YILDIZ TEKNiIiK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DEHIDRASYONA YONELIK ZEOLIT DOLGULU
MEMBRANLARIN SAF COZUCULERDEK]I SORPSIYON
DAVRANISININ ve PERVAPORASYON
PERFORMANSININ INCELENMESI

Kimya Mih. Ersel ARCEVIK
FBE Kimya Mihendisligi Anabilim Dalinda Hazirlanan

YUKSEK LiSANS TEZI

Tez Danmiymam > Yrd. Dog. Dr. Yavuz SALT

ISTANBUL, 2010



ICINDEKILER

Sayfa
SIMGE LISTESI ...ttt ettt ettt sttt ettt ettt s ettt es e s \
QRN B Y VN 55 13 1 21 T vii
SEKIL LISTESI ..ottt viii
CIZELGE LISTEST ...ttt ettt X
(0111151 74T Xi
()74 = TR Xii
ABSTRACT ..ottt b et e et e e be e s te e e e s be e te et e sae e te e e e ereeareenneareentans xiiiiii
1 (€] 128 1SS 1
2. MEMBRANLAR ...ttt ettt e st e e e sneenteenresneenneens 2
2.1 Membranlarin TanimIanmasl..........ccccoveeiiiiiieeiiiiie e e e erre e e errae e 2
2.2 Membran Malzemeleri.........c.ccocoovveiieiieeinnne, Hata! Yer isareti tammlanmams.
2.2.1 Organik MembBIanIar ... s 4
2.2.2 Inorganik Membranlar..............ccccovvvevcrernnnne. Hata! Yer isareti tammlanmams.
2.3 Membranlarin Siniflandiritlmast ........ccccoeooiiiiiiiiiic e 7
2.3.1 Yogun Film Membranlar...........cccoiiiiiiiiniie e 9
2.3.2 Homojen Mikrog0zenekli Membranlar ..., 9
2.3.3 ASIMELITK MEMBIANIAr.........ccvviiiiiee e 9
2.3.4 Kompozit MembBranlar.............oooooiiii s 10
2.3.5 NI\ (S5 101 o) 1 1 oSSR 11
2.3.6 Iyon Degistirici MembIanlar ............c.cccoeeiireveiereiseeeeee s 11
2.3.7 Seramik, Cam ve Metal Membranlar............c.ccccooveiiiiniiecc e 11
3. MEMBRAN PROSESLERI .......cociiiiiiiiiieiiceee e 13
3.1 MIKIOFHEFASYON ...ttt re e 13
3.2 URFAfIraSYON ...t enes 14
3.3 NANOTHITASYON ... 15
3.4 TIS OSIMOZ ...ttt ettt e e ssb e bb e e e nne e e e beeesneee s 16
3.5 Gaz Karigimlarinin Ayrilmast. ..o 17
3.6 PIVAPOTASYON....civiiiiiie ittt e e nbb e e bb e e e nbn e e e neeeenes 19
3.7 BUNAr PEIrMEASYONU ......cc.oiiiiieieiie e e 19
3.8 EIKIrOUIYAliZ. ... . 21
4, STANDART MEMBRAN MODULLERI.......cc.ccoeiiiiiiiieceeecc e 24
4.1 Plaka-Cerceve MOAUIU .........ccveeeieee e 25



4.2
4.3
4.4
4.5
4.6

5.1
5.2
5.3
5.4
5.5
5.6
5.7
5.8
5.9

6.1
6.2
6.3
6.4
6.4.1
6.5

7.1

8.1
8.2

9.1
9.2

9.3

9.3.1
0.3.2

10.

Spiral Sargt MOdUl........c.ooiiiiiiiiiic e 26
JE T 2 Te Il 5 LY (01 11 L T 28
BOrusal MOQUL ......cc.eiiiei e e s 30
Kapiler MOUL.........ooiiee e 31
Membran ModUIINTN SECIMI......ciiiiiieieic e 32
MEMBRANLARIN OMRUNU ETKILEYEN FAKTORLER..........ccccceovueurunee. 35
SICAKITK 1t 35
BASING .o e 35
INOrganik KirleNmMe. .......ccvueueuieieieceiecececececececteeese sttt sesesessss s s s sesesesesesesenns 35
Askida Katt Maddeler........coovuiiiiiiiiiiic et 35
Organik Kirlenme ........ccccccevvvvviveieciciee, 3Hata! Yer isareti tammlanmamus.
Mikrobiyolojik Kirlenme..........cccoccovveiinennne. 3Hata! Yer isareti tanimlanmamuis.
(@] 1] [0 =TSy Yo USRS 36
[ [0 o] 1 20T 37
Konsantrasyon Polarizasyonu (Kutuplasma).........ccccceevverivernirieiinenesieseese e 37
ZEOLITLER ..ottt 39
Dogal Zeolitlerin Tarihsel Geli$imi......cccocvviiiiiiiiiiiiiiee e 41
Zeolit Yataklarmnin OIUSUMU ........coovveeiiien e 46
Zeolitlerin Fiziksel ve Kimyasal OZelliKIEri.........cccvueveeeeeeeeceeeeeeeeee e, 48
DOZal ZEOIIIET ...t 50
KIINOPLIlolit” in OZEHIKIENT .......cvcvvvieeecececcecececcceee e 50
SENLELIK ZEOITIET ... 53
ZEOLIT DOLGULU MEMBRANLAR ........coooviieieieeieieeeeee e 55
Karisik Matris Membranlar ... 55
DENEYSEL CALISMA ... oottt saa e na e 59
Kullanilan Madde ve MalzZemeler ........cccoovvveiiiiiiiiiiiiiie e 59
Membranlarin Hazirlanmasi .........ccocveeiiieeiiiec i s 59
DENEYSEL CALISMA VE SONUCLAR......ccooiiiiiiiieseeee e 63

Homojen Capraz Bagli PVA Membranda Saf Madde Sorpsiyonu Davranislari... 63
Farkli Oranlarda Klinoptilolit iceren PVA Membranlarin Saf Madde Sorpsiyon

DT 71 1 ] - o DRSPS 65
Pervaporasyon Yontemi ve Deneysel Calisma.........cccoceeiviiiiiiiniciiic e 70
Pervaporasyon YONTEMI........ccviueirerieieeseeriesee e eeesree e eee e sae e sreeste e sraeneeenes 70
Pervaporasyon DENEYIEII . .......ccui i s 73
SONUC VE ONERILER.........ccccceiiiiiiiiieieieieieeie ettt 77



KAYNAKLAR ... s

OZGECMIS .ottt ettt n ettt ettt en sttt esensnanees



SIMGE LIiSTESI

Ci
Do
Ji

I

Q
XA
ya
AP
Apn
Ao
0AB
Ba
Y

Penetrant konsantrasyonu
Diflizyon katsayisi

Ak

Membran kalinlig

Akis debisi

S1v1 faz konsantrasyonu
Buhar faz konsantrasyonu
Basing farki
Konsantrasyon farki
Elektrik potansiyeli farki
Ikili s1v1 karisimlarinda segicilik
Zenginlestirme faktori

Penetrant membran etkilesimi



KISALTMA LISTESI

CA
DMF
ED
EtAc
EtOH
FRP
GS
HD
KDK
MF
NF
NR
PAN
PC
PES
PMMA
PP
PSF
PTFE
PV
PVA
PVC
PVDF
RC
RO
TFC
TOC
UF
VP

Seliiloz asetat
Dimetilformamit
Elektrodiyaliz

Etilasetat

Etanol

Fiber takviyeli plastikler
Gaz Karigimlarinin Ayrilmasi
Hemodiyaliz

Katyon degisim kapasitesi
Mikrofiltrasyon
Nanofiltrasyon

Dogal Kauguk
Poliakrilonitril
Polikarbonat
Polieterstlfon
Polimetilmetakrilat
Polipropilen

Polisiilfon
Politetrafloroetilen
Pervaporasyon
Polivinilalkol
Polivinilklortr

Polivinildinfloriir

Yeniden yapilandirilmis seliiloz

Ters ozmoz

Ince film kompozit
Toplam askida kat1 madde
Ultrafiltrasyon

Buhar permeasyonu

Vi



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 2.1 Kompozit bir membranin Kesit..........cocueiiiiiiiiiiiiiiiee e 10
Sekil 3.1 Tipik bir ultrafiltrasyon isleminin blok diyagrami.........c.cccceverveieiieesesriesieseasiennens 15
Sekil 3.2 Normal ozmoz islemi ile ters ozmoz islemi arasindaki fark ...........cccccoecieeiiiinnnnn. 16
Sekil 3.3 Ters ozmoz isleminin gergeklestigi membran modili...........ccoevvriiiiiiiniiiiiniee, 16
Sekil 3.4 Ters 0zmoz islemi ile suyun arttilmast........ccooceerieeiiiiiieiieeee e 17
Sekil 3.5 Basing ve membranin gézenek boyutuna gore uygulanan membran prosesleri ....... 17
Sekil 3.6 Gaz karigiminin membran yardimi ile ayrilmast.......ccccocveeviiiiiiienniie s 18
Sekil 3.7 Bir gaz karisimindan azotun membran prosesiyle ayrilmasi.........c.ccoveviiiiiiiininnn. 18
Sekil 3.8 Bir pervaporasyon dlZENEFI .........ccueverveireriiiiiiniiiiseeeeeeie s 20
Sekil 3.9 Buhar permeasyonu diizeneginin sematik gOSterimMI.......c.vvvvvverrvieniieeniiiesniieesnineens 20
Sekil 3.10 Elektrodiyaliz islemi diyagrami .........ccoccuveiiiiiiiiiiiiieeiiiee e 21
Sekil 3.11 Elektriksel ylk dagilimi ........ccooiiiiiiiiiiiiicee e 21
Sekil 4.1 Plaka-Gerceve MOadUIU ........c.ooiiiiiiieieec e 25
Sekil 4.2 Plaka-cerceve membran modilinin dikey KeSiti.........cccooviiveriiieiiienece e 26
Sekil 4.3 Spiral sargl MOAULT .......ooivviiiiiiiiiie e 27
Sekil 4.4 I¢i bog T MOUL ......vveeecvcieieiecectete ettt ettt es et s s, 29
Sekil 4.5 BOrusal MOUUL .........cooiiiiiiieie e et 30
Sekil 4.6 Kapiler modiiliin genel tasarimi .........c.eeuiviiiiiiriiiie i 31
Sekil 4.7 Kapiler membran dis duvarinin elektron mikroskobu gorintisu............ccvevvvveiiinnenn 31
Sekil 6.1 Zeolit kristalinin en kiiglik yap1 birimlerinin gematik gosterimleri...........c.ccccervenee.. 39
Sekil 6.2 Zeolitlerin yapt SEKIIETIT .......cueiiiiiiiiiicic s 40
Sekil 6.3 Mikrogdzenekli yapisyla zeolit mOleKilii ..........cccvveviieiiiiiiiiiiie e 41
Sekil 6.4 Zeolit’in morfolojik yapisinin goriintiisii ........... Hata! Yer isareti tammmlanmams.1

Sekil tablosu 6gesi bulunamadi.Sekil 6.6 Zeolit mineraline bir 6rnekHata! Yer isareti tammmlanmamus.

Sekil tablosu 6gesi bulunamadi.Sekil 6.8 Klinoptilolit mineralinin a) Sematik b) SEM

GOTUNTUIEIT .. et ae e 52
Sekil 8.1 Membran hazirlama adimlart ..o 60
Sekil 8.2 Cozelti hazirlama dUZENEST ......ceevveeiiiiiiiiie e 61
Sekil 8.3 Homojen membranin SEM gOrTNtlST. . ....vvevivveriiiiieiiiee et 61
Sekil 8.4 Klinoptilolit dolgulu (%10, ag.) membranin SEM gorintlsti........cccocvrververinnnnnnn 62

Vil



Sekil 9.1.1 Homojen PVA membranlarda farkli sicakliklarda su sorpsiyonu...........ccccceevunenn 64
Sekil 9.1.2 Homojen PVA membranlarda farkli sicakliklarda etanol sorpsiyonu ................... 64
Sekil 9.1.3 Homojen PVA membranlarda farkli sicakliklarda etil asetat sorpsiyonu.............. 65
Sekil 9.2.1 Saf su igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 30°C’de

SOTPSIYON QAVIANIST .ttt b et b bbb b e be b n e be e an e snenne s 66
Sekil 9.2.2 Saf su igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 40°C’de

SOTPSTYON AAVIANIST 1.uvviieiiiieiiiieesitie ettt e ettt e et e bt e st e st e e e st e e sabe e e ssb e e e nbb e e s bbb e e bb e e e beeeabneeansnes 66
Sekil 9.2.3 Saf su igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 50°C’de

SOTPSTYON AAVIANIST 1.uvvvieiiiiesiiieesitee e sitee sttt e st e e bt e et e e st e e e sabe e e sabe e e sbb e e e sbb e e e bbb e e bt e e e beeeebneesnnees 67
Sekil 9.2.4 Etanol igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 30°C’de

SOTPSIYON AAVIANIST ....vveaviiiriitieiti ettt ab et b bbb b e e b e beean e nne s 67
Sekil 9.2.5 Etanol igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 40°C’de

SOTPSIYON AAVIATIST ....vveaviiirisiee ittt b et b et b e b e e e b e e beean e nne s 68
Sekil 9.2.6 Etanol igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 40°C’de

SOTPSTYON AAVIANIST 1.uvviieiiiiesiiieesitee ettt ettt e ekt e st e s e st e e e st e e sab e e e nsb e e e abb e e s ebbeeebb e e e beeeebneesnnes 68
Sekil 9.2.7 Etil asetat igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 30°C’de

SOTPSIYON QAVIATIST ...ttt ittt bbbt bbb etk b e b be e neesnenne s 69
Sekil 9.2.8 Etil asetat igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 40°C’de

SOTPSIYON QAVIATIST ...ttt b et b et b e b e e e b be e n e nne s 69

Sekil 9.2.9 Etil asetat igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 50°C’de

SOTPSTYON AAVIANIST ..uvviieiiiieitiieesitee e siiee sttt e et e bt e st e e st e e e st e e sab e e e ssb e e nbb e e e bbb e e bb e e e beeeanbneeannnes 70
Sekil 9.3.1.1 Pervaporasyon yonteminin sematik gOStErimi ........coccvvvvveriiiviiiieiinininiesisneniens 71
Sekil 9.3.2.1 Pervaporasyon dlUZENETI.......ccuvvviiieriiiiiiieiiiie e 74
Sekil 9.3.2.2 Pervaporasyon NUCIeSi........ccocvvvverveivesivennns 7Hata! Yer isareti tanmmmlanmamus.

Sekil tablosu 6gesi bulunamadi.Sekil 9.3.2.4 Klinoptilolit dolgulu (%10,ag.) ve homojen
membranlarin 30, 40 ve 50°C' de

etanol pervaporasyonu sonucu elde edilen aKilar...........cccocvevveiieiiienniie e 76

Sekil 9.3.2.5 Klinoptilolit dolgulu (%10,ag.) ve homojen membranlarin 30, 40 ve 50°C' de

etil asetat pervaporasyonu sonucu elde edilen akilar............c.ccooviiiiiiiien 76

Sekil 10.1 Homojen membranlarin 30, 40 ve 50°C’de saf su, etanol ve etil asetat icinde

kaydedilen son SOrpsSiyon deZETIer ........covuiiiiiiiiiiiiiiiie e 77
Sekil 10.2 Klinoptilolit dolgulu ( %10, ag.) membranlarin 30, 40 ve 50°C’de saf su, etanol
ve etil asetat icin kaydedilen son sorpsiyon degerleri .........ovvviieriieieeiiesieie e 78

Sekil 10.3 Klinoptilolit dolgulu ( %10, ag.) ve homojen membranlarm 30, 40 ve 50°C'de

viii



etanol icindeki sorpsiyon davraniSlart .........ccvveiiiiiiiiiiiiie e 78
Sekil 10.4 Klinoptilolit dolgulu ( %10, ag.) ve homojen membranlarm 30, 40 ve 50°C'de
etil asetat igindeki SOrpsiyon davraniSlari.........cccovvveiiiiiiiciii e 79
Sekil 10.5 Klinoptilolit dolgulu ( %10, ag.) ve homojen membranlarin 30, 40 ve 50°C'de

saf su icindeki sorpsiyon davraniSlari.........cccveiiiiiiiiiiiiie 79



CIZELGE LISTESI

Sayfa
Cizelge 2.1 Ticari olarak Uretilen organik polimer tUrleri.........ccoovieiiiienenie e, 6
Cizelge 2.2 Bazi membran materyalleri ve 0ZelliKIET .......ccvevvverieiieiieie e, 7
Cizelge 2.3 Membran tirlerinin Gretim proseslerinin 6zetlenmesi .........cccccevveveiieevvecesiennnen, 8
Cizelge 3.1 Ayirma potansiyeli bakimmdan membran prosesleri...........cccocvvviiiiiicicnenn, 14
Cizelge 3.2 Baglica membran ayirma proseslerinin karakteristik 6zellikleri............c.cccceenenee. 22
Cizelge 3.3 Membran ayirma proseslerinin baslica uygulamalari ve alternatifleri.................. 23
Cizelge 4.1 Baz1 membran modiillerinin farkli yonlerden karsilastirilmast..........c.cccceevevennen. 32
Cizelge 4.2 Membran modiillerinin avantajlari/dezavantajlari ve kullanildig1 prosesler......... 34
Cizelge 5.1 Membran malzemeleri ve ¢alisma sicakliKIart..........ccoceveeiieiiiinnienieniencceenn 36
Cizelge 5.2 On islemle giderilen iyonlar, metaller, organik maddeler ve pestisitler ............... 38
Cizelge 6.1 DUNya ZeO0lit OIUSUMIATT .....ecuviiiieireie e ee e e ae e sreeneenneas 43
Cizelge 6.2 Tiirkiye'de tespit edilmis olan zeolit yataklart ve tirleri...........ccoovveviiiiinicienenn, 46
Cizelge 6.3 Dogal zeolitlerin OIUSUMIATT..........cvoveiiiiiiiieiree e 47
Cizelge 6.4 Zeolitin KIMYyasal YaPIST ..cvvcveiierireieieesiesiesieesieseesteeieseesineseesee e esaesseesseeneesnens 48
Cizelge 6.5 Fiziksel 6zellikler ve ortalama deZerleri .......covvrviieiverieiieiiee e 49
Cizelge 6.6 Dogal zeolitlerin sentetik zeolitlerle kargilagtirtlmast..........coccveveeiveveiieniiiiennn, 51
Cizelge 6.7 Klinoptilolit’ in fiziksel OZelliKIEri...........coooiiiiii e 50
Cizelge 6.8 Bazi1 dogal zeolitlerin kimyasal formiilleri ve gézenek boyutlart .............cocvnen. 53

Cizelge 7.1 Homojen ve zeolit dolgulu membranlarla elde edilen bazi sonuglarHata! Yer isareti tanimlar

Cizelge 8.1 Zeolit’e uygulanan elek analizi sonuglart.......Hata! Yer isareti tanimlanmamus.9



ONSOZ

Yiiksek Lisans egitimim boyunca bana yol gosteren, arastirmamim gergeklestirilmesi ve
degerlendirilmesi sirasinda yardimlarini esirgemeyen danigman hocam Saym Yrd. Dog. Dr.
Yavuz SALT’a ayn1 zamanda Sayin Prof. Dr. Salih DINCER e tesekkiirii bir borg bilirim.

Calismalarim sirasinda laboratuarini esirgemeyen alet ve ekipman deste§i saglayan Sayin
Yrd. Dog. Dr. Inci SALT’a sonsuz tesekkiir ederim.

Xi



OZET

Bir polimerik membran kullanarak ayirmanin gergeklestirildigi pervaporasyon, geleneksel
ayirma islemleriyle ayrilmasi zor veya imkansiz olan organik-su veya organik-organik sivi
karigimlarin ayrilmasinda, organiklerin geri kazanilmasinda ve organiklerin saflastirilmasinda
etkin ve enerji tasarrufu saglayan bir proses araci olarak biiyiik 6nem kazanmistir. Bu proseste
sivt karigimi, segici ve gecirgen ince bir membran yiizeyi ile dogrudan temas halinde
tutulmakta ve uygulanan vakumla membranin diger yiizeyinden buhar halinde ¢ikmakta,
yogusturulduktan sonra sistemden alinmaktadir.

Bu caligmada, organik ¢oziiclilerden suyun uzaklastirilmasina yonelik olarak homojen ve
agirhikea degisik miktarlarda klinoptilolit dolgu iceren polivinilalkol membranlar
hazirlanmistir. Sorpsiyon ve pervaporasyon deneyleri hazirlanan 100 um kalinligindaki
capraz bagli PVA membranlar kullanilarak saf su, etanol ve etilasetat icinde 30, 40 ve
50°C’de gergeklestirilmistir. Pervaporasyon test iinitesi baglica; besleme tanki, su banyosu,
besleme pompasi, vakum pompasi, membran hiicresi (paslanmaz celik) ve permeat1 toplamak
i¢in s1v1 azotla sogutulan dewar kabindan olugsmaktadir.

Elde edilen sorpsiyon sonuglari, hazirlanan membranlarin saf sivilar1 azalan sirada sorbe
ettigini gOstermistir: su > etanol > etilasetat. Pervaporasyon sonugclari, saf madde akilarinin
sorpsiyon sonucu elde edilen veriler ile uyumlu olarak degistigini gostermistir.
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ABSTRACT

Pervaporation as a membrane process is today considered as a basic unit operation with
significant potential for the separation of organic-water and organic-organic liquid mixtures
which are difficult or not possible to separate by conventional methods, the recovery of a
volatile component from a dilute solution and also the purification of agueous organic
mixtures. In the pervaporation process, the membrane is brought into contact with the liquid
mixture at atmospheric pressure. The liquid permeates through the membrane and vaporizes
thereafter. The permeate is continuously removed from the other side in vapor form by a
vacuum pump.

In this study, clinoptilolite-filled polyvinylalcohol (PVA) membranes containing different
amounts of filler by weight percent were prepared for the dehydration of the organic solvents
by pervaporation. Sorption and pervaporation experiments were carried out at 30, 40 and
50°C in pure water, ethanol and ethyl acetate using 100 um thick PVA membranes prepared
by cross-linking with tartaric acid. The pervaporation test unit will consist of feed tank, water
bath, feed pump, vacuum pump, membrane cell (stainless steel) and dewar containers.

The sorption results obtained indicate that the membranes prepared sorb the pure liquids in
the following descending order: water > ethyl alcohol > ethyl acetate. Pervaporation results
showed that the fluxes of pure substances change in accordance to their sorption results.

Xiii



1. GIRIS

Ayirma prosesleri, sayist olduk¢a fazla olan sanayi kolunda endiistriyel caligsmalarin ana
unsurlarindandir. Bunlar i¢in pek ¢ok smiflandirma mevcut ise de bu smiflandirmalar
arasindaki smirlar ¢ok da kesin degildir. En ¢ok kullanilan ayirma prosesleri distilasyon,
absorpsiyon ve siyirma, adsorpsiyon, ekstraksiyon, kristalizasyon, iyon degistirme,
kromotografi, flotasyon, filtrasyon ve membran ayirma prosesleridir. Membran ayirma
proseslerinin diger ayirma proseslerine gore yapimi ve kullanimi daha basittir. Enerji

gereksinimleri daha distktiir.

Membranlar, se¢ici bir sekilde ayirmanin ve taginimin gerceklestirdigi engeller olarak
tanimlanabilir. Ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, mikrofiltrasyon, elektrodiyaliz, pervaporasyon,
buhar permeasyonu, ters osmoz ve gaz karisimlarinin ayrilmasi gibi membran prosesleri ile de
karisimlar bilesenlerine ayrilmaktadir. Iyi bir ayirma igin segicilik ve aki degerlerinin makul
seviyelerde olmasi gerekmektedir. Segicilik ve aki igin istenen degerlere ulasilmasinda
uygulanan yoéntemlerden biri de zeolit mineralinin dolgu malzemesi olarak membranlarda
kullanilmasidir. Zeolit minerali, yapisinda barindirdigi bir takim 6zelliklerden Gtiirii
membranin se¢icilik ve aki degerini arttirabilmektedir. Fakat bu yontemde en yiiksek verimi
alabilmek i¢in ayrilacak karistma gore kullanilan zeolit tiirliniin, miktarinin ve membran
tipinin dogru secilmesi gerekmektedir. Bu zor bir ¢aligmadir ¢iinkii bu {i¢ degiskenin her biri
kendi iginde birgok degisken igermektedir. Ornegin, zeolitler kendi arasinda dogal ve sentetik
zeolitler olarak ikiye ayrilirken 40 civarinda dogal, 150 civarinda sentetik zeolit tiirii
mevcuttur ve her bir zeolit tiirtiniin 6zelligi farklidir. Yapilacak isleme gore uygun zeolit tiiri
tercih edilmelidir. Bunun yaninda membranda dolgu olarak kullanilan zeolit miktar1 da
onemlidir. Kullanilan zeolit miktarina gére mebranin performansi degismektedir. Son olarak,
membran tipi se¢imi de c¢ok Onemlidir ¢iinkii her membranin performansi sartlara gore
farklidir. Bu calismada, sozii gecen ii¢ degisken, icinde barindirdigr diger degiskenler ile

birlikte irdelenmis ve deneysel olarak caligilmistir.



2. MEMBRANLAR

2.1 Membranlarin Tanimlanmasi

Membranlar, secici bir sekilde ayirmanin ve tasinimin gergeklestirildigi engeller olarak
tanimlanabilir. Ayirma islemi membranin hem kimyasal hem de fiziksel dogasiyla
belirlenmekte ve basing farki, konsantrasyon farki, elektriksel potansiyel farki ve sicaklik
farkinin biri veya kombinasyonlariyla olusturulan itici kuvvetle ger¢eklesmektedir. Ayirma
islemini gézenekli membranlar boyut, sekil ve yiik ayrimina gore, gozeneksiz membranlar ise
absorpsiyon ve diflizyon modeline gore kontrol ederler. Membran performansi segicilik ve aki
parametreleriyle belirlenir. Membran prosesleri distilasyon gibi geleneksel ayirma
prosesleriyle yarisabilen veya onlarla birlikte hibrid olarak kullanilabilen, genellikle diistik

enerji gerektiren ayirma prosesleridir.

Genel olarak membranlar birka¢ faz girdili bir sistemde secici gecirgenlik ya da tutuculuk
gostererek degisik tiir ve boyuttaki maddelerin ayrilmasini saglayan sentetik, genellikle ince
yapilardir. Membranlarin en temel 6zelligi secicilik ve gecirgenlik 6zelligidir. Membranlarin
giris ve ¢ikis akimlar1 sivilar, her ¢esit gazlar veya ikisinin kombinasyonu olabilecegi gibi

kullanim amac1 da ¢alisilan sektore veya ilgi alanina gore degisiklik gostermektedir.

Membranin fonksiyonu, fiziksel anlamda bariyer gibi davranarak kiitle transferini belirli
seviyede tutmaktir. Membranlarla yapilan ayirma islemlerinde genel olarak faz degisimine
gerek olmadig1 ve ¢ok yiiksek sicakliklarda ¢alisilmadigi i¢in enerji gereksinimi disitlasyon ve

evaporasyon gibi klasik proseslere oranla daha azdir.

Membranlar 100 yil1 askin bir siiredir ayirma ajani olarak bilinmelerine karsin genis capl
uygulamalart son elli yilda yaygin hale gelmistir. 1831°de J.K. Mitchell membranlarla gaz
ayirma tizerinde ilk bilimsel gozlemini dogal kaucuk balonlarindan gazlarin farkli hizlarda
gecisinden yararlanarak yapmustir. Ilk sentetik polimerik membranlar 1846°da seliiloz nitrat
kullanilarak Schonbein tarafindan hazirlanmistir. Giiniimiizde 1. Fick Yasasi olarak bilinen
gaz tasinim ilkesi de A. Fick’in nitroseliloz membrandan gaz gecisi c¢alismalarindan
dogmustur. 1866’da Sir Thomas Graham ¢6ziinme-difiizyon modelini 6ne sirmiis ve ilk
kompozit membran1 hazirlamistir. 1900 yillarin basinda Bechold ilk defa {izerinde sistematik

caligmalarin yiiriittiigii yonteme “ultrafiltrasyon” adin1 vermistir.



Bundan sonra 1950°1i yillara kadar pek fazla bir gelisme gostermeyen membran prosesleri, 0
yillarda kiigiik dlcekli birkag 6zel ayirma uygulamasiyla sinirli kalmis, ekonomik olmaktan

uzak islemlerdi (Paul ve Yampolskii, 1994; Cardew ve Le, 1998; Bagpinar, 2002).

Mevcut membran uygulamalarinin temeli; Loeb ve Surirajan’in 1960’l1 yillarin basinda
yaptig1 caligmalar sonucunda yiiksek gecirgenlige sahip asimetrik ince film ters osmoz
membranlarinin ilk olarak iiretilmesine ve bu membranin deniz suyundan igilebilir su
eldesinde kullanilmasina dayanir. Asimetrik membranlarin kesfiyle birlikte membran ayirma
sistemlerinin problemlerinin ¢oziimii yolunda 6nemli adimlar atilmistir. Elektrodiyaliz ve
mikrofiltrasyon ise 1960’11 yillarda endiistride kullanilmaya baslanmis proseslerdir. Ters
osmoz ve ultrafiltrasyon ise ancak 1960’11 yillarin sonunda ve 1970’li yillarin basinda
endustriyel 6neme kavusmustur. Bu donemde Amerika’da The Office of Sline Water/Office
of Water Research and Technology tarafindan saglanan hiikiimet destegiyle su teknolojisi
uygulamalarinda membran kullanimi ivme kazanarak gelismistir. 1979’da Monsanto
Chemical Company tarafindan piyasaya sunulan polisiilfon i¢i bos lif membranm1 gaz
karigimlarinin ayrilmasinda kullanilmistir.  1980°lerde  membran teknolojisine dayanan
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmoz ve elektrodiyaliz gibi prosesler biiyiik isletmelerde
yayginlasmaya baslamistir. Pervaporasyon alkol-su karisimlarindan suyu gidermek amaci ile
endiistride kullanim1 ise 1980’li yillarin sonunda gerceklesmistir. Ilk olarak 1980’lerde
kullanilmaya baslanan membran reaktorler de son yillarda kimyasal ve biyoteknoloji
(0zellikle fermentasyon) endiistrisinde artan bir 6nem kazanmaktadir (Mohr vd., 1989;
Bagpinar,2002).

Membranlarin en 6nemli kullanimi, ters osmozla igilebilir su {iretimi, endiistriyel gazlarin
ayrilmasi proseslerinde olmasina ragmen bunlarin haricinde sivi siispansiyonlar, hava ve
endiistriyel baca gazindan partikiile maddelerin filtrasyonu ve sivi karisimlarin separasyonu
gibi daha bircok Onemli uygulamada kullanilabilirler. Daha 06zel uygulamalar;
elektrokimyasal proseslerde iyon ayrilmasi, kan ve idrar diyalizi, yapay akciger ve deri,
kontrollii ilag salinimi, biyolojik molekiillerin ayrilmasi, gaz iyon dedeksiyonu i¢in bazi
membran sensorler ve membran reaktorler seklindedir. Membranlar metal, seramik ve
mikrogdzenekli karbondan hazirlanabilmesine ragmen polimerik membranlar oldukga g¢ok

yonliidiir ve yaygin bicimde kullanilmaktadir.



2.2 Membran Malzemeleri

Her ne kadar sayisiz maddenin membran yapiminda kullanilabilecegi diisiiniilebilirse de bu
sekilde elde edilecek membran tiplerinin ¢ogu ticari bir anlamdan ziyade akademik bir anlam

tasir. Yani sadece teorikte uygulama alanina sahiptir.

Membranlarda en verimli, etkin ve ekonomik sekilde calisabilmek i¢in en 6nemli sart dogru

membran se¢imidir. Membran se¢iminde goze alinan faktorlerden bazilari sunlardir:

e Membran Segicilik Yetenegi: Membranlar baz1 molekiilleri yilizeyde tutarken bazi

molekiillerin gecisine izin vermelidir. Yiksek secicilik membrandan istenen asil

niteliklerdendir.

e Uriin akisi: Yiiksek kapasiteli sanayi uygulamalarinda birim membran alanindan birim

zamanda gecen madde, dolayisiyla elde edilen {iriin miimkiin oldugunca fazla olmalidir.

e Kimyasal ve Mekanik Dayvanmimi ve Kararlilisi: Membranlar kullanim esnasinda

uygulanan kimyasal, mekanik ve 1s1l etkilere kars1 dayanikli olmalidir. Asir1 sismeye direng

gostermelidir. Giris ve ¢ikis akimlarinin pH’ma ve sicakligina uyumlu olmalidir.

e Membran Malzemesinin Maliyeti: Diisiik fiyat/performans oranimi1 saglayacak

malzeme secilmelidir. Membranlar zamanla tikandigr ve degistirildigi icin maliyeti diisik

olmalidir.

e Membran Omrii: Membranlar zamanla tikanir ve deforme olabilir yani &mriinii

tamamlar. Uzun 6miirlii membranlar daha kullanighdir.

e Ayirma Zamanm: Ozellikle seri iiretimin gerceklestigi endiistri kollarinda ayirma

zamaninin kisa olmasi istenen bir 6zelliktir (Cardew ve Le, 1998; Iscan, 2003).

Biitlin bu kriterler goz oniine alinarak optimum 06zellikleri tagtyan membran tipi ve malzemesi

secimi gerceklestirilir (Salt ve Dinger, 2006).
Membran malzemeleri organik ve inorganik membranlar olmak Ulzere ikiye ayrilir.
2.2.1 Organik Membranlar

Temelde biitiin polimerler organik membranlarda kullanilabilirler. Fakat membranin émri ve

prosesin ihtiyacglar diisiiniildiigiinden her polimer ayirma igin tercih edilmemektedir.



Tercih edilenlerin basinda seliilloz ve tiirevleri gelmektedir ve klora direng¢li olmalarindan
dolay1 su aritiminda avantajlidir. Sicakliga, biyolojik ayrigmay1 asit ve alkali hidrolize kars1
hassas olmalarina ragmen, tuzsuzlagtirma, yumusatma, dezenfeksiyon ve durultma

islemlerinde genis bir kullanim alanina sahiptirler.

Diger bir énemli grup ise poliamidlerdir. Poliamidler seliiloz esterlerden daha iyi segicilige,
kimyasal ve termal dayaniklilifa sahiptirler. Bundan dolay1 tuzsuzlastirmada poliamidler,

seliiloz diasetatlardan sonra ikinci sirada gelmektedir (Oncel ve Kiigiik, 2006).

Polisulfon (PS), polictersiilfon (PES), seliiloz asetat (CA) ve yeniden yapilandirilmis seliiloz
(RC) en ¢ok kullanilan polimerik membran malzemeleridir. Ayrica naylon, polipropilen (PP),
politetrafloroetilen (PTFE), polivinildenflorir (PVDF), poliakrilonitril (PAN), polyester,
poliamid, poliimid, akrilik kopolimer, polimetilmetakrilat (PMMA), polikarbonat (PC),
polivinilalkol (PVA) ve daha az yaygin olmakla beraber polivinilkloriir (PVC) o6nemli
polimerik membran malzemelerdir (Salt ve Dinger, 2006). Ticari olarak iiretilen bazi organik

polimer tiirlerine Cizelge 2.1°de deginilmistir.
2.2.2 inorganik Membranlar

Inorganik membranlar, organik membranlara gére kimyasal, 1s11 ve mekanik olarak daha
dayaniklidir. Inorganik membranlarin gaz ayrilmasi prosesindeki en biiyiik avantaji yiiksek
ayirma segiciligidir. Cok yiiksek miktarda saflagtirilmis oksijen, azot ve hidrojen tek adimda,

inorganik membranlar yardimiyla elde edilebilir.

Inorganik membranlar olduk¢a yiiksek kimyasal ve 1sil stabiliteleri nedeniyle Gnem
kazanmaktadir. Bunlar cam, metal ve seramik materyallerden yapilabilmektedir. Miikemmel
dayaniklilikla Dbirlikte daha uzun Omiirlii olmalarina ragmen, genellikle polimerik
membranlardan daha pahalidir ve olduk¢a kirilgandirlar. Seramik membranlar genellikle
aliminyum oksit veya zirkonyum oksitten; cam membranlar ise silikon oksitten yapilirlar

(Koyuncu, 2001). Bazi membran materyalleri ve 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.



Cizelge 2.1 Ticari olarak Uretilen organik polimer tirleri (Koyuncu, 2001)

Malzeme Uygulama Alani

MF UF NF ve RO

X

Alumina

Seliloz Esterler

Seltiloz Nitrat

Poliamid

Polikarbonat

Poliester

Polipropilen

Politetrafloroetilen(PTFE)

Polivinilklorur(PVC)

Sinterlenmis paslanmaz gelik

Seliiloz

Seramik Bilesikleri

Poliakrilonitril(PAN)

Polivinilalkol(PVA)

Polisulfon(PS)

Polietersilfon(PES)

Sellloz asetat(CA)

Sellloz triasetat(CTA)

Poliamid(PA)

X X[ X[ X| X| X| X| X| X| X| X| X| X| X| X| X| X| X| X

X| X| X| X| X| X| X| X| X| X

X | X| X| X| X| X

CA ve CTA karisimi




Cizelge 2.2 Baz1 membran materyalleri ve dzellikleri (Porter, 1990)

Materyal Uygulama Alam Maksimum Calisma | pH Arahgi
Sicakhigi (°C)

Seliiloz asetat Ters osmoz | 50 3-7
Ultrafiltrasyon

Aromatik poliamid Ters osmoz | 60-80 3-11
Ultrafiltrasyon

Florokarbon Ters osmoz | 130-150 1-14

polimerler Ultrafiltrasyon

Poliimidler Ters osmoz | 40 2-8
Ultrafiltrasyon

Polisulfon Ultrafiltrasyon 80-100 1-13

Naylon Ultrafiltrasyon 150-180

Polikarbonatlar Ultrafiltrasyon 60-70

PVDF Ultrafiltrasyon 130-150 1-13

Allimina Ultrafiltrasyon 300 5-8

Cam Ters osmoz | 700 1-9
Ultrafiltrasyon

Zirkonyum Ultrafiltrasyon 400 1-14

Son on yilda, geleneksel polimer membranlarmin kullanilmayacagi durumlarda —yiksek
sicakliklarda ayristirmada- kullanilmak iizere inorganik membran {iretimi ve iyilestirilmesi

icin ¢ok sayida arastirma gerceklestirilmistir.

Membranlar, bazi yapisal ve islevsel 6zellikleri bilinyelerinde birlestirmelidirler. Genellikle
istenilen ozellikler; yiliksek secicilik, gecirdigi tiirler i¢in yliksek hiz, operasyon kosullarinda
1s1l-kimyasal ve mekanik dayaniklilik, diisiik kirlenme hizi, uzun ve giivenilir membran 6mr(

ve yuksek tretimdir. Genel olarak tek bir malzemenin biitiin 6zellikleri saglamasi giigtiir.
2.3 Membranlarin Siniflandirilmasi

Membranlarin fiziksel 6zellikleri incelendiginde membran yapilarinin ¢esitlilik gosterdigi
anlasilir. Operasyonun yliriitiilmesi sirasinda dikkate aliman mekaniksel kaygilar ve imalat
prosesinin gereksinimleri membran malzemesinin secilmesindeki ayrintilart meydana getirir.
Membranlarin fiziksel yapis1i ve iiretim prosesleri asagidaki Cizelge 2.3’te Ozetlenmistir

(Cardew ve Le, 1998).




Cizelge 2.3 Membran tirlerinin tretim proseslerinin 6zetlenmesi ( Cardew ve Le, 1998)

Fiziksel Yapi Membran Prosesi Uretim Prosesi

Yogun Homojen ED, ES, GS Dokim
Ekstriizyon

Heterojen ED, ES Laminasyon
Reaksiyon

Germe
Homojen MF, UF, HD, MD Sinterlesme

Mikrogdzenekli
Yiizeysel Asindirma

Asimetrik MF, UF, RO, GS, HD Cozelti faz dontigimii

Is1l Faz Dontistimii

Kaplama
Kompozit RO, GS, PV Ylzeysel Polimerizasyon
Plazma

Laminasyon

Cizelge 2.3’den de anlasilacagi gibi membranlar1 fiziksel yapilarina goére cesitli siniflara

ayirabiliriz.
¢ Yogun Film Membranlar
e Homojen Mikrog6zenekli Membranlar
e Asimetrik Membranlar
e Kompozit Membranlar
e Sivi Membranlar
e Iyon Degistirici Membranlar
e Seramik, Cam ve Metal Membranlar

Bu smiflandirma kesin bir siniflandirma degildir. Bircok membran yapis1 yukaridaki

membranlardan birden fazlasina uyar (Topag, 1996).




2.3.1 Yogun Film Membranlar

Ince yogun film yapidaki simetrik membranlardir. Membranda mikroskobik boyutlarda
gbzenek bulunmaz ve tim hacim makromolekil zincirlerin segmentleri arasindaki
bosluklardan olusmustur. En basit membran yapilar1 yogun polimer filmlerdir. En eski ticari

membranlardir (Salt ve Dinger, 2006).

Yogun membranlar, film hazirlama i¢in kullanilan yontemlerden herhangi biriyle
hazirlanabilir. Bunlar; eriyik ekstriizyonu, basingla kaliplama ve ¢ozelti dokiimiidiir.
Cogunlukla polimer ¢ozeltisinin cam tabaka veya sivi ylizeyi lizerine yayildiktan sonra
¢Oziiciiniin buharlagtirilmasiyla elde edilirler. Bu membranlarin makroskopik tipi diiz bir film

seklinde, ince duvarli ama genis ¢apl tiip seklinde olabilir (Salt ve Dinger, 2006).
2.3.2 Homojen Mikrogtzenekli Membranlar

Bu tir membranlar polimer, seramik, grafit, metal, metal oksit gibi pek ¢cok malzemeden
yapilabilirler. Mikrogozenekli membranlar en ¢ok kaba filtrasyon, MF ve UF
uygulamalarinda kullanilirlar. Kimyasal veya i1stya karsi direngli ancak mikroorganizma

aktivitesine kars1 hassas degildirler (Osmen ve Findicak, 2006).
2.3.3 Asimetrik Membranlar

Asimetrik terimi membran yapisinin ¢apraz kesitinde Onemli degisimler oldugunu
gostermektedir. Integral asimetrik veya kompozit asimetrik membran olmak iizere iki tiir
hazirlanabilir. Integral asimetrik membran faz déniisiim yontemiyle hazirlanir (Pinto vd.,

1999).

Bir membranda taginim hizi membran kalinligiyla ters orantilidir. Ekonomik nedenlerden
dolay1 yiiksek tasinim hizi istendigi i¢cin membran miimkiin oldugunca ince olmalidir.
Geleneksel film imalat teknolojisi yaklagik 2@um kahnliga kadar mekanik agidan giiclii ve

hatasiz film iiretimi gerceklestirebilir. Cok daha ince bir film tabakasi kullanabilmek igin
hazirlanan kompozit asimetrik membranlar ¢ok daha fazla kalin gozenekli bir yapiyla
desteklenmis son derece ince bir yiizey tabakasindan olusur. Yiizey tabakasi ve alt destek
yapist tek bir islemle veya ayri olarak gercgeklestirilebilir. Kompozit bir membranda tabakalar
genellikle farkli polimerlerden yapilir. Ayirma o6zellikleri ve permeasyon hizlari yiizey
tabakasinda belirlenir. Alt tabaka mekanik destek islevi goriir. Hemen hemen biitiin ticari

proseslerde bu tip membranlar kullanilir (Cardew ve Le, 1998; Baker, 2004).

Bu tip membranlar, ince yogun bir tabaka ve kalin bir makrogdzenekli substrat iireten faz
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donilisiim yontemiyle hazirlanabilir. Asitmetrik membranlarin faz doniisiimili prensibine gore
hazirlanabilecegi dort yontem vardir: kuru, yas, 1s1l ve polimer katkili yontemler. Bu
yontemlerin tiimii ortalama derisimdeki polimer c¢ozeltisinin faz ayrimini igerir; ortam,
polimerin stirekli faz1 ve ¢oziiciinlin ise bir araya toplanarak kiigiik kiimeler olusturdugu jel
bicimindedir. Bu kucik kimelerden ¢oziictiniin uzaklastirilmasi asimetrik membranin
makrogozenekli yapisin1 olusturan bosluklar meydana getirir. Faz donilistimii; membran
¢ozeltisinin termodinamik olarak kararsiz hale gelmesine ve sonugta faz ayrimina gitmesine
neden olan, ya su gibi ¢ozlicii olmayan bilesenin hareketi, ya da sicaklik degisimiyle (1s1l
katk1) saglanir (Fried, 2003).

2.3.4 Kompozit Membranlar

Asimetrik membranlar gaz ayirma ig¢in oldukga etkili membranlar olarak biiyiik potansiyele
sahip olmalarina ragmen, hazirlanmalar1 sirasinda st tabakada bozukluklar ve delikler
meydana gelebilir. Bu cok kuclk delikler gaz molekullerinin membrandan serbestce
gecmelerine ve ayirma kabiliyetinde azalmaya neden olur. Bu problem, ancak asimetrik
membranlarin iist ylizeyinin silikon kauguk gibi oldukca gecirgen polimeri ince bir tabaka
kullanilarak agik deliklerin kapanmasiyla giderilebilir. Benzer sekilde asimetrik membranlarin
kullanildig1 ters osmoz proseslerinde ayirma, destekleme, koruma gibi tiim fonksiyonlarin tek
malzeme tarafindan {istlenilmis olmasi problem teskil etmektedir. Oyleyse her fonksiyonu
yerine getirmek Uzere tek bir elemandan yararlanmak yerine, her fonksiyon igin birbirinden

farkl1 bilesenlerin olusturdugu tabakali membranlar1 kullanmak ¢ok daha akilc1 ve faydalidir.

Tipik bir kompozit membran, 50-100 pm kailigindaki mikrogézenekli yap1 iizerinde
bulunan yogun bir polimer tabakasindan olusur. Kompozit membranlarin segiciligi, Ustteki

aktif engel tabakasiyla, tiim performans ise ara yapidaki gozneklerin biiyiikliigiiyle belirlenir.

Sekil 2.1 Kompozit bir membranin kesit goriiniimii (Baker, 2004)
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2.3.5 S1ivi Membranlar

S1vi membranlar iki gruba ayrilabilir: emiilsiyonlar ve destekli stvi membranlar. Emiilsiyonlar
surfaktan sivi membranlar olarak da adlandirilirlar. Destekli sivi membranlar ise bir destek
tizerinde toplanmis surfaktan tiirleriyle yapilandirilir (Pinto vd., 1999). S1vi membranlar daha
cok kolaylastirilmig tasiyict taginim i¢in gelistirilmislerdir (Cardew ve Le, 1998; Baker, 2004;
Ryi vd., 2006; Lin, 2001).

S1vi membranlarin hazirlanmasi i¢in kullanilan en 6nemli teknik hidrofobik mikrogdzenekli
polimer yapiyr sivi membran faziyla doldurmaktir. Mikrogézenekli yapt mekaniksel glicii
saglar, siviyla dolmus gdzenekler ise segici bir ayirma engeli gibi davranir. kinci bir teknikte
ise, dayaniksiz s1ivi membranlar emiilsiyon tipi karisimlardaki yiizey aktif maddelerle kalin bir

yag filmi olarak dengede tutulurlar (Lin, 2001).
2.3.6 Iyon Degistirici Membranlar

Bu tip membranlar yogun veya mikrogozenekli olabilir, ancak ¢ogunlukla ¢ok ince
mikrog0zeneklere sahiptir ve gdzenek duvarlari pozitif veya negatif yiiklii iyonlar tasir. Sabit
yukin isaretine bagl olarak anyonik ya da katyonik olarak adlandirilirlar (Cardew ve Le,
1998; Runge vd., 2005; Durmaz vd., 2005). Katyon degistirici membranlar, katyonlarin
gecisine izin verip, —SO3” —COQ", —P032', —PO3H", -CgH4O gibi anyonlar1 geri iten sabit
negatif yiiklii gruplar igerir. Anyon degistirici membranlar ise, anyonlar1 gegirip, —-NH3", —
NRH,", -NR3", -PR3", -SR," gibi katyonlar1 geri iten sabit pozitif yiiklii gruplar igerir (Xu,
2005).

Ayirma islemi ¢ozeltideki iyonlarn yiik ve derisiminden etkilenir. Yiikli membranlarla
ayirma islemi, membran yapisindaki sabit iyonlarla ayni yilike sahip iyonlarin disarida
tutulmasiyla gergeklestirilir. Elektrik yiiklii membranlar elektrolitik ¢ozeltilerin islenmesinde

kullanilir (Cardew ve Le, 1998; Baker 2004; Pinto vd., 1999).
2.3.7 Seramik, Cam ve Metal Membranlar

Ticari olarak kullanilan membranlarin ¢ok biiyiik bir kism1 polimerlerden imal edilir. Bununla
beraber son yillarda diger malzemelerin kullaniminda artis goriilmektedir (Cardew ve Le,

1998; Baker, 2004, Fried, 2003).

Inorganik membranlar mikrogdzenekli veya gdzeneksiz (yogun) olabilirler. Mikrogdzenekli
inorganik membranlar amorf ve kristalin seramik membranlar1 igermektedir. Yogun inorganik

membranlar polikristalin seramik veya metalden imal edilirler. Mikrogzenekli membranlar
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daima, gozenekli bir inorganik destek iizerine desteklenmis ince bir film olarak hazirlanirlar.
Bazi yogun metalik membranlar da bu sekilde hazirlanabilirler (Fried, 2003; Xu, 2005).
Seramik membranlar, ¢o6ziicii direnci ve 1si1l kararliligin gerekli oldugu UF ve MF
uygulamalarinda; yogun metal membranlar ise, o6zellikle paladyum membranlar, gaz
karisimindan hidrojenin ayrilmasinda tercih edilmektedir (Cardew ve Le, 1998; Baker, 2004;
Fried, 2003).
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3. MEMBRAN PROSESLERI

Membran prosesleri, ayirma islemlerinde gittikge onem kazanmaktadir. Bazilar1 gelisimini
tamamlamigken bazilar1 halen gelistirilmektedir. Mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz
ve elektrodiyaliz gibi membran yontemleri gelisimlerini tamamlayip endiistriyellesmisken
pervaporasyon, gaz karigimlarimin ayrilmasi gibi membran ayirma yontemleri endiistriyel
uygulamalarinin yan1 sira, laboratuar ve pilot Olgekte halen gelisimlerine devam

etmektedirler.

Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyonda ayirma sekli birbirine benzerdir ve
molekilsel eleme prensibine dayanir. Ters osmoza dayali membranlarda gdzenek boyutu son
derece kii¢iik oldugundan ayirma mekanizmasi membrani olusturan zincirlerin 1s1l hareketine
dayanir. Elektrodiyalizde ise sulu ¢ozeltilerden iyonlarin ayrilmasi icin elektriksel potansiyel
fark itici kuvvet olarak kullanilir. Cizelge 3.1° de membran ayirma yontemleri ile kisaca
hangi karisimlar1 ayirmada kullanildiklart ve bu ayirma esnasinda etkili olan itici gii¢

belirtilmistir (Zhu vd., 2006, Cheremisinoff, 2002 ).
3.1 Mikrofiltrasyon (MF)

MF’de boyutu 0.1’den 20 pum’ye kadar olan nilbek membran tarafindan tutulurlar.

Cogunlukla borusal ve kapiler membran modiilleri tercih edilir. Ayirma mekanizmasi boyut
farkliligina dayanir. MF, fermentasyon {iriinlerinden mikroorganizmalar1 uzaklastirmak i¢in
kullanilabildigi gibi, kolloidler, yag molekiilleri ve hiicreler gibi heterojen dagilmis
pargaciklar1 da aynstirabilir. MF genelde permeat akiminin iiriin olarak elde edildigi bir
saflagtirma iglemi olmakla birlikte slispansiyonlarin derisiklendirilmesinde kullanilmaktadir

(Zhu vd., 2006; Fried, 2003; Cheremisinoff, 2002).
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Cizelge 3.1 Ayirma potansiyeli bakimmdan membran prosesleri(Cheremisinoff, 2002)

Membran Prosesi Ayirma Prosesi Itici Kuvvet Tercihen Gegen
Bilesen
Ters Osmoz Sulu  disik M, | Basin¢ Farki
gozelt <100 bar Coziici
Sulu organik ¢ozelti
Makromolekdiler
Ultrafiltrasyon cozeltiler Basing Farki Cozucu
Emulsiyonlar < 10 bar
Mikrofiltrasyon Suspansiyonlar Basing Farki Surekli faz
Emilsiyonlar <5 bar
Gaz karigimlar
Gaz Permeasyonu Basing Farki < 80 bar | Tercihen gecen
karisimlar1
Organik Karigimlar
Pervaporasyon Su-Organik Kismi Basing Farki Tercihen gecen
Karigimlari komponent
Sulu veya sulu
organik ¢oz.

S1vi Membranlar

Diisiik My sulu ¢0z.

Sulu cozeltilerde
metal iyonlari

Konsantrasyon farki

C0Ozunen madde veya
iyonlar

Osmoz Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon farki | C6zlinen madde veya
iyonlar
Diyaliz Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon farki | COzunen iyonlar

Elektrodiyaliz

Sulu ¢ozeltiler

Elektrik alani

COzunen iyonlar

3.2 Ultrafiltrasyon (UF)

UF membranlari, RO membranlar i¢in de gecerli bir ayirma prensibine sahiptir ancak
gozenek boyutlart ¢ok daha biyiktir (0.001-0.1 pum). Membran boyunciitle akigini

saglayan itici gli¢ basingtir ve 30-80 psig gibi diisiik basinglarda isletilebilirler. Genellikle
borusal, kapiler ve spiral-sargi modiiller kullanilir. UF membranlar, makromolekiiller,

kolloidal

derisiklendirilmesinde kullanilirlar. UF’nin ila¢ ve gida endiistrisi, fabrika atik sularinin

parcaciklar ve dispersiyonlarin ayrilarak saf iiriin eldesinde veya {iriiniin
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aritilmasi1 ve degerlendirilmesinde, meyve suyu ve siit iiretiminde uygulamalar1 mevcuttur
(Zhu vd., 2006; Cheremisinoff, 2002). Tipik bir ultrafiltrasyon isleminin blok diyagrami Sekil

3.1’de gosterilmistir.

S mviye Permne=ot idin ddngi hoti
kontmlii
% evrim l Proie=i gen ddngiiil
pompoi! L
- ]
b ] -
A
Proie = e] - |
Ikl . | Temizleme
T
(tonkton | tanki
toplonon} 'O L) (a0 Gol) Bomlu
| ukmfitmiyon
rmlhell ] G-"",' fdembmblor
an | -
':lnjlnl:!| hn-:n.'un | L ewvir doim Cebirmetm
W2-0i drenoj ve S
konientmt otigi l R MR - et
| Qrijinol hocmin
- wEA-D 5
Tiiketici hothi I Ormtici hotti pemm=ot idin i
|

Sekil 3.1 Tipik bir ultrafiltrasyon isleminin blok diyagrami [1]

3.3 Nanofiltrasyon (NF)

RO ve UF membran boyutlar1 arasinda gézenek boyutuna sahip membranlar NF membranlar
(gbzenek boyutu 0.002m) olarak adlandlirlar. Genellikle 200°den biiyiik molekiil
agirhigina sahip organiklerin (laktoz, sukroz ve glikoz gibi) karisimdan uzaklastirilmasinda
uygundur. NF membran seker ve bazi ¢ok degerlikli tuzlar1 (MgSO4 gibi) tutar, ancak ¢ogu
tek degerlikli tuzu (NaCl gibi) gecirir. NF membran uygulamalari; suyun demineralizasyonu,
kalsiyum ve magnezyum gibi iyonlarin tutularak suyun yumusatilmasi, atik sulardaki TOC
(toplam organik bilesenlerin) seviyesinin diisliriilmesi, agir metallerin uzaklagtirilmas: ve
odun hamuru akimlarindan lignin ve ilgili safsizliklarin uzaklastirilmasini kapsar. Yaklasik 1
m>/m? giin’lik aki i¢in 70 psig’de kullanilabilirler. NF cihazlarinda yaygin olarak spiral sargi
membran moddlleri kullanilmaktadir (Zhu vd., 2006; Cheremisinoff, 2002).
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3.4 TersOsmoz (RO)

RO prosesi su iginde mevcut ¢oziinmiis kati, bakteri, viriis ve diger mikroplar1 giderebilir. RO
membranin gozenek ¢api <0.00um’dir. RO’un endnemli kullanim alan1 deniz s  uyundan
icme suyu eldesidir (>800 psig). Prosesin en belirgin 6zelligi higbir faz degisiminin
olmamasidir. Nispeten diisiitk miktarda enerji gerektiren basing siirticiilii (300-1500 psig) bir
prosestir. I¢i bos lif ve spiral sargi modiiller tercih edilir. Ayrica, gida isleme ve elektronik
endiistrileri i¢in ultrasaf su iiretimi, ilag sektoriinde kullanilabilecek kalitede su eldesi, kagit

hamuru ve kagit endiistrisi i¢in su eldesi ve atik su muamelesi gibi genis bir uygulama alanina
sahiptir (Zhu vd., 2006; Cheremisinoff, 2002).

Permeat

Sekil 3.3 Ters osmoz isleminin gergeklestigi membran moduli [3]
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Sekil 3.4 Ters 0smoz islemi ile suyun aritilmasi [4]

Su ana kadar inceledigimiz membran proseslerinin kisa bir 0zeti asagidaki Sekil 3.5¢ te

gortlmektedir.

By (Barh tmrrorn Gdpenei
o Boyutu )
4 -

- -
PVATAYLY,
Tem Ommie  (FO)  30-60 JE.';F#} §O4 . 10
i -«
i - s
v r
Moo Fitroypen  (NF) 20-40 a't'-'l"'g'd 109 . 102
- .-.ﬂ

Wro Fitrompon:  (LIF) 1=

Tfen Fitraneon IMF) =

Parmant

Sekil 3.5 Basing ve membranin gézenek boyutuna gore uygulanan membran prosesleri [5]

3.5 Gaz Karisimlarinin Ayrilmasi (GS)

Bir gazin polimerdeki gecirgenligi, genelde gazin boyutunun kiigiilmesi ve gazin
¢cOziinlirligliniin yiikselmesi ile artar. Aki ve segicilik temelinde membranlar goézenekli,
gozeneksiz ve asimetrik olarak siniflandirilabilir. G6zenekli membranlarla gaz ayirimi yiiksek
aki ve diisiik segicilik verirken, gézeneksiz membranlar diisiik aki ve yiiksek segicilik verir.
Gozeneksiz membranlarin en biiylik avantaji, permeatlarin boyutlar1 aymi olsa bile

membrandaki ¢oziiniirliikleri farkliysa ayrilabilmeleridir. Asimetrik membranlar ise ince bir
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ayirici st tabaka ve ¢ok daha kalin bir fiziksel destek tabakasindan olusur (Borchardt, 2003).

Farrmasal

g
e,
s .| Samngt Hava
e -' Al :"ﬁ'-l:_l‘:l-r' ‘
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= - ] o
Retanat pa2 ARCD Crta M0, 2, He

Sekil 3.6 Gaz karigiminin membran yardimi ile ayrilmasi [6]

Genellikle ince film kompozit polimerik membranlar kullanarak havadan oksijen veya azot
ayrilmasi (silikon kauguk, polisiilfon, etilseliiloz, polianilin membranlar), hidrokarbonlardan
CO; ve H3S ayrilmasi (selilloz asetat, polisiilfon, polieterimid membranlar), havadan
hidrokarbon buharlarinin ayrilmasi (silikon kauguk membranlar) veya CH4 veya NH3’den H,
ayrilmasi (polisiilffon membranlar) gibi uygulamalar mevcuttur. Kullanilan membran
modiilleri genellikle i¢i bos lif ve spiral-sargi modiillerdir. (Cassano vd., 2006; Fried, 2003;
Pandey ve Chaunan, 2001; Degreve vd., 2001).

Permieat

e -. o°3 e ®s ®
e c.#. L] e 5 ® ’.
Sagpitioniy Howa Azot

53-555 %

H.O H, Hi CO, o, Ar M, CH,

- =
Hel YawoF

Sekil 3.7 Bir gaz karisimindan azotun membran prosesiyle ayrilmasi [7]
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3.6 Pervaporasyon (PV)

Bir polimerik membran kullanilarak ayirmanin gergeklestirildigi PV, ayrilmasi zor veya
geleneksel ayirma islemlerinde fazla enerji maliyeti gerektiren organik-su veya organik-
organik karigimlarin ayrilmasinda veya bu karigimlardan bazi bilesenlerin geri kazanilmasinda

etkin bir proses araci olarak biiyiik 6nem kazanmastir.

PV prosesinde besleme karisimi, besleme bilesenlerinden birini segici olarak geciren
membranin bir yiiziiyle temas halinde tutulmaktadir. Membranin alt tarafina vakum (vakum
pervaporasyonu) veya indirgenmis basing (slipiiriicii gaz pervaporasyonu) uygulanmaktadir.
Permeat buhar1 yogusturucuda yogusturulur ve iirlin akimi olarak geri kazanilir (Richardson,
2002). Bilesenin kismi basinct denge buhar basincinin altina diistiiglinden bilesen
membrandan geger ve bundan dolayr membrandan buhar olarak ayrilir. Ayirma, membrandan
gecen karisim bilesenlerinin permeasyon hiziyla orantilidir (Feng ve Huang, 1997; Zhang ve
Drioli, 1995). Bu yiizden PV kaynama noktas1 yakin olan bilesenlerden olusan karisimlarin
veya destilasyon veya diger ayirma islemleriyle ayrilmasi giic olan karigimlarin ayrilmasini

miimkiin kilar (Salt vd., 2005; Athayde, 1997).

PV difiizyon kontrollii bir proses oldugu icin aki genellikle diisiiktiir. Bu nedenle
membrandan secgici olarak gegen bilesenler beslemede diisiik yiizdeli oldugunda daha
ekonomik olmaktadir (Shah vd., 1999). PV uygulamalar1 temiz teknoloji olarak da

adlandirilmaktadir ve genel olarak ii¢ kategoriye ayrilabilir:

i) organik ¢oziiciilerden suyun uzaklastirilmasi,

i) sulu ¢ozeltilerden organik bilesenlerin uzaklastirilmas,

i) organik karigimlarin ayrilmasi (Smitha vd., 2004).
Tipik bir pervaporasyon diizenegi Sekil 3.8’de gosterilmistir.
3.7 Buhar Permeasyonu (VP)

VP, sivi karigimlarin ayrilmasi i¢in kullanilan bagka bir membran prosesidir. Ayirma verimi,
karisimi olusturan bilesenlerin gézenekli olmayan membran igindeki ¢oziiniirliikleri ve
membran boyunca taginim hizlarindaki farkliliklarla belirlenir. Besleme akimi membrana
doygun buhar olarak beslenir. Permeat membrandan buhar olarak alinir ve diisiik sicakliklarda
yogusturulur (Groupe Carbone Lorraine, 1995). Metanol ve trimetilborat karisimlarinin

ayrilmasina yonelik olarak Sulzer Chemtech tarafindan gelistirilen ve destilasyon ve buhar
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permeasyonunu iceren hibrid bir buhar permeasyon prosesinin ticari uygulamasi mevcuttur
(Jonquiéres, 2002).

Sekil 3.8 Bir pervaporasyon diizenegi [8]

Buhar permeasyonunda besleme karigimi membranla temas etmeden 6nce buharlastirilir ve
membran iginde faz degisimi yoktur. Membran boyunca bir sicaklik diisiisii meydana gelmez.
Itici kuvvet besleme ve permeat taraflar1 arasindaki kismi buhar basinc1 farkidir. Alkol, ester,
eter ve keton gibi ¢oziiciilerden suyun ayrilmasinda uygulanabilmektedir (Groupe Carbone

Lorraine, 1995). Buhar permeasyonu diizenegi genel olarak Sekil 3.9°da gosterilmistir.
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Sekil 3.9 Buhar permeasyonu diizeneginin sematik gosterimi [9]

1:Gaz tiipii, 2:Kiiresel vana, 3:Yanak vana, 4:Piiskiirtmeli pompa, 5:Firin, 6:Permeasyon

hlicresi, 7:Membran, 8: Termometre, 9: Tuzak, 10: Gaz kromatografisi, 11: Vakum pompasi
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3.8 Elektrodiyaliz (ED)

Elektrodiyalizde iyonlar elektriksel itici kuvvetin etkisiyle ¢ozeltilerden ve membranlardan
aktarilirlar. Gliniimiizde ED, en genel kullanimi ile, elektriksel alan ve iyon degistirici
membranlar vasitasiyla sisteme beslenen sulu elektrolit ¢ézeltisinin, yliksek tuz oranli suya ve

tuzu giderilmis suya ayrilmasinda kullanilan elektrolitik bir proses olarak nitelendirilebilir
(Baker, 2004).

Elektrodiyaliz, tuzlu ve aci sudan igilebilir su elde edilmesi, meyve sularinin asitliginin
giderilmesi, pH kontrolii ve agir metal geri kazanimi, klor-alkali tesislerinde kostik soda

tiretimi gibi alanlarda kullanilmaktadir (Baker, 2004; Paul ve Sikdar, 1998).
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Sekil 3.10 Elektrodiyaliz Islemi Diyagram1 Sekil 3.11 Elektriksel Yiik Dagilimi[10]



Cizelge 3.2 Baslica membran ayirma proseslerinin karakteristik 6zellikleri(Cardew ve Le, 1998)

M embran malzemesi

Proses Membran Tipi itici Gii¢ Ayirma Mekanizmasi
Mikrofiltrasyon Simetrik mikrogdznekli AP Eleme Selilloz nitrat/asetat, PVDF, Poliamid, Polistlfon, PTFE,
Polikarbonat, Metal Oksit, Cam, Seramik
0.1-10 pm 0,2-2 bar
Ultrafiltrasyon Asimetrik mikrogozenekli AP Eleme Polieterstlfon, PP, Nylon 6, PTFE, PVC, Akrilik
kopolimer
1-100 nm 1-10 bar
Nanofiltrasyon Asimetrik ince film AP Cozinme-diflizyon Selilloz asetat (CA), Aromatik poliamid, Polivinilalkol,
Polisllfon, Polieterstilfon
0.5-2 nm 5-35 bar
Ters Ozmoz Asimetrik kabuk tipi AP Secimsel absorpsiyon, CA, Aromatik Poliamid
kapiler akig
<lnm 10-100 bar
Diyaliz Simetrik mikrogdzenekli An Eleme/Sinirh Difiizyon Selilloz, CA, Polimetilmetakrilat (PMMA), Polivinil
kopolimeri ve polistlfonlar
<lnm
Elektrodiyaliz Anyon ve katyon degistirici A Z1it iyon gegisi Siilfolanmig ¢apraz bagli polistiren
membranlar
Gaz Ayirma Asimetrik homojen polimer AP,Ap Cozunme-diflizyon Silikon kauguk, polisilfon, seliiloz asetat, poliimid,
poliamid, polikarbonat, polieterimid
Pervaporasyon Asimetrik homojen gézneksiz AP Cozlinme-diflizyon Poliakrilonitril, Poliester, Polivinilalkol, Silikon kauguk,
polimer Teflon
Simetrik hidrofobik gozenekli AP Buhar diflizyonu PTFE ve benzeri polimerler

Membran Distilas.




Cizelge 3.3 Membran ayirma proseslerinin baslica uygulamalar1 ve alternatifleri(Cardew ve Le, 1998)
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PROSES

Mikrofiltrasyon

o St P iy : . " : ALTERNATIF
UYGULAMA SEKLI EN ONEMLI UYGULAMA ORNEKLERI PROSESLER
» {la¢ sanayinde ve musluk suyunda Sedimentasyon,

Steril filitrasyon. berraklastirma

sterilizasyon

Santrifiijleme

Peynir yapimindan 6nce siitiin &n
konsantrasyonu

Ultrafiltrasyon Makromolekiillerin ¢ézeltilerden aynlmasi » (hdalann ve meyve sularinin soguk Santrifiijleme
sterilizasyonu
Endiistrivel atiklarin geri kazanilmasi
- okt Suyun yumusatilmasi Distilasyon,
Nanofiltrasyon Sertlik ve tuz giderimi Sekerde renk avarlamasinim yapilmasi Evaporasyon
e o . B gl Distilasyon,
T Cidiog (ozeltilerden tuzlanmn » Tatli su,aci su ve deniz suyundan igilebilir su Ev ura};von
b ayrilmasi » Endiistriyel auk sularin islenmesi PSS
Diyaliz
k= : s Nikel siilfatin siilfirik asitten ayrilmas:
. lar ve diger kiiciik :
Diyaliz Inorganik iyonlar v : 18 higed Hemodiyaliz ile kandan metabolik atiklarin Ters osmoz
parg¢aciklardan kolloidlerin ayrilmas 2
uzaklastirilmasi
o  Tuzlu ve ac1 sudan igilebilir su ve tuz iiretimi
e g e g 2 Ty o » Elektrokaplama sonucu olugan atik sularm Kristalizasyon,
Elektrodiyaliz Zit yiiklere sahip iyonlarin ayrilmas (Elitahess Coktiirme
*  Peynir alti suyunun demineralizasyonu
e Hidrokarbonlardan CO, veya H; ayrilmas Absorpsiyon,
Gaz Ayirma Gaz kansimlarimin aynimas: * Sentez gazindaki Hy/CO oranin ayarlanmas: Adsorpsiyon,
* Havanin dehidrasyonu ve zenginlestiriimesi Yogusturma
. ., 01 . o Etanol ve diger organik ¢oziiciilerin p
Pervaporasyon Azeotropik kangimlarinin ayrlmas: deliideasyori Distilasyon
Membran Distilasyonu | Sulu ¢izeltilerin distilasyonu s  Suyun tuzunun giderilmesi ve saflastinlmas: | Distilasyon
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4. STANDART MEMBRAN MODULLERI

Membranlarin uygulama alanlar1 genisledikge miimkiin oldugunca kaliteli operasyon ve
sermaye maliyeti kaygilarin1 karsilayacak optimize iiriinii elde etme calismalar1 hiz

kazanmistir. Membran sistemlerinde optimizasyon uygulamalar1 su asamalarda ele alinabilir.
1) Membran
2) Membran modilasyonu
3) Sistem
4) Proses

[k laboratuar ¢aligmalarinda membranlar diiz tabaka bi¢iminde kullaniliyordu. Farkli captaki
endustriyel ~ uygulamalarda  membranlar, uygun  bicimde muhafaza edilerek
sabitlenebilecekleri kullanish iinitelere yerlestirilmelidir. Ornegin, s1v1 ve gazlarin ayrilmasi
ve deniz suyunun tuzunun giderilmesi ve saflagtirilmasina yonelik ticari uygulamalarda aki
gereksinimlerini karsilamak icin ¢ok biiyiik yiizey alanlarma (10°-10" m?) ve yiiksek
alan/hacim oranlarina (dolgu yogunluguna) sahip uygun bi¢imde paketlenmis membranlar
gerekmektedir. Bu yonde yapilan cihaz tasarimlari hem maliyeti hem de performans ve
operasyonel faktorleri (Ornegin, temizleme, yenisini koyma) dengeli bi¢cimde gdzetmek
zorundadur. Iste biitiin bu endiistriyel gereksinimleri karsilayacak yiiksek yiizey alani/hacim

oranina sahip 5 tip membran modiilii gelistirilmistir (Cardew ve Le,1998; Fried,2003).
1) Plaka(levha)-Cerceve [Plate and Frame]
2) Spiral Sargi [Spiral Wound]
3) Ici Bos Lif [Hollow Fibre]
4) Borusal [Tubular]

5) Kapiler (kilcal) [Capillary]
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4.1 Plaka-Cerceve Moduli

Plaka-Cer¢eve modiilii, ilk endiistriyel membran uygulamalarinda kullanilan diiz tabaka
modiillerin giiniimiizdeki uyarlamasidir. Bu modiilde bir dizi membran, plakalar arasina
besleme ylizeyleri birbirine bakacak ve plakalar arasinda akis kanali birakacak (sandvig

tasarim) bicimde yerlestirilmistir (Sekil 4.1).

Konsanire su -k o

Besleme suyy —=

Sekil 4.1 Plaka-cerceve modull (Matsuura, 1994)

Plaka-cerceve modulleri 100’e varan sayida membran igerebilirler. Bu mebranlar, destek
vazifesi goren gozenekli ve akisa karsi ¢ok az direng gosteren bir 0.5-1 mm kalinliginda
levhalara baglidirlar. Destek tabakasi olarak hem esnek hemde sert malzemeler kullanilabilir.
Membranlarin bu sekilde yerlestirilmesiyle paketleme yogunlugunun yiiksek olmasi saglanir.
Besleme tim membran yizeyini kaplayacak sekilde modiil i¢inde igeriye ve disariya dogru

akar. Permeat ise her destek tabakasindan ayr1 ayr1 toplanir (Salt ve Dinger, 2006).

Bu modiil tipi, gaz ayirma digindaki tiim membran proseslerinde uygulama alan1 bulmaktadir;
ancak en yaygin uygulamasi elektrodiyaliz hiicresi kullanilan proseslerdir (siit endiistrisinde
oldugu gibi). Elektrik etkisi ile ylirliyen prosesler i¢in plaka-gerceve geometrisi elektrik alani
gereksinimini en ideal bigimde karsilamaktadir. Plaka-cergeve modulleri pervaporasyon

uygulamalarinda kullanilan tek modiil tipidir (Topag, 1996).
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Plaka-cerceve modullerinde membran maliyeti tim modilin maliyetine oranla minimum
seviyededir (<%5). Bu da modiiliin ekonomik acidan ¢ok da cazip olmadiginin gostergesidir.
Bu modulun en 6zgul yonu, yapisi geregi hasar géren ve/veya kirlenen membrani bulmanin,
sokmenin ve tekrar yerlestirmenin kolay ancak biraz zaman alic1 olmasidir. Ozellikle kiigiik
Olcekli ancak yiiksek besleme kapasiteli uygulamalarda (6rnegin ilag sanayinde) oldukca
kullanighdir. Plaka-gerceve modillerinden ar-ge calismalarinda ve gida endiistrisinde
faydalanilmaktadir (Cardew ve Le, 1998).

Sekil 4.2 Plaka-cerceve membran modilinun dikey kesiti (Topag,1996)
4.2 Spiral Sarg: Modiilii

Spiral sargi modiilii plaka-cer¢eve modiiliiniin sekil itibariyle uzatilmasiyla olusan iig
kisimdan (besleme kanali-membran-permeat kanali) olusan yaprakli bir yap1 gibi
disiintilebilir (Sekil 4.3). Permeat toplama tabakasi ve lizerindeki aktif membran ve onlari
saran besleme kanali tabakasinin (spacer) silindirik bi¢imde gdzenekli iirlin tiipiiniin etrafina
sarilmastyla ¢ok tabakali bir modiil yapis1 olusur. Besleme ve konsantrat bu tabakalar arasinda
olusan yaklagik 1 mm derinligindeki kanallar arasinda akarkan permeat da sarmal sekilde
beslemenin akis yoniine dik olarak sistem digina agilan gézenekli tiipe dogru akar ve burada
biriktirilir. Kullanilan tiip yaprak basing diisiisiinii arttirmak igin en fazla 1.5 m
uzunlugundadir. Membranlar ise 80°C’ye varan sicakliklarda calisabilecek dayaniklilikta
olmalidir. RO igin tasarlananlar spiral sargi membran modiilleri 0.2 m ¢apindadir 28 m®/giin’e
kadar akis hizlar1 olanlar mevcuttur ve 40 bar’a kadar basing meydana getirebilirler (Cardew

ve Le, 1998; Fried, 2003).
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Membran icin seliiloz asetat, poliamid ve kompozit poliamid malzemeler kullanilirken,
kaplama malzemesi olarak kiiciik modiiller i¢cin ¢ogunlukla polietilen veya polivinilkloriir

(PVC) seritler; biiyiik modiiller i¢in ise fiber takviyeli plastikler (FRP) tercih edilir.

Besleme suyu

Delikli merkez boru

Bezleme kanal
Anti-teleskopyalama levhast

Alit Membran

Gegen su T Ao

. Gegirgen toplama
malzemesi
Reddedien su Membran

Besleme kanall
levhas

Dig Orth

Sekil 4.3 Spiral sargt modili (Fried, 2003)

Spiral sargi modiillerinde bulunan dar akiskan yoluna karsin akig tlirbiilansli degildir. Ag
gozlerinin (mesh) varligi ve konumu beraberinde dikkate deger bir basing dii§sii (

getirmistir ki bu da akis debisinin (Q) lineer olamayan bir fonksiyonudur ve
AP = aQ + bQ? (4.1)

seklinde ifade edilir. Burada Q akis debisini ifade etmektedir. Esitligin sagindaki ilk terim

sicakliga bagl viskozite terimi ikinci terim ise atalet terimidir (Cardew ve Le, 1998).

Spiral sarg1 modiilleri; gaz ayirma, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ve ters osmoz proseslerinde

kullanilir. Ters osmoz uygulamalar1 i¢in en ¢ok tercih edilen tasarim spiral sargit modiiliidiir.

Bu modiiliin gelisim siireci olduk¢a yakin tarihte baglamistir. 1950’lerin baginda Tom Arden
ve George Solt gelistirdikleri ilk spiral sargi elektroliz iinitesi i¢in patent almistir. Ancak bu
konseptin ticari kimlige biirlinmesi yaklasik 40 yi1l sonra olmustur. 1980°lerde ultrafiltrasyon

icin de spiral sargi modiilii gelistirilmis ve kiiciik hacimli katilarin konsantrasyonu, (6rnegin
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pirojenlerin ayrilmasi) i¢in kullanilmistir. Yakin zamanda mikrofiltrasyon uygulamalari i¢in
seramik membranli spiral sargi modiilleri gelistirilmis ve bunlar kostik Gretimi igin

denenmeye baslanmstir.

Spiral sarg1 diger membran modiilleri ile karsilastirildiginda karmagsik tasarimi ile ayrilir. Bir
modiil yaklasik 11 kadar farkli malzemenin bir araya gelmesi ile olusturulur (Cok yakin
zamana kadar tasarim elemanlar1 el yapimi olmak zorundaydi). Tiim bu dezavantajlara karsi
spiral sargi modiilleri yiiksek membran yiizey alam1 paketlemesi i¢in makul bir ¢éziimdiir.
Karmasik i¢ tasarimina karsin tek kisi tarafindan kontrol edilebilecek kadar kolay kullanima
sahiptir ve farkli malzemeler ile ¢ok farkli bicimde ¢alisma imkani sunmaktadir. Maliyetinin
diisiik olmasindan ve sismeye karst dnemli 6l¢iide direng gostermesinden dolay1 gida iiretimi
vb. bir ¢cok uygulamada bu modiil tipi tercih edilir (Cardew ve Le, 1998; Uzun ve Kelesler,
2002; Fried, 2003).

4.3 ici Bos Lif Modiilii

Ana hatlar ile uglar1 epoksi regine tamponla kapanmis y18in lif demetinden olusan PVC veya
akrilik tiip bi¢imindedir. Bu modiil tipinde kullanilan membranlar i¢inde delik seklinde
bosluklar iceren liflerdir. Besleme liflerin i¢ veya dis tarafina verilir, permeat da lif
duvarindan gegerek (ters osmozda oldugu gibi) besleme ile ayn1 uctaki veya (HD, MF, UF’de
oldugu gibi) kabuk etrafindaki agikliktan disar1 verilir. Lifler asimetrik membran yapisina
sahiptir ve tasimimin gergeklestigi aktif ince tabakasi besleme tarafina gelecek sekilde

yerlestirilirler (Sekil 4.4) (Cardew ve Le, 1998; Uzun ve Kelesler, 2002).

I¢i bos lif modiilii; ters osmoz, gaz ayirma, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve hemodiyaliz
uygulamalarinda sik¢a kullanilir. Gida endiistrisinde kullanimlar1 ise azalmaktadir.
Tikanmaya karst hassas olduklarindan nispeten temiz besleme akimi girdili sistemler i¢in
tercih edilirler. Bu modiil kullanildigr durumda 50-100 um ¢apli patikiillerin tutulmasi igin 6n

aritmaya ihtiyag vardir (Cardew ve Le,1998).

Ters osmoz uygulamalar1 i¢in poliamid, seliiloz triasetat ve polisiilfon; gaz ayirma icin
genellikle polisulfon; ultrafiltrasyon icin polistiren; mikrofiltrasyon icgin polipropilen ve
polistiren lifler tercih edilir. Biiylik c¢apl ticari gaz aywma birimlerinde kullanilan lifler
oldukga ince (<10@um) olmakla birlikte uzunluklar yiizlerce metreyi bulmaktadir. RO
prosesi i¢inde ince lifler kullanilir fakat bunlar ancak 1-2 m boyundadir. Bunlarin aksine,
hemodiyaliz birimleri biraz daha kalin (200um) ve 25 cm’yi bulan uzunlukta yaklgik 10000
lif icerir. UF ve MF’de hidrolik kirlenme taleplerini karsilamak igin genis lifler kullanilir.
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Sekil 4.4 I¢i bos lif modiilii[11]

Ilk i¢i bos lif tasarimlar1, tuzlu ve ac1 suda tuz giderilmesi i¢in DuPont adli sirketin gelistirdigi
Permasep B9 ve B10 modiilleri olmustur. Bu modiil 10000 m?/m? ylizey alani/hacim orani
saglayan 85 um dis ¢apli, 21 um et kahnliginda lifler i¢eriyordu. Lif i¢indeki akis laminerdi r
ve membran gegirgenligi spiral sargi ve plaka-¢er¢eve modiillerine gore biraz azdir (Cardew

ve Le, 1998).

Ici bos lif modiilleri diisiik maliyete ve birim hacim basina yiiksek yiizey alanina sahiptirler.
Bu nedenle belirli bir kapasite igin i¢i bos lif modiillerinin boyutlar1 digerlerinin
boyutlarindan daha kiigiiktiir. Ayn1 hacime 3-30 kat daha fazla membran alani sigdirilir. Yine
avantaj olarak; membrani destekleyecek bir ara tabaka ya da iskeletine ihtiya¢ duymazlar. Bu
modiiliin dezavantaji ise bir i¢i bos lifin kiiciik deliklerinden gecen akiskanin ilerleyisi
sirasinda goze ¢arpan basing diisiisiidiir. Bu basing diisiisiinii engellemek i¢in gézenek capini

arttirmanin yani sira modiil uzunlugunu kisaltma yoluna gidilebilir (Uzun ve Kelesler, 2002).

Lif membranlar hassas olduklarindan kullanim esnasinda kolayca zarar gorebilirler. Fakat
temizlik gerektirmezler ve herhangi bir sisteme kolaylikla yerlesitirilebilirler (Cardew ve Le,
1998).
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4.4 Borusal Modil

Borusal modiiller, borulu 1s1 degistiricileri animsatirlar. Diger membran cihazlarina oranla
oldukga biiyiiktiirler. Membran sayis1 1 ile 100 arasinda degisebilen gozenekli ve sert destek
tdplerinin igine boylu boyunca tutturulmustur (Sekil 4.5). Ortam kosullarinin ¢ok sert oldugu
bazi durumlarda membran organik yerine inorganik malzemelerden (seramik, paslanmaz ¢elik
gibi) yapilabilir. Tiip bigimindeki membran sarimlarin caplar1 ise tipik olarak 1-2.5 cm
araliginda degisir. Besleme asagiya, tiipiin merkezine dogru hareket ederken permeat
duvarlarin i¢cinden gegerek modiiliin kenarlarina dogru kanalize olur. Akis tiirbiilanshidir. Tiip
kesitlerinin daima dairesel olmas1 gerekmez; kare, dikdortgen veya yildiz bigimli kesitler de

kullanilabilir (Salt ve Dinger, 2006).

Borusal membran modiillerinin baglica uygulamalari; ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters osmozdur. Ozellikle gida endiistrisinde ve igme suyunun hazirlanmasi
prosesinde toplam askida kat1 maddelerin (TOC) giderilmesi icin kullanilirlar (Osmen ve
Findicak, 2006).

Besleme

Allkonan

T ————

Boru

Artimig su

Sekil 4.5 Borusal modl (Fried, 2003)

Diger modiillere nazaran diigiik membran ylizey alani sunmalarina ragmen ¢ok kolay bi¢cimde
mekanik olarak temizlenebilirler. Tirbiilansli akis ve temizleme kolaylig1 sayesinde askida
kat1 madde konsantrasyonu ve viskozitesi yiiksek sivilarda, membran tikanmadan uzun siire
kullanilabilir. Ancak pompalama acisindan yiiksek enerjiye gereksinim duyduklarindan

pahalidirlar ve isletme maliyetleri yliksektir.
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Bu modiil tipleri; beslemenin, potansiyel kirliliklerini uzaklastirmak i¢in, 6n muamele
edilemedigi veya modiiliin buharla sterilize edilmesi gerektigi ufak g¢apli uygulamalarda
kullanilir. Ayrica sismeye karsi yiiksek direng ve/veya temizleme agisindan kolaylik

gerektiren durumlarda tercih edilir (Fried, 2003).
4.5. Kapiler Modll

I¢i bos 1if modiillerine oranla daha biiyiik ¢apl liflerden olusan modiiller kapiler modiil olarak

adlandirilmaktadir (Sekil 4.6).

Kapiler memran modiilii, i¢ ¢ap1 0.2- 3 mm olan ¢ok sayida kilcal membran borularinin bir
demet haline getirilip tiip icerisine yerlestirilmesiyle hazirlanir. Besleme cozeltisi kilcal
membran borular iginden akar. Permeat ise kilcal boru duvarlarindan (Sekil 4.7) gecerek dis

tiipte toplanir.

Sekil 4.6 Kapiler modiiliin genel tasarimi[12]

S93EER LEI 5.0k xI1e.pod 1pm WD 15mm

Sekil 4.7 Kapiler membran dis duvarinin elektron mikroskobu gorintisi[12]

Kapiler modiil genelde ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon proseslerinde kullanilir. UF kapiler
moduller icin kullanilan baslica polimerler; polistlfon, poliakrilonitril ve klorlu
poliolefinlerdir. Biitiin uygulama seceneklerinde proses akimlari, gézenekleri tikayan biiytlik
parcaciklar ve polimerik lifleri bozan sismelere ve sizintilara sebep olabilecek kimyasallar

uzaklastirmak i¢in 6n muameleye tabi tutulmaktadir (Cardew ve Le, 1998; Fried, 2003).
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Bir ayirma modiiliiniin verimini etkileyen bir¢cok etken vardir. Bunlardan biri membran

malzemesinin kendine 6zgii gegirgenlik karakteristigi, bir digeri ise geometrik faktorlerdir.

Membran geometrisinin 6nde gelen kriteri membran yiizey alanidir. Bir membran sisteminin

verimi temel olarak besleme akiminin temas ettigi alanla dogru orantilidir. Burada amag

biiyilk membran alanlarinin kii¢iik bir hacime sigdirarak kisa ¢alisma siiresinde verimli ve

ekonomik Uirlin elde etmektir.

Endustride secilen modil tipi uygulamaya ve mevcut teknolojiye gore degisir. Membran

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

e Membran kullanilabilirligi

e Beslemenin nitelikleri (konsantrasyon, viskozite)

e Maliyet (kurma ve yenileme)

e Cihazin ve prosesin esnekligi

e Bakim ve temizleme kolaylig

Baz1 membran modiillerinin farkli yonlerden karsilastirilmasi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Baz1 membran modiillerinin farkli yonlerden karsilastiriimasi: (Wagner, 2001)

Spiral | Borusal Plaka- | di¢ci Bos|I¢ci Bos | Seramik
Sarg - Cerceve | Genis | Ince Lif
Y Uksek | Diisiik Lif
fiyath | fiyath
Membran Yuksek | Diisiik Orta Orta Cok Disiik
yogunlugu[m?/m?| yuksek
Tesis Yatirim Disiik | Yuksek | Disik | Yuksek | Cok Orta Cok
yuksek yuksek
Kirlenme egilimi | Orta Diisiik Orta Disiik | Cok Orta
yuksek
Temizlenebilme | lyi Iyi Iyi Kotu Olanaksiz | lyi
Cesitli Masraflar | Diisik | Yuksek | Diisiik | Orta Orta Diistik Ylksek
Calisma akis1 Orta Yiksek | Orta Orta Yiksek | Diisiik Cok
yuksek
Ldzumlu On | <50 um | Kaba suizme <100um | <100um | <5 um Kaba
filtreleme dUzeyi slizme
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Pratikte her membran modiiliiniin kanitlanmig faydalar1 goriildiigiinden etkin oldugu bir
uygulama sektorii vardir. Buna ragmen her tasarimin kendine 6zgii stlinliikleri vardir ve
bunlar gelistirilmeye miisaittir. Cizelge 4.2’de baslica bes membran modiiliiniin getirdigi

avantajlar, dezavantajlar ve tercih edildigi prosesler gosterilmistir (Wagner, 2001).
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Cizelge 4.2 Membran modiillerinin avantajlari/dezavantajlar1 ve kullanildigi prosesler
(Cardew ve Le, 1998)

Membran Avantajlari Dezavantajlar: Ayirma
modulu prosesi
- Genis membran secenegi - Yiksek maliyet D, ED,
Diz Plaka | - Sokulerek temizlenebilme | - Zaman alici membran degisimi MI;,\bJF,
- Diisiik enerji gereksinimi - S1zint1 problemi ¢ikarabilme

- Diisiik alikoyma zamani

- Az yer kaplayan sistem - Ol noktalar icerebilme RO, NF,
GS, UF
Spiral Sarg1 | - Genis malzeme se¢enegi - Geri yikanamama
- Genis ylizey alani

- Diisiik sermaye maliyet

- Az yer kaplayan sistem - Kolay kirlenme
- Diigiik siv1 alikoyma zamani | - Viskoz sistemler igin uygun GS, HD,
ici Bos Lif - Diisiik kapital maliyet degildir UFF’Qg/l 3
- Kolay geri yikanabilme - Smirli sayida iiriin igin
gelistirilmistir
- Asili parcacik - Yilksek enerji gereksinimi
konsantrasyonlu besleme - Ylksek kapital maliyet MF, UF,
Borusal toleransi - Genis yer gereksinimi NF. RO
- Newtonian olmayan ve - S6kulmesi uzundur
viskoz sivilarla ¢alisabilme - Yiiksek alikoyma zamani
- Mekanik olarak kolayca
yikanabilme
- Diisiik yatirim ve operasyon - Smirli operasyon basinci
Kapiler maliyeti - Dar ve ince membranlar UF,MF
- lyi akis kontrolii kolayca tikanabilir
- Ters akis ile kolay

yikanabilme
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5. MEMBRANLARIN OMRUNU ETKIiLEYEN FAKTORLER

Bir membranin optimum performansi saglamasi, membran malzemesi se¢iminin dogru olarak
yapilmasi ile ilgilidir. Bir uygulama i¢in dogru malzemenin kullanilmasi, o uygulama i¢in
basart ve basarisizlik arasindaki farki tamimlar. Spesifik polimerlerin tasarlanmasi ve
uretilmesi, membran performansini, kullanim émriinii, bakim karaktersitiklerini ve verimlerini

etkiler (Gurbuz, 2008).
5.1 Sicakhk

Sicaklik bir¢ok proses i¢in 6nemli parametredir. Her kimyasal prosesin belirli bir sicaklik

araliginda c¢alistig1 unutulmamalidir.

Sicaklik degisimi hiicreler i¢cindeki iletkenligi etkiler. Sicaklik artinca iletkenlik de artar, gii¢
tilketimi ve kiimelerdeki mukavemet azalir. Bircok elektrodiyaliz membranlar1 38 °C’ye
kadar kararlidir. Bununla birlikte, sicakliktaki artis ilk olarak kiimeler i¢indeki gl tuketimini

etkiler.

Sicakligin artmasi yalnizca, membranin 6zel operasyon maksimumunun altinda faydal olur.
Bunun {istiine ¢ikan sicakliklarda membran zarar goriir. Bazi membran malzemeleri i¢in

calisma sicakliklar1 Cizelge 5.1°de gosterilmistir (Glrbuz, 2008).
5.2 Basing

Ak1, uygulanan basing farki ile artar. Uygulanan basing ne kadar fazla ise aki da o kadar
fazladir. Ancak membrana uygulanabilecek basing limitlidir. Genellikle ters osmoz

uygulamalarinda 27-41 atm olarak alinir (Glrbiz, 2008).
5.3 inorganik Kirlenme

En yaygin inorganik kirlenme problemleri, uygun On aritimin yapilmasi ile ortadan

kaldirilabilir. Cizelge 5.2°de baz1 6rnekler gosterilmistir (Gurbuz, 2008).
5.4 Askida Kati Maddeler

Tipik filtrasyon ihtiyaci, g6zenekli membranda maximum 5 mikron buyuklik ve spiral sargili
membranlarda da besleme hizina bagl olarak 25 mikron veya daha kiigiiktiir. Bulaniklik

genelde 1 NTU’dan kiiglik olarak diistiniiliir (Gurbiz, 2008).
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Cizelge 5.1 Membran malzemeleri ve ¢alisma sicakliklar1 (Enviromental Dynamics Inc. Of

Columbia)
Malzeme Tipi Uygulama Alanlar1 | Calisma Sicakhig Zararh Madde
EPDM Tipik evsel ve 175°C’ye kadar Hidrokarbonlar
endiistriyel atik sular
Polilretan Endiistriyel atik sular -30°C ile 80°C Asit, Keton ve
Esterler
Nitril Yagl ve gresli atik -40°C ile 120°C Polar Solventler
sular
Hidrin Ozel kimyasal -50°C ile 108°C Keton, Ester ve
uygulamalar Aldehitler
Silikon Yiiksek sicaklik veya | -150°C ile 230°C
0zel kimyasal
uygulamalar
Neopren Petrokimya atik -50°C ile 120°C Ester, Keton ve
sulari Oksitlenen Asitler
Viton Petrokimya atik -10°C ile 600°C
sular1

5.5 Organik Kirlenme

Membran organik maddelerden dolay1 tikanirsa, deterjanla veya kostik soda ile temizlenebilir.
TFC membranlarinin, selillozik membranlara gore daha genis pH aralig1 toleransina sahip

oldugundan, kolay temizlenebilir olduklari disiinliir (Gurblz, 2008).
5.6 Mikrobiyolojik Kirlenme

Seliiloz asetat membranlart mikrobiyolojik tiremeyi desteklerken, poliamid tipi membranlar
desteklemez. Her ikiside mikrobiyolojik kirlenme problemi ile karsilasabilir. Seliiloz asetat
membranlari, besleme suyunun klorlanmasi ile bu kirlenmeden uzak tutulur. Poliamid
membranlart klorun oksidatif 6zelligini tolare edemez. Klorlanmis besleme suyu, sisteme

girmeden 6nce aritilmalidir (Glrbtiz, 2008).
5.7 Oksidasyon

Oncelikle TFC membranlar ile ilgilidir ve klora karsi dayanim oldugu zaman diisiiniiliir.
Bununla birlikte her oksitleyici ayni etkiye sahip degildir. Membran asir1 okside edici
kimyasala maruz birakilirsa sistem c¢oker ve kabul edilemez tuz gecisleri ortaya cikar

(Giirbiiz, 2008).
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5.8 Hidroliz

Seliilozik membranlari ilgilendirir ve TFC’lerin oksidasyonu ile paralellik tasir. Ayni sekilde
hidroliz ile sistem zarar gorebilir ve asir1 tuz gegisi ortaya ¢ikar. Buda oksidasyonda oldugu
gibi geri donilemez bir zarardir. Membranin besledigi suyun pH’1 arttikga, hidroliz daha
cabuk ortaya ¢ikar. Genelde pH maximum 8-8.5 ile sinirhidir (Glrbuz, 2008).

5.9 Konsantrasyon Polarizasyonu (Kutuplasma)

Membran mineral konsantrasyonu ¢ok farkli olan durgun iki ¢6zeltiyi yan yana bulundurur.
Bu konsantrasyon polarizasyonu olarak adlandirilir ve membran tipi i¢in yapilan maksimum
stizme akig1 ile membran iireticisi tarafindan diizenlenir. Membran silizmesi, polarizasyon ne

kadar ¢ok sirerse o kadar ¢ok olur (Gurbuz, 2008).

“Konsantrasyon Polarizasyonu” olarak bilinen polarize olmus molekiillerin kisa bir zaman
aralifinda membran {izerinde birikerek daha fazla akisa ge¢is vermesi gibi sorunlarin 6niine
gecilmesi i¢in membranlarin periyodik olarak basing altinda 6zel kimyasal maddelerle

yikanabilecek bir diizene sahip olmas1 gerekir (GurbUz, 2008).
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Cizelge 5.2 On islemle giderilen iyonlar, metaller, organik maddeler ve pestisitler
(Enviromental Dynamics Inc. Of Columbia)

Anyonlar, Katyonlar, Giderme (%) Anyonlar, Katyonlar, Giderme (%)
Organikler, Pestisitler Organikler, Pestisitler
Alliminyum 97-98 Nikel 97-99
Amonyum 85-95 Nitrat 93-96
Arsenik 94-96 Fosfat 99+
Bakteriler 99+ Polifosfatlar 98-99
Bikarbonat 95-96 Potasyum 92
Bromar 93-96 Pirojen 99+
Kadmiyum 96-98 Radyoaktivite 95-98
Kalsiyum 96-98 Radyum 97
Klortr 94-95 Selenyum 97
Kromat 90-98 Silika 85-90
Krom 96-98 Silikat 95-97
Bakir 97-99 Glimiis 95-97
Siyan(r 90-95 Sodyum 92-98
Demir 2 siyan(r 98-99 Sulfat 99+
Flortr 94-96 Sulfit 96-98
Demir 98-99 Cinko 98-99
Kursun 96-98 *Virds 99+
Magnezyum 96-98 *Insektisitler 97
Mangan 96-98 *Deterjanlar 97
Civa 96-98 *Herbisitler 97
%TCM 95-99 Bor 50-70
Tiyosulfat 96-98 Borat 30-50
Selenyum 90-95 *Bunlar tahminidir.
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6. ZEOLITLER

Zeolit, kelime olarak "Kaynayan Tas" anlamindadir. Isitildiginda patlayarak dagilmasi
nedeni ile bu isim verilmistir. Volkanlardan ¢ikan kiiliin milyonlarca yil once alkalin/tuz
gollerinde depolandigi zaman olusmus dogal bir madendir. Zaman icinde, volkanik kiiliin
goldeki tuzlarla etkilesimi kiilii degisiklige ugratarak zeolit madeninin olusmasina neden
olmustur. Zeolit mineralleri, birbirine oksijen atomlarin1 paylasarak baglanan tetrahedral
AlO, ve SiO4'in sinirsiz uzayabilen ii¢ boyutlu agindan olusan aluminosilikat yapidadir [13].

Zeolitlerin yap1 ve sekilleri Sekil 6.2°de verilmistir.
Genel yapisal formiilleri;

(M*, M) g [ (Aly Sixy)x Ozy]. NH20
bigimindedir.

Burada M”, bir alkali katyon olup genellikle Na* veya K*, nadiren de Li* olur. M™ ise bir
toprak alkali katyondur ve genellikle Mg™, Ca™", Fe™" nadiren de Ba™", Sr** olur.

Herhangi  bir zeolit kristalinin en kiigiik yap1 birimi SiO4 veya AlO4
tetrahedralleridir. Si ve Al tetrahedrallerinin olusturdugu birincil yap1 {nitelerinin
birlesmesi ile tek ve ¢ift halkali ikincil yapi1 tniteleri ve yiksek simetrili parametreler
meydana gelir. Bu polieder ve ikincil yapi initelerinin {i¢ boyutta degisik sekillerde
dizilmesi ile de mikro g0zeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya c¢ikar. Poliederler ve
bunlari birbirine baglayan ikincil yapi iiniteleri arasinda yer alan bu mikrogdzenekler,
mikropencerelerle birlesip bir, iki veya ii¢ boyutlu bosluk sistemleri ve/veya kanallar
olusturur. Bogluk miktar1 toplam hacmin %20'si ile %50'si arasindadir. Zeolit minerallerinin
en 6nemli 6zelligi; bu bosluklar ve bu bosluklara kolayca girebilen ve yer degistirebilen sivi

ve gaz molekiilleri ile toprak alkali iyonlardan ileri gelen "molekiiler elek" olmalaridir [13].
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Sekil 6.1 Zeolit kristalinin en kii¢lik yap1 birimlerinin sematik gosterimleri [14,15]
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Binncil Yapr Uniteleri: Tetraeder

icineil Yapt Uniteleri:
ek ve Cift Malkal Uneteler

Sekil 6.2 Zeolitlerin yapi sekilleri (Kokturk,1995)

Diger bir tanima gore ise zeolitler, icinde smirli da olsa tersinir iyon degisimine ve
hidratasyona izin veren alkali ve/veya toprak alkali katyonlarla, su molekiillerinin bulundugu
g0zenekleri barindiran, {¢ boyutlu bir ag oOrgiisine sahip, aluminosilikat olarak
tanimlanmaktadir (Sekil 6.3). Boylece, zeolit olarak tanimlanan dogal ya da yapay, kristal

yapili sulu aliminyum silikat bilesiklerinin guinimuzde; katalizor, adsorban ve iyon degistiricCi



41

olarak kullanilmakta oldugu belirtilmektedir [16].

Sekil 6.3 Mikrogozenekli yapisyla zeolit molekiilii [17]

Yapilari bal petegi, kafese benzeyen (Sekil 6.4), degisebilir katyonlar ve su ihtiva eden mikro
gbzenekli malzemelerdir. Bu 6zellik zeolitlerin secimli adsorbsiyon, molekdler elek ve

katalitik kullanim alanlar1 gibi uygulamalarda degerlendirilmesini saglar.

Sekil 6.4 Zeolit’in morfolojik yapisinin goriintiisii (Ceyhan vd., 2005)

6.1 Dogal Zeolitlerin Tarihsel Gelisimi

Zeolitler, 1756 yilinda Isvec’li mineralog Frederich Cronstdet tarafindan bulunmustur.
1750’lerden beri bir mineral tiirii olarak bilinmesine karsin kristal yapilar1 ancak,1930’larda
cOzlimlenebilmistir. Ticari olarak ancak, 1960’lardan sonra iiretilip pazarlanmaya baslanan

zeolitin, lilkemizdeki varligi ilk defa 1971 yilinda tespit edilmistir.
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Zeolitlerin endiistriyel alanlarda kullanilabildigi 194 yillarda ortaya konulmasina ragmen
tali mineral olarak volkanik kayaclarin bosluk ve catlaklarinda bulundugunun bilinmesi
kullanimlarint sinirlamistir. Ancak 19501 yillardan sonra deniz ve gol tiiflerinin de zeolit
icerdiklerinin saptanmasiyla, dogal zeolitlerin kullanim alanlar1 hizla genislemistir. Bugiin
icin 40 adet dogal zeolit minerali bilinmektedir. Dlnya zeolit rezervlerini net rakamlarla
vermek miimkiin degildir. Rezervler 1950’ lerden sonra belirlenmeye baslanmistir. 1989

yilinda 250.000 ton olan diinya dogal zeolit liretimi 1991 yilinda 1.000.000 tona ulagmuistir.

Diinya tretiminin yaklasik % 601 Kiiba tarafindan gergeklestirilmektedir. Diger 6nemli
iireticiler Japonya, ABD, G.Afrika, Macaristan, Bulgaristan ve Italya'dir. Diinya zeolit
titkketimi y1lda 750 000 ton olup, bu tiiketimin %70’inin deterjanlarda, %10 unun katalizor ve
adsorban retiminde, %38’inin desikant (nem ¢ekici) tiretiminde ve kalan %8’ininde diger
alanlarda oldugu belirtilmektedir. Diinyada zeolitlerin sekiz tanesi ticari 6nem tagimaktadir.
Bunlar; Klinoptilolit, Sabazit, Analsim, Erionit, Ferrierit, Holandit, Lamontit, Mordenit ve

Filipsit'dir. Diinya zeolit olusumlar1 Cizelge 6.1°de verilmistir.

Diinyada 1756 yilindan bu yana bilinen zeolitlerin iilkemizdeki varligit 1971 yilinda
belirlenmistir. Ulkemizdeki zeolit olusumlar1 Klinoptilolit, Sabazit, Mordenit, Erionit ve
Analsim minerallerinden olusmaktadir. Diger zeolit minerallerine daha az rastlanilmistir [16].
Dogal zeolit kaynaklar1 bakimindan Tiirkiye’nin zengin bir {ilke oldugu belirtilmektedir (Sekil
6.5). Tiirkiye’de tespit edilmis olan zeolit yataklar1 ve tiirleri Cizelge 6.2°de verilmistir.
Mevcut zeolit rezervlerinin 45.8 milyar ton gibi biiyiilk hacimlerde oldugu tespit edilmistir
[18].
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Sekil 6.5 Tiirkiye’deki zeolit yataklar haritasi [19]
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Cizelge 6.1 Diinya zeolit olusumlari (International Committee on Natural Zeolites, 1984)

Kita Ulke Tiro*
Belcika Lamontit (1)
Bulgaristan Klinoptilolit [2] (3), Mordenit
(1), Analsim (1), Natrolit (1)
Cek Cumhuriyeti Klinoptilolit [1](1)
Danimarka Klinoptilolit (1)
Finlandiya Lamontit (1)
Avrupa Fransa Klinoptilolit (3)
Almanya Sabazit [2]
Ingiltere Analsim (1), Klinoptilolit(1)
Macaristan Lamontit (1), Klinoptilolit
[2], Mordenit (1)
Italya Sabazit [3] (3), Filipsit[3](3),
Analsim (1)
Polonya Klinoptilolit [2]
Romanya Klinoptilolit [2]
Rusya Klinoptilolit [3] (3), Mordenit
[2], Sabazit (1), Analsim (1),
Lamontit (2),
Ispanya Klinoptilolit (1)
Avrupa Isvigre Mordenit(1)
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Cizelge 6.1 devami Diinya zeolit olusumlari

Kita Ulke Taro*
Angola Klinoptilolit (1)
Botswana Klinoptilolit (1)
Kongo Analsim [1]
Afrika Misir Holandit(l)
Kenya Filipsit [1](2), Erionit [1](1)
K. Afrika Analsim[1] (1), Mordenit
(1), Klinoptilolit [ 1]
Tanzanya Erionit [1], Sabazit (1)
Filipsit [11, Analsim [1],
Klinoptilolit (1)
[ran Klinoptilolit [1]
Israil Klinoptilolit (2)
Pakistan Analsim (1)
Avustralya Klinoptilolit (2) (1)
Asya ve Avustralya Cin Klinoptilolit [2]
Formaza Klinoptilolit [1], Lamontit
(1), Analsim (1)
Japonya Klinoptilolit [3], Mordenit
[3], Analsim (2), Lamontit(3)
Kore Klinoptilolit [2]
Y. Zelanda Analsim (2), Klinoptilolit[2]
Arjantin Klinoptilolit [2], Analsim (2)
Giney Amerika Lamontit (1)
Sili Klinoptilolit (1)
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Cizelge 6.1 devami Diinya zeolit olusumlari

ABD Klinoptilolit[12],Sabazit[4]
Kuzey Amerika Erionit [2], Mordenit[1]
Kanada Lamontit (2),Klinoptilolit(1)
Kiba Klinoptilolit [2], Mordenit
[1]
Guatemala Klinopilolit [2]
Orta Amerika Meksika Klinoptilolit [2] (2) ,
Mordenit[ 1], Analsim (1)
Erionit (1), Filipsit (1)
Panama Klinoptilolit (1)
Bat1 Hint Adalar Warakit(l), Klinoptilolit (1)

* () Olusum Sayist,

[] isletilen veya biiyiikliik ve kalite agisindan isletilebilir nitelikte olan maden sayis1
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Cizelge 6.2 Tirkiye'de tespit edilmis olan zeolit yataklar ve tiirleri (Kokturk,1995)

Zeolit Yataklan Turleri
Bahcecik, Golpazan, Goynuk Analsim
Polath, Miilk, Oglake¢1, Avas Analsim
Mallihan, (Beypazari, Mihaliggik)

Kalecik, Candir, Sabanozii, Hasavaz Analsim
Balikesir - Bigadi¢ Klinoptilolit
Emel - Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
Kitahya-Saphane Klinoptilolit
Geniz, Hisarcik Klinoptilolit
Izmir-Urla Klinoptilolit
Gordes Klinoptilolit
Kapadokya Ydresi Klinoptilolit, Sabazit, Mordenit, Erionit

6.2 Zeolit Yataklarinin Olusumu
Dogal zeolit yataklarinin olusumu, ortamlarina gore alt1 grupta toplanmistir (Cizelge 6.3).

a) Suyu tuzlu (kapali) gollerde volkanik malzemenin birikip gol suyu ile reaksiyonu

sonucu olugan yataklar.

b) Tatl veya tuzlu agik goéllerde volkanik malzemenin birikip gol suyu ile kimyasal

reaksiyonu sonucu olusan yataklar.

c) Kiyida veya derin denizel ortamda volkanik malzemenin birikip deniz suyu ile

reaksiyonu sonucu olusan yataklar.

d) Diislik 1sili gomiilme metamorfizmasi sonucunda, Al-Si' li sedimanter ya da

volkanik malzemelerden olusan zeolit yataklari.

e) Hidrotermal ya da sicak kaynak sularmin Al-Si'lu malzemeye etkisi sonucu, bu

malzemenin bozulmasi sonucu olusan yataklar.

f) Genellikle 2. zaman tortullar1 arasinda goriilen ve kdkenlerinin volkanik olup
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olmadigiin belirlenemedigi, denizel veya gdlsel ortamlarda olusan zeolit yataklari.

Cizelge 6.3 Dogal zeolitlerin olusumlar1 (Geology and World Deposits,1990)

Olusum Tipi Is1 (C°) Cins
Derin Deniz Cokeltileri 4-50 Filipsit, Klinoptilolit,
Analsim
Bozunma - Filipsit, Klinoptilolit, Sabazit,
Erionit, Mordenit
Alkali ve Tuzlu Goller 20-50 Gismondin, Gonaidit,
Natrolit, Analsim
Stiziilen Yeralt1 Sular1 - Holandit
(bazik tefra)
Stiziilen Yeralt1 Sular1 (asidik - Filipsit, Sabazit, Erionit,
tefra) Mordenit, Tomsonit, Mesolit
S1g Gomiilme Diyajenizi 25-100 Skolesit, Holandit, Stilbit
(Diistik 1s1l1 hidrotermal)
Deniz Gomulme Diyajenizi 100 Lamontit, Analsim
(Orta 1s1l1 hidrotermal)
Diisiik Metamorfizma 200 Warakit, Yugovaralit,
Analsim
Primer magmatik - Analsim
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6.3 Zeolitlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Zeolitlerin baglica fiziksel ve kimyasal Ozellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme,
actk renkli olma, hafiflik, kiigiik kristallerin gbézenek yapis1 zeolitlerin ¢ok c¢esitli
endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur. Genel olarak zeolitin kimyasal yapisi

Cizelge 6.4’te verilmistir. Zeolit mineralinin kullanim stiresi 5 yildir [20].

Cizelge 6.4 Zeolitin kimyasal yapis1 [18]

Kimya&al SiOz A|203 Fe,O3|K,O|H,0|CaOo MgO Na,O Ti Ag N (B
Yapisi (ppm)
% 7129|1355 [1.15 |- 3.5011.96 {0.70 |0.60 |0.02|0.04|* |30

* : Gorllmedi

Zeolitin i¢indeki kanallar, kendi i¢inde kimyasal reaksiyonlarin gerceklesebilecegi genis
alanlar saglar. Zeolitler, iyonlar ya da gaz molekiilleri gibi biiylik miktarlarda maddeleri
cekebilir ya da tutabilir. Bu da zeoliti belirli iyonlar arasinda degisim saglamak amaciyla

kullanabilecegimiz anlamina gelir [16].

Sekil 6.6 Zeolit mineraline bir 6rnek [17]

Saf haldeki zeolitler renksizdirler (Sekil 6.6). Ancak kiigiik miktardaki safsizliklar mineralin
rengini etkileyebilir. Eger sentetik zeolitlerde bulunan alkali ve toprak alkalilerle gecis metal

iyonlar1 degisirse, zeolit bir renge sahip olur.

Dogal zeolitlerin 6nemli derecede nem ¢ekme egilimi bulunmaktadir. Bu nedenle, kolaylikla
su absorbe edebilmektedirler. Ayrica, kristal yapilar1 ve nem ¢ekme 6zellikleri bozulmadan
absorbladiklar1 suyu geri verebilmektedirler. Bu 6zellikleri nedeniyle, aktive edilmis dogal
zeolitler, desikant (nem c¢ekici) olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica; zeolitlerin

diisiik bagil nemlerde bile nem ¢ekme Ozelliklerini yitirmemeleri, zeolitlere 6zgii ¢ok dnemli


http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:ZeolitesUSGOV.jpg�
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bir 6zellik olarak 6n plana ¢ikmaktadir [18].
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Sekil 6.7 Baz1 toprak tiirleri ve zeolitlerin katyon degistirme kapasiteleri (KDK) [18]

Zeolit minerali filtrasyonda kullanildiginda 3 mikrona kadar olan pargaciklar
tutulabilmekedir. Zeolitlerin katyonlar1 ve bazi organik kirlilikleri ¢ekmesini saglayan dogal
negatif yiikleri vardir [21]. Bundan 6tiirii pozitif iyonlar1 yer degistirme yaparak tutma ve
verme Ozelligine sahiptir. Bu 06zellige teknik olarak Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

denmektedir [20]. Sekil 6.7 ¢ de zeolitin diger baz1 toprak tiirleri ile birlikte KDK degerleri

gosterilmistir.

Cizelge 6.5 Fiziksel 6zellikler ve ortalama degerleri [22]

Fiziksel Ozdllik Ortalama Degeri
Istya dayaniklilik 1200°C
Yag emme 66-72 cm*/100 g
Su emme % 95-135 gr
KDK 1.5-2.1 meq/100 g
Kizdirma kayiplari % 9.42+-0.07
Beyazlik % 85.7-90.7

Sentetik zeolit kristalleri yiiksek derisimlerde farkli bilesenleri igeren hidrojellerin diisiik
sicakliklarda yeniden aktive edilmesiyle tipik sentez sartlar1 altinda olusur. Sentetik zeolitlerin

tane boyutu 1-10 pum arasinda degismektedir. Cogu sentetik zeolitlerin ¢ok kiiciik tane
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boyutlar1 ¢cogu uygulamalarda kullanim i¢in uygun degildir. Bunun bir sonucu olarak, kolon

icerisine dolgulamak i¢in kristaller polikristalin agrega halinde olusturulmak zorundadir.

Zeolitler bir mineral grup ismidir. Sanayi hammaddeleri icinde “Endustriyel hammadde”
olarak degerlendirilirler. Bilinen 40’1 askin dogal minerali vardir. Bunlardan en 6nemlileri

Klinoptilolit, Sabazit ve Analsim’ dir. Ayrica 150’yi agkin sentetik minerali de mevcuttur.

Dogal zeolitler spesifik 6zelliklerinin sinirli olmasi, daha diisiik etkin pencereye ve daha
diisiik adsorblama kapasitelerine sahip olmalar1 nedenleriyle yapay zeolitlerle rekabet
edememektedirler. Ancak dogal zeolitler yapaylara gore daha ucuz malzeme olmalar1 nedeni
ile birim malzeme degerinin diisiik oldugu alanlarda kullanilmaktadirlar. Cizelge 6.6 * da

dogal ve yapay zeolitlerin karsilastirilmasi goriilmektedir.
6.4 Dogal Zeolitler

Su ana kadar 40’ 1 agkin dogal zeolit minerali tespit edilmistir. Kisaca Klino olarak da bilinen
Klinoptilolit dogal zeolitlerden diinyada rezerv olarak en ¢ok bulunan ve teknolojik 6zellikleri

en iyi olanlardan biridir [19].
6.4.1 Klinoptilolit’ in Ozdlikleri

Klinoptilolit mineralinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.7 de gorulmektedir. Klinoptilolit,
dunyadaki zeolit tirleri arasinda en yaygin olan ve yiiksek oranda silis igeren bir mineraldir.

Yiiksek absorpsiyon, iyon degisimi, kataliz ve dehidrasyon 6zelliklerine sahiptir [18].

Cizelge 6.7 Klinoptilolit’ in fiziksel 6zellikleri [18]

Isim For ml Bosluk | Ana Isil fyon
Kismm | Kanallarin | Kararhhk | Degistirme
(%) Serbest Kapasites
Agcikliklar (meg/q)
(A)

Klinoptilolit | (Nas.K3)(AlgSiz072).24H,0 | 34 3.9x5.4 Y uksek 2.16
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Cizelge 6.6 Dogal zeolitlerin sentetik zeolitlerle karsilastirilmas: (Industrial Mineral and

Rocks,1983)
Ozdlik Dogal Zeolitler Sentetik Zeolitler
8-9 cesitle sinirlidir.
L Baslicalari, Analsim, | . o
Elde Edilebilirlik Klinoptilolit, Mordenit, | Birgok cesit elde edilebilir.
Filipsit, Erionit ve Sabazit,
ayrica Lamontit ve Fernem.
Genellikle  saf  degildir.
Yikksek  safliktaki  zeolit | Saf cesitler olarak imal edilir.
rezervleri smurhidir. Katyon | piger  katyonik  sekiller
Saflik igerigi karmagiktir | katyon degistirmeyle elde
Istenmeyen safsizliklar | ggilir.

barindirabilir, 6rnegin demir
cok yaygindir.

Gozenek Boyutu

Siirhidir, Sabazit ve
Erionit'te en genistir.

3 A° dan 8 A°’ a kadar elde
edilebilir.  Katalizbrde ve
adsorplamada genis
molekdlleri adsorbe eder ya
da adsorptif ayirmada kuguk
molekulleri reddeder.

Bosluk,
(Adsorplama Kapasitesi)

Gozenek  Hacmi

Kisithdir, sadece sabazit ve
erionit iyi gozenek hacmine

sahiptir.

Hacmin % 50’ sine kadar.

Katalitik Aktivite

Kicuk go6zenek boyutu ve
safsizliklar yiiziinden

kasitlidir.

Genis uygulanabilirlik.

Dogal zeolitlerin kimyasal formiilleri ve gézenek boyutlar1 Cizelge 6.8° de belirtilmistir.

Klinoptiolit 750°C kadar sicakliga ve yiiksek asit ve bazlara (Stabil oldugu aralik: pH 1.5-11)

kars1 dayaniklidir.

Diinyada yilda yaklasik olarak 4 milyon ton zeolit kullanilmaktadir. En yaygin olarak

kullanilan zeolit grubu klinoptilolittir.

Klinoptilolitlerin yiiksek katyon degisimi, agir metal adsorbsiyonu, su tutma kapasitesi ve

yiizey alan1 gibi 6nemli 6zelliklerinden dolay1 yiizlerce kullanim alani vardir.
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Sekil 6.8 Klinoptilolit mineralinin a) Sematik b) SEM goriintiileri

Bunlardan bir kism1 su sekilde 6zetlenebilir. Tarimsal uygulamalar i¢in mineral giibre katkisi
ve toprak diizenleyici, bahgecilik uygulamalar1 i¢in mineral giibre katkisi ve toprak
diizenleyici, bina ve yap1 malzemesi, ¢imento katkisi, yag dokiintiilerinin temizlenmesi,
kurutucu malzeme, su filtrasyonu, evsel kullanimlar, pestisit ve herbisit gibi zararli tasiyici,
hayvan yemi katkisi, keklesmeyi onleyici (akis ajani), toksin baglayici, yem pellet baglayici,
hayvan atiginin islenmesi, koku kontrolii, kimyasal dokiintiileri tehlikeli atiklar1 temizleyici,
attk muamelesi, icme suyu ve atik su aritimi i¢in dogal filtre malzemesi, atiklarin

temizlenmesi, kolloidal tasiyici, hayvan vitaminleri, niikleer iyilestirme ve gida katkis1 [18].
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Cizelge 6.8 Bazi dogal zeolitlerin kimyasal formiilleri ve gézenek boyutlar1 (Chen vd.,1996;

Aybal, 2001)
Dogal Zeolit Tiirii Kimyasal Formuali Gozenek Boyutu
Analsim Nais / (AlO3) 16 (SiO2)3; . 16 0.26 nm
H,0
Erionit (Ca, Mg, K3, Naz)ss/ 0.4 x 0.5nm
(AlO2)g (Si02),7 . 27 H,0
Ferrierit (K, Na); (Ca, Mg). / Alg Sisg 4.2x5.4 A°
Oz, .18 H,0
Sabazit Cay / (AlO,)4 (SiO3)s . 18 0.37 x 0.42 nm
H,0
Lamontit Cay A|3 Sile O4 .16 H,0 4.0x5.3 A°
Mordenit Nag / (AlO3)16 (Si02)40 . 24 0.67x0.7-0.29x0.57 nm
H,0
Netrolit Naig / (A|02)16 (Si02)40 .16 0.26x0.39 nm
H,0
Filipsit (K,Na)1o / (AlO2)10 (SiO3)22 0.42x0.44 nm
.20 H,0
Stilbit Cay / (AlO3)s (SiO2)2s . 28 0.41x0.62-0.4x0.72 nm
H,0
Tompsonit Nay Cag / (AlO3)20 (Si02)y . 0.26x0. 39 nm
24 H,0

6.5 Sentetik Zeolitler

Sentezleme yoluyla simdiye kadar 150 yi askin yapay zeolit iretilmistir ve her sirket
kullandig1 zeolitlere farkli isimler ve dolayisiyla da degisik kisaltmalar koyarak zeolit
terminolojisinin olduk¢a karmagik olmasina yol agmislardir. Bu sorunun iistesinden gelmek

icin 3 ayakli bir sistem gelistirilmistir. Bu sistemde zeolitlerin kimyasal diizenlerinden
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bagimsiz olarak sadece 6zel yapilar1 goz oniine alinarak bir siniflandirma yapilmistir [23].
Bunlar;

e LTA (Linde Type A)

o FAU (Fajosit)

e MFI (Mobil Five)
Bu gruplar bunyelerinde birgok farkli tiirde zeolit barindirabilmektedirler;

a) LTA, Zeolit A’ y1

b) FAU, Zeolit Y ve Zeolit X’ i

MFTI ise ZMS serisi zeolitleri kapsamaktadir.
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7. ZEOLIT DOLGULU MEMBRANLAR
7.1 Karisik Matris Membranlar

Sentetik zeolitlerin hazirlanmasi ¢aligmalarindan sonra, polimerlerin temel islemlerinin
kullanilmast vasitasiyla bir polimer matrisin igine degistirici olarak zeolit kristallerinin
katilmasi ile karigik matris membranlarin hazirlanmasi fikri dogmustur (Wyllie ve Patnode,
1950; Rob ve Ann, 1968). Karisik matris membranlar, ana yapinin barindirdigi belirli
inorganik dolgulara 06zgii oOzelliklerin sagladigr avantajlar1 arttirdigi icin ilgi ¢ekici
sistemlerdir (Moore ve Koros, 2005; Tantekin-Ersolmaz vd., 2000). Bugunlerde ise bu
kavramin yeniden canlanig1 gézlenmektedir (Tantekin-Ersolmaz vd., 2000; Moore vd., 2004).
Bugiinkii polimerik membranlarin gecirgenlik ile segicilik arasindaki iligkisi siira ulagmis
goriinmektedir. Bu ylizden aragtirmalar, polimerik bir matris icinde nano gozenekler igeren

karigik matris membranlar {izerine odaklanmig bir durumdadir.

Ozellikle kiigiik kanalli zeolitlerden biri, sahip oldugu &zellikleri dolayisiyla karisik matris
membranda kullanilmaktadir. Ilk c¢alismalarda LTA zeolit iizerine odaklanilirken, bu
hidrofilik zeolit, kanallarinin su tarafindan bloke edilmesi sebebiyle sulu bir beslemeden gazin
ayrilmasi igin daha az cazip oldugu anlasilmistir (Moore vd., 2003). Bu nedenle son
calismalarda ise SiO,/Al,03 molar orami yiiksek olan daha hidrofilik zeolitler {izerine
odaklamlmistir. Ornegin, tanecik boyutu 1um’ den kiiciik ve de SiO2/Al;O3 oram 30’ dan
biiylik olan bir CHA zeoliti, yaklagitk 1um kalinliktaki karistk matris membranlara
uygulanabilir (Zones vd., 2004).

Bununla birlikte, esas olarak az nemlenmeden 6turd, zeolit ve karigsik matris membranlar igin
diisiik segicilikler bulunmustur. Bu ara yiizeye iliskin sorun, polisiilfondaki MCM-41(Reid
vd., 2001) ve Matrimid’ deki ZMS-5’ te (Zhang vd., 2007) bulunan ve iginden polimer
zincirlerinin gegebildigi kiigiik gdzenekler i¢in S0z konusu degildir. Bu gegisin bir sonucu
olarak cam sicakligt Ty ve karisik matrislerin Young modiilii degeri saf polimerlerdeki
degerlerinden daha yiiksektir. Saf polimerler ile karisik matris membranlarin kiyaslamasinda

karigik matris membranlarin gecirgenlik ve seciciligini biiylik oranda arttirdigi goriilmistiir.

Homojen ve zeolit dolgulu membranlar kullanilarak yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglar

Cizelge 7.1°de verilmistir.
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Cizelge 7.1 Homojen ve zeolit dolgulu membranlarla elde edilen baz1 sonuglar

Besleme Membran Secicilik Aki (gm*h™) Sicaklik (°C) Ref.
EtOH/H,0 (49.6:50.4) | PAN (%32 13X Zeolit) 16.0 19.56 50 (Okumus vd., 2002)
EtOH/H,0 (71.4:28.6) | PAN (%32 13X Zeolit) 31.7 12.99 50 (Okumus vd., 2002)

EtOH/H,0 (76.43:23.59) PVA 658 538 60 (Huang vd., 2005)
EtOH/H,0 (76.43:23.57) | PVA (%20 4A Zeolit) 710 936 60 (Huang vd., 2005)
EtOH/H,0 (80:20) PVA (%11 NaX Zeolit) 8.5 376 50 (Chapman vd., 2008)
EtOH/H,0 (80:20) PVA 15.5 183 50 (Chapman vd., 2008)
EtOH/H,0 (90:10) PVA (%5 APTEOS) 1580 26.5 30 (Chapman vd., 2008)
EtOH/H,0 (91:9) PAN (%32 13X zeolit) 51.9 8.79 50 (Okumus vd., 2002)
EtOH/H,0 (92:8) PAN 281 7 50 (Chapman vd., 2008)
EtOH/H,0 (91.5:8.5) PVA (%50 zeolit X) 7.1 27.1 50 (Chapman vd., 2008)
EtOH/H,0 (90:10) NR/PVA (%10 PVA) 766 1564 30 (Amnuaypanicha vd.,
2009)
EtOH/H,0 (90:10) NR/PVA (%10 PVA + 940 2281 30 (Amnuaypanicha vd.,
%10 zeolit 4A) 2009)
EtOH/H,0 (90:10) NR/PVA (%10 PVA + 1506 2829 30 (Amnuaypanicha vd.
%20 zeolit 4A) Patthanaa, 2009)
EtOH/H,0 (91.5:8.5) g-Chitosan (%20 mol 30 ~1.8x107 40 (Chapman vd., 2008)
TEOS)
EtOH/H,0 (96.5:3.5) g-Chitosan 726 ~1.3x107 50 (Chapman vd., 2008)
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Cizelge 7.1 devami homojen ve zeolit dolgulu membranlarla elde edilen baz1 sonuglar

IPA/H,0 (80:20) PVA 40 140 50 (Chapman vd., 2008)
IPA/H,0 (80:20) PVA (%11 NaX zeolit) 19.4 214 30 (Chapman vd., 2008)
IPA/H,0 (90:10) PVA (%1 HPA) 77 132 30 (Teli vd., 2007)
IPA/H,0 (90:10) PVA (%7 HPA) 89991 32 30 (Teli vd., 2007)
IPA/H,0 (90:10) NaAlg 653 67 30 (Bhat vd., 2006)
IPA/H,0 (90:10) NaAlg (%5 MCM-41) 689 83 30 (Bhat vd., 2006)
IPA/H,0 (90:10) NaAlg (%20 MCM-41) 29991 106 30 (Bhat vd., 2006)
IPA/H,0 (95:5) Chitosan 422 32 30 (Chapman vd., 2008)
IPA/H,0 (95:5) Chitosan (%40 NaY) 2620 115 30 (Chapman vd., 2008)
1,4-dioksan/H,0O (90:10) PVA 59 128 30 (Veerapur vd., 2008)
1,4-dioksan/H,0 (90:10) PVA (%20 NaAlg) 48 270 30 (Singha vd., 2009)
1,4-dioksan/H,0 (90:10) PVA (%25 NaAlg) 91 195 30 (Singha vd., 2009)
1,4-dioksan/H,0 (90:10) | PVA (%2 MA*+ %2.5 39.25 158 30 (Singha vd., 2009)
sodyum aluminosilikat)
1,4-dioksan/H,0O PVA (%2 MA + %2.5 58.26 79 30 (Singha vd., 2009)
(97.94:2.06) sodyum aluminosilikat)
1,4-dioksan/H,0O (90:10) PVA (%5 zeolit T) 230 142 30 (Veerapur vd., 2008)
1,4-dioksan/H,0 (90:10) PVA (%15 zeolit T) 1689 213 30 (Veerapur vd., 2008)
2-propanol/H,0 (90:10) PVA 77.3 95 30 (Naidu vd., 2005)
2-propanol/H,0 (90:10) PVA-PANI (vol%0.6 564.2 69 30 (Naidu vd., 2005)
anilin)
2-propanol/H,0 (90:10) PVA-PANI (vol%0.6 180.9 144 40 (Naidu vd., 2005)
anilin)
2-propanol/H,0 (90:10) PVA (%75 NaAlg) 195 25 30 (Naidu vd., 2005)
2-propanol/H,0 (90:10) PVA (%6 HPA) 89.991 32 30 (Teli vd., 2006)
2-propanol/H,0 (90:10) PVA (%40 ZSM-5) 30000 200 30 (Srikant vd., 2006)
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Cizelge 7.1 devami1 homojen ve zeolit dolgulu membranlarla elde edilen baz1 sonuglar

2-propanol/H,0 (90:10) NaAlg 653 68 30 (Teli vd., 2006)
2-propanol/H,0 (90:10) NaAlg (%5 PVA + 3.591 72 30 (Teli vd., 2006)
%10 PEG)
2-propanol/H,0 (95:5) NaAlg (%30 zeolit 600 150 30 (Srikant vd., 2006)
NaY)
Benzen/siklohegzan PVA 9.6 0.023 50 (Peng vd., 2007)
(50:50)
Benzen/siklohegzan PVA-CNT (CS)* (%1.5 37.6 0.067 50 (Peng vd., 2007)
(50:50) CNT)
Benzen/siklohegzan PVA-CNT (CS)* (%2 53.4 0.066 50 (Peng vd., 2007)
(50:50) CNT)
MeOH/DMC (70:30) PVA (%10 PAA +%6 37 247 70 (Wang vd., 2009)
GA capraz bagh)

MeOH/DMC (70:30) Chitosan 8 300 55 (Wang vd., 2009)
Asetik asit/ H,0(50:50) PVA 62 67.4 30 (Srikant vd., 2006)
Asetik asit/ H,0(50:50) PVA (%5 NaY zeolit) 70 91.3 30 (Srikant vd., 2006)
Asetik asit/ H,0(50:50) | PVA (%10 NaY zeolit) 82 112.20 30 (Srikant vd., 2006)
Asetik asit/ H,0(50:50) | PVA (%15 NaY zeolit) 99 154.9 30 (Srikant vd., 2006)




8. DENEYSEL CALISMA

8.1 Kullanilan Madde ve Malzemeler
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®  298-99 hidrolize edilmis yiiksek molekiil agirlikli Polivinil alkol, Alfa Aesar

e Tartarik asit (C4HgOg), Merck

Dogal Zeolit- Klinoptilolit, G6rdes-Manisa, 500 g’ina elek analizi yapilmis 38m’lik elek

altinda kalan kisim kullanilmistir (Cizelge 8.1).

Cizelge 8.1 Zeolit’e uygulanan elek analizi sonuglari

Elek No Elek Daralar: Elek + Zemin | Elek Uzerinde Yuzde
(9) Agirhg (g) Kalan Zemin %
Agirhg (g)
212 ym 326.74 336.49 9.75 1.95
180 um 338.03 342.55 452 0.904
150 um 331.38 355.39 24.01 4.802
125 um 335.56 346.57 11.01 2.202
90 um 324.46 359.67 35.21 7.042
75 um 326.69 339.65 12.96 2.592
63 um 233.66 276.76 43.1 8.62
53 um 266.15 302.93 36.78 7.356
45 pum 261.36 300.71 39.35 7.87
38 um 227.75 264.87 37.12 7.424
TAVA 335.09 583.13 248.04 49.608

8.2 Membranlarin Hazirlanmasi

Homojen ve dolgulu membran hazirlama adimlar1 Sekil 8.1’de ¢ozelti hazirlama diizenegi ise

Sekil 8.2°de gosterilmistir. %10 luk PVA cozeltisi, 90°C’ ye set edilmis su banyosu

icerisinde bulunan reaktdrde 3 saat boyunca orta dereceli karistirma hizi ile karistirilarak

hazirlanmistir. Reaktor icinde elde edilen PV A ¢ozeltisi ¢apraz baglayicisi ( Tartarik Asit ) ve

daha onceden belirlenmis zeolit miktar1 birlikte katilarak oda sicakliginda bir saat sre ile

karistirtlmistir. Olusan karisim dokiim igin hazir hale gelmistir. Karisim plakalar {izerine ince

filmler seklinde dokiilmiis ve etiivde 50°C” de 1 gece bekletilmistir. Daha sonra filmler

plakalar izerinden siyrilarak yine etiivde 150°C” de 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan

sonra saf suda oda sicakliginda 1 gece bekletilmistir. Saf sudan ¢ikarilan membranlar etiivde

105°C’ de 2 saat siire ile kurutulduktan sonra ilgili ¢6ziiciiye daldirilmastir.
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Sekil 8.1 Membran hazirlama adimlari
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Sekil 8.2 Cozelti hazirlama diizenegi

Hazirlanan homojen ve agirlik¢a %10 zeolit dolgulu PVA membranlarinin yaklasik kalinlig
100 pm olup SEMrimtileri Sekil 8.3 ve Sekil 8.4’de siras1 ile verilmistir. SEM
gorilntiilerinden zeolit dolgusuyla yapidaki degisim belirgin bicimde goriilebilmektedir.

HEZL.BEE  1BMm L IsM-5918LU

Sekil 8.3 Homojen membranin SEM goriintiisti



BEE  184Mn
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Sekil 8.4 Klinoptilolit dolgulu (%10 ag.) membranin SEM goriintiisii
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9. DENEYSEL CALISMA VE SONUCLAR

Cozelti icerisindeki bilesenlerin membrandan gegisi sorpsiyon, diflizyon ve desorpsiyon
adimlarim1 i¢ermektedir. Bu nedenle, pervaporasyon deneylerinde kullanilacak olan
membranlarin ¢alisma sicakligi ve bilesiminde denge durumunda hangi bileseni, ne oranda
tutabildigini tespit etmek Oonemli bilgiler vermektedir. Sorpsiyon deneyleri i¢in su adimlar

izlenmektedir,

1- Agirligr belli membranin, ¢alisma sicakliginda tutulan konsantrasyonu bilinen
cozeltiye daldirilmasi,

2- Dengeye ulasana kadar belli araliklarla membranin ¢6zelti icerisinden alinip
agirhiginin  Olclilmesi (tartimdan 6nce membran iizerindeki 1slaklik kurutma
kagidiyla hafif¢e kurulanarak alinir),

3- Agirlik degisimi olmadiginda (sorpsiyon dengesi) membranin alinarak tartilmasi

Hazirlanan tartarik asitle ¢apraz bagli homojen, aktive edilmemis klinoptilolit dolgulu ve
aktive edilmis klinoptilolit dolgulu polivinilalkol membranlar kullanilarak 30, 40 ve 50°C’de

saf su, etanol ve etil asetat igindeki sorpsiyon davranislari incelenmistir.
9.1 Homojen Capraz Bagh PVA Membranda Saf Madde Sorpsiyon Davranislari

Homojen membran igin su sorpsiyonu incelendiginde sicaklik artisi ile sorpsiyon oraninin da
arttigr gorilmektedir (Sekil 9.1.1). Sorpsiyona yatirilan membranlar belirli slire sonunda

dengeye ulagmistir ve bu nokta suyu sorbe edebilecegi son nokta olarak tespit edilmistir.

Diger organik ¢oziiciilerden etanol ve etil asetat i¢in de ayni islemler tekrarlanmis sorpsiyon

sonuclar sirastyla Sekil 9.1.2 ve Sekil 9.1.3°te gosterilmistir.

Homojen membranlar i¢in elde edilen grafikler incelendiginde membranlarin saf madde
icindeki sorpsiyonunun su>etanol>etilasetat sirasiyla olustugu goriilmektedir. Sicaklik

artistyla her saf madde i¢inde sorpsiyonun arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 9.1.1 Homojen PVA membranlarda farkli sicakliklarda su sorpsiyonu
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Sekil 9.1.2 Homojen PVA membranlarda farkli sicakliklarda etanol sorpsiyonu
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Sekil 9.1.3 Homojen PVA membranlarda farkli sicakliklarda etil asetat sorpsiyonu

9.2 Farkh Oranlarda Klinoptilolit iceren PVA Membranlarin Saf Madde Sorpsiyon

Davranisi

Homojen membranlar i¢in yapilan bu islemler aktive edilmemis agirlik¢a %1, %35, %10 ve
%15 klinoptilolit icerikli ve aktive edilmis yine agirlikca %10 klinoptilolit igerikli
membranlar i¢in tekrarlanmistir. Hazirlanan homojen ve zeolit dolgulu membranlarin zeolit
oranlarinin degisimine goére 30, 40 ve 50°C’ de su, etanol ve etil asetat saf maddeleri icindeki
sorpsiyon davraniglart incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 9.2.1-Sekil 9.2.9°da

verilmigtir.

Su sorpsiyonu i¢in bakildiginda 30°C ve 40°C’de homojen membran sorpsiyonuna en ¢ok
yaklasan bilesimin %10 aktive edilmis zeolit dolgulu membran oldugu goriilmektedir (Sekil
9.2.1 ve Sekil 9.2.2).

30 ve 40°C’de aktive edilmemis zeolit dolgusuyla ozellikle %1 Zeolit igeriginde sorpsiyon
cok diigmesine ragmen, dolgu igeriginin arttirildik¢a su sorpsiyonu artmistir. Ancak %15
zeolit igeriginde ise su sorpsiyonu yine diismiistiir. Aktive edilmis zeolit dolgulu membran
kullanildiginda en yiiksek sorpsiyona ulasilmistir. Ancak bu sorpsiyon dengesi de homojen

membranda elde edilenin altinda kalmistir.
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Sekil 9.2.1 Saf su igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 30°C’de sorpsiyon davranisi
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Sekil 9.2.2 Saf su igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 40°C’de sorpsiyon davranisi

50°C’deki duruma bakildiginda ise % 10 aktive edilmemis membranin sorpsiyonun daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Ancak diisiik sicaklik degerleri temel alinir ve aktive edilmis
zeolitin kararli sorpsiyon davranist géz Oniinde bulundurulsa % 10 aktive edilmis zeolit

dolgulu membranlar1 tercih etmek uygun olacaktir.
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Sekil 9.2.3 Saf su i¢erisinde homojen ve dolgulu membranlarin 50°C’de sorpsiyon davranisi

30, 40 ve 50°C’lerdeki etanol sorpsiyonlarina bakildiginda %10 aktive edilmis zeolit dolgulu
membranda daha diisikk yiizdelerde oldugu goriilmektedir (Sekil 9.2.4-Sekil 9.2.6).

Dolayisiyla aktive edilmemis zeolit dolgulu mambrana gore su segiciligi daha yiiksektir.
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Sekil 9.2.4 Etanol icerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 30°C’de sorpsiyon davranisi
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Sekil 9.2.5 Etanol igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 40°C’de sorpsiyon davranisi
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Sekil 9.2.6 Etanol igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 50°C’de sorpsiyon davranisi
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30, 40 ve 50°C’lerde etil asetat sorpsiyonuna bakildiginda (Sekil 9.2.7-Sekil 9.2.9) %10
aktive edilmis zeolit dolgulu membranda sorpsiyon yiizdesi daha diisiiktiir ve secicilik

acisindan daha uygundur.
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Sekil 9.2.7 Etil asetat igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 30°C’de sorpsiyon

davranisi
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Sekil 9.2.8 Etil asetat igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 40°C’de sorpsiyon
davranisi
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Sekil 9.2.9 Etil asetat igerisinde homojen ve dolgulu membranlarin 50°C’de sorpsiyon
davranisi

Yapilan sorpsiyon deneyleri sonucunda pervaporasyon deneylerinde homojen membranlarin
yant sira %10 klinoptilolit icerikli membranlarin kullanilmasina karar verilmistir ve ayrica
kargilastirma yapmak amaciyla hem aktive edilmis hemde aktive edilmemis klinoptilolit

kullanilmstir.
9.3 Pervaporasyon Yontemi ve Deneysel Calisma
9.3.1 Pervaporasyon Y ontemi

Bir polimerik membran kullanilarak ayirmanin gergeklestirildigi pervaporasyon, ayrilmasi zor
veya geleneksel ayirma islemlerinde fazla enerji maliyeti gerektiren organik-su veya organik-
organik karigimlarin ayrilmasinda veya bu karisimlardan bazi bilesenlerin geri kazanilmasinda
etkin bir proses araci olarak biiylik 6nem kazanmistir. Sivi karigimlarin saflastirilmasi,
konsantre edilmesi ve fraksiyonlarina ayrilmasinda yaygin bicimde kullanilmaktadir. Bu
yontem Sekil 9.3.1.1'de sematik olarak gosterilmistir. Bu proseste sivi karisimi, segici ve
gecirgen ince bir membran yiizeyi ile dogrudan temas halinde tutulmakta ve uygulanan
vakumla membranin diger yiizeyinden buhar halinde ¢ikmakta, yogusturulduktan sonra

sistemden alinmaktadir (Wijmans ve Baker, 1993; Feng ve Huang, 1997).
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Sekil 9.3.1.1 Pervaporasyon yonteminin sematik gosterimi (Salt, 2002)

Pervaporasyonda uygun membran kullanilarak sivi besleme karisimi ayrilir. Ayirma,
destilasyonda oldugu gibi goreceli uguculuga degil, membran igerisindeki goreceli gecis
hizlarma baglhidir. Membran boyunca kimyasal potansiyel farki ayirma igin itici kuvvettir.
Membran segiciligi farkli bilesenlerin goreceli akilarinda belirleyici faktordiir. Basarili bir
pervaporasyonda polimerik membran anahtar konumundadir. Ayrilan bilesen buhar halinde

membranin permeat tarafinda desorplanir ve yogusturucudan gegirilerek sivi halde elde edilir.

Pervaporasyon bugine kadar kullanilan proseslerde ayrilmasi zor olan sivi karisimlarin
yiiksek enerji verimiyle ayrilmasini saglayan ve gelecegi olan bir ayirma yontemidir. Diger
geleneksel yontemlerle karsilagtirildiginda azeotropik karigimlarin yanisira, kaynama noktasi
yakin bilesenlerden olusan karisimlarda, diislik yiizdeli bilesenin uzaklastirilmasi veya geri

kazanilmasinda da maliyet agisindan oldukga ilgi ¢ekicidir (Salt, 2002).

Pervaporasyon, mevcut membran arastirma alanlarinda en cok iizerinde durulanlardan biri
olmasina ragmen yeni bir ayirma yontemi degildir. Pervaporasyon olayi ilk kez Kober (1917)
tarafindan gozlenmistir. Kober, bu ¢alismasinda seliiloz nitrat filmlerden albumin ve toluenin
sulu c¢ozeltilerinden suyun segici permeasyonunu incelemistir. Ayirma islemlerinde
pervaporasyonun yararliligt 1935 yilinda Farber tarafindan tam olarak ortaya konmustur
(Fleming ve Slater, 1992). Bununla beraber pervaporasyon (zerine bilinen ilk kantitatif
calisma, seliiloz membran kullanilarak su/etanol karigimlarinin ayrilmasi ile ilgili olarak,
Heisler vd. (1956) tarafindan yaymlanmistir. Daha sonra Binning vd. (1961) American Oil
blinyesindeki c¢alismalar1 ile pervaporasyon teknolojisinin potansiyelini ve ilkelerini

sekillendirmislerdir, ancak ticari boyuta getirememislerdir. Ilk &nemli basar1, gézenekli bir
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poliakrilonitril {izerine dayandirilmis c¢apraz bagli polivinilalkol filmiyle hazirlanmig
kompozit bir membran hazirlayan Gesellschaft fiir Trenntechnik (GFT) firmasinca 1980'li
yillarin basinda ortaya konmustur. Daha sonra etanolden suyun giderilmesi igin
pervaporasyon prosesi ticari hale getirilmistir. Daha sonraki yillarda bir¢ok karisim ve degisik
membranlar  {izerine arastirmalar yogunlasarak artmigtir.  Alkoller/su, aseton/su,
metanol/metil-tert-bitileter, metanol/pentan, toluen/heptan ve izomerik ksilenler gibi degisik
karigimlarin ayrilmasi i¢in hem sentetik polimerler, hem de dogal polimer tiirevlerinden

yapilan membranlar denenmistir.

Uygun bir membran mevcut oldugu takdirde pervaporasyonun; bir veya daha fazla trini
uzaklagtirmak amaciyla esterifikasyon ve kondenzasyon gibi bazi tersinir reaksiyonlarda
kullanilmast miimkiindiir. Pervaporasyon uygulamalar1 sulu elektrolit ¢dzeltilerinden suyun
giderilmesini kapsayacak sekilde genisletilmistir. ilging olarak, pervaporasyon enstriimental
analizde kimyasal bir sensor ilkesi olarak da arastirilmaktadir (Feng ve Huang, 1997). Sulu
akimlardan ugucu organik bilesiklerin ayrilmasi lizerine de ¢ok yararli bilgiler verecek
calismalar yapilmistir (Athayde vd., 1997). Bu calismada silikon kauguk membranli spiral
olarak hazirlanmis modiillerde ectilasetat, biitilasetat, 1,1,2-trikloroetan, toluen ve metilen
kloriir gibi ugucu bilesenler ele alinmis ve pervaporasyon isleminin 200-50 000 ppm organik

bilesen igeren sulu akimlarin ayrilmasinda etkin bigimde kullanilabilecegi ortaya konmustur.

Diger membran prosesleriyle karsilastirildiginda pervaporasyon en az ilerleme kaydetmis bir
ayirma prosesidir. Su ana kadar yapilan arastirmalarda yogun diiz membran tabakalari
lizerinde yogunlasilmistir. Bu membranlarin ¢ogu su permeasyonuna secici iken ¢ok azinin
organik permeasyonuna segici oldugu bulunmustur. Pervaporasyonda aki genellikle diisiiktiir.
Bu problem etkin membran kalinlig1 azaltilarak ve/veya membran alani dolgu yogunlugu
arttirilarak ¢ozilebilir veya dengelenebilir. Ancak bu problem genelde pervaporasyon ayirma

islemlerinde bir hibrid prosesin i¢inde yer almasi gerektigini vurgulamaktadir.

Pervaporasyonda aki; diflizyon teriminin (Do), penetrant konsantrasyonu (C;) ve penetrant
membran (polimer) etkilesimi §) blyuk liginin bir fonksiyonudur ve membran kalinligiyla

(1) ters orantilidur.

Ji =2 lexp(yc) — 1] (9.3.1)
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Ikili s1v1 karisimlarinda A bileseninin B bilesenine gore seciciligi (oag):

tys = A2 (9.3.2)

veya zenginlestirme faktorii (Ba), permeat ve beslemede segimli olarak buharlasan tiirlerin

(A) konsantrasyonlarinin orani ile

Ba=3 (9.3.3)

e

ifade edilmektedir. Burada Xa ve Y a sirasiyla besleme (siv1 faz) ve permeattaki (buhar faz)

konsantrasyonunu gosterir.
9.3.2 Pervaporasyon Deneyleri

Calisma kapsaminda hazirlanan homojen ve dolgulu membranlarin pervaporasyonu Sekil
9.3.2.1" de gosterilen diizenekte gerceklestirilmistir. Deneysel diizenek siirekli ¢alisan bir
sistem olarak; besleme tanki, besleme tankinin i¢cinde bulundugu 1sitma banyosu, besleme
pompasi (peristaltik), vakum pompasi, paslanmaz celikten yapilan membran hiicresi (Sekil
9.3.2.2) ve dewar kaplart ana kisimlarindan olugmaktadir. Membran hiicresi ve isitma
banyosunda istenen sicakligi temin etmek icin gerekli izolasyon ve sicaklik kontrolu
saglanmis ve degisen debi ve basinglarda ¢alismak amaciyla ayarlanabilir siv1 (peristaltik) ve
vakum pompalart kullanilmistir. Permeatin tutulmasi dewar kaplarinda sivi azotla

gerceklestirilmistir.

Bu calismada hazirlanan homojen ve aktive edilmis ve aktive edilmemis agirlikca %10
klinoptilolit iceren dolgulu PVA membranlarin saf su, etanol ve etilasetat i¢in pervaporasyon

performanslari 30, 40 ve 50°C sicakliklarda incelenmistir.



74

F

Dipital terroormetre

[s1ticn

Ilernbran hilcresi

—P[¥ akurn dlger

Besleme glzes] T

PoTnpas]

4
i : _FSI‘.-'I azot
] kah
| $ Vakum
Porpas

Sekil 9.3.2.1 Pervaporasyon diizenegi (Salt, 2002)

Cikig

/_r""_ 1 Ak
Sicaklk Slger ¢

“Wana
Eesletne

Metmbiran

J“';\

l_=d
Iﬂn’eat

Sekil 9.3.2.2 Pervaporasyon hiicresi (Salt, 2002)



75

Homojen membran, aktive edilmemis %10 dolgulu ve aktive edilmis %10 dolgulu
membranlarin pervaporasyon performanslari karsilastirildiginda diisiik sicakliklarda homojen
membranin daha iyi sonug verdigi goriilmektedir (Sekil 9.3.2.3). Deneyler sonucu elde edilen
grafik 40°C’de her ti¢ membran tipinin birbirine olduk¢a yakin aki degerlerine ulastigini
gostermektedir. 50°C’ye ¢ikildiginda ise en iyi sonucu aktive edilmis zeolit dolgulu membran

vermistir.

800

700
600 -

500

== Homojen
400

== "%10 Zeolit

Aki{g/m?.saat)

300 -
%10 Zeolit{Akt)

200 X

100
25 30 35 40 45 50 55

Sicaklik (°C)

Sekil 9.3.2.3 Klinoptilolit dolgulu (%10, ag.) ve homojen membranlarmn 30, 40 ve 50°C' de saf
su pervaporasyonu sonucu elde edilen akilar

Etanol icin pervaporasyon degerleri géz oniine alindiginda 30°C’de homojen membranin aki
degerinin daha diisiik oldugu, 40 ve 50°C’lerde ise %10 aktive edilmis zeolit dolgulu
membranin daha diisiik aki degerlerine sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 9.3.2.4).

Saf etil asetat icin pervaporasyon performansi incelenecek olursa yine aktive edilmis %10
zeolit dolgulu membranlarin aki degerlerinin homojen membranlara gore daha diisiikk oldugu
goriilmektedir (Sekil 9.3.2.5). Homojen membranlarin seciciliginden daha iyi segicilik

degerlerine % 10 aktive edilmis zeolit dolgusu ile erisilebilecegi diistintilmektedir.
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Sekil 9.3.2.4 Klinoptilolit dolgulu (%10, ag.) ve homojen membranlarin 30, 40 ve 50°C' de
etanol pervaporasyonu sonucu elde edilen akilar
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Sekil 9.3.2.5 Klinoptilolit dolgulu (%10, ag.) ve homojen membranlarin 30, 40 ve 50°C' de
etilasetat pervaporasyonu sonucu elde edilen akilar
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10. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada organik karisimlardan su gidermeye yonelik olarak ¢apraz bagli homojen ve
klinoptilolit dolgulu polivinilalkol membranlar hazirlanmistir. Capraz baglayici olarak
agirlikga %15 tartarik asit iceren membranlarin saf su, etilalkol ve etilasetat igindeki davranisi
incelenmis ve aktive edilmis %10 klinoptilolit iceren membranlarin diger dolgu oranlarina ve
aktive edilmemis klinoptilolite gore daha fazla su sorpladigi, daha kisa siirede sorpsiyon
dengesine geldigi ve daha kararli bir yapiya sahip oldugu gorilmiistir. Bu nedenle
pervaporasyon deneylerinde homojen membrana ilave olarak aktive edilmis agirlikga %10

klinoptilolit dolgu iceren membranlar kullanilmistir.

Homojen ve aktive edilmis %10 klinoptilolit iceren PVA membranlarin saf su, etilalkol ve
etilasetat icindeki sorpsiyon davranisi 30, 40 ve 50°C sicakliklarda izlenmistir. Sekil 10.1 ve
10.2°den goriildiigli gibi homojen ve dolgulu PVA membranin saf su, etilalkol ve etilasetat
sorpsiyonu arasinda belirgin bir fark mevcuttur ve etilasetat/su ve etilalkol/su karigimlarinin

ayrilmasinda kullanilabilecegi goriilmektedir.

100
90 |
80 /
70 |
60 -

50 + = Saf su
40
30 ~
20 +
10 - /
0 . . . . .

25 30 35 40 45 50 55

% Sorpsiyon

s Etanol

Etil asetat

Sicaklik (°C)

Sekil 10.1 Homojen membranlarin 30, 40 ve 50°C’de saf su, etanol ve etil asetat icinde
kaydedilen son sorpsiyon degerleri
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Sekil 10.2 Klinoptilolit dolgulu ( %10, ag.) membranlarin 30, 40 ve 50°C’de saf su, etanol ve
etil asetat icin kaydedilen son sorpsiyon degerleri

Sicaklik artisiyla beraber homojen membran igin su ve etanol sorpsiyonu artarken dolgulu
membran igin su sorpsiyonu yine artarken etanol ve etilasetat sorpsiyonu belirgin bicimde

azalmistir (sirasiyla Sekil 10.3 ve 10.4).
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Sekil 10.3 Klinoptilolit dolgulu ( %10, ag.) ve homojen membranlarm 30, 40 ve 50°C'de
etanol i¢indeki sorpsiyon davraniglari
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Sekil 10.4 Klinoptilolit dolgulu ( %10, ag.) ve homojen membranlarin 30, 40 ve 50°C'de etil
asetat icindeki sorpsiyon davraniglari

Sekil 10.5°den goriilebildigi gibi aktive edilmis %10 dolgulu membranin su sorpsiyonu
homojen membranla hemen hemen ayni elde edildiginden yiiksek sicakliklarda ayirmanin

daha iyi olacag1 diisiiniilebilir.
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Sekil 10.5 Klinoptilolit dolgulu ( %10, ag.) ve homojen membranlarin 30, 40 ve 50°C'de saf
su i¢indeki sorpsiyon davranislari
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Ayrica, Sekil 9.3.2.3’de verilen saf su pervaporasyon sonuglart goz Onlinde
bulunduruldugunda, 30°C sicaklikta homojen membranla daha yiiksek aki elde edilirken
50°C’de aktive edilmis dolgu iceren membranla en yiiksek saf su akisi elde edilmistir. Diigiik
sicaklikta aktive edilmis ve edilmemis dolgulu membranlarin aki degerleri hemen hemen
aynidir. Ancak Sekil 9.3.2.4 ve 9.3.2.5’den goriilebildigi gibi agirlikca %10 aktive edilmis
dolgu iceren membranin etanol ve ctilasetat akilar1 homojen membrandan elde edilene goére
daha azdir. Dolayistyla dolgulu membranin ikili karigimlarin dehidrasyonunda 50°C sicaklikta

benzer aki degerleriyle cok daha se¢ici bicimde ayirma saglayacagi diisiiniilmektedir.

Sonug¢ olarak, elde edilen tiim sorpsiyon verileri ve pervaporasyon deneyleri, hazirlanan
aktive edilmis agirlikga %10 klinoptilolit dolgulu tartarik asitle ¢capraz bagli polivinilalkol
membranin etilasetat-su ve etilalkol-su karisgimlarinin dehidrasyonunda kullanilabilecegini

gostermektedir.
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