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OZET

FARKLI TiP ZEOLITLERLE DOLGULU MEMBRANLAR
HAZIRLANMASI VE PERVAPORASYON CALISMALARI

Buket EKINCI

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Y Uksek Lisans Tezi

Tez Danigsmani: Yrd. Dog. Dr. Yavuz SALT

Bir polimerik membran kullanarak ayirmanin gerceklestirildigi pervaporasyon,
geleneksel ayirma islemleriyle ayrilmasi zor veya imkansiz olan organik-su veya
organik-organik sivi karigimlarin ayrilmasinda, organiklerin geri kazanilmasinda ve
organiklerin saflagtirilmasinda etkin ve enerji tasarrufu saglayan bir proses araci olarak
biiylik 6nem kazanmistir. Bu proseste sivi karigimi, segici ve gegirgen ince bir membran
yiizeyi ile dogrudan temas halinde tutulmakta ve uygulanan vakumla membranin diger
yiizeyinden buhar halinde ¢ikmakta, yogusturulduktan sonra sistemden alinmaktadir.

Hazirlanan dolgulu poli(vinilalkol) (PVA) ve poli(dimetilsiloksan) (PDMS)
membranlarla bir pervaporasyon galismasi gergeklestirilmistir. Capraz baglayict olarak
PVA i¢in tartarik asit, PDMS i¢in ticari bir ¢apraz baglayict kullanilmistir. Farkli
miktarlarda zeolit (klinoptilolit, 3A, 4A, 5A ve 13X) iceren dolgulu PVA ve PDMS
membranlar hazirlanmistir. 3A, 4A, 5A ve 13X sentetik zeolitlerdir. Dolgulu PVA ve
PDMS membranlar kullanilarak; saf su, etanol ve etilasetat icin saf madde permeasyon
deneyleri ve farkli konsantrasyonlardaki etilasetat-su, etilalkol-su ve etilalkol-etil asetat
ikili karigimlarinin pervaporasyonla ayrilmasi 30, 40 ve 50°C’ de gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Pervaporasyon, sentetik zeolit, polimerik membran, dolgulu
membran
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ABSTRACT

PREPARATION OF MEMBRANESFILLED WITH DIFFERENT
TYPESOF ZEOLITESAND WORKS PERVAPORATION

Buket EKINCI

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Yavuz SALT

Pervaporation as a membrane process is today considered as a basic unit operation with
significant potential for the separation of organic-water and organic-organic liquid
mixtures which are difficult or not possible to separate by conventional methods, the
recovery of a volatile component from a dilute solution and aso the purification of
agueous organic mixtures. In the pervaporation process, the membrane is brought into
contact with the liquid mixture at atmospheric pressure. The liquid permeates through
the membrane and vaporizes thereafter. The permeate is continuously removed from the
other side in vapor form by avacuum pump.

A pervaporation study was carried out with the filled poly(vinylacohol)(PVA) and
poly(dimethylsiloxane) (PDMS) membranes prepared. Tartaric acid (Tac) was used as
the cross-linking agent for PVA, and a commercia cross-linking agent was used for
PDMS. Zeolite (clinoptilolite, 3A, 4A, 5A and 13X) filled PVA and PDMS membranes
containing different amounts of zeolite were prepared. 3A, 4A, 5A and 13X are
synthetic zeolites. The single permeation experiments for pure water, ethanol and ethyl
acetate, and aso the pervaporation separation of ethylacetate-water, ethyla cohol-water
and ethylal cohol-ethylacetate binary mixtures at different concentrations were carried
out at 30, 40 and 50°C using zeolite-filled PVA and PDM S membranes.
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Key words: Pervaporation, synthetic zeolite, polymeric membrane, zeolite-filled
membrane
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BOLUM 1

GIRIS
1.1 Literatiir Ozeti

Segici bir sekilde ayirmanin ve tagiimin gerceklestigi engeller olarak tanimlanabilen
membranlarin kullanildig1 prosesler gelisimine devam etmektedir ve geleneksel ayirma
teknolojilerine alternatif olabilmektedir. Membran proseslerinin geleneksel ayirma
teknolojilerine gore avantajlari katki gerektirmemesi, diisiik sicakliklarda izotermal
olarak uygulanabilmesi ve diger termal ayirma proseslerine nazaran diisiik enerji
tiketmesidir. Ayrica diger ayirma veya reaksiyon prosesleriyle birlikte
kullanilabilmektedir [1].

Membran ayirma proseslerinden biri olan pervaporasyon, bir sivi karigimin permeat
tarafinda vakum vasitasiyla membran boyunca kismen buharlastirilmasinda uygulanan
bir ayirma teknigidir. Bu proses yaygin olarak besleme tipi ve ayirmanin amacina bagh
olarak 3 smifa ayrilmaktadir: hidrofilik, hidrofobik ve organofilik pervaporasyondur.
Bunlar arasinda en ¢ok ¢alisilan proses hidrofilik membranlarla pervaporasyondur ki bu
proses bir karisimdan suyun ekstraksiyonu ve organik bilesiklerin dehidrasyonunu
icerir. Bunlardan hidrofobik pervaporasyon sanayide hem organik ¢oziiciilerin
iyilesmesinde hem de alkollii igeceklerden alkoliin uzaklastirilmas: gibi kolay ve

ekonomik bir metot olarak potansiyel bir kullanim olabilmektedir.

Pervaporasyon molekiiler olmasi, oda sicakliginda bile ayirmanin gergeklestirilebilmesi,
isletim kolayligi, enerji tasarrufu, diisik isletim maliyeti gibi nedenlerden dolay:
geleneksel proseslere iyi bir alternatif teskil etmektedir. Bu ayirma yontemine ilginin
artmasindan dolayi, su anda 6zel uygulamalar i¢in uygun membranlar1 gelistirmek iizere
bir¢ok arastirma yapilmaktadir. Organiklerin pervaporasyon yontemiyle geri kazanimi

icin membran sentezinde kullanilan en yaygin polimer polidimetilsiloksan (PDMS)’dur.



Bu elastomer, yliksek kimyasal kararlilik ve yiiksek hidrofobik 6zelliginden dolay1 metil
gruplariyla yer degistiren bir siloksan (Si-O) iskeleti igermektedir [2]. Polivinilalkol
(PVA) sulu ¢ozelti i¢inde zayif kararliligina ragmen iyi kimyasal kararliligi, film
olusturma yetenegi ve yiksek hidrofilik 0zelliginden dolayr pervaporasyonla
organiklerin dehidrasyonu i¢in kullanilmaktadir. Bu nedenle kararli bir membran
olusturmak i¢in capraz baglama, asilama veya diger modifikasyon islemleriyle suda
¢oziinmez hale getirilmelidir. Polivinilalkol, yiiksek hidrofilik 6zelliginden dolay1
endiistriyel uygulamalarda sulu organik karisimlarin ayrilmasinda membran malzemesi

olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [3].

Yiksek saflikta {irlin vermek iizere, sivi organik bilesiklerin susuzlastirilmasi
(etanolden, izopropil alkolden ve dikloretilenden suyun uzaklastirilmas: gibi),
organiklerin sudan ayrilmasi (etanoliin, etil asetatin ve fenoliin sudan ayrilmasi gibi ) ve
organiklerin  birbirinden ayrilmasi en Onemli endistriyel pervaporasyon
uygulamalaridir. Pervaporasyon sadece ekonomik bir ayirma teknolojisi degil ayni
zamanda temiz bir c¢evre teknolojisi oldugu i¢in farkli uygulamalarda biiyiik bir

potansiyele sahip olabilir [4].

Organiklerin birbirinden ayrilmasi uygulamasina yonelik olarak Hasanoglu tarafindan
[5] te yapilan galismada etilasetat- etanol karisimi, ugucu organik bilesenlerin sulu
¢ozeltilerinden organik geri kazanimi uygulamasina yonelik etilasetat-su karigimi ele
alinmigtir. Membran malzemesi olarak bu tiir uygulamalarda yiiksek aki ve segicilik
degerleri veren polidimetilsiloksan (PDMS) kullanilmistir. Her iki karisim da azeotrop
olusturmakta olup, endiistride ayrilmasi zor olan karisimlar olarak bilinmektedir.
Pervaporasyon deneyleri, %2, %4 ve %6 etilasetat konsantrasyonlarinda etilasetat-su
karisimlari, saf etilasetat ve saf su ic¢in, 30, 35 ve 40°C sicakliklarda yapilmistir.
Etilasetat-etanol karigimi igin ise etilasetat konsantrasyonlar1 %20, %40, %60, %69 ve
%380 olup, caligma sicakliklar1 30, 40 ve 50°C’ dir. Ayrica bu sicakliklarda saf etanol ve
saf etilasetat pervaporasyonlar1 yapilmistir. Yapilan ayrintili sorpsiyon, desorpsiyon ve
pervaporasyon deneyleri sonucu, PDMS membranin her iki karisimdan da etilasetati

secici olarak gegirdigi ve kabul edilebilir aki ve segicilik degerleri verdigi belirlenmistir.

Metanol/su ve etanol/su karigimlarinin pervaporasyonu Mohammadi vd. tarafindan [6]
da yapilan c¢alismada pervaporasyon hiicresi ve PDMS membran kullanilarak
aragtirtlmistt,.  PDMS  membran sulu ¢ozeltilerden organiklerin  ayrilmasinda

kullanilabilen  hidrofobik bir membrandir. Deneysel sonuglar farkli alkol
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konsantrasyonlarinda (% 0.3-3) ve sicakliklarda (30-50°C) elde edilmistir. Permeatin
aki, secicilik ve aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Metanol i¢in PDMS membranin
seciciligi etanolden daha biiylik bulunmustur. 30°C’ de toplam aki, metanol/su ve
etanol/su icin sirastyla % 0.3 ten 3’ e kadar degisen alkol konsantrasonu igin sirastyla
0.37 ile 0.56 kg/m*h arasi ve 0.52-0.90 kg/m*h degerleri arasinda elde edilmistir. En
onemli gézlem alkollerin farkli molekiil boyutlarindan dolay1r metanol/su karisimlarinin

seciciliginin etanol/su karisimindan daha biiylik olmasidir.

Baelen vd. tarafindan [7] de yapilan ¢aligmada ise etanol-su, metanol-su, izopropilalkol-
su ve asetik asit karisimlarinin pervaporasyonunda membranin gegirgenlik davranisina
polarite ve molekiiler agirhiginin etkisi incelenmistir. Metanol farklt davranis
gosterirken, etanol ve izopropilalkol benzer davranis gostermistir. Metanol
sorpsiyonunun su sorpsiyonuyla yarisma iginde olmasi, metanoliin nispeten yiiksek
polaritesi ile agiklanmustir. Izopropilalkol-su karisimlari asetik asit-su karigimiyla
karsilastirilmistir. IPA ve asetik asit yaklasik olarak ayni molekiil agirligina sahiptir,
fakat farkli fonksiyonel grup igerirler. Asetik asit- su karisimlar1 IPA-su karisimlarindan
yiiksek akiya sahiptirler. PVA’ daki alkol gruplariyla hidrojen bagi olusturma kapasitesi
yiiksek olan asetik asit karbonil grubu icermektedir. Ayrica yiiksek gegirgenlik aki ve
diisiik secicilik ile sonuglanan yiiksek sismeye sebep gosteren biiyiik bir molekiildiir.
Asetik asit-su karigimlarinin davranisi, IPA-su karisimlarindan daha ¢ok metanol-su
karisimlarina benzerlik gosterir. Bu gostermektedir ki farkli besleme bilesenlerinin
polarite ve fonksiyonel gruplari molekiiler boyutundan daha oOnemlidir. Biitiin
karisimlar yaklasik olarak ayni egilimi gdstermistir: beslemedeki su oraninin artmasiyla
birlikte siirekli bir artis olmustur. Saf metanoliin akis1 yaklasik olarak 0.28 kg/mzh iken
etanol 0.02 kg/m*h ve IPA 0.08 kg/m?h gibi oldukea diisiik aki gdstermistir. Metanol-su
karigim akist diger iki karisim akisindan daha yiiksektir. Membran hidrofilik
oldugundan permeat ozellikle su icerir. Yiiksek aki artist metanol-su karisimi igin
gdzlenmistir: su akisi dogrusal olarak 1.5 kg/m*h’ e kadar artmustir. Asetik asit-su
karisimlart IPA-su karisimlarindan farkli bir egilim gosterir. Membran siirlamalari
dahilinde konsantrasyon %10-50 araligi igin asetik asit-su karisiminin toplam akisi

yaklasik olarak 1 kg/m®h’ da sabit kalmustr.

Huang vd. tarafindan [8] de yapilan ¢alismada ii¢ katmanli zeolit dolgulu polivinilalkol
(PVA) membranlar iiretilmistir. Membranlar agirlik¢a %20 olmak iizere 3A, 4A, 5A,
NaX, NaY, silikat ve beta zeolitleri incelenmistir. Bu hidrofilik kompozit membranlar



pervaporasyon araciligiyla sulu etanol ¢ozeltilerin dehidrasyonunda degerlendirilmistir.
PVA’ ya zeolit ilavesinden sonra homojen membrana gore daha yiiksek ayirma faktorii
ve aki elde edilmistir. Su ve etanol gegirgenliginin ve segiciliklerin zeolit gozenek
boyutu, hidrofilik/hidrofobik dogasi1 ve kristal yapisi ile ilgilidir. Deney sonuglarindan
kompozit katmanli membranlarin, etanol/su ayirma faktorii agisindan ticari
membranlardan {istiin oldugu ortaya konmustur. %80 sulu etanol ¢6zeltisinin
dehidrasyonunda ayirma faktorii 60°C” de 779’ a ulasmustir. Silikalit-1 hari¢ biitiin bu
zeolit dolgulu ¢ok katmanli PVA membranlar, dolgulu olmayan PVA membranlarla
karsilagtirildiginda toplam pervaporasyon akilar1 oldukc¢a daha yiiksektir. Dolgulu
olmayan membranlarla karsilagtirildiginda A tipi zeolit dolgulu membranlar daha

yiiksek etanol seciciligine sahiptir.

Etil asetat-su karisimlarinin pervaporasyonu Xia vd. tarafindan [9] da yapilan ¢alismada
seramik destekli polivinilalkol kompozit membranlar kullanilarak incelenmistir.
Besleme sicakliginin ve beslemedeki su igeriginin ve membranin pervaporasyon
performansina etkisi sistematik bir sekilde incelenmistir. Sicaklik artisiyla (50°C-70°C)
hem akida hem de segicilikte artis gozlenmistir. 50°C sicaklikta segicilik 140, 60°C” de
129, 70°C’ de ise 125 ¢ikmistir. 60°C sicaklik ve %5.1 su igerikli besleme igin ak1
2,83*10 kg/m®h’ tir. EtAc kompoziyonun %97.4° ¢ cikarldiginda ise aki 5.32%10
kg/m?h, secicilik 138 ¢ikmustur.

PVA membran sistemlerinde Jian vd. tarafindan [10] da yapilan ¢alismada su/etanol
karisimlari igin segicilik ve aki tespit edilmistir. PVA membran sisteminde su/etanol
karisimlarinin aki ve segicilik faktorlerinin deneysel degerleri ile iyi bir uyumda oldugu
gorilmiistir. PVA membran sisteminde su/etanol karisimlart i¢in sicaklik ve
konsantrasyon degerlerine dayali aki ve segicilik sonuclari su sekilde bulunmustur:
70°C’ de %20 si etanol olan karisimda etanolun akist 0.3 kg/m?h, 75°C” de 0.5, 85°C’
de 1.1, 90°C’ de 1.5 olarak bulunmustur. Etanol yiizdesi ve sicaklik arttik¢a aki
miktarinda da artig goriilmiistiir. Buna bagl olarak, secicilik sonuglar1 aki degerleriyle

ters orantil1 olarak bulunmustur.

Etanol-su karisimimin pervaporasyon yontemiyle ayrilmasina yonelik olarak Huang vd.
tarafindan [11] de yapilan ¢alismada polivinilalkol tabanli kompozit membranlar
hazirlamak icin 4A zeolit kullanilmistir. Besleme bilesiminin, besleme sicakliginin ve
zeolitin membran ayirma performansina etkisi incelenmistir. Deney sonuglar1 su-etanol

seciciliginin 4A zeolit eklenmesiyle biiylik oranda arttig1 sonucunu gostermistir ve %80

4



ve ustii etanol konsantrasyonlarinda oldukga yiiksek secicilik degerleri elde edilmistir.
Bu durum etanol-su sisteminde 4A zeolitinin miikemmel molekiiler eleme 6zelliginden
dolayidir. Bu arada 4A zeolitin hidrofilik o6zelliginden dolayr etanol molekiilleri
membran tasimiminda daha fazla enerjiye ihtiyag duyarken, su molekiilleri daha az
enerjiye gereksinim duyar. %0-30 araliginda zeolit eklenmis ve 80°C’ de ve %80’ i
etanol olan etanol-su karigimli beslemede toplam aki ve segicilik degerleri
hesaplanmustir. %10 zeolit ilavesinde aki 215 iken se¢icilik 420° dir. %20 zeolit dolgulu
membranda, %80 i etanol olan etanol-su karisimi i¢in ise 590 elde edilmistir. Ak ise
1000-1500 g/m?h arasindadir. %30 zeolit dolgulu membranda ise aki 1550 g/mh
cikmustir ve segicilik 520 civarindadir. Zeolit ilavesindeki artisla toplam akinin arttig
gozlenmistir. Fakat %30 zeolitten daha yiiksek zeolit ilavesinin zeolit pargaciklarinin

topaklanmasina ve membran performansinin zayiflamasina yol a¢tig1 goriilmiistiir.

Guan vd. tarafindan [12] de yapilan ¢alismada st tabakasi segici karisik matris
membrandan olusan ¢ok katmanli karisik matris membranlar gelistirilmistir. PVA’ nin
fumarik asitle kimyasal olarak g¢apraz baglanmasinin ardindan PVA’ ya KA zeolit
eklenerek se¢ici MMM tabakasi olusturulmustur. Yeni gelistirilen MMMM’ nin ayirma
performansi, pervaporasyon tarafindan etanol-su ayrimi igin besleme sicakligi,
kompozisyon ve zeolit igerigi ile ilgili gecirgenligi ve segiciligi agisindan incelenmistir.
MMMM’ nin ayirma performansi zeolit icermeyen homojen membranlardan daha
iistiindiir. Zeolit eklenmesi etanol/su ayirma seciciligine giiclii bir sekilde etki etmistir.
Membranda %10’ a kadar artan zeolit icerigi itibariyle su/etanol seciciligi yavas yavas
artmistir. Zeolit igerigi %10’dan daha fazla oldugunda secicilikte dikkat c¢ekici bir artis
goriilmiistir. MMMM i¢in segicilikteki bu 6nemli artis polimer ve zeolit parcaciklar
arasindaki iyi uyumdan KA zeolitin boyut etkisi, gili¢lii hidrofilik 6zelliginden
kaynaklanmistir. 80°C* de %20 su igeren etanol/su karigimi igin MMMM %20 KA
zeolit yiiklemesiyle 569 gibi yiiksek bir segicilik sergilemistir. Fakat homojen membran
334 segicilik gostermigtir. Sicaklik parametresini goz Oniline aldigimizda sicaklik
arttitkca su ve etanol gecirgenligi artarken secicilik tam tersi bir egilim gostermistir.
MMMM’ nin miikemmel pervaporasyon performans: fumarik asitle ¢apraz baglanmis

polimer matrisi ile zeolit arasindaki iyi uyum ile sonuglanmstir.

Organik-organik karisimlarin ayrilmasina iliskin Hasanoglu vd. tarafindan [13] te
yapilan ¢alismada azeotrop olusturan etil asetat-etanol karisimlarinin pervaporasyonla

ayrilmasi polidimetilsiloksan membranlar kullanilarak arastirilmistir. Etil asetat-etanol



karisgimlart i¢in farkli konsantrasyonlarda sorpsiyon, desorpsiyon ve pervaporasyon
deneyleri 30, 40 ve 50°C’ de gergeklestirilmistir. Aki ve segicilikte besleme
konsantrasyonu ve sicaklik gibi proses parametrelerinin etkisi tartisilmistir. Denge
egrileri Wilson esitligi kullanilarak buhar-sivi denge hesaplari tarafindan belirlenmistir.
Pervaporasyon tarafindan elde edilen veriler buhar-sivi denge hesaplarindan belirlenen
noktalarla karsilastirilmistir. Deneyler PDMS membranin etil asetatin etanolden ¢ok
daha secici oldugunu gostermistir. Sicaklik verileri arttik¢a etil asetatin toplam akisi
artar ve segicilik diismistiir. Etil asetat konsantrasyonu %20 den %94.5' a artarken
toplam aki ve etil asetat segicilikleri sirasiyla 756-8473 g/m*h ve 5.30-1.18 oranlarinda
degismistir.

Etanol-su karisiminin pervaporasyon yontemiyle ayrilmasi Huang ve Yoem tarafindan
[14] te yapilan calismada laboratuarda gelistirilmis olan kimyasal olarak ¢apraz
baglanmis polivinilalkol (PVA) membranlarla gergeklestirilmistir. Bu membranlarin
hazirlanmasi icin PVA amik asit ile ¢apraz baglanmistir. Optimum pervaporasyon
sonuclar1 %12 capraz baglama ajani igeren PVA membranlarla elde edilmistir, sicaklik
ve besleme karigimi bilesimine bagl olarak segicilik 70-380 ve gecirgenlik oranlar1 30-
1600 g/m*h bulunmustur. Ikili karigimlar igin niifuz etme oranmin sicakliga baglilig:
%12 capraz baglama ajaniyla ¢apraz baglanmig PVA membranlar kullanilarak etanol-su
karisimlart igin 5.21-9.55 kcal/mol aktivasyon enerjisi hesaplanmustir. Ideal oranlardan
gecirgenlik oranlarimin sapmasi niifuz etme orani agisindan tartisilmistir. Bu olaylar
suyun hem akiskanlastirici etkisi hem de polimer membran icindeki permeatlar

arasindaki etkilesim agisindan agiklanmastir.

PDMS membran aracilifiyla metanol/su ve etanol/su karisimlarinin pervaporasyonu
Mohammadi vd. tarafindan [15] te yapilan ¢alismada laboratuar dlgekli pervaporasyon
hiicresi kullanilarak arastirilmistir. PDMS membran sulu karigimlardan organiklerin
ayrilmasi i¢in hidrofobik membran olarak bilinmektedir. Deney sonuglar1 baslangicta
farkli alkol (metanol ve etanol) konsantrasyonlarinda (%0.3-3) ve sicakliklarda (30-
50°C) elde edilmistir. Ortalama gegirgenlik akisi (j), ayirma faktorii (o) ve aktivasyon
enerjisi (Ep) hesaplanmigtir. Metanol igin PDMS membranin ayirma faktorii etanolden
daha biiyiiktiir. Metanol/su ve etanol/su karisimlari i¢in toplam aki 30°C” de %0.3’ ten
%3’ e degisen alkol konsantrasyonlarinda sirasiyla 0.37-0.56 kg/m*h ve 0.52-0.90
kg/m*h arasinda degisen degerlerde bulunmustur. Alkollerin ayrilmasi polimerik

membranlarda hem segici sorpsiyona hem de difiizyona baglidir. En 6nemli gézlem



metanol/su karigimlarinin ayirma faktoriiniin etanol/su karisimlarindan daha biiyiik
oldugudur ve bu alkollerin farkli molekiil biytlikliigiiniin sebebidir. Alkol/su
karigimlarmin farkli davraniglart alkollerin ¢Oziiniirliilk parametrelerinin  degerleri

kullanilarak caligilan tiim konsantrasyon araliginda agiklanmustir.

Maa vd. tarafindan [16] da yapilan ¢alismada sol-jel islemleri tarafindan hazirlanan
cesitli mikrogdzenekli silika membranlar, pervaporasyon tarafindan su-etanol
karisiminin ayrilmasi i¢in ¢alisilmistir. Hazirlanan silika membranlarin ayirma faktorii
ve akis1 su-etanol karigiminin (%94 etanol konsantrasyonu) pervaporasyona dayali
ayriminda giderek azalmistir; 6-10 saat sonra pervaporasyon performans Ozellikleri
kararli bir duruma ulasmistir. Silika membranlarin su akist 0.3 ile 0.8 kg/m?h arasinda
degisirken, ayirma faktorii 10 ile 500 arasinda degismistir. Tekrarlanan pervaporasyon
deneylerinde deneylerin ilk agsamas1 boyunca su ve etanol akist yiiksek bulunmustur ve
daha sonra diislis gozlenmistir. Bu sonu¢ daha yiiksek sicakliklarda daha net
goriilmustiir. Pervaporasyon performans:t ve sicaklik arasindaki iliski uygun
pervaporasyon sicaklik tayini icin adsorpsiyon-difiizyon modeli kapsaminda

incelenmistir.

Kima vd. tarafindan [17] de yapilan c¢alismada ise pervaporasyon tarafindan
dehidrasyon performansi ve polimerizasyon/termal ara yilizey tarafindan poliimid
kompozit membranlarin hazirlanmasi anlatilmistir. Uygun kosullar altinda hazirlanan
kompozit membranlar %90 etanol icerikli etanol-su karisimi igin 240’in {izerinde
ayrima faktorii ve 1.7 kg/m?h yiiksek gecirgenlik akisi gdstermistir. Sonug ara yiizey
polimerizasyon/termal metodun su/etanol karisiminin dehidrasyonu i¢in uygun
poliimidle kompozit membranlarin hazirlanmas: i¢in etkili bir yontem olabilecegini

gostermistir.

Pervaporasyon (PV) tarafindan etil asetat-su karigimlarinin dehidrasyonu Xia vd.
tarafindan [18] de yapilan ¢alismada seramik destekli polivinilalkol (PVA) kompozit
membran kullanilarak calisilmistir. Membranin pervaporasyon performansinda besleme
aki orani, besleme sicakligi ve besleme su iceriinin etkisi sistematik olarak
aragtirtlmistir. Buna ek olarak, sisme deneyleri membranin sorpsiyon karakteristik
degerlendirilmesi i¢in yapilmistir. Membran yiiksek pervaporasyon performansi
sergilemistir, su gegirgenligi ve suyun etil asetata segiciligi 60°C’ de sirasiyla 1.45 *107
kg/mzs ve 129 bulunmustur ve besleme su icerigi %5.1 ve besleme aki orani 252

mL/min dir.



Hidrofilik membranlar Gimenes vd. tarafindan [19] da yapilan ¢aligmada pervaporasyon
tarafindan alkol dehidrasyonundaki uygulamalar i¢in polivinilalkol (PVA) membran ve
Serisin’den hazirlanmistir. Serisin/PV A karisimli membranlar dimetilol {ire ile kimyasal
olarak ¢apraz baglanmis PVA ve Serisin karistirilarak hazirlanmistir. Membran boyunca
su/etanol karisimlariin gegirgenligi aragtirilmistir. Bu membranlar tercihli olarak suyu
gecirdigini gostermistir. 50-70°C sicaklik araliginda, 145-172 ayirma faktoriine karsilik
beslemedeki %8.5 su bilesiminde %93.1-94.1 permeat su konsantrasyonu elde
edilmistir. Bir karsilastirma yapilirsa membranlar saf Serisin ve yalnizca PVA’ dan
yapilmistir ve aynmi1 kosullar altinda pervaporasyon ayirmasi test edilmistir. Buna ek
olarak, membranin se¢ici gegirgenligini agiklamak i¢in sorpsiyon/desorpsiyon
calismalar1 her iki permeat bilesenleri i¢in sorpsiyon izotermlerini belirlemek icin de
yapilmistir. Membranin suya olan segici gegirgenligi oncelikle sorpsiyon segiciliginden
elde edildigini gostermistir ve membranlarda sorpsiyon ve gecirgenlik icin giiclii

baglasim etkisi vardir.

Sener vd. tarafindan [20] de yapilan c¢alismanin amaci membran morfolojisi ve zeolit
dolgulu kompozit pervaporasyon membranlarin performansinda farkli ¢oziiciilerin
etkisini incelemek olmustur. Polimer bazli olarak PAN (poliakrilonitril) ve dolgu olarak
13X (%32) zeolit kullanilmigtir. Ele alinan ¢oziiciiler DMF (dimetilformamid), DMSO
(dimetilsiilfoksit), DMAc (dimetilasetamid) ve THF (tetrahidrofuran) dir. Uretilen
membranin ¢apraz kesit morfolojisi 3 tabakada gosterilir; zeolit-serbest polimer
tabakasi, zeolit dolgulu polimer tabakasi ve list tabakadir. Ancak, ayn1 dokiim icerigi
(%5.4 PAN, %2.6 13X zeolit, %92 c¢oziicii) ¢oziciiyle degisen toplam membran
kalinliginin bu katmanlarin kalinligina orani kullanilmistir. Polimer aginda en homojen

zeolit dagilim1 DMSO ¢o6ziiciisiiyle elde edilmistir.

Pervaporasyon araciligiyla sudan etanolun ayrilmasi i¢in Vane vd. tarafindan [21] de
yapilan c¢alismada yiiksek silis igerikli ZSM-5 zeolitler, karisik matriks membranlar
olusturan  polidimetilsiloksan polimerlerin igine dahil edilmistir. Membran
formiilasyonu ve hazirlama parametrelerinin, siloksan zincir uzunlugunun, g¢apraz
baglama ajan1 konsantrasyonunun, reaktif gruplarin yogunlugunun, Kkatalizor
seviyesinin, ¢oziicii tipinin, zeolit tipi ve yiiklemesinin, karistirma metodu ve gézenekli
destek membranin varliginin pervaporasyon performansina etkisi incelenmistir. Polimer

sisteminde metil hibrid capraz baglama ajan1 ve PDMS’ nin &zelliklerine zeolit



yiiklemesi biiylik etkiye sahip iken performansindaki etki sinirlandirilmigtir. En yiiksek

gozlemlenen segicilik 3.0, %65 zeolit yiikklemesiyle gdzlenmistir.

Laboratuar kosullarinda Ahn vd. tarafindan [22] de yapilan ¢alismada su, sentezlenen
NaA ve NaY zeolit membranlar kullanilarak pervaporasyon tarafindan su/etanol
karigimlarindan ayrilmistir. Besleme tarafinda ve sicaklikta etanolun konsantrasyon
etkisi, suyun ayirma faktorii ve akisi galigilmistir. NaA zeolit membranlarla elde edilen
ayirma faktorii NaY zeolit membranlarla elde edilenden 1000 kat daha biiyiik
bulunmustur. Ancak, NaA zeolit membran boyunca suyun akisi NaY zeolit
membrandan 1/2 daha diisiik gézlenmistir. Suyun akisi hem NaA hem de NaY zeolit
membranlar i¢in artan sicaklikla 6nemli derecede artmistir. Etanol akisi NaA zeolit
membran boyunca sicaklik arttik¢a beslemedeki etanolun mol fraksiyonu 0,8’in altinda
cok fazla degismemistir. Buna karsin NaY zeolit membran boyunca etanol akis1 sicaklik

arttik¢a etanolun mol fraksiyonu 0.8’ in altinda hizli bir sekilde artmistir.

Kuhn vd. tarafindan [23] te yapilan ¢alismada ise biitiin silika DDR membranlar
hidrofobik karakter olmasina ragmen pervaporasyon kosullar1 altinda organik
coziiclilerden suyu ayirmak i¢in uygun oldugunu ortaya koymustur. Biitiin silika
zeolitler aliiminyum igerikli olanlardan kimyasal ve hidrotermal olarak daha uygundur
ve bu ylizden bu tip membranlar hidrofobik olmasina ragmen dehidrasyon dahil olmak
lizere membran uygulamalari i¢in tercih edilmistir. Silika DDR membran boyunca su,
etanol ve metanolun gegcirgenligi 344 K ile 398 K’ e degisen sicakliklarda dl¢lilmiistiir.
Hidrofobik membran yiiksek su akist (20 kg/mzh’tan biiyiik) géstermistir. Saf su
gecirgenliginin sicakliga karsi duyarsiz oldugu gozlenmistir. Susuzlastirilmis etanolun
(373 K’de J=2 kg/m’h ve secicilik 1500) milkemmel performansi gozlenmistir ve
membran metanolden ( J= 5 kg/m?h ve segicilik 9) suyu segici olarak ayirabilmistir.
%1.5 mol altinda su besleme konsantrasyonlarinda bile metanol/etanol/su (373 K’de

su/EtOH seciciligi 1500, MeOH/EtOH seciciligi 70) karisimlarindan su ayrilabilmistir.

Basit bir teknik kullanilarak Shaban tarafindan [24] te yapilan ¢alismada organik
karigimlardan suyun pervaporasyonla ayrilmasinda 6n ¢alisma yapilmistir. Deneyler
75°C’ de gergeklestirilmistir. Sulu organik karigimlardan suyun ayrilmasi standart bir
polivinilalkol (PVA) membran kullanilarak gergeklestirilmistir. Baslangigta besleme
kompozisyonu %10 su(a), %25 etanol(b), %20 n-propanol(c), %10 asetik asit(d), %15
etil asetat(e) ve %20 n-butanol(f)’ dur. Beslemedeki tiim bilesenlerin kompozisyonu

zamanla azalmistir. 15 ve 215 arasinda degisen ayirma faktorii asetik asit, propanol ve
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biitanol i¢in elde edilmistir. Tek tek bilesenlerin gegirgenlik oranlar1 75°C’ de sirayla
a/c,a/b,a/d,a/e,a/f takip edilmistir. Ayirma faktorii ve gegirgenlik oraninda molekiiler
boyutu ve reaksiyon sicakliginin etkisi tartisilmistir. Akiskan bir ajan olan suyun rolii ve
tek tek bilesenlerin gegirgenlik oranindaki farkli permeatlar arasindaki etkilesim etkisi
de tartistlmistir. Su, etanol, propanol, etil asetat, asetik asit ve butanol i¢in difiizyon

katsayilar1 degerlendirilmistir. 1 ile 7 arasinda degisen degerler bulunmustur.

Pervaporasyona yonelik olarak Alghezawi vd. tarafindan [25] te yapilan caligmada
asetik asit-su karigimlarinin 25-50°C sicaklik araliginda akrilonitril (AN) asilanmis
polivinilalkol (PVA) membranlar kullanilarak ayrilmasi %10-90 asetik asit igerikli
besleme kompozisyonunda gergeklestirilmistir. PVA-g-AN membranlarin niifuz etme
ve ayirma Ozellikleri basing, ¢alisma sicakligi, besleme kompozisyonu ve membran
kalinligimin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Ayirma faktoriiniin azalmasiyla artan
gecirgenlik orani alt basing arttirildigi zaman ve yliksek asetik asit konsantrasyonlu
PVA-g-AN membranlarda yiiksek egilim gostermislerdir. Membran kalinligi, besleme
kompozisyonu ve sicakliga bagli olarak PVA-g-AN membranlar 2.3-14 arasi segicilik
ve 0.18-1.17 kg/m’h aki oram gdzlenmisti. PVA-g-AN membranlarin PVA

membranlardan daha diisiik aki oran1 ve segicilige sahip oldugu tespit edilmistir.

Guo vd. tarafindan [26] da yapilan ¢alismada ise polivinilalkol(PVA) /polietersulfon
(PES) kompozit membranlarin gelismis yapisal ve isletim kolayligi sonucunda elde
etmeyi amaglayan ara yiizey reaksiyon teknigi ile kolay hazirlanmasi anlatilmistir.
Kompozit membranlarin pervaporasyon performansina ve ara yiizey yapistirict giicline
etkisi, destek tabakasinin hidrofilik ve ara yiizey capraz baglama ajanmna etkisi
arastirtlmistir. PVA/PES kompozit membran hazirlanmasi i¢in en uygun tarif sdyledir:
PES destek tabakasi %0.1 boraks sulu ¢ozeltisiyle muamele edilmistir, tamamen
kurutulduktan sonra %2 PV A sulu ¢ozeltisi i¢ine daldirilmistir. Ortaya ¢ikan PVA aktif
tabaka iki kez kaplamaya daldirildiktan sonra 1-1.5 mikrometre kalinlifinda elde
edilmistir. Hazirlanan PVA/PES kompozit membran istenilen yapisal dayaniklilik ve
70°C° de beslemede %80 EG icin 427g/m*h yiiksek aki orami ve 438’ in iizerinde
yiiksek secicilik gostermistir. Etilen glikol/su karigiminin biiyiik dl¢ekli dehidrasyonu
icin uygun kompozit membranlarin hazirlanmasinda etkili metotlar olabilecegi

tiiretilmistir.

Polivinilalkol (PVA), Zhao vd. tarafindan [27] de yapilan ¢alismada sodyum
karboksimetil seliiloz (CMCNa) ve polidialildimetilamonyum (PDDA)’ dan yapilan
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kompleks c¢oziiniir polielektrolit (PEC) ile karnstirlmigtir. PVA/PEC karigimlarinin
kristallenebilir termal dayaniklilik ve termal gecisi sirasiyla genis acili X-1sm1
difraksiyonu (WAXD), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termal ¢ekim analizi
ile karakterize edilmistir. Membran karigimlarinin ylizey morfolojisi, ¢apraz kesit ve faz
yapist taramali elektron mikroskobu ve atomik gii¢ mikroskobu ile incelenmistir.
Membran karigimlarinin yiizey hidrofilik ve sisme davranisi su temas agisi ve sisme
testleri tarafindan incelenmistir. Membran karisimlart izopropanol dehidrasyona tabi
tutulmustur ve pervaporasyon performansina besleme sicakligi, besleme kompozisyonu
ve karisim kompozisyonunun etkisi membran karigimlarinin faz yapist agisindan
tartistlmistir. 70°C” de %10 su-izopropanol dehidrasyonunda %50 PEC igeren membran
karigimi icin aki 1.35 kg/m?h ve secicilik 1002 bulunmustur.

Sullivan ve Bruening tarafindan [28] de yapilan ¢alismada gozenekli aliimina destek
tizerinde polikatyonlar ve poliamik asitin alternatif elektrostatik adsorpsiyonu ultra ince
poliimid membranlar tarafindan incelenmistir. Ayrica poliamik aside karboksil asit
gruplarin eklenmesi polikatyon aminlerle bu gruplarin ¢apraz baglanma yoluna olanak
saglamigtir. FTIR spektroskopisi hem imidizasyon hem de amid c¢apraz baglarin
olusumunu 2 saat 250°C’ de isitildiktan sonra dogrulamistir. Pervaporasyon,
polikatyonlarin g¢esitlerinin ¢apraz baglanmanin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Bu
tiir membranlarda %10 ve %90 izopropanol i¢eren soliisyonlar i¢in su/alkol segicilikleri
sirastyla 1100 ve 6100 gostermistir ve c¢ok katmanli filmlerin minimum kalinligi,
sirastyla 11 ve 2 kg/mzh akida meydana gelen bu seciciliklere izin vermislerdir. Akilar
su/etanol soliisyonlart i¢in esasen ayni bulunmustur. Fakat segicilikler %10 ve %90

etanol icin sirasiyla 100 ve 500 olarak azalmstir.

Etilen glikol sulu ¢6zeltisinin dehidrasyonu, Guo vd. tarafindan [29] da yapilan
calismada capraz baglama reaktifi olarak gluteraldehit kullanilarak yiizeyi c¢apraz
baglanmis polivinilalkol membran ile calisilmistir. Membran arzu edilen termal
dayaniklilik, mekanik dayaniklilik ve pervaporasyon performansinda 70°C* de %80
etilen glikol sulu ¢ozeltisi i¢in aki ve segicilik degerlerini sirasiyla 211 g/mzh ve 933
gostermistir. Etilen glikolun niifuzunu etkin bir sekilde engelledigi, su ve etilen glikol
arasinda gliglii baglasim etkisi oldugu besleme konsantrasyonuna membran iginde
etkinlik  katsayillarmin  yant sira permeat tarafinda su ve etilen glikol
konsantrasyonlarinin dikkate deger bagliligin1 gdstermistir ve bdylece dnemli Olciide

membranin ayirma segiciligini gelistirmistir. Besleme sicakliginin artmasiyla birlikte,
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aki gegirgenligi artmistir. Fakat ayirma faktorii su ve etilen glikol arasinda aktivasyon
enerjisinin farki nedeniyle 6nemli bir sekilde azalmistir. Besleme aki orani arttik¢ca hem

aki gegirgenligi hem de ayirma faktorii buna bagh olarak artmustir.

Ahn vd. tarafindan [30] da yapilan galismada ise hidrotermal olarak sentezlenmis NaA
ve NaY zeolit membranlar kullanilarak pervaporasyon araciligiyla trifluoroetilalkol
(TFEA)/su  karisimlarindan  suyun ayrilmast incelenmistir. TFEA  besleme
konsantrasyonunun ve sicakligin etkisi aki gegirgenligi ve ayirma faktorii tizerinde
calistlmistir. NaA zeolit membranlarla elde edilen ayirma faktorii biitiin deneysel
kosullarda NaY zeolit membranlarla elde edilenlerden 10 kat daha yiiksek bulunmustur.
NaY zeolit membran boyunca su akist NaA zeolit membranin akisindan 1.2 kat daha
biiyiikk oldugu gozlenmistir. Su akist hem NaA hem de NaY zeolit membranlar i¢in
sicakligin artisiyla birlikte O6nemli oOlgiide artmistir. TFEA konsantrasyonu ¢ozelti
icerisinde 0.8 mol fraksiyonu altina diistiigli zaman NaA zeolit membran boyunca
TFEA akisi sicaklik artistyla birlikte cok fazla degismemistir. Ote yandan beslemede
TFEA’ nin konsantrasyonu 0.8 mol fraksiyonun altina diistiigiinde sicakligin artisiyla
birlikte NaY zeolit membran boyunca TFEA akisi hizli bir sekilde artmistir. Uzun
vadeli pervaporasyon deneyleri iyi bir dayaniklilik gostermistir. Ciinkii NaA zeolit
membran boyunca toplam aki 1250 g/m?h ve segicilik 2.5%10’te stabilize olmustur ve
NaY zeolit membran i¢in toplam aki 1750 g/m°h ve segicilik yaklagik 7*10° olarak

bulunmustur.

Bowen vd. tarafindan [31] de yapilan c¢alismada yiiksek Kkaliteli ZSM-5 zeolit
membranlar Al,O3 kapli SiC ¢ok katmanli destek tabakalarinda hazirlanmistir. 66 ve 22
kanalla 2 tip destek kullanilmigtir. Membranlar pervaporasyon araciligiyla 303-333K
sicaklik araliginda beslemede %5 organik/su ikili karigimlarindan alkol ve asetonu etkin
bir bicimde ayirmistir. Membranlar secicidir, ¢linkii aseton ve alkol se¢imli bir sekilde
adsorplanir ve suyun tasmimi engellenmistir. Ancak farkli adsorpsiyon kuvvetleri
difiizyon farkliliklarina yol agmistir ve molekiil boyutlart da 6nemlidir. Polar molekiiller
icin molekiiler kinetik caplarinin hesaplanma metotlar1 karsilastirilmistir. Aseton/su
karisiminda asetonun segiciligi 303K’de 330’ dur ve 333K’de 220’ ye azalmistir.
Metanol, etanol, 2-propanol ve 1-propanol ayirma faktorleri 333 K’de sirasiyla 8.4, 31,
42 ve 75’tir, nispeten sicakliga bagimsiz olmustur. Metanol harig¢, bu ayirma faktorleri
B-ZSM-5 tiibiiler membran i¢in rapor edilenlerden daha yiiksek c¢ikmistir. 333K’de

akilar sicaklik artistyla birlikte metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol ve aseton igin

12



strastyla 0.90, 0.16, 0.047, 0.071 ve 0.22 kg/mzh’tir. Metanol ve etanol akilar1 B-ZSM-5

tiibiiler membran i¢in olanlarla karsilastirilmistir.

Hidrofilik polivinilalkol pervaporasyon membranlar kullanilarak Shah vd. tarafindan
[32] de yapilan ¢alismada ¢6ziiciilerin dehidrasyonu incelenmistir. Ancak bu polimerik
membranlar sisme etkileri ve membran dayanim problemlerinden dolay1
dimetilformamid gibi kuvvetli ¢dziiciiler igeren uygulamalar veya yliksek su
konsantrasyonu igeren uygulamalar i¢in uygun olmayabilir. Bu uygulamalara siklikla
ilag sektoriinde rastlanir. Istya dayanikli hidrofilik NaA zeolit membranlar hidrofilik
polimerik membranlarin sinirlamalarinin {istesinden gelmeyi basarmistir. Bu ¢alismada
alkol-su (metanol-su, etanol-su, izopropanol-su) karigimlari ve dimetilformamid-su
karigimlar1 25-70°C sicaklik araliginda ve % 0-100 ¢oziicii konsantrasyonlarinda
gerceklestirilmigtir. Etanol-su karigimi igin toplam aki 60°C’ de %0’ dan %2100
konsantrasyona kadar artirllmis c¢oziicii konsantrasyonlarinda 2 ile 0.05 kg/ m?h
araliginda bulunmustur. Metanol-su ve izopropanol-su karisimlari i¢in toplam aki 0-100
alkol konsantrasyonlar1 arasinda sirasiyla 2-0.15 ve 2-0.21 kg/m*h degerlerinde
gozlenmistir. Beslemede %70 alkol konsantrasyonuna kadar toplam akinin sabit
kalacagi bulunmustur. Hem etanol-su hem de izopropanol-su ayirma faktorleri genis bir
¢oziicli konsantrasyonu araliginda 1000 ile 5000 arasinda degisen ¢izgide bulunmustur.
Metanol-su ayirma faktorii 500-1000 arasinda degisen ¢izgide bulunmustur. Toplam aki
aseton-su ve etil asetat-su gibi alkol-¢oziicii karisimlart i¢in de benzer davraniglar
gostermistir. NaA zeolitindeki Na* iyonu membran boyunca suyun tasiniminda dnemli
bir rol oynamaktadir. Bu iyonlar hem su sorpsiyonuna hem de taginima etki eder. Suyun
yiizey difiizyonu bu bolgelerde aktif bir sekilde hareket eder. Zeolit kafesin kusursuz
mikrogozenek yapisi yiiksek ayirma faktoriine yol agan biiylik ¢oziicii molekiillerin
kismi molekiiler elek 06zelligine yardim eder. NaA zeolitin yiliksek hidrofilik
karakterinin sebeplerinden biri iyonik bolgesi ve su molekiilii arasindaki (yliksek polar
molekiil icermesi nedeniyle) giiclii elektrostatik etkilesimdir. Yiiksek polar molekiilii
kafesteki iyonik bdlgelerle giiclii etkilesim gosterir. Aslinda bu etki dolayli olarak
dimetilformamid-su karigimlar i¢in gézlenmistir. Membran boyunca saf su akisi igin
dogrusal bir iliski bulunmustur. Diger alkol-su karisimi i¢in oldukga iyi bir yol
izlenmistir. Kompleks c¢oziicii akiglarinin dehidrasyonu igin zeolit membranlarin

kullanim1 aslinda sentetik bir etil asetat karigim deneyler araciligiyla kanitlanmistir.
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Boylece, zor ¢oziicii ayrimlari i¢in inorganik zeolit membranlarin kullanimi ¢ok cazip

gorilmiistiir.

Polivinilalkol membranlara H-ZSM-5 eklenerek Teli vd. tarafindan [33] te yapilan
caligmada karisik matris membranlar glutaraldehit ile ¢apraz baglanmis ve cozelti
dokiim yontemi ile hazirlanmistir. Hazirlanan membranlar infrared spektroskopisi, genis
aralikli X-151n1  difraksiyonu, taramali elektron mikroskobu, diferansiyel taramali
kalorimetre ve termogravimetrik analiz ile karakterize edilmistir. Sonucglanan
membranlar metanol- benzen karisimlarinin pervaporasyon ayrimi i¢in test edilmistir.
Membrana eklenmis zeolitin pervaporasyon ayirma 0zellikleri farkli sicakliklarda ¢esitli
metanol besleme kompozisyonunda test edilmistir. %5 zeolit igerikli karisik matris
membran 30°C’ de %20 metanol igerikli besleme karisiminda 71.03 g/mzh aki ve 47
degerinde secicilik gozlenmistir. Yilksek zeolit igerikli (%5) membran ile
karsilastirildiginda diisiik zeolit igerikli (%]1) membran orta dereceli aki ile diigiik
secicilik gostermistir. Deneysel g¢alismalar membranda H-ZSM-5 igerikli metanol
seciciligi, aki gecirgenligi ve sisme gibi membran performansinda artis oldugunu
aciklamigtir. Ayrica besleme bilesenleriyle membran sisme deneyleri PV sonuglarini

anlamak i¢in gergeklestirilmistir.

Yoshida ve Cohen tarafindan [34] te yapilan ¢alismada asimetrik tiibiiler aliimina
destekli  polivinilasetat (PVAc) ve polivinilpirolidon (PVP) membranlar
olusturulmustur. Metanol ve metilterbiitileter (MTBE) ikili  karisimlarin
pervaporasyonla ayrilmasi karakterize edilmistir. PVP ve PVAc asili pervaporasyon
membranlar i¢in metanol ayirma faktorleri bu calismada test edilen diisiik metanol
konsantrasyonda (%1-5) sirasiyla 26 ve 100 boyutlarina ulagmistir. Asili polimer
zincirlerinin ayrilma etkisi MTBE/metanol sistemi i¢in segicilikten yoksun vinil
kaynakli membranlarda belirgin olmustur. PVAc ve PVP esasli membranlarla elde
edilen aki gecirgenligi sirasiyla %1-90 ve %5-90 metanol besleme konsantrasyonunda
0.0055-1.26 ve 0.55-6.19 kg/m?h arasinda degismistir. Segicilik ve aki gegirgenligi

arasindaki iliskide secicilik artisiyla birlikte aki gecirgenliginde azalis goriilmiistiir.

Pervaporasyon teknigi kullanilarak Lee vd. tarafindan [35] te yapilan calismada sulu
organik karisimlarinin ayrilmasi amaciyla asimetrik polikarbonat (PC) kapli poliakrilik
asit (PAA) kompozit membran gelistirilmistir. PAA/PC kompozit membranin ara
yiizeyini gelistirmek i¢cin PC membranlar tiibiiler tip reaktérde hava plazmasiyla yiizey

modifikasyon islemine tabi tutulmustur. PAA’ nin molekiil agirliginin etkileri, kaplama
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cozeltisinin kompozisyonlari ve pervaporasyon performansina gelistirme siiresinin
etkisi incelenmistir. On plazma uygulamasiz PAA/PC kompozit membranlarla 6n
plazma uygulamali PAA/PC kompozit membranlar karsilastirilmistir. Optimal sonuglar
PAA/etilen glikol (EG)/aliiminyum dan hazirlanan PAA/PC kompozit membranlarla
elde edilmistir. Permeatin su konsantrasyonunun %100’e yaklastig1 gorilmustiir ve
25°C° de %90 etanol besleme konsantrasyonuyla gecirgenlik orami 133 g/m*h elde

edilmistir.

1.2 Tezin Amaci

Zeolit dolgulu polimerik membranlar kullanilarak ayirmanin = gergeklestirildigi
pervaporasyon, geleneksel ayirma islemleriyle ayrilmasi zor veya imkansiz olan
organik-su ve organik-organik sivi karigimlarin ayrilmasinda, organiklerin geri
kazanilmasinda ve organiklerin saflastirilmasinda etkin ve enerji tasarrufu saglayan bir
proses araci olarak biiyilkk onem kazanmigtir. Bu proseste sivi karisimi, segici ve
gecirgen ince bir membran ylizeyi ile dogrudan temas halinde tutulmakta ve uygulanan
vakumla membranin diger yiizeyinden buhar halinde ¢ikmakta, yogusturulduktan sonra
sistemden alinmaktadir. Bu c¢alismada farkli tip zeolit dolgular (klinoptilolit, 3A, 4A,
5A, 13X) igeren polimerik (PVA, PDMS) membranlar kullanilarak saf ¢oziiciilerin ve
ikili karigimlarin (etil asetat-su, etil asetat-etanol, etanol-su gibi) pervaporasyonla

ayrilmasi farkl sicakliklarda ve farkli besleme konsantrasyonlarinda incelenmistir.

1.3 Hipotez

Dogal zeolit Klinoptilolit ve sentetik zeolitler 3A, 4A, 5A ve 13X ile hazirlanan
dolgulu poli(vinilalkol) PVA membranlar arasindan etanol-su, etilasetat-su ve etanol-
etilasetat karigimlarmin ayrilmasina yonelik homojen membrana gore daha iyi ayirma
ozellikleri verebilecek membranin ortaya konabilecegi beklenmektedir. Ayrica, 13X
zeolit dolgulu polidimetilsiloksan (PDMS) membranin etil asetat-su ve etanol-etil asetat
karigimindan etil asetatin tercihli olarak geri kazanilmasinda homojen membrana

gore daha etkili olabilecegi diistinlilmektedir.
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BOLUM 2

MEMBRANLAR

2.1 Membranlarin Tanimlanmasi

Membran, iki bdlme arasinda itici gli¢ yardimiyla taginimi saglayarak, segici bir bariyer
gibi rol oynayan bitisik iki faz arasinda bir interfazdir. Membrandan gecen bilesenler
permeat olarak, gecmeden kalan bilesenler ise retentat olarak adlandirilir. Itici giic

basing, konsantrasyon ve elektriksel potansiyelin farki olabilmektedir [36].

Membran ayirmanin sematik gosterimi Sekil 2.1°de [37] goriildiigi gibidir:

Faz 1 Membran Faz 2

Besleme Gecen Akim

ltici Giig
AC, AP, AT, AE

Sekil 2. 1 Membran tarafindan ayrilan iki fazli sistemlerin gematik gosterimi[37]
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Faz 1 besleme veya iist akim tarafi olarak kabul edilirken, faz 2 kism1 permeat veya alt
akim olarak kabul edilir. Membran besleme karisimindaki bir bileseni diger bilesen

veya bilesenlerden daha kolay tasima yetenegine sahip oldugu i¢in ayirma saglanir.

Membran yapilmak {izere gerekli malzeme segilirken birtakim kriterlere uygun olmasi
gerekmektedir. Malzemenin segiciligi en dnemli kriter olurken, diger kriter materyalin
basarili ve ticari olarak kullanilabilir olmasidir. Membran arastirmalarinda segilen
materyaller i¢in bu kriterlerin karsilanmasi ana hedeftir. Bu amagla {iistiin 6zelliklere
sahip polimerik malzemelerin iiretimine iliskin ¢alismalar 6nem kazanmistir [37].

Membran segme kriterleri sdyle belirtilebilir:

e Yiiksek gecirgenlik
e Yiiksek secicilik

e Mekanik dayanim
e Sicaklik dayanimi
e Kimyasal dayanim

e Sekillendirebilme/isleyebilme

Bir membranin performansi ve verimliligi segicilik ve aki parametreleri tarafindan
belirlenir. Aki genellikle gecirgenlik hizi olarak da ifade edilir. Birim alan ve zaman
basina membran boyunca gecen madde miktar olarak tanimlanir. Bir karigima karsi
membran segiciligi genellikle 2 parametreden biriyle ifade edilir, tutuculuk (R) veya
ayirma faktorii (o). Gaz karisimlart ve organik sivi karisimlarin ayrilmasinda membran
seciciligi genellikle ayirma faktorii o olarak ifade edilir. A ve B bilesenlerini i¢eren bir
karisim i¢in segicilik faktort 2.1 deki esitlikle verilir, burada ya ve yg permeattaki A ve

B bilesenlerinin konsantrasyonlart ve xa Ve Xg beslemedeki bilesenlerin

konsantrasyonlaridir.
= YA/YB
oAaB = XA/xB (2'1)

Membran teknolojisi kimyasal teknolojide 6nemli bir yer kazanmigtir ve ¢ok sayida
ayirma prosesiyle birlikte kullanilabilmektedir. Membran teknolojisinin avantajlari

asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Ayirma siirekli olarak gerceklestirilebilir,

e Enerji tiikketimi diisiiktiir,

e Membran prosesleri diger ayirma prosesleriyle birlestirilebilir,
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e Ayirma hafif kosullar altinda gerceklestirilebilir,
e Gelistirmek kolaydir,
e Membran 6zellikleri degiskendir ve diizeltilebilir,

e Higcbir katki gerektirmez.

Gilinimiizde membran teknolojisi gida, metalurji, kagit, tekstil, otomotiv, ilag,
biyoteknoloji ve kimya endiistrisi gibi tiim endiistriyel alanlarda bulunmaktadir. Ayrica

ev ve endiistriyel su eldesinde membran prosesleri onem kazanmaktadir [38].
2.2 Membranlarin Siiflandirilmasi

Membranlar 6zelliklerine gore cesitli siniflandirmaya tabi tutulurlar. Yapilarina gore
dogal ve sentetik olmak lizere 2 ye ayrilmaktadir. Sentetik membranlar ise kimyasal
yapilarina gore organik ve inorganik membranlar olarak 2 ye ayrilmaktadir. Kullanilan
membran tipine gore, membran proseslerinin gosterecekleri performanslar Onemli

Olciide degismektedir.
2.2.1 Dogal membranlar

Biyolojik membran olarak da bilinen dogal membranlar yasamimiz i¢in dnemli olan ve
canli-cansiz tiirlerde bulunan membranlardir. Bu tiir membranlar, sentetik olarak elde
edilen membranlardan yap1 ve fonksiyonalite ac¢isindan oldukga farklidirlar.

S1vi kompartmanlari birbirinden ayiran hidrofobik tabakalardir. Biyomembranlar birgok
nonkovalent baglarla stabilize olan biyolojik olarak onemli yapilardir. Tiim biyolojik
membranlar hidrofobik bir igyapiya sahip iki sivi solusyonu birbirinden ayirir.
Membranlar asimetrik olup i¢ ve dig tabakalar farklidir. Membran yapilari, nispeten
kiigiik molekiillerdir. Olusturduklan cift tabaka ile polar molekiiller i¢in bir bariyer

olustururlar.
2.2.2 Sentetik membranlar

Organik (polimerik) ve inorganik membranlar veya bunlarin degisik kombinasyonlari

kullanilarak hazirlanmaktadir.
2.2.2.1 Organik (polimerik) membranlar

Polimerler, makro yapida kimyasal molekiiller olup, membran yapiminda oldukc¢a
biiylik 6nem tagimaktadir. Polimerlerdeki; molekiil agirliklari, kimyasal ve mekanik
ozellikleri, 1s1sal 6zellikleri, gecirim degerleri (permeability), zincir esnekligi, kimyasal

yapist, polimerdeki zincir etkilesimleri, kristalin ve amorf bdolge diizeyleri gibi
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parametreler, elde edilen membran oOzellikleri {izerinde oldukca etkili olmaktadir.
Membran yapiminda polimerik yapilar olarak degisik kimyasal yapilardaki homo ve
kopolimerler veya bunlarin degisik karisimlar1 kullanilmaktadir. Polimerik maddelerle
karsilastirildiginda, inorganik maddeler genellikle yiiksek kimyasal ve 1sisal kararliliga
sahip maddelerdir. Ancak, gittik¢ce artan bir ilgi oldugu halde, inorganik maddelerin

membran olarak kullaniminda siirlamalar bulunmaktadir [39].
2.2.2.2. inorganik membranlar

Membran iiretiminde kullanilmakta olan inorganik maddeler, seramik, cam, metal ve
zeoliti kapsamaktadir. Seramik membranlar, aliminyum oksit ( Al,O3) ve zirkonyum
oksit (ZrO;) gibi maddelerden olugmaktadir. Seramik membranlar, sinterleme ve sol-jel
yontemi ile hazirlanmakta ve ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Seramik madde olarak diisiiniilen cam membranlar (silika) kati-sivi
ekstraksiyonu yontemiyle hazirlanmaktadir. Metalik membranlar ise, metal tozlarinin
sinterlenmesi ile elde edilmektedir. Taginim siirecini kolaylastirmak ve arttirmak igin
gbzeneksiz metal membranlar, O6zellikle palladyum membranlar gelistirilmektedir.
Inorganik malzemeler arasindaki zeolit, molekiiler elek olabilme, iyon degistirebilme,
secici adsorpsiyon yapabilme ve katalizor olabilme gibi 6zelliklerinden dolay1 yiiksek
performanslt bir membran i¢in en Onemli adaylardan biri haline gelmistir. Zeolit
membranlarinin gelisimi 80’li yillarin basinda baslamistir. Gaz ayirma siireclerinde
kullanilmak tizere hazirlanmis zeolit membranlarin sentezi hakkinda birgok arastirma
yapilmis ve yayinlanmistir. Ancak pervaporasyon uygulamalarinda da zeolit
membranlarin ¢esitli sekillerde kullanim1 6nem tasimaktadir. Zeolitler, alkali ve toprak
alkali elementlerini de igerebilen, sulu aliiminyum silikatlaridir. Bir zeolit kristalinin en
kiigtik yap1 birimi SiO, ya da AlO,; dort yiizlisiidiir. Zeolitlerin en O6nemli
ozelliklerinden biri, bal petegine benzer tekdiize, mikrog6zenekli bir yapiya sahip
olmalaridir. Bu mikrogozenekler, yine mikropencerelerle birlesip bir, iki ya da ii¢

boyutlu bosluk sistemleri olustururlar [40].

2.2.3 Fiziksel yapilarina gore Membranlar

Membranlar fiziksel yapilarina gére 4 ana grupta toplanabilir;
1) Mikrog6zenekli membranlar

2) Homojen membranlar

3) Asimetrik membranlar
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5)Iyon degistirici membranlar
2.2.3.1 Mikrogozenekli membranlar

Mikrogozenekli membranlar kiitle aktarim islerinde kullanilan en basit membranlardir.
Mikrogozenekli membranlar bir kati matriksinde 5 pm’den 50 um kadar ¢apli oyuklar
ve gozenekler igerirler. Cesitli kimyasal tilirlerin ayrilmas1 gozenek ¢aplarina ve

parcacik biiytikliiklerine bagli olarak eleme mekanizmasi iizerinden yiiriir.
2.2.3.2 Homojen membranlar

Homojen membranlar yogun ve devamli bir film tabakasindan olusan, yapilarinda
gozenek bulundurmayan, kati veya sivi yapida olabilen membranlardir. Aktarim hizi
tirlerin diflizlenebilirligi ve membran fazindaki konsantrasyonu tarafindan belirlenir.
Bu tlir membranlarda kiitle aktarim1 oldukca kiiciiktiir ve olabildigince ince hazirlanir.
Gaz aymrimi, pervaporasyon, kanin oksijenlendirilmesi, kontrollii ilag salinimi gibi

bir¢ok alanda kullanilirlar.
2.2.3.3 Asimetrik membranlar

Gilinlimiizde ayirma yontemlerinde kullanilan en 6nemli membranlar asimetrik yapida
olusturulurlar. Asimetrik membranlar yiiksek kiitle aktarim hizina ve yiiksek mekanik
dayanikliliga sahiptirler. Bu tiir membranlarda 100-200 pm kalinliginda oldukca
gbzenekli bir alt tabaka iizerinde, 0,1-1 pm kalinliginda bir deri tabakas1 vardir. ince
deri tabakasi ger¢cek membrani temsil eder. Gozenekli alt tabaka ince ve hassas ayirma
tabakas1 i¢in destek gorevi yapar. Kiitle aktariminda etkili degildir. Bu tiir
membranlardan ters osmoz, ultrafiltrasyon, gaz ayirimi gibi basingli sistemlerde
yararlanilir. Asimetrik membranlarda daha ziyade faz doniisiimii ile elde edilirler. Bu
yontem ile membran elde etmek icin polimer ¢oziicli veya c¢oziicli-¢oktiirlicii
karisimlarinda ¢oziiliir, cam veya metal bir tabaka {izerine dokiiliir ve polimeri

coktiirmek i¢in 6zel bir yonteme basvurulur [41].
Asimetrik membranlar da iki alt gruba ayrilmaktadir.

2.2.3.3.1 Ust tabakal gézenekli membranlar: Gozenekli bir alt tabaka iizerine
gbzenek ¢ap1 daha kiiciik (5-500 nm) ikinci bir tabakanin yer aldigt membranlardir. Bu
tir membranlar genellikle ultrafiltrasyon uygulamalarinda kullanilmaktadir. Gaz ayirma

uygulamalarinda gozenekli list tabaka, gazlari Knudsen diffiizyon veya Poiseuille
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mekanizmasina gore ayirmaktadir. Ust tabakanin yogun, yani siirekli bir polimer faz

olmasi durumunda kati tanecikler tutularak sadece akiskan faz gecebilmektedir.

2.2.3.3.2 Karma (kompozit) membranlar: Destekleyici bir membran tizerine homojen
bir tabakanin yerlestirilmesi ile olusturulmaktadir. Gaz ve sivilarin ayrilmasinda
(pervaporasyon) kullanilan ve ylizeyi tamamen kaplanmis olan bu karma membranlar, 1

um’den daha ince secici bir tabakaya sahip olmaktadir.

Secicilik ve gegirgenlikle kimyasal ve 1s1l kararlilik g6z oniline alindiginda, kompozit
membranlarin avantaji optimum bir membran performansi elde etmek i¢in her bir

tabakasinin digerlerinden bagimsiz olarak optimize edilebilmesidir [42].
2.2.3.4 Iyon degistirici membranlar

Geleneksel olarak, iyon degistirici membranlar membran matrisine bagli iyonik
gruplarin tilirline bagl olarak anyon degistiricic membranlar ve katyon degistirici
membranlar olarak smiflandirilmaktadir. Katyon degistirici membranlar SO3°, COO,
POg'Z, POsH, Ce¢HsO gibi membran omurgasina sabit fakat anyonlari reddedip
katyonlarin ge¢gmesine izin veren negatif gruplar icerir. Anyon degistirici membranlar
ise pozitif yiiklii gruplar1 icermekle birlikte NH;*, NRH,", NR,H*, NR3", PR3", SR,"
gibi membran omurgasina sabit olup, katyonlar1 reddedip anyonlarin gecisine izin verir.
Matrise yiiklii gruplarin baglanti yoluna veya onlarin kimyasal yapilarina goére iyon
degistirici membranlar membran matrisi ile sirasiyla kimyasal veya fiziksel olarak
Karistirillmig  yiikli  gruplar igeren homojen ve heterojen membranlar olarak
simiflandirilabilir. Ancak uygulamali iyon degistirici membranlarin ¢ogu iyonik gruplar

barmdiran hidrokarbon ve florokarbon polimer filmlerinden olugsmaktadir [43].

Ayirma islemi ¢ozeltideki iyonlarin yiik ve derisiminden etkilenir. Yiiklii membranlarla
ayirma islemi, membran yapisindaki sabit iyonlarla ayni yiike sahip iyonlarin disarida

tutulmasiyla gerceklestirilir [44].
2.3 Membran Karakterizasyonu

Membranlarin birbirleri ile karsilastirilabilmeleri ve verilen bir ¢oziinene gosterecegi
tutma davranigini belirlemeye yarayacak bazi parametrelere ihtiya¢ vardir. Bu
parametreler asagidaki gibi siralanabilir:

e Gegcirgenlik

e Gozenek bliylikligi dagilimi
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e Membranlarin su absorpsiyonu
e Sicakliga dayaniklilik

e Kimyasal uygunluk

e Basinca dayaniklilik

e pH’ ya dayaniklilik

e Mekanik 6zellikler

2.3.1 Gegirgenlik

Membranlarin gegirgenlikleri ayirma teknigine gore farkliliklar gosterir. Coziicii ve
belli biyiikliikkteki c¢oziinen tiirler, itici gli¢ altinda membranlardan gegirilirler.
Proseslerde tutulan pargaciklar kiigiik makromolekiillerden 0.2 pm ¢apindaki kolloidal
parcaciklara kadar uzanir. Mikroskobik seviyede ayirma, molekiilleri sekil ve
biiyiikliiklerine gore birbirinden ayrildigi bir eleme mekanizmast gibi diisiiniilebilir.
Coziicii ve coziinen gegisi igin ayri ayri inceleme yapmak yararlidir. Membranlarin
gecirgenligi itici kuvvetlerle orantilidir. Farkli sicakliklarda olgiilen aki, viskozite ile

ters orantilt oldugundan asagidaki baginti ile standart bir gecirgenlik katsayisi

tanimlanabilir.
_ LsxAp
Js = s (2.2)

Ls: Standart gecirgenlik kat sayisi ( mLem™)

Js: Aki (mL cm?s™)

AP: Basing farki (g cm™ s%)

ns: Saf suyun viskozitesi (g cm™ s™)

2.3.2 Gozenek biiyiikliugii dagilimi

Bir membranin yilizeyindeki gozenek biiyiikliigii dagiliminin degerlendirilmesi birgok
arastirmaya konu olmaktadir. Degisik teknikler arasinda en ¢ok kullanilanlardan biri

olarak tarama elektron mikroskobundan yararlanilmaktadir. Bu mikroskopla alinan

yiizey fotograflarindaki gézenek dogrudan sayilabilir.
2.3.3 Membranlarin sorpsiyonu
Membranlarda sorpsiyon, membran morfolojisine goére degisiklikler gosterir. Bir

membranin sorpladigi madde miktar1t Hw ile gosterilebilir ve sdyle tanimlanir:
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w-wo

Hw = ———x 100 (2.3)

Hw: Membranin sorpladigi % madde miktar1
Wo: Kuru membranin kiitlesi

W: Islak membranin kiitlesi
2.3.4 Sicakhiga dayamikhhk

Sicaklik, malzemenin performansmi etkileyen baslica faktordiir. Ozellikle yiiksek
endiistriyel ayirma proseslerinde, kullanilacak malzemeye dikkat edilmelidir. Polimerik

membranlar 82°C’ye kadar olan sicakliklarda kullanilabilmektedir.
2.3.5 Kimyasal uygunluk

Membran polimerleri kimyasal olarak ¢ozeltiye uygun ve dayanikli olmalidir. Cozelti

icindeki kimyasal maddelere gore, membranda performans diisiikliigii meydana gelir.
2.3.6 Basinca dayamkhihk

Her bir membran tiiri i¢cin ayr1 basinglar uygulanmaktadir. En diisiik basing
mikrofiltrasyonda < 2 bar’ da tatbik edilmektedir. Daha sonra ultrafiltrasyonda 1-8 bar,
nanofiltrasyonda 10-30 bar, en son olarak ters osmozda 10-100 bar basing
uygulanmaktadir. Normalden yiiksek basing uygulamalari membranlarin yapilarim

bozmaktadir.
2.3.7 pH’ a dayamkhihk

Asitlik ve bazligin bir belirtisi olan pH, membranin émrii agisindan 6nemlidir. Genelde

kullanilan pH aralig1 2-8” dir. Yiiksek pH’ larda membran kullanimi sinirhdir.
2.3.8 Mekanik ozellikler

Polimerik malzemeler, yapilarmma islenme tekniklerine ve kullanildiklart c¢evre
kosullarina gore degisen mekanik oOzellikler gosterirler. Polimerik bir malzemeden
beklenenlerin basinda kullanilacagi yere gore belirli sertlik ve saglamlikta olmasi ve
mekanik ozelliklerini istenilen siire koruyabilmesi gelir. Polimerlerin mekanik
ozelliklerini belirtmek amaci ile gesitli parametreler tanimlanmis ve bu parametrelerin
Olctldiigii testler gelistirilmistir. Polimerik malzemenin mekanik Ozellikleri; dis

kuvvetlerin etkisi ile ortaya ¢ikan, uzama, akma, kopma, vb. deformasyonlardir [41].
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BOLUM 3

MEMBRAN PROSESLERI

Bugiin membran prosesleri genis bir uygulama yelpazesinde kullanilmakta ve bu tiir
uygulamalarin sayist hala artmaktadir. Farkli ayirma prensiplerine ve mekanizmalarina
dayal1 bircok membran prosesleri vardir. Bircok farkliliklara ragmen, biitiin membran
prosesleri ortak tek bir seye sahiptir, bu da membrandir. Membran segici bir sekilde
cesitli kimyasallarin taginimini sinirlayan ve iki fazi ayiran aslinda bir engel olarak

tanimlanir [38].

Membran proseslerinde ayirma, membran ara fazindan kimyasal tiirlerin aktarim farkina
dayanir. Aktarim hiz1 ise her pargacik tizerinde etkin olan itici kuvvetlerin, pargaciklarin
mobilitesi (hareketliligi) ve ara fazdaki konsantrasyonu tarafindan tayin edilir. Ara
fazdaki mobilite ve konsantrasyon, verilen bir itici kuvvet altinda ne kadar biiytlik bir
akim olusturdugunu belirler. Mobilite ¢6ziinenin biiylikliigli ve ara fazin fiziksel yapisi
ile belirlenir. Membranlarda aktarim islemi bir denge olay1 degildir. Membranla ayirma
islemlerinde 6nemli miktar madde akimina neden olan itici kuvvetler pratikte 6nemlidir.
Membran boyunca taginim, beslemedeki bilesenlere itici bir giic uygulandigi zaman
gerceklesir. Bu itici kuvvetler hidrostatik basing farki, konsantrasyon farki, elektriksel

potansiyel farki olabilir [41], [45].

Tim membran ayirma prosesleri belirli bir ayirmayr gerceklestirmek icin membran
kullanimin1 nitelendirir. Membranlar, permeat ve membran bilesenleri arasindaki
fiziksel ve kimyasal farkliliklarindan dolay1 bir bileseni digerinden daha kolay tagima
yetenegine sahiptir. Tasinim, beslemedeki bilesenleri harekete geciren itici giiciin bir
sonucu olarak meydana gelir. Bircok durumda membran boyunca gegirgenlik hiz1 itici
giicle orantilidir. Aki (J) ve itici gii¢ arasindaki oranti,
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J= -A dX/dx (3.1)

ile verilir. Burada A, katsay1 ve dX/dx itici giictiir (tasinim boyunca dik bir x koordinati

boyunca X(sicaklik, basing, konsantrasyon) gradyeni olarak tanimlanir).

Ak ve kuvvet ile ilgili katsayilar diflizyon katsayisidir.
Kiitle akis1 Jy, = -D dC/dx (3.2)

Baglica membran ayirma teknolojileri mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmoz,
nanofiltrasyon, elektrodializ, gaz ayirma ve pervaporasyon igerir. Bu teknolojiler
arasindan pervaporasyon hizla gelismekte olan bir membran ayirma teknolojisidir.
Mikrofiltrasyon(MF), ultrafiltrasyon(UF), ters osmoz(RO) ve elektrodializ geligsimini
tamamlamis endiistriyel membran ayirma prosesleridir. Bu prosesler genis ¢apta koklii

endiistriyel proseslerdir [38].

Gilinlimiizde membranlarin kullanimini smirlayict bazi etkenler vardir. Bu etkenler
membranin seciciligi, tiretim-maliyet ve isletim gilivenilirligidir. Yapilan caligmalar
membranlarin bu o6zelliklerini iyilestirme yoniinde gergeklestirilmektedir. Coziim
faktorlerin kombinasyonu ile gerceklestirilebilir. Daha iyi membran materyalleri, daha
iyi modiil dizayni, gelismis temizleme ve daha iyi proses dizayni ile problemleri

¢Ozebilmek miimkiindiir [37].

3.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyonda kolloidal partikiiller ve bakteriler 0.1 pym’den 10 pm’ye kadar
membranlar tarafindan siiziiliirler. Hidrodinamik direnci diisiik ve kiiciik itici giiglere
sahip olan bu mikrofiltrasyon membranlar yiiksek aki elde etmek icin yeterlidir. MF,
fermentasyon {iriinlerinden mikroorganizmalar1 uzaklastirmak i¢in kullanilabildigi gibi,
kolloidler, yag molekiilleri ve hiicreler gibi heterojen dagilmis parcaciklart da
ayristirabilir. Ayrica ilaglarin steril edilmesi ve antibiyotiklerin saflastiriimasinda

uygulanmaktadir.
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3.2. Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon membranlar protein gibi ¢oziilmiis makromolekiilleri ayirmak igin
kullanilir. Ultrafiltrasyon, gozenek ¢ap1 2-100 nm olan membranlar1 kullanmaktadir. Bu
tiir membranlar sadece ¢ozeltide bulunan protein gibi ¢éziinmiis makromolekiillerinin
konsantrasyonunu arttirmak i¢in kullanilmaktadir. Sulu bir ¢6zeltiden makromolekiilleri
(molekiil agirliklar: yaklagik 10* ten 10° ya kadar degisen) ayirmak i¢cin membran yapisi
olduk¢a yogun olmalidir ve bu ylizden hidrodinamik diren¢ de artar. Membran boyunca
kiitle akisin1 saglayan itici giic basingtir. Uygulanan basing burada mikrofiltrasyondan
daha biiyiiktir. UF’nin ilag ve gida endiistrisi, fabrika atik sularinin aritilmasi ve

degerlendirilmesinde meyve suyu ve siit liretiminde uygulamalart mevcuttur.
3.3. Ters Osmoz

Ters osmozda esit biiyiikliikkte diisiik molekiil agirlikli bilesenleri birbirinden ayirmak
miimkiindiir. Bu proses itici gii¢ olarak sivi besleme karisimi i¢in basing uygulamasini
icerir. Ters ozmos membranlarinda gbézenek capi oldukca kiiglik olup 0.5-2 nm
araligindadir. Ters osmozun en Onemli kullanim alam1 deniz suyundan i¢cme suyu
eldesidir. Membran boyunca tuz molekiilleri aynen korunurken su molekiillerinin
gecisine izin vermek i¢in basing uygulanir. Ayrica safsizliklarin giderilmesi i¢in atik
sularin islenmesinde, yeralt1 ve yeriistli sularinin islenmesinde, gida maddelerinin
derisiklendirilmesinde, sarap ve birada alkoliin uzaklastirilmasinda uygulanmaktadir

[37], [38].
3.4. Elektrodializ

Elektriksel potansiyel farkini itici gili¢ olarak kullanilan membran proseslerinde, yiikli
iyon veya molekiillerin bir elektrik akimini iletilmesinde yararlanilir. Bir tuz ¢ozeltisine
elektriksel potansiyel farki uygulandiginda pozitif iyonlar (katyonlar) negatif elektroda
(katod), negatif iyonlar (anyonlar) pozitif elektroda (anod) dogru giderler. Yiiksiiz
molekiiller bu itici giicten etkilenmeyeceklerinden, elektrik yiikli bilesenler yiiksiiz
bilesenlerden ayrisabilirler. Iyon degistirici membranlarin kullanildig1 bu tip proseslerin
en iyi Ornegi elektrodializdir. Bu siireclerde iyon taginiminin kontrolii ise iletken
membran Kkullanimiyla gergeklestirilmektedir. Bu amagla; pozitif yiiklii iyonlarin
gecisine izin veren katyon degisimli membranlar ve negatif yiiklii iyonlarin gecgisine izin

veren anyon degisimli membranlar olmak iizere iki tiir membran kullanilmaktadir. Bu
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proses; deniz suyundan sofra tuzu iiretimi, yari iletken endiistrisi ig¢in ultra saf su

tiretimi, elektrolitik atik sularinin islenmesi alanlarinda uygulanmaktadir [39], [42]
3.5. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon gelismekte olan bir membran prosesidir. Gida, ila¢ ve biyo-sanayide
molekiil tiirlerin ayrilmasi ve suyun isleyisi i¢in giiclii bir potansiyeldir. Nanofiltrasyon
membranlar genellikle 300 ile 1000 arasinda bir molekiil agirligr sinirt ile polimerik
filmlerden yapilmistir. Ultrafiltrasyon ile ters osmoz arasinda bulunmaktadir. Bu
molekiil agirlikli kesim hem ultrafiltrasyon hem de ters osmoz performans 6zelliklerini
saglamaktadir. Nanofiltrasyon icin gerekli olan enerji ters osmozdan daha diistiktiir.
Diisiik basingta calisan nanofiltrasyon i¢in bu aralik genellikle 50-100 psi arasindadir
[46], [47].

3.6. Pervaporasyon

Organik/su karigimlarinin ayrilmasi i¢in kullanilabilen pervaporasyon ayirma prosesine
olan ilgi gittikge artmaktadir. Yeni gelisen bir membran ayirma prosesi olan
pervaporasyonda besleme karigimi, atmosferik basingtaki yogun bir membranin bir
yiizeyi ile dogrudan temas ederken; membranin diger ylizeyi vakum veya siiriicli inert
bir gaz ile diisiik basingta tutulur ve gegen bilesen buhar olarak elde edilerek
yogunlastirilir. Ayirma igin itici giicilin, besleme akimindan gecen akima dogru olmak
lizere membran boyunca olusan kimyasal potansiyel farki oldugu pervaporasyonda;
ayirma mekanizmasi sivi bilesenlerin membran icine segici ¢éziinmesi ve membrandan
farkli difiizyon hizlarinda gegmesi ile agiklanirken, homojen bir membrandan
bilesenlerin tasinimi genellikle ¢oziinme-difiizyon modeli ile tanimlanmaktadir. Sivi
karisimlarin 6zellikle de azeotropik karigimlarin ayrilmasinda, distilasyona gore ¢ok
daha etkin ve ekonomik bir proses olan pervaporasyon arastirmalar iizerinde ¢ok genis
ve yogun bir sekilde siirdiiriilmektedir. Pervaporasyon uygulamalar1 genel olarak su

sekilde verilebilmektedir.
-Organik ¢6ziiciilerin dehidrasyonu,
-Sulardan organik bilesiklerin uzaklastirilmast,

-Organik-organik karigimlarin ayrilmasi.
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3.7. Gaz Ayirma

Klasik tekniklere gore ekonomik avantaja sahip olan gaz ayirmaya, tipta biiyiik
uygulama alani bulan havadan oksijen eldesi 6rnek olarak verilebilir. Gaz ayirma islemi
de pervaporasyon islemine benzer, tek fark membranin i¢ yilizeyi ile temas edilen fazin
gaz fazi olmasidir. Gaz ayirmada gozenekli veya gozeneksiz olmak iizere iki tip
membran kullanimi1 miimkiindiir. G6zenekli membranlarda gaz molekiillerinin ortalama
serbest yolu gozenek capindan daha biiyiik oldugunda Knudsen akisi ile ayirma
gerceklesir. GoOzeneksiz membranlarda ise ayirma, ¢ozliinme—difiizyon yolu ile
gerceklesir. Gaz ayirmada ya {ist akima 100 bar gibi degerlere kadar basing uygulanir,

ya da alt akima vakum uygulanir. Gaz ayirmanin baslica uygulamalari ise sunlardir:
-H,, He geri kazanimi,

-CH4/CO; ayirim,

-0, /N7 ayirimu,

-Kurutma (su uzaklagtirmasi),

-Havadan organik buharlarin uzaklastirilmasi

-Biyogazlardan metanin geri kazanimi

Cesitli membran prosesleri ve itici gii¢ler ¢izelge 3.1°de verilmistir:

Cizelge 3. 1 Membran prosesleri ve itici giigler [38]

Membran Prosesi Itici Gii¢ Tercihli Gegen Bilesen
Mikrofiltrasyon Basing Siirekli Faz
Ultrafiltrasyon Basing Coziict
Ters Osmoz Basing Coziicii
Nanofiltrasyon Basing (Coziinen madde veya iyonlar
Elektrodializ Elektrik alani Coziinen Iyonlar
Pervaporasyon Basing Tercihli Gegen Bilesen
Gaz Ayirma Konsantrasyon Tercihli Gegen Bilesen
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BOLUM 4

ZEOLITLER

4.1 Tamm ve Genel Bilgiler

Zeolitler, alkali ve toprak alkali metallerin sulu aliiminyum silikatlar1 olarak
tanimlanabilirler. SiO4 ve AlO, dortyiizliilerinin {i¢ boyutta sonsuz baglanmalari ile
olusan temel silikat yapisina sahiptirler. Yapilart bal petegi veya kafese benzeyen,
degisebilir katyonlar ve su ihtiva eden, 2 — 12 A boyutlarinda milyonlarca kanal ve
bosluklardan ibarettir. Yapidaki her oksijen, iki dortyiizli tarafindan paylasilirlar. Bu
sekilde bir zincir olustururlar. Bu zincirler birbirlerine aralarindaki Na, Ca, ve K
iyonlariyla baglanarak, ortast kanal gibi agik bir yapi olustururlar. Bu bosluk, iyonlar ve
su gibi molekiilleri rahatlikla barindirabilirler. Bu bosluklar aralarinda birleserek
yukarida sozii edilen kanallar1 olustururlar. Bosluk miktar1 toplam hacmin %20'si ile

9050's1 arasindadir.

Zeolitlerin en 6nemli yapisal 6zelligi, bu bosluklarin birlesmesi ile olusan kanallardir.
Katyonlar zayif bagla bagl olduklart i¢in, zeolitten siiziilen ¢6zelti hicbir engelle
karsilagmadan gegerken iclerindeki iyonlar zeolit yapisindaki iyonlar ile yer
degistirebilir. Bu yer degistirme olayina iyon degisimi denir. Endiistride iyon degisimi

oldukca ¢ok uygulama alani bulmaktadir.

Gozeneklerdeki su molekiilleri, 1sitildiginda zeolitik yapiyr kolaylikla terk ederler veya
tekrar adsorplanabilirler. Zeolitler, isitildiklarinda 100-350°C' de su molekiillerini
yapilarinda herhangi bir degisiklik olmadan birakirlar. Zeolit tamamen kurutulduktan
sonra bosluklarma tekrar su, amonyak, civa buhar1 veya bagska malzeme alabilir.
Bosluklara girecek malzemenin molekiil boyutlar ile zeolitin gézenek boyutunun uygun
olmas1 gerekir. Zeolit kristallerinde ve kristal yapisinda genisleme ve gecirimlilikte
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degismeler s6z konusu olmaz. Sivi faz ile temas eden zeolitte gozeneklere su
molekiilleri ve diger iyonlarin girisini saglayan gecitler molekiiler biiyiikliikte olup
kristal yapiya bagli olarak tekdiizedir. Bundan dolayi, bu gecitlerden gecebilecek kadar
kii¢iik molekiiller adsorplanir ya da yapidaki bagl iyonlarla yer degisebilir. Daha biiyiik
molekiiller disarida kalirlar. Zeolitler, molekiilleri eleyebilme 6zelliklerinden dolay1

molekiiler elek olarak bilinirler [42], [49].

Kristal yapis1 ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle gliniimiizde endiistride pek ¢ok kullanim
alanina sahiptir. Yiiksek iyon degistirme kapasitesi, mikro gozenekli yapi, molekiiler
elek islevi, diizenli kristal yapis1 ve buna bagli olarak yapilar1 bozulmaksizin
biinyelerine su alabilme ve su verebilme yetenegi, zeolitin 6nemli bir hammadde olarak

kullanilmasina neden 6zelliklerindendir [50].
4.2 Zeolitlerin kristal yapisi

Zeolitler tniform, molekiiler boyutta gozenekler ve yiiksek mekanik, termal ve

kimyasal kararlilikla inorganik kristal yapilardir [51].

Zeolitlerin genel yapisal formiilleri ;
M x/n [(AlIOy)y (SiOy)y] . zH,0O

seklindedir. M katyon (genellikle Na, K, Li veya Ca, Mg, Ba, Sr ) , n katyonunun
degerliligi, z zeolit i¢cindeki su molekiilii sayisi, x/y ise Al/Si oranidir ve zeolitin tiiriine

gore 1-5 arasinda degigmektedir.

Bir zeolit kristalinin en kiigiik yap1 birimi SiO4 veya AlO, dortyiizliistidiir. Bu diizgiin
dortylizlii yapilarin birlesmeleri ile tek ve ¢ift halkali ikincil yapi iiniteleri meydana
gelir. Bu ikincil yapi initelerinin ti¢ boyutta degisik sekillerde dizilmesi ile zeolitin
mikro gozeneklere sahip gozenek ve kanallari igeren, bir bal petegine benzeyen kristal
yapist olusur. Ikincil yapi iinitelerinin farklilig1 ya da ayn1 yapr iinitelerinin ii¢ boyutlu
farkli sekilde baglanmalari, degisik kristal yapisina sahip zeolit tiirlerini ortaya ¢ikarir.
Bu sekilde kristal yapisinin degismesi ise, benzer kristal yapisina sahip zeolit

minerallerinin fizikokimyasal 6zelliklerinin degismesine neden olur.

Gilinitimiizde yaklasik 40 cesit dogal zeolit ve 150°den fazla sentetik zeolit varligi
bilinmektedir [42]. Dogal zeolitlerin sekiz tanesi ticari onem tasimaktadir. Bunlar;
Klinoptilolit, Cabasite, Analsim, Eriyonit, Ferrierit, Hoylandit, Laumontit, Mordenit, ve

Fillipsit'dir. Endiistride genis kullanim alanlarinin oldugunun ortaya ¢ikmasi ve dogada
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zeolitlerin volkanik kayaclarin bosluk ve catlaklarin biinyesinde bulunmasi iizerine,

yapilan aragtirmalar zeolitin sentetik olarak imali yoniine kaymuistir.

Zeolitlesmeyi denetleyen faktorler, temel yap1 birimini olusturan kimyasal bilesikler ve
diizenlenisi, yapinin minerolojik bilesimi, gézenekliligi, gec¢irgenligi, ortam sicakligi,

ortam basinci, temas halinde bulundugu sivilarin 6zellikleridir (pH, tuzluluk, v.b).

M7 M”

00 0N AN

8]

VAN 2N 2N NN

8] o 0 8] O o 0 0o 0O

Sekil 4. 1 Zeolit yap1 birimlerinin diziligi[53]
4.3 Zeolitlerin ozellikleri

Zeolitler, genis uygulama alanlar1 i¢in spesifik kullanimi saglayan, karakteristik yapisal

ozelliklere sahiptir:

e Katyon degisim 6zellikleri ¢ok iyidir.

o Elektriksel iletkenlik saglamaktadir.

e Zeolitler, gozenekleri bal petegine benzeyen mikro gozenekli malzemelerdir.
Baz1 maddeler bu gozenekler icine girebilir, bazilar1 giremez. Bu 6zellik
zeolitlerin se¢imli adsorbsiyon, molekiiler elek ve kataliz gibi uygulamalarda
degerlendirilmesini saglar.

e Su adsorbsiyon kapasiteleri yiiksektir

e Adsorbsiyon oOzellikleri degiskendir ve boylelikle katalitik amagh
kullanilabilirler.

e Bazi radyoaktif maddeleri adsorblayabilirler, bu 6zellikleri ile radyoaktif yalitim
veya diger ¢evresel radyoaktif aritim uygulamalarinda kullanilirlar.

e (ok genis bir yiizey alanina sahiptirler, kirlilik aritim uygulamalarinda bulasan
ve diger maddelerin giderilmesinde basarili bir sekilde kullanilirlar.

e Zeolitler, bazi mikotoksinleri baglayabilme o6zelligine sahiptirler ve bu

yonleriyle yem ve gidalarda toksin baglayici olarak kullanilirlar.
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Aktive-modifiye olarak antibakteriyel, antimikrobiyal v.b. bir¢ok alanda
kullanilirlar.

Nem ve koku adsorbsiyonu oOzellikleri ile zeolitler evsel ve diger uygulama
alanlari i¢in degerlendirilirler. Zeolitler ¢ok iyi bir amonyum adsorbent malzeme
olarak bilinirler.

Bazi kil minerallerinden farkli olarak suda ¢6ziinmezler, Uygulandiklari ortamda
uzun stire kullanilabilirler.

Su aritim1 gibi bir¢ok uygulamada, kolaylikla geri kazanilabilirler ve defalarca
kullanilabilirler.

Isil dayanimlart olduk¢a 1iyidir, bdylelikle yiiksek sicaklik sartlarinda
kullanilabilirler [53].

Cizelge 4. 1 Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri[53]

FIZIKSEL OZELLIKLER KIMYASAL OZELLIKLER
Genelde renksiz kristal tuzlari Temel olarak son derece kararlidirlar.
halindedirler.
Ortalama gdzenek caplar1 2-14 A Si/Al orani arttikga giiclii mineral asitlere
arasindadir. kars1 dayaniklilik artar.
Iyonik iletkenlige sahiptirler. Si1/Al orani yliksek olan zeolitler giiclii
alkalilerle ¢oziiliirler.

i o
b —

Sekil 4. 2 SiO, tetrahidratlarindan olusan zeolit kafesi[53]
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4.4 Zeolitlerin Simiflandirilmasi
Endiistriyel kullanimi olan zeolit tiirleri ve 6zellikleri Cizelge 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4. 2 Endistriyel kullanim1 olan zeolitler ve 6zellikleri [53]

Zeolit Tiirleri Gizenek
. Si/Al Oram
Dogal Zeolitler Agikhg (A)
Mordenit 6,770 4,1-5
Sabazit 3.6x3,7 1.,6-3
Erivonit 1.6x5.2 2.9-525
Klinoptilolit 4.4%x7. 24, 1x4.7 4.25.325
Yapay Zeolitler
KA 3.0 I
NaA 4.0 I
Cas 30 I
X 7.4 1-1.5
¥ 74 1,3-3
ZSM-3 34x35,0 |3

4.4.1. Dogal Zeolitler

Dogal zeolitler, degisik tiirde jeolojik yapilarda ve kayaclarda olugsmakta ve Ozellikle
volkanik bdlgelerde, bunun yani sira tortul kayaclarda bulunmaktadirlar. Tirlerin
olusumlar1 kayanin yap1 ve bilesimine, c¢atlaklardaki suyun kompozisyonuna,
sicakligina ve zamana bagli olarak farkliliklar gostermektedir. Zeolitler 2 nm’ den daha
kiiciik gozenek boyutuna sahip mikro gozenekli yapilardir. Tuzluluk, pH, suda
¢Ozlinmiis iyon konsantrasyonu, basing ve sicaklik zeolit olusumu sirasinda mineral
icerigini etkilemektedir. Dogal zeolitler atik sularda, oksijen eldesinde, kagitcilik ve
tarimcilik alanlarinda adsorban ve iyon degistirici olarak kullanilmaktadir. Dogal
zeolitlerin kullaniminda mineral tipi, kimyasi, i¢ yiizey alani, bosluk hacmi ve boyutu,
bunlara bagl olarak iyon degisimi ve adsorpsiyon kapasiteleri gibi nitelikleri 6nemlidir
[50].
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4.4.1.1. Klinoptilolit

Nags[(AlO2)6(Si02)]30 -24H,0 veya (Naz,K;,Ca,Mg)s[(AlO2)s(Si02)]30 .24H,0O kimyasal
formiiliine sahip olan klinoptilolitin kristal sistemi monokliniktir ve 1s1ya dayaniklidir.
Klino 750°C’ ye kadar sicakliga, ayrica yiiksek asit ve bazlara (Stabil oldugu aralik: pH
1.5-11) kars1 dayaniklidir. Silika bakimindan zengin bir dogal zeolit tiiriidiir. Si/Al mol
orani 0.425/5.25° dir. Asitle isleme sokularak molekiiler elekleri hazirlanabilir. Aside

kars1 dayanikli bir zeolittir. Kristal boslugu %39’ dur.

Klinoptilolit, diinyada yaygin olarak bulunmasi, genis uygulama alani olmasi, ekonomik
olarak igletilebilirligi, homojenligi gibi yonleri ile dogal zeolitlerin en dnemli mineral
gruplarindan birisidir. Klinoptilolit biiylik gozenek hacmi, yiiksek sicakliklara
dayanikliligi ile bir¢ok uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Klinoptilolit hiilanditle
benzer yapiya sahiptir fakat fiziksel ve kimyasal Ozellikleri degisik iki zeolit
mineralidir. Klinoptilolit silika bakimindan hiilandite gore daha zengindir ve 1s1ya karsi
daha dayaniklidir. Hiilandit 1sitildiginda 230°C” de baska bir faza gegmekte, 350 °C’ de
tamamen amorflagsmaktadir. Klinoptilolitin yapisinda agir metallerle yer degistiren
sodyum, kalsiyum ve potasyum gibi katyonlar vardir. Prosesin verimi; zeolitin dogasi
ve yapisina, yer degistiren alkali metalin dogasina, yarisli iyonlarin varligina ve zeoilitin
seciciligine baglidir. Klinoptilolitin katyon degisim kapasitesi, iskelet yapisindan Al
{in uzaklastirilmasiyla ve yerine H" katyonunun konulmastyla azaltilir. Bu grup zeolitin
Si / Al orami arttiginda, zeolitin aside karsit olan duyarliligi da artmaktadir. Ayni
zamanda diisiik Si / Al orami zeolitler yiiksek iyon degistirme kapasitesine sahiptirler.
Klinoptilolitin kimyasal bilesimi, yer degistirebilir katyonlarin bilesimi ile karakterize
edildigi gibi Si / Al oranindaki degisimle de karakterize edilebilir. Si / Al oran1 4-5.5
arasinda degisen ve diisiik silika tiyeleri kalsiyum bakimindan zengindir. Yiiksek silika

tiyeleri ise potasyum, sodyum ve magnezyum bakimindan zengindir.

Tiirkiye'de de klinoptilolit minerali, rezervi, olusumu, homojenligi ve yiiksek mineral
kalitesi ile onem tasimaktadir. Klinoptilolit gaz adsorplayici, yem katki maddesi, koku
kontrol malzemesi ve su filtresi olarak igme ve akvaryum sularinda kullaniimaktadir.
Klinoptilolit uzun yillardan beri yem katkis1 olarak, biiylikbas ve kiimes hayvanlarinda

kullanilmaktadir.
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4.4.2. Sentetik Zeolitler

Sentetik zeolitler dogal zeolite gére maksimum degisebilen katyon miktarina ve iyon
degisim kapasitesine sahiptirler. Zeolitlerin bilesimi, i¢ bosluk ve kanallarin yapisi,
katyon degistirme Ozelligi, biiylkliigl, ¢evre kosullarinda yapisinin kararliligi ve yapi
bozuklugu gibi faktorler zeolitlerin ticari kullanimini etkileyen baslica faktorlerdir.
Sentetik zeolitlerin adsorplama, katalizér olma ve iyon degistirici Ozelliklerine gore
kullanim alanlar1 daha ¢ok sanayide olmaktadir [53]. Baz1 sentetik zeolitlerin kimyasal

formiilleri ile gbzenek boyutlar1 Cizelge 4.3’ te verilmistir.

Sentetik zeolitler son derece diizgiin bir kristal yapiya sahiptir ve dolayisiyla dar
gozenekli boyut dagilimi1 benzersiz bir avantaj sunmaktadir. Ayrica bunlarin inorganik
yapisindan dolay1 bu malzemeler yiiksek sicakliklarda dayanikliliga ve yiiksek dirence
sahiptir. Bircok membran uygulamalar1 i¢in ¢ok kritik olan bu ayirt edici 6zellikler,
zeolit membranlarin kullanimint polimerik membranlardan daha cazip kilar. Zeolit
membranlar tipik olarak diisik hacimli islemleri olan bir¢ok ila¢ uygulamalarinda

potansiyel olarak kullanilmaktadir [54].

Cizelge 4. 3 Baz1 sentetik zeolitlerin kimyasal formiilleri ve gézenek boyutlari[55]

Zeolit tiirii Kimyasal formiilii Gozenek boyutu, A
Zeolit 3A 0,4K20.0,6N620.A|203.28i02.4,5H20 3

Zeolit 4A NaZO.AI203.28i02.4,5H20 4

Zeolit 5A 0,7Ca0.0,3Na,0.Al,03.2Si0,.4,5H,0 5

Zeolit 13X NaZO.AI203.2,458i02.6H20 10

Yapilarina gore SA zeolit kalsiyum aliiminosilikat igerir ve 5A gdzenek ¢apina sahiptir.
4A zeolit sodyum aliiminosilikat igerir ve 4A gdzenek ¢apina sahiptir. 3A zeolit
potasyum aliiminosilikat ierir ve 3A gdzenek capma sahiptir. 13X zeolit sodyum

aliiminasilikat igerir ve NaX-tip yapiya sahip olup, gézenek cap1 10A” dir [55].
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BOLUM 5

ZEOLIT DOLGULU POLIMERIK MEMBRANLAR

Karisik matris membranlar genellikle yogun polimerik filmlerde zeolit kristallerinin
dagilimi ile elde edilir. Bu zeolit dolgulu polimerik membranlar hem gaz ayirma hem de

pervaporasyon i¢in 1990’ larin basinda gelistirilmistir [62].

Zeolit dolgulu polimerik membranlar birgok uygulama i¢in umut verici goriillmektedir.
Dogru zeolit -polimer ¢ifti secildigi takdirde zeolit polimerik malzemelerin seciciligi ve

gecirgenligini gelistirebilmektedir [56].

Yiiksek secicilik ve permeat akisinin dogru kombinasyonunu elde etmek igin, bugiin

pervaporasyonda kullanilan bazi membranlar karigik matris karakterlidir [57].

Zeolitler iiniform, molekiiler boyutta gozenekler ve yliksek mekanik,termal ve kimyasal
kararlilikla inorganik kristal yapilardir [51]. Inorganik malzemeler arasindaki zeolit,
molekiiler elek olabilme, iyon degistirebilme, secici adsorpsiyon yapabilme ve katalizor
olabilme gibi 6zelliklerinden dolay1 yiliksek performansli bir membran i¢in en 6nemli
adaylardan biri haline gelmistir. Polimerik esasli membranlara zeolit gibi dolgu
maddeleri ilave edildiginde membran seciciliginin ve aki miktarmin arttirtlmasi
saglanabilmektedir. ~ Zeolit gibi inorganik maddeler polimerik maddelerle
karsilastirildiginda, genellikle daha yiiksek kimyasal ve 1sisal kararliliga da sahiptirler
[39].

Inorganik maddenin polimere ilavesi sonucu hazirlanmis membranlarda tasmim
mekanizmasinin karmasikligi, katki maddesi ve polimer madde arasindaki etkilesimden
dolay1 polimerde yapisal degisikliklerin olusmasi ve membrandaki difiizyon yolunun
karmasik olmas1 gibi nedenlere dayanmaktadir. Inorganik madde katkili membranlarda

difiizyon farkli birka¢ mekanizmanin bilesimi seklinde ifade edilmektedir:
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e Polimer fazina difiizyon
e Iinorganik madde (adsorban) gézeneklerine difiizyon
e Adsorban-polimer ara yiizeyine diflizyon

e Adsorbanda yiizey difiizyonu

Zeolit kristalleri, zeolit membranlardan daha esnek ve ¢alismasi daha kolay olan zeolit
dolgulu polimerik membranlar1 olusturmak i¢in polimer bir tabakada depolanmustir.
Zeolit-polimerik kompozit membranlar saf polimerik olanlarla karsilastirildiginda
yukarida sayilan birka¢ mekanizmadan dolayr benzersiz bir niifuz etme davranisi

gosterir [11].

Zeolit parcaciklari daha az gecirgen olan bilesenin hareketliligini azaltirken, polimerde
daha fazla gecirgen olan bilesenin hareketliligini arttirir. Zeolit eklenmesi genellikle
secicilikte ¢cok az bir azalis veya hi¢ azalma olmadan pervaporasyon akisini arttirir veya
akida cok az bir azalis ve ya hi¢ olmadan ayirma seg¢iciligi arttirir. Zeolit eklenmesi bazi

ayirimlar i¢in hem akiy1 hem de segiciligi artirir [54], [58].

Inorganik _' mmp Poliner  pup Bt

malzeme - -

. Katkih membran

Sekil 5. 1 Katkili membran hazirlanmasi[65]

Homojen ve zeolit dolgulu membranlar kullanilarak yapilan ¢alismalarda elde edilen

sonuclar Cizelge 5.1’ de verilmistir.
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Cizelge 5. 1 Homojen ve zeolit dolgulu membranlarla elde edilen baz1 sonuglar [61]

Besleme Membran | Secicilik(e) | Aki(kg m?h™) | Sicaklik(°C) Referans
EtOH/ H,0 PVA 100 0.25 45 (Huang vd., 1991)
(50:50)
EtOH/ H,0 PVA ~115 ~0.12 60 (Gimenes vd.,
(90:10) 2007)
IPA/ H,0O PVA 77 0.095 30 (Rao vd., 2007)
(90:10)
IPA/ H,0O Kitosan 5134 0.087 30 (Rao vd., 2007)
(90:10)
IPA/ H,0O PVA/Kitosan 17,991 0.113 30 (Rao vd., 2007)
(90:10) 20:80
IPA/ H,0O PVA/Kitosan 8562 0.149 30 (Rao vd., 2007)
(90:10) 40:60
IPA/ H,0O PVA/Kitosan 6419 0.214 30 (Rao vd., 2007)
(90:10) 60:40
IPA/ H,0 Na-Alg/PVA 195.5 0.024 30 (Kurkuri vd., 2002)
(90:10) 25/75
IPA/H,O | Na-Alg/PVA 119.6 0.034 30 (Kurkuri vd., 2002)
(90:10) 50/50
IPA/H,O | Na-Alg/PVA 91 0.039 30 (Kurkuri vd., 2002)
(90:10) 75125
IPA/ H,0 PVA 21 0.041 30 (Kurkuri vd., 2002)
(90:10)
IPA/ H,0O Na-Alg 81.1 0.021 50 (Kurkuri vd., 2002)
(90:10)
IPA/H,O0 | Na-Alg/PVA 55.8 0.041 50 (Kurkuri vd., 2002)
(90:10) 25/75
IPA/ H,0O Na-Alg/PVA 47.3 0.063 50 (Kurkuri vd., 2002)
(90:10) 50/50
IPA/ H,0O Na-Alg/PVA 36.0 0.071 50 (Kurkuri vd., 2002)
(90:10) 75125
IPA/ H,0O PVA 16.7 0.095 50 (Kurkuri vd., 2002)
(90:10)
EtOH/ H,O0 | Na-Alg/PVA | =30,000 ~0.12 50 (Yeom vd., 1998)
(90:10)
EtOH/ H,0O Na-Alg ~500 ~0.1 50 (Yeom vd., 1998)
(90:10)
EtOH/ H,0O PVA 77.3 0.095 30 (Naidu vd., 2005)
(90:10)
EtOH/ H,0O Poliamid ~26 ~0.380 25 (Wang vd., 2004)
(90:10)
EtOH/ H,O | Poliamid/SDS- ~12 ~0.280 25 (Wang vd., 2004)
(90:10) kil
EtOH/ H,0 g-Kitosan 726 ~1.3x10° 40 (Uragami vd.,
(96.5:3.5) 2004)
EtOH/ H,0 | gKitosan(%10 3098 ~1.1x10° 40 (Uragami vd.,
(96.5:3.5) | mol TEOS) 2004)
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Cizelge 5. 1 (devam) Homojen ve zeolit dolgulu membranlarla elde edilen bazi sonuglar[61]

EtOH/ H,0 g- >35,500 7x107" 40 (Uragami vd.,
(96.5:3.5) | Kitosan(%20m 2004)
ol TEOS)
EtOH/ H,0 g- 35,480 8x10" 40 (Uragami vd.,
(96.5:3.5) | Kitosan(%20m 2004)
ol TEOS)
EtOH/ H,0 q- 30 ~1.8x10° 40 (Uragami vd.,
(96.5:3.5) | Kitosan(%20m 2004)
ol TEQS)
Asetik asit/ PVA 5.3 0.145 30 (Durmaz vd., 2001)
H,0 (90:10)
Asetik asit/ PVA 9 0.1 30 (Durmaz vd., 2001)
H,0 (90:10)
Asetik asit/ PVA 11.61 0.0371 45 (Aminabhavi vd.,
H,0 (90:10) 2003)
Asetik asit/ PVA 6.17 0.0668 45 (Aminabhavi vd.,
H,0 (90:10) 2003)
Asetik asit/ PVA 5.63 0.0980 45 (Aminabhavi vd.,
H,0 (90:10) 2003)
Asetik asit/ PAN 161 0.262 70 (Wang vd., 2000)
H,0O (85:15)
Asetik asit/ PAN 46 0.068 60 (Wang vd., 2000)
H,O (85:15)
Asetik asit/ | Polikarbonat 1.1 0.385 25 (Huang vd., 2001)
H,0 (97:3)
Asetik asit/ | Polikarbonat 4.2 0.237 25 (Huang vd., 2001)
H,0O (97:3)
Asetik asit/ PVA 670 0.048 40 (Isiklan vd., 2005)
H,O (90:10)
Asetik asit/ | PVAITEOS 36 0.113 30 (Kariduraganavar
H,O (90:10) 2:1 vd., 2005)
Asetik asit/ | PVA/TEOS 441 0.07 30 (Kariduraganavar
H,0O (90:10) 1:1 vd., 2005)
Asetik asit/ | PVA/TEOS 741 0.048 30 (Kariduraganavar
H,0 (90:10) 2:3 vd., 2005)
Asetik asit/ | PVA/TEOS 1100 0.033 30 (Kariduraganavar
H,O (90:10) 1:2 vd., 2005)
Asetik asit/ | PVA/TEOS 14 0.185 50 (Kariduraganavar
H,O (90:10) 2:1 vd., 2005)
Asetik asit/ PVA/TEQOS 171 0.122 50 (Kariduraganavar
H,O (90:10) 1:1 vd., 2005)
Asetik asit/ | PVA/TEOS 351 0.081 50 (Kariduraganavar
H,0 (90:10) 2:3 vd., 2005)
Asetik asit/ | PVA/TEOS 441 0.053 50 (Kariduraganavar
H,O (90:10) 1:2 vd., 2005)
Asetik asit/ PVA/TEOS 1102 0.025 30 (Kulkarni vd.,
H,O (90:10) 2006)
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Cizelge 5. 1 (devam) Homojen ve zeolit dolgulu membranlarla elde edilen bazi sonuglar[61]

EtOH/H,0 PVA/Kil 112 0.039 - (Yeh vd., 2003)
(95:5)

EtOH/H,O | PDMS/silikat- 43.6 0.513 22 (Jia vd.,1992)
(70:30) 1

EtOH/H,0 Polieterimid 13.6 0.527 22 (Jia vd.,1992)
(70:30)

EtOH/H,0 Polieterimid 16 0.145 22 (Jia vd.,1992)
(65:35)

EtOH/H,0 Polieterimid 335 0.150 22 (Jia vd.,1992)
(51:49)

IPA/ H,O PVA 91.1 0.005 30 (Kittur vd., 2003)
(90:10) (%2 ZSM-5)

IPA/ H,O PVA 141.1 0.003 30 (Kittur vd., 2003)
(90:10) (%4 ZSM-5)

IPA/ H,O PVA 216.2 0.003 30 (Kittur vd., 2003)
(90:10) (%6 ZSM-5)

IPA/ H,0O Kitosan 422 0.032 30 (Kittur vd., 2005)
(95:5)

IPA/ H,0O Kitosan 729 0.048 30 (Kittur vd., 2005)
(95:5) (%10 NaY)

IPA/ H,0O Kitosan 1105 0.066 30 (Kittur vd., 2005)
(95:5) (%20 NaY)

IPA/ H,0O Kitosan 1740 0.089 30 (Kittur vd., 2005)
(95:5) (%30 NaY)

IPA/ H,0O Kitosan 2620 0.115 30 (Kittur vd., 2005)
(95:5) (%40 NaY)

IPA/ H,0O Kitosan 171 0.048 30 (Kittur vd., 2005)
(90:10)

IPA/ H,0O Kitosan 254.9 0.062 30 (Kittur vd., 2005)
(90:10) (%10 NaY)

IPA/ H,O Kitosan 345.3 0.079 30 (Kittur vd., 2005)
(90:10) (%20 NaY)

IPA/ H,O Kitosan 452.5 0.098 30 (Kittur vd., 2005)
(90:10) (%30 NaY)

IPA/ H,O Kitosan 603.2 0.123 30 (Kittur vd., 2005)
(90:10) (%40 NaY)

EtOH/H,0 PVA 15.5 0.183 50 (Gao vd., 1996)
(80:20)

EtOH/H,0 PVA 15.5 0.235 50 (Gao vd., 1996)
(80:20) (%11 KA)

EtOH/H,0 PVA 13.8 0.258 50 (Gao vd., 1996)
(80:20) (%11 NaA)

40




Cizelge 5. 1 (devam) Homojen ve zeolit dolgulu membranlarla elde edilen bazi sonuglar[61]

EtOH/H,0 PVA 8.5 0.376 50 (Gao vd., 1996)
(80:20) (%11 NaX)

IPA/ H,0O PVA 40 0.140 50 (Gao vd., 1996)
(80:20)

IPA/ H,0O PVA 40 0.164 50 (Gao vd., 1996)
(80:20) (%11 KA)

IPA/ H,0O PVA 36.6 0.172 50 (Gao vd., 1996)
(80:20) (%11 NaA)

IPA/ H,0O PVA 22.3 0.194 50 (Gao vd., 1996)
(80:20) (%11 CaA)

IPA/ H,0O PVA 19.4 0.214 50 (Gao vd., 1996)
(80:20) (%11 NaX)

EtOH/H,0 PAN 281 0.007 50 (Okumus vd.,
(92:8) 2003)

EtOH/H,0 PAN (%25 35.9 0.054 50 (Okumus vd.,

(91.3:8.7) zeolit X) 2003)

EtOH/H,0 PAN (%32 51.9 0.088 50 (Okumus vd., 2003
(91:9) zeolit X)

EtOH/H,0 PAN (%40 3.2 0.369 50 (Okumus vd.,
(93:7) zeolit X) 2003)

EtOH/H,0 PAN (%50 7.1 0.277 50 (Okumus vd.,

(91.5:8.5) zeolit X) 2003)

EtOH/H,0 PAN 281 0.007 50 (Okumus vd.,
(92:8) 2003)

EtOH/H,0 Kitosan 1791 0.472 60 (Ge vd., 2000)
(90:10)

EtOH/H,0 Kitosan 127 0.201 50 (Zhang vd., 2007)
(90:10)

EtOH/H,0 Kitosan 991 0.238 50 (Zhang vd., 2007)
(90:10)

EtOH/H,0 Kitosan 105 0.250 60 (Zhang vd., 2007)
(90:10)

IPA/ H,0O Kitosan 634 0.300 60 (Zhang vd., 2007)
(90:10)

IPA/ H,0O Kitosan 337 0.169 50 (Zhang vd., 2007)
(90:10)

IPA/ H,0O Kitosan 491 0.178 50 (Zhang vd., 2007)
(90:10)

IPA/ H,0 Kitosan 196 0.197 60 (Zhang vd., 2007)
(90:10)

IPA/ H,0 Kitosan 366 0.211 60 (Zhang vd., 2007)
(90:10)

EtOH/H,0 Nylon-4 ~4.5 ~0.35 25 (Lee vd., 1992)
(90:10)
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BOLUM 6

PERVAPORASYON

Geleneksel ayirma siireclerin karmasikligi ve yliksek maliyetinden dolay1 karisimlarin
ayrilmasinda veya karisimlardan bazi bilesenlerin geri kazanilmasinda pervaporasyon
oldukga etkin bir yontem olarak bilinmektedir. Membranli ayirma siireclerinden biri
olan pervaporasyonda sivi ve gaz faz arasinda, buhar fazina secici kiitle aktarimini
gerceklestiren membran bulunmaktadir. Membran, besleme karisiminin bir bilesenini
secici olarak gecirme Ozelligine sahiptir. Pervaporasyonda besleme karigimi,
membranin bir yilizeyi ile temas durumundadir. Her bir bilesenin membran yiizeyi
civarindaki kismi buhar basmcinin, doygunluk (saturation) buhar basinci oldugu
varsayilmaktadir. Besleme ve gecen akim arasindaki basing farki, gecis icin bir itici gii¢
olusturmaktadir. Gegen akim tarafina vakum uygulayarak buhar basinci farki yiiksek bir
degerde tutulmaktadir. Membrandan gegen akim, membrani buhar fazi olarak terk
etmekte ve yogunlastirilarak sistemden sivi olarak alinmaktadir. Buhar-sivi dengesi,
itici gii¢ lizerinde dogrudan etkili oldugundan, ayirma oOzelliklerini de etkilemektedir.
Membran boyunca uygulanmakta olan itici gii¢, sivi fazda kimyasal potansiyel gradyeni
olusturmaktadir ve membran seciciligi farkli bilesenlerin kiitle akisinda belirleyici
faktor olmaktadir. Gegen akimin buharlagsmasi i¢in gerekli 1s1 membrandan
iletilmektedir ve bu enerji iletimi ile kiitle iletimi bir arada olmaktadir. Buharlasma
entalpisi, s1v1 besleme karigiminin duyulur 1sisini1 (sensible heat) alarak besleme karigim
sicakliginin azalmasina neden olmaktadir. Bu da pervaporasyonu diger membran

siireclerinden ayiran bir 6zelliktir [38], [48].

Pervaporasyon siireci sematik olarak Sekil 6.1 de [39] gosterilmektedir:
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Besleme Akime

Giegen Akim

Sekil 6. 1 Pervaporasyon siirecinin sematik olarak gosterilmesi[39]

Pervaporasyon isleminin ayirma basarisi, besleme karisimindaki bilesenin membrandan
gecis hizi ile dogru orantilidir. Boylece pervaporasyon, kaynama noktalari yakin ve
/veya ugucu bilesenlerden olusmus karisimlarin, ¢ozeltilerin veya geleneksel
yontemlerle ayrilmasi zor olan azeotroplarin ayrilmasi i¢in uygun bir yontem olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Ayn1 zamanda azeotropik damitmada kullanilan {i¢iincii bileseni
ortadan kaldirdig1 i¢in sorunsuz bir ayirma olanagi da saglamaktadir. Membranin alt
yiizeyine itici gii¢c olarak uygulanan vakum nedeniyle de ¢ok yiiksek saflikta {iriin elde

etmek miimkiindiir.

Pervaporasyonun genel olarak ti¢ kullanim alan1 bulunmaktadir:

1. Organiklerin susuzlastirilmasi ( etanolden, izopropil alkolden ve dikloretilenden
suyun alinmasi vb.)

2. Sudan organiklerin ayrilmasi ( etanoliin, etil asetatin ve fenoliin sudan ayrilmasi)

3. Organiklerin birbirinden ayrilmasi (metanoliin oktan artirici metil tersiyer biitil

eterden (MTBE), alkol-ester karigimlarin birbirinden ayrilmasi, vb.)

Sekil 6.2°de pervaporasyon tiirleri, kullanilan membranlar ve uygulama alanlari topluca

goriilmektedir.

Pervaporasyon, ticari olarak son 15 yildir 6zellikle alkollerin susuzlastirilmasinda
kullanilmaktadir. Bu islem son yillarda atik sulardan ugucu organik bilesiklerin (VOC)
uzaklastirilmasinda da kullanilmaya baslandig1 gibi; gida sektdriinde, aromatiklerin geri
kazanilmasinda veya 1siya duyarli karigimlarin ayrilmasinda; kimya, elektronik ve ilag
sektorlerindeki atik ¢ozeltilerden ¢oziiciilerin geri kazanilmasinda da kullanilmaktadir.
Az enerji gereksinimi ve diisiik maliyetli yiiksek performansi, var olan tesislere
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kolaylikla uyarlanabilmesi gibi istiinliik nedeniyle kimyasal siire¢ isletmelerinde

pervaporasyon tekniginin kullanimu gittikce yayginlasmaktadir.

PERVAPORASYON
Hidrofilik Pervaporasyon Organofilik Pervaporasyon
I
Hidrofilik Hidrofobik Organofilik
Pervaporasyon (su- Pervaporasyon Pervaporasyon
organik) (su-organik) (organik-organik)
Membranlar Membranlar Membranlar
-PVA -PDMS -PDMS
-PVA/PAN -PTFE -PVA/PAN
Uygulamalar -PP -PEI
-Azeotroplarin Uygulamalar Uygulamalar
Kirilmasi -Atik sularin -Azeotroplarin
-Dehidratasyon muamelesi kirilmasi
-Gida -Dehidratasyon
teknolojisinde -Sikolohekzan ve
aromatiklerin benzen ayrilmasi
geri kazanimi -ETBE’den
-Biyoteknolojide etanol ayrilmast
bilesiklerin -MTBE’den
ayrilmasi metanol
-Alkolsiiz bira ve ayrilmasi
sarap tretimi

Sekil 6. 2 Pervaporasyon tiirleri, kullanilan membranlar ve uygulama alanlari1[39]
6.1. Pervaporasyon aktarim mekanizmasi

Pervaporasyondaki tagiim, ¢oziinme-difiizyon mekanizmasina (Sekil 6.3) gore

tanimlanmaktadir, secicilik ise secici sorpsiyon ve/veya segici diflizyon ile
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belirlenmektedir. Her bilesen, ¢dziinme-diflizyon mekanizmasi sonucu membranda
coziinerek diflizyonla diger tarafa gegmektedir. Pervaporasyon sisteminde tasinim

mekanizmasindaki adimlar agsagida siralanmaktadir.
1. Karisimi olusturan bilesenlerin membran yiizeyinde segici sorpsiyonu,
2. Membran boyunca difiizyon

3. Membranin diger yiizeyinde desorpsiyon

Membran

5 Buhar Fazi
Sorpsiyon

< Desorpsiyen
Sivi Faz

Kanallar

Sekil 6. 3 Coziinme-difiizyon mekanizmasi[39]

Konsantrasyon farkindan dolay1 bilesenler membranda diflizyon yoluyla hareket
etmekte ve membranin alt kismina gegen buhar fazi {iriin olarak alinmaktadir. Membran
malzemesinde ¢Oziiniirliigi olmayan veya diislik ¢oziiniirliige sahip olan maddeler
¢oziinmez veya ¢ok az coziindiiklerinden dolayr membranin tagimim hizi da diisiik
olmaktadir. Bu da membranin ayirma 6zelliginin membran1 olusturan malzemedeki

bilesenlerin farkli ¢coziiniirliikleri ile baglantilidir.
Tek bir bilesenin gdzeneksiz membranda tasinimi kolaylikla tanimlanabilmektedir.

Membranin her iki tarafinda termodinamik dengenin varlig1 kabul edilmesi durumunda,
kararli haldeki toplam aki degeri tek boyutlu difiizyon i¢in Fick esitligine gore
hesaplanabilmektedir. Buna gore gegen akimin hizi, ¢esitli polimerlerde sivi ve polimer

etkilesimine gore tanimlanmaktadir. Ancak ikili karisimlarda kiitle aktarimi, buhar

45



fazina gegen her bir bilesenin membran ile ve birbirleriyle etkilesimleri nedeniyle
karmasik bir durum olusturmaktadir. ikili karisimlarda da toplam aki ¢oziiniirlik ve
difiiziviteye gore tanimlanmaktadir. Bir bilesenin ¢oziiniirliigii sadece tek bir bilesene
gore degil ikinci bilesene gore de belirlenmektedir. Membranda bilesen difiizivitesinde
de diger bilesenin etkisi s6z konusudur. Bu nedenle ¢oklu bilesen taginimi, iki duruma

gore siiflandirilmaktadir ve toplam aki asagida verilen esitlige gore belirlenmektedir.
J=f [(Akis etkilesimi), (Segici sorpsiyona neden olan termodinamik etkilesim)]

Sorpsiyon dengesi membranin her iki tarafinda da olusurken, membran iletiminin tiim
hiz1 sadece difiizyon adimi ile belirlenmektedir. i bileseninin membran boyunca

difiizyonel iletimini tanimlamak i¢in Fick kanunu kullanilmaktadir:

J, =D, % (6.1)
dx

Ji = Bilesenin kismi kiitlesel akisi
D; = Difiizyon katsayisi veya difiizivite
dci/dx = Membran kalinlig1 boyunca konsantrasyon gradyeni

Sivida veya polimerik filmde ¢oziinmiis bir bilesenin difiizivitesi, bilesenin
konsantrasyonuna bagli olmaktadir. Coziinmiis bilesenin konsantrasyonu, membranin
besleme tarafindan gecis tarafina dogru degisirken, yukaridaki esitlikte akinin

difiiziviteye baglilig1 gosterilmektedir.

Termodinamik denge, ara ylizeylerde olugmakta olup, besleme akimindaki ve
membrandaki sivinin aktivitesi esit olmaktadir. Gegen akim tarafindaki buhar basinci
cok diisiik oldugunda, sivinin aktivitesi veya konsantrasyonu membranda 6nemli 6l¢iide
degisir ve itici giic maksimum seviyede olur. Sonug¢ olarak, konsantrasyona baglh

difiizyon katsayist membran boyunca degisir.

Besleme akimindaki bilesenlerin kismi buhar basinci, besleme akiminin sicaklifina,
bilesimine ve bilesenlerin 6zelliklerine gore degismektedir. Stvi karisiminin sicakliginin
arttirilmasi ile besleme karistminin kismi buhar basinci arttirilabilir.  Bu nedenle
membran boyunca maddenin iletimi ig¢in itici giic uygulanmakta ve gecen akim
tarafinda kismi buhar basincinin azaltilmasi ile de bu itici giic muhafaza edilmektedir.

Gecen akim tarafindaki diisiik vakum muhafaza edilirse, gecen akimdaki bilesenin
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kismi buhar basinci sifira yakin tutulabilir ve besleme akimindaki basing ile

karsilastirildiginda ihmal edilebilir.

Hem c¢oziintirlik ve hem difiizivite, konsantrasyon ve sicakliga baglidir. Gegirgenlik
hizi, membran kalinlig1 ile ters orantili ve membran boyunca kismi basing farki ile
dogru orantilidir. Sistemin besleme akimi tarafinda polimer membran sismis iken,
permeat akimi tarafinda hemen hemen tamamen kurudur. Bu kosullar altindaki,

¢Oziiniirliik, besleme konsantrasyonuna baglidir ve siv1 faz sorpsiyonu ile agiklanabilir.

Polimer boyunca difiizivite ise gegen molekiillerin biiylikliik ve sekline baghdir. Genel
olarak yiiksek ¢oziiniirliik, yiiksek difliziviteye neden olmaktadir. En biiylik ¢oziiniirliik
ve en biiylik diflizyon katsayisina bagli olan bilesen, membrandan ge¢mektedir. Ancak

bu davranistan sapmalarin olmasi da miimkiindiir.

Pervaporasyonun,

1. Diisiik enerji tikketimi,

2. Diisiik yatirim maliyeti,

3. Cok saf tiriin elde edilebilmesi,

4. Azeotropik ayirmalarin basarilabilmesi,

5. Sistemde sorun ¢ikarabilecek yardimci maddelerin kullanimina ihtiyag duymamasi,
6. Kirlilik igermeyen, kapali devre isletim, minimum atik su ve "entrainer"s1z igletim
imkani saglamasi,

7. Kiigiik sikistirilmis birimler halinde olmasi,

8. Var olan siireglere ilave edilerek kolayca birlestirilebilmesi,

9. Olgek biiyiitmelerde kolaylik saglamasi

gibi bir ¢ok avantaji bulunmaktadir.

Pervaporasyon uygulamasinin basarist membran ozelliklerinde yatmaktadir. Cilinkii
secicilik ve aki, tiimiiyle membran tarafindan kontrol edilmektedir. Bu kapsamda
pervaporasyonda c¢esitli polimerik membranlar veya inorganik katkili polimerik
membranlar kullanilmaktadir. Membranlarin yiiksek gecirgenlik ve secicilik degerlerine
sahip olmas1 istenilmektedir. Bu ozellikleri saglayan membran malzemeleri, &zel

polimerik maddelerin sentezlenmesi, farkli polimer bilesenlerin birbirleriyle
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karistirtlmasi, polimer faza bazi inorganik esasli dolgu maddelerin ilavesi veya
gozenekli bir yapi lizerinde inorganik maddelerden karma bir yap1 olusturulmasi sonucu
elde edilmektedir. Polimer esasli membranda bir bilesenin ¢6ziinmesi, membran ve
gecen bilesen arasindaki kimyasal ¢ekim etkisiyle gerceklesmektedir. Bu mekanizma
¢Oziinme-difflizyon mekanizmasi olarak adlandirilmaktadir. Bir karisimda ayrilacak
bilesenlerin molekiil agirliklar1 arasindaki farklilik fazla oldugunda, daha kiiciik
molekiillerin membrandan gecisi daha kolay olmaktadir. Bu nedenle bir¢gok membran,
organik molekiillere gore su molekiiliiniin ¢ok kiiciik olmasi nedeniyle su ge¢isini
saglamaktadir. Polimerik esasli membranlara zeolit gibi dolgu maddeleri ilave
edildiginde membran segiciliginin ve aki miktarmin arttirtlmasi saglanmaktadir. Bu tiir
membranlarin gaz ayirma ve pervaporasyon siireclerinde kullanildigina dair bir¢ok

arastirma calismasi mevcuttur.

6.2. Pervaporasyon membranlari ve karakterizasyonlari

Membranlar yap1 ve ayirma 6zelliklerine gore ii¢ genel kisma ayrilmaktadir.
* Gozenekli membranlar (mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon)

* Gozenekli olmayan membranlar (pervaporasyon, gaz ayirma)

 Tasiyict membranlar

Pervaporasyon sisteminde anizotropik morfolojili, asimetrik yapili gézenekli olmayan
(sik) membranlar tercih edilmektedir. Polimerik esasli pervaporasyon membranlari
80’li yillarin baslarinda gelistirilmistir. Endiistriyel uygulamalarda kullanilan bir¢ok
pervaporasyon membranlari polimerik tiptedir. Polimerik membranlar caziptir ¢linkii
onlar nispeten ekonomik olarak imal edilirler. Polivinilalkol, poliviniliden difloriir,
poliakrilik asit ve poliuretan gibi polimerler alkol ve diger ¢oziiciilerin dehidrasyonu
i¢in polimerik pervaporasyon membranlarin hazirlanmasinda kullanilan malzemelerden
bazilaridir. Bu polimerik membranlar su segici gegirgenligi ve yliksek gecirgenlik
akilar1 nedeniyle iyi bir adaydir. Yogun (dense) membran malzemesi, verilen bir ayirma
sistemi i¢in uygun hidrofilik/hidrofobik denge kriterini koruma 06zelliine sahip
olmalhdir. Hidrofilik membranlar, genellikle organik ¢ozeltilerden suyun
uzaklastirilmasinda suyun gecisini saglayan membranlardir. Ayrica kiiciik alkol
molekiillerinin (metanol ve/veya etanol) uzaklastirilmasinda da hidrofilik membranlar

kullanilmaktadir.

48



Organofilik membranlar, sulu ve gaz akimlardan ugucu organik bilesiklerin

giderilmesinde polar olmayan bilesiklerin ge¢isini saglayan membranlardir.

Membran malzemesinin se¢imi ¢Ozlinme veya difiizivitesindeki farkliliga gore

yapilmaktadir. Polimerik malzemenin se¢imi ise uygulama tiiriine bagli olmaktadir.

Sik, hatasiz, hidrofilik membranlar suya egilimi yiliksek olan farkli polimerlerden
yapilmaktadir. Bu polimerler; hidroksil, ester ve eter veya karboksil gibi oksijen
fonksiyonlar1 veya —imino, imido gruplar1 olarak azot igermektedir. Bu membranlarin
¢cOziinlirliglinii engellemek i¢in kaplama isleminden sonra g¢apraz baglama islemi
yapilmaktadir. Tercih edilen hidrofil polimerler; polivinilalkol, polimidler, dogal

polimerler, seliiloz asetat ve alginat olarak verilmektedir.

Organofilik ~ membranlar,  ¢ogunlukla  polidimetilsiloksan ~ (PDMS)  veya

polimetiloktilsiloksan’in (PMOS) ¢apraz baglanmis silikonlarindan olugsmaktadir.

Pervaporasyon siirecini karakterize etmek igin genellikle iki parametre kullanilmaktadir.
Bunlar, gecen bilesenlerin toplam aki degeri ve bilesen i¢cin membran seciciligidir.

Pervaporasyon siirecinde secicilik (op), besleme ile gecen akimdaki sivi bilesiminden

hesaplanmaktadir.
g =2 [y, (6.2)
F x,/ x

Yi, ¥j = gecen buhar karisimindaki 1 ve j bilesenlerin konsantrasyonu
Xi,Xj = besleme karisimindaki 1 ve j bilesenlerin konsantrasyonu,

Aki(J) degeri ise, birim zamanda birim alandan gegcen akim miktar1 olarak

hesaplanmaktadir [39], [59].

J _ Py (63)
A .t
m-kiitle, gr A-membran alani, m? t-zaman, saat
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada pervaporasyona yonelik olarak, uygun miktarlarda farkli tip zeolit
dolgular (Klinoptilolit, 3A, 4A, 5A, 13X) iceren polimerik membranlar (PVA, PDMS)
hazirlanarak bu tip membranlarin farkli maddelerdeki ve karisimlardaki aki ve segicilik

davraniglari ¢alisilmistir.
7.1 Kullanilan Madde ve Malzemeler
Kullanilan malzemeler su sekildedir:

* 9% 99 hidrolize edilmis yiiksek molekiil agirlikli Polivinil alkol, Sigma Aldrich
Polidimetil siloksan
e Tartarik asit (C4HsOs), Merck

e Dogal zeolit, Klinoptilolit, Gérdes-Manisa
e Sentetik zeolit UOP Type 5A, Alfa Aesar
e Sentetik zeolit 4A, Alfa Aesar

o Sentetik zeolit 3A, Alfa Aesar

e Sentetik zeolit 13X, Alfa Aesar

e Analitik saflikta olan etil asetat Lab-Scan, etanol J.T. Baker markadir.
7.2 Membranlarim Hazirlanmasi

Dolgulu PVA membran ve dolgulu PDMS membran hazirlama adimlart Sekil 7.1 ve
Sekil 7.2° de gosterilmistir. Dolgulu PVA membran hazirlanmasinda, oncelikle %10’
luk PVA ¢ozeltisi, 90°C’ ye set edilmis su banyosu igerisinde bulunan reaktérde 2 saat
boyunca orta dereceli karistirma hizi ile karistirilarak hazirlanmistir. Reaktor iginde elde

edilen PVA ¢ozeltisine daha 6nceden belirlenen 300°C’ de 4 saat aktive edilmis zeolit
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katilarak 30 dk. daha karistirilarak homojen bir karisim elde edilmistir. Bu karisim su
banyosundan ¢ikarilarak igerisine ¢apraz baglayici (tartarik asit) ilave edilerek oda
sicakliginda 30 dk. karistirllmistir. Olusan ¢ozelti dokiim i¢in hazir hale gelmistir.
Cozelti cam plakalar iizerine ince filmler seklinde dokiilmiis ve etiivde 40°C’ de 1 giin
bekletilmistir. Daha sonra membranlar plakalar iizerinden siyrilarak etiivde 150°C’de 1
saat capraz baglama yapildiktan sonra saf suyun icinde oda sicakliginda 1 giin
bekletilmistir. Saf sudan c¢ikarilan membranlar etiivde 150°C° de 2 saat siire ile
kurutulduktan sonra ilgili ¢6ziicliye daldirilarak sorpsiyon ve pervaporasyon igin hazir

hale getirilmistir.

Dolgulu PDMS hazirlamasinda ise, PDMS ve capraz baglayict agirlik¢a 10:1 oraninda
daldirilmis ve oda sicakliginda diisiik hizda yarim saat karistirilmistir. Yarim saatin
sonunda hesaplanan miktarda zeolit katilmistir. PDMS oldukg¢a viskoz bir yapiya sahip
oldugu i¢in karistirma sonucu hava kabarciklari meydana gelmektedir. Bu problemi
ortadan kaldirmak ig¢in karisim vakumda 2 saat bekletilmistir. Daha sonra membran
kaliplarina dokiim gergeklestirilmistir. 1 saat 100 °C’de 1s1l isleme tabi tutularak gapraz
baglanmistir ve daha sonra kaliptan siyrilarak kullanima hazir hale getirilmistir. Ayrica
homojen ve %10 zeolit dolgulu polimerik membranlarin SEM goriintiileri sekilde
gosterilmistir. Ayrica Cizelge 7.1° de PVA ve PDMS polimerlerinin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 7. 1 PVA ve PDMS’ nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Polimer Malzemesi Polivinilalkol (PVA) Polidimetilsiloksan (PDMS)
Formiilii (C2H4O)n (CszOSi)n
Erime Noktasi 220-267°C <-60°C
Kaynama Noktasi 228°C >315°C
Yogunluk 1.19-1.31gcm® 965 kg m™

Camsi gecis sicakhig (Tg) 85°C -123 °C

Renk Renksiz Renksiz

Koku Kokusuz Kokusuz
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Agirlik¢a %10’ luk %10’luk Tartarik Asit 300°C’ de 4 saat aktive

Polivinilalkol ¢ozeltisi (Kiitlece PVA miktarinin edilmis zeolit (kuru
olusturacak sekilde su ve PVA %15°1) membranda agirlik¢a
(Membranda ) %10 olacak miktarda)
90°C’ de su banyosunda 3 saat siireyle <
KARISTIRMA

!

Plakaya(Plexiglass) DOKUM

l

Etuvde 40°C’ de 24 saat KURUTMA

}

Etiivde 150°C” de 1 saat CAPRAZ
BAGLAMA

l

Oda sicakliginda 1 giin siireyle saf suda
BEKLETME

}

Etuvde 150°C’ de 2 saat KURUTMA

}

Membranlarin saf madde veya
karisim igine konmasi — PERVAPORASYON

Sekil 7. 1 Zeolit Dolgulu PVA Membran Hazirlama Adimlari
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Polidimetilsiloksan Capraz baglayici Aktive Edilmis
(RTV 615 A) (RTV 615 B) Zeolit

l l

Karistirma

l

Vakumda hava kabarciklarini giderme, 2 saat, 10mmHg

l

Membran Kaliplarina Dokiim

|

Capraz baglama, 100 °C, 1 saat

l

Membranlarin Styrilmast

A

Sekil 7. 2 Zeolit dolgulu PDMS membran hazirlama adimlari

20kV  X2,500 10pm 0000 14 34 SEI

Sekil 7. 3 Homojen PVA membranin SEM goriintiisii
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20kV ~ X2,500 10pm 0000 13 34 SEI

Sekil 7. 4 %10 zeolit dolgulu PVA membranin SEM goriintiisii
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BOLUM 8

DENEYSEL SONUCLAR

8.1 Pervaporasyon Yontemi ve Deneysel Calisma
8.1.1 Pervaporasyon Yontemi

Bir polimerik membran kullanilarak ayirmanin gerceklestirildigi PV, ayrilmasi zor veya
geleneksel ayirma islemlerinde fazla enerji maliyeti gerektiren organik-su veya organik
-organik karigimlarin ayrilmasinda veya bu karisimlardan bazi bilesenlerin  geri
kazanilmasinda etkin bir proses araci olarak biiyiikk 6nem kazanmistir. PV i¢in proses
akis diyagrami Sekil 8.1°de[63] gosterilmistir. PV prosesinde besleme karisimi, besleme
bilesenlerinden birini secgici olarak ge¢iren membranin bir yliziiyle temas halinde
tutulmaktadir. Membranin alt tarafina vakum uygulanmaktadir. Permeat buhari
yogusturulur ve {rlin akimi olarak geri kazanilir. Bilesenin kismi basinci denge buhar
basincinin  altina diistiigiinden bilesen membrandan gecer ve bundan dolayi
membrandan buhar olarak ayrilir. Gergeklesen ayirma, membrandan gecen karisim
bilesenlerinin permeasyon hiziyla orantilidir. Basarili bir pervaporasyonda polimerik

membran anahtar konumundadir [60].
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Sekil 8. 1 Pervaporasyon Diizenegi [63]
8.1.2 Pervaporasyon Deneyleri

Calisma kapsaminda hazirlanan dolgulu membranlarin pervaporasyonu Sekil 8.1°de
[63] gosterilen diizenekte gerceklestirilmistir. Deneysel diizenek siirekli c¢alisan bir
sistem saglayacak sekilde; besleme tanki, besleme tankinin i¢inde bulundugu isitma
banyosu, besleme pompasi (peristaltik pompa), vakum pompasi, paslanmaz ¢elikten
yapilan membran hiicresi ve dewar kaplar1 ana kisimlarindan olusmaktadir. Membran
hiicresi ve 1sitma banyosunda istenen sicakligl temin etmek icin gerekli izolasyon ve
sicaklik kontrolii saglanmis ve degisen debi ve basinglarda c¢alismak amaciyla
ayarlanabilir siv1 (peristaltik) ve vakum pompalar1 kullanilmistir. Permeatin tutulmasi

dewar kaplarinda si1v1 azotla gerceklestirilmistir.

Pervaporasyon sisteminde 3 adet soguk tuzak bulunmaktadir. Deneylerin kesintisiz
olarak gerceklesebilmesi i¢in bu tuzaklarin iki tanesi paralel bagli olup, pompa
giivenligi ve sistemde bir kayip olmamasi1 amaciyla bunlara {i¢iincii bir tuzak seri olarak
baglanmistir. Pervaporasyon sonucu elde edilen permeat, Shimadzu marka gaz
kromotografisi cihazinda gerceklestirilmistir. Kolon sicakligi 170, enjeksiyon ve TCD
sicakliklar1 200°C” dir.

Pervaporasyonun performansi aki ve segicilikle belirlenmektedir. Aki (J), denklem
8.1’de gosterildigi gibi membrandan gecen soguk tuzakta toplanan madde miktarinin

membran alantyla maddenin gegme siiresine boliinmesiyle denklem bulunur. Diger
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taraftan deney kapsaminda elde edilen sonuglar istenilen membran kalinligina (100um)

normalize edilmistir [64]

m
T (6.2

Burada |, deneyde kullanilan membran kalinligi; li ise istenilen membran kalinligidir.
Diger bir 6nemli parametre olan segicilik(a) ise tuzaklarda toplanan permeatin gaz
kromotografisi ile analizi sonucu elde edilen konsantrasyon degerleri ile beslemede ayni
maddelerin konsantrasyonlarinin oranina béliimiinden hesaplanir. Etil asetat-su karisimi
i¢in segicilik (8.3), etil asetat-etanol karisimi igin segicilik (8.4), su-etanol karisimi igin

secicilik (8.5) denklemlerinden hesaplanir;

YEtAc/ Ysu

Ol EtAc/Su — (83)
XEtAc/ Xsu
YEtAc/ YEtOH

O EtAc/Su = —_ (8.4)
XEtAc/XEOH
YSu/ YEtOH

O EtAc/Su — (85)
Xsu/XEOH

Bu denklemlerde y permeati, x ise beslemeyi gostermektedir.

8.1.2.1 Homojen Membranmin Saf Maddedeki ve Klinoptilolit Dolgulu PVA
Membranin Saf Maddelerdeki ve Karisimlardaki Pervaporasyon Sonuglari
Pervaporasyon deneyleri su-etanol karisimindan suyun ayrilmasina yonelik olup, saf su,
saf etanol ve %20, %40, %60, %80 su igerikli beslemeler i¢in 30, 40 ve 50°C
sicakliklarda yapilmigtir. Kullanilan membran 100pm kalinligindadir. Sekil 8.2-8.7° de

su-etanol karisimu ile yapilan pervaporasyon deneylerinin sonuglari verilmektedir.
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Sekil 8. 2 Homojen PVA membranin saf su akilarinin sicaklikla degisimi
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Sekil 8. 3 Klinoptilolit dolgulu PVA membranin saf su ve saf etanolun pervaporasyon
akilarinin sicaklikla degisimi

Sekil 8,2’den [44] goriildiigli gibi homojen membranin saf sudaki aki degerleri sicaklik
artisiyla birlikte yiikselmistir. Sekil 8.3’ten goriildiigli gibi saf su ve saf etanol akilarinin
sicaklikla arttigr gozlenmistir. Su ve etanolun bu davranisi, sorpsiyon davranislariyla
benzerlik gostermektedir. Sicaklik artigiyla suyun ve etanolun akisindaki artig, suyun ve
etanolun sorpsiyonunda da goézlenmektedir. Membran suyu etanole gore daha fazla

secmigtir. Fakat elde edilen aki degerleri klinoptilolit dolgulu membranin aki
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degerlerinden daha diisiik ¢cikmistir. Membrana zeolit ilavesiyle membrandan gecen

madde miktarinin arttig1 sonucuna varilmstir.

1000
800 - %
£ 600 -
£ X
3 0%20 SU/EtOH
Z 400 - X %40 SU/EtOH
X %60 Su/EtOH
200 - .
X
X %80 SU/EtOH
o
0 & Q :
20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 8. 4 Klinoptilolit dolgulu PVA membranin su-etanol karisiminin
pervaporasyonunda sicakligin aki tizerine etkisi

50
<o
40 - ©
O
24 30 -
= (@)
2 O
4 X %20 Su/EtOH
@© 20 - o
0%40 Su/EtOH
10 - X %60 Su/EtOH
i X %80 Su/EtOH
0 T T T
20 30 40 50 60
Sicaklik(°C)

Sekil 8. 5 Klinoptilolit dolgulu PVA membranin su-etanol karisiminin
pervaporasyonunda sicakligin segicilik lizerine etkisi

Yapilan pervaporasyon deneyleri sonucu sicakligin aki ve segicilik iizerine etkisi
incelendiginde, sicakligin artmasiyla akida artis, secicilikte de diisiis saptanmustir.

Akidaki artis sicakliga bagl olarak maddelerin diflizyon hizlarinin artmasina baghdir.
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Segicilikteki azalma ise maddelerin diflizyon hizlarinin artisina bagl olarak suyun

beraberinde daha fazla etanolu tagimasi ve etanolun difiizyon hizin1 artirmasi sonucunda

ortaya ¢cikmaktadir.
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<& 50°C
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Sekil 8. 6 Klinoptilolit dolgulu PVA membranin su-etanol karisiminin
pervaporasyonunda besleme konsantrasyonun aki tizerine etkisi
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Sekil 8. 7 Klinoptilolit dolgulu PVA membranin su-etanol karigiminin
pervaporasyonunda besleme konsantrasyonun segicilik {izerine etkisi

Sekil 8.6 ve sekil 8.7°de su-etanol karisimi igin besleme konsantrasyonu ve sicakligin
secicilik ve aki {izerine etkisi goriilmektedir. Sekilde goriildiigli gibi beslemedeki su
konsantrasyonu arttitkca akida artis goriilmektedir. Bununla beraber segicilik ise
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azalmaktadir. Beslemedeki su miktarinin artig1 ile membranin sorpsiyonu artmaktadir.
Beseleme konsantrasyonunun artigiyla membran yapisinda daha fazla suyu tutarak akida
artisa yol agmistir. Fakat suyun miktar arttik¢a beraberinde ¢dzilinen etanol miktarinda
da artis oldugu i¢in segicilikte diisme gozlenmistir.

8.1.2.2 3A Zeolit Dolgulu PVA Membranin Saf Maddelerdeki ve Karisimlardaki

Pervaporasyon Sonuclari

3A zeolit dolgulu PVA membran i¢in pervaporasyon deneyleri su-etanol karigimindan
suyun ayrilmasina yonelik olup, saf su ve saf etil asetat i¢in 30, 40, 50°C sicakliklarda
ve saf etanol, %20, %40, %60, %80 su-ctanol igerikli beslemeler i¢in 30°C sicakliginda

yapilmistir. Kullanilan membran 100pm kalinligindadir. Yapilan pervaporasyon

deneylerinin sonuglart Sekil 8.8-8.10” da verilmistir.

1800

1600 - <
1400 -
1200 -
1000 -
800 - <

Ak (g/m2h)

600 -

400 - & Saf su
200 - OEtil asetat
0 o o

20 30 40 50 60

O

Sicaklik (°C)

Sekil 8. 8 3A dolgulu PVA membranin saf su ve saf etil asetatin pervaporasyon
akilarmin sicaklikla degisimi

Sekilden de goriildiigli gibi sicaklik artisiyla saf su ve saf etil asetatin aki miktari
artmistir.  Pervaporasyon akilarindaki bu artis sorpsiyon davranislarinda da
gozlenmektedir. Yapilan deney sonucunda 3A zeolit dolgulu PVA membran saf suyu

saf etil asetata gore daha fazla se¢mistir.
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Sekil 8. 9 3A dolgulu PVA membranin su-etanol karigimi i¢in 30°C sicaklikta besleme
konsantrasyonun aki izerine etkisi
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Sekil 8. 10 3A dolgulu PVA membranin su-etanol karisimi i¢in 30°C sicaklikta besleme
konsantrasyonun segicilik lizerine etkisi

Sekil 8.9 ve Sekil 8.10°da besleme konsantrasyonun segicilik ve aki lizerindeki etkisi
goriilmektedir. Besleme konsantrasyonu arttikga akida ©Onemli miktarda artig
gozlenmistir. Ayni zamanda segicilikte de diisiis olmustur. Besleme konsantrasyonunun
artistyla membran yapisinda daha fazla suyu tutarak akida artisa yol agmustir. Fakat
suyun miktar1 arttik¢a beraberinde ¢Ozilinen etanol miktarinda da artis oldugu icin

secicilikte diisme gozlenmistir.

62



8.1.2.3 13X Zeolit Dolgulu PDMS Membranin Saf Maddelerdeki ve

Kansimlardaki Pervaporasyon Sonuclari

3A zeolit dolgulu PVA membran i¢in pervaporasyon deneyleri su-ctanol karisimindan
suyun ayrilmasina yonelik olup, saf su, saf etil asetat ve saf etanol i¢in 30, 40, 50°C
sicakliklarda, %20, %40, %60, %80 su-etanol igerikli beslemeler i¢in 30°C sicakliginda
yapilmistir. Kullanilan membran 100pum kalinligindadir. Sekil 8.11-8.14°te yapilan

pervaporasyon deneylerinin sonuglari verilmistir.

20000
'e) O
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Sekil 8. 11 Homojen PDMS membranin saf etanol ve saf etilasetat pervaporasyon

akilarinin sicaklikla degisimi[ 13]

Homojen PDMS membranlarla yapilan saf etanol ve etilasetat ¢aligmalarinin aki
degerleri sicaklikla karsilastirilmistir. Sekil 8.11°den[13] gortildiigii gibi etilasetatin aki
degeri sicaklikla ¢cok fazla degismezken, etanolun akisinda belirgin bir artis olmustur.
Ayrica homojen PDMS membran etilasetat1 daha ¢ok segmistir. Asagida sekil 8.12°den
de goriildiigii gibi 13X zeolit dolgulu PDMS membranin saf etil asetat: daha ¢ok sectigi
goriilmistiir. Sicaklik arttikca akida artis gézlenmistir. Akidaki artis sicakliga bagh
olarak maddelerin difiizyon hizlarinin ve membranin sisme oraninin artmasina baghdir.
Saf su, saf etil asetat ve saf etanolun sicaklifa bagli bu davranisi sorpsiyon sonuglarini

dogrulamaktadir.
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Sekil 8. 12 13X dolgulu PDMS membranin saf su, saf etil asetat ve saf etanolun
pervaporasyon akilarinin sicaklikla degisimi
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Sekil 8. 13 13X dolgulu PDMS membranin etil asetat-Su karigiminin

pervaporasyonunda sicakligin aki iizerine etkisi
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Sekil 8. 14 13X dolgulu PDMS membranin etil asetat-Su karigiminin
pervaporasyonunda sicakligin segicilik lizerine etkisi

Sekil 8.13 ve Sekil 8.14’te 13X zeolit dolgulu PDMS membranin farkli besleme
konsantrasyonlarinda sicakliga bagli aki ve segicilik grafikleri verilmistir. Beslemede
etil asetat konsantrasyonu arttik¢a akida artis, segicilikte diislis saptanmistir. Ayrica
sicakliktaki artig ile PDMS membranin zincir hareketliliginin ve elastikliginin artmasi
bunda etkindir. Membranin daha fazla sismesine bagl olarak akida artis goriilmektedir.
Secicilikteki azalma ise membranin sisme derecesinin artisi ile etil asetatin beraberinde
daha fazla su tagimas1 ve suyun diflizyon hizini artirmasi sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.
Bu nedenle besleme konsantrasyonunda etil asetat miktarinin artmasiyla suyun daha

fazla gecisi saglanir ve secicilikte diigme goriiliir.
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Sekil 8. 15 13X dolgulu PDMS membranin etil asetat-etanol karigiminin ayrilmasinda
30°C sicaklikta besleme konsantrasyonunun aki ve segicilik iizerine etkisi

Etil asetat-etanol karisimi igin yapilan pervaporasyon deneyleri sonucu,besleme
konsantrasyonunun aki ve segicilik lizerine etkisi incelendiginde, beslemedeki etil asetat
konsantrasyonundaki artis ile akida artig, secicilikte diisiis gerg¢eklesmektedir. 13X
zeolit dolgulu PDMS membranin esas olarak tercih ettigi etil asetat konsantrasyonu
artttkca membran daha fazla siser ve sorpsiyon miktar1 da artar. Bunun sonucu olarak da
aki artar. Sorpsiyondaki artis ile membran igerisinde etil asetatla ¢oziinen etanol miktari

da artt181 i¢in segicilikte diisme gerceklesir.
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8.1.2.4 Farkh Tip Zeolitlerin Farkh Sicakliklarda Saf Maddelerdeki

Pervaporasyon Sonuclarinin Karsilastirilmasi

2500
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> o Klinoptilolit
% 1000 - " O3A
© 13X+PDMS
500 - Q XA4A
5A
0 : . .
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Sicaklik (°C)

Sekil 8. 16 Farkli tip zeolit dolgulu membranlarin saf su gecirgenliginin sicaklikla
degisimi
Sekil 8.16’dan da goriildiigii gibi zeolitlerin saf sudaki aki miktar1 sicaklik artisiyla
artmaktadir. Burada en diisiik aki miktar1 13X dolgulu PDMS membrana ait olup, en
yiiksek aki miktar1 30°C° deki 5A dolgulu PVA membrana aittir. Siralama yapilirsa;

13X<Kklinoptilolit<3A<4A<5A seklindedir. Sicaklik artisiyla da aki miktarinda artis

gbzlenmistir.
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Sekil 8. 17 Farkli tip zeolit dolgulu membranlarin saf etanol pervaporasyonunda
sicakligin aki tizerine etkisi
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Sekil 8.17°de klinoptilolit, 3A dolgulu PVA ve 13X dolgulu PDMS membranin saf
etanol i¢in pervaporasyon deneyleri yapilmistir. Sonuglara gore membranlarin
performanslar1 karsilastirildiginda en az aki miktar1 3A dolgulu membrana ait olup,
klinoptilolit dolgulu membranla aralarinda belirgin bir fark goriilmemistir. Ciinkii 3A ve
klinoptilolit dolgulu PVA membranlar hidrofilik karakterde olup suya karsi egilim
gostermektedir. 13X dolgulu PDMS membranin saf etanol aki miktar1 en yiiksek

cikmistir. Sicaklik artisiyla aki miktarinda artis oldugu gozlenmistir.

14000

12000 -
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Ak (g/m?h)
O

4000 -
O O3A

2000 - O13X+PDMS

0 N4 v v

20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 8. 18 Farkli tip zeolit dolgulu membranlarin saf etil asetat pervaporasyonunda
sicakligin aki tlizerine etkisi

Sekil 8.18” de 3A dolgulu PVA ve 13X dolgulu PDMS membranlarin saf etil asetat aki
miktarlarinin sicaklikla degisimi gozlenmistir. Burada sicaklik artisiyla beraber aki
miktarlarinda artis gozlenmistir. 13X dolgulu PDMS membranin saf etil asetat akisi
diger membrana gore daha yliksek bulunmustur. Membran etil asetat1 tercihli olarak
gecirmistir. Bu yiizden etil asetat icerikli karigimlarin ayrilmasinda 13X dolgulu PDMS

membranin kullaniminin uygun olacag: goriilmektedir.
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8.1.2.5 3A ve Klinoptilolit Dolgulu PVA Membranlarin Farkh Besleme

Konsatrasyon Karisimlarindaki Pervaporasyon Sonuclarinin

Karsilastirilmasi
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Sekil 8. 19 Farkli tip zeolit dolgulu PVA membranlarla su-etanol karigiminin 30°C
sicakliktaki ayrilmasinda besleme konsantrasyonunun aki iizerine etkisi

Sekil 8.19°da 3A ve Kklinoptilolit dolgulu PVA membranlarin farkli besleme

konsantrasyonlarindaki

akt miktarlari

30°C’de

gbzlenmistir.

Beslemedeki su

konsantrasyonu arttikga akida artis saptanmistir. 3A dolgulu membranin aki miktari

klinoptilolit dolgulu membrandan daha ytiksek bulunmustur.
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Sekil 8. 20 Farkli tip zeolit dolgulu PVA membranlarla su-etanol karisiminin 30°C
sicakliktaki ayrilmasinda besleme konsantrasyonunun segicilik iizerine etkisi
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Sekil 8.20°de 3A ve klinoptilolit dolgulu PVA membranlarin farkli besleme

konsantrasyonlarindaki secicilik miktarlar1 gozlenmistir. Besleme konsantrasyonu

arttikca secicilikte diigme saptanmistir. Beslemedeki su konsantrasyonu arttik¢a suyla

birlikte ¢oziinen etanol miktar1 da arttid1 icin segicilikte diisme gerceklesir.

Cizelge8. 1 Su-etanol karisiminin klinoptilolit dolgulu PVA membranla yapilan
pervaporasyon sonuglari

PVA membran (100um)
30°C 40°C 50°C
Karigim Aki Secicilik Aki Secicilik Ak Secicilik
(g/m’h) (g/m’h) (g/m’h)

Saf Su 430,5 - 790,8 - 1196,2 -

Saf EtOH 4,4 - 6,6 - 7,1 -
%20Su/EtOH 18,1 46,5 21,2 42,1 59,9 36,9
%40Su/EtOH 42,0 27,5 1779 25,1 272,9 18,4
%60Su/EtOH 132,1 23,9 333,9 14,3 581,8 12,9
%80Su/EtOH 166,7 22,3 534,3 10,0 767,5 6,4

Cizelge8. 2 Su-etanol karisiminin 3A dolgulu PVA membranla yapilan pervaporasyon

sonugclari
PVA membran (100pm)
30°C 40°C 50°C
Karigim Aki1 Secicilik Aki Secicilik Aki Secicilik
(g/m’h) (g/m’h) (g/m’h)
Saf Su 509,8 - 816,0 - 1606,8 -

Saf EtAc 3,1 - 6,2 6,1

Saf EtOH 3,5 -
%20Su/EtOH 459 57,1
%40Su/EtOH 1499 37,4
%60Su/EtOH 475,4 27,3
%80Su/EtOH 5449 24,6
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Cizelge8. 3 EtAc-su, EtAc-EtOH karisimlarinin 13X dolgulu PDMS membranla yapilan
pervaporasyon sonuglari

PDMS membran (100um)
30°C 40°C 50°C
Karigim Ak Secicilik Aki Secicilik Ak Secicilik
(g/m’h) (g/m’h) (g/m’h)
Saf Su 118,0 - 279,5 - 402,7 -
Saf EtOH 649,2 - 862,2 - 1630,5 -
Saf EtAc 3585,2 7115,4 12588,3
%1EtAc/Su 262,5 2931,8 567,0 1326,89 602,7 1067,9
%3EtAC/Su 376,6 1722,6 1116,7 1023,27 1259,5 824,1
%5EtAC/Su 5247 1209,3 1359,2 931,22 1511,5 621,3
%7EtAC/Su 1219,6 763,7 1680,4 554,261 2418,5 429,6
%20EtAC/EtOH | 1565,9 3,8
%40EtAC/EtOH | 1970,5 2,6
%60EtAC/EtOH | 2734,1 2,0
%80EtAC/EtOH | 5009,5 1,3
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BOLUM 9

SONUC ve ONERILER

Bu calismada organik karisimlardan su gidermeye ve organik bilesenlerin birbirinden
ayrilmasmna yonelik olarak ¢apraz bagli zeolit dolgulu polivinilalkol ve
polidimetilsiloksan membranlar hazirlanmistir. Ucgucu organik bilesenlerin sulu
¢ozeltilerinden organik bilesenin geri kazanimimna yonelik etil asetat-su, etanol-su,
organik bilesenlerin birbirinden ayrilmasina yonelik etil asetat-etanol karigimi ele
alimmistir. Organik karisimlardan suyun ayrilmasinda hidrofilik polimer kullanilmasi
uygundur. Polivinilalkol bu alanda kullanilan en uygun polimerlerdendir.
Polivinilalkoldeki hidroksil gruplari suya yiiksek yakinlik gosteren molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 hidroksil gruplar1 arasinda gii¢lii hidrojen baglar1 olusturur. Bu ylizden
polivinilalkol membranlar suyu segici olarak gegirirler. Sudan organiklerin
uzaklastirilmasinda ve  organik-organik karisimlarin - ayrilmasinda  hidrofobik
membranlar uygundur. Bu amacgla kullanilan en yaygin membranlardan birisi
polidimetilsiloksandir. PDMS membranlar organik bilesenleri segici olarak sorplar ve

gecirir ve ayn1 zamanda yiiksek aki degerleri gosterirler.

Klinoptilolit dolgulu PVA membranin saf su ve etanol pervaporasyon ¢aligmalarinda
etanolun aki miktarinda 6nemli bir artis olmamakta fakat suyun akisinda 6nemli bir artis
gerceklesmektedir. Ciinkii burada polivinilalkol membran tercihli olarak suyu
secmektedir. Ayrica klinoptilolit yliksek iyon degistirme kapasitesine sahip oldugu i¢in
suyu secici olarak yapisina daha fazla almaktadir. Diger taraftan 3A dolgulu PVA
membranin saf su, etanol ve etil asetat pervaporasyon c¢alismalarinda da saf suyun
akisinda klinoptilolit dolgulu PVA membrana gore daha fazla artis olmustur. Bunun
sebebi ise 3A zeolitin sentetik olmasi ve gozenek c¢apmin daha biiyiik olmasidir.

Sentetik zeolit 3A, dogal bir zeolit olan klinoptilolite gore maksimum iyon degistirme
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kapasitesine sahip oldugu icin yapisina daha fazla suyu sorplamistir ve buna bagh
olarak da suyu daha fazla gecirmistir ve etanol-su karigiminin segiciliginde ise daha
yiiksek performans gostermistir. Burada membran suyu tercihli olarak daha fazla sectigi
icin sulu organik karigimlarin  ayrilmasinda 3A dolgulu PVA membranin
kullanilabilecegi uygun goriilmiistiir ve yiiksek sicakliklarda iyi bir ayirma isleminin

olacag diisiiniilebilir.

13X dolgulu PDMS membranin, yapilan pervaporasyon ¢alismasinda etil asetat1 dikkate
deger bir sekilde daha fazla sectigi gozlenmistir. Literatiirde yapilan arastirmalara gore
PDMS membran etil asetat: tercihli olarak se¢mektedir. Bu yiizden organik-organik
karigimlarin ayrilmasinda veya sulu organik karisimlarindan organiklerin ayrilmasinda
PDMS en c¢ok tercih edilen hidrofobik bir membrandir. 13X sentetik zeolitin
katilmasinin sebebi ise PDMS’ nin sorplama kapasitesini gelistirerek daha fazla
miktarda etil asetati biinyesine almasinin saglanmasidir. Boylece membran tercihli
olarak istenen etil asetati1 karisimdan yiliksek performansla ayrabilir. Yapilan
pervaporasyon c¢alismasinda 13X dolgulu PDMS membran hazirlanarak istenilen
sonuca ulasilmigtir. Sulu organik karisim olan etil asetat-su ikilisinden tercihli olarak
etil asetatin ayrilmasinda basar1 goézlenmistir. Buradan ¢ikarilan sonug; etil asetat-su
karisimindan etil asetatin geri kazanimi i¢in 13X dolgulu PDMS membran, karisimdaki
etil asetat ylizdesi ¢ok az bile olsa etil asetat-su karigimlarimi ayirmada iyi bir
performans gosterecegini kanitlamaktadir. Organik-organik karigimlarin ayrilmasini test
etmek i¢in etil asetat-etanol ikilisinin pervaporasyon calismasi yapilmistir. Burada
membran etil asetat1 tercihli olarak yiiksek miktarda se¢mistir ve bdylece ayirma
basariyla gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalardan yola ¢ikarak, etil asetat-etanol
karistmindan  etil  asetatin  ayrilmast  i¢cin 13X dolgulu PDMS membranin

kullanilabilecegi sdylenebilir.

Sonug olarak, elde edilen tim pervaporasyon deneyleri, hazirlanan 3A dolgulu
polivinilalkol membranin etanol-su karisimindan suyun uzaklastirilmasinda, 13X
dolgulu PDMS membranin ise etil asetat-su karisimindan suyun ve etil asetat-etanol

karisimindan etil asetatin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini gostermektedir.
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