MEMBRAN DiSTILASYONU iCIN MEMBRAN
HAZIRLANMASI VE ULTRASONIK
KAVITASYONUN MEMBRAN DiSTiLASYONU
UZERINE ETKIiLERININ iINCELENMESI

Ahmet Bora YAVUZ

Doktora Tezi
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dah
Prof. Dr. Osman Nuri ATA
2023
(Her hakki saklidir.)



T.C.
ATATURK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA MUHENDISLIGI ANA BiLiM DALI

MEMBRAN DiSTILASYONU iCiIN MEMBRAN HAZIRLANMASI VE
ULTRASONIK KAVITASYONUN MEMBRAN DIiSTIiLASYONU UZERINE
ETKILERININ INCELENMESI

(Membrane Preparation for Membrane Distillation and Investigation of the Effects of
Ultrasonic Cavitation on Membrane Distillation)

DOKTORA TEZI

Ahmet Bora YAVUZ

Danigman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Erzurum
Eyliil, 2023



KABUL VE ONAY TUTANAGI

Ahmet Bora YAVUZ tarafindan hazirlanan “Membran Distilasyonu i¢in Membran
Hazirlanmasi1 ve Ultrasonik Kavitasyonun Membran Distilasyonu Uzerine Etkilerinin
Incelenmesi” baslikli ¢alismasi 01 / 09 / 2023 tarihinde yapilan tez savunma smavi sonucunda
basarili bulunarak jiirimiz tarafindan Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Kimyasal

Teknolojiler Bilim Dalinda Doktora tezi olarak kabul edilmistir.

Jiri Bagkan:  Prof. Dr. Hiirriyet ERSAHAN

Eskisehir Osmangazi Universitesi Asli 1slak imzalidir
Danigman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Atatiirk Universitesi Asl 1slak imzalidir
Jiiri Uyesi: Prof. Dr. Sinan YAPICI

Inonii Universitesi Asli 1slak imzalidir
Jiiri Uyesi: Prof. Dr. Ergiin YILDIZ

Atatiirk Universitesi Asli 1slak imzalidir
Jiiri Uyesi: Prof. Dr. Enes SAYAN

Atatiirk Universitesi Asli 1slak imzalidir

Bu tezin Atatiirk Universitesi Lisansiistii Egitim ve Ogretim Yonetmeligi’nin ilgili

maddelerinde belirtilen sartlar1 yerine getirdigini onaylarim.

Prof. Dr. Saltuk Bugrahan CEYHUN

Enstitii Midiirii

Asli 1slak imzalidir

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaklardan yapilan bildiris, ¢izelge, sekil ve fotograflarin kaynak olarak kullanimu,
5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



ETIiK BIiLDIRIiM VE iINTIHAL BEYAN FORMU

Doktora Tezi olarak Prof. Dr. Osman Nuri ATA danismanliginda sunulan “Membran
Distilasyonu i¢gin Membran Hazirlanmasi ve Ultrasonik Kavitasyonun Membran Distilasyonu
Uzerine Etkilerinin Incelenmesi” baslikli calismanin tarafimizdan bilimsel etik ilkelere
uyularak yazildigini, yararlanilan eserlerin kaynak¢ada gosterildigini, Fen Bilimleri Enstitiisti
tarafindan belirlenmis olan Turnitin Programi benzerlik oranlarinin asilmadigini ve asagidaki

oranlarda oldugunu beyan ederiz.

Tez Bolumleri Tezin Benzerlik Orani (%) Maksimum Oran (%)
Giris 5 30
Kuramsal Temeller 20 30
Materyal ve Yontem 1 35
Arastirma Bulgulari ve Tartisma 1 20
Sonug ve Oneriler 2 20
Tezin Geneli 15 25

Not: Yedi kelimeye kadar benzerlikler ile Bashk, Kaynakga, Icindekiler, Tesekkiir, Dizin ve Ekler
kistmlart tarama dist birakilabilir. Yukaridaki azami benzerlik oranlart yaninda tek bir kaynaktan olan benzerlik

oranlarmin %5’den biiyiik olmamas: gerekir.

Beyan edilen bilgilerin dogru oldugunu, aksi halde dogacak hukuki sorumluluklari
kabul ve beyan ederiz.

Tez Yazan (Ogrenci) Tez Danigmani

Ahmet Bora YAVUZ Prof. Dr. Osman Nuri ATA
6.9.2023 6.9.2023

imza: Asliislak imzalidir imza: Asli1slak imzalidir

* Tez ile ilgili YOKTEZ’de yaymlamasina iligkin bir engelleme var ise asagidaki alam1 doldurunuz.

O Tezle ilgili patent bagvurusu yapilmasi / patent alma siirecinin devam etmesi sebebiyle Enstitii Y dnetim
Kurulunun ..../.../.... tarthve ............. say1li karari ile teze erisim 2 (iki) y1l siireyle engellenmistir.

[ Enstitii Yonetim Kurulunun ..../.../.... tarthve ............. sayili karar1 ile teze erisim 6 (alt1) ay siireyle
engellenmistir.



TESEKKUR

Oncelikle akademik hayatim boyunca bana yol gdsteren, destegini ve degerli vaktini
esirgemeden yanimda olan, danigman hocam Sayin Prof. Dr. Osman Nuri ATA’ya ve doktora
caligmalarim boyunca yardimlarini esirgemeyen hocalarim Sayimn Prof. Dr. Enes SAYAN’a ve
Sayin Prof. Dr. Ergiin YILDIZ’a tesekkiirlerimi sunuyorum. Ayrica degerli yorum ve
elestirileri ile doktora tezimin son halini almasini saglayan, Saym Prof. Dr. Sinan YAPICI’ya
ve Sayin Prof. Dr. Hiirriyet ERSAHAN’a katkilarindan otiirti tesekkiir ediyorum.

Madrid Complutense Universitesi'nde arastirmaci olarak bulunabilmemi saglayan
YUDAB bursunu veren Yiiksekogretim Kurulu ile gerekli izinleri ve gorevlendirmeyi veren,
calistigim kurum olan Agri Ibrahim Cecen Universitesi yonetimine siikranlarimi sunuyorum.
Madrid Complutense Universitesi’nde bulundugum bir y1llik siire zarfinda bana laboratuvarimnimn
kapilarii acan, ufkumun genislemesini saglayan, teoriyi pratige dokme imkani taniyan,
tanimaktan ve birlikte ¢aligmaktan onur duydugum Sayin Prof. Dr. Mohamed Khayet
Souhaimi’ye ve basta Sayin Dr. Mohamed Essalhi olmak iizere biitiin laboratuvar ekibine
ogrettikleri her sey icin, verdikleri destek, gosterdikleri misafirperverlik i¢in sonsuz tesekkiir

ediyorum.

Son olarak doktora g¢aligmalarim siiresince bana gosterdikleri anlayis ve verdikleri
destekten dolayr tliim yakinlarima ve basta annem Necla YAVUZ, esim Buket YAVUZ ve
oglum Nazim Bertug YAVUZ olmak iizere tiim aileme tesekkiirii bir borg biliyor, babam Tevhit
YAVUZ’u rahmetle antyorum.

Ahmet Bora YAVUZ



OZET

DOKTORA TEZi

MEMBRAN DIiSTILASYONU ICIN MEMBRAN HAZIRLANMASI VE
ULTRASONIK KAVITASYONUN MEMBRAN DiSTIiLASYONU UZERINE
ETKIiLERININ INCELENMESI

Ahmet Bora YAVUZ
Danisman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Amac: Tath suya duyulan ihtiyacin her gecen giin artti§1 diinyamizda membran distilasyon
prosesleri (MD) su aritimi i¢in imit vaad eden proseslerden biridir. Fakat bu prosese yonelik
calismalar daha ¢ok laboratuvar Olgegi ile sinirli kalmistir. Bu sebeple MD prosesleri
endiistriyel alanda etkin bir sekilde kullanim i¢in hala gelistirilmeye ihtiya¢ duymaktadir. Bu
calisma kapsaminda MD proseslerine yonelik membranlar hazirlanmasi ve dogrudan temaslh
membran distilasyon konfigiirasyonunun ultrases kullanilarak modifiye edilmesi ile MD
performansinin iyilestirilmesi hedeflenmistir.

Yontem: Agirlikca %3’lik ve %5’lik PVP ile H3POs katki maddeleri kullanilarak MD
proseslerine yonelik diiz levha PVDF membranlar hazirlandi. Membranlarin hazirlanmasinda
daldirma ile c¢okeltme yontemi kullanildi. Bu membranlarin test edilmesi i¢in bir DTMD
hiicresi modifiye edilerek hiicrenin besleme tarafina bir ultrasonik prob yerlestirildi. Once
ultrasonik kavitasyon uygulanmadan ardindan %25, %50 ve %75 amplitiit degerlerinde ultrases
uygulanarak deneyler gergeklestirildi.

Bulgular: PVP katki maddesinin hidrofilik yapist nedeniyle membranlarin temas agilarini ve
stv1 giris basinglarini diistirdiigli goriildii. HsPO4 katkisinin ise membranlarin gézenekliligini,
gozenek boyutunu ve temas agisini artirdigi sonucuna varildi. Ultrases cihazinin %75 amplitiit
degerinde ¢aligtirilmasi ile elde edilen ultrasonik kavitasyon akida %134’e varan artis sagladu.

Sonu¢: PVP katki maddesi ile hazirlanan membranlarin MD proseslerine uygun olmadigi
belirlendi. H3PO4’tin ise PVP’nin aksine umut verici bir katki maddesi oldugu goriildii. Sisteme
uygulanan ultrasonik kavitasyon akida artis saglarken, uzaklastirma oranini etkilemedi.
Ultrasesin artan siddeti ile birlikte akida da artis elde edildi.

Anahtar Kelimeler: membran distilasyonu, ultrases, kavitasyon, membran hazirlama
Eyliil 2023, 142 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

MEMBRANE PREPARATION FOR MEMBRANE DISTILLATION AND
INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF ULTRASONIC CAVITATION ON
MEMBRANE DISTILLATION

Ahmet Bora YAVUZ
Supervisor: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Purpose: In a world where the demand for fresh water is increasing day by day, membrane
distillation processes (MD) offer promising solutions for water treatment. However, studies on
this process are mostly limited to laboratory scale. For this reason, MD processes still need
further development to be effectively employed in industrial applications. In this study, it was
aimed to improve MD performance by preparing membranes for MD processes and modifying
the direct contact membrane distillation configuration using ultrasound.

Method: Flat sheet PVDF membranes for MD processes were prepared by using 3% and 5%
PVP and HsPO4 additives by weight. The immersion precipitation method was used in the
preparation of the membranes. To test these membranes, a DTMD cell was modified and an
ultrasonic probe was placed on the feed side of the cell. Experiments were carried out first
without applying ultrasonic cavitation, then applying ultrasound at 25%, 50% and 75%
amplitude values.

Findings: Due to the hydrophilic nature of the PVP additive, it was observed that the contact
angles of the membranes and the liquid entry pressures were reduced. It was concluded that the
Hs:PO, additive increased the porosity, pore size, and contact angle of the membranes.
Ultrasonic cavitation obtained by operating the ultrasound device at 75% amplitude, provided
an increase in flux up to 134%.

Results: It was determined that the membranes prepared with PVVP additive were not suitable
for MD processes. Unlike PVP, H3PO4 was found to be a promising additive. While ultrasonic
cavitation applied to the system increased the flux, it did not affect the removal rate. With the
increasing intensity of ultrasound, an increase in flux was also obtained.

Keywords: membrane distillation, ultrasound, cavitation, membrane preparation
September 2023, 142 pages
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Arrhenius sabiti

Alan

Su aktivistesi

Geometrik gozenek katsayisi

Arrhenius sabiti

Besleme bosluklu hava bosluklu membran distilasyonu

Batik membran distilasyonu

Siradan diflizyon modelinde tek bir gézenek i¢in membran gegirgenligi
Knudsen difiizyon modelinde tek bir gézenek i¢cin membran gegirgenligi
Membran katsayisi

Viskoz akis modelinde tek bir gézenek icin membran gecirgenligi
Karbon nanotiip

Santipuaz

Cok asamali membran distilasyonu

Cok etkili membran distilasyonu

Molekiil ¢ap1

Gozenek boyutu

Diflizyon katsayis1

Dimetilasetamid

Dogrudan temasli membran distilasyonu

Enerji

Elektriksel 1yilestirmeli dogrudan temasli membran distilasyonu
Tesis kullanilabilirligi

Flas beslemeli vakumlu membran distilasyonu

[leri osmoz

Is1 transfer katsayisi

Membranin 1s1 transfer katsayisi

Hava bosluklu membran distilasyonu

Iletken bosluklu membran distilasyonu

Stiziintii akis1

Polimerin termal iletkenligi

Xii



Kq Gazin termal iletkenligi

Km Membranin termal iletkenligi

k Kiitle transfer katsayisi

kb Boltzman sabiti

KCO Kazang ¢ikt1 orani

kHz Kilohertz

Kn Knudsen sayisi

I Uzunluk

Mw Molekiil agirlig

M Glinliik kapasite

MBMD Madde bosluklu membran distilasyonu
MD Membran distilasyonu

MF Mikrofiltrasyon

MMM Karigik matris membran

MPa Megapaskal

N Newton

NF Nanofiltrasyon

Nu Nusselt sayist

OSMD Olii sonlu membran distilasyonu

P Atmosfer basinci

Pair Membran gozenegindeki hava basinci
Pm Gozenek igerisindeki toplam basing

Pavg Gozenekteki ortalama basing

Pt Besleme tarafinin hidrolik basinci

Pp Stiziintii tarafinin hidrolik basinci

Pr1 Besleme tarafinda membran yiizeyindeki buhar basinci
P2 Siiziintii tarafinda membran yiizeyindeki buhar basinci
P°w Saf suyun kismi buhar basincinin mutlak sicaklikla degisimi
Pa Paskal

Pr Prandtl sayis1

PV Pervaporasyon

Q Is1

Qs Konveksiyon ile gerceklesen 1s1 transferi
R Evrensel gaz sabiti

Re Reynolds sayisi

Xiii



Imax En biiyiik gozenek boyutu

RO Ters osmoz

rpm Dakikadaki devir sayis1

S Siemens

SBMD Stiziintii bosluklu membran distilasyonu

Sc Schmidt sayis1

SET Spesifik enerji tiiketimi

SGB S1v1 girig basinci

SGMD Siipiiriicii gazli membran distilasyonu

Sh Sherwood Sayisi

SPK Sicaklik polarizasyon katsayisi

SUM Su {iretim maliyeti

T Mutlak sicaklik

Tt Besleme ¢ozeltisinin sicakligi

Ty Morf polimerler i¢in camsi1 gecis sicakligi

Tm Kristalli polimerler i¢in erime noktasi

Tp Siiziintii tarafinin sicaklig

T1 Besleme tarafindaki membran yiizeyinin sicakligi
T2 Siiziintii tarafindaki membran yiizeyinin sicakligi
TMD Temassiz membran distilasyonu

T-SGMD Termostatik siipiiriicli gazli membran distilasyonu
U Tilim 151 transfer katsayisi

UDMD Ultrases destekli membran distilasyonu

UF Ultrafiltrasyon

VMD Vakumlu membran distilasyonu

V-CEMD Vakumlu ¢ok etkili membran distilasyonu
V-DTMD Vakumlu dogrudan temaslt membran distilasyonu

V-HBMD Vakumlu hava bosluklu membran distilasyonu

Wb Kuru membranin agirligi

Ww Islak membranin agirlig1

Xfm Sicak membran yiizeyi tarafinda ¢oziinmiis olan tiirlerin mol fraksiyonu
Xm Membran i¢inde ¢oziinmiis tiirlerin mol fraksiyonu

Xpm Membranin siiziintii yiizeyi tarafinda ¢ézlinmiis tiirlerin mol fraksiyonu
o Antoine sabiti

o Tuz uzaklastirma faktorii

Xiv



Ppol
Pwl

Antoine sabiti

Konsantrasyon polarizasyon katsayisi
Antoine sabiti

S1v1 yiizey gerilimi

Suyun yiizey gerilimi

Buharlagma gizli 1s1s1

Esik sicakligi

Porozite

Su membran temas agisi

Ortalama serbest yol

Termal verimlilik

Membranin yogunlugu

Polimerin yogunlugu

Islatma s1visinin yogunlugu
Difiizyon hacmi

Kivrimlilik

Buhar basing polarizasyon katsayisi
Viskozite

Membran kalinlig:

XV



GIRIS

Suyun olmadig1 bir diinyada canliligin devamindan bahsetmek miimkiin degildir.
Bununla birlikte diinyadaki su kithigi da her gegen giin artmaktadir. Birlesmis Milletler (BM),
Diinya Su Kalkinma Raporlari’nda 2050 yilina kadar diinyadaki insanlarin yarisindan fazlasinin
en azindan yilda bir ay su kithig1 ¢ceken bolgelerde yasiyor olacagini 6ngordiigiini belirtmistir
(United Nations 2018, Boretti and Rosa 2019). Diinya yiizeyinin ii¢te ikisinin sularla kapl
oldugu disiiniildiigiinde boylesine bir maddenin kithigindan bahsetmek tuhaf gelebilir. Su
kitlig1 ile kastedilen aslinda canlilarin kullanimina uygun durumda bulunan tatli suyun
kitligidir. Ciinkii diinyadaki mevcut suyun %97’sini okyanus ve denizlerde bulunan tuzlu sular
olusturmaktadir. Tatli suyun miktar1 yalnizca %3 olmakla birlikte bunun %66°lik dilimi de
buzullarda hapsolmus durumdadir (Abd-Elaty, Kurigi et al. 2021). Bu da diinyadaki mevcut
suyun yalnizca %]1°lik kisminin canlilarin dogrudan kullanimina uygun durumda bulundugu

anlamina gelmektedir.

Su kithgmi tanimlayabilmek igin bir kiginin ihtiyaglarini karsilayabilmesi i¢in gerekli
olan su miktarini bilmeliyiz. Bu miktar goz 6niinde bulundurularak su kitligi 61¢eklendirilebilir
(Rijsberman 2006). Bu alanda en sik kullanilan 6l¢eklendirme ¢esidi su stres indeksi ismi ile
de bilinen Falkenmark indikatortidiir (Falkenmark, Lundqvist et al. 1989). Bu 6l¢ekte esik
degeri kisi bagina yillik 1700 m® yenilenebilir su kaynag olarak belirlenmistir. Tlk bakista fazla
gibi goriinen bu deger belirlenirken evsel tiiketimin yan1 sira tarimsal, endiistriyel kullanim ile
enerji sektorleri ve ¢evrenin ihtiyaci da goz 6niinde bulundurulmustur. Bu nedenle kisi basina
yillik 1700 m® yenilenebilir su kaynagi saglayamayan iilkeler su stresi altinda olarak
degerlendirilmektedir. Yillik kisi bast 1000 m® yenilenebilir su kaynagma sahip olmayan
iilkelerin su kitlig1, 500 m® yenilenebilir su kaynagina sahip olmayan iilkelerin ise mutlak kitlik
yasadig1 kabul edilmektedir (Rijsberman 2006).

Diinya geneline bakildiginda tatli su tiiketiminin yaklasik %85’ine denk gelen en biiyiik
kismini tarimsal sulamanin olusturdugu goriilmektedir (Zou, Duan et al. 2018). Tirkiye i¢in de
durum benzerdir. Ulkemizin tatli su tiiketiminin %13’{i icme ve giindelik ihtiyaclar igin
kullanilirken yine %13°liik bir dilimi de sanayi gereksinimleri i¢in kullanilmaktadir. Geriye
kalan %74’lik kismi ise tarimsal sulama olusturmaktadir (Turan and Bayrakdar 2020).
Dolayisiyla yasanilabilecek bir tatli su kithiginin ayn1 zamanda yiyecek kitligi anlamina da

gelecegi sOylenebilir.



Tiirkiye sanildig1 gibi su zengini bir iilke degildir. Gliniimiizde lilkemizin kisi basina
diisen yillik su miktar1 yaklasik 1400 m® civarindadir. 2030 yilina gelindiginde Tiirkiye
niifusunun 100 milyon civarinda olacagi 6ngoriilmektedir. Bu durumda Kisi basina diisen yillik
su miktarmin 1120 m?® civarina gerileyecegi tahmin edilmektedir (Akiiziim, Cakmak et al. 2010,
Turan and Bayrakdar 2020). Bu veriler bize, tedbir alinmamasi halinde tilkemizin yakin

gelecekte su kitligi ¢eken tilkeler arasinda yer alacagini gostermektedir.

Birlesmis Milletler (BM) yetkilileri ve Diinya Bankasi analistleri tarafindan da diizenli
olarak dile getirildigi iizere ge¢misteki petrol savasiin yerini gelecekte su savaglarinin alacagi
diistiniilmektedir. Suya dair bu karamsar tablo, suyun 21. yilizyilin petrolii olarak
adlandirilmasina da neden olmustur. Yasanilacagi ongoriilen kitlik tilkeleri sahip olduklari
kaynaklar1 korumaya ve yeni kaynaklar aramaya sevk edecektir. Heniiz su kitligindan dolay1
bir savag ¢ikmamis olsa da kiigiik catigmalar yasanmistir. Bu catisma potansiyeli dahi suyun
yiiksek politika arenasina girmesine yetmistir (Swain 2015). Ulkemizin de Firat, Dicle gibi
sinir1 agan akarsulara sahip oldugu g6z 6niinde bulunduruldugunda durumun 6nemi daha da iyi
anlasilmaktadir. Bu sular halihazirda Tiirkiye ile Suriye ve Irak arasinda uzun yillardan beri
giindemde olan bir sorundur (Akbas and Mutlu 2012). Ileride yasanilabilecek bir kithgn bu
sorunlart daha da biiylik bir hale getirmesi miimkiindiir. Kisacasi tatli suya olan erisim ayni

zamanda bir ulusal giivenlik meselesidir.

Suyun gelecegine dair ongoriiler bu kadar karamsar iken, bu kotii senaryolara karsi
hazirlikli olunmalidir. Mevcut tath su kaynaklarini en etkin sekilde kullanmak igin planlar
yapilmali, atik sularin yeniden kullanilabilir hale getirilmesine ve tuzlu sularin tuzdan
arindirilmasina yonelik teknolojilere agirlik verilmelidir. Boylelikle olas1 bir tatli su kitlig
durumunda tilkemiz kendi kendine yetecek alt yapiya sahip olabilecek ve bu teknolojisini ihrag
ederek ekonomik anlamda da gii¢ saglayabilecektir. Tiim bu gercekler su aritim teknolojilerinin

Onemini gozler oniline sermektedir.

Atik ya da tuzlu sularin kullanilabilir tatl su haline getirilmesinde farkli bir¢cok proses
kullanilmaktadir. Atik sularin aritimi i¢in kullanilan teknolojilere bakildiginda halihazirda
flotasyon (Kyzas and Matis 2018), ¢okeltme (Sena and Hicks 2018), oksidasyon (Deng and
Zhao 2015), ¢oziicii ekstraksiyonu (Hu, Yang et al. 2005), buharlagtirma (Wakamiya 1980),
karbon adsorpsiyonu (Perrich 2018), membran filtrasyonu (Rezakazemi, Khajeh et al. 2018),
iyon degisimi (Calmon 1986), elektrokimya (Feng, Yang et al. 2016), biyolojik bozunma (van
Leeuwen, Sridhar et al. 2009) ve bitkisel aritim (Schroder, Navarro-Aviio et al. 2007) gibi
yontemlerin kullanildigr gorilmektedir. Bu proseslerin hepsi farkli avantajlara ve bunun

yaninda tiirlii stnirlamalara sahiptir (Crini and Lichtfouse 2019). Suyu tuzdan arindirma olarak



tanimlayabilecegimiz desalinasyon islemlerinde ise 1s1 bazli prosesler ve membran bazli
prosesler olmak tizere iki ana proses 6n plana ¢ikmaktadir (Darre and Toor 2018). Bu prosesler
arasinda membran prosesleri hem atik sularin aritilmasinda hem de desalinasyon islemlerinde
kullaniliyor olmalar1 ile dikkat ¢ekmektedir. Ayrica bu prosesler ¢evre dostu olmalar ile
birlikte sahip olduklar1 etkin teknik ve ekonomik 6zellikleri nedeniyle su yonetiminde, su ile
ilgili cevre mithendisliginde ve endiistriyel yonetimde 6nemli bir ara¢ haline gelmistir (Peters

2010).

Membranin kesin bir tanimini vermek zor olsa da genel olarak iki faz arasindaki segici
bariyer seklinde tanimlanabilir. Bir membran kalin ya da ince olabilir, homojen ya da heterojen
yaptya sahip olabilir, aktif ya da pasif aktarima sahip olabilir, pasif aktarimin yiiriitiicii kuvveti
basing, konsantrasyon ya da sicaklik farki olabilir. Bunlarin yani sira membranlar dogal ya da
sentetik, ndtr ya da yiiklii olabilir. Buradan da anlasilabilecegi lizere membranlari bir¢ok farkl
sekilde smiflandirmak miimkiindiir (Mulder 1996). Fakat endiistriyel ayirma islemleri goz
Ontine alindiginda membran prosesleri, membran boyunca siiziintii (permeat) akisina sebep olan

yiiriitiicii kuvvetlerine gore 4 ana sinifa ayrilabilir. Bunlar (Beier 2015, Matsuura 2020);

1. Basing farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu prosesler,
e Tersosmoz (RO)

e Nanofiltrasyon (NF)

e Ultrafiltrasyon (UF)

e  Mikrofiltrasyon (MF)

e Membran gaz ve buhar ayrimi

e Pervaporasyon

2. Sicaklik farkinin yiiriitiicli kuvvet oldugu prosesler,

e Membran distilasyonu (MD)

3. Konsantrasyon farkinin yiiriitiicli kuvvet oldugu prosesler,
e Diyaliz
e  Membran ekstraksiyonu

e lleri osmoz (FO)

4. Elektriksel potansiyel farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu proseslerdir.

e Elektrodiyaliz

Bugiin desalinasyon i¢in kullanilan membran teknolojileri arasinda en olgun olani ters
osmoz (RO) prosesleridir. Bu nedenle diinya ¢apinda kurulu olan desalinasyon tesislerinin

yarisindan fazlasi, farkli besleme c¢ozeltilerini tuzdan arindirmak icin RO teknolojisini



kullanmaktadir (Yusuf, Sodiq et al. 2020). Yaygin kullanimina karsin RO hala yiiksek tuzluluk
iceren ¢ozeltilerin aritimi igin sinirlamalara sahiptir. Su aritim prosesleri arasinda nispeten daha
giincel bir teknoloji olan membran distilasyon (MD) prosesleri ise yiiksek tuzluluga sahip
coOzeltileri aritma ve zorlu atik sular1 geri kazanma kabiliyetleri nedeniyle son yillarda ilgiyi
istiine ¢ekmistir. MD ayirma proseslerinde kullanilan membranlarin hidrofobik dogasi,
yalnizca buhar molekiillerinin gézenekli membrandan gecebilmesine imkan tanir. Bu ayirma
prosesinin yiiriitiicii kuvveti olan buhar basing farki, membranin iki ylizeyi arasindaki sicaklik
farkindan kaynaklanmaktadir. MD prosesleri diisilk seviyedeki termal enerjinin olasi
kullanimindan yararlanarak gesitli tuzlu sulardan ya da atik su kaynaklarindan aritim saglamak
icin miikkemmel bir adaydir. MD proseslerinde karsilasilan hidrostatik basing, ters osmoz (RO)
gibi basincin yiriitiicii kuvvet oldugu membran proseslerindeki basingtan daha diisiiktiir. Bu
sebeple MD proseslerinde daha diisik mekanik dayanima sahip membranlar
kullanilabilmektedir. MD’nin enerji verimliligi RO proseslerine kiyasla daha disiiktiir. Fakat
MD, RO’dan farkli olarak giines enerjisi ya da atik 1s1 gibi diisiik dereceli 1s1 kaynaklarini
kullanabilmektedir. Bunun yaninda modiiler sistem konfigiirasyonlari i¢in olduk¢a uygundur.
Ayrica MD ile, RO i¢in belirlenen tuzluluk limitinin lizerinde bulunan hiper tuzlu olarak
adlandirilan ¢ozeltiler aritilabilmektedir. Bunlara ek olarak MD prosesleri i¢in gerekli gézenek
boyutunun RO prosesleri igin gerekli olan gézenek boyutundan nispeten daha biiyiik olmasi,
MD proseslerinin kirlilikten daha az etkilenmesini saglamaktadir (Alkhudhiri, Darwish et al.
2013, Alkhudhiri, Darwish et al. 2013, Pangarkar, Sane et al. 2014, Afsari, Shon et al. 2021).

Sahip oldugu avantajlara ragmen MD proseslerinin endistriyel kullanimlari, mevcut
membranlar ve modiillerin istenen diizeyde olmamasindan dolayr simirli kalmigtir (Khayet
2011, Afsari, Shon et al. 2021). Buna ragmen arastirmacilar ¢alismalarinin ¢gogunda MD'nin
teorik modelleri ya da c¢alisma kosullarmin etkileri {izerine deneysel ¢alismalar
gerceklestirmektedirler. MD teknolojisinde kullanilmak iizere yenilik¢i membranlar hazirlama
ya da daha istiin niteliklere sahip modiiller dizayn etme olasiligin1 yalnizca siirl sayidaki
arastirma gruplar1 degerlendirmistir (Khayet 2011). MD deneylerinde kullanilan, hollow fiber
veya diiz levha formlarinda bulunan, ticari, mikro gézenekli, hidrofobik membranlar asil olarak
mikrofiltrasyon (MF) proseslerinde kullanilmasi amaciyla hazirlanmistir. MF membranlari,
MD prosesleri i¢in gerekli 6zelliklerin ¢ogunu saglasa da bu membranlar i¢in ireticiler
tarafindan saglanan veriler (uzaklastirma orani ve hidrolik gegirgenlik gibi) MF prosesleri i¢in
karakteristiktir. Ornegin hidrolik gecirgenlik siv1 kiitle aktarim mekanizmalarini (6rnegin sivi
viskoz akis1) igermektedir. Fakat MD proseslerinde buhar aktarim mekanizmalari s6z
konusudur. Bu nedenle hidrolik gecirgenlik 6l¢timlerinin MD i¢in kullanilan membranlarda bir

onemi yoktur (Khayet 2011). Daha 6nce de vurgulandigi gibi MF membranlari, MD igin



kullanilacak membranlarin ¢ogu 6zelligini karsilasa da 6zellikle MD prosesleri igin tiretilmis
yeni membranlara duyulan ihtiyag, birgok MD arastirmacisi tarafindan yaygin olarak kabul
edilmistir. Nispeten yeni sayilan, izotermal olmayan MD prosesleri yaklagik 60 yildir
bilinmesine ragmen endiistriyel uygulamalar i¢in hala iyilestirmelere ihtiyag duymaktadir
(Khayet and Matsuura 2011). Prosese yonelik hazirlanacak, halihazirda mevcut bulunanlara
kiyasla daha iistlin 6zelliklere sahip membranlar ve kullanilan sistemler iizerinde yapilacak
iyilestirmelerle dezavantajlarinin giderilmesi durumunda MD proseslerinin gelecekte daha

etkin kullanilacagi ve endiistride ¢ok daha genis bir kullanim alani1 bulacagi diistiniilmektedir.



KURAMSAL TEMELLER

Membran Distilasyonun Temelleri

Membran distilasyon (MD) prosesi, ismini geleneksel distilasyona olan benzerliginden
almigtir. Her iki proses de ayirma islemi ig¢in buhar/sivi esitligini temel almakta ve gizli
buharlagsma 1sismn1 saglamak icin besleme c¢ozeltisine yeterli 1s1y1 aktarmaya ihtiyag
duymaktadir (Khayet 2011). MD prosesleri, termal distilasyonun ilkeleri ile membran ayirma
teknolojilerini birlikte kullandig1 igin hibrit bir proses olarak degerlendirilebilir. Membran
gozeneklerinin iki tarafi arasindaki sicaklik farki, bu proseste yliriitiicii kuvvet olarak
tamimlanan buhar basing farkin1 olusturmaktadir (Khayet and Matsuura 2011). MD
proseslerinde ayirma islemi buharlagsma ve yogusma olmak {iizere iki faz degisimine dayali
olarak gerceklestirilir. Buharlagsma, hidrofobik membranin i1slanmayan gozeneklerinin bir
tarafinda olusan sivi/buhar araylizeylerinde, membran modiiliiniin i¢inde meydana gelirken,
yogusma kullanilan MD konfigilirasyonuna bagli olarak modiiliin i¢inde ya da disinda meydana
gelebilir (Tarleton 2014). Proseste yalnizca buhar molekiilleri gozenekli, hidrofobik
membrandan transfer edilir. Isleme tabi tutulacak s1vi besleme, siv1 giris basincindan (ilerleyen
boliimlerde agiklanacaktir) daha yiiksek bir basing uygulanmadik¢a membranin sahip oldugu
hidrofobik yapinin yiizey gerilim kuvvetleri nedeniyle membran gozeneklerine niifuz etmez.
Bu durum membran gozeneklerinin girislerinde sivi/buhar ara yiizeyleri olusmasina neden olur.
Proseste gerekli olan yiiriitiicii kuvveti saglamak i¢in, sulu besleme ¢ozeltisi genellikle 30 — 90
°C araligindaki sicaklik degerlerine kadar sahip olana dek isitilmaktadir. Membranin siiziintii
tarafi olarak adlandirilan kismimin sicakligi ise besleme c¢ozeltisinin sicakliginin altinda
bulunmalidir. Membranin iki tarafindaki sicaklik farkli oldugu ve aktarilan kiitle ile birlikte 1s1
da aktarildig1 i¢in siirecte 1s1 ve kiitle transferleri es zamanli olarak meydana gelmektedir

(Khayet and Matsuura 2011, Tarleton 2014). MD prosesi Sekil 1’de sematize edilmistir.



Sekil 1. Membran distilasyon prosesinin sematik gosterimi

Membran goézeneklerinden buhar tasinmasi 3 sekilde gerceklesir. Bunlar membran
gozenek boyutuna, buharlasan molekiillerin ortalama serbest yoluna ve gézeneklerde sikisan
havanin varligina bagl olarak Knudsen diflizyonu, molekiiler diflizyon veya Poisseuille tipi
akis yoluyla gergeklesir. MD sistemindeki kiitle transfer direngleri tozlu gaz modeli (dusty-gas
model) kullanilarak tanimlanmaktadir. Bu direngler Sekil 2’de gosterildigi gibidir. Kiitle
transferi sinir tabakasinin direnci genellikle ihmal edilmektedir. MD proseslerinde yiizey alant,
gozenek alanina kiyasla kiiciiktlir. Bu sebeple ylizey direnci de ihmal edilebilmektedir. Kiitle
transferini sinirlayan faktor termal sinir tabakadir. Membran boyunca iletimle gerceklesen 1s1
transferi ve aki ile aktarilan 1s1, kiitle transferi ile eszamanli gerceklesen 1s1 transferine sebep
olmaktadir. Membranin yiizeyleri arasindaki sicaklik farkinin azalmasi, buhar basing farkini
yani yiriitiicii kuvveti azaltacagindan dolay1 istenmeyen bir durumdur. Dolayisiyla MD
proseslerinde meydana gelen 1s1 transferi enerji kaybi olarak degerlendirilir (Alkhudhiri,
Darwish et al. 2012, Eykens, De Sitter et al. 2017) . MD prosesinde gergeklesen 1s1 ve kiitle

transferi olaylari ilerleyen bdliimlerde detayli olarak agiklanacaktir.
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Sekil 2. MD prosesindeki kiitle transfer direngleri

Baslangigta MD proseslerinin, distilasyon ve ters osmoz proseslerine alternatif olarak

kullanilacagi diisiiniilmekteydi. Fakat MD prosesleri giinimiizde birgok farkli uygulamada

kullanilmaktadir. Bu uygulamalar 3 ana baslik altinda incelenebilir (Wang and Chung 2015);

1.

Deniz suyunun / tuzlu sularin tuzdan armndirilmasi: Membran distilasyonu
6ziinde deniz suyunun desalinasyonu i¢in tasarlanmigtir. Fakat hem akademide hem
de sanayide tuzlu sularin MD ile desalinasyonuna yonelik ilgi de oldukg¢a artmistir.
Diinya genelinde farkli tuzluluk seviyelerine sahip ¢ozeltileri aritmak i¢in ¢esitli
pilot MD tesisleri kurulmustur (Koschikowski, Wieghaus et al. 2003, Abdallah,
Frikha et al. 2013, Adham, Hussain et al. 2013, Guillén-Burrieza, Alarcon-Padilla
et al. 2015).

Kiiciik molekiillii kirleticilerin uzaklastirilmasi: Son donemlerde MD, NF ve
RO proseslerine kiyasla daha iyi bir performans sergilemesi nedeniyle kiigiik
molekiillii kirleticilerin uzaklastirilmasi islemlerinde de ilgi ¢gekmeye baslamustir.
MD prosesleri bor, altin, krom ve arsenik (Zolotarev, Ugrozov et al. 1994, Qu,
Wang et al. 2009, Chen, Huang et al. 2013, Alkhudhiri, Bin Darwish et al. 2020)
gibi agir metallerin uzaklastirilmasi islemlerinde %100’e yakin bir uzaklagtirma
orani saglamaktadir. Bunun haricinde boyali (Ramlow, D'Avila Kramer Cavalcanti
et al. 2019), radyoaktif bilesen igeren (Liu and Wang 2013) ve yagh atik sularin
aritilmas1 (Wang and Chung 2015) islemlerinin yani sira amonyak (El-Bourawi,
Khayet et al. 2007) ve trikloroetan (Wu, Tan et al. 2006) gibi organik bilesenlerin
uzaklastirilmasi islemlerinde de MD prosesleri kullanilmaktadir.

Degerli bilesenlerin kurtarilmasi: Sahip oldugu 6zgiin tasima mekanizmast MD
proseslerinin  degerli bilesenlerin  kurtarilmast islemlerinde de siklikla

kullanilmasima neden olmaktadir. Bu islemlere Ornek olarak siilfirik asidin



konsantrasyonunun artirtlmas1 (Zhang, Zhang et al. 1999), meyve sularmin
(Onsekizoglu Bagci 2015) yani sira seker ¢ozeltileri (Al-Asheh, Banat et al. 2006),
bitki 6zleri (Zhao, Ma et al. 2008) ve kiiglik organik molekiiller igeren ¢ozeltilerin
(Mohammadi and Akbarabadi 2005) konsantre hale getirilmesi verilebilir. Aym
zamanda alkollerin (Lewandowicz, Biatas et al. 2011) ve ugucu organik bilesenlerin
(Qureshi, Meagher et al. 1994) kurtarilmasi islemlerinde de benzer sekilde MD

prosesleri kullanilmaktadir.

MD proseslerinin tiim bu islemlerde tercih edilmesine asagida siralanan avantajlar

neden olmaktadir;

e Besleme ¢ozeltisinin  kaynama  noktasina  kadar isitilmasina  gerek
duyulmamasindan dolay1 geleneksel damitmaya kiyasla daha diisiik sicakliklarda
caligsmasi,

e MD'de karsilagilan hidrostatik basincin ters osmoz (RO) gibi basing farkinin
yiiriitiicii kuvvet oldugu membran proseslerine kiyasla daha diisiik olmast,

e  Yiiksek sicakliklara ¢ikilmadigi ve diistik hidrostatik basingta ¢alisildigr i¢in diistik
mekanik dayanima sahip membranlarin kullanilabilmesi,

e Diisiik mekanik dayanima sahip membranlar kullanilabildigi i¢in membran
hazirlamada plastikler gibi daha diisiik maliyetli malzemelerin kullanilabilmesi ve
bunun da korozyon gibi problemleri ortadan kaldirmasi,

e  Yiiksek uzaklastirma oranina sahip olmasi,

e RO gibi diger membran ayirma proseslerine kiyasla daha biiyiik gézenek boyutuna
sahip oldugundan dolay1 kirlenmeden daha az etkilenmesi,

e Ileri osmoz, ultrafiltrasyon gibi ayirma prosesleri ile birlikte kullanilarak hibrit
sistemler kurulabilmesi,

e  Yenilenebilir enerji kaynaklari ile birlikte kullanilabilmesi,

e  Membran ve proses ¢ozeltileri arasindaki kimyasal etkilesimin diisiikk olmasi,

o Geleneksel damitma islemlerine kiyasla daha diisiik buhar alanlarina ihtiyag
duymasi,

e  Yiiksek sicaklik ve basinca ihtiya¢c duymamasindan dolayi giivenli olmasi,

e  Yiiksek oranda tuzluluk igeren suyu aritabilmesi (Lawson and Lloyd 1997, Khayet
2011, Li, Fane et al. 2011, Alkhudhiri, Darwish et al. 2012).

Tiim bu avantajlara ve farkli kullanim alanlarina ragmen daha 6nce de belirtildigi gibi
MD proseslerinin endiistriyel kullanimi sinirli kalmigtir (Lawson and Lloyd 1997, Khayet 2011,
Li, Fane et al. 2011, Yang, Jasim et al. 2021). MD proseslerinin ilerlemesindeki bu yavashga;



e Ticari olarak MD proseslerine yonelik membranlarin bulunmamast,

e  Membran gozeneklerinin 1slanabilmesi,

e RO proseslerine kiyasla igletme maliyetlerinin yiiksek olmast,

e Diisiik siiziintii akist,

e  Kisith modiil tasarim arastirmalari,

e Konsantrasyon ve sicaklik polarizasyon fenomenleri nedeniyle, siiziintii akisinin
besleme ¢6zeltisinin konsantrasyonu ve sicakligina karsi yiiksek duyarliliga sahip
olmasi,

e [letim ile gerceklesen 1s1 kaybmin yiiksek olmasi,

e Basincin yiirltiicii kuvvet oldugu proseslere kiyasla az olsa da yine de
membranlarda kirlenmenin meydana gelmesi,

e  Aki azalmasi,

e Net olmayan maliyetler

gibi MD proseslerinin dezavantaji olarak goriilebilecek yanlart sebep olmaktadir (Khayet 2011,
Khayet and Matsuura 2011, Alkhudhiri, Darwish et al. 2012, Drioli, Ali et al. 2015, Wang and
Chung 2015, Yang, Jasim et al. 2021). Bu dezavantajli yonlerinin iyilestirilmesi ile MD
prosesleri daha yaygin bir kullanima sahip olacaktir. Ozellikle halihazirda mevcut olanlara
kiyasla daha istiin 6zelliklere sahip membranlar ve modiillerin gelistirilmesi, bu prosesin
endistri alaninda da kendine 6nemli bir yer edinmesini saglayacaktir. Uzun siiredir biliniyor
olmasina ragmen MD teknolojisinin hala gelistirilmeye ve iyilestirilmeye ihtiya¢ duydugu bir

gercektir.

Membran Distilasyonunun Tarihcesi

MD proseslerinin erken bir formu ilk olarak Bodell’in 1963 yilinda yapmis oldugu,
“Silicone rubber vapor diffusion in saline water distillation” isimli patent basvurusunda
karsimiza ¢ikmaktadir (Bodell 1963). Baslangigta transmembran distilasyonu, termo-
pervaporasyon ve membran evaporasyonu gibi isimlerle de anilan bu prosesin ismi
karisikliklarin 6niine gegilmesi i¢in 5 Mayis 1986'da Roma'da diizenlenen ¢alistayda net bir
sekilde belirlendi. V. Calabro (Universita della Calabria, Calabria, Italya), A.C.M. Franken
(Twente University of Technology, Enschede, Hollanda), S. Kimura (University of Tokyo,
Tokyo, Japonya), S. Ripperger (Enka Membrana, Wuppertal, Almanya), G. Sarti (Universitadi
Bologna, Bologna, italya) ve R.Schofield (University of New South Wales, Kensington,

Avusturalya)’den olusan alt1 kisilik komisyon, besleme ve siiziintii taraflarinin gézenekli,
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hidrofobik bir membranla ayrildig1 distilasyon proseslerinin ismini membran distilasyonu
olarak belirledi (Kebria and Rahimpour 2020).

MD prosesleri ile literatiirde ise ilk kez 1967 yilinda, Findley’in “Industrial &
Engineering Chemistry Process Design Development” isimli dergide yayinladigi “Vaporization
through porous membranes” baslikli makalede karsilasilmaktadir (Findley 1967). Findley bu
calismasinda dogrudan temasli membran distilasyon konfigiirasyonunda (MD proseslerinde
kullanilan konfigiirasyonlar ilerleyen boliimlerde detayli bir sekilde agiklanacaktir) aliiminyum
folyo, selofan, cam elyaflar, kagit tabak, diyatomlu toprak mat ve naylon gibi farkli
materyallerden yapilmis membranlar kullanmistir. Gerekli membran hidrofobikligini elde
etmek i¢in ise kaplama malzemesi olarak silikon ve teflon kullanmistir. 1967 yilinda yasanan
ikinci bir gelisme ise Weyl ve arkadaslar1 tarafindan alinan MD prosesleri ile alakali ikinci
patenttir (Weyl 1967). Weyl ve arkadaslari bu g¢alismada bir politetrafloroetilen (PTFE)
membran kullanarak tuzlu sulardan demineralize su elde ettiklerini belirtmislerdir.
Kullandiklart membranin kalinligi 3175 pm, ortalama gozenek boyutu 9 um ve gozenekliligi
%42 olarak bildirilmistir. Ayrica yine bu ¢alismada MD’nin 6nemli avantajlarindan biri olan,
gozeneklerde 1slanma olmamasi durumunda %100 teorik uzaklastirma oranina ulagilabilecegi
rapor edilmistir. Weyl ve arkadaslar1 PTFE disinda polietilen (PE), polipropilen (PP) ve
polivinil kloriir (PVC) gibi hidrofobik polimerlerin de MD proseslerinde kullanilabilecegini
ifade etmislerdir. Yine hidrofilik destege sahip kompozit membranlar iretilmesi fikri de ilk kez
bu ¢aligmada ortaya atilmistir. Bunlarin haricinde 1967 yilinda MD prosesleri ile alakali 2
yayinin ¢ikmasi bu yili MD prosesleri i¢in daha da heyecan verici kilmistir (Henderyckx 1967,
Van Haute and Henderyckx 1967). Henderyckx, Van Haute ile olan ¢alismasinda siipiiriicii gaz
ile membran distilasyon konfiglirasyonunu kullanarak belirli bir membran i¢in buhar
gecirgenligini sicaklikla iligkilendiren bir egri olusturmus (Van Haute and Henderyckx 1967),
diger ¢alismasinda ise plastik yogusma ylizeyi ile buhar gecirgen membrani ince bir gaz
tabakasiyla ayirarak hava bosluklu membran distilasyonunun temellerini atmistir (Henderyckx
1967). Ayrica Henderyckx ve Van Haute un bu ¢alismasinda atik sicak su ve giines enerjisinin
MD proseslerinde degerlendirilebilecegi ilk kez ifade edilmistir (Van Haute and Henderyckx
1967).

1968 yilina gelindiginde ise Bodell’in ilk ¢alismasinin devami sayilabilecek, ikinci bir
patent aldig1 goriilmektedir (Bodell 1968). Bodell ¢alismasinda 0.3 mm i¢ ¢apa, 0.64 mm dis
capa sahip, paralel dizilmis silikon boru membranlar kullanarak igilemeyen sulu ¢ozeltileri
igilebilir hale doniistiirmek igin bir yontem tanimlamis fakat membranlarin gézenek boyutu ve

gozeneklilik gibi ozelliklerini ¢alismasinda sunmamistir. Bu ¢alismada ilk kez vakum
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uygulanarak diisiik su buhar1 basinci saglamak i¢in alternatif bir yol Onerilmistir. Bu oneri
bilinen vakumlu membran distilasyonunu konfigiirasyonunun temelini olusturmustur. 1969
yilinda Findley ve arkadaglar1 tarafindan, gozenekli membranlarda buharlagma ile alakali 1s1 ve
kiitle transferi iizerine baska bir temel calisma yaymlanmistir (Findley, Tanna et al. 1969).
Calisma, buhar transfer hizini etkileyen ana faktoriin, membran gozenekleri igindeki durgun

gaz yoluyla difiizyon oldugunu gostermistir.

1969 yilindan sonra MD’ye olan ilgi hizla azalmistir. Bu azalmaya prosese uygun
membranlarin eksikligi ve ters o0smoz gibi diger membran bazli tuzdan arindirma proseslerine
kiyasla nispeten diisiik olan aki sebep olmustur. Yaklasik 10 yil boyunca golgede kalmasina
ragmen, 1980’li yillarin baginda MD’ye olan ilgi yeniden canlanmigtir. Bu canlanmay1
membran tretim tekniklerindeki gelismeler saglamistir. Son donemlerde MD konusunda
yapilan arastirmalarin sayis1 artsa da tam anlamiyla bir ticarilesme hentiiz saglanamamaistir. Yine
de diinya capinda MD proseslerine yonelik pilot 6lcekli arastirmalar yapilmakta, kiiciik ve orta
Olcekli ticari uygulamalar hayata gecirilmekte ve umut verici sonuglar elde edilmektedir. Ticari
uygulamalarin aksine, akademik c¢alismalarda ise MD prosesleri biiyiik bir ivme yakalamis
durumdadir (Lawson and Lloyd 1997, Khayet and Matsuura 2011, Lu and Chung 2019,
Abdelrasoul 2020). 1990 yilindan bugiine kadar gerceklestirilen MD ¢alismalarinin sayilari

Sekil 3’te sunulmustur.

YILLARA GORE YAYINLANAN MD CALISMALARININ
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Sekil 3. 1990 — 2022 Yillan1 arasinda yayinlanan MD calismalarinin sayis1 (04.10.2022
tarthinde Scopus.com adresinden, “membrane distillation” anahtar sozcligiine gore yapilan
arama sonucunda elde edilmistir.)
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Sekil 3’te sunulan grafikte de MD proseslerine olan ilginin, her gegen giin gelisen
teknolojinin de destegi ile artmakta oldugu goriilmektedir. MD proseslerini konu alan ¢aligma
sayist siirekli bir artis egilimi gostermistir. Bununla birlikte 2022 yilinda yayin sayisinda bir
diisiis gézlenmektedir. Bu diisiis Covid-19 pandemisinin sebep oldugu kapanmalar ve
kisitlamalardan dolay1 akademik calismalarin aksamasina baglanmaktadir. ilerleyen yillarda

MD c¢aligmalarinin sayisinin daha da ivmelenerek artacagi dngoriilmektedir.

Membran Distilasyon Konfigiirasyonlari

MD proseslerinde hidrofobik membranlar, suyun buharlasmasi igin gerekli temas
ylizeyi gorevini goriir. Bu sebeple sicak besleme ¢ozeltisi membran ile direkt temas halindedir
ve son donemde tanitilan birka¢ yeni konfigilirasyon hari¢ biitiin konfigiirasyonlarda aynidir.
Stizlintli  tarafi ise temas tiirline gore cesitlilikler goriilmektedir. Kullanilan
konfigilirasyonlardaki farkliligi da bu kisimdaki gesitlilikler olusturmaktadir. Bu nedenle
konfigiirasyonlarin neredeyse tamami isimlerini siiziintii tarafindaki uygulamalardan
almiglardir. Son yillarda tanitilan temassiz membran distilasyonu (TMD) konfigiirasyonu ile
flas beslemeli vakumlu membran distilasyonu (FB-VMD) konfigiirasyonu bu konuda farklilik
gostermektedir. Bu konfigiirasyonlarda hem sicak besleme ¢ozeltisi membran ile dogrudan
temas halinde degildir, hem de isimlerini siiziintii tarafindan degil besleme tarafindan

almislardir.

MD proseslerinde en yaygin sekilde kullanilan ve geleneksel olarak adlandirilan 4 ana

konfigiirasyon

e Dogrudan temasli membran distilasyonu (DTMD)
e Hava bosluklu membran distilasyonu (HBMD)
e Vakumlu membran distilasyonu (VMD)

e  Siipiiriicii gazli membran distilasyonu (SGMD)

seklinde siralanabilir. Arastirmacilar daha iistiin niteliklere sahip konfigiirasyonlar elde
edebilmek i¢in ¢alismalarmi  siirdiirmekte ve literatiire yeni  konfigilirasyonlar
kazandirmaktadirlar. Heniiz yaygin kullanim alan1 olmayan, yeni tanitilan bu konfigiirasyonlar

ise giincel membran distilasyon konfigilirasyonlar1 olarak nitelendirilmektedir.

Geleneksel membran distilasyon konfigiirasyonlar:

a) Dogrudan temash membran distilasyonu (DTMD): Bu konfigiirasyonda
hidrofobik, gozenekli membran hem sicak besleme ¢ozeltisi ile hem de besleme ¢ozeltisine

kiyasla daha soguk olan siizlintii ¢dzeltisi ile dogrudan temas halindedir. Besleme ¢ozeltisi daha
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once de belirtildigi gibi neredeyse biitiin MD konfigiirasyonlarinda membran ile dogrudan
temas halindedir. Bu nedenle konfigiirasyonlar isimlerini siiziintii tarafinin 6zelliklerinden
almaktadir. Bu konfiglirasyon da ismini siiziintii tarafindaki ¢ozeltinin de membran ile
dogrudan temas etmesinden almistir. DTMD konfigiirasyonunun sematik gosterimi Sekil 4’te
sunulmustur. Sicak olan ¢ozeltiden, yani besleme ¢ozeltisinde buharlasan su buhar1 gézenekli

membrana niifuz eder ve soguk tarafa transfer olarak burada yogusur.

L i

Soguk suztintu ¢ozeltisi
ve membrandan
aktarilan bilesenin cikisi

Sicak besleme
¢ozeltisinin girisi

Hidrofobik,
» gozenekli
membran

Sicak besleme
¢Ozeltisinin ¢ikisl Soguk suzintu
(permeate)
‘ T cozeltisinin girisi

Sekil 4. Dogrudan temasli membran distilasyon (DTMD) konfigiirasyonunun sematik
gosterimi

Yogusma modiiliin i¢inde gerceklestiginden dolayr DTMD, MD konfigiirasyonlari
icinde en basit olanidir. Harici bir vakum uygulamaya ya da yogusturucuya ihtiyag duymamasi
da DTMD sistemlerinin hem ekonomik agidan hem de kullanim kolayligi agisindan tercih
edilmesine neden olmaktadir. Bu sebeplerden otiirii en yaygin kullanilan konfiglirasyondur
(Khayet 2011). Cozeltilerin membran ile dogrudan temas halinde olmasi kiitle ve 1s1 transferi
icin pozitif bir etki yaratmaktadir. Fakat MD proseslerinde 1s1 transferi istenmeyen bir durum
oldugundan dolayi, DTMD’de iletim ile gergeklesen bu 1s1 transferi enerji kaybi olarak
nitelendirilmekte ve bu konfigiirasyonun en biiyiik dezavantaji olarak goriilmektedir. DTMD
konfigiirasyonu ¢esitli atik sularin aritimi (El-Abbassi, Hafidi et al. 2013, Ramlow, Machado
et al. 2017, Wu, Kang et al. 2018), degerli bilesenlerin geri kazanilmasi islemleri (Kesieme,
Milne et al. 2014, Suga, Takagi et al. 2021), desalinasyon islemleri (Lee, Kim et al. 2015, Shim,
He et al. 2015), gida endiistrisinde konsantrasyon islemleri (Gunko, Verbych et al. 2006, Quist-
Jensen, Macedonio et al. 2016) gibi proseslerde kullanilmaktadir.
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b) Hava bosluklu membran distilasyonu (HBMD): En yaygm kullanilan,
geleneksel olarak degerlendirilen 4 ana konfigiirasyondan biri de hava bosluklu membran
distilasyonudur. ilk kez 1985 yilinda, Jénsson (Jonsson, Wimmerstedt et al. 1985) tarafindan
yayinlanan makalede karsimiza ¢iktigi bilinen bu konfiglirasyon ismini siiziintii tarafinda
bulunan, membran ile yogusma tabakasi arasinda yer alan hava boslugundan almaktadir.
Membrandan gegen buhar hava boslugunu gegerek yogusma tabakasi olarak adlandirilan soguk
yiizeye gelir ve burada yogusur. Sistemde birakilan bu hava boslugu ile iletimle gerceklesen 1s1
kaybinin 6niline gecilmesi amaglanmistir. Fakat bu hava boslugu kiitle transferi i¢in dezavantaj
olan ek direngler meydana getirmektedir (Alkhudhiri, Darwish et al. 2012). Bu nedenle
genellikle HBMD konfigiirasyonu ile elde edilen aki, DTMD ve VMD konfigiirasyonlari ile
elde edilen akilardan daha diisiiktiir. Bu da HBMD’nin kullanimini sinirlayici ciddi bir problem
olarak goriilmektedir (Woo, Tijing et al. 2017). Sekil 5’te hava bosluklu membran

distilasyonunun sematik gosterimi sunulmustur.

Durgun

Hava
Boslugu

l

Sogutucu akiskan cikis

Sicak besleme
¢Ozeltisinin girisi

Hidrofobik,
goOzenekli
membran

> Yogusma tabakasi

Sicak besleme
¢ozeltisinin cikisi
Sogutucu akiskan

girisi

Membrandan
aktarlan bilesenin

cikisi
Sekil 5. Hava bosluklu membran distilasyon (HBMD) konfigiirasyonunun sematik gosterimi

HBMD konfigiirasyonunun iletim ile olan 1s1 kaybini1 azaltmasinin yani sira sagladigi
diger bir avantaj ise yogusturucu yiizeyin sogutucu akiskan ile yogusan siviyr birbirine
karistirmamasidir. Boylelikle membrandan transfer edilen madde ikinci bir ayirma islemine

ihtiya¢ duymadan dogrudan sistemden alinabilmektedir (Shahu and Thombre 2019). Lawson
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ve Lloyd (Lawson and Lloyd 1997) HBMD konfigiirasyonunu ¢ok yonlii bir MD
konfigiirasyonu olarak tanimlamis ve neredeyse her tiirlii uygulama i¢in kullanilabilecegini
belirtmislerdir. HBMD konfigiirasyonu ile DTMD konfigiirasyonu ile gerceklestirilen tiim
prosesler gerceklestirilebilir, fakat bunun aksi soylenemez. Ornegin alkol gibi ugucu bilesenleri
sulu ¢ozeltilerden HBMD konfigiirasyonu ile ayirmak miimkiindiir. Bu ayirma islemi DTMD
konfigiirasyonunda ise miimkiin degildir. Bunun nedeni bu maddelerin sahip olduklar1 daha
diisiik yiizey gerilimi ve/veya temas acist nedeniyle siiziintli tarafinda membrani 1slatmalaridir.
HBMD’de ise sogutucu akiskan ile membran direkt temas halinde olmadigindan membranin
stiziintii tarafinda 1slanma tehlikesi bulunmamaktadir (Meindersma, Guijt et al. 2006).
Membranin siiziintii tarafinda herhangi bir sivi ile dogrudan temas halinde olmamasi
membranin 1slanmasmin ya da membrandan sizma meydana gelmesinin kolaylikla

farkedilebilmesini de saglamaktadir (Kalla, Upadhyaya et al. 2019).

HBMD konfigiirasyonunun kullanim alanlarina 6rnek olarak desalinasyon prosesleri
(Duong, Cooper et al. 2016), gida islenmesi (Izquierdo-Gil, Garcia-Payo et al. 1999), sulu asit
cozeltilerinin konsantre hale getirilmesi (Li, Qin et al. 2012), su aritim prosesleri (Khan and
Martin 2014), ucucu organik bilesenlerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmas: (Kujawska,
Kujawski et al. 2016) gibi islemler verilebilir.

c) Vakumlu membran distilasyonu (VMD): Bir pompa araciligiyla hiicrenin
slizlintli tarafinda vakum olusturulan konfigiirasyona vakumlu membran distilasyonu ismi
verilmistir. Ayirma islemi, besleme ¢ozeltisinden ayrilacak ugucu bilesiklerin doymus buhar
basincindan daha diisiik hidrostatik basincin, membran modiiliiniin siiziintii tarafina
uygulanmasi sonucunda gergeklesir (Sanmartino, Khayet et al. 2016). Sekil 6’da da gosterildigi
gibi, membrandan gegen buhar siirekli olarak vakum odasindan harici bir yogusturucuya
aktarilir. Membrandan aktarilan iiriin burada sivi faza donistiiriilerek elde edilir. Siiziinti
tarafindaki buhar basincinin, uygulanan vakum ile neredeyse sifira kadar diisiiriilebilmesinden
dolayt MD konfigiirasyonlar1 i¢inde en yiiksek yiiriitiici kuvvete VMD konfigilirasyonu
sahiptir. Bununla birlikte HBMD konfigiirasyonuna benzer sekilde iletimle olan 1s1 kayb1 ihmal
edilebilecek kadar diigiiktiir (Alkhudhiri and Hilal 2018). Bu konfigiirasyonda dikkat edilmesi
gereken en onemli husus ise, siiziintii tarafina uygulanan vakumun membranlardaki gzenek
1slanmasini kolaylastirabilecegidir. Gozeneklerin 1slanmast MD proseslerinde istenmeyen bir
durum oldugundan, bu durum VMD konfiglirasyonunun bir dezavantaji olarak gosterilebilir

(Mengual, Khayet et al. 2004).
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Sekil 6. Vakumlu membran distilasyonu (VMD) konfigiirasyonunun sematik gosterimi

VMD prosesleri, siklikla pervaporasyon prosesleri ile karistirilmaktadir. Bunun nedeni
her iki proseste de membranin bir tarafi besleme ¢ozeltisi ile temas halindeyken diger tarafinin
vakuma maruz kalmasidir. Bu benzerlik iki prosesin siklikla karistirilmasina neden olmaktadir.
VMD ile pervaporasyon prosesleri arasindaki temel fark Sekil 7°de de goriilebilecegi lizere,
membranin ayirma isleminde istlendigi roldiir. VMD proseslerinde membran buhar — sivi
araylizeyi i¢in bir destek olarak gorev yapmaktadir, ayirma performasina herhangi bir katkisi
yoktur. Fakat pervaporasyonda yogun ve secici membranlar kullanilmaktadir. Bu nedenle
pervaporasyonda ayirma, membran materyalindeki bilesenlerin nispi ¢oziintirliigii ile yayilma

kabiliyetine dayanmaktadir (Khayet and Matsuura 2004).

17



Cozelti diflizyon

akisi  © ° ” Swvi - buhar
o ® o 5 Q ® arayiizeyi
Poiseuille akis rv%o/"l
€ s S e o5 o ©
¢ Ce °
00 e,° s © o
. ® ® o
Gecis akisi r o
o O, @ o ce® Co
o ® 40 Bl g
[ ] o) e ©
o o © 5 O ®
Knudsen akisi rk:m o« ° o
(o] ° 5 o 5 [ ] [e) o ° - o
° °o o® o ¢l ® o e« %00
Sivi besleme 6
Membran
a) VMD

® 0o Diflizyon |0 Lo °,
'y
o o]
® O o ° fe) o ® .O O. o
® 50 o0 " o4
s o
Cozelti o ° o i .
o 9 4 © - o
® o o ® e ® o
[ ] o (o] o .
o % o PO )
® O e ° P o) o
—
o o ° g™
e ©O @ o
o e
o] o ® fo)
o 5 e O
o o (] Py
L [ ] O ©
°
O O o h
Sivi besleme o) Permeate buhari

Membran

b) Pervaporasyon

Sekil 7. VMD ve pervaporasyon proseslerinde gergeklesen ayirma mekanizmalari

VMD konfigiirasyonunun kullanildig1 alanlara ucgucu organik bilesenlerin sulu

cozeltilerden uzaklastirilmas1 (Kujawa, Al-Gharabli et al. 2017), sudan agir metallerin

uzaklastirilmast (Ji 2018), meyve sular1 ve seker ¢ozeltilerinin konsantre hale getirilmesi
(Bandini and Sarti 2002, Bagger-Jorgensen, Meyer et al. 2004, Al-Asheh, Banat et al. 2006,
Criscuoli 2021), atik sularin aritimi (Mohammadi and Kazemi 2014, Carnevale, Gnisci et al.
2016, Jia, Yin et al. 2018) ve desalinasyon islemleri (Banat, Al-Rub et al. 2003, Zhu, Wang et
al. 2013, Xing, Qi et al. 2017) 6rnek olarak verilebilir.

d) Siipiiriicii gazh membran distilasonu (SGMD): Nitrojen ya da hava gibi bir gazin,

membranin siizlintii tarafin1 siiplirerek, buharlasan molekiilleri yogusma i¢in membran

modiiliiniin digina tasidigi konfigilirasyona verilen isimdir. Bu konfigilirasyonda gaz

sicaklig1 ve gazin hidrostatik basinci, besleme ¢ozeltisinin sicaklik ve basincinin altinda

tutulur (Essalhi and Khayet 2015). VMD konfigiirasyonunda oldugu gibi bu

konfigiirasyonda da yogusma membran modiliiniin disinda gerceklesmektedir.

Stipiiriicti gazin sicakligi, sicak siiziintii buharindan aktarilan 1s1 dolayistyla siirekli

artmaktadir (Kebria and Rahimpour 2020). SGMD konfigiirasyonunun sematik

gosterimi Sekil 8’de verilmistir. Bu konfiglirasyonda siiziintliniin az bir hacmi ¢ok

miktardaki siipiiriicii gaz hacmi icine diflizlenmektedir. Bu nedenle biiylik bir

yogusturucuya ihtiyag duymaktadir ve bu durum konfigiirasyonun ana dezavantaji

olarak goriilmektedir.
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Sekil 8. Siipiiriicii gazli membran distilasyon (SGMD) konfigiirasyonunun sematik gosterimi

SGMD konfigiirasyonu nadir de olsa membran gaz siyirma (Feng, Khulbe et al. 2012)
ya da membran hava siyirma (Viladomat, Souchon et al. 2006) gibi isimlerle de anilmaktadir.
Membran olarak gozenekli hidrofobik membran yerine yogun ve secici membran kullanilmasi
durumunda ise bu proses siipiiriicii gazli pervaporasyon olarak adlandirilmaktadir (Essalhi and
Khayet 2015). MD konfigiirasyonlar1 iginde en az tercih edilen konfigiirasyon SGMD’dir.
Bunun nedeni siiziintiiyii elde etmek i¢in harici bir yogusturucuya ve gaz sirkiilasyonu igin
kaynaga ihtiya¢ duymasidir (Khayet and Matsuura 2011). Yogusturucu ve sirkiilatoriin getirdigi
kullanim karmasasi ve ek maliyetlere ragmen SGMD konfigiirasyonu ile umut verici sonuglar
da elde edilmistir. Ornegin Khayet ve arkadaslarinin (Khayet, Godino et al. 2003)
gerceklestirdigi calismada, niikleer desalinasyon isleminde SGMD konfigiirasyonu ile DTMD
konfigiirasyonu ile elde edilen akinin 1,4 kat1 daha fazla aki elde edilmistir. Bunun yani sira
SGMD konfigiirasyonu gazlarin ayrilmasi iglemlerinde de kullanilabilmektedir. Ben-Mansour
ve arkadaglarinin (Ben-Mansour, Li et al. 2018) gerceklestirdigi ¢calismada SGMD yontemi CO»
gazinin ayrilmasi isleminde kullanilmistir. Yalnizca bu ¢calisma bile SGMD konfigiirasyonunun

cevre sorunlart i¢in ne denli 6nemli oldugunu gostermektedir.

Bunlarin haricinde SGMD konfigiirasyonu, desalinasyon proseslerinde (Khayet,
Godino et al. 2003), sulu ¢ozeltilerin konsantre hale getirilmesi islemlerinde (Abejon, Saidani
et al. 2019), sekerli ¢ozeltilerin konsantre edilmesi islemlerinde (A. Shirazi and Kargari 2019),

atik sulardan amonyak gibi bilesenlerin kurtarilmasi islemlerinde (Jiang, Straub et al. 2022),
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sulu ¢ozeltilerden etil alkoliin kurtarilmasi islemlerinde (Baron-Nufez and Muvdi-Nova 2015)

de kullanilmaktadir.

2000 ile 2022 wyillar1 arasinda yapilan MD calismalarinda tercih edilen
konfigiirasyonlarin dagilimi Sekil 9°da verilmistir. Buradan da goriilmektedir geleneksel MD
konfigiirasyonlar1 i¢in de en ¢ok tercih edilen konfiglirasyon DTMD’dir. Bunun sebebi
yogusmanin modiil igerisinde ger¢eklesmesi, dolayisiyla ¢alismanin daha kolay ve ekonomik
olmasidir. En az tercih edilen konfigiirasyon ise daha once de belirtildigi gibi kullanim zorlugu

ve ek maliyetleri nedeniyle SGMD’dir.
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Sekil 9. 2000 — 2022 Yillar1 arasinda geleneksel MD konfigilirasyonlart kullanilarak yapilan
calismalarin dagilimi

Geleneksel MD konfigiirasyonlarinin sahip olduklari pozitif ve negatif yonler Drioli ve
arkadaglar1 (Drioli, Ali et al. 2015) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada Tablo 1’deki gibi

sunulmustur:
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Tablo 1. Geleneksel MD Konfigiirasyonlarinin Birbirlerine Kiyasla Ustiin ve Eksik Yonleri

Konfigiirasyon Pozitif yonleri

Negatif yonleri

DTMD e Kullanimi ve kurulumu en basit e Aki ayni ¢alisma Kosullar1 altinda
konfigiirasyondur VMD’den daha diistiktiir
e Aki, kirlenme egilimi olan e Bu dort konfiglirasyon arasinda en
beslemeler icin aki VMD’den daha yiiksek termal polarizasyona sahip
kararlidir olandir
o Kazanilmis ¢ikt1 orani yiiksektir e Diger konfigiirasyonlara kiyasla
e Bu dort konfigiirasyon arasmda @Ki besleme konsantrasyonuna daha
Ugucu bilesenlerin uzaklagtirilmasi igin  duyarhdir
en uygun konfigiirasyon olabilir e Membran 1slanmast  siiziinti
kalitesini ciddi anlamda
etkilemektedir
e Sulu ¢ozeltiler i¢in daha uygundur
VMD e Yiiksek akiya sahiptir e Gozenek 1slanma olasiligi daha
e Aroma bilesiklerinin geri kazanimi  Yiksektir
i¢in kullanilabilir e Kirlenme daha fazladir
e Bir miktar 1slanmaya ragmen e En diisiik ugucu bilesen seciciligi
stizintii Kalitesi sabittir bu konfigiirasyondadir
e Soguk akigkan tarafindan islanma e Vakum pompasi ile dis
olasilig1 yoktur yogusturucuya ihtiya¢ duyar
e Sicaklik  polarizasyonu cok
diisiiktiir
HBMD e Nispeten yiiksek akiya sahiptir e Hava boslugu 1s1 i¢in oldugu gibi
o Termal kayiplar diisiiktiir buhar igin de ekstra bir direng
e e . olusturmaktadir
e Siiziintii tarafinda 1slanma s6z
konusu degildir e Modiil tasarimi zordur
e Kirlenme egilimi diisiiktir e (Cok fazla degisken igermesinden
dolay1 modellemesi zordur
e Kazanilmis ¢iktt  oram1  bu
konfigiirasyonda en diisik degere
sahiptir
SGMD e Bu konfigiirasyonda sicaklik e Ekstra ekipman ihtiyaci fazladan
polarizasyonu daha diistiktiir karmagikliga sebep olmaktadir
e Siiziinti tarafinda 1slanma e Is1 geri kazanimi zordur
gerceklesmez e Aki distiktiir
e Siizlnti kalitesi membran

1slanmasindan bagimsizdir

e Siipiliriici  gazin 6n  aritimi
gerekebilir

Giincel membran distilasyon konfigiirasyonlari

MD proseslerinde iyilestirme amaglanirken iki husus g6z Oniinde bulundurulur:
membran ve modiil tasarimi. Yalnizca membran malzemelerinde kaydedilen ilerleme, modiil
ve konfigilirasyon tasarimina odaklanmadan yeterli olmayacaktir (Francis, Ahmed et al. 2022).

Bu nedenle aragtirmacilar halihazirda kullanilan konfigiirasyonlar1 da modifiye ederek termal
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enerji verimliligini ve aktarilan buhar akisini artirmayi hedefleyen yeni konfigiirasyonlar

tizerinde ¢aligmaktadir. Son donemlerde kullanilmaya baslayan bu konfigiirasyonlar;

Cok asamali membran distilasyonu (CAMD) ve ¢ok etkili membran distilasyonu
(CEMD) (Wang, Shi et al. 2019, Signorato, Morciano et al. 2020)

Vakumlu ¢ok etkili membran distilasyonu (V-CEMD) ve vakumlu ¢ok asamali
membran distilasyonu (V-CAMD) (Chung, Swaminathan et al. 2016, Mohamed,
Boutikos et al. 2017)

Madde bosluklu membran distilasyonu (MBMD) (Francis, Ghaffour et al. 2013,
Cai, Yin et al. 2020)

Vakumlu hava bosluklu membran distilasyonu (V-HBMD) (Liu, Gao et al. 2017)
ve vakumlu dogrudan temasli membran distilasyonu (V-DTMD) (Rao, Hiibel et al.
2015)

Batik membran distilasyonu (BMD) (Francis, Ghaffour et al. 2015, Meng, Hsu et
al. 2015)

Flas beslemeli vakumlu membran distilasonu (FB-VMD) (Alsaadi, Alpatova et al.
2018)

Olii sonlu membran distilasyonu (OSMD) (Mustakeem, Qamar et al. 2021)
Termostatik siipiiriicli gazli membran distilasyonu (T-SGMD) (Rivier, Garcia-Payo
et al. 2002)

Siiziintii bosluklu membran distilasyonu (SBMD) (Cheng, Zhao et al. 2018) ve
hollow fiber siizlintii bogluklu membran distilsayonu (Gao, Zhang et al. 2017)
Besleme bosluklu hava bosluklu membran distilasyonu (BB-HBMD) (Schwantes,
Seger et al. 2019)

Elektriksel iyilestirmeli dogrudan temasli membran distilasyonu (Ei-DTMD)
(Jiang, Zhu et al. 2022)

Iletken bosluklu membran distilasyonu (IBMD) (Swaminathan, Chung et al. 2016)
Temassiz membran distilasyonu (TMD) (Myagmarsukh, Kim et al. 2022) ve
Ultrases destekli membran distilasyonu (UDMD) (Liu, Zhu et al. 2022, Liu, Liu et
al. 2023)’dur.

Giincel olarak smiflandirilan konfigiirasyonlarda terminoloji heniiz tam olarak

yerlesmemistir ve bir kavram karmasasi s6z konusudur. Buna 6rnek olarak MBMD nin aslinda

IBMD ve SBMD gibi konfigiirasyonlar1 kapsiyor olmasi verilebilir. IBMD deki iletken ya da

SBMD’deki siiziintii, MBMD’de genel olarak madde seklinde ele alinmistir. Bu sebeple bu

konfigilirasyonlarin olgunlagsmasi ve terminolojinin tam olarak olusmas1 gerekmektedir.
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Membran Distilasyon Proseslerinde Kullanilan Membranlarin Karakteristigi

MD proseslerinde kullanilan membranlarin bazi temel 6zelliklere sahip olmasi beklenir.
Bu ozelliklerden en temeli, sicak besleme ¢ozeltisi ile dogrudan temas halinde bulunan
membran katmanin hidrofobik malzemeden yapilmis ve gozenekli yapida olmasidir. Membran
eger tek katmanli bir membran ise tamami1 hidrofobik karakterde ve gdzenekli, ¢ok katmanli ise
de en azindan bir katmani (sicak besleme ¢ozeltisi ile dogrudan temasta olan katman)
hidrofobik ve go6zenekli yapida olmalidir (Khayet 2011, Khayet and Matsuura 2011,
Alkhudhiri, Darwish et al. 2012, Hilal, Ismail et al. 2015, Eykens, De Sitter et al. 2016). Bu
sebeple MD membranlar1 hazirlanirken politetrafloroetilen (PTFE), poliviniliden floriir
(PVDF) gibi diisiik yiizey enerjisine sahip polimerler tercih edilmektedir. MD proseslerinin
ilkelerine bagli olarak, MD'de kullanilacak membranlarin minimum diizeyde 1slanma ve
kirlenme egilimi ile birlikte maksimum buhar iletimine sahip olmasi arzu edilmektedir
(Sukitpaneenit 2019). MD membranlarinin sahip olmasi ya da olmamasi arzu edilen 6zellikleri

asagida ozetlenmistir.

1) Membran materyalinin o6zellikleri: MD proseslerinde kullanilacak membran
Mmateryalinin sahip olmasi istenen belirli 6zellikleri vardir. Bu 6zelliklerin basinda da hidrofobik
olmas1 gelmektedir. Bdylelikle sivi fazin membran go6zeneklerine girmesinin Oniine
gecilmektedir. Dahasi iletim ile olan 1s1 kaybini azaltmak adina bu malzeme miimkiin
oldugunca diisiik termal iletkenlige (ilerleyen kisimlarda detayli bir sekilde agiklanmistir) sahip
olmalidir. Ayrica malzemenin iyi derecede mekanik, kimyasal stabiliteye sahip olmasi ve
besleme ¢ozeltisi iginde ¢oziinmemesi gerekmektedir. Cok yonlii olduklar1 ve diisiik termal
iletkenlige sahip olduklarindan dolayr MD proseslerinde daha ¢ok polimerik membranlar
kullanilmaktadir. Bunun haricinde seramik membranlara odaklanan ¢alismalar da
bulunmaktadir, fakat seramik membranlar hem termal iletkenliklerinin yiiksek olmasindan
dolayr hem de yiliksek maliyetleri nedeniyle ¢ok fazla tercih edilmemektedirler. MD
proseslerinde kullanilan membranlarin ¢ogu PTFE, PVDF ve PP’den iiretilmektedir. Bunun
yani sira son donemlerde polietilen (PE) ve polietersiilfondan (PES) iiretilen membranlarin da

MD proseslerinde kullanildig: goriilmektedir (Eykens, De Sitter et al. 2016).

2) Sivi giris basinc1 (SGB): Sivi giris basinct (SGB) 6nemli bir membran 6zelligidir.
Islanmaya kars1 direng, membrani 1slatmak icin gereken minimum basing seklinde
tanimlanabilir (Eykens, De Sitter et al. 2016). Besleme sivist membran gézeneklerine niifuz
etmemelidir; bu nedenle uygulanan basing sivinin (yani sulu ¢ozeltinin) hidrofobik membrana
niifuz edebilecegi basing degerini (SGB) agsmamalidir (Alkhudhiri, Darwish et al. 2012). Her

bir membran i¢in karakteristiktir. Kabul edilebilir derecede yiiksek olmasi arzu edilir. AKSsi

23



takdirde gézenek 1slanmalart meydana gelir ve bu da iiretimin kalitesinin bozulmasina neden
olur. Yiikksek SGB degerlerine ulasabilmek igin diisiik ylizey enerjisine, yiiksek hidrofobisiteye
sahip malzemeler kullanilmali ve maksimum gozenek boyutunun kiigiik olmasi1 saglanmalidir
(Khayet 2011). Eykens ve arkadaslar1 (Eykens, De Sitter et al. 2016, Eykens, De Sitter et al.
2017) yazdiklar iki derlemede de, isletme tesislerinde dalgalanan basinglar ve sicakliklarda
diizgiin ¢alismay1 saglamak i¢in minimum 2,5 bar SGB degerine sahip membranlarin
onerildigini belirtmislerdir. SGB degeri besleme ¢ozeltisinin konsantrasyonu ve genellikle SGB
degerini diisiiren ¢ozeltideki organik c¢oziinenlerin varligr ile dogrudan iliskilidir. Ornegin
¢ozeltideki etanol konsantrasyonu arttiginda SGB dogrusal olarak azalir (Gostoli and Sarti
1989, Alkhudhiri, Darwish et al. 2012). Ayrica Garcia-Payo ve arkadaslar1 (Garcia-Payo,
Izquierdo-Gil et al. 2000) gergeklestirdikleri ¢alismanin sonucunda SGB’nin alkol tipine, sulu
cozeltideki alkol konsantrasyonuna ve ¢ozelti sicaklifina giiclii bir sekilde bagli oldugunu

belirtmislerdir.

Franken ve arkadaslarina gore (Franken, Nolten et al. 1987) SGB degeri asagidaki
esitlikten faydalanilarak hesaplanabilir:

—2By;cosf

SGB = P — Pp = (1)

Tmax

Esitlikteki Pr ve Pp besleme ile siiziintii tarafinin hidrolik basincini, B geometrik
gozenek katsayisini (silindirik gozenekler icin 1’e esit), y1siv1 ylizey gerilimini, 6 temas acisini

Ve I'max en biiylik gozenek boyutunu gostermektedir.

3) Membran kalinh@i: Tek katmanli membranin kalinligi, membran boyunca kiitle
ve 1s1 aktarim hizi ile ters orantilidir. Kiitle transferinin maksimum, 1s1 transferinin ise minimum
miktarda olmasi arzu edildiginden, optimize edilmis bir degere sahip olmalidir. Cok katmanl
membranlarda ise hidrofobik tabaka miimkiin oldugunca ince olmalidir. MD proseslerinde
yiiksek miktarda kiitle transferi arzu edilse de yiiksek miktardaki 1s1 transferi enerji kaybi olarak
degerlendirilmektedir. Dolayisiyla membran kalinligi uygun sekilde ayarlanarak kiitle ve 1s1
transferi i¢in optimum bir deger saglanmalidir. Cok katmanli membranlarin en 6nemli avantaji
hidrofobik tabakanin miimkiin oldugunca ince tutulmasi ile yiiksek kiitle transfer orani elde
edilmesini saglamalarinin yani sira, toplam membran kalinligimin (hidrofilik tabaka +
hidrofobik tabaka) miimkiin oldugunca kalin tutulmas: ile de 1s1 kaybim1 onleyebilmeleridir

(Khayet 2011).

2000 yilinda Lagana ve arkadaslar1 (Lagana, Barbieri et al. 2000) tarafindan
gerceklestirilen calismada teorik olarak kalinlik ve gdzenek biiytikliikk dagilimi gibi membran

ozellikleri lizerine galisilmis ve elde edilen sonuglara goére optimum membran kalinliginin 30 —
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60 um araliginda oldugu belirtilmistir. Bunun haricinde farkli yazarlar laboratuvar 6lcekli
caligmalarda deniz suyunun desalinasyonu i¢in optimum membran kalinliginin 10 — 60 um
araliginda oldugunu belirtmislerdir (Eykens, De Sitter et al. 2017). Ali ve arkadaslari tarafindan
(Ali, Quist-Jensen et al. 2016) tam 6lgekli hollow fiber membranlar igin ise ideal kalinligin 20
— 400 pm araliginda oldugu rapor edilmistir. Spiral sargili DTMD i¢in optimum kalinlik ise,
tuz konsantrasyonu ile atik isinin uygunlugu ve maliyetine bagli olarak 41 — 146 pum
araligindadir (Winter 2015). Optimum membran kalinligi duruma 6zgiidiir proses kosullarina,
membran Ozelliklerine ve tuzluluga baglidir. Bu sebeple membran kalinligi igin onerilen
degerler degiskenlik gostermektedir (Eykens, De Sitter et al. 2017). Membran kalinlhigi
konusunda HBMD konfigiirasyonunda istisnai bir durum séz konusudur. Durgun hava
boslugundaki direncin kiitle transferine karsin daha baskin olmasindan dolay1 daha kalin

membranlarin etkisi bu konfigiirasyonda ihmal edilmektedir (Sanmartino, Khayet et al. 2016).

4) Membran gozenekliligi: Membran gozenekliligi, bir diger ismi ile porozitesi
membranin bosluk hacim fraksiyonunu (gézeneklerin hacminin, membranin toplam hacmine
bolimii) ifade eder (Alkhudhiri and Hilal 2018). Membran porozitesinin, miimkiin oldugunca
yiiksek olmasi istenir. Fakat bu durumun membranin mekanik 6zelliklerini zayiflatmamasi
gerekmektedir. Yiiksek poroziteye sahip bir membran, buharlagsma i¢in daha genis bir alan
saglar ve bu nedenle yiiksek siiziintii akisinin yani sira yiiksek termal direng saglar. Buna
havanin termal iletkenliginin, membran matrisinin termal iletkenliginden daha kiiciik olmasi
sebep olur. Bu durum yiiksek termal verim elde edilmesini saglamaktadir. MD'de kullanilan
membranlar arasinda en yiiksek poroziteye elektrospun nanolifli membranlar (ENM'ler)
sahiptir (Essalhi and Khayet 2015). Poroziteyi (&) belirlemek i¢in Smolder — Franken esitligi
kullanilir (Smolders and Franken 1989):

e=1-2Lm @)

Ppol

burada pm Ve ppol sirastyla membranin ve polimer maddesinin yogunluklaridir. Bunun
haricinde poroziteyi hesaplamak i¢in gravimetrik prosediir de kullanilmaktadir (Liao, Wang et
al. 2013, Kebria and Rahimpour 2020). Bu teknik, gozenekleri islatma 6zelligine sahip
izopropil alkol gibi bir 1slatma sivisi kullanarak membranin 1slanmadan once ve sonra
agirhiginin 6lgiilmesine dayanir:

(WW—WD)/p z

£ =
(WD,

"5 3)

Ppol

Esitlikte Ww ve Wp sirasiyla 1slak ve kuru membranin agirliklarini, pwi Ve ppol ise 1slatma

stvisi ile membran polimerinin yogunluklarini gostermektedir.
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5) Membran gozeneklerinin kivrimhiligi: Membran gézeneklerinin kivrimliligi ya
da egriligi ile ifade edilmek istenen gézenek yapisinin silindir seklinden sapmasidir. Yiiksek
kivrimlilik degeri, diisiik aki manasma gelmektedir (Alkhudhiri, Darwish et al. 2012).
Dolayisiyla miimkiin oldugunca diisiik olmasi istenir (Khayet 2011). 7 simgesi ile gosterilen
bu 6zelligin hesaplanmasi i¢in en basarili korelasyon Macki-Meares (Srisurichan, Jiraratananon

et al. 2006) tarafindan onerilmistir. Buna gore kivrimlilik:

—_\2
r = (4)

&

esitligi kullanilarak hesaplanabilir. Esitlikteki ¢ simgesi membran porozitesini ifade etmektedir.

Membran gozeneklerinin kivrimlilik faktorii genellikle 2 olarak kabul edilir, ancak bazi
caligmalar kivrimlilik faktoriinii gézenekliligin tersi olarak (1/€) kabul etmektedir (Drioli, Ali
et al. 2015).

6) Ortalama gozenek boyutu ve gozenek boyut dagilimi: MD membranlari i¢in
onemli bir Ozelliktir. MD sistemlerinde genellikle 100 nm ile 1 pm araliginda gbézenek
biiyiikliigiine sahip membranlar kullanilmaktadir. En biiyiik goézenek boyutunun, gézenek
biiyiikliik ortalamasina yakin olmasi istenir. Baska bir deyisle gézenek biiyiiklik dagiliminin
miimkiin oldugunca dar bir aralikta olmasi tercih edilir. Membran gbzenek boyutuna ve transfer
edilen molekiiller (su buhari) tarafindan membran gozenekleri boyunca alinan ortalama serbest
yola bagli olarak siiziintli akis1 hesaplanabilir ve kiitle transfer mekanizmasi belirlenebilir.
Buhar akisi ortalama gozenek boyutu kullanilarak belirlenir. Yiiksek siiziintii akisi elde
edebilmek icin biliylik gozenek boyutu gereklidir. Fakat sivinin membran godzeneklerini
1slatmasini 6nlemek i¢in de gézenek boyutunun kiiciik olmasi istenir. Sonug olarak, her besleme
¢ozeltisi ve ¢alisma kosulu i¢in optimum gozenek boyutu belirlenmelidir (Alkhudhiri and Hilal
2018).

7) Termal iletkenlik: Membran malzemesinin termal iletkenliginin miimkiin
oldugunca diisiik olmasi istenir. Hidrofobik polimerlerin ¢cogunun termal iletkenlik katsayilar
birbirine yakindir (Khayet 2011). Ornegin, 23 °C'de PVDF, PTFE ve PPhnin termal
iletkenlikleri sirastyla 0.17 — 0.19, 0.25 — 0.27 ve 0.11 — 0.16 W/mK araligindadir. Membranin
termal iletkenligi, polimer (ks) ve gaz (kg)'nin (genellikle hava) termal iletkenligine goére
hesaplanir. Polimerin termal iletkenligi sicakliga, kristallik derecesine ve kristalin sekline
baglidir (Alkhudhiri, Darwish et al. 2012). PTFE'nin termal iletkenligi su sekilde hesaplanabilir
(Sperati and de Nemours 1975):

kg = 4.86 X 107*T + 0.253 (5)
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MD membraninin termal iletkenligi genellikle asagidaki gibi her iki iletkenligin (ks ve

Kg) hacim ortalamasi alinarak hesaplanir:
km = (1 —€)ks + cky (6)

Phattaranawik ve arkadaslar1 (Phattaranawik, Jiraratananon et al. 2003) ise MD
membranlarinin termal iletkenliklerinin, her iki direncin (1/kg ve 1/ks) hacim ortalamasina

dayali olarak agagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmasinin daha dogru oldugunu 6ne stirmiistiir:

€

+5 ™

ki = [kg ks

Esitlik 6 ve 7°deki ¢ simgesi, membranin porozitesini ifade etmektedir. 25 °C'de hava
ve su buhariin termal iletkenlik degerleri birbirine ¢cok yakindir. Havanin 25 °C'deki termal
iletkenligi 0,026 W/mK iken, su buhar1 i¢in bu deger 0,020 W/mK'dir. Buradan gézeneklerin
icinde bulunan tek bilesenli gaz varsayiminin dogrulanabilecegi goriilmektedir. Su buhari ve
havanin yaklastk 40 °C'deki termal iletkenliginin asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplanabilecegi Jonsson ve arkadaslari tarafindan (Jonsson, Wimmerstedt et al. 1985)

belirtilmistir:
ky, =15x1073T (8)

Esitlikteki T ifadesi sicakligi belirtmektedir. Ticari olarak piyasada bulunan
membranlarin termal iletkenlikleri 0.04 W/mK ile 0.06 W/mK arasinda degisiklik
gostermektedir (Khayet 2011).

8) Su temas acisi: Su temas agis1 6l¢iimleri, membranin hidrofobisitesi hakkinda fikir
sahibi olmamizi1 saglamaktadir. Membran yiizeyinin sivilar tarafindan 1slanma egilimini 6l¢mek
icin s1v1 temas agist analizinden faydalanilir. MD proseslerinde, besleme ¢ozeltisinin ana
bileseni genellikle su oldugundan, su damlaciklarina kars1 yilizey egilimini belirlemek i¢in su
temas agis1 hesaplanir. Bu teknikte su damlacigi ile membran yiizeyi arasindaki ag1 hesaplanir.
Membran ylizeyinin gesitli yerleri rastgele secilir ve dl¢glim yapilir. Bu 6l¢limlerin ortalama
temas acisi, su temas acist olarak belirlenir. Farkli yiizeylerde 6l¢iim yapilarak hesaplama
hatalarin1 en aza indirmek amacglanmaktadir. Kesin su temas agisini belirlemek i¢in ortalama
gozenek boyutu ve yiizey piriizliiliigiiniin etkisini dikkate alinmalidir (Kebria and Rahimpour
2020).

9) Kirlenme egilimi: Kirlenme, membran proseslerinin en biiyiikk zorluklarindan
birisidir. Bu sebeple membranlarin kirlenme egilimlerinin miimkiin oldugunca diisiikk olmasi
istenir. MD prosesleri, 6zellikle basincin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran proseslerine kiyasla

kirlenme konusunda daha sanslidir. Bu iki sebebe baglanabilir. Bunlardan ilki kirleticileri
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iceren besleme c¢ozeltisinin, membranlarin hidrofobik yapisindan dolay1 (teorik olarak)
membran gdzeneklerine girmiyor olmasidir. ikincisi ise diger islemlerde tikanma sorununa
siklikla katkida bulunan transmembran basing farkinin MD’de 0lmamasidir. Yine de kirlenme
MD prosesleri i¢in de bir sorundur. Yiiksek besleme konsantrasyonlarinda calismadan
kaynaklanan kristallerin ¢okelmesi ve birikmesi membran gézeneklerinin kademeli olarak
tikanmasina ve buna bagli olarak akida bir diisiise neden olabilmektedir. Bunun yaninda
biyolojik kirlenme ve partikiil kirlenmesi de miimkiindiir. Kirlenme ve gézenek tikanmasinin
cesitli bigimleri meydana geldigi takdirde etkilenen gbzeneklerde 1slanmaya yol agmakta ve
bunun sonucunda siiziintii kalitesi bozulmaktadir. Bu nedenle genellikle bir tiir 6n aritma

gereklidir (Francesca Macedonio, Aamer Ali et al. 2018).

10) Kimyasal ve termal stabilite: Her iki 6zelliginde miimkiin oldugunca yiiksek
olmasi arzu edilir. Genel olarak membranlarin uzun dénem ¢alismalarda kullanilabilmeleri igin
yiiksek kimyasal stabiliteye sahip malzemelerden yapilmasi gerekmektedir. MD prosesinde
kullanilan membranlar ise buhar siv1 arayiizii i¢in destek gorevi gordiikleri i¢in hidrofobik
ozellige sahip, kimyasal olarak diren¢li hemen hemen tiim polimerlerden {iretilebilirler. Bunun
yaninda membran malzemesi yliksek sicakliklarda bozunmaya ve ayrigmaya karst direncli
olmalidir. Yiiksek sicakliklarda uzun siire kararli bir sekilde calisabilmek i¢in membran
malzemesi iyi bir termal kararlili§a sahip olmalidir. Membranin dogasindaki degisiklik, morf
polimerler i¢cin camsi gecis sicakligi Tq'ye, kristalli polimerler icin ise erime noktast Tm'ye

baglidir (Francesca Macedonio, Aamer Ali et al. 2018).

11) Diger ozellikler: Yukarida belirtilen 6zelliklere ek olarak MD proseslerinde
kullanilacak membranlarin iyi bir mekanik dayanima sahip olmasi1 (Eykens, De Sitter et al.
2016), besleme cozeltisi ile temas eden ylizeylerinin yiiksek kirlenme direncine sahip
malzemeden yapilmis olmasi, kararli bir MD performansi (gegirgenlik ve segicilik) sergilemesi,

uzun bir 6mre sahip olmasi ve ucuz olmasi istenir (Khayet 2011).

Eykens ve arkadaslari tarafindan (Eykens, De Sitter et al. 2017) literatiir aragtirmasina
dayali olarak gergeklestirilen ¢alismada, MD igin arzu edilen membran 6zellikleri Tablo 2°de

sunulmustur.
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Tablo 2. Eykens ve Arkadaslarinin Gergeklestirdigi Literatiir Arastirmast Sonucunda
Ozetlenen MD Membranlarmin Ozellikleri (Eykens, De Sitter et al. 2017)

Parametre Hangi ozellik Literatiirdeki Onerilen
iizerinde etkili arahk
Temas agis1 (0) Islanma direnci 80 — 160° >90°, Miimkiin oldugunca
yiiksek
Siv1 girig basinct  Islanma direnci 0.5—4.6 bar >2.5 bar
(SGB)
Gozenek cap1 (dp) Islanma direnci, akive  0.012— 1.2 um 0.1-1 um
enerji verimliligi
Gozeneklilik (€) Ak, enerji verimliligi ve %38 — 90 %80
dayaniklilik
Kalinlik (3) Ak, enerji verimliligi ve 10 — 200 um Diisiik tuzluluk: 30 — 60 pm
dayaniklilik Yiiksek tuzluluk: 2 — 700 pm
Kivrimlilik (t) Aki ve enerji verimliligi  1.1-3.9 Miimkiin oldugunca diisiik
Maddenin termal  Aki ve enerji verimliligi  0.031 —0.057  Miimkiin oldugunca diisiik
iletkenligi WmK™?

Gerilme direnci Dayaniklilik 3.4 -57.9 MPa Miimkiin oldugunca yiiksek

Proses Kosullarinin MD Performansi Uzerindeki Etkileri

Besleme sicakhigi

Stiziintii akisin1 6nemli dlglide etkileyen ve lizerine ¢ok calisilmis bir parametredir.
Genel olarak siiziintii akis1 buhar basincinin sicaklikla {istel olarak artmasinin bir sonucu olarak
artmaktadir. Saf suyun kismi buhar basmncinm (p°) mutlak sicaklikla degisimi, Antoine
denklemi kullanilarak belirlenebilir (Khayet 2011):

Py = exp(a — ;) (©)

T-y
Esitlikteki a, £ ve y degerleri hazir sabitlerdir, sirasiyla 23.1964, 3816.44 K ve 46.13 K

seklindedir. Su i¢in basing Pa biriminde, sicaklik ise K birimindedir.

Tim MD konfigiirasyonlarinda, bir Arrhenius tipi esitligin siklikla sicaklikla (T)
stiziintii ak1 degisimine (Jw) uydugu diisiiniiliir (Khayet and Matsuura 2011):

-b
Jw = a- exp(=2) (10)
Burada T mutlak sicaklik, a ile b ise sabitlerdir.

MD sistemlerinin yliksek sicakliklarda ¢aligtirilmasi tercih edilmektedir. Bunun nedeni
besleme sicakliginin artmasi ile sicaklik polarizasyonunun etkisinin artmasia ragmen, 1sil

verimin de artmasidir. Is1l verim buharlagsmaya katkida bulunan isinin, besleme tarafindan
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siizlintii tarafina membrandan aktarilan toplam 1siya oranidir. Fakat besleme sicaklig
konusunda dikkat edilmesi gereken bir husus da artan sicakligin suyun yiizey gerilimi (yw) ile
su—membran temas agisini (Bw) azalttigidir. Bu azalma SGB’de bir diisiise, dolayisiyla
membran gozeneklerinin 1slanma riskinde bir artisa sebep olmaktadir (Sanmartino, Khayet et
al. 2016).

Membran yiizeyindeki sicaklik ile karsilik gelen kiitle fazindaki sicaklik arasindaki fark
biiyiik oldugunda, transmembran sicaklik fark: diisiik olur, bu da hem sicaklik polarizasyon
katsayisinin hem de siiziintii akisinin degerlerinin diisiik olmasi ile sonuglanir. Bu durumda MD
isleminde belirleyici faktor ilerleyen kisimlarda detayli bir sekilde agiklanacak olan sicaklik

polarizasyonu olur (Sanmartino, Khayet et al. 2016).

Besleme konsantrasyonu

Besleme konsantrasyonu arttiginda, buhar basinci diiser ve sicaklik polarizasyonu artar.
Bu nedenle siiziintii akisinda énemli 6lciide azalma meydana gelir. Ornegin NaCl ¢dzeltisinin
konsantrasyonu 0’dan 2 mole yiikseltildiginde, siiziintii akisinda yaklasik %12’lik bir diistis
gozlenir (Qtaishat, Matsuura et al. 2008). Bu diisiisiin asil sebebi konsantrasyon artiginin sebep
oldugu buhar basincindaki azalmadir. Bununla birlikte arastirmacilar, konsantrasyon artisi ile

akidaki diislise sebep olarak ti¢ seyi gerekge gostermektedir, bunlar (Lawson and Lloyd 1997):

e Su aktivitesinin azalmasi,

e Konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan kiitle transfer katsayisindaki
azalma ve

e Membran yiizey sicaklifindaki diisiisiin neden oldugu 1s1 transfer katsayisinin

azalmasidir (Kebria and Rahimpour 2020).

Besleme ¢ozeltisinin akis hizi

Besleme akis hizinin SGMD konfigiirasyonu tizerindeki etkileri ithmal edilebilirken,
DTMD ve VMD konfigiirasyonlar1 iizerindeki etkileri dikkate degerdir. Genel olarak, besleme
akis hizinin artmasi, siiziintli akisinin artmasina yol acar. Besleme hizindaki artis karistirmayi
iyilestirmekte ve membranin besleme tarafindaki sicaklik sinir tabakasi kalinligini
azalmaktadir. Bu sebeple akiy1 iyilestirmektedir. Besleme akis hizinin artmasiyla laminer akis
rejimi tlirbiilansli bir rejime doniislir ve siiziintli akis1 asimptotik degerlere ulasir. Aslinda,
besleme debisinin artmasiyla Reynolds sayisi ve 1s1 transfer katsayisi artar. Bu da sicaklik

polarizasyonunun azalmasina neden olur (Kebria and Rahimpour 2020).
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Calisma siiresi

MD prosesi ile desalinasyon iglemi sirasinda, besleme ¢ozeltisinin tuz konsantrasyonu
zamanla artarken, siiziintii akis1 azalir. Siizlintii akisinin zamanla degisimi, alt-kararli hal, 6n-
kararli hal, kararli-hal ve asir1 doymus hal olmak tizere dort bélgeye ayrilmistir (Yun, Ma et al.
2006, Sanmartino, Khayet et al. 2016).

Alt kararli hal On kararli hal Kararl hal Asirt doymus hal

Stztntl akisi yukselir
ve tuz uzaklastirma
faktori azahr

J (kgm?h)

yada

\ Suzunta akisi
v sifira duser

w

Sekil 10. Membran distilasyonu ile desalinasyon islemi sirasinda zamanla siiziintii akisindaki
(Jw) olas1 degisiklik

Sekil 10’da da goriilecegi tizere alt-kararli hal sirasinda, suyun siiziintii tarafina
aktarilmasi besleme ¢d6zeltisinin tuz konsantrasyonunu artirmakta, bu da siiziintii akisinin
zamanla hafifce diismesine neden olmaktadir. Ayni zamanda, tuz pargaciklart membran
yiizeyinde birikmeye baslamaktadir. On-kararli halde, siiziintii akisindaki diisiis miktar1
artmaya baglar ve tuz partikiilleri membran yiizeyinde birikerek kirlenmeye neden olmaya
devam eder. Bu birikme sonucunda membran gozenekleri tikanarak, daha ytliksek bir basing
diisiisti ve sicaklik polarizasyon etkisi meydana gelir. Bunun sonucunda da siiziintii akisinda
onemli bir azalma gerceklesir. Kararli halde sulu besleme ¢o6zeltisi doyma noktasina
ulastiginda, siiziintii akisinda zamanla bir degisim ger¢eklesmez. Bununla birlikte, asir1 doymus
hale ulasildiginda tuz kristalleri gézeneklerin i¢ine niifuz etmeye ve burada biiyiimeye baslar.
Bu durum gozeneklerin 1slanmasina ve gozenekler i¢inde hapsolmus gazin uzaklagmasina
sebep olur. Boylelikle sulu besleme ¢6zeltisinin dogrudan difiizyonunu kolaylasir. Bu durumda
slizlintli akisinda artis meydana gelirken, tuz uzaklastirma oraninda diisiis yasanir. Membran
yilizeyinin tamamen tuz kristal birikintileri ile kaplanmasi durumunda ise aki keskin bir sekilde
sifira diisebilir. Bu durum membran yiizeyinin teget akis altinda damitilmis su kullanilarak basit

bir sekilde mekanik olarak yikanmasiyla tersine ¢evrilebilir. Yikama igleminin ardindan kararl
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hal bélgesinde gozlemlenen ilk siiziintii akis1 tekrar elde edilebilir (Sanmartino, Khayet et al.
2016).

Membran tiirii

Daha o6nce de belirtildigi gibi MD membranlart miimkiin oldugunca biiyiik ortalama
gbzenek boyutuna sahip ve gozenekli bir yapida olmalidirlar. Bu yapiya sahip olan membranlar
daha yiiksek siiziintii akisina sahip olurlar. Kalinlik ve gézenek kivrimliligr ile aki arasinda ise
ters orant1 vardir. Bunun haricinde membranlarin 1slanmanin 6niine gegilmesi i¢in yiiksek SGB
degerine sahip olmasi istenir. Ayrica, belirli bir gozenek boyutuna sahip desteksiz membranlar,
ayni gozenek boyutuna sahip destekli membranlara gore daha yiiksek akiya sahiptir (Kebria
and Rahimpour 2020).

Diger MD calisma parametreleri

DTMD ve SGMD konfigiirasyonlarinda sicaklik, membran modiiliiniin girisinden
¢ikisia dogru siiziintii tarafinin uzunlugu boyunca artar. Bu artis sivi tipine, stvinin ne hizda
aktigina ve besleme ¢ozeltisinin sicakligina bagli olarak degismektedir. Stizlintii sicakliginda
meydana gelebilecek bir artis, prosesin yiritiicii kuvveti olan buhar basing farkinda bir
azalmaya neden olacagi igin siizinti akismin diismesine neden olur. HBMD
konfigiirasyonunda membran ile yogusma tabakasi arasinda hava bulunmaktadir. Bu sebeple,
yogusma tabakasinin sicakliginin siiziintii akisi iizerine etkisi besleme ¢ozeltisinin sicakligina
kiyasla ¢cok azdir. HBMD konfigiirasyonundaki hava boslugunun uzunlugu siiziintii akis ile
ters orantilidir. Bosluk mesafesi kisaldikga siiziintli akisi artarken, mesafe artisi ile birlikte 1s1
kayb1 azalir. Bu nedenle uygulamalar igin gerekli optimum bosluk mesafesi aki ve 1s1 kayb1 g6z
onlinde bulundurularak hesaplanmalidir. VMD konfigiirasyonunda ise siiziintii akist ve
transmembran hidrostatik basinci, ¢ikis basincindaki diisiis ile artmaktadir. Bununla birlikte
vakum basincindaki asir1 bir diisiis yliksek miktarda enerji tiiketimine sebep olmanin yani sira
gozenek 1slanma riskini de biiyiik 6l¢lide artirmaktadir. Dolayisiyla maksimum verim elde
etmek i¢in vakum basinci dikkatli bir sekilde se¢ilmelidir (Garcia-Payo, Izquierdo-Gil et al.
2000, Khayet 2011, Sanmartino, Khayet et al. 2016).

MD Membranlarmin Kiitle ve Is1 Transfer Mekanizmalari

MD proseslerinde 1s1 ve kiitle transferleri, Sekil 11°de gosterildigi gibi sicak taraftan
soguk tarafa dogru es zamanli olarak gergeklesir. Besleme sicakligi Ty, sinir tabakasi boyunca
azalarak membran ylizeyinde T1’e kadar diiser. Besleme ¢ozeltisindeki su membran yiizeyinde
buharlagarak gozenekli membrandan gizli 1s1 ile birlikte aktarilir. Bu aktarirma membran

iizerinden iletim yolu ile siiziintii tarafina akan 1s1 eslik eder. Iletim ve buharlasma gizli 1s1s1 ile
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aktarilan 1s1, siiziintii tarafinin sicakligi Tp’nin membran yiizeyinde artmasina ve T2 Seviyesine
ulagmasina neden olur. Bu nedenle yiiriitiicii kuvvet, Pt1 ve P12 buhar basinglarinin farkindan
hesaplanir ve besleme sicakligi T ile siiziintii y1gin sicakligi Tp kullanilarak hesaplanan degerin

altinda bulunur (Dong, Dai et al. 2021).
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Sekil 11. MD membraninda gergeklesen 1s1 ve kiitle transferi
Kiitle transferi

Gazlarin kinetik teorisinin uygulandigi tozlu gaz modeli, 1961 ile 1967 yillar1 arasinda
Evans ve Mason tarafindan gézenekli ortamdan gaz tasinmasini agiklamak i¢in formiile edilmis
ve kullanilmistir. Tozlu gaz modeli, membranlar gibi gézenekli ortamlarda gergeklesen kiitle
transfer mekanizmalarini1 dikkate almaktadir. Dahasi, bu model gbzenekli ortamda ¢ok bilesenli
gaz karisimlart i¢in de kullanilabilmektedir. Bu modele gore, membran gibi gozenekli bir
ortamdan gaz tasinmasi dort sekilde smiflandirilabilir: (1) ylizey diflizyonu; (2) serbest
molekiiler bolgede bulunan, minimal molekiil — molekiil ¢arpismalar1 ile molekiil — duvar
carpigmalarinin hakim oldugu Knudsen difiizyonu (Knudsen difiizyonu, gézenekli ortamin
etkisini dikkate almaktadir); (3) molekiiler — molekiiler ¢arpigsmalarin hakimiyetinde olan ve
konsantrasyon, sicaklik gradyanlar1 veya dis kuvvetlerden kaynaklanan siradan difiizyon; ve

(4) molekiiler — molekiiler carpismalarin hakim oldugu basing gradyanina dogrusal olarak bagl
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olan viskoz akis (Alkhudhiri and Hilal 2018). Knudsen sayis1 membran gézenekleri igindeki
kiitle transfer mekanizmasini belirlemek i¢in kullanilan anahtar parametredir. Tasinan
molekiillerin ortalama serbest yolunun (1) membran gbzenek boyutuna (dp) orani olarak
tanimlanan Knudsen sayis1 (Kn), membran gozenegi i¢inde hangi mekanizmanin aktif olduguna

dair yol gostermektedir.

Kn=2 (11)
dp

Kinetik gaz teorisi, molekiillerin gap1 de olan sert kiireler oldugunu ve yalnizca ikili
carpismalarda yer aldiklarini varsaymaktadir. Molekiillerin ¢arpismalar yapmak icin katettigi

ortalama mesafe (1) asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmaktadir:

_ kpT
\/Enpavgdez

(12)

Ko, T Ve Payg sirasiyla Boltzman sabitini, mutlak sicakligi ve membran gézeneklerindeki

ortalama basinci gostermektedir (Alkhudhiri and Hilal 2018).

Knudsen difiizyon modeli

Su buhar1 molekiillerinin ortalama serbest yolu, membran gézenek boyutuna kiyasla
daha biiyiik oldugunda, molekiil — gbzenek duvari carpigsmalari, molekiil — molekiil
carpigsmalarina kiyasla daha baskin olmaktadir. Bu matematiksel olarak dp <A (Kn > 1) seklinde
ifade edilebilir (Alkhudhiri and Hilal 2018). Ding ve arkadaslarina gore (Ding, Ma et al. 2003)
Knudsen diflizyon modeli gézenek boyutu c¢ok kiiciik oldugunda gerceklesmektedir. Tek bir
gozenek i¢cin membran gegirgenligi su sekilde hesaplanabilir (Khayet 2011, Essalhi and Khayet
2015):

o = 122 (222 )

618 \M,,RT

Burada 7 gbzenek kivrimliligini, 6 membran kalinligin1 ve My ise su buharinin molekiil

agirhigini gostermektedir.

Siradan difiizyon (molekiiler) modeli

kn < 0.01 veya dp > 100A (siireklilik bolgesi) oldugunda, siradan molekiiler difiizyon
modeli buhar akisinin durgun bir hava filmi boyunca difiizyonunu temsil eder (membran
gozeneklerinin i¢inde bulunan hava). Siradan molekiiler difiizyon, tek bir gézenek yoluyla
membran gegirgenligini tanimlamak i¢in kullanilir (Khayet 2011, Essalhi and Khayet 2015):

andez
CD R —
4RTP ;i T6

(14)
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Esitlikte Pair membran gézenegindeki hava basincini, D difiizyon katsayisini ve Pp ise
gozenek igerisindeki, hava ve su buharinin kismi basinglarina esit olan toplam basinci temsil

etmektedir.

Gozeneklerin i¢indeki durgun hava boyunca su buharinin difiizitesi Phattaranawik ve
arkadaglari tarafindan asagidaki esitlik ile ifade edilmistir (Phattaranawik, Jiraratananon et al.
2003).

P x D =1.895 x 107°T?20972 (15)

Ayrica, ikili gaz diflizyonunu tahmin etmek i¢in yaygin bir denklem olan Fuller

denklemi de kullanilabilir (Geankoplis 2003, Cussler and Cussler 2009):

N[

T1.75<M1 +M1 )
— -7 Wa Wp
D=1x10 f 7

P[(Zva)3+(2vb)3]

(16)

Burada 2V diflizyon hacmini, T sicakligi ve P ise atmosfer basincini temsil etmektedir

(Alkhudhiri and Hilal 2018).

Viskoz akis modeli

Membranin gézenek boyutu, ortalama serbest yoldan biiyilik oldugunda (dp > 1001) ve
hidrostatik basing (basing gradyani) VMD konfigiirasyonunda oldugu gibi kullanildiginda,
molekiiler — molekiiler carpigmalar baskin gelir. Bu durumda tek bir gézenek boyunca membran
gecirgenligi viskoz akis (Poisseuille akisi) ile ifade edilebilir (Khayet 2011, Essalhi and Khayet
2015):

4
__ TPaygdp
Y 27u;RTTS

(17)

Esitlikte verilen wi, 1 tiiriiniin viskozitesini ve Payg gozenekteki ortalama basinci

gostermektedir.

Birlestirilmis model

Birlestirilmis kiitle transfer mekanizmalar1 Knudsen sayisi gegis bolgesinde yer
aldiginda, 0.01 < kn < 1 (yani A <dp < 100%), dikkate alinir. Membran gézeneklerinde hava
bulunmas: ve transmembran hidrostatik basincimin bulunmamasi durumunda, su buhan
molekiilleri birbirleri ile ¢arpisir ve ayn1 zamanda hava filmi boyunca difiizlenir. Sonug olarak
tek bir gdzenek boyunca membran gegirgenligi Knudsen ve siradan diflizyon mekanizmalarinin

ikisi ile birlikte a¢iklanir (Khayet 2011, Essalhi and Khayet 2015, Alkhudhiri and Hilal 2018):
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1 -1 -1
_mA|(2(RT Nz, 3 1PD 4 2\
Cin/p = RT 768 [(3 (nMW) dp > + (4 Py dy ) ] (18)

Yine de besleme ¢ozeltisinin havasinin giderilmesi ve siizlintii tarafina siirekli vakum
uygunlanmasi ile (VMD konfigiirasyonununda oldugu gibi) membran gézeneklerindeki hava
giderildiginde, siradan molekiiler difiizyon direnci ihmal edilerek molekiiler — molekiiler
carpismalar ile moliikiiler — duvar ¢arpigsmalar1 dikkate alinmalidir. Sonug olarak bu durumda
tek bir gozenek i¢cin membran gegirgenligi Knudsen ve viskoz akis modelleri ile agiklanir

(Khayet 2011, Essalhi and Khayet 2015, Alkhudhiri and Hilal 2018):

1
w |2( RT \2 , 3 Py 4
Cxnjv = RT6T [g (Twai) dp” + 27Mgi dp ] (19)

Membran gegirgenligi hesaplandiginda, MD i¢in siiziintii akis1 hesaplanabilir. Kiitle
akist (J), MD proseslerinde membran boyunca mevcut olan buhar basing farki ile dogru

ortantilidir ve asagidaki esitlik ile gosterilir:

J = CulPr = B,] (20)

Esitlikte Cy membran katsayisi, P+ membranin besleme tarafinin yiizeyindeki buhar
basinci ve Pp ise membranin siiziintii tarafindaki ylizeyinin buhar basincini gostermektedir.
Buhar basing degerleri Antoine esitligi kullanilarak bulunabilmektedir (Drioli, Calabro et al.
1986, Banat and Simandl 1994). Esitlik 20, ayirma islemi saf su veya ¢ok seyreltik bir ¢6zelti
kullanilarak 10 dereceye esit veya daha diisiik bir sicaklik farki icin gerceklestirildiginde
asagidaki sekilde yeniden yazilabilir (Garcia-Payo, Izquierdo-Gil et al. 2000, Hsu, Cheng et al.
2002):

dpP
J=0Cn ar (Tf,m - Tp,m) (21)

Buhar basinci ve sicaklik iligkisi Clausius-Clapeyron denklemi ile asagidaki gibi ifade
edilebilir:

dP _ [AH,

dar RT?2

] P*(T) (22)

Bununla birlikte Schofield ve arkadaslar1 (Schofield, Fane et al. 1987) Esitlik 21°i daha

konsantre ¢ozeltilere Esitlik 23°te sunulan denklem ile adapte etmislerdir:
dp
] =Cn ar [(Tf,m - Tp,m) - ATth](1 - xm) (23)
Burada ATw ile gosterilen deger esik sicakligidir ve asagidaki esitlikten bulunur
(Alkhudhiri and Hilal 2018):
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— RT? Xfm~Xpm
ATen = MyAH, 1—xp (24)

Esitlikteki Xtm, Xpm V€ Xm sirasiyla membranin besleme yiizeyi tarafinda, membranin
slizlintli yiizeyi tarafinda ve membranin i¢inde ¢dziinmiis olan tiirlerin mol fraksiyonlarini, R

evrensel gaz sabitini ve AH, ise buharlasma gizli 1si1sin1 temsil etmektedir.

Martinez ve Rodriguez-Maroto (Martinez and Rodriguez-Maroto 2007) ve Godino
(Godino, Pena et al. 1996) ile arkadaslar1 besleme ve siiziintii tarafindaki su aktivitesini dikkate
alarak konsantrasyonun ve sicakligin buhar basinglar tizerindeki etkisini asagidaki esitligi

kullanarak hesaplamiglardir:
P(T,x) = P*(T)a,,(T,x) (25)

Burada aw(T,x) sicaklik ve konsantrasyonun fonksiyonu olan su aktivitesi iken, P*(T)

verilen sicakliktaki saf suyun buhar basincidir. Buhar basincini hesaplamak i¢in Raoult yasasi

kullanilmaktadir (Calabro, Jiao et al. 1994, Banat and Simandl 1999):

P(T,x) = P*(T)(1 — x) (26)

Is1 transferi

Izotermal olmayan bir proses olan MD sistemlerinde 1s1 transferi, gizli 1s1 ve iletimle
olmak iizere 2 ana mekanizma iizerinden gerceklesir. MD’de meydana gelen 1s1 transferi, Sekil
12°de gosterildigi gibi 3 bolgeye ayrilabilir (Schofield, Fane et al. 1987, Martinez-Diez and
Viézquez-Gonzalez 1998, Hsu, Cheng et al. 2002, Curcio and Drioli 2005, Termpiyakul,
Jiraratananon et al. 2005, Martinez and Rodriguez-Maroto 2007, Alkhudhiri and Hilal 2018).

iletim

WA

Tf Tf,m Tpm T
R LA —e®
Termal sinir Termal sinir
tabakasi tabakasi

W

Buharlasma gizli
ISISI

Sekil 12. MD sistemindeki 1s1 transfer direngleri
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Besleme sinir tabakasinda konveksiyon ile gerceklesen 1s1 transferi Esitlik 27

kullanilarak hesaplanabilir:

Qr = hy(Tr = Trm) (27)

Membran boyunca iletimle ve buharin hareketi ile (buharlagsma gizli 1s1s1) ger¢eklesen
1s1 transferleri ise Esitlik 28 ve Esitlik 29 kullanilarak hesaplanir. Kiitle transferinin 1s1 transferi
tizerindeki etkisi ihmal edilebilir (Fane, Schofield et al. 1987, Gryta and Tomaszewska 1998,
Martinez-Diez and Vazquez-Gonzalez 1999, Phattaranawik and Jiraratananon 2001, El-
Bourawi, Ding et al. 2006, Qtaishat, Matsuura et al. 2008, Alkhudhiri and Hilal 2018).

Qm = kTm (Tf,m - Tp,m) + JAH, (28)
Qm = hn (Tf,m - Tp,m) + JAH, (29)

Esitlik 29°daki hy ifadesi membranin 1s1 transfer katsayisini gostermektedir. Bu deger
saf su ya da ¢ok seyreltik ¢ozeltiler i¢in, membran yiizeyleri arasindaki sicaklik farkinin 10 ya
da daha az oldugu durumlarda, Esitlik 21’in Esitlik 28’de yerine yazilmasi ile yeniden
hesaplanabilir (Fane, Schofield et al. 1987, Schofield, Fane et al. 1987, Calabro, Jiao et al.
1994):

O =2 (Tym = Tpm) + [ Cn 5= (Trm = Tym) | AHy (30)
O = |2+ (Cn o) A, | (Trm = Tym) (31)
Qm = hp, (Tf,m - Tp,m) (32)

Siiziintii tarafinda konveksiyonla 1s1 transferi siizlintii sinir tabakasinda gergeklesir:

Qp = hy(Tym — Tp) (33)

Kararli halde membran boyunca biitliin 1s1 transfer akisi asagidaki esitlikler ile

hesaplanmaktadir:
Q=0Qr=0Qn=0 (34)
km
hy (Tf - Tf.m) 'y (Tf,m - Tp.m) +JAH, = hy(Tym — Tp) (35)
Q=U(Ty =Tp) (36)

Burada U tiim 1s1 transfer katsayisini ifade etmektedir (Alkhudhiri and Hilal 2018).

Yiiksek sicakliklardaki calisma kosullarinda ve desteksiz ince membranlarda iletim ile

olan 1s1 kayb1 ihmal edilebilmektedir (Fane, Schofield et al. 1987, Phattaranawik, Jiraratananon
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et al. 2003, Alkhudhiri and Hilal 2018). HBMD gibi hava boslugu bulunan konfigiirasyonlar
haricinde ise konveksiyonla olan 1s1 transferi MD proseslerinde genellikle ihmal edilmektedir

(Curcio and Drioli 2005).

Membranin iki tarafininda ylizey sicakliklar1 deneysel olarak Olc¢lilemediginden ve
dogrudan hesaplanamadigindan dolay1 bu sicakliklar1 yaklasik olarak tahmin edebilmek icin

matematiksel model gelistirilmistir (Termpiyakul, Jiraratananon et al. 2005):

km(T fm=Tp,m)

T _T JAH,+ S 37
fm — Lf— hs ( )
Tom =Ty — om (38)

Hy degeri ortalama membran sicakligl icin alinmalidir. Bununla birlikte logaritmik
ortalama membran sicakligi i¢in alanlar da mevcuttur (Phattaranawik, Jiraratananon et al.
2003).

Sicaklik, Konsantrasyon ve Buhar Basin¢ Polarizasyonu

Matematiksel hesaplamalarla MD siiziintii akisin1 tahmin etmek kolay goriinmektedir.
Bunun yaninda kismi buhar basing farki membranin iki tarafindaki ylizey sicakliklarina ve
konsantrasyonlarina baglidir. Membranda es zamanl olarak 1s1 ve kiitle transferi meydana
geldigi i¢in membran yiizeyindeki sicaklik ve konsantrasyon, yigin ¢ozeltisinin sicaklik ve
konsantrasyonundan farklidir. Bu fenomenlere sicaklik polarizasyonu ve konsantrasyon
polarizasyonu denir ve MD'nin etkinligini azaltan 6nemli bir problemdir. Besleme ¢ozeltisi tuz
ya da ucucu olmayan ¢oziinenler yerine ugucu ¢oziinenler i¢eriyorsa, bu ucucu ¢oziinenlerin
konsantrasyonu yigin fazlarina kiyasla membranin besleme tarafindaki yiizeyinde daha diistik,

slizlintii tarafindaki yiizeyinde ise daha yiiksektir (Essalhi and Khayet 2015).

Sicaklik polarizasyonu

Sicaklik polarizasyon katsayisi, membranin besleme ve siiziintii taraflarindaki yilizey
sicaklik farkinin y1gin fazlardaki sicaklik farkina orani olarak tanimlanir ve Esitlik 39 yardimi
ile hesaplanir (Khayet and Matsuura 2011):

_ (Tmf=Tmp)
SPK = —(Tb,f—Tb,p) 100 (39)

Ideal bir MD modiiliiniin sicaklik polarizasyon katsayis1 %100 olmalidir. Fakat simir
tabakalarin varlig1 nedeniyle tiim MD modiilleri daha diisiik SPK degerlerine sahiptir. Sicaklik

polarizasyon fenomeni, kiitle transfer itici giiciinii, dolayisiyla MD isleminin su iiretim oranin
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azaltir. Sicaklik polarizasyon katsayisi genellikle sinir tabakasi direnglerinin toplam 1s1 transfer
direnci lizerindeki biyiikliginii o6lgmek i¢in kullanilir (Khayet 2011). Diger MD
konfigiirasyonlarina kiyasla SGMD konfigiirasyonu ¢ok daha diisiik sicaklik polarizasyon
Katsayilara sahiptir (<%44). Bu durum siiziintii tarafindaki gaz sinir tabakasinin baskin
etkisine atfedilir ve kiitle aktariminin agirlikli olarak gaz sinir tabakasi yoluyla 1s1 transferi
tarafindan kontrol edildigini gosterir. Bunun nedeni sivi fazdaki 1s1 transfer katsayisinin gaz
fazdaki 1s1 transfer katsayisina kiyasla ¢ok biiyiikk olmasidir (Essalhi and Khayet 2015).
Membran modiillerinin ¢6zelti igeren kanallarinda ayiricilar ve tiirbiilans hizlandiricilar
kullanilarak sicaklik polarizasyon katsayilarini artirmak hedeflenmektedir. Boylelikle sicaklik
polarizasyon katsayilari 6nemli 6l¢iide artarak %100'e varan degerlere yaklasabilmektedir
(Phattaranawik, Jiraratananon et al. 2001, Yang, Yu et al. 2012).

Konsantrasyon polarizasyonu

Su buhar1 transferi nedeniyle, membranin besleme tarafinin yiizeyindeki tuz
konsantrasyonu (Cmf), y1gin besleme ¢ozeltisininkinden (Cpf) daha biiylik olur. Membran
yiizeyindeki sicakliga benzer sekilde, konsantrasyon da membran yiizeyinde dogrudan
oOlgiilemez. Bu nedenle membran yiizeyindeki konsantrasyon bazi hesaplamalara ve yaklagik
degerlere dayali olarak elde edilir. Siradan diflizyonla ilgili olarak girdap ve termal difiizyonlar1
ihmal eden Nernst film modeli, Cnnf ve Cp konsantrasyonlarini iliskilendirmek i¢in kullanilir
(Schofield, Fane et al. 1990, Lawson and Lloyd 1996, Banat and Simandl 1998, Khayet 2011,
Khayet and Matsuura 2011, Essalhi and Khayet 2015):

Cm.f = Co.reXP (]W/ kn s-pw> (40)

Esitlikteki kns membranin besleme tarafindaki konsantrasyon sinir tabakasi boyunca
yayilan kiitle transferi i¢in ¢oziinen kiitle transfer katsayisidir. Bu ¢oziinen kiitle transfer

katsayis1 Esitlik 41°de verilen Sherwood sayis1 kullanilarak tahmin edilebilir:

Sh = %% = 1.86(ReScd, /L)' (41)
Buradaki Sc, boyutsuz Schmidt sayisidir (Lawson and Lloyd 1997, Khayet 2011).

Konsantrasyon polarizasyon katsayisi (fc) su sekilde tanimlanir:

Be = o (42)

Tuzlar gibi ugucu olmayan ¢6ziinen maddeler dikkate alindiginda, konsantrasyon

polarizasyon etkilerinin, sicaklik polarizasyon etkisi ile karsilastirildiginda énemsiz oldugu
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bulunmustur (Schofield, Fane et al. 1990, Lawson and Lloyd 1996, Lagana, Barbieri et al. 2000,
Khayet, Godino et al. 2005, Essalhi and Khayet 2015).

Buhar basing polarizasyonu

Buhar basinct sicaklik ve konsantrasyona bagli oldugundan, konsantrasyon
polarizasyonu ile sicaklik polarizasyonu MD proseslerinin yiiriitiici kuvveti olan buhar basing
farkin1 azaltmaktadirlar. Bu nedenle her iki polarizasyon fenomeni birlestirilerek, tek bir
fenomene indirgenebilir. Bu da kiitle transferine katkida bulunan harici olarak uygulanan itici
giiciin kesri olarak tamimlanir (Martinez-Diez and Vazquez-Gonzalez 1999, Khayet 2011,
Essalhi and Khayet 2013, Essalhi and Khayet 2015):

)
y =m0 = EmiPee g9 (43)

Pw,b pb,f—p‘?v,p

Esitlikte APwp ile harici olarak uygulanan y1gin itici giicli (y1gin su buhari basing farki),
APy mile ise membranin besleme ve siiziintii taraflarinin ylizeylerindeki buhar basing fark: ifade

edilmistir.

Genel olarak polarizasyon katsayilari, biiyiik 6l¢lide membran modiilii i¢indeki akiskan
dinamigine, membran &zelliklerine, sicakliga ve sulu besleme ¢6zeltisinin tiiriine baglidir.
Biiyiik gbzenek boyutuna sahip membranlar i¢in yiiksek sicakliklarda ve diisiik sirkiilasyon akis
hizlarinda daha diisiik buhar basing polarizasyon katsayilari elde edilmistir (Khayet and
Matsuura 2004, Khayet and Matsuura 2011).

MD Konfigiirasyonunda Kullamilan Modiiller

Membran modiilleri, MD proseslerinin galisma parametrelerini kontrol eden en 6nemli
pargalardan biridir. Simdiye kadar biitin MD konfigiirasyonlart i¢in farkli tiplerde MD
modiilleri tiretilmistir. Bu modiiller igerisinde laboratuvar 6l¢ekli olanlarin ¢ogu ya Lewis test
hiicrelerinde ya da sirkiilasyon pompalar1 aracilifiyla tegetsel akislar altinda ¢alisan plaka ve
cerceve modiillerde diiz levha membranlar ile kullanilmak tizere tasarlanmistir. Her iki
sistemde de diiz levha membranlarin kolayca yeniden yerlestirilebilir, degistirilebilir,
incelenebilir veya temizlenebilir olmasi bu modiillerin laboratuvarlarda tercih edilme nedenidir.
Bu ozellikleri sayesinde bircok farkli tipte membranin hizlica denenebilmesine imkan
tanimaktadirlar. Bu modiillerden Lewis test hiicresi isminden de anlasilabilecegi lizere yalnizca
laboratuvar Olcekli calismalarda kullanilmaktadir. Sekil 13’te de goriilebilecegi gibi besleme
ve siliziintii ¢ozeltileri hiicre icinde manyetik karistiricilar yardimiyla karigtirtlir. Genellikle

DTMD konfigiirasyonu i¢in kullanilmaktadir (Li, Fane et al. 2011).
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Magnetler Magnetler
Menlbran Sogutucu

Isitici sivi Besleme ¢ozelti| Permeate ¢ozelti  sivi
cikisi girisi girisi cikis

Besleme Isitici sivi Sogutucu sivi|  permeate
cozelti girisi girisi cozelti
cikisi Il cikisi

Karistirici

Sekil 13. Lewis hiicresinin sematik gdsterimi

Laboratuvarlarin aksine endiistride ise boru seklindeki (tiibiiler) membranlar tercih
edilmektedir. Her ne kadar membran modiliin ayrilmaz bir pargast olup, kolayca
degistirilemese de ticari agidan bakildiginda tiibiiler membran modiilleri, diiz levha
modiillerden daha cekicidir. Destege ihtiya¢c duymamalarindan dolay1r diiz levha membran
modiillerine kiyasla daha diisiik sinir tabakasi direnglerine ve ¢ok daha yiiksek bir membran
yiizey alani/modiil hacim oranina sahiptirler. Bu 6zellikleri tiibiiler membranlari endiistri igin

diiz levha membranlara kiyasla daha cazip kilmaktadir (Lawson and Lloyd 1997).

MD proseslerinde elde edilen siiziintii akisi, membran 6zelliklerinin yani1 sira MD
konfigiirasyonundan, ¢calisma kosullarindan ve modiil tasarimindan da énemli 6l¢iide etkilenir.
MD proseslerinde kullanilacak iyi bir modiil su 6zelliklere sahip olmalidir (Essalhi and Khayet
2015):

e Optimize edilmis bir boyut ve yiiksek bir membran modiilii performansi (yliksek
gecirgenlik ve yiliksek ayirma faktorii) ile yiiksek bir paketleme yogunlugu (yiiksek
membran yiizey alani) sergilemelidir,

e Kimyasallara, basinglara ve sicakliklara karsi yiiksek direngli (yiiksek termal
kararlilikta) muhafazaya sahip olmalidir,

e Membran recineler icinde, catlaksiz ve iyi bir yapisma ile diizgiin bir sekilde

paketlenmis olmalidir,
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e  Membranin 1slanmasi durumunda kurumasina, kolaylikla kontrol edilebilmesine ve
olusan kusurlarin giderilmesine izin vermelidir,

e Is1 ve kiitle transfer katsayilarimi artirmak i¢in bdlmeler, ayiricilar ve/veya
tiirbiilanshi hizlandiricilar dahil olmak {izere membrana teget olarak veya capraz
akis modunda yiiksek besleme ve siiziintlii akis hizlara izin vermelidir, hem
sicaklik polarizasyonunun hem de konsantrasyon polarizasyonunun etkilerini
azaltmalidir ve 1s1] verimi artirmalidir,

e (Cozeltiler ile membran yiizeyi arasinda yiiksek kiitle ve 1s1 transfer hizlar
saglamalidir,

e Membran gozeneklerinin 1slanmasina neden olabilecek asirt yiiksek transmembran
hidrostatik basin¢larini énlemek icin membran modiilii uzunlugu boyunca yiiksek
basing diistislerine izin vermemelidir,

e Tiim membran modiilii boyunca uniform akislar1 garanti etmeli, 6lii kdse veya kanal
olusumuna miisaade etmemelidir,

e Cevreye gerceklesen 1s1 kaybini en diisiik seviyede tutmali ve iyi bir 1s1 geri
kazanim sistemine sahip olmalidir,

e Erozyon problemine maruz kalmamak i¢in plastik vb. malzemelerden yapilmis
olmalidir,

e  Gerektigi durumlarda membranin biikiilmesini veya yirtilmasini dnleyecek kadar

giiclii bir membran destegi i¢ermelidir,

e  Miimkiin oldugunca diisiik seviyede kirlenmeye neden olacak, kolaylikla temizlik
yapilabilmesini saglayacak ve membran degisiminin rahat yapilabilmesine imkan

tantyacak bir tasarima sahip olmalidir.

MD modiilleri levha ve cergeve, spiral sargi ve kapiler olmak iizere 3 ana siifa

ayrilabilir (Garcia-Fernandez, Khayet et al. 2015, Kebria and Rahimpour 2020):

e Levha ve c¢erceve tipi membran modiilleri: Biitin MD modiilleri i¢inde en basit
olanidir. Membran ve ayiricilar (spacerlar), iki plaka (6rnegin diiz levha) arasinda
katmanlanmistir. Daha Once de belirtildigi gibi bu modiillerin temizligi ve membran
degistirilmesi nispeten kolay oldugundan dolay1 6zellikle laboratuvar dlgeginde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Besleme ¢ozeltisinin akis yoniine gore farklt modiil tasarimlart mevcuttur
(teget veya radyal). Desalinasyon ve su arittimi islemlerinde siklikla kullanilmaktadirlar
(Alkhudhiri, Darwish et al. 2012, Garcia-Fernandez, Khayet et al. 2015, Kebria and Rahimpour
2020, Abid, Wahab et al. 2023).
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e Spiral sargih membran modiilleri: Diiz levha membranlar ve destekler, delikli
bir merkezi boru etrafina spiral olarak monte edilmistir. Stvi ¢6zelti membran yiizeyine teget
olarak akar. Yiiksek paketleme yogunluklari nedeniyle ticari MD sistemleri i¢in en uygun
modiiller olarak kabul edilirler (Garcia-Fernandez, Khayet et al. 2015). Besleme, membran
yiizeyi boyunca eksenel bir yonde hareket ederken, siiziintii merkeze radyal olarak akar ve
toplama tiipiinden ¢ikar. Mikrofiltrasyon sistemlerinde akis i¢in iki olasilik vardir, bunlar
capraz akig ve 6li sonlu (¢ikmaz) akistir. MD sistemlerinde ise bu akis tiirlerinden ¢apraz akis
kullanilir. Bu akis tiiriinde membrana teget olarak pompalanan besleme sirkiile edilirken,
stiziintii membrandan geger (Alkhudhiri, Darwish et al. 2012). Membranlarin degistirilmesi ve
temizlenmesinde yasanan zorluklar bu modiillerin dezavantaji olarak goriilmektedir (Abid,

Wahab et al. 2023).

e Kapiler, tiibiiler ve hollow fiber membran modiilleri: Baz1 arastirmacilar bu ii¢
tip modiil tiirtinii kapiler modiiller baslig1 altinda incelerken (Garcia-Ferndndez, Khayet et al.
2015, Kebria and Rahimpour 2020), baz1 arastirmacilar ise tiibiiler ve hollow fiber modiilleri
ayr1 ayr1 bagliklar altinda incelemektedir (Alkhudhiri, Darwish et al. 2012, Abid, Wahab et al.
2023). Kapiler, tiibiiler ve hollow fiber membranlar paketleme yogunluklarini etkileyen i¢ ve
dis caplarma gore siniflandirilir. Cap1 5 ila 25 mm arasinda degisen membranlar, tiibiiler
membranlar olarak siniflandirilirken, 1 — 3 mm araligindaki membranlar kapiler, 1 mm’nin
altinda ¢apa sahip olan membranlar ise hollow fiber membranlar olarak siniflandirilmaktadir.
Bu membranlar tipik olarak kabuk ve boru modiillerinde toplanir ve demetlenir.
Endiistriyel/ticari agidan bakildiginda, hollow fiber membranlar kullanildiginda elde edilen
yiiksek paketleme yogunlugu (500 — 9000 m?/m?®) nedeniyle bu tip modiiller cazip
goriinmektedir. Fakat membran ¢ap1 azaldikga, kirlenme egilimi artis gostermektedir. Bu da
hollow fiber membranlarin ana dezavantaji olarak goriilmektedir (Garcia-Ferndndez, Khayet et
al. 2015, Kebria and Rahimpour 2020). Hollow fiber membranlarda iki farkli tiirde akis
gerceklesmektedir. Bunlar besleme ¢ozeltisinin membranin iginden aktigi ve siiziintiiniin
hollow fiberinin disinda toplandig1 (i¢ — dis) akis ile besleme ¢o6zeltisinin hollow fiberlerin
disindan akti181 ve siiziintiiniin hollow fiber icerisinde toplandig1 (dis — i¢) akistir. I¢ ve dis akis,
membranin hidrofobik yapis1 dolayisiyla birbirine karismamaktadir. Kabuk ve boru
modiillerinde, besleme ¢ozeltisinin membran gozeneklerine niifuz etmesi durumunda biitiin
modiil degistirilmelidir (Alkhudhiri, Darwish et al. 2012, Abid, Wahab et al. 2023). Tiibiiler
membran modiillerinde ise tiip seklindeki membran iki silindirik hazne (sicak ve soguk) arasina
yerlestirilir. MD islemlerinde tiibiiler seramik membranlar DTMD, HBMD ve VMD olmak
tizere 3 farkli konfigiirasyonda kullanilmis ve tuzlu su aritilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda

%99’un iizerinde tuz uzaklastirma orani elde edilmistir (Cerneaux, Struzynska et al. 2009,
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Alkhudhiri, Darwish et al. 2012). Tiibiiler modiiller kirlenmeye kars: diisiik hassasiyete, iyi bir
temas alanina ve bakim kolayligina sahip olmasina karsin, diisiik paket yogunlugu ve yliksek

isletme maliyetleri nedeniyle diiz levha membran modiilleri ile hollow fiber membran modiilleri

kadar ilgi cekmemislerdir (Abid, Wahab et al. 2023).

MD Proseslerinde Kullanilan Membran Materyalleri

Ticari olarak MD prosesleri i¢in temin edilebilen membranlar aslinda MF veya diger
prosesler i¢in gelistirilmistir. Bu membranlar hidrofobik ve mikro gozenekli yapiya sahip
olduklarindan dolay1 MD i¢in de uygundurlar (Eykens, De Sitter et al. 2017).

MD prosesinde kullanilan membranlarin gézenekli ve hidrofobik olmasi, 1slanmamasi
ve yiiksek sicakliklarda gerekli termal kararlilig1 sergilemesi gerekmektedir. Bu nedenle, MD
membranlarinin tiretiminde kullanilacak olan polimerik malzemeler, hidrofobik yapiya ve 1s1
kaybim1 6nlemek i¢in diisiik termal iletkenlige sahip olmalidirlar. MD proseslerine yonelik
membran iiretimi i¢in kullanilan malzemeler iki genel kategoriye ayrilabilir. Bunlar polimerik
materyaller ve inorganik materyallerdir. Polimerik malzemeler, sinirli kimyasal dirence ve
termal kararliliga sahip olduklar1 i¢in ¢ok yiiksek sicakliklarda ve zorlu kimyasal kosullarda
kullanilacak membranlarin iretimi igin tercih edilmezler. Bu gibi durumlarda polimerik
malzemelere gore daha yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahip olan inorganik materyaller
tercih edilmektedir. Inorgranik materyaller arasinda dért tip mineral; metaller, zeolitler,
karbonlar ve seramikler membran tretimi i¢in kullanilmaktadir. Bu mineraller arasinda
seramikler, 6zellikle MD proseslerine yonelik membran hazirlama ¢aligsmalarinin ana ve en
onemli grubudur. Seramik membranlarin polimerik membranlara gore daha yiikksek mekanik
dayanima, termal ve kimyasal kararlili§a, kimyasal inertlige, sismeme davranisina, korozif
ortamlara kars1 yiiksek dirence, uzun 6mre ve temizleme kolayligina sahip olma gibi avantajlari
vardir. Fakat seramik membranlarda kullanilan malzemeler, yiizeyde bulunan hidroksil
gruplarindan dolay1 dogalar1 geregi hidrofiliktirler ve su molekiilleri ile kolayca baglanabilirler.
Yine de seramik malzemelerin hidrofilik 6zelliklerini hidrofobik olarak degistirmek
miimkiindiir. Giiniimizde bu degisiklikler biiyiikk ©nem tasimaktadirlar ve hidrofobik
molekiillerin yiizey lizerine agilanmasiyla gergeklestirilmektedirler (Zare and Kargari 2018).
Sahip olduklari hidrofilik yiizeyin yani sira seramik membranlar yiiksek termal iletkenlikleri
nedeniyle membran matrisinden ¢ok fazla 1s1 kaybetmektedir. Ayrica, seramikler genellikle
daha pahalidir, MD proseslerinde ise genellikle nispeten ucuz membranlar tercih edilmektedir.
Bu nedenlerden o6tiirii seramik membranlar MD proseslerinde ¢ok sik kullanilmamaktadirlar

(Eykens, De Sitter et al. 2017).
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Daha once bahsedildigi gibi, MD membranlari, 1slanmaya karsi direngli, yani diisiik
yiizey enerjisine sahip malzemelerden tretilmelidirler. Son yillarda hidrofobik malzemeler
arasinda floropolimerler, yiiksek termal stabiliteleri, diisiik ylizey gerilimleri ve iyi kimyasal
direngleri nedeniyle biiyiik oranda ilgi gormiistiir (Alessandro, Macedonio et al. 2023). MD
membranlarini hazirlamak icin kullanilan 6nemli bir floropolimer Poli(Viniliden Flortir)'diir
(PVDF). Poliviniliden floriir, viniliden difloriiriin polimerizasyonuyla iiretilen, oldukga diisiik
reaktiviteye sahip bir termoplastik floropolimerdir. Hidrojen ve flor atomlar1 arasindaki farkl
elektronegatiflik nedeniyle, biitiin polimer polardir. Bu nedenle N-metil-2-pirolidon (NMP), N,
N-dimetilasetamid (DMAC) ve benzeri yaygin organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmektedir. Bu da
PVDF’nin PP ve PTFE gibi MD proseslerinde siklikla kullanilan diger polimerlere kiyasla
tistlin bir iglenilebilirlige sahip oldugunu gostermektedir. PVDF membranlari, ilerleyen
kisimlarda detayli bir sekilde aciklanacak olan solvent kaynakli olmayan faz ayirma (NIPS)
teknigi ile hazirlanabilirken, membran o&zellikleri de hazirlama kosullar1 degistirilerek
ayarlanabilmektedir. Yapisal benzerlikleri nedeniyle PVDF, PTFE ile birgok olumlu fiziksel ve
mekanik dzelligi paylasmaktadir. Iyi bir kimyasal ve termal stabilitenin yan1 sira MD islemleri
sirasinda membranlardan iletim ile gerceklesen 1s1 kaybini azaltan diisiik bir termal iletkenlige
de sahiptir. Tiim bu sebeplerden otiirii PVDF, MD membranlarinin iiretimi i¢in en fazla tercih

edilen malzemedir (Zuo 2019).

MD membran tiretimi i¢in yaygin olarak kullanilan diger bir polimer ise daha ¢ok Teflon
ticari adiyla bilinen Politetrafloroetilendir (PTFE). Termoplastik bir polimerdir ve her karbon
atomu i¢in iki flor atomuna sahip karbon zincirlerinden olugur. PTFE'nin yiiksek kimyasal
kararlilik, yiiksek termal direng ve yliksek hidrofobisite gibi en dnemli 6zellikleri giiglii C-C ve
C-F baglarindan ve karbon omurgasindan kaynaklanmaktadir. Elektriksel olarak inert oldugu
i¢cin hacim ve yiizey direnci yliksektir. Oda sicakliginda yaygin ¢oziiciilerde ¢oziinmez. PTFE
%92 — %98 aras1 bir kristallige sahiptir, yani oldukg¢a kristallidir ve kristalitlerin erime noktasi
oldukca yiiksektir (342 °C). Dolayistyla PTFE’ nin islenmesi olduk¢a zordur. Ayirca membran
sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan tekniklerden, fazi ters cevirme ya da eriyik egirme
teknikleri PTFE i¢in kullanilamaz. Bunun yerine gozenekli yapinin kontroliinii zorlastiran
karmasik ekstriizyon, haddeleme, germe ve sinterleme yontemleri kullanilarak PTFE

membranlar1 hazirlanmaktadir (Alessandro, Macedonio et al. 2023).

Polipropilen (PP) zincirdeki her ikinci karbon atomuna bagli bir metil grubu ile alifatik
omurgadan olusan bir tiir termoplastik polimerdir. izotaktik PP'deki hidrofobik metil gruplar
tarafindan C-C baglarinin korunmasi iyi kimyasal ve termal stabiliteye sahip olmasini

saglamaktadir. Farkli besleme ¢ozeltilerinin zorlugu ve karmasikligi g6z oniine alindiginda,
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MD membranlarinda kimyasal kararliligin 6nemli bir rol oynadig1 goriilmektedir. PP'de polar
gruplarin olmayisi, sulu ortamlarda iyi bir stabiliteye sahip olmasina katkida bulunmaktadir.
MD membranlart 50 — 80 °C gibi yiiksek sicakliklarda g¢alistiklarindan termal stabilite de
onemli bir faktordiir. PP, MD calisma sicakliklarindan ¢ok daha yiiksek olan 160 — 166 °C'lik
bir erime noktasina sahiptir. Ek olarak, erime noktasi sicakliginin orta derecede olmasi,
ilerleyen boliimlerde aciklanacak olan, termal olarak indiiklenen faz ayirma yontemiyle PP

membranlarin hazirlanabilmesi igin iyi bir islenebilirlik sunmaktadir (Zuo 2019).

PP, PVDF ve PTFE homopolimerlerine ek olarak, bu polimerlerin kopolimerlerinden
de gelistirilmis hidrofobiklik ve dayanikliliga sahip MD membranlar1 yapilabilmektedir (Wang
and Chung 2015). Son donemlerde poli(viniliden floriir-ko-tetrafloroetilen) (P(VDF-co-TFE)),
poli(viniliden  floriir-ko-Klorotrifloroetilen)  (P(VDFco-CTFE)), poli(tetrafloretilen-ko-
hekzafloropropilen) (FEP), poli(etilen klorotrifloroetilen) (ECTFE), poli(viniliden floriir-ko-
hekzafloropropilen) (PVDF-HFP), Hyflon® AD, Teflon® AF, and Cytop® gibi floro-
kopolimerler MD proseslerine yonelik membran hazirlama c¢alismalarinda kullanilmaya
baglanmistir. PVDF-HFP’nin  hidrofobisitesi, kopolimerin  flor igerigini  artiran
hekzafloropropilen (HFP) grubu nedeniyle PVDF'den daha yiiksektir. PTFE'den farkli olarak,
P(VDF-co-TFE) yaygin ¢oziiciilerde ¢6ziinebilir, bu nedenle fazi ters g¢evirme ydntemini
kullanarak membran hazirlamaya imkan tamimaktadir. Tetrafloroetilenin (TFE) HFP ile
rastgele bir kopolimeri olan ECTFE ve FEP ise PTFE'den daha kolay islenebildigi i¢in tercih
edilmektedir. Ayrica ECTFE, PTFE'den daha hidrofobiktir ve PVDF'den daha iistiin kimyasal

ve termal kararlilik sergilemektedir (Garcia-Fernandez, Khayet et al. 2015).

MD membranlarinin iiretiminde kullanilan bir diger polimer ise polietilen (PE)’dir.
Dogas1 geregi hidrofobik olan PE, MD membranlarinin temel gereksinimlerini karsilamaktadir.
PVDF ve PP polimerlerine benzer sekilde 28 — 33x1073 N/m gibi diisiik bir yiizey enerjisine
sahiptir. Bunun yan1 sira PE iyi bir kimyasal kararliliga ve diisiik termal iletkenlige sahiptir.
MD i¢in PE membranlarin kullanildigi ¢calisma sayist sinirlidir (Zuo, Bonyadi et al. 2016). Li
ve arkadaslar1 (Li, Xu et al. 2003) desalinasyon i¢cin DTMD'de eriyik ekstriizyon/soguk germe
yontemleri kullanilarak yapilmis mikro gozenekli PP ve PE hollow fiber membranlar
kullanmiglardir. Caligmalarinda PE membranlarin PP membranlara gore daha fazla damitilmis
su gecirgenligi oldugu sonucuna varmiglardir. MD proseslerine yonelik gergeklestirilen PE
membran c¢alismalar1 kisith olsa da ticari olarak temin edilebilen PE membranlarin
kullantiminin, MD teknolojisinin ticarilegsme siirecini de hizlandirabilecegi diisiiniilmektedir

(Zuo, Bonyadi et al. 2016).
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Polisiilfon (PSf), polietersiilfon (PES) ve polieterimid (PEI) gibi diger malzemeler de
MD membranlarinin iiretiminde yiizey modifikasyonu ile birlikte temel polimer olarak
kullanilmaktadir. PSf'nin ¢ok fazla uygulamasi bulunmamaktadir. Termal iletkenligi yaklagik
0,26 W m™* K'dir ve hidrofobikligi PVDF'den daha diisiik oldugu i¢in hidrofobikligi artirmak
igin florlu ylizey degistirici makromolekiiller araciligiyla modifiye edilerek kullanilmaktadir.
NMP, DMF, tetrahidrofuran (THF), DMAC gibi ¢éziiciiler i¢inde ¢dziinmektedir. Istenilen
membran yapisi goz oniinde bulundurularak ¢oziicii tercihi yapilir. Fazi ters ¢evirme yontemi
kullanilarak PSf membranlar iiretilebilmektedir. 0,13 — 0,18W m™* K termal iletkenlige sahip
PES ve PES bazli membranlar, miikemmel kimyasal kararliliga, iyi mekanik dayanikliliga ve
uygun termal dirence sahip olduklarindan ayirma islemlerinde ¢ok sayida uygulamaya
sahiptirler. PES'in zincirlerinde esterik baglar vardir, dolayisiyla PES membranlar hidrofilik
ozelliklere sahiptirler ve bu durum onlarin MD proseslerinde kullanilmasinda dezavantaj
olusturmaktadir. Bu nedenle, PES ve PES bazli membranlarin MD proseslerinde
kullanilabilmesi ve performanslarinin artmast ig¢in yiizeyleri degistirilmelidir. PES
membranlarinin yapisinda polimer konsantrasyonu, ¢oziicii tipi, katki maddeleri, ¢ozeltinin
sicakligi ve koagiilasyon banyosu etkilidir. PES polimeri NMP, DMAC ve DMF gibi
¢oziiclilerde ¢oziinebilmektedir. PES’in ¢oziiniirliigi PSf’den yiiksektir. Fazi ters c¢evirme

yontemi kullanilarak PES membranlar tiretilmektedir (Zare and Kargari 2018).

Seramik membranlar ile polimerik membranlarin haricinde son donemde membran
hazirlama ¢alismalarinda yeni malzemeler de kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak grafen ve
karbon nanotiipler verilebilir. Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) gibi grafen
bazli nanomalzemeler, MD membran {retimi i¢cin yeni olanaklar sunmaktadir. Yiksek
hidrofobiklik, yiiksek mekanik direng, genis ylizey alam1 ve yiiksek kimyasal kararlilik gibi
benzersiz ozellikleri nedeniyle, MD membranlarda grafen ve tiirevlerinin kullanim1 daha fazla
akis ve dayaniklilik, daha diisiik enerji tiiketimi ve gelismis kirlenme Onleyici 6zellikler elde
edilmesini saglamaktadir. Karigik matris membran imalatinda grafen bazli nanomalzemeler
etkili bir sekilde dolgu maddesi olarak kullanilabilmektedir (Alessandro, Macedonio et al.
2023). Son zamanlarda, karigik matris grafen oksit polisiilfon (GO-PSF) membranlari, fazi ters
¢evirme yontemi kullanilarak hazirlanmistir (Camacho, Pinion et al. 2020). Bu membranin PSF
membrana kiyasla daha yiiksek mekanik 6zellik sergiledigi goriilmiistiir. MD uygulamalarinda
grafenin kullanimin1 sinirlayan en biiyiik dezavantaj onun yiiksek termal iletkenligidir

(Alessandro, Macedonio et al. 2023).

Karbon nanotiipler (CNT) ise olaganiistii mekanik dayanikliliklari, kimyasal direngleri

ve termal 6zellikleri nedeniyle biiytik ilgi gormektedirler. CNT'lerin yapisi, silindirik bir grafit
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levhadan olusur. Genis spesifik ylizey alani, yiiksek en boy orani, islevsellestirme kolaylig1 ve
su molekiillerinin yiliksek tasinimi gibi 6zellikleri CNT’leri desalinasyon islemleri i¢in ilgi
¢ekici kilmaktadir. Bunun yani sira, CNT bazli membranlar, MD uygulamalari i¢in olaganiistii
gozeneklilik ve hidrofobiklik sergilemektedirler. Dolgu maddesi olarak kullanilan CNT'lerin,
mukavemet, uzaklastirma ve gegirgenlik agisindan membran performansini 6nemli olgiide
iyilestirdigi kanitlanmistir (Alessandro, Macedonio et al. 2023). CNT membranlarinin, MD
proseslerinde desalinasyon igin kullanilabilecegini dair ilk kanit 2010 yilinda saglanmistir
(Dumée, Sears et al. 2010). MD uygulamalarinda CNT bazli membranlar kullanildiginda akista
onemli bir artis gozlenmektedir. CNT’ler uzun siireli ¢alismalarda, sentezlenmelerinde,
islenmelerinde ve 6lgek biiylitme yaklagimlarinda ¢esitli dezavantajlara sahiptirler (Alessandro,
Macedonio et al. 2023).

MD’de Membran Hazirlama Teknikleri

MD membranlarinin hazirlanmasi i¢in uygun yontemin se¢iminde polimer tipi, istenen
yapt ve membran uygulamasi belirleyici parametrelerdir. MD proseslerinde kullanilacak
polimerik membranlarin iiretim yontemleri su ana bagliklar altinda incelenebilir: fazi ters
¢evirme, sinterleme, germe, iz daglama, sablon li¢i ve elektrospinleme (Lalia, Kochkodan et al.
2013, Muhamad, Mokhtar et al. 2019).

Faz ters ¢evirme

Bu yontem kullanilarak hazirlanmis PP, PVDF ve modifiye edilmis PES membranlari
ticari olarak mevcuttur ve MD prosesleri i¢in uygundur. Fazi ters ¢evirme islemi, polimer
¢Oziinlirliiglindeki bir degisiklikle indiiklenen iki faz arasindaki gecise dayanir. Homojen bir
karisimdan, yani dop ¢ozeltisinden baglayarak, bilesimde ya da kosullarda meydana gelen bir
degisiklik, karisimin polimer agisindan zengin ve fakir fazlara ayrilmasina neden olur. Ayrilma
isleminin ilerlemesi lizerine, polimerin ¢6ziiniirliigii azalir ve belirli morfolojiye sahip bir kati
faz olusur. Faz ayrimi1 ve ¢okelme farkli sekillerde indiiklenebilir. Fazi ters ¢cevirme yonteminde
bu doniigiim asagida listelenen sekillerde gerceklesir (Eykens, De Sitter et al. 2017). Fazi ters

cevirme yontemleri Sekil 14’te 6zetlenmistir.

e Daldirma ile ¢okeltme: Solvent kaynakli olmayan faz ayrimi (NIPS) yontemi
olarak da bilinmektedir. Bu yontem polimer, ¢6ziicii ve ¢dziicii olmayan olmak iizere temelde
iic bilesenden olusmaktadir. Oncelikle polimerin uygun ¢dziicii igerisinde ¢dziinmesi saglanur.
Ardindan meydana gelen homojen ¢ozelti cam vb. bir destek iizerine dokiiliir ve bu destek
malzemesi i¢inde ¢oziicii olmayan (genellikle su) s1v1 bulunan, koagiilasyon banyosu olarak

adlandirilan banyoya daldirilir. Burada ¢6ziicii, ¢oziicii olmayan i¢ine niifuz ederken, ¢oziicii
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olmayan ise polimer ¢ozeltisine niifuz eder. Bu degisim, karigsma islemi sona erene kadar devam
eder. islem sonunda homojen polimer ¢ozeltisi iki faza ayrilir. Bunlardan biri asimetrik yapiya
sahip bir membran olan polimerce zengin faz, digeri ise sivica zengin (polimerce fakir) fazdir.
Cozeltinin polimer konsantrasyonu, ¢oziicii ile ¢oziicii olmayanin tiirii, katki tipi, daldirma
siiresi ve banyo sicakligi gibi faktérler MD membraninin yapisi ve gézenek boyutu iizerinde
etkilidir. Polimer konsantrasyonunun artist membranin gozenek boyutu ile porozitesinde
azalmaya neden olur. Dolayistyla siingerimsi yapida, diisiik akiya sahip membranlar olusur.
Uygun bir ¢6ziicli ve ¢6ziicli olmayanin se¢imi de, membran morfolojisi ve 6zellikleri iizerinde
bliyiik bir etkiye sahiptir. Polimer ¢oziicii i¢inde kii¢iik miktarlarda ¢oziiliirse, gdzeneksiz bir
membran meydana gelir. Aksi durumda, polimerin ¢oziicii igerisinde yiiksek miktarda
¢cOzlinmesi ise iyi bir porozite elde edilmesini saglamaktadir. Bazen de daha iyi performans
sergileyen membranlar iiretilmesi i¢in membran Ozelliklerini ve morfolojisini etkileyecek,
yiiksek molekiiler agirligina sahip mineraller veya organik maddeler dokiim ¢6zeltisine katki
olarak eklenmektedir. Daldirmadan once beklenilen siire ve banyo sicakligi da membran
yapisini etkileyen faktorlerdendir. Banyo sicakligindaki artis membran goézenek boyutunu
artirmaktadir. Destegi koagiilasyon banyosuna daldirmadan 6nce gegen siire bir nevi ilerleyen
basliklarda islenecek olan buharlasma kaynakli faz ayrimu ile hibrit bir sistem olusturmaktadir

(Zare and Kargari 2018).

e Termal olarak indiiklenen faz ayrimi (TIPS): Termal olarak indiiklenen faz
ayrimi, 1980'lerden beri mikro gozenekli membranlar hazirlamak i¢in yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Ticari 6lgekte bu yontem kullanilarak cesitli, termal ve kimyasal stabiliteye
sahip direngli membranlar iiretilmistir. TIPS isleminde, seyreltici ile karistirilan yiiksek
kaynama noktali polimer, yiiksek sicaklikta homojen bir ¢ézelti meydana getirir. Seyreltici
bilesenin ugucu bir ¢oziicii ile ekstrakte edilmesinden sonra mikro gozenekli polimer membran
olusur. Polietilen (PE), polipropilen (PP), poliviniliden floriir (PVDF), poli(etilen-ko-vinil
alkol) (EVOHR), etilen-akrilik asit ko-polimeri (EAA) ve poli(metil metakrilat) (PMMA) gibi
birgok homopolar kristalli polimer TIPS yoluyla membran hazirlamak i¢in uygundur. TIPS
yonteminde membranin gézenek yapisini etkileyen parametreler, seyreltme, sogutma hizi ve

cekirdeklenme maddesidir (Tang, Jia et al. 2010).

e Buharlasma (evaporasyon) kaynakh faz ayrimi (EIPS): Buharlasma kaynakl
faz ayirma yontemi (EIPS) igin ¢oziicii ve ¢6ziicli olmayandan meydana gelen karisimin iginde
polimerin ¢éziinmesiyle homojen bir ¢ozelti hazirlanir. Coziiciiniin buharlagsmasiyla faz ayrim
olayr meydana gelir ve gozenekli bir membran olusur. Gézenek yapilar1 ¢ozeltinin yapisi

ayarlanarak kontrol edilebilir. EIPS yonteminin, buhar kaynakli faz ayrimindan (VIPS)
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yonteminden en biiyiik farki, EIPS yonteminde ¢oziicii olmayan madde girisinin yerine, ¢oziicii

¢ikiginin olmasidir (Li, Pan et al. 2022).

e Buhar kaynakh faz ayrmm (VIPS): Ilk olarak 1918 yilinda Zsigmondy ve
Bachmann tarafindan (Zsigmondy and Bachmann 1918) tanitilan bu yontem 1937 yilinda
Elford tarafindan (Elford 1937) daha da gelistirilmistir. O zamandan beri birgok arastirmact
membran iiretiminde VIPS yontemini kullanmaktadir. VIPS isleminde, ¢6ziicii olmayan madde
buhar fazindan polimer ¢6zeltisine niifuz eder ve faz inversiyonunu indiikler. EIPS yontemi ile
siklikla karistirilmaktadir. Fakat bu yontemler arasinda iki temel fark mevcuttur. Birincisi
VIPS'de ¢oziicli olmayan madde polimer ¢ozeltisine niifuz ederken, EIPS’de ¢6ziicii olmayan
maddenin baslangigta polimer ve ¢dziicii ile birlikte ¢dzeltide bulunmasidir. Ikincisi ise
VIPS'de faz ayrimindan ¢6ziicii olmayan girisi sorumluyken, EIPS'de fazin ters ¢evrilmesinden
¢Oziicii ¢ikist sorumludur. Bu durum Sekil 14’te sematize edilmistir. Farkli faz1 ters ¢evirme
yontemleri arasinda VIPS'in NIPS yontemine daha ¢cok benzedigini belirtmek gerekir. Cok daha
yavas kiitle aktarim hizlari ve fazi ters ¢evirme adimlarinda, daha kontrol edilebilir parametreler
ile VIPS'in bir NIPS islemi oldugu da varsayilabilir. Bu durum, faz inversiyonunda kullanilan
¢oziicii olmayan sivilara kiyasla gaz halindeki ¢oziicli olmayanlarin kinetiklerinin daha yavas
olmasina baglanabilir. Faz ayrimi sirasinda membran morfolojisini daha iyi kontrol etme
potansiyeli VIPS yontemine olan ilginin ana nedenlerinden biridir. VIPS mekanizmasina dayali
faz inversiyonunun diger membran iiretim yontemlerinde de kismen meydana geldigi goz
Oniine alindiginda, VIPS yontemi hakkindaki temel bilgilerin 6nemi daha agik hale gelmektedir.
Ornegin daldirma ile ¢okeltme yontemi kullanildiginda ¢dzeltinin destek iizerine dokiilmesi ile
banyoya daldirilmasi arasinda gecen siirede, hollow fiber membranlar hazirlanirken aradaki
hava boslugunda ya da nem ve sicakligin kontrol altinda tutuldugu bir ortamda elektrospinleme
yontemi ile membran hazirlanirken kisa stireligine de olsa VIPS yontemi o6nemli rol

oynamaktadir (Ismail, Venault et al. 2020).
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Dokiim Cozeltisi | NIPS VIPS TIPS EIPS

A

S NS NS H S

Dokum plakasi /
Destek malzemesi

Sekil 14. Fazi ters ¢evirme yontemlerinin sematik gosterimi (S: Coziicii, NS: Coziicli olmayan,

H: Is1)

Germe

Germe/Gerdirme islemi PTFE ve PE gibi yar1 kristal polimer malzemelere
uygulanabilen ve c¢oziicli icermeyen bir tekniktir. Polimer, erime noktasinin {izerindeki
sicakliklara kadar 1sitilir ve istenen morfolojide ekstriide edilir. Ekstriizyon yoniine dik bir
sekilde gerceklestirilen germe islemi zarin gézenekliligini saglar (Eykens, De Sitter et al. 2017).
Coziciiye ihtiyag duymamasi ekonomik acidan avantaj saglamaktadir. Germe islemi soguk
germe ve sicak germe olmak tizere iki asamada yapilir. Soguk germe baslangicta olusturulan
filmdeki mikro go6zenekliligi c¢ekirdeklendirmek i¢in kullanilir ve ardindan zarin nihai
gozenekli yapisini artirmak/kontrol etmek igin sicak germe islemi gerceklestirilir. Germe
yontemi ile yapilan membranlar nispeten diizgiin gézenekli bir yapiya sahiptir ve yaklasik %90
gibi iyi bir gozeneklilige sahiptir. Membranin gozenekli yapisi ve ozellikleri, membran
malzemesinin kristallik, erime noktasi, ¢ekme dayanimi gibi fiziksel 6zellikleri ve uygulanan

islem parametreleri ile kontrol altina alinmaktadir (Zare and Kargari 2018).

Sinterleme

Sinterleme yonteminde toz haline getirilmis polimerik pargaciklar preslenerek film ya
da plaka haline getirilir. Ardindan bu plaka/film polimerin erime noktasinin altindaki bir
sicaklikta sinterlenir. Bu islem sonucunda %10 — %40 arasinda bir gézeneklilige ve oldukca
diizensiz bir gdzenek boyutu dagilimina sahip olan mikro g6zenekli bir yap1 elde edilir. Bu
membranlarin gozenek boyutlari, kullanilan polimer parcaciklarinin boyutuna bagli olarak 0,2

20 mm araliginda degisiklik gostermektedir (Curcio and Drioli 2005).
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iz daglama

Iz daglama yontemi, diizgiin silindirik gézeneklere sahip membranlarin hazirlanmasina
imkan saglamaktadir. Bu yontemde ince, yogun bir polimer film, polimer matrisine zarar veren
yiiksek enerjili pargacik radyasyonuna maruz kalmaktadir. Ardindan hasarli polimerik malzeme
bir asit (veya alkalin) banyosunda daglanir. Membran gozenekliligi genellikle %10 civarindadir
ve 1sinlayicida kalma siiresinden etkilenmektedir. Bu yontem ile hazirlanan membranlarin

gbzenek boyutlar1 genellikle 0,2 — 10 pm araliginda degismektedir (Figoli, Simone et al. 2015).

Sablon lici

Sablon li¢i, ¢oziinmeyen polimerlerden veya cam, metal alagimlart ve seramiklerden
izotropik gozenekli membranlar imal etmek i¢in uygun bir yontemdir. Bu islemde, polimer ile
stiziilebilir bir bilesenin karigim1 homojenlestirme ile ekstriizyon islemine tabi tutulur ve birkag
kez peletlenir. Filmin ekstriizyonundan sonra, sizabilen bilesenin uzaklastirilmasi i¢in uygun
bir ¢oziicii kullanilir. Bu islemlerin sonucunda mikro gozenekli membran meydana gelir
(Muhamad, Mokhtar et al. 2019).

Elektrospinleme

Eriyik fibrilasyon ve gaz piskiirtme teknikleri gibi nanolifli membran iiretme
yontemleri arasinda, elektrospinleme yontemi, diisiik maliyetine ve nispeten yiiksek {iretim
hizina sahip olmasi nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir. Tipik bir elektrospinleme sistemi ii¢
temel bilesenden olusur. Bunlar yiliksek voltaj kaynagi, kapiler (polimer ¢ozelti siringast,
siringa pompast ve spinneret’den olusan sistem) ve topraklanmis bir metal toplayicidir.
Elektrospinleme islemi sirasinda, polimer ¢ozeltisi bir spinneret’den tahliye edilir ve
spinneret’in ucunda kii¢iik bir damlacik olusur. Ortamda bulunan elektriksel alan, damlacigin
yiiklenmesini ve ardindan damlaciktan ekstriide edilen bir ¢6zelti jetinin olusmasini
saglamaktadir. Yiikli jetin ekstriizyonu, tiniform filamentler halinde baslayip, ardindan elektrik
kaynakli biikiilme dengesizlikleri nedeniyle kamgilama ya da boliinme hareketi seklinde devam
eder. Jetin kars1 elektrotlar/substratlar iizerinde islem siiresince birikmesi sonucunda membran
meydana gelir. Elektrospinleme ilkesi 1930’1u yillardan beri bilinmesine ragmen 1990’11 yillara
kadar yeterli ilgiyi gormemistir. Fakat 6zellikle son yillarda polimerlerin elektrospinlenmesi ile
caplar1 birka¢ nanometreye kadar inen polimerik nanoliflerin hazirlanabilmesi nedeniyle
diinyaca taninir hale gelmistir. Bunun sonucunda elektrospinleme ile ilgili yayinlarin sayisinda
da 6nemli bir artis gerceklesmistir. Giiniimiizde, sadece karmasik elektrospinleme proseslerinin
anlagilmasinda degil, ayn1 zamanda calisma parametreleri ve kullanilan malzemelerin

degistirilmesi ile lif olusumunun kontrol edilmesinde de 6nemli ilerlemeler kaydedilmistir. Bu
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ilerlemeler elektrospinleme teknolojilerinin membran iiretimi, doku miihendisligi, ilag
dagitimi, enerji depolama ve savunma/giivenlik dahil olmak {izere ¢esitli uygulamalar i¢in
kullanilabilmesini miimkiin kilmigtir (Loh, Liao et al. 2015). Elektrospinleme yontemine etki
eden parametreler ¢ozelti parametreleri, proses parametreleri ve gevresel kosullar olarak {i¢
baslik altinda incelenebilir. Cozelti parametreleri; konsantrasyon, viskozite, ylizey gerilimi,
iletkenlik, dielektrik sabiti, ¢o6ziicii uguculugu iken proses parametreleri; elektrostatik
potansiyel, elektriksel alan giicii, elektrostatik alanin sekli, ¢alisma mesafesi, besleme hizi ve
siringanin ¢apindan olusmaktadir. Sicaklik, nem, lokal atmosfer akisi, atmosferik bilesim ve

basing ise prosese etki eden ¢evresel kosullardir (Zare and Kargari 2018).

Membran hazirlama yontemlerine genel olarak bakildiginda polimerik membranlarin
hazirlanmasinda en sik kullanilan iki yontemin NIPS ile elektrospinleme oldugu goriilmektedir
(Loh, Liao et al. 2015). Ozellikle PVDF membranlarin iiretiminde en ¢ok tercih edilen yontem
NIPS yontemidir (Sukitpaneenit, Ong et al. 2015). MD isleminde de kullanilabilen MF
membranlarinin tiretimi i¢in hem germe hem de iz daglama yontemi pratiktir. Bu yontemlerle
cok cesitli gozenek boyutlar1 ve gdzenek boyutu dagilimlari elde edilebilmektedir. Fakat germe
ve iz daglama yontemleri ile elde edilen membranlarin mekanik dayanimlart MD prosesleri i¢in

arzu edilen dayanimlara kiyasla zayif olabilmektedir (Shirazi, Bazgir et al. 2020).

Ticari MD Membranlar

Daha once bahsedilen gereklilikler arasinda MD prosesi i¢in temel olanlar membran
gozeneklerinin 1slanmamasit ve gozeneklerde yalnizca buhar ile yogusmamis gazlarin
bulunmasidir. Bu nedenle, PP, PVDF, PTFE ve PE gibi farkli polimerlerden yapilmis, boru
seklinde, kilcal veya diiz levha formlarinda bulunan ticari mikro gozenekli hidrofobik
membranlar, MD deneylerinde kullanilmaktadir. Bu sentetik membranlarin morfolojik yapist,
MD uygulamalar1 i¢in ihtiya¢ duyulan membranlarin bazi gerekliliklerini karsilamaya yakindir.
Ancak bu membranlar mikrofiltrasyon (MF) amagli gelistirilmistir ve iireticiler tarafindan
saglanan veriler (uzaklastirma ve hidrolik gecirgenlik) MF prosesleri i¢in gecerlidir. Hidrolik
gecirgenlik dl¢limleri, MD membranlari i¢in gecerli degildir, ¢linkii hidrolik gecirgenlik, buhar
taginmast digindaki sivi viskoz akis gibi sivi kiitle transfer mekanizmalarini igermektedir
(Khayet 2011). Tablo 3 MD c¢alismalarinda yaygin olarak kullanilan diiz levha, kapiler ve
hollow fiber ticari membranlari, {ireticiler tarafindan sunulan temel 6zellikleriyle birlikte

Ozetlemektedir.
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Tablo 3. MD Proseslerinde Yaygin Olarak Kullanilan Baz1 Ticari Membranlar ve Ozellikleri
(0: Membran kalinligi, dp: Ortalama gozenek boyutu, &: Porozite, SGBw: Su icin siv1 giris
basinci) (Al-Obaidani, Curcio et al. 2008, Khayet 2011, Essalhi and Khayet 2015)

Membran tiirii ~ Membranin Uretici Malzeme ) dp € SGBw
Ismi (m) (m) (%) (KPa)

TF200 Gelman PTFE/PPt 178 0,20 80 282
TF450 Gelman PTFE/PP! 178 0,45 80 138
TF1000 Gelman PTFE/PPt 178 1,00 80 48
GVHP Millipore PVDF 110 022 75 204
HVHP Millipore PVDF 140 045 75 105

Diiz Levha Gore Gore PTFE 64 0,2 90 368
Gore Gore PTFE 77 045 89 288
Gore Gore PTFE/PP! 184 0,2 44 463
Enka Sartorious PP 100 0,1 75 -
3MA 3M Corp. PP 91 0,292 66 -
3MB 3M Corp. PP 81 0,40 76 -
Accurel® S6/2  AkzoNobel PP 450 0,2 70 140
MDO020CP2N?  Microdyn PP 650 0,2 70 -
MDO020TP2N Enka PP 1550 0,2 75 -

Kapiler Microdyn
Accurel® Enka A.G. PP 200 0,2 70 -
BFEMF Euro-Sep
06-30-33*

1 PP destekli, PTFE membran

2 Maksimum gdzenek boyutu

3 Kabuk ve tiip kapiler membran modiilii: Filtreleme alani: 0,1 m?, i¢ kapiler ¢ap: 1,8 mm; kapiler uzunlugu: 470
mm

4 Kabuk ve tiip kapiler membran modiilii: Filtreleme alani: 0,3 m?, i¢ kapiler ¢ap: 0,33 mm; kapiler uzunlugu: 200
mm

Fabrikasyon MD Membranlar:

Ters osmoz (RO), pervaporasyon (PV), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve gaz
ayirma gibi farkli membran prosesleri i¢in lretilen sentetik membranlara kiyasla, MD
proseslerine yonelik membran iiretimi ve modifikasyonu iizerine ¢ok az laboratuvar ¢alismasi
yapilmistir. Daha 6nce belirtildigi gibi, MD membranlar: belirli 6zellikler sergilemeli ve bazi
gereksinimleri karsilamalidir. Bu nedenle MD membranlarin 6zellikleri ile ilgili ¢alismalara
ihtiya¢ duyulmaktadir. Diinya ¢apinda bir dizi aragtirma laboratuvart, tiretim kalitesi ile birlikte
MD siiziintii akisini iyilestirmek i¢in kendi membranlarim1 iiretmeye yonelik calismalar
gerceklestirmektedir. Bu caligmalarin kiitle transferinin daha iyi anlasilmasini, dolayisiyla

slizlintli akisinin iyilestirilmesini saglayacak olan membranlari ortaya koymasi beklenmektedir.
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Bu amacla son yillarda MD siirecinin gelismesini ve sanayilesmesini saglamak i¢in ¢ok sayida

caligma yapilmistir (Khayet 2011).

MD membran tasarimlari arasinda en ¢ok calisilanlar tek katmanli, hidrofobik diiz levha
ve hollow fiber membranlardir. Bunlar genellikle 6nceki kisimlarda agiklanan fazi ters ¢evirme
yontemi kullanilarak hazirlanmaktadir (Garcia-Fernandez, Khayet et al. 2015). Diiz levha
membranlar temizligi ve degistirilmesi kolay oldugu i¢in laboratuvar Olceginde ¢ok
kullanighidirlar. Bununla birlikte paketleme yogunluklari ¢ok diisiik oldugu icin genellikle
destege ihtiyag duyarlar (Zare and Kargari 2018). Polimer ¢6zeltisi veya iiretim teknigi ile ilgili
farkli parametrelerin MD performansi iizerindeki etkileri incelenmistir. Khayet ve arkadaslari
(Khayet, Cojocaru et al. 2010) istatistiksel bir yaklasim kullanarak dokiim ¢o6zeltisindeki
polimer ile katki maddesinin (PEG) konsantrasyonu, ugucunun buharlagsma siiresi ve
koagiilantin sicakligi gibi fazi ters c¢evirme parametrelerinin PVDF — HFP diiz levha
membranlarin yapisal 6zellikleri ile MD performansi iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Ik
once deneysel bir tasarim gergeklestirilmis ardindan faktorlerin MD yanitlart tizerindeki
(stiziintii akisi, tuz uzaklagtirma oranmi gibi) ana etkilerini agiklamak i¢in modeller
gelistirilmistir. Polimer konsantrasyonunun, koagiilant sicakliginin ve ¢oziicii buharlagma
sliresinin artmast ile tuz uzaklastirma oraninin iyilestigi ancak MD siiziintii akisinin azaldigi
gozlemlenmistir. Dokiim ¢ozeltisindeki katki maddesi (PEG) konsantrasyonunun artirilmasi ise
aksi bir etki olusturarak akiyi iyilestirirken, tuz uzaklastirma oraninda diisiise neden olmustur.
Belirlenen optimum parametreler kullanilarak hazirlanan membran %99.5’lik bir tuz
uzaklagtirma orani sergilemistir. Bu hazirlanan membran icerisinde elde edilen en yiiksek tuz
uzaklastirma oranidir. Optimum parametreler kullanilarak hazirlanmis membran iyilestirilmis

bir MD performansi sergilemistir.

MD prosesi i¢in elektrospinleme yontemi kullanilarak da tek katmanli diiz levha
membranlar hazirlanabilmektedir. Elektrospinleme ile hazirlanan membran, elektrospun
nanofiber membran (ENM) olarak adlandirilir. ENM’ler yiiksek gozeneklilik, onlarca
nanometreden birka¢ mikrometreye kadar degisen gozenek boyutu, gazlar igin yiiksek
gecirgenlik, birbirine bagl agik gozenek yapilari ile birim hacim basina genis yiizey alani gibi
dikkat c¢ekici 6zelliklere sahiptir. Bu sebeple son donemlerde oldukga ilgi cekmektedirler (Zare
and Kargari 2018). ENM morfolojisi ve yapisi lizerinde en 6nemli etkiye polimer ¢dzeltisinin
ozellikleri sahiptir. Ornegin, polimer konsantrasyonundaki artis, daha biiyiik captaki fiberlerin
elde edilmesini saglarken, diigiik polimer konsantrasyonu hava kabarcig1 igeren ENM’lerin elde
edilmesi ile sonuglanmaktadir. Polimer ¢ozeltisinin viskozitesinin azalmasi ya da elektriksel

iletkenliginin artmasi durumunda ise fiber ¢ap1 kiigiilmektedir (Essalhi and Khayet 2014).
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Polimer ¢6zeltisinin yiizey gerilimi de ENM'lerin yapisinda hava kabarcig1 olusumunda 6nemli
bir rol oynamaktadir. Bunlarin yani1 sira, uygulanan voltaj, polimer ¢ozeltisinin akis hizi ve igne
ucu ile toplayici arasindaki mesafe gibi islem parametreleri, ENM'lerin fiziksel 6zelliklerini ve
morfolojisini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir (Khayet and Matsuura 2011, Tijing, Choi et al.
2014, Garcia-Fernandez, Khayet et al. 2015). Elektrospinlemeden sonra, ENM'lerin
biitiinligilinli ve mekanik mukavemetini gelistirmek i¢in malzemenin erime noktasinin altindaki
sicakliklarda son bir 1s1l islem uygulanir. Bu islem 1s1-pres seklinde gergeklestirilmektedir. Isi-
pres isleminde kuru ENM'ler, presleme sicakligini kontrol etmek igin etiivde iki diiz cam veya
metal levha arasina yerlestirilerek preslenmektedir (Garcia-Fernandez, Khayet et al. 2015). Lee
ve arkadaslar1 (Lee, An et al. 2016) MD membraninin hidrofobisitesini artirmak igin
elektrospinleme yontemini kullanmiglardir. Calismalarinda farkli konsantrasyonlarda PVDF —
HFP kopolimeri ile TiO2 katkisi kullanmiglardir. Kullanilan TiO2 katkis1 hidrofobisiteyi
artirmasinin yani sira fiber boyutunu artirdigindan dolayr gozenek boyutu kiicliltmekte,
bdylelikle membran performansini etkilemektedir. En yiiksek hidrofobisite %20 PVDF — HFP
ve %10 TiOy igeren ¢ozelti ile elde edilmistir. Bu ¢ozeltiden hazirlanan membran ile 149°°1lik
temas agisi1 elde edilmistir. En yiiksek SGB degerine ise %10 PVDF — HFP ile %10 TiO; igeren
cozelti ile ulagilmistir. Buna gozenek boyutundaki diislis neden olmustur. Elde edilen sonuglar
%10 TiO; igeren ENM'lerin ticari membranlara ve TiO2 icermeyen membranlara kiyasla daha
yiiksek akiya ve tuz uzaklagtirma stabilitesine sahip oldugunu gdstermistir. %20 PVDF — HFP
ve %10 TiO: igeren ¢ozeltiden hazirlanan ENM'de, besleme ¢ozeltisi yiiksek konsantrasyonda
tuz (agirlikca %7 NaCl) igermesine ragmen, bir haftalik ¢alisma sonucunda herhangi bir

1slanma olmadig1 gdzlenmistir. Bu membranin akis1 40 L/m?h olarak rapor edilmistir.

Hollow fiber membran iiretimi diiz levha membranlarin iiretimine kiyasla daha
karmasiktir. Buna ragmen sahip oldugu modiillerde yiiksek paketleme yogunlugu, calisma
esnekligi, mekanik olarak kendini tasima, modiiller halinde montajinin kolay olusu gibi
avantajlarindan 6tiirii hollow fiber membran hazirlama tizerine de gesitli ¢aligsmalar yapilmistir.
Hollow fiber membranlar TIPS, kuru spinleme, yas spinleme ve kuru/yas spinleme (en
kullanighi olan) yontemleri kullanilarak iiretilirler. Polimer ¢ozeltisinin bilesimi, i¢ ve dig
koagiilantlar ve tiim spinleme islem kosullar1 (spinneret Ol¢iileri, koagulant akis hizi, polimer
cozeltisi akis hizi ve hava aralifi mesafesi gibi) membranlarin morfolojisini ve MD
performansini etkilemektedir (Khayet and Matsuura 2011). Ornegin, tek bir PVDF katmanina
ve iyi MD performansina sahip hollow fiber membranlar, seyreltici bir g-biitirolakton (g-BL)
ve dioktil ftalat (DOP) karisimi kullanilarak TIPS teknigi ile hazirlanmistir (Song, Xing et al.
2012). Polimer/karigik seyreltici sisteminin elde edilen optimal yiizdesi, agirlikga %12,7 PVDF

ve %58,4 g-BL i¢inde DOP ile hazirlanan membranin birbirine iyi bagl siinger benzeri bir
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yapiya sahip oldugu ve iyi bir MD performans: sergiledigi gézlenmistir (90 °C’de, agirlikca
%3,5 NaCl iceren ¢ozelti i¢in 51,5 kg/m?h aki ve %99,99 tuz uzaklastirma orani). PVDF
cozeltisine organofilik kilin (Cloisite 20A) eklenmesi, yiiksek gozeneklilik elde edilmesi ile
(yaklasik %90'a kadar) sonu¢lanmistir (Wang, Foo et al. 2009). Bu olduk¢a gozenekli yapi,
hollow fiber 1s1 yalitimini iyilestirmis, buhar transfer direncini azaltmis ve MD isleminin 1s1l
verimini iyilestirmistir. Agirlikga %3,5 NaCl iceren besleme ¢o6zeltisi i¢in %100 tuz
uzaklastirma orani ile 79,2 kg/m?h’lik yiiksek MD siiziintii akilar1 elde edilmistir. Kuru/yas
spinleme yontemiyle florlanmis polioksadiazol ve politriazolden gozenekli hollow fiber
membran ilk kez Maab ve arkadaslar1 tarafindan (Maab, Al Saadi et al. 2013) yapilmustir.
DTMD’de farkli sicakliklarda test edilen bu membran Kizildeniz’in suyunun desalinasyonu
i¢in Uretilmistir. Bu membran hakkindaki bilgiler, PVDF ticari membrani ile karsilagtirilarak
degerlendirilmistir. Hollow fiber membran, SEM, SGB ve goézenck cap1 Olgiimleri ile
gbzeneklilik agisindan karakterize edilmistir. Polioksadiazol hollow fiber membranin akis1 35
L/m?h ve politriazol hollow fiber membranin akist 41 L/m?h olarak 6l¢iilmiis ve her iki
membran i¢in de %99,95'in tizerinde tuz uzaklastirma orani bildirilmistir. Besleme sicakligi 80
°C iken, siiztintii sicakligr 20 °C’dir. PVDF ticari hollow fiber membran ile poliazol hollow
fiber membranin ayni kosuldaki performansi karsilagtirilmis ve poliazol hollow fiber
membranin daha yiiksek bir performansa sahip oldugu gézlemlenmistir. Son zamanlarda Song
ve Jiang tarafindan (Song and Jiang 2013) hollow fiber membran tiretim kosullar1 ile membran
performansi arasindaki iligkiyi belirlemek icin deneysel bir tasarim ve istatistiksel bir analiz
gelistirilmistir. Varyans analizi (ANOVA), dikkate alinan {i¢ fabrikasyon degiskeni (polimer
konsantrasyonu, katki maddesi konsantrasyonu ve dis koagiilant bilesimi) arasinda, MD
performansi iizerinde en dnemli etkiye ¢ozeltideki katki maddesi konsantrasyonunun sahip
oldugunu gostermistir. D1s koagiilant bilesimi ise en az etkiyi gdstermistir. Daha 6nce not edilen
tim spinleme parametreleri, hollow fiber membranlarin geometrik parametrelerini (yani
kalinlik, i¢ ve dis caplar) degistirebilmektedir. Bununla birlikte, bu parametreler iizerinde en
baskin etken kullanilan spinneretin geometrisidir. Spinneret tasarimi, elde edilen hollow fiber
membranlarin molekiiler oryantasyonunu ve membran morfolojisini belirlemede kritik bir rol
oynamaktadir. Genel olarak bir spinneret tasarimi tasarimi, bir rezervuardan ve polimer
¢oOzeltisinin kararl akisini saglamak i¢in dairesel kanaldan olugsmaktadir (Garcia-Fernandez,
Khayet et al. 2015). Bonyadi ve Chung (Bonyadi and Chung 2009) makro bosluk igermeyen
PVDF hollow fiber membranlari hazirlamak i¢in duble spinneret kullanmislardir. Sondaj s1visi,
polimer ¢ozeltisi ve NMP ¢dziiciisii sirastyla ti¢ delikli spinneretin ig, orta ve dis kanallarindan

es zamanlt olarak ekstriide edilmistir. Bu yontem kullanilarak hazirlanan hollow fiber
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membranlar ile elde edilen siiziintii akisinin, benzer kosullar altinda hazirlanan standart

kuru/yas spinleme fiberlerinin akisindan iki ila ii¢ kat daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

MD membranlar: hidrofobik tek bir katmandan olusabildigi gibi (geleneksel ve en sik
kullanilan membran tipi) biri hidrofobik digeri ise hidrofilik olmak iizere iki katmanli da
olabilir. Bu tarz ¢ok katmanli membranlar kompozit membran olarak adlandirilmaktadir.
Kompozit membranlar MD proseslerinde ilk defa Cheng ve Wiersma tarafindan (Cheng and
Wiersma 1983, Cheng and Wiersma 1983, Cheng 1984) seksenli yillarin sonunda
gergeklestirilen bir dizi patent ¢calismasinda karsimiza ¢ikmaktadir. Daha sonralari diiz levha ve
hollow fiber kompozit membranlar farkli gruplar tarafindan cesitli teknikler kullanilarak
hazirlanmistir. MD prosesinde hidrofobik membranin gozeneklerinin 1slanmasi akiy1 ve ayirma
performansin diisiirdiigiinden dolay1 sinirlayict bir durum meydana getirmektedir. Kompozit
membranlarda kullanilan hidrofilik tabaka ile hidrofobik tabakada meydana gelecek 1slanmanin
onlenmesi amacglanmaktadir (Khayet 2011). Gozeneklerin 1slanmasini 6nlemesine ragmen,
kompozit membranlar tek katmanli membranlara kiyasla daha kalin olduklari i¢in kiitle transfer
direncleri de daha fazladir. Ornegin Peng ve arkadaslar1 (Peng, Fane et al. 2005) ¢alismalarinda
gozenekli PVDF membran iizerine yogun bir hidrofilik polimer ¢ozeltisini dokmiislerdir.
Daokiilen hidrofilik polimer ¢ozeltisinin igerigi, aldehitler ve sodyum asetat ile capraz baglanmis
bir polivinil alkol (PVA) ile polietilen glikol (PEG) karisimindan meydana gelmektedir.
Kompozit hidrofilik/hidrofobik membranlar, agirlikca %3,5 NaCl igeren ¢ozelti kullanilarak
DTMD konfigiirasyonu ile tuz giderimi igin test edilmistir. Besleme ¢ozeltisinin sicaklig ile
tuz konsantrasyonunun etkilerinin arastirildigt bu c¢aligmada kaplanan membranlarin
davraniglarinin, kaplanmamis membranlarin davraniglarina benzer oldugu belirlenmistir.
%99’un lizerinde bir tuz uzaklastirma orani elde edilirken, kapli membranin siiziintii akisinin,
kapli olmayana kiyasla %9 oraninda daha diisiik oldugu goriilmiistiir. 70 °C besleme sicakligi,
22 °C siiziintii sicakhigs sartlarinda 23,7 kg/m?h aki elde edilen ¢alismada hidrofilik tabakanin,
hidrofobik membranin gdézeneklerinin 1slanmasini Onleyebilecegi sonucu elde edilmistir.
Benzer sekilde kompozit hollow fiber membranlar {izerine de ¢alismalar gerceklestirilmistir.
Fujii ve arkadaslar1 (Fujii, Kigoshi et al. 1992, Fujii, Kigoshi et al. 1992) PVDF hollow fiber
membranlar i¢in kaplama polimerleri ile 1s1l islemin etkilerini incelemislerdir. Silikon kauguk,
poli(1-trimetilsilil-1-propin) (PMSP) ve poliketon, PVDF hollow fiber membranlarin ig
yiizeylerinin kaplanmasinda kullanilmigtir. Hem silikon kapli hem de kaplanmamis PVDF
hollow fiber membranlarin etanol gegirgenliginin benzer oldugu fakat kaplama isleminden
sonra su gegirgenliginin 6nemli Ol¢lide azaldigi gozlenmistir. Bu nedenle kaplanmis
membranlarin daha yiiksek etanol segiciligine sahip oldugu sonucuna varilmistir. PMSP kapli

PVDF membranlarda da etanol ile su gegirgenligi azalirken, su gecirgenligindeki azalma ¢ok
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daha fazla olmus ve dolayisiyla segicilik artmistir. Poliketon kapli hollow fiber membranlar ile
de benzer sonuglar elde edilmistir. Ote yandan, PVDF membrana uygulanan 1sil islemin,
membranin hidrofobikligini artirdig1 goriilmistiir. 89 saat boyunca uygulanan 80 °C derecelik
1s1l islemin ardindan membranin temas agis1 94,3°’ten 102°’ye yiikselmistir. Buna bagli olarak,
etanol akisi sabit kalirken su akisinda azalma meydana gelmis ve bdylece secicilik bagil

ucuculugun iizerine ¢ikacak sekilde artirilmistir.

Karigik matris membran (MMM), kat1 bir fazin siirekli bir polimer matrisine dahil
edilmesidir. MMM ’lerde, kat1 pargaciklar polimer ¢6zeltisine eklenir ve hollow fiber ya da diiz
levha membranlar fazi ters ¢evirme yontemi ile olusturulur (Zare and Kargari 2018). Wang ve
arkadaglar1 (Wang, Foo et al. 2009) MD i¢in NIPS yontemini kullanarak kompozit karigik
matrisli PVDF hollow fiber membran hazirlamislardir. PVDF/NMP/Cloisite 20A/EG igeren bu
membranlar DTMD konfigiirasyonunda test edilmistir. Bu deneyde, i¢ ve dis koagiilant olarak
su kullanilmistir. Membranin porozitesi %90'dan yiiksek oldugundan dolayi, fiberlerin 1sil
yalitimi iyilestirilmis ve buhar gecisine karsi direng azalmistir. Fiberlerin dis yiizeyindeki
gozenekler son derece kiiciik iken (¢aplar1 yaklasik olarak 50 nm'den daha az), i¢ yiizey
gozenekleri daha biiyliktiir (I pm'den daha kiiciik). Nano 6l¢ekli membran gozeneklerinin
yiiksek su buhar1 gegirgenlik akisina sahip oldugu ve tuz uzaklastirma oraninin %100 oldugu
sonucuna varilmistir. Ornegin 81,5 °C ve 17,5 °C islem sicakliklarinda PVDF/kil kompozit
hollow fiber membran ile 79,2 kg/m?’lik bir aki elde edilmistir. Bu membran, agirlik¢a %3,5
NaCl igeren c¢ozeltiyi tuzdan arindirmak ic¢in kullanilmistir. Fiberlere kil partikiillerinin
eklenmesi ¢ekme modiiliinii artirmakta ve kil partikiilleri icermeyen fiberlere kiyasla uzun

stireli stabilitenin iyilestirilmesine yol agmaktadir.

Yukarida bahsedilen tiim bu arastirmalara ragmen Khayet (Khayet 2011) MD igin
membran tasarimina iligkin ayrintili ¢alismalarin ve membran parametrelerinin etkilerinin
sistematik arastirmalarinin hala eksik oldugunu belirtmektedir. MD nin tamamen ticari bir statii
elde edebilmesi icin iistiin performansa sahip farkli MD konfigiirasyonlar1 ve MD
uygulamalarina yonelik uygun membranlar ile modiillerin imalati konusunda daha fazla

calisma yapilmasinin gerekliligini vurgulamaktadir.

MD’de Kirlilik
Membran kirlenmesi sorunu membran teknolojilerinin yaygin olarak kullanilmasinin
oniindeki en biiylik engeldir. Kirlenme, membran ylizeyinde ve/veya gozeneklerinde askida

veya ¢Oziinmiis maddelerin birikmesi nedeniyle membran gecirgenliginde (siiziintii akisi)

azalmaya neden olur. Membran sistemlerinde meydana gelen kirlenmeler tiirlerine gore
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farklilik gostermektedir. Inorganik kirlenme veya kireclenme, partikiil ve kolloidal kirlenme,
organik kirlenme ve biyolojik kirlenme tiirleri membranlarda meydana gelen kirlenme tiirlerine
ornek verilebilir. Kireglenme tipi kirlenme, konsantre besleme ¢ozeltisindeki az ¢oziiniir tuzun
iyonik T{riinii, denge ¢Oziniirliigiini astifinda meydana gelmektedir. Kiregclenme terimi
genellikle CaCOs, CaSOs gibi sert kabuk seklinde kirlenmeler meydana geldiginde
kullanilmaktadir. Organik kirlenme ise ¢oziinmiis veya kolloidal organik maddenin membran
yiizeyinde adsorpsiyonu/birikimi ile iligkilidir. Bu, molekiiler diizeyde adsorpsiyon veya
membran yiizeyinde bir jel olusumu olabilir. Organik molekiiller, tuzlarin varliginda veya
konsantrasyon polarizasyonu nedeniyle yiizey konsantrasyonu arttiginda topaklanabilmektedir

(Gryta 2008).

Basincin yiiriitiici kuvvet oldugu membran proseslerinde membran yiizeyindeki
kireglenme ve organik kirlenme tabakasi, biiylik Olclide hidrolik basingtan kaynaklanan
sikigtirmaya baglanmaktadir. Ote yandan, buhar aktarimimin gergeklesmesi ve hidrolik basincin
olmamasi nedeniyle, MD proseslerinde meydana gelen membran kirlenmesinin, basincin
yirilitici  kuvvet oldugu membran proseslerine kiyasla daha diisiik siddetli olmasi
beklenmektedir. Bu nedenle, MD'deki membran kirlenmesi, UF, NF ve RO gibi basingla ¢alisan

membran proseslerine kiyasla genis ¢apta incelenmemistir (Naidu, Jeong et al. 2016).

Kirlenme ve kireclenme membran gozeneklerinin tikanmasma yol agarak etkin
membran alanini azaltmakta ve dolayisiyla siiziintii akisinin belirgin sekilde azalmasina sebep
olmaktadir. Bunun sonucunda da basing diisiisii ve daha yiiksek sicaklik polarizasyonu
meydana gelmektedir (Kullab and Martin 2011). Gryta (Gryta 2005), membran yiizeyinde
olusan birikintilerin, bitisik goézeneklerin besleme ¢ozeltisi ile dolmasina (kismi membran
1slanmasi) yol actigini belirtmistir. Ayrica, membran yiizeyinde biriken kirlenme tabakasi ek
termal direng olugmasina neden olmaktadir. Meydana gelen ek termal direng genel 1s1 transfer
katsayisinin degismesine sebep olur. Kararli haldeki DTMD konfigiirasyonunda meydana gelen
kirlenme i¢in Gryta biitiin 1s1 transfer katsayisini asagidaki esitlikteki gibi hesaplamistir (Gryta
2008, Alkhudhiri and Hilal 2018):

hy (Tr = T fouting) = gz:—izzz (T fouting = Trm) = k?m (Tym = Tom) +JAH, =

hy (Tom — Tp) (44)

Esitlikte Kfouling, Ofouling V€ Ttouling 1fadeleri sirasiyla kirlilik tabakasmin termal

iletkenligini, kalinligin1 ve sicakliini belirtmektedir.

MD'de kire¢lenmeye odaklanan ¢alismalar biiyiik olgtide 1990'1 yillarda ortaya ¢ikmis

ve o zamandan beri sayilar1 daha da artmistir. 1991 ile 2011 arasinda, giines enerjisiyle calisan
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on alt1 MD sistemi, pilot veya yari pilot 6lgekte test edilmistir (Saffarini, Summers et al. 2012).
MD membranlarinin kirlenme potansiyeli ve gergek saha calisma kosullarinda maruz
kalabilecekleri hasarlar hakkinda bilinenlerin ¢cogunu bu tesislerden elde edilen sinirli kirlenme
verileri olusturmaktadir. Bu pilot calismalara paralel olarak, MD'deki kirlenmeyi anlamak i¢in
laboratuvar 6lgekli bir dizi 6zel galisma da yapilmistir. Uzun yillar boyunca, MD proseslerinde
kullanilan membranlarin sahip olduklar1 hidrofobik yapinin, maksimum gézenek boyutunun ve
diisiik besleme basincinin besleme ¢ozeltisinin membran gozeneklerine niifuz etmesini ve
membran yilizeyinde onemli 6l¢lide kireglenme olusmasin1 6nlemek igin yeterli olduguna
inaniliyordu. Buna karsilik giinlimiizde elde edilen veriler MD membranlarinin kirlenmeye
karst nispeten direngli olmalarina ragmen, yine de savunmasiz kaldiklarin1 ve kirlenme
nedeniyle hasar gérmelerini dnlemek ve azaltmak ic¢in genellikle iyi tasarimlara ve isletim

yontemlerine ihtiya¢ duyduklarini gostermektedir (Warsinger, Swaminathan et al. 2015).

MD proseslerinde kirlenmeyi kontrol etmek ve azaltmak i¢in asagidaki teknikler

uygulanmaktadir (Zare and Kargari 2018):

e Yiizey modifikasyonu Manyetik alan uygulamasi

e On aritma e Ismlama uygulamasi
e Havalandirma (hava kabarcigi) e Membran yikama

e Titresim / ultrases e Ters basing

e Antiskalant kullanimi e Ayirici kullanimi

e Kimyasal temizleme e Geri yikama

MD Proseslerinin Enerji Tiiketimleri

Enerji, bir tuzdan arindirma tesisinde tiretilen su maliyetinin %30 - %50°’sini olusturan,
en biiyiik degisken maliyettir (Al-Karaghouli and Kazmerski 2013). MD prosesleri de besleme
¢ozeltisinin sicakligini belirli bir degere ulagtirmak ve bu degerde tutmak i¢in enerji kaynagina
ithtiyac duyarlar. MD prosesi, laboratuvar 6lcekli ¢alismalarda yiliksek maliyete sahip olsa da
giines enerjisi ve jeotermal enerji gibi yenilenebilir enerji kaynaklarini ya da endiistriyel atik
1s1y1 kullanabilme yetenegi, bu prosesi endiistriyel 6lgekte ekonomik kilmaktadir (Kebria and
Rahimpour 2020). Cogu laboratuvar dlgekli veya pilot tesis caligmasinda, MD enerji tiiketimini
degerlendirmek i¢in dort onemli parametre kullanilir; bunlar termal verimlilik (IT), spesifik
enerji tiikketimi (SET), kazang ¢ikt1 oram1 (KCO) ve su iiretim maliyetidir (SUM) (Alkhudhiri
and Hilal 2018).
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Termal verimlilik: MD’deki termal verim (7), buharlasma gizli 1sisinin toplam (gizli
ve iletim) 1s1ya orani olarak belirtilebilir. Dolayisiyla, yiiksek bir termal verimlilige ulagmak
icin iletim yoluyla gergeklesen 1s1 transferinin miimkiin oldugunca diisiik olmasi1 arzu edilir.

Termal verimlilik asagidaki formiil ile ifade edilebilir (Fan and Peng 2012):

JAH,

JAH,, +kTm(T rm—Tpm)

(45)

Termal verimliligin artirilmasi i¢in gézeneklilik, kalinlik ve polimer termal iletkenligi
gibi membran 6zellikleri optimize edilebilir. Membran kalinlig: ile siiziintli akis1 arasinda ters
orantilt bir iligki vardir; fakat membran kalinlig arttik¢a 1s1 kayb1 da azalmaktadir. Buradan
yola ¢ikilarak sorunu ¢6zmek igin kompozit membranlar imal edilmistir. (Alkhudhiri and Hilal
2018).

Spesifik enerji tiiketimi (SET): Farkli desalinasyon sistemlerini karsilagtirmak i¢in
kullanilan iki parametreden biridir. SET, 1 m? tuzdan arindirilms su iiretmek icin gerekli olan
toplam enerji girisi (Ein) olarak tanimlanir (Khayet and Matsuura 2011). Esitlik 46 yardimi ile
hesaplanabilir:

Ein
JwA

SET = (46)

Burada Jy siiziintii akisini, A ise membran alanini ifade etmektedir (Sanmartino, Khayet
et al. 2016).

Kazang ¢ikti oram (KCO): KCO farkli desalinasyon sistemlerini karsilastirmak igin
kullanilan diger parametredir. Buharlagma gizli 1si1sinin toplam enerji girdisine orani olarak
tanimlanir. KCO, su {retimi i¢in ne kadar enerji tiiketildigini gosteren boyutsuz bir

parametredir. Asagidaki esitlik yardimai ile hesaplanir:

JAAH,,
Ein

KGO = (47)

Sistem performansi i¢in yiiksek KCO degerleri daha iyidir. KCO degerleri 1s1 geri
kazanim cihazlarinin kullanimi, etkili yalitim, gelistirilmis modiil tasarimlari, optimize edilmis

boru sistemleri ve ¢ok kademeli ¢alisma ile artirilabilmektedir (Alkhudhiri and Hilal 2018).

Su iiretim maliyeti (SUM): SUM, toplam su iiretiminin toplam yatirima oran1 olarak

tanimlanir. SUM, su sekilde hesaplanabilir:

& _ Ctotal
SUM = e (48)

Esitlikteki f tesis kullanilabilirligini, M giinliik kapasiteyi (kg/giin), Ciotal iSe toplam

maliyeti gostermektedir. Toplam maliyet, dogrudan ve dolayli sermaye ile yillik isletme
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maliyetini iceren sermaye maliyetini kapsamaktadir (Alkhudhiri and Hilal 2018). SUM degeri
endiistriyel birimler i¢in 1 $/m*’ten daha diisiikken, kiigiik 6lcekli birimler i¢in 1 $/m3ile 3 $/m?
arasinda degisebilmektedir. Giines enerjisine dayali prosesler, yiiksek sermaye maliyeti
nedeniyle genellikle pahali olsa da, gelecekte yavas yavas geleneksel enerji kaynaklariyla
rekabet edebilir hale gelecektir. Giines enerjisini kullanan MD konfigiirasyonlarinin SUM
degerleri oldukga yiiksek olmasina ragmen, uzak bolgelerde su tiretimi i¢in cazip bir alternatif
olabilecegi de unutulmamalidir. Genel olarak, daha diisiik enerji tiikketimi veya diisiik maliyetli

enerji kaynaklarinmn kullanilmas1 SUM degerini azaltacaktir (Kebria and Rahimpour 2020).

Son yillarda basta tuzdan arindirma olmak tizere MD uygulamalarina yonelik muazzam
ilerleme kaydedilmistir. Bunun yaninda ticari prototipler halen degerlendirme asamasindadir.
Bu nedenle MD uygulamalarmin SET, SUM ve KCO degerleri, RO gibi diger tuzdan arindirma

islemlerinin aksine heniiz net olarak belirlenmemistir (Sanmartino, Khayet et al. 2016).

Kavitasyon

Kavitasyon, kaynama ile birlikte iki ana faz degisim mekanizmasindan biridir. Faz
degisim diyagrami géz Oniine alindiginda, sicaklik artisinin sonucunda kaynama meydana
gelirken basing diisiisiiniin sonucunda ise kavitasyon meydana geldigi goriilmektedir (Gevari,
Abbasiasl et al. 2020). Bir baska deyisle kavitasyon, basing diisiisii nedeniyle sivi halden gaz
hale hizl1 gecistir. Bu gecis sirasinda Sekil 15°te gosterildigi gibi sivida muazzam patlama
kuvvetine sahip kabarciklar (kavitasyon kabarciklari) olusmaktadir. Kavitasyon kabarciklarinin
olusumunu etkileyen parametreler sicaklik, sivinin statik basinci ve sivinin dogrusal hiziyla
iliskili dinamik basing seklinde siralanabilir. Bir stvinin akisinda yerel statik basincin diigsmesi,
kaynama noktasinin diismesine neden olarak buharlasmanin artmasina buna bagli olarak da gaz
kabarciklarinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Ardindan basingta meydana gelen artig sirasinda,
kabarciklar biiyiik bir yikici giicle yogun bir sok dalgasi olusturarak patlar. Kavitasyon yapan
kabarciklar, ¢oktiigiinde biiyilk miktarda enerji agiga cikarir. Deneyler, ¢oken kabarciklar
sonucunda 5000 K ve 500 atm’lik yerel sicaklik ve yiiksek basing noktalarinin olustugunu
gostermistir (Flannigan and Suslick 2005).
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Kavitasyon bélgesi | Gokiintii

5 0

Sivi akisinin

: 0
yonu ] ! é .
i : ' 0 T _ >

B g

(&)

P

3

X X2 X3

Sekil 15. Hidrodinamik kavitasyon sonucunda venturi tiiptinde gaz kabarciklarinin olusumunun
sematik gosterimi (P1/P3 bogazdan dnceki/sonraki statik basing, P> bogazdaki statik basing, P
stvinin buhar basinci)

Kirleticilerin uzaklastirilmasi siirecini iyilestirdigi i¢in kavitasyon etkisi genellikle
aritma teknolojilerinde kullanilmaktadir. Bu etki su molekiillerinin yiliksek oksidasyon
potansiyeline sahip c¢esitli tiirlere ayrismasini saglar. Kavitasyon gilinlimiizde emiilsiyon
iretimi, ¢esitli yiizeylerin temizligi, ylksek verimli 1sitma cihazlari, viskoz akiskanlar i¢in
pompalar, kozmetik tedaviler, akustik dis fir¢alar1 ve aritmayr destekleme gibi teknolojilerde

kullanilmaktadir (Gagol, Przyjazny et al. 2018).

Kavitasyon cesitleri

Kavitasyon, kavitasyon kabarciklarinin olusum ve gelisme kosullarmma gore
siniflandirilmaktadir. Gagol ve arkadaglari (Gagol, Przyjazny et al. 2018) kavitasyonu
hidrodinamik kavitasyon, akustik kavitasyon olarak adlandirilan titresimsel kavitasyon, gazli
kavitasyon ve buharli kavitasyon olmak iizere 4 ana baglik altinda siniflandirmislardir. Bununla
birlikte Gogate ve Kabadi (Gogate and Kabadi 2009) ise kavitasyonu hidrodinamik kavitasyon,
akustik kavitasyon, optik kavitasyon ve pargacik kavitasyonu seklinde siniflandirmiglardir.
Siiflandirmalan farklilik gosterse de her iki calismada da varilan ortak goriis proseslerde

istenen kimyasal/fiziksel degisikliklerin olusturulmasinda yalnizca akustik ve hidrodinamik
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kavitasyonun etkili oldugudur (Gogate and Kabadi 2009, Gagol, Przyjazny et al. 2018). Gogate
ve Kabadi (Gogate and Kabadi 2009) optik ve parcacik kavitasyonunun tipik olarak, yigin
cozeltide herhangi bir fiziksel veya kimyasal degisiklige neden olamayan tek kabarcikli

kavitasyon i¢in kullanildigini belirtmislerdir.

Hidrodinamik kavitasyonda, bir s1viy1 indirgenmis basing altinda akmaya zorlayan 6zel
tasarim reaktorler veya akis sistemleri tarafindan gaz kabarciklar iiretilir. Buna 6rnek olarak
akis hizindaki yerel bir artigla bir sivinin statik basincinda kritik degerin altinda yerel bir diisiis
yaratilmas1 veya akis hatt1 egriligi, sivi akisinin kabin yanindan ayrilmasi ya da kanal
daralmalar1 gibi dis kosullardaki degisiklikler verilebilir (Gagol, Przyjazny et al. 2018).
Miihendisler genellikle mekanik erozyon sorunlar1 nedeniyle hidrolik cihazlardaki kavitasyon
konusunda temkinli davranmislardir. Baslangicta hidrodinamik kavitasyonu anlamak igin
yapilan tiim calismalar esas olarak, agikta kalan yiizeylerin erozyonunu onlemek i¢in onu

bastirmak amaciyla yapilmistir (Gogate and Kabadi 2009).

Ultrases s1v1 bir ortamdan gecerken mekanik titresime neden olur. Bu etkiye ek olarak,
ultrases ayrica siv1 iginde akustik akis olusturur. Sivi ortam normal kosullar altinda oldugu gibi
¢cOziinmiis gaz cekirdekleri igeriyorsa, bunlar ultrasesin etkisiyle biiyliyebilir ve ¢okebilir.
Ultrasonik bir alan altinda mikro kabarciklarin biiyiimesi ve ¢okmesi olgusu “akustik
kavitasyon” olarak tanimlanmaktadir (Ashokkumar 2011). Etkili ve potansiyel bir gelistirme
yontemi olarak ultrases teknolojisi, son yillarda bir arastirma konusu haline gelmistir (Zhang,
Huang et al. 2019). Ultrasonik iyilestirme teknolojisi, mikrofiltrasyon prosesleri, diyaliz
membran prosesleri ve MD prosesleri gibi membran ayirma islemlerine bagariyla
uygulanmustir. Ultrasonik kavitasyon, akustik akis, membranin ultrasonik kaynakli titresimi ve

ultrasonik 1sitma performans iyilestirmesindeki ana nedenlerdir (Zhu and Liu 2000).

MD’de Kavitasyon

Kavitasyonun membran proseslerinde kullanilmasi fikri 1971 yilinda Fairbanks ve
Chen’in (Fairbanks and Chen 1970) insonifikasyon yoluyla 10 mm kalinligindaki bir kumtasi
filtreden gegen motor yagi akis hizinda 18 kata kadar artig elde ettigini rapor etmesinin ardindan
cikmistir. Akis hizindaki bu artis, filtre gézeneklerindeki Poiseuille akiginda kademeli bir
degisiklige yol acan ultrasonik yaymim ile yag sicakligindaki artisa baglanmistir. Ardindan
Semmelink (Semmelink 1973) ise metal telli kumas filtreden akan musluk suyunda ultrasonik
yaymimin etkisini arastirmistir. Yaptigi ¢alisma sonucunda debide artis meydana geldigini
gozlemlemistir. Bu artisin nedenini ultrasonik yaymimin filtre eleman: iizerinde kalip
olusumunu 6nlemesine baglamistir. Ultrasonik yayinimin yanisira, kavitasyon ve mikro akis

filtreler boyunca akis hizinda artisa yol acan diger ana mekanizmalardir. Ultrasonik yaymimin
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gozenekli ortamlarda gerceklesen sivi akigini hizlandirabildigine dair ortaya konulan bu acik
kanitlar, bu uygulamay1 membran prosesleri i¢in de ilgi ¢ekici bir hale getirmistir. Membran
ayirma prosesleri iizerine ultrasonun etkilerini ilk inceleyen bilim insanlarindan biri Madsen’dir
(Madsen 1977). Hiper ve ultrafiltrasyon membran prosesleri iizerine gergeklestirdigi galismada
membranlarin  baz1 yiiksek frekansli titresimlerinin, konsantrasyon polarizasyonunun
giderilmesinde ve dolayistyla membranlardan gecen akis hizinin artmasinda biiytik etkiye sahip
oldugunu gozlemlemistir. Tarleton ve Wakeman (Tarleton 1988, Tarleton and Wakeman 1992)
elektrik ve ultrasonik alan destekli mikrofiltrasyon prosesi iizerinde gercgekelestirdikleri
deneysel ¢alismalarin nihayetinde gézlemlenebilir etkilerin ii¢ ana olgunun sonucu oldugunu
belirlemislerdir. Bunlar; kavitasyon, sonik basingtaki degisimin neden oldugu sivilarin hizli
hareketi ve mikro akistir. Elektrolitlerin bir membrandan diyalizle ayrilmasini iyilestirmek i¢in
de ultrasonik alandan faydalanilmistir (Li, Ohdaira et al. 1997). Bu c¢alisma sonucunda
ultrasonik yaymim ile elektrolitin difiizyon hizinin akustik basingla arttigi goriilmiistiir.

Ultrasonik titresim, kavitasyon ve akustik akis iyilestirmenin ana nedenleridir.

MD proseslerinde kavitasyonun kullanildigi ilk calisma ise 1999 yilinda Zhu ve
arkadaslar1 (Zhu, Liu et al. 1999) tarafindan gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada cesitli sulu
¢ozeltilerin membran distilasyonu gecirgenligini iyilestirmek icin HBMD konfigiirasyonuna
ultrasonik yayinim teknigi uygulanmigtir. Musluk suyu ve ¢esitli sodyum kloriir ¢6zeltileri
besleme ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Siizlintii akis hizi, 1sitma ve sogutma sicakliklari,
besleme ¢ozeltisindeki yayinim giicii ve akustik yogunluk dogrudan ol¢iilmiistiir. Ultrasonik
stimiilasyon ile siiziintii akis hizinin, ultrasonik yaymim olmaksizin %25’e kadar arttigi
bulunmustur. Siiziinti akis hizinin, yaymim giicliniin artmasiyla da artmakta oldugu
gorilmiistlir. Sonuglar, siirekli bir ultrasonik stimiilasyon i¢in baskin mekanizmalarinin mikro
akis ve kavitasyon oldugunu gostermistir. 2000 yilina gelindiginde Zhu ve Liu (Zhu and Liu
2000) membran distilasyonu alanindaki ¢alismalarina devam ederek ultrasonik iyilestirmeyi
modelleyen bir calisma gerceklestirmislerdir. Siiziintii akisini iyilestirmek i¢in ultrasonik
teknolojiyi basarili bir sekilde MD’ye uyguladiklari bu ¢alismada ultrasonik iyilestirmenin iki
ana mekanizmasi olan, ultrasonik kavitasyon ve akustik akis1 analitik modelleme ile formiile
etmislerdir. Ultrasonik kaynakli membran titresimi, viskoz sivida akustik enerji dagilimi ve
akustik enerjinin membran absorpsiyonu ile iletimini de dahil ettikleri bu modelleme
yaklasiminda ultrasonik yogunluk, ultrasonik frekans, ¢ozelti sicakligi ve uyarilmis membran
alaninin MD siiziintli akisi lizerindeki etkilerini teorik olarak analiz etmislerdir. Ultrasonik
yogunlugu artirarak, ultrasonik frekansi azaltarak veya ¢ozeltinin sicakligini diisiirerek daha
yiiksek oranlarda iyilestirme elde edilebilecegi sonucuna varmiglardir. Mevcut ¢alisma ayrica

5 W/cm? ultrasonik yogunluk ile %200’e varan bir iyilestirmeye ulasilabilecegini gdstermistir.
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2002 yilinda deniz suyunun DTMD ile desalinasyonu icin gergeklestirilen caligmada ise
ultrasonik yayinim membranlarin temizliginde kullanilmistir (Hsu, Cheng et al. 2002).
Ultrasonik temizlik etkisinin temel mekanizmasinin ultrasonik kavitasyon, akustik akim ve
ultrasonik kaynakli membran titresiminin etkilerinin kombinasyonu oldugu belirtilmistir. Bu
kombinasyon iginde en etkin olaninin kavitasyon etkisi oldugu bildirilmistir. Ak1 diisiistini
onlemek ve membran omriinii uzatmak icin rutin bir temizlik programi gereklidir. Basit bir
mekanik yontem olarak ultrasonik temizleme yontemi, kirlenme problemini onleyebilmek
adina galismaya deger, ekonomik ve etkin bir teknik olarak degerlendirilmistir. Muthukumaran
ve arkadaglar1 2006 yilinda (Muthukumaran, Kentish et al. 2006) ultrasesin membran ayirma
prosesleri ile kullanimina yonelik bir derleme yapmuglardir. Ultrasesin membran ayirma
proseslerinde gecirgenligi artirmak i¢in ve temizleme teknigi olarak kullanildigin
belirtmislerdir. Ultrasonik temizleme mekanizmalari, islem parametrelerinin etkileri ve
ultrasesin membran ile besleme ¢ozeltileri {izerindeki etkilerinin incelendigi bu c¢aligmada
ultrasesin membran gecirgenligini artirdig1 vurgulamaktadir. Bu artisa sebep olarak ultrasesin
membran {izerinde olusan Kkirleticilerden meydana gelen tabaka derinligini azaltmasi ile
konsantrasyon polarizasyon tabakasindaki tiirbiilans1 artirmasi gosterilmistir. 2015 yilinda Hou
ve arkadaslar1 ultrasonik teknoloji ile desteklenen DTMD konfigiirasyonu iizerine iki ¢aligma
yayinlamiglardir (Hou, Dai et al. 2015, Hou, Wang et al. 2015). Kullandiklari konfigiirasyonu
yeni bir hibrit sistem olarak tanimlayarak ultrasonik destekli dogrudan temasli membran
distilasyonu (UDDTMD) seklinde adlandirmiglardir. Desalinasyon igin gergeklestirilen
caligmada (Hou, Dai et al. 2015) besleme sicakligi, besleme konsantrasyonu, besleme hizi,
ultrasonik gii¢ ve frekansin kiitle transferi {izerindeki etkilerini incelemislerdir. Ultrasonik
yaymim altinda, PVDF’den iiretilen membranin yapisinda degisiklikler ve hasarlar tespit
edilirken, PP fiberlerin gézenek boyutu ile gerilme kuvvetinde dnce bir artis ardindan ise diisiis
gbzlenmistir. Bu sebeple calismada PTFE’den iiretilmis membran tercih edilmistir. Sonuglar
ultrasonik yayimmmin etkin bir sekilde akiyr iyilestirdigini gdstermistir. 20 kHz ve 260 W
ultrasonik yayinim altinda, 53 °C besleme sicakligi, 0,25 m/s besleme hizi ve 140 g/L besleme
tuz konsantrasyonu sartlarinda %60’a kadar aki iyilestirmesi elde edilmistir. 240 saatlik
kesintisiz ¢alisma sonucunda ultrasonik yaymimin PTFE membranin gézenek boyutu, mekanik
dayanimi ve hidrofobisitesi tizerinde herhangi bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir. Bu nedenle yeni
MD prosesinin tatmin edici bir performans kararliligi sergiledigini ve ultrasonik yaymimin
kiitle transferini iyilestirebilmek adina MD proseslerinde kullanilabilecegini ifade etmislerdir.
Desalinasyonun yani1 sira Hou ve arkadaglar1 (Hou, Wang et al. 2015) MD’de meydana gelen
kireglenmeyi azaltmak i¢in de ultrason teknolojisini kullanmiglardir. Bu ¢alismada ultrasonik

yayinim altinda, ultrasonik dalga, sivi-membran arayiizeyini siirekli olarak tazelemis ve es
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zamanl olarak membran yiizeyine bitisik sinir tabakasindaki konsantrasyon polarizasyonunu
azaltmistir. Bu nedenle, ultrasonik yaymim CaSO4’{in neden oldugu membran kireglenmesini
azaltabilmis ve bu sayede siiziintii akisinin azalmasini 6nleyebilmistir. CaCOs igin ise durumun
daha farkli oldugu rapor edilmistir. Ultrasonik yayimimin, CaCOs kireg¢lenmesinin hafifletilmesi
icin MD islemine dahil edilmesinin gerekli olmadigini1 sonucuna varmislardir. Cokelme hizinin
yiiksek olmasi nedeniyle CaCO3 ¢dzeltisinin konsantrasyonun, ultrasonik yayinim olmadiginda
dikkate deger bir siizlintii akisi diisiisiine neden olmadigini belirtmislerdir. 2016 yilinda ise Hou
ve arkadaslar1 (Hou, Zhang et al. 2016) ultrasonik yaymmmin silika kirlenme kontrolii
tizerindeki etkisini arastirmiglardir. Membran yiizeyinde koloidal polisilisik asidin olusumu ve
birikmesi nedeniyle silika ¢o6zeltisinin konsantrasyon islemi sirasinda siizlintii akisinda
kademeli bir diisiis gozlemlemislerdir. Ultrasonik dalga, énemli mekanik ve termal etkiler
getirmekle birlikte giiglii ok dalgasi ve yiiksek hizda mikro akig tiretmektedir. Mikro akis, sok
dalgas1 ve akustik girdap akisi, sivi-membran arayiizeyini siirekli uyarmakta oldugu ig¢in
membran yiizeyinin temiz tutulabildigini  bildirmislerdir. Siiziinti akisinin  artan
konsantrasyondan neredeyse hi¢ etkilenmedigi ifade edilmistir. Konsantrasyon isleminin heniiz
baslangicinda dahi membran yiizeyinde yiiksek miktarda silika kireclenmesi birikmesine
ragmen ultrasonik yaymimi Kullanarak siiziintii akisini sabit tutabilmis, hatta %43’e kadar
iyilestirme elde edebilmislerdir. Bu sebeple ultrasonik yaymimmin MD prosesinde silika
kirlenmesini etkin bir sekilde kontrol edebildigi sonucuna varmislardir. Guo ve arkadaslari
(Guo, Peng et al. 2017) 2017 yilinda ultrases destekli VMD konfigiirasyonunda 1s1 ve kiitle
transferi iizerine ¢alismislardir. MD isleminde 1s1 ve kiitle transferini iyilestirmek amaciyla
gerceklestirdikleri bu ¢alismada ¢alisma kosullart ile ultrasonik parametrelerin siiziintii akisina
etkisi arastirmis ve 1s1 — kiitle transfer mekanizmalarini tartismiglardir. Elde ettikleri sonuglar,
ultrasonik destegin VMD prosesinin performansin1 dnemli dlciide iyilestirildigini gostermistir.
Modelleme sonucunda yaptiklar1 hesaplamalarin sonuclar1 ile deneysel sonuglarin uyumlu
oldugunu belirtmislerdir. Sicaklik polarizasyon katsayis1 ile konsantrasyon polarizasyon
katsaymin ultrasonik parametreler ile acik bir sekilde 1yilestirildigi sonucuna varmislardir. Cho
ve arkadaglar1 (Cho, Choi et al. 2019) ultrasonik destekli MD prosesini yiiksek tuzluluga sahip
atik sularin aritilmasi i¢in kullanmisglardir. Calismay ultrasonik uygulama ile desteklemenin
temel amact membrana zarar vermeden, meydana gelen inorganik kireclenmeyi onlemektir.
Oncelikle yiiksek kireclenme potansiyeline sahip sentetik besleme ¢ozeltileri ile kirlenme
testleri yapilmis, ardindan membran hiicresi ultrasonik banyoya daldirilarak sitrik asit
¢ozeltisinin kullanildig1 temizleme deneyleri gergeklestirilmistir. Temizlenen membranlarin,
gecirgenliginin geri kazanimi, sivi giris basinci ve iyon uzaklastirma oranlarmin Slgiimleri

yapilmig ve yiizeyi taramali elektron mikroskobu kullanilarak gorsel olarak analiz edilmistir.
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Elde ettikleri sonuglar diisiik frekanslarda (28 ve 45 kHz) ultrasonik yaymimin ya yapisal hasara
ya da MD membranlarinin 1slanmasina yol agtigini fakat aksine daha yiiksek frekansin (72 kHz)
yapisal hasara ya da islanmaya sebep olmadan yiiksek bir temizleme etkinligi sergiledigini
gostermistir. 2020 yi1linda Osamah Naji ve arkadaslar1 (Naji, Al-Juboori et al. 2020) temizleme
ve performans artirma teknigi olarak diisiik giiclii ultrasonun (8 — 23 W) dogrudan
uygulanmasini arastirmiglardir. ATR FT-IR analizlerinin sonucu ultrasonun silis ve kalsiyum
tortulagsmasini etkili bir sekilde giderebildigini gostermistir. Kirli bir membran {izerinde
ultrason uygulamasi ile siizlintii akisinda %100’liik bir artis meydana geldigini belirtmislerdir.
Bu artisin %30 — %50 kadar1 temizlemenin etkisine baglanirken geri kalani kiitle transfer
iyilestirmelerine baglanmistir. Uzaklastirma orani biitiin islemlerde %99’{in {izerinde oldugu
icin ultrasesin membrana zarar vermedigini belirtmis ve bunu SEM goriintiileri ile de
dogrulamislardir. Bamasag ve arkadaslar1 (Bamasag, Daghooghi-Mobarakeh et al. 2021) diisiik
glicteki ultrasesi batirilmis VMD (B-VMD) konfigiirasyonunun performansinda iyilestirme
saglamak i¢in kullanmiglardir. Stiziintii akisini artirmak ve B-VMD’de 6nemli bir dezavantaj
olan sicaklik ile konsantrasyon polarizasyonlarinin etkisini azaltmak igin kullanilan
havalandirma ve sirkiilasyon gibi ajitasyon tekniklerine alternatif olarak ultrasonik enerji
ajitasyon teknigi olarak kullanilmistir. Ultrasonik giiciin ve frekansin farkli besleme sicakliklari
ve konsantrasyonlar1 altindaki etkilerinin deneysel olarak incelendigi bu c¢alismada sonuglar
diisiik giicteki ultrasonik enerjinin siiziintii akisint %24’e¢ kadar artirdigini gostermistir.
Ultrason destekli iyilestirmenin, daha yiiksek ultrasonik gii¢ ve daha diisiik frekansin yani sira
daha diisiik besleme sicaklig1 ve daha yiiksek konsantrasyon ile arttig1 belirtilmistir. Bunun yani
sira ultrason entegrasyonu ile alakali muhtemel 1s1 ve kiitle transfer iyilestirme mekanizmalarini
aragtirmis ve iyilestirmenin esas olarak akustik kavitasyona bagli oldugu sonucuna
varmuglardir. Ultrasonik destekli B-VMD sisteminin uzun islem siiresi sonunda stabil siiziintii
akisini ve su kalitesini korumasindan yola ¢ikilarak, ultrasonik enerjinin umut verici ve giivenli
bir yontem oldugu sonucuna varmislardir. 2021 yilinda gerceklestirilen bir diger ultrases
destekli MD calismasi da Raed ve arkadaglarina aittir (Al-Juboori, Naji et al. 2021). Bir HMBD
sisteminde siiziintii akisini iyilestirmek ve membran kirlenmesini azaltmak i¢in 3,5 — 30,0 W
araliginda diisiik gii¢lii ultrasonun verimliligini arastirdiklar1 bu ¢alismada ultrases uygulamasi
ile %400’e varan aki iyilestirmesi elde etmislerdir. Is1 ve kiitle transferlerinin modellenmesi ile
aki artisinin esas olarak ultrasonik titresim altindaki membran gegirgenlik i1yilestirmelerinden
kaynaklandigini tespit etmislerdir. Ultrason kullanilarak membran yapisina zarar verilmeden
kirliligin giderildigi SEM goriintiileri ile ortaya konmustur. Liu ve arkadaslar1 da (Liu, Zhu et
al. 2022) hibrit bir sistem olarak tanimladiklar1 ultrasonik siyirmali membran distilasyon

sistemini kurarak deniz iirlinlerinin atik sularini aritmislardir. Ultrasonik siyirmanin 6n islem
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olarak kullanildigi bu sistemin, MD islemi ile elde edilen uzaklastirma oranindan %15,1 daha
yiiksek bir uzaklagtirma orani elde ettigi bildirilmistir. Ultrasonik siyirma 6n isleminin MD
prosesinden Once besleme c¢oOzeltisinde protein denatiirasyonunu ve tuz kristallesmesini
yiikselterek MD tinitesindeki kirlenmenin azalmasini sagladigini gézlemlemislerdir. Ultrasonik
styirma islemi ile MD {initesi arasindaki bekleme siiresinde (40 dakika), bu denatiire protein
topaklari ve tuz kristallerinin MD tinitesinde beslenmeden dnce giderilmesinin miimkiin oldugu
belirtilmistir. Bunun da membran kirlenmesinin 6niine gegecegi ve aki diisiisiinii 6nleyecegi
sonucuna varilmistir. Myagmarsukh ve arkadaslar1 (Myagmarsukh, Kim et al. 2022) ise
ultrasesi yeni bir MD konfigiirasyonu olan temassiz membran distilasyonu ile birlikte
kullanmislardir. Bu konfigiirasyonda modiiliin besleme kanalina, son derece ince bir damlacik
buhari olusturmak igin yiiksek frekansli mekanik salinimlar saglayan bir ultrasonik doniistiiriicii
yerlestirilmistir. Belirlenen ¢alisma kosullar1 altinda, besleme sicakliginin, akis hizinin ve
ultrasonik giiclin TMD isleminin ortalama siiziintii akisi lizerindeki etkileri belirlenmistir.
Calisma sonucunda ultrasonik destekli TMD isleminin ortalama siiziintii akisinin, ultrasonik
olmayan TMD isleminden 9,6 kat daha yiiksek oldugu bildirilmistir. 2022 yilinda
gerceklestirilen MD fizerine sonifikasyonun etkilerini inceleyen bir bagka ¢alisma Janajreh ve
arkadaglarina (Janajreh, Ali et al. 2022) aittir. Bu ¢alismada ticari bir PTFE membran ile
donatilmis sonifikasyonlu bir DTMD modiilii, sicaklik kontrollii bir banyoya daldirilmis ve
ultrases MD hiicresinin duvarlarina uygulanmistir. Farkli sonifikasyon frekanslart ve
biiyiikliikleri altinda sicaklik polarizasyon katsayisi, 1s1 ve kiitle akist dahil olmak tizere akis
Olgtimleri degerlendirilmistir. Sonifikasyon uygulamasinin, ultrasonik kaynakli karigtirma
nedeniyle hem kinetik hem de termal sinir tabakalarinin gelisimini engelledigi gézlenmistir.
Calismanin sonuglari, DTMD’ye 4525 W/m? yogunlukta sonifikasyon uygulanmasinin, kiitle
akisinda %90’lik bir artisa neden oldugunu gostermistir. Bu seviyede bir sonifikasyon
uygulamasinin elektrik tiiketimi nedeniyle ekonomik olmadigi vurgulanmistir. Liu ve
arkadaglar1 (Liu, Liu et al. 2023) 2023 yilinda da benzer bir ¢alisma yaparak ultrasonik siyirmali
MD sistemi ile deniz tirlinleri atik sularinin aritilmasinda isletme parametrelerinin atik su
kalitesi ve membran kirlenmesinin azaltilmasi tizerine etkilerini incelemislerdir. Ultrasonik
styirmanin kullanildigi MD tekniginin, yalnizca MD’ye kiyasla %6,2 daha yiiksek saflagtirma
performansi sergiledigi goriilmiistiir. Ultrasonik siyirma {nitesindeki ultrasonik kavitasyon
etkisinin, protein denatiirasyonunu ve tuz kristallesmesini biiylik Ol¢iide arttirdigini, MD
initesinden Once proteinler (%54,0 ~ %68,8) ve fosfat (%7,1 ~ %8,7) i¢cin Onemli bir
uzaklagtirma verimliligine neden oldugunu bildirmislerdir. Bu sisteminin ¢alisma
parametrelerinin, saflastirma verimliligi tizerinde dikkate deger etkiler olusturdugu ve

ultrasonik siyirma biriminde uygun pH, calisma siiresi ve ultrasonik gii¢ artisinin bu sistemin
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caligmasini kismen kolaylagtirdigini gézlemlemislerdir. Ayrica, MD {initesindeki beslemenin
daha yiiksek sicaklik (80 — 90 °C) ve akis hizinda (10,48 — 15,72 mm/sn) beslenmesinin deniz

tirtinleri atik sularinin verimli bir sekilde aritilmasina katkida bulundugunu ifade etmislerdir.

Tablo 4. Kavitasyon Iceren MD Calismalarinda Kullanilan Konfigiirasyonlar, Membran Tipleri
ve Kavitasyon Uygulama Alanlar1

Calismanin bashgi Kullanilan Kavitasyon Kullanilan Kavitasyonun
konfigiirasyon tiirii membran uygulandigi
malzemesi  Kkisim
ve tiri
Ultrasonic stimulation on HBMD Ultrasonik ~ PTFE / Diiz Hiicre
enhancement of air gap Levha icerisinde,
membrane  distillation besleme
(Zhu, Liu et al. 1999) tarafinda,
membran
tizerine
uygulanmaistir.
Modeling of ultrasonic HBMD Ultrasonik ~ PTFE / Diiz Hiicre
enhancement on Levha icerisinde,
membrane  distillation besleme
(Zhu and Liu 2000) tarafinda,
membran
lizerine
uygulanmistir.
Seawater desalination by DTMD & Ultrasonik ~ PTFE / Diiz  Ultrases
direct contact membrane HBMD Levha yalnizca
distillation (Hsu, Cheng membran
et al. 2002) temizligi igin
kullanilmistir.
An ultrasonic assisted DTMD Ultrasonik ~ PTFE | Besleme
direct contact membrane Hollow cozeltisinin
distillation hybrid process Fiber icine
for desalination (Hou, daldiralarak,
Dai et al. 2015) hollow  fiber
membranlar
lizerine
uygulanmistir.
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Tablo 4. (devami)

Ultrasonic assisted direct
contact membrane
distillation hybrid process
for membrane scaling
mitigation (Hou, Wang et
al. 2015)

Ultrasonic irradiation
control of silica fouling
during membrane

distillation process (Hou,
Zhang et al. 2016)

Study on the heat and

mass transfer in
ultrasonic assisting
vacuum membrane

distillation (Guo, Peng et
al. 2017)

Ultrasonic-assisted

removal of inorganic
scales in high-salinity
wastewater treatment
using membrane

distillation (Cho, Choi et
al. 2019)

Direct contact ultrasound
for fouling control and
flux enhancement in air-

gap membrane
distillation  (Naji, Al-
Juboori et al. 2020)
Performance
enhancement of a
submerged vacuum

membrane distillation (S-
VMD) system using low-
power ultrasound
(Bamasag, Daghooghi-
Mobarakeh et al. 2021)

DTMD

DTMD

VMD

DTMD

HBMD

B-VMD

Ultrasonik

Ultrasonik

Ultrasonik

Ultrasonik

Ultrasonik

Ultrasonik

PTFE /
Hollow
Fiber

PTFE /
Hollow
Fiber

PP & PTFE/
Hollow fiber

PVDF / Duz
Levha

PVDF &
PTFE / Diiz
Levha

PP / Hollow
fiber

Besleme
¢oOzeltisinin
igine
daldiralarak,
hollow  fiber
membranlar
lizerine
uygulanmaistir.

Besleme
¢Ozeltisinin
igine
daldiralarak,
hollow  fiber
membranlar
lizerine
uygulanmistir.

Membran
modiilii
ultrasonik
temizleme
modiiliiniin
igerisine
daldirilmustir.
Ultrases
yalnizca
membran
temizligi i¢in
kullanilmustir.

Hiicre
modiiliiniin
disindan, her
iki tarafa
uygulanmistir.

Membran
modiiliiniin
batirildig:
sicak besleme
cozeltisine
uygulanmaistir.
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Tablo 4. (devami)

Power effect of
ultrasonically  vibrated
spacers in air gap

membrane  distillation:
Theoretical and
experimental

investigations (Al-

Juboori, Naji et al. 2021)

Application of a hybrid
ultrasonic stripping-
membrane  distillation

(US-MD) system for the
treatment of mariculture
wastewater (Liu, Zhu et
al. 2022)

Performance
investigation of a novel
ultrasonic-assisted non-
contact membrane
distillation process for
preventing membrane
fouling (Myagmarsukh,
Kim et al. 2022)

Sonicated direct contact
membrane  distillation:
Influence of sonication
parameters (Janajreh, Ali
et al. 2022)

Treatment of mariculture
wastewater by an

integrated ultrasonic
stripping-membrane

distillation (US-MD)
system: Effect of
operating parameters on
effluent quality and
membrane fouling

mitigation (Liu, Liu et al.
2023)

HBMD

DTMD

TMD

DTMD

DTMD

Ultrasonik

Ultrasonik

Ultrasonik

Ultrasonik

Ultrasonik

PVDF / Diz
Levha

PTFE / Diz
Levha

PTFE — PP
kompozit /
Diiz Levha

PTFE / Duz
Levha

PTFE / Diiz
Levha

Hava
bosluguna
yerlestirilen iki
ultrasonik
doniistiiriicti
besleme
tarafina dogru
yonlendirilerek
spacer {izerine
uygulanmaistir.

Ultrases
besleme
¢Ozeltisi  i¢in
On islem olarak
kullanilmastir.

Ultrases
membran ile
direkt  temas
halinde
olmayan
besleme
¢oOzeltisinin
icerisine
uygulanmistir.
Membran
modiilii
ultrasonik
banyoya
daldirilmastir.

Ultrases
besleme
coOzeltisi  ig¢in
On igslem olarak
kullanilmistir.

Tablo 4 incelendiginde de goriilebilecegi lizere, PVDF diiz levha membranlari kullanan,

ultrases destekli bir DTMD konfigiirasyon ¢alismasi yalnizca bir adet bulunmaktadir. Cho ve

arkadaglarinin (Cho, Choi et al. 2019) gerceklestirdigi bu ¢alismada ultrases yalmizca PVDF

membranin MD isleminden sonra temizlenmesi amaciyla kullanilmistir. Bununla birlikte
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literatiire bakildiginda akiy1 artirmak ve membran kirlenmesinin 6niine gegmek i¢in PVDF diiz
levha membran kullanilan bir DTMD konfigiirasyonuna ultrasesin uygulandigi bir ¢alisma
tarafimizca bulunamamigstir. Ultrasesin kullanildig1 diger calismalara bakildiginda ultrasonik
teknoloji kullaniminin hem akiy1 iyilestirdigi hem de membranlarda olusan kirliligi azalttig: /
olusumunu onledigi  goriilmektedir. Bu sebeple ultrasonik teknolojinin DTMD
konfigiirasyonunda PVDF diiz levha membranlar {izerine uygulanmasinin da siiziintii akisini
artiracag1 ongoriilmektedir. Bu 6ngoriiden yola ¢ikilarak gerceklestirilecek ¢alisma kapsaminda
DTMD hiicresi modifiye edilerek ultrasonik prob yerlestirilecek, ultrasonik etkinin membran
distilasyon performansi iizerine etkileri incelenecektir. Gergeklestirilecek bu ¢alisma ile hem
diiz levha PVDF membran kullanan DTMD konfigiirasyonlarinin performansinda iyilesme elde
edilmesi, hem de literatiirdeki bu boslugun giderilmesi amaglanmaktadir. Sistemde kullanilacak
membranlar i¢in malzemenin ve iiretim tekniginin se¢imi uygulanabilirlik derecesi g6z 6niinde
bulundurularak yapilmistir. PVDF polimeri MD prosesleri i¢in arzu edilen 6zelliklere sahip
olmasinin yaninda diger polimerlere kiyasla iistiin bir islenilebilirlige sahip oldugu i¢in tercih
edilmistir. Daha 6nce de belirtildigi tizere PVDF membranlarin iiretiminde en ¢ok tercih edilen
yontem NIPS yontemidir. Bu ¢aligmada da pratik olmasinin yani sira ekonomik de bir tiretim
yontemi olmasindan dolayr NIPS yontemi tercih edilmistir. Hazirlanacak membranlarin
polimer konsantrasyonunun belirlenmesinde literatiirden faydalanilmistir. Pagliero ve
arkadaslar1 (Pagliero, Bottino et al. 2020) 6ncelikle AlMarzooqi (Abdulla AlMarzooqi, Roil
Bilad et al. 2017) tarafindan Onerildigi sekilde %8 ile %14 araliginda degisen polimer
konsantrasyonlarinda membranlar hazirlamiglardir. Fakat yazarlar pratik bir kural olarak
optimum polimer konsantrasyonunun kritik konsantrasyonda ya da agirlikca %1 — %2 {izerinde
bulunabilecegini belirtmislerdir. Bunun {izerine kendi polimer ¢6zeltilerinin konsantrasyonunu
%15’e kadar ¢ikarmiglardir. %14,5 polimer konsantrasyonu ile hazirlanan membranin
porozitesi, SGB degeri ve gbdzenek boyutu sirasi ile %76, 1,5 bar ve 0,49 pum iken
konsantrasyonunun %15’e ¢cikmasi ile bu degerler %62, 7 bar ve 0,03 um seviyelerine gelmistir.
AlMarzooqi ve arkadaslar tarafindan (Abdulla AIMarzooqi, Roil Bilad et al. 2017) hazirlanan
membranlarda en yiiksek porozite (%88) agirlik¢a %12 PVDF konsantrasyonuna sahip polimer
¢ozeltisinden hazirlanan membranlar ile elde edilmistir. Agirlik¢a %15°lik PVDF
konsantrasyonuna sahip polimer ¢ozeltisi ile hazirlanan membranlarin porozitesi ise %67
olarak belirtilmistir. Artan polimer konsantrasyonu porozitede, gézenek boyutunda ve temas
acisinda diisiise neden olsa da membran yogunlugunu ve SGB degerlerini artirmaktadir.
Kullanilacak sisteme ultrases uygulanacagi i¢in SGB degerinin miimkiin oldugunca yiiksek
olmast arzu edilmektedir. Bu sebeple deneylerde kullanilmasi planlanan membranlar icin

%15’lik polimer konsantrasyonu tercih edilmistir. Boylelikle meydana gelebilecek herhangi bir
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gbozenek 1slanmasinin 6niline gecilmesi hedeflenmektedir. Porozitenin azalmasindan kaynakli
yasanabilecek aki diislislerine karsin ise aki ve gozenekliligi arttirdigi bilinen ve hakkinda
nispeten az ¢alisma bulunan katki maddeleri olan polivinilpirolidon (PVP) (Wang, Li et al.
1999) ve fosforik asit (HsPO4) (Hou, Fan et al. 2014) kullanilacaktir. Hazirlanan membranlar
ile Millipore firmasina ait ticari bir membran olan Durapore PVDF diiz levha membranin
dogrudan temasli membran distilasyon ve ultrases destekli dogrudan temaslt membran

distilasyon performanslar1 incelenecek ve elde edilen sonuglar kiyaslanacaktir.
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MATERYAL ve YONTEM

Kimyasallar

Membran hazirlama calismalarinda Sigma Aldrich firmasina ait PVDF polimeri
(Mw=275,000) kullanilmistir. Membranlarin hazirlanmasinda katki maddesi olarak kullanilan
polivinilpirolidon (PVP) yine Sigma Aldrich firmasina ait iken, diger bir katki maddesi olan
fosforik asit (H3POs) Isolab firmasindan tedarik edilmistir. Tuzlu besleme c¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda ise Merck KgA (Darmstadt, Germany) firmasina ait sodyum kloriir (NaCl)
kullanilmistir. Porozite olgiimlerinde kullanilan izopropil alkol Isolab firmasindan tedarik
edilmistir. Deneylerde kullanilan distile su ise Atatiirk Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Kimya Miihendisligi boliimii laboratuvarinda, sebeke suyunun distile edilmesi ile elde

edilmistir.

Membranlarim Hazirlanmasi

Deney plan1 kapsaminda hazirlanacak membranlarin polimer ¢ozeltilerinin agirlik¢a
yiizdeleri Tablo 5’te sunulmustur. Polimer ¢ozeltileri bu yiizdelere uygun sekilde Shimadzu
marka, Atx224 modelli hassas terazi kullanilarak hazirlanmistir. Ik olarak katki maddeleri
tartilmis, ardindan {izerine hesaplanan agirliktaki polimerler eklenmis ve son olarak da ¢oziicii
tartilarak ilave edilmistir. Cozeltinin bulundugu sise igerisine manyetik balik atilmis ve agzi
sikica kapatilmistir. Daha sonra sise manyetik karistirict lizerine yerlestirilen, i¢i su dolu bir
beherin i¢ine birakilmistir. Sicaklik probu bulunan manyetik karistirici beher igerisindeki suyun
sicakligini 50 °C’de sabit tutacak sekilde ayarlanmis ve ¢ozelti 100 rpm hizinda karistiriimaya
baglanmistir. Bu islemin amaci polimer ¢ozeltisinin sicakliginin her noktada esit olmasini
saglamaktir. Cozeltilerin tamamen homojen hale gelmesini saglayabilmek igin karistirma
islemine 24 saat boyunca devam edilmistir. Cozeltinin tamamen homojen yapiya
kavustugundan emin olunduktan sonra ¢ozelti gaz giderimi igin ultrasonik banyoya
yerlestirilerek bir saat boyunca isleme tabii tutulmustur. Gaz giderimi saglanan ¢ozelti 50 °C’e
ayarlanmis etiivde 16 — 18 saat kadar dinlendirilmistir. Dinlendirilen ¢ozelti, dokim
yapilmadan once etiivden ¢ikarilarak, sicakliginin ortam sicakligina gelmesi beklenmistir.
Cozelti hazir hale geldikten sonra Bigued markasinin BGD218 modelli otomatik film
aplikasyon cihazi ve yine aynit firmanin BGD 209/3 modelli doktor bigagi kullanilarak
membran dokiim islemine ge¢ilmistir. Ortam sicakligindaki ¢ozelti, otomatik film aplikasyon

cthazinin {izerine yerlestirilmis cam destek iizerinde bulunan, agzi 200 pm’ye ayarlanmis
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doktor bigaginin haznesine dokiilmiis ve otomatik film aplikasyon cihazi 50 mm/sn hizda
calistirilmigtir. Cam levhanin {izerine yayilan ¢ozelti, bekletilmeden alinarak igerigi ortam
sicakligindaki distile sudan olusan koagiilasyon banyosuna daldirilmistir. Koagiilasyon
banyosunda gerceklesen kiitle transferlerinin ardindan, ¢ozelti kat1 faza gegmekte ve membranti
olusturmaktadir. Bu koagiilasyon banyosunda bir saat bekletilen membran, kimyasallardan
tamamen arinmasi i¢in yine ortam sicakligindaki distile sudan olusan ikinci bir koagiilasyon
banyosuna alinarak burada 24 saat bekletilmektedir. 24 saatin sonunda banyodan c¢ikarilan
membranlar, tizerlerine toz vb. kirlilik gelmemesi i¢in kagit havlular arasina yerlestirilerek
kurumaya birakilmaktadir. Kuruyan membranlar karakterizasyon islemlerine hazir hale
gelmektedirler. Otomatik film aplikasyon cihazi, cam destek, doktor bigagi ve koagiilasyon

banyosundan olusan membran dokiim sisteminin gorseli Sekil 16’da sunulmustur.

Tablo 5. Hazirlanan Polimer Cozeltilerinin Igerikleri

Membran kodu Polimer tiirii ve Katka tiirii ve Coziici tiirli ve
konsantrasyonu konsantrasyonu konsantrasyonu
DM1 PVDF %15 - DMAC %85
DM2 PVDF %15 H3PO4 %3 DMAC %82
DM3 PVDF %15 H3PO4 %5 DMAC %80
DM4 PVDF %15 PVP %3 DMAC %82
DM5 PVDF %15 PVP %5 DMAC %80

Sekil 16. Membran dokiim sisteminin gorseli
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Membranlarim Karakterizasyonu
Lewis hiicresi ile aki ve tuz uzaklastirma oraninin élciilmesi

Hazirlanan membranlarin uzaklastirma oranlar ile akilar1 Lewis hiicresi kullanilan ve
Sekil 17°de sematize edilen sistem ile 6l¢iilmektedir. Besleme ¢ozeltisi ve stiziintii ¢ozeltisi 1
numara ile gosterilen mantolu tanklardan Lewis hiicresine aktarilmaktadir. Bu tanklarin manto
kismina Lewis hiicresinin manto kismindan ¢ikan 1sitici ve sogutucu akigkanlar beslenmekte ve
coOzeltiler hiicre igerisindeki sicakliga yakin sicakliklarda tutulmaktadir. Lewis hiicresi ile
¢ozelti tanklar1 arasinda 3 numara ile gosterilen ii¢ yollu vanalar bulunmaktadir. Cozeltilerin
hiicreye aktarilmasi ve hiicrelerin bosaltilmasi bu vanalar araciligiyla saglanmaktadir. Hiicre
icinde hem besleme tarafinda hem de siiziintli tarafinda sicaklik problari bulunmaktadir. Bu
problar araciligiyla 6lgiilen sicakliklar 6 numara ile gosterilen ekrandan takip edilmektedir. Bu
ekrandan faydalanilarak 1sitict ve sogutucu sirkiilatorlerin sicakliklari ayarlanmaktadir.
Sogutma i¢in Julabo firmasmin F25 model sirkiilatorii kullanilirken, 1sitma islemi i¢cin Haake
firmasinin D8 model sirkiilatorii kullanilmaktadir. Hiicre igerisinde homojen bir 1s1 ve
konsantrasyon dagilimi saglamak i¢in pervaneler araciligiyla siirekli karigtirma yapilmaktadir.
Pervaneler, disa dogru olan uglarinda bulunan manyetik baliklarin hiicrenin disindaki
miknatislar araciligiyla dondiirtilmesi ile karistirma islemini gergeklestirmektedirler. 9 numara
ile gosterilen bu miknatislar miller ve kasnaklar araciligiyla tek motor tarafindan, dolayisiyla
ayni hizda dondiiriilmektedir. Yine 6 numara ile gdsterilen kisimdaki ayar diigmesinden bu

motorun doniis hiz1 kontrol edilebilmektedir.

7
8
¥

aili

= 10 1

Sekil 17. Lewis hiicresi kullanilan bir DTMD konfigiirasyonu
(1: Cozeltilerin bulundugu tanklar, 2: Lewis hiicresi, 3: Doldurma ve tahliye igin ii¢ yollu vanalar, 4: Is1 degistirici
sikiilatorler, 5: Miknatislari gevirmek i¢in motor, 6: Sicaklik gostergeleri ve motor hiz ayar1, 7: Sicak ¢6zeltiden
transfer edilen suyun takviyesi i¢in tank, 8: Numune toplama kabi, 9: Lewis hiicresi i¢indeki karigtirma islemini
saglamak i¢in kullanilan miknatislar, 10: Sistemin iizerine kuruldugu stant)
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Sicak taraftan soguk tarafa bir kiitle aktarimi1 s6z konusudur. Dolayisiyla hem azalan
stv1 seviyesinden dolayr membran {izerinde basing farki olusmasini onlemek, hem de su
kaybindan dolay1 tuz konsantrasyonunda artis meydana gelmemesini saglamak adina sicak
taraftan aktarilan su 7 numara ile gosterilen tanktan sisteme geri ilave edilmektedir. Kars1 tarafa
aktarilan saf su ise 8 numara ile gosterilen toplama kabina alinmaktadir. Hiicre igerisinde
kullanilan membranin aktif yilizey alani bilinmektedir. Deney plani kapsaminda belirlenen stire
zarfinda toplama kabinda biriken numunenin miktar1 hassas terazide olciilerek kg/m?2h

cinsinden stzinti akisi belirlenmektedir.

Hazirlanan membranlardan kesilen parcalar, Sekil 17°de 2 ile gosterilen, iki paslanmaz
celik hiicre arasindaki kisma, teflondan yapilmis membran tutucu kasetler arasina
yerlestirilmistir. Ardindan paslanmaz c¢elik hiicreler besleme ve siiziintii ¢ozeltileri ile
doldurulmus ve 1000 rpm hizinda karistirma islemi baslatilmistir. Bu sekilde sicaklik farki
(buhar basing farki) olmaksizin sistem calistirilip, aki elde edilip edilmedigine bakilmistir.
Sicaklik farki olmaksizin aki elde edilmesi, membranda yirtik/delik oldugunu ya da gézenek
1slanmasini gerceklestigini gostermektedir. Bu sekilde membran test edildikten ve sicaklik farki
olmadan aki elde edilmedigi gézlendikten sonra ¢ozeltiler istenen sicakliklara ayarlanir. Lewis
hiicresi ile gerceklestirilen deneylerde siiziintii ¢ozeltisi 20 °C sicaklikta sabit tutulurken
besleme ¢ozeltisinin sicakligr sirasi ile 40, 50, 60, 70 ve 80 °C’ye ayarlanarak bu sicaklik

farklarinda akilar dl¢tilmektedir.

Deneylerde besleme c¢ozeltisi olarak ilk olarak distile su kullanilmakta ve aki
Olglilmektedir. Ardindan ise deniz suyunu simiile etme amagli 30 g/L NaCl ¢ozeltisi
hazirlanarak besleme c¢ozeltisi olarak kullanilmakta, burada akinin yani sira membranin
uzaklastirma orani da Sl¢iilmektedir. Uzaklastirma oraninin 6l¢iilmesinde iletkenlik 6lgtimii
kullanilmaktadir. Deney baslangicinda hem siiziintii hem de besleme ¢ozeltisinden numuneler
alinarak iletkenlikleri WTW marka, Cond 3310 modelli iletkenlik Ol¢er yardimi ile
Ol¢iilmektedir. Ardindan deney siiresince aki i¢in 6lgiim alinan her sicaklikta 6l¢iim sonunda
sliziintli tarafindan numune alinarak iletkenlik degerleri 6l¢iilmektedir. Boylelikle membranda
bir yirtilma meydana gelip gelmedigi kontrol edilerek, tuzluluk oraninin sicaklik artigina bagl
degisimi takip edilmektedir. Deney sonunda yine hem siiziintii hem de besleme ¢ozeltisinden
numune alinarak, tuz uzaklastirma faktorii asagida verilen esitlik yardimi ile hesaplanmaktadir

(Essalhi, Khayet et al. 2023);

a, =100( 1 - ( Cpfinal ) (49)

(Cfba§langzg+cffinal)/
2
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Burada ar tuz uzaklastirma oranini, Cpfina V€ Cfinai sirastyla siiziintii ve besleme
cozeltilerinin son iletkenliklerini, Cpugiangc ise besleme ¢ozeltisinin ilk iletkenlik degerini ifade
etmektedir.

Ultrases destekli DTMD konfigiirasyonu ile aki ve tuz uzaklastirma oraninin
olciilmesi

Lewis hiicresi daha ¢ok membranlarin akilar1 hakkinda fikir sahibi olabilmek adina, kisa
stireli islemlerde kullanilmaktadir. Bu sebeple membranlarin uzun siireli akilarinin ve
performanslarinin test edilmesi i¢in farkli DTMD sistemleri kullanilmaktadir. Bu ¢alismada da
ultrasesin DTMD konfigiirasyonu iizerine olan etkilerinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu
amagla bir DTMD hiicresi modifiye edilerek besleme ¢6zeltisi tarafina bir ultrases probu ilave
edilmistir. Ultrases probu baglangicta membranin 5 cm uzaklifina yerlestirilmistir.
Gergeklestirilen 6n denemelerde membranda 1slanma meydana geldigi gézlenmistir. Ardindan
bu mesafe 10 cm’e ¢ikarilarak 6n denemelere devam edilmistir. Ultrasonik prob, membrandan
10 cm uzaklikta calistirildiginda membranda 1slanma meydana gelmedigi tespit edildikten
sonra, deneyler bu sekilde gerceklestirilmistir. Sekil 18’de sematize edilen bu sistemde,
cozeltilerin sicakliklar1 bulunduklari tanklarin mantolar1 sayesinde ayarlanmaktadir. Kullanilan
1s1 degistirici sirkiilatorler yardimi ile ayarlanan sicakliktaki sivilar tanklarin mantolarinda
sirkiile edilerek c¢ozeltilerin sicakliklari sabit tutulmaktadir. Cozeltiler hiicreye Thermo
Scientific firmasina ait FH100 ve Fisher Scientific firmasina ait GP1000 modelli peristaltik
pompalar araciligiyla génderilmekte olup, devridaim yapmaktadirlar. Baslangigta her iki tanka
esit miktarda ¢ozelti konulmakta, ardindan ¢6zelti igerisine daldirilan hortumlar ve peristaltik
pompalar yardimi ile bu ¢ozeltiler hiicreye gonderilmektedir. Sistemler stabil hale geldikten
sonra, sliziintl tankimin altina yerlestirilen terazi sifirlanmakta ve silire tutulmaya
baslanmaktadir. 1 saatlik siire sonunda terazinin 6l¢tligii deger kaydedilmekte ve aki Lewis
hiicresindekine benzer sekilde kg/m?h seklinde hesaplanmaktadir. Yine tuz uzaklastirma orani
da Lewis hiicresindekine benzer sekilde deney baslangicinda ve sonunda c¢ozeltilerin
iletkenliklerinin 6l¢iilmesi ve Esitlik 49°da yerine konulmasi ile hesaplanmaktadir. Ultrases
destekli DTMD konfigiirasyonundaki aki 6lgtimleri igin besleme ¢6zeltisinin bulundugu tankin
sicakligr 70 °C’de, siizlintii ¢ozelti beslemesinin bulundugu tankin sicakligr ise 20 °C’de
tutulmaktadir. Hiicre igindeki ultrasonik kavitasyon Cole Parmer firmasina ait ultrasonik
homojenizator kullanilarak olusturulmustur. Deneyler once ultrases kullanilmadan, standart
DTMD konfigiirasyonu seklinde gergeklestirilmistir. Ardindan %25, %50 ve %75 amplitiit
degerlerinde ultrases uygulanarak ultrasonik kavitasyonun DTMD konfigilirasyonu iizerine
etkileri incelenmistir. Hiicre igerisinde olusturulan kavitasyon kabarciklari Sekil 19°da

goriilebilmektedir.

81



0

=
(o))

1

Sekil 18. Ultrases destekli DTMD konfigiirasyonu
(1: Is1 degistirici sirkiilatorler, 2: Peristaltik pompalar, 3: Hassas teraziler, 4: Ultrasonik prob, 5: Ultrasonik
homojenizatdr, 6: Membran hiicresi)

Sekil 19. DTMD hiicresinin besleme tarafinda meydana gelen kavitasyon kabarciklari
Porozite olg¢iimleri

Porozite dlgiimlerinde Khayet ve Matsuura (Khayet and Matsuura 2001) tarafindan
izlenen yontem kullanilmistir. Bu yontemde piknometre olarak adlandirilan cam gereg ve farkli

yiizey gerilimine sahip iki sivi olan su ile izopropil alkol kullanilmaktadir. Su, PVDF hidrofobik
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membranin gozeneklerini 1slatamazken izopropil alkol membran gézeneklerine niifuz etmektir.
Bu ozellik sayesinde piknometre ve hassas terazi kullanilarak polimer materyalinin
yogunlugunun hesaplanmas1 miimkiindiir. Ilk olarak kesilen membran numuneleri tartilir. Daha
sonra piknometre su ve izopropil alkol ile doldurularak tartilir ve agirliklar kaydedilir. Ardindan
tartilan PVDF membran numuneleri, piknometre igerisinde su ve izopropil alkole daldirilarak
agirhiklar  kaydedilir. Porozite onceki kisimlarda sunulan Esitlik 3 kullanilarak

hesaplanmaktadir.

Kalinhk 6l¢iimii

Membranlarin kalinliklarinin 6l¢iilmesinde GFB markali, 0,001 mm hassasiyete sahip
dijital komparator saati ve bu saatin ACCUD markali standindan faydalanilmaktadir. Bu
sisteme ait gorsel Sekil 20°de sunulmustur. Komparatdr ignesinin zarar vermesinin Oniine
geemek amaciyla arada ince bir levha kullanilmaktadir. Bu levhanin c¢esitli noktalar
isaretlenmis, kalinliklar1 kaydedilmistir. Membran stand iizerine yerlestirildikten sonra, izerine
bu ince levha yerlestirilerek membranin kalinligi en az 20 farkli noktadan oOlgiilmektedir.
Ardindan bu kalinliklardan levha kalinligi c¢ikarilmakta ve bu degerlerin ortalamasi

alinmaktadir. Bu sekilde membranlarin kalinliklar1 tespit edilmektedir.
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Sekil 20. Kalinlik 6l¢iim sistemine ait gorsel
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Sivi1 giris basin¢ (SGB) ol¢iimii

S1v1 girig basincinin belirlenmesi i¢in kullanilan sistem Sekil 21°de gosterildigi gibi azot
gaz1, iki parcadan olusan Sartorius Stedim markali paslanmaz celik hiicre, basing dagitim tanki,
azot tanki, azot gazini celik hiicreye gondermek i¢in kullanilan bir vana ve bu vanaya baglh
dijital basin¢dlgerden olusmaktadir. Kesilen membran ¢elik hiicrenin alt kismina yerlestirilerek
bu kisim, tist kisma baglanir. Ardindan hiicrenin st taraftan su doldurulur ve kapak kapatilir.
Vana araciligiyla azot gazi yavasga sistemde suyun iistiinde kalan kisma gonderilir. Bu asamada
basing siirekli olarak basin¢dlgerin bagli oldugu ekrandan takip edilir. Her bir basing degerinde
5 dakika beklenir. Eger hiicrenin alt kismindan su damlamamuis ise basing 0,1 bar kadar artilir.
Bu islem hiicrenin alt kismindan ilk su damlast gelinceye kadar tekrar edilir. Hiicreden
damlayan su, bu basing degerinde membran gdzeneklerinin su tarafindan islanacagini
gostermektedir. Dolayisiyla bu deger membranin sivi giris basinci olarak kaydedilir. 3
tekrardan sonra elde edilen basing degerlerinin ortalamasi alinarak membranin sahip oldugu

SGB degeri belirlenir.
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Sekil 21. SGB 6l¢iim sistemine ait gorsel
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Temas acisi ol¢iimleri

Temas agis1 dlgiimleri igin Atatiirk Universitesi biinyesinde bulunan Dogu Anadolu
Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinden (DAY TAM) hizmet alim1 yapilmastir.
Burada membran numunelerinin temas agilar1 Biolin Scientific firmasimnin Attension Theta
modelli cihaz1 kullamlarak o6l¢iilmiistiir. Olgiimler cihazi kullanan uzman tarafindan

gerceklestirilmistir.

Isik mikroskobu goriintiileri

Membranlarin iist ve alt ylizeylerinin genel goriiniimii hakkinda bilgi sahibi olabilmek
adima Nikon firmasina ait Eclipse LV150 model mikroskop kullanilarak yiizey goriintiileri
alimmistir. Membrandan kesilen parcalar mikroskop lensinin altina yerlestirilmis ve elde edilen
goriintii S-Eye yazilimi araciligiyla bilgisayara aktarilmigtir. Goriintiilerin alinmasinda 5x lens
kullanilmistir. Okiilerler de 10x oldugundan, toplamda 50x’lik bir bilyilitme ile membranlarin

alt ve st yiizeylerinin goriintiileri elde edilmistir.

Taramal elektron mikrokobu (SEM) analizleri

Membranlarin sahip olduklart morfoloji ve katki maddelerinin membranlar tizerindeki
etkileri hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in SEM analizleri yapilmistir. SEM analizleri igin
DAYTAM’dan hizmet alim1 yapilmigtir. Burada Zeiss firmasina ait Sigma 300 modelli cihaz
kullanilarak, cihazin uzmam tarafindan membranlarin alt, {ist yiizeyleri ile kesitleri
goriintiilenmistir. Kesit gorlintiileri i¢in membran numuneleri sivi azot kullanilarak ikiye
ayrilmigtir. Boylelikle kesme sonucunda uygulanan basing dolayisiyla goriintiilerde meydana

gelebilecek kayiplarin 6niine gecilmesi saglanmustir.

85



ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Deney plan1 kapsaminda hazirlanmas1 kararlastirilan membranlar basarili bir sekilde
elde edilmistir. Ardindan bu membranlar karakterize edilmis ve MD proseslerine uygun
bulunanlar ultrases destekli DTMD konfigiirasyonunda test edilmislerdir. Bu islemler

sonucunda elde edilen degerler alt basliklarda sunulmustur.

Lewis Hiicresi I¢cin Aki ve Uzaklastirma Oranlari

Deneylerde siiziintii ¢ozeltisinin sicakligi 20 °C’de sabit tutulmus, besleme ¢ozeltisinin
sicakligi ise sirastyla 40, 50, 60, 70 ve 80 °C’ye ayarlanmistir. Karistirma hizi tiim deneylerde
1000 rpm’de sabit tutulmustur. Distile suyun besleme ¢ozeltisi olarak kullanildig1 deneylerde
elde edilen aki degerleri Tablo 6’da sunulmus ve grafik olarak Sekil 22’de verilmistir.

Tablo 6. Besleme Cozeltisi Olarak Distile Su Kullanildiginda Elde Edilen Aki Degerleri
(kg/m?h)

Membran Besleme c¢ozeltisinin sicakhigi

kodu 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C 80°C
DM1 0 0 0 0 0
DM2 1,74 2,71 4,22 5,71 7,85
DM3 3,06 6,36 10,97 17,10 22,97
DM4 6,51 7,36 9,32 10,36 12,57
DM5 9,10 11,23 13,60 16,07 18,39
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Sekil 22. Besleme ¢ozeltisi olarak distile su kullanildiginda elde edilen aki degerlerinin tiim
membranlar i¢in toplu sekilde gosterimi

Besleme ¢ozeltisi olarak 30 g/L NaCl ¢ozeltisinin kullanildigi deneylerde elde edilen
akilar ve uzaklastirma oranlari ise Tablo 7°de sunulmus, tiim membranlar i¢in sonuglar Sekil

23’te grafik iizerinde gosterilmistir.

Tablo 7. Besleme Cozeltisi Olarak 30g/L NaCl Cozeltisi Kullanildiginda Elde Edilen Ak1
Degerleri (kg/m?h)

Membran Besleme ¢ozeltisinin sicaklig Tuz

Kodu 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C gooc Uzaklastirma
orani

DM1 0 0 0 0 0 %0

DM2 1,29 2,58 3,83 5,47 6,83 %99,62

DM3 2,69 5,24 9,76 15,12 20,88 %98,46

DM4 4,94 5,94 6,97 8,03 10,58 %98,29

DM5 6,17 9,08 11,17 13,40 15,03 %87,77
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Sekil 23. Besleme ¢ozeltisi olarak 30 g/L NaCl kullanildiginda elde edilen aki degerlerinin tim
membranlar i¢in toplu sekilde gosterimi

Pagliero ve arkadaslar1 (Pagliero, Bottino et al. 2020) agirlik¢a %15°1lik polimer ¢ozeltisi
ile hazirladiklart membran ile VMD konfiglirasyonunu kullanarak aki elde ettiklerini
bildirmislerdir. AlMarzooqi ve arkadaslar tarafindan (Abdulla AIMarzooqi, Roil Bilad et al.
2017) %15’lik polimer konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden hazirlanan membranlarin akilarina
dair ise herhangi bir bilgi bulunmamaktadir. Bununla birlikte hazirladigimiz agirlik¢a %15°lik
PVDF polimeri igeren membranlar Lewis hiicresinde test edildiginde (80 °C besleme ¢ozeltisi
sicakligi, 20 °C siiziintii ¢ozeltisi sicakligl, 1000 rpm karistirma hizi, 10 dakika bekleme siiresi
sartlarinda) aki elde edilememistir. Fakat kullanilan katki maddeleri beklenildigi gibi membran
gbzenekliligini ve porozitesini artirmigtir. Hs3PO4 konsantrasyonunun artisi ile birlikte membran
akisinda artis meydana gelmistir. Katki olmadan aki elde edilemeyen membranlardan %3 liikk
HsPO4 katkisi ile birlikte 80 °C’de distile su besleme ¢ozeltisi, 20 °C’de stiziintii ¢ozeltisi igin
7,85 kg/m?h aki degeri elde edilirken, katki oran1 %5’e ¢ikarildiginda aki ayn1 sartlarda 22,97
kg/m?h’a kadar ¢ikmaktadir. Benzer sekilde kullanilan diger bir katki maddesi olan PVP’nin de
yine membrandan aki elde edilmesini sagladigi gozlemlenmistir. Bu membran ile de
beklenildigi gibi en yiiksek aki1 degerlerine besleme ¢ozeltisi olarak 80 °C’de distile su ve 20
°C’de sliziintli ¢ozeltisi kullanildiginda ulasilmistir. Agirlikca %3 PVP iceren DM4 kodlu
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membran ile bu kosullarda 12,57 kg/m?h, %5 PVP iceren DM5 kodlu membran ile ise 18,39
kg/m?h aki degerleri elde edilmistir. DM1 haricindeki tiim membranlarda hem distile su hem
de 30 g/L NaCl ¢ozeltisi besleme ¢ozeltisi olarak kullanildiginda beklenildigi tizere sicaklik
artig1 ile birlikte aki artis1 da gergeklesmistir. Bununla birlikte akilara genel olarak bakildiginda,
30 g/L NaCl ¢ozeltisi besleme ¢ozeltisi olarak kullanildiginda elde edilen akilarin, distile su ile
elde edilen akilara kiyasla yaklasik 2 - 3 kg/m?h daha diisiik oldugu goriilmektedir. Buna
tuzlarin gézenekleri tikamasinin yani sira, sicaklik polarizasyonuna ek olarak sistemde olusan
konsantrasyon polarizasyonu neden olmaktadir. HsPO4 katki maddesinin miktarindaki %2’lik
bir artis akilarin yaklasik 3 kat artmasini saglarken, PVP konsantrasyonundaki ayn1 miktardaki
artisin bu biiyiikliikte bir etki olusturmadigi gozlenmektedir. Bunun yani sira PVP katki
maddesinin kullanildigi membranlarin 80 °C’ besleme sicakliklarindaki akilari, 40 °C besleme
sicakligindaki akilarinin yaklagik 2 — 2,5 katidir. H3PO4 katk1 maddesi i¢in ise bu artig yaklasik

7 kat civarindadir.

Membranlarin tuz uzaklastirma oranlarina bakildiginda ise en yiiksek degere %99,62 ile
DM2 kodlu membranin sahip oldugu goriilmektedir. En yiiksek seg¢icilige sahip bu membranin
ayn1 zamanda en diislik akiya sahip oldugu goriilmektedir. Buradan membranin kiigiik gdzenek
boyutuna ve nispeten diisiik poroziteye sahip oldugu sonucu elde edilmektedir. Bu sonu¢ SEM
goriintiileri ile de desteklenmektedir. DM3 ve DM4 kodlu membranlarin uzaklastirma oranlari
birbirine oldukg¢a yakindir ve sirast ile %98,46, %98,29 seklindedir. DM2’ye kiyasla diisiik olsa
da 6zellikle DM3 kodlu membranin akis1 géz oniine alindiginda bu deger kabul edilebilir
diizeydedir. H3POg katki oraninin artmast membranin gézenekliligini artirirken ayni zamanda
gozenek boyutunu da artirmistir. DM4 kodlu membranin uzaklastirma orani, DM3 kodlu
membranin uzaklastirma oranindan ¢ok az miktarda diisliktiir. Bunun yaninda DM4’iin akis1
DM3’iin akisinin neredeyse yarisina denktir. DM5 kodlu membranin uzaklastirma oranina
bakildiginda ise en diislik deger olan %87,77°1ik deger karsimiza ¢ikmaktadir. Buna artan PVP
konsantrasyonunun sebep oldugu, SEM goriintiilerinde de goriilebilen bliyliyen gozenek
boyutlar1 sebep olmaktadir. Buradan PVP katkisinin membranlarin uzaklagtirma oranlarini
diisiirdigii sonucuna varilabilmektedir. Hem aki hem de uzaklastirma oranlar1 gbz oniinde
bulunduruldugunda HsPOj4 katkisinin PVP’ye kiyasla MD membranlart i¢in daha uygun bir

katk1 maddesi oldugu sonucu elde edilmektedir.

H3POs katkist ile elde edilen bu sonuglar Hou ve arkadaslari tarafindan (Hou, Fan et al.
2014) gerceklestirilen ¢aligmayi destekler niteliktedir. Hou ve arkadaglart hazirladiklart
membran igin agirlikca %5’lik H3POs katkisi kullanmiglardir. %20°lik PVDF polimer

konsantrasyonu iceren c¢ozelti ile katki kullanmadan hazirladiklari membrana kiyasla

89



porozitede, kalinlikta, temas agisinda, gozenek boyutunda ve akida artis elde etmislerdir.
Katkisiz membran ile elde edilen aki 1,85 kg/mzh iken, H3POg4 katkisi kullanildiginda bu aki
6,1 kg/m?h degerine ulasmistir. Mevcut ¢alismada katki kullanilmadan hazirlanan membranlar
ile aki edilememis iken H3POg4 katkisi aki elde edilmesini saglamis, artan konsantrasyonu ile
birlikte porozitede, kalinlikta, temas agisinda, gozenek boyutunda ve akida artis meydana
gelmistir. Hou ve arkadaslar1 katki kullanmadan, mevcut c¢alismadakinden daha yiiksek
konsantrasyondaki bir polimer ¢ozeltisi ile hazirladiklart membran ile aki elde etmislerdir. Her
iki ¢alismada da dokiim kalinliklart aynidir. Bu durumda Hou ve arkadaslarinin aki elde
edebilmesine kullanilan polimerin molekiiler agirhig ile tedarikgisinin farkli olmasi ve

dokiimden once beklenilen 30 saniyelik evaporasyon siiresi sebep olmustur.

Temas Acisi Olciimleri

Hizmet alimi neticesinde DAYTAM tarafindan gerceklestirilen temas acist

Ol¢iimlerinin sonuglar1 Tablo 8’de paylasilmistir.

Tablo 8. Doktora Calisma Plan1 Dahilinde Hazirlanan Membranlarin Temas Agis1 Degerleri

Membran DM1 DM2 DM3 DM4 DM5
Kodu

Ust yiizey icin  77,78° 82,34° 83,44° 65,85° 57,09°
temas acis1

degeri

Alt yiizey icin  81,26° 78,05° 84,76° 85,40° 85,87°
temas  aqisi

degeri

Bu o6l¢iimlerin ekran goriintiileri Sekil 24 ve Sekil 25°te toplu bir sekilde sunulmustur.
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Sekil 24. Membranlarin st yiizeyleri i¢in gergeklestirilen temas agis1 6l¢iimlerinin ekran

gorintiileri

Sekil 25. Membranlarin alt yiizeyleri i¢in gergeklestirilen temas agis1 Olgiimlerinin ekran
goriintiileri

Tablo 8, Sekil 24 ve Sekil 25 incelendiginde PVP katkisinin membranlarin st
ylizeylerinin temas acist degerlerini ciddi oranda disiirdiigii goriilmektedir. Katki
kullanilmadan hazirlanan membranin {ist ylizeyinin temas agisinin ortalamasi 78°’dir. Bu deger

Eykens ve arkadaslar tarafindan (Eykens, De Sitter et al. 2017) hazirlanan tabloda belirtilen
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literatiirdeki araliga yakin bir deger olmakla beraber tavsiye edilen deger olan 90°’nin
altindadir. PVP’nin aksine, H3PO4 ise membranlarin temas agisinda bir iyilesme saglamistir.
%?3’liik H3PO4 katkis1 membranin iist ylizeyinin temas agisini yaklagik 5° artirirken, bu deger
%5’e ¢iktiginda temas agis1 yaklasik olarak 6° kadar artirmistir. Boylelikle HsPOj4 katkisinin
kullanimui ile artan aki degerlerinin yani sira membranlarin temas agis1 degerleri de literatiirde
verilen aralik igerisinde yer almis bulunmaktadir. Aksine PVP ile hazirlanan membranlar ise
hidrofilik 6zellik kazanmislardir. Simone ve arkadaslar1 (Simone, Figoli et al. 2010) hidrofilik
bir katki oldugunu belirttikleri PVP’yi ilk defa MD proseslerine yonelik hollow fiber membran
yapma calismalarinda kullanmiglardir. PVP’yi gbézenek olusturucu olarak kullandiklari
calismalarinda PVP konsantrasyonunun %6 - %9 araliginda kullanildigi durumlarda dis
yiizeyde daha biiyiik bosluklar olusturdugunu belirtmiglerdir. PVP yilizdesinin %11 - %15
araligia ytlikselmesi durumunun parmak benzeri yapi olusumunu azalttig1 ve hatta tamamen
ortadan kalkmasina yol actig1 bildirilmistir. Bunun yani sira PVP ile hazirlanan membranlarin
MD proseslerinde kullanilip kullanilamayacagini anlamak i¢in temas agilarini da 6lgmiis ve
temas agilarinin 82 + 1° - 91 + 1° araliginda degistigini tespit etmislerdir. Polimer ¢ozeltisindeki
PVP yiizdesini artirmanin suya karsi temas agisini azaltmayacagini ifade etmislerdir. Fakat
belirtilenin  aksine PVDF diiz levha membran hazirlama c¢alismalarimiz  sonucunda
membranlarin katki kullanilmayan membrana kiyasla {ist yiizeylerinin temas agilarinin 20°’ye

kadar diistiigii goriilmiistiir.

Membranlarin alt yiizeylerinin temas agilarina bakildiginda ise DM2 haricinde biitiin
membranlarda bu degerin iist yiizey degerinden yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu istisnai
durum DM2’nin temas ag¢isinin Sl¢iildiigii kisimda bir deformasyon olmasina ya da 6l¢iim
sirasinda meydana gelen bir hataya baglanmaktadir. Katki kullanilmayan DM1 kodlu membran
ile %5 H3POs iceren DM3 kodlu membranin alt yiizeylerinin temas agilari, iist yiizeylerinin
temas agilarindan birkag derece yliksektir. Fakat PVP katkili membranlarin alt yiizey temas
acilaria baktigimizda karsimiza sasirtici bir sonug ¢ikmaktadir. Membranlarin alt yiizeylerinin
temas agilart iist ylizeylerinin temas acilarindan yaklasik 20 — 30° kadar daha yiiksektir.
Membranlarin iist ylizeyleri hidrofilik iken alt yiizeyleri 80°’nin lizerinde, MD prosesleri i¢in
kabul edilebilir bir araliktadir. Bu duruma PVP’nin hidrofilik, PVDF’nin ise hidrofobik
karakterde olmasi sebep olmaktadir. Cam destek {izerine dokiilen PVP katkili PVDF ¢ozeltisi,
distile sudan olusan koagiilasyon banyosuna daldirildiginda, PVDF polimerleri hidrofobik
dogalar1 nedeniyle sudan kacarak cama dogru yonelir. PVP polimerleri ise hidrofilik yapilari
geregi membranin list kismina, suyla daha ¢cok temas eden kisma yonelir. Boylelikle membranin

tist kismi1 PVP polimeri agisindan zengin bir hal alirken, alt ylizey PVDF agisindan zengin bir
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hal alir. Bu durum membranin iist ylizeyinin temas ag¢isinin, alt yiizeyinin temas agisindan

oldukca diisiik olmasina neden olmaktadir.

Isik Mikroskobu Goriintiileri

DMI1 Alt

DM?2 Ust DM2 Alt

ST e R
r_“,. J e ’ §

L

DM3 Ust

DMS5 Ust DMS5 Alt

Sekil 26. Membranlarin 151k mikroskobu altinda 50x biiyiitme ile iist ve alt yiizey goriintiileri
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Membranlarin ylizeyleri hakkinda fikir sahibi olabilmek adina 151k mikroskobu
kullanilarak Sekil 26’da paylasilan alt ve {ist ylizey gortntiileri alinmistir. DM 1in iist yilizeyine
bakildiginda homojen yapida, gézenekli bir membran yapist géze ¢arpmaktadir. Bu ylizey goz
Oniine alindiginda membranin iyi bir akiya ve uzaklastirma oranina sahip olmasi
beklenmektedir. Ancak Lewis hiicresi testlerinde bu membran ile aki elde edilememistir. Bunun
nedeni membranin alt yiizeyine bakildiginda anlasiimaktadir. Ust kisimda olusan gozenekli
yapi, alt yiizeyde yerini daha yogun bir polimerik yapiya birakmistir. SEM goriintiilerinde,
Sekil 27°de membranin kesitine bakildiginda da membranin iist kismindaki parmak benzeri
yapinin yerini alt yiizeye indikg¢e kiiclilen gozeneklerle birlikte siingerimsi bir yapiya biraktigi
goriilmektedir. Buradan polimer konsantrasyonunun hazirlanan membranlar i¢in fazla oldugu
sonucu ¢ikarilmaktadir. Daha diisiik polimer konsantrasyonlarinda membranin tamaminin st
yiizeyine benzer sekilde poroz olabilecegi diistiniilmektedir. Sirasiyla %3 ve %5°lik HsPO4
katkis1 iceren DM2 ve DM3 kodlu membranlarin iist ylizeylerine bakildiginda, DM1’in {ist
ylizeyinin o homojen yapisinin yerini daha karmasik bir yapiya biraktigi goriilmektedir. Temas
acisindaki artisa bu dalgali, tiniform olmayan yapi sebep olmaktadir. Bu membranlarin alt
yiizeylerine bakildiginda ise artan katki orani ile birlikte alt ylizeydeki polimerik filmsi yapinin
giderek dagildig1 goriilmektedir. Hatta %5 HsPOs iceren DM3’{in alt yiizeyinde filmsi yap1
yerine polimerlerin kiigiik topaklanmalar olusturdugu net bir sekilde goriilmektedir. Yine artan
H3POs katki miktarinin her iki yiizeydeki gozenekliligi ve gozenek boyutunu artirdigi da
sekillerden goriilebilmektedir. Diger bir katki maddesi olan, hidrofilik polimer PVP ile
hazirlanan membranlarin ist yiizeylerinde damarli yapilar, alt yiizeyinde ise topaklanmalar
goriilmektedir. Bu yapiya temas 6l¢iisii bulgularinda da agiklandigi gibi, kullanilan polimerlerin
farkli hidrofobisiteye sahip olmalar1 neden olmustur. PVP katkisinin  kullanildig:

membranlardaki gozenekler yogunluklu olarak PVDF’ce zengin kisimlarda toplanmistir.

Membranlarin Poroziteleri

Hazirlanan membranlarin porozite 6l¢iimleri piknometre kullanilarak yontem kisminda
aciklandig1 sekilde gerceklestirilmistir. Ol¢iimler sonucunda elde edilen degerler Tablo 9°da

sunulmustur.

Tablo 9. Doktora Calisma Plani Dahilinde Hazirlanan Membranlarin Porozite Degerleri

Membran DM1 DM2 DM3 DM4 DM5
Kodu
Porozitesi %47 %63 %86 %78 %83

Membranlarin akilari, porozitelerine dair fikir vermektedir. Hazirlanan membranlara ait

porozite sonuclarina bakildiginda, en yiiksek porozite degerine de en yiiksek akiya sahip olan
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membran ile ulagildigr goriilmektedir. DM1 kodlu, katkisiz membranin porozite degeri %47
olarak oOlcililmistiir. Bu degerin biiyiik bir kismin1 membranin poroz olan kismu, iist yiizeyi
olusturmaktadir. %3 HsPOs katki maddesi iceren DM2 kodlu membranin kesit alani
incelendiginde kivrimliligin yiiksek oldugu goriilmektedir. Katki miktarinin %3’ten %5’e
cikmasi ile kivrimliligin azaldigi, membranin alt kisimlarindaki gézenekliligin ve gozenek
boyutunun arttig1r Sekil 28’de de goriilebilmektedir. PVP katkisi ise diisiik miktarda dahi
kullanildiginda porozitede yiiksek miktarda artis saglamaktadir. Fakat bu artis akiya H3PO4
katkilt membranlarda oldugu kadar yansimamistir. Buna gozeneklerin yani sira membranin st
ve alt tabaka seklinde neredeyse ikiye ayrilmasi sonucunda arada olusan makro bosluklarin da

porozite degerine dahil olmasi sebep olmustur.

SEM Goriintiileri

Hazirlanan 5 adet membranin alt, list ylizeyleri ile kesitlerinin SEM goriintiileri Sekil
27, Sekil 28 ve Sekil 29°da sunulmustur. Bu goriintiiler arasinda bize membranlar hakkinda en
cok bilgiyi veren kesitlerinin goriintiileridir. Isik mikroskobu ile elde edilen goriintiiler
incelendiginde DM 1 kodlu membranin iist ylizeyinin, alt yilizeyinin aksine gayet gdzenekli ve
diizenli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistii. Fakat alt yiizeye bakildiginda polimerce yogun
filmsi bir tabaka ile karsilagilmisti. Bu membranin SEM goriintiileri incelendiginde iist ve alt
yiizeyde gozenekler goriilmektedir. Fakat bu gozenekler arasinda bir baglanti olmadig1 kesit
goriintlisiine bakildiginda anlasilmaktadir. Membranin {ist yiizeyinde olusan parmak benzeri
yapt membranin yarisina kadar gelmekte, burada yerini gittikge yogunlagan siingerimsi bir
yaptya birakmaktadir. Bununla birlikte siingerimsi yapi igerisinde yer alan bosluklarin
hacimleri de alt yiizeye yaklastikca kiiciilmektedir. ilerleyen ddnemlerde hazirlanacak
membranlarin polimer konsantrasyonlar1 azaltilarak bu sorunun Oniine gegilebilecegi

belirlenmistir.
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Sekil 27. DM1 kodlu, katki maddesi icermeyen membranin {ist yiizeyinin, alt ylizeyinin ve
kesitinin SEM goriintiileri
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DM2 Kesit DM3 Kesit

Sekil 28. DM2 ve DM3 kodlu, katki maddesi olarak H3POs igeren membranlarin st
yiizeylerinin, alt yiizeylerinin ve kesitlerinin SEM goriintiileri

Sekil 28 incelendiginde H3PO4 katkisinin membranin iist yiizeyindeki gdzenek sayisini
ve boyutunu artirdigr goriilmektedir. Alt ylizeyler incelendiginde ise %3 miktarindaki HaPO4
katkisinin membranin alt yiizeyindeki yogun polimer tabakasini kismen dagittigi, gézeneklerde
artis meydana getirdigi gorilmektedir. Katki miktarinin %5’e ¢ikmasi ile de alt yiizeyin yogun

polimerik yapidan uzaklastigi ve gbzenek sayisi ile boyutunda ciddi miktarda artis meydana
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geldigi goriilmektedir. Bu katki maddesi ile hazirlanan membranlarin kesit goriintiilerine
bakildiginda ise kisim kisim siingerimsi yapilar goriilse de iist yiizeyde olusan gozeneklerle alt
yiizey arasinda baglanti oldugu goriilebilmektedir. Bununla birlikte bu membranlarin
stingerimsi yapiya sahip kisimlarinin igerisinde makro bosluklar olustugu da goze
carpmaktadir. Ayrica %5’e ¢ikan katki konsantrasyonunun, %3 H3PO4 katkisina sahip DM2
membranin gozeneklerindeki kivrimliligi azalttigit DM3 kodlu membranin kesit goriintiilerinde

acik bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 29’a bakildiginda ise PVP katki maddesinin, 6zellikle de agirlik¢a %5 oraninda
kullanildiginda membranin st yiizeyindeki gdzenek miktarini ve boyutunu oldukea artirdigi
goriilmektedir. Benzer sekilde bu katki maddesi membranin alt ylizeyinde de gzenek boyutunu
artirmistir. Ozellikle DM5 kodlu membranin alt yiizeyinin SEM goriintiilerine bakildiginda,
diger membranlara kiyasla oldukea biiylik gdzenekler olustugu goriilmektedir. Bu membranin
uzaklastirma oraninin diisiik olmasi, alt yiizeyindeki gdzeneklerin boyutlarinin bu denli biiyiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu iki membranin kesitlerinin SEM goriintiilerine bakildiginda
ise arada bosluk bulunan iki ince film tabakasina benzer goriintiiler goriilmektedir. Buna daha
once de belirtildigi gibi PVP polimerinin, PVDF polimerinin aksine hidrofilik olmasi sebep
olmaktadir. Cam levha koagiilasyon banyosuna daldirildiginda polimer ¢ozeltisindeki PVP’ce
zengin kisim membranin suyla daha fazla temas halinde olan iist kismina dogru yonelirken,
PVDF’ce zengin olan kisim ise su ile daha az temas eden alt tarafa yoneldiginden membranin
orta kisminda makro bosluklar meydana gelmistir. Bu bosluklar membranin iki ayri film
tabakadan olusuyor gibi goriinmesine sebep olmaktadir. DM4’e ait kesit goriintiisiine
bakildiginda bu iki tabakanin gesitli bolgelerden birbirlerine bagli olduklar1 goriilebilmektedir.
PVP ile hazirlanan membranlarin yiiksek porozite degerlerine sahip olmasina kesit

gorlintiilerinde goriinen aradaki makro bosluklar sebep olmaktadir.
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Sekil 29. DM4 ve DMS5 kodlu, katk1 maddesi olarak PVP igeren membranlarin {ist yiizeylerinin,
alt yiizeylerinin ve kesitlerinin SEM goriintiileri
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Membranlarin Kalinhiklar:

20 farkli noktadan 6l¢iim yapilan membranlarin kalinliklarinin ortalamasi Tablo 10°da

sunulmustur.

Tablo 10. Doktora Calisma Plan1 Dahilinde Hazirlanan Membranlarin Kalinliklar

Membran DM1 DM?2 DM3 DM4 DM5
Kodu
Kalinhg 38 um 46 pm 48 um 58 um 76 um

Degerlere bakildiginda en ince membranin katki kullanilmadan hazirlanan DM1 kodlu
membran oldugu goériilmektedir. Bu membran ayni1 zamanda en diisiik poroziteye sahip olan
membrandir. Membranlarda olusan gozenekler, poroziteyi artirdiklar1 gibi iglerinde bulunan
hava bosluklar1 da kalinliklar1 artirmaktadir. Bu nedenle %3 ve %5 H3PO4 katki maddesi igeren
iki membran DM2 ve DM3’iin kalinliklar1 da poroziteleri ile birlikte artmistir. Bununla birlikte
PVP katkisi iceren DM4 ve DM5 membranlarinin kalinliklarinda ise daha ytiksek miktarda artis
meydana gelmistir. Membranlarin sahip olduklar1 akilar géz Oniinde bulunduruldugunda
DM3’iin DM4 ve DM5’ten daha yiiksek akiya sahip oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte
DM3’iin porozitesi de akist1 ile orantili bir sekilde DM4 ve DM5’ten yiiksektir. Bu durumda bu
iki membranin kalinlik artis1 tek basina gozenekliligin artigina baglanamaz. Bu sebeple soz
konusu artiga gozeneklilige ek olarak membranlarin kesitlerinin SEM goriintiilerinde goriilen,

iki ince tabaka arasindaki makro bosluklarin sebep oldugu sdylenebilir.

Membranlarin Sivi1 Giris Basinglari

Deneylerde kullanilmak tizere hazirlanan 5 adet membranin siv1 giris basinglar: (SGB)

3’er defa Olclilmiis ve elde edilen degerlerin ortalamasi Tablo 11°de sunulmustur.

Tablo 11. Doktora Calisma Plan1 Dahilinde Hazirlanan Membranlarin SGB Degerleri

Membran DM1 DM2 DM3 DM4 DM5
Kodu

Sivi Giris >7 bar 3,2 bar 1,3 bar 0,8 bar 0,6 bar
Basinci

Membranlarin yiiksek sivi giris basinglarina sahip olmalar i¢in kiiglik gozenek
boyutuna ve yiiksek hidrofobisiteye sahip olmalar1 gerekmektedir. Hazirlanan membranlar
icerisinde en yliksek SGB degerine DM1 sahiptir. Sistemde kullanilan hortumlarin ¢alisma

aralig1 7 bar basincin lizerine ¢ikilmasina uygun degildir. Bu nedenle SGB 6l¢iimlerinde {ist
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sinir 7 bar’dir. DM1 sistemde test edilmis ve 7 bar basing degerinde herhangi bir gézenek
1slanmasi gozlenmemistir. Buna membranin alt yiizeyindeki yogun polimer tabakasi sebep
olmaktadir. 7 bar basingta gozeneklerin 1slanmamasi, membrandan aki elde edilememesini de
aciklamaktadir. Katki maddesi ilave edildikten sonra ise bu membranin SGB degerleri
Olctilebilmistir. Sirasiyla %3 ve %5’°lik H3POg4 katkisi igeren membranlar DM2 ve DM3’iin
SGB degerlerinde DM1’e oranla biiyiik bir diisiis s6z konusudur. Bu membranlarin temas
acillarinin DM1’in temas agisindan daha biiyiik oldugu bilinmektedir. Bu da bize SGB
degerlerindeki diisiisiin gozenek boyutu kaynakli oldugunu gostermektedir. Zaten iki membrani
kendi aralarinda kiyasladigimizda da DM3’iin akisinin ve porozitesinin DM2’den biiyiik
oldugu bilinmektedir. Bu da DM3 ile DM2 kodlu membranlarin SGB degerleri arasindaki farki
aciklamaktadir. DM3, DM2’den daha biiyiik gézenek boyutuna ve gozeneklilige, buna bagh
olarak daha diisik SGB degerine sahiptir.

PVP katki maddesi de HsPOj4 katkist gibi agirlikca %3 ve %5 oraninda kullanilmastir.
Fakat bu katki maddesinin kullanildigi membranlarin SGB degerleri oldukga diisiik ¢ikmustir.
Bunun sebebi olarak biiyiiyen gézenek boyutlarina ek olarak temas agis1 degerlerindeki ciddi
miktardaki diisiis gosterilebilir. Membranlarin yilizeyleri oldukc¢a hidrofilik bir hal almistir. Bu
iki membranin SEM goriintiilerinde membranin iist ve alt kisminin ince iki tabaka gibi oldugu,
arada makro bosluklar olustugu gériilmektedir. Ust yiizeylerinin temas agilar1 oldukca diisiik
iken, alt ylizeylerinin temas agisinin yiiksek olmasi membranin iist kisminin hidrofilik, alt
kisminin ise hidrofobik karakterde oldugunu gostermektedir. Uygulanan basing ve membranin
ist yiizeyinin hidrofilik yapis1 sayesinde, su membran gozeneklerine kolay bir sekilde
girebilmektedir. Alt kisim hidrofobik bir yapida olsa bile ¢ok ince bir tabaka oldugundan ve
biiyiikk ¢apli gozeneklere sahip oldugundan membranlar kolaylikla islanabilmektedir. Bu

nedenle bu iki membranin SGB degerleri oldukga diistiktiir.

Membranlarin Ultrasonik Destekli DTMD Konfigiirasyon Performanslar:

Doktora calismalarinda kullanilmasi planlanan 5 adet membrana ek olarak, referans
olmas1 amaciyla ultrases destekli DTMD konfigiirasyonunda Millipore firmasina ait ticari bir
membran olan 0,45 pm ortalama gézenek boyutuna sahip Durapore PVDF diiz levha membran
da kullanilmigtir. Hazirlanan membranlardan PVP katkisi iceren DM4 ile DM5 bu sistemde test
edilmek istendiginde gozenek 1slanmasi meydana geldigi goriilmistiir. Lewis hiicresi
testlerinde bu iki membran ile elde edilen aki ve uzaklastirma degerleri membranda 1slanma
meydana geldigine dair herhangi bir belirti gostermemistir. Fakat bu membranlar DTMD
konfiglirasyonunda test edilmek istendiginde, siiziintii tarafinda bir azalma, besleme ¢ozeltisi

tarafinda ise artma gozlenmistir. Bu sebeple bu iki membranin DTMD hiicresinde test
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edilemeyecegi sonucuna varilmistir. Bu durum membranlarin iist yiizeylerinin hidrofilik
karakter sergilemesi ve SGB degerlerinin diisiik olmasina baglanmaktadir. Lewis hiicresinde
membranlarda 1slanma meydana gelmemesi hiicre i¢i karigtirmaya baglanmaktadir. Karistirma
hiicre icerisinde sivinin durgun bir sekilde kalmasinin 6niine gegmektedir. Bununla birlikte
sicaklik ve konsantrasyon polarizasyonunu 6nlenmektedir. DTMD hiicresinde de, hiicre i¢i
cozeltiler sirkiile edildiginden dolay1 ¢ozeltilerin hareketi s6z konusudur. Fakat 1000 rpm
karistirma hizina kiyasla bu hareket yetersiz kalmaktadir. Bu durgun ortam ¢ozeltinin
membrana niifuz etmesine ve arka yiizeydeki biiyiik gbzeneklerden besleme tarafina transfer

olmasina imkan tanimaistir.

HsPOg4 katki maddesi ile hazirlanan membranlarda ise herhangi bir gézenek 1slanmasi
sorunu yasanmamistir. Bu durum membranlarin temas agilarinin 80°’nin iizerinde olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ticari bir membran olan Durapore membranlar i¢in de durum benzerdir.
Bu membranlarda da DM4 ile DM5’in aksine herhangi bir gézenek i1slanmasi problemi ile

karsilagilmamustir.

Gozenek boyutu 0,45 um olan Durapore markali membranlar ile ultrases olmadan
DTMD konfigiirasyonu ile 7,24 kg/m?h’lik bir aki elde edilmistir. Ardindan ultrases cihazi
amplitlit degeri %25’e ayarlanarak calistirlmistir. Bu amplitiit degeri ile yaklasik 10,21
kg/m?h’lik aki elde edilmis, ultrasessiz degere kiyasla %41,2’lik bir artis elde edilmistir.
Amplitiit degerinin artirilmasi ile akida da siirekli bir artis meydana gelmistir. %50 ve %75’lik
amplitiit degerleri icin sirastyla 13,84 kg/m?h ve 16,04 kg/m?h’lik aki degerleri elde edilmistir.
Degerler incelendiginde her %25°lik amplitiit artigiin akida yaklasik 3 kg/m?h’lik bir artisa
denk geldigi goriilmektedir. Sisteme %75’lik amplitiit degerinde ultrases uygulanmasi
sonucunda akida %121,9’liik bir artis meydana gelmistir. Membranlarin 30 g/L NaCl ¢ozeltisi
i¢in Slgiilen akilart beklendigi gibi distile su ile elde edilen akilarindan daha diistik gelmistir.
Durepore membrani igin ultrasessiz bir sekilde dlgiilen tuzlu su akis1 6,62 kg/m?h iken %75
amplitiit uygulandiginda bu deger 16,06 kg/m?h’e ¢ikmistir. 16,06 kg/m?h’lik aki1 degeri, bu
membranin %75 amplitiit uygulandiginda distile su ile yapilan dl¢limlerdeki aki degeri ile
hemen hemen aynidir. Buradan %75°lik amplitiit degerinin sistemde tuzdan kaynaklanan,
kirlilik ve konsantrasyon polarizasyonu gibi sorunlarin 6niine gegtigi sonucuna varilmaktadir.
Aki1 olgiimleri ile birlikte uygulanan her amplitiit degerinin sonunda iletkenlik degeri de
Ol¢iilmiistiir. Siizlintli tarafinin iletkenlik degeri deneyler baslatilmadan 6nce 3,8 pS/cm olarak
Olciilmiistiir. Amplitiit degeri %50’ye kadar artirildiginda iletkenlik degerinde herhangi bir
degisiklik gozlenmemistir. Bununla birlikte deger %75’e¢ ¢iktiginda siizlintii tarafinin

iletkenliginde ¢ok az bir artis gdzlenmis ve deger 4,2 pS/cm olarak lciilmiistiir. Tletkenlik
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degerindeki bu artisa akustik kavitasyondaki artistan Otlirii membran ylizeyine dogru daha
kuvvetli sekilde siiriiklenen tuzlarin membrandan aktarimi sebep olmustur. Ticari bir membran
olan Durapore’un akilari, DM2 ve DM3 kodlu membranlarin akilarindan yiiksek gelmistir. Bu
iki membran kendi aralarinda kiyaslandiginda ise Lewis hiicresindeki akilara benzer sekilde
DM?2 kodlu membranin akisinin, DM3 kodlu membrandan daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Ultrases uygulanmadan DM2 membrant i¢in elde edilen aki distile su besleme ¢ozeltisi icin
1,45 kg/m?h iken, %75’lik amplitiit seviyesinde ultrases uygulandiginda 3,37 kg/m?h seviyesine
cikmaktadir. Distile su akisi i¢in DM2 kodlu membranda %134°liik bir artis s6z konusudur.
Distile su yerine 30 g/L NaCl ¢ozeltisi kullanildiginda ise akilarda bir diisiis gozlenmektedir.
Durapore membranlarda %75 ampitiit ultrases seviyesinde distile su akisi ile tuzlu su akilari
hemen hemen ayni gelmistir. DM2 kodlu membranda ise bu amplitiit seviyesinde de tuzlu su
akis distile su akisindan daha diisiiktiir. Bunun sebebi DM2 kodlu membranin gézeneklerinin
daha kiiciik olmasidir. Gozeneklerin kiigiik olmasi aki agisindan dezavantaj olustururken
uzaklagtirma orani agisindan da avantaj saglamaktadir. Deneyler baglamadan once siiziintii
¢ozeltisinin iletkenlik degeri 5,8 uS/cm olarak Slgiilmiistiir. Deneyler tamamlandiktan sonra
tekrar dlciildiigiinde bu degerde herhangi bir artis meydana gelmedigi goriilmiistiir. DM3 kodlu
membranin akist DM2’ye kiyasla iyi olsa da Durapore membranlarinin ulastigi degerleri
yakalayamamuistir. Fakat her bir amplitiit seviyesinde DM2 kodlu membranla elde edilen aki
degerlerinin yaklagik 3 kat1 kadar aki elde edilmistir. Sonuglar bu agidan Lewis hiicresi ile elde
edilen sonuglarla da uyum gostermektedir. Ultrases uygulanmadan distile su besleme ¢ozeltisi
kullanildiginda DM3 kodlu membran ile 4,17 kg/m?h’lik bir aki elde edilmistir. %25, %50 ve
%75 amplitiit seviyelerinde ultrases uygulanmasi sonucunda ise bu membranin akis1 sirasiyla
5,56 kg/m?h, 6,62 kg/m?h ve 8,02 kg/m?h degerlerine ulasmistir. Amplitiit seviyesi %75
oldugunda elde edilen aki, ultrases uygulanmadan elde edilen akidan %92,08 daha fazladir.
Diger iki membran i¢in bu deger %100’{in {lizerindedir. Bu durum membranin sahip oldugu
bliylik gbzeneklere baglanmaktadir. Tipki Durapore membranlar1 gibi bu membran da her iki
besleme ¢6zeltisi igin %75 amplitiit seviyesinde ultrases uygulandigi durumda hemen hemen
ayn1 aki seviyesine ulagmistir. Ayrica ultrases uygulanan deneyler sonunda alinan numunede,

iletkenlik degerinin 5,2 pS/cm degerinden 8,6 pS/cm degerine ¢iktig1 goriilmiistiir.

Tablo 12. Besleme Cozeltisi Olarak Distile Su Kullanildiginda Elde Edilen Aki Degerleri
(kg/m?h)

Membran Ultrasesin amplitiit degeri

kodu %0 %25 %050 %75
Durapore 7,24 10,21 13,84 16,04
DM2 1,45 1,86 2,76 3,37
DM3 4,17 5,56 6,62 8,02
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Sekil 30. Distile su besleme ¢ozeltisi kullanan DTMD konfigilirasyonu {izerine ultrasonik
kavitasyonun etkisi

Tablo 13. Besleme Cozeltisi Olarak 30 g/L NaCl Cozeltisi Kullanildiginda Elde Edilen Aki
Degerleri (kg/m?h)

Membran Ultrasesin amplitiit degeri

kodu %0 %25 %050 %75
Durapore 6,62 8,94 12,01 16,06
DM2 1,31 1,61 2,52 3,11
DM3 3,81 5,10 6,25 7,98
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Sekil 31. Tuzlu su (30 g/L NaCl) besleme ¢6zeltisi kullanan DTMD konfigiirasyonu tizerine
ultrasonik kavitasyonun etkisi

Lewis hiicresi ile yapilan aki dlgiimlerinde 70 °C besleme ¢ozelti sicakligr ve 20 °C
sliziintli ¢ozeltisi sartlarinda, besleme ¢ozeltisi distile su oldugunda DM2’nin akisi1 5,71 kg/mzh,
DM3’iin akis1 ise 17,1 kg/m?h olarak belirlenmistir. Ayni1 sartlarda besleme ¢ozeltisi 30 g/L
NaCl ¢dzeltisi oldugunda ise DM2’nin akis1 5,47 kg/m?h, DM3’iin akis1 ise 15,12 kg/m?h olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu degerler DTMD konfigiirasyonu ile 6lgiilen degerlerin yaklasik 3 kati kadardir.
Bu aradaki farkin birkag sebebi vardir. Lewis hiicresinde ¢ozeltiler hiicre igerisinde 1sitilmakta,
sicaklik Olglimleri ise hiicre igerisinden anlik alinmaktadir. DTMD konfigiirasyonunda ise
hiicre igerisinde Ol¢iim yapilamadigindan, Olgiimler besleme tanklarinda yapilmaktadir.
Cozeltiler tanklardan, hiicreye aktarilirken ve hiicre igerisinde beklerken ¢ozeltilerden gevreye
11 kayiplart meydana gelmektedir. Bu nedenle DTMD hiicresindeki sicaklik, Lewis hiicresine
kiyasla daha diistiktiir. Diger bir sebep Lewis hiicresinin igerisinde siirekli karistirma igleminin
gerceklesmesidir. Karistirma sayesinde 1s1 homojen bir sekilde hiicre igerisine dagilmakta,
sistem igerisindeki sicaklik ve konsantrasyon polarizasyonunun oniine gec¢ilmektedir. Ayrica
Lewis hiicresinde siiziintii tarafina aktarilan su, besleme tarafinda yerine konulmaktadir. Fakat
DTMD hiicresinde bu durum s6z konusu olmadigindan, besleme konsantrasyonu zamana bagli
olarak artmaktadir. Tim bu sebepler DTMD hiicresi ile elde edilen akinin Lewis hiicresi ile

gerceklestirilen Ol¢limlerdeki akilardan daha diisiik olmasina neden olmaktadir.
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Al-Juboori ve arkadaslar1 (Al-Juboori, Naji et al. 2021) ultrases kullandiklar
calismalarinda %400°1lik ve %250’lik aki iyilestirmesi elde ettiklerini belirtmislerdir. Zhu ve
Liu (Zhu and Liu 2000) ise ultrases kullanilarak elde edilen %200’liik bir aki iyilestirmesinden
bahsetmistir. Mevcut calismada ise en yiiksek aki iyilestirmesi %134 ile DM2 kodlu
membranda, besleme ¢ozeltisi olarak distile su kullanildiginda, %75’lik amplitiit degerinde elde
edilmistir. Bu deger Zhu ve Liu tarafindan rapor edilen degere yakin olsa da Al-Juboori
tarafindan rapor edilen degerin ¢ok altindadir. Bunun nedeni incelendiginde Al-Juboori ve
Zhu’'nun ¢alismalarinda HBMD konfigiirasyonu kullandiklar1 gériilmektedir. Zhu ve Liu
caligmalarinda besleme ¢ozeltisi olarak sebeke suyu ile tuzlu su ¢ozeltileri kullanmislardir. Bu
besleme c¢ozeltileri mevcut c¢aligmadaki besleme c¢ozeltileri ile hemen hemen ayni
ozelliktedirler. Dolayistyla aki iyilestirmeleri arasindaki farkta en etkin faktoriin kullanilan MD
konfigiirasyonu oldugu sonucuna varilmigtir. Ayrica Al-Juboori’nin ¢alismasinda besleme
coOzeltisi olarak ters osmoz prosesinin konsantre kismi ile yer alti suyunun kullanildigi
goriilmektedir. Bu besleme c¢ozeltileri meveut calismada kullanilan besleme c¢ozeltilerine
kiyasla yiiksek oranda kirletici icermektedirler. Bu kirleticiler zamanla membran yiizeyinde
kirlilik meydana gelmesine, dolayisiyla akinin diismesine neden olmaktadirlar. Uygulanan
ultrases besleme tarafina ek 1sil enerji saglamasi, iyi bir karisma meydana getirmesi,
polarizasyonlarinin etkilerini azaltmasi gibi avantajlarinin yaninda membran yiizeyinde olusan
kirlilik tabakasimnin olusumunu da Onlemektedir. Dolayisiyla Al-Juboori tarafindan
gerceklestirilen calismada elde edilen bu yiiksek aki iyilesmesi kullanilan konfigiirasyondan ve
besleme ¢ozeltilerinden kaynaklanmaktadir. Mevcut ¢alismada DTMD konfigiirasyonu
kullanildigi ve besleme ¢ozeltilerinde yiiksek konsantrasyonda tuz ya da kirleticiler

bulunmadigi i¢in en fazla %134’liik bir aki iyilesmesi elde edilebilmistir.

106



SONUCLAR

Bu calisma kapsaminda hazirlanmasi hedeflenen membranlar basarili bir sekilde elde
edilmistir. Hazirlanan membranlarin karakterizasyonu yapilmis ve MD proseslerine uygun
bulunanlar ultrases ile modifiye edilen DTMD sistemi kullanilarak test edilmistir. Ultrases
modifikasyonunun DTMD performansi tizerine etkileri incelenmistir. Bu ¢alismadan elde

edilen sonuclar asagida maddeler halinde siralanmastir;

e PVDF konsantrasyonunun agirlikca %15 olmasi durumunda membran alt yiizeyinin
gozenekli yapidan ziyade polimerik bir film tabakasindan olustugu hem 1s1k
mikroskobu hem de SEM goriintiilerinde goriilmiistiir.

e Katki maddesi olarak kullanilan H3POs4’iin konsantrasyonundaki artisin membran
akisinda, porozitesinde ve temas acisi degerlerinde artis sagladigi sonucu elde
edilmistir.

e H3POs katki maddesinin konsantrasyonunun artmast ile membranin kivrimlilik
degerinin azaldig1 SEM kesit goriintiilerinde agik bir sekilde goriilmiistiir.

e Artan PVP konsantrasyonu membranin uzaklastirma oranini diisiirmektedir.

e PVP katki maddesinin literatiirde belirtilenin aksine membranlarin iist yiizeylerinin
temas agisini ciddi 6l¢iide azalttig1, hidrofilik karakter kazandirdig: tespit edilmistir.

e PVP katkisi ile hazirlanan membranlarin {ist yiizeyleri hidrofilik karakter sergilerken,
alt ylizeylerinin hidrofobik karakter sergiledigi tespit edilmistir.

e PVP’nin katki maddesi olarak kullanildigi membranlarin kesit goriintiilerine
bakildiginda, alt ve iist yilizeyler arasinda makro bosluklar olustugu gériilmektedir.

e PVP katkili membranlar, sahip olduklar1 hidrofilik st yiizey ve biyiik c¢aph
gozeneklerden dolayr MD proseslerine uygun bulunmamustir.

e Aki, uzaklastirma oranlar1 ve temas agilar1 goz 6niinde bulunduruldugunda H3sPO4’lin
MD proseslerine yonelik membran hazirlama g¢alismalarinda PVP’ye kiyasla daha
uygun bir katki maddesi oldugu goriilmistiir.

e Katki kullanilmadan hazirlanan membranin yiizeyi piiriizsiiz iken H3POs katkisi
membran ylizeyini dalgali bir hale getirmis, PVP katki maddesi ise membran yiizeyinde
damarimsi yapilar olusturmustur.

e Her iki katki malzemesi de porozite ve gozenek boyutu artisina bagli olarak

membranlarin SGB degerlerinde diisiise sebep olmustur.
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Sisteme uygulanan ultrasonik kavitasyon elde edilen aki degerlerinde artis saglamistir.
Ultrasesin amplitiit degerinin artmasi ile birlikte akilarda da artis meydana gelmistir.
Bunun sonucunda ultrases destekli DTMD konfigiirasyonunda en yiiksek akilara, en
yiiksek amplitiit degeri olan %75’1ik amplitiit seviyesinde ulasilmistir.

Ultrasonik kavitasyonun membranlarin uzaklastirma oranlar1 iizerinde etkisinin
olmadig1 goriilmiistiir.

Uzaklastirma orani iizerinde daha etkin olan parametrenin gdzenek boyutu oldugu
sonucu elde edilmistir.

Ultrasonik kavitasyonun daha kii¢lik gozenek boyutuna sahip membranlarda akiy1 daha
fazla artirdig1 sonucuna varilmaistir.

Ultrasonik kavitasyonun akida artis saglamasina; besleme tarafina ek 1si1l enerji
saglamasi, membrana dogru akis olusturarak iyi bir karisma meydana getirmesi ve
bunun sonucunda konsantrasyon ve sicaklik polarizasyonlarinin etkilerini azaltmasi,
olusturdugu kavitasyon kabarciklar1 sayesinde sicaklikla meydana gelen buharlagmaya
ek olarak ¢ozeltiyi buharlastirmasinin sebep oldugu sonucu elde edilmistir.

Katki kullanilmadan hazirlanacak membranlar icin agirlikga %15°lik polimer
konsantrasyonunun fazla oldugu sonucuna varilmistir. Bu konsantrasyonla hazirlanan
membranlar ile aki elde edilememistir.

Eger polimer konsantrasyonu i¢in %15 seviyelerine ¢ikilacaksa daha diisiik molekiiler
agirliga sahip PVDF polimerlerinin kullanilmasi, katki kullanilmasi, koagiilasyon
banyosunda distile su yerine etil alkol gibi ¢o6ziicli olmayanlarin kullanilmasi ya da
koagiilasyon banyosunun sicakliginin yiikseltilmesi gerektigi sonucu elde edilmistir.
H3POs katkisinin konsantrasyonundaki artis membran oOzelliklerinde iyilesme elde
edilmesini saglamistir. Calisma kapsaminda en fazla agirlikca %5 seviyesine ¢ikilmaistir.
Bu seviyenin lzerine c¢ikildiginda da bu iyilesmenin devam edip, etmeyeceginin
arastirilmasi gerektigi sonucuna varilmistir.

Hazirlanan membranlarda kullanilan PVP katkisi, agirlikca %3 oraninda kullamildig:
takdirde dahi membranlarin iist yiizeylerinin temas agisinin biiyiikk oranda diismesine
neden olmustur. Bu nedenle MD proseslerine yonelik membran hazirlama
calismalarinda PVP katki maddesi kullanilacaksa bunun ¢ok daha diisiik seviyelerde
olmas1 gerektigi sonucu elde edilmistir.

Hidrolik PVP polimerinin katki maddesi olarak kullanilmasindan ziyade, PVDF
polimeri ile birlikte kompozit membran yapimi i¢in kullanilmasmin daha uygun

olabilecegi sonucuna ulagilmstir.
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