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OZET

CESITLI SENTETIK MEMBRANLARIN KARBOKSILLI ASITLERIN SULU
COZELTILERINDEN AYRILMASINDA KULLANIMININ INCELENMESI

Kimya endiistrisinde pek ¢ok biyoteknolojik iiriin iiretilmektedir. Bu iirlinlerin iiretim
asamalar1 igerisinde elde edilmeleri kadar bulunduklari fermentasyon ortamindan
uzaklastirilmalart ve saflagtirillmalari da onemli bir yer tutmaktadir. Basta gida
enddistrisi olmak iizere ilag, kozmetik, deterjan, polimer ve metal sanayilerinden tarima
kadar ¢ok farkli alanlarda hammadde ve katki maddesi olarak kullanilan karboksilli
asitler, kimya sanayiinde en ¢ok kullanilan biyoteknolojik tirlinler arasindadir.

Karboksilli asitlerin en yaygin iiretim metodlarindan biri fermentasyon yontemidir.
Dogal hammaddeler kullanilarak gerceklestirilen bu prosesin avantajlart bulunmakla
birlikte triinler ancak seyreltik sulu ¢ozeltiler olarak elde edilebilmektedir. Bu nedenle
iiretim sonrasinda {irlinlerin sulu ortamdan uzaklastirilmasina gerek duyulmaktadir.
Karboksilli asitlerin  sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmast iizerine destilasyon,
kristalizasyon ve ekstraksiyon gibi geleneksel ayirma islemleri kullanilarak yapilan
bir¢ok caligma bulunmaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda karboksilli asitlerin sulu g¢ozeltilerinden sentetik membranlar
kullanilarak ayrilmasi incelenmistir. Denemelerde ayrilacak karigim olarak formik,
asetik, propiyonik, glikolik, malik ve sitrik asitlerin sulu ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Asit
¢ozeltilerini ayirmak {izere nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO) membranlari
kullanilmistir. Denemeler 140 cm? aktif ylizey alanina sahip sentetik membranlarin
kullanilabilecegi yliksek basingli membran sisteminde gerceklestirilmistir. Denemeler
10, 20, 30 bar basinglarda farkli baslangi¢ asit konsantrasyonlart (ag. %?2.5-15)
kullamilarak 20 °C’de yaptlmistir. Bu sekilde ilk asamada tek asitli sulu ¢ozeltiler
kullanarak ayirma performansi lizerine basincin, membran tiirliniin ve asit tiiriinlin
etkileri incelenmistir. Cevap ylizey metodu yardimiyla ayirma islemine ait model
denklemler olusturulmustur. Daha sonra membran prosesinin  karboksilli asit
karisimlarint ayirmadaki etkinligini incelemek {izere, asetik asit ve propiyonik asidin
farkli oranlardaki (% 2.5-7.5, % 5-5, % 7.5-2.5) karisimlarini igeren sulu ¢ozeltilerle
deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir.

Sonug olarak bu calisma kapsaminda yapilan denemelerden; karboksilli asitlerin sulu
¢ozeltilerinden ayrilmasi igin genel olarak tek bir membran tiiriiniin 6nerilmesinin
mimkiin olmadig1 anlagilmistir. Molekiil biiyiikliikleri yiiksek olan asitlerin sudan
ayrilmasinda veya molekiil biiyiikliikleri birbirinden ¢ok farkli olan asitlerin
olusturdugu karigimlarinin ayrilmasinda sentetik membranlarin basarili bir sekilde
kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF THE USE OF VARIOUS SYNTHETIC MEMBRANES
FOR SEPARATION OF CARBOXYLIC ACIDS FROM ITS AQUEOUS
SOLUTIONS

Numerous biotechnological products are produced in chemical industry. In the
production processes, it is very important removing these products from the
fermentation broth and purification as well as obtaining. Carboxylic acids are one of the
most common used biotechnological products in chemical industry which are used as
raw material or additives in food, pharmaceutical, cosmetics, detergents, polymer, and
metal industries and in agriculture.

The most common production method of the carboxylic acids is the fermentation
method. Natural raw material used fermentation method has many advantages, however,
products can be obtained only as diluted solutions. For this reason, removing products
from aqueous solution is required after the production. There are many studies about
removing carboxylic acids from aqueous solution using conventional separation
processes such as distillation, crystallization and extraction.

Separation of carboxylic acids from aqueous solutions using synthetic membranes has
been investigated within the context of this study. Aqueous formic, acetic, propionic,
glycolic, malic, and sitric acid solutions were prepared in the experiments as mixtures to
be separated. Nanofiltration (NF) and reverse osmosis (RO) membranes were used for
the separation of acid solutions. Experiments were performed in high pressure
membrane systems which allows to use synthetic membranes with an active surface area
of 140 cm® Experiments were performed by using different initial acid concentrations
(2.5-15 % w.) at 10, 20, 30 bar and 20 °C. Thus, the effects of pressure, the type of
membrane and the type of acids were analysed on the separation performance by using
single acid solutions. Model equations were formed with the help of response surface
methodolgy (RSM). Furthermore, in order to examine the separation perforance of
membrane processes to separate the carboxylic acid mixtures, experiments were also
performed with aqueous solutions of acetic and propionic acid mixtures in different
proportion (2.5-7.5 %, 5-5 %, 7.5-2.5 %).

As a result of these studies, it has been understood that there is no way to recommend
only one membrane type for the separation of various carboxylic acids from aqueous
solutions. It has been also observed that synthetic membranes can be used successfully
for the separation of large molecule carboxylic acids from water or mixtures of acids
composed of very different molecule sizes.
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1. GIRIS

Kimya sanayiinde iiretimi hedeflenen kimyasallarin elde edilmeleri kadar bunlarin
iiretim ortamindan ayrilmalar1 ve saflastirmalar1 biiyiik bir 6nem tasimaktadir. Bunun
nedeni kimyasallarin genelinin bir¢ok yan iiriin ve safsizliklar1 da igeren karisimlar
halinde bulunmalaridir. Ayrica olusan dirlinlerin bulunduklar1 karisimlardan ayrilip
zenginlestirilmelerinin  disinda, yan {iriinlerin saflastirilmast ve atiklarin  geri

dontisiimiiniin gerceklestirilmesi de kimya sanayii i¢in 6nemli bir alandir.

Ozellikle kiiresel 1sinmanin diinya iizerine etkilerinin daha iyi anlasiimaya baslandig
giiniimiizde, atiklarin yonetimi ve c¢evreye duyarli {iretim prosesleri iizerinde
arastirmalar yapilmaktadir. Cevreye en az zarar veren prosesler tercih edilmekte ve
olusan atik karigimlart miimkiin oldugunca zararsiz hale getirildikten sonra dogaya
salinmaktadir. Ayn1 zamanda diinya genelinde cevre kirliligini azaltmaya yonelik
kararlarla kimya sanayisinin etkileri kontrol altinda tutulmaktadir. Bu durum ayirma ve

saflagtirma iglemlerinin 6neminin bir kat daha artmasina neden olmustur[1].

Kimya endiistrisinde ayirma islemlerinin en c¢ok kullanildig {iriin gruplar arasinda
yaygin kullanim alani ve yogun tiiketimleri nedeniyle karboksilli asitler sayilabilir.
Karboksilli asitler, basta gida endiistrisi olmak iizere ilag, kozmetik, deterjan, polimer
ve metal sanayilerinden tarima kadar ¢ok farkli alanlarda hammadde ve katki maddesi

olarak 6nemli bir yere sahiptir[2].

Bir¢ok endiistride kullanim alani bulan karboksilli asitler {iretim hacmi ag¢isinda da ilk
siralarda yer almaktadir. Karboksilli asitlerin tiretiminde, petrokimyasallar kullanilarak
gergeklestirilen pek ¢ok yonteme ait patentler bulunmaktadir. Petrol iirlinlerinin pahali
olmasi nedeniyle, bu kimyasallarin {iretimi ve saflastirilmasi, bilim adamlari i¢in 6nemi
artarak devam eden bir aragtirma konusu haline gelmistir. Ayrica, kimya endiistrisinin
tamami ¢evre dostu teknolojilere yonelmekte ve bu ¢alismalarin sonucunda oniimiizdeki

dénemlerde karbon ekonomisinin 6nemli bir etken olacag: diistiniilmektedir[3].



Tiim bu nedenlerden dolay:1 alternatif iiretim metotlar1 iizerinde pek c¢ok c¢alisma
yapilmistir. Bu yOntemlerin arasinda bilinen en eski tiretim sekli olan fermentasyon
prosesi On plana c¢ikmaktadir. Ancak son donemde kimya endiistrisinde de genis
kullanim alan1 bulan bu yontemin en 6nemli sikintisi, istenilen son iirliniin ancak % 10
civarinda sulu ¢ozeltilerinin elde edilebilmesidir[4]. Ayrica bazi iiretim proseslerinde

karboksilli asit igeren atiklar veya yan iirlinler olusmaktadir.

Biiyiik hacimler icerisindeki az miktarda bulunan bu kimyasallar1 ayirmak kimya
miithendisleri i¢in ¢ok Onemli bir arastirma sahasi olmustur. Karboksilli asitlerin sulu
cozeltilerinden ayrilmasi ile ilgili ekstraksiyon, adsorbsiyon, absorbsiyon, destilasyon
basta olmak iizere farkli yoOntemler kullanarak c¢ok sayida bilimsel c¢alisma

yiritilmistiir[2-10].

Karboksilli asitlerin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmast konusunda yeni ve gelismekte olan
yontemler de denenmektedir. Membranla ayirma prosesleri gelismekte olan prosesler
arasinda ¢ok Onemli bir yere sahip olup, bu konudaki calismalar oldukg¢a smirl
sayidadir [11-13]. Membran ile ayirma islemlerinin baslica avantajlar1 diisiik enerji
gerektiren, ¢evre dostu, temiz ve kolay bir proses olmasidir. Bu avantajlar1 dolayisi ile
ekstraksiyon, destilasyon ve iyon degisimi gibi geleneksel yontemlerin yerini almasi

diistiniilmektedir [14].

Membran prosesleri, Fransiz bilim adami Nollet’in 1748 yilinda osmoz olaymi kesfiyle
membranlarin kesfine dayanmaktadir. Hicbir kimysal katki ihtiyact duymaksizin yiliksek
saflikta iiriinler elde etmeyi saglayan segici gegirgen membranlar son donemde en ¢ok
arastirma yapilan konular arasinda yer almaktadir. Son 20 yil igerisinde membran
teknolojilerinde yasanan gelismeler sayesinde c¢ok sayida ticari membran
tiretilebilmektedir. Bu sayede membran prosesleri bir¢ok sanayi alaninda kullanilmaya
baslanmistir. Glinlimiizde ekonomik oluslar1 ve verimlilikleri sayesinde oncelikli tercih

edilen membran proseslerinin bazi avantajlar su sekilde gosterilebilir[15].

» Yiiksek saflikta {irlin elde etmeye imkan saglarlar

» Hicbir kimyasal ilavesi gerektirmezler



Proseslerinin tasarimlari basittir

Klasik sistemlere gore daha az enerji ihtiyaglar vardir

Ayrilacak maddelerin kimyasal yapilar1 veya bigimine etki etmezler
Kesiksiz ¢alisabilme imkan1 ve otomasyon kolaylig1 saglarlar

Potansiyel olarak daha diislik yatirim ve isletme maliyetlerine sahiptirler

YV V.V V V V

Sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmezler

Bazi 6nemli avantajlari siralanan membran proseslerinin halen gelismekte bir alan
olmast dolayisiyla bircok ayirma ve saflagtirma islemi icin uygulama esaslar
olusturulmaya c¢alisilmaktadir. Yiiksek saflikta iiretimi basarilan biyoteknolojik
tiriinlerden olan karboksilli asitlerin, seyreltik sulu ortamlarindan ayni kalitede
membran prosesleri ile ayrilip uzaklastirilmasinin kimya endiistrisine 6nemli katkilari

olacag diistiniilmektedir.

Bu nedenle calismamizda karboksilli asitlerin sulu ortamlardan ayrilmasi amaciyla
sentetik kati membran sistemlerinin kullanimi incelenmistir. Calisma kapsaminda
“Nanofiltrasyon” ve “Ters 0smoz” membranlar kullanilmistir. Karboksilli asit olarak
molekiil bilyiikliigli bakimindan en kiigiik yapiya sahip formik asit ile caligmalara
baslanmistir. Ayrica molekiil biiyiikliigliniin ve karbon sayisinin membran proseslerinde
etkisini inceleyebilmek i¢in glikolik asit, malik asit ve en son sitrik asit ¢ozeltileri ile

denemeler yapilmustir.

Fermentasyon yontemi ile karboksilli asitlerin iiretimi esnasinda arzu edilen ana {iriin
disinda diisiik molekiil agirlikli karboksilli asitler de yan iiriin olarak olusabilmektedir.
Bu asitlerin en yaygimlar1 asetik asit ve propiyonik asittir.  S6z konusu asit
karigimlariin ayrilmasi da kimya miihendisleri i¢in bagl basina bir arastirma konusu
olmustur. Calismamizda bu yan {iriin karisimlarinin membran proseslerinde ayrilmasini
inceleyebilmek i¢in asetik ve propiyonik asitten olusan karigimlarla da denemeler

yapilmustir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. MEMBRANLAR

Membranlar, basing farki, derisim (kimyasal potansiyel) farki, elektriksel potansiyel
farki ve sicaklik farkinin biri veya kombinasyonlartyla olusturulan itici kuvvetlerin
etkisi ile secici bir gekilde ayirmanin ve tasanimin gergeklestirildigi engeller olarak
tamimlanabilir[16]. Bir membran, homojen veya heterojen, simetrik ya da asimetrik

yapili, kat1 veya sivi formda, pozitif, negatif veya notr yiike sahip olabilir[17].

Dolayisi ile "membran" terimi genis bir madde ve striiktiir ¢esitliligi igermektedir ve bir
membran daha ziyade ne oldugundan cok, ne yaptig ile ilgili olarak tarih edilir. Bazi
malzemeler membran olmak {izere yapilmis olmamalarina ragmen tipik membran
ozellikleri gostermektedirler ve ger¢ekte membrandirlar. Ornek olarak koruyucu
kaplamalar veya paketleme (ambalajlama) malzemeleri gosterilebilir. membran olarak
islev goren biitiin malzemelerin karakteristik 6zelligi ortaktir. Bunlar degisik kimyasal

orneklerin gegisine ¢ok 6zel bir tarzda direng gosterirler[18,19].

Membranlar basta kimya sanayi olmak {iizere, gida, tekstil ve medikal sanayisinin de
icinde bulundugu pek ¢ok alanda teknik ve ticari uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Her gecen giin uygulama alani artmakta olan membranlasin gegmisi

250 yildan daha eskiye dayanmaktadir[20].

2.1.1. Membranlarin Tarihgesi

Membranlarin tarihgesi osmotik basincin etkisinin kesfedilmesine dayanmaktadir.
1748 yilinda Fransiz bilim adam1 Nollet, agzina hayvan derisi gerilmis bir sarap figisini
suyun icine birakmis ve suyun figiya girdigini ancak sarabin figidan disar1 ¢ikamadigini
gormiistiir. Boylece osmoz olayinin kesfi ger¢eklesmistir. Bu kesif dogal membranlarin
bulunmasi anlamina gelmistir. ilk sentetik membran 1855 yilinda Fick tarafindan

nitroseliilozdan yapilmigtir. Sonraki yillarda pek c¢ok farkli malzemeden farkh



ozelliklerde membranlarin {iretimi basarilmistir. Ancak membran yiizeyindeki bosluk
boyutuna miidahale ederek 1907 yilinda Bechold ultrafiltrasyon membranlarini

bulmustur. ilk ticari membran 1920 yilinda Almanya'da iiretilmistir [15,21].

1930 yilinda mikro géznekli membranlar ticari iiriin haline getirilmistir. 1950 yilinda,
Kaliforniya Universitesi'nden ~Sidney Loeb ve S. Sourirajan ile Florida
Universitesi’nden Charles Reid, deniz suyunu demineralize etmek amaciyla seliiloz
asetat membrani ve ters osmozu gelistirmiglerdir. Membranin oldukc¢a kalin olmasi
sebebiyle denemeler istenildigi kadar basarili olmamistir. Membran teknolojisiyle ilgili
onemli bir basar1 da Loeb ve Sourirajan’in ilk “anizotrop = asimetrik membrani,

tiretmesiyle kazanilmistir[22].

2.1.2. Membranlarm Siniflandirilmasi

Membranlar ¢ok farkli kimyasal dogaya sahip olmalari, farkli iiretim metodlar1 ile
tiretilebilmeleri ve ¢ok farkli alanlarda kullanilmalari dolayisiyla, smiflandirmalari

kolay degildir. Ancak birkag farkli yonden siniflamak gerekirse[23,24];

> Ogzelliklerine gore;
a) Dogal
b) Sentetik
» Uygulanma sekillerine gore;
a) Gaz faz ayirma
b) Gaz-sivi ayirma

C) Sivi-sivi ayirma

Membranlar yapilarina gore asagidaki gibi siniflandirilabilir [1,15]:
» Mikrogozenekli Membranlar

a) Sinterlenmis membranlar

b) Gerilmis membranlar

¢) Kapiler gozenekli membranlar

d) Faz inversiyon membranlari
» Homojen Membranlar

a) Homojen polimer membranlar



b) Homojen cam ve metal membranlar

¢) Sivi membranlar

d) Iyon degistirici membranlar

> Asimetrik Membranlar

a) Integral asimetrik membranlar

> Elektriksel Yiikli Membranlar

Tablo 2.1'de farkli agilardan smiflandirilmasi yapilan membranlarin ayirma prosesleri,

calisma prensipleri ve uygulamalar1 sunulmustur[14].

Tablo 2.1 : Bazi membran tiirlerinin ayirma prosesleri, caligma prensipleri ve uygulamalari[14].

Ayirma Prosesi Membran Tipi Itici Giig Ayirma yontemi U..yg“'?‘ma
bolgesi
0.1-10 mikrometre Gozenek cap1 ve
gbzenek capma | 0.1-1 bar | absorpsiyondan o
Mikrofiltrasyon | sahip simetrik | hidrostatik ileri gelen Steril siizme,
) N . Berraklastirma
mikro  gozenekli | basing farki eleme
membran mekanizmasi
0.1-10 nanometre
gozenek capma | 0.5-5 bar Eleme Makromolekiil
Ultrafiltrasyon | sahip asimetrik | hidrostatik mekanizmasi er ¢ozeltilerin
mikro  gozenekli | basing farki ayrilmasi
membran
) Cozeltilerden
Asimetrik deri tipi 20-100 bar Cozelti difiizyon | tuz ve
Ters osmoz hidrostatik : : .
membran basine farki mekanizmasi mirosolutelerin
¢ ayrilmasi
0.1-10 nanometre Makromolekil
; Serbest er
gbzenek capina | Konsantrasyo K . N
. : . . onveksiyon cozeltilerden
Dializ sahip simetrik | n )
. N . . | tabakasindaki tuz ve
mikro  gozenekli | dercelenmesi e . .
membran difiizyon mikrosoltelerin
ayrilmasi
Katyon ve anyon | Elektiriksel Taneciklerin I}'c;(;r;ﬁlerin
Elektrodializ degisim potansiyel elektriksel yiikii ¢
. tuzlardan
membranlari derecelenmesi | ve boyutu
ayrilmasi
Hidrostatik
. e 1 Gaz
Homojen ve | basing,konsan | Coziiniirlik,
Gaz ayirma B o o karigimlarinda
gozenekli polimer | trasyon diflizyon
n ayirma

derecelenmesi




2.1.3. Membranlarin Uretimi

Membran iiretiminde ¢ok sayida alternatif tretim teknigi mevcuttur. Bu tekniklerin
cesidi istenen membranin yapisina ve kullanilan malzemeye bagli olarak degisim
gosterir. Membranlar1 yapilarina ve ayirma prensiplerine gore asagidaki ii¢ grupta
smiflamak miimkiindiir. Ayrica bu grubun sematik gosterimi Sekil 2.1 de

sunulmustur[1].

Polimer Sl|Vl Tas[ylm
040 [ A _ [Yoos
© :
0 e 010 n) .J. ] >0
o G S . ¢
. ¥ :
P &
0% 90 AQ Ol e
O pidid O 0| 9
Poroz membran Pordz OLmay s Sha e
membran
Mikrofiltrasyon Gaz Ayirma (Tastytetl)
Ultrafiltrasyon Pervaporasyon 24

Ters ozmoz

Sekil 2.1 : Yap1 ve ayirma prensiplerine gore membran prosesleri[1].

2.1.3.1. Membranlarin Uretiminde Kullanilan Malzemeler

Membranlar kimyasal yapilaria gore organik ve anorganik olmak iizere siniflanabilir.
Her iki smifin iiretimi i¢inde ¢ok sayida madde kullanilabilinir. Genel olarak anorganik
membranlar igin seramik, cam ve metal sayilabilir. Organikler membranlar igin ise ana
malzeme polimerlerdir. Bu membranlarin iiretimi i¢in 100’{in {izerinde polimer madde
kullanilabilinir. Ancak membran 6mrii ve proses sartlar1 goz onlinde bulundurularak
belli sayida madde ticarilesen membranlarin iiretiminde kullanilmaktadir. Tablo 2.2°de
bazi ticari membranlarin {iretildigi maddeler kullamildigi alanlarla birlikte

verilmistir[15-26].



Tablo 2.2 : Membran iiretiminde kullanilan malzemeler ve kullanildig: alanlar[1].

Malzeme Uygulama Alam
Mikrofiltrasyon Ultrafiltrasyon Nanofiltrasyon | Ters Osmoz
Alumina +
Seliiloz Asetat +
Seliiloz Nitrat +
Poliamid, alifatik (Naylon) +
Polikarbonat +
Polyester +
Polipropilen +
Politetrafloroetilen (PTFE) +
Polivinilkloriir (PVC) +
Sinterlenmis paslanmaz gelik +
Seliiloz + +
Seramik bilesikleri + +
Poliakrilonitril (PAN) + +
Polivinil alkol (PVA) + +
Polistilfon (PS) + + + +
Polietersiilfon (PES) + + + +
Seliiloz asetat (CA) + + + +
Seliiloztriasetat (CTA) + + + +
Poliamid (PA) + + + +
CA ve CTA karisimi + + + +

Uretim asamasinda c¢ok sayida farkli kimyasal madde kullanilmasi memranlarinda
birbirlerinden ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmalarini saglamaktadir. Kullanilacaklar
proseslerde 1ihtiyaglara gore One ¢ikan Ozellikleri degerlendirilerek secgimleri
yapilmaktadir. Organik maddeler kullanilarak yapilan sentetik membralarin farkli

ozelliklerinden 6rnekler vermek gerekirse;

Seliiloz asetat membranlar hidrofilik yapilar1 sayesinde daha ge¢ kirlenmektedir.
Polisiilfon ve polietersiilfon membranlar digerlerine gore daha yiiksek sicakliklara (75-

125 °C) dayanabilmektedir. Poliamid membranlar kullamldiginda daha yiiksek segicilik



elde edilebilmektedir. Sekil 2.2'de membran {iretiminde kullanilan bazi organik

maddelerin kimyasal yapilar1 verilmektedir[25,18].

Tablo 2.3 : Membran iiretiminde kullanilan bazi organik maddelerin yapilari[1].

OH CH,0AC
. (@)
Seliilloz Asetat OAc
o o OAc o
(CA) CH,0Ac OH n
AcOCOCH,

CHj3 (I:I)
Polisiilfon (PS) @¢@o—s—o>
CH3 n

Polietersiilfon o}
S—< >—o
(PES) I }n

o)
@) O 0O
\ 11 \ 1

- - /C C\ /C C\

Poliamid (PA) N, :@: ,NN\ I:[ N
C C C C
/1 W 1 \
@) O ) n

CHy o}
Polikarbonat (PC) %< )—C— )—0-C-0
(|)H3 }n
Hs
Polipropilen (PP) %CH\C%
H2 n
Politetrafloroetilen Fo
~
(PTFE) </,
Poliviniliden P
~
Floriir (PVDF) b,/ n
Polivinil Kloriir /(22 %
\CH
(PVC) &/ n
Polivinil Alkol /(gz %
\CH
(PVA) OH/n
Teflon C
e,
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2.1.3.2. Membranlarin Uretim Teknikleri
Sentetik membranlarin {iretimi i¢in kullanilan birkag¢ temel tiretim teknigi vardir. Bunlar
sentetik membranlarin iiretiminde yogun olarak kullanilmakla birlikte anorganik

membranlarin iiretiminde de kullanilabilir.

Bu iiretim tekniklerini asagidaki gibi siniflamak miimkiindiir[15,25-29].

Sinterleme (sintering)

Gerdirme (stretching)

Yoriingeli asindirma (track-etch)
Faz dontisiim (Phase inversion)
Sol-jel (sol-gel)

Buhar ¢okeltme (Vapor deposition)

YV V. V V V V VY

Cozelti kaplama (Solution coating)

Bu metotlardan sinterleme, hem organik hem inorganik malzemelerden membran
iretimine imkan verir. Kati toz haldeki maddeleri sikistirarak membran haline
getirildigi bir tiretim metodudur. 0.1-10 pm gozenek boyutuna sahip membranlar

uretilebilmektedir.

Gerdirme prosesinde polimer kokenli malzemeler kullanilmaktadir. Politetrafloroetilen,
polipropilen ve polietilen gibi yari kristalin polimerik maddeler yaygin olarak kullanilir.
Minimum 0.1 pm maksimum 3um gézenek boyutunda membranlar iiretilmektedir.

iz oyma (track-etch) metodunun en yaygin kullanimi polikarbonat membranlarin
tretimidir. 0.02 um-10 pm araliginda diisiik yiizey porozitesine sahip membranlar

tiretilebilmektedir[14].

Faz doniisiim teknigi en fazla ticari membranin {iretiminin yapildig: tiretim teknigidir.
Bu yontemde membranlar sivi fazdaki polimer malzemelerin kontrollii bir sekilde
katilastirilmasi ile iiretilir. Katilagtirma dncesinde polimer yogunlugu fazla olan sivi faz
bir diger siv1 karisimi igersinde ¢oziiler. Daha sonra polimer igerigi diizglin yapili bir

polimer matris olusturmak tizere kontrollii bir sekilde katilastirilir. Birkag c¢esit
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uygulama yontemi bulunan bu metot sayesinde ¢ok farkli morfolojiye sahip membranlar

tiretilebilmektedir. Gozeneksiz membran iiretimine de imkan saglar[15].

2.2. MEMBRAN TEKNOLOJILERI

Son 20 yil igerisinde membran teknolojilerinde onemli gelismeler kaydedilmistir. Bu
sayede pek ¢ok sanayi dalinda farklt membran prosesleri kullanim alani bulmustur.
Diger ayirma islemleriyle kiyaslandiklarinda, ekonomikligi ve uygulama kolayligi
nedeniyle giinlimiizde bir¢ok karigimin ayrilmasinda membran prosesler tercih
edilmektedir. Bu ayirma islemleri, karisim igerisindeki ¢6ziinmiis maddelerin ayrilmasi
ve tutulmasi istenen maddelerin uzaklastirnlmasi olarak iki ana sinifta

toplanmaktadir[14].

Membranlar genel olarak; sivilardan biiyiik 6lgekli molekiillerin ve kolloidlerin
ayrilmasinda, sivilardan ve gazlardan mikro 6lgekli partikiillerin filtrasyonunda, iyonik
tiirlerin ayrilmasinda, sivilardan askida veya ¢6ziinmiis haldeki maddelerin ayrilmasinda

ve konsantre ¢ozeltiler elde etmek amaciyla kullanilmaktadir[1].

2.2.1. Membranlarin Ayirma Mekanizmalari

Membranlarla ayirma islemlerinin temel mantig1, membran iizerine itici bir giiciin etkisi
altinda gonderilen karisimin membrani gecebilen ve gecemeyen olmak iizere iki faza
ayrilmasidir[15,26]. Membran proseslerde itici glicler konsantrasyon farki, basing farki,
sicaklik farki ve elektriksel potansiyel farki olarak temel dort grupta toplanabilir. Sekil
2.2’de gozenekli kati bir membran kullanilarak yapilan ayirma islemi {izerinde bu

akimlarin sematik gosterimi sunulmustur.

Burada;

¢ Ayrilmasi istenen karigima “besleme”
% Membrani gegebilen faza “permeat” veya “siiziintii”
% Membran1 gecemeyerek geri donen faza “konsentrat” veya “konsantre akim”

denilmektedir.
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Membran
Stiztintii (Permeat)
O
© @)
— O ©
O O
@)
@)
— O

Konsantre akim

Sekil 2.2 : Membranla ayirma islemlerindeki akimlarin sematik gosterimi[15].

2.2.1.1. Kiitle Transferi Mekanizmalari

Membran proseslerinde ayirma kimyasal karigimlarin membran ara fazindan gecisteki
taginim hizlarinin bir sonucudur. Taginim hizi bireysel olarak maddenin iizerine etki
eden itici gilic, maddelerin mobiliteleri ve fazlar arasindaki konsantrasyon farki

tarafindan tayin edilir[14].

Cozlinen maddelerin fazlar arasindaki mobilitesi ve konsantrasyonu verilen bir itici gii¢
tarafindan ortaya konan akinin biiyiikliigiinii tayin eder. Mobilite birincil olarak ¢6ziinen
molekiiliin biiyiikligli ve fazlar arast malzemenin fiziksel striiktiirii tarafindan tayin
edilir. Coziinen maddelerin fazlar arasindaki konsantrasyonu da ¢oziinen madde ve

membranin kimyasal yapisinin uyumu tarafindan tayin edilir[14,15].

Membranla ayirma proseslerinde kiitlenin Sekil 2.3'de gosterildigi gibi ii¢ temel taginim
sekli vardir. En basit form "pasif tasinim" diye adlandirilir. Burada membran biitiin

komponentlerin tasinimimnin gerceklestigi fiziksel bir engel olarak gorev yapar.
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Sekil 2.3 : Membranlardaki kiitle transfer mekanizmalari[15].

"Kolaylastirilmis tasimim" olarak isimlendirilmis bulunan tiirde ise farkli maddeler
membran fazinda spesifik bir tasiyici ile permeat fazina gecirilebilir. Burada cesitli
maddelerin taginimi i¢in itici giic yine bunlarin kimyasal potansiyel derecelenmesidir.
Bundan dolay1 kolaylastirilmis taginim pasif tasinimin sadece bir tiir i¢in yiiksek se¢imli
halidir. "Aktif tasim" ise bunlardan tamamen farklidir. Burada maddelerin
elektrokimyasal derecelenmesine zit yonde tasinim yasanmaktadir. Bu tiir taginim
mekanizmasinda konsantrasyon dengeye gelse bile taginim devam edebilmektedir.

Ancak enerji gereksinimi bulunmaktadir.

2.2.1.2. Akis Mekanizmalar

Membran proseslerde besleme akimi, yatay (¢apraz) ve dikey akim olmak iizere iki ¢esit
olabilir. Yatay akimda; besleme c¢oOzeltisi membran iinitesi igerisine yatay olarak
membrana paralel sekilde akar ve membrani gecemeyen akim tekrar besleme tankina
yollanir. Bu tiir akimla yapilan filtrasyona ¢apraz akis filtrasyonu denilmektedir. Dikey

akimda ise geri besleme olmaz, biitlin besleme membrana dik olarak iiniteye alinir ve iki
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faz halinde farkli noktalarda biriktirilir. Capraz akis kullanilarak yapilan membran
proseslerine ise klasik filtrasyon denilmektedir[25,27]. Bu iki filtrasyon meknizmasina

ait sematik gosterim Sekil 2.4'te sunulmustur.

(a)

00
000
[
0
00
0
v

L P .

Permeat Zaman

(b)

Besleme

e
I kalmhg:r W,
= o - <

o Og =,

- E=J
Kek ©fo @ o =
tabakasi

* ¢ ‘ * ‘“ﬂ Zaman

Membran
Permeat

Sekil 2.4 : Capraz akis ve klasik filtrasyona ait aki azalmasi ve kek tabakasi olusumunun
sematik gosterimi (a) ¢apraz akis filtrasyonu (b) klasik filtrasyon[1-15].

Klasik filtrasyon uygulamalarinda,
» Giderek kek olusumu artar ve direng olusur
» Permeat akisinda zamanla azalma meydana gelir

» Geri yikama ihtiyacindan dolay1 sistem kesikli ¢alistirilir

Klasik filtrasyondaki bu sikintilardan dolay1 ¢apraz akis filtrasyonu daha c¢ok tercih
edilmektedir. Capraz akis filtrasyonunda benzer konularda asagidaki gibi davranis

gozlenir[1]:

Capraz akis filtrasyonu uygulamalarinda,
» Kontrolsiiz bir kek olusumu s6z konusu degildir. Kek tabakasi olusumu ¢alisma
esnasinda kontrol altinda tutulur

» Daha yiiksek aki1 degerleri elde edilebilir
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» Sistem kesinti olmaksizin daha uzun stireler ¢alistirilabilir

2.2.2. Membranlarin Calisma Prensipleri

Ayirma islemi membran proseslerinde bir siirtici  kuvvetin  etkisi altinda
gerceklesmektedir. Bu kuvvetler; basing farki, konsantrasyon farki, sicaklik farki ve
elektiriksel potansiyel farki olarak siralanabilir. Membranlarla yapilan ayirma islemi,
membranin hem kimyasal hem de fiziksel dogasiyla belirlenmekte ve maruz kaldig: itici

giiciin etkisiyle olusan faz ayrimi olarak agiklanmaktadir[29-32].

Cesitli membran prosesleri etkin itici gliglerine gore asagidaki gibi siniflandirilir;

» Basing farkina gore;
- Mikrofiltrasyon
- Ultrafiltrasyon
- Nanofiltrasyon

- Ters osmoz

» Konsantrasyon farkina gore;
- Pervaporasyon
- Gaz ayirma
- Diyaliz
- Bubhar gecisi

» Sicaklik farkina gore;
- Membran destilasyonu

- Termo-osmoz

» Elektriksel potansiyel farkina gore;
- Elektrodiyaliz

Tagsinim prosesinin kendisi bir dengesizlik prosesidir. Geleneksel olarak taginim
mekanizmalari itici giiglerine gore cok temel denklemlerle ifade edilmektedir. Ornegin

“Fick kanunu” madde akist ve konsantrasyon derecelenmesi arasindaki iliskiyi ifade
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eder, orant1 sabiti ise difiizyon katsayisidir. “Ohm kanunu” bir elektirik akimi ve
elektriksel potansiyel derecelenmesi arasindaki iliskiyi ifade eder ve burada “Fourier
kanunu” 1s1 tasinimi ile bir temparatiir derecelenmesi arasindaki iliskiyi ifade
etmektedir. Temel dort itici giic ve bunlara karsilik gelen denklemler Tablo 2.4'de

sunulmustur.

Baz1 membran proseslerindeki itici giigler yeni etkiler doguracak sekilde birbirine etki
ederler. Boylece bir membran boyunca olan konsantrasyon derecelenmesi kiitlenin
tasinimindan bagska, belirli sartlar altinda bir hidrostatik basing farkinin meydana
gelmesine sebep olan “osmos” olarak adlandirilan dogal olayin meydana gelmesine
sebep olabilir. Bagka bir o6rnekde bir temperatiir derecelenmesinin sadece 1s1 akisina
degil, fakat ayn1 zamanda madde akisina sebep olmasidir. Bu prosesde “termodifiizyon”
veya “termo osmoz” olarak adlandirilir. Bir kiitle akiminin temperatiir derecelenmesine
sebep oldugu zit proses "dufour etkisi" olarak bilinir. Sik sik akilar ve siirtikleyici gligler

ciftlesir ve bir komponentin akisi digerinin akigina sebep olur [14,15].

Tablo 2.4 : Farkli akilar ve karsilik gelen itici giicler arasindaki temel esitlikler[14].

Temel esitlik Ak Ttici giic Orantililik sabiti

Fick kanunu Kiitle Difiizyon katsayisi
Konsantrasyon farki

Elektriksel potansiyel

Ohm kanunu Elektirik Elektirksel direng
farki
Fourier kanunu Is1 Is1 kondiiktivitesi
Temperatiir farki
o ) Hidrodinamik
Hagen Poiseuille kanunu Hacim

Basing farki permeabilite
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2.2.3. Basing Itici Giicli Membranlar

Gliniimiiz endiistrisinde basing siiriiciilii gdzenekli membranlar en yaygin kullanim
alan1 bulan proseslerdir. Bu membranlar gézenek boyutuna gére Mikrofiltrasyon (MF),
Ultrafiltrasyon (UF), Nanofiltrasyon (NF) ve Ters osmoz (RO) olarak doért grupta
siralanabilir[33,34]. basing siiriiciili membran proseslerinin ayirdigi maddelere gore
simiflandirildigi bir sema Tablo 2.5’te ve bu proseslerin bazi temel 6zellikleri Tablo

2.6’da verilmistir.
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Tablo 2.5 : Basing siiriiciili membranlarin ayirdigi maddelere gore siniflandiriimasi.
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Tablo 2.6 : Basing siiriiciili membranlarin 6zellikleri[1].

Membran Ayirma Cahisma Ayirma Akt
Prosesi Biiyiikliigii Basinc1 (Bar) Mekanizmasi
o 0.05-10 pm
Mikrofiltrasyon 0-2 Eleme Yiiksek
(mikro partikiiller)
. 1-100 nm
Ultrafiltrasyon 1-10 Eleme Yiiksek
(makro molekiiller)
. 0.5-5nm
Nanofiltrasyon 5-30 Coztinme-Difiizyon Orta
(molekiiller)
<1lnm
Ters osmoz 10-100 Coziinme-Diflizyon Diisiik
(molekiiller)

2.2.3.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon (MF) bilinen en eski membran prosesidir. Adint um boyutlarinda
partikiil iceren karisimlar1 ayirmakta kullanilmasindan alir. MF membranlar1 0.1-1 pm
araliginda gozenek ¢apina sahiptir. Ayirma iglemi bu membranlarda eleme mekanizmasi

ile gerceklesir. Ultrafiltrasyon membranlar1 ile konvensiyonel filtreler arasinda yer

alirlar[15,35].

Membran direncleri diisiik oldugu icin, diisiik basing farklari ile ¢alisma imkani verirler.
0-2 bar basinglar arasinda galistirtlirlar.  MF membranlarinda yasanan en yaygin
problem zamanla akida meydana gelen azalmadir. Bunun sebebi membran yiizeyinde ve
gbzeneklerin iclerinde ayrilmak istenen karisimi olusturan maddelerin birikmesidir. Bu
durum farkli membran temizleme yontemleri ile engellenmekte veya membran

degistirerek asilmaktadir[36,37].

MF membranlarin fiiretiminde Polipropilen (PP), politetrafluoroetilen (PTFE) ve
polikarbonat malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun disinda son yillarda
anorganik membranlara da yogun ilgi gosterilmistir. Anorganik malzemeler, yiiksek
kimyasal ve termik dayamimlari nedeniyle tercih edilmektedir. Bu membranlarda

seramik, aluminyum, ¢elik ve elyaf destekli karbon malzemeler kullanilmaktadir[15,38].
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2.2.3.2. Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon membranlar1 1-100 nm araligindaki kat1 ve biiylik molekiillii maddelerin
ayrilmasinda kullanilirlar.  Ultrafiltrasyonda ayrilacak maddelerin  buytikliikleri
genellikle bilinmedigi i¢in burada karakteristik ayirma biyiikliigli olarak molekiil
agirhigr kullanilir. Bir membran filtrasyonunda molekiillerin %90-95 oraninda tutuldugu
molekiil agirhigt “MWCO (Molecular Weight Cut Off) = Ayirma smnir1” olarak
tanimlanir. Ancak bu 6l¢ii ayirma islemi i¢in kesin bir sinir olarak algilanmamalidir. UF
prosesleri 1-10 bar basing araliginda c¢alistirllirlar. MF membranlarina benzer
malzemelerle porlu membranlar olarak iretilirler. Ancak bu membranlar gift
tabakalhdirlar. Ust tabaka esas isin yapildigi, ayirmanin gerceklestigi kisimdir. Alt
tabaka ise bu membrani tagiyan destek tabakasidir[18,39].

UF membranlari; tekstil endiistrisinde boyarmadde geri kazaniminda ve atik sularinin
aritilmasinda[40,41], kimya sanayiinde baz1 biiylik molekiillerin ayrilmasinda[42], kagit
endiistrisinde atik sularin aritilmasinda[43,44], metal ve deri endiistrisinde yag
emiilsiyonlarinin konsantre edilmesi ve atik su geri kazaniminda kullanilmaktadir[45-

48].

2.2.3.3. Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon (NF) membranlar1 1970’li yillarda iiretilmeye baslanmistir. En yaygin
kullanim1 sulardan diisiik molekiil agirlikli organik maddelerin ayrilmasidir. Tek
degerlikli tuzlarin biiyiik bir kismin1 da bu prosesle tutmak miimkiindiir. 0.5-5 nm ve
MWCO degeri 200-1000 Da arasinda olan maddeleri ayirmada kullanilabilir. MF ve UF
membranlarina gore daha yiiksek basing gereksinimleri vardir. Bu membranlar 5-30 bar
basing araliginda calistirilirlar. Ters osmoz membranlarina gore daha diisiik basing ile
calistirilmalart ve yiiksek aki saglamalari nedeniyle uygun olduklart durumlarda
oncelikli tercih edilirler. Tablo 2.7°de baz1 sanayi dallarinda NF membranlari ile yapilan

ornek uygulamalar sunulmustur[49].

NF membranlarindaki ayirma mekanizmasi, ters ozmoz gibi ¢oziinme — diflizyon

modeline gore gerceklestirilmektedir [1].
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Nanofiltrasyon membranlarin diger tiirlerden ayiran 6nemli 6zelliklerinden biriside iyon

segici olmalaridir. iki degerlikli siilfat ve karbonat gibi iyonlar biiyiik oranda membran

tarafindan tutulur. Fakat bir degerlikli iyonlarin ¢ogunlukla membran fazi gectigi

gorilmektedir.

Tablo 2.7 : Cesitli sanayi dallarinda nanofiltrasyon uygulamalari[50].

Sanayi Dah

Uygulama

Gida

Seker endiistrisinde demineralizasyon[51]
Fermentasyon ortamindan iiriin saflagtirma[52]
Cicek yaginin solventlerden uzaklastirilmasi[53]

Peynir alt1 sularimin geri doniisiimii[54,55]

Tekstil

Atik su kontrolii [56,57]
Organik asitlerin geri kazanimi[58,59]
Amino asitlerin ayrilmasi [60]

Kullanim ve atik sulardan tuz giderimi[61-64]

Kimya

Agartic1 kimyasallarin geri doniistimii[64-66]
NaOH ve klorin tiretiminde siilfat giderimi[67-69],
Proses gazlarindan CO, giderimi[70]

Bromid tiretimi [71]

Metal

Asit ¢ozeltilerinden agir metal giderimi[72-74]
Atik sulardan metal siilfat giderimi[75]
Makine durulama sularinin temizlenmesi[76]

Nikel uzaklagtirma[77]

Su tiretimi

Sertlik giderme[78,79]
Dogal oraghik maddelerin giderilmesi[80-84]
Pestisitlerin uzaklastirilmasi[85-88]

Agir metallerin uzaklastirilmasi[89,90]

Bir tuzun nanofiltrasyon membranindan gecip gegemeyecegi anyonun degerligine bagl

olarak degisim gosterir. Son zamanlarda yapilan arastirmalara gore nanofiltrasyon

membranlarinda tutulma asagidaki siraya gore artmaktadir [18]:

Katyonlar : H*, Na*, K*, Ca®*, Mg**, Cu®*
Anyonlar : NOg, CI', OH", SO,%*, CO5*
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Nanofiltrasyon membranlarinin bu se¢imliligi, membrandaki negatif ylik gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Bunlar elektrostatik etkilesimlerle ¢ok degerlikli anyonlarin
membrandan gecisini engellemektedirler. Buradaki yiik gruplarina 6rnek olarak ‘COOH
veya SO3H verilebilir. Membran tiretiminde yiik membran polimeri kimyasal islemlere
sokularak, ytiklii bir polimer ilave edilerek veya yiiklii bir monomer polimerize edilerek

olusturulabilir[1].

Iyon seciciligi dolayisiyla NF membranlart  kullanilarak yapilan tuz giderme
islemlerinde ilging etkiler gozlenebilmektedir. Bir ve ¢ok degerlikli anyonlari igeren
cozeltilerin tuz gideriminde NF membranlari kullanarak yapilan bir igslemi 6rnek olarak
vermek gerekirse: NaCl ¢ozeltisindeki sodyum ve Kloriiriin nanofiltrasyon membrani ile
tutulacagi bir ayirma isleminde ortama kademeli olarak Na,SO, ilave edildiginde
ortamda {i¢ farkli iyon bulunmaktadir (Na*, CI, 8042'). Sodyum siilfat ilavesi ile iki
degerlikli siilfat konsantrasyonu arttikca, bir degerlikli kloriir iyonu tutulma oram
diismeye baslamaktadir. Yani kloriir, daha biiyiikk oranlarda membrandan ge¢meye
bagliyor. Hatta tutma orani negatif (eksi) degerler alabilmektedir. Yani siiziintiideki
kloriir konsantrasyonu, besleme akimindaki konsantrasyonun da tlizerine ¢ikmaktadir.
Bu olaya “Donnan Etkisi” adi verilmektedir. Sularin yumusatilmasi1 ve ¢ozeltilerden
tuzlarin giderilmesi gibi proseslerde anyonlarin gegisi hizlanacag: i¢in Donnan Etkisi

Oonemli yararlar saglamaktadir ve tercih edilen bir durum olmaktadir [1,18].

2.2.3.4. Ters Osmoz (RO)

Osmoz ve ters osmoz terminolojisi ¢ok eskilere dayanmaktadir. Ancak ¢aligsmalar1 1748
yilinda Fransiz bilim adami1 Nollet ile baglamis ve sonraki iki ylizy1l i¢irsinde daha da
yayginlagsmistir. Buna ragmen Ters osmoz (RO) sistemlerinin ayirma islemlerinde
kullanimi nispeten yeni bir teknolojidir. 1950 yilinda Reid seliiloz asetat memranlarini
kullanarak sulardan tuz giderimini basarmistir[86]. Sonrasinda Loeb ve Sorrirajan
asimetrik seliiloz membranlarini kesfetmis, bu gelisme RO membranlarinin daha yaygin

bir kullanim alan1 bulmasini saglamistir[92,93].

Ters osmoz olaymi anlayabilmek icin oncelikle dogada pek ¢ok 6rnegi bulunan osmoz
olaymnin anlasilmasi1 gerekir. Farkli konsantrasyona sahip iki sulu ¢ozeltinin bir kap

icerisinde yar1 gecirgen bir bariyer ile ayrildigi durumda, su konsantrasyonu diisiik
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¢ozeltiden yiiksek olan tarafa bir konsantrasyon dengesi olusturmak iizere gegmeye
baglar. Bu arada baslangigta esit olan sivi seviyeleri de degisir. Sekil 2.5’te bu durum

sematik olarak gosterilmistir.

Sistem dengeye geldiginde meydana gelen basing farki ¢ozeltinin saf ¢oziicliye karsi
osmotik basicimna denk gelir. Iste meydana gelen bu osmotik basinci yenecek sekilde

bir basing uygulanarak g¢alistirilan proseslere “ters osmoz” adi verilmektedir[1,21].

Membran

/

Baslangi¢c durumu

Osmotik denge durumu

___________________________ Baslangic
C1, C, konsantrasyonlart

C1 Cg (C1>Cy)

Sekil 2.5 : Osmoz Prensibi.

Ters osmoz membranlar1 ile calistirilan proseslerde basing sayesinde diisiik molekiil
agirhigina sahip coziiciiler (genellikle su) konsantre taraftan seyreltik tarafa gecirilirler.
Ters 0smoz membranlar1 biitiin ¢6ziinmiis organik ve anorganik maddeleri ayirabilirler.
Bu proseslerde 10-100 bar arasinda yiiksek basinglara ihtiyag duyulmaktadir. Son
donemde yapilan ¢alismalarla besleme ¢ozeltisine de bagli olarak calisma basinct 7

bar’a kadar diisiiriilen ters o0smoz membranlar tiretilebilmektedir[94].

Ters 0smoz membranlari buhar kazanlarina besi suyu hazirlamada yogun olarak
kullanilmaktadir[95,96]. Ham su veya klasik su yumusatma yontemleri ile hazirlanan su
kullanan buhar kazanlarinda suyun iceriginde yiiksek miktarda mineral bulunmaktadir.

Bu durum buhar kazanlarinda verim diisiisiine ve yiiksek miktarda 1s1 ve kimyasal
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kaybina neden olmaktadir. Ters osmoz sistemleri ile 6n islem gormiis sistemler

isletmenin ekonomisini énemli ol¢iide etkilemektedir.

Ters osmoz sistemlerinin kullanildigi en 6nemli alanlardan birisi de igme suyu
arttimudir. igme suyu kalitesi uluslar arasi standartlarla belirlenmis ve bu 6lgiitler birgok
tilkede kabul edilmistir. EPA’da (Environmental Protection Agency of USA) oldugu
gibi Diinya Saglik Teskilati (WHO) igme suyu standardinda, miisaade edilen en yiiksek
toplam ¢6znmiis madde (TDS) sinir degeri 500 ppm (mg/It)’dir. Tuzlu su aritimi yapan
bir RO sisteminde bu kalitenin elde edilebilmesi, giris suyu ve buna gore segilecek
sistem sartlarina bagli olmakla birlikte, miimkiindiir. WQA (Water Quality Association)
giris sularmi TDS degerlerine gore smiflamaktadir. Bu degerler Tablo 2.8'de

sunulmustur[97].

Tablo 2.8 : Girig sularinin TDS degerlerine gore siniflandirilmasi[97].

Su tipi TDS (mg/L)
Genel kullanim suyu <1000
Tuzlu kuyu suyu 1000-5000
Cok tuzlu kuyu suyu 5000-15000
Tuzlusu 15000-30000
Deniz suyu 30000-40000
Salamura 40000 — 300000 +

Ters osmoz membranlarmin bir diger kullanim alan1 hemodiyaliz suyu aritimidir. Bu
sektor, baglangictan beri ters osmoz sistemlerinin en ¢ok kullanildigi alanlardan biri
olmus ve bobrek hastalarina hayat vermistir. Sektorde, zaman zaman kullanilan diger
aritma yontemlerinin 6zellikle sularin ¢ok Klorlu olmasina neden olmaktadir. Bu durum
bazi vakalarda bobrek hastalarina zarar vermekte hatta 6lumlerine neden olmaktadir. Bu
durum ters osmoz sistemlerinin hemodiyaliz sistemlerinde yaygin olarak kullanilmasina

ve standartlasmasina neden olmustur (AAMI/ASAIO/FDA Standartlart).

Glinimiizde, yer istii ve yer alti sularinin giderek azalmasi, Kirlenmesi ve tuzlanmasi,
bazi yerlerde ise hi¢ bulunmamasi insanlari, deniz suyu aritimma ydnlendirmistir.
Baslangicta destilasyon metodu ile yapilan bu islem ¢ok pahali ve hantal tesislere

ihtiya¢ gosterdiginden, giderek yerini ters osmoz tesislerine birakmiglardir. Deniz suyu
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ters osmoz sistemlerinde son yillarda meydana gelen yeni buluslar, isletme
ekonomisinde biiyiik avantajlar saglamistir. Onceki sistemlerde, bir ton tatl su iiretimi
icin yaklasik 6 kw/h elektrik gideri varken, yeni bir bulus olan enerji geri kazanim
sistemi (Pressure Exchanger) ile bu deger nerde ise vyariyariya, 3 kw/h'e

diistiriilmiistar[97].

Bu alanlarin disinda ters osmoz sistemleri, arsenik gideriminde, eczacilik alaninda
deiyonizasyon ve bakteri gideriminde, gida endiistrisinde pek ¢ok uygulamada ve otel-

toplu konut gibi yogun niifus olan noktalarda su aritiminda kullanilmaktadir.

2.2.4. Membranlarin Performansi

Bir membran prosesinde performans degerlendirilmesi temel olarak iki parametre
tizerinden degerlendirilir. Bu parametreler “aki (J)” ve “zenginlesme orani”dir. Ideal bir

membranda yiiksek aki ve zenginlesme orani istenir.

2.2.4.1. Ak

Aki, birim zamanda membranin birim alanindan gegen akimin miktaridir. Genel olarak
[Hacim / (Alan-Zaman)] olarak birimlendirilir. Membran proseslerinde basing
arttirildikca aki degerleri artarken, ayrilacak karisimin viskozitesi ve igerisinde bulunan
maddelerin molekiil agirliklar arttikga azalir. yi calisan bir membran prosesinde akinin

makul degerlerde stabil bir sekilde kalmasi istenir. Aki degerleri asagidaki denklemle
hesaplanir[1,15].

J= i: 2.1)
Am -t
Burada;
J : Ak1 (L / m? . saat)
Vo : Birim zamandaki permeat akim1 hacmi (L)
Am  : Membranim aktif kesit alan1 (m?)

t : Zaman (saat)
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2.2.4.2. Zenginlesme Orani (% R)

Uluslararasi literatiirde “rejection” olarak kabul gdren bu terim tiirk¢eye genel olarak
"giderim verimi" olarak ¢evrilmektedir. Giderim verimi atik su aritimi ve istenmeyen
maddelerin karigimlardan uzaklastirdigi proseslerde anlami dogru ifade eden bir
terimdir. Ancak istanmeyen maddelerin daha kiiciik molekiil agirligina sahip oldugu
durumlarda permeat akimi uzaklastirilan maddeleri igermekte, elde edilmesi istenen
maddeler ise konsantre akimda zenginlesmektedir. Bu durumda “rejection” terimi
“zenginlesme oran1” olarak ifade edilmektedir. Zenginlesme oram1 “R” sembolii ile
temsil edilmektedir. Birimsiz bir biiyiikliik olup 0-1 arasinda degerler alir. Ancak
yaygin olarak % R kullanilir. % R degerleri de 0-100 arasinda degismektedir. “0” degeri
biitiin ¢6ziinmiis maddelerin membrandan gegtigini, “100” degeri ise membrandan
higbir maddenin gegemedigini gosterir. Membran proseslerinde zenginlesme orani (%R)

asagidaki sekilde hesaplanir[10,21];

Lo C-C, _C
%HR= > P = (2.2)

Burada;

% R : Yiizde zenginlesme orant
Ch : Besleme akimi konsantrasyonu

Cp : Permeat akimi1 konsantrasyonu

2.2.5. Membranlarin Performansini Etkileyen Faktorler

Membran proseslerinde performans: belirleyen en O6nemli parametre membranin
secimidir. Kullanilacak membran belirlendikten sonra sistemlerin performansi asagidaki

parametrelerin etkisi altinda degisim gostermektedir.

2.2.5.1. Basing

Membran proseslerinde basing performansi aki degerlerini 6nemli 6l¢iide belirleyerek
etkilemektedir. Bir proseste uygulanan basing arttikga, aki degerleride artar. Basing
degerlerinin yiikselisi membranin mekanik dayanimi ile sinirhidir. Membranin ¢alisma

basinct aralifinin {izerinde bir basing uygulandiginda membranlarin yapilari

bozulmaktadir[94].
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2.2.5.2. Sicaklik

Sicaklik membran performansini etkileyen onemli parametrelerdendir. Aki degerleri
basing artisinda oldugu gibi sicakligin artisiyla da artar. Membranin g¢esidi ¢alisma
sicakliginda &nemli rol oynar ters osmoz sistemlerinde 25 °C civarinda ¢alisiimaktadir.
Seliiloz yapili membranlar 35-40 °C’ye kadar calisma imkani verirken, anorganik
maddelerden yapilan membranlarla 800 °C sicaklik degerlerinde bile c¢alismak

mimkindiir.

Yiiksek sicaklik degerleri ¢6ziinen maddenin difiizyonunu arttirmakta, ¢dziiciiniin
viskozitesini diigiirmektedir. Ekipmanin ve ayrilmasi istenen karisimin miisade ettigi

oranda yiiksek sicaklik degerlerinde ¢alismak idealdir[98].

2.2.5.3. Konsantrasyon

Karisimlar igerisindeki madde konsantrasyonlarinin membran performansina onemli
etkileri vardir. Besleme icerisindeki ¢ozlinmiis madde konsantrasyonu arttikga osmotik
basing artacagindan, membrana uygulanan net basing azalmaktadir. Bunun sonucu
olarak aki ve zenginlesme oranlarinda diisiis yasanmaktadir. Bu durum ayni zamanda
membranlarin yiiksek konsantrasyonda madde igeren karigimlari ayirirken daha ¢abuk

tikandi1g1 gozlenmektedir.

2.25.4. Capraz Akis
Capraz akis ile c¢alistirilan bir sisteme sahip olmak aki degerlerinin daha yiiksek
olmasmi saglamaktadir. Ayn1 zamanda tikanma ve kirlenmenin azalmasimi da

beraberinde getimektedir[16,94].

2.2.5.5. Kimyasal Uygunluk
Membranlarin  hazirlandigit maddeler kimyasal yapi olarak uygulanacak basinca
dayanikli ve ayrilmasi istenen karigima uygun olmalidir. Aksi durumlarda membran

omrii kisalmakta veya hi¢ ¢alismamaya sebep olmaktadir[99].
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2.2.5. Membranlarda Konsantrasyon Polarizasyonu ve Kirlenme

2.2.5.1. Konsantrasyon Polarizasyonu

Bir membran prosesinde ulagilabilecek yiliksek verimle dogru bir ayirma islemi
gerceklestirebilmenin ilk adimi en uyumlu membranin segilmesidir. Ancak, 6zellikle
basing itici giigli membran proselerinde zamanla ayirma performansinda diisiisler
goriilmektedir. Bu durumun en belirgin gostergelerinden birisi, aki degerlerinin permeat
kolunda stirekli diislis goOstermesidir. Membran proselerinin performansindaki bu

degisim konsantrasyon polarizasyonu ve kirlenme ile agiklanmakatadir.

Membran proseslerinde, zamanla membrani gecemeyen maddelerin membranin yiizeyi
lizerinde birikmesi, membrana yaklastikca besleme ¢ozeltisine gore ¢ok daha yiliksek
konsantrasyonlarda bir ortam meydana gelmesine sebep olur. Bu konsantrasyon farki
membrana yaklastik¢a artarak membran yiizeyinde en yiiksek degerine ulasir. Bu olay

konsantrasyon polarizasyonu olarak isimlendirilir. Konsantrasyon polarizasyonu[1,18];

» Membran yiizeyindeki konsantrasyon artistyla porlarin tikanmasi ve akinin azalmasi
» Membran yiizeyindeki osmotik basincin artmasi
» Membran zenginlesme veriminin azalmasi

> Membran kirlenmesi

gibi 6nemli olumsuzluklara neden olabilir. Yiiksek molekiil agirligina sahip maddeler
konsantrasyon polarizasyonunun etkisiyle membran yiizeyinde bir tabaka olustururlar.
Olusan bu ikinci tabaka nedeniyle diisik molekiil agrligna sahip maddelerin
membrandan gecis oran1 da azalmaktadir. Adsorpsiyon, jel tabakasi olusumu ve porlarin
tikanmasi gibi nedenler konsantrasyon polarizasyonunun olsumunun temel sebepleridir.
Tiim bu etkenler beslemenin membrani gecisine engel olan ek direncler olusmasina

neden olmaktadir.

Konsantrasyon polarizasyonunun olusmadigi ideal bir durumda akiskana karsi olusan
tek direng “membran direnci”dir (Ry). Ayrilmak istenen ¢ozelti i¢indeki ¢oziinmiis

maddeler membran tarafindan geri g¢evirdiginden, membran yaklasildik¢a ¢Oziinmiis
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madde konsantrasyonunda artis meydana gelmektedir. Bu da ek bir dirence sebep
olmaktadir. Bu direng “konsantrasyon polarizasyonu direnci” (R¢p) olarak adlandirilir.
Zamanla membran kenarinda meydana gelen konsantrasyon artisi daha da
yiikselmektedir. Bunun sonucunda “jel tabaka” (Ry) olarak adlandirilan bir direng daha
olusmaktadir. Diger bir direng tiirii 6zellikle bosluklu membranlarda membran
porlarinin tikanmastyla olusan “por tikanma direnci”dir (Rp). Son olarak olusan direng
membran bosluklari {izerinde kirleticilerin adsorblanmasina sebep olan ve “adsorpsiyon
direnci”dir (R,). Bu diren¢ zamanla membran gézenek c¢aplarinin kii¢iilmesine sebep

olmaktadir. Tiim bu direngler ve etkileri Sekil 2.6’da sunulmustur[1,15].

R!l
R
e e} Rp Por tikanma direnci
R C Y R, Membran direnci
m o o O R, Adsorpsiyon.direr.\ci
o Ry Jel tabakadirenci
O ch Konsantrasyon polarizasyon direnci
R O @
a—). . O
O

Sekil 2.6 : Membran yiizeyine etki eden direng tiirleri[15].

Konsantrasyon polarizasyonu, zamanla daha da yogunlasarak adeta bir kek tabakas1 gibi
davranmaya baslar ve membrana ait bir katman gibi ayirma prosesine 6nemli oranda
katkida bulunur. Bir siire sonra membran ylizeyindeki konsantrasyon birikmesi geri
difiize olmaya baslar. Durum daha kararli hal alir ve iki yondeki diflizyon birbirine
esitlenir. Boylece, membran yiizeyinde olusan konsantrasyon profili, sinir tabakasi i¢in

gozlemlenir.Bu durum Sekil 2.7°de sematik olarak gosterilmistir.
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Membran
Ana gozelt Sinir tabakasi C
Co 1C,
—_—
—
G
X 5

Sekil 2.7 : Membran yiizeyindeki konsantrasyon degisimi[1]

Membrandan & kadar mesafede, C, konsantrasyonlu, tam karisimli bir akim oldugu
varsayilirsa, membrana dogru yaklastik¢a, sinir tabakast olusumu s6z konusu olacaktir.
Konsantrasyon, bu sinir tabakasi icinde membran yiizeyine yaklastikca tam karigimli

olan C, konsantrasyon degerinden bir maksimuma, Cp, konsantrasyon degerine ¢ikar.

Bu tabaka ic¢inde akisin yiikii J.C ile gosterilir. Cozelti i¢indeki maddelerin hepsinin
membran tarafindan % 100 tutulmas: halinde, membrandan gegen akisin yiikii J.C, ile
ifade edilir. Membran yilizeyinde meydana gelen birikme, geriye dogru difiizyon

akiminin olugsmasina neden olur. Kararli durumda membrandaki kiitle denklemi[1,15];

JC+D9§:lC (2.3)

Ile belirtilir. Sinir sartlarinda,
X=0 C=Cn
X=0 C= Cb

Olacaktir. 2.3 denkleminin integrasyonu ve tekrar diizenlenmesi sonucu;
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dC
J(Cp-C)=D& (2.4)
) Ch
jJ-dxsz ac (2.5)
0 Cp Cp_C
C.-C
TP :eE (2.6)
C,-C, D

Denklemi elde edilir. Burada, (D) difiizyon katsayis1 ve (8) sinir tabakasi kalinligi

arasinda ki oran, (k) kiitle transfer katsayisini1 vermektedir.

D
K = — 2.7
- (2.7)
Gergek giderim verimi Ry;
C
R, =1- C_p (2.8)

Seklinde ifade edilirse, 2.8 bagntisi,

exp (i)
Sm _ J 2.9)
S R,+(-R,)-exp )

@)

Halini almaktadir. Burada, C, ve C, sirasiyla membran yiizeyinin ve besleme
¢ozeltisinin konsantrasyonlarin1 temsil etmektedir. Cy / Cp, oramt konsantrasyon
polarizasyonu modiilii olarak adlandirilmaktadir. Bu oran, artan giderme verimi (Rg) ve
azalan kiitle transfer katsayis1 ile artar. Yiiksek k degeri, konsantrasyon
polarizasyonunun  diisiik  oldugunu  gosterir. C, ise siiziinti akimindaki
konsantrasyondur. Cozelti i¢indeki tiim maddelerin membran tarafindan tutuldugu ideal
durumda (R=1 ve C,=0) denklem 2.9;
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Cn J
C__exp (k) (2.10)

p

halini alir. Bu hal, kararli durumu ifade eder. Burada, C./Cy, orani, sinir tabakasi
kalinligi ve aki ile distel olarak artar ve artan ¢oziinmiis madde difiizyonu azalir.
Buradan yiiksek gecirgenlige sahip membranlarda polarizasyon olusumunun daha zor

oldugu anlasilmaktadir.

2.2.5.2. Membranlarda Kirlenme
Membran proseslerinde yasanan sikintilarin basinda kirlenme gelir. Kirlenme terimi
yiizeyde membrani gegemeyen maddelerin birikmesini ifade etmektedir. Membranlarin

kirlenmesine genel olarak neden olan bazi olaylar asagida siralanabilir[1,14];

» Besleme akimi i¢indeki maddelerin zamanla membran yiizeyinde birikmesi

A\

Cozinitrlik siniri1 asan maddelerin membran ylizeyinde ¢okelmesi

A\

Besleme akimi igindeki maddelerin kimyasal ozelliklerinden dolay1 bilesik
olusturmasi ve ¢okelmesi

Membran yiizeyinde diisiik molekiil agirlikli maddelerin adsorbsiyonu

Membran yiizeyinde biyolojik aktivasyon ve bakteriyel olusumu

Membran polimeri ile ¢dzeltinin kimyasal etkilesimi

YV V VYV V

Membranin sinir tabakasinda ¢6zeltinin kimyasal reaksiyonu

Aki kaybmin nedenlerini olusturan konsantrasyon polarizasyonundan mi yoksa
kirlenmeden mi oldugunu tespit etmek miimkiin degildir. Ciinkii kirlenme
konsantrasyon polarizasyonunun bir sonucudur. Membranlarda kirlenme yiizeyde bir
kek olusumu sonucu olugsmussa bu tip kirlenmeye "giderilebilir kirlenme", eger
membran porlarinda gerceklesmisse Ozel kimyasal yikamalar yapilmadikca

temizlenemediginden "giderilemez kirlenme" olarak adlandirilir.
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Endiistride genellikle membranlarin temizlenmesi, akida belirli bir oranda azalma
meydana geldiginde yapilmaktadir. Membranlarda en fazla izin verilebilen aki kaybi
miktarn % 10-30’dur. Prosesin kirlenme durumuna bagh olarak 6rnegin haftada bir kez

uygun bir temizleme islemi de yapilabilir.

Membran proseslerinde kirlenmeyi engelleyecek yontemler denenmektedir. Bu
yontemler, ©On aritma islemlerine basvurulmasi, membran 6&zelliklerinin tekrar
degerlendirilip farkli bir membran tercih edilmesi, membran modiil ve proses sartlarinin
degistirilmesi ve temizleme islemlerine bagvurulmasi olarak siralanabilir. Membranlarin
temizlenme islemleri fiziksel veya kimyasal miidahale yontemleri kullanilarak
yapilabilir. Farkli temizleme yontemlerini temel dort grup altinda toplamak

miumkindiir.

Hidrolik temizleme
Mekanik temizleme

Kimyasal temizleme

YV V VYV V

Elektirik ile temizleme

Bu yontemlerin se¢iminde membran tipi, besleme ¢ozeltisinin 6zellikleri ve proses

sartlar1 g6z oniinde bulundurularak tercih yapilir.



33

3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

3.1.1. Formik Asit

Formik asidin yapisal formiilii Sekil 3.1°de ve bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1'de

sunulmustur.

0
C
N
H> OH
Sekil 3.1 : Formik asidin yapisal formiili.

Tablo 3.1 : Formik asidin baz fiziksel 6zellikleri.

Goriiniis renksiz, dumanli s1v1
Molekiil Agirlig: 46.0254 g/mol
Yogunluk ve Faz 1.22 g/cm3

Erime Noktast 8.4°C

Kaynama Noktasi 100.8 °C

Parlama Noktasi 69 °C

Asidite ( pKa) 3.75
Viskozite 1.57cP (26 °C’ de)
Kirilma Inidisi 1.3701 - 1.3721 (20 °C’ de)

Sistematik isimlendirmesinde metanoik asit olarak adlandirilir. Formik asit, hidrojen
karboksilik asit ve aminik asit olarak da adlandirilmaktadir. Balda ve karincalarin
kendilerini koruma amacgh olarak salgiladiklar1 sivida dogal olarak bulunur.
Zarkanathlar sinifindaki bu tiir boceklerin 1siriklarinda mevcuttur. Adi Latince karinca

anlamina gelen formica kelimesinden gelmektedir.

Bazi doga bilim adamlar1 ve simyacilar 15.yy’da karinca tepelerinin asit buharlari

yaydiklarini kesfettiler. 1671 yilinda Ingiliz doga bilimci John Ray ¢ok sayida olii
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karincay1 topladi ve destilasyon yontemiyle formik asidi ilk kez elde etti. Sentetik
olarak formik asit sentezi ilk olarak Fransiz kimyaci Joseph Gay-Lussac tarafindan
hidrosiyanik asitten elde edilmistir. 1855 yilinda Fransiz kimyaci Marcellin Berthelot
karbon monoksitten formik asit eldesini gergeklestirmistir. Giinlimiizde ise buna benzer

bir yontemle formik asit elde edilmektedir [24, 100].

Coziintirliik 6zelliklerine bakildiginda suyla ve en polar organik ¢oziiciilerle karisabilir.
Formik asit bir miktar hidrokarbonlar i¢inde ¢6ziinebilir. Hidrokarbonlarda ve buhar
fazinda, tek basina bir molekiilden ziyade hidrojen bagli dimer yapidadir. Formik asit,
diger karboksilik asitlerle birgok kimyasal 6zelligi paylasmasina ragmen normal sartlar
altinda acil kloriir veya asit anhidrit formuna girmez. Cok yakin zamana kadar, bu iki
tirevi olusturmak icin yapilan tiim girisimler karbon monoksit ile sonuglanmistir.

Formik asit, aldehitlerin de baz1 azaltic1 6zelliklerini paylasir.

Metanol ve karbon monoksitin kuvvetli bir baz varliginda tepkimesi sonucunda formik
asit tiirevi olan metil formamit meydana gelir. Olusan bilesigin hidrolizi sonucu formik

asit elde edilir. Bu reaksiyonlar asagida goriilmektedir.

CH30H + CO — HCO,CHj (3.1)

HCO,CH3+ H,O — HCO,H + CH30OH (3.2)

Hidroliz reaksiyonunun c¢ok miktarda suya gereksinim duymasi nedeniyle metil
formamit’in amonyakla tepkimesi sonucu formamit elde edilir ve formamidin de

stilfiirik asitle hidrolizi sonucu formik asit agiga ¢ikar.

Formik asit bir ¢cok kimyasalin iiretimi sirasinda ara iiriin olarak olusur. Ornegin
alkanlarin yiikseltgenmesi ile asetik asit tiretiminde bol miktarda formik asit meydana
gelir. Karbon monoksitin hidrojenasyonu ve karbondioksitin katalitik hidrojenasyonu
ise diger orneklerdir. Laboratuvar dlgeginde oksalik asidin gliserol i¢inde 1sitilip buhar
destilasyonu ile ekstrakte edilmesi yoluyla elde edilir. Diger bir yontem olarak

izonitrilin HCI ile asit hidrolizi 6rnek olarak verilebilir.
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Kullanim Alanlar1 [101, 102]:

» Sanayide bir ¢ok alanda dezenfektan olarak kullanilir.

» Kimes ve ¢iftlik hayvanlarimin yemlerinde koruyucu ve anti bakteriyel olarak
kullanilir.

» Kireg gidericide, boyamada sabit yiin renkleri i¢in indirgeyici olarak kullanilir.

» Kimya ve ilag endiistrisinde bir ¢ok triiniin {iretiminde bir ara madde olarak
kullanilir.

» Tekstil ve deri prosesi, elektrolizle kaplama ve lateks kaugugunun koagiilasyonunda
kullanilir.

» Formik asit kimyasal bir ara madde, solvent ve dezenfektan olarak kullanilir.

A\

Evlerdeki egyalarda bulunan lekeleri ¢6zmek i¢in kullanilan kire¢ ¢oziiciiler icinde
bulunan aktif bir bilesendir.

Gidalarda koruyucu olarak kullanilir.

Ham kauguktan organik lateks tiretmek i¢in kullanilir.

Ar tireticileri formik asidi Varoa kenesine karsi zehir olarak kullanirlar.

Baz1 format esterler suni tatlandirici ve koku verici olarak kullanilirlar.

YV V VYV V V

Modifiye formik asidin kullanildig1 yakit pillerinin de gelecegi parlaktir.

3.1.2. Asetik Asit

Asetik asidin yapisal formiilii Sekil 3.2°de ve baz1 fiziksel ozellikleri Tablo 3.2'de

sunulmustur.

H,C™~ “OH

Sekil 3.2 : Asetik asidin yapisal formiilii.
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Tablo 3.2 : Asetik asidin baz1 fiziksel ozellikleri.

Gorliniis renksiz sivi ya da kristal

Molekiil Agirhigr | 60.05 g/mol

Yogunluk ve Faz | 1.049 g/cm3, siv1; 1.266 g/cm3, kat1
Erime Noktas1 16.5 °C (289.6 + 0.5 K)

Kaynama Noktas: | 118.1 °C (391.2 £0.6 K)

Parlama Noktasi 43°C

Asidite (pKa) 4.76 (25°C’ de)

Viskozite 1.22 mPa's (25 °C’ de )

Kirilma Inidisi 1.37(20°C’ de)

Eldesi ve kullanim: M.O. 10.000 yillarina dayandigi sanilmaktadir. Cok eski yillardan
beri gida maddesi olarak kullanildigi gibi, medikal amagli da kullanilmigtir. Asetik asit
kelime manas1 olarak Latince ‘“asetum” kelimesinden tiiremistir. Asetum, Sirke
demektir. Asetik asit [UPAC tarafindan tercih edilen isimdir bunun yaninda kimyasal
terminolojide “etanoik asit" olarak da isimlendirilir. Diger isimleri metan karboksilik
asit, asetil hidroksit ve hidrojen asetattir. Sirkeye eksi tadin1 ve keskin kokusunu veren
maddedir. Bu nedenle sirke asidi olarak bilinir. Dogada karbonhidratlarin oksidasyonu
sonucu olusurlar. Asetik asidin %5-8’lik ¢ozeltisi sirke olarak kullanilir, sirkenin tesirli

kismin1t meydana getirir.

Saf sulu asetik asit 16.7 °C’in altinda renksiz kristalin katiya doniisen renksiz
hidroskopik bir sividir. Kristalleri buza ¢ok benzediginden buzlu asetik asitte denir.
Asetik asit koroziftir ve buharlar1 gozde iritasyona, burnun kurumasma ve yanmasina,
bogazda siddetli aciya ve akcigerlerde tikanikliga sebep olur. Buna ragmen sulu
cozeltilerindeki ayrisma yetenegine bagli olarak zayif asit temellidir. Su ile her oranda

karigabilmektedir.

Asetik asidin kristal yapisi, molekiillerin hidrojen baglariyla bagl dimerleri bir araya
getirdigini gosterir. Likit asetik asit etanol ve suya benzer sekilde hidrofilik (polar) bir
¢oziiclidiir. Sadece inorganik tuzlar ve sekerler gibi polar bilesikleri degil, yaglar gibi
apolar bilesikleri ve kiikiirt, iyot gibi elementleri de ¢ozerler. Ayrica su, kloroform ve
hekzan gibi pek ¢ok polar ve apolar ¢oziiciiyle de karisir. Bu ¢oziiciiliikk ve karisabilirlik

Ozellikleri sayesinde endiistriyel kimyasal olarak olduk¢a yaygin sekilde kullanilirlar.
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Bakteriyel fermentasyonla ve sentetik olarak tiretimi miimkiindiir. En saf asetik asit
metanol karboksilasyonu ydntemi ile elde edilir. Ug¢ basamakta gergeklesen iiretime ait

reaksiyonlar asagida goriilebilir [102].

CH3;0H + HI — CHjsl + H,0O (33)
CHsl + CO — CH,COI (3.4)
CH3COIl + H,O0 — CH3COOH + HI (3.5)

Diger bir yontem ise asetaldehit’in yiikseltgenmesidir.

2 CH3CHO + O, — 2 CH3COOH (3.6)

Asetaldehit, biitanin yiikseltgenmesi ile olusur. Cesitli katalizorler varliginda hava ile
1sitma yapilirsa (150 °C, 55 atm) asetik asit olusumu saglanir. Toplam reaksiyon

asagidaki reaksiyon seklinde verilebilir.

2 CsHyo + 50, — 4 CH;COOH + 2 H,0 (3.7)

Sirke seklindeki asetik asit bakteriler tarafindan tiretilir. Oksijen varliginda elma saraba,
sarap, tahil, malt, piring ve patates gibi alkol igerikli gida maddelerinden bakteriler
asetik asit tiretir. Alkollerden asetik asit tiretimi basit olarak asagidaki reaksiyon yolu ile

olur. Bu siirece oksidatif fermentasyon denir.

C,HsOH + O — CH3COOH + Hy0 (3.8)

Bazi tiir anaerobik bakteriler etanol kullanmadan dogrudan sekeri anaerobik

fermentasyon yolu ile asetik aside doniistiirebilirler.

Celeoe — 3 CH3COOH (39)
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Kullanim Alanlari[103, 104]:

3.1.3.

Hem dogal siireclerde biyolojik olarak sentez edilebilen asetik asit sentetik
yollarla da elde edilebilir. Oldukc¢a yaygin kullanim alanina sahiptir.

Bir ¢cok kimyasalin iiretimde 6nemli bir hammaddedir. Vinil asetat iiretimi ve
bundan elde edilen tahta tutkali tiretimi 6rnek verilebilir.

Onemli bir ¢oziiciidiir. Teraftalik asit iiretiminde ¢dziicii olarak kullanilir.
Gida sanayinde tampon 6zelligi nedeniyle gida katki maddesi (E260) olarak
kullanilir.

Onemli tiirevlerinden biri olan sodyum asetat dokuma sanayinde ve gida katki
maddesi (E262) olarak kullanilir.

Zay1f asidik 6zelligi ev icerisinde temizlik amagh kullanim imkan1 sunar.
Asitlik saglayici, lezzet verici, koruyucu, selatlayici gibi gérevlerde bulunur.
Sirke imalatinda, ilag ve kozmetik iiriinlerde, emprenye, apre daglama
maddelerinin yapiminda asetik asit kullanilir.

Kauguk imalatinda koagiilator olarak kullanilir.

Propiyonik asit

Propiyonik asidin yapisal formiilii Sekil 3.3’de ve bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.3'de

sunulmustur.

0
C

C” "OH
Ho

HsC.

Sekil 3.3 : Propiyonik asidin yapisal formiilii.
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Tablo 3.3 : Propiyonik asidin bazi fiziksel 6zellikleri.

Molekiil formuli C3HgOs

Molar agirhg 74.08 g mol ™’
Yogunluk 0.993 g/mL (20 °C’de)
Erime noktasi -20 °C

Kaynama noktast 141 °C (1013 hPa’da)
Parlama noktas1 50 °C

Suda ¢oziiniirliik Coziiniir

Viskozite 10 mPa-s (25 °C’de)
Kirilma indisi 1.386 (20 °C’de)
Asidite (pKa) 4.88 (25°C’de)

Sistematik adlandiriligi propiyonik asittir. Diger isimleri etan karboksilik asit, etil
formik asit ve metil asetik asittir. Dogal olarak meydana gelen bir karboksilli asittir.
Hos olmayan eksimsi bir kokuya sahip, renksiz, korozif yagimsi bir sividir. Su, alkol,
eter ve kloroformda her oranda ¢oziiniir. Birgok siviyla azeotrop bir karisim verir [105,
106].

Ik olarak tanimlanmasi 1844 yilinda J. Gottlieb tarafindan yapilmistir. J. Gottlieb
sekerin bozunma tiriinleri arasinda propiyonik asidi kesfetmistir. Fransiz kimyaci Jean-
Baptiste Dumas yunanca 1847 yilinda ilk anlamina gelen “protos” ve yag anlamina
gelen “‘pion’” kelimelerinden tiireterek propiyonik asidi adlandirmistir. Propiyonik asit
yag asitlerinin 6zelliklerini sergileyen en kiiclik asittir. Tuz halinde sulu ¢ozeltilerinden
elde edilebilen ilk yag asididir. Sulu tuz g¢ozeltilerinde yag tabakasi halinde yiizer.
Dogada serbest propiyonik asit birka¢ eterik yagda, siit, siit lriinlerinde, yag ve
peynirde bulunur. Propiyonik asit esterleri az miktarda sarap ve dag ¢ami yaginda

bulunur.

Karboksilli asitlerin genel 6zelliklerini tagir. Propionat anyonu (CH3CH,COO-) halinde
tuz ve esterlerinde bulunur. Propiyonik asit suyla karisabilir ancak sudan tuz eklenerek
ayrilabilir [24].

Propiyonik asit bir¢ok yolla sentetik olarak iiretilebilecegi gibi fermentasyonla da

tiretimi gerceklestirilebilir. Dogal gaz propiyonik asidin énemli bir kaynagidir. Dogal
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gaz hidrokarbonlarmin hava oksidasyonu n-propil alkol ve propiyonik asit iiretir

(Fischer-Tropsch prosesi).

Endiistriyel olarak propiyonik asit genellikle propiyonaldehit’in  hava ile

oksidasyonundan meydana gelir. Reaksiyon basit olarak asagidaki sekilde ifade

edilebilir.

CH3;CH,CHO + 2 O, — CH3CH,COOH (3.10)

Karbonhidratlarin 6zellikle naftanin dogrudan yiikseltgenmesi ile propiyonik asit
bakterilerinin gesitli tiirleriyle melaslar gibi ham karbonhidrat fermentasyonu ile etilen,
karbon monoksit ve suyun nikel karbonil varliginda karbonillenmesi ile (Reppe sentezi),
Etilenin Once karbonillenerek propiyonaldehit vermesi daha sonra yiikseltgenmesi ile
tiretimi miimkiindiir. Diger bir yontemde, katalizor olarak bakir oksit kullanimiyla hava
varhiginda n-propil once propion aldehite doniisiir. Kobalt asetat veya propionat

katalizorii kullanilarak bir kulede propiyonik aside yiikseltgenir.

Kullanim alanlari[106, 107] :

> Onemli miktarda hayvanlarin ve insanlarin tiikettigi besinlerde koruyucu olarak
kullanilir. Hayvanlarin beslenmesinde dogrudan ya da amonyum tuzlar seklinde
kullanilir. Tuzlari, 6zellikle de amonyum, kalsiyum ve sodyum tuzlar gida
sektoriinde Onemlidir, mayali gidalarda yemlerde kiiflenmeyi yavagslatici,

koruyucu olarak ve dayanim arttiric1 olarak yaygin kullanim alani vardir.
» Antifungal etkisi de vardir.

» Propionik asit, esterlesme vasitasi olarak, ester ¢oziiciilerinin iiretiminde, meyve
aromalarinda, zirai kimyasallarda, plastiklerde, plastiklestiricilerde, kauguk

kimyasallar1 ve boyalarda kullanilir.

» Poliester recinelerinin iiretiminde katalizleyici olarak kullanilir.
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» Fotografcilikta glimiis halide jelatin emiilsiyon sistemlerinde 1slatma araci olarak
kullanilan amonyum propionat, ayn1 zamanda viskozite azaltict bir etkiye de

sahiptir.

» Cesitli propionik esterleri ise aromalarda ve parfim endiistrisinde

kullanilmaktadir.

» Cinko ve kadmiyum tuzlari, tereftalat poliesterlerini olusturmak igin katalizor

rolii oynar.

» Polimerler gibi bazi kimyasallarin iiretiminde yararli bir ortam olusturur. Seliiloz
asetat propionat bir termoplastiktir. Akis karakteristikleri iyidir. Enjeksiyon veya
ekstriizyon ile kaliba dokiilebilir. Kullanimlar1 optik c¢ergeveler, elektriksel

yalitim bi¢imlerini igerir.

» Pestisit ve ilag iiretiminde de kullanildigi durumlar mevcuttur.

3.1.4. Glikolik Asit

Glikolik asidin yapisal formiilii Sekil 3.4°’de ve bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.4’de

sunulmustur.

O

I
HO. _C._
~C OH
H,

Sekil 3.4 : Glikolik asidin yapisal formiilii.

Tablo 3.4 : Glikolik asidin baz1 fiziksel ozellikleri.

Goriiniis renksiz, kokusuz kristalin
Molekiil Agirlig 76.05 g/mol

Yogunluk ve Faz 1.27 g/cm®

Erime Noktasi 75 °C

Suda Coziiniirliik % 70

Asidite (pKa) 3.83
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Glikolik Asit (hidroksi asetik asit) alfa-hidroksi karboksilik asitler serisinin ilk tiyesidir,
yani hem asit hem de alkol fonksiyonelligi olan en kii¢iik organik molekiillerden biridir.
Renksiz ve kokusuz olan glikolik asit 1848'de Stecker tarafindan glisin ve nitroz
asidinden sentezlenmis ve 1854'de Sokolov ve Stecker tarafindan karakterize
edilmistir[108].

Saf glikolik asit 75 °C erir, ancak buharlasmasi igin gerekli 1s1 verildiginde
bozunmaktadir. Yanma 15181 2191 cal / gram, ¢oziinme 15151 36.8 cal / gram dir. Soguk
sudan hidrasyon olmadan monoklinik kristalleri elde edilebilir. Ugucu bir madde
olmadigindan buharlar1 zararli olmamasina ragmen glikolik asit son derece korrozif bir

maddedir.

Glikolik asit son yillarda kozmetik endiistrisinde en yaygin kullanilan kimyasal
olmustur. Ozellikle kimyasal peeling uygulamalari icin iiretilen iiriinlerin neredeyse
timiinde kullanilmaktadir. Deri altina kolay niifuz edebilmesi ve bolgeyi korozif
ozelligi ile etkin temizlemesi kozmetik sektdriinde bu kimyasali ilk srayatasimigtir.

Ancak % 10'dan fazla glikolik asit igeren {irlinler insan sagligina zaralidir[109].

Glikolik asit dogada iiziim seker pancari gibi bazi bitkilerde bulunmaktadir. Ancak
yogun tiiketimi olan bu kimyasalin ticari olarak bu kaynaklardan iiretilmesi miimkiin
degildir. Kesfedildigi ilk yiizyilda iretilmeyen bu kimyasal ilk olarak mono
halojenlendirilmis asetik asidin hidroliz {iriinii olarak ¢ok az miktarlarda tretilmistir
1940l yillardan sonra Almanya'da oksalik asidin elektrolitik indirgenmesi ile glikolik
asit tretimi gergeklestirilmistir. Giiniimiizde, etilen glikol’un iiretimi esnasinda bir ara
iriin olarak elde edilmektedir. Bu proseste yiliksek basing altinda (300 atm) ve asidik
katalizorler varliginda, formaldehit karbon monoksit ve suyla reaksiyona girmekte ve

glikolik asit olugsmaktadir [110].
Kullanim alanlart :
» Glikolik asidin en yaygin kullanim alani kozmetik sektoriidiir. Son yillarda

ozellikle Cok ¢esitli cilt bakim {irlinii formiilasyonlarinda akne, kirisiklik ve

hiperpigmentasyon tedavi edici olarak yer almaktadir.
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» Glikolik asit metallerle kompleks yapma kabiliyetine sahiptir. Bu nedenle

temizlik uygulamalarinda ve sert su ¢oziilmesinde kullanilabilir.

> Uzun zincir

polimerizasyonun da oldugu gibi,

oksidasyon/rediiksiyon,

esterlesme ve oligomerlerin olusumunda bir ara madde olarak kullanilir.

» Deri tabaklamada ve tekstil boyamada, gida prosesinde tatlandirici ve koruyucu

olarak kullanilir.

» Evsel, endiistriyel ve elektronik temizlik uygulamalarinda kullanilir.

3.1.5. Malik Asit

Malik asidin yapisal formiili Sekil 3.5’de ve bazi fiziksel ozellikleri Tablo 3.5'de

sunulmustur.

Sekil 3.5 : Malik asidin yapisal formiilii.

Tablo 3.5 : Malik asidin baz fiziksel ozellikleri.

Gorlints, Beyaz renkli kati
Molekiil agirlig 134,09 g/mol
Erime noktas1 130°C

Kaynama noktasi

(101,325 kPa) 150°C

Yanma 1s1s1

(20°C) 320,57 cal/mol

Yogunlugu

(20°C) 1,6 g/em3

Disosiasyon sabiti

(25°C) k=410 k,=9.10°
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Beyaz kristal bir maddedir. Diger kimyasal isimleri, Hidroksi siiksinik asit, hidroksi
biitandioik asit ve 1-hidroksi-1,2-etandikarboksilik asittir. Malik asit sulu
cozeltilerinden beyaz kristaller olarak elde edilebilir. Normal sartlar altinda kararli,
yiiksek nem igeren ortamlarda da hidroskopik olan malik asit, 180 °C iizerindeki

sicakliklarda bozunur [107].

Iki karboksil grubuna ilave olarak birde karboksil grubu icermesi reaksiyon aktivitesinin
yiiksek olmasina yiiksek ¢Oziiniirliige sahip olmasina neden teskil eder. Sudaki ve
etanoldeki ¢ozintirliigi yiiksektir. Benzende ¢oziinmez. Birgok bitkide ve hayvan
metabolizmasinda dogal olarak bulunur. Elmada bulunan temel asittir bu yiizden "elma
asidi" olarak da bilinir. Hafif eksimsi sarap tadindadir. Meyvelerde miktarinin
degismesiyle meyve olgunlagir. [111, 112] . Gida katki maddesi olarak kullanildiginda
E296 seklinde gosterilir.

Ik olarak Amerika’da iiretilmeye baslanan (1923) malik asit 6nceleri kiiciik lcekte ve
kesikli olarak tretilerek sinirli miktarlarda kullanilmistir. Daha modern ve stirekli
tiretim proseslerinin kullanilmast 1960’11 yillardadir ve bu tarihten sonra malik asit

biiyiik miktarlarda iiretilen ve tiiketilen 6nemli bir kimyasal madde durumuna gelmistir.

Malik asit tiretim yontemleri biyosentez ve kimyasal sentez olarak iki kisma ayrilabilir.
Sulu fumarik asit ¢6zeltisi, ¢esitli mikro organizmalar tarafindan S(-) malik aside
dontistiiriilir. Bu konuda patenti alinmis bir Japon prosesinde fumarik asit poliakrilamid
jel lizerinde immobilize edilmis Brevibacterium ammonigenes hiicreleri tarafindan S(-)
malik aside donistiiriiliir. Yaklasik %70 verimle elde edilebilen asit farmasotik
safliktadir.

Kimyasal olarak ise maleik veya fumarik asidin orta sicaklik veya basinglarda
hidrasyonuna dayanir. Ornek verilecek olursa, patenti alinmis bir proseste maleik asit
180 °C de dogrudan hidrasyona ugratilarak malik asit elde edilir. Hidrasyonun yavas

olmasi ve yan iirlinler olusmasi bu proseste fumarik asit kullanimini kisitlamaktadir.
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Kulanim alanlari:

3.1.6.

Malik asit tartlarda, meyveli pastalarda, jolelerde ve meyve sularinda kullanilan

dogada da meyvelerde bolca bulunan organik bir asittir.

Asitligi diizenleyici ve lezzet verici olarak bazen sitrik asitle bazen de sitrik
asidin yerine kullanilmaktadir.

Tuzlu veya sirkeli cipslerin yapiminda kullanilan ana tatlandirici igeriklerinden
biridir.

L-malik asidin ise cildi koruyucu etkisi oldugu igin giines koruyucularinda ve
kozmetik alanlarinda kullanilir. Cilinkii derinin giines ile direkt temasinda deri,
glinesten aldig1 enerjiyi toplar ve dagitir; ayni1 zamanda zararl etkilerinden alttaki
yapilar1 korur.

Ayrica bogaz tahrislerinde kullanilan ilaglarda, 6ksiiriikk suruplarinda ilaca meyve
tadin1 vermek i¢in kullanilmaktadir.

Antiseptik  6zelligi nedeniyle gargaralarda ve dis temizlik maddelerinde
kullanilmaktadir. Yalnmiz malik asitteki iki karboksil grubundan dolay: tahris
edici Ozelligi vardir. Bunu ortadan kaldirmak i¢in alkollerle esterlesme
reaksiyonuna tabi tutulurlar.

Malik asidin mono esterleri de yine ilag, kozmetik ve yiyecek sanayiinde malik
asit yerine kullanilabilmektedir [111, 113].

Sitrik Asit

Sitrik asidin yapisal formiili Sekil 3.6’da ve bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 3.6°da

sunulmustur.

O~__OH

Q ¢ 0O

Ho" ¢ T on
Hy | Hy

OH

Sekil 3.6 : Sitrik asidin yapisal formiilii.
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Tablo 3.6 : Sitrik asidin baz1 fiziksel 6zellikleri.

Goriiniis Beyaz renkli kristalin kati
Molekiil agirlig: 192.14 g/mol

Erime noktasi 153 °C

Kaynama noktasi 175°C

Yogunlugu (20°C) 1,665 g/cm3
Suda ¢oziintirligi (20°C) 73 g/100 ml

Sitrik asidin  diger bir adi da karboksi-3-hidroksi-pentandioik asittir. Canli
organizmalarin oksidatif metabolizmasinda bulunan bir metabolittir [114]. En basta
narenciyeler olmak iizere dogal olarak pek ¢ok bitkide bulunur. Limon suyundan sitrik
asidin izolasyonu 1784 yilinda Schlee tarafindan yapilmistir. 1893 de Wehmer,

funguslarin seker ¢ozeltilerinde sitrik asit iirettiklerini gdzlemlemistir.

Sitrik asit, susuz, sicak ¢ozeltisinden elde edilen kristalleri yar1 seffaf, renksiz ve beyaz
kristal tozlar1 halindedir. Nemli havada eriyebilir. Kuru havada veya siilfiirik asit ile
vakuma konuldugunda icerdigi suyu kaybeder. Sulu ¢ozeltileri degerli tampon
cozeltilerdir. Zayif bir asittir. Ug adet karboksil grubuna sahiptir[113]. Ug karboksilik
grubun olmasindan dolay1 3 pK’ya sahiptir.  Bunlar; oda sicakliginda pK1=3,14,
pK2=4,77, pK3=6,39 seklindedir [115].

Sitrik asidin sulu ¢ozeltisi karbon c¢eliklerine orta derecede korozif etki gosterir.
Genellikle cam, fiberglas, polietilen, poliprolen, polivinil kloriir ve ¢apraz bagli vinil

kloriir gibi plastikler sitrik asitle tepkimeye girmezler.

175 °C’nin tizerine 1s1tilan sitrik asit bozunmaya ugrar. Bozunma iiriinleri akonitik asit,
sitrakonik asit, aseton dikarboksilik asit, karbon dioksit ve sudur [116]. Sitrik asit,
peroksitler, hipokralit, persiilfat, permanganat, periyot, hipobromit, kromat, mangan
dioksit ve nitrik asit gibi yiikseltgen maddelerle kolaylikla okside olabilir.

Hidrojenasyon sonucunda ele gegen tiriin 1,2,3 propan-tri karboksiliktir.

Sitrik asit, peroksitler, hipokralit, persiilfat, permanganat, periyot, hipobromit, kromat,

mangan dioksit ve nitrik asit gibi okside edici farkli maddelerin varliginda kolaylikla
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okside olabilir. Sitrik asit hidrojenasyona ugradiginda 1,2,3—propanetri karboksilik asit
olusur. Sitrik asit, alkaliler, amonyak ve aminler gibi katyonlarla mono, di ve tribazik
tuzlar1 olusturur. Uygun bir baz kullanarak sitrik asidin sudaki ¢ozeltisiyle dogrudan
notrallesme tepkimesiyle tuzlari elde edilebilir. Bunlarin arasinda trisodyum sitrat,
sitrik asidin diger tuzlarina gore, genis olarak kullanilan tuzudur. Sitrik asidin en

onemli 6zelliklerinden biriside metallerle selat olusturabilmesidir.

Kullanim alanlari:

» Sitrik asit en yaygin kullanilan katki maddelerindendir. A.B.D. Besin ve ilag
idaresi, sitrik asitin ¢ok amagli ve genel kullanima agik bir besin katki maddesi
olarak belirtmis ve her tiirlii gida maddesinde katilmasina izin vermistir. Sitrik
asit bu nedenle gida endiistrisinde pH ayarlama, eksilik verme, tatlandirma,
antimikrobiyal koruma ve tirlin kararliligini arttirma gibi pek ¢ok farkli amag igin

kullanilir.

» Eczacilikta, pH ayarlama ve ilag igeriginde bulunan diger maddelerin etkinligini
artttrmak amaciyla kullanilir.
» Kozmetik endistrisinde pH ayarlamada ve metal iyonlarini baglamada kullanilir.

» Deterjan tiretiminde sitrat formunda biyolojik bozunabilirligi saglamak amaciyla
kullanilir.

» Zn, Fe ve Cu gibi topraga zararli metalleri tarim alanlarindan uzaklastirmak
amaciyla kullanilir.

» Fotografcilikta pH ayarlama, stabilizor, metal baglayici olarak kullanilir.
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3.2. MEMBRANLAR

Tez c¢alismasi kapsminda yapilan denemelerde kullanilan membranlar "The Dow
Chemical Company" firmasindan temin edilmistir. Calisma kapsamina uygun nitelikte 2
farkli membran segilmistir. Nanofiltrasyon ¢alismalarinda NF 270 kodlu membran ve
ters osmoz ¢alismalarinda ise XLE kodlu membran kullanilmistir. Her iki membranda
40 m x 1 m boyutunda tabaka halinde alinmis ve membran hiicresi boyutunda kesilerek

kullanilmigtir. Nanofiltrasyon membran1 NF 270 ve ters osmoz membran1 XLE’ye ait

bazi teknik bilgiler sirasiyla Tablo 3.7'de ve Tablo 3.8'de sunulmustur.

Tablo 3.7 : NF 270 membraninin teknik 6zellikleri[117].

Parametreler NF membranina ait degerler
Membran tipi Poliamid thin-film kompozit
Ayirma mekanizmasi Nanofiltrasyon
Maksimum g¢aligma sicakligi 113°F (45°C)
Maksimum ¢alisma basinci 600 psig (41 bar)
MWCO 270 Dalton
pH caligma aralifi 3 ile 10 aras1
Maksimum besleme yogunlugu SDI 5
Maksimum besleme debisi 15.9 m%/s
serbest klor toleransi <0.1 ppm
Molekiiler agirlik kesme sinirt (MWCO) 200-300 Da
% Tuz giderim orani 97

Tablo 3.8 : XLE membraninin teknik 6zellikleri[118].

Parametreler XLE membranina ait degerler
Membran tipi Poliamid thin-film kompozit
Ayirma mekanizmasi Ters osmoz
Maksimum ¢alisma sicakligi 113°F (45°C)
Maksimum ¢alisma basinci 600 psig (41 bar)
MWCO 100 Dalton
pH caligma aralig1 3 ile 10 aras1
Maksimum besleme yogunlugu SDI 5
Maksimum besleme debisi 3.2m’s
serbest klor toleransi <0.1 ppm
Molekiiler agirlik kesme sinirt (MWCO) 100 Da
% Tuz giderim orani 99
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3.3. DENEY SETi

Calismada kullanilan laboratuvar O6lg¢ekli deney diizenegi (SEPA CF II membran
sistemi), Sterlitech firmasindan temin edilmistir. Bu membran diizenegi ile
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz prosesleri ayri ayri
uygulanabilmektedir.  Sekil 3.7°de ve Sekil 3.8’de sirasiyla membran sisteminin
fotografi ve sematik c¢izimi verilmistir. Membran {initesi igerisinde 70 ml sivi
bulundurabilmekte ve 69 bar basinca kadar caligma imkani saglamaktadir. Unitenin
aktif membran alani 140 cm? olup igerisine 19 x 14 cm Olciilerinde tabaka membranlar

yerlestirilmektedir.

Sekil 3.7 : SEPA CF Il Laboratuvar élgekli membran {initesi.
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Sekil 3.8 : SEPA CF II iinitesinin sematik gosterimi [119].
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Membran tinitesi paslanmaz gelikten imal edilen bir platform iizerine monte edilmistir.
Bu platformda membran tinitesini sikistirip yiiksek basingta agilmamasini saglayan bir
hidrolik el pompasi, yiiksek basingta besleme yapabilmek i¢in “Catpump” firmasindan
temin edilen 70 bar basing kapasiteli paslanmaz i¢ aksamli “PM11055” model besleme
pompasi, pompanin debisini ayarlayabilmek i¢in bir frekans konvertorii ve besleme
tanki bulunmaktadir. Deneylerde siiziintii (permeat) debisi AND firmasindan temin
edilen AND EK-3000i model 0.01 gr hassasiyetli elektronik terazi kullanilarak
Olglilmiistiir. Terazide Olgiilen debi degerleri WIinCT (ver2.01) yazilim programi ile
stirekli takip edilmis ve elde edilen veriler bir bilgisayarda kayit altina alinmistir. Pilot

6lcekli membran deney diizeneginin fotografi sekil 3.9°da sunulmustur.

Sistem basinci el ile kontrol edilebilmistir. Konsantre akim hattinda bulunan basing ayar
vanasi, sistem ilk calistinldiginda agik durumda birakilarak basincin sifir olmasi
saglanmistir. Daha sonra vana kisilarak membrana uygulanan basing artirilmis ve basing
istenen degere geldiginde vana o konumda birakilmistir. Yiiksek basing pompasi ii¢
fazli akim ile ¢alismaktadir ve 64 bar’a kadar basing elde edilebilmektedir. Besleme

tanki 5 Litre hacminde ve paslanmaz ¢elikten imal edilmistir.

Sekil 3.9 : Pilot 6l¢ekli membran deney diizenegi.
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3.4. DENEMELERIN YAPILISI

Karboksilli asitlerin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmast i¢in dnceki boliimlerde tanitilan iki
adet membran (NF ve XLE) kullanilmistir. Sekil 3.2 de ki membran iinitesinin sematik
gosteriminde goriildiigii gibi membran tiinitesinin ¢elik tavan ve taban plakalar1 arasina
14 cm x 19 cm boyutunda membran tabakasi kesilerek yerlestirildikten sonra hidrolik el
pompast ile membran {initesinin hidrolik port kismi yukari dogru kaldirilmistir. Bu
isleme hiicre tasiyici lizerindeki manometredeki deger calisma basincinin % 30 fazlasina
ulasana kadar devam edilmistir. Boylece membran hiicresi, hiicre tasiyici ¢elik kafes
icersinde c¢alisma basincina dayanabilecek sekilde sikistirilmistir. Daha sonra
denemelerde kullanilan asitlerin 3 L, agirlikca % 10’luk sulu ¢ozeltileri hazirlandi
besleme tankina konulmustur. Cozeltiler hazirlanirken “GFL-2004” model saf su
cihazindan alinan saf su kullanilmigtir. Yapilan tiim deneysel ¢alismalar 20 OC sicaklikta
gerceklestirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin membran {initesine besleme debilerinin
ayarlanmasi i¢in pompa frekans konvertorii 30 Hz degerine sabitlenmistir. Boylece
yapilan tiim denemelerde 3 L/dak debi ile besleme yapilmasi saglandi. Membran
hiicresi ve pompa calismaya hazirlandiktan sonra denemelerde kullanilan teraziye

stizlintii toplama kab1 yerlestirilerek darasi alinmaistir.

Denemelere baglarken konsantre akim ¢ikis hattinda bulunan basing ayar vanasi, sistem
ilk calistirildiginda agik durumda birakilarak basincin sifir olmasi saglanmigtir. Daha
sonra vana kisilarak membrana uygulanan basing artirilmis ve basing istenen degere
geldiginde vana o konumda birakilmistir. Denemelerde 10 bar, 20 bar ve 30 bar basing
degerleri ile c¢alismalar yapilmistir. Membran deney diizeneginde c¢aligmaya
baslandiktan sonra ii¢ farkli akim olusmaktadir. Bunlar; membran1 gecen maddelerin
olusturdugu stiziintii (permeat), membran1 gegemeyerek geri donen maddelerin
olusturdugu konsantre akim ve igerisinden siirekli diisiik konsantrasyonlu siiziintii akimi1
ayrildigindan degisken konsantrasyona sahip olan besleme tankidir. Denemeler 2 saat
siireli setler halinde yapildi. Tim denemelerde olusan {i¢ akimdaki asit
konsantrasyonlar1 her 15 dakikada bir numune alinarak 6l¢iilmiistiir. Numunelerdeki
asit konsantrasyonlart Schott firmasindan alinan “Easy-2” model otomatik titrasyon

cihazi ile 0.1 N sodyum hidroksit kullanilarak yapildi.
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Ancak yapilan analiz sonuglarindan tiim denemelerde konsantre akimdaki asit
konsantrasyonlari ile tank icerisindeki asit konsantrasyonlar: birbirine yakin oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle ornek ¢alismalarin sunuldugu Tablo 3.9 ve Sekil 3.10°da

sadece konsantre akim konsantrasyonlarina yer verilmistir.

Burada;
P : Basing (Bar)

Csak : Konsantre akimdaki agirlikca % sitrik asit konsantrasyonu.

CsaT : Tanktaki agirlikga % sitrik asit konsantrasyonu.

t : Zaman (Dakika)

Tablo 3.9 : Sitrik asidin agirlik¢a %10’luk sulu ¢ozeltisi ile NF membrani kullanilarak yapilan
denemelere ait farkli basinglarda Csp k Ve Csa 1 degerleri.

P P P
(10 Bar) (20 Bar) (30 Bar)

t(dk) | Csax (%) | CsaT(%) | Csax (%) | Csat(%) | Csax (%) | Csat(%)
15 10.26 10.05 10.45 10.39 10.72 10.63
30 10.29 10.11 10.82 10.8 11.54 11.42
45 10.34 10.26 11.58 11.44 12.68 12.62
60 10.37 10.29 11.61 115 13.76 13.54
75 10.46 10.37 12.28 12.21 14.45 14.31
90 10.48 10.42 12.39 12.47 15.57 15.45
105 10.66 10.62 12.98 12.96 16.52 16.21
120 10.72 10.7 13.25 13.15 17.05 16.87
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Sekil 3.10 : %10’luk sitrik asidin NF membrani kullanilarak farkli basinglarda yapilan
denemelere ait Caks ve Cats degerleri.

3.5. DENEYSEL TASARIM

3.5.1. Cevap Yiizeyi Metodu (Response Surface Method)

Gilintimiizde istatiksel siire¢ kontrolii ve deney tasarimi endiistriyel ve bilimsel kalitenin
arttirtlmas1 amaciyla yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Son yillarda yanit yiizey veya
cevap yiizey ismiyle bilinen yontem (Response Surface Method) deneysel tasarim
calismalarinda yogun sekilde kullanilmaktadir. Bu yontem Box ve Wilson tarafindan
1951 vyilinda gelistirilmis bir deneysel tasarim yontemidir. En yaygin uygulama alani
birden fazla girdi degiskeninin ya da faktoriin bir iiriin yada kalite karakteristigini
etkiledigi durumlardir [120].

Bu yontemde tasarim yapilan bir sistem i¢in kontrol edilebilir degisken olabilecek
basing (X;), baslangi¢c konsantrasyonu (Xz), zaman (X3) ile cevap degiskeni olabilecek
verim, yogunluk, saflik gibi ¢iktilar arasnda fonksiyonel bir iligki bulunur. Eger €

deneysel hatay1 simgelerse bu iligki su sekilde ifade edilebilir [121]:

Y = (X X2, X3) + € (3.11)
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k sayida farkli kontrol edilebilir degiskenin oldugu bir durum i¢in bu denklem su
sekilde ifade edilebilir:

Y = (Xe Xo, Xz Xi) +& (3.12)

Denkelem en basit haliyle ifade edilirse, ortalama yanit fonksiyonu su sekildedir:
Y =f(X) (3.13)

Eger cevap yiizeyini veren bu fonksiyon bilinmiyorsa matematiksel bolge igerisinde 1.
ve 2. dereceden polinomlar gelistirilir. Bu polinomal cevap ylizeyleri modeli bulmada
kolaylik saglar. Ornegin deney sistemimize uyguladigimz {i¢ faktorlii bir sisteme ait

polinom denklem 3.14'de sunulmustur.

Y =Bo+ BuXi+ BaXo+ PaXa + BraXeXa + P1aXiXa + PasXoXs + PriXe? +

B2oXs" + BasXs® + & (3.14)

Bu denkleme ait [ katsayilar1 regrasyon analizi ile hesaplanir. Bu amagla ¢esitli
bilgisayar programlarindan yararlanilabilinir. Katsayilar1 hesaplandiginda model
denklemi olusturulur ve bu model denklemine gore yanit yiizeyi grafigi ¢izilir. Burada
ana faktorler olan X; ve X; aralarindaki miimkiin olan etkilesim X;X, olarak
gosterilmigtir. sabit olan Bo ana etkilerin sifir olmast durumunda ¢ikti degeri Y'nin

alacagi degerdir [122].

Denklemde X'ler tek baslarina ana faktorlerdir, k(k-1)/2 = 3(2)/2 adet ikili etkilesim ve
1 adet tglii etkilesim vardir. Ancak iigli etkilesim ve tek etkilesimlerin kareleri
genelikle basitlestirilmek amaciyla ihmal edilir. Deneysel veriler analiz edildiginde
biitiin bilinmeyen parametreler tahminlenir ve X degiskenlerinin sifirdan farkli olup

olmadig test edilir.
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3.5.2. Model Denklem Uygunlugu

Elde edilen polinomun deney sistemi ile ne kadar uyumlu oldugunu anlayabilmek i¢in
korelasyon katsayisi ve anlam (6nem) seviyesi gibi bazi parametrelerin incelenmesi

gerekir [120].

3.5.2.1. Korelasyon Katsayisi

Korelasyon katsayisi iki degisken arasindaki bagintinin bir dl¢iisiidiir. R ile gosterilir +1
ve -1 araliginda degisir ve bu degerleri alirsa iki degisken arasindaki bagintinin gok iyi
oldugu anlamina gelir. R = +1 ise degiskenler arasinda dogru orant;, R = -1 ise
degiskenler arasinda ters oranti oldugu anlasilir. R = 0 ise degiskenlerden birinin

digerinin tizerinde etkisi yoktur.

3.5.2.2. Onem (Anlam ) Seviyesi

Varyans analizi sonucunda elde edilen bu deger, testler sonucu verilen kararin
dogrulugunun giivenilirligini belirler. Genellikle 0.01 ve 0.05 6nem seviyelerinde
calisilir. Ornegin 0.01 kabul edilen dnem seviyesi (p) test sonunda verilen kararin

dogrulugunun % 99 giivenli bulunmas1 demektir. Yani hata yapma olasiligt % 1’dir.

3.5.3. Merkezi Bilesik Deney Tasarimi

Merkezi bilesik deney tasarimi, cevap yiizeyi modelinin olusturulmasinda kullanilan en
popiiler yontemlerden biridir. Sekil 3.11°de merkezi bilesik deney tasariminin iig¢
faktorlii bir sistem icin sematik gdsterimi yer almaktadir. Sekilde ti¢ faktor Xi, X, ve X3
terimleri ile temsil edilmektedir. Bu yontemde en az {i¢ diizey olmas1 mecburidir. Yani
her faktéorden en az ii¢ farkli 6l¢iim alinan nokta bulunmalidir. Bu noktalar temsili

olarak -1, 0, +1 ile gosterilmektedir[123].
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Sekil 3.11 : Merkezi bilesik deney tasarim yontemi [124].

Ug faktorlii bir tasarimda eksensel 6lgiim noktalar1 kiipiin yan yiizeylerinin
merkezsindedir, bu yiizden yilizey merkezli olarak adlandirilir. Yiizey merkezli merkezi
bilesik deney tasarimi yonteminin kullanilmasinin  uygun oldugu sistemlerde
farktorlerin alt ve iist seviyelerinin kesin olarak belirlenmesi gerekmektedir. Bu

noktalarin sematik gosterimi Sekil 3.12°de sunulmustur [125].
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Sekil 3.12 : Ug faktorlii bir sistem icin yiizey merkezli merkezi bilesik tasarimi.
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4. BULGULAR

4.1. NANOFILTRASYON (NF) MEMBRANI ILE YAPILAN CALISMALAR

Nanofiltrasyon denemeleri NF membrani kullanarak gerceklestirilmistir. Bu béliimde
Formik, glikolik, malik ve sitrik asidin % 10 sulu ¢ozeltilerinden 3 L deney diizenegine
beslenmis ve 3 farkli basing (10, 20 ve 30 Bar) degeri icin 2 saatlik setler halinde
denemeler yapilmistir. Her deney seti icin 15 dakika araliklarla numuneler alinarak

gerekli hesaplamalar yapilmistir.

Ancak formik asitle yapilan ¢aligmalarda NF membranmin su ve formik asit ikilisi
arasinda bir secicilik saglamadigi ve tank, siiziintii ve konsantre akim igerisindeki
formik asit konsantrasyonunda her hangi bir degisim olmadig1 gozlenmistir. Bu nedenle

formik asidin NF membrani ile ilgili bir veri sunulmamustir.

Ik olarak Tablo 4.1 de glikolik asidin NF membran1 ile 10, 20 ve 30 bar basinglardaki
caligmalarin sonuglar1 sunulmustur. Tabloda P basinci, t 6l¢iim alinan stireyi, Ceap (%)

permeat akimindaki agirlikca % glikolik asit konsantrasyonunu, Ceak (%) konsantre
akimindaki agirlik¢a % glikolik asit konsantrasyonunu, J siiziintii akiminin aki degerini

ve % R zenginlesme oranini temsil etmektedir.

Glikolik asit-NF membrani ¢alismalarinda basing arttik¢a aki degerleri artmistir. Bunun
sonucu olarak 20 ve 30 bar basingta yapilan denemeler 2 saat deney siiresi
tamamlanmadan tanktaki asit ¢6zeltisi bitmistir. 20 bar basingtaki deneme 90. dakikada,
30 bar basingtaki deneme ise 60. dakikada sona ermistir. Elde edilen sonuglarda en
yiiksek zenginlesme oran1 % 14.18 olarak 30 bar basing denemesinin ilk 15 dakikasinda
yasanmistir. agirlikca % 10'luk glikolik asit ¢ozeltisi ile yapilan bu calismada konsantre

akim agirlikca % 12 konsantrasyon degerinin iizerine ¢ikmustir.
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Tablo 4.1 : Glikolik asidin farkli basinglarda NF membrani kullanilarak ayrilmasina ait
verilerin zamanla degisimi.

o | @) | Conr(%6) | Canx (%) | I (Lmthy | R ()
15 9.08 10.2 52.35 9.74

30 9.12 1028 | 4964 9.52

45 9.22 1034 | 4726 8.89

. 60 9.34 1038 | 4497 8.34
75 9.58 1044 | 4173 7.80

%0 9.72 1054 | 39.83 7.43

105 9.95 1089 | 3175 7.53

120 1015 | 1111 | 3646 7.31

15 9.01 105 9459 | 1278

30 9.25 1072 | 8367 | 1232

2 45 9.48 1097 | 7640 | 11.98
60 9.96 1163 | 6912 | 1155

75 106 1175 | 6548 | 1085

%0 113 1263 | 6367 9.67

15 89 1014 | 13461 | 14.18

0 30 9.4 1052 | 12005 | 13.36
45 9.98 1108 | 11460 | 1215

60 1087 | 1193 | 10840 | 1127

Tablo 4.2 de malik asidin NF membrani ile 10, 20 ve 30 bar basinglardaki ¢alismalarin
sonuglart sunulmustur. Cmap (%) permeat akimindaki agirlikca % malik asit

konsantrasyonunu, Cwmak (%) konsantre akimindaki agirlikca % malik asit
konsantrasyonunu, J siiziintii akimimin aki degerini ve % R zenginlesme oraninmi temsil
etmektedir. Malik asit-NF c¢alismalarinda her 3 basing degeri iginde 2 saat siireyle
Olctim aliabilmistir. En yliksek zenginlesme oran1 % 47.45 olarak 30 bar denemesinin
ilk 15 dakikasinda elde edilmistir. Bu deney setinde 2 saatlik 6lgtimlerin sonunda
konsantre akim igerisindeki malik asit konsantrasyonunun agirlik¢a % 19.15 degerine

yiikseldigi ol¢tilmiistiir.
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Tablo 4.2 : Malik asidin farkli basinglarda NF membrani kullanilarak ayrilmasina ait verilerin
zamanla degisimi.

(BF;r) t(dak) | Cuar () | Cuax (%) | 3 (LIM*h) | R (%)
15 7.63 10.07 28.25 2431

30 7.68 10.11 26.54 24.04

45 7.74 10.45 2552 23.74

o 60 7.78 1054 24.82 23.65
75 7.82 1058 24.14 2356

90 7.9 10.67 23.36 23.30

105 7.98 10.72 22.98 2327

120 8.06 10.84 2273 23.16

15 5.97 1053 58.66 42.10

30 6.25 10.64 54.23 41.04

45 6.45 11.01 50.46 40.66

60 6.67 1138 48.70 40.23

20 75 6.87 11.87 46.12 40.26
90 7.18 12.13 43.25 39.15

105 8.27 13.24 4158 37.25

120 8.58 13.88 39,58 3751

15 5.47 10.68 90.23 47.45

30 5.86 11.23 80.99 4711

45 6.55 12.1 73.42 4546

60 7.16 13.13 68.54 44.84

30 75 8.19 14.39 65.94 4212
90 9.18 15.81 62.57 41,64

105 10.31 17.49 60.87 40.85

120 11.74 19.15 59.66 38.47

NF membran1 ve asitlerin % 10’luk baslangic sulu cozeltileri ile yapilan son

denemelerde sitrik asit ile ¢alisilmistir. Bu asidin 10, 20 ve 30 bar basing degerleri i¢in
sonuglar tablo 4.3’te sunulmustur. Tabloda Csap (%) pemeat akimindaki agirlikca %

sitrik asit konsantrasyonunu, Csak (%) konsantre akimimdaki agirlikca % sitrik asit
konsantrasyonunu, J siiziintii akimimin aki degerini ve % R zenginlesme oraninmi temsil
etmektedir. Yapilan denemelerde en yiiksek zenginlesme orani 30 bar basing altinda ilk
15 dakika 6l¢iimlerinde ulasilmistir. Bu 6l¢iimden yapilan hesaplamalar sonucu (%R)
zenginlesme oraninin %82.60 gibi c¢ok yliksek bir degere ulastigi gorilmistiir.
Denemeler sirasinda konsantre akimdaki sitrik asit konsantrasyonu % 17.05 degerine
kadar yiikselmistir. Bu degere 30 bar basing altinda yapilan denemenin 120. dakikasinda

alinan numunenin konsantrasyonu hesaplanarak ulasilmistir.
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Tablo 4.3 : Sitrik asidin farkli basinglarda NF membrani kullanilarak ayrilmasina ait verilerin
zamanla degisimi.

(BF;r) t(dak) | Ceap(%6) | Coax (%) | J (M2 h)y | R (%)
15 3.15 10.26 8.47 68.66

30 3.18 10.29 7.89 68.55

45 3.24 10.34 731 68.42

. 60 3.32 10.37 6.98 67.74
75 3.40 10.46 6.76 67.21

90 359 10.48 6.57 65.55

105 3.66 10.66 6.50 65.54

120 3.69 10.72 6.44 65.51

15 2.20 10.45 34.05 78.83

30 232 10.82 30.18 78.52

45 245 1158 26.81 78.58

60 251 1161 2477 7817

20 75 2,62 12.28 2267 78.54
90 3.03 12.39 2058 75.70

105 3.23 12.98 18.46 75.08

120 3.28 13.25 17.95 75.06

15 185 10.72 6457 82.60

30 1.96 1154 56.04 82.84

45 2.20 12.68 49.97 82,57

60 231 13.96 4583 82.94

30 75 2.77 14.45 42.54 80.64
90 2.99 15.57 39.40 80.65

105 3.44 16.52 3751 78.78

120 3.74 17.05 35.72 77.83

4.2. TERS OSMOZ (RO) MEMBRANI ILE YAPILAN CALISMALAR

Ters osmoz denemeleri XLE membran1 kullanarak gergeklestirilmistir. Bu boliimde
Formik, glikolik, malik ve sitrik asidin % 10 sulu ¢ozeltilerinden 3 L deney diizenegine
beslenmis ve 3 farkli basing (10, 20 ve 30 Bar) degeri i¢in 2 saatlik setler halinde
denemeler yapilmistir. Nanofiltrasyon denemelerinde oldugu gibi degisimlerin takibi 15
dakika araliklarla alinan numunelerle yapilmistir. Ters osmoz denemelerinde formik ve
glikolik asit i¢in her 3 basing degeri icinde denemeler yapilmistir. Ancak malik ve sitrik
asit denemelerinde 10 bar basingta asit ¢ozeltileri membrani gegemediginden sadece 20

ve 30 bar basing denemeleri yapilabilmistir.
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Ters osmoz ¢alismalarinda ilk olarak XLE membraninin formik asidin sulu ¢6zeltilerini
ayirma performansi incelenmistir. Besleme tankina 3 L agirlikga % 10'luk formik asit
beslenmis ve 10, 20 ve 30 bar basinglarda ¢alismalar yapilmistir. Formik asit - RO

membrani ¢alismalarinin sonuglar1 Tablo 4.4'te sunulmustur. Tabloda P basinci, t 6l¢liim
alinan stireyi, Crarp (%) permeat akimindaki agirlikca % formik asit konsantrasyonunu,

Crak (%) Kkonsantre akimindaki agirlikca % formik asit konsantrasyonunu, J siizlinti
akimmin aki degerini ve % R zenginlesme oranimi temsil etmektedir. Yapilan
calismalarda en yiiksek zenginlesme orani degerlerine 30 bar basingta yapilan
calismalarda ulagilmistir. 30 bar basing altinda 15 dakika sonrasinda % 11.89
zenginlesme orani tespit edilmistir. Bu denemede 2 saat siire sonunda formik asit

konsantrasyonu agirlikca % 11.35 konsantrasyonu ulastigi goriilmiistiir.

Tablo 4.4 : Formik asidin farkli basinglarda RO membrani kullanilarak ayrilmasina ait verilerin
zamanla degisimi.

oy | 1@ | Cean(%6) | Ceax (%) | I (UmPhy | R ()
15 9.50 1003 | 3125 5.09

30 9.58 1007 | 3119 458

45 9.62 10.11 3111 4.47

o 60 9.65 1015 | 3111 455
75 9.72 1020 | 3089 433

%0 9.76 1024 | 3063 431

105 9.81 1030 | 3052 420

120 9.88 10.34 30.31 4.17

15 9.38 1004 | 4289 6.48

30 9.45 012 | 4242 6.25

45 9.49 1016 | 4194 6.23

" 60 9.53 1021 | 4132 6.20
75 9.57 1024 | 4034 6.08

%0 9.63 1029 | 4012 5.87

105 9.68 1036 | 3987 5.84

120 9.78 1041 | 3919 5.42

15 9.04 1026 | 6939 | 1189

30 9.16 1045 | 6818 | 1184

15 9.35 1063 | 6767 | 1171

“ 60 9.50 1077 | 6731 | 1155
75 9.62 1096 | 6690 | 1134

%0 9.69 1112 | 6653 | 11.26

105 9.87 1126 | 6624 | 1108

120 1003 | 1135 | 6590 | 1084
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Tablo 4.5 de glikolik asidin RO membrani ile 10, 20 ve 30 bar basinglardaki
¢alismalarm sonuglari sunulmustur. Ceap (%) permeat akimindaki agirlik¢a % glikolik

asit konsantrasyonunu, Ceak (%) konsantre akimindaki agirhkca % glikolik asit
konsantrasyonunu, J siiziintii akimimin aki degerini ve % R zenginlesme oranini temsil
etmektedir. Glikolik asit - RO ¢aligsmalarinda her 3 basing degeri i¢inde 2 saat siireyle
Olclim alinabilmistir. En yliksek zenginlesme orami agirlikca % 48.34 olarak 30 bar
denemesinin ilk 15 dakikasinda elde edilmistir. Bu deney setinde 2 saatlik dl¢iimlerin
sonunda konsantre akim igerisindeki glikolik asit konsantrasyonunun agirlik¢a % 11.25

degerine yiikseldigi gorilmiistiir.

Tablo 4.5 : Glikolik asidin farkli basinglarda RO membrani kullanilarak ayrilmasina ait
verilerin zamanla degisimi.

(BF;r) t(dak) | Coar(%) | Conk (%) | 3 (M2 h)y | R (%)
15 7.30 10.06 8.34 2715

30 7.48 10.10 8.24 2572

45 7.57 1013 8.19 24.98

" 60 7.64 10.16 8.19 24 51
75 7.73 10.20 8.13 23.99

90 7.77 10.25 7.04 23.90

105 7.80 10.28 7.68 23.90

120 7.86 10.37 7.43 23.84

15 6.32 10.27 16.26 38.16

30 6.40 10.37 15.72 37.92

45 6.50 10.48 1558 37.68

. 60 6.56 10,55 15.34 37.40
75 6.63 10.63 15.06 37.16

90 6.73 10.67 14.82 36.45

105 6.83 10.83 14.54 36.70

120 6.99 10.87 14.21 3552

15 5.30 10.26 26.74 4834

30 5.39 10.45 24.94 48.12

15 5.70 10.63 24.70 46.18

“ 60 5.80 10.77 2441 46.00
75 5.3 10.96 2419 45.45

90 6.04 11.12 24.01 44.69

105 6.15 11.26 23.74 4459

120 6.25 11.35 2351 1444
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Malik asit - RO membrani ¢alismalarinda malik asidin % 10 ¢ozeltisinin 10 bar basing
altinda membran1 gecemedigi goriilmiistiir. Bu nedenle Malik asit - RO membrani
caligmalar1 sadece 20 ve 30 bar basing degerleri icin yapilabilmistir. Bu iki basing
degeri i¢in 2 saat boyunca Ol¢limler alinmistir. Alinan Ol¢limler lizerinden yapilan

hesaplamalarin sonuglar1 Tablo 4.6'da sunulmustur.

Bu tabloda Cmap (%) permeat akimindaki agirlikga % malik asit konsantrasyonunu,

Cmak (%) konsantre akimmdaki agirlikca % malik asit konsantrasyonunu, J siiziintii

akiminin aki degerini ve % R zenginlesme oranini temsil etmektedir.

Yapilan denemeler sonucunda en yiiksek zenginlesme orani degeri % 92.56 olarak 30
bar basingta 15 dakika sonrasinda hesaplanmistir. Bu deneme esnasinda permeat
akimindaki malik asit konsantrasyonunun agirlikca % 0.76 degerine diistiigi
goriilmustlir. 2 saatlik deney siiresi sonunda konsantre akimin malik asit igerigi

agirlikca % 11.82 olarak tespit edilmistir.

Tablo 4.6 : Malik asidin farkli basinglarda RO membrani kullanilarak ayrilmasina ait verilerin
zamanla degisimi.

(Bzr) t(dak) | Cuap(%) | Cuax (%) | 3 (LIm*h) | R (%)
15 1.59 10.12 11.44 84.19

30 1.62 10.26 10.34 84.10

45 1.63 10.30 10.05 84.08

20 60 1.65 10.40 9.90 84.06
75 1.67 10.45 9.71 83.94

90 1.69 10.56 9.39 83.90

105 172 10.60 9.22 83.68

120 175 10.66 9.00 8352

15 0.76 10.27 19.71 92.56

30 0.81 10.47 17.98 92.23

45 0.86 10.73 17.40 91.94

30 60 0.91 10.84 16.94 91.56
75 0.95 11.21 16.50 91.50

90 0.98 11.35 16.07 91.33

105 1.06 11.61 15.58 90.82

120 1.11 11.82 15.11 90.56
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Ters osmoz denemelerinin son ¢alismasi sitrik asit ile gerceklestirilmistir. Malik asit -
RO membrani ¢aligmlarinda oldugu gibi sitrik asit denemelerinde de 10 bar basing
altinda asit ¢Ozeltisinin membran1 gegmesi mimkiin olmamamistir. Sitrik asit - RO
membrani ¢alismalar1 20 ve 30 bar basing degerleri i¢in yapilabilmistir. Sitrik asit ile
yapilan ters osmoz ¢aligmasinda elde edilen sonuglar ile yapilan hesaplamalarin

sonuclar1 Tablo 4.7'de sunulmustur.

Bu tabloda Csap (%) permeat akimindaki agirlikca % sitrik asit konsantrasyonunu,

Csak (%) konsantre akimindaki agirlikca % sitrik asit konsantrasyonunu, J siizlintii

akiminin aki degerini ve % R zenginlesme oranini temsil etmektedir.

Ters osmoz denemelerinde en yiiksek zenginlesme orani degerleri sitrik asit - RO
calismasinda elde edilmistir. Bu denemelerde zenginlesme orani1 30 bar basing altinda
15 dakika sonunda % 98.36 degerine ulasmistir. Ayni dakikada yapilan Slgiimlerde
permeat akimindaki sitrik asit konsantrasyonunun % 0.17'ye kadar disiiriilmesi

basarilmistir.

Tablo 4.7 : Sitrik asidin farkli basinglarda RO membrani kullanilarak ayrilmasina ait verilerin
zamanla degisimi.

oy | 1K) | Csae(%) | Conx (%) | I(Lim*h) | R (%)
15 0.25 10.09 6.49 97.52

30 0.28 10.2 5.20 97.25

45 0.30 10.34 487 97.10

. 60 0.36 10.54 448 96.58
75 0.43 10.7 4.28 95.98

%0 0.50 10.84 419 95.39

105 0.52 1114 4.00 95.33

120 0.57 11.32 3.83 94.96

15 017 1039 | 1680 | 98.36

30 0.21 1078 | 1496 | 97.99

45 0.24 1108 | 1366 | 9771

60 0.28 1148 | 1285 | 97.35

% 75 0.32 1196 | 1220 | 97.05
%0 0.34 1227 | 118 | 96.95

105 0.37 1279 | 1139 | 96.78

120 0.41 1335 | 1114 | 9652
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4.3. AYIRMA ISLEMINE ETKi EDEN PARAMETRELERIN INCELENMESI

Yapilan deneysel ¢alismalarin 1s18inda elde edilen sonuglar iizerinden membranlarin
ayirma etkinligine basing, membran tiirii ve asit tiirliniin etkilerin incelenmistir. Bu
boliimde basliklar halinde, grafiksel sunumlar esliginde sunulmustur. Ayrica yapilan

caligmalarin ayirma sartlarinin optimizasyonu sitrik asit 6rnegi tizerinden gdsterilmistir.

4.3.1. Basing¢ Etkisi

Tez c¢alismas1 kapsaminda karboksilli asitlerin membran prosesleri ile ayrilmasina
basing faktoriiniin etkisini inceleyebilmek i¢in her iki membran tiirii iginde 10, 20 ve 30
bar basing uygulanarak denemeler yapilmistir. Bu kapsamda basincin aki ve
zenginlesme orani1 degerleri iizerine etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar 1s18inda
basincin etkisini gostermek {izere ¢izilen grafiklerde aki degerleri (J) Sekil 4.1-7'de ve

yiizde zenginlesme oran1 degerleri (% R) Sekil 4.8-14'te sunulmustur.
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Sekil 4.1 : Glikolik asit - NF membrani1 denemesinde gecen aki miktarlari.
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Sekil 4.2 : Malik asit - NF membrani1 denemesinde gegen aki miktarlari.
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Sekil 4.3 : Sitrik asit - NF membrani1 denemesinde gecen aki miktarlari.
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Sekil 4.4 : Formik asit - RO membrani denemesinde gecen aki miktarlari.
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Sekil 4.5 : Glikolik asit - RO membrani1 denemesinde gecen aki miktarlari.



69

20

—(— 20 Bar|

m —A— 30 Bar|

JL/m> h)
3
1

0 ' T ' T ' T ' T ' T T
60 80 100 120

t (dak.)

Sekil 4.6 : Malik asit - RO membrani1 denemesinde gecen aki miktarlari.
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Sekil 4.7 : Sitrik asit - RO membrani1 denemesinde gegen aki miktarlari.
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Sekil 4.8 : Glikolik asit - NF membrani1 denemesinde elde edilen zenginlesme orani degerleri.
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Sekil 4.9 : Malik asit - NF membrani1 denemesinde elde edilen zenginlesme orani degerleri.
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Sekil 4.10 : Sitrik asit - NF membran1 denemesinde elde edilen zenginlesme oran1 degerleri.
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Sekil 4.11 : Formik asit - RO membrani denemesinde elde edilen zenginlesme orani degerleri.
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Sekil 4.12 : Glikolik asit - RO membrani1 denemesinde elde edilen zenginlesme orani degerleri.
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Sekil 4.13 : Malik asit - RO membrani denemesinde elde edilen zenginlesme orani degerleri.
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Sekil 4.14 : Sitrik asit - RO membrani denemesinde elde edilen zenginlesme orani degerleri.

4.3.2. Membran Tiiruiniin Etkisi

Tez caligmasi kapsaminda karboksilli asitlerin membran prosesleri ile ayrilmasina
incelemek amaciyla DOW Filmtech firmasina ait nanofiltrasyon membrant NF 270 ve
ters osmoz membrant XLE kullanilmistir. Her iki membranlada yapilan caligsmalar
sonucunda elde edilen bulgulardan membran tiiriiniin etkisini gostermek amaciyla
zamanla aki ve zenginlesme oran1 degerlerindeki degisimi gosteren grafikler sirasiyla
Sekil 4.15'te ve Sekil 4.16'da sunulmustur. Bu grafiklerde glikolik asit "GA", malik asit
"MA" ve sitrik asit "SA" ile temsil edilmistir. Ayrica kullanilan membrani ifade etmek
amaciyla her asidin kisaltmasindan sonra elde edilen bulgulara hangi membran tiirii ile
ulagildigini géstermek amaciyla nanofiltrasyon membran1 NF i¢in "NF" ifadesi ve ters

osmoz membrani XLE igin ise "RO" ifadesi eklenmistir.
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Sekil 4.15 : Farkli membran kullanilarak elde edilen aki degerleri.
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Sekil 4.16 : Farkli membran kullanilarak elde edilen zenginlesme orani degerleri.
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4.3.3. Asit Tiiriiniin EtKisi

Karboksilli asitlerin membran prosesleri kullanilarak ayrilmasin asit tiiriiniin etkisi
incelenmistir. Calisma kapsaminda asit tiiriinlin etkisini incelemek i¢in farkli molekiil
buiytikliiklerine sahip asitlerle calisilmistir. Asit tliriiniin etkisini incelemek amaciyla
elde edilen bulgulardan farkli asit tiirlerine ait aki ve zenginlesme orani degerlerinin
zamanla degisimleri iki ayr1 grafikte toplanmistir. Bu kapsamda NF membram
kullanilarak yapilan caligmalardan elde edilen aki ve zenginlesme orani degerleri
strastyla Sekil 4.17'de ve Sekil 4.18'de ve RO membrani ile yapilan ¢aligmalarin aki ve
zenginlesme oran1 degerleri sirasiyla Sekil 4.19'da ve Sekil 4.20'de sunulmustur.  Bu
grafiklerde formik asit "FA", glikolik asit "GA", malik asit "MA" ve sitrik asit "SA" ile

temsil edilmistir.
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Sekil 4.17 : Farkli asit tiirleri ile NF membrani kullanilarak elde edilen aki degerleri.
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Sekil 4.18 : Farkli asit tiirleri ile NF membran1 kullanilarak elde edilen zenginlesme orani

degerleri.
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Sekil 4.19 : Farkl asit tiirleri ile RO membrani kullanilarak elde edilen aki degerleri.
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Sekil 4.20 : Farkli asit tiirleri ile RO membrani1 kullanilarak elde edilen zenginlesme orani
degerleri.

4.4, OPTIMIZASYON CALISMALARI

Optimizasyon calismalarinda cevap yilizeyi metodunun en yaygin uygulama
sekillerinden biri olan merkezi bilesik tasarim yontemi kullanilmistir. Bu optimizasyon
islemleri "Mini Tab" paket programindan faydalanarak olusturulmustur. Iligili
yontemde hesaplama yaparken gerekli girdi degiskenleri Xi: Asidin baslangig
konsantrasyonu, X,: Zaman ve Xs: Basing olarak se¢ilmistir. Bu ¢aligmalar kapsaminda

permeat akimi, konsatre akim ve % zenginlesme orani degerlerinin optimizasyonu

gerceklestirilmistir.

Tez ¢aligmas1 kapsaminda yapilan optimizasyon hesaplamalarinda sitrik asidin NF ve
RO membranlari ile yapilan ayirma isleminin verilerinden yararlanilmistir. Ancak daha
onceki ¢alismalarda tiim asitlerin sadece agirlik¢a % 10'luk baslangi¢ konsantrasyonlari
i¢cin denemeler yapilmistir. Optimizasyon hesaplamalarini yapabilmek i¢in sitrik asidin

farkli baglangic konsantrasyonlar1 ile denemeler yapilmasi gerekmektedir. Bu nedenle
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sitrik asidin agilikga % 5'lik ve % 15'lik baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in her iki
membran i¢inde denemeler yapilmistir. Bu denemelerden NF membrani ile yapilan

calismalarin sonuglar1 Tablo 4.8'de ve Tablo 4.9'da sunulmustur.

Tablo 4.8 : % 5'lik sitrik asidin farkli basinglarda NF membrani kullanilarak ayrilmasina ait
verilerin zamanla degisimi.

(Bzr) t(dak) | Csap(%) | Csax (%) | I (Lim*h) | R (%)
15 1.34 5.22 9.17 73.88

30 1.54 5.31 8.94 70.72

45 1.64 5.49 8.13 69.69

10 60 1.7 5.59 8.02 69.09
75 1.75 5.96 7.96 69.93

90 1.85 6.15 7.92 69.52

105 1.92 6.36 7.80 69.52

120 2.12 6.63 7.40 67.63

15 0.85 5.31 21.59 84.82

30 0.94 6.29 20.82 84.69

45 1.01 6.58 19.68 84.49

20 60 1.14 7.26 17.86 84.14
75 1.35 8.14 15.64 83.29

90 1.59 8.79 13.24 81.75

105 1.93 9.61 11.52 79.64

120 2.5 10.64 10.11 76.28

15 0.77 5.73 29.21 86.25

30 0.92 6.73 26.80 86.04

45 1.03 7.42 23.39 85.93

30 60 1.24 8.36 21.68 85.02
75 1.57 9.64 18.68 83.49

90 1.96 10.89 15.63 81.75

105 2.39 12.24 12.92 80.25

120 3.02 13.78 10.10 77.55
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Tablo 4.9 : % 15'lik sitrik asidin farkli basinglarda NF membrani kullanilarak ayrilmasina ait
verilerin zamanla degisimi.

oy | @80 | Csne(®) | Conc6) | ILm) | R (%)
15 102 1512 2.37 32.14

30 1029 | 1516 2.30 31.76

45 1042 | 1530 213 3149

o 60 1049 | 1546 2,01 31.39
75 1059 | 1568 1.98 31.28

%0 1067 | 1573 1.90 3112

105 1078 | 1586 181 30.99

120 1087 | 1600 176 3081

15 6.06 15.54 488 60.16

30 6.17 15.69 451 50.73

45 6.24 15.59 430 50,64

. 60 6.40 15.92 401 59.54
75 6.85 16.41 3.51 57.90

90 7.01 16.30 3.48 56.67

105 7.09 16.41 3.38 56.56

120 7.28 16.66 3.29 56.09

15 428 15.73 .61 72.62

30 436 15.84 7.88 72.39

15 468 16.44 7.31 7122

60 491 16.72 6.82 70.46

% 75 5.22 17.07 5.83 69.06
90 5.4 17.45 5.20 68.41

105 5.82 17.86 167 67.14

120 6.24 18.14 4.08 65.54

Optimizasyon c¢aligmalarinda  gerekli olan sitrik asidin  farkli  baslangig
konsantrasyonlari i¢in XLE membrani kullanilarak yapilan ¢alismalarin sonuglart Tablo
4.10'da ve Tablo 4.11'de sunulmustur. Ancak sitrik asidin % 15'lik baslangi¢ ¢ozeltisi
ile yapilan ¢aligmalarda 10 ve 20 bar basingta yapilan denemeler asit ¢ozeltisi membrant
gecemedigi icin sunulmamistir. Bu basinglarda yapilan denemelerde asit cozeltisi
membran1 gegemeyerek tiim besleme ¢ozeltisinin konsantre akim olarak tanka geri

dondiigii gézlenmistir.
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Tablo 4.10 : % S5'lik sitrik asidin farkli basinglarda RO membrani kullanilarak ayrilmasina ait
verilerin zamanla degisimi.

oy | @80 | Csne(®) | Conc6) | ILm) | R (%)
15 0.120 5.17 4.08 97.63

30 0.130 5,25 3.78 97.48

45 0.140 5.4 3.42 97.40

o 60 0142 5,52 3.34 97.38
75 0.145 5.59 3.27 97.36

%0 0.149 5,67 3.9 9734

105 0155 5.72 3.08 97.25

120 0.161 5.86 2.78 97.20

15 0.100 5.42 9.96 98.13

30 0.110 5,57 9.48 97.98

45 0128 5,64 9.28 97.69

. 60 0134 5.88 9.18 97.67
75 0.140 6.21 8.96 97.64

90 0.144 6.30 8.46 97.65

105 0.149 6.42 7.95 97.63

120 0152 6.54 7.41 97.62

15 0.090 5.75 1236 | 98.45

30 0.096 6.14 1186 | 9841

15 0102 6.4 1126 | 98.40

60 0104 6.59 1031 | 98.38

% 75 0.108 6.89 9.71 98.39
90 0113 713 9.08 98.37

105 0118 7.39 8.38 98.36

120 0127 7.83 7.96 98.33

Tablo 4.11 : % 15'lik sitrik asidin farkli basinglarda RO membrani kullanilarak ayrilmasina ait
verilerin zamanla degisimi.

(BZr) t(dak) | Coap(%) | Coax (%) | 3(LM>h)| R (%)
15 0.41 15.33 2.80 97.32

30 0.44 15.51 237 97.15

45 0.48 15.81 203 96.92

“ 60 0.51 16.04 168 96.79
75 0.54 16.40 148 96.69

90 0.57 16.51 131 96.52

105 0.62 16.54 125 96.23

120 0.67 16.65 114 95.94
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4.4.1. NF Membram ile Yapilan Calismalarin Optimizasyonu

Sitrik asidin - NF  membran1 kullanilarak ayrilmasinda yapilan c¢alismalarin
optmizasyonunda mini tab programinda istenilen girdi degiskenleri noktalar1 ve bu
noktalarda prosesin permeat akmi, konsantre akim ve zenginlesme orani cevap degerleri
Tablo 4.12'de sunulmustur. Bu tabloda X;: Asidin baslangi¢ konsantrasyonu; Csa,b (%),
Xz: Zaman; t (dak) ve Xs: Basing; P (Bar) girdi degiskenlerini ve Y;: Permeat akimi
konsantrasyonu; Csa,p (%) , Y2: Konsantre akim konsantrasyonu; Csa,k (%) ve Y3:

Zenginlesme orani; % R cevap degiskenlerini temsil etmektedir.

Tablo 4.12 : Sitrik asit ile NF membrani ¢alismalari deney tasarimi.

X, X3 X3 Y, Y, Y,
Deneme | Csab | t(dak) | P(Bar) | Csap Csa,k R
Sirasi

(%) (%) (%) (%)
1 5 15 10 1.34 5.22 73.88
2 15 15 10 10.2 15.12 32.14
3 5 105 10 1.92 6.36 69.52
4 15 105 10 10.78 15.86 30.99
5 5 15 30 0.77 5.73 86.25
6 15 15 30 4.28 15.73 72.62
7 5 105 30 2.39 12.24 80.25
8 15 105 30 5.82 17.86 67.14
9 5 60 20 1.14 7.26 84.14
10 15 60 20 6.4 15.92 59.54
11 10 15 20 2.2 10.45 78.83
12 10 105 20 323 | 1298 | 7508
13 10 60 10 3.32 10.37 67.74
14 10 60 30 231 | 1396 | 8294
15 10 60 20 251 11.61 78.17

4.4.1.1. NF Membrant Denemlerinde Permeat Akimi Optimizasyonu
Permeat akimi i¢in yapilan optimizasyon caligmalar1 sonucunda elde edilen model

denklem asagida sunulmustur.

Y permeat = 2.3651 + 2.992 Xy + 0.535 X, - 1.199 X3 +1.44 X4® - 1.3475 X; - X3 (4.1)
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Denklem 4.1'e ait R? degeri % 98.85 olarak hesaplanmustir. Ayrica denklemden
goriildiigl tizere permeat akimindaki sitrik asit konsantrasyonu beslemenin baslangi¢
konsantrasyonu (X;) artisiyla ve zamanla (X;) artmakta, basing (X3) artisiyla
azalmaktadir. Bu parametrelerden en etkili olanin baslangi¢ konsantrasyonu oldugu ve
hemen sonra basing degisiminin geldigi goriilmektedir. Zamanin diger parametrelere
gore proses iizerinde daha az etkisi oldugu soylenebilir. Elde edilen bu polinom
denklemine ait cevap yiizey model grafikleri Sekil 4.21-4.23'de ve kontur plotlar1 Sekil
4.24-4.26'da sunulmustur.

Csa,p(°e) -
vy 30
! 2 pibar)
E'i]
& 0 10
t{dak)

Sekil 4.21 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde permeat akimi-
basing-zaman cevap yiizeyi grafigi.
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0 pbar)

15

Csa,b()

Sekil 4.22 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde permeat akimi-
basing-baslangi¢ konsantrasyonu cevap yiizeyi grafigi.
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Sekil 4.23 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde permeat akimi-
zaman-baslangi¢ konsantrasyonu cevap yiizeyi grafigi.

30

Csa,p(%)

| < 15

W is- 20

W 2o0- 25

25 - 30

30 - 35

B35 - a0

W a0 - a5

i [ ] = 45
[}
o
=
o

20 30 40 50 60 70 80 90 100
t(dak)

Sekil 4.24 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde permeat akimi-
zaman-basing kontur grafigi.
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Sekil 4.25 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde permeat akimi-
baslangi¢ konsantrasyonu-basing kontur grafigi.
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Sekil 4.26 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde permeat akimi-
baslangi¢ konsantrasyonu-zaman kontur grafigi.

4.4.1.2. NF Membrani Denemelerinde Konsantre Akim Optimizasyonu
Konsantre akim i¢in yapilan optimizasyon g¢aligmalar1 sonucunda elde edilen model

denklem asagida sunulmustur.

Y konsantre = 11.7824 + 4.3680 X; + 1.3050 X, + 1.2590 X3 - 0.5975 X; - X»

+ 0.8450 Xz . X3 (42)

Denklem 4.2'yve ait R? degeri % 98.84 olarak hesaplanmustir. Ayrica denklemden
goriildiigii iizere konsantre akimdaki sitrik asit konsantrasyonu beslemenin baslangi¢
konsantrasyonu (X3), zamanla (X;) ve basing (X3) artisiyla artmaktadir. Bu
parametrelerden en etkili olanin baslangi¢ konsantrasyonu oldugu ve hemen sonra
basing ve zaman degisiminin geldigi goriilmektedir. Elde edilen bu polinom
denklemine ait cevap yiizey model grafikleri Sekil 4.27-4.29'da ve kontur plotlart Sekil
4.30-4.32'de sunulmustur.
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Sekil 4.27 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde konsantre akim-
basing-zaman cevap yiizeyi grafigi.
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Sekil 4.28 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde konsantre akim-
basing-baslangi¢ konsantrasyonu cevap yiizeyi grafigi.
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Sekil 4.29 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde Konsantre akim-
zaman-baslangi¢c konsantrasyonu cevap yiizeyi grafigi
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Sekil 4.30 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde konsantre akim-
zaman-basing kontur grafigi.
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Sekil 4.31 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde konsantre akim-
baslangi¢ konsantrasyonu-zaman kontur grafigi.
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Sekil 4.32 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde konsantre akim-
baslangi¢ konsantrasyonu-basing kontur grafigi.
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4.4.1.3. NF Membrani Denemelerinde Zenginlesme Orani (%R) Optimizasyonu
Zenginlesme orani i¢in yapilan optimizasyon calismalar1 sonucunda elde edilen model

denklem asagida sunulmustur.

Yo, r = 79.4855 - 13.1625 X; + 11.4931 X3 - 7.9687 X;2 - 4.4759 X5°

+6.6922 X1 - X3 (4.3)

Denklem 4.3'¢ ait R? degeri % 98.92 olarak hesaplanmustir. Ayrica denklemden
goriildiigii tizere zenginlesme orani beslemenin baslangi¢c konsantrasyonu (X3) artisiyla
azalmakta ve basing (X3) artisiyla artmaktadir. Her iki parametreninde sitrik asidin
zenginlesme orani degeri lizerine birbirine yakin diizeyde etki ettigi goriilmektedir.
Ayrica bu parametrelerin kareleri ve birbiri arasindaki etkilesimleride énemli diizeyde
etki ettigi sOylenebilir. Zenginlesme orani optimizasyonunda zamana bagli parametreler
anlamli diizeyde etkilemediginden ihmal edilmistir. Elde edilen bu polinom denklemine
ait cevap yiizey model grafikleri Sekil 4.33-4.35'de ve kontur plotlar1 Sekil 4.36-4.38'de

sunulmustur.
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P(bar)
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Sekil 4.33 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde zenginlesme orani-
akim basing-zaman cevap yiizeyi grafigi.
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Sekil 4.34 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde zenginlesme orani-
basing-baslangic konsantrasyonu cevap ylizeyi grafigi.
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Sekil 4.35 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde zenginlesme orani-
zaman-baslangi¢ konsantrasyonu cevap yiizeyi grafigi.
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Sekil 4.36 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde zenginlesme orani-
zaman-basing kontur grafigi.
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Sekil 4.37 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde zenginlesme orani-
baslangi¢ konsantrasyonu-basing kontur grafigi.
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Sekil 4.38 : Sitrik asidin NF membrani kullanilarak yapilan denemelerinde zenginlesme orani-
baslangi¢ konsantrasyonu-zaman kontur grafigi.

4.4.2. RO Membrani ile Yapilan Calismalarin Optimizasyonu

Sitrik asidin RO membran1 kullanilarak ayrilmasinda yapilan c¢aligmalarin
optmizasyonunda mini tab programinda istenilen girdi degiskenleri noktalar1 ve bu
noktalarda prosesin permeat akmi, konsantre akim ve zenginlesme oran1 cevap degerleri
Tablo 4.13'de sunulmustur. Bu tabloda X;: Asidin baslangi¢ konsantrasyonu; Csa,b (%),
Xz: Zaman,; t (dak) ve Xs: Basing; P (Bar) girdi degiskenlerini ve Y;: Permeat akimi
konsantrasyonu; Csa,p (%) , Y,: Konsantre akim konsantrasyonu; Csa,k (%) ve Ys:

Zenginlesme orant; % R cevap degiskenlerini temsil etmektedir.
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Tablo 4.13 : Sitrik asit ile RO membrani ¢alismalar1 deney tasarimi

X1 X X3 Y, Y, Y3
Deneme | Csab t(dak) [ P (Bar) Csa,p Csak R
Swast | (o) @ | o | ©
1 5 15 10 0.120 5.17 97.62
2 15 15 10 0 0 0
3 5 105 10 0.155 5.72 97.25
4 15 105 10 0 0 0
5 5 15 30 0.090 5.75 98.45
6 15 15 30 0.410 15.33 97.31
7 5 105 30 0.118 7.39 98.36
8 15 105 30 0.620 16.54 96.23
9 5 60 20 0.134 5.88 97.67
10 15 60 20 0 0 0
11 10 15 20 0.250 10.14 97.52
12 10 105 20 0.520 11.22 95.33
13 10 60 10 0 0 0
14 10 60 30 0.188 11.48 97.15
15 10 60 20 0.360 10.62 96.58

4.4.2.1. RO Membrant Denemelerinde Permeat Akimi Optimizasyonu
Permeat akimi icin yapilan optimizasyon c¢alismalart sonucunda elde edilen model

denklem asagida sunulmustur.

Y permeat = 0.2309 + 0.0543 X, - 0.1151 X3 + 0.1864 X, + 0.1371 X - X3 (4.4)

Denklem 4.4'e ait R? degeri % 85.99 olarak hesaplanmustir. Ayrica denklemden
goriildiigli lizere permeat akimindaki sitrik asit konsantrasyonu beslemenin zamanla
(X2) artmakta ve basing (X3) artisiyla azalmaktadir. Bu parametrelerden zamanla
permeat konsantrasyonunun arttigt ve basincin artmastyla azaldigi goriilmektedir.
Ayrica zamanin karesinden ve baslangi¢c konsantrasyonu (X1) ile basing parametresinin
etkilesiminden gelen parametrelerin permeat konsantrasyonu iizerinde onemli etkisi
oldugu sdylenebilir. Elde edilen bu polinom denklemine ait cevap yiizey model
grafikleri Sekil 4.39-4.41'de ve kontur plotlar Sekil 4.42-4.44'te sunulmustur.
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Sekil 4.39 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde permeat akimi-
basing-zaman- cevap ylizeyi grafigi.
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Sekil 4.40 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde permeat akimi-
basing-basglangi¢ konsantrasyonu cevap yiizeyi grafigi.
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Sekil 4.41 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde permeat akimi-
zaman-baslangi¢ konsantrasyonu cevap yiizeyi grafigi.
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Sekil 4.42 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde permeat akimi-
zaman-basing kontur grafigi.
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Sekil 4.43 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde permeat akimi-
baslangi¢ konsantrasyonu-basing kontur grafigi.
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Sekil 4.44 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde permeat akimi-
baslangi¢ konsantrasyonu-zaman kontur grafigi.
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4.4.2.2. RO Membrant Denemelerinde Konsantre Akim Optimizasyonu
Konsantre akim i¢in yapilan optimizasyon ¢aligmalari sonucunda elde edilen model

denklem asagida sunulmustur.

Y konsantre = 7.4671 + 4.56 X3 - 3.739 X% + 4 X3% + 3.7025 X; . X3 (4.5)

Denklem 4.5% ait R® degeri % 90.11 olarak hesaplanmistir. Denklemden gériildiigii
tizere konsantre akimdaki sitrik asit konsantrasyonu lineer olarak sadece basing (X3)
parametresinin artisiyla artmaktadir. Ayrica beslemenin baslangi¢c konsantrasyonunun
karesi, basincin karesi ve baglangic konsantrasyonu-basing etkilesimi konsantre akimin
model denklemini etkileyen 6nemli parametreler oldugu soylenebilir. Elde edilen bu
polinom denklemine ait cevap yiizey model grafikleri Sekil 4.45-4.47'de ve kontur
plotlar1 Sekil 4.48-4.50'de sunulmustur.

P(bar)

Sekil 4.45 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde konsantre akim-
basing-zaman cevap yiizeyi grafigi.
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Sekil 4.46 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde konsantre akim-
basing-baslangi¢ konsantrasyonu cevap ylizeyi grafigi.
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Sekil 4.47 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde konsantre akim-
zaman-baslangi¢ konsantrasyonu cevap yiizeyi grafigi.
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Sekil 4.48 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde konsantre akim-
zaman-basing kontur grafigi.
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Sekil 4.49 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde konsantre akim-
baslangi¢ konsantrasyonu-zaman kontur grafigi.
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Sekil 4.50 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde konsantre akim-
baslangi¢ konsantrasyonu-basing kontur grafigi.

4.4.2.3. RO Membrani Denemelerinde Zenginlesme Orani (%R) Optimizasyonu

Zenginlesme orani i¢in yapilan optimizasyon calismalar1 sonucunda elde edilen model

denklem asagida sunulmustur.

Yoor = 71.024 - 29.5814 X; + 29.3822 X3 + 31.7934 X,” + 23.9525 X; - X3 (4.6)
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Denklem 4.6'ya ait R? degeri % 89.83 olarak hesaplanmustir. Denklemden goriildiigii
lizere zenginlesme orani beslemenin baslangi¢c konsantrasyonu (X3) artisiyla azalmakta
ve basing (X3) artistyla artmaktadir. Her iki parametreninde sitrik asidin zenginlesme
orani degeri lizerine birbirine yakin diizeyde etki ettigi goriilmektedir. Ayrica zaman
teriminin karesi ve beslemenin baslangic konsantrasyonu ve basincin arasindaki
etkilesimleride onemli diizeyde etki ettigi sOylenebilir. Elde edilen bu polinom
denklemine ait cevap yiizey model grafikleri Sekil 4.51-53'de ve kontur plotlar1 Sekil
4.54-56'de sunulmustur.

P(bar)

Sekil 4.51 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde zenginlesme orani-
akim basing-zaman cevap ylizeyi grafigi.

100

R(%)

Sekil 4.52 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde zenginlesme orani-
basing-baslangi¢ konsantrasyonu cevap yiizeyi grafigi.
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Sekil 4.53 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde zenginlesme orani-
zaman-baslangi¢ konsantrasyonu cevap yiizeyi grafigi.

R{%5)

8838

vl 1 1
EBsgs

P{bar)

10 T T T T T T T T T
20 30 40 530 60 FO 80 90 100
t(dak)

Sekil 4.54 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde zenginlesme orani-
zaman-basing kontur grafigi.
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Sekil 4.55 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde zenginlesme orani-
baslangi¢ konsantrasyonu-basing kontur grafigi.
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Sekil 4.56 : Sitrik asidin RO membrani kullanilarak yapilan denemelerinde zenginlesme orani-
baslangi¢ konsantrasyonu-zaman kontur grafigi.

4.5. MEMBRANLARIN AYIRMA PERFORMANSININ iNCELENMESI

Membranlarin ayirma performansini incelemek amaci ile her iki membranla da asit
karigimlarinin ayrilmasi lizerine denemeler yapilmistir. Bu kapsamda asetik asit ve
propiyonik asidi ii¢ farkli oranda bir arada igeren sulu ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu
karisimlar agirlikca % 2.5 asetik asit + % 7.5 propiyonik asit, % 5 asetik asit + % 5
propiyonik asit ve % 7.5 asetik asit + % 2.5 propiyonik asit igerecek sekilde
hazirlanmistir. Bu karisimlarla denemeler yapilmadan once karsilastirma yapabilmek

amaciyla tek asitli sulu ¢ozeltilerle denemeler yapilmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar esnasinda alinan numunelerin 6l¢timleri HP 6890 serisi GC
cihazinda analiz edilmistir. Bu analizler esnasinda FID dedektorii kullanilmustir.
Cihazda Ultra 1-Metilsiloksan (50m x 320 pm x 0.17 pm) kolon kullanilmigtir. Cihazin
programinda giris sicakhg 70 °C olup dakikada 12 °C artisla 270 °C’ye kadar
cikilmistir. Split oran1 100:1 olarak belirlenmis. Azot ve He beslemesi 1 mL/dak. olarak

gerceklestirilmistir. Analizlerde 0.3 pl besleme yapilmistir.

4.5.1. Asetik Asit ile Yapilan Denemeler

Oncelikle asetik asidin agirlikca % 10 sulu ¢dzeltisi hazirlanmistir. Denemeler basing
etkisi c¢alismalarinda en 1yl sonu¢ verdigi gorilen 30 bar basing altinda

gerceklestirilmistir. NF ve RO membranlar ile ayr1 ayr1 denemeler gergeklestirilmistir.
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Her iki membran denemesinde 2 saat boyunca Ol¢iimler alinmistir. Alinan 6lgiimler

tizerinden yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Tablo 4.14'te sunulmustur.

Bu tabloda Caap (%) permeat akimindaki agirlikca % asetik asit konsantrasyonunu,

Caak (%) konsantre akimdaki agirhikca % asetik asit konsantrasyonunu, J siiziintii

akiminin aki degerini ve % R zenginlesme oranini temsil etmektedir.

Tablo 4.14 : Asetik asidin %10’luk sulu ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilen NF ve RO
membrani ile yapilan denemelerin sonuglari.

MeTTi';’;a” t(dak) | Caap(%) | Caax (%) | 3 (Lm*h) | R (%)
15 9.35 10.19 189.42 8.24

NE 30 9.65 10.38 184.15 7.03
45 9.8 10.48 179.60 6.49

60 10.03 10.67 177.68 6.00

15 7.35 10.43 33.54 29.53

30 7.4 10.48 30.33 29.39

45 7.59 10.56 29.12 28.13

60 7.64 10.61 28.91 27.99

RO 75 7.81 10.65 28.67 26.67
90 8.1 10.95 28.41 26.03

105 8.32 11.14 28.15 25.31

120 8.42 11.26 27.96 25.22

4.5.2. Propiyonik Asit Denemeleri

Propiyonik asit denemelerinde de agirlikga % 10 sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. 30 bar
basing altinda NF ve RO membranlar ile denemeler gergeklestirilmistir.  Bu iki
membran i¢in 2 saat boyunca Sl¢iimler alinmistir. Alinan 6lglimler {izerinden yapilan

hesaplamalarin sonuglar1 Tablo 4.15'te sunulmustur.

Bu tabloda Crap (%) permeat akimindaki agirlikca % propiyonik —asit

konsantrasyonunu, Ceak (%)  konsantre akimindaki agirlikca % propiyonik asit
konsantrasyonunu, J siiziintii akiminin aki degerini ve % R zenginlesme oranini temsil

etmektedir.
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Tablo 4.15 : Propiyonik asidin %10’luk sulu ¢6zeltisi kullanilarak ger¢eklestirilen NF ve RO
membrani ile yapilan denemelerin sonuglart.

M‘*T'E%a” t(dak) | Conp(%) | Coax (%) | 3 (LimPhy | R (%)
15 9.38 1038 | 162.94 9.63

30 9.6 1056 | 15802 9.09

- 45 9.8 10.7 155.56 8.41
60 9.96 1084 | 15381 8.12

75 10.28 11.08 | 151.70 7.22

90 10.55 1128 | 149.95 6.47

15 6.48 10.21 28.38 36.53

30 6.64 10.36 26.72 35.91

45 6.82 10.48 26.11 34.92

60 6.86 10.52 25.40 34.79

RO 75 6.94 10.61 25.10 34.59
90 6.99 10.68 24.86 34.55

105 7.05 10.74 24.63 34.36

120 7.16 10.92 24.50 34.43

Saf asetik asit ve saf propiyonik asit denemelerine ait sonuglart degerlendirmek
amactyla her iki membran i¢in zenginlesme oran1 (%R) ve aki (J) degerlerinin zamana

kars1 degisimini veren grafikler sirastyla Sekil 4.57°de ve Sekil 4.58’de sunulmustur.
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Sekil 4.57 : Asetik asit ve propiyonik asidin RO ve NF membranlari kullanilarak yapilan
denemelerine ait zenginlesme orani-zaman grafigi.
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Sekil 4.58 : Asetik asit ve propiyonik asidin RO ve NF membranlar1 kullanilarak yapilan
denemelerine ait aki-zaman grafigi.

Bu grafikleri ek olarak besleme akiminin dagilimimi incelemek amaci ile her iki

membran ve asit i¢in Cp (%) - Ck (%) grafigi Sekil 4.59’te sunulmustur.
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Sekil 4.59 : Asetik asit ve propiyonik asidin RO ve NF membranlari kullanilarak
yapilan denemelerine ait se¢imlilik grafigi.
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4.5.3. %2.5 Asetik Asit - %7.5 Propiyonik Asit Denemeleri

Membranlarin performansini incelemek {izere yapilan asit karisimi denemelerinde ilk
olarak %2.5 asetik asit - %?7.5 propiyonik asit iceren sulu ¢ozeltilerle denemeler
gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalarda her iki membran denemesi i¢inde hazirlanan asit

karisimindan tanka 3 L beslenmis ve 30 bar basingta ¢alismalar yapilmistir.

Elde edilen sonuglar Tablo 4.16'da sunulmustur. Tabloda t 6lglim alinan siireyi, Caap
(%) permeat akimindaki agirlikga % asetik asit konsantrasyonunu, Ceap (%) permeat

akimindaki agirlikca % propiyonik asit konsantrasyonunu,CAA,K (%) konsantre

akimindaki agirlikga % asetik asit konsantrasyonunu, Ceak (%) konsantre akimindaki
agirlikca % propiyonik asit konsantrasyonunu, % Raa asetik aside ait zenginlesme
oranini, % Rpa propiyonik aside ait zenginlesme oranini ve J siiziintii akimimin aki

degerini ve temsil etmektedir.

RO membrani ile yapilan denemede 2 saat boyunca 6l¢giim alinmugtir. Ancak besleme
tankindaki ¢ozeltinin bitmesi sebebiyle NF membran1 denemesinde 90 dakika 6l¢tim

alinabilmistir.

Tablo 4.16 : %2.5 asetik asit - %7.5 propiyonik asit karigtmi kullanilarak RO ve NF membrani
ile yapilan denemelere ait sonuglar.

M;ri?fﬁran t(dak) | Cane (%) | Cank (%) | Conr (%) | Coax () | |, rﬂz_h) Raa (%) | Rea (%)
15 2.32 2.55 6.98 7.82 166.46 8.89 10.74

30 2.37 2.60 7.15 7.96 163.65 8.67 10.18

N 45 2.41 2.63 7.32 8.12 159.19 8.30 9.85
60 2.47 2.68 7.45 8.21 155.71 7.81 9.26

75 2.50 2.69 7.58 8.27 153.81 7.06 8.34

90 2.55 2.73 7.74 8.34 152.76 6.63 7.19

15 1.69 2.58 4.73 757 28.93 34.54 3752

30 1.72 2.59 4.84 7.68 27.34 33.69 36.98

45 1.76 2.61 4.96 7.77 26.75 32.78 36.16

60 1.78 2.64 5.00 7.80 26.54 32.58 35.90

RO 75 1.83 2.68 5.06 7.86 26.01 31.72 35.62
90 1.88 2.73 5.11 7.92 25.73 31.01 35.48

105 1.92 2.76 5.14 7.96 25.25 30.37 35.43

120 1.95 2.78 5.22 8.10 24.88 29.89 35.56
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4.5.4. %5 Asetik Asit - %05 Propiyonik Asit Denemeleri

Bu asamada %5 asetik asit - %5 propiyonik asit iceren sulu ¢ozeltilerle denemeler
gerceklestirilmistir. Ilk denemede oldugu gibi her iki membran denemesi iginde
hazirlanan asit karisimindan tanka 3 L beslenmis ve 30 bar basingta ¢alismalar

yapilmustir.

Elde edilen sonuglar Tablo 4.17'de sunulmustur. Tabloda t 6l¢iim alinan siireyi, Caap
(%) permeat akimindaki agirlikga % asetik asit konsantrasyonunu, Ceap (%) permeat

akimindaki agirlikca % propiyonik asit konsantrasyonunu,CAA,K (%) konsantre

akimindaki agirlikca % asetik asit konsantrasyonunu, Ceak (%) konsantre akimindaki
agirlikca % propiyonik asit konsantrasyonunu, % Raa asetik aside ait zenginlesme
oranini, % Rpa propiyonik aside ait zenginlesme oranini ve J siiziintii akimimin aki

degerini ve temsil etmektedir.

[k karisima benzer sekilde RO membrani ile yapilan denemede 2 saat boyunca 6lgiim

alinmigtir. NF membran1 denemesi 90 dakika sonunda tanktaki ¢ozelti tiikendiginden

sonlanmustir.

Tablo 4.17 : %5 asetik asit - %5 propiyonik asit karisimi kullanilarak RO ve NF membrani ile

yapilan denemelere ait sonuglar.

MeTr?iEil;an t (dak) | Caap(%0) | Caak (%0) | Cpap (%0) | Cpak (%0) (L /r;J]Z-h) Raa (%) | Rpa(%0)
15 4.68 5.12 4.55 5.13 173.60 8.59 11.21
30 4.75 5.18 4.66 5.22 169.74 8.30 10.68
45 4.84 5.24 4.76 5.29 167.28 7.68 10.01
NF 60 4.96 5.34 4.83 5.36 163.76 7.11 9.72
75 5.01 5.37 4.99 5.47 160.25 6.70 8.84
90 5.11 5.47 5.12 5.57 156.04 6.58 8.11
15 3.49 5.17 3.11 5.27 29.49 33.75 39.85
30 3.53 5.23 3.18 5.29 28.26 33.32 39.20
45 3.62 5.28 3.25 5.33 28.12 32.11 38.45
60 3.65 53 3.29 5.36 27.03 31.90 37.92
RO 75 3.73 5.34 3.31 5.45 26.73 31.56 38.01
90 3.86 5.39 3.35 5.53 26.58 30.15 37.89
105 3.97 5.42 3.37 5.64 26.39 29.66 37.87
120 4.05 5.48 3.42 5.71 26.24 29.07 37.59
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4.5.5. %7.5 Asetik Asit - 2%62.5 Propiyonik Asit Denemeleri

Membranlarin performansini incelemek iizere yapilan asit karigtmi denemelerinde son
olarak %7.5 asetik asit - %2.5 propiyonik asit igceren sulu cozeltilerle denemeler
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarda da her iki membran denemesi i¢in hazirlanan asit

karisimindan tanka 3 L beslenmis ve 30 bar basingta ¢alismalar yapilmistir.

Elde edilen sonuglar Tablo 4.18'de sunulmustur. Tabloda t 6l¢iim alinan siireyi, Caap
(%) permeat akimindaki agirlikca % asetik asit konsantrasyonunu, Crap (%) permeat
akimindaki agirlikca % propiyonik asit konsantrasyonunu,CAA,K (%) konsantre

akimindaki agirlikca % asetik asit konsantrasyonunu, Ceak (%) konsantre akimindaki
agirlikca % propiyonik asit konsantrasyonunu, % Raa asetik aside ait zenginlesme
oranini, % Rpa propiyonik aside ait zenginlesme oranini ve J siiziintii akimimin aki

degerini ve temsil etmektedir.

Bu denemelerde de RO membrani ile 120 dakika ve NF membrani ile 90 dakika siire ile

Olctimler alinmistir.

Tablo 4.18 : %7.5 asetik asit - %2.5 propiyonik asit karisimi kullanilarak RO ve NF membrani
ile yapilan denemelere ait sonuglar.

MeTr?itr)irian £(dak) | Cane (%) [ Canrc (%) | Cons (%) | Conrc (%) | niz,h) Raa (%) | Rea (%)
15 6.97 7.61 2.25 250 | 18275 | 841 13.13

30 7.15 7.79 231 264 | 18098 | 816 12,50

45 7.23 7.81 236 267 | 17923 | 743 11.61

NF 60 752 8.06 239 271 | 17641 | 670 1181
75 7.58 8.07 245 277 | 17501 | 607 11.55

90 771 8.19 251 282 | 17122 | 586 10.99

15 5.32 7.90 153 2.6 3170 | 3266 | 4312

30 5.39 7.94 155 272 3011 | 3212 | 4301

45 5.51 8.02 1.60 275 2088 | 3130 | 4182

60 5.54 8.05 161 276 2886 | 3118 | 4167

RO 75 5.69 8.11 162 278 2843 | 2088 | 4162
90 5.87 8.26 1.64 28 2829 | 2893 | 4143

105 6.06 8.44 1.66 282 2806 | 2821 | 4113

120 6.13 8.41 1.69 2,88 2777 | 2710 | 4132




Yapilan deneysel calismalari degerlendirmek amaciyla asetik asidin ve propiyonik
asidin zenginlesme oranlar1 tek grafik halinde sunulmustur. Asetik asidin NF ve RO

membranlar: ile yapilan denemelerde elde edilen zenginlesme oranlar1 Sekil 4.60'da

gosterilmistir.

Sekil 4.60 : NF ve RO membranlari ile yapilan karigsim denemelerinde asetik asidin %Raa

Propiyonik asidin NF ve RO membranlari ile yapilan denemelerden elde edilen

105

35

30

25 +

gz_q:‘““%ﬁ——f%_@

T E T E T . T E T . T
20 40 60 80 100 120

t (dak.)

degerleri.

zenginlesme oranlar1 Sekil 4.61'de sunulmustur.
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X 254 — NF-% 10PA
= A NF-% 25 AA-%7.5 PA
i (O NF-% 5 AA-% 5 PA

X 4 ¢ NF-%7.5AA % -25 PA
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Sekil 4.61 : NF ve RO membranlari ile yapilan karisim denemelerinde propiyonik asidin %Rpa
degerleri.

Karigim denemelerinde elde edilen aki degerleri NF membrani i¢in Sekil 4.62°de ve RO

membrani i¢in Sekil 4.63’de sunulmustur.
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Sekil 4.62 : NF membrani ile yapilan karisim denemelerinde elde edilen aki degerleri.
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Sekil 4.63 : RO membrani ile yapilan karisim denemelerinde elde edilen aki degerleri.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calisma kapsaminda karboksilli asitlerin membran prosesleri ile ayrilmasindaki
etkinligi incelenmistir. Yapilan ¢alismalara {i¢ ana baslik altinda toplamak miimkiindjir.
Bunlar, ayirma islemine etki eden parametrelerin, optimizasyon g¢aligmalarinin ve
membranlarin karigimlart ayirmadaki etkinligini ifade eden membran performanslarinin

incelendigi boliimlerdir.

Membranlarla ayirma islemlerine etki eden parametrelerden Oncelikle basincin etkisi
inlenmistir. 10, 20 ve 30 bar basinglarda denemeler yapilmistir. Elde edilen aki degerleri
(J) Sekil 4.1-4.7'de ve yiizde zenginlesme orani degerleri (% R) Sekil 4.8-4.14'te
sunulmustur. Tiim asitler icin basing artis1 ile zenginlesme oranlarinin ve aki
degerlerinin arttig1 gorlilmiistiir. Ayrica basing degerlerindeki artis ile birlikte
denemelerin ilk dakikalarinda aki azalmasinin da daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Literatiir paralelinde gergeklesen bu sonug, basing artisi ile birlikte membran
gozeneklerinde tikanmanin artmasiyla yorumlanmaktadir[1,15]. Bu egilim akidaki
azalma ivmesinin zamanla diiserek bir denge durumuna gelmesine kadar devam
etmektedir. RO membranlarinda aki degerlerinde denge durumuna NF membranlarina
gore daha kisa siirede ulasilmast ise, RO membranlarinin daha kisa siirede
tikanmasindan kaynaklanmaktadir. Denemelerde konsantre akim, besleme tankina
tekrar gonderildiginden besleme tankindaki asit konsantrasyonu siirekli artmaktadir.
Besleme akiminin konsantrasyonunun da artmasina sebep olan bu durum zenginlesme

orani degerlerinin zamanla azalmasina sebep olmaktadir.

Yapilan denemeler sonucunda 30 bar basingta en yiiksek R (%) ve J (L/m?-h) degerleri
elde edilmistir. Membran tiirliniin etkisini incelemek iizere yapilan ¢aligmalarda
kullanilan NF (NF 270) ve RO (XLE) membranlarin1 karsilastirmak amaciyla 30 bar
basingta yapilan denemelerin aki ve zenginlesme orani degerleri sirastyla Sekil 4.15'te
ve Sekil 4.16'da sunulmustur. Aki degerleri 15. dakikada alinan Olglimlerle yapilan

hesaplamalarda NF membrani i¢in 64.57 — 164.61 L/m?h ve RO membrani i¢cin 16.8 —
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26.74 L/m?-h arasinda bulunmustur. Sonuglardan NF membrani ile yapilan denemelerin
aki degerlerinin RO membrani ile yapilan denemelere ait aki degerlerinden yiiksek
oldugu goriilmektedir. Membranlarin gecirgenliklerindeki bu fark MWCO degerlerinin
arasindaki farktan kaynaklanmaktadir (MWCOxe = 100 Dalton, MWCOng270 = 270
Dalton). Buna karsilik Sekil 4.16’dan RO membranlarinin her zaman daha yiiksek bir R
degerine sahip oldugu, bir baska ifadeyle NF’e gore daha iyi bir ayirma
gergeklestirdigini sdyleyebiliriz.

Membranlarla ayirma islemlerine etkisi incelenen son parametre asit tiiriiniin etkisidir.
Bu boliimdeki grafik sunumlarda formik asit kullanilarak NF membraninda yapilan
deney sonuglari, besleme ile permeat akimlarindaki asit konsantrasyonlarinda bir fark
olusmadigindan (ayirma olmadigindan) sunulmamistir. Bu durum, kullanilan asitler
icerisinde molekiil agirhigi en diisiikk asit olan formik asidin suya yakin bir molekiil
capina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle NF membrani su-formik asit
ikilisi i¢in bir segicilik gdstermemistir. Formik asidin NF membrani ile ayrilmasina ait
zenginlesme orani degeri hesaplanamamis olmasina ragmen karsilastirmak tizere aki
degerleri ol¢iilmiustiir. Beklenildigi iizere, en yiiksek aki degeri formik asit kullanilarak
yapilan bu denemede 15. dakikada alman olcimde 224.81 (L/m*h) olarak
hesaplanmistir. Buna benzer bir durum NF membraninda gergeklestirilen glikolik asit
denemelerinde goriilmiistiir. Asit tiirliniin ayirma tizerine etkilerinin incelendigi bu
asamada formik asit, glikolik asit, malik asit ve sitrik asit kullanilmistir. Molekiil
agirlig siralamasinda formik asitten sonra gelen glikolik asit NF membrani1 denemeleri
permeat akimi debisinin yiiksek olmasindan dolay1, 20 barda, 90. dakikada ve 30 barda,
60. dakikada tanka beslenen 3 L asitin tiilkenmesi ile sonlanmistir. Diger denemelerin
sonuglari incelendiginde her iki membran deneme seti i¢inde asitlerin molekiil agirlig
arttik¢a, aki degerlerinin azaldig1 buna karsin zenginlesme oran1 degerlerinin ise arttigi
gorilmektedir. Yapilan deney sonuglarinda zenginlesme oranlarinin NF membraninda
0 - 64.57 (%) (Formik asit denemesinde bir zenginlesme saglanamadigindan "0" olarak
belirtilmistir), RO membraninda ise 11.89 - 98.36 (%) araliginda oldugu goriilmektedir.
Sonuglar arasindaki ciddi farklar ayirilmak istenen asit tiiriiniin membranla ayirma
islemlerindeki etkisini agik¢a gdstermektedir. Ozetle, asidin molekiil biiyiikliigii arttik¢a

asidi sudan ayirmanin daha etkili bir sekilde ger¢eklestirildigi goriilmiistiir.
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Optimizasyon g¢aligmalar1 kapsaminda MiniTab programi kullanilarak merkezi bilesik
deneysel tasarim metoduyla hesaplamalar yapilmistir. Bu asamada sitrik asit ile her iki
membranda yapilan denemelerden faydalanilmistir. Yapilan tasarim calismasinda
basing, baslangi¢ asit konsantrasyonu ve zaman girdi degiskenlerine kars1 membranla
ayirma prosesinin zenginlesme orani, permeat akimi konsantrasyonu ve konsantre akim
konsantrasyonu ¢iktilar1 agisindan cevabi gorsel ve matematiksel olarak incelenmistir.
Yapilan hesaplamalardan NF membran1 optimizasyon calismalarinin cevap yiizeyi
tasarimlarinda regresyon katsayilart % 98.86 ve lizerinde degerler gostermistir. NF
membraninda elde edilen bu basarili modele karsi RO membranina ait ¢alismalarda
regresyon katsayisi degerleri % 90 mertebesinde kalmistir. Bu durum sitrik asidin % 15
baslangi¢c konsantrasyonu ile yapilan denemelerde 10 bar ve 20 bar basinglarda
¢ozeltinin membran1 gecememesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle RO cevap

yiizeyi modeli belli araliklarda sonug verebilmektedir.

NF membrani ile yapilan denemelerle gelistirilen cevap yiizey modelinden elde edilen
optimum model denklemleri permeat akimi i¢in Denklem 4.1'de konsantre akim
konsantrasyonu i¢in Denklem 4.2'de ve zenginlesme oranmi ig¢in Denklem 4.3'de

sunulmustur.

Y permeat = 2.3651 + 2.992 X + 0.535 X, - 1.199 X3 +1.44 X,? - 1.3475 X; - X3 (4.1)

+ 0.8450 X2 . X3 (42)

Yoo = 79.4855 - 13.1625 X; + 11.4931 X3 - 7.9687 X2 - 4.4759 X3
+6.6922 X1 - X3 (4.3)

Permeat akiminin optimum model denklemi olan 4.1 numarali denklem incelendiginde,
permeat akimindaki sitrik asidin konsantrasyonunun asit baslangic konsantrasyonu
arttitkga ve zamanla arttigi, buna karsilik basincin artmasiyla azaldigi goriillmektedir.
Konsantre akimin optimum denklemi denklem 4.2°de konsantre akimdaki sitrik asit
konsantrasyonunun ise tiim girdi degiskenlerinin artmasiyla arttigi goriilmektedir.

Optimizasyonu yapilan son c¢ikti degeri zenginlesme orani degerlerinin baglangic
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konsantrasyonunun artmastyla azaldigi, basincin artmasiyla ise arttigi denklem 4.3’den

goriilmektedir.

Son olarak, membran proseslerinde karigimlarin ayrilmasmin incelendigi calismalar
yaptlmistir. Bu agsamada molekiil biiytikliikleri agisindan homolog olan asetik ve
propiyonik asitler kullanilmistir. Oncelikle karsilastirma yapabilmek iizere tek asit
igeren sulu ¢ozeltilerle 30 bar basingta denemeler yapilmistir. Bu ¢alismalarda her iki
membran denemelerinde de asetik asidin aki1 degerlerinin propiyonik asitten yiiksek ve
zenginlesme oranlarinin da diisiik oldugu goriilmektedir. Propiyonik asidin molekiil
agirligr asetik asitten biiylik oldugundan ilk ¢alismalar 1s181nda beklenen bu sonuglar
Tablo 4.14’te ve Tablo 4.15’te sunulmustur. Elde edilen sonu¢lar kullanilarak Cp — Ck
secicilik grafigi cizilmistir. Sekil 4.55’te sunulan grafikten segicilik degerlerinin

hepsinin 1’in iistende oldugu ve ayirma isleminin basarili oldugu goriilmektedir.

Yapilan karisim denemelerinde 3 farkli oranda asetik asit ve propiyonik asit karigimina
ait sulu cozeltiler hazirlanarak NF ve RO membranlarinda denemeler yapilmistir. Her
iki membrana ait Raa (%) ve Rpa (%) verilerinin sunuldugu Sekil 4.56 ve Sekil 4.57
incelendiginde, tek asitler ve tiim karisim oranlari icin RO membrani ile yapilan
denemelerde NF membranindan ¢ok daha yiiksek zenginlesme orani degerleri elde
edildigi goriilmektedir. Asitlerin zenginlesme oranlar1 incelendiginde, karisim icerisinde
baslangictaki oram1  ylikseldikce asitlerin  zenginlesme oranlarinin  diistiigii

gorilmektedir.

Karisim denemelerine ait aki verileri NF membrani i¢in Sekil 4.58’de ve RO membrani
icin  Sekil 4.59’da  sunulmustur. Grafiklerden membran tiirii denemeleri
degerlendirilerek varilan yargilar parelelinde sonuglar alindigi goriilmektedir. NF
membrani denemeleri 30 barda, 60. dakikada tanka beslenen 3 L asitin titkenmesi ile
sonlanmistir ve aki degerleri tikanma dolayisiyla siirekli azalmis deney siiresi igerisinde
aki azalisinda bir denge durumu gozlenememistir. RO membran1 denemelerinde ise
denemenin ilk dakikalarin akida daha ani bir diisiis yasandigi ve zamanla aki
degerlerinde bir denge durumuna yonelme oldugu goriilmektedir. Sonuglardan karisim

icerisinde propiyonik asit miktari arttirildik¢a aki degerlerinin diistigii goriilmektedir.
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Karisim denemelerine genel bir degerlendirme yapildiginda, karigim igerisindeki
asitlerin baslangigtaki konsantrasyonlarina kiyasla, karisim igerisindeki miktarlarinin
degistigi goriilmektedir. Permeat ve konsantre akimlarin degisimleri % 5 asetik asit- %
5 propiyonik asit iceren sulu ¢ozelti i¢in yapilan deneme sonuglar1 iizerinden Sekil
5.1°de ve Sekil 5.2°de sunulmustur. Ancak her iki membraninda asetik asit-propiyonik
asit ikilisi i¢in tek kademede yeterli secicilik saglayamadigi, daha fazla ayirma igin ¢ok

sayida membran igeren kaskad sistemlerin kullaniminin gerektigi sdylenebilir.
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Sekil 5.1 : % 5 asetik asit- % 5 propiyonik asit igeren sulu ¢ozelti ile yapilan NF ve RO
membrani denemelerine ait permeat akimi degisimi.
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Sekil 5.2 : % 5 asetik asit- % 5 propiyonik asit igeren sulu ¢ozelti ile yapilan NF ve RO
membrani denemelerine ait konsantre akim degisimi.
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Yapilan denemelere ait aki degerleri Sekil 5.3’te ve zenginlesme orani degeleri sekil
5.4’te sunulmustur. Elde edilen sonuglarin toplu olarak sunuldugu grafikten aki ve
zenginlesme orani degerlerinin asitlerin molekiil agirligi artisi ile diizenli bir degisimin
oldugu goriilmektedir. NF ve RO membrani denemelerinde elde edilen aki degerlerinin
NF membraninda her zaman yiiksek oldugu goriilmiistiir. Zenginlesme oranlari
incelendiginde ise RO membrani denemelerinde elde edilen zenginlesme oranlarinin NF
membranina gore ¢ok yliksek oldugu goriilmektedir. Ancak bu durum asitlerin molekiil
agirhigr arttikca degismektedir. Grafik sunumdan asitlerin molekiil agirhigr degerleri
arttikca NF ve RO membranlarina ait zenginlesme orani degerlerinin birbirine yaklastigi
goriilmektedir. Ozellikle sitrik asit ve malik asit igin daha belirgin bir degisim

gbzlenmektedir.
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Sekil 5.3 : NF ve RO membranlari ile yapilan tiim denemelere ait 30 bar ve 15. dakikadaki ak1
degerleri.
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Sekil 5.4 : NF ve RO membranlari ile yapilan tiim denemelere ait 30 bar ve 15. dakikadaki
zenginlesme orani degerleri.

Ayrica membranin ayirma islemindeki basarisini sadece zenginlesme oranlar1 tizerinden
degerlendirmenin dogru olmadigi goriilmiistiir. Buna 6rnek olarak sitrik asitle; 30 bar
basingta agirlik¢a %10’luk ¢ozelti ile yapilan RO membran1 denemesinde % 98.36 gibi
yiiksek bir zenginlesme orani degeri elde edilmis, ayni sartlarda NF membran ile
yapilan denemede zenginlesme oranit degeri % 82.6 mertebesinde kalmistir. Ancak
besleme tankindaki asit konsantrasyonu degerlerine bakildiginda yiiksek aki degerleri
sayesinde tanktan uzaklastirilan su miktar1 daha fazla olan NF membrani durumunda
konsantrasyon agirlikca % 17’ye kadar yiikselirken, RO membraninda % 13 degerine
kadar ylikselmistir. Sitrik asidin agirlikca % 10’luk sulu c¢ozeltisi ile yapilan
denemelerde elde edilen bu sonuglar grafik olarak Sekil 5.5’te sunulmustur. Bu durum
membran performansini incelenirken aki ve zenginlesme orani degerlerinin bir arada

degerlendirilmesi gerektigini agikca gostermektedir.
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Sekil 5.5 : %10’luk sitrik asit kullanilarak NF ve RO membranlari ile yapilan denemelere ait
permeat akimi ve konsantre akim asit konsantrasyonu degerleri.

Ozetle, bu calisma kapsaminda yapilan denemelerden; karboksilli asitlerin sulu
cozeltilerinden ayrilmasi i¢in genel olarak tek bir membran tiirlinlin Onerilmesinin
mimkiin olmadig1 goriilmistiir. Formik asit, asetik asit, propiyonik asit gibi diisiik
molekiillii asitlerin ayrilmasinda NF membraninin uygun olmadigi ve RO membraninin
tercih edilebilecegi; glikolik asit, malik asit, sitrik asit gibi yliksek molekiillii asitlerin

ayrilmasinda ise her iki membran tiirlintin kullanilabilecegi belirlenmistir.

Sonu¢ olarak molekiil biiytikliikleri yliksek olan asitlerin sudan ayrilmasinda veya
molekiil biiyiikliikleri birbirinden ¢ok farkli olan asitlerin olusturdugu karigimlarinin
ayrilmasinda kati membranlarin basarili bir sekilde kullanilabilecegi goriilmiistiir. Yakin
molekiil biyiikliigiine sahip asitlerin olusturdugu karisimlarin ayrilmasina yonelik ise
ilave caligmalar yapilmalidir. Bu ¢alismalar ya membranin malzemesine yonelik olabilir
ya da birden fazla membranin arka arkaya baglandigi pilot olgekli sistemlerin

performanslarinin incelenmesi seklinde olabilir.
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