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OZET

, Membran, Avrupa Membran Bilim ve Teknoloji Demegi tarafindan
maddenin fazlar arasindaki fransferine aktif veya pasif bir engel olarak hareket eden
ve iki faz1 ayiran bir ara faz olarak tanimlanmaktadir. Son yillarda membranlar ve
membran prosesleri ticari 6neme sahip endiistriyel triinler olmuglardir. Giiniimiizde
membranlar deniz suyundan igilebilir su eldesinde, endiistriyel atklann
islenmesinde, gazlardan hidrojenin geri kazanmiminda, kimya endiistrisindeki
molekiiler ¢bzeltilerin saflagtinlmalarinda, konsantre hale getirilmelerinde, ya da
fraksiyonlarina ayrilmalarinda kullanilmaktadir.

Asimetrik  membranlar  gbzenekli madde iizerine  desteklenmis
mikrogbzenekli ya da gozeneksiz yart gegirgen tabakaya sahiptir. Polimer
¢okeltilmesi ya da g¢ozelti ¢okeltilmesi diye bilinen faz doniisiimii en &nemli
asimetrik membran hazirlama metodudur. Ug farkh teknik faz doniisiimiiyle sentetik
polimerik membranlarin hazirlanmasi igin kullanilir.

Bu ¢aligmada, membranlar deneysel olarak ii¢ farkli polimerden hazirlan-
migtir. Seliiloz asetat, poliviniliden floriir ve poliakrilonitril. DMSO, DMAC, DMF,
NMP ve aseton dokiim ¢ozeltisinin hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak kullamlmstir.
Lityumkloriir, formamid, iire, magnezyum perklorat, PEG-400 ve PEG 35000 gibi
bazi katkilar dokiim ¢ozeltisinde kullanilmigtir. Polimer ¢ozeltisi bir bigakla cam
yiizey iizerine oda sicaklhifinda dokilmiistir. 20°C ile 50°C arasindaki hava
sicakliginda 10 ve 180 saniye araliindaki deisen siirelerin sonunda levha yiizeyi -
10 ile 90°C arasinda degisen sicakliklardaki koagiilasyon banyolarina daldirilmistir.

Deneysel ¢aligmada membran morfolojisi ile dokiim ¢ozeltisi bilesimi,
buharlastuma ve koagiilasyon ortam gibi bazi membran parametrelerindeki iliski
incelenmistir. Membranlarm morfolojisi taramali electron mikroskop (SEM :
scanning electron microscopy) kullamlarak incelenmistir.

ix



SUMMARY

A membrane has been defined by the European Society of Membrane
Science and Technology as an intervening phase, separating two phase and/or acting
as an active or passive barrier to the transport of matter between phases. In recent
years membranes and membrane processes have become industrial products of
substantial technical and commercial importance. Membranes are used today to
produce potable water from seawater, to treat industrial effluents, to recover
hydrogen from off gases, or to fractionate, concentrate and purify molecular
solutions in the chemical industry.

Asymmetric membranes have a thin, finely microporous or dense
permselective layer supported on a more open porous substrate. Phase inversion, also
known as solution precipitation or polymer precipitation is the most important
asymmetric membrane preparation method. Three different techniques are generally
used for the preparation of the synthetic polymeric membranes by phase inversion.

In this study, membranes are prepared from the three different polymers ; that
is cellulose acetate, polyvinylidene fluoride, polyacrylonitrile. DMSO, DMAc, DMF,
NMP and acetone served as solvents for the preparation of the casting solution. Some
additives such as lithium chloride, formamide, urea, magnesium perchlorate,
PEG400 and PEG35000 were used in the casting solution . Polymer solutions were
cast at room temperature on a glass plate with a knife. After exposure in air at
temperature ranging from 20 to 50°C for a period varying between 10 and 180
seconds, the plate was immersed in the coagulation bath which varried between -10
and 90°C.

The morphology of membranes were investigated in relation some
preparation variables such as casting solution composition, evaporation conditions
and coagulations conditions. Morphology of the membranes was examined with a
scanning electron microscope (SEM).



BOLUM I

GENEL BILGILER

1.1. GIRiS

Mikrofiltrasyon, ultrafilrasyon ve ters osmoz gibi membran proseslerinde
kullanilan  giiniimiiz membranlarmin  ¢ogunlugu  asimetrik ve  simetrik
mikrogozenekli yapidadir. Endiistriyel uygulamalarda asimetrik membranlar ¢ok
yilksek akiglarda hemen hemen tamamen simetrik membranlarin yerini alr.
Asimetrik membranlar daha gézenekli destek tizerine olduk¢a ince ve gbzeneksiz
(dense) ayiric: aktif tabakayla kaplanirlar [11]. IMembranlarin yapilar, fonksiyonlar
ve tiretim metodlar: 6nemli Slglide farklidir. Asimetrik yap: Loeb-Sourirajan teknigi
olarak bilinen [11], Loeb ve Sourirajan’ 1n hazirladigr ilk yiiksek akigh, asimetrik
ters osmoz membranlarina kadar ticari éneme sahip degildi. Loeb-Sourirajan’ m
caligmast membran teknclojisinde kritik bir bulus olmustur. Asimetrik
membranlarin hazirlama metodlart ve 6zelliklerindeki gelismeler taramal elektron
mikroskobun (SEM) 1960’ lardan sonra ﬁneni kazanmasi ile hizlanmigtir. SEM’ in
kullamim yapisal degisiklik etkilerinin kolayca anlagilmasma imkan vermistir.

Temel olarak tiim polimerik membranlarm bilyikk ¢ogunlugu faz doniisiim
prosesi yardimiyla tiretilir. Bu proses iki veya ¢ok bilesigin polimer ¢dzeltisinin kati
ve siv1 iki fazli sistemde degisimini inceler. Burada kati, polimerce zengin faz olup
membran yapisini olusturur buna mukabil® sivi ise polimerce zayif membran
gbzenegini olugturan fazdir. |

Yapilan deneyler ve elektron mikroskop incelemeleri membran morfolojisi
lizerine ¢odziicli, polimer, katki maddeleri, dokiim ¢6zeltilerinin bilegsimlerinin,

koagiilasyon ortaminin etkilerinin oldugunu gdstermistir.



1.2. MEMBRANLAR

Membranlar;, bazi molekiil veya iyonlarin gegisine miisade eden  yan
gegirgen zar olarak kabul edebiliriz [1]. Membranlar bazi molekiil veya iyonlarn
gecigini  kisitlamazken, bazilarmin gegigini  kisitlamasiyla molekiiler ayrimi
gerceklestirir [2]. Avrupa Membran Bilim ve Teknoloji Demnegi *nin tamimlamasina
g6re membranlar, fazlardaki maddelerin tagmimi igin iki faz arasinda engel olarak
diigiiniilmiigtiir [3]). Membranlan ¢esitli sekilde smiflandirmak miimkiindiir.
Membranlar yapilarma, fazlarina, gozenekliliklerine ve izotropisine gore

smiflandirilabilir [1].

1.2.1. Membranlarin Sumflandiriimasi

Fazlarina, yapilarina ve gozenekliliklerine gore siuflandinlan membranlar

(Sekil 1.1-.3)’te verilmigtir.

MEMBRANLAR
KATI SIVI
- Seramik ( o Aliimina,y Aliimina) - Emiilsiyon tipi
- Metal ( Palladyum, Nikel) - Destekli tip

- Polimer . Notr
. Iyonik (elektrik yiiklii)
. Dipolar (iki yiiklii)

Sekil 1.1. Fazlarina gére Membranlarin siniflandirilmasi [4]

Gpore < 1 nm = 10°m Gozeneksiz membran
lnm £ ¢pore < 50 nm Mikrogozenekli membran
$pore > 50 nm Gozenekli membran

Sekil 1.2. Goézenekliliklerine gore Membranlarin Simflandirilmas: [4)



MEMBRANLAR
| |
Simetrik Membranlar Asimetrik Membraanlar
- Gozeneksiz (dense) - Gozeneksiz
- Mikrogdzenekli - Mikrogozenekli

Sekil 1.3. Yapilarna gére Membranlarin Sinifland:rilmas: [4]

Simetrik membran, (Sekil 1.4)’te goriildtigii gibi membran yapisinin

dogrultuyla degismedigi durumdaki (izotropik halde) membran seklidir [1,4].

Sekil 1.4. Sematik olarak bir simetrik membranin gésterimi [1,4]
i Asimetrik membran, ($ekil 1.5)’te goriildiigii gibi membran yapisinin

dogrultuyla degistigi durumdaki membran tipidir [1, 4].

31: 0.1-0.2 jum
FE‘

v 02-05mm

Aktif Selektif -
(ayiric1) Tabaka

Destek (Tastyict) Tabaka

Sekil 1.5. Sematik olarak bir asimetrik membranin gésterimi [4]



. Asimetrik membranlar ayinc: aktif tabaka ve gbzenekli destek tabakasindan
olésur. Membranin dis kabufundaki gdzeneksiz ayirict tabaka, gozenekli tasiyici
tabaka tarafindan desteklenmigtir [S]. Ayirici tabaka tasimm Szellikleriyle yakindan
ilgﬂi colup yaklagik 0.1 - 1 um kalinhigindadir. Destek tabakas: ise ayirma iizerinde
bir etkisi olmamasmna ragmen membran mukavemetini saglar ve yaklasik 200 - 500

pum kalnhigindadir [6]. Tipik bir membranin alt ve st kistmlarnun SEM fotografi

(a)

Sekil 1.6. Membranin iist (a) ve alt (b) tarafinin SEM fotografi.



(Sekil 1.6) *da goriilmektedir. Kompozit membran, selektif ayirici tabaka ile destek
tabakasinm ki farkli malzemeden yapildigi membran sekli olup, tipik bir kompozit
membran (Sekil 1.7) *de goriillmektedir [1,4].

PAN ( Suyu gegirip alkolii

gecirmeyen membran )
Sekil 1.7. Sematik olarak kompozit membranin gésterimi [1].

Diger yapilarina gére de membranlan siniflandirmak miimkiindiir. Membran
fazinin  homojenligine gbre homojen ve heterojen membranlar olarak
siniflandinlabilirler. Homojen membranlar membran yiizeyine paralel ve dikey
olarak homojenlik gosterirler. PDMS gibi bir membran tipik homojen bir
membrandir ve gaz ayirma proseslerinde kullanihr. Diger bir deyigle heterojen

membranlar heterojen yapiya sahiptirler [7].

1.2.2. Membranlarda Ayiwma Islemi ve Mekanizmas

|
1
1

Ayurma faktorii, esasen bijtiin hallerde hem qﬁzihliirliik (sorpsiyon) hem de
dilﬁizyon (mobilite) faktdrlerine dayanmaktacilr. Diflizyon, selektivitesi en kiigiik
molekiilleri tercih etmekte buna mukabil sorpsiyon (goziiniirlik) ise yogusabilir
molekiilii tercih etmektedir [1].

Polimer maddeleri igin karakteristik olan sorpsiyon (goziiniirlik) terimi
inorganik madde, metal ve sivilarin adsorpsiyon ve absorpsiyonuna dayanan bir
kelimedir. Bir polimer membran gergekte miikemmel kristallerden olusmaz.
Polimer maddelerin kristal ve amorf fazlarina sahip oldugu bilinmektedir. Polimer
membranlar igin ¢oziiniirlilk, ¢ogunlukla polimer maddelerin amorf fazlarnin
¢ozuintrligidir. Bu gibi ¢bziiniirlik davramsi polimer maddelerin ozelligidir ve
inorganik madde ve metallerde bu ozellik goériilmez. Sabit basingta ¢oziiniirliik

miktar1 zamanla artar. Coziiniirlikk sabiti genellikle yitksek kritik sicakliklara sahip



Cco, gibi gazlar i¢in sicaklikla azalir ve diigiikk kritik sicakliklardaki gazlar icin
sicaklikla artar [7].

Kiiciik molekiillerin difiizyonu polimerlerin ve molekiillerin yapisina ve
polimerik membranlarin hareket kabiliyetine baghdir. Bir difiizyonun 6lgimii
diftizyon sabiti yardimiyla verilir. Yukanda bahsedildigi gibi diflizyon sabiti
deneylerle ¢dziiniirliikkten faydalanilarak hesaplair [7]. |

Gegirgenlik (permeabilite) esitlik (1.1) *den goriilecegi lizere diflizyon sabiti

ile ¢bziiniirliik sabitinin ¢arpumiyla gosterilir [7].

P=SxD (1.1)

Burada ; P = Gegirgentik (Permeability)
S = Coziiniirliik (Sorpsiyon)

D = Difiizyon (Difﬁléion)

A ve B kanigimina ait segicilik, aag A ve B’ nin gegirgenlik oranlan

yardimiyla karakterize edilir [7].

PA:: SAX DA “ PA SAX DA SA DA
Pp=Sgx D = QaB = = == - (1.2)
PB SBX DB SB DB )

Burada; o = Selektivite (gegirgenliklerin orani)

Segicilik, hem g¢oziiniirlik sabiti orani ve hemde diftizyon sabiti orantyla
verilir. Coziiniirlikk sabiti orani, baglica polimer ve iginden gecenlerin arasindaki
etkilesimdeki fark yardumyla kontrol edilir. Diger bir deyimle ¢Oziiniirlitk sabiti

oran1 morfoloji ve gok diizenli yapidan etkilenmez [7]. Baz polimerlere ait



¢oziiniirlik ve diflizyon katsayilari ile gegirgenlik degerleri (Tablo 1.1-4) ’de

gosterilmektedir.

Tablo 1.1. Farkli Polimer Membranlarin O, Coziniirliik Katsayilar1 S, Difiizyon
Katsayilan1 D ve Gegirgenlik Katsayilan [7].

“Ornek Stcaklik S.10° D.10° P.10"
oC e’ (STPYen’emHe | em®s | em’(STP).cm/cm’.s.cinHg

PDMS 25 605
Poliizopren 25 1.36 1.73 233
Polietilen d=0.914 25 0.76 0.36 2.72
Polietilen d=0.964 25 0.238 0.17 0.430
Polikarbonat 25 0.067 0.021 1.4
Seliiloz Asetat 30 0.78
Polivinilkloriir 30 0.0053
PAN 25 0.0008

Tablo 1.2. Farkli Polimer Membranlisin CO, Céziiniirlik Katsayis1 S, Difiizyon
Katsayist D ve Gegirgenlik Katsayis: [7].

Ornek Sic. S.10° D.10° p.1o”
oC cm*(STP)/em®emHg cm?/s e (STP).co/em?.s.cmHg
PDMS 25 3240
PAN 25 0.0002
Seliiloz Asetat 30 21.7
Polikarbonat 25 60.3 0.0209 126
Polietilen d=0.914 | 25 3.39 ' 0.37 12.6
Polietilen d=0.964 | 25 0.291 0.124 0.36
- Polivinilkloriir 25 6.28 0.0025 0.157




Tablo 1.3. Farkli Polimer Membranlarin Gaz Gegirgenlik Katsayilann [8].

Gegirgenlik Katsayisi
Membranlar Sic. [ cmiSTD.cm/cmz.s.cmHng 0'°
ol He Hz CO; Oz N 2 .E.m._ l)_,(m,
. Pna Py

PDMS 25 230 3240 605 300 2.02 10.8
Tabii Kauguk 25 23.7 90.8 99.6 17.7 6.12 2890 | 163
Etil seliiloz 25 53.4 113 15 3.0 5.0 21.6
PTFE 25 12.7 4.9
Polietilen d=0.921 25 4.93 12.6 2.89 0.97 298 | 13.0
Polikarbonat 25 19 8.0 1.4 0.30 4.67 | 26.7
PAN 25 0.55 0.0018 0.0003
PVA 20 0.0033 0.0005 | 0.00052 | 0.00045 | 1.16 | 1.11

Tablo 1.4. 21 °C’de Seliiloz Asetat Membranlarda Gaz Gegirgenlikleri [8]

Gazlar | Homojen gizeneksiz Asimetrik Membran Permeation oram *
Membran Gegirgenlik [em*(STP)/cni.s.cmHg]
Katsayisi
[em*(STP).cm/cm’.s.conHg) B
He 13.6 2.8 10.6
Ne 24 0.6 1.9
10} - 0.19 0.71
Ar 0.32 0.11 0.37
CH, 0.14 0.07 0.34
N, 0.14 0.06 0.31
Cs3H; <0.001 0.03 0.19

* A, B homojen gozeneksiz tabakanin kalmhi 0.5 ve 0.13 pum ‘dir.

Membranlarm kiitle akis: ile kiitlesel debi esitlik (1.3-4) ile verilebilir [1].

Kiitle Akisi=N =

Membran i¢inden gegen miktar

kg

(Membran Alani). (Zaman)

mZ.

S

(1.3)




Kiitlesel Debi = Wa=Nyx A (1.4)

Burada ;N = Kiitle Akis:
l A = Membran Alant

) .\ ’/01 o
N+
L

Kiitle Akis: Selektivite

(Kg/ m%.s)

14

0 Besleme Bilésimi Aguhk Fraksiyonu 1

Sekil 1.8. Besleme bilesimine kargilik kiitle akisi ve selektivite [1].

Kiitle akisi ile selektivite ters orantilh oldugundan bu iki parametrenin
optimizasyonu gerekir. (Sekil 1.8) de de goriilece@i gibi kiitle akisi artarken
selektivite diigmekte, kiitle akist azaliken ise sélektivite artmaktadir. Kiitle akisim
arttrmamn bir difer zarari da membran mukavemetini azaltmasy ve yirtilmalara

yolagmasidir. Bu durumda kiitle akisindan feragat edip selektivitesi yiiksek olan

membran segilir.

Tablo 1.5. Membranlarin Sahip Olmasi Istenen Ozellikler [1].

Yiiksek kiitle akisi
Yiiksek segicilik
Mekanik dayaniklilik

Sicaklifa direng

Kimyasal direng
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1.2.3. Membran Modiilleri

Endiistride veya biiyiik {initelerde membranlardan modiil halinde faydalanilir.
Birim hacimdeki membran alanum arttirmak igin modiil adi verilen sistemleri
gelistirilmistir. Membran teknolojisinin basarih bir uygulamast i¢in uygun bir
membran gerekli esas olmasina ragmen, 6zellikle hidrodinamik ve ekonomik olarak
optimal membran diizenlemesi (modiil dizayni) ve modiil diizenlemesi (fabrika
dizayni) gibi konular da en azindan esit derecede 6neme sahiptir [7,9,10].

Modiil, birim hacimde belli bir membran alanini iceren membran {initeleridir

. Bir ¢ok membran modiil tipleri ticari olarak iiretilir. Baslica membran modiilleri

(i) Levha Cergeve Tip Modiil

(i) Spiral Sarimli Modiil

(i1i) Hollow Fiber Modiil

(iv) Tubiiler Modiit

(v) Kapiler Modiil”dir.

Levha-gergeve tipi sistemler MF membranlanyla su saflastirma amaciyla
kullanilirlar. ~ Tiibiiler, levha-gergeve, spiral ve kapiler membran modiilleri UF

modiilleridir. Modiller kullamlan membran prosesine gére degisir [7].

-

Levha Sonu
Besleme Cozeltisi

3 Filtrat (Uriin)

Il

- Filtre Kagidi
Membran
Spacer

Membran Destek Levhast

Sekil 1.9. Levha-Cerceve tip modil [2,7,11].

1

Levha-gergeve membran modiilii, (Sekil 1.9) *da gosterildigi gibi membran,

gozenekli destek maddesi ve spacer denilen bosluk vericilerden meydana gelir ve
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tiibiiler membran modiillerinden birim hacim baéma genig bir membran alanina
sahiptir [7].

_»  Uriin Cikag:

Membran Destek
Besleme Cozeltisi Maddesi
Girisi
Membran )
Uriin Akis Yonii

Sekil 1.10. Spiral sarimh modiil [2,7,11]

Spiral membran modiilii, (Sekil 1.10) *da goriilecegi gibi levha-cergeve siste-
minin yuvarlanip rulo haline getirilmesine dayanir. Bu modil birim hacim bagina
¢ok genis membran alanina sahiptir. Fakat membran kirliliginden dolay1 proseslerde

zorluklar meydana getirir [7].

Kapiler Membran Kabuk
N .

Besleme Cdzeltisi Konsantre

—

Filtrat
Sekil 1.11. Kapiler membran modiilii [2,7,11].
Kapiler membran mociilii, ($ekil 1.11) *de goriilmekte olup, bu tip modiiller

genis membran alanma sahiptir. Modiil, 0.5-1.5 mm arasmda birgok kapiler

borulardan ibarettir [7].



Konsanre
R S e

Hollow Fiber

Sekil 1.12. Hollow fiber modiil [2,11].

Hollow fiber membranlar yarngap yoniinde asimetrik yapiya sahiptir, ¢
tarafinda gbzenekli membran ve dis tarafinda gozeneksiz kabuk vardir. Fiberin gapi
50 ile 300 um arahigindadir. Yukarida tanimlanan farkli membran modiillerinden
hollow fiber membranlar ($ekil 1.12) de gosterilmekte olup, birim hacimde cok
genis membran alani igerir [7].

Hollow fiber membran ayiricilarmm hem isletmelerde kullamm ve hem de
aragtirma-geligtirilmede  birgok uygulamalar vardir. Ornek olarak ters osmozda
deniz suyu ve atiksularin temizlenmesinde, ultrafiltrasyonda makromolekiiler
biyolojik ¢ozeltilerin ve meyve sularinin  konsantre hale getirilmesinde, diyalizde
(suni bobrekte) kunmn temizlenmesi ve makromolekiiler biyolojik ¢ozeltilerden tuz
gideriminde, gaz ayirmada farkh besleme gazlarmdan helyum ve hidrojenin geriye
kazanimi ve CO’ in saflagtinilmasi sayilabilir [12].

Spiral ve hollow fiber membran modiil sistemleri ters osmoz ayirmalarinda
deniz suyundan tuz gideriminde giiniimitzde egemen olmugtur. Diger bir deyisle
tiibiiler membran modiil sistemi yiyecek ve ilag endiistrisinde relatif olarak kiigiik
skalada uygulanmakta ve levha cerceve membran sistemleri llag ve gida

endiistrilerinde kullambhr. Ciinkii bu tip membranlar kolaylikla degistirilebilir [7].
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Konsantre wlf =
Cozelti Membran Filtrat

Sekil 1.13. Tiibiller modiil [2,7,11].

Tiibiiler membran modiilii gézenekli paslanmaz gelik veya plastik tiip lizerine
direkt dokiim yoluyla hazirlamur. Bu modiil sisteminin avantaji membran kirliligi icin
mekanik temizleme imkam saglar.  Ayrica besleme akis hizimin kolayhikla

nitelenebilmesi saglanabilir. Tipik bir tiibiiler membran modiili ($ekil 1.13) ’de

gosterilmektedir [7].

Tablo 1.6. Membran Proseslerinde Kullamlabilecelk Membran Modiillerinin
Uygunluklan [11].

Uygulama Tiibiiler | Kapiler Hollow Levha | Spiral
Fiber

Ters Osmoz + - : ++ + ++
Ultrafiltrasyon +t e - ++ +
Mikrofiltrasyon ++ + - - -
Pervaporasyon - - ++ ++ ++
Gaz Permeasyon - - ++ - ++
Elektrodiyaliz - - . - ++ -

++ : Cok Uygun + :Uygun - : Uygun Degil
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1.2.4. Membran Prosesleri

Bilinen bir filtrasyon islemine benzer olarak, kolloidal ¢dzeltiler, s1v1 ve hatta
gaz kangimlart uygun itici kuvvetin uygulanmas: ile (selektif ve uygun membranin
bulunmasi halinde) fraksiyonlarina ayrilabilir, Goriiniigte bu basitlik en’azindan baz
hallerde asirt beklenti ve iyimserlige yol agraustir. Bu agirn iyimserlik hayal
kinkhigina sebep olmustur.  Bununla birlikte ultrafilivasyon ve ters osmoz gibi
mémbran prosesleri birgok ayirma islemleri arasinda saygin bir yer elde etmistir. [1]

Proses dizayn miihendisli§inde akigkan sistemleri i¢in ayirma proseslerinin
anlatilmasi s6z konusu problemin membran prosesleri ile ¢éziiliip ¢ozillemeyecegi
konusunun giindeme getirilmesi kagimilmaz olacaktir. Bu ise ters osmoz ve
ultrafiltrasyon gibi iki 6nemli membran prosesinin iistiin performansi nedeniyledir.
Ciinkii bu prosesler birgok uygulamalarda giivenirlilik ve ekonomikliklerini ispat
etmis durumdadir [1].

Membran prosesleri igin gelecekte ¢ok timit vadeden bir alan ise organik
kangimlarin ayrilmasinda gériinmektedir. Membran proseslerinin Szel tiirleri olan
pervaporasyon ve buhar permeasyonu daha gelisme safhasindadir. Ticari tesisler ise
yalmz bir uygulama igin mevcut bulunmaktadir (alkolin dehidrasyonu). Bu
durumda pervaporasyon, klasik bir alternatif olan ekstraktif destilasyona gére iistiin
goriinmektedir [11].

Ozel bir aywma islemi igin membran prosesinin  kullantlip
kullanilmayacagina ait karar, birgok hallerde ldasik alternatifler meveut oldugundan
ekonomik bir karsilagtirmaya dayandirilmak zorundadar.

(Tablo1.7) *de en 6nemli membran prosesleri, bunlann ana kullanim alanlan
ve tercihen gegen komponent i¢in itici kuvvetin nasil gergeklestirildigini gdstermek-
tedir. Prensip clarak bu madde transferi daima membranmn her iki tarafindaki
elektrokimyasal potansiyelindeki farkin bir sonucudur [1].

(Tablo 1.8) *de membran yapis;, membranlann iiretim ve ayirma metodu ile
uygulamalar1 verilmistir. Buna gore simetrik, asimetrik ve sivi membranlarin hangi
yontemlerle imal edildigi ayirma metodunda kullanilan membranin cinsi ve hangi

membran prosesinde uygulanabilirliginin oldugu gérillmektedir [1, 4].
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(Tablo 1.9) da membran proseslerinde Akullamlan membran tipleri ve

ayirmadaki rolii goriilmektedir.

(Tablo 1.10) °da ¢esitli membranlarin imalat yéntemleri kullanilan temel

maddeleri olugturan membranlarin yapilar: ve uygulamalan griilmektedir.

Tablo 1.7. Ayirma Potansiyeli Bakimmdan Membran Prosesleri [1].

Membran Ayirma Potansiyeli Itici Kuvvet Tercihan Gegen
Prosesi komponent
Ters Osmoz Sulu diigitk Mw ¢bzelti , | Basing Fark: < 100 bar | Coziicii
sulu organik ¢6zelti
Ultrafiltrasyon | Makromolekiiler Basing Fark: < 10 bar | Coziicii
¢ozeltiler, emiilsiyonlar
Mikrofiltrasyon | Siispansiyonlar Basing Farka < 5 bar | Stirekli Faz
emiilsiyonlar
Gaz Permeasyon | Gaz karigumlart Basing Fark: < 80 bar | Tercihan gegen
Gaz-buhar karigimlari komponent
Pervaporasyon | Organik karigimlar Kismi basinglarinin Tercihan gegen
| Su-organik kangimlari | fazlarina orani komponent
| Sulu veya sulu orgaiuk
Sivi ¢6z., diisitk My sulu (Coziinen Madde
Membranlar ¢0z., sulu ¢ozeltilerde Konsantrasyon Farki | veya iyonlar
metal iyonlar
Osmosis Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon Farki | Coziinen Madde
veya iyonlar
Diyaliz ‘Sulu cozeltiler Konsantrasyon Farki | Céziinen iyonlar
Elektrodiyaliz Sulu ¢ozeltiler Elektrik alani (Coziinen iyonlar
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Tablo 1.8. Uretim Metodlarina Gére Membran Prosesleri (1, 4).

MEMBRAN URETIM METODU  AYIRMA  UYGULAMALAR
YAPISI METODU
Genigletilmig filmler
Mikrofiltrasyon
Template leaching
| Gozenekh {— Ultrafiltrasyon
Faz doniigiimii Membran
Diyaliz
Niikleer izler
Sikigtiritmag tozlar
SIMETRIK
1 MEMBRANLAR Diflizyon Gaz Permeasyon
Ekstriizyon Membrani
Pervaporasyon
Dékiim Iyon selektif Elektrodiyaliz
Membran )
. —| Faz Doniistimii Gozenekli Ultrafiltrasyon
‘. Membran Mikrofiltrasyon
Kompozit
Kaplamalar Diflizyon Ters osmoz
Membrani
ASIMETRIK Araylizey Gaz permeasyonu
MEMBRANLAR Polimerizasyonu .—l__
Pervaporasyon
Plazma Difiizyon
Polimerizasyonu Membran Ters osmoz
Ultrafiltrasyon
On kaplama Gozenekli
Teknigi " Membran
SIVI Destek matris Difiizyon Sivi membran
MEMBRAN Emiilsiyon tipi Membram Prosesleri
Cift emiilsiyon




Tablo 1.9. Membran Tipine Gore Membran Proseslerinin Rolii [1].

Membran
) Membran tipi Rolii
Prosesi
Mikrofiltrasyon |G&zenekli membran Siispansiyonlarin ayrilmas:
Makromolekiiler ¢ozeltilerin
Ultrafiltrasyon |Mikroporéz membran . o
deristirilmesi, fraksiyonlarina ayrilmasi
ve saflagtirllmasi
Orta M, sahip g6zeltilerin deristirilmesi,
Nanofilrasyon |Mikroporoz membran ,
fraksiyonlarina ayrilmasi ve
saflagtinlmasi
Membran )
. Mikropordoz membran | Cozeltilerin deristirilmesi ve tuz
destilasyonu
giderilmesi
Mikropordz ve Mikromolekiiler ¢ozelti ve siispansiyonun
Diyaliz . ’
y gozenekli membran diisiik mol agirlikli maddelerden
ayrilmasi
Gozeneksiz tyon Cozeltilerden iyonlarin veya organiklerin
Elektrodiyaliz r. A
degistirici membran ayrisInasi
Diistik mol aguligma sahip kolloidal
Ters osmoz Gozeneksiz membran ) b )
maddelerin deristirilmesi
Gaz Pordz veya pordz :
Gazlarn ayrilmast
permeasyonu olmayan membran ,
Buhar
Gozeneksiz membranlar | Buharlarin ayrilmast
permeasyonu
Pervaporasyon |Gozeneksiz membranlar |Sivi kangimlarm ayrilmas:
Pertraksiyon (Gozeneksiz membranlar | Sivi karigimlarm ayrilmas
Sivi kanigimlardan iyonlarin ayrilmasi,
S1vt membran . )
Gdzeneksiz membranlar |gaz karigimlarinin ayrilmasi, sivi
prosesi
kanigimlarin ayrilmasi
Membran Mikropor6z ve poroz
.. Klor-atkali prosesi
elektrolizi olmayan membran P
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Tablo 1.10. Sentetik Membranlarin Teknik Ozeltikleri [2].

TEMEL IMALAT
MEMBRAN MADDELER | YONTEMI [YAPILARI {UYGULAMASI
Kil, silikat Presleme 0.1 -10 um |Siispansiyonlarin
Seramik Al oksit, grafit [Tozlarin caph filtrasyonu, gaz
Membranlar metal tozlarn sinterlenmesi  |gbzenekler |ayirma, izotoplarin
ayrilmasi
Politetrafloroeti- |Presleme 0.1 -50 pm |Havann temizlen-
Polimer Sinter  |len, polietilen, |Tozlarin ¢aplt mesi agresif ortam-
Membranlar polipropilen sinterlenmesi  |pdzenckler  |larm filtrasyonu
Agresif ortamlarin
Gerilmis Politetrafloroeti- {Kristalleri 0.1-1pum [filtrasyonu,havanin
Membranlar len, polietilen, |yoneltmek igin |¢caph temizlenmesi, steril
polipropilen dikey yapraklt |g6zenekler  (filtrasyon, ibbi
gerilme teknoloji
Asitle lig Edilmis Bir yapragin Analitik ve tibbi
Polimer Polikarbonat  jradyasyonuve {0.51 pm gapli [kimya, steril
Membranlar sonra asitle li¢ |g6zenekler [filtrasyon
iglemi
Homojen yap- |Muhtemelen
Homojen Silikon kauguk, |raklann sikip  |destekli Gaz ayirma
Membranlar hidrofobik ¢ikarilmasi sivi  fhomojen faz
sivilar film olusumu
Simetrik Seliiloz tiirevler, |Faz doniiglim |50 - S000 nm |Steril filtrasyon,
Mikrogozenek!li |poliamidler, reaksiyonu ¢aph dializ, membran
Membranlar oliproplen gozenekler |destilasyonu
. Homojen po- |Ultrafiltrasyon,
Asimetrik - Seliiloz tiirevler |Faz doniigiim  |limer yada  |hiperfiltrasyon, gaz
Membranlar poliamid reaksiyonu 1-10 um  |ayuma,
polisiilfon vb caplt gbzenek |pervaporasyon
Selilloz tiirevler |Mikrogozenekli Homojen po- |Ultrafiltrasyon, gaz
Kompozit poliamid bir membran limeryada |ayuma,
Asimetrik polisiilfen, poli- |igin filmin I - 5 nm ¢apli {pervaporasyon
Membranlar dimetilsiilfoksit |uygulanmasi gbzenek
‘ Homojen poli-
Iyon Degistirici |Polietilen, merlerin siilfo- |Pozitif ve Elektrodializ,
Membranlar polisiilfon, nasyonuyada (negatif yiiklii |elektroliz
4 polivinilkloriir  |iyon degistirici |matriks
recine yapraklar

Membran endiistri ve pazarlarinin iilkelere gére dagilimu gok ilging sonuglar

ortaya cikarmaktadur,

Diinya capinda 100’ den fazla sirket

membran

teknolojilerinde caligmalar yapmaktadir. Biitiin bu sirketler iiretmis oldugu diinya

¢apmndaki iriinlerini uluslararas1 piyasalarda pazarlamaktadirlar {13]. Bununla
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birlikte sadece 60 sirket ticari olarak modill ve membranlarin imalini
gergeklestirmektedir. Bu sirketler membran bilesiklerini kullanarak proses dizayn
ve imalat miihendisliginde uygulamaktadir.

ABD, ticari olarak membranlarla ugrasanlar arasinda membran
endiistrilerinin ¢ok biiyiik bir béliimiine sahiptir. Bununla birlikte bu sirketlerin altisi
ABD bazli membran endiistrilerinin satiginm % 80° ine sahiptir. Yerel girketlerle

membran endiistrilerinin satiginin tilkelere gore dagilimi  (Sekil 1.14) *te verilmistir.

70

60

50

401"

% PAZAR

204" -

10

ey

ABD JAPONYA ALMAMNYA AVRUPA DIGER
OLKELER

(Toplam satig yaklagik olarak 1.2 milyar ABD $ / yil)

Sekil 1.14. Membran endiistrilerinin iilkelere gore dagihm [2).

Buradan da goriilecegi gibi yilda toplam 1.2 milyar ABD $ * lik satisin
yaklasik % 63’ tine ABD sahiptir. Bunu % 17 ile Japonya, % 13 ile Aixnanya, % 6
ile Avrupa’ nin diger iilkeleri izlemektedir. Dogu Avrupa, Rusya ve Cin’ deki

membran proses endiistrilerinin satis1 konusunda saglikli bilgi elde edilememistir
2], |

Membran pazanmin satig yapan iilkelere gore dagihimi (Sekil 1.15) *de
goriildiigii gibi membran endiistrilerinin iilkelere gore dagilimiyla ayni degildir.
Burada membran pazarindaki diinya capindaki distribiitrler — tammlanmstir.
Membran pazarmnin yaklagik % 35° i ABD’ de, % 10’ u Japonya’ da, % 30’ u
Avrupa’ da ve % 25” i diger iilkelerdedir. Pazarin dagilimi membran prosesleri ve

membran uygulamalar igin tamamen farkhdir. Omek olarak Almanya’ da iyon
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degistirici membranlarin iiretimi olmadifi halde tiim hemodiyaliz membranlarmn
yaklasik % 80’ i burada tiretilmektedir. [14]

% PAZAR
8

ABD JAPONYA AVRUPA ALMANYA DIGER

ULKELER

(Toplam pazar yaklagik 1.2 milyar ABD$ / yil)

Sekil 1.15. Membran pazarinn iilkelere gére dagilim. [2]

Membran proseslerinde  kullamlan membranlarin tipleri, uygulamada
kargilagilan problemler ve bunlarm ¢ziimleri (Tablo 1.11) *de gosterilmistir.

Bilinen membranlarin birgogunun yapi ve fonksiyonlarinda farkhiliklar vardur.
Membran proseslerinde kullanilacak membranin gozeneklilik ve gézenek boyutunun
bilinmesi gerekir. Gozenek g¢api, membran ayirma prosesi ve iginden gegen

taneciklerin boyutu arasmdaki iligki (Tablo 1.12) *de gosterilmektedir. [7]
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Tablo 1.11. Proseslerindeki Kullanilan Membranlarda Kargilagilan Problemler
ve Coziimleri. [2]

Membran Arastirma ve Gelistirme Hedefleri
Prosesi Membran Problem Coziim Uygulamalar
Mikrofiltrasyon Asimetrik, Membran Ters akish  |Biyoteknoloji
Inorganik omrii filtrasyon
Ultrafiltrasyon Yiizey Membran Membran  |Biyoteknoloji,
degistirici kirliligi temizieme  |kimya endiistrisi
Ters Osmoz Klor Klor dengesi, | Islem 6ncesi |Biyoteknoloji,
mukavemetli biyokirlilik su Atiksu
Dializ Gegirgenlik [ Biyouygunluk Proses Biyoteknoloji
gelistirme optimizasyonu |Gida teknolojisi
Elektrodializ Iyon segici ve Alkali Cesitli hiicre |Atiksu , kimya
bipolar membran| mukavemeti sistemleri  lendiistrisi
Gaz Ayirma Ozel gazlar igin | Membran se- Proses Hava / Coziicii
membranlar cicilifii, akis | optimizasyonu jayirim
Pervaporasyon |Ozel maddeler] Membran |Prosesgelistirme|Atik su isleme
icin membranlar secicilifi optimizasyonu |Biyoteknoloji
Tablo 1.12. Tanecik Capina Gore Kullanilan Membran Prosesi [7].
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1.2.5. Membran Yapim Malzemeleri

a). Modifiye edilmig dogal iiriinler [4] : Seliiloz asetat (Seliiloz-2-asetat,
seliilloz-2,5-diasetat, selﬁloz—B-asetat) , seliiloz asetobiitirat, seliiloz nitrat)
b).Sentetik driinler : Poliamid (aromatik poliamid, kopoliamid,
poliamidhidrazid) polibenzimidazol, polisiilfon, vinil polimerleri, polifuran,
polikarbonat, polietilen, polipropilen, PVA, PAN, polietersiilfon, poliolefinler,
pqlieterketon, polihydantion, ¢iklik polivit, PDMS,
f c¢). Digerleri : Polielektrolit komplexi, pordz cam, grafit oksit, ZrO,-
ka'rbon, ZrOz-poliakrillik asit, Al,O3 , metalik membranlar ( Pd, Pd-Ag).

1.2.6. Simetrik Membran Uretim Metodlar:

Simetrik membranlar gozenekliliklerine gére iki simfa aynlabilir [1] ve

bunlann gdzeneklerine gore iiretim metodlar (Sekil 1.16) *da gosterilmektedir.

SIMETRIK MEMBRAN
Gozeneksiz Membran Mikrogozenekli Membran
- Cozelti dokiimii - [sinlama
- Polimer eriyigin preslenmesi - Gerdirme
- Template leaching

Sekil 1.16. Simetrik membranlarin iiretim metodlars [1]. |

1.2.6.1. Cozelti Dokitmii

Bir membranin hazirlanmasi igin 6nce % 13-20 W/W polimer igeren ¢ozelti
hazirlanir.  Diizgiin piiriizsiiz bir yiizeye dokiilen ¢ozelti (Sekil 1.17) *de gosterilen
doktor bigag: vasitastyla gekilerek film haline getirilir. Dokiim bigaklar paslanmaz

keskin ¢elikten olup iki ray lizerinde harekat eder ve mikron mertebesinde
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hassasiyette levha iizerine film dokiimiinii saglar. lyi bir polimer ¢bzeltisi uygun
viskozitede olmalidir ki, dokiim levhasi tizerinde styrilmalar ve dalgalanmalar
olmasin. Cozicli zamanla buharlagir ve polimer geriye kalir. Buharlasma hiz
membramn gézenekli olup olmamasim saglar.

Buharlagma hizli oluyorsa gozeneksiz (dense) membran, yavas oluyorsa
gozenekli membran olusur [1,11]. Yiiksek kaynama noktasina. sahip ¢oziiciiler
dokiim ¢ozeltileri i¢in uygun degillerdir. Cunkii fazla ugucu olmadiklarindan uzun

buharlastirma siiresi gerektirirler.

Sekil 1.17. Tipik bir doktor bigaginin goriiniimii.

1.2.6.2. Polimer Eriyigin Preslenmesi

; Birgok polimer uygun dékiim ¢oziiciilerinde ¢oziinmezler. Polietilen,

3

polipropilen ve naylon gibi polimerler sicak presleme yardimiyla membran

yapminda kullamlabilirler.  Sicak presleme veya eriyigin preslenmesi yiiksek



basingta 1sitilmug iki plaka arasinda polimerin stkistnlmasina dayanir.  Polimerin
erime noktasmin iizerinde plakalar arasinda tutulurken 2000-5000 psi ‘lik (50-350
atm) bir basing 0.5-5 dak. siireyle uygulanr [1,11].

Pres plakalarina membranin yapismasuu Onlemek igin  genellikle polimer

teflon kapli levhalar arasina yerlegtirilir. Tipik bir laboratuvar presi (Sekil 1.18) ‘de

goriilmektedir.

Sekil 1.18. Sicak membran preslemede kullanilan laboratuvar presi. {1, 11]

1.2.6.3. Isinlama

Niikleer izle iiretilen membranlar ilk olarak Nuclepore Corp. tarafindan [11]
gelistirilmistir. ki basamakli proses (Sekil 1.19) *de gosterilmektedir. Polimer filmi
ilk olarak niikleer reaktérden elde edilen yiiklii taneciklerle 1ginlara tabi tutulur.
Filmin i¢inden gegen tanecikler filmdeki polimer zincirlerini kirar ve izlerin
arasindan aynlir. Filmin ijimada kahs siiresi filmdeki gozeneklerin sayisma karar

veriir. Etching banyosuna alinip, iginde reaksiyona ugrar ve mikro gézenekli hale

1
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gelir. Etching siiresi ise gbzenek ¢apina karar verir. Bu proses giiniimiizde polyester

veya polikarbonat membran yapiminda kullaniimaktadir. [1, 11}

Yiiklii tanecikler

Malzeme

+— Etching banyosu

Sekil 1.19. Etching Banyosu. [1,11]

1.2.6.4. Gerdirme (Extriizyon)

Mikrogozenekli membranlar kristal polimer filmin gerdirilmeleriyle
yapilabilir. Ilk olarak kristal polimer filmi gerdirilir. Sogutma sonucunda film ikinci
bir defa gerilir ve % 300 uzama meydana gelir. Bu ikinci uzama filmin kristal
yapisin1 bozar ve 200-2500 A° arasindaki geniglikte ince uzun bosluklar olusur.
[1,11]

1.2.6.5. Template Leaching

Template lig islemi genis olarak kullamlmaz. Fakat ¢6ziinmeyen polimerler
icin alternatif bir {iretim teknigidir. Homojen bir film membran matris maddesi ve

li¢ edilebilir bir bilegifin karigimmdan meydana gelir. Film olustuktan sonra lig



edilebilir bilesik uygun ¢oziiciiyle birlikte ayrihr ve mikrog6zenekli membran
olusur. Mikrogdzenekli camlann hazirlanmasinda genellikle bu metod kullamlir.

Lic isleminde ne kadar fazla tutulursa gozenekler o oranda artar. [1,11]

1.2.7. Asimetrik Membran Uretim Metodlari

Faz doniisiimii ¢ozelti veya polimer gdkeltilmesi olarak bilinen en Snemli
asimetrik membran hazirlama metodudur. bir ¢dzeltiden polimer g¢okeltilmesi

agagidaki gibi birkag yolla gergeklesir.[11,15] Bunlar:

(i) Termal jellesmeyle (sofutmayla) polimer ¢okeltilmesi
(ii) Coziicii buharlagtirmayla polimer g¢okeltilmesi
(iii) Su buharimin emilmesiyle veya non-solvent banyoya daldirarak

polimer ¢okeltilmesi.

- Faz doniisiim membranlart polimer ¢oézeltilerden hazirlanan gézeneksiz
(dépse) ve belli bir sekilde bosluk hacmine sahip membranlardir.  Polimer
géz]eltilerden gozeneksiz  membranlarin  hazirlanmasi  tamamen  ¢oziicit
buharlagtirmasina dayanir. Faz doniigiim prosesinde ise polimer ¢ozeltisi iki faz
igerisinde ¢oktiiriiliir. Bunlardan ilki kat1 faz olup, membran matrisini gekillendiren
polimerce zengin fazdir. Ikincisi ise siv1 faz olup, membran gbzenegini teskil eden
polimerce zayif fazdwr. [16] Faz doniigim metodunun liretim basamaklann (Tablo
1.13) de verilmektedir.

Tablo 1.13. Faz doniigiim Metodunun Uretim Asamalari. [4]

Viskoz homojen polimer ¢3zeltisinin hazirlanmasi
Polimer ¢dzeltisi filminin dékiimii
Coziiciiniin kismen buharlastiriimasi

Polimerin ¢okeltilmesi

M

Tavlama islemi
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1.2.7.1.7 Termal Jellesmeyle Polimer Cékeltme

| En basit teknik, termal jellesme olup sicak tek fazli dokiim ¢ézeltisi film
dokmek i¢in kullamhr. Bir mikrogtzenekli yapr iki bilegenli karisimin termo-
jellesmesi yardimiyla yapilabilir.  Prosesin ilkesi sematik olarak (Sekil 1.20) ’de
gosterildigi iizere, iki bilesenli karisimin faz diyagranu sicaklhigin bir fonksiyonu

olarak verilmektedir..

Dokiim ¢ozeltisinin baglangig bilesim ve sicakhif

Tek fazh fik Cokelme
Bdlge Ty - Noktas:
T .
Iki Fazh Bolge
L~
SICAKLIK
Membran Gézenek
T [~ Faz bilegimi

Polimer matris
Faz bilegimi P S

0 25 5 15 100
QOZELT! BILESIMI (% Goziicii )

Sekil 1.20.  Termal Jellesmedeki Soguma Faz Diyagrami. [1,11,15]

Mikrogdzenekli membranlann yapimindaki termal jellesme metodu ilk
olarak Akzo firmasi [16] tarafindan genis bir &lgekte ticari hale getirilmistir. Sicak

polimer ¢dzeltisinin sogutulmus su iizerine dokiilmesi ile sogumus ¢ézelti polimerin

¢okelmesine neden olur,

Sekilde gorilen P ve S noktalart sirasiyla saf polimer ve ¢oziiciiyl
gostermektedir{15]. P-S dogrusu iizerindeki noktalar iki bilesenin karigimimi
tanimlar. Sekilde A noktasiyla gosterilen X, bilesimindeki ve T, sicakligindaki
homojen kanigim B noktastyla gosterilen T, sicaklifina sogutulursa B’ ve B” ile
gosterilen bilesimlerdeki iki farkh faz halinde aynlacaktir. B’ noktas: polimerce

zengin faz1 gosterir ve membran matrisini olusturan fazdir. B” noktas: ise ¢oziicli



bakimindan zengin fazi g@sterir ve membran gozeneklerini olusturan fazdir. B'-B
dogrusu ve B-B” dogrusu karigimdaki iki fazin miktarlarinin oranini gosterir [15].

| Sogutma hizi membranin son yapisuu belirleyen en 6nemli parametredir.
Cgkelme sonunda membran kurutulur ve laser denetim istasyonuna génderilir,
diizeltilir ve sarithir. Bu prosesin akim semasi (Sekil 1.21) *de gosteril-mektedir

[1,11].

(Cozelti Hazirlama

Daokiim Merdanesi

Islem Bolgesi

Coziicii

Ekstraksiyon

Sivisi

Coziiciiniin Geri Kazanim

Sekil 1.21. Termal Jellesmeyle Hazirlanan Membran Akim Semast. [1,11]

.. _oe

1.2.7.2. Coziicii Buharlagtirmayla Polimer Cokeltme

Bu teknik 1920 ve 1930’larda Bechhold, Elford, Pierce, Ferry, Kesting ve
digerleri tarafindan kullanilan mikrog6zenekli membranlarin en eski yapim
metodlarindan birisidir. Prosesin temeli polimer, ugucu bir ¢oziicii ve ligiincii bir
bilegeni igeren ii¢ bilegenli karijim geklinde tamimlanmistir. Burada fictincii bilesen
polimer i¢in non-solvent (polimeri ¢6zmeyen) 62el]iktedir.

Bu ii¢ bilegenli karigim belirli bir bilegim arahinda tamamen karigabilir ve
(Sekil 1.22) *de gosterildigi gibi homojen ve iki fazh bolgelerden ibaret olabilir.
Burada ii¢ bilesenli kanigimlarn izotermik faz diyagrami bulunmaktadir. Uggenin

kogelerinde saf bilesikler bulunmaktadir. Her iki kose arasmndaki dogru iizerinde iki
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bilesenin karigimu bulunmaktadir. Uggenin igerisindeki her noktada tiim ii¢ bilesenin
karigimi vardar. [1,11,15,16]

POLIMER

TEK FAZLI BOLGE IKI FAZLI BOLGE

DOKUM COZELTIS]
ILK BILESIMI

“ o ", B”
cOZUCY | NON-SOLVENT

Sekil 1.22. Céoziicii buharlastirmayla hazirlanan gézenekli membran faz diyagrami
[1,11,16]

Bu teknikte iyi bir ¢oziicii ve az non-solvent karigimnda ¢éziinmiis polimer-
lerden ibaret olan dokiim c¢ozeltisi kullanilir. Polimer iki bilegenli ¢dziicii
kangiminda ¢oziniir. Polimer dokiim ¢dzeltisi hazirlandiktan sonra filtre edilir.
Cam gibi diizgiin bir yiizey {izerine dokiiliir ve doktor bigagiyla istenilen kalinlik
ayari yapilarak dagitilir. Bu ¢ozeltinin filimi dokiilditkten sonra buharlagmasina izin
verildigi zaman iyi bir ugucu ¢oziicii ilk olarak aymlir. (Sekil 1.22) *de goriildiigii
gibi eger ugucu solvent “Polimer- Coziicii- Non solvent” homojen karisimindan
buharlagtirthirsa  kanigmmin  bilesimi A noktasindan B ile gosterilen noktaya
degisecektir. Film non-solvent bakimindan gﬁtikqe zenginlesir ve sonugta ¢okelir.
Bu ¢6kelme prosesi (Sekil 1.22) *deki gibi iiglii faz diyagramunin iginden gecen kalin
¢izgiyle gosterilmigtir. Sistem B noktasinda iken sadece iki bilesen igermektedir :
Polimer ve non-solvent. Bu nokta iki fazli bblge icerisinde bulundugu icin sistem
iki faz iginde aynlir. B’ ile gosterilen polimerce zengin kati yapimn olustugu faz ve

B" membran gézenegini dolduran siviy1 olugturan fazdir. [15]
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Tablo 1.14. Buharlagtirma zamamiyla dékiim ¢6zeltisinin agirlg ve kalinhiginin
azalmasi, [16]

Buharlasﬁrma Ciizelti Olugan
zamani (dak) agirhgr Membran
(gr) Kalinhgi (pm)
0 10.5 650
0.83 9.0 500
2.08 \ 8.0 450
4.0 7.0 300
6.67 6.0 250
10.5 5.0 200
20.33 3.5 155
31.0 2.5 135
43.0 1.75 125
' 74.0 1.0 110
900.0 0.82 100

Genelde dokiim ¢ozeltisi igerisindeki non-solvent arttiinda veya polimer
konsantrasyonunda azalma oldugunda porozite artar. Eger kismen uygun non-
solvent kullamlirsa, yeteri miktarda artan ¢oziicii igeren polimer faz ¢okeltisi,

buharlagan ¢oziiciiniin ¢okmesine ve akmasina izin verir.

1.2.7.3. Su Buharinin Emilmesi veya Non-solvent Banyoya Daldirarak Polimer
Coikeltme

Bu tekaik UF veya RO membranlarin asimetrik kabuk tipinin imali igin
oldugu kadar simetrik MF membranlarinin- hazirlanmasinda giiniimiizde yaygin
olarak kullamlmaktadir. Mikro gézenekli membranlarm basit ¢éziicii buharlagtirmasi
ile tek bagina hazirlanmasi olduk¢a pratik hale getirilmistir. Bununla beraber
atmosferik nemden su buharmin  emilerek ¢oktiiriilmesi  ile  ¢oziiciiniin
buharlastirilmas: faz déniisiim proseslerinin en ticari temelidir. Bu ¢okelme islemi
(Sekil 1.23)’de gosterildigi gibi faz diyagrams igerisinden gegen yolla verilmektedir.
[1,11,15)



31

POLIMER

. IXI FAZLI BOLGE
TEK FAZLI BOLGE

DOKUM GOZELTISI_, 4
{LK BILESIMI —,

¢OzUucUu NON-SOLVENT

Sekil 1.23. Su enune ile hazirlanan membranin faz diyagrami. [1,11,15]

Ug bilesenli kanigimin faz diyagramm genis bir bilesim aralifindadir. Eger bir
non-solvent; polimer ve ¢oziicliden meydana gelen homojen ¢ozeltiye eklendigi
zaman ¢Oziicii-polimer ¢izgisinde A noktasiyla gosterildigi gibi ¢6ziicii karigimdan
uzaklasir ve yerine yakiagik aymi oranda non-solvent gecer. Islem sirasinda
kangmmin bilegimi A-B ¢izgisinde degisecektir. C noktasinda sistemin bilesimi iki
fazh bolge igerisindedir. Bunlardan birisi noktanin iist kismindaki polimerce zengin
faz ve digeri ise noktanin altinda kalan polimerce fakir faz olacaktir. [15]

Bu noktada membran yapis1 az veya cok belirlenmistir. Coziicli ve non-
solventin daha ileriki asamalarda yerdegistirmesiyle membranin son yapist
sekillenecektir. Gozeneklilik B noktasiyla gtisf.erilmis olup, bunokta kat1 polimerce
zengin faz ile siv1 fazdan ibarettir. Bu durum (Sekil 1.23) ’de sirasiyla B ve B”
noktalartyla gosterilmistir. [15]

Dokiim ¢o6zeltisi tipik olarak aseton gibi ugucu ¢dziicli i¢inde ¢oziinmiis
seliiloz asetat karigimindan ibarettir. Dékiim filminin ugucu ¢oziiciisii buharlastirilir

ve ayn1 anda atmosferden nem kapar. Coziicli uzaklagirken onun bosalttif yerlere



32

atmosferden su buhan geger. Cokeltme prosesi yavastir ve yaklasik 10 dakika zaman
alir.” Tipik dokiim hizlan 0.5-1 cm/s dir. [11]

Loeb Soi;riraj'an prosesi olarak bilinen en onemli membran hazirlama
tekniklerinden [11] birisi de non-solvent banyoya daldirmadir. Hazrlanan dokiim
¢ozeltisi dokiildiikten sonra dokiim filmi, su banyosuna daldirmayla ¢okeltilir. Su,
dokiim filminin en st yiizeyine luzla ¢okerse son derece gdzencksiz permselektif
tabaka sekillenir. Burada bu g¢oékeltmeler ¢ok fazla yavagsa gozenekli yap:
sekillenir. Polimerin ¢esidine, dokiim ¢ozeltisine ve diger parametrelere gore
gozeneksiz membran tabakas: 0.1-1.0 pm kalinhifinda degisir.

Loeb Sourirajan prosesi ile yapilan gaz ayirma membranlarinin en bilyiik
dezavantaji kiigiik membran hatalarmin olmasidir. Bu hatalara neden olan toz
taneciklerini ve destek yap: eksikliklerini ihmal etmek imkansizdir. Bu gibi hatalar
ultrafiltrasyon, ters osmoz ve sivi ayiwrma iglemlerinde kullamlan asimetrik
membranlarin performansini etkilemez. Fakat gaz ayirma proseslerinde kotii
sonuglar dogurabilir. [11]

1970'lerin  Oncesinde Browall, nisbeten gegirgen maddelerin ince bir
tabakasiyla bu membran hatalarmn kapatilabilecegini gosterdi. Eger kaplama ince
olursa en alttaki permselektif tabakamin o6zelliklerinde degigsme olmaz.  Daha
sonralart Henis ve Tripodi [11] silikon kauguklar ile polisiilfon Loeb Sourirajan
membranlarindaki hatalarin kapanabilecegi fikrini ortaya ainuglar. Membrana bagh
hatalarin toplam alani ihmal =dilecek kadar kiigiiktiir.

Aromatik poliamid, N-N’ DMF ve 1,4 dioksandan hazirlanms dékiim
¢ozeltisinden faz doniisim prosesiyle hazirlanan poliimid pervaporasyon
membranlar1 sulu etanol ¢dzeltisinin ayinmi i¢in kullanihmstir, % 95° lik etanol
gozeltisi gibi azeotropik kangimlarm ayinmu i¢in olduk¢a Snemli bir ayirma
prosesidir. [17,18] Yine faz doniigiim prosesiyle hazirlanan asimetrik polikarbonat

membranlari havadan oksijen zenginlestirilmesinde kullamhmstir. [19)
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1.2.8. Kompozit Membranlar

Ayiric aktif tabaka ile destek tabakasiun farkli malzemelerden yapildign

asimetrik membranlara kompozit adi verilir.[1] Kompozit membranlarin diger
dnemli tipi de, uygun mikrogtzenekli film {lizerine 0.5-2.0 pm kalinhiginda ince film
¢ozeltisinin dokiilmesi ile elde edilir. Bu tip membranlar ilk kez Ward, Browall ve
digerleri [11] tarafindan hazulanmistir. Bu sistemde suda ¢dziinmeyen ugucu bir
solventteki seyreltik polimer ¢ozeltisi tekneye doldurulmus su yiizeyine dékiiliir. Su
yiizeyinde olugan ince mikrogﬁzenekii polimer filmi destek tizerine kaplanir. [20]

Kompozit membranlar biiyiik miktarlarda inorganik oksit ve hidroksit
icerirler ve sinterlenip karakterize edilirler. Ik olarak bu membranlar alkali su
elektrolizi ve alkali piller gibi elektrokimyasal sistemlerde kullamlmak amaciyla
gelistirilmistir. Kompozit olarak anilan membranlar bir polimer matrisin metal oksit
veya hidrate metal oksit gibi inorganik maddelerle doldurulmasiyla meydana gelir.
Bu oksitler polimer matriste homojen olarak yayilirlar. [21]

Riley ve digerlerinin dnderligindeki ¢alisma [16] bir polimer ¢ozeltisi destek
film iizerine dokiilir. Destek filmin temiz, hatasiz ve ¢ok ince mikrogdzenekli
olmas: gerekir ki gozeneklere kaplama ¢ozeltisinin sizmasi énlensin. Eger bu sartlar
yerine getirilirse 50-100 pm  kalnhfmmdaki sivi tabukasi destegin  iizerine

kaplanabilir. Burada buharlagma tamamlandiktan sonra permselektif film 0.5-2.0 pm

kalinliginda kalir.

1.2.9. Membran Haznrlamak I¢in Optimum Polimer Secimi

Asimetrik membranlarin hazirlanmast i¢in uygun olan polimerler [21] ;
i. Uygun ¢oziicii ile kanigtirnildiginda Qﬁi_ﬁnmeli

ii. Coziiciinlin buharlastirilmas: lizerine kaulagmahdir

Polimeiier plastomerler olup, bunlar isitma ile gbzinir ve sogutmayla
katilagir (kristallenir) ve tekrar islenemezler. Optimum akislar elastomerler gibi

kristallenmeyen polimerlerde basarilmigti.  Omek olarak PDMS (Polidimetil
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———— ——siloksan) elastomerleri mineral yag ve furfural kénsnmmm aynlmalarinda membran
: tercihan yag gegirirken furfurali tutar . Besleme karigimina non-solventin yeterli
miktarda katilmas: ile polimer membranmin gigmesi azalir. En uygun akista yiiksek
selektivite elde edilir. Bu yolla florosilikon elasfomerlerine dayanarak membranlar
geligtirilebilir. Bu membran 40 bar gecis basincinda giinde 2 m’/m? akig hizinda
mineral yag fraksiyonundan hidrokarbon ¢oziiciilerini ayirma yetenegine sahiptir.
Ayirma faktdrii 50 ile 140 arasinda olup, istenilen hidrokarbonun molekiil agirhg ve
konsantrasyonuna baglidir. Gazlanin selektif membranlarla aynlmalan genellikle
zordur. Ciinkii polimerle onlarin arasindaki ara yiizey alam sividan daha kiigiikeiir.
Diger kabul edilen bir diigince de camsi polimerlerin ¢ogu membranlarin
hazirlanmasi i¢in uygun oldugudur. Bu siirekli aywmalan igin dogru olabilir.
Bununla birlikte gazlarin kritik sicakhk ve ¢oziintirlilkleri altmda (gevresinde)
zamanla selektivitede azalma meydana gelir. Uygulanabilir membran teknikleri icin
oncelikle gerekli olan sicakhia birkag yil gibi uzun bir siire dayanikli olmasidir. Bu
nedenle camst polimerler uygun membran malzeme vasfimi yerine getirmezler [21]
Milipor filtreler uzun zamandan beri iyi bilinmektcdir. Bu membranlara
benzer gekilde Diaflo ulirafiltreleridir. Diaflo membranlarinin ortalama gozenek
boyutu milipor filtrelerin birbuguk katidir. Nucleopor membranlarin gbzenek
boyutlari 0.03 ile 8 um aralifinda degismektedir. Celgard membranlarinin yapisi
gozeneklerin diizenli olarak dagildigy ince bir polipropilen filmiyle tanimlannustir.
Film kalinlig: yaklasik 1 mm ve giizeneklerin ¢apr 0.1 pym’ den azdir. 0.1 pm
gbzenek c¢api gaz ayirmalan igin deersizdir. Fakat ultraﬁltrasyonNgibi sivi faz
ayrma alanlarinda hakikaten 6nemlidir. Mikrogozenekli membranlarin en son
bulusu Sepco Company’ nin Seprane tip megidir. 5 ile 10 mm kalinhgindaki
m;ambranlar % 30-32 gozenege sahiptir. Korozyona direngli ve yaklasik 205 °C da
kullanilabilirler. [22)]
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- Tablol.15. Faz déniigiim Membranlarmin Son Kullamnm Karakteristikleri ve Proses
{izerine Dokiim Cozeltisindeki Degigkenlerin Etkileri [16].

Bilesen | ~Degisiklik {Proses Degiskeulerinin Son Kullanim
: Etkisi Karakteristiklerinin Etkisi
C6ziiniirligiin Genellikle iyidir ; Akiskanlifi| Artistan  6nce ilk ¢Oziiniirliige
Arttirilmasi artirir,  difer  bilegenlerin|bagh olarak degisir, cok kuvvetli
toleransim artinr ¢oziicii kristallenme ve segiciligi
P
enpeller.
o Konsantrasyonun |1k viskozite ¢ok diigiik oldu-|Asimetri ve sigme miktarinda
I.‘ Arttirilmasi gunda proses daha iyi, visko-{azalma, kabuk  tabakasinda
I zite c¢ok yilksek oldugunda|meydana gelen bozulma,
M zararhidir. Gegirgenlik genellikle azalir
E Yapisal Coziiniirlik  azalir, dokim {Kristallenme ve jellesmedeki
R |Diizgiinliigiin gozeltisi kararhhm azaltr,  |kiigiilme artar, selektivite artar
Arttirilmasi gecirgenlik azalir
Hidrofilik/Hidro- [Degiskendir ; eger genis ise|Gegirgenlik artar, sigme derecesi
fobik oraninin | ¢8ziicii sisteminin degismesi|ve mukavemet kaybi artar
arttinlmasi gereklidir.
Konsantrasyonun |Polimer konsantrasyonundaki |Gegirgealigi artinr
arttirilmasi artisa ters olarak baghdir
C Mukavemetin Polimer ¢Ozindrlifiniin | Gegirgenlik  ve gisme  artar
O arttirilmasi artirtlmastyla aymdir kristallenme azalir,
7 Uguculugun Optimum ¢oziicli KN. 30 - 75| Degigkendir ;
U arttirlmasi °C dir. Cok yiiksek uguculuk |Gegirgenlikteki  artisa  bagh
C vaktinden oOnce jellesmeye|olarak kabuk olusumunu baglaur.
0 neden olur, ¢ok diisiik ugucu-
luk ise jellesmeyi geciktirir,
Nonsolvent  ban-|Zararhdir ; daldumadan 6nce | Nonsolvent banyosuna daldirtlma
yoyla kansabilir-|tamamen ¢Oziicli yerdegisimi|zamamnda kisa bir siire kalirsa
lifinin azaltilmas: | gerektirir kiiciilme ve deformasyon olur
Polimerle ilgisinin}Dokiim ¢dzeltisi kararhiligim | Daha homojen jel yapist
$ arttirllmast artirir, islemin kolaylasmasiu
1 saglar
§ Konsantrasyonun |Daha hizh jellesme mey.|Bogluk boyutu azahr,
I arttirilmasi gelir, jellesmenin baglamasi|sisme ve gecirgenlik artar,
R sebebiy-le yiiksek | mukavemet azahr
1 konsantrasyonlarda
C akiskanligin azalmasi
I |Ucuculugun Coziici  uguculuu  daima|Bircok zararh etkiler
arttirilmasi sigirici maddeden daha {istiin-
diir sisirici madde ugucu
olmamaktadir.
NON Polimerle ilgisinin|Vaktinden 6nce  jellesme [Homojenlik azalir, bogluk ve
azaltilmasi ve/veya|ihtimalini ve hatta ¢Skelmeyi|gozenek boyutu artar, gegirgenlik
SOL- konsantrasyonun |artirir. artar mukavemet azalir.
VENT |arttinlmas:
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BOLUM II
DENEYSEL CALISMALAR

2.1. DENEYSEL METOD

Giiniimiizde ayirma proseslerinde kullanilan birgok polimer membranlar
asimetrik yapidan olugur. Asimetrik membranlar kalin ve bilyilk gozenekli destek
tabakasi iizerine ¢ok ince ayinc1 tabakadan olugurlar. Bu tip membranlar faz
doniisiim prosesi diye bilinen ydntemle miikemmel olarak iiretilebilirler.

Bu prosesin agamalari ¢6zelti hazirlama, film dokiimii, buharlagtirma stiresi,
koagiilasyon banyosu ve son olarak membran kiirii sayilabilir. Bu ¢alismada faz
doniigiim prosesinin termal jellesme, ¢oziicii buharlagtirma ve non-solvente daldirma
yontemleri denenmigtir. Polimer olarak seliiloz asetat (CA), poliakrilonitril (PAN)
ve poliviniliden floriir (PVDF) kullanilmigtir. Kuvvetli organik ¢oziiciilerde ¢dziilen
polimerler film haline getirilip, koagiilasyon banyosunda nihai membranin olusumu
saglanmistir,

Deneysel c¢alismalarda mémbran morfolojisi iizerine dokiim ¢ozeltisinde
¢oziicii, polimer ve katkilann bilegimlerinin, buharlagtirma siiresinin, ¢okeltme

y6ntemi ve koagiilasyon banyo ortaminn etkisi incelenmigtir.

2.2. DENEYDE KULLANILAN MALZEMELER

Seliiloz asetat (CA), poliakrilonitril (PAN) ve polivinilidenfloriir (PVDF)
gibi membran filmlerinin hazirlanmasinda asafidaki  kimyasal maddeler
kullamlmistir

Seliiloz Asetat :CA  (Fluka, My: 37000 gr/mol, % 40 Asetil grup )

Poliviniliden floriir  : PVDF ( Aldrich, My : 530000 gr/mol )

Poliakrilonitril : PAN (Aldrich, My : 50000 gr/mol )
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i Dimetilsiilfoksit : DMSO ( Fluka, My, : 78.13 gr/mol, d = 1.10 gr/ml )
N,N-dimetilformamid : DMF ( Merck, My :73:10 gt/mol, d = 0.95 gr/ml )
N,N-dimetilasetamid : DMAc ( Fluka, My, : 87.12 gi/mol, d = 0.94 gr/ml )
N-metil-2-pirolidon :NMP (Merck, % 99, d = 1.03 gr/ml)

Aseton : (Fluka, % 99, My : 58.08 gr/mol, d = 0.79 gr/ml )
Formamid : ( Fluka, % 98, My : 45.04 gi/mol, d = 1.133 gr/ml )
Polietilenglikol 400 : ( Merck, My : 380-420 gr/inol, d = 1.13 gr/ml )
Polietilenglikol 35000 : ( Merck, My : 35000 gr/mol )

Lityumkloriir : ( Merck, My : 42.39 gr/mol )

ZnS04.7H,0 : ( Merck )

2.3. MEMBRAN MORFOLOJIiSI

CA, PVDF ve PAN polimerlerinin aseton, DMSO, DMF, DMAc, NMP gibi
¢oziiciilerde elde edilen gesitli bilesimlere sahip polimer ¢ozeltileri hazirlannmgtir,
Buharlagtirma siiresi, koagiilasyon ortami ve sicakhif: ile ¢ékeltme metodu gibi

parametrelerin membran morfolojisi lizerindeki etkileri incelendmistir.

2.3.1. Polimer ve Polimer Konsantrasyonu

CA, PVDF ve PAN polimerlerinden sirasiyla % 15-25, % 15 ve % 3-8
arasinda degisen polimerlerin aseton, DMSO, DMF, DMAc ve NMP c¢éziiciilerinde
¢ozeltileri hazirlannustir. % 3-7 PAN ’n dimetilsiilfoksitteki (DMSQ) ¢ézeltisinden

elde edilen membranlara ait formiilasyonlar (Tablo 2.1-2) *de verilmistir.



38

Tablo 2.1. PAN Membranlarin Formiilasyonu

Membran Fofmiilasyonu % ) Yo %
Dokiim cozeltisi  PAN 3 5 7

DMSO 97 95 93
Cokeltme reaktifi su su su
Dikiim sicakhig (°C) 20 20 20
Buharlagtirma sicaklign (°C) 20 20 20
Buharlastirma siiresi  (sn) 30 R 30
Koagiilasyon banyo s1c.(°C) 15 15 15

CA, PVDF ve PAN gibi polimerlerin benzer sartlardaki membran

formiilasyonlar: (Tablo 2.2) *de g8sterilmektedir.

Tablo 2.2. Farkli Polimerlere ait Benzer Sartlardaki Membran Formiilasyonlar:

Membran Formiilasyonu CA PVDF PAN
Dokiim ¢ozeltisi Yo 15 15 15
Cokeltme reaktifi su su su
Dékiim sicalchg °C) 20 20 20
Buharlagtirma sicakhg (°C) 20 20 20
Buharlagtirma siiresi  (sn) 60 — 60 60
Koagiilasyon banyo sic.(°C) 15 15 15

2.3.2. Coziicii

% 15 PVDF ’nin % 85 oraninda ¢éziicii (PMF, DMAc, DMSO, NMP) igeren
membran formiilasyonlari (Tzblo 2.3) *de verilmektedir.



Tablo 2.3. % 15 PVDF polimerinin gegitli ¢6ziiclilerdeki membran formiilasyonlar:
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- . gozbcv |
Mel;lbran Formiilasyonu DMF DMAc DMSO NMP
Dékiim ¢ozeltisi %o 85 85 85 85
Cokelime reaktifi su su su su
Dokiim sicakhipa °C) 20 20 20 20
Buharlagtirma sicakligi (°C) 20 20 20 20
Buharlagtirma siiresi  (sn) 30 30 30 30
Koagiilasyon banyo sic.(°C) 15 15 15 15

2.3.3. Dokiim ¢ozeltisine katki maddesi

Bilesiminde 18 cc aseton bulunan ve 3.75 gr CA igeren bir dékiim ¢ozeltisin-
de formamid hacmi 0.75 cc ile 2.25 cc arasinda degistirilmis olup, membran

formiilasyonlari (Tablo 2.4) *de verilmektedir.

Tablo 2.4. CA Polimeri I¢in Membran Formiilasyonu

Membran Formiilasyonu | KATKI MADDESI (Formamid)
0.75 cc L5ce | 225cc
Dékiim ¢ozeltisi CA 375 gr | 375 gr | 375 @
ASETON 18 cc 18 cc 18 cc
Cokeltme reaktifi su su su
Diékiim sicakhi ¢C) 20 20 20
Buharlastirma sicakh@ (°C) 20 - 20 20
Buharlastirma siiresi  (sn) 30 30 30
Koagiilasyon banyo sic.(°C) 15 15 15
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% 15 PVDF + % 75 DMF igeren polimer goézeltilerine ilave edilen degisik
molekiil agirhigina sahip polietilengiikol (PEG400-PEG35000) katki maddelerinden

elde edilen membran formiilasyonlar1 (Tablo 2.5) ’de verilmektedir.

Tablo 2.5. % 15 PVDF ¢ozeltisine katilan farkli molekiil agirhigindaki PEG ‘den
elde edilen membranlarin formiilasyonu

; KATKI MADDESI ( % 16 PEG)
Membran Formiilasyonu PEG400 FEG35000 | PEG35000

Dokiim ¢ozeltisi %6 Polimer % 15 % 15 % 15
Y% Coziicii | % 75 DMF | % 75 DMF | % 75 NMP
Cikeltme reaktifi su su su
Ddékiim sicakhig (°C) 20 20 20
Buharlastirma sicakhg: (°C) 20 20 20
Buharlastirma siiresi  (sn) 60 60 60
Koagiilasyon banyo sic.(°C) 20 20 20

Buna ilaveten dokiim ¢ozeltisinde bulunan inorganik katki maddelerinin

miktar ve cinsi membran formiilasyonu ile (Tablo 2.6) 'da verilmektedir.

Tablo 2.6. CA polimer ¢ozeltisinde farkli inorganik katkili membran formiilasyonu

Membran Formiilasyonu KATKI MADDESI
% 3 Ure %% 2 Mg(CIO),

Dékiim ¢dzeltisi CA % 21 % 23

ASETON % 63 % 70

SuU %3 ' %S
Cokeltme reaktifi su su
Dokiim sicakli ©cC) | 20 20
Buharlastirma sicakhig (°C) 20 20
Buharlastirma siiresi  (sn) 30 30
Koagiilasyon banyo sic(°C) 15 15
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2.3.4. Buharlastirma Siiresi

% 15 (W/W) CA % 50 Aseton ve % 35 Formamiddeki ¢6zeltilerinin farkli
buharlagtirma siirelerinde elde edilen membranlarinin formiilasyonu (Tablo 2.7) ‘de

verilmektedir,

Tablo 2.7. CA polimerinin ¢6zeltisinin farkli buharlagma siiresinde elde edilen
membran formiilasyonu

BUHARLASTIRMA SURESI (sn)

Membran Formiilasyonu 30 60 120
Dokiim ¢ozeltisi CA | %15 % 15 % 15

ASETON | % 50 %50 | %50
Ciokeltme reaktifi su su su
Dokiim sicakligi °C) 20 20 20
Buharlagtirma sicakligi (°C) 20 20 20
Buharlastirma siiresi  (sn) 30 60 120
Koagiilasyon banyo sic.(°C) 20 20 20

2.3.5. Cikeltme Metodu

% 15 CA, % 50 aseton ve % 35 formamid igeren polimer ¢ozeltisinden termal
jellesme, ¢oziicii buharlagtirma, su buhan atmosferinde bekletme ve non-solvente

daldirma dibi ¢okeltme metodlan ile elde edilen membran formiilasyonlart (Tablo

2.8) ‘de verilmektedir.



Tablo 2.8. CA polimerinin aseton+ formamiddeki ¢ozeltilerinin gesitli ¢okeltme
metodlariyla elde edilen membran formiilasyonlan

Membran Formiilasyonu - COKELTME METODU
Termal | Coziicii Subuhari | Nonsolvente
Jellesme | Buharlastirma | atmosferi | daldirma
Dokiim ¢ozeltisi CA % 15 % 15 % 15 % 15
ASETON % 50 % 50 % 50 % 50
FORMAMID | % 35 % 35 % 35 % 35
Cikeltme reaktifi su hava nemi subuhan su
Dékiim sicakhig: (°C) 20 20 20 20
Buharlastirina sicakhg (°C) 20 20 20 20
Buharlastirma siiresi  (su) 30 30 30 30
Koagiilasyon banyo sic.(°C) | -10 oda sic. 95 20

2.3.6. Koagiilasyorn Banyo Sicaklik ve Bilesimi

‘ % 8 PAN ve % 92 DMSO igeren polimer ¢6zeltisinin farkl sicakhiklardaki
kéagﬁlasyon banyosuna daldirlmak suretiyle elde edilen membran formiilasyonlan
(Tablo2.9) ‘da verilmektedir.

Tablo 2.9. % 8 PAN ¢ozeltisinin farkli koagiilasyon sicakhiginda elde edilen
membranlarinin formiilasyonu

Membran Fermiilasyonu ~ BANYO SICAKLIGI O

50 70 90
Dokiim ¢ozeltisi DMSO % 92 % 92 % 92
Cokeltme reaktifi su : su su
Dékiim sicakhi (°O) 20 20 20
Buharlastirma sicakh@ (°C) 20 20 20
Buharlastirma siiresi  (sn) 30 - 30 30
Koagiilasyon banye sic.(°C) 50 70 90
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% 15 PVDF ve % 85 DMAc igeren bir polimer ¢dzeltisinin su ile inorganik
tuz ¢ozeltisi ( S gr/lt ZnSO,) igeren banyoda elde edilen membranlann
formiilasyonlar1 (Tablo 2.10) ‘da verilmektedir.

Tablo 2.10 PVDF polimer ¢ozeltisinin farklt koagiilasyon ortamindaki elde edilen
membranlarinin formiilasyonu

Membran Formiilasyonu BANYO ORTAM}
Su ZnSQCy
Dokiim ¢ozeltisi  PVDF %15 % 15
DMF % 85 % 85
Cokeltme reaktifi su Tuzlu su
Dékiim sicakligi (°C) 20 20
Buharlastirma sicakligy (°C) 20 20
Buharlastirma siiresi  (sn) 30 30
Koagiilasyon bauyo sic.(°C) 15 15

2.4. MEMBRAN HAZIRLAMA

Yukandaki farkh bilesimlerindeki CA ve PVDF dékiim ¢6zeltileri cam gibi
¢ok diizgiin yiizey {izerine dokiilmiigtiir. Cozelti, raylar lizerinde hareket eden bicak
yardimiyla gekilerek film haline getirilmistir. (Sekil 2.1) *de laboratuvarda polimer
filminin ¢ekilerek filn haline getirilmesi goriilmektedir. Film dokim sicaklifn oda

sicakhiginda olup 24-25°C idi. Buharlastirma periyodu 10 ile 180 sn arasinda

olmugtur.

Dokiim ¢ozeltisi bilesimine ve filmin dekildiigii sicakhga bagh olarak, film
koagiilasyon banyosuna daldimlmigtir. (Sekil 2.2)°de laboratuvar sartlarinda
¢okeltme banyosunda olusan membranlar goriilmektedir.  Bu koagiilasyon
ban&osunda ¢okeltici madde ile ¢bziicli yerdegistirip jel olusumu gergeklesmistir.
Daldirma siiresi 1 saat olup sicakhifi yonteme bagh olarak -10 ile 90°C arasinda

olmugtur.
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Sekil 2.2, Labotratuvarda non-solvent banyonun goriiniisi.
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PAN membranlaninda gozenekliliin artraast tle membran mukavemetinde
azalmaya neden oldugu goriildigiinden membranda destek maddesi kullamlmasing
denendi. Bu amagla siyah bant filtre kagutlan kullamldi. Agirlikga % 3- 5- 77 ik
PAN ¢ozeliisi olugturmak amaciyla oda sicakliginda FPAN, DMSO i¢inde ¢6ziildii.
DMF, DMAc ve NMP gibi kuvvetli organik ¢ozictlerin PAN' 1 ¢ozmedigi
goriildiigiinden sadece DMSO kullanildi.

Destek yapr olarak kullandigimiz {iltre Kagthas ki metodla PAN ¢ozeltisiyle
kaplandi.  Bunlardan birincisinde filtre kafirdinm  kenarlarina  yapiskan  bane
yapistirthip @izervine cam bagetle PAN ¢ozeltisi dokiildd. Dékiim ¢ozeltisinin kalinlig
bantla ayni olacak sekilde bagetle (ada bigak) ayarlands. lIkinicisi ise, filtre kagdi
PAN ¢ozeltist igeren kabin igerisine 20 dakika stieyle daldinldy ve stire sonunda
cikanip fazla ¢ozelti siynlarak koagiilasyon banyosuna daldinlds.  Koagiilasyon
banyosu 50 - 70 - 90°C gibi farkls sicakliklarda olup etkisi gdzlendi. Daldirma siiresi

1 saaitir,



BOLUM 11}

DENEY SONUCLARININ TARTISILMASI

3.1. GIRIS

Membrann morfolojisine etki eden parametrelecin etkisini gérmek amaciyla
membranlar  Polaron 100 cihaz ile altin kaplandi ve feitz AMR-1000 mark:

taramali elektron mikroskop (SEM) ile morfoloiik yapisi incelendi.

3.2. POLIMER CINSi VE POLIMER KONSANTRASYONUNUN
MEMBRAN YAPISINA ETKILERI

(Tabio  2.1-2) ’de wverilen membran  formilasyonlanndan  hazulanan
membranlarm SEM fotograflart (Sekil 3.1-2) *le gériilmektedir. (Sekil 3.1) ’den
goriildiigii gibi polimer cinsi ile membran morfolojisinde farkliliklar goritlmekiedir.
Polimerin cinsi, ¢bzilciisti ve dokiim g¢ozelti bilegunleri farkls oldugundan gozenck
dagihm ve bityiikluklerinde farkli yapr ortaya ¢rkmaktadir. SEM fotograflan ayru
bityiiltmede olmasma ragmen PVDF membrant daha kiigiik ve CA membrant ise
daha biiyiik bir gozenek ¢apina sahiptir.

(Sekil 3.2) ‘den goriildiigi gibi polimer konsantrasyonu ile nicwbran
morfolojist arasindaki iligki goriilmektedir. Membranda polimer Konsantrasyonu
azalirken biiylik gozenckler olusmakta, buni karsihik polimer konsantrasyonunun
artmastyla  gozenekler kiigilmektedir.  Aynca polimer konsantrasyonunun
artmasiyla  membran  kalinhgmda artma  gorslmektedir. Bu da polimer

konsantrasyonu ve bilesiminin membran yapism etkiledigini agikea gisterniekiedir.



h



¢
ekil 3.1. Ug farkh polimer- ¢6ziicii sisteminin sudaki ¢okeltilmeleri sonucu
hazirlanan membranlarmin arakesitlerinin SEM fetografian
a :pPvDr b : PAN c:CA
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Sekil 3.2. Farkh bilesimlerdeki PAN ’in DMSO’ daki ¢bzeltisinden hazirlanan
membranlarin arakesitlerinin SEM fotograflar.

a: %3 b:%5 ¢ %7
Olusum gartlann =~ : 20 dk. ¢ozeltiye daldirma

Banyo sicaklign ~ :20°C su
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3.3. COZUCUNUN MEMBRAN YAPISINA ETKILERI

Membran morfolojist ¢ozeltideki ¢oziictintin tipi tarafindan son derece
etkilenir. Bu olay farkh c¢oziicilerdeki PVDI  ¢ozeltisinden elde edilen
membranlarn (Sekil 3.3)? deki SEM fotografinda net olarak gorillmektedir.  Biitiin
membranlarda parmak gibi sekillenmis (finger like) gukursu yapilar gigx'ﬁlﬁr. (Sekil
3.3) *de goriilecegi gibi % 15 PVDF’ nin igeren DMAc ¢ozeltisinden elde edilen
membranda gozenekler digerlerine gore daha biiyilik olmasma rafmen % 15 PVDF
igé:ren NMP ¢ozeltisinden elde edilen membranda ise gdzenekler daha kiigiik ve
miktar bakimindan daha fazladi. Polimer, ¢oziicii ve non-solvent arasmdaki farkl
etkilesimler sonucu ¢ukur gekiller, boyutlart ve membran kahnlifi ¢oziiciiniin

degisimiyle farklilagtigimdan ¢dziiciiniin meinbran yapisini etkiledigi goriilmektedir.

3.4. DOKUM COZELTIiSINE KATILAN KATKILARIN MEMBRAN
YAPISINA ETKILERI

(Tablo 2.4) ‘de verilen bilesiminden hazirlanan CA membranlariin SEM
fotograflart  (Sekil 3.4) ‘de goriilmektedir. Sekil 3.4 ‘de goriilecegi gibi dokiim
¢ozeltisine katilan formamid ile membran morfolojisi arasindaki iligki goritlmektedir,
Formamid miktatinin artmasi ile membran gézeneklerinde artma gortilmektedir.

(Tablo 2.5) ‘de wverilen membran formiilagyonlarmdan  hazirlanan
membranlarm SEM fotograflan (Sekil 3.5) ‘de goriilmektedir. % 15 PVDF ve % 75
DMEF igeren dokiim ¢ozeltisine katilan PEG ‘in molekiil agichgmin mtmamyia (Sekil
3.5b) ¢ de goriilecegi gibi gozeneklerde artma ve siingersi yapt ortaya gikmaktadir.
% 15 PVDF ve % 75 NMP- ¢ozeltisine % 10 PEG 35000 katilmasiyla digerlerinden
farkli bir yap1 ortaya c¢ikmaktadir.  Bu da PEG ‘in katki olarak etkisini
gostermektedir.  (Tablo 2.6) ‘da verilen membran formiilasyonuyla hazirlanan
membranlanin SEM  fotograflann  (Sekil  3.6) ‘da  verilmektedir. Ure ve
magnezyumperklorat gibt inorganik tuzlurin dokim  ¢ozeltisine  katilmasiyla

membran yapisinu etkiledigi  (ekil 3.6) ‘da goriilmektedir.






d

Sekil 3.3, Farkly ¢oziiciilerdeli % 15 PVDF ¢ézeltisinden hazsrlanan membranalrin
arakesitlerinin SEM fotograflar1.
a :DMAc b :DMF ¢ : DMSO d :NMP
Olugum gartiart  : 20°C suda 1 saat,
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¢
Sekil 3.4. (3.75 gr CA ve 18 cc Aseton) karistmina farkh miktarlardaki formamid
katlmasiyla hazirlanan membranlann arakesitlerinin SEM fotograflan
a :0.75 gr Formamid b :1.50 gr Formamid ¢ :2.25 gr Formamid
Olfusum Sartlare  : 20°C de suda 1 saat.




Sekil 3.5. % I5 PVDF iceren ¢ozeltiye farkli melekil aguhpmdaki PEG
katilmasiyla

hazirlanan membranlarin SEM fotograflan ‘
a %75 DMF % 10 PEG 400 b 1% 75 DMF % 10 PEG 35000
¢ % TSNMP % 10 PEG 35000

Olugum sartlar : 20°C’ de 1 saat.
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b
Sekil 3.6. CA polimer ¢ozeltisine inorganik tuz ka'tllma&yla hazirlanan
membranlarm ara kKesitlerinin SEM fotograflart
a %21 CA %63 Aseton % 13 Su % 3 Ure
b %23 CA %70 Aseton % 5Su % 2 Mp(ClOy),
Olusum Sartlarr  : 20 °C suda 1 saat
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3.5. BUHARLASTIRMA SURESININ MEMERAN YAPISINA ETKILERI

(Tablo 2.7) ‘de verilen membran formiilasyonlarindan hazirlanan
membranlarin SEM fotograflari (Sekil 3.7) ‘de goriilmektedir. Hazirlanan dokiim
¢Ozeltisinin  bir non-solvente daldinlmadan 6nceki buharlagtirma  siiresinin

artmastyla (Sekil 3.7¢) ‘de goriildiigii gibi siingersi bir yapr ortaya ¢ikmaktadir.

3.6. COKELTME METOUDUNUN MEMBRAN YAPISINA ETKISI

(Tablo 2.8) ‘de wverilen membran formitasyonlarnndan farkh ¢okeltme
metodlariyla hazirlanan membranlarin ara kesitlerinin SEM fotograflan (Sekil 3.8)
‘de verilmigtir.  (Sekil 3.8) ‘de goriifecegi gibi dort ayrt  sekilde hazirlanan
membranlarin yapilarinda farkldiklar vardir. Non-solvente daldirarak hazirlanan

membran (Sekil 3.8d) ‘de gorilecegi gibi daha biiyiik gézencklere sahiptis.

3.7. KOAGULASYON BANYO SICAKLIK VE BILESIMININ MEMBRAN
YAPISINA ETKISI

(Tablo 2.9) ‘da wverilen membran formiilasyonlarimdan  hazirlanan
membranlarin ara kesitlerinin SEM fotograflart Sekil 3.9 ‘da verilmistir. (Sekil 3.9)
‘da goriilecegi gibi ayni dokiim gozeltisi bilesimine saliip membranlar koagiilasyon
banyo sicakliklarimin farkli olmasi nedeniyle birbirinden farkli yapilar ortaya
¢tkmaktadir.  Banyo sicakhfimn artmasi ile gézeneklerde biiytime goriilmektedir.
Ayrica 90°C banyoda {iretilen membranimn alt ve fist kistmlarda peteksi ve daha
kiiglik gézenek boyutu , kesitin orta kisminda ise daha biyitk gozenek boyutu
goriillmektedir.  (Tablo 2.10) ‘da verilen membran formiilasyonuyla hazirlanan
membranlarin ara kesitlerinin SEM fotograflar1 (Sekil 3.10) ‘da goriilmektedir.
(Sekil 3.10a) ‘da goriilecegi gibi inorganik tuz igeren banyoda iiretilen membran

stingersi yapida ve daha kiigiik gtzenek boyutuna sahiptir.






SEM fotograflar.

a:30sn b :60sn ¢ 120 sn

Dokiim ¢ozeltisi % 15 CA % 50 Aseton % 35 Formamid
Olugum sartlar: :20°C de 1 saat.

Sekil 2.7. Farkls buharlastirma siirelerinde hazirlanan membranlarin ara kesitlerinin
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o d
Sekil 3.8. CA polimerinin farkh ¢6keltme metodlanyla hazirlanan membranlarinin
ara kesitlerinin SEM fotograflan.
a : Termal jellesme b : Coziicli buharlagtirma
¢ : Su buhar atmosfer: d : Non-solvente daldirma
Dokiim ¢ozeltisi 1% 15 CA % 50 Aseton % 35 Formamid
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Sekil 3.9. % 8 PAN ¢ozeltisinin farkl banyo sicakliklarinda hazirlanan membran ara
kesitlerinin SEM fotograflarn
a: 50°C b:70°C c:90°C
Dokiim ¢6zeltisi - 1% 8 PAN % 92 DMSO
Olugum sartlan : 1 saat
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b
Sekil 3.10. PVDF polimer gézeltisinin farkli koagiilasyon banyolarinda hazirlanan
membranlarin ara kesitlerinin SEM fotograflari.
a : ZnSO4. 7 H,0 igeren banyoda b : Katkisiz
Dokiim ¢izeltisi @ % 15 PVDF % 85 DMAc
Olusum gartiar: @ 20°C suda 1 saat
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SONUCLAR VE ONERILER

Deneyler sonucunda polimer cinsi ve bilesiminin membran yapisina etkisi
goriilmiigtiir. Go6zenekli bir yap istenildiginde ¢&ziici oram artirilmah, gozeneksiz
yap! istenildiginde ise polimer oram artirilmahidir.

(oziicii cinsinin membran yapisina etkisi incelenildiginde siingersi ve parmak
gibi farkh yapilar ortaya ¢ikmugtir.

Dékiim ¢ozeltisine  organik katkilara ilavesiyle gozeneklerde artma
goriillmiistlir. Buna gore gdzenek ¢apinin biiyiik olmas: istenildiginde katk: miktan
artirlimahidar.

Degisik bilesim ve sartlarda hazirlanan membranlarda optimum selektivite ve
gegirgenlife sahip membranlarin tesbiti igin bir ayirma prosesinde deneylerin yapilip
optimum bilesim, polimer, ¢oziicli, sicaklik, siire ve sartlann belirlenmesi
gerekmektedir.

Laboratuvarda yapilan basit bir diizenekle CA membran bu amagla denenmis
ve Ca ve Mg igeren besleme kartgiminn vakum altinda islemi sonucunda membranin
Ca iyonlarini % 75 oraninda tuttugu gozlenmistir,

Element ve iyonlar tuttugu bilinen membranlarin iilkemizde kullanim
alanlarmun genisletilebilmesi ve endiistride uygulanabilirliginin belirlenebilmesi i¢in

bu konudaki ¢aligmalarin desteklenmesi gerekmektedir.
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