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OZET

POLIMER NANOKOMPOZIT MEMBRANLARIN ALKOL/SU SORPSIYONU VE
PERVAPORASYONU

Leyla CAKAR

Kimya Mihendisligi Bolima

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Sennur DENIZ

Pervaporasyon, azeotrop karisimlarin ayrilmasi igin gelistirilen, sivi karisimlarinin kismi
buharinin gozenekli ya da gbdzeneksiz bir membrandan ge¢cmesiyle ayirmanin saglandigi,
distk enerji tuketimli ve ekonomik bir ayirma prosesidir. Polimerik membranlar, ayirma
sirecindeki yliksek performanslari ve ekonomik olmalari sebebiyle membranla ayirma
endustrisinde 6nemli yere sahiptirler.

Biyobitanol, fermantasyon reaksiyonu sonucunda ortaya cikan bir alkol Griintdar.
Biyobutanol, sahip oldugu ylksek enerji ile yenilenebilir enerji kaynaklari ¢alismalarinda
kullanilan ve gelecek vaat eden bir yenilenebilir yakit 6rnegidir.

Bu calismada, destek tabakasi poliimid (Pl) ve secici tabakasi Metal Organik Kafes Yapilar
(MOF) ve Zeolitik Imidazol Kafesler (ZIF) ile doldurulmus polidimetilsiloksan (PDMS) ile
hazirlanan pervaporasyon membraninin  bitanol-su sorpsiyon ve pervaporasyon
performanslari incelenmistir.

Calisma siiresince, hazirlanan Pl ve PDMS tabakalarin saf su ve saf blitanol sorpsiyonlari 30
%, 35 °C ve 40 °C sicakliklarda incelenmistir. Elde edilen sorpsiyon sonuclari ve SEM
goruntileri neticesinde PI destek tabakasi icin en iyi konsantrasyon degeri kitlece %15 PI
¢Ozeltisinde, nanopartikil dolgulu PDMS secici tabakasi icin en iyi konsantrasyon degerleri
kiitlece %5, %10 MOF-199 ve %5 Hibrit ZIF-8 iceren PDMS tabaka icin tespit edilmistir.
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Hazirlanan membranlar, nanopartikil kosantrasyonunun, akis hizinin, besleme
konsantrasyonunun ve sicakhgin etkisinin performansa etkisi incelenmek {zere
pervaporasyon deneyleri gerceklestirildi. Bu deneyler neticesinde 1450 ml/dk akis hizinda 30
OC sicaklikta 2L %5 biitanol iceren besleme ¢ozeltisiyle siirekli sistemde gerceklestirilen
deneyde en yliksek secicilik ve aki performansini gésteren membran agirlikca %10 MOF-199
iceren membrandir ve saf PDMS secici tabakaya sahip membrana gore secicilik ve aki
degerlerinin yikseldigi gértlmustir.

Akis hizinin etkisinin incelendigi deneylerde ise membranin ¢cok disiik ve ¢ok yiksek besleme
akis hizinda dusiuk performans gosterirken, 1450 ml/dk akis hizindaki deneyde en yiiksek
performansini gostermistir.

Sicaklik etkisinin incelendigi deneylerde ise sicakligin artmasiyla seciciligin azaldigi, akinin ise
sicaklikla birlikte arttigi géralmustir.

Son parametre olan besleme konsanstrasyonunda ise, besleme konsantrasyonunun
artmasiyla seciciligin 6nce duslip, sonrasinda arttigi; toplanan permeat miktarinda ise
derisimin artmasiyla akinin da yikseldigi gorilmustir.

Deneyler sonucunda %10 MOF-199 igerikli PDMS segici tabakasina sahip membranin bitanol
geri kazanimi igin kullanilabilecek membranlar arasinda oldugu 6ngérilmastdr.

Anahtar Kelimeler: Pervaporasyon, biitanol, MOF, poliimid, pdms, membran
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ABSTRACT

ALCOHOL/WATER SORPTION AND PERVAPORATION OF POLYMERIC
NANOCOMPOSITE MEMBRANES

Leyla CAKAR

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Asst. Prof. Dr. Sennur DENIiZ

Pervaporation technique was developed to separate azeotrop liquids due to partial vapor of
liquids. Separation is provided by transfering of liquid vapor across the porous or non-porous
membrane. Pervaporation process which is an economical technique consumes lower
amount of energy compare to other separation techniques. Polimeric membranes are used
wide range area in membrane separation industry due to its high performance and
economical advantages in separation process.

Biobutanol is produced by fermantation reaction. It is one of the promising renewable fuels
with its high energyl level.

In this study, pervaporation performance of a membrane which involves Pl support layer
with PDMS layer that is dopped with MOF was investigated.

During the study, sorption performance of Pl and PDMS layer for water and butanol, and 30
%c, 35 °C and 40 °C temperature was investigated.

Optimum Pl concentration was determined as 15wt% and mamoparticle/PDMS
concentrations were determined as 5wt%, 10wt% MOF-199 and 5wt% Hybrid ZIF-8 due to
the results of sorption and SEM images.

Prepared membranes were performed in pervaporation process to investigate the effects of
nanoparticle concentration, feed flow rate, feed concentration and temperature.

Xiv



Firstly, nanoparticle effect on this membrane type was investigated at 1450 ml/min feed
flowrate, 30 °C temperature and a feed solution of 2L 5wt% BuOH. At these conditions,
membrane that consists 10wt% MOF-199/PDMS active layer shows the most effective
selectivity and flux performance.

Secondly, feed flow rate was investigated at 30 °C and the membrane gives the highest
selectivity and flux values at 1450 ml/min flow rate. If the flow rate is increased to 1900
ml/min or decreased to 1000 ml/min, membrane performance decreases sharply.

Then, temperature effect on membrane separation performance was investigating and
results show that if temperature was increased, selectivity decreases and flux increases at
the same time.

Finally, feed concentration effect was investigated. Membrane selectivity was decreased
slightly with the increment in feed concentration first and then, selectivity also increased
with feed concentration. Flux is also increased with feed concentration during experiments.

As a result, membrane with 10 wt% MOF-199/PDMS active layer can be used in
pervaporation performance for biobutanol separation in future applications.

Keywords: Pervaporation, butanol, MOF, polyimide; pdms; membrane
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

iki farkli faz arasinda bir gecis fazi gibi davranan ve maddelerin transferini diizenleyen secici
engeller membran olarak tanimlanir. Diger ayirma islemleriyle karsilastirildiginda, membran
teknolojisinin temel avantaji bu segici tasinma prensibidir. Membranla ayirma prosesi katki
maddelerine ihtiya¢ duymaz ve distk sicakliklarda disik enerji tiiketimiyle izotermal olarak

islemleri gerceklestirebilirler [1] .

Pervaporasyon ayirma prosesi, organik ¢ozlici karisimlarinin ve farmasotik Urinlerin
ayrilmasinda ve saflastirilmasinda, dlsik enerji tiketimi ve dusuk kirlilik olusturmasi

sebebiyle alternatif bir prosestir [2].

Yenilenebilir enerji kaynaklari olan biyoalkollerin sulu g¢ozeltilerinden ayrilabilmesi igin
pervaporasyon prosesine basvurulmasi, bu calismalarin ivmelenerek ilerlemesini ve yeni

¢alismalar yapilmasinin é6nini agmistir.

2004 yilinda Matsuura ve arkadaslari, su ve tert-bitanolin pervaporasyon ozellikleri ticari
olarak temin edilebilen bir membran olan Pervap2510 kullanarak incelenmistir [3]. Besleme
konsantrasyonu ve gecirgenlik Gzerinde calisma sicakligi davranisi ve besleme zamani aralig
arastinlmistir. Su konsantrasyonlari agirlikga % 0 - % 20 araliginda degistirilmis ve ¢alisma
sicakliklari 60 -100 °C olarak secilmistir. Pervap2510 membran icin, aki ve secicilik faktori ve
su konsantrasyonu artisi ile artmistir. Deney sonuglarina gore sicaklik ile ¢ozinirlik degisimi,
membran icindeki serbest hacim degistigi ve tert-blitanoliin sterik etki vyarattigi

gozlemlenmistir.



Nasiri ve Aroujalian, (2010) tarafindan PDMS membranlari kullanarak etil alkolli susuz hale
getirme ¢alismasi yapilmistir. Bu pervaporasyon c¢alismalarinin ilki icin membran kalinligi,
molekiler kiimelesme ve basing gibi parametrelerin, sistemi hangi sekillerde etkiledigi farkli
modellerle ele alinmistir. Bu ¢alismaya gore, beslemede etil alkol konsantrasyonu ve sicaklik
arttiginda hem bilesenlerin akisinda artis hem de toplam akida artis gdzlemlenmistir. Fakat
alt akimdaki basing artisi seciciligi negatif olarak etkilemistir. Bu ¢alisma igin en uygun

degerler % 5 etil alkol konsantrasyonu ve 50 °C sicaklik icin elde edilmistir [4].

Omidali vd. (2014) tarafindan vyapilan c¢alismada hidrofobik ve hidrofilik kompozit
membranlar kullanilarak seyreltik sulu ¢ozeltilerden izo-biitanoliin ayrilmasi ve saflagtiriimasi
islemi pervaporasyon prosesi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada pervaporasyon
performansina akis hizinin etkisi arastirilmistir.  Onerilen c¢alismada agirlikca % 2
konsantrasyonuna sahip izo-biitanolliin agirlikca % 99.7 konsantrasyonuna ulasilmasi
saglanir. Deneysel sonuglara gore daha az gecirgen bilesenin akisi neredeyse sabit iken PDMS
kompozit membranlar yliksek gecirim performansina sahip oldugundan dolayi daha secici
oldugu gorulmustir. Yapilan analizler kitle transferi mekanizmasi ile gerceklestirilmistir. Zar
tabakasi direnci sabit kalirken akis hizindaki degisim ile bilesenlerin sivi sinir tabakasinda
diren¢ oldugunu gostermistir. Bu sinir tabakasi direnci daha iyi bir sekilde ayrilma ile sulu
¢Ozeltiden izo-bitanol geri kazanilmasinin ve saflastiriimasi isleminin PDMS igin basarili
oldugunu gostermistir. Deney sonunda biyoyakit Gretimi icin bu pervaporasyon ¢alismasinin

onemli bir teknoloji oldugu sonucuna varilmistir [5].

Jin vd. (2013) tarafindan yapilan calismada PDMS ile desteklenen gelistirilmis seramik delikli
membranlar kullanilmistir ve kompozit hale getirilmistir. Viskozite ozellikleri, gbzenek
blyuklikleri ve yapisi kalitesi yiksek olan bir kompozit membran igin en 6énemli iki kriter
olarak kabul edilmistir. Optimum membran agirlikca % 1 n-bitanol konsantrasyonu ile
beslenmistir ve 42.9 oraninda bir secicilik performansi ve yiliksek aki degeri gbzlemlenmistir.
Bunun vyaninda, n-bitanol besleme sisteminin degistirilmesi ile PV performansinin
arttirilmasi maksimum performans seviyesine cikarilmistir. Bu deney sonucunda PDMS ile
desteklenen delikli fiber yapinin yiksek bitanol geri kazanimindan dolayi biyoyakit iretimi

icin pratik bir uygulama oldugu 6n gorilmustir [6].

Joo Lee vd. (2013) tarafindan yapilan calismada ise PDMS aktif tabakasiyla kaplanan

makrogozenekli polieterimid (PEIl) ici bos silindir destek tabakali kompozit membran bitanol



ayrilmasi icin pervaporasyon prosesinde kullaniimistir. Besleme konsantrasyonu %0,1’den-
3’e kadar artirilarak derisimin etkisi incelenmis ve deney 40 °C’de gerceklestirilmistir.
Beslemede biitanol konsatrasyonu arttikca akinin arttigi, aki ve secicilik arasinda ise ters oran
oldugu godzlenmistir. Toplam aki 250-290 g/(m?.sa) iken bitanol akisi 20-30 g/(m?.sa) olarak
tespit edilmistir [7].

Feng ve Fouad (2009) tarafindan yapilan galismada silika dolgulu PDMS, biitanolayirma
membrani olarak kullaniimistir. Agirlik¢a %0.01-0.5 oraninda biitanol igeren seyrektik ¢ozelti
ile calisilmistir. Besleme bitanol konsatrasyonunun artmasiyla su akisi neredeyse lineer artis
gosterirken, bltanol akisi silikalit dolgulu PDMS membranin bitanol ilgisinin fazla olmasina
bagl olarak konkav bir egri olusturarak artmistir. Bu c¢alismanin seyreltik bitanol

cOzeltilerinin ayrilmasi icin yol gosterici oldugu belirtilmistir [8].
Bltanol’lin geri kazanimi igin yapilan diger galismalar Cizelge 1.1’de verilmistir.

Cizelge 1.1 Butanoliin geri kazanimi igin gerceklestirilen bazi ¢calisma sonuglari

Membran Cozelti Ayirma Faktorii Aki Kaynak
(@) (g/m’.sa)

PEI/PDMS Bltanol-Su 44-74 250-290 [9]
Seramik/PDMS Aseton-Biitanol-Etanol 20 1211 [10]
PE+metal/PDMS Biitanol-Su 32 132 [11]
Seramik/PDMS Aseton-Biitanol-Btanol 16.2 670 [12]
Seramik/PDMS Blitanol-Su 429 1282 [13]
PDMS membran Aseton-Biitanol-Etanol 10.28 783.91 [14]

biyoreaktor

Silikat-1/PDMS Aseton-Blitanol-Etanol-Su 28 58 [15]
Seramik/PDMS Aseton-Biitanol-Etanol-Su 22.2 1000 [16]
ZIF-71/PDMS Bitanol-Su 66 1689 [17]
PEI/POMS Butanol-Su 40 0.26 [18]
POMS Blitanol-Su 31 266 [19]
Oleyl alkol sivi Blitanol-Su 50 160 [20]
membran




1.2 Tezin Amaci

Bu calismada fermentasyon atiklarinda bulunan ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan
biyobiltanollin sulu ¢ozeltisinden geri kazanimi igin polimerik nanokompozit membranlarin
hazirlanmasi ve bu membranlarin sorpsiyon ve pervaporasyon performansinin incelenmesi

amaclanmaktadir.

1.3 Hipotez

Enerji kaynaklarinin blytk bolimini olusturan fosil enerji kaynaklari, enerji ihtiyacinin
glinden gline artmasi sebebiyle tikenmeye baslamis ve gelecek i¢in yeni enerji kaynaklarinin
kesfedilmesini ve alternatif enerji kaynaklarinin kullanilmasini gerekli kilmistir. Yapilan
¢alismalar, yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarinin ginlik ihtiyaglar icin kullanilmasini
miumkin kilmis ve eneriji ihtiyacinin bir kismi yenilenebilir enerji kaynaklariyla saglanmaya

baglamistir.

Yenilenebilir enerji ihtiyacinin arttigi glinimuzde, verimli ve yesil enerji kaynagi biyoalkollerin
geri kazanimi 6nem kazanmistir. Biyoalkollerin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi ise, olusan
azeotrop karisim sebebiyle klasik yontemlerle mimkin olmamaktadir. Biyoalkollerin sulu
¢Ozeltilerinden ayrilmasi amaciyla basvurulan yontemler arasinda pervaporasyon prosesi

yuksek verimliligi ve dlstk enerji tiketimiyle 6n plana ¢ikmaktadir.

PDMS, butanol geri kazanimi igin gergeklestirilen ¢alismalarda yogun olarak kullanilan bir
materyaldir ve bitanole karsi yliksek secicilik gosterdigi bilinmektedir. Pl ise ylksek kimyasal
ve mekanik dayanima sahip, kolay islenebilen ve yiliksek gozeneklilik saglayabilen bir

kimyasaldir.

Metal organik kafes yapilar (MOF) bir organik ligand ve bir metal iyonunundan olusan
nanokristallerdir. Bu yapilar, yiksek poroziteye ve yilizey alanina sahiptirler. Bu sebeple
katildiklari yapinin ylizey alanini ve gézenekliligini artirarak bu iki 6zellige bagli performansi

ivilestirebilirler.

Biyobitanoliin sulu c¢ozeltisinden geri kazanilmasi icin pervaporasyon membranlarinin
hazirlandigl bu calismada, poliimid destek tabaka lizerine kaplanan PDMS aktif tabakasina
metal organik kafes yapilar katilmistir. Yapilan calismada membranin bitanol seciciliginin

nanopartikdl varhiginda yiikseldigi tespit edilmistir.



BOLUM 2

BiYOYAKITLAR

2.1 Biyoyakit

“Biyo” kelime anlami olarak “yasam” 1 ifade etmektedir. Bu agidan bakacak olursak da

“biyoyakitlar” aslinda “yasam yakitlari” anlamina gelmektedir.

Bir biyoyakiti biyoyakit olarak nitelendirebilmemiz igin bazi durumlara dikkat etmek
gerekmektedir. Ornegin, biyoyakitin iretildigi ham madde biiyik bir énem tasimaktadir.
Yetistirildigi bolgedeki tarimsal Gretim profili, sosyo-ekonomik durum, yetistirildigi alanin
biyocesitliligi sorgulanmaldir. Bu noktalara dikkat edilmesi durumunda biyoyakitlarin

slrdurdlebilir olmasi kaginilmazdir.

Biyoyakitlar tarimsal Girtinlerin, odunun, bitki, hayvan ve belediye atiklari gibi atiklarin cesitli
biyokimyasal ve termokimyasal siireclerden gegirildikten sonra elde edilebilen kati, sivi ve
gaz drlnlerin genel adidir. Kati biyoyakitlar; biyokéomir, odun kdmird, biyopelet ve
biyobriket, gaz biyoyakitlar; biyogaz, biyohidrojen, singaz denilen sentetik gazlar, sivi
biyoyakitlar ise; biyodizel, biyoetanol, biyometanol, biyodimetileter, biyoetiltersiyerbiitileter
ve bitkisel yaglar olarak tanimlanmaktadir. Biyoyakitlar ulastirma sektoriinde tasit yakiti,

hizmet sektoriinde ise elektrik ve 1si iretmek amaciyla kullaniimaktadir.

Biyoyakitlar, insanin var olusundan itibaren aktif bir sekilde varligini siirdiiren bir enerji
kaynagidir. Biyoyakitlarin eski zamanlardaki kullanimina 6rnek olarak odun ve tezek gibi
maddeler gosterilebilir. Bu maddeler de birer biyoyakittir. Ancak, sivi yakitlar icin ayni seyi

soyleyemeyiz. Clnkl bu biyoyakit tipi belirli islemlerden gegcirilip islenerek biyoyakit olarak



kullanilabilirlik kazanmaktadir. Tarihte ilk kez Misirhilar, Hint tohumu yagini lambalari igin

aydinlatma yakiti olarak kullanmislardir [21].

“Biyoyakit” ifadesi, biyokiitleden elde edilen ve ulasim sekt6ri icin enerji kaynagl olarak
kullanilan sivi yakitlar ifade etmek icin kullanilmaktadir [22]. Biyokiitle enerjisi, diger
yenilenebilir enerji kaynaklari gibi ¢evreye duyarli bir baska enerji kaynagidir. Biyokitle
enerjisinin diger alternatif enerji tilrlerinden ayrilmasini saglayan temel fark, enerji
kaynaginin sadece dogada bulunan 6gelerden olusmayip, ayni zamanda yetistirme teknigiyle
yeni kaynaklarin olusturulabilmesi icin mevcut potansiyelin gelistirilebilmesidir. Bu sekilde,
biyokitle enerjisi ekosistem acisindan yenilenebilir ve slirdirilebilir bir enerji kaynagi
olmaktadir [23]. Biyokitle, yakit ve elektrik Gretimi icin 6nemli bir potansiyele sahip olmasina
ragmen Turkiye’de buylk 6lcliide basit yakma islemleri ile kullaniimakta ve gémilerek yok

edilmektedir [24].

Gunlmuzde yaygin olarak kullanilan ve ylksek miktarda Uretilen biyoyakitlar, etanol ve

biyodizeldir.

2.2 Sivi Biyoyakitlar

2.2.1 Biyodizel

Biyodizel, bitkisel ve hayvansal yaglar gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilebilen,
kimyasal olarak ise uzun zincirli yag asidi mono alkil esteri olarak tanimlanabilen alternatif bir
yakittir. Bu yakit tiirti, bitkisel ve hayvansal yaglarin alkol ile katalizor esliginde reaksiyona
girmesiyle Uretilmektedir. Ayrica atik bitkisel ve hayvansal yaglar da biyodizel hammaddesi
olarak kullanilmaktadir. Biyodizel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan petrol kdkenli
dizel yakitlariyla benzer 6zellik gostermektedir. Biyodizel, dizel motorlarinda saf bir sekilde

kullanildigi gibi diger dizel yakitlariyla karigtirilarak da kullanilabilmektedir [25].

2.2.2 Biyoetanol

Kimyasal olarak etanol ve biyoetanol ayni molekiildiir. Etanol petrokimyasal, biyoetanol ise
biyolojik kaynaklardan mayalanma yolu ile Uretilen etanole verilen farkl bir isimdir. Etanol,
yani C;HsOH, renksiz, yiiksek derecede yanici, su ve benzinle ¢ok iyi bir sekilde karisabilen bir

sivi yakittir. Biyoetanolilin kullanimi glinimiizde pek ¢ok kisi tarafindan yeni bir kavram olarak



gorilse de, aslinda lretimi cok daha eskilere dayanmaktadir. Ulastirma sektori icin 1800’1
yillarin sonunda Henry Ford ve Nicholas Otto tarafindan Gretilen ilk arabalar ve igten yanmali

motorlar etanol ile galistiriimistir.

Etanol, yiksek oktan sayisina sahip olmasi ve gevresel etkilerden dolayl benzinde oktan

arttirici olarak kursunun yerini almistir [26].

2.2.3 Biitanol

Biitanol, alkol yakitlari icerisinde en karmasik olandir. CH3CH,CH,CH,0H yapisinda olan
bltanol gorildigi tzere 4 karbonlu bir alkoldir. Bitanol, metanol ya da etanole gore daha
zehirli bir maddedir. Bitanoliin kaynama noktasi 118°C ve erime noktasi -89°C’dir. Blitanol,
0.81 g/mL yogunlukla etanol ya da metanole gore daha cok, suya gore ise daha az yogundur.
Biitanol, bir ¢ozlicl olarak yaygin olarak kullanilmakta olup, ayni zamanda bir yakit olarak

kullanilmaya adaydir. Tarim urinlerinin fermentasyonu ya da ham petrolden Uretilebilir [27].

Baslangicta n-bitanol, ABE (Aseton-Biitanol-Etanol) gibi fermentasyon asamasiyla tarim
driinlerinden Uretilmekteydi. Glinimizde ise ¢cogu biitanol ham petrolden Uretilmektedir.
Blitanol etanole gore daha uygun fiziksel 6zelliklere sahip olmasina ragmen etanolden daha

maliyetlidir ve etanole gore daha yliksek enerji icermektedir.

Ayrica butanoliin buhar basinci etanol, metanol ve benzine gore daha dusliktir. Bu buhar
basinci  dustklugli, diger vyakitlardan daha c¢evreci olduguna inanilan butanoliin
buharlasmasiyla ilgili sorunlarinin daha az oldugu anlamina gelmektedir. Bitanolin,
yakitlarla karistirlma durumu goéz oniine alindiginda etanole gore daha c¢ok tercih
edilebilecegi distundlmistir. Ancak bakildiginda etanole gore daha maliyetli oldugu

saptanmistir. Ek olarak, direkt olarak yakit hiicresi seklinde kullanimi da duslintGImastir [15].

Bltanol, mukemmel yakit karakteristiklerine sahip bir kimyasaldir. Yaklasik olarak %22
oraninda oksijen icermektedir ve bu da yakita katildiginda tam yanmaya yakin verim
saglamaktadir. Bitanollin yakit olarak kullanilmasiyla, is olusturan bilesenler ve zararh

emisyonlar azalmaktadir [28].



2.2.3.1 Biitanol’iin izomerleri

Bltanol yapisi geregi dort izomere sahiptir. Bunlar; 1-bitanol (n-bitanol), 2-bitanol, iso-

butanol ve tert bitanol’dir.
1-Batanol; Coziiclleri - gesitli boyalar, regineler vb.
Plastifiyanlari - bir plastik madde islemleriyle gelisir.
Kimyasallari - bdtil esterler ve biitil eterler vb.
Kozmetikleri - g6z makyaji, dudak boyasi vb.
Benzine ilave edilebilme 6zelligi mevcuttur.
2-Blitanol; Cozlicu 6zelligi mevcuttur.
Kimyasallari — bitan vb.
Endustriyel temizleyicileri — boya silici vb.
Parfimlerde ve yapay tatlarda kullanilir.
iso-Buitanol; Céziicli 6zelligi mevcuttur ve boyaya eklenebilir.
Benzine ilave edilebilir.
Endustriyel temizleyicileri — boya silici vb.
Mirekkep yapiminda kullanihr.
Tert-Butanol; Cozlicuddr.
Denatiren etanoliinde kullanilhr.
Endustriyel temizleyicileri — boya silici vb.

Oksijen ve oktan giiglendirici olarak benzine katilir [29].

2.2.3.2 Biitanol Uretimi

Gecmisten glinimize kadar olan sirecte, biyokitleden yakit ve kimyasal madde iretiminde
cok buyik gelismeler olmustur. Bitanoliin fermentasyon ile misirdan elde edilisi de bu
gelismelerden biridir. BlUtanolin onlarca yil dnce sadece misir nisastasindan degil, ayni
zamanda misir yan Urinleri olan misir lifi ve ek besin maddesi misir likorlerinden de Gretimi

yapilmistir. Sonraki islem teknolojilerinde mayalanmis yogun seker ¢ozeltileri kullaniimistir.
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Dolayisiyla Uretimler daha da verimle sonucglanmistir. Bugiin ise bitanollin Uretimi, misirin

mayalanmasi ve petrokimyasal yollar ile saglanmaktadir [27].

Biitanol, 6nemli bir endistriyel ¢ozlicl ve etanole gore daha iyi bir yakit incelticidir. Biitanol
dustk maliyetli biyokiitleden ekonomik bir sekilde Uretilebilirse, pazar talebinde 6nemli bir

artis gosterir [30].

2.2.3.3 Biitanoliin Yakit Ozellikleri

Biitanol, etanole gore daha Ustlin yakit 6zellikleri gostermektedir. Yakit 6zellikleri bitanoliin
tipine gore degisiklik gostermektedir. N-Bltanol ve Aseton-Biitanol-Etanol (ABE)

fermentasyonuyla Uretilmektedir.

Bitanolln ilk yakit 6zelligi, benzin ile biyoyakit olarak karisimindaki sinirlamalardir. Biitanol
uzun zincirli bir hidrokarbondur ve bu 6zelligiyle benzine daha yakindir. Biitanoliin ikinci yakit
Ozelligi ise oksijenli olmasidir. Yakitin oksijenli olmasi, tam yanmaya yakin verim saglamasi ve
diisiik egzoz emisyonlari gibi faydalari vardir. Uglincii dzellik ise oktan sayisidir. Oktan orani,
hava/yakit karisiminin atesleme sicakligini ve basincinin ne kadar olacagini gostermektedir

[31].



BOLUM 3

MEMBRAN VE MEMBRAN PROSESLERI

Membranlar, segici bir sekilde ayirmanin ve tasinimin gergeklestirildigi engeller olarak
tanimlanabilirler. Bu engeller kalici seciciligie sahip olmahdir. Yani 6zel yollarla iki fazdaki
molekdllerin hareketini sinirlamalidir. Bu engeller kati sivi veya gaz olabilmektedir. Ayirma
islemi membranin hem kimyasal, hem de fiziksel dogasiyla belirlenmekte ve basing farki,
derisim (kimyasal potansiyel) farki, elektriksel potansiyel farki ve sicaklik farkinin biri veya
kombinasyonlariyla olusturulan itici kuvvetle gergeklesmektedir. Ayirma islemi goézenekli
membranlarda yapisal boyut ve sekle gore, gézeneksiz membranlarda ise sorpsiyon ve
diflzyon modeline gore gerceklesir. Membranin performansini belirleyen parametreler
secicilik ve aki parametreleridir. Membran kullaniminin saflastirma, derisiklestirme ve
fraksiyonlara ayirma gibi ic temel amaci vardir. Besleme akiminin membrandan gecen

kismina permeat, gecemeyen kismina retentat denir [32].

3.1 Membran Tipleri

Membranlar genel olarak Sekil 3.1’de gosterildigi gibi mikrog6zenekli, homojen, iyon

degistirici ve asimetrik olmak tzere dort grupta siniflandirilabilirler.
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Sekil 3.1: Membran tiplerinin sematik gésterimi [33]

3.1.1 Mikrogdzenekli Membranlar

Mikrogozenekli membranlar yapisal ve fonksiyonel olarak geleneksel filtrelere
benzemelerine karsin, 0.01 — 0.10 um capindaki gézenek boyutlariyle filtrelerden ayrilirlar.
Ayirma islemi sirasinda en blyik gozenek boyutundan daha bilyik olan partikiller
membrandan gecemezler. Boyutu en kiglk por c¢apindan kiglik olan partikiller
membrandan gecerken, ara boyuttaki partikiiller membran gézenek dagilimina gore kismi
olarak membrandan gecebilirler. Genel olarak, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon gibi ayirma
prosesleri, partikil boyutuna gore ayirmanin gerceklestigi mikrogézenekli membranlarla

gergeklestirilirler [33].

3.1.2 Homojen Membranlar

Homojen membranlar yogun ve devamli bir film tabakasindan olusan, yapilarinda gézenek
bulundurmayan, kati veya sivi yapida olabilen membranlardir. Aktarim hizi tlrlerin
difizlenebilirligi ve membran fazindaki konsantrasyonu tarafindan belirlenir. Bu tir
membranlarda kiitle aktarimi oldukca kiictiktlir ve olabildigince ince hazirlanir. Gaz ayirimi,
pervaporasyon, kanin oksijenlendirilmesi, kontrolli ilag salinimi gibi bircok alanda

kullanilirlar [34].
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3.1.3 iyon Degistirici Membranlar

Gozenekli veya gozeneksiz olabilen bu membranlar genellikle ince mikrogézeneklere sahiptir
ve gozenekler pozitif ya da negatif ylkler tasirlar. Ylikiin pozitif ya da negatif olmasina bagli
olarak membranlar anyonik ya da katyonik olarak adlandirilirlar. Ayirma islemi ¢ozeltideki
iyonlarin yikine ve derisime gore gergeklesir. Elektrik yikli membranlar elektrolitik

¢ozeltilerin islenmesinde kullanilir [35].

3.1.4 Asimetrik Membranlar

Asimetrik terimi membran vyapisinin ¢apraz kesitinde o©onemli degisimler oldugunu
gdstermektedir. integral asimetrik veya kompozit asimetrik membran olmak tzere iki tir
hazirlanabilir. integral asimetrik membran faz doénisim yéntemiyle hazirlanir. Bir
membranda tasinim hizi membran kalinhgiyla ters orantilidir. Ekonomik nedenlerden dolayi
yuksek tasinim hizi istendigi icin membran mimkin oldugunca ince olmalidir. Geleneksel
film imalat teknolojisi yaklasik 20 um kalinliga kadar mekanik agidan gii¢lii ve hatasiz film
Uretimi gerceklestirebilir. Cok daha ince bir film tabakasi kullanabilmek icin hazirlanan
kompozit asimetrik membranlar ¢ok daha fazla kalin gézenekli bir yapiyla desteklenmis son
derece ince bir ylizey tabakasindan olusur. Yiizey tabakasi ve alt destek yapisitek bir islemle
veya ayri olarak gergeklestirilebilir. Kompozit bir membranda tabakalar genellikle farkh
polimerlerden yapilir. Ayirma 6zellikleri ve permeasyon hizlari ylizey tabakasinda belirlenir.
Alt tabaka mekanik destek islevi goriir. Hemen hemen bitln ticari proseslerde bu tip

membranlar kullanilir. Sekil 3.2’de membranlardaki farkl gézenek yapilari gosterilmektedir.

12



Lateks j;épi

BEREE 75
. 4 I.lffil
Silndirilc gﬁzmelder Hiicreli simetrik
CEREEEEE JisaamaManasdng LS4 L 4
difadisadsiiasciiasaiiial 'S e
Sitreldi

Gozeneksiz homojen

m iﬂ%@f!ﬂ!!!i!ﬂ!!ﬁ!ﬂfg
Po¢ 000 OO OO

Aym maddenin g6zeneksiz Farlch maddenin
tist tabakah gozenekler gézenelcsiz tist tabakah
v ' gozenekleri

Sekil 3.2: Membranda gozenek semasi [36]

3.1.5 ince Film Kompozit Membranlar

ince film kompozit membranlar, 1965’te Mogan tarafindan arayiizey polimerizasyonunun
tanitilmasindan bu yana blyldk gelisim gostermistir. Mikrogdzenekli destek tabakanin

Uzerine oldukga ince film kavraminin gelismesi bilimsel bir atihm olarak kabul edilmektedir.

Ultraince secici tabaka sayesinde, bu kaplama yontemiyle hazirlanan ters osmoz (RO) ve
nanofiltrasyon (NF) membranlari, su ve atik su aritimi basta olmak (izere pek ¢cok ayirma

uygulamasinda muhtesem sonuglar elde edilmesini saglamistir.

ince film membranlar endiistride iyi sonuglar vermesine ragmen, membran bilimciler
asimetrik membranlari tek adimda iretmek icin hala calismalarini siirdiriiyorlar. ince film
membranlar ticari pazarda diger membranlara gore oldukca rekabetci ve pozitif avantajlara
sahiptirler. ince film kompozit membranin her tabakasi milkkemmel mekanik dayanim ve
basing dayanimi verirken, bu tabakalar ayri ayri kontrol edilebilir; istenen secicilik ve gecicilik

degerleri icin optimize edilebilir [37].
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3.1.6 Sivi Membranlar

Sivi membran sistemleri besleme ve permeat ¢ozeltileriyle karismayan bir sivinin, bu iki

akiskan faz arasinda yari gecirgen engel olarak gérev yapmasini saglayan sitemlerdir.

Sivi membran sistemleri arastirmacilar tarafindan analitik, inorganik ve organik kimya, kimya
muhendisligi, biyoteknoloji, biyomedikal mihendisligi ve atik su aritimi uygulamalarinda
kullanilmak Uzere c¢alisiimaya devam etmektedir. Bu disiplinlerle ilgili olan arastirma ve
gelistirme calismalari sivi membran teknolojisiyle ilgili gaz ayirma, degerli ya da toksik
metallerin geri kazanimi, organik bilesenlerin giderilmesi, fermentasyon drilnlerini

algilayacak cihazlarin gelistirilmesi gibi farkli uygulamalari da kapsamaktadir.

Sivi membran proseslerin yaygin teorik ve deneysel ¢alismalar sonucunda ortaya ¢ikan genel

karakteristik 6zelliklerine gore;

e Sivi membran proseslerde ayirma, fazlar arasindaki dengeyle degil, kimyasal
potansiyel farkiyla gerceklesir.

e Sivi membranlar isimlerini Gretiminde kullanilan malzemeden degil,
fonksiyonlarindan alirlar.

e Sivi membran tasinimi, sivi-sivi ekstraksiyonu ve membranla ayirmanin bir strekli
sistemde gerceklesmesini icerir. Suyla karismayan ve iki ¢ozelti, gaz, besleme ve liriin
fazi arasinda durgun ya da akis halinde bulunan bir eksraksiyon reaktantini kullanilir

hale getirir [38].

3.1.7 Karnisik Matrisli Membranlar

Bir membranin performansi, yiksek segicilik ve yiksek gegirgenlik gostermesiyle belirlenir.
Ancak bu iki 6zelligin ayni membran prosesinde elde edilmesinin zorlugu, yeni arastirma

konularini ortaya ¢cikarmistir [39].

Polimerik membranlar islenebilirligi kolay, maliyeti disik ve ylksek mekanik dirence
sahiptir. inorganik membranlar ise yiiksek secicilik ve yiiksek gecirgenlige sahip; ancak iiretim
yontemleri karmasik, tekrarlanabilirligi dislik, yiksek maliyet ve diisiik mekanik dirence
sahip olan membranlardir. Bu durumlar sonucunda, polimerik membranlarin inorganik
membranlara gore dezavantaji olan disiik secicilik ve gecirgenliklerini iyilestirmek icin karisik

matrisli membranlar(KMM) (zerinde calismalar yapilmistir. Bu calismalar, polimerlerin
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yiksek mekanik dayanim ve disiuk maliyet avantajlarini inorganik membranlarin yiksek
segicilik ve gegirgenlik Ozellikleriyle birlestirerek en verimli membrani elde etmeyi

amaclamistir [40], [41], [42].

Karisik matrisli membran ¢alismalariyla birlikte membranlarda kullanilabilecek TiO,, zeolitler,

metal organik kafes yapilar (MOF) gibi nanodolgu malzemelerinin 6nemi de artmistir [43].

3.2 Metal Organik Kafes Yapilar

Bilim dinyasinda 90°h yillarda yepyeni bir kimyasal madde tiri ortaya ¢ikmistir. Hidrojen
depolama, metan gazini iletme, karbon dioksiti tutma, gaz ve sivilari birbirinden ayirma gibi
enerji ve cevre sorunlarinda kilit ozelliklere sahip olan bu madde tiriine metal-organik

kafesler (MOF) adi verilmistir [44].

3.2.1 Metal Organik Kafeslerin Yapisal Ozellikleri

Metal organik kafes yapilar (MOF) son yillarda arastirmacilarin bilyik ilgisini geken ve birgok
alanda kullanimlarini inceledikleri nanomalzemelerdir. MOF yapisinda; bir organik ligand, iki

veya daha fazla fonksiyonel grup ve metal iyonunu bulunmaktadir [45].

Metal organik kafes yapilar (MOF), bir diger sekliyle, metal iyonlari iceren yiiksek poroziteye
sahip organik koordinasyon yapilardir. Bu yapilarin en 6nemli avantaji, istenilen 6zellikte
molekiler bosluklar olusturmaya elverisli olmalari ve mikemmel kristal yapida olmalaridir
[38]. Bu metal komplekslerin gozenek buyiklikleri, sekilleri ve fonksiyonelliklerindeki
ayarlanabilirlik, ozellikle gaz adsorbe edebilen malzemelere yonelik c¢alismalara olanak
saglamistir [39]. Los Angeles'daki Kaliforniya Universitesi'ne (UCLA) bagh Orgiisel Kimya
Merkezi'nde gelistirilen, cok diisiik yogunluklu, gozenekli kristal yapidaki bu bilesiklerin,
fevkalade blylk ylizey alanlari bulunmaktadir. Giniimizde 3000 den fazla bilesigi bulunan
MOFlarin 1 grami 6000 m? i¢ yiizeye sahiptir. MOF’lar tic boyutlu kristal yapilar olup, bilesik
icinde metal oksitler uzun organik gruplarla birbirine baglanmaktadir. Bu malzemeleri
sentezlemek gayet kolaydir ve yapilari geregi muazzam miktarda gaz depolayabilirler.
Ornegin cinko asetat ve benzenetribenzoik asitten olusan MOF-177 adh bilesik, bitiin
gozenekli malzemeler icinde bilinen en fazla hidrojen ve karbondioksit depolama
kapasitesine sahiptir. Sentetik olarak (retilen MOFlar, tabiatta dogal olarak bulunan

aliminosilikat bilesiklerine yani zeolitlere benzer 06zelliklere sahiptirler. Blyik yilzey
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alanlariyla zeolitler gibi, gazlarin ve kimyasal maddelerin tutulmasinda ve reaksiyon

katalizorl seklinde gorev yaparlar [44].

3.2.2 Metal Organik Kafeslerin Uygulama Alanlari

Nanoteknoloji, malzeme biliminin en onemli dallarindan biridir. Nanomalzemelerin essiz
fiziksel-kimyasal ~©&zelliklerinden dolayi bu alana ilgi giderek artmaktadir. Ustiin
ozelliklerinden dolayl son yillarda biyik ilgi ceken metal organik kafes yapilar (MOF) ve
bunlarin alt grubu olan zeolitik imidazolat kafes yapilar (ZIF), nanogdzenekli olmalari
sayesinde yuksek ylizey alanina sahip nanokristallerdir. Reaksiyonlarda katalizor ve manyetik
madde olarak kullanilmalarinin yani sira nanogozenekli yapilarindan dolayr 6zellikle gaz

depolama ve ayirma ile kontrolli ilag salimi alanlarinda kullanilabilmektedirler [45].

MOF'lar kullanilarak yiksek seviyede segici molekiler elekler, yiksek basarimli katalizor
malzemeleri ve sensorlerin gelistirilebilecegi diisiinilmektedir. Bununla birlikte MOF'larin en
umut vaat eden uygulamasi ise gaz depolamadir. Ozellikle artan cevresel kaygilarla gelecekte
en temel yakitlardan olmasi imit edilen metan ve hidrojenin depolanmasinda MOF'larin

onemli bir rol oynayacagi 6ngorilmektedir [48].

3.2.3 MOF-199

MOF ailesinin bir Uyesi olan MOF-199, bakir esasli bir MOF'tur ve ilk olarak 1999 yilinda
sentezlenmistir. Cu,(BTC); ve HKUST-1 olarak da bilinen MOF-199 ticari olarak var olan
MOF’lardan biri olma avantajina sahiptir. MOF-199 ilk olarak solvotermal ydntem ile
sentezlenirken uzun reaksiyon siliresinden dolayl ultrasonik ydéntem, mekanokimyasal
yontem ve elektrokimyasal yontem gibi yeni yontemler gelistirilmistir. MOF-199; buyik
ylzey alani ile katalizor olarak, bakirin elektrokimyasal 6zelli§inden dolayi Li-iyon pillerinde
anot olarak, propan ve propilen adsorpsiyonu, isobiitan ve isobilten adsorpsiyonu, gaz
adsorpsiyonu gibi adsorpsiyon tirleri i¢cin absorban olarak ve farkh gazlara gosterdigi
secicilikten dolayr hibrit membranlar icin dolgu maddesi olmak (zere c¢esitli kullanim

alanlarina sahiptir.

Polimer membranlar (polieterimid, polisilfon, polimid) disik sermaye miktari, kolaylkla
boyutlandirilabilmesi, yilksek basinglarda kararli yapida olmalari gibi 6zelliklerden dolayi

bircok gaz ayirma isleminde kullaniimistir [45].
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Bunun yani sira sivi ayirma islemleri icin de tercih edilen bir madde olmustur. Gozenekli
yapisi nedeniyle polimer membranlarda segici tabakanin segiciligini artirmak icin MOF-199

aranan bir nanopartikll olmustur.

3.3 Zeolitik imidazol Kafes Yapilar

Zeolitik imidazol kafes yapilar, bir gegis metali iyonu ve imidazol baglayicidan olusurlar. Bu
yapilarin genis yuzey alani ve gézenek yapisi, termal ve kimyasal kararhligi 6nemli kullanim

avantajlari saglamaktadir [61].

3.4 Membran Prosesleri

Membran filtrasyonu birbiri icinde suspanse olmus ya da ¢éziinmdl bilesenlerin birbirinden
ayrilmasi icin oldukca etkili ve ekonomik ¢oziimler sunar. Membran filtrasyon prosesleri,

membranin gézenek boyutuna gore tanimlanir [49].

Cizelge 3.1 Membran proseslerinin itici glic ve ayirma mekanizmalari [50]

Membran Prosesi itici Giig Ayirma Mekanizmasi
Mikrofiltrasyon (MF) AP Boyut

Ultrafiltrasyon (UF) AP Boyut

Nanofiltrasyon (NF) AP Boyut/afinite

Ters Osmoz (RO) AP Boyut/afinite

Gaz Ayirma (GS) AP Afinite/Boyut
Pervaporasyon (PV) AP Afinite

Diyaliz (D) Ac Boyut

Elektrodiyaliz (ED) AE Yik

3.4.1 Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon, gozenekli membranlar kullanarak 0.1-10um c¢apindaki suspanse
parcaciklarin ayrilmasi icin kullanilan bir filtrasyon prosesidir. ilk uygulamalar, icme
suyundan mikroorganizmalarin giderilmesiyle baslamis, sonrasinda ilag ve elektronik
proseslerde disik maliyetli ve tek kullanimlik kartuslarla birlikte buglinki mikrofiltrasyon

endustrisinin onemli bir bolimi ortaya cikmistir. Bu proses kolloidler, yag molekilleri ve
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heterojen dagilmis parcaciklari da ayirabilir. Besleme akimini saflastirmanin yaninda,

suspansiyonlarin derisiklendirilmesinde de kullaniimaktadir [33].

3.4.2 Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon, gozenek biyikligli 10-1000 A olan membran vyardimiyla, su ve
mikroparcaciklarin makromolekiillerden ayrilmasi prosesidir. Baslarda endistriyel atik
sularinin temizlenmesi igin kullanilsa da, ultrafiltrasyonun bu islem ic¢in yiksek maliyetli
olmasi kullanim alanini degistirerek ila¢ ve gida endistrilerinde kullanim alanlarini artirmistir

[33].

3.4.3 Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon basingla yiriyen, gézenek buyuklGgi ultrafiltrasyondan kiglk, ters osmoz
membranlarindan biylik ve ayirma yetenegi bu iki uygulama arasindan yer alan etkili bir
membran prosesidir. Ters osmoza gore daha disik basing degerinde calisarak yiksek aki
verir ve yatirm maliyeti daha duslktir. Deniz suyundan tuzun giderilmesi isleminde

nanofiltrasyon prosesi sikca kullanilir [51].

3.4.4 Ters Osmos (RO)

Ters osmoz prosesi icme suyu Uretiminde yaygin kullanilan bir membran filtrasyon
prosesidir. Bulundigi bolgeye ve uygulanabilirlige bagh olarak yer alti, ylizey ve deniz
suyunun saflastirilmasi uygulamalari bulunur.  Ters osmoz prosesi neredeyse tim

minerallerinden ayrilmis saf su permeati verebilir.

Tim su aritma teknolojileri disinlldiglinde, ters osmoz molekiiler boyuttaki tim
safsizliklari blylk Olclide giderebilen bir prosestir ve bu proseste su, yliksek basing altinda
membrandan gecerek minerallerden, mikro kirleticilerden ve diger istenmeyen bilesenlerden

arindirir [52].

3.5 Membran Hazirlama Yontemleri

Polimerik membran Gretim teknigi, polimer secimine ve istenen membran yapisina bagl
olarak degisir. En ¢ok kullanilan polimerik membran hazirlama teknikleri faz déntsimd,

ylzey polimerizasyonu, cekme (germe), asindirma ve elektrospining teknikleridir.
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3.5.1 Faz Donusiimii

Faz donusiim, baslangigtaki homojen polimer ¢ozeltisinin kontrolli bir sekilde sivi fazdan

kati faza donistirilmesi islemidir. Bu dontisiim birkag yolla gerceklesebilir. Bunlar;

a) Coktlirme: Polimer c¢ozeltisi, ¢ozlici olmayan koaglilasyon banyosuna daldirihr.
Ayrilma ve ¢okme ¢oziiciinlin polimerden banyoya hareketiyle gerceklesir. Cozlicli ve
banyo birbiriyle karismayan maddeler olmaldir.

b) Isil katkili faz déntsimi: Bu metod, sicaklik azaldik¢a ¢ozlici kalitesi de azalir
dislincesine dayanir. Ayrilma gercgeklestiginde geride kalan ¢6zlici ekstraksiyon,
buharlastirma ya da dondurarak kurutmayla uzaklastirilir.

c) Buharlastirma katkili faz déntslimi: Polimer ¢ozeltisi ¢ozlicii ya da ugucu ¢ozlicl
karisimi icinde hazirlanir ve ¢okmenin/ayrilmanin gergeklesmesi icin buharlasmasina

izinverilir. Bu teknik ¢ozelti dokiim metodu olarak da isimlendirilir.

Buna benzer yontemler olmasina ragmen, farkli morfolojilerde polimerik membran elde
etmek igin kullanilan en yaygin yontemler ¢oktirme ve isil katkili faz dénisimi

yontemleridir [53].

3.5.2 Ara Yiizey Polimerizasyonu

Ara ylizey polimerizasyonu ticari ince film kompozit RO ve NF membranlarin Gretilmesi

konusundaki en 6nemli yontemdir.

Ara ylizey polimerizasyonu mikrogozenekli destek tabaka ve aktif tabaka o6zelliklerinin
birbirinden ayri olarak optimize edilmesine olanak tanimasi sayesinde ¢ok sayida ince film

kompozit membran gelistirilebilmigtir.

Monomer konsantrasyonu, c¢ozlicl tipi, reaksiyon siresi ve membran olustuktan sonra
gercgeklestirilen islemler membranin yapisal morfolojisini ve kompozisyonunu dogrudan

etkiler.

Son donemlerde ara yiizey polimerizasyon teknigiyle ince film kompozit membranlarin
hazirlanmasi yoniinde 06zgin monomerler Onerilmistir. Bu monomerler daha fazla
fonksiyonel ve polar gruplar icermeleri sebebiyle hazirlanan membranlar daha yumusak
ylizeyler ve daha hidrofilik performans ortaya koyabilirler. Hidrofilik 6zelligin artmasi,

membranlarin kirlenme karsiti 6zelliklerini gelistirir [53].
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3.5.3 Cekme (Germe)

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyonda kullanilan gézenekli membranlar ektstriizyonla Uretilip
sonrasinda ¢ekme germe teknigiyle elde edilirler. Cekme germe teknigiyle polimerik
membran Uretimi 1970 yilinda gelistirilmistir. Bu teknik ¢&zeltisiz bir tekniktir ve polimer
erime sicakliginin Ustlindeki degerlere isitilarak ince bir film haline gelecek sekilde ekstriide
edilir ve sonrasinda gerdirilerek gozenekler olusturulur. Yiksek kristaliniteye sahip polimerler
icin uygun bir yontemdir. Kristalin bolgeler dayanimi saglarken, amorf boélgeler yapidaki

gozenekliligi olusturur [53].

3.5.4 Asindirma

Bu teknikte, gozeneksiz bir polimerik film yiksek enerjili iyonlarla radyasyona maruz birakilir
ve polimer film boyunca lineer izler birakilr (Sekil 3.3). Bu teknik membranin gézenek boyutu
ve gozenek dagihmi (zerinde kesin kontrol saglamasiyla ve gézenek boyutu ve gozenek
yogunlugunun birbirinden bagimsiz olarak birka¢ nanometreden mikrometre boyutuna kadar

kontrol edilebilmesiyle inliidur [53].

Elektrostatik Manyetik Aralik
deflektor dagitici
iy - Detektor
i — EEEE @™ .
- ODEODE Dy ‘ l
Tetik
| .
] .. o
Ornek Yigini

Sekil 3.3 Asindirma yonteminin sematik gosterimi [53]

3.5.5 Elektrospining

Elektrospining filtrasyon ve desalinasyon gibi uygulamalarda kullanilan membranlari Gretmek
icin gelistirilmis nispeten yeni bir tekniktir. Polimer ¢ozeltisiyle sabitlenmis toplayici arasina
ylksek potansiyel uygulanarak gerceklestirilir. Elektrostatik potansiyel ¢6zelti damlaciginin
ylzey gerilimini asacak kadar yiikseldiginde, yiikli sivi jet Sekil 3.4’de gosterildigi gibi olusur.

Bu yontemle uretilen lifli membranlarin benzersiz 6zelliklerinden biri boy/en (L/d) oranlarinin
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ve morfolojilerinin ¢ozelti viskozitesi, cevresel kosullar, elektriksel potansiyel ve akis hizi
degistirilerek kontrol edilebilmesidir. Gozenek dagilimi, gézenek boyutu, hidrofilik 6zellikler

ve ylzey morfolojisi de fiberin ¢capi ve morfolojisiyle kontrol edilebilir [53].

Polimer
: Cozeltisi
Kesit alani
Fiber
Olusumu Yiiksek voltaj
Ftiintion —— Uygulamasi

Sekil 3.4 Elektrospining isleminin sematik gosterimi [53]
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BOLUM 4

PERVAPORASYON

4.1 Pervaporasyon

Pervaporasyon yontemi kaynama noktasi birbirine yakin olan ya da azeotrop karisim
olusturan sivi karisimlarin ayrilmasinda, ¢ok dusiik miktardaki bilesenlerin uzaklastiriimasinda
oldukca verimli sonuglar veren, disik enerji tiketimli ve disik maliyetli bir membran
prosesidir. Bu proseste, membranin aktif ylizeyi ile temasta olan besleme c¢ozeltisi itici
kuvvetler sayesinde buhar fazda membranin diger yilizeyine gecer ve burada ani sogutma ile

yogusturularak toplanir.

Pervaporasyonda membran boyunca kitle aktarimi genelde ¢ozlinme-difiizyon modeli ile
gerceklesir. Cozinme-diflizyon modelinde mekanizma; membran ylizeyinde ¢6zeltinin segici
sorpsiyonu, membran boyunca secici difizyon ve membranin diger yizeyinde buhar faza

desorpsiyon seklinde gerceklesir [54].

4.2 Pervaporasyon Prosesinde Tasinim Mekanizmasi

Pervaporasyon prosesinde tasinim ¢oziinme-diflizyon ve gdzenek-akis modeli olmak Uzere iki

sekilde gerceklesir.

En sik gozlenen yontem olan c¢6ziinme-difizyon modelinde tasinim (ic basamakta
gerceklesmektedir. Bunlar; besleme c¢ozeltisinden membran vyizeyine kadar c¢6ziinme,
membran boyunca diflizyon ve permeat akiminda buharlasmadir. Cozliinme-difiizyon
modeline gbére membran segiciligi ve gecirgenligi membrandan gecen madde ile membran

malzemesi arasindaki uyumla belirlenir.
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Gozenek-akis modeli ise polimer molekilleri arasindaki boslugun, membrandan gececek
bilesenin molekil boyutuna yakin oldugu modeldir. Ayirma, molekiler boyuta goére

gerceklesir [54].
4.2.1 Coziinme Difiizyon Modeli
Coziinme diflizyon modelinde tasinim;

e Besleme ylizeyinden membran yiizeyine kadar ¢6ziinme
e Membran boyunca diflizyon

e Permeat akiminda buhar fazda desorpsiyon
islemlerinin birbirini takip etmesiyle gergeklesir (Sekil 4.1).
Membrandan gecen maddeler membran boyunca bir konsantrasyon farki olustururlar ve

tasinimim bu konsantrasyon farkinin olusturdugu itici glicle gerceklesir. [54]

Goziinme difiizyon modelinde konsantrasyon farkiyla gergeklesen tasinim sebebiyle
denklemler Fick kanununa bagh olarak tiretilmislerdir. Fick kanununda membranin her iki
ylizeyinde termodinamik dengenin saglandigi kabul edilir ve bu yolla tek yonla kitle aktarim

denklemi turetilebilir.

Permeat bular

Sekil 4.1: Pervaporasyon prosesinde tasinim semasi [55]

Fick kanununa gore ¢oziinme diflizyon modeline bagli aki ifadesi 4.1 esitligi ile ifade edilir.

dCi
1 dX

5i=D (4.1)

Burada (i) membranda iletilen maddeyi ifade ederken, D; diflizyon katsayisini, ve c;

konsantrasyonu gostermektedir. Akis hizi J ise 4.2 numarali esitlikle ifade edilir.

)y =i (4.2)
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seklinde ifade edilir.

¢y ve ¢’ sirasiyla i maddesinin Ust ve alt akimlarini, p’ ve p”’ ise kismi basinglari ifade ederse;

konsantrasyonun ¢ozinirlik (s) ve basingla olan iliskisi 3.3 esitligi ile ifade edilir.
Ci' = Sipi, Ci” = sipi" (43)

4.3 esitliginin 4.2’de yerine konmasiyla 4.4 esitligi elde edilir.

! 124

P/ - P

Ji=Disi i_6 i (4.4)
Bu denklemden yola gikarak esitlik 4.5’teki gegirgenlik (P) ifadesi tlretilebilir.
Pi = DiSi (45)

Pervaporasyon prosesinde alt basincin ¢ok diisik oldugu g6z 6niine alindiginda p’>>p” -» 0
ve ¢’ >> ¢ 0 kabuli yapilip Gst akim buhar basinci doygun buhar olarak ele alinirsa (pio),
4.6 ve 4.7 numarali;

!
S

Ji =DiE (46)
_phi
Ji = s (47)

denklemler elde edilmektedir [56]

4.3 Pervaporasyon Proses Parametreleri
4.3.1 Sicakhk Etkisi

Molekil agirhigr distik olan maddelerin polimer icine sorpsiyonu ve difiizyonu sicakliga
baglhidir ve membran icinde tasinim ozellikleri sicakhk ile degismektedir.  Sicakhigin
yukselmesiyle polimer igindeki diflizyon hizi ve maddenin membrandaki gecis hizi artis
gosterir. Sicakhiga bagh olarak membranin sisme degeri de artis sgostermektedir. 4.8
esitliginde gorilecegi gibi Arrhenius yasasina bagh olarak sicakhgin artmasiyla aki degeri

yukselir.
J = Joexp(-E,/RT) (4.8)

Bu denklemde E, aktivasyon enerijisini, J aki miktarini, R ideal gaz sabitini ve T sicakhg ifade

etmektedir.
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Diflizyon ve ¢oziinme katsayilarinin ve gecirgenligin Arrhenius denklemi ile sicaklik etkilesimi

benzerliginden yararanilarak 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12 numarali esitlikler tliretilmistir.

D= Doexp(-Ep/RT) (4.9)

S = Spexp(-AH,/RT) (4.10)
P = Poexp(-AEp/RT) (4.11)
Ep=Ep+AHs (4.12)

Bu denklemlerde Ep diflizyon aktivasyon enerjisini, AHs ¢c6ziinme entalpisini ifade etmektedir

[57].

4.3.2 Besleme Bilesimi Etkisi

Bir polimer igindeki sorpsiyon ve diflizyon 6zellikleri, karisimin belesimi ile dogrudan ilgilidir.
Besleme bilesimi membranin proses sartlarindaki sisme oranini, segicilik ve aki performansini
belirler. Membrandan daha hizl gegen maddenin besleme bilesimindeki konsantrasyonunun
azalmasi, membranin sisme oraninin ve aki performansinin azalmasina, bununla birlikte

secicilikte artis gorilmesine sebep olur [57].

4.3.3 Besleme ve Permeat Basinci

Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmoz ve gaz gecisi proseslerinde besleme basincindaki
artis, itis gliciinlin artmasiyla birlikte akida artis gortilmesini saglar. Pervaporasyonda ise itici
glic membran boyunca gerceklesen konsantrasyon farkidir. Maksimum konsantrasyon farki
ise permeat tarafinda basincin sifir oldugu durumdur. Permeat basincinin artmasiyla akinin
azaldig goriliir. Permeat basinci akimi olusturan maddelerin doygun buhar basincina esitse
aktivite gradyenti sifir olur. Secicilik ise permeat basincina bagh olarak, membrandan gecen
maddelerin uguculuklarina gbére artma ya da azalma gosterir. Madde ucuculugu arttikca
seciciligin arttigr gorisir. Besleme akimi tarafindaki basincin performans parametrelerine

etkisi neredeyse hic yoktur [57].

4.3.4 Membran Kalinliginin Etkisi

Cozinme diflizyon modeline gbre pervaporasyon prosesinde, aki performansi membranin
kalinhginin artmasiyla dismektedir. Secicilik performansinin ise membran kalinligindan
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bagimsiz olmasi beklenmektedir. Yapilan bazi calismalarda, secilen membran materyaline
gore membran kalinhginin ¢ok disiik oldugu durumlarda segcicilikte diists gorilebilecegi

belirlenmistir [57].

4.4 Pervaporasyon Uygulama Alanlari
Pervaporasyon prosesi 3 farkli uygulama alanina sahiptir. Bunlar;

e Organik ¢ozicllerin dehidrasyonu
e Seyreltik sulu ¢ozeltilerden organik bilesiklerin gikariimasi

e Organik-organik karisimlarin ayrilmasidir.

Genel olarak sudan alkollerin ayrilmasi icin hidrofobik membranlar tercih edilmektedir.
Hidrofobik membran, su icerisindeki alkole karsi daha yliksek segicilik géstererek alkoliin
membranin diger ylzeyine gegisine izin verecek ve permeatta zengin organik bilesen

gozlemlenirken besleme ¢ozeltisindei alkol konsantrasyonu distrilmus olacaktir.

Organik ¢ozelti icerisindeki disik miktardaki suyun ayrilmasinda ise hidrofilik membran
malzemesi tercih edilir. Bu durumda membran ¢ozeltideki suya karsi daha yiksek segicilik
gosterecek ve permeatta su yoniinden zengin bir ¢ozelti toplanirken baslangi¢ ¢ozeltisindeki

su derisimi diisecek ve organik ¢cozelti derisimi ylkselecektir [44].

4.5 Pervaporasyon Prosesi

Pervaporasyonda temelde sivi karisimdaki membrana segici olan bilesen gézenekli olmayan
organik/inorganik membran icinden buhar faza gecerek ayrilmaktadir. Pervaporasyonun
etkinligini membran yapisi ve o0zellikleri, sicaklik, isletim basinci gibi parametreler

belirlemektedir.

Membran 06zellikleri ise membranin yapisina, malzemesine, kompozit membranlarda
gozenekli destek malzemesinin yapisina ve membran hazirlama sekline baghdir.
Pervaporasyon, sorpsiyon-diflizyon mekanizmasi lzerinden ylriimektedir. Secici bir ayirma
icin secici sorpsiyon ve secici diflizyon gereklidir. Secici sorpsiyon ise membran ile ayrilacak
bilesenin arasindaki etkilesime baglidir. Bu etkilesimler bilesen ve membrana bagh olarak
dipol-dipol, hidrojen bagi ve iyon-dipol etkilesimleri olabilmektedir. Diflizyon seciciligini ise

polimerin yapisi ve besleme ¢ozeltisine karsi kararlilig1 etkilemektedir.
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Vakum dlger

o
Membran o
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, Vakum pompasi

Sicaklik kabini
icerisinde membran
hicresi D1, D2: Dewar kaplari

Su banyosu icerisinde D1: Permeat toplama kabi

besleme tanki D2: Vakum pompast igin soguk tuzak

D2

Sekil 4.2 Pervaporasyon deney diizenegi

Pervaporasyon deney diizeneginde genel olarak pervaporasyon hiicresi, 6rnek toplama
bolim ve vakum sistemi bulunur. Pervaporasyon test Unitesi baslica; besleme tanki, su
banyosu, besleme pompasi, vakum pompasi, membran hicresi (paslanmaz c¢elik) ve

permeati toplamak igin sivi azotla sogutulan dewar kabindan olusmaktadir (Sekil 4.2).

Pervaporasyonun c¢alisma mekanizmasi sorpsiyon modeline baghdir, buna gore; kitle
transferi membranda ¢ asamada olur; beslemenin oldugu yiizey kisminda sorpsiyon,
kimyasal potansiyel gredyantiyle olusan membran icindeki diflizyon, membrandan permeat
tarafinda geri sorpsiyon islemi gerceklesmektedir. Sorpsiyon testlerinde sisme dereceleri

sorpsiyon davranislarini karakterize etmek icin kullanilir.

Membranin alt tarafina vakum(vakum pervaporasyonu) veya indirgenmis basing(siptrici
gaz pervaporasyonu) uygulanmaktadir. Ayirma segici ¢dzliinme-difizyon ve ardindan
buharlasma adimlari ile gerceklesir. itici kuvvet sivi besleme ve permeat buhari arasindaki
kismi basin¢ gradyentidir. Permeat buhari kondenserde yogusturulur ve Uriin akimi olarak

geri kazanilir. Beslemenin membranin gecmeyen kismi retentat olarak [58].

4.6 Polimerik Pervaporasyon Membranlari

Uretimi kolay ve ekonomik oldugundan dolayi PV proseslerinde yaygin olarak kullanilan
membranlardir. Polivinil alkol, poliakrilik asit, politiretan, polidimetil siloksan, kitosan, aljinat

bu gruptaki membranlardan bazilaridir [59]. Polimerik membranlar kendi icinde camsi
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polimerik membranlar ve kauguksu polimerik membranlar olmak Gzere iki gruba ayrilirlar. PV
isleminde amag suyu organik maddelerden ayirmak ise camsi polimerik membranlar, organik
maddeleri sudan veya birbirinden ayirmak ise kauguksu membranlar uygundur. Clinkli camsi
gecis sicakligin yiksek olan camsi polimerler pervaporasyonun kullanildigi operasyon
sicakliginda daha sert ve zincir hareketleri daha sinirhdir. Bu hareketlilik sadece camsi gegis
sicakligina yakin noktalarda olmaktadir. Bu nedenle PV islem sicakliginda su ayirma
islemlerinde membran daha kararli bir davranis sergileyebilmektedir. Bu tiir polimerlerin
kullanildigi membranlarda, membranin besleme ile temasta oldugu kismina dogru gidildikge,
kalinlik boyunca membranin plastik 6zelligi ve gegirgenligi artar [60]. Cinki membranin
vakum ile temasta olan kisminda siirekli bir sivi kaybi vardir ve bu da plastiklesme 6zelliginin
kaybolmasi demektir. Kauguksu polimerler ile zincir hareketi yogun ve serbest hacmi ¢ok
olan membranlar olusturmak mimkindir bu nedenle organik madde ayirimi igin
uygundurlar. Polimerlerde hidrofobik ve hidrofilik denge oldukca dnemlidir. Ornegin; su ilgisi
disik bir membran bazi modifikasyonlar ile su ilgisi arttirilabilir. Bu dengeyi korumak igin
polimerik matriste ¢apraz baglama, asilama, plastiklestirici veya adsorbent madde ekleme

gibi modifikasyonlar yapilmaktadir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada ilk olarak Matrimid poliimid polimeriyle farkli derisimlerde membran destek
tabakasi hazirlanmistir. Polimer destek tabakasinin hazirlanmasinin ardindan, bitanol su
karisimini ayirma hedefiyle polidimetilsiloksan membran aktif tabakasi hazirlanmistir.
Nanopartikillerin bitanolin sudan ayrilmasi calismalarinda membran performansina etkisini
incelemek igcin MOF-199 ve Hibrit ZIF-8 nanopartikllleri hazirlanmistir ve bunlar farkh
derisimlerde secgici membran tabakasina katilmislardir. Hazirlanan tabakalarin su ve biitanole
karsi davranislarini incelemek igin sorpsiyon c¢alismalari gergeklestirilmistir. Sorpsiyon
sonuclari neticesinde en verimli destek ve secici tabaka derisimleri belirlenerek bu
membranlar pervaporasyon deneyleri icin hazirlanmistir. Pervaporasyon deneylerinde
proses parametrelerinin  membran performansi Uzerindeki etkisini incelemek icin
nanopartikdl varliginin, proses sicakhiginin, besleme akis hizinin ve besleme c¢ozeltisi

konsantrasyonunun etkileri incelenmistir.
5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Membran destek tabakasinin hazirlanmasinda HUNTSMAN’dan tedarik edilen Matrimid®
polimeri ve bu polimeri ¢ézmek igin Acros Organics’ten temin edilen n-metil-2-pirolidon

(NMP) kullanilmistir.

Membran secici tabakasi icin GE Bayer Silicons firmasindan temin edilen RTV 615 A+B silikon

kauguk ve capraz baglayicisi kullanilmistir.

MOF-199 sentezi icin ise Acros Organics firmasindan 1,3,5 benzenetrikarboksilik asit ve bakir
asetat monohidrat tedarik edilmis, bu Urlnlerle ¢6zelti olusturabilmek icin ise saf su, etanol

ve J.T Baker’'dan tedarik edilen dimetil formamid kullanilmistir.
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Hibrit ZIF-8 nanopartikilleri Acros Organics firmasindan temin edilen ¢inko nitrat hekza

hidrat, 2-metil imidazol ve 2-metilbenzimidazol ile gergeklestirilmis, ¢oziicil olarak kullanilan

metanol ise J.T. Baker firmasindan tedarik edilmistir.

Cizelge 5.1 Membran hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Madde

Kimyasal Yapi

Matrimid

NMP

IPA

RTV 615 A+B

(Polidimetilsiloksan)

Hekzan

1,3,5 benzentrikarboksilik asit

Etanol

Bakir (1) asetat monohidrat

N

|

CH,

HsC™ "CHj
CHy  CHy  CHy CHy CH;  CHy  ChHy
cnz=cn—s'.-[o-s'x-o]-sl-—Hc=CH2+ H-sg-—oTsl.—o-sl.-io—sl,—n :

CHy CHy ' CHs CHy 'CHs M CH;
RTV 615 A RTV 615 B

/\/\/CH3
HaC
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Cizelge 5.1 Membran hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar (devami)

Kimyasal Madde Kimyasal Yapi
Trietilamin CHs
chv N
CHs
DMF i
_.CH
H™ N 8
CHsj
Cinkonitrat hekzahidrat H.0 H.0
H.O O B o H.0
,.!HI‘H AN
fu o [u} o
H_O H, O

2-metil imidazol PHa

N

_NH

2-metilbenzimidazol N
\>_CH3
N

H
Metanol H
|
H—?—O—H
H
Butanol
HO\/\/CH3
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5.2 Membran Hazirlanmasi

5.2.1 Pl Gozeltisinin ve Destek Tabaka Membranin Hazirlanmasi
Destek tabaka membranlar, membranin dayanimini belirler. Deneylerde, gozenekli yapi
olusturmasi ve dayaniminin yiksek olmasi sebebi ile poliimid polimeri faz donisimu

teknigiyle hazirlanarak destek tabaka igin kullaniimigtir.

En iyi Pl derisimini belirlemek amaciyla kitlece %10, 15 ve 20’lik poliimid ¢ozeltileri n-

methyl-2-pyrrolidone (NMP) ¢6zliclsu ile hazirlanmistir.
Kitle ve hacim miktari belirlenen ¢ozelti erlene alinarak manyetik karistirici icerisinde 100-
250 rpm karistirma hizinda 23 saat karismaya birakilmistir.

Pl ve NMP c¢ozeltisi 23 saat karistiktan sonra, 10 -15 dakika slire boyunca ultrasonik banyoya
tabi tutulduktan sonra dékmeye hazir hale gelmistir. Hazirlanan ¢ozelti istenen kalinlikta (120
um) destek tabaka olusturacak sekilde cam levha (zerine dokilmuistiir. Membran
performansini didsirmemek igin ¢ozelti dikkatli bir sekilde dokilmeli ve Pl tabakada

dalgalanma olusturulmamalidir.

5.2.1.1 Islak Faz D6niisiim Teknigiyle Pl Destek Tabaka Membran Hazirlanmasi

Pl ¢ozeltisi cam levha Uzerinde yayildiktan sonra bekletiimeden koaglilasyon banyosu
icerisinde beklemeye alinmistir. Koagilasyon banyosunda bekletme isleminden sonra, PI
tabaka Uzerindeki saf su, IPA ve NMP’yi uzaklastirmak icin destek tabakaya 1isil islem
uygulanmalhdir. Destek tabaka membranlari birbirine yakin olmayacak sekilde iki teflon
tabaka arasina yerlestirdikten sonra ilk olarak 50 °C sicaklikta 21 saat ardindan etiiv sicakhg
180 °C’ye ¢ikarilarak bu sicaklik degerinde 2 saat olmak Uzere isil isleme tabi tutulmustur. Isil

islemin tamamlanmasi ile membran destek tabakasi hazir hale gelmistir (Sekil 5.1).
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Pl Polimeri NMP Coézucu

!

Oda sicakhiginda 23 saat manyetik karistirma

A

Cozeltiyi cam levha Gzerine yayma

A

1. koagllasyon banyosunda 30 dk bekletme

A

2. koagulasyan banyosunda 30 dk bekletme

I

50 °C'de 21 saatsil islem

A

180 °C'de 2 saat 1sil islem

:

Pl destek tabaka hazir

Sekil 5.1 Islak faz doniisiim teknigiyle Pl destek tabaka membran hazirlanmasinin semasi

Sekil 5.2 Islak faz dénusim teknigiyle hazirlanan Pl destek tabakanin goriintlsu
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5.2.1.2 Kuru Faz Doniisiim Teknigiyle Pl Destek Tabaka Membran Hazirlanmasi

Hazirlanan Pl ¢oOzeltisi sabit miktarda alinarak bir petri kabi igine dokilmustir. NMP
¢Ozlclslnin uzaklastiriimasi igin vakum etivinde 1.5-2 bar vakum altinda isil islem
uygulanmistir. Membranin formunu bozmamak icin ¢éziicii kademeli isil islemle, 50°C’de 23
saat, ardindan sicaklik 70 °C’ye cikarilarak 23 saat, sonrasinda sirayla 90 ve 120 °C
sicakliklarda ikiser saat ve son asamada 180 °C’de 23 saat bekletilmistir. Isil islemler sonucu

NMP ¢oziclsinin tamamen uzaklastiriimasinin ardindan hazir hale gelen membranlar petri

kaplarindan ¢ikariimistir (Sekil 5.3).

Pl Polimeri NMP Cozucu

l

“

Oda sicakhginda 23 saat manyetik karistirma

A

Cozeltiyi petri icine yayma

h

1,5-2 bar vakumlu etuve membranlar koyma

A

50 *C'de 23 saat bekleme

A

70 °C'de 23 saat bekleme

h

S0 °C'de 2 saat bekleme

h

120 °C'de 2 saat bekleme

A

180 =C'de 23 saat bekleme

A
Pl destek tabaka hazir

Sekil5.3 Kuru faz dontisiim teknigiyle Pl destek tabaka membran hazirlanmasinin semasi

34



5.2.2 Koagiilasyon Banyosunun Hazirlanmasi

Pl ¢ozeltisinin polimerizasyonunun tamamlanmasi ve yapisindaki NMP’nin uzaklastiriimasi

icin koagllasyon banyosu hazirlanmistir.

Koaglilasyon banyosunun hacmi 3 litre olarak belirlenmistir. Baslangicta banyo icerigi
hacimce % 50 izopropilalkol (IPA) - % 50 saf su olarak belirlenmistir. Ancak PI ¢bzeltisi bu
banyoya girdiginde bozunmaya ugrayabildiginden banyoya c¢ozelti ortamina benzerlik
kazandirmak icin hacimce % 1 oraninda NMP eklenmistir. Boylece yeni ¢ozelti icerigi;

hacimce %49,5 IPA, % 49,5 saf su, %1 NMP seklindedir.

Hazirlanan bu banyo igerisinde NMP bulunmakta ve her banyoda, banyo icerisinde NMP
biriktigi icin Pl tabaka icerisinde NMP ¢ozeltisi kalabilmektedir. Bu ylizden hacimce % 50 IPA -
% 50 saf sudan olusan 2. bir banyo olusturulmustur. Cam levha lzerine doékilmis olan
¢Ozelti, ilk banyoda yaklasik 20 — 30 dakika bekletildikten sonra ikinci banyoya alinip 30
dakika daha bekletilmektedir. Boylece Pl tabaka icindeki NMP tamamen uzaklastirilabilmekte

ve dizgln gozenekli bir tabaka olusturulabilmektedir.

5.3 Nanopartikiil Sentezi

5.3.1 MOF-199 Sentezi

Cizelge 5.2’de MOF-199 sentezi igin hazirlanan ¢ozeltiler ve bu ¢ozeltilerde kullanilan

malzemeler ve bu malzemelerin miktarlari belirtilmistir.

Cizelge 5.2 MOF-199 sentezi icin ¢ozelti hazirlanmasinda kullanilan malzemeler ve

miktarlari
1. Cozelti 2. Cozelti
1, 3, 5 Benzentrikarboksilik asit: 1 g Bakir asetat monohidrat: 1.612 g
EtOH: 8 ml EtOH: 8 ml
DMF: 8 ml DMF: 8 ml
H,0: 8 ml H,0: 8 ml
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MOF-199’un sentezlenmesi:

1. Yukaridaki cizelgede belirtilen iki ayri ¢ozelti iki farkli beherde hazirlanir.

2. Daha sonra 2. ¢0zelti 1. ¢ozeltiye eklenir.

3. Bir erlen igerisinde toplanmis olan son ¢ozelti karistiriciya alinip, 2 — 3 dakika sonra

¢cOzeltiye 0,5 ml trietilamin eklenir.

4. 700 — 800 rpm hizda ¢ozelti 23 saat sliresince karistirmaya birakilir. Bu karistirma siiresi

sonunda MOF- 199 sentezlenmis olur.

Karistirma islemi tamamlandiktan sonra sentezlenen MOF-199’un yikama islemine gegilir.

Sekil 5.4’de MOF-199’un sentez agamalari gosterilmistir.

1g1,3,5

Benzentrikarboksilik asit

v

1.612 g Bakir asetat
monohidrat

8 ml EtOH

v

)

8 ml EtOH

8 ml DMF

v

¥

8 ml DMF

8 ml H:0

)

8 mI Hzo

)

0.5 ml Trietilamin

v

Santrifuj ve yikama islemi

Sekil 5.4 MOF-199 sentezinin sematik gosterimi

MOF-199’un yikama islemi:

1. Hazirlanmis olan MOF-199°lu ¢6zelti deney tipleri icerisine esit miktarda olacak sekilde

paylastirilir.

2. Agizlari kapatilan tipler 50 rpm hizda 20 dakika santrifijlenir.

3. Santrifijden cikan tiplerin c¢ozliclileri dokilerek yerine yikamanin yapilacagl cozelti
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eklenir. (MOF-199'un yikamasi 2 kez Dimethylformamide (DMF) ve 3 kez Dichloromethane

(DCM) olmak (izere toplamda 5 yikama seklinde gergeklestiriimektedir.)

4. Cozelti eklendikten sonra tekrar tiiplerin agzi kapatilarak 50 rpm hizda 20 dk santrifiijlenir.

( Buislem her bir yikama igin tekrarlanir.)
MOF-199’un yikama islemi tamamlandiktan sonra kurutma islemi gergeklestirilir.

MOF-199’un kurutulmasi:

Yikamasi tamamlanan MOF-199 parcaciklari, bir beher icine alinarak oda sicakliginda kapal
bir alanda kurumaya birakilir. Sentez havadaki nemle bozulabildiginden kurutma ortaminin
kuru olmasi gerekmektedir. Yikama sonrasi kalan DCM tamamen ucup, partikil agirhg sabit

tartima gelene kadar kurutma islemi stirdtrlir.

5.3.2 Hibrit ZIF-8 Sentezi

Cizelge 5.3’de Hibrit ZIF-8 sentezi igin hazirlanacak ¢ozeltiler ve bu ¢ozeltilerde kullanilan

malzemeler ve bu malzemelerin miktarlari belirtilmistir.

Gizelge 5.3: Hibrit ZIF-8 sentezi igin ¢Ozelti hazirlanmasinda kullanilan malzemeler ve

miktarlari
1. Cozelti 2. Cozelti
Cinko nitrat hekza hidrat: 0.365 g 2-Metilimidazol: 0.405 g
Metanol: 24.708 ml 2-Metilbenziimidazol: 0.652 g

Metanol: 24.708 ml

Hibrit ZIF-8’in sentezlenmesi:

1. Yukaridaki gizelgede belirtilen iki ayri ¢ozelti iki farkli beherde hazirlanir.
2. Daha sonra 2. ¢ozelti 1. ¢ozeltiye eklenir.

3. Bir erlen icerisinde toplanmis olan son ¢ozelti karistiriciya alinip, oda sicakliginda 2 saat

karistirihir.

4. Karistirma isleminden sonra santriflj islemine tabi tutulup, 3 kez metanol ile yikama

islemi gerceklestirilir.
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5. Yikama isleminden sonra, olusan nanopartikiiller 105°C’de kurutulur.
Sekil 5.5'te Hibrit ZIF-8 sentez asamalari gosterilmektedir.

Santrifij ve yikama islemlerinden sonra, MOF-199'da oldugu gibi ayni islemler takip

edilerek Hibrit ZIF-8 kapl segici tabaka membran hazirlanir.

0,365 g Cinko nitrat hekza 2-Metilimidazol: 0,405 g
hidrat
v v
Metanol: 24,708 ml 2-Metilbenziimidazol: 0,652 g
v
Metanol: 24,708 ml

A

2 saat manyetik karigtirma

Sanrifdj ve yikama

Sekil 5.5 Hibrit ZIF-8 sentez asamalari

5.4 Nanopartikiil Dolgulu PDMS Segici Tabakanin Hazirlanmasi

Kurutulan nanopartikiller, secici tabaka icerigindeki PDMS polimerinin agirlikca istenen
ylzdesi (agirhkca %5, %10, %20 gibi) olacak sekilde tartilir. PDMS ve hexane hacimce %50’lik
karisim olusturmaldir. Tartilan nanopartikiiller, hacmi hesaplanan hexane igine alinir.
Hexane ve nanopartikil iceren erlen manyetik karistiricida 23 saat 250-300 rpm hizla

karistirihr ve nanopartikdllerin hexane icerisinde homojen sekilde disperse olmasi saglanir.

Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti icerisine koyulan hexane hacmine es hacimde
PDMS eklenir, olusan hexane-nanopartikil ve PDMS karisimi 30 dakika manyetik

karistirmaya birakilir, ardindan 30 dakikalik ultrasonik banyoda karistirma islemi uygulanir.

Belirtilen islemler gerceklestirildikten sonra, PDMS’in ¢capraz baglanmasi icin agirlikca PDMS
miktarinin %10’u kadar gapraz baglyici bu karisima eklenir ve 30 dakika daha ultrasonik

banyoda tutulur.
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Hazirlanan bu c¢ozelti yizeyinin plrizsazligiinden emin olunan bir petri kabi igerisine
dokilerek etiv icerisinde once 50 °C’de 10 dakika sonra 100 °C sicaklikta 1 saat olmak lizere

1sil isleme tabi tutularak sorpsiyon olclimleri alinmak Gzere hazirlanmistir.

Sekil 5.6 MOF-199 dolgulu PDMS segici tabaka

5.5 Destek Tabakanin Segici Tabaka ile Kaplanmasi

Hazirlanan saf PDMS yada nanopartikiil iceren PDMS ¢o6zeltisi spin kaplama cihazi ile Pl
destek tabaka Uizerine kaplanmaktadir. Saf PDMS yada nanopartikil iceren PDMS ile
kaplanan destek tabakalar ilk olarak 50°C sicakliktaki etlivde 10 dakika isil isleme tabi
tutulduktan sonra etiiv sicakligi 100°C sicakhiga c¢ikarilarak 1 saat siresince isil islem
uygulanmakta ve bu slireden sonra kaplanmis olan membranlar pervaporasyon deneyleri

icin hazir duruma gelmektedir.

5.6 Sorpsiyon Calismalari

Pl destek tabaka ve PDMS secici tabaka membranin BUOH ve H,0 sorpsiyonu i¢cin membran
tabakalardan kesilen parcalar, 3’er tane BUOH ve H,0 cozeltileri iceren agzi kapal siseler
icerisine birakilmistir. Sorpsiyon éncesi ilk olarak kuru tartimlari alinan pargalar 30°C, 35 °C
ve 40 °C’de BuOH ve H,0 icinde bekletilmistir. 24 saat araliklar ile sabit agirliga ulasana kadar

tartimlari ahnmistir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7 Sorpsiyon calismalarina ait goriinti

5.7 Pervaporasyon Calismalari

Pervaporasyon deneyleri vakumlu ve siirekli bir sistemde gergeklestirilmistir. Deneyler 3 torr
ya da daha duslik basing altinda 350 dakikalik deney plani dogrultusunda, her 50 dakikada bir
veri alacak sekilde yapilmistir. Toplama kaplari sisteme paralel baglanmis ve buharlasan
permeati yogusturmak icin toplama kaplari sivi azot dolu dewar kaplarinin igine
yerlestirilmistir. Toplanan numunelerin  secicilik degerleri 5.1 numarah esitlikle

hesaplanmistir:

_ (CBuOH/CSu)permeat (5 1)
(CBuoH/Csu)besleme '

Burada a segiciligi, Cgyon ve Csy permeat ve besleme akimlarindaki su ve bitanoliin agirlik¢a

derisimini ifade etmektedir. Numunelerin aki degeri 5.2 numarali esitlikle hesaplanmigtir:

__ Mpermeat
)= = an (5.2)
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Burada J (g/mz.sa) aki degerini, Mpermeat Permeat akiminda toplanan Griin miktarini, A (mz)
efektif ylizey alanini ve At ise (irlin toplama periyodunun birim zamana bolinmis halini ifade

eder.
Toplanan numuneler gaz kromatografi (GC) ile analiz edilmistir.

Deneyler sirasinda sicaklik, besleme akis hizi ve besleme konsantrasyonu parametreleri

incelenmis ve bu parametrelerin membran segiciligine ve akiya olan etkileri incelenmistir.

Sekil 5.8 Pervaporasyon deney diizenegi

Pervaporasyon prosesinde sicaklik degisiminin membranin secicilik ve aki performansina
etkisini incelemek icin deneyler 30 °C, 35 °C ve 40 °C sicakliklarda gerceklestirilmistir. Sicakhg
sabit tutmak icin hem besleme ¢o6zeltisi hem de hiicre ortami sicakliklari kontrolli olarak

takip edilmistir.

Akis hizi degisiminin membranin segicilik ve aki performansina etkisini incelemek icin ise
deneyler 1000 ml/dk, 1450 ml/dk ve 1900 ml/dk besleme akis hizlarinda gergeklestirilmistir.

Besleme ¢Ozeltisinin pervaporasyon hiicresine tasinimi peristaltik pompayla saglanmistir.

Pervaporasyon prosesinde besleme ¢ozeltisi konsantrasyonunun membranin segicilik ve aki
performansina etkisini incelemek igin deneyler agirlikga %1, %3 ve %5 BuOH igeren sulu
besleme ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. Besleme ¢ozeltisi hacmi 2 litre olarak belirlenmis ve

deney boyunca sistemde besleme ¢ozeltisi konsatrasyonunun sabit kaldigi kabul edilmistir.

Deney kosullari ve incelenen parametreler Cizelge 5.4'de gosterilmistir.
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Cizelge5.4 Pervaporasyon prosesinde incelenen deney kosullari

Deney kosulu/incelenen parametre Deger-Aralik Birim
Sicaklik 30-40 °C

Besleme hizi 1000-1900 ml/dk
Beslemede butanol derigimi %1-5 g/g
Besleme ¢Ozeltisi hacmi 2 L

MOF derisimi %5-10 g/g

Pl yUzdesi 15 % (agirlikga)

5.8 Pl Destek Tabakanin Capraz Baglanmasi

Pl destek tabakanin c¢ozilcllere karsi dayanimini artirmak igin ¢apraz baglanmasi
hedeflenmistir. Capraz baglayicinin buhar faza gecirilerek Pl destek tabaka ile etkilesmesi ve
¢apraz baglanmanin gerceklesmesi yontemi uygulanmistur. Diislik kaynama noktasi ve yogun

buhar faz olusturmasi sebebiyle Etilendiamin ¢capraz baglayici olarak secilmistir.

70 °C sicaklikta gerceklesen deneyler icin, 500 ml hacmindeki kap icine 50 ml etilendiamin
eklenmis ve bir ceketli 1sitici yardimiyla kap isitilmistir. Buharin kap iginde hapsolmasi igin kap
diiz bir cam yardimiyla kapatilmistir. Cam igerisine yeterli buharin olusmasi icin yaklasik 30

dakika beklenmistir.

Bu sirada baska bir cam tabaka lizerine capraz baglanacak Pl destek tabaka, gbzeneksiz
ylzeyi camla temas edecek sekilde, ylizeye bantla sabitlenmistir. Yeterli buhar yogunlugu
olustuktan sonra ylizeyinde membran bulunan cam, lizeri camla kapli ve etilendiamin buhari
iceren kabin lzerinden, iki cam birbirlerine ¢ok yakin pozisyonda ve buhar kaybi olmamasina
dikkat edilerek kaydirildi. Membran vyizeyi, etilendiamin buhariyla 5 saniye muamele
edildikten sonra ayni sekilde camlar ters yodnde kaydirilarak membran sistemden
uzaklastiriimistir. Yizeyinde etilendiamin buhari bulunan membran hemen izopropilalkol
(IPA) icerisine alinarak 15 dakika bekletilmis ve boylece yiizeydeki etilendiamin giderilerek

capraz baglanma durdurulmustur. Daha sonra membranda biriken IPA’y1 uzaklastirmak igin
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Pl destek tabaka 85 °C’de 24 saat bekletilmistir. Béylece kaplanmaya hazir hale gelen PI

destek tabaka, spin kaplama cihaziyla istenen segici tabaka ¢ozeltisiyle kaplanmistir.

5.9 Membran Karakterizasyonu

Saf Pl, MOF-199 dolgulu PDMS ve saf MOF-199 nanopartikill icin taramal elektron
mikroskobu (SEM) analizi gergeklestirilmistir. MOF-199 nanopartikillerinin yiizey alani ve
gozenek hacimlerini belirlemek icin Branauer-Emmett-Teller (BET) analizi yapilmistir.

Poliimid, MOF-199 ve PDMS igin FTIR analizleri gergeklestirilmistir.

5.9.1 SEM Analizi

Membran ve nanopartikiliin morfolojik 6zelliklerini incelemek igin basvurulan analiz
yontemidir. Analizin en dogru sekilde yapilabilmesi icin membranlar sivi azotla ani olarak
sogutulup bir darbeyle azot icerisinde kirllmis ve dizglin kesit alani elde edilmistir.
Sonrasinda bu numuneler altin filmle kaplanarak piring levhaya tutturulmus ve analiz
gergeklestirilmistir. Bu analizle membranin goézenek vyapisi, nanopartikiiliin morfolojik

Ozellikleri, nanopartikiliin segici tabaka igerisindeki dagilimi analiz edilmistir.

5.9.2 FT-IR Analizi

Yapidaki karakteristik baglarin belirli dalga boylarinda verdigi piklerle yapinin analiz
edilmesine olanak saglayan analiz yontemidir. Membranlarin ve nanopartikillerin FTIR

analizleri Perkin Elmer Spectrum One cihaziyla analiz edilmistir.

5.9.3 BET Analizi

MOF-199 nanopartikillerinin ylizey alanini ve gdzenek boyutunu belirlemek i¢in BET analizi
yapilmigtir. BET analizi 77 K sicakliktaki sivi azot ortaminda azot gazi adsorpsiyonu temeline

dayanarak gozeneklilik 6lcimi yapmaktadir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR
6.1 Karakterizasyon Analiz Sonuglari
6.1.1 SEM Analizi Sonuglari

6.1.1.1 Islak Faz D6niisiim Yontemiyle Hazirlanan Pl Destek Tabaka Membranlarin SEM
Karakterizasyonu

Agirlikca %10, %15 ve %20’lik derisimlerde islak faz donlisim teknigiyle hazirlanan Pl destek

tabakaya ait SEM analizleri gergeklestirilmistir.

= (B

JSM-5318LV X258 188um JSM-5918LV JSM-53918LY

Sekil 6.1 (a) Agirhke¢a %10, (b) %15 ve (c) %20 derisimlerdeki Pl destek tabakanin SEM
sonuglari

Agirhikca %10, %15 ve %20 derisimlerde hazirlanan Pl destek tabaka membranlarin gézenek
olusumunu goérebilmek icin SEM analizi yapilmis ve sonuclar Sekil 6.1'de gosterilmistir.
Agirhkca %10’luk Pl tabakaya ait SEM goriintiisiinde bliyik ve yeterince dik olmayan
gozenekler olustugu, %15’lik Pl tabakada sik, kiiglik ¢apli ve dik “parmak benzeri” olarak tabir
edilen gozenek sekillerinin olustugu, %20’lik Pl tabakada ise diger iki tabakaya oranla daha az

saylda ve %15’lik tabakaya gore daha bulylik gozenekler olustugu gorilmuistiir. Gozenek
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sayisinin membran konsantrasyonunun artmasiyla azaldigi, %10 derisimde hazirlanan Pl
destek tabakada daha buylk gozenekler gozlenirken, %20 derisimde hazirlanan tabakada

gozenekler arasi duvarlarin kalinlastigi gorilmustir.

Hong vd.(2013) yaptigi calismada, ayni yontemle hazirlanan Pl gozenekli tabaka igin
membranda olusan gozenek caplarinin derisimin azalmasiyla arttigi ancak mekanik direnci
olumsuz etkileyecek gozenek vyapilari olustugu, derisim arttikca ise gozenekler arasi

duvarlarin kalinlastigi ve gézenek sayisinin arttig belirlenmistir [62].
6.1.1.2 MOF-199 ve PDMS Secici Tabaka SEM Karakterizasyonu

PDMS secici tabaka ilk olarak saf halde ve farkli derisimlerde bakir esasli MOF-199

nanopartikilleri icerecek sekilde hazirlanmistir.

MOF-199 nanopartikiili ve PDMS secici tabaka icindeki dagilimi SEM analiziyle

goruntilenmis ve sonuclari asagida belirtilmistir.

58,888 B.5um JSM-5916LY

Sekil 6.3 PDMS tabaka igerisindeki MOF-199 nanopartiklllerinin SEM gorintisu

SEM goriintilerine gore Sekil 6.2’de MOF -199’a ait partikiil gérintilerinde nanopartikiliin
sentezinde aglomerasyon olustugu, kiresel MOF-199 nanopartikillerinin gézlemlenebildigi,

yapinin yari homojen dagildigi ve sentezin tamamlandigi gériilmektedir.
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Sekil 6.3’deki SEM goriintilerinde ise PDMS tabaka igerisinde bulunan MOF-199 partikilleri
gorintlilenmis ve MOF-199’un PDMS icinde dagilarak yapiya katildigi ve segici PDMS

tabakanin basarili sekilde hazirlanabildigi gérulmustar.
6.1.1.3 Hibrit ZIF-8 ve PDMS Segici Tabaka SEM Analizi

Hibrit ZIF-8 nanopartikillerinin sentezinin ardindan nanopartikiller ve PDMS iginde dagilmis
nanopartikillerden olusan segici tabakaya ait SEM analizi gerceklestirilmis ve analiz sonuglari

asagida gosterilmistir (Sekil 6.4).

Sekil 6.4 Hibrit ZIF-8 partikillerinin farkli bliyiitme oranlarindaki SEM gorintisi

Hibrit ZIF-8 partikilleri kiiresel yapida olup parcacik boyutu 45-100 nm araligindadir ve SEM
goruntilerinde nanopartikiillerin net bir sekilde gézlemlenebildigi, az oranda aglomerasyon

gorundiigi ve sentez homojen sekilde gerceklestigi gorilmustar.

JSM-5318LU

Sekil 6.5 PDMS igerisindeki Hibrit ZIF-8 partikillerinin SEM goriintileri

PDMS igerisindeki Hibrit ZIF-8 dagihimini gésteren SEM goéruntuleri Sekil 6.5’de verilmistir.

Hibrit ZIF-8 partikillerinin PDMS igerisinde dagildigi, bazi homojen olmayan dagilimlar
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gorilse de genel olarak partikillerin yapi icerisine dogru sekilde PDMS yapisina katildigi ve

dogru dagilimin gézlemlenebildigi gorilmistir.
6.1.2 FTIR Karakterizasyonu

Sekil 6.6’da poliimid destek tabakasiyla birlikte hibrit ZIF-8 ve MOF-199 nanopartikiillerine ait

FTIR analiz sonuglari verilmistir.

Polimid (PI)
%T 223
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Sekil 6.6 MOF-199, poliimid ve Hibrit ZIF-8'e ait FTIR analizi sonuglari

Hibrit ZIF-8 nanopartikillerine ait FTIR spektrumunda 1208 cm? dalga boyunda gorilen pik
C-N gerilmesini gosterir. 621 cm™ dalga boyunda gériinen pik ise O-C=0 katlanmalarini
gostermektedir.

MOF-199 nanopartikiillerine ait FTIR spektrumunda 1645 -1590 cm™ ve 1450 -1370 cm™

bant araliklari sirasiyla 1,3,5 benzentrikarboksilik asite ait karboksilat gruplarinin asimetrik ve
simetrik gerilme piklerini gostermektedir. 760 cm™ dalga boyundaki dalgalanmalar bakir
varhgini isaret etmektedir. 1100-1110 cm™ dalga boyunda gérilen pikler ise C-O-Cu

gerilmelerini gostermektedir.

Poliimid destek tabakaya ait FTIR spektrumunda ise 1760-1690 cm™ dalga boyunda gérinen
pik C=0 karboksilik asit baginin varligini géstermektedir. 1700-1500 cm™de beliren pik ise
C=C aromatik bagini ifade etmektedir. 1335-1250 cm™ araliginda goriinen pik ise C-N

aromatik baginin varligini isaret etmektedir.
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6.1.3 BET Karakterizasyonu

MOF-199 nanopartikili icin yapilan BET analizine ait sorpsiyon izotermi Sekil 6.7’de

verilmigtir.
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Sekil 6.7 (a) MOF-199 ve (b) Hibrit ZIF-8 nanopartikiiliine ait sorpsiyon izotermi

77 K sicaklikta, azot atmosferinde azot gazi adsorpsiyonu teknigine dayali ylizey alani ve
gozenek hacmi analizlerinin yapildigi bu karakterizasyon yonteminde, MOF-199’un BET ylizey
alani 1031.1045 m?/g olarak belirlenmistir. Maksimum por hacmi ise 1.313380 cm?/g olarak

tespit edilmistir.

Hibrit ZIF-8’in BET alani ise 980.7581 m?/g olarak tespit edilmis ve MOF-199’a gére daha

kicuk ylzey alani sundugu belirlenmistir. (Cizelge 6.1)

Cizelge 6.1 MOF-199 nanopartikiliiniin BET analiz sonuglari

BET yiizey alani Maksimum gozenek Mikro gozenek hacmi
(m?/g) hacmi (cm*/g) (cm*/g)
MOF-199 1031.1045 1.313380 0.918009
Hibrit ZIF-8 980.7581 1.573706 1.518199

2012 yihindan Rayappan ve Rajan tarafindan yapilan ¢alismada MOF-199 nanopartikdllerinin
BET analizi gerceklestirilmis ve BET yiizey alani 950.1274 m?/g olarak belirlenmistir. 2012
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yilindaki calismayla kiyaslandiginda, bu calismada yapilan sentezin BET analizinde daha

yuksek BET alanina sahip oldugu ve daha iyi sonug verdigi gorilmustir [63].

2016 yilinda Wu vd. tarafindan yapilan calismada ise ZIF-8 nanopartikillerine ait BET anali
2066 mz/g olarak tespit edilmis ve Hibrit ZIF-8’e karsi BET alani karsilastirmasinda Ustilin

oldugu gorilmistir [64].

6.2 Sorpsiyon Deneyi Sonuglari

6.2.1 Islak Faz Doniisiim Teknigiyle Hazirlanan Pl Destek Tabaka Membranin Sorpsiyon
Sonuglari

Islak faz donisim teknigiyle hazirlanan Pl destek tabaka membranlarin bitanol ve su
sorpsiyon davranislari tespit edilmek Ulizere 30 °C sicaklikta sorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmisti. Cizelge 6.2 ve Sekil 6.8’de agirlikca %10, %15 ve %20 derisimlerdeki Pl

tabakanin bitanol ve su sorpsiyonlarinin sonuglari ve grafikleri verilmistir.

Cizelge 6.2 Pl destek tabakalarin bitanol ve su sorpsiyon sonuglari

Pl %(agirlikga) Sorpsiyon % (agirhkga)
Biitanol Su
10 345.31 33.81
15 195.90 55.34
20 135.19 61.46
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Sekil 6.8 Pl derisimine bagh su ve blitanol sorpsiyonu sonuglari

30 °C’de gerceklestirilen sorpsiyon deneyleri sonucunda Pl destek tabakanin derisiminin
artmasiyla bitanol sorpsiyonunun distigl, bununla birlikte su sorpsiyonunun arttig
gorilmus ve Pl derisiminin artmasiyla birlikte yapinin daha hidrofilik hale geldigi anlasiimistir.
En yliksek bitanol sorpsiyonunu %10 derisimde hazirlanan Pl tabakanin gerceklestirdigi ve

bu tabakanin en disik su sorpsiyonuna sahip oldugu gorilmustir.

Sorpsiyon sonuclari SEM gorintileriyle birlikte degerlendirildiginde agirhikca %10
derisimdeki Pl tabaka daha yiksek biitanol sorpsiyon oranina ve daha disik su sorpsiyon
oranina sahip olmasina ragmen; gézenek boyutlarinin biylik olmasi ve gézenek yapisinin
istenen diz ve sik sekilde olmamasindan dolayi bu derisimdeki membranin mekanik
direncinin disebilecegi 6n gorilmistir. Bu sebeple bu derisimdeki membranlar destek
tabakasi olarak segilmemistir. Bu tabaka yerine, dizgliin gdzenek yapisi, yiksek gdzenek
sayisi ve yuksek butanol sorpsiyon oranina bagl olarak agirlikga %15 derisimde hazirlanan Pl
destek tabakanin membrana gerekli dayanimi saglayacagi dislintilmis ve membran destek

tabakasi olarak agirlikga %15 derisimde hazirlanan Pl tabakasi segilmistir.

6.2.2 Kuru Faz Doniisiim Yontemiyle Hazirlanan Pl Destek Tabakanin Sorpsiyon Sonuglari
Destek tabakanin hazirlanma yonteminin sorpsiyon sonuclarina etkisini incelemek icin kuru
faz donlisum teknigiyle hazirlanan agirlikga %5 derisimdeki Pl tabakanin bitanol ve su

sorpsiyonu deneyleri yapilmis ve sonuclari asagida verilmistir (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9 Agirlikga %5 derisimde kuru faz dontisim teknigiyle hazirlanan Pl tabaka sorpsiyon
sonuglari

Yapilan sorpsiyon g¢alismalari sonucunda kuru faz dénisiim teknigiyle hazirlanan Pl destek
tabakanin suyu %1.7543 oraninda sorplarken butanoli %0.7426 oraninda sorpladig
gortusmustir. Islak faz donlsiim teknigiyle hazirlanan Pl tabakanin aksine bitanol
sorpsiyonunun oldukca disttgi, hatta yapinin hidrofobik halden hidrofilik hale gecerek suyu

bitanole gore daha fazla sorpladigi tespit edilmistir.

Islak faz donlsim teknigiyle hazirlanan Pl membranlarin SEM goériintileri incelendiginde
yapidaki gozeneklilik azaldik¢a bitanol sorpsiyonunun distigli, su sorpsiyonunun ise arttigi
gortlmektedir. Kuru faz doénidsim teknigiyle hazirlanan Pl membranin gozeneksiz yapida
olusu ve gozeneklilikten gozeneksizlige giderken azalan hidrofobik 6zellik sebebiyle Pl destek
tabaka bitanole olan ilgisini kaybetmistir. Bu sebeple Kuru faz donlsim teknigiyle hazirlanan

membranlar destek tabaka olarak kullanilmamistir.

6.2.3 Islak Faz Donlisiim Teknigiyle Hazirlanan Pl Destek Tabakanin Sicakhiga Bagh

Sorpsiyon Sonuglari

Sorpsiyon sonuglarina ve SEM analiz sonugclarina gére uygun gozenek yapisinda en verimli
bitanol ve su sorpsiyonunun gergeklestigi destek tabaka olarak agirlikca %15 derisimdeki Pl

destek tabakasi secilmistir. Secilen destek tabakanin sorpsiyon egiliminin sicaklikla degisimini
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incelemek icin 30 °C, 35 °C ve 40 °C sicakliklarda su ve biitanol sorpsiyon calismalari

surdlridlmis ve sonuglar asagida verilmistir (Cizelge 6.3).

Cizelge 6.3 Pl Destek tabakanin sicakhiga bagl sorpsiyon sonuclari

Sicaklik (°C) Sorpsiyon % (agirlik¢a)
Bitanol Su
30 195.90 55.34
35 210.84 8.33
40 243.37 58.94

Cizelge 6.3’de verilen sorpsiyon sonuglarina gore cizilen grafik Sekil 6.10’de gosterilmistir.
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Sekil 6.10 Pl destek tabakanin sicaklhiga bagl sorpsiyon sonuglari

Sicakliga bagh sorpsiyon sonuglarina gore, i1slak faz dontissiim teknigiyle hazirlanan destek
tabakanin, sicakligin artmasina bagh olarak biitanol sorpsiyon oraninin arttigi gérilmiustar.
Su sorpsiyonunda ise, 30 °C sicaklikta %55.34 olan oran sicakhigin 35 °C’ye yiikselmesiyle
%8.33’e dusmis, sicakhgin 40 °C’'ye cikmasiyla yeniden yiikselmis ve %58.94 olmustur. Su
sorpsiyonunun sicaklikla artma artma egilimndeyken, bitanol sorpsiyonu calisilan sicaklik

arahiginda 35°C’de minimum yapmaktadir.
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Sicakligin artmasiyla birlikte ¢ozinlrligin ve difiizivite katsayisinin artmasi, buna bagh
olarak sorpsiyon oraninin ylkselmesi beklenmektedir. Ancak bazi durumlarda, ikili (¢6zlcu-
¢Oziici) ya da Ucli (cozicu-polimer-¢oziici) etkilesimler sonucu beklenenin disinda
davranislar goérilebilir. Sekil 6.10’da sonucu goériillen sorpsiyon calismasinda 35 °C’de

sorpsiyonun azalmasi bu etkilesimler sebebiyle gerceklesmis olabilir.

6.2.4 Secici Tabaka Sorpsiyon Sonuglari

6.2.4.1 MOF-199 Dolgulu PDMS Secici Tabakanin Sorpsiyon Sonuglari
Cizelge 6.4’de agirlikga farkh derisimlerde MOF-199 eklenerek hazirlanan segici PDMS
tabakalarin biitanol ve su sorpsiyon sonuglari verilmis ve bu sonuglara ait grafik Sekil 6.11'de

gosterilmistir.

Cizelge 6.4 MOF-199 dolgulu segici tabakalarin bitanol ve su sorpsiyonu

Membran Sorpsiyon % (agirlik¢a)
MOF-199 % (agirlik¢a) Biitanol Su
0 16.65 0.3913
5 17.66 0.7478
10 17.80 0.8533
20 16.31 1.8503
30 17.73 3.5013
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5% 0/‘__.‘\._/‘
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Sekil 6.11 Farkli derisimlerde MOF-199 ile hazirlanan segici tabakanin biitanol ve su
sorpsiyonlari
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Sorpsiyon sonuclarina gore PDMS tabaka icerisindeki MOF-199 derisiminin artmasina bagh
olarak su sorpsiyonunun yikseldigi ve yapinin hidrofilik hale geldigi gdzlemlenmistir. Yapiya
MOF-199 katilmadan hazirlanan PDMS tabakanin agirlikga %0,39 oraninda su sorpladigi
gorulurken, yapiya katilan maksimum miktar olan %30 MOF-199 katkisinda su sorpsiyonu

%3.5 oraninda gergeklesmistir.

Bltanol sorpsiyonu ise saf PDMS ile hazirlanan segici tabakada %16,65 oraninda
gerceklesmistir. Yapiya MOF-199 katilmasiyla birlikte bitanol sorpsiyonu %10 derisimdeki
MOF-199 varligina kadar artmis, %20 MOF-199 dolgulanan segici tabakada butanol

sorpsiyonu dismius, agirlikca %30 MOF-199 iceren segici tabakada ise yeniden artmistir.

Blitanol ve su sorpsiyonlari sonucunda en yiiksek bitanol ve en diisiik su sorpsiyonu yapan
tabakalar olan %5 ve %10 MOF-199 dolgulu PDMS segici membranlar potansiyel segici
tabaka olarak belirlenmis ve pervaporasyon performanslari degerlendiriimek Gzere

hazirlanmistir.

6.2.4.2 Hibrit ZIF-8 Dolgulu PDMS Segici Tabakanin Sorpsiyon Sonuglari

MOF-199’un ardindan alternatif secici tabaka dolgu maddesi olarak ¢inko esasli Hibrit ZIF-8

nanopartikild secilmis ve PDMS icine dolgulanarak secici tabaka olusturulmustur.

Cizelge 6.5 Hibrit ZIF-8 dolgulu secici tabakalarin biitanol ve su sorpsiyonu

Membran Sorpsiyon % (agirlik¢a)

Hibrit ZIF-8 % (agirhk¢a)  Biitanol Su

0 16.65 0.3913
5 16.68 0.1516
10 13.05 0.5157
20 11.19 0.4718

Cizelge 6.5'de agirlikca farkli derisimlerde MOF-199 eklenerek hazirlanan segici PDMS
tabakalarin blitanol ve su sorpsiyon sonuclari verilmis ve bu sonuglara ait grafik Sekil 6.12’de

gosterilmistir.
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Sekil 6.12 Farkli derisimlerde Hibrit ZIF-8 ile hazirlanan segici tabakanin bitanol ve su
sorpsiyonlari

Yapilan sorpsiyon deneyleri sonucunda PDMS tabaka icerisindeki Hibrit ZIF-8 derisiminin
artmasina bagh olarak su sorpsiyonunun 6nce azaldigi sonrasinda az miktarda ylikseldigi
gorulmastir. Yapiya MOF-199 katilmadan hazirlanan PDMS tabakanin agirlikga %0,39
oraninda su sorpladigi goriliirken, yapiya katilan maksimum miktar olan %20 Hibrit ZIF-8

katkisinda su sorpsiyonu %0,47 oraninda gergeklesmistir.

BlUtanol sorpsiyonu ise saf PDMS ile hazirlanan segici tabakada %16.65 oraninda
gerceklesmistir. Yapiya Hibrit ZIF-8 katilmasiyla birlikte biitanol sorpsiyonu %5 derisimdeki
Hibrit ZIF-8 varliginda %16.68’e ylikselmis, sonrasinda kademeli olarak diiserek saf PDMS
tabakanin bitanol sorpsiyon degerinin de altina inerek, maksimum derisim olan %20 Hibrit
ZIF-8 varhginda %11.19’a kadar gerilemis, Hibrit ZIF-8’in PDMS iginde %5’ten daha yuksek

derisimde bulumasi, PDMS’in biitanol sorpsiyon yetenegini zayiflatmistir.

Yapilan sorpsiyon deneyleri sonucunda en yiiksek bltanol ve en diislik su sorpsiyonuna sahip

PDMS secici tabakalar belirlenmistir. Bu tabakalar;

e %5 MOF-199/PDMS: % 17.66 BUOH, % 0.75 su sorpsiyonu
e %10 MOF-199/PDMS: %17.80 BuUOH, %0.85 su sorpsiyonu
e %5 Hibrit ZIF-8/PDMS: %16.68 BuOH, %0.15 su sorpsiyonu

olarak belirlenmis ve pervaporasyon deneyleri icin destek tabakasi PI, secici tabakasi

belirtilen g farkli sekilde hazirlanan polimer nanokompozit membranlar olusturulmustur. Bu
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membranlar ayirma performanslari  incelenmek (izere pervaporasyon prosesiyle

incelenmislerdir.

6.3 Pervaporasyon Sonuglari

6.3.1 Nanopartikiil Varliginin Pervaporasyon Performansina Etkisinin incelenmesi

Surekli sistemde gerceklestirilen pervaporasyon deneylerinde ilk olarak, biitanol ayirmak icin
kullanilan Pl destek tabaka ve nanopartikil dolgulu PDMS segici tabakadan olusan polimerik
nanokompozit membran, yapiya katilan nanopartikillerin secicilik ve aki degerleri tGzerindeki
etkisini belirlemek izere 1900 ml/dk besleme akis hizinda, 30 °C sicaklkta, 2 L hacminde
agirlikca %5 BUuOH iceren besleme c¢Ozeltisi sisteme beslenerek pervaporasyon deneyi

gerceklestirilmistir. Deney sonugclari asagida verilmistir.

EPDMS MW %5 MOF %10 MOF H %5 HYBRID

2,66

1,78

Sekil 6.13 Nanopartikill varliginin membran segiciligine olan etkisi (%5BuUOH iceren besleme
¢ozeltisi ve 1900 ml/dk akis hizinda)

Verilen deney kosullarinda yapilan ¢alisma sonucu segici tabakasi saf PDMS olan membranin
bitanol secicilik degeri 2.01’ken, agirlikga %5 MOF iceren segici tabakaya sahip membranin
bltanol seciciligi 2.66'ya yikselmis; %10 MOF-199 iceren aktif tabakaya sahip membranda

segicilik 1.78’e, %5 Hibrit ZIF-8 nanopartikiliine sahip membranda 1.72’ye digmustir.

Bu secicilik degerleriyle birlikte olcllen akilar ise asagida verilmistir (Sekil 6.14).
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EPDMS m%5MOF m%10 MOF m %5 HYBRID

2499 2495

Sekil 6.14 Nanopartikil varhiginin membran akisina olan etkisi (%5BuOH igeren besleme
¢Ozeltisi ve 1900 ml/dk akis hizinda)

Olciilen aki degerleri incelendiginde saf PDMS secici tabakasi bulunan membranin saatte
birim membran alanindan gegen madde miktari 1739 g/(mz.sa) olarak olguliirken %5 MOF-
199 nanopartikilleri varhiginda bu deger 2138 g/(m?®.sa)’e ¢ikmis; %10 MOF-199 iceren secici

tabakaya sahip membranda daha da artarak 2499 g/(mz.sa) ile en yliksek degerine ulagsmistir.

Bu sonuglara gore verilen sicaklik, akis hizi ve besleme ¢0Ozeltisi konsantrasyonu sartlarinda,
secici tabakaya katilan nanopartikillerin farkli oranlarda farkh etkiler gosterdigi ve
nanopartikil varhginin aki degerini yikselttigi tespit edilmistir. 1900 ml/dk akis hizinda
gerceklestirilen pervaporasyon deneylerinde biitanol segciciligi en yiksek ¢cikan membran ise

agirlikca %5 MOF-199 iceren secici tabakaya sahip nanokompozit membran olmustur.
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Sekil 6.15 Nanopartikil derisiminin membran segiciligine olan etkisi (%5BuOH igeren
besleme ¢ozeltisi ve 1450 ml/dk akis hizinda)

Membranin butanol secicilik performansi, 1900 ml/dk akis hizindan sonra 1450 ml/dk
besleme akis hizinda, 30 °C sicaklikta, hacmi 2 L olan %5 BuOH sulu c¢ozeltisiyle
tekrarlanmistir. 1900 ml/dk besleme akis hizindaki deneyler ve yapilan sorpsiyon ¢alismalari
sonucunda, bu akis hizinda saf PDMS, %5 MOF-199 ve %10 MOF-199 igeren segici tabakalara
sahip nanokompozit membranlarin pervaporasyon performanslari incelenmistir. %5 Hibrit
ZIF-8 iceren segici tabakaya sahip membranin hem sorpsiyon performansi hem de 1900
ml/dk besleme akis hizindaki performansi MOF-199 ile gerceklestirilen deneylerdeki
membran performansinin gerisinde kaldigi igin 1450 ml/dk besleme akis hizindaki

deneylerde kullanilmamistir.

1450 ml/dk besleme akis hizinda gerceklestirilen deneylerde saf PDMS secici tabakanin
bulundugu membranin secicilik degeri, 1900 ml’dk akis hizindaki secicilige gore dismis ve
1.35 olarak tespit edilmistir. 1900 ml/dk akis hizinda en yulksek segicilik degerine sahip
membran olan agirlikga %5 MOF-199 igeren segici tabakali nanokompozit membranin
butanol segciciligi 1.42’ye kadar gerilemis ve 1900 ml/dk akis hizindaki degerlere gore secicilik
performansi dismustiir. Agirhkga %10 MOF-199 igerigine sahip membranda ise segicilik

degeri artarak 5,08 olmus ve yapilan denemelerdeki en yliksek secicilik degerine ulasiimistir.
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Sekil 6.16 Nanopartikll varliginin membran akisina olan etkisi (%5BuOH igeren besleme
¢ozeltisi ve 1450 ml/dk akis hizinda)

1450 ml/dk besleme akis hizinda yapilan deneylerde elde edilen aki degerlerine ait grafik
Sekil 6.16’da verilmistir. Grafige gore saf PDMS secici tabakali membranin 1900 ve 1450
ml/dk akis hizlarinda aki degerinin buyuk degisimler gostermedigi, %5 MOF-199 iceren
membranin aki degerinin 1900 ml/dk’da 2138 g/mz.sa’ye oldugu, akis hizinin 1450 ml/dk’ya
dustrulmesiyle 1357 g/m?.sa’ye geriledigi gdrilmustiir. %10 MOF-199 icerikli membranin ise
1450 ml/dk akis hizindaki en yiksek aki degerine sahip oldugu ve 1787 g/mz.sa aki elde

edildigi belirlenmistir.

30 °C’de %5 derisimdeki BUOH ¢dzeltisiyle 1900 ve 1450 ml/dk akis hizlarinda gerceklestirilen
deneyler sonucunda en yiksek segicilik degeri 1450 ml/dk akis hizinda %10 MOF-199
nanopartikil igerigine sahip nanokompozit membranla elde edilmis ve bu deger 5.08 olarak
belirlenmistir. En yiksek aki degeri 1900 ml/dk akis hizinda %10 MOF-199 iceren membranla
gerceklesmis olsa da, bu degerde bitanol seciciligi distik gerceklesmistir. Elde edilen
sonuclara gore bitanollin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmasi icin kullanilmasi en uygun olan
membran %10 MOF-199 icerikli membranken, 1450 ml/dk akis hizinin uygun deger oldugu

da belirlenmistir.

Lee vd. (2013) yaptigi calismada, PEl destek tabaka Uzerine PDMS tabaka kaplanarak
olusturulan membranla butanol/su karisimindan bltanol geri kazanimi gercgeklestiriimeye

calisimis ve calismada aki miktari 250-290 g/mz'sa olarak belirlenmistir. [9]
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Bu calismada ise aki miktari 1357-1787 g/m?sa olarak tespit edilmis ve daha yiksek aki

degeri elde edildigi saptanmistir.

Bu agsamadan sonra yapilan deneyler %10 MOF-199 iceren nanokompozit membranla 1450

ml/dk akis hizinda gergeklestirilmis ve performanslari degerlendirilmistir.

6.3.2 Besleme Akig Hizinin Pervaporasyon Performansina Etkisi
Uygun nanokompozit derisiminin belirlenmesinin ardindan, besleme akis hizindaki degisimin

membran performansina etkisi incelenmis ve sonuglari asagida verilmistir (Sekil 6.17).

6,00

Segicilik

0 500 1000 1500 2000
Akis Hizi (mL/dk)

Sekil 6.17 %10 MOF-199 igeren segici tabaka ile hazirlanan membranin pervaporasyon
performansinda besleme akis hizinin secicilige etkisi (30 °C sicaklik ve 1450 ml/dk akis
hizinda)

30 °C’de %5 BuOH besleme ¢ézeltisiyle sirekli sistemde gerceklestirilen deneylerde 1000
ml/dk, 1450 ml/dk ve 1900 ml/dk besleme akis hizlarinda gerceklesen deneylerde %10 MOF-
199 iceren nanokompozit membran performansi incelenmistir. 1000 ml/dk besleme akis
hizinda gergeklestirilen deneyde segicilik 2.04’ken, akis hizi 1450 ml/dk’ya c¢ikarldiginda
membranin seciciligi ciddi oranda yukselerek 5,08 degerine ulasmistir. Akis hizinin tekrar
artirlarak 1900 ml/dk’ya yikseltildigi deneyde ise secicilik yeniden diserek 1.78’e

gerilemistir.
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Sekil 6.18 %10 MOF-199 igeren segici tabaka ile hazirlanan membranin pervaporasyon
performansinda besleme akis hizinin akiya etkisi (30 °C sicaklik ve 1450 ml/dk akis hizinda)

Besleme akis hizindaki degisimin membran aki performansina etkisi incelendiginde, 1000
ml/dk akis hizinda toplanan aki miktari 2435 g/(m”.sa) olarak 6lciliirken 1450 ml/dk besleme
akis hizinda aki 1787 g/(m?.sa)’ye gerilemis ve akis hizinin 1900 ml/dK’ya yikseltiimesiyle aki
2499 g/(m?.sa)’a ylkselmistir.

Besleme akis hizi deneyleri sonucuna gore, cok diisik ve c¢ok ylksek akis hizlarinda
membranin bitanol seciciligi konusunda diisiik performans gosterdigi, ylksek aki olussa da
elde edilen permeatta BuOH konsantrasyonunun distk oldugu goriilmustiir. Bunun yaninda
besleme akis hizinin 1450 ml/dk oldugu deneyde ise segicilik degeri 6nemli 6lglide artis
gostermis ve BuOH’Iin sulu ¢ozeltisinden geri kazanimi igin bu akis hizinda ¢alisilabilecegi

belirlenmistir.

Besleme akis hizinin artmasina bagli olarak, membran ylzeyinde olusan sinir tabaka kalinhigi
azalir. Sinir tabaka kalinhginin azalmasi besleme ¢6zeltisinin daha az direncgle karsilasmasi
anlamina gelir. Daha az direncgle karsilasan besleme ¢0Ozeltisi membran ylizeyinden daha

kolay gecerek aki miktarinin artmasini saglar [65].

Bu calismada ise membran akisi 1000 ml’den 1450 ml hiza kadar azalmistir. Bu hiz araliginda
besleme ¢oOzeltisi, membran ylizeyindeki sinir tabaka direncini asmaya ¢alismis ve bu sebeple
akida azalma gorulmuistir. 1450 ml/dk akis hizi asildiginda ise besleme ¢ozeltisinin sinir

tabaka direncini yendigi ve membran direnci dominant hale geldiginde aki miktarinin arttig
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gorulmektedir. Akinin azalmasina bagl olarak 1000-1450 ml/dk akis hizi araliginda segicilik

yukselmis, aki artmaya basladiginda ise segiciligin dustigu gorulmustir (Sekil 6.17).

6.3.3 Sicaklik Degisiminin Pervaporasyon Performansina Etkisinin incelenmesi

Pervaporasyon prosesinde sicakligin etkisini incelemek icin daha Onceki deneylerde
belirlenen 1450 ml/dk akis hizinda, %5 sulu BuOH besleme ¢ozeltisiyle, segici tabakasinda
agirlikca %10 MOF-199 nanopartikil iceren Pl destek tabakali nanokompozit polimerik

membranla gergeklestirilmis ve sonuglari asagida verilmistir (Sekil 6.19).
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Sekil 6.19 %10 MOF-199 iceren segici tabaka ile hazirlanan membranin pervaporasyon
performansinda sicakligin segicilige etkisi (%5 BUOH besleme ¢ozeltisiyle 1450 ml/dk akis
hizinda)

30 °C sicaklikta gerceklestirilen deneylerde membranin biitanol seciciligi 5,08 olarak
belirlenmistir. Sicakligin 35 °C’ye yiikselmesiyle membranin biitanole karsi segiciligi diismiis
ve 2.57 olarak tespit edilmistir. Sicakhgin daha da vyikseltilerek deneyin 40 °C’de

gerceklestirilmesiyle secicilik 2.23’ kadar gerilemistir.
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Sekil 6.20 %10 MOF-199 iceren segici tabaka ile hazirlanan membranin pervaporasyon
performansinda sicakligin akiya etkisi (%5 BuOH besleme ¢6zeltisiyle 1450 ml/dk akis
hizinda)

Belirtilen sartlarda farkl sicakliklarda gerceklestirilen deneylerde permeata ait aki grafigi ise
sekil 6.20’de goriilmektedir. 30 °C sicakliktaki deneyde olciilen aki miktari 1707 g/(m?.sa)
iken, sicakligin 35 °C’ye cikmasiyla aki biraz yiikselerek 1806 g/(m?.sa)’ya yiikselmis, sicakligin

40 °C’ye yiikselmesiyle akida ciddi bir artis olmus ve aki 2399 g/(mz.sa) olarak ol¢tlmustir.

Yapilan deneyler sonucunda membranin bitanol seciciliginin sicakhgin artmasiyla disttgi
gorllmustir. Elde edilen veriler 1si8inda yiksek sicakliklara gikildik¢a kullanilan membranin
bitanol seciciliginin daha da disecegi tahmini yapilabilir. Diger yandan aki performansi
degerlendirildiginde sicaklikla birlikte permeatta daha distk BuOH konsantrasyonu goriilse
de akinin arttigi ve daha yuksek sicakliklara ¢ikildikga aki miktarinin artmaya devam edecegi

varsayimi yapilabilir.

Molekdillerin membran ici diflizyon, sorpsiyon ve tasinim ozellikleri sicaklk ile degisir.
Sicakhgin artmasiyla polimer igindeki diflizyon hizinin sicaklikla artmasi gegis hizinin da
artmasini saglamistir. Yikselen diflizyon ve c¢o6ziinme katsayilariyla birlikte Arrhenius
denklemine bagh olarak aki miktari da yikselmis, akinin artisiyla ters orantili olarak secicilik

degeri de dismustir (Esitlik 4.8, 4.9, 4.10, 4.11, 4.12).

Bir baska ifadeyle, sicakligin artmasina bagh olarak polimer zincirleri arasindaki bosluklar

artmis ve membran yapisinda biliylk bosluklar olusmustur. Bu bosluklardan secilmek istenen
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bitanolle birlikte su da gecmis ve boylece akida artis gorilirken, seciciligin dustigi

belirlenmistir.

6.3.4 Besleme Konsantrasyonu Degisiminin Pervaporasyon Performansina Etkisinin
incelenmesi

Nanopartikil derisiminin, besleme akis hizinin ve proses sicakliginin ardindan pervaporasyon
performansina etki eden bir diger parametre olarak besleme konsantrasyonunun etkisi
incelenmistir. Segici tabakasinda agirlikga %10 MOF-199 partikili iceren Pl destek tabakal
membranla 1450 ml/dk akis hizinda, 30 °C sicaklikta ve hacmi 2 L olarak belirlenen besleme

¢ozeltileriyle bu deneyler gerceklestirilmis ve sonuclari asagida verilmistir (Sekil 6.21).
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Sekil 6.21 %10 MOF-199 iceren segici tabaka ile hazirlanan membranin pervaporasyon
performansinda besleme konsantrasyonunun secicilige etkisi (30 °C sicaklikta 1450 ml/dk
akis hizinda)

30 °C sicaklikta agirlikca %1 BUuOH iceren besleme ¢dzeltisiyle gerceklestirilen deneylerde
membranin bitanol segiciligi 4,70 olarak tespit edilmistir. Cozeltideki BUOH derisimi %3’e
yukseltildiginde segicilik 3.83’e gerilemistir. Segiciligin %5 oldugu deneyde ise membran

seciciligi 5.08 olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.22 %10 MOF-199 iceren segici tabaka ile hazirlanan membranin pervaporasyon
performansinda besleme konsantrasyonunun akiya etkisi (30 °C sicakhkta 1450 ml/dk akis
hizinda)

Membran akisi ise bltanol konsantrasyonunun artmasiyla dizenli olarak artmistir. %1 BuOH
iceren besleme ¢ozeltisiyle yapilan deneyde aki 1330 g/(mz.sa), %3 BUOH iceren besleme
cozeltisiyle yapilan deneyde 1726 g/(m%sa), %5 BUOH iceren besleme cozeltisiyle yapilan
deneyde ise aki 1787 g/(m?.sa) olarak tespit edilmistir (Sekil 6.22).

Genellikle pervaporasyonda besleme c¢oOzeltisi konsantrasyonunun artmasiyla membran
seciciliginin dismesi beklenmektedir. Clinkl besleme ¢ozeltisinin artmasiyla membran daha
cok siser, yapisi daha esnek bir hale gelir ve polimer zincirlerinin arasi agilarak segici oldugu
molekiliin yaninda diger molekilii de sorplayarak icerigine almaya baslar. Boylece genellikle
aki artarken secicilikte diisme goriliir. Ancak bazi durumlarda membran, beslemedeki
bilesenlerin farkli konsantrasyonlarda, farkli ikili (¢6zlicli-¢6zlicii) ya da Ucli (¢ozici-polimer-
¢Oziicl) etkilesimler gostermelerinden dolayl genel egilimin disinda bir segicilik egilimi
gosterebilir. Membranin besleme konsatrasyonuyla davranisinin belirlenebilmesi igin,

belirtilen derisimlerdeki ¢ozeltilerle sopsiyon davranisinin incelenmesi gerekmektedir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu calismada yenilenebilir yakit kaynaklarindan olan ve fermantasyon prosesinin atiginda
sulu ¢ozelti halinde bulunan biyobitanolin, sulu ¢ozeltisinden ayrilmasi igin polimerik
nanokompozit pervaporasyon membranlari Gretilmis, membran karakterizasyon galismalari

yapilmis, sorpsiyon ve pervaporasyon performanslari incelenmistir.

ilk olarak, membran destek tabakasi materyali olarak secilen poliimid ile gdzenekli destek
tabaka olusturmak icin ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarda destek tabakanin hazirlanma
teknigi olarak ilk adimda islak faz donlsim teknigi secilmis ve yapisal olarak en dogru
membran derisimini tespit etmek igin agirlikca %10, %15 ve %20 derisimlerde PI-NMP
cOzeltileri hazirlanmistir.  Hazirlanan membranlarin  SEM ve FTIR karakterizasyon

yontemleriyle analizleri ve sorpsiyonlari gergeklestirilmistir.

Sorpsiyon calismalari sonucunda en yiksek bitanol ve en disik su sorpsiyonuna %10
derisimdeki Pl tabaka ulasirken, en distk butanol sorpsiyonu ve en yiiksek su sorpsiyonu
%20’lik tabakada gerceklesmistir. SEM analizlerine géreyse %10’luk Pl tabakanin gézenekleri
blyik ve gbdzenek yapisinda deformasyonlar bulunmaktadir. %15 derisimdeki Pl destek
tabakasinda ise gézenek yapisi istenen parmak benzeri seklinde, sik ve membran dayanimini

en iyi sekilde saglayacak formdadir.

Yapilan calismalar sonucunda, en yiksek bitanol ve en disik su sorpsiyonuna sahip
olmasina ragmen, SEM gorintilerine gore yapisal olarak zayif olacagi distnidlen %10
derisimdeki Pl destek tabaka yerine; membrana maksimum dayanimi saglayacak ve yiksek
bltanol ve disuk su sorpsiyon degerlerine sahip membran olarak %15 derisime sahip Pl

membran, destek tabaka olarak secilmistir.
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Membran hazirlama yonteminin performansa etkisini gormek icin Pl destek tabaka membran
%5 derisimde kuru faz donusim yontemiyle hazirlanarak gozeneksiz bir destek tabaka
olusturulmus ve sorpsiyon performansi incelenmistir. Yapilan sorpsiyon ¢alismalari
neticesinde kuru faz donlsim teknigiyle hazirlanan gbdzeneksiz membranda bitanol
sorpsiyonu %0.7426 olarak gerceklesirken su sorpsiyonu % 1.7543 oraninda gerceklesmistir.
Gergeklesen sorpsiyonlarin ¢ok disik olmasi, poliimidin davranis 6zelligi dogrultusunda
gozenek sayisi azaldikca biltanol sorpsiyonunun dismesi ve su sorpiyonunun artmasi
sebebiyle kuru faz dontsim teknigiyle hazirlanan membranin destek tabakasi olarak

kullanilamayacagi belirlenmistir.

Islak faz dontstim teknigiyle hazirlanan PI membranda bitanol sorpsiyonu su sorpsiyonunun
cok Uzerindeyken, kuru faz donlsim teknigiyle hazirlanan membranda bitanol
sorpsiyonunun su sorpsiyonundan daha az oranda gerceklestigi gorilmdistir. Islak faz
donisim teknigiyle hazirlanan membranlarin SEM goriintlsiinde, yapidaki gézenek sayisi
azaldik¢a butanol sorpsiyonunun distigd goridlmistir. Kuru faz dontsim teksnigiyle
hazirlanan membranda, yapida gozenek bulunmadigi icin biitanol sorpsiyonunun minimuma

distligl ve su sorpsiyonunun altina diistigi distindlmektedir.

Islak faz donisim teknigiyle %15 derisimde hazirlanan PI membranin sorpsiyon davranisinin
sicaklikla degisimini incelemek icin 30 °C, 35 °C ve 40 °C sicakliklarda sorpsiyon deneyleri

gerceklestirilmistir. Sicakhgin artisiyla biitanol sorpsiyonunun yikseldigi gbzlenmistir.

Destek tabakanin derisimi ve hazirlanma teknigi belirlendikten sonra segici tabaka igin PDMS
ve nanopartikillerle galisilmistir. MOF-199 ve Hibrit ZIF-8 olmak lzere iki farkli nanopartikdil
secici tabaka performansina etkisi incelenmek Uzere secilmistir. MOF-199 icermeyen ve
agirlica %5, %10, %20 ve %30 MOF-199 partikili iceren PDMS secici tabakalar hazirlanmis ve
sorpsiyon galismalari sonucunda %5 ve %10 MOF-199 iceren segici tabakalarin en verimli
bltanol ve su sorpsiyonlarina sahip oldugu belirlenmis ve Pl destek tabaka lizerine bu

derisimlerde secici tabakalar kaplanarak pervaporasyon membranlari olusturulmustur.

Hibrit ZIF-8 ile hazirlanan secici tabakalarda nanopartikiil derisimi %5, %10 ve %20 olarak
belirlenmis ve sorpsiyon galismalari gergeklestirilmistir. %5 Hibrit ZIF-8 derisiminde en
yiksek orana ulasan biitanol sorpsiyonu sonrasinda Hibrit ZIF-8 derisimi arttikca biitanol

sorpsiyonunun dustligi gortlmustir. Sorpsiyon sonuglari neticesinde %5 Hibrit ZIF-8 igeren
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PDMS secici tabaka alternatif secici tabaka olarak belirlenmis ve Pl destek tabaka lizerine

spin kaplama islemiyle kaplanarak pervaporasyon membrani olarak hazirlanmistir.

Secici tabakasi saf PDMS, agirlikca %5 ve %10 MOF 199 iceren PDMS ve %5 Hibrit ZIF-8
iceren PDMS olan Pl destek tabakali polimerik nanokompozit membranlar pervaporasyon

performanslari incelenmek tzere isleme alinmistir.

Nanopartikil varhginin, Saf PDMS’in bitanole olan ilgisi lizerindeki etkisinin incelendigi
deneylerde, 1450 ml/dk besleme akis hizinda, 30 °C sicaklikta en yiiksek seciciligi gésteren ve
en ylksek aki miktarinin elde edildigi membran, secici tabakasi agirlikca %10 MOF-199 iceren
PDMS tabakadan olusan polimerik nanokompozit membran olarak belirlenmistir. MOF-
199’un bitanol ayirma performansinin Hibrit ZIF-8 nanopartikiliine oranla daha yliksek
oldugu, pervaporasyon deneyleri sirasinda daha verimli ayirma gerceklestirdigi potansiyel bir
membran performansini artirici yapi olarak kullanilabilecegi pervaporasyon deneyleriyle

birlikte tespit edilmistir.

Nanopartikil etkisinin etkisinin incelenmesinin ardindan, besleme ¢ozeltisinin akis hizinin
membran performansina etkisi incelenmistir. 1000 ml/dk, 1450 ml/dk ve 1900 ml/dk akis
hizlarinda gerceklestirilen ve %10 MOF-199 iceren secici tabakaya sahip membranla
gerceklestirilen incelemede en yiiksek secicilik degeri ve en disik aki miktari 1450 ml/dk akis
hizinda oldugu tespit edilmis, 1000 ve 1900 ml/dk akis hizlarinda segicilik performansi
oldukga distk kalmistir. Besleme akis hizi, membran boyunca kiitle transferini yoneten bir
parametredir ve besleme akis hizinin artisiyla sinir tabaka kalinhiginin azalarak kitle transfer
katsayisini ve aki degerini artirmasi beklenmektedir. Bu calismada yapilan deneylerde en
yuksek akinin goruldagi 1450 ml/dk akis hizi kitle transfer katsayisinin en disik degerine
ulastigl nokta olmustur. Membranin en ylksek segicilik performansini sergiledigi bu akis hizi
merkez nokta olarak segilerek, diger incelemeler %10 MOF-199 iceren segici tabakaya sahip

membranlarla 1450 ml/dk besleme akis hizinda sirdarialmistir.

Sicakhgin membran performansi Uzerindeki etkisinin incelendigi deneylerde ise %10 MOF-
199 iceren secici tabakaya sahip membranla 1450 ml/dk besleme akis hizinda hacmi 2L olan
%5’lik butanol ¢ozeltisinden olusan besleme g¢ozeltisiyle 30, 35 ve 40 °C’lerde deneyler
gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda sicakligin artmasina bagli olarak membranin biitanol

seciciliginin distligl ve toplanan aki miktarinin arttigr goérilmastir. Sicakhgin artmasiyla
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maddenin memran boyunca diflizyon ve ¢dziinme katsayilari artacagi icin gecis hizi da artmis

ve bu, ylksek akiyla birlikte diistk seciciligi de beraberinde getirmistir.

incelenen son parametre olan besleme konsantrasyonu deneyleri ise %10 MOF-199 iceren
segici tabakaya sahip membranla 30 oC sicaklikta, 1450 ml/dk akis hizinda, agirlikca %1, %3
ve %5 BuOH iceren besleme c¢oOzeltisiyle gerceklesmistir. Beslemedeki BuOH
konsantrasyonunun artmasina baglh olarak membran secicilig§inde ylkselme beklenir. Bu
calismada ise agirhikca %1 BuOH iceren besleme c¢oOzeltisinden %3’lik ¢Ozeltiye geciste
membran segiciliginin 6nce azaldigi, derisimin %5 oldugu deneyde ise segiciligin yeniden
arttigi  gortlmdasttr. Bazi durumlarda membran, beslemedeki bilesenlerin farkh
konsantrasyonlarda farkh ikili (¢ozlicl-¢6zlici) ya da Ugli (¢Ozlcu-polimer-¢oziici)
etkilesimler gostermelerinden dolayi genel egilimin disinda bir secicilik egilimi gosterebilir.
Membran segicilik performansinin beklenenden farkli olmasinin sebebi bu ikili ya da Gglu

etkilesimleridir.

Deneyler 1s18inda, ¢apraz bagsiz Pl destek tabakasinin lizerine kaplanan %10 MOF-199 igceren
PDMS secici tabaka ile hazirlanan bu polimerik nanokompozit membranin, biyobitanoliin
sulu c¢ozeltilerinden ayrilmasi ve geri kazanilmasi igin gelistirilebilir membranlar oldugu

gorulmustir.

Tim deneylerde destek tabakasi capraz bagsiz olarak kullanilan bu membranlar, destek
tabakanin capraz baglanarak dayaniminin artirilmasi ve c¢apraz baglanmanin membran
performansi (zerindeki etkisinin incelenmesi igin, Pl destek tabaka c¢apraz baglanarak
incelenmek Uzere c¢alisilmistir. Bu amagla Pl destek tabaka buhar fazda EDA ile ¢apraz
baglanmistir. Capraz bagh PI tabaka lzerine kaplanan agirlikga %10 MOF-199 iceren PDMS
tabakali membran, performansi degerlendirmek lzere membran hiicresine yerlestirilmis,
ancak vakum uygulandiginda membran destek tabakasinin vakum kuvvetine dayanamayarak

catlaklar olustugu gozlenmistir.

Membranda meydana gelen bu deformasyonun 6niine gecmek i¢in vakumlu pervaporasyon
sistemine alternatif bir sistem olan siplriici gazli pervaporasyon sistemi olusturularak,
hicrenin permeat ¢ikisinin oldugu tarafindan stplriiclii gaz olarak azot gazi gegirilmis ve
membranin iki ylzeyi arasinda basing farki olusturularak permeatin toplanmasi
hedeflenmistir. Ancak yapilan deneyler sirasinda membranda yine catlamalar olustugu ve

membranin islevsiz hale geldigi gézlenmistir.
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Bu calismanin ileri boyuta tasinabilmesi ve bitanoliin geri kazanimi Gzerindeki etkisinin
artirllabilmesi icin, PDMS tabaka icerisine MOF-199 ve Hibrit ZIF-8 disinda farkli metal
organik kafes yapilar ve zeolidik imidazol kafesler, PDMS yapi igerisine katilarak sorpsiyon ve

pervaporasyon performanslari incelenebilir.

Membranin mekanik ve kimyasal dayaniminin artmasi ve endustriye uygun hale gelmesi igin
Pl destek tabakanin ¢apraz baglanmasi gerekmektedir. Bunun igin, bu ¢alismada kullanilan ve
basarili sonug elde edilemeyen EDA yerine, farkli diamin bilesenleri capraz baglayici olarak
kullanilabilir ve membranin mekanik direncini disirmeyen bir capraz baglayic ile
pervaporasyon performansi incelenebilir. Bu sekilde endistriyel olarak daha kullanilabilir bir
membran Uretildigi gibi, ayni zamanda Pl tabakanin capraz baglanmasinin membran

performansi lizerindeki etkisi de incelenebilir.

Pl destek tabakanin mekanik direncini artirmak icin yapilmasi distintlen bir diger ¢calisma ise
bakir esasi MOF-199 nanopartikillerinin Pl destek tabakaya katilmasi islemidir.
Nanopartikiller, destek tabakanin hazirlanmasi sirasinda yapiya katilarak godzenekler
arasinda mekanik direnci artirici bir ajan gorevi goérebilecegi ve membranin fiziksel

dayanimini artirabilecegi 6ngoriilmektedir.
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