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OZET

Polilaktik Asit Temelli Membranlar Kullanilarak ileri Teknolojiler ile Desalinasyon

ve Bor Giderimi

Betiil Karakoca
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Dog. Dr. Filiz Ugur Nigiz
16/08/2022, 140

Bu tez caligmasinda ¢evre dostu membran teknolojilerinden olan pervaporasyon ve
vakum membran distilasyon prosesleri kullanilmistir. Ayni zamanda yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen polilaktik asit (PLA) temelli membranlar iretilmistir. Metal
organik kafeslerden (MOF) olan MIL-140A ve MIL-140B sentezi ve karakterizasyonu
yapilmistir. Membranlarin yapisina MIL-140A ve halloysit nanotiip (HNT) malzemeleri
dahil edilmistir. Bu membranlar pervaporasyon i¢in gozeneksiz yapida ve vakum membran
distilasyon igin ise gdzenekli yapida hazirlanmistir. Uretilen bu membranlara
karakterizasyon testleri yapilmistir. Pervaporasyon ile desalinasyon calismasi yapilmistir.
En yiiksek aki1 %2 NaCl ¢ozeltisinde, 50°C sicaklikta ve 30 mbar basingta %5 HNT katkili
PLA membranda aki 3,1 kg/m?sa ve %3 MIL-140A katkili PLA membranda ak1 3,8 kg/mzsa
olarak hesaplanmistir. Bu membranlarin tuz reddi sonuclar1 %99,85 {izerinde sonuclar
vermistir. Bu membranlar ile optimizasyon ¢alismasi yapilmistir ve model olusturulmustur.
Pervaporasyon ve vakum membran distilasyonu karsilastirmak i¢in benzer kosullarda (ayni
sicaklikta ve ayni bor konsantrasyonunda) bor giderimi yapilmistir. Sonug olarak yapilan
deneyler sonucunda iki yontemde de en yiiksek aki sonuglar1 yiliksek sicaklikta (70°C) ve
diistik bor konsantrasyonunda (6 ppm) hesaplanmistir. Pervaporasyonda en yiiksek aki 8
kg/m?sa ve bor reddi 999,99 olarak hesaplanmistir. Vakum membran distilasyonda ise en

yiiksek aki 11,33 kg/m?sa ve bor reddi %99,99 olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Membran teknolojileri, Pervaporasyon, Vakum membran

distilasyon, Polilaktik asit, Membran



ABSTRACT

Desalination and Boron Removal with Advanced Technologies Using Polylactic Acid
Based Membranes

Betiil Karakoca
(Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Chemical Engineering Department Master's Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Filiz Ugur Nigiz
16/08/2022, 140

In this thesis, pervaporation and vacuum membrane distillation processes, which are
environmentally friendly membrane technologies, were used. At the same time, polylactic
acid (PLA) based membranes obtained from renewable resources have been produced.
Synthesis and characterization of MIL-140A and MIL-140B from metal organic frameworks
(MOFs). MIL-140A and halloysite nanotubes (HNT) materials are included in the structure
of the membranes. These membranes are prepared in non-porous structure for pervaporation
and porous structure for vacuum membrane distillation. Characterization tests were
performed on these produced membranes. Desalination study was performed by
pervaporation. The highest flux was calculated as 3.1 kg/m?h in 5% HNT added PLA
membrane and 3.8 kg/m?h in 3% MIL-140A added PLA membrane at 2% NaCl solution,
50°C temperature and 30 mbar pressure. The salt rejection results of these membranes gave
results above 99.85%. Optimization studies were carried out with these membranes and a
model was created. Boron removal was performed under similar conditions (at the same
temperature and boron concentration) to compare pervaporation and vacuum membrane
distillation. As a result, as a result of the experiments, the highest flux results in both methods
were calculated at high temperature (70°C) and low boron concentration (6 ppm). In
pervaporation, the highest flux was calculated as 8 kg/m?h and boron rejection 99.99%. In
vacuum membrane distillation, the highest flux was calculated as 11.33 kg/m?h and boron
rejection 99.99%.



Keywords: Membrane technologies, Pervaporation, Vacuum membrane distillation,

Polylactic acid, Membrane
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BIiRINCi BOLUM
GIRIS

Su, canlilarin yasami i¢in vazgecilmez bir 6neme sahip olan kaynaklardandir.
Diinyanin biiyiik bir kismi sularla kapli olmasina ragmen bu suyun c¢ogunu insanlar
kullanamamaktadir. Bunun ile birlikte insan niifusunun artmasi ve insan kaynakl kirlilikler
nedeni ile temiz suyun azalmasi ve kirlenmesi giin gectikge kiiresel bir sorun haline
gelmektedir. Yiizey ve yeralti su kaynaklarinda toksit metal kirliligi ise kiiresel diizeyde
cevresel bir tehlike haline gelmistir (Karimi-Maleh vd., 2021a; Rajendran vd., 2022). Toksit
kirleticilerden biri bor elementidir. Suda bor varlig1 nedeniyle halk sagligi konusunda ciddi
sorunlara yol agmaktadir (Simsek vd., 2014). Uzun y1llar boyunca sudaki bor miktar1 dengeli
durumdaydi. Fakat insan kaynakl kirliliklerden dolay1 sularda bor miktar1 artmistir. Bu

kirleticileri sulardan uzaklastirmak i¢in desalinasyon yontemleri kullanilmaktadir.

Desalinasyon yontemi termal yontemler ve membran yontemleri olmak tizere iki
gruba ayrilmaktadir. Membran yontemler, termal yontemlere kiyasla yiiksek verimlilik ve
potansiyel enerji tasarrufu gostermektedir (Drioli vd., 2011). Bunun nedeni ise termal
yontemlerin enerji gereksinimi fazla oldugundan maliyet yiiksektir. Membran yontemleri
ise, siriicii kuvvet (basing, sicaklik, konsantrasyon ve elektriksel potansiyel farki)
kullanilarak gazi veya sivi karigimlarini bir membran ile ayirmaktadir. Membran yontemleri
arasinda en c¢ok kullanilan proses ters osmoz yontemidir. Ters osmoz (RO), diinyadaki
desalinasyon kapasitesinin yaklasik %69’unu ve diinya capinda ise toplam desalinasyon
tesislerinin yaklasik %85’ini olugturmaktadir. Bu yontemde ayirma, membran kullanilarak
besleme kismindan basing ile gergeklesmektedir. Fakat besleme kismindan verilen basing
ile birlikte baz1 kirleticilerde suyla gecebilmektedir. Bu ylizden birka¢ asamadan olusan
sistemler kurulmustur. En yeni desalinasyon yontemleri ise pervaporasyon ve membran

distilasyon prosesleridir.

Pervaporasyon, c¢ok yeni ve gelismekte olan bir membran teknolojisindir.
Pervaporatif desalinasyonda sivi fazdaki karisimlar membrandan gecerek gaz olarak
ayrilmaktadir. Bu teknolojide vakum basinci kullanilmaktadir (Imamoglu ve Sukan, 2015).
Vakum basinct besleme kismina yerlestirilmektedir. Bu teknolojide kullanilan membranlar

ise hidrofilik, yogun ve gozeneksiz yapidadir. Buna bagl olarak membranin bu 6zellikleri

1



sayesinde son derece segici bir ayrim gergeklesmektedir (Baker vd, 2010; Castro-Munoz vd.,
2018). Pervaporasyon iizerine birgok literatiir caligmasi mevcuttur. Bu ¢alismalarin ¢ogu tuz
giderimi hakkindadir. Naim vd. (2015) seliiloz asetat membran hazirlamislardir. %4 NaCl
konsantrasyonunda tuz giderimi yapilarak 5.97kg/m?sa ak1 ve %99,7 tuz reddi sonuglari elde
edilmistir. Zhou ve ark. (2016) zeolit FAU (faujasite) membran ile pervaporatif desalinasyon
yapmislardir. 90°C’de %3,5°lik deniz suyu ile 5,64 kg/m?sa ve %99,8’in iizerinde tuz reddi
elde etmislerdir. Selim vd. (2019) laponit XLG-poli (vinil alkol) (PVA-Lap) karisik matris
membran kullanilarak pervaporasyon ile desalinasyon yapmislardir. Bu ¢alisma 40°C ile
70°C arasinda sicakliklarda ve %10 NaCl konsantrasyonu kullanilmistir. Sonug olarak 58,6

kg/m?sa aki ve %99,9 iizeri tuz reddi sonuglari elde edilmistir.

Membran distilasyon, pervaporasyon gibi yeni ve gelismekte olan bir membran
teknolojisidir. Bu proseslerde gozenekli hidrofobik membran kullanilmaktadir. Bu
membrandaki gozeneklerden sadece buhar seklinde molekiiller gecebilmektedir (Alkhudhiri
vd., 2012). Ayrica membran distilasyonda kullanilan membranlarin gézeneklerin boyutu,
RO ile benzer olup, diger membran teknolojilerine gore ise daha biiyiiktiir. Membran
distilasyonu termal yontemlere gore daha diisiik sicakliklarda gergeklesmektedir. Bu
teknolojide giines enerjisi (Galvez vd., 2009) gibi alternatif enerji kaynaklari
kullanilabilmektedir. Organik ve agir metalleri sulu ¢ozeltiden veya atik sulardan ayirmak
icin etkili bir yontemdir (Garcia-Payo vd., 2000). Bu proses kullanilarak yapilan bir¢ok
caligma mevcuttur. Essalhi vd. (2021) dogrudan temasli membran distilasyon (DCMD) ile
elektrospun nanofibrous membran (ENM) kullanilarak desalinasyon yapilmiglardir. 30 g/L
NaCl ¢ozeltisinde 28 saat desalinasyon sonucu 57,5 kg/m?sa aki ve %99,9 tuz reddi elde
edilmistir. Wen vd. (2016) DCMD ile ticari polipropilen (PP) membran kullanilarak kobalt,
stronsiyum, sezyum ve bor igeren yiiksek tuzlu radyoaktif atik suyu aritimi yapilmstir.
5000ppm’lik yiiksek bor igeren ve 300 g/L’lik tuz igeren suyu bile %99,5 bor ve %99,5 tuz
reddi elde edilmistir. Eryildiz vd. (2021) atik sudan bor giderimi i¢in politetrafloroetilen
(PTFE) ve polipropilen (PP) membranlar ile hava bosluklu membran distilasyon (AGMD)

yapilmustir. Bor giderimi %99 tizeri ¢ikmustir.

Bu tez calismasinda ileri membran teknolojileri kullanilarak polimerik bazli
membran ile desalinasyon ve bor giderimi yapilmistir. Pervaporasyon yontemi ile

desalinasyon yapilmaistir. Pervaporasyon ve membran distilasyon yontemleri ile bor giderimi



yapilmistir ve bu iki yontem karsilastirilmistir. Pervaporasyon (PV) yontemine benzer bir
yontem olan, membran distilasyon yontemlerinden vakum membran distilasyon se¢ilmistir.
Membran yapiminda ¢evre dostu malzemeler kullanilmistir. Membranin ana malzemesi
polilaktik asit (PLA) secilmistir ve ek olarak MIL-140 ve HNT katkilar1 kullanilmustir. iki
yontem i¢inde ayn1 malzemeler kullanilarak gdzenekli, gozeneksiz ve asimetrik membranlar
hazirlanmistir. Hazirlanan membranlar ile aynmi kosullarda (sicaklik, konsantrasyon)
pervaporasyon ve vakum membran distilasyon yapilmistir. Sonug olarak elde edilen veriler

karsilastirilmis ve bu yontemlerin avantajlar1 ve dezavantajlar1 belirlenmistir.



IKiNCi BOLUM
KURAMSAL CERCEVE/ONCEKI CALISMALAR

2.1. Desalinasyon ve bor giderimi

Su, diinyada en degerli dogal kaynaktir ve tiim canlilar i¢in biiyiik bir dneme sahiptir.
Diinyanin %71°1 su ile kaphdir. Fakat bu sularin %2’si tathi su kaynaklaridir ve bu sularin
ise biiyiik bir kismi donmus bir sekildedir (Elsaid vd., 2020). Bunlar disinda iklim
degisikligi, kirlilik, artan insan talebi ve suyun asir1 kullanimi su kithgmin en biiyiik
nedenlerindendir. Diinyanin biiyiik bir kismini kaplayan deniz suyunu kullanabilmek igin
tuz ve minerallerinin uzaklastirilmas: icin desalinasyon yontemleri kullanilmaktadir.
Desalinasyon ise suda mevcut tuzu, mineralleri ve diger safsizliklar1 gidererek; i¢me,
sulama, kullanma amacli su elde edilmesine denilmektedir. Deniz suyunun aritilmasi ile
igme suyu elde edilmesine (desalinasyon) 1930’lardan itibaren baglamistir. Bu yontem temiz
suya erisim zorlugu yasayan ve deniz suyuna erisimi olan Suudi Arabistan gibi korfez
tilkeleri ile beraber Ortadogu, Afrika, Avustralya gibi iilkelerin 6nemli bir ¢6ziim metodu

olarak ortaya ¢ikmistir (Jones vd., 2019).

Bor, yeryiiziinde yiizden fazla minerali bulunan, farkli amaglar i¢in kullanilan bir
elementtir. Bor bilesikleri toprak, kaya, yeralti suyu, deniz suyu, yiizeysel su, bitki ve
hayvanlarda dogal olarak bulunmaktadir. Ancak genellikle deniz suyunda ve kaplica
sularinda bulunan bir elementtir. Dogada yaygin olarak bulunan bu element genellikle diisiik
konsantrasyondadir. Yerkabugundaki ortalama bor konsantrasyonu 10 mg/kg’dir. Bor
elementinin yerkabugundaki genel dagilimi oldukga diisiik konsantrasyonlarda olmasina
ragmen, bazi bolgelerdeki yiiksek bor konsantrasyonlar: bor yataklarinin olusumuna neden
olmaktadir. Bor, sularda borik asit olarak bulunmaktadir. Deniz suyundaki bor
konsantrasyonu ortalama 4,5 ppm, tatli sularda ise 0,01-1,5 ppm araliginda bulunmaktadir.
Yeralt1 sularinda bor konsantrasyonu biitlin diinyada 0,3-100 ppm arasinda degismektedir.
Ayrica kanalizasyon atik sularinda da bor rastlanmakta olup, bor konsantrasyonu 5-100 ppm

arasindadir.

Bor, canlilarin gelisimi i¢in énemli rol oynasa da asir1 bor ciddi saglik ve ekolojik

zararlara neden olabilmektedir (Tu vd., 2010). Yiiksek bor konsantrasyon sorunu, 1997’de



Israil’in Eilat kentinde, geri kazanilmis atik suyun sulama suyu olarak kullanilmasi ile
gelistirilmistir. Ciftciler bazi iriinlerin zehirlendigini ve iriinlerin yapraklarinin renksiz
oldugunu kesfetmislerdir ve bor bu etkilerden sorumlu iz element olarak tanimlanmistir
(Fritzmann vd., 2007). Bor, temel olarak iki nedenden dolay1 su kaynaklarindan giderilmesi
gerekmektedir. ilk neden, bor iiretiminin ve tiiketiminin, tarim, seramik ve cam
pazarlarindaki giiclii talebin dogrultusunda son yillarda biiyiime goriilmektedir. Bu nedenle
bor bilesiklerinin ¢esitli su kaynaklarina sizmasi ciddi ¢evre sorunlarina neden olmaktadir.
Ikinci olarak, bitkiler, hayvanlar ve insanlar iizerindeki bor toksisitesi birgok arastirmaci
tarafindan ortaya ¢ikarilmistir. Bu nedenle, igme suyundaki bor konsantrasyonu orani tilkeler
tarafindan belirlenmistir. Yar1 iletken imalat sektorii gibi belirli endiistrilerde, ultra saf suda
bor kontrolii ¢ok Onemlidir. Bu nedenle farkli kullanimlar igin aritilan sularda bor

konsantrasyon oranlari biiyiik 6neme sahiptir.

Tablo 1’de diinyanin g¢esitli bolgelerinde igme suyu igin izin verilen maksimum bor
konsantrasyonlar1 verilmistir. Diinya Saglik Orgiiti (WHO) 2011 yilindan beri igme
suyunda bor icerigi siirin1 2,4 mg L olarak belirlenmistir. Kullanim amacina gore belirli
bir degerin iizerinde bor igeren su/atik su ciddi g¢evre ve saglik sorunlarina neden
olabilmektedir. Bu nedenle bor igerigi yiiksek su/atik su aritilmalidir. Bor giderimi igin
cokeltme, adsorpsiyon, elektrokoagiilasyon, oksidasyon islemi, ters osmoz, membran
filtrasyonu ile kimyasal ¢okeltme, membran distilasyon, pervaporasyon gibi bir¢cok teknoloji

kullanilmaktadir.

Tablo 1
Diinyanin ¢esitli bolgelerine ait igme suyunda izin verilen maksimum bor konsantrasyonlari

(Hilal vd., 2011)

Bolgeler izin verilen maksimum bor konsantrasyonu (mg/L)
Avrupa Birligi 1

Kanada 5

Giinay Kore 1

Suudi Arabistan 0.5

Yeni Zelanda 1.4

Tirkiye 1

Avusturalya 4

Florida 0.63

Japonya 0.2




Desalinasyon ve bor giderimi i¢cin membran teknolojilerine son yillarda ilgi
duyulmaktadir. Giinlimiizde membran bazli ayirma prosesleri, ¢evre dostu olmalar1 ve
enerji/maliyet tiiketimindeki verimlilikleri nedeniyle tercih edilmektedirler. Boylece
membran teknolojileri geleneksel tekniklere alternatif olmuslardir. Bu membran ayirma
prosesleri, membran 6zelliklerine ve kiitle tasima mekanizmalarina gore mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters ozmoz, elektrodiyaliz, gaz ayirma, pervaporasyon,

membran distilasyonu olarak kategorize edilmektedir.
2.2. Desalinasyon ve bor giderimde kullanilan ileri membran yontemleri

Distilasyon, en eski desalinasyon yontemidir. Distilasyon (damitma), iki veya daha
fazla bilesen igeren bir karigimin 1sitilip, buhar ve siv1 faz olusturularak daha ugucu bilesence
zengin karigimlarin elde edilmesini saglayan ayirma islemidir. Desalinasyon, termal ve
membran desalinasyon yontemleri olmak iizere ikiye ayrilmistir. Termal tabanl
yontemlerde, membran bazli olanlara gore ¢ok daha yiiksek enerji kullanimi s6z konusudur.

Sekil 1°de ise desalinasyon teknolojiler verilmistir.

Termal
Yontemler

Desalinasyon

Teknolojileri

Membran
Yontemlen

Sekil 1. Desalinasyon teknolojileri (Y1lmaz, 2019)

Termal tabanl teknolojiler, tuzlu suyu saflagtirmak i¢in ilk basta suyu buharlastirip,

ardindan buhar1 yogunlastirarak saf su elde edilmesi temeline dayanmaktadir. Bu



proseslerde su buharinin maksimum miktarda elde edilmesi i¢in suyun kaynama noktasina
kadar kaynatmak gerekmektedir. Termal teknolojiler, Karayipler ve Orta Dogu gibi tuzlu su
seviyesinin yiiksek oldugu bdélgelerde kullanilmaktadir (Xu vd., 2013). Termal yontemler
evaporatér ve kondansor sistemi igermektedir. Termal desalinasyon teknolojileri ¢ok
kademeli flag evaporasyon (MSF), ¢oklu etkili evaporasyon (MED) ve buhar sikistirmali
evaporasyon (VC) olarak lige ayrilmaktadir (Darre vd., 2018). Bu proseslerde fazla enerji ve
yakit tiiketimi s6z konusudur. Bu da fosil yakit kullanimini arttirirken diger yandan
karbondioksit salinim1 nedeniyle sera gazi olusumunu da arttirmaktadir. Termal teknoloji
stirecleri, membran teknolojilerindeki son gelismelere kadar diinyada uzun siire boyunca

kullanilmistir (Miller vd., 2003).

1950 ve 1970 arasinda termal yontemlerle birlikte artan enerji maliyetleri ve fosil
yakitlarin ¢evreye olumsuz etkileri nedeniyle membran bilimindeki gelismeler ile termal
yontemler yerine membran teknolojilerine karsi ilgi artmistir (Elsaid vd., 2020). Membran;
secici gegirgen yapida olup farkli siirici kuvvetler uygulandiginda ayirma islemi
gerceklestiren zar benzeri yapilardir (Tasdemir ve Koyuncu, 2021). Membran prosesleri,
mekanik veya kimyasal/elektriksel yontemler araciligtyla ¢oziinmiis tuzlarin deniz suyundan
ayrilmasi ve igme su elde edilmektedir. Membran teknolojileri, geleneksel tekniklere kiyasla
yuksek verimlilik, potansiyel enerji tasarrufu ve cesitli konsantrasyon araliklarindaki
besleme suyunda uygunlugu nedeniyle desalinasyon i¢in cazip bir ¢oziim olarak kabul
edilmektedir (Eveloy vd., 2015; Qasim vd., 2019). Membran teknolojileri tiirleri asagida

verilmektedir.

Elektrodiyaliz (ED): Elektrolit ¢ozeltilerindeki elektrotlar ile akim kullanilarak iyon
secici membranlar ile yapilan bir ayirma prosesidir. Bu prosesler yiiksek tuzluluktaki sular

(ac1 sular) i¢in uygundur.

Nanofiltrasyon (NF): itici giiciin basing farki oldugu membran prosesidir. Ters
osmoz ile ultrafiltrasyonun ayirdigi partikiillerin ara degerindeki partikiilleri ayirmada
kullanilir. Daha ¢ok bakteri, viriis aritilmasinda ve suyun yumusatilmasinda

kullanilmaktadir.



Ters Osmoz (RO): Ters osmoz (RO) membran teknolojileri arasinda en g¢ok
kullanilan proseslerdir. Ters osmoz, diinya desalinasyon kapasitesinin 3/4’{inii
olusturmaktadir (Elsaid vd., 2020). Basing uygulanarak tuz igeren suyun osmotik basincini
asarak suyun membranin diger tarafina gegmesi ile, tuzlarin membran yiizeyinde kalmasi

prensibine dayanmaktadir.

2.2.1. Membran Distilasyon (MD)

Tath suya olan talep giin gectik¢e artmaktadir ve buna bagli olarak yiiksek tuzlu
sulardan tuzu ayirmak i¢in membran distilasyon (MD) umut verici bir yontem olmustur
(Alkhudhiri vd., 2012). Membran distilasyon, yiiksek tuzluluktaki sularin desalinasyonunda
veya diger safsizliklarin aritilmasi igin termal kaynakli besleme kullanilarak gergeklesen bir
membran prosesidir (Kharraz vd., 2022). MD prosesleri sadece buhar molekiillerinin
gegebilecegi boyutta gozeneklere sahip hidrofobik membranlar kullanilmaktadir. Membran
distilasyonun galisma prensibi, besleme sivisindan saf halde istenen maddeyi elde etmek igin
(yani besleme suyundaki ucucu olmayan bilesiklerden ve makromolekiillerden
uzaklastirmak i¢in) besleme sivis1 kaynama noktasindan diisiik sicakliklarda isitilmaktadir
ve farkli yontemler (vakum, siipriicii gaz vb.) kullanilarak saf olarak elde edilmek istenen
stvi buhar halinde hidrofob ve gozenekli olan membrandan gecisi saglanmaktadir.
Sonrasinda elde edilen buhar, membranin g¢ikisinda bulunan soguk kisma gelerek
yogunlagtirilmaktadir ve saf sivi halde toplanmaktadir (Kharraz vd., 2022). Bu ayirma
isleminde su gecisi gozenekli hidrofobik membran yiizeyinden buhar basinci fark: ile

gerceklesmektedir.

MD teknolojisi, ilk olarak Weyl tarafindan 1967 yilinda tuz giderimi amaciyla
kullanilmistir. Ancak elde edilen siiziintii akilar1 1.0 L/m?.saat civarinda hesaplanmistir. RO
proseslerine gore bu deger diisiik oldugu goriilmiistiir. Yaklasik 20 y1l sonra ise Drioli, direk
temaslit membran distilasyon (DCMD) ile tuzlu suyu ve farkli konsantrasyonlarda sulu seker
cozeltilerini aritmiglardir. Bu ¢alismada kapiler polipropilen ve PVDF membranlarin diiz ve
cerceve modiil sekillerini kullanmistir. Membran gozenek boyutlarimin kiiciiltiilmesiyle
birlikte desalinasyon verimi artmistir. Sonug olarak 2.5 L/mZsaat’ten daha diisiik aki

degerleri ile %99’a yakin tuz reddi saglanmistir.



MD'nin kiitle aktarim1 igin itici giic membran ylizeyleri arasi sicaklik farki, vakum
veya kuru gaz ile niifuz eden taraftaki buhar basincinin azalmasiyla membranin iki tarafinda
buhar basinci farki olusmasi saglanmistir (Carrero-Parreno vd., 2017; Lee vd., 2015).
Besleme c¢o6zeltisinde bulunan ucgucu bilesenler buharlagsarak gozeneklerden gecis
yapmaktadir ve bu nedenle membrandan kiitle aktarimi yalnizca buhar fazinda
gerceklesmektedir (Nayar vd., 2015a, b; Politano vd., 2016; Swaminathan vd., 2016). Sekil
2’de membran distilasyonun ¢alisma prensibi verilmistir. MD sisteminde membranlarin
yapist hidrofobik olmalidir. Bunun nedeni ise besleme ¢ozeltisi membran gozeneklerinin

icine iglemesini engellemektir. Dolayisiyla her bir gozenek igin buhar-sivi ara yiizeyi

olugmaktadir.
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Sekil 2. Membran distilasyonunun ¢alisma prensibi (T1, sicak tarafindaki sicaklik; T0, soguk
tarafindaki sicaklik; J, buhar fazin akisi) (Aslan, 2016)

MD proseslerinde, genellikle politetrafloroetilen (PTFE), polipropilen (PP) ve
polividiliden floriir (PVDF) gibi yiizey enerjisi diigiik hidrofobik polimerlerden iiretilen MF
membranlar1 kullanilmaktadir. Bu polar olmayan polimerler, suyun bipolar yapisina bagh
olarak ¢ok iyi hidrofobik 6zellik gostermektedirler. Bunun yami sira, hidrofobik yiizey
kaplamasi gibi ylizey modifikasyon teknikleri ile de yliksek hidrofobik yiizey 6zelliklerine
ulagilabilmektedir (Shen vd., 2013). Bu proseslerde genellikle gézenek caplari 0.2-1.0pum
arasinda ve kalinliklart 80-250pum arasinda degisen membranlar tercih edilmektedir (Aslan,

2016).



En yaygin kullanim alanlari; deniz suyunu desalinasyonu islemi, su ve atik su aritimi
ve geri kazanilmasi, metal tuzlarinin geri kazanilmasi, ugucu olmayan bilesenlerin aritilmast,

gida ve ilag sektorleri olarak siralanmaktadir.

Diger geleneksel desalinasyon teknolojilerine gére membran distilasyon prosesleri
kismen daha diisiik enerji maliyetinde isletilmektedir ve daha az tesis alanina ihtiyag
duymaktadirlar. Bu proseslerde ¢ozlinmiis ve/veya ugucu olmayan bilesenlerin tamamen
giderilmesiyle birlikte ultra saf su kalitesinde stiziintii (5uS/m elektriksel iletkenlik degeri)
elde edilmektedir. Mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF) ve ters osmoz (TO) prosesleri
ile karsilastirildiginda daha az membran kirliligi olusumu s6z konusudur. MD, basing siiriicii
kuvvetli membran proseslerine kiyasla daha diisiik isletme basincinda caligsmaktadir
(Chinyerenwa vd., 2018; Tanaka ve Lloyd, 2004). Geleneksel evaporasyon sistemlerine gore
membran distilasyon prosesleri daha diigiik isletme sicakliklarinda (60°C—90°C)
isletilmektedirler (Tanaka vd., 2011; Galiano vd., 2018). Isinin yan iiriin oldugu biiyiik
Olcekli endiistriyel uygulamalarda bu tip 1s1  kaynaklan MD proseslerinde
kullanilabilmektedir. Buna bagli olarak son zamanlarda atik 1s1 veya gilines enerjisi MD
proseslerinde kullanim1 iizerine g¢alismalarinda arttigi goriilmiistiir (Chitrattha ve

Phaechamud, 2013).

Temelde 4 c¢esit MD konfiglirasyonu bulunmaktadir. Bunlar Direkt Temaslh
Membran Distilasyonu (DCMD), Hava Bosluklu Membran Distilasyonu (HBMD), Vakum
Membran Distilasyonu (VMD), Siipiiriicii Gaz Membran Distilasyonu (SGMD) dur. Sekil
3’te membran distilasyonun biitiin ¢esitlerinde de sicak besleme suyu membranin bir yiizeyi
ile daima direkt temas halinde oldugu goriilmektedir. Tablo 2’de membran distilasyon

c¢esitlerinin avantaj ve dezavantajlar1 yer almaktadir.

10



% #® Hava
i - BREa
¥ = ¥4 Boslugu
o o]
2 | =
2| 3 | & 2l 3 (2| |2
A % w [T ~ oa¢
..‘f’ Y = - 2z c =
o ».'3 v D '-.‘: g -~
= o) = -
% & |§ 2 | £
f'z v 2 ;- . v
¥ = L
: :V:\
. =
Y:
Sogutucu Plaka o
g + Membran
(a) DTMD (b) HBMD 2
'3
05 z: o=
o & Sipilriicii
= Gaz
“ 4
s
— .‘.' = 3
“ v @ o
-—:__‘J ..’)1 —'fj ',7;.
] by = Ey
A 5 Z ,‘:
% 1)
& ..*
L7 .
v '.;" v
;‘\ | r.\' !
Siiziintii » Vakum Stiziintii *
(c) VMD (d) SGMD

Sekil 3. Membran distilasyon gesitleri (Unal, 2019)

Direkt temash membran distilasyon (DCMD): Bu konfigiirasyonda, sicak besleme
¢Ozeltisi membran yan yiizeyi ile dogrudan temas halindedir. Boylece buharlagsma
membranin yilizeyinde ger¢eklesmektedir. Buhar ise membrandan basing farki ile

gecmektedir.

Hava bosluklu membran distilasyon (HBMD): Besleme ¢ozeltisi ile membran
dogrudan temas halindedir. Bu proseslerde membran ile siiziintii arasina durgun hava
verilmektedir. Buhar, membrandan gectikten sonra hava boslugundan gecerek buharin

yogunlagmasi saglanmaktadir.

Siipiiriicii gaz membran distilasyon (SGMD): Bu proseslerde membranin ¢ikis
kismindaki buhart siiplirmek i¢in inert gaz kullanilmaktadir. Is1 kaybini azaltmak i¢in gaz

bariyerler vardir.
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Tablo 2

Membran distilasyon ¢esitlerinin avantajlar1 ve dezavatajlar1 (Abu-Zeid vd., 2015)

MD cesitleri Avantajlar: Dezavantajlar:
DCMD 1. Yiiksek gecirgenlik akisi saglanmaktadir. 1. Diigiik 1s1l verimlilik s6z konusudur.
2. Tasarim ve kullanimda sadelik s6z 2. Yiiksek sicaklik ve konsantrasyon
konusudur. polarizasyon etkisine neden olmaktadir.
3. 1¢ 151 geri kazanimi miimkiindiir. 3. Sizintinin kirlenme olasilig
gliclidiir.
HBMD 1. Deniz suyu, siiziinti tarafinda bir 1. Su buharma karsi daha fazla direng,
sogutma akimi olarak kullanilabilmektedir. daha diisik gecirgenlik akisi ile
2. Yiiksek termal verimlilik s6z konusudur.  sonuglanmaktadir.
3. I¢ 1s1 geri kazammi miimkiindiir. 2. Biiyiik ekolojik ayak izine neden
olmaktadir.
VMD 1. Yiksek gecirgenlik akisi saglanmaktadir. 1. Membran gozenek 1slatma gii¢liidiir.
2. Daha az iletken 1s1 kayb1 s6z konusudur. 2. Is1 geri kazanimi zordur.
3. Membranin niifuz eden tarafinda diisiik
termal ve konsantrasyon sinir tabakalari
olusmaktadir.
SGMD 1. Yiiksek kiitle aktarim hizina sahiptir. 1. Is1 geri kazanimi zordur.

2. dletim vyoluyla diisik 1s1 kayb:

saglanmaktadir.

2. Siiplirme gaziyla  ugrasmak
karmagiktir.
3. Daha biiyiik kondansatore ihtiyag

duyulmaktadir.

Vakum membran distilasyon (VMD)

Vakum membran distilasyonunun (VMD) cazip ve uygun maliyetli membran

teknolojisidir. Sekil 4'te vakum membran distilasyonun sematik olarak gosterilmistir. Bu

sekilde vakum basinct membranin ¢ikis kisminda yer almaktadir. Boylece sicak besleme

cozeltisinden elde edilen saf su buhar halinde membranin gdzeneklerinden vakum

yardimiyla gecerek membran hiicresi disinda toplanmasi saglanmaktadir.
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Sekil 4. Vakum membran distilasyonun su gegisi (Abu-Zeid vd., 2015)

Vakum membran distilasyon, daha diisiik sicaklikta (El1-Bourawi vd., 2006), daha
diisiik hidrostatik basingta (Zuo vd., 2011; Chen vd., 2013) ve ugucu olmayan ¢dziinen
maddelerde bile daha yiiksek tuz reddi sonuglar1 vermektedir (Abu-Zeid vd., 2015).

Diger MD ¢esitleriyle karsilastirildiginda, VMD daha yiiksek kismi basing
gradyanlarina izin vermektedir ve dolayisiyla daha yiiksek gecirgenlik akisi elde
edilebilmektedir (Banat vd., 1999; Mericq vd., 2009). Ek olarak, DCMD gore enerji
tiiketimi/gecirgen aki oranlar1 ve termal buharlagsma verimliligi agisindan VMD daha iyidir
(Cerneaux vd., 2009; Khayet vd., 2011). Ters osmoza gore daha az enerji tiiketimi s6z
konusudur (Busch vd., 2009). Ayrica TO ile tamamlayici bir islem olarak vakum membran
distilasyon kullanilarak daha yiiksek gecirgenlik akisi ve daha az olumsuz ¢evresel etkiler
s0z konusu olabilecegi 6n goriilmiistiir (Banat vd., 1999; Banat vd., 2003). Vakum membran
distilasyon ¢ok sayida uygulamalarda kullanilmaktadir ve Tablo 3’te bu uygulamalar

listelenmistir.
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Tablo 3

VMD uygulamalari (Abu-Zeid vd., 2015)

Proses

Amag

Giderme

Yogunlasma

Geri kazanma

Aritma

Desalinasyon

Diger

Alkoller, ugucu organik bilesikler (VOC'ler) ve sulu besleme soliisyonlarindan (su)
eser gazlarin giderimi

Seyreltik sulu akimlardan kloroform giderimi

Halojenli u¢ucu organik bilesiklerin giderimi

Sulu besleme soliisyonundan organik ve agir metallerin giderimi

Amonyak giderimi

Farkli TCA konsantrasyonlarmin sulu ¢ozeltilerinden 1,1,1-Trikloroetan (TCA),
sudan toluen ve benzen giderimi

Lignoseliilozik hidrolizatlardan gelen inhibitorlerin giderimi

Fermantasyon et suyundan etanol giderimi

Icecek iiretimi sirasinda sulu sakaroz (seker) ¢ozeltisinin ayrilmasi

Cozelti konsantrasyonu ve kristalizasyonu

Daha iyi tat ve renge sahip meyve sular1 ve ayrica ugucu siyah frenk liziimii suyu
aroma bilesiginin ayrilmasi

Ginseng ham 6zleri sulu ¢ozeltiden ayrilmasi

Sogutucu sivilarin kullanilmasindan etilen glikol ayirma

Yiiksek tuz konsantrasyonlu ¢ozeltilerin aritilmasi

Atik sularin aritilmasi

Maden sularinin aritilmasi

Radroaktif atik sularin aritilmasi

Boyal1 sular aritilmasi

Sulu seyreltik ¢ozeltilerin aritilmasi

Arsenik igeren sularin aritilmast

Act ve deniz suyunun desalinasyonu

Etanol-su ayrimi

%50 konsantrasyonlu sulu lityum bromiir ¢ozeltisinin desorpsiyonu

Sarap iiretimi

Vakum membran distilasyonda kullanilan membranlar

Vakum membran distilasyonda membranin gézenek boyutu, kalinligr ve membran

icinde gozenek dagilimi membran performanst iizerine biiylik etkisi olan temel

parametrelerdir.

Bu proseslerde membran kalinliginin artmasi akinin azalmasina neden

olabilmektedir. Daha yiiksek aki sonuglar elde etmek i¢in membran kalinliginin membran

dayanikliligim1 koruyacak sekilde ince olmasi gerekmektedir (Abu-Zeid vd., 2015). Bu
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nedenle de optimum membran kalinlig1 30-60 pm araliginda olmasi beklenmektedir (Lagana
vd., 2000).

Membran gozenekliligi, membran boyunca kiitle transfer hiz1 tizerine 6nemli etkileri
vardir. Membran distilasyonda kullanilan membranin gozenek boyutu 100 nm ile 1 um
arasindadir (El-Bourawi vd., 2006). Vakum membran distilasyonda aki membran ve
gozenek boyutu ile orantilidir. VMD’deki membran gozeneklerinden sivi niifusu, diger MD
konfigiirasyonlarindan daha yiiksektir. Bu proseslerde kullanilan membranlarin gézenekleri

daha kiigiik boyuta sahiptir.

Vakum membran distilasyon performansini etkileyen faktorler

VMD c¢alisma performansi etkileyen farkli parametreler vardir. Bunlar sicaklik,

vakum basinci ve besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu olarak siralanmaktadir.

Besleme sicakliginin vakum membran distilasyon iizerine 6énemli etkileri vardir.
Antoine’nin denklemine gore besleme sicakligi arttikga akininda arttigini gostermistir (Li
vd., 2005; Cath vd., 2004; Gunko vd., 2006). Alklaibi ve Lior (2005) tarafindan yapilan bir
calismada besleme sicakligi 40°C’den 80°C’e yiikseldikge termal verimlilikte %12’lik bir
artig goriilmistiir. Zhang vd. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada besleme sicakliginin
50°C’den 70°C’ye yiikseldikce akimminda 4,6 kg/m?sa’den 9,5 kg/mZsa’e yiikseldigi
belirlenmistir. Diger bir ¢alisma ise Naidu vd. (2014) tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada
besleme sicakligi 37,2°C’den 46,2°C’ye ¢ikarildiginda akinin da 8,4 kg/mzsa’den 13,5
kg/m?sa’e yiikseldigi belirlenmistir. Jia vd. (2018) yaptiklar1 calismada ise besleme sicaklig
30°C’den 70°C’ye cikarildiginda dogru orantili olarak akminda 0,84 kg/m?sa’den 6,5
kg/m?sa’e kadar yiikseldigi goriilmiistiir. Bdylelikle yapilan bircok calismada besleme

sicakliginin akiy1 olumlu yonde etkiledigi ve sicaklik arttik¢a akininda arttig1 goriilmiistiir.

Vakum basinct su akisini ve VMD’nin ¢alismasinit onemli 6l¢iide etkilemektedir
(Safavi vd., 2009; Banat vd., 2003). Wang vd. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada 88°C
sicaklikta, vakum basinci 0,017°den 0,005 MPa’ya disiiriildiigiinde akinin 1,2 kg/mzsa’den
2 kg/m?sa’e yiikseldigi belirlenmistir. El-Bourawi vd. (2007) tarafindan yapilan bir

calismada vakum basincinin, akinin ve amonyak giderimi iizerine etkisi incelenmistir. Bu
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calismada vakum basinci diistiikge akinin yiikseldigi gézlemlenmistir. Boylelikle vakum

basincinin akai ile ters orantili oldugu gorilmistiir.

Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu ise aki ve VMD calismasini 6nemli Olgiide
etkilemektedir. Donato vd. (2020) tarafindan yapilan bir ¢alismada 60°C sicaklikta farkli
NaCl konsantrasyonlarda (0,2 M, 0,6 M, 0,9 M, 1,2 M) VMD yapilmistir. Bu ¢alismada en
yiiksek aki 0,2 M NaCl konsantrasyonunda 17 kg/m?sa olarak, en diisiik ak1 ise 8,4 kg/m?sa
olarak hesaplanmustir. Devi vd. (2014) yaptiklari bir ¢calismada VMD desalinasyon igin farkli
konsantrasyonda NaCl ¢ozeltisi kullanmiglardir. Bu ¢alismada %3 NaCl konsantrasyonda
12 kg/m?sa ak1, %10 NaCl konsantrasyonda 9 kg/m?sa aki elde edilmistir. Bdylece besleme

cozeltisi konsantrasyonu arttikca, aki degerlerinin azaldig1 tespit edilmistir.

2.2.2. Pervaporasyon (PV)

Pervaporasyon, membran teknolojileri arasinda yeni ve gelismekte olan bir
yontemdir. Pervaporasyonun siiriicii kuvveti konsantrasyon farki oldugu bir membran
ayirma prosesidir. Ayni1 zamanda bu proses organik ¢oziiciilerden suyu veya metanol
ayirmada kullanilan termal bir membran ayirma islemidir. Bu membran teknolojisinde
¢ozelti ve lirlin birbirinden segici membran sayesinde ayrilmaktadir. Ayrilan sivi ise buhar
olarak elde edilmektedir. Bu proseslerde iirlin vakum ile membrandan ge¢isi, olusan buhar
basinct farki sayesinde her sicaklikta gergeklesmektedir. Bu nedenle, yaygin olarak
kullanilan en eski yontemlerden damitma islemi ile karsilastirildiginda, pervaporasyon daha
fazla enerji tasarrufu saglayan bir siire¢ olarak kabul edilmektedir. Ayrica pervaporasyon,
azeotropik damitma ve ekstraksiyonlu damitma islemlerinden daha ¢evre dostu bir sistemdir.
Bunun nedeni ise ayirma islemi i¢in klasik ayirma islemlerinde oldugu gibi hicbir katki
maddesine (siiriikleyici veya ekstraktantlar gibi ii¢lincii bilesenlere) gerek duyulmamaktadir

(Cheng vd., 2017).

Pervaporasyonun kokenleri 19.yy’lara kadar uzanmaktadir ve pervaporasyon ismi ilk
kez 1917°de Kober tarafindan verilmistir. Bu proses 1950’lerde Binning ve Amerikan
Petrol'de ¢alisan isgiler tarafindan sistematik olarak incelenmistir. Binning, prosesi organik
karigimlarin ayrilmasinda kullanmislardir. Bu ¢alisma birkag¢ yil laboratuvar 6l¢eklerinde

stirdliriilmiistiir ve ¢esitli patentlerin alinmasina ragmen, islem ticarilesmemistir. Membran
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teknolojileri o zamanki sartlarda, ticari olarak rekabet¢i bir siire¢ olmadigi igin gerekli olan
yiiksek performansli membranlar ve modiilleri tiretememistir. Bu siireg ise 1970’lerde Eli
Perry vd. tarafindan Monsanto’da alinmistir ve 1973'ten 1980'e kadar Monsanto’ya verilen
bir diizineden fazla patent, ¢ok cesitli pervaporasyon uygulamalarini kapsamaktadir. Fakat
bu ¢alismalarin higbiri ticari bir siire¢ degildir. Pervaporasyon iizerine akademik aragtirmalar
da Aptel, Neel ve digerleri tarafindan Toulouse Universitesi'nde gerceklestirilmistir.
1980'lerde, bir Alman sirketi olan GFT alkol dehidrasyonu igin bir pervaporasyon tesisini
ticarilestirerek, pervaporasyon sistemlerinin hazirlanmasint miimkiin kilmistir (Baker vd.,

2004; Aslan vd., 2016).

Pervaporasyon son derece segici bir membran teknigi olup birlesence farkh
azeotropik karisimlar birbirinden kismi buhar ile ayirmaktadir (Baker vd., 2010; Castro-
Munoz vd., 2018). Bu proseslerde hidrofilik membran kullanilmaktadir. Bunun nedeni ise
membrandan buhar halindeki su molekiillerinin gegebilmesi (difiizyon) i¢in hidrofilik
olmasi gerekmektedir (Castro-Munoz, 2020). Ayni1 zamanda buhar olarak su molekiillerinin
uzaklastirilmasi, membranin her iki tarafinda konsantrasyon gradyani olusmasina neden
olmaktadir. Pervaporasyon proseslerinde vakum basinci siiziintii tarafinda yer almaktadir ve
membranin besleme kisminda ise atmosferik basing mevcuttur. Boylece PV prosesindeki
itici giicli korumak i¢in membran {izerinde bir basing farki olusturulmaktadir (Wang vd.,
2020). Sekil 5’te pervaporasyon prosesinde membrandan su molekiillerinin gegisi

verilmistir.

Besleme gozeltisi

o B ® Su X
o e o = @
s ® e .
s . D E D
k-] w o . ¢
v Membrany .

Gegen buhar

Sekil 5. Pervaporasyon ile desalinasyon su gegisi (Wang vd., 2016)
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Pervaporasyon tniteleri siipiiriicii gaz PV, hava bosluklu PV ve vakum PV olmak
tizere tice ayrilmaktadir (Wang vd., 2016). Bu ii¢ konfigiirasyon literatiirde yaygin olarak
kullanilan VMD, SGMD ve AGMD konfigiirasyonlarina benzetilmektedir (Lawson ve
Lloyd, 1997; Alklaibi ve Lior, 2005; EI-Bourwi vd., 2006; Camacho vd., 2013; Alkhudhiri
vd., 2012; Drioli vd., 2015). Bu prosesler arasinda literatirde en ¢ok vakum PV
kullanilmaktadir (Wang vd., 2016). Bu proseslerde gegirgen tarafa bir vakum pompasi ve
stv1 azot dolu soguk kapan yerlestirilmektedir (Wijaya vd., 2009). Boylece buhar halinde
toplanan su molekiilleri soguk kapanda yogunlasarak toplanmaktadir. Sekil 6’da vakum
pervaporasyon prosesinin sematik sekilde verilmistir. Bu sekilde gibi besleme ¢ozeltisi yari
gecirgen bir membranin bir tarafiyla siirekli temas halinde olmasi gerekmektedir. PV’de
ayirmanin gerceklesmesi icin proseste kimyasal potansiyel farki olusturmalidir. Bunun
icinde membranin niifus eden tarafina vakum veya siiplirme gazi uygulanmasi

gerekmektedir (Ong vd., 2016).

Eesleme
B ——
—_—
MMembran N
Siiziintii gaz
Vakum
Sogutucu

Sekil 6. Pervaporasyon prosesinin semasi (Ong vd., 2016)

Pervaporasyon, geleneksel ayirma teknolojileriyle karsilastirildiginda, PV
prosesinde diisiik maliyet, diisiik enerji tiiketimi ve yliksek verimlilik s6z konusudur. Bu
prosesler geleneksel yontemlerle elde edilmesi zor olan karigik kimyasallar1 ayirmada etkili
ve enerji tasarrufu saglayan bir teknolojidir. Pervaporasyon prosesi temelde {i¢ 6nemli
uygulama alaninda kullanilmaktadir. Bunlar; biyoetanoliin, dehidrasyonu, ¢oziiciilerin geri

kazanimi1 ve gazlarin ayrilmasidir.
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Pervaporasyonda kullanilan membranlar

Pervaporasyonda kullanilan membranlar, membran distilasyondaki destek olarak
islev géren membranlarin aksine, besleme ¢ozeltisi ile sliziintii arasinda molekiiler 6lgekte
secici bir bariyer gorevi gormektedir (Wang vd., 2016). Literatiirde pervaporatif
desalinasyon uygulamalarinda kullanilan membranlar ve performanslart Tablo 4’te
verilmistir. Bu uygulamalarda en eski kullanilan malzemeleri polietilen (PE) ve seliiloz gibi
organik polimerlerdir. Son yillarda literatiirde mikro goézenekli inorganik membranlar
ozellikle zeolitler ve amorf silika bazli membranlar kullanilmistir. Ayni zamanda
pervaporasyonda kullanilan hem organik hem de inorganik temelli membranlar {izerine

yapilan ¢alismalar artmistir. Bu ¢aligmalarda hibrit organik-inorganik membranlar ve ince

film kompozit (TFC) membranlar kullanilmaya baslanmistir (Lau vd., 2012).

Tablo 4
Pervaporatif desalinasyon uygulamalarinda kullanilan membranlar ve performanslar1 (Wang
vd., 2016)
Membran NaCl Besleme kisminda  Siiziintii kisminda Membran Ak Tuz reddi
(g/L) calisma kosullar: calisma kosullar kalinhigi (pm) (kg/m?sa) (%)
Siilfonath polietilen  0-176 25-65 °C Stiptiriicii gaz 6 m/s 100 0,8-3,3 -
35 45-65 °C Siipiiriicii gaz 1,5 50-180 1,5-3,0 -
m/s
Polieter amid 32 68-70 °C (glines Sogutucu tiinel 40 0,56 99,99
enerjisi)
Seliiloz 40 40°C Vakum 30 6,7 99,99
20 Pa
Politetrafloroetile/ 40 40°C Vakum 35 51 99,99
seliiloz diasetat 20 Pa
Seliiloz triasetat 100 50 °C Suptiriicii gaz 10 2,3 99
21 L/h 4,68*10° m/s
Seliiloz asetat 40-140  70°C Vakum 20-25 5,97-3,45 99,7
Polieter ester 3,2-52  22-28,7°C Stipiiriicti gaz 160 0,13-0,16 -
15-100 kPa
18 L/h
Poliester 35 20 °C Membran, kum i¢ine 750 7,1*%10°° 99,84
yerlestirilmistir.
100 50 °C Stiptiriicii gaz 20 0,54 99
21 L/h 4,68*10° m/s
Poli(vinil alkol)/ 5 20°C Vakum 0,62 9,04 99,5
poliakrilonitril 100Pa
Poli(vinil alkol) 30 70°C Vakum 0,1 74 99,9
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Tablo 4’iin devami

Membran NaCl Besleme kisminda  Siiziintii kisminda Membran Aki Tuz reddi
(g/L) calisma kosullar calisma kosullar kahnhg (pm) (kg/m?%a) (%)
NaA Deniz 69 °C Vakum - 19 99,9
suyu 30 L/h 133 Pa
29 77 °C Vakum - 44 99,9
30L/h 133 PA
0,13 25°C Vakum 15 0,2 99,4
0,1 20 °C Vakum 10 1,43 99,83
Silikalit-1 3 75°C Vakum 6 11,5 99
2,4L/h
ZSM-5 3 75 °C Vakum 33 12,5 99
2,4L/h
0,13 25°C Vakum 10 0,05 99,6
38 90 °C Vakum - 0,85 99
Klinoptilolit 0,1 93°C Vakum - 2,5 95,8
60 L/h 5453 Pa
Klinoptilolit-fosfat 1,4 95°C Vakum - 15 95
60 L/h
Hidroksil sodalit 350 200 °C Vakum 1 39 99,99
2200 kPa 300 Pa
Silika (tetratil orto 3 25°C Vakum - 4,7 93
silikat ve metil tri- ~700 kPa
etoksi silan) 0,12 L/h
Karbon sablonu 3 25°C Vakum - 2,2 99,9
silika ~700 kPa
0,12 L/h
3 20°C Vakum - 3,2 97
40 25°C Vakum 0,21 2,6 99,9
35 20 °C Vakum 0,5 3,7 98,5
Kobalt oksit silka 10-150 75°C Vakum 0,2-0,35 1,8-0,6 99
0,48L/h
Floroalkilsilane- 30 40 °C Vakum 23 5 -
seramik 400 Pa
Grafen oksit/ 35 90 °C Vakum 0,1 65,1 99,8
poliakrilonitril 100 Pa
Poli (vinil alkol)/ 2 22°C Vakum 10 6,9 99,5
maleik  anhidrit/ 1,8 L/h 800 Pa
silika 2 65 °C Vakum 10 11,7 99,9
1,8L/h 800 Pa

Bagka bir literatiir ¢alismasinda ise farkli pervaporasyon uygulamalar ve bu

uygulamalarda kullanilan membranlar Tablo 5’te verilmistir (Castro-Mufoz vd., 2020).
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Tablo 5
PV membranlarin hazirlanmasinda kullanilan hidrofilik malzemeler ve uygulamalari

(Castro-Muiioz vd., 2020)

Membran malzemesi Temas agisi1 (0) Pervaporasyon uygulamasi
Kitosan 88 Etanol dehidrasyonu

Capraz bagh polivinil alkol (PVA) 69 Etanol dehidrasyonu

Matrimid 5218 74 Metil tertbiitil eterin saflagtirilmast
Poli(laktik asit) 74 Etanol/sikloheksan

Sodyum aljinat 72 Etanol dehidrasyonu

Seliiloz asetat 67 Etanol dehidrasyonu

Metil tertbiitil eterin saflastiriimasi

Polivinil alkol (PVA) 44 Suyun desalinasyonu

Pervaporasyon performansim etkileyen faktorler

Diger membran prosesleri gibi pervaporasyon proseslerini besleme ¢ozeltisi
konsantrasyonu, besleme sicakligi ve vakum basinci gibi parametrelere baglidir.

Pervaporasyon, ters osmoz ve membran distilasyonda oldugu gibi besleme
¢ozeltisinin konsantrasyonundan etkilenmektedir. Kujawski vd. (2007) tarafindan yapilan
caligmada titanyum membran kullanilarak farkli konsantrasyonlarda tuz cozeltilerinde
pervaporasyon yapilmistir. Bu calismada su akist tuz ¢ozeltisi konsantrasyonu ile ters
orantili oldugunu bulmuslardir. Liang vd. (2015) ¢alismasinda pervaporasyonda grafen oksit
(GO)/poliakrilonitril (PAN) membran kullanilmistir. Bu ¢alismada 30°C sicaklikta besleme
¢ozeltisinin konsantrasyonunun desalinasyon performansina etkisi incelenmistir. Besleme
(NaCl) ¢ozeltisi 2000, 35000, 50000 ve 100000 ppm kullanilmistir ve bu ¢ozeltilerde aki
degerleri sirasiyla 16,84, 14,31, 13,56 ve 11,23 kg/m?sa olarak hesaplanmustir. Zhang vd.
(2019) calismasinda siilfonatlh PVA (S-PVA) membran kullanilarak 30°C sicaklikta
pervaporasyon yapilmistir. Bu ¢alismada 35000 ppm’den 100000 ppm’e yiikseldikce, aki
7,9 kg/m?sa’den 4,5 kg/m?sa’e diistiigii goriilmiistiir. Boylece literatiirdeki ¢aligmalardan
yola c¢ikarak besleme ¢o6zeltisinin konsantrasyonu arttikga aki degerlerinde diisme

goriilmektedir.

Pervaporasyonda besleme sicakligi degisikge desalinasyon performansini nasil

etkiledigi incelenmistir. Duke vd. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada ZSM-5 membran

21



ile pervaporasyon yapilmistir. Sonug olarak sicaklik ile akinin neredeyse lineer bir artma
gdstermistir. Besleme sicaklig1 ile su akismin artmasinin birgok nedeni vardir. ilk nedeni,
besleme sicakligi arttikga, besleme tarafindaki buhar basincida katlanarak artmaktadir. Fakat
cikis kisminda buhar basinct degismemektedir. Boylece besleme kismindaki buhar
basincindaki artis itici giliciin artmasinda ve su akisinin da artmasina neden olmaktadir (Xie
vd., 2011b; Liang vd., 2015). Ikinci neden, sicaklik arttikca molekiiler difiizyon artmaktadir
ve suyun membrandan gegisi kolaylasmistir. Xie vd. (2011b) g¢alismalarinda besleme
sicakligr 20°C’den 65°C’ye yiikseldik¢e suyun difiizyon katsayisinin dort kati artigi
sonucuna varmislardir. Ugiincii neden ise sicaklik arttikga polimerik membranlarda serbest
hacmi genisletebilen polimer zincirleri termal hareketinin frekansin1i ve genlesmesini
attirmasinda rol oynamaktadir. Buna bagli olarak serbest hacim teorisine gore, serbest hacim

arttik¢a su tasinmasi da kolaylagsmaktadir.

Pervaporasyonun deneysel ¢alismalarinda (Elma vd., 2012; Huth vd., 2014,
Zwijnenberg vd., 2005; Sule vd., 2013; Kujawskia vd., 2007; Hamouda vd., 2011; Liang
vd., 2015) vakum basincinin desalinasyon performansina etkileri gézlemlenmistir. Xie vd.
(2011a) ¢ikis kismindaki vakum basinci 266 Pa’dan 5320 Pa’ya yiikseldik¢e akinin yaklasik
%90 oraninda diistiigii (3 kg/m?sa’ten 0,3 kg/m?sa’e) goriilmiistiir. Ayrica basing arttikca
difiizyon katsayisinin (1,68.10"! m?/sa’den 0.16.10"*! m?/sa’ya) diistiigii belirlenmistir. Huth
vd. (2014) ¢alismalarinda seliiloz triasetat membrani kullanilarak yapilan pervaporasyonda,
buhar basinci gradyaninin 2 kPa’dan yaklagik 12 kPa’ya yiikseldiginde, akinin 0,19
kg/m?sa’den 0,5 kg/m?sa’ye yiikseldigini gozlemlemislerdir. Boylelikle buhar basinci
grandyani arttik¢a ile polimerik membranin gegirgenliginin arttigi goriilmistiir. Xie vd.
(2018) calismalarinda vakum basincinin hibrit PVA/MA/TEOS membran kullanarak
pervaporasyon performansina etkilerini incelemislerdir. Bu c¢alismada vakum basinci
azaldikga su akisinin arttigi gozlemlenmistir (Xie vd., 2018). Bunun nedeni ise membranin
besleme ve c¢ikis kisimlar1 arasinda buhar basinci farki saglanarak akinin artmasi
saglanmistir. Azalan basing (yani artan vakum) ile besleme tarafinda buhar basinci
degismeden kaldigindan, membran hiicresinde basing farki artmistir ve bdylece su gegisi

artmigtir.
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2.2.3. Membran distilasyon ile Pervaporasyonun farklari

Membran distilasyonda ve pervaporasyonda membranin giris kismindan sicak
besleme yapilmaktadir ve membran ile besleme sivisi temas halindedir. Bu iki proses,
membranin giris kismi ile ¢ikis kismi arasindan buhar basinci farki nedeniyle belirli
bilesenlerin membrandan gegtigi membran ayirma prosesleridir. Bu iki proseste de membran
boyunca buhar farki korunmaktadir. Bu teknikler benzer yontemlerdir ve farklar1 asagida

siralanmustir.

1. Membran distilasyon ve pervaporasyon arasinda temel fark, membranin
ayirmadaki roliidiir (Urtiaga vd., 2001; Khayet ve Matsuura, 2004). Membran
distilasyon, buhar-siv1 arayiizii i¢in destek tabakasi gorevi gérmektedir. Bu
proseslerde kullanilan membranlar, gézenekli ve hidrofobik membranlardir.
Pervaporasyonda kullanilan membranlar ise besleme kismi ile ¢ikis kismi
ayirimi igin segici bir bariyer gérevi gérmektedir. Bu membralar ¢ogunlukla
hidrofilik ve gbzeneksiz yapidadir. Bu membranlar suyun membrandan
gecmesine izin vermektedir, ayn1 zamanda dipol-dipol etkilesimleri, hidrojen
bag1 ve iyon-dipol etkilesimleri gibi su ile membran malzemesi arasindaki
cekici etkilesimleri igerecek sekilde tasarlanmistir (Chapman vd., 2008;
Semenova vd., 1997).

2. Membran distilasyonda kullanilan hidrofobik membranin yiizeyi ile besleme
arasindaki yiiksek yiizey gerilimi olugsmaktadir. Bu nedenle membrandaki
hidrostatik basing suyun sivi giris basincin1 (LEP) asmadikca besleme,
membran gdzeneklerinin giriginde bir sivi-buhar ara yiiziin olusumuna neden
olmaktadir. Boylece besleme suyunun membrandaki her bir gozenekten
gegisinde sivi-buhar ara yiiziiniin olusumuna neden olmaktadir. Ara yiizden
su buharlasarak diflizyon ile membranin ¢ikis tarafina yani soguk tarafa
yogunlasarak ge¢mesi saglanmaktadir. Membran distilasyonda segicilik,
membran-besleme arasinda buhar-sivi  denge kosullar1  tarafindan
belirlenmektedir. MD’de kiitle transferi; Knudsen difiizyonu, Poiseuille akist
(viskoz akis) ve molekiiler difiizyon olarak ii¢ temel mekanizma tarafindan
yonetilmektedir (Drioli vd., 2011; Alkhudhiri vd., 2012). MD’de membran

gozenek boyutu ve gozenekliliginin artmasiyla MD performanst dnemli
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Olgiide azalmaktadir (Khayet ve Matsuura, 2004). Pervaporasyonda ise saf
suyun membrandan kiitle aktarimi genellikle ¢ozelti-diflizyon mekanizmasi
ile tanimlanmaktadir. Membranin giris kismindaki sivi beslemeden buhar
seklinde su molekiillerinin membrandan adsorpsiyonundan, membrandan
diflizyondan ve membranin asagi tarafinda buhar fazina desorpsiyondan
olusmaktadir. Buna bagli olarak PV segiciligi ve gecirgenligi, membranin
giris kismindaki besleme karigiminin her bir bileseninin ¢oziiniirliigi ve
yayilimi tarafindan yonetilmektedir (Shao ve Huang, 2007; Khayet ve
Matsuura, 2004; Semenova vd., 1997). PV’de ayirma, membranda ¢6ziinen
bilesenlerin miktarmma ve bilesenlerin membranda yayilma hizindaki
farkliliklara dayali olarak elde edilmektedir (Wang vd., 2016).

Membran distilasyonda membran gegirgenligi, membranin gézenekli yapisi
ile iligkilidir. Bu ylizden MD’de membran gegirgenligi, membranin gézenek
boyutu ve gozenekliligi (EI-Bourawi vd., 2006; Khayet ve Matsuura, 2004;
Tang vd., 2012) ile belirlenmektedir. Pervaporasyonda membran
gecirgenligi, membran afinitesine, kalinligina, nanoyapisina ve yik
yogunluguna (yiiklii membran i¢in) baghdir (Khayet ve Matsuura, 2004;
Elma vd., 2012; Huth vd., 2014; Korin vd., 1996; Korngold vd., 1996). Ayn1
malzemeler kullanilarak ve aynmi kalinlikta MD ve PV icin membranlar
uretilip, benzer ¢alisma kosullarda gergeklestirildiginde, membran
distilasyonda, pervaporasyona gore onemli dl¢lide daha yiiksek akilar elde
edilmektedir (Khayet ve Matsuura, 2004). Fakat pervaporasyondaki segicilik
membran distilasyondakinden oldukga yiiksektir. Pervaporasyonda membran
distilasyona gore daha diisiik aki sonuglar1 vermis olsa da difiizyon adinu
nedeniyle mekanik olarak ¢ok daha yiiksek kiitle transfer direnci s6z
konusudur. Buna bagli olarak PV’de daha yiiksek segicilige sahip olmasi,
PV’de membranin asag akis ylizeyine tasinacak hedef bilesige olan afinitesi
ile ilgilidir. Sonug olarak, PV’de kullanilan membranin suyun taginmasi i¢in
onemli 6l¢iide yiiksek afiniteye ve ideal fraksiyonel serbest hacim alanina

sahiptir (Wang vd., 2016).
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2.3. Tleri membran tekniklerinde (MD ve PV’de) kullanilan membranlar

Membran distilasyon ve pervaporasyon i¢in polimerik ve inorganik membranlar en
cok tercih edilen membranlardir. Inorganik malzemelerden olan seramik membranlar zorlu
kosullara kars1 yliksek dayaniklilik gostermektedir. Fakat seramik membranlar yiiksek
maliyetli olup ticari kullanim i¢in uygun degildir (Ravi vd., 2020). Polimerik membranlar
ise daha ucuz bir alternatif olarak goriilmektedir. Ayrica polimerik membranlar kolayca
degistirilebilmektedir veya tekrar tiretilebilmektedir ve diisiik termal iletkenlige sahiptir
(Hubadillah vd., 2018). PV ve MD i¢in yaygin olarak kullanilan polimerler; polivinylidene
floriir (PVDF), polietilen (PE), polipropilen (PP) ve politetrafloroetilendir (PTFE) (Ravi vd.,
2020; Singha vd., 2019; Wang 2016).

2.3.1. Karma matrisli membran

Kompozit ve karma matrisli membranlarin {iretimi ucuz ve fonksiyoneldir. Bu
membranlarin  pervaporasyon ve vakum membran distilasyon igin uygun oldugu
ongoriilmiistiir. Kompozit membranlar, gozenekli bir substrat ile desteklenen homojen
membranlardir. Ayn1 zamanda bu membranlar endiistriyel kullanim i¢in uygundur (Shao
vd., 2007). Karma matrisli membranlar (mixed matrix membrane- MMM), polimer temelli
membranlarin yapisint gozenekli veya gozeneksiz olmasi igin inorganik malzemeler
eklenmesi ile iretilmektedir. Kullanilan bu inorganik malzemeler ile membran ayirma
performansinin artmasi amaglanmistir. Karma matrisli membranlarin kullanimu ile polimerik
membranlarin birgok dzelligi es zamanli iyilestirilmistir. Inorganik katki malzemeleri; Killer,
zeolitler, grafen, metal organik kafesler (MOF, ZIF) ve diger fonksiyonel tuzlar
kullanilmaktadir. Bu katki malzemeleri polimer membran iginde homojen olarak
dagilmaktadir ve bu ylizden hem polimer hem de katki malzemesinin 6zellikleri ayirma
performasini etkilemektedir (Dechnik vd., 2017). Bu membranlar ayni1 zamanda ¢ok ince bir
sekilde iiretilebilmektedir ve ¢esitli yontemler ile destek yiizeylere sentezlenebilmektedir
(Zirehpour vd., 2016). Xie vd. (2011) tarafindan sol-jel yontemiyle poli (vinil alkol) / maleik
asit/ silika hibrid membranlar hazirlanmistir ve bu membranlara silika nanopartikiillerin
polimer metrisine homojen bir sekilde dahil edilmistir. Hazirlanan bu membranlar
pervaporasyonda kullanilmistir. Pervaporasyonda membranlarda sisme goriilmiistiir ve su

diflizyonunu arttirarak yiiksek tuz reddi ve aki elde edilmistir. Chaudhri ve ark. (2018)
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tarafindan homojen yapiya sahip PVA/ silika hibrid membranlar sentezlemislerdir. Bu
membranlara daldirma kaplama yontemiyle kompozit polisiilfon i¢i bos lifler tiretmek igin
bariyer tabast kullanilmistir. Bu membranlar pervaporatif desalinasyon isleminde
kullanilmistir. Sonug olarak aki 20.6 L/m?s ve tuz reddi %99,9 olarak elde etmislerdir. Feng
vd. (2017) list yiizey tabakas1 yogun, gdzeneksiz ve alt tabakasi ise parmak benzeri gézenekli
asimetrik membran iretmislerdir. Bu calismada grafen oksit (GO)/ poliamid (PA)
MMM ’leri tiretmek i¢in 1slak faz ters ¢evirme yontemi kullanmiglardir. Bu membranlar
kullanilarak deniz suyunu pervaporasyon yontemi ile desalinasyonu yapilmis ve yiiksek aki

sonuglar1 ve tuz reddi sonuglar elde edilmistir.

Polimer temelli karma matrisli membranlara katki olarak kullanilan MOF’lar,
kullanim amacina goére modifiye edilebilen, boyut ve dagilimi ayarlanabilen gbzenekli
inorganik malzemelerdir. Sekil 7’de MOF’larin en tipik ornekleri ZIF’ler, bakir bazli
MOF’lar (Cu-MOF’lar), Materials Institute Lavoisier (MIL) serisi, MOF-74 serisi ve
University of Oslo-66 (UiO-66) serisidir. Zhu vd. (2016), ZIF-8 katkil1 inorganik membran
ile pervaporasyon calismasi yapilmistir. Sonug olarak 100°C sicaklikta 13,5 kg/m?sa aki ve
%99,8 tuz reddi elde edilmistir. Zirchpour vd. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada
seliiloz triasetat membrana %0,3-6 oranlarinda MOF (Cu-BTC) eklenmistir. Bu ¢aligmada
membranda MOF orani arttik¢a su akis1 %72 arttirdigi goriilmiistiir ve antimikrobiyel
ozelligininde iyilestirdigi goriilmiistiir. Wan vd. (2017), UIO-66 membran sentezlenmis ve
pervaporasyonda kullanmilmistir. Sonug olarak 45°C sicaklikta 1,5 kg/m?sa aki elde edilirken
90°C sicaklikta ise 12,1 kg/m?sa ak1 ve %99,7 tuz reddi elde edilmistir.
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Sekil 7. MMM ’lerde kullanilan MOF’larin yapilar1 (Cheng vd., 2018)

Bu tez calismasinda polimer temelli karma matrisli membranlar hazirlanmstir.
Polimer olarak %100 yenilebilir kaynaklardan iiretilen polilaktik asit (PLA) kullanilmistir.
Membranlara katki olarak MOF (MIL-140) ve dogal olusan killerden olan halloysit
nanotiipler (HNT’ler) eklenmistir.

2.4. Bu tez calismasinda kullanilan membran malzemeleri

2.4.1. Polilaktik asit (PLA)

Polilaktik asit (PLA) musir, bugday ve seker pancart gibi %100 yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen ¢ok yonlii, biyobozunur, alifatik bir polyesterdir. PLA, laktik
asitten elde edilmektedir ve PLA hidrolitik olarak bozuldugunda tekrar laktik asite
dontstiiriilebilmektedir. Laktik asit ise yenilebilir kaynaklardan elde edilen sekerlerin
fermantasyonu sonucu sentezlenmektedir. Bu nedenle PLA ¢evre dostu bir malzeme olarak
tiretilmektedir ve kullanilmaktadir. PLA sentezlemenin birden fazla yolu vardir. Sekil 8’de
PLA iiretimi, dogrudan polikondenzasyonu, azeotropik kondenzasyon polimerizasyonu ve
laktik asitin siklik dimeri olan laktid monomerinin katalitik halka agilma polimerizasyonu

yontemleri verilmistir (Li vd., 2020).
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Sekil 8. PLA malzemesinin sentez yontemleri (Li vd., 2020)

PLA polimeri kompostlama yontemleriyle de geri doniistiiriilebilen bir yapiya
sahiptir (Gross ve Kalra, 2002; Lunt, 1998; Torres vd., 1996). PLA, tip ve saglik bilimleri,
doku miihendisligi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Lou vd., 2010; Peelman vd., 2013).
Son yillarda PLA, biyobozunur ve karma matrisli membranlarin yapisinda kullanilmaya
baglanmistir (Minbu vd., 2015). PLA, diklorometan gibi polar olmayan organik ¢dziiciilerin
cogunda ¢oziiniirdiir ve bu da onlari, ¢oziicii buharlastirma veya fazi ters ¢evirme yontemi
kullanilarak membranlarin imalati i¢in uygun hale getirilebilmektedir. Dahasi, PLA'nin
isleme olasiliklar1 ¢ok genistir. PLA'y1 yapisal elemanlarin imalati i¢in uygun kilan
enjeksiyonlu kaliplama, dokme film ekstriizyonu ftizerinden ekstriizyondan {iiflemeli
kaliplamaya ve 1s1yla sekillendirmeye kadar uzanmaktadir. PLA, enjeksiyon kaliplama ic¢in
gereken diisiik erime viskozitesine sahiptir; ancak, uzun kaliplama dongiisii 6zellikleri ile
yavas bir kristallesme hizina sahiptir. Termal diren¢ ve mekanik 6zellikler, PLA iirlinlerinin
iretimi igin bir sorun olabilmektedir. Ancak PLA'nin diger polimerlerle harmanlanmasi
uygulamalar ve PLA'nin c¢esitli dolgu maddeleri veya kompozitlerle birlestirilmesi gibi

stratejiler, PLA {riinlerinin bir¢ok pratik i¢in pazara girmesi sonucu uygulanmistir.
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PLA, normal sicakliklarda mikroorganizmadan nadiren etkilenmektedir, ancak
belediye kompost tesislerinde komposta yiiksek sicaklik ve nemde doniistiiriilebilmektedir.
Uretim maliyeti diismeden ve polimerizasyonlarindaki gelismeler biiyiik dlcekli iiretime izin
vermeden Once uygulamalar1 tibbi kullanimla smirlidir. Ayn1 zamanda PLA son yillarda

membran yontemlerinde de kullanilmaya baslanmistir (Moriya vd., 2009).

2.4.2. Metal organik kafesler (MOF)- MIL 140A

Metal organik kafesler ii¢ boyutlu kristal kafesler igine baglanmis organik ve
inorganik pargalar iceren mikro gézenekli malzemelerdir (Van de Voorde vd., 2015a). Metal
organik kafesler (MOF); katalizor olarak, gaz depolamada, molekiiler ayirici olarak,
membranlara katki malzemesi olarak ve daha bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Yahaya vd.,
2020). MOF’lar yiiksek kristal yapilari, gii¢lii bag kurma ve yiiksek ayirma o6zellikleri vardir
(Rowsell ve Yaghi, 2004; Trapani vd., 2016; Qiu vd., 2014). MOF’lar ayarlanabilir ve
tasarlanabilir gozenek boyutlarina sahiptirler ve bu yiizden ayirma uygulamalarinda

kullanilmaktadir (Sui vd., 2019).

MOF’lardan biri olan MIL serist Materials Institute Lavoisier tarafindan
gelistirilmistir (Loiseau vd., 2004). MIL’lerin bazilart esneklik ve yiiksek stabilite
sergilemektedir. Bu ozelliklerinden dolayt MMM’lerde katki malzemesi olarak
kullanilmaktadir ve diger MOF’lara gore de desalinasyonda daha iyi performans
gostermektedir (Cheng vd., 2018). MOF sentezlerinde genel olarak kiitle difiizyonu,
gelenksel elektrikli 1sitma (CE) ve mikrodalga 1sitmasi (MW) yontemleri kullanilmaktadir.
Bu yontemler haricinde nadir olarak elektrokimyasal, mekanik kimyasal ve sonokimyasal

yontemlerde kullanilmaktadir (Liang ve D’ Alessandro, 2013).

Guillerm ve arkadaslar1 (2012), MIL-140 adi verilen ve farkli gézenek boyutlarina
sahip bir dizi Zr temelli MOF’un sentez adiminda sadece farkli baglayicilar degistirerek
basarili bir sekilde sentezlendigini kanitlamislardir. MIL-140’1n (g6zenekli bir zirkonyum
dikarboksilat MOF) korozyona karsi yiiksek direngli, iistiin kimyasal stabiliteye ve su
ortaminda ¢ok kararlidir (Lee vd., 2013; Van De Voorde vd., 2015a). Gutov ve digerleri
(2014), Zr temelli MOF’deki yiiksek kimyasal ve mekanik stabilitenin aslinda Zr** ve
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karboksilat oksijen atomlar1 arasindaki giiclii iyonik baglardan kaynakli oldugunu

aciklamiglardir.

Son zamanlarda Zr temelli diger MOF’lar 6zellikle de UiO-66 malzemesine gore
MIL-140 tek boyutlu liggen kanallara sahiptir ve daha kisa baglayicilari nedeniyle daha iyi
stabiliteye sahiptir (Van De Voorde vd., 2015a; Liang vd., 2013). Buna bagli olarak
baglayicilarin uzunlugu gézenek boyutunu belirlemektedir ve MIL-140"1n gbzenek boyutlari
Ui0-66 tiirevlerine gore ¢cok daha kiigiiktiir (Ma vd., 2007). Bu nedenle de desalinasyon gibi
proseslerde kullanilan membran yapisina dahil edilebilmektedir (Yahaya vd., 2020). Sekil
9’da MIL-140 ¢esitleri ve kristal yapilart yer almaktadir. MIL-140 serisinin MIL-140A,
MIL-140B, MIL-140C ve MIL-140D seklinde cesitleri vardir. MIL-140 serisi Kristalit
boyutlar1 2-10 um arasinda degismektedir (Van de Voorde vd., 2015).
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Sekil 9. MIL-140"1n kristal yapilarinin ¢izimleri (Renk semast: Zr, yesil; C, gri; O, kirmizi,
N, glimiis; Cl, mavi, H, beyaz) (Liang vd., 2015)

Liang ve D’Alessandro (2013) yaptiklart bir ¢aligmada MIL-140’1 mikrodalga
destekli solvotermal sentez yontemi ile sentezlemislerdir. Bu ¢alismalarindaki hedefleri ise
1,4-benzendikarboksilik  asidin ~ (H2bdc)  islevsellestirilmesinin ~ MIL-140A'nin
ZrO(02CCeH4CO2) kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine nasil katkida bulundugunu ve bunlari
nasil degistirdigini degerlendirmektir (Liang ve D’ Alessandro, 2013). Buna bagli olarak yeni
MIL-140A iiretmek icin farkli fonksiyonel gruplar (H2bdc-R; R = NH2, NO2, Br, Cl ve F)
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kullanmiglardir. Sekil 10’da bu sentezin sema seklinde gosterimi mevcuttur (Liang vd.,
2013).

mikrodalga,

R
ZiCly + HOOC Q‘} COOH -
DMF, asitik asit

MIL-140A-R
[ZrO{bde-R)]

R = H, NH2, NOs, Br, Cl ve |

Sekil 10. MIL-140A ve MIL-140A-R sentezi ve MIL-140A-R nin kristal yapisi semas1 (R
= NHa, NO, Br, Cl ve F) (Liang vd., 2013)

MIL-140, diger MOEF’lardan farkli olarak tiggen kafeslerden ve kisa baglardan
olusmaktadir (Van De Voorde vd., 2015b). Bu baglar ne kadar uzun olursa kafes boyutlari
o kadar biiyiilk olmaktadir (Voorde vd. 2015b, Liang vd. 2013). Buna bagli olarak
desalinasyon gibi uygulamalarda yiiksek performansli membran iiretmek i¢in bu 6zellikler
onemlidir. Literatiirde daha 6nce MIL-140B Katkili seramik membran iretilmistir ve
karakterizasyon testleri yapilmistir (Yahaya vd., 2020). Fakat MIL-140 katkili polimer
membran iretilmemistir. Bu tez calismasinda MIL-140 sentezi yapilmistir ve PLA
membranin yapisina dahil edilmistir. Bu membranlar pervaporasyon ve membran distilasyon

sistemlerinde kullanilmustir.

2.4.3. Halloysit nanotiip (HNT)

Dogal killer sanayinin bircok alaninda ozellikle yapt ve seramik malzemeleri
tretiminde kullanilmaktadir. Bu killer son derece kiiclik parcacik boyutlarina ve yiiksek
ylizey alani/hacim oranina sahiptirler. Bu nedenle killer, toprak ve tortularin kimyasal olarak
en aktif bilesenlerindendir. Kil mineralleri katmanl: silikatlar grubundandirlar. Silikatlar ve
aliiminasilikatlar, tetrahedronlarla karmasik aglar halinde polimerize olmalariyla karakterize
edilebilmektedirler. Bunun nedeni ise aliiminyum ve silikon atomlarmin oksijenle

birlesmesidir (Grylewicz ve Mozia, 2021). Ilk olarak Berthier (1826) tarafindan kaolin
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grubuna dahil edilen halloysit, dioktahedral kil minerali olarak tanimlanmaktadir. Halloysit,
bir oktahedral aliimina tabakasinin bir tetrahedral silika tabakasi ile degismesi sonucu olusan
altiminosilikat (1:1) kil minerali ailesindendir. Sekil 11°de halloysit pargaciginin yapisi yer

almaktadir.

® i¢ yizey OH © Alatomu

ST \/\|/ \//\\I/
[

H:0 molakili O atomu | I

oo RO

1¢ aliminol yizey (-Al-Oh)

B> \I//\l/ \//\l/
|

Sekil 11. Halloysit pargaciginin yapisi (Zahidah vd., 2017)

HNT’lerin yapisinda bulunan oktahedral aliimina tabakasina bagl tetrahedral silika
tabakasinin iki katman seklinde hizalanmasinda farkliliklar vardir. Bundan dolayr HNT ler
ici bos tlibiiler morfolojik yapiya sahiptirler (Bertolino vd., 2020). HNT, ilk olarak
1940’larda arastirilmaya baslanmistir. HNT ile ilgili ilk yayin ise 1980’lerde ortaya
¢ikmistir. Bu malzeme; Amerika, Cin, Yeni Zelanda, Meksika, Avustralya ve Brezilya gibi
tilkelerde bulunmaktadir. HNT diisiik maliyetli bir malzemedir (Zahidah vd., 2017).

HNT, boyutlar1 nedeniyle nanomalzeme simifinda yer almaktadir (Zahidah vd.,
2017). HNT kullanim amacina gore farklilik gosteren, ayarlanabilir yilizey kimyasina
sahiptir. Bu 6zelligi nedeniyle son donemde HNT’ye olan ilgi artmistir. HNT, yiiksek
mekanik 6zelliklere ve iyi bir termal stabiliteye sahiptir (Lazzara vd., 2018; Lvov vd., 2016;
Yendlurivd., 2017; Yuan vd., 2015). HNT nin (Al2Si>Os(OH)4-nH20) yapisindaki hidroksil
gruplarindan ve tiibiiler yapisindan dolay1 polimer temelli membranlarin matrisinde kolayca
dagilim gostermektedir (Ismail vd., 2008). Ayni1 zamanda HNT’ler membran iginde diizenli
acik uglu gozeneklere ve genis liimene (cap yaklasik 25 nm) sahiptirler ve bu sayede

difiizyon ger¢eklesmektedir (Yah vd., 2012). Guimaraes vd. (2010) tarafindan yapilan bir
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calismada, HNT malzemesinin ¢ok esnek oldugunu ve kirilma olmaksizin 90°’ye kadar
biikiilebildigini kanitlamiglardir (Zahidah vd., 2017). Ayni ¢alismada HNT’nin dis ¢ap1
yaklasik 50-160 nm, ortalama elastik modiilii 140 GPA olarak bulunmustur. Tablo 6°da
genel oOzellikler yer almaktadir. Genel olarak nanopartikiiller, yiiksek yiizey aktiviteleri

nedeniyle birbirlerine baglanma veya etkilesime ge¢me egilimdedir (Zahidah vd., 2017).

Tablo 6
HNT’nin 6zellikleri (Zahidah vd., 2017)
Ozellikleri Detay
Kimyasal Formiil Alz(OH)4Si20snH20
Uzunluk 0.2-2 pm
Dis cap 40-70 nm
I¢ ¢ap 10-40 nm
Aspet orani (L/D) 10-50

Elastik modiilii (teorik)

Sulu ¢ozeltide ortalama parcacik boyutu

140 GPa (230-340 GPa)
143 nm

Sulu ¢ozeltide parcacik boyutu arahgi 50-400 nm
BET yiizey alam 22.1-81.6 m%g
Gozenek alan 14-46.8 %
Liimen alani 11-39 %
Ortalama gézenek boyutu 79.7-100.2 A
Yapisal su cikis sicakhgi 400-600 °C

Halloysit nanatiiplere ¢evresel ve biyomedikal uygulamalarda olan ilgi giin gectikce
artmaktadir. Bunun nedeni ise bu malzemelerin boru seklindeki nano yapilardan
olugsmalaridir. HNT nin 6zellikleri sayesinde istenilen gorevler igin nano-biyo arayiizlerde
kullanilmaktadir. Literatiirde, HNT malzemesine olan ilginin artmasinda bir diger neden ise
ulagsmasi kolay ve diigiik maliyette olmasidir. HNT, diger killere kiyasla ¢ok duvarli
nanotiibiiler kildir. Saf HNT, diger killer gibi, sentetik nanotiiplere (CNT gibi) gore nispeten

daha ucuzdur.

Bunlar disinda HNT, son yillarda yiiksek gecirgenlik ve antifouling/ antibiyofouling
direncine sahip karisik matrisli membranlarin iiretiminde kullanilmaktadir (Grylewicz ve
Mozia, 2021). Yu ve ark. (2016) su aritimi igin kullanilan HNT ve tiirevleri hakkinda bir

calisma yaymlamislardir. Bu ¢alismada tehlikeli metallerin ve boyalarin sulu ortamdan
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uzaklastirilmasinda kullanilan son teknolojiler ve HNT kullanilarak iiretilen polimerik
membranlardan bahsedilmistir (Yu vd., 2016). Literatiirde ileri osmozda kullanilan
membranlar hakkinda bir¢ok c¢alisma yaymnlamiglardir (Sun vd., 2018; Saleem ve Zaidi,
2020). Bu galismalarda HNT ve inorganik katki maddelerinin de etkisi incelenmistir. Buruga
vd. (2019) killerin polimer membranlarin {izerine etkisi hakkinda bir ¢aliBusma
yaymlamiglardir. Bu ¢alismalarin hepsinde, HNT katkili membranlarin sadece boyalarin

giderilmesinde kullanilmstir.

Bu tez caligmasinda ise HNT malzemesi PLA polimeri temelli membran yapisina ilk
defa dahil edilmistir. Bu membranlar yine ilk defa bir pervaporasyon sisteminde

kullanilmuastir.

2.5. Literatiir cahismalari

Literatiirde ayr1 ayr1 MD ve PV deniz suyu saflastirmasi ile ilgili birgok ¢alisma
mevcuttur. Ancak PV ile bor giderimi ile ilgili ayrintili ve deneysel bir ¢alismaya ve PLA
temelli membranlar kullanilarak PV ile bor giderimi iizerine galigmalara rastlanmamaistir.
MD caligmalarinda ise tek bir ¢alismada PLA membrani kullanilmistir. Bu durum tezin
Ozgiinliigiinii 6n plana ¢ikarmaktadir. Bu nedenle yapilan literatiir aragtirmalarim
pervaporasyon ile desalinasyon ve bor giderimi, membran distilasyon ile desalinasyon ve

bor giderimi ve PLA temelli membran ¢alismalari olarak 3 ana gruba ayrilmistir.

2.5.1. PLA temelli membran ¢alismalar:

Tanaka ve arkadaslar1 (2004) yaptiklart bir ¢alismada, mikrofiltrasyon igin poli (I-
laktik asit) (PLLA) temelli membranlar hazirlanmistir. Bu membranlar termal olarak
indiiklenen faz ayirma islemi yoluyla PLLA-1,4-dioksan ¢6zeltilerinden hazirlanmistir. Bu
calismada hazirlanan membranlar 0,6 ile 4,4 um arasinda gézenek boyutlarinda daha yiiksek
sonuglar vermistir. Sonraki bir ¢alismada Tanaka ve arkadaslar1 (2011), PLLA membranin
MF performansi {izerindeki etkisini incelemislerdir. Spesifik olarak, bakteri hiicresi
tutulmasi ve protein molekiillerinin niifuz etmesi i¢in membrandan ayrilma performansini

test etmislerdir. Dokiim soliisyonunda PLA konsantrasyonunun agirlikca %10'dan %15'e

34



cikarilmasiyla, tutulan bakteri hiicrelerinin ylizdesi, agirlik¢a %]15'lik bir polimer

kullanildiginda %60'lik bir degere ulasarak gii¢lii bir sekilde arttigin1 gozlemlemislerdir.

Chitrattha ve Phaechamud (2013) yaptiklari bir calismada, gdzenek olusturucu olarak
PEG kullanarak gézenekli PLA membrani iiretmiglerdir. Ayn1 yazarlar tarafindan yapilan
bagka bir calismada ¢6ziicii olmayan maddelerin (etanol, gliserin ve izopropanol) membran
olusumu {izerindeki etkisini arastirarak PLA matrisli membranlarin gézenek olusum
mekanizmasini incelemiglerdir (Phaechamud ve Chitrattha, 2016). Polimeri kismen
¢ozebilen ¢oziicliler kullanildiginda yogun membranlar iretilmistir. Dokiim soliisyonunda
ise PLA ile PEG kullanildiginda gézenekli yap1 olusumu gozlemlenmistir. Caligmalari,
tiretim kosullarim1 degistirerek, membran morfolojisini ve performansini nihai membran
uygulamasinin ihtiyacina gére uyarlamanin miimkiin oldugunu goéstermektedir (Galianoa

vd., 2018).

Moriya ve arkadaglar1 (2009) tarafindan yapilan bir c¢alismada, su aritma
uygulamalari i¢in PLA i¢i bos fiber membranlar hazirlamislardir. PLA membranlari, ¢6ziicii
olarak dimetil siilfoksit kullanilarak ve dop c¢ozeltisi ile 90°C'de dokiilmesiyle elde
edilmistir. Hazirlanan PLA i¢i bos fiber membranlar1 ultrafiltrasyonda (UF) kullanilmistir
ve yiiksek su gecirgenligi ve ayirma performansi gostermistir. Bu membrandaki PEG
konsantrasyonu arttiginda aki artmistir ve %10 PEG katkihi PLA membranda ~880
L/(m?s.atm) aki elde edilmistir. Hazirlanan bu membranlar, petrol bazli polimerik
membranlara gore daha siirdiiriilebilir oldugu goriilmiistiir ve umut verici performanslar

sergilemistir.

Minbu ve arkadaglari (2015) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, bir yilizey aktif madde
olarak Tween 80 ve c¢oziicii olarak ise 1,4-dioksan kullanmilarak NIPS teknigi ile PLA
membran Uretmislerdir ve MF’de kullanilmistir. Bu membran %10 PLA ve %10 Tween 80
ile hazirlanmigtir ve asimetrik parmak benzeri bir yapi sahiptir. Hazirlanan bu membran
bakteri hiicresi tutarken protein molekiillerini ise yiiksek gecirgenlik gostermistir. PLA
membranlarnin stabilitesi ve mekanik oOzelliklerindeki degisimi gormek i¢in farkl
sicakliklarda 1slak kosullarda da arastirllmistir. Sonug¢ olarak membran 25°C’de stabil

durumdadir, ancak 60°C’de bozundugu goriilmiistiir.
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Zereshki ve arkadaglart (2010; 2011) tarafindan yapilan iki c¢alismada,
etanol/sikloheksan ve etanol/etil tert-butil eter (ETBE) azeotropik karigimlarini
organik/organik ayrimi i¢in PLA/PVP harmanlanmis membranlar kullanilmistir.
Pervaporasyon yontemi kullanilarak yapilan bu caligmada iiretilen membranlarin uygun
etanol secici membranlar oldugu goriilmistiir. Etanol/sikloheksan ayrimi i¢in PLA
membranlarin matrisindeki PVP igeriginin artmasi akinin arttig1 goriilmiistiir ve en yliksek

aki degeri %15 PVP katkili PLA membranda 0,04 kg/m?sa olarak hesaplanmustir.

Literatiir yapilan ¢alismalara bakildiginda PLA membran kullanilarak desalinasyon
ve bor giderimi yapilan hi¢ ¢aligma bulunmamaktadir. Boylece bu tez galismasi ile birlikte
ilk defa PLA temelli membranlar kullanilarak pervaporasyin ve membran distilasyon ile

desalinasyon ve bor reddi yapilmaistir.

2.5.2. Pervaporasyon ile desalinasyon ve bor giderimi calismalari

Literatiirde PV yontemi kullanilarak bor giderim yapilan bir tane ¢calisma mevcuttur.
Bunun ile birlikte bazi ¢alismalarda deniz suyu iginde verilen bilesenlerden biri olarak
gosterilip giderildigi belirtilmistir. Tablo 7’de pervaporasyon yapilan desalinasyon

caligmalart membranlar ve kullanilan kosullar verilmistir.

Naim vd. (2015) tarafindan seliiloz asetat membran hazirlamig ve pervaporasyonda
kullanilmistir. Bu ¢calismada %4 NaCl konsantrasyonunda 5,97 kg/m?sa aki, %99,7 tuz reddi
sonuglarini  verilmistir. Prihatiningtyas vd. (2019), seliilloz triasetat membran ile
pervaporasyon yapmislardir. %3 NaCl konsantrasyonunda 2.16 kg/m?.saat aki, %99,7 tuz

reddi degerlerini vermistir.

Sule vd. (2013) tarafindan polyester membran ile pervaporasyon yapilmistir. Bu
calismada %3,5 NaCl konsantrasyonunda 7,1 kg/m?.saat ak1, %99,91 tuz reddi degerleri elde
edilmistir. Huth vd. (2014), polyester membran ile ¢cok ince membran hazirlamis ve
pervaporasyonda kullanilmistir. Sonug olarak %10 NaCl konsantrasyonunda 54 kg/m?.saat
aki1, %99 tuz reddi elde edilmistir.
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Singh vd. (2015) tarafindan setiltrimetilamonyum bromiir/silika membran ile

pervaporatif desalinasyon ¢aligmasi yapilmistir. Bu ¢alismada vakum basinci 6 mbar, 40.000

ppm NaCl ¢ozeltisi ile 25°C sicaklikta gergeklesmistir. Sonug olarak 1 ile 2,6 kg/m?sa

arasinda aki degerleri ve %99,9 tuz reddi degerleri elde edilmistir.

Tablo 7

Literatiirdeki pervaporasyon ¢alismalar

Membran islem Sicaklik  Besleme Membran AKki Tuz-Bor Kaynakga
materyali (°C) konsantrasyonu  kalinhgi (um)  (kg/m?sa) reddi (%)
Zeolite/PVA Desalinasyon 30 %3,5 - 2,36 96,1 Nigiz vd.,
2016
Polidopamin/a-  Desalinasyon 50 %3 - 8,1 99,8 Zhuvd.,
AlLO;z -ZIF'ler 2016
Polisiilfon/PVA  Desalinasyon 70 %3 70-160 7.4 99,9 Chaudhri
vd., 2015
PVDF/PVA Desalinasyon 80 100 g/L 275 9 99,9 Li vd., 2017
GNP/ PEBA Desalinasyon 35 %4 120+ 5 >2.58 99,94 Nigiz, 2018
CTAB-SIO; Desalinasyon 25 %4 - 2,6 99,9 Singh vd.,
2015
SPEEK/ PES Desalinasyon 70 %3 200-250 6,13 99,94 Zeng vd.,
2020
MCNT/ PAN/ Desalinasyon 70 %3,5 - 104 99,99 Liu vd., 2022
PA
GO Desalinasyon 70 100 g/L 125 42,4 99,9 Livd., 2019
PVA/GO Desalinasyon 85 %10 - 98 99,99 Sun vd.,
2020
Maleik Desalinasyon 30 %3,5 0,03 >70 99,99 Ding vd.,
asit/MXene 2020
MXene Desalinasyon 65 %3.5 0,06 85,4 99,9 Liu vd., 2018
GO/PVP/PVDF  Bor giderimi  10-25 14,48 ppm 190-200 0,755 99,86 Ozekmekgi
vd., 2021

Zhou ve arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan bir ¢calismada, zeolit FAU (faujasite)

membran ile pervaporatif desalinasyon yapmislardir. Bu ¢aligma farkl sicakliklarda, %3,5

deniz suyunda gerceklesmistir. Bu kosullarda 30°C’den 90°C’ye c¢ikarildiginda aki akinin

0,96 kg/m?sa’den 5,64 kg/m?sa’e ¢iktigim goriilmiistiir ve %99,8’in iizerinde tuz reddi elde

edilmistir.

Chaudhri ve arkadaglar1 (2018) tarafindan yapilan bir ¢alismada pervaporasyon ile

desalinasyonda polisiilfon hollow fiber lizerinde PV A-SiO2(silika) tabakastyla olusan hibrit
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membran ile ¢alisilmistir. Farkli kosullarda deneyler ger¢eklesmistir. Sonug olarak 333 K
sicaklikta 2 g/L NaCl ¢ozeltisinde %99,9 tuz reddi ile 20,6 kg/m?sa aki sonuglarini ve 30
g/L NaCl ¢ozeltisinde ise %99,9 tuz reddi ile 10,4 kg/m?sa aki sonuglar1 elde edilmistir.

Prihatiningtyas ve arkadaslari (2020) tarafindan yapilan bir ¢alismada seliiloz
triasetat/seliiloz  nanokristaller (CTA/CNCs) nanokompozit membran kullanilarak
pervaporasyon yontemi ile tuz giderimi yapilmistir. Sonug olarak 30 g/L NaCl ¢ozeltisinde

11,67 kg/m?sa aki ve %99,9 tuz reddi elde edilmistir.

Ozekmekci ve arkadaslar1 (2021) tarafindan yapilan bir calismada endiistriyel atik
sulardan bor giderimi i¢in PVP/PVDF karisim membran ve GO/PVP/PVDF hibrit membran
kullanilarak pervaporatif desalinasyon yapilmistir. Sonug olarak grafen oksit katkili hibrid

membranda 0,755 kg/m?sa aki ve %99,86 bor reddi elde edilmistir.

2.5.3. Membran distilasyon ile desalinasyon ve bor giderimi ¢alismalar:

Membran distilasyon ile bor giderimi yapilan ¢alismalar Tablo 8’de yer almaktadir.
Bu tabloda literatiirde kullanilan membranlar, membran distilasyon cesitleri, calisma
sicakliklari, besleme konsantrasyonlar1 ve desalinasyon sonucu elde edilen aki ve bor reddi

sonuglar1 verilmistir.

Tablo 8

Literatiirdeki membran distilasyon ¢alismalari
Membran MD islem Sicakhik  Besleme Ak1 Bor reddi Kaynak¢a
materyali yontemi (°C) konsantrasyonu  (kg/m?a) (%)
PVDF DCMD Desalinasyon 80,5 3,5 47,6 99,9 Hou vd., 2013

ve bor giderimi
PP DCMD Bor giderimi 70 5000 ppm - 99,97 Wen vd., 2016
PP AGMD Bor giderimi 70 30 mg/L 27 99,5 Unal vd., 2018
PTFE AGMD Bor giderimi 70 0,3 mg/L 27,7 97 Unal vd., 2020
rGO/PVDF AGMD Bor giderimi 70 60 mg/L 30 >96,89 Eryildiz vd., 2021
Seramik VMD Bor giderimi 70 1-107 g/L 20 99,9 Chen vd., 2019
PTFE VMD Bor giderimi 60 0,01ppm 5,86 >99,2 Alkhudhiri vd.,
2020

PP VAGMD  Bor giderimi 70 60,8 mg/L 29 >99,2 Salmanli vd. 2022
PVDF/SiO2 VMD Desalinasyon 27 35 2,9 99,98 Efome vd., 2015
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Hou ve arkadaglar1 (2013) tarafindan yaptiklar1 ¢alismada, poliviniliden floriir
(PVDF) i¢i bos fiber membran kullanilarak DCMD islemi ile deniz suyundan tuz ve bor
giderimi yapmislardir. Bu membranin ortalama gézenek boyutu 0,22 pm’dir. Bu ¢alismada
genis bir bor konsantrasyonu araliginda gerceklesmistir. Sonug olarak %99,9 yiiksek bor

reddi sonuglar1 ve en yiiksek 47,6 kg/m?sa ak1 sonucu vermistir.

Wen ve arkadaglar1 (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kobalt, stronsiyum,
sezyum ve bor igeren yliksek tuzlu radyoaktif atik suyu konsantre etmek icin DCMD
yontemi ile ticari bir polipropilen (PP) membran kullanilmistir. 5000 ppm’lik yiiksek bir bor

konsantrasyonda bile %99,9'un iizerinde bir bor reddi korunmustur.

Unal ve arkadaslari (2018) tarafindan yapilan bir calismada, hava boslugu membran
damitma (AGMD) sistemi ile PVDF, PTFE ve PP ticari membranlar1 kullanilarak jeotermal
sudan bor giderimi yapilmistir. Calisma parametreleri optimize edilmis ve deneyler ii¢ farkli
tuzlu su konsantrasyonu (%0,1-1,5-3) ile gergeklestirilmistir. AGMD sistem performansinin
belirlenmesinde gercek bir jeotermal su kullanilmis ve tiim membranlar i¢in en az %99,5 bor
giderim verimliligi saglanmistir. Sonug olarak, besleme suyunun bor konsantrasyonu, Su

akisii etkilemedigi gézlemlenmistir.

Eryilldiz ve arkadaslar1 (2021) tarafindan yapilan bir ¢alismada, atik sudan bor
giderimi i¢in hava bosluklu membran distilasyonu yontemi kullanilmistir. Bu ¢aligmada
AGMD performansini arttirmak icin grafen oksit (rGO) katkili PVDF nanofiber membran
tiretilmistir. Her kosulda %96,89 ve iistii bor giderimi saglanmistir. Gergek jeotermal suda

rGO/PVDF membranda 19,20 ile 30 L/m?sa araliginda aki degerler vermistir.

Jia ve arkadaglart (2017) tarafindan yapilan bir c¢alismada, vakum membran
distilasyon kristilizasyonu (VMDC) kullanilarak polipropilen (PP) membran ile radyoaktif
sulardan bor giderimi yapilmistir. Bu ¢alismada bor konsantrasyonu 0,5 ile 100 g/L
araliginda, sicaklik 20°C ile 70°C araliginda ve vakum basinci 0,40 ile 0,97 atm araliginda
tutulmustur. Sonug olarak en yiiksek ak1 6,90 L/m?sa ve en yiiksek bor reddi %99,9 olarak

elde edilmistir.
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Chen ve arkadaslar1 (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada, sentetik radyoaktif atik
sulardan bor giderimi i¢in iki asamali membran islemi yapilmistir. ilk asamada iyon giderimi
i¢in seramik nanofiltrasyon membrani kullanilmistir. ikinci asamada ise vakum membran
distilasyon (VMD) kullanilarak hidrofobik seramik membran ile bor giderimi yapilmistir.
Bu calismada bor konsantrasyonu 1 ile 107 g/L kullanilmistir. Sonug olarak 20 L/m?sa

tizerinde aki sonuglart ve %99,9 bor reddi elde edilmistir.

Alkhudhiri ve arkadaslar1 (2020) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Vakum Membran
Damitma (VMD), Gegirgen Bosluk Membran Damitma (PGMD) ve Hava Boslugu
Membran Damitma (AGMD) yontemlerinin bor giderimi tizerine etkinlikleri incelenmistir.
Calisma parametreleri ise bor konsantrasyonu (1,5, 7 ve 30 ppm) ve sicaklik (40°C ile 70°C
arasi) olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada VMD kullanilarak politetrafloro etilen (PTFE) ile
sentetik deniz suyundan bor giderimi yapilmistir. Sonug olarak 5,86 kg/m?sa ak1 ve >%99,2

bor reddi elde edilmistir. MD teknolojileri arasinda en iyi aki sonuglarint VMD vermistir.

Salmanli ve arkadaslar1 (2022) tarafindan yapilan bir calismada, vakum destekli hava
bosluklu membran distilasyon (VAGMD) kullanilarak polivinsilidene floriir (PVDF), PTFE
ve PP ticari membranlar ile sentetik bor ¢ozeltisinde bor giderimi yapilmistir. Sonug olarak

en yiiksek sonuglar PP membranda 29 L/m?sa ak1 ve %>99,2 bor reddi elde dilmistir.
Literatiirde goriildiigii gibi PLA temelli membranlar ile vakum MD teknigi

kullanilarak bor giderim ve desalinasyon caligmasi heniiz yapilmamistir. Bu nedenle tez

calismasi bu alanda da 6zgiin veriler sunmustur.
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Deneylerde ve analizlerde kullanilan cihazlar

a) Ultrasonik karistirici

Membran hazirlanmasi sirasinda katki maddelerinin polimer ¢dzeltisinde homojen
dagilimi saglanmasi igin ultrasonik karistirici kullanilmistir. Sekil 12’de kullanilan

ultrasonik karistirict goriilmektedir.

Sekil 12. Ultrasonik karistirict

b) Manyetik karistirici ve 1sitict

Polimer ¢ozeltisi hazirlarken manyetik karistirict ve 1sitict kullanilmistir. Sekil 13’te

kullanilan manyetik karistiric1 ve 1sitict gosterilmistir.
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Sekil 13. Manyetik karistirict ve 1sitici

) Hidrotermal reaktor

Sekil 14’te hidrotermal reaktor gorseli verilmistir. Hidrotermal reaktor, yiiksek
basing altinda ve sabit sicaklikta malzeme sentezi i¢in kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda
ise MIL-140A malzemesi i¢in sekildeki hidrotermal reaktor kullanilarak 220°C sicakliktaki
etlivde 15 saatte sentezlenmistir. MIL-140B malzemesi i¢in hidrotermal reaktor kullanilarak

220°C sicaklikta etiivde 6 saatte sentezlenmistir.
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Sekil 14. Hidrotermal reaktor
d) Vakum pompalari

Pervaporasyon proseslerinde 10 mbar vakum basinci kullanilmigtir. Pervaporatif
desalinasyon optimazasyon ¢alismasinda basincin aki tizerindeki etkisi gérmek igin 10, 20,
30 mbar basing kullanilmistir. Vakum membran distilasyonda ise 30 mbar basing
kullanilmistir. Buna bagli olarak deneylerde iki farkli pompa kullanilmistir. Sekil 15°te 10

mbar vakum basinci saglayan pompa yer almaktadir. Sekil 16’da ise 30 mbar vakum basinci

saglayan pompa yer almaktadir.

Sekil 15. Vakum pompasi (10 mbar basing)
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Sekil 16. Vakum pompas1 (30 mbar basing)
e) Membran hiicresi
Hazirlanan membranlar membran hiicresine yerlestirilmistir. Sekil 17°de kullanilan

membran hiicresi goriilmektedir. Bu membran hiicresinde besleme {ist kisimdan

yapilmaktadir. Vakum ise alt kisimdan verilerek saf suyun buhar seklinde ¢ikisi saglanmistir.

Sekil 17. Membran hiicresi

f) Etiiv

Pervaporasyon ve membran distilasyon proseslerinde sicakligin sabit tutulmasi igin

membran hiicresi etiiv i¢ine yerlestirilmistir. Sekil 18’de kullanilan etiiv goriilmektedir.
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Sekil 18. Etiiv

g) Pervaporasyon deneysel test sistemi

Deneyler igin pervaporasyon deneysel test sistemi kurulmustur. Bu sistem Sekil

19°da verilmistir.

Sekil 19. Pervaporasyon deneysel test sistemi
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h) Vakum membran distilasyon deneysel test sistemi

Sekil 20°de VMD prosesi gergeklesmesi i¢in kurulan sistemin goriintiisii yer

almaktadir.

Wenbran hilerssi

Mlembran ]
—
Bedleme
Fompas: L

Bazlene tarla Safsusen
toplandi trap

( ) Buzy sud ol tande
I L
by

Sekil 20. Vakum membran distilasyon deneysel test sistemi
i) pH/mV/Cond./TDS/Temp. Metre
pH/mV/Cond./TDS/Temp. Metre desalinasyon ile tuz giderimi yapilirken sudaki

iletkenlik o6l¢iimiinde kullanilmistir. Sekil 21°de kullanilan pH/mV/Cond./TDS/Temp.
Metre goriilmektedir. iletkinlik birimi pS/cm’dir.
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Sekil 21. pH/mV/Cond./TDS/Temp. Metre

j) Spektrofotometre

Pervaporasyon ve vakum membran distilasyon ile bor giderimi yapildiktan sonra
sudaki bor miktarma 6lgmek igin spektrofotometre kullanilmistir. Sekil 22°de kullanilan
Hach DR1900 marka spektrofotometre cihazi ile 605 nm dalga boyunda 6lgiilmiistiir.

Sekil 22. HACH spektrofotometresi
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k) Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu ile sentezlenen malzemelerin ve mebranlarin yiizey
ve kesit goriintiileri incelenmistir. Bu analizleri ODTU Merkezi Laboratuvarinda QUANTA
400F Field Emission SEM cihazi (1.2 nm ¢6ziiniirliik) kullanilarak yapilmistir.

I) X-151m fotoelektron spektrometresi (XRD)

X-151n1 fotoelektron spektrometresi ile MIL-140 malzemelerinin yiizey analizleri
yapilmigtir. Bu analizler COMU Merkezi Laboratuvarinda PANalytical Empyrean XRD
cihazi ile (20=2-90° araliginda) yapilmistir.

m) Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi ile sentezlenen MOF malzemesinin ylizey
alan1 Slgiilmiistiir. Bu analiz COMU Merkez Laboratuvarinda BET Quantachrome
Quadrasorb SI cihazi ile (0.01 — 0.9 P/P0 araliginda izotermler) yapilmustir.

n) Temas agisi ve yiizey gerilim 6l¢iim cihaz

Temas acis1 testleri membranlarin yiizey hidrofilik-hidrofobik 6zelliklerini
belirlemek igin kullanilmistir. Bu analiz COMU Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
laboratuvarinda Attension ksv cihaziyla yapilmistir.

0) Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi kullanilarak hazirlanan membranlarin

bag yapilar1 gdzlemlenmistir. Bu test COMU Merkez Laboratuvarinda RAMAN WITEC
ALPHA 300RA cihaz1 (Lazer Dalga Boyu: 532 nm) ile yapilmistir.
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p) Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Membranlarin 1s1 egrileri, kristalligini, erime noktasini ve camsi gegis sicakligi gibi

degerleri gdstermektedir. Bu analiz COMU Merkez Laboratuvarinda Perkin ELMER TGA

8000 cihazi ile yapilmistir. Bu cihazda sicaklik araligi oda sicakligi ile 1200°C’de numuneye

gore belirlenen sicaklik artis hizinda azot gazi ile analiz yapilmaktadir.

r) Atomik Emisyon Spektrometresi (ICP) analizi

Deniz suyu pervaporatif desalinasyon sonucu elde edilen numune ICP analizi

yapilmistir. Boylelikle suyun i¢inde bulunan elementler ve miktarlari 6l¢iilmiistiir. Bu analiz

COMU Merkez Laboratuvarinda ICP-OES PerkinElmer Optima 8000 cihazi kullanilarak

yapilmistir. Bu cihazda plazma kaynakli atomlastirict olarak kullanilan Perkin Elmer axial-

radial modeli ve plazma kaynagi olarak Argon gazi kullanilmistir. Ayni zamanda bu cihaz

ile numune igerisindeki element tayini ppb seviyesinden % seviyesine kadar 6lgtilmektedir.

3.1.2. Deneylerde kullanilan malzemeler

Polilaktik asit (PLA, 2003D kodlu); Nature Works firmasindan temin
edilmistir.

Zirkonyum kloriir (ZrCls, %99 saflikta); Merck Chemicals firmasindan temin
edilmistir.

Asetik asit (CH3COOH, %99 saflikta); Merck Chemicals firmasindan temin
edilmistir.

Tereftalik asit (CsHsOa4, %698 saflikta); Merck Chemicals firmasindan temin
edilmistir.

N, N-dimetilformamid asit (DMF,>%99 saflikta); Merck Chemicals
firmasindan temin edilmistir.

2,6-naftalinkarboksilik asit (H:2NDC); Merck Chemicals firmasindan temin
edilmistir.

Kloroform (CHCIs, %99,9 saflikta); Merck Chemicals firmasindan temin

edilmistir.
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e Metanol (CH3OH,>%99 saflikta); Merck Chemicals firmasindan temin
edilmistir.

e Halloysit nanotiip (HNT); Eczacibasi firmasindan temin edilmistir.

e Poletilen glikol (PEG400, HO(C2H4O)nH)

e Tuz (NaCl, %99,5 safsizlikta)

e Borik asit (HsBOgz, %99,5 saflikta)

3.2. Yontem
3.2.1. MOF sentezi ve karakterizasyonu
MIL-140 sentezi

Iki tiir MIL-140 sentezlenmistir. Literatirde MIL-140A ve MIL-140B sentezleri
arastirllmis  ve regete ¢ikarilmistir. Sentezlenen MIL-140’larin  karakterizasyonlari

yapilmistir.

MIL-140A malzemesi sentezi, Henrique vd. (2020) tarafindan yapilan ¢alismadan
yararlanilmigtir. Bu malzeme hidrotermal sentez yontemi kullanilmigtir. MIL-140 sentezi
icin 2,36 g (10 mmol) ZrCl4, 1,68 g (10 mmol) tereftalik asit ve 30 mL DMF bir Teflon Liner
icinde karistirilmistir. Bu Teflon Liner, hidrotermal reaktor icine yerlestirilir ve reaktor ise
220°C’ye ayarlanmis etiivde 15 saat tutulmustur. 15 saatin sonunda etiivden ¢ikarilan reaktor
oda sicakliginda sogumaya birakilmigtir. Sonrasinda reaktor igindeki karigim vakum
filtrasyon kullanilarak birka¢ kez metanol ile yikanmistir. Yikanan partikiiller 50 ml metanol

ile bir gece karistirtlmistir. Vakum filtrasyon isleminden sonra ise MIL-140A elde edilmistir.

MIL-140B sentezi i¢in Yahaya vd. (2020) ¢alismasindaki regeteden yararlanilmistir.
Regeteye gore 0,688 gram ZrCl4, 1,297 gram, 2,6-naftalinkarboksilik asit (H.NDC), 30 ml
dimetilformamid (DMF) i¢inde ¢oziindiiriilmiistiir. Teflon kaba alinan ¢o6zelti, hidrotermal
reaktore konulmustur ve 220°C etiivde alti saat yapilandirilmistir. Sogutulan MOF
tanecikleri asetik asit ve etanol ile yikanmistir. Ardindan filtre edilmistir ve 60°C sicaklikta

iki saat muamele edilmistir.
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MIL-140 malzemesi A kodundan F koduna gittikce kafes caplari artmaktadir.
Projede tasarlanan B tipinin kafes ¢apt MIL-140A’dan biiyiiktiir (MIL-140B=0,4 nm, MIL-
140A=0,32 nm) (Zhang vd. 2019).

Deneysel calismadan 6nce yiizey alaninin daha genis olmasindan dolayr MIL-140B
maddesi ile membranlarin yapisina dahil edilmesi planlandig1 i¢cin bu madde sentezlenip
karakterize edilmistir. Ancak ayirmada MIL-140A’nin daha basarili oldugu goriildiigi igin
pervaporatif desalinasyon ve membran distilasyon c¢alismalarinda bu MOF tiiriine karar
verilmistir. MIL-140B maddesi membrana eklenmemistir ve yerine MIL-140A sentezlenip

membran yapilarina dahil edilmistir.

MIL-140 malzemesinin karakterizasyonu

Sentezlenen MIL-140A ve MIL-140B karakterizasyon testleri yapilmistir. Yapilan

testler asagida verilmistir.

e Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile sentezlenen malzemenin pargacik
boyutuna ve yapisina bakilmistir.

e X-s1n1 difraksiyon spektroskopisi (XRD) ile sentezlenen malzemenin kristal
yapisina bakilmistir.

e Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi ile sentezlenen malzemenin yiizey

alan1 ol¢iilmiistiir.

3.2.2. PLA membranlarimin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Literatirde daha Once yapilan c¢aligmalarda yararlanarak PLA ¢ozeltisi
hazirlanmistir.  {lk olarak %10 PLA ¢ozeltisi icin PLA-kloroform-DMF  karisimi
hazirlanmistir. Bu karisim 80°C sicaklikta 5 saat geri sogutucu altinda karistirilmistir
(Galiano vd., 2019; Zereshki vd., 2010a). Hazirlanan ¢6zelti tartilmistir ve hazirlanacak
membran miktarina boliinmiistiir. Sekil 23’te katkisiz olarak hazirlanan PLA membran
goriintlisiic yer almaktadir. Membranin ince yapist gosterilmek amaciyla bozuk para

kullanilmistir. Biitiin membranlar 60 pm kalinliginda hazirlanmstir.

51



Sekil 23. Katkisiz PLA membran

Asimetrik membran hazirlama

PEG katkili PLA membran i¢in, hazirlanan PLA ¢ozeltisinin iistiine kiitlece %1-5
arasi oranlarda PEG eklenmistir ve karistirilmistir. Homojen hale gelene kadar karistirilan
¢ozeltiler her biri ayr1 ayr1 cam petrilere dokiilerek kurutulmustur. Tamamen kuruyan
membranlar su banyosuna alinarak camdan ¢ikarilmistir. Sekil 24°te asimetrik PEG katkili
PLA membran goriintlisli yer almaktadir. Membranlarin yapisina PEG eklenmistir ve faz
inversiyonu yontemi kullanilarak gézenek olusturulmustur (Zhao vd., 2008). Membranlar su
banyosuna koyulduklarinda PEG’ler ¢ogunlukla ¢6ziinerek ¢oziindiigii yerlerde gézenek

olugturmaktadirlar. C6ziinmeyen PEG’ler ise yapisindan dolayr membranin hidrofilitesini

arttirmaktadir.

Sekil 24. Asimetrik PEG katkili PLA membran
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HNT ve MIL-140A katkilh karma matrisli membranlarin hazirlama

Hazirlanan PLA ¢ozeltisi cam petri kabina dokiilmiistiir. Cam petri ise sicak tabla
tizerinde 50°C’de kuruyuncaya kadar tutulmustur. Kuruyan membran su banyosunda cam
petriden ¢ikarilmistir.

MIL-140A katkili membran hazirlamak i¢in sentezlenen MIL-140A’dan kiitlece %1,
%2, %3, %4 oranlarinda alinmistir ve tizerlerine PEG ve kloroform eklenerek 30 dakika
sonikasyon yapilmigtir. Bu karigimin {izerine hazirlanan PLA ¢o6zeltisinden eklenmistir ve
homojen olana kadar karistirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler cam petri kaplarina dokiilerek
50°C sicaklikta kuruyuncaya kadar tutulmustur. Membranlar kurumaya yakin cam petriden
cikarilip su banyosuna daldirilmistir. Sekil 25°te hazirlanan MIL-140A katkili PLA

membran gosterilmistir.

Sekil 25. MIL-140A katkili PLA membran

HNT katkilt membran hazirlamak i¢cin HNT malzemesinden kiitlece %1, %2, %3,
%4 ve %5 oranlarinda balon i¢ine alinmistir ve tizerlerine PEG ve kloroform eklenerek 30
dakika sonikasyon yapilmistir. Bu karistmin {izerine hazirlanan PLA ¢ozeltisinden
eklenmistir. MIL-140A katkili PLA membranlarin hazirlanmasinda kullanilan prosediir
kullanilarak membranlar hazirlanmistir. Membranlar su banyosu ile cam petri kabindan

cikarilmigtir. Sekil 26°da HNT katkili PLA membran 6rnegi gosterilmistir.
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Sekil 26. HNT katkili PLA membran

Hazirlanan membranlar pervaporasyon sisteminde denenmistir. Fakat katkisiz PLA
membran, hidrofobik ve gozeneksiz yapiya sahip oldugu icin aki degerleri diisiik ¢ikmustir.
Bu nedenle membranlar asimetrik olarak hazirlanmigtir. Yani alt tabakasi gozenekli {ist
tabakas1 gozeneksiz olarak hazirlanmistir. Bu sayede asil ayirimin yapilacagi list tabaka yani
gozeneksiz tabakanin kalinlig1 azaltilmistir. PLA membrani1 gozenekli hale getirmek i¢in
polietilen glikol (PEG) eklenmistir. Bu malzemenin oram1 da tez kapsaminda ayrica

arastirilmistir.
Gozenekli karma matrisli membran hazirlama

Katkisiz PLA gozenekli membran i¢in hazirlanan PLA ¢o6zeltisi cam petri kabina
dokiilmiistiir. Cam petri kabina dokiilen PLA ¢ozeltisi oda sicakliginda 2 saat bekletilmistir.
Membranlar kurumaya yakin hale geldiginde suya daldirilarak cam petri kabindan

¢ikarilmstir.

Hazirlanan PLA ¢6zeltisi kullanilarak kiitlece %1, 2, 3, 4 oranlarinda MIL-140A
katkis1 eklenmistir ve gozenekli PLA membran hazirlanmasinda kullanilan prosediir
kullanilarak membranlar hazirlanmistir. Su banyosuna alinan membran igindeki kloroform

ve su yer degistirerek gozenek olusumu saglanmistir.

54



Membran karakterizasyonu

Hazirlanan membranlara Tablo 9°da verilen karakterizasyon testleri yapilmistir.

Karakterizasyon testleri sonuglar1 bulgular kisminda yer almaktadir.

Tablo 9

Karakterizasyon testleri

Karakterizasyon testleri

Yapilis nedeni

Fourier Doniisiimlii  Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR)

Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM)

Mekanik testler

Diferansiyel Taramah Kalorimetre

(DSC)

Temas Acis1 Testi (CA)

Anti-mikrobiyal Test

Sisme Testi

Membran bag yapilarini ve ¢apraz baglanma etkisini gdzlemlemek
i¢in kullanilmistir.

Membranin yiizey ve kesit morfolojisini ve membran-inorganik
madde arasindaki uyumu gozlemlemek i¢in kullanilmistir.
Membranlarin modiil ve dayanimlarini belirlenmistir.

Polimere eklenen katki maddelerinden 6nce ve sonra membrandaki
fiziksel ozelliklerindeki degisiklikleri 6lgmek icin diferansiyel
tarama kalorimetrisi (DSC) kullanilmistir. Membranlarin DSC 1s1
egrileri, 1sitildiklarinda polimerlerin kristalligini, erime noktasini
ve cam geg¢is sicakligi gibi degerleri gostermektedir.

Membran ¢esitlerinin yiizey hidrofilik-hidrofobik 6zelliklerini
belirlemek i¢in kullanilmistir. Sessile drop yontemi ile
Membranlarin yiizeylerinin belirli noktalarindan dl¢iimler alinarak
ortalama temas ag¢i degerleri almmistir ve membran ylizey
hidrofiliteleri test edilmistir.

Membranlarin  antimikrobiyal —&zelliklerini  belirlemek igin
yapilmigtr.

Membranlarin tuzlu su i¢indeki davranisim1 gérmek ve ne kadar su

tuttugunu belirlemek i¢in yapilmistir.

Sisme Testi: Bu test icin membranlar etlivde kurulmustur. Kuruyan membranlar 1*1

cm boyutunda kesilmistir ve tartilmistir. Saf su ve %2, 4, 6 NaCl-su ¢ozeltisi igerisinde 24

saat bekletilmistir. Denklem (3.1)’deki denklem kullanilarak sisme derecesi hesaplanmustir.

Ms sismis kiitleyi ve Md kuru kiitleyi ifade etmektedir. Sekil 27°de hazirlanan ¢ozeltiler ile

icine bekletilen membranlar yani sisme testleri gosterilmistir.

$D (%) = 214100
Mg

3.1)
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Sekil 27. Sisme testleri

Anti-mikrobiyal analizler: Bu test, membranlarin yiizeyinde bakteriyel birikim
olup olmadigini belirlemek igin kullanilmistir. PLA bazli membranlarin mikrobiyal
aktivitesi, plaka sayma yontemi kullanilarak nicel olarak belirlenmistir. Testlerde model
bakteri olarak Escherichia coli ATCC 25922 kullanilmistir. Bakteri siispansiyonlar1, 600 nm
dalga boyuna sahip bir spektrofotometre (Shimadzu, Japonya) kullanilarak belirlenmistir.
Inokulum, c¢ozeltinin asamali olarak seyreltilmesiyle yapilmistir. Siispansiyonlar1 ve
seyreltimleri yapmak i¢in Mueller Hinton Broth kullanildi (Merck, Almanya). Membranlar,
antimikrobiyal testten once %70 etanol iceren su sollisyonuyla dezenfekte edilmistir.
Antimikrobiyal test kontrolii i¢gin membranlara ek olarak konvansiyonel bir kontrol filtresi

(Negatif test numunesi) (Merck, Almanya) kullanilmistir.

Mekanik testler: Bu testler, belirli geometride hazirlanan membran seritlerinin
Instron Universal Mekanik test cihazinda yaklasik 400 mm/dk ¢ekme hizinda
gergeklestirilmistir. Cekme dayanimi, kopmada uzama ve gerilme modiilleri Slgiilerek

memranlarin kuvvet altinda dayanimlar1 belirlenmistir.
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3.2.3. Pervaporasyon ile desalinasyon ve bor giderim deneyleri
Pervaporasyon ile desalinasyon deneyleri

Pervaporasyon desalinasyon testleri i¢in hazirlanan membranlar sirayla membran
hiicresine yerlestirilmigtir. Membran hiicresi etiiv iginde tutularak sicakligin sabit olmasi
saglanmigtir. Membran hiicresine pompa ile besleme yapilmigtir ve membran hiicresinin
cikis kismina ise vakum basinci ile sivi azot dolu kapana baglanmistir. Béylece buhar
halinde toplanan saf su, sivi azot ile yogusmasi saglanmistir. Bu deneylerin sonucunda aki
ve tuz reddi sonuglar1 hesaplanmistir ve akiy1 ve tuz reddini etkileyen kosullar bulunmustur.

Bu kosullar optimizasyon ¢aligmasinda kullanilmistir.

Pervaporasyon sonucunda aki ve tuz reddi hesaplanmistir. Bu tez ¢alismasinda
yapilan deneyler sonucu aki (J) (kg/m?sa) hesaplamak icin Denklem (3.3)’teki denklem
kullanilmistir. Bu denklemde M gecen madde miktarini, A membran alanin ve t zamani ifade

etmektedir.
J== (3.3)

Tuz reddi (R) (%) ise Denklem (3.4)’teki denkleme gore hesaplanmistir. Bu
denklemde Cf ilk beslenen tuz konsantrasyonunu ve Cp membrandan gegen tuz

konsantrasyonunu ifade etmektedir.

_Cf-Cp
R==_ (3.4)

Deneysel optimizasyon ile pervaporatif desalinasyon

Hazirlanan katkili-katkisiz membranlarin tiimii ile deneysel optimizasyon ¢aligmasi
yapilmistir. Bu ¢alismada belirli kosullarda (tuz konsantrasyonu, sicaklik, vakum basinci)
pervaporatif desalinasyon g¢alismalar1 yapilmistir. Deneysel optimizasyonda kullanilacak
degisken faktorlerin limit degerleri, daha oOnceki deneysel tecriibelere ve literatiir
calismalarina bakilarak belirlenmistir. Deneyler sonucunda aki ve tuz reddi sonuglari

hesaplanmistir. Deneysel calismalar yapilirken asagidaki adimlar izlenmistir.
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1. Adim: Bilgisayar destekli yiizey yanit metodu-merkezi kompozit tasarim sistemi
kullanilarak deneysel optimizasyon noktalar1 belirlenmistir. Bu sistemde kullanilacak
faktorler NaCl konsantrasyonu (%2, %4, %6), desalinasyon sicakligi (30, 40, 50 °C) ve alt
akimdan uygulanacak vakum basinci (10, 20, 30 mbar) olarak belirlenmistir. Bu kosullara
gore programda yapilacak deneyler belirlenmistir. Programda belirlenmesi gereken deneysel
cevap da aki ve tuz tutma kapasitesi olarak iki ayr1 model olusturulmustur. Ciinkii bazi
durumlarda %99,8 ile %99,9 saflikta su elde etmek 6nem tasimaz iken buna karsilik gelen

aki degerleri arasindaki fark ¢ok yiiksek olabilmektedir.

2. Adim: Program tarafindan belirlenen noktalarda, belirlenen tekrarlarda
desalinasyon deneyi yapilmistir ve aki ve tuz tutma degerleri hesaplanarak programa
eklenmistir. Hem MIL-140A hem de HNT katkili membranlar ile belirlenen kosullarda

model denklikleri ¢ikarilmistir.

3. Adim: Faktorlerin sinir degerleri icinde kalan ara noktalar i¢in de deneysel
calismalar yapilmistir. Ornegin %3 ve %5 NaCl konsantrasyonu, 35 °C ve 45 °C sicaklik ve
15-25 mbar kosullarinda desalinasyon yapilmistir. Elde edilen deneysel aki ve tuz tutma
degerleri, bilgisayar programinda belirlenen nokta tahmini (point prediction) verileriyle
karsilastirilmistir. Ayni zamanda olusturulan model denklemde de faktorler yerine konularak
aki ve tuz tutma degerleri teorik olarak goriilmiistiir. Model degeri ve deneyle elde edilen
degerler karsilagtinlmistir. Boylece model hatalar1 hesaplanmistir ve uygunlugu

belirlenmistir.

Pervaporasyon ile bor giderimi deneyleri

Pervaporasyon testleri i¢cin membran hiicresine membran yerlestirilmistir ve
membran hiicresi 1sitict istiine koyulmustur. Membran hiicresinin 1sitic1  {istiine
yerlestirilmesinin nedeni membran hiicresini sabit sicaklikta tutmustur. Bu hiicrenin besleme
kismi1 pompa ile besleme tankina baglanmistir. Cikis kismi ise vakum pompast ile sivi azot

dolu kapan baglanmistir. Vakum basinci 10 mbar olarak ayarlanmuistir.
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Ik kisimda en yiiksek bor giderimi ve aki sonuglarini veren membran segilmesi icin
sicaklik ve beslenen H3BOz ¢ozeltisi sabit tutulmustur. Isitici sicakligi 50°C olarak
belirlenmistir. Membran hiicresine beslenen H3BO3 ¢6zelti konsantrasyonu 10 ppm olarak
belirlenmistir. Membran hiicresine sirasiyla katkisiz ve MIL-140A katkili PLA membranlar
yerlestirilerek pervaporatif desalinasyon yapilmistir. Sonug olarak her membran i¢in bor
giderimi ve aki degerleri hesaplanmigtir. Buna bagli olarak en yiiksek sonuglar1 veren

membran se¢ilmistir.

Ikinci kistmda segilen membran ile en yiiksek aki ve bor reddi sonuclari veren
sicaklik se¢ilmistir. Membran hiicresine beslenen H3sBOs c¢ozeltisi 10 ppm olarak
belirlenmistir. Membran hiicresinin yerlestirildigi 1siticida farkl sicaklik (40, 50, 60, 70°C)
degerleri kullamlmustr. i1k kisimda secilen membran ile sabit (10 ppm) H3BOj3 ¢dzeltisinde
farkli (40, 50, 60, 70°C) sicakliklarda aki ve bor reddi sonuglari elde edilmistir. Bu

sonuclardan en yliksek aki ve bor reddi degerlerini veren sicaklik seg¢ilmistir.

Uciincii kisimda ise secilen membran ve secilen sicaklik kullanilarak en yiiksek ak1
ve bor reddi veren bor konsantrasyonu segilmistir. Isitict sicakligi 70°C’ye ayarlanmigtir.
Secilen membran ile farkli konsantrasyonda (6, 8, 10, 100, 200, 400, 500 ppm) H3BOs
¢ozeltisi kullanilarak pervaporasyon yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda hesaplanan
aki ve bor reddi degerleri arasindan en yliksek degerleri veren bor konsantrasyonu

belirlenmistir.

3.2.4. Vakum Membran Distilasyon ile bor giderim deneyleri

Bu ¢alismada membran distilasyon tiirlerinden vakum membran distilasyon
kullanilmistir. Membran distilasyon ve pervaporasyon i¢in benzer deneysel sistemler
kurulmustur. Membran distilasyon i¢in membran hiicresine membran yerlestirilmistir.
Membran hiicresi sicakligi sabit tutulmasi amagl 1sitict iistiinde tutulmustur. Bu hiicrenin
besleme kismi pompa ile besleme tankina baglanmistir ve ¢ikis kismi ise vakum pompasi ile
buzlu su dolu kapana baglanmistir. Tiim deneylerde ise vakum basinci sabit (30mbar)
tutulmustur. Pervaporasyon prosesinde uygulanan ii¢ kisimda membran distilasyon i¢in de
uygulanmistir ve sonuglar kaydedilmistir. Pervaporasyon ve membran distilasyon i¢in

yapilan deneyler sonucu elde edilen aki ve bor reddi sonuglari karsilagtirilmistir.
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Pervaporasyon ve membran distilasyon sonucundan aki ve bor reddi degerleri
hesaplanmistir. Yapilan deneyler sonucu aki (F) (kg/m?sa) hesaplamak i¢in Denklem
3.3’teki denklem kullanilmistir. Bu denklemde M gecen madde miktarini, A membran alanin
ve t zamani ifade etmektedir. Bor reddi (R) (%) ise Denklem 3.4’teki denkleme gore
hesaplanmistir. Bu denklemde Cf ilk beslenen bor konsantrasyonunu ve Cp membrandan

gecgen bor konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Sekil 28’de pervaporasyonun (a) ve membran distilasyonun (b) deneysel sistemleri
goriilmektedir. Bu iki deney sisteminin farki pervaporasyon sisteminde ¢ikan buhar, sivi azot
dolu kapanlarda toplanirken, vakum membran distilasyon sisteminde ise ¢ikan buhar, buzlu

su dolu kapanlarda toplanmaktadir.

(a) Membran hicresi Membran hucresi

(b)

Besleme kismi Besleme kismi
(——— (——— N\
[ . )
Gozeneksiz membran Gizeneldi
' v ' membran
Cikis kismi Cikis kismi
A 7~ J
Besleme Vakum Besl (__ -/
pompasi = pompasi pompasi = r Vakum
ompas!
Y
— Trap Y~ Trap
Tank Tank
o’ L
m Isitics Sivi azot m Isitict Buzlu su

Sekil 28. Pervaporasyon ve membran distilasyon deneysel sistemleri

Yapilan deneyler sonucunda bor giderimi yapilan sulardaki bor oranin 6lgmek i¢in
giris ve ¢ikis suyundan numuneler alinmistir. Bu numuneler spektrofotometrede bor

miktarlar1 (mg/L) 6l¢tilmiistiir.

Carmine Metodu: Hazirlanan besleme ¢6zeltisi ve bor giderimi sonucu bor igerigini
ogrenmek i¢cin Carmine metodu ile HACH DR 4000 Spektrofotometre cihazi kullanilmistir.
Bu analiz i¢in 75 mL siilfiirik asit ve 0,3 g boron reaktif kiti bir balon i¢inde ¢6ziinene kadar

karistirlmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden iki ayr1 balona 35°er mL konulmustur. Ilk balona kor
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numune i¢in 2 mL saf su, diger balona da analiz etmek istedigimiz numuneden 2 mL ilave
edilerek karistirilmistir. Daha sonra hazirlanan numuneler tek tek numune hiicrelerine
alinmigtir. Numune hiicreleri ise spektrofotometreye yerlestirilmistir. Cihazda okunan
degerler kaydedilmistir. Sekil 29°da bor igerigi belirlemek i¢in hazirlanan numuneler
gosterilmigtir. Hazirlanan numunelerde besleme suyundaki bor igerigi, ¢ozeltinin koyu

renginden net bir sekilde goriilmektedir. A¢ik renkli ¢ozeltiler ise bor miktarinin neredeyse

yok oldugunu goéstermektedir.

Sekil 29. Besleme ve ¢ikis numunelerinin bor igerikleri
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Malzeme karakterizasyon sonuclari

Bu tez calismasinda, MIL-140A ve MIL-140B sentezi yapilmistir. Bu malzemenin
kristal yapisi, homojen dagilimi ve yiiksek yiizey alani desalinasyon performansinin
arttirilmasi i¢in 6nemlidir. Bu yilizden sentezlenen MOF malzemelerine karakterizasyon

testleri yapilmistir. Sekil 30°da sentezlenen MIL 140A ve MIL-140B malzemelerinin

morfolojik yapisini gostermektedir.

Sekil 30. MIL-140 malzemelerinin SEM analizi: MIL-140A malzemesinin (a) ve (b) SEM
analizi, MIL-140B malzemesinin (c) ve (d) SEM analizi

Sekil 30a ve Sekil 30b, sentezlenen malzemenin morfolojisini gostermektedir. MIL

partikiillerinin uzunlugu 1-2 pm arasinda ve genisligi yaklasik 20 nm oldugu goriilmiistiir.
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Membran igerisindeki partikiilleri homojen olarak dagitmak i¢in kristalleri birbirinden
ayirmak gerekmektedir. Bu nedenle, MIL 140A malzemeleri, polimer ¢dzeltisine
eklenmeden 6nce ultrasonik banyoda tutulmustur. Boylelikle polimer i¢inde MIL-140A’nin

homojen dagilimi saglanmistir.

Sekil 30c ve Sekil 30d’deki SEM sonuglart MIL-140B malzemesine aittir. SEM
goriintiilerinde malzemenin kristal yapis1 goriilmektedir. Bu malzemenin literatiirdeki SEM

goriintiileriyle kiyaslandiginda benzerlik goériilmemektedir (Yahaya vd., 2020; Liang vd.,
2013).

Sentezlenen MIL-140 malzemelerine XRD testleri de yapilmistir. XRD analizi
grafikleri Sekil 31, 32 ve 33’te verilmistir.
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Sekil 31. MIL-140A’nin XRD analizi

Sekil 31°de sentezlenen malzemenin XRD modelini gosterilmistir. XRD analizinde
sentezlenen MIL 140A malzemesinin yiiksek kristallige sahip oldugu acikc¢a goriilmiistiir.
MIL 140A'nin XRD modeli, malzemenin basarili bir sekilde sentezlendigini ve literatiirde
sentezlenen MIL 140A yapilarniyla miikemmel benzerlik gosterdigini dogrulanmistir
(Guillerm vd., 2012; Liang vd., 2013).
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Sekil 32. 6 saatte sentezlenen MIL-140B malzemesinin XRD analizi

Sekil 32°de MIL-140B malzemesinin XRD sonucu goriilmektedir. MIL-140B
malzemesi i¢in 6 saate sentezlenmeye calisilmistir. XRD sonuglar literatiirdeki sonuglar ile
karsilagtirildiginda uyusma gozlemlenmemistir. Bu yiizden literatiirdeki regete tekrardan

uygulanmistir ve sentezleme stiresi 6 saat yerine 12 saat olarak yapilmistir (Liang vd. 2013,

Yahaya vd. 2020).
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Sekil 33. 12 saatte sentezlenen MIL-140B malzemesinin XRD analizi

Sekil 33’te 12 saatte sentezlenen MIL-140B’nin XRD deseni gosterilmistir. Grafikte
ilk olarak biiyiik kirilimlar ger¢eklesmistir ve sonrasinda kirilimlar da biiyiik oranda azalma
goriilmiistiir. MIL-140B ile ilgili diger literatiir ¢alismalarda karsilastirildiginda birebir
uyum gostermistir (Liang vd. 2013, Yahaya vd. 2020).

Tablo 10
MIL-140A’nin BET analizi sonuglari

BET yiizey alanlar1 (m?/g)

Cok noktalt BET yiizeyi 375,8

BJH 12,9

Toplam 388,7

Teorik 360,0 (Liang vd., 2013)

Deneysel ve teorik toplam BET yiizey alanlar1 Tablo 10'da listelenmistir. Cok noktali
BET yiizeyini MIL 140A'min 375.8 m?/g yiizey alaninda bir mikro yapiya sahip oldugunu
gdstermistir. MIL 140A'nin toplam yiizey alan1 388,7 m?/g olarak hesaplanmustir. Bu sonug
literatlirde bildirilen teorik degere gore daha yiiksek sonug¢ vermistir (Liang vd., 2013).

Tablo 11°de ise MIL-140B malzemesinin BET analizi sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 11
MIL-140B’nin BET analiz sonugclar1

BET yiizey alanlar1 (m?/g)

Cok noktal1 BET yiizeyi
BJH

Toplam

Teorik

559,85

24,49

584,34

429,0 (Liang vd., 2013)

MIL-140B malzemesinin ¢ok noktali BET yiizeyi 559,85 m?/g oldugu gériilmiistiir.

Bu malzemenin toplam yiizey alan1 584,34 m?/g olarak verilmistir. Liang vd. (2013)
tarafindan yapilan bir calismasinda teorik BET yiizey alan1 429 m?/g olarak verilmistir. Bu
sonuglara baglh olarak toplam yiizey alan1 teorik ylizey alanindan yiiksek ¢ikmigtir. Tablo

12°de HNT malzemesinin BET analizi sonuglar1 yer almaktadir.

Tablo 12
HNT’nin BET analizi sonuglari
Degerler

Ozgiil yiizey alan1 (Toplam) (m?/g) 123.3
Ozgiil yiizey alan1 (MP) (m?/g) 48.15
Ozgiil yiizey alan1 (MP) (m?/g) 74.14
Gozenek hacmi (cm®/g) 0.13
Ortalama gdzenek ¢ap1 (nm) 1.7

HNT'nin toplam yiizey alam 123,3 m?/g'dir ve bu sonug literatiirde bildirilen degere
gore daha yiiksektir (Ouyang ve ark. 2018; Foroughirad ve ark. 2020). Cok noktali (MP)
BET yiizeyinin miktar;, HNT'nin 75.14 m?%/g yiizey alanina sahiptir. BET analizi ile HNT'nin
ortalama gozenek boyutu 1.7 nm olarak bulunmustur. Gozenek boyutu, ylizey alan1 ve

gozenek hacmi sonuglar literatiirdeki verilerle ¢ok benzer sonuglar vermistir (Pereira vd.
2021).
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4.2. Membranlarin karakterizasyon sonuclari

4.2.1. Membranlarin SEM sonuclari

PLA temelli membranlar hazirlanmistir ve yapilarina PEG, MIL-140 ve HNT
katkilar1 eklenmistir. Hazirlanan membranlar yapilar1 taramali elektron mikroskop (SEM)
ile goriintilenmistir. PEG katkisiz (yogun) ve PEG katkil1 (asimetrik) membranlarin kesit

alanlarinin taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 34°te verilmistir.

Sekil 34. Gozeneksiz yogun (a) ve asimetrik (b) PLA membranlarin SEM analizi

Katkisiz PLA membran goézeneksiz olarak ve PEG katkili PLA membran ise
asimetrik olarak tretilmistir. Gozeneksiz yogun membran SEM sonuglar1 Sekil 34a’da yer
almaktir. Bu membranin kalinligr 55,95-57,13 pum olarak oSlgiilmiistiir. Membran SEM
goriintiisiinde gozeneksiz oldugu net bit sekilde goriilmiistiir. Bu membran ayni1 zamanda

ince yapida olup ylizeyi ise piirlizsiiz oldugu gozlemlenmistir.

Asimetrik membran Sekil 34b’de SEM goriintiisii yer almaktadir. Bu membran igine
eklenen PEG ile birlikte membranda gézenek olusumu goériinmektedir. Membranlar su
banyosuna koyulduklarinda PEG’lerin ¢ogu ¢oziinmiistiir ve ¢oziindiigii yerlerde gézenek
olusturmuglardir. Coziinmeyen PEG’ler ise yapisindan dolayr membranin hidrofilitesini
arttirmistir. Membran i¢inde bu gozenek yapisi tek ylizeyde goriilmiistiir. Yani membranin
st kismi gozeneksiz yapidayken, alt kismi ise gozenekli yapidadir. Membranin yapisindaki

bu gozenekler ile aki artarken, gozeneksiz yapisi sayesinde de tuz reddi %99 iistliinde
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sonuclar elde edilmistir. PEG katkili membran i¢ine homojen sekilde dagilmistir. Sekil 35°te
hazirlanan saf ve %3 MIL-140A katkili PLA membranlarin kesit alanlar1 gosterilmistir.

Sekil 35. Saf (a,b) ve %3 MIL 140A (c, d) katkili membranlarin SEM analizi

Sekilde goriildiigii gibi membran tiim kesit boyunca homojen bir yap1 sergilemistir.
Gozenekli tabakanin yapisinin ve gozenek dagilimmin homojen oldugu goriilmiistiir. Bu
yap1 tuzdan arindirma sirasinda su buharinin diflizyonunu kolaylastirmigtir. Membranin
secici list tabakas1 da sekillerde gosterilmistir. Bu tabakanin kalinlig1 yaklasik 4 pm'dir. Sekil
36’da saf ve HNT katkili PLA membranlarin kesit SEM analizlerini gostermektedir.

68



e \hh.,.
5 ym ———

METU CENTRAL LAB

Sekil 36. Saf (a, b) ve %5 HNT (c, d) katkilt membranlarin SEM analizi

Sekil 36a ve 36b, saf membran morfolojisini gosterilmistir ve Sekil 36¢ ve 36d,
agirlikga %S5 yiikli HNT membranin yapisini  gosterilmistir. Membranlarin  SEM
analizlerinde goriildiigii gibi kesit boyunca homojen yapilara sahiptirler. Gozenekli
tabakanin yapis1 ve gézenek dagilimi homojen oldugu goriilmiistiir. Ozellikle saf membranin
ilk mikrografinda segici iist tabaka agikga goriilmiistiir. Nanokompozit membrandaki
gbozeneklerin sayisi, diiz membranin aksine gozeneklerin boyutu biiylidiikce azalmistir.
Bunun nedeni ise PLA matrisi ve HNT arasindaki giiglii etkilesimi s6z konusudur. Diger bir
neden ise faz inversiyonu asamasinda, bu etkilesim gézenek olusumunun yogunlugunda bir
azalmaya goriilmiistiir. Polimer matris iginde HNT partikiilleri agik¢a goriilmiistiir.
Membranin yapist HNT eklenmesi ile degismistir. HNT-PLA etkilesimi iyi oldugu i¢in
dagilim da iyi gorilmiistiir. Ancak bazi bolgelerde HNT parcaciklarinin kiimelendigi
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gozlenmistir (Sekil 36d). Yine de desalinasyon sonuglari negatif etkilenmemistir. Sekil

37’de Gozenekli olarak hazirlanan PLA membranin SEM analizi sonucu goriilmektedir.

Sekil 37. Gozenekli PLA membran SEM analizi

Sekillerde membranin morfolojik yapisina bakildiginda gozenekli yapi net bir
sekilde goziikkmektedir. Bu gozenekli yapilar membranlarin hazirlandigi sirada, membran
tam kurumadan su banyosuna daldirildig: sirada olugmustur. Literatiirdeki ¢alismalarda ise
membrandaki gézenekleri siinger benzeri yapilara benzetmislerdir (Chen vd., 2014; Tooma
vd., 2015; Zhou vd., 2019). Bu membranlar hidrofobik ve mikro bosluklu bir yapiya sahiptir.

4.2.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi sonuglari
Pervaporasyon igin hazirlanan Katkisiz, MIL-140A katkili ve HNT katkili PLA

membranlarin kimyasal yapilari FTIR spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Sekil 38°de

katkisiz ve MIL-140A katkilt PLA membranlarin FTIR analizi gosterilmektedir.
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Sekil 38. Katkisiz ve MIL-140A katkili PLA membranlarin FTIR analizi

Katkisiz PLA membran i¢inde hidroksil grubu icermemektedir. Fakat membranlar
icinde MIL-140A orani arttikga O-H bagi artmistir ve buna bagli olarak membranlardan su
molekiillerinin gegisi kolaylagsmistir. MIL-140A katkili PLA membranlarin O-H bag1 tepe
noktas1 yaklasik 3470 cm™ olarak goriilmektedir. Membranlarda —CHs baginda gerilme tepe
noktalar1 2998 cm™ ve 2880 cm civarinda degismektedir. PLA membranda C=0 bagi tepe
noktast 1750 cm™ civarindadir. Membran iginde serbest protonlanmis baglayicilar nedeniyle
MIL 140A orani arttik¢a, pik yogunlugu da artmistir (Jeong vd., 2018; Reinsch vd., 2015).
—CHs gruplari tepe noktalar: sirasiyla 1450 cm™ ve 1385 cm™ olarak belirlenmistir. Sekil
39°da katkisiz ve HNT katkili PLA membranlarin FTIR analiz sonuglar1 yer almaktadir.
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Sekil 39. Katkisiz ve HNT katkili PLA membranlarin FTIR analizi

Katkisiz PLA membranin spektrumlari hidroksil grubu i¢ermedigi i¢in membran
yapisina HNT eklendiginde O-H bagi artmistir. O-H bagi tepe noktalar1 yaklasik 3450 cm®
Ldir. Katkisiz PLA membranda C-H bandi 2990 cm? ve 2870 cm? civarinda tepe
noktalarina sahiptir. Bu membranmn igin 1705 cm™ civarinda ortaya ¢ikan pikler, PLA'nin
HNT ve C=0 gruplar arasindaki etkilesime bagli olarak gelismistir (Dong vd., 2015). 910
cm? civarindaki énemli pikler, AI-OH gruplarinin gerilmesine karsilik gelmektedir (Pereira
vd., 2021). Literatiirde yapilan ¢alismalarda HNT-PLA malzemesinde FTIR analizi sonucu
benzer veriler elde edilmistir (Wu vd., 2019).

4.2.3. Membranlarin sisme testi sonuclari

Pervaporatif desalinasyon deneyleri i¢in membranlarin su iginde davranigini
O6grenmek amaci ile sisme testleri yapilmistir. Sekil 40°ta katkisiz ve MIL-140 katkili PLA

membranlarin sisme testleri sonuglart verilmistir.
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Sekil 40. Katkisiz ve MIL-140 katkili PLA membranlarin sisme dereceleri

Grafikte tuz konsantrasyonlarina gore sisme dereceleri yer almaktadir. Bu grafikte
membran arasinda en az sisme katkisiz PLA membranda goriilmiistiir. Bunun nedeni ise
PLA malzemesinin hidrofobik ya da az hidrofilik yapisindan kaynaklidir. Diger
membranlarda ise MIL-140 miktar1 arttik¢a sisme derecelerinde de artis gdzlemlenmistir.
En yliksek sisme derecesi ise %3 MIL-140 katkili PLA membranda goriilmiistiir. Bu
membranin en yiiksek sisme derecesi ise %6 NaCl ¢ozeltisinde %28 olarak hesaplanmistir.
%4 MIL-140 katkili PLA membranda MOF’lar daha yogun oldugu i¢in homojen bir dagilim
goriilmemistir. Bu da MOF’larn st {iste gelerek bosluklarin kapanmasina neden olmustur.
Bunun ile birlikte %4 MIL-140 katkili PLA membran, %3 MIL-140 katkili PLA membrana
gore daha az sisme gorilmiistir. Bunun muhtemel nedenlerinden biri MIL-140A
malzemesinin membranin hidrofobitesini azaltmasidir. Bu malzeme her ne kadar HNT kadar
su seven bir malzeme olmasa da membran yapisina eklendiginde su ¢ekilmesini plirtizliligi
arttirmasindan dolayr arttirmigtir. Ancak asir1 eklenen MIL-140A malzemesi sisme

derecelerinin artisini azaltmistir.

Saf suda membranlarda c¢ok bir degisim olmadigr goriilmiistiir. Sudaki tuz
konsantrasyonu arttik¢a sisme derecelerinde artma gozlemlenmistir. Dtugotecki vd. (2010)

tarafindan yapilan bir ¢alismada, MOF katkili membranin sisme derecelerini belirlemek i¢in
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NaCl ¢ozeltisi kullanarak karsilastirmiglardir. Membranlarin ¢ozeltilerde tuz orani arttikga
sisme dereceleri de arttig1 gézlemlenmistir. Bunun nedeni ise NaCl ¢ozeltisinde bulunan su
molekiilleri osmotik basing nedeni ile membran igine gegisi olmustur. Boylece membranda
daha fazla sisme gergeklesmistir (Dlugotecki vd., 2010). Sekil 41°de HNT katkili PLA

membranlarin saf su, %2, %4, %6 NaCl ¢ozeltilerindeki sisme dereceleri grafikler halinde

verilmigtir.
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Sekil 41. Katkisiz ve HNT katkili membranlarin sisme dereceleri

Bu grafikte tuz konsantrasyonlarina gére sisme dereceleri yer almaktadir. Katkisiz PLA
membran biitiin ¢ozeltilerde en az sisme gostermistir. Bunun nedeni ise PLA malzemesi
hidrofobik yapida oldugu i¢in membran igine suyu c¢ok fazla ¢ekmemistir. Diger
membranlarda ise HNT orani arttik¢a sisme derecelerinde artis goriilmiistiir. Membranlar
arasinda en yiiksek sisme derecesi %5 HNT katkili PLA membranda goriilmiistiir. Bu
membran %6 NaCl ¢ozeltisinde sisme derecesi %57,18 olarak hesaplanmistir. %6 NaCl
konsantrasyonunda membranlarin daha ¢ok sismesinin nedeni tipki MIL-140A katkili PLA
membranlardaki gibi osmantik basingtan dolayidir. HNT katkili membranlar, MIL-140
katkilt membranlara gore daha fazla sisme goriilmistiir. Clinkii MIL-140A malzemesinin
aksine HNT malzemesi hidrofiliktir ve artist hem membran piiriizliiliginii hem de

hidrofilitesini dogrudan arttirdig1 i¢cin dogrusal olarak sismelerde artis goriilmiistiir.
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4.2.4. Membranlarin mekanik testler sonuclari

Membranlarin temel karakteristik ozellikleri arasinda mekanik stabilite ve mekanik
mukavemettir (Selim vd., 2019). Membranlarin davranisini belirlemek igin saf ve

nanokompozit membranlarin mekanik testi yapildi. Sekil 42, cekme-germe testi sonuglarini

gostermektedir.
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Sekil 42. Katkisiz ve MIL 140A katkili membranlarin gekme-germe testi

PLA membranmn yapisinda MIL 140A eklendik¢e mekanik mukavemetini 6nemli
Olgiide  arttirmistir.  Membrandaki  MIL-140A  Kkonsantrasyonu  %0’dan  %1’e
yiikseltildiginde, ¢ekme gerilimi 1,49 Mpa’dan 6,91 Mpa’ya yiikselmistir ve g¢ekme
mukavemeti yiizdesi 6,15’ten 42.7’ye yiikselmistir. MIL 140A konsantrasyonu kademeli
olarak %21’den %3’e yiikseldik¢e, mekanik mukavemet 6,91 Mpa'dan 7,59 Mpa’ya

yiikselme goriilmektedir.

Membran yapisinin saglamligi polimer ve inorganik dolgu arasinda homojen yiik
transferine baglidir. Buna bagl olarak membranlarin mekanik 6zellikleri iyilestirilmistir.
Membran igerisinde MIL-140A orani artmasiyla, membran gerilimi yiikselmistir. Membran
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igerisindeki MIL-140A igerigi arttikca membranlarin mukavemet degerleri azalmistir.
Boylece polimer matrisi ile inorganik nanopartikiiller arasindaki ara yiizey etkilesimi, gekme
mukavemetini etkileyen 6nemli bir faktor olarak goriilmektedir. Bununla birlikte, membran
icinde asir1 miktarda parcacik artisi ile gerilme mukavemetinin azaltilmasina neden
olmaktadir (Prihatiningtyas vd., 2021). Sekil 43’te ise HNT katkili PLA membranlar igin

yapilan mekanik test sonuglari verilmistir.
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Sekil 43. Katkisiz ve HNT katkili membranlarin ¢ekme-germe testi

Membrandaki HNT oran1 %0’dan %4’e yiikseldik¢e cekme gerilimi orantili olarak
1.49 Mpa’dan 14 Mpa’ya kadar yiikseldigi goriilmiistiir. Bu degerler ise membranin igindeki
HNT katkis1 miktar1 arttikga, membranin dayanikliligimin da arttigr gorilmiistiir.
Mukavemet yiizdelerine bakildiginda katkisiz PLA membranda %6,15’iken, %4 HNT
katkili membranda %42,7°e kadar yiikseldigi goriilmustiir. %5 HNT katkili PLA
membranin, %4 HNT katkili PLA membrana gore ¢ekme geriliminde ve ¢cekme mukavemeti
de diisme goriilmiistiir. Bu verilerden yola ¢ikarak %4 HNT katkili membrana kadar olan
membranlarda polimer iginde HNT nin homojen olarak dagildig: sdylenebilmektedir. Buna
bagli olarak bu membranlara eklenen HNT nin ¢cekme mukavemetinde arttirmakta biiyiik rol
oynamistir. Polimer matrisin yapisina dahil edilen nanokiller, polimer stabilitesini
arttirmanin giiglii ve kolay yolu olmustur (Golafshan vd., 2017). Fakat asir1 yiiklenen HNT
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(%5) stirekli kil fazlar olusturarak o bolgede kopmalara ve gerilme-gerinim degerlerinin

diismesine neden olmustur (Lim vd., 2018).

4.2.5. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) analizi sonuclari

Polimer temelli membranlarin faz gecislerini belirlemek i¢in diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) kullanilmistir. Sekil 44, katkisiz ve MIL 140A katkih PLA
membranlarinin DSC egrileri yer almaktadir. MIL 140A iceren ve igermeyen membranlarin

termal davranisi, DSC analizi kullanilarak incelenmistir.
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Sekil 44. Katkisiz ve MIL 140A katkili membranlarin DSC egrileri

Katkisiz ve MIL-140A katkili PLA membranlarin camsi gegis sicakliginda, erime
sicakliginda ve erime entalpisininde degisimleri grafikte goriilmiistiir. Membranlarin erime
noktalart degismemistir. Fakat %4 MIL-140A katkili PLA membranin erime entalpisi
katkisiz PLA membrana gore azalmistir. Membran yapisina MIL-140A eklenmesiyle
birlikte membranin kristalligi diismustiir. PLA polimeri yapisina MIL-140A malzemesi

dahil edildikge membranin yapisinda degisimler gézlemlenmistir. %4 MIL-140A katkil
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PLA membranin camsi1 gegis sicakligi katkisiz membrana gore diisiik oldugu
gbzlemlenmistir. Camsi gecis sicakliginin azalmasi, membranin bu sicakliklarda aki ve

secicilik degerlerini dogrudan etkilemesi anlamina gelmektedir.

Sekil 45’te ise HNT katkili PLA membran ile katkisiz PLA membranlarin DSC

egrileri yer almaktadir.
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Sekil 45. Katkisiz ve HNT katkili membranlarin DSC egrileri

PLA membran matrisinde HNT malzemesi homojen dagilimi saglanmistir ve HNT,
polimerin termal ozelliklerinde iyilesme saglamasi ¢ok Onemlidir. Buna bagli olarak
membranlarin camsi gegis sicakligi, erime sicakligi ve erime entalpisindeki degisimleri
belirlemek i¢in diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizi yapilmistir. Sekil 45°teki
grafikte katkisiz PLA membran ile %1 katkili HNT katkili PLA verilmistir. Bu iki
membranda erime sicakliklari ayni kalmistir. Fakat HNT katkis1 erime entalpisini 38 J/g’dan
21 J/g’e azalmistir. Tg sicakligr ise 59°C’den 55 °C’ye azalmistir. Sicaklik arttikga PLA

membranda 1s1 akisinda ¢ok biiyiik azalmalar goriiliirken, HNT katkili membranda 1s1 akisi
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az azalma goOriilmiistiir. Membranin kristal yapisini degistirmistir. Bunu bagli olarak

performansin degisecegi ongoriilmiistiir.

4.2.6. Membranlarin temas acilari

Pervaporatif desalinasyonda kullanilan membranlarin su ile yaptiklar1 temas agilarina

bakilmistir. Sekil 46°da katkisiz ve PEG katkili membranlarinin temas agilari verilmistir.
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Sekil 46. Katkisiz ve PEG katkili PLA membranlarin temas agilari

Katkisiz PLA membranin temas agis1t %99 olarak hesaplanmistir. PLA malzemesi
hidrofobik yapidadir ve boylece bu membranin su ile yaptig1 temas agis1 yliksek ¢ikmistir.
PLA membrana PEG eklenerek asimetrik membranlar hazirlanmistir. PEG katkili PLA
membranlar hazirlanirken, su banyosuna daldirilmistir ve PEG’ler ¢6ziinmiistiir. Bu ylizden
de PEG’lerin bulunduklar1 yerlerde gozenek olusturmuslardir. Fakat membranin st kismi
hava ile temasindan dolay1 ¢cok ¢abuk kurudugundan dolay1 gozeneksiz yapida oldugu
goriilmiistiir. Boylece membranlarin yiizeyleri goézeneksiz, altlar1 ise gozenekli yapi
olduklar1 gézlemlenmistir. Bu membranlar katkisiz PLA membrana gore hidrofobikligi
azaltarak temas acisini diisiirmiislerdir. Katkisiz membranin temas acgis1t 99’iken, PEG

eklenmesi ile bu oran 88’e kadar gerilemistir. Bu membranlar arasinda %5 PEG katkili PLA
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membran en diisiik temas agisini (%88) hesaplanmistir. Bdylece bu membranlarda su ile

temas acis1 diiserken, su gecirgenligi artmistir. Sekil 47°de katkisiz ve MIL-140 katkili PLA

membranlarin temas acilarini géstermektedir.
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Sekil 47. Katkisiz ve MIL 140 katkili PLA membranlarin temas agilar

PLA malzemesi hidrofobik bir malzeme oldugu i¢in katkisiz membranda temas acis1
99 olarak Olgiilmiistiir. Membranlarin yapisina MIL-140A eklendik¢e temas agisi
derecelerinde diisme gozlemlenmistir. En diistik derece ise %4 MIL-140A katkisinda 85’¢
kadar diistiigli goriilmiistiir. Boylece hidrofob olan PLA, MIL-140A eklendikge hidrofilitesi,
plriizliliigii artmis ve su ile yaptig1 temas acis1 ise diismiistiir. Desalinasyon performansina
olumlu sekilde yansimasi Ongoriilmiistiir. Sekil 48°de katkisiz ve HNT katkili PLA

membranlarin temas agilar1 goriilmektedir.
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Sekil 48. Katkisiz ve HNT katkili PLA membranlarin temas acilari

HNT katkilt PLA membranlarin temas agilar1 grafikte verilmistir. Katkisiz PLA
membranda temas acist 99 olarak belirlenmistir. PLA membranin yapisina HNT eklendikce
hidrofilitesi artmistir. Buna bagli olarak temas acisinda diisme gozlemlenmistir. En kiiclik
temas agilar1 ise %4 ve %5 HNT katkili membranda 72 ile 75 derece araliginda degistigi
goriilmiistiir. Sonug olarak PLA membrana HNT eklendik¢e hidrofilitesi artmistir ve buna
bagli olarak temas agisi ise dismiistiir. MIL-140A’nin aksine HNT yiiksek hidrofilitede
oldugu i¢in temas acilar1 daha belirgin bir sekilde azalmistir. Ayrica SEM analizinde de
goriildigi gibi HNT ile membranin piiriizliilligl artarken gézenek boyutlar1 genislemistir

(Jia vd. 2019; Rezaei-DashtArzhandi vd. 2020). Bu nedenle, yiizeye su penetrasyon hizi

artmis olabilir.

4.2.7. Membranlarin antimikrobiyal test sonuclari

Deniz suyu birgok bakteri icermektedir. Bu tez ¢aligmasindan antimikrobiyal test ile
membranlarin biyolojik bozunma potansiyeline bakilmistir. Katkisiz ve MIL-140A katkili

membranin mikrobiyal aktiviteleri belirlenmistir. Model bakteri olarak E.coli se¢ilmistir.

Katkisiz PLA ve MIL 140A katkili membranin yiizeyinde hi¢bir biiyliime
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gozlemlenmemistir. Test filminde 37 koloni sayilmistir. Bu sonu¢ ise PLA bazh

membranlarin gercek deniz suyu aritma siirecinde kullanilabilecegi 6l¢iilmiistiir.

4.3. Polilaktik asit temelli membranlar kullamlarak ileri teknolojiler ile
desalinasyon ve bor giderimi sonuglari
4.3.1. Polilaktik asit temelli membranlar kullanilarak pervaporasyon ile

desalinasyon sonuclari

Katkisiz, MIL-140A katkili ve HNT katkili PLA membranlar hazirlanmistir ve
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sonrasinda hazirlanan membran kullanilarak PV ile
desalinasyon yapilmistir. Bdylece membranlarin  hangi kosullarda, desalinasyon
performansin1 nasil etkiledigine ve hangi membranin daha yiiksek sonu¢ verdigine

bakilmistir.

Bunlar disinda PLA membran yapisina farkli oranlarda PEG eklenmistir. Bu
membranlarin %3 NaCl ¢ozeltisinde PV performansina etkilerine bakilmistir. Shen ve
arkadaslar1 (2013) tarafindan yapilan bir c¢alismada PEG katkili i¢i bos fiber PLA
membranlar iiretmislerdir. PLA’ya PEG eklendiginde hidrofilitesinin arttigin1 bulmuslardir.
Ancak PEG katkis1 hidrofiliteyi artirmasinin yani sira gozenekli yapiyr da artirdigi
gozlemlenmistir. Buna bagli olarak bu tez ¢alismasinda %1-5 PEG katkist PLA asimetrik
membranlar iiretilmistir. SEM sonuclarindan da yola ¢ikarak PEG katkis1 ile membran
yapisinda bosluklar1 olusturdugu ve bu bosluklardan suyun gegebilecegi goriilmiistiir. Bu
membranlarin yapis1 alt1 gézenekli iistii yogun bir yapi sahiptirler. En yiiksek ak1 ve tuz reddi
degerleri %5 PEG katkili PLA membranda 1,57 kg/m?sa ve %99,98 olarak hesaplanmustir.
Calismanin devaminda PEG oranlar1 %10’a kadar arttirilmis ancak %5’ten sonra tuz reddi
degerlerinde 6nemli diisiisler olmustur. Bu nedenle bu tez ¢alismasi kapsaminda yalnizca
%35 PEG oranina kadar olan etkiye yer verilmistir. PEG Kkatkis1 membranin iist tabakas1 ¢ok
ince gozeneksiz alt tabakasi ise gozenekli hale getirdigi igin kiitle transfer hiz1 bu sayede
arttirtlmistir. Yiizeyinin yogun yapisindan dolay1 iyon gegisi engellenmis, gecen su buhari
ise gozenekli yapidan dolay1 hizlanmistir, dolayisiyla aki degerleri 6nemli derecede artarken
tuz reddi etkilenmemistir. Bu da genellikle aki ve tuz reddi arasinda olan “trade-off” yani

biri azalirken digerinin artmasi iliskisini engellemistir.
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MIL-140 katkihh PLA membran kullanilarak pervaporasyon ile desalinasyon

sonuclari

MIL-140A sentezi ve karakterizasyonu yapilmistir. Bu malzeme PLA membran
yapisina farkli oranlarda dahil edilmistir. Hazirlanan membranlar ile pervaporatif
desalinasyon testleri yapilmistir. Pervaporasyon ile desalinasyon islemi 50°C sicaklikta, 30
mbar basingta ve %2, 4, 6 NaCl konsantrasyonlarinda ger¢eklesmistir. Sekil 49°da MIL-
140A katkili PLA membranlarin farkli NaCl konsantrasyonlarinda akiya etkisi verilmistir.
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Sekil 49. Katkisiz ve MIL-140A katkili PLA membranlarin NaCl konsantrasyonlarina bagh

aki degisimi

PLA polimeri hidrofobdur ve hazirlanan katkisiz PLA membran ile yapilan
pervaporatif desalinasyon sonucu %2, %4 ve %6 tuzlu sudaki aki degerleri 0,9-1,4 kg/m?sa
arasinda degismistir. En yiiksek aki sonucu ise %3 MIL-140A katkili PLA membranda %2
NaCl ¢ozeltisinde 3,8 kg/m?sa olarak hesaplanmistir. MIL-140, kullamim amacina gore
modifiye edilebilen, boyut ve dagilimi ayarlanabilen gbzenekli inorganik yapilardadir. MIL-
140 yapisinda tliggen seklinde kafes bosluklar vardir (Liang vd., 2015). Buna bagh olarak
MIL-140’1n PLA membran yapisinda homojen dagilim saglanarak su akisini arttirmistir.

Fakat MIL-140A oram1 %3’ten fazla olan membranlarda aki degerlerinin diistigi
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goriilmigtiir. Bunun nedeni MOF’larin (MIL-140’larin) Ustii iistte gelmesi nedeniyle
birbirlerinin kafes bosluklarini1 kapatmalaridir ve dolayisti ile sivi gegisi azalmistir (Sui vd.,
2019). MIL-140’in kafes boyutlari, suda ¢6ziinmiis hi¢bir iyonun siiziintii kismina
gecmemesi i¢in biiyiik onem arz etmektedir. MIL-140A’nin ve MIL-140B’nin kafes
boyutlar1 0,32 nm’dir (Sui vd., 2019; Yahaya vd., 2020). Su molekiiliiniin boyutu 0,28 nm,
¢Ozlinmiis tuzlarin molekiil boyutlar1 >0,5 nm’dir. Boylece su molekiilleri membrandan
gecerken tuz molekiilleri besleme kisminda kalmistir. MIL-140A katkili PLA membranlarin
NacCl konsantrasyonlarina bagli tuz reddi degisimi grafigi Sekil 50°de verilmistir.
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Sekil 50. Katkisi1z ve MIL-140A katkili PLA membranlarin NaCl konsantrasyonlarina bagl

tuz reddi degisimi

PLA temelli membranlarin igindeki MIL-140A orani artsa tuz reddi sonuglarini
etkilemedigi ve biitlin sonuclarin %99,87 iizerinde degerler oldugu goriilmiistiir. Ayrica
biitiin tuz reddi degerleri birbirine yakin sonuglar vermistir. En yiiksek tuz reddi sonucu %1
ve %5 MIL-140A katkili PLA membranlarda %6 NaCl konsantrasyonda ve 50°C sicaklikta
%99,98 olarak hesaplanmistir. Bir literatiir ¢alismasinda MIL-140 malzeme sentezi yapilip
membran yapilarina dahil edilmistir ve ileri ozmos yonteminde kullanilmistir (Yahaya vd.,

2020). Bu ¢alismada MIL-140 su iginde kararl bir yapiya sahip oldugu goriilmistiir ve kafes
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yapist sayesinde desalinasyonda kullanilabilirligi 6n goriilmiistiir. Buna bagli olarak
membranlarda MOF katkilar1 tuz reddini arttirdigi goriilmistiir (Yahaya vd., 2020; Sorribas
vd., 2013).

HNT katkih PLA membran kullamlarak pervaporasyon ile desalinasyon

sonuclari

Farkli konsantrasyonlarda HNT katkili PLA membranlar hazirlanmistir ve bu
membranlar MIL-140A katkili PLA membranda kullanilan kosullarda deneyler yapilmistir.

Bu membranlarin NaCl konsantrasyonlarina gore aki degisimi Sekil 51°de verilmistir.
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Sekil 51. Katkisiz ve HNT katkili PLA membranlarin NaCl konsantrasyonlarina bagli aki

degisimi

En yiiksek aki degerleri %5 HNT katkili PLA membranda %2 NacCl ¢6zeltisinde 3,1
kg/m?sa olarak hesaplanmistir. Her bir membranda en yiiksek aki degerleri %2 NaCl
cozeltilerinde goriilmiistiir. HNT, PLA membran iginde homojen bir dagilim sergilemistir
ve PLA’nin kirillganhigini azaltmistir (Saadat vd., 2020; Cheng vd., 2020). HNT'lerin
parcaciklar arasindaki ¢ekim kuvveti, karbon nanotiiplere gore diisiik oldugu i¢in, polimerik

malzemeler i¢inde kolayca homojen olarak dagitilmistir (Li vd., 2019). Béylece membranlar
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icinde HNT’nin tiibiiler yapis1 sayesinde su gegcisi saglanmistir ve HNT orani arttikga
akininda arttigi goriilmiistiir. Akinin artmasinda nedeni, PLA polimeri hidrofobken HNT
eklendik¢e membranin hem yiizey hidrofilitesi hemde yapisal hidrofilitesi artmisindan
kaynakli olmustur (Asempour vd., 2018; Alghamdi vd., 2020). HNT nin tiibiiler yapisinda
dis yiizeyde bulunan negatif yiiklii SiO2, i¢ yiizeyinde ise pozitif yikli Al(OH)s
bulunmaktadir (Joo vd., 2012). Buna bagli olarak HNT katkili membranlarda su gegisi i¢
yiizeyden gergeklestigi i¢in aki artmistir (Choi vd., 2022). HNT katkili PLA membranlarin
desalinasyon sonucu farklit NaCl konsantrasyonlarda tuz reddi sonuglar1 Sekil 52°de grafik

seklinde verilmistir.
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Sekil 52. Katkisiz ve HNT katkili PLA membranlarin NaCl konsantrasyonlarina bagl tuz
reddi degisimi

Grafikte tiim tuz reddi sonuglariin %99,85 ve lizeri degerler oldugu goriilmiistiir.
En yiiksek tuz reddi, %4 HNT katkili PLA membranda, 50°C sicaklikta ve %6 NaCl
cozeltisinde %99,98 olarak hesaplanmistir. Literatlirde ise HNT-PLA membran iiretilmistir
ve ters osmoz yontemi kullanilmistir (Soo vd. 2019). Bu calismada HNT nin su akisini
onemli Olciide artirdig1 gozlemlenmistir. Buna bagli olarak PLA membran yapisina dahil

edilen HNT’nin polimer ile uyum iginde oldugu ve akiy1 ve tuz reddini olumlu y6nde
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etkiledigi goriilmiistiir. Bu membranlar HNT nin yapis1 sayesinde tuzu besleme kisminda
tutarak saf suyun ge¢isi saglanmistir (Ormanci-Acar vd., 2018). Boylelikle membran iginde
HNT orani artsa da tuz reddi degismemistir. Tuz reddinin yiiksek ve benzer sonuglar
vermesinin nedeni ise PLA membranin yapisina katilan HNT malzemesi, membranin

yapisin1 bozulmadan korunmus olmasi oldugu 6n gortilmiistiir (Asempour vd., 2018).

Yapilan pervaporatif desalinasyon sonucu en yliksek aki ve tuz reddi sonuglari
hesaplanan membranlar %5 HNT katkili PLA membran ve %3 MIL-140A katkili PLA
membrandir. Bu membranlar aki degerlerinin artmasi amaciyla daha ince (30 pm)
hazirlanmistir. Hazirlanan bu membranlar ile 50°C sicaklikta, 30 mbar basingta ve %2 NaCl
konsantrasyonda pervaporatif desalinasyon yapilmistir. %5 HNT katkili PLA membranda,
aki degeri 9,6 kg/mzsa, tuz reddi ise %99,88 olarak hesaplanmistir. %3 MIL-140 katkili PLA
membranda, aki degeri 8,7 kg/m?sa, tuz reddi %99,83 olarak hesaplanmustir. Bu sonuglardan

yola ¢ikarak membranin kalinliginin akiy1 etkilenmektedir.

4.3.2. Deneysel optimizasyon ile pervaporatif desalinasyon sonuclari

Kiitlece farkli oranlarda hazirlanan HNT katkili ve MIL-140A katkilt PLA membran
ile ayn1 kosullarda (30 mbar basingta, 50°C sicaklikta ve %2, 4, 6 NaCl
konsantrasyonlarinda) pervaporatif desalinasyon yapilmistir. Sonug¢ olarak en yiiksek
desalinasyon performansini veren membranlar (%5 HNT katkili PLA membran ve %3 MIL-
140A katkilt PLA membran) se¢ilmistir. Literatiirde desalinasyon performansi iizerinde en
etkili degiskenlerin sicaklik, vakum basinci ve tuz konsantrasyonu oldugu bildirilmistir
(Nigiz, 2018; Drobek vd., 2012; Qin vd., 2021; Vatanpour vd., 2012; Meng vd. 2021). Bu
degiskenlerin her birinin pervaporatif desalinasyon iizerindeki etkisi, diger degiskenler sabit
tutularak belirlenmistir. Amag¢ deney sayisini azaltmak, degiskenlerin farkli kosullardaki
etkilerini belirlemek ve deney siiresini kisaltmak i¢in optimizasyon tekniklerini kullanmak
oldukga faydali olmustur. Boylece desalinasyon disindaki diger pervaporasyon calismalar1

icin literatiirde optimizasyon araglar1 kullanilmastir.

Optimizasyon ¢alismasi i¢in Yanit Yiizey Yontemi (Response Surface Methodology
(RSM)) ile Merkez Kompozit Tasarimi (Central Composite Design (CCD)) kullanilmistir

ve buna bagl olarak bir model olusturulmustur. Bu tez ¢alismasinda, agirlik¢a %3 MIL
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140A katkili membran ve %5 HNT katkili membran kullanilarak pervaporatif desalinasyon
optimize etmek i¢cin RSM uygulanmistir. Her bir membran i¢in program tarafindan bir model
ve bir denklem olusturulmustur. Yiiksek dogrulukla elde edilen bu model ve denklem
sayesinde, deney yapilmayan kosullarda membranin pervaporasyon performansini tahmin

etmek miimkiin olmustur.

%3 MIL-140 katkih PLA membran ile pervaporatif desalinasyon optimizaston

sonuclari

MIL-140A sentezi basarili bir sekilde yapilmistir ve bu malzeme ile PLA temelli
membranlar tretilmistir. MIL-140A malzemesi ve membranlar karakterize edilmistir ve
desalinasyon ile test edilmistir. En yiiksek desalinasyon performansinin agirlik¢a %3 MIL
140A katkili kompozit membranda elde edilmistir. Bu membran ile deneysel kosullar
degistirilerek optimizasyon islemi yapilmistir. Optimizasyondaki faktorleri NaCl
konsantrasyonu (A), sicaklik (B) ve vakum basincidir (C). Yanitlar aki ve tuz reddidir.
Ancak tiim tuz reddi degerleri %99,7'nin lizerinde elde edilmistir. Bu nedenle, desalinasyon
performanst akisin bir fonksiyonu olarak degerlendirilmistir. Degiskenlerin degerleri,

deneylerin siras1 (¢alisma sayisi) ve yanitlar (aki) Tablo 13'te verilmistir.

Tablo 13
%3 MIL-140A katkili PLA membran ile deneysel kosullar ve aki sonuglari
Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Yamt
Deney no A: NaCl konsantrasyonu (%) B: Sicaklik (°C)  C: Vakum basinci (mbar) Ak (kg/m?®sa)

1 4 50 30 2,6
2 2 50 20 4,3
3 2 60 30 2,5
4 4 50 20 3,7
5 6 50 20 2,7
6 2 60 10 5,4
7 2 40 10 4,0
8 4 60 20 43
9 2 40 30 17
10 6 60 30 17
11 4 50 20 3,97
12 6 40 10 19
13 4 50 10 4,15
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Tablo 13’tGn devami

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Yanit
Deney no A: NaCl konsantrasyonu (%) B: Sicaklik (°C)  C: Vakum basinct (mbar) Ak (kg/m?sa)
14 6 60 10 2,93
15 6 40 30 1,32
16 4 40 20 3,05
17 4 50 20 3,88

Bu tabloda, en yiiksek aki degeri, diisiitk vakum basincinda (yiiksek basing gradyani,
10 mbar), yiiksek sicaklikta (60°C) ve diisiik tuz konsantrasyonunda (%2 NaCl) elde
edilmistir. Literatiirdeki parametrik ¢calismalar sonucu dogrulanmistir (Qian vd. 2018, Meng
vd. 2021). Tablo 14, deneysel verilere gore uygun modeli gostermektedir. En uygun model,
kabul edilebilir p degerleri ve model olarak Onerilmektedir. Yani akinin artmasi veya

azalmasi, faktorlerin 1. ve 2. siradaki artig-azalislar1 ve birbirleriyle etkilesimleri ile

orantilidir.
Tablo 14
%3 MIL-140A katkili PLA membran ile desalinasyon modeli uyumu 6zeti
Varyasyon Kaynagi Ardisik Uyum eksikligi ~ Ayarlanmis R? Tahmin edilen R?
p-degeri p-degeri
Dogrusal 0,0007 0,0346 0,6528 0,4389
2FI 0,3131 0,0353 0,6787 -0,4881
Karesel <0,0001 0,6006 0,9866 0,9660 Onerilen
Kiibik 0,4601 0,5495 0,9880 0,2709

Tablo 15, modellemenin uyum istatistiklerini gostermektedir. Deneysel ¢aligmalar
sonucunda elde edilen modelin R? degerleri tabloda gosterilmistir. Bu tabloda modelin R?
degeri %99,41 olarak hesaplanmistir. Bu deger 1’e yakin bir degerdir ve modelin deneysel
verileri dogruladigini yani model ve deneysel verilerin uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
Bagka bir deyisle, verilerin %99,41°i modeli desteklerken, verilerin sadece %0,59'unun

model dis1 oldugu bulunmustur.
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Tablo 15
%3 MIL-140A katkili PLA membranin modelleme sonucu uyum istatistikleri

Standat sapma 0,1326 R? 0,9941

Ortalama 3,18 Ayarlanmis R? 0,9866

CV.% 4,17 Tahmin edilen R? 0,9660
Modelin yeterlilik hassasiyeti 40,8580

Ayrica, Ayarlanmis R? (%98,66) ve Tahmin edilen R? (%96,6) degerleri arasindaki
fark % 20'den azdir. Sonug¢ olarak pervaporatif desalinasyon performansina etkileyen
faktorlerle (NaCl konsantrasyonu, sicaklik, asagi akis basinci) istatistiksel olarak
modellenebilecegini gostermektedir. Modelin deneysel verilerle uyumlulugunu gosteren bir
diger veri ise % C.V. degeridir. Bu deger, 4,17 olarak hesaplanmistir ve bu da modelin
deneysel verilere uygunlugunu gostermistir. Model dogrulugunu gésteren 4'ten biiyiik olan
Modelin yeterli hassasiyet degeri model dogrulugunu gostermektedir. Modelin yeterlilik
hassasiyet degeri ise 40 olarak elde edilmistir. Bu, modelin test edilmemis faktorlerdeki aki
degerlerini tahmin etmek i¢in uygun bir sekilde kullanilabilecegi anlamina gelmistir. Tablo

16’da modelin ANOVA analizini gostermektedir.

Tablo 16
%3 MIL-140A katkili PLA membran i¢in yapilan modellemenin ANOVA analiz sonuglari
Kaynak Kareler toplamm  Df Karelerin ortalamasi F-degeri  p-degeri
Model 20,90 9 2,32 132,15 < 0,0001 anlamli
A-NaCl 5,40 1 5,40 307,43 < 0,0001
B-Sicakhik 2,36 1 2,36 134,41 < 0,0001
C-Basing 7,33 1 7,33 416,98 < 0,0001
AB 0,0780 1 0,0780 4,44 0,0731
AC 1,44 1 1,44 81,75 < 0,0001
BC 0,1953 1 0,1953 11,11 0,0125
A? 0,4649 1 0,4649 26,46 0,0013
B2 0,1563 1 0,1563 8,90 0,0204
c 0,7858 1 0,7858 44,72 0,0003
Kalan 0,1230 7 0,0176
Uyum eksikligi 0,0852 5 0,0170 0,9016 0,6006 anlamsiz
Toplam hata 0,0378 2 0,0189
Toplam 21,02 16
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Bu analizde aki degerini NaCl konsantrasyonuna, sicakliga ve vakum basincina
baglidir. Modelin F degeri 132,15 olarak hesaplanmistir ve bu deger modelin anlamli
oldugunu gostermistir. Ak i¢in en etkili faktoriin, deneysel sonugtan gozlemlendigi gibi, en
yiiksek F degeri 416,98 olan vakum basinci oldugu goriilmiistiir. NaCl konsantrasyonu ve
sicakliginda aki iizerinde etkileri vardir, fakat en c¢ok etkileyen vakum basinct oldugu
goriilmiistiir. 0,0500°’den kiigiik P degerleri, model terimlerinin anlamli oldugunu

gostermistir. Modelimizde A, B, C, AC, BC, A2, B2, C? 6nemli model terimleridir.

Istatistiksel modellemeye gore, aki degerinin girdi degiskenlerine katsayilarla

bagimliligi Denklem (4.1)'de goriilmektedir.

Akt =3.89 — 0.74A + 0.49B — 0.86C + 0.42AC — 0.16BC — 0.42A% — 0.24B? — 0.54C? (4.1)

Bu ikinci dereceden ampirik modele gore, akidaki artis A (NaCl konsantrasyonu)
degerindeki azalmaya baglidir. Deneylerde NaCl konsantrasyonu %6'dan %2'ye diistiigiinde
akida 6nemli artis oldugu gozlemlenmistir. Bu artis, buhar basincinin azalmasina bagl
olarak itici giiciin azalmasiyla dogrudan iliskilendirilmektedir. Tuz konsantrasyonu
arttiginda suyun aktivitesi azalmistir (Wang vd., 2012). Fick yasasina goére, suyun mol

fraksiyonundaki azalma akiy1 azaltmistir.

Denkleme gore, vakum basincindaki (C) azalma, membrandaartan itici kuvvet

nedeniyle aki artisin1 dogrudan etkilenmistir. Bu sonuglar deneyler ile de desteklenmistir.

Akida artiga neden olan tek pozitif degisken ise sicakliktir (B). Artan sicaklikla,
buhar basinci ve itici gili¢ artmaktadir. Suyun aktivitesi ve suyun membrandan difiizyonu
sicaklik arttik¢a olumlu yonde etkilenmistir ve buna bagli olarak aki da artmistir. Faktorler
(NaCl konsantrasyonu, sicaklik, vakum basinci) ve yanit (aki) arasindaki iliskileride Sekil

53’te yer almaktadir.
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Al (kg'm2 52)

Ak (kgml=z)

A=N=C1 %9
Stcaklik = (60°C)

Sekil 53. %3 MIL-140A katkili PLA membran i¢in yapilan modelleme verilerine gore 3d
grafikleri

Tablo 17, gercek (deneysel) degerleri gostermektedir ve birkag nokta disinda model
degerleri iyi bir uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Sekil 54a, tahmin edilen-gergek deger
grafiklerini gostermektedir. Gergek (deneysel) degerler ve tahmin edilen (modelleme)
degerler birbiriyle uyumludur ve iliski neredeyse dogrusaldir. Modelin dogrulanmasi igin
yapilan deneyler sonucu aki degerleri ve deney kosullarina gére model denkleminde
hesaplanan aki degerlerini karsilagtirllmigtir. Sekil 54b, mutlak degerde ikiden biiyiik aykiri

nokta olmadigin1 gostermektedir.
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Tablo 17

%3 MIL-140A katkili PLA membran ile yapilan deneysel ¢alisma sonucu aki verilerinin ve

model denkleminden elde edilen verilerinin karsilastirilmasi

Deney  Deneysel Hesaplana Kalan Egilim  Dahilen Haricen Cook's F-degerinin Standart
no deger n deger kalan kalan Distance  DFFIT’eetkisi  sapma
1 2,60 2,49 0,1095 0,515 1,187 1,230 0,150 1,268 14
2 4,30 421 0,0935 0,515 1,014 1,016 0,109 1,048 9
3 2,50 2,57 -0,0721 0,795 -1,201 -1,248 0,558 -2,455® 7
4 3,70 3,89 -0,1880 0,183 -1,569 -1,805 0,055 -0,854 16
5 2,70 2,74 -0,0365 0,515 -0,395 -0,370 0,017 -0,382 10
6 5,40 544 -0,0441 0,795 -0,735 -0,708 0,209 -1,393 3
7 4,00 3,96 0,0379 0,795 0,631 0,601 0,154 1,183 1
8 4,30 4,13 0,1675 0,515 1,816 2,311 0,351 2,384 12
9 1,70 1,72 -0,0151 0,795 -0,252 -0,234 0,025 -0,461 5
10 1,70 1,75 -0,0521 0,795 -0,868 -0,851 0,292 -1,674 8
11 3,97 3,89 0,0820 0,183 0,684 0,656 0,010 0,310 17
12 1,90 1,84 0,0579 0,795 0,964 0,958 0,359 1,885 2
13 4,15 4,20 -0,0525 0,515 -0,569 -0,539 0,034 -0,556 13
14 2,93 2,93 0,0009 0,795 0,014 0,013 0,000 0,026 4
15 1,32 1,29 0,0299 0,795 0,497 0,469 0,096 0,922 6
16 3,05 3,16 -0,1105 0,515 -1,197 -1,243 0,153 -1,282 11
17 3,88 3,89 -0,0080 0,183 -0,067 -0,062 0,000 -0,029 15
(™ Sinir degerini agmaktadir.
Hesaplanan ve gercek Kalan ve Hesaplanan
|(a) (b)
u | oo

g
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Sekil 54. %3 MIL-140A katkili PLA membran ile pervaporasyon deneysel calisma ve

modellemenin uyumu
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%5 HNT katkih PLA membran ile pervaporatif desalinasyon optimizasyon

sonuclari

Bu tez galismada belirlenen degiskenler (NaCl konsantrasyonu, sicaklik ve vakum
basinci) ile %5 HNT katkili membran kullanilarak pervaporatif distilasyon prosesinde
kullanilmistir. Ak1 degeri ise ¢ikt1 yanit1 olarak belirlenmistir. Buna bagl olarak program
yardimziyla ikinci dereceden bir model olusturulmustur. Olusturulan modele gore hazirlanan
membran ile farkli kosullarda deneyler yapilmistir. Tablo 18’de optimizasyon sonucu
olusturulan modelleme gore aki sonuglar yer almaktadir. Tablo 19°da modelleme sonucu
yapilan deneyler aki sonuglar1 ve olusturulan denklem ile hesaplanan aki sonuglarin uyum

istatistikleri yer almaktadir. Tablo 20°de varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 yer almaktadir.

Tablo 18’de program tarafindan Onerilen deneysel kosullar ve elde edilen aki
degerleri (kg/m?.h) verilmistir. Faktor 1’de NaCl konsantrasyonu (A) kiitlece %2, 4, 6 olarak
belirlenmistir. Faktor 2°de sicaklik (B) degerleri 40, 50, 60°C olarak belirlenmistir. Faktor
3’te ise vakum basinci (C) 10, 20, 30 mbar olarak belirlenmistir. Deney No’lara degerlerine
gore farkli kosullarda aki degerleri hesaplanmistir. Boylece aki degerleri, segilen kosullarin
farkli kombinasyonlarina gore degisiklik gostermistir. Fakat tuz reddi degerleri %99,8
degerinin lizerinde ve benzer sonuclar vermistir. Bu ylizden modellemede tuz reddi sonuglar1
ayirt edici 6zellik gostermediginden dolayi, tuz reddinin etkisi ihmal edilmis olup, sadece
aki sonuglar1 dikkate alinmistir. Tablo 18°de 6. deneyde en yiiksek aki degeri 6,26 kg/m?sa
olarak hesaplanmistir. Bu aki degeri diisiik vakum basincinda (10mbar), yiiksek sicaklikta
(60°C) ve diisik NaCl konsantrasyonunda (%2) elde edilmistir. Bu grafikte tuz
konsantrasyonu ve vakum basinci degerleri arttik¢a aki degerlerinin azaldigi goriilmektedir.
NaCl konsantrasyonu ve vakum basinci degerleri sabit tutularak sicaklik degistirildiginde,
sicakligin artmasiyla dogru orantili olarak aki degerlerinde de artis gozlemlenmistir. Buna
bagl olarak literatiir caligmalarina bakildiginda diisiik NaCl konsantrasyonunda, yiiksek

sicaklikta ve diisiik basingta aki degerlerinde artis goriilmiistiir (Qian vd., 2018; Selim vd.,
2019).
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Tablo 18
%35 HNT katkili PLA membran ile deneysel kosullar ve aki sonuglart

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Yanit
Deney no A: NaCl konsantrasyonu (%) B: Sicaklik (°C) C: Vakum basimci (mbar) Ak (kg/m?sa)

1 4 50 30 2,91
2 2 50 20 4,82
3 2 60 30 3,61
4 4 50 20 4,43
5 6 50 20 2,84
6 2 60 10 6,26
7 2 40 10 5,74
8 4 60 20 5,2
9 2 40 30 1,81
10 6 60 30 2,6
11 4 50 20 4,48
12 6 40 10 2,69
13 4 50 10 5,49
14 6 60 10 3,72
15 6 40 30 1,36
16 4 40 20 4,01
17 4 50 20 4,62

Optimizasyon sonucu olusturulan modele gore uyum istatistikleri olusturulmustur.
Olusturulan uyum istatistikleri Tablo 19’da gosterilmistir. Bu modelin dogrulugunu
kanitlamak amagcli R? (kararlilik katsayisi), ayarlanmis R?, tahmin edilen R? ve varyasyon
katsayis1 (%C.V.) degerlerine bakilmistir. R? degeri 1’e yakin bir deger olan 0,9926 olarak
hesaplanmistir. Bunun ile birlikte R? degeri, deneylerin %99.26’sinin bu modeli
destekledigini gostermektedir. Modeldeki degerlerin %0,74°li deneyler ile ayni sonuglari
vermemistir. Bu degerler ise olusturulan modelin %100’e yakin sonu¢ verdigini
gdstermektedir. Ayarlanmis R? degeri 0,9832 ve Tahmin edilen R? degeri 0,8740 olarak
belirlenmistir. Bu degerler, programin olusturdugu modelin tahmin ettigi veriler ile deneyler
sonucu elde edilen verilerin uyumunu gostermektedir. Bdylece pervaporasyon prosesiyle
optimizasyon i¢in yapilan deneylere bakildiginda kullanilan kosullarin (sicaklik, vakum
basinct ve NaCl konsantrasyonu) modelleme i¢in uygun oldugu goézlemlenmistir.
Modellemenin deneysel verilerle uyumlulugunu gosteren baska bir parametre C.V.%
degeridir ve ikinci dereceden modelin varyasyon katsayisin1 gostermektedir. Bu deger 4,63
olarak hesaplanmistir. C.V.% degerinin 4’ten biiyiik bir deger olmast modelin dogrulugunun

bir kanitidir. Modelin yeterlilik hassasiyet degeri ise 37,9662 olarak hesaplanmistir. Bu
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deger, deney yapilmamis kosullarda aki degerini hesaplamak i¢in modellemenin

kullanilabilecegini gostermektedir.

Tablo 19
%35 HNT katkili PLA membran ile desalinasyon modeli uyum &zeti
Standart sapma 0,1815 R? 0,9926
Ortalama 3,92 Ayarlanmis R? 0,9832
CV.% 4,63 Tahmin edilen R? 0,8740
Modelin yeterlilik hassasiyeti 37,9662

Tablo 20, modellemenin Varyans Analizi (ANOVA) sonuglar1 yer almaktadir. Bu
analiz A (NaCl konsantrasyonu), B (sicaklik) ve C (vakum basinci) kosullarina baghidir.

Tablo 20
%35 HNT katkilt PLA membran i¢in yapilan modellemenin ANOVA analiz sonuglari
Kaynak Kareler Df Karelerin F-oram P-degeri
toplam ortalamasi
Model 31,13 9 3,46 105,03 <0,0001 anlaml
A-NaCl konsantrasyonu 8,15 1 8,15 247,63 <0,0001
B-Sicaklik 3,34 1 3,34 101,46 <0,0001
C-Vakum basinci 13,48 1 13,48 409,34 <0,0001
AB 0,0003 1 0,0003 0,0095 0,9251
AC 2,13 1 2,13 64,75 <0,0001
BC 0,2775 1 0,2775 8,43 0,0229
A? 1,45 1 1,45 44,04 0,0003
B? 0,0041 1 0,0041 0,1256 0,7334
C: 0,3583 1 0,3583 10,88 0,0131
Kalan 0,2305 7 0,0329
Uyum eksikligi 0,2111 5 0,0422 4,35 0,1973 anlamsiz
Toplam Hata 0,0194 2 0,0097
Toplam 31,36 16

ANOVA analizi sonucunda modele karsilik gelen ampirik bir denklem
olusturulmustur. Bu tablodaki Fischer’in F degerleri ve hata oranin gdsteren p degerleri
(Prob. > F) kullanilan kosullarin 6nemini gdostermektedir. Modelin F degeri 105,03 ve p
degeri ise <0,0001 olarak hesaplanmistir. Bu degerler, modelin anlamli oldugunu
gostermektedir. A (NaCl konsantrasyonu), B (sicaklik) ve C (vakum basinci) kosullar1 p

<0,0001 degeri ile aki iizerine onemli etkileri oldugunun bir kanit1 olmustur. En yiiksek F
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degeri C’de (vakum basincinda) 409,34 olarak hesaplanmistir. Buna bagl olarak belirlenen
kosullarin deneye etki dereceleri C>A>B seklinde siralanabilir. ANOVA analizi sonucu
Denklem (4.2) olusturulmustur. Bu denklemde A (NaCl konsantrasyonu), B (sicaklik) ve C
(vakum basinci) degerleri bagimsiz degiskenlerdir. Bu deney kosullar1 kullanilarak aki
degeri hesaplanabilmektedir. BoOylece model denklemi sayesinde deneysel c¢alisma
yapilmadan bile sicaklik, vakum basinci ve NaCl konsantrasyonunun herhangi bir degeri

i¢cin aki sonucu hesaplanabilmektedir.

Akt = +4.54 — 0.90304 + 0.5780B — 1.16C — 0.0063AB + 0.1863BC — 0.73574% +
0.0393B2 — 0.3657C? (4.2)

Bu denklemde A (NaCl konsantrasyonu) ve C (vakum basinci) degerleri azalmast ile
aki degerinde artma gozlemlenmektedir. Deneylerde NaCl konsantrasyonu %6’dan %2’ye
diisiiriildiikce, suyun termodinamik aktivitesi artmaktadir (Wang vd., 2016) ve aki
degerlerinin de buna bagh olarak artmigtir. Vakum basincinda da basing 30 mbar’dan 10
mbar’a diistiriildikce aki degerleri artmistir. Bunun nedeni vakum basinci azaldiginda,
besleme tarafindaki buhar basincinin degismeden kalmasi ve membran hiicresindeki buhar
basinci farkinin artmasidir. Buhar basinci farkinin artmasiyla itici kuvvet artmakta ve buna

bagli olarak da aki artmaktadir (Xie vd., 2011b).

Denklemde, akiyr arttiran tek degisken B (sicaklik) oldugu gorilmistiir.
Pervaporasyon prosesinde sicakligin artmasiyla birlikte, membran hiicresindeki basing
farkinin ve akinin arttig1 gézlemlenmistir. Membran hiicresi i¢indeki sicaklik arttik¢a, suyun
aktivitesi ve membrandan suyun difiizyonu artmaktadir. Boylece ayirma igin gerekli olan

itici gli¢ besleme sicakligi tarafindan belirlenmektedir (Zeng vd., 2020).
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Sekil 55. %5 HNT katkili PLA membran i¢in yapilan modelleme verilerine gore 3d grafikleri

Kiitlece %2 NaCl konsantrasyonda, 10 mbar basingta ve 60°C sicaklikta en yiiksek
aki degerleri hesaplanmistir. Buna bagli olarak Sekil 55’te bu kosullarda elde edilen aki
degerlerinin 3d grafikleri goriilmektedir. Grafiklerdeki kirmizi noktalar membranin en
yiksek aki degerlerini veren kosullarin1 ifade etmektedir. Sekil 55(a)’da NaCl
konsantrasyonu kiitlece %2 olarak sabitken sicakligin ve basincin aki degerlerine etkisi
goriilmektedir. Bu sekilde sicaklik artip basing diistiikce aki degerlerinde artma
gozlemlenmistir. Sekil 55(b)’de basing 10mbar olarak sabitken sicakligin ve NaCl
konsantrasyonun aki iizerine etkisi goriilmektedir. Bu sekilde sicaklik artip tuz
konsantrasyonu azaldikg¢a akinin arttig1 gortiilmektedir. Sekil 55(c)’de ise sicaklik 60°C’de
sabitken basincin ve NaCl konsantrasyonunun aki iizerine etkileri goriilmektedir. Bu sekilde

basing ve NaCl konsantrasyonu azaldikca aki degerleri artmistir.
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Optimizasyon ¢alismast sonucu olusturulan denklem ile deneylerde kullanilan ayni
kosullarda aki degerleri hesaplanmistir. Deneyler sonucu hesaplanan aki degerleri ile model
denklemiyle hesaplanan aki degerlerinin karsilastirilmast amaci1 ile Tablo 21

olusturulmustur. Bu tabloda model ve deneysel aki degerlerinin uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Tablo 21
%35 HNT katkili PLA membran ile yapilan deneysel ¢alisma sonucu aki verilerinin ve model

denkleminden elde edilen verilerinin karsilastirilmasi

Deney  Deneysel Hesaplanan Kalan Egilim  Dahilen Haricen Cook's F  degerinin Standart
no deger deger kalan kalan Distance  DFFIT’e etkisi sapma
1 291 3.02 -0.1051 0.515 -0.832 -0.812 0.074 -0.837 14

2 4.82 4.71 0.1109 0.515 0.878 0.861 0.082 0.889 9

3 3.61 3.48 0.1340 0.795 1.630 1.916 1.029M 3.770M 7

4 4.43 4.54 -0.1118 0.183 -0.682 -0.653 0.010 -0.309 16

5 2.84 2.90 -0.0631 0.515 -0.500 -0.471 0.027 -0.486 10

6 6.26 6.46 -0.1980 0.795 -2.408 -5.379® 2.245M -10.584M 3

7 5.74 5.66 0.0780 0.795 0.949 0.941 0.349 1.852 1

8 5.20 5.16 0.0409 0.515 0.324 0.302 0.011 0.311 12

9 181 1.93 -0.1250 0.795 -1.520 -1.719 0.894 -3.383M

10 2.60 2.69 -0.0900 0.795 -1.094 -1.113 0.464 -2.189 8

11 4.48 4.54 -0.0618 0.183 -0.377 -0.353 0.003 -0.167 17

12 2.69 2.84 -0.1460 0.795 -1.775 -2.217 1.220M -4.362M 2

13 5.49 5.34 0.1529 0.515 1.210 1.260 0.156 1.300 13

14 3.72 3.61 0.1130 0.795 1.375 1.490 0.732 2.931M 4

15 1.36 1.17 0.1860 0.795 2.263 4.042 1.982M 7.953M 6

16 4.01 4.00 0.0069 0.515 0.054 0.050 0.000 0.052 11

17 4.62 454 0.0782 0.183 0.477 0.449 0.005 0.212 15

(™ Sinir degerini agmaktadir.

Sekil 56°daki grafiklerde pervaporatif desalinasyon optimizasyon sonucu olusturulan
modellemenin sonuglar1 ve model denklemi sonuglar1 arasindaki iliski goriilmektedir. Sekil
56a’da modelleme sonucu elde edilen denklemle hesaplanan (tahmin edilen) aki degerleri
ve deneysel ¢caligmalardaki (gercek) aki degerlerinin dogrusal bir ¢izgi lizerinde uyum iginde
oldugu goriilmektedir. Sekil 56b’de ise bir nokta haricindeki tiim degerleri kirmizi ¢izgilerin

arasinda kaldigindan, ¢ogu degerin tutarli oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 56. %5 HNT katkili PLA membran ile pervaporasyon deneysel calisma ve

modellemenin uyumu
4.3.3. Pervaporasyon ile deniz suyunu saflastirma

Desalinasyon testleri sonucu se¢ilen membranlar ve modelleme sonucu belirlenen kosullar
(60°C sicaklik ve 10 mbar vakum basing) ile deniz suyu saflastirma islemi yapilmistir.
Pervaporatif desalinasyon sonucu %3 MIL-140 katkili PLA membranda ak1 4 kg/m?sa ve
tuz reddi %99,82 olarak hesaplanmistir. %5 HNT katkili PLA membranda aki 4,36 kg/m?sa
ve tuz reddi %99,78 olarak hesaplanmigtir. Tablo 22°de %3 MIL-140 ve %5 HNT katkili
PLA membranlar kullanilarak saflastirilan su numunelerinden ICP analizi sonuglari
verilmistir. Tiirkiye’de insani tiiketim amacli sular hakkindaki yonetmelikte verilen
standartlar tabloda yer almaktadir. ICP analizi sonucunda deniz suyu, saflastirilmis sular ve
tikketim amagh sularin standartlar karsilastirilmistir. Bu tabloda, insani tiiketim amagli su
standartlarin1 gore pervaporasyon prosesi ¢ok etkili bir yontem oldugu goriilmiistiir. Deniz
suyunda bulunan agir metallerin giderildigi gozlemlenmistir. Saflastirilmis sularin ICP
sonuglar1, standartlarin altinda degerler vermistir. Uretilen membranlar, pervaporasyon

yontemi ile iistiin iyon reddi saglanmustir.
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Tablo 22
%3 MIL-140 ve %5 HNT katkili PLA membranlar kullanilarak saflastirilan sularin ICP

analizi sonugclari

Deniz  MIL-140 katkih PLA HNT Kkatkili PLA membran  Tiiketim

suyu membran kullanilarak kullanilarak saflagtirilmis amach sularmn
saflastirillms su su standartlar
Aliiminyum (Al)(ng/L) <1 7,703 3,169 200
Bor (B)(ng/L) 1000 45,43 57,44 100
Baryum (Ba)(ng/L) 1000 6,418 5,66 -
Kalsiyum (Ca)(mg/L) <400 1,49 0,29 200
Kadminyum (Cd)(pg/L) <0,2 5,648 3,909 5
Kobalt (Co)(ng/L) - <0,01 <0,01 -
Krom (Cr)(ng/L) 63,4 6,463 7,09 50
Bakir (Cu)(mg/L) <0,2 7,703x10°3 7,569 x10-2 2
Demir (Fe)(ng/L) 107 2,821 8,222 200
Magnezyum (Mg)(mg/L) 1411 0,272 0,403 50
Mangan (Mn)(pg/L) <100 12,29 11,78 50
Nikel (Ni)(ng/L) - <0,01 <0,01 -
Fosfor (P)(mg/L) <400 0,089 0,057 5
Kursun (Pb)(ng/L) 63,4 15,54 16,07 25
Cinko (Zn)(ng/L) 200 11,92 10,87 <500

4.3.4. Polilaktik asit temelli membranlar kullamlarak ileri teknolojiler ile bor

giderimi sonug¢lari

MIL-140A katkili PLA membranlar asimetrik ve gozenekli sekilde hazirlanmustir.
Hazirlanan membranlarin hepsinde ayni malzemeler kullanilmigtir. Asimetrik membranlar
ile pervaporasyon yapilmistir. Bu membranlarin iist kismi gozeneksiz yapidayken, alt kismi
ise gozenekli yapiya sahiptirler. PV’de s1v1 gegisi vakum ile buhar olarak elde edilmistir.
Gozenekli olan membranlar ile vakum membran distilasyon yapilmistir. Bu membranlarin
gbzenekli yapisindan dolay1 sivi, gézeneklerden vakum ile buhar olarak geg¢mektedir.
Pervaporasyon ve vakum membran distilasyon se¢ilmesinin nedeni proseslerin deneysel
sistemlerin benzer olmalaridir. Boylelikle benzer olan sistemleri karsilastirmak da
kolaylasacaktir. Pervaporasyon ve vakum membran distilasyon sonuglari grafikler seklinde

verilmistir.
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[lk olarak hazirlanan katkisiz ve MIL-140A katkili PLA membranlar ile aym
kosullarda (50°C sicaklik ve 10 ppm bor konsantrasyonu ile) pervaporasyon ve membran
distilasyonu yapilmistir. PV ve MD’de kullanilan PLA membrandaki MIL-140A oranin
akiya etkisi Sekil 57°de verilmistir.
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Sekil 57. Pervaporasyon ve membran distilasyonda PLA membrandaki MIL-140A oranina

bagli aki1 degisimi

MD ve PV’de en diisiik aki sonuglar1 katkisiz PLA membranda hesaplanmuistir.
Membrandaki MIL-140A oranina bagli olarak aki degerlerinde artma gorilmiistiir.
Membranlar arasinda en yliksek aki degeri %3 MIL-140 katkili PLA membranda
hesaplanmigtir. Membran yapilarinda bulunan MIL-140’nin tiggen kafes yapis1 sayesinde
aki artmistir. Fakat %4 MIL-140 katkili PLA membranlarda %3 MIL-140 katkili PLA
membrana gore akida azalma goriilmiistiir. Buna bagl olarak literatiirde bir ¢alismada MIL-
140’larin iistii iistte gelmesi nedeniyle birbirlerinin kafes bosluklarini kapatmasindan dolay1
aki degerlerinin azaldigini gézlemlenmistir (Sui vd., 2019). %3 MIL-140 katkili gozenekli
membran ile membran distilasyon prosesinde aki 6,7 kg/m?sa olarak hesaplanmustir. %3
MIL-140 katkili asimetrik PLA membran ile pervaporasyon prosesinde aki 4,4 kg/m?sa
olarak sonu¢ vermistir. Membran distilasyon aki sonugclari, pervaporasyon aki sonuglarina
gore yiiksek sonuglar vermistir. Bunun nedeni ise vakum membran distilasyonda kullanilan

membranlar gozenekli yapisindan dolayr aki degerleri artmistir. PV’deki asimetrik
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membranlarin st tarafi gézeneksiz oldugundan dolay1 aki degerleri MD’ye gore diisiiktiir.
Sekil 58’deki grafikte pervaporasyon bor reddi sonuglari ile membran distilasyon bor reddi

sonuglar1 PLA temelli membranlardaki MIL-140A oranlarina gore verilmistir.
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Sekil 58. Pervaporasyon ve membran distilasyonda PLA membrandaki MIL-140A oranina

bagli bor reddi degisimi

Katkisiz PLA membranda MIL-140A katkili PLA membran gore bor reddi sonuglari
daha diisik c¢ikmistir. Membran distilasyon i¢in membranlar gozenekli olarak,
pervaporasyon i¢in ise asimetrik olarak hazirlanmistir. Fakat bu membranlardaki MIL-140
oranlar1 aynmidir. Pervaporasyon ve membran distilasyonda kullanilan membranlara
bakildiginda en yiiksek sonuglari %3 MIL-140A katkili PLA membran vermistir. Bu
membranda pervaporasyon ve membran distilasyondaki bor reddi sonuglari ise %99,99
olarak hesaplanmistir. Pervaporasyonun bor giderimi sonuglari, membran distilasyonun bor
giderimi sonuglarinin ¢ogunda daha yiiksek ¢ikismistir. Bunun nedeni ise PV’de kullanilan
membran asimetrik yapidadir yani iist kismi goézeneksiz, alt kismi gézenekli yapidadir.
MD’de gozenekli membranlar kullanilmaktadir. Su gecisi PV’de kullanilan membranda
dolay1 yavas olsa da membranin iist kismi gdzeneksiz oldugu i¢in bor gegisine izin
verilmemistir. MD’de ise kullanilan membranin yapisindan dolay1 su molekiillerin gegisi

daha kolay ve hizli olmustur. Fakat MD’deki gozeneklerinden su molekiilleri ile birlikte bor
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da gecmistir (Khayet ve Matsuura, 2004). Sonug olarak pervaporasyonun segililigi membran
distilasyondan daha fazladir (Wang vd., 2016).

Sekil 57 ve Sekil 58’°deki verilere gore en yiiksek bor giderimi ve aki sonuglari
hesaplanan membranin %3 MIL-140A katkilit PLA membran oldugu goériilmistiir. Buna
bagli olarak %3 MIL-140A katkil1 PLA membran secilerek sicakliga bagli aki ve bor reddi
sonuglara bakilmistir. Deneylerde bor konsantrasyonu 10 ppm olarak, sicaklik ise 40, 50,
60, 70°C olarak belirlenmistir. Sekil 59 ve Sekil 60’taki grafiklerde %3 MIL-140A katkili
PLA membran ile pervaporasyon ve membran distilasyon proseslerinde sicakliga bagl aki

ve bor reddi sonuglart verilmistir.
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Sekil 59. %3 MIL-140A katkili PLA membran kullanilarak yapilan pervaporasyon ve

membran distilasyonun sicakliga bagl aki degisimi

Sekil 59’da %3 MIL-140A katkili PLA membranlar kullanilarak pervaporasyon ve
membran distilasyon ile sicakliga bagli aki degerleri verilmistir. Pervaporasyonda ve
membran distilasyonda en yiiksek aki sonuclarint 70°C sicaklikta hesaplanmistir.
Pervaporasyonda %3 MIL-140A katkili PLA membran kullanilarak 70°C’de aki degeri 6
kg/m?sa olarak hesaplanmigtir. Membran distilasyonda ise %3 MIL-140A katkili PLA
membranda 70°C sicaklikta aki 10,41 kg/m?sa olarak hesaplanmistir. Boylece
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pervaporasyon ve membran distilasyonda sicaklik arttikca aki degerlerinde de artma
gorlilmiistiir ve bunun birkag nedeni vardir. Sicaklik arttikga akinin artmasinin
nedenlerinden biri Antoine denklemine gore artan buhar basimnci ile agiklanmistir (Uniigiil
ve Nigiz, 2022). Besleme kisminda sicaklik arttikga buhar basinci da artmustir ve ¢ikis
kismindaki basing sabit oldugu i¢in membranin iki tarafinda basing farki olusmustur (Liang
vd., 2015). Bir diger neden sicaklik arttikga membrandaki polimer zincir hareketleri artmistir
ve boylece zincirler arasi bosluklar olusmustur (Marquez vd., 2018). Baska bir neden,
sicaklik arttikg¢a difiizyon hizinin artmasi ile kiitle transferinde diflizyon katsay1 artmistir (L
vd., 2004). Boylece iki proseste de su akisi artmistir. Literatiirde membran distilasyon ile
bor giderimi hakkinda bir¢ok calisma vardir. Bu ¢aligmalarda membran distilasyon ile bor

giderimde sicaklik arttik¢a akinin da arttigi goriilmiistiir (Unal vd., 2018; Hou vd., 2013).
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Sekil 60. %3 MIL-140A katkili PLA membran kullanilarak yapilan pervaporasyon ve

membran distilasyonun sicakliga bagl bor reddi degisimi

Sekil 60°ta %3 MIL-140A katkilt PLA membran kullanilarak yapilan pervaporasyon
ve membran distilasyonun sicakliga bagl bor reddi degisimi verilmistir. Bu deneylerin
hepsinde bor reddi %99,99 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara bagli olarak ayni
membranlarda sicaklik artsa da bor reddi sonuglarinda bir degisiklik goriilmemektedir.

Membran distilasyonda kullanilan membranlar goézenekli yapida olsa da bor reddi
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sonuglarini etkilememistir. Literatiirde bir galismada VMD un sicakliga (40-70°C) bagli bor
reddi degisimine bakilmistir ve bor reddi sonuglart benzer sonuglar (%99) vermistir
(Alkhudhiri vd., 2020). Buna bagli olarak pervaporasyon ve membran distilasyonda

sicakligin bor reddini etkilemedigi 6n goriilmiistiir.

Sekil 59 ve 60°taki grafiklerde pervaporasyon ve membran distilasyon ile %3 MIL-
140A katkili PLA membranlar kullanilarak yapilan deneylerde en yiiksek bor reddi ve aki
degerlerini veren sicakligin 70°C’de oldugu goriilmiistiir. Buna bagl olarak %3 MIL-140A
katkili PLA membranlar ile belirlenen sicaklikta (70°C’de), bor konsantrasyon degistirilerek
en yiiksek aki ve bor reddi sonuglaria bakilmistir. Sekil 61°de bor konsantrasyonlarina gore

aki degerleri verilmistir.
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Sekil 61. %3 MIL-140 katkili PLA membran kullanilarak pervaporasyonun ve membran

distilasyon ile bor konsantrasyonlarina bagl aki degisimi

Sekil 61’deki grafikte en yiliksek aki degerlerinin diisiik bor konsantrasyonda
hesaplandig1r goriilmektedir. En yiiksek aki degeri ise 6 ppm bor konsantrasyonunda
pervaporasyonda 8 kg/m?sa olarak hesaplanirken membran distilasyonda ise 11,33 kg/m?sa
olarak hesaplanmistir. Besleme ¢ozeltisi i¢inde bor orani arttik¢a su akisi diismiistiir. Akinin

diismesi birka¢ nedenden kaynakli olabilir. ilk olarak besleme ¢ozeltisinde bor
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konsantrasyonu arttik¢a suyun termodinamik aktivitesinin ve bununla birlikte buhar
basincida azalmistir (Wang vd., 2016). Boylece membranin iki yiizli arasindaki basing farki
azaldig1 igin aki azalmistir. ikinci olarak ise Fick yasasi yani itici giiciin suyun mol
fraksiyonunun azalmasi ile akiy1 azaltmistir (Uniigiil ve Nigiz, 2022). Pervaporasyon ak1
degerleri, membran distilasyon aki degerlerine gore diisiik sonuglar vermistir. Bunun nedeni
membran distilasyondaki gézenek boyutlari sadece su molekiillerinin (0,28 nm) gececegi
boyutlardadir ve bor molekiilleri (>0,85 nm) ise bu gozeneklerden gecemeyecek
boyutlardadir. Sekil 62’de ise %3 MIL-140 katkii PLA membran kullanilarak
pervaporasyon ve membran distilasyon ile bor konsantrasyonlarina gore bor reddi sonuglari

verilmigtir.
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Sekil 62. %3 MIL-140 katkilt PLA membran kullanilarak pervaporasyonun ve membran

distilasyon ile bor konsantrasyonlarina bagl bor reddi degisimi

Sekil 62°de pervaporasyon ve membran distilasyon proseslerinde bor reddi
sonuglarmin hepsi %99,99 olarak hesaplanmistir. Bu grafikte besleme ¢ozeltisinde bor
konsantrasyonu artsa da bor reddini etkilemedigi goriilmiistir. Alkhudhiri vd. (2020)
membran distilasyon i¢in farkli bor konsantrasyonlarinda bor reddi sonuglarina bakilmistir
ve bor konsantrasyonu degisse de bor reddi sonuglarinda %99,4’lin iistiinde degerler elde
edilmistir. Ozekmek¢i vd. (2021) pervaporasyon yontemi kullanilarak bor giderimi

yapmislardir. Bu calismada bor konsantrasyonu degisse bile bor reddi sonuglar1 %98,19-
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%99,38 arasinda degismektedir. Bu tez ¢aligmasindaki bor giderimi sonuglari, literatiirdeki
calismalardaki bor giderimi sonuglarina gore daha yiiksek sonuglar verdigi gorilmiistiir

(Alkhudhiri vd., 2020; Ozekmekei vd., 2021).

Pervaporasyonda kullanilan asimetrik membranlar ise membran distilasyondaki
gbzenekli membranlara gore daha dayanikli oldugu goriilmiistiir. Membran distilasyon i¢in
her seferinde tekrar membran hazirlamak gerekirken, pervaporasyonda hazirlanan membran
biitiin deneylerde kullanilmistir. Buna bagli olarak pervaporasyon i¢in hazirlanan

membranlarda aki degerlerini artirmak igin iyilestirmeler yapilabilir.

4.3.5. Deneysel tekrar ve dayanikhiik

Tez kapsaminda pervaporasyonda yapilan biitiin deneylerde hazirlanan tiim
membranlar tekrar tekrar hazirlanmadan yikanip temizlendikten sonra defalarca kez
kullanilmistir ve buna ragmen deformasyona ugramamistir. Deneylerin tamamlanmasinin
ardindan yapilan kararlilik testleri yapilmistir ve MIL 140A membrani giinde 10 saat 16 giin,
HNT membrani ise giinde 10 saat 10 giin boyunca 60°C sicaklik, 10 mbar alt akim basinci
ve %6 tuzlu su gibi en agir kosullarda bile aki ve tuz reddi degerlerinin %3-5 deneysel hata
limitlerinde azalip arttig1 gorilmiistiir. Sekil 63’te minimum 30 set kullanilan bir membran
ornegi yer almaktadir. Elde edilen membranlarin hem ayirma 6zelliklerinin ¢ok iyi hem de

dayanimlarmin kusursuz oldugu sdylenebilmektedir.

Sekil 63. Uzun saatler boyunca kullanimi sonucu membran
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Pervaporatif desalinasyon igin test sistemi kurulmustur. PLA temelli asimetrik
membranlar Uretilmistir. Bu membranlar i¢in MIL-140A sentezi yapilmistir. Sentezlenen
MOF malzemesi ve HNT i¢in karakterizasyon testleri yapilmistir. MIL-140A ve HNT
membranlarin yapisina dahil edilmistir. Ayn1 zamanda hazirlanan membranlar i¢in de
karakterizasyon testleri yapilmistir. Bu membranlar kullanilarak desalinasyon yapilmistir ve
en yiksek aki ve tuz reddi sonuglari veren membranlar ve kosullar (tuz konsantrasyonu,
sicaklik ve basing) belirlenmistir. En yiiksek sonuglar %2 NaCl konsantrasyonda, 60°C
sicaklikta ve 30 mbar basingta %3 MIL-140A katkili PLA membran ve %5 HNT katkili PLA
membranda hesaplanmistir. %3 MIL-140A katkili PLA membranda ak1 5,40 kg/m?sa ve tuz
reddi %99,90 olarak hesaplanmustir. %5 HNT katkili PLA membran ise aki 6,26 kg/m?sa ve
tuz reddi %99,82 olarak hesaplanmistir. Bu membranlarla pervaporatif desalinasyonda
optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Bu calismada bilgisayar destekli yiizey yanit metodu-
merkezi kompozit tasarim sistemi kullanilmistir. Bdylece optimizasyon igin yapilan
deneyler ile teorik sonuglar karsilastirilmistir ve sonuglar ise grafik haline getirilmistir.
Sonug olarak deneyler ile teorik sonuglar dogru orantili ¢gikmistir ve buna bagli olarak model
denkligi olugturulmustur. Boylece %3 MIL-140A katkili PLA membran ve %5 HNT katkili
PLA membran igin olusturulan model denklikleri kullanilarak deneyleri yapilmamis

kosullarda bile aki hesaplanabilmektedir.

Pervaporasyon yonteminde gozeneksiz membranlar kullanilmaktadir. Bu yiizden
pervaporatif desalinasyon calismalarinda diisiik aki degerleri elde edilebilmektedir. Ancak
son zamanlarda bu yontemin ticari potansiyelini arttirmak i¢in yliksek performansh
membranlar iretilmeye baslanmistir. Bu calismalarda ise polimer temelli asimetrik
membranlar iiretilmistir. Membranlarda polimerlerin kullaniminda, inorganik malzemelerle
karsilastirildiginda daha diisiik iiretim maliyetleri elde edilmistir. Ayn1 zamanda bu
caligmada kullanilan polilaktik asit polimeri, yenilenebilir biyokiitlelerden elde edildigi i¢in,
inorganik malzemelere gore ¢evre dostu bir malzemedir. Bu malzeme hidrofob bir polimer
oldugu i¢in MOF (MIL-140A) ve kil (HNT) ile hidrofilitesi arttirilmistir. Bu membranlar ise
desalinasyon performanslarini  onemli dlgiide arttirmistir.  Uretilen membranlarin

desalinasyon performanslarinin yiiksek olmasi, uzun siireli ayirma kararlilig1 i¢in 6nemlidir.
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Bu tez calismasinda elde edilen veriler ve literatiirdeki veriler Tablo 23’te
karsilastirilmistir. Desalinasyon performansindaki farkliliklar, membranda kullanilan
malzemeye, membranin kalinligina, konfigiirasyonlarina ve c¢alisma kosullarindaki
farkliliklara baglhdir. Bu tabloda yapilan karsilastirmada membran kalinlig1 ve calisma
sicaklig1 dikkate alinmalidir. Literatiirde ince yapili membranlar tiretilmis ve bu membranlar
desalinasyon performansini olumlu ydnde etkilemistir. Ayrica membranlarin yeniden
kullanimlar1 ve dayanikliliklar1 konusunda daha fazla arastirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
tezde membranda kullanilan PLA malzemesi hidrofobik yapida olmasina ragmen
literatlirdeki ¢aligmalara gére (membran kalinliklar1 benzer olanlar) daha yiiksek aki ve tuz
reddi degerlerine sahiptir. Ayni1 zamanda hazirlanan membrandan daha yiiksek aki degerleri
veren membranlar da tabloda yer almaktadir. Fakat bu membranlar, ayr1 bir destek tabakasi
tizerinde ince bir film seklinde hazirlanmislardir. Bu caligmada kullanilan membranin
yapiminda herhangi bir destek tabakasi kullanilmamistir. Buna bagli olarak literatiirde
kullanilan membranlardan daha kullanishi ve daha ekonomik oldugu sdylenebilmektedir.
Ayrica bu tez ¢alismasinda kullanilan %5 HNT katkili PLA membran ve %3 MIL-140A
katkilt PLA membran her deney i¢in tekrar tekrar hazirlanmamistir. Deneysel ¢alismalar igin
tek bir membran kullanilmistir. Buna ragmen tuz reddi ve aki degerlerinin diismedigi
goriilmiistiir. Literatiirdeki c¢aligmalara bakildiginda, pervaporatif desalinasyonda PLA

temelli HNT katkili membranin ve MIL-140 katkilt membranin kullanilmadigr goriilmiistiir.

Tablo 23

Literatiirdeki pervaporasyon ile desalinasyon yapilan ¢alismalarinin bu ¢aligmayla
karsilastirilmasi

Membran Sicaklik NacCl Membran Ak Tuzreddi Kaynakga

malzemesi (°C) konsantrasyonu (%)  kahnh@ (pnm) (kg/m2sa) (%)

PMDA/PVA 50 3,5 2 9,88 99,96 Zhang vd., 2018

/PAN

Aljinat/grafen 60 3,0 90 6,45 99,9 Nigiz, 2020

oksit

PVA/silika 30 3,5 - 3,5 99,9 de Silva vd., 2020

PVA/SiO2 50 35 100 4,93 99,3 Tirnakci ve Salt,
2021
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Tablo 23’{in devami

Membran Sicakhik  NaCl Membran Ak Tuz reddi Kaynakga
malzemesi (°C) konsantrasyonu (%)  kalinhig (um) (kg/m2sa) (%)

Laponit /PVA 70 7 - 31,2 99,98 Haaz, 2020
PAN/%?2 Kaolin 65 3,5 - 82 99,93 Fareed vd., 2022
CMC-Na/GA-PE 70 3,5 22,2+0,3 35+2 999+0,1 Baivd., 2021
PVA-FS/PVDF 70 3,5 - 34+ 1 99,93 Zhao vd., 2020
PVA/MA/TEOS 65 0,2 20 11,7 99,9 Xie vd., 2018
S-PVA/PAN 30 3,5 4,9 7,9 99,5 Zhang vd., 2019
Siilfonath 20 3,2 52 33 99,5 Thomas vd., 2020
Pentablok

Kopolimer

Stirenetilen/biitil 100 5 35 9,3 99,9 Yan vd., 2020
en-stiren

Seliiloz asetat 70 4 20 5,97 99,7 Naim vd., 2015
PVA/C- 22 35 19 6,96 99,9 Yang vd., 2019
MWCNT/MA

Seliiloz 70 9 13 5,0 99,8 Prihatiningtyas
triasetat/Al203 vd., 2020
Seliiloz 70 3 , 6,1 99,8 Prihatiningtyas
triasetat/Ludox vd., 2021
PLA/%3 MIL 60 2 60 5,40 99,90 Bu ¢aligma
140A

PLA/%3 MIL 60 4 60 4,67 99,87 Bu ¢alisma
140A

PLA/%5 HNT 60 2 60 6,26 99,82 Bu ¢alisma
PLA/%5 HNT 60 4 60 5,83 99,90 Bu ¢alisma

* Grafiklerden alinan veriler

Vakum membran distilasyon ve pervaporasyon ile bor giderimi i¢cin PLA temelli
gozenekli ve asimetrik membranlar iretilmistir ve MIL-140A yapilarina dahil edilmistir.
Sonrasinda VMD ve PV deneysel sistemler kuruldu ve benzer kosullarda (ayn1 sicakliklarda
ve ayni bor konsantrasyonlarinda) bor giderimi yapilmistir. Vakum membran distilasyon
icin deneysel sistemde vakum basinct (30mbar) ile saf su buhar seklinde membran
hiicresinden gegmektedir ve bu buhar traplarda toplanmaktadir. Traplar ise buzlu su dolu
kapanlara koyulmustur. Boylece toplanan buharin yogusmasi saglanmistir. Pervaporasyon
i¢cin kurulan deneysel sistemde vakum basinci (10mbar) ile saf su buhar seklinde membran
hiicresinden ge¢mektedir ve bu buhar traplarda toplanmaktadir. VMD’den farkli olarak bu

traplar s1vi azotun i¢inde tutularak buharin yogusmasi saglanmistir.
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[k adimda her iki yontem ile hazirlanan membranlardan en yiiksek aki ve bor reddi
sonucu veren membran se¢ilmistir. Bu proseslerde sicaklik (50°C) ve besleme H3BOs
¢ozeltisi (10ppm) sabit tutulmustur. Vakum membran distilasyonda en yiiksek aki 6,7
kg/m?sa ve bor reddi %99,99 olarak %3 MIL-140 katkili PLA membranda hesaplanmistir.
Pervaporasyonda en yiiksek aki 4,4 kg/m?sa ve bor reddi %99,99 olarak %3 MIL-140 katkil:
PLA membranda hesaplanmustir. Prosesler arasinda ise en yiiksek aki sonucunu vakum

membran distilasyon vermistir.

Ikinci adimda ise segilen membranlar ile pervaporasyon ve vakum membran
distilasyon yapilarak en yiiksek aki ve bor reddi hesaplanan sicaklik belirlenmistir. Bu
deneylerde ise sabit (10ppm) bor konsantrasyonda ve farkli (40, 50, 60, 70°C) sicakliklar
kullanilmustir. Iki yéntemde de 70°C’de en yiiksek ak1 ve bor reddi sonuglari hesaplanmistir.
PV’de en yiiksek aki1 6 kg/m?sa ve bor reddi %99,99 olarak hesaplanmistir. VMD’de ise en
yiiksek aki 10,41 kg/m?sa ve bor reddi %99,99 olarak hesaplanmustir.

Ucgiincii adimda iki yontem de ayn1 (70°C) sicaklikta ve farkli (6, 8, 10, 100, 200,
400, 500 ppm) bor konsantrasyonu kullanilarak en yiiksek aki ve bor reddi hesaplanan bor
konsantrasyonu sec¢ilmistir. Bu iki yontemde de en yiiksek aki ve bor reddi sonuglarini 6
ppm bor konsantrasyonunda hesaplanmigtir. Vakum membran distilasyonda en yiiksek aki
11,33 kg/m?sa ve bor reddi %99,99 olarak hesaplanmustir. Pervaporasyonda en yiiksek aki 8
kg/m?sa ve bor reddi %99,99 olarak hesaplanmustir.

Bor giderimi yapilan literatiir ¢aligmalar1 yontemleri ile birlikte Tablo 24°te
verilmigstir. Bu tabloda membranin malzemesi, yontemi, ¢alisma sicakliklari, kullanilan
besleme (Bor) konsantrasyonlari, membran kalinliklar1, elde edilen aki ve bor reddi sonuglari
verilmistir. Bu ¢alismalarda membran teknolojileri kullanilmistir ve isleme sicakliklari
suyun kaynama sicakligindan diisiik sicakliklardir. Hou vd. (2013) yaptig1 calismada DCMD
yontemi ile PVDF membran kullanilarak bor giderimi yapmuslardir ve 47,6 kg/m?sa ak1 elde
etmislerdir. Bu tez ¢alismasinda gore yiiksek aki elde etmelerinin nedeni sicakhigi daha
yiiksek kullanmalidir. Bu tez ¢calismasinda kullanilan polimer %100 yenilebilir kaynaklardan
elde edilen ve ¢evre dostu polimerdir. Literatiirdeki ¢aligmalarda kullanilan membranlardan

daha ince bir membran kullanarak daha yiiksek bor reddi ve aki elde edilmistir.
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Tablo 24

Literatiirdeki membran teknolojileri ile bor giderimi yapilan ¢alismalarinin bu ¢alisma ile

karsilastirmasi
Membran Yontem  Sicaklik Bor Membran Akl Bor Kaynakc¢a
malzemesi (°C) konsantrasyonu kalinhg: (kg/m2sa)  reddi
(pm) (%0)
PVDF DCMD 80,5 3,5 35-45 um 47,6 99,9 Hou vd.,
2013
PP DCMD 70 5000 mg/L 200 pm 19,5 99,97 Wen vd.,
2016
PP AGMD 70 30 mg/L 110 pm 22 995  Ozbey-Unal
vd., 2018
PTFE AGMD 70 0,3 mg/L 69,3+5,8 1 27,7 97 Ozbey-Unal
m vd., 2020
rGO/PVDF AGMD 70 60 mg/L 1751+ 30 >96,89  Eryildiz vd.,
11,3 pm 2021
Seramik VMD 70 1-107 g/L - 20 99,9 Chen vd.,
2019
PTFE VMD 60 0,01 ppm 175 pm 5,86 >99,2  Alkhudhiri
vd., 2020
PP VAGMD 70 60,8 mg/L 110 pm 29 >99,2 Salmanli vd.
2022
GO/PVP/ PV 25 4,2 ppm 190-200 pm 0,755 99,86 Ozekmekgi
PVDF vd., 2021
PLA/%3 MIL- VMD 70 6 ppm 60 um 11,33 99,99 Bu ¢aligma
140A
PLA/%3 MIL- PV 70 6 ppm 60 um 8 99,99 Bu ¢aligma
140A

Pervaporasyon i¢in hazirlanan asimetrik (%0, %1, %2, %3 ve %4) MIL-140 katkil

PLA membranlar her birinden birer tane tiretilmistir. Hazirlanan membranlar higbir zarar

gormeden tekrar tekrar kullanilmistir. Vakum membran distilasyon i¢in hazirlanan gozenekli

(%0, %1, %2, %3 ve %4) MIL-140 katkili PLA membranlar ise her deney i¢in tekrar

hazirlanmak zorunda kalinmistir. Bunun nedeni ise gozenekli membranlarin tekrar

kullaniminda bor saf su tarafina gegtigi goriilmiistiir. Bu membranlarin daha hassas ve

kirilgan yapida oldugu goriilmiistiir. Buna bagli olarak pervaporasyon i¢in iiretilen MIL-140

katkili PLA membranlarin daha dayanikli ve uzun siire kullanimi i¢in uygun oldugu

goriilmiistiir.
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Membran distilasyon deneylerinde aki sonuglari, pervaporasyondaki aki sonuglarina
gore daha yliksek cikmistir. Bunun nedeni ise MD’de kullanilan membranin yapisinin
gozenekli olmas1 akis1 arttirmistir. Fakat MD’de akis yiiksek olsa da kullanilan
membranlarin tekrar kullanimi1 miimkiin degildir ve membranlarin gézeneklerinin tikanmasi
soz konusu olabilmektedir. PV’de kullanilan membranin yapisi ise asimetrik yapidadir.

Buna bagli olarak PV’de akis yavas olsa da seg¢icililik daha fazladir.

PLA temelli membranlar organik yapisindan dolay1 ¢evreye zarar1 yoktur. Yapilan
deneyler sonucu membran i¢in PLA polimerinin uygun oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda
PLA’ya katki olarak eklenen MIL-140 ve HNT malzemeleri ile uyum i¢inde oldugu
belirlenmistir. Bu membranlar gézenekli ve asimetrik olarak hazirlanmasina ragmen hicbir
bozulma olmamistir. Bu membranlar ayni zamanda hem MD hem de PV i¢in uygun oldugu

gOrilmiistir.

Pervaporasyon segiciliginden dolay1 tercih edilebilir bir teknolojidir. Fakat aki
degerlerini arttirmak amacl farkli katki maddeleri membran yapisina dahil edilebilir.
Ornegin bu tez calismasinda asimetrik olarak hazirlanan PEG katkili PLA membranlarimn

akiy1 arttirdigi belirlenmistir.
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EKLER

EK 1. Sisme testleri icin 6rnek hesaplama

PLA temelli membranlar kesilerek membran numuneleri alinmistir. Etiiv’de
kurutulan membranlarin ilk agirliklar1 (Md) hassas terazide tartilmistir. Farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan NaCl ¢ozeltilerinde bu membran numuneleri bekletilmistir.

Belli araliklarda olglim (Ms) alimmustir. Denklem 1 kullanilarak sisme yiizdeleri

hesaplanmastir.
SD (%) = ““M;jl“xmo 1)
Ek Tablo 1

%3 MIL-140A katkili PLA membran kiitle dlgtimleri

%03 MIL-140A katkilh PLA membran

Ol¢iim alinan zaman araliklar Saf su %2 NaCl %4 NaCl %6 NaCl
0 0,0122g 0,0092g 0,0163g 0,0131g

3 saat sonra 0,013¢g 0,010g 0,0171g 0,0155¢g

24 saat sonra 0,0131g 0,0111g 0,0201g 0,0168g

Ek Tablo 1°da %3 MIL-140A katkili PLA membranin dlgiimleri verilmistir. Ornek

olarak bu membrandaki %6 NaCl konsantrasyonundaki sisme derecesi;

0,0168—0,0131
0,0131

SD (%) = x100 = 28 seklinde hesaplanmigtir. %3 MIL-140A katkili

PLA membranin sisme sonuglart EK Tablo 2’de verilmistir.

Ek Tablo 2
%3 MIL-140A katkilt PLA membranin sisme sonuglari

%03 MIL-140A katkili PLA membran

Saf su %2 NaCl %4 NaCl %6 NaCl
Sisme dereceleri (%) 7,69 20 23 28




EK 2. Aki icin 6rnek hesaplama

Hazirlanan katkisiz, MIL-140A katkilh ve HNT katkili membranlar ile pervaporatif

desalinasyon testleri sonucu aki hesaplanmistir. Ayni zamandan katkisiz ve MIL-140A katkili

PLA membranlar kullanilarak pervaporasyon ve membran distilasyon ile bor giderimi

sonucundan aki hesaplanmistir. Yapilan deneyler sonucu aki (J) (kg/m2sa) hesaplamak igin

Denklem 1’deki denklem kullanilmistir. Bu denklemde M gegen madde miktarini, A

membran alanin ve t zamani ifade etmektedir. EK Tablo 1°de ise PV ve VMD parametreleri

verilmistir.
M
J=7 )
Ek Tablo 1
PV ve VMD parametreleri
Membran Membran Membran  Sicakhik Besleme Besleme Cikis
kalinhgi yontemi O cozeltisi ¢ozeltisinin suyunun
(nm) kiitlesi (g) icerigi kiitlesi (g)
%3 MIL-140A/ 60 PV 60 100 g %2 NaCl 6,542 g
PLA ¢oOzeltisi
%3 MIL-140A/ 60 VMD 70 100 g 6 ppm H3BO3 13,592 ¢g
PLA ¢oOzeltisi

Kullanilan membranlar 2 cm yaricaplt membran hiicresine yerlestirilmistir. Bu

yiizden temas eden alan kadar su gecisi saglanmistir. Buna bagli olarak membran alani

hesaplanmustir.

Membran yarigapt =2 cm = 0,02 m
Membran alani = .72 = . 0.02% = 0,0012 m?

%3 MIL-140A katkili PLA membran ile pervaporatif desalinasyon aki;

] _ 6,542g 60um 1kg
15.0,0012m2 " 60um "~ 1000g

_ kg ;
= 5,45 e seklinde hesaplanmistir.

Ayn1 membran gozenekli olarak hazirlanip membran distilasyonda bor gideriminde

kullanilmistir. Bor giderimi sonucu aki;

13,592g 60um 1kg

_ — k9 ok
J = Ts0.0012m2 ~ sopm * Tooog — 11,33 e seklinde hesaplanmustir.




EK 3. Tuz reddi ve bor reddi 6rnek hesaplama

Hazirlanan membran ile pervaporasyon ve vakum membran distilasyon yapilmistir.
Tuz veya bor reddi (R) (%) hesaplamak i¢in Denklem 1°deki denklem kullanilmaktadir. Bu
denklemde Cf ilk beslenen tuz veya bor konsantrasyonunu ve Cp membrandan gegen tuz

veya bor konsantrasyonunu ifade etmektedir.

_Cf-Cp
R=T22 (1)

Ek-2’de hesaplanan membranlarin tuz ve bor reddi de hesaplanmistir. Tuz reddi igin
besleme ¢ozeltilerinin iletkenlikleri mikrosimens olarak okunmustur. Cikis sularininda ayni

sekilde iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir. fletkin verileri Ek Tablo 1°de verilmistir.

Ek Tablo 1
%3 MIL-140A katkili PLA membran kullanilarak PV sonucu iletkenlikleri
Membran Membran Membran  Besleme Besleme Cikis  suyu
kalinhg: (um) yontemi cozeltisi cozeltisi iletkenligi
iletkenligi
%3 MIL-140A/ PLA 60 PV %2 NaCl 36000 uS 72 uS
¢Ozeltisi

_36000-72

%3 MIL-140A katkili PLA membranin tuz reddi; R = 22000 x100 = %99,8

olarak hesaplanmigtir.

VMD ile bor giderimi besleme ve ¢ikis sulart HACH spektrofotometresi ile bor

konsantrasyonu 6l¢iilmiistiir. Olgiim sonuglar1 bor igerikleri Ek Tablo 2’de verilmistir.
Ek Tablo 2
%3 MIL-140A katkilt PLA membran kullanilarak VMD sonucu bor igerikleri

Membran Membran Membran Besleme Besleme Cikis  suyu
kalinh@ (um) yontemi cozeltisi cozeltisi bor bor icerigi
icerigi
%3 MIL-140A/ 60 VMD 6 ppm H:BOs 6,2 mg/L 0,0001 mg/L
PLA ¢oOzeltisi

%3 MIL-140A katkili PLA membran ile VMD sonucu bor reddi;



_6,2-0,0001
- 6,2

R x100 = %99,99 seklinde hesaplanmustir.
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