonunda
taramali elektron mikroskopu (SEM) ve atomik giic mikroskopu (AFM) kullanilmistir. Sistem performansini belirlDuremek
amactyla, reaksiyonlar ayni kosulda kesikli reaktorlerde de yapilmistir. Es molar beslemede, 323 K sicaklikta, kesikli reaktdr
ile 0,26 laktik asit doniisiimii elde edilirken, onerilen ¢evreci sistem ile 0,62 doniisiim degeri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Enzim tutuklu membran, Esterlesme, Pervaporasyon reaktor

ETHYL LACTATE PRODUCTION IN AN ENVIRONMENTAL FRIENDLY
MEMBRANE REACTOR

ABSTRACT

In this study ethyl lactate synthesis was performed in a membrane reactor at 303, 313, 323 K temperatures and 1:1, 3:1, 6:1
alcohol:lactic acid initial feed molar ratios. Effects of temperature and initial feed molar ratio on acid conversion and separation
performance were investigated. Membranes were characterized by using scanning electron microscope (SEM) and atomic force
microscope (AFM). In order to obtain the performance of membrane reactor system, reactions were also carried out in a batch
reactor. While 0.26 acid conversion was obtained in batch reactor at equal molar ratio and 323 K, 0,62 conversion was achieved
in membrane reactor at the same conditions.

Keywords: Enzyme immobilized membrane, Esterification, Pervaporation membrane reactor

1. GIRIS

Organik esterler kimya endistrisinde birgok alanda kullanilan 6nemli kimyasallar arasinda yer
almaktadir. Uretim proseslerinde plastiklestirici, ¢dziicii, gida endiistrisinde koku maddesi, tat verici,
ilag endiistrisinde ise katki maddesi olarak kullanilirlar. Etil laktat, etanol ve laktik asit gibi
biyokiitlelerden olusan ve birgok endiistri dalinda kullanilan bir organik esterdir [1] Kullanim
alanlarindan ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 ‘yesil’ olarak adlandirilan kimyasallardan biridir. Bu
ozelliginden dolayi, daha zararli maddeler olan toluen, n-metil prolidin ve ksilen gibi kimyasallara
alternatif olarak kullanilmaktadir [2-5]. Bir iiriiniin veya kimyasalin ‘yesil’ olarak bahsedilmesi i¢in,
kimyasalin kendi oOzelliklerinin yam sira; iiretim siireglerinin de ¢evre dostu, ekonomik, enerji
tilketiminin diisiik ve yan iiriin iiretme kapasitesinin minimum olmasi yani sistemin maksimum verim
ve minimum zarar ile ¢aligmasi gerekmektedir. Bu nedenle giiniimiizde etil laktatin tamamen yesil
kimya ile iiretildigi prosesler gelistirilmeye baglanmigtir. Reaktif distilasyon ve membran reaktor
sistemleri gibi reaktif ayirma sistemleri ile etil laktat {iretimi son yillarda arastirilan bir konudur ve bu
konuda biiyiik adimlar atilmistir [6-8]. Sekil 1°de etil laktat olusum reaksiyonu goriilmektedir. Bu
reaksiyon kendiliginden olabildigi gibi, kimyasal katalizor, biyolojik katalizér esliginde veya siiper
reaksiyon kosullarinda (yiiksek basing-yiiksek sicaklik) gerceklesebilmektedir.
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Sekil 1. Etil laktat reaksiyonu

Kendiliginden gerceklesen esterlesme reaksiyonu hem uzun zaman alir hem de verim diisiiktiir.
Kimyasal katalizli etil laktat esterlesmesinde ise reaksiyon daha hizli ve verim daha yiiksektir.
Reaksiyonun daha ilimli kosullarda, ¢evre ve insan sagligina zarar vermeden, daha yesil olarak
gerceklesmesi gerekiyorsa, enzim katalizli etil laktat iiretimi kullanilmaktadir. Ancak enzimlerin diigiik
operasyon kosullarinda ve yavas ¢alismasindan dolayi elde edilen doniisiimler genellikle diigiik ve siire¢
uzundur. Bu nedenle enzimlerin aktivitesini diisiirmeyecek ortamlar hazirlanmali ve inhibisyonuna izin
verilmeden verim arttiracak yontemler denenmelidir.

Tersinir reaksiyonlarin verimini arttirmak i¢in kullanilan bazi temel yontemler vardir. Béyle durumlarda
ya reaksiyona giren reaktanlardan biri fazla beslenerek doniislim arttirilmaya calisir. Bu durumda
hammadde maliyeti ve reaktér boyutu biiyiidiigiinden dolay: kurulum maliyeti artar. Ikinci yontem
sicaklik basing gibi reaksiyon kosullarini arttirmaktir ki bu durumda enerji sarfiyati ve isletme maliyeti
artar. Katalizor orani arttirilabilir, bu durumda katalizér geri doniisiim ve tekrar kullanim maliyetleri
devreye girer. Yontemlerden biri de iiretilen iriinlerden birini siirekli sistemden ¢ekerek doniistimii
arttirmaktir. Bu yontem digerlerine gore herhangi bir ek kimyasal ve enerji gerektirmedigi i¢in daha
ekonomik ve g¢evreci olarak bilinmektedir. Son yillarda bu amagla birgok reaksiyon-ayirma sistemleri
kurulmugtur. Ozellikle hem reaksiyonun hem de ayirmanin pes pese veya aym anda oldugu reaktif
ayirma sistemlerinin kullanimi 6n plana ¢ikmaktadir. Bilinen en yaygin reaktif ayirma sistemi de
membran reaktorlerdir.

Membran reaktorler; kimya, biyoteknoloji, cevre ve petrokimya endiistrisinde ticari olarak kullanilan,
reaksiyon ve ayirmanin es zamanl yiiriitiildigli reaktér sistemidir. Endiistriyel olarak iiriinlerin
ayrilmasi, derisiklestirilmesi ve saflagtirilmasi, reaksiyonu katalizlemek veya engellemek, ya da dengeyi
istenen yone gevirmek igin kullanilmaktadir. Ozellikle denge reaksiyonlarinda, reaksiyon ortaminda
iiretilen bir ya da birkag iirliniin secici ge¢irgen membran yardimiyla ortamdan ayrilmasini saglayarak
reaksiyon doniisiimii reaktan besleme orani veya operasyon kosullarini degistirmeden arttirmaktadir.
Son yillarda lipazlarin membrana tutuklandigi reaktif ayirma sistemleri ile atiksu aritimindan esterlesme
reaksiyonuna ve hidrojen iiretimine kadar birgok kimyasal siire¢ basariyla siirdiiriilmektedir [9-12].
Enzim veya lipazlarin membran yapisina farkli yontemlerle eklenmesi lipazin tekrar kullanilabilirligini
arttirmak, reaksiyon ve liriin ortaminin ayrilmasini saglayarak olasi inhibisyonlar engellemek, reaktan
ve lipazlarin kontrollii temasini saglayarak lipazlarin aktivitesini kararli durumda tutmak gibi bir¢ok
avantaji vardir [13-16]. Boylece reaksiyon kosullarinin kontrollerinin hizli ve kolay yapilabilmesi,
istenilen oranlarda enzim yiiklemenin basarilabilmesi, uzun siireli enzim aktivitesinin saglanmasi,
yiiksek akis hizlar1 elde edilmesi ile hem maliyetten hem de enerjiden tasarruf saglanmaktadir. Ancak
tutuklanma sirasinda ¢ogu enzim gibi lipazlarin da aktivitesinde diisme olabilmektedir. Bu nedenle
lipazlarin tutuklanacagi malzemenin yapisi olduk¢a 6nemlidir. Enzimler; polimerik veya inorganik
membran malzemelerine tutuklanip reaksiyon ortamina eklenmektedirler. Bu tiir reaktdrlere “membran
biyoreaktor” (MBR) veya “enzimatik membran reaktor” (EMR) ad1 verilmektedir [17-20].

Biyokatalitik membran reaktér (BCMR) sisteminde enzim tutuklu membranlar kullanilarak hem enzim

katalizli reaksiyon gerceklesmekte hem de olusan {irlin membran tarafindan saflastirilmaktadir.

Biyokatalitik hale gelen membranin enzim tutuklanan yiizeyinde (katalitik tabakada) reaksiyon
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gerceklesirken, membran (ayirici tabakada) boyunca olusan iiriinlerden biri siirekli olarak sistemden
ayrilmaktadir [14, 21]. Eger ayirma, vakum ile saglanan konsantrasyon gradienti ile oluyor ve kullanilan
membran da gozeneksiz membran ise sistem “pervaporasyon biyokatalitik membran reaktor
(PVBCMR)” sistemi haline gelmektedir [22].

Bu ¢alismada thermomyces lanuginosus mikroorganizmasindan elde edilen TL100 L lipazi1 kullanilarak
biyokatalitik membranlar hazirlanmig ve farkli kosullarda PVBCMR’de etil laktat {iretimi igin
kullanilmistir. Reaksiyon sicakliginin ve molar besleme oraninin doniisiime etkisi incelenmistir. Sistem
verimini degerlendirmek igin aymi oranlarda hazirlanan membranlar kesilerek, enzim yiikli
membranlarin heterojen katalizor olarak kullanildig1 kesikli reaktérde deneyler yapilmis ve doniisiim
degerleri karsilagtirilmisgtir.

2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Malzeme

Palatase 20000 L Novazyme Tiirkiye firmasindan, sodyum aljinat, gluteraldehit, etanol, %80 saflikta
laktik asit, %99 saflikta etil laktat Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

2.2. Membran Hazirlama

Kiitlece %3.5 sodyum aljinat-su ¢ozeltisi oda kosullarinda, 24 saat 300 rpm’de karistirilir. Bir gece
bekletilen polimer ¢dzeltisi yaklasik 111 cm* alaninda cam petriye dokiilerek iki giin kurumasi beklenir.
Baska bir karistiricida ayni ¢ozeltiden kiitlece % 0,5 toplamda 10 g hazirlanir ve igine 0,5 g lipaz eklenir.
Ucg saat karistirilan ¢ozelti kurumak iizere olan membranin iist tabakasina dokiildiikten sonra etiivde 50
°C de kurutulur. Hazirlanan enzim yiiklii membranlar % 75 aseton, % 25 su ve %1 gluteraldehit ve HCI
¢ozeltisinde 10 saat bekletilerek ¢apraz baglanir. Capraz baglama islemi biten ¢ozeltiler 19,625 cm? aktif
alana sahip membran reaktor hiicresinde kullanilmak {izere dairesel bir sekilde kesilir. Membranin aktif
alanma diisen lipaz miktar1 45 g / m? olarak hesaplanur.

Kesikli reaksiyon c¢aligmalari i¢in de ayni hacimde ve oranda reaktanlar hazirlanmistir. PVBCMR’de
kullanilan membran alani kadar biyokatalitik membran kesilerek reaksiyon ortamina atilmis ve saat basi
numuneler alinarak doniisiim degerleri hesaplanmastir.

2.3. Esterlesme Reaksiyonu

Sistem bir pervaporasyon ayirma bolgesi ve reaktdrden olusmaktadir. Reaktdr etiiv igine
konumlandirilmigtir ve iist bolgesinde karistirici, numune alma ve sicaklik kontrol panelleri mevcuttur.
Reaktor icinde, polimerik membranin enzim kapli yiizeyinde reaksiyon olurken, konsantrasyon
gradientine bagli olarak olusan su hidrofilik membran tarafindan alt akim tarafina génderilmektedir.
Vakum nedeniyle buharlagan alt {iriin kapanlarda sivi azot tarafindan yogusturularak sivi olarak elde
edilmektedir. Tasarlanan reaktdr hacmi 250 ml, toplam membran alan1 19,625 cm? ‘dir. Reaksiyon
basinct 1 bar alt akim basinci ise 30 mbar’da sabittir. Toplam reaksiyon hacmi ise 40 ml’de sabit
tutulmustur.

Sekil 2°de goriildiigii gibi esterlesme reaksiyonu ilk bes saatten sonra belirgin bir artis gdstermemis ve

doniigiim artis1 %]1’in altinda kalmistir bu nedenle reaksiyonun dengeye geldigi varsayilarak tiim
deneyler 6 saat stirdiirilmiistiir.
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Sekil 2. PVBCMR sisteminde reaksiyon siiresinin belirlenmesi (303 K, M=1)
Tablo 1°de laktik asit ve etanol arasindaki esterlesme reaksiyonun kosullarina yer verilmistir.

Tablo 1. Reaksiyon kosullari

Enzim Tiri o TLIOOL
Enzim yiikleme e 45 g  enzim/m’
membran
Reaksiyon sicakliklari e 303K
e 313K
e 323K
Etanol:Laktik asit molar o 1:1
besleme orani o 3:1
o 06:1

2.4. Analiz

Deneylerde hem reaktér hem de kapanlardan aliman numunelerin analizinde HP 7980 A marka kapiler
HP-FFAP kolonlu TCD dedektorlii bir gaz kromatografi cihazi kullanilmistir. Cihaz etil laktat, laktik
asit, su ve etanolii gorebilecek ve analizi yapabilecek sekilde kalibre edilmistir. Kolon sicakligi 240 °C,
firin sicakligi ise 220 °C’dir.Dedektor sicakligi ise 280 °C’de sabit tutulmustur. Bilesenlerin doniistimii
(X) Denklem 1’ den hesaplanmaktadir. Bilesenlerin doniisiimiinii belirlemek i¢in titrasyonla serbest asit
miktar1 hesaplamasi yapilmistir (Denklem 2).

(M

N xon Vo MW,
1000.W

F(wt.%) = .100 )

Burada X doniisiim, na, ve na baslangicta ve t siire sonraki sinirlayici bilesenin mol sayilar, F kiitlece
serbest asit ylizdesi, Nkxon, kullanilan titrantin normalitesi, Vkon kullanilan titrantin hacmi, MWy laktik
asitin molekiiler kiitlesi, W titrasyonda kullanilan numune kiitlesidir.
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Ayni zamanda saat bagi kapanlardan alinin numuneler tartilarak aki degerleri hesaplanmigtir. Aki
(J)(kg/m”.saat) ve segicilik (o)) asagidaki verilen Denklem 3 ve Denklem 4’den hesaplanmaktadir.

MP
oy @)
goda!Xa (4)
iy !X

Burada, ¢ birim zaman, 4 membranin kullanilan aktif alani, M, ise her saat bas1 kapanlardan alinan
kiitlece numune miktaridir. x ve y, sirastyla sivi ve buhar bilesenlerinin reaktdrde ve kapanlarda toplanan
miktaridir. Burada a segiciligi 6lgmek istenen maddeyi, b ise diger maddelerin tamamini temsil
etmektedir [23].

2.5. Biyokatalitik Membranlarin SEM Analizleri

Membranlarin SEM analizleri JEOL JSM-6335 F “Field Emission Scanning Electron” model mikroskop
ile Tiibitak Marmara Arastirma Merkesi Malzeme Boéliimii’'nde yaptirilmustir. Ornekler sivi azot ile
kirilarak ve altin kaplanarak hazirlanmustir.

2.6. Biyokatalitik Membranlarin AFM Analizleri

AFM testleri Quesant marka EIU model AFM cihazi ile Bogazigi Universitesi ileri Teknolojiler Ar-Ge
Merkezi’nde yaptirilmistir.

3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. SEM Analiz Sonuclar
Sekil 3 (a) ve 4 (b)’de thermomyces lanuginosus mikroorganizmasindan elde edilen Lipozyme TL 100

enzimli membranlarin yiizey SEM goriintiisii goriilmektedir. Sekil 3 (b)’de enzimlerin homojen dagilimi
goriilmektedir. Acik renkli kisim enzimleri gostermektedir.

SEl  10kV — SEl  10kV
TUBITAK TUBITAK

Sekil 3. Saf (a) ve enzim kapli (b) membranin ylizey goriintiisii
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3.2. AFM Analiz Sonuclar

Sekil 4 (a) ve 4 (b)’de saf ve enzim kapli membranlarin AFM analizleri goriilmektedir. Ug boyutlu bu
analizlerde 4 (a) da daha piiriizsiiz bir yiizey goriiliirken, 4 (b)’de enzimler net bir sekilde goriilmektedir.

7.189nm : 1.087pm

Sekil 4. Saf (a) ve enzim kapli (b) membranin ylizey goriintiisii
3.3. Sicakhgin Laktik Asit Doniisiimiine Etkisi

Endotermik esterlesme reaksiyonunda, sicakligin reaksiyon hizina ve reaksiyon verimine direk etkisi
vardir. Sekil 5’de goriildiigii gibi Arrhenius denklemine gore, reaksiyon hizi sicakliga baglidir ve
beklendigi gibi sicaklikla beraber reaksiyon hizi ile doniisiim artmistir. 303 K sicaklikta PVBCMR’de
0,38 doniisiim goriilmiisken, 323 K sicaklikta PVBCMR ile 0,62 doniisiim elde edilmistir.

——e—— 303K-PVBCMR
[N TITTITe 313 K-PVBOMR
——-w—— 323K-PVBCMR
07 11 —-—a —-- 303 K-Kesikli reaktor
— @ — 313 K-Kesikli reaktdr
— —0O—-— 323 K-Kesikli reaktor
I
0,6 ]
” i A S Fe RIS s
/ O ........... o
05 s
= &
[ S
Z 041
x
03
—a—— — O —-
0.2 A o S -
A - —E— — —.—
[ . U o o .
0)1 T T : I | |
0 2 . ) : . ]
t(saat)

Sekil 5. Sicakligin doniigiime etkisi (M=1)
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Goriildigii gibi sicaklik artist diisiik olmasima ragmen PVBCMR’de doniisiim % 63 oraninda artmustir.
Bunun nedeni, sicakligin doniisiim hizin1 dogrudan arttirmasinin yaninda membran reaktdrde tiriinlerden
birinin siirekli ¢ekilme hizinin da sicaklikla artmasidir. Sicaklikla birlikte polimerin gegirgenligi artacagi
icin ortamdan su ¢ekisi artacak, dolayisiyla denge reaksiyonu iiriinler yoniine kayacaktir. Ancak
ozellikle reaktif ayirma sisteminde gerceklesen etil laktat {iretiminde; sicaklik, su olusumu ve doniigiim
arasindaki iliskiyi belli bir modele baglamak zordur. Ciinkii sicaklik doniigiimii arttirir, doniigiimle
birlikte su konsantrasyonu da artar. Su konsantrasyonu arttik¢a serbest laktik asitler oligomerleserek
ortamdaki serbest asiti azaltir ve doniisiim hiz1 yavaglar. Eger bu sistemdeki gibi es zamanli bir ayirma
yapiliyorsa, sicaklikla artan su konsantrasyonu membran akisini arttirir, ortamdan su daha fazla ¢ekilir
ve tersinir reaksiyonda doniisiim artar. Ayrica su ¢ekilmesiyle oligomerlesen laktik asitler tekrar serbest
laktik asite doniiserek yine olusan toplam etil laktat miktarini arttirir. Ancak kullanilan katalizor enzim
oldugu i¢in, déniisiimiin artistyla ortamda artan su, enzim aktivitesini azaltabilir. Ozet olarak, boyle bir
reaktif ayirma sisteminde, eger laktik asit gibi oligomerlesen bir asit ve ortamdaki reaktanlardan direk
etkilenen bir katalizor kullaniliyorsa, doniisiimiin ve verimin artis1 birgok etkene baglidir [24, 25].

Kesikli reaktorde ise 323 K sicaklikta dahi 0,26 laktik asit doniisiimii elde edilmistir. Gorlildiigii gibi
membran reaktor sisteminde en diisiik sicaklikta bile, kesikli reaktdrlerden ¢ok daha yiiksek doniisiim
degerleri elde edilmistir.

3.4. Molar Besleme Oraninmin Laktik Asit Doniisiimiine Etkisi

Sekil 6’da enzim kapli membranlarin kullanildigt PVBCMR sisteminde elde edilen doniisiimler tipki
sicakliktaki gibi kesikli reaktorden daha yiiksektir. Molar besleme oraninin etkisinin incelendigi bu
grafikte de reaksiyonun dordiincii saatten sonra kararli duruma geldigi goriilmektedir. Deneyler 303 K
sabit sicaklikla molar besleme oranlar1 degistirilerek gergeklestirilmistir.

—e8——  M1-PVBCMR
061 o M3-PVBCMR
——>——  MB-PVBCMR
——A—- M1-Kesikli reaktsr
sed = —& —  M3-Kesikli reaktor Oy
51 ——o——  M6-Kesikli reaktsr /Cr""
S 041
(1]
x
=2
©
= 03
34 .o
> s cer 3 N o . m
A -
e s
R el
0.2 4 o P _{_1-—~"‘__:E//
—~_—
—a [PV S
— P —
0,1 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
t(saat)

Sekil 6. Molar besleme oraninin doniisiime etkisi (T=303 K)

Grafikten de anlasilacagi gibi alt1 saatin sonunda maksimum doniisiim 3:1 alkol:asit besleme oraninda
goriiliirken (0,54) oranin 6:1°e ¢ikarilmasiyla doniisiim 0,48’e diismiistiir. Ancak ilk dort saatte her iki
tiir reaktorde de molar besleme orani arttikga doniisiim degerleri artmistir. Bu artisin oransal olmamasi
veya ¢ok diisiik olmasimin muhtemel nedeni, yiiksek alkol igeren ortamda enzimlerin inhibisyona
ugramasi olarak diisliniilebilir [26, 27].
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Sekil 5 ve Sekil 6’dan elde edilen sonuglardan biri de 6zellikle kesikli reaktdrde 303 K sicaklikta ve
M=1 besleme oraninda ilk saatlerde doniisiimiin azalip sonra arttigidir. Bunun nedeni birgok literatiirde
de belirtildigi gibi laktik asitin sulu ortamlardaki oligomerlesme reaksiyonudur. Ortamda su varsa laktik
asitler oligomerlerine doniismektedir [2, 8]. Kullanilan laktik asit baslangigta %20’nin iizerinde su
icermektedir yani i¢inde belirli oranlarda oligomerler vardir. Reaksiyon ortamina biyokatalitik
membranlar kesilerek atildiktan sonra, hem enzim tabakasinda reaksiyon gerceklesmis hem de
membranin hidrofilitesinden dolay1 ortamdaki su membran tarafindan absorplanmistir. Dolayisiyla
ortamda su azaldik¢a oligomerler de hidroliz olarak tekrar serbest asite doniismiistiir. Ik saatlerde
membrana diflizyon hizinin reaksiyon hizindan yiiksek oldugu diisliniiliirse, ortamda artan asit
miktarindan dolay1, asit miktarina bagl yapilan déniisiim degerlerinin diismesi olas1 bir sonugtur. ilk
birkag saatten sonra membran da sisme dengesine ulastigi icin reaksiyon devam ederken doniisiim ufak
miktarda artmis sonra da sabitlenmistir.

3.5. Sicakhigin ve Molar Besleme Oranimmin Toplam Akiya ve Su Seciciligine Etkisi

Pervaporasyon ¢alismalarinda sicaklik ¢ogunlukla aki degerini arttirirken segicilik degerlerini diisiiriir.
Ciinkii akinin artmasi membranin sismesinden veya membran boyunca itici giliclin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Bahsedilen tiim bu etkilerde membranin segici gecirgen 6zelligi azalmaktadir.
Ciinkii pervaporasyonda gozeneksiz membranlar kullanilmaktadir ve sicaklikla polimer molekiilleri
aras1 bosluklar biiyliylip daha biiyiilk maddelerin gegmesine de olanak saglamaktadir. Yine yiiksek
sicakliklarda maddelerin buhar basinglarinin artmasi, difiizyon hizlarinin artmasi itici giicii arttirdigi i¢in
artan bosluk hacmi ile birlikte diger maddelerin siiriiklenmesi de ger¢eklesmektedir [28-30]. Bu nedenle
sicaklikla birlikte Sekil 7 (a)’da goriildiigl gibi aki degerleri artarken, Sekil 7 (b)’de gosterildigi gibi
secicilik degerleri de 323 K’de azalmaktadir. Sekil 8’in tamaminda goriildiigii gibi en yiiksek aki ve
secicilik degerleri suya aittir. Ozellikle secicilik degerleri diger bilesenlerden oldukca yiiksektir. Bu
gbzlem, sodyum aljinat membranin suya karsi ilgisinin ve segici su gegirme 6zelliginin ne kadar iyi
oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 7. Sicakligin toplam akiya(a) ve su segiciligine (b) etkisi (M=1)

Sekil 8 (a)’da sabit sicaklikta ise beslemedeki alkol orami arttik¢a akimin diistiigi goriilmiistiir.
Goriildiigii gibi molar besleme konsantrasyonu arttik¢a aki azalmaktadir. Ciinkii alkol orani fazla ancak
asit orani azdir ve baslangicta asitle beslenen su miktar1 da diisiiktiir. Reaktorde su konsantrasyonu ne
kadar yiiksek olursa membran sismesi o kadar fazla olacak ve bilesenler membrandan o kadar kolay
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gececektir. Yiiksek hidrofiliteye sahip aljinat membranda bu nedenle su konsantrasyonu azaldike¢a akilar
diismiistiir. Benzer nedenlerden dolay1 Sekil 8 (b) de goriildiigii gibi secicilik degerleri yiikselmistir.
Yine en yiiksek aki ve secicilik degerlerinin ¢ok biiyiik bir farkla suya ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 8. Molar besleme oraninin toplam akiya(a) ve su segiciligine (b) etkisi
4. SONUCLAR

Bu calismada enzim katalizli reaksiyon ve membran temelli ayirmanin tek basamakta yapildigi
PVBCMR sisteminde etil laktat sentezi yapilmig ve kesikli reaksiyon sonuglari ile kargilastirilmisgtir.
Buna gore, 323 K sicaklikta kesikli reaktorde M=3 besleme oraninda 0,26 laktik asit doniisiimii elde
edilirken, membran reaktérde 0,62 doniisiim elde edilmistir ki bu %138 oraninda bir iyilesme demektir.
Sicaklik arttikca doniisiimiin arttig1 goriilmiistiir. Yine molar besleme orani arttik¢a, doniisiim degerleri
inhibisyondan dolay1 diismiistiir. 303 K sicaklikta M=3 oraninda ¢ok yiiksek secicilik degerleri
goriilmiistiir. Bu durum membranin secici karakterinin reaksiyon performansina direk etki ettiginin
kanitidir. Ciinkii secici membran, yiiksek molar reaktan oranlarinda dahi suyu ayirdigi igin tersinir
reaksiyonun da doniisiimii artmistir. Ayrica ayni kosullarda yapilan altt deney sonucunda membranin %
95 aktivitesini korudugu gozlenmistir. Sonug olarak, kullanilan bu membran reaktdr sisteminin, enzim
katalizli esterlegsme reaksiyonunda basarili oldugu goriilmistiir.
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