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SIMGE LiSTESI

i bilegeninin aktivitesi

Konsantrasyon, g/cm’

Kanigimdaki bilegenin polimere difiizyon katsayisi, cm®/s
Aktivasyon enerjisi

Aki, kg/m’saat

Kalinlik, m

Gegirgenlik, g.cm/cm’sa

Gegirgenlik sabiti

Yerel gecirgenlik

Polimer

Evrensel gaz sabiti, cal/mol. K

Yarigap

Kismi sorpsiyon (g i bilegeni/g kuru membran)
Coziici

Sicaklik, °C

Toplam sorpsiyon (g penetrant/g kuru membran)
Uglii sistemde i bilegeninin hacim kesri

i bilegeninin molar hacmi, cm*/mol

Kuru membran agirhigy, g

Sismis membran agirhigy, g

Siv tarafi mol kesri

Membran i¢indeki bilesenin agirlik kesri

Bubhar tarafi mol kesri

Segicilik

Difiizyon segiciligi

Sorpsiyon segiciligi

Hansen ¢oziniirliik parametresi

Konsantrasyon farki

Itici giig

Elektriksel potansiyel farki

Karigma olaymnin Gibbs fark serbest enerji degisimi, cal/mol
Kimyasal potansiyel farki

Basing fark1

Sicaklik farks

Flory-Huggins ikili etkilegim parametresi
Cozicii-¢oziicii Flory-Huggins etkilesim parametresi
Coziicii-polimer Flory-Huggins etkilegim parametresi
Cozimiirlik parametresi dagilma bileseni
Cozintrluk parametresi hidrojen baglan bilegeni
Cozianurhik parametresi polar etkilesim bileseni
Wilson denklemi etkilegim parametresi

Alt ve iist indis listesi
Aktivasyon

Sabit

Difuzyon

Dagilma

Kuru

iv



%‘”’8 [anRadE o 5|

w“.—-
N

Fark (fonksiyonu)
Hidrojen (bag1)
Bilegen

Yerel

Polar

Sorpsiyon

Sigmis

S1v1 bilegenler
Polimer



KISALTMA LiSTESi

ag. Agrlikca (%)

AMV Poli(vinil klorit) destekle mekanik olarak saglamlagtinimg dorthii amonyum
pargalar igeren ¢apraz bagl stiren-ko-butadien temel

Bz Benzen

CA Seliiloz asetat

CAB Selilloz asetat butirat

CAP Seliloz asetat propiyonat
CD-PVA Siklodekstrin poli(vinilalkol)
CE Seliiloz ester

CMV Poli(vinil klorit) destekle mekanik olarak saglamlagtiriimug dortli sulfonik asit
parcalan igeren ¢apraz bagl stiren-ko-butadien temel

Cp Konsantrasyon polarizasyonu
Cx Siklohekzan
ED Elektrodiyaliz

EtAc Etil asetat
EtOH Etanol
ETBE Etil-ter-butil eter

GC Gaz kromatografisi

GE General Electric

GFT Gesellschaft fiir Trenntechnik
GS Gaz ayirma

HCI Hidroklorik asit

HD Hemodiyaliz

IPA Izopropil alkol

MF Mikrofiltrasyon

MTBE = Metil-ter-butil eter

Nafion 811 Sulfone edilmis poli(tetrafluoroetilen)
NBR Poli(bitadien-akrilonitril) kaugugu
NmMmP N-metilpirolidon

PAA Poli(akrilik asit)

PDMS  Poli(dimetilsiloksan)

PE Poli(etilen)

PE(SO73) Sulfone edilmig poli(etilen)

PFSA Perfluorosulfonik asit

PP Poli(propilen)

PPN Poli(stiren dietilfosfonat)

PPY Poli(pirol)

PSF(SO'3) Sulfone edilmis poli(sulfon)

PTFE Poli(tetrafluoroetilen)

PTS Poli-toluen sulfonat
PV Pervaporasyon
PVA Poli(vinilalkol)

RO Ters Osmoz

RTV Room Temperature Vulcanization
SBR Poli(biitadien-stiren) kaugugu

Tac Tartarik asit
TCD Isil iletkenlik dedektorii
UF Ultrafiltrasyon

VLE Bubhar-sivi dengesi
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OZET

Son yillarda agirlikl: olarak endiistrinin giindeminde olan ve yeni teknolojiler arasinda yer
alan pervaporasyon, gevreyi kirletmeyen ve enerji tasarrufu saglayan bir ayirma prosesidir.
Pervaporasyonda taginim mekanizmas:1 birbiri ardi sira gelen ii¢ adimda gergeklesir; 1)
membran igine segimli sorpsiyon, 2) membran boyunca diflizyon ve 3) buhar fazina
desorpsiyon.

Membran igindeki bilegenlerin bilegimi membran-permeant sisteminin davramigini belirleyen
ana parametre olarak degerlendirilmektedir. Bu parametreyi tayin etmekte kullanilan yontem
desorpsiyon yontemidir.

Bu yiiksek lisans tez galigmasinda tartarik asit ile gapraz baglanmg poli(vinilaikol) (PVA) ve
GE Silicone’dan temin edilen prepolimer ve c¢apraz baglayici ile hazirlanan
polidimetilsiloksan (PDMS) membraniar kullanilarak etil asetat-su, etil asetat-etanol ve
etanol-su ikili kangmlaninin ¢esitli bilesimlerinde, farkli sicakliklar igin desorpsiyon
deneyleri yapilmigtir. Elde edilen sonuglar bagka caligmalarda verilen pervaporasyon
sonuglariyla kargilagtirilmugtir.

Anahtar kelimeler: Desorpsiyon, pervaporasyon, PDMS, PVA, etil asetat, etanol.
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ABSTRACT

Pervaporation in recent years has received strong attention from industry as a novel, energy-
efficient and environmental-friendly separation technology. Transport mechanism in
pervaporation consists of three consecutive steps: 1) selective sorption into the membrane, 2)
diffusion through the membrane, 3) desorption into a vapour phase.

Composition of the permeant species in the membrane appears to be the main parameter
determining the behavior of the membrane-permeant system. The method for determining
this parameter is desorption method.

In this study using membranes prepared from poly(vinylalcohol) crosslinked with tartaric acid
(PVA), and GE Silicone supplied polydimethylsiloxane (PDMS), desorption experiments
were performed for selected concentrations of binary ethyl acetate-water, ethyl acetate-
ethanol and ethanol-water mixtures at different temperatures. Desorption results have been
compared with pervaporation results of another study.

Keywords: Desorption, pervaporation, PDMS, PVA, ethyl acetate, ethanol.
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1. GIRiS

Membranlar temel olarak ayirma i¢in kullanilirlar ve membran prosesleri de genellikle ayirma
prosesleridir (Winston ve Kamalesh, 1992). Kimya endistrisinin ihtiyaci olan herhangi bir
reaksiyon i¢in, ham maddeleri ya da reaktanlar: saf bir triin haline doniigtirmek reaksiyon
ortamina bazi yardimci maddelerin girigini gerektirebilir. Ayrica, sonrasinda olusabilecek
ikincil driiniin saf iriinden veya reaktan fazlasindan ayrilmasi gereklidir. Ayirma molekiiler
biyiikluge gore olabilecegi gibi molekiillerin ¢ozinirlik ya da uguculuk gibi bazi fiziko-
kimyasal ozelliklerindeki, eger elektrolit iseler hareketliliklerindeki kesin farkliliklar
kullanilarak ayirma gergeklestirilir (Audinos vd, 1993).

Biitiin membran uygulamalarinda membranlar modller iginde yuvalanmiglardir. Modiiller,
prosesi siirdiirmek igin gereken basing farkina karst membrani destekler ve kapatir. Besleme
membran yiizeyine tiniform olarak dagilir ve retentat ve permeat akimlart birbirine karigmaz
(Wynn, 2000). Baslica membran modiilleri arasinda plaka ve gerceve, sarmal-sargy, igi bog lif
ve borusal membran modiili gelmektedir (Ghogomu vd, 2001; Cussler, 1997; Baker vd,
1990; [1]). Sekil 1.1’de igi bos lif modili ve modil igindeki lifler goriilmektedir.
Pervaporasyon ayirma tesislerinde 10 ile 100 m® arasindaki membran alanini etkin ve

ekonomik olarak barindiran membran modiilleri kullanilir (Athayde vd, 1997).

Sekil 1.1 Igi bos lif modiiliin igindeki i¢i bos lif membranlar [2]

Yeni membran tiplerinin endiistriyel basar1 kazanmas: igin amaca uygun ve ekonomik olarak
uretilmig ileri membran malzemesi, yeni modiil malzemeleri ve tasanimlar gibi bir takim
teknik engellerin agilmasi gerekmekle beraber, membran teknolojileri genis perspektifler ve
surdiriilebilir endustriyel biilyiime olanaklarina sahiptir. Cesitli alanlardaki membran
operasyonlarinin roliinii tanimlamak igin standardizasyon ve yeni kanunlar uygulanmaya

baglanmigtir (Drioli ve Romano, 2001).

Bir stvi karigimindan bir veya daha fazla bileseni ayirmak igin segici polimerik membranlarin



kullamldig1 pervaporasyonda, membramin bir tarafiyla temas halinde olan sivi karigimi
membramin diger tarafindan buhar fazinda alinir (Schauer, 1994). Pervaporasyon iizerine
aragtirma ¢aligmalani 20. yy.’in baglanina kadar uzamr (Huang, 1991; Shah vd, 1999). 50li
yillarin baglarinda Binning ve arkadaglanimin seliloz asetat membranlarimi kullanarak
yaptiklan arastirma ve ticari ters osmoz membranlarinin gelistirilmesi, pervaporasyon tizerine
gerceklestirilen daha ileri aragtirmalar: tegvik etmigtir (Cardew ve Le, 1998).

Pervaporasyon, uzaklastirilacak bilesenin konsantrasyonu disik oldugunda diger ayirma
tekniklerine gore daha avantajli olmaktadir (Mulder ve Smolders, 1986). Pervaporasyonun
uygulanma alanlan arasinda; organik kangimlardan suyun uzaklagtiriimas: (Ray vd, 1998),
sulu akimlardan organiklerin geri kazanimi ve organik-organik karigimlarin ayrilmasi yer
almaktadir. Bu uygulama alanlarinda pervaporasyon (PV) 6nemli bir potansiyele sahiptir
(Mulder ve Smolders, 1991; Wijmans vd, 1994). Sekil 1.2°de Sulzer Chemtech firmasinin
ticari Pervap® ve BP201 pervaporasyon uniteleri gorilmektedir.

e

B

Sekil 1.2 Ticari pervaporasyon tiniteleri; Pervap® ve BP201 (Martin, 1998; [3])

Pervaporasyonda membran malzemesinin gismesine (sorpsiyon) neden olacak bir sivi
kanigimiyla temas soz konusudur. Segici sorpsiyon, polimer igindeki ikili sivi karigiminin
bilesimi ile disanidaki sivi besleme kangimimin bilegimi farkli oldugunda ortaya gikar.
Sorpsiyon ve desorpsiyon deneyleri, pervaporasyon igin uygun membran malzemesinin
belirlenmesi amaciyla ve segici permeasyonun segici sorpsiyonla tahmin edilecegi
beklentisiyle gergeklestirilmektedir (Wijmans vd, 1994; Huang, 1991).

Pervaporasyonun tagimm mekanizmasi olarak genelde kabul edilen g¢oziinme-difiizyon
modeline gore tasimim mekanizmas birbiri ardi sira gelen ii¢ adimda gergeklegir; 1) membran
igine segici sorpsiyon, 2) membran boyunca difiizyon ve 3) buhar fazina desorpsiyon. Ilk ve
ugincii adimlar termodinamik 6zellik olarak ele alinirken, ikinci adim kinetik bir faktordiir ve

kiitle aktanmina diren¢ bu adimda ortaya ¢ikar. Membran igindeki permeant bilesenlerinin



bilesimi membran-permeant sisteminin davramgini belirleyen ana parametredir. Membranin
icindeki sivinin bilesimi desorpsiyon deneyiyle belirlenir. Pervaporasyondaki segici tagimima
termodinamik katkiyi1 incelemek agisindan onemlidir (Schaetzel vd, 2004; Sun vd, 1999;
Yuzhong vd, 1993; Huang, 1991).

Bu c¢aliymada, etil asetat-su, etil asetat-etanol ve etanol-su ikili kanigimlarinda polimerik
PDMS ve tartarik asitle gapraz baglanmig PVA membranlar kullanilarak gergeklestirilen
desorpsiyon calismasimin  kuramsal ve deneysel kisimlan anlatilmigtir.  Etkilesim
parametrelerinin hesaplanmasinda Flory-Huggins termodinamigi temel alinmigtir. Deneysel
olarak elde edilen desorpsiyon sonuglan, c¢oziinme-difizyon mekanizmasi temelinde
pervaporasyon sonuglanyla kargilagtmilmigtir. Bu sayede, pervaporasyonun taginim
mekanizmas: biraz daha aydinlifa kavugturulmaya cahigilarak secici tasinim iizerine
termodinamik etkilegimlerin etkisi aragtirnlmugtir.



2. MEMBRANLAR VE OZELLIKLERI

2.1 Membranmm Tanmm
Membran, temas halinde bulunan sivi ve/veya buhar (gaz) gibi iki akigkan fazindaki

molekiiler veya iyonik tiirlerin akigina karg1 bariyer gibi davranan ve bir fazdan digerine belli
Olgiide tasimm saglayan heterojen veya homojen bir fazdir (Lakshminarayaniah, 1972).
Membran fazi kati, sivi veya gaz halinde olabilir (Rajalo vd, 1994; Winston ve Kamalesh,
1992). Membranlar 100 yili agkin bir siredir ayrma ajam olarak bilinmelerine kargin genig
gapta uygulamalan son 50 yilda yaygin hale gelmistir (Cussler, 1997).

Membranlar agagida verilen ti¢ farkh kritere gore siniflandinlabilir (Ulbricht, 2004):

Membran malzemesine gore smflandinldiginda G¢ grupta incelenebilir (Ulbricht, 2004;
Fried, 2003):

i. Organik Polimerler

ii. Inorganik Malzemeler (oksitler, seramikler, metaller)

ili. Organik-inorganik Kompozit Malzemeler
Fiziksel yapilarma gére simflandiniidiginda membranlar baslica ii¢ grupta incelenebilir (Paul
ve Yampolskii, 1994; Seader ve Henley, 1998):

i. Simetrik Membranlar: Kalinlik 50500 pm arasindadir.(Sekil 2.1.a). Kendi iginde ikiye
ayrihr: 1)Yogun (gdzeneksiz) ince film membranlar, 2)Diizenli ve diizenli olmayan
matriks yapida gozenekli membranlar.

ii. Asimetrik Membranlar: Kalinhk 1-2 pm’ye kadardir. (Sekil 2.1.b). Bu tip
membranlarda yogunlugun degigim gosterdigi yizeydeki en yogun st bolgeler,

membranin anahtar ayirma 6zelliklerini belirler.
iii. Kompozit Membranlar: Ince tabaka ya da kangtk matriksli, iki ya da gok tabakali
olabilmektedir.

Hazirlanma sekillerine gore smiflandinldiklarinda membranlar baslica iki grupta incelenebilir
(Mulder vd, 1983; Lakshminarayaniah, 1972):

i. Homojen Membraniar: Simetrik homojen membranlarda membran kalinh@inm tiimi
kiitle taginim direncini kontrol eder.

ii. Heterojen Membranlar: Bu tipteki asimetrik ve kompozit membranlarda tagimma

direncin bityiik kismu ince yogun iist yiizeyde yer almigtir.
Bu iki tipteki membranlan hazirlamak i¢in gesitli yontemler geligtirilmigtir: inorganik
veya organik malzemeye sol-jel prosesi, ince-tabaka kompozitine arayiizey reaksiyonu,



mikro-fabrikasyon, plazma laminasyon, ¢6ziicii ve termal faz doniisimii yontemleri bunlar
arasinda sayilabilir (Ulbricht, 2004).

(@ ®)
Sekil 2.1. Simetrik (a) ve asimetrik (b) yap: (Ulbricht, 2004)

Cizelge 2.1’de, membranlann fiziksel yapilarina ya da haazrlanma gekillerine gore

simflandiriimas: 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.1 Membranlarin fiziksel yapilarina ya da hazirlanma gekillerine gére
simflandiriimas: (Cardew ve Le, 1998)

Yapr Membran Prosesi * | Hazirlama Metodu
Yogun Homojen ED, GS, PV Dokiim
(Gozeneksiz) Ekstriizyon
Kompozit | ED,PV Laminasyon
Reaksiyon
Mikrogézenekli | Homojen MF, UF, HD Yaydirma
Sinterleme
Track-etch
Asimetrik | MF, UF, RO, GS, HD | Coziicii Faz Dontigiimii
Termal Faz Dontigiimii
Kompozit | RO, GS, PV Kaplama
Ara yiizey polimerizasyonu
Plazma Laminasyon

*ED: Elektrodiyaliz, GS: Gaz ayirma, PV: Pervaporasyon, MF: Mikrofiltrasyon,
UF: Ultrafiltrasyon, RO: Ters Osmoz, HD: Hemodiyaliz.

Verimli ve ekonomik bir membran ayirma prosesi i¢in membranin (1) iyi bir gegirgenlige, (2)
yiksek secicilige, (3) kimyasal ve mekanik dayanikhiliga, (4) kararlihBa, sisme gostermeyen



bir yaptya ve uzun bir 6mre, (5) isleme ve paketlemeye uygun ozelliklere ve (6) disik
maliyete sahip olmasi gerekir (Cussler, 1997).

2.2 Membranlarda Tasinim
Membranlarda tasimm asagida verilen gesitli itici giicler vasitasiyla gergeklestirilebilir

(Lakshminarayaniah, 1972) :

- Kimyasal potansiyel farki, (Ap)
- Elektriksel potansiyel farki, (AE)
- Basing farky, (AP)

- Sicakhk farks, (AT)

-~ Konsantrasyon farki, (AC)

Polimerik bir membran, fonksiyonu geregi bariyer gibi davranarak cesitli tiirlerin gegisine
kargt direng gosterir ve farkli tirler membrandan farklh hizda gegerler. Bu durum,
“gecirgenlik” ve “segicilik” gibi iki kavramin agiklanmasiyla daha iyi anlagilabilir. Ilki bir
tirin polimerik membrandan gegis mzimin bir 6lgiitii, ikincisi ise iki tiriin birbirlerine gore
gecis hizlarninmn bir olguitidir (Kesting, 1971).

Stvi ve gaz molekiillerinin membranlarda tagimm Sekil 2.2°de gosterilmigtir. Soldan saga: A
genis r ¢caph gozeneklerden viskoz akig (ayirma yok); B Knudsen akis (molekiil agirliklardaki
farka dayali ayirma); C molekiiler eleme (bagil difiizif hizlara ve gozenek duvarlanindaki
yizey sorpsiyonuna bagh ayirma) ve D yogun bir membranda ¢oziinme-difiizyon (goreceli
¢oziinirlitk ve difiiziviteye dayali ayirma) (Fried, 2003).

Sekil 2.2 1ki farkli boyutta molekiiliin gesitli mekanizmalar yoluyla membran tagimminin
sematik gosterimi (Fried, 2003)

Membrandan gegen bilegen “permeat”, membran tarafindan tutulan bilesen ise “konsantrat”
veya “retentat” olarak adlandirnthir. Kimi zaman permeat fazim uzaklastirmak igin ortama



baska bir sivi veya gaz ilave edilir ki bu da “supirici” (veya tagiyict)) adim alr.
Membranlarda tasimm matematiksel olarak Fick ve Henry Yasalarindan yararlamilarak
formiilize edilir (Mohr vd, 1989) :

J:PL(A?E)zPlADF @1

Burada;

J 1 Ak

Py : Lokal gegirgenlik
L : Membran kalinlig
ADF  : Itici giig ve

P; : Gegirgenliktir

Yukarida anlatilaniarin yam sira polimerik sistemlerde tagimm; polimerin yapisi, polimerin
molar kiitlesi, ¢apraz baglanmanin yapisi, plastiklestiricilerin varhigi, sicaklik ve gapraz bag
yogunlugu gibi cesitli faktérlere baghidir. Polimer igindeki serbest hacim ve segmental
hareketlilik gibi faktorler tagimm prosesine dogrudan etki ederken doymamiglik biyiklugii,
capraz baglanma, kristalinite derecesi ve substitiienlerin yapis: gibi faktérler polimer yapisini
degistirerek tagimm prosesini dolayli olarak etkiler. Capraz baglama prosesi sirasinda olusan
degisik tipte capraz baglanmalar da tagmum davramgim ayrica etkilemekte ve permeasyon
hiz1, gapraz bag yogunluundaki artigla azalmaktadir. Penetrant molekiiliiniin biyiikliga ve
sekli de polimer matrisi igindeki tagimim hizina etki edecektir. Difiizivite, penetrant
biyiikliigiindeki artigla azalmaktadir. Ayirma prosesindeki apahtar unsur membranin
kendisinin geligtirilmesidir (George ve Thomas, 2001).

2.2.1 Pervaporasyonda Tasmmm (Coziinme-Difiizyon Modeli)

Pervaporasyonda membran boyunca uygulanan itici gig, sivi fazda bir kimyasal potansiyel
farki yaratir ve membranin segiciligi farkli bilegenlerin bagil akiginda belirleyici unsur olur
(Winston ve Kamalesh, 1992). Hici giig, membranmn permeat tarafini indirgenmisg bir toplam
basingta tutarak (vakum pervaporasyonu) veya membranin permeat tarafindan sipiiriicii bir
gaz gegirerek (tastyici gaz pervaporasyonu) saglanabilir (George ve Thomas, 2001; Karlsson

ve Trigardh, 1993).

Pervaporasyonda taginim mekanizmas: olarak genelde g¢oziinme-difizyon modeli kabul



edilmektedir. Bu modele gore membrana segici olarak sorplanan penetrant, membran boyunca
difiize olarak buhar fazina desorbe olur ($ekil 2.3) (Yuzhong vd, 1993; Mulder ve Smolders,
1991; Mulder ve Smolders, 1984). Siv1 faz ile membranin besleme tarafi arasinda, ayrica
buhar faz1 ile membramn permeat tarafi arasinda denge oldugu kabul edilir. Tagmim
konsantrasyon farkinin azaldig: tarafa difiizyonla gergeklegir (Wijmans ve Baker, 1993).
Membrana segici olarak sorplanan bilesen membrandan segici olarak da gegecektir (Mulder
vd, 1985).

Membran ,
O :
CozinmeO | O : Buhar fazi
O |0 i
ol :
Sivi faz Difiizyon § G—» O
O 1
Buharlagma

Sekil 2.3 Coziinme-difiizyon modeli (Shaban, 1997)

Pervaporasyon prosesinin performansim tammlamada kullamlan parametrelerden biri olan
aki; permeat konsantrasyonundan, bilegenlerin aktivitelerinden, difizyon katsayisindan ve
etkin membran kalinlifindan yararlanarak agafidaki ifadeyle hesaplanabilir (Karlsson ve
Tragardh, 1993; Winston ve Kamalesh, 1992):

J; =-D,C; d(ina,) 2.2)
dt
Burada bir 1 bilegeni igin;

Ji : Akiy,

D; : Difiizyon katsayisin,

C; : Konsantrasyonunu,

a; : Aktivitesini gostermektedir, 1 ise membran kalinlifidir.

Segicilik (0;), prosesin iki maddeyi ayirma etkinliini tammlar ve agagidaki formiille
karakterize edilir. Sirastyla, x ve y, beslemedeki ve permeattaki i ve j bilegenlerinin agirhk
veya mol kesridir (Karlsson ve Triagirdh, 1993; Winston ve Kamalesh, 1992).
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Pervaporasyonda, secicilik ve gegirgenlik membrandan gecen bilesenlerin ¢oziiniirlilk ve
diftizivitesine baghdir. Permeantlann ¢ozinirliigii membran ve permeant arasindaki kimyasal
etkilegime baghdir. Difiizivite ise membranin fiziksel yapisindan etkilenir (Miyata vd, 1996;
Mulder ve Smolders, 1986). Permeantlar polimerik membranlarda genellikle yiksek
cozinirlik gosterirler. Membranlardaki yiksek permeant konsantrasyonlar, diftizyon
katsayilari iizerinde Onemli bir etkiye sahiptir ve agafida sayilan nedenlere bagh olarak
genellikle yiiksek bir diftiziviteye yol agar (Shaban, 1998; Yang vd, 1998):
1. Polimerin igindeki ¢oziicii artigi polimeri gigirir ve polimer zincirlerinin, difiizyon igin
gereken aktivasyon enerjisini azaltan zincir eksenleri etrafindaki serbest dolagimi
kolaylagtirir.

2. Amorf faz ¢oziciiyle sigmis oldugundan, polimer icindeki serbest hacim (polimer
segmentlerinin serbest rotasyonel hareketlerinin olustugu bir bolge), difiizyon igin
daha uygun hale gelir.

3. Swvilann igindeki difiizyon, kati bir polimerin igindekinden daha hizh gergekiesir.

Matsuura ve arkadaglan gozenek akiy mekanizmas: temelinde pervaporasyona uygulanabilir
bir taginim modeli daha one siirmiigierdir. Bu modele gore, membran yiizeyinde diiz silindirik
gozenek yiginlan bulundugu kabul edilmektedir. Gozenek akis mekanizmasinda kiitle
tagtmimi Gi¢ adimdan olugmaktadir (George ve Thomas, 2001; Feng ve Huang, 1997):

a) gbzenek giriginden bir buhar-sivi fazi sinirina stvi taginim,

b) faz simninda buharlagma ve

¢) simrdan g6zenek ¢ikigina buhar taginimi.

2.3 Pervaporasyonda Kullamlan Membranlar
Pervaporasyon proseslerinde kullamlan membranlar yiritilen aywrmanin yapisina gore

simflandirilir. Hidrofilik membranlar organik ¢ozeltilerden suyu uzaklagtirmak icin kullanilsr.
Bu tipte membranlar camsi gegis sicaklifi oda sicakhfindan yilksek olan polimerlerden
yapibirlar. Poli(vinilalkol) hidrofilik bir membran malzemesine o6mektir. Organofilik
membraniar organik maddeleri ¢ozeltilerden geri kazanmak igin kullanilirlar. Bu membranlar
clastomerik malzemelerden (oda sicakhgmdan disik camsi gegis sicaklifina sahip olan
polimerler) yapilirlar. Nitril bitadien kaugugu, stiren bitadien kaucugu gibi elastomerik
polimerlerin esnek yapilar,, organik bilegenin segici olarak membrandan gegebilmesine izin
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verir [4].

Akigkan membran izerinden
gecip giderken membrandan
gegen bilesen derece derece
tikenir

Besleme sitilir ve sonra 95°C
civarinda dovmug sivi olarak
membran yviizeyinden gegirilir

Membrandan avrilirken. segici
gegen bilesen hemen hemen
tamamen uzaklagmig olur

Membrandan gegen buhar.  / 15T PERVAPR® kompozit
vakum altinda digik DRSS i ghessekc \ membram

< o Asimetrik mikrogézenekli £
sicakhikta yoR polimer katman > Ince aktif ayirma katmani

Sekil 2.4 Ticari PERVAP® pervaporasyon membrani (Sulzer Chemtech, 1998)

PV membranlarin temin edilebilecegi endiistriyel firma sayisi ¢ok azdir. Bu sebeple
membranin aktif tabakasinin kimyasal yapisi ya ¢ok basittir ve biitiin firmalar i¢in hemen
hemen aym hale gelir ya da asin derecede karmagik ve 6zel organik kangimlar igin gok
spesifik oldugundan gizlidir (Smitha vd, 2004).

2.3.1 Membran Performansina Etki Eden Faktorler
Coziinme-difiizyon modeline gore yiiksek akilar; polimer zincirleri ve difiize olan tiirlerin 1s1

hareketliligindeki artigla saglamr. Polimerlerin difiizyona etki eden ozellikleri arasinda
anazincir (backbone) malzemesi, ¢apraz baglanma derecesi ve gozeneklilik yer alir. Membran
ve difiize olan tirler arasindaki molekiiler diizeydeki etkilesimler Arrhenius bagmntisinda
kullanilan bir gegirgenlik sabitiyle (P.) ifade edilir [4]:

P =P "M @4)

P; : Gegirgenlik,
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E. : Aktivasyon enerjisi,

P. : Gegirgenlik sabiti,

R : Gaz sabiti ve

T : Sicakhik’tir.

Membran 6zelliklerinin yam sira, membran performansina etki eden diger faktorler sunlardir:

(i) Besleme bilesimi ve konsantrasyonu

Besleme bilegimindeki bir degisiklik sivi-membran ara yiizeyindeki sorpsiyon olayini
(sisme derecesini) dogrudan etkiler. Membran igindeki bilegenlerin difiizyonu bilesenlerin
konsantrasyonuna (ya da bilesenlerin ¢oziniirligiine) bagh oldugu igin permeasyon
ozellikleri de konsantrasyona bagimhidir (Smitha vd, 2004). Bu olay: agiklayan bir 6rnek
Sekil 2.5”de gosterilmigtir:
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Sekil 2.5 Besleme konsantrasyonunun etil asetat-etanol karigiminin pervaporasyonla

ayrilmasina etkisi (Hasanoglu vd, 2005’den yeniden diizenlenerek)

(i) Besleme ve permeat basinct

Pervaporasyonda ana itici kuvvet membramn igindeki bilesenlerin aktivite degisimidir.
Permeat basinct membramin alt akim tarafindaki bilegenlerin aktivitesine dogrudan
baglidir ve pervaporasyon iizerinde énemli bir etkiye sahiptir. Maksimum degisim sifir
permeat basincinda elde edilebilir (Smitha vd, 2004). (Sekil 2.6)
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Sekil 2.6 Basincin pervaporasyon tizerine etkisi (etanol/benzen karisimlan igin) (Smitha vd,
2004)

(iii)  Sicaklik
Sekil 2.7°de gosterildigi gibi besleme sicaklifi arttikga membrandan gegme hizi genellikle

Arrhenius tipi bir kurali izler (Denklem 2.4). Segicilik kuvvetli bir sekilde sicakliga

baglidir ve ¢ogu durumda sicakligin artmasiyla segicilikte ufak bir diisiis gézlenir (Smitha
vd, 2004).
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Sekil 2.7 Etil asetat-etanol karisimlan igin, aki ve segiciligin sicaklikla Arrhenius tipi degisimi
(Hasanoglu vd, 2005’den yeniden diizenlenerek)
(iv)  Konsantrasyon polarizasyonu (CP)
Karigim bilesenleri yar1 gegirgen bir membrandan farkli gegis hizlariyla gegerken,
membran yizeyi yakimndaki simr tabakasinda daha az gecebilen bilesen

konsantrasyonunda artig ortaya ¢ikar. Daha konsantre simir ¢ozeltisi ile daha az konsantre

yigin arasindaki bu konsantrasyon gradyeni konsantrasyon polarizasyonu (CP) olarak
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tammlamir (Sekil 2.8). Polarizasyon etkisi membran kalinhig: azaldik¢a daha 6nemli hale
gelmektedir. Cegitli aragtirmacilarin yaptiklan ¢aligmalar, konsantrasyon polarizasyonu-
nun organik-su kanigimlarinin dehidrasyonunda 6nemlii bir rol oynamadigini g6stermigtir.
Bununla birlikte kangimdaki ufak miktarlardaki ugucu organik bilegiklerin sulu
kangimlardan uzaklagtinlmasinda pervaporasyon performansim negatif yonde
etkilemektedir. CP’nin organik kangimlann aynlmasindaki rolii iizerine daha fazla
aragtirmaya ihtiyag duyulmaktadir (Smitha vd, 2004; Yeom vd, 1999; Feng ve Huang,
1994).

Konsantrasyon
Sinir Tabakast Membran

I
! y Permeat
Besleme |
: —
(A+B) : T+ Js
}
xr : N
-
1 \\\\\\\\\\ >
“' o ¥ z

Sekil 2.8 Konsantrasyon polarizasyonunun sematik gosterimi (Feng ve Huang, 1994)

2.3.2 Membranlarm Gelistirilmesi icin Polimer Secimi (Smitha vd, 2004)
Ayirma igin polimerik malzemelerin segimi temel olarak ii¢ 6nemli 6zellige dayanir; kimyasal

dayamm, sorpsiyon kapasitesi ve mekanik dayamm. Polimerin kanigimdaki bilegenlerden
biriyle iyi etkilesime sahip olmasi gerekir. Bu nedenle, ¢oziiniirlik parametresi ve membran
polaritesi yeni membran malzemelerinin geligtirilmesinde ilgi indisleridir. Membran
polaritesi de membranin ayurma performansina yardim eder ve ayirmak istenen bilegenin
polaritesi membranmn polaritesine yakin olmahdur.

Coziinirlik parametresini hesaplayabilmek i¢in tam polimer yapisim bilmek gereklidir.
Kangimla uyumlu olan polimerlerin se¢imi, genel olarak Hansen ¢oziiniirlik parametreleri
( A ') ve Flory-Huggins etkilegim parametresi ( i ) temelindedir. Sirasiyla daha biiyiik ve daha
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kiigiik miktardaki organik sivilar olan ‘1’ve ‘2’ile polimer ‘3’bilegenleri arasindaki etkilesim
su bagintiyla gosterilir:

A= \/ sta,i - 8@,3)? + (5p°,i - 6po,z)2 + (ah,i — 8, )’J 2.5)

i=1,2

Oda, Opo ve On strasiyla, dagilma, polar ve hidrojen bag katkilan, A ise vektorel uzakligin
bityuklagidir. 84, dpo Ve 8y’nin sirastyla x, y ve z eksenleri iizerinde gosterildigi i¢ boyutlu
Seki 2.9°da S ¢oziiciyii, P polimeri temsil etmektedir (Sekil 2.9). Herhangi iki bilegen
arasindaki etkilegim biiyiidiikge A’nin biyikligi kiigiilecektir.
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Sekil 2.9 Coziintrlik parametresinin vektorler kullanilarak gematik gosterimi (Smitha vd,
2004)

Flory-Huggins etkilesim parametresi ( % ) de bilegenlerin polimerle etkilegimini ifade eder.
Bilegenler ve polimer arasindaki ikili etkilesim parametreleri y,, ve z,, asagidaki bagintidan
belirlenebilir:

‘o = —[ln(l—u;)+u3]

(2.6)
U;

‘I’indisi 1 veya 2 bilesenini, ‘3’indisi polimeri temsil etmekte, us; polimerin hacim kesrini
gostermektedir. i degeri kigiildiikkge (en fazla ~0.5) etkilegim biiytiyecektir.
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3. PERVAPORASYON TEKNOLOJISININ UYGULAMA ALANLARI

3.1 Pervaporasyon (PV)
Pervaporasyon kavrami ilk olarak Kober tarafindan 1917°de, albimin ve toluenin sulu

¢ozeltilerinden suyun selilloz filmleri boyunca segici gegisini gozlemlemesiyle terim olarak
kullamlmigtir. Pervaporasyonun ayirma ve konsantre etme islemlerindeki avantaj 1935°de
Farber tarafindan ortaya konmustur. Heisler ve arkadaglarimin bir seliiloz membran kullanarak
EtOH/su kangimlannin ayrilmasi Gizerine 1956’da yayinladiklar: ¢aligma ise pervaporasyon
tizerine bilinen ilk niceleyici ¢aligmadir. Pervaporasyonun sistematik bigimde g¢aligildig,
temellerinin ortaya kondugu ve bu teknolojinin potansiyeline g1k tutuldugu ilk ¢aligma;
Binning ve ark.’mn 1958, 1961 ve 1962 siiresince ¢aligtiklan ve gok sayida patent aldiklar,
organik kangimiarinin aynimasi tzerine American Qil’de yaptiklari ¢ahigmadir (Feng ve
Huang, 1997; Wijmans vd, 1994). Bununla birlikte ancak 80’lerin baginda bir pilot denemesi
yapilmugtir. 80’lerin sonlarina gelindiginde sirketler, degisik PV uygulamalan igin degisik
membran tipleri ve konfigiirasyonlan gelistirmeye baglamiglardir (Cardew ve Le, 1998).

Pervaporasyon prosesinde sivi karigimi, segici ve gegirgen ince bir membran yiizeyi ile
dogrudan temas halinde tutulmakta ve tiriin, uygulanan vakumla membranin diger yiizeyinden
buhar halinde ¢ikmakta, yogusturulduktan sonra sistemden alinmaktadir (Feng ve Huang,
1997, Wijmans vd, 1994). Sekil 3.1°de bu yontemin gematik gdsterimi verilmektedir.

Pervaporasyon; enerji kazamm, ekonomik yarar, etkinlik, tek adimla ayirma, daha basit
proses, kompakt tasanm, buhar-stvi dengesinden bagimsiz olarak uygulanabilme
(distilasyonla agilamayan azeotroplarin ek madde gerekmeden kirilabilmesi), tek bagina veya
distilasyon gibi bagka bir ayirma initesinin ardina eklenebilme, gok amagli ayirma birimi,
esterlesme gibi  kimyasal reaksiyonlarda kullamlabilmesi, operasyonlarda giivenligin
saglanmas: gibi bir gok avantaj saglamaktadir ([5]; Ravindra vd, 2000; Martin, 1998; Winston
ve Kamalesh, 1992).

Hiicre
Besleme sivi Niifuz etmeyen kanigim
—_—t ——
karsgimt {retentat)
Polimerik 1
membran Niifuz eden
kangim (permeat)

Sekil 3.1 Pervaporasyon yonteminin sematik gosterimi (Salt vd, 2001)
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Sekil 3.2°de pervaporasyon proses tipleri gosterilmektedir. Sekil 3.2 (a)’da da gosterildigi
gibi, permeat tarafinda gerekli olan dagiik basing laboratvar dlgeginde, genelde bir vakum
pompas: ile saflamr. Bununla birlikte ticari olgiide, vakum pompas: ihtiyac
kargilanamayacak 6lgiide biiyiik olabilir. Vakumlu operasyonun alternatifi gekil 3.2 (b)’de
gosterildigi gibi permeat buharimi yogusturarak sivi halde almaktir. Besleme cozeltisi de
ayrica isitlabilir. Zaman zaman fermopervaporasyon olarak adlandirilan bu proseste itici giig,
sicak besleme g¢oOzeltisiyle sofuk permeat sivisi arasindaki buhar basinct farkidir. Daha
givenilir bir islem olmasinin yam sira sogutma ve isima maliyetinin vakum pompasi
maliyetine kiyasla daha az olmas: nedeniyle ticari igletimlerde tercih edilmektedir (Baker vd,
1990).

Siv1 Siv1
Beslemg |Reteptat Besleme Retentat
VOV
e YOEjStUIICH
——— Ist |
—@—-» Kaynag M
= t Bubar Permea¢
(a) (b)
S Besleme | S Reteptat
i
Besleme | Retentat __RYO .
Yogusfurucu |
- ‘ —— AN | Permeat
i Bubhar [ Asw
Buhar Permeat
Sivi Buharlagturict P~
. Dekanter I
Yogusmayan Strdkleyict Gaz Kansmaz Sivi Sturikleyici
(©) @)
Besleme o ] Retentat Besleme | SIi! Retentat
Yogustaracu
1 2. Yous-
M ] turucu
Buhar Permeat Buhar
sIvi = g__
1.Yogus g
Dekanter | turacy | .
Permeat
lik ikinci
(e) ® fraksivon  fraggivon

Sekil 3.2 Cesitli pervaporasyon proses tiplerinin gematik gosterimi (Baker vd, 1990)
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Sekil 3.2 (c)’de gosterilen ugiincii olasihk membranin permeat tarafim fagryict bir gazia
(normalde hava) siipirmektir. Gosterilen Ormnekte, sipirici gaz yogusturulmaya dek
sogutulup permeat buban geri kazamlir ve sonra gaz tekrar sirkiile ettirilir. Bu operasyon
modu, sicaklik farks siiriiciilii pervaporasyon isleminde oldugu gibi yogusturucu igin sogutma
suyu gerektirdifinden fazla tercih edilmez. Bununla birlikte, eger permeatin bir degeri yoksa
ve yogusturulmadan atilabiliyorsa (6rnegin, organik bir ¢dziiciiniin agin segici bir membrania
dehidrasyonunda) bu operasyon modu tercih edilebilir. Bu durumda, permeat sadece su ve
organik ¢oziicii zerreleri igereceginden diigikk bir maliyetle atilabilecek ve sogutma suyuna
ihtiyag duyulmayacaktir. Tagiyict sipiiriici akigkan olarak buhar gibi yogusabilir akim
kullanan alternatif bir tagiyici gaz sistemi Sekil 3.2 (d)’de gosterilmektedir. Bu operasyon
modu; sulu besleme akimlarindan digiik konsantrasyonlardaki toluen ve benzer organik
¢ozuciilerin uzaklagtinimas: gibi, permeatin suyla karigmadifi ve tasiyict gazdan gegen su
buhar kirliliginin bir sorun tegkil etmedigi durumlarla sinirhidir.

Sekil 3.2 (e) ve (f)’de verilen son iki PV prosesi ozellikle sudan, digitk konsantrasyonlardaki
¢Oziinmiis organik bilegiklerin uzaklagtirimasiyla ilgilidir. Membrandan gegen ¢oziicii, su
icerisinde simirh g¢Ozinirlige sahip oldufu zaman Sekil 3.2 (e)’de gosterilen sistem
kullamlabilir. Bu durumda, yofusan permeat sivisi genel olarak iki fazli olacaktir: tekrar
kullanilmak iizere iglenebilecek bir organik faz ve tekrar prosese sokulmak wizere besleme
akimina geri dondirilebilecek organik ¢oziciiye doymus bir sulu faz. Sekil 3.2 (f)’de
gosterilen sistemde seri halde takidmig iki yogusturucu bulunmaktadir. Bu durumda, PV
aynimina ek olarak ikinci bir kismi aywrma yapilarak seyreltik alkol-su beslemelerinin
aynminda alkolce zengin permeatin; PV unitesine geri dondiiriilebilen su agisindan zengin bir
fraksiyona ve yiiksek oranda zenginlesmis alkol fraksiyonuna ayrilabilmesi sayesinde yarar
saglanabilir (Baker vd, 1990).

Buhar permeasyonu olarak adlandirilan proses PV ile ayni olmasina kargin PV ile arasindaki
fark, ayniacak karigimin sivi karigimi yerine buhar kangim olmasidir (Martin, 1998).

PV ve geleneksel bir ayima isleminin bir arada oldugu “Hibrit proses”ler, e¢konomik
fizibilitesi sebebiyle pervaporasyona gore daha dstin goriinmektedir. Distilasyon ve
pervaporasyondan olusan hibrit proses azeotropik distilasyonla kargilastinidifinda, yatinnm ve
operasyon maliyetlerinde 6nemli tasarruflar saglamaktadir. Membran degisim maliyeti fazla
olmasina karsin, sadece diigiik basingta su buhan (enerji kazanimi) gerektirdigi igin operasyon
maliyetleri geleneksel distilasyon prosesininkinin sadece % 40’1 kadardir. Hibrit prosesler
gerekli membran alanimi diigiirmesinin yam sira aym zamanda pervaporasyonun
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avantajlarindan da yararlanilmasim saglamaktadir. Bu nedenlerden dolay1 pervaporasyonun
gelecegi, tek bagina bir proses birimi olarak degil Sekil 3.3’te bir ornegi verilen “hibrit
proses” olarak degerlendirilmesinde goriilmektedir (Smitha vd, 2004; Lipnizki vd, 1999; Luo

vd, 1997).
Etanol % 87

Su % 13

PV moduili
‘__{;;::Z:f’ | :
Su [t

Etanol ag. % 98

Suag. %2
G = N | Distilasyon
Reaktor kolom

oy T,

Sekil 3.3 Enerji kazamimini % 58’e ¢ikartan bir hibrit prosesin akig semasi (Jonquiéres vd,
2002)

Literatiir caliymalar1 bir ayirma prosesindeki aragtirma ve gelismeleri vurgularken, patentler
cesitli ayirma teknolojilerinin endiistriyel hale gelmesini gosterir ve ayrica onlarin gelecekteki
endustriyel gelisimine ve ticari 6nemine deger biger. Son 10 yi1l boyunca PV’nun endiistriyel
potansiyelini gosteren bir¢ok patent alinmustir. Genel olarak, pervaporasyon pazarindaki
patentler dort noktaya odaklanmugtir; proses gelistirilmesi, modiil gelistirilmesi, membran

gelistirilmesi ve ayirma iglemine uygulama (Sekil 3.4) (Smitha vd, 2004).

proses
%l

modiil
%15

membran
%21

(2) (b)
Sekil 3.4 (a) Avrupa ve (b) Amerika Birlesik Devletlerinde pervaporasyona iligkin patentlere
konu olan alanlar (Smitha vd, 2004)
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Alkol ve ketonlar gibi bir¢ok endiistriyel ¢oziiciilerin, esterlerin, halojenli hidrokarbonlarin ve
bunlarin kangimlarinin pervaporasyonla ayrilmasi iizerine gok sayida galigma yapilmasina
kargin yalmzca bir ka¢ uygulama endiistriyel olgiiye gelebilmigtir. Bunun sebebi biiyiik
oranda yiitksek performansli spesifik malzemelerin ve membranlanin eksikligidir.
Cozeltilerden her bir organik ¢oziinenin veya kanigimlarimin ayrilmasi, igerilen organik
¢oziiciillerin farkli yapilarina bagh olarak spesifik tipte bir membran gerektirir (Osorio-
Galinda vd, 2001). Bununla birlikte su anda, ¢ogu organik bilesenlerin dehidrasyonu olmak

uzere yizii agkin endistriyel pervaporasyon tesisi mevcuttur [6].

3.1.1 Organik-Su Kangimlarmm Dehidrasyonu
Pervaporasyon yontemi organik maddelerin dehidrasyonunda oldukga etkili ve birgok

durumda ekonomik bir yontemdir (Semenova vd, 1997; Rautenbach vd, 1992; Dutta ve
Sikdar, 1991). PV’nun baslica ti¢ uygulamas: arasinda iizerinde en gok ¢aligilan konu organik-
su (azeotropik) karigimlarin dehidrasyonudur. Bunun temel nedeni, yiiksek su segiciligine
sahip PV membranlarinin gelistirilmesindeki kolayliktir. Ancak, asetik asitin yiiksek
sicakhiklarda dehidrasyonundaki gibi bazi durumlarda, kullanilan membran malzemelerinin
kimyasal ve termal dayanikhiligi, 6nemli bir kisit haline gelmektedir (Gorri vd, 2005; Lu vd,
2000). Cizelge 3.1°de baz1 organik sivilarin dehidrasyonu igin iyon degistirici membranlarla
elde edilen aki ve segicilik degerleri verilmektedir.

Cizelge 3.1 Bazi organik sivilarin dehidrasyonunda kullamlan iyon-degistirici membranlarin
segicilik ve akilan (Semenova vd, 1997)

Iyon-degisim Organik Besleme Secicilik Ak Sicakhik
Membram Sivi (B) (ag. % H,0) (0swm)  (kg/m’h) (°C)
AMV- SCN' Etanol 15 38 0.47 60
PE(SOs)-H' Etanol 16.0 2.6 1.36 26
PE(SO3)-Na* Etanol 15.6 671 0.08 26
Nafion 811-Li" i-Propanol 12 102 0.74 29
Nafion 811-AP** i-Propanol 12 73 0.23 29
Nafion 811-K* i-Propanol 12 46.7 0.12 29
PE(SO;)-H' i-Propanol  11.2 55 1.04 26
PE(SO53)-Cs' i-Propanol  10.4 >28000 0.20 26
CMV-H' Asetik asit 20 4 0.33 80
AMV-CH;CO0 Asetik asit 20 43 0.83 80
PSF(S05)-H* Asetik asit 10 94 0.02 -
AMV-HCOO Formik asit 20 0.9 2.60 80

Uygun konsantrasyonlarda, sudan goziiciilleri distilasyonla ayirmak karmagik degildir
(Sekil 3.5, a egrisi). Ancak denge buhar ve sivi konsantrasyonu arasindaki fark darahirsa
(b egrisi), disik su ieriklerinde distilasyon daha zor hale gelmektedir. Denge buhar ve siv1
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fazi konsantrasyonlart ayni hale gelip azeotropik noktaya ulagildiginda, daha ileri
konsantrasyonlara ulagmak miimkiin olmadigindan distilasyon iglemine devam etmenin
anlami olmaz (c ve d egrileri). Azeotropik nokta distilasyonun kullantmini kisitlar (Martin,
1998).

_ Buhar-sivi dengesi

Buhardaki goziicii (agirlik %’si)

Sividaki ¢oziici (agirhik %’si)

Sekil 3.5 Bir organik ¢ziicii ve suyun buhar-sivi denge diyagrami (Martin, 1998)

PV yontemi, azeotropik ikili sistemlerin dehidrasyonunda ve suya bagli olarak ayn1 anda hem
yitksek hem de digiik kaynaticilar igeren ¢oziicii kanigimlarinin dehidrasyonunda, distilasyon,
ckstraksiyon veya ekstraktif distilasyona gore ¢ok daha bagarihi bir yontemdir. Bu gibi
durumlarda, ¢ozicilerin ¢ogu suyla ayn ayn bireysel azeotrop olusturduklar icin
rektifikasyon pratik olarak imkansizdir (Rautenbach vd, 1992; Rautenbach vd, 1991).

3.1.2 Organik-Su Kansimlarindan Organiklerin Uzaklagtirlimas:
Proses suyunun geri dondiriilmesi, atik sularin islenmesi ve bioteknoloji alanlarinda

pervaporasyon yonteminin kullanimi oldukga yaygindir (Osorio-Galindo vd, 2001; Kujawski,
2000).

Eger sulu kanisim asin1 seyreltikse kirlilik kontrolii birincil ekonomik itici giigtiir. Bununla
birlikte eger akim % 1-2’den fazla organik igeriyorsa geri kazanim uygulanmasi proses
ekonomisini 6nemli olgide gelistirir. Kullamlan membranlar genellikle, silikon kauguk,
polibutadien, dogal kauguk, polieter kopolimerleri gibi elastik polimerlerden yapilir. Sekil
3.6’da, bir silikon kauguk membran igin elde edilen pervaporasyon sonuglari verilmistir
(Wijmans vd, 1994).
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Sekil 3.6 Silikon kauguk kompozit membran kullanarak pervaporasyonla sudan organik
bilegenlerin uzaklagtiriimasi (Wijmans vd, 1994)

Cizelge 3.2°de bazi membran tiirleri i¢in elde edilen aki ve segicilik sonuglari verilmigtir
(Winston ve Kamalesh, 1992).

Cizelge 3.2 Organik-su kangimlarinin ayrilmasinda kullanilan ve organiklere karst gegirgen
olan baz pervaporasyon membranlar1 (Winston ve Kamalesh, 1992)

Membran Beslemedeki Organik  Sicakhk  Permeat Segicilik Ak
Malzemesi Konsantrasyonu 0 Basmma (o) (kg /m*h)
(ag.%) (kPa)
Polipropilen Aseton (45) 30 6.5 3 0.1°den
1.2%ye
Silikon kauguk ~ Butanol (0’dan8’¢) 30 - 45’ten  <0.035
65’e
Silikon kauguk IPA (27°den 100’¢) 25 0.33 0.5ten -
12’ye
Silikon kauguk IPA (9°dan 100’¢) 25 0.67 9’dan 0.03’ten
22’ye 0.17e
Polieteramidler Asetik asit (1.5’tan 50 <0.2 - 0.18’den
9°a) 0.28%¢
Poliakrilik asit Asetik asit (45) 15 - 2’den 0.4’ten
8¢ 0.55’¢
Silikon kauguk Etil asetat (0.5’ten 30 -0.2°den  Yuksek -
4’e) 04°¢e
GFT membram Etanol (87°den 100’¢) 60 - 150’den 0’dan
(PDMS) 10000°e  1.6’ya
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3.1.3 Organik-Organik Kangimlarinin Ayrilmasi
Ik olarak, gesitli afir, orta ve hafif katalitik nafta akimlarinda var olan toluen ve stiren gibi

aromatikleri ayirmak ve ayrica yiiksek kalitede kursunsuz benzin tretiminde kullamlan Ce
reformatlanindaki benzen icerigini azaltmak isteyen rafinerilerce ortaya konulmugtur. Yakit
kangimlan igin oktan arttinci olarak kullanilan metil-ter-butil eter’den (MTBE) metanoliin
uzaklagtinimas: igin ilk tesis kurulduktan sonra organik-organik karigimlarimin aynilmasinda
PV’nun kullanilmas: ticari bir 6nem kazanmistir. Bu uygulamanmn bagans: UGzerine
aragtirmacilar, ¢ok zayif bubar-sivi denge (VLE) egrilerine bagh olarak genel aywrma
proseslerince ayrilmasit ¢ok glic olan organik kangimlarin aynlmasinda PV uygulamasi
lizerine yogunlaymglardir (Smitha vd, 2004). Pervaporasyona yonelik organik-organik
kangimlann simflandinimas: Sekil 3.7°de verilmektedir.

Organik Karigimlardaki Ana Kategoriler

]
| b B!

Polar/Polar olmayan Aromatik/Alifatik | | Aromatik/Alisiklik { | Izomerler

ORNEK: .
lornex . vORNEK:
: Benzen/i

& Benzen/Siklohekzan

Metanol/Toluen Benzen/n-Heptan
Toluen/Siklohekzan
Etanol/Benzen Toluen/n-Oktan .
i-Propanol/Toluen Toluen/n-Heptan ORNEK:y
Metanol/MTBE Izomerik Ksilenler,
Etanol/ETBE n/i-Heptan
n-Propanol/i-Propanol

C.,-Cg izomerleri

Sekil 3.7 Pervaporasyona yonelik organik-organik karigimiarinin siniflandirilmast (Smitha vd,
2004)

Potansiyel olarak en biyiik ticari etkiye sahip olmasina kargin, organik karigimlarin PV ile
ayriimast en az gelismig alandir. Organik-organik aynimu igin PV’nun ticarilesmesinin
oniindeki en 6nemli engel su-organik kangimlarindakinden farkh olarak membran malzemesi
segimindeki belirsizliktir (Smitha vd, 2004).
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Cizelge 3.3’de organik-organik kangimlannin ayniimasinda kullamlan gesitli membranlarin
performans: verilmektedir (Smitha vd, 2004).

Cizelge 3.3 Cegitli organik-organik karigimlarin ayriimasinda kullamilan membranlar ve
segicilik ve aki degerleri (Smitha vd, 2004)

Sistem Membran Secicilik Aka Sicakhk
(ikili s»1 karigimlar) Malzemesi (@) (kg pm/m’h)  (°C)
% 31 Metanol / benzen Teflon tizerinde 9.6 100.28 45
PFSA kompozit
membrani
Metanol (% 20) / toluen PAAve PVA 148 Iyi 60
karigimit
Etanol (% 5) / ETBE CAB ve CAP ) 1.41 40
karigimi
Etanol (% 30)/ ETBE Ticari - - 50-70
PERVAP2256
membrani
Benzen (Bz) (% 50) / PPN ile modifiye 2.7 100 80
siklohekzan (Cx) edilmigs CA
Bz (% 53)/ Cx Modifiye CE 5.2 503 80
Bz (% 10) / Cx PE 2.5 30 35
Toluen (% 10-70) / Cx Poliiiretan 2-8 1.1-39.5 25
Toluen (% 10-70) / n-hekzan  Poliiiretan 2858 1.1-35 25
Toluen (% 50) / n-oktan Poliesterimid 70 10 -
esash kompozit
Toluen (% 11)/ n-oktan Silfonil iceren 155 .1 40
poliimid
Benzen (% 10-70) / n-hekzan  Poliiiretan 1.7-95 1-395 25
p-Ksilen (% 10) / m-ksilen B-Siklodekstrin ile  2.96 0.95 25
doldurulmus PVA
p-Ksilen (% 10) / o-ksilen Silikalit, faujasit 40-150 - 40-100
2,2-dimetilbiitan (% 50) / Silikalit zeolit 1.0 - 90-160
3-metilpentan membran
n-propanol (% 10-50) / CD-PVA 26-152 - 35
i-propanol
Etil asetat (% 54) / Cx Teflon tizerine 1.73 4.9 45
PFSA kompozit
membrani
Metanol (% 1-90) / aseton PPY-PTS 2.7-1 0-14 50
n-Heptan (% 40) / i-oktan Silikat zeolit 72-34, - 86-91
(% 40) / benzen (% 20) membran 68-35
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4. IKiLi KARISIMLARDA POLIMERIK MEMBRANLARLA SORPSIYON VE
DESORPSiYON CALISMASI

Coziicia molekitllerinin polimer igine sorpsiyonu, bir sivi kuru bir polimerle temas
ettirildiginde temas yiizeyindeki aktivite degisiminin bir sonucu olarak meydana gelir.
Meydana gelen bu gigme, stvi molekiilleri ile polimer arasindaki etkilesimlere baglidir. Belirli
bir siire gectikten sonra polimer igindeki sivimin aktivitesi ile ortamdaki sivimin aktivitesi
dengeye gelir (Shaban, 1998).

Membran igindeki permeant bilegenlerinin toplam hacim kesri membran-permeant sisteminin
davramgimi belirleyen ana parametredir (Schaetzel vd, 2004). Bu parametreyi tayin etmekte

kullanilan yontem desorpsiyon yontemidir.

4.1 ikili Sivi Kangimmda Serpsiyon ve Desorpsiyon
Ikili bir stvi kangim ve polimerik bir membrandan olusan bir sistem, toplam sorpsiyon ve

sorpsiyon segiciligi parametreleriyle karakterize edilir. Toplam sorpsiyon polimerin sorpladifi
toplam sivi miktanm verir ve gu gekilde bulunur: ¢aligma sicaklifinda ve belirli bilesimdeki
sivi kangimina daldirilan membranlar denge sorpsiyonuna ulagana kadar o kangimin iginde
tutulur. Denge sorpsiyonu membranin agirhginda daha fazla artiy gozlenmedigi noktadir ve
bu noktaya ulasithip ulagiimadigi membramn dizenli olarak tartiimasiyla kontrol edilir.
Toplam sorpsiyon agagidaki formiille elde edilir:
= W —Wo
We

TS (4.1)

Burada, W, ve Wy sirastyla sigmis ve kuru membran agwhgidir. Desorpsiyon deneyiyle
belirlenen sorpsiyon segiciligi polimerin igindeki sivinin bilesimidir ve pervaporasyondaki
secici tagimma termodinamik etkilesim katkisim belirlemek agisindan 6nemlidir. Sorpsiyon
segicilifinde fi¢ onemli faktor vardir; (i) iki diisik molekiil agirlikli penetrant arasmndaki
molar hacim farki, (ii) her bir bilegenin membranla kimyasal etkilegimi, (iii) bilesenlerin
birbiriyle kimyasal etkilegimi (Yuzhong vd, 1993; Huang, 1991).

Digitk molekiil agirhikli bilesenler polimerik membran iginde ¢ozindiii zaman camsi gegis
sicakh$ oda sicaklifindan daha yiiksek olan polimerlerin zincir hareketlilii artar. Bunun
sebebi, organik molekiillerle arasindaki ilgiden (affinity) kaynaklanan etkilegimlerinin yiiksek
olmasidir. Ikili bir sivi kangimindaki bilegenlerin ise birbirlerine olan ilgileri artinca
birbirleriyle daha ¢ok etkilegirler ve bu durum etkilegim parametrelerindeki diigiisle kendisini
gosterir. Bu durumun, tasimma iki yoldan etkisi vardir. Birincisi genellikle diger bilesenin
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difiizivitesini arttirict bir etki gosteren plastiklestirici etkidir. Ikincisi ise akilann birlesmesi
etkisi olarak kendini gosterir ve difliziviteyi negatif ya da pozitif olarak etkileyebilir (Shaban,
1998; Huang, 1991).

4.2 Desorpsiyon icin Kullamilan Deneysel Teknikler
Desorpsiyon i¢in kullanilan deneysel teknikler arasinda en yaygin olan1 uygulamada baz ufak

farklar olsa da “distilasyon teknifi’olarak adlandirilan yontemdir (Schaetzel vd, 2001;
Hennepe vd, 1994; Yuzhong vd, 1993; Mulder ve Smolders, 1991; Dutta ve Sikdar, 1991;
Mulder ve Smolders, 1986). Sekil 4.2 ile verilen bu teknikte, cam diizenekten azot
gegirildikten sonra, aparatin iginde diigiik basingta ve sicaklikta tutulan polimerik membranlar
isitilir. Indirgenmis basingtan dolayr kaynama noktas: iyice diigen kanigim sicakligin da
etkisiyle buharlasarak membrandan desorbe olur ve kondense edildikten sonra gaz
kromatografi cihaziyla bilegimi tayin edilir (Mulder vd,1985).

Sekil 4.1 Distilasyon tekniginde kullanilan diizenek; 1 ve 2, toplama tiipleri; 3, basing olger;
4 ve 5, vanalar; 6, vakum pompasi (Mulder vd, 1985)

Sun ve arkadaglar ise sorpsiyon dengesine ulagmig membranin igindeki siviyi, sorplanan sivi
miktanmn 50 kat1 aseton ile bir giin boyunca ekstrakie etmigler ve daha sonra gaz
kromatografisi ile bilegimini tayin etmislerdir (Sun vd, 1999).

Liu ve Xiao, sorpsiyon ve desorpsiyon galigmas: icin asagida Sekil 4.3’te verilen diizenegi
kullanmglardir. Bu diizenegin 50°C*deki B hiicresinde kuartz bir yayla asih tutulan kuartz bir
kefeye daha onceden tartilmig polimerik bir film yerlestirilir. Bilinen konsantrasyondaki sivi
kanigimi, vakum pompasiyla havasi bosaltilan 60°C’deki A tiibiine koyulur ve diizenegi
vakum pompasmna baglayan vana tamamen kapatilir. Cozeltiyle dolduruimus A tiibii, kefe
igindeki polimer omeginin kismen sorplayacag: bubhar kangimli sorpsiyon sistemini igerir.
Sorplanma sonrasinda yay uzar ve yay uzunlufunun sabit kalmasindan anlagilan sorpsiyon
dengesine ulagihinca polimerik 6rnek hemen almarak stvi azot iginde tutulan C tuzagmnm igine
konur. Daha sonra, polimer film igine sorplanan permeant, 1sitilan bir yag banyosu yardimiyla
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yavagga desorbe olur ve organik buhar sivi azot icine daldinilmig D tuzagimn iginde toplanr.
Tim permeant tamamen desorbe edildikten sonra sivi kangiminin  bilesimi gaz
kromatografisiyle (GC) analiz edilebilir (Liu ve Xiao, 2004).

Cikarilabilir kapak

Su

Vana

Sekil 4.2 Liu ve Xiao’nun sorpsiyon ve desorpsiyon ¢aligmasinda kullandiklan diizenek. (A)
Coziici tiibii; (B) polimer 6rnegi sisesi; (C) ve (D) soguk tuzaklar; (E) kuartz yay
sistemi; (F) vakum pompasi (Liu ve Xiao, 2004)

Jiraratananon ve arkadaglart membrandan desorbe olan sivinin bilegimini bulabilmek igin,
bilesimler1 belli kangimlara daldirdiklan membranlan yedi giin boyunca sabit sicaklikta
tutmuslardir. Bu siire sonunda membranlan ¢ikanp filtre kdgitlan arasinda izl bir gekilde
kurulayip tarttiktan sonra bir vakum pompasina bagh kuru bir tankin igine koymuslar ve iig
saat desorpsiyon islemi uygulamiglardir. Desorbe olan stvinin bilegimini bir Toplam Organik
Karbon Cihazi (Shimadzu TOC 500) ile analiz etmiglerdir. Ayrica, Crank tarafindan dnerilen
son hz yontemi (final rate method) yardimiyla diftizyon katsayilarim hesaplamak igin Sekil
4.4’de goriilen dizenedi kullanarak desorpsiyon verilerini elde etmiglerdir. Bu deneyler igin
V1 vanasi kapah tutulurak membran modilinin sofuk tuzakla ve vakum pompastyla
baglantis: sajlanmis ve beg dakika boyunca desorpsiyon iglemi uygulanmigtir (Jiraratananon
vd, 2002).
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Vakum
F= Akls metre T = Termometre P= Basmq 61§er PompaSI
C1-C3 = Souk tuzaklar ~ V1-V7 = Vanalar

Sekil 4.3 Jiraratananon ve arkadaglarinin difiizyon katsayilarinin hesabi igin kullandiklarn
desorpsiyon diizenegi (Jiraratananon vd, 2002)

Wang ve arkadaglarimn kullandiklan teknikte, sorpsiyon dengesine gelen membranlar filtre
kégidiyla kurulandiktan sonra, iglerinde ayn ayn N-metilpirolidon (NMP) iceren ikili cam
siselere yerlestirilir. Siseler kapamr ve membran pargalar1 NMP iginde ¢oziiniir. Membran
icindeki her bir bilesenin miktari goklu esdagilim (headspace) ekstraksiyon yontemi ile
kapiler gaz kromatografisi kullanilarak 6l¢iilmiistiir (Wang vd, 2000).

4.3 Desorpsiyon Hesaplamalar:

Desorpsiyon sonucu elde edilen penetrant bilesiminin bilinmesi, pervaporasyon sonucu elde
edilen permeat bilesimiyle kargilaghrma olanagini vermesinin yam sira, cesitli performans
parametrelerinin ve termodinamik etkilegsimlerin degerlendirilebilmesini saglar.

4.3.1 Sorpsiyon ve Difiizyon Seciciliginin Degerlendirilmesi

Pervaporasyonun performans parametrelerinden olan aki ve segicilik daha 6nceki boliimlerde
(2.2) ve (2.3) eyitlikleri ile verilmigtir. Coziinme-difiizyon modeline gore sorpsiyon segiciligi
(o) ve difiizyon segiciligi (0a) (4.2) ve (4.3) esitlikleriyle hesaplanabilir (Yuzhong vd, 1993):

Sorpsiyon seciciligi, sorpsiyon prosesinin segiciligini tammlar ve su sekilde gosterilir:

X/X;

x;/x,

“4.2)

as,ij

Burada, x; ve x;, membran igindeki bilegen konsantrasyonlarm:; x, ve x ; ise beslemedeki
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bilesen konsantrasyonlarim gostermektedir.
Diflizyon segiciligi, difiizyon prosesinin segicilifini tammlar ve su sekilde gosterilir:

_Yh 43)

o,
d,lj ) )
X;/x

Burada, y; ve y;, permeattaki bilesen konsantrasyonlandir.

Difiizyon segicilii daha kiigiik molekiilierin gegigiyle, sorpsiyon segicilii ise daha
yogusabilir ya da membran malzemesiyle 6zel etkilesimleri olan molekillerin gegisiyle
ilgilidir (Wijmans vd, 1994).

Pervaporasyon segiciligi ile sorpsiyon ve diftizyon segiciligi arasindaki bagint: su sekildedir:
a=a.a, (4.4)

Cozinme-diflizyon modeline gore sorpsiyon segiciligi segicilik tizerine biiyiik katk: saglar.
Sismig polimer matrisindeki difizyon katsayilan iizerinde difiize olan bilegenin molekiil
agirhig: genellikle etkili degildir ve diftizyon segiciliginin kiigiik olmas: beklenir. Bu durumda
sorpsiyon segiciligi toplam segicilifi (pervaporasyon segiciligi) belirler (Wijmans vd, 1994;
Yuzhong vd, 1993).

4.3.2 Toplam Sorpsiyon ve Bilesenlerin Kismi Sorpsiyonlarmin Degerlendirilmesi
Bilegenlerin membran icindeki kismi sorpsiyonlari asafidaki baginti yardimiyla

hesaplanabilir:

Si — (wsw —Wdr )Xl (45)
W

Burada, S;, i bilegeninin kismi sorpsiyonu; W, ve Wy, srasiyla sigmis ve kuru membran

agirthigy; x,, i bilegeninin membran igindeki konsantrasyonudur.

Ikili bir sistem igin, toplam sorpsiyon ile bilesenlerin kismi sorpsiyonlarn arasindaki bagint1

asagida verilmigtir:

TS =8, +§; (4.6)

TS, toplam sorpsiyon; S; ve S;, sirastyla i ve j bilegenlerinin kismi sorpsiyonlarnidir.

43.3 Etkilesim Parametrelerinin Degerlendirilmesi
Flory-Huggins etkilegim parametresi ( y ) ¢oziicii molekiillerinin birbirleriyle veya polimerle
olan etkilesim enerjisindeki degigimi tammlayan boyutsuz bir biyikloktir (Mulder ve
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Smolders, 1984). Daha 6nceki boliimlerde de belirtildigi gibi bilegenlerin birbirleriyle ( v, ;
Esitlik (4.7) ) veya polimerle ( x,,. %, ; Esitlik (2.3) ) etkilesimini ifade eder. x,,(veya 1)
ifadesinin kiigiilmesi etkilegimin artigmni dolayisiyla membranmin gigme davramgmnin
buyidigina ifade eder. Yalmzca permeantlarla polimer arasindaki bireysel etkilesimler degil
ayrica bilegenlerin ortak etkilegimleri de taginimu etkiler (Huang, 1991).

E
1 (xllnﬁ+x21n X +AG
XU, u, u, RT

iz = ) 4.7

Burada, x; ve x; ile u; ve uy, 1 ve 2 bilegenlerinin ikili bir sivi kanigim igerisindeki, sirasiyla
mol ve hacim kesirlerini; AG® ise kanigma olaymin Gibbs fark serbest enerjisini temsil
etmektedir (Yeom ve Huang vd, 1992; Rhim ve Huang, 1989). Cesitli ikili sistemler igin
Gibbs fark serbest entalpi degerleri gizelgeler halindede verilmigtir. AG® degerini Van Laar,
Margules ya da Wilson denklemleriyle de hesaplamak mimkiindiir. Bu ¢aligmada kullanilan
Wilson denklemi su sekilde verilmektedir (Huang, 1991):

AG®
RT

=-x)In(x, + A,x,)-x,In(A, x, +x,) 4.8)

Burada, A;> ve Ap; Wilson parametreleri degisik sicaklik ve basinglardaki bir ¢ok sistem
igin cizelgeler halinde verilmektedir. Ayrica V, ve V, molar hacimler (cm’/mol)
kullanilarak agagidaki ifadeler yardimiyla da hesaplanabilir:

V. Ap —A
A =2 M2 11 49
o R “9)
V A, —A
A, =—Lexp(- L2 4.10
n =y P (4.10)

Buradaki, A2 —A;; ve Ap;—Ag, parametreleri iki bilesen arasmdaki etkilesim enerjisi farkini
vermektedir (Gmehling ve Onken, 1977). En azindan ortalama sicaklik araliklarinda
karakteristik enerjilerdeki farklar sicakliktan hemen hemen bagimsizdir. Wilson denklemi de
diger denklemler gibi yaklagtk sicaklik bagimlilif: temelinde inga edilmis olsa da ¢ogu
durumda, A;3—2q; ve Ay; —Agn degerlerinin sicaklhiga bagimlifigimn ihmal edilmesinin ciddi
hatalar getirmedigi ifade edilmektedir (Perry ve Green, 1998; Prausnitz, 1969). Bu nedenle,
Aj2 —Aq) ve Ap;—Ay parametreleri sicakliktan bagimsiz kabul edilmigtir.
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S. DENEYSEL CALISMA

Bu caliymada; tartarik asit ile capraz baglanmig poli(vinilalkol) (PVA) membranlar
kullanifarak etil asetat-su sistemi i¢in daha 6nceden yuritiilmiis olan pervaporasyon ¢aligma
kosullarina (Salt, 2002) uyumlu olarak agwhkga, % 1, 1.5, 2 ve 2.5 su besleme
konsantrasyonlarinda 30, 40 ve 50°C’de desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Capraz bagh
polidimetilsiloksan (PDMS) membranlar kullamlarak ise etil asetat-su, etil asetat-etanol ve
etanol-su ikili sistemleri icin daha 6nce yapilmig olan pervaporasyon calisma kosullarina
(Hasanoglu, 2003) uyumlu olarak, etil asetat-su igin agirhk¢a % 2, 4 ve 6 EtAc besleme
konsantrasyonlarinda, 30, 35 ve 40°C’de; etil asetat-etanol igin agirlik¢a % 20, 40, 60, 69 ve
80 EtAc besleme konsantrasyonlarinda ve pervaporasyon galigmasi yapilmamig olan etanol-su
icin agirhkga % 20, 40, 60, 80 ve 96 EtOH besleme konsantrasyonifarinda, her iki sistem igin
30, 40 ve 50°C sicakliklarinda desorpsiyon deneyleri yapilmigtsr.

Capraz baglh PVA, iyi film-olusumu, yiksek hidrofilitesi, iyi kimyasal dayanim 6zellikleri
sayesinde dehidrasyon islemlerinde ¢ok etkili bir malzemedir. PVA su iginde
¢oziinebildiginden iyi mekanik ozelliklere ve suya kargt segici gegirgenlige sahip kararh bir
PVA membran olugturmak igin gapraz baglama gibi gesitli teknikler kullamimakiadir. Cizelge
5.1°de literatiirde mevcut PVA capraz baglanma yontemleri verilmigtir (Yu vd, 2002).

Cizelge 5.1 Literatirdeki PV A capraz baglanma metotlar: (Yu vd, 2002)

Peolimer Capraz baglanma
ajanlan

PVA Poli(akrilik asit)

PVA Glutaraldehit, aseton,
HCI

PVA Sitrik asit, maleik asit

PVA, N-metilol nylon-6 = Formik asit

PVA Amik asit

Karboksimetile PVA Glutaraldehit

PVA Silftir-suksinik asit

PVA Formaldehit,
glutaraldehit, HCI

Asagida PYA monomerinin ve tartarik asit molekiiliiniin yapisal formiili: ve gapraz baglanma
mekanizmas: verilmektedir. Capraz baglanma mekanizmas: polimer ag vapisim degistirerek
sert ve daha yogun hale getirir. (Praptowidodo, 2005).
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Sekil 5.1 Tartarik asit ve PVA ([7]; Praptowidodo, 2005)
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Sekil 5.2 PVA’nin tartarik asit ile ¢apraz baglanma mekanizmas:

PDMS, degisik uygulamalarda sizdirmazlik malzemesi olarak yaygin bigimde
kullanilmaktadir. Membranlarda kullamlan PDMS miktan az olmasma karsin bu
membranlarla yapilan ayirma iglemleri biiyik miktarlarda kimyasal triin kazandinirken gevre
kirliligini de biiyilk oranda disirmektedir. PDMS membranlar organik ekstraksiyon igin
yiiksek segicilik, yiksek gegirgenlik, fyi termal ve mekanik direng ve kolay iiretilebilme gibi
Ozelliklere sahiptir. Farkh uygulama alanlarinda yeni kullammlanna olanak saglamak iizere,
PDMS uzerinde kimyasal modifikasyonlar yapilmast veya uygun zeolitlerle kanstirma
calismalan iizerine yogunlagiimgtir (Uragami vd, 2001; Nguyen vd, 2000; Nguyen vd, 1999).
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Sekil 5.3 PDMS’nin ¢apraz baglanma mekanizmasi (Vankelecom, 2002)

Park ve arkadaglan, pervaporasyonun ayirma mekanizmas iizerine daha fazla bilgi edinmek
igin sorpsiyon ve desorpsiyon ¢aligmalani yapmuglardw. Caligmalaninda, poli(akrilik asit)
(PAA) ile ¢apraz baglanmig PVA membranlar hazirlamislar ve alkol-toluen sivi kangimlarinin
toplam ve segici sorpsiyon karakteristiklerini, polimerlerin kanigma oranlan ve ikili sivi
karigimm bilesiminin bir fonksiyonu olarak aragtrmiglardir. Aynica, sorpsiyonun toplam
pervaporasyon prosesi tizerindeki etkisini degerlendirmek igin denge sorpsiyonu sonuglarim
pervaporasyon sonuglariyla kargilagtirmiglardir. Sonug olarak, alkoliin toluene nazaran daha
segici olarak sorplandigini, polimer kangimlaninin gigme davraniglannin membrandaki PAA
miktanindaki artigla arttifim, denge sorpsiyon segiciliginin ise PVA oraninin artmasi ve svi
kangimlarindaki alkol igeriginin azaligiyla artmakta oldufunu bulmuglardir. Son olarak,
yaptiklart deneylerde segici sorpsiyonun pervaporasyon segiciliginde baskin oldugunu
gostermislerdir (Park vd, 1998).

5.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

S.1.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Iki bilesenden (RTV 615 A ve capraz baglayiist RTV 615 B) olusan PDMS,
GE Silicones’dan satin alinnugtr. Fluka Co.’dan temin edilen PVA’mn molekiil agirhig:
72.000, hidroliz derecesi % 99°dur. Capraz baglayici olarak kullamlan tartarik asit (Tac),
HPLC kalitesinde etanol (EtOH) J. T. Baker’dan satin alinmugtir. Analitik safliktaki etil asetat
(EtAc) Lab-Scan Analytical Sciences’dan temin edilmigtir.

5.1.2 Kauliamian Cihazlar

Desorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen permeantin bilesimi Shimadzu GC-9A marka gaz
kromatografi (GC) cihaz ile belirlenmigtir. GC cihazinda kullanilan kolon tipi Porapak T
kolondur ve bilegenler termal iletkenlik dedekitrityle (TCD) analiz edilmistir. Tkili sistemler
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i¢in ¢ahistlan TCD sicakliklari, etil asetat-su ve etil asetat-etanol igin 200°C, etanol-su igin
140°C’dir. Tagtyic1 gaz olarak Helyum kullamilmugtar.

5.2 Membranlarnn Hazirlams:

5.2.1 Poli(vinilalkel) (PVA) membranlarmm hazirlams:

Agirhkga % 10 PVA ¢ozeltisi olusturmak izere belirli oranda graniile PVA ve saf su, 90°C
sicaklikta 6 saat boyunca kangtinlmigtw. Hazirlanan PVA ¢ozelisine, membran iginde
agirlikca % 20 tartarik asit olacak gekilde tartarik asitin sulu ¢ozeltisi eklenip yarim saat
kanstirildiktan sonra membran kaliplanina dokillmiiy ve bir gece boyunca sabit sicakhikta
bekletilmigtir. Ertesi giin membranlar 1 saat 150°C°de ¢apraz baglanmig ve ardindan 1 gece
saf suda tutulmusgtur. Daha sonra saf sudan alinarak 105°C’deki etiivde 2 saat kurutulmugtur.
Hazir hale gelen PVA membranlar ilgili ¢ozeltilere daldinlmugtir (Salt, 2002).

5.2.2 Poli(dimetilsiloksan) (PDMS) membranlarn hazirlanis

PDMS ve capraz baglayicist 10/1’lik agirhk oraminda kanstinldiktan sonra vakumla hava
kabarciklanndan anndinlmugir. PDMS kangimi membran kaliplarina dokildiikten sonra
100°C’de, 1 saat boyunca ¢apraz baglanmstir (Salt, 2002).

5.3 Desorpsiyon Cahsmalan
Yapilan desorpsiyon deneylerinde “distilasyon yontemi’izlenmigtir. Sekil 5.4’te bu ¢ahigmada

kullamlan diizenek goralmektedir. Belirli bir konsantrasyon ve sicaklikta sorpsiyon dengesine
ulagmalan icin beg gin boyunca bekletilen membraniar, sivi kangimlarindan ¢ikartihip filire
kagidiyla izl bir gekilde kurutulduktan sonra sivi azot kabinn icinde bekletilen numune
tubdniin i¢ine konmuglardir. Numune tibii svi azot kabimn i¢indeyken vakum pompastyla
diizenegin igindeki basing 0 Torr’a diigiirilmigtiir. Daha sonra 1 numarali vana kapatilarak
sistem izole edilmis ve numune kab: kaynar su dolu kabm iginde sitiimaya baslanmistir. Bu
durumda 40 dakika bekletildikien sonra 4 numaralt soguk tuzagn iginde yofusan penetrant
kangim alinmg ve GC ile analiz edilmigtir. Penetrant hemen tartilmg ve miktari tespit
edilmistir. Membranlanin iginde permeant kalip kalmadifi, desorpsiyon oncesi ve sonrasi
membraniarin agirhfmin tartilmast suretiyle takip edilmigtir.
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Sekil 5.4 Desorpsiyon diizenegi; (1) vana, (2) numune tiipi, (3) sicak su banyosu, (4) soguk
tuzak, (5) siv1 azot kaby, (6) vakum pompasi

S.4 Deneysel Bulgular
Desorpsiyon deneyleri pervaporasyondan once On caliyma nitelifinde yapilmaktadir.

Pervaporasyon i¢in daha aynntili bir sistem gerekirken, desorpsiyon deneyi igin basit bir cam
diizenek (Sekil 5.4) yeterli olmakta ve gok daha hizh bir bigcimde membranin genel davranigi
belirlenebilmektedir. Aym1 zamanda desorpsiyon deneyi igin gereken kimyasal malzeme
girdisi pervaporasyona gore daha az olmaktadir. Bu nedenlerle, belirlenen ¢aligma sistemi igin
(membran, ¢oziici vs.) pervaporasyonun getirilerinin ne olabilecegi, yararl olup olmayacag,
kisaca pervaporasyon performans: yaklagik olarak Onceden tahmin edilebilir. Eger uygun
olmadigr gozienirse geriye daha kolaylikla donilebilir ve membran malzemesi se¢iminde
veya kullanmilan sivi kangimlan segiminde istenen degigiklikler yapilabilir. Ancak gergek
sistemlerden ¢ok uzak ve basit bir iglem oldugu i¢in pervaporasyonun yerini alamaz.

Membran hiicresine siirekli bir girig-¢ikigin oldugu pervaporasyonda difiizyon daha on planda
gergeklesmektedir. Desorpsiyon deneyinde ise siirekli olarak membrandan gegirilen besleme
kangim yoktur; membranlar bir besleme kangimi sigesine konduktan sonra denge
sorpsiyonuna ulagana kadar bekletilir ve sonra desorbe edilir. Desorpsiyonda sorpsiyon 6n
plandadir.

Sorpsiyon segiciliginde difizyon etkisi az ise membran segici bilegenin desorpsiyon bilegimi
pervaporasyon bilegiminin altinda kalabilir. Boyle bir durumda pervaporasyon siiresince
membranda segici olarak sorplanan bileyjen aym zamanda secgici olarak membrandan
gegecektir.

PV yonteminde, sivi kanigimndaki bilegenlere kargi membranda ¢oziinme ve diftizyon direnci
vardir. Difizyon sirasinda, membranin toplam difiizyone! arahfimin yukan akim svisiyla
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dengede olmamasindan kaynaklanan bir sorpsiyon veya sisme farki ortaya c¢ikmaktadir.
Maksimum sorpsiyon denge halinde saflanmaktadir. Bu durumda membran segici bilegenin
desorpsiyon bilesimi pervaporasyon bilegiminin Gstinde cikabilir. Bu nedenle, akilarin
birlegmesi membran segici bilegenin tagimminda etkili olacak ve segici sorpsiyon yani
memebran segici bilesenin desorpsiyon bilegimi pervaporasyondaki tagmimi belirlemede nicel
olarak kullamlamayacaktir.

Toplam sorpsiyon ve kismi sorpsiyoniar membranin hangi bilesene karg: segici davrandigim
kesin olarak ortaya koyan kriterlerdir. Toplam sorpsiyon ve kismi sorpsiyonlan belirlemek
igin yapilan sorpsiyon ve desorpsiyon deneylerinden 6nce membranlar belirli bilesimdeki
sivinin iginde tutulurlar. Membranlarm sivi kangimlannda bekletilmesi sirasinda membran
igerisinde ¢bzilen bilegenler polimerin serbest hacim kesrinde artiga, dolayisiyla sismeye
neden olurlar, Membranin hazirlandifs polimerle kimyasal etkilesimi fazla olan bilesen
membran iginde daha fazla ¢ozinecektir.

Flory-Huggins etkilegim parametresi, y,,, iki siv1 bilesen arasindaki ortak etkilesim igin iyi
bir kriterdir. x,, sicakliktan etkilense de biyiikk oranda konsantrasyona baghdir. iki bilegen
arasindaki etkilesim (ilgi) azaldikca etkilesim parametresinde artig goriliir. Etkilegim
parametresindeki kiigik bir degisim difiizyon katsayilanm etkilemektedir. y,, (veya y,, ) ise
membranin ikili kansimdaki bir bilegene kary sigme davramigim ifade eder. Gene aym sekilde
bu ifadenin kiigilmesi etkilesimin artfifim dolayisiyla membranin daha fazla sigecegini
gosterir.

Takip eden alt bolimlerde degisik iki bilesenli sistemler icin alinan desorpsiyon verileri bagka
¢ahgmalarda elde edilen pervaporasyon verileriyle kargillagtirilmis ve sonuglar irdelenmistir.
Hgili sekillerde verilen membrandaki %’ler desorpsiyon sonuglarini gostermektedir.
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5.4.1 Etil asetat (EtAc)-su-PVA (1-2-3)* Sistemi

5.4.1.1 EtAc-su-PVA Sistemi icin Desorpsiyon Sonuc¢larimin Pervaporasyonla
Karsilastinlmasi

Sekil 5.5°de, etil asetat-su ikili karigimi igin PVA membranla 30°C, 40°C ve 50°C’de
gergeklestirilen pervaporasyon (Salt, 2002) ve desorpsiyon (bu ¢ahigma) deneyleri

sonuglarinin sirastyla karsilagtinlmas: verilmektedir.
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Sekil 5.5 EtAc-su ikili karigtmu igin PVA membranla gergeklestirilen pervaporasyon** ve
desorpsiyon (bu ¢aligma) deneyleri sonuglarinin sirasiyla; (i) 30°C,
(ii) 40°C ve (iii) 50°C igin karsilagtiriimast

* 1: EtAc; 2: su; 3: PVA
** Salt, 2002
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Sekil 5.5’te goriildiigi gibi, etil asetat-su-PVA sistemi i¢in desorpsiyon sonucu elde edilen
penetranttaki su yiizdesi pervaporasyonda elde edilen permeattaki su yizdesiyle
kargilagtinldiginda, hem konsantrasyon hem de sicakhktaki artigla birlikte membramn
davramiginda belirgin bir degisiklik meydana geldigi gorilmektedir. Sicakligin artigiyla,
beslemede artan su miktarlarinda kendisini belli eden segici sorpsiyondaki ustiinlik,
desorpsiyonda elde edilen su bilegimini pervaporasyondakinin iistiine tagmmstir. % 2.5 su
igerikli karigim i¢in suyun etil asetat igindeki karigmazlik sinirina (suyun etil asetat igindeki
karigmazlik sinir;; >% 3 su) yaklagilmast yiiziinden pervaporasyonda elde edilen permeattaki
su bilesimi tiim sicakliklar i¢in desorpsiyonda elde edilen bilesimin altinda kalmigtir. EtAc’in
su igindeki ¢ozindrligi EtAc-su karigiminin ¢ozinirligianiin negatif sicaklik katsayisina
bagl olarak sicaklik arttikga diiger ve membranin igine su ile birlikte giren EtAc miktarinda
azalma olur. Aynca 50°C’de etil asetatin membranla etkilesim parametresindeki diisiis
suyunkinden ¢ok daha fazla gergeklesmistir. Bu sebeplerden otiirii, permeasyon trendi
sicaklikla belirgin bir sekilde degiserek desorpsiyonun altinda kalmugtir. Bunlara ilave olarak,
etil asetat sudan daha buyiik molar hacme sahiptir. Daha biiyilk molar hacimli etil asetatin
suyun diflizyon hizim kesmesi beklenen bir durumdur. Membrandaki serbest hacimlere dolan
etil asetat su molekiiline yer birakmamaktadir. Kigik molar hacimli su ise disiik
konsantrasyonlarinda membranin serbest hacimlerine daha kolay girebilmektedir.

Desorpsiyon sonuglari pervaporasyon sonuglarimi desteklemektedir, ancak nicel olarak
kullanmak saglikh sonug vermeyecektir. Diisitkk sicaklik ve konsantrasyonda segici olarak
membrana sorplamp segici olarak difiize olan su, sicakligin artigiyla ve % 2.5 su konsantras-
yonunda segici olarak difiize olmamaktadir.
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5.4.1.2 EtAc-su-PVA Sistemi icin Sorpsiyon, Difiizyon ve Pervaporasyon
Segiciliklerinin Karsilagtiriimas:

Sekil 5.6’de, etil asetat-su ikili kangimi igin PVA membranla 30°C, 40°C ve 50°C’de
gergeklestirilen pervaporasyon (Salt, 2002) ve desorpsiyon (bu ¢aligma) deney verileri
kullamilarak  hesaplanan  sorpsiyon, difiizyon ve
kargilastinnlmas: verilmektedir.

pervaporasyon  segiciliklerinin
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Sekil 5.6 EtAc-su ikili karigim igin PVA membranla gergeklestirilen pervaporasyon
(Salt, 2002) ve desorpsiyon (bu galigma) deney verileri kullamlarak hesaplanan
sorpsiyon, difiizyon ve pervaporasyon segiciliklerinin; (i) 30°C, (ii) 40°C
ve (iii) 50°C igin kargilagtirilmasi
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Segicilik grafiklerine bakildiginda yukarida anlatilan durum daha agik olarak goriilmektedir.
Diflizyon segiciliginin etkisi yoktur. Etil asetat-su-PVA sistemi igin sorpsiyon segiciligi 6n
plandadir. Sicakhigin artisiyla sorpsiyon segiciliginin etkisi daha da ¢ok artmaktadr.
Sorpsiyon segiciligi diger sicakliklardakine nazaran goreceli olarak en az 30°C’de etkilidir.
Bunun nedeni, membranla su molekiilleri arasindaki etkilegsimin artmasiyla membramn daha
¢ok su sorplamasidir. Pervaporasyon segiciligi hem sicaklik hem de beslemede su
konsantrasyonu arttikga azalmaktadir. Bu, desorpsiyonda elde edilen su bilegiminin neden
pervaporasyonun tzerine ¢iktigimi desteklemektedir. Difiizyon segiciligi ise grafikten de
gorildigi gibi pervaporasyondaki tasinimda etkin degildir.
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5.4.1.3 EtAc-su-PVA Sistemi i¢in Toplam ve Kismi Sorpsiyonlarin Degerlendirilmesi
Sekil 5.7, 5.8 ve 5.9°da etil asetat-su ikili karigim i¢in PVA membranla gerceklestirilen

desorpsiyon deney verileri kullamlarak hesaplanan toplam ve kismi sorpsiyon sonuglari
verilmektedir.
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Sekil 5.7 EtAc-su ikili karigimu i¢in PVA membranla gergeklestirilen desorpsiyon deney
verileri kullanilarak hesaplanan toplam sorpsiyon sonuglan

Sekil 5.7°den de goriilebilecegi gibi diisiik yiuzdelerdeki su miktar: arttikga sorpsiyon miktari
da belirgin bigimde artmakta, membran daha fazla sigmektedir. Sicaklik artigtyla birlikte
beklenen bir sonug olan sorpsiyon artisi meydana gelmemis, aksine % su miktan artisiyla
azalma daha belirgin hale gelmigtir. Sadece % 1 su igerigi igin az bir artim s6z konusudur.
Sicakhik artistyla meydana gelen toplam sorpsiyon degisimi pervaporasyonda elde edilen
permeattaki etil asetat miktar1 degisimiyle son derece benzerdir. Sonug olarak bu durum etil
asetat-su ayrmimin sorpsiyon adimi baskin bir ayirma oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.8 EtAc-su ikili karigimi i¢in PVA membranla gergeklestirilen desorpsiyon deney

verileri kullanilarak hesaplanan kismi su sorpsiyon sonuglari

Sekil 5.8’de verilen suyun kismi sorpsiyon verisinden de goriildiigi gibi PVA membran suyu
tercihli olarak sorplamaktadir. Bu, membramin suya olan ilgisinin etil asetata gore daha
yiiksek oldugunu belirleyici bir durumdur. PVA’daki hidroksil gruplar, su molekiilleriyle
segici hidrojen baglan olusturarak su molekiillerinin sorpsiyonunu artirir. Burada, sicaklik
artistyla kismi sorpsiyon verilerinde toplam sorpsiyona paralel olarak bir diigiis g6zlenmekte
ve sorpsiyona yon veren bilesenin su oldugu ortaya gikmaktadir.
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Sekil 5.9 EtAc-su ikili karigim i¢in PVA membranla gergeklestirilen desorpsiyon deney
verileri kullanilarak hesaplanan kismi etil asetat sorpsiyonu sonuglan

Sekil 5.9°da verilen grafikle etil asetatin kismi sorpsiyonunun suya gore gok daha diigik
oldugu gorilmektedir. Dolayistyla, membran etil asetat: tercih etmemektedir. Beslemede
artan su miktarina bagh olarak etil asetatin sorpsiyonunda da gozle goriiliir bir artig olur.
Bunun nedeni, membran yapisinin su konsantrasyonu artisiyla daha fazla sigmesi ve EtAc
sorpsiyonuna zincir yapinin izin vermesidir.

Artan sicaklikla etil asetatin sorpsiyonunda azalma gozlenmektedir. Bunun sebebi ise,
sicakligin artisiyla EtAc molekiillerinin su igindeki ¢oziniirligiiniin azalmasi sonucunda
EtAc’in yapimn igine girmekte zorluk gekmesidir. Coziniirliik distiikge suyla birlikte hareket
eden EtAc sorpsiyonu da dismektedir. Sonug olarak, toplam sorpsiyon, su sorpsiyonu ve
EtAc sorpsiyonu grafiklerindeki sorpsiyon egilimleri birbirine gok benzerdir.
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5.4.1.4 EtAc-su-PVA Sistemi icin Etkilesim Parametrelerinin Degerlendirilmesi
Sekil 5.10 ve 5.11°de, etil asetat-su-PVA sistemi i¢in bilesenlerin birbirleriyle ve polimerle

olan etkilesimlerini ifade eden 12, 113 ve ¥z3 etkilesim parametre grafikleri verilmektedir.
Grafiklerde yer alan 1, 2 ve 3 indisleri sirasiyla, etil asetat, su ve PVA membram temsil
etmektedir.
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Sekil 5.10 EtAc-su ikili karigimi i¢in PVA membranla gergeklestirilen deneylerin ¢alisma
sartlarinda hesaplanan y;; etkilesim parametresinin besleme konsantrasyonuna

ve sicakliga bagl degisimi

Yukaridaki grafikte gorildigi gibi ¢ozicilerin birbirleriyle etkilesimlerinin bir 6l¢iisii olan
x12 etkilesim parametresinde, artan su hacim kesri ve sicaklikla bir diigiis goriilmektedir.
Agirlikga % 2.5 su kesrine gelen su hacim kesri bu parametrenin en disiik oldugu noktalardir.
Etkilesim parametrelerindeki bu digiis akilarin birlesmesi olayiun belirgin hale geldigini
ortaya koymaktadir. Sivilarin birbirleri arasindaki etkilesim beslemede artan su
konsantrasyonlaninda ve sicaklikla artmigtir. Bununla birlikte, sicakligin artigiyla etkilesim
parametrelerinde bir diigiis gozlense bile azahig ¢ok fazla degil ve biitin konsantrasyon ve
sicakliklar igin y;2 hala yiiksek bir degerdir.
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Sekil 5.11 EtAc-su ikili karigimi i¢in PVA membranla gergeklestirilen deneylerin galigma
sartlarinda hesaplanan y;3 ve y23 etkilegim parametrelerinin sicakhga baglh degisimi

Coziiciilerin polimerle etkilesimlerinin bir olgisi olan y;3 etkilesim parametresi su igin etil
asetattan daha disiik degerlerdedir. Bu membranin tercihli olarak suyu daha ¢ok sevdigini ve
daha fazla sistigini gostermektedir. Ayrica, yi3 etkilesim parametresinde sicakligin artmasiyla
bir disiis goriilmektedir. Bu diigiis etil asetat i¢in su i¢in olan diigiisten daha fazladir ve
dolayisiyla etil asetatla PVA arasinda, membranin sisme davramsinda daha biyik
degisikliklerin yasandig: anlagilmaktadir. Bu da, permeasyon trendinde % 2 ve 2.5 su besleme
konsantrasyonlar igin sicakligin artigiyla goriilen diigiigii agiklamaktadar.
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5.4.2 Etil asetat (EtAc)-su-PDMS (1-2-3)* Sistemi

5.4.2.1 EtAc-su-PDMS Sistemi icin Desorpsiyon Sonuclarmn Pervaporasyonla
Kargilagtinlmas:
Sekil 5.12°de, etil asetat-su ikili kangimi igin PDMS membranla 30°C, 35°C, 40°C’de

gergeklestirilen pervaporasyon (Hasanoglu, 2003) ve desorpsiyon (bu galisma) deneyleri

sonuglarnnin kargilastiriimasi verilmektedir.
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Sekil 5.12 EtAc-su ikili karigimi igin PDMS membranla gergeklestirilen

pervaporasyon** ve desorpsiyon (bu ¢aligma) deneyleri sonuglarinin
sirasiyla; (i) 30°C, (ii) 35°C ve (iii) 40°C igin kargilagtirilmasi

* 1: EtAc; 2: su; 3: PDMS
** Hasanoglu, 2003
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Etil asetat-su-PDMS sistemi igin desorpsiyon sonucu elde edilen penetranttaki EtAc yiizdesi,
pervaporasyonda elde edilen permeat yiizdesinin iistiinde yer almigtir. Desorpsiyon deneyleri
sonucu membrana segici olarak sorplandigi gorilen etil asetatin sicaklifin artmasiyla
difiizyonu azalarak pervaporasyonda elde edilen permeat yiizdesinin diigiisii artmigtir. Bunun
iki ana nedeni vardir; birincisi sivi bilesenler arasinda akilarin birlesmesi olayi, ikincisi ise
PDMS membramin daha elastik zincir yapisi sebebiyle serbest hacimdeki artigin daha gok
olmasidir. Daha fazla EtAc sorpsiyonu daha fazla su molekuliiniin yapiya girisine izin verir.
Permeatta kiitle bazinda konsantrasyon artigtyla daha fazla EtAc olsa da daha fazla su
membrandan gegecegi igin sicaklik artisiyla permeatta % EtAc diser. Bunda suyun daha
kiigilk molar hacme sahip olmasinin da etkisi vardir. Pervaporasyon sonucu elde edilen
permeat bilesiminde gorilen % 6 EtAc konsantrasyonundaki ani disiisiin nedeni ise etil
asetatin su igindeki kanigmazlik simirna (ag. % 7 EtAc) yaklasildigi igin etil asetatin
difuzyonunun diigmesidir. Desorpsiyonda bu durumun gériilmemesinin  nedeni

pervaporasyonun daha difiizif segici, desorpsiyonun ise daha sorpsiyon segici olmasindandir.

Etil asetat-su-PDMS sistemi i¢in yapilan desorpsiyon caligmasi, pervaporasyon davranigini
belirlemede nicel olarak kullamlamaz. Sicaklik artttkga PDMS’nin zincir hareketliligi
artmaktadir. Segmental hareket artinca daha fazla sivi sorpsiyonu gergeklesir. Etil asetat
konsantrasyonu arttik¢a su daha kiigiik bir molar hacme sahip oldugu igin membrana daha ¢ok
girme sanst bulur. Beslemede etil asetatin artistyla ¢ozonirlik siminna yaklagildigindan,
artmakta olan pervaporasyon sonucu elde edilen permeat bilesiminde % 6 etil asetat igin
dugiis olmugtur. Bu durum desorpsiyonda gorillmemistir. Ciinkii, desorpsiyonda bilegenin
membrana sorpsiyonu rol oynamaktadir.
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5.4.2.2 EtAc-su-PDMS Sistemi icin
Segiciliklerinin Karsilagtirlimas:

Sekil 5.13°de, etil asetat-su ikili karigimi igin PDMS membranla 30°C, 35°C ve 40°C’de
gergeklestirilen pervaporasyon (Hasanoglu, 2003) ve desorpsiyon (bu galisma) deney verileri
kullanilarak  hesaplanan  sorpsiyon, difiizyon ve
karsilagtirilmasi verilmektedir.

Sorpsiyon, Difiizyon ve Pervaporasyon

pervaporasyon  segiciliklerinin

3000 By 3000
B.,
e 2000 i 2000 y
= = |,
o Rt
A <§ B
Lo 1900 ‘\\'
0 A Y = 0 -
1 S 3 7 1 3 5 7
Beslemede % EtAc (ag.) Beslemede % EtAc (ag.)
---B- - - Sorpsivon Seg. (as) — =&~ —Difiizyon Se¢. (ad)  ---8- - - Sorpsivon Seg. (as) — —A— — Diftzyon Se¢. (ad)
——=&— Pervaporasyon Se¢. (@)

——&—— Pervaporasvon Se¢. (a)

[6) (i)
3000
B'.
4 2000
3
¥
0 - —

3 5
Beslemede % EtAc (ag.)

- - -B- - - Sorpsivon Seg. (as) — =&~ — Difuzyvon Se¢. (ad)
——&—— Pervaporasvon Se¢. (a)
(iii)

Sekil 5.13 EtAc-su ikili karisim igin PDMS membranla gergeklestirilen pervaporasyon
(Hasanoglu, 2003) ve desorpsiyon (bu ¢aligma) deney verileri kullanilarak
hesaplanan sorpsiyon, difiizyon ve pervaporasyon segiciliklerinin;

(i) 30°C, (ii) 35°C ve (iii) 40°C igin kargilagtinlmasi
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Segicilik tablolarina bakildiginda bu sistem igin sorpsiyon segiciliginin ¢ok baskin oldugu
difiizyon segiciliginin etkisinin olmadig: gériilmektedir. Bu durum, neden desorpsiyon sonucu
elde edilen penetranttaki EtAc bilesiminin pervaporasyonda elde edilen bilesimin ustiinde
oldugunu agiklar niteliktedir.

Beslemede artan etil asetat miktariyla pervaporasyon ve sorpsiyon segiciliginde diisiig

meydana gelmektedir. Bu durum, etil asetat miktarinin artigtyla membranin daha ¢ok siserek
suyun membran igine etil asetatla birlikte taginmasindan kaynaklanmaktadir.
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5.4.2.3 EtAc-su-PDMS Sistemi icin Toplam ve Kismi Sorpsiyonlarin Degerlendirilmesi
Sekil 5.14, 5.15 ve 5.16°da etil asetat-su ikili karigimi igin PDMS membranla gergeklestirilen

desorpsiyon deney verileri kullamlarak hesaplanan toplam ve kismi sorpsiyon sonuglari

verilmektedir.
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Sekil 5.14 EtAc-su ikili kanigtmi igin PDMS membranla gergeklestirilen desorpsiyon deney

verileri kullanilarak hesaplanan toplam sorpsiyon sonuglar

Sekil 5.14’te beslemede EtAc artigtyla birlikte EtAc’a karsi segici davranan membranin
sismesi arttigindan toplam sorpsiyon miktarinda artig gozlenmistir. Sicaklik arttikca 40°C
sicaklik ve % 6 EtAc igerigi hari¢ toplam sorpsiyon artmaktadir. fiigili sicakhik ve
konsantrasyondaki sorpsiyon diigiisi kangmazlik smirna yaklagilmasindan kaynaklan-
maktadir.
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Sekil 5.15 EtAc-su ikili karigimi igin PDMS membranla gergeklestirilen desorpsiyon deney
verileri kullanilarak hesaplanan etil asetatin kismi sorpsiyon sonuglar

Yukaridaki grafikten de goriildigi gibi etil asetatin kismi sorpsiyonu yiiksektir. Bu durum
PDMS membranin etil asetatla etkilesiminin daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. y;3
etkilesim parametresi de bu durumu dogrulamaktadir. % 6 EtAc konsantrasyonundaki
sorpsiyonda gorillen digis EtAc-su kangiminin karigmazlhik smirna yaklagilmasimin
sonucudur. EtAc’m kismi sorpsiyon davramiginin aymisim toplam sorpsiyonda gormek ilgi
¢ekici olmakla beraber sagirtict degildir. Cinkii, membranin sisme davranigini belirleyen
bilesen etil asetattir. Hidrofobik yapidaki PDMS membranda suyun gok zayif bir etkisi vardir.
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Sekil 5.16 EtAc-su ikili karigimi igin PDMS membranla gergeklestirilen desorpsiyon deney

verileri kullanilarak hesaplanan suyun kismi sorpsiyon sonuglari

EtAc-su-PDMS sistemi igin suyun kismi sorpsiyonuna baktigimiz zaman hem sicaklik hem de
beslemede artan etil asetat konsantrasyonuyla su sorpsiyonu artmaktadir. Beslemede artan
EtAc konsantrasyonuyla membrandaki siyme oraminin artmasi sonucu genisleyen polimer
yapisina EtAc’a gore ¢ok daha kugiik molar hacme sahip olan su daha fazla girmektedir. Yani
su sorpsiyonu artigt membrandaki EtAc miktan artigindan kaynaklanmaktadir ve sorbe olan
su miktart EtAc miktanna gore ¢ok dugiik kalmaktadir. Sicaklik artigtyla su sorpsiyonunun
artiginin nedeni polimer zincirlerindeki hareketliligin artigidir. Bu hareketlilik molar hacmi
kiigiik olan suyun yap: iginde hareket edebilecegi daha biiyiik bosluklar yaratmaktadir. EtAc
konsantrasyonundaki artis, su sorpsiyonunun artiy miktarinin daha da fazla olmasmna yol
agmaktadir. EtAc ve su kismi sorpsiyonlarninin sicaklikla degisimleri kargilagtinldiginda bu
durum belirgin bigimde goriilebilmektedir.
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5.4.2.4 EtAc-su-PDMS Sistemi icin Etkilesim Parametrelerinin Degerlendirilmesi
Sekil 5.17 ve 5.18°de, etil asetat-su-PDMS sistemi igin bilegenlerin birbirleriyle ve polimerle

olan etkilegimlerini ifade eden 2, 313 ve Y23 etkilesim parametreleri grafikleri verilmektedir.
Grafiklerde yer alan 1, 2 ve 3 indisleri sirasiyla, etil asetat, su ve PDMS membram temsil
etmektedir.
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Sekil 5.17 EtAc-su ikili karigim igin PDMS membranla gerceklestirilen deneylerin galigma
sartlarinda hesaplanan y;; etkilesim parametresinin besleme konsantrasyonuna

ve sicaklia bagh degisimi

Etil asetat-su-PDMS sistemi igin iki bilegenin ;2 etkilesim parametrelerine bakildigi zaman
diisiis olmasina ragmen sicakligin etkilesim parametresi iizerinde ¢ok fazla etkili olmadig:
gorilmektedir. Ancak konsantrasyon degisiminin etkilegim parametresi iizerinde oldukga
belirgin bir etkisi vardir ve konsantrasyon artigiyla etkilesim parametresi hizla artmaktadir. Bu
durum EtAc ve su arasindaki etkilesimin azaldigim gostermektedir. Agirlik¢a % 6 EtAc’a
denk gelen etil asetat hacim kesrine yaklasildiginda ;. etkilesim parametre degerleri daha ok
artmaktadir. Bu da, kangmazhik simrina dogru yaklagildiginin gostergesidir.
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Sekil 5.18 EtAc-su ikili karnigimi igin PDMS membranla gergeklestirilen deneylerin ¢alisma
sartlarinda hesaplanan y3 ve 23 etkilesim parametrelerinin sicakhiga bagli degisimi

Etil asetat-su-PDMS sistemi i¢in y33 ve yz3 etkilesim parametrelerine bakildiginda PDMS
membramin biyiik farkla etil asetati tercih ettigi goriilmektedir. Sicaklikla birlikte suyun
etkilesim parametresi biraz artarken EtAc’n etkilesim parametresi cok ¢ok az diigmiistiir.
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543 Etil asetat (EtAc)-etanol (EtOH)-PDMS (1-2-3)* Sistemi

5.4.3.1 EtAc-EtOH-PDMS Sistemi i¢cin Desorpsiyon Sonuclarimn Pervaporasyonla

Kargilagtinlmas:

Sekil 5.19°da, etil asetat-etanol ikili karigimi igin PDMS membranla 30°C, 40°C, 50°C’de

gergeklestirilen pervaporasyon (Hasanoglu, 2003) ve desorpsiyon (bu galisma) deneyleri
sonuglarinin kargilastirilmasi verilmektedir.
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(iii)

Sekil 5.19 EtAc-EtOH ikili karigimi igin PDMS membranla gergeklestirilen pervaporasyon**
ve desorpsiyon deneyleri sonuglarimin sirasiyla; (i) 30°C, (ii) 40°C ve (iii)50°C

igin kargilagtiriimasi

* 1: EtAc; 2: EtOH; 3: PDMS
** Hasanoglu, 2003
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Burada, etil asetat-etanol-PDMS sistemi i¢in pervaporasyonda elde edilen permeattaki EtAc
yiizdesi desorpsiyonda elde edilen bilegimin istiindedir. Bunun sebebi, pervaporasyonda 6n
planda olan difiizyon basamaginin bu sistem igin daha etkin olmasindandir. Baska bir deyisle
segici sorpsiyonun etkisinin daha az duyulmasidir. Bunda etanoliin etil asetat gibi organik bir
bilesen olmasi ve PDMS’nin etanole karsi da segicilik gostermesidir. Buradaki, etil asetat ve
etanoliin birbirine benzerlik gostermesinden kaynaklanan akilann birlesmesi etkisi
difuziviteyi arttiric1 bir rol oynamustir.

Sekil 5.19°da gorildigu gibi beslemede % 80 EtAc konsantrasyonuna yaklagirken tiim
sicakliklarda desorpsiyondaki EtAc bilesimiyle pervaporasyon EtAc bilegimi gittikge birbirine
yaklagmaktadir ve % 80 EtAc igin hemen hemen aym degerdedir. Bu iki bilesen EtAc
konsantrasyonu arttikga birbirleriyle daha az etkilesmeye baslamaktadir. Ayrica, segmental
hareketliligin artizinda sorpsiyon artigindan kaynaklanan yapi genislemesi de etkili olmaya
baglamaktadir. Yap: yeterince geniglediginde sicakhigin etkisi azalmig duruma gelmektedir.
% 80 EtAc igeriginde sicaklik etkisi kalmamaktadir.

Sonug olarak, PDMS membrana segici olarak sorplanan etil asetat aym zamanda membrandan
segici olarak gecmekte ve EtAc konsantrasyonu artigiyla membran daha fazla EtAc
sorplamaktadir. PDMS etil asetat: etanole tercih etmesine kargin bu bilesenin de membranin
segmental hareketleri iizerinde plastiklestirici etkisi vardir. Bu kombine plastiklestirici etki
sayesinde difiizyon etkisi daha etkin hale gelmektedir.
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5.4.3.2 EtAc-EtOH-PDMS Sistemi icin Sorpsiyon,
Segiciliklerinin Kargilastirnlmas:

Sekil 5.20°de, etil asetat-etanol ikili karigimi icin PDMS membranla 30, 40 ve 50°C’de

gergeklestirilen pervaporasyon (Hasanoglu, 2003) ve desorpsiyon (bu g¢aligma) deney verileri

kullanilarak  hesaplanan sorpsiyon, difizyon ve pervaporasyon segiciliklerinin

kargilagtirilmasi verilmektedir.

Difiizyon ve Pervaporasyon
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Sekil 5.20 EtAc-EtOH ikili karigimi i¢in PDMS membranla gergeklestirilen pervaporasyon
(Hasanoglu, 2003) ve desorpsiyon (bu ¢alisma) deney verileri kullanilarak hesaplanan
sorpsiyon, difizyon ve pervaporasyon segiciliklerinin; (i) 30°C, (ii) 40°C ve
(iii) 50°C igin kargilagtiriimasi
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Sekil 5.20’den goriilebildigi gibi beslemede EtAc konsantrasyonu arttikga tiim sicakliklar i¢in
secicilikte azalma meydana gelmektedir. EtAc’a karst membramin daha tercihli olmasindan
dolay1 bu bilegenin konsantrasyon artisi membranin daha fazla sismesine neden olmakta ve bu
sisme de diger bilesenin yapiya daha fazla girisini ve membrandan gegcisini beraberinde
getirmektedir. Sonug olarak, EtAc konsantrasyonu artistyla membrana daha fazla sorbe olup
membranda gegisi artmasina ragmen, genigleyen yapiya EtOH girisi kolaylasacagindan
segicilik digmektedir.

Ayrica, EtAc-EtOH-PDMS sisteminin sorpsiyon ve pervaporasyon segiciliklerinin
EtAc-su-PDMS segiciliklerine gore son derece diigmiis olmas: dikkat gekicidir. Bu durum,
EtAc-EtOH’tin her oranda birbiriyle karigmasi ve EtOH’tin de organik bir bilesen olmasi
nedeniyle PDMS’nin EtOH’e karsi, suya karsi olandan gok daha fazla olan segiciliginden
kaynaklanmaktadir. Buradan da organik-organik kangimlarin ayiwrma zorlugu ortaya
¢tkmaktadir. Organik segici yapidaki PDMS membramin etil asetat-su gibi organik-su
aynimasinda EtAc’a karg: ¢ok daha segici davranmasina ragmen organik-organik kangim olan
EtAc-EtOH aynilmasinda aym segiciligi gosterememistir.

Sekil 5.20°de goriildugi gibi konsantrasyon artisimin yam sira, sicakhik arttikga da segicilik
degerlerinin timiinde bir diusis gozlenmektedir. Sicaklik artigiyla birlikte zaten esnek
yapidaki polimer zincirleri daha fazla segmental hareketler yapmakta, bunun sonucu olarak da
molekiillerin bu segmentler arasindan gegebilecekleri daha fazla bosluk olugmaktadir.

Sorpsiyon, difiizyon ve pervaporasyon segicilikleri tim sicaklik degerleri igin
kargilagtinldiginda, difiizyon segiciliginin 40°C igin sorpsiyon segiciliginin ustiine ¢iktig
goriilmektedir. Bunun nedeni ise; molekiiler aktiviteleri artan etil asetatla etanoliin sicakhik
arttikga birbirleriyle etkilegimlerinin artmasidir. Bu, etanoliin difiizyonuna pozitif katki
saglamstir. Bunda etanoliin etil asetata gore daha kiigiik molar hacimli olmasinm da etkisi
vardir. Aynca, sicaklik arttikca daha ilerideki bolimde (Bolim 5.4.3.4) agikianan etkilesim
parametrelerinde de gorildigia gibi EtAc’'m PDMS ile etkilegiminde pek bir degisim
olmamigken, EtOH iin etkilesim parametresi belirgin bir gekilde diigmiistiir. Boylece etanoliin
PDMS igine sorpsiyonu termodinamik etkilesimler neticesinde sicaklik arttik¢a artmugtur ve
bu durum, sorpsiyon segicilifinin digisine yardim etmigtir. Ancak, EtAc’m y3 etkilesim
parametresi hala gok kiigiik bir degerdir ve 50°C igin sorpsiyon segiciligi tekrar difiizyon
segicilifinin fistine prthkomgtir. Sorpsiyon segiciligi ile difiizyon segiciligi bu sistem igin adeta
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5.4.3.3 EtAc-EtOH-PDMS Sistemi i¢cin Toplam ve Kismi Sorpsiyonlarm
Degerlendirilmesi

Sekil 521, 522 ve 5.23’de, etil asetat-etanol ikili kangimi igin PDMS membranla

gergeklestirilen desorpsiyon deney verileri kullamlarak hesaplanan sirasiyla toplam ve kismi
sorpsiyon sonuglan verilmektedir.
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Sekil 5.21 EtAc-EtOH ikili kanigimi igin PDMS membranla gergeklestirilen desorpsiyon
deney verileri kullamlarak hesaplanan toplam sorpsiyon sonuglar

Yukarnidaki grafikten de gorildigu gibi sicakhigin artigiyla toplam sorpsiyondaki artigin
nedeni sicakhikla beraber PDMS’nin zincir esnekliginin artmasidir. Sicakligin artmasiyla
EtAc ve polimer arasindaki etkilesim artmaktadir. Beslemede EtAc konsantrasyonu artttikga
membran daha ¢ok sismekte toplam sorpsiyon belirgin bigimde artmaktadir. Bu durum,
PDMS membranin EtAc’a karsi segici olmasi ve EtAc sorpsiyonunun artmasindan

kaynaklanmaktadir. EtAc konsantrasyonuyla toplam sorpsiyondaki artig, sicakhik artigindan
kaynaklanandan gok daha fazladir.
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Sekil 5.22 EtAc-EtOH ikili karigimi igin PDMS membranla gergeklestirilen desorpsiyon
deney verileri kullamlarak hesaplanan kismi etil asetat sorpsiyonu sonuglar

Etil asetat-etanol-PDMS sistemi igin etil asetatin kismi sorpsiyonuna bakildiginda toplam
sorpsiyondakine hemen hemen benzer davramys goriilmektedir. PDMS membran etil asetati
etanole tercih etmektedir. Bu durum daha ilerki grafiklerde verilen y;3 ve 3 etkilesim
parametrelerince de onaylanmaktadir. Toplam sorpsiyon ve EtAc kismi sorpsiyon benzerligi
toplam sorpsiyonu EtAc’mn belirledigini ve EtAc paymn fazla oldugunu gostermektedir.
Ancak, 50°C’de % 69 EtAc igerigi i¢in EtAc kismi sorpsiyonunda azalma meydana gelmigtir.
Bunun nedeni EtAc’m polimerle olan etkilesim parametresinde pek bir degisim olmamigken
etanoliin polimerle etkilesim parametresinin ¢ok diigmesi ve bu konsantrasyon ve sicaklikta
daha kiiciik molar hacimli etanoliin membrana daha kolay girebilmesidir.
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Sekil 5.23 EtAc-EtOH ikili kanigin i¢in PDMS membranla gergeklestirilen desorpsiyon
deney verileri kullanilarak hesaplanan kismi EtOH sorpsiyonu sonuglar:

Etil asetat-etanol-PDMS sistemi i¢in etanoliin kismi sorpsiyonu daha karmagiktir. Bunun
nedenleri, EtOH’in molar hacminin EtAc’a gore daha kiigiikk olmas, ikisinin de organik
olmasi ve PDMS ile etkilegimlerinin sinirli olmas: olabilir. Grafige baktigimizda beslemede
yiiksek % 80 EtOH konsantrasyonunda EtOH’un kismi sorpsiyonu en diisiik seviyesindedir.
Daha sonra azalan % 60 ve % 40 EtOH konsantrasyonuna kadar kismi sorpsiyon artmig, % 31
EtOH’de bir doniim noktasina geldikten sonra % 20 EtOH’de digmiistiir. Sicakligin etkisine
bakildiganda ise % 31 EtOH konsantrasyonuna kadar sicaklikla kismi sorpsiyonlar artrmsg,
sadece % 20 EtOH igin sicakhikla digmiistiir. Yitksek EtOH konsantrasyonlarindaki EtOHiin
kismi sorpsiyonlarinin digiik olmasmnin nedeni diisiikk EtAc konsantrasyonu nedeniyle EtAc’a
secici membramin daha az sigmesinden kaynaklanmaktadw. Beslemede EtOH konsantrasyonu
azaldiginda ise artan EtAc konsantrasyonuyla membran daha fazla sigme gosterdiginden
EtOH’in kismi sorpsiyonu da artmaya baglamistr. Sonug olarak EtOH sorpsiyomu, FtAc
sorpsiyonuna bagh olarak hareket etmektedir. Sicakhik artiwyla membranla etkilesimi
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neticesinde membran etil asetati segici olarak sorplamaktadir. Sicakhigin artigiyla artan
segmental hareketlilige bagl olarak EtAc sorpsiyonu dolayistyla, EtOH sorpsiyonu
artmaktadir. Sicaklik artigiyla % 20 EtOH konsantrasyonunda meydana gelen sorpsiyon
dusisi, % 20 gibi disik EtOH konsantrasyonu dolayisiyla yitkksek EtAc konsantrasyonunda
membramn serbest hacimlerinin biiyiikk EtAc molar hacimleriyle doldurulmasi, sicaklik
artisiyla EtAc sorpsiyonu daha da artarken kiigiik molar hacimli EtOH’in yap1 icine
girememesi ve PDMS’ nin EtAc’1 tercih etmesinden kaynaklanmaktadir.
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5.4.3.4 EtAc-EtOH-PDMS Sistemi icin Etkilesim Parametrelerinin Degerlendirilmesi
Sekil 524 ve 5.25°de, etil asetat-etanol-PDMS sistemi igin bilesenlerin birbirleriyle ve

polimerle olan etkilesimlerini ifade eden x12, yi3 ve X3 etkilesim parametre grafikleri
verilmektedir. Grafiklerde yer alan 1, 2 ve 3 indisleri sirasiyla, etil asetat, etanol ve PDMS

membram temsil etmektedir.

(=)

X2

1 - T T -
0 0.2 04 0.6 08 1
Beslemede etil asetat hacim kesri

12 (30°C)  —B—y2 (40T)  —h—y;2 (50°C)

Sekil 5.24 EtAc-EtOH ikili karigimi i¢in PDMS membranla gergeklestirilen deneylerin
galisma sartlarinda hesaplanan y;, etkilegsim parametresinin besleme
konsantrasyonuna ve sicakliga bagh degisimi

Etil asetat-etanol-PDMS sistemi igin iki bilesenin y;, etkilesim parametrelerine bakildig:
zaman sicaklik arttikca etkilesim parametresinin distiigi, bu iki sivinin etkilesmesinin arttif
goriilmektedir. Konsantrasyon arttiginda ise etkilesim parametreleri biyiimektedir. Etkilesim
parametrelerindeki degisim, konsantrasyon artigtyla daha fazla olmaktadr.
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Sekil 5.25 EtAc-EtOH ikili karigimi igin PDMS membranla gergeklestirilen deneylerin
¢aligma sartlarinda hesaplanan y3 ve y23 etkilesim parametrelerinin
sicakliga bagh degisimi

Etil asetat-etanol-PDMS sistemi igin y13 ve X3 etkilesim parametrelerine bakildiginda PDMS
membramn belirgin bir sekilde etil asetati tercih ettigi goriilmektedir. Sicaklikla birlikte
etanoliin etkilesim parametresi azalirken, etil asetatin etkilegim parametresi neredeyse sabit
kalmigtir.
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5.4.4 Etanol (EtOH)-su-PDMS (1-2-3)* Sistemi

5.4.4.1 EtOH-su-PDMS Sistemi icin Desorpsiyon Sonuc¢larimn Karsilagtirnimas:
Sekil 5.32’de, etanol-su ikili kanigimi igin PDMS membranla 30°C, 40°C ve 50°C’de

gerceklestirilen desorpsiyon deney sonuglan verilmektedir.
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Sekil 5.26 EtOH-su ikili karigimi i¢in PDMS membranla gerceklestirilen desorpsiyon
deneyleri sonuglarinin sirasiyla; (i) 30°C, (ii) 40°C ve (iii) 50°C igin gosterimi

* 1: EtOH; 2: su; 3: PDMS
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EtOH-su-PDMS sistemi igin grafiklerden gorildiugi etanolin membramin igine segici
sorpsiyonu, beslemede artan EtOH konsantrasyonuyla artmigtir. Bunun sebebi PDMS’nin
organik bilesen olan EtOH’e karsi daha segici davranmasindan kaynaklanmaktadir.
Beslemede % 40 EtOH konsantrasyonundan sonra membranin yapisi iyice sigme
gosterdiginden etanolle beraber tasman su miktari artmaktadir. Bu nedenle % 40 EtOH
konsantrasyonundan sonra artig egilimi azalmaktadir.

EtOH-su-PDMS sistemi igin yapilan desorpsiyon deneyleri sonucunda membrandaki EtOH
yiizdesinin sicaklikla digtiigin gorilmistiir. Ancak bu diisils gok fazla olmamistir ve kiigitk
molar hacimli lineer bir alkol olan etanol igin bu beklenmedik bir durum degildir, giinkii
kiigik molar hacimli lineer yapidaki alkoller sicaklik etkisine karsi daha kararhdir. Bu
kararhlik etanoliin membranla ve suyla etkilesimlerine de yansimigtir.
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5.4.4.2 EtOH-su-PDMS Sistemi i¢cin Sorpsiyon Segiciliklerinin Degerlendirilmesi
Sekil 5.27°de, etanol-su ikili karigimi igin 30°C, 40°C ve 50°C’de desorpsiyon deney verileri

kullanilarak hesaplanan sorpsiyon segicilikleri verilmektedir.
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Sekil 5.27 EtOH-su ikili karigim i¢in PDMS membranla gergeklestirilen desorpsiyon deney
verileri kullamlarak hesaplanan sorpsiyon segiciliklerinin sirastyla; (i) 30°C,
(ii) 40°C ve (iii) 50°C i¢in gosterimi

Sekil 5.27°de EtOH-su-PDMS sistemi i¢in beslemede artan EtOH konsantrasyonuyla
sorpsiyon segiciliginin gittikge dustigii gorilmektedir. Bu durum Sekil 5.26’da verilen
desorpsiyon sonuglarinda % 40 EtOH konsantrasyonundan itibaren EtOH sorpsiyonunun artig
ivmesindeki azalmay1 desteklemektedir. % 40 EtOH konsantrasyonundan sonraki sigmeyle



67

ortaya gikan yap: genislemesi, membrana etanolle beraber daha fazla suyun girmesine neden
olmakta ve sorpsiyon segiciligini diigiirmektedir.

EtOH-su-PDMS sistemi igin sorpsiyon segiciliklerinin sicaklikla degigsimine baktigimiz
zaman, sicaklik artisiyla sorpsiyon segiciliginde gok fazla bir degisiklik olmamasina ragmen,
zincir hareketliliginin artmas: nedeniyle olusan serbest hacim bosluklarina suyun daha fazla
girme imkani bulmasindan kaynaklanan bir diigiis goriilmektedir.
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5.4.4.3 EtOH-su-PDMS Sistemi icin Toplam ve Kismi Sorpsiyonlarin Degerlendirilmesi
Sekil 5.28, 5.29 ve 5.30°da, etanol-su ikili kanigimi i¢in PDMS membranla gergeklestirilen

desorpsiyon deney verileri kullanilarak hesaplanan sirasiyla toplam ve kismi sorpsiyon

sonuglan verilmektedir.
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Sekil 5.28 EtOH-su ikili kanigimi igin PDMS membranla gergeklestirilen desorpsiyon deney
verileri kullanilarak hesaplanan toplam sorpsiyon sonuglari

Etanol-su karisimi igin gergeklestirilen desorpsiyon deneyleri PDMS membranin etanolii suya
gore daha ¢ok tercih ettiini gostermigtir. Sekil 5.28’de gorildiugi gibi, sicakhigin artigiyla
toplam sorpsiyonda artiy meydana gelmektedir. Bunun nedeni sicaklikla beraber PDMS’nin
zincir hareketliliginin artmasidir. Ayrica, bu durum polimerle bilegenler arasindaki etkilesim
parametrelerince de dogrulanmaktadir. Sicakhigin artmastyla etanol ve polimer arasindaki
etkilesim parametresinde (yi3) diisiis gonilmekteyken, suyun parametresi ise (y23) artmugtir
(Sekil 532). % 96 EtOH konsantrasyonunda goriilen sorpsiyondaki biiyiik artis, su
molekiillerinin suyun bu en diisiik oldugu konsantrasyonda topaklasarak (clustering) biiyiik
bir molekiilmiiy gibi birlikte hareket etmesi boylelikle hareketliliklerinin iyice azalmasi
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sonucu membrana etkilerinin en aza inmesi ve membrana bu topak hallerindeyken de
girememeleri geklinde agiklanabilir. Boylece % 96 EtOH konsantrasyonunda toplam
sorpsiyonda EtOH’tin kismi sorpsiyonuna etki eden suyun etkisi ortadan kalktig igin sisme

maksimuma ulagmgtir.
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Sekil 5.29 EtOH-su ikili karigimi i¢in PDMS membranla gergeklestirilen desorpsiyon deney
verileri kullanilarak hesaplanan kismi EtOH sorpsiyonu sonuglar

Sekil 5.29°de gorildiigu gibi, EtOH konsantrasyonu artttikca membran daha ok sismektedir.
PDMS membran etanolii tercih etmektedir. Bu durum y;3 ve x»3 etkilesim parametrelerince de
onaylanmaktadir (Sekil 5.32). Sicakhikla EtOH’iin kismi sorpsiyonundaki artigin nedeni
PDMS’nin zincirlerinin yumusamasidir. Beslemede % 96 EtOH konsantrasyonunda kismi
sorpsiyondaki agin artis suyun aktivitesinin azalmasiyla agiklanabilir. Ayrica, toplam
sorpsiyon EtOH sorpsiyonuna oldukga benzer bir davrams gostermektedir. Sonug olarak,
sorpsiyonda belirleyici olan bilesen PDMS’nin segici davrandig etanoldiir.
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Sekil 5.30 EtOH-su ikili karigim: igin PDMS membranla gergeklestirilen desorpsiyon deney
verileri kullanilarak hesaplanan kismi su sorpsiyonu sonuglari

Sekil 5.30’da verilen EtOH-su-PDMS sistemi i¢in suyun kismi sorpsiyonuna baktigimizda
% 40 ve altindaki su konsantrasyonlaninda yiikksek EtOH konsantrasyonlar séz konusu
oldugundan membramn daha fazla sismesi, sicakhkla zincir hareketliliginin artmasi ve suyun
daha kiigiik molar hacme sahip olmasi nedeniyle 40°C’de ani bir sigrama yapmustir. 50°C’de
ise zincir hareketliliinin ¢ok daha fazla artmasi EtOH’in sorpsiyonunu daha fazla
desteklediginden su sorpsiyonu digmiistir. Ancak yine de 50°C’deki su sorpsiyonu
30°C’dekinin ustindedir ve su sorpsiyonunda genel bir artis egilimi s6z konusudur. % 60 ve
% 80 su konsantrasyonlarinda daha yogun bilesen su oldugundan molar hacmin kiigiikligi ve
artan sicakhik su sorpsiyonunu desteklemis ve daha kararh bir davrams meydana gelmistir.
Sonug olarak kangimda yogun olan bilegen agisindan sorpsiyon artig1 daha fazla olmaktadr.
Sekil 5.29°da EtOH’iin kismi sorpsiyonunda da bu durum gorilebilmektedir. Aradaki fark
membramn EtOH’e segici olmasindan kaynaklanmaktadur.
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5.4.4.4 EtOH-su-PDMS Sistemi icin Etkilesim Parametrelerinin Degerlendirilmesi
Sekil 5.31 ve 5.32’de, etanol-su-PDMS sistemi igin bilesenlerin birbirleriyle ve polimerle olan

etkilegimlerini ifade eden y;2, Y13 ve x23 etkilesim parametreleri grafikleri verilmektedir.
Grafiklerde yer alan 1, 2 ve 3 indisleri sirastyla, etanol, su ve PDMS membram temsil
etmektedir.

X2

0 0.2 04 0.6 08 1 1.2

Beslemede etanol hacim kesri

——y- 30°C)  —B—y2 (40°C)  —A—7yn (50°C)

Sekil 5.31 EtOH-su ikili karigimi igin PDMS membranla gergeklestirilen deneylerin galigma
sartlaninda hesaplanan y;, etkilesim parametresinin besleme konsantrasyonuna ve
sicakliga bagl degigimi

Sicaklik arttikga etkilesim parametresi ¢ok az degismesine ragmen beslemede etanol
konsantrasyonunun artmasiyla etkilegim parametresinde oldukga biiyiikk bir artis meydana
gelmistir. Dolayisiyla iki bilesenin etkilegimleri oldukga azalmigtir.
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Sekil 5.32 Etanol-su ikili karigim igin PDMS membranla gergeklestirilen deneylerin ¢alisma
sartlarinda hesaplanan y;3 ve X3 etkilesim parametrelerinin sicakliga bagh degisimi

Etanol-su-PDMS sistemi i¢in y3 ve )3 etkilesim parametrelerine bakildiginda PDMS
membramin neden etanoli tercih ettifi gorilmektedir. Etanolin etkilesim parametresi
suyunkinden daha disiktir ve sicakhik arttikga daha da dismektedir. Suyun etkilesim
parametresi ise sicaklikla biraz artrmgtir.
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6. SONUCLAR

Bu calimada tartarik asit ile ¢apraz baglanmug poli(vinilalkol) (PVA) membranlar
kullamlarak etil asetat-su sistemi icin Salt (2002) tarafindan yapilmug olan pervaporasyon
deneyi ¢alisma kogullanna uyumlu olarak agihk¢a, % 1, 1.5, 2 ve 2.5 su besleme
konsantrasyonlaninda; ¢apraz bagl polidimetilsiloksan (PDMS) membraniar kullamlarak da
etil asetat-su, etil asetat-etanol ve etanol-su ikili sistemleri i¢in Hasanoglu (2003) tarafindan
yapiimug olan pervaporasyon deneyi ¢alisma kosullarmna uyumlu olarak, etil asetat-su igin
agirlikga % 2, 4 ve 6 EtAc besleme konsantrasyonlannda, etil asetat-etanol i¢in agirhkea %
20, 40, 60, 69 ve 80 FEtAc besleme konsantrasyonlannda ve grubumuz tarafindan
pervaporasyon ¢aliymas: yapilmamg olan etanol-su igin afirlikca % 20, 40, 60, 80 ve 96
EtOH besleme konsantrasyonlarinda desorpsiyon deneyleri yapiimistir.

EtAc-su-PVA (1-2-3) sistemi igin desorpsiyon deneyleri 30, 40 ve 50°C sicakhklarda
yapilmig sonuclar pervaporasyon deneyleri sonuclanyla kargilagtinimustir (Sekil 5.5).
Sonuglar, PV deneylerini destcklemekle beraber beslemede su konsantrasyonunun ve
sicakhigin artmast sonucu, membramn su molekilleriyle daha cok sismesi yizinden
membranin zincir yapisinin gevgemesi, serbest hacmin artmasi ve suyla birlikte tagman etil
asetatin suyun difiizyon hizim azaltmasi ve aynca, suyun efil asetat igindeki kangmazlik
simrma yaklagilmasi, EtAc'in su igerisindeki ¢ozinirloginin sicakligin artigiyla diigmesi
biyiik molar hacimli etil asetatin membramin serbest hacminde suya yer birakmamasi ve
kigiik molar hacme sahip suyun ise digiik konsantrasyonlannda membrana daha kolay
girebilmesi nedenlerinden dolay: yiiksek besleme konsantrasyonlannda pervaporasyon sonucu
eldeedﬂenpermeaﬁahmbmnsegmbﬂe&nmymdemdmmpmymﬂaeiﬂeeﬂﬂm
digik cikmugtwr. Bu sistem igin desorpsiyon deneylerinin PV
performansim belirlemede nicel olarak kullamlamayacag: poralmiistir. PVA membramn suyu
éahamkﬁmm(w 57, 58, 59)%ﬁmkhkamkmm@£ekni@raknvmmml
5.10, 5.11) yukarda

EtAc-su-PDMS (1-2-3) sistemi icin desorpsiyon dencyleri 30, 35 ve 40°C sicakhikla
yapslomg ve somuglar pervaporasyon demeyled sonuglanyla kargtlagtinlmuster (Sekil 5.12).
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Desorpsiyon deneyleri sonucu membrana segici olarak sorplandifi ortaya ¢ikan etil asetat,
pervaporasyon deneylerinde aym segiciligi difiizyonda saglayamamg ve sicaklifin artmastyla
difizyon daha da yavaslamg ve pervaporasyonda elde edilen permeattaki EtAc yiizdesinin
diigiigii artmugtr. Bunun iki ana nedeni vardir; birincisi sivi bilesenler arasinda akilarin
birlesmesi olays, ikincisi ise PDMS membramn daha elastik zincir yapisi sebebiyle serbest
hacimdeki artisin daha gok olmasidir. Sorplanan etil asetat beraberinde su molekiillerini tagir,
bu etil asetatim membrandaki difiizyonunu azaltict bir rol oynar. Pervaporasyon sonucu elde
edilen permeattaki EtAc yizdesinde gorilen % 6 EtAc konsantrasyonundaki ani digigin
nedeni ise etil asetatin su igindeki kangmazlik simirina (ag. % 7 EtAc) yaklasildif igin etil
asetatin difiizyonunun digmesidir. Desorpsiyonda bu durumun gorilmemesinin nedeni

pervaporasyonun daha difiizif segici, desorpsiyonun ise daha sorpsiyon segici olmasindandir.

EtAc-EtOH-PDMS (1-2-3) sistemi igin desorpsiyon deneyleri 30, 40 ve 50°C sicakliklarda
yapilmig somuglar pervaporasyon deneyleri sonuglanyla karsilagtnimugtir (Sekil 5.19).
Burada, EtAc’in pervaporasyonda elde edilen permeat yiizdesi desorpsiyonda elde edilen
yiizdenin iistiindedir. Bunun sebebi, pervaporasyonda o6n planda olan difiizyon basamagmin
bu sistem i¢in daha etkin olmasindandir. PDMS membranda bilesenlerin difiizyonunun hizl
olmasmnin bir sebebi de PDMS zincirlerinin PV A’ya kiyasla asin esneklifi ve membrania
etkilesimi polimerle olan etkilesim parametre grafifinde de gorulen (Sekil 5.25) organik
EtOH’in varh@idir. Bu sistem i¢in yapilan desorpsiyon caligmalan yiiksek sorpsiyon ve
difiizyon segiciliklerinin, yitksek pervaporasyon segiciligi verdigini gostermigtir (Sekil 5.20).
Varilan bu sonucun pervaporasyon igin yeni membran segimlerinde yararli olacag:
diigiiniilmektedir.

Yukarida anfatilan sistemlere genel olarak bakildiginda, sorpsiyon segiciliklerinin (Sekil 5.6,
5.13 ve 5.20) difizyon segiciliklerinden yiiksek oldugu gorilmektedir. Bu, sorpsiyon
segiciliklerinin pervaporasyon segicilifine daha bayik katks safladigin ortaya koymaktadir.
Ayrica sorpsiyon ve difuzyonun pervaporasyon tzerindeki etkisinin sicakliktan ve biyik
oranda ise besleme konsantrasyomundan etkilendifi gorilmektedir Bu durumu, j2
parametrelerinin konsantrasyonla ¢ok fazla degismesi de dogrulamaktadr (Sekil 5.10, 5.17 ve
5.24).

EtOH-su-PDMS (1-2-3) sisteminde membramn icine segici olarak etanol sorplanmigtir
(Sekil 5.26). 113 ve yz3 etkilegim parametreleri de bunu gostermektedir (Sekil 5.32). Etanoliin
membranin igine segici sorpsiyomu beslemede artan EtOH konsantrasyonuyla artogtir
(Sekil 5.29). Bunun sebebi PDMS nin segmental hareketlerindeki artis neticesinde zincirlerin
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daha esnck hale gelmesidir. Ayrica, membrandaki EtOH yizdelerinin sicaklikla ¢ok az
degistigi goriilmiigtiir. Bu, kiigiik molar hacimli lineer bir alkol olan etanol i¢in beklenmedik

bir durum degildir.

Sonu¢ olarak, elde edilen desorpsiyon deney sonuglarinin daha Once gergeklestirilen
pervaporasyon deneyleri sonuglarint destekledigi; PVA membrann etil asetat-su kangimindan
suyun uzaklagtinlmasinda, PDMS membramin ise etil asetatin uzaklagtiriimasinda
kullanilabilecegi; etil asetat-etanol, organik-organik aynminda PDMS membranin etil asetat:
tercihli olarak gegcirdigi goralmagtir. Daha dnce pervaporasyon deneyi yapilmamig etanol-su
kanigimu igin gergeklestirilen desorpsiyon deneyleri PDMS membramn etanolii suya goére daha
¢ok tercih ettifini gostermigtir. Ancak sicaklik ve konsantrasyon arttik¢a beslemede yiksek
EtOH kesrinde sorpsiyon segicilifi digmekte, bununla beraber kismi sorpsiyonlarda artma
gorilmektedir (Sekil 5.27). Bu durumda, sicaklifin ve beslemedeki etanol konsantrasyonunun
artiginin segicilikte diagii, akida ise artig getirecegi 6nceden kestirilebilir. Ancak bu tahmin,
pervaporasyon ile kargilagtirmasi yapilan diger desorpsiyon deneylerinden gorildiigi gibi
niteldir. Sonuglan gorebilmek icin EtOH-su kangiminin PDMS membran ile pervaporasyonu

onerilebilir.

Elde edilen desorpsiyon sonuglan, pervaporasyon sonuglanyla kargilagtinilmas: ve
pervaporasyon ¢aligmalanna 1gtk tutmas: yamnda, pervaporasyon ¢aligsmalannin ¢dziinme-
diflizyon modeli gibi modelierle modellenmesinde de kullanilabilecektir (Salt, 2002).

Yurt diginda pervaporasyon uygulamalan sayica gogalirken dikemizde de enerji tasarrufu
saglayan ve gevre dostu bu teknolojiyi uygulanabilir kilmak igin, pervaporasyonda tagmimi
aydinlatict ve pervaporasyonun performansim ve uygulanabilecegi sistemleri tamiici
desorpsiyon ¢alismalanmin yapilmasimin, sanayimizin kullanabilecegi pervaporasyon altyap:
bilgisinin olugturulmas: agisindan yararh olacag: diasiniilmektedir.
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