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ONSOZ

Bir polimerik membran kullanilarak ayirmanin gergeklestirildigi pervaporasyon, ayrilmasi
zor veya geleneksel ayirma islemlerinde fazla enerji maliyeti gerektiren organik-su veya
organik karigimlarin aynlmasinda veya bu karnigimlardan bazi bilesenlerin geri kazamlmasinda
etkin bir proses aract olarak biiylik 6nem kazanmustir. Bir membran prosesi olarak
pervaporasyonun, geleneksel yoOntemlerle ayrnilmasi zor veya miimkiin olmayan sivi
karigimlarin ayrilmast i¢in 6nemli potansiyele sahip bir temel islem oldugu diistiniilmektedir.

Bu ¢aligmada, etilasetat-su karigimi {izerinde durularak hem su tarafi i¢in etilasetat ayrilmasi,
hem de etilasetat tarafi igin su uzaklagtirma isleminin pervaporasyonla gergeklestirilmesi
amaglanmigtir. Buna yonelik olarak su uzaklastirma isleminde su segici olarak tartarik asitle
capraz bagh polivinilalkol membran ve etilasetat ayrilmasinda organik segici olarak RTV
615A kodlu polidimetilsiloksan ve RTV 615B kodlu gapraz baglayiciyla hazirlanan membran
kullanilmigtir. Her iki durum igin ayrintii sorpsiyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Ayrica
suyun uzaklastinlmasina yonelik saf madde ve ikili karngim pervaporasyon deneyleri
yapilmigtir. Buna ek olarak konuyla ilgili model denklemleri belirlenerek saf bilesen gegisi
i¢in uygulanmigtir. Ancak desorpsiyon deneyleri saglikli sonug¢ vermediginden iki bilegenli
gecis icin model denklemlerin ¢6ziimii gergeklestirilememigtir.

Caliymalanm siiresince 6neri ve yardimlanyla beni destekleyen tez damsmamm Prof. Dr.
Salih Dinger'e sonsuz tesekkiirlerimi sunanim. Calismalarima maddi destek saglayan YTU
Arasirma Fonu ve DPT’na (YTUAF, 95-A-07-01-01; 98-DPT-07-01-01; YTUAF,
21-07-01-01) tesekkiir ederim. Incekaralar Analitik Cihazlar Béliimiin'den grup miidiirii
Ciineyt Eler'e degerli katkilann nedeniyle g¢ok tesekkiir ederim. Model denklemlerinin
¢oziimiinde 6nemli desteklerde bulunan Yrd. Dog. Dr. Semra Ozkan'a, 6nerileri ve gesitli
katkilariyla bana yardimci olan Ars. Gor. Dr. Seyfullah Keyf'e, sabirla bana yardimci olmaya
¢alisan Ars. Gor. Ayca Hasanofluna ve burada sayamadidim dier arasgtirma gorevlisi
arkadaglarima tesekkiirlerimi sunarim.

Beni sevgi ve sabirla destekleyen Esim Ars. Gor. Dr. Inci Salt’a sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim.

Varligiyla hayatimiza renk katan ve bize sonsuz mutluluk veren sevgili kizima...



OZET

Bir membran prosesi olarak pervaporasyonun, geleneksel yontemlerle ayrilmasi zor veya
miimkiin olmayan siv1 karisimlarin ayrilmas: ig¢in 6nemli potansiyele sahip bir temel iglem
oldugu diisiniilmektedir. Pervaporasyon isleminde besleme karigimi membramin bir tarafiyla
temas halinde tutulmakta ve vakum pompas: yardimiyla permeat, buhar olarak diger taraftan
siirekli olarak alinmaktadir.

Bu ¢aligmada, ikili sivi karisim olarak etilasetat-su karigimi iizerinde durulmustur. Membran
olarak, yiiksek aki ve segicilik degerlerini verebilecek gapraz baglh polivinilalkol (PVA) ve
polidimetilsiloksan (PDMS) membranlar hazirlanmistir. Capraz baglayic1 olarak PVA i¢in
tartarik asit se¢ilmis ve PDMS igin ticari ¢apraz baglayicisi kullamitmigtir. PVA'min ¢apraz
baglanmas: i¢in diigiiniilen okzalik asit yapilan én denemeler sonunda elenmistir. Yapilan on
denemeler sonucunda PVA i¢in gapraz baglayici olarak kullanilan tartarik asit konsantrasyonu
agirlikca %20 olarak belirlenmigtir.

Deneysel diizenek baglica; besleme tanki, su banyosu, besleme pompasi, vakum pompast,
membran hiicresi (paslanmaz c¢elik) ve dewar kaplarindan olugmaktadir. Pervaporasyon
deneyleri, dewar kaplarinda sivi azotla yogusturulan permeat: toplamak i¢in kullamlabilen {i¢
tuzaga sahip bir sistemde gerc¢eklestirilmistir.

Sorpsiyon deneyleri film aplikatériiyle hazirlanan gapraz bagli PVA ve PDMS membranlar
kullamilarak saf su ve etilasetat iginde ve degisik yiizdelerde su igeren etilasetat-su
kangiminda PVA membran ile 30, 40 ve 50°C’de gergeklestirilmigtir. Ayrica sadece PVA
membranlar kullanilarak 30, 40, 50 ve 63°C sicakliklarda, saf madde ve kanigima y6nelik
pervaporasyon deneyleri yapilmis ve hazirlanan PVA membranlarin (50 ve 100 pm
kalinliginda) etilasetat-su karigimindan su uzaklastrmada son derece etkili oldugu
belirlenmistir.

Denge egrisi, ideal olmayan sivi1 faz igin Wilson denkleminin kullamildig1 buhar-sivi denge
hesaplamalar1 yapilarak olugturulmugtur. Membran boyunca permeat sorpsiyonu ve difiizyonu
icin literatiirden bulunan, Fuyjita'nin serbest hacim teorisi ve Flory-Huggins termodinamigini
kullanan ve ¢6zelti-diftizyon modeli prensibinden hareket eden matematiksel bir model saf
madde gegisine uygulanmustir. ’ '

Anahtar Kelimeler: Pervaporasyon, membran, sorpsiyon, polivinilalkol, polidimetilsiloksan,
tartarik asit, etilasetat, su, Flory-Huggins termodinamigi.



ABSTRACT

Pervaporation as a membrane process is today considered a basic unit operation with
significant potential for the separation of liquid mixtures which are difficult or not possible to
separate by conventional methods. In the pervaporation process, the feed mixture is
maintained in contact with one side of a membrane, and the permeate is continuously
removed from the other side in vapor form by a vacuum pump.

In this study, separation of ethyl acetate-water binary system was attempted. As membranes,
polymeric films (polyvinylalcohol and polydimethylsiloxane), which will have high flux and
selectivity values, were prepared. Tartaric acid was selected as the cross-linking agent for
PVA and a commercial cross-linking agent was used for PDMS. Oxalic acid as the cross-
linking agent for PVA was eliminated after preliminary tests and evaluation. Based on the
preliminary experiments the concentration of the TAc was selected as 20% by weight.

Experimental setup consisted of feed tank, water bath, feed pump, vacuum pump, membrane
cell (stainless steel) and dewar containers. Pervaporation experiments were conducted
continuously in a system which has three traps that were used to collect the permeate
condensed by liquid nitrogen held in dewars.

Sorption experiments were carried out at 30, 40 and 50 °C in pure water and pure ethyl
acetate using PVA and PDMS membranes prepared, and in ethylacetate-water mixtures
containing different percentages of water using PVA membranes prepared. Pervaporation
experiments conducted using only PVA membranes for the pure components and their binary
mixtures at 30, 40, 50 and 63°C showed that the PVA membrane (50 and 100 um thick)
prepared is exteremely effective for the selective permeation of water.

The equilibrium curve was determined by conducting vapor-liquid equilibrium calculations
using the Wilson Equation for the liquid phase nonideality. A mathematical model found in
literature for the permeate sorption and diffusion throughout the membrane which uses free
volume theory of Fujita and Flory-Huggins thermodynamics, based on the principle of
solution-diffusion, was applied to the pure component permeation.

Keywords: Pervaporation, membrane, sorption, polyvinylalcohol, polydimethylsiloxane,
tartaric acid, ethyl acetate, water, Flory-Huggins thermodynamics
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1. GIRIS

Son yillarda agirlikli olarak sanayinin glindeminde olan ve bir polimerik membran yardimiyla
ayirmanin gergeklestirildigi pervaporasyon, gevreyi kirletmeyen ve yeni teknolojiler arasinda
yer alan bir ayirma prosesidir. Bu proseste stvi karigimi, segici ve gegirgen ince bir membran
(~10-100 pm) yiizeyi ile dogrudan temas halinde tutulmakta ve uygulanan vakumla
membranin diger yiizeyinden buhar halinde ¢ikmakta, yogusturulduktan sonra sistemden

alinmaktadir,

Film aywrma islemlerinde, gelencksel ayirma iglemlerine gore bazi Onemli ustiinlitkler
goriimektedir. Pervaporasyon islemi, klasik aywrma islemlerine gore daha az enerji
tiketmekte, azeotrop olusturan sistemler ile ayrilmas: zor kangimlarin ayrilmasinda daha
yararli olmakta ve modiiler bir yaprya sahip olmasi nedeniyle mevcut endistriyel islemlere
daha kolay uyum saglayabilmektedir. Ayrica bir gok sanayi kolundaki yan akimlardan degerli
organik bilegiklerin geri kazanilmasinda da yiiksek oranda verim elde edildiginden cevre
acisindan da buylk 6nem kazanmaktadir (Zhang ve Drioli, 1995). Ayrica destilasyon gibi
klasik ayirma islemleriyle birlikte hibrid sistemlerde kullanilmasi, ayirma islemlerinin

esnekligini arttirmakta ve enerji titkketimini azaltmaktadir (Raiser ve Steinhauser, 1996).

Pervaporasyon membranlar1 ve proseslerindeki son on yil igindeki gelismeler, organik
¢Oziiciilerden suyun uzaklagtirilmasi tizerine odaklanmis ve ¢ok sayida farkli tip ve yapida
membran retilerek denenmistir. Deutsche Carbone/GFT tarafindan gelistirilen kompozit
membran, endiistriyel uygulamalarda g¢ok basarili sonuglar vermistir. Organik ¢oziictilerden
suyun uzaklagtirilmasi iglemlerinde 500-1000 ppm gibi son derece diislik su derigimlerine
ulagilmas1 gerekmektedir, ancak bunun destilasyonla tek basina gergeklestirilmesi miimkiin
olamamaktadir (Briischke, 1996). Bu tir sistemlerde, genellikle Polivinialkol (PVA) esash
membranlar kullanilarak su uzaklagtinlmaktadir. Pervaporasyonun endiistriyel atik sularin
saflagtinlmasi, aroma geri kazamimi ve konsantre edilmesi gibi uygulama alanlan da
mevcuttur. Sudan organiklerin uzaklastinlmas: igin ise hidrofobik yapida polimerik
membranlar kullaniimaktadir (Wijmans vd., 1994).

Bu caligmada etilasetat/su karigimi ele alinmistir. Etilasetat hizli kuruyan boyalar i¢in en
onemli g¢dziciilerden biridir. Ayrica yapistiricilar, deri vernigi, miurekkepler, fotograf filmleri,
seffaf kagit uretimi, cilalar, parfim endustrisi, ila¢ sanayi ve organik sentezler gibi kullanim



alanlar1 mevcuttur. Stirekli veya kesikli proseste etanol ve asetik asitten dretilir. Strekli
proseste anahtar, alkol/ester/su azeotropundan esterin ayrilarak mimkiin oldugu kadar saf elde
edilebilmesidir. Etilasetat ve su, azeotrop olugturmasinin yanisira tam karigmadiklarindan iki
faz meydana getirirler. Ust fazda etilasetat %97 ve alt fazda su %93 olmak {izere yogun
bilesendir. Organik fazda etilasetatin saflagtiriimasi, su fazinda kalan etilasetatin ise hem

ekonomik agidan, hem de ¢evre problemi bakimindan geri kazanilmasi gerekmektedir .

Bu kangsima yonelik olarak membran secimi, ayrintilh sorpsiyon deneyleri, pervaporasyon
deneyleri ve modelleme ¢aligmalan gibi adimlar1 kapsayan bu galigmada; st fazda yapilacak
olan su giderme islemi (etilasetat saflastirma) igin yiiksek hidrofiliteye sahip olan PVA
membran ve alt fazda organik geri kazanimi (etilasetat ayrilmasi) igin ise PDMS membran
hazirlanmustir. Film aplikatoriiyle hazirlanan %20 TAc igerikli PVA membranlar kullanilarak
saf su, saf etilasetat ve agirlikga degisik oranlarda su igeren etilasetat-su karigimlarn igin 30,
40 ve 50°C'de sorpsiyon ve pervaporasyon deneyleri yapilmigtir. Sadece %2.5 su igeren
kangimlar ig¢in pervaporasyon deneyleri 63°C'de de gergeklestirilmistir. Ayrica membran
kalinhiginin etkisi ile %15 TAc igerikli PVA membranin performans: da incelenmigtir. PDMS
membran ile ise aym sicakliklarda sadece saf su ve etilasetat ile sorpsiyon deneyleri
gergeklestirilmigtir. PDMS ile pervaporasyon ise gelecekteki caligmalara birakilmustir.
Deneyler sonucunda, hazirlanan PVA membranlarin etilasetat-su karigimindan suyun

uzaklastirilmasinda oldukga etkili oldugu belirlenmigtir.

Buhar-siv1 denge hesaplamalar1 yapilarak denge verileri hesaplanmig ve Wilson denklemi
kullanilarak ikili etkilesim parametreleri bulunmustur. Ayrica pervaporasyon igin bir model
kullanilarak saf madde igin ilgili parametreler belirlenmis ve etilasetat/su karigimi igin ilgili

denklemler tartigiimastir.



2. MEMBRANLAR VE MEMBRANLARDA KUTLE AKTARIMI

Pervaporasyonla ayirma yonteminde en Onemli noktalardan biri yliksek aki ve segicilik
degerlerini verecek membranin hazirlanmasidir. Membran performansim arttirma y6niindeki

durumlar su sekilde siralanabilir:

-hidrofobik bir yapiya hidrofilik bir polimer eklenmesi ile membran yiizeyinin modifiye
edilmesi,

-¢apraz baglama yapilmasi,

-polimer karigimlarimin kullanilmasi (harmanlama),

-dolgu maddelerinin membrana eklenmesi.
2.1 Pervaporasyon Membranlan i¢in Polimerler

Polimerik membranlar ii¢ tipte siniflandirilabilir: cams1 membranlar, elastomerik membranlar

(kauguk polimer) ve iyonik membranlar.

Camsi1 polimerler, ¢oziiciden su giderilmesi i¢in kullamlan su segici membranlarn
yapilmasinda uygundur. Elastomerik membranlar, sudan organik bilesiklerin ayrilmasinda
tercih edilir. Organik karnisimlarin ayrilmasi i¢in cams1 ve elastomerik membranlardan

hangisinin daha uygun oldugu ¢ok agik degildir.

Iyonik polimerler, zit iyonlarla nétralize edilen iyonik gruplar igerirler ve gapraz bagh
polielektrolitler olarak diisiiniilebilirler. Katyonik ve anyonik olmak iizere aynlabilen iyonik
membranlar, suya karsi benzesimlerinden dolay1 su segicidirler. Iyonik polisakkaritler su
giderme membranlann yapiminda potansiyel malzemeler olarak gosterilmektedir (Feng ve

Huang, 1997).

Diisiik hidrofiliteli bir membran su uzaklagtirmada diisiik bir su akis1 gosterir, ancak poli(vinil
alkol)(PVA) ve poli(akrilik asit}(PAA) gibi yiiksek hidrofiliteli polimerlerden yapilan baz1
membranlar segicilik ve stabilitenin gelistirilmesi igin g¢apraz baglanma gerektirir. Su
uzaklastirma membranlan i¢in polimerik malzemeler uygun bir hidrofilik ve hidrofobik

dengesinde olmalidir (Huang ve Yeom, 1990). Membran performansindaki iyilestirme; ¢apraz



baglama, graftlama, harmanlama, kopolimerizasyon ve adsorban malzemelerin katilmasi gibi

teknikler kullanilarak polimer modifikasyonuyla gerceklestirilebilir.

Silikon kauguk bazlt polimerler (dncelikle poli(dimetilsiloksan)) baslica, sulu ¢ozeltilerden
organik bilesiklerin segici permeasyonu igin kullanilmaktadir (Hennepe vd., 1987; Nijhius,
vd, 1993). Genellikle silikon kauguk membranlar diisitk alkol-su ve asetik asit-su gibi bazi
kangimlar ig¢in sl bir segicilik gosterir. Yan segiciligi gelistirmek i¢in membranin
organofilik adsorbanlarla doldurulmas: yoniinde ¢aligmalar da yapilmistir (Bartels-Caspers
vd., 1992). Bu yolla, sorpsiyon kapasitesi ve/veya sorpsiyon segiciligi adsorban dolgular
sayesinde arttirlacaktir. Bununla beraber giiclii adsorpsiyon, membrandan gegen tirlerin
hareketsizlesmesine, dolayisiyla permeat akisinda dilsmeye neden olacaktir. Bu nedenle
uygun bir adsorban dolgu, yeterli organofilik, hidrofobite ve gozenek boyut ozelliklerine
sahip olmalidir (Feng ve Huang, 1997).

2.2 Polimer Membran Malzemesi Se¢imi

Cozelti-difiizyon modeline gdre membran gegirgenligi difiizivite ve ¢oziiniirtiikle belirlenir ve
bu nedenle membran segicilifi de sorpsiyon seciciligi ve difiizyon segiciligiyle belirlenir.
Membrandan gegen daha kiigitk molekiiller daha bitytik difiizivite gosterirlerken, ¢oziintirlik
daha ¢ok kimyasal benzesimden etkilenmektedir. Su molekiillerinin organik bilesiklerden
daha kii¢iik oldugu sulu organik kangimlarin ayrilmasi gdzoniine alindidinda, organofilik bir
membran elverigli olmayan difiizyon segiciciligi nedeniyle organik bilesigi gegirmek igin
organik bilesige karg1 daha baylk ¢oziintirlige sahip olmasi gerekirken, su segici permeasyon
icin hidrofilik bir membran hem ¢oziniirlitk, hem de difuziviteyi tercih eder. Bu durum;
sadece birkag polimer organik bilesiklerin permeasyonuna segici iken, birgok polimerin su

permeasyonuna segici olmasinin nedenidir.

Membran malzemelerinin se¢imi igin ¢oziniirlik parametresi teorisi gibi birgok yaklagim
olmasina ragmen net bir kriter yoktur ve se¢im deneysel olarak yapilmaktadir (Feng ve
Huang, 1997).

Membran ayirma mekanizmasmin tam olarak ortaya konulmasi uygun bir membranin
aragtirlmasi ve gelistirilmesi Uzerine ¢ok onemli bilgiler verecektir. Karmagik penetrant-

membran etkilesimleri nedeniyle taginim prosesi igin tek bir agiklama formiile etmek giigtiir.



Pervaporasyonda kiitle aktariminin agiklanmasina yénelik ¢ozelti-diflizyon modeli membran
aragtiricilarinin Snemli bir kismi tarafindan kabul gérmektedir (Wijmans ve Baker, 1995). Bu
mekanizmaya gore pervaporasyon ardarda ii¢ adimdan olusur: (i) besleme sivisindan
membrana permeatin sorpsiyonu, (ii) membran iginde permeatin diflizyonu ve
(iii) membranin alt akim tarafinda permeatin buhar faza desorpsiyonu (Sekil 2.1). Genelde
¢oztniirliik ve diflizivite konsantrasyona baglidir. Konsantrasyon bagimli ¢dziintirliik ve/veya
diflizivite igeren farkli deneysel ifadeler kullanarak, Fick kanunu temelinde kiitle aktarimi i¢in
birgok matematiksel denklem formiile edilmistir. Bununla beraber, diflizyon ve termodinamik
denge i¢in ifade edilen bagintilarin uygulanabilir olmasi i¢in bu denklemlerin deneysel

araliklar i¢inde kullamilmalarn gerekir.
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Sekil 2.1. Cozelti-diflizyon modelinin sematik gésterimi (Huang ve Rhim, 1991)

Segicilik ve permeasyon hizi, besleme kangimimin her bir bileseninin ¢oziiniirligi ve
difiizivitesiyle ilgilidir. Coziiniirliikk termodinamik, difiizivite ise kinetik bir 6zelliktir. Siv1
karisimi olayinda; itici kuvvetler esit olsa bile, membran bir bileseni digerinden daha kolay
aktarma kabiliyetine sahip oldugu i¢in ayirma islemi gergeklestirilir. Membran boyunca belli
bir bilesenin aktarimi sividaki diger bilesenin varlifindan etkilenmesinden dolay1 genelde

akilarn birlesmesi (¢iftlesmesi) olacagindan segiciligin 6nceden belirlenmesi giigtiir.

Akilarin birlesmesi termodinamik ve kinetik olmak {izere iki kisma aynlabilir. Termodinamik -
kisimda, membrandaki bir bilesenin konsantrasyon degisimi diger bilesenin varlhifindan
dolayi, membran malzemesi ve bilesen arasindaki etkilesimlere ek olarak membrandaki
permeatlar arasinda karsihikli etkilesimlerle ortaya ¢ikar. Kinetik birlesme, polimerdeki

permeatlarin  diflizyon katsayilarinin konsantrasyon bagimliigindan dolayidir. Polimerik



membranda diigitk molekiil agirlikli bilesenler sorplandiginda, oda sicaklifindan daha yiiksek
Tg'ye sahip olan polimer zincirlerinin hareketliligi artar. ikili karigim durumunda her iki
bilesen segmental hareketler izerine bir plastiklesme etkisi gosterecekler ve her iki bilesenin

hareketliligi birlesik plastiklesme davranigiyla artacaktir.

Genelde yiiksek bir sorpsiyon agagidaki nedenlerden dolay1 yitksek bir diftiziviteyi saglar:
polimerdeki ¢oziiciide meydana gelecek bir artis, polimerin gismesine yol agar ve zincir
ekseni civarindaki segmanlarin serbest rotasyonunu destekler ve bu da difiizyon igin gerekli

aktivasyon enerjisini digtiriir.

Amorf faz c¢oziicityle sistigi i¢in, polimer igindeki serbest hacim daha kullanish hale gelir.
Diflizyon Kat1 bir polimerde gergeklesenden daha hizli ortaya ¢ikar.

Polimer igine ¢oziicli molekillerinin sorpsiyonu, temas yiizeyi tizerindeki aktivite gradientinin
bir sonucu olarak meydana gelir. Bu sisme, s1vi molekilleri ve polimer arasindaki muhtemel
etkilesimlerden dolayidir. Belli bir zaman aralifindan sonra dengeye ulasilir ve bu anda
polimer igindeki sivimin aktivitesi yigin (bulk) sivisinin aktivitesine esittir. Ideal sorpsiyon,
siv1 bilegenleri arasindaki etkilesimlerin zayif oldugu sistemler igin beklenebilir ve toplam
sorpsiyon, polimerler iginde gazlarin sorpsiyonu olayinda oldugu gibi, polimer ve penetrantlar
arasindaki zayif etkilesimden dolay1 g¢ok kiigtiktiir. Eger sorpsiyon prosesi ideal olarak ele
alinirsa, membran igindeki i bileseninin konsantrasyonu (C™) besleme karisimindaki bu
bilesenin mol kesriyle dogrusal olarak orantilidir: C;{"=x;C;° (C;°, membranda saf i bilegeninin
sorpsiyon konsantrasyonu ve x;, besleme karigimindaki i bilegseninin mol kesri). Sonug olarak;
kangimin toplam sorpsiyonu, sivi karisiminin  besleme bilesiminin doZrusal bir
fonksiyonudur. Bununla beraber, pervaporasyonda penetrantlar ve polimer arasindaki
etkilesimler daha giiglidiir (Huang ve Rhim, 1991).

Gozenekli olmayan homojen bir membran boyunca tek bir bilegenin tasimimi nispeten iyi
agiklanmig durumdadir. Difiizivitenin konsantrasyon bagimhli ¢ogunlukla exponansiyel ve
dogrusal yapilarla ifade edilmektedir (Fels ve Huang, 1971; Brun vd., 1985a; 1985b). Her iki
yizeyde termodinamik dengenin mevcut oldugu varsayilarak, membran yiizeyine dik tek

boyutlu diftizyon i¢in Fick kanunu temelinde yatigkin hal egitligi kolaylikla turetilebilir.



Ikili karigimlar igin, permeat-permeat ve permeat-membran etkilegimleri kiitle aktarimim
karmagik hale getirmektedir ve tam olarak agiklayici bir teori mevcut degildir. Lee (1975)
konsantrasyondan bagimsiz difiizyon katsayilarin1 ve her iki gecen tiir i¢in sabit ¢oziiniirliikler
kullanmigtir. Sonug olarak, permeasyon akisinin permeasyon basincinin dogrusal bir
fonksiyonu oldugu ve ayirma faktoriiniin saf bilesen gegirgenlikliklerinin oranina egit oldugu
gosterilmistir. Cozelti-difizyon modelinin oldukga basitlegtirilmis bir gsekli olan bu
yaklasimin sivi karigimlarin pervaporasyonuna uygulanmast oldukga giigtiir.

Baghh bagina her bir permeatin difiizivitelerinin membrandaki toplam permeat
konsantrasyonuyla orantili oldugunu varsayan Greenlaw vd. (1977) hekzan/heptan sistemi
igin basit bir model sunmuglardir. Bununla beraber bu model, alkol/su kangimlarmn
pervaporasyonu gibi ideal olmayan olaylara uygulanamaz. Farkli bilesenler farkli
plastiklesme etkilerine sahipken, difiizivitenin konsantrasyon bagimliligi polimerdeki
permeatlarin en azindan kismen plastiklegme hareketinden dolayidir. Bu yiizden,
konsantrasyonun permeatlarin  difiizivitelerine = dogrusal olarak katkida bulundugunu
varsaymak genellikle uygun degildir. Ayrica, membran gegen tiirlerle giiglii bir benzesime
sahip oldugu zaman difiiziviteler permeat konsantrasyonuna karst ¢ok hassastir. Dolayisiyla
basit bir dogrusal iligki difiizivitenin konsantrasyon bagimliligini agiklamaya gogunlukla

yeterli gelmez.

Fels ve Huang (1971) alternatif bir yaklagim izlemiglerdir. Bu yaklasim, polimerler iginde
organik maddelerin difiizyonu i¢in genisletilmis bir serbest—hacini teorisine dayanmakta ve
siv1 kangiminin bir bileseni iizerinde diger bilesenin etkisini dikkate almaktadir. S‘erb'es‘t
hacim parametrelerindeki hatalar ile permeat-permeat etkilesimlerinin ihmal edilmesine ek
olarak, ideal sorpsiyon varsaymmindan dolay: teori ve deneyler arasindaki ayriliklar hala
mevcuttur. Fels ve Huang modelinde Flory-Huggins termodinamigi temelinde etkilesim
parametreleri onerilmistir (Huang ve Rhim, 1991). Ak birlegmesi .etkisini hesaba katmak
suretiyle bu model Yeom ve Huang (1992a) tarafindan biraz daha ilerletilmistir. Bununla
beraber Mulder ve Smolders'in (1986) modelinde tartigilan etkilesim parametreleri hakkindaki
hususlar burada da gegerlidir. Ayrica bu modelde, membranin permeat tarafina gegen
tirlerin konsantrasyonlarinin sifir oldugu varsaylmaktadir. Sonu¢ olarak bu modelin,
permeasyon hiz {izerine basincin etkisini ele almak i¢in kullanim: kolay degildir. Bununla
beraber serbest hacim yaklagimi pratik kullanimlar igin gok yararli bigimde g8sterilmistir.

Doong vd. (1995) ¢ok bilesenli permeasyon igin genis bir model 6nermiglerdir.



Blume vd. (1990) ise farkli bir yaklasim sunmuglardir. Matematiksel uygulamay:
kolaylastirmak igin pervaporasyonu, bir sivi permeasyon adimi ve bir buhar permeasyon
adimi olarak distinmiislerdir. Gaz permeasyonu igin ¢ozelti-difizyon modeli, buhar
permeasyonunu tanimlamak igin basit bicimde uygulanmigtir. Toplam ayirma faktorii, sivi
buharlagma ayirma faktorti ile membran buhar permeasyon ayirma faktoriiniin bir triini
olarak verilmektedir. Buna gore, 1) evapomasyon (besleme sivisindan buharlasan buharin
permeasyonunu belirten terim; membran, besleme ¢ozeltisiyle dogrudan temasta degildir) i¢in
ayirma tercihi, pervaporasyonunkiyle ayni olacaktir ve ii) azeotropik bilesimdeki bir karigim
icin membran, buhar permeasyonu ve sivi pervaporasyonuna ydnelik olarak ayni segiciligi
gosterecektir. Pervaporasyon, sivi buharlagma adimui ile bir buhar permeasyon adiminin basit
bir birlesimi degildir. Membranin bir siviyla sigmesi aymi tiirlerin buhariyla olanindan daha
Onemlidir ve bu yiizden membranin sivi ve buhar hallerdeki penetranta karsi farkli
difuiziviteler gosterecegi beklenmektedir (Feng ve Huang, 1997). Blume vd.nin (1990)
yaklasimi ayirma faktoériintin basit buharlagmayla baglantili membrandan dolay: nasil
degistigi lizerine fikir vermesine ragmen, pervaporasyon ayirma davraniginin gilivenilir bir

kestirimini yapmak giictiir.

Tasmmim mekanizmasini aydinlatmak i¢in difiizivite ve sorpsiyon g¢aligmalarindan yola gikarak
pervaporasyonu arastirmak Onemlidir. Bununla beraber difiiziviteler ve sorpsiyon ozellikleri
izerine mevcut bilgi hem deneysel, hem de teorik anlamda simrlidir. Birgok model
Onerilmesine kargin bunlarin ¢ogu yalnizca kalitatif gdzlemlere dayanmaktadir. Herbir model
baz1 sistemler igin islemekte, ancak ¢ogu sistem igin agiklayici ve belirleyici olmaktan uzak

durumdadirlar.

Bu caligmada taginim mekanizmasimin agiklanmasinda ve model ¢alismalarinda Fujita’' nin
serbest hacim teorisi ile Flory-Huggins termodinamigini kullanan ve g¢ozelti-difiizyon modeli
ilkesinden hareket eden mafematiksel bir model iizerinde durulmustur (Rhim ve Huang, 1989;
Yeom ve Huang, 1992a; 1992b).



3. PERVAPORASYON

Bir polimerik membran kullamlarak ayirmanin gergeklestirildigi pervaporasyon, ayrilmasi
zor veya geleneksel ayirma islemlerinde fazla enerji maliyeti gerektiren organik-su veya
organik-organik kansimlarin ayrilmasinda veya bu karigimlardan bazi bilesenlerin geri
kazanilmasinda etkin bir proses araci olarak bilyilk 6nem kazanmistir. Sivi karigimlarin
saflagtirilmasi, konsantre edilmesi ve fraksiyonlarina ayrilmasinda yaygin bigimde
kullaniimaktadir. Bu ydntem Sekil 3.1'de sematik olarak gosterilmistir. Bu proseste sivi
kangimi, segici ve gegirgen ince bir membran ylizeyi ile dogrudan temas halinde tutulmakta
ve uygulanan vakumla membranin diger ylizeyinden buhar halinde ¢ikmakta,
yogusturulduktan sonra sistemden alinmaktadir (Wijmans ve Baker, 1993; Huang ve Rhim,
1991; Feng ve Huang, 1997).

Hiicre
Besl =7
k:rslsizf SIL—_. Niufuz etmeyen
— (retentat)

Polimerik pd i
membran

Niifuz eden

(permeat)

Sekil 3.1 Pervaporasyon yonteminin sematik gosterimi

Pervaporasyonda uygun membran kullamilarak sivi besleme karigimi ayrnlir. Ayirma,
destilasyonda oldugu gibi goreceli uguculuga degil, membran igerisindeki goreceli gegis
hizlarina baghidir. Membran boyunca kimyasal potansiyel farki ayirma igin itici kuvvettir.
Membran segiciligi farkli bilegenlerin goreceli akilarinda belirleyici faktordir. Bagarili bir
pervaporasyonda polimerik membran anahtar konumundadir. Ayrilan bilegen buhar halinde

membranin permeat tarafinda desorplanir ve yogusturucudan gegirilerek sivi halde elde edilir.

Pervaporasyon bugiine kadar kullanilan proseslerde ayrilmasi zor olan sivi karigimlarin
yuksek enerji verimiyle ayrilmasini saglayan ve gelecegi olan bir ayirma yontemidir. Diger
geleneksel yontemlerle kargilastirildidinda azeotropik kangimlarin yanisira, kaynama noktasi
yakin bilesenlerden olusan karigimlarda, dusik yiizdeli bilegenin uzaklastiriimas: veya geri

kazamimasinda da maliyet agisindan oldukga ilgi ¢ekicidir.
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Pervaporasyon, mevcut membran arastirma alanlarinda en ¢ok tizerinde durulanlardan biri
olmasina ragmen yeni bir ayirma yontemi degildir. Pervaporasyon olay: ilk kez Kober (1917)
tarafindan gozlenmigtir. Kober, bu ¢aligmasinda seliiloz nitrat filmlerden albumin ve toluenin
sulu c¢ozeltilerinden suyun segici permeasyonunu incelemigtir. Ayirma iglemlerinde
pervaporasyonun yararliifi 1935 yilinda Farber tarafindan tam olarak ortaya konmugtur
(Fleming ve Slater, 1992). Bununla beraber pervaporasyon lzerine bilinen ilk kantitatif
caligma, seliloz membran kullamlarak su/etanol karigimlarinin ayrilmasi ile ilgili olarak,
Heisler vd. (1956) tarafindan yaymlanmigtir. Daha sonra Binning vd. (1961) American Oil
biinyesindeki g¢aligmalar1 ile pervaporasyon teknolojisinin potansiyelini ve ilkelerini
sekillendirmislerdir, ancak ticari boyuta getirememislerdir. Ilk onemli bagari, gozenekli bir
poliakrilonitril tzerine dayandinlmig g¢apraz bagli polivinilalkol filmiyle hazirlanmis
kompozit bir membran hazirlayan Gesellschaft fiir Trenntechnik (GFT) firmasinca 1980l
yillannn basinda ortaya konmustur. Daha sonra etanolden suyun giderilmesi igin
pervaporasyon prosesi ticari hale getirilmistir. Daha sonraki yillarda birgok karigim ve degigik
membranlar (zerine aragtirmalar yoZunlagarak artmugtir.  Alkoller/su, aseton/su,
metanol/metil-tert-biitileter, metanol/pentan, toluen/heptan ve izomerik ksilenler gibi degisik
kangimlarin ayrilmasi igin hem sentetik polimerler, hem de dogal polimer tiirevierinden

yapilan membranlar denenmistir.

Uygun bir membran mevcut oldugu taktirde pervaporasyonun; bir veya daha fazla Uriind
uzaklastirmak amaciyla esterifikasyon ve kondenzasyon gibi bazi tersinir reaksiyonlarda
kullanilmas1 miimkiindiir. Pervaporasyon uygulamalar1 sulu elektrolit ¢ozeltilerinden suyun
giderilmesini kapsayacak sekilde genigletilmistir. Ilging olarak, pervaporasyon enstriimental
analizde kimyasal bir sensor ilkesi olarak da arastinlmaktadir (Feng ve Huang, 1997). Sulu
akimlardan ugucu organik bilegiklerin ayrilmas:1 Uzerine de ¢ok yararli bilgiler verecek
caligmalar yapilmistir (Athayde vd., 1997). Bu galigmada silikon kauguk membranli spiral
olarak hazirlanmig modiillerde etilasetat, butilasetat, 1,1,2-trikloroetan, toluen ve metilen
kloriir gibi ugucu bilesenler ele alinmis ve pervaporasyon igleminin 200-50,000 ppm organik

bilesen igeren sulu akimiann ayrilmasinda etkin bigimde kullanilabilecegi ortaya konmusgtur.

Diger membran prosesleriyle kargilagtirildifinda pervaporasyon en az ilerleme kaydetmis bir
ayirma prosesidir. Su ana kadar yapilan arastirmalarda yoZun diiz membran tabakalan
iizerinde yogunlagilmigtir. Bu membranlarin ¢ogu su permeasyonuna segici iken ¢ok azinin

organik permeasyonuna seg¢ici oldugu bulunmustur. Pervaporasyonda aki genellikle diistiktiir.
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Bu problem etkin membran kalinligi azaltilarak ve/veya membran alani dolgu yogunlugu
arttinilarak ¢6ziilebilir veya dengelenebilir. Ancak bu problem genelde pervaporasyon ayirma

islemlerinde bir hibrid prosesin i¢inde yer almasi gerektigini vurgulamaktadir.

3.1 Pervaporasyonun Ozellikleri

Pervaporasyonla ayirma islemi membram olusturan makromolekiillerin kimyasal dogasi,
membranin fiziksel yapisi, ayrilacak kanigimlarin fizikokimyasal 6zellikleri ve permeat-

permeat ve permeat-membran etkilesimleriyle ifade edilmektedir.

Pervaporasyon tasimmu genelde Sekil 3.1'de gosterilen ti¢ adimli bir proses olarak ele
alinmaktadir: ¢6ziinme-difiizyon-buharlagsma. Ayirma islemi; destilasyondaki gibi goéreceli
uguculuga degil membran malzemesi ve membrandan gegen molekiiller arasindaki
etkilesimler temelinde segici ¢oziinme ve difiizyonla gergeklesir. Bundan dolay:
pervaporasyonun azeotrop olusturan ve kaynama noktasi yakin karigimlarin ayrilmasinda

destilasyonu tamamlayic1 bir proses oldugu diisiiniilmektedir.

Pervaporasyon iglemi; diisiik besleme basinglarinda ve ortam sicakhifinda veya altinda bile
gergeklestirilebilmekte ve ayirma i¢in hi¢bir kimyasala ihtiyag duyulmamaktadir. Bundan

dolayi pervaporasyonun biyoteknolojide de kullanilmasi miimkiindiir.

Ters osmozun aksine; membran boyunca kiitle aktarimi igin itici kuvvet alt akim tarafindaki
permeat akiminin kimyasal potansiyelinin azaltilmasiyla saglandiindan, pervaporasyon
taginimi osmotik basingla simrlanmamaktadir; sonug olarak besleme basinci kritik degildir.
Ornegin pervaporasyon, etanoliin sulu bir ¢6zeltisinin %85'den %99 {istiine kadar konsantre
edilmesinde kullanilabilir. Ters osmoz kullanildig: taktirde ise osmotik basinci1 yenmek icin
son derece yiiksek bir igletme basinci gerekmektedir. Belirli bir membran ve sivi karigimi igin,
hem permeasyon akisi, hem de aywrma faktérii, pervaporasyonda ters osmozdan daha
ytiksektir (Tanimura vd., 1990).

Ters osmozda oldugu gibi membranla temas halindeki sivi membran ¢6zmeye egilimlidir ve
bu durum membranin sismesine yol agar. Sigme, membran 6zelliklerinin degismesine yol agar
ve genellikle daha yliksek gecirgenlik ve daha diisikk segicilikle sonuglanir. Membranin

permeat tarafindaki bir bilesenin kismi buhar basinci o bilesenin permeasyon hmzim &nemli
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Olgide etkiler. Bu yiizden, permeasyon igin itici kuvveti maksimize etmek amaciyla, alt akim
buhar basinc1 ekonomik bigimde miimkiin oldugu kadar disiik tutulmalidir.

Ters osmoz ve membranla gaz ayirmanin aksine pervaporasyon, sividan buhar faza olmak
lizere faz degisimini igerir. Sonug olarak permeatin buharlagsmasi icin enerji gerekmektedir.
Bu nedenle enerji tiiketimi agisindan, tercihli olarak permeat olarak alinan tiirlerin
beslemedeki konsantrasyonu diisitk oldugu zaman pervaporasyon mit verici sonuglar
vermektedir. Genelde, permeasyon igin gerekli olan buharlagma 1sis1 ya besleme sivisinda, ya
da permeat tarafinda veya dofrudan membrana stpliriici bir akigkan gdndererek temin
edilebilir. Son zamanlarda Boddeker vd. (1993) tarafindan membranin dogrudan isitilmasi

tizerinde ¢aligma yapilmistir. Ancak bunun heniiz daha etkili bir yol oldugu belirlenememigtir.

Pervaporasyonda kullanilan membran cihazlan moduler yapidadir. Bitytik ve kuguk isleme
kapasitelerinde kullanilabilirler ve olgek agisindan 6nemli bir ekonomik maliyet yoktur.
Ayrica, diger uygun tekniklerle pervaporasyon initesini entegre etmek kolaydir ve degisik
tekniklerin tek bagina kullaniimalarindan daha etkili olan bu entegrasyon, hibrid sistem olarak
adlandinimaktadir. Esneklik, basitlik, ¢ok yonlilik ve yogunluk pervaporasyon prosesinin
diger gii¢lt yanlaridur.

3.2 Pervaporasyonun Genel Ilkeleri

Athayde vd. (1997), pervaporasyonla gergeklestirilen ayirmayi, su ayirma faktorii cinsinden
ifade etmislerdir: '

/7]

ci/cj

G.1)

p pervap =

Burada c; ve ¢ besleme tarafinda i ve j bilesenlerinin konsantrasyonlar, 5; ve 3 ise

membranin permeat tarafindaki buhar bilesenlerinin kismi basinglandir.

Sekil 3.2'de gosterilen pervaporasyon prosesini iki adimda belirtmek daha uygundur. ilk adim
membranla temas halindeki doygun buhan olusturmak i¢in sivi beslemenin buharlagmasidir.

Buharlasma ayirma faktorii (8 .., ) beslemenin doygun buhar halindeki bilesen kismi
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basinglarinin oraminin sivi beslemesindeki bilegenlerin konsantrasyonlarinin oranina orami

olarak tammlanir.
Vakum
sistemine
Digiik basingh buhar | 5.5;
Poen { :///ﬁfl,///ﬂlﬁmfff/ﬁ
Doygun buhar Pi-P;
B evap {: )
¢iac;
_Fi/p; /P
Poerp = c;/c'j Pevip = c;/c'j
_ P/

Bpervap 3 Bevap * B mem

Sekil 3.2 Pervaporasyon prosesi ve parametreleri (Athayde vd., 1997)

Ikinci adim, bu buharin membran boyunca diisikk basingli permeat tarafina diflizyonudur;
Membran buhar permeasyonu ayirma faktdrii (B pem ) permeat buharindaki bilesenlerin
kismi basinglarinin oraninin besleme doygun buharindaki bilesenlerin kismi basinglarinin
oranina olan oran olarak tamimlanir. Bunun sonucunda pervaporasyon ayirma faktorii
(Bpevap ) > Bevap 1€ Bmem min garpimindan elde edilir. Diger bir deyisle, (B pervap )
permeat buharindaki bilesenlerin kismi basinglarinin oraninin sivi beslemedeki bilesenlerin
konsantrasyonlarinin oranina orani olarak tanimlanir. Ayirma; sivimn buharlagmasiyla
gergeklesen ayirma ve membran boyunca segici permeasyonla gergeklesen ayirma iiriiniine
egittir. Pervaporasyonun bu agiklamasi; membranin besleme tarafindaki doygun buhar
(7; + 7;) ve permeat buhar basinci (p; + p ;) arasindaki basing farkinin gegis tasimmu igin
itici kuvvet olduunu gésterir. Permeat basinci besleme ¢6zeltisinin doygun buhar basincina

esit oldugu zaman aki sifira diiger.
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3.3 Membran Gereksinimleri

Pervaporasyon hiz kontrollli ayirma prosesidir. Pervaporasyon membranlar1 gelistirilmesinde
li¢ temel unsur gézoniinde bulundurulmalidir: (i) membran iiretkenligi, (ii) membran segiciligi

ve (iii) membran kararliligt (Feng ve Huang, 1997).

Membran iiretkenlidi; birim zaman iginde spesifik bir membran yiizey alanindan gegen
bilesen miktarimin bir 6lgtistidiir. Membran tiretkenligi g¢ogunlukla permeasyon akisi J ile
karakterize edilmektedir. Permeasyon akis1 hem intrinsik gegirgenlik, hem de membranin
efektif kalinligina baglidir. Pervaporasyon tekniginin ticari boyutlara taginmasi asimetrik ve

kompozit yapilarda ince membranlarin yapilmasina katkida bulunmaktadir.
A ve B bilesenlerinden olusan bir kanigimin ayrilmasinda membran segiciligi agiklanirken; x

ve y, sirasiyla besleme ve permeat tarafinda membrandan daha segici olarak gegirilen A

bileseninin mol kesirleri kullamilarak, asagidaki ayirma faktorii (secicilik) tanimlanr:

<= (25 )5)

o'nin sayisal deferi oranlarin orami s6z konusu oldugundan kullanilan konsantrasyon

-birimlerinden bagimsizdir. Ayirma faktérii bir oldugunda ayirma meydana gelmez; sonsuza
yaklagirken membran miikemmel bir "yarigegirgen" hale gelir. Bu esitlik bir kangimin
ayrilmasina temel olusturan membran segiciligini de ifade eder. Genellikle membran

gecirgenligi ve seciciliginin deneysel olarak belirlenmesi gerekmektedir.

Membran segicili3i zaman zaman; permeat ve beslemedeki tercihli gegen tiirlerin
konsantrasyonlarinin orani olarak tamimlanan zenginlesme faktérii PB'ya gore ifade
edilmektedir. a'mn aksine f'nin sayisal degeri kullanilan konsantrasyon birimlerine baghdir.
B terimi 6zellikle ¢ok seyreltik besleme g¢ozeltileri ile ugragildifinda bazen daha uygun

olmasina ragmen, a fizikokimyasal agidan f'dan daha 6nemli bir terimdir.

Membran gegirgenligi ve segiciligi arasinda karsihkli bir iligki oldugu i¢in Huang ve Yeom
(1990) toplam membran performansini degerlendirmek igin pervaporasyon ayirma indeksi

isimli (PSI) karma bir parametre Onermislerdir. PSI, «-1 ile c¢arpilan J olarak
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tammlanmaktadir; sifir PSI ya sifir akiyi, ya da sifir ayirmay: ifade eder (Huang ve Feng,
1993).

Membran kararliligi, bir membranin genis bir zaman aralif1 boyunca spesifik kosullar altinda
hem gecirgenligini, hem de segiciliini muhafaza etme kabiliyetidir. Membran kararliligs;

membranin kimyasal, 1s1l ve mekanik 6zelliklerinden etkilenmektedir.

3.4 Pervaporasyon Prosesleri

Pervaporasyon uygulamalan {i¢ kategoriye aynlabilir: i) organik ¢oziiciilerden suyun
uzaklagtirilmasi, ii) sulu ¢dzeltilerden organik bilesenlerin uzaklastirilmasi, iii) organik
kangimlarin aynlmasi. Glinlimiizde, pervaporasyon iki uygulamada ticari boyuta
gelebilmistir: alkoller ve diger ¢oziiciilerden suyun uzaklastirilmas: ve atik sulardan organik
bilesenlerin kiiglik miktarlarinin uzaklastinlmasi. Ikinci uygulamada kirlilik kontrolii ve
¢oziicii geri kazamimu gergeklestirilmektedir. Organik-organik karngimlarin ayrilmasi; nispeten
daha sert kosullar altindaki membran kararlilig1 problemi nedeniyle giinlimiizde en az gelisim
sergilemis bir uygulamadir, ancak enerji ve maliyet tasarrufu agisindan en olumlu olanidir
(Sentarli vd., 1998). Benzinler igin oktan arttinicilanimin iiretilmesine yonelik olarak
metanol/metil tert-biitil eter/C4 azeotroplarinin ayrilmasi lizerinde yogun ¢aligmalar

yaptlmistir (Fleming ve Slater, 1992).

3.4.1 Sudan organiklerin uzaklastirilmasi

Sudan organiklerin uzaklagtirilmas1 veya geri kazamimi konusunda bir¢ok uygulama
mevcuttur. Eger sulu kansim g¢ok seyreltik ise kirlilik kontrolii baglica ekonomik itici
kuvvettir. Bununla beraber, eger akim %1-2'den daha fazla organik igeriyorsa geri kazanim
proses ekonomisini onemli Olgiide arttirabilir. Endiistriyel atik sularin muamele edilmesi,
biyofermantasyon proseslerinin gelistirilmesi, fermantasyon besiyerlerinden aromalarin geri

kazamm ile ilgili olarak pervaporasyon ¢aligmalari yogun olarak siirdiiriilmektedir.

Seyreltik sulu ¢6zeltilerinden organik bilesiklerin uzaklagtirilmas: veya zenginlestirilmesi igin
organofilik veya hidrofobik membranlar kullanilmaktadir. Su molekiilleri organik
molekiillerle karsilastirlldifinda daha kiigiik olduklan i¢in polimer yapisi iginde difiizyon
suya yOneliktir ve bu ylizden organik/su segicilii birden daha kii¢iiktiir. Bundan dolay:



16

membran malzemeleri organik molekiillere yiiksek benzegim gostermelidir. Silikon kauguk,
polibiitadien, dogal kauguk, polieter kopolimerler gibi polimerler genellikle ¢ok iyi
organofilite gosterirler ve bunlar arasinda silikon kauguk bazli (polidimetilsiloksan, PDMS)
membranlar; alkoller, ketonlar, fenoller, hidrokarbonlar, klorohidrokarbonlar vs. gibi, birgok
organik-su karigimi sistemi i¢in en ¢ok aragtinlmig olamdir. Capraz bagli PDMS'lerin organik
karigimlar igin oldukga iyi yari gecirgenlife ve organik ¢ozeltilerde iyi kararliliga sahip
olduklan belirtilmektedir. Silikon kauguk bazli ticari hidrofobik membranlar giintimiizde
mevcuttur. Blume vd. (1990), PDMS membranlarda organik maddelerin sorpsiyon ve

permeasyon Ozelliklerini incelemiglerdir.

Pervaporasyon yardimiyla sulu akimlardan organik madde permeasyonu uygulamalar1 dort

kategoride toplanabilir:

-Coziicii geri kazanimi,

-Kirlilik azaltma,

-Organiklerin konsantre edilmesi,
-Ozel organik azaltma prosesleri.

Dordiincti maddede oOncelikle ickilerde alkol giderme ve aroma azaltma gibi islemler

kastedilmektedir.

Organik gegirgen membranlar kullamilarak ¢oziici geri kazanimina genel bir &rnek
Sekil 3.3'de verilmistir. Bir¢cok endiistride, ¢oziicii iceren hava akimlari organikleri ekstrakte
etmek i¢in yikayicilarla muamele edilmektedir. Bu tip bir proseste kullanilabilen
pervaporasyon isleminde; permeat akimindaki organikler yogusturulmakta ve yeniden
kullanim i¢in proses akimina geri dondiiriilmektedir. Az miktarda organik igeren ¢dzelti
ekstraksiyon prosesinde tekrar kullanilmaktadir. Sekil 3.4'de, pervaporasyonun diger
yontemlere gére daha avantajli olduguna inamlan organik konsantrasyon araliklan
gosterilmistir (Wijmans vd., 1994).
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Sekil 3.3. Ekstraksiyon ¢ozeltilerinden ¢oziict geri kazanimi (Fleming ve Slater, 1992)
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Organik Baglangi¢ Konsantrasyonu

Sekil 3.4. Sulu akimlardan ugucu bilegenlerin uzaklagtiriimasi igin ticari yontemler
(Wijmans vd., 1994)
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3.4.2 Organik sulu ¢bzeltilerden suyun uzaklastirnimasi

Sivi-organik kangimlarindan suyun uzaklastirilmas: endiistriyel pervaporasyon tesislerinin
onemli bir kismini tegkil eder. Birgok durumda bir sonraki proses adimindan 6nce suyun ppm
seviyelerine indirilmesi ekonomik agidan istenen bir olaydir. Destilasyon miimkiin olsa bile
(cogu ¢ok bilesenli azeotrop yapili), suyun kiigiik miktarlarimi uzaklastirmak oldukga
pahalidir. Cogunlukla alimina ve zeolitler gibi desikantlarla adsorpsiyon yontemi
uygulanmaktadir. Ancak adsorpsiyon yonteminde rejenerasyon gerekmektedir.

Adsorpsiyon sermaye maliyeti genellikle diisitk olmasina ragmen, adsorban yerlestirilmesi,
yiksek rejenerasyon maliyeti, adsorbanin alinmasi ve zehirli gaz akimlarini igeren igletme
maliyetleri gofu olayda onemli caydirict unsurlardir. Ayrica, ¢ok kiigiik hacimli akimlar
(<38-76 1t/dak) kigiik modiiler tesisler gerektirirler. Biitiin bunlar pervaporasyon sistemlerinin
adsorberlere gore olan ustiinliikleridir. Membran pervaporasyonu bu uygulamalara ¢nemli
katkilar saglamigtir ve giintimiizde organiklerden suyun uzaklastirilmas: igin tercih edilen bir

proses segimidir.

Pervaporasyon yontemiyle sudan ayrilan ve geri kazanilan organiklerden bazilarinin listesi
Cizelge 3.1'de verilmektedir. Su uzaklagtirma derecesi oncelikle istenen ekonomiye baghdir.
Genellikle tirtinde su 10-20 ppm seviyelerinde elde edilebilir. 1 ppm ve daha altina yaklagmak
icin ¢ok daha fazla membran ylizeyi ve bazi durumlarda daha fazla indirgenmis permeat
basinci gerekmektedir. % 0.1-10 (ag.) aras1 su igerikleri pervaporasyon i¢in ekonomiktir.
Daha bityitk miktarlarda su stz konusu ise ekstraksiyon veya diger tekniklerle en iyi ayirma
gergeklestirilebilir. Kimyasal olarak uygulamalar ii¢ grupta toplanabilir.

Ik grup g¢ogu alkol, ester ve ketonu igermektedir ve pervaporasyonun ilk ve en agik
uygulamalandir. Elde edilen sonuglar destilasyona gore 6nemli avantajlara sahiptir. ikinci
grup baz1 alkoller, organik asitler, ¢ogu hidrokarbon ve klorlu hidrokarbonlan kapsar.
Azeotropik olmayan ilgili karnigimlarin ayrilmasi pervaporasyonla gergeklestirilebilir ve
destilasyonla rekabet edebilir. Son grup ise aminleri ve bazi karboksilik asitleri igerir.
Pervaporasyon burada azeotropu kirmak igin yenileme (retrofit) prosesi olarak
uygulanmaktadir, triinler daha sonra bir destilasyon veya adsorpsiyon (nitesine

beslenmektedir.
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Cizelge 3.1 Coziictiden suyun uzaklagtirilmasi i¢in endiistriyel 6rnekler
(Fleming ve Slater, 1992)

Su Icerigi
Besleme (% ag.) Urlin (ppm) Coziicti

8.4 135 1- Biitanol
5.4 800 n-Biitanol
104 581 t-Biitanol

0.4 220 THF

0.1 140 Ksilen

7.1 1650 Metanol

0.21 300 Metanol/IPA
10.3 671 Kaprolaktam

0.6 610 Etanol/IPA
2.9 780 Etanol/MeOH
14.1 320 Etanol/benzen

3.8 220 MEK

Sirli oranda karigabilen bir karisimi igeren faz ayiricimin kullanildigr dikloroetilen'in (EDC)
saflagtirilmasinin yapildig: bir su giderme prosesi Sekil 3.5'de gdsterilmigtir. Bu pilot tesis
verilerinde (Fleming, 1989), bir yogusturucudan gelen %0.2 (ag.) su igerikli EDC Once
isitilmakta ve sonra da PVA membranin mevcut oldufu pervaporasyon {initesine
gonderilmektedir. Tek geciste 10 ppm altinda su igeren saflagtirilmig EDC elde edilmektedir.
%45-55 arasi su bulunan permeat yogunlagtinlmaktadir. Faz aynmi sonucunda organikge
zengin faz pervaporasyon initesine goénderilirken sulu faz daha fazla saflagtirma i¢in buhar

styiriciya veya diger geri kazanim birimlerine aktarilir (Fleming ve Slater, 1992).

Endiistriyel agidan diger bir 6rnek sulu izopropilalkol'den suyun uzaklagtinlmasidir. Sekil
3.6'da gosterilen uygulamada mevcut bir azeotropik/ekstraktif destilasyon sisteminde
pervaporasyondan yararlanilmaktadir. Ilgili kangim ekstraktif destilasyon kolonuna
beslenmeden 6nce bir pervaporasyon tinitesi kullanilarak %85 IPA igerigi %95'e ¢ikartilir.
Biiyiik itici gii¢ ve diigiik su yikkii nedeniyle sadece kiigiik bir pervaporasyon sistemi
gereklidir. Boylece daha biiyiik ekstraktif destilasyon kapasitesi i¢in gerekli sermaye ihtiyaci
ortadan kalkar. Ayrica ekstraktif kolondaki diisiik su yiikii nedeniyle benzen yerine daha

uygun bir "entrainer" kullamlabilir.
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Sekil 3.5 Dikloroetilenin saflastiriimas: (Fleming ve Slater, 1992)

Azectrop Benzen
=2 ; su
o b7
Beslema %'. » o B
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Sekil 3.6 Izopropilalkol-su uzaklagtirma prosesi (Fleming ve Slater, 1992)

Izopropilalkol-su ayirma prosesi igin aki ve ayrilmis sudaki organik konsantrasyonu cinsinden
secicilik ile verilen membran performans: iizerine sicaklik etkisi Sekil 3.7'de gosterilmistir.
Degisik membran proses konfigiirasyonlart miimkiindiir ve hepsi ekonomik bir analiz
gerektirir. Su akisinin hem sicaklifa, hem de besleme konsantrasyonuna bagimhilif1 Sekil
3.8'de gosterilmistir. Su gidermede her 10°C'lik artis igin akida yaklagik 2 kat bir artis
meydana gelmektedir. Itici kuvvet besleme konsantrasyonuna giigltt bigimde baglidir. Yuksek
safliklarda akilar hizli bigimde digmektedir.
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Sekil 3.7 IPA’dan su uzaklastiriimasi: besleme sicakliinin membran performansina
etkisi (Fleming ve Slater, 1992) (%IPA ayrilmis sudaki organik konsantrasyonu
cinsinden membran performansim gostermektedir.)
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Beslemede % IPA (ag.)

Sekil 3.8 IPA'dan su uzaklastirilmasi: besleme konsantrasyonunun akiya etkisi
(Fleming ve Slater,1992)

Su molekiillerinin boyutu organik molekiillerinkinden daha kiigiik oldugu ig¢in yogun bir

membran boyunca su molekiillerinin diflizyonu; polimerik membranlarda organik molekiiller
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Su molekiillerinin boyutu organik molekiillerinkinden daha kiigik oldugu i¢in yogun bir
membran boyunca su molekiillerinin difiizyonu; polimerik membranlarda organik molekiiller
icin ¢ozinurlik daha yiksek olmasina ragmen organik molekiillerinkinden daha hizlidir. Bu
nedenle birgcok polimer organik molekiillerden ziyade suyu gecirmeye egilimlidir. Bununla
beraber ytiksek bir su/organik ayirma faktorii elde etmek i¢in membran malzemesi olarak
hidrofilik bir membran kullanmak daha iyidir.

Poli(vinilalkol) (PVA) kimya endustrisindeki en 6nemli maddelerden biridir. Saf PVA (%100
veya kismen hidrolize) suda ¢oziinebilmesine ragmen organik sulu gozeltilerin ekstraksiyonu
i¢in pervaporasyonda dogrudan kullanilamaz. Polimer zincirindeki hidroksil grubu (-OH)
PVA'y1 birgok kimyasal maddeyle gok kolay modifiye hale getirir. Bu nedenle uygulamalarda
kimyasal olarak ¢apraz bagli PVA kullanilir (Fleming ve Slater, 1992).

3.4.3 Organik-organik karisimlarin ayrilmasi

Organik-organik kangimlarin ayrilmasi en az gelisim gostermis, ancak en biylik ticari
potansiyele sahip bir islemdir. Organik/sulu karigimlarinin ayriimasinin aksine membran
tiriiniin segimi net degildir. Ilgili membran kimyasi biiyilk oranda yapilan ayirma tiirine
baglidir (Cabasso, 1983). Uygulama 6rnekleri su bagliklar altinda toplanabilir:

1. Aromatikler/parafinler (benzen/hegzan gibi)

2. Dallanmg hidrokarbonlar (izooktan/parafinler gibi)

3. Olefinler/parafinler (penten/pentan gibi)

4, Izomerik karigimlar (ksilenler gibi)

5. Klorlu hidrokarbonlar ( hegzandan kloroform gibi)

6. Seyreltik akimlann saflagtiriimas1 (heptan/hegzandan IPA gibi)

Kimya endistrisinde bu proseslerin buyiikligth ve mevcut destilasyon proseslerinin olgegi
nedeniyle endiistriyel pervaporasyon prosesleri klasik ayirma proseslerine entegre edilirler,
tek basina kullanilmazlar. Organik/organik karigimlarinin ayrilmasma yonelik olarak ilk tesis
oktan arttiric1 olarak tretilen tretimindeki metil-tert-biitil eter'den metanoliin uzaklagtinimasi
icin gerceklestirilmistir. Bu tip bir prosesin gemas1 Sekil 3.9'da gosterilmigtir. Uygulamanin

bagaris1 metanoliin alinmas: igin spiral olarak hazirlanmis membranin yiiksek seciciliginde ve
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debitanizer kolonuna goOnderilen akimda kalmis olan metanol igerikli MTBE/Cs'den
yararlanma kabiliyetinde yatmaktadir (Fleming ve Slater, 1992).

%— RAFINAT

* —
UEBUTﬁNlZER/_,. )

TRIM I
MEMBRAN | ';‘EL’T"C’L
—— T KaZaNIM
MED?NUL—D REAKTOR » y — ONITESI

METANOL
MTBE
METANOL

Sekil 3.9 Metanol/metil t-bitil eter karigiminin ayrilmasi igin ticari TRIM prosesi
(Fleming ve Slater, 1992)

3.5 Proses Kosullarinin Etkisi

Pervaporasyonda ayirma iglemini etkileyen gesitli proses kosullan asafida ayn ayn
incelenmistir (Huang ve Rhim, 1991):

3.5.1 Besleme konsantrasyonu

Cozelti-difizyon modeline gore, membran igindeki bilegenlerin hem sorpsiyonu, hem de
difizyonu membran ozelliklerini karakterize eder. Besleme bilesimindeki degisim, sivi-
membran ara ylizeyindeki sorpsiyon olaymi etkiler. Membrandaki bilesenlerin difizyonu
bilesenlerin konsantrasyonuna (veya bilesenlerin ¢oziunirligine) bagh oldugu igin,

permeasyon ozellikleri besleme konsantrasyonuyla iligkilidir.
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3.5.2 Besleme basma

Pervaporasyon igin baglica itici kuvvet membrandaki bilesenlerin aktivite degisimiyle
ilgilidir. Maksimum degisim sifir permeat basincinda elde edilir. Ancak permeat basinci etkisi
deneylerle belirlenmelidir (Ozdemir vd., 1999). Daha yiksek permeat basinglan igin;
besleme basinci permeat tarafinin doygunluk basincina yaklagtifi zaman, pervaporasyon

karakteristiklerini 6nemli dl¢iide etkiler.

3.5.3 Sicaklik

Polimerik membranlardaki besleme karigimi bilegeninin ¢oziiniirltigli ve diftizivitesi genelde
isletme sicaklhigina bagh oldugu i¢in, pervaporasyon akisi da sicaklifa baghdir. Beslemenin
sicakligt arttift zaman permeasyon hizi genelde Arrhenius tipi iligkiyle verilir:

J=Joexp(Ep/RT). Burada J akiyi, Jp ise bir parametreyi gOstermektedir. Permeasyon

aktivasyon enerjisinin (Ep)'nin degeri ¢ogunlukla 17-63 kJ/kmol araligindadir. Permeasyon
hizlan her 10°C'lik sicaklik artisi igin birka¢ kat artabilir. Membrandaki diflizyon hizlan
sicaklik artisiyla da arttifi igin permeasyon hizlann da sicakhik artisiyla artar. Segicilik
sicaklia oldukga bagldir, birgok durumda sicaklik artiginda segicilik i¢in kiiglik bir azalim

sz konusudur.
3.5.4 Permeat basmci

Permeat basinci membranin alt akim tarafindaki bilesenlerin aktivitesiyle dogrudan
baglantilidir ve pervaporasyon 6zelliklerini biiyiik oranda etkiler. Maksimum itici kuvvet
permeat tarafinin sifir basincinda elde edilebilir. Alt akim bileseninin bubar basincindaki bir
artig, aktarim igin gerekli olan itici kuvvette bir azalima yol agar, sonug olarak pervaporasyon
akis1 azalir. Permeat basincindaki degisim, segiciligi de etkiler. Segicilik, membrandan gegen
bilesenlerin goreceli uguculuguna bagh olarak permeat basinci artisiyla artabilir veya

azalabilir.



25

4. BUHAR-SIVI DENGE HESAPLAMALARI

4.1 Azeotropik Nokta Degerlerinin Bulunmasi

Deney sicakliklarinda azeotropik basing ve siv1 bilegimlerinin bulunmas: yapilacak ¢aligmanin
daha iyi anlamilmasim saglayacaktir. Bu degerlerin bulunmasi igin buhar-sivi denge
hesaplamalarn yapilmistir. Buhar sivi denge hesaplamalaninda aktivite katsayilarinin
hesaplanmasinda Wilson denklemi kullanilmistir (Gmehling ve Onken, 1977; Reid vd,,
1987):

Vi1, x2,T)= exp[— Infxy +x2. A2 (D)+ Xz( o) ) H (.0

. _ Ap(@M Ay
yz(xl,x2,T)- exp[ ln(xz +x1.A21(T)) xl( X0 a (D) x +x1.021(T) )] “4.2)
Yy 2z
Alz(T) = Vl GX[{ RT) (4.3)
V{2
Ay(D)= v, exl{ R.T) 4.4)

Burada "1" etilasetat, "2" su igin kullamilmustir. y; ve vy, aktivite katsayilarini, Aj; ve Ay
Wilson etkilesim parametrelerini ve aj; ve ap; ise ampirik olarak belirlenen enerji etkilegim
terimlerini (Cizelge 4.2) gostermektedir. Etilasetat-su sistemi icin V;=98.49 cm’/gmol ve
V,=18.07 crn3/gmol ortalama degerleri (Gmehling ve Onken, 1977) kullanilmigtir. R= 1.987
cal/mol.K olarak alinmigtir. Buhar-s1vi denge hesaplamalarinda gerekli olan buhar basinglar
(P™, kPa) asapida verilen Antoine denklemi (Reid vd., 1987; Perry ve Green, 1985)
kullanilarak hesaplanmigtir:

B.
P# —exp| A; — L = .
‘ p[ ‘ (T—273.15)+Ci] =12 .5)
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Ilgili Antoine sabitleri ise Cizelge 4.1'de verilmistir.

Cizelge 4.1 Etilasetat ve su igin Antoine sabitleri (Gmehling ve Onken, 1977)

A B C
Etilasetat(16-76°C) 7.1018 1245.0 217.88
Su (1-100°C) ° 8.0713 1730.6 233.43

Y1, Y2, B* ve p3* degerleri kullanilarak (Dinger, 1984):

P= xl‘y]Plsat +(1-x1 ),szzsal (4.6)
x171Py at
y= 200 @)

(4.6) ve (4.7) denklemlerinden toplam basing P ve y; degerleri hesaplanir. Sabit sicaklikta (30,
40 ve 50°C) azeotropik nokta degerlerin bulunmasinda x; tahminiyle bulunan y; degerinin
esitligi aranir. Esit degilse x, arttirilarak islemler devam ettirilir. Bu adimlar izlenerek bulunan

azeotropik nokta degerleri Cizelge 4.2'de g6sterilmektedir:

Cizelge 4.2 Etilasetat-su sistemi igin hesaplanan Wilson denklemi enerji etkilesim
parametreleri ve azeotropik nokta degerleri

Wilson denklemi enerji
Sicaklik ) Toplam basing
etkilesim parametreleri X1
T(°C) P (mmHg)
an a2

30 -83.43 1990 78.2 0.66
40 12.77* 1977* 96.3 0.64
50 135.0 1969 117.0 0.62

* Gmehling ve Onken, 1977

4.2 y-x Denge Diyagramlarinin Olusturulmasi

Sabit sicaklikta y-x denge verilerinin hesaplanmasinda, azeotropik noktalarin bulunmasinda

gecen denklemler kullanilmigtir, ancak izlenen adimlar farklidir. Sabit bir sicaklikta (30, 40 ve
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50°C) belirli bir x; (0, 0.05, 0.1,....,1.0) degeri igin toplam basing (P) tahmini yapilir ve
tahmin edilenle bulunanin esitligi aranir. Degilse P belli oranda arttirilarak iglemler tekrar

edilir. Bu sekilde elde edilen y-x diyagramlan $ekil 4.1'de gosterilmigtir.

1

091
0.8 -

0,7 - [

-
-
-= — -

0,6 - sl ===

0,5 1

YEtAc

0,4 1
0,3 1

0,2

0,1 ——=40°C

0 L] 1 LI T 1 [ ] 1 ] 1 L 4

0o o1 02 03 04 05 0,6 0,7 0,8 0,9 1
XEtAc

Sekil 4.1 Etilasetat-su sistemi igin y-x denge egrisi

Burada y-x denge egrilerinin olusturulmasindan amag, en azindan belli araliklar igin,
pervaporasyonla elde edilen sonuglarla karsilagtirma yapabilmektir. Bu karsilagtirma Sekﬂ
6.18'de gdsterilmistir.



S. KURAMSAL TEMEL

5.1 Saf Madde Gegisi

Bu ¢aligmada, ikili etkilesim parametreleri ve difiizyon katsayilarinin hesaplanmasi igin
Fujita'nin serbest hacim teorisi ile Flory-Huggins termodinamigini kullanan ve g¢ozelti-
difiizyon modeli ilkeginden hareket eden matematiksel bir model ele alinmistir (Rhim ve
Huang, 1989; Yeom ve Huang, 1992a; 1992b). Modelin uygulanmasinda izlenen adimlart
basitlegtirmek i¢in gu varsayimlar yapilmaktadir (Yeom ve Huang, 1992a; 1992b):

s gecirgen olmayan kristalitlerin polimerin serbest hacmine katkis1 yoktur;
¢ polimer morfolojisine gigmenin etkisi yoktur;

e ince membran kalinlifindan dolay1 izotermal kogullar s6z konusudur;

e pervaporasyon sirasinda denge sorpsiyonu mevcuttur;

¢ membranin permeat tarafinda penetrantlar sifir konsantrasyondadir.

Membran boyunca tek bir bilesenin yatigkin hal permeasyonu Fick'in birinci yasasiyla

agiklanmaktadir:
dC;
Ji=-Di— (5.1)

Bu denklemde, J; i bileseninin akisi, D; membrandaki i bileseninin konsantrasyon bagiml
difiizyon katsayis1 ve dC;/dzmembran boyunca konsantrasyon gradientidir (Yeom ve
Huang, 1992a; 1992b).

Fujita (1961), membranda difiize olan tiirlerin diflizyon katsayilarmin konsantrasyon ve
sicaklik bagimhiligim agiklamak igin serbest hacim teorisini gelistirmistir. Bu teoriye gore
serbest hacim, polimer zincirlerinin 1s1l dalgalanmalar dolayisiyla agilan bosluklar toplamidir
ve sistemin toplam hacminin bir kesri olarak ifade edilir. Bu temelden yola ¢ikilarak membran
icinde her bir bilesenin diflizyon katsayisinin, termodinamik difiizyon katsayisi olarak
tammlanan bir difiizyon katsayisiyla baglantili oldugu ortaya konmus ve su sekilde ifade
edilmigtir (Rhim ve Huang, 1989):
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) alIlVi

Dy); =D
( T)l '6lnai

(5.2)

Burada, v; i'nin membran i¢indeki hacim kesri, a; i'nin Flory-Huggins yaklagimyla (Flory,
1971) hesaplanabilen aktivitesidir. (Dr); §0yle tanimlanmugtir (Fujita, 1961; Kretuss ve Frisch,
1981): '

(Dr) = RTAdiexp[— f(zi’TJ (5.3)

Burada f(v;,T) soyle tanimlanmustir:
f(vi, D=£(0,T) +Bi(Dv; 5.4

Ag ve B; polimere niifuz eden sivi ¢iftinin karakteristik sabitleri, f(v;,T) polimer-¢ozlci
sisteminin serbest hacim kesri, ;(T)difiizlenen i'nin neden oldugu serbest hacim artisiyla

iligkili bir orant1 sabiti, f(0,T) polimerin kendisinin serbest hacim kesri, R evrensel gaz sabiti,

T ise sistemin sicakligidir (Sentarli vd., 1996). B;(T) sividaki serbest hacimden (vi=1

oldugunda) hesaplanur:
£, T)=£(0,T) +Bi(T) (5.5)

f(1, T) ise s0yle tammlanir (Doolittle, 1951):

f(1,T)=lfv‘—f‘12 (5.6)

Burada, v, T sicakligindaki ilgili stvinin 6zgiil hacmi; vq ise stvimin faz degisimi olmaksizin
0 K'e uzatilmig dzgtl hacmidir. vy degerinin hesaplanmasi i¢in Van der Waals kuralindan
bulunan mutlak sifirdaki yogunluktan yararlaniimistir (Doolittle, 1951). Buna gore;

1 1
" po [Pe(RT/P V)]

5.7

Vo
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Bu denklemde py mutlak sifirdaki yogunluk, p. kritik yogunluk, T, kritik sicaklik, P kritik
basing ve V. kritik hacimdir. Etilasetat ve su i¢in kritik degerler ilepg ve vq degerleri Cizelge
5.1'de verilmektedir.

Cizelge 5.1 Etilasetat ve su i¢in kritik degerler ile pg ve v( degerleri (Reid, R.C. vd.,1987)

Tc(K) Pc(atm) pc(kg/m’) V. (m'/kmol) po(kg/m’)  vo(m/kg)
Etilasetat 523.2 37.8 308 286.107 1.223.10° 0.000818
Su 647.15 2184 32.3 56.107 1.402.10° 0.000713

(5.5) denklemindeki f(0,T), Ty cams: gegis sicaklify cinsinden su sekilde tanimlanir (Yeom
ve Huang, 1992a):

(T, ~T)

g

£(0,T) = 0.025 — 0.025 (5.8)

%20 TAc igerikli PVA membran i¢cin TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi'nde DSC
cihaz1 ile cams gegis sicakhigi (Tg) 163°C olarak bulunmustur.

(5.5-8) denklemleri kullanilarak hesaplanan Bi(T), f(0,T) ve f(1,T) serbest hacim

parametreleri Cizelge 5.2'de g6sterilmigtir.

Cizelge 5.2 %20 TAc igerikli ¢apraz baghi PVA membranda her bir bilesenin
p
serbest hacim parametreleri

Bilesen  Sicaklik (°C) Bi(T) f(0,T) f(1,T)
Etilasetat 30°C 0.2466 0.0212 0.2678
40°C 0.2595 0.0215 0.2810
50°C 0.2697 0.0218 0.2915
Su 30°C 0.2689 0.0212 0.2901
40°C 0.2710 0.0215 0.2925

50°C 0.2737 0.0218 0.2955
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(5.2) denklemindeki kismi tiirev s0yle ifade edilebilir (Yeom ve Huang, 1992):

Olna; V;
L=1-]|1=-—lv; = 2%ip ViV 5.9
Aoy, ( VJ i 7 XipVive (5.9)

Bu denklemde v, =1 -vi, %ip saf siv1 ve polimer arasindaki ikili etkilegim parametresi ve V;

ve V, sirasiyla saf siv1 ve polimerin molar hacimleridir. Polimer ve penetrant arasindaki
etkilesimi (%jp) belirflemek igin yapilan gigme deneyleri sicakliga bagli olarak
gergeklestirilebilir. Sigsmenin buyukligih polimer ve penetrant arasindaki etkilesime ve
polimer morfolojisine baglidir. Polimer ve penetrant arasindaki benzesim artt1g1 zaman sigme
buyuklugi artar ve etkilesim parametresinin degeri azalir. 1, ve X2 etkilegim parametreleri
polimerin agirlik artis1 belirlenerek asagidaki denklemden kolayca elde edilebilir. Membranda
agirlikca %20 tartarik asit igerigi olmak izere gapraz baghi PVA igin hesaplanan ¥, ve %2
degerleri Cizelge 5.3'de gosterilmistir.

In(1-v; : . .
Aip =~ ( v;)+v" =l (1: etilasetat, 2: su) (5.10)

Vip

Cizelge 5.3 Degisik sicakliklarda saf bilesen ve membran arasindaki ikili etkilesim

parametreleri
Sicaklik (°C) Vip ALlp V2p L2p
30 0.9972 4.9084 0.5762 0.8503
40 0.9803 3.0665 0.4251 0.7108
50 0.9638 2.5351 0.3047 0.6324

(5.10) denklemi (5.9) denkleminin igine konur, V;/V, =0 varsayilir ve t=£(0,T) +B;(T)v;

tammindan yararlanilirsa (5.9) denklemi, v, =1-v; kullanilarak su sekilde diizenlenebilir:

alnai
aani

=a+bt+ct? (5.1D)

Polinomun katsayilar a, b ve ¢ igin ifadeler Yeom ve Huang (1992b) tarafindan verilmistir.
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a=1+£(0,T)2xip + 1)/ Bi(T) + 2xipt 2(0, T)/BZ(T) (5.12)
b=—{(2xip +1)/Bi(T)] - 41ipf (0, T)/B2(T) (5.13)
¢ =2%ip /B (T) | (5.14)

i maddesinin gecirgenligi (P,), Ji akist L membran kalinlifn boyunca entegre edilerek

bulunabilir:

L -
P = [J;dz=J,L (5.15)
0

Burada J; membran kalinlipz boyunca ortalama akiyr vermektedir. (5.1) denkleminde
konsantrasyon, yogunluk (p;) ve hacim kesri (v;) cinsinden $6yle yazilir:

Ci =pivi (5.16)
(5.1), (5.2) ve (5.16) denklemleri (5.15) denkleminde yerine konursa,

dlna; dv;

i (5.17)

P.=pi I(DT)I
Vil

elde edilir. Burada vy i bileseninin membranla sivi karigimi ara yiizeyindeki hacim kesri, vi,

ise i'nin membran ile permeat ara ylizeyindeki hacim kesridir. Burada v;; = 0 alinmaktadir.

(5.3) ile (5.11) denklemleri (5.17) denkleminde yerine konursa,

P,= j'Jd -B%%A)—m-j'exp(—B /t)(a + bt + ct?)dt (5.18)
i t,

elde edilir. Entegral limitleri t, ve t; sirastyla, vio ve vy denge sorpsiyon degerlerine karsilik

gelmektedir. f(0,T), B;(T) ile serbest hacim parametreleri Ay; ve B; bilinirse gegirgenlik P;,
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(5.18) denkleminden bulunabilir. Yeom ve Huang'in (1992b) da belirttigi gibi Ag; ve B;

serbest hacim parametreleri saf bilesen pervaporasyon deneylerinden elde edilirse, sonuglar

daha tutarli olmaktadir.

Daha 6nce verilen denklemler model ¢6ziimleme de kullanilacad igin agagidaki denklemler

halinde yeniden diizenlenmistir:

t
F(B;,T) = f exp(—B; /t)(a + bt + ct?)dt (5.19)
t
P(T)= EB-‘(T—) (5.20)
Pi(T) =RA4F(B;, T) (5.21)

Burada P,(T)sicakliga bagli ilgili terimler toplulugunu géstermektedir. Fiziksel anlami

yoktur. Iki farkli sicaklikta (T, ve T,) tek bilesenin deneysel aki degerlerinin yardimiyla
(5.20) ve (5.21) denklemlerinden su oranlar kullanilarak:

Pi(T) _ F(B;, Th)

(5.22)
P(T;) F(B;,Ty)

dnce B; elde edilir. Ayn1 denklemlerin kullanilmasiyla sonra da Ag; elde edilir. Tek bilesenli

pervaporasyon deneylerinden 30° ve 50°C'de elde edilen sonuglar kullanilarak (modelin

¢oziilmesinde Mathcad2001 paket programi kullanilmigtir) hesaplanan B; ve Ag4; parametreleri
Cizelge 5.4'de gosterilmigtir.

Cizelge 5.4 Capraz bagli membranda etilasetat ve suyun serbest hacim
parametreleri

Bi Agi
Etilasetat 0.05275 -8.1121.10™
Su 0.06165 2.3464.1071
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100 um kalinhifinda ¢apraz baghh PVA membranla 30, 40 ve 50°C'de yapilan tek bilesenli
pervaporasyon deneylerinden ve ikili sistem i¢in model ¢caligmalarindan elde edilen saf madde
akilarimin sonuglar1 Cizelge 5.5'te gosterilmigtir. Bu sonuglara gére, 40°C'deki deneysel ve

model su akis1 degerleri %10 sapma gostermisgtir.

Cizelge 5.5 Capraz bagli PVA membranda (100 pm) saf bilesen akilar

Besleme Ak1 (g/m”.h)
sicakhigt Deneysel Model
0 Su Etilasetat Su Etilasetat
30 597.1 1.63 597.1 1.63
40 1317 - 1185 7.04
50 1625 8.2 1625 8.19
5.2 iki Bilesen Gegisi

Membrandan iki bilesenli sivi kangimlarin gegisinde, ¢esitli ikili etkilesmelerin hesaba
katilmas1 gerekir. (5.2) ve (5.16) denklemlerinde v; yerine ii¢lii hacim kesri ¢; kullanilarak i
bilesen akisi i¢in su ifade elde edilir:

dina;

i=1,2 5.23
- i (5.23)

Ji =-pidi(D1)i

(5.23) denklemi kismi tlirevler cinsinden $6yle yazilir:

Olna; | do; [ &lna; | do;
Ji=—Pi¢i(DT)i( ) —-+[——J — (5.24)
o )y, iz | 08 ), 2

i

Burada i bileseninin aktivitesi Flory-Huggins ifadesine bagh olarak ii¢ bilesenli sistemdeki
cesitli etkilesme parametrelerinden etkilenmektedir (Flory, 1971):
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Ina; = Ing; + (- ¢:)- m{%}— %(—Vlj + (i + Xipo X0 +0)

J VP

- ij[%ij]d)j(bp = uiujb; %’j i=1,2 (i=)) (53.25)

burada
Vi

i = Xij(—VT) (5.26)

Burada, u; iiglli sistemde bulunan i stvisinin polimeri hesaba katmaksizin hesaplanan hacim

kesri, V; i bilegeninin molar hacmini, y; i ve j sivilarinun ve 7;, ise i stvist ile p polimerinin
Flory-Huggins etkilesim parametrelerini vermektedir. y;, (5.10) denklemiyle verilmigtir.
Membrandan gecen bilegenlerin etkilesme parametresi ;, Gibbs serbest enerjisi fark

fonksiyonu, GE, verilerinden hesaplanabilir:

1 X X; GE
X = x—iv‘j‘|:Xi m(;—) +X; 11'{7::‘) + E_f:| (527)

Burada x ve v, i ve j sivilarindan olusan ikili karigimda sirastyla mol kesrini ve hacim kesrini

gostermektedir.

Ul sistemlerdeki termodinamik etkilesimi agiklamak icin iki bilesenli etkilesim
parametreleri belirlenmelidir. Flory-Huggins teorisinde etkilesim parametrelerinin sabit
oldugu (bilesimle degismedigi) varsayilir. Buna gore ikili etkilesim parametresi 1 ve 2
bilesenleri igin y;, seklinde (Rhim ve Huang, 1989);

Y2 =—— |1 InGx, /%) + x5 In(xz / v2) + GE /RT] (5.28)
X1v2

diizenlenebilir. Gibbs fark fonksiyonu ise;

E
(}:—T= —X1 ln(xl + A12X2) -X2 1I1(A21X1 + Xz) (529)
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ifadesiyle verilmektedir. Aj» ve Aj; Wilson parametreleri VlL ve V;“ molar hacimler

(cm*/mol) kullamlarak agagidaki ifadeler yardimiyla hesaplanabilir:

vy A=Ay
Ay =—=—exp(-—— 5.30
2= exp( =T ) (5.30)
Aoy = Xﬁexp(_}_zgl_'zz.) (5.31)
21 VzL RT .

Etilasetat (1)-su (2) karigimt igin  Ay3 —Aj; Ve Ay —Aoy parametreleri Cizelge 5.6'da, GE ve

112 degerleri ise Cizelge 5.7'de verilmektedir.

Cizelge 5.6 Degisik sicakliklar icin Wilson parametreleri (Gmehling ve Onken, 1977)

Sicaklik (°C) A2 —Aqy A A1 —A2 Az
30 -83.43* 0.2107 1990* 0.2001
40 12.77 0.1797 1977 0.2269
50 135.0* 0.1487 1969* 0.2537
55 209.0 0.1331 1966 0.2671
70 3723 0.1062 1952 0.3109

* Hesaplanan degerler.

Etilasetat (1)-su (2) karisgimi i¢in besleme bilesimi ve hacim kesrinin fonksiyonu olarak
degisik sicakliklar i¢in (5.28) ve (5.29) denklemlerinden hesaplanan Gibbs fark fonksiyonu
ve ikili etkilesim parametresi degerleri Cizelge 5.7'de verilmektedir.

Cizelge 5.7 30, 40 ve 50°C sicakliklarda etilasetat (1)-su (2) karisimu i¢in ikili etkilesim

parametreleri
Beslemede Su hacim  Su mol G* (cal/mol) xz
%su  kesri(vy) kesri(xy) 30°C 40°C 50°C 30°C 40°C 50°C
1.0 0.0090 0.0471 31.42 3143 31.49 16.83 16.75 16.64
1.5 0.0135 0.0694 44.57 44.66 44.86 16.43 16.39 16.25
2.0 0.0180 0.0908 56.24 56.52 56.91 16.04 15.96 15.92

25 0.0225 0.1115 66.69 67.20 67.83 15.69 15.69 15.63
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Yukandaki denklemler, polimerik membran ve ikili kanigimdan olusan iiglii bir sistem
- difiizyon katsayilarinin hesaplanmasi igin kullanlir. Ug bilesenli sistemde polimerin serbest
hacmi ile iki stvinin plastiklestirici ve gapraz plastiklestirici etkileri toplam serbest hacmi
olusturmaktadir. Bdylece i ve j'min konsantrasyonlarinin fonksiyonu olan i bileseninin

termodinamik difiizyon katsayisi, (Dr);, §0yle ifade edilir (Yeom ve Huang, 1992a):

FO.T) , D, (DB, ]" (5:32)

Dt ) =RTAy; -
(r) ~RTagerg - 100, B8 B
Bu denklemdeki parametreler (5.3) denkleminde tanimlanmugti. Burada Ag; ve B;, énceki

boliimde anlatildig1 gibi saf bilesenle yapilan pervaporasyon olgiimlerinden elde edilir.
Burada polimerin ig¢inde bulunan i ve j bilesenlerinden olusan karigtmda i bileseninin
difiizyon katsayisi,

(5.33)

denklemiyle verilmektedir. Membrandaki i bileseninin konsantrasyonu C;, ¢; hacim kesrine

gore ifade edilir:
Ci =pidi (5.34)
dC; = p;d¢; (5.35)

(5.33) ve (5.35) denklemleri (5.1) denkleminde yazilip diizenlenir ve (5.15) denkleminde

yerine konursa membran gegirgenligi su denklemle bulunabilir:

P, = [Jidz=p; | (Dr)i =——do; 5.36
(I) p {( T) TS ¢ (5.36)

Burada ¢;, membranin besleme arayiizeyinde i bilegeninin hacim kesridir ve denge sorpsiyon
deneylerinden elde edilebilir. Ug bilesenli bir sistem igin tek bilesenli pervaporasyon
deneylerinden bulunan serbest hacim parametreleri kullanilarak ve (5.25), (5.32) ve (5.36)
denklemleri birlikte ¢oziilerek P; gegirgenlik degerleri hesaplanabilir.
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Bu ¢aligmada, mevcut desorpsiyon sistemiyle saglikli bir sonu¢ elde edilemediginden
membran iginde herbir bilesenin hacim kesri belirlenememis ve {iglii sistem i¢in modelin

¢oziimii gergeklestirilememistir.



6. DENEYSEL CALISMA VE SONUCLAR

6.1 Sorpsiyon ve Desorpsiyon Deneyleri

Cozelti icerisindeki bilesenlerin membrandan gegisi sorpsiyon, difiizyon ve desorpsiyon
adimlarim1  icermektedir. Bu nedenle, pervaporasyon deneylerinde kullanilacak olan
membranlarin galisma sicaklifi ve bilesiminde denge durumunda hangi bileseni, ne oranda
tutabildigini tespit etmek Onemli bilgiler vermektedir. Sorpsiyon ve desorpsiyon deneyleri

i¢in su adimlar izlenmektedir:

Sorpsiyon deneylerinin yapilisi §oyle agiklanabilir:

1- Agirh@ belli membranin, ¢aligma sicaklifinda tutulan konsantrasyonu bilinen gozeltiye
daldirilmasi,

2- Dengeye ulasana kadar belli araliklarla membranin ¢ozelti igerisinden alinip agirliginin
Olgiilmesi (tartimdan Once membran tizerindeki islakhk kurutma kaZidiyla hafifge
kurulanarak alinir),

3- Agirlik degisimi olmadiginda (sorpsiyon dengesi) membranin alinarak tartiimasi.

Desorpsiyon deneyleri ise §0yle yapilir:
Sorpsiyon dengesine ulagmis olan membran camdan yapilmig 1sitilan bir kaba yerlestirilir.
Elde edilen buhar vakum pompasi yardimiyla siv1 azotla sogutulmus bir kapta toplanir.

Toplanan karigimin analiziyle membranin sorpladig: bilesenlerin yiizdeleri bulunur.

6.1.1 Polivinilalkol membranlar ile yapilan sorpsiyon deneyleri

Bu galismada M,, : 72000, %99 hidrolize-Fluka 6zelliginde PVA; Merck safliginda tartarik
asit ve okzalik asit, analitik saflikta etilasetat ve saf su kullanilmigtir.

Iik olarak etilasetat/su kangimindan pervaporasyonla su giderilmesi diigtintldiigiinden yitksek
hidrofiliteye sahip olan PVA ile galigilmigtir. Capraz baglama igleminde, karsilagtirma ve
se¢im igin hem tartarik asit hem de okzalik asit ele alinmistir. Capraz baglama, PVA’daki
hidroksil gruplan ve gapraz baglayicidaki karboksil gruplan arasindaki reaksiyonla 1sil islem
altinda gergeklestirilmigtir. Sorpsiyon deneyleri saf su ve etilasetat ile degisik bilesimlerdeki
etilasetat/su karigimlarinda 30, 40 ve 50°C’de gergeklestirilmistir.
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%10 (ag.) PVA sulu ¢ozeltisi, polimerin 95°C sicaklikta riflaks altinda orta hizda 6 saat
karigtirilmas: ile; ¢apraz baglayici ise %10 (ag.) sulu ¢ozeltisi olarak hazirlanmigtir. Membran
hazirlanirken membran iginde agirlikga %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda gapraz baglayici
olacak sekilde, PVA ve capraz baglayici ¢ozeltilerinden alinarak 1 saat orta hizda oda
sicakliginda karigtirma iglemi yapilmigtir. Daha sonra fleksi glas tizerine dokiilerek 1 gece
50°C’de bekletilmis ve kaliptan siynilarak 150°C’de 1 saat siire ile 1sil isleme tabi tutularak
capraz baglanmigtir. Bu sekilde elde edilen membranlar 2 gece saf suda bekletildikten sonra
105°C’de 2 saat boyunca kurutularak hazir hale getirilmislerdir. Membran hazirlama kolaylig
agisindan, en digiik ve en uygun membran kalinhigi ~100 um olarak belirlenmistir. Bazi
deneylerde ise kargilastirma amaciyla 50 ym kahnliginda membran kullanilmistir. PVA

membran hazirlama adimlan Sekil 6.1'de gosterilmistir.
6.1.1.1 Capraz baglayicinin ve ¢apraz baglayici oraninin belirlenmesi

%S5, %10, %15 ve %20 Okzalik asit iceren membranlar saf etilasetat ve saf su iceren kapal
kaplara daldirilarak 25°C'de bekletilmis ve her giin agirhk artiglan kaydedilmistir. Herbir
tartimda, membranlar kaplardan alinarak hizli bir sekilde filtre kagidiyla hafif¢e kurulanarak
tartmigtir. Sorpsiyon dengesine ulagincaya kadar ayni islemlere devam edilmistir. Ayni
islemler tartarik asit igerikli membranlar igin de gergeklestirilmistir. Elde edilen sorpsiyon

sonuglan sadece saf su igin Sekil 6.2 ve 6.3'deki grafiklerde gosterilmigtir.

Tartarik asitin sudaki ¢éztnurligi ¢ok daha fazla ve kristalize olma riski ¢ok daha azdir ve
okzalik asite gore ok daha kararli bir yapiya sahiptir. Sekil 6.2 ve 6.3'den goriilebildigi gibi,
her ylizdede sorpsiyon davranigi sabitlenmekte ve yilizde miktarlar arasinda degisim
korunmaktadir ve okzalik asitte her oranda %110 civarinda bir sorpsiyon dengesine
ulagilirken; tartarik asitte oranlar arasinda ¢ok daha iyi bir sorpsiyon dengesi dagilimi
mevcuttur ve kendi iginde daha tutarlidir. Bu nedenlerden dolay1 gapraz baglayici olarak
okzalik asit glivenilir bulunmayarak tartarik asit segilmistir. Tartarik asit icerikli
membranlarm SEM Kesit fotograflar ise Sekil 6.4a ve Sekil 6.4b’de gOsterilmistir.
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PV A’nin suda ¢éziilmesi
%10 (ag.)

l

95°C’de diigiik hizda 6 saat Capraz baglayicinin suda
karigtirma coziilmesi %10(ag.)
Y
Oda sicakliginda orta hizda

Sekil 6.1 PVA membran hazirlama adimlar:

bir saat karigtirma

Cozeltinin kaliba dékiilmesi
ve etlivde 50°C’de 1 gece
bekletilmesi

A 4

Membranin kaliptan
styrilmasi, 150°C’de 1 saat
1s1l igleme tabi tutulmasi

!

Tartimin alinmasi ve 2 gece
saf su i¢inde bekletilmesi

A

Tekrar tartim alindiktan
sonra 105°C’de 2 saat
kurutma

Y

Membranin ilgili ¢dzeltiye
daldirilmast
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130

120 4

110 1 A

1004
% -
80 -
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% Sorpsiyon
(g ¢oziici/g kuru polimer)x100

—— %S5 OAc

——%10 OAc
—&— %15 OAc
—&— %20 OAc

60 -

50 T —T

Giin

Sekil 6.2. PVA membranin 25°C'de ¢esitli %6OAc igerikleri i¢in saf su ig¢inde
sorpsiyon sonuglari

160

140{ g—8— 3 —g— ¥+ —*2
120 { g—-F——a——a— o 8

=]
=
®
5
= .E 100 A
X Ak —a—AA
0
= 80 -
X -
g 60
B o4 At —a—a—a—a
= —8—%5 TAc
20 - —&—%10 TAc
—&— %15 TAc
0 —&— %20 TAc
0 2 4 6 8 10 12

Sekil 6.3. PVA membranin 25°C'de gesitli %TAc igerikleri igin saf su iginde
sorpsiyon sonuglari
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Degisik yiizdelerde Tartarik asit igeren membranlarin camst gegis sicakliklan (Tg) TUBITAK
Marmara Aragtirma Merkezi’nde yaptinilmis ve Cizelge 6.1°deki degerler elde edilmisgtir.

Cizelge 6.1 Degisik tartarik asit icerikli PVA mebranlarin cams: gegis

sicakliklar
% Tartarik asit igerigi Cams1 gegis sicakligi (°C)
5 90
10 110-125
15 135-160
20 150-180

Saf su igindeki sorpsiyon davramsi ve yapisal 6zellikleri dikkate alinarak %20 tartarik asit

igerigi ¢apraz baglayici orami olarak belirlenmistir.

(B)

Sekil 6.4a Farkli ¢apraz baglayici oranlartyla: (A) %5 TAc ve (B) %10 TAc hazirlanan PVA
membranlarin SEM kesit fotograflar



Sekil 6.4b Farkli ¢apraz baglayici oranlariyla: (C) %15 TAc ve (D) %20 TAc hazirlanan
PVA membranlarin SEM kesit fotograflan

SEM fotograflarindan gorulebildigi gibi ¢apraz baglayici oraninin artisiyla birlikte yap: daha
yogun bir hale gelmektedir. Aﬁcak %15 ve %20 capraz baglayici igerikli membranlar arasinda
cok fazla bir yapisal farklilik goze carpmamaktadir. Diger taraftan sorpsiyon davranigina
bakildiginda, %15 ¢apraz baglayici icgerikli membran yaklasik iki kat daha fazla su
sorplamigstir ve daha yitksek sicakliklarda daha fazla su sorpsiyonunun, dolayisiyla sigmenin
daha fazla olacagt ve bunun da ayirmak istemedigimiz bilesenin gegisine biraz daha fazla izin
verebilecegi dusunuldiiglinden %20 tartarik asit igerigi segilmigtir. Belirlenen %20 tartarik
asit icerikli membran igin yogunluk tayini TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinde
yaptirilmis ve 1313 kg/m® olarak belirlenmigtir.
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6.1.1.2 %20 tartarik asit icerikli PVYA membranlar ile yapilan sorpsiyon deneyleri

PVA membranin saf su ve saf etilasetat iginde 30, 40 ve 50°C’deki sorpsiyon davranigi Sekil
6.5’de gosterilmektedir. Aynm1 membranin degisik yuzdelerde su ve etilasetat igeren
etilasetat/su karigimindaki sorpsiyon davranmisi ise Sekil 6.6’da verilmektedir. Sorpsiyon

deneylerinde tekrarlanabilirlik elde edilen verilerin + %5'i mertebesindedir.

70

60 <

50 4

40

30 -

% Sorpsiyon
(g ¢dzticti/g kuru polimer)x100

20 1

10 1 —o—Su

—a— Etilasetat
0 - —.‘-‘""’_f

20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 6.5 %20 TAc icerikli PVA membranin saf su ve etilasetat i¢indeki sorpsiyon sonuglari

Sekil 6.5 saf su ve etilasetatin PVA membranda sorpsiyon yiizdelerinin sicaklikla arttiin,
ancak saf sudaki artigin goreceli olarak daha fazla oldugunu géstermektedir.
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[-1]
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Sekil 6.6 PVA membranin degisik yiizdelerde su igeren etilasetat-su karigimu i¢indeki
sorpsiyon sonuglar

Sekil 6.6'dan da goriilebilecegi gibi diisiik ylizdelerdeki su miktan arttik¢a sorpsiyon miktari
da belirgin bi¢imde artmaktadir. Sicaklik artistyla birlikte beklenen bir sonug olan sorpsiyon
artis1 meydana gelmemis, aksine % su miktan artistyla bir diislis olmustur. Sadece %1 su
icerigi icin ¢ok az bir arim soz konusudur. Burada sicakhk artigiyla etilasetatin su

sorpsiyonunu engellemeye bagladig: diistintilebilir.

6.1.2 Polidimetilsiloksan membranlar ile yapilan sorpsiyon deneyleri

Etilasetat/su karnsimindan pervaporasyonla etilasetatin ayrilmasimn  gergeklestirilmesi
diistintildiiginden hidrofobik bir karaktere sahip olan ve GE Silicone firmasindan temin
edilen RTV 615 A kodlu PDMS ve RTV 615 B kodlu ¢apraz baglayicis: kullanilmugtar.

PDMS ve gapraz baglayic1 agirlikga 10:1 oraninda alinmug ve oda sicakhiginda diisiik hizda
yarim saat karnigtinldiktan sonra fleksi glas kalip iizerine dokiilmistir. 1 gece 50°C’de
bekletildikten sonra kaliptan styrilmig ve 1 saat 100°C’de 1s1l isleme tabi tutularak capraz
baglanmugtir. Elde edilen membranlar 90-100 um kalinliktadir. PDMS membran hazirlama
adimlan Sekil 6.7'de gosterilmistir. Sorpsiyon deneyleri saf su ve etilasetat iginde 30, 40 ve



50°C’de gergeklestirilmigtir.
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PDMS membranin sorpsiyon davranigi

Sekil

gosterilmigtir. Sicaklik artigiyla az da olsa saf etilasetat sorpsiyonu azalmaktadir.

Polidimetilsiloksan
(RTV 615 A)

6.8°de

Capraz baglayici
(RTV 615 B)

l |

Kangtirma, oda sicaklig1
2 saat, disiik hiz

l

Cam plakaya dokim ve gece
boyunca firinda 30°C' de kurutma

\

Membranin siyrilmasi, ¢apraz
baglama, 4 saat boyunca 70°C

Sekil 6.7 PDMS membran hazirlama adimlari

|

ilgili gozeltiye daldirma
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Sekil 6.8 Saf su ve etilasetat icinde PDMS membranin sorpsiyon davraniginin sicaklikla
degisiminin yar logaritmik grafikte gsterilmesi

6.2 Pervaporasyon Deneyleri

6.2.1 Deneysel diizenek

Deneysel diizenek (Sekil 6.9) siirekli ¢alisan bir sistem olarak; besleme tanki, besleme
tankinin icinde bulundugu 1sitma banyosu, besleme pompas: (peristaltik), vakum pompasi,
paslanmaz gelikten yapilan membran hiicresi (Sekil 6.10) (Okumus, 1994) ve dewar kaplar
ana kisimlarindan olugmaktadir. Membran hiicresi ve 1sitma banyosunda istenen sicaklif
temin etmek igin gerekli izolasyon ve sicaklik kontrolu saglanmig ve degisen debi ve
basinglarda ¢aligmak amaciyla ayarlanabilir sivi (peristaltik) ve vakum pompalar
kullanilmigtir. Permeatin tutulmas: dewar kaplarinda sivi azotla gergeklestirilmistir (Sain,
1998). Elde edilen permeat gaz kromatografi cihazinda* Porapak T kolon ile
gergeklestirilmigtir. Kolon sicaklig 170°C, tastyici gaz ise helyumdur.

*Schimadzu GC-9A modeli
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Sekil 6.10. Pervaporasyon hiicresi

6.2.2 Saf madde ve karisim pervaporasyonu

%20 tartarik asit igerikli ¢apraz bagli PVA membranlarla etilasetat-su karigimindan su
giderilmesine yonelik olarak saf su, saf etilasetat ve %1, %1.5, %2 ve %2.5 su igerikli
etilasetat-su karigimu i¢in 30, 40, 50 ve 63°C’de pervaporasyon deneyleri gerceklestirilmigtir.

Kullanilan membran kalinlig1 100 um'dir. %2.5 su igerikli kangim igin 50 um kalinlifinda
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membranla degisik sicakliklarda pervaporasyon deneyleri yapilarak kalinligin etkisi de
incelenmigtir. Bunlara ilave olarak %15 TAc igerikli 100 pm kalinliginda ¢apraz baghh PVA
membranla da %2.5 su igerikli karisimin pervaporasyonu incelenerek %20 TAc igerigiyle
karsilagtirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.2'de gosterilmektedir. Cizelgede son
kolonda verilen 80°C verileri literatiirden alinmigtir (Shaban, H,I., 1998). Shaban etilasetatin
hidrolizini ele almig ve reaksiyon {iriinlerini (etanol, su, etilasetat, asetik asit) pervaporasyonla
ayirmugtir. Besleme %10 su, %40 etilasetat ve %50 asetik asit seklindedir. Bu kaynakta
verilen etilasetat-su karnigimi verileri dortlii karisimdan indirgenen iki bilegenli sonuglardir.
Shaban'in ¢alismast bu ¢aligmadan farkli olmasina karsin iki ¢alismanin aki verileri arasinda

benzerlik oldugu, segicilik verileri arasinda ise farklilik oldugu gériilmektedir.

Burada segicilik (3.2) denkleminden yararlanarak gdyle tanimlanmigtir:

segiCilik= (Wsw/WEAc)permeat/ (Wsu/ WEAC)besteme (6.1)

w ilgili bilesenlerin agirlik kesirlerini géstermektedir.

Cizelge 6.2 Pervaporasyon sonuglari***

%20 TAc iceren PVA membran ( 100 um) 2um**
30°C 40°C 50°C 63°C 80°C
Karisim Aki  Segicilik Aki1  Segicilik Akt Segicilik < Aki  Segicilik Aki  Segicilik
@m’h) () (@@m’h) () (@@wh @ (@mh @ @Enm’h

Saf EAc 1.63 8.19

%1.0su 884 9800 13.86 9153 15.18 6080 1.75
%1.5su 21.07 5685 18.61 5630 18.9
%2.0su  31.99 5202 19.03 4802 47.7

%2.5su 6657 1606 60.06 3895 5533 4030 37.7 5300 158 480
%2.5 su* 68.71 539
%95su 471 269

Saf su 597.1 1317 1625
%20 TAc igeren PVA Membran ( 50 um)
%2.5su 73.64 5340 51.08 4717 41.76 3139

* %15 TAc iceren PVA membran kullanilarak elde edilmig sonuglar.

** Shaban, H.I. (1998). Dort bilesenli sistemde GFT'den temin edilen PV A membrani kullanilarak sadece iki
bilesen temel ahinarak elde edilmis sonuglar.

***Pervaporasyon deneylerinde aki ve segicilik tekrarlanabilirligi elde edilen verilerin £%S5' i mertebesindedir.
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Sekil 6.11°den goriilebildigi gibi sicaklik artigiyla birlikte saf su gegisinde artig olmaktadir.
Bu artig saf su sorpsiyonunda da gozlemlenmektedir (Sekil 6.5). Kiigitk aki degerlerine sahip
saf etilasetat permeasyonunda da sicaklik artigtyla bir artig goriilmektedir.

Iki u¢ nokta olan %1 ve %2.5 su igerikli kanigimlarla degisik sicakliklarda yapilan
pervaporasyon deneylerinin sonucunda elde edilen aki ve segicilik grafikleri Sekil 6.12 ve
6.13'de verilmistir. Grafiklerden de gorilebilecegi gibi sicaklik arttikga %1 su igerigi igin aki1
artmakta ancak segicilik diigmekte, %2.5 su icerigi i¢in ise tam tersi olarak aki diigmekte
secicilik ise artmaktadir. Akinin sicakliga bagh davranigi ilgili kanigimlar igin verilen
sorpsiyon davramigimi andirmaktadir (Sekil 6.6).

1.800
1.600 -
1.400 -
1.200 -
1.000

800

Aki (g/m’”.h)

600 -
400 -

200 - —&— Saf'su
—&— Saf EAc

0 “ l,“ T 1‘. ﬂ’lo
20 30 40 50 60

Sicaklik(°C)

Sekil 6.11 Saf su ve saf etilasetat beslemeleri i¢in PVA membranda elde edilen akinin
stcaklikla degisimi
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Sekil 6.12 %1 ve %2.5 su igerikli karigimlar i¢in PVA membranda elde edilen akinin
sicaklikla degisimi
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Sekil 6.13 %1 ve %2.5 su igerikli kansimlar i¢in PVA membranda elde edilen segiciligin
sicaklikla degisimi
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30 ve 50°C'de degisik su bilesimleri i¢in pervaporasyon deneylerinden elde edilen sonuglarin
aki-bilesim ve aki-segicilik grafikleri 6.14 vel5'de verilmistir. Sekil 6.16'da %1 su igerigi
hari¢ olmak tizere 30°C'deki aki degerleri 50°C'dekinden daha yiiksektir. Benzer durum
sorpsiyon deneyleri sonucunda da gozlenmis ve diger bilesimler i¢in sicakhk arttik¢a
sorpsiyon diigmesine ragmen % 1 su igerigi i¢in artmigtir. Sekil 6.15'den goriilebilecegi gibi
%su igerigi arttikca gbilenen aki artigina karsilik segicilik degerleri diismiistiir ve bu beklenen
bir durumdur. Ancak segicilikteki diigiis %2.5 su igerikli etilasetat-su karigimi igin 30°C'de
50°C'ye oranla daha buyiik olmustur.

Hazirlanan ¢apraz bagli PVA membranlarin kalinliginin pervaporasyon lizerinde etkisini
incelemek icin daha yiiksek sorpsiyon ve aki degerleri veren %2.5 su igerikli karigim
kullanilarak 50 pm kalinliktaki membranla da degisik sicakliklarda pervaporasyon deneyleri
gergeklestirilmigtir. Elde edilen aki ve segicilik degerleri grafiksel olarak Sekil 6.16 ve 6.17'de
gosterilmigtir. Sekil 6.16'dan goriilebilecegi gibi sicaklik artigiyla birlikte her iki kalinlik igin
de, molekiiler aktivitesi artan etilasetat, su sorpsiyonunu ve gegisini engellemekte ve aki
degerlerinin diigmesine neden olmaktadir. Etilasetat-su karisimi igin hesaplanan ve Cizelge
5.7'de verilmis olan ikili etkilesim parametrelerinin ¢ok yilkksek olmasi bunun gostergesidir.
Ancak kalinligin yan yariya azalmasiyla aki degerlerinde bir miktar artig goriilmektedir. Sekil
6.17'de verilen segicilik grafifine baktigimizda ise her iki kalinlik ig¢in zit bir segicilik
davranig1 gorilmektedir. Sicaklik artisiyla birlikte etilasetat engellemesinden yap: daha az
sistiginden dolay1 su gecisi azalirken etilasetatin da gegisi zorlasmakta ve bu nedenle 100 um
kalinlik igin aki diiymesine ragmen segicilik degerleri artmaktadir. Ancak 50 pm kalinlikta
beklenmedik bir sekilde secicilik de sicaklikla azalmaktadir. Burada membran kalinliginin
azalmasindan dolay: etilasetat akigina karg1 olan direngte bir azalma meydana geldigi ve
segiciligin dugtigu dustnilebilir. Ancak kalinlia bagli olarak daha aynntili ¢aligmalarin
yapilmasi gerekmektedir.
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Sekil 6.14 Degisik su icerikli beslemeler i¢in iki farkli sicaklikta PVA membranda elde
edilen akilar
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Sekil 6.15 Degisik su igerikli beslemeler i¢in iki farkli sicaklikta PVA membranda elde edilen
secicilikler
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Sekil 6.16 %2.5 su igerikli karigim igin iki farkli PVA membran kalinliginda elde edilen
akilarin sicakhikla degisimi
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Sekil 6.17 %2.5 su igerikli karnigim i¢in iki farkli PVA membran kalinlidinda elde edilen
segiciliklerin sicaklikla degigimi
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Pervaporasyon deneyleri sonucunda PVA membran ile etilasetat-su karisimi igin elde edilen
permeat ve besleme tarafi bilesim degerleri ilgili araliklar biiyiitiilerek verilmis olan Sekil
6.18'de y-x denge diyagraminda gosterilmistir. Diyagramdan da goriildiigi gibi
pervaporasyon sonucunda iyi bir ayirma gerceklesmistir.

gosd | 30 °C buhar-sivi denge
- hesaplamalary
0,4 - — — = 40 °C buhar-siv1 denge
hesaplamalar1
UK 50 °C buhar-sivi denge
0.2 - hesaplamalar1
’ O 30 °C pervaporasyon
0,1 -
e 50 °C pervaporasyon
0 T y 858
0,6 0,7 0,8 0,9 1

XEAc

Sekil 6.18 Pervaporasyon deneyleri sonucunda PVA membran ile etilasetat-su karigimi igin
elde edilen denge verilerinin buhar-sivi denge hesaplamalariyla y-x diyagraminda
kargilagtirilmas:



7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada organik karisgimlardan su gidermeye yonelik olarak gapraz bagli polivinilalkol
membranlar hazirlanmigtir. Capraz baglayici olarak degisik oranlarda tartarik asit ve okzalik
asit igeren membranlarin saf su igindeki davranisi incelenmis ve tartarik asitle gapraz
baglanan membranlarin daha kisa siirede sorpsiyon dengesine geldigi ve daha kararh bir
yapiya sahip oldugu goriilmiistiic. Bu nedenle ¢apraz baglayici olarak tartarik asit sec¢ilmisgtir.
%35, %10 ve %15 tartarik asit igerikli membranlar 25°C'de %20 tartarik asit igerigine gére ¢ok
fazla su sorplamistir. %5, %10 ve %15 tartarik asit igerikli membranlarin daha yiiksek
sicakliklarda su sorpsiyonunun daha yiiksek olacagi ve pervaporasyon isleminde ayirmak
istemedigimiz bilesenin de gegisine izin verebilecegi diisiiniildiigiinden, gapraz baglayici
oranm %20 olarak alinmistir. Nitekim Cizelge 6.2'de goriildiigii gibi 30°C'de ve agirlik¢a %2.5
su iceren karigimla yapilan pervaporasyon deneylerinde %15 TAc igerikli PVA'dan gegen aki

¢ok az artarken suya olan segicilik diismektedir.

%20 tartarik asit iceren PVA membranlarin saf su ve etilasetat i¢inde ve etilasetat/su
kangimlarindaki sorpsiyon davramsgi 30, 40 ve 50°C sicakliklarda izlenmigtir. Sekil 6.5'den
goriildiigii gibi PVA membranin saf su ve etilasetat sorpsiyonu arasinda belirgin bir fark
mevcuttur ve etilasetat/su karnigimlarimin ayrilmasinda kullanilabilecegi goriilmektedir.
Sicaklik artisiyla beraber su sorpsiyonuyla etilasetat sorpsiyonu da artmaktadir. 50°C'de daha
fazla bir sorpsiyon farki oldugundan yiiksek sicakliklarda ayirmamin daha iyi olacagi
distiniilebilir. Ancak bu diigiinceyi, membranin degisik bilesimlerde su iceren etilasetat-su
karigimindaki sorpsiyon davranigi desteklememektedir (Sekil 6.6). Her bir ylizde su igeriginde
membranin sorpladifi su miktar1 artmasina karsin %1 su igerigi hari¢ olmak iizere sicaklik
arttik¢a sorpsiyon diigmektedir. Bunun sonucunda da diisiik sicakliklarda ayirmanin daha iyi
olacag ortaya ¢ikmaktadir.

Ayrnica organik-su karigimindan organik ayrilmast igin ¢apraz bagli PDMS membranlar
hazirlanarak sorpsiyon galismalari yapilmistir. Bu g¢aligmalardan PDMS membranlarin
etilasetat-su karisimindan etilasetat ayrilmas: i¢in oldukga iyi oldugu sSylenebilir. Etilasetat
ve su sorpsiyonunda oldukga biiyiik bir fark mevcuttur. Sicaklik artigiyla birlikte etilasetat
sorpsiyonunda bir artig olurken, su sorpsiyonunda diisme olmaktadir. Bu nedenle yliksek

sicakliklarda iyi bir ayirma igleminin olacag: diisliniilebilir.
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Su giderme islemine yo6nelik olarak polivinilalkol membranlar kullanilarak, kurulan deney
sisteminde saf su, saf etilasetat ve %2.5 su igerikli etilasetat-su karigimi igin 30, 40 ve 50°C'de
yapilan pervaporasyon deneyleri sonucunda her ne kadar aki degerleri diigiik olsa da, segicilik
degerlerinin olduk¢a ytiksek oldugu goriilmektedir. Bu da kullamlan membranin ilgili
karisimdan suyu ¢ekmek i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Ancak membran kalinlid

etkisinin ayrintili incelenmesi gerekmektedir.

Kuramsal c¢aligmalar temelinde buhar-sivi denge hesaplart yapilarak denge verileri
hesaplanmig ve denge diyagramlart olusturulmus ve Wilson denklemi kullarularak ikili
etkilesim parametreleri bulunmugtur (Cizelge 5.7). Kaynaklardan Fujita'nin serbest hacim
teorisini ve Flory-Huggins termodinamigini kullanan ve ¢ozelti-difiizyon modeli ilkesinden
hareket eden matematiksel bir model denklemi belirlenmis, ilgili parametreler ortaya konmus
ve saf bilesen gegisi i¢in ilgili parametreler hesaplanmugtir (Cizelge 5.4). Ancak desorpsiyon
deneylerinden saglikli  sonuglar alinamadifindan karisim igin  model ¢8ziimii

gergeklestirilememigtir.

Sonug olarak, elde edilen tiim sorpsiyon verileri ve pervaporasyon deneyleri, hazirlanan
polivinilalkol =~ membranin  etilasetat-su  kansgimindan  suyun  uzaklastirilmasinda,
polidimetilsiloksan membranin ise etilasetatin uzaklastirlmasinda kullanilabilecegini
gOstermektedir. Ancak polidimetilsiloksan membran ile burada pervaporasyon galigmalar

yapilmamis ve bu ¢alismalarin gelecekte yapilmasina karar verilmistir.

Yurt diginda pervaporasyon konusunda endiistriyel uygulamalarin giderek arttif1 gézdniinde
bulunduruldugunda iilkemizde bu konuda biiyiik bir eksiklik oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle etilasetat-su kangimi pervaporasyonunun endiistriyel boyutlara taginmasinin gerekli
oldugu ve bu gergeklestirildiginde su anda bu tip karigumlann degerlendirilmesinde sikint

¢eken sanayimize de faydali olacag: diistiniilmektedir.
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