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OZET

Pervaporasyon Yontemiyle Coziicii Geri Kazanimina
Yonelik ZSM-5 Katkili Polidimetilsiloksan Membran

Gelistirilmesi

Kiibra TEKIN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimya Miihendisligi Programi
Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Yavuz SALT

Etanol, biitanol ve izopropil alkol bir¢ok endiistriyel uygulamada yaygin olarak
kullanilan alkoller arasindadir. Bu ¢oziiciilerin iiretim veya uygulamalar sirasinda
kullaniminda, sulu ikili veya ¢oklu karigimlar olusabilmektedir. Bu sulu
karigimlarin  ekonomik ve verimli bir sekilde ayrilmasi gerekmektedir.
Pervaporasyon, organik-organik veya organik-su gibi sivi karigimlarin
ayrilmasinda kullanilabilecek enerji etkin bir membran ayirma prosesidir. Kauguk
benzeri bir polimer olan polidimetilsiloksan (PDMS), esnek bir zincir yapisina ve
hidrofobik bir o6zellige sahiptir ve organik ¢oziiciilere karsi yiiksek secicilik
gosterir. Ancak, PDMS'min termal ve mekanik o6zelliklerinin 1yilestirilmesi
gerekmektedir. Zeolitler, hidratli aliiminasilikatlardir ve molekiiler elek
Ozelliklerine sahip olmalari nedeniyle, polimer matrisine katildiginda polimer
membranin aywrma performansini iyilestirebilir. Bu c¢alismada, membran
malzemesi olarak polidimetilsiloksan kullanilmis ve yapisal o6zelliklerini
tyilestirmek i¢in polimer matrisine ZSM-5 katilmistir. Cozelti dokiim teknigi ile
PDMS ve %S5, %10 ve %15 agirlik oraninda ZSM-5 iceren PDMS/ZSM-5

Xiv



membranlar1 hazirlanmistir. Pervaporasyon prosesinde membran boyunca tasinim
mekanizmasi, sorpsiyon, diflizyon ve desorpsiyon adimlarindan olusan ¢oziinme-
difiizyon modeline dayandigindan, hazirlanan membranlarin  sorpsiyon
davraniginin belirlenmesi, membranin ayirma performansinin agiklanmasinda
onemlidir. Bu nedenle, hazirlanan membranlarin saf etanol, biitanol, izopropil
alkol, su ve izopropil alkol-biitanol-etanol karisgimi (IBE) icindeki sorpsiyon
davranislar1 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarda incelenmistir. Sonug olarak, PDMS
bazli membranlarin organik maddeleri, suyu ve karisimi su azalan sirada sorbe
ettigi sonucuna varilmistir: organikler>sulu IBE karisimi>su. Elde edilen
membranlar, FTIR, FESEM, TGA ve temas agis1 analizleri ile karakterize

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polidimetilsiloksan, zeolit ZSM-5, membran, pervaporasyon,

sorpsiyon.

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Development of ZSM-5 Additive Polydimethylsiloxane
Membrane for Solvent Recovery by Pervaporation
Method

Kiibra Tekin

Department of Chemical Engineering
Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yavuz SALT

Ethanol, butanol and isopropyl alcohol are widely used in many industrial
applications. During the production of these solvents or applications, aqueous
binary or multiple mixtures are formed. These aqueous mixtures need to be
separated economically and efficiently. Pervaporation is an energy efficient
membrane separation process that can be used to separate liquid mixtures such as
organic-organic or organic-water. Polydimethylsiloxane (PDMS), a rubbery
polymer, has a flexible chain structure and hydrophobic property, and shows high
selectivity toward organic solvents. However, the thermal and mechanical
properties of PDMS need to be improved. Zeolites are hydrated aluminasilicates
and zeolites, which have molecular sieving properties, can improve the separation
performance of the polymer membrane when incorporated into the polymer matrix.
In this study, polydimethylsiloxane was used as the membrane material, and ZSM-
5 was incorporated into the polymer matrix to improve its structural properties.
PDMS and PDMS/ZSM-5 membranes containing 5, 10 and 15 wt.% ZSM-5 were

prepared by solution casting technique. Since the transport mechanism across the
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membrane in the pervaporation process is based on the dissolution-diffusion model
consisting of sorption, diffusion and desorption steps, the determination of the
sorption behavior of the prepared membranes is important to explain the separation
performance of the membrane. Therefore, the sorption behaviour of the prepared
membranes in pure ethanol, butanol, isopropyl alcohol, water, and aqueous mixture
of isopropyl alcohol-ethanol-butanol was investigated at 30°C and 40°C
temperatures. As a result, the PDMS-based membranes sorbed the organics, water,
and the mixture in the following descending order: organics>aqueous
mixture>water. The membranes prepared were characterised by FTIR, TGA,
contact angle, and FESEM.

Keywords: Polydimethylsiloxane, zeolite ZSM-5, membrane, pervaporation,

sorption.
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GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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1

GIRIS

Membran spesifik bir bilesenin aktarimina izin veren ince bir bariyerdir. Bu
malzeme, sivi ve gaz olmak iizere farkli fazlarin taginmasini saglamak tizere
kullanilmaya baslanmistir. 1831 yilinda, J.K. Mitchell, kaucuk bir balon iizerinde
gazlarin farkl hizlarla gegisini inceleyerek ilk membran gozlemlerini yapmustir.
1846 yilinda ise, ilk polimerik membran Schonbein tarafindan hazirlanmistir [1],
[2]. 1866 yilinda ilk ¢oziinme—difiizyon modelini ortaya atan kisi Sir Thomas
Graham’dir [1]. 1950’li yillara kadar iizerinde c¢ok c¢aligmalara rastlanmayan
membran prosesleri, o yillar icerisinde ufak o6lgekli ve spesifik ¢aligmalarda
degerlendirilmistir [3], [4]. 1958’den 1960’a kadar asimetrik seliilloz asetat
membranlar kullanilarak suyun desalinasyonu iizerinde c¢alisilmis ve bu ¢alisma
membranlarin  kullanim alanlarinin  gelistirilmesinde 6nemli bir kilit noktasi

olmustur [5].

Tarihsel olarak stirekli olarak gelisen bu teknoloji, yenilik¢i membranlar ile oldukga
gelisme gostermistir. Karisik matris membranlar, bu arastirmalar kapsaminda
oncelikli olarak ele alinan ve dikkate deger membran tiirleri arasinda yer almaktadir
[6], [7]. Chen ve arkadaslarinin 1960'larin baslarinda yaptiklari calismalarla yiiksek
gecirgenlige sahip ince film membranlar iiretilmis ve bu membranlarin
gelistirmistir [8]. Giinlimiize dogru, inorganik madde dolgulu karisik matris
membranlar iizerinde ¢aligsmalar artmis ve bu ¢aligmalar ile ¢oziicii geri kazanimina

yonelik gelismelere 6n ayak olunmustur [9].

Membranlar, c¢esitli organik ve inorganik materyallerden {retilebilmektedir.
Organik malzemeler arasinda polimerler, inorganik malzemeler arasinda ise
zeolitler ornek olarak verilebilir [10]. Polimerik membranlar, disik

konsantrasyondaki alkol ¢dzeltileri ayrilmasinda tercih edilmeyebilir [11]. Bu



nedenle, inorganik malzemelerden elde edilen karisik matris membranlar

(MMM 'ler) lizerine aragtirmalar yapilmistir [12].

Pervaporasyon, organik-su ve organik-organik karisimlarin ayrilmasinda etkili bir
yontemdir [13]. Bu islem, karisimda bulunan bilesenlerden birinin veya birkaginin
geri kazanilmasina olanak tanir [14]. Membran temelli olan bu yontem, ayirma
islemi gbdzeneksiz membran matrisi boyunca olusan sorpsiyona ve difiizyona
baglidir. Membran hazirlanmasinda kullanilan malzemeler membran performansini
etkilemektedir. Pervaporasyonda kullanilan membranlarin hidrofobik veya
hidrofilik olmasma gore, su ya da organik maddelerin daha iyi ayrilmasi
saglanmaktadir [15]. Son donemlerde, pervaporasyon gibi membran tabanlh
yontemler, cesitli sivi karisgimlarimi secici bir sekilde ayirmadaki avantajlari

sayesinde biiyiik bir ilgi gbrmiistiir [16].

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda, sulu karigimlardan alkollerin pervaporasyonla geri
kazanilmasina yonelik olarak dolgusuz PDMS ve ZSM-5 dolgulu PDMS
membranlar hazirlanmis ve FTIR, TGA, temas a¢is1i ve FESEM analizleri ile
karakterize edilmistir. Hazirlanan dolgusuz PDMS ve agirlik¢a %5, %10 ve %15
ZSM-5 igeren PDMS membranlarin saf etanol, izopropanol, biitanol ve su ve sulu

IBE karisimindaki sorpsiyon davranisi incelenmistir.

1.1 Literatiir Ozeti

Wee ve arkadaslarinin gerceklestirdigi bir ¢calismada, MMM’de zeolit yiizeyinin
capraz baglayici ajanlarla modifikasyonu ile polimer matrisi ve zeolit arasindaki
uyumlulugun iyilestirilebilecegi ifade edilmistir [17]. Maxwell modeli ile Etkin
Ortam Teorisi (EMT) karsilagtirllmistir. Bu karsilastirma sonucunda, polimer ile
katki malzemesi arasindaki bosluklarin olmadig: kabul edilirse, membranin ayirma
ozelligini giiclendiren etmenin katki maddesi ve polimer matrisinin uyumu oldugu
sonucuna varilmistir [12]. Ayirma performansini giiclendiren ana yapilardan biri;
zeolitin molekiiler elek 6zelliginin yiiksek olmasi digeri ise zeolitin adsorpsiyon ile
seciciligi yiikseltmesidir [18], [19]. Literatiirde bu iki etki, birbirinden kesin
cizgilerle ayrilmadigi gibi, hangisinin daha etkili oldugu acik degildir [20].



Zeolitlerin polimer i¢ine homojen bir sekilde dagitilmasiyla ilgili yapilan
calismalarda, polimerin sertleserek kirllganlagsmasina ve istenmeyen bosluklarin
polimer yiizeyinde olugsmasina dikkat ¢ekilmistir [21]. Zeolit dolgulu MMM ’lerin
elde edilmesindeki en 6nemli husus, zeolit ve polimerin birbirine baglanma durumu
veya polimerin zeolite yapigsmasi gerekliligidir [22]. Polimer ve zeolit arasindaki
olas1 bosluklar, bilesenlerin knudsen difiizyonu ile tasinmasina yol agabilir, bu da
seciciliklerin azalmasina sebep olabilir. Literatiirde, camsi polimerle zeolit katkili
membranlarin  hazirlanamamasmin temel nedeni olarak zeolit/polimer ara

yilizeyindeki baglanma eksikligi problemine dikkat ¢ekilmistir [11].

Zhang ve arkadaslari, ZSM-5 dolgulu matrimid 5218 membran hazirlamiglardir
Hazirlanan membranlarin ZSM-5 dolgusu ile yiliksek mekanik dayaniklilik ve
termal dayanim gosterdigi saptanmistir [23]. Kamelian ve arkadaglari ise silikalit-1
dolgulu PDMS bazlit MMM olan bir membran gelistirmis ve izopropil alkol-su
ayirma faktoriinii 17.24 ve toplam akis1 3,64 kg /m?h olarak elde etmislerdir [24].
Beiragh ve arkadaslar1 tarafindan 2016 yilinda MMM kullanarak izo-biitanoliin
sulu ¢ozeltisinden ayrilmasi, saflastirmasi ve akis hizinin pervaporasyon iizerindeki

etkisinin incelenmesi iizerine bir ¢aligma yapilmistir.

Calismada %2 konsantrasyona sahip izo-biitanol su ¢dozeltisinin, %99,7
konsantrasyona ulagmasi saglanmistir. Deneysel calismalar sonucunda PDMS
karisik matriks membranlarin yiliksek gecirgenlik ve segicilige sahip oldugu

belirlenmistir [10].

Liu ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alismada, %0,6 agirlik¢a aseton, %1,2 agirlik¢a
biitanol ve %0,2 agirlik¢a etanolden olusan model ¢6zelti, fermantasyon suyunun
tist stvisini simiile etmek igin hazirlanmigtir. %20 agirlikga ZIF-71/PEBA dolgulu
MMM 'lerin pervaporasyon performansi 37°C'de incelenmistir. Membranin ayirma
faktorii ve kismi akis1 n-biitanol>aseton>etanol sirasini takip etmektedir. Bu, model
cozeltideki ve fermantasyon karigimindaki ABE'nin ayirma performansiyla (aki ve
ayirma faktorii) uyumludur. 40°C'de ikili n-biitanol-su karisimindaki toplam aki
550,0 g/m2h ile karsilagtirildiginda, ABE-su model ¢ozeltisindeki aki, 37°C'lik
daha diisiik ¢alisma sicakligi nedeniyle toplam aki 520,0 g/m2h olarak elde
edilmistir [22].



Beiragh ve arkadaslari, ZSM-5’1 polieter-blok-amid (PEBAX) matrisine dahil
ederek MMM ’lar hazirlamislardir. PEBAX 1, ZSM-5 ile uyumlu oldugu sonucuna
vartlmigtir. ZSM-5’in %5’ten %15’e artirilmasinin polimer ve zeolit arayiiziindeki

bosluk miktarini azalttig1 ortaya konmustur [10].

Baska bir caligsmada, %30 ZSM-5 zeoliti dolgulu PDMS membranlari hazirlanmis
ve daha sonra pilot tesis kullanilarak pervaporasyon (PV) yoluyla etanol-su
karisimindan etanol geri kazanimi i¢in uygulanmistir. Besleme sicakligi ve besleme
akis hizimin pilot 06lgekli PV sisteminin performansi iizerindeki etkileri
arastirllmistir.  Artan besleme sicakligiyla birlikte akinin  arttigi, ayirma
performansinin ise dnce arttigl, ardindan hizla azaldig: tespit edilmistir. Besleme
akis hiz1 arttikca hem permeasyon akis1 hem de ayirma faktorii artmistir. Optimum
proses kosullar1 altinda, pilot tesis 60°C besleme sicakliginda, 3,2 cm/s besleme
akis hizinda ve agirlik¢a %10 etanol besleme konsantrasyonu ile yaklasik 2300 Pa
permeat tarafi basincinda agirlikca %60 etanol konsantrasyonu ile 1170 g/m2h

toplam aki degeri elde edilmistir [25].

Rosenthal ve arkadaslarinin yaptigi baska bir ¢alismada, ZSM-5/termo-plastik
poliiiretan (TPU) membranlart hazirlanarak ZSM-5/PDMS membranlar: ile
kiyaslanmasi amaglanmistir. %0-30 degerleri arasinda ZSM-5 ile dolgulanmis olan
bu membranlar ile n-biitanol-su ve etanol-su ikili ¢ozeltilerinin pervaporasyonla
ayrilmast test edilmistir. Deneysel sonuglar, agirlikga %20 ZSM-5/TPU MMM en
1yi segiciligli ve ayirma faktorli sonucunu gostermistir. n-biitanol akisinin suya
kiyasla sicaklik degisikliklerine daha duyarli oldugu da belirlenmistir. n-biitanol-su
karistminin pervaporasyon ile ayrilmasi ¢alismalarindan elde edilen maksimum
secicilik ve ayirma faktorii sirasiyla 2,24 ve 12,77'dir. Etanol-su karisimi igin

maksimum seg¢icilik ve ayirma faktorii sirasiyla 0,20 ve 2,27 olarak elde edilmistir
[26].

Diger bir calismada, ZSM-5/Matrimid karisik matris membranlarinin, polimer
segmentlerinin ZSM-5’e daha iyi niifuz etmesi sonucunda segici olmayan
bosluklar1 azaltarak boyut ve sekil agisindan segiciligi artirabilecegi One
stiriilmiistiir. ZSM-5/Matrimid bilesiminin CO2/CH4 ve CO2/N2 seg¢icilik degerleri
sirastyla 34,7 ve 17,8 olarak rapor edilmistir. PDMS dolgulu ZSM-5 membranlar,
dolgusuz membranlara kiyasla CO2/CH4 ve CO2/N2 segiciligini sirastyla %47,9
ve %118,8 oraninda artirmistir [27].



Pervaporasyon, biitanol dehidrasyonu gibi enerji yogun ve maliyetli ayirma
islemleri igin etkili bir alternatif olmustur. Pervaporasyon, enerji tasarrufu ve
cevresel uyumlulugu ile distilasyon, ekstraksiyon ve adsorpsiyon gibi klasik
yontemlere kiyasla ¢esitli faydalar sunmaktadir [23]. 2016 yilinda Cakar’in yaptig
bir ¢aligmada, nanopartikiil dolgulu PDMS membranlarinin pervaporasyon Ve
sorpsiyon davranisi incelenmistir. Sorpsiyon deneyleri 300C’de %10, %15 ve %20
dolgulu poliimid (PI) destekli PDMS membranlar1 ile biitanol ve saf suda
gerceklestirilmistir.  PDMS-PI  membranlari, sorpsiyon deneylerinde destek
tabakasinin artisi ile biitanol sorpsiyon degerlerinin diistiigii gézlemlenmistir. En
yiiksek biitanol sorpsiyon sonucu %10 derisim ile hazirlanan PI tabakasinda

gerceklesmistir [21].

Tsai ve Lin’nin yaptig1 bir calismada, MRE membraninda 333 K sicakliginda %40
agirlik¢a IPA/su karigimini ayirmak pervaporasyon yontemi kullanilmistir. Toplam

aki 104 kg/m?h olarak belirtilmistir [28].

Van Baelen ve arkadaslari, Pervap 2201 membran ile %85 agirlikca IPA/su
karisiminn ayrilmasinda yaklasik 220 g/m?h aki ve su-IPA ayirma faktorii yaklasik

400 olarak edilmistir. Smuleac ve arkadaslari ise CMS-3 membranin %98,7
agirlikga IPA/su karisimint etkili bir sekilde ayirdigini, yaklasik 50 g/m?h aki ve
yaklasik 500 olmak tizere su-IPA ayirma faktorii verdigini gostermistir [29]. Nasiri
ve Aroujalian tarafindan 2010 yilinda PDMS ile etil alkoliin sulu karigiminin
ayrilmasi lizerine c¢alisma yapilmistir. Bu g¢alismaya gore pervaporasyon ve
sorpsiyon caligmalarinda beslemedeki etil alkol konsantrasyonunun ve besleme
sicakliginin artisiyla birlikte akida artislar gzlemlenmistir. Bu ¢alismalarda en iyi
sonuclar %5 etil alkol konsantrasyonu ve 500C sicaklik icin elde edilmistir.
Kullanilan membranin toplam akisi ve seciciligi sirasiyla 0,15 kg/m2h ve 10,3

olarak belirtilmistir [15].

Shirazi ve arkadaslarinin yaptigi baska bir calismada, SiO2 dolgulu PDMS
membran ile IPA-su karisim1 pervaporasyon ile ayirma ¢alismasi yapilmistir. 50°C
besleme sicakligi i¢in ayirma faktorii 31,7 ve toplam aki 0,405 kg/m2h sonuglari
elde edilmistir [30]. Diger bir ¢alismada, PDMS membranlarinin izopropanol,
aseton ve toluen organik ¢oziiciilerdeki sorpsiyon davraniglarini incelemislerdir.

PDMS’in diisiik konsantrasyonlardaki coziiciilerle sisme profilleri ve havadaki



buhar kiitlesinin doygunluk seviyesine ulagsmasindaki kritik degerleri saptanmastir.

[zopropanol igin 141 g/m?, aseton icin 745 g/m® ve toluen i¢in 399 g/m? olarak

kaydedilen doygunluk seviyeleri not edilmistir [31].

Literatiirde dolgusuz ve dolgulu PDMS bazli karistk membranlarin farkli

karisimlarin ayrilmasindaki performans degerleri Tablo 1.2° de listelenmistir.

Tablo 1.1 Farkli % dolgu oranlari ile hazirlanan dolgulu ve dolgusuz PDMS

membranlarinin segicilik ve aki degerleri

Membran| Dolgu 32:3:: Besleme Cozeltisi Seqicilik?gli:g:_?i&ffg;lk : (k‘g/l:;zh) Kaynak
PDMS | - |Dolgusuz (EE’Z?E{%H) - | 42 | 30 | 00s3 | [32]
PDMS - Dolgusuz 32(1)?/I§SOH) - 33,7 55 0,723 [5]
PDMS |ZSM-5| - 3}:}8;”33%) - 77 | 47 | o118 | [5]
PDMS |ZSM-5 | 65% (EOEHE/%JH) 3 - | s0 | 0128 | [26]
PDMS |ZSM-5 | 50% (EOZJOSHE/%JH) 14 | - | 30 | 0046 | [23]
PDMS |ZSM-5 | 30% (Eoﬁg”;‘gm 103 | - | 60 | 0116 | [33]
PDMS | ZSM-5 | 30% [IPA/Su (%5 IPA) | 80,84 | - 30 | 0067 | [34]
PDMS | zIF : (BO/L‘J’?E{J%JH) : 66 | 65 | 1,689 | [16]
PDMS | zIF-8 | 40% (EE)Z?E{J%‘H) ~ | 816 | 80 | 4846 | [35]
PDMS | ZIF-71| 20% [IPA/Su (%5 IPA) | <046 | - 50 | ~1,350 | [34]
PDMS |silikalit| 50% (Ao/‘;%”f(’:“c)H) 25 a5 | 011 | 36
PDMS |silikalit| - (Eoﬁ"'E’tSO“H) - | 165 | 25 | ~0150 | [16]
PDMS S""f”" : EZ?EC%]H) : : 50 | 0191 | [37]
poms [T ipaysy i : - | 364 | pe8
PDMS | CNT | 10% |BuOH/Su - - 80 | 0329 | [32]
PDMS | Silika | 10% %f/ié’gt?ﬁé’.lésﬁlom 41,6 - 30 | 0,005 | [5]
PDMS | Silika | 10% %f/gf‘:;znglé %“H) 32 - 30 | 0071 | [5]
PDMS | Silika | 10% %f/gg‘gzn‘élé %“H) 27,6 - 30 | 0089 | [5]
PDMS | Silika | 10% %f/;’?t’?;zr_loé/fgm 25 - 30 | o011 | 5]
PDMS | Silika — |IPA/SU (%4 IPA) — | 317 | 50 | 0405 | [16]




1.2 Tezin Amaci

Membranlarin kullanimin asil amaci; miimkiin olabilecek en yliksek secicilik ve
gecirgenlik  saglanarak besleme akiminin istenen Olc¢lide ayrilmasinin
saglanabilmesidir. Segicilik ve gegirgenlik, membran proseslerinin en Onemli
performans degerlendirme kriterleridir. Besleme karisimi, secilen membran tipi,
kullanilan dolgu malzemesi, proses sartlar1 ve sistem tasarimi membranin

performansi iizerinde etkili faktorlerdir.
Bir membranin genel olarak agagidaki 6zelliklere sahip olmas1 beklenmektedir;

e Yiiksek secicilik ve gegirgenlik
e Kimyasal uygunluk

e pH degisimine dayaniklilik

e Mekanik olarak direnglilik,

o Isil dayaniklilik

Membranlarin fiziksel ve kimyasal yapilar1 ayirma islemi i¢in 6nemli etkilerdir.
Kimyasal potansiyel farki, basing, sicaklik veya elektriksel potansiyel farki gibi itici
kuvvetler sayesinde ayirma islemi gerceklesmektedir. Pervaporasyon da ise
¢ozilinen bilesenlerin tasinmasi kimyasal potansiyel gradyani ile gerceklesmektedir.
Bu ¢alismada pervaporasyon ile ¢oziicii geri kazanimina ydnelik olarak ZSM-5
dolgulu polidimetilsiloksan (PDMS) membranlar hazirlanmistir. PDMS; termal
direncinin yliksek olmasi, esnek bir zincir yapist ve hidrofobik 6zellik gostermesi
sebebiyle tercih edilmistir. Hazirlanan dolgusuz PDMS, agirlikca %35, %10 ve %15
ZSM-5 igeren dolgulu PDMS membranlarin 30°C, 40°C ve 50°C'de saf izopropil
alkol, biitanol, etanol, su ve sulu izopropil alkol-butanol-etanol (IBE) karisimindaki
sorpsiyon davraniglari incelenmistir. Bu membranlar ile ¢oziiciiler arasindaki
etkilesim parametreleri hesaplanmistir. Hazirlanan membranlar FESEM, TGA,
FTIR ve temas acis1 analizleri ile karakterize edilmis ve membran yogunluklari

Olclilmiistiir.
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MEMBRAN TEKNOLOJISI

2.1 Membran Tanim

Membranin iglevi, fiziksel bir bariyer olusturarak kiitle transferini belli bir seviyede
kontrol etmeye dayanmaktadir. Ayirma islemlerinde, genel olarak, boyut ve sekil
farkliliklarina gore gozenekli membranlar, ¢éziinme-diflizyon modeline gore ise

gbzeneksiz membranlar kullanilmaktadir [2].

Membran proseslerinin asil amaci, bir karisimdan istenen bilesen(ler)in ayrilmasini
saglanmasidir. Giin gegtikge ilerleyen teknoloji sayesinde, biiyiik oOl¢ekli
calismalari ile bu teknoloji dikkat ¢ekici bir hale gelmistir. Diisiik enerji tiiketimi
ve yatirim maliyetinin yiiksek olmamasi tercih edilme sebepleri arasinda yer
almaktadir [2]. Membranin sicaklia, kimyasala, ¢cevreye ve mikrobiyal aktiviteye

kars1 dayanikli olmasi diger 6nemli 6zellikleridir [38].

Membranlarin saflastirma islemlerinde tercih edilen kullanim alanlari: ilag¢ sektorii
ve kimya sektoriidiir. Bu sektorlerde tercih sebebi yiiksek kaliteli ve diisiik maliyetli

hammaddelere gereksinim duyulmasidir [1].

Kimya endiistrisinde, s1v1 karigimlarin ayrilmasi genel olarak destilasyon yontemi
ile gerceklesmektedir. Bu sistemler c¢ok yiiksek enerji gerektirebilmektedir.
Membran proseslerinin diigiik enerji tlikemi gibi olumlu yaninin olmasina ragmen,
bircok endiistriyel alana gore diisiik secici gecirgenlik gibi dezavantajlari da
mevcuttur. Membranlardan beklenen 6zellikler su sekilde siralanabilir; yiiksek
gecirgenlik ve secicilik, mekaniksel dayaniklilik, sicakliga ve kimyasala kars
dayanim giicii ve kolay islenebilme [11]. Bununla beraber, membranlarda

gecirgenlik ve segicilik genellikle birbiriyle ters orantilidir. Gegirgenlik arttikea,



secicilik diisme egilimindedir. Bu sebeple optimal segicilige ve gecirgenlige sahip

membran gelistirilmesi hedeflenmektedir [3].

Membran teknolojisinin en 6nemli 6zelliklerinden biri enerji verimliligidir ve bu da
onu geleneksel ayirma yontemlerinden ayiran bir faktérdiir. Tuzdan arindirma ve
gaz ayirma alanlarindaki dikkat ¢ekici 6rnekler, membran bazli siiregler araciligiyla
elde edilen 6nemli enerji tasarruflarini ortaya koymaktadir. Bu dogal avantaj,
yalnizca maliyet tasarrufuna katkida bulunmakla kalmaz, ayn1 zamanda enerjiyle
ilgili emisyonlar1 azaltarak kiiresel siirdiiriilebilirlik hedefleriyle de uyum saglar

[11].

2.2 Membran Prosesleri
Membran prosesleri genel olarak su sekilde verilebilmektedir;
e Pervaporasyon (PV)
e Elektrodiyaliz (ED)
e Gaz Karisgimlarinin Ayrilmasi (GS)
e Membran Destilasyonu (MD)
e Diyaliz
e Ters Osmoz (RO)
e Ultrafiltrasyon (UF)
e Nanofiltrasyon (NF)
e Mikrofiltrasyon (MF)
e Sivi membranlar (LM) [5]

Ayirma islemi itici kuvvetler tarafindan saglanmaktadir. Tablo 2.1'de bazi

membran prosesleri ve itici kuvvetlleri gosterilmistir [39], [40].



Tablo 2.1 Membran proseslerinde itici kuvvet farklari [40]

Basing Farki (AP) [Konsantrasyon Farki Sicaklhik Farki  |Elektriksel Potansiyel
(AC) (AT) Farki (AE)
Mikrofiltrasyon Pervaporasyon Termo Osmoz Elektro Diyaliz
Ultrafiltrasyon Diyaliz Membran Elektro Osmoz
Distilasyon
Ters Osmoz Membran Elektroliz
Piezo Diyaliz

Yar1 gegirgen bir yapiya sahip olan membranlar boyunca taginim olayinda genel
olarak kabul goren iki model mevcuttur: ¢dziinme-difiizyon ve gézenek-akis modeli
[2]. Coziinme-diflizyon modelinde ayrilacak madde membranin besleme tarafinda
¢Oziiniir, daha sonra difiizyonla membrandan ge¢mesi saglanir ve membranin diger
tarafinda desorbe olur [41]. Cozelti bilesenlerinin birbirlerinden ayrilmasinin
sebebi; difiizyon hizlarinin ve ¢oziniirliiklerinin farkli olmasidir. Bilesenlerin
basingli konvektif akis ile membranin gézeneklerinden gegerek tasindigi model

gbzenek-akis modeli olarak tanimlanmaktadir [2].

Membranlarin yapiminda siklikla polimerler kullanilir. Polimer bazli membranlarin
ozellikleri, besleme ¢ozeltisi ve proses kosullarma bagli olarak optimize

edilebilmektedir [42].

Membranlar, yogun agir metal bulunabilen atiksularinin aritilarak iyonlarin
uzaklastirilmasi islemleri teknolojik arastirmalar arasina yer almaktadir. Bunun en
onemli sebepleri: insan sagligina zararli agir metallerin uzaklastirilarak toksin
etkilerinin minimuma indirilmesi ve ekonomik acgidan degerlendirildiginde agir

metallerin geri kazandirilmasidir [43].

10



2.3 Membran Karakteristikleri

Membran iiretiminde dikkate alinmasi gereken en onemli kriterler, membranin
karakteristik ~Ozellikleridir. Bu oOzellikler arasinda membranin segiciligi,
gecirgenligi, mekanik dayanikliligi, pH toleransi, kimyasal direnci ve sicaklik

dayaniklilig1 bulunmaktadir [44].

Sicaklihga dayamiklilik: Membran proseslerinin 0°C-85°C sicakliklar arasinda
isletilmeleri tercih edilmektedir [2].

Kimyasal uygunluk: Membrani1 olusturan polimerler, ¢6zeltiyi olusturan kimyasal
maddere uygun degil ise; bu durum membranin performansinin diismesine sebep

olabilmektedir [2].

Basinca dayaniklilik: Mikrofiltrasyonda 2 bar'in altinda, ultrafiltrasyonda 1-8 bar
arasinda, nanofiltrasyonda 10-30 bar arasinda ve ters osmozda ise 10-100 bar
arasinda degisen basinglar uygulanmaktadir. Membranlarin bu basinglara karsi

dayanikli olmasi1 ve deformansyona ugramamasi gerekmektedir [1], [3].

PpH’a dayaniklihik: Mekanik dayaniklilig etkileyebilen pH i¢in uygun aralik: 2-
8-dir [2].

Mekanik kararlilik: Membranlarin basinca karsi mekanik dayanikliligimnin da

yiiksek olmas1 gerekmektedir.

Membran Dizilis Yogunlugu: Birim hacme dagilim gdsterecek membran
yogunlugu olarak tanimlanir. Bu faktoriin biliylik olmasi akinin biiyiik olmasi
anlamina gelmektedir. Tercih edilen membran yogunlugu: 160-1640 m?/m? olarak

saptanmustir [2], [8].

Amaclar1 benzer olsa da, kimyasal igerikleri ve iiretim asamalar1 birbirinden farkli
oldugu i¢in pek ¢ok membran cesidi vardir. Genel olarak talep goren membran
ozellikleri; yiiksek aki, yliksek segicilik/rejeksiyon ve mekanik dayanikliligin
yiiksek olmasidir. S6zii gegen bu 6zelliklerden yiiksek aki ve secicilik/rejeksiyon
Ozellikleri birbirine zit 6zelliklerdir. Yiiksek oranda aki ve secicilik igin kii¢iik
gozeneklere/yiiksek kimyasal benzesimli bir membranin hazirlanabilmesi
gerekmektedir. Gegirgenlik ise, gdzenek yogunlugu/difiizyon ile dogru orantilt

olarak da artmaktadir [1], [2].

Herhangi bir membran malzemesi i¢in ideal fiziksel yap1 su sekildedir:
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* Membranin ince olmasi

» Gozeneklilik 6zelliginin fazla ve gozenek boyutlarinin dar ¢apli olmasi veya

ayrilmasi istenen bilesene karsi1 yiiksek kimyasal benzesime sahip olmasi [3]

Membranla ayirma siireclerinde, membrandan gegen akim permeat, membrandan

geemeyen akim retentat (konsantrat) olarak adlandirilmaktadir [2].

I. Faz II. Faz
Besleme — Siiziintii
O Oe¢ [ o ©
o 0
@ | o
== _, °
O

Siiriicii Kuvvetler (AC. AT, AP, AE)

Sekil 2.1 Membran sematik gosterimi [2]

Ak, secicilik/ayirma faktorii veya alikoyma membranlarin en 6nemli kullanim
parametrelerindendir. Membranlarin performans: bu 6zelliklere baghdir. Birim
alandan gegen akim miktar1 aki olarak adlandirilmaktadir. Akinin hacimsel olarak

ifadesi su sekildedir: (m®)L/m?sa, (m®)L/m?giin ve 1/ m?sa [2].

Membran gecirgenligi (permeability) Esitlik 2.1°de tanimlanmustir. Gegirgenlik
birimi olarak genellikle “Barrer” (1 Barrer=10"°cm3(STP).cm/cm?.s.cm-Hg)

kullanilir.

Molar Aki (Ji) * Kalinhk (1)
Itici gii¢

Gecirgenlik (Pi) = (2.1)

Gegirgenligin kalinliga orami (Pi/l) ise ge¢irimlilik (permeance) degerini
vermektedir. Gegirimlilik “gas permeation unit” (1 GPU=10"° cm*(STP)/ cm?scm-
HQg) birimi ile ifade edilir. Permeabilite ve permeans polimere degil membrana 6zgii
bir degeri vermektedir. Permeabilite cinsinden segicilik ve ayirma faktorii

formiilleri Esitlik 2.2 ve Esitlik 2.3 te asagidaki sekilde verilmistir [45].
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A Gegirgenligi (P4)

Segicilik (ane) = B Gegirgenligi (PB) (22)
A Faktirt ) [YA/YB]permeat 2.3)
mrm ru == .

yirma Fakiord (Bae [¥A/XB]besleme

yi: Mol kesri (Permeat akimindaki bilesen)

xi: Mol kesri (Besleme akimindaki bilesen)

2.4 Membran Tipleri

Membranlar, kullanilan malzemenin o6zelliklerine, morfolojilerine, ayirma
prensibine ve yapilarina gore siniflandirilabilmektedir. Tablo 2.2°de listelenmistir.
Yapilarina gore dogal, sentetik, kompozit ve karisik matris membranlar olarak

ayrilmaktadir [36].

Tablo 2.2 Membran ¢esitleri [46]

Morfolojisine Gore Aymn%%rrinsm e

* Simetrik Membranlar » Gozenekli * Dogal Membranlar
« Asimetrik Membranlar « Sentetik Membranla
Membranlar » GOzeneksiz « >Organik
Membranlar Membranlar
(Yogun) « >[norganik
* S1vi Membranlar Membranlar
» Karma (Kompozit)
Membranlar
 Karigik Matris
Membranlar

Gozenekli membranlar, gesitli kimyasal tilirlerin ayrilmasi gézenek c¢aplarina ve
parcacik biiytikliikklerine bagli olarak eleme mekanizmasi temelinde islev
gormektedir. Gozeneksiz membranlar ise yapilarinda goézenek bulundurmayan

(yogun), kat1 veya siv1 yapida olabilen membranlardir [47].

Pervaporasyon islemlerinde genellikle yogun, karma membranlar (kompozit
membranlar) ve karisik matris membranlar tercih edilmektedir. Karigik matris

membranlar, polimer matrisine zeolit gibi inorganik katki maddelerinin ilave
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edilmesiyle hazirlanabilmektedir. Membranlar, 6zelliklerine gore hidrofilik ve

hidrofobik olarak iki kategoriye ayrilabilmektedir [36].
Polimerik membranlar yapilarina gore genel olarak kendi aralarinda 3’e ayrilir:

e Elastomerik Polimer Membranlar (Kauguksu)

e Cams1 Polimer Membranlar

e iyonik Polimer Membranlar
Biitiin membran proseslerinde oldugu gibi pervaporasyon prosesinde de temel
unsur membranlardir. Sivi karisimlarin pervaporasyonla dehidrasyonuna yonelik
olarak camsi1 polimerler, organik bilesen(ler)in ayrilmasi veya geri kazanimi igin
ise elastomerik polimerler kullanilabilir. Organik-organik karisimlarin ayriminda
ise, membran iiretiminde malzeme tercihi karisimdaki bilesenlerin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine gore degisebilmektedir. Pervaporasyonla sivi karisimlarin
ayrilmasinda, dehidrasyon i¢in camsi polimerlerden hazirlanan membranlar
kullanildiginda diisiik zincir hareketliligi nedeniyle genel olarak nispeten yiiksek
bir segicilik ve diisiik bir aki, organik geri kazanimi i¢in elastomerik polimerler
kullanilarak hazirlanan membranlar kullanildiginda ise yiiksek zincir hareketliligi

ve serbest hacim nedeniyle diisiik secicilik, ancak yiiksek aki elde edilebilmektedir

[47], [48].
2.4.1 Polidimetilsiloksan Membranlar

Polimerler, yaygin sekilde kullanimi bulunan ve pek ¢ok endiistride son iiriiniin
temel tas1 olarak nitelendirilen kiigiik monomerlerin baglanmasi yoluyla elde
edilirler. Polimeri olusturan monomerlerin sayisi1 ve 6zelliklerine gore polimerler
farklilik gosterebilir. Ozellikleri agisindan incelendiginde ise viskoz ve elastik
yapili olanlara elastomer ismi verilmektedir. Elastomerler yogun yapili, yapiskan
ve viskoz formda bulunan malzemelerdir. Elastomerler arasinda ise termal
direncinin yliksek olmasi, esnek bir zincir yapisi ve hidrofobik 6zellik gortermesi

sebebiyle en ¢ok tercih edilen polimer polidimetilsiloksan (PDMS)’dir [45], [50].

PDMS, ticari olarak temin edilebilen uyumlu bir silikon kaucuk tiirlidiir ve genis
bir uygulama yelpazesine sahiptir. PDMS'in diger polimerlerle karsilastirildiginda
bazi fiziksel ve kimyasal ozellikleri sunlardir: diisiik cam gecis sicakligl (Tg = -
125°C), benzersiz esneklik (kesme modiilii 100 kPa ile 3 MPa arasinda degisebilir),
fiziksel sabitlerin (termal genlesme hari¢, a = 20x10-5 K-1) kiiciik sicaklik
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varyasyonlar1, yliksek dielektrik dayanimi, yliksek gaz gegirgenligi, yiiksek
sikistirtlabilirlik, genis bir sicaklik araliginda (en az -100°C ile +100°C)
kullanilabilirlik, diisiik kimyasal reaktivite (pH'in u¢ noktalar1 disinda) ve toksik

olmayan bir dogas1 vardir [51].

Diisiik Tg (camst gecis sicakligi) sahip olduklart ve giiclii kristallesme yetenekleri
ile bu polimerler diger polimerlere kiyasla daha genis bir uygulama yelpazesine
sahiptirler. Bu 6zellik onlar1 daha verimli malzeme aday1 yapmaktadir. Olaganiistii
oksidasyon direnci ve termal kararliliklari, ¢ogu asindirici ortamda reaktif yiizeyler
ve saglam kiitle 6zelliklerine sahip bariyer kaplamalar i¢in gereken 6n kosullari

karsilamaktadir [52].

Inorganik malzemeler ile uyumu yiiksek olan bu polimer, bu dzelligi sayesinde
membran film elde edilmesinde tercih edilmektedir. Ozellikle organik geri kazanim
uygulamalarinda sik¢a tercih edilen birkag ticari hidrofobik membrandan biridir.
Sekil 2.3°te PDMS polimerinin molekiiler yapisi gosterilmistir. Diisiik sicakliklarda
bile siirekli hareket halinde olan polimer zincirlerine sahiptir [36]. Sekil 2.2°de

gosterilmistir.

?
H,C—Si—CH,
CH, O CH,

| | >
—O0—Si-0 ?a O ?l O
CH, O CH,
H,C—Si—CH,

f

Sekil 2.2 Polidimetilsiloksanin molekiiler yapisi

Yaygin bi¢cimde kullanilan silikonlarin organosilikon grubundan olan PDMS,
biyouyumlu ve esnek bir yapiya sahiptir. Sentetik kablolar, plastik kaplar, boya ve
yapistirict grubu gibi pek cok giindelik kullanimdaki malzemede bulunmaktadir
[53].

PDMS bazli kompozitler giin gegtikge c¢esitli alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Stabil kimyasal 6zelliklere, biyolojik uyumluluk ve 1siya karsi
kararliliga sayesinde bu polimerler elektronik malzemelerin ylizeyine kolaylikla
uygulanabilir. Ozellikle giyilebilir direngli gerinim sensorleri i¢in yumusak bir

zemin olarak sik¢a tercih edilmektedir [36], [54].
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PDMS'in tercih edilen polimerler arasinda yer almasinin nedenleri arasinda iyi
termal ve oksidatif stabilite, {lretim kolayligi, ayarlanabilir sertlik ve iyi
biyouyumluluk bulunmaktadir. Bu 6zellikler, havacilik, litografi, hidrofobik
kaplamalar, elektronik ve biyotip gibi ¢esitli alanlarda PDMS'nin yaygin bir sekilde
kullanilmasini saglamaktadir. PDMS bazli kompozitler, malzeme miihendisligi ve
nanoteknoloji alanlarindaki ilerlemelerle birlikte, daha pek ¢ok uygulama alaninda

kullanilabilecek potansiyele sahiptir [53], [55].

Robotik alaninda hassas kavramanin 6nemli olmasi, yiliksek olmayan basing
araliklarini algilayabilen sensorlerin gelistirilmesini gerektirmektedir. PDMS, bu
gereksinimleri karsilayabilme 6zellikleriyle mikroakiskanlar ve sensorlerde 6nemli
bir yer edinmistir. PDMSmin yiiksek esnekligi, istenen sekil ve boyutta
yapilandirilabilmesi, nano dolgu maddeleri ekleyerek akilli malzemeler iiretebilme
yetenegi, sensor teknolojilerinde ve mikroakiskan sistemlerde kullanilmasini

desteklemektedir [50].

PDMS; mikrosensorler, elektrokinetik ve mikro 1siticilar gibi ¢esitli elektrik
uygulama alanlarinda da kullanilmaktadir. PDMS'nin {retim kolaylig1 ve
sizdirmazlik gibi avantajlarinin yani sira, UV-goriiniir bolgelerde seffaflik, diisiik
polarite, diisiik elektrik iletkenligi, elastikiyet ve su ile temasinda sismemesi gibi
ozellikleri, mikro cihazlarda yaygin olarak kullanilan diger malzemelere gére daha
diisiik maliyetli olmasin1 saglamaktadir. Bu nedenle, PDMS, biyoanaliz amagli

mikroakiskan cihazlarin imalatinda tercih edilen bir malzemedir [50].

PDMS; diger organik polimerlerle karsilastirildiginda, farkli molekiiler yapilar
nedeniyle benzersiz fizikokimyasal oOzellikler sergilerler. Somasundaran ve
arkadaslarinin ¢aligmasina gére, PDMS'n Si-O-Si baglar1 C-O-C baglarina gore
daha biiytik agilara sahiptir ve Si-O baglarinin uzunlugu da daha fazladir. Ayrica,
Si-0O baglarinin etrafindaki donme serbestligi, organik baglara gore daha yiiksektir
ve metil gruplariin serbest hareketi, polimer zincirlerinde énemli bir bos hacim
yaratir. Si-O bag uzunlugu 1.83 A olarak belirtilmis olup, bu baglarin belirgin bir
iyonik ve ¢ift bag karakteri sergiledigi, atomlar arasindaki elektronegatiflik farkina
dayandirilmaktadir. Bu yapisal 6zellikler, PDMS’yi organik polimerlerden ayirarak
daha yiiksek esneklik, termal kararlilik ve diisiik yiizey enerjisi gibi 6zellikler
kazandirir [52].
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Pervaporasyon yoOnteminin uygulamalarinda aki ve segicilik, optimal diizeyde
olmayabilir. Membran performansini gelistirmek amaciyla, membranin sigmesi ve
kalmhginin  diizenlenmesi biiyiikk 6nem tasimaktadir. Istenilen membran
ozelliklerinin elde edilmesi igin iki dolgu teknigi kullanilmaktadir. Ik yontem,
polimer matrisine inorganik parcaciklarin eklenmesidir. Bu yaklagim, adsorpsiyonu
ve membranin sismesini kontrol etmek amaciyla gelistirilmis olup, dolgu
malzemesi olarak silika, zeolit, aktif karbon ve karbon siyahi tercih edilmektedir.
Diger yontem ise polimer membranlarin goézenekli desteklerin bosluklarina
immobilizasyonudur. Membran sismesini kontrol altina almak amaciyla gézenek

doldurma yontemi 6nerilmistir [51].
242 Zeolitler

Zeolitler, tetrahedral yapilar seklinde diizenlenmis kristal yapilar olusturan silikat
ve aliiminosilikat mineralleridir [11]. Bu yapilar, oksijen atomlar1 arasindaki
silisyum (Si) ve aliiminyum (Al) gibi atomlar arasindaki dort koseli prizmatik
birimlerden olusur. Zeolitlerin hidrofobik veya hidrofilik 6zellikleri, bu yapilarda
bulunan Si ve Al atomlarinin oranlar1 tarafindan belirlenmektedir. Bu oranlar,
zeolitin yapisindaki yiiksiiz aliiminyum ve silikon sayisini belirlemektedir [25],
[18].

Zeolitler, diizenli inorganik yapilar olarak bilinmektedir ve farkli molekiiler
gozeneklere sahiptir. Bu ozellikleri, zeolitlerin ¢esitli endiistriyel uygulamalarda
kullanilmasimni miimkiin kilmaktadir ve katalizor, adsorban veya iyon degistirici
olarak genis bir kullanim alanina sahiptirler. Son zamanlarda, zeolitlerin bu
ozelliklerinden yararlanilarak membran matrisinde kullanilmas1  giderek

artmaktadir [26].

MFI tipi zeolitler, silikalit-1 ve ZSM-5 gibi zeolit tiirlerini igeren bir zeolit ailesidir.
Bu zeolitler, 6zellikle hazirlama kolayligi ve gozenek boyutlarinin ortalama
degerlerde olmasi nedeniyle bir¢cok endiistriyel uygulamada yaygin olarak
kullanilmaktadir [35], [37]. Silikalit-1 ve ZSM-5, birbirlerine olduk¢a benzer
yapisal ozelliklere sahip MFI tipi zeolitlerdir. Bu zeolitlerin gézenek boyutlar
genellikle orta biytikliikkte olup, bu Ozellikleri nedeniyle cesitli katalitik ve
adsorpsiyon uygulamalarinda tercih edilmektedir [56]. Silikalit-1 ve ZSM-5 gibi
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MFT tipi zeolitler, hazirlama kolaylig1, gézenek boyutlarinin uygunlugu ve genis bir

endiistriyel uygulama yelpazesi nedeniyle 6nemli ve popiiler zeolit tiirleridir. Sekil

2.3 ve Sekil 2.4’te zeolit gruplarin sirastyla gorselleri ve yapisal 6zellikleri

listelenmistir [26], [54].

Sekil 2.3 Kiigiik-a, orta-b ve genis-c zeolitlerin yapilari [50]

MOR (Genis) |
* Zeolit: SSZ-13 (Ug boyutlu) Goz. Capi: 0,65-0,70 nm |

MFI (Orta) |
* Zeolit: ZSM-5 (Iki boyutlu) Goz. Cap1: 0,51-0,55 nm |

CHA (Kiiciik) |
* Zeolit: Mordenit (Tek boyutlu) Goz. Cap1: 0,38 nm |

Sekil 2.4 Farkli yapidaki zeolit gruplar1 ve boyutlari [57]

Zeolitlerin gozenekli yapisi, pervaporasyon igleminde tasinim mekanizmasini

etkiler.

Pervaporasyon sirasinda, zeolitlerden madde gegisi genellikle su adimlardan

olusur:

e Fiziksel Adsorpsiyon: Ilk adim, bilesenin zeolit kafesine fiziksel olarak
adsorpsiyonudur. Zeolitlerin gozenekli yapisi, bu molekiillerin kafeslere

girmesine izin verir ve burada gecici olarak adsorbe olmalarini saglar.

o Kafesten Kafese Difiizyon: Adsorbe olan molekiiller daha sonra zeolit
i¢inde kafesler arasinda difiize olurlar. Bu adim, molekiillerin zeolit iginde

hareket etmelerine ve bir kafesden digerine ge¢melerine olanak tanir.
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e Desorpsiyon: Son adimda, molekiiller zeolit kafesinden desorbe olur. Bu

adim, molekiillerin zeolit kafesinden serbestlestirilmesini saglar [37], [57].

Bu adimlarin islevselligi, zeolitin gozenek ¢ap1 ve maddeye olan ilgisi olmak iizere
iki temele dayanmaktadir. G6zenek ¢ap1, molekiillerin zeolit kafeslerine girmesi ve
diftizyonu igin belirleyici olabilmektedir. Ayrica, zeolitin maddeye ilgisi,
molekiillerin  zeolit kafeslerine adsorpsiyon ve desorpsiyon davranisini
etkileyebilmektedir. Bu faktorler, pervaporasyon isleminin verimliligini ve
seciciligini etkileyebilir ve uygulanan kosullara bagli olarak optimize edilmelidir
[57], [58].

e Susuzlastirma Proseslerinde Kullamilan Hidrofilik Zeolitler (A Tipi
Zeolitler): A tipi zeolitler, genellikle yiiksek hidrofiliteye sahip olan
zeolitlerdir. Bu zeolitlerin Si/Al oran1 disiiktiir ve gdzenek cap1 genellikle
organik maddelerin gegisine izin vermez. Bu Ozellikler, suyun zeolitler
iizerinde daha fazla tutunmasini ve organik maddelerin ayrilmasini

saglamaktadir.

e Sulu kanisimdan disiik konsantrasyondaki organik bilesenlerin geri
kazanimina yonelik kullanilan zeolitler: Bu durumlarda genellikle ZSM-
5 ve silikalit-1 gibi zeolitler kullanilmaktadir. Fakat, bu zeolitlerin yiiksek
hidrofobikligine ragmen, gézenek ¢aplarinin biiytlik olusu suyun gegcisini de

izin verebilmesi nedeniyle secicilik degerleri diisiik elde edilmektedir.

e Organik-Organik Karisimlarin Ayrilmasinda Kullamlan Zeolitler: Bu
tir islemlerde, secilen zeolitler genellikle bilesenlerin polaritesine gore
secilir. Daha polar bilesenlerin ayiklanmasi i¢in Aliiminyum oram yiiksek

zeolitler tercih edilmektedir.

Zeolitlerin yapisal ozellikleri, 6zellikle gozenek ¢ap1 ve maddeye olan ilgisi, farkl
endiistriyel uygulamalarda ve ayirma proseslerinde belirleyici bir rol oynar [58]. Bu
ozellikler, belirli bir uygulamaya en uygun zeolit tiiriiniin se¢ilmesini saglar ve

islemlerin verimliligini artirabilir [60],[61].

Son zamanlarda, polimer segmentleri ile ylizeyi kimyasal baglayicilarla modifiye
edilmis zeolit arasindaki etkilesimle iiretilen zeolit tabanli MMM'ler genis capta
incelenmis olup, yiiksek performans gostermistir [61]. Alliminosilikat zeolitin

cerceve dis1 katyonundan iyon degisimi veya dealiiminasyon yoluyla zeolit
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ylizeyinde inorganik nanoyapi biiyiiterek, polimer matrisi ile hatasiz membran

tiretilebilmektedir [10].
2.4.2.1 ZSM-5 Zeoliti

ZSM-5, 6zel bir zeolit tiirtidiir ve MFI tipi zeolitlerin bir 6rnegidir [36]. ZSM-5,
silika-aliimina ve titanyum-silika gibi bilesiklerden olusan gbzenekli bir kristal
yapiya sahip olan bir aliiminosilikat zeolitidir. Bu zeolit, dortgen prizmatik
gozenekli bir yapiya sahiptir ve ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir
[25]. ZSM-5'in g6zenek yapisi, farkli boyutlardaki molekiillerin segici olarak
gecisine izin vermektedir. Bu, ZSM-5'in gaz ve siv1 ayirma, katalizor, adsorpsiyon

ve pervaporasyon gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmasini saglamaktadir [36].
ZSM-5'in bazi uygulamalar1 ve uygulama alanlart sunlardir:

o Katalizér: ZSM-5, petrokimya endiistrisinde hidrokarbon doniisiimleri,
izomerizasyon reaksiyonlari, kraking ve aromatizasyon gibi birgok katalitik
reaksiyon.

e Adsorpsiyon: Belirli molekiillerin segici olarak gaz/sivi adsorpsiyonu.

e Pervaporasyon: ZSM-5 membranlar1 kullanilarak organik bilesenlerin
pervaporasyonla geri kazanimi.

e Koku Giderme: Ozellikle gaz fazindaki koku molekiillerinin etkili bir

sekilde adsorbe edilmesi [26], [54].
2.4.3 Kansik Matris Membranlar

Karigik matrisli membranlar, polimerin stirekli bir faz olarak, kati taneciklerin ise
dagilmis faz olarak kullanildig1 malzemeler olarak tanimlanabilir [22]. Literatiirde,
bu tlir membranlarin hazirlanmasinda bir¢ok farkli polimer siirekli faz olarak
kullanilmistir. Cams1 polimerler ve kauguksu polimerler karisik matris membran
hazirlanmasinda kullanilabilmektedir [27], [61]. Polimerin igerisinde dagilan kati
tanecikler ise karbon nanotiipler, karbon molekiiler elekler, zeolitler, metal-organik
kafesler (MOF'lar), silika ve TiO> olabilir [62].

Diisiik ylizey alani, yetersiz termal kararlilik ve kimyasal 6zellikler, ticari a¢idan
verimli membranlarin gelistirilmesinde karsilasilan temel sorunlar arasindadir.
Belirtilen bu membran o6zelliklerine ek olarak, ticari kullanima uygun hale

getirilmesi i¢in membranlarin mekanik ozellikleri de olduk¢a Onemlidir. Bu
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zorluklarin iistesinden gelmek ve polimerik ile inorganik membranlarin ayr1 ayri
sahip oldugu dezavantajlar1 gidermek amaciyla, van der waals kuvvetleri, kovalent
veya hidrojen baglar1 ile baglanabilen inorganik ve polimerik fazlardan olusan

MMM (Karisik Matris Membran)’lar gelistirilmistir [27].
Avantajlart:

e Mekanik ve termal kararlilik.

e Diisiik enerji ihtiyaci.

e Yiiksek basing altinda dayaniklilik.

e Gegirgenlik ve secicilik arasinda dengeli performans.

e Yerli polimer membranlara kiyasla daha yiiksek ayirma kapasitesi.
Dezavantajlari:

e Matris i¢inde kullanilan dolgu maddelerinin yiiksek oranlarda kirilganlik
gdstermesi.

e Kimyasal ve termal kararliligin matrise bagli olmasi [6], [61].

Zeolit dolgulu membranlar, membranlar arasinda Onemli bir yere sahiptir.
Hidrofilik ve hidrofobik yapilar arasindaki cesitlilik, zeolit membranlarinin farkli
uygulamalarda kullanilmasini saglamaktadir. Hidrofilik zeolit membranlar, su bazli
sistemlerde daha etkili olabilirken, hidrofobik zeolit membranlar, organik
¢oziiciilerin ayrilmas1 gibi hidrofobik bilesenlerin islenmesinde daha etkili olabilir
[63]. Ornek olarak; PDMS matrisine hidrofobik zeolitler (ZSM-5 veya silikalit-1)
entegre edilerek fizikokimyasal kararlilik ve ayirma performansinda belirgin bir

tyilesme saglandigi ortaya konulmustur [25].

Bu membranlar, zeolitlerin molekiiler boyuttaki gdzenekleri sayesinde belirli
bilesenlerin segici olarak gecisine izin verirken digerlerinin engellenmesini
destekleyebilirler. Bu 6zellikleri, gaz veya s1vi ayirma islemlerinde kullanilmalarini
saglar. Zeolit dolgulu membranlar, gaz ayirma ve su aritma gibi bir¢ok farkl
uygulamada kullanilabilmektedir. Bu membranlarin kullanilmasi, daha etkin ve
cevre dostu islemlerin gergeklestirilmesine yardimei olabilir. Bu nedenle, zeolit
membranlarinin arastirilmasi ve gelistirilmesi, gelecekte bir¢cok endiistriyel ve

cevresel uygulama i¢in 6nemli bir potansiyele sahiptir [12], [19].
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Karigik matris membranlar, bilinen membran teknolojisinde ayirma kabiliyeti
yiikseltmek i¢in inorganik dolgu maddelerinin polimer maddeye dahil edilmesiyle
hazirlanabilmektedir [6]. Karisik matris membranlarin uygulamasinda basar1 elde
etmek icin, polimer matris se¢imi, dolgu maddesi ve iki faz arasindaki etkilesim
Oonem tasimaktadir. Bu alanda calisilan membranlar, birbirinden farkli dolgu
malzemeleri ile farkli 6zelliklere sahip olabilmektedir [23]. Ozellikle zeolit katkili
membranlarin gelismesi; elde edilen membranin segici gegirgen 6zelliklerinin
arttirilmasi, zeolit ve membran arayliziinde segici olmayan bosluklarin olusumunu
engelleme ve daha yiiksek dayanikliliga sahip membran elde edilmesi konusunda

onemli ilerlemeler saglamistir [11].
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3

PERVAPORASYON

Bir polimerik membran kullanilarak ayirma isleminin gergeklestigi pervaporasyon,
yiiksek enerji maliyeti gerektiren organik-su ve-veya organik-oganik karigimlarin
ayrilmasinda, bilesenlerinden biri veya birkaginin geri kazanilmasinda
kullanilabilmektedir [47]. Stvi karigimlarin saflagtirilmasi, konsantre edilmesi veya
fraksiyonlarina ayrilmasi islemlerinde sik¢a kullanilmaktadir [64]. Sekil 3.1.°de

sematik olarak gosterilmistir.

Membran

@ Stztlensu

Besleme suyu

Sekil 3.1 Pervaporasyon prosesinde membran sematik gosterimi

Pervaporasyon, ticari isletmelerde kullanilan ¢ok sayida membran prosesinden

biridir. Cogunlukla asagidaki islemlerin gergeklestirilmesinde kullanilmaktadir.
e Organik ¢oziiciilerin dehidrasyon iglemi,
e Organik ¢oziiciilerin geri kazanima,

e Azeotropik karigimlarin ayrilmast,

e Alkollii icki dealkolizasyonu [11].
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Pervaporasyon isleminde destilasyondan farkli olarak, ayirma islemi goreceli
ucuculuga degil; membrandan gecis hizina baglidir [8]. Membran boyunca

kimyasal potansiyel farki, ayirma islemi igin itici kuvvettir [65].

Pervaporasyon yonteminin tercih edilmesindeki en biiyiikk etken karigimlarin
ayrilmas1 zorlastikca, yiiksek enerjiye ihtiya¢ duyulmasidir [64]. Azeotropik
karigimlarin ve kaynama noktas1 birbirine yakin bilesenlerinden olusan karisimlarin
ayrilmasinda ve diistik ytlizdeli bilesenlerin geri kazandirilmasinda yaygin bi¢imde

kullanilmaktadir [66].

3.1 Pervaporasyon Tarihgesi ve Uygulamalari

Pervaporasyon tiizerine ilk ¢alismalar neredeyse 100 y1l 6ncesine dayanmaktadir.
Bu ayirma islemi ilk olarak, Kober tarafindan 1917 yilinda arastirmalara
baslanmigtir. Kober tarafindan yapilan arastirmada, seliiloz nitrat ile hazirlanan
membranlardan albiimin ve toluen sulu ¢ozeltilerinden suyun segici permeasyonu

incelenmistir [60].

Bunun yani sira, pervaporasyon siireci ile ilgili ilk ¢calismada, su-etanol karigiminin
ayrilmasi amaciyla seliilozdan yapilmis membran kullanilmistir. Bu calisma Reisler
vd. (1956) tarafindan yiiriitiilmiistiir. Daha sonraki zamanlarda, 1960’11 yillarda
American Oil tarafindan, pervaporasyon ayirma islemleri ile ilgili baz1 denemeler
yapilmis fakat ticari boyuta tasginamamistir. Bu alandaki ilk 6nemli bagari; 1980
yillarin basinda, Gesellschaft fiir Trenntechnik (GFT) firmas1 tarafindan
hazirlanmis olan membrandir. Daha sonraki yillarda etanoldan suyun giderilmesi

icin ticari prosesler gelistirilmistir [63], [64].

[lk pervaporasyon uygulamalarinin  baglamasindan  giiniimiize  kadar,
pervaporasyon yonteminin alkol-su, aseton-su, metanol- metil, tert-biitileter,
metanol- pentan gibi birbirinden farkli karisimlarin ayrilmasinda kullanimlari
denenmistir [65]. Sulu akimlardan ugucu organik bilesiklerin ayrilmasi {izerine pek

cok yararl bilgilerin edinildigi ¢alismalar yapilmistir [64].

Pervaporasyon diger geleneksel ayirma prosesleriyle karsilagtirildiginda, diistik
isletim sicakligi, enerji tasarrufu ve ayirma i¢in bagka bir kimyasala ihtiyag
duyulmamas1 gibi avantajlara sahiptir [14]. Pervaporasyonda yogun yapil

(gbzeneksiz) membranlar kullanilmaktadir. Permeasyon ve evaporasyon islemleri
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ile ayirma igleminin gergeklestigi bir prosestir. Pervaporasyon; basing temelli
olmayan ayirma mekanizmasiyla, enerji tasarrufu saglamasi ve kirlilige karsi
koymasiyla kaliteli bir ayirma performansinin elde edilmesini saglayabilmektedir.
Bunun yaninda desalinasyon iglemlerinde tercih edilen bir ayirma islemidir [65],
[67]. Pervaporasyon isleminde ayirmanin temel gerekliligi diger membran
proseslerinde oldugu gibi itici giigtiir. Bu itici gii¢ bilesenlerin kismi basinglar

arasindaki farktan kaynaklanir ve genellikle vakum yardimiyla saglanir [68].

Son yillarda, fermantasyon yoluyla elde edilen etanoliin, sivi yakit formunda
kullanilabilmesinde ve yenilebilir kaynaklardan eldesinde pervaporasyon islemi
onem kazanmistir [61]. Petrol ve dogal gaz gibi fosil kdkenli kaynaklarin sinirl
olmas1 ve kiiresel iklim degisimi nedeniyle yenilenebilir kaynaklara olan talep
artmaktadir. Bu durum, sivi yakit liretiminin 6nemini arttirmistir. 1970 yillarinin
basinda, petrol krizi yagsanmis ve ham petrol fiyatlarinda yiikselis meydana gelmesi
nedeniyle yeni enerji kaynaklari arayisina girilmistir. ABD ve Japonya gibi birgok
iilke, kendi enerji kaynaklarin1 saglamak ve artirmak amaciyla, alternatif enerji
kaynag1 olarak seker pancarindan fermantasyonla iirettikleri alkoliin sudan

ayrilmasti siirecinde pervaporasyon prosesini kullanmistir [69].

3.2 Pervaporasyonda Tasmnim ve Prosesler

Pervaporasyon prosesinde taginim olay1, sorpsiyon, diflizyon ve permeat tarafindaki
desorpsiyon adimlarindan olusan bir tasinim modeline dayandirilmaktadir. Bu
modelde membranin aktif yiizey tabakasindaki besleme bilesenlerinin sorpsiyonu
o6nemli bir rol oynar. Bu sekilde, bilesenlerin birbirleriyle ve membranla olan
etkilesimleri ayirma isleminin verimliligini etkileyen kritik faktorlerden biridir [46],
[67]. Coziinme-diflizyon modelindeki sorpsiyon- difiizyon-desorpsiyon adimlarinin
sematik gosterimi asagidaki Sekil 3.2°de verilmektedir [69].
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Sekil 3.2 Coziinme-difiizyon modeli - Membranlarda molekiiler tasinimin sematik
gosterimi

Pervaporasyon prosesi; permeatin bulundugu taraftaki basinci, bilesenlerin

doygunluk basincindan daha diisiik tutarak, sivi besleme karisimindan bilesenlerin

gozeneksiz membran boyunca secici bir sekilde uzaklastirilmas: temeline

dayanmaktadir [5].

3.3 Pervaporasyon ilkeleri

Athayde ve digerleri, pervaporasyonla gerceklestirilen ayirma islemini su sekilde

ifade etmislerdir:

Pt / lel

ﬁpervap - (3-1)

Ci’/Cj’

Burada "ci" ve "cj" besleme tarafinda i ve j bilesenlerinin konsantrasyonlarini

n 120N S]]

p1 P

bilesenlerinin kismi basin¢larini ifade etmektedir [13].

n

temsil ederken, ve ise membranin permeat tarafindaki buhar

Sekil 3.3'de gosterilen pervaporasyon prosesinin iki adimda belirtilmesi daha
uygundur. Ik adim, membranla temas halindeki doygun buhar1 olusturmak igin sivi
beslemenin buharlagmasidir. Buharlagsma ayirma faktorii (Bevap), beslemenin
doygun buhar halindeki bilesen kismi basinglarinin oraninin sivi beslemesindeki

bilesenlerin konsantrasyonlarinin oranina orani olarak tanimlanmaktadir.
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Vakum Sistemine

171

Digiik basmglh buhar | 5.5]

Boen { 7577

Doygun buhat

Sekil 3.3 Pervaporasyon islem adimlari

Bpervap = Pevap * fmem

_ pi” / pj”

ﬁpervap - Ci’/cjl (32)
_n'/pj

ﬁevap - Cil/cj, (33)
pi""/ Pj”

=— 3.4

Cozlinme-difiizyon modeli temelinde ikinci adim ise buharin membran boyunca
diisiik basingh permeat tarafina difiizyon islemidir. Membran buhar permeasyonu
ayirma faktorii (Bmem), permeat buharindaki bilesenlerin kismi basinglarinin
besleme doygun buharindaki bilesenlerin kismi basinglarina oraninmi belirtir.
Pervaporasyon ayirma faktorii (Bpervap), Pevap ve Pmem 'nin carpiminin
sonucudur. Ppervap permeat buharindaki bilesenlerin kismi basinglarinin, sivi
beslemedeki  bilesenlerin  konsantrasyonlarinin  oranina  orant  olarak
tanimlanmaktadir. Ayirma, sivinin buharlagmasiyla olusan ayirma ve membran
boyunca segici permeasyonla gerceklesen ayirmanin kombinasyonuyla elde edilen
sonuca esittir. Membranin besleme tarafindaki doygun buhar (pi’ + pj’) ve permeat
buhar basinci (pi”’ + pj’’) arasindaki basing farkinin gegis taginimina ihtiyag
duyulan itici kuvvet gerektirdigi gosterilir. Permeat basinci ve besleme ¢ozeltisinin

doygun buhar basincinin esit olmasit durumunda aki sifira diismektedir [13].
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3.4 Pervaporasyon Sistemleri

3.4.1 Vakum ile Yiiriitiilen Pervaporasyon

Vakum uygulanarak saglanan akim ile besleme akiminda kismi basing farkli
olusturulmaktadir. Membranin iist yiizeyine temas halinde olan besleme karigima,
diger ylizeyden permeat olarak vakum yardimiyla buhar haline getirilerek
alinmakta ve sogutularak yogusturulmaktadir. Vakumla yiiriitilen bu
pervaporasyon sistemi, Sekil 3.4' de sematik olarak sunulmustur [33].

Pervaporasyon Modiilii

Besleme Retentat Yogunlastina

]—> Yogugma Sivisi

Sekil 3.4 Vakum ile yiiriitiilen pervaporasyonu proses semasi [33]

3.4.2 1Inert Tastyia Gaz (Siipiiriicii Gaz) ile Yiiriitiilen Pervaporasyon (SGPV)

Hava veya azot gibi inert bir gaz yardimiyla sistemden gegis yapan akim membran
ylizeyinden girmekte ve sogutularak yogunlastirilmaktadir. Pervaporasyon
modiiliine besleme akimiyla birlikte siipiiriici gaz beslenmektedir. Bu siire¢ ayni
zamanda membranin permeat tarafinin kurutulmasi olarak adlandirilmaktadir. Daha
sonra membrandan gecen ve modiilden ayrilan besleme+siipiiriicii gaz permeat
olarak soguk tuzaklarda toplanir. Geri doniistiiriilerek kullanilabilecek olan
sliptiriicli gaz 1sitilarak yogusturulur ve sisteme geri gonderilir [70]. Pervaporasyon
isleminde kullanilan bilesenlerden biri veya daha fazlasinin bertaraf edilebilecegi
hallerde bu sistemin kullanimi uygundur. Inert gazm kullammi ile yiiriitiilen
pervaporasyon sistem sematigi Sekil 3.5' da gosterilmektedir.

Pervaporasyon Modiili
Besleme Retentat Yogunlagtina
r———

; At tata ; E—J ; l I
Siipiiriicli Gaz l

Yogugma Sivisi

Sekil 3.5 Inert tastyici gaz ile yiiriitiilen pervaporasyonu proses semasi [33]
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3.4.3 Termopervaporasyon (TPV)

Endiistriyel uygulama alanlarinda, genis 6l¢ekli sistemlerde vakum pompasi boyutu
cok biiyiik olmasi gerektiginden, bu sistem alternatif bir sistem olarak
diistiniilmektedir. Gegen akim ve gerektiginde besleme sivisi 1sitilarak membranin
iki  tarafti  arasindaki  sicaklik  farki  olusturularak, ayirma islemi
gerceklestirilmektedir. Sicaklik farkina bagli olusan kiitle akigina dayali bir
sistemdir. Termopervaporasyon sistemi Sekil 3.6' de gosterilmektedir.

Pervaporasyon Modiilii

Besleme Retentat Yogunlastina

}—> Yogusma Sivisi

Sekil 3.6 Termopervaporasyon proses semasi [33]

3.5 Pervaporasyon isleminde Proses Kosullarimin EtKisi

1991 yilinda ¢esitli proses kosullari, pervaporasyonda ayirma islemini etkileyen

faktorler olarak Huang ve Rhim tarafindan detayl bir sekilde incelenmistir [71].
3.5.1 Besleme Konsantrasyonunun Etkisi

Coziinme-difiizyon modeli temelinde, besleme bilesimindeki degisiklikler, sivi-
membran arayiiziindeki sorpsiyon siirecini etkileyebilir. Bilesenlerin membran
icindeki difiizyonu, besleme bilesenlerinin konsantrasyonuna veya ¢oziiniirliigiine
bagli olarak degismektedir, bu sebeple permeasyon oOzellikleri besleme

konsantrasyonuyla dogrudan iligkilidir [13].
3.5.2 Besleme Basincinin Etkisi

Pervaporasyon siirecinde temel itici kuvvet, membrandaki bilesenlerin aktivite
degisimine baglidir. Maksimum degisim, sifir permeat basincinda elde edilir. Daha
yiiksek permeat basinglari elde etmek i¢in, besleme basinci permeatin doygunluk
basincina yaklastiginda, pervaporasyon karakteristiklerini Onemli OGlgiide

etkileyebilir [13].
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3.5.3 Sicakhgin Etkisi

Membranlarin besleme bilesenlerinin ¢oziintirliigii ve difiizyonu isletme sicakligina
baglhdir. Pervaporasyon aki degerleri de sicaklifa bagh olarak degisiklik gosterir.
Permeasyon hizi, her 10°C'lik sicaklik artisinda artis gosterebilir. Membrandaki
diflizyon hizlar1 da sicaklik artisiyla birlikte arttigindan, permeasyon hizlari da
sicaklik artigiyla artar. Bununla birlikte akinin artmasina bagl olarak segicilikte

azalma meydana gelmektedir.
3.5.4 Permeat Basincinin Etkisi

Membranin alt akim bilesenlerinin aktivitesi, permeat basinci ile dogrudan
iligkilidir. Maksimum itici kuvvet, permeat tarafindaki sifir basingta elde edilebilir.
Alt akim bileseninin buhar basincindaki artig, aktarim i¢in gerekli olan itici
kuvvette bir azalmaya neden olmakta, bu da pervaporasyon akisinin azalmasina yol
acmaktadir. Diger yandan, seciciligi etkileyen diger bir unsur permeat basincindaki
degisikliktir. Segicilik, membrandan gegen bilesenlerin goreceli uguculuguna bagli

olarak permeat basincindaki artisla birlikte artabilir veya azalabilir [13].

3.6 Pervaporasyonun Avantajlari ve Dezavantajlari

Ayirma proseslerinin en maliyetli boliimii besleme iiriiniin saflagtirma iglemidir.
Uriiniin  yapisimin  bozulmamasi, yan iiriin olusmamasi veya yan iiriin
basamaklarinin az olmasi, verimin yiiksek maliyetin diisik olmasi
hedeflenmektedir. Pervaporasyonun avantajlar1 ve dezavantajlar1 asagidaki sekilde

siralanmistir [13], [22].
Avantajlar:

e Yontem basit ve isletimi kolaydir, bu nedenle is giicii kazanci yiiksektir.

e Azeotropik noktali veya yakin kaynama noktali bilesenlerin ayrilmasi i¢in
ek kimyasala ihtiya¢ duyulmaz. Bu da proseslerin daha verimli ve ekonomik
olmasini saglar. Sistem ve son iiriin bozunmasi en aza indirilmis olur.

e Modiiler olmasi ve diger sistemlere kolayca eklenebilir olmasi, esneklik ve
genisletilebilirlik agisindan biiyiik bir avantaj saglar.

e Is1 temelli olmayan bir ayirma yontemi kullanarak organik c¢ozeltilerin

ayrilmasina olanak tanir. Bazi bilesenlerin 1sisal duyarlilig1 yiiksektir. Bu
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tiir bilesenlerden olusan karigimlar i¢in bu sistemin kullanilmasi tercih
edilmektedir.

e Enerji tiketimi minimum seviyede seyrettigi i¢in enerji tasarrufu
saglanmaktadir.

e Membranlar genellikle yeniden kullanilabilir veya geri doniistiiriilebilir
malzemelerden tiretilebilmektedir.

e Uriin ayirma araligmin genis olmasi, ¢esitli organik bilesenlerin sudan veya
birbirlerinden ayrilmasin1i miimkiin kilar. Bu 6zellik, yontemin ¢ok yonlii
bir sekilde kullanilabilmesini ve farkli endiistriyel uygulamalarda etkili
olmasini saglamaktadir.

e Kullanilan membranlar, ek ¢ozelti kullanilmamasi, diisiik enerji sarfiyati,
atik az atilmasi ile ¢evre dostu bir prosestir [33], [71].

Dezavantajlar:

e Termal dayaniklilig1 kimyasal direnci ve mekanik dayaniklilig1 yiiksek ve
optimal bir gegirgenlige ve secicilige sahip membran iiretmenin zorlugu.

e Isisal islemlerde organik membranlarin bozunabilirligi, membranin
bilesenlerine, kullanim kosullarina ve uygulanan sicaklik derecelerine bagl
olarak degisebilmektedir. Baz1 durumlarda, yiiksek sicakliklara maruz kalan
organik membranlar, kimyasal olarak bozunabilir veya yapisal 6zelliklerini
kaybedebilmektedir.

Diisiik iiriin akisi, membran islemi sirasinda membranin gecgirgenliginin diisiik
olmasi veya igslem kosullarinin membran verimini diisiirecek sekilde ayarlanmast

sonucunda ortaya ¢ikabilir [41], [71].
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A

DENEYSEL CALISMA

4.1 Kullanmilan Kimyasal Malzemeler
Bu ¢alismada kullanilan kimyasal malzemeler su sekildedir:

e RTV 615 ¢ift komponentli elastomer, Ravago Petrokimya
e ZSM-5, Acros Organics

e Tetrahydrofuran, Merck

e Etanol, Merck

e Biitanol, Merck

e izopropil alkol, Merck

4.2 Membran Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, ¢oziicii geri kazanimini saglamak amaciyla pervaporasyon yonelik
ZSM-5 dolgulu PDMS membranlar hazirlanmistir. Coziicli olarak sulu izopropil
alkol-butanol-etanol (IBE) karisim, etanol, biitanol, izopropil alkol ve su

kullanilmistir.

Hidrofobik yapidaki RTV 615 A (PDMS) ve RTV 615 B capraz baglayicisi ile
membran hazirlanmistir. RTV 615 A ve membran i¢inde agirlikca %S5, %10, %15
oranlarinda olacak sekilde ZSM-5 tartilmigtir. ZSM-5’e tedrahidrofuran eklenerek
¢ozelti haline getirilmis. RTV 615 A diisiik ve oda sicakliginda karistirilirken,
ZSM-5 c¢ozeltisi 10 dk araliklarla eklenmistir. Toplamda 1 saat karistirildiktan
sonra, RTV 615 A - RTV 615 B agirlik¢a 10:1 oraninda eklenmis ve hiz degisimi
yapilmadan 30 dk daha karistirilmistir. Hazirlanan membranlar kaliplar iizerine
dokiilmiistiir. 24 saat 40°C'de bekletildikten sonra, 1 saat 100°C'de etiivde

bekletilerek ¢apraz baglanma islemi yapilmistir. Hazirlama adimlart Sekil 4.1'de
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gosterilmistir. Sorpsiyon deneyleri saf su, izopropil alkol, biitanol, etanol ve sulu
IBE karigimi igerisinde 30°C, 40°C ve 50°C’de gergeklestirilmistir. Katki maddesi
eklenmeden hazirlanan PDMS membrani, dolgusuz olarak tretilmistir ve ZSM-5

eklenmeksizin ayn1 hazirlama adimlar takip edilmistir.

PDMS (RTV 615 A)

Diisiik hizda karistirma islemi

ZSM-5 ve THF (Tetrahidrofuran) karisiminin ultrasonik banyo
kullanilarak hazirlanmasi

Cozeltinin 1 saat icerisinde 4 seferde eklenmesi

RTV 615 A'ya 10:1 oraninda ¢apraz baglayict RTV 615 B eklenmesi

Vakumlu desikatorde bekletme

Kaliplara dokiim islemi

Etiivde 24 saat 40°C'de bekletme

Etiivde 1 saat 100°C 'de ¢apraz baglama islemi

Kaliptan membranin siyirilmasi

Sekil 4.1 Membran hazirlama adimlari
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Sekil 4.2 Dolgusuz ve %5, %10 ve %15 ZSM-5 dolgulu PDMS membranlarinin
goriintiileri

a - Dolgusuz PDMS Membran
b - %5 ZSM-5/PDMS Membran
C - %10 ZSM-5/PDMS Membran

d - %15 ZSM-5/PDMS Membran

4.3 Sorpsiyon Cahismalar

Pervaporasyon prosesinde ayirma mekanizmasi sorpsiyon, diflizyon ve desorpsiyon
adimlarindan olustugundan, sorpsiyon deneyleri membran ayirma performansi
hakkinda bilgi vermektedir. Sorpsiyon deneylerinde, IBE, izopropil alkol, biitanol,
etanol ve su igeren kapali kaplara, dolgusuz ve agirlik¢a %5, %10 ve %15 ZSM-5
dolgulu PDMS membranlar daldirilmigtir. Her giin yapilan tartimlarla
membranlarin agirlik degisimleri izlenmis ve denge noktasina ulasana kadar

deneylere devam edilmistir.
Sorpsiyon isleminin adimlar1 agagidaki sekildedir:

e Daha onceden kuru tartimlart alinmis membranlarin ilgili sivi igerisine

daldirilmast
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e Sorpsiyon dengesine gelene kadar, belirli siire araliklari ile tartarak agirlik

degisiminin izlenmesi

e Sorpsiyon dengesine ulastiginda, sonug sorpsiyon degerinin tespit edilmesi

Sorpsiyon yiizdesini hesaplamak i¢in esitsizlik 4.1 kullanilir [33].

Sorpsiyon (%) = % * 100
d

W;: Sorpsiyon dengesine ulasan membranin agirligi

W,: Kuru membran agirlhigi

(4.1)

Yapilan sorpsiyon deneylerinden elde edilen verilere dayanarak, saf bilesen ile

membran arasindaki etkilesim parametreleri (x;,,), esitlik 4.2 ve 4.3 kullanilarak

hesaplanabilmektedir [34].

In(1—vm) + vm
= * 100

Vm?

Xim
v, membran hacim kesri

[ : cozicl

pm: Membran yogunlugu

ps: Coziicii yogunlugu
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5

DENEYSEL SONUCLAR

5.1 PDMS Membranimin Karakterizasyon Sonugclar ve incelenmesi
511 FTIR Analizi

ZSM-5 zeolit dolgulu polimerik matriste bulunan PDMS membranina fonksiyonel
gruplar hakkinda bilgi saglamak amaciyla FTIR analizi yapilmistir. Sekil 5.1de
RTV 615 B ile gapraz baglanan dolgusuz, %5, %10 ve %15 katkii PDMS

membranlarin FTIR analiz sonucu gosterilmistir.

w /T \
Katkisiz PDMS v < 3

b8
&

%5 ZSM dolgulu PDMS & <

%10 ZSM dolgulu PDMS

Transmittance (%)
J
|
|

%15 ZSM dolgulu PDMS

Wavenumbers (cm™1)

Sekil 5.1 Dolgusuz ve %5, %10 ve %15 ZSM-5 dolgulu PDMS membranlarinin
FTIR analiz sonuglari
Sonuglar gdz oniine alindigmda Sekil 5.1°de 2962 cm™ dalga boyunda PDMS
yapisindaki Si-CH3 gruplarina ait simetrik gerilme titresimlerine ait oldugu
goriilebilmektedir. 1400 cm™ dalga boyunda, Si-CH3 pikleri asimetrik olarak
degerlendirilmektedir. 1007 cm™ de dalga boyunda ise gdzlenen bandta Si-O-Si gerilme
titresimlerinden kaynaklanan pikler mevcuttur. 864 cm™ dalga boyunda; Si-CH3 pikleri,
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786 cm™? bolgesinde; CH3-Si-CH3 pikleri goriilmektedir. Bu degisiklikleri daha net
gorebilmek adina literatiirdeki ZSM-5 zeolitinin FTIR analiz sonucuna gore, 1400-800
cm™ dalga boyu araliginda asimetrik Al-O-Si gerilme pikleri bildirilmistir.

Han ve arkadaglarinin 2016 yilinda gergeklestirdigi calismada, dolgusuz PDMS ile
ZSM-5-PDMS karisik matris membranlarinin FTIR analizleri karsilagtirilmistir.
Bu analizler sonucunda, %20-40 oraninda DD-ZSM-5 partikiil iceren PDMS
membranlarinda, 1230 cm™ dalga boyunda yeni bir pik olustugu tespit edilmistir.
Diger piklerde ise belirgin bir farklilik gézlemlenmemistir. Bu durumun, Si ve AlO4
tetrahedrallerinin asimetrik gerilmesinden kaynaklanmakta oldugunu ortaya
koymaktadir [74].

5.1.2 -TGA Analizi

Extar 6300 TG/DTA model termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak dolgusuz
PDMS, %5, %10 ve %15 ZSM-5 dolgulu membran numuneleri analiz edilmistir.
TGA analizinde, 1sitma hizi1 dakikada 10°C olarak belirlenmis ve analizler azot
atmosferinde gerceklestirilmistir. ZSM-5 ilavesinin, PDMS’in termal stabilitesini
artirdign goézlemlenmistir. Dolgusuz PDMS yaklasik 400-450°C’de bozunurken,
ZSM-5 dolgulu PDMS’ler daha yiiksek sicakliklara kars1 direng gostermistir. ZSM-
5 zeoliti, termal enerjiyi absorbe ederek termal bozunmayi geciktirmekte ve

bozunma sicakligini yiikseltmektedir [36].

120

—— PDIMS
100 —_ PDMS %3 Z5M-5

80

&0

Yl

0 200 400 a00 800
Swcaklik (°C)

Sekil 5.2 Dolgusuz ve %5, %10 ve %15 ZSM-5 dolgulu PDMS membranlarinin
sicakliga kars1 bozunma grafigi
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5.1.3 Temas Acis1 Analizi

PDMS bazli membranlarin hidrofiliklik 6zelliklerini degerlendirmek amaciyla,
dolgusuz PDMS ve %5, %10 ve %15 oranlarinda ZSM-5 zeolit katkili
membranlarin temas agis1 dlgiimleri yapilmustir. Olgiim sonuglar1 Sekil 5.3'de

sunulmaktadir.

110

108 -
g
< 106 A
%
=
L
= 104 A

102

Dolgusuz %5 ZSM-5 %10 ZSM-5 %15 ZSM-5
PDMS Membran Tip1

Sekil 5.3 Dolgusuz ve %5, %10 ve %15 ZSM-5 dolgulu PDMS membranlarinin
temas acis1 sonuglari
Temas agis1 6l¢iim sonuglarina gore, PDMS yapisina ZSM-5 eklenmesiyle temas
acisinin arttif1 gézlemlenmistir. PDMS hidrojen baglar1 ve su ile etkilesime az
giren, hidrofobik bir malzemedir [33]. ZSM-5 zeolitinin yapis1 gézeneklidir ve
ylizeyi hidrofilik olmasina ragmen PDMS matrisi igerisinde membranin hidrofobik
egilim gostererek temas agisini artirma egilimindedir [18]. Bu sonug zeolit icerigi
ile hidrofobikligin arttigin1 gostermektedir. Temas agisini etkileyen faktorler, dolgu
olarak eklenen ZSM-5 miktar1 ve PDMS-ZSM-5 kompozitinin dagilimidir. Bu
etkinin, polimer matris igerisindeki ZSM-5'in, oksijen ile baglanarak OH
bolgelerini kapatmasi ve boylece polimer/su etkilesiminin kisitlanmasindan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir [34]. Agirhikca %15 ZSM-5 dolgulu PDMS
membranin temas acgisi, dolgusuz PDMS membranina kiyasla belirgin bir artis
gostermektedir. Bu durum, ZSM-5'in PDMS matrisine eklenmesinin, membranin
ylizey Ozelliklerini degistirdigini ve hidrofobik egilimlerini artirdigini ortaya

koymaktadir.

38



5.14 FESEM Analizi

Sekil 5.4’de dolgusuz ve %10 ZSM-5 dolgulu membranlarin FESEM analizi
sonuglar1 sunulmustur. Dolgulu ve dolgusuz PDMS membranlar: kiyaslandiginda,

ZSM-5 zeolitinin homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir.

det  use case HV HFW WD mag O
T2 OptiPlan  5.00kV  414pm 6.1329 mm 10 000 x

(a) Dolgusuz membran yiizey goriintiisi

det | use case HV HFW WD mag O
T2 OptiPlan  5.00kV  414pum 7.8977 mm 10 000 x

(b) %10 ZSM-5 dolgulu membran yiizey goriintiisii

Sekil 5.4 Dolgusuz ve %10 ZSM-5 dolgulu PDMS membranlarinin FESEM analiz
sonugclari
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5.2 Sorpsiyon Sonugclar: ve Incelenmesi

Dolgusuz, %5, %10 ve %15 ZSM-5 dolgulu PDMS membranlart ile etanol, biitanol,
izopropil alkol, su ve sulu IBE karisiminda 30°C, 40°C ve 50°C’de sorpsiyon
deneyleri yapilmistir. 20 g/ (14g/L Biitanol + 4g/L IPA + 2g/L. Etanol)

konsantrasyona sahip IBE karisimi hazirlanmastir.

Membranlardaki ZSM-5 zeolit miktarmin artmasmin ¢oziiciilerin sorpsiyon
oraninin artmasma yol actigi goriilmektedir. %15 ZSM-5 dolgulu PDMS
membranlarin toplam sorpsiyon miktarinin diger membran igeriklerine kiyasla daha
fazla oldugu belirlenmistir. Sekil 5.5’te saf ¢oziiciiler ve IBE karisimi igin farkli

sicakliklarda elde edilen sorpsiyon sonuglar1 gosterilmistir.
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Sekil 5.5 PDMS (a), PDMS / %5 ZSM-5 (b), PDMS / %10 ZSM-5 (c) ve PDMS /
%15 ZSM-5 (d) sorpsiyon sonuglari
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Diger yandan, sicakligin artmasiyla sorpsiyon degerlerinin artig gosterdigi
gozlemlenmektedir. Sicakligin yilikselmesiyle sisme degerlerindeki bu artis egilimi,
polimer zincir hareketliliginin artmasindan ve membranin igerisinde bulundugu
¢Oziicii ile meydana gelen etkilesimlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Sorpsiyon degerleri su siralamada azalmaktadir: [PA>BuOH>EtOH>Su. PDMS
bazli membranlarin su sorpsiyonu ¢ok diisiiktiir ve sicaklikla ¢ok az degismektedir.
PDMS membrandaki dolgu miktarina bagli olarak 30°C ve 40°C ve 50°C’deki
sorpsiyon degisimi Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’te gosterilmistir.

30
= 20 1 mIPA
£ M Saf Su
E 10 4 mBuOH
-2 mEtOH

o mIBE

0 5 10 15
% ZSM-5

Sekil 5.6 Farkli tip membranlarin saf madde iginde ve IBE karigimindaki 30°C’de
elde edilen sorpsiyon sonuglari

0
5. 20 4 mIPA
= m Saf Su
=
£ 104 mEBuwDH
- mEtOH

o mIEE

0 5 10 15
%, ZSM-5

Sekil 5.7 Farkli tip membranlarin saf madde i¢inde ve IBE karisimindaki 40°C’de
elde edilen sorpsiyon sonuglari
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Sekil 5.8 Farkli tip membranlarin saf madde iginde ve IBE karisimindaki 50°C’de
elde edilen sorpsiyon sonuglari
IPA, diger alkollere kiyasla her sicaklikta en yiiksek sorpsiyon degerlerine sahiptir
ve sicakliga bagl olarak dogrusal olarak sorpsiyon miktari artmistir. [IPA’dan sonra
gelen sirastyla biitanol, etanol ve IBE’nin de sicaklikla dogrusal olarak sorpsiyon
degerleri artis gostermistir. IBE karisimindaki alkol oraninin diisiik olmasi
nedeniyle, diger alkollerin sorpsiyon orani ile kiyaslandiginda diistik bir sonug elde
edilmistir. Sekil 5.9, Sekil 5.10, Sekil 5.11, Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’te ¢oziiclilerin

farkli sicakliklardaki sorpsiyon sonuglari verilmistir.

80

70 -
60
50 -
40
30 -

%o Sorpsiyon

50°C -TPA
240°C -TPA
o 30°C -TPA

20 ~
10
0

0 5 10 15
% Z5M-5

Sekil 5.9 IPA’nin 30°C, 40°C ve 50°C’deki sorpsiyon sonuglari
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Sekil 5.10 Suyun 30°C, 40°C ve 50°C’deki sorpsiyon sonuglari

50
40

= 30 A

= s

g 20

& 50°C - BuOH
101 40°C - BuOH
o ©30°C - BuDH

0 5 10 15
9 ZSM-5

Sekil 5.11 BuOH’mn 30°C, 40°C ve 50°C’deki sorpsiyon sonuglari
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Sekil 5.12 EtOH’1n 30°C, 40°C ve 50°C’deki sorpsiyon sonuglari
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wn
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40°C - IBE
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0 .
0 5 10 15
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Sekil 5.13 IBE’nin 30°C, 40°C ve 50°C’deki sorpsiyon sonuglari

Alkollere gore sorpsiyon sonuglar karsilastirildiginda, alkollerin membranlardaki

sorpsiyon degerleri biiyiikten kii¢iige dogru su sekilde siralanabilir: Izopropil alkol
> Biitanol > Etanol.

Sorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuclar kullanilarak izopropil alkol, etanol,
biitanol, su ve membran arasindaki etkilesim parametreleri farkli sicakliklar igin

hesaplanmis ve Tablo 5.1'de sunulmustur.

Membran ile ¢oziicii arasindaki kimyasal uyum, sisme orani, membran ve ¢oziicii
molekiilleri arasindaki etkilesim ve membranin yapisina bagli olan etkilesim

parametresiyle belirlenmektedir. Etkilesim parametresinin yliksek olmasi kimyasal
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benzesimin daha az oldugu anlamma gelmektedir. Tablo 5.1’de PDMS bazh
membranlar ve coziiciiler arasindaki etkilesim parametreleri
su>etanol>biitanol>izopropanol olmak iizere azalan sirada degismektedir.
Sicakligin artmastyla etkilesim parametresi her ¢oziicii i¢in azalmaktadir. Etkilesim
parametresinin diisilk olmasi, kimyasal uyumun daha yiliksek oldugunu ve

membranin ilgili bileseni tercih etme olasiliginin arttigin1 géstermektedir.

Tablo 5.1 Farkl sicakliklarda membran hacim kesirleri, membran ve saf bilesen

arasindaki etkilesim parametreleri (1: izopropanol, 2: biitanol, 3: etanol, and 4: su)

T PDMS

{c{':] Vim ¥Vim Vim Yidm Tlm ¥ im L im Yim

30 0,827 0891 0962 0997 1358 1671 2435 4719
40 0817 0848 00935 0999 1319 1439 2361 4687
50 0756 0849 0933 09% 1146 1443 2312 4326

PDMS/%5 Z5M-5

Vim Vim Vim Vim lm ¥ 2m K 3m Kidm

30 0,780 0,887 0932 099 1206 1643 2303 4336
40 0,785 0852 0939 0994 1220 1459 2423 4105
50 0750 0813 00938 099 1,131 1306 2100 4412

PDM5/%10 Z5M-5

Vim ¥Vim Vim Yidm ¥ lm ¥ 2m T im Yim

30 0774 0885 0933 099 1190 1633 2323 4229
40 0774 0841 0549 0992 1191 1411 2234 3923
50 0720 0807 09541 0994 1067 1288 2129 4169
PDMS/%15 ZSM-5
Vim Vim Vim Vdm Tlm Llm XLim Aim
30 0769 0866 0934 05% 1178 1526 2331 4214
40 0,769 0837 0547 0987 1178 13% 2220 4141
50 0708 0797 00932 0993 1043 1256 2021 4073

Calismadan elde edilen sonug¢lar, ZSM-5'in PDMS matrisine katilmasinin etkilerini
belirgin bir sekilde ortaya koymaktadir. ZSM-5'in 6zellikle izopropil alkoliin
membran tizerinden gegisini onemli Ol¢iide artirmasi, zeolitin mikro gézenekli
yapisinin ve hidrofobik 6zelliklerinin bu molekiillerle etkilesimde etkin oldugunu

gostermektedir.
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SONUC

Bu calisgmanin temel amaci, pervaporasyona yonelik ZSM-5 dolgulu PDMS
membranlarin hazirlanmasi, gelistirilmesi ve karakterize edilmesidir. Bu ¢alisma
kapsaminda; dolgusuz, %5, %10 ve %15 ZSM-5 dolgulu PDMS membranlari elde
ederek, 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarinda etanol, biitanol, izopropil alkol, su ve

IBE karisiminda sorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Son yillarda, zeolitlerin membranlarda dolgu malzemesi olarak kullanimi giderek
yayginlasmistir. ZSM-5 dolgulu PDMS membranlarin arastirilmasit  ve
gelistirilmesi, gelecekte bir¢ok endiistriyel ve ¢evresel uygulama i¢in énemli bir

potansiyele sahiptir.

ZSM-5 dolgulu PDMS membranlarin sorpsiyon sonuglari incelendiginde, %15
ZSM-5 dolgulu PDMS membranlarinin; dolgusuz, %5 ve %10 ZSM-5 dolgulu
PDMS membranlara kiyasla daha yiiksek sorpsiyon miktarina sahip oldugu
belirlenmistir. Bu da ZSM-5 zeolitinin PDMS matrisi ile uyumlu oldugu ve
pervaporasyona yonelik gelistirilen bu membranlarin etkin bir sekilde kullanilabilir
oldugunu gostermektedir. Sorpsiyon sonuglarma gore, hazirlanan karigik matris
membranlarin  ¢dziicii  tercihi  su  sekilde  siralanabilir:  Izopropil
alkol>Biitanol>Etanol>IBE. Sorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar, bu
MMM'lerin sulu IBE karisimindan organiklerin geri kazaniminda faydali
olabilecegini gostermektedir. Literatiirde, zeolit ve ZSM-5 dolgulu PDMS
membranlarin kullanimiyla ilgili ¢aligmalar incelendiginde, ZSM-5’n membran
performansin1  gelistirmesinde etkili oldugu, ozellikle secicilik ve termal

dayaniklilig1 artirdig1 gézlemlenmistir.

Sonu¢ olarak; hazirlanan PDMS ve ZSM-5 dolgulu membranlarin su
sorpsiyonunun c¢oziiciilerle karsilastirildiginda oldukca diisiik olmasi, izopropil

alkol, etanol, biitanol gibi ¢oziiciilerin sulu karisimlardan ayrilmasinda
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kullanilabilecegini gostermektedir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda dolgusuz PDMS
membranla  kiyaslandiginda ZSM-5 dolgulu membranlarin ¢oziicii  geri

kazaniminda daha etkili olabilecegi belirlenmistir.
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