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ONSOZ

Bir membran prosesi olan pervaporasyon ile azeotropik kangimlann
aymnlmasmin amaglandift bu gahgmada; izo propanol/su (IPA/Su) ve metil tersiyer
biitil eter/metil alkol (MTBE/MA) azeotropik kangimlani pervapore edilmistir.
Membran olarak en uygun orani bulmak iizere, gesitli oranlarda harmanlanmis olan
Poli vinil alkol/ Poli akrilik asit (PVA/PAA) polimerlerinin gapraz baglanmas: ile elde
edilen membranlar kullanilmigtir.

Hekzanin zehirli olmasi nedeniyle yemeklik yag ekstraksiyonu i¢in en uygun
¢oziicli olarak segilen IPA, su ile azeotrop olugturmas: ve olugan bu karnigimi ayirma
maliyetinin yiiksek olmast diginda oldukga cazip bir ¢dziiciidiir. IPA/Su azeotropunun
pervaporasyon ile ayinlmasi durumunda, daha giivenli ve daha ekonomik bir yag
ekstraksiyonu miimkiin olabilecektir.

Benzinde oktan yiikseltici olarak kullandlan ve bugiin diinyada iiretim
kapasitesi en hizhi artan madde olan MTBE, zehirli ve kirletici degildir. MTBE
tiretiminde olusgan MTBE/MA azeotropunun ayirilmasi diginda MTBE tiretim maliyeti
oldukga diisiik oldugundan, MTBE diger oktan yiikselticilere tercih edilmektedir. Bu
azeotrop pervaporasyonla ¢ok daha diisiik bir maliyetle ayinlabilecektir.

Yag ekstraksiyonunda hekzanin yerine IPA kullanim ve benzinde kursunlu
bilesikler yerine MTBE kullammi ile gerek insan saghg:, gerekse de c¢evre
korunacaktir.

Tez ¢alismam boyunca her tiirlii destegini esirgemeden bana boylesine giizel ve
gelecegi olan bir konuda galigma olanag veren, hocaligmin yamsira dostlugunu da
gosteren degerli hocam Sn. Prof. Dr. Sema TULBENTCI ye ¢ok tegekkiir ederim.

Calismalanim boyunca her zaman yol gosterici olan, yapici elestirileriyle beni
yonlendiren ve bu konulan bizlere sevdiren degerli hocam Sn. Dog. Dr. §. Birgiil
TANTEKIN-ERSOLMAZ’a, tez ¢aligmama maddi-manevi her yonden destek veren
bagta degerli hocamiz Anabilim Dali Bagkam Sn. Prof. Dr. Nuran DEVECI olmak
tizere, tim Temel Islemler Anabilim Dal elemanlanna, katkilarindan dolayr Metalurji
Miihendisligi Bolimiindeki sayg1 deger hocalanm Sn. Prof. Dr. Kutsal TULBENTCI
ile Sn. Prof. Dr. Erman TULGAR’a, ¢aligmalarima yardim eden arkadaglanm, Dr. H.
brahim TANRIVERDI, Kim. Yiik. Miih. Ismail BULBUL ve Kim. Yik. Mith. A.
Esat YILDIRIM’a tesekkiir ederim.

Tezime verdigi emek, sarfettifi zaman, gosterdigi sabir ve ilgi igin sevgili esim
Kim. Yitk. Mih. Bilgin HILMIOGLUna ne kadar tegekkiir etsem azdir. Ayrica
bugiinlere gelmemde katkilan anlatilamayacak kadar ¢ok olan biricik aileme sonsuz
tesekkiirlerimi sunanm.

Subat 1998 Kim. Yiik. Miih. Niliifer DURMAZ-HILMIOGLU
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OZET

Temel iglemlerin enerji kullammim azaltma gerekliligi membran ile ayirmann,
Ozellikle de pervaporasyonun, klasik metodlara alternatif olarak ortaya gikmasina
sebep olmugtur. Insan sagligim ve gevreyi korumak igin, yag ekstraksiyonunda zehirli
olan hekzanin yerine zehirli olmayan IPA (izo propanol) kullammu ve benzinde
kursunlu bilesikler yerine zehirli olmayan MTBE (metil tersiyer biitil eter) kullanim,
gereklilik gostermektedir.

Bu gahgsmada IPA/Su ve MTBE/Metil Alkol (MA) azeotropik kangimlarinn,
harmanlanmig ve ¢apraz bagh PVA/PAA (poli vinil alkol ve poli akrilik asit) membran
kullanarak pervaporasyonla aymlmasi amaglanmigtir. Caligilan azeotropik kangimlar
icin PVA’nin PAA kullamlarak harmanlama ve ¢apraz baglama ile modifiye edildigi
membranda; en uygun PVA/PAA orammn tespit edilmesi amaci ile; dort farkh
PVA/PAA oram igin &ncelikle saf ¢oziciler (IPA, Su, MTBE, MA) ve cesitli
konsantrasyonlardaki stvi kangimlaninin (IPA/Su, MTBE/MA) sorpsiyon deneyleri
sabit sicaklikta yapilmig; daha sonra ug¢ farkh sicaklik ve degisik besleme
konsantrasyonlan i¢in pervaporasyon deneyleri yapilmugtir.

PVA/PAA oranlan, sivi besleme konsantrasyonu ve calisma sicakhifinin,
pervaporasyon karakteristikleri olan aki ve segicilife olan etkileri incelenmistir.
Hazirlanan membranlarin yogunluklarmin hesaplanmasiyla, homojen membranlarin
elde edildigi anlagilmugtir. Saf ¢oziicii-membran arasindaki etkilesim parametreleri
Flory-Huggins teorisine goére belirlenmigtir. Membranlann ¢6zica  ilgileri
stralandiginda 6ncelikle su, sonra MA, daha sonra da IPA gelmistir. Membranlarn
MTBE ilgisinin ise ¢ok az oldugu gorilmigtiir.

Her iki azeotropik karigim igin PVA/PAA oranindaki PAA igeriginin artig1 ile
¢ozunurlugiin azaldigi, sorpsiyon segiciliginin ise arttign gorilmigtiir. Pervaporasyon
sonuclan sorpsiyon sonuglarna paralel ¢ikmug, aym sekilde PVA/PAA harmanlama
oramndaki PAA igeriginin artmas: ile pervaporasyon akisimn diistiiii, pervaporasyon
seciciliinin de yiikseldifi saptanmustr.  Besleme kangiminda gegen madde
konsantrasyonun artmastyla ¢oziniirliik ve aki artmis, sorpsiyon ve pervaporasyon
segicilikleri diigmiigtir. Calisma sicakhifindaki artiy akimin artmasina, segiciligin
azalmasmna neden olmustur. Sorpsiyon ve pervaporasyon segicilikleri yardim ile
difizyon segicilikleri belirlenmig, kangimlarnin pervaporasyonla ayinlmasinda
sorpsiyonun etkin oldugu anlagilmgtir.

Hazirlanan membran ile, MTBE/MA azeotrop karisimt i¢in IPA/Su azeotropik
kangimindan daha yiiksek segicilikler ve daha yiiksek aki degerleri elde edildiginden;
PVA/PAA gapraz bagh membramin MTBE/MA sistemi igin daha fazla segici-gegirgen
oldugu sdylenebilir.



SEPARATION OF IPA/WATER AND MTBE/METHYL ALCOHOL
AZEOTROPIC MIXTURES BY PERVAPORATION

SUMMARY

Separation of various mixtures especially liquid mixtures, is a very necessary
unit operation in industry. For liquid mixtures having components with similar boiling
ranges and, azeotropic liquid mixtures however, such conventional separation
techniques are energy intensive and add considerably to the cost of the final product.
With the advent of the necessity of reducing the energy requirements of unit
operations, membrane separation has been recognised as an alternative to the
conventional methods.

Pervaporation, a promising separation method is regarded as one of the most
versatile membrane separation processes because of its economical advantage,
expectations for new features on the separation and its successful commercialisation
despite its short history in the industry. It is an energy efficient way of separating
liquid mixtures that are difficult to separate by conventional means such as distillation,
adsorption, liquid-liquid extraction, and fractional crystallisation.

In this study, for the purposes of membrane material development for
pervaporation separation, poly (vinyl alcohol) (PVA) was blended with a low
molecular weight of poly (acrylic acid) (PAA) and then crosslinked by heat treatment.
The membranes are evaluated for the separation of water from iso propanol (IPA) and
methanol (MA) from methyl tert-butyl ether (MTBE) by pervaporation. Both
IPA/Water mixtures and MTBE/MA mixtures are azeotropic mixtures.

The recent developments in pervaporation technology, are encouraging , and
could make a significiant impact on the use of IPA as an extraction solvent in the
oilseed industry. In a typical oilseed extraction facility, the amount of IPA and water
vapor condensates collected from desolventization of oilseed marc (meal containing
some solvent), and from evaporation of miscella, could easily reach 400-4000 tons per
day. Improvements in membranes and module design resulting in higher productivity
rates, could significantly reduce capital equipment costs and will allow very large
volumes of solvent to be recovered.

MTBE is produced by the reaction of methanol with isobutylene in the liquid
phase over a strongly acidic ion-exchange resin catalyst. The reaction is rapid and
selective, but is limited by equilibrium conditions. Therefore, it is desired to improve
the conversion by using excess of methanol. Excess concentrations of methanol up to
about 20 % of the stoichiometric amount are generally used to achieve high
conversions. The use of excess methanol, however, causes a purification problem
because methanol forms minimum-boiling azeotropes with MTBE at a composition of
14.3 wt % methanol at 760 mmHg. Presently the reactor effluent is first separated by
a debutanizer column into a bottom MTBE at the overhead of the column.



Subsequently methanol is washed out by water, and the water/methanol
mixture is then distilled to recover methanol for recycle. This conventional separation
process is both capital and energy intensive. Pervaporation has been considered as an
alternative separation technique. It may not be practical to separate completely the
entire reactor effluents by pervaporation, but a hybrid distillation- pervaporation
process may be very attractive. In this case, pervaporation is used only in a limited
area of separation such as for breaking the azeotrope.

PVA is known as one of the popular synthetic polymers which have higher
hydrophilicity. The characteristics are ascribed mainly to the hydroxy group in the
side chain, and the polymer is soluble in water. In order to apply this polymer to
practical use, for example, to permselective membranes, some kind of crosslinking is
necessary to prevent the dissolution. PVA can be well adapted for dehydration, but it
has poor stability in aqueous mixtures. Since PVA is water soluble, it is easily
swollen, the mechanical strength and the resistance to water has to be improved.
There are two methods of treatment to improve the stability in aqueous solution:
crystallization and crosslinking. Altough the membrane with the crystallization
pretreatment can be used in aqueous mixtures at low temperature, it still has the
problem of stability at high temperature. PVA contains many hydroxy groups and is a
very “tight” membrane that is caused by high degree of inter-and intramolecular
hydrogen bonding. When PVA membrane was used for separation alcohol and water,
it was found that altough the flux was very low the membrane possessed a high
degree of selectivity toward water. A useful procedure to improve the permeability
characteristics of PVA membrane and yet maintain the selectivity lies in modification
of the polymer.

The modification of chemical structure in the polymer membrane can be
achieved through crosslinking reaction to improve its separation properties.

PVA is known as a semi crystalline polymer. Crystalline regions in PVA are
generally considered to be impermeable to solvents such as water, the crystallites are
then obstacles and the penetrant molecules have to pass round them. Therefore, the
crystalline structure of the films should have notable influence on the transport
properties. If the diffusive transport only in the amorphous phase, selectivity will not
be significantly affected by crystallinity, but the permeability will be expected to be the
highest possible with a completely amorphous film. It seems very difficult to prevent
crystallization without altering the permeation selectivity and permeability.
Crosslinking is the most effective way for preventing crystallization. Polymer
blending is also a way to prevent crystallization.

In developing a polymeric membrane material for pervaporation, commercially
available polymers and polymer films are considered first. However, the separation
properties may be quite unsatisfactory. Therefore much research effort is aimed on
the development of new “tailor-made™ materials by synthesis of new polymers or by
modification of existing polymers. Another method is the blending of polymers. This
technology is very interesting due to the low development costs and the capability to
develop new membrane materials.

The polymer blend concept can be utilized to improve the permeation rate of a
polymer membrane which is very selective for one component of a mixture to be
separated but with a low permeation rate. By combining this polymer with a suitable
second polymer with a higher sorption capability for the feed mixture than the former,
a range of different materials with an improved permeation rate can be developed.



The pervaporation technique has proved to be a very effective separation
method for extracting water from water soluble organic solvents. Regarding polarity
and molecular size, methanol is quite similar to water. Accordingly, hydrophilic
membranes have been chosen for this investigation. And alcohols and other organic
solvents which are miscible with water are hardly soluble in PVA with the exception
of methanol. Because of molecular size and molecular shape, IPA shows different
sorption behaviour in PVA. Thus, IPA/Water mixtures can be separated by PVA
membranes

Methanol belongs to the organic molecules which are rather similar to water
concerning the size and ehe polarity. Since PVA membranes proved to be very
effective in separating water from organic solvents by pervaporation, it might be
expected that methanol can also be extracted from other organic solvents, which are
larger and less polar.

PVA membrane absorbs solvent molecules the better the smaller in size and
the more polar such as water in [PA/Water mixture, and methanol in MTBE/MA
mixture. Usually the component with the highest solubility in the membrane material
permeates prefentially.

PVA has a high permselectivity and mechanical stability, PAA has also very
high solubility for polar solvents. Swelling can be reduced by means of crosslinking.
Reduction of swelling can also be achieved by blending.

In this study, PVA is blended with PAA and furthermore this blend membrane
is crosslinked covalently through an ester linkage formation between a hydroxyl group
of PVA and carboxyl group of PAA. Crosslinking reaction time and temperature are
as in the investigation of Rhim’s (1993).

Polymer blending was performed by a solution method. Both component
polymers were separately dissolved in water. Aqueous 10 wt % PVA solutions were
prepared by dissolving preweighed quantities of dry PVA in pure water and heating
them 100°C under reflux and moderate stirring the solution for at least 6 h. Aqueous
10 wt % PAA solutions were prepared by dissolving preweighed quantities of dry
PAA in pure water and moderate stirring the solution for at least 1 h at room
remperature. Then two polymer solutions were mixed together by varying each
component composition to form a homogeneous solution for 24 h at room
temperature. Homogeneous membranes were cast onto a flotal glass plate using a
casting knife with predetermined drawdown thickness. The membranes were allowed
to dry in air at room temperature during 2-3 days, and completely dried membranes
were then peeled off. The dried blended membranes were heated in a thermosetted
oven with nitrogen convection for 1h at 150°C. PVA was crosslinked by this heat
treatment using PAA through the reaction between the hydroxyl group in PVA and
the carboxylic group in PAA. The thickness of the resulting membranes was in the
range of 30 to 50 um.

In order to obtain more information on the separation mechanism in
pervaporation , equilibrium sorption experiments were carried out. The dry strips of
polymer films were immersed in a closed bottle containing either water, IPA, MA,
MTBE or a mixture of these solvents. The bottle was placed in a thermostated oven.
After the swelling equilibrium state was reached, the strip was removed from the
bottle, and put into a closed tube after the surface liquid was quickly removed with
tissue papers and the swollen membrane was weighed. The sorbed liquid was distilled



out of the sample by a vacuum apparatus. The composition of the distilled sorbate
was analyzed by gas chromatography equipped with a thermal conductivity detector.

The overall solubility (Q) is calculated from the weight of the swollen and dry
polymer sample, and is expressed in units of grams of sorbed liquid per 1 gram of dry
polymer. The degree of swelling (DS) is also obtained. The sorption selectivity (Ctsorp)
is determined from the composition of the distilled liquid, and defined in the same way
as the pervaporation selectivity. After the determination of sorption selectivity, the
component solubilities of solvents in membranes (Quater , Qra , Quma , Quree ) Were
also calculated.

The density of the membranes (p,) was measured with a buoyancy technique.
A well dried membrane sample was first weighed in air. Thereafter it was held in iso-
octane at constant temperature and its weight was measured in that medium. The
volume of the sample can be calculated from the weight difference of both
measurements; dividing it by the density of iso-octane. From the weight in air and the
volume, the density is calculated.

The binary interaction parameters between the liquid components and the
polymer, (x13 and y23) , were assumed to be concentration independent and were
calculated from the single liquid sorption and density measurement.

The pervaporation experiments were performed at different temperatures and
different liquid feed mixture concentrations for four type membranes. Membrane was
installed in the pervaporation cell. The effective membrane diameter was 6 cm. The
feed temperature was kept constant. The feed was circulated through the
pervaporation cell from a feed tank by a pump with a rate of 2 /h. The pressure at
the downnstream side was kept approximately 1x 10" m bar. The permeate as
collected in cold traps cooled by liquid nitrogen. The composition of the collected
permeate was determined by gas chromatography equipped with a thermal
conductivity detector and, Chromosorb column.

Pervaporation flux (J, kg/m’h) was determined by measuring the weight of
liquid collected during a certain time in the cold trap at the steady state. The fluxes of
different membranes were normalized to the membrane thicknesses. The
pervaporation selectivity (apv) is defined the concentrations in the feed and in the
permeate.

According to the solution-diffusion model the pervaporation selectivity is
determined by the differences in solubility and diffusivity of penetrants in a membrane.
Therefore by comparing the pervaporation selectivity and the sorption selectivity, the
influence of diffusion can be deduced in terms of a diffusion selectivity (apir ). The
diffusion selectivity value was calculated in this way.

The solubilities (g/g) that obtained from sorption experiments for IPA and
water pure solvents at 40°C were given in Table 1.

Table 1. Water and IPA Solubilities (g/g) at 40°C

PVA/PAA Water IPA
95/5 0.6484 0.1059
90/10 0.5372 0.0659
85/15 0.4244 0.0362
80/20 0.3469 0.0215




The solubilities (g/g) that obtained from sorption experiments for MTBE and
MA pure solvents at 25°C were given in Table 2.

Table 2. MA and MTBE Solubilities (g/g) at 25°C

PVA/PAA MA MTBE
95/5 0.4050 0.0167
90/10 0.3703 0.0091
85/15 0.2551 0.0080
80/20 0.2198 0.0068

Results of pervaporation experiments for [IPA/Water mixtures at 40°C, 50°C,
60°C were given in Table 3.

Table 3. Pervaporation Characteristics of IPA/Water Mixtures

PVA/PAA Total flux (kg/m” h) Selectivity (Water/IPA)
95/5 0.978-4.430 2.917-1.396
90/10 0.836-4.255 3.916-2.149
85/15 0.464-2.211 8.412-3.453
80/20 0.336-0.948 9.567-4.732

Results of pervaporation experiments for mixtures MTBE/MA at 25°C, 35°C,

45°C were given in Table 4.

Table 4. Pervaporation Characteristics of MTBE/MA Mixtures

PVA/PAA Total flux (kg/m’h) Selectivity (Water/IPA)
95/5 1.062-7.961 3.356-1.816
90/10 1.029-5.838 4.920-2.664
85/15 0.336-4.246 18.048-8.866
80/20 0.212-3.008 30.114-13.058

From the sorption experiments it was observed that the solubility of the
membranes could be adjusted by controlling the PVA/PAA ratio in the blends. As the
PAA content in the blends increases the affinity for water in the IPA/Water mixture
and MA in the MTBE/MA mixture decreases, and thus the solubilities of these solvent
decreases. Swelling of the membranes increased with increasing liquid feed mixture
concentration. The sorption selectivity increased with increasing amount of PAA and
decreasing liquid feed mixture concentration.

Furthermore it was observed that the separation characterictics of the blend
membranes could easily be controlled by adjusting the blend composition. As the
PAA content in the blends increased, fluxes decreased but selectivities increased. In
addition, a strong influence of the feed mixture composition on the separation
characteristics was also observed. With increasing feed mixture composition, flux
increases, but selectivity decreases.

The temperature of the feed liquid showed a favorable effect on the separation
performance of the systems studied. The flux increased with temperature, while the
selectivity decreased.



The diffusion selectivity was evaluated by comparing the pervaporation
selectivity with the sorption selectivity , it could be deduced that the prefential
sorption dominated the pervaporation selectivity in the studied membrane-liquid
systems.

Azeotropic mixtures have been industrially separated by means of extractive
distillation techniques. On the other hand, separation by membranes is one of the
most promising process as an energy-efficient technology.

Capital costs of industrial scale membrane plants generally increase almost
linearly with growing plant capacities. They hardly allow any substantial economy of
scale due to their modular construction design. Distillation and rectification plants,
however, offer a very significant economy of scale. Their specific capital costs
generally decrease with increasing plant capacity.

In a cost comparison of competing membrane and distillation technologies, the
specific capital dependent costs of distillation and rectification plants will decrease
with larger plant size and increase with smaller plant capacities while the specific
capital dependent costs of the pervaporation plants practically remain constant.

For large combined systems of distillation and pervaporation (hybrid system),
cost optimization also will lead to a design where a maximum separation duty is
performed by distillation while pervaporation just will serve to break the azeotrope.
Distillation serves for concentrating the solvent mixture to subazeotropic
concentration and also for separating impurities. Pervaporation is used for breaking
the azeotrope.

In this study IPA/Water and MTBE/MA azeotropes were broken by
pervaporation.

Pervaporation has been considered as an alternative separation technique. It
may not be practical to separate completely any entire reactor effluents or it may not
replace any distillation column in petrochemical industry. Pervaporation should be
used in combination with a conventional separation technique.

Studied azeotropic mixtures can also be separated by a hybrid distillation-
pervaporation system, economically.



BOLUM 1

GIiRIS VE AMAC

Kimya endiistrisinde ayirma, 6zellikle de sivi kangimlann ayinlmasi gok 6nemli
bir temel iglemdir. Azeotropik kangimlarin aymlmasinda kullamlan klasik ayirma
teknikleri, ¢ok enerji tiiketen ve dolayisiyla tirin maliyetini arttiran tekniklerdir.
Ayirma proseslerinin enerji kullamiminin azaltilmasi geregi, klasik yontemlere alternatif
olarak membran ayirma tekniklerinin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur.

Distilasyon, evaporasyon, ekstraksiyon, adsorpsiyon, kristalizasyon gibi klasik
endiistriyel ayirma tekniklerinden enerji maliyeti, verimlilik, uygulamada esneklik
agilarindan ¢ok daha iistiin olan membran sistemlerinin uygulama alanlari her gegen
giin artmaktadir (WEBER ve BOWMAN, 1986).  Diigiik maliyet, Griin kalitesint
arttirmasi, diger tekniklerle aymimasi mimkiin olmayan ayirmalan gerceklestirmest,
membran sistemlerinin; yiiksek maliyetli klasik ayirma tekniklerinin yerine gegmesini
saglamaktadir.

Pervaporasyon ile sivi kangimlanm ayirmada, stvi kangim bir membran ile
temas ettirilir, gegen akim buhar olarak elde edilir ve daha sonra yoZunlagtirihir.
Tagimm, stvi beslemeyle buhar pervaporat arasindaki kismi basing fark ile saglamr.

Pervaporasyonun uygulama alanlan klasik proseslere olan istiinliiklerinin fark
edilmesiyle artnmgtir. Cozici dehidrasyonu, azeotropik kangimlann ve kaynama
noktalan yakin olan bilesenlerin ayinlmasi, attk su antma ve organik kangimlarn
ayirilmasi, pervaporasyon uygulamalan olarak sayilabilmektedir. Petrol ve enerjt
fiyatlannin yiikselmesi ve daha az enerji tiiketimi ile ilging bir proses haline gelen
pervaporasyon ticari olarak etanol/su kangimlannin ayinlmasinda kullamlmaktadir.
Boylece saf etanol alternatif siv1 yakat olarak diistiniilmeye baslamstir.

Azeotropik kangimlanin aymlmasinda kullamlan yontemler azeotropik
distilasyon, ekstraktif distilasyon, difiizyon distilasyonu, tuz etkisiyle ekstraktif



distilasyon, adsorpsiyon, gaz ekstraksiyonu ve pervaporasyondur. Bu yontemler
icinde gelecek vaat eden yontemin pervaporasyon oldugu literatiirde belirtilmistir.
(HIROTSU, 1987, SEOK ve dig., 1987).

Pervaporasyonla etanol dehidrasyonunda azeotropik distilasyona gére % 60
enerji tasarrufu saglanmasi difier azeotroplann pervaporasyonla aymrilmasinda da
benzer sonucun beklenmesine neden olmustur (PARK, 1993, s. 11).

Insan saghgim ve ¢evreyi korumak igin, yag ekstraksiyonunda zehirli olan
hekzanin yerine zehirli olmayan izopropil alkol (IPA) kullanim: ve benzinde zehirli
olmayan metil tersiyer biitil eter (MTBE) kullammm gereklilik gostermektedir. Pek
cok ileri iilkede hekzan ve kursunlu bilesiklerin kullanim durduruldugundan, bu
maddelerin yerini alabilecek olan IPA ve MTBE olduk¢a 6énem kazanmustir.

Yag ekstraksiyonunda IPA su ile, MTBE iiretiminde de MTBE metil alkol ile
azeotrop olusturmaktadir. Bu azeotroplann klasik yontemlerle ayinlmas: ekonomik
olmadigindan, hibrid olarak pervaporasyon kullammi verimli goziikmektedir (CHEN
ve dig., 1989, KOSEOGLU ve HERNANDEZ, 1995).

Bu ¢aligmada hem organik ¢ozicillerden su gekme hem de polarite farkina
sahip olan organik ¢oziicii kangimlan ayirmak amaciyla kullamlabilecek uygun bir
membranin hazirlanmast; azeotropik kangimlara etkin ve ekonomik bir gekilde ayirma
yapabilen bir yontem olan pervaporasyonun uygulanarak azeotropun kimimasi
hedeflenmigtir.

Bunun igin siirekli olarak ¢alisan bir pervaporasyon sisteminin kurulmasi ve
PAA ile harmanlanan PVA’mn 1sil iglemle gapraz baglanmasi sonucu IPA/Su karnigimi
igin su segici, polarite farki nedeniyle de MTBE/MA kangimu igin metil alkol segici bir
membran yapim amaglanmigtir.

PVA’mn polar ¢ézicii sorpsiyon kapasitesi , PAA’min polar ¢oziici segiciliSi
yiiksektir. Bu ozelliklerin harmanlama ile birlegtirilmesi, ¢apraz baglama ile PVA’min
¢Oziinmesinin ve agin gigmesinin engellenmesi, segicilifin arttinlmas: mamkan
olabilecektir.

En uygun PVA/PAA oraninin tespit edilmesi amaci ile éncelikle sorpsiyon
deneyleri, daha sonra pervaporasyon deneyleri yapilacak; polimer harmaniama
oranlan, sivi besleme konsantrasyonu ve ¢aligma sicakhigimn pervaporasyon
performansm belirleyen aki ve segicilige etkileri incelenecektir.



BOLUM 2

MEMBRANLAR VE MEMBRAN PROSESLERI

Son yillarda kimya ve gida endiistrisi, atik su isleme ve tip gibi alanlarda
sentetik membranlarla ayirma artarak o6nem kazanmaktadr (BUNGAY ve
LONSDALE, 1986, s.4, Mc CABE ve SMITH, 1993, 5.838-881). Sentetik polimerik
membranlar, bilesenlerden birinin diferine gére daha hizli gegigine izin veren, iki faz
arasindaki yan gegirgen engel tabakalardir (KESTING, 1985, 5.22). Bir membramn
tammum tam olarak yapmak oldukga giigtiir; genelde membran, fazlar arasindaki segicl
engel olarak tammlanmaktadir. Bir membramn kalinlig nm ile cm arasinda degisiklik
gosterirken, tagimm aktif veya pasif olabilmektedir. Tagimmda itici gii¢ basing farki,
konsantrasyon farki veya elektriksel potansiyel farkidir. Membranlar dogal veya
sentetik olabildikleri gibi notr veya yiiklii membranlar da mevcuttur (MULDER, 1991,
s.10).

Membranla ayirma gsematik olarak Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Faz 1 Membran Faz 2

e ®@ O == o
o) e .
* e 0
Besleme o O ° R Gecen Al
o i O O
®@ O O

Itici Giig

Sekil 2.1 Membran ile Iki Fazin Ayinlmasi (MULDER, 1991, s.6).



2.1. MEMBRAN CESITLERI

Membranlann ilk simflandinlmasi biyolojik ve sentetik olmak tizere doga
tarafindan yapilmstir. Sentetik membranlar organik (polimerik veya siv1) ve inorganik
membranlar olarak iki grupta toplanmaktadirlar. Membran malzemelerinin en
Onemlileri polimerlerdir (MULDER, 1991, s. 17).

Morfolojik bakimdan membranlar simetrik ve asimetrik olarak iki farkli gruba
ayrilmaktadir. Membranlar ayirma prensibi esas alinarak simflandinldifinda ise tg
sinifta toplanmaktadirlar (MULDER, 1991, s. 54):

a. Gozenekli Membranlar (mikrofiltrasyon, ultrafilrasyon),

b. Gozeneksiz Membranlar (gaz ayirma, pervaporasyon),

¢. Sivi Membranlar (tagiyic1 vasitah tagimm (carrier mediated transport)).

Bir membrandan istenen oOzellikler yiiksek segicilik, yiiksek gegirgenlik,
mekanik saglamlik, sicakhiga dayamkhlik, kimyasal diren¢ olarak sayilabilir
(RAUTENBACH ve ALBRECHT, 1989, s. 19).

En 6nemli sentetik membranlar organik polimerlerden yapilmaktadwr. Ik
kullanilan membranlar seliiloz gibi dogal polimerlerden yapilmigtir. Membranlarin ¢ok
yonli kullammlan, ¢esitli tiretim yontemlerinin olmasi, membran teknolojisini pek ¢ok
polimerik malzeme kullammma itmis, bazi polimerlerin sadece belirli bir amag igin
sentezlenmesi de diisiniilmigtiir (STANDEN, 1981, s. 102).

2.1.1. Simetrik Membranlar

Simetrik membranlarda membran malzemesinin gegirgenligi, membran iginde
bir noktadan digerine degismemektedir. Simetrik membranlarin kahnlig gozenekli
veya gézeneksiz olsun 10 - 200 um arasindadir. Membran kalinhgindaki azalma
gecis hizimin artmasi ile sonuglanir (MULDER, 1991, s. 10).

Simetrik membranlar yogun (dense) simetrik membranlar ve mikrog6zenekli
simetrik membranlar olmak tizere iki grupta toplamirlar:

i. Yogun Simetrik Membranlar:

Yogun simetrik membranlarda aki diigitk oldufundan bu membranlar ticari
olarak az kullanlirlar. Yogun simetrik membranlarda mikroskopik boyutta g6ézenek



yoktur, bos olan biitiin hacim makromolekiil zincirleri arasindaki bogluktan ibarettir.
Niifuz eden maddenin tagimim hizi, polimer molekiillerinin hareketine baghdir.

Yogun simetrik membranlar, ¢ozeltiden dokiim tekniBi (solution casting) ve
eritme baskilama teknigi (melt pressing) ile iiretilirler.

ii. Mikrogozenekli Simetrik Membranlar:

Molekiiler boyuta kiyasla daha biiyiikk bosluk iceren membranlara gozenekli
membran denir. Membranlarda gézenekler biribirine baghdir ve polimer toplam
hacminin az bir kismum igerir. Tagium, basing, konsantasyon veya elektriksel
potansiyel gradienti ile, gozeneklerde gergeklesir.

Mikrogézenekli simetrik membranlar iginlama  (irradiation), ¢ekme
(stretching), kalip ve ekstraksiyon (template leaching) ile retililer (STANDEN,
1981, s. 102-105, BAKER ve dig. , 1991, s. 102-109).

Simetrik membranlann gematik gosteriligi Sekil 2.2°de verilmektedir.

Silindirik Gozenekli Homojen
Gozenekler

Sekil 2.2 Simetrik Membranlar (MULDER, 1991, s. 11)
2.1.2. Asimetrik Membranlar

Yogun membranlarda tagimm hizz diigiiktir. Prensip olarak tasimm hzim iyi
bir seviyede tutacak kadar ince membranlar yapimalidir. Ancak bu tip ince
membranlann yapim ve kullanimu zordur. Mikrogodzenekli membranlarda ise taginim
hiz1 yiiksek olmasina ragmen segicilik diigiiktiir. Bu sorun asimetrik membranlaria
¢Oziilebilmektedir. Asimetrik membranlarda ¢ok ince yoZun veya gozenekli segici
gegirgen bir tabaka, gozenekli bir alt tabaka ile desteklenmektedir. Ustteki yogun
tabaka yiiksek segicilifi nedeniyle tasimmdan sorumlu olup, tagimimda rolii kigtik olan
gozenekli alt tabaka ise membrana mekanik bitiinliikk ve saglamlik verir (STANDEN,
1981, s. 106).



Asimetrik membranda yogun ist tabakamn kalinhg 0.1 - 0.5 pum iken,
destekleyici gozenekli alt tabaka 50 - 150 um kalnhigindadir. Yogun membranin
yitksek segiciligi ile ¢ok ince membramn yiksek gegis hizimi birlegtiren asimetrik
membranlann kaplanmas: ile karma (composite) membraniar olugturulabilmektedir.
Karma membranlarda ayirici Gst tabaka ile alttaki g6zenekli destek tabakasi, farkl
malzemelerden, farkh yontemlerle, ayn ayn hazirlanmaktadir (MULDER, 1991, s. 11,
KESTING ve FRITZSCHE, 1993, s. 285-296).

Asimetrik membranlar Giretim yontemlerine gére su sekilde simiflandinlabilirler:

— Faz Doniigiimii Membranlari,

— Araytizey Karma Membranlan,

— Cozeltiden Dokiim Karma Membranlar,

— Plazma Polimerizasyon Membranlari,

— Dinamik Olugan Membranlar,

— Reaktif Yiizey Muamelesi Membranlan (BAKER ve dig. , 1991, s. 109-

125).
Sekil 2.3’de asimetrik membranlar gematik olarak gosterilmektedir.

Ust Yogun
Tabaka Kaplama Tabaka

Gozenekli Ust tabakah ve Karma
gozenekli

Sekil 2.3 Asimetrik Membranlarin Sematik Gosterilisi (MULDER, 1991, s. 11)
2.1.3. Inorganik Membranlar
Inorganik membranlar polimerik membranlardan farkli olarak iiretilirler. Metal

membranlar, yogun metal membranlar ve mikrog6zenekli metal membranlar olmak
iizere iki grupta toplanmaktadirlar. Hidrojeni diger gazlardan ayirmak igin kullamlan



palladyum ve palladyum alaggm membranlar metal membranlara 6mek olarak
verilebilir.

Kimyasal olarak inert olan ve yiiksek sicakliklarda kullanilan seramik
membranlar; sinterleme, ekstraksiyon ve sol-gel metodlan ile iiretilmektedir. Seramik
ve metal membranlar grubuna molekiiler elek membranlar da girmektedir. Bunun en
6nemli 6rnegi zeolittir (BAKER ve di§. , 1991, s. 126-127).

Metalik membranlar tungsten, molibden gibi metal tozlannin sinterlenmesi
yoluyla elde edilirken, seramikler; oksid, nitrit veya karbid gibi metal olmayan bir
madde ile aluminyum, titanyum veya zirkonyum gibi bir metalin kombinasyonu ile elde
edilir. Seramik membranlar ise aluminyum oksid veya alumina ve zirkonyum oksid
gibi malzemelerden yapiimaktadir.

Silikon oksid veya silika gibi cam membranlar ise, tamamen kanstiimug
camlann Ustiine ekstraksiyon ile iretilebilmektedirler MULDER, 1991, s. 47).

2.1.4. Stvi Membranlar

Katilann yamsira sivilar da membran olarak kullanilabilmektedir.  Sivi
membran, sivi ve gaz halde bulunan iki faz:1 birbirinden ayirmak igin kullanilmaktadir.
Birinci fazda bulunan bilegenlere itici gii¢ uygulandifinda tagmmm, bir fazdan digerine
gergeklesir.  Itici giiciin konsantrasyon terimleri ile ifade edilebilecegi kimyasal
potansiyel gradienti oldugu durumlarda, ayirma sivi filmdeki ¢ézinirlik ve diflizivite
farki ile gergeklesir.

Temel olarak iki tip stvi membran mevcuttur:

i. Hareketsiz Stvi Membran:

Hareketsiz stvi membran (immobilised liquid membrane), destekli sivi
membran (supported liquid membrane) olarak da adlandinlmaktadir. Bu tip
membranlar hidrofobik gozenekli bir membram uygun bir ¢éziicii ile doldurarak
yapilir. S filmi gozenekli bir membramn gézenekleri ile hareketsiz hale getirilir.
Gozenekli membran siv1 filmi i¢in bir destek tabakasi olarak kullanilir.

ii. Emiilsiyon Sivi Membran:

iki kangmayan faz, su - yag orneginde oldugu gibi, kanstirilir ve emiilsiyon
damlalan bir surfaktan ilavesi ile stabilize edilir. Bu yolla su - yag emiilsiyonu elde



edilir. Bu emiilsiyon sulu bir faza eklenerek su - yag - su emiilsiyonu olusur ki, burada
yag faz1 stvi membran olmugtur.

Birinci ve ikinci fazlar genelde sulu ¢ozeltiler halinde iken, stvi membran su ile
karigmayan organik bir fazdir (MULDER, 1991, s. 244-245).

Sivi membranlar atik sularin temizlenmesinde, hidrometalurjide, biyokimya ve
biyotipta, kimya endiistrisinde kullamlmaktadir (BUNGAY ve dig., 1986, s. 567-581,
ROUSSEAU, 1987, s. 840-858, BAKER ve dig., 1991, s. 131-132).

Sivi membranlar diigik segicilikleri nedeniyle bu alanlarda smurh olarak
kullamlmaktadir. Segicilik birinci fazdaki bilesenlerin siv1 ile dagihm katsayilanmn
farkina dayanir. Bilegenler benzer oldugunda bu fark biiyiik olmayacaktir. Segicilik,
birinci fazdaki ¢oziinen bilesenlerden birinin yiiksek segimine sahip olan tagiyict bir
molekiiliin membrana ilavesi ile arttinlabilir. Bu tir tagimma, tagiyic: vasitali tagimm
(carrier mediated transport) veya kolaylastinlmig tagium (facilitated transport) denir
(MULDER, 1991, s. 245-247).

2.1.5. Biyolojik Membranlar

Membran ayirma proseslerinin karst karstya kaldigi benzer sorulan doganin
nasil ¢ozdiigii biyolojik membranlar sayesinde Ogrenilmigtir. Plazma veya hiicre
biyolojik membranlarinin yapis: ve fonksiyonu, sentetik bir membrandan gok farkhdir.

Pek ¢ok spesifik fonksiyona sahip olduklan igin biyolojik membranlarin yapist
¢ok karmagiktir. Cesitli hiicre mebranlarin karakteristik yapisinda temelde iki lipid
tabaka mevcuttur. Herbir lipid molekiilii hidrofobik ve hidrofilik boliimlere sahiptir.
(MULDER, 1991, s. 48).

Stabil biyofonksiyonel sentetik membranlar, mekanik olarak daha stabil olan
polimer matrisinin igine gesitli biyolojik molekiillerin dahil edilmesi ile yapilmaktadur.
Biyolojik sentetik membranlar biyokatalitik, enerji nakledici ve informasyon nakledici
olarak kullamlabilmektedir. Ormnegin polimer matrisi igine yerlestirilen ve dogal
aktivitesini koruyan enzimlerle yapdan biyolojik membranlar, membran biyoreaktor
olarak kullamlabilmekte ve daha sonra ayirma prosesine baglanabilmektedir.

Enerji nakledici membranlar, fotosentetik primer proseslerde kullamlirlar ve
klorofil, bakteriyel rodopsin gibi 15tk nakledici biyomolekiillerin enerji tiretimi igin



sentetik membranlara yerlestirilmesi ile elde edilebilirler. Biyomolekiillerin enzimlerin
igine yerlegtirilmesi ile uretilebilen biyosensorler de bilgi nakledici membranlar olarak
kullamim alam bulmaktadirlar (LLOYD, 1985, s. 447-475).

2.1.6.Yeni Tip Membranlar

Son yillarda ¢esitli proseslerde membran kulanimi arttmig ve bu gelisme ile
gesitli polimer sentezleri ile membran biliminin gelecegi ile yakindan ilgili olan
membran tasanmlan yapilmistir.  Yeni tip membranlardan bazlan yiikli mozaik
membranlar, mikro kapsiil membranlar, plazma polimerizasyon membranlar, elektro
iletken enzim membranlardir (OSADA ve NAKAGAWA, 1992, s. 61, 103,167,203).

2.2. MEMBRAN HAZIRLAMA YONTEMLERI

Membranlann hazirlanmasinda pek ¢ok sentetik malzeme kullamiimaktadir.
Temel prensip; iyi bir ayirma i¢in yapis: ve morfolojisi uygun olan bir membram elde
etmek amaciyla, malzemenin modifiye edilmesidir. Malzeme segimi, membran
hazirlama tekniklerini ve ayirma prensibini simirlamaktadir. Bagka bir deyisle bir
ayirma problemi her tiirlii malzeme ile ¢ozilememektedir MULDER, 1991, s. 54).

Sentetik membranlan hazirflamak igin pek ¢ok farkh teknik mevcuttur.
Polimerik membranlanin hazirlanmasinda kullandan yontemlerden en 6nemlileri
sunlardir (BAKER ve dig. 1991, s. 101, MULDER, 1991, s. 55) :

— Cozelti Dokim (solution casting),

— Sinterleme (sintering),

~ Germe (stretching),

— Eritme ve Basma (melt pressing),

— Radyasyon ve Asitle Asindirma (track - etching, irradiation),

~ Kalip ve Ekstraksiyon (template leaching),

— Faz Dénugiimii (phase inversion),

— Kaplama (coating).
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2.3. MEMBRAN MODULLERI

Ticari 6lgekte membran kullammi igin genis yiizey alam olan membranlann
yapilmasi membran modiillerinin geligtirilmesine baghdir. Modiil tasarunlar genelde
iki tip membran konfigiirasyonuna dayanmaktadir (MULDER, 1991, s. 312):

— Diz (flat),

— Borusal (tubular).

Membran modiilleri dort sinifta incelenebilmektedir. Bunlar strasiyla sunlardir
(BAKER ve dig., 1991, s. 136, MULDER, 1991, s. 315):

— Levha - Cergeve Modiili (plate and frame ),

— Spiral - Sargt Modiilii (spiral - wond),

I¢i Bog Lif Modiilii (hollow - fiber),

— Kapiler Modiil (capillary),

— Borusal Modiil (tubular).

Levha - ¢ergeve ve spiral - sargi modiilleri diiz membran; borusal, kapiler, igi

bos hf modillei ise borusal membran konfigiirasyonuna dayanilarak
yapilabilmektedirler.

Bir sistem tek bir modiil igerdigi gibi birden fazla modiil de igerebilir. Her bir
teknik uygulama spesifik gereklerine gore kendi tasarimna sahip olabilir. Genelde tek
gecisli sistem ve sirkiilasyon sistemi olmak tizere iki temel tasarim diigiinilir.

Modiil se¢iminde diger miihendislik parametrelerinin yamnda ekonomi de
diisiiniilmektedir. Temizleme, bakim, operasyon kolaylif1, sisteme uyumu, membran
yerlestirilmesi gibi etkenler de modiil segiminde rol almaktadir (MULDER, 1991, s.
313).

2.4. MEMBRAN PROSESLERI

Son yillarda oldukga ilgi ¢eken membran ayuma teknikleri, distilasyon,
evaporasyon ve ekstraksiyon gibi klasik ayirma tekniklerinden enerji ekonomisi ve
verimlilik agisindan ¢ok daha iistiindiir (YOSHIKAWA ve dig., 1991, HUMPHREY
ve SEIBERT 1992).
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Membran olayi ile ilgili olarak ilk galigmalara 18. Y.Y.’da baglanmistir. 1748
yilinda A. Nolet diyaframdan suyun gegigini tammlamak igin osmoz kelimesini
kullanmig, 1823°de Dutrochet dializi tammlamugtir. 19. Y.Y. ve 20. Y.Y.’m ilk
baglarina kadar membranlar endiistriyel - ticari anlamda kullaniimamus, laboratuarlarda
fiziksel/kimyasal bazi teorileri geligtirmek amaciyla incelenmistir. Ikinci Diinya savast
siralaninda da igme suyu filtrasyonu amactyla ticari mikrofiltrasyon membranlarinin
kullanildi@ bilinmektadir.

1960 yiinda Loeb-Sourirajan tarafindan ters osmoz membranlarimmn ticari
olarak iiretilmesiyle, 1960’h yillardan giinimiize modern membran bilimi gelismeye
baglamg, 1980 yihinda biiyiik 6lgek mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmoz ve
elektrodializ tesisleri diinya ¢apinda kurulmustur. 1980°li yillarda havadan azot
ayirma, metandan karbondioksit ayirma gibi uygulamalar i¢in endiistriyel gaz ayirma
membranlan gelistirilmigtir.

Membran proselerinde son gelisme, 1988 yilinda bir Alman miihendislik sirketi
olan GFT nin etanol dehidrasyonu igin ilk pilot 6lgek ticari pervaporasyon sistemini
kurmasiyla gergeklegmistir (RAUTENBACH ve ALBRECHT, 1989, s. 2, BAKER ve
dig., 1991, s. 27-29).

Membran ayirma prosesleri, maddelerin tasiuminda uygulanan itici gii¢ esas
alinarak siniflandinldiklaninda, Gi¢ ana gruba aynlmaktadular (WESSELEINGH ve
KRISHNA, 1990, s. 95):

— Konsantrasyon Gradienti ile Yiirityen Prosesler,

— Elektriksel Potansiyel Gradienti ile Yiiriiyen Prosesler,

— Basing Gradienti ile Yiiriiyen Prosesler.

Itici giice gére membran proseslerinin smiflandinlmasi Tablo 2.1°de gorildigi
gibidir (MULDER, 1991, s. 199). Tablo 2.2°de ise membran proseslerinin 6zellikleri
verilmektedir (KESTING, 1985, s. 23, RAUTENBACH ve ALBRECHT, 1989, s. 3).

Konsantrasyon gradienti ile yiiriiyen proseslerde konsantrasyon gradienti,
basing veya sicaklik farki ile olusturulur. Bu proseslere 6rnek olarak dializ, gaz
ayurma ve pervaporasyon verilebilir.
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Tablo 2.1 Membran Proseslerinin Simiflandinimasi (MULDER, 1991, s. 199).

Uygulanan Itici Giig

Basing Farki Konsantrasyon Sicaklik Farki Elektriksel

Fark Potansiyel Farki
Mikrofiltrasyon Pervaporasyon Termo-Osmoz
Ultrafiltrasyon Gaz Ayirma Membran Elektrodializ

Distilasyonu

Hiperfiltrasyon Dializ Elektro-Osmoz
Piezodializ Sivi Membran

Prosesleri

Elektriksel potansiyel gradienti ile yiiriiyen proseslerde, aynlacak olan iki
elektrolit ¢ozeltisi arasindaki elektriksel potansiyel fark: itici gii¢ olarak kullanilir.
Iyon degistirici membranlann kullamldif bu tip proseslerin en iyi 6rnegi elektrodializ
olarak kabul edilebilir.

Sirekli bir proses olan basing gradientinin itici giic oldugu proseste ise,
stispansiyon halinde ya da ¢oziinmiig halde bulunan pargaciklanin boyutuna uygun ve
gozenekli membranlar kullamlir. Pargacik veya gozenek boyutunun azahgina gore;
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve hiperfiltrasyon (ters osmoz) bu membran
proseslerine 6rnek olarak verilmektedir (MARK ve GAYLORD, 1968, s. 620-639,
STANDEN, 1981, s. 92-131, MARK ve dig., 1987, s. 508-579).

2.4.1. Basing Farki Ile Yiirityen Membran Prosesleri

Saflagirma ve konsantre etme islemlerinde ¢esitli membran prosesleri
kullanilabilir. Pargacik biyiikligii veya molekiiler boyut, ¢6ziinen maddenin kimyasal
ozellikleri kullamlacak membranm gozenek biiyiikligiini belirler.

Klasik filtrasyonla ayrilamayan, boyut agisindan filtreden gegmeyen maddeler
i¢in uygulanan membran filtrasyon proseslerinde, pargacik boyutu azalirken uygulanan
basing artmaktadir (MARK ve dig., 1987, s. 548-558).

I¢me suyunun bakterilerden temizlenmesi mikrofiltrasyona (MF) érnek olarak
verilirken, ultraﬁltrasyonun (UF) uygulama alanlan arasinda protein saflagtinimasi
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sayilabilir. Deniz suyundan saf su eldesi ise hiperfiltrasyonun (HF) (ters osmoz (TO))
en bityiik uygulamasidir (STANDEN, 1981, s. 112-115).

Tablo 22 Membran Prosesleri ve Ozelliklei (KESTING, 1985, s. 23,
RAUTENBACH ve ALBRECHT, 1989, s. 3).

Membran Ayirilan Kanigim | Ayirma Ttici giig” Tercihen
Prosesi Mekanizmasi Gegen Bilegen
Mikrofiltrasyon | Siispansiyon, Elek Basing Farki | Cozelti
Emiilsiyon (< 5 bar)
Ultrafiltrasyon | Makromolekiiler | Elek Basing Farki | Coziicii
Cozeltiler, (<10 bar)
Emiilsiyonlar

Hiperfiltrasyon | Sulu Cézeltiler | Sorpsiyon / Basing Farki | Coziicii
Kapiler Akis | (< 100 bar)

Dializ Sulu Cozeltiler | Diflizyon / Konsantrasyon | Mikrog6ziinen
Coziinme Fark:

Elektrodializ | Sulu Cozeltiler |Zit fyon | Elektrik Akim | Mikroiyon
Taginim

Gaz Ayirma Gaz Kangimlan | Difiizyon / Konsantrasyon | Bilegenlerden
Coziinme Fark1 Biri

Pervaporasyon |Sulu  Organik | Diflizyon / Konsantrasyon |Bilesenlerden
Kangimlar, Co6ziinme Fark Biri

Organik
Kangimlar
* . tici glic membranin her iki yiizeyi arasindaki kimyasal/elektro potansiyel farkadar.

Basing farki ile yiiriiyen membran prosesleri toplu olarak Tablo 2.3’de
verilmigtir (MULDER, 1991, s. 202-220).

2.4.1.1. Mikrofiltrasyon

Ticari olarak en biiyiik ve en gelismig proses olan MF, klasik filtrasyona en
yakin olan prosestir. Siispansiyon ve emiilsiyonlan filtre etmek amaciyla kullamlan
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makrogozenekli MF membranlarda g6zenek boyutu 0.05 - 10 pum arasindayken,

uygulanan basing 2 bar’dan daha digiiktir.

Tablo 2.3 Basing Farki ile Yiiriiyen Membran Prosesleri (MULDER, 1991, s. 202-

2134(()3)1;1bran Uygulanan | Membran |Membran |[Membran |{Membran |Ayirma
Prosesi Basing Yapist Gozenek |Kalinlifi |Malzemesi | Prensibi
Boyutu
MF <2 bar gozenekli: |0.05- 10-150um {Polimer, [Elek
simetrik, |10pum seramik | mek."
asimetrik
UF 1-10bar |gobzenekli: {1-100nm |150 um  |Polimer, |Elek
asimetrik seramik | mek.”
HF (TO) |Tuzlu Su: |asimetrik, |<2 nm Ust tab.: |Polimer | Coziinme
15-25 bar, {karma 1 um, -
Deniz Alt tab.: Diftizyon
suyu: 150 um
40-80 bar
Basing Osmotik |asimetrik, |<2nm |Usttab.: |Polimer |Cozinme
Geciktirme | Basing karma 1 pum, -
li Osmoz Alt tab.: Diflizyon
150 um
Basigh <100 bar |{mozaik  |gdzencksiz {100-200 |lyon Iyon
Dializ um Degistirici | Transferi

*: Elek Mekanizmasi

Membran malzemesi olarak polimer ve seramiklerin kullamldifs MF’da ayirma
prensibi elek mekanizmasidir. MF’nun ana uygulama alanlan su sekilde siralanabilir
(MULDER, 1991, s.209):

— Analitik Uygulamalar,

— Sterilizasyon (gida ve ilag endiistrisi),
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!

Ultra Saf Su (elektronik endistrisi),

Berraklastirma (igecek endiistrisi),

Membran Biyoreaktor (biyoteknoloji),
Atik Su Antma,

— Fermentasyon,

— Yag - Su Emiilsiyon Ayirma.

2.4.1.2. Ultrafiltrasyon

MF ile HF arasinda yer alan ve makromolekiillerin ¢dzeltiden alinmasinda
kullamilan, geligmis membran proseslerinden olan UF’da kullamlan mezogézenekli
membranlarin g6zenek boyutu 1 - 100 nm arasinda yer alir.

UF ile HF arasinda kalan ¢6ziinen maddelerin ayinlmasinda ise Nanofiltrasyon
kullanilmaktadir.

Uygulanan basincin 1 - 10 bar oldugu UF’da da polimerik veya seramik membranlar
kullamlabilmektedir. Elek mekanizmas: ile ayirma yapan UF’nun baglica uygulama
alanlan sunlardir (MULDER, 1991, s. 212):

— Gida Endustrisi (stit, peynir, nigasta, protein),

— Metalurji,

— Tekstil (indigo),

— Eczacilik (enzim, antibiyotik).

Kamn ultrafiltrasyonu olarak bilinen ve hemodializ ile peritonal dialize
alternatif olan hemofiltrasyon, hemodializ zorlugu olan hastalar i¢in ¢ok daha etkin
olan bir prosestir (TURBAK, 1981a, s.45).

2.4.1.3. Hiperfiltrasyon (Ters Osmoz)

HF inorganik tuzlar gibi ¢6ziinen maddeleri, glikoz gibi kiigiik organik
molekillen ¢oziciilerden aywrmak igin kullamlmaktadir. Gozenek boyutunun 2
nm’den kiigiik oldugu HF membranlan, gézenekli MF, UF membranlan ile gbzeneksiz

pervaporasyon ve gaz ayirma membranlan arasinda yer almaktadir.
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HF’da disik molekiil agirlikli ¢oziinen igeren ¢ozeltilerin osmotik basinct,
UF’daki makromolekiiler ¢o6zeltilerin osmotik basincindan ¢ok daha biyik
oldugundan, daha yiiksek basing uygulamalan gerekmektedir.

Ayirma mekanizmasimin ¢6ziinme - difizyon modeline dayandii HF’da
uygulanan basing 15 - 80 bardir. Polimerik membran malzemelerinin kullamldig:
HF’nun uygulama alanlan su sekilde verilebilmektedir (MULDER, 1991, s. 217):

— Deniz Suyundan Su Eldesi (desalination),

— Ultra Saf Su Eldesi (elektronik endiistrisi),

— Meyva Suyu, Siit Konsantrasyonu (gida endstrisi).

2.4.2. Konsantrasyon Farki Ile Yiiriiyen Membran Prosesleri

Pekgok proseste tasiim konveksiyondan g¢ok diflizyon yolu ile olmakta,
maddeler  yitksek kimyasal potansiyelden digik kimyasal potansiyele
difiizlenmektedirler. Itici giiciin konsantrasyon farki oldugu membran prosesleri gaz
ayirma, pervaporasyon (PV), dializ ve sivi membran proseslenidir. Bu proseslerde
gozeneksiz membranlar kullamimaktadir (MULDER, 1991, s. 220).

Tablo 2.4°de konsantrasyon farki ile yiiriiyen membran prosesleri

goriilmektedir (MULDER, 1991, s. 220-262).

2.42.1. Gaz ayirma

Cok eski bir yontem olan membran kullamimu ile gaz aywrmada, membran
girisine yiiksek basing uygulamasiyla gaz kangimindaki bilesenlerden biri membrandan
geger ve ayirma gergeklesir. Klasik tekniklere gore ekonomik avantaja sahip olan gaz
ayirmaya, tipta biiyilk uygulama alani bulan havadan oksijen eldesi 6rnek olarak
verilebilir (LONSDALE, 1982).

Gaz ayirmada gozenekli ve gozeneksiz olmak tizere iki tip membran kullanimi
mimkiindiir. Gozenekli membranlarda gaz molekiillerinin ortalama serbest yolu
gozenek capindan daha biyiik oldugundan Knudsen akisi ile ayirma gergeklesir.
Gozeneksiz membranlarda ise ayirma, ¢ozinme - difiizyon yolu ile gergeklesir
(BAKER ve dig., 1991, s. 190).
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Tablo 2.4 Konsantrasyon Farki ile Yiirityen Membran Prosesleri (MULDER, 1991, s.

220-262).
Membran |Uyg. Membran |Membran [Membran |[Membran |Ayirma
Prosesi Itici Yapist Gozenek |Kalnligi |Malzemesi |Prensibi
Giig' Boyutu
Gaz Basing |{karma, gozeneksiz |Gst  tab.<|Polimer Coziinme-
Aylrma“ Farki asimetrik 0.1um Diftizyon,
Knudsen
Diftizyonu
PV Buhar |karma, gozencksiz |Gist  tab.<|Polimer Coziinme-
Basinc1 | asimetrik 0.1pm Difiizyon
Farka
Dializ Kons. |[homojen - 10-100um | Polimer Coziinme-
Fark Difiizyon
Sivi Kons. |destekli, |go6zeneksiz |20-150um, | Svi Tastyici
Membran |Fark: emiilsiyon 0.1-1pm vasital:
Prosesleri taginum

* : Itici gli¢ membramn her iki yiizeyi arasindaki kimyasal potansiyel farkadir.

**. Ayirma gbzencksiz membranda ¢bziinme difiizyon, gézenekli membranda Knudsen diiizyonu
mekanizmasina dayamir.

Gaz ayirmada ya st akima 100 bar gibi degerlere kadar basing uygulanir, ya
da alt akuma vakum uygulanir. Gaz ayirmamin baglica uygulamalan ise sunlardir
(MULDER, 1991, s. 233):

— H;, He Geri Kazanimu,

CHL/CO; Ayinmu,

— 0y/N; Ayinmu,

— Kurutma (su uzaklagtirma),

Havadan Organik Buharlarin Uzaklagtinimas.
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2.4.2.2. Pervaporasyon

Boliim 3°de pervaporasyon detayh bir gekilde anlatilmigtir.

Yeni gelisen bir membran ayirma prosesi olan pervaporasyonda besleme
kangimt, atmosferik basingtaki yogun bir membranin bir yiizeyi ile dogrudan temas
ederken; membranin diger yiizeyi vakum veya siiriicii inert bir gaz ile digiik basingta
tutulur, gegen bilesen buhar olarak elde edilir ve yogunlastinhir (HUANG ve XU,
1988a).

Sivi ve buhar faz arasindaki kiitle iletiminin segici olarak gergeklestigi bu
proseste membrandan difiize olan sivi bilesen molekiillen faz degisikligine
ugradigindan iglem, segici gegirgen - buharlagma (permselective-evaporation), bagka
bir deyisle pervaporasyon (pervaporation) adim almigtir (FLEMING, 1992).

Sivi  kangimlar genellikle kiigiik organik molekiilleri igereceginden
pervaporasyonda gozenekli membranlar ile ayirma gerceklesmeyecektir. Bu yiizden
yogun g6zeneksiz membranlar ya da karma membranlar kullamlmahdir (HUANG ve
RHIM, 1992).

Siv1 kangimlarin 6zellikle de azeotropik kangimlarin ayinlmasinda, distilasyona
gore ¢ok daha etkin ve ekonomik bir proses olan pervaporasyon iizerinde aragtirmalar
¢ok genis ve yogun bir sekilde strdirilmektedir (LIU ve dig., 1987, s. 71-99).

Pervaporasyon uygulamalari genel olarak su sekilde verilebilmektedir
(MULDER, 1991, s. 244):

—~ Organik Coziciilerin Dehidrasyonu,

— Sulardan Organik Bilegiklerin Uzaklagtinimasi,

— Organik Kangimlann Ayinimast,

— Polar/Apolar,
— Doymug/Doymamus,

— Izomerler.

2.4.2.3. Dializ

Dializ iki siv1 faz arasinda konsantrasyon farki sonucu; membran yardimu ile

¢Oziinen maddelerin segici olarak aymlmasidir. Iki sivi faz arasinda basing farkinin
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¢ok az oldugu dializde amag ¢ozeltiyi saflagtirmaktr. Coziinen bilesenler arasinda
ayirma, molekiiler boyut farkindan dolay: farkl difiizyon hizlan sonucunda elde edilir.

Insan kaninin metabolik atiklardan temizlendigi hemodializ, dializin en biiyik
uygulamasidir (STANDEN, 1981, s. 115-116).

Homojen gozeneksiz membranlann  kullamldigr  dializde, hidrofilik
polimerlerden yapilan membranlann kalinlig 10 - 100 pm arasinda degismektedir.
Ayirma prensibinin ¢6ziinme - diflizyon modeline dayandift dializin bashca
uygulamalan su sekilde verilebilir (MULDER, 1991, s. 260-262):

— Hemodializ,

— Biradan Alkol Uzaklagtiriimast.

Dializde nétr molekiillerin difiizyonu olmaktadir.  Elektrolitlerin aynildig:
dialize ise Donnan Dializ denilmektedir (MULDER, 1991, s. 260). Kandan metabolik
atiklann uzaklastinlmas: i¢in bazen ultrafiltrasyon tipi gozenekli membranlar
kullamlmaktadir. Bu durumda proses hemofiltrasyon adim alir. Membranlarin suni
boébrek olarak kullamldig: hemodializ ile hemofiltrasyon arasindaki fark; hemodializin
difiizyon prensibine, hemofiltrasyonun konveksiyon prensibine dayanmasidir.
Hemofiltrasyonda akig hizlan ¢ok yiiksek oldugundan hastanin dehidrasyonunundan
kaginmak igin dikkat edilmesi gerekmektedir (MULDER, 1991, s. 260-262).

Kimyasal bir reaksiyonla dializin birlikte yiiridigi prosese Reaktif Dializ
denilmektedir. Burada amag¢ degerli bir kimyasal maddeyi kazanmak veya g¢evre
kirliligini engellemek olabilir. Ornegin sulu fenol akimi, konsantre sodyum hidroksit
gozeltisine karst dializ edilirek konsantre sodyum fenolat gozeltisi elde edilebilir
(STANDEN, 1981, s. 119).

2.4.3. Elektriksel Farkla Yiiriiyen Membran Prosesleri

Elektriksel potansiyel farkim itici gii¢ olarak kullanan membran proseslerinde,
yiiklii iyon veya molekiillerin bir elektrik akimimt iletmesinden yararlamhir. Bir tuz
gozeltisine elektriksel potansiyel farki uygulandiginda pozitif iyonlar (katyonlar)
negatif elektroda (katod), negatif iyonlar (anyonlar) pozitif elektroda (anod) dogru
giderler. Yiiksiiz molekiiller bu itici giigten etkilenmeyeceklerinden, elektrik yiiklii
bilesenler yiiksiiz bilegenlerden aynlabilirier.
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Iyon degistirici membranlann kullanildigi bu tip proseslerin en iyi 6rnegi
elektrodializdir (STANDEN, 1981, s. 119-121, MULDER, 1991, s. 270).

2.4.3.1. Elektrodializ

Bu proseste sulu g¢ozeltiden iyonlan uzaklagtirmak igin elektrik yikli
membranlar  kullamlir. Elektrolit ¢o6zeltilerini  saflagtirmak ig¢in  kullanilan
elektrodializde, iyon degistirici membranlanin yiiksek elektrik iletkenlikleri vardir ve
zit iyonlan gegirirler. Iyon degistirici membranlar ya karboksil grubu gibi negatif
iyonlan ya da amonyum grubu gibi pozitif iyonlan igerirler.

Iyonik besleme ¢ozeltisi hiicre ¢iftlerine pompalandiginda elektrik akimi
uygulanana dek hicbir ey olmaz, akim uygulandiginda ise pozitif yuklii membranlar
negatif iyonlan, negatif yiikli membranlar pozitif iyonlan gegirirler. Gozeneksiz
membranlann kalinlig: ise 100 - 500 um arasindadir (MARK ve dig., 1987, s. 544-
546, MULDER, 1991, s. 270-278).

Elektrodializin uygulamalan ise sunlardir (MULDER, 1991, s. 278):

Su Antma,

Amino Asitlerin Ayinlmasi,

— Siilfiirik Asit ve Sodyum Hidroksit Uretimi,

Gida ve Ilag Endiistrisinde Ayirma (Desalination).

2.4 4. Diger Membran Prosesleri

Bu bolimde yer alan prosesler genelde laboratuvar olgekte uygulanan

proseslerdir.

2.4.4.1. Sivi membran prosesleri (Liquid membrane processes)

Kolaylagtinlmmg tagmmimun (facilitated transport) gergeklestigi bu prosesler diger
membran proseslerinden faklidir. Stvi membran uygulamalan su sekilde siralanabilir

(MULDER, 1991, s. 259):
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~ Spesifik Iyonlarin Uzaklastinlmast,
- Katyon (kadmiyum, bakir, nikel, kursun),
— Anyon (nitrat, kromat),
~ Gazlann Ayirimasi,
~ 0y/N; ayinilmasi,
— H,S, SO,, NHj; uzaklagtirilmast,

— Organik Sivilanin Ayinlmas: (fenol).

Kolaylagtinlmis tagimm bir membran iginde gergeklesen ekstraksiyon olarak
dasuntlebilir. Kolaylagtinlmig taginimu diger membranlarla ayirmadan farkli kilan baz:
ozellikler vardir (BAKER ve dig., 1991, s. 242):

— Yiiksek Segicilik,

~ Yiiksek Konsantrasyon Farkinda Erigilen Maksimum Ak,

— Kolay Zehirlenme.

Sivi membranlarda hareketli tagiyicilann  kullamildigs ve itici  giiciin
konsantrasyon farki oldugu bu tip proseslerde, siv1 filmindeki ¢oziniirlik ve diftizivite
farki ile ayirma gergeklesmektedir (MULDER, 1991, s. 244-259, BAKER ve dig.,
1991, s. 131).

Yenilenebilir biyokiitlelerden iiretilen etanol ve biitanol gibi alkoller, kimya
endiistrisinde iimit verici bir stok malzemesi olduklan gibi enerji kaynag: olarak da
duginilmektedir. Proses enerjisi; hammaddenin iglenmesi (fermentasyon), iriin
kazammu, atik uzaklagtinlmasi gibi pek ¢ok kademede gereklidir. Etanoliin sulu
fermentasyon ¢ozeltisinden distilasyon ile elde edilebilmesi i¢in, fermentasyonda
gerekli enerjinin yansindan daha fazlasi sadece buhar iiretiminde kullamlmaktadir.
Bitanol fermentasyonunda ise {riin inhibisyonu etanol fermentasyonundan ¢ok daha
ciddi boyutta olup, kesikli proseslerde biitanol konsantrasyonu agirlik¢a % 0.5%
geememektedir. Bu yiizden distilasyon ile biitanol kazanim etanol kazanmimina gére
cok daha fazla enerji gerektirmektedir.

Sonug olarak biyokiitle alkollerinin kullanimu, diigiik maliyetli ve enerjiyi etkin
bir sekilde kullanarak tiriin kazanimini gergeklestiren proseslerin gelismesine baghdir.

Ginimiizde daha az enerji kullanan membran prosesleri, biyouygulama
siurlamalarim  azaltabilmektedir. Ters osmozda etanol/su kangimlarimn yiiksek
osmotik basincindan dolayr elde edilen etanol konsantrasyonu agirlik¢a % 20°yi
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gecmemektedir. Dializ ve perstraksiyon (membran vasitali solvent ekstraksiyonu)
uygulanabilecek difer membran prosesleridir.

Sivi membranlarla pervaporasyon uygulamast ise geligmekte olan bir teknoloji
olup, fermentasyon {iriinlerinin sirekli ayilmasi ve konsantre edilmesi igin en {imit
verici yontemlerden biridir. Pervaporasyonda tagimm, beslemedeki bilegenler ile
membran arasindaki etkilesimler nedeniyle dier membran proseslerinden farklidir.

Stvi membranlar ile ekstraksiyon da ilgi geken bir prosestir. Metal iyonlan ve
hidrokarbonlarin aymrilmasi, atik sulardan (amonyak ve fenol gibi) kirleticilerin
uzaklagtinlmas: bu prosesin giizel drneklerindendir (LARRAYOZ ve PUIGJANER,
1987, MATSUMURA ve KATAOKA, 1987, CHRISTEN ve dig., 1990, SHABTAI
ve dig., 1991, FRIEDL ve dig., 1991, MATSUMURA ve dig., 1992, DETTWILER
ve dig., 1993, HOLLEIN ve dig., 1993, GENG ve PARK, 1994, KWON ve dig.,
1995).

2.4.4.2. Buhar gegisi (Vapor permeation)

Pervaporasyona ¢ok benzeyen buhar gegisi, teknik olarak endiistride
uygulanabilen membran prosesleri i¢inde en yeni proses olarak bildirilmektedir.
Pervaporasyonda sivi besleme kangiminda bulunan bilegenler membran boyunca
evapore olurken; buhar gecisinde besleme kangimu buhar halinde olup, aynlacak
bilesenler segici - gecirgen gozeneksiz membrandan gegerler. Her iki proseste de itici
giic membranin alt akim tarafina vakum uygulamasi ile saglanir.

Sulu organik kangimlann ayirlmasinda ters osmoz, pervaporasyon ve buhar
gecisi kullamlmaktadir. Pervaporatif tasimm hizimn genelde buhar ge¢is hizindan daha
yiiksek oldugu belirtilmektedir (KATAOKA ve dig., 1991a, KATAOKA ve dig.,
1991b, SANDER ve JANSSEN, 1991, OKAMOTO ve dig., 1992).

Havadan organik buharlarin ayirilmas: buhar gegisine giizel bir 6rnektir (FENG
ve dig., 1991).
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2.4.4.3. Evapomasyon (Evapomeation)

Bu membran prosesi de pervaporasyona oldukg¢a benzemektedir. Sivi besleme
karigimi buharlagtirilarak sisteme verilir. Organik besleme kangimlant membranla direk
temas etmedifi i¢in membramn gigmesi engellenmis olur.  Pervaporasyonda
membranin sigmesi ile gegis iz artarken, evapomasyonda buhar besleme membram
sisirmeyeceginden gegis hizi daha digik olacaktir (URAGAMI ve TAKIGAWA,
1990).

2.4.4 4. Perstraksiyon (Perstraction)

Bazi agilardan pervaporasyona benzeyen bu teknikte, gegen madde;
buharlagmadan membran ile etkilesmeyen uygun bir ¢oziici sirkiilasyonu ile ¢ozilir
ve membramn alt akim tarafindan alinarak distilasyon ile aynlir. Cabasso tarafindan
teklif edilen bu yontem benzen/siklohekzan kangimm ayirmak igin gelistirilmigtir. Sivi
tagtyicimin dekalin oldugu bu émekte, seliiloz asetat bazhi bir membran kullanilarak
tercihli ekstraksiyon yapilmigtir. Pervaporasyonun aksine faz degisiminin olmadifi bu
prosese, orjinal olarak teklif edilen “perstraction” adi yerine “pertraction” adimn da
verilebilecegi teklif edilmigtir. Deneysel ¢aligmalar pervaporasyonda, bu teknige gore
daha yiiksek gecis akisinin elde edildigini gostermistir (BODDEKER, 1990, HUANG,
1991a, s. 13).

2.4.4.5. Membran distilasyonu (Membrane distillation)

Membran distilasyonu farkh sicakliklardaki iki sivinin g6zenekli bir membran
ile aymnlmasidr. Membramin sivilar tarafindan islatilmadifs bu proseste hidrofobik
membranlar kullambir. Itici giiciin sicakhk farki oldugu membran distilasyonunda
buhar molekiilleri gozenckler boyunca yiiksek buhar basincindan, diigiik buhar
basincina dogru giderler.

Membranin iki faz arasinda fiziksel engel gibi davrandift ve ayirma ile ilgili
olmadi tek membran prosesi olan bu proseste; membrann yiiksek sicaklik tarafinda
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evaporasyon gergeklesir, buhar molekiilleri membrandan geger ve disiik sicaklik
tarafinda yogunlagr.

Simetrik veya asimetrik yapida gozenekli membranlann kullamldifi membran
distilasyonunda ayiwma buhar - sivi dengesine dayanir. Bu prosesin uygulamasmna
ornek olarak saf su iiretimi verilebilir (SMOLDERS ve FRANKEN, 1989, MULDER,
1991, s. 262, BANDINI ve dig., 1992).

2.4.4.6. Termo osmoz (Thermo - osmosis)

Termo osmoz veya termo difiizyon gozenekli veya gozeneksiz bir membran ile
sicaklik farki sonucu iki fazin ayrdmasidir. Sicaklik farki nedeniyle termodinamik
denge kurulana kadar, sicaktan sofufa dogru bir hacim akist mevcuttur. Termo
osmoz ile membran distilasyonu arasindaki fark, termo osmozda ayirma performansim
membran saglarken, membran distilasyonunda membran iki sivi faz arasinda bir engel
gibi davranmakta ve segicilik buhar - sivi dengesi ile saglanmaktadir. Her iki prosesin
benzer yam itici giiciin sicaklik fark: olmasidir (MULDER, 1991, s. 271).

2.4.4.7. Basing geciktirmeli osmoz (Pressure retarted osmosis)

Ters osmozdan tiretilen bu proseste konsantrasyon farkindan enerji
tiretilebilmektedir. Yan gegirgen bir membran yardum ile su veya seyreltik ¢ozeltiden
konsantre tuz ¢ozeltisi ayilir, daha sonra osmoz olugur ve su, saf sudan veya seyreltik
¢ozeltiden konsantre ¢ozeltiye dogru akar. Bir tirbin vasitasiyla da osmotik su akagt
ile elektrik iiretilebilir (MULDER, 1991, s. 217).

2.4.4 8. Basingh dializ (Piezodialysis)

Basing farkinin uygulandifi membran proseslerinden biri olan bu proseste,
hiperfiltrasyonun tersine ¢6ziicii yerine, ¢dziinen iyon membrandan geger. Coziiciiniin
genelde su oldugu ve ticari dlgekte uygulanmayan basingh dializde, katyon degistirici
ve anyon degistirici gruplara sahip olan iyon degistirici mozaik membranlar kullanilir.
Birka¢ yiz pum kalnhginda gozeneksiz membranlann kullamldifis ve aywrma
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mekanizmasinin iyon transferine dayandigi bu proseste uygulanan basing 100 bar’a
kadar ¢ikmaktadir (MULDER, 1991, s. 219).

2.4.4.9. Diafiltrasyon

Hiperfiltrasyonla yiiksek molekiil agirlikli ve diisiikk molekiil agirhkh ¢6ziinen
bilesenler aynlamamaktadir. Tam bir ayirma igin kalan akim, ¢oziicii (su) ile seyreltilir
ve diisitk molekiil agirhikh ¢dziinen bilegenler yikanmig olur. Diafiltrasyon denilen bu
proses farkli bir membran prosesi olmayip, genelde bu proseste utrafiltrasyon tiniteleri
kullamlmaktadir. Biyoteknoloji, eczacihik, gida endiistrisi gibi alanlarda kullamilan
diafiltrasyonda kalan akim ¢ozicii ile istenen safik derecesine erigilene kadar
seyreltiimektedir (MULDER, 1991, s. 334).



BOLUM 3

PERVAPORASYON

Pervaporasyon sivi  kangimlanmn, bir membran kullamlarak, kismi
buharlagtirma ile ayinlmasidir. Sivi halde bulunan karigim membran ile temas ettirilir;
iirin dasik basingta tutulan membranin diger tarafindan buhar halde alimr ve
yogunlagtinthir. Membrandan maddelerin tagiuminda 6nceﬁk1e sivi kanigimindaki
maddeler segici membramn girig yiizeyine adsorbe olurlar, daha sonra membran
boyunca difiizlenirler, son olarak da membran fazindan buhar fazina desorbe olurlar.
Pervaporasyon igleminde itici gii¢ olan konsantrasyon gradienti, basing veya sicalik
farki ile olsturulur. Tagimmda itici giig, genellikle besleme ile buhar alt akim
(pervaporat) arasinda kismi basing farkim olusturmakla saglanir. Kismi basing farki da
membran ¢ikigina vakum uygulanmasiyla gerceklestirilir (RADOVANOVIC ve dig.,
1990, HUANG, 1991a, s. 1, BAKER ve dig., s. 151, 1991).

Pervaporasyon; distilasyon, ekstraksiyon, adsorpsiyon, kristalizasyon gibi
klasik tekniklerle ayinlmasi zor olan organik sivilann aymlmasinda kullamhr. Bu
yontem Ozellikle segici olarak ayrlacak bilegenin konsantrasyonu diigitkse gok uygun
bir yontemdir. Pervaporasyonun diger uygulamalarna goziicilerden su ¢ekme ve su
antma omek olarak verilebilir. Klasik distilasyon yontemi ile aynlamayan, relatif
uguculuklan diisiikk olan, azeotropik kangimlann aymimasinda kullamlan
pervaporasyon isleminde biiyiik miktarlarda enerji tasarrufu saglanmaktadir. Ticari
olarak ise derigik alkol gozeltilerinden suyun ayirilmas: ve kirletilmig sulardan organik
¢ozicillerin ayinimasinda kullamlan pervaporasyon, membran prosesleri icinde faz
degisikliginin oldufu tek proses olmasina ragmen; klasik yontemlerden daha az
enerjinin harcandii bir yontemdir (WESSELINGH ve KRISHNA, 1990, s. 115-118,
BAKER ve dig., 1991, s. 67, DUTTA ve SIKDAR, 1991).
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Pervaporasyonun en bilyikk uygulamas: sulu etanol g¢ozeltisinden saf alkol
tretimidir. Endiistride etanol, etilenin oksidasyonu ile kimyasal olarak iiretilmektedir.
Son yillarda pervaporasyon igleminin geligmesiyle; fermantasyonla tretilen etanol, sivi
yakit olarak kullamlabilmesi ve yenilenebilir kaynaklardan uretilebilmesi agisindan
onem kazanmugtir. Petrol ve dogal gaz gibi fosil kokenli enerji kaynaklarimn
tikenmeye baglamasi, yenilenebilir kaynaklardan sivi yakit tretiminin 6nemini
gostermektedir.  Ozellikle 1970°li yillardaki petrol krizinden sonra politik ve
ekonomik tartigmalar sonucu; ham petrol fiyatlanindaki artig, yeni bir enerji kaynad
aranmasina onciilik etmistir. ABD, Japonya, Brezilya bagta olmak iizere pek ¢ok iilke
kendi enerji kaynaklarimt saglamak ve arttirmak igin alternatif enerji kaynadi olarak
seker pancarindan fermantasyonla urettikleri alkolden, suyun ayinlmasinda
pervaporasyon teknigini gelistirmektedirler. Fermantasyondan ¢ikan g¢ozeltide %5
etanol mevcuttur. Bu ¢ozeltinin distilasyonu sonucu %90’a ¢ikan alkol yiizdesi,
distilasyon sonrasi pervaporasyon uygulamasiyla da %99.5 degerine yiikselerek, saf
alkol uretilebilmektedir. Fermantasyon sonucu olusan sulu etanol ¢ozeltisini distile
etmeden direk olarak pervapore etmek de miimkiin olabilmektedir.

Yakin gelecekte enerji problemlerini ¢6zmek igin saf alkol kullantmi énem
kazanacak, ozellikle fermantasyonla elde edilen alkolden suyun pervaporasyon ile
ayinimast daha da yayginlagacaktir. Bu konuda yapilan aragtirmalar bu yiizden hzla
artmakta, pek ¢ok stvi kangim ve membran malzemesi olarak da gesitli polimerler bu
proses igin incelenmektedir (MULDER ve SMOLDERS, 1986, MASUDA ve dig.,
1986, CHANGLUO ve dig., 1987, YOSHIKAWA ve dig., 1988a, YOSHIKAWA ve
dig., 1988b, TANIMURA ve dig., 1992, IWATSUBA ve dig., 1992).

Ekonomik avantajlari, aywmadaki etkinlifi, endiistrideki kisa gegmigine
ragmen ticari bagansi pervaporasyonun membran ayirma prosesleri iginde en etkin
proses olmasim saglamistir. Sivi kangimlann ayirilmasi ve degerlendirilmesi ile kimya
endiistrisinde biiyiik 6nem kazanan pervaporasyon; verimli ve basit bir proses olmasi
nedeniyle distilasyon, rektifikasyon gibi proseslerin yerlerini de alabilecektir (OKADA
ve dig., 1991a).
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3.1. PERVAPORASYONUN TARIHCESI

Makrofiltrasyonda selilloz gibi dogal polimerlerin kullanilmasi ¢ok eski
olmasina ragmen, ilk yan sentetik polimerik membran olan seliiloz nitratin; Schonbein
tarafindan 1846 yilinda gelistirilmesi ile sentetik polimerik membran tarihi baglamugtir.
Schonbein’i 1855’de Fick ve Lhermite izlemigtir. 1860°da Schumacher borusal
membrani , 1872°de Baranetzky diiz membram geligtirmiglerdir.

1906 yilinda Bechhold tarafindan go6zenekli mikrofiltrasyon membram
hazirlanmgtir.  1920°1i yillarda Staudinger, Meyer, Mark; 1966°da ise Benoit gibi
bilim adamlar1 sentetik polimerik membranlanin yapisim aydinlatmaya ¢aligmuglardir.
1935°de Swallow, 1953°de Ziegler polimerlerin yapilanini degistirerek fakli membran
yapimini denemiglerdir. 1935 - 1946 yillan arasinda Teorell, Meyer, Sievers, Juda,
Mc Rae gibi pek ¢ok aragtirmaci iyon degistirici membranlan geligtirmiglerdir.

1960 - 1980 yillant arasinda Loeb ve Sourirajan’in asimetrik hiperfiltrasyon
membranim geligtirmesiyle, membranoloji altin ¢agint yagamugtir denilebilir.

Giiniimiizde membran bilimi olgunlagmaya baglamgtir. Arastirmalar devam
etmektedir ve gelecek yiizyilda pek ¢ok spesifik uygulamalar gergeklesecektir.

Membran gelisiminin iginde pervaporasyonun gelisimine bakilirsa; ilk olarak
1906 yilinda Kahlenberg’in hidrokarbon/alkol kangimlanimn ince kauguk tabakalardan
segici tagimmni g6zlemledigi goriilebilir. Pervaporasyon terimi ilk kez 1917°de Kober
tarafindan tanimlanmugtir.

Uzun bir siire homojen yogun filmlerden akig hizimn diigitk olmast nedeniyle
pervaporasyon laboratuvar 6lgekte uygulanmig;, 1960°larda Loeb ve Sourirajan’in
yilksek akili asimetrik selilloz asetat membram iretmesiyle bityitk olgekli endiistriyel
uygulamalann olabilecegi goralmiistiir.

1958 - 1962 yillan arasinda Binning ve ¢aligma arkadaglan kismi buharlastirma
ile gozeneksiz polietilen filmden hidrokarbon kangimlarm ayirmugslardir. Neel ve
arkadaglan ise azeotropik kanigimlara pervaporasyonu uygulamiglardar.

Bu caligmalar pervaporasyonun yakin kaynama noktali sivilara distilasyon ile
birlikte uygulanabilecegini gostermigtir. Bdylece pervaporasyon, ¢ok enerji titketen
ekstraktif ve diisiik basingli distilasyona rakip bir proses olarak dikkat gekmigtir.



29

1970’lerde enerji krizi ile geleneksel ekonomi degismis ve daha az enerji
gerektiren membran prosesleri 6nem kazanmugtir.

1982°de Alman sirketi GFT tarafindan Brezilya’da kurulan ilk pilot tesiste
fermantasyon sonucu elde edilen etanol/su  kangmmmn  dehidrasyonu
gergeklestirilmistir. Bu tesisin kapasitesi 1300 litre/giin olup % 99.2 safliktaki etanol
tretilebilmektedir.

Daha sonraki yillarda Bati Avrupa ve ABD’de 1500 - 2000 litre/giin etanol
kapasiteli yirmiden fazla tesis kurulmugtur.

1988°de Fransada geker rafinerisinde ¢alistirmak tizere kurulan ilk biiyiik ticari
olgek pervaporasyon tesisinde, elde edilen iiriinde 2000 ppm’den daha az su kalincaya
kadar alkol dehidrasyonu gergeklestirilmigtir.

Giinimtizde Japonya’da Mitsui firmasimn 6nderliginde kurulmus ve faaliyet
gosteren dehidrasyon tesisleri mevcuttur.

Son otuz yilda pervaporasyonun bu gelismesine paralel olarak, pervaporasyon
taginim mekanizmasimin agiklanmast, etkin segici gegirgen membranlann geligtirilmesi,
ayirma modallerinin tasarimu gibi konularda g¢aligmalar devam etmektedir.

Uygulamadaki pervaporasyon tesislerine bakildifinda, bu tesislerin klasik
teknolojinin yerine ge¢mesi gereklilifi gorilmektedir. Pervaporasyon uygulamalan
ile, ayirmadaki basannin klasik tekniklerden ¢ok daha yitksek oldugu ve maliyetin
klasik tekniklerden ¢ok daha diisiik oldugu bilinmektedir.

Sonug olarak gelecekte kimya endistrisinde pervaporasyon teknolojisinin,
Uimit verici ve onemli bir etkisinin olacag: séylenebilmektedir (KESTING, 1985, s. 2-
6, FLEMING, 1990, HUANG, 1991a, s. 2-8, 506).

3.2. PERVAPORASYON CESITLERI

Sivi  kangimlanmi  ayirmada kullandan bir membran prosesi olan
pervaporasyonda tagimm, membran boyunca bir buhar basinci gradientini siirdiirmekle
gergeklesmektedir. Bu gradient, farkh yollarla saglanabilmektedir. Miimkin olan
pervaporasyon g¢esitleri su sekilde verilebilir (BAKER ve dig., 1991, s. 154):

— Vakum Pervaporasyonu,

— Termo Pervaporasyon,
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Tagtyic1 Gaz ile Pervaporasyon,

!

Bubhar ile Pervaporasyon,
— Iki Faz ile Pervaporasyon,

Fraksiyonlu Yogunlagma ile Pervaporasyon.

3.2.1. Vakum Pervaporasyonu

Laboratuvar élgek galismalarda kismi buhar basinci farki, membranmn alt akim
tarafina vakum uygulamasi ile saglanir, bu da bir vakum pompast kullamlarak
gergeklestirilmektedir.  Pervaporasyonda sivi fazdan buhar faza hal degisimi
oldugundan prosese onemli miktarlarda enerji girdisi gerekecegi diigiiniilebilir. Ancak
aragtirmalar sabit sicakhktaki yogunlagmamin maksimum termodinamik verim ile
gergeklestifini ve izotermal sartlarda basing farki ile sivilarin pervapore edilmesinin
verimli (fizibil) oldugunu gostermistir (GONCALVES ve dig., 1990).

Sekil 3.1°de vakum pervaporasyonu gorilmektedir.

Swv1

Besleme

Sekil 3.1 Vakum Pervaporasyonu (BAKER ve dig., 1991, s. 155).

3.2.2. Termo Pervaporasyon

Membran boyunca kismi buhar basmci farki besleme akim ile gegen akim
arasinda sicaklik farki olugturmakla saglanabilir. Termo pervaporasyon denilen bu
islemde swvi  besleme kangimu  isitiirken gegen madde  sofutularak

yogunlagtinlmaktadir. Termo pervaporasyonda itici gii¢ sicak besleme ¢ozeltisi ile
soguk pervaporat sivistnin buhar basinglan arasindaki farktir.
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Isitma ve sogutma maliyeti vakum maliyetinden daha az olacagindan ticari
6lgekte bu tip pervaporasyonun uygulamasi miimkiin olabilir. Termo pervaporasyonun
en biyik dezavantaji ise membranm alt akim tarafinda buhan depolayabilecek
modiillerin maliyetinin yiiksek olmasidir (FRANKEN, 1990, BAKER ve dig., 1991, s.
154).

Sekil 3.2°de termo pervaporasyon gsematik olarak verilmektedir.

Besleme Sivi
Isttict =
Buhar 1
Gegen Sivi

Sekil 3.2 Termo Pervaporasyon (BAKER ve dig., 1991, s. 155).
3.2.3. Tastyic1 Gaz ile Pervaporasyon

Pervaporasyonu gerceklestirmenin bir yolu da, membramn alt akim tarafim
tagtyic1 bir gazla (hava gibi) siiptirmektir. Sekil 3.3’de gosterildigi gibi tagiyict gaz
sogutulur ve gegen buhar yogunlagtinhr. Yogunlagmayan gaz ise sisteme geri verilir.

Besleme Stvi

I& Azl ol , Kalan Akim
R /V\ Yogunlastirict

Buhar l
Gegen Stv1

Yogunlagmayan Tagtyic1 Gaz

Sekil 3.3 Tagtyic1 Gaz ile Pervaporasyon (BAKER ve dig., 1991, s. 155).
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Tastyic1 gaz ile pervaporasyon termo pervaporasyona gore onerilmemektedir,
ancak pervaporat degersizse ve atilacaksa tercih edilebilir. Bdoylece sogutma maliyeti
digiriilerek, pervaporat daha diisik maliyetli bagka bir teknikle uzaklagtirilabilir
(BAKER ve dig., 1991, s. 154).

3.2.4. Buhar ile Pervaporasyon

Buhar ile pervaporasyon tasiyict gaz ile pervaporasyona alternatif olarak,
buhar gibi yogunlasabilen bir tagiyic1 akiskanin kullamiidigr bir pervaporasyon tiridir.
Sekil 3.4°de gosterilen bu sistemde diigiik kaliteli, dolayistyla da digitk maliyetli buhar
kullanilmaktadir. Gegen maddenin tagiyict su ile kangmadifi durumlarda
uygulanabilen bu tip pervaporasyonda dekantasyon ile su ve gecen madde ayrilir.
Dekantasyon sonucu aynlan su, evaporatore oradan da membramn alt akimna
gonderilir. Omek olarak sulu akimlardan diisiik konsantrasyonlarda toluen gibi
¢oziciilerin aynldigi, buhar ile pervaporasyon uygulamasi; gegen maddenin su ile
kanigmamasi ile sinirhidir (BAKER ve dig., 1991, s. 156).

Besleme

Swv1 Kalan Akim
Yogunlastirict
Buhar l Gegen Sivi
Evaporatoér Dekanter
Kangmayan Siv1 Tastyict

Sekil 3.4 Bubhar ile Pervaporasyon (BAKER ve di§., 1991, s. 155).
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3.2.5. Iki Fazh Pervaporasyon

Iki fazh pervaporasyon suda diisik konsantrasyonda ¢oziinmiis organik
bilesenleri ayirmak i¢in kullamlabilir. = Burada gegen ¢o6ziiclinin suda smrh
¢ozintrkigi vardir, yogunlagan pervaporat organik faz ve organik ile doymus siv1 faz
olmak iizere ikiye ayrihir. Organik faz alimr, diger faz ise besleme akimina yeniden
pervapore edilmek iizere geri gonderilir (BAKER ve dig., 1991, s. 156)

Sekil 3.5’te iki fazli pervaporasyon goriilmektedir.

Besleme

Sv1 Kalan Akim
Yogunlastinic:
] !
Buhar l Gegen Sivi
.......................
Dekanter

Sekil 3.5 ki Fazh Pervaporasyon (BAKER ve dig., 1991, s. 155).

3.2.6. Fraksiyonlu Yogunlagma ile Pervaporasyon

Fraksiyonlu yogunlagma ile pervaporasyonun gematik olarak gosterildigi Sekil
3.6°da goruldagu gibi, sistemde seri halde iki adet yogunlagtirici vardir. Bu sistemde
pervaporasyon ile ayirmaya ilave olarak ikinci kisim bir ayirma yapilabilir. Ornek
olarak seyreltik alkol su kangimlannin pervaporatif dehidrasyonunda; alkolce zengin
pervaporat, su bakimindan zengin olan ve pervaporasyon tnitesine geri verilebilecek
olan bir faza ve de alkol igerigi yiiksek olan ikinci bir faza aynlabilir (BAKER ve dig.,
1991, s. 156).
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Besleme S Kalan Akim

_
. T
L

Yogunlagtinei 1 |<=— [ Yogunlastiric1 2
Gegen
Akim
Birinci Ikinci
Fraksiyon Fraksiyon

Sekil 3.6 Fraksiyonlu Yogunlagma ile Pervaporasyon (BAKER ve dig., 1991, s. 155).

3.3. PERVAPORASYONUN FARKI VE ONEMI

Swvi kangimlarin ayinlmasi, endiistride ¢ok gerekli olan bir temel islemdir.
Azeotropik stvi kangimlann etkin ayinlmas: i¢in mevcut ayirma tekniklerinden olan
distilasyon, adsorpsiyon, sivt - siv1 ekstraksiyonu ve fraksiyonlu kristalizasyon gibi
tekniklerin geligmesi bir gereklilik olmustur. Kaynama noktalan yakin olan bilegenleri
igeren sivi1 kanigimlan ayirmada klasik ayirma teknikleri kullamldiginda enerji tiiketimi
oldukga fazla olup bu durum maliyeti yiikseltmektedir.

Temel islemlerin enerji kullammim azaltma gereklilifi membran ile ayirmanin,
klasik metodlara alternatif olabilecegini gostermigtir.

Pervaporasyonun prensibi 1950°li yillarda ifade edilmis olmasina ragmen,
kiasik tekniklere alternatif tegkil edecek enerji verimi yiksek ticari pervaporasyon
uygulamas: son yillarda 6nem kazanmugtir. Bu teknik fermantasyon sirasinda elde
edilen etanol/su kangimimin ayinlmasinda genis olarak uygulanmaktadir (GUPTA ve
MUKHERIEE, 1990).

Klasik tekniklerle ayinlmasi zor olan organik sivilarin aymrilmasinda kullanilan
pervaporasyon, Ozellikle segici olarak gecen bilegenin besleme kangimindaki
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konsantrasyonu diisiik oldugunda, klasik ayirma teknikleriyle yarisan cazip bir yontem
olacaktir.

Pervaporasyonun diger ayirma tekniklerinden Ustiin olabilecegi belli bagh
uygulama alanlan; her tiirlii organik sivinin dehidrasyonu, atik sularda eser miktarda
bulunan aromatikler ve klorlu hidrokarbonlar gibi ugucu organik kirleticilerin
temizlenmesi, azeotropik kangimlanin aymlmasi sayilabilir (MULDER ve
SMOLDERS, 1986, KAZUNORI ve dig., 1992).

Atiksu miktannin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda bu atik suyun igerdigi ugucu
organik bilesiklerin konsantrasyonu g¢ok ¢ok diigiikse; hava ile styirma, aktif karbon
adsorpsiyonu, kimyasal oksidasyon, yanma gibi klasik tekniklerle yer degistirebilecek
yeni bir teknik olarak pervaporasyon uygulanabilmektedir (VISVANATHAN ve dig,,
1995).

Membran prosesleri i¢inde faz degisikliginin oldufu tek proses olan
pervaporasyonda, ters osmoz ve ultrafiltrasyon gibi klasik membran ayirma prosesleri
ile kargilastinldiginda segiciligin daha yiiksek oldugu gorulmiistir. Ters osmozda
tasimm osmotik basing ile sinirhidir (FLEMING, 1990, TANIMURA ve dig., 1990,
BALINT ve dig., 1993).

Ultrafiltrasyon ve ters osmoz ile kargilagtinldiginda, en 6nemli membran
proseslerinin; ticari olarak uygulamasi yeni yeni baglamng olan gaz ayirma ve
pervaporasyon oldugu gériilmiigtir (RAUTENBACH ve ALBRECHT, 1987).

Pervaporasyon ile gaz ayirmada aym polimerik yapidaki membran
kullamlmasma kargm, tagmim mekanizmasinda farkhilik mevcuttur. Bu fark polimerik
membranla, membrandan gegen molekiiller arasindaki etkilegsimden kaynaklamr. Gaz
ayirmada inert gaz molekiilleri ile membran malzemesi arasindaki etkilesim daha diigtik
oldugundan, pervaporasyonda daha yitksek gecirgenlik deferleri elde edilecektir
(MULDER ve SMOLDERS, 1991).

Biyoteknolojik uygulamalar diigiiniildiigiinde ise bir membran biyoreaktérde,
en Gimit verici membran prosesinin pervaporasyon oldugu anlagimaktadir. Ekonomik
agidan segiciligin ¢ok diigiik olmasi nedeniyle membran distilasyonu kullanim
biyoteknolojide uygun degildir (MULDER ve SMOLDERS, 1986).

Pervaporasyon ve buhar gegisi ile, distilasyondan ¢ok daha iyi bir ayirma
gergeklestigi agiktir. Pervaporatif tastum hizimin daha yiiksek olmasi nedeniyle,
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buhar gegisinde akinm, pervaporasyona gore daha disiik oldugu gorilmigtir
(KATAOKA ve dig., 1991b, WILL ve LICHTENTHALER, 1992, OKAMOTO ve
dig., 1992).

Evapomasyon (evapomeation) ile pervaporasyon Kkargilagtinldiginda ise
pervaporasyonda ayirma faktoriiniin daha yiiksek oldufu deneysel calismalarla
gosterilmistir (URAGAMI ve MORIKAWA, 1992).

Diger membran prosesleri gibi yiiksek basing gerektirmeyen pervaporasyonun
klasik ayirma proseslerine olan iistiinliikleri ise soyle siralanabilmektedir (HUANG,
1991a. s. 494-495):

— Enerji tasarrufu,

— Azeotropik kangimlann kolayca ayrilabilmesi,

— Cok bilegenli karisgmlarin kolayca dehidrasyonu,

— Cok amagl uygulama olanag,

— Ekstraktif distilasyondaki gibi ilave maddeler (entrainer) gerektirmemesi,

— Cevre kirliligine neden olmamasi (entrainer’dan kaynaklanan kirliligin

olmamast),

— Basit operasyon sartlar,

— Pervaporasyon tinitelerinin az yer gerektirmesi (alandan tasarruf),

— Tesis kurmadaki kolaylk,

— Yatirim giderlerinin az olmast,

— Atik sularin temizlenmesine ve ¢oziiciillerin geri kazamlmasma olanak

vermesi.

3.4. PERVAPORASYON UYGULAMALARININ EKONOMIK OLARAK
INCELENMESI

Membran ayirma sistemleri ekonomi, ¢evre kirliligi kontroli, tiriin kalitesi gibi
konularda klasik teknolojilere gére énemli istiinliiklere sahip olduklanindan gesitli
endiistrilerde uygulanabilmektedir (WEBER ve BOWMAN, 1986).

Kimyasal proses endiistrileri, petrol ve kimya endiistrileri dahil olmak {zere;
giinde ii¢ milyon varil ham petrole esdeger olan enerjiyi tilketmektedirler. Bu degerin
% 40’mndan daha fazlas: ayirma prosesleri igin harcanmaktadir (Bu deger hammaddeler
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hari¢, ABD’deki endiistriyel enerji tiiketiminin % 27’sidir). Ayirma proseslerinin en
giizel omekleri sunlardir: Absorpsiyon, adsorpsiyon, tyon degisimi, kromatografi,
kristalizasyon, distilasyon, kurutma, elektrodializ, elektrolitik prosesler, evaporasyon,
ekstraksiyon, filtrasyon, membran prosesleri, siyirma.

En ¢ok uygulanan ayirma prosesi olan distilasyon kimyasal proses
endiistrisinde bitin ayima iglemlerinin % 95°ini olusturmaktadir.  ABD’de
distilasyonun, giinde 1.2 milyon varil ham petrole egdeger enerjiyi tiikettigi
bilinmektedir.

Distilasyonda enerji tasarrufu igin ti¢ yaklagim onerilmektedir:

1. Distilasyonda enerjiyi daha etkin kullanmak gereklidir. Bu da ileri proses
kontrol, yiiksek verimli dolgu malzemesi ve raflann kullamlmasi, 1s1
integrasyon metodlanyla yapilabilir.

2. Distilasyona adsorpsiyon, membran prosesleri, kristalizasyon ve diger
uygun proseslerin ilavesiyle; enerji - etkin hibrid sistemler kurulabilir.

3. Diger prosesler distilasyonun yerini alabilir. Bu yeni proseslerin ekonomik
olarak uygulanmasi zor bir segenektir.

Sonug olarak distilasyon - pervaporasyon hibrid sistemleri, ekonomik olarak
ticari olgekte uygulanabilecektir. Bu uygulamalann igine organiklerin dehidrasyonu,
ozellikle de azeotropik kangimlann ayinimasi girmektedir (HUMPHREY ve
SEIBERT, 1992).

Pervaporasyonun ana uygulamalan ii¢ sinifta toplanmaktadir:

— Cozicilerden Su Cekme,

~ Su Antma,

~ Organik/Organik Ayirma ° dir.

Cozicilerden su ¢ekme biiyiik 6lgekte kullamlan tek prosestir, etanol su ile
azeotrop olusturdugundan ve saf iriin istendiginden, klasik prosesler de pahal
oldugundan, en ¢ok uygulama bu alanda goériilmektedir. Genelde su segici
membranin kullanildigi pervaporasyon uygulamasi ile % 99.9 saflikta etanol igeren
trin elde edilebilmektedir.

Teknolojinin ilerlemesiyle diger alanlarda da gelisme olacag beklenmektedir.
Ozellikle organik kangimlarn  aymlmasmda, distilasyona alternatif olarak
pervaporasyonun kullanilmas: gelecekte biiyiik bir uygulama alam bulabilecektir.
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Cevre kirliligini kontrol ve ¢ozicii geri kazammu igin yapilan sudan organik
maddelerin ayirilmasinin en giizel 6rnegi, bir dealkolizasyon prosesi olan alkolstiz bira
ve sarap iiretimidir. Bu iglemde de etanol ayinimaktadir.

Yeralt1 sulanindaki ve endiistriyel atik sulardaki eser miktardaki organik
maddelerin ayirilmasina Ornek olarak etil asetat, karboksilik asit, trikloretilen,
kloroform, toluen, tetrahidrofuran, dioksan, diklormetan, fenol ve benzen verilebilir.
Bu ornekler daha gok laboratuvar agamasinda incelenmektedir.

Organik kangimlann ayirilmasi ise ¢ok az gelistirilmis bir alandir.

Pervaporasyonun baz ilging drnekleri ise su sekilde verilebilir:

— Portakal suyu kondensatindan etanol geri kazanim,

— Elma esansindan lezzet ve koku veren bilegenlerin kazanim,

— S gidalarin konsantre edilmesi,

— Baz organik kangimlardan aromalarin ayrilmast,

— Komiir sivilagtirma - gazlagtirma tesislerinde kondensatlardaki suyun

uzaklagtinimas,

— Kagit hamuru kondensati ve “black liquor” kondensatindan metanol

kazanimi,

— HCl ile seker kamig1 hidrolizinde asit ayinlmasi.

Etanoliin pervaporasyon ile dehidrasyonunun yaygin olmasinin nedeni etanoliin
% 95 konsantrasyonda su ile azeotrop olugturmas: ve yiksek saflikta etanol elde
etmek i¢in kullanilan benzen gibi bir siiriikleyici ¢Oziici (entrainer) ile rektifikasyon,
molekiiler elek kurutma prosesi, siv1 - sivi ekstraksiyonu gibi proseslerin hepsinin
pahali olmasidir. Pervaporasyon ile % 99.9 saflikta etanol iiretilebilmektedir (BAKER
ve dig., 1991, s. 161).

GFT firmasmnin kiigiik bir etanol/su ayirma tesisinin, diger yontemlerle enerji ve
maliyet karsilagtirimast Tablo 3.1°de verilmektedir (BAKER ve dig., 1991, s. 161).

Goriildiign gibi pervaporasyonun diger yontemlere gbre yatinm maliyeti ve
enerji gideri daha digiktir.

Azeotropik siiriikleyici ¢oziiciilii distilasyon dehidrasyon sistemleri i¢in maliyet
analizi yapilmug ve sonuglar Tablo 3.2°de verilmistir (HUANG, 19914, s. 526).

Bir yilda 8000 ¢aliyma saati diigiiniilerek hazirlanan bu tabloda sermaye
yatirimi;, amortisman,- sermaye faizi, bakim masraflan, sigorta, vergiler, yonetim
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giderlerini kapsamaktadir. Toplam giderler % 100’liikk etanol baz alnarak, etanoliin

tonu bagina DM olarak diizenlenmig, membran émrii 2 yil olarak alinmugtir.

Tablo 3.1 Etanol/Su Ayirma Proseslerinin Kargilagtinimas: * (BAKER ve dig., 1991, s.

161).. Pervaporasyon Distilasyon Adsorpsiyon
Sistem Maliyeti $ 75000 $ 140000 $ 90000
Pompalar 3kW 2 kW 2kW
Buhar 45 kg/h 70 kg/h 90 kg/h

(1.8 bar) (7.3 bar) (7.3 bar, 220°C)
Stirikleyici Coziicti |--- 3 Vgiin -

*- 1000 V/giin, besleme: %90 etanol, triin: %99.5 etanol.

Tablo 3.2 Etanol Dehidrasyonu Maliyet Karsilastinlmas:” (HUANG, 1991a, s. 526)

Pervaporasyon Azeotropik  Sirikleyici
Cozicula Distilasyon

(DM/ton etanol) (DM/ton etanol)

Sermaye Yaturim 74.20 49.50

Yardimer Uniteler

Buhar | 6.40 60.00

(40 DM/ton buhar)

Elektrik 8.80 4.00

(0.20 DM/ kWh)

Sogutma Suyu 2.00 7.50

(0.10DM/m’)

Siiriikleyici Coziicii - 4.80

Membran Yenileme 15.30 -—

Toplam Maliyet 106.70 125.80

(DM/ton etanol)

%04 ton/giin, besleme: %94 etanol, iirtin: %99.9 etanol.
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Normal basing azeotropik striikleyici ¢oziiciilii (entrainer) distilasyonda,
¢oziicii olarak siklo hekzan kullamlmugtir. Distilasyon yatinm maliyetinin diigiik
olmasina kargin toplam dehidrasyon maliyetinin yiiksek olmasi, diigiik basingtaki buhar
tikketiminin yiiksek olmasindandir. Bu da distilayonun enerji fiyati artigina karsi
oldukg¢a hassas olmasina neden olmaktadir. Coziicii tiiketiminin ¢ok fazla olmamasina
ragmen, gevre kirliligi kontrolii agisindan maliyeti yiikseltecegi de dustintilmelidir.

Endiistriyel 6lgek membran tesislerinde genellikle artan kapasite ile sermaye
yatinm lineer olarak artmaktadir. Bunun nedeni membranlanin modiiler
konstriiksiyon tasarimi maliyetindendir. Bununla beraber distilasyon ve rektifikasyon
sistemlerinde sermaye yatinimi, kapasite atttk¢a eksponensiyel olarak azalmaktadir.
Bagka bir deyigle distilasyon ve rektifikasyon teknolojilerinde yatinm maliyeti; tesis
kapasitesi buyiidiikge azalacak, tesis kapasitesi kiigiildiikge artacaktir.

Goriildiigi gibi karmagik olmayan, kolay kontrol edilebilen ve pratik
iistinlitkleri olan membranla ayirma tekni§i olan pervaporasyon, maliyet
degerlendirilmesi agisindan da avantajli goriilmektedir (HUANG, 1991a, s. 526-528).

Pervaporasyon su/organik ayinmu agisindan incelendiginde ise, su antma ve
¢oziicii kazanim olmak iizere iki alan diigiiniilebilmektedir. Sudaki organik madde
orani ¢ok az ise amag suyu temizlemek icin bu maddeyi ¢ekmek ve kirliligi kontrol
etmektir. Eger organik madde % 1 - 2 oraninda ise amag¢ bu maddeyi kazanmaktir.

Kirlilik kontrolii i¢in uygulanan pervaporasyonun maliyeti ¢esitli degisiklikler
gosterir. Bu degisiklikler, ¢oziiciiye ve ¢dziiciiniin fraksiyonel ayinmina gereksinim
olup olmadigina baghdir. isleme metodlan ile kiyaslandiginda daha avantajh oldugu
belirtiimektedir (BAKER ve dig., 1991, s. 169).

Besleme akimindaki ¢oziicii konsantrasyonu yeterince yiiksekse, ¢oziicli geri
kazanmimi ekonomik olarak cazip hale gelir.

Yapilan hesaplamalar pervaporasyonun, sulu endiistriyel akimlarin genig bir
kismina uygulanabilecefini gostermektedir. Yeni bir proses olarak kabul edilen
pervaporasyonun, klasik tekniklerle rekabet halinde oldufu ¢oziicii konsantrasyon
oram, Sekil 3.7°de gosterilmigtir.

Besleme akim 100 ppm’den daha az ¢oziicii igerirse, karbon adsorpsiyon
yataklan kiigiiliir ve bu teknik tercih edilir. Benzer gekilde besleme akimi % 5-10"luk
bir degerden daha yiikksek oranda ¢oziicii igerirse; distilasyon, buharla styirma veya
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yakma pervaporasyondan daha ucuz olacaktir. Ancak ¢oziicii miktarimn 100 ppm ile
% 5 arasinda olmas: durumunda pervaporasyon énemli bir uygulama alan bulacaktir
(BAKER ve dig., 1991, 5. 171).
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Sekil 3.7 Pervaporasyonla Su Artma Sistemi ile Diger Tekniklerin Maliyetleri
(BAKER ve dig., 1991, 5.173).

Organikleri sudan ve havadan ayirmak icin kullamlan en yaygm tekniklerden
biri adsorpsiyondur. Bu uygulamada aktif komiir sabit bir yatak icerisinde periyodik
olarak buhar siyirma ile rejenere (desorpsiyon) edilmektedir. Genelde rejenerasyon
sirasinda elde edilen su buhan ve organiklerden elde edilen kangim iki faza aynilabilir.
Cok az su igeren organik faz, eger gerekliyse bir saflagtirma igleminden sonra yeniden
kullanilabilir. Buna karsilik su fazi, igerdifi organik bilesen miktan olduke¢a yiiksek
oldugundan problem olusturabilir ve bu yiizden adsorpsiyon iglemine geri beslenir.

Havanin adsorpsiyonla temizlenmesi durumunda ise desorpsiyon sonucu elde
edilen su fazi ayrica iglemlere tabi tutulur. Omek olarak, boya kurutma finnlarindan
gikan eksoz gazlanmmn adsorpsiyonla temizlenmesi verilebilir. Burada buharla stytrma
sonucu kondensattan faz ayirma ile % 98 ¢oziicii igeren organik faz ve % 3.7 ¢oziicii
igeren su fazi elde edilir. Yogunlagma ve faz ayirma iglemlerinden sonra, su fazndaki
organikler genig bir kaynama noktasi aralifina sahip olduklarndan ve bazlan suyla
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azeotrop olugturdugundan, distilasyonla ayirma bu asamada ¢ok karmastk ve pahali
bir yontemdir. Bu ikinci ayirma isleminin yapilmamast durumunda ise organik faz su
icereceginden saf olmayacak, su faz1 da organik madde igereceginden kirlilife neden
olacaktir RAUTENBACH ve dig., 1988).

Buna alternatif olarak ters osmoz, ikinci bir faz ayirma ve pervaporasyondan
olusan, fizibil oldugu sdylenen bir hibrid prosesin tasarimi yapilmig ve pilot 6lgekte
test edilmigtir (RAUTENBACH ve dig., 1988).

Laboratuvarda ve pilot tesiste yapilan deneyler sonucunda, desorpsiyon ile
olusan sulu fazin antddifn bu hibrid prosesin fizibil oldugu gérilmiistiir
(RAUTENBACH ve dig., 1988). Sekil 3.8°de bu hibrid prosesin gesitli teknolojilerle
kargilastnimast goriilmektedir.

Proses
Maliyeti

DM
m’> Des

1:Yanma, 2: Atik iicreti, 3a: Ters osmoz (TO) + Yanma, 3b: Ters osmoz + Yanma +
Atik tcreti (TO gegen akim igin), 4: Rektifikasyon (Coziicii geri kazammh (0.5
DM/kg)), 5a: TO + PV, 5b: TO + PV + Atik ticreti (TO gegen akim igin), 6: TO +
PV (Coziicli geri kazamml (0.5 DM/kg)).

Sekil 3.8 Desorpsiyon Su Fazinin Farkh Tekniklerle Antilmasi (RAUTENBACH ve
dig., 1988).
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Organik ¢oziicii kangimlannm aymimasmda pervaporasyon kullaniimasi,
pervaporasyonun en az geligmis alamdir. Membran ve modiil stabilite problemleri bu
tip ayirma igin ¢dziilebilirse, 21. YY’da organik karisimlara pervaporasyon uygulamasi
geligecektir.

ABD’de 1976 yilinda distilasyon enerji tiketimi 10 Btu olarak
hesaplanmigtir. Bu ulusal enerji kullanimmin % 3’tine esittir. Pervaporasyon biyiik
maliyet ve enerji tasarrufu saglamasi agisindan klasik distilasyon teknikleriyle
ayrilamayan azeotroplar ve kaynama noktalar birbirine yakmn olan organik kangimlar
icin distilasyon prosesine bir alternatif ya da ek olarak distandlebilir.

Diisiik enerji gerektiren pervaporasyon prosesi organik kangimlann bazilannmn
ayinlmasinda dahi kullamisa, ulusal enerji kullamm Gzerinde biyik etkisi
olabilecektir. Pervaporasyon prosesinin biitiin organik kangimlan ayirmak igin veya
tiim ayirmayi yapmak icin kullamlmasi pek muhtemel degildir. Bu nedenle pratikte bir
distilasyon - pervaporasyon ikili sistemi tercih edilmektedir.

Pervaporasyon uygulamalarinda tartigilan bagka bir konu da prosesin uygulama
seklidir. Benzen/siklohekzan sistemi iizerinde yapilan bir ¢aligma; membran akilan ve
maliyetleri en uygun sartlarda oldugu kabul edilse bile, ¢ok kademeli pervaporasyon
sisteminin ekonomiklifi hakkinda belirsiz sonuglar goéstermisti. Bu durumda
pervaporasyonun diger klasik yontemlerle entegre halde kullamlmas: tercih edilmigtir
(RAUTENBACH ve ALBRECHT, 1987).

Bu sonu¢ iki durumun derinlemesine incelenmesi sonucu elde edilmigtir
(RAUTENBACH ve ALBRECHT, 1985a, RAUTENBACH ve ALBRECHT,
1985b):

1.Durum (Ekstraktif distilasyonun yerini pervaporasyonun almasi):

Agirlikga %50 / % 50 benzen/siklohekzan igeren besleme kangim % 98
safliktaki driine aynlacaktir.  Furfurolun tagiyict olarak kullamidign ekstraktif
distilasyon, (¢ kademeli pervaporasyon ile karslastinldifinda; G¢ kademeli
pervaporasyon sisteminin ekstraktif distilasyon ile rekabet edemeyecegi anlagiimgtir.
Bu durum Tablo 3.3’de incelenmistir.

Iki islem arasinda bir kargilagtirma yapan Tablo 3.3 uyannca yatinm ve igletme
maliyetleri, ii¢ kademeli pervaporasyonda, ekstraktif distilasyona gore daha yiiksektir.
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Ozellikle gegen akim tarafindaki basmncin digiik olmast (150 mbar), olugan
yiiksek yogunlagma maliyeti géze garpmaktadir. Evaporator yatinm maliyeti ve 1s1
tiiketimi ise pervaporasyonda daha diigiiktiir.

Tablo 3.3 Benzen/Siklohekzan Kanigim igin Ekstraktif Distilasyon ve Pervaporasyon
Maliyet Analizleri * (RAUTENBACH ve ALBRECHT, 19853).

Spesifik Maliyetler

(DM/ton iiriin)

Ekstraktif Distilasyon Pervaporasyon
Elek Rafli Kolon 6.11 -—-
Modiil - 4.85
Evaporator/Is: degigtirici  {4.43 2.67
Yogunlastirict 141 6.33
Pompalar 1.41 6.33
Membranlar(100 DM/m?) | --- 43.65
Buhar(30 DM/ton) 18.81 14.44
Sogutma Suyu(0.1]1.38 12.69
DM/m’)
Toplam Maliyet 32.59 85.35

*. Membran 6mrii: 20 ay, calisma zaman:3500 saat/yil, 5 yilik dogrusal artan
amortisman, % 10 faiz.

Burada tartigilan duruma benzer proseslerde pervaporasyonun klasik termal
ayirma prosesinin yerine tek bagina gegmesi onerilemez.

Ancak, pervaporasyon yiiksek safliklar gerektifinde ve klasik tekniklerle
entegre seklinde kullamldigi durumlarda ekonomik olmaktadir. Bu ikinci durumun
incelenmesi sonucu ortaya ¢ikmigtir (RAUTENBACH ve ALBRECHT, 1985a).

2.Durum (Ekstraktif distilasyon ve pervaporasyondan olusan hibrid prosesin

kullanilmast):

Bu durumda %50 /% 50 benzen/siklohekzan besleme kangmm yiiksek
safliktaki diriinlere; %699.2 saflikta siklohekzan ve %99.5 saflikta benzene ayrnilacaktir.
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Ekstraktif distilasyon anilin, furfurol gibi yitksek kaynayan bir ¢ozicii ilavesiyle
buhar - stvi dengesinin degistirilmesi esasina dayanir. Bu eklenen ¢oziici, bir bilegen
(benzen) i¢in segicidir.

Hibrid proses klasik ekstraktif distilasyondan gok daha iistiin olacaktir.
Benzen tercihli olarak membrandan gegen bilesen oldugundan, pervaporasyonda enerji
titketimi diisiiktiir RAUTENBACH ve ALBRECHT, 1985a).

Beslemedeki diisik benzen konsantrasyonu sebebiyle pervaporasyon
asamasinda akimin digiik olmasina ragmen, membran prosesinin rektifikasyon ile
optimum kombinasyonu; maliyetlerde % 20°lik bir diisme gostermektedir. Bu
diisiigiin temel nedeni; klasik proseslerde iiriiniin tonu bagina 1.7 ton 1sitma buhan
kullanilirken, hibrid proseste bu miktarin 1.18 tona diismesidir (RAUTENBACH ve
ALBRECHT, 1987).

Tablo 3.4°de hibrid prosese ait tahmini maliyetler verilmektedir.

Tablo 3.4 Hibrid Sistem Maliyeti” (Rautenbach ve Albrecht, 1987).

Besleme Konsantrasyonu | Uriin Konsantrasyonu Maliyet (DM/ton)

&y

X1 Xz X3 Xi X2 X3 PV Dist. TOp
0.0071 |0.9899 [0.0030 |0.0048 10.9920 |0.0032 |11.41 5339 |64.80

* (1): benzen, (2): siklohekzan, (3): furfurol, membran kalmhgx: 2 pm.
*: Pervaporasyon.

Organik kangimlann aymnlmasinda uzun siire proses sartlanna (korozyon,
sicaklik gibi) dayanabilecek, segici gegirgenlifi yiiksek uygun membranlar ve membran
modiilleri gelistirilmesiyle yeni bir devir agilabilecektir.

3.5. PERVAPORASYONDA TASINIM MEKANIZMALARI
Organik ¢éziiciilerin dehidrasyonu, azeotrop ve yakin kaynama noktah

kangimlarin fraksinasyonu, biyoreaktérden ugucu iiriinlerin geri kazamlmasi gibi
alanlarda kullanlan ve ¢ok timit verici bir ayirma prosesi olan pervaporasyonda,
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taginim mekanizmas: iki ayrt modelle agiklanabilmektedir (OKADA ve MATSUURA,
1992).
Bu modeller ¢dziinme-difiizyon modeli ile gézenek-akis modelidir.

3.5.1. Coziinme - Diflizyon Modeli (Solution - Diffusion Model)

En yaygin olarak kullanilan, pervaporasyon tagimm mekanizmas: ¢oziinme -
diflizyon modelidir. Coéziinme - diflizyon modeline gore pervaporasyonda tagimm ti¢
kademede gergeklesir. Bu kademeler su sekilde siralanabilir (HUANG, 1991a, s.
138):

1. Giris yiizeyinde membrana segici sorpsiyon,

2. Membran boyunca difiizyon,

3. Cikis yiizeyinde buhar faza desorpsiyon.

Siralamadan da goriildigii gibi, beslemedeki her bilesenin ¢ozinirligi ve
difiizivitesi, segicilik ve gegis hzini etkilemektedir. Ayirma, membramn bir biieseni
diger bilesenden daha hizli tagima yetenegine baghdur.

Bu modele gore pervaporasyon segicilifi, bilesenlerin membrandaki segici
sorpsiyonunun ve membran boyunca segici difiizyonunun kombinasyonu ile elde edilir.
Alt akimda bilegenlerin kismi basinci yeterince diisik oldugu siirece evaporasyon o
kadar hizh olur ki, kiitle transferine bir diren¢ olugsmaz ve desorpsiyon kademesinin
tiim proses tzerinde biiyiik bir etkisi olmadigi soylenebilir (HUANG, 1991a, s. 138-
139).

Membrandan sivi gegis mekanizmast Sekil 3.9°da gorildiigii gibidir.

Membran proseslerinde gegen maddenin tagimmu su sekilde ifade edilir
(CHANGLUO, 1987, OKAMOTO, 1992, HUANG ve FENG, 1993a):

Ji=PiA¢/l (3-1)
Bu esitlikte J; maddenin akisiny, P; gegirgenlik katsayisini, A¢p membramn alt ve

iist akimlari arasindaki potansiyel farkiny, | membran kahnhfim gostermektedir
(STANDEN, 1981, s. 92-93).
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Gegirgenlik katsayis: ise, difiizyon katsayist ve ¢oziiniirlik katsayisi ile su
sekilde verilmektedir (HUANG, 19914, s. 281):

Pi = Si Di (32)

Burada P; (permeability) i bileseninin gegirgenligini, S; (solubility) ¢6ziiniirliik
katsayisim, D; (diffiisivity) difiizyon katsayisii gostermektedir.

Buhar Faz

0}
Evaporasyon

1
t =
#2

Membran Kalinhg:

Sekil 3.9 Membrandan Sivi Gegis Mekanizmasi (HUANG, 1991a, s. 138).

Pervaporasyonun 6nemli bir 6zellifi de membranin sismesidir (swelling).
Sistemin besleme akimi tarafinda polimer membran, tamamen gigmis iken; pervaporat
akimu tarafinda hemen hemen tamamen kurudur. Bu kogullar altinda, ¢dziinirlik
besleme konsantrasyonuna baghdir ve sivi faz sorpsiyonu ile agiklanabilir
(BODDEKER, 1990 ).

Polimer boyunca difiizivite ise gegen molekillerin biyiiklitk ve gekline baghdur.
Genel olarak yiiksek ¢ozinirlik, yiksek difuziviteye neden olmaktadir. En biylk
¢ozunurlik ve en biyik diflizyon katsayisina sahip olan bilejen membrandan
gegmektedir. Ancak bu davramgtan sapmalarin olmasi da miimkindir (HUANG,
1991a, s. 139,142,279).
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3.5.2. Gozenek - Akis Modeli (Pore - Flow Model)

Coziinme - diflizyon modeli pervaporasyon deney sonuglarim agiklayan bagarili
bir model olmasina kargn, tiiretilen tagimm egitlikleri endustriyel uygulamalar igin gok
karmagiktir. Bu egitlikler gozenek - akis modeline uygulanarak, ¢ok daha basit olan
bu model gelistirilmigtir (OKADA ve MATSUURA, 1992).

Bu modeldeki gozenek terimi, polimer molekiilleri arasindaki boslugu ifade
etmektedir. Bu bosluk gegen bilesenin molekiil boyutuna yakindir. Goézenek - akig
modelinde membran yiizeyinde & uzunlufunda gozeneklerin mevcut oldugu,
beslemedeki bilegenin 8, uzunluguna gelerek gozenegin 8, kadar mesafesinin bu sivi
bilegen ile dolu oldugu ve daha sonra da &, uzunlugunda evapore olarak gozenegin &,
kadar mesafesinin buharla doldugu varsayimlari yapimgtir. Bu varsayimlara gore
gozenek - akig modeli ile pervaporasyonun gergeklestirildifi kademeler su sekilde
agiklanabilir (OKADA ve MATSUURA, 1991b):

1. Sv1 bilegen membranin besleme yiizeyindeki gézenege girer,

2. Gozenekte evapore olur,

3. Buhar g6zenekten gikarak membramn diger yiizeyine gelir.

Bu model Sekil 3.10°da gosterilmektedir.

Membran
S
—_ |, &
- e
- _ Gegen Akim
—_— s 4
Besleme — = (Buhar)
(Siv1) — —_—

—

——

Sekil 3.10 Membran Gozeneginde Olusan Pervaporasyon (OKADA ve dig., 1991a).
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3.6. PERVAPORASYONDA AYIRMA KARAKTERISTIKLERI

Pervaporasyon igleminde membramn ayirma yetenegi gegirgenlik ve segicilik
ile ifade edilmektedir.  Gegirgenlik ve segicilik birbirleri ile ters orantihdir,
faktorlerden biri artarken digeri azalir (HUANG ve YEOM,1990).

Distilasyonda bilegenlerin relatif uguculuklan aywrmayr kolaylagtiran bir
etkenken, pervaporasyonda gegen maddelerin akist ve segicilikleri, bu maddeler ile
membran arasindaki sorpsiyon ve diflizyon 6zelliklerine baghidir. Sorpsiyon 6zellikleri
membran malzemesinin se¢imiyle kontrol edilirken; difiizyon hiz stmrlayict bir kademe
oldugundan, tasimm hizi membran kalinh@: se¢imi ile kontrol edilebilir (DUTTA ve
SIKDAR, 1991).

Sorpsiyon - difiizyon modeli de denen ¢6ziinme - difiizyon modeline gére,
membranin gecirgenligi itici gii¢ olarak kimyasal potansiyel gradienti altinda olan
bilegenin polimer fazdaki ¢6ziiniirliik ve difiizivitesinin bir fonksiyonudur. Buna gére
gecirgenlik; i bileseninin membran malzemesindeki ¢6ziinme egilimi ile artarken,
bilesenin hareketinin kisitlanmasiyla azalir (HUANG, 1991a, s. 281).

Pervaporasyon performans: segicilik, aki ve enerji tiiketimi ile belirlenebilir. 1
ve 2 gibi iki bilesenden olusan bir kangim igin segicilik ya ayirma faktorii o, ya da
zenginlestirme faktorii B ile ifade edilir:

Y./,

a, = x1/x2 (3.3)
M

= 34

g 7 3.4

Bu egitliklerde y buhar pervaporat bilesimini, x ise sivi besleme bilesimini
gostermektedir (BODDEKER, 1990).

Pervaporasyon segicilifi (o) ile diftizyon segicilifi (o) ve sorpsiyon
segicilifi (0lsnp) arasindaki iliski su sekilde verilebilmektedir (PARK, 1993, s. 85,
OKUNO ve dig., 1995):
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Cpv = Olaif X Clsorp (3.5)

Sorpsiyon segicilifi de su gekilde belirlenebilir (OKUNO ve dig., 1995):

Csop 12= (3.6)

zy ve 2, 1 ve 2 bilegenlerinin membran i¢indeki bilesimlerini, x; ve x, de 1 ve 2
bilegenlerinin beslemedeki bilesimlerini géstermektedir.

Membran ayirma yeteneginin bir dlgiisii olan pervaporasyon ayirma indeksi
(PSI) ise, ayrma faktori (o2) ve gegis akist (J;) ile verilebilmektedir (HUANG ve
YEOM, 1990, HUANG, 19914, s. 120):

PSI=1J, xay; 3.7

Akinin farkh bir ifadesi olan pervaporabilite (pervaporability) ise su sekilde
ifade edilmektedir (GOLDMAN, 1989):

P=7J, x1 (3.8)

Burada @ pervaporabiliteyi, J; toplam akiy1 (kg/m’h), 1 membran kalinligm (m)
gostermektedir.

3.7. PERVAPORASYONA ETKi EDEN PROSES SARTLARI

Pervaporasyonda kiitle iletimini etkileyen parametreler giris ve ¢ikis basinci,
sicakhik, besleme konsantrasyonu, membran malzemesi ve membran kalmh§,
konsantrasyon polarizasyonu olarak saylabilir.

Girig basincinin degeri 10 bar’t gegmedikge, pervaporasyondaki tagimmda
besleme basinctmn etkisi yoktur. Aksi halde membran zarar gorebili. Ancak
pervaporasyonda maksimum itici gii¢ dolayistyla maksimum aki, teorik olarak sifir
cikis basincinda elde edildiginden alt akim basincinin 6nemi gok fazladur.
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Cikig basinci pervaporatin doygunluk buhar basincim gegmedigi siirece, alt
akim basinct (vakum) artinn  ile pervaporasyon segiciligi degistirilemez. Buhar
basincin altinda, segicilik bilegenlerin uguculuguna baghdir. Eger daha hizli difiize
olan bilesen aym zamanda yiiksek uguculuga sahip ise, ¢ikis basinciun (vakumun)
artmas: ile segicilik de artar. Bu durumun tersi s6z konusu oldugunda, bagka bir
deyisle hizh difiize olan bilesen daha az ugucu ise, ¢gikig basincindaki (vakumdaki) artig
segicilifi disirir (HUANG, 1991a, s. 31-34).

Sivi besleme akimindan ayrilan bilegenin buharlagma 1sis1 ¢ekildiginde, sisteme
giren besleme ile membrandan gegcemeyen ve prosesten ¢itkan akim arasinda bir
sicaklik farki olur ve membran bir 1st degistirici engeli olarak kabul edilir. Sistemi
besleme sicaklifinda galigtirmak igin bir 1s1 degistirici kullanilabilir ya da buharlagma ile
kangimin sofumasma neden olan 1s1 kaybim kargilayabilmek igin atik sividan (kalan
akim) yararlanilabilir. Buharlagma ile membranin ¢ikig yiizeyinin sofumas: gegis hizi
ve segicilii etkilediginden, membranin iki ylizeyi arasindaki sicaklik farki 6°C’1
gegmemelidir (BODDEKER, 1990).

Besleme kangimindaki bilesenlerin membrandaki ¢oziiniirliik ve diftiziviteleri
caligma sicakligina bagh oldugundan aki da sicakliga baghdir.  Sicaklikla aka
arasindaki iligki Arrhenius esitlifi yardim ile ifade edilebilmektedir (HUANG, 1991a,
s. 120):

J=Aexp (-E;/RT) 3.9

Burada J aki, A sabit, E; aktivasyon enesjisi, R gaz sabiti, T sicakhk’tir.

Sicaklik artig ile, diftizyon hizi artacagindan gegis hizinin arttify, segiciligin ise
¢ok az azaldipy gorilmektedir (HUANG, 1991a, s. 165-166).

Coziinme - diflizyon modeline gére sorpsiyon ve diflizyon, dolayisiyla da ak:
ve segicilik besleme kangiminin bilegimine baghdir (HUANG, 1991a, s. 165).

Membrandan bilesenlerin gegigi, membran malzemesinin kimyasal ve fiziksel
yapisina baghdir. Coziinme - difiizyon modeline gore; bir bilesenin akisi ¢oziiniirlitk ve
difiizivitenin bir fonksiyonu oldugundan membran malzemesi segiminde, ya
¢Oziinirlik ya da difiizivite farkindan yararlanihir (HUANG, 1991a, s. 168).
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Sabit bilesimli bir sivi kangim diigiik ¢ikig basincinda pervapore edildigi zaman,
yogun homojen filmden gegen aki film kalinligs ile ters orantihdir (HUANG, 1991a, s.
37).

Membran prosesleri iginde konsantrasyon polarizasyonunun en az oldugu
proses pervaporasyondur. Membramn kabul etmedigi maddenin membran yiizeyinde
toplanarak konsantrasyon artigina neden olmast olarak tanimlanan konsantrasyon
polarizasyonu, bilesenlerin difiizyonu hizh ise ihmal edilebilir. Aki ve segiciligin
azalmasmna neden olan konsantrasyon polarizasyonu; kiitle transfer katsayisim
azaltmak, akiyr arttrmak, membran segiciligini arttirmak, pervapore olan bilegenin
konsantrasyonunu azaltmakla engellenebilir (HUANG, 1991a, s. 167-168, MULDER
ve SMOLDERS, 1986).

3.8. ETKILESIM PARAMETRESI

Flory - Huggins Teorisine gore, solvent ve polimerden olusan ikili bir
kangimda, kangimn serbest enerjisi asagidaki esitlikle verilir:

AGu=RT [(nsIn¢s+npIndp) +(x 0 bp) ] (3.10)

(3.10) nolu egitlikteki ilk iki terim kanigimin entropisini, ikinci terim kangimm
entalpisini gostermektedir. Entalpi ile ilgili terim ikili etkilesim parametresin.i 4]
(Flory-Huggins etkilesim parametresi) igermektedir. Ikili etkilesim parametresi
entropik etkileri de igeren serbest entalpi parametresi olarak disiinilmektedir.
Polimerin ¢dziiciide tamamen ¢6ziinmesi durumunda x, 0.5’den daha kiigiik bir degere
sahip olacaktir. y degeri 0.5 ile 2 arasinda ise polimer ile ¢oziicii arasinda giiclia
etkilesimler oldugu sdylenebilir.

(3.10) nolu egsitlikte n Gighi fazdaki mol fraksiyonu, ¢ hacim fraksiyonu, % Flory
- Huggins ikili etkilesim parametresi, s solvent, p polimerdir.

(3.10)’un ny’e gore diferansiyeli, kismi molar serbest entalpisini veya kimyasal
potansiyeli verir:
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i(%?’;)=w=RT[1n¢s+(l-vs/Vp)+x ¢ ] (3.11)

(3.11) nolu esitlikte v ikili fazdaki hacim fraksiyonunu gostermektedir.

Polimer ile niifuz eden madde arasindaki ilgi azaldikga, x ve ¢, artacaktir.

Serbest entalpideki toplam degisiklik, sadece kangimin serbest entalpisi AGy,
ile belirlenmez, serbest elastik entalpisi AG, de diigiiniilmelidir.

Membran, kristal bolgeler, zincir hareketleri, van der Waals etkilesimlerinin
neden oldugu fiziksel ¢apraz baglarla sigmis bir jel veya ag olarak diisiiniildigiinde,
capraz baglar ile zincir arasindaki giyme uzamaya neden olur ve bu; agn bir kuvvet
uygulayarak sismenin azalmasmna neden olur. AZin genislemesi serbest elastik enerji
AGy ile verilir:

AG = AGq + AGq (3.12)

Denge durumunda (swelling equilibrium) AG = 0 olur ve (3.13) nolu esitlik
elde edilir:

In (1- )+ &+ % &2+ [ (Ve pM) (" - 0.5 ¢,)1=0 (.13)

(3.13) nolu esitlikte son terim serbest elastik enerji dagiimit verir. M, iki
capraz bag arasindaki ortalama molekil agirhigy, v ikili fazdaki hacim fraksiyonudur.

Elastik terimin dagilim baglica iki parametre ile belirlenir. Bunlar polimerdeki
sivi miktan (¢;) ve ¢apraz baglar arasindaki molekiil agirlifidir (M,). Polimer igindeki
sivi hacim fraksiyonu arttifit ve M, azaldign durumda elastik terim 6nemli olmaktadur.
Bununla beraber pervaporasyonda sisme g¢ok yiiksek degerlerde olmayabileceginden,
¢:/in sayisal degeri 0.25°den kiigik olacaktir. Bu durumda elastik terim ihmal
edilebilir (Yalmzca M nin gok kiigiik, ¢;’in gok biiyiikk oldugu durumlarda elastik
terim (3.13) nolu esitlikte az bir etkiye sahip olabilir).

Elastik terimin ihmal edilmesiyle etkilesim parametresi (3.13) nolu egitlikten
elde edilebilir:
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: (3.14)

v, - _[ln(l —(;|>p)+¢p]

p

(3.14) nolu esitlikte 7, i bileseninin polimerdeki konsantrasyondan bagimsiz
etkilesim parametresini gdstermektedir. ¢, polimer hacim fraksiyonu olup, denge
sorpsiyon deneyleri ile bulunabilir.

Polimer ile niifuz eden arasindaki ilgi azaldik¢a etkilegim parametresinin degeri
sayisal olarak artacaktir.

Yip » bir solvent molekiiliniin saf polimer igindeki etkilesim enerjisi ile saf
¢ozici icindeki etkilesim enerjisi arasindaki farki karakterize eden boyutsuz bir say1
olarak da ifade edilebilir (HUANG, 1991a, s. 232-234).

3.9. PERVAPORASYONDA KULLANILAN MEMBRANLAR

Pervaporasyonda kullamlan ilk sentetik membran ultrafiltrasyon ve dializ igin
gelistirilmis olan, sekiiloz nitrat olarak bilinmektedir. Daha sonra etanol/su ayirilmasi
isleminde seliloz membran, hidrokarbonlann ayinlmasi igin de etil seliloz
kullandmigtir.  Sudan organik kimyasallan ayirmak igin polivinilalkol, ksilenlerin
ayirimasinda da polietilen kullanildifn belirtilmigtir.  Pervaporasyonun baglama
periyodu sayilan bu dénemden (1917 - 1962) sonra, membranlarin yeterli segicilik,
gecirgenlik ve stabiliteye sahip olmamasi1 nedeniyle aragtirmalar yavaglamigtir. 1970’k
yillarda petrol ve enerji fiyatlarindaki arti§, pervaporasyonu tekrar ilging hale getirmis
ve membranlar konusunda yapilan aragtirmalar hizlanmigtir.

Organik sivilatin dehidrasyonu igin hidrofilik polimerler kullanilirken, sudan
organik maddelerin aymmimasinda elastomerler kullanilmaktadir. Zor bir iglem olan iki
organik stvimin aywilmasi igleminde ise, polimer tipi heniiz belirlenemezken, genelde
hidrofobik polimerler kullanilmasina kargin, hidrofilik polimerlerle, elastomerler de
denenmektedir.

Pervaporasyonda membran modiilleri levha - gergeve, spiral - sargi ve tiip
seklindeyken, membran morfolojileri de, en ¢ok kullanilan homojen ve simetrik
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membran ile asimetrik ve karma (composite) membran olarak bildiritmektedir
(HUANG, 1991a, 5. 253-278).



BOLUM 4

SISTEM SECiMi

Bu boliimde pervaporasyon ile ayrilacak olan azeotropik kangimlarin 6nemi ve

e o s o

anlatilmigtir.

4.1. CALISILAN AZEOTROPIK KARISIMLAR

4.1.1. Azeotropik Kangimlanin Ayinlmasinda Kullanilan Y6ntemier

Bugiine kadar azeotropik kangimlar iizerine yapilan ¢aliymalar aragtinhp,
incelendiginde ayirma yontemleri iizerine ¢ok genis bir bilgi edinilmektedir. Bu
yontemlerden yola g¢ikilarak ayirmada en gok kullanilan, en iyi olan, en gok tasarruf
saglayanin hangisi oldugu hususunda bir fikir edinilebilir.

Azeotropik distilasyon genellikle, bilerek ilave edilmig bir siiriikleyici ¢6ziicii
(ayirma ajam) (entrainer) ile besleme bilesenleri arasindaki bir veya daha fazla
azeotropun olusumuyla miimkiin olabilen bir ayirma olarak agiklamr (HOFFMAN,
1964, s. 201, CHIANESE ve ZINNAMOSCA, 1990).

Ekstraktif distilasyonda azeotropik distilasyona gore, siirikleyici ¢ozicii
uguculugu besleme bilegenlerinin uguculuguna daha yakindir (PERRY, 1984, s. 13-8).

Difiizyon distilasyonda ise relatif difiizyon hizlanndaki farkhhklann avantaj
almarak azeotroplann ayirilmas: igin bir inert gaz kullandmaktadir (MCDOWELL ve
DAVIS, 1988).

Belirli sistemlerde ekstraktif distilasyon igin ayirma ajam olarak siv1 ilavesinden
cok, sv1 fazda ¢oziinmiig tuz kullanmak amaciyla ¢oziinmeye izin vermek uygundur.
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Boyle bir yontem tuz etkisiyle ekstraktif distilasyon olarak bilinmektedir (FURTER,
1992).

Birgok durumda daha az enerjili yogun ayirmalarda distilasyon kademelerinin
yer degisimi istenir. Temel islemler ilaveli artirimh distilasyon (enhancement by
additional unit operations) denilen bu yontemin istinliklerinin sunulabildigi temel
islemler ornekleri; dekantasyon, styirma, absorbsiyon ve ¢oziicii ekstraksiyonudur
(STICHLMAIR ve dig., 1989).

Azeotropik kangmmlann aynlabildigi diSer yontemler ise adsorpsiyon, gaz
ekstraksiyonu ve pervaporasyondur (HIROTSU, 1987, KASSIM ve KING, 1988,
RAO ve SIRCAR, 1993).

Azeotropik kangimlanin aymilmasinda giinimize dek g¢ahgilan yéntemlerin
icinde en uygunu ve kullamghsinin pervaporasyon oldugu gézlenmistir. Bu yontem
tizerindeki ¢aligmalar gelistirilerek yaygmlastinlmaktadir (HIROTSU, 1987, SEOK ve
dig., 1987).

Organik ¢oziici kangimlanmn pervaporasyon ile ayinlmasi, enerji tasarrufu ve
maliyet agisindan biyik bir onem arzetmektedir. Distilasyon operasyonlarinda
kullamlan enerji, kimya endiistrisinde tiiketilen enerjinin % 40’1 olarak hesaplanmugtir.
Yalmizca buyik miktarlarda enerji harcamakla kalmayan distilasyon, aym zamanda pek
¢ok durum i¢in etkin bir ayirma metodu olmamaktadir.

4.1.2. Ayinlan Azeotropik Kangimlar

Tez ¢aligmas1 kapsaminda azeotropik karigimlarin ayinlmasi hedeflenmistir.
Bu hedefle, pervaporasyonun en biiyiik uygulama alam olan dehidrasyon ile organik/su
ayirimi ve heniiz ticari olarak uygulamasina gegilmemis olan organik/organik ayirim
distinilmis; IPA/Su ve MTBE/MA kangimlan pervaporasyon ile aynlmstir.

4.1.2.1.Izopropil alkol/su karigim
Bilindigi gibi yagh tohumlardan yemeklik yag ekstraksiyonunda giiniimiizde

kullanilan ¢oziicii hekzandir. Ticari hekzan; dar bir kaynama noktasi araliina sahip
olan hekzan, metil siklo pentan ve benzenden olusan gesitli altt karbonlu
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hidrokarbonlarinin kanigim ile bazen az miktarlarda bulunan bes karbonlu ve yedi
karbonlu hidrokarbonlarmin kangimim icermektedir.  Ticari hegzanda bulunan
hidrokarbonlar Tablo 4.1°de gorildagi gibidir (STANDEN, 1966, s. 1-5).

Ekstraksiyon endiistrisinde kullanilan ve farkli yontemlerle iiretilen iig tip ticari
hekzanin bilegimi ise Tablo 4.2°de verilmigtir (STANDEN, 1966, s. 1-5).

Hekzamn 6nemli miktarlarda benzen igermest, hekzan ile benzenin azeotrop
olusturmas: nedeniyle istenmemekte olup, diisiik benzen igerigi toksikligi minimize
etmek igin kabul edilebilir.

Tablo 4.1 Ticari Hekzandaki Hidrokarbonlar (STANDEN, 1966, s. 1-5).

Cs Cs C,

2- metil biitan 2,2- dimetil pentan
n- hekzan n- pentan 2,4- dimetil pentan
metil siklo pentan siklopentan 1,1- dimetil siklo pentan
benzen 2,2- dimetil biitan
siklo hekzan 2,3- dimetil biitan

2- metil pentan

3- metil pentan

Kiikiirt, aromatikler, olefinler, klor, peroksitler, asitler gibi hekzanda
bulunabilen safsizliklar; pahali polimerizasyon katalizorii tiiketimini arrtiracag: ve
polimerizasyon reaksiyonunun saghifa zararhi etkilerinin olabilecegi gibi nedenlerle
istenmemektedirler (STANDEN, 1966, s. 1-5).

Giiniimiizde yag ekstraksiyonunda daha giivenli ve daha etkin ¢oziiciiler
kullanim dikkat gekmektedir. % 87.8 IPA / % 12.2 Su (ag.%) bilesiminde azeotrop
olusumu nedeniyle ayirma icin yiiksek enerji maliyeti disinda, hekzann yerine IPA
kullanim oldukga cazip gdziikmektedir.

Geleneksel yag endiistrisinde diigiik kar oranlarina ragmen, elli yildir 6nemli bir
degisiklik olmamug; ¢ogu yerel yaglar % 48 - 98 n-hekzan ile ekstrakte edilmigtir.
Hekzanin kolay alev alabilen ve bu yiizden yanginlara, patlamalara neden olabilen,
zehirli bir madde olmasi nedenleriyle; pek ¢ok iilkede, gida maddelerinde eser
miktarlarda dahi hekzan bulunmas: yasaklanmigtir.
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Bu nedenlerden dolayr son yirmi yilda hekzanin yerini alabilecek alternatif
¢oziiciller aragtinlmg, altmus besin Ustiinde ¢oziicii sistemi incelenmigtir. Yanict
olmayan klorlu hidrokarbonlanin ¢ok zehirli olmasi, sulu ekstraksiyonlann yagh
tohumlarin ¢ogunda bulunan fosfolipidlerin emiilsiyon olugturmas: ile smirh olmasi,
siiper kritik karbon dioksit ekstraksiyonunun yiiksek basinglar (8000-12000 psig)
gerektirmesi nedeniyle 1500-4000 ton/giin kapasiteye sahip tesisler igin pratik
degildir. Kisa ve dallanmig alkan kangimlanm ile disik n-hekzanli ¢dziiciilerin bu
probleme ¢oziim olabilir. Ancak mevcut hekzan iiretim metodlanmn degistirilmesi
gerekeceginden bu ¢b6ziim ekonomik degildir. Bu altmi bes ¢dziiciiden yalmzca
birkaginin kabul edilebilir oldugu bulunmustur.

Tablo 4.2 Cesitli Ticari Hekzanlarin Bilegimi (STANDEN, 1966, s. 1-5).

Hidrokarbon Analizi |Hekzan A Hekzan B Hekzan C
(hacim %)

2,3-dimetil biitan 1.7 eser 0.3
2- metil biitan 17.2 03 93
3- metil pentan 18.6 4.5 22.7
n- hekzan 444 86.5 60.9
2,4- dimetil pentan 0.1 - -—-
metil siklo pentan 16.2 8.7 6.7
siklo hekzan 1.8 - 0.1
benzen 0.06 <0.01 -
Diger Maddeler

(ppm)

olefinler 735 <5 <5
peroksitler <02 <0.5 <0.5
karbonil bilegikleri <10 8 <1
klor 5 2 <2
asidite <10 <10 <10
kikiirt <2 11 <2
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IPA yiiksek yag ¢ozme ozelligi, disiik sicakliklarda faz ayirma yeteneginden
dolay1 en iyi ¢ozicii adayidir. [PA’daki yiksek su icerigi; yag c¢oziinirliginii
azaltirken; fosfolipid, gosipol, aflatoksin, seker gibi istenmeyen maddelerin de
ekstraksiyonunu arttirir.

IPA ile ekstraksiyonun en iyi sonuglann % 95 ve daha yiiksek alkol igerigi ile
elde edilmigtir. Tohumlardan (flake/collet) gelen suyun IPA tarafindan absorblanmast
ile IPA icerigi % 82 - 88 seviyelerine diiger ve azeotrop olusumundan dolayr IPA/Su
pratik olarak ayrilamaz. Bu durumda IPA/Su kangiminin pervaporasyon ile ayiriimasi
diisiiniilebilir KOSEOGLU ve HERNANDEZ, 1995, s. 263-269).

Giiniimiizde mevecut ¢oziicii dehidrasyonu sistemlerinin biyiik bir ¢ogunlugu
etanol dehidrasyonu igin kurulmustur. Izopropanol, glikoller, aseton ve metilen kloriir
gibi diger ¢oziiciilerin dehidrasyonu da disiinilmektedir (BAKER ve dig., 1991, s.
164).

Distilasyon ile ayirma maliyetinin yiiksek olmasi, G¢iincii bir bilesen (absorban,
ekstraktan) gerekmesi, kolonlann optimal sartlarda siirekli olarak g¢alhsmamas:
sonucunda, aragtirmacilar gsu sorulara cevap aramuglardir:

— Enerji etkinligi daha yiiksek olan bir Ginit operasyon var midir?

— Tlave madde gerektirmeden ayirma yapilabilir mi?

— Acil olarak ticari olgege gegilebilecek teknolojiye sahip bir yontem var
mudir?

Bu sorulann cevabt pervaporasyon olarak bulunmugstur. Ancak
pervaporasyonun bir ham petrol kolonu ile yer degistirmesi diisiiniilemeyecektir
(SEOK, 1987, MERZ ve DANZIGER, 1995, s. 94-105).

Yenilebilir yaglarin yagh tohumlardan daha giivenli ve daha etkin gozicilerle
ekstraksiyonu, giiniimiizde 6nem kazanmigtir. Mevcut olarak kullamlan ekstraksiyon
¢oziiclisii hekzan olmasma ragmen, IPA su ile olugturdugu azeotropun ayirlmasinda
yiiksek enerji maliyeti gerektirmesi diginda uygun bir ¢oziiciidiir.

IPA ile yag ekstraksiyonunda tohumlardan absorblanan su nedeniyle IPA’nin
bilesimi, en iyi ekstraksiyon sonuglarimn alindiga % 95 (ag.%) degerinden, azeotrop
bilegimi olan % 82-88 (ag.%) degerine diiser.

Pervaporasyon teknolojisindeki son gelismeler, yag endiistrisinde ekstraksiyon
¢Oziictisi olarak IPA kullanim iizerinde 6nemli bir etki yaratngtir.
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Yagh tohumlann hazirlanmas: ve yag tiretimi ile ilgili akim gemas: Sekil 4.1°de
verildigi gibidir (KOSEOGLU ve ENGELGAU, 1990, KOSEOGLU ve dig., 1990,
KOSEOGLU ve HERNANDEZ, 1995, s. 263-269).

Sekil 4.2°de hekzan ile yag ekstraksiyonuna ait akim gsemast; Sekil 4.3°de de
IPA ile yag ekstraksiyonuna ait akim gemast goriilmektedir (KOSEOGLU ve
HERNANDEZ, 1995, s. 263-269).

Sekil 4.2 klasik hekzan-misella kazanim prosesini gostermektedir.
Ekstraktorden alinan besleme; ¢oziici igeriginin % 67’den % 35°e indigi, isitma
kaynag: olarak desolventizerin buharlanm kullanan birinci evaporatore verilir. Bir
sonraki evaporatorde ¢oziicii igerifi % 8’in altina indirilir ve son kademede de
siymnicida (stripper) buhar enjeksiyonu ile ham yagdaki hekzan igerigi 600 ppm’e
indirilir. Kazamlan ¢dziiciiniin tamam ekstraktore geri verilir.

Sekil 4.3°deki proseste evaporatdriin yerini sofutma tanki almig ve
desolventizer ile misella distilasyon tinitesinden gelen ¢dziiciiniin su igerigini azaltmak
igin prosese, pervaporasyon Unitesi ilave edilmistir. Ekstraktérden alinan besleme
evaporatore verilerek misella distile edilir ve ¢oziicii igerigi % 35’e indirilir. % 65 yag
iceren misella, 10°C’a sogutularak yag-zengin alt faz (% 4-5 IPA) ve ¢dziicii-zengin
iist faza aynlir. Alt faz styinciya gonderilerek kalan IPA alintr, iist faz ise ekstraktore
geri gonderilir.

Biyitk miktarlarda su igeren desolventizer ve distilasyon kolonundan gelen,
distilasyon kondensati pervaporasyon sistemine gonderilerek IPA/Su aymm
gergeklestirilir (KOSEOGLU ve HERNANDEZ, 1995).

Gorildiagi gibi yagh tohumlardan yag ekstraksiyonunda kullamlan ¢ozicii
(IPA) tohumlardan ve sistemden (desolventizer + distilasyon kolonu) gelen su ile
kanigmakta ve olugan bu azeotrop, pervaporasyon ile ayirilmaktadur.

ABD’de “Clean Air Act Amendment” listesinde hekzan zehirli bir madde
olarak ilan edilmis ve kullanum yasaklanmgtir. Ulkemizde de yemeklik yag
ekstraksiyonunda hekzan yerine alternatif ¢oziicii adayr olarak izopropil alkol (IPA)
kullammu giindeme geldigi taktirde IPA/Su azeotropik kangmminin ekonomik olarak
ayirilmasi 6nem kazanacaktir.
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Yag Tohumu
Isitica Kabuklar
Parcalama ve S
Kabuk Giderme » Aspirator
Flake Etme  |¢ Kosullandirma
Pigirme
Coziici _____,| Ekstraksiyon |——» Misella —
(IPA) .
Ham Bitkisel Ya «—  Evaporasyon
Su ———»| Zamk Giderme » Lesitin
Alkalin Rafinasyon =~ —— Sabun Stogu

Su — Yikama +———» Atik Su

Agartma Kili ] Atik Kil

z
:

h 4

Koku Giderme

!

Yag

Sekil 4.1a Klasik Ham Bitkisel Yag igleme Akim Semasi (KOSEOGLU VE
ENGELGAU, 1990).
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Yag Tohumu
Isttict Kabuklar

: I

Pargalama ve .
Kabuk Giderme »|  Aspirator
Flake Etme  |¢ Kosullandirma
Pigirme
Meal

Ekstraksiyon — Marc—{Desolventize Etme

Misella

UF > Lesitin

Misella Agartma

Evaporasyon PV — PA

Evaporasyon

Su

Fiziksel
Rafinasyon

|, Serbest
Yag Asitleri

|

Yag

Sekil 4.1b Membran Esasl Ham Bitkisel Yag Isleme Akim $emast (KOSEOGLU ve
ENGELGAU, 1990, KOSEOGLU ve dig., 1990, KOSEOGLU ve HERNANDEZ,

1995, 5. 263-269).
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Misella
Hekzan Misella

Hekzan ~465 yag Vakum

Hekzan %92 yag
Besleme I I TSIYII'ICI
[ l Misella %33
yag
Ekstraktor %35 %8
%67 Hekzan Hekzan
Hekzan —
Buhar
1.Evaporat6r 2.Evaporatdr 1
Marc Ham Yag
Buhar
P
Desolventizer T, Desolventize
Meal

Sekil 4.2 Hekzan Esash Klasik Proses Akim Semasi (KOSEOGLU ve HERNANDEZ,
1995).

Geri Donen IPA
%35
iPA

Taze Sogutucu Taze IPA

Besleme| IPA Vakum (Ekstraktére)
?—>
1 ! l I——{I et %82-97 1

iPA
%5 |Alt j
Ekstraktor — iPA o | Siynic PV

= Buhar 1 l
Marc Distilasyon
Kolonu Ham Yag Su
(%97.6-98.5)
Desolventizer
“— Buhar Kondensati (IPA + Su)

- l_'
Desolventizer Meal

Sekil 4.3 IPA Esash Alternatif Proses Akum Semasi (KOSEOGLU ve HERNANDEZ,
1995).
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4.1.2.2. Metil tersiyer biitil eter/metil alkol karngim

MTBE izobiitilen ve metil alkoliin katalitik reaksiyonuyla tiretilen, benzinin
oktan sayisimu yitkseltmek igin kullamilan kimyasal bir katki maddesidir. Geligmis
iilkelerde, benzinde oktan sayisiu arttimak i¢in kullanilan kursun ve diger oktan
yiikseltici kimyasallann kullammina kisitlama getiren diizenlemeler getirilmesinden
sonra MTBE’ye olan talep siirekli artmaktadir (T.C. BASBAKANLIK DPT
MUSTESARLIGI, 1994, s. 342, SAVASCI ve dig., 1991, s. 134-35).

Benzine hacimce % 5 - 15 diizeyinde katilan MTBE, benzinin oktan sayisim 2-
5 kat attnr.  Yakuttaki oksijen yiizdesi belli bir degerin iizerine ¢iktifinda, arag
eksozlarindan g¢evreye yayilan hidrokarbonlann tiri ve miktan ¢evre kirliligine yol
acacak oOzellikler gostermeye basladigindan; benzine katilan maksimum MTBE miktari
yakitta istenen maksimum oksijen miktarina gére belirlenmektedir.

ABD’de ¢evre koruma ajansi EPA’nin belirledigi kurallar ¢ergevesinde, benzin
icindeki oksijenin agirhk yizdesi % 2.7 ile smurlandinlmistir. Bu da benzinde hacimce
% 15 oraninda MTBE’ye karsihik gelmektedir.

Benzine uzun yillardan beri oktan yiikseltici olarak katilan kursun tetra etil;
eksoz gazlan igerisinde yer alan kursunlu bilesikler halinde ¢evreye yayilmakta, insan
ve gevre saghf lizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Eksoz gazlan igerisinde
bulunan kursun bilesikleri aynica hidrokarbon, CO ve NO, emisyonlarimin azaltiimas
amaciyla aracin eksoz sisteminde kullarlan katalitik reaktorlerin de tikanmasina yol
agmaktadir. Bu bakimdan katalitik reaktor sistemlerinin kullanildifi otomobillerde
kursunsuz benzin kullanimi zorunlu olmaktadir.

Hava kirliligini onlemeye yo6nelik yasal diizenlemelerin baskisiyla MTBE’ye
olan talebin artmasi nedeniyle, bugiin diinyada tretim kapasitesi en hizh artan kimyasal
MTBE’dir.

Toksik ve kirletici olmamasi nedeniyle kursun oksitlerin yerini alan MTBE
iiretim kapasitesinin yilda % 20 artti1 bilinmektedir (CHEN ve dig., 1989, MATOUQ
ve dig., 1994).

ABD, Avrupa ve Japonya’da kursunsuz benzin kullammunin zorunlu hale
gelmesi MTBE ve diger oktan yiikselticilere (TAME, ETBE, DMC) olan talebi de
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arttrmugtir (T.C. BASBAKANLIK DPT MUSTESARLIGI, 1994, 5.360, WELLS,
1991,5.271-273).

Benziﬁde oktan yiikseltici olarak kursun kullaniminin ileri tilkelerde tamamen
terk edilmeye bagladig giniimiizde Tirkiye’de de kursunsuz benzin kullanimina
gecilmesi ve dolayisiyla bir MTBE tesisinin kurulmasi gerekli olabilecektir (T.C.
BASBAKANLIK DPT MUSTESARLIGI, 1994, s. 364).

En yaygin olarak kullamlan oktan yiikselticinin MTBE olmasimin nedeni ise
tiretim maliyetinin daha diigiik olmasidir ( FARNAND ve NOH, 1989, SHAH ve dig.,
1989, STREICHER ve dig., 1995, s. 297-309).

Ayrica alkol ve eter gibi yiiksek oktan sayisina sahip oksijenli bilegikler eksoz
gazlanndaki CO ve yanmamus hidrokarbon emisyonunu da azaltirlar. Bunlann iginde
alkoller suyla kangtif1 ve buhar basinc1 yiiksek oldugu igin tercih edilmezler. Eterler
ise su ile kangmadifindan, genelde benzin tanklaninin altinda bulunan su ile benzinin
kirlenmesini engellerler ve bu yiizden tercih edilirler (STREICHER ve dig., 1995, s.
297-309).

Siv1 fazda kuvvetli bir asidik iyon degistirici regine katalizér tizerinden yiiriiyen
izobiitilen ile metil alkoliin eterlesme reaksiyonunda, yiiksek MTBE déniisiimii elde
etmek amaciyla stokiometrik olarak % 20 ‘lere varan metil alkol fazlasi
kullamlmaktadir. Bu durumda % 85.7 MTBE / % 14.3 MA (a§.%) bilesiminde
MTBE ile MA azeotrop olugturmaktadir. Mevcut tesislerde MTBE/MA ayirma
maliyeti kapital ve enerji agisindan oldukga yiiksektir.

Air Products & Chemicals tarafindan gelistirlen ve bir distilasyon-
pervaporasyon hibrid prosesi olan TRIM (Total Recovery Improvement) prosesi ile
ilging bir ayirma yapilabilmektedir. Burada pervaporasyon belirli bir alanda azeotropu
kirmak icin kullaniimaktadir (CHEN ve dig., 1988, PARK ve dig., 1995).

Uygun membranlann ve modiillerin gelistirilmesiyle pervaporasyonun kimya
endiistrisinde ¢ok biiyiik uygulama alanlan bulacag: agiktir. Ancak pervaporasyon ile
tam bir ayirma performans: saflama olanagi olmayabilir. Bu nedenle pervaporasyon
sistemlerinin en iyi uygulama alam distilasyon/pervaporasyon hibrid sistemleridir
(BAKER ve dig., 1991, s. 184).

Distilasyon/pervaporasyon hibrid uygulamasina MTBE iiretiminde MTBE/MA
azeotrop kangiminin pervaporasyon ile aynidig: hibrid sistem 6rnek olarak verilebilir.
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Membran ve modil stabilite problemleri ¢ozildiiginde MTBE retiminde
pervaporasyon/distilasyon hibrid sistemleri kullamlabilecektir.

Cevre kirlilifi problemi, benzindeki kursun sayisinin azaltilmas: gerekliligini
ortaya ¢ikarmugtir. Oktan arttinct olarak benzen, toluen, ksilen gibi maddelerin
kullamlmasinin yanisira; MTBE test edilmis ve ABD’de oksijenli yakit katki maddesi
olarak 1980’1 yillarda kullamlmaya baslanmig; 1990’l yillarda bu kullammn arttifs
gorilmustir.

Metil alkol ve izobiitilenin katalitik reaksiyonuyla MTBE iretiminde; yiiksek
déniigiim saglamak i¢in kullamlan metil alkol fazlasi, MTBE ile MA azeotrop
olugturdugu igin daha sonra saflagtirma problemlerine neden olmaktadir (PARK ve
dig., 1995).

Kullamlan klasik proseste reaktor gikist Sekil 4.4a’da gorilduga gibi, ilk
olarak debutanizer tarafindan aymnlmaktadir. Kolonun alt akimu MTBE irtniini
verirken, bag uriin azeotrop bilesimine yakin C4/MA kangimim vermektedir. Daha
sonra metil alkol su ile yikanmakta ve Suw/MA kangim: distillenerek, metil alkol
sisteme geri gonderilmektedir (CHEN ve dig., 1989).

MTBE, C, akimindaki izobiitilen ile MA’min sivi fazda asidik iyon degistirici
bir katalizor ile reaksiyonu sonucu iiretilmektedir. Katalizoriin segicilifi yardim: ile
MA, sadece C, akimindaki izobiitilen ile reaksiyona girmektedir. Ilgili reaksiyon
mekanizmasi (4.1) nolu esitlikte verildigi gibidir (CHEN ve dig., 1989). izobiitilen
donisimini arttirmak igin reaktore MA fazlasi beslenebilmektedir. Bu durumda
MTBE/MA azeotrop bilegsiminde bulunmakta ve MTBE’yi ayirmak i¢in Sekil 4.4b’de
goriildiga gibi bir sistem kullamimaktadir (CHEN ve dig., 1989).

CH3 CH3
I |
CH;OH + C=CH,—CH;— C—0—CH; @1
| I
CH; CH;

MA Izobiitilen MTBE
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Su
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- Su
>
—_—
C
MA Reaktor ¢ R
MA
| | | Buhar
MTBE
Debiitanizer MA+Su
MA Suile Yikama
Sekil 4.4a Standart MTBE Uretim Prosesi (CHEN ve dig., 1989).
1 | Cs
e
Cs
—
— —» -
3 MA Geri
MA Kazanim
1.Reaktor 2 Reaktor Unitesi

— MTBE

! 1.Debiitanizer ! 2 Debiitanizer

MAMTBE/MA

Sekil 4.4b Yiiksek Doniigiimliit MTBE Uretim Prosesi (CHEN ve dig., 1989).
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Kapital ve enerji agisindan ekonomik olmayan bu prosese alternatif olarak
distilasyon/pervaporasyon hibrid prosesi dugiinilmiistir. (CHEN ve dig., 1989,
RAUTENBACH ve HOEMMERICH, 1997, 5.356). Klasik proseste istenen kalitede
MTBE iiretimi i¢in ilk kolonun alt akimina ikinci bir distilasyon uygulamr. Bu ikinci
kolon ilk kolondan iki kat daha yiiksek basingta galigmaktadir. Bu kolon yerine daha
az enerji harcayan pervaporasyon unitesi yerlestirilerek hemen hemen saf MA elde
edilebilir. Distilasyon kolonuna paralel pervaporasyon initesinin yerlestirildigi bityiik
avantajh bu tir prosesin akim gemasi Sekil 4.5°de verilmistir (RAUTENBACH ve
HOEMMERICH, 1997, 5.356).

Cs
MA Gerni
Ca Kazanim Unitesi
—p]
MA
Reaktor PV
Sistemi
. MA
* MTBE
Debiitanizer
MA

Sekil 4.5 Alternatif MTBE Uretim Prosesi (CHEN ve dig., 1989)

Cevre Koruma Ajanst “EPA” nimn belirledii kurallar gergevesinde “Clean Air
Act Amendment” baskistyla benzinde oktan yiikseltici olarak kursun kullammu ileri
iilkelerde tamamen terk edilmeye baglanmustir. Diger oktan yiikselticiler iginde eterler
su ile kangmadig1 ve buhar basinct diisiik oldugu icin tercih edilmektedirler. Eterler
i¢inde oktan yiikseltici olarak MTBE’nin tercih edilmesinin nedeni de MTBE/MA
azeotropunun ayiriimas: diginda MTBE iiretim maliyetinin olduk¢a diigiik olmasidir.
Giiniimiizde Tirkiye’de kursunsuz benzin kullanimina gegilmesi halinde bir MTBE
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tesisinin kurulmasi gerekli olabilecektir. Bu durumda da MTBE/MA azeotropunun

ekonomik bir gekilde aymimasi 6nem kazanacaktir.
4.2. POLIMER SECIMi
IPA/Su ve MTBE/MA azeotropik kangimlanmn pervaporasyon ile
ayinimasinda uygun membran segimi i¢in dncelikle literatiir aragtirmast yapilmugtir.
Tablo 4.3°de IPA/Su kangmm igin, Tablo 4.4’de MTBE/MA kangimu igin

literatiirde yapilan galigmalar verilmigtir.

Tablo 4.3 IPA/Su Kangimu iin Literatiirde Verilen Membranlar

KULLANILAN MEMBRANLAR KAYNAK

Sulfonated polyethylene CABASSO ve dig., 1985

Cellulose NGUYEN, 1987

CA, Silicon Rubber (Hollow Fiber) SEOK ve dig., 1987

PVA croslinked (GFT) HAUSER ve dig., 1989a

PDMS YOSHIKAWA ve dig., 1991
PDMS, Silicone-Polycarbonate FENG ve HUANG, 1992
Copolymer

PVA-PAN Composite (GFT) WILL ve LICHTENTHALER, 1992

Cellulose, Cellulose diacetate-triacetate OKADA ve MATSUURA, 1992
blend, Polyethylene,

Poly(y- methyl-L- glutamate)
Polyetherimide HUANG ve FENG, 1993a
Composite PVA (GFT) HEINTZ ve STEPHAN, 1994
Polyelectrolyte Complexes of Chitosan AGEEV ve dig., 1995

and Poly(Acrylic Acid)
Asymmetric Polyetherimide FENG ve HUANG, 1995

IPA/Su azeotropik ikili kangmmmn pervaporasyon ile aynlabilmesi igin
hidrofilik membranlar kullamlabilir. Suyun yiiksek polaritesi nedeniyle hidrofilik
membran suyu segici olarak gegirecekti. MTBE/MA ikili kangimimin ayirimasinda da
metil alkol boyut ve polarite agisindan suya benzediginden hidrofilik membran
kullanilabilecektir (WESSLEIN ve dig., 1990a). PVA bazh membranlann boyut
olarak daha kigik ve daha polar ¢oziici molekiillerini absorbladig: literatiirde
bildirilmistir (HAUSER ve dig., 1987).
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PVA karma membranlann GFT tarafindan ticari olarak iretilmesine ragmen
XIE ve dig., (1993), PVA kimyasal ve fiziksel yapisi, mikemmel segici-gecirgen
Ozelliklerinden dolay1 pervaporasyon aragtirmacilaninin galigmaya devam ettikleri bir
konudur (RHIM ve dig., 1993).

Tablo 4.4 MTBE/MA Kangimu igin Literatiirde Verilen Membranlar

KULLANILAN MEMBRANLAR KAYNAK

CA CHEN ve dig., 1989

PPO (poly phenylene oxide) DOGHIERI ve dig., 1994
PVA (ticari) MATOUQ ve dig., 1994
PVA (blend) PARK ve dig., 1995)

Polielectrolyte sodium cellulose sulphate | SCHWARZ ve dig., 1995
PSf, PES, CA, PVC, PAN, CNt, CTA, RENXIAN ve dig., 1996
PPO, PMMA, PSt, EC, PVA, Chitosan,
SR

Suda ¢oziinebilir organik ¢oziiciilerin sudan g¢ekilmesinde ¢ok etkin bir ayirma
metodu oldugunu ispatlayan ve son yillarda teknik énem kazanan pervaporasyon igin
en uygun membranlardan biri, gok biiyilk su sorplama kapasitesine sahip oldugu
bilinen ¢apraz bagh PVA’dir (HAUSER ve dig., 1989a, HAUSER ve dig., 1989b,
WESSLEIN ve dig., 1990b).

PVA yiksek hidrofiliklige sahip sentetik bir polimerdir. Polimer su iginde
¢oziindiiginden, pratikte bu polimeri kullanmak igin ¢apraz baglamalar yapilir
(TURBAK, 1981a, HIROTSU ve dig., 1988, YEOM ve HUANG, 1991DAVID ve
dig., 1992).

Cok fazla hidrofilisite mekanik olarak membranin zayiflamasmna neden
oldugundan PVA, membran ¢apraz baglama ile giiglendirilmektedir (CHIANG ve HU,
1991). PVA’mn hidrofilisitesi kimyasal grafting iglemi ile de azaltilabilir (HSIUE ve
YANG, 1987, CHIANG ve HUANG, 1993). Ancak graft iglemi ile kristalinite
derecesi pek fazla degismemektedir NGUYEN ve dig., 1993).

Yan kristal bir polimer olan PVA’da kristallerin gegirgenliji engelledikleri
diginalmektedir. Kristalizasyonu engellemek igin harmanlama ve ¢apraz baglama
yapilabilir (GREF ve dig., 1993). Harmanlama veya ¢apraz baglama ile polimerin suda
¢oziinmesi de engellenebilmektedir ( LEE ve WON, 1990). PVA bagka bir polimerle
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harmanlanarak (blending) ticari olarak da kullamlabilir (WU ve dig., 1994a, WU ve
dig., 1994b, PING ve dig., 1994).

Karboksilik grubun kovalent bag ile PVA’ya baglanmasi ile de kristalinite
dusirilmektedir NGUYEN ve dig., 1993).

Literatiirde aynca gesitli PVA ¢apraz baglama ydntemleri mevcuttur. Bu
yontemler Tablo 4.5’de verilmektedir.

Maleik asit gibi dikarboksilik asitin ¢apraz baglama ajam olarak PVA’a
katilmas: ile karboksilik grubun yiiksek polaritesi ve hidrojen bag iizerinden su ile
giicli etkilesimi nedenleri ile membramn su segiciligi artacaktir. Buna gére PVA’nin
kimyasal yapisimin, karboksil grubu igeren dier kimyasallar ile modifikasyonu
distinilebilir. Ayrica PAA gibi karboksil grubu igeren polimerlerin mitkemmel ayurma
ozelliklerine sahip olduklan bilinmektedir.

Bu kimyasal modifikasyon ile zehirli organik kimyasallara da olduk¢a direngli
polimerik membranlar hazirlanabilecektir (RHIM ve dig., 1993).

PAA karboksil grublan su igin ¢ok fazla segici olacagindan, literatiirde aynca
harmanlanmig ve hidrofobik bir polimerle ¢apraz bagh PAA membranlar ile yapilan
¢aligmalar da gorilmistiir (XU ve HUANG, 1988, HUANG ve dig., 1988a, HUANG
ve dig., 1988b, ZHAO ve HUANG, 1990, CHOI ve dig., 1992).

PVA yiksek segici-gegirgenlife, PAA da polar ¢oziciler igin yiiksek
¢oziinurliige sahipti. Bu polimerlerden harmanlama veya ¢apraz baglama ile
membran yapim uygun olabilecektir. Aynica bu yontemlerle hem agin sigmenin
onlenebildigi, hem de gegirgenligin arttinldi bilinmektedir.
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Tablo 4.5 PVA Capraz Baglama Yontemleri

Capraz Bag Ajam Capraz Baglama Sekli Kaynak
Amik Asit Isil Islem HUANG ve YEOM, 1990;
YEOM ve HUANG, 1991,
HUANG ve YEOM 1991b;
HUANG ve YEOM, 1991c¢;
YEOM ve HUANG, 1992.
Maleik Asit Isil Islem HUANG ve RHIM, 1993b.
Trietanol amin/su
Glutaraldehit HCI GEBBEN ve dig., 1985.
H,S0,/CH;COOH/CH3;0H |KANG ve dig., 1990.
Isil Islem PEPPAS ve HANSEN, 1982.
Na,SO/H,S0, YAMASAKI ve MIZOGUCHI,
1994,
H,SO4/ Na,SO,4 KIM ve dig., 1993.
CH;COOH/NaOH URAGAMI ve dig., 1983.
PRAPTOWIDODO, 1996,
s.72-73.
"Formaldehit H,S0./ Na,S0/H,0 RHIM ve dig., 1993.
"Dikarboksilik asitler | — TURBAK, 1981a, s. 281-291.
/Cr (II0) ¢ozeltisi
"Ketonlar TURBAK, 1981a, s. 281-291.
"Radyasyon — TURBAK, 1981b, s. 383-398.
Sodyum Hidroksit |-— YUZHONG ve dig., 1993.
- Isil iglem KATZ ve WYDEVEN, 1982;

KOJIMA ve dig., 1985.

" Ters Osmozda kullamlmgtir.




BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢algmamn kapsaminda IPA/Su ve MTBE/MA ikili azeotropik
karigimlarmin PVA/PAA  ¢apraz bagh membran kullanmlarak pervaporasyon ile
ayirilmas yer almaktadr.

5.1. MEMBRAN HAZIRL.ANMASI

Bu ¢ahsmada PVA, PAA kullanilarak 1si islem vasitasiyla, kimyasal olarak
capraz baglama islemine tabi tutulmustur. PVA’daki hidroksil grubu ile PAA’daki
karboksil grubunun reaksiyonu ile ¢apraz baglanma gergeklestirilmistir. Ilgili
reaksiyon mekanizmasi (5.1) nolu esitlikte gosterildigi sekildedir (RHIM ve dig.,
1993).

—(CHzcllH)n— + —(CH2(|IH)§§ —

OH COOH
PVA PAA
CH,CH —(CHZCIlH)m—-CHz(fH 3.1
c=0 COOH C|: =0
(I) (m<26) 0

|
—(CH,CH)z— —(CHCH)s~
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Boylece IPA/Su kanigimi igin su segici, polarite farki nedeniyle de MTBE/MA
kangimi i¢in de metil alkol segici bir membran hazirlanabilir. Harmanlama ve gapraz
baglama teknikleriyle PVA modifiye edilerek, bu membranin stabilitesi de arttinlabilir.

Membran hazirlanmasinda PVA (M.: 89000-98000, %99 hidrolize) ve PAA
(M, 2000) (Aldrich) polimerler kullanilmugtur.

%10 (ag.) PVA sulu ¢ozeltisi polimerin 100°C sicaklikta riflaks altinda, diigiik
hizda 6 saat siire ile kangtirilmas: ile; %10 (ag.) PAA sulu ¢6zeltisi de polimerin oda
sicakhifinda, diigiik hizda 1 saat siire ile kanstimimasiyla elde edilmigtir.

Ayn ayn ¢oziilerek elde edilen polimer ¢ozeltileri daha sonra gesitli oranlarda
harmanlanarak, 24 saat siireyle orta hizda, oda sicakhiginda kangtinlmigtir.

Daha sonra yogun bir membran hazirlamak amaciyla, flotal camdan olugan bir
plaka tizerine, dokim bigag: vasitasi ile membran dokiilmiig ve hava atmosferinde, oda
sicakliginda kurumaya birakilmigtir. 2-3 giin sonra kuruyan membranlar cam plakadan
¢ikanlmis ve 150°C’de 1 saat siire ile N, konveksiyonlu ortamda isil igleme tabi
tutularak, ¢apraz baglanma reaksiyonunun gergeklesmesi saglanmgtir.

Capraz baglanma kosullan (150°C, 1 h) literatiirden RHIM ve dig., (1993)
alinan optimum degerlerdir.

Sekil 5.1°de membran yapimu gematik olarak gosterilmigtir.

5.2. YOGUNLUK TAYINI

Membranlanin ~ yogunluklann  Archimedes prensibi ile belirlenmigtir
(MEULEMAN, 1997, s. 32). Kurutulmug membranlar 6ncelikle havada, daha sonra
izo oktan ortaminda 25°C sicaklikta tartilmigtir. Numunenin hacmi, her iki olg¢timdeki
agirhik farkiin izo oktamn yogunluguna (Pimeks: 0.69 g/cm’) bolinmesiyle elde
edilmis ve hesaplanan bu hacim ile havadaki afirhk yardim ile de membranlann
yogunltugu hesaplanmgtir (PARK, 1993, s. 50).

Polimer harmanlanimin homojen olup olmadifim belirlemek igin yogunluklar
bulunmugtur. Etkilegim parametresinin belirlenmesinde kullamlacak olan polimer
hacim fraksiyonunun hesaplanmasi igin de yogunluklar gereklidir.
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Sekil 5.1 Membran Yapimimin Akim Semas.
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5.3. SORPSIYON DENEYLERI

5.3.1. Deneyin Yapihgt

Membran pargalan, ¢ozicileri (IPA, Su, MTBE, MA) ve bu ¢dzicilerin
kangtmlanim (IPA/Su, MTME/MA) iceren kapali kaplara daldinilarak, sabit sicaklikta
bekletilmigtir. Cesitli zaman araliklarinda agirhik artiglan kaydedilmistir.  Sistem
dengeye ulastiktan sonra, membran pargalan kaplardan alinarak, huzla bir filtre kagidi
ile kurulanmig ve tartilmigtir. Daha sonra sorplanan siv1 Sekil 5.2°deki YUZHONG ve
dig., 1993, diizenek yardum ile alinarak Gaz Kromatografisi (HP, TCD, Chromosorb,
101) ile analiz edilmigtir.

Bu diizenekte 6ncelikle sigmis membran, numune tiipiine konmug ve bu tiip
sivi azotla sofutumus, bu sirada sisteme yiiksek vakum uygulanmigtir. Daha sonra
toplama tipti sivi azot ile sogutulmus ve bir siire sonra, numune tipi isitidmgtir.
Numunedeki (membrandaki) sivi, toplama tiipiinde yogunlastinlmgtir (YUZHONG ve
dig., 1993).

Boylece sorpsiyon segiciligi agagidaki sekilde belirlenebilir (OKUNO ve dig.,
1995):

o _ Zl ,‘/’ZZ (5 2)
Sore X,/ X,

(5.2) nolu egitlikte (1) segici olarak sorplanan bileseni, (2) diger bilegeni, (z)
membran i¢indeki bilesimi, (x) besleme kangimimn bilegimini gostermektedir.

Toplam ¢ozinurlik (solubility), Q (g/g) sismis ve kuru membran
numunelerinin agirliklant yardimu ile; birim agirliktaki membramn sorpladift ¢oziicii
miktan olarak belirlenebilir.
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11 X @_’

Vakum Pompasi

Numune Tiipi Toplama Tapii

>, \

Sekil 5.2 Sismis Membrandaki Sivinin Geri Alinmasi (YUZHONG ve dig., 1993).

Sisme derecesi (swelling degree), DS ise asagidaki sekilde tammlanabilir
(RUCKENSTEIN ve PARK ,1990):

DS=————% (5.3)

Burada W, sismis membran agrhgim, W; kuru membran agirhgm
gostermektedir.

Ikili kansimlarda ise sigme derecesinin bilesen fraksiyonlan (DS; ve DSy)
belirlenebilir (YUZHONG ve dig., 1993):

W,
DS, = V] (5.4)
d

W,
DS, = W’ (5.5)
d
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(5.4) ve (5.5) nolu esitliklerde (1) segici olarak sorplanan bileseni, (2) diger
bileseni; W, ve W, sismis mebran a@irhklanm, Wy kuru membran agurligim
gostermektedir. Bu durumda DS = DS; + DS; olacaktir.

5.3.2. Etkilesim Parametresinin Belirlenmesi

Bir polimer ile ¢ozicii arasindaki ilgi (affinity), etkilesim parametresi
(interaction parameter) ile ifade edilebilmektedir. Saf bir ¢oziicii (i) ile denge
sorpsiyonuna erisen bir polimerde (p) etkilesim parametresi ¥, asafidaki sekilde
verilmektedir (HUANG, 1991a, s. 234, PARK, 1993, s. 71):

| :_[ln(l—¢p)+¢p]

Xxp d)z
P

(5.6)

Bu egitlikte ¢, polimer hacim fraksiyonu olup, denge sorpsiyon deneyleri ile
bulunabilir. Polimer hacim fraksiyonu ¢, , ¢oziicii hacim fraksiyonu ¢, yardim ile;
¢Oziici hacim fraksiyonu ¢ de, ¢ozinirlik Q yardim ile agagidaki sekilde
belirlenebilir:

Q
P,
b, = 6.7
Q.1
ps pp
6, =1-4, 5-8)

(5.7 ve (5.8) nolu esitliklerde p, ¢oziici yogunlugunu, p, polimer
yogunlugunu gostermektedir.

Polimer ile polimerden gegen arasindaki ilgi azaldik¢a etkilegim parametresinin
degeri sayisal olarak artacaktir (HUANG, 1991a, s. 233).

Etkilesim parametresinin ¢ikariimas: ile ilgili bilgi Bokim 3.8°de verilmigtir.
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5.4. PERVAPORASYON DENEYLERI

Bu ¢ahiymada oncelikle bir pervaporasyon hiicresi tasarlanmig ve kurulmustur.
Sirekli olarak ¢aligan bu hiicre paslanmaz ¢elikten yapilmis olup, besleme akimi

hiicreye farkli noktalardan verilmesi saglanmig ve tirbiilans yaratilarak konsantrasyon

polarizasyonunun  engellenmesi  diistinGlmiigtiir. Sekil 5.3°de

pervaporasyon hiicresi gorilmektedir.

NN N

8

1: Besleme Borusu, 2: Kalan Akim (geri donen) Borusu, 3: Civata, 4: O Halka, 5:

Filtre Kagidi, 6: Membran, 7: Destek Tabaka, 8: Gegen Akim (pervaporat) Borusu, 9:
Somun.

Sekil 5.3 Pervaporasyon Hiicresi.

Bir saat sure ile aynlacak olan sivi kangiminda tutulan membran, hiicreye
yerlestirildikten sonra, hiicrenin alt kismmna vakum uygulanmis ve iist kisma sabit
sicaklikta tutulan besleme tankindan bir pompa yardum ile sivi kangim beslenmigtir.
Filtre kagitlan arasinda bulunan membran, g6zenekli kuartz bir disk tarafindan
desteklenmektedir. Membrandan gegen ve buhar halinde olan madde svi azot
kullamilarak soguk kapanlarda yogunlagtinlmgtir. Sogutma sistemi birbirlerine paralel

tasarlanan
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olarak calisan iki sofutma kapam ile kontrol amaciyla bunlara seri olarak baglanmig
diger bir kapam icermektedir. Birer saat araliklarla 6lgim yapilarak elde edilen
maddenin miktar ve bilesimi zaman i¢inde sabit olana kadar deneye devam edilmigtir.
Yapilan deneylerde sistemin iki-ii¢ saat iginde kararh hale geldigi gorilmiis ve deney
bes- alt1 saat stirdiirtilmugtiir.

Sekil 5.4°de ise pervaporasyon sisteminin tamamm gosterilmektedir. Sistemdeki
besleme tanki, pervaporasyon hiicresi, kapanlar ve tiim boru aksamm paslanmaz
celikten yapimustir.  Pervaporasyon sisteminde besleme akimimin debisi (Vh)
ayarlanabilmektedir. Besleme tank:i ile pervaporasyon hiicresi bir etiiv igerisine
yerlestirilmig olup, farkh sicakliklarda deney yapilabilmektedir. Kalan akim siirekli
olarak kangtinlan besleme tankina geri gonderilirken, ge¢en akim (pervaporat) bir
vana yardum ile 1 nolu sogutma kapamina gonderilir ve yogunlagtinlir. Bir saat sonra
aym vana yardimu ile pervaporatin yonit 2 nolu sofutma kapanina dogru verilerek, 1
nolu kapandaki numune alinur. 1 ve 2 nolu kapanlar paralel ¢galiymakta, 3 nolu kapan
ise kontrol amaci ile yedek olarak kullamimaktadir.

Kangtine
: I I——__ﬁr T Sabit Sicaklik
{  Odasi

4) Kapan
: Pervaporator ] ‘ l |
p 1 Kapan Gosterge
: LBesleme Vanalar
Tanki \ : »q Vanalar £ ' Q_;

Q .3 Vana

Sirkiilasyon ‘L—'D-——" Vakum
5 Pompast

Sekil 5.4 Pervaporasyon Sistemi.

Gegen akim miktan saat bag1 alinan numunelerin tartilmastyla, bilesimi ise gaz
kromatografisi (TCD, Chromosorb 101) yardimi ile belirflenmigtir. Sivi besleme
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kangimnin gectigi etkin membran ¢ap1 6 c¢m olup, etkin yiizey alamt 28.26 cm”dir.
Pervaporasyonda membran performanst aki ve segicilkk hesaplamalanyla
belirlenmektedir. Ak birim zamanda, birim membran alanindan ge¢en madde miktan
(kg/m’h) olarak hesaplanmig ve membran kahinligma boliinerek normalize edilmistir.
Segicilik ise,

Y'Y,
- !
Xy1/Xy

(59

Qy,

seklinde belirlenmigtir. (5.9) nolu egitlikte (1) tercihli olarak gegen bileseni, (2) diger
bilegeni gosterirken; (y) ve (x) pervaporat ve beslemenin agirlik fraksiyonu cinsinden
bilesimini ifade etmektedir.



BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

6.1. PVA/PAA CAPRAZ BAGLI MEMBRANLARIN YOGUNLUKLARI

Membranlarin yogunluklan Bélim 5.2°de anlatildign gibi belirlenmis ve Sekil
6.1°de gosterilmigtir. Yogunluklar etkilegsim parametresinin belirlenmesinde kullandan
polimer hacim fraksiyonunun hesaplanmasinda kullamlacaktir. Yogunluk 6l¢timleri
homojen polimer harmanlan elde edilip edilmedigini belirlemek amaciyla yapilmstir.
Yogunluk 6l¢iimii ile membranlarda kristalin bolgelerin varlig: belirlenebilmektedir.
PVA yan kristal bir polimer oldugundan kristalin bélgelerde topaklanmalar
olabilmektedir.

)
[
T

Yogunluk (g/gﬁ)

0.5 T
0 + —
95/5 90/10 85/15 80/20
PVA/PAA Oram

Sekil 6.1 Membran Igerigi - Yogunluk fligkisi.

Sekil 6.1’de verilen polimer harmanlama oram ve yogunluk iligkisi
incelendifiinde, membrandaki PAA miktanmin artmastyla yogunlugun lineer olarak
arttify gorilmektedir. - Bu lineer iligkiden membraniarda topaklanmalar olmadan
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homojen bir harmanlama yapildif1 ve membranlarin homojen bir yapiya sahip olduklan
sOylenebilmektedir.

6.2. [PA/SU KARISIMLARI ILE ELDE EDILEN SONUCLAR VE
DEGERLENDIRILMESI

6.2.1. IPA/Su Kangimlarimn PVA/PAA Capraz Bagh Membranlarda Sorpsiyonu
6.2.1.1. IPA/Su sistemi saf sivi sorpsiyonu

Pervaporasyonda ayirma mekanizmas: hakkinda daha fazla bilgi edinmek igin
denge sorpsiyon deneyleri yapilmaktadir. Sivi kanigim ve membran bilesimlerinin
sorpsiyon  iizerindeki etkileri incelenebilmektedir. Sorpsiyon sonuglan ile
pervaporasyon sonuglan kargilagtinlarak, sorpsiyon ve difiizyonun pervaporasyon
prosesi Uzerindeki etkisi degerlendirilebilmektedir.

Sorpsiyon deneyleri Boliim 5.3’de anlatildign gibi yapilmig ve saf IPA ile saf
suya ait olan 40°C’deki sorpsiyon (sorption) degerlerinden elde edilen ¢ozuntrhiik
(solubility) (Q) degerleri Sekil 6.2’de gosterilmigtir.

0.7
0.6 ]
0.5 -
g 04 1 —o—Su
o 03+
02 +

0.1 M
O ! ] 1

T T 1

95/5 90/10 85/15 80720
PVA/PAA Oram

¥

Sekil 6.2 Saf Cozicii (IPA ve Su) Cozimnirlikleri.
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Sekil 6.2°den de gorildugi gibi membrandaki PAA igeriginin artmasiyla hem
IPA hem de su ¢dziiniirliikleri azalmaktadir. Bu durum PAA igeriginin artmasiyla,
membranla ¢oziicti arasindaki etkilesimin (interaction) azalmasi ile agiklanabilir.

Su ¢ozinirliginin IPA ¢ozinirliginden oldukga az oldugu agikca
gorilmektedir.

Bir polimer (p) ile bir ¢oziicii (i) arasindaki ilgi (affinity), etkilegim parametresi
(intereaction parameter: ;) ile ifade edilebildiginden, x;, (5.6) nolu esitlikte (Bolim
5.3) verildigi gibi; denge sorpsiyon degerleri, dolayistyla da ¢oziiniirlik yardimi ile
belirlenebilmektedir.

IPA ve su igin 40°C’deki etkilesim parametreleri degerleri Sekil 6.3°de
verilmigtir.

— 5
g
2 47T A
E !—Q—Su :
;'3 3 l—-—tPA!
£ 2
&
2 13 ° °
st

0 : :

95/5 90/10 85/15 80/20

PVA/PAA Oram

Sekil 6.3 Saf Cozicii (IPA ve Su) Etkilesim Parametreleri.

Sekil 6.3 , ¢ozici ile polimer arasindaki ikili etkilesim parametrelerinin
membrandaki PAA igeriginin artmasiyla; arttifim gbstermektedir. Bagka bir deyisle
PAA igerigi artistyla membramin sorpsiyon igin gerekli olan ¢éziicii ilgisinin azaldid
soylenebilir. Ilginin azalmas: ¢oziiniirliiin azalmas ile sonuglanmaktadr.

Polimer ile ¢bziicii arasindaki ilgi ile etkilegim parametresi arasinda ters bir
oranti oldugundan, membrandaki PAA, ¢oziciiniin membrandaki ¢oziniirligini ve
ilgisini distiriirken etkilegim parametresini arttirmaktadir.

Sekil 6.3’den de gorildigid gibi IPA, sudan daha yiksek etkilesim
parametresine sahiptir. Dolayisiyla membranlarin IPA ilgisi suya gore daha azdir.
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Saf sivi ¢oziniirlik 6lgiimlerinden, polimer-¢oziici ilgisinin azalmasinin

¢coziintrhigin digmesi ile sonuglandigy soylenebilir.
6.2.1.2. IPA/Su sisteminde membran igeriginin sorpsiyona etkisi
Polimer harmanlama oramnin toplam ve tercihli sorpsiyon iizerindeki etkisi,

%S5 - % 20 (ag.%) arasindaki PAA igerigi icin incelenmis ve 40°C’deki sonuglar Sekil
6.4 ve Sekil 6.5’de gosterilmigtir.

0.7
0.6
o 0.5 | —e—%15 Su|
0.4 ’—I—%35 Su|
£03  —a—9%55 Su’
© 02 | - %90 Su
0.1 . -
0 - : ;
95/5 90/10 85/15 80/20

PVA/PAA Oram

Sekil 6.4 IPA/Su Kangimmda Membran Igeriginin Toplam Coziiniirlige Etkisi.

5
4 S

| ——%15 Su|
3 —a— %35 Su
2 | —a—%55 Su

| —¢— %90 Su|

[

L Il
Kl 1 1

95/5 90/10 85/15 80/20
PVA/PAA Oram

Sorpsiyon Seciciligi (SwiPA)

(=]

Sekil 6.5 IPA/Su Kangiminda Membran Igeriginin Sorpsiyon Segiciligine Etkisi.
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Sorpsiyon segicilifi oo (5.2) nolu esitlikte (Bolim 5.3) belirtildigi gibi
hesaplanmugtir.

Toplam ¢oziiniirlik (Q) ile membran igerigi arasindaki iliskinin verildigi Sekil
6.4’den, IPA/Su kangmminda toplam g¢oziiniirligiin, membrandaki PAA igeriginin
artmasiyla azaldif1 anlagilmaktadir. PAA, polar ¢oziici sorplama kapasitesi yiiksek
olan PVA’nin sigmesini  ¢apraz baglardan dolayr engelleyerek ¢ozunirligi
azaltmaktadir.

Sekil 6.5’deki sorpsiyon segiciliginin ise, membranin PAA igeriginin artig1 ile
arttif gorillmektedir. PAA’min polar ¢oziici segicilii yiikksek oldugundan, PVA’nmin
segiciligini daha da arttirmaktadir.

PVA/PAA capraz bagh membranda PAA igeriginin artmasi ile sorpsiyon
segiciliinin artmast membrandaki IPA ¢dziiniirliigiiniin az olmasi dolayistyla tercihli
su sorpsiyonunun oldugunu gostermektedir.

Membrandaki PAA’min ¢ozinirligi dugirirken sorpsiyon segiciligini
yiikseltmesi PAA artis1 ile IPA ¢oziinirligiiniin su ¢oziinirliginden ¢ok daha hizh
diigmesi ile de agiklanabilir.

6.2.1.3. IPA/Su sistemi sisme dereceleri

Sorpsiyon deneylerinden elde edilen ¢oziinurlikler yardim ile toplam sigme
derecesi ve bilesen sisme dereceleri hesaplanmigtir. Sigme dereceleri, toplam sigme
derecesi yaminda sorplanan maddenin gisme derecesinin mertebesini gostermek igin
belirlenmigtir.

Farkli membran oranlan i¢in 40°C’deki sigsme dereceleri (swelling degree)
(5.3), (5.4) ve (5.5) nolu egitliklerde (Boliim 5.3) verildigi gibi hesaplanmugtir. $ekil
6.6°da da besleme su konsantrasyonu ile sigme derecelerinin degisimi verilmigtir.

Sisme dereceleri ile ilgili gekillerden (Sekil 6.6) membrandaki PAA igerigi
artigtyla sisme derecelerinde bir diigiis oldugu anlagilmaktadir ki, bu akinin da
azalacagin gostermektedir. Sivi besleme kanigimindaki su konsantrasyonundaki artisla
toplam sigme derecesi ve su gigme derecesinin arttigs, IPA sisme derecesinin azaldig
goriilmektedir. Bu durum gegen madde konsantrasyonunun yiikselmesiyle akinin
yiikselecegine igaret etmektedir.
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Sekil 6.6a. IPA/Su Kanigiminda PVA/PAA: 95/5 Igin Sigsme Dereceleri.
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Sekil 6.6b. IPA/Su Kangimmda PVA/PAA: 90/10 Igin Sisme Dereceleri.

Sisme Derecesi (%)
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Sekil 6.6¢c. IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 85/15 igin Sisme Dereceleri.
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| —— Top.$is.Der. ‘
- —=— Su Sis.Der. 1
10 + ' —a— PA Sig.Der. |

Sisme Derecesi (%)
v
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Sekil 6.6d. IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 80/20 I¢in Sisme Dereceleri.

Biitiin membran oranlarninda toplam ¢ozintirlik ile su ¢dziniirligi birbirine
yakin degerlerdeyken, IPA ¢oziniirliigiiniin bu degerlerden gok daha diisiik degerlere
sahip oldugu gérilmigtir. Sivi kangimda dugiik konsantrasyonlarda bile su
oldugunda sigme artmakta ve IPA sisme derecesi yiikselmektedir. Sigme islemi
membranin éncelikle su molekiilleri ile sigmesi, sigmis membranda IPA molekiillerinin
sorpsiyonu ve su-membran képriisiinden membran boyunca difiizyonu ile agiklanabilir.

Sisme dereceleri ile ilgili grafiklerde su ve IPA bilesen g¢oziniirlikleri
incelendiginde membranin PAA igerigindeki artigla, IPA bilesen ¢ozinirlaginde
sudan daha izl bir azalma oldugu soylenebilir.

Su sigme derecesi toplam sisme derecesine olduk¢a yakin degerlerdedir.
Buradan da membranin tercihli su sorpsiyonu yaptigi anlasgiimaktadir.

6.2.1.4. IPA/Su sisteminde stv1 kanigim bilesiminin sorpsiyona etkisi

Sivi besleme kangiminin toplam ve tercihli sorpsiyona etkisi incelenmis ve
40°C’deki sonuglar Sekil 6.7 ve Sekil 6.8°de gosterilmigtir.

Sorpsiyon segicilifii oOlup (5.2) nolu esitlikte (Bolim 5.3) belirtildigi gibi
hesaplanmugtir.



90

| —— 80/20 |

Q t0p (2/g)

© oo oo

N W A th Oy

i 1 ! L L

T =T T T T
0 O O
L e
e ) wh
e

0 20 40 60 80 100
Bilesim (Su Ag.%)

Sekil 6.7 IPA/Su Kanigtminda Besleme Bilesiminin Toplam Coziintirliige Etkisi.
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Sekil 6.8 IPA/Su Kangiminda Besleme Bilesiminin Sorpsiyon Segiciligine Etkisi.

Toplam ¢ozinirlik (Q) ile besleme bilegimi arasindaki iliskinin verildigi Sekil
6.7°den, IPA/Su kangiminda toplam ¢oziniirliigiin, biitin membran oranlarinda, su
konsantrasyonunun artmastyla arttif: anlagiimaktadur.

Sekil 6.8°deki Su/IPA sorpsiyon segiciliginin ise, IPA/Su kangimindaki su
konsantrasyonunun artigiyla  azaldifi goriilmektedir.  Su konsantrasyonunun
artmastyla sigme artmakta, istenmeyen IPA da membranda ¢6ziinmekte, bu da
seciciligi digirmektedir.
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IPA/Su kanigiminda su konsantrasyonunun yiikselmesiyle toplam ¢oziniirtigiin

artmast, membranin suya olan ilgisinin IPA’dan daha fazla oldugunu gostermektedir.

6.2.1.5. IPA/Su sistemi i¢in sorpsiyon sonuglannin degerlendirilmesi

Sorpsiyon deneyleri, ¢oziinirligin PVA/PAA ¢apraz bagh membranda
PVA/PAA oram ile belirli bir arahkta kontrol edilebilecegini gostermigtir. Polimer
harmamndaki PAA igerifi arttikga membranin su ilgisi azalmakta bu da, su
¢oziinirliguniin digmesine neden olmaktadir. Coziniirlik azalmastyla ise tercihli
sorpsiyonun ya da sorpsiyon segicilifinin artmasi goriilmektedir.

Aynca yine sorpsiyon g¢aligmalarindan sivi kangim bilegiminin toplam ve
tercihli sorpsiyon iizerinde etkisi oldufu anlagilmugtir. Svi kangimda artan su
konsantrasyonu ile toplam ¢ozinirlifin artmasina karsibk, bitin PVA/PAA
oranlarinda sorpsiyon segicilifinin azaldif gorilmistir. Bu yizden konsantrasyon
artigt ile sigmenin artacafi ve bunun difizyonu hizlandiracagi, sonu¢ olarak da
pervaporasyon akismin yiitksek degerlere ulasacaf;, pervaporasyon segicilifinin ise
diigecegi diigiiniilmektedir.

Membrandaki PAA igerigi arttikga, sorpsiyon ilgisi azaldigi ve Su/iPA
sorpsiyon segicilifi arttifi icin disiik su konsantrasyonlannda tercihli gegirgenliin
olmasi beklenmektedir.

Sonu¢ olarak membrandaki PAA igeridi artigtyla diigiik konsantrasyonda su
igeren kangimlar igin, tercihli sorpsiyon ve tercihli gegirgenligin olacag: sdylenebilir.
Bagka bir deyisle etkilesim parametresi ( y ) kiigiikk ve pozitif degere sahip olan
bilesen, besleme akiminda diigiik konsantrasyonda (su gibi) ise tercihen sorplanacak
ve tercihen gegecektir.

6.2.2. PVA/PAA Capraz Bagh Membranla IPA/Su Kangimlarinin Pervaporasyonu
Dort farkh membran oram igin, ¢ sicakhk ve gesitli besleme

konsantrasyonlarindaki IPA/Su kangimlani ile, Bolim 5.4°de anlatidifi gibi
pervaporasyon deneyleri yapilmgtir.
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Cesitli besleme konsantrasyonlarindaki IPA/Su kangimlanmin, PVA/PAA
¢apraz bagh membraniardan pervaporasyon ile aymimast incelenmigtir.  Birim
zamanda, birim membran alamndan gecen madde miktan olarak ifade edilen aki
membran kalinliklarma gére normalize edilmistir. Pervaporat Gaz Kromatografisi
(GC) ( TCD, Chromosorb Kolon) ile analiz edilerek pervaporasyon segiciligi
(5.9)nolu egsitlikte (Boliim 5.4) gosterildigi gibi hesaplanmugtir.

6.2.2.1. IPA/Su sisteminde membran igeriginin pervaporasyona etkisi
Membrandaki % 5 - % 20 (ag.%) arasndaki PAA igerigi icin farkh

sicakhiklardaki aki ve sicaklik degerleri incelenerek; aralanindaki iligki Sekil 6.9, Sekil
6.10 ve Sekil 6.11 ile Sekil 6.12°de gosterilmigtir.
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Top.Ak: (kg/nth m)*10°
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95/5 90/10 85/15 80/20
PVA/PAA Oram

<

Sekil 6.9a % 5 Su Igeren IPA/Su Kansimu igin PVA/PAA Orani-Top. Aki Iliskisi.

Farkh bilegimdeki biitiin besleme kangimlart igin PAA igeriginin artmasiyla;
akinin azaldigi, segicilijin arttin tespit edilmistir. Bunun nedeni PVA’a PAA
ilavesiyle; c¢apraz baglanmadan dolayi membramn sigme derecesinin azalmasi
dolayistyla akinin diigmesi ve ilave edilen PAA’nin segiciligi arttirmast olabilir.
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Sekil 6.9b % 5 Su Igeren IPA/Su Kangimi Igin PVA/PAA Orami-Segicilik Hligkisi.
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Sekil 6.10a % 10 Su Igeren IPA/Su Kangim Igin PVA/PAA Oram-Top. Ak Iligkisi.
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Sekil 6.10b % 10 Su Igeren IPA/Su Kangim: Igin PVA/PAA Orani-Segicilik Iligkisi.
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Sekil 6.11a % 15 Su igeren IPA/Su Kangimi I¢in PVA/PAA Orani-Top. Ak Iligkisi.
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Sekil 6.11b % 15 Su Igeren IPA/Su Kangimu Igin PVA/PAA Orami-Segicilik Migkisi.
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Sekil 6.12a % 20 Su igeren IPA/Su Kangim igin PVA/PAA Orani-Top. Ak iligkisi.
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Sekil 6.12b % 20 Su igeren IPA/Su Kangimi igin PVA/PAA Oram-Segicilik Iligkisi.

6.2.2.2. IPA/Su sisteminde besleme bilesiminin pervaporasyona etkisi

IPA/Su kanismm icin beslemedeki su konsantrasyonu (ag.%) ile aki ve
segiciligin farkl sicakliklardaki deZisimi Sekil 6.13, Sekil 6.14, Sekil 6.15 ve Sekil
6.16°da verilmistir.

Besleme kangimindaki su konsantrasyonu artigtyla, biitiin sicakliklarda ve tiim
membran oranlarninda akimin yiikseldigi, secicilifin de digtiigi belirlenmigtir.
Sorpsiyon deneylerinden de goriildiigi gibi su konsantrasyonu artigi ile membranda
sorplanan madde miktarinin artmasi gegirgenligi arttirmakta, fakat tercihli sorpsiyonu
azalttify icin segiciligi diigiirmektedir. Bir bilegen polimere niifuz edince, plastiklesme
etkisiyle gigsme artmakta, polimer segmentlerinin rotasyonu kolaylagmakta,
makromolekiillerin hareket etmesi ile aralarinda olugan bogluktan (sebest hacim)
difizyon gergeklesmektedir. Bu nedenle yiiksek ¢oziiniirliik yiiksek difiizyona neden
olmaktadir.

Daha genig aralikh besleme konsantrasyonlan igin 40°C’deki pervaporasyon
sonuglan Sekil 6.17°de verilmigtir. Burada da yukanda anlatildif: gibi gegen madde
(su) konsantrasyonu artmas: ile aki ve segicilifin birbirleriyle ters oranlarda degistigi
goriilmiistiir.
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Sekil 6.13a PVA/PAA: 95/5 igin iPA/Su Kangiminda Besleme Bil -Top . Aki Iligkisi.
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Sekil 6.13b PVA/PAA: 95/5 igin IPA/Su Kangiminda Besleme Bil.-Segicilik iligkisi.
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Sekil 6.14a PVA/PAA: 90/10 igin IPA/Su Kangtminda Besleme Bil -Top. Ak Iligkisi.
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Sekil 6.14b PVA/PAA: 90/10 Igin IPA/Su Kangiminda Besleme Bil.-Segicilik Tligkisi.
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Sekil 6.15a PVA/PAA: 85/15 Igin IPA/Su Karnigiminda Besleme Bil -Top. Ak Iligkisi.
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Sekil 6.15b PVA/PAA: 85/15 I¢in IPA/Su Kangiminda Besleme Bil.-Segicilik Iliskisi.
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Sekil 6.16a PVA/PAA: 80/20 Igin IPA/Su Kangiminda Besleme Bil.-Top. Ak Iliskisi.
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Sekil 6.16b PVA/PAA: 80/20 Igin IPA/Su Kanisiminda Besleme Bil -Segicilik Tligkisi.
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Sekil 6.17a IPA/Su Kangmnin 40°C’deki Besleme Bil.-Top. Aka Iligkisi
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Sekil 6.17b IPA/Su Karnigiminin 40°C’deki Besleme Bil.-Segicilik Iligkisi
6.2.2.3. IPA/Su sisteminde besleme sicakliginin pervaporasyona etkisi
Pervaporasyonun sicaklik bagimliigi IPA/Su sistemi igin ¢ ayn sicaklikta

incelenmigtir. $ekil 6.18, Sekil 6.19, Sekil 6.20 ve Sekil 6.21°de farkli besleme
kangimlan igin aki ve segicilik degerleri verilmistir.
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Sekil 6.18a IPA/Su Kangimmda PVA/PAA:95/5 I¢in Sicaklik-Top. Ak fligkisi.
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Sekil 6.18b IPA/Su Kanisiminda PVA/PAA:95/5 Igin Sicaklik-Segicilik iligkisi.
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Sekil 6.19a IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 90/10 igin Sicaklik-Top. Ak Tligkisi.
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Sekil 6.19b IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 90/10 Igin Sicaklik-Segicilik Higkisi.
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Sekil 6.20a IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 85/15 igin Sicaklik-Top. Ak Iligkisi.
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Sekil 6.20b IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 85/15 I¢in Sicaklik-Segicilik Iligkisi.
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Sekil 6.21a IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 80/20 Igin Sicakhk-Top. Ak iligkisi.
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Sekil 6.21b IPA/Su Kanigiminda PVA/PAA: 80/20 I¢in Sicakhik-Segicilik iliskisi.

Biitiin PVA/PAA oranlaninda sicaklik yikselmesi ile akinin arttifi, segiciligin
ise azaldif1 gozlenmigtir.

Genellikle sicakhikla difiizivite dolayisiyla da kiitle iletimi artmaktadir.
Pervaporasyonda difiizivitenin sicaklifa olan bagimhh§ Arhenius tipi eksponansiyel
bir iligki ile tanimlanmaktadir.

Sicaklik artigtyla besleme tarafindaki buhar basinct artmakta, pervaporat
tarafinda bir degisiklik olmadi igin itici gli¢ artmakta ve sonugta sicaklikla aki
yukselmektedir.

Sicaklik artmasi ile polimer segmentlerinin ana zincir etrafindaki rotasyonu
artar ve polimerin gigsmesi sonucu yiiksek ¢oziniirlikk elde edilir. Polimerdeki ¢oziicii
miktarmin artmasi ile sisme daha da artar ve difiizyon igin gereken aktivasyon enerjisi
azalr, polimerdeki serbest hacim difiizyon i¢in daha elverigli hale gelir, sivilardaki
difiizyon kat1 polimerdekinden daha hizh olur. Bu nedenlerle sicakhfin artmas: ile
difiizyon hizlanmaktadur.

6.2.2.4. IPA/Su sistemi igin pervaporasyon sonuglarmn degerlendirilmesi
PVA/PAA: 95/5 ve PVA/PAA: 90/10 oranlanmin aki ve segicilik degerleri ;

PVA/PAA: 85/15 ve PVA/PAA: 80/20 oranlanmin aki ve segicilik degerleri sayisal
olarak birbirlerine yakin degerlerdir. PVA/PAA: 95/5 oram igin en yiiksek aki
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degerleri elde edilirken, PVA/PAA: 80/20 oram igin en yiiksek segicilik degerleri elde
edilmistir. PVA/PAA: 95/5 ve PVA/PAA: 90/10 oranlaninda aki degerlerinin yiiksek
olmasina karsihk, segicilik degerlerinin oldukga diigiikk olmast bu oranlarin membran
yapimi i¢in uygun olmadifimi gostermektedir. PVA/PAA: 80/20 oraminda yiksek
secicilik degerlerine kargin, difer oranlara gére aki oldukga disik kalmugtir.
PVA/PAA: 85/15 oraninda aki, PVA/PAA: 80/20 oramindan daha yiiksek; segicilik ise
PVA/PAA: 80/20 oranindakine olduk¢a yakindir.

PVA/PAA: 75/25 oraninda yapilan membran oldukg¢a kiriigan oldugu igin test
edilememigtir.

Bu nedenlerle PVA’A PAA katilarak ¢apraz baglama ile membran yapildig: bu
cahismada IPA/Su sistemi igin en uygun polimer harmanlama oranmnin PVA/PAA:
85/15 oldugu soylenebilir.

6.2.2.5. IPA/Su sistemi ile elde edilen degerlerin literatiir degerleri ile kargilagtiniimast

IPA/Su kangimmin ayinlmast bir dehidrasyon islemi oldugundan literatiirde bu
konuda yapilmus pekgok ¢alisma mevcuttur. Boliim 4.2°de literatiirde IPA/Su karigim
i¢cin kullamlan membranlar verilmigtir. Burada sadece PVA kokenli membranlarin
sonuglan Tablo 6.1°de verilmisgtir.

GFT firmasmn ticari PVA-PAN karma membram ile bu ¢aligmada hazirlanan
membranlara ait sonuglar kargilagtinldifinda; aki degerlerinin birbirine yakin oldugu
segiciligin ise ticari membranda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. \

6.2.3. IPA/Su Sisteminde Sorpsiyon - Pervaporasyon Iligkisi

Farkhh membran oranlan igin 40°C’deki IPA /Su sistemine ait besleme su
bilesimi (x), membranda sorplanan su bilegimi (z) ve pervaporat su bilesimi (y) (agirhk
fraksiyonu olarak) iligkileri incelenmis ve sivi karigim bilegiminin tercihli sorpsiyon
izerine etkisi Sekil 6.22°de verilmitir. Sekil 6.23°de ise 40°C’deki besleme bilesimi ile
pervaporat bilegimi arasindaki iligki gosterilmigtir.
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Tablo 6.1 IPA/Su Kangimu igin Literatiir Degerleri ile Kargilagtirma

MEMBRAN SONUC
PVA croslinked (GFT), Buhar sorpsiyon deneyleri yapilmus,
Hauser, J., (1989) pervaporasyon yapilmamis.
Composite PVA (GFT) Bubhar sorpsiyon deneyleri yapilmus,
Heintz, A., (1994) pervaporasyon yapiimamis.
Aki1 (kg/m’h) Segicilik
(SwiPA)
PVA-PAN Composite (GFT) 0.5 76
Will, B,, (1992)
(60°C, % 80 IPA icin)
BU CALISMA 0.948 4732
60°C, % 80 IPA icin; PVA/PAA: 80/20)
Bu ¢alisma ile elde edilen en yiiksek 0.336 9.567
segicilik,en dugik aki degerleri
(40°C, % 95 IPA igin; PVA/PAA: 80/20)
1
08 +
——95/5 l
- t
L %8 —=—90/10’
04 + ——85/15 |
02 + - 80720
0 — —+ + —
0 02 04 0.6 0.8 1

Sekil 6.22 IPA/Su Kangiminda Membranda Sorplanan Siv1 Bilegimi.

Sekil 6.22, tiim besleme bilesimi oranlarinda suyun tercihli olarak sorplandifim
ve Sekil 6.23, suyun tercihli olarak pervapore oldugunu gostermektedir.

Besleme su konsantrasyonunun artmas: ile membranda sorplanan su
konsantrasyonu ve pervapore olan su konsantrasyonu artmaktadir.

Sekil 6.24°de besleme su bilegimi-membranda sorplanan su bilegimi-pervaporat
su bilegimi (su ag. frak. olarak) verilmektedir.
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Sekil 6.23 IPA/Su Kangiminda Pervaporat Bilegimi.
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Sekil 6.24a IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 95/5 igin x - y - z Iligkisi.
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Sekil 6.24b IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 90/10 igin x - y - z lligkisi.
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Pervaporat ve membrandaki bilegimlerin oldukg¢a yakin oldugu Sekil 6.24’den,
pervaporasyonda sorpsiyonun etkin oldugunu gostermektedir.

08

!

N 0.6 f—o—z(Memb.)f
(>4

» | — Crv.
04 1 i y (Perv.)

02 +

0 1

0 0.2 04 X 0.6 0.8 1

Sekil 6.24c IPA/Su Karnisiminda PVA/PAA: 85/15 igin x - y - z Iligkisi.
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Sekil 6.24d IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 80/20 igin x - y - z Iligkisi.

Coziinme-difizyon modeline gore, pervaporasyon segiciligi, bilesenlerin
membrandaki ¢ozintrlik ve difiziviteleri arasindaki fark ile belirlenmektedir. Bu
nedenle pervaporasyon segicilifi ( opv ) ve sorpsiyon segiciliinin ( Ol )
karglastinlmas: ile difizyonun etkisi; difizyon segicilifi ( o ) ile ifade edilebilir.
Diflizyon segicili§i daha once (3.5) nolu esitlikte (Bolim 3.6) verildigi gibi
hesaplanabilmektedir.
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Tablo 6.2°de IPA/Su sistemi igin 40°C’deki pervaporasyon ve sorpsiyon
segicilikleri ile hesaplanan difiizyon segicilikleri verilmektedir. Bu tablodan difiizyon
segiciliginin, pervaporasyon ve sorpsiyon segiciliklerinden daha kigik oldugu
gorilmektedir. Buna dayanilarak, pervaporasyon ile PVA/PAA ¢apraz baghh membran
kullamlarak IPA/Su kangimlarnin ayinimasinda tercihli sorpsiyonun daha etkin oldugu
sOylenebilir.

Besleme konsantrasyonu ile segiciliklerin  degisimine  bakildiginda
konsantrasyon artmast ile biitiin segiciliklerin digtiigi gonilmektedir. Konsantrasyon
arti1 ile sorpsiyon segiciligi ve diflizyon segiciligi birbirine yaklagmaktadir, buradan
tercihli olarak sorplanan bilegenin tercihli olarak diflize oldugu s6ylenebilmektedir.

Membrandaki PAA miktaninin artmas: ile sorpsiyon segiciligi ile pervaporasyon
secicilii artmug, ¢ok diigiik degerlerde olan diflizyon segiciligi ise etkilenmemistir. Bu
da iglemde sorpsiyonun etkin oldugunu agiklamaktadir.

6.2.4. IPA/Su Sistemi Ayirma Diyagramlan
IPA/Su sisteminde buhar-sivi dengesi degerleri SEOK ve dig., 1987, WILL ve

LICHTENTHALER, 1992, Ek B Tablo B.1’de verilmi§, ayirma diyagramlani Sekil
6.25°de gosterilmigtir.

1 [
0.8 + {
. x/_x,__
< 0.6 T
& —e— Pervaporat
> 044 —x— Buhar-Svi Dengesi
02 +
0 x : } } —
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X fpa

Sekil 6.25a. IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 95/5 Igin Ayirma Diyagramu.

Ayirma diyagramlanndan azeotroplann kinldig: goriilmektedir.
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—o—Pervaporat 5
—x— Buhar-Sv1 Dengesv

0 x ; ; ; ;
0 0.2 04 0.6 0.8 1
X irA

Sekil 6.25b. IPA/Su Kanigiminda PVA/PAA: 90/10 igin Ayirma Diyagram.

1

08 +

0.6 +
£
La) -

0.4 1 ; —e— Pervaporat

l —— Buhar-Sv1 Dengest |
0.2 N !
0 . ; :
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X frA

Sekil 6.25¢. IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 85/15 I¢in Ayirma Diyagram.

1 7
0.8 T X _x/x
é 06 +
> 04+ —e—Pervaporat f
—x— Buhar-Sm1 Denge51|
02 +
0 X ! : [ 1'
0 0.2 04 06 0.8 1
XirA

Sekil 6.25d. IPA/Su Kangiminda PVA/PAA: 80/20 igin Ayirma Diyagramu.
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6.3. MIBE/MA KARISIMLARI ILE ELDE EDILEN SONUCLAR VE
DEGERLENDIRILMESI

6.3.1. MTBE/MA Kangimlarimn PVA/PAA Capraz Bagh Membranlarda Sorpsiyonu
6.3.1.1. MTBE/MA sistemi saf siv1 sorpsiyonu
Sorpsiyon deneyleri Boliim 5.3°te anlatildigs gibi yapilmig ve saf MTBE ile saf

MA’ya ait olan 25°C’deki sorpsiyon (sorption) degerlerinden elde edilen ¢oziiniirlik
(solubility) (Q) degerleri Sekil 6.26°da gosterilmigtir.

0.5
04 4
g 0.3 # —e—MA
o024 p —=—MIBE,
0.1 ¢
0 = —— — 4
95/5 90/10 85/15 80/20

PVA/PAA Oram

Sekil 6.26 Saf Coziicii (MTBE ve MA) Coziiniirliikleri.

Sekil 6.26’dan da goriildiifa gibi membrandaki PAA igeriginin artmasiyla hem
MTBE hem de MA ¢ozintrlikleri azalmaktadir. Bu durum PAA igerifinin
artmasityla, membranla ¢6ziich arasindaki etkilesimin (interaction) azalmasi ile
aciklanabilir.

gorilmektedir.
Bir polimer (p) ile bir ¢ozicii (i) arasindaki ilgi (affinity), etkilesim parametresi
(intereaction parameter: y;,) ile ifade edilebildiginden, y;, (5.6) nolu esitlikte (BSlim
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5.3) verildigi gibi; denge sorpsiyon degerleri dolayisiyla da ¢oziniirlik yardim ile
belirlenebilmektedir.
MTBE ve MA igin 25°C’deki etkilegim parametreleri degerleri Sekil 6.27°de

verilmigtir.

= 35 —— e
°
g 25+ —
g 21 ——MA
& . |
g 151 | —=—MTIBE
é‘h 1l & * *
=t
5 05

0 : 1

95/5 90/10 85/15 80/20

PVA/PAA Oram

Sekil 6.27 Saf Cozicii (MTBE ve MA) Etkilesim Parametreleri.

Sekil 6.27 , ¢oziicii ile polimer arasindaki ikili etkilesim parametrelerinin
membrandaki PAA igeriginin artmastyla; arttifini gostermektedir. Baska bir deyisle
PAA igerigi artigiyla membranin sorpsiyon igin gerekli olan ¢oziic ilgisinin azaldif
soylenebilir. Ilginin azalmas: ¢ozinirligin azalmas: ile sonuglanmaktadir.

Polimer ile ¢ozicii arasindaki ilgi ile etkilesim parametresi arasinda ters bir
oranti oldugundan, membrandaki PAA, ¢ozicliniin membrandaki ¢oziiniirligini ve
ilgisini diigiiriirken etkilegim parametresini arttirmaktadir.

Sekil 6.27°den de gériildiigii gibi MTBE, MA’dan daha yiiksek etkilesim
parametresine sahiptir. Dolayistyla membranlanin MTBE ilgisi daha azdur.

Saf siv1 ¢oziniirliik 6lgiimlerinden, polimer-¢oziicii ilgisinin azalmasinin
¢coziunirliigiin diigmesi ile sonuglandi@1 séylenebilir.
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6.3.1.2. MTBE/MA sisteminde membran i¢eriginin sorpsiyona etkisi
Polimer harmanlama oramnin toplam ve tercihli sorpsiyon tzerindeki etkisi,

%5 - % 20 (ag.%) arasindaki PAA igerigi i¢in incelenmis ve 25°C’deki sonuglar $ekil
6.28 ve Sekil 6.29°da gosterilmistir.

0.35
0.3
0.25 | —— %10 MA |
0.2 | —— % 30 MA{
0.15 ‘ —a—% 50 MA{
0.1 | =% 80 MA
0.05
O ! —-
95/5 90/10 85/15 80/20
PVA/PAA Oram

Qop (g/g)

Sekil 6.28 MTBE/MA Kangiminda Membran Igeriginin Toplam Coziiniirliige Etkisi.

®
3 | —— %10 MA
& | —=—%30 MA
s | —a—% 50 MA
H | =% 80 MA
&

0 - § j

95/5 90/10 85/15 80/20

PVA/PAA Oram

Sekil 6.29 MTBE/MA Kangiminda Membran Igeriginin Sorpsiyon SegiciligineEtkisi.

Sorpsiyon segicilifi O (5.2) nolu esitlikte (Boliim 5.3) belirtildigi gibi

hesaplannugtir.
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Toplam g¢éziiniirliik (Q) ile membran igerigi arasindaki iligkinin verildigi Sekil
6.28’den, MTBE/MA kangiminda toplam ¢6ziinirliigin, membrandaki PAA igeriginin
artmastyla azaldifi anlagilmaktadir. PAA, polar ¢oziicii sorplama kapasitesi yiiksek
olan PVA’nin sigmesini  ¢apraz baglardan dolayr engelleyerek ¢oziiniirligi
azaltmaktadir.

Sekil 6.29°daki sorpsiyon segiciliginin ise, membranin PAA igeriginin artist ile
arttify goriilmektedir. PAA’nin polar ¢oziicii segiciligi yiksek oldugundan, PVA’mn
segiciliini daha da arttirmaktadir.

PVA/PAA capraz bagh membranda PAA igerifinin artmas: ile sorpsiyon
segiciliinin artmast membrandaki MTBE ¢ozinirliiginiin az olmas: dolayisiyla
tercihli MA sorpsiyonunun oldugunu gostermektedir. "

Membrandaki PAA’nin ¢o6ziinirliga dagirirken sorpsiyon segiciliini
yikseltmesi PAA artisi ile MTBE ¢6ziinirlaginiin MA ¢oziinirliigiinden ¢ok daha
hizli diigmesi ile de agiklanabilir.

6.3.1.3. MTBE/MA sistemi sigsme dereceleri

Sorpsiyon deneylerinden elde edilen ¢dziinirlikler yardim ile toplam gigme
derecesi ve bilesen sisme dereceleri hesaplanmustir.  Sigme dereceleri, toplam sigme
derecesi yaminda sorplanan maddenin gigme derecesinin mertebesini gostermek igin
belirlenmigtir.

Farkhh membran oranlan i¢in 25°C’deki sisme dereceleri (swelling degree)
(5.3), (5.4) ve (5.5) nolu esitliklerde (Boliim 5.3) verildigi gibi hesaplanmgtir. Sekil
6.30’da da besleme MA konsantrasyonu ile sigme derecelerinin degigimi verilmistir.

Sisme dereceler ile ilgili sekillerden (Sekil 6.30) membrandaki PAA igerigi
artigtyla sisme derecelerinde bir disiis oldugu anlagilmaktadir ki, bu akinin da
azalacagim gostermektedir. Sivi besleme kangimindaki MA konsantrasyonundaki
artigla toplam gisme derecesi ve MA sisme derecesinin arttifi, MTBE sisme
derecesinin azaldify goriilmektedir,. Bu durum gegen madde konsantrasyonunun
yitkselmesiyle akinin yiikselecegine igaret etmektedir.
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Sekil 6.30a. MTBE/MA Kanisiminda PVA/PAA: 95/5 Igin Sisme Dereceleri.
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20 1 . —e— Top.Sis Der.

l -a—MA Sig.Der. |
| ——MTBE $is. Der. |
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Bilesim (MA Ag.%)

Sekil 6.30b. MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA: 90/10 Igin Sisme Dereceleri.
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—e— Top.Sig Der. }
—a— MTBE Sis. Der. |

Sisme Derecesi (%)
o w S5 & 3

(=
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Bilegim (MA Ag.%)

Sekil 6.30c. MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA: 85/15 I¢in Sisme Dereceleri.
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Sekil 6.30d. MTBE/MA Kangstminda PVA/PAA: 80/20 Igin Sisme Dereceleri.

Biitiin membran oranlannda toplam ¢oziniirlik ile MA ¢6zinirkigi birbirine
yakin degerlerdeyken, MTBE ¢oziinirliigtniin bu degerlerden ¢ok daha digiik
degerlere sahip oldugu gorilmigtir. Sivi kangimda diiguk konsantrasyonlarda bile
MA oldugunda sisme artmakta ve MTBE sisme derecesi yikselmektedir. Sisme
islemi membranin oncelikle MA molekiilleri ile gigmesi, sismis membranda MTBE
molekiillerinin  sorpsiyonu ve MA-membran kopriisinden membran boyunca
difuzyonu ile agiklanabilir.

Su sisme derecesi toplam gisme derecesine oldukga yakin degerlerdedir.
Buradan da membranin tercihli su sorpsiyonu yaptig1 anlagiimaktadir.

Sisme dereceleri ile ilgili grafiklerde MA ve MTBE bilesen ¢oziiniirliikleri
incelendiginde membranin PAA igerigindeki artigla, MTBE bilesen ¢oziinirligtinde
MA’dan daha hizh bir azalma oldu@u soylenebilir.

MA sisme derecesi toplam gsigme derecesine oldukg¢a yakin degerlerdedir.
Buradan da membranin tercihli MA sorpsiyonu yaptigi anlagiimaktadir.

6.3.1.4. MTBE/MA sisteminde siv1 kanigim bilegiminin sorpsiyona etkisi
Sivi besleme kangiminin toplam ve tercihli sorpsiyona etkisi incelenmis ve

25°C’deki sonuglar Sekil 6.31 ve Sekil 6.32°de gosterilmigtir. Sorpsiyon segiciligi
Olsorp (5.2) nolu esitlikte (Bolim 5.3) belirtildigi gibi hesaplanmugtar.
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Sekil 6.31 MTBE/MA Kangiminda Besleme Bilegiminin Toplam Coziiniirliige Etkisi.

20
80
Tg@ sy '——95/5
& £ 0. | ~=—90/10!
g,§ | ——85/15'
§§ 5 | \\\ | ——80/20
@ ::Q

20 40 60 80

100
Bilesim (MA Ag.%)

Sekil 6.32 MTBE/MA Kangiminda Besleme Bilegiminin Sorpsiyon Segiciligine Etkisi.

Toplam ¢ozGinirlik (Q) ile besleme bilesimi arasindaki iligkinin verildigi Sekil
6.31’den, MTBE/MA kangimnda toplam ¢oziintirligiin; biitiin membran oranlarinda,
MA konsantrasyonunun artmastyla arttifi anlagilmaktadir.

Sekil 6.32°deki MA/MTBE sorpsiyon seciciliginin ise, MITBE/MA
kangimindaki MA konsantrasyonunun artigiyla  azaldign gorilmektedir. MA
konsantrasyonunun artmastyla §igme artmakta, istenmeyen MTBE de membranda
¢oziinmekte, bu da segicilifi diigirmektedir.
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MTBE/MA kangimnmda MA konsantrasyonunun yilkselmesiyle toplam
¢ozinirliigiin artmast membranmin MA’ya olan ilgisinin MTBE’den daha fazla
oldugunu, gostermektedir.

6.3.1.5. MTBE/MA sistemi i¢in sorpsiyon sonuglarimin degerlendirilmesi

Sorpsiyon deneyleri, ¢ozinirligin PVA/PAA ¢apraz bagh membranda
PVA/PAA oram ile belirli bir aralikta kontrol edilebilecegini gostermigtir. Polimer
harmanindaki PAA igerigi artttkga membramin MA ilgisi azalmakta bu da, MA
¢oziinirliigiiniin diigmesine neden olmaktadir. Cozinurlik azalmasiyla ise tercihli
sorpsiyonun ya da sorpsiyon segiciliginin artmasi gorilmektedir.

Aynica yine sorpsiyon g¢aliymalarindan sivi kangim bilegiminin toplam ve
tercihli sorpsiyon iizerinde etkisi oldufu anlagilmigtir. Sivi kangimda artan MA
konsantrasyonu ile toplam ¢ozinirligiin artmasmna karsilik, bitin PVA/PAA
oranlarinda sorpsiyon segiciliginin azaldify gorilmiigtir. Bu yiizden konsantrasyon
artigt ile sismenin artacagi ve bunun diflizyonu hizlandiracagi, sonug¢ olarak da
pervaporasyon akisimn yiiksek degerlere ulasacafi, pervaporasyon segicilifinin ise
diisecegi diigiiniilmektedir.

Membrandaki PAA igerifi arttikga, sorpsiyon ilgisi azaldigt ve MA/MTBE
sorpsiyon segicilifi arttif igin diigik MA konsantrasyonlarinda tercihli gegirgenligin
olmasi beklenmektedir.

Sonug olarak membrandaki PAA igerigi artigtyla diigiik konsantrasyonda MA
iceren kangimlar igin, tercihli sorpsiyon ve tercihli gegirgenligin olacag: sdylenebilir.
Bagka bir deyigle etkilesim parametresi ( y ) kiigiik ve poztif degere sahip olan
bilesen, besleme akiminda diisiik konsantrasyonda (MA gibi) ise tercihen sorplanacak
ve tercihen gececektir.
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6.3.2. PVA/PAA Capraz Bagh Membranla MTBE/MA  Kangimlannm

Pervaporasyonu

Dort farkh membran oram igin, ¢ sicaklk ve cesitli besleme
konsantrasyonlarindaki MTBE/MA kangmmi, Bolim 5.5’de anlatldig:  gibi
pervaporasyon deneyleri yapiimustir.

Cesitli besleme konsantrasyonlarindaki MTBE/MA kangimlarimn, PVA/PAA
gapraz bagh membranlardan pervaporasyon ile ayirilmasi incelenmigtir.  Birim
zamanda, birim membran alamndan gegen madde miktan olarak ifade edilen ak
membran kalnhklanna gore normalize edilmistir. Pervaporat Gaz Kromatografisi
(GC) ( TCD, Chromosorb Kolon) ile analiz edilerek pervaporasyon segiciligi (5.9)
nolu esitlikte (Boliim 5.5) gésterildigi gibi hesaplanmustir.

6.3.2.1. MTBE/MA sisteminde membran igeriginin pervaporasyona etkisi
Membrandaki % S - % 20 (ag.%) arasindaki PAA igerigi igin farkh

sicakhiklardaki aki ve sicaklik degerleri aralanndaki iligki incelenerek; Sekil 6.33, Sekil
6.34, Sekil 6.35 ve Sekil 6.36’da gosterilmigtir.

% 200 ]
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x N ——
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N ; , 4

95/5 90/10 85/15 80/20
PVA/PAA Oram

Sekil 6.33a % 5 MA Igeren MTBE/MA Kangim icin PVA/PAA Oram-Top. Akl
Tigkisi.
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Segicilik (MIA/MTBE)

0 - f

95/5 90/10 85/15 80/20
PVA/PAA Oram

Sekil 6.33b % 5 MA Igeren MTBE/MA Kangim I¢in PVA/PAA Oram-Segicilik
Tigkisi.
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Sekil 6.34a % 10 MA Iceren MTBE/MA Kangimu igin PVA/PAA Orami-Top. Akt
Tligkisi.
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Sekil 6.34b % 10 MA Igeren MTBE/MA Kangim Igin PVA/PAA Oram-Segicilik
Iligkisi.
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Sekil 6.35a % 15 MA Igeren MTBE/MA Kanigimi Igin PVA/PAA Orani-Top. Aki
Higkisi.
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Sekil 6.35b % 15 MA Igeren MTBE/MA Karigimi igin PVA/PAA Orani-Segicilik
Ttigkisi.
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Sekil 6.36a % 20 MA Igeren MTBE/MA Kangimi Igin PVA/PAA Oran-Top. Ak
Higkisi.
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Sekil 6.36b % 20 MA Igeren MTBE/MA Kangimi i¢in PVA/PAA Oram-Segicilik
Tigkisi.

Farkli bilesimdeki biitiin besleme kangimlan igin PAA igeriginin artmastyla;
akinin azaldify, segicilifin arttif1 tespit edilmistir. Bunun nedeni PVA’a PAA
ilavesiyle; ¢apraz baglardan dolayr membranin sisme derecesinin azalmasi dolayisiyla

akinin diigmesi ve ilave edilen PAA’nin segiciligi arttirmasi olabilir.

6.3.2.2. MTBE/MA sisteminde besleme bilesiminin pervaporasyona etkisi

MTBE/MA kangim i¢in beslemedeki MA bilesimi (ag.%) ile aki ve segiciligin
farkh sicakhiklardaki degisimi Sekil 6.37, Sekil 6.38, Sekil 6.39 ve Sekil 6.40°da
verilmigtir.

Besleme kangimindaki MA konsantrasyonunun artigtyla, biitiin sicakliklarda ve
tim membran oranlannda akimun yikseldigi, segcicilifin de diigtiigii belirlenmigtir.
Sorpsiyon deneylerinden de gortildugi gibi MA konsantrasyonu artig1 ile membranda
sorplanan madde miktarnin artmasi gegirgenligi arttirmakta, fakat tercihli sorpsiyonu
azalttifz icin segiciligi disirmektedir. Bir bilegsen polimere niifuz edince, plastiklesme
etkisiyle gigme artmakta, polimer segmentlerinin rotasyonu kolaylagmakta,
makromolekiillerin hareket etmesi ile aralarinda olugan bogluktan (sebest hacim)
diftizyon gergeklesmektedir. Bu nedenle yiiksek ¢oziiniirliik yiiksek difiizyona neden
olmaktadir.
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Sekil 6.37a PVA/PAA: 95/5 igin MTBE/MA Kangiminda Bes. Bil.-Top. Ak Iligkisi.
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Sekil 6.37b PVA/PAA: 95/5 I¢in MTBE/MA Kangiminda Bes. Bil -Segicilik Iligkisi.
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Sekil 6.38a PVA/PAA: 90/10 I¢in MTBE/MA Kangiminda Bes. Bil.-Top. Ak Iligkisi.
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Sekil 6.38b PVA/PAA: 90/10 Igin MTBE/MA Kangiminda Bes. Bil.-Segicilik ligkisi.
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Sekil 6.39a PVA/PAA: 85/15 Igin MTBE/MA Kangiminda Bes. Bil.-Top. Ak iligkisi.
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Sekil 6.39b PVA/PAA: 85/15 Igin MTBE/MA Kangiminda Bes. Bil.-Segicilik liskisi.
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Sekil 6.40a PVA/PAA: 80/20 i¢in MTBE/MA Kangiminda Bes. Bil.-Top. Ak Iligkisi.
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Sekil 6.40b PVA/PAA: 80/20 Igin MTBE/MA Kangiminda Bes. Bil.-Segicilik Iligkisi.

Daha genig aralikli besleme konsantrasyonlan igin 25°C’deki pervaporasyon
sonuclan Sekil 6.41°de verilmistir. Burada da yukanda anlatidigy gibi gegen madde
(MA) konsantrasyonu artmast ile aki ve segicilifin birbirleriyle ters oranlarda degistigi
gortilmugtiir.



125

. 100
=
L3 A
T 397 | ——95/5 |
E 601 ’—.—90/101
= —a—85/15.
< 40 i :
3 | —— 80720
<
< 20
= whirki———

0

0 20 40 60 80 100
Besleme MA A8.%

Sekil 6.41a MTBE/MA Kangiminin 25°C’deki Bes. Bil.-Top. Ak Iligkisi
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Sekil 6.41b MTBE/MA Kangimmin 25°C’deki Bes. Bil.-Segicilik Tligkisi

6.3.2.3. MTBE/MA sisteminde besleme sicaklifinin pervaporasyona etkisi

Pervaporasyonun sicaklik bagimhilifns MTBE/MA sistemi igin ii¢ ayn sicaklikta
incelenmigtir.  Sekil 6.42, Sekil 6.43, Sekil 6.44 ve Sekil 6.45°de farkli besleme
kangimlan icin aki ve segicilik degerleri verilmigtir.

Biitiin PVA/PAA oranlannda sicaklik yikselmesi ile akimn arttif1, segiciligin
ise azaldi®1 g6zlenmigtir.
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Sekil 6.42a MTBE/MA Kanigiminda PVA/PAA:95/5 Igin Sicakhk-Top. Ak ligkisi.
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Sekil 6.42b MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA:95/5 Igin Sicaklik-Segicilik Tligkisi.
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Sekil 6.43a MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA: 90/10 igin Sicaklik-Top. Ak iligkisi.
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Sekil 6.43b MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA: 90/10 igin Sicaklik-Segicilik Iligkisi.
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Sekil 6.44a MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA: 85/15 Igin Sicaklik-Top. Ak fligkisi.
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Sekil 6.44b MTBE/MA Kangimmda PVA/PAA: 85/15 Igin Sicaklik-Segicilik ligkisi.
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Sekil 6.45a MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA: 80/20 igin Sicaklik-Top. Ak Tiskisi.
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Sekil 6.45b MTBE/MA Kanigiminda PVA/PAA: 80/20 Igin Stcaklik-Segicilik Tliskisi.

Genellikle sicaklikla difiizivite dolayistyla da kiitle iletimi artmaktadir.
Pervaporasyonda difiizivitenin sicakhia olan bagimhligi Arrhenius tipi eksponansiyel
bir iligki ile tanimlanmaktadir.

Sicaklik artigtyla besleme tarafindaki bubar basinci artmakta, pefvaporat
tarafinda bir degigiklik olmadig igin itici gii¢ artmakta ve sonugta sicaklikla aki
yitkselmektedir.

Sicaklik artmas: ile polimer segmentlerinin ana zincir etrafindaki rotasyonu
artar ve polimerin sigmesi sonucu yiiksek ¢oziinirlik elde edilir. Polimerdeki ¢oziici
miktarinm artmast ile sisme daha da artar ve difiizyon igin gereken aktivasyon enerjisi
azalir, polimerdeki serbest hacim difiizyon igin daha elverigli hale gelir, sivilardaki
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diftizyon kat1 polimerdekinden daha hizh olur. Bu nedenlerle sicakligin artmas ile
diftizyon hizlanmaktadir.

6.3.2.4. MTBE/MA sistemi i¢in pervaporasyon sonuglarinin degerlendirilmesi

PVA/PAA: 95/5 ve PVA/PAA: 90/10 oranlaninin aki ve segicilik degerleri ;
PVA/PAA: 85/15 ve PVA/PAA: 80/20 oranlanimn aki ve segicilik degerleri sayisal
olarak birbirlerine yakin degerlerdir. PVA/PAA: 95/5 oram igin en yiiksek aki
degerleri elde edilirken, PVA/PAA: 80/20 oram igin en yiiksek segicilik degerleri elde
edilmistir. PVA/PAA: 95/5 ve PVA/PAA: 90/10 oranlannda aki degerlerinin yiiksek
olmasina kargilik, segicilik degerlerinin olduk¢a diisiik olmas: bu oranlarin membran
yapmu igin uygun olmadifim gostermektedir. PVA/PAA: 80/20 oraminda yiiksek
segicilik degerlerine kargin, dier oranlara gére aki daha diisiik kalmistir. PVA/PAA:
85/15 oraminda aki, PVA/PAA: 80/20 oranmindan daha yiiksek; segicilik ise PVA/PAA:
80/20 oramindakinden biraz daha diisiiktiir.

MTBE/MA sistemi igin PVA/PAA: 80/20 oraninda, IPA/Su sistemine gore,
hem yiiksek aki hem de yiiksek segicilik degerleri elde edilirken, IPA/Su sisteminde
oldugu gibi bu oranda, PVA/PAA: 85/15 oram icgin elde edilen degerlere yakin
sonuglar elde edilmemistir. Ancak yine de PVA/PAA:85/15 ile elde edilen degerler;
PVA/PAA: 95/5, PVA/PAA: 90/10 oranlannda elde edilen degerlerden daha iyi
oldugundan bu oran membran yapim igin kabul edilebilir.

PVA/PAA: 75/25 oraninda yapilan membran oldukga kirilgan oldugu igin test
edilememigtir.

Bu nedenlerle PVA’a PAA katilarak ¢apraz baglama ile membran yapildig: bu
¢ahgmada MTBE/MA sistemi igin en uygun polimer harman oraminin PVA/PAA:
80/20 oldugu soylenebilir.

6.3.2.5. MIBE/MA sistemi ile elde edilen deferlerin literatir degerleri ile
kargilagtinlmasi

MTBE/MA kangimlarmin ayinlmasi bir organik/organik ayirma iglemi
oldugundan literatiirde bu konuda yapilmug ¢ok fazla ¢ahigma mevcut degildir. Boliim
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4.2°de literatiirde MTBE/MA kangimi igin kullaulan membranlar verilmigtir. Burada
sadece PVA kokenli membranlarin sonuglart Tablo 6.3°de verilmigtir. Ayrnca Tablo
6.4’de harmanlanmg ve ¢apraz bagh PVA/PAA membranlann kargilagtiriimasi
verilmistir.

Tablo 6.3 MTBE/MA Kansim igin Literatiir Degerleri ile Kargilagtirma

MEMBRAN SONUC

Aki (kg/m’h) Segicilik

(MA/MTBE)

PVA 0.18 verilmemis
(Mitsui), Matouq, M., (1994)
(% 70 MA)
(PAA/PVA)marman 0.45 40
Park, H.C, (1995)
(25°C, % 20 MA igin; PAA/PVA: 80/20)
BU CALISMA 0.287 24.510
(25°C, % 20 MA igin; PVA/PAA: 80/20)
Bu ¢aligma ile elde edilen en yiiksek 0.212 30.114
secicilik, en disgiik aki degerleri
(25°C % 5 MA igin; PVA/PAA: 80/20)

Tablo 6.4 Harmanlanmis ve Capraz Bagh PVA/PAA Membranlarn Kargilagtinlmasi

CALISMA MEMBRAN AYRILAN SONUC
KARISIM
Rhim vga., 1994 (PVA/PAA)carraz fenol/su PAA
Akiy1 azaltmakta,
segiciligi
arttirmaktadr.
Park vga, 1995 (PAA+PVA)uarman  |toluen/metanol |PVA
toluen/etanol Akiy1 azaltmakta,
MTBE/metanol | segiciligi
arttirmaktadir.

Tablo 6.3’den bu ¢aligma ile elde edilen degerlerin literatiir degerlerine yakin
mertebelerde oldugu soylenebilir.

Tablo 6.4 incelendifinde bu ¢aligmanin sonuglanmn Rhim’in (RHIM ve dig.,
1994) calismasi ile aym egilime sahip oldugu soylenebilir.

Bu Qahsma& kullanilan polimerlerin molekiil afirliklan Rhim’in ¢aligmasindaki
ile aynudir (PVA (M, : 89000-98000), PAA (M,, : 2000)) (RHIM ve dig.., 1993).
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Park’in ¢aligmasinda kullamlan polimerlerin molekiil agirliklan daha yiiksektir (PVA
(M., : 85000-146000), PAA (M., : 250000)) (PARK ve dig., 1995).

Park’in c¢aligmasinda PAA igine PVA katidmugtir. Rhim’in ¢aligmasinda ise
PVA i¢ine PAA katilmigtir.

Park’in ¢galigmasinda PAA, PVA ile harmanlanarak organik kanigimlardan alkol
(toluen/metanol, toluen/etanol) ayrnimgtir. Sadece bir oranda (% 20 PVA + % 80
PAA) harmanlanmigy membran 120°C sicaklikta 1-17 saat siire ile ¢apraz baglanarak
(MTBE/metanol) kullanilmugtir (PARK, 1993).

Rhim’in ¢aligmasinda PVA, PAA ile ¢esitli oranlarda (% 5-25 PVA + % 95-
75 PAA), harmanlamiktan sonra; 150-180°C arasinda 45 dak- 1 h siire gapraz
baglanmigtir (RHIM ve dig.., 1993).

Rhim’in ¢aligmasina gore PVA ile PAA arasindaki ¢apraz baglama
sicakligimin  150°C’mn  altinda olmasi durumunda, ¢apraz baglama reaksiyonu
gergeklesmeyebilir. Capraz baglama, reaksiyonun baglangicinda gergeklesmekte, daha
sonra ilk ¢apraz baglar olustugundan zincirin mobilitesi zorlagmakta, reaksiyon yavas
ilerlemekte; bundan dolay: reaksiyon siiresinin bir saati agmasina gerek olmamaktadir
(RHIM ve dig.., 1993).

Yiksek molekil agirhkh PAA kullanildiginda, PAA zincirinin PVA aginda
esnek davranamamasi (inflexibility) sonucunda, PAA’daki karboksil grubu ve
PVA’daki hidroksil grubu arasindaki ¢apraz baglama reaksiyonu gergeklesmeyebilir
(RHIM ve dig.., 1993).

Rhim ve Park’in ¢galigmalan bu agilardan farkliliklar gostermektedir.

6.3.3. MTBE/MA Sisteminde Sorpsiyon - Pervaporasyon iligkisi

Farkli membran oranlan igin 25°C’deki MTBE/MA sistemine ait besleme MA
bilegimi (x), membranda sorplanan MA bilesimi (z) ve pervaporat MA bilesimi (y)
(agulik fraksiyonu olarak) iligkileri incelenmis ve sivi kangim bilesiminin tercihli
sorpsiyon iizerine etkisi Sekil 6.46’da verilmigtir. Sekil 6.47°de ise 40°C’deki besleme
bilegimi ile pervaporat bilesimi arasindaki iligki gosterilmigtir.
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Sekil 6.47 MTBE/MA Kanginunda Pervaporat Bilegimi.

Sekil 6.46, tim besleme bilegimi oranlarnda MA’min tercihli olarak
sorplandifim ve Sekil 6.47, MA’mn tercihli olarak pervapore oldugunu
gostermektedir.

Besleme MA konsantrasyonunun artmasi ile membranda sorplanan MA
konsantrasyonu ve pervapore olan MA konsantrasyonu artmaktadir.

Sekil 6.48°de besleme metil alkol bilesimi - membranda sorplanan metil alkol
bilesimi - pervaporat metil alkol bilesimi (metil alkol ag. frak. olarak) verilmektedir.
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Sekil 6.48a MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA: 95/5 igin x - y - z Tligkisi.
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Sekil 6.48b MTBE/MA Karnigiminda PVA/PAA: 90/10 igin x - y - z Iligkisi.

Pervaporat ve membrandaki bilesimierin oldukga yakin oldugu Sekil 6.48°den,
pervaporasyonda sorpsiyonun etkin oldugunu gostermektedir.

Coziinme-difizyon modeline gore, pervaporasyon segicilifi, bilegenlerin
membrandaki ¢oziiniirliik ve difiiziviteleri arasindaki fark ile belirlenmektedir. Bu
nedenle pervaporasyon segicilifi ( opv ) ve sorpsiyon segicilifinin ( Olorp )
kargilagtinilmas: ile difizyonun etkisi; difizyon segiciligi ( o ) ile ifade edilebilir.
Difuzyon segicilifi daha once (3.5) nolu esitlikte (Bolium 3.6) verildigi gibi
hesaplanabilmektedir.
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Sekil 6.48c MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA: 85/15 igin x - y - z Iligkisi.
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Sekil 6.48d MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA: 80/20 igin x - y - z Tligkisi.

Tablo 6.5°de MTBE/MA sistemi i¢in 25°C’deki pervaporasyon ve sorpsiyon
segicilikleri ile hesaplanan difiizyon segicilikleri verilmektedir. Bu tablodan difiizyon
segiciliginin, pervaporasyon ve sorpsiyon segiciliklerinden daha kiigiik oldugu
gorillmektedir. Buna dayamlarak, pervaporasyon ile PVA/PAA ¢apraz bagh membran
kullamlarak MTBE/MA kangimlarimin ayinilmasinda tercihli sorpsiyonun daha etkin
oldugu soylenebilir.
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Besleme konsantrasyonu ile  segiciliklerin  degisimine  bakildiginda
konsantrasyon artmasi ile biitiin segiciliklerin diigtugi goriilmektedir. Konsantrasyon
artig1 ile sorpsiyon segiciligi ve diflizyon segiciligi birbirine yaklagmaktadir, buradan
tercihli olarak sorplanan bilegenin tercihli olarak diftize oldugu soylenebilmektedir.

Membrandaki PAA miktanmn artmasi ile sorpsiyon segiciligi ile pervaporasyon
segiciligi artmus, ¢ok digiik degerlerde olan diflizyon segiciligi ise etkilenmemigtir. Bu
da islemde sorpsiyonun etkin oldugunu agiklamaktadir.

6.3.4. MTBE/MA Sistemi Ayirma Diyagramlan

MTBE/MA sisteminde buhar-sivi dengesi degerleri VELASCO ve dig., 1990,
Ek B Tablo B.2’de verilmig, ayirma diyagramlan Sekil 6.49°da gosterilmigtir.

—e— Pervaporat
I —x~— Buhar-Sv1 Dengesi

X MIBE

Sekil 6.49a. MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA: 95/5 I¢in Ayirma Diyagram.

Ayirma diyagramlarindan azeotroplann kinldig goriilmektedir.
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X MIBE
Sekil 6.49b. MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA: 90/10 Igin Ayirma Diyagramu.
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Sekil 6.49d. MTBE/MA Kangiminda PVA/PAA: 80/20 igin Ayirma Diyagrami.



BOLUM 7

GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. GENEL SONUCLAR

Siv1 sorpsiyon deneylerinden ¢6zinirligin, polimer harmanlama oramnin
kontrol edilmesiyle ayarlanabildigi gorilmigtir. Membrandaki PAA igeriginin
artmasi;, ¢ozinirlik ve ilginin azalmasma, dolayisiyla gigmenin azalmasina ve de
sorpsiyon segiciliginin artmasina yol agmugtir.

Sivi kanigim bilesiminin toplam ve tercihli sorpsiyon iizerinde giiglii bir etkiye
sahip oldugu gorilmistiir. Bitin membranlarda her iki kangimda da, besleme
konsantrasyonunun (su veya MA ag.%) artmastyla ¢oziniirliklerin artti, sorpsiyon
seciciliginin azaldi1 gozlenmigtir.

Caligilan ¢oziiciilerin membranlardaki sorpsiyon yetenekleri biiyiikten kiiciige
dogru siralandiginda oncelikle su, sonra MA, daha sonra IPA’nin geldigi, MTBE nin
sorpsiyonunun ise ¢ok diigiik oldugu goralmiigtir.

Membrandaki PVA/PAA  oramm  kontrol ederek pervaporasyon
karakteristiklerinin kontrol edilebildii anlagilmigtir. Membrandaki PAA igeriginin

.....

Membrana katilan PAA miktariin artmasiyla, c¢apraz baglama derecesi
artacagindan; membrandaki siv1 beslemenin ¢6ziintrligi, dolayistyla sigme azalmakta
ve toplam ¢Ozinirligin azalmasiyla da sorpsiyon segicilifi artmaktadir. Aynca
¢apraz baglama polimer segmentlerinin mobilitesini azalttify i¢in, gecen bilesenlerin
membrandaki diflizyonu azalmaktadir. Diflizyonun ve ¢6zinirlifiin azalmasi,
pervaporasyon akisinin azalmasina fakat pervaporasyon segicilifinin artmasma neden
olmustur.
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Ayrica besleme konsantrasyonunun da ayirma karakteristikleri lizerinde giiglii
bir etkisinin oldugu anlagilmigtir. Besleme kangiminda gegen madde
konsantrasyonunun artmast ile toplam akinin yiikseldigi, pervaporasyon segiciliginin
de diistiigi yapilan deneylerle goriilmiistiir.

Besleme sivi kangim sicakhfinin ayirma performans: iizerindeki etkileri
belirlenmistir. Caligma sicaklifindaki artiy toplam akinin artmasina, pervaporasyon
segiciliinin ise diigmesine neden olmustur.

Yapilan pervaporasyon deneylerinin sorpsiyon deneylerine paralel giktigy,
pervaporasyon segicilifinde tercihli sorpsiyonun etkin oldugu belirienmigtir.

Membran malzemesinde en yiksek ¢6zinirlik ve en biyik diflizyon
katsayisina sahip olan madde tercihen gegen bilesen olmaktadir. Bu g¢aliymada
pervaporasyon segicilikleri sorpsiyon segiciliklerine yakin degerler iken; diflizyon
seciciliklerinin ¢ok daha disiik degerlere sahip olmas;, her iki kangimn
pervaporasyonunda da sorpsiyonun daha etkili oldugunu gostermigtir. Béylece
maddelerin gegis hizzmin 0 maddenin, membrandaki sorpsiyon yetenegine bagh oldugu
anlagldmugtir.

Her iki kangim igin de PVA/PAA: 95/5 oraninda en yiiksek toplam aki,
PVA/PAA: 80/20 oramnda en yiiksek segicilik degerleri elde edilmistir.

IPA/Su sisteminde en uygun polimer harman oram olarak PVA/PAA: 85/15
oram kabul edilebilirken, MTBE/MA kanismu igin en uygun polimer harman oraninin
PVA/PAA: 80/20 oldugu séylenebilir.

MTBE/MA kangimi, IPA/Su kangimindan ¢ok daha yiiksek toplam aki ve
secicilik degerleri gOstermigti. Bunun nedeni MTBE/MA kangiminda MA ‘un
polaritesinin ¢ok yiiksek olmasidir.

PVA’da metil alkol hari¢ tiim alkol ve goziiciiler oldukga gii¢ ¢dziinmektedir.
Ozellikle IPA’mn molekiller boyut ve molekiler sekli dolayisiyla, PVA’daki
sorpsiyonu diger alkollere benzememekte, ¢ok gii¢ olmaktadir. Bu da IPA/Su
kangmmin PVA bazli membranlarla ayinlmasim saglayabilmektedir. Polaritesi en
yitksek madde olarak bilinen su, IPA/Su kangimindan ayrilabilmektedir. Ancak IPA
apolar bir yapiya sahip olmadifindan membran ile zor da olsa etkilegebileceginden
membrandan gecerek, segiciligin diigmesine neden olabilecektir.
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PVA bazli membranlar boyut olarak daha kii¢ik olan ve daha polar olan
¢oziici molekiillerini sorplamaktadir. Bu nedenlerle galiglan membranlarda, IPA/Su
kangiminda su; MTBE/MA kansiminda polarite ve boyut agisindan suya benzeyen
MA tercihli olarak gecen madde olmus ve ayirma saglanmigtir. Boylece hazirlanan
harmanlanmig ve ¢apraz bagh PVA/PAA membranlar ile hem organik ¢dziiciiden su
¢ekme, hem de organik/organik kangimlanin ayinlmast mimkiin olmustur.

Test edilen membranlar PVA’min PAA ile once harmanlamasi, daha sonra 1sil
islem ile c¢apraz baglanmasi ile hazrlanmugtir.  Capraz baglama reaksiyonunu
gerceklestirmeden, sadece harmanlanarak elde edilen membranlann, pervaporasyonla
[PA/Su ve MTBE/MA kangimlanm ayirma amaci ile kullanilabilirligi sorpsiyon
deneyleri yapilarak incelenmistir.

Sadece harmanlanlanarak hazirlanmis membranlar suda tamamen ¢6ziinmiis,
IPA/Su kangimlanimn ayirilmasinin miimkiin olmayacag anlagilmgtir.

Sadece harmanlanlanarak hazirlanmug membranlarda MA sorpsiyonu ¢ok
yiksek ¢ikmug; ancak elde edilen sorpsiyon segicilikleri ¢apraz baglanmig membrana
gore olduke¢a diigik oldugundan, bu tip membranlann MTBE/MA kangimlan igin
bagarih bir ayirma yapamayacaklan anlagiirigtir.

7.2. ONERILER

Bu ¢ahismada denenen membranlar, farkli organik kangimlanin ayinlmas: veya
farkli organik kangimlardan su ¢ekme icin denenebilir. Ozellikle literatiirde alifatik
alkol/alifatik hidrokarbon, alifatik alkol/aromatik hidrokarbon kangimlarinin; poli vinil
alkol, nafyon, seliiloz asetat gibi polar polimerlerle aynlabilecegi belirtilmistir.

Bu nedenlerle ¢alismada hazirlanan membranlann diger polar/apolar organik
¢oziict kangimlan igin de uygunlugunun incelenmesi, elde edilen sonuglann; seliloz
-asetat esasll membranlar gibi diger polar polimerler ile hazirlanmig membranlann da bu
kangimlar igin test edilmesi ile elde edilen sonuglarla, kargilagtinlmasi 6nerilmektedir.

%87.8 IPA / %12.2 (ag.%) Su bilesiminde azeotrop olusturan IPA/Su
kangmminda pervapore olan madde su, %85.7 MTBE / %14.3 (a§.%) MA bilesiminde
azeotrop olugturan MTBE/MA kangiminda pervapore olan madde MA oldugu igin; bu
maddelerin dusiik konsantrasyonlarinda pervaporasyon ile ¢ok daha iyi ayirma
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yapiimaktadir. Eger aynilacak olan kangimlarda bu maddelerin konsantrasyonlan
yitksek ise, IPA (kaynama noktast: 82.3°C) sudan (kaynama noktast: 100°C) daha
ugucu, MTBE (kaynama noktasi: 55°C) de MA’dan (kaynama noktasi: 64.7°C) daha
ugucu oldugundan, distilasyon yontemi ile kangimlardaki [PA ve MTBE
konsantrasyonlan arttirilarak; su ve MA konsantrasyonlan digurilmelidir.  Azeotrop
noktasina gelindiginde ise distilasyon ekonomik olmayacagindan, azeotrop
pervaporasyon ile kinlmali; saf madde iretiminin istenmesi durumunda da azeotrop
noktasindan sonra da pervaporasyona devam edilmelidir.

Boylece sadece pervaporasyon ya da sadece distilasyon ile yapilacak
ayrmadan ¢ok daha ekonomik bir ayirma yapilabilirr  Sonu¢ olarak g¢aligilan
azeotropik karigimlar i¢in, kanigimlann  distilasyon ile konsantre edildigi, azeotropun
ise pervaporasyonla kirildig: bir hibrid sistem 6nerilmektedir.
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EKLER

EKA

SEM Fotograflar

PVA/PAA: 95/5, PVA/PAA: 90/10, PVA/PAA: 85/15, PVA/PAA: 80/20
oranlanndaki membranlarin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile ¢ekilen
fotograflan Sekil A.1, Sekil A.2, Sekil A.3, Sekil A.4’de verilmistir.
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A

Sekil A.2 PVA/PAA: 90/10 Oranindaki Membrana Ait Olan SEM Fotografi
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Sekil A.4 PVA/PAA: 80/20 Oranindaki Membrana Ait Olan SEM Fotografi



EKB

Tablo B.1 IPA/Su Kangim Buhar-Stvi Dengesi Degerleri (SEOK ve dig., 1987,
WILL ve LICHTENTHALER)

Buhar-Sivi Dengesi  Degerleri

Swv1 IPA Buhar IPA

Ag. Fraksiyonu (x) | Ag.Fraksiyonu (y)
0 0

0.1 0.65

03 0.75

0.5 0.77

0.7 0.82

0.9 0.85

1 1
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Tablo B.2 MTBE/MA Kangimi Buhar-Sivi Dengesi Degerleri (VELASCO ve dig.,
1990)

Buhar-Sivi Dengesi  Degerleri

Stvi MTBE Buhar MTBE
Ag. Fraksiyonu (x) | Ag.Fraksiyonu (y)
0 0

0.2227 0.5674
0.3682 0.6882
0.5093 0.7615
0.6181 0.7970
0.7070 0.8254
0.7908 0.8533
0.8411 0.8720
0.8948 0.8975
0.9565 0.9405

1 1
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