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FARKLI TĠP ZEOLĠTLER KULLANILARAK DOLGULU POLĠMERĠK 

MEMBRANLAR HAZIRLANMASI VE SORPSĠYON DAVRANIġLARININ 

ĠNCELENMESĠ  

  

 

ġebnem ġENOL  

 

Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 

Yüksek Lisans Tezi 

 

Tez DanıĢmanı: Yrd. Doç. Dr. Yavuz Salt 

 

Organik bir polimerik yapı içerisinde dağıtılmıĢ gözenekli parçacıklardan oluĢan 

inorganik-organik kompozit membranlar (karıĢık matris membranlar) ayırma 

özelliklerini geliĢtirme potansiyeline sahiptir. Kompozit bir membranın organik-

inorganik hibrid yapısı, zeolit gibi adsorpsiyon özelliğine sahip inorganik malzemenin 

yüksek ayırma performansıyla organik malzemenin uygun hazırlama özelliklerini bir 

araya getirir. Klinoptilolit, tanımlanmıĢ çok sayıda doğal zeolit arasında en çok bulunan 

ve en yaygın biçimde kullanılanıdır. 

Bu çalıĢmada, çevre dostu ve enerji tasarruflu bir teknoloji olarak kullanılabilen 

pervaporasyon prosesinin ayırma mekanizması; sorpsiyon, difüzyon ve desorpsiyon 

adımlarını içerdiğinden, dolgulu poli(vinilalkol) (PVA) ve poli(dimetilsiloksan) 

(PDMS) membranlarla bir sorpsiyon çalıĢması gerçekleĢtirilmiĢtir. Çapraz bağlayıcı 

olarak PVA için tartarik asit, PDMS için ticari bir çapraz bağlayıcı kullanılmıĢtır. Farklı 

tip zeolit (klinoptilolit, 3A, 4A, 5A ve 13X) içeren dolgulu PVA ve PDMS membranlar 

hazırlanmıĢtır. 3A, 4A, 5A ve 13X sentetik zeolitlerdir.  
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Sorpsiyon deneyleri, dolgulu PVA ve PDMS membanlar kullanılarak saf su, etanol, 

metanol ve etilasetat içinde ve etilasetat-su, etanol-su, metanol-su ve etanol-etilasetat 

ikili karıĢımlarında 30, 40 ve 50 C‟de gerçekleĢtirilmiĢtir. Dolgulu PVA membran suyu, 

PDMS membran ise etilasetatı tercihli olarak sorplamıĢtır. 

Anahtar Kelimeler: Doğal zeolit, sentetik zeolit, membran, dolgulu membran, 

sorpsiyon 
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ABSTRACT 

 

PREPARATION OF FILLED POLYMERIC MEMBRANES USING 

DIFFERENT TYPES OF ZEOLITES AND INVESTIGATION OF THE 

SORPTION BEHAVIOURS 

  

 

ġebnem ġENOL  

 

Department of Chemical Engineering 

MSc. Thesis 

 

Advisor: Assist. Prof. Dr. Yavuz SALT  

 

Inorganic-organic composite membranes composed of porous particles dispersed in an 

organic polymeric matrix, namely mixed matrix membranes have potential to enhance 

the separation properties. Organic-inorganic hybrid structure formation of a composite 

membrane brings together the high separation performance of adsorptive inorganic 

materials such as zeolite and the convenient membrane preparation properties of organic 

materials.  There are many natural zeolites identified in the world. Among the natural 

zeolites, clinoptilolite, is the most abundant natural zeolite and is widely used in the 

world. 

In this study, since the separation mechanism of pervaporation process which can be 

used as an environment-friendly and energy-efficient technology consists of the 

sorption, diffusion and desorption steps, a sorption study was carried out with the filled 

poly(vinylalcohol) (PVA) and poly(dimethylsiloxane) (PDMS) membranes. Tartaric 

acid was used as the cross-linking agent for PVA, and a commercial cross-linking agent 

was used for PDMS. Zeolite (clinoptilolite, 3A, 4A, 5A and 13X) filled PVA and  

PDMS membranes containing different types of zeolite were prepared. 3A, 4A, 5A and 

13X are synthetic zeolites.  

 

 



xvi 
 

Sorption experiments were carried out at 30, 40 and 50 C in pure substances (water, 

ethanol, methanol and ethyl acetate) and binary mixtures (ethylacetate-water, ethanol-

water, methanol-water and ethanol-ethylacetate) using zeolite-filled PVA and PDMS 

membranes prepared. The PVA and PDMS membranes prepared preferentially sorb 

water and ethylacetate, respectively.  

Key words: Natural zeolite, synthetic zeolite, membrane, filled-membrane, sorption 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                       

 

 

 

 

 

 

                                                            YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY 

GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE           



 

1 
 

   

BÖLÜM 1 

GĠRĠġ 

1.1 Literatür Özeti 

Salt tarafından [1] de yapılan çalıĢmada organik karıĢımlardan su gidermeye yönelik 

olarak çapraz bağlı polivinilalkol membranlar hazırlanmıĢtır. Çapraz bağlayıcı olarak 

değiĢik oranlarda tartarik asit ve okzalik asit içeren membranların saf su içerisindeki 

davranıĢları incelenmiĢ ve tartarik asitle bağlanan membranların daha kısa sürede 

sorpsiyon dengesine geldiği ve daha kararlı bir yapıya sahip olduğu görülmüĢtür. Bu 

nedenle çapraz bağlayıcı olarak tartarik asit seçilmiĢtir. % 20 tartarik asit içeren PVA 

membranların saf su, etilasetat içinde ve etilasetat/su karıĢımlarındaki sorpsiyon 

davranıĢı 30, 40, 50
o
C sıcaklıklarında izlenmiĢtir. PVA membranın saf su ve etil asetat 

sorpsiyonu arasında belirgin bir fark olduğu ve etilasetat/su karıĢımlarının ayrılmasında 

kullanılabileceği görülmüĢtür. Organik-su karıĢımından organik ayrılması için çapraz 

bağlı PDMS membranlar hazırlanarak sorpsiyon çalıĢmaları yapılmıĢtır. Bu 

çalıĢmalardan PDMS membranların etilasetat-su karıĢımından etilasetat ayrılması için 

oldukça iyi olduğu görülmüĢtür. Etilasetat ve su sorpsiyonunda oldukça büyük bir fark 

mevcuttur. Sıcaklık artıĢıyla birlikte etilasetat sorpsiyonunda bir artıĢ olurken, su 

sorpsiyonunda düĢme olmaktadır. Bu nedenle yüksek sıcaklıklarda iyi bir ayırma 

iĢleminin olacağı düĢünülmektedir. Su giderme iĢlemine yönelik olarak polivinilalkol 

membranlar kullanılarak, kurulan deney sisteminde saf su, saf etilasetat ve % 2.5 su 

içerikli etilasetat-su karıĢımı için 30, 40 ve 50
o
C‟de yapılan pervaporasyon deneyleri 

sonucunda her ne kadar akı değerleri düĢük olsa da, seçicilik değerlerinin oldukça 

yüksek olduğu görülmüĢtür. 



 

2 
 

PDMS membranlar kullanılarak pervaporasyonun uygulama alanlarından organik 

bileĢenlerin sulu çözeltilerinden organik geri kazanımı ve organik bileĢenlerin 

birbirinden ayrılması Hasanoğlu tarafından [2] de incelenmiĢtir. Uçucu organik 

bileĢenlerin sulu çözeltilerinden organik bileĢenin geri kazanımına yönelik etilasetat-su 

karıĢımı, organiklerin birbirinden ayrılmasına yönelik etilasetat-etanol karıĢımı ele 

alınmıĢtır. Membran olarak bu tür uygulamalarda organikler için yüksek akı ve seçicilik 

değerleri gösteren polidimetilsiloksan (PDMS) seçilmiĢtir. Etilasetat su karıĢımı için 30, 

35 ve 40
o
C sıcaklıklarda sorpsiyon ve pervaporasyon, 30

o
C ve 40

o
C‟de desorpsiyon 

deneyleri yapılmıĢtır. Saf etilasetat ve saf su sorpsiyonları arasında belirgin bir fark 

vardır ve membran tercihli olarak etilasetatı seçmektedir. Dolayısıyla PDMS 

membranın bu karıĢımda etil asetatın geri kazanımı için kullanılabileceği görülmektedir. 

Etilasetat ve etanol karıĢımı için 30, 40 ve 50
o
C sıcaklıklarda sorpsiyon ve 

pervaporasyon deneyleri yapılmıĢtır. Saf etilasetat ve saf etanol sorpsiyon sonuçları 

incelendiğinde PDMS membranın etilasetatı etanole göre daha fazla sorpladığı 

belirlenmiĢtir. 

Organik çözücülerden suyun uzaklaĢtırılmasına yönelik olarak homojen ve ağırlıkça 

değiĢik miktarlarda klinoptilolit dolgu içeren polivinilalkol membranlar Arçevik 

tarafından [3] te hazırlanmıĢtır. Sorpsiyon ve pervaporasyon deneyleri hazırlanan 100 

µm kalınlığındaki çapraz bağlı PVA membranlar kullanılarak saf su, etanol ve etilasetat 

içinde 30, 40, 50
o
C‟de gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen sorpsiyon sonuçları, hazırlanan 

membranların saf sıvıları azalan sırada sorbe ettiği ettiğini göstermiĢtir: su> etanol> 

etilasetat. Pervaporasyon sonuçları, saf madde akılarının sorpsiyon sonucu elde edilen 

veriler ile uyumlu olarak değiĢtiğini göstermiĢtir. 

Hilmioğlu tarafından [4] te sorpsiyon ve pervaporasyon çalıĢmalarında metil               

ter-bütileter ve metanol karıĢımlarının ayrılmasında PVA/PAA çapraz bağlı membranlar 

kullanılmıĢtır. PVA/PAA oranının ve sıvı karıĢım kompozisyonunun etkileri 

incelenmiĢtir. Membranda artan PAA içeriği ile akılar azalmıĢtır, seçicilik artmıĢtır. 

Toplam sorpsiyon ve akılar, artan metanol konsantrasyonuyla artmıĢ, seçicilik 

azalmıĢtır. Sorpsiyon sonuçları pervaporasyonla aynı eğimi göstermiĢtir. 

Çapraz bağlı PVA membranlarda su-alkol ikili karıĢımının sorpsiyon ve permeasyon 

çalıĢmaları Burshe vd. tarafından [5] te yapılmıĢtır. Sıcaklığın etkisini, besleme 

konsantrasyonunun, çapraz bağlayıcı miktarının,  pervaporasyon özelliğine etkisi 

araĢtırılmıĢtır.  
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PVA, maleik asit ve sitrik asitle çapraz bağlanmıĢtır. Sitrik asitle çapraz bağlı PVA 

membran, maleik asitle çapraz bağlı PVA‟dan daha iyi seçicilik verdiği tespit edilmiĢtir. 

ÇalıĢılan alkol-su karıĢımları arasında en yüksek seçicilik su-izopropanol ve su-

izobütanol sistemlerinde gözlenmiĢtir. PVA membranlar suyun seçici olarak 

taĢınımında önemli rol oynamıĢtır. 

Sorpsiyon ve pervaporasyon sonuçlarından oluĢan izopropil alkol/su karıĢımının 

ayrılmasına yönelik çalıĢma Hilmioğlu ve Tülbentçi tarafından [6] da yapılmıĢtır. 

Poliakrilik asit ve polivinilalkolün karıĢtırılmasıyla membranlar hazırlanmıĢtır ve 

membranlar,  polivinilalkolün hidroksil grubuyla poliakrilik asitin karboksil grubu 

arasında ester bağının oluĢumuyla kovalent olarak çapraz bağlanmıĢtır. Çapraz bağlı 

membranların izopropil alkol/su karıĢımı içindeki sorpsiyonuna PVA/PAA oranı ve su-

karıĢımın bileĢiminin etkisi araĢtırılmıĢtır. Pervaporasyon özellikleri de PVA/PAA 

oranının ve besleme karıĢımının bileĢiminin bir fonksiyonu olarak belirlenmiĢtir. 

Membrandaki PAA içeriğiyle birlikte, çözünürlük ve akılar azalmıĢ, seçicilik artmıĢtır. 

Sorpsiyon sonuçları pervaporasyon sonuçlarıyla aynı eğilimi göstermiĢtir. 

OkumuĢoğlu vd. tarafından [7] de yapılan çalıĢmada, bir selüloz türevi olan selüloz 

asetat içine zeolit 13X ve 4A ilavesi ile elde edilmiĢ dolgulu membranın etil alkol/su 

karıĢımının pervaporasyonunda kullanıldığı ve toplam akıda iki kat artıĢ sağlanırken 

seçicilikte azalma gözlemlendiği anlaĢılmaktadır. Azalmanın nedeni olarak, zeolit 

ilavesi ile membranda heterojen mikromorfolojik yapının oluĢması ile rastgele dağılmıĢ 

zeolit parçacıklarının gözenekli bir yapı oluĢması belirtilmiĢtir.  

Zeolit T katkılı karıĢık matriks kompozit PVA membranın su-1,4 dioksan karıĢımının 

ayrılmasına yönelik pervaporasyon çalıĢmaları Veerapur vd. tarafından [8] de 

yapılmıĢtır. %5 oranında zeolit içeren PVA-1, %10 oranında zeolit içeren PVA-2, %15 

oranında zeolit içeren PVA-3 membrandır. Sorpsiyon çalıĢmalarında katkısız PVA 

membran da kullanılmıĢtır. Bu matriks kompozit membranın sorpsiyonu katkısız PVA 

membrandan daha yüksektir. Sorpsiyon, artan zeolit dolgusuyla artmıĢtır. Su 

molekülleri oldukça kolay matriks membranların içine girmiĢtir bu da zeolit 

parçaçıklarının oluĢturduğu gözenekler sayesindedir. 
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Guan vd. tarafından [9] da yapılan çalıĢmada çok katmanlı karıĢık matris membranlar 

hazırlanmıĢtır. Bu membranlar, üst tabakadaki seçici karıĢık matris membran, orta 

tabakada gözenekli poli(akrilonitril- ko metilakrilat) ve polifenilin sülfitten oluĢan alt 

tabakaya sahiptir. Seçici karıĢık matris tabaka ise zeolit KA katkılı fumarik asitle çapraz 

bağlanmıĢ PVA‟dır. Bu membranın ayırma performansı, seçiciliği, pervaporasyonla 

etanol-su ayrımı incelenmiĢtir. Çok katmanlı karıĢık matris membranların ayırma 

performansı çok katmanlı homojen membrandan üstün bulunmuĢtur. Etkili 

pervaporasyon performansı zeolitle etkileĢimi ve fumarik asitle çapraz bağlanmıĢ 

polimer matris arasındaki iyi temastan kaynaklanmaktadır. 

25
o
C‟den 50

o
C‟ ye kadar akrilonitril katkılanmıĢ PVA membranlar, ağırlıkça % 80 

asetik asit içeren (asetik asit-su karıĢımı) beslemenin pervaporasyonla ayırma 

çalıĢmalarında Alghezawi vd. tarafından [10] da kullanılmıĢtır. Akrilonitril katkılanmıĢ 

PVA membranın geçirme ve ayırma özelliklerine, membran inceliği, besleme 

kompozisyonu, çalıĢma sıcaklığı ve basıncı gibi etkiler çalıĢılmıĢtır. Membran 

inceliğine, besleme kompozisyonuna ve sıcaklığa bağlı olarak membranlarda, ayırma 

faktörü 2.3-14, akı ise 0.18-1.17 kg/m
2
.h olarak bulunmuĢtur. Akrilonitril katkılanmıĢ 

PVA membranlarda PVA membrandan daha düĢük akı ve daha yüksek seçicilik 

bulunmuĢtur.   

KeleĢer tarafından [11] de tartarik asitle çapraz bağlanmıĢ PVA membranlar kulanılarak 

etilasetat-su sistemi için ağırlıkça %1, 1.5, 2, 2.5 su besleme konsantrasyonlarında      

30, 40, 50
o
C‟de desorpsiyon deneyleri yapılmıĢtır. Etilasetat-su karıĢımı için PDMS 

membranlar kullanılarak ağırlıkça % 2, 4, 6 etilasetat besleme konantrasyonlarında 

desorpsiyon deneyleri yapılmıĢtır. Beslemedeki etilasetat içeriği arttıkça etilasetatın 

tercihli sorpsiyonu artmıĢ, seçicilikte azalmıĢtır.  

Glutaraldehit ile çapraz bağlanmıĢ kitosan/poli(vinilpirolidin) membranlar 

etilasetat/etanol/su azeotropunu pervaporasyonla ayırmak için Zhang vd. tarafından [12] 

de hazırlanmıĢtır. Permeasyon akısı,  artan besleme sıcaklığıyla ve poli(vinilpirolidin) 

ile artmıĢ, ayırma faktörü azalmıĢtır. Bununla birlikte, glutaraldehit içeriği arttıkça 

ayırma faktörü artmıĢ, akı azalmıĢtır. Sonuçlar, ağırlıkça % 10 içeren poli(vinil 

pirolidin)  membranlar iyi pervaporasyon özelliği gösterdiğini, ayırma faktörünün 

35
o
C‟de  746, akının 953 gm

-2 
h

-1 
olduğunu göstermiĢtir. 
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Seramik dolgulu PVA kompozit membranlar kullanılarak Xia vd. tarafından [13] te 

etilasetat-su karıĢımının dehidrasyonu,  pervaporasyon yardımıyla çalıĢılmıĢtır. Besleme 

sıcaklığı, besleme su içeriği ve besleme akıĢ hızı, membranın pervaporasyon 

performansı üzerinde incelenmiĢtir. 60
o
C‟de beslemede suyun içeriği ağırlıkça % 5.1 ve  

besleme akıĢ hızı 252 mL.min
-1

, suyun seçiciliği 129 bulunmuĢtur. 

Etilasetatın hidrolizine yönelik pervaporasyon çalıĢması Shaban tarafından [14] te 

yapılmıĢtır. PVA membran kullanılarak sıcaklığın ayırma faktörü, difüzyon prosesi, 

permeasyon hızı ve geçirgenlik katsayısı üzerine etkisi incelenmiĢtir. Deneyler, 80, 65, 

50, 35
o
C‟de yapılmıĢtır. GiriĢ beslemesinin kompozisyonu % 10 su, % 40 etil asetat, % 

50 asetik asitten oluĢmuĢtur. Besleme rezervuarındaki tüm bileĢenlerin kompozisyonu 

zamanla azalmaktadır. Etilasetat ve asetik asit için ayırma faktörleri 35 ile 120 arasında 

değiĢtiği bulunmuĢtur.  

Shaban tarafından [15] te PVA membran kullanılarak organik karıĢımlardan suyun 

ayrılması pervaporasyonla gerçekleĢtirilmiĢtir. Deneyler 75
o
C‟de gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Besleme karıĢımı % 10 su (A), % 25 etanol (B), % 20 n- propanol (C),  % 10 asetik asit 

(D), % 15 etil asetat (E),  % 20 n- bütanol (F)‟den oluĢmuĢtur. Besleme rezervuarındaki 

bileĢenlerin kompozisyonları zamanla azalmaktadır. Asetik asit, propanol ve bütanol 

için ayırma faktörü 15-215 arasındadır. Reaksiyon sıcaklığının ve molekül 

büyüklüğünün permeasyon hızı ve ayırma faktörü üzerindeki etkisi tartıĢılmıĢtır. Su, 

etanol, propanol, etil asetat, asetik asit ve bütanolün difüzyon katsayıları 

değerlendirilmiĢtir ve bu değerler 1 ve 7 m
2 

h
-1

 arasındadır.  

NiĢasta ve PVA,  borik asitle Yin vd. tarafından [16] da çapraz bağlanmıĢtır. Yapılan 

diğer çalıĢmalarda çapraz bağ ajanı olarak genellikle formaldehit seçilmiĢtir. 

Formaldehit iyi bir çapraz bağlayıcı olmasına rağmen çevre kirliliğine yol açmaktadır. 

Borik asit çapraz bağlayıcı olarak seçilmiĢtir. ÇalıĢma sonunda borik asidin iyi bir 

çapraz bağlayıcı olduğu, elde edilen filmlerin iyi taĢıyıcı oldukları, mekanik 

dirençlerinin iyi olduğu ve suya dirençli oldukları belirtilmiĢtir.  

Pervaporasyon membranı olarak kullanılmak üzere Doğan tarafından [17] de linter 

selülozun normal metil morfolin normal oksitte çözünmesi sonucu selüloz esaslı 

membran üretimi gerçekleĢtirilmiĢtir. Gözeneksiz yapıda membran elde edilmesi için 

selüloz çöktürme koĢulları ve selüloz konsantrasyonunun etkisi araĢtırılmıĢtır.    
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Ayrıca çözme iĢlemini daha kısa sürede gerçekleĢtirebilmek için mikrodalga ısıtma 

iĢleminin baĢarılı bir Ģekilde kullanılabileceği gösterilmiĢtir. Zeolit katkılı ve katkısız 

membranların sulu organik karıĢımlardan suyun pervaporasyon ile uzaklaĢtırılmasındaki 

etkileri incelenmiĢtir. Zeolit katkılı membranın gliserin-su karıĢımından suyun 

uzaklaĢtırılmasında yüksek seçicilik (1680) ve akı (400 g/m
2
.saat) değeri elde edilmiĢtir. 

Etilen glikol/su karıĢımında ise kitosan kaplı zeolit 4A katkılı membran ile yapılan 

pervaporasyon çalıĢmaları sonunda, besleme akımında su içeriğinin azalması ile seçici 

bir ayırım sağlandığı gözlemlenmiĢtir.  

ġen tarafından [18] de yapılan çalıĢmada, polimerik membranların gaz ayırım 

performansını arttırmak için iki yöntem birlikte uygulanmıĢtır. Polikarbonat (PC) 

polimer zincir yapısı bir tür düĢük molekül ağırlıklı katkı maddesi olan p-nitroanilin 

(pNA) katılmasıyla, PC membran morfolojisi de dolgu maddesi olan zeolit 4A 

taneciklerinin katılmasıyla değiĢtirilmiĢtir. Bu amaçla, yoğun homojen yapılı saf PC ve 

PC/pNA membranları ile karıĢık matrisli PC/zeolit 4A ve PC/pNA/zeolit 4A 

membranları çözücü-buharlaĢtırma yöntemiyle, diklorometan çözücüsüyle 

hazırlanmıĢtır. Membran döküm çözeltilerinde pNA deriĢimi % (ağırlıkça) 1-5, zeolit 

4A deriĢimi % (ağırlıkça) 5-30 arasında değiĢtirilmiĢtir. Membranlar taramalı elektron 

mikroskobu (SEM), fark taramalı kalorimetre ve H2, CO2, O2, N2 ve CH4 gazlarının tek 

gaz geçirgenlik ölçümleri ile karakterize edilmiĢtir. Ayrıca membranların CO2/CH4, 

CO2/N2 ve H2/CH4 gaz karıĢımlarını ayırma performansları farklı besleme gaz 

kompozisyonları için test edilmiĢtir. Membranların diferansiyel taramalı kalorimetri 

analizleri PC/pNA membranların camsı geçiĢ sıcaklığının, Tg, zeolit 4A ilavesiyle 

arttığını, saf PC membrana zeolit 4A ilavesinin ise Tg‟ da bir değiĢime neden 

olmadığını göstermiĢtir. Bu gözlem, pNA ilavesiyle PC matrisi ve zeolit 4A kristalleri 

arasında bir etkileĢimin varlığını göstermiĢtir. Membranların ideal seçicilikleri PC, 

PC/zeolit 4A,  PC/pNA/zeolit 4A sırasıyla artarken, saf PC membrana kıyasla 

geçirgenlikleri azalmıĢtır. Ağırlıkça % 1-2 pNA ve % 20 zeolit 4A içeren karıĢık 

matrisli membranların ideal seçicilikleri sırasıyla 31.9 ve 48.5 iken, 50 % CO2 içeren 

CO2/CH4 besleme karıĢımını ayırma seçicilikleri 23.2 ve 22.2‟ ye düĢmüĢtür.  Sonuç 

olarak, PC membran morfolojisinin ve zincir yapısının zeolit 4A ve çok küçük 

deriĢimlerde pNA katılmasıyla değiĢtirilmesi PC membranın gaz ayırım performansını 

arttırmıĢtır.  
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Ayrıca, geliĢtirilen membranların endüstriyel öneme sahip gazların ayrımında 

kullanımlarının, besleme gaz kompozisyonunun etkisi dikkate alındığında yararları 

olacağı anlaĢılmıĢtır.  

Yapılan çalıĢmada,  besleme kompozisyonunun saf polietersülfon  (PES) ve farklı türde 

katkılı PES karıĢık matrisli membranlarının performansına olan etkisi Çakal tarafından 

[19] da incelenmiĢtir. Böylece, CO2/CH4 ayrımında kullanılacak performansı yüksek 

membranların geliĢtirilmesi amaçlanmıĢtır. KarıĢık matrisli membranlar, çözücü 

buharlaĢtırma yöntemiyle, polimer matrisi olarak PES, dolgu maddesi olarak SAPO-34 

tanecikleri ve düĢük molekül ağırlıklı katkı maddesi olarak 2-hidroksi 5-metil anilin 

(HMA) kullanılarak hazırlanmıĢtır. Tüm çalıĢma boyunca, sırasıyla saf PES membran, 

PES/HMA (4,  10%w/w)  membran, PES/SAPO-34 (20%w/w) karıĢık matris membran, 

PES/SAPO-34 (20%w/w)/HMA (4,  10%w/w)  karıĢık matris membran olmak üzere 

dört farklı türde membran kullanılmıĢtır. Besleme kompozisyonunun membranların 

performansına olan etkisi,  0 ile 100 % CO2 arasında değiĢen geniĢ bir kompozisyon 

aralığında ayrıntılı olarak incelenmiĢtir. CO2/CH4 karıĢımlarının yanı sıra, 

membranların tek gaz geçirgenlik performansları da 35ºC ve 3 bar besleme basıncı 

koĢullarında incelenmiĢtir. Membranlar, ayrıca, taramalı elektron mikroskobu, 

diferansiyel taramalı kalorimetre ve termal gravimetrik analiz cihazı ile karakterize 

edilmiĢtir. Farklı besleme gaz kompozisyonlarının kullanılan farklı türdeki 

membranların ayırım performansını etkilemediği gözlenmiĢtir. Bu tip membranların 

ayırım performansının gaz kompozisyonundan etkilenmemesi, özellikle ticari 

uygulamalarda kullanılacak membranların gaz kompozisyonu bağımlılığının 

incelenmesi gerekliliğini de ortadan kaldırmaktadır.  PES/SAPO-34 (silika alümina 

fosfat)  (20%)/HMA  (10%) membranı, 40 civarındaki ayırım seçicilik değeri ve 44 olan 

ideal seçicilik değeri ile kullanılan membranlar arasında en yüksek performansı 

göstermiĢtir. 

Jia vd. tarafından [20] de PDMS membranlara silikalit-1 katkısı çalıĢılmıĢtır ve He, H2, 

O2 ve CO2 geçirgenlikleri artarken N2, CH4 VE C4H10 geçirgenliklerinin azaldığı 

belirtilmiĢtir. Silikalit-1‟in moleküler elek gibi davrandığı, küçük moleküllerin geçiĢini 

kolaylaĢtırırken büyükleri engellediği sonucuna ulaĢılmıĢtır. O2/N2 ve CO2/CH4 

seçicilikleri ağırlıkça %50 silikalit katkısıyla sırasıyla 2.15‟ten 3.45‟e ve 3.45‟ten 

5.67‟ye artmıĢtır.  
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PDMS/silikalit katkılı membranlarda O2, N2 ve CO2‟yi içeren çeĢitli gazların 

geçirgenlikleri Tantekin vd. tarafından [21] de incelenmiĢ ve zeolit boyutunun membran 

performansına etkisi araĢtırılmıĢtır. PDMS/silikalit katkılı membranların geçirgenlik 

değerlerinin saf PDMS membranların geçirgenlik değerlerinden oldukça yüksek olduğu 

ve geçirgenliğin silikalit kristallerinin tanecik boyutunun büyümesiyle arttığı 

gözlenmiĢtir. Ayrıca CO2/N2, O2/N2 ve CO2/ O2 ideal seçiciliklerinde ufak iyileĢmeler 

belirtilmiĢtir.  

Yapılan çalıĢmada, gaz ayrımı amacıyla Öztürk ve OkumuĢ tarafından [22] de saf 

poliimid (PI) ve polieterimid ve bunların zeolit dolgulu karıĢık malzemeli membranlar 

üretilmiĢtir.  Zeolit olarak 4A, 5A ve 13X kullanılmıĢtır. Zeolit 4A ve 5A ile karıĢık 

malzemeli membranlar üretilebilirken 13X ile üretilememiĢtir. He, H2, O2, N2, CO2 ve 

CH4‟ün membran geçirgenlikleri test edilmiĢtir. Gazların membran geçirgenlikleri 

üzerine tavlama sıcaklığı, zeolit türü ve oranının etkileri incelenmiĢtir. Elde edilen 

sonuçlar gazların geçirgenliği ve seçiciliği üzerine tavlama sıcaklığının etkisi olduğunu 

ve bu etkinin tavlama sıcaklığının çözücünün kaynama noktasının üzerine çıkmasıyla 

azaldığını göstermiĢtir. PI‟in polieterimide göre daha seçici olduğu görülmüĢtür. 

Polimerler içine zeolit ilave edildiğinde artan zeolit oranı ile membranların 

geçirgenlikleri artmıĢ, seçicilikleri ise önce azalmıĢ sonra artmıĢtır. Elde edilen 

sonuçlara göre saf PI ve polieterimid membranlarla biogazın metan oranını sırasıyla 

%90 ve %80‟e ve PI içine %30 zeolit 4A ilave ederek de %95‟lere çıkarılabilmiĢtir.    

Mohammadı vd. tarafından [23] te yapılan çalıĢmada pervaporasyon hücresi 

kullanılarak PDMS membranlarda etanol/su ve metanol/su karıĢımlarının 

pervaporasyonu araĢtırılmıĢtır. PDMS membran, sulu karıĢımlardan organiklerin geri 

kazanımı için iyi bilinen hidrofobik membrandır. Deneysel sonuçlar, farklı alkol 

(metanol ve etanol) konsantrasyonlarında (ağırlıkça 0.3-3) ve sıcaklıklarda (30-50 
o
C) 

elde edilmiĢtir. PDMS membranın metanol için ayırma faktörü etanolden daha iyidir. 

Metanol/su ve etanol/su karıĢımları için toplam akı 0.37-0.56 (kg/m
2
.h) ve 0.52-0.90 

(kg/m
2
.h) bulunmuĢtur. En önemli gözlem, metanol/su karıĢımın ayırma faktörü 

etanol/su karıĢımından daha iyidir bu da alkollerin molekül büyüklüğünden 

kaynaklanmaktadır. Yapılan çalıĢmada, metanol/su ve etanol/su karıĢımındaki 

membranın ĢiĢme derecesi alkol konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak ölçülmüĢtür. 

Etanol/su karıĢımındaki ĢiĢme derecesi metanol/su karıĢımındakinden daha fazladır.  
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PDMS membran ile etanol arasındaki çözünürlük parametresi farkı, metanol ve PDMS 

membran arasındaki farktan küçüktür. DüĢük alkol konsantrasyonlarında her iki 

karıĢımda PDMS membrandaki ĢiĢme derecesi arasındaki farklılığın oldukça az 

olduğunu sonuçlar göstermiĢtir. Bununla birlikte, ağırlıkça % 1‟den fazla 

konsantrasyonlarda, bu farklılık artan alkol konsantrasyonuyla biraz artmaktadır. 

Alkolün artan molekül büyüklüğü (metanolden etanole) PDMS membranın daha fazla 

ĢiĢmesine neden olduğu söylenebilir. Sonuç olarak, daha fazla su membrana nüfuz 

etmiĢtir.  

PVA, maleik asit kullanılarak Ray vd. tarafından [24] te yapılan çalıĢmada çapraz 

bağlanmıĢtır. SertleĢtirici (maleik asit) dozu ve sertleĢtirme sıcaklığı değiĢtirilerek 

deneyler yapılmıĢtır. PVA‟nın maleik asitle çapraz bağlamasında optimum Ģartlar %30-

40 maleik asit konsantrasyonu, 140ºC‟de 90 dakika çapraz bağlama süresi olarak 

bulunmuĢtur. Maleik asitle çapraz bağlı PVA‟nın sıcak suda çözünmediği fakat sadece 

ısıl iĢlem görmüĢ PVA‟nın çözündüğü belirtilmiĢtir. 

Gales vd. tarafından [25] te yapılan çalıĢmada PDMS ile kaplı polieterimidin havadan 

çözünebilir organik bileĢenlerin geri kazanımında kullanılmıĢtır. Etanol, etil asetat ve 

asetonun ayrılması için kullanılan içi boĢ lif membranın kullanılarak besleme akıĢ oranı, 

besleme çözücü organik bileĢenlerinin kompozisyonun ve besleme akıĢ oranının 

etkilerinin değerlendirmek için deneysel ve teorik çalıĢmalar yapmıĢlardır. Sonuçlar, 

permeat akısına ve permeat çözünebilir organik bileĢenlerin konsantrasyonuna dayalı 

olarak tartıĢılmıĢtır. Ġçi boĢ lif membran modülünün iyi ayırma kapasitesi sağladığı 

bulunmuĢtur.  

Seramik destekli polivinilalkol- kitosan kompozit membranlar pervaporasyon amaçlı 

Zhu vd. tarafından [26] da hazırlanmıĢtır. Kompozit membranların yüzey hidrofilikliği, 

fizyokimyasal özellikleri ve mikroyapısı araĢtırılmıĢtır. Kompozit membranlar baĢarılı 

Ģekilde çapraz bağlanmıĢtır ve kitosan içeriği arttıkça yüzey hidrofilikliği azalmıĢtır. 

Dört organik-su karıĢımlarına (etanol/su, t-bütanol/su, metil asetat/su, etilasetat/su) 

dehidrasyon pervaporasyonla uygulanmıĢtır. Kompozit membranın performansını 

seramik dolgunun gözenek büyüklüğü oldukça etkilemiĢtir ve 0.2 µm büyüklüğündeki 

gözenek büyüklüğü olan seramik membran destek olarak kullanıma uygundur. Artan 

membran permeasyon akısında kitosanın önemli rol oynadığı bulunmuĢtur.  
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1.2 Tezin Amacı 

Zeolitler kristalin gözenekli alüminyum silikatlardır ve termal, kimyasal ve mekanik 

kararlılığa sahip inorganik maddelerdir. Zeolitlerin baĢlıca uygulama alanları; 

adsorpsiyon, iyon değiĢtirme, kataliz ve ayırmadır. Bir membran kullanılarak ayırmanın 

gerçekleĢtirildiği pervaporasyon yöntemi hızla geliĢimine devam eden bir ayırma 

teknolojisidir. Son yıllarda ağırlıklı olarak sanayinin gündeminde olan pervaporasyon, 

organik sulu sistemlerin ayrılması, sudan organiklerin uzaklaĢtırılması ve organik 

organik karıĢımların ayrılması için kullanılan yeni ve çevre dostu bir teknolojidir. Bu 

çalıĢmada, pervaporasyona yönelik olarak, uygun miktarlarda farklı tip zeolit dolgular 

(Klinoptilolit, 3A, 4A, 5A ve 13X) içeren polimerik PVA membranlar ve 13X zeolit 

içeren PDMS hazırlanarak bu tip membranların farklı maddelerdeki ve karıĢımlardaki 

sorpsiyon davranıĢı incelenmiĢtir.  

1.3 Hipotez 

13X dolgulu poli(dimetilsiloksan) (PDMS) membranın etilasetat-su karıĢımından 

etilasetatın geri kazanılması ve etilasetat-etanol su karıĢımının ayrılmasında homojen 

PDMS membrana göre daha tercihli davranabileceği düĢünülmektedir. Ayrıca, 3A, 4A, 

5A ve 13X sentetik zeolitleriyle ve klinoptilolit doğal zeolitiyle hazırlanacak dolgulu 

poli(vinilalkol) (PVA) membranlar arasından; etilasetat-su, etanol-su ve metanol-su 

karıĢımlarının pervaporasyon yöntemiyle dehidrasyonuna yönelik olarak, homojen PVA 

membrana göre daha iyi ayırma özellikleri verebilecek dolgulu membranın ortaya 

konabileceği beklenmektedir. 
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BÖLÜM 2 

 MEMBRANLAR 

2.1 Membran 

Membranlar, seçici bir Ģekilde ayırmanın ve taĢınımın gerçekleĢtirildiği engeller olarak 

tanımlanabilir. Membranlar iki farklı ortamın arasında bulunan ve bazı maddelere karĢı 

seçici davranan genellikle, ince yapıda malzemelerdir. Membranlardaki ayırma iĢlemi 

membranın hem kimyasal hem de fiziksel doğasıyla belirlenmekte ve basınç farkı, 

konsantrasyon farkı, elektriksel fark ve sıcaklık farkının biri veya kombinasyonlarıyla 

oluĢturulan itici kuvvetle gerçekleĢmektedir [27].  

Membran teknolojisi birçok avantajından dolayı diğer ayırma iĢlerine alternatif olarak 

sunulmaktadır. Bu avantajlar; düĢük enerji tüketimi, kolay kapasite artırımı, sürekli 

ayırma, hibrid kullanımlarında diğer ayırma iĢlemlerine kolay uyum, özel koĢullar 

gerektirmemesi olarak sıralanabilir. Ticari uygulamalarda membranın yüksek 

geçirgenlik, yüksek seçicilik, ısıl, kimyasal ve mekanik dayanıklılık göstermesi ve uzun 

ömürlü olması istenir. Membranlar 100 yılı aĢkın süredir ayırma ajanı olarak 

bilinmelerine karĢın geniĢ çaplı uygulamaları son elli yılda yaygın hale gelmiĢtir. 

1831‟de J.K. Mitchell membranlarla gaz ayırma üzerinde ilk bilimsel gözlemini doğal 

kauçuk balonlarından gazların farklı hızlarda geçiĢinden yararlanarak yapmıĢtır. Ġlk 

sentetik polimerik membranlar 1846‟da selüloz nitrat kullanılarak Schönbein tarafından 

hazırlanmıĢtır [3]. 
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Günümüzde 1. Fick Yasası olarak bilinen gaz taĢınım ilkesi de A. Fick‟in nitroselüloz 

membrandan gaz geçiĢ çalıĢmalarından doğmuĢtur. 1866‟da Thomas Braham çözünme-

difüzyon modelini öne sürmüĢ ve ilk kompozit membran hazırlanmıĢtır. 20.yüzyılın 

baĢlarına kadar endüstriyel ya da ticari olarak kullanıma sahip olmayan membran 

prosesleri sadece fiziksel ve kimyasal prosesleri geliĢtirmek amacıyla laboratuvar 

araçları olarak kullanılıyordu. 1906‟da Bechold tarafından gözenekli nitroselüloz 

membranlar üretilmiĢ ve Elford Zsigmondy ve Bachman bu membranlar üzerinde 

çalıĢarak 1950‟de mikrogözenekli nitroselüloz membranların ticari kullanımını 

sağlamıĢtır [3]. ġekil 2.1‟de membran esaslı ayırma prosesinin Ģeması görülmektedir. 

 

ġekil 2. 1 Membran esaslı ayırma prosesinin Ģeması [28] 

1950‟lerin sonlarına doğru, Kaliforniya Üniversitesi‟nden Sidney Loeb ve S.Sourirajan 

ile Florida Üniversitesi‟nden Charles Flerid, deniz suyunu deminarelize etmek amacıyla 

selüloz asetatı ve ters osmozu geliĢtirmiĢlerdir. Ancak membranın oldukça kalın olması 

nedeniyle denemeler istenildiği kadar baĢarılı olamamıĢtır. Membran teknolojisi ile 

ilgili ilk baĢarı Loeb ve Sourirajan‟ın ilk asimetrik membranı üretmesiyle kazanılmıĢ ve 

membran proseslerinin endüstriyel ölçekli uygulamalarda kullanımı sağlanmıĢtır. Loeb 

ve Sourirajan‟ın membran teknolojisi ile 1960‟dan 1980‟e kadar 20 yıllık dönemde  

daha yüksek performanslı, daha dayanıklı ve daha yüksek akımlı membranların 

geliĢtirilmesi için ilk adım atılmıĢtır [29]. 

Membranların kullanımı arasında ters osmozla içilebilir su eldesi, safsızlıkların 

giderilmesi için atık suların iĢlenmesi, gıda maddelerinin deriĢiklendirilmesi, ilaç 

endüstrisinde makromoleküler çözeltilerin konsantre edilmesi, saflaĢtırılması veya 

franksiyonlarına ayrılması, endüstriyel gazların ayrılması yer almaktadır. 
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Daha özel uygulamalarda; elektrokimyasal proseslerde iyon ayrılması, kan ve idrar 

diyalizi, kontrollü ilaç salınımı, biyolojik moleküllerin ayrılması, gaz iyon dedeksiyonu 

için bazı membran sensör ve membran reaktörler Ģeklindedir [3]. 

2.2 Membran Malzemeleri 

Membran prosesleri yüksek esnekliğe sahip ayırma teknikleridir. Membran 

proseslerinin özel karakteristikleri, üretim kolaylığı, uygulanması ve tasarımı 

membranları endüstriyel uygulamalarda ilgi çekici hale getirmiĢtir. Membranlardaki 

kayda değer enerji kazanımı, uygulama kolaylığı ve temiz teknolojinin yer alması, 

yüksek değerlikteki ürünlerin geri kazanımı, tasarım sistemindeki esnekliği 

membranların avantajları arasında yer almaktadır [29]. 

Membran yapımında her ne kadar sayısız madde kullanılsa da yukarıda bahsedilen 

avantajlardan faydalanılabilmesi için membran seçiminde göz önünde bulundurulması 

gereken kriterler vardır. Materyalin seçiciliği en önemli kriter olurken, diğer bir kriter 

materyalin baĢarılı ve ticari olarak kullanılmasıdır. Membran araĢtırmalarında seçilen 

materyaller için bu kriterlerin karĢılanması ana hedeftir [28]. 

Membran seçiminde göz önünde bulundurulması gereken faktörlerden bazıları 

Ģunlardır: 

Membran Seçicilik Yeteneği: Membranlar bazı molekülleri yüzeyde tutarken bazı 

moleküllerin geçiĢine izin vermelidirler. Yüksek seçicilik membrandan istenen asıl 

niteliklerdendir [3]. 

Ürün Akısı: Yüksek kapasiteli sanayi uygulamalarında birim membran alanından birim 

zamanda geçen madde, elde edilen ürün mümkün olduğunca fazla olmalıdır [3]. 

Kimyasal ve Mekanik Dayanımı ve Kararlılığı: Membranlar kullanım esnasında 

uygulanan kimyasal, mekanik ve ısıl etkilere karĢı dayanıklı olmalıdır. GiriĢ ve çıkıĢ 

akımlarının pH‟ına ve sıcaklığına uyumlu olmalıdırlar. AĢırı ĢiĢmeye direnç 

göstermelidir [3]. 

Membran Malzemesinin Maliyeti: DüĢük fiyat/performans oranını sağlayacak malzeme 

seçilmelidir. Membranlar zamanla tıkandığı ve değiĢtirildiği için maliyeti düĢük 

olmalıdır [3]. 
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Membran Ömrü: Membranlar zamanla tıkanır ve deforme olabilir yani ömrünü 

tamamlar. Uzun ömürlü membranlar daha kullanıĢlıdır [3]. 

Ayırma zamanı: Özellikle seri üretimin gerçekleĢtiği endüstri kollarında ayırma 

zamanının kısa olması istenen bir özelliktir [3]. 

Membran performansı seçicilik ve akı parametreleriyle belirlenir. Bütün bu kriterler göz 

önüne alınarak optimum özellikleri taĢıyan membran tipi ve malzemesi seçimi 

gerçekleĢtirilir [27]. 

Membran malzemeleri organik ve inorganik olmak üzere ikiye ayrılır. 

2.2.1 Organik Membranlar 

Tüm polimerler kaynağına göre organik ve inorganik polimerler olarak iki gruba 

ayrılabilir. Organik monomerlerden sentezlenen polimerlere organik polimerler denir. 

Polimerler arasında en çok üretilen ve kullanım alanı en geniĢ olan polimer grubu 

organik polimerlerdir [30]. 

Temelde bütün polimerler organik membranlarda kullanılabilirler. Fakat membranın 

ömrü ve prosesin ihtiyaçları düĢünüldüğünde her polimer ayırma için tercih 

edilmemektedir. Tercih edilenlerin baĢında selüloz ve türevleri gelmektedir ve klora 

karĢı dirençli olmalarından dolayı su arıtımında avantajlıdır. Sıcaklığa, biyolojik 

ayrıĢmayı asit ve alkali hidrolize karĢı hassas olmalarına rağmen, tuzsuzlaĢtırma, 

yumuĢatma, dezenfeksiyon ve durultma iĢlemlerinde geniĢ bir kullanım alanına 

sahiptirler. Diğer bir önemli grup ise poliamidlerdir. Poliamidler selüloz esterlerden 

daha iyi seçiciliğe, kimyasal ve termal dayanıklılığa sahiptirler [27]. 

En çok kullanılan ve bilinen organik polimerler arasında polietilen, polipropilen, 

polibütilen, poliizobütilen, polibütadien, poli(vinil klorür), poli(vinil alkol), polistiren, 

poli(akrilik asit), poliakrilonitril yer almaktadır [30]. 

Polisülfon,  polietersülfon,  selüloz asetat ve yeniden yapılandırılmıĢ selüloz en çok 

kullanılan polimerik malzemeleridir. Ayrıca naylon, polipropilen,  politetrafloroetilen, 

polivinildenflorür, poliakrilonitril, polyester, poliamid, poliimid, akrilik kopolimer, 

polikarbonat, polivinilalkol ve daha az yaygın olmakla beraber polivinilklorür önemli 

polimerik malzemelerdendir [27]. 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z_Teknik_%C3%9Cniversitesi_Elektrik-Elektronik_Fak%C3%BCltesi
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2.2.2 Ġnorganik Membranlar 

Ġnorganik monomerlerden elde edilen inorganik polimerler arasında polisülfür ve 

polisiloksanlar ilk akla gelenlerdir. Genel anlamda inorganik polimerler ana zincirde 

karbon içermeyen, moleküler iskeleti karbona dayalı olmayan polimerlerdir. Ġnorganik 

polimerler organik polimerlere göre genellikle ısıya daha dayanıklıdırlar ve onlardan 

daha serttirler. Yüksek ısısal dayanımda, organik polimerlerin ana zincirini oluĢturan  

C-C bağının enerjisi 334 kJ/mol iken inorganik polimerlerin ana zincirini oluĢturan Si-O 

bağının enerjisinin 418 kJ/mol olması büyük rol oynamaktadır. Bazı inorganik 

polimerler arasında polisülfür, poli(fenilsiloksan), polisilan, poli(fosforikasit), 

polifosfat, poligermanyum ve poliarsenat yer almaktadır [30]. 

Ġnorganik membranlar organik membranlara göre kimyasal ve termal olarak daha 

dayanıklıdır. Örneğin, çoğu seramik membran 1000
o
C‟nin üzerinde dahi kullanılabilir. 

Ġnorganik membranlar ticari kullanımda organik membranlarla yarıĢmaktadır. Korozif 

sıvılara,  gazlara karĢı ve yüksek sıcaklığa yüksek dayanım göstermektedirler [29]. 

Ġnorganik membranlar, endüstriyel prosesler için yeni ekonomik metotlar sağlayacağı 

tahmin edilmektedir. Gaz karıĢımlarından hidrojen, helyum ve karbondioksitin 

ayrılmasını sağlayacak çalıĢmalar yapılmaktadır. Petrol rafinelerinde hidrokarbonları 

ayırmak için kullanılmaktadır [31]. 

Ġnorganik membranlar cam, metal ve seramik materyallerden yapılabilmektedir. 

Mükemmel dayanıklılıkla birlikte daha uzun ömürlü olmalarına rağmen, genellikle 

polimerik membranlardan daha pahalıdır ve oldukça kırılgandırlar. Seramik membranlar 

alüminyum oksit veya zirkonyum; cam membranlar ise silikon oksitten yapılırlar. Son 

on yılda, geleneksel polimer membranların kullanılamayacağı durumlarda yüksek 

sıcaklıklarda ayrıĢtırmada kullanılmak üzere inorganik membran üretimi ve 

iyileĢtirilmesi için çok sayıda araĢtırma yapılmıĢtır  [27]. 
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2.3 Membranların Sınıflandırılması 

Membranları fiziksel yapılarına göre çeĢitli sınıflara ayırabilmektedir [3]. 

 Yoğun Film Membranlar 

 Homojen Mikrogözenekli Membranlar 

 Asimetrik Membranlar 

 Kompozit Membranlar 

 Ġyon DeğiĢtirici Membranlar 

 Seramik, Sıvı ve Metal Membranlar 

2.3.1 Mikrogözenekli Membranlar 

Mikrogözenekli membranlar yapısal ve fonksiyonel olarak geleneksel filtrelere 

benzemektedir. Mikrogözenekli membranlar 0,01-10 µm çapındaki gözenek boyutuyla 

filtrelerden ayrılırlar. Bu tür membranlar polimer, seramik, grafit, metal, metal oksit 

gibi pek çok malzemeden yapılabilirler. Mikrogözenekli membranlar en çok kaba 

filtrasyon, MF ve UF uygulamalarında kullanılırlar. Kimyasal ve ısıya karĢı 

dirençlidirler  [31]. 

Çizelge 2.1‟de gözenek tipleri ve geniĢlikleri görülmektedir. 

Çizelge 2. 1 Gözenek tipleri ve geniĢlikleri [29] 

Gözenek GeniĢlik (nm) Önemli Uygulamaları 

Makrogözenek >50 UF, MF, Filtrasyon 

Mezogözenek 2-50 UF, NF 

Mikrogözenek <2 NF 

Süpermikrogözenek 0,7-2 RO, NF 

Ultramikrogözenek <0,7 RO, GS, Dializ 

Ultragözenek <0,35 RO, GS, Dializ 
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2.3.2 Asimetrik Membranlar 

Asimetrik membranlar, membranların araĢtırmalarında ve geliĢmesinde önemli 

buluĢlardandır [29]. Günümüzde ayırma iĢlemlerinde kullanılan önemli bir membran 

tipidir. Yüksek gözeneklilik oranına sahip alt tabaka ve üzerinde çok ince bir kabuk 

tabakadan oluĢan asimetrik bir yapısı vardır. Ġnce aktif kabuk, membranın seçicilik 

özelliklerini ortaya koyar ve membranın ayırma özelliklerinde belirleyici rol oynar. 

Destek tabaka ise membranın mekaniksel direncinin yüksek olmasını sağlar. Ayırma 

karakteristikleri membran malzemesinin doğası ve gözenek büyüklüğüne, kütle aktarım 

hızı ise daha çok kabuk kalınlığına bağlıdır. Asimetrik membranlar ters osmoz, 

ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ya da gaz ayırma gibi membran ayırma proseslerinde 

kullanılırlar [3]. 

Asimetrik terimi membran yapısının çapraz kesitinde önemli değiĢimler olduğunu 

göstermektedir. Ġntegral asimetrik ve kompozit asimetrik membran olmak üzere ikiye 

ayrılırlar. Bir membranda taĢınım hızı membran kalınlığıyla ters orantılıdır. Ekonomik 

nedenlerden dolayı yüksek taĢınım hızı istendiği için membran mümkün olduğunca ince 

olmalıdır. Geleneksel film imalat teknolojisi yaklaĢık 20 µm kalınlığına kadar mekanik 

açıdan güçlü ve hatasız film üretimi gerçekleĢtirebilir. Çok daha ince bir film tabakası 

kullanabilmek için hazırlanan kompozit asimetrik membranlar çok daha fazla kalın 

gözenekli bir yapıyla desteklenmiĢ son derece ince bir yüzey tabakasından oluĢur. 

Yüzey tabakası ve alt destek yapısı tek bir iĢlemle veya ayrı olarak gerçekleĢtirilebilir. 

Kompozit bir membranda tabakalar genellikle farklı polimerlerden yapılır. Alt tabaka 

mekanik destek iĢlevi görür. Hemen hemen bütün ticari proseslerde bu tip membranlar 

kullanılır [32], [33]. ġekil 2.2‟de asimetrik membran kesiti görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2. 2 Asimetrik polisülfon membranın SEM fotoğrafı [29] 
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2.3.3 Homojen Membranlar 

Homojen membranlar yoğun membranlar olarak da tanımlanmaktadır.  Mikroskopik 

gözenek bulunmaz ve tüm hacim makromoleküler zincirlerin segmentleri arasındaki 

boĢluklardan oluĢmuĢtur. Bu tip membranlar boyunca taĢınım sadece difüzyonla değil 

aynı zamanda kimyasal türlerin membran içindeki çözünürlükleriyle de ilgilidir. 

Geçirgenliği belirleyen parametreler membranın kimyasal doğası, membranın tipi ve 

kalınlığına bağlıdır. Yoğun membranlar, permeatların basınç, deriĢim veya elektriksel 

potansiyel farkı gibi itici kuvvet altında difüzyonla taĢındığı yoğun bir filmden oluĢur. 

KarıĢımı oluĢturan bileĢenlerin ayrılması membran içindeki difüzite ve 

çözünürlükleriyle belirlenen göreceli geçiĢ hızlarıyla iliĢkilidir. Birçok gaz ayırma, ters 

osmoz membranı yoğun membrandır [27]. 

2.3.4 Ġyon DeğiĢtirici Membranlar 

Son yıllarda iyon değiĢtirici membranlarla ilgili önemli geliĢmeler sağlanmıĢtır. 

Günümüzde tuzlu suyun ve deniz suyunun tuzunu giderilmesi önemli uygulama 

alanlarıdır [34]. 

Ġyon değiĢtirici membranlar yoğun ve mikrogözenekli olabilir, ancak çok ince 

mikrogözeneklere sahiptir ve gözenek duvarları pozitif ve negatif yüklü iyonlar taĢır. 

Sabit yükün iĢaretine bağlı olarak anyonik ya da katyonik olarak adlandırılır [29]. 

 Katyon değiĢtirici membranlar, katyonların geçiĢine izin verip, -COO
-
, -PO3

2-
, -PO3H

-
,-

C6H4O
-
 gibi anyonları iten sabit yüklü gruplar içerir. Anyon değiĢtirici membranlar ise, 

anyonları geçirip, -NH3
+
, -NR3,

+ 
-PR3

+ 
, -SR2

+
 gibi katyonları geri iten sabit pozitif 

yüklü gruplar içerir [27]. Ayırma iĢleminde;  konsantrasyon, pH, çözelti yapısı, iyon 

difüzyonu, membran yapısı (homojen yada heterojen) gibi etkenler etkilidir [35].                 

ġekil 2.3‟de iyon yüklü membran görülmektedir. 

 

  

 

 

 

ġekil 2. 3 Ġyon yüklü membran [29] 
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2.3.5 Seramik, Metal ve Sıvı Membranlar 

Seramikler, ısıl kararlılığı ve kimyasal kararlılığı olan malzemelerdir. GeniĢ pH 

aralıklarında ve organik çözücülerde uygulanabilirler [36]. 

Ġnorganik membranlar mikrogözenekli veya yoğun olabilirler. Mikrogözenekli 

inorganik membranlar amorf ve kristalin seramik membranları içermektedir. Yoğun 

inorganik membranlar polikristalin amorf ve kristalin seramik membranları 

içermektedir [34], [37]. 

Ġnorganik membranlar cam, metal ve seramik materyallerden yapılabilmektedir. 

Mükemmel dayanıklıkla birlikte daha uzun ömürlü olmalarına rağmen, genellikle 

polimerik membranlardan daha pahalıdır ve oldukça kırılgandırlar. Seramik membranlar 

alüminyum oksit veya zirkonyum; cam membranlar ise silikon oksitten yapılırlar. Sıvı 

membranlar emülsiyonlar ve destekli sıvı membranlar olmak üzere ikiye ayrılmaktadır 

[27]. 

2.3.6 Kompozit Membranlar 

Gaz karıĢımların ayrılmasında asimetrik membran yapıları etkilidir. Fakat çoğu polimer 

asimetrik membranların hazırlanmasında tam anlamıyla yeterli gelememektedir. Bu da 

kompozit membranların geliĢmesine yol açmıĢtır [38]. 

Asimetrik membranlar gaz ayırma için oldukça etkili membranlar olarak büyük 

potansiyele sahip olmalarına rağmen, hazırlanmaları sırasında üst tabakada bozukluklar 

ve delikler meydana gelebilir. Bu çok küçük delikler gaz moleküllerinin membrandan 

serbestçe geçmesine ve membranın ayırma kabiliyetinin azalmasına neden olur. Bu 

problem, ancak asimetrik membranların üst yüzeyinin silikon, kauçuk gibi oldukça 

geçirgen polimeri ince tabaka kullanılarak açık deliklerin kapanmasıyla giderilebilir. 

Benzer Ģekilde asimetrik membranların kullanıldığı ters osmoz proseslerinde ayırma, 

destekleme, koruma gibi tüm fonksiyonların tek malzeme tarafından üstlenilmiĢ olması 

problem teĢkil etmektedir [3]. 
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Öyleyse her fonksiyonu yerine getirmek üzere tek bir elemandan yararlanmak yerine, 

her fonksiyon için birbirinden farklı bileĢenlerin oluĢturduğu membranları kullanmak 

çok daha akılcı ve faydalıdır. Tipik bir kompozit membran, 50-100 µm kalınlığındaki 

mikrogözenekli yapı üzerinde bulunan yoğun bir polimer tabakasından oluĢur. 

Kompozit membranın seçiciliği, üstteki aktif engel tabakasıyla, tüm performans ise ara 

yapıdaki gözeneklerin büyüklüğüyle belirlenir [3]. 
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BÖLÜM 3 

 MEMBRAN PROSESLERĠ 

GeliĢmiĢ ve geliĢmekte olan membran prosesleri ayırma iĢlemlerinde gittikçe önem 

kazanmaktadır. Ters osmoz, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve elektrodiyaliz geliĢimini 

tamamlamıĢ prosesler arasında yer almaktadır [33]. 

Literatürde çeĢitli tipte membran proseslerinden bahsedilmektedir. Bu prosesler, 

prosesde kullanılan itici güce göre sınıflandırılabilirler. Basınç farkının itici kuvvet 

olduğu prosesler; RO, UF, MF, pervaporasyon ve gaz karıĢımlarının ayrılmasıdır. 

Konsantrasyon değiĢiminin itici kuvvet olduğu proses diyalizdir, elektriksel 

potansiyelin itici kuvvet olduğu proses ise elektrodiyalizdir [29]. 

3.1 Mikrofiltrasyon 

Mikrofiltrasyon, 19. yüzyılda nitroselülozun Schoenbein tarafından sentezlenmesiyle 

baĢlamıĢtır [3]. Mikrofiltrasyonda kullanılan membranlar selüloz nitrat veya asetat, 

polivinildinflorür, politetrafloroetilen, polisülfon, polipropil ve poliamidler gibi doğal 

ya da sentetik polimerlerden yapılabilir. Metal oksitler (alümina) gibi inorganik 

materyallerde kullanılmaktadır. Membran materyalerinin özellikleri uygulama alanlarını 

doğrudan etkiler. Membran seçimindeki bazı kriterler; mekaniksel dayanıklılık, 

sıcaklığa dayanıklılık ve kimyasal uygunluktur [29]. 

Mikrofiltrasyon, partikül malzemelerin ayrılmasında kullanılan tipik prosestir [39]. 

Malzemelerin tipi, yüzey yükü, hidrofobikliğin derecesi, pH, oksidant toleransı, 

dayanıklılık ve esneklik gibi değiĢik özelliklere bağlıdır [40]. 
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Mikrofiltrasyon‟da boyutu 0.1‟den 20 μm‟ye kadar olan moleküller membran tarafından 

tutulurlar. Çoğunlukla borusal ve kapiler membran modülleri tercih edilir. Ayırma 

mekanizması boyut farklılığına dayanır. MF‟de kolloidler, yağ molekülleri ve hücreler 

gibi heterojen olarak dağılmıĢ parçacıklar ayrıĢtırabilir. MF genelde permeat akımının 

ürün olarak elde edildiği bir saflaĢtırma iĢlemi olmakla beraber, süspansiyonların 

deriĢiklendirilmesinde kullanılmaktadır [37], [41], [42]. 

Mikrofiltrasyon bira ve Ģarap endüstrilerinde diğer arıtma proseslerine bir alternatiftir. 

Çünkü tortuları uzaklaĢtırır. Arıtma, stabilizasyon ve sterilizasyon ile birleĢtirilebilir 

[43]. 

MF‟de membrandan geçemeyen kısım  membran üzerinde birikerek filtre keki denilen 

tabakayı oluĢturur. Böylece membran yüzeyinde direnç artar ve bu da membranın 

filtrasyon veriminin düĢmesine yol açar. Filtre kekinin oluĢumunu en aza indirmek için 

çapraz akıĢlı mikrofiltrasyon prosesleri kullanılır [44]. 

3.2 Ultrafiltrasyon 

Ultrafiltrasyon membranları, ters osmoz membranları için de geçerli bir ayırma 

prensibine sahiptir ancak gözenek boyutları çok daha büyüktür (0.001-0.1 μm). 

Membran boyunca kütle akıĢını sağlayan itici güç basınçtır ve 30-80 psig gibi düĢük 

basınçlarda iĢletilebilirler. Genellikle borusal, kapiler ve spiral-sargı modüller kullanılır. 

UF membranlar, makromoleküller, kolloidal parçacıklar ve dispersiyonların ayrılarak 

saf ürün eldesinde veya ürünün deriĢiklendirilmesinde kullanılırlar. Ultrafiltrasyonun 

ilaç ve gıda endüstrisi, fabrika atık sularının arıtılması ve değerlendirilmesinde, meyve 

suyu ve süt üretiminde uygulamaları mevcuttur [27]. 

UF, gıda proses ve fermantasyon atıklarındaki yararlı bileĢenleri geri kazanmak 

amacıyla da kullanılır. Bu amaçla en çok süt ürünleri endüstrisinde yararlanılır. 

Ultrafiltrasyon, suların temizlenmesinde gittikçe kullanımı artan teknolojidir [45]. 
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3.3 Nanofiltrasyon 

RO ve UF membran boyutları arasında gözenek boyutuna sahip membranlar NF 

membranlar (gözenek boyutu 0.002 µm) olarak adlandırılırlar. Büyük molekül 

ağırlığına sahip organiklerin (laktoz, sakroz ve glikoz gibi) karıĢımdan 

uzaklaĢtırılmasında uygundur. NF membran Ģeker ve bazı multivalent tuzları      

(MgSO4 gibi) tutar, ancak çoğu monovalent tuzu (NaCl gibi) geçirir. NF membran 

uygulamaları; suyun demineralizasyonu, kalsiyum ve magnezyum gibi iyonların 

tutularak suyun yumuĢatılması, atık sulardaki toplam organik bileĢenlerin seviyesinin 

düĢürülmesi, ağır metallerin uzaklaĢtırılması ve odun hamuru akımlarından lignin ve 

ilgili safsızlıkların uzaklaĢtırılmasını kapsar. NF cihazlarında yaygın olarak spiral sargı 

membran modülleri kullanılmaktadır. ġekil 3.1‟de farklı proseslerin parçacık çapı ve 

basınca göre karĢılaĢtırılması görülmektedir. 

 

 

ġekil 3. 1 RO, NF, UF ve MF proseslerinin karĢılaĢtırılması [27] 

3.4 Ters Osmoz 

Ters osmoz sistemi 1970‟lerde geliĢtirilen bir prosestir. Ters osmoz sistemler özellikle 

suda çözünür halde bulunan sudan daha büyük moleküllü maddeleri reddeder. Ters 

osmoz sistemlerindeki yarı geçirgen membran suda çözünür halde bulunan safsızlıkları 

tutabilir. Ters osmoz iĢlemini tanımlamadan önce osmoz olayını anlamak gereklidir. 

Suda farklı miktarda çözünmüĢ maddeler içeren iki farklı konsantrasyondaki çözelti yarı 

geçirgen bir membranla ayrıldığı zaman osmoz olayı gerçekleĢir. Bazı maddeler 

membran arasından geçerken bazıları reddedilir.  
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Suda çözünmüĢ halde bulunan maddelerin osmotik basıncı, seyreltik bölgeden 

konsantre bölgeye suyu geçirerek suyun seyrelmesine neden olur. Membranın iki 

tarafında çözeltilerin konsantrasyonu eĢit olunca geçiĢ durur [46], [47].  ġekil 3.2 ve 

3.3‟de Ģematik olarak gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 3. 2 Osmoz iĢlemi [47] 

 

ġekil 3. 3 Ters osmoz iĢlemi [47] 

Ters osmoz iĢleminde ise konsantre bölgeye basınç uygulanarak osmoz iĢlemi tersine 

çevrilir. Yeterli basınç altında su konsantre bölgeden seyreltik bölgeye yarı geçirgen 

membrandan geçer. Ġçme suyunun kısıtlı olduğu yerlerde deniz suyundan tatlı su elde 

edilmesinde ve sulardaki sertliği gidermede ters osmoz yöntemi kullanılmaktadır. Ġlaç 

sanayi ve laboratuvarlar gibi sektörlerde ise daha kaliteli su elde etmek için ters osmoz 

yöntemi uygulanmaktadır [47]. 
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Ters osmoz sistemleri; 

 Endüstriyel iĢletmelerde çözünmüĢ tuzları geri kazanmak 

 Sanayide ve içme suyunda istenen kalitede su elde etmek 

 Buhar kazanlarında kazan taĢı oluĢumunu önlemek 

 Sulardaki sertliği gidermek 

 Çok kirli atık suları arıtmak 

 Konsantre meyve suyu elde etmek 

 Toksin maddeleri ve mikroorganizmaları bertaraf etmek 

 Kimyasal iĢletmelerde daha kaliteli su kullanmak  

 Çok tuzlu deniz suyunu veya hafif tuzlu suyu içme suyuna dönüĢtürmek 

amacı ile geniĢ olarak kullanılmaktadır. Özellikle içme suyunda koku, tat, renk, 

çözünmüĢ maddeleri ve sertliği gidermek amacı ile ters osmoz iĢlemi son yıllarda geniĢ 

bir Ģekilde kullanılmaktadır. Ham su içinde bulunan katı maddeler, bakteriler, virüsler, 

organik maddeler membranı aĢamazlar ve mineralli su tarafında kalırlar. Ters osmoz 

iĢleminde genelde permeat akımı ürün olarak nitelendirilse de bazı durumlarda 

konsantrat da ürün olarak değerlendirilebilir [47]. 

3.5 Pervaporasyon 

Pervaporasyon sıvı karıĢımları ayırmak için kullanılan bir membran teknolojisidir. 

Geçen on yıllık zaman dilimlerinde pervaporasyonun hem temel hem de uygulama 

açısından önemli atılımlar ve geliĢmeler sağladığı görülmüĢtür [48]. 

Pervaporasyon sistemi gerekli olan faz dönüĢümü ve membran seçici geçirgenliği 

düĢünülerek seçici geçirgenlik (permselective) ve buharlaĢtırma (evaporation) 

kelimelerinden türetilmiĢtir. Sıvı haldeki besleme, membranın bir yüzeyi ile temasa 

geçirilir ve itici kuvvetlerin yardımıyla diğer yüzeyden membran içinden geçen 

maddeler buhar olarak uzaklaĢtırılır. Genelde membrandan geçen buhar soğutularak 

yoğuĢturulur ve uzaklaĢtırılır. Pervaporasyon iĢleminde membran kesiti boyunca kütle 

aktarımı için gerekli itici güç, aktivite farkıdır. (kimyasal potansiyel farkı) Ġtici güç 

beslemedeki bileĢenlerin kısmi basınçları ile membrandan geçen maddelerin kısmi 

basınçları arasında fark oluĢturulması ile sağlanmaktadır.  
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Bu fark, membrandan geçen akım kısmına vakum uygulanması, taĢıyıcı gaz beslenmesi 

ya da sıcaklık farkı uygulanması ile sağlanabilir [2].  Pervaporasyonda kütle iletimi 

genellikle çözünme-difüzyon mekanizması ile ifade edilir [49].   

Pervaporasyon bugüne kadar kullanılan proseslerde ayrılması zor olan sıvı karıĢımların 

yüksek enerji verimiyle ayrılmasını sağlayan ve geleceği olan bir ayırma prosesidir. 

Diğer geleneksel yöntemlerle karĢılaĢtırıldığında azeotropik karıĢımların yanı sıra, 

kaynama noktası yakın bileĢenlerden oluĢan karıĢımlarda, çok düĢük miktarlardaki 

bileĢenlerin uzaklaĢtırılmasında veya geri kazanılmasında maliyet açısından oldukça 

etkileyici sonuçlar vermektedir. Pervaporasyon ile ayrılacak karıĢımlara bakıldığında, 

pervaporasyon uygulamalarının üç gruba ayrıldığı görülür; organik çözücülerden suyun 

ayrılması, sulu çözeltilerden organik bileĢenlerin uzaklaĢtırılması, organik karıĢımların 

birbirinden ayrılmasıdır [2]. Pervaporasyon düĢük sıcaklıkta çalıĢma avantajı sağlar ve 

böylece hem enerji tassarufu sağlanabilir hem de sıcaklığa duyarlı maddelerin 

etkilenmesi önlenir [50]. 

Son yıllarda pervaporasyon, en umut verici membran teknolojilerinden biri olarak 

kendini kanıtlamıĢtır. Pervaporasyon, tek bir proses olarak genelde distilasyon, sıvı-sıvı 

ekstraksiyon, adsorpsiyon gibi güvenilir ve maliyeti endüstri tarafından kolayca 

hesaplanabilir geleneksel proseslere üstünlük sağlar [3]. Genelde hem maliyet hem de 

ürün saflığının optimum olması açısından pervaporasyon, geleneksel proseslerle hibrit 

olarak kullanılabilir [51]. 

ġekil 3.4‟te pervaporasyon prosesinin temel prensibi, ġekil 3.5‟te  pervaporasyon 

sürecinin Ģematik gösterimi verilmiĢtir. 
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ġekil 3. 4 Pervaporasyonun temel prensibi [48] 

 

 

 

 

ġekil 3. 5 Pervaporasyon sürecinin Ģematik olarak gösterilmesi [17] 
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3.6 Elektrodiyaliz 

Elektrodiyaliz, elektriksel alanın etkisi altında seçici membranlarda iyonların taĢınımına 

dayalı bir tekniktir [52]. Elektrodiyaliz, elektriksel alan ve iyon değiĢtirici membranlar 

vasıtasıyla sisteme beslenen sulu elektrolit çözeltisinin, yüksek tuz oranlı suya ve tuzu 

giderilmiĢ suya ayrılmasında kullanılan elektrolit bir proses olarak nitelendirilir.              

ġekil 3.6‟da elektrodiyaliz hücresi görülmektedir. 

 

 

ġekil 3. 6 Ġyon değiĢtirici membranların kullanıldığı bir elektrodiyaliz prosesi [27] 
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Elektrodiyaliz, dünya çapında iĢlem gören sistemlerde kullanılan iyi geliĢmiĢ bir 

teknolojidir ve geniĢ olarak saflaĢtırmada, ayırmada, kimyasal, petrokimyasal ve 

metalürjik süreçlerden değerli bileĢenlerin geri kazanımında kullanılır [53]. 

Elektrodiyaliz ĢiĢelerin dibindeki tartarik tuzların birikmesini önlemek için kullanılır. 

Elektrodiyaliz, Ģaraplardan tartarik asit tuzlarının doygunluk derecesini azaltmaya 

katkısı olan özellikle potasyum, kalsiyum, tartarik asit iyonları gibi iyonların alınmasını 

içerir. ġarap arıtımı için tortu oluĢumu, seçicilik, kalsiyum potasyum iyonlarının 

alınması, ekonomik Ģartlar göz önünde bulundurularak elektrodiyaliz membranları 

tasarlanmıĢtır [54].  

3.7 Buhar Permeasyonu 

Buhar Permeasyonu (VP), sıvı karıĢımların ayrılması için kullanılan baĢka bir membran 

prosesidir. Ayırma verimi, karıĢımı oluĢturan bileĢenlerin gözenekli olmayan membran 

içindeki çözünürlükleri ve membran boyunca taĢınım hızlarındaki farklılıklarla 

belirlenir. Besleme akımı membrana doygun buhar olarak beslenir. Permeat 

membrandan buhar olarak alınır ve düĢük sıcaklıklarda yoğuĢturulur. Metanol ve 

trimetilborat karıĢımlarının ayrılmasına yönelik olarak Sulzer Chemtech tarafından 

geliĢtirilen ve destilasyon ve buhar permeasyonunu içeren hibrid bir buhar permeasyon 

prosesinin ticari uygulaması mevcuttur. Buhar permeasyonunda besleme karıĢımı 

membranla temas etmeden önce buharlaĢtırılır ve membran içinde faz değiĢimi yoktur. 

Membran boyunca bir sıcaklık düĢüĢü meydana gelmez. Ġtici kuvvet besleme ve 

permeat tarafları arasındaki kısmi buhar basıncı farkıdır. Alkol, ester, eter ve keton gibi 

çözücülerden suyun ayrılmasında uygulanabilmektedir [3]. Buhar permasyonu, gaz 

karıĢımlarından uçucu organik bileĢenlerin geri kazanılmasında etkili bir yoldur [55].  
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3.8 Gaz KarıĢımların Ayrılması 

Bir gazın polimerdeki geçirgenliği, genelde gazın boyutunun küçülmesi ve gazın 

çözünürlüğünün yükselmesi ile artar. Akı ve seçicilik temelinde membranlar gözenekli, 

gözeneksiz ve asimetrik olarak sınıflandırılabilir. Gözenekli membranlarla gaz ayırımı 

yüksek akı ve düĢük seçicilik verirken, gözeneksiz membranlar düĢük akı ve yüksek 

seçicilik verir. Gözeneksiz membranların en büyük avantajı, permeantların boyutları 

aynı olsa bile membrandaki çözünürlükleri farklıysa ayrılabilmeleridir [27]. 

Asimetrik membranlar ise ince bir ayırıcı üst tabaka ve çok daha kalın bir fiziksel 

destek tabakasından oluĢur. Genellikle ince film kompozit polimerik membranlar 

kullanarak havadan oksijen veya azot ayrılması (silikon kauçuk, polisülfon, etilselüloz, 

polianilin membranlar), hidrokarbonlardan CO2 ve H2S ayrılması (selüloz asetat, 

polisülfon, polieterimid membranlar), havadan hidrokarbon buharlarının ayrılması 

(silikon kauçuk membranlar) veya CH4 veya NH3‟den H2 ayrılması (polisülfon 

membranlar) gibi uygulamalar mevcuttur. Kullanılan membran modülleri genellikle içi 

boĢ lif ve spiral-sargı modüllerdir [27].  

ġekil 3.7‟de içi boĢ lif membran modülü görülmektedir. 

 

ġekil 3. 7 Ġçi boĢ lif membran modülü [28] 
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BÖLÜM 4 

 MEMBRAN MODÜLLERĠ 

Yaygın kullanılan modüller arasında plaka-çerçeve modülü, spiral sargı modülü, içi boĢ 

lif modülü, borusal modül ve kapiler modül yer almaktadır. 

4.1 Plaka-Çerçeve Modülü 

Plaka-çerçeve modülü, ilk endüstriyel membran uygulamalarında kullanılan düz tabaka 

modüllerin günümüzdeki uyarlamasıdır. Bu modülde bir dizi membran, plakalar arasına 

besleme yüzeyleri birbirine bakacak ve plakalar arasında akıĢ kanalı bırakacak ( sandviç 

tasarım) biçiminde yerleĢtirilmiĢtir. Levha çerçeve modülleri 100‟e varan sayıda 

membran içerirler. Bu membranlar destek görevi gören gözenekli ve akıĢa karĢı çok az 

direnç gösteren bir 0.5-1 mm kalınlığında levhalara bağlıdırlar. Destek tabakası olarak 

hem esnek hem de sert malzemeler kullanılabilir. Membranların bu Ģekilde 

yerleĢtirilmesiyle paketleme yoğunluğunun yüksek olması sağlanır. Besleme tüm 

membran yüzeyini kaplayacak Ģekilde modül içinde içeriye ve dıĢarıya doğru akar. 

Permeat ise her destek tabakasından ayrı ayrı toplanır. ġekil 4.1‟de levha-çerçeve 

modülü görülmektedir [27]. 

Bu modül tipi, gaz ayırma dıĢındaki tüm membran proseslerinde uygulama alanı 

bulmaktadır;  ancak en yaygın uygulaması elektrodiyaliz hücresi kullanılan proseslerdir 

(süt endüstrisinde olduğu gibi). Elektrik etkisi ile yürüyen prosesler için plaka-çerçeve 

geometrisi elektrik alanı gereksinimini en ideal biçimde karĢılamaktadır. Plaka-çerçeve 

modülleri pervaporasyon uygulamalarında kullanılan tek modül tipidir [3].  
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ġekil 4. 1 Levha-çerçeve modülünün Ģematik gösterimi [27] 

Plaka-çerçeve modüllerinde membran maliyeti tüm modülün maliyetine oranla 

minimum seviyededir (%5). Bu da modülün ekonomik açıdan çok da cazip olmadığının 

göstergesidir. Bu modülün en özgül yönü, yapısı gereği hasar gören ve /veya kirlenen 

membranı bulmanın, sökmenin ve tekrar yerleĢtirmenin kolay ancak biraz zaman alıcı 

olmasıdır. Özellikle küçük ölçekli ancak yüksek besleme kapasiteli uygulamalarda 

oldukça kullanıĢlıdır. Plaka- çerçeve modüllerinden araĢtırma geliĢtirme çalıĢmalarında 

ve gıda endüstrisinde faydalanılmaktadır. Temizleme amaçlı ayrılabilirler [29], [32]. 

4.2 Spiral Sargı Modülü 

Spiral sargı modülü, plaka- çerçeve modülünün Ģekil itibariyle uzatılmasıyla oluĢan üç 

kısımdan (besleme kanalı- membran- permeat kanalı) oluĢan yapraklı bir yapı gibi 

düĢünülebilir. Permeat toplama tabakası ve üzerindeki aktif membran ve onları saran 

besleme kanalı tabakasının (spacer) silindirik biçimde gözenekli ürün tüpünün etrafına 

sarılmasıyla çok tabakalı bir modül yapısı oluĢur. Besleme ve konsantrat bu tabakalar 

arasında oluĢan yaklaĢık 1 mm derinliğindeki kanallar arasında akarken permeat da 

sarmal Ģekilde beslemenin akıĢ yönüne dik olarak sistem dıĢına açılan gözenekli tüpe 

doğru akar ve burada biriktirilir. Kullanılan tüp, yaprak basınç düĢüĢünü arttırmak için 

en fazla 1.5 m uzunluğundadır. Membranlar ise 80
o
C‟ye varan sıcaklıklarda 

çalıĢabilecek dayanıklılıkta olmalıdır. RO için tasarlananlar spiral sargı membran 

modülleri 0.2 m çapındadır 28 m
3
/gün‟e kadar akıĢ hızları olanlar mevcuttur ve 40 bar‟a 

kadar basınç meydana getirilebilirler [32], [37]. 
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Membran için selüloz asetat, poliamid ve kompozit poliamid malzemeler kullanılırken, 

kaplama malzemesi olarak küçük modüller için çoğunlukla polietilen veya 

polivinilklorür (PVC) Ģeritler; büyük modüller için ise fiber takviyeli plastikler tercih 

edilir [3]. ġekil 4.2‟de spiral sargı modülü görülmektedir. 

 

ġekil 4. 2 Spiral sargı modülü [27] 

Spiral sargı modülleri; gaz ayırma, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters osmoz 

proseslerinde kullanılır. Ters osmoz uygulamaları için en çok tercih edilen tasarım 

spiral sargı modülüdür. Maliyetinin düĢük olmasından ve ĢiĢmeye karĢı önemli ölçüde 

direnç göstermesinden dolayı gıda üretimi vb. bir çok uygulamada bu modül tipi tercih 

edilir [3], [32], [37].  

4.3 Ġçi BoĢ Lif Modülü 

Ana hatları ile uçları epoksi reçine tamponla kapanmıĢ yığın lif demetinden oluĢan PVC 

veya akrilik tüp biçimindedir. Bu modül tipinde kullanılan membranlar içinde delik 

Ģeklinde boĢluklar içeren liflerdir. Besleme liflerin iç veya dıĢ tarafına verilir, permeat 

da lif duvarından geçerek (ters osmozda olduğu gibi) besleme ile aynı uçtaki veya (HD, 

MF, UF‟de olduğu gibi) kabuk etrafındaki açıklıktan dıĢarı verilir. Lifler asimetrik 

membran yapısına sahiptir ve taĢınımın gerçekleĢtiği aktif ince tabakası besleme 

tarafına gelecek Ģekilde yerleĢtirilirler [3]. 
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Ġçi boĢ lif modülü; ters osmoz, gaz ayırma, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve 

hemodiyaliz uygulamalarında sıkça kullanılır. Gıda endüstrisinde kullanımları ise 

azalmaktadır. Tıkanmaya karĢı hassas olduklarından nispeten temiz besleme akımı 

girdili sistemler için tercih edilirler. Bu modül kullanıldığı durumda 50-100 µm çaplı 

partiküllerin tutulması için ön arıtmaya ihtiyaç vardır [3]. 

Ters osmoz uygulamaları için poliamid, selüloz triasetat ve polisülfon; gaz ayırma için 

genellikle polisülfon; ultrafiltrasyon için polistiren; mikrofiltrasyon için polipropilen ve 

polistiren lifler tercih edilir. Ġçi boĢ lif modülleri düĢük maliyete ve birim hacim baĢına 

yüksek yüzey alanına sahiptirler. Bu nedenle belirli bir kapasite için içi boĢ lif 

modüllerinin boyutları diğerlerinin boyutlarından daha küçüktür. Aynı hacme 3-30 kat 

daha fazla membran alanı sığdırılır. Yine avantaj olarak; membranı destekleyecek bir 

ara tabaka ya da ağ iskeletine ihtiyaç duymazlar. Bu modülün dezavantajı ise bir içi boĢ 

lifin küçük deliklerinden geçen akıĢkanın ilerleyiĢi sırasında göze çarpan basınç 

düĢüĢüdür. Bu basınç düĢüĢünü engellemek için gözenek çapını artırmanın yanı sıra 

modül uzunluğunu kısaltma yoluna gidilebilir. Lif membranlar hassas olduklarından 

kullanım esnasında kolayca zarar görebilirler. Fakat temizlik gerektirmezler ve herhangi 

bir sisteme kolaylıkla yerleĢtirilebilirler [3]. 

4.4 Borusal Modül 

Borusal modüller, borulu ısı değiĢtiricileri anımsatırlar. Diğer membran cihazlarına 

oranla oldukça büyüktürler. Membran sayısı 1 ile 100  arasında değiĢebilen gözenekli 

ve sert destek tüplerinin içine tutturulmuĢtur. Ortam koĢullarının çok sert olduğu bazı 

durumlarda organik yerine inorganik malzemelerden (seramik, paslanmaz çelik gibi) 

membran yapılabilir. Tüp biçimindeki membran sarımların çapları ise tipik olarak 1- 2.5 

cm aralığında değiĢir. Besleme aĢağıya,  tüpün merkezine doğru hareket ederken 

permeat duvarların içinden geçerek modülün kenarların doğru kanalize olur. AkıĢ 

türbülanslıdır. Tüp kesitlerinin daima dairesel olması gerekmez; kare,- dikdörtgen veya 

yıldız biçimli kesitler de kullanılabilir [27]. 

Borusal membran modüllerinin baĢlıca uygulamaları; ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, 

nanofiltrasyon ve ters osmozdur. Özellikle gıda endüstrisinde ve içme suyu eldesinde 

prosesinde toplam askıda katı maddelerin (TOC)  giderilmesi için kullanılırlar. 
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Diğer modüllere nazaran düĢük membran yüzey alanı sunmalarına rağmen çok kolay 

biçimde mekanik olarak temizlenebilirler. Türbülanslı akıĢ ve temizleme kolaylığı 

sayesinde askıda katı madde konsantrasyonu ve viskozitesi yüksek sıvılarda, membran 

tıkanmadan uzun süre kullanılabilir. Ancak pompalama açısından yüksek enerjiye 

gereksinim duyduklarından pahalıdırlar ve iĢletme maliyetleri yüksektir. Bu modül 

tipleri; beslemenin, potansiyel kirliliklerini uzaklaĢtırmak için, ön muamele edilemediği 

veya modülün buharla sterilize edilmesi gerektiği ufak çaplı uygulamalarda kullanılır. 

Ayrıca ĢiĢmeye karĢı yüksek direnç ve/veya temizleme açısından kolaylık gerektiren 

durumlarda tercih edilir [3]. ġekil 4.3‟de borusal modül görülmektedir. 

 

ġekil 4. 3 Borusal modül [27] 

4.5 Kapiler Modül 

Ġçi boĢ lif modüllerine oranla daha büyük çaplı liflerden oluĢan modüller kapiler modül 

olarak adlandırılmaktadır. Kapiler membran modülü, iç çapı 0.2-3 mm olan çok sayıda 

kılcal membran borularının bir demet haline getirilip tüp içerisine yerleĢtirilmesiyle 

hazırlanır. Besleme çözeltisi kılcal membran içinden akar. Permeat ise kılcal boru 

duvarlarından geçerek dıĢ tüpte toplanır. Kapiler modül genelde ultrafiltrasyon ve 

mikrofiltrasyon proseslerinde kullanılır. UF kapiler modüller için kullanılan baĢlıca 

polimerler; polisülfon, poliakrilonitril ve klorlu poliolefinlerdir. Bütün uygulama 

seçeneklerinde proses akımları, gözenekleri tıkayan büyük parçacıklar ve polimerik 

lifleri bozan ĢiĢmelere ve sızıntılara sebep olabilecek kimyasalları uzaklaĢtırmak için ön 

muameleye tabi tutulmaktadır [3]. 
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4.6 Membran Modülünün Seçimi 

Bir ayırma modülünün verimini etkileyen birçok etken vardır. Bunlardan biri membran 

malzemesinin kendine özgü geçirgenlik karakteristiği, bir diğeri ise geometrik 

faktörlerdir. Membran geometrisinin önde gelen kriteri membran yüzey alanıdır. Bir 

membran sisteminin verimi temel olarak besleme akımının temas ettiği alanla doğru 

orantılıdır. Burada amaç büyük membran alanlarının küçük bir hacme sığdırılarak kısa 

çalıĢma süresinde verimli ve ekonomik ürün elde etmektir. Endüstride seçilen modül 

tipi uygulamaya ve mevcut teknolojiye göre değiĢir [27].  

Membran modülü seçiminde ayırmanın tipine göre göz önüne alınan en önemli faktörler 

Ģunlardır: 

 Membran kullanılabilirliği 

 Beslemenin nitelikleri (konsantrasyon, viskozite) 

 Maliyet (kurma ve yenileme) 

 Cihazın ve prosesin esnekliği 

 Bakım ve temizleme kolaylığı 

 Yüksek seçicilik 

 Enerji tasarrufu 

 Ortalama maliyet-performans oranı 
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                                                                                                                        BÖLÜM 5 

 MEMBRAN ÖMRÜNÜ ETKĠLEYEN FAKTÖRLER 

Bir membranın optimum performansı sağlaması, membran malzemesi seçiminin doğru 

olarak yapılması ile ilgilidir. Bir uygulama için doğru malzemenin kullanılması, o 

uygulama için baĢarı ve baĢarısızlık arasındaki farkı tanımlar. Spesifik polimerlerin 

tasarlanması ve üretilmesi, membran performansını, kullanım ömrünü,  bakım 

karakteristiklerini ve verimlerini etkiler [3]. 

5.1 Sıcaklık 

Sıcaklık bir çok proses için önemli bir parametredir. Her kimyasal prosesin belirli bir 

sıcaklık aralığında çalıĢtığı unutulmamalıdır. Sıcaklık değiĢimi hücreler içindeki 

iletkenliği etkiler. Sıcaklık artınca iletkenlik de artar, güç tüketimi ve kümelerdeki 

mukavemet azalır. Birçok elektrodiyaliz membranları 38
o
C‟ye kadar kararlıdır. Bununla 

birlikte, sıcaklıktaki artıĢ ilk olarak kümeler içindeki güç tüketimini etkiler. Sıcaklığın 

artması yalnızca, membranın özel operasyon maksimumunun altında faydalı olur. 

Bunun üstüne çıkan sıcaklıklarda membran zarar görür [3]. 

5.2 Basınç 

Akı, uygulanan basınç farkı ile artar. Uygulanan basınç ne kadar fazla ise akı da o kadar 

fazladır. Ancak membrana uygulanabilecek basınç limitlidir. Genellikle ters osmoz 

uygulamalarında 27-41 atm olarak alınır [3]. 
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5.3 Ġnorganik Kirlenme 

En yaygın inorganik kirlenme problemleri, uygun ön arıtımın yapılması ile ortadan 

kaldırılabilir [3]. 

5.4 Askıda Katı Maddeler 

Tipik filtrasyon ihtiyacı, gözenekli membranda maksimum 5 mikron büyüklük ve spiral 

sargılı membranlarda da besleme hızına bağlı olarak da 25 mikron veya daha küçüktür. 

Bulanıklık genelde 1 NTU‟dan küçük olarak düĢünülür [3]. 

5.5 Organik Kirlenme 

Membran organik maddelerden dolayı tıkanırsa, deterjanla veya kostik soda ile 

temizlenebilir. TFC membranlarının, selülozik membranlara göre daha geniĢ pH aralığı 

toleransına sahip olduğundan, kolay temizlenebilir oldukları düĢünülür [3]. 

5.6 Mikrobiyolojik Kirlenme 

Selüloz asetat membranları mikrobiyolojik üremeyi desteklerken, poliamid tipi 

membranlar desteklemez. Her ikisi de mikrobiyolojik kirlenme problemi ile 

karĢılaĢabilir. Selüloz asetat membranları, besleme suyunun klorlanması ile bu 

kirlenmeden uzak tutulur. Poliamid membranları klorun oksidatif özelliğini tolare 

edemez. KlorlanmıĢ besleme suyu, sisteme girmeden önce arıtılmalıdır [3]. 

5.7 Oksidasyon 

Membran aĢırı okside edici kimyasala maruz bırakılırsa sistem çöker ve kabul edilemez 

tuz geçiĢleri ortaya çıkar  [3]. 

5.8 Hidroliz 

Hidroliz ile sistem zarar görebilir ve aĢırı tuz geçiĢi ortaya çıkar. Bu da oksidasyonda 

olduğu gibi geri dönülemez bir zarardır. Membranın beslediği suyun pH‟ı arttıkça, 

hidroliz daha çabuk ortaya çıkar. Genelde pH maksimum 8-8.5 ile sınırlıdır [3]. 
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5.9 Konsantrasyon Polarizasyonu 

Membran, mineral konsantrasyonu çok farklı olan durgun iki çözeltiyi yan yana 

bulundurur. Bu konsantrasyon polarizasyonu olarak adlandırılır ve membran tipi için 

yapılan maksimum süzme akıĢı ile membran üreticisi tarafından düzenlenir. Membran 

süzmesi, polarizasyon ne kadar çok sürerse o kadar çok olur. “Konsantrasyon 

Polarizasyonu” olarak bilinen polarize olmuĢ moleküllerin kısa bir zaman aralığında 

membran üzerinde birikerek daha fazla akıĢa geçiĢ vermesi gibi sorunların önüne 

geçilmesi için membranların periyodik olarak basınç altında özel kimyasal maddelerle 

yıkanabilecek bir düzene sahip olması gerekir [3]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

40 
 

 

BÖLÜM 6 

 ZEOLĠTLER 

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapıya sahip sulu alümina silikat 

kristalleridir. Ġçinde sınırlı olsa da tersinir iyon değiĢtirme ve hidratasyona izin veren 

alkali ve/veya toprak alkali katyonlarla, su moleküllerinin bulunduğu gözenekleri 

barınırdan, üç boyutlu ağ örgüsüne sahip, alüminosilikat olarak tanımlanmaktadır. 

Böylece, zeolit olarak tanımlanan doğal ya da yapay, kristal yapılı sulu alünyum silikat 

bileĢiklerinin günümüzde; katalizör, adsorbans ve iyon değiĢtirici olarak kullanılmakta 

olduğu belirtilmektedir [3], [56]. 

6.1 Zeolitlerin Tarihçesi 

Zeolitler, 1756 yılında Ġsviçreli mineralog olan Cronstedt tarafından keĢfedilmiĢlerdir. 

Zeolitlerin ne iĢe yarayacakları ilk zeolit mineralinin keĢfinden yaklaĢık iki yüzyıl 

sonra, Weigel ve Steinhoff‟un araĢtırmalarında ortaya çıkmıĢtır. Suyu uçurulmuĢ 

zeolitlerin, küçük organik molekülleri adsorbladıkları ancak büyük molekülleri içlerine 

kabul etmedikleri gözlenmiĢtir. Zeolitler, moleküllerin boyutlarına göre ayırma 

özelliklerinden dolayı 1932'de Mc Bain tarafından "moleküler elek" olarak 

adlandırmıĢlardır. 1940-1945 yıllarında Ģabazit ve mordenit üzerinde yapılan 

çalıĢmalarla özellikle gaz ayrımları için olağanüstü potansiyelleri ortaya konularak 

önemli endüstriyel uygulama alanları ve ticari potansiyelleri belirlenmiĢtir [57]. 
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Ancak endüstriyel kullanımı bu kadar önemli olan zeolit minerallerinin, doğada 

volkanik kayaçların boĢluk ve çatlaklarındaki miktarının geniĢ çaplı endüstriyel 

uygulamalar için yetersiz olması, bilim adamlarını yapay zeolit üretme olanaklarını 

araĢtırmaya itmiĢtir. Bu amaçla, 1948 yılında Union Carbide Corporation tarafından 

baĢlatılan zeolit sentezine yönelik araĢtırmalar olumlu sonuçlanmıĢ ve doğal 

zeolitlerden çok daha iyi özelliklere sahip yapay zeolit kristali (Linda A) üretilmiĢtir. 

Bugüne kadar yapılan çalıĢmalarda 200 üzerinde yapay zeolit türü sentezlenmiĢtir. 

Zeolitler günümüzde geniĢ kullanım alanı ve kendine has özellikleriyle birçok 

araĢtırmanın kaynağı olmuĢtur. Yapay zeolitlerin birden bu kadar geniĢ ve teknolojik 

olarak önemli kullanım alanlarının ortaya çıkmasına karĢın üretim maliyetlerinin pahalı 

olması, büyük miktarlarda üretim yapılabilecek doğal zeolitlerin arama çalıĢmalarını 

hızlandırmıĢtır. Yine Union Carbide 3 Corporation yer bilimcileri tarafından, 1958 

yılında ticari olarak kullanılabilecek tortul kayaçlar içindeki ilk doğal zeolit yatakları 

bulunmuĢtur. Zeolit minerallerinin sınıflandırılması konusunda kesin bir fikir birliği 

bulunmamaktadır. Ancak, D.W. Breck tarafından ikincil yapı üniteleri ve iskelet 

yapılarına kombinasyonu temel alınarak bir sınıflandırma yapılmıĢtır [57]. 
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6.2 Zeolit Yataklarının OluĢumu 

Doğal zeolit yataklarının oluĢumu, ortamlarına göre altı grupta toplanmıĢtır. 

 Suyu tuzlu göllerde volkanik malzemenin birikip göl suyu ile reaksiyonu sonucu 

oluĢan yataklar 

 Tatlı ve tuzlu açık göllerde volkanik malzemenin birikip göl suyu ile kimyasal 

reaksiyonu sonucu oluĢan yataklar 

 Kıyıda veya derin deniz ortamların volkanik malzemenin birikip deniz suyu ile 

reaksiyonu sonucu oluĢan yataklar 

 DüĢük ısılı gömülme metamorfizması sonucunda, Al-Si‟li sedimentar ya da 

volkanik malzemelerden oluĢan zeolit yatakları 

 Hidrotermal ya da sıcak kaynak suların Al- Si‟lu malzemeye etkisi nedeniyle, bu 

malzemenin bozulması sonucu oluĢan yataklar 

 Genellikle ikinci zaman tortulları arasında görülen ve kökenlerinin volkanik 

olup olmadığının belirlenemediği, denizel veya görsel ortamlarda oluĢan zeolit 

yatakları. Türkiye‟de bulunan çeĢitli zeolit türleri ve yatakları Çizelge 6.1‟de 

görülmektedir [58]. 

     Çizelge 6. 1 Türkiye „de tespit edilmiĢ olan zeolit yatakları ve türleri [58] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Zeolit Yatakları Türleri 

Bahçecik, Gölpazarı, Göynük Analsim 

Polatlı, mülk, Oğlakçı, AvaĢ, Mallıhan, 

(Beypazarı, Mihalıççık) 

Analsim 

Kalecik, Çandır, ġabanözü, Hasavaz Analsim 

Balıkesir- Bigadiç Klinoptilolit 

Emel- Yukarı Yoncağaç Klinoptilolit 

Kütahya-ġaphane Klinoptilolit 

Geniz, Hisarcık Klinoptilolit 

Ġzmir-Urla Klinoptilolit 

Gördes Klinoptilolit 

Kapadokya Yöresi Klinoptilolit, ġabazit, Mordenit, 

Erionit 
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6.3 Zeolitlerin Yapısı ve Genel Özellikleri 

Tüm zeolitler [SiO4]
4- 

ve [AlO4]
5-

 koordinasyon poli ederlerinin (çok yüzlü) 

birleĢmesinden oluĢan ve toprak alkali veya alkali metal iyonlarını değiĢtirilebilir 

biçimde içeren üç boyutlu bir yapıya sahip sulu alümina silikatlardır [59]. 

Mineral türü olarak 1750'lerden bu yana bilinmekle beraber kristal yapıları, x-ıĢınları 

kırınımı, nükleer manyetik rezonans, elektron spin rezonans gibi yöntemlerin 

geliĢtirilmesi sayesinde ancak 1930'larda çözümlenebilmiĢtir. Ġskelet yapılarındaki Si/Al 

oranlarındaki ve içerdikleri katyon cinsi ve miktarlarındaki bazı farklılıklara rağmen; 

x((M1
+
, M2

++
) (AlO2))y.SiO2. zH2O genel formülü ile ifade edilebilirler. Burada M1

+
 bir 

alkali katyon olup genellikle Na
+
 veya K

+
 gibi tek değerlikli bir katyon M

++
 ise Ca

++,
 

Mg
++,

 Ba
++

 gibi iki değerlikli bir katyondur. SiO2/AlO2 mol oranı (y/z) zeolit türüne 

göre değiĢmektedir [57]. 

Herhangi bir zeolit kristalinin en küçük yapı birimi SiO4 veya AlO4 

dörtyüzlülerindendir. Dörtyüzlülerin merkezlerinde Si
4+

 veya Al
3+

 atomu ve köĢelerinde 

oksijen atomu bulunmaktadır. Her O
2-

 atomu komĢu iki dörtyüzlü tarafından 

paylaĢılmaktadır. Dörtyüzlülerin birbirlerine bağlanmaları sonucu farklı geometrilere 

sahip çok köĢeli boĢlukları ve kanalları olan kristal yapıdaki zeolitler meydana 

gelmektedir  [57]. 

ġekilde 6.1‟de SiO4 tetrahedralarının birleĢmesinden oluĢan zeolit kafes yapısı ve    

ġekil 6.2‟de zeolit kristalinin temel yapı birimi görülmektedir. 

 

ġekil 6. 1 SiO4 tetrahidratlarından oluĢan zeolit kafesi [60] 
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ġekil 6. 2 Zeolit kristalinin temel yapı birimi 

(a) Yuvarlak çubuk modeli, (b) Üç boyutlu modeli, (c)Yandan görünüĢ [3] 

Si ve Al dörtyüzlülerinin oluĢturduğu birincil yapı üniteleridir. Birincil yapı 

ünitelerinin birleĢmesi ile tek ve çift dörtlü, beĢli, altılı dörtyüzlülerden oluĢmuĢ 

halkalı ikincil yapı üniteleri ve ikincil yapı birimlerinin bir araya gelmesiyle çok 

yüzlüler (polieder) meydana gelir. Bu polieder ve ikincil yapı ünitelerinin üç boyutta 

değiĢik Ģekillerde dizilmesi ile de mikro gözeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya 

çıkar. Poliederler ve bunları birbirine bağlayan ikincil yapı üniteleri arasında yer 

alan bu mikro gözenekler mikro pencerelerle birleĢip bir, iki veya üç boyutlu boĢluk 

sistemleri ve/veya kanalları oluĢturur. BoĢluk miktarı toplam hacmin %20'si ile 

%50'si arasındadır. Bazı zeolitlerin boĢluk sistemleri, pencerelerle birbirine 

bağlanmıĢ gözenekler yerine bir kanallar sistemi olarak daha iyi tanımlanabilir. Bu 

duruma örnek olarak mordenit zeoliti gösterilebilir. Bu kanalların pencere boyutları 

yine pencereleri oluĢturan halkaların eleman sayısına bağlıdır. Zeolit minerallerinin 

en önemli özelliği; bu boĢluklar ve bu boĢluklara kolayca girebilen ve yer 

değiĢtirebilen sıvı ve gaz molekülleri ile toprak alkali iyonlardan ileri gelen 

"moleküler elek" olmalarıdır. Polieder ve ikincil yapı ünitelerinin farklı olması veya 

aynı yapı ünitelerinin üç boyutlu farklı 4 Ģekilde bağlanmaları değiĢik kristal 

yapısına zeolit türlerinin ortaya çıkmasına neden olur. Bu Ģekilde aynı kimyasal 

bileĢime sahip olan zeolit minerallerinin fizikokimyasal özellikleri değiĢik 

olabilmektedir. Bugün için 40 adet doğal zeolit minerali bilinmektedir [57]. 
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6.4 Zeolitlerin Sınıflandırılması 

Zeolitler, doğal ve sentetik zeolitler olmak üzere ikiye ayrılmaktadır. 

6.4.1 Doğal Zeolitler 

ġu ana kadar 40‟ı aĢkın doğal zeolit minerali tespit edilmiĢtir. Kısaca Klino olarak da 

bilinen Klinoptilolit doğal zeolitlerden dünyada rezerv olarak en çok bulunan ve 

teknolojik özellikleri en iyi olanlardan biridir. Dünyadaki zeolit türleri arasında en 

yaygın olan ve yüksek oranda silis içeren mineraldir. Ġyon değiĢimi, kataliz  

özelliklerine sahiptir. Çizelge 6.2  „de zeolitin kimyasal yapısı görülmektedir. 

Çizelge 6. 2 Zeolitin kimyasal yapısı [3] 

 

 

Ġsim 

 

 

Formül 

 

BoĢluk 

Kısmı 

(%) 

Ana 

Kanalların 

Serbest 

Açıklıkları 

(A
o
) 

 

 

Isıl 

Kararlılık 

Ġyon 

DeğiĢtirme 

Kapasitesi 

(meq/g) 

Klinoptilolit (Na3K3).(Al6Si30O72).24 H20 34 3,9x5,4 Yüksek 2.16 

Klinoptilolit, 750
o
C‟ye kadar ve yüksek asit ve bazlara karĢı dayanıklıdır. Dünyada 

yılda yaklaĢık olarak 4 milyon ton zeolit kullanılmaktadır. En yaygın olarak kullanılan 

zeolit grubu klinoptilolittir. Klinoptilolitlerin yüksek katyon değiĢimi, ağır metal 

adsorbsiyonu, su tutma kapasitesi ve yüzey alanı gibi önemli özelliklerinden dolayı 

yüzlerce kullanım alanı vardır [3].  ġekil 6.3 ve 6.4‟de klionoptilolitin Ģematik ve SEM 

fotoğrafları yer almaktadır. 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

ġekil 6. 3 Klinoptilolitin Ģematik ve SEM görüntüleri [61] 

 

 

 



 

46 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 6. 4 Doğal Gördes klinoptilolitin SEM fotoğrafı [62] 

6.4.2 Sentetik Zeolitler 

Genel bir tanımlama ile laboratuvar ortamında silika ve alüminanın çeĢitli alkali ve 

toprak alkali hidroksitler veya metal tuzları ve gerektiğinde jel aktifleĢtirici olarak 

kuaterner amin bileĢikleri ile tesbit edilen parametreler (pH, sıcaklık, süre, basınç, vb.)  

ıĢığında hidrotermal olarak sentezlenmesiyle elde edilen zeolit minerallerine “sentetik 

zeolitler” denir [62]. 

Günümüzde yaklaĢık kırk çeĢit doğal zeolit ve 150‟den fazla sentetik zeolit varlığı 

bilinmektedir. X-ıĢınları tekniğinin göl ve deniz dibindeki volkano-sedimanter 

kayaçlara uygulanması ile Japonya,  Ġtalya, Yeni Zelanda ve Amerika‟da büyük rezervli 

zeolit yatakları bulunmuĢtur. Bugün yukarıdaki yatakların yanı sıra Bulgaristan, Türkiye 

ve Kanada‟da zengin ve saf doğal zeolit yataklarının varlığı bilinmektedir [22]. 

Sentetik zeolitler doğal zeolite göre maksimum değiĢebilen katyon miktarına ve iyon 

değiĢim kapasitesine sahiptirler. Zeolitlerin bileĢimi, iç boĢluk ve kanalların yapısı, 

katyon değiĢtirme özelliği, büyüklüğü,  çevre koĢullarında yapısının kararlılığı ve yapı 

bozukluğu gibi faktörler zeolitlerin ticari kullanımını etkileyen baĢlıca faktörlerdir. 

Sentetik zeolitlerin adsorplama, katalizör olma ve iyon değiĢtirici özelliklerine göre 

kullanım alanları daha çok sanayide olmaktadır [57]. 
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ġekil 6. 5 LTA Ģematik görünümü [63] 

 

 

 

 

 

ġekil 6. 6 FAU Ģematik görünümü [64] 

ġekil 6.5 ve 6.6 „da LTA ve FAU zeolitlerinin Ģematik gösterimi yer almaktadır. 

Sentetik zeolitler arasında zeolit X yer almaktadır. Zeolit X‟in yoğunluğu 1,31 g/cm
3
, 

boĢluk yüzdesi %50 ve ana kanallarındaki serbest açıklık 7,4 A
o
 olan Zeolit X in birim 

hücre formülü Na86[(AlO2)86(SiO2)12]100.264H2O dur. Ġskelet yapısı doğal fajosit ile 

aynıdır. Her bir birim hücre 192 adet (Si, Al)O4 dörtyüzlüsü içerir ve her bir birim 

hücredeki alüminyum iyonlarının sayısı 77 den 96 ya kadar bir aralıkta değiĢirse 

(Si/Al=1 ile 1.5 arası) zeolit X, her bir birim hücredeki alüminyum iyonları sayısı 48 

den 78 e kadar olan aralıktaysa (Si/Al=1.5 ile 3 arası) zeolit Y adını alır. Zeolit yapısı 

kübiktir. Zeolitlerin gözenek boyutları, kristal yapılarına ve bir dereceye kadar da 

içerdikleri katyonlara bağlıdır. Çoğu zeolitte kristal yapı Si-O-Al atomlarının meydana 

getirdiği halkalarla bağlanmıĢ gözeneklerden oluĢur. Bu halkaların oluĢturduğu geçit 

pencere olarak adlandırılır ve pencere boyutu halkalardaki atom sayısı ile orantılıdır. 

Pencereler 4 ile 12 arasında oksijen iyonu içerir  [62]. 
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Moleküler elek 3A alkali alümina silikat kristallerinden oluĢur. Molekül ölçüsü 3 

Angstromdur. Moleküler elek A tipi yapısıyla potasyum formundan oluĢur. Kimyasal 

formülü 0.4K2O.0.6Na2O. Al203.2SiO2.4.5H2O Ģeklinde gösterilir [22], [65]. 

Moleküler elek 4A alkali alümina silikat kristallerinden oluĢur. Molekül ölçüsü 4 

Angstromdur. Moleküler elek A tipi yapısıyla sodyum formundan oluĢur. GeniĢ 

gözenekli kristal yapıya sahiptir. Na2O.Al203.2SiO2.4,5H2O genel formüle sahiptir. [22], 

[66], [67]. 

Moleküler elek 5A alkali alümina silikat kristallerinden oluĢur. Molekül ölçüsü 5 

Angstromdur. Moleküler elek A tipi yapısıyla kalsiyum formundan oluĢur. Bu 

gözenekler kafes olarak da adlandırılır. 0.7CaO. 0.3Na2O. Al203.2SiO2.4.5H2O kimyasal 

formülüdür [22], [68]. 

 Moleküler elek 13X alkali alümina silikat kristallerinden oluĢur. Moleküler elek X tipi 

yapısıyla sodyum formundan oluĢur. En geniĢ gözenekli kristal yapıya sahiptir.      

Na2O. Al203.2,45SiO2.6H2O kimyasal formülüne sahiptir [22], [69]. 

 ġekil 6. 7‟de sentetik 13 X zeolitinin SEM fotoğrafı görülmektedir. 

 

ġekil 6. 7 Sentetik 13X zeolitinin SEM fotoğrafı [62] 
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Çizelge 6. 3 ‟de  doğal zeolitlerin formülleri görülmektedir. 

Çizelge 6. 3 Bazı doğal zeolitlerin kimyasal formülleri ve gözenek boyutları [3] 

Doğal Zeolit Türü Kimyasal Formülü Gözenek Boyutu 

Analsim Na16/(AlO2)16(SiO2)32.16 H2O 0.26 nm 

Erionit (Ca,Mg,K2,Na2)4,5/(AlO2)9(SiO2)27.27H2O 0.4x0.5 nm 

Ferrierit (K,Na)2(Ca,Mg)2/Al6Si30O72.18 H2O 4.2x5.4 Å 

ġabazit Ca2/(AlO2)4(SiO2)8. 18 H2O 0.37x0.42 nm 

Mordenit Na8/(AlO2)16(SiO2)40. 24 H2O 
0.67x0.7-0.29x0.57 

nm 

Netrolit Na16/(AlO2)16(SiO2)40. 16 H2O 0.26x0.39 nm 

Filipsit (K,Na)10/(AlO2)10(SiO2)22. 20 H2O 0.42x0.44 nm 

Stilbit Ca4/(AlO2)8(SiO2)28. 28 H2O 
0.41x0.62-0.4x0.72 

nm 

Tompsonit Na4Ca8/(AlO2)20(SiO2)20. 24 H2O 0.26x0.39 nm 
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6.5 Zeolitlerin Önemli Özellikleri 

6.5.1 Ġyon DeğiĢtirme  

Bu özellik, zeolit bileĢiminde silisyumdan daha fazla olduğu alüminyumun bulunması 

sonucu ortaya çıkmaktadır. +3 değerde doğan yük eksikliği bileĢime alkali ve /veya 

toprak alkalilerin girmesiyle dengelenmektedir. Bunlar da kristal yapıya zayıf Ģekilde 

bağlandığından, zeolitin içinde bulunduğu çözeltilerdeki iyonlarla kolayca yer 

değiĢtirmektedir [57]. 

6.5.2 Adsorbans 

Zeolitlerin adsorbanlık özelliği kurutma sonucu mikro boĢluklarındaki suyun 

uzaklaĢtırılmasına bağlı olarak bazı gazların ve çözeltilerin burada tutulması 

Ģeklindedir. Genellikle 350–400ºC de ısıtılan zeolitler, kristal yapıları bozulmadan 

mikro kanallarındaki suyu kaybederler. Bu kanalların çapı çok küçük olduğundan 

molekül yapıları o oranda küçük olan gaz ve çözeltileri bünyelerine alabilirler. Bu 

özellikleri nedeniyle zeolitlere moleküler elekde denilmektedir. Zeolitlerin bir gramında 

birkaç yüz metrekare gözenek yüzeyi vardır. Kuru ağırlıklarının % 30‟u kadar gaz veya 

sıvıyı absorplayabilirler [57]. 

6.5.3 Dehidratasyon 

Isıtıldıktan sonra orijinal kristal yapının korunması zeolitler için önemlidir. Hölandit, 

lamontit, natrolit ve stilbit türü zeolitler 300ºC‟ye kadar ısıtıldıklarında bünyeleri 

bozulur ve kristallerinin ilksel yapıları bozulur. Bünyeyi terk eden su bir daha dönemez. 

Bu tür zeolitler ancak bu derecenin altında dehidratasyon iĢlemlerinde kullanılabilirler. 

Dehidratasyon değerleri düĢüktür. Yapay olanlar da dahil diğer zeolitler 700-               

800 ºC‟ye kadar ısıtıldıklarında bile iç yapı ve orijinal kristal düzenlerini korurlar ve 

kullanılmaya devam ederler. Dehidratasyon değerleri yüksektir [57]. 
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6.6 Zeolit Dolgulu Membranlar 

Zeolit membranların geliĢimi 1980‟lı yıllardan itibaren baĢlamıĢtır. Zeolit dolgulu 

polimerik membranlar 1990 yıllarının baĢından itibaren pervaporasyon ve gaz ayrımı 

için geliĢtirilmiĢtir. Zeolit membranlar, hem termal olarak  hem de organik çözücülerde 

kararlıdırlar. Hidrofilik Na-A zeolit membranlar 1990 yıllarının sonunda alkol 

dehidrasyonu için ticari amaçla kullanılmıĢtır. MFI membranlarda uygun gözenek 

çapıyla, yüksek termal ve kimyasal stabilitesi ve kolay sentezlenmesi nedeniyle tercih 

edilmektedir [70]. 

Zeolit membranların avantajları arasında yüksek sıcaklıkta kararlı yapıda olması, zor 

koĢullara dirençli olması, mikrobiyolojik faaliyetlere dayanıklı olması, kirlenme sonrası 

kolay temizlenmesi yer almaktadır. Dezavantajları arasında yüksek maliyet, kırılganlık, 

endüstriyel ölçekte uygulanma zorluğu, tıkanma problemi yer almaktadır [71]. 

Literatürde bulunan katkılı membran çalıĢmalarının çoğunda zeolitler, iyi tanımlanmıĢ 

gözenek boyutları ile farklı boyut ve Ģekildeki molekülleri ayırabilme yetenekleri 

nedeniyle, katkı maddesi olarak zeolitler kullanılmaktadır. Boyut ve Ģekil seçici 

özellikleriyle zeolitler küçük moleküllerin difüzyonuna büyüklere oranla çok daha fazla 

izin vereceğinden bu malzemenin kusursuz moleküler elek ayırma sağlaması 

beklenmektedir. Dolayısıyla zeolitlerin polimer içine yerleĢtirilmesiyle katkısız 

polimerik membranlara kıyasla ayırma performansı arttırılabilir. Ayrıca çok sayıda 

zeolit çeĢidinin bulunması ve zeolitlerin özelliklerinin modifiye edilebilmesi (Si/Al 

oranının değiĢtirilmesiyle, iyon değiĢimi ile vb.) zeolitleri katkılı membranların katkı 

maddesi olarak daha çok tercih edilir hale getirmektedir. Katkılı membranlarla yapılan 

ilk çalıĢmalarda çoğunlukla sürekli matris fazı olarak elastomerik ya da kauçuksu 

polimerler kullanılmıĢtır. Genellikle kullanılan kauçuk polimer matrisi 

polidimetilsiloksandır. Zeolit katkılı elastomerik polimer membranlar ilk olarak 

Hennepe ve arkadaĢları tarafından gaz ayırma ve pervaporasyon için kullanılmıĢtır. 

Etanol/su karıĢımı için yapılan pervaporasyon ölçümleri silikalit-1, NaX ve AgX tipi 

zeolitlerin PDMS içine yerleĢtirilmesinin bu membranlardaki etanol seçiciliğini ve 

geçirgenliğini arttırdığını göstermiĢtir. Ayrıca aynı membranlardaki etan ve etilen gaz 

geçirgenlik ölçümlerinde seçiciliğin ve geçirgenliğin arttığı görülmüĢtür [28]. 
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ÇalıĢmalarında molekül boyutu büyük bileĢenin zeolitin çevresini dolaĢarak yolunu 

uzatması molekül boyutu küçük bileĢenin ise zeolit gözeneklerinden geçerek kısa yolu 

kullanmasıyla seçiciliğin arttırıldığını belirtmiĢlerdir. Bu etki, zeolitlerin moleküler elek 

özelliği olarak tanımlanmıĢtır [28]. 
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BÖLÜM 7 

 DENEYSEL ÇALIġMA VE SONUÇLAR  

Bu çalıĢmada, uygun miktarlarda farklı tip zeolit dolgular (Klinoptilolit, 3A, 4A, 5A, 

13X) içeren PVA membranlar ve 13X dolgulu PDMS  membranlar hazırlanarak bu tip 

membranların farklı maddelerdeki ve karıĢımlardaki sorpsiyon davranıĢları 

incelenmiĢtir. 

7.1 Kullanılan Madde ve Malzemeler 

 % 99 hidrolize edilmiĢ yüksek molekül ağırlıklı Polivinilalkol, Sigma Aldrich 

 Tartarik asit, Merck 

 Zeolit 3A, zeolit 4A, zeolit 5A, zeolit 13X, Alfa Aesar 

 Doğal zeolit, Klinoptilolit, Gördes-Manisa 

 Analitik saflıkta olan etilasetat Lab-Scan, etanol J.T. Baker, metanol ise Merck 

markadır. 

7.2 Membranların Hazırlanması 

Dolgulu PVA membran hazırlama adımları ġekil 7. 1 ve ġekil 7. 2‟de gösterilmiĢtir.    

% 10‟luk PVA çözeltisi hazırlanması için 90
o
C‟ye ayarlanan su banyosu içerisindeki 

reaktöre 50
o
C‟de PVA katılmıĢtır. PVA katılmasından 2 saat sonra gerekli miktarda 

300
o
C‟de aktive edilmiĢ ilgili zeolit katılımı gerçekleĢtirilmiĢtir. Zeolit ilavesinden 

yarım saat sonra tartarik asit katılması gerçekleĢtirilmiĢtir. Çözelti orta dereceli 

karıĢtırma hızıyla karıĢtırılarak hazırlanmıĢtır. KarıĢım cam plakalar üzerine ince filmler 

Ģeklinde dökülmüĢ ve etüvde 40
o
C‟de 1 gece bekletilmiĢtir. Daha sonra filmler plakalar 

üzerinden sıyrılarak yine etüvde 150
o
C‟de 1 saat süreyle ısıl iĢlem uygulandıktan sonra 

saf suda oda sıcaklığında 1 gece bekletilmiĢtir. Saf sudan çıkarılan membranlar etüvde 

105
o
C‟de 2 saat süre ile kurutulduktan sonra ilgili madde ve karıĢımlara daldırılmıĢtır. 
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PDMS ve çapraz bağlayıcı ağırlıkça 10:1 oranında alınmıĢ ve oda sıcaklığında düĢük 

hızda yarım saat karıĢtırılmıĢtır. Yarım saatin sonunda hesaplanan miktarda zeolit 

katılmıĢtır. PDMS oldukça viskoz bir yapıya sahip olduğu için karıĢtırma sonucu hava 

kabarcıkları meydana gelmektedir. Bu problemi ortadan kaldırmak için karıĢım 

vakumda 2 saat bekletilmiĢtir. Daha sonra membran kalıplarına döküm 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 1 saat 100
o
C‟de ısıl iĢleme tabi tutularak çapraz bağlanmıĢtır ve 

daha sonra kalıptan sıyrılarak kullanıma hazır hale getirilmiĢtir. 
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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 7. 1 Zeolit dolgulu PVA membran hazırlama adımları 

 

 

 

 

 

% 10‟luk Tartarik 

Asit ( Kütlece PVA 

Miktarının % 15‟i) 

Katılması 

 

300 
o
C‟de 4 Saat Aktive 

EdilmiĢ Zeolit ( Kuru 

Membranda  Ağırlıkça    

% 10 Olacak ġekilde )   

Katılması 

 

Ağırlıkça % 10‟luk 

Polivinilalkol Çözeltisi 

OluĢturacak ġekilde Su 

ve PVA (Membranda) 

 

Cam Plakaya Döküm 

 

Etüvde 40
o
C‟de 1 Gün Kurutma 

 

Etüvde 150
o
C‟de 1 Saat Çapraz Bağlama 

 

Oda Sıcaklığında 1 Gün Süreyle Saf Suda Bekletme 

 

Etüvde 105
o
C‟de 2 saat Kurutma 

 

Membranların Ġlgili Çözeltilerin ve 

KarıĢımların Ġçine Konması 

 

Pervaporasyon 

90°C‟ de Su Banyosunda 3 Saat Süreyle KarıĢtırma 
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ġekil 7. 2 Zeolit dolgulu PDMS membran hazırlama adımları 

ġekil 7.1‟de ve ġekil 7.2„de zeolit dolgulu PVA ve zeolit dolgulu PDMS membran 

hazırlama adımları görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

Aktive EdilmiĢ Zeolit  

 

 

Çapraz bağlayıcı 

(RTV 615 B) 

 

Polidimetilsiloksan 

(RTV 615 A) 

 

KarıĢtırma 

 

Vakumda Hava Kabarcıklarını Giderme, 2 saat, 

10mmHg 

 

                         Membran Kalıplarına Döküm 

 

Çapraz Bağlama, 100
o
C, 1 saat 

 

Membranların Sıyrılması 
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ġekil 7. 3 Homojen PVA membranın SEM fotoğrafı [3] 

 

 

ġekil 7. 4  %10 klinoptilolit dolgulu PVA membranın SEM fotoğrafı [3] 

ġekil 7.3 ve ġekil 7.4‟de homojen membran ve % 10 zeolit dolgulu membranın SEM 

fotoğrafları görülmektedir. 
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7.3 Sorpsiyon Deneyleri 

Çözücü ve polimer arasındaki etkileĢimlerin belirlenmesi, membran malzemesi 

seçiminde önemli bir rol oynamaktadır. Bu etkileĢimlerin belirlenmesi için çeĢitli 

teoriler geliĢtirilmiĢtir. Birincisi Flory-Huggins teorisi, ikincisi ise çözünme parametresi 

teorisidir. Çözünme parametreleri teorisi özellikle tek bir saf çözücü ve polimer 

arasındaki etkileĢimlerinin belirlenmesinde kullanıĢlı iken, Flory-Huggins teorisi ikili 

sıvı karıĢım ve polimer için yapılan hesaplamalarda daha kullanıĢlıdır. Flory-Huggins 

teorisine göre, polimer-çözücü arasındaki etkileĢim x ile gösterilir. Eğer polimer, çözücü 

içerisinde tamamen çözünürse, x parametresi 0.5‟den daha küçük bir değer alacaktır. 

Polimerin geçen maddeye olan ilgisinin azalması durumunda x değeri artar. Polimer ve 

çözücü arasındaki ilgi ya da etkileĢim arttıkça, polimer içerisindeki sıvı miktarı artar ve 

x azalır. Çözücü-polimer etkileĢimleri, yani xsp değerleri sorpsiyon deneylerinden 

membran içinde çözünen çözücü miktarlarının deneysel olarak belirlenmesiyle 

hesaplanabilir. Polimer (p) ve çözücüden (s) oluĢan ikili sistemde etkileĢim parametresi 

x Ģöyle ifade edilir; 

x= - [In(1-фp)+ фp]/ фp
2   

                                                                                             (7.1) 

фp, polimerin hacim kesri olup sorpsiyon deneylerinden saptanır. Sorpsiyon verilerinden 

фp, aĢağıdaki denklemler yardımıyla hesaplanır. 

Q= (Ww-Wd)/Wd                                                                                                                                                                (7.2) 

Фs= (Q/ρs)/( Q/ρs +1/ ρp )                                                                                               (7.3)  

фp =1-фs                                                                                                                                            (7.4) 

Ww ve Wd , sırasıyla ĢiĢmiĢ ve kuru membran ağırlıklarıdır. Bu veriler kullanılarak (2) 

denkleminden 1 gr kuru polimerin sorpladığı çözücü miktarı, Q bulunur. (3) 

denkleminden yoğunluk (ρ) ve Q‟nun yardımıyla çözücünün hacim kesri, фs hesaplanır. 

Çözücünün hacmi kesrinden (4) denkleminin yardımı ile polimerin hacim kesrine 

geçilir [2]. 
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Çözelti içerisindeki bileĢenlerin membrandan geçiĢi sorpsiyon, difüzyon ve desorpsiyon 

adımlarını içermektedir. Bu nedenle, pervaporasyon deneylerinde kullanılacak olan 

membranların çalıĢma sıcaklığı ve bileĢiminde denge durumunda hangi bileĢeni, ne 

oranda tutabildiği tespit etmek önemli bilgiler vermektedir. Sorpsiyon deneyleri için Ģu 

adımlar izlenmektedir. 

 Ağırlığı belli membranın, çalıĢma sıcaklığında tutulan konsantrasyonu bilinen 

çözeltiye daldırılması, 

 Dengeye ulaĢana kadar belli aralıklarla membranın çözelti içerisinden alınıp 

ağırlığının ölçülmesi (tartımdan önce membran üzerindeki ıslaklık filtre 

kağıdıyla hafifçe kurulanarak alınır), 

 Ağırlık değiĢimi olmadığında (sorpsiyon dengesi) membranın alınarak tartılması 

Membranların % sorpsiyon verileri aĢağıdaki denklem yardımıyla hesaplanmaktadır. 

% Sorpsiyon=[(Ww-Wd)/Wd].100                                                                                (7.5) 

Ww= ġiĢmiĢ membranın ağırlığı 

Wd= Kuru membran ağırlığı 
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7.3.1 Homojen PVA Membranın Saf Su Sorpsiyonu  

 

Homojen PVA membranın 30, 40 ve 50
o
C‟deki saf su sorpsiyonu ġekil 7.5‟de 

gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 7. 5 Homojen PVA membranın farklı sıcaklıklardaki su sorpsiyonu 

Homojen PVA membranın sıcaklık artıĢıyla su sorpsiyonu artmaktadır [3]. 

Bazı maddelerin çözünürlük parametreleri aĢağıda görülmektedir [30]. 

δetanol =  12.70 (cal/cm
3
)

0.5
 ,    δmetanol=14.50   (cal/cm

3
)

0.5
 ,   δetilasetat=  9.10 (cal/cm

3
)

0.5
 

δsilikon kauçuğu=   7.30 (cal/cm
3
)

0.5
,  δsu= 23.20 (cal/cm

3
)

0.5
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7.3.2 Klinoptilolit Dolgulu PVA Membranın Saf Maddelerdeki ve 

KarıĢımlardaki Sorpsiyonu  

 

 

ġekil 7. 6 Klinoptilolit dolgulu PVA membranın farklı sıcaklıklardaki ve maddelerdeki 

sorpsiyonu 

ġekil 7.6‟da görüldüğü gibi sıcaklık artıĢıyla birlikte etanol, metanol, etilasetat 

sorpsiyonu çok az değiĢirken, su sorpsiyonu artmaktadır. Klinoptilolit dolgulu PVA 

membranın metanol, etanol ve etilasetat-su karıĢımlarının dehidrasyonunda 

kullanılabileceği görülmektedir. 
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ġekil 7. 7 Klinoptilolit dolgulu PVA membranın farklı sıcaklıklardaki ve karıĢımların 

içindeki sorpsiyonu 

ġekil 7.7‟de farklı bileĢimlerdeki su-organik karıĢımlarının farklı sıcaklıklardaki 

sorpsiyon davranıĢı gösterilmiĢtir. Sıcaklığın artıĢıyla etanol-su karıĢımının klinoptilolit 

dolgulu PVA membrandaki sorpsiyonu artarken, %2.5 su içerikli etilasetat-su karıĢımı 

için azalmakta, %2.5 su içerikli metanol-su karıĢımı için ise biraz artmaktadır.           

Etilasetat-su karıĢımının sıcaklıkla sorpsiyonunun azalmasındaki neden etilasetat-su 

sisteminin negatif çözünürlük katsayısına sahip olmasından kaynaklanmaktadır. 

Metanol-su karıĢımında ise sıcaklıkla artıĢın az olmasının sebebi ise su içeriğinin az 

olmasından kaynaklanmaktadır.  
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7.3.3 3A Zeolit Dolgulu PVA Membranın Saf Maddelerdeki ve KarıĢımlardaki       

            Sorpsiyonu  

 

ġekil 7. 8 3A zeolit dolgulu PVA membranın farklı sıcaklıklardaki ve maddelerdeki 

sorpsiyonu 

ġekil 7.8‟de görülebildiği gibi 3A zeolit dolgulu PVA membranların sıcaklık artıĢıyla 

beraber su sorpsiyonu önemli derecede artarken, diğer saf maddelerin sorpsiyonunda 

önemli artıĢ meydana gelmemektedir. 
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ġekil 7. 9 3A zeolit dolgulu PVA membranın farklı sıcaklıklardaki ve karıĢımlardaki 

sorpsiyonu 

ġekil 7.9‟da farklı bileĢimlerdeki su-organik karıĢımlarının farklı sıcaklıklardaki 

sorpsiyon davranıĢı gösterilmiĢtir. Sıcaklığın artıĢıyla etanol-su karıĢımının 3A dolgulu 

PVA membrandaki sorpsiyonu artarken, %2.5 su içerikli etilasetat-su karıĢımı için 

azalmakta, %2.5 su içerikli metanol-su karıĢımı için ise biraz artmaktadır. Etilasetat-su 

karıĢımının sıcaklıkla sorpsiyonunun azalmasındaki neden etilasetat-su sisteminin 

negatif çözünürlük katsayısına sahip olmasından kaynaklanmaktadır. Metanol-su 

karıĢımında ise sıcaklıkla artıĢın az olmasının sebebi su içeriğinin az olmasıdır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

20

40

60

80

100

120

20 30 40 50 60

%
 S

o
r
p

si
y
o
n

Sıcaklık (oC)

%2.5 Su/EtAc 

%2.5 Su/MeOH 

%80 Su/EtOH

%60 Su/EtOH

% 40 Su/EtOH

%20 Su/EtOH

3A-PVA



 

65 
 

7.3.4 4A Zeolit Dolgulu PVA Membranın Saf Maddelerdeki  Sorpsiyonu 

 

ġekil 7. 10 4A zeolit dolgulu PVA membranın farklı sıcaklıklardaki ve maddelerdeki 

sorpsiyonu 

7.3.5 5A Zeolit Dolgulu PVA Membranın Saf Maddelerdeki  Sorpsiyonu 

 

ġekil 7. 11 5A zeolit dolgulu PVA membranın farklı sıcaklıklardaki ve maddelerdeki 

sorpsiyonu 
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Zeolit 3A, 4A ve 5A‟nın saf su, metanol, etanol ve etilasetat içindeki sorpsiyonu 30, 40 

ve 50
o
C sıcaklıklarındaki sorpsiyon davranıĢı sırasıyla ġekil 7.8, ġekil 7.9,  ġekil 7.10, 

ġekil 7.11‟de gösterilmiĢtir. Her üç zeolit türü içinde saf organik sorpsiyonları benzer 

eğilim gösterirken saf su sorpsiyonları farklılık göstermiĢtir. A tipi zeolitler arasında en 

yüksek su sorpsiyonu zeolit 5A vermiĢtir. Dolayısıyla organik-su karıĢımlarının 

dehidrasyonunda daha etkili olacağı düĢünülmektedir. 

7.3.6 13X Zeolit Dolgulu PVA Membranın Saf Maddelerdeki ve KarıĢımlardaki 

            Sorpsiyonu 

 

 

ġekil 7. 12 13X zeolit dolgulu PVA membranın farklı sıcaklıklardaki ve maddelerdeki 

sorpsiyonu 

ġekil 7.12‟de görüldüğü gibi, 13X zeolit dolgulu PVA membranların saf maddelerdeki 

sorpsiyonu su>metanol>etanol>etilasetat sırasıyla artmaktadır. Sıcaklığın artıĢıyla su 

sorpsiyonunda önemli bir artıĢ meydana gelirken organik sorpsiyonunda belirgin bir 

değiĢim olmamıĢtır.  
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ġekil 7. 13 13X zeolit dolgulu PVA membranın farklı sıcaklıklardaki ve etanol- 

etilasetat karıĢımındaki sorpsiyonu 

7.3.7 Homojen PVA ve Farklı Tip Zeolitlerle Dolgulu PVA Membranların Saf Su  

            Sorpsiyonu 

 

ġekil 7. 14 Homojen PVA ve farklı tip zeolitlerle dolgulu PVA membranların saf su 

sorpsiyonu 
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7.3.8 Homojen PDMS Membranın Saf Maddelerdeki Sorpsiyonu 

 

 

ġekil 7. 15 Homojen PDMS membranın farklı sıcaklıklardaki ve maddelerdeki 

sorpsiyonu 

Homojen PDMS membran ile yapılmıĢ olan çalıĢmada su ve etanol sorpsiyonunda 

önemli bir artıĢ meydana gelmemiĢtir.  Etilasetat sorpsiyonunda ise önemli bir artıĢın 

meydana geldiği ġekil 7.15‟de görülebilmektedir. Membranın, etilasetatı suya ve 

etanole göre daha fazla seçtiği görülmektedir [72]. 
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7.3.9 13X Zeolit Dolgulu PDMS Membranın Saf Maddelerdeki ve 

KarıĢımlardaki Sorpsiyonu 

Zeolit 13X dolgulu PDMS membranın farklı saf çözücülerde ve karıĢımlarda 30, 40 ve 

50
o
C‟de elde edilen sorpsiyon verileri ġekil 7.16, ġekil 7.17, ġekil 7.18, ġekil 7.19 ve 

ġekil 7.20‟de gösterilmiĢtir. 

 

 ġekil 7. 16 13X zeolit dolgulu PDMS membranın farklı sıcaklıklardaki ve 

maddelerdeki sorpsiyonu 

ġekil 7.16‟dan görülebildiği gibi 13X dolgulu PDMS membranın su ve etanol 

sorpsiyonunda önemli bir artıĢ meydana gelmemektedir, etilasetat sorpsiyonunda ise 

önemli bir artıĢ meydana gelmektedir. Membran, etilasetatı suya ve etanole göre daha 

fazla seçmektedir. 
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ġekil 7. 17 13X zeolit dolgulu PDMS membranın farklı sıcaklıklardaki ve etilasetat-

etanol karıĢımı içindeki sorpsiyonu 

ġekil 7. 17‟den görülebildiği gibi 13X zeolit dolgulu PDMS membranın sorpsiyonu 

sıcaklıkla ve karıĢımdaki etilasetat miktarı artıĢıyla artmaktadır. Bunun nedeni, artan 

sıcaklığa bağlı olarak membranın yumuĢaması ve zincir esnekliğinin artmasıdır. Bu da 

membranın etilasetatı tercihli olarak geçirdiğini göstermektedir. Membranın etilasetata 

ilgisinin etanole göre yüksek olduğu belirleyici durumdur. 13X zeolit dolgulu PDMS 

membran etilasetat-etanol karıĢımını ayırmak için kullanılabilir.  
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ġekil 7. 18 13X zeolit dolgulu PDMS membranın farklı sıcaklıklardaki ve etilasetat-su 

karıĢımı içindeki sorpsiyonu 

Zeolit 13X dolgulu PDMS membranın farklı sıcaklıklarda etilasetat-su içindeki 

sorpsiyonu ġekil 7.18‟de verilmiĢtir. Sıcaklık ve etilasetat konsantrasyonu artıĢıyla 

toplam sorpsiyon artmıĢtır. Artan sıcaklık zincir hareketliliğini arttırdığından sorplanan 

maddede artmaktadır.  

 

ġekil 7. 19 13X zeolit dolgulu PDMS membranın farklı sıcaklılardaki % 20 etanol 

içeren etanol-su karıĢımındaki sorpsiyonu 
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7.3.10 Homojen PDMS ve 13X Zeolit Dolgulu PDMS Membranların Etilasetat 

Sorpsiyonu 

 

ġekil 7. 20 Homojen PDMS ve 13X zeolit dolgulu PDMS membranların etilasetat 

sorpsiyonu 

ġekil 7.20‟de görülebildiği gibi homojen PDMS membranın etil asetat sorpsiyonu 13X 

zeolit dolgulu PDMS membrandan daha fazladır.  
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BÖLÜM 8 

SONUÇ VE ÖNERĠLER 

Organik sıvıların dehidrasyonunda hidrofilik polimerlerin kullanılması uygundur. Bu 

polimerler suyu seçici olarak geçirirler. PVA bu amaçla kullanılan en yaygın polimerdir 

ve bu çalıĢmada zeolit dolgulu polivinilalkol membranla ilgili deneyler 30
o
C, 40

o
C ve 

50
o
C‟de yapılmıĢtır. Sudan organiklerin uzaklaĢtırılmasında ise elastomerler uygundur. 

Elastomerler seçici olarak organik bileĢenleri sorplarlar ve geçirirler, aynı zamanda 

yüksek akı değeri gösterirler. En yaygın kullanılan elastomerik membran malzemeleri 

silikon kauçuğu, polidimetilsiloksan ve kopolimerleridir. Bu yüzden yapılan çalıĢmada 

sudan organiklerin uzaklaĢtırılmasında ve organik/organik karıĢımların ayrılmasında 

13X zeolit dolgulu PDMS membran kullanılmıĢtır. Deneyler 30
o
C, 40

o
C ve 50

o
C‟de 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Klinoptilolit dolgulu PVA membranın sıcaklık artıĢıyla birlikte metanol, etanol ve 

etilasetat sorpsiyonunda önemli bir artıĢ gelmemekte su sorpsiyonunda ise önemli bir 

artıĢ gelmektedir. Su ve diğer saf maddelerin sorpsiyonları arasında görülen önemli 

farklılık, klinoptilolit dolgulu PVA membranın metanol, etanol ve etilasetat-su 

karıĢımlarının dehidrasyonunda kullanılabileceğini göstermektedir. Sıcaklığın 

artmasıyla %20, %40, %60 ve %80 su içeren etanol-su karıĢımlarının klinoptilolit 

dolgulu PVA membranda sorpsiyonu artarken, % 2.5 su içerikli etilasetat-su karıĢımı 

için ise sorpsiyon azalmaktadır. Bu durum, etilasetat-su sisteminin negatif çözünürlük 

katsayısına sahip olmasından kaynaklanmaktadır.  DüĢük sıcaklıkta çalıĢmanın avantajlı 

olacağı düĢünülmektedir. Metanol-su karıĢımında ise sıcaklıkla sorpsiyon artıĢının az 

olması su içeriğinin az olmasından kaynaklanmaktadır.  
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3A, 4A, 5A ve 13X zeolit dolgulu PVA membranın sıcak artıĢıyla birlikte su 

sorpsiyonunda önemli bir artıĢ gelirken, etanol, metanol ve etilasetat sorpsiyonunda 

önemli bir artıĢ meydana gelmemiĢtir. Su ve diğer maddelerin arasında görülen bu 

farklılık, bu zeolitlerle dolgulu PVA membranın metanol, etanol, etilasetat-su 

karıĢımlarının dehidrasyonunda kullanılabileceğini göstermektedir.  

 13X zeolit dolgulu PVA membranın sıcaklık artıĢıyla birlikte, %20, %40, %60 ve %80 

etanol içerikli etanol-etilasetat karıĢımlarındaki sorpsiyonunda önemli bir artıĢ meydana 

gelmemektedir. 

3A zeolit dolgulu PVA membranın %20, %40, %60 ve %80 su içerikli etanol-su 

karıĢımlarıyla yapılan sorpsiyon çalıĢmalarında  %80 su içeren karıĢımdaki sorpsiyonu 

saf su sorpsiyonundan daha fazla çıkmıĢtır. Bunun sebebi, membranın suyu fazla 

sorplaması ve geniĢleyen zincirler sayesinde etanolünde membrana sorpsiyonunun 

gerçekleĢebileceği düĢünülmektedir.  

13X zeolit dolgulu PDMS membranın sıcaklık artıĢıyla birlikte etilasetat sorpsiyonu 

önemli bir artıĢ gösterirken, su ve etanol sorpsiyonu önemli bir artıĢ göstermemektedir. 

13X zeolit dolgulu PDMS membranın sıcaklık artıĢıyla birlikte %20, %40, %60 ve %80 

etilasetat içeren etanol-etilasetat karıĢımlarında sorpsiyonu artmaktadır. Etilasetat içeriği 

en fazla olan karıĢımda en fazla sorpsiyon gözlemlenmiĢtir. 13X zeolit dolgulu PDMS 

membranın sıcaklık artıĢıyla birlikte %1, %3, %5, %7 oranında etilasetat içeren etil 

asetat- su karıĢımları incelenmiĢ; sıcaklık artıĢıyla sorpsiyon artmıĢ ve en fazla sorpsion 

değeri %7 etil asetat içeren karıĢımda gözlenmiĢtir. Bu sonuç, membranın etil asetatı 

tercihli seçtiği ve düĢük yüzdelerde olsa bile etilasetat-su karıĢımlarını ayırmada 

kullanılabileceğini göstermektedir. 13X zeolit dolgulu PDMS membranın 30
o
C, 40

o
C ve 

50
o
C‟de %20 etanol içerikli etanol-su karıĢımındaki sorpsiyonu incelenmiĢ fakat 

sıcaklık artıĢıyla sorpsiyonda önemli miktarda artıĢ meydana gelmemiĢtir. Bununla 

birlikte, yapılan sorpsiyon çalıĢmaları pervaporasyon için ön çalıĢma niteliğinde olup, 

pervaporasyon sonuçlarıyla desteklenmesi gerekmektedir. 
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