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OZET

Si1vi Karisimlarin Ayrilmasina Yonelik Polimerik

Membranlarin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Biisra YIGIT

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimya Miihendisligi Programi1

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Yavuz SALT

Es-Danisman: Dr. Ogr. Uyesi inci SALT

Membranlar, itici kuvvet etkisi altinda secici gecirgen 6zelligiyle bariyer olusturarak
karigimi olusturan bilesenlerin yap1 ve boyutlarina gore ayirmanin gerceklestirildigi bir
ara faz olarak tanimlanabilir. Membranlarin ayirma teknolojisinde 6nemli bir noktada
bulundugu sdylenebilir. Membran teknolojisi geleneksel ayirma islemleriyle birlikte
hibrit sistemler olarak kullanilabilmektedir ve yatirim maliyeti ve enerji tiiketimi goreceli
olarak dustiktiir. Membranlar, 6zellik, yap1 ve morfolojisine gore c¢esitli yontemlerle

hazirlanabilmektedir.

Nanokompozit membranlar tipik olarak bir baz polimer, nanoboyutlu malzeme ve diger
katki1 maddeleri kullanilarak hazirlanabilmektedir. Membran hazirlanmasinda kullanilan
malzemelerin se¢imi membran hazirlanmasinda ve gelistirilmesinde 6nemli bir adimdir.
Polidimetilsiloksan (PDMS), esnek yapisi, hidrofobik ve toksik olmayan bir polimer

olmasi nedeniyle membranlardan biyomedikal sistemlere kadar bir¢ok miihendislik

X1V



uygulamasinda kullanilmaktadir. Ozellikle hidrofobik 6zelligi ile sivi karigimlardan
coziiciilerin geri kazanilmasinda kullanilmaktadir. PDMS’in fiziksel, kimyasal ve termal
Ozelliklerini gelistirmek i¢in inorganik malzemeler dahil edilerek karigik matris membran

(MMM) hazirlanabilmektedir.

Bu ¢alismada, homojen PDMS, agirlik¢a %10, 20 ve 30 modifiye edilmemis klinoptilolit
icerikli PDMS/klinoptilolit karisik matris membranlar ve asitle modifikasyon islemi
gbérmiis %10, 20 ve 30 klinoptilolit icerikli PDMS/klinoptilolit karisik matris membranlar
hazirlanmigtir. Klinoptilolit, dogal bir zeolit minerali olup kristal yapisinda SiO4 ve AlO4
gibi tetrahedraller bulundurmaktadir. Klinoptilolit nitrik asit ile modifikasyon iglemine
tabi tutularak yapisal 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaclanmistir. Homojen ve dolgulu
membranlarin farkli ¢oziiciilerde 30, 40 ve 50°C’deki sorpsiyon ve pervaporasyon

davranisi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimerik membranlar, polidimetilsiloksan, klinoptilolit,

pervaporasyon, kati-sivi ekstraksiyonu.
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ABSTRACT

Preparation and Characterization of Polymeric Membranes

for Separation of Liquid Mixture

Biisra YIGIT

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yavuz SALT

Co-supervisor: Assist. Prof. Dr. inci SALT

Membranes can be defined as a semipermeable phase that can separate components
according to their structure and size under a driving force. It is possible to say that
membranes play a significant role in separation technology. Membrane technology can
be used as hybrid systems with traditional separation processes, and the investment cost
and energy consumption are relatively low. Membranes can be prepared by various

methods according to their properties, structure and morphology.

Nanocomposite membranes can be typically prepared using a base polymer, nanosized
material and other additives. The selection of materials used in the preparation of
membranes is an important step in membrane preparation and development.
Polydimethylsiloxane (PDMS) is used in many engineering applications from membranes
to biomedical systems as it is a flexible, hydrophobic and non-toxic polymer. It is
especially used in the recovery of solvents from liquid mixtures due to its hydrophobic
nature. Mixed matrix membrane (MMM) can be prepared by incorporating inorganic

materials to improve their physical, chemical and thermal properties.
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In this study, homogeneous PDMS, PDMS/clinoptilolite mixed matrix membranes
containing 10, 20 and 30 wt% unmodified clinoptilolite, and PDMS/clinoptilolite mixed
matrix membranes containing 10,20% and 30% acid-modified clinoptilolite were
prepared. Clinoptilolite is a natural zeolite mineral and contains tetrahedrals such as SiO4
and AlOg4 in its crystal structure. It is aimed to improve the structural properties of
clinoptilolite by subjecting it to the modification process with nitric acid. The sorption
and pervaporation behavior of homogeneous and filled membranes in different solvents

at 30, 40 and 50°C were investigated.

Keywords: Polymeric membranes, polydimethylsiloxane, clinoptilolite, pervaporation,

solid-liquid extraction.
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1

GIRIS

1.1  Literatiir Ozeti

Glinlimiizde membranlar, iki veya daha fazla bilesenden olusan karigimlarin ayrilmasinda
kullanilabilmektedir ve membran ayirma islemlerinin endiistriyel boyutta genis bir

yelpazede bir¢cok uygulamasi mevcuttur [1].

Membran proseslerinden biri olan pervaporasyon yonteminde sivi besleme karigimi ile
membran temas halindedir. Gozeneksiz membrandan gegen kisim olan permeat buhar
olarak uzaklagtirilir. Pervaporasyon islemindeki itici giic membranin her iki tarafindaki
bilesenlerin kismi basinglarindaki farktir. Kismi basingtaki fark, ornegin permeat
tarafindaki bir vakum pompasi vasitasiyla saglanabilir [2]. Pervaporasyon yonteminde
hidrofilik veya organofilik karakterde membran kullanilarak ayirma gerceklestirilebilir.
Etanol ve izopropanoliin dehidrasyonu gibi islemlerde, su, hidrofilik pervaporasyonla
organik-sulu karisimlardan uzaklastirilarak ¢oziicii  saflastirilabilir.  Organik-sulu
karisimlardan  organik bilesenlerin geri kazanilmast ve ayrica organik-organik

karisimlarin ayrilmasi organofilik pervaporasyon kullanilarak gerceklestirilebilir [3].

Organik-su karisimlarinin dehidrasyonu, kaynama noktalar1 birbirine yakin bilesenlerin
veya azeotrop karigimlarin ayrilmasi ve sulu akimlardan organiklerin geri kazanilmasi
pervaporasyon isleminin kullanildig1 birkag alana ornektir. Bu konuyla ilgili olarak,
PDMS membran kullanilarak etil asetat-etanol karigimlarinin ayrilmasi iizerine deneysel
caligmalar yapilmistir. Sorpsiyon ve pervaporasyon ¢aligmalari gerceklestirilerek, PDMS
membranin seciciliginin etil asetata kars1 daha fazla oldugu, sicaklik artisiyla yiiksek aki
ve daha diisiik secicilik elde edildigi sonucuna ulasilmistir. Etil asetat konsantrasyonu
arttikca toplam akinin arttigt ancak seciciligin keskin bir sekilde azaldigi ortaya
konmustur [2, 4].

Pervaporasyon yontemi kullanilarak, elektrodiyaliz veya ters ozmoz proseslerine
alternatif olusturacak sekilde yiiksek tuzluluktaki kaynaklarin desalinasyonu
gerceklestirilebilir. Grafen oksit (GO) ile hazirlanan membranlarin katyon tipine ve tuz

konsantrasyonuna bagli olarak farkli sicakliklarda performansinin incelendigi ¢caligmalar



yapilmis ve 80°C’deki pervaporasyon desalinasyon isleminde GO membranlarin
kullanilmasiyla oldukg¢a iyi bir membran performansi elde edilerek yiiksek saflikta

permeat iiretilebildigi sonucuna ulagilmistir [5].

Organofilik membranlar i¢gin en sik  kullanilan  malzemelerden  birisi
polidimetilsiloksandir (PDMS). Goreceli olarak daha diisiik bir diisiik maliyete ve yliksek
islenebilirlige sahiptir. PDMS, karigik matris membranlar gelistirilmesine katki
saglamistir. 1998-2021 yillar1 arasindaki PDMS ve pervaporasyon iizerine yapilmis olan

calismalarin literatiirdeki artis1 Sekil 1.1°de verilmistir [6].
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Sekil 1.1 PDMS ve pervaporasyon igleminin yillara gére yayin sayisi [6]

Cesitli organofilik malzemeler arasindan PDMS, g6zenekli ve karisik matris membranlar
(MMM) yapisinda olmak {izere organiklerin ayrilmasina yonelik olarak kullanilmistir.
Yapilan aragtirmalara gére, PDMS membranlar alkol segici olarak kabul edilebilmektedir
[6]. Ornegin, su-etanol karisimimin ayrilmasina ydnelik yapilan pervaporasyon deneyleri
incelendiginde, tasimim ve ayirma Ozelliklerinin artmasimin nedeni, hidrofobik
malzemenin membran matrisine dahil edilmesi ve besleme ile membran malzemesi
arasindaki etkilesimin artarak (Orn. yilizey serbest enerjisini azaltarak) etanole karsi

seciciligin artmasidir [7]. PDMS’in biyouyumluluk, seffaflik ve gaz gecirgenligi gibi



avantajlar1 da vardir [8]. Biitiin bu ozellikleri incelendiginde, PDMS ile hazirlanan
membranlarin;  Ornegin  fermantasyon isleminde  kullanilmasi  ¢dziiciilerin

mikroorganizmalara kars1 toksikligini azaltir ve ¢oziicli veriminin artmasini saglar [6].

Membran ayirma proseslerinden pervaporasyon yonteminin uygulanmasinda zeolit
membran kullanimi son donemlerde artis gostermistir. Bunun nedeni, zeolitlerin
maliyetlerinin gorece diisiik olmasi, toksik olmamasi ve islenerek farkli ozellikler
kazanmaya uygun yapida olmasi olarak gosterilebilir. Pervaporasyon yontemi
kullanilarak, azeotropik karisimlarin, kaynama noktasi yakin bilesenlerden olusan
karisimlarin ve termal olarak hassas bilesiklerin ayrilmasi saglanabilmektedir. Zeolit
membran ise molekiiler elek 6zelligi, adsorpsiyon yapis1 ve pH degeri yiiksek veya diigiik
karigimlar1 ayirabilme avantajlarina da sahiptir. Son on yilda, zeolit membranin ayirma
mekanizmalarinin anlagilmasinda ve ince, yiliksek akisli, hatasiz bir zeolit membranin
sentezlenmesinde Onemli ilerlemeler kaydedilmistir. Literatiirde yeni hazirlama
yontemleri, modifikasyon islemleri ve yeni malzemeler ortaya konmustur. Bununla
birlikte, zeolit membranin kullanildig1 pervaporasyonun endiistriyel uygulamaya genis
Olclide girmesini kolaylastirmak icin daha fazla ¢alismaya ihtiya¢ vardir [9]. Zeolit
tipinin, zeolit yiiklemesinin, zeolit par¢acik boyutunun ve besleme bilesiminin
pervaporasyon performansi iizerine etkisinin incelendigi ¢alismalar bulunmaktadir [9].

Bu aragtirmalardaki sonuclar asagidaki gibi 6zetlenebilir:
- Segicilik, zeolit boyutundan etkilenmemektedir,
- Aki degerleri, azalan zeolit boyutlar ile dnemli 6l¢giide artmigtir.

- Membran matrisindeki zeolit i¢erigiyle hem aki hem de secicilik artmistir [10].



1.2 Tezin Amaci

Son yillarda membranlar ve membran proseslerinin bir¢ok sanayi ve miihendislik
uygulamasinda kullanimi giderek artmaktadir. Modiiler bir yapiya sahip olmalari, farkli
akis konfigiirasyonlarinin daha kolay bicimde saglanabilmesi, diisiik sicakliklarda ayirma
isleminin gergeklestirilebilmesi ve yatirim maliyelerinin goreceli olarak daha diisiik
olmas1 nedeniyle tercih edilmektedirler. Membran proseslerinde yaygin olarak polimer
esasli membranlar kullanilmaktadir. Polimerik membranlar arasinda polimer ve inorganik
malzemenin 6zelliklerini bir araya getiren karigik matris membranlar {izerine ¢ok sayida
calisma mevcut olup daha yiiksek gegirgenlik ve secicilik verebilecek membranlarin

hazirlanmasina yonelik ¢alismalar yogun bi¢imde devam etmektedir.

Bu c¢alismada, katkisiz polidimetilsiloksan membran ve inorganik bir malzeme olan
klinoptilolit zeoliti modifiye edilmeden ve asitle modifiye edildikten sonra
polidimetilsiloksan polimeri i¢erine dolgulanarak polidimetilsiloksan/klinoptilolit karigik
matris membranlarin hazirlanmasi ve hazirlanan membranlarin farkli sicakliklarda farkl

¢oziiciilere kars1 davranisinin ortaya konularak karakterize edilmesi amacglanmastir.
1.3 Hipotez

Polidimetilsiloksan, farkli miihendislik uygulamalarinda yaygin bi¢gimde tercih edilen
hidrofobik ve elastik bir polimerdir. Sivi karisimlarinin ayrilmasi uygulamasinda
membran malzemesi olarak dogrudan kullanilmasit durumunda mekaniksel dayaniminin
diisiik olmas1 disinda 6zellikle ¢oziiciilere karsi tercihli bir sekilde yiiksek gecirgenlik
degerleri verirken secicilik degerleri diisiik kalmaktadir. Bu nedenle polidimetilsiloksanin
gecirgenlik degerlerinde kabul edilebilir bir diisme olurken seciciliginin artirilmasina
yonelik olarak caligmalarin yapilmasi gerekmektedir. Bu ¢aligma kapsaminda dogal bir
zeolit olan klinoptilolit hem dogrudan hem de kati-sivi ekstraksiyonuyla modifiye
edildikten  sonra  polidimetilsiloksana  katilarak  ayirma  performanslarinin

gelistirilebilecegi diisliniilmektedir.
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MEMBRANLAR

2.1 Membranlarin Tanimi

Membranlar, yapisal 0Ozellik ve/veya boyutlarina goére ayirmanin ve tasimnimin
gergeklestirildigi sistemlerde ¢esitli 6zelliklerde itici kuvvet altinda secici gegirgen
Ozelligiyle bariyer olusturan bir ara faz olarak tamimlanabilir. Burada bahsedilen
bariyerler kati, s1v1, gaz fazinda olabilirler. Membran proseslerinde; membranin kimyasal
ve fiziksel 6zelliklerine gore basing, derisim, elektriksel potansiyel ve sicaklik farklarinin
cesitli  kombinasyonlariyla  olusturulan itici  kuvvet ile ayirma islemleri
gerceklestirilmektedir. Gergeklestirilmesi hedeflenen ayirma islemi i¢in gdzenekli
membranlarda boyut, sekil, yiik ayrimia gore; gdzeneksiz membranlar ise genel olarak

kabul edilen ¢6ziinme-diflizyon mekanizmasina gore ayirma kontrol edilir [11].
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Sekil 2.2 Membran ayirma prosesinin sematik gésterimi [12]

Membranlarin kullanim alanina gore birkac faz girdili sistemlerde secici gegirgenlik veya
geri itilim saglanabildigi i¢in giris-¢cikis akimlar1 sivilar, gazlar veya her iki tirli
kombinasyonlarin saglandigi ¢aligmalar bulunmaktadir. Burada amacglanan, membranin
bariyer olmasim1 saglayarak kiitle transferini belirlenen ve hedeflenen diizeylerde
tutmaktir [13]. Genellikle membranlar; saflagtirma, derisiklendirme ve ayristirma gibi

islemlerde kullanilabilmektedir. Sekil 2.2°de membranlardaki ayirma prosesinin
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asamalar1 6zetlenerek sematik olarak gosterilmistir [12]. Bir membran ayirma sistemi 2
tirlit akima ayrilir: segici gecirgen membrandan gecen kisim olan permeat akimi ve

membrandan gecemeyen kismi olusturan retentat akimi [14].
2.2 Membranlarin Simiflandirilmasi

Membranlarin en temelde {i¢ gruptan olusurlar. Bunlar; biyolojik, organik ve inorganik
membranlardir. Ters osmoz (RO), mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF),
nanofiltrasyon (NF) ve gaz ayirma membranlari, gézenek boyutlarma gore farkli
membran tiirleridir. En biiylik gozenekten gdzeneksiz membrana dogru siralama MF, UF,

NF, RO seklindedir [15].

Membranlar O6zelliklerine, yapilarina ve ayirma mekanizmalarina bagh olarak da
incelenmektedir. Morfolojik yapilar1 incelendiginde homojen-heterojen, simetrik-
asimetrik, kati-sivi, pozitif-negatif yiiklii oldugu gibi nétr-¢ift kutuplu olabilmektedir.
Siirticii kuvvetleri kiyaslandiginda ise iki faz arasindaki basing (P), sicaklik (T),
konsantrasyon (C) ve elektriksel potansiyel (E) farklarina gore de simiflandirilabilirler.
Membran kalinliklar1 birka¢g mikrometreden (pm) birka¢ milimetreye (mm) kadar

farklilik gostermektedir [15].

MF, UF, NF gozenekli membranlar olarak incelendiginde ayirma isleminin
gerceklestirilecegi partikiil boyutlar1 10~1000 nanometre (nm) arasinda degismektedir.
Polimerik membranlarda kiitlenin tasiimi i¢in gereken itici gii¢, besleme ve permeat
arasindaki basing (P), sicaklik (T), konsantrasyon (C) veya elektriksel potansiyel (E) farki
olabilir [12].

Membranlar 6zelliklerine gore siniflandirilirsa;
¢ Biyolojik membranlar
o Canli membranlar,
o Cansiz membranlar
e Sentetik membranlar
o Organik (polimerik) membranlar,

o Inorganik (seramik veya metal) membranlar



Membranlar yap1 veya morfolojilerine gore siniflandirilirsa;
e Simetrik (izotropik) membranlar

o Gozenekli membranlar: aywrma islemi boyut eleme yontemiyle

aciklanmaktadir. Ornegin; MF ve UF.

o Gozeneksiz (yogun) membranlar: ayirma islemi ¢6ziinme-difiizyon temelinde

gergeklesir. Ornegin: Pervaporasyon (PV).
o Yiikli membranlar

Simetrik membranlar i¢in kesitlerinin goriintiisii Sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.3 Simetrik membranlar a) gézenekli, b) gézenekli, c) gbzeneksiz (yogun) [16]

e Asimetrik (izotropik olmayan) membranlar: iki farkli membran tabakasindan

olusarak farkli kalinliklara ve gozenek ozelliklerine gore degisirler.

o Kompozit membranlar: farkli polimerlerle asimetrik membran

hazirlandig1 zaman kompozit membran olarak isimlendirilirler.

Asimetrik membranlar, simetrik membranlara oranla performans 6zellikleri daha iyi

olabilir [12]. Sekil 2.4’ te asimetrik membranlarin kesitlerine ait goriintli verilmistir.

_ _ s
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Sekil 2.4 Asimetrik membranlar a) iist tabakas1 gézenekli, b) iist tabakas1 gozeneksiz, ¢)
iist tabaka gozeneksiz ve kompozit [16]
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Sekil 2.5 Kompozit bir membranin kesit goériintimii [15]

Membran islemlerinin endiistriyel alanda uygulamalarmmi genisleten yeni nesil
malzemelerin gelistirilmesi, hem polimerik hem de inorganik destek tabakasinin
ozellikleri agisindan yiiksek diizeyde kontrol saglanmasini gerektirecektir. Kimyasal
Ozelliklerinin yani1 sira yiizey modifikasyonuna; ayirma islemlerinde ise diger itici

giiclerin gelistirilebilirligine odaklanmaktadir [17].
2.3 Membranlarin Ayirma Proseslerine Gore Simiflandirilmasi

Membranlar, iki faz arasinda maddelerin tasinmasini kontrol eden yar1 gecirgen
bariyerlerdir [18]. Glinlimiizde membranlarin ¢ogu, ¢ozeltilerin veya siispansiyonlarin
belirli bilesenlerinin digerlerinden daha hizli niifuz etmesine izin veren yar1 gegirgen
bariyer katmanlar1 olarak uygulanmaktadir. Bir bilesenin bir membrandan gectigi mutlak
hiz aki olarak bilinir ve iki farkli tiirlin birbirine gore gecis hiz1 seciciliktir. Aki ve
secicilik, herhangi bir membran ayirma performansinin birincil belirleyicileridir, ancak

tek belirleyicileri degildir [19].

Membranin morfolojisi ve uygulandigi ayirma islemi dahil olmak {izere membranlar
siniflandirmak igin ¢esitli kriterler uygulanmaktadir. Coziinme-difiizyon mekanizmasi;
besleme karisiminin bilesenlerinin besleme tarafinda membran iginde sorpsiyonu,
membran boyunca diflizyonu ve permeat tarafinda desorpsiyonu adimlarindan
olugsmaktadir [20]. Cézlinme-difiizyon modeli, gaz ayirma, buhar gegirgenligi, ters osmoz
ve pervaporasyon gibi ¢esitli membran islemlerinde uygulanabilmektedir. Pervaporasyon
icin besleme s1v1 bir karisimdan olusur ve permeat tarafinda bilesenlerin buhar basinci
vakum veya slipliriici gaz ile diisikk tutulur. Ayirma, bilesenlerin membrandaki
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coziiniirliik ve diflizivite farkliliklarina dayandigindan, azeotropik karigimlarin ilave bir

kimyasal kullanmadan pervaporasyon yoluyla ayrilmast miimkiindiir [19].

Membran proseslerinin biiyiik cogunlugu atik sularin aritilmasi, igme suyu aritimi, ilag
ve biyoteknoloji uygulamalari, desalinasyon, gaz karigimlarinin ayrilmasi, proses suyu
eldesi, biyoenerji-biyogaz liretimi, siit ve peynir teknolojisi, alkollii igecekler (bira, sarap
vs.) iiretimi, protein ¢ozeltilerinin konsantre edilmesi gibi alanlarda kullanilabilmektedir
[21]. Endiistriyel ayirma proseslerinde kullanigli olmasi i¢in, bir membran asagidaki

kriterleri karsilamalidir:
o Yiiksek aki ve secicilik
o Mekanik kararlilik
o Besleme bilesenlerine tolerans (kirlenme direnci)
o Sicaklik degisimlerine tolerans
o Uretim tekrarlanabilirligi
o Disiik tiretim maliyeti
o Yiiksek yiizey alanli modiiller halinde paketlenebilme [19].

Belirli bir itici giicte daha yiiksek aki, yiiksek membran alan1 gerektirir; bu ayrica bir
membran sisteminin sermaye maliyetini azaltabilir [19]. Itici giic dzelliklerine gore

siiflandirilan membran prosesleri Tablo 2.1” de verilmistir.

Secicilik ayirma performansini belirleyen diger bir faktordiir. Ayirma isleminde daha
yiiksek bir {iriin saflig1 hedeflendiginde daha yiiksek secicilige sahip membran 6zellikleri
beklenmektedir. Coziinme-difiizyon modelinin uygulandigr yogun membranlar i¢in bu
konuda zorluk mevcuttur, ¢iinkii oldukea gecirgen bir polimer genellikle diisiik segicilige,
yiiksek secicilige sahip polimer ise diisiik gecirgenlige sahiptir. Membran malzemesi
olarak yeni polimerlerin ve polimer karisimlarinin sentezi ve arastirilmasi i¢in yogun ¢aba
harcanmaktadir [18]. Genel olarak boyut, yiik, membran gecirgenligin iliskisi segiciligin

belirlenmesinde rol oynar [14].
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Tablo 2.1 Itici giice bagl olarak bazi membran prosesleri [12]

(AT)

Itici Giig IVI[frr:szrs?n Membran Tip1 Ayirma Mekanizmasi Uygulama Alanlari Bc?y?j[ﬁn(il;)
MF Slr;eig;l; ggzefrllgztink Stizme Steril filtrasyon temizleme 100-10000
Basing Farki UF Asngléeztglkelrgilkro Stizme Makromolekiiler ¢ozeltilerin ayrilmasi 10-100
(AP) o o
NF Asimetrik Céziinme-difiizyon Iki degerlikli iyonlarin ¢ozeltilerden 0.5-5
Y ayrilmasi )
RO Asimetrik Coziinme-difiizyon Tuzlarin ¢ozeltilerden ayrilmasi <1
Konsantrasyon o Simetrik mikro . Tuzlarmn ve mikro ¢dziinenlerin
Farki Diyaliz gbzenekli Difuizyon makromolekiiler ¢ozeltilerden ayrilmasi <1
(AC) PV Asimetrik Cozlinme-difiizyon Organiklerin ayrilmasi <1
Elektriksel Elek K Elektriksel ol
) ektro- atyon ve anyon ektriksel potansiye ; T
Potansiyel Farki diyaliz degisim sradyeni Iyonik ¢6zeltilerin tuzdan arindirilmasi <1
(AE)
Sicaklik Membran . . ‘ o
Farki o Mikro gozenekli Sicaklik gradyeni Cozeltilerin ultra saf su konsantrasyonu 1-10
Distilasyonu




Membranin segiciligi, prosesin ilerleyisini belirlerken, membranin kalinligi ve
gecirgenligi performansini ve etkinligini belirler. Membran sisteminden elde edilebilecek
kapsam ve performansin timii tedarik, sistem tasarimi ve c¢alisma kosullar1 ile sinirl

kalmaktadir [14].

Membran gecgirgenligi . . .
Akl = EEE 8 X itici kuvvet 2.1

Membran kalinlig:

Denklem (2.1), membran akisinin itici gligle dogru orantili ve membranin gegirgenligiyle
ters orantili oldugunu gdstermektedir. Burada belirtilen aki, membrandan gegen permeat
akis1 i¢in gerek duyulan parametrelerden biridir. Birim membran alan1 basina

membrandan gecen hacim (veya kiitle) olarak tanimlanir [14].
Membran prosesleri i¢in incelenen itici giicler [14]:

e Boyut farki: Bilesenlerin boyutlari, hazirlanan membran gbézenek boyutundan
daha biiyiik ise membrandan gecemez ve retentat kismini olisturur; daha kiigiik

ise permeat kismina geger.

e Yiik farki: Elektrodiyaliz 6rneginde oldugu gibi katyon ve anyonlarin tasinmasini

saglayan katyon ve anyon degisim membranlar1 kullanilir.

e Basing farki: Membranlardaki hidrodinamik agidan gegirgenligi farklilik gosteren
kimyasal karisimlarin ayirma islemi i¢in hidrostatik basing farki uygulanarak iki

faz arasinda ayrigma saglanir.

e Konsantrasyon farki: Kimyasal karnisimlarda konsantrasyon farkinda
faydalanilarak ayirma islemi saglanir. Denklem 2.2°de belirtildigi gibi

konsantrasyon ¢6ziinen akisi i¢cin onemlidir.

Coéziinen aki = Konsantrasyon * Akis * itici Giig (2.2)

Membran teknolojisi diger ayirma islemleriyle birlikte hibrid sistemler olarak da
kullanilarak gelismeye devam eden teknoloji olmakla beraber, avantajlar1 asagidaki gibi

siralanabilir:
e Goreceli olarak yiiksek maliyet gerektirmemektedir,
e Ayirma prosesleri i¢in devamlilik saglayabilmektedir,

e Enerji tiikketimi diigiiktiir,
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e Membranlarin  6zellik, yapt ve morfolojisine gore c¢esitli sekillerle

hazirlanabilmektedir.
Dezavantajlari ise;
e Membran 6mrinin kisa olmasi,

e Membranin kirlenmesidir [12].

2.4 Membran Prosesleri

Membran teknolojisi yeni bir gelisme olmamasina ragmen, sentetik membranlarin
hazirlanmasi1 ve biiylik bir endiistriyel 6l¢ekte kullanilmasi, ¢cok sayida pratik uygulama
nedeniyle hizla 6nemli bir ivme kazanan bir teknolojidir. Giiniimiizde membranlar,
endiistriyel atiklardan 6nemli bilesenleri ayirmak ve geri kazanmak, gaz karigimlarini
ayirmak, gida ve ilag sektdrlerinde makromolekiiler kombinasyonlar1 konsantre etmek ve
saflagtirmak ve tuzlu sudan igme suyu eldesi i¢in kullanilabilmektedir. Ayrica yapay
organlar, ilag dagitim sistemleri ve enerji dOniistiirme sistemlerinde de
degerlendirilebilmektedir. Bir¢ok uygulamada kullanilan membranlar ¢ok ¢esitli yapisal,

fonksiyonel ve operasyonel 6zelliklere sahiptir [21].

Bir¢ok farkli endiistri alaninda membran teknolojisinin kullandig1 goriilmektedir. Bu
uygulamalarin temelinde tek bir membran tipi ya da tek bir teknoloji yoktur. 60'larin
basinda deniz suyunun tuzdan arindirilmasi icin ters osmoz ortaya konmus ve sonrasinda
meyve sularinin konsantre edilmesine kadar ¢ok ¢esitli uygulamalarin ortaya ¢ikmasi ¢ok
uzun siirmemistir. 1990'lar, ¢cevre ve su kalitesini, membran ayirma teknolojilerinin
ilerlemesi i¢in temel itici giigler haline getirmis ve bununla birlikte suyun yeniden

kullanimi ve {iriin geri kazanim siireclerine olan ilgi artmistir [14].

Suyu tuzdan arindirma ve aritma i¢in membran prosediirleri, birgok uygulamada daha
eski, daha yerlesik su aritma yontemleriyle dogrudan rekabet halindedir. Bununla birlikte,
membran ayirma teknikleriyle, bu geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda tipik olarak
enerji verimi daha ytiksek ve kullanim1 daha kolay olan ve daha yiiksek kaliteli tirlinlerin
tiretilebildigi sistemler ortaya konabilmektedir. Ayni durum, gida ve ilagc maddelerinin
ayrilmasini, konsantre edilmesini ve saflastirilmasini igeren tip ve ilag uygulamalar1 igin
de gecerlidir. Membran prosesleri, irlinlerin herhangi bir sekilde degismesini veya
bozulmasini 6nleyen ortam sicakliginda ¢aligma avantajina sahiptir. Ayrica yiliksek enerji
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verimliligi, kolay kullanim ve kolay Olgeklenebilirlik gibi avantajlara da sahiptirler.
Suyun tuzdan arindirilmasinda ters osmoz veya elektrodiyaliz kullanilabilmektedir. Bu
islemlerde kapasite ve enerji maliyeti géz oniline alindiginda etkili bir yontem olarak
gorilmektedir. Yilizey suyu aritma ve atik su aritma membran prosesleri i¢in mikro ve
ultrafiltrasyon, kum filtrasyonu, karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi ve biyolojik aritma
ile rekabet halindedir. Membran tekniklerini geleneksel su aritma yontemleriyle
birlestirerek nihai tirtinde iyi kaliteyi korurken suyun etkili ve uygun maliyetli bir sekilde
aritilabilmesi miimkiindiir [21]. Bununla beraber, konsantrasyon polarizasyonuna karsi
hassasiyetleri ve su bilesenleri ile kimyasal etkilesimlerin neden oldugu membran
kirlenme potansiyeli nedeniyle, membran operasyonlart kapsamli ©6n aritma
gerektirebilir. Son yillarda, 6zellikle ters osmoz ydntemiyle deniz suyunun tuzdan
arindirilmasinda, yalnizca 6nemli 6l¢lide daha iyi performansa sahip olmakla kalmayip
ayn1 zamanda daha iyi kimyasal ve termal kararlilik gosteren ve operasyonel hatalara
kars1 daha az duyarli olan membranlarin gelistirilmesinde 6nemli ilerleme kaydedilmistir.
Gelismis membran prosesleri arasinda MF, NF, RO ve ED sayilabilir. PV iglemlerinde
endiistriyel uygulamalarinin yaninda laboratuvar ve pilot 6lgekte ¢alismalar da devam
etmektedir. MF, UF ve NF’da ayirma mekanizmasi birbirine benzerdir, ancak RO
membranlarda gdzenek boyutu son derece kiiciik oldugundan ayirma mekanizmasi
¢Ozlinme-difiizyon modeline de dayandirilabilir. ED’de ise sulu ¢ozeltilerden iyonlarin
ayrilmasi igin elektriksel potansiyel farki itici kuvvet olarak kullanilir. RO, UF, NF ve
MF islemlerinin karsilastirmasi Sekil 2.6’da gosterilmistir.

Basung (bar)
100 '

10

‘ Mikrofilasvon
MW 107 10° 104 10¢ 10%
Pargacik Boyutu 0.00um O.9pm Jpm 10um

Sekil 2.6 RO, UF, NF ve MF proseslerinin karsilastirilmasi [11]
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2.4.1 Mikrofiltrasyon (MF) Prosesi

Mikrofiltrasyon (MF), 19. yilizyi1ldan itibaren atik sularin aritilmasi igin gelistirilmektedir.
MF {izerine baslica ¢alisma alanlar1 arasinda membran iiretimi ve modifikasyonu, atik su
aritma ve kirlenme calismalari yer alirken, gida sektoriinde ¢esitli fabrikasyon yontemleri

ve uygulamalarinda 6nemli bir aragtirma artig1 goriilmiistiir [22].

Ticari olarak kullanilan en eski basing siiriiciili membran uygulamalarindan biri MF'dir.
Fiziksel ayirma kavramini kullanan MF; asili parcaciklar, énemli patojenler, biiyiik
bakteriler, proteinler ve maya hiicreleri dahil olmak iizere bir maddenin tutulumunu
saglayabillir. MF membran islemi, ¢esitli biiyiik 6lcekli kirleticileri reddedebildigi i¢in
cok yonlidiir. MF membranlarinin gézenek ¢aplar1 0,1-5 um araligindadir. Sekil 2.7° de
goriilebildigi gibi, nispeten agik bir yapiya sahip oldugundan genellikle ¢ap1 0,1 um' den
bliyiik olan parcgaciklar1 ayirir. Bu tiir membranlar, diisiik hidrodinamik diren¢ nedeniyle
¢oziicl akisi icin giiclii kirletici reddi ve diisiik hidrostatik basinglar gerektirir. Bununla
birlikte, genis gdzenek boyutu araligi, MF'nin ilaglar, atitk su aritma, gida, tuzdan

arindirma ve biyoteknoloji olmak iizere bir¢cok alanda uygulama bulmasini saglar [22].

e & o0g0 O

s e

Sekil 2.7 Mikrofiltrasyon membran kullanarak ayirma islemi [15]

Mikrofiltrasyon, oluklu veya dairesel ¢cok agik gdzenek yapilara sahip membranlarin
kullanildig: diistik basingli bir ayirma islemidir (Sekil 2.8). Seramik, paslanmaz ¢elik ve
polimer gibi bir¢ok malzeme mikrofiltrasyon filtreleri olusturmak i¢in kullanilabilir [12].
Makromolekiiller, kolloidler ve askida partikiil igeren soliisyonlar siklikla
mikrofiltrasyon (MF) kullanilarak konsantre edilir, saflagtirilir veya ayrilir. Tibbi ve
endistriyel kullanim i¢in kandan plazma ekstraksiyonu, atik su aritma ve gida
endistrisinde sarap, meyve suyu ve bira saflagtirma, MF isleminin yaygin olarak

kullanildig1 uygulamalardandir. Biyoteknoloji endiistrilerinde MF, hiicre geri doniisiimii
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ve toplanmasi, rekombinant proteinlerin hiicre artiklarindan ayrilmasi ve proses

akiglarmin saflagtirilmasi gibi uygulamalarla ilgilidir [23].

Sekil 2.8 Mikropore oluklu gézenekli membranin ve mikropore dairesel gozenekli
membranlarin SEM gorintiileri [23]

2.4.2 Ultrafiltrasyon (UF) Prosesi

Bu ayirma iglemi genellikle endiistri ve aragtirma alanlarinda makromolekiiler (103-106
Da) ¢ozeltilerin, 6zellikle protein ¢ozeltilerinin saflastirilmasi ve konsantre edilmesi igin
kullanilabilmektedir. Mikro filtreleme gibi, ultra filtreleme de boyutsal eleme veya
parcacik yakalamaya dayanir. Ultrafiltrasyon membranlari, kullanilan membranda en son
tutulan molekiil agirhigr sinirt (MWCO) ile tanimlanir ve farkli alanlarda ¢apraz akis
modu uygulanir. Kolloid, protein ve bakteri gibi bazi makromolekiiller disinda,
ultrafiltrasyon membranlar1 inorganik tuzlar ve mikromolekiiler organikler gibi kiiciik
molekiilleri de tutabilir. UF nanofiltrasyondan (NF) 6nce daha diisiik konsantrasyonla 6n
aritma yontemi olarak kullanilabilir [24]. UF membranlari, asimetrik gézenekli membran
Ozelliklerine dahil edilebilir ve genellikle faz doniisiimii yontemiyle hazirlanirlar. UF
membran ayirma mekanizmasinda belli bir basing degerine kadar basing arttirildiginda
permeat akis1 artacaktir. Ancak, konsantrasyon polarizasyonu yaratacagi i¢in aki sinirh

oranda artmaktadir [21]. UF membranlarinin endiistriyel kullanim alanlar,

e Otomotiv ve ev aletleri,
e Metal isleme,

o Tekstil,

e (ida endiistrisi,

e Ilac endiistrisi vb. [21].
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2.4.3 Nanofiltrasyon (NF) Prosesi

Nanofiltrasyon (NF), UF ve RO membranlar1 arasinda yer alan gézenek boyut aralifina
gore ayirma iglemini gergeklestiren basing siiriiciilii membran islemidir. NF membranlari,
1-10 nm’lik molekiiler agirlik sinirlamasi arasinda iiretilmekte olup genellikle polimer
bazli hazirlanirlar. Kiiciik organik molekiillerinin ve inorganik maddelerin tutulmasini
gerceklestirebilir Yiiksek basinca dayanikli, yiiksek kapasitede su lireterek kirleticileri
gidermektedir. Ayrica diisiik enerji tiiketimi ve RO membrana gore daha uzun omiirli
olmasi ile NF membranlar1 6n plana g¢ikmaktadir [21]. Endiistriyel operasyonlarda,
nanofiltrasyon (NF) enerji, maliyet ve alan agisindan verimli atik su aritma ¢oziimleri
sunma potansiyeline sahiptir. Bununla birlikte, geleneksel ince film kompozit NF
membranlarin asit maruziyeti altinda bozulmasi endiistriyel atik su aritimindaki
uygulamalarini biiyiik 6l¢iide sinirlamaktadir. Cok asidik besleme akislariyla galisirken
kimyasal olarak kararli olabilecek NF membranlariin gelistirilmesine yonelik 6nemli

arastirma ve ticari ilgi olmustur [25].
2.4.4 Ters Osmoz (RO) Prosesi

Ters osmoz, su ge¢irgen membranlarla suyun tuzdan arindirilmasi isleminde
kullanilabilmektedir. Membranin besleme tarafi, ¢oziinmiis tuzlar igeren basingh su ile
temas halindedir; tuzdan armndirilmis su, diisiik basingli bir siiziintii olarak ¢ikarilir. Tk
caligmalarin ¢cogunun hedefi, 500 ppm'den daha az tuz igeren kabul edilebilir bir permeat
tiretmek i¢in %99,3'lin lizerinde tuz reddine sahip membranlarla deniz suyunun tuzdan
arindirilmasiydi (agirlikca yaklasik %3,5 tuz). Tipik olarak agirlikea %0,2-0,5 tuz
konsantrasyonlarina sahip olan act su wuygulamalarma odaklanan membran
uygulamalaarinda yaklasik %99'luk bir tuz reddi hedefiyle 150-400 psi araligindaki
basinglarda calisilmaktadir. Ultra saf suya olan ihtiyag, elektronik sektoriiniin
genislemesiyle paralel olarak artmistir. Igme suyu tesislerinde tipik olarak bir ultra saf su
ters osmoz tesisine beslenir ve agirlikli olarak iki degerlikli iyonlar olmak {izere yalnizca
100 ila 200 ppm ¢oziinmiis tuz igerebilir. Bu durumda hedef membran performansi,
%99,5'ten fazla iki degerlikli iyon reddi ancak %98-99 sodyum kloriir reddi olabilir. Bu
membranlarda genellikle 100-200 psi arasinda diisiik basinglar kullanilir. Birgok
uygulamanin ihtiyaglarimi karsilamak i¢in birgok {iretici tek tip membran malzemesine

odaklanmistir. Ak1 ve rejeksiyon arasinda bir dengenin kurulmasi énemlidir [15]. Ters
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osmoz performansini etkileyen parametreler besleme, permeat, konsantre akim basinci,
besleme ve permeat iletkenligi ve sicakliktir [21]. Sekil 2.9°da ters osmoz ¢alisma

prensibi verilmistir.

Basing
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Sekil 2.9 Ters osmoz prosesi [26]
Ters osmoz membranlari {i¢ ana kategoriye ayrilabilir:

* 200-1000 psi basinglarda agirlikga %0,5 ila %S5 tuz ¢ozeltileri ile calistirilan deniz suyu

ve act su tuzdan arindirma sistemleri.
* 100-200 psi basingta 200-5000 ppm tuz ¢dzeltileriyle ¢alisan diisiik basingl sistemler.

* Organik c¢oziicii ¢ozeltilerinden c¢oziinenleri ¢ikaran hiperfiltrasyonda kullanilan

membran sistemleri [15].
2.4.5 Illeri Osmoz (FO) Prosesi

Osmoz, sivi bolme hiicrelerinin yar1 gegirgen membranlarla ayrildigir biyolojik
sistemlerde yaygin olarak meydana gelen biyofiziksel bir olaydir. Yar1 gecirgen bir
membranla ayrilmis ¢ozeltiler arasindaki ¢oziinen konsantrasyonundaki fark c¢oziici
gecisine neden olmaktadir. Biyolojik sistemlerde tipik bir ¢oziicii olan su, ¢oziinenlerin
daha diisiik konsantrasyonda oldugu bdlmeden daha yiiksek ¢6zlinen konsantrasyonun
bulundugu bélmeye gecer. Osmotik olarak aktif molekiillerin konsantrasyonu iki haznede
esit oldugunda, net sivi akis1 durur [27]. Su, yliksek potansiyelden diisiik potansiyele
dogru potansiyel gradyeninde membrandan gecer (Sekil 2.10). Suyun membrandan
gecisini durdurmak icin gereken basinca osmotik basing denir. Burada suyun net hareketi,

potansiyel sifira ulagana kadar devam eder [28]. Basing hem belirli ¢6ziinen maddeye
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hem de belirli membrana bagli oldugundan, etkin osmotik basincin, membran ile ¢6ziinen

madde arasindaki bazi etkilesimlerin sonucu olmasi gerektigi agiktir [28].
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Sekil 2.10 Ileri osmoz prosesi [26]

2.4.6 Membran Distilasyonu (MD) Prosesi

Membran distilasyonu, geleneksel membranlara gore kisitlamalart kaldirabilecek iki
farkli sicakliktaki sivinin ayrilmasi islemidir. Buradaki onemli husus iki sivinin da
membranla temas etmeden, hidrofobik gozenekli membran tipinin kullanilmasidir. Bu
durum, sivilarin sicaklik farklarindan faydalanarak farkli buhar basinglarinda olmasini
saglar. Boylece sicaklik farki yiikseldik¢e aki artar [12]. Buradaki siiriicii kuvvet
membran ara ylizeydeki buhar basing farki olarak belirtilebilir (Sekil 2.11) [21].
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Sekil 2.11 Membran distilasyonu ¢alisma prensibi

Membran distilasyonu, su aritimi, kimyasal proses endiistrisinde atiksu aritilmasi ve su
geri kazaniminda, ¢oziicli kazaniminda (aseton, butanol-etanol gibi) ve gida konsantre

etme islemlerinde kullanilabilmektedir [21].
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2.4.7 Elektrodiyaliz (ED) Prosesi

Elektrodiyaliz (ED), bir elektrik akimmin itici giicii altindaki iyonik bilesenleri iyon
degistirici membranlar yoluyla sulu ¢ozeltilerden uzaklastiran bir islemdir. ED membran
yonteminde, katyonlart ve anyonlari ayirmak ig¢in yiiksek elektrik potansiyel enerjisi
kullanilir. Tuz iyonlari, elektrik potansiyeli tarafindan bir membrandan ge¢meye zorlanir
ve bu siirecte su iliretimi saglanmis olur. ED, baslangigta deniz suyunun tuzdan
arindirilmasi i¢in tasarlanmis ve genellikle aci sularin tuzdan arindirilmasi igin
kullanilmistir [29]. Genel olarak ED, enerji kullanimi nedeniyle normal su aritimi igin
uygun degildir [30]. Bunun nedeni, ED islemi i¢in istenen elektrik enerjisinin besleme
suyunun tuzlulugu ile orantili olmasidir, bu nedenle sadece aci su tuzdan arindirma igin
ekonomiktir. RO gibi, ED de bazen 6n muameleye ihtiya¢ duymaktadir ve ¢ap1 10 um'den

fazla olan askida kati maddelerin uzaklastirilmasi gereklidir [29].
2.4.8 Pervaporasyon (PV) Prosesi

Pervaporasyon, yogun (gozeneksiz) membranlarin kullanildifi membran ayirma
islemlerinden biridir. Bilesen ve membran arasindaki temas, kiitle aktariminin temeli
oldugundan, membran malzemesinin dogasi ve bilesimi, membranin performansini
tanimlayan Onemli unsurlardir [31]. Pervaporasyon, oOzellikle daha iyi ayirma
ozelliklerine sahip membranlar sayesinde performansi ve segiciligi hizli gelismeler
saglayan Oonemli bir membran ayirma islemidir [32]. Sekil 2.12° de gosterilen
pervaporasyon igleminde, sivi karisimi besleme akisi olarak kabul edilir ve uygulanan
vakum kosulu nedeniyle permeat buhar olarak alinir. Membran {izerinde bilesenlerin

taginimi, bilesenlerin kismi basing farklari sifira yaklastirilmasi saglanir [31].

Pervaporasyon, membranin besleme tarafinin sivi karigim ile temas halinde oldugu ve
membranin permeat tarafina bir vakum uygulandigi membran ayirma islemidir.
Pervaporasyon membrani boyunca tasmim, sorpsiyon, difiizyon ve desorpsiyon
adimlarindan olusan ¢6ziinme-difiizyon modeli ile ac¢iklanabilmektedir. Membran fazi ile
dengede olan hayali bir fazin varlig1 varsayilarak yeni bir model Onerilmistir. Hayali
fazda, basing membranin besleme tarafindan permeat tarafina dogru azalirken, gecirgen

madde membranin ortasinda bir yerde sividan buhara doniisiir [33].
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Sekil 2.12 Pervaporasyon prosesi sistemi

Pervaporasyon prosesi, distilasyon, adsorpsiyon, ekstraksiyon gibi ydntemlerle
ayristirtlmast zor olan sivi karisimlari i¢in kullanilabilmektedir. Bu islemde, sivi
karigimlarin kismi buharlagsmasi saglanarak ayirma islemi gergeklestirilir. Pervaporasyon
yonteminde konsantrasyon ve sicaklik farki ayirma isleminin performansi iizerinde
onemli etkileri mevcuttur [34]. Pervaporasyon prosesinden bu tezin ana basliklarindan

olan 3. Boliim’de detayli olarak bahsedilmektedir.
2.49 Membran Kontaktor (MC) Prosesi

Bir membran kontaktorii, gézenekli bir membran yardimiyla iki akiskan fazini (gaz-sivi
veya s1vi-sivl) ayirarak calisir. Membran ayirmaya herhangi bir segicilik katmaz; sadece
iki s1v1 arasinda bir bariyer gorevi goriir. Diigiik enerji kullanimi, modiiler 6l¢ek biiyiitme
ve kullanim kolaylig1 gibi membran teknolojisinin kullanilmasinin olanak sagladigi diger
faydalarin yani sira, membran gozenekleri araciligiyla sivi-sivi temasinin iyilestirilmesi
amaclanmaktadir. Membran kontaktorlerinin kullaniminin, membran distilasyonu,
membran bazli absorpsiyon veya desorpsiyon ve membran reaktorler dahil olmak tizere
bir dizi islemle rekabet ettigi belirtilmektedir. Membran kontaktorler, sivi-sivi, sivi-sivi-
kat1 ve gaz-sivi etkilesimlerini igeren sistemler dahil olmak {izere genis bir uygulama
yelpazesi ile giiclii bir teknoloji haline gelmektedir. Membran sadece bir bariyer islevi
olarak goriilmektedir. Itici giic, sisteme bagli olarak segici ¢oziiciiler, vakum, siipiirme

gazi, ozmotik ¢ozeltiler vb. kullanilarak elde edilebilmektedir [35].
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2.5 Membran Modiilleri

Membran modiilleri genel olarak dort temel tasarimda mevcuttur; i¢i bos lif, spiral sargi,
borusal ve plaka ve ¢erceve. Membran ayirma islemlerinin 6zel ¢aligma gereklilikleri ve
uygulama alanlar1 nedeniyle, modiil tasarimi se¢imi sinirlidir. Genel olarak bir modiil

tasariminin belirli bir ayirma tipine uygunlugu Tablo 2.2’deki gibi siniflandirilabilir [36]:

Tablo 2.2 Modiil tasarimina gore ayirma tipleri [36]

Modiil Tipi Membran Prosesi

Spiral Sarg1 RO | PV | UF

Ici Bos Lif RO | PV

Plaka-Cerceve RO | PV | UF | ED | MF
Borusal RO UF | MF

Membran modiillerinin, tek veya ¢ok asamali bir konfigiirasyona sahip bir membran
islemine dahil edilmesi ve uygun bir itici giic seviyesinde calistirilmasi gerekir.
Enstriimantasyon, 1s1 degistiriciler, pompalar ve diger yardimci ekipmanlar, siirecleri
entegre etmek i¢in siklikla kullanilmaktadir [37]. Bu membran modiilleri, hidrodinamik
kosullar, filtrasyon alanlari, enerji tiiketimleri vb. konularda farkli 6zellikler elde etmek

i¢in endiistri lireticileri tarafindan tasarlanmakta ve gelistirilmektetir [38].
2.5.1 Plaka-Cerceve Modiilii

Endiistriyel olgekli proseslerde membranlarda genellikle diiz levhalar iiretilmistir. Tipik
olarak yaklasik 1 metre genisligindedir, tek seferde ¢coklu olarak {iiretilebilmektedir (Sekil
2.13) [14]. Giiniimiizde ise ED ve PV uygulamalarinda kullanilmaktadir [11].
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Sekil 2.13 Plaka-cerceve modiilii [14]

Plaka-cergeve modiiliiniin avantaji1 kolayca sokiilerek sterilize edilebilmeleri ve membran
tabakalarinin kolaylikla degistirilebilmeleridir. Dezavantaji ise sokme ve takma
islemlerinin uzunlugu, montaj asamasinda kullanilan contalarin su geg¢irmez olmasi
gerekliligidir. Bu modiiller ilag, gida gibi alanlarda arastirma ve uygulama alanlarinda

kolaylik saglamaktadir. Membran maliyeti, birim maliyetine oranla ¢ok diigiiktiir [ 14].
2.5.2 Spiral-Sarg:1 Modiilii

Spiral-sargi modiiliiniin en yaygin kullanim alan1 RO’dur. Karmasik i¢ tasarimina ragmen
kullanimi1 kolay ve pratiktir (Sekil 2.14). Farklt malzemelerle iiretildigi i¢in ¢ok sayida
diizenlemesi mevcuttur ve birim hacim basina oldukca yiiksek bir membran alanina
sahiptir, bu da basingh kaplarin ve ilgili boru tesisatinin ve ¢ergevelerin boyutunun daha
az olmas1 anlamina gelir ve ek olarak ekonomik ve pratik acidan fayda saglamaktadir.
Spiral sargt modiilleri ayrica gaz ayirma, nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyonda da
kullanilmaktadir. Biiyiik RO elemanlarinda, bir¢ok yaprak setinin merkezi iiriin borusuna
tutturulmasi ve etrafina sarilmasi gerekebilir. Her yapragin uzunlugu genellikle 1 ila 1,5
m arasindadir. Tipik olarak 4" ¢apindaki bir eleman i¢in 4 yaprak olurken, 8" ¢apindaki

bir eleman i¢in 18'e kadar ¢ikabilir [14].
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Sekil 2.14 Spiral sargt modiilii [14]

Yapinin detaylari her membrana gore degisir ve belirli uygulamaya gore ayarlanmasi
gerekir. Yiiksek sicakliga dayanikli membranlar kullanidiginda tiim bilesen parcalarinin
da bu sicakliklara uygun olmasini saglamak gerekir. Spirallerin bir diger 6zelligi de dis
sargisidir. Kiiciik elemanlar genellikle PE veya PVC bantla sarilir. Biiylik elemanlar, ek
bir elyaf takviyeli plastik (FRP) sargisina sahip olma egilimindedir [14].

2.5.3 l¢i Bos Lif Modiilii

I¢i bos lif modiilleri aslinda kompakt modiillerdeki "ince" boru seklindeki membranlardir,
ancak yiiksek karsi basinca dayanmalarini saglayan kendi kendine destek bigimindedir.
Hidrolik olarak simetrik bir mahfazada, 50-3000 ayr1 i¢i bos fiber tipik olarak demetlenir
ve i¢i bos fiber modiillerin her bir ucu epoksi ile kapatilir. (Sekil 2.15) [38].

Retentant = l W
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Sekil 2.15 Ici bos lif modiilii [14]
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Tipik olarak, lif boyutlart 0,2 ile 3 mm arasindadir ve lif uzunluklar1 18 ila 120 cm
araliginda degismektedir. ici bos 1if modiilleri, boru seklindeki modiillerden ¢ok farkli

baz1 6zelliklere sahiptir:

e 500-3000 araliginda Reynolds sayilariyla ¢alistirilmalari tavsiye edilir. Ek olarak,

i¢i bos lif modiillerin basing derecesi diistiktiir, normalde maksimum 2,5 bar'dir.

e Diisiik capraz akis hizina ve diisiik basing farkina sahiptir, bu da onlar1 enerji

kullanim1 agisindan daha ucuz modiillerden biri yapmaktadir.

e Dort membran yapist arasindaki i¢ci bos lif modiiller, en yiiksek dolgu

yogunluguna ve en diislik tutma hacimlerine sahiptir.

e Ici bos lif modiilleri, miikemmel bir geri yikama kapasitesi sunmaktadir.

e ic¢ten disa modda calistirildiklarinda trtkanmaya yatkin olmaktadir. Bu nedenle, 6n
islem genellikle ici bos lif modiiller i¢in gereklidir [38].

2.5.4 Borusal Modiil

Boru seklindeki modiiller, bir kabuk ve boru diizeninde bir araya getirilmis bir dizi
membran borudan olugsmaktadir (Sekil 2.16). Borularin i¢ ¢aplari tipik olarak 5 ile 25 mm

arasinda, uzunluklari ise 0,6 ile 6 m arasinda degismektedir [38].

iskelet -
N Membran Tampon Baglk kapad)

v'f

Sekil 2.16 Borusal modiil [14]
Borusal modiillerin (Sekil 2.17) bazi1 6nemli 6zellikleri vardir:
e Biiyiik i¢ caplar1 nedeniyle kolay temizlenmektedir.

e Tirbiilansh akis kosullarinda siklikla calistirildiklart i¢in, biiyiikk pompalama

kapasitesine ihtiyag¢ duyarlar.
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e Dort membran konfigiirasyonu arasinda yiizey alani/hacim orami en diisiik

olanmidir [38].

Sekil 2.17 Silika membran modiilii [39]

Membran prosesleri sirasiyla membran tipi, membran yapisi, siiriicii kuvvet, tipik
kullanim alanlari, gegirgenlik disinda performans gostergesi, membran diizen tarzi ve

tipik isletme basinct membran prosesleri Tablo 2.3°de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.3 Membran prosesleri [21]

Membran
Prosesi
|
| | | | | | | | | 1
MF UF NF RO FO MD ED EDI PV MC
— Gozenekli Gozenekli — Gozeneksiz — Gozenekli — Gozenekli — Gozenekli — Gozeneksiz — Gozeneksiz — Gozeneksiz — Gozenekli
— Simetrik, Asimetrik Asimetrik || Asimetrik, Inqe Film |1 | ince Film Kompozit | |— Asimetrik, Inqe Film |1 | Simetrik — Simetrik, Kompozit | = Simetrik, Kompozit || Asimetrik, Kompozit | = Simetrik, Asimetrik
Kompozit Kompozit
| | . . . . | | R . || . . || Konsantrasyon || N || Elektriksel Potansiyel | | | Elektriksel Potansiyel {| | Konsantrasyon ve || Konsantrasyon ve
Hidrostatik Basing Hidrostatik Basing Hidrostatik Basing Hidrostatik Basing Farklihgt Sicakhik / Basing Farklihg: Farklihg: Buhar Basiner Farki Buhar Basiner Farki
Askida Kat1 Madde Virtisler, Kolloidler, Iyonlar ve Renk Iyonlar ve Kiigiik Tyonlar ve Kiigiik Iyonlar, Kiigiik fyon Giderimi, Ultra iyon Giderimi, Ultra Ugucu Kiigitk Ugucu Kiigiik
I Makromole Kiillerin | Giderimi, Su — S e L IS | " — - O — St — Molekiillerin Su — Y o o
Giderimi IR . Molekiillerin Giderimi Molekiillerin Giderimi Molekiiller Saf Su Uretimi Saf Su Uretimi Sy Molekiillerin Giderimi
Giderimi Yumusatma Giderimi
— Gozenek Capi MWCO — MgSO, Giderimi — NaCl Giderimi || SuAlast, Ters Tuz Sivi Gegis Basmer £ | Etkin Iyon Giderimi | }—{ Etkin iyon Giderimi Nihai Urtin Saflik — Segicilik

Akist

Oram

| | Diiz Plaka, Ii Bos Lif,

Borusal

| |Diiz Plaka, Igi Bos Lif,

Borusal

Diiz Plaka, i¢i Bos Lif

Diiz Plaka

Diiz Plaka, igi Bos Lif

Diiz Plaka, i¢i Bos Lif

Diiz Plaka, Borusal

Diiz Plaka, Borusal

Diiz Plaka, Borusal

| lici Bosluklu Fiber, DiiZ]

Plaka




2.6 Membran Malzemeleri

Membran, segici bir sekilde ayirmanin gerceklestirilebilecegi ve termal ve mekaniksel
dayanimi verebilecek malzemelerden hazirlanmasi gerekmektedir. Malzemenin mikro
yapisina bagli olarak ¢ok sayida farkli tiirde membran olusturulabilir. Membran
malzemesinin mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon gibi yontemler ig¢in
uygun gozenekli yapiya doniistliriilebilmesi, membran boyunca olusan basing farkina
dayanabilmesi ve istenen membran yapisini elde etmek i¢in iiretim yonteminin genis

yiizey alanlarina dl¢eklenebilir olmasi gerekmektedir [37].

Membranlar, malzemelerine gore genel olarak organik membranlar ve inorganik
membranlar olarak siniflandirilabilir. Organik membranlarin yapiminda kullanilan en
yaygin malzemeler polimerlerdir ve polimerler arasinda seliiloz asetat (CA), poliamid
(PA), polisiilfon (PS), polietersiilfon (PES), poliviniliden floriir (PVDF), polipropilen
(PP) ve digerleri ayrilacak karisimin 6zelliklerine ve belirlenen membran prosesine gore
uygun bi¢imde kullanilabilmektedir. Polimerik membranlar, kolayca temin edilebilir,
nispeten ucuz ve hazirlanmalar1 nispeten kolay olduklarindan genis bir sektor
yelpazesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, polimerik membranlarin
cogu, daha genis uygulamalarini engelleyen bir veya daha fazla olmak iizere calisma
kosullaryla ilgili (pH, sicaklik, basing veya klor toleransi vb.) bazi sinirlamalara sahiptir.
Ornegin CA, genellikle kullanilan bir malzemedir. Cok sayida dezavantaj1 arasinda diisiik
sicaklik araligi (30-40 °C), sinirli pH aralig1 (ideal olarak 2-6) ve diisiik klor toleransi (1

mg/L'den az serbest klor) mevcuttur [38].

1980'lerin basindan beri inorganik membranlarin ticari anlamda kullanimlar
genislemistir. Inorganik membranlarm kullanimi, geleneksel polimerik membranlara
kiyasla giiclii mekanik dayanim, kimyasal ve 1s1l dayamiklilik gibi agik avantajlari
nedeniyle birgok yeni alana yayilmistir. Inorganik membranlar (zirkonya/paslanmaz
celik, zirkonya/karbon, borosilikat cam, pirolize karbon ve aliimina/aliimina gibi) zorlu
caligma kosullarinda bile yiliksek dayaniklilik sunmaktadir. Bununla birlikte, inorganik
membranlar ¢ok hassas oldugundan, diistiriildiigiinde veya asir1 titrestiginde kolaylikla
zarar gorebilirler. Bu nedenle sadece UF ve MF uygulamalari i¢in bu tlir membranlar
biiyiik miktarlarda degerlendirilmektedir. inorganik membran uygulamalari i¢in en biiyiik

dezavantajin maliyet oldugu belirtilmektedir [38].
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Membran malzemelerinin membran ayirma iglemlerinde ¢ok 6nemli rolii oldugu agiktir.
Ancak yiiksek performansli malzemeler, ticari olarak basarili bir membran prosesine
giden yolda yalnizca ilk adimdir. Yeni bir membran malzemesi kullanarak basarili bir
membran prosesi olusturmak i¢in karsilanmasi gereken dort gereksinime mevcuttur.
Bunlar: uygun membran malzemesinden membranin hazirlanmasi, membrandan
membran modiilii tasarimina gecis, membran sisteminin gelistirilmesi ve tiim prosesin

ortaya konmasi (Sekil 2.18).

Malzeme

Membran

Membran
Modiilii

Membran
Proses

Tiim
Prosesler '

Sekil 2.18 Membranlar i¢in 4 ana basliktaki asamalar

Bu asamalar sirayla ele alinmamalidir, ancak hem geriye hem de ileriye dogru siirekli
yineleme gerektirebilir. Baglant1 ¢izgilerinin de gosterdigi gibi, tiim bu asamalar izole
degil, daha sonraki agamalardan 6grenilenlerin daha onceki gelistirme asamalarina geri

beslenmesi gereken birbirine bagl bir gelistirme siirecinin pargasidir [37].

Membranlarin iiretiminde ¢ok ¢esitli malzemeye yer verilebilir. Bu malzemeler yukarida
da belirtildigi gibi organik (polimerik) ve inorganik/sentetik (seramik, metal) membran

seklinde siiflandirilabilir.
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2.7 Membranlarda Tasinim Olay1

Membranlarin en 6nemli o6zelligi, farkli tiirlerin gegirgenlik oranlarin1  kontrol
edebilmeleridir. Membran boyunca tasinim mekanizmasini ortaya koyan modellerden
biri, besleme bilesenlerinin membranda ¢dziinmesi (sorpsiyonu), membran boyunca
difiize olmasi ve son olarak membranin diger (permeat) tarafinda desorbe olmasi
adimlarindan olusan ¢oOziinme-difiizyon modelidir. Bilesenler, membrandaki
cOziiniirliklerindeki ve malzemelerin membran boyunca diflizyon hizlarindaki
farkliliklar nedeniyle ayrilir. Diger model, beslemeyi olusturan bilesenlerin kiiciik
gozeneklerden basingli konvektif akisla tasindigi gozenek akisi modelidir. Ayirma,
bilesenlerden bir veya birkagi membranin bazi gozeneklerinden gegemezken diger
bilesenlerin membrandan gecis yapmasi durumunda gergeklesir [15]. Tiim membran
islemlerinin ortak bir 6zelligi, bir veya daha fazla tiirin besleme tarafindaki fazdan

membran yoluyla permeat tarafindaki diger faza aktarilmasidir [17].

Tasinan tiirler, ¢dziinme-difiizyon islemi sirasinda polimer membraninda molekiiler
olarak c¢oziiliir, ardindan permeat tarafinda membrandan ayrilmadan Once polimer
segmentleri boyunca difiize olur. Hem ¢6ziinme hem de diflizyon prosediirleri, polimeri
aktif bir bilesen olarak kullanir. Hem sorpsiyon hem de difiizyonda penetrant-penetrant
etkilesimleri meydana gelir. Cogu goézenekli membran, genellikle aktif bir bilesen
olmayan membran malzemesinin molekiiler yapisina degil yalnizca gézenek yapilarina

sahiptir [17].

Her iki model de on dokuzuncu yiizyilda dnerilmistir, ancak normal fiziksel deneyime
daha yakin oldugu icin gozenek akisi modeli 1940'larin ortalarina kadar daha g6z oniinde
olmustur. Bununla birlikte, ¢6ziinme-difiizyon modeli, gazlarin polimerik filmler yoluyla
nasil tasindigini agiklamak icin 1940'larda kullanilmistir. Coziinme-difiizyon modelinin
bu kullanimi ¢ok tartismali degildi, ancak 1960'larda ve 1970'lerin basinda ters osmoz
membranlarindaki tasinim mekanizmasi tartismali bir konu olmustur. Bununla birlikte,

1980'e gelindiginde, ¢oziinme-difiizyon modeli yaygin bicimde kullanilir hale gelmistir.

Coziinme-difiizyon modeli, maddenin bir sistem i¢indeki bir konsantrasyon gradyani
boyunca hareketi olan difiizyon olgusuna dayanmaktadir. Izotropik bir ortamdaki
molekiillerin tercih edilen bir hareket yonii olmamasina ragmen, bir membran

ortamindaki molekiiller rastgele ve siirekli hareket etmektedir. Tek bir molekiiliin
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baslangi¢c noktasindan ortalama yer degistirmesi hesaplanabilse de, bir siire sonra
herhangi bir molekiiliin hangi yonde hareket edecegi hakkinda hicbir sey
s0ylenememektedir. Bununla birlikte, ortamda permeat molekiillerinin bir konsantrasyon
gradyan1 olusursa, basit istatistikler, maddenin yiiksek konsantrasyondan diisiik
konsantrasyon bolgesine net bir sekilde tasinacagim gostermektedir. Ornegin, her bir
hacim elemanindaki molekiil sayisindaki fark, biraz farkli gecirgen konsantrasyonlara
sahip iki bitisik hacim elemani bir araytizle ayrildiginda, daha fazla molekiiliin maddenin
konsantre tarafindan daha az konsantre tarafina hareket etmesine neden olur. Arayiiz

hareketi diger yone dogru degisecektir. [15]
2.8 Membran Performansim Etkileyen Faktorler

Membran performanst dogrudan karakterizasyon yoluyla incelenebilir. Membran
malzemesi, Ozellikleri, yapist ve morfolojisi bilgisi ¢esitli uygulamalar i¢in énemlidir
[40]. Bir besleme akimi membran modiiline girdiginde membrandan gegen kisim
permeat akimi ve gecmeyen kisim retentat akimi olmak tlizere ikiye ayrilir. Membran
sistemlerindeki siireci tanimlayan ana performans gostergeleri, gecirgenlik (aki) ve

seciciliktir [41].

Zamanla kirlenme meydana geldikge membran performansi diiser. Bu, basing diisiisiinde
bir artis, ¢oziinen madde reddinde bir azalma veya verimlilikte bir kayip olarak
gorilebilir. Temizleme islemi, membran islevselliginin kismen geri kazanilmasina olanak
saglayabilir. Membranin temizleme islemi daha fazla su, kimyasal ve enerji gerektirdigi
icin isletme maliyetlerine artis olarak yansiyacaktir. Ayrica, temizleme protokollerinde
siklikla kullanilan temizleme kimyasallari, asir1 pH'lar ve yiiksek sicakliklar da
malzemelerin (membranlar, yapistiricilar, contalar ve ayiricilar) bozulmasina ve

membran modiil dmriiniin kisalmasina neden olmaktadir [41].

Daha onceki boliimlerde bahsedildigi {izere aki, birim alandan birim zamanda
membrandan gegen permeat miktar1 olarak hesaplanan, bir membrandan {iriin gecis
hizidir. Literatiirde ¢cogunlukla kullanilan birimler kg/m?*/saat, L/m?/saat, L/m?/giin ve
gal/ft*/giin olarak ornek verilebilir. Aki genellikle zamanin bir fonksiyonudur ve

membrana, uygulamaya, ¢alisma kosullarina ve diger muhtemel faktorlere baghdir [41].
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Beslemenin genellikle seyreltik bir ¢ozelti oldugu ¢cogu membran prosesinde, ¢oziicii
molekiilleri membrandan serbestce gegerken ¢oziinen maddeler kismen veya tamamen
reddedilir. Belirli besleme akimi bilesenlerinin tutulmasi veya reddedilmesi (rejeksiyonu)
(R), bir membranin se¢iciligini tanimlamak i¢in siklikla kullanilabilir [41]:
R=1 —z—i (2.3)

Permeat ve beslemedeki ¢6ziinen madde konsantrasyonlari sirasiyla burada cp ve crolarak
gosterilmistir. R boyutsuz bir parametredir ve genellikle %0'dan (¢6ziinen madde ve
¢oOziicli membrandan serbestge geger) ile %100'e (¢cOziinenin tamamen tutulmasi) kadar
degisir. Uriin verimi, islemin sonunda besleme ¢dzeltisindeki tiirlerin bir oran1 olarak geri
kazanilan tiirlerin sayisidir (permeat veya retentat icindeki orana bagl olarak). Geri
kazanim, besleme akisinin membrandan gegen kismi olarak tanimlanir, 0 ile 1 (% 0 ila

%100) arasinda degisir ve ekonomik Oneme sahip bir parametredir [41].
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3

PERVAPORASYON

3.1 Pervaporasyon ve Esaslar

Pervaporasyon, siv1 bir karisimin (besleme), membranin bir tarafina temas ettirildigi ve
stizlilen {iriiniin (permeat) diislik basingta tutulan membranin diger tarafindan bir buhar
olarak uzaklastirildig1 bir membran ayirma islemidir [42]. Yogun (gozeneksiz) membran
boyunca tasinim gergeklesirken faz degisiminin gergeklestigi tek membran islemidir.
Permeat tarafindaki vakum (veya daha genis anlamda diisik kismi basing) faz
degisikligine neden olur. Secicilik, bilesenlerin membran malzemesinde ¢éziinmesindeki
ve membran boyunca difiizyonundaki farkliliklar sonucunda gerceklesir. Bu, ayirmanin
ucuculuktaki farkliliklarin bir sonucu olarak meydana geldigi geleneksel distilasyonun
aksine, besleme bilesenlerinin membran malzemesine olan benzesimlerine ve
etkilesimlerine gore ayrilmalarina izin verir. Boylece, azeotropik karigimlar ve kaynama
noktalar1 birbirine yakin bilesenlerden olusan karisimlar pervaporasyon ile ayrilabilir

[43].

Membranlar temelde aynidir, ancak yapilarini ve morfolojilerini optimize etmek igin
farkli yontemler kullanilir. Ornegin, polimerik pervaporasyon membranlari igin, sivi
besleme tarafi ile diisiik basingta tutulan permeat tarafi arasindaki gradyan goz oniine
alindiginda c¢apraz baglanma o6zellikle 6nemlidir. Bu durum gecirgenligi azaltir, bu
nedenle pervaporasyon membranlari, membran stabilitesini ve gecirgenligini dikkatli bir

sekilde dengelemelidir [43].
3.2 Pervaporasyon Prosesinde Kiitle Transferi

Pervaporasyonda kiitle transferinin degerlendirilmesi iki sekilde gerceklestirilir:

(1) transmembran akiy1 (toplam aki ve her bilesenin kismi akisi) ve ayirma

faktoriinii belirleme; ve

(i1) membran boyunca kiitle transferini agiklamaya ¢alisan matematiksel

modellerin uygulanmasi.
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[k yéntem, membran iizerinde belirli bir ayirmanin gerekli oldugu yeri belirlemek igin
membrant bir dizi sicaklik, basing ve besleme bilesimi testinden gegirirken deneysel
bulgulardan transmembran akisini ve ayirma faktoriinii hesaplayabilmekten gegmektedir.
Ote yandan, ikinci yaklasim membranin bir veya baska bir bilesenin gecirgenligini ne
ol¢iide artirdigini ve segilen membranin iyi bir se¢cim olup olmadigini veya operasyonun
optimal olup olmadigini degerlendirilmesini saglar. Bdylece membran performansi
hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir. Bu iki farkli yaklasim siire¢ hakkinda

tamamlayici bilgiler vermektedir [44].
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Sekil 3.19 Pervaporasyon semast: 1- sivi besleme, 2- retentat, 3- membran, 4- permeat
buhari, 5- yogusturucu, 6- vakum pompasi, 7- sivi permeat [45]
Pervaporasyon membrani boyunca kiitle aktarimi genellikle, ters ozmoz ve gaz ayirma
membranlar i¢in de kullanilabilen ¢6ziinme-difiizyon modeliyle agiklanabilmektedir.
Spesifik olarak, bilesenler, besleme sivisindan membrana sorbe olur ve daha sonra
permeat tarafinda buhar fazda alinmak {izere membran boyunca yayilir. Molekiiler
ayirmay1 igeren pervaporasyon islemi, agirlikli olarak hidrodinamik eleme etkisine
(diflizyon katsayilari) bagli olan membran filtrasyon tekniklerinin aksine, sorpsiyon ve
difiizyon tarafindan yonetilmektedir. Gaz ayirma membrani gibi gecirgenlik ve secicilik,

malzemelerin dogal taginim 6zelliklerinin yansimalari olarak diisiiniilebilir [46].

Coziinme-difiizyon modeli, ters osmoz ve gaz aymrma islemlerinin yani sira
pervaporasyon i¢in en yaygin kabul goren tasinim mekanizmasidir. Bu model ilk olarak
Thomas Graham tarafindan diyaframlardan gaz tasinmasini agiklamak i¢in dnerilmistir.
Bu modelde, niifuz eden bir bilesenin bir membrandan taginmasi ii¢ adimdan olusur (Sekil
3.20):
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(1) Bilesenin besleme sivisindan membrana sorpsiyonu;
(i) Membran boyunca diflizyonu,

(111)) Membranin buhar faza desorpsiyonu [47].

Sorpsiyon | Diflizyon | Desorpsiyon

Om() E()ﬁO

Besleme Membran | Permeat

Sekil 3.20 Coziinme-Diflizyon modeli [48]

Coziinme-difiizyon modeline gore, pervaporasyon membraninin kimyasal 6zelligine
(6rn. fonksiyonel gruplarin afinitesi), morfolojisine (6rn. gecirgenlik) ve se¢icilik (veya
ayirma faktorii) 6zelliklerine bakilir. Membran malzemelerinin hem yapisal 6zelligi hem
de hazirlanma yontemi, pervaporasyon membraninin ayirma performansini belirlemede
kritik roller oynamaktadir. Benzesim ve boyut eleme 06zelligi, verilen karisimlarmn
pervaporasyonla ayrilmasi i¢in uygun membran malzemelerin belirlenmesine iki ana
kriterdir. Hidrofilik pervaporasyon membranlar1 tipik olarak ¢oziicii dehidrasyonu veya
¢Oziicii-su karigimlarindan ¢oziicliniin segici gecirgenliginin hedeflendigi uygulamalarda
kullanilir. Tipik olarak, organofilik olan hidrofobik pervaporasyon membranlar1 ¢oziicii
geri kazanimi i¢in kullanilmaktadir. Pervaporasyon membranlariin boyut eleme etkisi,
¢Oziicii dehidrasyonu durumunda oldugu gibi, daha kiigiik molekiiler boyuta (6rnegin, su)
sahip bilesenlerin daha biiylik molekiiler boyuta (6rnegin, ¢oziicii) gore diflizyon

seciciligini destekleyebilir [46].
3.3 Membran Tipleri

Pervaporasyon i¢in membran malzemeleri olarak en basta polimerler gelmektedir. Mikro
gozenekli malzemelerin gelistirilmesine uygun olarak zeolit, silika, metal organik

cergeveler (MOF) veya kovalent organik ¢erceveler (COF) kullanilarak inorganik
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pervaporasyon membranlari olusturulmustur. Geleneksel olarak kullanilan polimerik ve
inorganik membranlara ek olarak 2D malzemeler de ara katman kanallarina
yerlestirilmistir. Bu tip malzemeler kullanilarak, membrana daha yiiksek performans
saglayan ve islenebilirligini arttiran karigik matris membranlar (MMM) gelistirilmistir

(Sekil 3.21) [46].

Polimerik
membranlar

e
membranlar

m——

Sekil 3.21 Pervaporasyon membranlar1 ve malzemeleri [46]

Pervaporasyon membranlart i¢in iki onemli konu iizerinde calisilmaktadir: istenen
fizikokimyasal 6zelliklere sahip membran malzemelerinin tasarimi, digeri ise ultra ince
ve yogun segici tabaka ile membran morfolojisinin makromolekiiler miihendisligidir. ilki,
membranlarin niifuz eden maddelere karsi termodinamik ve/veya kinetik tepkilerini
uyarlamay1 amaglarken, ikincisi kusurlar1 ve taginim direncini en aza indirir. Bu nedenle,
difiizyon segciciligi ve sorpsiyon seciciligi sinerjik bir sekilde birlestirilerek yiiksek

gecirgenlik ve gerekli ayirma performansi elde edilebilir [49].
3.3.1 Polimerik Membranlar

Pervaporasyonla ayirma i¢in polimerik membranlar (Sekil 3.22), esas olarak polimerlerin
bilesenlere dogru tercihli sorpsiyonuna ve polimerlerin serbest hacimleri boyunca

difiizyonuna dayanir. Genel olarak kimyasal benzesim, pervaporasyon membrani i¢in
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uygun polimerin belirlenmesinde ilk kriterdir. Serbest hacim bosluklarinin boyut ayrimi
etkisi, kiiciik boyutlu molekiille (6rnegin su) biiyiilk boyutlu molekiile (6rnegin
organikler) niifuz etmesine ek katki saglar. Suyun organikler lizerindeki ve organiklerin
su iizerindeki segici gecirgenligi icin membranlar, sirasiyla hidrofilik polimerler ve
hidrofobik polimerler kullanilarak hazirlanabilirler. Pervaporasyon membranlari igin
polivinil alkol (PVA), polielektrolit kompleksi (PEC), poliamid (PA) ve poliimid (PI)
dahil olmak tizere ¢esitli hidrofilik polimerler mevcuttur. Bununla beraber, hidrofilik
karakterde membranlarla karsilastirildiginda daha az hidrofobik pervaporasyon
membrant mevcuttur. Bunlardan en ¢ok erisilebilir olanlar1 ve kullanilanlar1 arasinda
polidimetilsiloksan (PDMS) ve poli (eter-blok-amid) (PEBA) sayilabilir. Organik-
organik karisimlarin pervaporasyonla ayrilmasi en az gelisim gostermis alan
durumundadir ve hem hidrofilik PI hem de hidrofobik PEBA arastirilabilir durumdadir.
Ayirma i¢in birincil unsur, polimerlerin bir organik maddeye karsi olan benzesimidir ve

membran stabilitesi, organik maddelerde diger bir 6nemli 6zelliktir [46].

—p Membran

——p Gozenekli destek

Sekil 3.22 Polimerik membran [9]

3.3.2 inorganik Membranlar

Inorganik pervaporasyon membranlari genellikle zeolit, MOF ve COF gibi mikro
gbzenekli malzemelerden hazirlanabilmektedir. Polimerik membranlarla
karsilastirildiginda inorganik membranlar, iyl tanimlanmis ve sert gdzenek yapilari
sayesinde {istiin ayirma performansina ve stabiliteye sahiptir. Bununla beraber,
hidrotermal senteze bagli olan hatasiz inorganik membranlarin iiretimi, polimerik
membranlarin  hazirlanmasiyla karsilastirildiginda daha fazla zorluga sahiptir.
Pervaporasyon uygulamalarinda membran malzemesi olarak zeolit Oncelikle tercih
edilebilmektedir. Ayarlanabilir hidrofiliklige ve nanometre boyutuna sahip zeolitik
gozenekler, verimli molekiiler ayrimlar1 gergeklestirmek i¢in membrana giiclii tercihli

sorpsiyon, hizli ve secici difiizyon 6zellikleri verebilmektedir. Polimerlere benzer sekilde,
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NaA, CHA ve T-tipi gibi ¢esitli hidrofilik zeolitler mevcutken, MFI gibi sadece az sayida
hidrofobik zeolit mevcuttur ve organik malzemelerin ayrilmasi ve geri kazanilmasi i¢in
pervaporasyon membranlari olusturmak tizere kullanilabilmektedirler. Yogun bir sekilde
incelenen baska bir hidrofilik membran tiirii olan amorf silika membranlar, yiiksek
sicaklikta organik dehidrasyonu i¢in umut vericidir. Cok yonlii gdzenek yapilarina ve
islevsellige sahip organik cerceve malzemelerinden tiiretilen kristalin membranlar,
MOF'lerin su stabilitesi sorununu ¢6zme ve COF'lerin 6ziinde biiylik gozenek boyutunu
azaltma Onkosullari ile pervaporasyonla ayirma uygulamalarinda degerlendirilebilecegi

belirtilmektedir [46].
3.3.3 2D Malzemeli Membranlar

Grafenin kesfi ile 2D malzemeler membranla ayirma uygulamalarinda kullanilmaya
baslanilmistir. 2D malzemelerin atomik kalinlig1 nedeniyle, membran kalinliginda biiytik
bir azalma ve diizlem i¢i gozeneklerden veya ara katman kanallarindan hizli taginim
davranig1 beklenmektedir, bu da molekiiler ayrimlar i¢in yiiksek gecirgenlik ve secicilik
saglamaktadir. Benzesim ve boyut eleme etkisi géz 6niine alindiginda, 2D malzemeli
pervaporasyon membranlar1 ¢ogunlukla organik dehidrasyon i¢in kullanilmaktadir.
Bunlarin arasinda, hidrofilik yapiya ve molekiiler eleme ara katman kanallarma sahip
grafen oksit (GO) membranlar, en ¢ok c¢alisilan membranlardir ve inorganik
membranlarda elde edilen kadar yiiksek miikemmel organik dehidrasyon performansi

gostermistir [46].
3.3.4 Kansik Matris Membranlar

Yukarida bahsedilen tek tip malzemeden yapilan pervaporasyon membranlarina ek
olarak, dolgu maddelerinin polimerik matrise dahil edilmesiyle hazirlanan karisik matris
membranlar (MMM'ler) 1990'lardan bu yana artan bir sekilde ilgi gormektedir. Polimerik
membranlar i¢in gecirgenlik-segicilik iist siniriin, polimer matrise yliksek performansli
dolgu maddelerinin dahil edilmesiyle asilabilmesi miimkiindiir. MMM'ler, inorganik
membranlara kiyasla uygun maliyetli ve Olgeklenebilir iiretim avantajlarina sahiptir.
MMM'lerde molekiiler tasinim, ¢oziinme-difiizyon modeli temelinde ele alinmaktadir.
Bu nedenle, dolgu ile gelistirilmis tasinim o6zelligi, sorpsiyon ve/veya difiizyon

katsayilarindaki ve segicilikteki artistan kaynaklanabilecegi degerlendirilmektedir [46].

37



Pervaporasyon isleminde kullanilan MMM 'lerin hazirlanmasina yonelik olarak hidrofilik
veya hidrofobik dolgu maddeleri secilir ve membranin suya veya organik molekiillere
kars1 tercihli sorpsiyonunu arttirmak i¢in polimerik membranlara dahil edilir. Membran
boyunca tercihli difiizyon, dolgu maddelerinin ara yiizey bosluklar1 olmadan polimer
matris i¢inde homojen dagilimina dayanan polimer matrisinden daha gegirgen ve/veya
secici taginim kanallari ile desteklenebilir. MMM'lerin ayirma performansi, esas olarak
dolgu maddelerinin fizikokimyasal Ozelliklerine baghdir. 1990'lar-2010'lar arasinda
yogun bir sekilde incelenen ilk nesil MMM 'ler tamamen inorganik dolgu maddelerine
(6rn. zeolitler, silika) dayanmaktadir. Uniform dolgu dagilimi elde etme ve arayiizey
bosluklarinin 6nlenmesindeki zorluklar nedeniyle bu MMM'lerde genellikle yiliksek
performans elde edilememistir. Farkli islevselliklere ve gozenek yapilarina sahip yeni
nanomalzemelerin (6rn. MOF'ler, 2D malzemeler) kesfi, 2010'lardan bu yana ikinci nesil
MMM 'lerin ortaya ¢ikmasini tesvik etmektedir. Ayarlanabilir organik gruplara sahip bu
nanopartikiiller, tamamen inorganik dolgu maddelerine gére polimerlerle ¢ok daha fazla
uyumluluk sergileyerek MMM 'lerde biiytik 6l¢iide gelismis dagilim ve arayliz morfolojisi
saglar [46].

3.4 Uygulama Alanlan

Son yillarda, diisiik ¢cevresel etkisi, diisiik iiretim maliyetleri, diisiik sicaklikta caligabilme
olanagi, enerji tasarrufu, kolay 6l¢ek biiylitme ve ilgilenilen molekiillere karsi yiiksek
seciciligi sayesinde pervaporasyon (PV) yontemine ilgi artmistir [50]. Organik
bilesiklerin dehidrasyonundan organik bilesiklerin sudan geri kazanilmasia ve organik
karigimlarin ayrilmasina kadar, pervaporasyon ¢esitli uygulamalarda potansiyel ¢ozlimler
sunmaktadir [51]. PV, s1v1 karisimlarin gézeneksiz bir membran kullanilarak ayrilmasini
saglayan bir membran ayirma prosesidir. Membran ile daha yiiksek afinitesi ve/veya
membran tizerinde daha hizli difiizyonu nedeniyle, membran sivi bir karigimla temas
halindeyken bilesenlerden biri karistmdan tercihli olarak ayrilir. Sonu¢ olarak, hem
gecirgenligi daha fazla olan tiirleri hem de beslemedeki daha az gegirgen tiirleri konsantre
etmek miimkiindiir. Siirekli kiitle transferini saglayabilmek ic¢in, membranin permeat

tarafi tipik olarak ¢ok diisiik mutlak basinglarda turulur [50].
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Gozenekli olmayan polimerik membranlar veya gozeneklere sahip inorganik
membranlar, tipik olarak PV isleminde kullanilabilirler: zeolit igeren membranlar gibi

[50].

PV, yakin kaynama noktali bilesenlerden olusan karisimlarin veya azeotropik
karisimlarin ayrilmasi i¢in yogun enerji kullaniminin s6z konusu oldugu distilasyon ve
buharlastirma gibi geleneksel yontemlerle rekabet eden bir teknoloji olarak
gosterilmektedir. Bununla birlikte, baz1 azeotropik karigimlar, tek basina distilasyon veya
PV ile verimli bir sekilde ayrilamaz, bu nedenle, PV ve distilasyon birlikte hibrit bir
sistem olarak kullanilabilmektedir [50]. Giiniimiizde, pervaporasyonun en biiyiik
endiistriyel uygulamas:  hidrofilik  pervaporasyon ile organik ¢dziiciilerin
dehidrasyonudur. Ek olarak, pervaporasyonun sivi buhar dengesi kisitlamalarindan
kacgmarak azeotropik karisimlart ayirma olanagi, bu proses ozellikle distilasyon ve
adsorpsiyon gibi diger ayirma islemleriyle entegre edildiginde son derece ¢ekici ve
rekabet¢i kilar. Hidrofilik pervaporasyon islemi i¢in endiistriyel kullanimlar, etanol ve

izopropanoliin dehidrasyonunu igermektedir [52].

Yeni endiistriyel uygulamalarin asit ¢ozeltilerinin islenmesi oldugu Ongoriilmektedir.
Yiiksek asit kosullarini tolere edebilen, ¢esitli organik ¢oziiciilerle stabil olan ve rekabetci
bir su akist sunan biyopolimer bazli membranlarin olusturulmasi son zamanlarda ¢ok
fazla ilgi gormiistiir. Ayrilacak kimyasallarin kimyasal yapilarinin benzer olmasi ve
membranin maruz kaldigi ortamin olduk¢a zorlu olmasi nedeniyle, en uygun membran
ayirma teknolojisi pervaporasyondur. Aromatik ve siilflirik kimyasallarin yakitlardan
uzaklastirilmasi, 6zellikle petrokimya endiistrisinde genis bir pazara sahip ¢cok énemli bir
uygulamadir. Se¢ici membranlarin gelistirilmesine ek olarak, uzun siireler boyunca bu
zorlu caligsma kosullar altinda kararli olan malzemelerin gelistirilmesi de bir zorluk tegkil

etmektedir [52].

Son olarak, organik bilesiklerin (genellikle diisiik konsantrasyonlarda) sulu ortamdan
uzaklastirilmasinin  6ngoriildiigli organofilik pervaporasyonun gelisimi de dikkate
alinmaktadir. Nispeten biiyiik hidrofobik yogun membran gesitleri {iretilebilse de, zorluk
sadece gerekli niteliklere sahip membran malzemelerinin gelistirilmesinde degil, ayni
zamanda diisliik konsantrasyon nedeniyle itici kuvvetin genellikle minimum oldugu bu
sistemlerin miihendisligindedir. Bu bilesiklerin yiiksek piyasa degeri nedeniyle, degerli

bilesiklerin sulu akistan ve fermantasyon ortamindan geri kazanilmasi kisa stirede ilgi
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cekici bir uygulama haline gelebilir. Aslinda, (dogal) aroma bilesikleri/tatlar pazari, gida
tirtinlerinin azaltilmig sodyum, seker ve yag tiriinlerine dogru yeniden formiile edilmesine
yonelik mevcut egilimle birlikte slire¢ daha yeni baslamaktadir. Hedef aroma
bilesiklerinin geri kazanilmas1 amaclanarak verimli sistemlerin gelistirilmesi gerekebilir.
Basaril1 pervaporasyon uygulamalarmin hibrit proses yaklagimlarma entegre yaratici
miithendislik ¢oziimlerle birlikte secicilik, aki ve kararlilik acisindan yeterli 6zelliklere
sahip membranlarin gelistirilmesi gerekmektedir [52]. Tablo 3.4’de, pervaporasyonun

bazi1 uygulama alanlar1 verilmistir.

Tablo 3.4 Pervaporasyonun bazi uygulama alanlari

Pervaporasyon Uygulama Alanlar Kaynak
' Yiiksek tuzlu sularin tuzdan
Desalinasyon [53]
arindirilmasi
Ayirma iglemi Gliserol karbonatin biyo-iiretimi [54]
Azeotropik ayirma ve ' ' ' ‘
Etil tert-biitil eter rafine islemi [55]
saflastirma
Ayirma iglemi Biitanol geri kazanimi [56]
Desalinasyon Gaz gecirgenligi [57]
Ayirma islemi Organik ¢ozelti karisimlari [58]

. | Biyoyakitlarda toksik ¢oziicii
Fermantasyon-ayirma islemi ) ) [6]
kullanimini azaltma islemi

3.5 Pervaporasyon Performansi

Pervaporasyon membran performansinin degerlendirilmesi i¢in ayirma performansi
incelenir ve yaygin olarak kullanilan birbirine bagli iki parametre grubu vardir: aki veya
gecirgenlik ve segicilik [49]. Aki/gegirgenlik ve secicilik ana temel basliklar
pervaporasyon prosesinin performansini vermektedir. Bunlarin disinda ise; ¢6ziinme-
difiizyon modeli, ¢oziici-membran benzesimi, besleme konsantrasyonu, membran
kalinlig1 olarak incelenebilir. Coziinme-difiizyon mekanizmasi sorpsiyon, diflizyon ve
desorpsiyon adimlarindan olusmaktadir. Permeat ile besleme kisimlar1 arasindaki kismi
basing kaybi ile olusan kimyasal potansiyel fark itici kuvveti olusturmaktadir. Bu 6zellik

sorpsiyon ve diflizyon hizina etki ederek, secicilie ve permeasyon hizina yoén
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vermektedir. Yiiksek kimyasal benzesim 6zelligi gdsteren bir polimer ¢oziinme 6zelligini
arttirarak seciciligi arttirir.  Ancak ¢oziinme oOzelliginin fazla olmast membran
biitlinliigiinii bozabilmektedir. Membran kalinlig1 ile permeasyon hizi ters orantilidir.

Membran kalinlig seciciligi degistirmemektedir [45].
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4

ZEOLITLER

Kimyasal kararlilik, yliksek yiizey alanlar1 ve iyi organize edilmis gézenekli sistemler
gibi dikkate deger Ozellikleri gz Oniine alindiginda, zeolitler, basta adsorpsiyon ve
kataliz ile ilgili olanlar olmak iizere 6nemli endiistriyel uygulamalarda uzun siiredir

arastirilmaktadir [59].

Bir zeolit, her biri bir silikat veya aliiminyum katyonunu c¢evreleyen dort oksijen
atomundan olusan bagl bir tetrahedra cergevesi ile karakterize edilen bir yapiya sahip,
hidrath bir alliminosilikat mineralidir (Sekil 4.23). Kanallar ve kafesler seklindeki agik
alanlar, bu li¢ boyutlu ag yapida H>O molekiilleri ve cercevesiz katyonlar tarafindan
doldurulmustur. Iyonik ve molekiiler tiirler, yeterince genis olduklari igin kanallardan
gecebilirler. Baz1 zeolitler, bu 6zellikleri sayesinde cevredeki ¢ozelti ile ¢erceve disi
katyonlar1 degistirebilir veya molekiiler elek gorevi gorebilir. Ornegin, klinoptilolit,
radyojenik stronsiyumu niikleer atiklardan segici olarak uzaklastirma yetenegine
sahipken; c¢abasit, ¢0p havzalarinda iiretilen metan gazindan karbondioksiti ayirma

yetenegine sahiptir [60].

a)

Sekil 4.23 Temsili olarak zeolit ¢cerceveler, (gozenek agikliklari ile) a) zeolit A b) zeolit
Y c) zeolit L d) ZSM-5 (silikat) [61]

Her bir zeolit minerali veya bir¢ok durumda zeolit serisi farkli bir gerceve diizenlemesine
sahiptir. Tablo 4.5°de cesitli zeolit minerallerinin tiirleri ve formiilleri bulunmaktadir.

Cok daha fazla zeolit laboratuvarlarda sentezlenmistir [60].
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Tablo 4.5 Kabul edilen zeolit tiirlerinin isimleri ve genel formiilleri [60] [62]

Isim Genellestirilmis formiil*

Alfalarsenit INaCa; (H20)2| [Be3Si4013(OH)]

Amisit |K4Nas (H20)10| [AlsSisO32]

Ammonioldsit | |(NHs)| [AlS1206]

Analsim INaH>0| [AlS120¢]

Barrerit [Nag (H20)26| [AlgSi28072]

Bellbergit |(K,Ba,Sr)2Sr>Cax(Ca,Na)s (H20)30| [Al18Si18072]

Cabazit Serisi | |(Cao.5,Na,K)x (H20)12|[ AlxS112xO24],x =2.4-5.0 1
Klinoptilolit |(Na,K,Cao.5,Mgo.5)s (H20)20| [Al6Si30072]

Kovlezit |Ca(H20)s 3| [Al2S13010]

Direnzoit INaKeMgCaz (H20)36| [Al13S1370120]
Edingtonit |IBa (H20)4| [A12S13010]

Erionit |K2(Na,Cao.s)s (H20)30| [Al10Si26072]
Silikalit Na(n)[Si(96-n)Aln)O192]. 16 H2O
Zeolit A Nai2[Si2Al12045].27 H20

Zeolit X Na96-x)[ Sierx)Al©e-x0384]240 H2O
Zeolit Y Nawso[SiosroAloer0384]1240 H20

*Koseli parantezler [ ] arasindaki kisim, ¢ercevenin bilesimidir; dikey ¢ubuklar

| | arasindaki kisim, bosluklar ve kanallardaki katyonlar ve H2O molekiilleridir.

Zeolitler, yapilart molekiiler boyutlarda (0,3-1,5 nm ¢apinda) kanallar1 ve/veya bosluklari
cevreleyen TO4 tetrahedra (digerlerinin yani sira T=Si, Al, P, Ge, B ile) tarafindan
olusturulan kristalin inorganik mikro gézenekli katilardir. Zeolitler, hizla 1sitildiklarinda
su birakirlar ve kaynar gibi goriindiikleri i¢in bu davranigi dolayisiyla 1756'da bu
mineralleri kesfeden Isvecli mineralog A.F. "kaynayan taslar" olarak tanimlamustir.
Zeolitler, silikat bazli mineraller olarak dogada genellikle volkanik alanlarda, alkali ¢ol
golii ¢okeltilerinde, topraklarda veya deniz ¢okeltilerinde bulunabilmektedir. Yaklasik 45
dogal zeolit vardir. Bunlardan bazilar1 biiyiik miktarlarda ortaya ¢iksa da, siirli yapilar
ve bilesimleri, icerdikleri safsizliklar nedeniyle, ticari uygulamalar1 esas olarak hayvan
yemi veya su aritma alaninda kullanima ydneliktir. Bu nedenle, giinlimiizde endiistriyel
islemlerde kullanilan, adsorpsiyon, iyon degisimi ve kataliz ile ilgili zeolitlerin ¢ogu, 1yi

tanimlanmis bilesim ve gozenek boyutlart ile yiiksek saflikta sentetik zeolitlerdir.
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Uluslararas1 Zeolit Dernegi'ne goére, su anda veri tabanlarinda 197 farkli yap:

bulunmaktadir [63].

Zeolitin genel kullanim alanlarini incelemek gerekirse; kirlilik kontroliiniin saglanmasi,
enerji, tarim ve hayvancilik, madencilik, insaat, saglik gibi pek ¢ok alanda karsimiza
cikmaktadir. Baca gazlarinin adsorplama islevinde, atik sularin aritilmasinda ve petrolden
kaynakli olusan sizintilarin temizlenmesi 6rnek olarak verilebilir. Enerji sektoriinde ise
1s1 degistirici, katalizor, gazlarin saflastirilmasi asamasinda karbondioksit gazinin
uzaklastirilmasinda  kullanilmaktadir. Bunun i¢in ise secicilik siralamasinin
Pb"2>Cd"2>Cu">Co " 2>Cr>>Zn">>Ni*>>Hg™ seklinde oldugu gozlenmistir [64].
Zeolitlerde en ¢ok teknik anlamda kullanilan klinoptilolitte katyon degisiminin segicilik
siralamasi Ba?* > Cu?", Zn?" > Cd**, Sr** > Co*", Pb*" > Cd*" > Cs*" > Cu*" > Co** >

Cr’* > Zn?" > Ni*' > Hg*", Co*" > Cu*" > Zn*" > Mn?" seklinde verilmistir [65].

Son yillarda, dogal zeolitler (6zellikle klinoptilolit); ¢cimento ve betonlarda hafif agrega
ve puzolan olarak; niikleer atik ve serpintilerden radyoaktif sezyum ve stronsiyum
aliminda; tarim ve bahgecilikte toprak iyilestirmeleri olarak; kentsel, endiistriyel veya
tarimsal atiklardan ve igme sularindan amonyagin uzaklastirilmasinda ve hayvan
yemlerinde besin takviyesi olarak kullanilabilmektedir. Tablo 4.6’da dogal olarak olusan

bazi zeolitler ve fiziksel 6zellikleri verilmigtir.

Tablo 4.6 Dogal olarak olusan baz1 zeolitlerin fiziksel 6zellikleri [66]

Zeolit Gozeneklilik Is1 Iyon Degistirme Y1gin Yogunlugu
(%) Kararliligi | Kapasitesi (meq/g) (g/cm®)
Analsim 18 Yiiksek 4,54 1,85
Sabezit 47 Yiiksek 3,84 1,45
Klinoptilolit 34 Yiiksek 2,16 1,15
Mordenit 28 Yiiksek 4,29 1,70

Su aritma i¢in, metal iceren nanopartikiiller, karbonlu malzemelerin yani sira, zeolitler
son yillarda en ilerici fonksiyonel ve nano boyutlu (gozenek boyutlart nanometre

araligindadir) malzemeler olarak degerlendirilmektedir [67].

Iyon degisimi, filtrasyon, koku giderme, kimyasal eleme, su yumusatma ve gaz sogurma,

zeolitlerin gergeklestirdigi cok dnemli uygulamalardan sadece birkacidir. Bu nedenle, bu
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orneklere tarim disinda ¢ok sayida uygulama drnekleri; ¢cimento ve tugla tiretimi, topragin
stabilizasyonu, insaat malzemeleri, korozyon onleyici 06zellikli boya bilesenleri,
endiistriyel atiklarin deflorinasyonu, baca gazi kiikiirt giderme, metilen mavisi ve civa
giderimi, bakir geri kazanimi, klorlu fenol giderimi ve asit atiklarin nétralizasyonu,
kanalizasyon temizligi ve hem agir metal hem de amonyum iyonu giderimi seklinde

siralanabilir [66]. Tablo 4.7°de bazi1 zeolitler ve uygulama alanlar1 belirtilmistir.

Tablo 4.7 Baz1 zeolitlerin uygulama alanlari

Zeolit Uygulama Alam Kaynak

Klinoptilolit | Kataliz: propargilaminlerin sentezi [68]

Klinoptilolit | Kataliz: 1,2,3-triazollerin sentezi [69]

Klinoptilolit | Ftalatlarin kat1 faz ekstraksiyonu [70]

Klinoptilolit | Sudan Cd**'nin uzaklastirilmasi [71]

Silikalit Tripsinin immobilizasyonu [72]
Sulu ¢oézeltilerden Zn**, Cd*" ve Pb**

Sodalit [73]
adsorpsiyonu

ZMS-5 Stiren doniisiimiiniin katalizi [74]

Siklohekzanonun metanol ile
ZMS-5 [75]
asetalizasyonu i¢in kataliz

Yag mikropartikiillerinin yag/su
ZMS-5 ' ‘ ' [76]
yiizeyinden emilmesi

4.1 Klinoptilolit ve Ozellikleri

50’den fazla dogal zeolit minerali bulunmaktadir. Diinya iizerinde 4 milyon ton/y1l zeolit
kullaniminda en yaygin ve en yararli olami klinoptilolittir [77], [78]. Sekil 4.24’te
gosterilen klinoptilolitin kimyasal formiilii (NaosK25)(Cai.0Mgo.s5)(AlsSi30)072.24H,0
seklindedir. Klinoptilolit (heulandit grubundan), yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, katyon
degisimi, kataliz ve dehidrasyon kapasitesine sahiptir. Kristal yapisim1 700°C’ye kadar
korur [77], [79].
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Sekil 4.24 Klinoptilolitin yapis1 [78]

Zeolitler, tiim silika tetrahedralarin diger silislerle veya tetrahedral bolgelerde silikonu

temsil eden atomlarla tamamen polimerize oldugu ¢ergeve silikatlardir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25 SiO4 ve AlO4 molekiillerinin tetrahedral diizenlemesi [80]

Zeolitlerin dikkat ceken oOzelliklerinden biri de yapi icerisinde olusturdugu genis
gozenekler veya kanallardir. Bu kanallar, zeolit yapisal ¢ergevesindeki negatif yiikleri
dengelemek i¢in suyla ve degisebilir katyonlarla doldurulur (Sekil 4.25). Bu gézenekli
yap1 ve tetrahedral ¢ercevede Si*" yerine AI** ikamesi nedeniyle, klinoptilolit ve diger
zeolitler, kg basina 100 ila 300 cmol diizeyinde énemli katyon degisim kapasitelerine
(CEC) sahiptir. Zeolitlerin bu "iyon eleme" 6zellikleri, bir dizi endiistriyel ve diger

kullanimlarda yararlanilan 6nemli 6zelliklerdir [81].

Dogal olarak olusan en faydali zeolitlerden biri olan klinoptilolit, kimyasal eleme, yem
ve gida katki maddesi, ayrica gaz ve koku emici olarak kullanilmaktadir. Bu tiir
uygulamalar i¢in uygunlugu; genis gézenek bosluklari, asir1 sicakliklara karsi ytliksek
direnci ve kimyasal olarak notr temel yapisindan kaynaklanmaktadir. Klinoptilolit
havadan ve sudan amonyak ve diger zehirli gazlar kolayca emebildigi i¢in hem saglik
nedenleriyle hem de koku giderme amaciyla filtrelerde kullanilabilmektedir [66]. Tablo

4.8’de klinoptilolit i¢in uygulama 6rnekleri verilmistir.
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Tablo 4.8 Klinoptilolitin uygulama 6rnekleri

Uygulama Alani Kaynak
Klinoptilolitin detoksifikasyon, bagisiklik tepkisi ve genel saglik

durumu i¢in tibbi alanda uygulama [6°]
Dogal zeolitlerin (klinoptilolit) suyun yumusatilmasinda [82]
kullanimi

Klinoptilolit fosfat kompozit membranlar kullanilarak

pervaporasyonla suyun desalinasyon iglemi (53]
Endiistriyel madencilikte atik sudan kursun gideriminde

klinoptilolit ve kompozitlerinin kullanimi [84]
Klinoptilolitin antiviral 6zelliginin enfeksiyonlara kars1 lokal

olarak terapotik uygulamasi (53]
Yiiksek adsorpsiyon 6zelligi kullanilarak karbondioksit ayirma [36]
teknolojileri uygulamasi

Sorbent olarak ham ve modifiye klinoptilolitin azot adsorpsiyonu [87]
Endiistriyel fabrika atik sularinda bulunan ¢inko bilesiklerinin (s8]
klinoptilolitin absorbanlar kullanilarak sudan ayrilmasi iglemi

Endiistriyel amonyak atik sularindan manganez, kobalt ve nikelin

giderimi isleminde modifiye edilmis klinoptilolitin kullanilmas1 (9]

Klinoptilolit, diinya iizerinde ve iilkemizde en ¢ok bulunan zeolit minerallerinden
birisidir. Tiirkiye’de Balikesir-Bigadi¢ ve Manisa-Gordes bolgelerinde bulunmaktadir
[90]. En biiylik dogal zeolit iireticisi sirasiyla Cin, Giiney Kore ve Slovakya seklinde
birbirini takip etmektedir. Dogal zeolitlerin en biiyiik nihai kullanimi, daha yavas
sertlesen ve daha gii¢lii bir {irlin iiretmek i¢in bir ¢imento katki maddesi olarak

kullanilmasidir [91]. Madencilik alaninda kolay islenmektedir, kolay ulasilabilirdir.

Klinoptilolit, heulandit grubunda yer alir ve bu gruptaki zeolitler arasinda 1s1l direnci en
yiiksek olanidir [92]. Klinoptilolitin yapisi incelendiginde sekiz liyeli halkalarla birbirine
baglanan iki tip kanaldan olustugu goriilmektedir. Klinoptilolit, yapisinda ekstra ¢erceve

katyonlarinin bulunmasi nedeniyle énemli bir katyon degisim kapasitesine sahiptir [86].

Klinoptilolit genellikle rezervin bulundugu bolgeye gore farklilik gosterebilen safsizliklar
igerir ve bu safsizliklar kullanimini kisitlamaktadir. Literatiirde, bu safsizliklari

uzaklastirmak ve farkli zeolit tiirlerinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in
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cesitli aritma yontemleri gelistirilmis ve uygulanmistir. Klinoptilolitler, yiizey alani,
toplam gozenek hacmi, gbzenek ¢api, kimyasal yapisi, su igerigi gibi 6nemli yapisal
Ozellikler ve on aritma sonucunda goézeneklilik degisimi gibi ozellikleri nedeniyle

katalitik ve adsorpsiyon amagli olmak iizere yaygin bigimde kullanilmaktadir [93].

Klinoptilolitlerin diisiik maliyetli olmalar1 da adsorpsiyon, cevresel uygulamalar ve
katalizorler i¢in kullanilmalarinin 6nemli bir nedeni olmustur [94]. Asitle 6n islem
gormiis klinoptilolitlerin yapisindan katyonlarin uzaklastirilmasiyla birlikte yapida
olusan bosluklar 6zgiil alan ve ylizeyi arttirmakta ve yeni asidik bolgeler ortaya
cikmaktadir. Bu durum zeolitin adsorpsiyon oOzelliklerini degistirirken diger yandan
adsorban yerine katalizor olarak kullanilacaksa artan yilizey alan1 hem katalitik aktivitenin

hem de tiriinlerin seciciliginin artmasina neden olmaktadir [86].

Klinoptilolitin su ve atik su aritiminda katyon degisimi davranislar1 ile kolaylikla
saglanabildigi gozlenmistir [88]. Yiiksek gozenekliligi sebebiyle agirliklarinin %60’ 1na
kadar su tutabiliyor olmasi adsorpsiyon ve Kkataliz islemlerinde kullanimi
kolaylastirmistir. Gozeneklerdeki su molekiilleri, yapiya zarar vermeden buharlasip
tekrar emilebilmektedir. Bu tiir 6zelliklerin yani sira klinoptilolitin yiizey ve sogurma
ozellikleri de incelenmistir. Buna en iyi 6rnek olarak niikleer atiklarin uzaklastiriimasi
alanindaki ¢aligmalardir [95]. Klinoptilolitin iyon degisimi, adsorpsiyon ve kataliz
Ozelliklerini sagliyor olmasi biyomedikal alanda da gelisim saglayabilecegini
gostermektedir [65]. Bunun nedeni, (a) zeolitlerin uzun vadeli kimyasal ve biyolojik
stabiliteye sahip bilinen biyolojik 0Ozelliklerinden, (b) kiigiikk molekiilleri tersine
cevrilebilir sekilde baglama kapasitelerinden, (c) boyut ve sekil seciciliklerinden, (d)
metalloenzimleri taklit etme potansiyellerinden, ve (¢) immiinomodiilator aktivitelerinin

kanit1 olmalar1 olarak gosterilebilir [95].
4.2 Klinoptilolitin Membran Uygulamasi

Zeolit membran ilk olarak 1987 yilinda Suzuki tarafindan gozenekli bir destek iizerinde
bir zeolit tabakasi olusturarak hazirlanmistir. Daha sonra, zeolit membranlarin
uygulamalar1 kapsamli bir sekilde arastirilmis ve literatiirde genis ¢apta rapor edilmistir

[80].

Zeolit membranlarin gelistirilmesi ¢alismalar1 sonucunda molekiiler boyutlu gézenekleri,

termal ve kimyasal kararliliga sahip olmasinin yanm sira katalitik ve iyon degistirme
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ozelliklerinden dolayr molekiiler boyut ve adsorpsiyon giiciindeki farkliliklara dayali
olarak farkl tipteki karigimlari ayirma potansiyeline sahip membranlarin elde edilmistir
[80], [96]. Zeolit membranlar, bir substratin iizerinde biiyliyen ince zeolit film
tabakasindan olugsan mikro goézenekli inorganik membranlardir [80], [97]. Zeolit
membranlar, zorlu ortamlara uyum saglayabilme, yiiksek sicaklik ve basing altinda
stabilitesini uzun siire koruyabilme, molekiiler eleme, katalitik ve segici sorpsiyon
Ozellikleri gibi cekici 6zelliklerinden dolayr organik membran ve diger inorganik
membran tiirlerine gore c¢esitli avantajlar sunmaktadir. Zeolit membranlar, gaz
karisimlarinin ayrilmasi, pervaporasyon, ¢oziicii dehidrasyonu, membran reaktorler,
kaplama malzemeleri, katalitik mikroreaktdrler, gaz sensorii ve yakit hiicreleri gibi ¢esitli

uygulamalarda kullanilabilmektedir [98].

Membran bazli ayirmalar genellikle enerji verimli olarak kabul edilir ve modiiler
tasarimlar1 nedeniyle genis bir iiretim 6lgegi yelpazesi icin uygun bulunmaktadir [98].
Ayirma islemi, bir veya daha fazla bilesenin gecisini engellerken, bir veya daha fazla
bilesenin membran boyunca segici olarak niifuz etmesiyle saglanir. Zeolit membran,
avantajl 6zelliklerinin yani sira yiiksek performansi nedeniyle ¢ok fazla dikkat ¢eken ve

gelisimine devam eden bir membran tiiriidiir [80].

Zeolit membranlarin kullanimi, uygulama alani1 ve arastirmalart asagidaki Tablo 4.9°da

Ozetlenmistir.
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Tablo 4.9 Zeolit membranlar ve arastirma konular1

Arastirma Konusu

Arastirmanin Ozeti

Kaynak

Amonyagin sudan etkili bir sekilde ayrilmasi i¢in
klinoptilolitten hazirlanan adsorptif i¢i bos lif
seramik membran (HFCM)

Bu c¢aligmada, adsorptif HFCM'nin amonyaga adsorpsiyon davranisi
incelenmistir. HFCM'nin fizikokimyasal 6zelliklerine yonelik sinterleme
sicakligr etkisi incelenmis ve en iyi performansa sahip membranin

tiretebilecegi en iyi sicaklik belirlenmistir.

[99]

Klinoptilolit dolgulu polivinil alkol (PVA)

membranlarin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve

pervaporasyon ile desalinasyon ¢alismasi

Bu calismada dolgusuz ve Kklinoptilolit dolgulu c¢apraz bagli PVA

membranlar  hazirlanarak  deniz  suyu kullanilarak  desalinasyon
uygulamalar1 i¢in arastirma yapilmistir. Pervaporasyon deneyleri ile

desalinasyon uygulamalarinda olumlu gelismeler saglanmistir.

[48]

Pervaporasyon yoluyla suyun tuzdan arindirilmasi
icin dogal zeolit klinoptilolit-fosfat kompozit

membranlar

Klinoptilolitin molekiiler elek 6zellik gostermesi ve kompozit membranlara

fosfat eklenmesi membranlara mekanik saglamlik kazandirarak,
klinoptilolit kristalleri arasinda kimyasal olarak uygun bir arayiiz
olusturulmustur. Sentetik zeolit membranlarla siklikla baglantili olan
kristaller aras1 bosluklar boyunca iyon sizintisy/diflizyonunun teknik
zorluklarindan kagimarak, boyle bir arayliziin tuzdan arindirma siirecini

kolaylastirabilecegi belirtilmistir.

[83]




IS

Endiistriyel atik su aritma uygulamalarn ig¢in gozenekli paslanmaz gelik

Su yumusatma islemi i¢in boru seklindeki|borularin i¢ yiizeylerinde dogal klinoptilolit ve aliiminyum fosfattan olusan

paslanmaz ¢elik destekler iizerinde dogal |karisim biriktilerek membran hazirlanmistir. Bu calismaya gore, petrol [100]

klinoptilolit kompozit membranlar kumlar1, yiiksek sicaklik ve basinglarda biiyiik 6lgekli buhar destekli
yercekimi drenaj su aritma i¢in dnemli bir potansiyele sahiptir.

Coziicliye direngli nanofiltrasyon (SRNF) i¢in | Dolgu maddesi eklenmesiyle yiiksek sicakliga ve yiiksek sismeye neden

gelistirilmis zeolit dolgulu polidimetilsiloksan | olan ¢oziicliler i¢in kullanishh SRNF membranlar hazirlanmistir. Coziicii| [101]

(PDMS) membran molekiillerinin akisini ve membran seciciligini arttirdig1 gozlenmistir.

Siirekli faz olarak polidimetilsiloksan (PDMS) ve aktif faz olarak
klinoptilolitten olusan karisik matris membran, suyun membran boyunca

Yiiksek sicaklikta su yumusatma i¢in klinoptilolit- | iletkenligini %80'den fazla azaltmak i¢in kullanilmistir. Bu tiir membranlar,

PDMS karisik matris membran basit yapim siiregleri, test kosullarinda sistem dayaniklilig1 ve uygun akis L02]
hizi nedeniyle endiistriyel atik sularin aritimi ig¢in umut verici olarak
gorilmektedir.

Katyon degisim modifikasyonu ile dogal|Katyon degisimi modifikasyonu ile membranlarin Ho/CO» gegirgenlikleri

klinoptilolit membranlarla H»/CO. segiciliginin | biiyiik dl¢iide etkilenmistir. Yiiksek Ho/COz segiciligi saglanmistir. [103]

tyilestirilmesi




(43

Dimetilformamid ~ (DMF)/su  karisimlarinin

ayrilmasi i¢in klinoptilolit ve sodyum aljinatin

Bu c¢aligmada sorpsiyon seg¢iciliginin her iki membranda da yiiksek oldugu

bulunmustur. Zeolitle birlestirilmis membranlar, katkisiz bir membrana

[104]
(NaAlg) c¢apraz bagli kompozit membranlarin | kiyasla daha diistik aktivasyon enerjisi sergilemis olup, islem sirasinda daha
pervaporasyon performansinin incelemesi az enerji gerektirdigi sonucuna varilmistir.
Hxmin hafif hidrokarbonlardan ayrilmasinda klinoptilolit membranlarin
gecirgenlik Olciimleri, farkli sicakliklarda ve besleme basinglarinda
. o . gerceklestirilmistir.  Tek  bilesen  gecirgenlik  oranmma  dayanan
Klinoptilolit ~katkilh  kompozit membranlarla| o ‘
o . o ‘ hidrojen/hidrokarbon seciciligi, karisik gaz sonuglarindan 6nemli dlgiide | [105]
hidrojen ayirma isleminin incelenmesi o ‘ o ‘
sapmistir. Zeolit i¢indeki molekiiler elek 6zelligi ve difiizyon hizinin yani
sira, gazlarin yiizeye adsorpsiyonundaki farkin da ayirma performansinda
onemli bir faktér oldugu bulunmustur.
Kiigiik gozenekli zeolit membranlarla gaz ayirma | Kiiciik gdzenekli zeolit membranlar, CO2/CH4, CO2/N2 ve N2o/CH4 gibi bazi 106]

uygulamalari

ilgili gaz ciftlerinin ayrilmasi i¢in biiyiik potansiyel gostermistir.




4.3 Zeolitlerin Modifikasyonu Islemi

Dogal zeolitler, sedimentasyon ya da volkanik aktivite sonucu olusmuslardir ve biiyiik
kristaller halinde bulunabilirler. Dogal zeolitlerin bilimsel alanda uygulamalarini mineral
olusumu ve jeolojik zaman sirasindaki jeolojik ortamlar ve kosullar, mineraloji, zeolit
tipi, zeolit igerigi gibi Ozellikler etkilemektedir [107]. Dogal zeolitlerin ana yapisi
holandit grubuna ait klinoptilolittir (Si:Al > 4). Silisyum ve aliiminyum disinda dogal
zeolitler agirlikca %1 ile %35 arasinda Fe, K, Na, Ca ve Mg gibi metaller de
bulundurmaktadir [108].

Zeolitler, kdse oksijen iyonlarinin bitisik tetrahedra ile paylasildigi (SiO4)* ve (AlO4)™
tetrahedranin 3 boyutlu cercevelerinden olusan tektosilikatlardir. Zeolit iceriginde Si™ ve
Al aralarinda degistirilerek pozitif yiik eksikligi saglanir. Yiikk dengesinin
saglanabilmesi i¢in katyonlar dahil edilir ve ayrica yapisina H>O girerek kismi hidrasyon

kiimeleri olusturmasi saglanir [107].

Klinoptilolitlerde modifikasyon islemi yapilarak ozellikleri metallere karsi segiciligi,
gozenek boyutlar1 degistirilerek sorpsiyon igin segiciligi, adsorplama o6zellikleri
gelistirilebilmektedir [109]. Bu modifikasyon, klinoptilolitteki spesifik iyonlari, daha
once klinoptilolit icinde bulunan degisebilir iyonlarla degistirerek daha fazla
kullanilabilir hale getirir ve wuzaklastirma etkinligini artirir. Son zamanlarda,
klinoptilolitin modifikasyon islemi ile sivi atiklardan agir metallerin ayristirilmasi
Ozellikleri gelismektedir. Modifikasyon yapilarak klinoptilolitin kimyasal yapisinin
degistirilebilecegi gdzlenmistir [110].

Klinoptilolitlerde uygun ¢oziiciilerle metal sorpsiyonunun kapasitesi degistirilebilir.
Zeolitik partikiiller lizerindeki sorpsiyon, gézenekli yapilari, i¢ ve dig yiiklii ylizeyleri,
mineralojik, kristal kenarlarin varligi, kirik baglar ve diger yiizey kusurlar1 nedeniyle
karmagik bir siire¢ olusturmaktadir. Ancak yiiksek ve secici iyon degistirme kapasitesi,

diisiik maliyeti, nispeten uygulama kolaylig1 saglamaktadir [111].

Zeolit modifikasyonunun en popiiler ve etkili yontemlerinden biri dealiiminasyon
islemidir. Zeolitlerin dealiiminasyonu, ya (hidro)termal islemle birlestirilmis amonyum
iyonlar1 ile iyon degisimi kullanilarak ya da organik/inorganik asit tuzlar1 ve diger
maddeler gibi bir dizi kimyasal madde ile aliiminyumun uzaklastirilmas: yoluyla

gerceklestirilebilir [112].
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Klinoptilolit dealiiminasyon islemi ile ilgili ilk ac¢iklama Barrer ve Makki tarafindan
yayinlanmistir. Kaliforniya'daki Mount Hector'dan %385-95 safliktaki klinoptilolit
numunesi, hidroklorik asit kullanilarak modifiye edilmis ve termal kararlilig1 750°C'ye

kadar 1yi bir performans sergilemistir [113].

Klinoptilolit modifikasyonun uygulama 6rnekleri agagida verilmistir:
Nitrik asitle modifiye edilmis klinoptilolitin 6zgiil yiizey alan1 6nemli dlctide artmistir
[114].

Sodyum hidroksitle farkli zaman siireleri ve farkli kiitle oranlarinda calisilarak
modifiye edilmis klinoptilolitte amonyum iyonlarini tutma kapasitesinin, alkali metal
katyon igeriginin ve azalan parcacik boyutu ile spesifik ylizey alaninin arttii

gozlemlenmistir [115].

- Klinoptilolite asit (HCl), baz (NaOH) ve tuz (NaCl) islemleriyle modifikasyon

yapildiginda ise NaOH ve HCI muamelesi sonrasinda spesifik ylizey alani artarken,
NaCl’de bir degisiklik olmamustir. Asitle yapilan uygulama sonrasi aliiminyum
¢cOziinmesi ger¢eklesmistir. Boylece hem bazlarla hem de asitlerle yapilan islemler
klinoptilolitin Si/Al degerini degistirirken tuzla islem Si/Al oranma degisiklik
yaratmamugtir [107].

- Kati refrakter malzemeler, dogal zeolit, sodyum silikat ile birlestirilmis bir KOH

aktivatorii  kullanilarak alkali ile aktive edildiginde olusturulur. Alkali ile
aktiflestirilmis karisimin H>O» ¢ozeltisi ile kopiirtiilmesiyle olusturulan malzemeler,
gelismis mekanik direng, dokusal ozellikler ve gozenek dagilimi gostermistir.
Numunelerin hidroklorik asit i¢inde yikanmasinin, orijinal ham maddede bulunan
yardimc1 mineral ve elementlerin miktarin1 azaltmaya yardimci oldugu ortaya

konmustur [108].
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5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasal malzemeler asagida verilmistir:
- Polidimetilsiloksan (PDMS), Momentive Performance Materials

- Zeolit (Klinoptilolit), Gordes-Manisa

- Kloroform, Merck, CAS numarasi 67-66-3

- Tetrahidrafuran (THF), Merck, CAS numarasi 109-99-9

- Nitrik asit (HNO3), %65 Merck, CAS numaras1 7697-37-2

- Etanol, Isolab, CAS numarasi 64-17-5

- Biitanol, Merck, CAS numaras1 71-36-3

- Izopropil alkol (IPA), Isolab, CAS numarasi 67-63-0

- Safsu
5.2 Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismalarda Polyscience 9606 model 1sitma-sogutma sistemi igeren su
banyosu, Vacuubrand RZ 5 model vakum pompasi, IKA PA-ST1 model peristaltik
pompa, IKA RW 20n model marka mekanik karistirici, Mettler Toledo pH metre cihazi,
Hanna marka dijital termometre, Vacuubrand DVR 2 model dijital vakum o6lger,

Memmert marka Fritsch marka eleme seti kullanilmistir.
5.3 Klinoptilolitin Kat1 Sivi Ekstraksiyonu ve Islem Asamalar

Kimyasal formiilii (NagsK>.5)(Ca1.0Mgo.5)(AlsSi30)072.24H>0 olan klinoptilolit yapisinda
alliminyum ve silisyum i¢ermektedir [77]. Modifiye edilmis klinoptilolit elde etmek tizere

zeolitin yapisindaki aliiminyumun uzaklastirilmai istenmektedir.

Literatiir calismalar1 incelenerek [116], [117], [118] klinoptilolitin modifikasyonu i¢in
kat1 s1v1 ekstraksiyonu islemininde kullanilacak HNO; ¢6zeltisinin konsatrasyonu 0,1 M

olarak belirlenmistir. Klinoptilolitin kat1 s1v1 ekstraksiyonu ile modifikasyonu 1 saat siire
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ile 2000 mL hacimli ceketli cam bir reaktdorde 40°C’de 1000 rpm karistirma hizinda
gerceklestirilmistir. Sabit sicaklik 1sitma-sogutma sistemi igeren su banyosu ile
saglanmistir. Klinoptilolitin kati siv1 ekstraksiyonu isleminden sonra siizme islemi ise;
bunher hunisi, nuge erleni, tuzak ve vakum pompasindan olusan bir diizenekte

yapilmugtir.

Siizme isleminden sonra geriye kalan klinoptilolitten nitrik asit ¢dzeltisinin
uzaklastirilmasi i¢in saf su ile yapilmistir. Yikama islemi, pH’1 7 olana kadar saf su ile
yikanmistir. Kat1 sivi ekstraksiyonu isleminden sonra elde edilen kilinoptilolit, literatiir
caligmalar1 da incelenerek [119], [120] 24 saat boyunca 105°C’de kurutulmustur.
Kurutma igleminden sonra ise, klinoptilolit, porselen bir havanda daha kiigiik partikiiller
haline getirilmis ve eleme islemine tabi tutularak 38-45 mikrometre pargacik boyutunda
elde edilmistir. Modifiye edilmis klinoptilolit 300°C’de 3 saat kalsinasyon islemine tabi
tutulmustur [121].

5.4 Membran Hazirlanmasi

Bu ¢alismada PDMS ile 7 farkli membran hazirlanmistir.
- Homojen PDMS membran

Homojen PDMS membran hazirlanirken PDMS A, kloroform (¢6ziicii) ve PDMS B
(capraz baglayici) agirlikca 10:10:1 oranlarinda mekanik karistiricida diistik karistirma
hizinda belirli araliklarla karigtirilmistir. Pleksiglasa dokiim yapildiktan sonra etiivde 1

saat 105°C’de capraz baglama islemi yapilmistir.
- Agirlik¢a %10, 20 ve 30 klinoptilolit igerikli dolgulu PDMS membran

Klinoptilolit dolgulu PDMS membran hazirlanirken agirlikca %10, 20 ve 30 oranlarinda
katkilama yapilmistir. Klinoptilolit elekten gecirilerek 45-38 mikron araligindakiler, 24
saat 105° C’de etiivde bekletilmistir [122], [83]. Klinoptilolit ise THF ¢oziicilislinde
ultrasonik banyoda karistirilmistir. Klinoptilolit dolgulu PDMS membran mekanik
karistiricida  diisiik karistirma hizinda belirli araliklarla eklenerek karistirilmistir.
Pleksiglasa dokiim yapildiktan sonra etiivde 1 saat 105°C’de g¢apraz baglama islemi

yapilmugtir.
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- Modifikasyon iglemi uygulanan klinoptilolit ile %10, 20 ve 30 oranlarinda modifiye
klinoptilolit dolgulu PDMS membran

Modifikasyon islemi sonrasi klinoptilolit dolgulu PDMS membran hazirlanirken
agirlikca %10, 20 ve 30 oranlarinda katkilama yapilmistir. Klinoptilolit ise kloroform
¢oziiciisiinde ultrasonik banyoda karistirilarak hazirlanmistir Klinoptilolit dolgulu PDMS
membran mekanik karistiricida diisiik karistirma hizinda belirli araliklarla eklenerek

karistirilmastir.

Pleksiglasa dokiim yapildiktan sonra etiivde 1 saat 105°C’de g¢apraz baglama islemi

yapilmugtir.
5.5 Sorpsiyon Deneyleri

Sorpsiyon deneyleri, ¢oziinme ve diflizyon iligkilerini, membranlarin gegirgenligi ve
membran performansi hakkinda bilgi verebilen bir islemdir. Deney islem siralamasi

asagidaki maddelerde belirtilmistir:

- Hazirlanan membranlarin kuru halinin tartimlar: alinir.
- Konsantrasyonu bilinen ¢ozeltilerde 30, 40 ve 50°C’lerde tutulur.

- Agirlik degisikliginin dengeye gelmesi gézlenerek tartimlari 24 saat arayla alinir.

% Sorpsiyon verisi agagidaki denklemle hesaplanir [2].
%Sorpsiyon = %s=Wd y100

Wq
Burada;
W= Sorpsiyon dengesine ulagan membran agirligi
Wq= Kuru (ilk tartimdaki) membran agirlig

Hazirlanan membranlar etanol, biitanol, ipa ve saf sularda belirtilen sicakliklarda

tutulmustur.
5.6 Pervaporasyon Deneyleri

Pervaporasyon deneyler Sekil 5.26’da verildigi gibi bir sistemde c¢aligilmistir.
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Sekil 5.26 Pervaporasyon deney diizenegi [123]

Pervaporasyon deneyinde agagidaki adimlar takip edilmistir:

1-

Hiicreye yerlestirilecek membranin sorpsiyon deneylerinde dengeye gelmesi
saglanir, dengeye ulasan membranin tartimi alinir.

Membran, hiicreye yerlestirilir. Sistemde diizgiin caligabilmesi i¢in gerekli
ekipmanlar kullanilir.

Hiicre, peristaltik pompaya baglanir.

Ug boyunlu reaktdre karisim koyularak, calisilacak sicaklik ayarlanir.

Reaktorle hiicre baglantisi saglanir, reaktore termometre girisi baglanir.
Hiicrenin alt baglantis1 ile diizen alinir. Peristaltik pompa ¢aligtirilarak akis i¢in
devir daimi saglanir.

Sicaklik ve basing dengeye geldiginde sivi azot kaplar1 sivi azot ile doldurulur,
numunenin toplanacagi kap yerlestirilir.

30 dakika araliklarla numune alinir. Aki degerleri dengeye ulastifinda deney

sonlandirilir.
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6

DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Sorpsiyon Sonuclar

Sorpsiyon deneylerinde, hazirlanmis olan membranlarin kuru tartimlar alindiktan sonra
kapali kap i¢indeki saf etanol, biitanol, izopropilalkol ve su i¢ine koyulmus ve 30, 40 ve
50°C’deki sorpsiyon davranigi izlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.27-6.33’de

gosterilmistir.

20%

m EtOH
® BiiOH
15% mIPA
Saf Su

Sorpsiyon
2
X

5%

0%

30 40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 6.27 Homojen PDMS membranin sicaklikla sorpsiyon degisimi

20%

m EtOH

15%

10%

Sorpsiyon

5%

0%

30 40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 6.28 %10 Klinoptilolit dolgulu PDMS membranin sicaklikla sorpsiyon degisimi
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Sekil 6.29 %20 Klinoptilolit dolgulu PDMS membranin sicaklikla sorpsiyon degisimi
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Sekil 6.30 %30 Klinoptilolit dolgulu PDMS membranin sicaklikla sorpsiyon degisimi
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Sekil 6.31 %10 Modifiye klinoptilolit dolgulu PDMS membranin sicaklikla sorpsiyon
degisimi
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Sekil 6.32 %20 Modifiye klinoptilolit dolgulu PDMS membranin sicaklikla sorpsiyon
degisimi
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Sekil 6.33 %30 Modifiye klinoptilolit dolgulu PDMS membranin sicaklikla sorpsiyon
degisimi

Dolgulu ve dolgusuz membranlar i¢in en yiiksek sorpsiyon degerinin izopropilalkol i¢in
elde edildigi gorilebilmektedir. Bununla beraber, PDMS’teki klinoptilolit iceriginin
artisiyla birlikte izopropil alkol sorpsiyonu azalmaktadir. Biitanol ve su sorpsiyonu ise
klinoptilolit miktarindaki artisla artarken 30 ve 40°C’de etanol sorpsiyonunda 6nemli bir
degisiklik meydana gelmemistir. 50°C’de ise klinoptilolit miktar1 arttikga etanol
sorpsiyonu artmistir. Sicaklik artisiyla birlikte hem homojen PDMS hem de klinoptilolit
dolgulu PDMS membranlar i¢in etanol sorpsiyonu artmistir. PDMS membranlari igin
biitanol sorpsiyonu 30 ve 40°C'de artmis, 50°C'de ise azalmistir. 40°C'de izopropil alkol
sorpsiyonu yiikselirken, 50°C'de azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.34-6.36 arasinda homojen, klinoptilolit dolgulu (CLI) ve modifiye klinoptilolit
dolgulu membranlarin (MCLI) etanol, biitanol, IPA ve saf suda farkli sicakliklardaki

sorpsiyon davranigi verilmistir.

20%

m Etanol
® Biitanol
15% = IPA
Saf su
g
2
§ 10%
)
n
) III
O,lG‘iI
0%

Homojen %10CLI  %20CLI  %30CLI %10 MCLI %20 MCLI %30 MCLI

Membran Tipleri

Sekil 6.34 30 °C’de Homojen, klinoptilolit ve modifiye klinoptilolit dolgulu PDMS
membran i¢in sorpsiyon davranislari

0,
20% ® Etanol
® Biitanol
15% nIPA
o Saf su
S
2 10%
E
7]
5%

0%

Homojen %I10CLI ~ %20CLI  %30CLI %0 MCLI %20 MCLI %30 MCLI
Membran Tipleri

Sekil 6.35 40°C’de Homojen, klinoptilolit ve modifiye klinoptilolit dolgulu PDMS
membran i¢in sorpsiyon davranislari
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Sekil 6.36 50°C’de Homojen, klinoptilolit ve modifiye klinoptilolit dolgulu PDMS
membran i¢in sorpsiyon davraniglari

Modifikasyon islemi gormiis klinoptilolit dolgulu membranlarda dolgu orani arttik¢a
30°C’de etanol ve biitanol sorpsiyonunun azaldigini, saf suyun sorpsiyonunun arttigi
goriilmektedir. 40°C ve 50°C’de etanol i¢in dolgu orani arttik¢a sorpsiyonunu azalirken,
saf su sorpsiyonu artmaktadir. Modifikasyon islemi gérmiis klinoptilolit ile hazirlanmig
%30 dolgulu membranlarin etanol sorpsiyonu sicaklik arttik¢a artmistir. Modifikasyon
islemi gdérmiis klinoptilolit ile hazirlanmis %20 dolgulu membranlarda ise sicaklik

arttik¢a biitanol sorpsiyonunun azaldigi goriilmektedir.

Membranlarin karigimdaki sorpsiyon davranisi sonuglari Sekil 6.37°de verilmistir. Ortam
sicakliginda % 98 saf su, % 1.2 biitanol, %0.4 IPA ve % 0.4 etanol iceren karisim
hazirlanmigtir. Bu karisim igerisine agirlikca % 10 klinoptilolit dolgulu PDMS membran,
modifiye islem gormiis agirlikca % 10 klinoptilolit dolgulu PDMS membran ve modifiye
islem gormiis agirlikga % 20 klinoptilolit dolgulu PDMS membranlar koyularak

sorpsiyona islemine tabi tutulmustur.

%10 modifiye islem gormiis klinoptilolit dolgulu PDMS membranin ise 50°C’de arttig1,
40°C’de ise azaldig1r gozlemlenmistir. Karisimdaki sorpsiyon davranisi incelendiginde
%10 klinoptilolit dolgulu PDMS membran ve %20 modifiye islem gormiis klinoptilolit
dolgulu PDMS membranin sorpsiyon davranisi sicaklik arttikca azalmakta oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 6.37 Hazirlanan karisimdaki %10 klinoptilolit dolgulu, %10 ve %20 modifiye
klinoptilolit dolgulu pdms membran i¢in sorpsiyon davraniglari

6.2 Karakterizasyon Sonuclari

Hazirlanan membranlarin karakterizasyonuna yonelik olarak SEM analizi ve FTIR

analizi yapilmistir.
6.2.1 SEM Analizi

Homojen PDMS membran, modifiye edilmis agirlikga %30 klinoptilolit dolgulu ve
modifiye islem gormiis agirlikca %30 klinoptilolit dolgulu PDMS membranlarin kesit
gorlntiilerini inceleyebilmek adina yiiksek Olgiilerde biiyiitiilerek gdoriintiilerini
gorebilmek icin ZEISS EVO MAI10 cihazi taramali elektron mikroskobu kullanilarak
SEM analizi yapilmistir. Analiz sonuglart Sekil 6.38 ~ Sekil 6.40’a kadar olan kisimda

verilmistir.

Sekil 6.38 Homojen PDMS membranin sem kesit goriintiileri
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Sekil 6.40 %30 Modifiye islem gormiis klinoptilolit dolgulu PDMS membranin sem

kesit goriintiileri

Homojen PDMS membran kesit goriintiisii, %30 klinoptilolit dolgulu PDMS membran
ve %30 modifiye islem gormiis klinoptilolit dolgulu PDMS membran ile beraber
incelendigi zaman diizgiin bir dagilima sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu dagilimin i¢

yiizeye dogru basarili bir sekilde saglanmis oldugu sdylenebilir.
6.2.2 FTIR Analizi

Homojen PDMS membran, modifiye edilmemis agirlik¢a %10, %20 ve %30 klinoptilolit
dolgulu, modifiye edilmis agirlikca %10, %20 ve %30 klinoptilolit dolgulu PDMS
membranlarin FTIR analizleri JASCO FT/IR-4700typeA cihazi kullanilarak yapilmis ve

analiz sonuglar1 Sekil sirasiyla 6.41 ve Sekil 6.42°de verilmistir.

FTIR analiz sonuglarinin degerlendirilirken dalga boylar1 atomlar arasi baglarin
karakteristik yapilarinin yorumlanmasini saglamistir. Bu dalga boylart i¢in IR Spektrum

Tablolarindan faylanilmistir.
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Sekil 6.41 Homojen ve klinoptilolit dolgulu PDMS membranlar i¢in FTIR analiz
sonucu
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Sekil 6.42 Homojen ve klinoptilolit dolgulu PDMS membranlar i¢in FTIR analiz

sonucu

PDMS, kimyasal yapis1 CH3[Si(CH3)20].Si(CH3);3 seklindedir. [6] Homojen ve dolgulu

PDMS membranlarin FTIR analiz sonuglarindaki pikler incelendiginde;

- 2692 cm’! bolgesinde goriilen pikler simetrik, 1413 cm™ bolgesindekiler asimetrik

CHj3 gruplarma ait oldugunu gostermektedir.
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- 1010 cm! bdlgesinde goriilen pikler Si-O-Si baglarma aittir.

- Si-CHjs bag pikleri ise 867 cm! bolgesini ifade ederken; CH3-Si-CHj3 baglarinin
olusumunu 786 cm! bolgesinde gdstermektedir.

- 690 cm™! kisminda olusan pikler ise C-H defromasyonunu gostermektedir [124],

[125].
6.3 Pervaporasyon Sonuclari

Homojen, %10 , %20 ve %30 klinoptilolit dolgulu, %10, %20 ve %30 modifiye
klinoptilolit dolgulu membranlar icin etanol, biitanol, IPA ve saf suda 30°C’de

pervaporasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.43°de

verilmistir.
1,60
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1,40 wiPA
Su
1,20
~ 1,00
S
1%}
&
<, 0,80
S
S
£ 0,60

PDMS PDMS/%10 CLIPDMS/%20 CLIPDMS/%30 CLI PDMS/%10 PDMS/%20 PDMS/%30
MCLI MCLI MCLI

Membran Tiiri

Sekil 6.43 Homojen, klinoptilolit dolgulu ve modifiye klinoptilolit dolgulu PDMS
membranlarin 30°c’deki saf maddelerdeki pervaporasyon performansi

Pervaporasyon c¢aligmalar1 i¢in sonuglar incelendiginde, tiim membranlarda saf su igin
aki degerlerinin belirgin bi¢cimde diisiik oldugu goézlemlenmistir. Modifiye islem gormiis
klinoptilolit dolgulu PDMS membranlarda etanol i¢in aki degerleri klinoptilolit dolgulu
PDMS membranlara gére daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. En yiiksek ak1 degeri IPA
icin modifiye islem goérmiis %20 klinoptilolit dolgulu PDMS membranda elde edilmistir.
Yapilan pervaporasyon deneylerinde modifiye islem gormiis klinoptilolit dolgulu PDMS
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membranlarda dolgu orani arttik¢a biitanol aki degerleri orantili olarak azalma egilimi
gostermistir. Homojen PDMS membranin en yiiksek biitanol aki degerine sahip oldugu
belirlenmistir. Modifiye edilmemis klinoptilolit dolgulu PDMS membranlarin tiimiinde
ve %10 ve %20 modifiye klinoptilolit dolgulu PDMS membranlar i¢in pervaporasyon
caligmalarinda genel olarak IPA ve etanol aki degerleri katkisiz PDMS ve %30 modifiye
klinoptilolit dolgulu PDMS membranlardan daha yiiksek olarak elde edilmistir.
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7

SONUC VE ONERILER

Bir¢cok miihendislik uygulamasinda yaygin bi¢imde tercih edilen polidimetilsiloksanin
termal ve mekaniksel dayaniminin diisiik olmasi ve membran ayirma proseslerinde
yiiksek gecirgenlik degerlerine sahip olmasina ragmen diisiik secicilik degerleri vermesi
nedeniyle yapisal 6zelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu amaca yonelik olarak tez
calismas1  kapsaminda  dogal bir zeolit olan klinoptilolit  kullanilarak

polidimetilsiloksan/klinoptilolit karigik matris membranlar hazirlanmistir.

Klinoptilolit, polimetilsiloksan polimeri matrisine agirlikca %10, %20 ve %30
oranlarinda hem dogrudan hem de asitle modifiye edildikten sonra katilmistir. Hazirlanan
homojen ve klinoptilolit dolgulu PDMS membranlar saf su, etilalkol, izopropilalkol ve
biitanol i¢ine konularak 30, 40 ve 50°C sicakliklarda sorpsiyon davraniglari incelenmistir.
Hazirlanan dolgusuz ve dolgulu membranlarin timii diger saf maddelerle

karsilagtirildiginda izopropilalkolii daha fazla tercih ettigi anlagilmaktadir.

Homojen ve CLI ve MCLI dolgulu PDMS membranlar i¢in saf madde pervaporasyon
deneyleri 30°C’de gergeklestirilmistir. Saf su ic¢in elde edilen aki degerleri diger saf
maddelere (etanol, biitanol ve IPA i¢in) oranla ¢cok daha diisiik oldugu gézlemlenmistir.
PDMS polimerinin hidrofobik o6zellikte olmasi saf su ic¢in yapilan pervaporasyon
deneylerinde aki degerlerinin diisiik olmasini agiklamaktadir. Biitanol i¢in ise dolgu
oranlar1 arttifinda orantili olarak aki degerlerinde diisiis goriilmiistiir. Bununla beraber,
%10 ve %20 MCLI dolgulu PDMS membranlar i¢in saf su akis1 az degismesine ragmen
saf etanol ve IPA aki degerleri digerleriyle karsilastirildiginda belirgin bi¢imde yiiksek
olarak elde edilmistir. IPA i¢in tiim membranlarin pervaporasyon c¢alismalarinda elde
edilen aki degerleri sorpsiyon sonuglariyla da uyumlu oldugu goriilmektedir. Elde edilen
verilerden, o6zellikle %10 ve %20 MCLI dolgulu PDMS membranlarin genel olarak
organik gegirgenliklerinin daha iyi oldugu ve IBE karisimlarmin pervaporasyonunda

kullanilabilecekleri diistiniilmektedir.
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