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OZET

Sulu Organik Karigimlarin Ayrilmasina Yonelik
Pervaporasyon Modelleme Calismalari Ve Buhar Sivi
Denge Hesaplamalari

Enver Can KILIC

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi

Danisman: Dog. Dr. Yavuz SALT

Polimerik yogun membranlar kullanarak ayirma isleminin gercgeklestirildigi
pervaporasyon yontemi farkli uygulama alanlarinda yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Diger membran proseslerinde oldugu gibi pervaporasyon
yonteminde de en onemli bilesen membran oldugundan, ayrilmasi gereken
karisimdan hedef bileseni secici bir sekilde tercih edebilecek ve yiiksek aki degerleri
verebilecek uygun membran malzemelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Ayrica,
pervaporasyon sivl karisimlarin ayrilmasinda kullanilan bir ayirma yontemi
oldugundan ve o6zellikle azeotropik karisimlarin ayrilmasini saglayabildiginden,
polimer-siv1 etkilesim ve sivi-sivi ikili etkilesimlerinin hesaplanmasi, aktivite
katsayilarinin ve diger termodinamik 6zelliklerinin belirlenmesi, membran boyunca
tasinim olayinin ¢ozliimlenmesinde olduk¢a 6nemlidir. Etanol, biitanol ve aseton
sanayinin bir¢cok dalinda yaygin bicimde ve yiliksek miktarlarda kullanilan
coziicillerdir. Bu kimyasallarin farkli uygulama alanlarinda birbirleriyle ve su ile
olusturduklari karisimlarin ayrilmasina yonelik daha etkin ve ekonomik ¢ozlimlerin
olusturulmas1 gerekmektedir. Organik-su karisimlarindan organiklerin geri
kazanilmasi veya organik-organik karisimlarinin ayrilmasinda polidimetilsiloksan
(PDMS) siklikla kullanilan polimerlerden birisidir. Polidimetilsiloksan ytliksek zincir
hareketliligi, diisiik mekaniksel direnci ve diisiik secicilik degerleri vermesi
nedeniyle farkli inorganik dolgular kullanilarak o6zelliklerinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu tez calismasi kapsaminda, etanol, biitanol, aseton ve su
kimyasallarinin saf halleri ve ikili karisimlari ele alinarak yogunluklar belirlenmis,
farkli sicakliklarda izotermal buhar-sivi denge hesaplamalar1 gerceklestirilmis,
UNIFAC yontemiyle aktivite katsayilarinin kestirimi yapilmis ve ikili etkilesim
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parametreleri hesaplanmistir. Saf madde pervaporasyon deneylerine yonelik olarak
homojen ve zeolit NaY, zeolit 5A ve nano boyutlu TiO2 dolgulu polidimetilsiloksan
membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan membranlar Fourier doniisimli kizilotesi
spektroskopisi (FTIR), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), termal gravimetrik
analiz (TGA) ve mekanik testlerle karakterize edilmistir. Farkli sicakliklarda
sorpsiyon deneyleri yapilarak membran-¢oziici etkilesim parametreleri
hesaplanmistir. Membran karakterizasyon ¢alismalari sonucunda belirlenen zeolit
NaY dolgulu polidimetilsiloksan membran kullanilarak farkli sicakliklarda saf
etanol, biitanol, aseton ve su icin tekli gecirgenlik testleri yapilarak membran
performansi ortaya konmustur. Pervaporasyon yonteminde membran boyunca
tasinim modellenmesinde en ¢ok kullanilan yaklasimlardan biri ¢6ziinme-diftizyon
modelidir. Serbest hacim teorisi kapsaminda bu model kullanilarak tekli bilesen
modelleme c¢alismalarn gerceklestirilmis, deneysel verilerin model sonuglariyla
uyumlu oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Pervaporasyon, polidimetilsiloksan, buhar-sivi dengesi,
¢ozlinme-difiizyon modeli, UNIFAC modeli

YILDIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
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ABSTRACT

Pervaporation Modeling Studies for Separation of
Aqueous Organic Mixtures and Vapor Liquid Equilibrium

Calculations

Enver Can KILIC

Department of Chemical Engineering

Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yavuz SALT

The pervaporation method, in which separation is performed using polymeric dense
membranes, is widely used in different application areas. Since the membrane is the
most important component in the pervaporation method, as in other membrane
processes, it is necessary to determine suitable membrane materials that can
selectively choose the target component from the mixture to be separated and give
high flux values. In addition, since pervaporation is a separation method used in the
separation of liquid mixtures and can particularly provide separation of azeotropic
mixtures, calculation of polymer-liquid interactions and liquid-liquid interactions,
determination of activity coefficients and other thermodynamic properties are very
important in analyzing transport across the membrane. Ethanol, butanol and
acetone are solvents used widely and in high amounts in many branches of industry.
It is necessary to create more effective and economical solutions for the separation
of mixtures of these chemicals with each other and with water in different
application areas. Polydimethylsiloxane (PDMS) is one of the polymers that is
frequently used in the recovery of organics from organic-water mixtures or the
separation of organic-organic mixtures. Since polydimethylsiloxane gives high chain
mobility, low mechanical resistance and low selectivity values, its properties need
to be improved by using different inorganic fillers. Within the scope of this thesis,
the pure states and binary mixtures of ethanol, butanol, acetone and water
chemicals were taken into consideration and their densities were determined,
isothermal vapor-liquid equilibrium calculations were carried out at different
temperatures, activity coefficients were estimated using the UNIFAC method, and
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binary interaction parameters were calculated. For pure substance pervaporation
experiments, homogeneous and zeolite NaY, zeolite 5A and nano-sized TiO: filled
polydimethylsiloxane membranes were prepared. The prepared membranes were
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), differential
scanning calorimetry (DSC), thermal gravimetric analysis (TGA) and mechanical
tests. Membrane-solvent interaction parameters were calculated by performing
sorption experiments at different temperatures. Membrane performance was
demonstrated by performing single permeability tests for pure ethanol, butanol,
acetone and water at different temperatures using a zeolite NaY filled
polydimethylsiloxane membrane determined as a result of membrane
characterization studies. In the pervaporation method, one of the most used
approaches for modeling transport across the membrane is the solution-diffusion
model. Within the scope of free volume theory, single component pervaporation
modeling studies were carried out using this model. It was determined that the
expermimental data were consistent with the model results.

Key Words: Pervaporation, polydimethylsiloxane, vapor-liquid equilibrium,
solution-diffusion model, UNIFAC model
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1

GIRIS

1.1 Literatiir ozeti

Membranlar, kimyasal, fiziksel ve morfolojik 6zellikleri, bilesenleri degistirmeden
ikili veya ¢oklu karisimlar1 hedef bilesen yoniinde segici bir sekilde ayirmamiza izin
veren ince film yapilardir. Ayirma tabakasi ve destekleyici tabakanin ayni
malzemeden imal edildigi asimetrik veya farkl1 malzemelerden iiretildigi kompozit
yapida olabilirler. Uygulama alanina, ayrilmasi hedeflenen karisima ve ilgili prosese
bagl olarak yogun veya gozenekli bir yapida hazirlanabilirler. Membranlarin
yerlestirildigi farkli modiil konfiglirasyonlar: arasinda i¢i bos lif, plaka ¢erceve ve
spiral sargi sayilabilir. Polimerik membranlarin hazirlanmasinda kullanilan temel
polimerler arasinda polipropilen, poliakrilonitril, polidimetilsiloksan, polivinilalkol,
polivinilidenflorid, seliilloz asetat veya polisiilfon sayilabilir. Uygun membran
malzemelerinin seciminde besleme bilesenleri ve isletme sartlar1 disinda
hazirlanacak membranin 1s1l, kimyasal ve mekaniksel dayanima sahip olmasi,
membran omriniin uzun olmasi ve ekonomik olmasi 6nemli se¢cim kriterleridir
(Paul, 1998). Membran hazirlanmasinda ¢ozelti dokiim teknigi, faz inversiyonu,
sinterleme, ektriizyon gibi teknikler kullanilabilmektedir. Bu tez g¢alismasi
kapsaminda kullanilacak olan polidimetilsiloksan (PDMS); kimyasal stabilite,
oksidasyon direnci, elektrik yalitimi, diisiik cams1 gecis sicakligi, hidrofobiklik,
biyouyumluluk ve optik seffaflik gibi bircok olumlu 6zelliginden dolay1 bir¢cok imalat
uygulamasinda tercih edilen bir polimerdir. Polimer kimyasal yapisinda esneklik ve
yliksek enerjili siloksan baglari, diisiik molekiiler kuvvete sahip metil gruplar1 ve

amin, hidroksil ve epoksi gibi farkli fonksiyonel gruplar icerir (Kilic, 2021).

Membran boyunca taginim ve ayirma i¢in itici kuvvet farkli membran proseslerinde
basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel farki veya besleme ve permeat
tarafindaki kimyasal potansiyel farki olabilmektedir (Paul, 1998). Gliniimiizde
pervaporasyon (PV) yontemi, solvent dehidrasyonu, ¢oziicii geri kazanimi ve

organik karisimlarin ayrilmasi gibi genis bir kullanim yelpazesine sahip olan, denge



reaksiyonlarinin ileri yonde gerceklesebilmesini temin edebilen ve ek bir ayirma
adimi kullanmaksizin azeotropik sistemlerin ayrilmasini saglayabilen bir membran
ayirma islemidir. Pervaporasyon yontemi, distilasyon gibi geleneksel ayirma
tekniklerinden biriyle veya bir kimyasal reaktorle birlikte hibrit prosesler olarak
degerlendirilip yenilik¢i prosesler ortaya konabilir (Chapman, 2008).
Pervaporasyon prosesindeki itici gii, membranin permeat tarafina vakum
uygulayarak veya stpiriciu gaz gecirmek suretiyle gerceklestirilebilen, permeat
tarafinda kismi basing diisiisii ile elde edilen bir kimyasal potansiyel farkidir. Teorik
olarak uygulanabilir olmasina ragmen, siipiirme gazi pervaporasyonu dustk itici
glicler saglar ve endiistriyel uygulamalar i¢cin vakum pervaporasyonu ortak secimi
temsil eder. Pervaporasyon, membrandan gecen bilesenlerin kismi basinglari
genellikle karsilik gelen doyma basinc¢larindan daha diisiik oldugundan membranin
diger tarafindan permeat buhar olarak ¢iktigindan faz degisiminin meydana geldigi

bir membran prosesidir (Pereira C. R., 2006).

Membran ayirma performansini iyilestirmek i¢in zeolit ve benzeri inorganik dolgu
maddeleri polimerik matrislere dahil edilebilir. Farkli yap1 ve Ozelliklere sahip
malzemeler kullanilarak hazirlanan inorganik-organik kompozit membranlar, yani
karisik matris membranlar (MMM'ler), inorganik ve organik malzemelerin ayirma
ozelliklerini birlestirdiginden kompozitler membran ayirma islemlerinde 6nemli bir

role sahiptir (Tirnakci, 2021).

Sivi  karisimlarinin ayrilmasi islemlerinde buhar-sivi denge hesaplamalari
termodinamik 6zelliklerin ortaya konmasi ve proses cihazlarinin tasarlanmasinda
onemlidir. Buhar-sivi denge kestirimine yonelik bircok model ortaya konmustur. Bu

modeller arasinda en yaygin bicimde kullanilanlardan birisi UNIFAC modelidir.

Bu tez calismasi kapsaminda etanol, aseton, biitanol ve su saf maddeleri ve sulu ikili
karisimlar ele alinarak, bu karisimlarin ayrilmasi i¢in yogun ve NaY, TiOz ve 5A
katkili polidimetilsiloksan membranlar hazirlanmistir. Yapilan karakterizasyon
analizleri (FTIR, DSC, TGA analizleri ve ¢ekme tesleri) sonucunda en uygun
membran tipi olarak zeolit NaY katkili PDMS membran belirlenmistir. PDMS/NaY
membranlar kullanilarak 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda sorpsiyon calismalari

gerceklestirilmistir. Ayrica UNIFAC modeli kullanilarak izotermal buhar-sivi denge



hesaplamalari gergeklestirilerek farkl sistemlerin termodinamik 6zellikleri ortaya
konmus ve sonucglar UNIFAC Dortmund modeli ile elde edilen sonuclarla
karsilastiriilmistir. PDMS/NaY membranin performansini ortaya koymak igin farkl
sicakliklarda tek bilesen pervaporasyon deneyleri yapilarak elde edilen aki
degerleri ¢ozlinme-difiizyon temelinde gerceklestirilen modelleme c¢alismalarinin

sonuclariyla karsilastirilmistir.
1.2 Tezin amaci

Sanayinin bir¢ok uygulama alaninda sivi ve gaz karisimlarinin ayrilmasinda ytksek
performansli ve ekonomik ¢6zlimler sunabilen membran ayirma prosesleri
arasinda pervaporasyon yontemi ticari boyuta tasinabilmis ve lizerinde yogun bir
sekilde ¢alismalarin devam ettigi 6nemli bir sivi ayirma yontemidir. Diger membran
proseslerinde oldugu gibi membran 6nemli bir proses bilesenidir ve ayrilmasi
hedeflenen karisima yonelik secici membran malzemesinin iretilmesi ¢ok

onemlidir.

Proses ekipman tasarimina yonelik buhar-sivi dengesi hesaplamalarinin uygun bir
model kullanilarak gerceklestirilmesi ve membran boyunca tasinim olayinin farkl
membran malzemeleri ve karisimlar icin ¢éziimlenmesi 6énem arz etmektedir. Bu
nedenle, 6zellikle sanayide ¢ok kullanilan ¢6ziiciilerden olan biitanol, aseton ve
etanolliin sulu karisimlarindan ayrilmasina yonelik farkli membran ¢oziimlerinin
ortaya konmasi ve en uygun olabilecek malzemenin belirlenerek tek bilesen
pervaporasyon modelleme c¢alismasinin yapilmasi ve buhar-sivi denge

hesaplamalarinin gergeklestirilmesi amac¢lanmistir.
1.3 Hipotez

Zeolit NaY, TiOz ve zeolit 5A katkili olarak hazirlanacak olan polidimetilsiloksan
membranlar arasindan saf etanol, aseton, biitanol ve su ve sulu ikili karisimlarina
yonelik olarak 1s1l, kimyasal ve mekaniksel olarak en uygun olaninin belirlenmesi,
ikili karisimlarin buhar-sivi denge hesaplamalarinin UNIFAC modeliyle
gerceklestirilmesi, UNIFAC Dortmund modeliyle karsilastirilmasi, termodinamik
ozelliklerin belirlenmesi, pervaporasyon yontemiyle gecirgenlik testlerinin
yapilmasi ve ¢ozlinme-difiizyon teorisi temelinde tek bilesen ge¢isi modelleme

calismalarinin gerceklestirilmesidir.



2

MEMBRANLAR VE MEMBRAN PROSESLERI

2.1 Membran tanimi ve kullanim alanlar1

Membran, iki faz1 birbirinden ayiran ve karisimi olusturan kimyasal tiirlerin segici
bir sekilde tasinmasini saglayan bir ara faz veya engel olarak tanimlanir. Siv1 veya
gaz fazda olmak tizere, farkli membran uygulamalarinda kiitle aktarimi belli bir
seviyede tutularak bir bilesenin gec¢isine izin verilirken diger bilesenin gegisi
sinirlanarak basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel farki gibi farkl itici
kuvvetlerin yardimiyla ayirma islevi yerine getirilir. Yapisal olarak membranlar
homojen, heterojen, simetrik ve asimetrik olabilirler. Membranlar nétr olabilir veya

yuk tasiyabilirler (Nath, 2017; Al-ghezawi, 1996; Afyon, 2008).

Gozeneksiz veya mikrometreden nanometre 6lcegine kadar olmak tizere farkh
yontemlerle hazirlanabilen membranlar sentetik ve ince yapilardir. Membranlarin
en temel 6zelligi secici gecirgenligidir. Bununla beraber, bir membran ytlksek
secicilik ve/veya gecirgenlik degerleri vermesi disinda ayn1 zamanda kimyasal ve
mekaniksel dayanimli ve ekonomik olmalidir (Salt Y. T., 2020). Membranlarin giris
ve ¢ikis akimlari sivilar, her cesit gazlar veya ikisinin kombinasyonu olabilecegi gibi
kullanim amaci da c¢alisilan sektore veya uygulama alanina gore degisiklik

gostermektedir (Nath, 2017).

Meyve sularinin konsantre edilmesinden kontrolli ila¢ salinimina kadar genis bir
aralikta uygulama alani olan membran prosesleri; enerji tiiketimlerinin goreceli
olarak daha diisiik olmasi, diger proseslerle kolaylikla adapte edilebilmesi, besleme
miktarinin kolaylikla degistirebilmesi gibi avantajlar1 nedeniyle geleneksel ayirma
prosesleriyle yarismali proseslerdir. Ekonomik bicimde ticari olarak
uygulanabilmesi i¢in hazirlanacak membranlarin yiiksek aki ve secicilik degerleri
verebilecek sekilde uzun 6mirlii olmalar1 ve ayrica kimyasal, 1si1l ve mekaniksel

dirence sahip olmalar1 gerekmektedir (Argevik, 2010; Baker, 2012).



2.2 Membran siniflandirilmasi

Membranlar, yapilarina ve ayirma mekanizmalarina gore mikrogozenekli
membranlar veya gozeneksiz (yogun) membranlar olarak siniflandirilabilir.
Pervaporasyon uygulamalarinda homojen, asimetrik veya kompozit membranlar
kullanilabilmektedir. Homojen ve asimetrik membranlar ayni malzemeden,
kompozit membranlar ise farkli malzemelerden hazirlanmaktadir (Sekil 2.1)

(Smitha, 2004).
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Sekil 2.1 Farkli membran tiplerinin gosterimi (Smitha, 2004)

Homojen ve asimetrik membranlarin enine kesit yoniinde fiziksel yapilar: farklidir.
Asimetrik ve kompozit membranlar yapisal olarak benzerlik gosterirken iki
membran arasindaki fark kompozit membranin destek tabakali olarak
hazirlanmasidir. Organik membranlarin hazirlanmasi goreceli olarak daha kolay ve
uygun maliyetli olmasina ragmen genellikle 1s1l, kimyasal ve mekaniksel olarak
dayanimlar1 performanslarini sinirlandirmaktadir. Inorganik membranlarin 1s1l ve
mekaniksel dayanima sahip olmasina ragmen hazirlama maliyetleri ve uygulama
zorluklari kullanimlarini kisitlamaktadir. Bu nedenle, organik ve inorganik yapilarin
ozelliklerinin bir araya getirilmesi hem membran yapisal 6zelliklerinin hem de
performansinin gelistirilmesini saglayabilmektedir (Wang, 2020). Uygulama

alanina, kullanilacak membran prosesine, besleme karisiminin bilesimine, proses



sartlarina ve hedeflenen ayirma performansina bagh olarak membranlar; plaka
cerceve, ici bos lif, spiral sargl veya borusal geometrilere sahip modiiller icerisinde
kullanilmaktadir. Membranlarin genel ve faz durumuna goére yapilmis

siniflandirmalar Sekil 2.2 ve Sekil 2.3’de verilmistir (Rautenbach, 1989).

( D
MEMBRAN
N Y,
v JV \4 v

[ Tasinim ( ) N ( )

Mal .

Mekanizmasi Yapi GL/A 1S Geometri
N N\ Y, YN J

> Gozenekli Simetrik [ Organik [ ™ Plaka-
\ ) Cerceve
) Y
Asimetrik [ ¢ Polimer P i(,‘i Bos Lif
- @@ <
) Y
Kompozit |« ‘ Inorganik [ | Spiral Sargi
S
S—

A~ A —

)
Kanigik || |» Zeolit ' »  Borusal
Matris — \

)
| Seramik
-
)
L » Metal

- @@
)
Ly Karbon
- @@

Sekil 2.2 Membranlarin genel siniflandirilmasi (Nair, 2007; SaltY. T., 2020)
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Sekil 2.3 Fazlarina géore membranlarin siniflandirilmasi (Rautenbach, 1989)

Ayrilmas1 gereken besleme karisiminin 6zellikleri, bilesenlerinin birbiriyle ve
membran malzemesiyle olan muhtemel etkilesimleri, membran prosesi ve
operasyonel sartlar dikkate alinarak uygun membran malzemelerinin ve hazirlama
yonteminin belirlenmesi gerekmektedir. Membranlarin fiziksel yapisi, ilgili
membran prosesleri ve hazirlama yontemleri Tablo 2.1’de 6zetlenmistir (Cardew,
2007). Bu smniflandirma ¢ok kesin ¢izgiler belirtemez. Ciinkii bircok membran tipi

az ya da ¢ok baska birka¢ membran tipine dahil olabilir.



Tablo 2.1 Membran hazirlama yontemleri (Cardew, 2007)

Fiziksel Yap1 Membran Prosesi Hazirlama Yontemi
- Dokiim
Homojen ElektO(ei;}‘/]zlli,rgaz;Z gilrma,
p p y Ekstriizyon
Yogun
Laminasyon
Kompozit Elektodiyaliz, Elektrosentez
Reaksiyon
Germe
. Mikro ve Ultra filtrasyon, membran .
Homojen - Sinterleme
distilasyonu
Yiizeysel Asindirma
Gozenekli . ' o e e
Mikro ve Ultra filtrasyon, Membran Cozelti Faz Doniisimii
Asimetrik distilasyonu, Ters Osmoz, Gaz
ayirma Isil Faz Donlisimi
Kaplama
Yiizeysel Polimerizasyon
Kompozit Ters Osmoz, Gaz ayirma
Plazma
Laminasyon

2.3 Membran prosesleri

Literatiirde cesitli tipte membran proseslerinden bahsedilmektedir. Bu prosesler,

proseste kullanilan itici glice gore siniflandirilabilirler. Ters osmoz (RO),

nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF) ve mikrofiltrasyon (MF) basing¢ farkinin

itici kuvvet oldugu prosesler iken konsantrasyon degisiminin itici kuvvet oldugu

proses diyaliz, elektriksel potansiyelin itici kuvvet oldugu proses

elektrodiyalizdir (Nath, 2017). Ayirma potansiyellerine gére membran prosesleri

Tablo 2.2'de gosterilmistir (Cheremisinoff, 2001; Ezugbe, 2020; Wang, 2020).

ise



Tablo 2.2 Ayirma potansiyeli bakimindan bazi membran prosesleri
(Cheremisinoff, 2001; Ezugbe, 2020; Wang, 2020)

Membran Prosesi itici Kuvvet Uygulama
Sulu diisiik Mw’l ¢ozeltiler
Ters Osmoz Basing farki (15-75 bar)
Sulu organik ¢ozeltiler
Makromolekiiler ¢ozeltiler
Ultrafiltrasyon Basing farki (2-5 bar)
Emiilsiyonlar
Siispansiyonlar
Mikrofiltrasyon Basing farki (1-3 bar)
Emiilsiyonlar
Gaz karisimlari
Gaz Permeasyonu Basing farki < 80 bar
Gaz- buhar karisimlari
Organik-organik karisimlar
Pervaporasyon Kismi basing farki
Su-organik karisimlari
Atik su aritimi
Membran Distilasyonu Buhar basinc;, 1s1l
Desalinasyon
Sulu veya sulu organik ¢6z.
Sivi Membranlar Konsantrasyon farki Disik M sulu ¢6z.
Sulu ¢ozeltilerde metal iyonlari
Diyaliz Konsantrasyon farki Sulu ¢ozeltiler
Elektrodiyaliz Elektrik alani Sulu ¢ozeltiler

Temel olarak bir membran ayirma prosesi Sekil 2.4’ te gosterilmistir (Nath, 2017).
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Sekil 2.4 Membran ayirma prosesi (Nath, 2017)

Membran ayirma proseslerinde membranin iginden gecgen aki su sekilde hesaplanir

(Nath, 2017):

__ Membran gecirgenligi

Akl = (itici kuvvet) (2.1)

Membran kalinligt

Yukaridaki esitlige dayanarak akinin lineer olarak hem gecirgenlige hem de itici
kuvvete bagl oldugu goriiliir. Bu itici kuvvet basing, konsantrasyon, sicaklik ve
kimyasal potansiyel gibi etkenlerdeki fark olabilir. Aki ayn1 zamanda membran
kalinligina da baghdir. Aynmi isletme kosullari altinda olmak iizere, membran
gecirgenligine etkileyen bir ¢ok parametre olmasina ragmen membran kalinligi

azaldikca akida artis meydana gelecegi soylenebilir (Nath, 2017).
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3

PERVAPORASYON

Pervaporasyon, membranin secici gecirgenligi ve faz degisimi dikkate alinarak segici
gecirgenlik (permselective) ve buharlastirma (evaporation) kelimelerinden tiiretilmis bir
kelimedir. Pervaporasyon, yogun bir membranda olan kiitle aktarimina dayal bir ayirma

prosesidir.

Pervaporasyon yonteminin g¢alisma prensibi, sivi haldeki beslemenin, membranin bir
yluzeyi ile temasa gecirilmesi ve itici kuvvetlerin yardimiyla membranin diger ylizeyinden
buhar halde ¢ikan maddelerin sogutularak yogusturulmasi ve ayrilmasidir.

Pervaporasyon yonteminin sematik gosterimi Sekil 3.1’de verimistir.

—+ Beatentat

Bazleme — ™~
Mi=mbran
Kondenszer
Valuum
Parmeat

Sekil 3.1 Pervaporasyon yonteminin sematik gosterimi (Slater, 2006)

Pervaporasyon ile ayrilan permeat bilesenler sivi fazdan buhar fazina gecis yapar.
Pervaporasyonda membran Kkesiti boyunca itici giic beslemedeki bilesenlerin kismi
basinglari ile membrandan gecen maddelerin kismi basinglari arasinda fark olusturulmasi
ile saglanir. Bu fark, sicaklik farki uygulanmasi, tasiyici gaz beslenmesi ya da membrandan

gecen akim kismina vakum uygulanmasi ile saglanabilir.

Pervaporasyon prosesi, azeotropik karisimlarin diisiik maliyetle ve yiiksek verimle
ayrilmasini saglayan enerji etkin bir ayirma prosesidir. Organik/su karisimlarinin
dehidrasyonu, sudaki organik bilesenlerin geri kazanilmasi ve organik-organik

karisimlarin ayrilmasi icin pervaporasyon prosesi gectigimiz yillar boyunca potansiyel
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alternatif proses olarak kabul gérmiistiir. Pervaporasyon ile ilgili simdiki arastirmalar
yeni membran malzemelerinin ve proses tasarimlarinin gelistirilmesini kapsamaktadir.
Pervaporasyon yonteminin uygulanmasinda kiitle transfer performansinin kestirimi ve
analiz edilmesi 6nemli bir konudur ve bu amaca yonelik literatiirde ¢esitli modeller ortaya

konmustur (Pereira S. S., 2010; Huang, 1991; Feng, 1997; Lipnizki, 2001).

Gozeneksiz (yogun) polimerik membranlarin kullanildig1 pervaporasyon prosesinde,
membran boyunca faz degisimine ugrayarak secici bir sekilde membranin diger tarafina
gecen permeat akimi sogutularak sivi fazda toplanir. Pervaporasyon yonteminde itici

kuvvet, membranin her iki tarafl arasinda olusan kimyasal potansiyeldeki farktir.

Coziinme-difiizyon modeli temelinde ayirmanin gerceklestirildigi pervaporasyon
prosesinin avantajlar1 arasinda ayirma icin t¢iincii bilesenin kullanilmamasi ve diisiik
enerji tiiketimi gereksinimi sayilabilir. Pervaporasyon yontemi son yillarda 6zellikle sivi
hidrokarbon karisimlarinin ayrilmasi (petrokimyasal uygulama, alkol/eter ayirmalari),
ucucu organik bilesiklerin sudan uzaklastirilmasi, desalinasyon, atik sularin aritilmasi ve
gliserinden suyun uzaklastirilmasi gibi genis bir uygulama alaninda kullanilmistir (Jyoti,

2015).

Geleneksel ayirma teknolojileri ile karsilastirildiginda, pervaporasyon yontemi, basitlik
ve esneklik gibi avantajlari saglarken, ayn1 zamanda diisiik maliyet, diisiik enerji tiiketimi

ve yuiksek verimlilik gibi 6nemli 6zelliklere de sahiptir (Wang, 2020).

Pervaporasyon yonteminin ticari 6lgekte ilk uygulamalar1 arasinda hidrofilik polimerik
membranlarin  kullanildig1  ¢6ziicii dehidrasyonu yer almaktadir. Organik/su
karisimlarindan organik bilesenlerin geri kazanilmasinda hidrofobik membranlarin
kullanilmas1 temel yaklasimdir. Geleneksel membran ayirma prosesleriyle entegre
edilebilen pervaporasyon teknolojisiyle polimerik membranlar kullanilarak organik
kirletici bilesiklerin ve aroma bilesikleri gibi yiiksek degerli ftriinlerin ayrilmasi
gerceklestirilebilmektedir. Nadiren seramik membranlar da kullanilabilmektedir.
Organik bilesenlerin ayrilmasinda en ¢ok kullanilan polimerik malzemelerden biri
polidimetilsiloksandir (PDMS). PDMS, esnek yapisi nedeniyle organik maddelere karsi
yuksek secicilik ve gecirgenlik sergiler ve bu nedenle organik bilesiklerin sudan

uzaklastirilmasinda 6nemli tercihlerden birisidir (Jyoti, 2015).
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3.1 Langmuir ve Henry kanunu izotermleri

Pervaporasyonda bilesenin membran boyunca tasinmasi ¢ézlinme-difiizyon modeli ile
tanimlanir. Pervaporasyon icin tasinim olayinin modellenmesinde, sinir tabakasi
tarafindan buhar fazinda sunulan direncin ihmal edilebilir oldugu ve gecirgen taraf diisiik
vakumda tutuldugu i¢in ¢6ziinen madde konsantrasyonunun gecirgen tarafta sifir oldugu

varsayimi yapilabilir (Jyoti, 2015).

7.1.1 Coziinme-Difiizyon modeli

Yogun polimerik membranlarin kullanildig1 pervaporasyon yonteminde membran
boyunca tasinim hem termodinamik hem de kinetik kisimdan olusmaktadir.
Termodinamik kisim, bilesenin membran malzemesi icindeki ¢6ziiniirliiglinden
olusurken, kinetik kisim retentatin membran boyunca difiizyonunu ifade etmektedir.
Besleme karisimini olusturan bilesenlerin membrandan gegisi sirasinda farkh
bilesenlerin membran malzemesiyle etkilesimleri olurken, diger yandan retentatlarin
birbirleriyle olan etkilesimleri de olusacaktir. Bu nedenle bir bilesenin gecisi diger
bilesenin gecisi tizerinde bir etkiye sahip olacaktir (Jyoti, 2015; Mulder M. F., 1985). Sekil
3.2'de sematik olarak gosterilen ¢oztiinme-difiizyon modeli, pervaporasyon icin en yaygin
olarak kabul edilen tasinim mekanizmasidir. Bu modelde, karisimdaki bir bilesenin
membran boyunca tasinimi ti¢ ardisik adimdan olusmaktadir (Jyoti, 2015; Mulder M. S.,
1986).

(i) Besleme karisimindan membran ylizeyine secici sorpsiyon,
(i) Membran boyunca secici difiizyon,

(iii) Membranin diger tarafinda buhar faza desorpsiyon

Coziinme-difiizyon modeli temelinde, pervaporasyon membranlarinin ayirma
performansi, ayrilmasi hedeflenen bilesenin membran malzemesiyle benzesimi ve
etkilesimi dikkate alinarak c¢oziintrlik segiciligi ve/veya diflizyon segiciliginin
gelistirilmesiyle arttirilabilir. Membran malzemesi ve ilgili bilesen arasindaki benzesimin
belirlenmesinde Hildebrand ve Hanson c¢o6ziintlrliikk parametreleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Genel olarak, membran malzemesi ve bir bilesenin ¢o6ziiniirlik

parametreleri ne kadar yakinsa, ilgili bilesenin sorpsiyonunun daha fazla olacag
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ongorilmektedir (Ong, 2016; Mulder M. S., 1986). Difiizyon segciciligi ise niifuz eden
bilesenlerin boyutuna ve sekline, polimer zincirlerinin hareketliligine, besleme
karisimindaki bilesenler arasindaki ve ayrica bilesenler ile membran malzemesi
arasindaki etkilesimlere baghdir. Daha spesifik olarak, diflizyonun membranin
fraksiyonel serbest hacmi (FFV) ile yakindan iligkili oldugu 6ne siirtilmektedir (Ong,
2016).

Sorpsiyon

v
o R

v
Ve v

LN .
O

Desorpsiyon

Sekil 3.2 Coziinme-difiizyon modelinin sematik gésterimi (Jyoti, 2015; Mulder M.
S.,1986)

7.1.2 Coziiniirliikk parametresi teorisi

Polimer ve ¢oziinenler arasindaki muhtemel etkilesimlerin 6ngoérilmesinde kullanilan
genel bir yaklasim c¢o6ziintlrlik parametresi teorisidir. Baslangicta sivilarin karisma
davranisini aciklamak icin gelistirilmis olan ¢6zlintirliik parametresi teorisi, polimerlerin
ve ¢oziiclilerin benzesiminin tahmin edilmesinde de ¢ok faydalidir. Bir polimerin bir
¢oziicii icinde ¢oziinmesi, (3.1) esitliginde verilen karisma serbest enerjisi ile belirlenir

(Nijhius, 1993; Miller-Chou, 2003):
AG,, = AH,, — TAS,, (3.1)

Bu esitlikte AGm ve AHm sirasiyla karisma Gibbs serbest enerji degisimi ve entalpi
degisimidir. T, mutlak sicaklik, ASm ise karisma entropi degisimidir. Bir polimerin
coziiclide sismesi, entropide (J/mol-K) nispeten kii¢iik bir artisla baglantili oldugundan,
entalpi teriminin (J/mol) biytlkligi, serbest enerji degisimi (J/mol) isaretinin
belirlenmesinde 6nemli bir faktérdiir ve AHm mimkiin oldugunca diisik olmalidir

(Nijhius, 1993). Hildebrand tarafindan c¢6ziinen bir maddenin bir ¢6ziicii i¢indeki
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cozunirlik derecesi ¢oziiciilerin i¢ basinglar ile belirlendigi ortaya konmus, Scatchard,
Hildebrand teorisine kohesif enerji yogunlugu kavrami katkisinda bulunmustur. Bu
temelde karisma entalpisi (3.2) esitligiyle verilmektedir (Nijhius, 1993; Miller-Chou,
2003):

2
AENY/2 (aE)\Y?
AHy = Viarisim [(V_l) - (V_]J> PiP;j (3.2)

(3.2) esitliginde; Vkanisim, karisimin molar hacmi, ¢; ve ¢; (m3/m3) karisimdaki i ve j
bilesenlerinin hacim kesridir. Kohezif enerji E, molekiiller arasi kuvvetlerin tlimiiniin
olmadig1 durumda malzemenin birim moli basina i¢ enerjisindeki artistir. AE;/Vi terimi
ise malzemenin birim hacmi basina biitiin molekiiller arasi fiziksel baglantilar1 kirmak
icin gerekli olan enerjidir ve ¢6ziiniirlik parametresiyle (8: J1/2/mol-K) baglantili olmak
lizere i¢ basing veya kohesif enerji yogunlugu (CED) olarak adlandirilmaktadir (Nijhius,

1993; Miller-Chou, 2003):
CED = AE;/V; = (AHpy, — RT)/V; (3.3)

(3.2) denkleminde AHy,,;, buharlasma entalpisidir. Hildebrand ¢6ziniirlik parametresi
kohezif enerji yogunlugunun karekokii olarak tanimlanmaktadir:

1

AE;\2
5 = (V—i)2 (3.4)
Toplam buharlasma enerjisi yani 4E; (J/mol), dispersiyon kuvvetleri (AEd4), polar
etkilesimleri (AEp) asabilmek ve hidrojen baglarim1 (AEn) kirmak igin gerekli olan

enerjilerin toplami olarak ifade edilebilmektedir (Nijhius, 1993):
AE; = AE + AE, + AE, (3.5)

(3.5) esitliginin her iki tarafi molar hacime bdélinir ve (3.4) esitligi ile birlikte

diizenlenirse:
61_2 = 551 + 65‘1' + 6}21'1: (36)

Karigma 1s1s1 ¢oziiniirliik faktorii ile ilgilidir ve (8; — 8,)? degerine baghdir. Bu degerin
sifira yaklasmasi durumunda, karigsma 1sis1 minimum hale gelecek ve TASm teriminden
dolay1 iki madde karisacaktir. Ayni kosullar makromolekiiller i¢in de gegerlidir. §1'in

degeri 62'nin degerine yaklasirsa polimer ve tek bilesen iyi bir etkilesim gosterecektir
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(Nijhius, 1993). ikili bir karisim i¢in birim hacim basina karisma 1sisin1 elde etmek iizere
(3.2) esitligi su sekilde ifade edilebilir:

M — (8, — 62010, (3.7)

iy =
Cozunurlik parametreleri, yarigap vektoriiniin son noktasi ile temsil edilebildiginden, ti¢
koordinat, her bir polimeri ve her bir ¢oziicliyli temsil etmek icin kullanilabilir. C6ziiciiniin

vektor ug noktasi ile polimer arasindaki mesafe (3.8) esitliginden hesaplanabilir. Sematik

gosterimi Sekil 3.3’de verilmektedir (Mulder M. S., 1986; Lipnizki, 2001).

1/2
Bps=|(8ps = 6pp)" + (8as = 8ap)” + (Bns — Sup) | (3.8)

Ap s azaldik¢a ¢oziicti ve polimer arasindaki etkilesimler azalacak ve bunun sonucunda

polimerin sisme orani artacaktir.

Sekil 3.3 Kartezyen koordinat sisteminde 3 boyutlu bir yiizeyde polimer ve ¢6ziici
¢oziiniirlilk parametrelerinin gosterimi (Mulder M. S., 1986; LipnizKi,
2001)

3.2 Membran performansi

Pervaporasyon yonteminde segicilik, besleme karisiminin bilesenleri ve membran
malzemesi arasindaki benzesim farkliliklarindan ve difiizyon farklhliklardan
kaynaklanmaktadir. Sim, denge halinde membran tarafindan sorbe edilen retentat

miktarinin bir 6l¢tisii (¢oziintirliik) ve pj, arayiize bitisik fazdaki i tiirlerinin kismi basinci
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olmak iizere ¢oziinme-difiizyon modeli temelinde permeat akisi genel olarak su sekilde

ifade edilebilmektedir (Bruggen, 2015):

Ji =22 (p] —p?) (3.9)

Coziinme-difiizyon modeline gore i bileseninin gecirgenligi ve akisi arasindaki iliski (3.10)

esitligiyle verilmektedir:
Pi
Ji=2+( =) (3.10)

(3.10) esitliginde; Py, i bileseninin membran gecirgenligi, L membran kalinligy, fif ve fip,
sirasiyla besleme ve permeat tarafindaki i bileseninin fiigasitesidir. Besleme tarafindaki i

bileseni fiigasitesi (3.11) esitligiyle ifade edilebilmektedir:
I = xyiPf (3.11)

Burada, x;, y; ve P{ besleme tarafinda i bileseninin sirasiyla mol kesri, aktivite katsayisi
ve doygun buhar basincidir (Ong, 2016). Buhar tarafi icin fiigasite asagidaki esitlikle ifade
edilebilir:

fP = ypp (3.12)
(3.12) esitliginde yi permeat tarafinda i bileseninin mol kesri ve PP toplam permeat
basincidir. Aktivite katsayilari UNIFAC gibi grup katki yodntemlerinden birisiyle
hesaplabilir (Bruggen, 2015). (3.9) ve (3.12) esitlikleri birlikte degerlendirildiginde,

pervaporasyon icin temel tasinim esitigi su sekilde yazilabilmektedir (Jyoti, 2015; Das,
2011):

Py
Ji = 7 (yiP? = yiPP) (3.13)
(3.13) denklemi yeniden diizenlenirse:

P _ Ji
L (xriPf-yiP?) (3.14)

elde edilir. (3.14) esitliginde P;/L terimi permeans olarak tanimlanmaktadir (Jyoti, 2015;
Das, 2011).

Pervaporasyon yonteminde membran etkinligi ayirma faktorii ve aki ile belirlenmektedir.
Ayirma faktorii, membran sisteminin ayirma performansini belirler. Ayirma faktoériiniin

degeri birden sonsuza kadar degisebilir. Ayirma faktoriintin degerinin yiiksek olmasi
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seciciligin de yliksek oldugunu ifade etmektedir. Besleme karisimindaki bir i bileseni igin
ayirma faktorii (o) su sekilde tanimlanmaktadir (Wang, 2020; Das, 2011):
=)

.:W—Permaf 3.15
a; (1__‘21) ( )

Pervaporasyon yonetminde diger performans parametresi olan permeat akisi (J;) belli bir

besleme

zaman araliginda toplanan permeat miktarinin (m) membran alani (A) ve zaman araligina

(At) boltinmesiyle hesaplanabillir:

Ji = (3.16)

Ideal membran seciciligi (B), farkh bilesenlerin gecirgenlik katsayilarinin (P) oranidr:
Bisj = P;/P; (3.17)

Toplam membranin performansi pervaporasyon ayirma indeksine (PSI) gore

degerlendirilmektedir (Wang, 2020):

PSI=J(a—1) (3.18)
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A

PERVAPORASYONDA MODELLEME

Pervaporasyon i¢in uygun modelin se¢imi uygulama sekline baghdir ve gerekli biitiin
parametreleri icermelidir. Ayrica, deneysel c¢alisma sayisini azaltmak i¢cin model
parametreleri olabildigince az olmalidir. Literatiirde pervaporasyon igin Onerilen

modeller 3 farkl sinifa ayrilabilir:

1. Deneysel modeller,
2. Teorik modeller,

3. Yari-deneysel modeller.

Literatiirde bulunan farkli modeller ayni zamanda kiitle transferi adimlarina, ¢ok bilesenli
karisimlar i¢in uygulanabilirliklerine ve polimerlerin durumuna gore de siniflandirilir.
Coziinme-difiizyon modeli gozeneksiz polimer membranlarda en ¢ok kullanilan
modellerden biridir ve membran fazindaki her permeatin molar hacminin membran ile
etkilesimde olan sivi fazlarin i¢cindeki permeatin molar hacmine esit oldugu kabul edilir.
Bu yaklasimin etkisinin pervaporasyon yonteminde 6nemli olmamasina ragmen, yliksek
basinglarda isletilen ters osmoz proseslerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilecegi
belirtilmektedir (Lipnizki, 2001). Pervaporasyonda tasinim genel olarak 3 ardisik
adimdan olusur (Lipnizki, 2001; Wijmans J. B., 1995):

1. Membranin besleme tarafinda karisim bilesenlerinin sorpsiyonu,
2. Membran boyunca difiizyon,

3. Membranin permeat tarafinda bilesenlerin desorpsiyonu.

Besleme karisimindaki bilesenlerin sayisi arttik¢a, bilesenlerin her birinin ayr1 ayri
polimerik membranla etkilesimleri artarken, diger yandan bilesenlerin birbirleriyle olan
etkilesimleri de artmakta ve degisebilmektedir. Farkli membran yapilarinin da (amorf,
camsi veya yari-kristalin) kullanilabilecegi goz 6ntline alindiginda modelin karmasikligi ve
¢ozlimii de zorlasmaktadir. Beslemede birden fazla bilesen varsa kiitle transferindeki bu
adimlarin her biri etkilenebilir. Bu yiizden literatiirde sorpsiyon ve difiizyon adimlar1 i¢in
farkli modeller ortaya konmustur. Desorpsiyon adimi bir ¢ok durumda ihmal edilebilir

veya sorpsiyon gibi benzer modeller ile tanimlanabilir. Tablo 4.1’de camsi, yari-kristalin,
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capraz bagh ve lastikimsi polimerler icin ortaya konmus olan teorik veya yari deneysel
bazi modeller 6zetlenmistir (Lipnizki, 2001). Tablo 4.2’de mevcut modeller lizerinde

yurutilmus olan bazi calismalar verilmistir.

Tablo 4.1 Pervaporasyonda kiitle transferiyle ilgili bazi modeller (Lipnizki,

2001)
. . Yari- Capraz S
Model Modelin Bilesen Camst Kristalin bagl Lastikimsi
siniflandirmasi sayisl polimer : . polimer
polimer | polimer
Sorpsiyon
Langmuir ve
Henry Deneysel Tekli * * * *
kanunu
izotermleri
Coziinurlik
parametresi | Yari-deneysel Ikili * * *
teorisi
Flory- Yari-deneysel ikili * * * *
Huggins
UNIQUAC Yari-deneysel Coklu * * *
UNIFAC Teorik Coklu * * * *
Difiizyon
Deneysel
difiizyon Deneysel Coklu * * * *
katsayilari
Serbest Teorik ikili * * * *
hacim
Kiitle transferi
Franke’'nin
deneysel Deneysel Coklu * * * *
modeli
Coziinme-
Difiizyon Yari-deneysel Coklu * * * *
modeli
Maxwell-
Stephan Teorik Uglii * * * *
teorisi
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Tablo 4.2 Pervaporasyonda kiitle transferi tizerine yapilmis olan bazi ¢alismalar

Srlll(;a Model denklemi Teori Referans
1 o 1/dyw —1) Siiziilme (Chen C. H,,
J=A4D L1/ @dw=1)+d—df AC teorisi, fraktal | 2001)
teorisi,
J: Akis serbest hacim
A': Zamana bagh bir faktor teorisi ve
D: Konsantrasyondan bagimsiz difiizyon katsayisi random-walk
L: Membran kalinlig teorisi
AC: Membranin iki yiizii arasindaki konsantrasyon farki
d: Euclidean fiziksel bosluk boyutu (d=3)
dw: Aykin difiizyon faktori
dr: Fraktal boyut
2 . 1 Di,exp (P;; — Piz Cozinme- (Valentinyi,
o e e 51\ pa )| Ditmon | 2013)
: teorisi
i=1,....k
Ji: i bileseninin akisi
Di, exp: i bileseninin tasinim katsayisi
Qo: Membranin gézenekli
destekleyici
katmaninin gegirgenligi
Pio: Safi bilesiginin buhar basinci
p;1: 1 bilesiginin membranin sivi faz kismindaki basinci
piz: 1 bilesiginin membranin buhar faz kismindaki
basinci
yi: i bileseninin ortalama aktivite katsayisi
3 Dim VA (9%, — 0%) Stefan- (Schaetzel
Ji= VZz, [(Vm =2V = 2x; Vi + a) T Maxwell ve | P.B., 2001)
2 Flory-
+ §xim(Vi — V). (83, — 03.) Huggins
1-¢, teorisi
Viln <1 — @ie)]
Ji: Akis
Dim: Ortak diftizyon katsayisi
Vi: i bileseninin molar hacmi
Vm: Membranin molar hacmi
Xim: Flory-Huggins etkilesim parametresi
Ze:  Cartesian  koordinatlarinda membranin alt
kismindaki kalinlig:
@io: Membranin iist kismida i bileseninin hacim kesri
@eo: Membranin alt kisminda i bileseninin hacim kesri
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Tablo 4.2 Pervaporasyonda kiitle transferi lizerine yapilmis olan bazi ¢alismalar

(devami)
Dim Stefan- (Schaetzel
Ji = a7 Vi@ = Dic) Maxwell  ve | P.B, 2001)
2 _ p2 Flory-
+ (Q)“’T@w (Vi = 2Vi = 2x;m V) Huggins
(@iso — oL'Se teorisi
+——=—— CxpmVi = (= V). (1
4 4
t2x) + =0y s,
Ji: Akis
Dim: Ortak diftizyon katsayisi
Vi: i bileseninin molar hacmi
Vm: Membranin molar hacmi
Xim: Flory-Huggins etkilesim parametresi
Ze:  Lagrangian koordinatlarinda membranin alt
kismindaki kalinlig
@io: Membranin iist kisminda i bileseninin hacim kesri
@eo: Membranin alt kisminda i bileseninin hacim kesri
= DimB; . [(1 _ V_m) (@ — 0,0) — Vﬂln (1 - ®io)] Stefan- (Schaetzel
Viz, V; V; 1— 0 Maxwell ve | P.B, 2001)
Freundlich
Ji: Akis teorisi
Dim: Ortak difiizyon katsayisi
Bi: Polimer/¢06ziicii sistemine ve sicakliga bagl sabit
Vi: i bileseninin molar hacmi
Vm: Membranin molar hacmi
ze:  Kartezyen koordinatlarinda membranin alt
kismindaki kalinlhig
@io: Membranin iist kismida i bileseninin hacim kesri
Peo: Membranin alt kisminda i bileseninin hacim kesri
_ DimB; <V_m _ 1) 07, — 0%, + 0 — 0 Stefan- (Schaetzel
vz, |\ T2 lo te Maxwell ve | P.B, 2001)
Freundlich
Ji: Akis teorisi
Dim: Ortak difiizyon katsayisi
Bi: Polimer/¢6ziicii sistemine ve sicakliga bagh sabit
Vi: i bileseninin molar hacmi
Vm: Membranin molar hacmi
Ze: Lagrangian koordinatlarinda membranin alt
kismindaki kalinlig:
Dio: Membranin iist kismida i bileseninin hacim kesri
Peo: Membranin alt kisminda i bileseninin hacim kesri
_ Egi(l 1 Genel Fick | (Gonzalez,
Jiry = Jur,€xp ‘R <T_2 - T_1>] yasasl 2001)

Jir,: T1 sicakhgindaki kismi akis
Jir,: T2 sicakhgindaki kismi akis
Eai: Aktivasyon enerjileri

R: Gaz sabiti
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Tablo 4.2 Pervaporasyonda kiitle transferi lizerine yapilmis olan bazi ¢alismalar

(devami)
aa M Genel  Fick | (Neto,
dwy;  Ji—wi yasasl 2000)
A: Membran yiizey alani
M: Besleme akisi
J: Toplam permeatin akisi
Ji: Kismi permeat akisi
wi,i: Permeatin besleme kismindaki konsantrasyonu
1 da. Net1 1 wh™Fn, — wmFp, Flory- (Cunha,
PN —— ——= 7 Huggins veya | 2002)
a dz £ 0 D; UNIQUAG,
Stefan-
p: Toplam kiitle konsantrasyonu Maxwell
a;: i bileseninin aktivitesi
n;: i bileseninin kiitle akisi
n;: j bileseninin kiitle akis
Nc: Bilesenlerin sayisi
dz: Akis yonii
w™": i bileseninin besleme kismindaki kiitle kesri
W]-m'F: j bileseninin besleme kismindaki kiitle kesri
Q;: Yogunluk ve kitle kesri ile hesaplanan j bileseni
parametresi
Di: Ikili etkilesim Stefan-Maxwell difiizyon katsayisi
parametresi
C,eP — % Genel  Fick g\éi%%,
asasl
J = =D = vCp = kPe —p——t y
J: Konvektif ve difiizyon kiitle transfer oram
k: Smir katman i¢in olan difiizyon kitle transfer
katsayis1 (=D/ §)
Pe: Peclet sayisi (=v /D)
Cb: Giren konsantrasyon
Cmp: Membran katmani ve permeat konsantrasyonu
Ho: Coziiniirliik katsayisi (C, = HyC*)
N: Tanimlanan sabit (=kPe/kmHo)
E, (1 1 Oziinme- Ashraf,
Ji = wiexp(g;x;)exp [EL (Tr . ?>] Ceyipi® — yiPp) gifﬁzyon 5017)
¢ teorisi

Ji: i bileseninin akis1

wi: Normalize edilmis gecirgenlik faktori

&;: Normalize edilmis iissel gecirgenlik faktori
xi: Besleme kismindaki mol kesri

Ei: i bileseninin aktivasyon enerjisi

Trer: Referans sicaklik

y;: Aktivasyon katsayisi

y;: Permeat kismindaki mol kesri

p;®: ibileseninin buhar basinci

Pp: Permeat kismindaki basing
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Tablo 4.2 Pervaporasyonda kiitle transferi lizerine yapilmis olan bazi ¢alismalar

(devami)

B; C
5 (PL—P)+5(Pis—Pi3)

)/i,S =5 C: B; Ci
?l(Piz'*—Piz'3)+§’(Pi'*—Pi'3)+F](Pj2,*—PjZ'3)+?](Pj'*—Pj_3)

¥i3: Permeat kismindaki i bileseninin mol kesri

Bi: i bileseninin B buhar taginimi parametresi

B;j: j bileseninin B buhar tasinim parametresi

Ci: i bileseninin C buhar tasinimi parametresi

Cj: j bileseninin C buhar tasinimi parametresi

P; .: i bileseninin doymus buharda kismi buhar basinci
P; .. j bileseninin doymus buharda kismi buhar basinci
P;5: i bileseninin permeat kismindaki kismi buhar
basinci

P;3: j bileseninin permeat kismindaki kismi buhar
basinci

Gozenek-akis
teorisi

(Sukitpan
eenit,
2010)

10

_Diddc D 8./,
Vi dz " Dij (¢i/V)) + (9;/V;) + (dm/Vin)

Ji=

Ji: Akis

Di: i bileseninin diflizyon katsayisi
Dij: Ortak diftizyon katsayisi

Vi: i bileseninin molar hacmi

Vm: Membranin molar hacmi

dz: Akis yonii

Ii: i bileseninin hacim kesri

Ij: j bileseninin hacim kesri

Coziinme-
difiizyon teorisi
(Stefan-Maxwel
+ Fick yasasi)

(Schaetze
1 P. V,
2001)

11

_ Dim
Ji = Viz (Piw — Pia)

Ji: Akis

Dim: Ortak diftizyon katsayisi

Vi: i bileseninin molar hacmi

Ze: Membran kalinlig

¢i: Membranin st yiizeyindeki i bileseninin kismi
hacim kesridir.

¢iq: Membranin alt ylizeyindeki i bileseninin kismi
hacim kesridir.

Coziinme-
difiizyon teorisi

(Schaetze
1 P. V,
2004)

12

Jv: Permat hacim akisi

&: Membran katman kalinligi

D: Diflizyon katsayisi

E,: i¢csel zenginlestirme faktorii

E: Goriiniir zenginlestirme faktori

Konsantrasyon
polarizasyonu

(Borisov,
2018)
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Tablo 4.2 Pervaporasyonda kiitle transferi lizerine yapilmis olan bazi ¢alismalar

(devami)
13 L bio dlna; Serbest hacim | (Yeom,
P = f Jidx = p; f (Dr); Ting, 2% teorisi  ve | 1992a)
0 0 i
Flory-
Pi: i bileseninin gecirgenligi Huggins
Ji: i bileseninin gegirgenlik orani termodinami
dx: Difiizyonun yer aldig1 mesafe 8l
p;: 1bileseninin yogunlugu
(D7);: 1 bileseninin termodinamik difiizyon katsayisi
a;: i bileseninin aktivasyon katsayisi
¢;: i bileseninin hacim kesri
¢io: Beslemedeki i bileseninin hacim kesri
14 . 1 Di,exp (P — Diz Cozinme- (Haaz,
e Gt 3T\ pe ) |dfmon | 2010
i=1.. k teorisi
Ji: i bileseninin akis1
Di, exp: i bileseninin tasimim katsayisi
Qo: Membranin gozenekli
destekleyici
katmaninin gegirgenligi
Dio: Saf i bilesiginin buhar basinci
p;1: 1 bilesiginin membranin sivi faz kismindaki basinci
piz: 1 bilesiginin membranin buhar faz kismindaki
basinci
yi: i bileseninin ortalama aktivite katsayisi
15 . 1 Di,exp (P;; — Piz Cozinme- (Lovasz,
e e 51\ pa )| dmen | 2007
i=1.. k teorisi

Ji: i bileseninin akisi

Di, exp: i bileseninin tasinim katsayisi

Qo: Membranin gézenekli

destekleyici

katmaninin gegirgenligi

DPio: Safi bilesiginin buhar basinci

p;1: 1 bilesiginin membranin sivi faz kismindaki basinci
piz: 1 bilesiginin membranin buhar faz kismindaki
basinci

yi: i bileseninin ortalama aktivite katsayisi
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Tablo 4.2 Pervaporasyonda kiitle transferi lizerine yapilmis olan bazi ¢alismalar

&;: Toplam kalinlik

Dim: Ortak difiizyon katsayisi

w;: i bileseninin kiitle kesri

¢;: i bileseninin hacim kesri

¢is: Beslemedeki i bileseninin hacim kesri
¢;.: Buharlasma noktasindaki i bileseninin hacim kesri
ps: Doyan buhar basinci

pe: Kelvin basinci

pa: Altkisim basinci

J7:ibileseninin buhar taginimi

K: Membran-sivi sistemindeki sabit

R: Gaz sabiti

T: Sicaklik

(devami)
16 B P —~Vimy (Do — Pi%) vapor G Coéziinme- (Wijmans J.,
Ji = exp T (pis”" —niw) | difiizyon 2004)
teorisi

Ji: i bileseninin akisi
Pf: Gaz fazinda i bileseninin gecirgenligi

i $ gecirgenlig
l: Membran kalinlig
Vi(m): 1 bileseninin membran fazindaki molar hacmi
po: Besleme kismi basinci
p;: i bileseninin doymus basinc
Pig "+ ibileseninin kismi buhar basmc
p;: Permeat kismi basinci
Th'G,z: Permeat kisminda i bileseninin kimyasal potansiyeli

17 pi (%ie Dy, KRT ., Serbest hacim | (Sumesh,
Ji= _f — T ¢ + o (pe —pa) teorisi ve | 2006)
8¢ Jg, 1-w; 2]{ ps
if Flory-

Py . . . Huggins
Ji: 1.b11.e§en1T11T1 geglvrgenllk orani termodinami
p;: ibileseninin yogunlugu 5i

Akilarin birlesmesi etkilerinin olmadigi durumda, yogun polimerik bir membran boyunca

kitle tasinimi c¢oziinme-difiizyon modeli temelinde su sekilde tanimlanmaktadir

(Wijmans J. B., 1995):

Gegirgenlik (P) = Coziiniirliik (S) x Difiizivite (D)

(4.1)

Bir bilesigin membrana sorpsiyonu termodinamik, diflizyon ise membran boyunca

permeasyon hizini belirleyen kinetik parametredir. Bu yaklasimda, bir bilesenin akisi

asagidaki esitlikle tanimlanabilir:

= M
Ji = Ui
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Bu esitlikte, Jive Lj, i bileseninin sirasiyla akisi ve gecirgenligi, pi ise i bileseninin kimyasal
potansiyelidir. Kimyasal potansiyel asagidaki esitlikle ifade edilmektedir (Gonzalez,
2001):

du; = RTdIna™ + V;dP (4.3)

ai ve Vi i bileseninin sirasiyla aktivitesi ve molar hacmi, P ise basinctir. Ters osmoz gibi
diger ayirma proseslerinin aksine VidP ifadesi ihmal edilebilir. Ciinkii pervaporasyon
prosesinde besleme ve permeat arasindaki basing¢ farki yaklasik 1 bar’dir (Gonzalez,
2001). Fick kanununun genel formu ile pervaporasyon soyle tanimlanabilir (Valentinyi,

2013; Yeom, 1992a; Yeom, 1992b):

__1ldn; _ . dC;
T Adt dl

Ji (4.4)

Yukaridaki esitlikte Ji, i bileseninin akisi, Dj, i bileseninin difiizyon katsay1 ve dCi/dl ise
membrandaki konsantrasyon degisimidir. Denklemde ideal olmayan sistemler igin
difizyon katsayisinin karmasik konsantrasyon bagimliligi oldugundan iizerinde
calisiimaya devam eden bir konu durumundadir ve literatiirde deneysel model, gézenek-
akis modeli, toplam ¢6ziicii hacmi modeli ve ¢ozlinme-difiizyon modeli olmak lizere farkh
calismalar mevcuttur. Pervaporasyon prosesi c¢oziinme-difiizyon modeline gore
aciklanabilmektedir. (Valentinyi, 2013). Polimerik membranlarin i¢inde kiitle transferini

tanimlamak icin serbest hacim teorisi Fujita tarafindan gelistirilmistir (Fujita, 1961).
4.1 Serbest hacim teorisi

Serbest hacim teorisi, bir molekiiliin sadece uygun bir alan veya serbest hacim oldugunda
polimerin i¢ine hareket edebilecegini ileri siirmektedir. Polimer yapisinda konsantrasyon
ve termal degisimler sonucunda olabilecek diizensiz bir dalgalanma, bu alanlarda yeniden
diizenlemeye sebep olur (DiBenedetto, 1963). Modelin temel varsayimi, polimer fazinin
ve ¢Ozlcl molekiillerinin hareketliliginin membran yapisi icindeki uygun serbest hacme
bagl olmasidir. Serbest hacim polimer yapidaki mikro bosluklar veya gecici bosluklar
olarak tanmimlanabilir ve polimerin gecgici yogunluk sapmalarinin sonucu olarak
gorilmektedir. Bu model aslinda tek bir ¢oziicii ile temasta olan gézeneksiz camsi polimer
membranlar igin gelistirilmistir, fakat sonradan ikili ¢6zlici karisimlar igin
genisletilmistir ve capraz bagl polimerler gibi yari-kristalin ve elastomerik polimerler

icin de modifiye edilmistir.
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4.2 Model ¢oziimlemesi

Membran boyunca bilesenlerin difiizyon katsayisinin asagida verilen ifadeyle
termodinamik diflizyon katsayisiyla iliskili oldugu belirtilmektedir (Gonzalez, 2001;
Rhim, 1989):

dlnagn)
dinv;

D; =Dy (4.5)

Termodinamik diflizyon katsayis1 Dr; nin konsantrasyon veya aktivite ile degismesi
bilesenin membranin 6zelliklerini degistirdigini gosterir. Bu esitlikte vi bilesenin hacim
kesri, ai ise Flory-Huggins yaklasimindan bulunabilecek aktivitedir (Flory, 1971). Serbest
hacim modelinin temel varsayimlarindan biri camsi gegis sicaklig1 tizerindeki diflizyon
katsayisinin sicaklik baghhigidir ve bu asagidaki esitlik ile Doolittle tarafindan
tanimlanmistir (Doolittle A., 1951; Doolittle, 1952; Fujita, 1961):

DI = R.T.Agexp [—"’;—d (4.6)
f

Bu esitlikte Adi difiize olan bilesenlerin seklini ve boyutunu temsil eder ve Bdi
membrandaki sorpsiyon bolgelerinin boyutunun bir 6l¢iistidiir. Serbest hacim teorisine
gore bir polimerin toplam serbest hacmi (Vf) asagidaki gibi hesaplanabilir (Chen C. H.,
2001):

Vi = A+ BT (4.7)

Cams1 gecis sicakliginin altinda polimer zincir segmentlerinin hareketliligi sinirhdir.

Camsi gecis sicaklig iistiinde ise hareketlilik artar ve bu durumda degisen spesifik hacim

su sekilde ifade edilir:
Vo = — = —RroT (4.9)

Po [pCPCVC]

v, ve po mutlak sifirdaki hacim ve yogunluk, pc kritik yogunluk, Tckritik sicaklik, Pc kritik
basing ve V¢ kritik hacimdir (Salt Y., Iki Bilesenli Karisimlarin Pervaporasyonla Ayrilmasi,

2002). Bu calisma kapsaminda kullanilan etanol, biitanol, aseton ve su i¢in kritik degerler
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ile 0 K’e ekstrapole edilen hacim ve yogunluk degerleri Tablo 4.3'de verilmektedir (Poling,

2001; Reid, 1987; Doolittle A., 1951):

Tablo 4.3 Farkl sivilar icin Kkritik degerler ve hesaplanan vo ve po parametreleri
(Lide, 2004; Gude, 1995; Fabian, 2019; Twain, 2013)

Tc(K)  Pc(atm) pc(kg/m3) Ve (m3/kmol) PO vo (m*/kg)
(kg/m?)
Etanol 514 60.57 275 168*10-3 1.14%103  8.77*10+
Biitanol 563 43.56 271 274*103 1.05%105  9.53*10+
Aseton 508.1  46.38 282 213*103 1.19%103 8.4*10
Su 647.14  217.71 322 56*10-3 1.402*103  7.13*10+4

Fraksiyonel hacim su sekilde tanimlanabilmektedir:
4
v = V—i (4.10)
Polidimetilsiloksan icin fraksiyonel serbest hacim 0.18 olarak alinabilir (Freeman, 1999).

Camsi gecis sicakliginin altinda fraksiyonel hacim sabittir ve vf,Tg’ye esittir. Cams1 gecis

sicakliginin tistiinde fraksiyonel hacim (4.8) esitliginden hesaplanabilir:
vp = vpr, +Aa(T — Tp) (4.11)

Bu ifadede A camsi gecis sicakligi iistiinde ve altindaki termal genisleme katsayisilari
arasindaki farktir. Polimerik yapi icinde yeterli bosluk veya serbest hacim mevcutsa
molekiil difiize olabilir ve retentat boyutu arttik¢a serbest hacim miktarinin da artmasi
gerekmektedir (Jyoti, 2015). Vf hem sicaklik hem de gerekli olan konsantrasyonun

fonksiyonu olarak soyle yazilabilir:

(4.12) denkleminde vf (0, T') retentatin olmadig1 durumda polimerin serbest hacmi, 5(T)

ise retentatin serbest hacme katkida bulunma derecesini karakterize eden sabittir. ¢ ise
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retentatin hacim kesridir. Sifir retentat konsatrasyonunda difiizyon katsayisi1 asagidaki

ifadeyle tanimlanabilmektedir (Jyoti, 2015; Yeom, 1992a; Yeom, 1992b):

-B
Dy = RTA; exp (vf(o,T)) (4.13)

Serbest hacim, molekiiller ve atomlar i¢cin uygun olan hacim olarak tanimlanabilir.
Sicakligin camsi gecis sicakligindan diisiik oldugu durumlarda bir¢ok polimerin serbest
hacmi toplam hacmin yaklasik 0,025°i kadardir ve camsi gegis sicakligi tizerinde dogrusal
olarak artar (Walcher, 1994). v¢(0, T), elastomerik polimerler i¢cin Tg cams gegis sicakhig:

cinsinden su sekilde tanimlanabilir (Yeom, 1992a; Freeman, 1999):

v;(0,T) = 0.18 - 0.18 L2 (4.14)
g
(4.5) denklemindeki kismi tiirev soyle ifade edilebilir (Yeom, 1992a):
dina Vi
m =1- (1 - E) Vi - ZXipVin (415)

vp =1-vj, %jp saf madde ve polimer arasindaki ikili etkilesim parametresi ve Vi ve Vp

sirasiyla saf madde ve polimerin molar hacimleridir. Farkli sicakliklarda sorpsiyon

deneyleri gerceklestirilerek polimer ve retentat (i) arasindaki etkilesim (7;p)

belirlenebilir (Salt Y., iki Bilesenli Karisimlarin Pervaporasyonla Ayrilmasi, 2002):

Xip = —[In(1 = vip) + vip | /VE, (4.16)
Sorpsiyon miktarinin biiytikligli polimer ve retentat arasindaki etkilesime ve polimer
yapisina baghdir (Salt Y., Iki Bilesenli Karisimlarin Pervaporasyonla Ayrilmasi, 2002).
(4.15) ve (4.16) denklemleri birlikte degerlendirilir, V;/V, =0 olarak kabul edilir ve
t=f(0,T)+B;(T)v; ifadesinden yararlaniirsa (4.15) denklemi, v,=1-v; alinarak
asagidaki esitlik elde edilebilir (Salt Y., iki Bilesenli Karisimlarin Pervaporasyonla

Ayrilmasi, 2002):

olna;

—a+bt+ct? (4.17)
olnv;

a, b ve c sabitlerinin hesaplanabilmei i¢in gerekli olan ifadeler asagida verilmistir (Yeom,

1992b):
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a=1+1(0,T)(2xip +1/Bi(T) + 2Xipf2 (0,T)/ Biz (T) (4.18)

b=—[xip +1/Bi(T)]- 4xipf (0, T)/BZ(T) (4.19)
c=27ip /B2 (T) (4.20)

I maddesinin gecirgenligi (P,), Ji akis1 L membran kalinligi boyunca entegre edilerek

bulunabilir (Salt Y., Iki Bilesenli Karisimlarin Pervaporasyonla Ayrilmasi, 2002):
L -
P.=[J,dz=]iL (4.21)
0

Burada J; membran kalinig1 boyunca ortalama akiy1 vermektedir. (4.4) denkleminde

konsantrasyon (Ci), yogunluk (pi) ve hacim kesri (v;) cinsinden sdyle yazilir:
Ci =pivi (4.22)
(4.22) denklemi ve (4.4), (4.5) ve (4.21) denklemleri birlikte diizenlenirse,

dlna;
P.=p; [(D7); !
pI(T)dln

V;j
ViL 1

dv; (4.23)

elde edilir. Burada vio i bileseninin membranla sivi karisimi ara ytzeyindeki hacim kesri,

viL ise i'nin membran ile permeat ara yilizeyindeki hacim Kkesridir. Burada vy =0

alinmaktadir.

(4.6) ile (4.17) denklemleri (4.23) denkleminde kullanilirsa,

L
P =[Jidz= &Ad‘j exp(~B; /t)(a + bt + ct?)dt (4.24)
0 Bi(T)

elde edilir. Entegral limitleri t2 ve t1 sirasiyla, vio ve viL denge sorpsiyon degerlerine

karsilik gelmektedir. f(0,T), B;(T) ile serbest hacim parametreleri Ay ve Bi bilinirse

gecirgenlik Pi, (4.24) denkleminden bulunabilir (Salt Y. , iki Bilesenli Karisimlarin
Pervaporasyonla Ayrilmasi, 2002).
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5

BUHAR-SIVI DENGE HESAPLAMALARI

Sivi karisimlarinin ayrilmasi gerekliligi sanayinin bir¢ok uygulama alaninda ortaya
cikmaktadir ve ilgili proseslerin tasariminda buhar-sivi denge hesaplamalar:
termodinamik o6zelliklerin ortaya konmasi ve proses cihazlarinin tasarlanmasinda

onemlidir.
5.1 Buhar-sivi denge esitligi

Sivi ve buhar olmak iizere iki faz iceren bir sistemdeki karisimda her i bileseni i¢in

termodinamik denge kosulu (5.1) esitligi ile verilmektedir (Poling, 2001):
f,buhar — f,swl (5.1)
l l "

fi i bileseninin fligasitesidir. Diisiik sayilabilecek basin¢larda buhar fazi ideal olarak kabul

edilirse, buhar-sivi dengesi (5.2) esitligi ile ifade edilebilir (Poling, 2001; Kobuchi, 2013):
yiP = xy:P; (5.2)

Bu esitlikte, xi ve yi, i bileseninin sirasiyla sivi ve buhar fazlarindaki mol kesridir. y;,
aktivite katsayisi, P ise i bileseninin buhar basincidir. Sistemin toplam denge basinci ise
asagidaki esitlikten bulunabilir (Kobuchi, 2013):

P =Prx;v1 + X272 (5.3)

Sivi tarafl ideal olmayan ve Raoult yasasindan sapan ikili sistemler icin ise buhar-sivi

denge esitlikleri su sekilde yazilir (Kobuchi, 2013; Atmaca, 2010):

PS
y, = 2nh (5.4)
y, = 200 (5.5)
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5.2 Antoine esitligi
Karisimdaki bilesenlerin buhar basinglar1 Antoine esitliginden hesaplanabilir (Anila,
2016; Salt, 2021):

Bi

log(P? /bar) = A, — T/(K)+C;—273.15

(5.6)

Yukaridaki esitlikte A, B ve C sabitleri, her bir i bileseni i¢cin Antoine sabitleridir.
5.3 Aktivite katsayilar:

Aktivite katsayilarinin hesaplanmasi i¢in literatiirde farkli modeller ortaya konmustur.
Bunlar arasinda en sik kullanilanlar Wilson denklemi, UNIFAC modeli, UNIFAC Dortmund
modeli ve UNIFAC-FV modelidir.

7.1.3 Wilson denklemi

Buhar-sivi dengesini hesaplamak icin Wilson denklemi en basarili esitliklerden biri olarak
gorilir. Ikili bir sistem icin genel olarak kullanilan Wilson denklemi su sekildedir

(Kobuchi, 2013):

ln )/1 = — ln(x1 + Alzxz) + x2 ( A1z - Az ) (57)

x1+A12x2 A21x1+x2

In Y2 = — ln(A21x1+x2) — X1 ( A1 - Az1 ) (58)

X1+A12XZ A21X1+X2

Yukaridaki esitliklerde y; ve y, sirasiyla 1. ve 2. bilesenlerin aktivite katsayilaridir (siv1

faz). Wilson parametreleri olan A;, ve A,; ise su sekilde hesaplanir:

_ V2 _ Aip—Aqg
Ay =2 exp |- 21| (5.9)
Ay = Z—:exp [— —AZlR_TAZZ] (5.10)

Yukaridaki esitliklerde v; ve v, sirasiyla 1. ve 2. bilesenlerin molar hacimleridir. 4,, ve
A,1 parametreleri iki bilesenin molekiilleri arasindaki enerji etkilesimidir. 1,; ve A1,, ise

bilesenlerin kendi molekiilleri arasindaki enerji etkilesimidir.
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7.1.4 UNIFAC modeli

UNIFAC modeli deneysel veriler olmadig1 zaman sistemler icin faz dengesini tahmin
etmek icin Fredenslund ve digerleri tarafindan gelistirilmistir (Fredenslund A. J., 1975).
En iyi yaklasimlardan biri olan UNIFAC modeli, hem faz dengesi parametrelerinin hem de
farkli fizikokimyasal tipli sistemlerin termokimyasal 6zelliklerinin tahmininde

kullanilabilir (Letyanina, 2016).

UNIQUAC modeline benzer olarak UNIFAC modeli de bir sistemdeki her tiir icin aktivite
katsayisini combinatorial ve residual olmak tizere iki kisima ayirir (Zhong, 1996; Poling,

2001; Lipnizki, 2001):
Ina; = Inaf + Inaf (5.11)
Yukaridaki esitlikte combinatorial kisim su sekilde hesaplanir (Parsana, 2015; Poling,

2001):

i 0; i
lnyi(combinatoral) = ln% + gqilna +1; — (% Zj lej) (5.12)

Yukaridaki esitlikte baz1 parametreler sdyle hesaplanir:

Z

l; =50y —q) — (= 1);2=10 (5.13)
riXi

bi =5y (5.14)
__4iXi

0; = _Z,- py (5.15)

Yukaridaki esitliklerde x; i bileseninin mol kesridir. ¢p; ve 8; sirasiyla bolim ve alan
kesirleridir. Saf bilesen parametreleri r; ve q; sirasiyla molekiiller Van der Waals
hacimlerini ve molekiiler ylizey alanlarini hesaplar. r; ve q; parametreleri ise su sekilde

hesaplamr:
=, DR 5.16
T k Vg R ( . )

g = kv Qp (5.17)

Alternatif olarak combinatorial kismi tahmin etmek icin Flory-Huggins kafes teorisi

uygulanabilir (Lipnizki, 2001):

Inaf = Inl; + (1 - 1)) (5.18)
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Residual kisim ise asagidaki yaklasim ile hesaplanabilir (Parsana, 2015; Poling, 2001):
Y;resiquan = Yk v (Inty — Int? 5.19
NYi(residual) k Uk ( Ntk Nty ) ( : )

Yukaridaki esitlikte 7, grup residual aktivite katsayisidir. lnr,gi) ise i bileseni i¢in k

grubunun residual aktivite katsayisidir. Grup residual aktivite katsayisi soyle hesaplanir:

gm m
nty, = Q|1 = In(Zm O Pus) = T o (520)

Yukaridaki esitlikteki grup alan kesri 8,, su sekilde hesaplanir:

_ _QmXm
O = 5 autn (>-21)

Yukaridaki esitlikteki grup mol kesri X,,, su sekilde hesaplanir:

VAP X;

=g (5.22)

m

Grup etkilesim yontemi, yapisal gruplarin karisimi olarak diistiniilen sivi fazda aktivite
katsayilarinin hesaplanmasinda en basarili yontemlerden biridir. Grup etkilesim yontemi
en iyi UNIFAC modelinde ve onun modifikasyonlarinda uygulanir (Letyanina, 2016). Grup
etkilesim parametresi olan ,,, ise su sekilde hesaplanir (Parsana, 2015; Letyanina,

2016; Poling, 2001):

Yo = exp (— 22 = exp (- 222) (5.23)

Yukaridaki esitlikte U,,, m ve n gruplar1 arasindaki enerji etkilesiminin 6l¢iimudur
(Parsana, 2015). Grup etkilesim parametreleri olan a,,, ve a,, (grup basina iki
parametre) deneysel faz denge verilerinden elde edilmelidir. a,,,, Kelvin cinsindendir ve

a,m ye esit degildir (Oishi, 1978).

(5.16), (5.17) ve (5.23) esitliklerindeki Ry, Q ve a,,, parametreleri etanol-su ve aseton-
su sistemleri (Poling, 2001) ve biitanol-su sistemi icin (Fredenslund A. G., 2012) ilgili

kaynaklardan elde edilmistir.

7.1.5 UNIFAC-FV modeli

UNIFAC modeli serbest hacimin etkisini géz 6niine almaz. Normal akiskan sistemlerde
serbest hacim etkileri genellikle ihmal edilebilecek kadar kii¢liktiir. Fakat polimer

sistemlerde serbest hacim etkileri ihmal edilemeyecek biiytkliktedir (Zhong, 1996).
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Dogrulugu arttirmak icin orjinal modele serbest hacim kismi1 (UNIFAC-FV) eklenebilir.
Polimer-¢o6ziicii sistemlere UNIFAC modelini uygulamak i¢in Oishi ve Prausnitz tarafindan
bu modelin combinatorial ve residual kismina bir serbest hacim kismi eklenerek

uzatilmistir (Lipnizki, 2001; Oishi, 1978):
Ina; = Inaf + Inal + Inaf’ (5.24)

Yukaridaki esitlikte Inaf" serbest hacim parametresidir (Zhong, 1996).

7.1.6 UNIFAC Dortmund modeli

UNIFAC modelinde (5.12) esitligindeki molekiillerin seklinin ve boyutunun etkisini
hesaba katan combinatorial kisim UNIFAC DORTMUND modelinde modifiye edilerek
soyle yazilir (Xue, 2012; Hartanto, 2017; Wang, 2020):

’ r Vi Vi
lnyi(combinatoral) =1-V; +InV; - 5¢; (1 — F_l + In (F_z)) (5.25)
Yukaridaki esitlikte V;, F; ve V' soyle hesaplanir:

V, = = (5.26)

Xjx;r;
Fy = 21— (5.27)

Xjxjq;

r rl-3/4
V) = S (5.28)

UNIFAC ve UNIFAC DORTMUND arasindaki diger biiytik fark molekiiller arasindaki enerji
etkilesimini hesaba katan residual kisimdadir. Ger¢ek faz davranisini daha iyi tanimlamak
icin sicakligin bir fonksiyonu olarak sicakliga bagl grup etkilesim parametreleri UNIFAC

DORTMUND a tanimlanir (Xue, 2012; Gmehling J. L., 1998; Wang, 2020):

mn+bmn.T+Cmn.T?
Yum = exp (— - p = ) (5.29)

Yukaridaki esitlikteki UNIFAC DORTMUND ic¢in a,,, bmn Ve Cmn grup etkilesim
parametreleri ve ek olarak Ry ve Q, parametreleri etanol-su sistemi i¢in ilgili kaynaktan

elde edilmistir (Gmehling J. L., 1993; Gmehling J. L., 1998).
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5.4 ikili etkilesim parametresi

Uygun bir model kullanilarak aktivite katsayilarinin hesaplanmasi sonucunda Flory-
Huggins teorisi temelinde ortaya konmus olan asagidaki esitlikten yararlanarak karisimi
olusturan bilesenler arasindaki ikili etkilesim parametreleri hesaplanabilir (Mulder M. F.,

1985; Rhim, 1989; Salt, 2021):
Xij = x%] [x:inCxi/v) + x;in(x; /v;) + GE/RT] (5.30)

(5.30) esitligindeki Gibbs serbest enerjisi (5.31) esitligi kullanilarak bulunabilir (Salt,
2021):

GE = RTZl xilnyi (531)
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6

DENEYSEL CALISMA

Bu ¢alismada kullanilan 5A ve NaY zeolitleri ve nano boyutlu TiOz2 sirasiyla Sigma-Aldrich
ve Nanografi A.S.'den satin alinmistir. Tetrahidrofuran Merck'ten, aseton, etanol ve
biitanol JT BAker’dan alinmistir. Polidimetilsiloksan ve c¢apraz baglayicisi Ravago
Petrochemicals Inc.'den temin edilmistir. Inorganik malzemelerin baz1 6zellikleri Tablo
6.1'de (Bastani, 2013; nanografi, 2021) etanol, biitanol, aseton ve su i¢cin bazi fiziksel ve

kimyasal 6zellikler ise Tablo 6.2’de verilmistir.

Tablo 6.1 inorganik malzemelerin bazi 6zellikleri (Bastani, 2013; nanografi,

2021)
Malzeme Yapi Yapisal boyut Gozenek boyutu (A)
Zeolit 5A LTA 3D 4.3
Zeolit NaY Fujazit 3D 7.4
Parcacik boyutu Yiizey alani Y1g1n yogunlugu
TiO; 38 nm 35 m2-g1 0.4 g-cm-3

6.1 Membranlarin hazirlanmasi

Inorganik malzemeler bir firinda 300 °C'de 4 saat siireyle aktive edilmistir. inorganik
materyallerin ve ¢o6zilicliniin belli miktardaki bir karisimi ultrasonik bir banyoda
tutulmustur. Inorganik malzeme-¢éziicii karisimi bes seferde, mekanik olarak karistirilan
PDMS'ye (dusiik hiz, 1 saat) 3 dakikalik araliklarla ilave edilmistir. Hazirlanan polimer
filmlere eklenen inorganik malzeme igerigi agirlikca %10’dur. Daha sonra c¢apraz
baglayici, ¢ozeltiye agirlikca 10:1 oraninda (PDMS: capraz baglayici) ilave edilmis ve 30
dakika daha karistirilmistir. Karistirildiktan sonra ¢ozelti, ince filmler olusturmak tizere
petri kaplarina doékiilmiis ve 1 saat boyunca 100 °C'de bir firinda 1s1l isleme tabi

tutulduktan sonra siyrilarak alinmistir. Katki maddesinin 6n isleme tabi tutulmasi ve
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cozeltiye eklenmesi disinda, yogun PDMS filmlerini hazirlamak icin benzer adimlar

kullanilmistir. Hazirlanan membranlarin kalinliklar1 300-400 pm aralhigindadir.

Tablo 6.2 Etanol, biitanol, aseton ve su i¢in bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikler

Etanol Biitanol Aseton Su
. (Rozicka, (Rozicka, (Rozicka, (Rozicka,
Mol. Ag. (g/mol) 46.07 2014) 74.12 2014) 58.08 2014) 18.01 2014)
Kaynama Noktasi
(K) (Comelli, (Rozicka, (Rozicka, (Rozicka,
351.45 1997) 390.95 2014) 329.25 2014) 373.15 2014)
1 atm
(Poling, (Poling, (Han, (Poling,
Tc (K) 513.92 2001) 563.05 2001) 508.1 2005) 647.14 2001)
(Poling, (Poling, (Poling, (Poling,
P(bar) 61.48 2001) 44.23 2001) 47.00 2001) 220.64 2001)
(Lide, (Lide, (Lide, (Lide,
3
V¢ (cm3/mol) 168 2004) 274 2004) 213 2004) 56 2004)
. (Hung ..
(Chen, (Mejia, (Mejia,
298K | 0.78517 2005) 0.80586 2020) 0.78518 | Peng, [0.99670 2020)
2002)
p
(g/cm3) | 303K | 0.7793 0.8009 0.7785 0.99565
(Lide, (Lide, (Lide, (Lide,
2004) 2004) 2004) 2004)
313K | 0.7680 0.7912 0.7666 0.99222

Membran hazirlama adimlar: Sekil 6.1’de, hazirlanan membranlardan birinin gorseli ise

Sekil 6.2’de gosterilmistir.
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Polidimetilsiloksan J

(3 dakika ultrasonik banyo) X 5

Pohdlmetﬂsﬂoksan Dolgu maddesi /
/ dolgu ¢ozeltisi ¢oziicii (THF)

1 saat oda sicakliginda mekanik karistirma

/ dolgu cozeltisi

Polidimetilsiloksan Capraz baglayici
4—
(RTV 615 B)

30 dakika oda sicakliginda mekanik karistirma

LD ety eera I p| Cam petriye d6kiim
PDMS c¢ozeltisi

saat bekletme

[ Yiizeyden siyrilmasi Ettivde, 100°C'de 1 J

Sekil 6.1 PDMS membran hazirlanma asamalari (Keskin, 2021)

Sekil 6.2 Hazirlanan PDMS membranin kalip iizerindeki fotografi
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6.2 Hazirlanan yogun ve katkili PDMS membranlarin karakterizasyonu

Hazirlanan yogun PDMS, PDMS/TiO2, PDMS/NaY ve PDMS/5A membranlarin
karakterizasyonu icin FT-IR, DSC ve TGA analizleri yapilmis ve c¢ekme testleri
gerceklestirilerek mekaniksel dayanimlar1 belirlenmistir. Yapilan karakterizasyon
calismalar neticesinde FT-IR, TGA, DSC analizleriyle ¢ekme test sonuclar1 dikkate
alinarak hazirlanan membranlar arasinda PDMS/NaY membran secilmistir.

Pervaporasyon deneyleri PDMS/NaY membran kullanilarak gerceklestirilmistir.

FTIR analizi. Yogun PDMS ve farkl katki maddeli PDMS membranlar icin FTIR analizleri
NicoletiS10 FTIR spektrometresi ile yapilmistir. Smart Diamond ATR aksesuari ve OMNIC
yazilimi kullanilmistir. Analizler 4000-400 cm-! dalgaboyu araliginda 4 cm-1 ¢éziiniirlik
ile yapilmistir ve her analizden 32 6l¢lim elde edilmistir (Li B. X., 2008; Almutairi, 2012).
FT-IR analiz sonuglar Sekil 6.3’ de gosterilmistir.

100 A
80 -
=
2
I 60 1
=
(57}
c
&
— 40 A
\ — PDMS
20 - { PDMSINaY
———— PDMSITIO2
------ PDMS/5A
O T T T T T
400 900 1400 1900 2400 2900

DalgaBoyu (cm-)

Sekil 6.3 Yogun ve katkili PDMS membranlarin FT-IR analizi

Sonuclar karsilastirildiginda piklerin ayn1 konumlarda ¢iktig1 goriilmiistiir. Baska bir
calismada oldugu gibi (Li B. X., 2008) PDMS membrana katilan katki maddelerinin pikleri
ile saf PDMS membranin piklerinin ayni konumlarda oldugu ve katki maddelerinin yeni
bir pik ¢ikarmadig1 belirlenmistir. Bu piklere bakildiginda 1000-1070 cm-! arasindaki
pikin Si-O-Si gerilme bagi, yaklasik 1250 cm-! deki pikin CHs3-Si-CHs bozulma bag,
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yaklasik 780 cm-1 ve 2960 cm-! deki piklerin sirasiyla Si-C ve C-H gerilme baglari ve son
olarak yaklasik 1410 cm! deki ufak pikin Si-CH3 bozulma bag1 oldugu tespit edilmistir. Bu
sonuglar baska bir calismadaki sonuclarla olduk¢a benzer ¢cikmistir (Li B. X., 2008).

TGA analizi. Yogun PDMS ve farkli katki maddeli PDMS membranlar i¢in TGA analizleri
TA cihazlarindan TGA550 spektrometresi ile yapilmistir. Membranlarin oksidasyonunu
engellemek icin hava yerine azot gaz (Li B. X., 2008) kullanilmistir. Her analizde sicaklik

dakikada 20 °C artarak son sicaklik olan 1000 °C ye ulasmistir. TGA sonuclari Sekil 6.4’ de

gosterilmistir.
100
80
£
< 1
’E"
40 - [ S
PDMS ______________________________
20 4 - PDMSMaY
-——— PDMS/TIC2
------ POM S/54
0 T T T T
1] 200 400 GO0 300 1000

Sicakhk (PC)

Sekil 6.4 Yogun ve katkili PDMS membranlarin TGA analizi

Katkisiz PDMS membranda yanma 440-520 °C arasinda gorilmiistiir. Katkisiz PDMS
membran ile kiyaslandiginda, TiO2, NaY ve 5A iceren PDMS filmlerinde katki
maddelerinin termal dayaniklilig: arttirdig ve kalan kiitle miktarlarinin diger sonuglara
gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. NaY iceren PDMS filmlerinde ise termal
dayaniklilikta bir azalma goriilmiistiir ve kalan kiitle miktarlar ise diger sonuglara gore
daha dustiktiir. Literatiirdeki diger calismalarda oldugu gibi (Li B. X.,, 2008; Hussain,
2012) katki maddeleri PDMS matrisine katildiginda termal dayaniklilik ve kalan kiitle

miktarlarinda degisim oldugu gozlenmistir.

DSC analizi. Saf PDMS ve farkli katki maddeli PDMS filmleri i¢cin DSC analizleri Mettler
Toledo DSC 1/700 spektrometresi ile yapilmistir. DSC cihaz1 ile ilk olarak 25 °C ve -150 °C
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arasl, sonrasinda -150 °C de 3 dakika bekletilerek 6l¢giim yapilmistir. En son olarak -150
°C ve 25 °C arasi 6l¢iim yapilmistir ve filmlerin camsi gegis sicakliklari (Tg) bu dl¢glimde
belirlenmistir. Hazirlanan PDMS membranlarin DSC sonuglar1 Sekil 6.5'te gosterilmistir.
Kompozit PDMS membranlarin camsi gecis sicakliklar1 (Tg) Tablo 6.3'de gosterilmistir.
PDMS matrisine inorganik malzeme ilavesi ile tiim kompozitlerin camsi gecis sicakliklari,
yogun PDMS membrana kiyasla azalmistir. Cams1 gecis sicakligindaki azalma, gigli
polimer-dolgu etkilesimlerinin, polimerin denge konformasyonundaki degisikliklerin (Li

C. L, 2015) veya dolgu malzemelerinin aglomerasyonunun sonucu olabilir.
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Sekil 6.5 Yogun ve katkili PDMS membranlarin DSC analizi

Tablo 6.3 PDMS membranlarin camsi gecis sicakliklari

PDMS bazli membran Tg (°C)
PDMS -120.04
PDMS/TiO; -122.04
PDMS/5A -122.28
PDMS/NaY -122.42
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Cekme testleri. Cekme testleri, Instron Universal Test Makinesi (Model 3369)
kullanilarak gercgeklestirilmistir. Numuneler, bir kalip kesme pres makinesi kullanilarak
hazirlanmistir. Cekme testleri, oda sicakliginda, 20 mm-'dk! uzama hizinda
gerceklestirilmistir. Her numunenin ¢ekme gerilimi, kopmadaki ¢ekme gerilimi ve Young

moduli 6l¢ilmiistiir.

Yogun ve kompozit PDMS membranlarin ¢ekme gerilimi-gerinim egrileri, kopmadaki

cekme gerilimi ve Young moduli degerleri Sekil 6.6 ve 6.7'de gosterilmistir.

;
—— PDMS

61— PDMS/5A /
--------- PDMS/TIO2

5| — PDMS/NaY ,

Cekme gerilimi (MPa)
[o8)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
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Sekil 6.6 Yogun ve katkili PDMS membranlarin gerilim-gerinim egrileri

Kompozit PDMS membranlarin hem kopmadaki gerilme gerilimi hem de Young modiilii
degerleri, yogun PDMS membrandan daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu, hazirlanan
kompozit membranlarin nispeten diisitk cams1 gegis sicakliklarindan kaynaklanabilir.
Bununla birlikte, PDMS/NaY kompozit film, yaklasik %70'lik gerinim degerlerine kadar
daha ytiksek bir ¢ekme gerilimi degeri gostermistir. PDMS/5A membranin, en distk

Young modiilii degerine sahip oldugu goriilmektedir.
6.3 Yogunluk deneyleri

Tez calismasi kapsaminda saf biitanol, saf etanol, saf aseton, saf su, aseton/su, etanol/su
ve biitanol/su karisimlarinin 30, 40 ve 50°C sicakliklarda yogunluklar1 belirlenmistir.
Yogunluk deneyleri icin kalibre edilmis 25 cm3 lik iki piknometre kullanilmistir.

Piknometrelerin kalibre edilmis gercek hacim degerleri 25.1542 ve 25.2364 cm?3 dir.
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Piknometrelerin kalibrasyonlari test edilmistir. Bos piknometrelerin tartida darasi alinip
iclerine 30 °C’de 30 dakika bekletilen saf su konulmustur ve piknometreler tekrar tartilip
saf suyun net agirligi bulunmustur. Iki piknometre icin de ticer defa bu islem
tekrarlanmistir ve saf suyun net agirligi piknometrenin gercek hacmine bdliinerek
yogunluk degerleri bulunmustur. Yapilan o6l¢iimler sonucunda elde edilen yogunluk

degerleri Tablo 6.4’de verilmistir.

Tablo 6.4 Yogunluk deneyi sonuglari

Saf Madde ve Karisim 30°C 40°C 50°C

Saf su 0.99523 0.99313 0.99050

Saf etanol 0.77820 0.77570 0.77146

Saf aseton 0.78126 0.77160 0.76696

Saf biitanol 0.80323 0.79510 0.79140
%10 etanol-%90 su 0.97970 0.97870 0.97290
%20 etanol-%80 su 0.96570 0.96286 0.96260
%40 etanol-%60 su 0.93750 0.9346 0.93503
%60 etanol-%40 su 0.90310 0.89846 0.88653
%380 etanol-%20 su 0.85263 0.84253 0.83796
%90 etanol-%10 su 0.82520 0.81500 0.80760
%10 aseton-%90 su 0.98280 0.98170 0.97800
%20 aseton-%80 su 0.97093 0.96663 0.96206
%40 aseton-%60 su 0.94086 0.94413 0.93280
%60 aseton-%40 su 0.90600 0.89986 0.89370
%380 aseton-%20 su 0.85833 0.85646 0.84296
%90 aseton-%10 su 0.82390 0.81780 0.81600
%1 biitanol-%99 su 0.99333 0.99026 0.98670
%3 biitanol-%97 su 0.98833 0.98736 0.98240
%05 biitanol-%95 su 0.98753 0.98390 0.98063
%7 bilitanol-%93 su 0.98550 0.98166 0.97963
%10 biitanol-%90 su 0.98490 0.98070 0.97720
%80 biitanol-%20 su 0.84280 0.83420 0.82990
%90 biitanol-%10 su 0.82070 0.81720 0.80760
%97 biitanol-%3 su 0.80680 0.80120 0.80090

45



6.4 Sorpsiyon sonuglari

Pervaporasyon deneylerinin gergeklestirilmesinden 6nce ¢oziinme-difiizyon modeli
kapsaminda, hazirlanan PDMS, PDMS/TiO2, PDMS/NaY ve PDMS/5A membranlarin saf
su, saf etanol, saf aseton ve saf biitanol icindeki denge sorpsiyon davranisini ve
dayanimini ortaya koyabilmek icin 30 °C, 40 °C ve 50 °C'de sorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Sorpsiyon deneylerinde yogun PDMS, PDMS/TiO2, PDMS/NaY ve
PDMS/5A membranlarin kuru tartimlar1 alindiktan sonra saf su, etanol, aseton ve biitanol
iceren kapakl siselere konularak 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklarda tutulan etiivde
bekletilmis ve sorpsiyon dengesine ulasincaya kadar her giin tartimlari alinmistir.

Sorpsiyon yiizdesi asagidaki esitlikten yararlanarak hesaplanmistir:

% Sorpsiyon = 24 Tkuru. 10 (6.1)

Wiuru

Bu esitlikte; wg,, sorpsiyon dengesindeki membran agirhigly; wy,,,, kuru membran
agirhgidir. Yogun PDMS, PDMS/TiOz, PDMS/NaY ve PDMS/5A membranlar i¢in farkl
sicakliklarda saf etanol, biitanol, aseton ve su sorpsiyon deneylerinden elde edilen
sonuglar Sekil 6.7-6.9’da, hazirlanan membranlarin sorpsiyon davranisinin

karsilastirmasi ise Sekil 6.11-6.13’de, gosterilmistir.
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Sekil 6.7 Yogun PDMS membranin farkl sicakliklarda sorpsiyon davranisi
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Sekil 6.8 PDMS-NaY membranin farkl sicakliklarda sorpsiyon davranisi
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Sekil 6.9 PDMS-TiO2 membranin farkl sicakliklarda sorpsiyon davranisi
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Sekil 6.10 PDMS-5A membranin farkl sicakliklarda sorpsiyon davranisi

Farkl sicakliklar icin PDMS membranlarin sorpsiyon davranisi incelendiginde tiimii i¢in
aseton ve biitanol sorpsiyon degerlerinin belirgin bicimde daha yiiksek oldugu
goriilebilmektedir. Sorpsiyon degerleri aseton>biitanol>etanol>su seklinde azalan bir
siralamaya sahiptir. Tablo 6.5’de verilen ¢6ziintrliik parametresi degerleri incelendiginde

bu siralamayla uyumlu oldugu goriilebilmektedir.

Tablo 6.5 Coziiniirliik parametreleri (Nijhius, 1993; Mulder M. S., 1986; Barton,
1975)

Coziinlirlik Parametresi, call/2cm-3/2

Bilesen 5 Od Sp On
Etanol 12.7 7.7 4.3 9.5
Biitanol 11.4 7.8 2.8 7.7
Aseton 9.9 7.6 5.1 3.4
Su 23.4 7.6 7.8 20.7
PDMS 8.1 7.8 0.05 2.3
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Etanol, biitanol, aseton ve su icinde PDMS, PDMS/NaY, PDMS/TiO2 ve PDMS/5A
membranlarin ayri ayri 30 °C, 40 °C ve 50 °C’deki sorpsiyon degerlerinin karsilastirmasini
gosteren Sekil 6.11-13’te verilen grafikler incelendiginde; biitiin membranlarin biitanol
ve asetona karsi tercihli oldugu acik bicimde goriilebilmektedir. Sicakligin artisiyla
birlikte sorpsiyon degerleri artmasina ragmen, 50 °C sicaklikta PDMS/NaY ve PDMS/5A

membranlarin biitanol sorpsiyon degerleri daha yiiksektir.
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Sekil 6.11 30°C’de saf ¢oziiciilerde membranlarin sorpsiyon davranisinin
karsilastirilmasi
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Sekil 6.12 40°C’de saf ¢oziiciillerde membranlarin sorpsiyon davranisinin

karsilastirilmasi
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Sekil 6.13 50°C’'de saf ¢oziiciillerde membranlarin sorpsiyon davranisinin
karsilastirilmasi

6.5 Pervaporasyon sonuclari

Pervaporasyon yontemiyle tek bilesen permeasyon deneyleri Sekil 6.14’te sematik olarak

gosterilen deney diizeneginde gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.14 Pervaporasyon deney diizeneginin sematik gosterimi (Salt Y., 2002; Salt
Y. H., 2005)

Karakterizasyon analizleri ve sorpsiyon sonuglar1 dikkate alinarak secilmis olan
PDMS/NaY membran hiicreye yerlestirildikten sonra, dijital sirkiilator ile 1sitilan su
banyosunda istenen sicakliga ulasmamis olan besleme tankiyla gerekli baglantilar
saglandiktan sonra besleme pompasi (peristaltik) yardimiyla besleme saglanmistir.
Membran hiicresinde gerekli 1sil dengeye ulastiktan sonra vakum pompasi calistirilmistir.
Belli zaman araliklarinda (4¢) sivi1 azot kabiigcinde bulanan sol veya sag yikama sisesindeki
permeat numunesi tartilarak (m, g) membrandan gegen aki miktar (J), 2.296*10-3 m?’lik
membran alani (4) i¢in hesaplanmistir. Membran kalinliklari (/) farkl oldugundan (3.16)

esitligine gore 100 pm kalinliga asagidaki esiitlik kullanilarak normalize edilmistir.

m l

Ji = Toe (6.2)

30 °C, 40 °C ve 50 °C olmak tizere 3 farkl sicaklikta PDMS/NaY membranlar: kullanilarak
gerceklestirilen tek bilesen (saf etanol, saf aseton, saf biitanol ve saf su) pervaporasyon

deneylerinden elde edilen sonuglar Sekil 6.15’te gosterilmistir.
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Sekil 6.15 3 farkl sicaklikta PDMS/NaY membranin pervaporasyon davranisi

Ozellikle 50 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklik icin elde edilen akilar incelendiginde,
hazilanan membranlarin suyla karsilastirildiginda organiklere karsi ¢cok daha fazla segici
oldugu  gorilebilmektedir.  Biitiin  sicakliklar  icin ~ PDMS/NaY membran
aseton>biitanol>etanol olmak tlizere azalan sirada tercihli bir ayirma saglamaktadir. 30
°C ve 40 °C’de organiklerin aki degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. 50°C
sicaklikta ise aseton, biitanol ve etanol aki degerleri arasinda onemli bir fark
olusmaktadir. Bu nedenle bu ti¢ bilesenin etkin bir sekilde birbirinden ayrilabilmesi i¢in

yuksek sicaklikta calisilmasi gerektigi disiiniilmektedir.
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7.2 UNIFAC modeli sonuclari

UNIFAC yontemi, elektrolit olmayan, diisiik ve orta basinglar ve 300-425 K araligindaki
sicakliklarda aktivite katsayilarini tahmin etmek i¢in giivenilir ve hizli bir yontemdir
(Letyanina, 2016; Gmehling ]. R,, 1982) Bu calismada, ti¢lii sistemlerdeki termodinamik
etkilesimleri tanimlamak i¢in sivi aktivite katsayilar1 ve fazla Gibbs enerjilerinden ikili
etkilesim parametreleri belirlenmistir. Ikili etkilesim parametrelerinin bulunabilmesi i¢in
sorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler kullanilmis ve asagidaki esitlik kullanilarak

polimer hacim kesri elde elde edilmistir (Kurbatov, 2018; Senol, 2021):

1
v, = Kp_mjx(_ww — g j+1} (7.1)
Ps W

ps ¢oziictiniin yogunlugudur. Karisik matris membranin teorik yogunlugu (p, ) asagidaki

esitlik kullanilarak 1.150 g cm-3 olarak hesaplanmistir (Kanehashi, 2015; Senol, 2021):

_ 1
T 1-wg W
filler + filler

Pm (7.2)

Ppolymer  Pfiller

Bu esitlikte wriller ve prier agirlik kesri ve dolgu yogunlugudur. Coziintrliik parametresi
teorisi temelinde, polimer matris ile saf ¢oziicii arasindaki benzesim arttikca etkilesim
parametresinin degeri azalir ve sorpsiyon derecesi artar. Uclii sistemlerdeki
termodinamik etkilesimler, 5. Bolimde verilmis olan (5.30) esitligiyle verilen ikili

etkilesim parametreleri degerleri lizerinde agiklanabilir (Rhim, 1989).

Karisma Gibbs serbest enerjisi (5.31) esitliginden izotermal buhar-sivi dengesi verileri
kullanilarak bulunabilir (Letyanina, 2016). Aktivite katsayilarinin kestirimi icin bu

calismada UNIFAC modeli kullanilmistir.

Modelleme ¢alismalar1 kapsaminda UNIFAC modeli kullanilarak aktivite katsayilarinin ve

asir1 Gibbs serbest enerjilerinin kestirimi yapilmis ve ikili etkilesim parametreleri
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hesaplanmistir. Etanol-su, biitanol-su ve aseton-su karisimlari icin yapilan yogunluk
deneylerinden alinan verilerle 3 farkli sicaklik icin UNIFAC modeli ¢alisilmis ve sonuglar
elde edilmistir. UNIFAC modelinin ¢6ziimleme sistematigi 5. boliimde verilmistir. Model
coziimlemelerinde ihtiya¢ duyulan molar hacim degerleri 6. bolimde verilmis olan ve
farkli sicakliklarda piknometre ile dlgiilerek bulunmus olan yogunluk o6lglimlerinden
hesaplanmistir. Bu sonuglardaki verilerle buhar-sivi mol kesri, aktivasyon katsayilari ve

asir1 Gibbs enerji grafikleri olusturulmustur.

7.2.1 Etanol-su karisimi i¢cin UNIFAC sonuglar:

Etanol-su sistemi icin UNIFAC modeli saf etanol ve su bilesenlerine ilave olarak agirlikca
%10, 20, 40, 60, 80 ve 90 konsantrasyonlarda ve 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklarda
calisilmistir. Etanol-su sistemi i¢in farkh sicakliklarda buhar-sivi denge egrisi, mol
kesriyle aktivite katsayilarinin degisimi ve Gibbs serbest enerjisi degisimi sirasiyla Sekil
7.1-7.3'te verilmigtir. Ilgili grafikler incelendiginde sicaklikla belirgin bir degisim olmadig
goriilmektedir. Ayrica, pozitif asir1 Gibbs enerjilerine sahip bu sistemin Raoult yasasindan

pozitif sapma gosterdigi goriilmektedir (Senol, 2021).

1 8l
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Sekil 7.1 Etanol-su sistemi i¢in farkl sicakliklarda UNIFAC buhar-sivi denge egrisi

54



| | | |
6.80 | ——303.15K —=—313,15K ——323,15K | 6.80

5,80 5,80
4,80 ! 4.80
h 3.80 / 380
2.80 & / 2.80
1,80 T /

’ 1 e 0
0.80 ® et 150

F T F

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

? El 2 El

X

Sekil 7.2 Etanol-su sistemi icin farkh sicakliklarda UNIFAC aktivite katsayilari
grafigi
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Sekil 7.3 Etanol-su sistemi icin farkl sicakliklarda UNIFAC asir1 Gibbs enerjisi
grafigi

55



7.2.2 Biitanol-su karisimi icin UNIFAC sonuglari

Biitanol-su sistemi icin UNIFAC modeli saf biitanol ve su bilesenlerine ilave olarak
agirlikca %3, 10, 20 ve 90 su icerigi ve ayrica %1, 3, 5 ve 7 biitanol konsantrasyonlarinda

ve 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklarda ¢alisilmistir.

Etanol-su sistemi i¢in farkl sicakliklarda buhar-sivi denge egrisi, mol kesriyle aktivite
katsayilarinin degisimi ve Gibbs serbest enerjisi degisimi sirasiyla Sekil 7.4-7.6'da
verilmistir. Ilgili grafikler incelendiginde etanol-su sistemiyle karsilastirlldiginda buhar-
swv1 denge egrisinde sicaklikla fark edilebilir bir degisim oldugu goriilmektedir. Ayrica,
pozitif asir1 Gibbs enerjilerine sahip bu sistemin Raoult yasasindan pozitif sapma

gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 7.4 Biitanol-su sistemi icin farkh sicakliklarda UNIFAC buhar-si1vi denge
egrisi
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Sekil 7.5 Biitanol-su sistemi i¢in farkl sicakliklarda UNIFAC aktivite katsayilar:
grafigi
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Sekil 7.6 Biitanol-su sistemi icin farkl sicakliklarda UNIFAC asir1 Gibbs enerji
grafigi
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7.2.3 Aseton-su karisimi icin UNIFAC sonuglari

Aseton-su sistemi icin UNIFAC modeli saf aseton ve su bilesenlerine ilave olarak agirlikca
%10, 20, 40, 60, 80 ve 90 konsantrasyonlarda ve 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklarda
calisilmistir. Etanol-su sistemi i¢in farkhi sicakliklarda buhar-sivi denge egrisi, mol
kesriyle aktivite katsayilarinin degisimi ve Gibbs serbest enerjisi degisimi sirasiyla Sekil
7.7-7.9’da verilmistir. ilgili grafikler incelendiginde sicaklik artisiyla birlikte biitanol-su
sisteminde oldugu gibi buhar-sivi denge egrisinde gozlenebilir bir degisim oldugu
goriilmektedir. Ayrica, pozitif asir1 Gibbs enerjilerine sahip bu sistemin Raoult yasasindan

pozitif sapma gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 7.7 Aseton-su sistemi icin farkh sicakliklarda UNIFAC buhar-sivi denge
egrisi
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Sekil 7.8 Aseton-su sistemi i¢in farkl sicakliklarda UNIFAC aktivite katsayilari
grafigi
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Sekil 7.9 Aseton-su sistemi i¢in farkl sicakliklarda UNIFAC asir1 Gibbs enerjisi
degisimi

7.3 UNIFAC Dortmund sonuglari

Etanol-su sistemi icin UNIFAC Dortmund modeli saf etanol ve su bilesenlerine ilave olarak
agirhikca %10, 20, 40, 60, 80 ve 90 konsantrasyonlarda ve 30 °C, 40 °C ve 50 °C
sicakliklarda ¢alisiimistir. Etanol-su sistemi igin farkh sicakliklarda buhar-sivi denge
egrisi, mol kesriyle aktivite katsayilarinin degisimi ve Gibbs serbest enerjisi degisimi
sirasiyla Sekil 7.10-7.12’te verilmistir. ilgili grafikler incelendiginde sicaklikla belirgin bir
degisim olmadig1 gorilmektedir. Ayrica, pozitif asir1 Gibbs enerjilerine sahip bu sistemin

Raoult yasasindan pozitif sapma gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 7.10 Etanol-su sistemi icin farkh sicakliklarda UNIFAC Dortmund buhar-sivi
denge egrisi
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Sekil 7.11 Etanol-su sistemi icin farkh sicakliklarda UNIFAC Dortmund aktivite
katsayilar grafigi
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Sekil 7.12 Etanol-su sistemi i¢cin farkl sicakliklarda UNIFAC Dortmund asir1 Gibbs
enerji grafigi

7.4 Etanol-su karisimi i¢cin UNIFAC ve UNIFAC Dortmund sonug¢larinin

karsilastirilmasi

Etanol-su karisimi i¢in sonuglardan elde edilen UNIFAC ve UNIFAC Dortmund buhar-sivi
denge egrisi, aktivite katsayilarinin degisimi ve asir1 Gibbs serbest enerji degisimleri Sekil
7.12-7.14’te verilmistir. Ilgili grafikler incelendiginde 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklarda

calisilan ikili sistemler icin iki model arasinda 6nemli bir fark olmadig1 gériilmektedir.
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Sekil 7.13 30 °C icin UNIFAC ve UNIFAC Dortmund karsilastirilmasi
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Sekil 7.14 40 °C i¢cin UNIFAC ve UNIFAC Dortmund karsilastirilmasi
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Sekil 7.15 50 °C i¢cin UNIFAC ve UNIFAC Dortmund Kkarsilastirilmasi

UNIFAC modeliyle kestirimi yapilan aktivite katsayilar1 kullanilarak 30 °C, 40 °C ve 50 °C

sicakliklarda ikili etkilesim parametreleri hesaplanmistir. Etanol/su, aseton/su ve
biitanol/su sistemleri icin hesaplanan Gibbs enerjileri (G E) ve iki etkilesim parametreleri
(x12) Tablo 7.1-7.3’te verilmistir. Sicakhigin artisiyla birlikte aseton-su sistemi hari¢ diger

iki sistemde belirgin bir degisim olmamasina ragmen konsantrasyon artisiyla birlikte ikili
etkilesim parametrelerinde 6nemli degisimler olmaktadir. Aseton-su sistemi icin
sicakligin artisiyla birlikte ikili etkilesim parametresi degerinde bir azalma meydana

gelmektedir.
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Tablo 7.1 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklari i¢cin etanol-su karisinin Gibbs enerjisi ve
ikili etkilesim parametresi degerleri

Sicaklik X, GE (cal/mol) X12

0.000 0.00 .
0.390 157.44 1.099
0.630 184.09 1.312

30°C
0.793 152.16 1.540
0.911 86.81 1.777
1.000 0.00 .
0.000 0.00 .
0.390 164.26 1.110
0.630 190.77 1.316

40°C
0.793 156.91 1.538
0.911 89.18 1.767
1.000 0.00 .
0.000 0.00 .
0.390 170.89 1.119
0.630 197.28 1.319

50°C 0.793 161.55 1.534
0.911 91.48 1.757
1.000 0.00 :
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Tablo 7.2 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklari i¢in aseton-su karisinin Gibbs enerjisi ve
ikili etkilesim parametresi degerleri

Sicaklik X, GE (cal/mol) 12

0.000 0.00 .
0.446 394.57 2.651
0.683 360.82 2.764

30°C
0.829 247.94 2.899
0.928 121.91 3.031
1.000 0.00 .
0.000 0.00 .
0.446 400.91 2.607
0.683 367.78 2.728

40°C
0.829 253.12 2.866
0.928 124.58 2.999
1.000 0.00 .
0.000 0.00 .
0.446 407.03 2.565
0.683 374.54 2.692

50°C 0.829 258.19 2.832
0.928 127.20 2.967
1.000 0.00 :
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Tablo 7.3 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklari i¢in biitanol-su karisinin Gibbs enerjisi
ve ikili etkilesim parametresi degerleri

Sicaklik X, GE (cal/mol) 12
0.000 0.00 .
0.113 84.08 1.394
0.314 198.53 1.531
30°C
0.507 264.09 1.754
0.973 57.13 3.705
1.000 0.00 .
0.000 0.00 .
0.113 86.57 1.389
0.314 204.87 1.529
40°C
0.507 272.72 1.754
0.974 58.40 3.667
1.000 0.00 .
0.00 0.000 .
88.97 0.113 1.383
211.03 0.314 1.526
50°C 281.14 0.507 1.752
59.65 0.974 3.629
1.000 0.00 :
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7.5 Deneysel ve hesaplanan aki sonug¢larinin karsilastirilmasi

Etanol, biitanol, aseton ve su i¢cin PDMS-NaY membranm kullanilarak saf madde
pervaporasyon deneyleri yapilmis ve deneysel aki verileri elde edilmistir. Elde edilen bu
veriler ve sorpsiyon verileri ile serbest hacim teorisi kapsaminda ¢6ziinme-difiizyon
modeli tim sicaklik araliginda ortalama serbest hacim parametreleri kullanilarak
Mathcad programi ile ¢alistirilmis ve hesaplanan aki verileri elde edilmistir. 30 °C, 40 °C
ve 50 °C sicakliklar icin deneysel aki ve hesaplanan aki sonuglar1 Sekil 7.16-7.18’de
gosterilmistir.
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Sekil 7.16 30 °C icin deneysel ve hesaplanan aki karsilastirilmasi
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Sekil 7.17 40 °C icin deneysel ve hesaplanan aki karsilastirilmasi
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Sekil 7.18 50 °C icin deneysel ve hesaplanan aki karsilastirilmasi

Deneysel olarak elde edilen ve modelden kestirimi yapilan aki degerleri
karsilastirildiginda PDMS/NaY membran icin sonuglar arasinda bazi farkhiliklar oldugu
gorilmektedir. Bununla bereber, Flory-Huggins termodinamigi temelinde serbest hacim
teorisi model yaklasiminin, zincir hareketliliginin oldukc¢a fazla oldugu elastomerik
membran icin deneysel ve hesaplanan aki sonuclarinin genel olarak uyumlu oldugu

sonucuna varilmistir.
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SONUC VE ONERILER

Sanayinin bir¢ok dalinda ve uygulama alanlarinda yaygin olarak kullanilan polimerlerden
biri elastomerik yapida olan polidimetilsiloksandir. Oda sicakliginin altinda bir camsi
gecis sicakligina sahip oldugundan zincir hareketliliginin fazla olmasi, membran ayirma
islemlerinde yiiksek gecirgenlik ancak diisiik secicilik vermektedir. PDMS’in yapisal
ozelliklerini gelistirebilmek amaciyla zeolit NaY, zeolit 5A ve nanoboyutlu TiO:z ile
dolgulama yapilarak karisik matris PDMS membranlar hazirlanmistir. Yapilan
karakterizasyon c¢alismalar1 sonucunda PDMS/NaY membran en uygun membran tipi

olarak belirlenmistir.

Pervaporasyon prosesi ¢oziinme-difiizyon modeline dayandigindan, termodinamik bir
olay olan sorpsiyon basamaginin ortaya konmasi amaciyla farkli sicakliklarda sorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Piknometre kullanilarak sabit sicaklikta saf etanol, biitanol,
aseton, su ve sulu ikili karisimlar icin yogunluk o6l¢tiimleri yapilarak hesaplamalar igin

gerekli deneysel veriler elde edilmistir.

Termodinamik o6zelliklerin  belirlenmesi ve ikili etkilesim parametrelerinin
hesaplanabilmesi icin UNIFAC modeli kullanilmis ve bazi ikili sistemler icin UNIFAC-
Dortmund modeli ile karsilastirilmasi yapilmistir. Buhar-sivi dengesi hesaplamalari
tamamlandiktan sonra secilen PDMS/NaY membran i¢in 3 farkli sicaklikta pervaporasyon
yontemiyle tek bilesen permeasyon deneyleri yapilarak membran performansi ortaya
konmustur. Son olarak, ¢oziinme-difiizyon temelinde serbest hacim teorisi yaklasimiyla
tek bilesen gecisi icin modelleme c¢alismasi yapilmis ve deneysel sonuglarla

karsilastirilmistir.

Yapilan deneysel ve modelleme calismalari neticesinde, farkli membran tiplerinin
karsilastirilmasi, farkli sicakliklar icin buhar-sivi denge hesaplamalari, pervaporasyon
deneysel calismalar1 ve tasinim modelleme calismalariyla literatiirdeki veri eksikligi
tamamlanarak, gelecek c¢alismalara yonelik 6nemli bir temel tegkil edilmistir. Bu
calismalarin temelinde membran performansinin ikili karisimlar i¢in de ayrintili olarak

denenmesinin uygun olacag diisiiniilmektedir.
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