T.C.
YILDIZ TEKNiK UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

FARKLI TiP ZEOLITLER KULLANILARAK DOLGULU
POLIMERIK MEMBRANLAR HAZIRLANMASI VE SORPSiYON
DAVRANISLARININ INCELENMESI

SEBNEM SENOL

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA MUHENDISLIiGi ANABILIM DALI
KiMYA MUHENDISLiGi PROGRAMI

DANISMAN
YRD. DOC. DR. YAVUZ SALT

ISTANBUL, 2011



T.C.
YILDIZ TEKNiK UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

FARKLI TiP ZEOLITLER KULLANILARAK DOLGULU POLIMERIK
MEMBRANLAR HAZIRLANMASI VE SORPSiYON DAVRANISLARININ
INCELENMESI

Sebnem SENOL tarafindan hazirlanan tez ¢alismasi 29.06.2011 tarihinde asagidaki jiiri
tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi
Anabilim Dali'nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Tez Danismani
Yrd. Dog. Dr. Yavuz SALT
Yildiz Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri
Yrd. Dog¢. Dr. Yavuz SALT
Yildiz Teknik Universitesi

Dog. Dr. Ayfer SARAC
Yildiz Teknik Universitesi

Yrd. Dog. Dr. Semra KOSUCUOGLU OZKAN
Yildiz Teknik Universitesi




Bu ¢alisma, Yildiz Teknik Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorliigii,
2010-07-01-KAPO4 numarali projesi ile desteklenmistir.



ONSOZ

Yiiksek Lisans egitimim boyunca bana yol gosteren, aragtrmamim gergeklestirilmesi ve
degerlendirilmesi sirasinda yardimlarini esirgemeyen saygideger danmigman hocam
Saymn Yrd. Dog. Dr. Yavuz SALT a ve Saymn Yrd. Dog. Dr. Inci SALT a tesekkiirii bir
borg bilirim.

Caligmalarim sirasinda  yardimlarini esirgemeyen Ars. Gor. Ekin YILDIRIM
KIPCAK’a ve Ars. Gor. Aysel KANTURK FIGEN’e tesekkiirii bir borg bilirim.

Hayatim boyunca hep yanimda olup destegini esirgemeyen sevgili aileme tesekkiir
ederim. Caligmalarim sirasinda yardimlarmi esirgemeyen arkadasim Elif EKIZ’e
tesekkiir ederim.

Haziran, 2011

Sebnem SENOL



ICINDEKILER

Sayfa

) Y (€ 2 5 £ 1 21 viii

KISALTMA LISTESI ...oiiiiie ettt sttt sttt iX

SEKIL LISTESI ...ttt ettt ettt sttt te st ste st neane e X

(@1 1742 563 20 B 1 1 21 (S Xii

(074 23 TS xiii

AB ST RACT oo e et e e e e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e aeaarraes XV
BOLUM 1

(€3 028 13O 1

A R 05175 1311 0 07213 OO 1

1.2 TeZIN AIMNACI..ccuiiriiririiirireeeieeeeeeeeeesessseeeeseereeeeseeeerrererereeerra———————————.————————. 10

R T o 1100 ] (<72 10
BOLUM 2

MEMBRANLAR ...t e e e e e e e e e e e e e e e e s e eabraaeeaeeeeeesennnens 11

S0 R |V 1= 401 o] - 1o R 11

2.2 Membran Malzemeleri.......cccueeeeiieeeie e 13

2.2.1  Organik Membranlar.............cooeeiieeieiie e 14

2.2.2  Inorganik Membranlar............c.coeeeveveveuieeevereieseeeeeeseeeee e 15

2.3 Membranlarin Smiflandirilmasi....................cc 16

2.3.1 Mikrogdzenekli Membranlar.............ccceoviiieiiiiiiiieeinniiee e 16

2.3.2  Asimetrik Membranlar .............ccocoeeeiiieeniie e 17

2.3.3  Homojen Membranlar ...........cccccooveeeiiieeiiie e 18

2.3.4  lyon Degistirici Membranlar .............ccceeeevevereeerereereererereeeererennans 18

2.3.5 Seramik, Metal ve Stvi Membranlar ............ccceevvvvvvieieeeeiiieninieiennnnns 19

2.3.6  Kompozit Membranlar ..............coooeeeeiiieiie e 19



BOLUM 3

MEMBRAN PROSESLERT ..ottt 21
3.1 MIKIOTHEFASYON .. 21
3.2 URIAfIIrasyON ...c..cooiiiiiiieeeeeee e 22
3.3 NaNOTIRIASYON ...eveiiiiiiiee e 23
34 TEIS OSIMOZ....eiiiiieiiiiie ettt s 23
3.5 PEIVAPOTASYON.....uiiiiiiieiiiie ettt e 25
3.6 EleKtrodiyaliz........cooeiiiiiiiieieeee e 28
3.7 BUNAr PEMMEASYONU ....c.eeiuiieiieeiie ittt 29
3.8  Gaz Karigimlarin Ayrilmasi.......coocceeeeeiniiiieeeniiieeeeriieeeeerieeee e sineee e 30

BOLUM 4

MEMBRAN MODULLERI ....ccuttitiiriiitcieeieiessss e 31
4.1 Plaka- Cerceve Mol .....ccceeeuvvereeiiiiieeeeeiiee et eveee e 31
4.2 Spiral Sargt Modlll .....c.evveriiiiiiiiieniieee e 32
4.3 1ci Bos Lif MOGUHI.....ccovievieeieieeiceeceeeteeeteee et 33
4.4 Borusal MOl .......cooviiiiiiiiiiiiiiie e 34
4.5  Kapiler MOdUl......coviiiiiiiiiiiiiiiiee et 35
4.6 Membran ModGlinin S€CIMi ......ccuuvveieeeeeeiiiiiiiieeeeee e e eeecirre e e e e e e e 36

BOLUM 5

MEMBRAN OMRUNU ETKILEYEN FAKTORLER .......c.ccccvcovvieeieeeeeeeeeeennen, 37
9.1 S1CAKIK ceviiiiitiiee e 37
5.2 BaSING cciiiiiieeeeeee e, 37
5.3  Inorganik KirleNme ..........ccveveeeeveeeereeireeeeeeeeeee e eeeeseseeseaessenenns 38
5.4  Askida Kati Maddeler .......oooouuviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 38
55  Organik KirleNME .......cooovii it 38
5.6  Mikrobiyolojik Kirlenme..........cooovieeeiiieeiie et 38
T A O Y (o - 3o R 38
5.8 HIAIONZ. oo 38
5.9 Konsantrasyon PolarizasyOnU..........ccccueeecuereriiireeiiieesiieeesiieeeceeeeevee e 39

BOLUM 6

ZEOLITLER ..ottt ettt 40
6.1 Zeolitlerin Tarihgesi.......ccoeeeeeeiiiiiiiiii e, 40
6.2  Zeolit Yataklarmin OIUSUMU .......cceeeeiiiiiiiiiiiiiiieee e 42
6.3 Zeolitlerin Yapist ve Genel OzelliKIeri ...........cceveveverereveerereeeeereeeenenene, 43
6.4  Zeolitlerin SIiflandirtlmast .........coeeeviriiiiiiiiiiiieiiiiiiee e, 45

6.4.1 Dogal Zeolitler.......ceeiiiiiiiiiiiiiiee e 45
6.4.2  Sentetik ZEOIIEr.......cccviiiieiiieie e 46
6.5 Zeolitlerin Onemli OZelliKIETT ........cveveveeereeeieeeieeeeeeeeeeeeee s 50
6.5.1  Iyon DEeFIStIIME ...ocvovevverererereeceeeeieieeetese ettt sesene 50
6.5.2  AJSOIDANS ...covtiiiiieeieee et 50
6.5.3  DehidrataSyOn ........cccuiieeiiieeiie ettt 50
6.6  Zeolit Dolgulu Membranlar............ccccveeeiiieeiiieeeeeee e 51

Vi



BOLUM 7

DENEYSEL CALISMA VE SONUCLAR .....cooiiiiiiiieiteeeee et 53
7.1 Kullanilan Madde ve Malzemeler...........ccceeeiiiiiiiiiniiiieieiiieeeieeeee 53
7.2  Membranlarin Hazirlanmast .........cc.eeeeiiiiiiiiiiniiiieeeniiee e 53
7.3 SOrpSIYON DENEYIEIT ...ccuveiiiiiiiieiie et 57
7.3.1 Homojen PVA Membranin Saf Su Sorpsiyonu ........cccceceevveeenneennne 60
7.3.2  Klinoptilolit Dolgulu PVA Membranin Saf Maddelerdeki ve
Karigimlardaki SOrpSiyonU.......c.cceeeviieeriiieeriiieeiiieeiee e 61
7.3.3  3A Zeolit Dolgulu PVA Membranin Saf Maddelerdeki ve
Karigimlardaki SOrpSiyOnU.......ccuveeeerriuriieeiriiiieeeeiieeeesiieee e 63
7.3.4 4A Zeolit Dolgulu PVA Membranin Saf Maddelerdeki Sorpsiyonu.65
7.3.5 5A Zeolit Dolgulu PVA Membranin Saf Maddelerdeki Sorpsiyonu. 65
7.3.6 13X Zeolit Dolgulu PVA Membranin Saf Maddelerdeki ve
Karisimlardaki SOTPSIYONU ......ccveveviieeriireniiee e 66
7.3.7 Homojen PVA ve Farkli Tip Zeolitlerle Dolgulu PVA Membranlarin
Saf SU SOIPSIYONU ...eeniiieeiiie ettt 67
7.3.8  Homojen PDMS Membranin Saf Maddelerdeki Sorpsiyonu........... 68
7.3.9 13X Zeolit Dolgulu PDMS Membranin Saf Maddelerdeki ve
Karigimlardaki SOrpSIyOnU .......ccoovcvieieiiiiiieeiiiieee e esieee e 69
7.3.10 Homojen PDMS ve 13X Zeolit Dolgulu PDMS Membranlarin
Etilasetat SOrpSIYONU ........eeeriireiiieeeiie e 72
BOLUM 38
SONUGC VE ONERILER......c.cctitiiiiiiiieieieteieieisiteisestssesesese et ss s s s s sesesenas 73
KAYNAKLAR L.t 75
OZGECMIS .ttt e sttt 80

vii



SIMGE LISTESI

Sorpsiyon degeri

Camsi gegis sicakligi
Sigsmis membranin agirligi
Kuru membranin agirlig
Coziicti-polimer etkilesimi
Polimerin hacim kesri
Coziictiniin hacim kesri
Polimerin yogunlugu
Coziicli yogunlugu
Coziiniirliik parametresi

viii



KISALTMA LIiSTESI

EtAc
EtOH
FAU
GS
HMA
LTA
MeOH
MF
MFI
NF
NTU
PAA
PC
PDMS
PES
Pl
PNA
PVA
PVC
RO
SAPO
SEM
TFC
TOC
UF
VP

Etilasetat

Etanol

Fajosit
Gaz Karisimlarin Ayrilmasi
2-Hidroksi 5-Metil Anilin
Linde Type A

Metanol

Mikrofiltrasyon

Mobil Five

Nanofiltrasyon
Nephelometrik Bulaniklik Birimi
Poliakrilik Asit
Polikarbonat
Polidimetilsiloksan
Polietersiilfon

Poliimid

P-nitroanilin

Polivinilalkol
Polivinilkloriir
Ters Osmoz

Silika Aliimina Fosfat
Taramali Elektron Mikroskobu
Ince Film Kompozit
Toplam Askida Kat1 Madde
Ultrafiltrasyon

Buhar Permeasyonu



SEKIL LISTESI

Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 7.
Sekil 7.
Sekil 7.
Sekil 7.
Sekil 7.
Sekil 7.

Sekil 7.
Sekil 7.
Sekil 7.

Sekil 7.

COUTPRROWONPFPNOWUMPBPEOWOWNNPEPWNNPEPNOWVEAE WD~ WD P

\‘

8

9

Sayfa
Membran esasli ayirma prosSesinin $EMAST ........eeervveerrereeereeeeesveeesiseeessneens 12
Asimetrik polisiilfon membranin SEM fotografi........ccoccveeiiniiiiinnnnnnn. 17
Tyon YUK MEMDIAN .....c.oveveveeiietceeeecceeteceeteeeee ettt ereae e 18
RO, NF,UF VE MF proseslerinin karsilagtirilmast ............ccceevveeerevenennen. 23
(O 4sTe Y28 ] (<3 1 | USSR 24
Ters 0SMOZ ISICIMI ..eeeeeeiieciiiiieiee e e e e e e e aa e e e e e e 24
Pervaporasyonun temel prensibi........ooc.eeeecieeecee e 27
Pervaporasyon siirecinin sematik olarak gosterilmesi .........ccoecvveeeevnnnneenn. 27
Iyon degistirici membranlarm kullanildig1 bir elektrodiyaliz hiicresi ......... 28
Ici bos lif membran MO ......ccvvvevveiiieeiceeceeceeeeeeeee e 30
Levha-gergeve modiiliiniin sematik gOSterimi.......ccveeeveveeereveeerreesrreeennnnnn. 32
Spiral sargl MOAUI ........uvvvieiiiiiiiiiiii e 33
Borusal modiil..........oueiiiiiiiiii 35
SiOQ, tetrahidratlarmdan olusan zeolit Kafesi .......cceeeeeeiveeiiiiiieneeicciieeeees 43
Zeolit kristalinin temel yap1 birimi .....ccceevvvveeeeeeiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeireeee e 44
Klinoptilolitin sematik ve SEM gOrtintlileri .........cooeuvvveveeeeeriiniiiiiiiieeeeeennn, 45
Dogal Gordes klinoptilolitinin SEM fotografi........ccccvvveeveeiiiiiiiiiiiiieneennn, 46
LTA sematik @OTTUNTIMT ...oovvvvvereeeeeseeriiiiiiieeee e eesiiiireee e e e s e siirrereeeee e e 47
FAU sematikK gOrintimil .......cc.veeevuveeeieieesiiieesieeesieeesieeeeeeesineeeevee e 47
Sentetik 13X zeolitinin SEM fotografi.........cccceeecveeeiiieeeiiieeciie e 48
Zeolit dolgulu PVA membran hazirlama adimlari..........cccceevvviiivineeennnnnn. 55
Zeolit dolgulu PDMS membran hazirlama adimlart.........ccccoeveuvvviieeennnnnn. 56
Homojen PVA membranin SEM fotografi.........ccceveeviiiienienicneencnnienee, 57
% 10 klinoptilolit dolgulu membranin SEM fotografi.........cccceevvviiinnncns 57
Homojen PVA membranin farkl sicakliklardaki su sorpsiyonu................. 60
Klinoptilolit dolgulu PVA membranin farkli sicakliklardaki ve
maddelerdeki SOTPSIYONU.......cccuvieiiiiee et 61
Klinoptilolit dolgulu PVA membranin farkli sicakliklardaki ve
karigimlarin igindeki SOTPSIYONU......cccueeriiiiiiiiiiiiiieiiiiccieccrec e 62
3A zeolit dolgulu PVA membranin farkli sicakliklardaki ve maddelerdeki
SOTPSTIYONU....veieirieeietee e st e eteeeeetreeeetteeestteeesaseeesaeeesseeeasseessseesnnseeansseeanns 63
3A zeolit dolgulu PVA membranin farkli sicakliklardaki ve karisimlardaki
SOTPSTYONU....veieirieeeitee e st e ettt e eetreeeetaeeesteeesaaeeesaeeesnsaeessseessseesnsseeansseeanns 64

10 4A zeolit dolgulu PVA membranin farkl sicakliklardaki ve maddelerdeki

SOTPSIYONU. ...vttieeeeiiiieeeesiteeeeestiteeeeesttreeeeesstreeeeesssseeeeasssseeeeasssseeeeassseeeeannes 65



Sekil 7.
Sekil 7.
Sekil 7.
Sekil 7.
Sekil 7.
Sekil 7.
Sekil 7.
Sekil 7.
Sekil 7.

Sekil 7.

11 5A zeolit dolgulu PVA membranin farkli sicakliklardaki ve maddelerdeki
0] 1 0151}V 11U O S UPUP PO PRUPRRUPOPRO
12 13X zeolit dolgulu PVA membranin farkl sicakliklardaki ve maddelerdeki
0] 1 0157}V 111 TP PRUPRUSOPRO
13 13X zeolit dolgulu PVA membranim farkh sicakliklardaki ve etanol
etilasetat karigimindaki SOTPSIYONU .....cccueerveerieeniiiiiienieeeeeee e
14 Homojen PVA ve farkli tip zeolitlerle dolgulu PVA membranlarin saf su
0] 0157}V 111 ISP PRSPPSO
15 Homojen PDMS membranin farkl sicakliklardaki ve maddelerdeki
0] 1 0157}V 111 [P PPOPRUPRRUSOPRO
16 13X zeolit dolgulu PDMS membranin farkl sicakliklardaki ve
maddelerdeki SOrPSIYONU .....cccueveriiieeiiee e e
17 13X zeolit dolgulu PDMS membranin farkl sicakliklardaki ve etilasetat-
etanol karisimi igindeki SOTPSIYONU...cccerveiuiiiiiiiiieiiiiiiiiieeeeeee e
18 13X zeolit dolgulu PDMS membranin farkli sicakliklardaki ve etilasetat-su
karigimi i¢indeki SOTPSIYONU ...cevvuuiiiiiiiiieee it
19 13X zeolit dolgulu PDMS membranin farkl sicakliklardaki % 20 etanol
etanol-su karigimimdaki SOTPSIYONU......cccuvrerruveerrieeeiieeesieeesieeesaeeesaeeenes
20 Homojen PDMS ve 13X zeolit dolgulu PDMS membranlarin etilasetat
0] 10157 ) Y70 121U RS

Xi



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2. 1
Cizelge 6. 1
Cizelge 6. 2
Cizelge 6. 3

Sayfa
Gozenek tipleri ve geniSliKIeTrT .......eevevviiiiiiiiiiiiee e 16
Tiirkiye’de tespit edilmis olan zeolit yataklar1 ve tiirleri........................ 42
Zeolitin Kimyasal Yap1ST.....eceeeeriiiiiiiiiiiieieiriiiiieeee e e 45
Bazi1 dogal zeolitlerin kimyasal formiilleri ve gozenek boyutlart .......... 49

Xii



OZET

FARKLI TiP ZEOLITLER KULLANILARAK DOLGULU POLIMERIK
MEMBRANLAR HAZIRLANMASI VE SORPSiYON DAVRANISLARININ
INCELENMESI

Sebnem SENOL

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Damismani: Yrd. Dog. Dr. Yavuz Salt

Organik bir polimerik yap1 igerisinde dagitilmis gdézenekli parcaciklardan olusan
inorganik-organik kompozit membranlar (karistk matris membranlar) ayirma
Ozelliklerini gelistirme potansiyeline sahiptir. Kompozit bir membranin organik-
inorganik hibrid yapisi, zeolit gibi adsorpsiyon 6zelligine sahip inorganik malzemenin
yiikksek ayirma performansiyla organik malzemenin uygun hazirlama 6zelliklerini bir
araya getirir. Klinoptilolit, tanimlanmis ¢ok sayida dogal zeolit arasinda en ¢ok bulunan
ve en yaygin bicimde kullanilanidir.

Bu calismada, ¢evre dostu ve enerji tasarruflu bir teknoloji olarak kullanilabilen
pervaporasyon prosesinin aymrma mekanizmasi; sorpsiyon, difiizyon ve desorpsiyon
adimlarim1 icerdiginden, dolgulu poli(vinilalkol) (PVA) ve poli(dimetilsiloksan)
(PDMS) membranlarla bir sorpsiyon g¢aligmasi gerceklestirilmistir. Capraz baglayici
olarak PVA icin tartarik asit, PDMS i¢in ticari bir ¢apraz baglayici kullanilmistir. Farkl
tip zeolit (klinoptilolit, 3A, 4A, 5A ve 13X) i¢eren dolgulu PVA ve PDMS membranlar
hazirlanmustir. 3A, 4A, 5A ve 13X sentetik zeolitlerdir.
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Sorpsiyon deneyleri, dolgulu PVA ve PDMS membanlar kullanilarak saf su, etanol,
metanol ve etilasetat iginde ve etilasetat-su, etanol-su, metanol-su ve etanol-etilasetat
ikili karigimlarinda 30, 40 ve 50°C’de gergeklestirilmistir. Dolgulu PV A membran suyu,
PDMS membran ise etilasetati tercihli olarak sorplamistir.

Anahtar Kelimeler: Dogal zeolit, sentetik zeolit, membran, dolgulu membran,
sorpsiyon

YILDIZ TEKNIiK UNiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

PREPARATION OF FILLED POLYMERIC MEMBRANES USING
DIFFERENT TYPES OF ZEOLITES AND INVESTIGATION OF THE
SORPTION BEHAVIOURS

Sebnem SENOL

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.
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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
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BOLUM 1

GIRiS

1.1 Literatiir Ozeti

Salt tarafindan [1] de yapilan calismada organik karisimlardan su gidermeye yonelik
olarak capraz bagli polivinilalkol membranlar hazirlanmistir. Capraz baglayici olarak
degisik oranlarda tartarik asit ve okzalik asit igeren membranlarin saf su icerisindeki
davraniglar1 incelenmis ve tartarik asitle baglanan membranlarin daha kisa siirede
sorpsiyon dengesine geldigi ve daha kararli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle ¢apraz baglayici olarak tartarik asit segilmistir. % 20 tartarik asit iceren PVA
membranlarin saf su, etilasetat icinde ve etilasetat/su karisimlarindaki sorpsiyon
davranis1 30, 40, 50°C sicakliklarinda izlenmistir. PVA membranin saf su ve etil asetat
sorpsiyonu arasinda belirgin bir fark oldugu ve etilasetat/su karisimlarmin ayrilmasinda
kullanilabilecegi goriilmiistiir. Organik-su karisimindan organik ayrilmasi i¢in ¢apraz
bagli PDMS membranlar hazirlanarak sorpsiyon caligmalar1 yapilmistir. Bu
calismalardan PDMS membranlarin etilasetat-su karisimindan etilasetat ayrilmasi i¢in
oldukga iyi oldugu goriilmiistiir. Etilasetat ve su sorpsiyonunda oldukca biiyiik bir fark
mevcuttur. Sicaklik artisiyla birlikte etilasetat sorpsiyonunda bir artis olurken, su
sorpsiyonunda diisme olmaktadir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda iyi bir ayirma
isleminin olacag1 diisiiniilmektedir. Su giderme islemine yonelik olarak polivinilalkol
membranlar kullanilarak, kurulan deney sisteminde saf su, saf etilasetat ve % 2.5 su
igerikli etilasetat-su karigim igin 30, 40 ve 50°C’de yapilan pervaporasyon deneyleri
sonucunda her ne kadar aki degerleri diisiik olsa da, secicilik degerlerinin oldukca

yiiksek oldugu goriilmiistiir.



PDMS membranlar kullanilarak pervaporasyonun uygulama alanlarmmdan organik
bilesenlerin sulu c¢ozeltilerinden organik geri kazanimi ve organik bilesenlerin
birbirinden ayrilmasi1 Hasanoglu tarafindan [2] de incelenmistir. Ucucu organik
bilesenlerin sulu ¢ozeltilerinden organik bilesenin geri kazanimina yonelik etilasetat-su
karigimi, organiklerin birbirinden ayrilmasma yonelik etilasetat-etanol karigimi ele
alimmistir. Membran olarak bu tiir uygulamalarda organikler i¢in yiiksek aki ve segicilik
degerleri gosteren polidimetilsiloksan (PDMS) se¢ilmistir. Etilasetat su karigimi igin 30,
35 ve 40°C sicakliklarda sorpsiyon ve pervaporasyon, 30°C ve 40°C’de desorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Saf etilasetat ve saf su sorpsiyonlar1 arasinda belirgin bir fark
vardr ve membran tercihli olarak etilasetati se¢mektedir. Dolayisiyla PDMS
membranin bu karisimda etil asetatin geri kazanimi i¢in kullanilabilecegi goriilmektedir.
Etilasetat ve etanol karigim igin 30, 40 ve 50°C sicakliklarda sorpsiyon ve
pervaporasyon deneyleri yapilmistir. Saf etilasetat ve saf etanol sorpsiyon sonuglari
incelendiginde PDMS membranin etilasetat1 etanole gore daha fazla sorpladig:

belirlenmistir.

Organik ¢oziiciilerden suyun uzaklastirilmasma yonelik olarak homojen ve agirlikga
degisik miktarlarda klinoptilolit dolgu iceren polivinilalkol membranlar Arcevik
tarafindan [3] te hazirlanmistir. Sorpsiyon ve pervaporasyon deneyleri hazirlanan 100
um kalmhgindaki capraz bagli PVA membranlar kullanilarak saf su, etanol ve etilasetat
icinde 30, 40, 50°C’de gergeklestirilmistir. Elde edilen sorpsiyon sonuglari, hazirlanan
membranlarin saf sivilar1 azalan sirada sorbe ettigi ettigini gostermistir: su> etanol>
etilasetat. Pervaporasyon sonuglari, saf madde akilarinin sorpsiyon sonucu elde edilen

veriler ile uyumlu olarak degistigini gostermistir.

Hilmioglu tarafindan [4] te sorpsiyon ve pervaporasyon caligmalarinda metil
ter-biitileter ve metanol karisimlarmin ayrilmasinda PVA/PAA c¢apraz bagli membranlar
kullanilmistir.  PVA/PAA  oraninin  ve sivi karisim kompozisyonunun etkileri
incelenmistir. Membranda artan PAA igerigi ile akilar azalmistir, secgicilik artmustir.
Toplam sorpsiyon ve akilar, artan metanol konsantrasyonuyla artmis, secicilik

azalmistir. Sorpsiyon sonuglar1 pervaporasyonla ayni egimi gostermistir.

Capraz bagli PVA membranlarda su-alkol ikili karistminin sorpsiyon ve permeasyon
caligmalar1 Burshe vd. tarafindan [5] te yapilmustir. Sicakligin etkisini, besleme
konsantrasyonunun, capraz baglayict miktarinin, pervaporasyon Ozelligine etkisi

arastirilmstir.



PVA, maleik asit ve sitrik asitle capraz baglanmistir. Sitrik asitle ¢apraz bagli PVA
membran, maleik asitle capraz bagli PVA’dan daha iyi segicilik verdigi tespit edilmistir.
Calisilan alkol-su karigimlar1 arasinda en yiiksek secicilik su-izopropanol ve su-
izobiitanol sistemlerinde gozlenmistir. PVA membranlar suyun segici olarak

taginiminda dnemli rol oynamustir.

Sorpsiyon ve pervaporasyon sonuglarindan olusan izopropil alkol/su karigiminin
ayrilmasma yonelik ¢alisma Hilmioglu ve Tilbent¢i tarafindan [6] da yapilmustir.
Poliakrilik asit ve polivinilalkoliin karistirilmasiyla membranlar hazirlanmistir ve
membranlar, polivinilalkoliin hidroksil grubuyla poliakrilik asitin karboksil grubu
arasinda ester bagmin olusumuyla kovalent olarak ¢apraz baglanmistir. Capraz bagh
membranlarin izopropil alkol/su karisimi igindeki sorpsiyonuna PVA/PAA orani ve su-
karigimin bilesiminin etkisi arastirilmistir. Pervaporasyon ozellikleri de PVA/PAA
oraninin ve besleme karigiminin bilesiminin bir fonksiyonu olarak belirlenmistir.
Membrandaki PAA igerigiyle birlikte, ¢ozliniirlik ve akilar azalmis, secicilik artmistir.

Sorpsiyon sonuglar1 pervaporasyon sonuglariyla ayni egilimi gostermistir.

Okumusoglu vd. tarafindan [7] de yapilan ¢alismada, bir seliiloz tiirevi olan seliiloz
asetat icine zeolit 13X ve 4A ilavesi ile elde edilmis dolgulu membranim etil alkol/su
karisimmin pervaporasyonunda kullanildigi ve toplam akida iki kat artis saglanirken
secicilikte azalma gozlemlendigi anlagilmaktadir. Azalmanin nedeni olarak, zeolit
ilavesi ile membranda heterojen mikromorfolojik yapmin olusmasi ile rastgele dagilmis

zeolit pargaciklarinin gézenekli bir yap1 olusmasi belirtilmistir.

Zeolit T katkili karisik matriks kompozit PVA membranin su-1,4 dioksan karisiminin
ayrilmasma yonelik pervaporasyon caligmalari Veerapur vd. tarafindan [8] de
yapilmistir. %5 oraninda zeolit iceren PVA-1, %10 oraninda zeolit iceren PVA-2, %15
oraninda zeolit igceren PVA-3 membrandir. Sorpsiyon ¢alismalarinda katkisiz PVA
membran da kullanilmistir. Bu matriks kompozit membranin sorpsiyonu katkisiz PVA
membrandan daha yiiksektir. Sorpsiyon, artan zeolit dolgusuyla artmistir. Su
molekiilleri olduk¢a kolay matriks membranlarm igine girmistir bu da zeolit

pargaciklarinm olusturdugu gozenekler sayesindedir.



Guan vd. tarafindan [9] da yapilan ¢alismada ¢ok katmanli karisik matris membranlar
hazirlanmistir. Bu membranlar, tist tabakadaki segici karisik matris membran, orta
tabakada gozenekli poli(akrilonitril- ko metilakrilat) ve polifenilin siilfitten olusan alt
tabakaya sahiptir. Segici karisik matris tabaka ise zeolit KA katkili fumarik asitle capraz
baglanmis PVA’dir. Bu membranin ayirma performansi, segiciligi, pervaporasyonla
etanol-su ayrimi incelenmistir. Cok katmanli karigik matris membranlarin aymrma
performanst ¢ok katmanli homojen membrandan {istiin bulunmustur. Etkili
pervaporasyon performansi zeolitle etkilesimi ve fumarik asitle capraz baglanmis

polimer matris arasindaki 1yi temastan kaynaklanmaktadir.

25°C’den 50°C’ ye kadar akrilonitril katkilanmis PVA membranlar, agirlikca % 80
asetik asit iceren (asetik asit-su karisimi) beslemenin pervaporasyonla aymrma
caligmalarinda Alghezawi vd. tarafindan [10] da kullanilmistir. AKrilonitril katkilanmis
PVA membranin geg¢irme ve aymrma Ozelliklerine, membran inceligi, besleme
kompozisyonu, caligma sicakligi ve basinc1 gibi etkiler calisilmisti. Membran
inceligine, besleme kompozisyonuna ve sicakliga bagl olarak membranlarda, ayirma
faktorii 2.3-14, aki ise 0.18-1.17 kg/m?.h olarak bulunmustur. Akrilonitril katkilanms
PVA membranlarda PVA membrandan daha diisiik aki ve daha yiiksek secicilik

bulunmustur.

Keleser tarafindan [11] de tartarik asitle ¢apraz baglanmis PVA membranlar kulanilarak
etilasetat-su sistemi i¢in agirlikga %1, 1.5, 2, 2.5 su besleme konsantrasyonlarinda
30, 40, 50°C’de desorpsiyon deneyleri yapilmustir. Etilasetat-su karisimi icin PDMS
membranlar kullanilarak agirlikca % 2, 4, 6 etilasetat besleme konantrasyonlarinda
desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Beslemedeki etilasetat icerigi arttikga etilasetatin

tercihli sorpsiyonu artmis, segicilikte azalmistir.

Glutaraldehit ile ¢apraz  baglanmigs  kitosan/poli(vinilpirolidin) ~ membranlar
etilasetat/etanol/su azeotropunu pervaporasyonla ayirmak i¢cin Zhang vd. tarafindan [12]
de hazirlanmigtir. Permeasyon akisi, artan besleme sicakligiyla ve poli(vinilpirolidin)
ile artmis, aywrma faktorii azalmistir. Bununla birlikte, glutaraldehit icerigi arttikca
ayirma faktorii artmus, aki azalmistir. Sonuglar, agirlikca % 10 igeren poli(vinil
pirolidin) membranlar iyi pervaporasyon Ozelligi gosterdigini, aymrma faktOriiniin

35°C’de 746, akinin 953 gm™ h™ oldugunu géstermistir.



Seramik dolgulu PVA kompozit membranlar kullanilarak Xia vd. tarafindan [13] te
etilasetat-su karisiminin dehidrasyonu, pervaporasyon yardimiyla ¢alisilmistir. Besleme
sicakligl, besleme su igerigi ve besleme akis hizi, membranin pervaporasyon
performansi iizerinde incelenmistir. 60°C’de beslemede suyun igerigi agirlikca % 5.1 ve

besleme akis hizi 252 mL.min™", suyun segiciligi 129 bulunmustur.

Etilasetatin hidrolizine yonelik pervaporasyon calismasi Shaban tarafindan [14] te
yapilmigtir. PVA membran kullanilarak sicakligin aywrma faktorii, diftizyon prosesi,
permeasyon hiz1 ve gecirgenlik katsayisi iizerine etkisi incelenmistir. Deneyler, 80, 65,
50, 35°C’de yapilmustir. Giris beslemesinin kompozisyonu % 10 su, % 40 etil asetat, %
50 asetik asitten olugmustur. Besleme rezervuarindaki tiim bilesenlerin kompozisyonu
zamanla azalmaktadir. Etilasetat ve asetik asit i¢in ayirma faktorleri 35 ile 120 arasinda

degistigi bulunmustur.

Shaban tarafindan [15] te PVA membran kullanmilarak organik karisimlardan suyun
ayrilmas1 pervaporasyonla gerceklestirilmistir. Deneyler 75°C’de gergeklestirilmistir.
Besleme karisimi % 10 su (A), % 25 etanol (B), % 20 n- propanol (C), % 10 asetik asit
(D), % 15 etil asetat (E), % 20 n- biitanol (F)’den olusmustur. Besleme rezervuarindaki
bilesenlerin kompozisyonlar1 zamanla azalmaktadir. Asetik asit, propanol ve biitanol
icin aymrma faktori 15-215 arasindadir. Reaksiyon sicakligmmn ve molekiil
biiylikligliniin permeasyon hizi ve aymrma faktorii iizerindeki etkisi tartigilmistir. Su,
etanol, propanol, etil asetat, asetik asit ve biitanoliin diflizyon katsayilari

degerlendirilmistir ve bu degerler 1 ve 7 m* h™ arasindadur.

Nisasta ve PVA, borik asitle Yin vd. tarafindan [16] da ¢apraz baglanmistir. Yapilan
diger caliymalarda c¢apraz bag ajam1 olarak genellikle formaldehit secilmistir.
Formaldehit iyi bir ¢apraz baglayici olmasma ragmen ¢evre kirliligine yol agmaktadir.
Borik asit ¢apraz baglayici olarak secilmistir. Calisma sonunda borik asidin iyi bir
capraz baglayict1 oldugu, elde edilen filmlerin iyi tasiyict olduklari, mekanik

direnclerinin iyi oldugu ve suya direngli olduklar1 belirtilmistir.

Pervaporasyon membrani olarak kullanilmak {izere Dogan tarafindan [17] de linter
seliilozun normal metil morfolin normal oksitte ¢dzlinmesi sonucu seliiloz esash
membran iiretimi gergeklestirilmistir. G6zeneksiz yapida membran elde edilmesi i¢in

seliiloz ¢oktiirme kosullar1 ve seliiloz konsantrasyonunun etkisi arastirilmistir.



Ayrica ¢ozme islemini daha kisa siirede gergeklestirebilmek i¢cin mikrodalga isitma
isleminin basarili bir sekilde kullanilabilecegi gosterilmistir. Zeolit katkili ve katkisiz
membranlarin sulu organik karigimlardan suyun pervaporasyon ile uzaklastirilmasindaki
etkileri incelenmistir. Zeolit katkili membranin gliserin-su karigimimdan suyun
uzaklastirilmasinda yiiksek secicilik (1680) ve aki (400 g/m®.saat) degeri elde edilmistir.
Etilen glikol/su karigiminda ise kitosan kapli zeolit 4A katkili membran ile yapilan
pervaporasyon c¢aligmalar1 sonunda, besleme akiminda su igeriginin azalmasi ile segici

bir ayirim saglandig1 gézlemlenmistir.

Sen tarafindan [18] de yapilan c¢alismada, polimerik membranlarin gaz ayirim
performansini arttrmak i¢cin iki yontem birlikte uygulanmistir. Polikarbonat (PC)
polimer zincir yapist bir tiir diisiik molekiil agirlikli katki maddesi olan p-nitroanilin
(pNA) katilmasiyla, PC membran morfolojisi de dolgu maddesi olan zeolit 4A
taneciklerinin katilmasiyla degistirilmistir. Bu amacla, yogun homojen yapili saf PC ve
PC/pNA membranlar1 ile karigik matrisli PC/zeolit 4A ve PC/pNA/zeolit 4A
membranlart  ¢oziicii-buharlastrma  yontemiyle,  diklorometan  ¢oziiciisiiyle
hazirlanmistir. Membran dokiim ¢ozeltilerinde pNA derisimi % (agirlikga) 1-5, zeolit
4A derisimi % (agirlik¢a) 5-30 arasinda degistirilmistir. Membranlar taramali elektron
mikroskobu (SEM), fark taramali kalorimetre ve Hy, CO,, Oy, N2 ve CH, gazlarinin tek
gaz gegirgenlik Olglimleri ile karakterize edilmistir. Ayrica membranlarmm CO2/CHg,
CO,/N, ve H,/CH; gaz karigimlarimi ayirma performanslari farkli besleme gaz
kompozisyonlar1 igin test edilmistir. Membranlarin diferansiyel taramali kalorimetri
analizleri PC/pNA membranlarin camsi gecis sicakhiginin, Tg, zeolit 4A ilavesiyle
arttigini, saf PC membrana zeolit 4A ilavesinin ise Tg’ da bir degisime neden
olmadigmi gostermistir. Bu gozlem, pNA ilavesiyle PC matrisi ve zeolit 4A kristalleri
arasinda bir etkilesimin varhigint gostermistir. Membranlarin ideal secicilikleri PC,
PC/zeolit 4A, PC/pNA/zeolit 4A swrasiyla artarken, saf PC membrana kiyasla
gecirgenlikleri azalmistir. Agirlikga % 1-2 pNA ve % 20 zeolit 4A igeren karigik
matrisli membranlarm ideal segicilikleri sirasiyla 31.9 ve 48.5 iken, 50 % CO; igeren
CO,/CH4 besleme karigimimi ayirma segicilikleri 23.2 ve 22.2” ye diismiistiir. Sonug
olarak, PC membran morfolojisinin ve zincir yapisinin zeolit 4A ve ¢ok kiiclik
derisimlerde pNA katilmasiyla degistirilmesi PC membranin gaz aywrim performansini

arttirmastir.



Ayrica, gelistirilen membranlarin endiistriyel ©6neme sahip gazlarin ayriminda
kullanimlarinin, besleme gaz kompozisyonunun etkisi dikkate alindiginda yararlari

olacagi anlagilmstir.

Yapilan calismada, besleme kompozisyonunun saf polietersiilfon (PES) ve farkl tiirde
katkili PES karisik matrisli membranlarinin performansina olan etkisi Cakal tarafindan
[19] da incelenmistir. Boylece, CO2/CH4 ayriminda kullanilacak performansi yiiksek
membranlarin gelistirilmesi amaclanmistir. Karistk matrisli membranlar, ¢oziicii
buharlastirma yontemiyle, polimer matrisi olarak PES, dolgu maddesi olarak SAPO-34
tanecikleri ve diisiik molekiil agirlikli katki maddesi olarak 2-hidroksi 5-metil anilin
(HMA) kullanilarak hazirlanmistir. Tiim ¢alisma boyunca, sirastyla saf PES membran,
PES/HMA (4, 10%w/w) membran, PES/SAPO-34 (20%w/w) karigik matris membran,
PES/SAPO-34 (20%w/w)/HMA (4, 10%w/w) karisik matris membran olmak iizere
dort farkli tliirde membran kullanilmistir. Besleme kompozisyonunun membranlarin
performansima olan etkisi, 0 ile 100 % CO, arasinda degisen genis bir kompozisyon
araliginda ayrmtili olarak incelenmistir. CO,/CH; karigimlarmm yani sira,
membranlarin tek gaz gecirgenlik performanslar1 da 35°C ve 3 bar besleme basinci
kosullarinda incelenmistir. Membranlar, ayrica, taramali elektron mikroskobu,
diferansiyel taramali kalorimetre ve termal gravimetrik analiz cihazi ile karakterize
edilmistir. Farkli besleme gaz kompozisyonlarmin kullanilan farkli tiirdeki
membranlarin aymrim performansmi etkilemedigi gézlenmistir. Bu tip membranlarin
ayirim performansmmin gaz kompozisyonundan etkilenmemesi, 06zellikle ticari
uygulamalarda kullanilacak membranlarmn  gaz kompozisyonu bagimliliginin
incelenmesi gerekliligini de ortadan kaldirmaktadir. PES/SAPO-34 (silika aliimina
fosfat) (20%)/HMA (10%) membrani, 40 civarindaki aymrim segicilik degeri ve 44 olan
ideal secicilik degeri ile kullanilan membranlar arasinda en yiiksek performansi

gostermistir.

Jia vd. tarafindan [20] de PDMS membranlara silikalit-1 katkis1 ¢alisilmistir ve He, Hp,
O, ve CO; gecirgenlikleri artarken Ny, CHs VE CsHip gecirgenliklerinin azaldigi
belirtilmistir. Silikalit-1’in molekiiler elek gibi davrandigi, kiiciik molekiillerin gegisini
kolaylastirirken biiyiikleri engelledigi sonucuna ulasilmistir. O2/N, ve CO,/CH,4
secicilikleri agirlikca %50 silikalit katkisiyla sirasiyla 2.15°ten 3.45’e ve 3.45°ten
5.67’ye artmustir.



PDMS/silikalit  katkili membranlarda Oz, N ve CO;’yi igeren ¢esitli gazlarin
gecirgenlikleri Tantekin vd. tarafindan [21] de incelenmis ve zeolit boyutunun membran
performansina etkisi arastirilmistir. PDMS/silikalit katkili membranlarin gegirgenlik
degerlerinin saf PDMS membranlarin gecirgenlik degerlerinden oldukga yiiksek oldugu
ve gecirgenligin silikalit kristallerinin tanecik boyutunun biiylimesiyle arttig1
gozlenmistir. Ayrica CO2/N2, O2/N; ve CO,/ O, ideal segiciliklerinde ufak iyilesmeler

belirtilmistir.

Yapilan ¢alismada, gaz ayrimi amaciyla Oztiirk ve Okumus tarafindan [22] de saf
poliimid (PI) ve polieterimid ve bunlarin zeolit dolgulu karisik malzemeli membranlar
iretilmistir. Zeolit olarak 4A, 5A ve 13X kullanilmistir. Zeolit 4A ve SA ile karisik
malzemeli membranlar iretilebilirken 13X ile iiretilememistir. He, Hz, O,, N2, CO; ve
CHs’lin membran gegirgenlikleri test edilmistir. Gazlarm membran gegirgenlikleri
iizerine tavlama sicakligi, zeolit tiiri ve oraninin etkileri incelenmistir. Elde edilen
sonuclar gazlarin gegirgenligi ve segiciligi iizerine tavlama sicakligmin etkisi oldugunu
ve bu etkinin tavlama sicakliginin ¢oziicliniin kaynama noktasinin {izerine ¢ikmasiyla
azaldigmi goOstermistir. PI’in polieterimide gore daha segici oldugu goriilmiistiir.
Polimerler i¢ine zeolit ilave edildiginde artan zeolit oranmi ile membranlarin
gecirgenlikleri artmus, segicilikleri ise Once azalmis sonra artmustir. Elde edilen
sonuglara gore saf PI ve polieterimid membranlarla biogazin metan oranmni sirasiyla

%90 ve %80’e ve PI i¢ine %30 zeolit 4A ilave ederek de %95 lere ¢ikarilabilmistir.

Mohammadi vd. tarafindan [23] te yapilan calismada pervaporasyon hiicresi
kullanilarak PDMS  membranlarda etanol/su ve metanol/su karisimlarinin
pervaporasyonu arastirilmistir. PDMS membran, sulu karisimlardan organiklerin geri
kazanimi i¢in 1iyi bilinen hidrofobik membrandir. Deneysel sonuglar, farkli alkol
(metanol ve etanol) konsantrasyonlarinda (agirlik¢a 0.3-3) ve sicakliklarda (30-50 °C)
elde edilmistir. PDMS membranin metanol i¢in ayirma faktorii etanolden daha iyidir.
Metanol/su ve etanol/su karisimlar icin toplam aki 0.37-0.56 (kg/m®.h) ve 0.52-0.90
(kg/m?.h) bulunmustur. En &nemli gbzlem, metanol/su karigimin aymrma faktori
etanol/su karigimindan daha 1iyidir bu da alkollerin molekiil biiyiikliigiinden
kaynaklanmaktadir. Yapilan c¢alismada, metanol/su ve etanol/su karisimindaki
membranin sisme derecesi alkol konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak ol¢lilmiistiir.

Etanol/su karigimindaki sisme derecesi metanol/su karisimindakinden daha fazladir.



PDMS membran ile etanol arasindaki ¢oziiniirliik parametresi farki, metanol ve PDMS
membran arasindaki farktan kii¢iiktiir. Diisiikk alkol konsantrasyonlarinda her iki
karigimda PDMS membrandaki sisme derecesi arasindaki farkliligin oldukca az
oldugunu sonuglar gostermistir. Bununla birlikte, agirlhikca % 1’den fazla
konsantrasyonlarda, bu farklilik artan alkol konsantrasyonuyla biraz artmaktadir.
Alkoliin artan molekiil biiyiikliigii (metanolden etanole) PDMS membranin daha fazla
sismesine neden oldugu soylenebilir. Sonug¢ olarak, daha fazla su membrana niifuz

etmistir.

PVA, maleik asit kullanilarak Ray vd. tarafindan [24] te yapilan ¢alismada gapraz
baglanmistir. Sertlestirici (maleik asit) dozu ve sertlestirme sicakligi degistirilerek
deneyler yapilmistir. PVA’nin maleik asitle ¢apraz baglamasinda optimum sartlar %30-
40 maleik asit konsantrasyonu, 140°C’de 90 dakika g¢apraz baglama siiresi olarak
bulunmustur. Maleik asitle capraz bagli PVA’nin sicak suda ¢6ziinmedigi fakat sadece

181l islem goérmiis PV A’nin ¢6zlindiigl belirtilmistir.

Gales vd. tarafindan [25] te yapilan ¢alismada PDMS ile kapli polieterimidin havadan
¢Oziinebilir organik bilesenlerin geri kazaniminda kullanilmistir. Etanol, etil asetat ve
asetonun ayrilmasi i¢in kullanilan i¢i bos lif membranin kullanilarak besleme akis orani,
besleme c¢oziicii organik bilesenlerinin kompozisyonun ve besleme akis oraninin
etkilerinin degerlendirmek i¢in deneysel ve teorik caligmalar yapmiglardir. Sonuglar,
permeat akisina ve permeat ¢oziinebilir organik bilesenlerin konsantrasyonuna dayali
olarak tartistimistir. I¢ci bos lif membran modiiliiniin iyi ayirma kapasitesi sagladigi

bulunmustur.

Seramik destekli polivinilalkol- kitosan kompozit membranlar pervaporasyon amagli
Zhu vd. tarafindan [26] da hazirlanmistir. Kompozit membranlarin yiizey hidrofilikligi,
fizyokimyasal 6zellikleri ve mikroyapist arastirilmistir. Kompozit membranlar basarili
sekilde capraz baglanmistir ve kitosan igerigi arttikca yilizey hidrofilikligi azalmistir.
Dort organik-su karigimlarina (etanol/su, t-biitanol/su, metil asetat/su, etilasetat/su)
dehidrasyon pervaporasyonla uygulanmistir. Kompozit membranin performansini
seramik dolgunun gozenek biiylikliigli oldukca etkilemistir ve 0.2 pm biiytlikliglindeki
gbzenek biiylikliigii olan seramik membran destek olarak kullanima uygundur. Artan

membran permeasyon akisinda kitosanin énemli rol oynadig1 bulunmustur.



1.2 Tezin Amaci

Zeolitler kristalin gézenekli aliiminyum silikatlardir ve termal, kimyasal ve mekanik
kararliliga sahip inorganik maddelerdir. Zeolitlerin baslica uygulama alanlari;
adsorpsiyon, iyon degistirme, kataliz ve ayirmadir. Bir membran kullanilarak ayirmanin
gerceklestirildigi pervaporasyon yontemi hizla gelisimine devam eden bir ayirma
teknolojisidir. Son yillarda agirlikli olarak sanayinin giindeminde olan pervaporasyon,
organik sulu sistemlerin ayrilmasi, sudan organiklerin uzaklastirilmas: ve organik
organik karigimlarin ayrilmasi i¢in kullanilan yeni ve ¢evre dostu bir teknolojidir. Bu
calismada, pervaporasyona yonelik olarak, uygun miktarlarda farkl tip zeolit dolgular
(Klinoptilolit, 3A, 4A, SA ve 13X) igeren polimerik PVA membranlar ve 13X zeolit
iceren PDMS hazirlanarak bu tip membranlarin farkli maddelerdeki ve karigimlardaki

sorpsiyon davranigi incelenmistir.
1.3 Hipotez

13X dolgulu poli(dimetilsiloksan) (PDMS) membranin etilasetat-su karisimindan
etilasetatin geri kazanilmasi ve etilasetat-etanol su karigiminin ayrilmasinda homojen
PDMS membrana gore daha tercihli davranabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica, 3A, 4A,
5A ve 13X sentetik zeolitleriyle ve klinoptilolit dogal zeolitiyle hazirlanacak dolgulu
poli(vinilalkol) (PVA) membranlar arasindan; etilasetat-su, etanol-su ve metanol-su
karigimlarmin pervaporasyon yontemiyle dehidrasyonuna yonelik olarak, homojen PVA
membrana gore daha iyi ayrma o&zellikleri verebilecek dolgulu membranin ortaya

konabilecegi beklenmektedir.
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BOLUM 2

MEMBRANLAR

2.1 Membran

Membranlar, segici bir sekilde ayirmanin ve tasinimin gerceklestirildigi engeller olarak
tanimlanabilir. Membranlar iki farkli ortamin arasinda bulunan ve bazi maddelere karsi
secici davranan genellikle, ince yapida malzemelerdir. Membranlardaki ayirma islemi
membranin hem kimyasal hem de fiziksel dogasiyla belirlenmekte ve basing farki,
konsantrasyon farki, elektriksel fark ve sicaklik farkinin biri veya kombinasyonlariyla

olusturulan itici kuvvetle gergeklesmektedir [27].

Membran teknolojisi bir¢ok avantajindan dolay1 diger ayirma islerine alternatif olarak
sunulmaktadir. Bu avantajlar; diisiik enerji tiikketimi, kolay kapasite artirimi, siirekli
ayirma, hibrid kullanimlarinda diger ayirma islemlerine kolay uyum, 6zel kosullar
gerektirmemesi olarak smralanabilir. Ticari uygulamalarda membranin yiliksek
gecirgenlik, yiiksek segicilik, 1s1l, kimyasal ve mekanik dayaniklilik gostermesi ve uzun
Omiirli olmas1 istenir. Membranlar 100 yili askin siiredir aymrma ajan1 olarak
bilinmelerine karsin genis capli uygulamalar1 son elli yilda yaygin hale gelmistir.
1831°de J.K. Mitchell membranlarla gaz ayirma iizerinde ilk bilimsel gézlemini dogal
kaucuk balonlarindan gazlarm farkli hizlarda gecisinden yararlanarak yapmustir. Ik
sentetik polimerik membranlar 1846°da seliiloz nitrat kullanilarak Schonbein tarafindan

hazirlanmistir [3].
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Giiniimiizde 1. Fick Yasasi olarak bilinen gaz tagmim ilkesi de A. Fick’in nitroseliiloz
membrandan gaz gegis ¢alismalarindan dogmustur. 1866°’da Thomas Braham ¢6zlinme-
diftizyon modelini 6ne slirmiis ve ilk kompozit membran hazirlanmistir. 20.yiizyilin
baslarina kadar endiistriyel ya da ticari olarak kullanima sahip olmayan membran
prosesleri sadece fiziksel ve kimyasal prosesleri gelistirmek amaciyla laboratuvar
aracglar1 olarak kullaniliyordu. 1906’da Bechold tarafindan gozenekli nitroseliiloz
membranlar {iiretilmis ve Elford Zsigmondy ve Bachman bu membranlar iizerinde
calisarak 1950°de mikrog6zenekli nitroseliiloz membranlarin ticari kullanimini

saglamustir [3]. Sekil 2.1’de membran esasli ayirma prosesinin semasi goriilmektedir.
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Sekil 2. 1 Membran esasli ayirma prosesinin semasi [28]

1950’lerin sonlarma dogru, Kaliforniya Universitesi’nden Sidney Loeb ve S.Sourirajan
ile Florida Universitesi’nden Charles Flerid, deniz suyunu deminarelize etmek amaciyla
sehilloz asetat1 ve ters osmozu gelistirmislerdir. Ancak membranin olduk¢a kalin olmasi
nedeniyle denemeler istenildigi kadar basarili olamamistir. Membran teknolojisi ile
ilgili ilk basar1 Loeb ve Sourirajan’in ilk asimetrik membrani iiretmesiyle kazanilmis ve
membran proseslerinin endiistriyel 6l¢ekli uygulamalarda kullanimi saglanmistir. Loeb
ve Sourirajan’in membran teknolojisi ile 1960°dan 1980°e kadar 20 yillik donemde
daha yiiksek performansli, daha dayanikli ve daha yiliksek akimli membranlarin

gelistirilmesi i¢in ilk adim atilmistir [29].

Membranlarm kullanimi arasinda ters osmozla igilebilir su eldesi, safsizliklarin
giderilmesi i¢in atik sularin islenmesi, gida maddelerinin derisiklendirilmesi, ilag
endiistrisinde makromolekiiler ¢o6zeltilerin konsantre edilmesi, saflastirilmas: veya

franksiyonlarina ayrilmasi, endiistriyel gazlarin ayrilmasi yer almaktadir.
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Daha 6zel uygulamalarda; elektrokimyasal proseslerde iyon ayrilmasi, kan ve idrar
diyalizi, kontrollii ila¢ salinimi, biyolojik molekiillerin ayrilmasi, gaz iyon dedeksiyonu

icin bazi membran sensér ve membran reaktorler seklindedir [3].
2.2  Membran Malzemeleri

Membran prosesleri yiiksek esneklige sahip aymrma teknikleridir. Membran
proseslerinin  6zel karakteristikleri, tretim kolayligi, uygulanmasi ve tasarimi
membranlar1 endiistriyel uygulamalarda ilgi ¢ekici hale getirmistir. Membranlardaki
kayda deger enerji kazanimi, uygulama kolayligi ve temiz teknolojinin yer almasi,
yiiksek degerlikteki {triinlerin geri kazanimi, tasarim sistemindeki esnekligi

membranlarin avantajlar1 arasinda yer almaktadir [29].

Membran yapiminda her ne kadar sayisiz madde kullanilsa da yukarida bahsedilen
avantajlardan faydalanilabilmesi i¢cin membran se¢iminde goz oniinde bulundurulmasi
gereken kriterler vardir. Materyalin seciciligi en onemli kriter olurken, diger bir kriter
materyalin basarili ve ticari olarak kullanilmasidir. Membran arastirmalarinda segilen

materyaller i¢in bu kriterlerin karsilanmasi ana hedeftir [28].

Membran sec¢iminde g6z Oniinde bulundurulmasi gereken faktorlerden bazilari

sunlardir:

Membran Secicilik Yetenegi: Membranlar bazi molekiilleri yiizeyde tutarken bazi
molekiillerin gegisine izin vermelidirler. Yiksek secicilik membrandan istenen asil

niteliklerdendir [3].

Uriin Akist: Yiiksek kapasiteli sanayi uygulamalarinda birim membran alanindan birim

zamanda gecen madde, elde edilen {iriin miimkiin oldugunca fazla olmalidir [3].

Kimyasal ve Mekanik Dayanimi ve Kararliligi: Membranlar kullanim esnasinda
uygulanan kimyasal, mekanik ve 1s1l etkilere kars1 dayanikli olmahdir. Giris ve ¢ikis
akimlarmin pH’ma ve sicakligimma uyumlu olmaldirlar. Asmr1 sismeye direng

gostermelidir [3].

Membran Malzemesinin Maliyeti: Diisiik fiyat/performans oranini saglayacak malzeme
secilmelidir. Membranlar zamanla tikandigi ve degistirildigi i¢in maliyeti diislik

olmalidir [3].
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Membran Omrii: Membranlar zamanla tikanir ve deforme olabilir yani Omriinii

tamamlar. Uzun omiirlii membranlar daha kullanighidir [3].

Ayirma zamani: Ozellikle seri iiretimin gerceklestigi endiistri kollarmda ayirma

zamaninin kisa olmasi istenen bir 6zelliktir [3].

Membran performansi segicilik ve aki parametreleriyle belirlenir. Biitlin bu kriterler g6z
Online alinarak optimum oOzellikleri tasiyan membran tipi ve malzemesi segimi

gercgeklestirilir [27].
Membran malzemeleri organik ve inorganik olmak iizere ikiye ayrilir.
2.2.1 Organik Membranlar

Tim polimerler kaynagmma gore organik ve inorganik polimerler olarak iki gruba
ayrilabilir. Organik monomerlerden sentezlenen polimerlere organik polimerler denir.
Polimerler arasinda en ¢ok iiretilen ve kullanim alani en genis olan polimer grubu

organik polimerlerdir [30].

Temelde biitiin polimerler organik membranlarda kullanilabilirler. Fakat membranin
Oomrii ve prosesin ihtiyaclar1 disliniildiglinde her polimer ayirma igin tercih
edilmemektedir. Tercih edilenlerin basinda seliiloz ve tiirevleri gelmektedir ve klora
kars1 diren¢li olmalarindan dolayr su aritiminda avantajlidir. Sicakliga, biyolojik
ayrismay1 asit ve alkali hidrolize karsi hassas olmalarina ragmen, tuzsuzlastirma,
yumusatma, dezenfeksiyon ve durultma islemlerinde genis bir kullanim alanina
sahiptirler. Diger bir 6nemli grup ise poliamidlerdir. Poliamidler seliiloz esterlerden

daha iyi segicilige, kimyasal ve termal dayanikliliga sahiptirler [27].

En ¢ok kullanilan ve bilinen organik polimerler arasinda polietilen, polipropilen,
polibiitilen, poliizobiitilen, polibiitadien, poli(vinil kloriir), poli(vinil alkol), polistiren,

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

Polisiilfon, polietersiilfon, seliiloz asetat ve yeniden yapilandirilmis seliiloz en ¢ok
kullanilan polimerik malzemeleridir. Ayrica naylon, polipropilen, politetrafloroetilen,
polivinildenfloriir, poliakrilonitril, polyester, poliamid, poliimid, akrilik kopolimer,
polikarbonat, polivinilalkol ve daha az yaygin olmakla beraber polivinilkloriir dnemli

polimerik malzemelerdendir [27].
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2.2.2 Inorganik Membranlar

Inorganik monomerlerden elde edilen inorganik polimerler arasinda polisiilfiir ve
polisiloksanlar ilk akla gelenlerdir. Genel anlamda inorganik polimerler ana zincirde
karbon igermeyen, molekiiler iskeleti karbona dayali olmayan polimerlerdir. Inorganik
polimerler organik polimerlere gore genellikle 1siya daha dayaniklhidirlar ve onlardan
daha serttirler. Yiiksek 1sisal dayanimda, organik polimerlerin ana zincirini olusturan
C-C bagmin enerjisi 334 kJ/mol iken inorganik polimerlerin ana zincirini olusturan Si-O
bagmin enerjisinin 418 kJ/mol olmasi biiyik rol oynamaktadir. Bazi inorganik
polimerler arasinda polisiilfiir, poli(fenilsiloksan), polisilan, poli(fosforikasit),

polifosfat, poligermanyum ve poliarsenat yer almaktadir [30].

Inorganik membranlar organik membranlara gore kimyasal ve termal olarak daha
dayaniklidir. Ornegin, ¢ogu seramik membran 1000°C nin iizerinde dahi kullanilabilir.
Inorganik membranlar ticari kullanimda organik membranlarla yarismaktadir. Korozif

sivilara, gazlara kars1 ve yiiksek sicakliga yliksek dayanim gostermektedirler [29].

Inorganik membranlar, endiistriyel prosesler icin yeni ekonomik metotlar saglayacagi
tahmin edilmektedir. Gaz karisimlarindan hidrojen, helyum ve karbondioksitin
ayrilmasini saglayacak calismalar yapilmaktadir. Petrol rafinelerinde hidrokarbonlar1

ayirmak i¢in kullanilmaktadir [31].

Inorganik membranlar cam, metal ve seramik materyallerden yapilabilmektedir.
Miikemmel dayaniklilikla birlikte daha uzun Omiirlii olmalarmma ragmen, genellikle
polimerik membranlardan daha pahalidir ve olduk¢a kirilgandirlar. Seramik membranlar
aliminyum oksit veya zirkonyum; cam membranlar ise silikon oksitten yapilirlar. Son
on yilda, geleneksel polimer membranlarin kullanilamayacagi durumlarda yiiksek
sicakliklarda ayristirmada kullanilmak {izere inorganik membran {iretimi ve

iyilestirilmesi i¢in ¢ok sayida arastirma yapilmistir [27].
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2.3 Membranlarin Siniflandirilmasi
Membranlari fiziksel yapilarina gore ¢esitli siniflara ayirabilmektedir [3].

¢ Yogun Film Membranlar

e Homojen Mikrogdzenekli Membranlar
e Asimetrik Membranlar

e Kompozit Membranlar

e Iyon Degistirici Membranlar

e Seramik, Sivi ve Metal Membranlar
2.3.1 Mikrogozenekli Membranlar

Mikrogbdzenekli membranlar yapisal ve fonksiyonel olarak geleneksel filtrelere
benzemektedir. Mikrogdzenekli membranlar 0,01-10 um ¢apindaki gézenek boyutuyla
filtrelerden ayrilirlar. Bu tiir membranlar polimer, seramik, grafit, metal, metal oksit
gibi pek ¢ok malzemeden yapilabilirler. Mikrogdzenekli membranlar en c¢ok kaba
filtrasyon, MF ve UF uygulamalarinda kullanilirlar. Kimyasal ve 1siya Kkarsi

direnglidirler [31].

Cizelge 2.1°de gozenek tipleri ve genislikleri goriilmektedir.

Cizelge 2. 1 Gozenek tipleri ve genislikleri [29]

Gozenek Geniglik (nm) Onemli Uygulamalari
Makrogozenek >50 UF, MF, Filtrasyon
Mezogodzenek 2-50 UF, NF
Mikrogbzenek <2 NF
Stipermikrogdzenek 0,7-2 RO, NF
Ultramikrog6zenek <0,7 RO, GS, Dializ
Ultrag6zenek <0,35 RO, GS, Dializ
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2.3.2 Asimetrik Membranlar

Asimetrik membranlar, membranlarin arastirmalarinda ve gelismesinde Onemli
buluslardandir [29]. Giiniimiizde ayirma islemlerinde kullanilan 6nemli bir membran
tipidir. Yiiksek gozeneklilik oranina sahip alt tabaka ve iizerinde ¢ok ince bir kabuk
tabakadan olusan asimetrik bir yapis1 vardir. ince aktif kabuk, membranin segicilik
ozelliklerini ortaya koyar ve membranm aymrma Ozelliklerinde belirleyici rol oynar.
Destek tabaka ise membranin mekaniksel direncinin yiiksek olmasini saglar. Ayirma
karakteristikleri membran malzemesinin dogas1 ve gézenek biiyiikliigline, kiitle aktarim
hiz1 ise daha cok kabuk kalinligma baghdir. Asimetrik membranlar ters osmoz,
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ya da gaz ayirma gibi membran ayirma proseslerinde

kullanilirlar [3].

Asimetrik terimi membran yapisinin c¢apraz kesitinde onemli degisimler oldugunu
gostermektedir. Integral asimetrik ve kompozit asimetrik membran olmak {izere ikiye
ayrilirlar. Bir membranda tagmim hizi membran kalinligiyla ters orantilidir. Ekonomik
nedenlerden dolay yiiksek taginim hizi istendigi icin membran miimkiin oldugunca ince
olmalidir. Geleneksel film imalat teknolojisi yaklasik 20 um kalinligina kadar mekanik
acidan giiglii ve hatasiz film iiretimi gergeklestirebilir. Cok daha ince bir film tabakasi
kullanabilmek i¢in hazirlanan kompozit asimetrik membranlar ¢cok daha fazla kalin
gozenekli bir yapiyla desteklenmis son derece ince bir yiizey tabakasindan olusur.
Yiizey tabakasi ve alt destek yapisi tek bir islemle veya ayr1 olarak gerceklestirilebilir.
Kompozit bir membranda tabakalar genellikle farkli polimerlerden yapilir. Alt tabaka
mekanik destek iglevi goriir. Hemen hemen biitiin ticari proseslerde bu tip membranlar

kullanilir [32], [33]. Sekil 2.2°de asimetrik membran kesiti goriilmektedir.

Sekil 2. 2 Asimetrik polisiilfon membranin SEM fotografi [29]
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2.3.3 Homojen Membranlar

Homojen membranlar yogun membranlar olarak da tanimlanmaktadir. Mikroskopik
gozenek bulunmaz ve tiim hacim makromolekiiler zincirlerin segmentleri arasindaki
bosluklardan olusmustur. Bu tip membranlar boyunca tasmim sadece diflizyonla degil
aynt zamanda kimyasal tlirlerin membran igindeki ¢Ozinirliikleriyle de ilgilidir.
Gegirgenligi belirleyen parametreler membranin kimyasal dogasi, membranin tipi ve
kalinligina baghdir. Yogun membranlar, permeatlarin basing, derisim veya elektriksel
potansiyel farki gibi itici kuvvet altinda difiizyonla tasindigi yogun bir filmden olusur.
Karisimi  olusturan  bilesenlerin  ayrilmast  membran icindeki difiizite ve
coziiniirlikkleriyle belirlenen goreceli gecis hizlariyla iliskilidir. Birgok gaz ayirma, ters

osmoz membrani yogun membrandir [27].
2.3.4 1lyon Degistirici Membranlar

Son yillarda iyon degistirici membranlarla ilgili onemli gelismeler saglanmistir.
Glinlimiizde tuzlu suyun ve deniz suyunun tuzunu giderilmesi 6nemli uygulama

alanlaridir [34].

Iyon degistirici membranlar yogun ve mikrogdzenekli olabilir, ancak ¢ok ince
mikrogozeneklere sahiptir ve gézenek duvarlar1 pozitif ve negatif yiiklii iyonlar tasir.

Sabit yiikiin isaretine bagli olarak anyonik ya da katyonik olarak adlandirilir [29].

Katyon degistirici membranlar, katyonlarin gegisine izin verip, -COO", -POgZ', -POzH',-
CsH4O" gibi anyonlari iten sabit yiiklii gruplar icerir. Anyon degistirici membranlar ise,
anyonlar1 gecirip, -NH3*, -NR3" -PR3" , -SR," gibi katyonlar1 geri iten sabit pozitif
yiklii gruplar icerir [27]. Aymrma isleminde; konsantrasyon, pH, ¢ozelti yapisi, iyon
diftizyonu, membran yapist (homojen yada heterojen) gibi etkenler etkilidir [35].
Sekil 2.3°de iyon yiiklii membran goriilmektedir.

Sekil 2. 3 Iyon yiiklii membran [29]
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2.3.5 Seramik, Metal ve Sivi Membranlar

Seramikler, 1s1l kararliligi ve kimyasal kararliligi olan malzemelerdir. Genis pH

araliklarinda ve organik ¢oziiciilerde uygulanabilirler [36].

Inorganik membranlar mikrogdzenekli veya yogun olabilirler. Mikrogdzenekli
inorganik membranlar amorf ve kristalin seramik membranlar1 icermektedir. Yogun
inorganik membranlar polikristalin amorf ve kristalin seramik membranlari

icermektedir [34], [37].

Inorganik membranlar cam, metal ve seramik materyallerden yapilabilmektedir.
Miikemmel dayaniklikla birlikte daha uzun Omiirlii olmalarina ragmen, genellikle
polimerik membranlardan daha pahalidir ve oldukga kirilgandirlar. Seramik membranlar
aliminyum oksit veya zirkonyum; cam membranlar ise silikon oksitten yapilirlar. Sivi
membranlar emiilsiyonlar ve destekli stvi membranlar olmak {izere ikiye ayrilmaktadir

[27].
2.3.6 Kompozit Membranlar

Gaz karisimlarin ayrilmasinda asimetrik membran yapilar1 etkilidir. Fakat ¢ogu polimer
asimetrik membranlarin hazirlanmasinda tam anlamiyla yeterli gelememektedir. Bu da

kompozit membranlarin gelismesine yol agmustir [38].

Asimetrik membranlar gaz ayirma i¢in oldukca etkili membranlar olarak biiyiik
potansiyele sahip olmalarma ragmen, hazirlanmalar1 sirasinda {ist tabakada bozukluklar
ve delikler meydana gelebilir. Bu ¢ok kiigiik delikler gaz molekiillerinin membrandan
serbestce gegmesine ve membranin ayirma kabiliyetinin azalmasma neden olur. Bu
problem, ancak asimetrik membranlarin iist yiizeyinin silikon, kauguk gibi olduk¢a
gecirgen polimeri ince tabaka kullanilarak agik deliklerin kapanmasiyla giderilebilir.
Benzer sekilde asimetrik membranlarin kullanildigi ters osmoz proseslerinde ayirma,
destekleme, koruma gibi tiim fonksiyonlarin tek malzeme tarafindan iistlenilmis olmasi

problem teskil etmektedir [3].
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Oyleyse her fonksiyonu yerine getirmek iizere tek bir elemandan yararlanmak yerine,
her fonksiyon icin birbirinden farkli bilesenlerin olusturdugu membranlar1 kullanmak
cok daha akilct ve faydalidir. Tipik bir kompozit membran, 50-100 pm kalinligindaki
mikrogdzenekli yapi tlizerinde bulunan yogun bir polimer tabakasindan olusur.
Kompozit membranin segiciligi, tistteki aktif engel tabakasiyla, tiim performans ise ara

yapidaki gozeneklerin biiyiikligiiyle belirlenir [3].
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BOLUM 3

MEMBRAN PROSESLERI

Gelismis ve gelismekte olan membran prosesleri ayirma islemlerinde gittikce 6nem
kazanmaktadir. Ters osmoz, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve elektrodiyaliz gelisimini

tamamlamis prosesler arasinda yer almaktadir [33].

Literatiirde cesitli tipte membran proseslerinden bahsedilmektedir. Bu prosesler,
prosesde kullanilan itici giice gore siniflandirilabilirler. Basing farkinm itici kuvvet
oldugu prosesler; RO, UF, MF, pervaporasyon ve gaz karisimlarmin ayrilmasidir.
Konsantrasyon degisiminin itici kuvvet oldugu proses diyalizdir, -elektriksel

potansiyelin itici kuvvet oldugu proses ise elektrodiyalizdir [29].

3.1 Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon, 19. yiizyilda nitroselillozun Schoenbein tarafindan sentezlenmesiyle
baslamistir [3]. Mikrofiltrasyonda kullanilan membranlar seliiloz nitrat veya asetat,
polivinildinfloriir, politetrafloroetilen, polisiilfon, polipropil ve poliamidler gibi dogal
ya da sentetik polimerlerden yapilabilir. Metal oksitler (aliimina) gibi inorganik
materyallerde kullanilmaktadir. Membran materyalerinin 6zellikleri uygulama alanlarini
dogrudan etkiler. Membran secimindeki bazi kriterler; mekaniksel dayaniklilik,

sicakliga dayaniklilik ve kimyasal uygunluktur [29].

Mikrofiltrasyon, partikiil malzemelerin ayrilmasinda kullanilan tipik prosestir [39].
Malzemelerin tipi, ylizey yiikii, hidrofobikligin derecesi, pH, oksidant toleransi,
dayaniklilik ve esneklik gibi degisik 6zelliklere baghdir [40].
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Mikrofiltrasyon’da boyutu 0.1’den 20 pm’ye kadar olan molekiiller membran tarafindan
tutulurlar. Cogunlukla borusal ve kapiler membran modiilleri tercih edilir. Ayirma
mekanizmasi boyut farkliligina dayanir. MF’de kolloidler, yag molekiilleri ve hiicreler
gibi heterojen olarak dagilmis pargaciklar ayristirabilir. MF genelde permeat akiminin
iriin olarak elde edildigi bir saflagtirma islemi olmakla beraber, silispansiyonlarin

derisiklendirilmesinde kullanilmaktadir [37], [41], [42].

Mikrofiltrasyon bira ve sarap endiistrilerinde diger aritma proseslerine bir alternatiftir.
Ciinkii tortular1 uzaklastirir. Aritma, stabilizasyon ve sterilizasyon ile birlestirilebilir
[43].

MF’de membrandan ge¢emeyen kistm membran iizerinde birikerek filtre keki denilen
tabakay1 olusturur. Boylece membran ylizeyinde direng artar ve bu da membranin
filtrasyon veriminin diismesine yol acar. Filtre kekinin olusumunu en aza indirmek i¢in

capraz akigh mikrofiltrasyon prosesleri kullanilir [44].
3.2 Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon membranlari, ters osmoz membranlar1 i¢in de gegerli bir ayirma
prensibine sahiptir ancak gozenek boyutlari ¢ok daha biiyiiktiir (0.001-0.1 pm).
Membran boyunca kiitle akisini saglayan itici gii¢ basingtir ve 30-80 psig gibi diisiik
basinglarda isletilebilirler. Genellikle borusal, kapiler ve spiral-sargi modiiller kullanilir.
UF membranlar, makromolekiiller, kolloidal pargaciklar ve dispersiyonlarin ayrilarak
saf {iriin eldesinde veya {iriiniin derisiklendirilmesinde kullanilirlar. Ultrafiltrasyonun
ilag ve gida endiistrisi, fabrika atik sularinin aritilmasi ve degerlendirilmesinde, meyve

suyu ve siit liretiminde uygulamalar1 mevcuttur [27].

UF, gida proses ve fermantasyon atiklarindaki yararli bilesenleri geri kazanmak
amactyla da kullanilir. Bu amacla en cok siit lriinleri endiistrisinde yararlanilir.

Ultrafiltrasyon, sularin temizlenmesinde gittik¢e kullanimi artan teknolojidir [45].
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3.3 Nanofiltrasyon

RO ve UF membran boyutlar1 arasinda gdzenek boyutuna sahip membranlar NF
membranlar (gézenek boyutu 0.002 pum) olarak adlandirilirlar. Biiyiikk molekiil
agirhigina sahip organiklerin (laktoz, sakroz ve glikoz gibi) karisimdan
uzaklastirilmasinda uygundur. NF membran seker ve bazi multivalent tuzlari
(MgSQ, gibi) tutar, ancak ¢ogu monovalent tuzu (NaCl gibi) gegirir. NF membran
uygulamalari; suyun demineralizasyonu, kalsiyum ve magnezyum gibi iyonlarin
tutularak suyun yumusatilmasi, atik sulardaki toplam organik bilesenlerin seviyesinin
disiiriilmesi, agir metallerin uzaklastirilmast ve odun hamuru akimlarindan lignin ve
ilgili safsizliklarm uzaklastirilmasini kapsar. NF cihazlarinda yaygin olarak spiral sargi
membran modiilleri kullanilmaktadir. Sekil 3.1°de farkli proseslerin parcacik cap1 ve

basinca gore karsilastirilmasi goriilmektedir.

Basymg (hax)
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. Dlikrofiltrasvon
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Sekil 3. 1 RO, NF, UF ve MF proseslerinin karsilastirilmasi [27]

3.4 Ters Osmoz

Ters osmoz sistemi 1970’lerde gelistirilen bir prosestir. Ters osmoz sistemler 6zellikle
suda ¢oziiniir halde bulunan sudan daha biiyiik molekiillii maddeleri reddeder. Ters
osmoz sistemlerindeki yar1 ge¢irgen membran suda ¢oziiniir halde bulunan safsizliklari
tutabilir. Ters osmoz islemini tanimlamadan 6nce osmoz olaymi anlamak gereklidir.
Suda farkli miktarda ¢oziinmiis maddeler iceren iki farkli konsantrasyondaki ¢cozelti yar1
gecirgen bir membranla ayrildifi zaman osmoz olay1 gergeklesir. Bazi maddeler

membran arasindan gecerken bazilar1 reddedilir.
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Suda ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin osmotik basimci, seyreltik bdlgeden
konsantre bolgeye suyu gecirerek suyun seyrelmesine neden olur. Membranin iki
tarafinda c¢ozeltilerin konsantrasyonu esit olunca geg¢is durur [46], [47]. Sekil 3.2 ve

3.3’de sematik olarak gosterilmistir.

Normal Osmoz

Daha Kirli Bélge 4—— Su Akasi Daha az Kirli Btlge

Sekil 3. 2 Osmoz islemi [47]
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Sekil 3. 3 Ters osmoz islemi [47]

Ters osmoz igleminde ise konsantre bdlgeye basing uygulanarak osmoz islemi tersine
cevrilir. Yeterli basing altinda su konsantre bdlgeden seyreltik bolgeye yari gecirgen
membrandan gecer. Igme suyunun kisitl oldugu yerlerde deniz suyundan tatl su elde
edilmesinde ve sulardaki sertligi gidermede ters osmoz yontemi kullamilmaktadir. Ilag
sanayi ve laboratuvarlar gibi sektorlerde ise daha kaliteli su elde etmek i¢in ters osmoz

yontemi uygulanmaktadir [47].
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Ters osmoz sistemleri;

e Endiistriyel isletmelerde ¢oziinmiis tuzlar1 geri kazanmak
e Sanayide ve i¢me suyunda istenen kalitede su elde etmek
e Buhar kazanlarinda kazan tast olusumunu 6nlemek

e Sulardaki sertligi gidermek

e (Cok kirli atik sular1 aritmak

e Konsantre meyve suyu elde etmek

e Toksin maddeleri ve mikroorganizmalar1 bertaraf etmek
e Kimyasal isletmelerde daha kaliteli su kullanmak

e (ok tuzlu deniz suyunu veya hafif tuzlu suyu icme suyuna doniistiirmek

amaci ile genis olarak kullamilmaktadir. Ozellikle igme suyunda koku, tat, renk,
¢Ozlinmiis maddeleri ve sertligi gidermek amaci ile ters osmoz islemi son yillarda genis
bir sekilde kullanilmaktadir. Ham su i¢cinde bulunan kati1 maddeler, bakteriler, viriisler,
organik maddeler membran1 asamazlar ve mineralli su tarafinda kalirlar. Ters osmoz
isleminde genelde permeat akimi {irlin olarak nitelendirilse de bazi durumlarda

konsantrat da iiriin olarak degerlendirilebilir [47].
3.5 Pervaporasyon

Pervaporasyon sivi karigimlari ayrmak i¢in kullanilan bir membran teknolojisidir.
Gegen on yillik zaman dilimlerinde pervaporasyonun hem temel hem de uygulama

acisindan 6nemli atilimlar ve gelismeler sagladig1 goriilmiistiir [48].

Pervaporasyon sistemi gerekli olan faz doniisimii ve membran segici gegirgenligi
disiiniilerek  segici  gecirgenlik (permselective) ve buharlastirma (evaporation)
kelimelerinden tiiretilmistir. Sivi haldeki besleme, membranin bir yiizeyi ile temasa
gecirilir ve itici kuvvetlerin yardimiyla diger ylizeyden membran iginden gecen
maddeler buhar olarak uzaklastirilir. Genelde membrandan gecen buhar sogutularak
yogusturulur ve uzaklastirilir. Pervaporasyon isleminde membran kesiti boyunca kiitle
aktarim igin gerekli itici giig, aktivite farkidir. (kimyasal potansiyel farki) Itici gii¢
beslemedeki bilesenlerin kismi basimglar1 ile membrandan gecen maddelerin kismi

basinglar1 arasinda fark olusturulmasi ile saglanmaktadir.
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Bu fark, membrandan ge¢en akim kismina vakum uygulanmasi, tagiyict gaz beslenmesi
ya da sicaklik farki uygulanmasi ile saglanabilir [2]. Pervaporasyonda kiitle iletimi

genellikle ¢6ziinme-difiizyon mekanizmasi ile ifade edilir [49].

Pervaporasyon bugiine kadar kullanilan proseslerde ayrilmasi zor olan sivi karisimlarin
yiikksek enerji verimiyle ayrilmasini saglayan ve gelecegi olan bir ayirma prosesidir.
Diger geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda azeotropik karigimlarin yani sira,
kaynama noktasi yakin bilesenlerden olusan karigimlarda, ¢ok diisiik miktarlardaki
bilesenlerin uzaklastirilmasinda veya geri kazanilmasinda maliyet agisindan oldukca
etkileyici sonuglar vermektedir. Pervaporasyon ile ayrilacak karigimlara bakildiginda,
pervaporasyon uygulamalarinin {i¢ gruba ayrildig1 goriiliir; organik ¢dziiclilerden suyun
ayrilmasi, sulu ¢ozeltilerden organik bilesenlerin uzaklastirilmasi, organik karigimlarin
birbirinden ayrilmasidir [2]. Pervaporasyon diisiik sicaklikta ¢alisma avantaji saglar ve
boylece hem enerji tassarufu saglanabilir hem de sicakliga duyarli maddelerin

etkilenmesi onlenir [50].

Son yillarda pervaporasyon, en umut verici membran teknolojilerinden biri olarak
kendini kanitlamigtir. Pervaporasyon, tek bir proses olarak genelde distilasyon, sivi-sivi
ekstraksiyon, adsorpsiyon gibi gilivenilir ve maliyeti endiistri tarafindan kolayca
hesaplanabilir geleneksel proseslere iistiinliik saglar [3]. Genelde hem maliyet hem de
iirin safliginin optimum olmas1 agisindan pervaporasyon, geleneksel proseslerle hibrit

olarak kullanilabilir [51].

Sekil 3.4’te pervaporasyon prosesinin temel prensibi, Sekil 3.5°te pervaporasyon

stirecinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 3. 4 Pervaporasyonun temel prensibi [48]
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Sekil 3. 5 Pervaporasyon siirecinin sematik olarak gdsterilmesi [17]
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3.6 Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz, elektriksel alanin etkisi altinda se¢ici membranlarda iyonlarin taginimina
dayali bir tekniktir [52]. Elektrodiyaliz, elektriksel alan ve iyon degistirici membranlar
vasitasiyla sisteme beslenen sulu elektrolit ¢ozeltisinin, yiiksek tuz oranli suya ve tuzu
giderilmis suya ayrilmasinda kullanilan elektrolit bir proses olarak nitelendirilir.

Sekil 3.6’da elektrodiyaliz hiicresi goriilmektedir.
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Sekil 3. 6 Iyon degistirici membranlarin kullanildig: bir elektrodiyaliz prosesi [27]
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Elektrodiyaliz, diinya c¢apinda islem goren sistemlerde kullanilan iyi geligmis bir
teknolojidir ve genis olarak saflastirmada, ayirmada, kimyasal, petrokimyasal ve

metaliirjik siire¢lerden degerli bilesenlerin geri kazaniminda kullanilir [53].

Elektrodiyaliz siselerin dibindeki tartarik tuzlarin birikmesini dnlemek i¢in kullanilir.
Elektrodiyaliz, saraplardan tartarik asit tuzlarinmn doygunluk derecesini azaltmaya
katkis1 olan 6zellikle potasyum, kalsiyum, tartarik asit iyonlar1 gibi iyonlari alinmasini
icerir. Sarap aritimi i¢in tortu olusumu, segicilik, kalsiyum potasyum iyonlarmin
alimmasi, ekonomik sartlar g6z Oniinde bulundurularak elektrodiyaliz membranlari

tasarlanmistir [54].
3.7 Buhar Permeasyonu

Buhar Permeasyonu (VP), sivi karigimlarin ayrilmasi i¢in kullanilan baska bir membran
prosesidir. Aymrma verimi, karisimi olusturan bilesenlerin gozenekli olmayan membran
icindeki ¢oOziiniirliikleri ve membran boyunca tasinim hizlarindaki farkliliklarla
belirlenir. Besleme akimi membrana doygun buhar olarak beslenir. Permeat
membrandan buhar olarak almir ve diisiik sicakliklarda yogusturulur. Metanol ve
trimetilborat karisimlarinin ayrilmasma yonelik olarak Sulzer Chemtech tarafindan
gelistirilen ve destilasyon ve buhar permeasyonunu igeren hibrid bir buhar permeasyon
prosesinin ticari uygulamasi mevcuttur. Buhar permeasyonunda besleme karigimi
membranla temas etmeden 6nce buharlastirilir ve membran i¢inde faz degisimi yoktur.
Membran boyunca bir sicaklik diisiisii meydana gelmez. Itici kuvvet besleme ve
permeat taraflar1 arasindaki kismi buhar basinci farkidir. Alkol, ester, eter ve keton gibi
¢oziiciilerden suyun ayrilmasinda uygulanabilmektedir [3]. Buhar permasyonu, gaz

karisimlarindan ugucu organik bilesenlerin geri kazanilmasinda etkili bir yoldur [55].
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3.8 Gaz Kansimlarin Ayrilmasi

Bir gazin polimerdeki gecirgenligi, genelde gazin boyutunun kiiglilmesi ve gazin
¢cOziiniirligiiniin ylikselmesi ile artar. Ak1 ve secicilik temelinde membranlar gézenekli,
gozeneksiz ve asimetrik olarak smiflandirilabilir. Gozenekli membranlarla gaz ayirimi
yiikksek aki ve diisiik segicilik verirken, gdzeneksiz membranlar diisiik aki ve yiiksek
secicilik verir. GOzeneksiz membranlarin en biiyliik avantaji, permeantlarmn boyutlari

ayni1 olsa bile membrandaki ¢oziintirliikleri farkliysa ayrilabilmeleridir [27].

Asimetrik membranlar ise ince bir ayirici iist tabaka ve ¢ok daha kalin bir fiziksel
destek tabakasindan olusur. Genellikle ince film kompozit polimerik membranlar
kullanarak havadan oksijen veya azot ayrilmasi (silikon kauguk, polisiilfon, etilseliiloz,
polianilin membranlar), hidrokarbonlardan CO;, ve H,S ayrilmasi (seliiloz asetat,
polisiilfon, polieterimid membranlar), havadan hidrokarbon buharlarinin ayrilmasi
(silikon kauguk membranlar) veya CH, veya NHs’den H; ayrilmasi (polisiilfon
membranlar) gibi uygulamalar mevcuttur. Kullanilan membran modiilleri genellikle i¢i

bos lif ve spiral-sarg1 modiillerdir [27].

Sekil 3.7°de i¢i bos lif membran modiilii gériilmektedir.

Kalan akm
Gegen akm
CO,

CO; + CHy

CO:_ CH4

Besleme akmi

Sekil 3. 7 i¢i bos lif membran modiilii [28]
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BOLUM 4

MEMBRAN MODULLERI

Yaygin kullanilan modiiller arasinda plaka-ger¢eve modiilii, spiral sargi modiilii, i¢i bos

lif modiilii, borusal modiil ve kapiler modiil yer almaktadir.
4.1 Plaka-Cerceve Modiilii

Plaka-ger¢eve modiilii, ilk endiistriyel membran uygulamalarinda kullanilan diiz tabaka
modiillerin giiniimiizdeki uyarlamasidir. Bu modiilde bir dizi membran, plakalar arasina
besleme ylizeyleri birbirine bakacak ve plakalar arasinda akis kanali birakacak ( sandvig
tasarim) bi¢iminde yerlestirilmistir. Levha cerceve modiilleri 100’e varan sayida
membran igerirler. Bu membranlar destek gorevi goren gozenekli ve akisa karsi cok az
direng gdsteren bir 0.5-1 mm kalinliginda levhalara baglidirlar. Destek tabakasi olarak
hem esnek hem de sert malzemeler kullanilabilir. Membranlarin bu sekilde
yerlestirilmesiyle paketleme yogunlugunun yiiksek olmasi saglanir. Besleme tiim
membran yiizeyini kaplayacak sekilde modiil i¢inde igeriye ve disariya dogru akar.
Permeat ise her destek tabakasindan ayri ayri toplanir. Sekil 4.1°de levha-gergeve

modiilii gériilmektedir [27].

Bu modiil tipi, gaz aywrma disindaki tiim membran proseslerinde uygulama alam
bulmaktadir; ancak en yaygin uygulamasi elektrodiyaliz hiicresi kullanilan proseslerdir
(stit endiistrisinde oldugu gibi). Elektrik etkisi ile yiirliyen prosesler icin plaka-cerceve
geometrisi elektrik alani gereksinimini en ideal bicimde karsilamaktadir. Plaka-cerceve

modiilleri pervaporasyon uygulamalarinda kullanilan tek modiil tipidir [3].
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Sekil 4. 1 Levha-gergeve modiiliiniin sematik gosterimi [27]

Plaka-ger¢eve modiillerinde membran maliyeti tim modiiliin maliyetine oranla
minimum seviyededir (%5). Bu da modiiliin ekonomik agidan ¢ok da cazip olmadiginin
gostergesidir. Bu modiiliin en 6zgiil yonii, yapis1 geregi hasar géren ve /veya kirlenen
membranit bulmanin, sdkmenin ve tekrar yerlestirmenin kolay ancak biraz zaman alict
olmasidir. Ozellikle kiigiik &lcekli ancak yiiksek besleme kapasiteli uygulamalarda
oldukca kullaniglidir. Plaka- ¢erceve modiillerinden arastirma gelistirme ¢alismalarinda

ve gida endiistrisinde faydalanilmaktadir. Temizleme amagl ayrilabilirler [29], [32].
4.2 Spiral Sarg1 Modiilii

Spiral sarg1 modiilii, plaka- ¢er¢eve modiiliiniin sekil itibariyle uzatilmasiyla olusan {i¢
kisimdan (besleme kanali- membran- permeat kanali) olusan yaprakli bir yap1 gibi
diisiiniilebilir. Permeat toplama tabakasi ve {izerindeki aktif membran ve onlar1 saran
besleme kanali tabakasinin (spacer) silindirik bi¢imde gdzenekli iiriin tiipliniin etrafina
sarilmasiyla ¢ok tabakali bir modiil yapis1 olusur. Besleme ve konsantrat bu tabakalar
arasinda olusan yaklasik 1 mm derinligindeki kanallar arasinda akarken permeat da
sarmal sekilde beslemenin akis yoniine dik olarak sistem disina agilan gozenekli tiipe
dogru akar ve burada biriktirilir. Kullanilan tiip, yaprak basing diisiislinii arttirmak i¢in
en fazla 1.5 m uzunlugundadir. Membranlar ise 80°C’ye varan sicakliklarda
calisabilecek dayaniklilikta olmalidir. RO i¢in tasarlananlar spiral sargr membran
modiilleri 0.2 m ¢apmdadir 28 m*/giin’e kadar akig hizlar1 olanlar mevcuttur ve 40 bar’a

kadar basing meydana getirilebilirler [32], [37].
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Membran i¢in seliiloz asetat, poliamid ve kompozit poliamid malzemeler kullanilirken,
kaplama malzemesi olarak kiiciik modiller i¢in ¢ogunlukla polietilen veya
polivinilkloriir (PVC) seritler; biiyiik modiiller icin ise fiber takviyeli plastikler tercih
edilir [3]. Sekil 4.2°de spiral sargi modiilii goriilmektedir.

L7 R o Pamet
g’ boghikplkasy

Sekil 4. 2 Spiral sarg1 modiilii [27]

Spiral sargi modiilleri; gaz aywrma, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters osmoz
proseslerinde kullanilir. Ters osmoz uygulamalar1 i¢in en ¢ok tercih edilen tasarim
spiral sarg1 modiiliidiir. Maliyetinin diisiik olmasindan ve sismeye kars1 onemli Olglide

direng gostermesinden dolay1 gida tiretimi vb. bir ¢ok uygulamada bu modiil tipi tercih

edilir [3], [32], [37].
4.3 1Ici Bos Lif Modiilii

Ana hatlar1 ile ucglar1 epoksi regine tamponla kapanmis yigin lif demetinden olusan PVC
veya akrilik tiip bi¢imindedir. Bu modiil tipinde kullanilan membranlar i¢inde delik
seklinde bosluklar iceren liflerdir. Besleme liflerin i¢ veya dis tarafina verilir, permeat
da lif duvarindan gecerek (ters osmozda oldugu gibi) besleme ile ayn1 uctaki veya (HD,
MF, UF’de oldugu gibi) kabuk etrafindaki agikliktan digar1 verilir. Lifler asimetrik
membran yapisina sahiptir ve tasinimin gerceklestigi aktif ince tabakasi besleme

tarafina gelecek sekilde yerlestirilirler [3].
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I¢i bos lif modiilii; ters osmoz, gaz aywrma, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve
hemodiyaliz uygulamalarinda sik¢a kullanilir. Gida endiistrisinde kullanimlar1 ise
azalmaktadir. Tikanmaya karsi hassas olduklarindan nispeten temiz besleme akimi
girdili sistemler icin tercih edilirler. Bu modiil kullanildig1 durumda 50-100 pm caph

partikiillerin tutulmasi i¢cin 6n aritmaya ihtiyag vardir [3].

Ters osmoz uygulamalar1 i¢in poliamid, seliiloz triasetat ve polisiilfon; gaz ayirma i¢in
genellikle polisiilfon; ultrafiltrasyon i¢in polistiren; mikrofiltrasyon i¢in polipropilen ve
polistiren lifler tercih edilir. i¢i bos lif modiilleri diisiik maliyete ve birim hacim basma
yliksek yiizey alanina sahiptirler. Bu nedenle belirli bir kapasite i¢in i¢i bos lif
modiillerinin boyutlar1 digerlerinin boyutlarindan daha kiigiiktiir. Ayni hacme 3-30 kat
daha fazla membran alani sigdirilir. Yine avantaj olarak; membrani destekleyecek bir
ara tabaka ya da ag iskeletine ihtiya¢ duymazlar. Bu modiiliin dezavantaji ise bir i¢i bos
lifin kiiglik deliklerinden gegen akiskanin ilerleyisi swrasinda gbéze c¢arpan basing
disiisiidiir. Bu basing diisiisiinii engellemek icin gézenek ¢apini artirmanin yani sira
modiil uzunlugunu kisaltma yoluna gidilebilir. Lif membranlar hassas olduklarindan
kullanim esnasinda kolayca zarar gorebilirler. Fakat temizlik gerektirmezler ve herhangi

bir sisteme kolaylikla yerlestirilebilirler [3].
4.4 Borusal Modiil

Borusal modiiller, borulu 1s1 degistiricileri animsatirlar. Diger membran cihazlarma
oranla oldukcga biiyliktiirler. Membran sayis1 1 ile 100 arasinda degisebilen gozenekli
ve sert destek tiliplerinin igine tutturulmustur. Ortam kosullariin ¢ok sert oldugu bazi
durumlarda organik yerine inorganik malzemelerden (seramik, paslanmaz gelik gibi)
membran yapilabilir. Tlip bicimindeki membran sarimlarin gaplar ise tipik olarak 1- 2.5
cm araliginda degisir. Besleme asagiya, tlipiin merkezine dogru hareket ederken
permeat duvarlarin icinden gegerek modiiliin kenarlarin dogru kanalize olur. Akis
tiirbiilanshidir. Tiip kesitlerinin daima dairesel olmasi1 gerekmez; kare,- dikdortgen veya

yildiz bi¢imli kesitler de kullanilabilir [27].

Borusal membran modiillerinin baslica uygulamalari; ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters osmozdur. Ozellikle gida endiistrisinde ve igme suyu eldesinde

prosesinde toplam askida kat1 maddelerin (TOC) giderilmesi i¢in kullanilirlar.

34



Diger modiillere nazaran diisiik membran ylizey alan1 sunmalarina ragmen c¢ok kolay
bicimde mekanik olarak temizlenebilirler. Tiirbiilansh akis ve temizleme kolayligi
sayesinde askida kati madde konsantrasyonu ve viskozitesi yiiksek sivilarda, membran
tikanmadan uzun siire kullanilabilir. Ancak pompalama agisindan yiiksek enerjiye
gereksinim duyduklarindan pahalidirlar ve isletme maliyetleri yiiksektir. Bu modiil
tipleri; beslemenin, potansiyel kirliliklerini uzaklastirmak i¢in, 6n muamele edilemedigi
veya modiiliin buharla sterilize edilmesi gerektigi ufak ¢apli uygulamalarda kullanilir.
Ayrica sismeye karsi yiiksek direng ve/veya temizleme agisindan kolaylik gerektiren

durumlarda tercih edilir [3]. Sekil 4.3’de borusal modiil goriilmektedir.

Sekil 4. 3 Borusal modiil [27]

4.5 Kapiler Modiil

I¢i bos lif modiillerine oranla daha biiyiik ¢apli liflerden olusan modiiller kapiler modiil
olarak adlandirilmaktadir. Kapiler membran modiilii, i¢ ¢cap1 0.2-3 mm olan ¢ok sayida
kilcal membran borularmm bir demet haline getirilip tiip icerisine yerlestirilmesiyle
hazirlanir. Besleme ¢oOzeltisi kilcal membran icinden akar. Permeat ise kilcal boru
duvarlarindan gecerek dis tiipte toplanir. Kapiler modiil genelde ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon proseslerinde kullanilir. UF kapiler modiiller i¢in kullanilan baslica
polimerler; polisiilfon, poliakrilonitril ve klorlu poliolefinlerdir. Biitiin uygulama
seceneklerinde proses akimlari, gdzenekleri tikayan biiyiik parcaciklar ve polimerik
lifleri bozan sigsmelere ve sizintilara sebep olabilecek kimyasallar1 uzaklastirmak i¢in 6n

muameleye tabi tutulmaktadir [3].
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4.6 Membran Modiiliiniin Se¢imi

Bir ayirma modiiliiniin verimini etkileyen bir¢ok etken vardir. Bunlardan biri membran

malzemesinin kendine 0zgii gecirgenlik karakteristigi, bir digeri ise geometrik

faktorlerdir. Membran geometrisinin dnde gelen kriteri membran yiizey alanmidir. Bir

membran Sisteminin verimi temel olarak besleme akiminin temas ettigi alanla dogru

orantilidir. Burada amag biiylik membran alanlarinin kiigiik bir hacme sigdirilarak kisa

calisma siiresinde verimli ve ekonomik iiriin elde etmektir. Endiistride sec¢ilen modiil

tipi uygulamaya ve mevcut teknolojiye gore degisir [27].

Membran modiilii se¢iminde ayirmanin tipine gore goz oniine alinan en 6nemli faktorler

sunlardir:

Membran kullanilabilirligi

Beslemenin nitelikleri (konsantrasyon, viskozite)
Maliyet (kurma ve yenileme)

Cihazn ve prosesin esnekligi

Bakim ve temizleme kolayligi

Yiiksek secicilik

Enerji tasarrufu

Ortalama maliyet-performans orani
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BOLUM 5

MEMBRAN OMRUNU ETKILEYEN FAKTORLER

Bir membranin optimum performansi saglamasi, membran malzemesi se¢iminin dogru
olarak yapilmas: ile ilgilidir. Bir uygulama i¢in dogru malzemenin kullanilmasi, o
uygulama i¢in basar1 ve basarisizlik arasindaki farki tanimlar. Spesifik polimerlerin
tasarlanmas1 ve {Uretilmesi, membran performansmi, kullanim Omriini, bakim

karakteristiklerini ve verimlerini etkiler [3].
5.1 Sicakhk

Sicaklik bir ¢ok proses i¢in onemli bir parametredir. Her kimyasal prosesin belirli bir
sicaklik arahiginda calistigi unutulmamahdir. Sicaklik degisimi hiicreler i¢indeki
iletkenligi etkiler. Sicaklik artinca iletkenlik de artar, gii¢c tiiketimi ve kiimelerdeki
mukavemet azalir. Birgok elektrodiyaliz membranlar1 38°C’ye kadar kararlidir. Bununla
birlikte, sicakliktaki artis ilk olarak kiimeler igindeki gii¢ tiiketimini etkiler. Sicakligin
artmast yalnizca, membranin 0zel operasyon maksimumunun altinda faydali olur.

Bunun {istiine ¢ikan sicakliklarda membran zarar goriir [3].
5.2 Basing

Ak, uygulanan basing farki ile artar. Uygulanan basing ne kadar fazla ise aki da o kadar
fazladir. Ancak membrana uygulanabilecek basing limitlidir. Genellikle ters osmoz

uygulamalarinda 27-41 atm olarak alinir [3].
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5.3 Inorganik Kirlenme

En yaygin inorganik kirlenme problemleri, uygun 6n aritimin yapilmasi ile ortadan

kaldirilabilir [3].
5.4 Askida Kat1 Maddeler

Tipik filtrasyon ihtiyaci, gozenekli membranda maksimum 5 mikron biiyiikliik ve spiral
sargilt membranlarda da besleme hizina bagl olarak da 25 mikron veya daha kiigiiktiir.

Bulaniklik genelde 1 NTU’dan kiigiik olarak diistiniiliir [3].
5.5 Organik Kirlenme

Membran organik maddelerden dolayr tikanirsa, deterjanla veya kostik soda ile
temizlenebilir. TFC membranlarinin, seliillozik membranlara gére daha genis pH aralig:

toleransina sahip oldugundan, kolay temizlenebilir olduklar1 diisiiniiliir [3].
5.6 Mikrobiyolojik Kirlenme

Seliiloz asetat membranlar1 mikrobiyolojik {iremeyi desteklerken, poliamid tipi
membranlar desteklemez. Her ikisi de mikrobiyolojik kirlenme problemi ile
karsilagabilir. Seliiloz asetat membranlari, besleme suyunun klorlanmasi ile bu
kirlenmeden uzak tutulur. Poliamid membranlar1 klorun oksidatif 6zelligini tolare

edemez. Klorlanmig besleme suyu, sisteme girmeden once aritilmalidir [3].
5.7 Oksidasyon

Membran agir1 okside edici kimyasala maruz birakilirsa sistem ¢oker ve kabul edilemez

tuz gecisleri ortaya ¢ikar [3].
5.8 Hidroliz

Hidroliz ile sistem zarar gorebilir ve asir1 tuz gecisi ortaya ¢ikar. Bu da oksidasyonda
oldugu gibi geri doniillemez bir zarardir. Membranin besledigi suyun pH’1 arttikca,

hidroliz daha cabuk ortaya cikar. Genelde pH maksimum 8-8.5 ile smirhdir [3].
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5.9 Konsantrasyon Polarizasyonu

Membran, mineral konsantrasyonu c¢ok farkli olan durgun iki ¢ozeltiyi yan yana
bulundurur. Bu konsantrasyon polarizasyonu olarak adlandirilir ve membran tipi igin
yapilan maksimum siizme akisi ile membran lireticisi tarafindan diizenlenir. Membran
slizmesi, polarizasyon ne kadar cok siirerse o kadar ¢ok olur. “Konsantrasyon
Polarizasyonu” olarak bilinen polarize olmus molekiillerin kisa bir zaman araliginda
membran lizerinde birikerek daha fazla akisa gegis vermesi gibi sorunlarin Oniine
gecilmesi i¢in membranlarin periyodik olarak basing altinda 6zel kimyasal maddelerle

yikanabilecek bir diizene sahip olmas1 gerekir [3].
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BOLUM 6

ZEOLITLER

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu aliimina silikat
kristalleridir. Iginde smirli olsa da tersinir iyon degistirme ve hidratasyona izin veren
alkali ve/veya toprak alkali katyonlarla, su molekiillerinin bulundugu gozenekleri
barinirdan, li¢ boyutlu ag orgiisiine sahip, aliiminosilikat olarak tanimlanmaktadir.
Boylece, zeolit olarak tanimlanan dogal ya da yapay, kristal yapili sulu aliinyum silikat
bilesiklerinin giiniimiizde; katalizor, adsorbans ve iyon degistirici olarak kullanilmakta

oldugu belirtilmektedir [3], [56].
6.1 Zeolitlerin Tarihcesi

Zeolitler, 1756 yilinda Isvigreli mineralog olan Cronstedt tarafindan kesfedilmislerdir.
Zeolitlerin ne ise yarayacaklar1 ilk zeolit mineralinin kesfinden yaklasik iki yiizyil
sonra, Weigel ve Steinhoff’un arastirmalarinda ortaya c¢ikmistir. Suyu ugurulmus
zeolitlerin, kii¢iik organik molekiilleri adsorbladiklar1 ancak biiylik molekiilleri iclerine
kabul etmedikleri gozlenmistir. Zeolitler, molekiillerin boyutlarma gore ayirma
ozelliklerinden dolayr 1932'de Mc Bain tarafindan "molekiiler elek" olarak
adlandirmiglardir.  1940-1945 yillarinda sabazit ve mordenit {izerinde yapilan
calismalarla Ozellikle gaz ayrimlar1 i¢in olaganiistii potansiyelleri ortaya konularak

onemli endiistriyel uygulama alanlar1 ve ticari potansiyelleri belirlenmistir [57].
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Ancak endiistriyel kullanimi bu kadar onemli olan zeolit minerallerinin, dogada
volkanik kayaglarin bosluk ve catlaklarindaki miktarinin genis c¢apli endiistriyel
uygulamalar i¢in yetersiz olmasi, bilim adamlarin1 yapay zeolit {iretme olanaklarmi
arastirmaya itmistir. Bu amagcla, 1948 yilinda Union Carbide Corporation tarafindan
baglatilan zeolit sentezine yonelik arastirmalar olumlu sonuglanmigs ve dogal
zeolitlerden ¢ok daha iyi 6zelliklere sahip yapay zeolit kristali (Linda A) tretilmistir.
Bugiine kadar yapilan calismalarda 200 iizerinde yapay zeolit tiirii sentezlenmistir.
Zeolitler giinlimiizde genis kullanim alan1 ve kendine has o6zellikleriyle birgok
arastirmanin kaynagi olmustur. Yapay zeolitlerin birden bu kadar genis ve teknolojik
olarak onemli kullanim alanlarinin ortaya ¢ikmasina karsin liretim maliyetlerinin pahali
olmasi, biiyiik miktarlarda {iretim yapilabilecek dogal zeolitlerin arama calismalarini
hizlandirmistir. Yine Union Carbide 3 Corporation yer bilimcileri tarafindan, 1958
yilinda ticari olarak kullanilabilecek tortul kayaglar i¢indeki ilk dogal zeolit yataklar1
bulunmustur. Zeolit minerallerinin siniflandirilmast konusunda kesin bir fikir birligi
bulunmamaktadir. Ancak, D.W. Breck tarafindan ikincil yapi {initeleri ve iskelet

yapilarma kombinasyonu temel almarak bir smiflandirma yapilmistir [57].
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6.2 Zeolit Yataklarinin Olusumu

Dogal zeolit yataklarinin olusumu, ortamlaria gore alt1 grupta toplanmustir.

Suyu tuzlu gollerde volkanik malzemenin birikip g6l suyu ile reaksiyonu sonucu
olusan yataklar

Tath ve tuzlu agik gollerde volkanik malzemenin birikip gol suyu ile kimyasal
reaksiyonu sonucu olusan yataklar

Kiyida veya derin deniz ortamlarm volkanik malzemenin birikip deniz suyu ile
reaksiyonu sonucu olusan yataklar

Diisiik 1s1l1 gomiilme metamorfizmasi sonucunda, Al-Si’li sedimentar ya da
volkanik malzemelerden olusan zeolit yataklari

Hidrotermal ya da sicak kaynak sularin Al- S1’lu malzemeye etkisi nedeniyle, bu
malzemenin bozulmasi sonucu olusan yataklar

Genellikle ikinci zaman tortullar1 arasinda goriilen ve kokenlerinin volkanik
olup olmadiginin belirlenemedigi, denizel veya gorsel ortamlarda olusan zeolit
yataklari. Tiirkiye’de bulunan cesitli zeolit tiirleri ve yataklar1 Cizelge 6.1°de

goriilmektedir [58].

Cizelge 6. 1 Tiirkiye ‘de tespit edilmis olan zeolit yataklar1 ve tiirleri [58]

Zeolit Yataklan Tiirleri

Bahgecik, Golpazari, Goyniik Analsim

Polath, miilk, Oglak¢1, Avas, Mallihan, | Analsim
(Beypazari, Mihaliggik)

Kalecik, Candir, Sabanozii, Hasavaz Analsim

Balikesir- Bigadi¢ Klinoptilolit
Emel- Yukar1 Yoncagag Klinoptilolit
Kiitahya-Saphane Klinoptilolit
Geniz, Hisarcik Klinoptilolit
Izmir-Urla Klinoptilolit
Gordes Klinoptilolit
Kapadokya Yoresi Klinoptilolit, Sabazit, Mordenit,
Erionit
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6.3 Zeolitlerin Yapisi ve Genel Ozellikleri

Tim zeolitler [SiO4]* ve [AlO4]* koordinasyon poli ederlerinin (¢ok yiizlii)
birlesmesinden olusan ve toprak alkali veya alkali metal iyonlarini1 degistirilebilir

bi¢imde igeren ii¢ boyutlu bir yapiya sahip sulu aliimina silikatlardir [59].

Mineral tiiri olarak 1750'lerden bu yana bilinmekle beraber kristal yapilari, x-1sinlar1
kirmimi, niikleer manyetik rezonans, elektron spin rezonans gibi ydntemlerin
gelistirilmesi sayesinde ancak 1930'larda ¢oziimlenebilmistir. iskelet yapilarmdaki Si/Al
oranlarindaki ve igerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki bazi farkliliklara ragmen;
x((M1*, M2™) (AlO,))y.Si0,. zH,0 genel formiilii ile ifade edilebilirler. Burada M; " bir
alkali katyon olup genellikle Na* veya K* gibi tek degerlikli bir katyon M™" ise Ca™
Mg*™ Ba'™" gibi iki degerlikli bir katyondur. SiO»/AlO, mol oram (y/z) zeolit tiiriine
gore degismektedir [57].

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigik yap1 birimi SiOs veya AlO,
dortyiizlillerindendir. Dértyiizliilerin merkezlerinde Si** veya AP atomu ve késelerinde
oksijen atomu bulunmaktadir. Her 0% atomu komsu iki dortylizlii tarafindan
paylasilmaktadir. Dortyiizliilerin birbirlerine baglanmalar1 sonucu farkli geometrilere
sahip cok koseli bosluklar1 ve kanallar1 olan kristal yapidaki zeolitler meydana

gelmektedir [57].

Sekilde 6.1°de SiO, tetrahedralarmin birlesmesinden olusan zeolit kafes yapisi ve

Sekil 6.2°de zeolit kristalinin temel yap1 birimi goriilmektedir.

v, B
Py

Sekil 6. 1 SiOy tetrahidratlarindan olusan zeolit kafesi [60]
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Sekil 6. 2 Zeolit kristalinin temel yap1 birimi

(@) Yuvarlak cubuk modeli, (b) Ug¢ boyutlu modeli, (c)Yandan gériiniis [3]

Si ve Al dortyiizlillerinin olusturdugu birincil yap1 tniteleridir. Birincil yap1
tinitelerinin birlesmesi ile tek ve c¢ift dortli, besli, altili dortyiizlillerden olusmus
halkal1 ikincil yapi1 iiniteleri ve ikincil yap1 birimlerinin bir araya gelmesiyle ¢ok
yiizliiler (polieder) meydana gelir. Bu polieder ve ikincil yap1 iinitelerinin ii¢ boyutta
degisik sekillerde dizilmesi ile de mikro gdzeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya
cikar. Poliederler ve bunlar1 birbirine baglayan ikincil yap1 {initeleri arasinda yer
alan bu mikro gozenekler mikro pencerelerle birlesip bir, iki veya li¢ boyutlu bosluk
sistemleri ve/veya kanallar1 olusturur. Bosluk miktar1 toplam hacmin %20'si ile
%350'si arasindadir. Bazi zeolitlerin bosluk sistemleri, pencerelerle birbirine
baglanmig gbzenekler yerine bir kanallar sistemi olarak daha iyi tanimlanabilir. Bu
duruma 6rnek olarak mordenit zeoliti gosterilebilir. Bu kanallarin pencere boyutlari
yine pencereleri olusturan halkalarin eleman sayisina baghdir. Zeolit minerallerinin
en Onemli Ozelligi; bu bosluklar ve bu bosluklara kolayca girebilen ve yer
degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali iyonlardan ileri gelen
"molekiiler elek" olmalaridir. Polieder ve ikincil yap1 iinitelerinin farkl olmasi veya
ayni yapi initelerinin ii¢ boyutlu farkli 4 sekilde baglanmalar1 degisik kristal
yapisina zeolit tiirlerinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu sekilde ayni kimyasal
bilesime sahip olan zeolit minerallerinin fizikokimyasal o6zellikleri degisik

olabilmektedir. Bugiin i¢in 40 adet dogal zeolit minerali bilinmektedir [57].
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6.4 Zeolitlerin Siniflandirilmasi
Zeolitler, dogal ve sentetik zeolitler olmak {izere ikiye ayrilmaktadir.
6.4.1 Dogal Zeolitler

Su ana kadar 40’1 askin dogal zeolit minerali tespit edilmistir. Kisaca Klino olarak da
bilinen Klinoptilolit dogal zeolitlerden diinyada rezerv olarak en ¢ok bulunan ve
teknolojik 6zellikleri en iyi olanlardan biridir. Diinyadaki zeolit tiirleri arasinda en
yaygin olan ve yilksek oranda silis iceren mineraldir. Iyon degisimi, Kkataliz

ozelliklerine sahiptir. Cizelge 6.2 ‘de zeolitin kimyasal yapis1 goriilmektedir.

Cizelge 6. 2 Zeolitin kimyasal yapis1 [3]

Ana Iyon
Bosluk | Kanallarin Degistirme
[sim Formiil Kismi | Serbest Isil Kapasitesi
(%) | Agikliklar:|Kararlilik | (meq/g)
(A°)
Klinoptilolit | (NasKs).(AleSiz072).24 H,0| 34 3,9x5,4 | Yiiksek 2.16

Klinoptilolit, 750°C’ye kadar ve yiiksek asit ve bazlara kars1 dayaniklidir. Diinyada
yilda yaklagik olarak 4 milyon ton zeolit kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan
zeolit grubu klinoptilolittir. Klinoptilolitlerin yiiksek katyon degisimi, agir metal
adsorbsiyonu, su tutma kapasitesi ve ylizey alani gibi onemli 6zelliklerinden dolay1
yiizlerce kullanim alan1 vardir [3]. Sekil 6.3 ve 6.4’de klionoptilolitin sematik ve SEM

fotograflar1 yer almaktadir.

Q

20KV (X 18U @ee1

Sekil 6. 3 Klinoptilolitin sematik ve SEM goriintiileri [61]

45



in_ WDahe——————1 2
goox 86 D

Sekil 6. 4 Dogal Gordes klinoptilolitin SEM fotografi [62]
6.4.2 Sentetik Zeolitler

Genel bir tanimlama ile laboratuvar ortaminda silika ve aliiminanin c¢esitli alkali ve
toprak alkali hidroksitler veya metal tuzlar1 ve gerektiginde jel aktiflestirici olarak
kuaterner amin bilesikleri ile tesbit edilen parametreler (pH, sicaklik, siire, basing, vb.)
1s1¢inda hidrotermal olarak sentezlenmesiyle elde edilen zeolit minerallerine “‘sentetik

zeolitler” denir [62].

Gilintimiizde yaklasik kirk cesit dogal zeolit ve 150’den fazla sentetik zeolit varligi
bilinmektedir. X-iginlar1 tekniginin g6l ve deniz dibindeki volkano-sedimanter
kayaglara uygulanmasi ile Japonya, Italya, Yeni Zelanda ve Amerika’da biiyiik rezervli
zeolit yataklar1 bulunmustur. Bugiin yukaridaki yataklarin yan1 sira Bulgaristan, Tiirkiye

ve Kanada’da zengin ve saf dogal zeolit yataklarmin varlig1 bilinmektedir [22].

Sentetik zeolitler dogal zeolite gore maksimum degisebilen katyon miktarma ve iyon
degisim kapasitesine sahiptirler. Zeolitlerin bilesimi, i¢ bosluk ve kanallarmn yapisi,
katyon degistirme ozelligi, biiylikliigli, ¢evre kosullarinda yapismin kararlihigi ve yapi
bozuklugu gibi faktorler zeolitlerin ticari kullanimini etkileyen baslica faktorlerdir.
Sentetik zeolitlerin adsorplama, katalizor olma ve iyon degistirici 6zelliklerine gore

kullanim alanlar1 daha ¢ok sanayide olmaktadir [57].
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Sekil 6. 6 FAU sematik goriiniimii [64]

Sekil 6.5 ve 6.6 ‘da LTA ve FAU zeolitlerinin sematik gosterimi yer almaktadir.

Sentetik zeolitler arasinda zeolit X yer almaktadir. Zeolit X’in yogunlugu 1,31 g/cmg,
bosluk yiizdesi %50 ve ana kanallarindaki serbest aciklik 7,4 A° olan Zeolit X in birim
hiicre formiilii Nage[(AlO2)gs(Si02)12]100.264H,0 dur. Iskelet yapis1 dogal fajosit ile
aynidir. Her bir birim hiicre 192 adet (Si, Al)O4 dortylizliisii igerir ve her bir birim
hiicredeki aliiminyum iyonlarinin sayist1 77 den 96 ya kadar bir aralikta degisirse
(S/AI=1 ile 1.5 aras1) zeolit X, her bir birim hiicredeki aliiminyum iyonlar1 sayis1 48
den 78 e kadar olan araliktaysa (Si/Al=1.5 ile 3 arasi) zeolit Y adim alir. Zeolit yapisi
kiibiktir. Zeolitlerin gbzenek boyutlari, kristal yapilarma ve bir dereceye kadar da
icerdikleri katyonlara baghdir. Cogu zeolitte kristal yap1 Si-O-Al atomlarmm meydana
getirdigi halkalarla baglanmis gozeneklerden olusur. Bu halkalarm olusturdugu gecit
pencere olarak adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki atom sayist ile orantilidir.

Pencereler 4 ile 12 arasinda oksijen iyonu igerir [62].
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Molekiiler elek 3A alkali alimina silikat kristallerinden olusur. Molekiil 6l¢iisii 3
Angstromdur. Molekiiler elek A tipi yapisiyla potasyum formundan olusur. Kimyasal
formiilii 0.4K;0.0.6Na;0. Al,03.2510,.4.5H,0 seklinde gosterilir [22], [65].

Molekiiler elek 4A alkali aliimina silikat kristallerinden olusur. Molekiil 6l¢iisii 4
Angstromdur. Molekiiler elek A tipi yapisiyla sodyum formundan olusur. Genis
gozenekli kristal yapiya sahiptir. Na O.Al:03.2510,.4,5H,0 genel formiile sahiptir. [22],
[66], [67].

Molekiiler elek 5A alkali aliimina silikat kristallerinden olusur. Molekiil Olgiisii 5
Angstromdur. Molekiiler elek A tipi yapisiyla kalsiyum formundan olusur. Bu
gozenekler kafes olarak da adlandirilir. 0.7Ca0. 0.3Na;O. Al,03.2S10,.4.5H,0 kimyasal
formiilidiir [22], [68].

Molekiiler elek 13X alkali aliimina silikat kristallerinden olusur. Molekiiler elek X tipi

yapistyla sodyum formundan olusur. En genis gozenekli kristal yapiya sahiptir.
Na;0O. Al,03.2,45Si0,.6H,0 kimyasal formiiliine sahiptir [22], [69].

Sekil 6. 7°de sentetik 13 X zeolitinin SEM fotografi goriilmektedir.

Sekil 6. 7 Sentetik 13X zeolitinin SEM fotografi [62]
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Cizelge 6. 3 ’de dogal zeolitlerin formiilleri gériilmektedir.

Cizelge 6. 3 Bazi dogal zeolitlerin kimyasal formiilleri ve gézenek boyutlari [3]

Dogal Zeolit Tiirii | Kimyasal Formiilii Gozenek Boyutu
Analsim Naie/(AlO2)16(Si102)32.16 H,0 0.26 nm
Erionit (Ca,Mg,K3,Naz)45/(AlO2)o(Si02)27.27H,0 0.4x0.5 nm
Ferrierit (K,Na)2(Ca,Mg),/AlsSiz07,.18 H,O 4.2x5.4 A
Sabazit Cay/(Al02)4(Si0,)s. 18 H,0 0.37x0.42 nm
Mordenit Nas/(Al05)16(Si02)s0. 24 HyO 0'67’(0'7[]'21'29’(0'57
Netrolit Nae/(Al02)16(Si02)40. 16 H,0 0.26x0.39 nm
Filipsit (K,Na)10/(AlO2)10(Si03)22. 20 H,0 0.42x0.44 nm
Stilbit Cay/(Al02)5(Si02)zs. 28 H,0 0'41"0'6%0'4’(0'72
Tompsonit NayCasg/(AlO2)20(Si02)20. 24 H,O 0.26x0.39 nm
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6.5 Zeolitlerin Onemli Ozellikleri
6.5.1 Iyon Degistirme

Bu 6zellik, zeolit bilesiminde silisyumdan daha fazla oldugu aliiminyumun bulunmasi
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. +3 degerde dogan yiik eksikligi bilesime alkali ve /veya
toprak alkalilerin girmesiyle dengelenmektedir. Bunlar da kristal yapiya zayif sekilde
baglandigindan, zeolitin i¢cinde bulundugu c¢ozeltilerdeki iyonlarla kolayca yer

degistirmektedir [57].
6.5.2 Adsorbans

Zeolitlerin adsorbanlik 06zelligi kurutma sonucu mikro bosluklarindaki suyun
uzaklastirilmasina bagli olarak bazi gazlarm ve c¢ozeltilerin burada tutulmasi
seklindedir. Genellikle 350-400°C de 1sitilan zeolitler, kristal yapilar1 bozulmadan
mikro kanallarindaki suyu kaybederler. Bu kanallarin cap1 ¢ok kiiciik oldugundan
molekiil yapilar1 o oranda kiiciik olan gaz ve ¢ozeltileri biinyelerine alabilirler. Bu
ozellikleri nedeniyle zeolitlere molekiiler elekde denilmektedir. Zeolitlerin bir graminda
birkag yiiz metrekare gdzenek yiizeyi vardir. Kuru agirliklarinin % 30°u kadar gaz veya

siviy1 absorplayabilirler [57].
6.5.3 Dehidratasyon

Isitildiktan sonra orijinal kristal yapmin korunmasi zeolitler i¢in énemlidir. Holandit,
lamontit, natrolit ve stilbit tiirii zeolitler 300°C’ye kadar isitildiklarinda biinyeleri
bozulur ve kristallerinin ilksel yapilar1 bozulur. Biinyeyi terk eden su bir daha donemez.
Bu tiir zeolitler ancak bu derecenin altinda dehidratasyon islemlerinde kullanilabilirler.
Dehidratasyon degerleri dustiktiir. Yapay olanlar da dahil diger zeolitler 700-
800 °C’ye kadar 1sitildiklarinda bile i¢ yap1 ve orijinal kristal diizenlerini korurlar ve

kullanilmaya devam ederler. Dehidratasyon degerleri yiiksektir [57].

50



6.6 Zeolit Dolgulu Membranlar

Zeolit membranlarin gelisimi 1980’11 yillardan itibaren baslamistir. Zeolit dolgulu
polimerik membranlar 1990 yillarinin basindan itibaren pervaporasyon ve gaz ayrimi
icin gelistirilmistir. Zeolit membranlar, hem termal olarak hem de organik ¢6ziiciilerde
kararhdirlar. Hidrofilik Na-A zeolit membranlar 1990 yillarinin sonunda alkol
dehidrasyonu i¢in ticari amagla kullanilmistir. MFI membranlarda uygun goézenek
capiyla, yiiksek termal ve kimyasal stabilitesi ve kolay sentezlenmesi nedeniyle tercih
edilmektedir [70].

Zeolit membranlarin avantajlar1 arasinda yliksek sicaklikta kararli yapida olmasi, zor
kosullara diren¢li olmasi, mikrobiyolojik faaliyetlere dayanikli olmasi, kirlenme sonrasi
kolay temizlenmesi yer almaktadir. Dezavantajlar1 arasinda yiiksek maliyet, kirilganlik,

endiistriyel dlgekte uygulanma zorlugu, tikanma problemi yer almaktadir [71].

Literatiirde bulunan katkili membran ¢alismalarmin ¢ogunda zeolitler, iyl tanimlanmis
gozenek boyutlar1 ile farkli boyut ve sekildeki molekiilleri ayirabilme yetenekleri
nedeniyle, katki maddesi olarak zeolitler kullanilmaktadir. Boyut ve sekil segici
ozellikleriyle zeolitler kiigiik molekiillerin diflizyonuna biiyiiklere oranla ¢ok daha fazla
izin vereceginden bu malzemenin kusursuz molekiiler elek ayirma saglamasi
beklenmektedir. Dolayisiyla zeolitlerin polimer icine yerlestirilmesiyle katkisiz
polimerik membranlara kiyasla ayirma performansi arttirilabilir. Ayrica cok sayida
zeolit ¢esidinin bulunmasi ve zeolitlerin 6zelliklerinin modifiye edilebilmesi (Si/Al
oraninin degistirilmesiyle, iyon degisimi ile vb.) zeolitleri katkili membranlarin katki
maddesi olarak daha ¢ok tercih edilir hale getirmektedir. Katkilt membranlarla yapilan
ilk caligmalarda ¢ogunlukla siirekli matris faz1 olarak elastomerik ya da kauguksu
polimerler  kullanilmustir.  Genellikle  kullanmilan ~ kauguk  polimer  matrisi
polidimetilsiloksandir. Zeolit katkili elastomerik polimer membranlar ilk olarak
Hennepe ve arkadaglar1 tarafindan gaz ayirma ve pervaporasyon i¢in kullanilmastir.
Etanol/su karigimi i¢in yapilan pervaporasyon dlgiimleri silikalit-1, NaX ve AgX tipi
zeolitlerin PDMS i¢ine yerlestirilmesinin bu membranlardaki etanol segiciligini ve
gecirgenligini arttirdigini géstermistir. Ayrica ayn1 membranlardaki etan ve etilen gaz

gecirgenlik dl¢limlerinde segiciligin ve gegirgenligin arttig1 goriilmiistiir [28].

51



Calismalarinda molekiil boyutu biiyiik bilesenin zeolitin ¢evresini dolagarak yolunu
uzatmas1 molekiil boyutu kiigiik bilesenin ise zeolit gdzeneklerinden gegerek kisa yolu
kullanmasiyla seciciligin arttirildigini belirtmislerdir. Bu etki, zeolitlerin molekiiler elek

ozelligi olarak tanimlanmistir [28].
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMA VE SONUCLAR

Bu ¢aligmada, uygun miktarlarda farkli tip zeolit dolgular (Klinoptilolit, 3A, 4A, 5A,
13X) igeren PVA membranlar ve 13X dolgulu PDMS membranlar hazirlanarak bu tip
membranlarin  farkli maddelerdeki ve karisimlardaki sorpsiyon davranislari

incelenmistir.
7.1 Kullanilan Madde ve Malzemeler

® % 99 hidrolize edilmis yiiksek molekiil agirlikli Polivinilalkol, Sigma Aldrich

e Tartarik asit, Merck

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

e Dogal zeolit, Klinoptilolit, Gérdes-Manisa

e Analitik saflikta olan etilasetat Lab-Scan, etanol J.T. Baker, metanol ise Merck
markadir.

7.2 Membranlarin Hazirlanmasi

Dolgulu PVA membran hazirlama adimlar1 Sekil 7. 1 ve Sekil 7. 2’de gosterilmistir.
% 10’luk PVA ¢dzeltisi hazirlanmasi igin 90°C’ye ayarlanan su banyosu igerisindeki
reaktore 50°C’de PVA katilmistir. PVA katilmasindan 2 saat sonra gerekli miktarda
300°C’de aktive edilmis ilgili zeolit katilmi gergeklestirilmistir. Zeolit ilavesinden
yarim saat sonra tartarik asit katilmasi gerceklestirilmistir. Cozelti orta dereceli
karigtirma hiziyla karistirilarak hazirlanmistir. Karigim cam plakalar {izerine ince filmler
seklinde dokiilmiis ve etiivde 40°C’de 1 gece bekletilmistir. Daha sonra filmler plakalar
iizerinden siyrilarak yine etiivde 150°C’de 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonra
saf suda oda sicakliginda 1 gece bekletilmistir. Saf sudan ¢ikarilan membranlar etiivde

105°C’de 2 saat siire ile kurutulduktan sonra ilgili madde ve karisimlara daldirilmistir.
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PDMS ve capraz baglayict agirlikca 10:1 oraninda alinmis ve oda sicakliginda diistik
hizda yarim saat karistirilmistir. Yarim saatin sonunda hesaplanan miktarda zeolit
katilmistir. PDMS oldukga viskoz bir yapiya sahip oldugu i¢in karistirma sonucu hava
kabarciklari meydana gelmektedir. Bu problemi ortadan kaldirmak i¢in karisim
vakumda 2 saat bekletilmistir. Daha sonra membran kaliplarina dokim
gerceklestirilmistir. 1 saat 100°C’de 1s1l isleme tabi tutularak ¢apraz baglanmustir ve

daha sonra kaliptan siyrilarak kullanima hazir hale getirilmistir.
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Agirlikga % 10°luk % 10’luk Tartarik 300 °C’de 4 Saat Aktive

Polivinilalkol Cozeltisi Asit ( Kiitlece PVA Edilmis Zeolit ( Kuru

Olusturacak Sekilde Su Miktarmin % 15°1) Membranda Agirlikca

ve PVA (Membranda) Katilmast % 10 Olacak Sekilde )
Katilmast1

l l

90°C’ de Su Banyosunda 3 Saat Siireyle Karigtirma

l

Cam Plakaya Dokiim

l

Etiivde 40°C’de 1 Giin Kurutma

l

Etiivde 150°C’de 1 Saat Capraz Baglama

l

Oda Sicakliginda 1 Giin Siireyle Saf Suda Bekletme

!

Etiivde 105°C’de 2 saat Kurutma

l

Membranlarmn ilgili Cozeltilerin ve
Karisimlarin I¢ine Konmasi

Pervaporasyon

Sekil 7. 1 Zeolit dolgulu PVA membran hazirlama adimlar1
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Polidimetilsiloksan Capraz baglayici Aktive Edilmis Zeolit

(RTV 615 A) (RTV 615 B)

Karigtirma

|

Vakumda Hava Kabarciklarmi Giderme, 2 saat,
10mmHg

l

Membran Kaliplarina Dékiim

v

Capraz Baglama, 100°C, 1 saat

v

Membranlarin Styrilmasi
Sekil 7. 2 Zeolit dolgulu PDMS membran hazirlama adimlar1

Sekil 7.1°de ve Sekil 7.2°de zeolit dolgulu PVA ve zeolit dolgulu PDMS membran

hazirlama adimlar1 goriilmektedir.
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20kV  X2,500 10pm 0000 14 34 SEI

Sekil 7. 3 Homojen PVA membranin SEM fotografi [3]

20kV ~ X2,500 10pm 0000 13 34 SEI

Sekil 7. 4 %10 klinoptilolit dolgulu PVA membranin SEM fotografi [3]

Sekil 7.3 ve Sekil 7.4’de homojen membran ve % 10 zeolit dolgulu membranin SEM

fotograflar1 goriilmektedir.
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7.3 Sorpsiyon Deneyleri

Coziicii ve polimer arasindaki etkilesimlerin belirlenmesi, membran malzemesi
seciminde Onemli bir rol oynamaktadir. Bu etkilesimlerin belirlenmesi igin ¢esitli
teoriler gelistirilmistir. Birincisi Flory-Huggins teorisi, ikincisi ise ¢dziinme parametresi
teorisidir. Coziinme parametreleri teorisi Ozellikle tek bir saf ¢oziicii ve polimer
arasindaki etkilesimlerinin belirlenmesinde kullanish iken, Flory-Huggins teorisi ikili
stvi karigim ve polimer i¢in yapilan hesaplamalarda daha kullanighdir. Flory-Huggins
teorisine gore, polimer-¢oziicli arasindaki etkilesim X ile gosterilir. Eger polimer, ¢oziicii
icerisinde tamamen ¢oziiniirse, X parametresi 0.5’den daha kiigiik bir deger alacaktir.
Polimerin gecen maddeye olan ilgisinin azalmas1 durumunda x degeri artar. Polimer ve
¢Oziicii arasindaki ilgi ya da etkilesim arttikca, polimer igerisindeki sivi miktar1 artar ve
X azalir. Coziicii-polimer etkilesimleri, yani Xsp degerleri sorpsiyon deneylerinden
membran i¢inde ¢oziinen ¢oziici miktarlarinin deneysel olarak belirlenmesiyle
hesaplanabilir. Polimer (p) ve ¢6ziiciiden (S) olusan ikili sistemde etkilesim parametresi

x sOyle ifade edilir;

x= - [In(1-ghp)+ ol by’ (7.1)

¢p, polimerin hacim kesri olup sorpsiyon deneylerinden saptanir. Sorpsiyon verilerinden

¢y, asagidaki denklemler yardimiyla hesaplanir.

Q= (Ww-Wg)/Wy (7.2)
Ds= (Q/ps)/( Qlps+1/ pp) (7.3)
¢hp =1-¢ps (7.4)

W,y ve Wy, srrastyla sismis ve kuru membran agirhiklaridir. Bu veriler kullanilarak (2)
denkleminden 1 gr kuru polimerin sorpladigi ¢oziici miktar, Q bulunur. (3)
denkleminden yogunluk (p) ve Q’nun yardimiyla ¢oziicliniin hacim kesri, ¢hs hesaplanir.
Coziiciiniin hacmi kesrinden (4) denkleminin yardimi ile polimerin hacim kesrine

gegilir [2].
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Cozelti icerisindeki bilesenlerin membrandan gegisi sorpsiyon, difiizyon ve desorpsiyon
adimlarim1 igermektedir. Bu nedenle, pervaporasyon deneylerinde kullanilacak olan
membranlarin ¢aligma sicakligi ve bilesiminde denge durumunda hangi bileseni, ne
oranda tutabildigi tespit etmek onemli bilgiler vermektedir. Sorpsiyon deneyleri i¢in su

adimlar izlenmektedir.

o Agirhg: belli membranm, calisma sicaklifinda tutulan konsantrasyonu bilinen
cozeltiye daldirilmasi,

e Dengeye ulasana kadar belli araliklarla membranin ¢ozelti igerisinden alinip
agrhiginin  Olgiilmesi (tartimdan ©Once membran {izerindeki 1slaklik filtre
kagidiyla hafif¢e kurulanarak alinir),

e Agirlik degisimi olmadiginda (sorpsiyon dengesi) membranin alinarak tartilmasi

Membranlari % sorpsiyon verileri asagidaki denklem yardimiyla hesaplanmaktadir.
% Sorpsiyon=[(Wu-Wy)/W].100 (7.5)
W= Sismis membranin agirligi

W= Kuru membran agirligi
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7.3.1 Homojen PVA Membranin Saf Su Sorpsiyonu

Homojen PVA membranm 30, 40 ve 50°C’deki saf su sorpsiyonu Sekil 7.5°de

gosterilmigtir.

100 Homojen PVA

<

60

% Sorpsiyon

40

20

<& Su

0 1 1 1
20 30 40 50 60

Sicaklik (°C)

Sekil 7. 5 Homojen PVA membranin farkl sicakliklardaki su sorpsiyonu
Homojen PVA membranin sicaklik artisiyla su sorpsiyonu artmaktadir [3].
Bazi maddelerin ¢oziiniirliik parametreleri asagida goriilmektedir [30].

8etano| = 12.70 (CallCm3)05 5 6metano|:l4.50 (C&'/Cm3)05 y Set”asetatz 9.10 (C&'/Cm3)05

Ssitikon kaucuga=  7-30 (callem®)®®, &4,= 23.20 (cal/cm®)®®
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7.3.2 Klinoptilolit Dolgulu PVA Membranin Saf Maddelerdeki ve

Kansimlardaki Sorpsiyonu

100
Klinoptilolit-PVA
80 - o
o <o
[%2)
=
A
40 -
S
20 -
O o -
0 X X X
20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

<o Su
[0 Metanol
Etanol

X Etilasetat

Sekil 7. 6 Klinoptilolit dolgulu PVA membranin farkl sicakliklardaki ve maddelerdeki
sorpsiyonu

Sekil 7.6’da goriildigi gibi sicaklik artisiyla birlikte etanol, metanol, etilasetat

sorpsiyonu ¢ok az degisirken, su sorpsiyonu artmaktadir. Klinoptilolit dolgulu PVA

membranin metanol, etanol ve etilasetat-su karisimlarmin  dehidrasyonunda

kullanilabilecegi goriilmektedir.
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Klinoptilolit-PVA
60 -
X
5
> 40 - X %
< % < %2.5 Su/EtAc
S X
w
[1%2.55u/MeOH
S X ’
20 - %80 Su/EtOH
- O X %60 Su/EtOH
o o X %40 Su/EtOH
o
0 %20 Su/EtOH
20 30 40 50 60
Sicakhik (°C)

Sekil 7. 7 Klinoptilolit dolgulu PV A membranin farkl sicakliklardaki ve karigimlarin
icindeki sorpsiyonu
Sekil 7.7°de farkli bilesimlerdeki su-organik karigimlarmin farkli sicakliklardaki
sorpsiyon davranisi gosterilmistir. Sicakligin artistyla etanol-su karigiminin klinoptilolit
dolgulu PVA membrandaki sorpsiyonu artarken, %2.5 su igerikli etilasetat-su karigimi
icin azalmakta, %?2.5 su igerikli metanol-su karisimi i¢in ise biraz artmaktadir.
Etilasetat-su karisimmin sicaklikla sorpsiyonunun azalmasindaki neden etilasetat-su
sisteminin negatif ¢Ozlniirlik katsayisma sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.
Metanol-su karigiminda ise sicaklikla artisin az olmasinin sebebi ise su igeriginin az

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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7.3.3 3A Zeolit Dolgulu PVA Membranin Saf Maddelerdeki ve Karisimlardaki

Sorpsiyonu
100 - 3A-PVA
o
80 - O
o
c
Y
=
(@}
(7]
S 40 -
20 -
O O
0 K > .
20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

O Su
[0 Metanol
Etanol

X Etilasetat

Sekil 7. 8 3A zeolit dolgulu PVA membranin farkl sicakliklardaki ve maddelerdeki

sorpsiyonu

Sekil 7.8’de goriilebildigi gibi 3A zeolit dolgulu PVA membranlarin sicaklik artisiyla

beraber su sorpsiyonu Oonemli derecede artarken, diger saf maddelerin sorpsiyonunda

onemli artis meydana gelmemektedir.
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120

100

80

60

% Sorpsiyon

40

20

Sekil 7. 9 3A zeolit dolgulu PVA membrar_nn farkl sicakliklardaki ve karigimlardaki
sorpsiyonu

Sekil 7.9’da farkli bilesimlerdeki su-organik karigimlarmin farkli sicakliklardaki
sorpsiyon davranisi gosterilmistir. Sicakligm artigiyla etanol-su karigiminin 3A dolgulu
PVA membrandaki sorpsiyonu artarken, %2.5 su icerikli etilasetat-su karisimi igin
azalmakta, %2.5 su igerikli metanol-su karigimi igin ise biraz artmaktadir. Etilasetat-su
karisgiminin  sicaklikla sorpsiyonunun azalmasindaki neden etilasetat-su sisteminin

negatif ¢Ozilinlirlik katsayisina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Metanol-su

| 3A-PVA
> X
i X
X
i X
X
i o -
g o
20 30 40 50
Sicaklik (°C)

60

©%2.5 Su/EtAc
[0%2.5 Su/MeOH
%80 Su/EtOH
X %60 Su/EtOH
X % 40 Su/EtOH

%20 Su/EtOH

karisiminda ise sicaklikla artisin az olmasinin sebebi su i¢eriginin az olmasidir.
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7.3.4 4A Zeolit Dolgulu PVA Membranin Saf Maddelerdeki Sorpsiyonu

120

100

80

60

% Sorpsiyon

40

20

O
4A-PVA
i 20
. O
<& Su
| [0 Metanol
. Etanol
O
0 O X Etilasetat
X X Y T
20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 7. 10 4A zeolit dolgulu PVA membranm farkli sicakliklardaki ve maddelerdeki

sorpsiyonu

7.3.5 5A Zeolit Dolgulu PVA Membranin Saf Maddelerdeki Sorpsiyonu

160
140
120
100

80

% Sorpsiyon

60
40

20

l 5A-PVA
| O

O
i O
- <& Su
i [JMetanol

Etanol
] 0O O O .
X Etilasetat

X X

20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 7. 11 5A zeolit dolgulu PVA membranm farkli sicakliklardaki ve maddelerdeki

sorpsiyonu
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Zeolit 3A, 4A ve 5A’nin saf su, metanol, etanol ve etilasetat igindeki sorpsiyonu 30, 40
ve 50°C sicakliklarmdaki sorpsiyon davrams: sirasiyla Sekil 7.8, Sekil 7.9, Sekil 7.10,
Sekil 7.11°de gosterilmistir. Her ii¢ zeolit tiirii i¢inde saf organik sorpsiyonlar1 benzer
egilim gosterirken saf su sorpsiyonlar1 farklilik gostermistir. A tipi zeolitler arasinda en
yiikksek su sorpsiyonu zeolit 5A vermistir. Dolayisiyla organik-su karigimlarinin

dehidrasyonunda daha etkili olacag: diigiiniilmektedir.

7.3.6 13X Zeolit Dolgulu PVA Membranin Saf Maddelerdeki ve Karisimlardaki
Sorpsiyonu

160

13X-PVA
140 o

120 -
100 - &
80 -

% Sorpsiyon

60 - <& Su

40 - [0 Metanol
20 - 0 Etanol
{x £x X Etilasetat

20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 7. 12 13X zeolit dolgulu PVA membranin farkli sicakliklardaki ve maddelerdeki
sorpsiyonu

Sekil 7.12°de goriildiigii gibi, 13X zeolit dolgulu PVA membranlarin saf maddelerdeki
sorpsiyonu su>metanol>etanol>etilasetat sirasiyla artmaktadir. Sicakligin artisiyla su
sorpsiyonunda Onemli bir artis meydana gelirken organik sorpsiyonunda belirgin bir

degisim olmamastir.
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13X-PVA
X
c 4 X X
S
>
[%2)
=
o O
@ O
9 O © %20 EtOH/EtAc
2 A o O <
[1%40 EtOH/EtAc
%60 EtOH/EtAc
X %80 EtOH/EtAc
0 T T T
20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 7. 13 13X zeolit dolgulu PVA membranin farkl sicakliklardaki ve etanol-
etilasetat karisimindaki sorpsiyonu

7.3.7 Homojen PVA ve Farkh Tip Zeolitlerle Dolgulu PVA Membranlarin Saf Su

Sorpsiyonu
160
X
140 - O
X
120 A
X
§ 100 - K %
‘B O ien-
g_ 30 - X s é < Homojen-PVA
n é O OKlinoptilolit-PVA
S 60 -
A 3A-PVA
40 1 X 4A-PVA
20 - X 5A-PVA
O 13X-PVA
0 T T T
20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 7. 14 Homojen PVA ve farkli tip zeolitlerle dolgulu PVA membranlarin saf su
sorpsiyonu
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7.3.8 Homojen PDMS Membranin Saf Maddelerdeki Sorpsiyonu

120

Homojen-PDMS
100 -

% Sorpsiyon

40 -
<O Su

20 -
[JEtanol

a a

20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

o0

Etilasetat

4

Sekil 7. 15 Homojen PDMS membranin farkli sicakliklardaki ve maddelerdeki
sorpsiyonu

Homojen PDMS membran ile yapilmis olan calismada su ve etanol sorpsiyonunda
onemli bir artis meydana gelmemistir. Etilasetat sorpsiyonunda ise 6nemli bir artisin
meydana geldigi Sekil 7.15°de goriilebilmektedir. Membranin, etilasetati suya ve

etanole gore daha fazla segtigi goriilmektedir [72].
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7.3.9 13X Zeolit Dolgulu PDMS Membranin Saf Maddelerdeki ve

Kansimlardaki Sorpsiyonu

Zeolit 13X dolgulu PDMS membranin farkl saf ¢oziiciilerde ve karigimlarda 30, 40 ve
50°C’de elde edilen sorpsiyon verileri Sekil 7.16, Sekil 7.17, Sekil 7.18, Sekil 7.19 ve
Sekil 7.20°de gosterilmistir.

120

13X-PDMS
100 -

80

60 -

% Sorpsiyon

40 -
<& Su
[JEtanol

Etilasetat
0 g & &

20

20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 7. 16 13X zeolit dolgulu PDMS membranin farkli sicakliklardaki ve
maddelerdeki sorpsiyonu

Sekil 7.16’dan goriilebildigi gibi 13X dolgulu PDMS membranin su ve etanol
sorpsiyonunda O6nemli bir artis meydana gelmemektedir, etilasetat sorpsiyonunda ise
onemli bir artis meydana gelmektedir. Membran, etilasetat1 suya ve etanole gore daha

fazla segcmektedir.
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Sekil 7. 17 13X zeolit dolgulu PDMS membranin farkl sicakliklardaki ve etilasetat-
etanol karisimi i¢cindeki sorpsiyonu

Sekil 7. 17°den goriilebildigi gibi 13X zeolit dolgulu PDMS membranin sorpsiyonu
sicaklikla ve karisimdaki etilasetat miktar1 artigsiyla artmaktadir. Bunun nedeni, artan
sicakliga bagli olarak membranin yumusamasi ve zincir esnekliginin artmasidir. Bu da
membranin etilasetat1 tercihli olarak gecirdigini gostermektedir. Membranin etilasetata
ilgisinin etanole gore yiiksek oldugu belirleyici durumdur. 13X zeolit dolgulu PDMS

membran etilasetat-etanol karisimini ayirmak i¢in kullanilabilir.
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Sekil 7. 18 13X zeolit dolgulu PDMS membranin farkli sicakliklardaki ve etilasetat-su
karisimi i¢indeki sorpsiyonu

Zeolit 13X dolgulu PDMS membranmm farkli sicakliklarda etilasetat-su icindeki
sorpsiyonu Sekil 7.18’de verilmistir. Sicaklik ve etilasetat konsantrasyonu artigiyla
toplam sorpsiyon artmustir. Artan sicaklik zincir hareketliligini arttirdigindan sorplanan

maddede artmaktadir.

2
13X-PDMS
5
>
8 4 | g o 5
5 3
<
o 0 ©30°C
[J40°C
50°C
O T T T

Sekil 7. 19 13X zeolit dolgulu PDMS membranin farkh sicaklilardaki % 20 etanol
iceren etanol-su karisimindaki sorpsiyonu
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7.3.10 Homojen PDMS ve 13X Zeolit Dolgulu PDMS Membranlarn Etilasetat

Sorpsiyonu

120

100 -
D @

80

& O

60

% Sorpsiyon

40 -

20 -

O T T T

20 30 40 50
Sicaklik (°C)

60

< Etilasetat(13X dolgulu PDMS)

[ Etilasetat(Homojen PDMS)

Sekil 7. 20 Homojen PDMS ve 13X zeolit dolgulu PDMS membranlarin etilasetat

sorpsiyonu

Sekil 7.20°de goriilebildigi gibi homojen PDMS membranin etil asetat sorpsiyonu 13X

zeolit dolgulu PDMS membrandan daha fazladir.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Organik sivilarin dehidrasyonunda hidrofilik polimerlerin kullanilmasi uygundur. Bu
polimerler suyu se¢ici olarak gecirirler. PVA bu amagcla kullanilan en yaygin polimerdir
ve bu caligmada zeolit dolgulu polivinilalkol membranla ilgili deneyler 30°C, 40°C ve
50°C’de yapilmistir. Sudan organiklerin uzaklastirilmasinda ise elastomerler uygundur.
Elastomerler secici olarak organik bilesenleri sorplarlar ve gecirirler, ayn1 zamanda
yiiksek aki degeri gosterirler. En yaygm kullanilan elastomerik membran malzemeleri
silikon kaugugu, polidimetilsiloksan ve kopolimerleridir. Bu ylizden yapilan ¢aligmada
sudan organiklerin uzaklastirilmasinda ve organik/organik karigimlarin ayrilmasinda
13X zeolit dolgulu PDMS membran kullanilmistir. Deneyler 30°C, 40°C ve 50°C’de
gergeklestirilmistir.

Klinoptilolit dolgulu PVA membranmn sicaklik artisiyla birlikte metanol, etanol ve
etilasetat sorpsiyonunda onemli bir artis gelmemekte su sorpsiyonunda ise dnemli bir
artis gelmektedir. Su ve diger saf maddelerin sorpsiyonlar1 arasinda goriilen 6nemli
farklilik, klinoptilolit dolgulu PVA membranin metanol, etanol ve etilasetat-su
karigimlarmin ~ dehidrasyonunda  kullanilabilecegini  gdstermektedir.  Sicakligin
artmastyla %20, %40, %60 ve %80 su igeren etanol-su karigimlarmin klinoptilolit
dolgulu PVA membranda sorpsiyonu artarken, % 2.5 su igerikli etilasetat-su karigimi
icin ise sorpsiyon azalmaktadr. Bu durum, etilasetat-su sisteminin negatif ¢oziiniirliik
katsayisina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Diisiik sicaklikta ¢calismanin avantajli
olacag: diisliniilmektedir. Metanol-su karigiminda ise sicaklikla sorpsiyon artiginin az

olmasi su igeriginin az olmasindan kaynaklanmaktadir.
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3A, 4A, 5A ve 13X zeolit dolgulu PVA membranin sicak artisiyla birlikte su
sorpsiyonunda 6nemli bir artis gelirken, etanol, metanol ve etilasetat sorpsiyonunda
Oonemli bir artis meydana gelmemistir. Su ve diger maddelerin arasinda goriilen bu
farklilik, bu zeolitlerle dolgulu PVA membranin metanol, etanol, etilasetat-su

karigimlarmin dehidrasyonunda kullanilabilecegini gostermektedir.

13X zeolit dolgulu PVA membranin sicaklik artistyla birlikte, %20, %40, %60 ve %80
etanol icerikli etanol-etilasetat karisimlarindaki sorpsiyonunda 6dnemli bir artis meydana

gelmemektedir.

3A zeolit dolgulu PVA membranin %20, %40, %60 ve %80 su igerikli etanol-su
karigimlariyla yapilan sorpsiyon ¢aligmalarinda %380 su iceren karisimdaki sorpsiyonu
saf su sorpsiyonundan daha fazla ¢ikmustir. Bunun sebebi, membranin suyu fazla
sorplamasi ve genisleyen zincirler sayesinde etanoliinde membrana sorpsiyonunun

gerceklesebilecegi diisiiniilmektedir.

13X zeolit dolgulu PDMS membranin sicaklik artisiyla birlikte etilasetat sorpsiyonu
onemli bir artig gosterirken, su ve etanol sorpsiyonu 6nemli bir artis gdstermemektedir.
13X zeolit dolgulu PDMS membranin sicaklik artisiyla birlikte %20, %40, %60 ve %80
etilasetat iceren etanol-etilasetat karisimlarinda sorpsiyonu artmaktadir. Etilasetat igerigi
en fazla olan karisimda en fazla sorpsiyon gozlemlenmistir. 13X zeolit dolgulu PDMS
membranin sicaklik artisiyla birlikte %1, %3, %5, %7 oraninda etilasetat iceren etil
asetat- su karisimlar1 incelenmis; sicaklik artisiyla sorpsiyon artmis ve en fazla sorpsion
degeri %7 etil asetat iceren karisimda gdzlenmistir. Bu sonug, membranin etil asetati
tercihli sectigi ve diisiik yilizdelerde olsa bile etilasetat-su karisimlarmi ayirmada
kullanilabilecegini gdstermektedir. 13X zeolit dolgulu PDMS membranin 30°C, 40°C ve
50°C’de %20 etanol icerikli etanol-su karisimmdaki sorpsiyonu incelenmis fakat
sicaklik artisiyla sorpsiyonda onemli miktarda artis meydana gelmemistir. Bununla
birlikte, yapilan sorpsiyon caligsmalar1 pervaporasyon i¢in 6n c¢alisma niteliginde olup,

pervaporasyon sonuglariyla desteklenmesi gerekmektedir.
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