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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

KARISIK COZUCULERIN PVDF-HFP DUZ LEVHA MEMBRANLARIN
MEMBRAN DISTILASYON PERFORMANSI UZERINE ETKIiLERININ
INCELENMESI

Ayse DISKAYA
Damsman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Amag: Giliniimiizde artan su ihtiyaci ve temiz su talepleri temiz suya erigimi giderek
azaltmaktadir. Bu probleme kalici bir ¢6ziim sunmak ve talepleri karsilayabilmek i¢in membran
distilasyon prosesleri umut verici olmustur. Membran distilasyon proseslerinin bu amaca
hizmet etmesi ve gelistirilmeye agik olmasi ve sagladig1 bircok avantajindan dolay1 tercih
edilmistir. Bu ¢alismanin amaci, karisik ¢oziicliler kullanilarak daldirma ¢okeltme yontemiyle
farkli konsantrasyonlarda hazirlanan PVDF-HFP diiz levha membranlarin, membran
destilasyon performansit ve hazirlanan membranlarin morfolojisi iizerindeki etkilerinin
aragtirtlmasidir.

Yontem: %12 PVDF-HFP, %3 PEG ve sirastyla DMF, TMP, DMAC c¢oziiciilerinin %25, %50,
%75’lik hazirlanan membran ¢ozeltilerinden daldirma ¢oktiirme yontemi ile MI1-M7
membranlart Uretilmistir. Her bir membran ¢ozeltisi ayn1 ortam kosullarinda hazirlanmis ve
ayni 6n islemlerden gecilerek distile su bulunan koagiilasyon banyosunda hazirlanmistir.

Bulgular: Hazirlanan M1-M7 membranlarinin DTMD sisteminde, besleme ¢6zeltisi olarak
farkli sicakliklarda 6nce saf su kullanilarak daha sonra 0,1 M NaCl kullanilarak akilar1 ve tuz
giderimleri tayin edildi. En yiiksek aki degerine M4 membrani, en diisiik aki degerine ise M7
membrani sahiptir. M4’de giderim sicakligin artmasiyla %93’lere diiserken, M7’de %99’larda
kalmistir. Genel olarak yiiksek aki degerlerine ulasildiginda, sicaklik artisiyla tuz giderimleri
diisiis gostermistir. Ayrica, hazirlanan membranlarin morfolojik yapilar: da degerlendirilmistir.

Sonug¢: Hazirlanan her bir M1-M7 membranlarinin ayri ayrt DTMD sisteminde performansi ve
morfolojik 6zellikleri incelendi. Cozeltideki TMP artigiyla akinin arttigi gozlenirken giderimler
de diisiisler meydana gelmistir. Bunun sebebi ise, ¢6ziicii konsantrasyon artisiyla membranin
degisen morfolojisi ve sicaklik artisiyla degisen performansindan kaynaklanmistir. DMF
konsantrasyonunun artigi ile akilar giderek azalma gostermis fakat daha iyi giderimler elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: PVDF-HFP membran, membran distilasyonu, faz inversiyonu, membran
dretimi, DTMD

Agustos 2023, 68 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF MIXED SOLVENTS ON THE MEMBRANE
DISTILLATION PERFORMANCE OF PVDF-HFP FLAT SHEETS MEMBRANE

Ayse DISKAYA
Supervisor: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Purpose: Today, increasing water demand and clean water demands are reducing access to
clean water. Membrane distillation processes have been promising to provide a permanent
solution to this problem and meet the demands. Membrane distillation processes have been
preferred because they serve this purpose and are open to development and provide many
advantages. The aim of this study is to investigate the effects of PVDF-HFP flat sheet
membranes prepared at different concentrations by immersion precipitation method using
mixed solvents on membrane distillation performance and the morphology of the prepared
membranes.

Method: M1-M7 membranes were produced by immersion precipitation method from 12%
PVDF-HFP, 3% PEG and 25%, 50%, and 75% membrane solutions of DMF, TMP, and DMAC
solvents. After each membrane solution was prepared under the same ambient conditions and
pretreatments, it was prepared in a coagulation bath containing distilled water.

Findings: The fluxes and desalination of the prepared M1-M7 membranes were determined in
the DTMD system by using distilled water at different temperatures and then using 0.1 M NaCl
as the feed solution. The M4 membrane has the highest flux value and the M7 membrane has
the lowest flux value. While the removal rate in M4 decreased to 93% with the increase in
temperature, it remained at 99% in M7. In general, when high flux values were reached, salt
removals decreased with the increase in temperature. In addition, the morphological structures
of the prepared membranes were also evaluated.

Result: The performance and morphological properties of each prepared M1-M7 membranes
in the DTMD system were examined separately. It was observed that the flux increased with
the increase of TMP in the solution, while the removals decreased. The reason for this is the
morphology of the membrane that changes with the increase in concentration and its
performance that changes with the increase in temperature. With the increase of DMF
concentration, the fluxes gradually decreased, but better removals were obtained.

Keywords: PVDF-HFP, memrane distilation, phase inversion,production of membrane,
DCMD

August 2023, 68 pages
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GIRIS

Su yeryiiziinde yasayan tiim canlilar i¢in hayati bir 6neme sahip olup, canlilarin temel
gereksinimleri karsilayabilmesi i¢in temiz suya ihtiyaglari vardir. Daha saglikli bir yasam
stiriilebilmesi i¢in kullanilan suyun kalitesi, gilivenirliligi ve kolay erisilebilirligi biiyiik bir
Oneme sahiptir. Diinyamizin yaklasik olarak dortte iiglilk kisminin sularla kapli olmasi,
canlilarin suya kolay erisimi agisindan biiyiik bir zenginlik gibi goriilebilir. Ancak yeryiiziinde
ki sularin sadece %2,5’luk kismi kullanilabilir olarak degerlendirilmektedir. Bu kullanilabilir

suyun ise sadece %]1’lik gibi kism1 temiz su olarak tiiketilebilir durumdadir.

Son yillarda diinya niifusundaki hizli artis ve buna bagli olarak ¢evresel atiklarin
kontrolsiiz bertarafi, gelisen sanayilesme ve kontrolsiiz kentlesme temiz su kaynaklarini
kirleterek hizla azalmasina neden olmaktadir. Son yiizyil icerisinde, temiz su kaynaklarindaki
bu azalmanin Oniine gecebilmek ve bu sorunun iistesinden gelebilmek icin farkli yontemler
iceren caligsmalarin sayisi hizla artmaktadir. Giinlimiizde yapilan istatistiksel ¢alismalar diinya
genelindeki niifusun yaklasik % 50°1ik kism1 2025 yilinda, %75°lik kisminin ise 2075 yilinda
su kitligi ile kars1 karsiya kalacagini gostermektedir (Boretti and Rosa 2019).

Diinya iizerinde 6zellikle Orta Dogu bolgesinde yasanan su kitligi nedeniyle tuzdan
arindirilmis suyu kullanmak ve su ihtiyacini kargilamak oldukg¢a 6nemlidir. Fakat giiniimiizde
artan talep dogrultusunda ihtiya¢ olan su kaynagini saglayacak etkili bir proses heniiz
gelistirilememistir. Ancak artan su ihtiyaglarini karsilayabilmek i¢in en uygun alternatif olan
desalinasyon teknolojileri, 6zellikle ¢61 ikliminin hiikiim siirdiigii orta doguda Kuveyt, Liibnan
Katar, Iran gibi iilkelerde su ihtiyaglarm karsilamak igin tek alternatif haline gelmis ve yaygin

olarak kullanilmaktadir (Ghaffour and Treatment 2009).

Yaygin olarak kullanilan bir ayirma teknolojisi olan fabrikasyon membranlar
kullanilarak yapilan saflagtirma teknolojileri, artan su ihtiyaglart nedeniyle biiyik ilgi
gormektedir. Son yillarda, kiiresel dl¢ekte ortaya ¢ikan temiz su kaynaklarinin hizla kirlenmesi
ve tiikkenmesi, evsel ve endiistriyel atik sularin tekrar kullanilabilirligi ihtiyacin1 da artirmistir
(Service 2006). Bu sorunun ¢oziimii i¢in atik sularin aritilmasi ve geri kazanilmasina yonelik
aritma teknolojilerinin gelistirilmesine duyulan ihtiyag ve talep artmaktadir. Son g¢aligmalar
membran teknolojileri gaz emilimi, kristalizasyon ve ekstraksiyon gibi farkli siireglerle
birlestirerek daha verimli sonug elde edilmistir (Salado et al. 2021). Giiniimiizde membran
prosesleri, su aritma ve tuzdan arindirma proseslerinde en yiiksek etkinlik ve verimliligi sunan

teknolojilerden biri oldugu yapilan ¢alismalarla kanitlanmistir. Bilim adamlar1 hala kullanilan
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membran malzemelerinin performansini artirmak ve maliyetlerini en aza indirmek igin
calismalarina devam etmektedir. Su igerisindeki kaliteyi olumsuz yonde etkileyen yabanci
parcaciklar, sertlik, bakteri, viriis, mikroorganizma ve ¢éziinmiis mineraller gibi birgok kirletici,
membran malzemesinin tiiriine ve ¢alisma basincina bagli olarak giderilebilmektedir (Culfaz et
al. 2010). Membran distilasyonu (MD) islemleri, tuzlu suyun aritilmasi, yiiksek kaliteli igme
suyunun fretilmesi ve aritilmasi, gevresel Kirleticilerin uzaklastirilarak sudaki yabanci
maddelerin giderilmesi de dahil olmak tizere bir¢ok farkli uygulama tiirii i¢in siklikla tercih
edilmektedir. Geleneksel olarak kullanilan distilasyon proseslerinde ve basing kontrollii
filtrasyon yontemlerinde yiiksek ¢6ziinen madde kayiplar1 gézlenirken, MD sistemleri ile daha
yiiksek konsantrasyon seviyelerine ulasilabilir ve ugucu olmayan ¢6ziinebilir maddelerin tiimii
muhafaza edilebilir. Dolayisiyla ters 0zmos islemine gore istiin bir yontem olarak karsimiza
cikmaktadir. Burada, ¢6ziinen maddelerin  membran gozeneklerinden gegememesi
konsantrasyon polarizasyonunu arttirir ancak MD prosesinin hala ters ozmoza gére daha
avantajlidir (Gray et al. 2006). MD prosesi diger ayirma proseslerine gore daha az yer kaplar
ve daha diisiik ¢alisma sicakliklar1 ve basinglart gibi kosullar altinda ¢aligir, bu da ekipman
maliyetlerini azaltir ve MD prosesinin giivenligini arttirir. MD sistemini destekleyen 6nemli
ozelliklerden biri de, operasyon islemlerinde hi¢bir kimyasal madde gerektirmediginden ¢evre

dostu bir islem olarak kabul edilmesidir.

Tezin Amag¢ ve Kapsami

Farkli amaglar i¢in kullanilan membran proseslerinde kullanilacak membranin tiretim
kosullar1, tretiminde kullanilan polimerler, ¢o6zelti igerigi ve miktarlart membranin
performansimi ve yapisimt dogrudan etkileyen parametrelerden birkaci olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu parametrelerinin her birinin etkisinin ayr1 ayr1 degerlendirilmesi ve etkilerinin

arastirtlmas1 membran teknolojisinin daima gelistirilmeye sahip bir alan haline getirmektedir.

Bu ¢alismada, diiz levha membranlar1 hidrofobik yapili mikro gézenekli PVDF-HFP
polimeri kullanilarak daldirma ve ¢oktiirme yontemi yardimiyla sentezlenmistir. Membran
sentezi igin kullanilan karigik ¢oziiciilerinin membran distilasyonu performansina etkileri
arastirilmistir. En  genel tanimiyla bu g¢alismanin amaci, karisik c¢oziiclilerin {iretilen
membranlar izerindeki performans ve morfoloik o&zelliklerindeki etkilerini inceleyerek
asimetrik mikro gozenekli PVDF-HFP (poliviniliden floriir-ko-heksafloropropilen)

membranlarini Uiretmek ve karakterize etmektir.

Poliviniliden floriire (PVDF) heksafloropropilen (HFP) gruplarinin eklenmesiyle elde
edilen PVDF-HFP artan bagli flor gruplari nedeniyle PVDF’ye gore daha yiiksek hidrofobiklik

gostermektedir (Garcia-Payo et al. 2010). Polimer ve kullanilan ¢oziicii arasindaki etkilesim

2



membranlarin morfolojik yapisini ve performans 6zelliklerini etkileyen en 6nemli parametreler
arasindadir. Bu nedenle membran polimeri i¢in uygun ¢oziicii se¢ilmesi ¢ok biiylik 6nem arz
etmektedir. Bu dogrultuda, daha iyi morfolojik 6zelliklere sahip membranlar sentezlemek ve
membran yapisini degistirmek amaciyla PVDF-HFP polimerine ek olarak farkli oranlarda
dimetilformamid (DMF), dimetilasetamid (DMAC) ve trimetil propan (TMP) c¢oziiciileri
kullanilarak faz inversiyonu yontemlerinden biri olan daldirma ve ¢oktiirme yontemiyle diiz
levha membranlar sentezlenmistir. Karisik ¢oziiciiler kullanilarak sentezlenen membranlarin
membran distilasyon performansi incelenmis ve her bir ¢Oziicliniin performansa etkisi
arastirtlmistir.  Gergeklestirilen MD deneylerinde, DCMD konfigiirasyonunu Kkullanarak
besleme ¢ozeltileri olarak ayr1 ayr1 saf su ve 0,1 M NaCl ¢ozeltisi kullanarak akilarin
degerlendirilmesi yapilmistir. Ayrica DTMD yontemi, hazirlanan membranlarin 6zelliklerine
dayali olarak aki ve tuzdan arindirma oranini sicakligin bir fonksiyonu olarak tartismay1 ve
degerlendirmeyi amacglamaktadir. Ayrica DTMD prosesinde, sicakliga bagli olarak aki ve tuz
reddinin hazirlanan membran Ozelliklerine gore tartisilmasi ve degerlendirilmesi

amaclanmugtir.



KURAMSAL TEMELLER

Membran Distilasyonu

MD sistemi, mikro gézenekli hidrofobik ozellik gosteren bir membran kullanilarak
farkli sicaklik ve bilesimdeki sivi ¢ozeltilerin ayrilmast islemi olarak tanimlanabilmektedir.
Membran ise yar1 gegirgen bir bariyer gibi davranan, ¢ozelti igerisindeki bazi maddelerin
gecisine izin verirken digerlerinin gegisini engelleyen malzemeler olarak tanimlanabilir.
Membran prosesi, en az iki bilesene sahip homojen bir yapiya sahip ¢ozeltideki ¢6ziinmiis
maddelerin sicaklik farklarini kullanarak birbirinden ayrilmasini saglayan, besleme, siiziintii ve
konsantre fazindan olusan sistemlerdir. Besleme fazini membran sistemine ayrigtirilmak tizere
gonderilen ¢ozelti, siizlintii fazin1 genellikle membrandan gecen temiz su, konsantre (derisik)
fazi ise membrandan ge¢gmeyen kisim olarak tanimlanmaktadir. Sekil 1’de membran

proseslerine ait sematik ¢caligma prensibi gosterilmistir.

O : COziinmiis madde

. : Cozicl

Sekil 1. Membran proseslerinin sematik ¢alisma prensibi gosterimi

Membran distilasyon uygulamalarinda ayirma islemi; membran boyunca iki yiizeyi
arasinda olusan sicaklik farkindan kaynaklanan buhar basinci farkiyla elde edilir. Bu islemde
buhar molekiilleri, membranin goézenekleri yoluyla yiiksek buhar basinci tarafindan diisiik
buhar basinci tarafina taginir. Membran yapisinin hidrofobikligi, sivi fazda meydana
gelebilecek kiitle transferini engeller ancak buhar fazinin membran gézeneklerinden gegmesine
izin verir. Boylece membran goézeneklerinin girisinde sivi-buhar fazi olusur. Bu ¢alisma
kosullarinda sistemde her zaman sicak taraftan soguk tarafa dogru su buhari akisi sz
konusudur. MD sisteminde, iki ¢dzelti arasindaki sicaklik gradyani ve buhar basinci farklari
itici gii¢ ya da yiiriitiicii kuvvet olarak tanimlanir. Ayn1 zamanda yiiriitiicii kuvvet membran
boyunca olusan potansiyel farkin membran kalinligina orani olarak da tanimlanmaktadir.
Yiiriitiicii kuvvetin tanimdan yola ¢ikarak elde edilen genel denklem, Denklem (1)’de

verilmistir.
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Membran proseslerde yiiriitiicii Kuvvetler; konsantrasyon, basing, elektriksek potansiyel
ve sicaklik farki olabilmektedir. Ancak, basing farki en sik kullanilan yiiriitiicii kuvvettir.
Mikrofiltrasyon (MF), Nanofiltrasyon (NF), Ultrafiltrasyon (UF) ve Ters Osmoz (TO) gézenek
boyutunun biiyiiliigiine bagl yiiriitiicii giiciin basing oldugu membran proses sistemleridir
(Culfaz et al. 2010). Membran proseslerin yiiriiticii kuvvetlerin tiiriine gére yapilan

gruplandirma Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Membran proseslerin yiiriitiicii kuvvetlerine gére gruplandirilmasi

Membran Prosesi Besleme Fazi Suziglr  \ipticn Aylr.ma
Fan kuvvet Mekanizmasi
Mikrofiltrasyon (MF) Sivi Sivi AP Boyut
Nanofiltrasyon (NF) Sivi Sivi AP Boyut
Ultrafiltrasyon (UF) Sivi Sivi AP Boyut
Ters Osmoz (RO) Sivi Sivi AP Boyut
Gaz Ayirma Gaz Gaz AP Boyut
Pervaporasyon (PV) Sivi Buhar AP Afinite
Membran Distilasyonu (MD) Sivi Sivi ACI AT Buhar Basinci
Diyaliz Sivi Sivi AC Boyut
Elektrodiyaliz (ED) Sivi Sivi AE Yik

Besleme ¢ozeltisindeki icerisinde yer alan ugucu bilesenler, buhar-sivi dengesi (VLE)
ilkesine gdre membran gozenekleri boyunca tagmir ve 1s1 ve kiitle aktarimi ayni anda

degismektedir. Gergeklesen ti¢ asamali kiitle transferti;
1) Membran ile sicak besleme ara yiizeyinde suyun buharlagmasi,
2) Membran sistemi mikro gozenekleri araciligiyla olusan buhar fazinin taginima,
3) Tasinan buharin soguk taraftaki (filtrat) membran ara yliziinde yogusmasi,
seklinde gerceklesir.

Bu ii¢ asamali olarak gergeklesen tasinim olayr ayni zamanda sirasiyla Knudsen
mekanizmasi, Poiseuille akis mekanizmasi ve molekiiler difiizyon olarak da adlandirilmaktadir.

Uc asamal1 olarak gergeklesen bu tasinimi desteklenen membranin momentum transferinden



kaynaklanan kiitle transfer direnci (viskozite), molekiiller arasindaki c¢arpismalardan
kaynaklanan diren¢ (molekiiler difiizyon) veya membranin kendisinin sergiledigi direng
(Knudsen) tasima olarak adlandirilabilir ve mekanizma su sekilde olabilir. Buna ek olarak, kiitle
transferini etkileyen direngler, membranin gegise gostermis oldugu Knudsen direnci, transfer
olan molekiillerin birbirleriyle etkilesiminden dogan molekiiler diflizyon direnci ve momentum
aktarimindan kaynaklanan kiitle aktarim direnci seklinde de tanimlanabilir. Bu direnglerin
mevcudiyetinde ger¢eklesen tasimimlarda tozlu (Dusty) gaz modeli, membran distilasyon
sistemlerindeki kiitle transferi direncini tanimlamak ig¢in kullanilmaktadir ve genellikle bir

membran sistemi Sekil 2°de gosterildigi gibi tasarlanmaktadir.

Membran
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Sekil 2. Membran distilasyon prosesi genel gosterimi

MD sistemlerinde besleme ve siiziintli fazlar1 arasinda olusturlan sicaklik farki artisi
birim zamanda birim alandan aktarilan madde miktarin1 dogru orantili olarak artirmaktadir.
Baska bir deyisle, membran yiizeylerinde bulunan ¢ozeltiler arasindaki sicaklik farki ne kadar
fazla olursa kiitle aktarimmin gergeklesmesini gerceklestiren yiiriitiicii giiciin yani sicaklik

farkindan dolay1 olusan basing farki da o miktarda biiyiik olmaktadir.

Membran distilasyon sistemlerinde kullanilan membranlar, sivi-buhar ara yiizeyleri
arasinda fiziksel bir destek malzemesi gorevi gordiiglinden, uygun membran malzemesinin
secimi oldukga biiyilk 6neme sahiptir. Bu nedenle, asagida belirtilmis kosullar géz Oniine

alinarak membran malzemesi se¢imi yapilmalidir.

e Besleme ¢ozeltilerinin kimyasal etkileri géz 6niine alinarak yiiksek stabilite ve kimyasal

dayanim sergileyebilecek membran malzemesi se¢ilmelidir.

e Membran yiiksek termal kararlilifa sahip malzemeden olmalidir.



Etkili bir performans elde edebilmek i¢in uygun gézenek boyutuna sahip hidrofobik

Ozellik tastyan membran malzemesi kullanilmalidir.

Membran distilasyon sistemlerinde kullanilan membranlar, boyutu 10 nm ile lpm

arasinda degisen gozenek ¢apina sahiptir (Khayet et al. 2011).

Membran goézenekleri besleme sivisi tarafindan i1slanmamasi i¢in gbézenek boyut

dagiliminda, gézenek ¢aplari miimkiin olabildigince kiiglik olmalidir.
Membranlar miimkiin mertebe yiiksek siv1 girig basincina (LEP) sahip olmalidir.

Ak1 miktarmi yiiksek oranda diisiiren gozenek egrilik faktorii, kiigiik degere sahip

olmalidur.
Transfer edilen buhar membranlarin gozenekleri igerisinden yogusmamalidir.

Membran gozeneklerine sivi girisi kesinlikle olmamali ve sadece buhar transferi

gerceklesmelidir.
Membranlar bir¢ok ihtiyact ayni anda karsilayacak 6zelliklere sahip olmalidir.

Membranin hidrofobik yiizeyine ait temas agist degeri 90°’den biiyiik 150°°den kiigiik

olmalidir.

Membran malzemesinin termal kararlilik gosterebilmesi ig¢in disiik 1s1l iletkenlik

degerine sahip olmalidir.

Organik ¢oziiclilerin ve ylizey aktif maddeler, ylizey geriliminin azalmasina neden
oldugundan dolayr membranlarin ylizeylerinin 1slanmasina sebep olmaktadir. Islanan
membranlarin  yeniden kullanimda yiliksek performans sergileyebilmesi i¢in

yiizeylerinin temizlenerek kurutulmasi gerekmektedir.

Membranlarin MD performansinin tekrarli deneylerde farklilik gostermemesi i¢in

membranlar yiiksek stabilite ve dayanikliliga sahip olmalidir.

MD akisini artiran faktorler igeresinde yiiksek porozite ve yiiksek gézenek boyutu yer

almaktadir.

Membranlar tek katmanli veya birden fazla katmanli olabilir. Tek katmanlh
membranlarin kalinligi, membran boyunca gerceklesen kiitle ve 1s1 transfer hizlariyla
ters orantililir, bu ylizden optimum degerlere sahip olmalidir. Birden ¢ok katmanl
membranlarda ise; membranlarin hidrofobik tabakasi miimkiin oldugunca ince

olmalidir.



e Membranlar tek katmanli veya c¢ok katmanli olabilmektedir. Tek katmanli bir
membranin kalinligi, membranda gerceklesen kiitle ve 1s1 transfer hizi ile ters orantilidir,
dolayisiyla optimum bir deger belirlenmesi gereklidir. Cok katmanli membranlar igin

ise membranin hidrofobik tabakasi miimkiin oldugu kadar ince olmalidir.

e Membranlarin LEP degerini etkileyen faktdrlerden biri de gézenek boyutudur. Yiiksek
LEP degerine sahip membranlarin gézenek boyutu kiiciiktiir. Membran gozeneklerin
1slanmasmin Onlenebilmesi igin MD sistemlerinde yiiksek LEP degerine sahip

membranlarin kullanilmasi tercih edilmektedir (Saffarini et al. 2013).

e Diisiik yiizey enerjili maddeler membran iiretiminde kullanilmalidir. Ciinkii yiiksek
yiizey enerjili maddeler membranlarin hidrofobisitesini olumsuz yonde etkilemektedir

(Khayet et al. 2011).

Membran Distilasyonu Avantajlar1 ve Dezavantajlari

MD prosesleri, geleneksel ayirma islemlerinde kullanilan ayirma proseslerine kiyasla
diisiik calisma sicakliklarina sahiptir ve ¢ozeltinin (yani besleme ¢ozeltisi) kaynama noktasina
kadar 1sitilmasina gerek duyulmamaktadir. Bundan dolay1 ayirma islemleri uygulamalarinda

kullanimi1 MD proseslerini daha cazip hale getirmistir (Alkhudhiri et al. 2012).

Basing farki yiiriitiiciili RO gibi membran proseslerinde hidrostatik basing, MD
proseslerine gore ¢ok daha biiyiiktiir. MD proseslerinde daha ucuz olan plastik gibi malzemeler
kullanilarak korozyon gibi etkiler ortadan kaldirilabilmektedir. MD proseslerinin yiiksek
reddetme oranina sahip olabilmesi igin sivi-buhar dengesi ilkesine gore c¢aligmasi
gerekmektedir. Yiiksek tuz konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiler MD proseslerinde rahatlikla
islenebilmektedir. Diger membran prosesleriyle karsilastirildiginda MD sistemleri igin gerekli
membran gozenek boyutu, ters ozmosdaki gibi diger membran ayirma sistemleriyle
karsilagtirildiginda nispeten daha biiytiktiir. Biiylik gozeneklere sahip membranlar, MD
sistemlerine kirlenmeden daha az etkilenme 6zelligi kazandirmaktadir. MD sistemleri ayrica
ultrafiltrasyon (UF) ve ters osmoz (RO) gibi diger ayirma prosesleriyle entegre bir ayrisma
sistemi olusturmak i¢in kullanilabilmektedir (Criscuoli and Drioli 1999; Gryta et al. 2001).
Ayn1 zamanda, alternatif enerji kaynaklarinda, organik ve agir metallerin sulu ¢dzeltilerden
veya atik sulardan giderilmesinde MD prosesleri uygulanabilmektedir. MD prosesleri,
radyoaktif atiklarin aritilmasinda ve cevreye giivenli bir sekilde desarj edilebilmesinde de
kullanilmaktadir. MD’nin bazi dezavantalarida vardir. Diger ayirma islemleriyle
karsilastirildiginda ters ozmos (RO) gibi, diisiik sliziintii akisi, konsantrasyon ve sicaklik

polarizasyonundan dolayi, besleme ¢ozeltisin sicakligi ve konsantrasyonuna akinin yiiksek



hassasiyet gostermesi gibi bazi dezavantajlar1 da beraberinde getirmektedir. Ayrica, membran
icinde hapsolmus hava, MD siiziintii akisin1 da kisitlayan ve ortaya daha fazla kiitle transfer

direnci ¢ikmasina sebep olur ve iletimle kaybedilen 1s1 oldukga fazladir.

Membran Distilasyonunda Yapilan Calismalar ve Uygulama Alanlari

Membran teknolojisi, bir¢ok endiistriyel alanda ve uygulamalarda son 50 yildir
kendisine yer bulmustur. Membran teknolojisinin ¢evre mithendisligi, kimya miihendisligi,
malzeme bilimi, elektrokimya ve polimer kimyasi gibi alanlarin yani sira, birgok miihendislik
alanlarinda farkli sekillerde aktif olarak uygulamalarina yer verilmistir. Membran sistemlerin
kullanilmas1 ve sistematik olarak ¢aligilmasi 18. yiizyil bilim insanlarina kadar uzanmaktadir.
Ornegin, ters ozmos terimi ilk kez 1748’de suyun bir zar boyunca gecirgenliginin
tanimlanmasinda kullanilmistir. 19. yiizyil boyunca ve 20. yiizyil baslarinda membranlar
endiistriyel ve ticari olarak kullanilmamaktaydi ancak, laboratuvarlarda fiziksel ve kimyasal

teorilerin arastirilmasinda ve gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilmistir.

1887'de Traube ve Pfeffer, Van't Hoff tarafindan sinir yasasini gelistirmek igin
kullanilan mebranlari, ¢ozeltilerin osmotik basinglarmin olgtimlerinde ve ideal seyreltik
cozeltilerin davranislarinin agiklanmasinda kullanmiglardir. Maxwell ve digerleri tarafindan
gazlarin kinetik teorilerinin gelistirilmesinde membranlar i¢in miikemmel segici gegirgen
membran ifadesi kullanilmistir (Baker 2012). MD prosesinin ilk patent bagvurusu 1963 yilinda
Bruce R. Bodell tarafindan yapilmistir (Feng et al. 2008). Go6zenekli membranlar kullanilarak
gelistirilen bir sistem ile tuzdan arindirma isleminde membran distilasyonunun verimliligini
artirmak icin yapilan ¢alisma 1967 yilinda Weyl tarafindan patentlenmistir. Bu ¢aligma, sicak
besleme cozeltisi ile soguk siiziintli tarafi arasinda dogrudan temasli membran distilasyonu
(DTMD) konfigiirasyonu kullanilarak gergeklestirilmistir. ~ Verilen patentte uygulanan
yontemde, 3,2 mm kalinliga, 9 um gozenek boyutuna ve %42 gozeneklilige sahip PTFE
membranlar1 kullamlarak 1kg/m2h aki degerine ulasildigi bildirilmektedir. Ayrica Weyl
tarafindan, membran tiretim malzemesi olarak PE, PV ve PP gibi polimerlerin kullanimini da
onerilmistir (Weyl 1967). Ayni zamanda, 1967°de dogrudan temasli membran distilasyonu
sistemini kullanarak yaptigi deneyler hakkinda Findley tarafinda bir makale yaymlamistir.
Makalesinde MD sistemlerinde olmasi gereken 6nemli membran &zelliklerine yer vermistir
(Findley et al. 1967). Membran prosesleri {izerine ikinci patent bagvurusu 1968’de ise Bodel
tarafindan yapilmistir. Bodel bu ¢alismasinda membran proseslerinde 1s1 ve kiitle transferleri
olaylarini arastirmistir. Ayn1 zamanda Bodel, kilcal borular kullanarak ilk vakum membran
distilasyon(VMD) uygulamasini gerceklestirdi (Van Haute and Henderyckx 1967; Findley et
al. 1969). Findley, 1969°da kiitle ve 1s1 transferi olaylarini arastirdigi ikinci bir bilimsel



makalesini yayinlamistir (Findley 1967). MD uygulamalar1 igin spiral membranlar (Gore-Tex
membran), 1982’li yillarda Gore and Associated Company tarafindan kullanilmistir (Khayet
etal. 2011). 1985’11 yillara gelindiginde MD ile ilgili bilimsel aragtirmalar ve ¢alismalar devam
etmis ve ¢alismada 50 um kalinliga ve %80 gozeneklilige sahip hidrofobik 6zellige sahip
(PTFE, PP) membranlar iiretildi. MD sistemlerinde kullanilan membranlarin sicaklik ve
konsantrasyon polarizasyonu etkilerinin daha iyi anlagilmasi ve agiklanmasi i¢in yayinlandi
(Schofield et al. 1990; Schofield et al. 1990). Giiniimiizde membran distilasyon proseslerinin
performanslarinin gelistirilmesi ve calisma kosullarinin iyilestirilmesi {izerine c¢aligsmalar

devam etmektedir.

Tablo 2. Membran distilasyon proseslerinin kullanim alanlar1

Uygulama Alani Kullamilan MD Konfigiirasyonu

Niikleer Sanayiler (Radyoaktif madde

igeren ¢oOzeltilerin aritimi) pIMD

Biyomedikal ve Farmasotik Sanayiler
(Farmokosik atik i¢eren atiksularin arttmi, DTMD
Protein ve kan ¢ozeltilerinden su giderimi)

Tekstil Sanayisi (Tekstik atiksu aritimi) VMD, DTMD

Gida Sanayisi (siit isleme ve konsantre

A SGMD, HBMD, VMD, DTMD
Meyve suyu iiretiminde)

Kimya Sanayisi (konsantre kimyasal
iretimi, organik karbon uzaklastirma, SGMD, HBMD, VMD, DTMD
azeotropik ¢ozeltilerde ayirma)

Su aritim1 ve desalinasyon prosesleri SGMD, HBMD, VMD, DTMD

Membran Distilasyon Konfigiirasyonlar:

Giliniimlizde mebran distilasyon proseslerinde karsilagilan giicliiklerin iistesinden
gelmek i¢in; membranin tasarimi ve kullanilan membran konfigiirasyonu tasarimi géz oniinde
bulundurulmasi gereken 6nemli iki parametredir. MD malzemelerinin gelistirilmesinde etkin
sonuglar elde etmek i¢in uygun modiil ve konfigiirasyonun kullanilmasi 6nemlidir (Francis et
al. 2022). Membran distilasyonunda en yaygin kullanilan konfigiirasyonlar, siipiiriicii gaz
membran distilasyonu (SGMD), vakum membran distilasyonu (VMD), dogrudan temaslh
membran distilasyonu (DTMD) ve hava bosluklu membran distilasyonu (HBMD) olmak iizere
dort temel konfigiirasyon bulunmaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda olusturulan MD
konfigiirasyonlar1 ise, vakum ¢oklu etki membran distilasyonu (VMEMD), ¢ok kademeli ve
¢oklu etkili membran distilasyonu (MEMD), ¢oklu etkili i¢i bosluklu lif membran distilasyonu
ve malzeme bosluklu membran distilasyonu (MGMD)’dur (Francis et al. 2022) .
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Dogrudan Temash Membran Distilasyonu

Dogrudan temasli membran distilasyonu(DTMD), sicak c¢ozelti(besleme) sivisinin
dogrudan membranin yiizeyine temas ettigi membran distilasyon konfigiirasyonudur.
Membranin bir yiizeyine sicak besleme ¢ozeltisi temas ederken, diger yiizeyine soguk taraf
temas etmektedir. Bundan dolay1, buharlagsma membranin besleme fazinin temas ettigi yiizeyde
gerceklesir. Membranin soguk ve sicak yiizeyleri arasinda ortaya ¢ikan sicaklik farkindan
dolay1 bir buhar basing farki olusur ve béylece membran boyunca siiziintii taginir (Alkhudhiri
et al. 2012). Besleme tarafinda sivi-buhar arayiizeyi i¢inde, dogrudan temas eden membranin
soguk tarafina tagman buhar, membrandan gegerek soguk tarafta dogrudan kondense
olmaktadir (Qtaishat and Banat 2013). Sistem atmosferik basingta c¢alistirilmaktadir.
Membranlarin performansi; kalinligi, gézenek capi, gozenek dagilimi ve membranin 1sil
dayanim, kiitle transfer direnci gibi parametrelere bagl olarak degerlendirilebilir. Membranin
sahip oldugu hidrofobik 6zelliginden dolay1, gozeneklerinden sadece buhar fazi taginir. Boylece
kiitle aktarimi buhar fazda gerceklesmektedir (Alkhudhiri et al. 2012). Diger MD
konfigiirasyonlarina gére, DTMD sistemleri daha fazla tercih edilmektedir, ¢iinkii kurulumlari
daha kolay ve kompleks yapiya sahip degildir, kolaylikla daha yiiksek aki degerleri elde
edilebilmektedir ve laboratuvar Olgekli deneylerin kolaylikla yapilabilmesine olanak
saglamaktadir. DTMD, tuzsuzlastirma, saflastirma islemleri veya tekstil endiistrisi gibi ana
¢oziictiniin su oldugu ¢ozeltilerde, ilag ve gida endiistrisinde yaygin olarak Kullanilmaktadir.
Bu konfigiirasyon en basit MD konfigiirasyonudur. DTMD proseslerinde, yiiksek aki ve iyi 1s1
kazanimlar1 saglanmaktadir (Tomaszewska 2000). DTMD ¢alisma prensibi sematik gdsterimi
Sekil 3’te gosterilmektedir.

Besleme Cikisi Besleme Girisi

| Sicak Besleme |

Membran

Stzuntil Girisi Stzanta Cikis

Sekil 3. Dogrudan temasli membran distilasyonu konfigilirasyonu sematik gosterimi
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Dogrudan temasli membran distilasyonu konfigiirasyonunda, ytiriitiicii kuvvet, sistemde
ortaya ¢ikan, mevcut sicaklik farkindan dolay1 iki ¢ozelti arasindaki meydana gelen buhar
basinct farkhidir. DTMD prosesinde kiitle aktarimi ii¢ asamali olarak ger¢eklesmektedir
(Andrjesdottir et al. 2013).

1) Membran ile sicak besleme ara yiizeyinde suyun buharlagmasi,
2) Membran sistemi mikro gozenekleri aracilifiyla olusan buhar fazinin taginima,
3) Tasinan buharin soguk taraftaki (filtrat) membran ara yliziinde yogusmasi,

DTMD’nin ana dezavantaji ise iletim yoluyla kaybedilen 1s1dir.

Besleme Cikisi Besleme Girisi

{] e ]

Membran

Yogunlastirici

Stzantl

Vakum pompasi

Sekil 4. Vakum membran distilasyonu konfiglirasyonu
Vakum Membran Distilasyonu

Sekil 4’te sematik olarak gosterilen Vakum membran distilasyonu prosesi, ugucu
bilesenlerin ayristirllmasinda kullanilir. Hidrofobik yapili membranin gézeneklerinden
taginarak cozeltilerden ucucu bilesenler uzaklastirilir ve vakum altina alinarak gaz fazinda
bulundurulur. Membranin bir yiizeyinde sivinin buharlagtirilmasiyla elde edilen buharin
membran gozeneklerinden ge¢mesiyle buhar faz tarafina dogru bir kiitle aktarimi
gerceklesmektedir (EI-Bourawi et al. 2007; Chiam and Sarbatly 2013). Hidrofobik ve gozenekli
yapisindan dolayr membranin besleme tarafindaki yilizeyinde bir sivi araylizey gerilimi
meydana gelir ve s1vi fazin vakum kismina gegisine izin vermez. Sistemde besleme yiizeyinin
temas etigi yiizeyde sivi siirekli olarak buharlagir ve vakum kisminda yogusturularak
toplanmaktadir. Membran yiizeyinde meydana gelen denge buhar basinci, vakum kismindaki
basingtan biiylik olmalidir. Burada kiitle transferi molekiillerin bagimsiz hareketlerinden dolay1
Knudsen difiizyon modeline gore gerceklesmektedir ve 1s1 kayiplart ihmal edilebilecek

diizeylerdedir (Wang et al. 2023).
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Hava Bosluklu Membran Distilasyonu

Sekil 5’te sematik olarak gosterilen HBMD konfigiirasyonunda, membranin temas ettigi
sicak buhar akimi ve soguk tarafta bir hava boslugunun bulundugu sistemlerdir. Bu durum, 1s1
ve kiitle transfer direnglerinin olugsmasina neden olmaktadir. Ayn1 zamanda iletim yoluyla 1s1
kaybini azalir, fakat akiy1 da azalttigindan sistem i¢in dezavantajdir. Konfigiirasyon membran
boyunca biiyiik oranda sicaklik farkliliklarinin uygulanmasina elverislidir bu yiizden SGMD’de
biiyiik transfer direnglerine karsi konulabilmektedir (Shahu et al. 2019).

Membran yiizeyine dogrudan temas eden sicak besleme ¢ozeltisi temas ettigi membran
ve sicak besleme arasinda buharlagarak membran gozenekleri boyunca tagimir. Membranin
gozeneklerinden tagman buhar buradan hava boslugundan gecer ve membranin soguk
yiizeyinde yogusarak yer¢ekimi etkisiyle modiiliin alt kismindan alinir. Burada soguk yiizeyde
buharin siviya yogunlagmasiyla meydana gelen gizli 1siy1 gidermede ise sogutma suyu
kullanilmaktadir. Hava boslugundaki durgun havanin kalinligi, kullanilan membranin
kalinligindan ¢ok daha fazladir. Bu nedenle, durgun hava bir kiitle transfer direnci olugsmasina
neden olur ve kiitle akisini diistiriir. HBMD’da hava bosluklarinda meydana gelen bu taginim
slireci sitemin kontrol edici basamagi olarak degerlendirilmektedir (Alsaadi et al. 2013).
Buradaki mevcut havanin 1s1l iletkenligi diisiiktiir bu yiizden 1s1 kayb1 minimize edilmektedir.
DTMD’nin termal iletkenligi HBMD’ye gore daha kiigiiktiir. Organik bilesiklerin sulu
cozeltilerden giderimin de HBMD siklikla tercih edilmektedir, ancak DTMD kullanimi ise
sinirlidir. Ayrica, HBMD konfigiirasyonu distile ve igilebilir su iiretiminde, ugucu organik

bilesiklerin sulu ¢ozeltilerden giderimi islemlerinde kullanilmaktadir.

Besleme Cikisi Besleme Girisi

Sicak Besleme

Membran

Hava Boslugu —) Uriin

Yogunlastirma Tabakasi

Sofutma Svisi Sogutma Siis
Girisi Cikisi

Sekil 5. Hava bosluklu membran distilasyonu konfigiirasyonu
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Siipiiriiciit Gaz Membran Distilasyonu

Stipiiriicti Gaz Membran Distilasyonu (SGMD) konfigiirasyonunda ugucu bilesiklerin
sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Sekil 6’da sematik olarak SGMD
konfigiirasyonu verilmektedir. SGMD’da buhar molekiillerinin tasinmasi i¢in inert bir gaz
bulunmaktadir. Sistemdeki mevcut gaz 1s1 kaybini azaltir fakat gazin kiitle aktarimi artigina
nenden olmaktadir. Bu konfigiirasyonun en biiyiik dezavantaji ise, biiyiikk hacimlerde inert bir
gaz igeren bliylik bir yogusturucuya ihtiya¢ duyulmasidir. Bu durum prosesin maliyetinide
artirdigindan en az kullanilan konfigiirasyondur (Tomaszewska 2000; Culfaz et al. 2010; Drioli
et al. 2015).

Besleme Cikisi Besleme Girisi

t | Sicak Besleme | |

S Membran ot
R R e e R

Yogunlastinc

Stpdrich Gaz

Stipdrici Gaz Cikisi
Girisi

Uriin
Sekil 6. SGMD konfigiirasyonu
Membran Distilasyonu Prosesinde Kullanilan Membran Materyalleri

Diisiik yiizey enerjisine sahip materyal gerektiren, 1slanmaya direngli ve hidrofobik
mikro gézenekli membran materyalleri MD proseslerinde siklikla kullanilmaktadir (Wang and
Chung 2015). Membranlarin hidrofobik yapisindan dolayt membran goézenekleri
islanmamaktir. Bu durumda membran distilasyon proseslerinde kullanilan membranlar daha
verimli ve giivenilir 6zelliklere sahip olmaktadir. Ayrica membran materyalinin 1s1 ve kiitle
kayb1 gostermemesi i¢in kiitle transferi direnci ve 1s1 iletkenligi diisiik olmalidir. MD prosesinde
kullanilan membran besleme ¢6zeltilerindeki kimyasal bilesenlere kars1 direng gosterebilmeli
ve bilesenlerle etkilesim gostermemelidir. (Alkhudhiri et al. 2012; Wang and Chung 2015).
MD’de kullanilan membran materyalleri genellikle politetrafloroetilen (PTFE),
polivinilidenfloriir (PVDF), polietilen (PE) ve polipropilen (PP) gibi hidrofobik yapili
malzemelerdir ve bu materyaller MD islemlerinde en yaygin olarak kullanilan polimerlerdir.

MD membranlari iiretmek igin ve gereksinimleri kargilamak igin poliviniliden floriir (PVDF),
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politetrafloro-etilen (PTFE), polipropilen (PP) yani sira diger bazi polimerler, kopolimerler ve

inorganik malzemeler membran iiretmek i¢in arastirilmistir.

N-metil pirolidon (NMP), dimetilformamid (DMF) ve dimetilasetamid (DMAC) gibi
yaygin ¢oziiciiler ve trietil fosfat (TEP) gibi ¢evre dostu ¢oziiciiler dahil olmak iizere cesitli

¢oziicii tiirlerinde ¢6ziilebilir (Lu and Chung 2019).

Membran iretiminde tercih edilecek olan materyallar genellikle kullanilacak olan
sisteme karsi, sahip oldugu kimyasal direng, termal kararlilik ve mekanik dayaniklilik gibi
Ozelliklerinin yanisira morfolojik 6zellikleri dikkate alinarak segilir. MD proseslerinde yaygin
olarak tercih edilen PTFE membranlaridir. PTFE membranlar genellikle gerdirme ve 1sitma

stirecleri vasitasiyla olusturulur (Hou et al. 2014).

PVDF membranlar diger membran malzemeler ile kiyaslandiginda, yiiksek mekanik

dayanim ve iyi bir termal diren¢ saglamaktadir (Liu et al. 2011).

Erime sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda islenmesi yapilan PP ve PTFE
malzemelerdir. Ayrica PP iyi bir termal stabilite ve kimyasal direng gostermektedir (Su et al.

2019).

Faz inversiyon yontemi genellikle PVDF igerikli membran iiretiminde kullanilirken,
membranlar gerdirme yontemi ile PP igerikli ve sinterleme, komplike ekstriizyon, veya
gerdirme yontemleri ile PTFE igerikli membranlar hazirlanabilmektedir (Feng et al. 2004; Liu
et al. 2011). Giiniimiizde artan teknolojik gelismeler ve hizla artan ihtiyaglar dogrultusunda,
bilimsel ve endiistriyel uygulamalar i¢in membran malzemelerin gelistirilmesi ve 6zelliklerinin

arastirilmasi tizerine farkli calismalar gerceklestirilmektedir.

Son zamanlarda, MD proseslerinin iyilestirilmesi i¢in Ozellikle hidrofobik
membranlarin hazirlanmasinda, bir PVDF kopolimeri olan PVDF-HFP membran malzemesi
MD gelistirme uygulamalarinda umut vaat eden bir malzeme olarak dikkatleri tizerine ¢eken
bir kopolimerdir. PVDF ‘ye HFP gruplarinin eklenmesi flor igerigini artir ve PVDF-HFP'yi
PVDF'den daha hidrofobik 6zellikte olmasina olanak saglamaktadir. Bir PVDF kopolimeri olan
PVDF-HFP, PVDF ve diger polimerlerle kiyaslandigr zaman, amorf faz (HFP), sahip oldugu
yiiksek hacim ve diisiik kristallik 6zelliginden dolayr MD proseslerinde, membran hazirlamak
igin polimer olarak kullanilmasi yayginlasmistir (Kang and Cao 2014). Membran iiretiminde
kullanilan polimerlerin  kimyasal 6zellikleri, membranin hidrofobikligini dogrudan
etkilemektedir ve polimer ¢ozeltisindeki kullanilan ¢dziicliniin cinsi ve konsantrasyonu
membran performansini ve morfolojisini etkileyen en 6nemli diger faktorler arasindadir (Drioli

et al. 2015).
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Membran Uretim Yontemleri

1960'larin sonlarinda baslayan membran ayirma islemlerindeki ¢aligmalar yiiksek ak1
elde etmek, daha hatasiz membranlar tiretmek ve biiyiik dlgeklerde daha yiiksek verimli
membranlar elde etmek amaciyla giiniimiize kadar devam edilmistir. Yapilan arastirmalarda,
membranlari kompakt hale getirerek yiiksek yiizey alanli membran elde etmek icin diger liretim
amaglardan biri olmustur. Basarili bir sekilde yiiksek performansli bir membran modiiliiniin
tiretilmesine birkag faktor olumlu katkida bulunmaktadir. Bu faktorlerden ilki, uygun kKimyasal,
mekanik ve gecirim Ozelliklerine sahip membran malzemeleri secilmesine dikkat edilmeli ve
bu secimler ¢aligma yapilacak ise 0zgii sekilde olmalidir. Membran malzemesi segildikten
sonra, bu malzemenin saglamlig1, ince olmasi, hata olmayan bir membrana doniistiiriilmesi ve
ardindan membranin verimli, ekonomik, yiiksek ylizey alanma sahip bir modiil haline
getirilmesi i¢in gereken teknoloji, tim membran islemleri i¢in benzer sekilde yapilmaktadir. Bu
nedenle, membran malzeme sec¢im kriterlerinin yani sira secilecek olan membran iiretim teknigi
de oldukga biiyiik 6neme sahiptir. Membranlar genellikle izotropik veya anizotropik olarak
smiflandirilir (Elhussieny et al. 2023).

Izotropik yapili membranlar, membraninin enine Kkesiti boyunca ayni fiziksel yapiy1 ve
kimyasal bilesimi sergilemektedir. Anizotropik membranlarda ise, membran kesiti boyunca
tiniform bir durum s6z konusu degildir ve tipik olarak yapist ve kimyasal bilesimi farklilik
gdsteren katmanlardan olusmaktadir (Obotey Ezugbe and Rathilal 2020). izotropik membranlar
birkag alt kategoriye ayrilabilmektedir. Ornegin izotropik membranlar mikro gézenekli olabilir.
Mikro gozenekli membranlar tipik olarak birbirine bagl gozenekleri olusturan, biiyiik
bosluklara sahip sert polimerik malzemelerden iiretilmektedirler. Mikro gézenekli membran
hazirlanmasinda kullanilan en yaygin yontem faz inversiyonudur (Sagle and Freeman 2004).
Bosluk olusturma (track-etched) yontemi ile membran yiizeyine dik silindirik mikro gozenekli
membranlar olusturulur. Diger tiretim metodlarina gore, daha az kullanilan ve daha az yaygin
olan genisletilmis film membranlar da ise, ekstriizyon ve germe islemiyle olusturulan
bosluklara sahip kristal polimerlerdir. Ayrica izotropik membranlar, gézenekleri olmayan veya
gozenekleri olan membrani etkili bir sekilde gozeneksiz hale getirecek kadar kiiglik gézenekler
iceren yogun filmler olabilmektedir. Bu filmler, ¢ozelti dokme ve ardindan c¢oziicliyi
buharlagtirma veya eriyik ekstriizyon gibi yontemler ile hazirlanmaktadir. Anizotropik
membranlarin ise, faz ayirma ve ince film kompozit membranlar1 olmak tizere iki farkli grupta
verilmistir. Anizotropik faz ayirma membranlar1 genellikle Loeb-Sourirajan membranlari
olarak da bilinmektedir (Sagle and Freeman 2004). Bu gruptaki faz inversiyon membranlarin

kimyasal bilesimleri homojen 06zelliklerdedir ancak yap1 olarak homojen 6zellikler
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gostermemektedir. Loeb-Sourirajan membranlari, faz inversiyon teknikleri ile tretilir, fakat
gozenek boyutlar1 ve gozeneklilik membran kalinligi boyunca degisir Sekil 7a’da gortldigi
tizere, Loeb-Sourirajan membranlar1 genellikle giderek gdzenekli bir tabakanin yilizeyinde
olduk¢a yogun bir polimer tabakasindan olusur. Sekil 7b’de verilen ince film kompozit

membranlar ise hem kimyasal hem de yapisal olarak heterojendir.

Ince film kompozitler tipik olarak farkl1 bir polimerin ince yogun bir filmi ile kaplanmis
oldukca fazla gozeneklere sahip yiizeyden meydana gelmektedir. Araylizey polimerizasyonu,
¢Ozelti dokme, plazma polimerizasyonu ya da yiizey isleme gibi birka¢ yontemle yapilabilir

(Sagle and Freeman 2004; Ng et al. 2012).

Membran hazirlama teknikleri, membranlarin yapisina gore diizenlenmistir: izotropik
membranlar, anizotropik membranlar, seramik ve metal membranlar ve sivi membranlar olmak
tizere farkli gruplarada ayrilmaktadir. Anizotropik membranlarda, nispeten yogun, ince bir
yiizey katmani, berrak, ¢cok daha kalin bir mikro géznekli katman tarafindan desteklenir. Yiizey
tabakas1 ayrimi gerceklestirir ve membran boyunca akisa karsi baslica engeldir. Ayrica metal
ve seramik membranlar, hem izotropik hem de anizotropik 6zelliklere sahip olabilirler (Ng et
al. 2012).

Gilinlimiize kadar membran malzemeler ile ayirma prosesleri kullanilarak bir¢ok
ayirma islemi yapilmistir. Bu ayirma islemlerinde ise, daha yiiksek verimlilik, ekonomiklik ve
biiyiik 6lgekli ¢alismalarda hatasiz membranlar tiretmek i¢in birgok membran iiretim teknigi

gelistirilmistir.

(®)

Sekil 7. Anizotropik mikro gozenekli ve ince film kompozit membranlara ait yan kesit SEM
gorintiileri

Membran {iretimi yapilirken oncellikle ayirma islemi yapilacak olan prosese uygun
malzeme segimi yapilmali ve uygun teknolojide iiretim ydntemi belirlenmelidir. Isletme
kosullarina uygun membran morfolojisi saglanmalidir.  Yiiksek performansli membran
malzeme {retmek icin; Uretim maliyetleri, kimyasal ve mekanik dayanimi, gecirimlilik

Ozelikleri ve malzemenin yapist dikkate alinmalidir. Membran iiretiminde bu parametreler
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dikkate alinarak; farkli yapit ve fonksiyonelliklerde birgok c¢esitli malzeme kullanilarak

membranlar uretilebilmektedir.

Membran iiretiminde kullanilan materyaller genellikle sentetik iirlinler (polimer ve
elastomerler), modifiyeli dogal iiriinler (selilloz bazli malzemeler) ve inorganik iiriinler
(seramik ve metaller) olarak ii¢ ana grup olarak incelenmektedir. Seramik materyaller, polimer
yapili materyallere gore daha yiikksek kimyasal dayaniklilik ve termal dayaniklilik
saglamaktadir. Buna ragmen, polimerik membranlar daha kolay islenebildiginden ve ucuz
sentez yontemlerine sahip olduklarindan seramik membranlara gore uygulamalarda daha
yaygin olarak tercih edilmektedirler. Sentetik membranlarda kendi aralarinda diiz levha ve
silindirik membranlar olarak iki farkli geometride iiretilebilmektedirler. Sentetik membranlar
asimetrik ve simetrik olmak tizere iki sekilde iretilebilmekte ve hazirlanmasi igin farkli
teknikler kullanilmaktadir. Membranlarin hazirlanmasi amaciyla izotropik (bosluksuz) ve
anizotropik (bosluklu) membran iiretim yontemleri kullanilmaktadir. Izotropik membranlar,
sinterleme, gerdirme, bosluk olusturma (track-etching) ve kalip filtreleme (template leaching)
gibi yontemler kullanilarak hazirlanir (Apel et al. 2019). Anizotropik membranlarin iiretiminde

ise, faz inversiyon yontemi daha yaygin olarak kullanilan yontemlerdir.

Simetrik Yapih Membranlarin Uretimi
Izotropik gizeneksiz membran iiretimi

Izotropik (yogun) gdzeneksiz membranlar, ayrim siireclerinde nadiren kullanilmaktadir,
¢linkii olduk¢a kalin yapili bu tip membrandan gegebilen transmembran akisi, pratik ayrim
stirecleri i¢in ¢ok diigiiktiir. Ancak yontem gilintimiizde laboratuvarlarda membran 6zelliklerini
karakterize edebilmek igin yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. izotropik (yogun) membranlar

ise, ¢ozelti dokme veya termal eriyik presleme islemleriyle iiretilebilmektedir (Baker 2012).

Cozelti dokme

Cozelti dokme yontemi genellikle membranlarinda laboratuvar ortami karakterizasyon
caligmalari igin kiigiik 6lgekli membran numuneleri hazirlamada kullanilmaktadir. Bilesenleri
calismaya uygun sekilde belirlenmis bir polimer ¢6zeltisi, diiz bir plaka iizerine bir dokiim
bigcagi yardimiyla ince bir film tabakasi halinde yiizeye yayilir. Celik bir bigaktan olusan dokiim
bicagi, iki ray lizerine dayanan bigak ve iizerine filmin dokiildiigli plaka arasinda belirli bir
bosluk olusturacak sekilde diizenlenmistir. Tipik bir dokiim bigagmin Sekil 8’de sematik
gosterimi gosterilmistir(Baker 2012).
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Sekil 8. Tipik bir dokiim bigcagi

Dokiimden sonra ¢ozelti bekletilir ve ¢oziiciiniin buharlasmasiyla ince, homojen yapili
bir polimer filmi olusturulur. Dokiim ¢ozeltisinde kullanilan polimer ¢6zeltisinin dokiimiin
yapildig1 destek plaka yilizeyine akmasini 6nlemek i¢in viskoz olmalidir bu yiizden %15-20
araliginda polimer konsntrasyonlari tercih edilmektedir. Dékiim ¢dzeltisinin ¢oziiclisli 6zenle
secilmelidir. Aseton, etil asetat ve siklohekzan gibi orta derecede ugucu sivilar tercih edilmeli
ve kimyasal olarak dagitilan maddelere karsi inert olmalidir. Kaynama noktasi yiiksek
coziicliler uzaklastirilmast i¢in uzun buharlagtirilma siiresi gerektirdigi icin uygun degildir.
Coziicii tamamen buharlastirildiktan sonra kuru film cam destek yilizeyinden kaldirilabilir. Eger
film ylizeye yapisiyorsa, su veya alkol gibi sisirici olmayan bir ¢6ziicii icinde bekletilerek filmin
gevsemesi saglanir. Cozelti dokme yonteminde film kalinligi kolayca ayarlanabilir, diisiik

maliyetlidir ve uygulamasi kolay bir yontemdir (Baker 2012; Liang et al. 2019).

Asimetrik yapili membranlar ¢alismalarda bir¢ok avantaja sahip olmasina ragmen, bazi
durumlarda membranlarin yapilariin Ssimetrik yapili olmasi gerekmektedir. Simetrik

membranlarin hazirlanma yontemleri asagida siralanarak aciklamalar1 yapilmistir (Baker
2012).

Izotropik mikro gizenekli membran iiretimi

Izotropik mikro gézenekli membranlarda, izotropik yogun membranlara gore ¢ok daha
yiiksek akilara ulasilabilir ve mikrofiltrasyon membranlarinda yaygin olarak tercih edilir.
[zotropik mikro gdzenekli membranlarin en énemli tipi ve kullanilan membranlarm yarisindan
daha fazlasi faz inversiyon teknikleri ile elde edilmektedir. Geriye kalan membran tiplerinin ise

Ozel tiretim yontemleri bulunmakta ve asagida agiklanmistir(Baker 2012).
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Sinterleme

Hem organik hem de inorganik malzemeler kullanilarak gerceklestirilen sinterleme
yontemi, simetrik yapili gézenekli membranlarin iiretiminde kullanilan basit bir yontemdir.
Kimyasal ve termal direnge sahip seramik membranlarin tiretiminde tercih edilen en uygun ve
en yaygin kullanilan tiretim yontemidir. Belirli bir ¢apta toz halinde bulunan polimerlerin levha
ya da film halinde preslenmesiyle erime noktasinin hemen altindaki bir sicaklikta
sinterlenmesiyle bu yontem gerceklestirilmektedir. Yiiksek basing ve yiiksek sicaklikta ¢oziicii
igcerisinde ¢oziinmeyen malzemeye film olusacak sekilde baski uygulanmasiyla seramik gibi
kimyasal ve termal direnci yiiksek membranlarin tiretimi yapilabilmektedir. Boylelikle,
sinterleme yontemi ile gézenek ¢ap1 0,1 mikrondan daha biiyiik gozeneklere sahip membranlar
tiretilir (Wienk, 199).

Bosluk olusturma (Track Etching)

Bosluk olusturma yontemi ile membran hazirlama yonteminde Sekil 9°da gosterildigi
tizere iki adimli bir hazirlama prosesi mevcuttur. Bu yontemde ilk adimda ince polimerik bir
film tabakasi1 radyasyon kaynagi altina yerlestirilir ve bu radyasyon kaynagindan saglanan
yiiksek enerjili partikiiller ile bombardimana tutulur. Bombardiman sirasinda yiiksek etkili
parcaciklar filmin i¢inden gegerken polimer zincirleri kirilir. Bu durumda film tabakasi
tahribata ugrar veya matris yapis1 kimyasal olarak degisime ugrar. Ikinci adim olarak, film
tabakasi bir alkalin veya asit ¢ozeltisi gibi asindiric1 bir soliisyondan gegirilir. Boylece niikleer
olarak hassaslastirilmis yollar asindirilir ve yiiksek enerjilere sahip partikiillerin filmden
gegtikleri yol boyunca gézenekler olusturulur. Memranin gozenek sayisi isinima maruz kalma
stiresi ile belirlenirken, gézenek c¢api agindirma siiresine gore dogrudan belirlemektedir. Bu
sekilde olusan porlar genellikle membrani dik agilarla kesen tinifom silindirik yapidadir. Bu
yontem sayesinde 0,02- 10 um araliginda gozenekli yapilar elde edilebilmektedir. Genellikle
sodyum hidroksit ¢ozeltisi ana membran materyali olarak polikarbonat veya polyester filmler
icin agindirici olarak kullanilmaktadir (Chakarvarti 2009; Baker 2012).
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Yukla Pargaaklar
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Adim 1: Polikarbonat film nikleer reaktor igerisinde
yukld pargaciklara maruz birakilir

Asindirma Banyosu

Adim 2: Pargacklar tarafindan birakilan bosluklar tercihen Gniform
ve silindirik bogluklardir.

Sekil 9. Bosluk olusturma membran iiretim teknigi sematik gosterimi
Gerdirme (Stretching)

Gerdirme yontemi ile membran iiretimi, PTFE ve PE gibi yar1 kristal polimer
malzemeler ve solvent icermeyen bir sentez yontemidir. Polimerin erime noktasinin iizerine
kadar 1sitilmasiyla ve istenen morfolojide ekstriide edilmesiyle islem uygulanmaktadir.
Ekstriizyon yoniine dik olarak gerdirme, Sekil 10'da gosterilen zarin gozenekliligini saglar

(Eykens et al. 2017).

Gerdirme ve sertlestirme islemleri, politetrapropilen ve polietilen gibi kristalize
polimerlerden yapilmaktadirlar. ilk olarak erimenin yakin oldugu bir noktada polipropilen ¢ok
hizli bir sekilde ¢ekip uzatilmasiyla gerdirme islemi uygulanir. Daha sonra yar1 kristallesmis
polimer igindeki kristalitler germenin oldugu yone dogru hizalanir (Baker 2012). Sogutma-
sertlestirme iglemlerinin uygulanmasinin ardindan olusturulan film bir kez daha %300’e kadar
gerdirilir. Boylece ikinci uzatma esnasinda polimer icindeki Kristalitler arasindaki amorf
kisimlar deformasyona ugrar ve kristalitleri arasinda 200°den 2500°e kadar ince uzun bosluklar
acilir. Bu yontemin kullanilmasiyla elde edilen membranlarin gozeneklilikleri ise yaklagik
olarak %90 civarinda olmaktadir. Sinterleme yontemi ile kiyaslandiginda gerdirme yontemiyle
daha yiiksek poroziteye sahip membranlar hazirlanabilmektedir. Gerdirme islemlerinin sematik
gosterimi Sekil 10°da gosterilmistir (Baker 2012).
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Sekil 10. (a) Tipik genisletilmis polipropilen film membraninin Celgard® ile tiretimi. (b) Tek
yonli  film  gerdirmesinde ortaya ¢ikan mikrobozukluklarin  elektron tarama
mikroskobundaki8SEM) goriintiisii

Kalip filtreleme (template leaching)

Kalip filtreleme (template leaching) yontemi; polietilen (PE), polipropilen (PP) ve
poli(tetrafluoroetilen) (PTFE) gibi ¢oziinmeyen polimerlerden mikro poroz membranlarin
hazirlanmasinda kullanilan farkli bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu yontemde
polimerik membran matris malzemesiyle (ana govde) yikanabilir bilesen (leachable
component) kullanilarak homojen bir soliisyon hazirlanir. Polimer matriksi i¢inde yikanabilir
bilesenin tamamen dagilabilmesini saglamak i¢in, ince film haline doniistiiriilmeden once
karisgim yogun bir sekilde homojenize edilir, sikilma ve yogurulma islmelerine tabi tutulur
(Gryta et al. 2001). Cozelti ince film formuna getirildikten sonra, yikanabilir bilesen, uygun bir
¢oziicii kullanilarak ortamdan uzaklastirilir ve mikro poroz membranlar elde edilir. Yikanabilir
bilesen polistiren gibi polimerik bir malzeme olabilir ve ¢6ziinebilir bir madde ise diisiik
molekiil agirligina sahip bir kati, ya da siv1 parafini gibi bir s1v1 tercih edilebilir. Kalip filtreleme

yontemine ait sematik gosterim Sekil 11°de verismistir (Gryta et al. 2001).

Besleme Hunisi

Ekstrider

Ist Sertlesmesi Kurutucu

Yonlendirme Silindirleri
Sonuglandirma Kalp
g OO0l —_|
Coziict Saglayici

Sogutucu Silindir

Ekstraksiyon

Sekil 11. Kalip filtreleme (template leaching) yontemiyle eriyik ekstriider sistem kullanilarak
polipropilen membran yapimi {iretim semasi
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Asimetrik(anizotropik) Yapili Membranlar

Endiistriyel alanda biiyilk ¢ogunlukla asimetrik (anizotropik) yapili membranlar
kullanilmaktadir. Anizotropik membranlarda, gozeneklilik, gozenek boyutunu ve membranin
kimyasal kompozisyonunun, membranin iist katmanindan alt katmanina dogru degisim
gostermektedir. Sekil 12°de bir asimetrik yapili membranin tipik bir yan goriiniimii sematize
edilmistir. Ikili tabakaya sahip olan bu yapida iist kisim ¢ok ince secici bir tabakadan (aktif
tabaka) olusturmaktadir. Destek tabakasi seklinde olan tabakasi ise, mikro goézenekli yapiya
sahip olan alt tabakadir. Asimetrik yapili membranlarin st tabakasi 6zellikleri membran
performansini dogrudan etkileyen bir parametredir. Membranin sahip oldugu goézenekli alt
tabaka ise sadece mekanik dayanimini etkilemektedir (Pabby et al. 2008). Simetrik
membranlarda, asimetrik  yapili membranlarda  bulunan yogun st tabaka

goriilmemektedir(Cassano and Basile 2011).

) Yogun list
tabaka

Gozenekli Alt
Tabaka

Sekil 12. Bir asimetrik membrana ait gematik kesit gortintiisii

Asimetrik yapilara sahip membranlar iki farkli sekilde elde edilmektedir. Membranlarin
gozenekli alt tabakasi ile yogun tist tabakas1 ayn1 malzeme ise bu tiirde membranlar biitiinlesik
cilthi membranlar olarak tanimlanmaktadir. Go6zenekli alt ve ist aktif tabaka farkli
malzemelerden elde edilmis ise bu tir membranlar kompozit yapili membranlar olarakda
tanimlanmaktadir. Bu alt ve gozenekli iist tabaklarin ayr1 ayr1 optimize edilmesiyle

membranlarin toplam aritim performansi da gelistirilebilmektedir (Pabby et al. 2008).

Asimetrik membranlarin faz inversiyonu (Phase inversion), arayiizey polimerizasyonu
(Interfacial polymerization), ¢6zelti kaplamali kompozit (Solution-coated composite) ve diger

asimetrik membranlar olmak tizere dort farkli {iretim yontemi mevcuttur (Baker 2012).
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Faz inversiyon membranlar

Faz inversiyon proseslerinde homojen tek fazli bir sivi polimer ¢ozeltisinin; prosediire
uygun bir sekilde hazirlandiktan sonra bir cam destek tizerine dokiiliip, polimerce zengin kati
bir faz elde edilir. Burada olusan kat1 faz membran gévdesinin olusmasini saglarken, polimer
bakimindan seyreltik kisim membran gozeneklerinin olusmasini saglayan sivi faz olarak iki
faza ayrilmaktadir (Sapalidis 2020). Faz inversiyonun iiretimine ait sematik gosterim Sekil

13’te verilmistir.

A § B | C
| | koagtilasyon
5 hava . banyosu
sivi buhari (S +5B) (S) + SU
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Sekil 13. Faz inversiyon igleminin sematik gosterimi

Daha oOnce bahsedildigi gibi polimerik membranlar faz inversiyon, arayiiz
polimerizasyonu, eriyik ekstriizyon (melt extrusion) ve elektro ¢ekim (electrospinning) gibi
cesitli yontemler kullanilarak hazirlanmaktadir. Bu yontemler arasinda faz inversiyon metodu
asimetrik ve simetrik membran tiretiminde kalinlik, gézeneklilik ve gézenek boyutunu kontrol
etme olanaklarindan dolayr membran hazirlamak i¢in en ¢ok tercih edilen yontemdir
(Bassyouni et al. 2019). Ayn1 zamanda faz inversiyon prosesleri; gozenekli polimerik membran
imalatlarinda esnek ve degisken olmasi, kullanim kolayligi, diisiik tiretim maliyeti ve pilot
Olgekli caligmalarda kolaylikla test edilebilmesi gibi avantajlarindan dolay:1 siklikla tercih
edilen bir yontemdir. Bir karigtirma islemiyle hazirlanan termodinamik olarak kararli bir
polimerik ¢ozelti, kontrollii olarak sivi fazdan kati faza donistiiriilir. Membranlarin
morfolojisinin degisimi, dokiim ¢ozeltisinin termodinamigi, visko elastikligi, ¢6ziicli olmayan
maddenin kinetiginden ve ayrimin gergeklestirildigi yontemden biiyiik dlgtide etkilenmektedir.
Faz inversiyonu; termal olarak indiiklenmis faz ayrimi(TIPS) ve difiizyon ile baslatilmis faz
ayrimlar1(VIPS) olarak iki sekilde uygulanmaktadir. Diflizyon ile baglatilmis faz ayrimlari ise;
buhar faz ile ¢oktiirme (¢Oziicii olmayan bir sivinin buhari ile temas ettirilmesi), ¢oziici

buharlastirilmasi ile ¢oktiirme, ¢oziicii olmayan bir sivi igerisine daldirma ile ¢oktiirme
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yontemleri olarak ii¢ sekilde uygulanabilmektedir (Tan and Rodrigue 2019). Sekil 14’ de faz

inversiyon yontemlerinin sematik gosterimi verilmistir.

Faz inversiyon Prosesleri

]
NIPS Prosesi
/ LIPS Prosesi \ VIPS Prosesi / TIPS Prosesi \
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Sekil 14. Karistirma modifikasyonu yoluyla diiz levha kirlenmeyen g6zenekli membranlarin
olusumu i¢in faz inversiyon islemlerinin semasi(Geleta et al. 2023).

Bu yontemler iginde NIPS ve TIPS, membran iiretmek i¢in yaygin olarak kullanilan iki
yontemdir. NIPS i¢in membran olusum siirecinde, kiitle aktarimi pek ¢ok parametrenin
incelenmesini gerektirdiginden membran yapisin1 kontrol etmeyi zorlastirmaktadir. TIPS
teknigi, NIPS ile karsilastirildiginda, membran yapisin etkileyen parametreler daha az oldugu
icin membran yapisini kontrol etmede daha giivenilir bir yontem olarak tercih edilmektedir.
TIPS ikili sistemler kullanilarak hazirlanirken NIPS {iglii sistemlerle hazirlandigr igin ikili
sistem kullanilmasi siireci basitlestirir. Fakat TIPS de sicaklik gereksinimi ve daha fazla eneri

ilgisi yontemi sinirlandirir (Dong et al. 2021).

Faz inversiyonuna dayali membran {iretim proseslerinde, membranin performansini ve
morfolojisi, kullanilan membran malzemesine ve onun ¢oziicliyle olan etkilesimine biiyiik

olglide baglidir, bu nedenle her bir membran malzemesi bagimsiz olarak incelenmelidir (Ren et
al. 2023).

Termal Olarak Baslatilmis Faz Inversiyonu (TIPS)

Termal olarak baglatilmis faz inversiyonu (TIPS) tekniginde, membran olusumu,
polimer ¢ozeltisinin sicakliginin diisiiriilmesiyle baglatilir. Polimer once yliksek sicaklikta
(polimerin erime noktasina yakin) bir "gizli ¢oziicii" (oda sicakliginda polimer icin bir ¢oziicii
gorevi gormeyen madde) i¢inde ¢oziindiiriiliir. Cozelti istenilen sekilde destek tizerine dokiiliir
ve daha sonra faz ayrilmasini ve katilagmayi baglatmak i¢in sogutulur (Dong et al. 2021). Gizli

¢oziiciiniin ekstraksiyonu, gozenekli yapilara sahip membranlarin elde edilmesini saglar. Bu
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teknik, polipropilen (PP) ve polietilen (PE) gibi ¢oziiciilerde kolayca ¢oziilemeyen yar1 kristal
polimerlerle membran hazirlamak i¢in kullanilir. Ayrica mikro gozenekli membranlarin
gozenek boyutunun bir seyreltici karisimi kullanilarak kontrol edilebilmesi de miimkiindiir

(Tan and Rodrigue 2019).

Difiizyon ile baslatilmis faz inversiyonu

Difiizyon ile baslatilmis faz inversiyonu yontemindeki amag, polimer ¢ozeltisinin
¢oziicii olmayan bir su buhar1 ya da sivi ile temas ettirilmesiyle olusturulan polimer filmi
yilizeyinde difiize olmasini saglamaktir. Boylece polimerin ¢okelmesi saglanarak filmin sivi
fazdan kati1 faza gegmesiyle membran yapinin olusturulmas: amaglanmaktadir (Tang et al.
2021).

Buhar kaynakli faz ayirma (V.L.P.S.) isleminde, polimerik ¢ozelti destek {iizerine
dokiiliir ve bir ¢oziicii ile doygun ancak ¢oziicii olmayan bir buharin bulundugu bir bélmeye
yerlestirilir. MF membranlarinin olusturulmasinda tercih edilen VIPS, homojen ¢6zelti, kontrol
edilen nem, sicaklik ve zaman kosullar altinda ¢dziicii olmayan buharlara maruz birakilir. Ust
ylizeyin gozeneklliginin artirilmasinda ve morfolojisini iyilestirmede bazen NIPS ile kombine
edilmektedir. TIPS’de, sicak bir polimer/¢oziicli sisteminin bir soguk/buzlu bir banyoya
daldirilmasiyla polimerin sicakliginda meydana gelen hizli bir degisim ile faz inversiyonunu
baglatmaktadir (Dong et al. 2021).

Membran olusumu, ¢oziicli olmayan maddenin polimerik ¢ozeltide difiize olmasiyla
membran yapisint olusturmaktadir. Bu yontemde, membran yapisinda makro boyuttaki
bosluklarin olusumunu engellen diisiik kiitle aktarim hizt mevcuttur. Ayni1 zamanda bu teknik
sayesinde, membran morfolojisinin daha iyi kontrol edilmesi saglanabilmektedir. Bu teknikle
hazirlanan gozenekli membranlar, su aritma ve yogun gaz ayristirma islemlerinde siklikla
kullanilmaktadir. Membran yapis1 incelenirken, maruz kalma siiresi, polimer igerigi ve havanin
bagil nemi gibi farkli parametrelerin etkisi 6zellikle dikkate alinmalidir. V.I.P.S. islemlerinde
maruz kalma siiresi artitk¢a, membran yiizeyinde yogun bir zar tabakasi olusumu ortaya
cikmaktadir. Yiiksek polimer igerigi olan ¢ozeltilerden elde edilen membranlar da parmak
benzeri bir yap1 elde edilirken, diisiik bir polimer igerigi olan ¢ozeltilerden elde edilen
membranlar da ise siingerimsi bir yap1 elde edilmektedir. Havanin nemi membranin enine

kesitinden ziyade esas olarak iist ylizeyini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir (Algieri et al. 2021).

Coziicli olmayan bir koagiilasyonda indiiklenmis olan faz ayrimi (NIPS) tepkime
sistemi, genellikle bir polimer, bir ¢oziicli ve ¢oziicli olmayan materyaller igeren ii¢lii bilesene

sahiptir (Tan and Rodrigue 2019). Daldirma ¢6ktiirme veya ¢oziicii olmayan bir koagiilasyon
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banyosunda indiiklenen faz ayrismasi (NIPS) islemlerinde, kararli yapiya sahip bir polimer
¢Ozeltisi daha donceden belirlenmis olan bir destek malzemesi tizerine dokiilerek ince bir film
olusturulur. Daha sonra destek tabaka, ¢oziicli icermeyen (genellikle su) bir koagiilasyon
banyosu igerisine polimer ¢ozeltisinden ¢oziiciiniin ve ¢oziicli olmayanin difiizyonu sayesinde
polimer ¢okelmesini baslatmak igin gerekli siire kadar daldirilir. Koagiilasyon banyosuna
daldirma ile ¢oziicii ve ¢oziicii olmayanin yer degistirmeye baslar ve bu islem sonucunda
¢okelme meydana gelerek membran yapisi olusturulur (Dong et al. 2021). Son olarak
yiizeylerde kalan ¢6ziiciinlin fazlas1 membranin su banyosunda yikama islemine tabi tutulmasi
islemi uygulanir. Bu yontemle genellikle UF membranlar1 hazirlanir. NIPS yontemiyle basarili
bir membran hazirlanmasi, ¢6ziicii olmayan sistemin se¢imi (tamamen karisabilir), polimer
¢ozeltisinin konsantrasyonu, polimer ¢ozeltisinin kompozisyonu, koagiilasyon banyosunun
kompozisyonu ve film dokiim kosullar1 gibi farkli faktorlere baghdir: Daldirma-¢oktiirme
islemi sirasinda polimerik ¢6zeltinin termodinamik davranisi Sekil 15'te verilen diyagramda

gosterilmektedir.

Baslangicta, ¢ozelti A noktasi ile gdsterilen kararli bir bolgede bulunur. Onceden
hazirlanmis ve destek lizerine dokiilmiis olan polimerik ¢ozelti, koagiilasyon banyosuna
daldirilmastyla polimer ¢6zeltisindeki ¢oziicii ile koagiilasyon banyosundaki distile su s1vi-sivi
karisimi olusturur ve destek yiizeyinde binodal bolge olarak adlandirilan Sekil 15a’da
gosterildigi gibi polimer ¢ozeltisi yart kararli hale ulagir. Bu islem hizhidir (anlik ayrisma) ve
membran, ince bir deri tabakasi ile parmak benzeri bir yap1 gostermektedir. Sekilde goriilen t
noktasi, filmin Gist kismindaki kompozisyonu gostermektedir. Karistirma geciktirildiginde ise,
tim film konumlar1 termodinamik olarak kararli bolgelerdedir ve ayrisma filme daha fazla
¢oziicii olmayan madde difiize olmasiyla baslar. Bu gergeklestiginde, ¢izgi binodal egriyi Sekil
15b’de gosterildigi gibi kesmektedir. Bu durumda, membranlar, yogun bir iist tabakaya sahip
slingerimsi bir yap1 gosterir (Algieri et al. 2021).

D
Polymer 5, v

(a) (b)

Composition Path
Composition Path v - t
Bnoda . Binoda

Solvent Nonsivent Solvent Nonghven?

Sekil 15. Coziicii olmayan maddeye daldirildiktan sonra dokiim filmin bilesim yollar1: (a) anlik
karistirma ve (b) gecikmeli karistirma
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Koagiilasyon banyosuna az miktarda ¢oziicli eklenmesi, ¢oziicii ile ¢oziicli olmayan
arasindaki kiitle degisim hizinin azalmasina ve ayrigma siiresinin uzamasina neden oldugundan
yogun bir zar olugmasina neden olmaktadir. Coziicliniin ve ¢oziicli olmayan maddelerin kolay
karisiyor olabilmesi de dikkate alinmasi gereken diger bir 6nemli husustur. Coziicliniin ve
¢oziicii olmayanin en {ist seviyede karisabilir olmasi daha gézenekli membranlar olusmasina
olanak saglamaktadir. Boylece yogun {ist tabakalara sahip asimetrik yapili membranlar elde
edilir. Cozeltinin viskozitesi sicakliktan etkilendigi i¢in, dokiim c¢ozeltisinin sicakligi da
membranlarin morfolojisini dogrudan etkilemektedir (Tan and Rodrigue 2019; Algieri et al.
2021).

Sonug olarak, faz inversiyonu boyunca ¢oziicii, ¢oziicii olmayan sivilarinin miktarlari
degisim hizin1 etkilemektedir. Ayrica polimerik ¢ozeltideki bir katki maddesinin varligi da
membran morfolojisini onemli Ol¢lide etkiler. Katki maddeleri, gézenek olusumunu
hizlandirabilir ya da azaltabilir. Katki maddelerinin membranlarin morfolojisinin gézeneklerin
birbirine baglanabilirligini, membran performansini ve membran hidrofilikligini etkiledigi iyi

bilinmektedir (Geleta et al. 2023).

Bu proseslerde distile su kullanilabilmesi islemleri nispeten uygun maliyetli hale getirir.
Ayrica, ¢ok cesitli malzemelere uygulanabilirler. Mevcut en biiyilk dezavantaj, kullanilan
coziiciilerin toksik olmasi ve cevre icin zararli olmasidir. Kirlenmeyi onleme amactyla
organik/inorganik katki maddelerin eklenmesi de, membran matrisinde membranlarin
stabilitesinin ve nihayetinde kirlenme performanslarini azaltan homojen olmayan dagilimlari

ortaya ¢ikaran ¢Oziiniirliik sorunlarina sebep olabilir (Geleta et al. 2023).

Faz ayrimi, sivi halde ¢oziicii ve ¢oziicii olmayan degisimi ve gaz halinde coziicii
olmayan bir maddeye maruz kalma, sicakliktaki degisiklikler tarafindan tetiklenir. Bu
yontemde, sicaklik diistiikce ¢oziicli kalitesinin genellikle azaldigi bulunmugstur. Bu yiizden,
karisim indiiklendikten sonra ¢oziicli, ekstraksiyon, buharlastirma veya dondurarak kurutma

yoluyla ¢ikarilir.

Bu teknikler arasindaki farklar, ¢6ziinme mekanizmalarindaki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. Faz diyagramlar1 sayesinde, bir polimerin, belirli bir ¢dzlicide membran

tiretimleri icin elverisli olup olmadig1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

Ikili faz diyagram, sicakligin ve bilesimin bir fonksiyonu olarak faz sinirlarini gosterir
ve TIPS islemleri hakkinda igin bilgi saglar. Uclii izotermal faz diyagramlari, faz ayrimi diger
metotlarin birine gore indiiklendigi zaman (baslatildiginda) meydana gelebilecek olan faz
gecislerini tahmin etmek i¢in kullanilir. Bir polimer ¢6zeltisinin faz gegisleri membran olusumu

sirasinda hangi faz gecislerine ugrayacagini sadece tahmin edebildigi unutulmamalidir.
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Bir denge faz diyagrami, termodinamik olarak avantajli farkli faz gegisleri i¢in bir plan

saglar.

Faz ayrim siirecinin kinetigi, avantajli gegisin gerceklesip gergeklesmeyecegini ve
gecisin nerede gerceklesecegini belirlenmesinde etkilidir. Dengesizlik kosullari, membranin
olusum siirecinde 6nemli rol oynamaktadir. TIPS metodu, daldirma ¢oktiirme yonteminden
kavramsal olarak daha kolay oldugu i¢in temel termodinamik ve kinetik kavramlarin

uygulanmasini kolaylastirir(Tang et al. 2021).
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MATERYAL ve YONTEM

Materyal

Bu ¢alismada membran sentezinde ve deney sisteminde kullanilan kimyasal maddeler,
ozellikleri ve kimyasallarin temin edildigi ireticiler Tablo 3’te verilmistir. Tiim kimyasal

verilen safliklarda kullanilmastir.

Tablo 3. Deneylerde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasal Ad1 Markasi Kullamim Yeri
Poly(vinylidene fluoride-co-
hexafluoropropylene) (PVDF- Sigma-Aldrich Polimer

HFP, Mw = 455, > %99,5)

Polyethylene Glycol
(PEG, Mw = 600, >%99,5)

N, N Dimethyacetamide

Sigma-Aldrich  Gozenek Olusturucu

Sigma-Aldrich Ozl
(DMAC, >%99) g (Ozicl
N, N Dimetilformamid Sigma-Aldrich Coziici
(DMF,>%99) uet
Trimethyl phosphate (TMP, . : R
>9697) Sigma-Aldrich Coziict
Izopropil Alkol(IPA, %99) Sigma Aldrich Islatma s1visi

Sodyum Kloriir (NaCl, %99,9)  Sigma-Aldrich Besleme ¢ozeltisi

Yontem
Membran Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Agirlikca %12 PVDF-HFP ve %3 PEG katkil1 sekilde hazirlanacak ¢6zeltiye Tablo 4’te
verilmis olan farkli konsantrasyonlarda DMAC, DMF, TMF kimyasallar1 eklenerek, elde edilen
polimer ¢ozeltisi manyetik karistiricida 200 rpm karistirma hizinda ve 50°C sicaklikta ¢ozelti
karistirilarak ¢oziindiiriildii. Karistirma islemine ¢ozelti oda sicakliginda tamamen berrak ve
homojen bir renk alana kadar devam edildi. Daha sonra hazirlanan membran ¢ozeltilerinden
diiz levha membranlar, daldirma ¢oktiirme yontemiyle hazirlandi. Hazirlanan polimer
cozeltileri sentez icin kullanilmadan 6nce i¢cinde hava kabarciklari bulunmasi ihtimaline karsi,

bu hava kabarciklarinin uzaklastirilabilmesi i¢in 50°C’de 24 h siireyle bekletildi.
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Tablo 4. Membranlara ait kiitlece kimyasal bilesimler ve isimlendirmeler

Membran Bilesenleri (Kiitlece) I\K/Isg;b ran
%12 PVDF-HFP + %3 PEG + %85 DMAC M1
%12 PVDF-HFP + %3 PEG + %85 Karisim (%75 DMAC + %25 TMP) M2
%12 PVDF-HFP + %3 PEG + %85 Karisim (%50 DMAC + %50 TMP) M3
%12 PVDF-HFP + %3 PEG + %85 Karisim (%25 DMAC+%75 TMP) M4
%12 PVDF-HFP + %3 PEG + %85 Karisim (%75 DMAC+%25 DMF) M5
%12 PVDF-HFP + %3 PEG + %85 Karisim (%50 DMAC+%50 DMF) M6
%12 PVDF-HFP + %3 PEG + %85 Karisim (%25 DMAC+%75 DMF) M7

Membranlar 200 pm kalinlikta doktor bigagi kullanilarak destek malzemesi olarak cam
bir yiizeye dokiilmiistiir. Daha sonra membranlar cam yiizeyinden ayrilana kadar oda
sicakligindaki bir koagiilasyon banyosuna daldirilarak kendiliginden c¢okelmesi saglandi.
Koagiilasyon banyosunda ¢okeltme ortami sivist olarak saf su kullamilmistir. Elde edilen
membranlar olusumlarini tamamlamalar1 ve kalan ¢6ziiciilerin uzaklastirilmasi i¢in baska bir
su banyosuna alinmistir. Tiim ¢dziiciilerin membranlardan tamamen uzaklastirdigindan emin
olmak i¢in membranlar oda sicakliginda yaklasik 24 h siire ile su banyosunda bekletilmistir.
Daha sonra membranlar yaklagik 24 h atmosferik hava oda kosullarinda kurutulmustur.

Membran iiretimine ait sematik gosterim asagida Sekil 16’da verilmistir.

l Yoo !»‘, by Yoo

Koagtilasyon banyosunda

Membran ¢dzeltisinin ~ Dokiim bigagi ile cam Koagtilasyon banyosuna cam ylizeyden kendiliginden Membranin yikanmasi
cam yiizeye dokulmesi ylzeye yayilmasi daldinima ayrilmasi

Sekil 16. Membran {iretiminin sematik gosterimi
Karakterizasyon
Membran Performansi

DTMD sisteminin membran performansi, besleme ¢ozeltisi olarak once distile su
kullanilmis, daha sonra 0,1 M tuzlu suda birim zamandaki gegirgenlikleri ve tuz reddi agisindan
incelendi. Asagida verilmis olan Denklem (2) ve (3) kullanilarak aki ve tuz reddi hesaplamalari
yapilmistir. Gegirgenlik akilar1 ve tuz reddi, Sekil 17°de gosterilen deney iinitesi kullanilarak
farkli besleme sicakliklarinda (40, 50, 60, 70, 80°C) ve siiziintii tarafi sicakligi ise 20°C’de sabit
tutularak incelenmistir. Siiziintii tarafi sicakligi 20°C’de tutularak besleme sicakligi ise, (40-
80)°C aras1 degistirilerek, sicak ve soguk taraf arasinda buhar basinci farki olusturulmasi

amaglanmistir. Burada olusturulan sicaklik farki ile ortaya ¢ikan buhar basinci, besleme
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fazindan buharlasarak membranin gdzeneklerinden tasinir ve siiziintii tarafinda birikir. Burada
biriken siiziintii, sistemin list kismindan almarak toplam siiziintii agirligr kaydedilmistir.
Besleme tarafindan buharlagarak suyun taginmasiyla NaCl konsnatrasyonu artigint 6nlemek ve
konsantrasyonu sabit tutmak icin distile su ile saglanmistir (Kim et al. 2023). DTMD

sistemindeki akilar toplanan siiziintli agilig: ile ol¢iildii.

Aki ()) (kg m~2.h™1) = ‘% (2)
Tuz Reddi(%)Y = (1 — (C:—) 100 (3)

Burada, Wy siiziintii kisminda toplanan toplam madde agirligi, A membran alani, t

deney siiresi, Cp siizlilen madde konsantrasyonu ve Cs besleme konsantrasyonudur.
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Sekil 17. DTMD deney sisteminin sematik gosterimi

0,1 M NaCl gozeltisi, 11,688 g NaClI katis1 2L’ye distile su ile tamamlanarak hazirlandi.
Besleme ve permeat konsantrasyonu, iletkenlik degerleri, iletkenlik 6lger cihazi (WTW, Xylem
Germany GmbH) kullanilarak belirlendi. DTMD sistemde besleme sicakligi 40 ile 80°C
arasinda degistirilerek, siiziintii sicakligi ise 20°C’de sabit tutularak sicaklik farkindan olusan

itici gii¢ vasitasiyla, sicaklik artigina bagli olarak akilardaki degisim incelenmistir.
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Siv1 giris basinc1 (LEP)

S1v1 girig basinc1 (LEP), MD'de kullanilan membranlarin performansini degerlendirmek
icin 6nemli bir parametredir. LEP, sivinin hidrofobik membranin gozeneklerine ilk sivi
damlasinin girdigi minimum basing olarak tanimlanir (Abid et al. 2023). LEP degeri
membranin hidrofobikligine ve gézenek boyutuna bagli olarak degismektedir (Rahimnia and
Pakizeh 2023). Membranlarin iyi performans saglayabilmesi i¢cin LEP degeri miimkiin
oldugunca biiyiik olmalidir. Aslinda, MD performans degerlendirme testleri sirasinda sivinin
membrandan gegisinden kagiilmalidir. S1v1 giris basinci, membran ¢ozeltisi icindeki ¢oziiciiler
ve besleme sivisi konsantrasyonudan etkilenmektedir. Besleme sicakligina, ¢6ziinenlerin
tiriinden ve konsantrasyonundan etkilenmektedir. Sonug olarak, besleme ¢ozeltisi i¢in diisitk
yiizey enerjisi, yiikksek temas agisi, yiiksek yiizey gerilimi ve kiigiik gozenek boyutlarina sahip
membranlarin LEP degeri daha yiiksektir. LEP, ilk besleme ¢ozelti damlasi siiziilen tarafa
ulasana kadar zarin besleme tarafindaki basinci kademeli olarak artirilmasiyla 6lgiilmiis ve ilk
stvi damlasinin geldigi deger, siv1 giris basinct degeri olarak belirlenmistir (EI-Bourawi et al.
2006; Silva et al. 2015). Distile su kullanilarak LEP O6l¢timleri, kilcal akis porozimetresi
kullanilarak gerceklestirildi (Essalhi and Khayet 2013). Sekil 18’de sematik olarak gosterilmis
olan LEP ol¢lim sisteminde, membran numunesi kapali iki yiizey arasina yerlestirildi ve
hazneye membran yiizeyinin tamamen sivi kaplayacak sekilde hazneye 180-200 ml kadar
distile su konuldu. Haznenin kapag: kapatilarak hava basinci, sivinin membrandan gecisini
saglayana kadar basing kademeli olarak artirildi. Bu ilk damla gegisi goriildiigiinde, sisteme
bagl sensorler kullanilarak gaz akisi kontrol edildi ve karsilik gelen basing degeri LEP degeri
olarak kaydedildi. Olg¢iimler oda sicakliginda almmmustir. Hatay1 azaltmak icin birden fazla

Ol¢lim yapilarak ve ortalamalart alinarak LEP degerleri belirlendi.

Basing Gastergesi

Basmg Olger

Membran

Sekil 18. Stv1 girig basinci 6l¢iim diizenegine ait sematik gosterim
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Membran Gozenekliligi

Membran gozenekliligi (¢), gozenek hacminin ve toplam membran hacmine orani olarak
tanimlanmaktadir. Membranlarin gozenekliligi, bir piknometre yardimiyla membranlarin
yogunluguna bagl olarak belirlendi. Ilk adim olarak polimerik membran malzemenin
yogunlugunu belirmek i¢in membranin gézeneklerine niifuz eden bir siv1 olarak izopropil alkol
(IPA) kullanildi. ikinci adim olarak polimer yogunlugunu elde etmek igin gdzeneklere niifuz
etmeyen sivi olarak distile su kullanilarak belirlendi. Bu metotla iiretilen membranlarin
gozenekliligi asagida verilen Denklem (4) kullanilarak belirlendi (Essalhi et al. 2023; Rahimnia
and Pakizeh 2023).

P

ppol

Gozeneklilik[%¢g] = (1 — ) x100 (4)

suW
Pm = i )

WL +Wa-W,
Burada W;: kuru membran agirhigi, W,: piknometre, su ve membran agirhigi,
W, :piknometre ve suyun agirligidir. p,,: membranin yogunlugudur.

_ _ pipaW3
Ppol = W 1 ws-w, (6)

Burada W5;: kuru membran agirhigi, W,: piknometre, IPA ve membran agirhgi,

W, :piknometre ve IPA agirligidir. pp,;: polimerin yogunlugudur.

Temas acisi

Temas agisi, bir sivi damlasinin temas ettigi kat1 yiizey arasindaki ag1 olarak ya da bir
kat1 yiizeyin bir s1v1 tarafindan islanabilirliginin bir degeri olarak ifade edilmektedir. Temas
acis1 degeri membranin hidrofobisitesi hakkinda bilgi vermektedir. Membranin hidrofobikligi,
membranin suya olan ilgisidir ve membranin temas agis1 Ol¢lilerek degerlendirilebilir (Bingdl
et al. 2022). Verimli bir MD membraninin yiiksek su temas agisi (>120°), optimum gozenek
boyutu (0,2 um), yiiksek gézeneklilik (>%75) ve dar gézenek boyutu dagilimi istenmektedir
(Francis and Hilal 2023). MD uygulamalarinda, hidrofobiklik, uzun vadeli ¢alisma kosullarinda
Iyi bir stabilite saglamasi ve tuz reddinde olduk¢a 6nemlidir. Her bir membranin temas agis,

Biolin Scientific Attension Theta Brand cihazi ile damla yontemi kullanilarak belirlendi.

Membran Kalinhg:

Membran kalinli§i, membranlarin delinme basinct ve mekanik dayanimlarinin
degerlendirilmesi i¢in 6nemli bir parametredir. Kalinligin artmasiyla membranin mekanik

mukavemeti artar ancak molekiiler tasinma direncini artirdigi i¢in akiy1 azaltir (Kim et al.
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2023). Membran malzemelerin kalinliklari ve akilari arasinda ters orantili bir iligki vardir. Ayni
zamanda membran kalinliginin artmasi 1s1 kaybini azaltir fakat kiitle transfer direncini artirir ve
bu durumda akinin azalmasina neden olur. Kalinlik ve gézenek boyutu dagilimi gibi membran
morfolojisi teorik olarak Lagana ve arkadaslar1 tarafindan incelenmis ve optimum membran

kalinliginin 30—60 pm arasinda oldugu sonucunu bulunmustur (Lagana et al. 2000).

Membran kalinliklart SEM analizi ile yan kesit alinarak belirlenmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Membran yiizeylerinin ve Yyan Kesitlerinin morfolojileri bir taramali elektron
mikroskobu (SEM, Zeiss-Sigma 300) kullanilarak incelendi. SEM cihazi kullanilarak
membranin alt, Gist ve yan yiizeylerinin alinan goriintiileriyle kalinligi, gézenekliligi, gozenek
boyutu ve dagilimlan ile ilgili yorumlar yapilabilmektedir. Daha 6nceden hazirlanmis ve

kurutulmus olan (Al Hachim et al. 2022).
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BULGULAR ve TARTISMA

DTMD Performans degerlendirmesi

PVDF-HFP polimeri ve farkli konsantarasyonlarad DMAC, TMP, DMF ¢oéziiciileri
kullanilarak iiretilen membranlarin 6zellikleri dikkate alindiginda, elde edilen membranlar daha
once aciklandigr gibi DTMD ile tuz giderimleri i¢in test edildi. Hazirlanan tiim PVDF-HFP
membranlarinin DTMD iizerindeki etkisi, besleme sicakliginin (40 ile 80°C), arasinda
degistirilmesiyle, ilk olarak distile su besleme olarak kullanildi. Daha sonra besleme ¢ozeltisi
olarak 0,1 M NacCl sulu ¢ozeltisi kullanilarak, siiziintii sicakligi ise 20°C'de sabit tutularak
incelenmistir. Distile su ve 0,1 M NaCl kullanilarak yapilan aki 6l¢iimleri ve hesaplanan tuz

giderim sonuglar1 Tablo 5’te ve bu degerlere ait grafikler Sekil 19 ve 20°de verilmistir.
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Sekil 19. Hazirlanan membranlarin saf su ile gerceklestirilen denemelerine ait aki degerleri
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Sekil 20. Hazirlanan membranlarin tuzlu su ile gerceklestirilen denemelerine ait aki degerleri
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Stiziintii akilar1 degerleri (J) olarak ve tuz reddetme degerleri ise Y ile gosterilmektedir.
Hazirlanmis olan her bir membranin DTMD performansi, en az ti¢ 6rnek kullanilarak test edildi.
Hem distile su akilart hemde NaCl ile 6l¢iilen akilar sicakligin artmasiyla artig gostermistir.
Olgiimlere karsilik her hesaplamanin ortalama degerleri ¢oziicii konsantrasyonu artistyla
DTMD akilar1 incelenmis ve TMP konsantrasyonun artisi ile artarken, DMF
konsantrasyonunun artmasiyla azalma goézlemlenmistir. Bu sonuglara gore, membranlarin
performansindaki degisimler, hazirlanan membranlarin genis gézenek boyutu, yiiksek hacim
fraksiyonlar1 ve diisiik kalinlik gibi 06zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica DTMD
sistemde akilarin artmasiyla tuz reddetme oranlarmin diistiigii ve 0,1 M NaCl c¢ozeltisi
kullanildiginda ise akilarin distile su ile alinan aki olglimlerine gore azalma gosterdigi
gozlenmektedir. Burada akilarda meydana gelen azalmaya, NaCl ilavesi ile su buhar1 basinci
diismekte ve konsantrasyon polarizasyonunun olugmasina neden olmaktadir (Al Hachim et al.
2022).
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Tablo 5. Distile su ve 0,1 M NaCl aki ve giderim degerleri

T (°C) 40 50 60 70 80
Saf su (I)\'Il CNII Saf su (I)\’Il cl:\f Saf su ?\’Il CI\/II Saf su ?\’Il (I:\f Saf su ?\’Il CI:\/II
Besleme akisi 31?181 Giderim  akisi 313151 Giderim  akisi a13151 Giderim  akisi 313151 Giderim  akisi 8.13181 Giderim
kg kg (%)Y kg kg (%)Y kg kg (%)Y kg kg (%)Y kg kg %)Y
m2h ( ) m2h ( ) m2h ( ) m2h ( ) m2h ( )
m2h m2h m2h m2h m2h

M1 2,17 1,33 99,81 3,29 2,74 99,74 5,22 4,04 99,6 7,42 6,04 99,37 10,97 8,61 99,98
M2 8,16 7,87 98,47 12,18 12,04 91,97 18,77 13,62 85,9 27,5 1755 8224 364 2419 70,78
M3 8,39 7,09 99,14 13,35 111 97,34 17,54 15,86 88,6 1981 17,81 84,43 2454 2254 66,92
M4 17,85 7,29 99,57 21,01 1433 98,13 2598 21,46 97 30,43 2861 9496 37,02 329 93,22
M5 1,69 0,99 99,71 2,27 1,66 98,85 341 2,74 98,76 5317 3,92 98,34 7,73 6,16 96,97
M6 1,35 0,55 99,85 1,92 1,52 99,74 3,01 2,05 99,64 4,73 3,17 99,54 6,98 5,15 99,33

M7 0,93 0,45 99,97 1,88 1,26 99,94 2,5 1,96 99,89 3,63 2,59 99,81 441 3,77 99,75
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Temas acilarinin degerlendirilmesi

Hazirlanan PVDF-HFP membranlarinin DMAC, DMF ve TMP’nin farkli
konsantrasyonlarda ¢ozeltiye eklenmesiyle hidrifobisitesinin = degisimi  Sekil 21°de
gosterilmistir.  Sekil 21°de gosterildigi gibi hazirlanan her bir membranin, temas agilarina ait
degerlere bakilarak hidrofobiklik degerleri ile ilgili yorum yapilabilir. Ayrica membranlarin
hidrofobiklikleri, siv1 giris basinglari ve temas agilart kullanilarak da degerlendirilebilir ve tuz
giderimini etkileyen 6nemli iki parametredir (Mutlu Salmanli et al. 2022). Sekil 21’de
gorildiigii tizere M1’e farkli konsantrasyonlarda TMP ¢oziiciisii eklenmesiyle olusturulan M2,
M3 ve M4 membranlarin hidrofobiklikleri, TMP konsantrasyonun artmasiyla azaldigi
belirlenmistir. M1 membrani; M5, M6 ve M7 ile kiyaslandiginda, DMF konsantrasyonunun
artmasiyla, M5, M6, M7 membranin hidrofobisitesi artmistir. En diisiik temas acgisina M4
membrani, en yiiksek temas agis1 ise M7 membranina aittir. Hazirlanan membranlarin, ortalama

temas agilarina bakildiginda genellikle hidrofobik 6zellik gosterdigi gézlenmistir.

96 -
94,644

92,185
90,887
90,093
89,162
88,32
87,125
86 -
84 -
82 T T T T T T
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7

Membran Numarasi

Vo] Yo} Vo]
o N S
1 1 1

[0
oo
1

Temas agisi (°)

Sekil 21. Hazirlanan membranlarin temas agis1 degerleri
Siv1 giris basinci degerlendirmesi

Hazirlanan membranlarin siv1 giris basinci degerlerine ait grafik Sekil 22°de verilmistir.
Elde edilen sonuglara gore artan TMP konsantrasyonu ile siv1 giris basinct azalma gostermis ve

artan DMF konsantarasyonuna gore siv1 giris basinci degeri artis gostermistir.
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Sekil 22. Hazirlanan membranlarin sivi giris basinci degerleri
SEM degerlendirmesi

Sekil 23’de daldirma ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan diiz levha membranlarin yan kesit SEM
goriintiileri gosterilmistir. Tablo 4’te verilen membranlara ait kiitlece oranlara ve bilesimlere
gore hazirlanan (M1-M7) membranlarin bosluk hacim fraksiyonlari, SEM goriintiilerinden elde
edilen kalinliklar1 ve gozenek boyutlart Tablo 6’da verilmistir. Sonuglardan da anlasilacagi
tizere elde edilen membranlarin ortalama kalinliklar1 35-90 um araliginda degismektedir. Sekil
24 ve 25’de ise hazirlanan membranlarin morfolojilerinin daha iyi degerlendirilebilmesi igin
membranlarin iist ve alt ylizeylerine ait SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinden
goriildiigli gibi, membranlar farkli morfolojik yapilar sergilemektedir. Hazirlanan M1-M7
membranlar1 arasindaki fark ¢dziiciiniin cinsi ve konsantrasyon oranlaridir. Degisen ¢oziicii
konsantrasyon oranlart SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi yilizeylerde oldukga farkli
yapilar gostermistir. Genellikle membranlar iistte parmak benzeri bosluklu yapili katmanlar ve
altta siingerimsi yapili katmanlar sergilemektedir. Bunun nedeni, membranin cam yiizeyden ilk
ayrilmaya baslamasiyla olusan iist kisminda parmak benzeri bir yapimin olugmasidir. Sonug
olarak, burada kaogiilasyon banyosundaki suyun membran gozeneklerine girmesiyle bosluklar
olusmaktadir. Cam yiizeyden {ist yiizeye gore daha geg¢ ayrilan alt kissmda bu gecikmeden
kaynaklanan ge¢ karisma ve diflizyondan dolay: siingerimsi bir yapinin olugmasina neden
olmustur (Geleta et al. 2023). Bu yiizden genel olarak, membranlarin iist ylizeylerinde daha
gozenekli, alt ylizeyde ise daha az gozenekli oldugu goriilmektedir. M1 ve M2, membranlari
iistte parmak benzeri bosluklu bir yap1 ve altta siingerimsi yapili katmana sahiptir. Hazirlanan
tiim membranlarda genel olarak ¢6ziicii ve ¢6ziiyii olmayanin karigsmasina bagli gegen siireye

bagli olarak makrobosluklu yapilar meydana gelmistir. Ayn1 polimer konsantrasyonunda(%12)
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ve ayni katki konsnantrasyonunda(%3) hazirlanan membranlarin morfoloileri arasinda
kargilagtirma yapilmistir. Sekil 23° te membranlarin kesit goriintiilerinden hazirlanan
membranlarin SEM” lerine bakildiginda artan TMP konsantarasyonlarinda hazirlanan M2, M3
ve M4 membranlarinda, parmak benzeri katmandan siingerimsi katmanin ayrilmasi belirgin
goriilmektedir. Ozellikle M3 ve M4 de bu ayrilmalar daha belirgin goriilmektedir. Sonug olarak
beklendigi gibi farkli ¢oziicli konsantrasyonlarinda hazirlanan M3 ve M4 membranlar1 bosluk
hacim fraksiyonlar1 da en biiyiiktiir. M1 membranin makro bosluklarina goére M2 azalip, M3
ve M4 artis gosterirken; M5, M6 ve M7 daha kii¢iik boyutlu bosluklar sergilemektedir. Ayrica
stingerimsi yapt TMP konsantrasyonun artmasi ile ortadan kaybolurken, DMF konsantrasyonu
artisi ile artis gostererek daha belirgin bir yap1 gostermistir (Khayet et al. 2010). Bunun nedeni,
azalan bosluk hacim fraksiyonu ve makro bosluk yapisinin ortadan kalkmasi olarak
aciklanabilmektedir. M5, M6, M7’ de bosluk uzunluklari diger membranlara gore daha fazladir,
fakat alt yiizeye kadar ulagsmadigi i¢in akilar1 olumsuz etkilemistir (Alamery et al. 2016).

Membranlarin yapsisinda makro bosluklarin olusmasi, membranin yapisal biitlinliigiinii
bozdugu icin istenmeyen bir durumdur ve membranin mekanik dayanimin diisiiriir. Fakat bu
makro bosluklara sahip membranlar, MD gibi yiiksek hidrostatik basincin ihtiya¢ duyulmadig:
uygulamalarda tercih edilebilmektedir. Bu gibi proseslerde mekanik dayanimi yiiksek olan
membranlara ihtiya¢ duyulmamaktadir (Alamery et al. 2016). Tablo 4’deki gibi planlanan
sekilde hazirlanan ve daldirma ¢oktiirme metodu ile iiretilen, M1-M7 diiz levha membranlarin
yiizeyleri ile 1lgili 6zelliklerin gelistirilmesi ve membran yapisinda iyilestirilmeler yapilabilir.

M1-M7 membranlarinin morfolojik yapisi, daldirma ¢oktiirme metodu ile ¢oziicii olmayan
koagiilasyon banyosunda pihtilagtirilmas1 ve burada kendiliginden ayrilma siiresi boyunca
olusan kiitle transferi sonucu ge¢ ve hizli karismaya bagli olarak etkilenmektedir (Xu et al.
2014). Ayrica membran tabakasinin kalinligi, dokim c¢ozeltisinin destek cam yiizeye
dokiildiigii ilk andan koagiilasyon banyosuna daldirilmadan 6nce ve daldirildigr andan itibaren
¢oOziiciilerin buharlagsmasiyla ve koagiilasyon banyosunda wuzaklastirilma siirelerinden
etkilenmektedir. Burada gegen siirelere bagli olarak makro bosluklar olusabilir. Daha diisitkk
TMP konsantrasyonlarinda hazirlanan membranlarda makro bosluklar daha biiyiikk oldugu
goriiliiyorken bu durum DMF c¢oziiciisii i¢in gegerli degildir. PVDF-HFP’nin koagiilasyon
banyosunda pihtilasma hizi, gézenek boyutunu ve dagilim yogunlugunu etkilemektedir (Bucher
et al. 2018). M1-M7 membranlarinin iist ve alt yiizey gézenek boyutlarina ait degerle Tablo
6’da ozetlenmistir. Alt ve list yiizeylere ait gézenek boyutlarindaki farkliliklar kaogiilasyon
banyosunda karigma siiresine ve ¢oziicii konsantrasyonuna baglidir. M1 membranin gére, M2,
M3, M4, membranlarinin gézenek boyutlar1 azalma gdstermistir. Bu memnbranlarda meydana

gelen makro bosluklar gozenek boyutu ve dagilimini etkilemektedir. M2, M3 ve M4
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membranlari karsilastirildiginda en diisiik ortalama gézenek boyutuna M3 membrani sahiptir.

Hazirlanan membranlar iginde ise, en biiyiik ortalama gdzenek boyutuna M6 sahiptir. G6zenek

boyutu ve gozeneklilik dagilimlari, membranlarin kalinliklari membran boyunca kiitle

transferini etkileyen en 6nemli parametrelerdendir.

Tablo 6. Hazirlanan M1-M7 membranlarin 6zellikleri 6: kalinlik, &: bosluk hacim fraksiyonu,
Ra: gozenek boyutu

O(Mm) €(%) Ra(nm)

Minimum Maximum Ortalama Ust Alt
M1 65,99 65,99 58,015 66,99 49,13
M2 78,29 78,29 40,004 62,48 759
M3 49,99 57,82 53,905 88,716 35,73 647,55
M4 95,18 91,74 93,46 84,021 46,88 401,9
M5 42,54 42,54 78,506 76,92 44,66
M6 38,19 38,19 75,947 116,13 84,85
M7 61,41 61,41 36,386 53,59 75,92
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Sekil 23. Hazirlanan membranlara ait yan kesit SEM goriintiileri
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Sekil 24. Hazirlanan membranlara iist ylizey SEM gortintiileri
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Sekil 25. Hazirlanan membranlara alt ylizey SEM goriintiileri




Genel olarak sem yiizey ve kesit goriintiilerine gére, membranlar diizensiz ve biiyiik
gozenekler sergiledikleri gozlemlenmistir. Bunun nedeni polimer ¢oziicii konsantrasyonun

artmas1 membranin morfolojik yapisinin degistirmektedir.
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SONUCLAR

Bu c¢alismada, daldirma ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan diiz levha PVDF-HFP mikro
gbzenekli membranlarinin karisik ¢oziiciilerin farkli konsantrasyonlarda polimer ¢6zeltilerine
eklenmesiyle elde edilen membranlarin tizerindeki etkileri, morfolojileri ve performanslari
degerlendirildi. Ayn1 ortam kosullarinda hazirlanan M1-M7 membranlarinin performansi
DTMD sistemi ile test edildi. Hazirlanan her bir membranin sicakliga bagli olarak akilardaki
degisimleri sicak besleme ¢dzeltisi olarak once distile suda daha sonra 0,1 M NaCl ¢ozeltisi
kullanilarak test edildi. Artan konsantrasyonlarda TMP eklenmesiyle hazirlanan M2, M3, M4
membranlarinin sadece DMAC ¢6ziiciisii bulanan M1 membrani ile kiyaslandiginda TMP
konsantrasyonun artigi, akilari artirmistir. Ayni zamanda sicakliga bagli olarak aki
Olgtimlerinde sicakligin artis1 ile hem distile su akisini, hem de 0,1 M NaCl ¢ozeltisi akisint
artirmistir. M1 polimer ¢ozeltisi artan konsantrasyonlarda DMF eklenmesiyle olusturulan M5,
M6, M7 membranlart M1 ile kiyaslandiginda ise DMF konsnatrasyonun artis1 akilarda
azalmaya neden olmustur. Ayni sicakliklarda yapilan denemelerde en yiiksek aki degerine M4
membranina, en diisik aki degeri ise M7 membranina aittir. Tuzluluk giderimlerine

bakildiginda ise genel olarak artan sicaklik ile diisiisler gézlenmistir.

Membranlarin temas agilarina bakildiginda ise; M1 membran1 M2, M3, M4 ile kiyaslandiginda
TMP konsantrasyonu artisi ile membranlarin hidrofobisitesi azalmistir. M1 membran1 M5, M6,
M7 ile kiyaslandiginda ise DMF konsantrasyonu artisi ile membranlarin hidrofobisitesi artig
gostermistir. TMP konsantarasyonunun artist hidrofobisiteyi olumsuz etkilerken, DMF

konsantrasyonunun artis1 olumlu etkilemistir.

Siv1 giris basinglarina bakildiginda ise, TMP konsantrasyonunun artis1 ile sivi giris basinci
diisiis gosterirken, DMF konsantrasyonunun artis1 ile artarak hidrofobiklik degerleri ile orantilt

degisimler gosterdigi goriilmiistiir.

Membranlarda yiiksek akilara ve giderimlere ulasabilmek i¢in membranlarin sahip olduklari
morfolojik o6zellikler ve kalinliklar1 6nemli parametrelerdir. Ayrica DMAC, TMP ve DMF
konsantrasyonunun degigsmesiyle membranlarin yiizey morfolojileri alinan SEM goriintiileri ile
degerlendirildi. Hazirlanan membranlarin yiizey morfolojileri membranlarin  SEM
gorlntiilerine gore ve bosluk hacim fraksiyonu, kalinlik ve gozenek boyutlarina bakilarak
detayli olarak degerlendirildi. Tiim membranlarin {ist tabaksinda makro bosluklu yapilar ve
gozenekli yapilar goriilmektedir. Alt tabakalarda ise siingerimsi veya daha az gozenekli yapilar
goriilmektedir. Bu yapilarda makro bosluklarin olusmasi ¢o6ziicii ve ¢oziicii olmayanin

koagiilasyon banyosunda karigmasina baglidir. Coziiciilerin daha hizli bir sekilde kaogiilasyon
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banyo ¢ozeltisi olan distile su ile karismas1 daha makro bosluklar olusmasina yol agarken geg
karigsma da ise siingerimsi yapilarin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Ayrica makro bosluklarin
olusmasi bosluk hacim farksiyonlari ile de ilgilidir. Bosluk hacim fraksiyonlarina bakildiginda
ise M3 ve M4 membraninin en yiiksek bosluk hacim fraksiyonuna sahip olmasi akilar1 olumlu
yonde etkilerken tuzluluk giderimlerini olumsuz etkileyerek giderimlerin diismesine neden
olmustur. TMP Kkonsantrasyonun artmasiyla akilarda bir artis oldugu goriiliirken, tuzluluk
giderimlerinde disiisler olmustur. Bunun sebebi ise artan bosluk hacim fraksiyonu olarak
goriilmektedir. DMF konsantrasyonunun artmasiyla akilar azalma géstermistir fakat daha iyi
tuzluluk giderimleri elde edilmistir. Ayrica SEM goériintiilerinden anlasilacag gibi genel olarak
membranlarin st ylizeylerinde parmak benzeri yapilar gosterirken, alt ylizeyler stingerimsi
yapilar gostermektedir. M1, M5, M6 ve M7 membranlarinda daha belirgin olan parmak benzeri
yapilar membranin alt ylizeyine kadar ulasmadig1 ve alt ylizeye yakin ya da ortalarda kesilmis
ve alt yiizeyler daha siingerimsi yapilar sergilemistir. M2, M3, M4 membranlarinda ise alt ve
iist yiizeyler arasinda ayrilmalar goriilmektedir bunun nedeni ise artan TMP konsantrasyonu ile
artan bosluk hacim fraksiyonunun artis1 olarak degerlendirilmektedir. DMF konsantrasyonu
artis1 ile bosluk hacim fraksiyonu azalma gostermistir. Genellikle membran malzemelerin
tretiminde, kiiciik gbzenekler, asimetrik gozenek dagilimi ve diisiik kalinliga sahip
membranlarin istenen degerlerde kiitle transferi saglamasi beklenmektedir. Membran
malzemelerde kullanilabilen birgok materyale gére PVDF-HFP polimeri sahip oldugu daha
avantajli ozelliklerinden dolay1 tercih edilerek, membranlar hazirlanirken toksik ve zararli
¢oziiclilerin yerine ¢evre dostu c¢ozicilerin  kullanilabiliyor olmast MD  prosesi

uygulamalarinda avantaj saglayacaktir.
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