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OZET

Pervaporasyon, azeotrop olusturan ya da kaynama noktalan birbirine yakin, geleéneksel
yontemlerle ayridmast 2or svi kanguiilanin aynlmasinda Gnemli  potansiyele sahip bir
membran ayirma prosesidir. Bu cahgmada, etil asetat-su ve etil asetat-etanol kangimlar
PDMS membran kullantlarak pervaporasyon sistemy ile ayrimugtir.

Etil asetat-su kanginm igin gesitli etil-asetat kensantrasyonlarinda, 30, 35 ve 40°C sicakhiklarda
sorpsiyon ve pervaporasyon, 30 ve 40°C sicakliklarda ise desorpsiyon deneyleri yapilmustir.
Etil asetat-ctanal kangimu igin gesitli etil asetat konsantrasyonlannda, 30, 40 ve 50°C
sicakliklarda sorpsiyon ve pervaporasyon deneyleri yapdmustir. Her iki kangimda da PDMS
membran tercihli olarak etil asetati segmistir. Wilson denklemi kullamlarak buhar-stv1 denge
egrileri olusturulmuy ve pervaporasyon sonucu elde edilen verilér ile buhar-stvi denge verileri
kargilagturilrgtsr.

Anahtar Kelimeler: Pervaporasyon, sorpsiyon, PDMS, etil asetat, etanol



ABSTRACT

Pervaporation is a membrane separation process which has a significant potential for the
separation of liquid mixtures that form azeotrope or have close boiling points which are
difficult to separate by conventional methods. In this study, ethyl acetate-water and ethyl
acetate-ethanol mixtures were separated by a pervaporation system using PDMS mémbrane.

For ethyl acetate-water mixture with different ethyl acetate concentrations, pervaporation and
sorption experiments were carried out at 30, 35 and 40°C and desorption experiments were
carried out 30 and 40°C. Sorption and pervaporation experiments for ethyl acetate-ethanol
mixture with different concentrations were carried out at 30, 40 and 50°C. Fthyl acetate
permeated preferentially through PDMS from both mixturés. Equilibrium curves were
determined by vapor-liquid equilibrium calculations using Wilson Equation. Data obtained by
pervaporation were compared with points determined from vapor-liquid equilibrium
calculations.

Keywords: Pervaporation, sorption, PDMS, ethyl acetate, ethanol



4 I‘GiRis

Pervaporasyon, son yillarda endiistriyel bir proses haline gelmeye baglamis bir membran
ayrrma teknigidir. Pervaporasyonda, sivi kafigim, segici ve gegirgen ince bir membran yiizeyi
ite dogrudan temas halinde tutulmakta ve uygulanan vakumld membramn diger yiizeyinden
buhar halinde ¢ikmakta, yogusturulduktan Sonra sistemden alinmaktadir.

Pervaporasyon, organik ¢bzicilerin dehidrasyonunda, organik kangmlarm birbirinden
aynimasinda, gida, kozmetik gibi endistrilerde aromatik bilegenlerin geri kazandmasinda
kullamlabilen bir ayima teknigidir. Sulu gozeltilerden organiklerin geri kazamlmasinda
ozellikle proses suyunun tekrar sirkiile edilmesi, ve atik su antidmasinda 6nemli bir rol oynar.
Cevre endiistrisinde; pervaporasyonla esterler, eterler ve klorlu hidrokarbonlar gibi organik
bilesenlerin geri kazamlmas: da gitgide 6nem kazanmaktadir ve ekonomik agidan bunlann
petvaporasyonla geri kazammu klasik metodlara gore datia avantajhdw. Tim ayirma
proseslerini optimizé etmek tizere, pervaporasyon genelde diger ayrima metodlaryla kombine
edilerek kullanilic (Wojciech, 2000).

Pervaporasyon, geleneksel metodlarla ayrilmasi zor olan sivi kariggmlann ayrilmasinda, enetji
agisindan olduk¢a verimli bir tekniktir. Bilegenlerin relatif uguculuklanmin disik oldugu
kangmlarin ya da azeotrop olugturan kangimlarn gyridmasi zordur. Ayni zamanda sulu bir
¢ozeltiden ugucu bir bilegenin ayrilmas; da oremli bir problemdir. Bu omekler
petvaporasyonun uygulama buldugu alanlardir. Distifasyonda, relatif uguculdk ayrmanmn
kolayligim gosteren bir indikatordiir. Pefvaporasyonda ise, gecen bilegenlerin secicilik ve
akilan; bilegenlerin, membran boyunca difizyon ve membran ile sorpsiyon ozelliklerine bagl
dlarak depisir. Sorpsiyon ozelikleri, membran malzemesi segilerek kontrol edilebilir.
Membran boyunca diflizyon genelde iz limitleyici oldugu igin, tagmim hizi uygun br
mémbran kalinh secilerek kontrol edilebilir (Dutta ve Sikdar, 1991).

Hidrofobik membranlarta pervaporasyon, sulu ¢ozeltilerden organik bilegenlerin aynimasinda
alternatif bir proses olarak diigiinilebilir. Ekstrakte edilecek olan ugucu organik bilesenler
kirlilik ya da aroma bilesenleri gibi yiiksek degete sahip driinler olabilir. Uriinlerin genelde
sicaklifa duyarli oldugu ve bu nedenle isitma olmadan igletilen proseslere ihtiyag duyuldugu
ikinci durumda pervaporasyon daha da gekici hale gelmektedir. Ugucu organik bilesenlerin
eksraksiyonunda wve organik Dbilegenlerin birbirinden aymlmasinda en ¢ok kullamlan
membranlardan birisi polidimetilsiloksandir (PDMS). PDMS, suda digiik ¢ozinirlige sahip
aromatik olmayan bilesenler(vapilarinda benzen halkas: olmayan bilesenler) igin yiiksek



secicilik ve gegis saglar ve bu nedenle bu tarz bilesenlerin pervaporasyon ile ayrilmasinda
tercih edilir (Djebbar vd., 1998).

Bu calismada, organikletin birbirinden ayrilmasi uygulamasina yonelik etil asetat-etanol
kangimi, ugucu organik bilesenlerin sulu ¢ozeltilerinden organik geri kazammi uygulamasina
yonelik etil asetat-su kangimi ele alinmigtir. Membran malzemesi olarak bu tiir uygulamalarda
yiksek aki ve segicilik degerleri veren polidimetilsiloksan (PDMS) kullanilmugtir. Her iki
kangim da azeotrop olusturmakta olup, endistride aymimasi zor olan kangimlar olarak
bilinmektedir. Yapilan aynntih sorpsiyon, desorpsiyon ve pervaporasyon deneyleri sonucu,
PDMS membranmn her iki kansundén da etil asetat1 segici olarak gegcirdigi ve kabul edilebilir
aki ve segicilik degerleri verdi§i belirlenmistir. Pervaporasyon deneyleri sonucu elde edilen
besleme ve permeat bilesimleri, buhar-sivi denge verileri ile kargilagtinlmig, azeotropun
kinldig: ve ayirmanin bagariyla gerceklestigi ortaya konmustur.



2. MEMBRANLAR

Membran, bir kangim olustiran bilesenler arasinda taginm $aflayarak ayrilmalarmda rol
oynayan fiziksel bir bariyerdir. Pervgporasyon prosesinde membramn performans: aki ve
segicilik ile olgildiigi goz Oniinde bulundurulacak olunursa, membranin yitksek aki ve
segicilik degerleri verecek sekilde segilmesi onen kazanmaktadir. Genelde tek bir polimer
optimum bir yapt i¢in yeterli degildir. Bu nedenle, membranmn hidrofilik/hidrofobik dengesini
ayarlamak ve kontrol etmek igin, hidrofilik bir polimeri hidrofobik bir polimerle harmantama,
capraz baflama, polimer zincirine farkli zincirler agitama ve kopolimerizasyon gibi teknikler
uygulanmaktadir (Huang, 1991).

2.1 Pervaporasyon Membranlan

Ayriacgk olan kanginlara bakildiginda iki tip kangm oldugu gorilir: su/organik ve
organik/organik. Karipum bilegimine bagli olarak, ii¢ ¢esit pervaporasyon prosesi aywt edilir:
Dorganik stvilarin dehidrasyonu, 2)su akimlarindan organiklerin uzaklagtinimasi, 3)orgarik
kangimlann aynlmast.

Pegvaporasyonun ilk asamalatinda aragtirmaciar basitce meveut polimerleri her tiirli karisim
icin kullanmay: denediler. Daha sonralan, belli bir polimerin neden belli bir segicilik ve aki
davramy gosterdigi bulunduktan sonra, farkli bilesimdeki kangmmlar igin farkhi polimerler
kullamlmas: gerektigi ortaya gikti.

Organik swilann dehidrasyonunda bidrofilik polimerlerin kullaniimast uygundur. Cams:
polimerler suyu segici olarak gegirirler. Poli{vinilalkol) bu amagla kullamlan en yaygin
polimerlerdendir.

Sudan organiklerin wzaklagtinimasmda elastomerler uyguhdur. Elastonterler, segici olarak
organik bilegenleri absorplar ve gegirirler ve aynr zamanda yitksek aki degerleri gosterirler.
En yaygm kullanilan elastoinerik membran malzemeleri silikon kaucugu (polidimetilsiloksan,
PDMS) ve kopolimerleti, ve onu takiben stiren ve tiirevierinin kopolimerleridir.

Organik sivilann birbirinden ayrimast en zor aywma problemi olup, hangi polimerin
secilmesi gerektiZi ¢ok net degildir, Genelde elastorherler yaygin olsa da, cams: polimerler de
polat/apolar karsimlar i¢int kullamlabilir (Fluang, 1991).

Iyon defistirici polimerler de bir diger membran cegidi olup, katyonik ve anyonik olmak
tizere ayrilabilen bu membranlar, suya kdrst benzesimlerinden dolay1 su segicidirler. Stiren
‘bazh anyon degistiriciler, organik su kirliliklerine, 6zellikle fenollere karsi oldukga yitksek



secici sorplayic1 ozellik gosterirler. Iyonik polisakkaritler su giderme membranlan yapumnda
potansiyel malzemeler olarak bilinmektedir (Feng ve Huang, 1997).

2.2 Polimerik Mémbran Malzemesinin Se¢imi

Cozelti diflizyon modeline gore, membramn gegirgenligi diflizyon ve g¢ozinrlik ile,
membranm segicilifi de sorpsiyon segicilii ve diftizyon segiciligi ile belirlenmektedir.
Diflizyon hizi molekiillerin boyutu ile ilgilidir. Kigiik molekiillerin bityiik molekiillere gore
membran igindeki difizyon hizlann daha yiksektir. Sorpsiyon ise membrandan gecen
maddeler ile membran malzemesi arasindaki ilgi ile belirlenmektedir.

Pervaporasyonda kiitle aktanmi g¢bzelti-difiizyon modeli ile agiklanmaktadir (Wijmans ve
Baker 1995). Bu mekanizmaya gore pervaporasyon ii¢ adimdan olugmaktadir (Sekil 2.1): -iist
akimdan (besleme sisindan) membrana dogru ¢oziinme (sorpsiyon), -membran iginde
difizyon, -alt akimda buharlagma (desorpsiyon). Boylece segicilik ve gegirgenlik iz,
besleme kangimm dgerisindeki her bir komponentin ¢oziiniirliik ve difiizivitesi ile saglanmis
olur. Cozinirliik termodinamik, difiiZzyon ise kinetik bir ozelliktir. Stvi bir kangimda, siriic
kuvvetler esit olmasmna karsin bilesénlerin membranla ayrilmasi, membramn bir bileseni
digerine gére daha hizh bir sekilde gegirme yetenegiyle saglanir. Membran boyunca belli bir
bilesenin aktarimu dier bilesenin varhfindan etkilenmesinden dolayr akig etkilegimi
olacagindan segicilin dnceden belirlenmesi giigtiir.

Permeat buhan

Sekil 2.1 Cozelti-difiizyon modeli (Wijmans ve Bakér 1995)

Ak etkilegimi (flow coupling) termodinamik ve kinetik olmak iizere iki kisma aynlabilir.
Termodinamik kisimda membran igindeki bir bilesenin, dier bilesenin varhifma bagh olarak
konsantrasyon degisimi, membran igindeki permeantlarip birbiti ve membran malzermesj
atasindaki etkilesimlerden kaynaklamr. Kinetik birlesme polimerdeki permeantlarin difiizyon
katsayilarinin konsantrasyon bagimhiligindan dolay: olugur.



Bir kangimin ayrilmasinda dncelikle sorilacak soru stvi kangimm igersindeki hangi bilesenin
secici olarak aynlmasi gerektigidir. Genelde en kiigik afirhk fraksiyonu olan bilesenin
membrandan tercihli olarak gegirilmesi uygundur. Su/organik kangimlardan suyun
ayrilmasinda hidrofilik polimerler segilirken, organiklerin ayrnimasinda elastomerler uygun
gorilir. ki organik stvidan olugan bir kangim igin ii¢ durum soz konusudur: polar/apolar,
polar/polar, apolar/apolar kangimlar. Bu tip kangumlar i¢in meémbran s%:imi zordur. Ik grup
i¢in, polar maddenin ayrilmas: igin polar grup igeren bir polimer, apolar maddenin ayriimasi
igin apolar ozellik gosteren bir polimer se¢imi gerceklestirilebilir. Polar/polar ve apolar/apolar
kangmmlarn aynimas: olduk¢a zordur. Iki grup iginde membranlar denenerek uygun olan
memibranin tespiti yoniinde ¢aligma yapilabilir.

Cozelti difizyon modeline gore, sivi bir kdngimda membranin gegirgenligi ve segiciligi,
membrandan gegen maddeler ile membran malzemesi arasindaki ilgi ile belirlenmektedir.
Dolayisiyla membran malzemesinin seciminde ¢ozinirlik ve difiizyon farklarindan
yararlamlir. Membran malzemesi segilirken on denemeler yapilarak ¢ézicii ve polimer
arasindaki etkilegimlerin belirlenmesi de polimer seciminde uygulanabilecek bir yaklagimdir
(Huang, 1991).

2.3 Membran-Céziicii Etkilesimleri

Coziici ve polimer arasindaki etkilesimlerin belirlenmesi, membran malzemesi segiminde
onemli bir rol oynamaktadir. Bu -etkilesimlerin belirlenmesi igin gesitli teoriler geligtirilmigtir.
Birincisi Flory-Huggins teorisi, ikincisi ise ¢6ziinme parametreleri teorisidir. Coziinme
parametreleri teorisi oOzellikle tek bir saf ¢oziici ve polimer arasindaki etkilesimlérin
belirlenmesinde kullanigh iken, Flory-Huggins teorjsi ikili sivi kanisim ve polimer igin yapilan
hesaplamalarda daha kullamghdir.

Flory-Huggins teorisine gore, polimer-goziict arasmdaki etkilesim y ile gosterilir. Eger
polimer, ¢bziicii igerisinde tamamen ¢oziinjirse, y parametresi 0.5°den daha kiigiik bir deger
alacaktir. Polimerin gegen maddeye olan ilgisinin azalmasi durumunda y degeri artar. Polimer
ve ¢Oziicli arasindaki ilgi ya da etkilesim arttikga, polimer igerisindeki sivi miktan artar ve y
azalir, Coziicii-polimer etkilesimleri, yani g, degerleri sorpsiyon deneylerindenn membran
icinde ¢oziinen ¢Oziicii miktarlanmn deneysel olarak belirlenmesiyle hesaplanabilir. Polimer
(p) ve ¢oziiciiden (5) olugan ikili bir sistemde etkilesim parametresi y soyle ifade edilir;
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Bu denklemde ¢,, polimerin hacim kesti olup sorpsiyop déneylerinden saptanir. Sorpsiyon
verilerinden ¢, , agagidaki (2.2), (2.3) ve (2.4) denklemlerinden hesaplanir.

Q=W,-W)IW, (22)
14
¢s :*——&1— (23)
_Q_+_.1__
Ps pp
9, =1-4, 24

W, ve W; , sirasiyla sismis ve kuru membran agichklandir. Bu vefiler kullanilarak (2.2)
denkleminden 1 gr kuru polimerin sorpladif ¢oziicti miktars, O, bulunur. (2.3) denkleminde
yogunluk (p) ve O nun yardum ile ¢oziiciniin hacim kesr, ¢, hesaplanir. Coziiciiniin hacim
kesrinden ise (2.4) denkleminin yardimu ile polimerin hacim kesrine gegilir.



3. PERVAPORASYON

Pervaporasyon sivi kangimlan ayirmak igin kullanildnr bir membran sistemidir. Pervaporasyon
sistemi gerekli olan faz doniigimi ve membramm segici gecirgenlifi disiinilerek segici
gegirgenlik (permselective) ve buharlagtirma (evaporation) kelimelerinden tiiretilmigtir. Siv1
haldeki besleme, membrammn bir yiizéyi ile temasa gegirilir ve itici kuvvetlerin yardimiyla
diger yiizeyden membran icinden gegen miaddeler buhar olarak uzaklagtmlirlar, Genelde
menibrandan gegen buhar sogutularak yogusturulur ve uzaklagtirilir. Pervaporasyon igleminde
mémbran kesiti boyunca kiitle aktannu i¢in gerekli itici giig, aktivite farkidir. (kimyasal
potansiyel farki) Itici gi¢ beslemedeki bilegenlerin kismi basmglart ile membrandan gegen
maddelerin kismi basinglan arasinda fark olugturulmasi ile saplanmaktadr. Bu fark,
membrandan gecen akim kismuna vakum uygulanmasi, tagiyic gaz beslenmesi ya da sicaklik
farks uygutanmas: ile saglanabilir (Feng ve Huang,1997).

Pervaporagyonda kiitle iletimi pgenellikle ¢ozinme-difiizyon mekanizmas1 ile ifade
edilmektedir. Model ii¢ asamadan oluymaksadir, Bunlar: besleme akimu tarafinda maddelerin
membran tarafindan segici sorpsiyonu, membran boyunca segici diflizyon ve membramn diger
yiizeyinden buhar faza desorpstyon olarak ifade edilir (Wijmans ve Baker 1995),

Pervaporasyon olayt ilk kez 1917°de Kober tatafindan tamtilmistir. Kober bu ¢alignfasmda
seliloz hitrat filmlerinden albumin ve toluenin sulu cozeltilerinden suyun segici
permicasyonunu incelemigtir, Ayirma iglemlerinde pervaporasyonun yararlibigs 1935 yilinda
Farber tarafindan tam olarak ortaya konmustur (Fleming ve Slater, 1992), Bununla beraber
pervaporasyon tizerine bilinen ilk kantitatif cahsma, seliloz membran kullanlarak su/etanol
katigimlaninm ayriimas: fle ilgili olarak, Heisler vd. tarafindan 1956°da yaymlanmstir. Daha
sonra 1961°de Binning vd. Americant oil biinyesindeki gahigmalant ile pervaporasyon
teknolojisinin ~ potansiyelini ve¢ ilkelerimi gekillendirmiglerdir ancak ticari boyuta
getirememiglerdir. Ik onemli bagari, gozenekli bir poliakilonitril tizerine dayandirilaug
gapraz bagh polivinilatkol filmleriyle hazirldimig kompozit bir membran hazirlayan
Gesellschaft fiir Trenntechnik (GFT) firmasma 1980k yillann baginda ortaya konmustur.
Daha spnra etanolden suyun giderilmesi igin pervaporasyon prosesi ticari hale getirilmigtir.
Sonraki yillarda birgok kangin ve degigik ‘memBranlar iizerine aragtirmalar yogunlagarak
artmustur.

Pervaporasyon bugiine kadar kullandan proseslerde aynimasi zor olan sivi karigimlann
yiiksek enetji verimiyle aynimasmi saglayan ve gelecefi olan bir ayirma prosesidir. Diger
geleneksel yontemlerle karsilagtinldiginda azeotropik kangunlann yam sira, kaynama noktast



yakin bilesenlerden olusan kangimlarda, ¢ok digik miktarlardaki bilesenlerin
uzaklagtinilmasinda veya geri kazanidmasinda maliyet agisindan oldukga etkileyici sonuglar
vermektedir.

3.1 Pervaporasyon Sistemleri

3.1.1 Vakum ile Yiiriitiilen, Pervaporasyon

Bu sistemde gecen akimdaki kismi basing farki alt akima vakum uygulanmas: ile
saglanmaktadir. Besleme katigim: membramn bir yiizeyine temas ettirilirken membranin diger
yizinden permeat sirekli olarak bir vakum pompastyla buhar halinde uzaklagtilr ve
sogutularak yogusturulur. Vakum ile yiiriitillen pervaporasyon sistemi sematik olarak Sekil
3.1.’de gosterilmektedir.

Besleme Donen Akim
l >-
' Svx
Bukar
Soguk kapanlar Vakum

Sekil 3.1 Vakum ile yiiriitillen pervaporasyon-akis semasi (Yildirim, 2001)

3.1.2 inert Tastyic: Gaz lle Yiiriitiilen Pervaporasyon

Bu sistemde gegen akim tagtyict inert bir gaz (6rnefin hava ve azot) kullanilarak membran
yizeyinden siipiirillerek alimir ve sogutularak yogusturulur. Membrdnmn permeat tarafindan
desorplanan molekiilleri, modiilin permeat tarafina gaz beslenerek uzaklagtinlir. Bu olay
membranin arka kismimn kurutulmas: olarak da diisiiniilebilir. Modiilii terkeden bihar yiiklii
tagiyict gaz, soguk tuzaklarda sogutulur. Boylece bubarlar yogusur ve soguk tagiyict gaz
tekrar 1sttildiktan sonrg sisteme geri dondiiriilir. Bu sistem genel olarak, pervaporasyon islemi
sonucu membrandan gegen akym olugturan maddelerin atilabilecegi durumlarda uygundur
(Huang, 1991). Tasiyicr gaz kullanlarak yiritiilen pervaporasyon sistemi Sekil 3.2°de
gosterilmektedir.
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Sekil 3.2 Inert tagtyic1 gaz ile yiirtitillen pervaporasyon akis gemasi (Yildirim, 2001)

3.1.3 Termopervaporasyon

Endustriyel uygulamalarda, biiyiik olgekli sistemlerde vakum pompasinmr ¢ok bayiik olmasi
gerekiigi igin vakum pervaporasyonuna bir alternaniftit. Bu sistemde, gegen akimmn
sogutulmasit, gerektiginde de besleme sivisinmn da isitdarak iki taraf arasinda sicaklik farkina
bagh olarak aktivite farkinin olugturulmas: sayesinde ayirma iglemi gergeklestirilir. Sistem ilk
olarak vakuma almir, sonrasmda pompa ile baglantisi kesilir ve sicakhik farkina bagh olarak
yuritilen kiitle akigina terkedilir. (Huang, 1991) Termopervaporasyon sistemi Sekil 3.3°de
gosterilmigtir.

Besleme Dénen Akim
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$ekil 3.3 Termopervaporasyon akis semasi (Yildirim, 2001)

3.2 Etkin Proses Parametreleri

3.2,1 Besleme Konsantrasyonu

Cozinme-diftizyon modeline gore pérvapoarsyqn membranlarimin  6zellikleri maddelerin
membran igindeki sorpsiyonu ve difiizyon hizlan ile belirlenmektedir. Besleme
konsantrasyenundaki bir defigim, direkt olarak svi-membran ara yiizeyindeki sorpsiyon
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olayit  etkiler, Ciinkii, bilesenlerin membran igindeki diflizyonu, bilegenlerin
konsantrasyonuna, gegirgenlik karakteristikleri besleme konsantrasyonuna baglidir.

Membranm sisme oram aki ve segicilik 6zelliklerinde belirleyicidir. Sigme 6zellii ve oram da
besleme bilegimi ve konsantrasyonuna baghdir. Omegin A ve B gibi maddeden olusan ikili
bir karisimda, A inembranda daha gok gisme saglayan ve daha izl gegen madde olarak
dikkate alimrsa, membramn temas ettii kangpimda A miktarin diigmesi, membrann gigme
karakteristiginin ve akimn azalmas: seklinde gozlenir (Huang, 1991).

3.2.2 Besleme Basmei

Pervaporasyonda itici kuvvet membran igindeki bilesenlerin aktivite degisimi ile saglanur.
Maksimum degisim, gecen akim tarafinda basincin O olmasi durumudur. Daha yiiksek
permeat basinglatt i¢in permeat tarafindaki basing doygunluk basincina ulagtsfn zaman
besleme basinct pervapordsyon karakteristikletini etkiler (Huang, 1991).

3.2.3 Permeat Basincr

Permeat basmei, direkt olardk membramin alt akim tarafindaki komiponentlerin aktivitesiyle
ilgili oldugundan, permeat basin¢i pervaporasyon katakteristiklerini 6nemli olgiide etkiler.
Maksimum siiriicii kuvvet permeat basmcimin O olmasi durumunda goézlenir. Alt akim
tarafindaki bilesenlerin buhar basmncndaki bir artis, tasmum igin gerekli itici kuvvetin
dzalmasina yol agar. Bunun sonucu olarak pervaporasyon akisi azalir (Huang, 1991). Permeat
basincindaki degisiklik aym zamanda seticilifi de etkiler. Permeat basincinin artmastyla
gegen Dbilesenlerin bagil ucuculuklarma bagh olarak segicilik artabilir ya da azalabilir,
Membran igindeki daha hizli olan bilesenin daha ugucu olmas: durumundd, permeat
basmcmdaki artig ile segicilikte artma, aksi durumda da basmem artis ile segicilikte azalma
gozlenir.

3.2.4 Sicaklik

Polimerik membran icindeki besleme kangmm bilesenlerinin ¢oziniirlik ve diflizivitesi
genelde gahigma sicakligina bagh oldugundan, pervaporasyon akisi da aym zamanda sicakha
baglidir. Beslemenin sicakh@ arttifi zaman, membrandan gegis hizi genelde Arrhenius tipi
iliskiyle ifade edilir. J=Joexp(E,/RT) Permeasyon aktivasyon enerjisinin, E,, degeri genelde
17-63 kj/kmol aralifmdadir. Cogu zaman gegis hizi, her 10°C’lik sicaklik artistyla artabilir,
Aym zamanda membran jgerisindeki difiizyon hizlan da sicaklikla arttigindan, gegiy izt da
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artan sicaklikla artar. Segicilik sicakhifa oldukga baghdir, ¢ogu duruinda artan sicakhikla
secicilikte ufak bir diigme goriilir (Huang, 1991).

3.2.5 Membran Kalinlig:

Coziinme difiizyon modeline gore, pervaporasyonda aki membran kalinh@ ile ters orantilidr.
Membran kahnh@mmn secicilige olan etkisi incelendifinde model geregince segiciliginin,
membran kalnhfmdan bafimsiz olmasi gerekmektedir. Fakat yaplan bazi galigmalarda
membran malzemesine gote membran kabnh@inin ¢ok digik olmasi durumunda segicilikte
diisme olabilecegi saptanmugtir (Hyang, 1991).

3.3 Performans Paranretreleri

Peryaporasyon isleminde membramn ayirma yetenegi gegen akim yani permeat miktarina,
bilesimine ve besleme bilesimine bakilarak belirlenir. Pervaporasyon prosesinin performans:
aki ve segicilik ile ifade edilir. Akr ve segicilik ise membrandan gegen maddelerin membran
tarafindan sorplanmast vé membran igindeki diftizyon hizlarina baghdir. -

Aki (D), kg/m’h birimi ile ifade edilir. Deneysel olarak aki membrandan gegen madde
miktanina bulunarak, birikme zamam ve membranmn etkin alamna baliinmesiyle hesaplanir.
Aki ve segicilik membranin ayirma oOzelliklerini belirleyen parametrelerdir. Genellikle
birbiriyle ters orantilidur.

Elde edilen iiriiniin bilesimine bagh olarak segicilik a ve B olmak iizer¢ iki tip karakteristikle
belirlenebilir.

/
p=2 (3.1, ar = ulYe)

= 3.2
Xw, (xWi /ij) 32

Yw, Ve X, daha hizh bilegen olan i’nin beslemedeki (x) ve permeattaki (y) agrlik kesirleridir.
o parametresi ségicilik, B ise zenginlestirme faktorii olarak tanimlanabilir.

Membran gegirgenligi, maddelerin membran igindeki gozanurlikleri ve difiizyon hizlarmn
bir fonksiyonudur (P=D;$;). Kangimlarin pervaporasyonla ayrilmasi ¢oziinme yada diflizyon
segici olabilir. Membrandaki denge sorpsiyonunun belirlenmesi igin denge ‘seciciligi
belirlenir. Maddelerden birinin membran igine tercihli- sorpsiyonu, sorpsiyon segiciligini
olusturur. Sorpsiyon segiciliii, membran iginde ¢ozinen i ve j maddelerinin agirhk

kesirlerinin orammnm . (¢, / Cy,), membranmn temasta bulundufu beslemedeki maddelerin

aglik kesirlerinin (x, /x,,), oranina bdlinmesiyle bulunur.
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(c,/c.)
S — w; Wi
Qy/; (X-wi /Xw'j) (3.3)

Sorpsiyon segiciligi «,, js pervaporasyon segicilifinde etkindir ancak tiim segicilik {izerinde
etkisinin belirlenmesi igin diftizyon segiciliginin de, «;, jD, dikkate alinmast gerekir.

Diflizyon segicilifi, pervaporasyon sonucu membrandan ge¢en i ve j maddelerinin agirhk

kesirlerinin orammin (y,, /y,, ), membran iginde ¢dziinen maddelerin (cw, /¢,,), aglik

kesirlerine oranina boélinmesiyle bulunur(Yuzhong vd, 1993).

Gu;/Yu,)
p_ Im Tw) 3.4
(11/3 (Cwi /cwj) ( )

Pervaporasyon segiciligi bu iki terimi de igine alacak gekilde soyle ifade edilir:

a'=d" o (3.5)

Ikili kangimlar igin aki incelendifinde aki yine ¢oziniirlik ve difiizyona bagh olarak
tanimlanabilir. Bununla birlikte i maddesinin membran igindeki ¢oziiniirligi yalniz kendisi
tarafinddn defil aynt zamanda j tarafindan da belirlenir. Ayrica, i maddesinin difizyon hiz
diger maddelerin difiizyonu ile etkilenmektedir. Bu da akis etkilesimi olarak bilinir. (flow
coupling)

3.4 Pervaporasyon Uygulamalar:

Pervaporasyon il¢ ayrilacak kangimlara bakildiinda, pervaporasyon uygulamalaripin {ig
siifa aynldif gorilir; 1)organik goziciilerden suyun ayriimast 2)sulu ¢ozeltilerden organik
bilegenlerin uzaklagtinlmas: 3) organik kangtmlarin birbirinden ayrilmast

Membran teknolojileri son yillarda diger yerlegmis kiitle transfer proseslerine ek kategoride
bir ayuma prosesi olarak yer almaktadir. Membran ayirma teknolojileri diger kiitle transfer
proseslerine gore pek ok avantaja sahiptir. Bunlar, yiiksek segicilik, diigik enerji titketimi,
thml maliyet/performans orani, kompakt ve modiiler tasarim gibi avantajlardir.

Son yillarda pervaporasyon, en umut verici membran teknolojilerinden biri olarak kendini
kanitlamugtir. Pervaporasyon ¢ok cesitli ¢ozeltilerde organik bilesenlerin dehidrasyonundan,
sudan organik bilegenlerin geri kazanilmasini ve organik kangimlarm ayrimasma kadar ¢ok
genis alanh uygulamalara olanak saglar. Bu uygulamalar iginde pervaporasyon, tek bir proses
olarak genelde distilasyon, sivi-stvi ekstraksiyon, adsorpsiyon ve styirma gibi givenilir ve
maliyeti endiistri tarafindan kolayca hesaplanabilir gelencksel proseslere ustinlik saglar.
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Genelde hem maliyet hem de uriin safhfimn optimum olmasi agismdan pervaporasyon,
geleneksel proseslerle hibtit olarak kultanglir. Endistriyel olgekte en g¢ok uygulanan iki tip
hibrit proses vardir; distilasyonla ya da kimyasal bir reaktdtle kombine edilen pervaporasyon
(Lipnizki vd, 1999).

3.4.1 Sudan Organiklerin Uzaklagtirilmas

Pek ¢ok ayirma iglemlerinden en Omemlileri, ¢ozeltilerden diigiik konsantrasyondaki baz
maddelerin geri kazamlmasim gerektirir. Biyoteknolaji gibi teknolojiler ile cesitli yontemlerle
madde dretimi ve reaktér iirinlerinden sirkile edilmek {zere maddelerin geri kazanmm
seyreltik ¢ozelti problemini ortaya ¢ikanr. Bu seyrehik ¢ozeltilerde en ¢ok rastlapan ¢dziicti
sodur. Organik maddeler Grin ya da kirlilik olarak duginildaginde su sekilde
gruplandinilabilirler; -alkol ve asitler, -aromatik hidrakarbonlar, -Klorlu hidrokarbonlar.
Pervaporasyont yardimyla sulu akimlsrdan organik maddelerin uzaklastinlmasina yonelik
uygulamalar ddrt kategoride toplanabilir;

-¢oziicli geri kazatumy

-kirlilik azaltma

-organiklerin konsantre edilmesi

~ozel organik azaltma prosesleri

Pervaporasyonla sudan orgamiklerin  aynimasi, cams:t polimerlerdense elastomerik
polimerlerin kullammtm gerektirir. Ed ¢ok kullanilan elastomerik malzeme silikon kauycugu
(polidimetilsiloksan, PDMS) ve onun kopolimerlerini takiben stiren wve tirevierinin
kaopolimerleridir.

Sudan organiklerin uzaklagttribmasma ygnelik uygulamalar ve kullanflan membran tirleri
Cizelge 3.17de verilmigtir (Huang, 1991).
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Cizelge 3.1 Sulu gozeltilerden ugucu organik goziiciilerin organofilik membranlar kullanilarak

pervaporasyonla ekstraksiyonu (Huang, 1991)

—

Kullanilan Membran Amac A Ayrilan Organikler
Dogal ve sentetik Ekstrakte etme -hidrokarbaontar
kauguklar -ctanol
“orlu ¢oziiciiler
-cterlet, ketonlar,esterler
Silikonlar ve silikon Ekstrakic etme -alkoller
kaugugu -eterler, ketonlar, esterler,
L klorlu ¢bziiciiler
Silikon bilesenlerin | Ekstrakte etme -ctanol
plazmapolimerizasyonu ile
belirlencn membran
Tetrafloroetilenin Ekstrakte etme ~ctanol
petfloropolimerieri ve
kopolimerleri
Poliviniliden florid (PVF,) | Ekstrakte e¢tme -gtanol
Stiren-floratkilakrilat Ekstrakte etme -ctanol
kopolimerleri
Floratkilsilanlarm Ekstrakte etme -alkoller
modifiye gézenckli
camlan
Poliasetilenler ve poli- | Ekstrakte etme -dlkoller
(trimetilsilipropin) ’ »
Paliolefinler (polipropinler | Ekstrakie etme -cterler, ketonlar, esterler
vb) )
Polivinilasetat Elkstrakte etme klorlu gozeltiler
Stiren-akrilat Ekstrakte etme -etanol
*kopolimerleri
Hidrofilik-hidrofobik Ekstrakte etme " | -etanol
tinitelerden olugan
kopolimerler ,
Gézenekli polipropilen Ekstrakte etme -alkoller
Poli(eter-blok-amid), Ekstrakie etme -alkeller
PEBA -hidrokarbonlar ve klorlu
ghziiciiler
~fenoller
Sentetik iyon degistirici | Ekstrakte etme ~fenoller
membranlar
C@slth Ekstrakie etme ~ctanol

3.4.2 Organik Sulu Cozeltilerden Suyun Uzaklastiriimasi

Orgénik sulu ¢ozeliilerden suyun uzaklagtinlmasi endiistriyel agidan 6nemli bir yer teskil
eder. Genelde bir sonraki proses adimindan once suyun ppm seviyelerine indirilmesi
ekonomik agidan istepen bir olaydir. Bu konuda pervaporasyon oldukga iyi sonuglar
vermektedir. Aym zamanda suyla azeofrop yapt
uzaklagtinlmasinda da pervaporasyon oldukg¢a baganlidir.

olugturan organiklerden suyun
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Endiistriyel agidan en ¢ok rastlanan uygulamalardan birisi etanol iiretimidir. Etanol
uretiminde pervaporasyon-distilasyon hibrit prosesi azeotrop noktaya kadar siyirma ve son
olarak etanolii dehidre etmek {izerine kurulur.

Tusel ve Ballweg bir distilasyon kolonunu iki farkl tipte hidrofilik membrandan olusan iki
pervaporasyon initesinin takip ettifi bir sistem kombine etmistir (Lipnizki vd, 1999). Birinci
membran yiiksek aki, digiik segicilik saglayan azeotrop siyirici, ikinci membran ise dugik
aki, yitksek segicilik saflayan saflagtinc gorevi gormektedir. Prosesin akigi Sekil 3.4°de
gosterilmektedir.

Ust iiriin )
%80 etanol — Uriin
v —-1 ; .‘f—‘ 9%99.8 Etanol
Lt % §5 Eténbl £y .
Besleme

%8.8 Etanol

© ©

-
e 4

x =

%10 etanole kadar
yofusmus su

Sekil 3.4 Etanol Uretimi;PV nun son agama olarak kullamldig: distilasyon-PV hibrit
prosesinin akig semast (Lipnizki vd, 1999)

Distilasyon kolonunun %80 e¢tanol igeren ist Griinii, PV initeleri kullamilarak %99.8°e
konsantre edilic. PV ritelerinin permeat akimlan distilasyon kolonuna geri dondiriiliir. Bu
proses geleneksel azeotropik distilasyon islemi ile gergeklestirildiinde dort distilasyon
kolopuna ihtiya¢ duyulmaktadir. Tusel ve Ballweg bu metodu geleneksel proseslerle
kargilagtirdiklarinda enerji gereksinimi ve ikinci ¢oziici ilavesi agisindan pervaporasyona
dayali yontemin 6nemti dlgiide daha ycuz oldugunu belirtmiglerdir.
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Tek bir PV initesinin son agama oldugu alternatif proses diziligleri, Tusel ve Briischke,
Cogat ve Fleming tarafindan onerilmigtir. PV Gnitesinin diziliging bagh olarak, iriiniin son
etanol konsantrasyomu %99.5ve %99.95 araligindadir. Bu prosesler yatmm ve igletme
maliyetlerinin tasarrufu agisindan geleneksel ayirma yontemleriyle kargilastirildiginda son
derece etkileyici ¢oziimler sunmaktadir. Isletme maliyetlerinin daha diigiik olmasi, daha digik
enerji tiiketimi, azalan atik su ve ek Kimyasal ¢oziicii ilavesi olmamasindan kaynaklamr. PV
aym zamanda distilasyon sonucu etanolde olugan aldehit ve metanol gibi safsizliklann da
iistesinden gelir (Lipnizki vd, 1999).

Pervaporasyonun son asama oldufu benzer bir tasarun yine ticari dlgege adapta edilmigtir.
Pilot tesis, ginde 6 m® etanoli dehidre edecek gekilde yapimustir. Meyve suyunun atik
likorinin fermantasyonundan gelen etanol, bir zenginlestirme kolonunda hacimce %95 ve
%96 arahfindaki konsantrasyona dehidre edilir. Ikinci adinda, etanol hidrofilik polivinilalkol
(PVA) komposit membrandan olusan ii¢ kadeineli pervaporasyon (PV) iinitesinde hacimce
%99.9’luk konsantrasyona dehidre edilir. Prosesin akigt Sekil 3.5°de gosterilmigtir. Hibrit
prosesin yatiutm maliyeti, retrifikasyon kolonu ile azeotropik distilasyondan olugan prosesin
yatiim maliyetinden yiiksektir. Ancak PV iinitelerinin igletme maliyetleri, ikingi ¢oziicii ilave
edilen distilasyon prosesinden %66 daha digiiktir. Cozici ilaveli distilasyon tarafinda
isletme maliyeti icerisindeki en yitksek maliyet buhar maliyeti iken, PV initeleri tarafinda ise
en onemli maliyet 2-4 yil émrii olan membranlarin degisim maliyetidir. Buna ilaveten, ek
coztict siklohekzan tiketimi, igletme maliyetinin %10™u olarak hesdplahmigtir. Son 1iriinde
kalan ek ¢Oziici, etanoliin ticari degerini diigiirebilir ve bunun kullammi g¢evre korumasi
agisindan ek harcamajara mal olabilir. Bu nedenle pervaporasyon attk minimizasyonu ve
temiz teknoloji konusunda tutarh bir prosestir (Lipnizki vd, 1999).
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! Etanol
o — }E Etanol %99.9 (hac.)
REKTIFIKASYON | % -

‘Kondense Alkol . | Etanol
s %93-94 (bac.)

L ]

Sekil 3.5 Etanol Uretimi:Pervaporasyonun son agama oldugu pervaporasyon-distilasyon hibrit
prosesi kullamlarak etanol dehidrasyonunun ticari 6lgekteki proses akisi gemast
(Lipnizki vd, 1999)

&

Franke, son etanol konsantrasyonunu etkileyen benzer bir prosesi analiz etmigtir. Iki farkh son
etanol konsantrasyonu igeren durum karglagtwmugtir. Birinci durumda, etanol %7’°den
%99.8’e, ikinci durumda ise %99.95°¢ konsantre edilmigtir. Her iki durumda da dGretim
kapasitesi 5000 kg/h’dur. Iki durumda da, ilk asama olarak etanoli %95°¢ kadar konsantre
etmek amaciyla rektifikasyon kullamlmustir. Ust tiriin pervaporasyon ile son konsantrasyona
ulagtimigtir. Hedeflenen konsantrasyon %99.8 oldugunda, hibrit proses ve rektifikasyon
arasinda ekonomik kargilagtirma yapilmus ve  hibrit prosesin  tiim  maliyetlerinin
rektifikasyondan %16 daha az oldufu gorilmigtir. Bu kosullar altinda, her iki proses igin
yatinm rhaliyetleri ¢ok yakin olmasina karsm, bubar ihtiyaciun azaltiimast dolayisiyla hibrit
prosesint igletme maliyeti %16 daha disiktir. Yapilan analizler, yatinm maliyetleri ve
membran 6mri dongisiniin tim maliyetler Gizerinde sadece ikincil bir etkiye sahipken termal
enerji maliyetlérinin toplam maliyetlerin %60 ila %70 arasinda oldugu hesaplanmgtir
(Lipnizki vd, 1999).

Son etanol konsantrasyonunun %99.95 oldugu ikinci durumda rektifikasyon daha ekonomik
bulunmugtur. 2000 ile 500 ppm arasi ek dehidrasyon iglemi daba biiyiik bir membran alam
gerektirdiinden,yatinm maliyetierinin %50 artmasiyla hibrit prosesin toplam maliyeti %9
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daha yitksek olmustur. Rektifikasyonun buhar maliyetini entegre bir enerji sistemiyle
~azaltmak miimkiindir.

Endiistride rastlanan uygulamalardan birisi de izopropanol iiretimidir. Izopropanol (IPA)
tiretimi igin ilk distilasyon-pervaporasyon hibrit sistemi Binning ve James tarafindan
onerilmigtir. Onerdikleri prosesté izopropanel-etanol ve suyun d¢li bir kangim olan IPA
distilasyon kolonunun fist Grand, hidrofilik membran kullanilan bir PV tinitesiyle % 0.5%ten az
su igeren satiga elyerighi bir alkol karigimy tiretmek tizere dehidre edilir. 34000 kg/giin olan
besleme akim, retentat akiminda % 12°den % 0.5’in altinda bir konsantrasyona dehidre edilir.
Pervaporasyonun suca zengin olan permeat; distilasyon kolonuna sirkile edilir. Hibrit
prosesle, ¢oziicii olarak hekzanmm kuflamldigr iki kolonlu azeotropik distilasyon prosesinin
ekonomik karsilagtinlmast yapildiginda, hibrit prosesin yatinm maliyetlerinin % 31 daba
disiik oldugu goralmigtiir. Isletme maliyetleri (membran deZisimi nhaliyetleri dahil), yatirim
maliyetinin bir yiizdesi olarak hesiplandifinda hibrit prosesin igletme maliyetinin azeotropik
distilasyondan % 15 ile % 16 aras1 daha diigiik olacad: ongoérilmiistiir (Lipnizki vd, 1999).

Son yillarda IPA — su (% 50) kangmum % 99.5 IPA konsantrasyonuna dehidre edecek bir
distilasyon — pervaporasyon hibrit prosesi onerilmigtir (Lipnizki vd, 1999).

Izopropanel . el
" 9 86 (Azeotrop) Lo

IZOpropanol
% 10

.. Izopropanol.:
N 5'/'0"'6,5 -

Sekil 3.6 Izopropanol diretimi: PV nin son asama oldugu distilasyon~pervaporasyon hibrit
prosesi akig seinast (Lipnizki vd, 1999)
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Sekil 3.6°da gosterilen bu proseste, rektifikasyon ile azeotropik noktaya kadar (yaklasik % 86)
konsantre edilir. Daha sonraki dehidrasyon, hidrofilik membran kullanilarak pervaporasyonla
yapilir. Besleme akimmin 500 kg/h ve 2000 kgfh oldugu iki hibrit sistemin ekonomik analizi
yapildifinda, ilk sistemin yatium maliyetinin tek rektifikasyon ya da PV ile
kargilagtinildiginda % 10, diger hibrit sistemin ise % 20 daha disiik oldugu saptanmugtir. 500
kg/h besleme akimh prosesin igletine maliyeti %25, 2000 ‘kg/h besleme akimhi prosesinki ise
% 45 azalmugtir (Lipnizki yd, 1999).

3.4.3 Organik — Organik Kanisimlarm Ayrimas:

Organik kangimlann birbirinden aynlmasi, membran se¢imi agisindan en zor olan
pervaporasyon uygulamasidir. Uygulama 6rnekleri, su bagliklar altinda toplanabilir:

1. aromatikler.! parafinler

2. dallanmg hidrokarbonlar

3. oleinler / parafinler

4. izomerik kangimlar

5. klortu hidrokarboniar

6. seyreltik akimlarm saflagtinlmasi

Cizelge 3.2’de organik sivi kangimlarin pervaporasyonla aynimast ve kullanilan membranlara
ornekler verilmistir.

Dimetilkarbonat (DMC) iretimi, organik kangimlann birbirinden aynlmasma endiistriyel
alanda Ornek olarak verilebilir. DMC, genelde DMC-metanol azeotropunun siyrilmastyla
niretilir.
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uygulamalar (Huang, 1991)

|

Kullamlan Membran | Amag Ayrilan Organikler
Polictilen ve polipropilen | Ayurma ~doymus hidrokarbon
membranlar kangmmian
-olefinler,aromatik/
doymus hidrokarbonlar
-alkoller/doymusg
hidrokarbonlar
-alkoller/aromatikler
-izomerik aromatikler
-izomerik olefinler
-izomerik alkanlar
Etilen-stiren kopolimerleri | Ayirma Doymus
hidrokarborlardan
doymamns ya da aromatik
, | hidrokarbonlar
Butadien—aktilonitril Ayirma Olefinler dienler,
kopolimerleri ve sentetik aromatik/doymus
kaucuklar hidrokarbonlar
Polictilen terafialat Ayirma Aromatik kanigimlar
Aromatik poliimidler Ayirmg Olefinler, dienler ve
alkanlardan aromatikler
Aromatik polikondensatlar | Ayirma -Oletinler, dienter,
aromatikler/alkanlar
-aromatikler/alkoller
Poliviniliden floriir (PVF,) | Ayirma “Olefinler, dienler,
aromatikler/alkanlar
-izomerik ksilenler )
Poliakrilamidler Ayirma Klorly ¢oziiciiler/alkanlar
) 0 ve klorlu goziiciiler/eterler
N-vipilpirolidin ya da|Ayirma -Alkoller/,
vinilpiridin-tiniteleri igeren -Klorlu ¢oziiciiler/alkanlat,
agildnmg polimerler ya da eterler, ketonlar
kopolimerler Morlu ¢dziiciiler/alkoller,
aminfer
-alkoller/ketonlar, esterler
_ -asitler/eterler, amidler
Iyon degistirici polimerler | Ayirma -Izomerik ksilenler
Sentetik iyon degistirici | Ayirma -olefinler, dienler,
membranlar dromatik/alkaniar
-alkoller/alkantar
Seliiloz titrevieri Ayirma -olefinler, dienler,
aromatik/alkanlar
-izomerik ksilenler
Seliiloz asetat-polifosfonat | Ayirma -olefinler, dienler,
harmanaln aromatik/alkanlar
) L ~alkoller/alkanlar
Cesitli membranlar Ayirma = | -izomerik aromatikler
~izomerik alkanlar

Shah vd., DMC- metanol azeotropunun, (%70 metanol) organofilik kompozit membrandan
(metanolfilik) olusan, bir PV iinitesine beslendifi bir proses énermigtir. Bu membran, segici
tabaka olarak alifatik dialdehidele ¢apraz bagh PVA ve destek tabakas olarak PAN
(poliakrilonitril) igerir (Lipnizki vd, 1999).
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Métanol
1 %70 (azeotrop)

Metanol  { J
%70 (azeotrop) {pe=""

Metanol
%95

(Reakidre geri dondiiriilen)

%99

Sekil 3.7 DMC dretimi:Distilasyonun dniinde PV imitesinin oldugu PV-distilasyon hibrit
prosesinin akis semasi (Lipnizki vd, 1999)

Sekil 3.7°de gorildiiga gibi, %95 metanol igeren permeat reaktore geri dondiiriiliirken, %45
DMC igeren retantat akimu distilasyonla saflagtiriir. Distilasyonun alt Giriini %99 DMC igerir
ve st tiriin PV tmitesine geri sirkiile edilir. Boylece azeotrop yap: kirilmug olur.

Hibrit prosesin, gelencksel yiiksek basing distilasyonuyla ekonomik kargilagtiimast
yapildiginda, hibrit prosesin yatinm maliyetinin' %33 daha diugik oldugu gorilir. Aym
zamanda membran degisimi dahil hibrit prosesin isletme  maliyetinin %60 azaldift
belirlenmigtir. Cinkii yitksek basinca ihtiyag yoktur ve buhar ihtiyaclan opemli olgiide
azaltdmgtir. Shah ve Bartels, daba sonraki bir gahigmalarinda benzer bir hibrit prosesin
yatinm  maliyetinin  yiiksek basing distilasyonuna oranla %60 azaltilabilecegini
gostermiglerdir. Isletme maliyetleri iki caligmada da esittir.

Organik kangimlarn aynimasina yonelik endiistride rastlanan bir bagka uygulama da metil
tert-bitil eter (MTBE) iretimidir. Bu proses MTBE’nin, C4 karigtmu ve reaktérden gikan
reaksiyona girmemis metanolden aynlarak yiksek bir MIBE safigma ulagmasimu gerektirir.
Metanol, hem MTBE ile hem de kangmdaki Cs’ler ile azeotroplar olusturyr. Geleneksel
MTBE prosesinde, reaktor gikigindaki Griinler distilasyon ile MTBE alt driiniine ¥e metanol
ve C4’tin azeotropik kangimindan olugan iist Girtinting ayriir.



22

Chen vd. “‘MTBE’nin toplam geri kazanmmnmn gelistirilmesi” (Total recovery improvement
for MTBE, TRIM™) adim verdikleri distilasyon ile organofilik (metanol seven)
pervaporasyon Gnitesinden oluymus iki alternatif proses onermislerdir (Lipnizki vd, 1999).

METANOL

Sekil 3.8 MTBE tiretimi: TRIM™ prosesinin akig semas: (Lipnizki vd, 1999)

Sekil 3.8 (1)’de gosterilen birinci proseste, PV iinitest reaktor uriinlerindeki metanoliin
konsantrasyonunu %5 ile 2 arasifida azaltmak igin kullambir. PV tnitesinin, metanolce zengin
permeatt reaktore geri dondirislir ve MTBE doniigiimii dongii bayina %35 artinlmug olur.
Retantatin, prosesin somundaki debiitanizer ve metanol geri kazamm iglemi, gelistirilmig
doniigim oranindan etkilenmeyecektir. Bu nedenle bu proses, tim proses modifiye edilmeden
gelencksel proses entegre edilebilir. Yapilan ekonomik analiz sonucu, TRIM™ prosesi, ikinci
bir reaktor debuitanizer asamas: ile degigtirildiinde, yatinm maliyetinin %10 ila %15 atasinda
azaldil gorilmistir. Ustelik meveut bir proses igine TRIM™ prosesi entegre edildiginde,
tiretim %5 arttiBidan ekonomik olargk istenilir sonuglar vermektedir.

TRIM™ prosesinin alternatif prosesi Sekil 3.8 (2)de gosterilmektedir. PV iinitesi,
debiitanizerden c¢ikan akimdan metanoli uzaklagtirma gorevi gorlr. Metanolce zengin
permeat reaktore geri dondiiriiliir ve retantat ta debitanizere Sirkile edilir. Bu proses, iist
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drtindeki metanol konsantrasyonunu ddglirerek kolonun performansim arttirmayr saglar.
Metanol geri kazaniminin maliyetleri, metanol geri kazanma iinitesinin minimize edilmesiyle
hatta elemine edilmesiyle digirilebilir. Yiksek doniigim oranh tesisle ekonpmik
kargilagtirma yapildiginda, bu yaklagimin yatinm maliyetinden %20 tasarruf sagladifi goriiliic
(Lipnizki vd, 1999).
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4. BUHAR-SIVI DENGE HESAPLAMALARI

4.1 Azeotropik Nokta Degerlerinin Bulunmas:

Buhar sivi denge hesaplamalarinda aktivite katsayilarinin hesaplanmasmda Wilson denklemi
kullaniimgtar.

7,(x,,%,,T) = exp[— n(x, +x,.A,, (D) + xz{x‘ +1:122.§Z2 o n +sz:.§\7;)1 (7)): 4.1)
72 1) = exp[— Ine, +% A (1))~ xl{xl ﬁf’ 5 fx? m}: “2)
Aucf')=%e}tp(—%j “3)
Aﬁm:%exp(— ;T) ' “4)

Burada etilasetat-su sistemi igin etkilesim parametreleri a;,=1741.9252 ve a;,=2377.9564
(1:etilasetat, 2: su), etanol-su sistemi igin a;5=382.3 ve a;=955.45 (1:etanol, 2:su), etil asetat-
etanol sistemi igin a3,=1.9964 ve a,;=671.5589 (1:etil asetat, 2:etanol) cal/mol’diir.[1] Molar
hacimler etil asetat igin 98.49 cm’/gmol, su igin 18.07 cm®/gmol, etanol i¢in 58.68
cm’/gmol’diir (Gmehling ve Onken, 1977). Antoine denkleminden doygunluk basinglar
bulunur (Dinger, 1984):

- [ _ B
lehe’q’_Al (T—273.15)+Cl] (4.9

= [ --—-—-‘—Bz .
B ebeAz (‘1’—273.15)+cz] (4'6)

Cizelge 4.1 Etil asetat, su ve etanoliin Antoine sabitleri (Hirdta vd,1975)

A B C
Etilasetat  7.101 1244.951 217.881
Su 8.071 1730.630 233.426
Etanol 8044 | 1554300 252.650
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71, Y2, B ve Bi* degerleri kullanilarak

P=xprPf™ +(- xl)szgat CN)

ylzﬂzf_i”; 438)

toplam basing P ve y; déferi hesaplanyr. Sabit sicakhkta (30, 40 ve 50°C) azeotropik nokta
degerlefin bulunmasinda x; ile bulunan V1 defierinin esitlii aramr. Egit degilse x;
degigtirilerek iglemler devam ettirilir. Bu adimlar izlenerek bulunan azeotropik nokta degerleri
Cizelge 4.2°de gosterilmektedir:

Cizelge 4.2 Etilasetat-su sistemi igin azeotropik nokta degerleri

Sicaklik, T(°C) Toplam basing, P X3
____ (mmHg) .
30 ( 142 N 0.789
35 180 | 0.780
40 226 0770
50 . 348 0751,

Cizelge 4.3 Btil asetat-etanol sistemi igin gzeotrdpik nokta degereri

Stcaklik, T(°C) Toplam basing, P X1
. (mmHg) , ,
30 130 0.732
40 - 208 Ny 0.690

i 50 ’ 322 j 0.647

¥

4.2 y-x Denge Diyagramlarinm Olusturulmasi

Sabit sicaklkta y-x denge verilerinin hesaplanmasinda, azeotropik noktalafin bulunmasinda
kullanilan denklemle¢rden yararlamimugtie, ancak izlenen adimlar farkhdir. Sabit bir sicaklikta
(30, 40 ve 50°C) belitli bir x; (0, 0.05, 0.1,....,1.0) degeri igin toplam basing (P), (4.7)
esitliginden, y, ise (4.8) esitliginden elde edlirBu sekilde elde edilen x-y diyagramlan Sekil
4.1 ve Sekil 4.2” de gosterilmigtir.
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Sekil 4.1 Etil asetat-etanol sistemi igin y-x diagrami

YEtAc

0 T

——30°C
—=35°C
——40°C

0 ot

02 03 04 05
XEtAc

06 07 08 09

1

Sekil 4.2 Etil asetat-su sistemi i¢in y-x diagrami
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S5.DENEYSEL CALISMA

Bu galiymada, g¢apraz baglanmis polidimetilsiloksan (PDMS) membran ile, etil asetat-su ve
etil asetat-etanol kangimlarinin  sorpsiyon, desorpsiyon ve pervaporasyon galigmalari
yapilmgtir.

Genelde, elastomerleri gapraz baglama su ¢apraz baglama ajanlar kullanilarak yapilabilir;
-sulfur

-peroksitler

-polivalent organik bilesenler (fenolik regineler, kuanin tiirevleri yada malemidler)

-metal oksitler

Capraz baglamada geleneksel yontem siilfiir kullanilarak yapilan ¢apraz baglamadir. Ticari
olarak  kaugugun ilk sertlestirilmesi iglemi, 100 birim kauguk bagina 8 birim siilfiiriin
kanstinlmast ve 140°C’de 5 saat isil igleme tabi tutulmast ile gergeklestirilmigtir.
Aktivatorlerin ilavesi ile (ginko oksit gibi) sertlesme zamam 2-5 dakika gibi kisa bir zamana
indirilmigtir.

Silikon kaugugu oda sicakligs sertlesme (Room Temperature Vulcanization, RTV) reaksiyonu

ile gapraz baglanabilir. Bu sistemde gapraz baglama, hidroksi kondenzasyonu, ya da
hidrosilasyon reaksiyonlar ile olugur (Sekil 5.1).

Kondenzasyon reaksiyonunda, bir hidroksil sonlu polisiloksan, ¢apraz baglama ajami gorevi
goren polifonksiyonel bir organosilikat ve reaksiyonun ilerlemesini saglayan bir katalizorle
kangtirilir. Bu reaksiyon oda sicaklifinda gergeklesebilir. Bu sistemde, gapraz baglama ajami
agmn bir parcasi haline gelir ¢iinkii kendisi de ayni zamanda bir silikondur. RTV sistemlerinde,
kondenzasyon reaksiyonu yaygin olarak uygulanir. Hidrosilasyon reaksiyonunda ise, vinil tipi
bir polidimetilsiloksan ile hidrosil tipi bir polidimetilsiloksan reaksiyona girer (Nijhuis vd,
1993).

Bu galiymada oncelikle RTV 615 A+B kodlu polidimetilsiloksan (PDMS) ve gapraz
baglayicisi ile hidrofobik yapida membranlar hazirlanmugtir. Kullanilan PDMS, yiiksek
molekil agirlikh vinil sonlu bir polimer ve polidimetilsiloksan zincirlerinde pek gok hidrat
gruplan igeren bir gapraz baglayicidan olugmus iki bilesenli bir sistemdir ve hidrosilasyon
reaksiyonuyla ¢apraz baglanir (Vankelecom vé Jacobs, 2000).
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Kondenzasyon reaksiyonu
H H ‘H
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Hidrosilasyon reaksiyonu
Sekil 5.1 PDMS’in iki farkh reaksiyonla elde edilisi ( Nijhuis vd, 1993)

Hazirlanan bu membranlar kullanilarak 30, 35 ve 40 °C sicakhklarda etil asetat-su
kangimindan etil asetatin aynlmasma yonelik pervaporasyon galismasi yapilmugtir. Etil asetat-
su kangimu igin ayrica sorpsiyon ve desorpsiyon deneyleri yapilmustir. Etil asetat-etanol
karigimindan ise etil asetatin segici gegirgenligi gereklestirilerek iki organik kangimin PDMS
ile ayrilmasi saglanmistir. Sorpsiyon ve pervaporasyon deneyleri 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda
yapilmgtir.

Shaban (1998), etil asetat-su kangimum hidrolizine yonelik bir pervaporasyon galigmast
yapmigtir. Shaban, etil asetatin hidrolizi i¢in polivinilalkol (PVA) membran kullanarak,
sicakhgin ayirma faktori, difiizyon prosesi, permeasyon hizi ve gegirgenlik katsayisi (k)
tiizerinde etkisini incelemistir. Deneyler 80, 65, 50 ve 35 °C sicakliklarinda
gergeklestirilmistir. Giri beslemesinin kompozisyonu, %10 su, %40 etil asetat, ve %50 asetik
asitten olusmaktadir. Besleme rezervuarindaki tim bilesenlerin kompozisyonu zaman iginde
azalmaktadir. Etil asetat ve su igin ayirma faktorleri 35 ile 120 arasinda degistigi bulunmustur
(Shaban, 1998).

Shaban (1997), bir bagka galismasinda PVA membran kullanarak organik bir karigimdan
suyun aynlmasii pervaporasyon ile gergeklestirmistir. Besleme kanigimi, %10 su (A), %25
etanol (B), %20 n-propanol (C), %10 asetik asit (D) , %15 etil asetat (E) ve %20 n-biitanol
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(F)’dan olugmustur. Deneyler 75 °C’de gergeklestirilmigtir. Besleme rezervuarindaki
bilesenlerin kompozisyonlarni yine zamanla azalmaktadir. Her bir bilegenin 75°C’deki
permeasyon hizi su siray1 takip etmektedir: aac > aam >@ap >0ar >oar . Reaksiyon
sicakligimn ve molekil biyiikligiinin permeasyon hizi ve ayirma faktorii tizerindeki etkisi
tartiglmigtir. Su, etanol, propanol, etil asetat, asetik asit ve biitanoliin difiizyon katsayilari
degerlendirilmistir. Degerler, 1 ve 7 m’h! arah@inda bulunmustur (Shaban, 1997).

Djebbar vd. (1998), iig etil esterin (etil asetat, butil asetat, ve propil asetat) sulu ¢ozeltilerinin
pervaporasyonunu polieterbokamid (PEBA) ve polidimetilsiloksan (PDMS) membranlar ile
caligmislardir. Ester akisi eter tnitesi (tetrametilen oksit) ile lineer olarak artmaktadir. %50
polieter igeriginde bu artigin egimi disiikten yiiksek degere dogru degismektedir. Bu davraml
;nembran yapisiun sirekli poliamid matriksi yapisindan polieter matriksi yapisina dogru
degisimi ile agiklanabilir. Esterlefin doymus sulu ¢ozeltilerindeki akilari butil asetat, propil
asetat ve etil asetat sirasina gore artar. Bu sira, polidimetilsiloksan (PDMS) membranda, en
yiiksek aki butil asetat, en digiik aki ise propil asetat olmak tizere degisir. PEBA membranda,
polieter igeriginin artmastyla, ester gegirgenligi ve segiciligi de artar. Ancak, en iyi sonug
veren PEBA membranda, esterlerin sulu ¢ozeltilerindeki aki ve segicilik degerleri , PDMS
membrana gore daha disiiktiir. 30 °C’de etil asetat, propil asetat, ve butil asetat doymus sulu
¢ozeltilerinin PEBA ve PDMS membran ile pervaporasyonu yapilmistir. Kullanlan PEBA
membranlardaki  poliamid igerikleriy PEBA(2):0.25, PEBA(3):0.33, PEBA(4):0.50,
PEBA(5):0.67, PEBA(6):0.80°dir. PEBA(2)’den PEBA(6)’ya dogru gidildikge etil asetat akist
2.420 kg/m’h degerinden 0.040 kg/m’h degerine dogru azalir. Segicilik de 10.8°den 8.2’ye
dogru azalma egilimi gostermektedir. Aym sartlarda PDMS membran ile yapian
pervaporasyon sonucu efil asetat akist 2.98 kg/m’h, segicilik ise 11.6 olarak bulunmugtur
(Djebbar vd., 1998).

Nguyen vd. (2000), farkh sartlarda gapraz baglanmis polidimetilsiloksan membranlarla su-
etil asetat kangimlaniin pervaporasyon ¢alismasim yapmuglardir. Capraz baglayici/polimer
oraninm arfis1 ya da gapraz baglama sicaklifinn artigi ile meydana gelen hem suyun hem de
esterin permeasyon akilarnindaki aal, bilesenlerin membran igindeki sorpsiyonunun
azaligindan dolayr meydana gelmektedir. Kangimlanin pervaporasyonunda ester segiciligi,
sorpsiyon segiciliginden daha dugtiktir ancak ¢apraz baglama derecesi ile daha hizli bir
sekilde artar. Kangimdaki ester miktan ve ester sorpsiyonu derecesine goére hem su hem de
ester akisi benzer degisimler gostermektedir; homojen suca zengin bolgede ester miktati ile
akilarda artig, iki fazli bolgede sabit akilar ve homojen esterce zengin her iki akida da artis.
Bu davrams sunlan gostermektedir: i)Ester pervaporasyonunda ester aktivitesi itici kuvvettir.
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ii) Ester igerifini artmastyla artan su sorpsiyonundan dolay: su gegisi olur. Deneysel galisma,
cesitli oranlarda ¢apraz baglayici iceren RTV 141 A+B kodlu PDMS membran ile 30°C’de
gergeklestirilmigtir. B/A oram degistiginde, su-etil asetat kangiminin (95:5) permeasyonunun
segiciliginin her zaman sorpsiyon segiciliginden disik oldugu bulunmustur. Bu da suyun
tagmmminda, ester gore diftizyon prosesinin agir bastigim gostermektedir. Ancak esterin giigli
tercihli sorpsiyonundan dolayi, permeasyon prosesi ester igin biyiik miktarda segici
kalmaktadir. B/A oram ile her iki segicilifin armasina ragmen, permeasyon segiciligi daha
hizli artmaktadir ve yiitksek ¢apraz baglanma derecelerinde sorpsiyon segiciligine
yaklagmaktadir. Capraz baglanma sicaklifi ve gapraz baglanma derecesinin artmasiyla, su-
ester kanigiminda ester ve suyun akilan azalmaktadir. PDMS’in ¢apraz baglanma sicakliklart
30, 50, 90 ve 120°C, ¢apraz baglayici oranlan %6, %8, %10, %20 ve %30 olarak segilmistir.
Ester konsantrasyonu %0-7 arahindaki konsantrasyonlarda secilmigtir. Pervaporasyon

deneyleri ise 30°C’de gergeklestirilmigtir ( Nguyen vd., 2000).

Wojciech (2000), hidrofobik membranlar kullanarak ikili kansgimlarda organiklerin sudan
aynlmasina  yonelik bir pervaporasyon calismasi yapmistir. Ug gesit membran
degerlendirilmigtir; polidimetilsiloksan membran (PERVAP-1060), PDMS ZSM-5 zeolit
dolgulu membran (PERVAP-1070) ve polieterblokamid membran (PEBAX-4033). Besleme
konsantrasyonunun aki ve segicilik iizerine etkisi incelenmistir. Bir membranda performans
parametreleri, organik ¢oziiciiniin cinsine ve besleme konsantrasyonuna baghdir. PERVAP-
1070 membramn, su-butil asetat kangimi igin 900’in ustiinde olan en yitksek segicilik
degerine sahip membran oldugu ortaya konmugtur. Metanol gibi polar ¢oziiciler de, sulu
¢ozeltilerinde tercihli olarak aynlmistir ancak, ayirma faktérleri sivi-bubar denge datalanina
oldukga yakin ¢iknugtir. Organiklerin permeat akilari, besleme konsantrasyonu arttikga
artmaktadir. Caligilan ikili kanigimlar sunlardir; su-metanol, su-metil asetat, su-etil asetat, su-
n-butil asetat, su-metil t-butil eter. Su-etil asetat kangimda etil asetatin konsantrasyon aralii
%0-5 arasmadir. Kullamlan PERVAP-1060 (PDMS), membran 8 pm kalinhigindadir ve
kompozit olarak kullamlmigtir. Su-ester kangimlaninin aynilmasinda, esterin polaritesi arttik¢a
membranin segiciligi digmektedir.bir ester kangim igin, galiglan membranlann segicilikleri
kargilagtinldiinda, zeolit dolgulu PERVAP-1070 membramt en segici membran oldugu
goriilmigtir. Esterin polaritesi digtikkge, esterlerin pervaporasyon akisinin, azaldigs
saptanmistir ve bu iligki PEBAX-4033 ve PERVAP-1070 membranlaninda, PERVAP-1060
membranina  oranla daha belirgindir. Organofilik membranlar boyunca, sulu ester
gozeltilerinin permeasyon hizi ve ayirma faktorleri, esterin molekil biyiklagi ile

artmaktadir. Bu permeasyon ve ayirma iligkisi, membran boyunca permeat molekiillerinin
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hem ¢ozinirliginin hem de difiizyonunun etkin oldugunu gostermektedir. Esterlerin
¢ozuniirlik parametreleri, PDMS’in  ¢oziniirlik parametreleri ile kargilagtinldiginda
(3ppms=8.1, Bpac=9.1, Bpua~8.5 (callem)*’) PDMS PERVAP-1060 membranimn BuAc
i¢in en giicli ilgiye sahip oldugu goriliir. Bununla beraber, bu membranda BuAc’in gigme
derecesi, MeAc veEtAC’a gore daha fazladir. BuAc’in sulu ¢ozeltilerindeki bu yiiksek gisme,
PDMS zincirlerinin daba esnek olmasmna yol ag¢ar ve bdylece BuAc molekullerinin tagimnimi,
MeAc ve EtAc molekiillerinin tagimmindan daha hizii hale gelir. Sonugta, PERVAP-1060
membram boyunca BuAc daha kolay geger ve BuAC igin en yiiksek segicilik olusur. EtAc’in
%0-5 arasindaki konsantrasyonlarindaki sulu ¢ozeltilerinin  PDMS (PERVAP-1060)
membranla yapilan prevaporasyonu sonucu, segicilikler 200-300 araliginda bulunmustur.
%2.5 EtAc konsantrasyonunda, PERVAP 1060 membrani ile yapilan pervaporasyonda
EtAC’mn kismi akisi 0.9 kg/m?h olarak bulunmustur (Wojciech., 2000).

5.1 Deneylerde Kullamilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

Membran malzemesi olarak GE silicone firmasindan temin edilen, RTV 615A kodlu polimer
ve 615B kodlu gapraz baglayict olmak uizere polidimetilsiloksan kullamlmistir. Deneylerde
kullanilan etil asetat ve etanol analitik saflikta olup, etil asetat Lab-Scan, etanol ise J.T.Baker
markadir. Membran malzemesinin tzerine dokiildigi membran kaliplan 11 cm gapinda
fiberglas kaliplardir. Gaz kromografinda kullanilan kolon, Porapak T  80/100 dolgulu

kolondur.

5.2 Membran Hazirlanmasi

PDMS ve ¢apraz baglayic1 agirlikga 10:1 oraninda alinmig ve oda sicaklifinda diisiik hizda
yarim saat kangtinlmistir, Polidimetilsiloksan oldukga vizkoz bir yapiya sahip oldugu igin
kanigtrma sonucu hava kabarciklart meydana gelmektedir. Bu problemi ortadan kaldjrmak
i¢in karigim yaklagik 10 mmHg vakumda 2 saat bekletilmigtir. Daha sonra fleksi glas kaliplar
tizerine dokiilmustir. 1 saat 100°C” de 1s1l igleme tabi tutularak c¢apraz baglanmigtir ve daha
sonra kaliptan stynlmustir. Elde edilen membranlar 200 um kalinhgindadir. PDMS membran
hazirlama gekil 5.2.”de gosterilmistir.



32

(RTV 615 A)

Polidimetilsiloksan Capraz Baglayici

(RTV 615 B)

Y

Kangtirma, oda sicakhigi 2

saat, disik hiz

Vakumda hava kabarciklarim
giderme, 2 saat, 10 mmHg

Membran kaliplarina
dokim

Capraz baglama,
100 °C, 1 saat

Membranin
styriimast

Sekil 5.2 PDMS membran hazirlama

5.3 Sorpsiyon deneyleri

Sorpsiyon deneylerinde amag, 1 gram kuru membranin agirhginin yizde kagt kadar ¢ozelti

sorpladigini bulmaktir. Sorpsiyon deneyleri su agamalar igerir;

[-Agirh@ belli membranin, galigma sicakhiginda tutulan konsantrasyonu bilinen ¢ozeltiye

daldirilmasi,

2- Dengeye ulasana kadar belli araliklarla membranin ¢ozelti igerisinden almp agirhgimn

olgilmesi (tartimdan 6nce membran iizerindeki 1slaklik kurutma kagidiyla hafifce kurulanarak

alinir),
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3- Agirhik degisimi olmadiginda (sorpsiyon dengesi) membran alinarak tartiimasi.

Sorpsiyon yiizdesi su sekilde hesaplanir;

% Sorpsiyon=(W,-Wz)/W;*100 5.1

Bu denklemde, W tartilan agirhklan, w ve d sirasiyla sigmis membran ve kuru membrani

simgelemektedir.

5.4 Desorpsiyon Deneyleri

Desorpsiyonda amag, sorpsiyon dengesine ulagmis membranin sorpladii ¢ozeltinin

konsantrasyonunu bulmaktir.

Sekil.5.3. Desorpsiyon deney diizenegi (1,2. Toplama kaplari, 3. Vana, 4. Vakum olger,
5.Soguk tuzak, 6. Vakum pompasi )

Deneysel diizenek (Sekil 5.3) toplama kaplari, 6zel desorpsiyon aparati, vakum olger ve
vakum pompasindan olusmaktadir. Sorpsiyon dengesinden sonra, membran &rnekleri
dikkatlice kurutulur ve tiip 1°¢ konur. Kapali tiip 1,s1v1 azotla sogutularak sisteme yerlestirilir.
Tip 1, sivi azotla soutulmaya devam edilirken sistem 1 mm Hg basinca getirilir. 5-10 dakika
sonra vana 3 kapatilir, tip 2 siv1 azotla sogutulurken tiip 1 kaynar suyla 1sitilmaya baglanir.
Bir siire sonra membran igindeki stvi kaynamaya ve buharlagmaya baslar. Daha sonra vana 3
agilarak buharlagan sivinin tiip 2’de kondense olmasi saglanir. Kondense olan 6rnek Gaz
kromotografinda analiz edilerek membranin sorpladig1 ¢ozeltinin konsantrasyonu bulunur.

5.5 Pervaporasyon Deneyleri

Deneysel diizenek (Sekil 5.5) siirekli ¢aligan bir sistem saglayacak sekilde; besleme tanki,

besleme tankiin iginde bulundugu 1sitma banyosu, besleme pompast (peristaltik), vakum
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pompasi, membran hiicresi (Sekil 5.4) ve dewar kaplan ana kisimlanindan olusmaktadir.
Membran hiicresi ve isitma banyosunda istenen sicakhgi temin etmek igin gerekli izolasyon
ve sicaklik kontrolu saglanmis  ve degisen debi ve basinglarda g¢aligmak amaciyla
ayarlanabilir sivi (peristaltik) ve vakum pompalar kullamlmuigtir. Permeatin tutulmasi dewar

kaplarinda sivi azotla gergeklestirilmistir.

Pervaporasyon sisteminde 3 adet soguk tuzak bulunmaktadir. Deneylerin kesintisiz olarak
gerceklesebilmesi i¢in bu tuzaklarn iki tanesi paralel bagh olup, pompa giivenligi ve sistemde
bir kayip olmamasi amaciyla bunlara ugiinci bir tuzak seri olarak baglanmgtir.
Pervaporasyon sonucu elde edilen permeat, gaz kromotografisi cihazinda Poropak T kolon ile
gergeklestirilmigtir. Kolon sicakligi 170, enjeksiyon ve TCD sicakliklan 200 °C’dir. Etkin

membran alant 2.296*10° m*dir.

Sekil 5.4 Paslanmaz ¢elikten silindirik membran hiicresi (Salt Y.,2002)
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Sekil 5.5 Pervaporasyon deney diizenegi (1. Membran hiicresi (PVM) 2. Isitma (su) banyosu
3.Peristaltik besleme pompast 4. Vakum olger 5.Sicaklik Slger 6. Cozelti ekleme yeri
7.Dewar kaplan (D-1,D-2,D-3) 8.Vakum pompasi) (Salt Y., 2002)
Pervaporasyonun performans: aki ve segicilik ile belirlenmektedir. Aki, soguk tuzakta
toplanan madde agirliginin, toplama zamani ve membranin etkin yiizey alanina boliinmesi ile
hesaplanmustir. Birimi kg/m*h’dir. Segicilik ise, tuzaklarda toplanan maddelerin gaz
kromatografisi ile analizi sonucu elde edilen konsantrasyon degerleri ile bilinen besleme

konsantrasyonularindan (3.2) denklemi kullanilarak hesaplanmugtir.

Etil asetat-su kangimi i¢in segicilik (5.2), etil asetat-etanol karigimi igin segicilik (5.3)

denklemlerinden hesaplanir;

Y v Vi)
Cpcisu = . /5. ) 6:2)
(ywuu\c /ywﬁuml )
o) = = (5:3)

Weac "~ WEunol

Bu denklemlerde y permeati, x ise beslemeyi gostermektedir.
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6.DENEY SONUCLARI

6.1 Sorpsiyon Sonuglan

Etil asetat su ve etanol-etil asetat kangimmmn PDMS membran ile ¢esitli konsantrasyon ve
sicakliklarda sorpsiyon deneyleri yapilmugtir.

6.1.1 Etil Asetat-Su Kanisimimmin Sorpsiyon Sonug¢lar

PDMS membran ile etil asetat-su kangmmmn %2, %4 ve %6 EtAc konsantrasyonlu
kangimlarinin ve saf su ve saf etil asetatin 30, 35 ve 40 °C sicakliklarda sorpsiyon deneyleri
yapilmugtir. Saf ¢oziiciilerin sorpsiyon davramglan $ekil 6.1°de goriilmektedir.

120

80

60 4

% Sorpsiyon

20

—o— Saf'su

—=&— Saf EtAc

0 O AOTD i 0,303 03118

20 30 40 50

Sicaklik (°C)

Sekil 6.1 PDMS membramin saf etil asetat ve suyun igerisindeki sorpsiyon davramgt

Sekil 6.1°den de gorildagi gibi sicakhk arttikga etil asetat sorpsiyonu da artmaktadir.
Sicaklik artigina bagl olarak sisme degerlerindeki yiikselme, sicakhigin artmasiyla polimerin
etil asetat ile olan etkilesim parametrelerinin diigmesi ve yumusamas: olarak agiklanabilir.
Buna bagh olarak polimer-¢oziicii ilgisi artmaktadir. Suyun sorpsiyonu ise sicaklikla
diigmektedir.
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Etkilesim Parametreleri:

Etil asetat-PDMS etkilesim parametreleri, saf etil asetatin PDMS membran igerisindeki

sorpsiyon sonuglart ve (2.1), (2.2), (2.3) ve (2.4) denklemleri kullamilarak belirlenmistir.

Cizelge 6.1 EtAc-PDMS sisteminin gesitli sicakliklarda etkilesim parametreleri

Sicaklik PEtac Y &s & XEtac-PDMS
30°C 0.8956 0.9231 0.9900 0.0100 0.5034
35°C 0.8788 0.9630 0.9907 0.0093 0.5031
40°C 0.8666 1.0130 0.9912 0.0088 0.5029

PDMS membranin etil asetat-su kangimi igerisindeki sorpsiyon davramgi ise sekil 6.2°de

gosterilmektedir.

20

—a— %6 EtAc
%4 EtAc
—&— %2 EtAc

9% Sorpsiyon
(g goztickuru polimer)x100
)

0 T T

20 30 40 50
Sicaklik (° C)

Sekil 6.2 PDMS membranin etil asetat-su karigimu igindeki sorpsiyon sonuglan
Sekil 6.2°den gorildigu gibi sicaklik arttikga beklenen bir sonug olan sorpsiyon artist
meydana gelmistir. Aym sekilde karigimda etil asetat yiizdesi arttikga membranda gigme

derecesi artmugtir.

6.1.2. Etil Asetat-Etanol Karisiminin Sorpsiyon Sonuglar

PDMS membran ile 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda etil asetat konsantrasyonunun %20, %40,
%60, %69 ve %80 oldugu etil asetat-etil alkol kangimlarinin ve saf etil asetat ile saf etanoliin
sorpsiyon deneyleri yapilmustir. Saf ¢ozicilerin sorpsiyon sonuglan  Sekil 6.3’de
gosterilmektedir.
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Sekil 6.3 PDMS membranin gesitli sicakliklarda saf etil asetat ve saf etanol igerisindeki
sorpsiyon davranigt

PDMS’in etanol ve etil asetat igerisinde sisme dereceleri sicaklikla birlikte artmakla birlikte,
PDMS’in etil asetat: etanolden belirgin bir bigimde daha fazla sorpladigi Sekil 6.3’den
goriilmektedir. Membran, etil asetati etanole gore daha fazla segmektedir. Etil asetatin
¢oziiniirlik parametresi etanole gére PDMS’in ¢ozinirlik parametresine daha yakindir.
(Spoms=8.1, SEac=9.1, OSpma=12.7 (calem®)™’)

PDMS membramin gesitli konsantrasyonlardaki etil asetat-etil alkol karigimi igerisindeki
sorpsiyon davramslan Sekil 6.4 ve 6.5’de gosterilmistir.

100
80 4
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£
@
R 40
2 —e—30°C
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0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Beslemede EtAc %'si

Sekil 6.4 PDMS membranin etanol-etil asetat kangimu igerisinde beslemedeki etil asetat
yiizdesine gore sorpsiyon degisimi
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Sekil 6.5 PDMS membranin etanol-etil asetat kanigimu iginde sicakliga gore sorpsiyon
degisimi

Sorpsiyon gozeltilerinde etil asetat yiizdesi arttikga gigme derecesinin arttifi grafiklerden
gorilmektedir. Bu da membranin etil asetat: tercihli olarak gegirdigini gostermektedir.

Membranin etil asetata ilgisinin etanole gore daha yiiksek oldugunu belirleyici bir durumdur.

Aym sekilde sicaklik artistyla da sorpsiyon verilerinde artiy goriilmektedir. Bunun nedeni,
artan sicakliga bagl olarak membranin yumugamasi ve zincir esnekliginin artmasidir. Sicaklik
artigiyla, etkilesim parametrelerinin diismesi, dolayisiyla polimer-¢oziicii arasinda ilginin

artmasi olay1 gergeklesir.

6.2 Desorpsiyon Sonugclar

Desorpsiyon deneyleri, %2, %4 ve %6 etil asetat igeren etil asetat-su karigimlari igin 30 ve
40°C sicakliklarda yapilmistir. Sekil 6.6°da bu iki sicaklikta sorpsiyon gozeltisindeki etil
asetat yuizdesine bagh olarak membran igine sorplanan etil asetat yiizdeleri verilmektedir.
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Sekil 6.6 Cesitli konsantrasyonlarda etil asetat-su karigimumin farkli sicakliklarda desorpsiyon
davranigi

Beslemede etil asetat yiizdesi arttikga membran igerisindeki etil asetat miktar
artmugtir. Sicakhigin  artigt ise ters yonde etki gostermis ve sicakhik artttkga membran
igerisindeki etil asetat miktan azalirken su miktarinda artiy gozlenmigtir. Bu davrams, sicaklik
artigi ile polimer zincirlerinin esnekliginin artmasi ve boylece daha fazla su molekiiliiniin

membran igine sorplanabilmesi seklinde agiklanabilir.

30 ve 40 °C sicakliklarda yapilan pervaporasyon ve desorpsiyon sonuglari kullamilarak (3.2),
(3.3), (3.4) ve (3.5) denklemleri yardimiyla sorpsiyon ve diflizyon segicilikleri hesaplanabilir.

Cizelge 6.2 Etil asetat-su kanigiminin gesitli konsantrasyon ve sicakliklarda sorpsiyon,
diftizyon ve pervaporasyon segicilikleri

Beslemede o’ Eacsy) P @acsy o Eacsy)
EtAc%’si [307C [40°C [30°C |40°C |30°C |40°C
%2 2092.6|822.88|1.036 | 127 | 2169 | 1045
%d 1027.2[552.25|139 |1.55 | 1429 | 856
%6 1073.8[386 |0.47 |0.99 | 505 | 382

Cizelge 6.2’de verilen degerler incelendiginde ayirmanin sorpsiyon segiciligine bagh oldugu
agikca gorilmektedir. Diflizyon segiciliginin etil asetatin gegisinde énemli bir etkisi yoktur.
Etil asetat konsantrasyonun %6 oldugu durumda difiizyon segiciliginin etil asetat igin olduk¢a
dusiik oldugu gorilmektedir. Bu, artan etil asetat konsantrasyonu ile membranin sigerek
ozelligini kaybetmesi, etil asetatin beraberinde daha ¢ok suyun membran iginde goziinmesi ve
membran igine taginmasi, ayrica artan sisme sonucunda suyun difizyon hizinin arttirict bir
ozellik gostermesi sonucu meydana gelmektedir. Artan etil asetat konsantrasyonlarinda, suyun
gegcisinde diflizyon prosesinin etkin oldugu soylenebilir.
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6.3 Pervaporasyon Sonuclan

Pervaporasyon deneyleri, %2, %4 ve %6 etil asetat konsantrasyonlarinda etil asetat-su
karigimlars, saf etil asetat ve saf su igin, 30, 35 ve 40°C sicakliklarda yapilmistir. Etil asetat-
etanol kanigimi igin ise etil asetat konsantrasyonlan %20, %40, %60, %69 ve %80 olup,
galigma sicakliklart 30, 40 ve 50°C dir. Ayrica bu sicakliklarda saf etanol ve saf etil asetat

pervaporasyonlari yapilmigtir.

6.3.1 Etil asetat-Su Kanisiminm Pervaporasyon Sonuglar

Pervaporasyon deneyleri etil asetat-su kanigimindan etil asetatin ayrilmasina yonelik olup, saf
coziiciiler, %2, %4, ve %6 etil asetat igerikli beslemeler igin 30, 35 ve 40 °C sicakliklarda
yapilmigtir. Kullanilan membran 200 pum kalinhgindadir. Asagida Etil asetat-su karigimu ile

yapilan pervaporasyon deneylerinin sonuglari verilmektedir.

Cizelge 6.3 Etil asetat-su karigimimn PDMS membranla yapilan pervaporasyon sonuglan

PDMS membran (200pm)
30°C 35°C 40°C
Kangim Akt Segicilik Aki Secicilik Ak Segicilik
(g/m’h) (g/m’h) (g/m’h)

Saf su 106 - 91.6 - 90.3 -
%2 EtAc 319 2169 355 K152 393 1045
%4 EtAc 826 1429 887 936 1020 856
%6 EtAc 1131 505 1297 439 1301 382
Saf EtAc | 9321 - 9856 - 9976 -
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Sekil 6.7 Saf etil asetat ve saf suyun pervaporasyon akilarinin sicaklikla degisimi



Sekil 6.7°den goriildigi gibi, saf etil asetatin pervaporasyon akilan sicaklikla artarken, saf
suyun pervaporasyon akilari sicakligin artmasiyla dismektedir. Etil asetat ve suyun
pervaporasyon akilannin sicakhga bagh bu davranigi, sorpsiyon davramslarini andirmaktadr.
Sicaklik artigtyla suyun akisindaki disis,
sekilde, sicaklik artistyla etil asetatn akisinda gerceklesen artis, etil asetatin sorpsiyonunda da

gozlenmektedir.
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suyun sorpsiyonunda da gozlenmektedir. Aym
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Sekil 6.8 Etil asetat-su kangiminin pervaporasyonunda sicakhigin aki tizerine etkisi

Sekil 6.9 Etil asetat-su kangiminin pervaporasyonunda besleme konsantrasyonun aki iizerine
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Sekil 6.10 Etil asetat-su karigiminin pervaporasyonunda sicakligin segicilik iizerine etkisi

2500

2000

Segicilik

500 -

——

4
Beslemede % EtAc

——-30°C
—&—35°C

Sekil 6.11 Etil asetat-su karisimmnin pervaporasyonunda besleme konsantrasyonunun segicilik

tizerine etkisi
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Yapilan pervaporasyon deneyleri sonucu sicakhgin aki ve segicilik izerine etkisi
incelendiginde, sicakligin artmasiyla akida artig, segicilikte de diisiis saptanmustir (Sekil 6.8
ve 6.10). Akidaki artig sicakhiga bagh olarak maddelerin diftizyon hizlanmn ve membramn
sisme oramnin artmasina baghdir. Sicakliktaki artig ile PDMS’in zincir hareketliliginin ve
elastikliginin artmas: bunda etkindir. Segicilikteki azalma ise membranin sisme derecesinin
artis1 ile etil asetatin beraberinde daha fazla su tagimasi ve suyun diflizyon hizim artirmast
sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Sicakhktaki artig ile ¢oziicii ve polimer arasindaki etkilesim

parametreleri de diigmektedir.

Sekil 69 ve 6.11°de besleme konsantrasyonunun segicilik ve aki tzerindeki etkisi
goriilmektedir. Sekilde goriildugii gibi beslemedeki etil asetat konsantrasyonu arttikga akida
artiy gorilmektedir. Bununla beraber segicilik ise azalmaktadir. Beslemedeki etil asetat
miktannin artigt ile membranin sorpsiyonu artmaktadir. Membranin daha fazla sismesine
bagh olarak akida da artiy gorilmektedir. Sorpsiyondaki bu arti nedeni ile etil asetat
beraberinde ¢oziinen suyun miktarmm da arttimaktadir.  Dolayisiyla su molekiillerinin
difiizyon hizi da artmaktadir. Bu nedenle besleme konsantrasyonunda etil asetat miktarinin
artmastyla suyun daha fazla gegisi saglanir ve segicilikte diigme goriilir.
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Sekil 6.12 Etil asetat-su karigim igin elde edilen pervaporasyon verilerinin, buhar-sivi denge
verileriyle kargilagtirilmast
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Pervaporasyon deneyleri sonucunda elde edilen permeat ve besleme bilesimi degerleri, ilgili
araliklar biyiitillerek verilmis olan Sekil 6.12’de y-x denge diagrammda gosterilmigtir.
Goriildugi gibi, pervaporasyon sonucu elde edilen noktalar buhar-sivi denge noktalarinin

oldukga tistiindedir ve iyi bir ayirma gergeklegmistir.

6.3.2 Etil Asetat-Etanol Karigimimin Pervaporasyon Sonuclar

Etil asetat-etanol kargimi igin pervaporasyon deneyleri, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda
yapilmig olup, etil asetat konsantrasyonlar, %20, %40, %60, %69 ve %80°dir. Ayrica bu
sicakliklarda saf etil asetat ve saf etanol pervaporasyon deneyleri de gergeklestirilmigtir.

Cizelge 6.4 PDMS membran ile yapilan etil asetat-etanol karigimmin pervaporasyon sonuglari

PDMS membran (200pm)
30°C 40°C 50°C
Karigim Akl Segicilik Ak Segicilik Akt Segicilik
(g/m’h) (g/m’h) (g/m’h)

Saf Etanol 208 - 318 - 770.6 -
%20 EtAc 756 5.30 760 4.72 765 2.97
%40 EtAc 1397 3.61 1940 3.03 1942 2.42
%60 EtAc 2340 2.40 2713 2.15 3056 2.00
%69 EtAc 2658 1.90 3493 1.86 3537 1.72
%80 EtAc 4724 1.54 4884 1.48 5567 1.36
Saf EtAc 9321 - 9976 - 9442 -

Etil asetat-etanol kangimmin pervaporasyon sonuglan Cizelge 6.4°de verilmektedir. Genel
olarak sicaklik artigtyla akida artus, segicilikte ise diigiis gozlenmektedir.
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Sekil 6.13 Saf etil asetat ve saf etanoliin pervaporasyon akilarimn sicaklikla degisimi
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Sekil 6.13’den goriildugii gibi, etil asetatin aki degerleri etanoliin aki degerlerinden yiiksektir
ve akilar saf goziiciilerin sorpsiyon verileriyle uyum igindedir. PDMS membran etil asetat
etanole gore daha fazla gegirmektedir. Sicakligin artistyla akilar artma egilimindedir.
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Sekil 6.14 Etil asetat-etanol karigiminin pervaporasyonunda sicakligin aki tizerine etkisi
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Sekil 6.15 Etil asetat-etanol karigiminin pervaporasyonunda besleme konsantrasyonun aki
tizerine etkisi
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Sekil 6.16 Etil asetat-etanol karigiminin pervaporasyonunda sicakhigin segicilik tizerine etkisi
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Sekil 6.17 Etil asetat-etanol karigiminin pervaporasyonunda besleme konsantrasyonunun
segicilik iizerine etkisi
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Etil asetat-etanol kangim igin yapilan pervaporasyon deneyleri sonucu, sicakligin aki ve
segicilik iizerine etkisi incelendiginde, sicakhigin artigtyla akida artig, segicilikte ise digiis
gozlenmektedir (Sekil 6.14 ve Sekil 6.16). Sicakligin artmasiyla akida artis gézlenmesine
kargm, 40 ve 50°C deki akilar birbirine oldukga yakindir. 30°C°den 40°C’ye gegiste sicakhikla
akinin artipn daha belirgin gorilmektedir (Sekil 6.15). Sicakhktaki artig ile akinin artmasinda,
membranin daha fazla sismesi ve maddeler ile polimer arasindaki etkilesim parametrelerinin
azalmasi baglica etkenlerdir. Aynca sicaklik arttikga polimer zincirlerindeki esneklikte
artmaya baslar ve bunun sonucu olarak molekiillerin difiizyon hizlan artar ve boylece toplam
akida artiy gorilir. Segicilikteki diigiis ise, sicakligin artigtyla etil asetatin membram daha
fazla gigirmesi ve beraberinde daha fazla etanol tagiyarak etanoliin diflizyon hizini artirmast
sonucu ortaya g¢ikmaktadir. Sicakhigin artmasiyla gergeklesen segicilikteki diigiig, diigiik
besleme konsantrasyonlaninda daha da belirgindir (Sekil 6.16).

Besleme konsantrasyonunun aki ve segicilik iizerine etkisi incelendiginde, beslemedeki etil
asetat konsantrasyonundaki artig ile, akida artig, segicilikte ise diigiis gergeklesmektedir (Sekil
6.15 ve Sekil 6.17). PDMS membranin esas olarak tercih ettigi etil asetat konsantrasyonu
artttkga membran daha fazla giger ve sorpsiyon miktari da artar. Bunun sonucunda aki artar.
Sorpsiyondaki artig ile membran igerisinde etil asetatla ¢oziinen etanol miktan da arttig1 icin
segicilikte diigme gergeklesir. Farkl sicakliklardaki segicilik egrileri kargilagtinldiginda
besleme konsantrasyonu arttik¢a segicilik egrilerinin birbirine yaklagti goriilmektedir (Sekil
6.17). %80 etil asetat konsantrasyonuna dogru membran artik gok fazla sigmeye bagladigindan
besleme konsantrasyonunun etkisi sicakligin etkisinden daha belirgin hale gelmektedir.

Sekil 6.18’de etil asetat-etanol kangimin pervaporasyonu sonucu elde edilen permeat ve
besleme bilesimi verileri, g¢aliyma sicakhklarindaki buhar-sivi  denge verileriyle
kargilagtinlmigtir. ~ Sekilden de gorildiugi gibi etil asetat-etanol kangimi azeotrop
olugturmaktadir. Pervaporasyonla bu azeotrop rahatlikla kinlmig, ayirma gergeklesmigtir.
50°C’nin pervaporasyon egrisine bakildiginda, egrinin denge degerlerine oldukga yakin
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle 30 ve 40°C sicakliklarda yapilan pervaporasyonun daha
verimli oldugu soylenebilir,
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Sekil 6.18 Etil asetat-etanol karigimi i¢in elde edilen pervaporasyon verilerinin, buhar-sivi
denge verileriyle karsgilastinlmast
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7.SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada, pervaporasyonun uygulama alanlarindan organik bilesenlerin sulu
gozeltilerinden organik gert kazammu ve organik bilesenlerin birbirinden ayrilmasi
incelenmigtir. Ugucu organik bilegenlerin sulu ¢ozeltilerinden organik bilesenin  geri
kazamimina yonelik etil asetat-su karigimi, organiklerin birbirinden ayrilmasina yonelik etil
asetat-etanol karigimi ele alinmuigtir. Membran olarak bu tiir uygulamalarda organikler igin

yiiksek aki ve segicilik degerleri gosteren polidimetilsiloksan (PDMS) segilmistir.

Etil asetat-su kangimu igin 30, 35, ve 40°C sicakliklarda sorpsiyon ve pervaporasyon, 30 ve
40°C sicakliklarda ise desorpsiyon deneyleri yapilmustir. Sekil 6.1°den goruldugn gibi saf etil
asetat ve saf su sorpsiyonlar arasinda belirgin bir fark vardir ve membran tercihili olarak etil
asetat1 segmektedir. Dolayisiyla PDMS membranin bu kangimda etil asetatin geri kazanimi
igin kullamlabilecegi sorpsiyon sonuglanindan goriilmektedir. Ayrica sorpsiyon verileri
kullanilarak etil asetat-PDMS etkilesim parametreleri hesaplanmus (Cizelge 6.1) ve PDMS
membranm etil asetata olan ilgisinin oldukga yiiksek oldugu belirlenmistir. Yapilan
pervaporasyon deneylerinde sicaklik ve besleme bilesimi gibi proses parametrelerinin
pervaporasyonla ayirma karakteristikleri olan segicilik ve aki iizerine etkisi incelenmistir.
Sicaklik arttikga akida artig, segicilikte ise diigiis gozlenmektedir (Sekil 6.8 ve 6.10). Akidaki
artiy sicakliga bagli olarak maddelerin difizyon hizlarinin ve membramin sisme oranimin
artmasina baghdir. Segicilikteki azalma ise membranin gisme derecesinin artis1 ile etil asetatin
beraberinde daha fazla su tagimasi ve suyun difiizyon hizim artirmast sonucunda ortaya
cikmaktadir. Sicakliktaki artig ile ¢oziicii ve polimer arasindaki etkilesim de digmektedir.
Aym sekilde besleme bilesiminin aki ve segicilik iizerine etkisi incelendiginde, beslemedeki
etil asetat yiizdesi arttikga akida artis, segicilikte ise diisiis gerceklesmektedir (Sekil 6.9 ve
6.11). 30°C’deki segicilikler 35 ve 40°C’ye gore yiiksek kalirken, 35 ve 40°C’deki segicilikler
birbirine oldukga yakindir. Akilarda ise 30°C’den 40°C’ye dogru gidildikge arti
goriilmektedir.

Besleme konsantrasyonun %6 etil asetat olduu durumda her ii¢ sicaklikta da, segicilikte ani
bir diisiis gozlenmektedir. Desorpsiyon verileri kullanilarak sorpsiyon ve desorpsiyon
segicilikleri hesaplandiginda (Cizelge 6.2), beslemenin %6 etil asetat oldugu durumda,
desorpsiyon segiciliklerinin etil asetatin aleyhinde oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, etil
asetatin %6 oldugu durumda, membranda ¢ok fazla sisme gergeklesmesi sonucu suyun
difizyon hizinin gok fazla artmasi ve dolayisiyla segicilikte ani bir diisiis gergeklesmesidir.

Pervaporasyon verileri, buhar-sivi denge verileri ile kargilastinldiginda (Sekil 6.12),
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pervaporasyon verilerinin denge degerlerinin oldukga tstiinde oldugu ve ayirmanin basartyla

gergeklestigi gorilmektedir.

Etil asetat-etanol karigimi igin 30, 40 ve 50°C sicakliklarda sorpsiyon ve pervaporasyon
deneyleri yapilmugtir. Saf etil asetat ve saf etanol sorpsiyon sonuglan incelendiginde (Sekil
6.3) PDMS membranin etil asetat: etanole gore daha fazla sorpladigi belirlenmistir. Yapilan

pervaporasyon deneyleri sonucunda da PDMS, etil asetat: tercihli olarak gegirmistir.

Sicakhgim ve besleme bilesiminin  pervaporasyon akist ve segiciligi tzerine etkisi
incelenmigtir. Sicakh@in artigiyla akida artig, segicilikte ise digiis gergeklegsmektedir.
Sicakhigin artmastyla akilarin artmasina kargin, 40 ve 50°C’deki akilar birbirine oldukga
yakindir. 30°C’den 40°C’ye gegiste sicakhikla akinin artii daha belirgin goriilmektedir (Sekil
6.15). Beslemede membranin tercihli olarak gegirdigi etil asetat konsantrasyonu arttik¢a
akida artig, segicilikte ise diigis gozlenmistir. Sicakhigin artmasiyla gergeklegen secicilikteki
dusiis, digik besleme konsantrasyonlarinda daha da belirgindir (Sekil 6.16). Ozellikle bu
dugiis en belirgin olarak %20 etil asetat konsantrasyonunda goriilmektedir. Farkli
konsantrasyonlardaki segicilik egrileri kargilagtinldiginda besleme konsantrasyonu arttik¢a
segicilik egrilerindeki egimin giderek azaldifi, yani sicakhgin artigiyla gergeklesen
segicilikteki diistisiin daha az belirgin hale gelmeye bagladig goriliir (Sekil 6.16). Bu, etil
asetat yiizdesinin %80’¢ yaklastikga membranin gok fazla sigmesi ve bunun sonucu ayirma

ozelligini giderek kaybetmesinin sonucu gergeklesir.

Etil asetat-etanol karigimi igin pervaporasyon deneyleri sonucu elde edilen permeat ve
besleme bilegimleri verileriyle buhar-sivi denge verileri kargilagtimlmigtir. Bu kargilagtirma
sonucu, pervaporasyon verilerinin denge verilerinin iistinde oldugu, etil asetat-etanol
kangimin olusturdugu azeotropun kirildigi ve ayirmanin bagan ile gerceklestirildigi ortaya
konmustur ($ekil 6.18). Buhar-sivi verileri ile pervaporasyon verilerinin kargilagtinildign Sekil
6.18 incelendiginde, 50°C’nin pervaporasyon egrisinin denge degerlerine oldukca yakin
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle 30 ve 40°C sicakliklarda yapilan pervaporasyonun daha
verimli oldugu soylenebilir. Sonugta PDMS membran etil asetat-etanol karigimindan etil
asetatin ayrilmasinda kabul edilebilir gergevede aki ve segicilik sonuglan vermistir.

Uluslararast ~ ayirma uygulamalarinda pervaporasyonun endiistride uygulanmasi giderek
ogalmaktadir. Ulkemizde ise bu konuda yapilan aragtirmalarin azhgindan dolayi, mevcut
eksiklik ve fark daha fazla hissedilmektedir. Bu nedenle, endiistride pek gok sanhayi dalinda
ortaya ¢ikan etil asetat, su, etanol ikili veya lgli karigimlanmin pervaporasyonunun

endiistriyel boyutlara taginmasi gereklidir. Ancak bu ¢alismada, sadece ikili karigimlar
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incelendiginden, gelecekte etil asetat, su ve etanolden olusan tgli kangimlarinin
incelenmesinin yararli olacagi dusiiniilmektedir. Aynica, aynntii desorpsiyon c¢aligmalan

yapilarak sorpsiyon, desorpsiyon ve pervaporasyonun Kargilastirilmasi yararh olacaktir.
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