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OZET

Biitanol Geri Kazanimi i¢in Nanokompozit Poli
(Dimetilsiloksan) Membran Hazirlanmasi ve Pervaporasyon

Performansinin Belirlenmesi

Blusra DEMET

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Yavuz SALT

Yesil ve sturdiiriilebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyoyakitlar (biyobiitanol
gibi) enerji krizini ve iklim degisikligini hafifletmek i¢cin umut verici alternatifler
olarak biiyiik ilgi uyandirmistir. Gliniimiizde biyoyakit tretimi, stirdirtlebilir bir
enerji kaynag olarak, fosil yakitlara gore yenilenebilir ve temiz bir alternatif
kaynaktir. Bitanol; biyokiitle fermantasyonu ile tretilebilen 4 karbonlu bir
alkoldiir, Azot oksit (NOx) emisyonlarinin azaltilmasina katki saglamasi, diisiik
ucuculuk, Ust 1s1l deger gibi listiin o6zelliklere sahip olmasi, yakit olarak

kullanilmasini cazip kilar.

Membran teknolojisi, gecirgen membranlar yardimiyla iki faz arasindaki
maddelerin tasinmasina yonelik yaklasimlar1 kapsayan bir arastirma alanina
sahiptir. Polimerik ve inorganik membranlarin kisitlamalarini geride birakabilmek
icin nanokompozit membranlar bir secenek olarak karsimiza g¢ikmaktadir.
Nanokompozitler membran malzemesinin performansini ve membran émriini

artirmak icin membran teknolojisinde uygulama bulmaktadir.

Xi



Biitanoliin sulu c¢ozeltiden geri kazanilmasi icin gelecek vadeden teknolojilerden
biri pervaporasyondur ve ayirma islemi diisik enerji ile gerceklestirebilir. Bu
calismada gelecegin onemli bir biyoyakit maddesi olarak goriilen biitanoliin
pervaporasyon ile geri kazanimi hedeflenmistir. Bu amagla polidimetilsiloksan

polimeri ve nano dolgu malzemesi olarak silika kullanilmistir.

Membranlar hem dolgusuz hem de farkli oranlarda SiO2 nanopartikiilleri dahil
edilerek ¢o6zelti-dokiim yontemi ile hazirlanmistir. Saf PDMS membrana SiO:
ilavesinin membranin kimyasal bag yapisinda meydana getirdigi degisim FTIR ile
analiz edilmistir. Membranlarin morfolojik yapilar1 ise SEM analizleri ile
belirlenmistir. Membranlarin besleme karisimindaki bilesenlere karsi secimliligini
belirlemek icin sorpsiyon deneyleri yapilarak bilesenleri tutma kapasiteleri
belirlenmistir. SiO2 dolgu miktarinin ve proses sicakliginin membranlarin ayirma
performansina etkisi incelenmistir. Dolgu oraninin artmasiyla aki degerlerinde
azalma, sicaklhigin artmasiyla artis oldugu saptanmistir. En iyi ayirma performansi

agirlikca %5 SiO2 dolgu orani ve 50°C operasyon sicakliginda elde edilmistir.

Yapilan deneysel calismalar sonucunda gelistirilen membranlarin izopropilalkol-
biitanol-etanol ¢6zeltilerinden biitanolii ayirmada sahip oldugu potansiyel ortaya
konmustur. Bu c¢alisma fermantasyon sonucu ac¢iga ¢ikan karisimlardan
biyoyakitlarin geri kazanimi igin yiliksek performansh karisik matris

membranlarin hazirlanmasi konusunda fikir verebilir.

Anahtar Kelimeler: Pervaporasyon, nanokompozit membranlar, biitanol, silika,

polidimetilsiloksan.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Preparation of Nanocomposite Poly (Dimethylsiloxane)
Membrane for Recovery of Butanol and Determination of the

Pervaporation Performance

Biisra DEMET

Department of Chemical Engineering

MSc Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yavuz SALT

As one of the green and sustainable energy sources, biofuels (such as biobutanol)
have aroused great interest as promising alternatives to alleviate the worsening
energy crisis and climate change. Nowadays, biofuels production is a renewable
and clean alternative source compared to fossil fuels as a sustainable energy
source. Butanol is a 4-carbon alcohol that can be produced by biomass
fermentation, its contribution to the reduction of nitrogen oxides (NOx) emissions,
its superior properties such as low volatility and high thermal value make it

attractive to be used as a fuel.

Membrane technology has a scientific research area covering approaches to
transporting materials between two fractions with the help of permeable
membranes. Nanocomposite membranes are offered as an alternative to overcome
the limitations of both polymeric and inorganic membranes. Nanocomposites find
applications in membrane technology to improve the performance of membrane

materials and to increase the life of membranes.
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One of the promising technologies for the recovery of butanol from aqueous
solution is pervaporation. Because it can realize the separation process with low
energy. In this study, it was aimed to recover butanol, which is considered to be an
important biofuel substance of the future, by pervaporation. For this purpose,
polydimethylsiloxane polymer was used as the active layer and silica was used as

the nano filler material.

In this study, the recovery of butanol, which is considered an important biofuel
substance of the future, was aimed by pervaporation. For this purpose,
polydimethylsiloxane polymer was used as the active layer and silica was used as
the nano-filling material. The membranes are prepared by solution-casting
method, including SiO2 nanoparticles both without filling and in different
proportions. The change caused by the addition of SiO2 to the pristine PDMS
membrane in the chemical bond structure of the membrane was analyzed by using
FTIR. Morphological structures of membranes were determined by SEM analysis.
In order to determine the affinity of membranes to the components in the feed
mixture, sorption experiments were conducted and their capacity to hold the
components was determined. The effect of SiO2 filler amount and process
temperature on the separation performance of membranes was investigated. It
was found that there was a decrease in flux values with an increase in the filler
ratio and an increase with an increase in temperature. The best separation
performance was achieved at a filler ratio of 5% SiO2 by weight and an operating
temperature of 50°C. As a result of the experimental studies, the potential of the
membranes developed for separating butanol from IBE solutions has been
revealed. This study can give an idea about the preparation of high-performance
mixed matrix membranes for the recovery of biofuels from mixtures released as a

result of fermentation.

Keywords: Pervaporation, nanocomposite membranes, butanol, silica,

polydimethylsiloxane.
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GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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1

GIRIS

1.1  Literatiir Ozeti

Biyokiitleden iiretilen biyoyakitlar; etanol, biitanol gibi sivi, hidrojen, metan gibi
gaz ve odun, komir gibi kati yakitlar olarak kategorize edilmektedir. Sivi
biyoyakitlar, ulasim 6zelliklerinin benzin ve dizel ile benzer olmasi nedeniyle en

fazla ilgiyi ceken kategoridir.

Benzin ve dizele artan talep ve petrol yataklarinin diinya ¢apinda tiikenmesi goz
oniline alindiginda, sivi1 biyoyakitlarin otomotiv yakit pazari tizerindeki etkisinin
ozellikle ilerleyen yillar icerisinde artacagl 6ngoriilmektedir. Biyoyakit Uretimi
hammadde kullanilabilirligi dahil tarimsal biyokiitlenin sivi biyoyakitlara
fermantasyonu ve maliyet agisindan rekabetgi iiriin geri kazanimi gibi bazi temel
zorluklarla karsi karsiyadir ve biyoyakit iiretiminin ticarilestirilebilmesi icin bu

zorluklarin ele alinmasi gerekmektedir [1].

Membran, bir itici gii¢ yardimiyla, iki ortam arasindaki belirli bilesenlerin ge¢isine
izin verebilen veya Onleyebilen secici bir malzeme olarak tanimlanabilir.
Permeasyonun saglanmasi i¢cin membran boyunca uygulanan basing,
konsantrasyon veya elektrik potansiyel gradyani ile bir itici gii¢ olusturulabilir.
Membrandan gecen kisim permeat olarak adlandirilirken, retentat membrandan

gecmeyen kismi olusturmaktadir [2].

Membran temelli ayirma, bir karisimi ayirmak icin ince bir bariyer olarak
membran kullanilmasina dayanir. Segicilik ve gecirgenlik, bir membranin iki temel
performans o6zelligidir. Karisimi olusturan bilesenlerin membrandan ge¢me
kabiliyeti gecirgenlik olarak tanimlanir. Membran seciciligi, membran boyunca
daha fazla gecen bir bilesenin gecirgenliginin daha az gegen bilesenin
gecirgenligine olan orani olarak bilinir.

Karisik matris membranlar, mevcut membran bazli ayirma teknolojisinin

ilerlemesinde oOnemli katkilar sunan bir membran siniflandirmasidir. Ayirma

performasini artirmak icin kullanilabilen karisik matris membranlar (MMMs);



zeolit, karbon molekiiler elek (CMS) ve silika nanopartikiilleri gibi inorganik dolgu
maddelerinin bir polimer matrisine dahil edilmesiyle hazirlanabilmektedir.
MMM'nin basarili bir sekilde uygulanmasi, biiyiik 6élciide polimer matris se¢imi,
inorganik dolgu maddesi ve iki faz arasindaki etkilesime baghdir. Karisik matris
membranlarin elde edilmesi inorganik membranlarin aksine zor degildir.
Normalde dagimis inorganik faz ve bir polimer iceren membran, polimer
cozeltisinin dokiimii ve daha sonra yogun bir membran elde etmek i¢in ¢6ziicliniin

kontrollii bir ortamda buharlastirilmasiyla hazirlanir [3].

Sudan organik bilesiklerin geri kazanimi icin organik bilesiklerin
dehidrasyonundan ve organik karisimlarin ayrilmasina kadar genis bir uygulama
yelpazesinde potansiyel ¢ozliimler sunan pervaporasyon gelecek vadeden bir

islemdir [4].

Liu ve dig. (2011) kapiler destekli ultra ince 300 nm kalinhiga sahip homojen
silikalit-PDMS nanokompozit membran hazirlamislar ve 80°C’de agirlik¢a %0,2; 1;
2 ve 3 besleme konsantrasyonlarinda izo-biitanol sulu ¢ozeltisi ile ¢alismislardir.
Bu konsantrasyonlara denk gelen aki degerlerini sirasiyla 5; 7,1; 8,9 ve 11,2 kgm-
2sa-l, secicilik degerlerini sirasiyla 41,6; 32; 27,6 ve 25 olarak bulduklarini
belirtmislerdir [5].

Liu ve dig. (2011) calismalarinda, biitanol sulu ¢6zeltisinden membran kalinlig1 10
um olan bir PDMS/seramik kompozit membran kullanarak c¢alisma sicakliginin,
besleme konsantrasyonunun ve besleme akis hizinin pervaporasyon
performansina etkisini arastirmislardir. Sicaklik veya besleme biitanol
konsantrasyonu arttik¢a, ayirma faktori biraz azalirken membran boyunca toplam
akida artis tespit etmislerdir. 40°C’ de %1 biitanol icerikli besleme i¢in, toplam aki
ve ayirma faktoriini sirasiyla 457,4 gm-2sal ve 26,1 olarak bulmuslardir [6].
Besleme akis hizinin artmasiyla toplam aki kademeli olarak artarken ayirma

faktori cok az degisiklik gostermistir.

Li ve dig. (2013) biitanol-su karisimini pervaporasyon prosesi kullanarak ayirmak
icin farkli ¢oziciler kullanarak dolgusuz PDMS membran hazirlamislardir.
Besleme konsantrasyonu agirlikca %1,5 ve besleme sicakligi 55°C’dir. Coziicu

olarak agirlikca %80 n-hekzan; agirlikca %20 n-hekzan ve su kullandiklarinda



ayirma faktoriini sirasiyla 33,70; 41,70; 43,72 ve toplam akiyi1 sirasiyla 723,80;
704,60; 670,18 gm-2sa-1 olarak elde etmislerdir [7].

Wang ve dig. (2016) PDMS/ZIF-7 karisik matris membrani hazirlayarak ZIF-7
nanopartiktllerinin homojen dagilimini ve daha iyi araylz uyumlulugunu SEM ve
EDS ile karakterize ettiklerini bildirmislerdir. En yiliksek ayirma faktoriiniin
agirhikca %20 ZIF-7 dolgulamas: ile meydana geldigini ve dolgusuz PDMS
membran ile kiyaslandiginda akilari ve ayirma faktorleri sirasiyla 1689 gm-2sa-1 ve

66; 1080 gm2sa'l ve 51 olarak elde edildigini belirtmislerdir [8].

Azimi ve dig. (2017) ayirma performansini gelistirmek icin PDMS membranlara
farkli oranlarda aktif karbon (AC) ekleyerek nanopartikiil iceriginin etkisini
arastirmislardir. Calisma sicakligindaki artisin (37 ve 57°C) PDMS kompozit
membran performansinin iyilestirilmesine neden oldugunu; daha yiiksek sicakligin
PDMS zincirlerinde serbest hacmin artmasiyla sonuclandigini ve bu durumun
biitanoliin daha yiiksek difiizyonuna yol ag¢tigini belirtmislerdir. Nanopartikiil
varliginin PDMS membran performansini agirlik¢a %6 AC icerdiginde gelistirdigini
belirtmislerdir. 57°C’ de %0,5’lik biitanol sulu ¢ozelti beslemesiyle gecirgenligin

agirlikca %6 AC konsantrasyonu ile maksimuma ulastigini bildirmislerdir [9].

Bai ve dig. (2013), n-biitanol-su karisimlarinin pervaporasyon ile ayrilmasi icin
PDMS/ZIF-8 karisik matris membranlar: hazirlamislar ve agirlikca %1-5 araliginda
calismislardir. ZIF-8 iceriginin artmasiyla n-biitanol/su segiciliginin ilk basta
arttigini daha sonra azalisa gectigini ve 60°C’de %0,96 n-biitanol besleme
konsantrasyonu ile agirlikca %2 ZIF-8 iceren membranin en iyi PV performansi
gosterdigini belirtmislerdir. Gegirgenligi ve seciciligi sirasiyla 3,28x10° barrer ve

7,1 olarak bulmuslardir [10].

Xue ve dig. (2014) ABE fermantasyon besiyerinden biitanol geri kazanim
potansiyelini degerlendirmek i¢in karbon nanotiipler (CNTs) dolgulu PDMS hibrit
membran iretmislerdir. Homojen PDMS membrani ile karsilastirildiginda, PDMS
membranina dolgulanan CNT’ler, bitanol akisi ve ayirma faktéri temelinde
biitanol geri kazaniminin iyilestirilmesi icin faydali oldugunu belirtmislerdir.
80°C'de biitanol/su ¢ozeltisinden biitanolii ayirmak icin, agirlikca %10 CNT ile
doldurulmus PDMS membran kullandiklarinda maksimum toplam akiy1 ve biitanol

ayirma faktoriini sirasiyla 244,3 gm-2sal ve 32,9 olarak belirlemislerdir [11].
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Liu ve ark. [12] pervaporasyon ile n-btitanol geri kazanimui i¢in in-situ ¢apraz bagh
PDMS/bromlu polifenilen oksit (c-PDMS/BPPO) membraninin 6zelliklerini test
etmislerdir. n-butanol-su karisimi icin PDMS/BPPO membrani ile gergeklestirilen
PV deneyleri sirasinda 220 gm-2sal toplam aki ve 35 ayirma faktori elde

etmislerdir.

Yin ve ark. [13] dolgu icermeyen ve %5, 25 ve %40 oranlarinda ZIF-71 igeren
PDMS nanokompozit membranlar hazirlamislar ve etanol ve n-biitanoliin sulu
¢Ozeltiden pervaporasyon ile ayrilma performansini incelemislerdir. %40 ZIF-71
iceren %2’lik etanol sulu c¢ozeltisinin seciciligi 0,81+0,04 ve ayirma faktori
12,540,3 ve %?2’'lik n-butanol sulu ¢ozeltisi icin secicilik 5,64+0,15 ve ayirma
faktoriinii 699+1,8 olarak elde etmislerdir.

Srivastava ve dig. [14] yeni bir lic katmanli kompozit membran hazirlayarak, 1-
biitanoliin sulu ¢ozeltiden pervaporasyon yoluyla ayrilmasini arastirmislardir.
PDMS ve metal destek arasina bir hidrofobik PE tabakasi yerlestirerek toplam aki
ve ayirma faktoriiniin arttigini belirlemislerdir. 37°C' de %2’ lik 1-biitanol besleme
cozeltisi icin PDMS/PE /Piring destek kompozit membraniyla toplam akiy1 132 gm-
2sa-l, bitanol akisini 51 gm2sal ve ayirma faktorini ise 32 olarak elde

etmislerdir.

Zheng ve dig. 60°C' de %1’ lik n-biitanol/su karisiminin pervaporasyonunda
PDMS-FAS-35 ile hazirlanan membranin akisin1 843 gm-2sa! ve geleneksel TEOS
ile capraz baghh PDMS akisint 1375 gm2sal olarak bulduklarini bildirmislerdir
[15].

Hidrofobik mikro-zeolit dolgulu karisik matris membranlarinin biitanol lretimi
icin ABE fermantasyonu ile entegre edilerek degerlendirilmesi iizerine Xue ve dig.
calisma yapmislardir. 15,0 g/L biitanol iceren bir besleme ¢ozeltisinde besleme
sicakliginin pervaporasyon performansi iizerindeki etkisini arastirmislardir.
Besleme sicakligi 30°C'den 80°C'ye getirildiginde, niifuz eden molekiillerin
difizyonunun artmasi ve zeolit/PDMS matrisinde biitanoliin desorpsiyon hizinin
artmasi nedeniyle hem toplam aki hem de biitanol akis1 artmistir. %80 zeolit
katkilama ile permeattaki biitanol konsatrasyonu 334,6 g/L ve ayirma faktori 33
olarak saptanmistir. Sicakligin artmasi polimer zincirlerinde daha fazla serbest

hacim tiretecegi icin bilesiklerin niifuzunun kolaylastig1 ifade edilmistir [16].
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Li ve dig. (2019) ZIF-8'in hidrofobikligini daha da arttirmak icin ZIF-8
partikiillerini 6ncelikle polidopamin (PDA) ile kaplayarak kimyasal reaktif bir
ylzey olusturmuslardir, daha sonrasinda n-propiltrimetoksisilan ve n-
oktiltrietoksisilan silan baglama ajanlari ile modifiye etmislerdir. Elde edilen P-ZIF-
8@PDA ve O-ZIF-8@PDA ile su temas a¢isim 132,8° 'den sirasiyla 137,3°
vel51,5%ye yiikselttigini bildirmislerdir. Silan modifiyeli ZIF-8 partikiillerini
karisik matris membran tretmek icin PDMS'e ilave etmislerdir. Agirlikca %1 O-
ZIF—8@PDA iceren membran, 55°C'de, %1,5 biitanol ¢o6zeltisi icin 56 ayirma
faktori ve 480,6 gmw2sal biitanol akisi elde edilmesini saglamistir. Dolgu
icermeyen PDMS membranina gore ayirma faktorii %34 ve biitanol akis1 %85

artmistir [17].

Fan ve dig. (2014) iyi dagilmis bir ZIF-8-PDMS nanohibrid membranin iiretimi icin
bir yontem olarak bir ZIF-8/polimer silispansiyonu ve capraz baglama ajani
tetraetil ortosilikat (TEOS)/ katalizor dibiitil dilaurat (DBTDL) ¢6zeltisi iki ayri
puskiirtiiciiye koyularak ayni anda PS substrat iizerine piiskiirtiilmis ve TEOS-
DBTDL c¢ozeltisinin piiskiirtilmesi {lizerine, PS membran yiizeyinde c¢apraz
baglanma reaksiyonlar1 meydana gelmistir. Gelistirilmis otomatik piliskiirtme
sistemi ile piliskiirtme sirasinda nanopartikiil agregasyonunu 6nlenmis oldugunu
belirtmislerdir. Elde ettikleri agirlikca %40 ZIF-8 icerigine sahip membran ile n-
biitanoliin %1’lik ¢6zeltisinden 80°C’de toplam akiy1 ve ayirma faktortini sirasiyla

4846,2 ve 81,6 olarak elde etmislerdir [18].

Tablo 1.1'de bazi membranlarin pervaporasyon performans sonuglari verilmistir.

Tablo1.1 Biitanol geri kazanimi i¢cin bazi membranlarin PV performansinin

karsilastirilmasi
Besleme Besleme
Ayirma Toplam Ak
Membran Konsantrasyonu Sicaklign Kaynak
Faktérii | (gm-2sa-1)
(Biitanol %’si) (°C)
Seramik destekli
1,26 37 162 951 [19]
PDMS
PDMS 1,5 55 33,70 723,8 [7]
Silikalit-1 dolgulu
1,0 50 111 191 [32]
PDMS




Tablo1.1 Biitanol geri kazanimi i¢in baz1 membranlarin PV performansinin
karsilastirilmasi (devami)

PDMS/Seramik
1,0 40 26 457 [6]
Membran
ZSM-5 Zeolit
1,5 47 77 118 [97]
dolgulu PDMS
Seramik destekli
1 40 42,9 1282 [20]
PDMS
PDMS-FAS-35 1 60 51,7 843 [15]
PDMS-TEOS-35 1 60 32 1375 [15]
Zeolit/PDMS 1,5 80 33 377,2 [16]
O-ZIF-
1,5 55 56 1039 [17]
8@PDA/PDMS
ZIF-8/PDMS 1 80 81,6 4846,2 [18]
PDMS/PE/Piring 2 37 32 132 [14]

1.2 Tezin Amaci

Diistik yiizey alani, yetersiz termal stabilite ve kimyasal 6zellikler, gecirgenlik
ve/veya ayirma faktoriiniin yeterince yiiksek elde edilememesi yiliksek
performansh ticari membranlarin gelistirilmesinde karsimiza ¢ikan baslica
engellerdir. Nanokompozit membranlar, nanopartikiillerin dolgu maddesi olarak
polimer matrislere katilmasiyla elde edilir. Nanokompozit membranlarin
performansi, dolgu maddelerinin yapisal 6zelliklerine baghdir. Bu tezin amaci daha
iyi ayirma ozelliklerine sahip bir alternatif membran hazirlamaktir. Bu ¢alisma
kapsaminda PDMS-SiO2 nanokompozit membranlar hazirlanmis olup; hazirlanan
membranlar kullanilarak biitanol ayrismasina odaklanilmistir ve pervaporasyon

performanslari belirlenmistir.




1.3 Hipotez

Fosil yakitlarin tiikkenmesi, birincil ulasim yakiti oldugu i¢in kiiresel olarak temel
bir konudur. Iklim degisikliklerini ve kiiresel 1snma gibi ¢evre sorunlarini da
kapsayan konularla ilgilenilmesi gerekmektedir. Ham petrol rezervlerine olan
bagimlilig1 azaltabilme potansiyeline sahip olmasi nedeniyle biyoyakitlar gelecek
vadeden ulasim yakitlari olarak gorilmektedir. Giintimiizde biyoetanol yaygin bir
sekilde ulasim yakiti olarak kullanilsa da umut verici ve rekabetci listiin 6zelliklere
sahip olan biyobiitanole olan ilginin artacagi diisiiniilmektedir. Pervaporasyon
prosesi ile fermantasyon suyundan biitanolii geri kazanmak icin
polidimetilsiloksan (PDMS) kullanilarak nanokompozit membranlar gelistirilmesi
hedeflenmistir. Ayirma performansini optimize etmek i¢in li¢ farkli oranda dolgu

ilavesiyle PDMS kompozit membranlar hazirlanmistir.

Nano boyutlu dolgu maddesi olan SiO2’nin PDMS polimer matrisine dagitilmasiyla
ara yiizey temasini arttirarak biitanoliin geri kazanimina yonelik bir membran
hazirlanmasi ve daha iyi secicilik ve aki degerleri ortaya koyarak pervaporasyon

performasinin gelistirilmesi beklenmektedir.



2

MEMBRANLAR

2.1 Membran Tanimlar

Bir membran segici kiitle tasinimina izin veren ince bir bariyerdir. Bir bariyer
malzemesi boyunca sivi ve gaz tasinmasi i¢in temel fiziksel ilkeleri ortaya ¢ikarmak
amaciyla 1850 ve 1900 yillar1 arasinda membranlar kullanilmistir. Bu ¢alismalarin
basinda, membranlarin sivi karisimlar1 ayirmak icin kullanilabilecegi kabul
edilmistir. Membranlar, ilk zamanlarda nitroseliiloz, dogal kaucuk ve paladyumun
yogun filmlerini igceriyordu. 1920’lerin basinda Zsigmondy ve Bachmann ilk ticari
sentetik membranlar1 Almanya’da gelistirmistir. Bu mikro gozenekli nitroseliiloz
membranlar i¢gme suyundaki bakterilerin hizli tespitiyle birlikte laboratuvar
amach kullanilmistir. Membranlar 1960’lara kadar hicbir endiistriyel ayirma
isleminde kullanilmamistir. Sourirajan ve Loeb tarafindan UCLA’da 1958’den
1960’a kadar suyun desalinasyonu icin asimetrik seliiloz asetat membranlarinin
gelistirilmesi, ayrimlar i¢cin membranlarin yaygin olarak kullanilmasindaki en

onemli baslangi¢ noktasidir [23].

Membran teknolojisi, gida, ilag, biyoteknoloji, atiksu aritimi gibi endiistriyel
sektorlerin cogunda biiylik 6nem kazanmaktadir. Geleneksel ayirma yontemlerine
gore bu teknolojinin avantajlan yiliksek ayirma kapasitesi, proses esnekligi ve
maliyet etkinligidir. Bunlarin yani sira, daha az enerji gereksinimi ve membran
malzemelerinin kolay ulasilabilirligi onlar1 daha ilgi ¢ekici hale getirmektedir. Bu
teknolojiler arasinda, mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon
(NF), ters ozmoz (RO), gaz tasinimi (GT), pervaporasyon (PV), diyaliz,

elektrodiyaliz (ED) ve sivi membranlar sayilabilir [24].
2.1.1 Membranlarin Siniflandirilmasi

Membran teknolojisi gelistikce mebranlarin siniflandirilmasi ihtiyaci ortaya

cikmistir.



2.1.1.1 Morfolojilerine Gére Siniflandirilmasi

Asimetrik (Anizotropik) membranlar: Yiizeye dogru azalan bir gozenek boyutu

derecelendirmesi gosteren membranlardir [2].

Simetrik (Izotropik) membranlar: Yogun veya gozeneklidirler ve tiim membran
kalinligt boyunca homojen bir yapiya sahip nispeten homojen bir goézenek
boyutuna sahip olan membranlardir [25]. Gozeneksiz yani yogun membranlar,
surekli faz denilen yogun bir polimer olusturan ince tabakalardir. Kigiik
molekiillerin gaz veya sivi fazdaki ayirma islemlerinde kullanilirlar. Endiistride gaz
ayirma ve ters ozmoz uygulamalarinda genis c¢apta kullanim alanina sahiptirler

[26].

Simetrik Membranlar
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Asimetrik Membranlar

Sekil 2.1 Simetrik ve asimetrik membran yapilarinin sematik gosterimi [25]

Kompozit veya Karisik Matris Membran; genel olarak, nanokompozit malzemeler,
nanopartikiler malzemelerin (dolgu maddesi) makroskopik bir malzemeye
(matris) dagitilmasiyla olusturulur [27]. Nanopartikiiler malzeme yiiksek spesifik
ylzey alanina sahip malzemelerdir. Polimerlerin nano boyutlardaki inorganik
partikiiller icin konak olarak hizmet ettigi nanokompozitler, membranlarin

hazirlanmasinda bilimsel ve teknolojik ilgiyi cekmistir [28].

Karisik matris membranlarin elde edilmesi icin polimer matrislere inorganik dolgu

maddelerinin ilave edilmesi gerekir. Membran-penetrant etkilesimleri, molekiiler



eleme etkisi ve dolgu maddelerinin doku 6zellikleri MMM'1n performansini etkiler

[29].

MMM
Polimer Matris
| .r’f
- “* & & & & - &
& - » = & &> & -

Polimer matrise dagilmis nanopartikiller

Sekil 2.2 Karisik matris membran (MMM) morfolojisinin sematik diyagrami [28]

Karisik matris membranlar veya kompozit membranlar, van der Waals kuvvetleri
ve kovalent veya hidrojen baglar1 araciligiyla baglanabilen inorganik ve polimerik

fazlarin karistirilmasiyla elde edilir [31].

Uygun dolgu maddelerinin dahil edilmesinin membran PV performansini arttirmak
icin iyi bir yol oldugu kamitlanmustir [32, 33]. Inorganik dolgu malzemelerinin

katkilanmasi araciligiyla karisik matris membranlar (MMMs) elde edilir [20, 34].
2.1.1.2 Uretiminde Kullamlan Malzemeye Gére Simflandirilmasi

Membranlar tUretim asamasinda c¢ok sayida farkli malzeme kullanilmasi

membranlarin birbirlerinden ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmalarini saglamaktadir.

Organik ve inorganik olarak kimyasal dogalarina gore membranlar

siniflandirilabilir.

Seramik, cam veya metalik malzemelerden yapilabilen inorganik membranlar,
termal kararliliga ve mekanik mukavemete sahiptirler ve 200°C’den daha ytiksek
sicakliklarda islev gorebilmeleri nedeniyle endiistriyel kimyasal islemler icin
faydalhidir. Metal, metal alasimlari ve seramik kullanarak elde edilen gézeneksiz faz
ile bir destek tarafindan olusturulan asimetrik gozenekli seramik membranlar

olarak 2 sinifa ayrilirlar [35].
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Ayirma problemlerinin iistesinden gelmek i¢in uygun polimer se¢imi en dnemli
noktadir. Polimerik malzemeler organik membran eldesinde kullanilan en yaygin

malzemelerdir.

2.1.1.3 Ayirma Mekanizmasina Gére Simiflandirilmas

e Molekiiler Eleme Mekanizmasi

Ayrim1 gerceklesmesi hedeflenen parcacik boyutunun membran gozenek
boyutundan kiiciik olmas1 gerekmektedir, boylece parcacik boyutundaki farka
dayanarak ayrim gerceklesebilir. GoOzenek buyiukliklerini tanimlamak icin
kullanilan makro, mezo ve mikro gibi 6n ekler mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve
nanofiltrasyon proseslerindeki membranlarin gézenek boyutlarini tanimlamada

kullanilir.

Gozenekli membranlar boyutlarina gore; 2 nm’den kiiciikse mikro gozenekli,
2nm’den biiytik ve 50 nm’den kiiciikse mezo gozenekli ve 50nm’den biiyiikse

makro gozenekli olarak 3 sinifa ayrilirlar [36].
e (Coziinme-Difiizyon Mekanizmasi

Ters ozmoz ve pervaporasyon gibi proseslerde kullanilan, yogun bir membran
gerektiren bilesenlerin ¢oziinlirlik ve difiizyon katsayisindaki farka dayanan

mekanizmadir.
¢ Elektrokimyasal Mekanizma

Ayrilmasi amaclanan karisimdaki bilesenlerin yiikleri arasindaki farka dayanan ve

elektrodiyaliz gibi islemlerde gézeneksiz iyon degisim membranlari kullanilir.
2.2 Membran Prosesleri

Membran prosesleri, bir siispansiyon veya bir ¢ozeltiyi bilesenlerine ayirmak icin
bir zarin 6zelliklerinin (gozeneklilik, secicilik, elektrik yiikii gibi) kullanildig1 bir
grup ayirma islemini kapsar. Bu proseslerde besleme akimi ikiye ayrilir:
membrandan gecen kisim “permeat” olarak membrandan gecemeyen kisim ise
“retentat” olarak adlandirilir. Ayrilacak bilesenlerin boyutu, itici giiciin tiri ve

biiyiikliigli membran ayirma islemlerinin siniflandirilmasindaki kriterlerdir [37].
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Sekil 2.3 Membranlarda ayirmanin sematik gosterimi [37]

Membran prosesleri, fiziksel veya fizikokimyasal ayrimlar1 gerceklestirmek igin

tasarlanmistir [37]. Membran proseslerinin amaglari1 Tablo 2.1’ de verilmektedir.

Tablo 2.1 Membran proseslerinin amaglari [38]

Membran Prosesi Amag

Mikroorganizmalarda dahil olmak izere

Mikrofilt MF
ikrofiltrasyon (MF) askidaki katilarin giderilmesi

Hem c¢oziinmiis molekiillerin hem de askidaki

Itrafil F
Ultrafiltrasyon (UF) kolloidal biiytik partikiillerin uzaklastirilmasi

Multivalent iyonlarin ve bazi yukli veya polar

Nanofilt NF
anofiltrasyon (NF) molekiillerin secici olarak giderimi

Ters Ozmoz (RO) Inorganik iyonlarin uzaklastirilmasi

Iyonlarin  sudan secici olarak ¢ikarilmasi

Elektrodiyaliz (ED) ve diyali
ektrodiyaliz (ED) ve diyaliz ve/veya toplanmasl

Molekiiler gaz ve/veya ugucu ¢ozeltilerin secici

Pervaporasyon (PV) olarak giderimi

Gaz tasinimi (GT) Molekiiler gazin suyun icine veya disina tasinimi

Itici giiciin basing oldugu membran filtrasyonu, bir membrandan gecirgenlik icin

itici giic olarak basing farkinin kullanilmasini ifade eder. Bu basing, ¢ok ytliksek
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gozeneklilik ve gozenek boyutuna sahip membranlar i¢in diisiik veya nano boyutta

gozenekli veya yogun membranlar icin yiliksek olabilir. Buna gore siniflandirma

gozenek boyutuna, uygulanan basinca ve sonug¢ olarak uygulama potansiyeline

baghdir.

Tablo 2.2 Membran ayirma proseslerinin itici glice gore siniflandirilmasi [39]

Membran Prosesi Membran Tiirt Itici Giig Uygulamalar
Simetrik Aritma, steril
Mikrofiltrasyon Hidrostatik basing
mikrogozenek filtrasyon
Asimetrik Makromolekiiler
Ultrafiltrasyon Hidrostatik basing
mikrog6zenek cozeltilerin ayrimi
Asimetrik Kiiciik organik
Nanofiltrasyon Hidrostatik basing
mikrogozenek bilesenlerin ayrimi
Asimetrik veya
Hidrostatik basing,
Gaz Tasinimi kompozit, homojen Gaz karisimlarinin
konsantrasyon
(Siyirma) veya gozenekli ayrimi
gradiyenti
polimer
Makromolekiiler
Simetrik Konsantrasyon
Diyaliz ¢ozeltilerden
mikrogozenek gradiyenti
tuzlarin ayrimi
Konsantrasyon
Asimetrik, Ucucu s1vi
Pervaporasyon gradiyenti, buhar
kompozit karisimlarin ayrimi

basinci

2.2.1 Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon (MF), membranlarin mikrometre araliginda yaklasik 0,1 um’ye

kadar kullanildig1 bir stiregtir. Mikrofiltrasyonda, gézenek boyutunun iizerinde,

yani mikrometre araliginda bir boyuta sahip ¢6ziinmemis bilesikler tutulur. Enerji



gereksinimleri disiiktiir. Mikrofiltrasyon, en az 0,1 pm biyiikliigiinde ¢6ziinmemis
maddenin giderimi icin uygulanir. Bu proses, katilar, kan hiicreleri, biiytlik
makromolekiiller, klor ile oksitlenmesi zor olan biiyiik bakterileri igerir.
Mikrofiltrasyon membranlar siklikla nanofiltrasyon veya ters ozmoz gibi daha
sonraki proseste partikiil kirlenmesini dnlemek icin 6n islem yontemi olarak
kullanilir. Mikrofiltrasyonda, tamamen bulanikliktan arindirilmis bir permeat elde
edilir, bu da ¢okme ile elde edilebilenden ¢ok daha iyi bir sonuctur. Céziinmiis
bilesiklerin uzaklastirilmas1 asgari duzeydedir ve bu durum membran
biyoreaktorlerinde kullanimini agiklar [40]. Benzer sekilde, mikroalglerin elde
edilmesi icin de mikrofiltrasyon kullanilabilmektedir [41]. Bir diger 6nemli
uygulama alani, meyve sulari ve igeceklerin berraklastirilmasi i¢in kullanildigi gida

teknolojisidir [41].
2.2.2 Ultrafiltrasyon (UF)

Mikrofiltrasyona gore daha kii¢iik gozenek boyutuna sahip, 2-100 nanometre
araliginda olan Ultrafiltrasyon (UF) membranlar, 1-6 bar aralifinda basing
gerektirir. Hedef bilesikler ¢6ziinmiis makromolekiillerdir ve enerji gereksinimleri
daha ytksektir. Ultrafiltrasyon artan gecirgenligi ve gelismis giderim potansiyeli
ile gesitli uygulamalarda mikrofiltrasyonun yerini alan bir proses olmustur ve

mikrofiltrasyon ile rekabetci hale gelmistir.
2.2.3 Nanofiltrasyon (NF)

Proses basinci 5-15 bar araliginda olan Nanofiltrasyon (NF) membranlar 1 nm ve
altinda bir gozenek boyutuna sahiptir. Nanofiltrasyon, ters ozmoz ilizerinde bir
uygulama olarak gelistirilmistir, ¢lnkii sadece kismen monovalent iyonlari
tutarken, hala multivalent iyonlarin neredeyse tamamini reddetmektedir. Enerji

gereksinimleri 6nemli miktarda daha diistiktiir [40].
2.2.4 Ters Ozmoz (RO)

Ters Ozmoz (RO) membranlar1 20 bar veya daha diisiik basincta, ozmotik basincin
yoklugunda veya deniz suyu desalinasyonu icin 40-60 bar aralifinda calisabilir.
Enerji gereksinimleri daha yiiksektir. Bu sadece membran 6zellikleri ile degil, ayni
zamanda tuzlarin reddedilmesine bagh olarak ozmotik basincin olusumuyla da

ilgilidir. Sonug¢ olarak, enerji gereksinimleri ¢ok yiiksektir ve bu yillar iginde
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optimize edilmis olsa da ozmotik basincin i¢sel olusumu, optimize edilmis enerji

ihtiyaclari i¢cin daha diisiik bir deger verir [40].

Su

Menovalent iyonlar

Multivalent iyonlar

Kiigiik organikler
Makromolekiiller

Viriisler

Asloda kalms katilar, —

bakteriler

MF UF MF RO

Sekil 2.4 Itici giiciin basing oldugu membran proseslerinin uygulama kapsami [40]
2.2.5 Gaz Siyirma (Gaz Tasinimi)

Fermantasyon sirasinda etanol gibi toksik fermantasyon tirtinlerini gidermek i¢in
kullanilan bir prosestir. Ennis ve ark. [42] fermantasyon besiyerinden biitanoliin
geri kazanimi i¢in gaz siyirma prosesini uygulamislardir. Gaz (N2 veya CO2 gibi bir
fermantasyon gazi), kiiltiir sicakliginda fermantasyon besiyeri boyunca kopiirtir,
cikista sogutulmadan 6nce etanol gibi ucucu maddeleri yakalar ve etanol buharlari
sivi formda yogunlasir. Bir alicinin icinde yogunlastirilmis olan iiriin toplanir.
Yogusmadan sonra, daha fazla ugucu madde yakalamak ve islemi dongiisel hale
getirmek icin fermentdre geri dondiriilir. Cok miktarda gaz sirkiilasyonu

gerektirmesi bu prosesin tek dezavantajidir [44].
2.2.6 Diyaliz

Diyaliz, ¢6ziinen maddenin, genellikle bir elektrolitin, membranin iki tarafi
arasindaki konsantrasyon farkindan kaynaklanan membran boyunca aktarildigi
bir siirectir. Islemin etkili olmasi icin iki kosul yerine getirilmelidir: (1) permeat
tarafindaki konsantrasyon diisiik tutulmali, bdylece itici giic miimkiin oldugunca
yliksek kalmali ve (2) ozmotik basin¢ diisiik olmali ve islem sirasinda da diisiik

kalmalidir [37].
2.2.7 Pervaporasyon

Pervaporasyon, bir sivi karisimin bilesenlerinin secici niifuz ettigi, gozeneksiz bir

membrandan bir kimyasal potansiyel gradyani yoluyla ayirmanin isleminin
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gerceklestirildigi bir membran prosesidir. Pervaporasyon, azeotropik karisimlarin
ayrilmasi ve organik c¢oziiciilerin dehidrasyonu i¢cin umut verici bir teknik olarak

tanimlanmaktadir [45].
2.3 Membran Hazirlama Teknikleri

2.3.1 Codzelti Dokiim Teknigi

Cozelti dokiim teknigiyle membran hazirlanmasinda polimer ve ¢oziici, ¢ozelti
sisteminin ana bilesenleridir, ancak ¢esitli katki maddeleri de eklenebilir.
Polimerin se¢imi ¢6zelti dokme hazirlig: sirasinda birincil 6ncelige sahiptir. Secilen
¢ozlcl icinde polimer ¢oziiniir olmalidir. Coziiciiniin secimi 6zel gereksinimlere
dayanmaktadir. Coziicii polimeri ¢6zmeli ve hem kinetik hem de termodinamik
yonleri dikkate alinmalidir. Gozenekli ve asimetrik yapilara sahip membranlarin
elde edilmesi gerekiyorsa, suda hizli karismasi nedeniyle dimetil formamid, dimetil
asetamid veya dimetil stilfoksit gibi aprotik ¢oziictler tercih edilir. Aksine, yogun
membranlarin iretimi icin aseton veya tetrahidrofuran gibi polimerin yavas
cokelmesine neden olan ¢oziciler kullanilir. Cozelti dokiimiine cesitli
degistiricilerin eklenmesi, son membran uygulamasina dayanarak membran

ozelliklerinin ayarlanmasina izin verir.

Dokiim c¢ozeltisine gozenek olusturma ve capraz baglama maddeleri gibi farkh
tipteki kosolventler, non-solventler ve dolgu maddeleri eklenebilir. Bu katki
maddeleri diisiik konsantrasyonlarda kullanilmasina ragmen, bunlar son membran

performanslari ve uygulamalar i¢in belirleyici olmaktadirlar [46].

A A #
,:j{_,- Kargtirma S Eurutma
. @ ’ @ ‘ 0 Sekillendirme -_# Capraz

Baglanma

Sekil 2.5 Membran hazirlik semasi [47]

2.3.2 Sinterleme

Sinterleme, polietilen (PE) ve polipropilen (PP) gibi polimerik malzemelerin veya

paslanmaz celik, metal oksitler, grafit veya cam gibi inorganik malzemelerin
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tozlarindan membranlarin hazirlanmasina izin veren bir yontemdir. Parcaciklarin
sikistirllmasini ve birbirine yapismasini saglamak icin erime sicakliginin altinda
gerceklestirilen 1sitma islemidir. Sikismis partikiiller arasinda, partikiil boyutu ne
kadar kiiciikse, gozenek boyutu o kadar kiiclik olan, boyutu kesinlikle partikiil

boyutuna bagl olan gézenekler olusur.
2.3.3 Germe

PE, PP ve PTFE gibi yarn kristal polimerlerden go6zenekli membranlarin
hazirlanmasinda germe yontemi kullanilabilmektedir. Gézenek olusumu, yogun
filmin yapisinda kii¢lik kopmalar olusana kadar filmi ekstriizyon yoniine dik olarak
gererek elde edilir. Bu teknikle hazirlanabilecek 0,1-3mm’lik gozenek boyutlarina

sahip membranlar mikrofiltrasyon uygulamalarinda degerlendirilebilmektedir.
2.3.4 Track-etching (iz-asindirma)

Digerlerinden farkll olarak, iz asindirma teknigi ile hazirlanan membranlar
silindirik geometriye sahip diizgiin gézenekler sunar. Yogun bir polimer filminin
radyasyona maruz kalmasiyla gerceklesen bir islemdir. Genellikle polyester veya
polikarbonat kullanilir. Isinlar filmin ylizeyine dik olarak gecer ve yol boyunca
karsilasilan polimer zincirlerini hasara ugratir. Tipik olarak NaOH ile yapilan bir
sonraki kimyasal islem, diizenli silindirik go6zenekler olusturulmasini saglar.
Gozeneklerin sayisi ve boyutlari, sirasiyla radyasyona ve asindirma islemine maruz
kalma stresi ile belirlenir. %5 ile %10 arasinda degisen diisiik gozeneklilik bu

teknigin dezavantajidir.
2.3.5 Faz inversiyonu

Faz inversiyonu cok yonli bir tekniktir. Polimerik membranlarin hazirlanmasi i¢in
polimerin bir ¢6ziicii icinde ¢6ziinlr olmasi kosulu saglanmalidir. Bu teknige gore,
bir ¢6ziicl icinde ¢ozlinen bir polimer, membranlarin olusumuna yol agmak i¢cin
kontrollii kosullar altinda sivi halden kati hale gecer. Membranlar1 istenilen
morfolojiye hazirlamak i¢in ¢alisma kosullarinin kontrolii ¢ok o6nemlidir.
Membranlarin morfolojisi belirleyen en temel adimlar faz ayrim hizi ve ¢éziiciiniin

uzaklastirilma hizidir [48].

17



3

PERVAPORASYON

3.1 Pervaporasyon ve Uygulamalari

Pervaporasyon, membranin permeat tarafi basincini, bilesenlerin doygunluk
basincindan ¢ok daha distik tutarak, sivi karisimlardan bilesenlerin gézeneksiz bir

membran boyunca segici olarak uzaklastirilmasini icerir [49].

Ayrilmasi istenen bilesence zengin permeat yogunlastirilarak alinir, membrandan
gecmeyen kisim (retentat) ise tercihli olarak konsantre edilebilir ve yeniden
kullanilabilir veya bosaltilabilir. PV  prosesinde itici kuvvet, kimyasal
potansiyeldeki farka dayanmaktadir ve membran boyunca tasinim olay1 ¢oziinme-
difizyon modeline gore, yani membranin aktif yiizey tabakasi lizerine besleme
bilesenlerinin sorpsiyonu, membran boyunca bilesenlerin diflizyonu ve permeat

tarafindaki desorpsiyon ile aciklanabilmektedir [50].

Pervaporasyon prosesinde ayirma islemi, ayrilacak bilesenlerin membran boyunca
gecis hizlan farkliliklarina dayanir ve hem sorpsiyon hem de diflizyonun birlesik
etkisi s6z konusudur. Pervaporasyonun geleneksel yontemlere gore avantajlari,
iriin kontaminasyonunu oOnleyen diisiik isletim sicakliklari, minimum enerji
tiiketimi, ¢evreye salinan emisyonlardan kacinilmasi ve ayirma igin ek bilesene
gereksinim olmamasidir [51]. Ayrica, PV mevcut siireclere entegre edilebilir ve
diger geleneksel ayirma teknolojileri, 6rnegin yarismali prosesi olan distilasyon ile,

karsilastirildiginda buhar sivi dengesinden bagimsizdir [4].

1906'da Kahlenberg, hidrokarbon ve alkoliin sec¢ici olarak ayrilmasi i¢gin ince bir
kaucuk plaka kullanan ilk kisiydi [52]. Bununla birlikte, “pervaporasyon” terimi ilk
olarak 1917'de membran gegirgenligini buharlasma, damitma ve kristalizasyon ile

ilk kez entegre eden Kober tarafindan tanitilmistir [53].

Sulu organik veya organik-organik karisimlarin ayrilmasi i¢in kullanilabilen
pervaporasyon genel olarak bir sivi-sivi membran ayirma islemidir.

Pervaporasyon uygulamalari asagidaki gibi kategorize edilebilir:
(1) organik ¢oziiciilerin dehidrasyonu;
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(2) ugucu organik bilesiklerin sulu akislardan uzaklastirilmasi;
(3) organik-organik karisimlarin ayrilmasi.

Organik bilesenlerin 6zellikleri sudan farkli oldugu igin ve farkli membran
gecirgenlik ozellikleri sergiledigi icin pervaporasyon ilk iki uygulamada oldukca
basarili olmustur. Bununla birlikte, organik-organik karisimlarin ayrilmasi
durumunda, bir bilesen icin digerine gore secicilik sergileyecek uygun membran

malzemelerinin belirlenmesi ¢cok daha zordur.

Membrandaki bilesenin gecirgenlik veya c¢oziintirlik degerleri arasindaki fark
sayesinde ayirma gerceklesir. Membran gecirgenligi molekiiler boyuta bagh oldugu
icin kiiciik molekiiller membrandan daha hizli gecis yaparlar. Gegirgenliklerinin
kisitlanmasi amaciyla daha az ¢ézinitirlik sunan membran malzemesi segilebilir.
Bu nedenle, membranin polaritesi, permeat tarafinda ayrilacak bilesenler ic¢in
tercihli muamele sunacak sekilde ayarlanabilir. Ornegin, bazi polar olmayan
organiklere kars1 gecirgenligi arttirmak icin membran organofilik adsorbanlar ile

doldurulabilir.

Elastomerik polimer membranlar, camsi polimer membranlar ve iyonik polimer
membranlar olmak tizere li¢ kategoride siniflandirilabilen polimerik membranlar,
pervaporasyon uygulamalarinda da kullanilabilen malzemelerdir. Su secici olan
polimerler olarak camsi, organik secici olan polimerler olarak ise elastomerik
polimerler kullanilabilir. Bununla birlikte, organik-organik ayrimlar icin, malzeme
secimi son derece sisteme 0zgii hale gelir ve ayrilacak bilesenlerin goreceli

polaritesine ve molekiiler boyutuna dayanir [54].

Bir PV prosesinin ana bileseni membrandir. Bilesenlerin polariteleri, PV
prosesinde kullanilmas1 gereken membran tipini belirler [55]. Sulu organik
karisimlarin dehidrasyonu icin genel olarak hidrofilik malzemeler tercih edilir ve
organik-organik karisimlarin ayrilmasi veya seyreltik c¢ozeltilerden organik
bilesiklerin geri kazanimi icin hidrofobik membranlar kullanilir. Literatiirde,
kitosan, sodyum aljinat, poli (vinil alkol) (PVA), NaA zeolit membrani vb. gibi
hidrofilik membranlarin sulu organik karisimlarin dehidrasyonu i¢in kullanildig:
bildirilmistir. Suyun kinetik cap:1 alkoller ve esterlere gore daha kiiciiktiir. Bu
nedenle, suyu gozeneksiz bir membran ile herhangi bir organik sividan ayirmak

kolaydir. Segici ayirma, bu tir sistemler icin hidrofilik membranlar araciligiyla
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kolayca gerceklestirilebilir [56, 57]. Bilesenlerin gec¢is oranini arttiran esnek zincir
yapilarina sahip olan polar yapili olmayan PDMS veya etilenpropilendienmonomer
kaucuk (EPDM) gibi membranlar organik ¢éziiciilere gli¢lii bir benzesim gosterir

[58, 59, 60].

Secici olmayan ayirma islemini 6nlemek icin arastirmacilar tarafindan capraz
baglama, daha kararli bir polimer ile harmanlama, asilama veya zeolitlerin dahil
edilmesi gibi cesitli yontemler dnerilmistir. Bunlar arasinda en ¢ok tercih edilen
yontem zeolit iceren polimerik membranlarin veya baska bir deyisle karisik matris
membranlarin hazirlanmasidir. Bir polimerik matris icinde zeolit partikiillerinin
homojen dagiliminin es zamanl olarak aki ve seciciligi arttirdig1 literatiirde

raporlanmistir [61, 62, 63].
3.2 Pervaporasyonda Taginim

Bir membran boyunca tasinim olay1 pasif, aktif veya kolaylastirilmis olabilir.
Membranin bir bariyer goérevi gordiigli tasinim pasif tasinimdir. Bilesenlerin
penetrasyonu, membrandaki difiizivitesi ve konsantrasyon gradyani ile belirlenir.
Kimyasal potansiyel gradyani ile birlikte kolaylastirilmis tasinimda, kiitle transferi
membrandaki spesifik tasiyici bilesenlere dayanir. Aktif tasimada, tasima igin itici

glic, membran fazda kimyasal bir reaksiyonla elde edilir.

Pervaporasyonda, ¢oziinenlerin tasinmasi bir kimyasal potansiyel gradyani altinda
gerceklesir. Bu gradyan, klasik PV modunda membranin permeat tarafina bir
vakum uygulanarak saglanir. Bu vakum membran boyunca bir aktivite gradyani
olusturur. Alternatif olarak, membranin permeat tarafinda inert bir slipiiriici gaz
da bir aktivite gradyani olusturmak icin kullanilabilir. Ancak genel olarak, vakum
uygulamasi ¢cok daha yaygindir. Membran malzemesi ile hi¢gbir kimyasal reaksiyon
meydana gelmedigi i¢in tasinim islemi tamamen fizikseldir. Yogun membranlarda
gecirgenligi ve tasinim olayini acgiklamak icin ¢6ziinme-difiizyon modeli yaygin

olarak kullanilmaktadir [64].

Pervaporasyon prosesi sirasinda membran boyunca molekiiler tasinim ¢6ziinme-

difiizyon modeline gore ii¢ adimdan olusur (Sekil 3.1):

(D) Besleme sivisi sinir tabakasindan membran yiizeyine bilesenlerin

sorpsiyonu;
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(i) Kimyasal potansiyel farki altinda membran boyunca bilesenlerin

diflizyonu;

(iii) Membranin permeat tarafindan buhar faza desorpsiyon.

i)Sorpsiyon
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Sekil 3.1 Membranlarda molekiiler tasinimin sematik gésterimi [65]

Membranda tasinim olayi, membranin her iki tarafi arasindaki kimyasal potansiyel
fark nedeniyle gerceklesir. Kimyasal potansiyellerdeki fark, sicaklik farki
(termopervaporasyon—TPV), pervaporasyonda siiplriici gaz uygulanmasi
(supitrtci gazi pervaporasyonu—SGPV) ve membranin permeat tarafinda vakum

uygulanmasi (vakum pervaporasyonu—VPV) ile olusturulabilir [66].

Pervaporasyon, etkili membran bazli ayirma islemlerinden biridir. Kiitle
tasimiminin temeli bilesen ve membran arasindaki etkilesim oldugundan,
membran malzemesinin dogasi ve bilesimi, membranin performansini belirleyen
temel faktorlerdir. Pervaporasyon isleminde, sivi karisimi besleme akimi olarak
kabul edilir ve uygulanan vakum nedeniyle permeat buhar olarak elde edilir.
Bilesenlerin membran yiizeyinden etkili bir sekilde uzaklastirilmasi, niifuz eden
bilesenlerin kismi basing¢larinin neredeyse sifira yakin tutulmasiyla kendini

gosterir [67].
3.21 Termopervaporasyon (TPV)

Glinlimiizde, termo-pervaporasyon, ilgili bilesenin tasinimi icgin yeterli itici gii¢
tiretmek amaciyla alternatif bir yontem olarak ortaya c¢ikmaktadir [68].

Termopervaporasyon, besleme akimi ile membranin permeat tarafi arasindaki
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sicaklik farkina dayanarak permeat tarafinda kismi basing elde edilmesiyle
gerceklesen bir islemdir. Membrandan gecen sivi buharlasir, asag akis
bolmesinden dagilir ve soguk kisimda yogunlasir. Bu ¢alisma modunun en biiyiik
dezavantaji, permeat tarafindaki buhari korumanin zorlugudur ve bu da yiiksek
modiil maliyetlerine neden olur [69]. Bu siirecin avantaji ise itici giiciin, ek bir
masraf pahasina bir vakum yaratmaya gerek kalmadan dogal olarak yaratilmig
olmasi ve dolayisiyla ekonomik a¢idan elverisli olmasi gerceginde yatmaktadir.
Termo-pervaporasyonun diger avantajlar1 arasinda, daha yiiksek sicaklikta daha
ylksek kiitle transfer katsayilari iceriyor olmasidir, bu nedenle daha diisiik
viskoziteye baglh kiitle transfer kaybinin sinirlandirilmasi ve besleme kanal

icindeki basing diisiisiiniin daha az olmasi beklenir [67].

Pervaporasyon Modiilii
Besleme Retentat Yogunlastinci

# ]

) > Yogusma Sivisi
Sekil 3.2 Termo-pervaporasyon proses semasi [67]

3.2.2 Siipiiriicii Gaz Pervaporasyonu (SGPV)

Siiptiriicii gaz pervaporasyonu (SGPV), buharlari inert bir gaz akimi ile siiptirerek
permeat tarafindaki permeant kismi basincinin azaltildigi pervaporasyon
prosesidir [69]. Bu proseste membrandan niifuz eden bilesiklerin siirekli olarak

uzaklastirilmasi i¢in stipiirtiici gaz kullanilir.

Pervaporasyon Modiilii

Besleme Retentat Yogunlastiric
— ——)
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—_— >>< »[ - >
Siipiiriicii Gaz | s
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Sekil 3.3 Siipiiriicii Gaz Pervaporasyonu proses semasi [67]
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3.2.3 Vakum Pervaporasyonu (VPV)

Vakum pervaporasyonu daha yaygin olarak kullanilan bir g¢alisma modudur.
Membrandan permeat tarafina gececek olan ilgili bilesen 6nemli 6l¢lide disiik
kismi basinca sahip olmasi amaciyla, tasinim igin gerekli itici giicii saglamak icin

permeat tarafina vakum uygulanir.

Pervaporasyon Modiilii
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Sekil 3.4 Vakum Pervaporasyonu proses semasi [67]
3.3 Pervaporasyon Performansi

Bir pervaporasyon membraninin performansi, esas olarak iki parametre ile
belirlenebilir: aki ve segicilik. Aki, toplanan permeat miktari, membran alani ve

deneysel calisma siiresinin belirlenmesiyle hesaplanir.

Toplam permeat akisi (Jt) Denklem 3.1'e gore hesaplanir.

Je="— 3.1

Burada; Jt-toplam permeat akisi [g m2 sa-l], W - permeat kiitlesi [g], A - membran

alani [m?] ve t- permeatin toplandig1 zaman aralig1 [sa] olarak ifade edilir.

Cok bilesenli sulu karisimdaki permeatin toplam akisi (Ji), su akisi (Jw) ve organik

bilesenlerin (Ji) akilarinin toplamina esittir:

Je=Jw+2i (3.2)
Genel olarak, bir i bilesenin (Ji) kismi akisi asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanabilir:
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Ji =Jeyi (33)
Burada; yi, i bileseninin permeat icindeki kiitle kesridir.
Tercihli olarak tasinan bir bilesenin ayirma faktéri (o) asagidaki esitlikle
tanimlanmaktadir:

_ yi/(A-yi)

/)

(3.4)

Burada; yi ve xi, sirasiyla permeat ve beslemedeki i bileseninin kiitle kesirleridir.

Pervaporasyon isleminin etkinligini belirlemek i¢in hem ayirma faktorii («) hem

de aki (J) kullanilarak Pervaporasyon Ayirma Indeksi (PSI) tanimlanmstir [70]:

PSI =J(a—1) (3.5)

Pervaporasyon performansi sadece kullanilan membrana degil, ayn1 zamanda
besleme konsantrasyonu, sicaklik, permeat basinci ve besleme akis hizi gibi

calisma parametrelerine de baghdir.
3.3.1 Sicakligin Etkisi

Besleme tarafindaki kiitle transferi, konsantrasyon polarizasyonunun derecesi ile
sinirll olabilir. Besleme akis hizindaki artis, konsantrasyon polarizasyonunu
azaltmali ve siv1 sinir tabakasindaki tasima direncinin azalmasi nedeniyle aki
prensip olarak artmalidir. Pervaporasyondaki aki ve secicilik, genellikle Arrhenius

yasasini takip eden besleme sicakligindan ve akisindan da etkilenir:

Ea
J = Joexp(~ ) (3.6)

Burada; Jo Arrhenius sabiti, R ideal gaz sabiti, T mutlak sicaklik (K) ve Ea

gecirgenlik icin aktivasyon enerjisidir.

Besleme tarafindaki buhar basinci besleme sicaklifinin artmasiyla tstel olarak
artar. Buhar basinci permeat tarafinda sabit tutuldugundan, besleme tarafinda
artan buhar basingi, itici gligte bir artisa neden olur. Sicakliktaki artis, membran
boyunca tasinim icin diflizyon katsayisini arttirir. Besleme sicakligi ile polimer
zincirlerinin hareketliligi artar ve bu da membranlarin serbest hacminin artmasina

neden olur [71].
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3.3.2 Besleme Konsantrasyonunun Etkisi

Besleme konsantrasyonu, karisimdaki daha gecirgen bilesenin konsantrasyonunu
ifade eder. Besleme konsantrasyonundaki bir degisiklik, sivi/membran
arayuziindeki sorpsiyonu dogrudan etkiler, yani membrandaki bilesenlerin
konsantrasyonu, besleme konsantrasyonu ile artma egilimindedir. Membrandaki
difiizyon konsantrasyona bagh oldugundan, penetrasyon akisi genellikle besleme

konsantrasyonu ile artar [71].
3.3.3 Membran Kalinliginin Etkisi

Fick denklemine ve c¢ozelti-difiizyon modeline gore, bir membran boyunca
penetrant gecirgenliZi membran kalinligindan bagimsiz olmalidir, ancak aki,

membran kalinligi ile ters orantilidir [72].

3.3.4 Permeat Basinci Etkisi

Yiksek vakum, yiiksek enerji maliyetiyle dogrudan iliskili oldugundan, permeat
basinci baska bir 6nemli ¢alisma parametresidir. Maksimum aki, teorik olarak, sifir
mutlak permeat basincinda elde edilir. Pervaporasyon prosesi i¢in itici kuvvet,
membranin besleme ve permeat tarafi arasindaki buhar basinc farki ile saglanir

[73].
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4

BIYOYAKITLAR

Kiiresel degisimin etkilerini ele almak ve ¢evre korumasini artirmak icin gerekli
degisiklikleri degerlendirecek olursak, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi
giderek daha fazla gerekli hale gelmektedir. Fosil yakit kaynaklarinin titkenmesi ve
emisyonlari, alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin bulunmasi konusunda
arastirmalarin yapilmasini tesvik etmistir. Biyokiitle, kati, sivi ve gaz biyoyakit
lretimi icin potansiyel bir yenilenebilir kaynak teskil etmektedir. Biyokiitlenin
genis capta mevcut olmasi ve enerji tedarik sisteminde temiz, kullanish ve kolay
kullanilan elektrik ve sivi yakitlar gibi modern enerji kaynagi iiretme potansiyeline
sahip olmasi, biyokiitle enerjisine son yillarda olan ilgiyi diinya ¢apinda arttirmistir
[74].

Biyoyakitlar kisa vadeli karbon dongiisii icinde tretildikleri icin daha diistiik
karbon emisyonlarina sahiptir ve fosil yakitlarin yakilmasindan farkh olarak,

biyoyakitlarin yanmasi karbon nétr olma potansiyeline sahiptir [75].

Biyoyakit lretimi gilinimiizde siirdiiriilebilir bir ekonominin gelistirilmesindeki
temel yaklasimlardan biridir [65]. Biyoyakitlar agirhikli olarak biyolojik
materyallerden, c¢ogunlukla bitkilerden, hayvanlardan, atiklardan ve
mikroorganizmalardan elde edilir [76]. Tasima, depolama ve yiiksek enerji
yogunlugu acisindan ve mevcut kazanlarda, motorlarda veya tiirbinlerde
kullanilabilmesi ac¢isindan kati ve gaz yakitlarla kiyaslandiginda sivi biyoyakitlar

daha avantajlidir [77].

Birincil ve ikincil yakitlar olarak siniflandirilan biyoyakitlardan; ¢ogunlukla yakit
odunu, odun yongalari, peletler ve genellikle 1sitma, pisirme veya elektrik amagh
islenmemis bir goriinim i¢in kullanilan organik malzemeler birincil
biyoyakitlardir. Ulasim ve endiistriyel amaglarla yaygin olarak kullanilan sivi
biyoyakitlar ise ikincil biyoyakit sinifin1 olusturur [78]. Biyoyakitlar ayrica
biyoyakit tretimi icin kullanilan hammadde kaynagina goére farkh sekilde
siniflandirilirlar. Birinci nesil biyoyakitlar misir, seker kamisi, kolza tohumu vb.
gibi gida irinlerinden {retilir. Gida bitkilerinden elde edilen nisasta veya

sekerlerin fermantasyonu ile biyoetanol veya biyobiitanol iliretiminde ve yag
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bitkilerinin transesterifikasyonu ile biyodizel iiretiminde s6z konusudur. Ikinci

nesil biyoyakitlar, lignoseliilozik biyokiitle gibi gida disi1 bitkilerden tiretilir.

Mikroalglerden elde edilen biyoetanol, biyodizel ve biyohidrojen ise tli¢lincii nesil

biyoyakitlar olarak karsimiza ¢ikmaktadir [79].

Tablo 4.1 Yakit 6zelliklerinin karsilastirilmasi [70]

Parametre Petrol Dizel Metanol Etanol n-Biitanol
Enerji Yogunlugu, 32 39-46 16 19,6 27-29,2
[M] L]
Buhar basinci, 0,7-207 <0,07 12.8 7,58 0,53
(20°C) [kPa]
Motor Oktan Sayisi 81-89 ) 97-104 102 78
Kaynar?% }\IoktaSI 27-225 180-343 64.5-65 78-78,4 117-118
Donma Noktas <-60 40/-99 | -97/-97,6 |-114/-1145|-89,3/-89,5
[oC]
Hava-yakit hiz1 14,6 } 6,5 9,0 11,2
Yogunluk, (20°C) | 4 (g 0,829 0,787 0,785 0,810
[gm L]

4.1 Siv1Yakitlar

41.1 Biyoetanol

Biyoetanol (etil alkol, CH3-CH2-OH) birka¢ farklh biyokiitle hammadde ve
donlsim teknolojilerinden {iretilebilen c¢ekici bir alternatif sivi biyoyakittir.
Yenilenebilir bir biyo-tabanli kaynaktir ve oksijenlenir, bdylece sikistirma

ateslemeli motorlarda partikiil emisyonlarini azaltma potansiyeli saglar [81].
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Karbon notr biyoyakit gorevi goren lignoseliilozik biyokiitleden {iretilen
biyoetanoliin diisiik kaynama noktasi, daha yiliksek buharlasma 1sis1 ve ytliksek
oktan sayisi ile karsilastirilabilir enerji icerigi bulunmasi avantajlar1 arasindadir

[82].

Lignoseliilozik biyokiitleden biyoetanol liretimi, li¢ ana linite islemini igerir: 6n
islem, enzimatik sakrifikasyon ve fermantasyon. Baslica sinirlamalardan biri olan
islem maliyetinin yliksek olusu bu prosesi ekonomik olarak uygulanabilir olmasini

engellemektedir [80].

4.1.2 Biyometanol

Yiksek oktan sayisi nedeniyle alternatif bir enerji kaynag: olarak kabul edilen
biyometanol, diisiik yanicilik, yiiksek performans ve dusik emisyon gibi
avantajlara sahiptir. Metanol yakit hiicresiyle calisan araglarda kullanilabilir,
cunkii buhar varhiginda CO2 ve suya tamamen ayrisir. %85 metanol ve %5 benzinin
bir karisimi olan M85, mevcut araglarda 6nemli teknik degisiklikler yapilmadan
kullanilabilir. Biyometanol gazlastirma veya piroliz ile tretilebilir. Gazlastirma
pirolizden daha fazla miktarda biyometanol iiretir. Nakagawa ve dig. [83], saman
otlari, agaglar ve ekin kalintilarindan metanol liretimini rapor etmislerdir. Taranan
farkli biyokiitleler arasinda %55 sonug ile en yiiksek metanol verimi piring

kepeginde gozlenmistir [80].

4,1.3 Biyodizel

Biyodizel bitkisel veya hayvansal yaglardan elde edilen uzun zincirli yag asitlerinin
mono-alkil esterlerinden olusan bir yakittir [84]. Biyodizel; yenilenebilir ve
biyobozunur olmasi, sera gazi emisyonlarinin daha diisiik olmasi, az veya hic stlfiir
icermemesi, tiim oranlarda petrodizel ile karisabilir olmasi, motor modifikasyonu
gerektirmemesi, diisiik hidrokarbonlar, karbonmonoksit (CO) ve partikiil
emisyonlari, yaglayic1 gérevi gérmesi, tarimsal ve ¢evresel faydalarinin olmasi gibi
cesitli avantajlara sahiptir. 0 ile -5 °C arasinda yiiksek donma noktasina sahip
olmasi, filtre tikanikligina neden olmasy; petrodizelden daha diisiik enerji
kapasitesine sahip olmas1 ve biyolojik olarak pargalanabilir olmas1 nedeniyle

depolama problemlerine yol agmasi bazi dezavantajlarindandir [85].
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4.1.4 Biyobiitanol

Biitanol, mikrobiyal ABE fermantasyonu ile yenilenebilir kaynaklardan elde edilen
kimyasal ve potansiyel bir biyoyakittir [86]. Enerji iceriginin daha yiiksek,
karistirma yeteneginin daha iyi olmasi ve modifiye edilmeksizin geleneksel
yanmali motorlarda kullanilabilmesi gibi etanolii geride birakan cesitli avantajlara

sahiptir [87].

Anaerobik fermantasyon ile biitanol tiretimi, bu organik ¢oziiciiyii elde etmek i¢in

en eski endiistriyel yontemlerden biridir [88].

Biitanol, 1-biitanol (n-biitanol), 2-biitanol (sec-biitanol), izo-biitanol ve tert-
biitanol olmak tlizere dort izomere sahiptir. Biitanol izomerlerinin molekil yapilari

ve uygulama alanlar1 Tablo 4.2’ de verilmektedir.

Tablo 4.2 Biitanol izomerlerinin molekiiler yapisi ve uygulama alanlari [89]

Biitanol izomerleri Molekiil Yapilar Uygulama Alanlarn
1-Biitanol Cozizi, plastiklestirici, kimyasal ara madde,
CH3CH,CH,CH>0H
(n-biitanol) kozmetikler, benzin katki maddesi
sec-Biitanol Cozictler, kimyasal ara madde, endiistriyel
CH3CH(OH)CH2CH3
(2-biitanol) temizleyiciler, parfiimler veya yapay tatlar

Cozlcl, etanol icin denatiiran, endiistriyel
tert-Biitanol (CH3)3COH temizleyiciler, benzin katki maddesi,

kimyasal ara madde

Coziicii ve katki maddesi, benzin katki
Izobiitanol (CH3)2CCH,0H maddesi, endiistriyel temizleyiciler,
miirekkep katki maddesi

Bircok endiistride biitanol izomerlerinin artan kullanimi ve iiretimi énemli bir
arastirma alani olarak biitanollerin hem sulu hem de organik karisimlardan geri
kazanimin1 vurgulamaya devam etmektedir. Literatiire goére hidrofobik

membranlar kullanilarak biitanollerin zenginlestirilmesi mimkiindiir.
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Tablo 4.3 Biitanol izomerlerinin bazi ilgili fizikokimyasal sabitleri [90]

Coziintirliik 20 °C’de Buhar
) Kaynama Noktasi
Biitanol Izomerleri “0) Parametresi Basinc1 (X102 Pa
(o]
Jsp (MPal/2) (mbar))
1-Biitanol
(s-biitanol) 117,7 23,1 5,7
sec-Biitanol
(2-biitanol) 99,5 22,1 15,9
tert-Bitanol 82,5 21,7 40,7
[zobiitanol 107,9 22,7 12,0
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5

MEMBRANLARDA KULLANILAN DOLGU
MADDELERI

Genel olarak, MMM 'lar iki tipik malzeme kullanilarak iiretilebilir; siirekli faz olarak
polimer ve dagimis faz olarak inorganik malzeme. Hazirlanan MMM’lardan
optimum performans elde edilebilmesi i¢cin bu malzemelerin uyumlu olacak
sekilde belirlenmesi gerekir. Zeolit, karbon molekiiler elek, silika ve metal oksit
gibi MMM'lan gelistirmek icin ¢esitli geleneksel inorganik malzemeler

kullanilmistir [91].

Basarili karisik matris membranlarin hazirlanabilmesi icin temel faktor, inorganik
dolgu maddelerinin secimine baghdir. Bu yaklasimla polimerlere istenen mekanik
ozellikleri kazandirmak icin zeolitler, karbon molekiiler elekler, nanotiipler, nano
boyutlu partikiller gibi dolgu maddeleri kullanilmaktadir. Polimer matrisi ile
dolgu partikiilleri arasindaki etkilesim MMM'nin hazirlanmasinda bazi zorluklar
olusturur. Polimer zincirleri dolgu partikiilleri ile etkilesime girmezse dolgu ve
polimer araylizlerinde istenmeyen bosluklar olusabilir ve bu da membran
performansinda azalmaya neden olur. Polimer ve dolgu maddesi arasinda iyi bir
araylzey etkilesimi saglayabilmek i¢in dolgu maddeleri degistirilebilir veya dolgu
maddesi modifiye edilerek yiliksek performanshi MMM elde edilebilmesi

miimkiindiir [92].

Dolgu maddelerinin boyut, sekil, gozeneklilik dogas1 gibi 6zellikleri karisik matris
membranlardaki bosluk kusurlarinin olusumunu etkin bir bicimde azaltarak ayni

zamanda dolgu ve polimer arasindaki arayiizey etkilesimini onarir [93].
5.1 Metal Organik Cerceveler (MOFs)

MOFIlar, uygun gozenek boyutu, yliksek ylizey alani, yliksek adsorpsiyon kapasitesi
ve daha miikemmel kimyasal ve termal 6zellikler gibi tistlin 6zelliklerinden dolay1
iyi bir dolgu gorevi gortr. Sahip olduklar1 organik kisim, iki faz arasindaki islatma
ozelliklerini gelistirir ve ayrica polimer matrisi ile etkilesimini gii¢lendirir. Ayrica
MOFlar, yapiy1 yonlendiren ajanlar, kalsinasyon adimi vs. gerektirmeyen daha az

enerjiyle, uygulamalarin ¢cogunda zeolitleri geride birakir [93]. Polimer matrisi ve
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dolgu maddesi arasindaki uyumluluk acisindan zeolitlere gore avantajli
konumdadirlar. Aslinda, zeolitlerde ortak olan kristalligi ve dokusal 6zellikleri
paylasmanin yani sira MOFlar, uygun organik ligandin se¢ilmesiyle bosluklarinin
boyutunu, seklini ve kimyasal fonksiyonelligini belirlemenin miimkiin olmasi
anlaminda c¢ok yonlii malzemelerdir. MOFlar, gaz depolama, ila¢ dagitimi,
membranlarla gaz ayirma, enantioselektif ayirmalar, sensorler ve heterojen

katalizde uygulama i¢in biiytlik bir potansiyele sahiptir [94].
5.2 Silika

Silika, MMM'in gelisimi boyunca ilgi géren énemli inorganik bir dolgu maddesidir.
Silisyum oksit (silika, Si02), termal kararlilig1 ve birka¢ nanometreye kadar degisen
gozenek boyutlarinin kontrol edilebilirligi ile biiyiik avantajlar saglar. Silika
1000°C'ye kadar amorf bir yapi olarak kalir ve diger metal oksit tiirlerine gore
oldukca esnektir. TiO2 ve ZrOz gibi metal oksitlerin ¢ogu graniiler yapilar gosterir
ve 400-600°C'de kristallesir, bu da faz degisimi sirasinda gozenek boyutlarini

genisletir [95].

Ying ve dig. (2018), membranin termal stabilitesinin, mekanik mukavemetinin, su
tutma kapasitesinin ve proton iletkenliginin membran matrisine silikanin dahil

edilmesiyle gelistigini bildirmislerdir [96].
5.3 Zeolitler

Partikiil buiytikligi, sekli, dokusal 6zellikleri ve kimyasal bilesimi gibi durumlari
degerlendirildiginde nanogozeneklere sahip ¢ok yonli dolgu maddelerinden biri
olarak karsimiza c¢cikmaktadir. Kataliz, iyon degisimi ve adsorpsiyonda genis

uygulama alanlar1 bulan zeolitlerin ilk sentezi 1940’larda gerceklesmistir.

Genellikle 0,3-1,3 nm araliginda molekiiler boyutlu goézeneklere sahip olan
zeolitler miikemmel termal, mekanik ve kimyasal stabiliteye sahip olduklar: i¢in
ideal membran malzemesi olarak kabul gormektedir [97]. Cheng ve ark. (2020),
biitanol-su c¢ozeltisinden biitanoliin pervaporasyon ile ayrimi i¢in zeolit dolgulu
polidimetilsiloksan (PDMS) karisik matris membranlari (MMM) gelistirmisler ve
beslemedeki biitanol konsantrasyonu ve sicakligin etkilerini incelemislerdir.
Beslemedeki biitanol konsantrasyonunun ve besleme sicakliginin artmasi,

membran kalinliginin azalmasi gibi faktorler akiyr artirmistir. Biitanol ayirma
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faktori ise sicakligin artmasiyla artmistir. 47°C'de, %40 zeolit dolgulu MMM 'lar ile

en yliksek ayirma faktori olarak 77 sonucunu elde etmislerdir [21].
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6

DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

e RTV 615 cift komponentli elastomer, Ravago Petrokimya

e KH550 ile kaplanmis SiO2 (18-35 nm), Nanografi Nano Technology
e Kloroform, Merck

e Etanol, Merck

e Biitanol, Merck

e izopropil alkol, Merck
6.2 Membran Hazirlanmasi

Nanomalzeme dolgulu PDMS membran hazirlama adimlar1 Sekil 2.5'de
gosterilmistir. Nanomalzeme dolgulu PDMS kompozit membranlar hazirlanirken
oncelikle PDMS(A) ile kloroform agirlikca 1:1 oraninda 10 dakika mekanik
karistiricl ile karistirtlmistir. Ardindan dolgu maddesi SiO2 10’ar dakika ara ile
diizenli periyotlarla ilave edilmistir. Tim dolgu ilave edildikten sonra PDMS(B)
agirlikca PDMS (B:A ; 1:10) olacak sekilde ilave edilerek mekanik karistirici ile
karistirlmistir. Hazirlanan ¢ozelti plakalara ince film halinde dokiilmiistiir. Olusan
hava kabarciklarini gidermek amaciyla vakum islemi uygulanmistir. 1 saat
100°C’de etiivde capraz baglanmalari saglanmistir. %5, 10 ve 15 oranlarinda
katkilama yapilarak membranlar hazirlanmistir. Kloroform, silika partikiillerinin

dagilimini arttirmak icin kullanilmistir.
6.3 Sorpsiyon Deneyleri

Diflizyon kapasitesi ve secici sorpsiyon yetenegi membran performansini
tanimlayan ana etkenlerden biridir. Bu ylizden hazirlanan membranlar kuruyken
tartilip pervaporasyon deneylerinin yapildigi 30,40 ve 50°C ¢alisma sicakliklarinda
tutularak c¢ozeltilerin igerisine yerlestirilmistir. Belirli zaman araliklariyla
membranlar filtre kagidi ile kurutularak tartilmis ve tartilan numuneler tekrar

ayni c¢ozeltilerin icerisine yerlestirilmistir. Tartimda degisikligin olmadig:
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gozlenene kadar tartim islemlerine devam edilmistir. Denge sorpsiyonuna ulasinca

% Sorpsiyon verileri asagidaki denklem ile hesaplanmistir.

S Wd
Wy

%Sorpsiyon = x100 (6.1)

Burada;
W;s= Sorpsiyon dengesine gelen membranin agirlig

W4= Kuru membran agirlig

6.4 Pervaporasyon Deneyleri

Pervaporasyon deneyleri 30, 40, 50 °C sicakliklarda, Sekil 6.1’de gosterilen

diizenek ile gerceklestirilmistir. Kullanilan diizenek;
e Membran hiicresi

e Numune toplama bélimi

e Vakum sistemi

olmak lizere 3 ana boliimden olusmaktadir.

Pervaporasyon isleminde membranlar hiicreye yerlestirilmeden 6nce deneylerin
yapilacag1 sicakliklarda ilgili saf bilesenlerde ve karisimlarda bekletilerek
sorpsiyon dengesine gelmesi saglanmistir. Sorpsiyon dengesine ulasan
membranlar membran hiicresine yerlestirilmis ve deneyin yapilacagi sicaklikta
besleme karisimi peristaltik pompa yardimi ile beslenerek membranin besleme
karisimi ile temasi saglandi. Hiicreye besleme karisiminin sirkiilasyonu ic¢in
peristaltik pompa kullanilmistir. Permeat bilesimini belirlemek icin permeat,
aralikhh olarak sivi azot tuzagindaki yikama siselerinden alinmistir. Numune
miktar;, membran alanina ve érnekleme yapilana kadar gegcen zamana bolliinerek
aki degerleri hesaplanmistir. Membran kalinlig1 100 pm olacak sekilde toplam aki
ve membran kalinligi arasindaki ters oranti géz 6niinde bulundurularak normalize
edilmistir. Ayirma faktoriinii (a) belirlemek i¢in gaz kromatografisi (GC) ile

besleme karisimi ve permeat bilesimi analiz edilmistir.
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Sekil 6.1 Pervaporasyon deney diizenegi [98]

6.5 Gaz Kromatografisi Deneyleri

Soguk tuzakta toplanan permeatlar gaz kromatografisi (GC) ile analiz edildi ve
ayirma faktori ile karakterize edilen pervaporasyon performansi belirlendi. Bu
calismada Shimadzu marka GC-9A ve termal iletkenlik dedektori (TCD), Alltech
Propak T dolgulu paslanmaz celik kolon kullanildi. Tasiyic1 gaz olarak helyum
kullanildi. Kolon sicakligi 120°C, enjektor ve dedektor sicakligi ise 140°C'ye
ayarlandi. Sekil 6.2’de gaz kromatografisine ait akis semasi goriilmektedir. Gaz
kromatografisinde sisteme enjekte edilen numune 6nce buharlastirilir ve tasiyici

gaz ile siiriiklenerek kolona verilir.
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Sekil 6.2 Gaz kromatografisi akis semasi [99]
Kolondan ayrilip gelen maddeleri algilayip, zamanin bir fonksiyonu halinde veren
kisim dedektorlerdir. Kolondan gelen maddeleri uygun sinyaller halinde algilarlar
ve integratore gonderirler. Dedektorlerin, duyarhilig: yiiksek olmali, gaz akis hizi
degisimlerinden etkilenmemelidirler. Dedektor sicakligi kolondan ¢ikan
numunenin yogunlasmasina yol agmayacak kadar yiiksek olmalidir. integratér ise
dedektor sinyallerinin zamana karsi grafigini cizerek pik verir ve pikler altindaki
alan1 hesaplar. TCD, hem gaz hem de 1sitma bobinleri igeren iki paralel boruya
sahip olarak calisir. Normalde bir tiip referans gazi tutar ve test edilecek numune
digerinden gecirilir. Bu prensibi kullanarak, bir TCD, 1sil iletkenligindeki
degisiklikleri algilar ve bunu bir referans tasiyici gaz akisiyla karsilagtirir. TCD,
organik ve inorganik tiim bilesiklerin helyumdan farkl bir termal iletkenlige sahip

olmasi sayesinde, tiim bilesiklere yanit verir [100].
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7

SONUC VE ONERILER

7.1 PDMS Membranlarinin Karakterizasyon Sonuglari

7.1.1 Fourier Donilisiimlii Kizil6tesi Spektrofotometresi (FTIR) Analizi

SiO2 nanopartikiilinde ve polimerik matriste bulunan fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi saglamak amaciyla FTIR (SHIMADZU-IRSpirit) karakterizasyonu
yapilmistir. Sekil 7.1’ de saf PDMS ve farkl silika iceriklerine sahip PDMS’nin FTIR
spektrumlar1 verilmistir. PDMS'nin -CH3 gruplarinin asimetrik germe titresimleri
2962 cm~1'deki pik ile belirtilir. Membranlarda 1008 cm-!, Si-O-Si gerdirme
titresimlerine karsilik gelir [101]. Si—CHs gruplarina 786 cm~1 ve 1258 cm-1'de
ortaya cikan keskin pikler atanmistir [102]. 458 cm'’e denk gelen tepe silika
nanopartikiillerinin Si-O-Si kisminin biikiilme titresimlerini gosterir [103]. Tim
membranlarin 400 cm~1 ile 5000 cm~! aras1 dalga boyunda ¢ok benzer piklere
sahip oldugu ve silika nanopartikiiliiniin PDMS polimerik matrisinde fiziksel olarak

harmanlandig1 goriilebilmektedir.
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Sekil 7.1 Dolgusuz PDMS, PDMS/%5Si02, PDMS/%10Si02 ve PDMS/%15Si02
Karisik Matris Membranlarinin FTIR spektrumlari
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7.1.2 Termogravimetrik (TGA) Analiz

Saf bir PDMS membraninin ve nano-silika ile dolgulanmis PDMS’lerin termal
kararliigi EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 ile azot atmosferinde 10°C/dk 1sitma
hizinda analiz edilmistir. Silika ilavesinin PDMS'nin termal stabilitesini arttirdigini
gorilmektedir. Saf PDMS yaklasik olarak 390°C'de bozunur. Saf PDMS'nin kiitle
kayb1 SiO2 nanopartikiilleri ile dolgulanmis nanokompozit membranlardan daha
fazladir. Silika partikiilleri termal enerjiyi emerek termal bozunmay: dnlediginden

bozunma sicakligini artirmaktadir [104].
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Sekil 7.2 Dolgusuz PDMS, PDMS/%5Si02, PDMS/%?10Si02 ve PDMS/%15Si02
Karisik Matris Membranlarinin sicakliga karsi bozunma grafigi

7.1.3 SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) Analizi

Hazirlanan homojen ve %15 SiO2 dolgulu PDMS membranlarin morfolojisi taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Membranlarin morfolojik 6zellikleri
SEM (ZEISS EVO MA10) ile analiz edilmistir. SEM analizinden 6nce numuneler altin
ile kaplanmistir. Elde edilen SEM goritintiileri Sekil 7.3'te gosterilmistir.
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Sekil 7.3 Membranlarin taramali elektron mikroskobu ile yapisinin gériiniimii

7.2  Sorpsiyon Sonuglari

Membranlardaki SiO:z igeriginin artmasi; saf alkollerin sorpsiyonunun azalmasina
yol actiglt gorilmektedir. Ancak sicakligin artmasiyla sorpsiyonun arttigi
saptanmistir. Calisilan alkollerin membranlardaki sorpsiyon degerleri biiyiikten
kii¢iige dogru siralandiginda éncelikle IPA>BiOH>EtOH seklinde oldugu suyun

sorpsiyonunun ise ¢ok diisiik oldugu goérilmiistiir.
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Sekil 7.4 Dolgusuz PDMS (a), PDMS/%5Si02 (b), PDMS/%10Si02 (c) ve
PDMS/%15Si02 (d) Sorpsiyon Sonuglari
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Membranlardaki SiO2 igeriginin artmasi; saf alkollerin sorpsiyonunun azalmasina
yol actigr gorilmektedir. Ancak sicakligin artmasiyla sorpsiyonun arttigi
gorilmiistiir. Cahisilan alkollerin membranlardaki sorpsiyon degerleri biiyiikten
kiigiige dogru siralandiginda 6ncelikle IPA>BiiOH>EtOH seklinde oldugu suyun

sorpsiyonunun ise ¢ok diisiik oldugu gorilmistiir.
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Sekil 7.5 Dolgusuz PDMS, RDMS/%SSiOz, PDMS/%10Si02 ve PDMS/%15Si02
membranlarinin IBE karisimindaki sorpsiyon davranislari

20 g/L (14g/L Biitanol, 4g/L IPA, 2g/L Etanol) konsantrasyona sahip IBE karisimi
sorpsiyon degerleri sicakligin artmasiyla artmistir. %5 SiO2 icerigine sahip PDMS
membranlarin toplam sorpsiyon miktarinin diger membran tiplerine kiyasla daha
fazla oldugu belirlenmistir.

7.3 Pervaporasyon Sonuglari

Dolgusuz ve %5, %10 ve %15 SiO2 dolgulu PDMS membranlar kullanilarak saf
biitanol, etanol, izopropil alkol ve su icin farkhi sicaklarda gerceklestirilen
pervaporasyon deneylerinden elde edilen sonuglar Sekil 7.6’da gosterilmistir. Sekil
7.6’dan gorulebildigi gibi, biitanol i¢cin biitiin sicakliklarda en yiiksek toplam aki
degerleri dolgusuz PDMS membranlar i¢in elde edilmistir. Bununla beraber, 30°C
sicaklikta SiO2 dolgulu PDMS nano-kompozit membranlarin saf izopropil alkol
akilarinin dolgusuz membran icin elde edilenden daha yiiksek, saf su akisinin ise

daha diisiik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.6 Dolgusuz PDMS (a), PDMS/%5Si02 (b), PDMS/%10Si02 (c) ve

Besleme IBE karisgiminin sicakhginin pervaporasyon performansi iizerindeki
etkileri Sekil 7.7’de gosterilmistir. Pervaporasyon sicakliginin artmasiyla birlikte

polimer zincir hareketliliginin artmasi nedeniyle aki degerleri tim membranlar

icin artis gostermistir.
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Sekil 7.7 IBE karisiminin pervaporasyonu i¢in dolgusuz PDMS, PDMS /%5Si0z2,
PDMS/%10SiO2 ve PDMS/%15Si02 membranlariyla elde edilen toplam aki
sonuglari
20 g/L (14g/L Biitanol, 4g/L IPA, 2g/L Etanol) konsantrasyona sahip IBE
karisiminin pervaporasyonunda membranlarin tiimiinde toplam aki degerleri
sicakligin artmasiyla artmistir. %5 SiO2 igerigine sahip PDMS membranlarin

50°C’deki aki degerleri diger PDMS membranlar icin elde edilen aki degerlerinden

daha yiiksek olarak elde edilmistir.

Dolgusuz ve %5, %10 ve %15 SiO2 dolgulu PDMS membranlar kullanilarak 30°C,
40°C ve 50°C’de gerceklestirilen pervaporasyon deneylerinde elde edilen permeat
numunelerinin analizi sonucunda elde edilen etanol, biitanol, izopropil alkol ve su

bilesenlerinin kismi aki degerleri Sekil 7.8’de verilmistir.

PDMS hidrofobik karakterde bir polimer olmasina ragmen, Sekil 7.4’teki sorpsiyon
sonuclarinda gorulebildigi gibi karisimdaki organik bilesenlerin suya gore yiiksek
sorpsiyonu dikkate alindiginda, suyun organik bilesenlerle karsilastirildiginda
daha kiigiik bir molekiil olmasi, PDMS polimerinin yiiksek zincir hareketliligi
sonucu serbest hacimlerin olusmasi ve akilarin birlesmesi nedeniyle daha ytiksek

su akis1 degerleri elde edilmistir.
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Sekil 7.8 Dolgusuz PDMS (a), PDMS/%5Si02 (b), PDMS/%10Si02 (c) ve

PDMS/%15Si02 (d) Karisik Matris Membranlarinin Kismi Aki Sonuglar:

7.4 Membran Segiciligi Sonuglari

Dolgusuz ve %5, %10 ve %15 SiO2 dolgulu PDMS membranlar kullanilarak

gerceklestirilen pervaporasyon deneylerinde elde edilen permeat numunelerinin

bilesimlerinden

gosterilmistir.

secicilik degerleri
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Sekil 7.9 30°C, 40°C ve 50°C’de farkli tip membranlarin Biitanol/su (a) ve
organik/su (b) secicilikleri
%10 SiO2 dolgulu PDMS membran i¢in 30°C sicaklikta organik bilesenlerin suya
kars1 en yliksek secicilik degeri elde edilirken, biitanol icin en yliksek secicilik

degeri %15 dolgulu membranlar i¢in 40°C'de elde edilmistir.

Pervaporasyon yontemi, organik-organik sivi karisimlarinin ayrilmasi, organik-su
karisimlarindan organiklerin geri kazanilmasi ve sulu organik karisimlarin
gozeneksiz (yogun) membranlarla saflastirilmasi icin kullanilmaktadir. Ayrilmak
istenen bilesen icin dusik besleme konsantrasyonlarinin oldugu organik geri
kazanim islemlerinde hidrofobik PDMS polimeri ve SiO2 gibi katki maddeleri ile
ayirma performansi iyilestirilmeye calisiimaktadir. Polidimetilsiloksan, sensorler
ve kaplamalardan membranlara ve biyomedikal sistemlere kadar miihendislik
uygulamalarinda en yaygin kullanilan malzemelerden biridir. PDMS esnek bir
yapiya sahip oldugundan diisiik mekanik o6zelliklere sahiptir [105]. PDMS'nin
yapisal ozelliklerini gelistirmek i¢in, agirlik¢ca %5, %10 ve %15 nano boyutlu SiO2
eklenerek ¢ozelti dokim yontemiyle nanokompozit PDMS membranlar
hazirlanmistir. Hazirlanan membranlarin pervaporasyon performansit 20g/L
konsantrasyonda etanol, btitanol ve izopropil alkol igeren sulu besleme karisimi
kullanilarak 30, 40 ve 50°C sicakliklarda incelenmistir. %5 SiO2 icerigine sahip
PDMS membranlarin 50°C’deki saf bilesen aki degerleri diger PDMS membranlar
icin elde edilen aki degerlerinden daha yiiksek oldugu, 30°C sicaklikta ise
nanokompozit PDMS membranlarin saf izopropil alkol akilarinin dolgusuz

membran icin elde edilenden daha yiiksek, saf su akisinin ise daha diisiik oldugu
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belirlenmistir. Ayrica, %10 SiO2 dolgulu PDMS membran igin 30°C sicaklikta
organik bilesenlerin suya karsi en yiiksek secicilik degeri elde edilirken, biitanol
icin en yiiksek secicilik degeri %15 dolgulu membranlar icin 40°C'de elde
edilmistir. Kullanilan polimer tipi, kullanilan dolgu tipi ve miktarina bagh olarak
sicakhigin artisiyla toplam akidaki artisa ragmen, akilarin birlesmesi ve
plastiklestirme etkisinin kombinasyonu nedeniyle secicilik azalmaktadir. Bu etki,
polimer zincirlerinin artan segmental hareketlerinden ve bu hareketlerin
molekiillerin gecisi icin daha fazla serbest hacim olusturmasindan
kaynaklanmaktadir [106]. Bununla beraber, nanomalzeme katkisiyla, ozellikle
diisiik sicakliklarda, dolgusuz PDMS membranla karsilastirildiginda daha yiiksek
secicilik degerleri elde edilmistir. Sonug olarak, IBE karisimin pervaporasyonla
ayrilmasinda nanoboyutlu SiO2 dolgulu PDMS membranin kullaniminin umut

verici oldugu diisiiniilmektedir.

46



KAYNAKCA

[10]

[11]

[12]

T. C. Ezeji, S. Liu ve N. Qureshi, «Mixed Sugar Fermentation by Clostridia and
Metabolic Engineering for Butanol Production,» %1 icinde Biorefineries,
Elsevier, 2014, pp. 191-204.

M. Issaoui ve L. Limousy, «Low-cost ceramic membranes: Synthesis,
classifications, and applications,» Comptes Rendus Chimie, cilt 22, no. 2-3,
pp. 175-187,2019.

P. Goh, A. Ismail, S. Sanip, B. Ng ve M. Aziz, «<Recent advances of inorganic
fillers in mixed matrix membrane for gas separation,» Separation and
Purification Technology, cilt 81, no. 3, pp. 243-264, 2011.

F. Lipnizki, R. Field ve P.-K. Ten, «Pervaporation-based hybrid process: a
review of process design, applications and economics,» Journal of Membrane
Science, cilt 153, no. 2, pp. 183-210, 1999.

X. Liu, Y. Lij, Y. Liu, G. Zhu, J. Liu ve W. Yang, «Capillary supported ultrathin
homogeneous silicalite-poly(dimethylsiloxane) nanocomposite membrane
for bio-butanol recovery,» Journal of Membrane Science, cilt 369, p. 228-232,
2011.

G. Liu, D. Hou, F. Xiangli, W. Wei ve W. Jin, «Pervaporation Separation of
Butanol-Water Mixtures Using Polydimethylsiloxane/Ceramic Composite
Membrane,» Chinese Journal of Chemical Engineering, cilt 19, no. 1, pp. 40-
44,2011.

S. Li, F. Qin, P. Qin, M. N. Karim ve T. Tan, «Preparation of PDMS membrane
using water as solvent for pervaporation separation of butanol-water
mixture,» Green Chemistry, cilt 15, no. 8, pp. 2180-2190, 2013.

X. Wang, J. Chen, M. Fang, T. Wang, L. Yu ve ]. Li, «ZIF-7/PDMS mixed matrix
membranes for pervaporation recovery of butanol from aqueous solution,»
Separation and Purification Technology, cilt 163, pp. 39-47, 2016.

H. Azimi, F. H. Tezel ve ]. Thibault, «Effect of embedded activated carbon
nanoparticles on the performance of polydimethylsiloxane (PDMS)
membrane for pervaporation separation of butanol,» Journal of Chemical
Technology and Biotechnology, cilt 92, no. 12, pp. 2901-2911, 2017.

Y. Bai, L. Dong, C. Zhang, J. Gu, Y. Sun, L. Zhang ve H. Chen, «ZIF-8 Filled
Polydimethylsiloxane Membranes for Pervaporative Separation of n-Butanol
from Aqueous Solution,» Separation Science and Technology, cilt 48, no. 17,
pp. 2531-2539, 2013.

C. Xue, G.-Q. Du, J.-X. Sun, F.-W. Bai, S.-T. Yang, J.-G. Ren ve L.-]. Chen, «A
carbon nanotube filled polydimethylsiloxane hybrid membrane for enhanced
butanol recovery. A carbon nanotube filled polydimethylsiloxane hybrid
membrane for enhanced butanol recovery,» Scientific Reports, cilt 4, no. 1,
pp- 1-7,2014.

W. Liuy, S. L. Ji, H. X. Guo, J. Gao ve Z. P. Qin, «In situ cross-linked-PDMS/BPPO
membrane for the recovery of butanol by pervaporation,» Journal of Applied
Polymer Science, cilt 131, no. 6, pp. 40004(1-9), 2014.

47



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]
[24]

[25]

C.Y. Lau, H. Yin, M. Rozowski, C. Howard, Y. Xu, T. Lai, M. E. Dose, R. P. Lively
ve M. L. Lind, «Free-standing ZIF-71/PDMS nanocomposite membranes for
the recovery of ethanol and 1butanol from water through pervaporation,»
Journal of Membrane Science, cilt 529, pp. 286-292, 2017.

S.-Y. Li, R. Srivastava ve R. S. Parnas, «Separation of 1-butanol by
pervaporation using a novel tri-layer PDMS composite membrane,» Journal
of Membrane Science, cilt 363, p. 287-294, 2010.

P.-Y. Zheng, X.-Q. Li, ].-K. Wu, N.-X. Wang, J. Li ve Q.-F. An, «kEnhanced butanol
selectivity of pervaporation membrane with fluorinated monolayer on

polydimethylsiloxane surface,» Journal of Membrane Science, cilt 548, pp.
215-222,2018.

C. Xue, D. Yang, G. Du, L. Chen, ]. Ren ve F. Bai, «Evaluation of hydrophobic
micro-zeolite-mixed matrix membrane and integrated with acetone-
butanol-ethanol fermentation for enhanced butanol production,»
Biotechnology for Biofuels, cilt 105, no. 8, pp. 1-9, 2015.

S. Li, Z. Chen, Y. Yang, Z. Si, P. Li, P. Qin ve T. Tan, «Improving the
pervaporation performance of PDMS membranes for n-butanol by

incorporating silane-modified ZIF-8 particles,» Separation and Purification
Technology; cilt 215, pp. 163-172, 2019.

H. Fan, Q. Shi, H. Yan, S. Ji, ]. Dong ve G. Zhang, «Simultaneous Spray Self-
Assembly of Highly Loaded ZIF-8-PDMS Nanohybrid Membranes Exhibiting
Exceptionally High Biobutanol-Permselective Pervaporation,» Angewandte
Chemie, cilt 126, no. 22, p. 5684-5688, 2014.

G. Liu, W. Wei, H. Wu, X. Dong, M. Jiang ve W. Jin, «Pervaporation
performance of PDMS/ceramic composite membrane in acetonebutanol
ethanol (ABE) fermentation-PV coupled process,» Journal of Membrane
Science, cilt 373, no. 1-2, pp. 121-129, 2011.

J. Huang ve M. Meagher, «Pervaporative recovery of n-butanol from aqueous
solutions and ABE fermentation broth using thin-film silicalite-filled silicone
composite membranes,» Journal of Membrane Science, cilt 192, no. 1-2, pp.
231-242,2001.

C. Cheng, F. Liu, H. K. Yang, K. Xiao, C. Xue ve S.-T. Yang, «High-Performance
n-Butanol Recovery from Aqueous Solution by Pervaporation with a PDMS
Mixed Matrix Membrane Filled with Zeolite,» [ndustrial&Engineering
Chemistry Research, cilt 59, pp. 7777-7786, 2020.

Z. Dong, G. Liu, S. Liu, Z. Liu ve W. Jin, «High performance ceramic hollow
fiber supported PDMS composite pervaporation membrane for bio-butanol
recovery,» Journal of Membrane Science, cilt 450, no. 15, pp. 38-47, 2014.

[. Pinnau, «Membrane Preparation,» %1 icinde Membrane Separations,
Menlo Park, CA, USA, 2000, pp. 1755-1764.

A. Javaid, «Membranes for solubility-based gas separation applications,»
Chemical Engineering Journal, cilt 112, no. 1-3, pp. 219-226, 2005.

M. Buonomenna, S. Choi, F. Galiano, E. Drioli, A. Basile ve F. Gallucci, %1
icinde Membranes for Membrane Reactors, Preparation, Optimization and
Selection (1st ed.), UK, Wiley, 2011, pp. 475-490.

S. Mohammadi, T. Kaghazchi ve A. Kargari, «<A model for metal ion

48



[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]
[39]

[40]

pertraction through supported liquid membranes,» Desalination, cilt 219, no.
1-3, pp. 324-334, 2008.

ISO Nanotechnologies, «Model Taxonomic Framework for Use in Developing
Vocabulariese-Core Concepts,» %1 icinde /nternational Organisation for
Standardisation (150), Geneva, 2010b.

A. Abe, K. Dusek ve S. Kobayashi, Inorganic Polymeric Nanocomposites and
Membranes, Springer, 2005.

M. Bhagiyalakshmi , Y. Algaheem, V. Mari ve A. A. Alomair, «Recent Progress
of Fillers in Mixed Matrix Membranes for CO2 Separation: A Review,»
Separation and Purification Technology, cilt 188, pp. 431-450, 2017.

M. Aroon, A. Ismail, T. Matsuura ve M. Montazer, «Performance studies of
mixed matrix membranes for gas separation: A review,» Separation and
Purification Technology, cilt 75, no. 3, pp. 229-242, 2010.

H. Siddique, E. Rundquist, Y. Bhole, L. Peeva ve A. Livingston, «Mixed matrix
membranes for organic solvent nanofiltration,» Journal of Membrane
Science, cilt 452, p. 354-366, 2014.

X. Cheng, Z. Jiang, X. Cheng, H. Yang, L. Tang, G. Liu, M. Wang, H. Wu, F. Pan ve
X. Cao, «Water-selective permeation in hybrid membrane incorporating
multi-functional hollow ZIF-8 nanospheres,» Journal of Membrane Science,
cilt 555, pp. 146-156, 2018.

M. Alberto, R. Bhavsar, J. M. Luque-Alled, E. Prestat, L. Gao, P. M. Budd, A.
Vijayaraghavan, G. Szekely, P. Gorgojo ve S. M. Holmes, «Study on the
formation of thin film nanocomposite (TFN) membranes of polymers of
intrinsic microporosity and graphene-like fillers: Effect of lateral flake size

and chemical functionalization,» Journal of Membrane Science, cilt 565, pp.
390-401, 2018.

K. Mogi, Y. Hashimoto, M. Terano, M. Yoshinoa , T. Tsukahara ve T.
Yamamoto, «Correction: Nanometer-level high-accuracy molding using a
photo-curable silicone elastomer by suppressing thermal shrinkage,» RSC
Advances, cilt 5, p. 10172-10177, 2015.

T. Saleh ve V. Gupta, «kMembrane Classification and Membrane Operations,»
%1 icinde Nanomaterial and Polymer Membranes: Synthesis,
Characterization, and Applications, Elsevier, 2016, pp. 55-82.

F. Gallucci, A. Basile ve F. Hai, «Introduction - A review of membrane
reactors,» %1 icinde Membranes for membrane reactors: preparation,
optimization and selection, Wiley, UK, John Wiley & sons., 2011, pp. 1-61.

«Thermopedia,» [Cevrimici]. Available:

http://www.thermopedia.com/content/948. [%1 tarihinde erisilmistir01 12
2019].

S. Judd ve B. Jefferson, Membranes for industrial wastewater recovery and
re-use, UK: Elsevier, 2003.

K. Scott ve R. Hughes, Industrial Membrane Separation Technology,
Glasgow,UK: Blackie academic&Professional, 1996.

B. Van der Bruggen, «Microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration, reverse
osmosis, and forward osmosis,» Fundamental Modelling of Membrane
Systems, pp. 25-70, 2018.

49



[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]
[54]

[55]

[56]

[57]

M. Bilad, H. Arafat ve 1. Vankelecom, «Membrane technology in microalgae
cultivation and harvesting: a review,» Biotechnology Advances, cilt 32, no. 7,
p. 1283-1300, 2014.

B. Girard ve L. Fukumoto, «Membrane processing of fruit juices and
beverages: a review.,» Critical Reviews in Food Science and Nutrition, cilt 40,
no. 2, pp- 91-157, 2000.

B. Ennis, C. T. Marshall, I. S. Maddox ve A. H. ]. Paterson, «Continuous product
recovery by in-situ gas stripping/condensation during solvent production
from whey permeate using Clostridium acetobutylicum,» Biotechnology
Letters, cilt 8, p. 725-30, 1986.

N. Qureshi, «Integrated Processes for Product Recovery,» %1 icinde
Biorefineries, Elsevier, 2014, p. 101-118.

J. Garcia, «Pervaporation: Process, Materials and Applications,» %1 icinde
Analytical Chemistry and Microchemistry, Nova Science Publishers, 2019.

E. Drioli ve L. Giorno, %1 icinde Membrane operations: innovative
separations and transformations, Weinheim, Wiley-VCH, 2009, p. 30.

M. Gnus, G. Dudek ve R. Turczyn, «The influence of filler type on the
separation properties of mixed-matrix membranes,» Chemical Papers, cilt 5,
no. 72, pp. 1095-1105, 2017.

F. Tasselli, kMembrane Preparation Techniques,» %1 icinde Encyclopedia ot
Membranes, 2014, pp. 1-3.

B. Smitha, D. Suhanya, S. Sridhar ve M. Ramakrishna, «Separation of organic-
organic mixtures by pervaporation—a review,» Journal of Membrane
Science, cilt 241, no. 1, pp. 1-21, 2004.

J. Wijmans ve R. Baker, «The solution-diffusion model: a review,» Journal ot
Membrane Science, cilt 107, no. 1-2, pp. 1-21, 1995.

D. Panek ve K. Konieczny, «Preparation and applying the membranes with
carbon black to pervaporation of toluene from the diluted aqueous
solutions,» Separation and Purification Technology, cilt 57, p. 507-512, 2007.

L. Kahlenberg, «On the Nature of the Process of Osmosis and Osmotic
Pressure with Observations Concerning Dialysis,» The Journal of Physical
Chemistry, cilt 10, pp. 141-209, 1906.

P. A. Kober, «Pervaporation, Perstillation and Percrystallization,» Journal ot
the American Chemical Society, cilt 95, no. 5, pp. 944-948, 1917.

S. P. Chopade ve S. M. Mahajani, «Pervaporation: Membrane Separations,»
%1 icinde Encyclopedia of Separation Science, 2000, pp. 3636-3641.

P. D. Chapman, T. Oliveira, A. G. Livingston ve K. Lia, «Membranes for the
dehydration of solvents by pervaporation,» Journal of Membrane Science, cilt
318, no. 1-2, pp. 5-37, 2008.

S. . Semenova, H. Ohya ve K. Soontarapa, «Hydrophilic membranes for
pervaporation: An analytical review,» Desalination, cilt 110, no. 3, pp. 251-
286, 1997.

B. Bolto, M. Hoang ve Z. Xie, «A review of membrane selection for the
dehydration of aqueous ethanol by pervaporation,» Chemical Engineering
and Processing: Process Intensification, cilt 50, no. 3, pp. 227-235, 2011.

50



[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

L. Y. Jiang, Y. Wang, T.-S. Chung, X. Y. Qiao ve ].-Y. Lai, «Polyimides
membranes for pervaporation and biofuels separation,» Progress in Polymer
Science, cilt 3, no. 11, pp. 1135-1160, 2009.

F. Lipnizki, S. Hausmanns, P.-K. Ten, R. W. Field ve G. Laufenberg,
«Organophilic pervaporation: prospects and performance,» Chemical
Engineering Journal, cilt 73, no. 2, pp. 113-129, 1999.

C. Chen, Z. Xiao, K. Deng, W. Li, H. Cui ve ]. Zhang, «Pervaporation of High
Boiling Point Organic Compounds with Composite PDMS Membrane,»
Separation Science and Technology, cilt 48, no. 8, pp. 1252-1260, 2013.

S. Bhat, N. Mallika ve T. Aminabhavi, «Microporous alumino-phosphate
(AlIPO4-5) molecular sieve-loaded novel sodium alginate composite
membranes for pervaporation dehydration of aqueous-organic mixtures
near their azeotropic compositions,» Journal of Membrane Science, cilt 282,
no. 1-2, pp. 473-483, 2006.

H. Zhou, Y. Sy, X. Chen ve Y. Wan, «Separation of acetone, butanol and ethanol
(ABE) from dilute aqueous solutions by silicalite-1/PDMS hybrid
pervaporation membranes,» Separation and Purification Technology, cilt 79,
no. 3, pp. 375-384, 2011.

B. Adnadjevic, J. Jovanovi¢ ve S. Gajinov, «Effect of different physicochemical
properties of hydrophobic zeolites on the pervaporation properties of PDMS-
membranes,» Journal of Membrane Science, cilt 136, no. 1-2, pp. 173-179,
1997.

V. Pangarkar ve S. Ray, «Pervaporation: Theory, Practice, and Applications in
the Chemical and Allied Industries,» %1 icinde Handbook of Membrane
Separations, 2015, p. 181-214.

J. Zhao ve W. ]Jin, «Manipulation of confined structure in alcohol-
permselective pervaporation membranes,» Chinese Journal of Chemical
Engineering, cilt 25, pp. 1616-1626, 2017.

A. Kujawska, J. Kujawski, M. Bryjak ve W. Kujawski, «ABE fermentation
products recovery methods—A review,» Renewable and Sustainable Energy
Reviews, cilt 48, pp. 648-661, 2015.

M. K. Purkait, R. Singh, P. Mondal ve D. Haldar, «Chapter 6: Pervaporation,»
%1 icinde Thermal Induced Membrane Separation Processes, Elsevier, 2020,
pp- 99-120.

A. Gilman, L. Elkina, V. Ugrozov ve V. Volkov, «Plasma-chemical modification
of a poly(vinyltrimethylsilane) thermopervaporation membrane,» High.
Energy. Chem.,, cilt 32, p. 270-274, 1998.

A. C. M. Franken, M. H. V. Mulder ve C. A. Smolders, «Pervaporation process
using a thermal-gradient as the driving force,» Journal of Membrane Science,
cilt 53, pp. 127-141, 1990.

A. Kujawska, ]. Kujawski, M. Bryjak ve W. Kujawski, «ABE fermentation
products recovery methods—A review,» Renewable and Sustainable Energy
Reviews, cilt 48, pp. 648-661, 2015.

J. Kujawski, A. Rozicka, M. Bryjak ve W. Kujawski, «Pervaporative removal of
acetone, butanol and ethanol from binary and multicomponent aqueous
mixtures,» Separation and Purification Technology, cilt 132, pp. 422-9, 2014.

51



[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]
[85]

[86]

R. Jiraratananon, A. Chanachai, R. Huang ve D. Uttapap, «Pervaporation
dehydration of ethanol-water mixtures with chitosan/hydroxyethylcellulose
(CS/HEC) composite membranes I. Effect of operating conditions,» Journal ot
Membrane Science, cilt 195, p. 143-151, 2002.

C. K. Yeom ve K.-H. Lee, «A study on desorption resistance in pervaporation
of single component through dense membranes,» Journal of Applied Polymer
Science, cilt 63, no. 2, pp. 221-232, 1997.

Z. Xie, D. Ng, M. Hoang, T. Duong ve S. Gray, «Separation of aqueous salt
solution by pervaporation through hybrid organic-inorganic membrane:
Effect of operating conditions,» Desalination, cilt 273, no. 1, pp. 220-225,
2011.

M. Hoogwijk, A. Faaij, B. de Vries ve W. Turkenburg, «Exploration of regional
and global cost-supply curves of biomass energy from short-rotation crops
at abandoned cropland and rest land under four IPCC SRES land-use
scenarios,» Biomass and Bioenergy, cilt 33, no. 1, pp. 26-43, 2009.

L. Gomez , C. Steele-King ve S. McQueen-Mason, «Sustainable liquid biofuels
from biomass: the writing's on the walls,» New Phytologist, cilt 178, no. 3, pp.
473-485, 2008.

B. Berla, R. Saha, C. Immethun, C. Maranas, T. Moon ve H. Pakrasi, «Synthetic
biology of cyanobacteria: unique challenges and opportunities,» Front.
Microbiol, cilt 4, p. 246, 2013.

D. Vamvuka, «Bio-oil, solid and gaseous biofuels from biomass pyrolysis
processesdan overview,» International Journal of Energy Research, cilt 35,
pp. 835-862, 2011.

A. Datta, A. Hossain ve S. Roy, «An Overview on Biofuels and Their
Advantages and Disadvantages,» Asian Journal of Chemistry, cilt 31, no. 8, p.
1851-1858, 20109.

R. Sindhu, P. Binod, A. Pandey, S. Ankaram, Y. Duan ve M. Awasthi, «Biofuel
Production From Biomass: Toward Sustainable Development,» %1 icinde
Current Developments in Biotechnology and PBioengineering: Waste
Treatment Processes for Energy Generation, Elsevier, 2019, pp. 79-92.

A. Hansen, Q. Zhang ve P. Lyne, «Ethanol-diesel fuel blends—a review,»
Bioresour Technol, cilt 96, no. 3, pp. 277-285, 2005.

L. Lynd, J. Cushman, R. Nichols ve C. Wyman, «Fuel Etanol from Cellulosic
Biomass,» Science, cilt 251, pp. 1318-1323, 1991.

H. Nakagawa, T. Harada, T. Ichinose, K. Takeno, S. Matsumoto, M. Kobayashi
ve M. Sakai, «Biomethanol Production from Forage Grasses, Trees, and Crop
Residues,» JARQ, cilt 41, pp. 173-180, 2007.

G. Knothe, «Biodiesel and renewable diesel: A comparison,» Progress in
Energy and Combustion Science, cilt 36, p. 364-373, 2010.

M. Berrios ve R. L. Skelton, «Comparison of purification methods for
biodiesel,» Chemical Engineering Journal, cilt 144, p. 459-465, 2008.

N. Qureshi, B. C. Saha, R. E. Hector, S. R. Hughes ve M. A. Cotta, «Butanol
production from wheat straw by simultaneous saccharification and
fermentation using Clostridium beijerinckii: Part [—Batch fermentation,»
Biomass and Bioenergy, pp. 168-175, 2008.

52



[87]
[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

P. Diirre, «Biobutanol: An attractive biofuel,» Biotechnology Journal, pp.
1525-1534, 2007.

D. T. Jones ve D. R. Woods, «Acetone-Butanol Fermentation Revisited,»
Microbiological Reviews, pp. 484-524, 1986.

C. Jin, M. Yao, H. Liu, C. F. Lee, ve ]. Ji, «Progress in the production and
application of n-butanol as a biofuel,» Renewable and Sustainable Energy
Reviews, cilt 15, no. 8, p. 4080-4106, 2011.

W. F. Guo, T.-S. Chung ve T. Matsuura, «Pervaporation study on the
dehydration of aqueous butanol solutions: a comparison of flux vs.
permeance, separation factor vs. selectivity,» Journal of Membrane Science,
cilt 245, no. 1-2, pp. 199-210, 2004.

W. K. Setiawan ve K.-Y. Chiang, «Silica applied as mixed matrix membrane
inorganic filler for gas separation: a review,» Setiawan and Chiang
Sustainable Environment Research (2019) 29:32, cilt 29, no. 32, 2019.

R. S. Murali, M. Padaki, T. Matsuura, M. S. Abdullah ve A. F. Ismalil,
«Polyaniline in situ modified halloysite nanotubes incorporated asymmetric

mixed matrix membrane for gas separation,» Separation and Purification
Technology;, cilt 132, pp. 187-194, 2014.

M. Vinoba, M. Bhagiyalakshmi, Y. Algaheem, A. A. Alomair, A. Pérez ve M. S.
Rana, «Recent progress of fillers in mixed matris membranes for CO2

separation: A review,» Separation and Purification Technology, cilt 188, pp.
431-450, 2017.

B. Zornoza, B. Seoane, ]. M. Zamaro, C. Téllez ve ]. Coronas, «Combination of
MOFs and Zeolites for Mixed-Matrix Membranes,» ChemPhysChem, cilt 12,
no. 15, p. 2781-2785, 2011.

T. Tsuru, «Silica-Based Membranes with Molecular-Net-Sieving Properties:
Development and Applications,» JOURNAL OF CHEMICAL ENGINEERING OF
JAPAN, cilt 51, no. 9, p. 713-725, 2018.

Y. P. Ying, S. K. Kamarudin ve M. S. Masdar, «Silica-related membranes in fuel
cell applications: An overview,» International Journal of Hydrogen Energy,
cilt 43, no. 33, pp. 16068-16084, 2018.

M. Yu, R. D. Noble ve ]. L. Falconer, «Zeolite Membranes: Microstructure
Characterization and Permeation Mechanisms,» Accounts of Chemical
Research, cilt 44, no. 11, p. 1196-1206, 2011.

Y. Salt, «Iki Bilesenli Sivi Karisimlarin Pervaporasyonla Ayrilmasi,» Doktora
Tezi, YTU Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, Tiirkiye, 2002.

[Cevrimici]. Available: https://slideplayer.biz.tr/slide/9026158/. [%1
tarihinde erisilmistir25 05 2022].

[100] «Linde.com,» [Cevrimici]. Available: http://hiq.linde-

gas.com/en/analytical_methods/gas_chromatography/thermal_conductivity
_detector.html#:~:text=Thermal%Z20conductivity%20(TCD)%20is%20a,hea
ting%20c0ils%20into%20the%20gas.. [%1 tarihinde erisilmistirl8 05
2022].

[101]D. Sun, B. Li ve Z. Xu, «Pervaporation of ethanol/water mixture by

organophilic nano-silica filled PDMS composite membranes,» Desalination,
cilt 322, p. 159-166, 2013.

53



[102] G. Ozkoc, N. Hilmioglu ve F. Nigiz, «A study on the separation performance of
zeolite filled thin film composite poly(dimethyl siloxane) membrane,»
Materials and Design, cilt 88, p. 942-949, 2015.

[103]N. Sethy, Z. Arif, P. Mishra ve P. Kumar, «Synthesis of SiO2 nanoparticle from
bamboo leaf and its incorporation in PDMS membrane to enhance its
separation properties,» Journal of Polymer Engineering, cilt 39, no. 7, p. 679-
687, 2019.

[104] Q. Zhao, Q. An, C. X. Zhu, J. Qian, T. Q. Xu, Q. Zheng ve Y. H. Song, «A novel
method for fabricating polyelectrolyte complex/inorganic nanohybrid
membranes with high isopropanol dehydration performance,» Journal ot
Membrane Science, no. 345, pp. 233-241, 2009.

[105]E. Kili¢ ve Y. Salt, «Sorption Behaviour of Inorganic Material Filled-PDMS
Films in Ethanol, Butanol, Acetone and Water,» European Journal of Science
and Technology; cilt 32, pp. 897-900, 2021.

[106]Y. Salt, I. Salt ve B. Tirnakci, «Pervaporation and pervaporation-assisted
esterification processes using nanocomposite membranes,» %1 icinde
Polymer Nanocomposite Membranes for Pervaporation, Amsterdam,
Elsevier, 2020, pp. 301-327.

54



TEZDEN URETILMIS YAYINLAR

Konferans Bildirileri

1. Demet, B,, Salt, Y., Denktas, C,, ﬁzkaya, B., Preparation and Characterization of
PDMS/SiO2 Mixed Matrix Membranes for Separation of Bio-alcohols from
Fermentation Broths, 4th International Conference on Recycling and Reuse, 24-26
October 2018.

Makaleler

1. Demet, B,, Salt, Y., Denkdas, C., f)zkaya, B., “Preparation and Characterization of
PDMS/Si02 Mixed Matrix Membranes for Separation of Bioalcohols from
Fermentation Broth”, European Journal of Chemistry, Environment and
Engineering Sciences, cilt 3, sa.1,2019 (Diger Kurumlarin Hakemli Dergileri).

55



	2.1.1 Membranların Sınıflandırılması
	2.1.1.1 Morfolojilerine Göre Sınıflandırılması
	2.1.1.2 Üretiminde Kullanılan Malzemeye Göre Sınıflandırılması
	2.1.1.3 Ayırma Mekanizmasına Göre Sınıflandırılması
	 Moleküler Eleme Mekanizması
	 Çözünme-Difüzyon Mekanizması
	 Elektrokimyasal Mekanizma

	2.2.1 Mikrofiltrasyon (MF)
	2.2.2 Ultrafiltrasyon (UF)
	2.2.3 Nanofiltrasyon (NF)
	2.2.4 Ters Ozmoz (RO)
	2.2.5 Gaz Sıyırma (Gaz Taşınımı)
	2.2.6 Diyaliz
	2.2.7 Pervaporasyon
	2.3.1 Çözelti Döküm Tekniği
	2.3.2 Sinterleme
	2.3.3 Germe
	2.3.4 Track-etching (İz-aşındırma)
	2.3.5 Faz İnversiyonu
	3.2.1 Termopervaporasyon (TPV)
	3.2.2 Süpürücü Gaz Pervaporasyonu (SGPV)
	3.2.3 Vakum Pervaporasyonu (VPV)
	3.3.1 Sıcaklığın Etkisi
	3.3.2 Besleme Konsantrasyonunun Etkisi
	3.3.3 Membran Kalınlığının Etkisi
	3.3.4 Permeat Basıncı Etkisi
	Yüksek vakum, yüksek enerji maliyetiyle doğrudan ilişkili olduğundan, permeat basıncı başka bir önemli çalışma parametresidir. Maksimum akı, teorik olarak, sıfır mutlak permeat basıncında elde edilir. Pervaporasyon prosesi için itici kuvvet, membranın...
	4.1.1 Biyoetanol
	4.1.2 Biyometanol
	4.1.3 Biyodizel
	4.1.4 Biyobütanol
	7.1.1 Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektrofotometresi (FTIR) Analizi
	7.1.2 Termogravimetrik (TGA) Analiz
	7.1.3 SEM (Taramalı Elektron Mikroskobu) Analizi

