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Bu calismada, gézeneksiz zeolit 4A katkili polieter blok amid membrani
hazirlanarak, pervaporasyon teknigi ile tuzlu su ve deniz suyundaki tiim
coziinmiis iyonlarin ve kimyasalarin ytiksek oranda sudan ayrilmasi
amagclanmigtir. Bu amag dogrultusunda, farkli oranlarda zeolit eklenen
membranlarin, énce laboratuvar ortaminda hazirlanan tuzlu sular ile,
ardindan da gercek deniz suyu ile farklh sicakliklarda (30-60 °C)
desalinasyonu yapilarak sistem performansi aki ve tuz tutma oraninin
fonksiyonu olarak degerlendirilmistir. Ayrica saflastirilan sularin
kimyasal madde icerikleri Indiiktif Es Plazma Kiitle Spektrometresi
(Perkin Elmer Elan DRC-e ICP-MS) ile analiz edilmistir. Deneyler
sonucunda, NaCl-su ¢ézeltisi ile yapilan saflastirma isleminde en ytiksek
aki (3.43 kg/mZ. sa.) ve tuz tutma orani (%99.78) %30 zeolit yiiklemeli
membran ile elde edilirken, deniz suyu desalinasyonunda %10 zeolit 4A
katkilt membran ile digerlerine oranla daha yiiksek aki (4.61 kg/m?. sa.)
ve tuz tutma orant (%99.85)40 °C sicaklikta elde edilmistir. ICP
sonuglari degerlendirildiginde, %10 zeolit katkili membranin ¢éztinmiis
tuzlarin yanisira, arsenik, kadmiyum ve civa gibi agir metallerin sudan
ayrilmasinda  olduk¢a  basarili  oldugu ve tim element
konsantrasyonlart  degerlendirildiginde tiretilen ~membran ile
saflastirllan suyun hem sulama suyu hem de icme suyu limit
degerlerinden ¢ok daha diisiik degerlerde kimyasal icerdigi
gorilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Zeolite 4A, Gozeneksiz membran, pervaporatif
desalinasyon, Karma matris membran

Abstract

In this study, it was aimed to remove all hydrated ions and chemicals
from the seawater by using pervaporation technique. For this purpose,
polyether block amide membrane was prepared. The model saline water
and the real seawater desalination experiments were performed with
temperature ranging from 30 °C to 60 °C using different amount of
zeolite loaded membranes. The performance of the experiments was
evaluated as function of water flux and salt rejection. The ion
concentration of the desalinated water was analyzed using Inductively
Coupled Plasma-Mass Spectrometer (Perkin Elmer Elan DRC-e ICP-MS).
In conclusion, the highest salt rejection of 99.78% and a flux of
3.43 kg/m2h were obtained using 30 wt. % of zeolite 4A loaded
membrane when the model NaCl-water solution was desalinated at
40 °C. In the case of the real seawater experiments, 10 wt. % zeolite 4A
incorporated membrane gave the highest rejection of 99.85% with a
flux of 4.61 kg/m2.h at 40 °C. When the ICP analysis was evaluated, it
was seen that the 10 wt. % zeolite incorporated membrane was very
effective to separate hydrated ions, heavy metals from the seawater.
When the all results were considered, contaminant concentration in
desalinated water was found to be low to meet with drinking and
irrigation water standards.

Keywords: Zeolite 4A, Non-porous membrane, Pervaporative
desalination, Mixed matrix membrane

1 Giris

Giinlimiizde artan niifus, endiistrilesme ve kentlesme ile
birlikte temiz su ihtiyac1 da diinyanin her yerinde artmaktadir.
Yeryiiziinde bulunan sularin %97’lik bir kismi insanlar
tarafindan dogrudan kullanilamayan ve icinde bir¢ok
¢Ozlinmiis iyon, element, agir metal, bakteri ve diger
kirleticilerin bulundugu deniz ve okyanus sularindan
olusmaktadir. Ozellikle kiiresel 1sinma ve iklim degisikliginin
gliniimiiziin en biiyiik ¢evresel sorununu olusturdugu bu
glinlerde, kullanilan tiim endiistriyel sularin geri kazanilmasi
veya kullanillamayan dogal kaynak sularin iyilestirilmesi
arastirmacilarin izerinde durdugu énemli bir alan olmustur.

Desalinasyon kelime anlami olarak suyun tuzlardan
arindirilmasi anlamina gelip, bilimsel olarak deniz suyu gibi
yogun iyon ve kimyasallar igeren sularin; iyonlarindan, agir
metallerden ve tiim kirliliklerden armndirilarak temiz olarak
kullanima uygun hale getirilmesidir [1]. Tuzlu su olarak
adlandirlan su kaynaklarimin icerisindeki ¢éziinmiis tuz ve
toplam iyon konsantrasyonlari, sularin yeryiiziinde bulundugu
cografik alana, o bdlgedeki iklimsel kogullara goére farklilik

gostermektedir. Bu nedenle kullanilan deniz suyu saflastirma
metotlarinin tiirii ve performansi her bolgeye gore degiskenlik
gostermektedir. Deniz suyu saflastirma islemi 6zellikle dogal
tath su kaynaklar1 bulunmayan ve yillik yagis orani oldukga
diisiik olan Katar, Mistr, Birlesik Arap Emirlikleri gibi tilkelerde
oldukea yaygin kullanilan bir tekniktir. Ancak, bunun disinda,
kendi temiz suyunu kendisi iiretmesi gereken biiyiik deniz
tasitlarinda da ¢ok uzun yillar énce kullanilmaya baslanmistir.

Deniz suyu saflastirma i¢in giintimiizde kullanilan ve bilinen
bircok teknik vardir. Bunlari termal ve membran temelli
yontemler olarak iki gruba ayirmak mimkiindiir. Bu
tekniklerin icinden en ¢ok bilinenlerden biri 1s1l temelli deniz
suyu saflastirma islemidir ki, ¢oklu distilasyon teknikleri bu
grubun icinde yer almaktadir. Coklu distilasyon teknigi, suyun
buharlastirilarak igindeki iyonlardan ve kirliliklerden termal
yolla arinmasi islemidir. Bu islem sonucunda kisa siirede ¢ok
yliksek saflikta temiz su elde etmek miimkiindiir ancak yiiksek
oranda 1sil enerji gereksinimi vardir [2]-[5]. Deniz suyu
saflastirma islemi i¢in ¢ok yaygin kullanilan bir diger yéntem
ise ters ozmos (TO) islemidir ve diinya ilizerinde kurulu
tesislerin %60’k bir béliimiinii olusturmaktadir. Bu yéntemde
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nano boyutlu gézeneklere sahip veya gézeneksiz bir membran
tarafindan temiz su saglanmasi amaglanmaktadir. TO islemi
icin lretilen membranlarin temel malzemeleri polimerler,
inorganik zeolit veya Killerdir. Bu malzemeler tek basina
hazirlanabildigi gibi, farkli malzemelerin farkl tstiinliiklerini
biraraya getirmek amaciyla birbirleriyle farkli sekillerde
karistirilarak da kullanilmaktadirlar [6]-[8].

Pervaporasyon (PV) islemi ile deniz suyu saflastirma, son
yillarda oldukga ilgi ceken ve basarili calismalar yapilan bir
islemdir. Pervaporasyon da tipki ters ozmos gibi membran
temelli bir ayirma sistemidir ancak ters ozmos gibi ozmotik
basinci yenmek igin yliksek basing uygulamasi gerektirmez.
Pervaporasyon isleminde gézeneksiz membranlar kullanilir,
membranin deniz suyu kisminda atmosferik basing varken,
membranin siiziintii kismindan uygulanan vakum ile basing
farki olusturulur ve ayirma kimyasal potansiyel gradientine
bagli olarak gergeklesir. Pervaporasyonda yiiksek 1s1l islemlere
gerek duyulmamasi ve yiiksek basing gerektirmemesi
nedeniyle arastirmacilar tarafindan ekonomik, cevreci ve
gelecek vaad eden bir yontem olarak tanimlanmaktadir.

Pervaporasyonda ayirim, ¢6ziinme-difiizyon modeli ile
aciklanmaktadir. Bu modele gore secilen bilesen (deniz suyu
saflastirma isleminde su), membran yiizeyinde ¢6ziiniir,
membran boyunca diflizyonu gergeklesir ve stiziintii kismina
buharlasarak gecer. Tipki TO teknigi gibi bu ydntemde de
polimerik [9], inorganik [10]-[12] veya inorganik katkil
polimerik (karma matrisli) membranlar kullanilmaktadir
[13]-[15]. Eger sistemde bir polimerik membran kullaniliyorsa
membrandan madde gegcisi polimer molekiillerinin zincirleri
arasinda bulunan serbest hacimlerden gerceklesmektedir. Eger
zeolit membran gibi bir inorganik malzeme kullaniliyorsa,
madde gecisi zeolitlerin molakiiler kafesleri arasindan
gerceklesmektedir.

Pervaporasyon ile deniz suyu saflastirma isleminin
performansi membran akisi (J) ve membranin tuz tutma
kapasitesi (R) ile degerlendirilebilmektedir. Membran akisi
birim zamanda birim membran alanindan gegcen madde
miktarini tanimlarken (Denklem 1), tuz tutma kapasitesi ise
membranin gegirmedigi tuz miktarinin yiizde olarak oransal
ifadesini (Denklem 2) temsil etmektedir.

J=M/(A.t) 1)
R = ((C; — Cp)/Cf).100 2)

Bu denklemlerde goriilen M; membrandan gegen bilesenlerin
kiitlesini (kg), t; islem stiresini (sa.), A; membranin aktif alanini
(m2), Cy; beslemedeki bilesen veya tuz konsantrastonunu, C,
ise siizlintii akimindaki bilesen veya tuz konsantrastonunu
ifade etmektedir. Bu degerler operasyon kosullarina (sicaklik,
vakum basinci), deniz suyunun tuzluluk oranina, deniz
duyundaki iyon yiiklerinin konsantrasyonlarina ve membranin
ylkiine gore degiskenlik gostermektedir [16].

Pervaporasyon isleminde ¢ogunlukla tuz tutma kapasitesi ¢cok
yuksektir (tamamina yakini %99'un iizerinde). Ancak, aki
degerleri ters ozmosa gore nispeten disiiktiir. Bu nedenle
yapilan ¢alismalar tuz tutma kapasitesini arttirirken akinin da
artmasina neden olan membranlarin gelistirilmesine
yoneliktir. Zwijnenberg ve dig. 2005 yilinda yaptiklarn
calismada polieter amid temelli ticari bir pervaporasyon
membrani kullanilarak deniz suyu saflastirmasi yapilmis ve
%99.998 oraninda toplam ¢éziinmiis kati (TCK) miktarinin

tutuldugunu gorilmiistiir. Ancak, bu ¢alismada aki nispeten
diisiik bulunmustur (0.56 kg/m2.sa.) [17].

Xie ve dig. 2011 yilinda, poli(vinil alkol) (PVA)/silika/maleik
asitten olusan karma matrisli bir membran hazirlamis ve deniz
suyu saflastirma islemini pervaporasyonla gerceklestirmistir
[18]. Tiim kosullarda %99’un lizerinde tuz tutma kapasiteri
elde edilmistir. Naim ve dig. 2015 yilinda seliilloz temelli
membran ile deniz suyu saflastirmasi gergeklestirmis ve %99.9
tuz tutma kapasitesi elde etmislerdir [19]. Chaudhri ve dig.nin
2015 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, polisiilfon (PS), polivinil
alkol polimerini ince bir tabaka halinde daldirarak kaplama
teknigiyle kaplanarak pervaporasyon membrani yapilmis ve
%99.9 NaCl tutma kapasitesi elde edilmistir [20].

Polimer temelli deniz suyu saflastirma islemlerinin yanisira
zeolit temelli membranlar hazirlanarak da pervaporasyon
islemleri gergeklestirilmistir. Yapilan c¢alismalarda zeolit
eklenen veya sadece zeolitle yapilan membranlarin, tiimiyle
polimerik olarak hazirlanan membranlara oranla daha uzun
stre herhangi bir deformasyon olmadan kullanildig
gorilmistir. Genellikle NaA ve ZSM-5 temelli hazirlanan zeolit
membranlar aliminyum veya nikel destek tabakarinin iizerine
sol-gel yontemi ile ya da dogrudan sinterlenerek hazirlanmistir
[16].

Cho ve dig. nin 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, NaA zeolit
membrani kullanilmis ve deniz suyunda bulunan tiim iyonlarda
%99.9 tuz tutma kapasitesi 1.9 kg/m2.sa. aki degeri ile elde
edilmistir [21]. Drobek ve dig.nin 2015 yilinda yaptiklar
calismada, ZSM-5 temelli bir membran kullanmis ve %99
oraninda bir tuz tutma oranini 12.5 kg/m2.h gibi yiiksek bir aki
ile elde edilmistir [22]. An ve dig.nin 2014 yilinda yaptiklari
calismada, dogal bir zeolit olan Kklinoptilolit membram
kullanilmis, ancak %95 tuz tutma kapasitesi elde edilmistir
[23]. Khajavi ve dig. tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢alisma
ise pervaporasyon ile icme suyu derecesinde ultra saf su elde
edilmesinin miimkiin oldugunu gostermektedir [24]. Son
yillarda grafen temelli malzemelerin pervaporasyonda
kullanilmasi ile birlikte yiiksek oranda tuz tutma kapasiteleri
cok yiiksek akilar ile elde edilmistir. Ancak grafen oksit
malzemesinin pahali olmasi sistem maliyeti agisindan olumsuz
bir durumdur. Bu nedenle genellikle kompozit olarak grafen
oksit, grafen nano tabaka katkili membranlar hazirlanarak
calismalar yapilmistir [25]-[27]. Xu ve dig. tarafindan grafen
membran kullanilarak pervaporatif desalinasyon c¢alismasi
yapmis ve 90 °C'de %99.7 tuz tutma Kkapasitesi ile
48.4 kg/mz2.saat aki degerleri elde edilmistir [25]. Liang ve dig.
nin 2015’te yaptiklar1 ¢alismada, grafen oksit ile kompozit
membran hazirlanmis ve 65 kg/m2.sa. aki degeri elde edilmistir
[26].

Bu calismada, yliksek su gecirme kapasitesine sahip olan 4A
zeoliti eklenmis polieter blok amid (PEBA) membrani
hazirlanarak 6nce sentetik olarak hazirlanan NaCl-su
cozeltilerinin daha sonra da Marmara Denizi’nin {zmit Kérfez
Bolgesinden alinan deniz sularinin pervaporasyon ile
desalinasyonu yapilmistir. Literatiirde yapilan birgok
calismanin aksine bu ¢alismada, membranin asir1 sismesini
engellemek, kararlilifini ve dayanimini arttirmak icin PEBA
malzemesi matris malzemesi olarak secilmistir. PEBA
polimerinin yalnizca su gegirmesini saglamak ve su akisini
arttirmak i¢in matrtis igine zeolit 4A eklenmistir. Daha 6nce
yapilan bir ¢calismada, PEBA malzemesine zeolit 3A eklenmistir
ve %99 tuz tutma orani elde edilmistir [28]. 4A zeolitinin 3A
zeolitine gore kafes yapisi daha genis oldugu icin yiiksek aki
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degerleri elde edilmesi beklenmektedir. Bu baglamda literiirde
ilk kez yapilacak olan bu c¢alismada, sicakligin, tuz
konsantrasyonunun desalinasyon performansina (aki ve tuz
tutma kapasitesi) etkisi belirlenmistir.

2 Deneysel Yontem

2.1 Malzeme

Polieter blok amid (PEBA) Arkema firmasinin Tiirkiye
temsilciliginden temin edilmistir. Kullanilan PEBA’'nin polieter
icerigi %80, poliamid icerigi ise %20 olup ticari olarak
Pebax2533 kodu ile temin edilmektedir. Toz halindeki zeolit 4A
Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir. Asetik asit
(%98 saflikta) Aldrich firmasindan temin edilmistir.

2.2 Membran hazirlama

Zeolit katkili ve katkisiz tiim membranlar ¢ozeltiden dékme ve
buharlastirma teknigi ile hazirlanmistir. Kiitlece %10’luk PEBA
iceren PEBA-asetik asit ¢ozeltisi 60 °C sicaklikta, 400 rpm hiz
ile yaklasik ii¢ saat homojen bir ¢ozelti olusana kadar
karistirlmistir.  Cozelti icerisindeki gaz baloncuklarinin
giderilmesi icin yaklasik bes saat dinlendirilen ¢ozelti, teflon
ylzeye dokiilerek bir gece kurumasi beklenmis ve bu sayede saf
PEBA membrani elde edilmistir. Zeolit 4A katkili
membranlarda ise, karistirma ve homojenizasyon isleminden
sonra zeolit 4A belirli oranlarda (kuru polimer agirliginin
%10-40 arasi) “ilkleme” yontemi kullanilarak polimere
eklenmis ve {li¢ saat daha karnistirilmistir [29]. Zeolit katkili
membranlarinda kurutma islemi aym sekilde yapilmistir.

2.3 Membran karakterizasyonu

Karma matrisli gézeneksiz membran hazirlarken en 6nemli
islem, inorganik malzeme ve polimeri uyum i¢cinde herhangi bir
temassiz nokta veya secimsiz bosluk  birakmadan
hazirlayabilmektir. Bu calismada diizgiin bir karma matrisli
membran hazirlamak igin karistirma siirelerine, c¢ozelti
secimine, hazirlama sicakligina 6zen gosterilmistir. Zeolit
parcaciklarinin yilizeyde dagilimi, polimer-zeolit arasindaki
uyum, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, JEOL JSM-6335 F)
ile analiz edilmistir. SEM analizi i¢cin 6rnekler platinyum ile
kaplanmis, kesit goriintiilerini elde edebilmek i¢in ise membran
ornekleri siv1 azotta kirilmistir.

Zeolit katkisinin termal bozunma sicakligina ve toplam
membran  kristalinitesine etkisi Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC, Mettler Toledo) ile belirlenmistir.

2.4 Deniz suyu desalinasyonu

Marmara denizi suyundan alinan drneklerin pervaporasyonla
desalinasyon isleminden 6nce %3 oraninda NACI eklenmis
tuzlu sular hazirlanarak sicakligin (30, 40, 50, 60 °C) ve zeolit
ytkleme oraninin (0-40% aras1) desalinasyon performansina
etkisi incelenmistir. Bunun i¢in hazirlanan 200 ml sentetik
tuzlu su Sekil 1'de goriilen pervaporasyon lnitesine
beslenmistir.

Sekil 1’de laboratuvarda kullanilan pervaporasyon sistemi
goriilmektedir. Tuzlu su beslenmeden 6nce sistemin istenilen
sicakliga gelmesi beklenmistir.

Sekilde  gorildigii gibi sistem  bir etiiv i¢inde
konumlandirilmistir. Yaklasik 250 ml besleme kapasitesine
sahip membran hiicresinin alt kisminda kullanilacak olan
membran bulunmaktadir. Hiicreye besleme yapildiktan sonra
mekanik karistiriciyla siirekli karistirma yapilarak olas: kiitle
transferi problemlerinin o6niine gecilmeye c¢alisiimistir.

Membranin besleme boliimii atmosferik basingta tutulurken,
membranin alt akimindan saglanan vakum sayesinde (alt akim
basinci 10 mbar’da sabit tutulmustur) membran taraflar
arasinda bir itici gii¢ olusturulmus ve saf suyun tist akimdan alt
akima ge¢mesi saglanmistir. Saglanan bu vakum dolayisiyla su,
alt akima buharlasarak ge¢mektedir. Buhar olarak
membrandan gecgen saf su, siv1 azot ile sogutulan kapanlarda
yogusturularak tekrar sivi olarak elde edilmistir. Saat basi
kapanlardan alinan suyun kiitlesi tartilarak ve kondiiktansi
Mettler Toledo Seven Compact cihazi ile 6lgiilerek aki ve tuz
tutma kapasitesi daha dnce belirtilen Denklem 1 ve Denklem 2
ile hesaplanmistir.

Kapanlar

v

Membran

Membran hiicresi
Vakum pompasi

Sekil 1: Laboratuvar 6l¢ekli desalinasyon sistemi
[30 No.lu kaynaktan adapte edilmistir].

Sentetik desalinasyon isleminden sonra, Marmara Denizi'nin
izmit Koérfez Boélgesi, Plajyolu Mevkii'nden, yaklasik 20 m
derinlik ve kiy1 seridine 200 m uzakliktan alinan deniz suyu
orneklerinin pervaporasyonla saflastirma islemi
gerceklestirilmistir. Ornekler saflastirllmadan énce herhangi
bir 6naritma yapilmamistir. Desalinasyon islemine sicakligin ve
zeolit 4A katkisinin etkisi yine aki ve tuz tutma kapasitesinin
fonksiyonu olarak incelenmistir. Deniz suyu desalinasyon
deney kosullar1 ve sistemi de sentetik tuzlu su deneyleri ile
aynidir.

Deniz suyu desalinasyon isleminden sonra elde edilen saf
sularin tuz tutma kapasitelirinin belirlenmesinin yani sira,
deniz suyu igerisindeki bir¢ok ¢6zilinmiis tuz ve elementlerden
ne kadar arindigini belirlemek amaci ile numunelerden bazilari
Indiiktif Es Plazma Kiitle Spektrometresi (Perkin Elmer Elan
DRC-e ICP-MS) ile analiz edilmistir.

3 Deneysel sonuglar ve tartisma

3.1 Saf ve katkih membranlarin Kkarakterizasyon
calismasi

Karma matrisli veya kompozit goézeneksiz membran
hazirlarken dikkat edilmesi gereken en 6nemli faktdr, polimer
ve polimere eklenen malzeme arasinda se¢imsiz bosluklarin
olusumunu engellemektir. Bunun i¢in daha dnce de belirtildigi
gibi, membran hazirlama asamasinda kullanilan bir¢ok yéntem
vardir. Membrani hazirladiktan sonra ise secimsiz bosluklarin
varlig1 mikroskobik karakterizasyon testleri ile veya gaz-sivi
gecirgenlik testleri ile belirlenmektedir. Bu ¢alismada taramal
elektron mikroskobu yardimi ile PEBA-4A arasindaki uyum,
zeolitlerin membranin kesiti boyunca dagilimi, eklenen
zeolitlerin boylar1 belirlenmistir. Sekil 2a’da hem membran
ylzeyini hem de kesitini gormek miimkiindiir.
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Sekil 2: %10 4A zeolit katkili membranin kesit goriintiisii.

Sekil 2b’de ve Sekil 2c’de zeolitlerin membran icinde
dagilimlarinin homojen oldugu ve herhangi bir kiimelesme
olmadig1 goriilmektedir. Sekil 2c’de goriilen bdlge daha yiiksek
yakinlastirma ile bakildiginda ise zeolit boyutlarinin 0.2-0.8 pm
boyutlarinda oldugu ve zeolit-polimer arasinda se¢imsiz bosluk
olmadig1 goriilmektedir. Bu sonuglar 15181nda 4A zeolit dolgulu
PEBA membranin ytiksek secicilikte suyu gecirecegi ve yiliksek
oranda iyon-tuz tutma kapasitesi elde edilecegi ngoriilmiistiir.
Ancak, yiiksek oranda zeolit yiiklemelerinin membran icinde
aglomerasyona yol agacagi da Sekil 3’te goriilmektedir.

Sekil 3: %40 4A zeolit katkil membranin kesit gériintiisii.

Polimer temelli bir membranda madde gecisini etkileyen
bircok yapisal etken vardir. Bunlardan birka¢i, membranin
camsi gecis sicakligl, erime noktalari, membran i¢cindeki diizenli
(kristalin) ve diizensiz (amorf) yapilarin oransal biitiinligadiir.
Tiim bu etkiler, polimer temelli membrandan madde gegisini
dogrudan etkiler. Cams1 gegis sicakligini diisiiren bir malzeme
eklenmesi, sabit sicaklik ve basingta gergeklestirilen bir
membran ayirma isleminde siv1 gecirgenligini arttirmaktadir.
Clinkii belirlenen sicaklikta polimerin yapisal haraketliligi,
dolayisiyla “serbest hacim” adi verilen polimerlerin zincirleri
arasindaki bosluklarin hem boyutu hem de sayisi
degismektedir. Ya da membrana eklenen bir katki dolayisiyla
polimerin diizenli yapisinda oransal bir azalma goriiliirse ayni
sekilde amorf yapilardan madde gecisi daha kolay olacagi i¢in
gecirgenlik ve aki degerlerinde artis gozlenmektedir. Eklenen
katki ile polimerin tiim fiziksel 6zelligi degisebilecegi gibi,
katkinin niteligine gore baz1 o6zellikleri de sabit kalabilir.
Sekil 4’te saf PEBA ve %10 zeolit eklenen PEBA membranlariile
elde edilen DSC egrileri goriilmektedir.

PEBA malzemesi yumusak polieter ve sert poliamid
segmentlerinden  olugmaktadir.  Polieter = segmentinin
kristallenme piklerini 17-60 °C’de poliamid segmentinin ise

135 °C’'de gérmek miimkiindiir [30]. Zeolit eklenmesi ile hem
polieter hem de poliamid kristallenme boélgelerinde degisimler
meydana gelmistir. Zeolit eklenen polimerin polieter
kristallenme entalpisinin azaldigr gorilmiistiir. Buna gore
zeolit 4A eklenen membranda polimerin diizenli yapisnin
azaldigtr  ve  amorf  bolgelerinin  oranmmin  arttig
yorumlanmaktadir. Ayrica 135 °C’de goriilen poliamid kristal
pik alaninin da azaldigr goriilmektedir. Dolayisiyla PEBA
matrisine eklenen zeolit, membranin olusum asamasinda
toplam kristallenme oranimi diisiirmektedir. Bu sonuca bagh
olarak zeolit eklendikce su akismin da artacagi
ongorilmektedir.
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Sekil 4: Saf ve zeolit katkili membranin DSC analizi.

3.2 Tuzlu su desalinasyonu

Deniz suyu desalinasyon islemi yapilmadan 6nce saf ve zeolit
4A katkili membranlarin, %3 konsantrasyonunda NaCl iceren
sulu ¢ozeltisi ile 30-60 C° sicakliklarinda desalinasyon testleri
yapilmistir. Pervaporasyon yontemi kullanilarak yapilan tuzlu
su saflastirma isleminin performansi, aki ve tuz tutma oraninin
fonksiyonu olarak belirlenmistir. Sekil 5’te zeolit yiikleme
oraninin membranda su akisina ve membranin tuz tutma
oranina etkisi gortiilmektedir.
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Sekil 5: Zeolit miktarinin aki ve tuz tutma oranina etkisi
(%3 NaCl-Su, 40 °C).

Buna gore sabit 40 °C sicaklikta ve %3 NaCl iceren sulu ¢6zelti
ile yapilan deneylerde, membranda zeolit oranm arttikca hem
akinin hem de tuz tutma oraninin arttigi gériilmiis, ancak zeolit
miktar1 membran matrisinde kiitlece %40 yiikleme oranina
geldiginde aki degeri artmasina ragmen tuz tutma oraninda
diisiis meydana gelmistir.
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Bu calismada, katkisiz hali hidrofobik 6zellik gosteren polieter
blok amid polimeri kullanilmistir. Dolayisiyla su gecisinin,
polimerler arasindaki bosluklardan, membranin polaritesine
gore degil de gececek olan bilesenlerin molekiiler boyutlarina
bagh gecis yaptig1 goriilmektedir. Saf hali hidrofobik olan
polimer i¢ine, hidrofilitesi ve su tutma kapasitesi yiiksek olan
zeolit 4A eklenerek, membranin hidrofilitesi arttirilmistir.
Dolayisiyla, membrana zeolit eklendik¢e su akisinin artmasi
beklenen bir sonugtur. Zeolit 4A’nin membrana eklendiginde su
seciciligini arttirdig literatiirde birgok calismada goriilmigstiir
[31]-[33]. Bu ¢alismada da, zeolit orani arttikca, membranin tuz
tutma orani artmistir. Bunun nedenlerinin basinda kullanilan
zeolitin kafes genisliginin dar olmasi (0.4 nm) ve sadece bu
genislikten daha kii¢lik molekiiler boyuta sahip olan suyun izin
vermesidir. Literatlirde “boyutsal ayirma” teorisi olarak gecen
bu teoriye gore, deformasyona ugramadan hazirlanan segici bir
gozeneksiz membranin, kendi molekiiler bosluklarindan daha
biiyiik molekiilleri ge¢irmedigi goriilmektedir. Bu ¢alismada,
zeolit orani arttikca membranin yapisindaki serbest bosluklar
sinirlanmis, membran yapisi polimerikten inorganige dogru
degisim gostermis ve daha secici bir su gecisi gergeklesmistir.
Zeolit 4A’nin yiiksek hidrofilitesiyle de birlesen bu teori
sonucunda %30 zeolit yiiklemede %99.78 tuz tutma orani elde
edilmistir. Yiiksek oranda tuz tutma elde edilmesinin bir diger
nedeni ise “yiik ayirma” prensibidir ve buna gore, birbiri ile
ayni yikii tasiyan ¢6ziinmiis iyonlarin birbirine itici etki
gostermesidir. Ancak sekilde gorildigi gibi %40 zeolit
ylkleme oraninda tuz tutma oraninda bir diislis goriilmiistiir.
Bunun muhtemel nedeni, SEM analizlerinde de goriildigi gibi,
ylksek zeolit yiikleme oraninda, zeolitlerin kiimelesme egilimi
gostermesi, membran icinde homojen olmayan madde dagilimi
ve membran-inorganik madde arasinda kiimelesmeden de
kaynaklanan se¢imsiz bosluklarin olugsmasidir. Bu sonuca baglh
olarak PEBA polimerine yiiklenmesi gereken en yiiksek zeolit
oraninin %30 olmas1 gerektigi goriilmiis ve bu oranda %99.78
tuz tutma orani ile birlikte 3.43 kg/m2.sa. aki elde edilmistir.

Tuzlu su desalinasyon deneylerinin ilk asamasinda en uygun
zeolit yiikkleme oran1 belirlendikten sonra, sicaklifin
desalinasyon performansina etkisi membran taraflar1 arasi
basing fark:i gibi parametreler sabit tutularak belirlenmistir.
Sekil 6’da tuzlu su ¢ozeltisinin sicaklifinin membrandan gegcen
su akisina ve membranin tuz tutma oranina etkisi
goriilmektedir. Buna gore, sicaklik arttikca membrandan birim
zamanda gecen madde miktar1 yani membran akisi
artmaktadir.  Ozellikle gbzeneksiz  polimerik  temelli
membranlarin kullanildifi pervaporasyon gibi islemlerde
sicaklifin membran performansina etkisi birgok faktore
baghdir. Bunlardan birincisi, sicaklikla birlikte degisen
¢Ozeltinin termodinamik ve fizikokimyasal 6zellikleridir.
Sicaklikla arttikga, membranin istiinde bulunan besleme
¢ozeltisinin de buhar basinci artmaktadir. Alt akimin sabit
vakum basincinda tutuldugu bu sistemde, iist akimin basincinin
buhar basinci dolayisiyla artmasi, membranlarin taraflar
arasindaki itici giicli arttirmis dolayisiyla madde gecis hizi ve
aki degeri artmistir. Sekil 6’da goriildiigii gibi sicaklik 30 °C’den
60 °Cye artuginda aki degeri 3.01 kg/mZ2sa.’ten
4.52 kg/mZ2.sa.’e artmistir.

Bu calismada zeolit katkili polimerik bir membran
kullanilmistir. G6zeneksiz polimerik membranlardan madde
gecisi ¢ozlinme-difiizyon teorisiyle agiklanirken, zeolit temelli
membranlarda ise gozenek-akis teorisi de bazen gecise etki
etmektedir. Coziinme-difiizyon modeline gore; membran
tarafindan secilen bilesen, membran ylizeyinde ¢6ziintr,

membrannin serbest boslugu boyunca gecirilerek difiize olur
ve membranin alt akimina desorpsiyonu gerceklesir. Gozenek-
akis teorisine gore ise, secimli bilesen zeolit maddelerinin kafes
genisligi miisade ettigi siiresince bu bosluklardan bir itici gii¢
dolayisiyla membranin alt akimia gegirilir. Dolayisiyla, bu
calismada her iki modelin de madde gecisini etkiledigi
gorillmektedir. Sicaklikla birlikte suyun difiizyon katsayisinin
artmasi, hem polimerik membranin molekiler bosluklarindan
hem de zeolitlerin kafes genisliklerinden su akis hizini arttirdig
icin, akinin artmasi beklenebilir bir sonugtur. Ayrica, sicaklik ile
birlikte suyun membranda ¢6ziinme hizi da arttigy icin, aki
degerlerinin artmis olmasi muhtemel bir sonugtur. Ancak
polimerin hidrofilitesinin az oldugu diisiiniildiigiinde, diger
faktorler kadar etkin olmadigi varsayilabilir.
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Sekil 6: Sicakligin aki ve tuz tutma oranina etkisi
(%3 NaCl-Su, % 30 zeolit orani).

Sicaklik ile birlikte maddenin fizkokimyasal-termodinamik
6zelliklerini yanisira, polimerik matrisin de degisiklige
ugramasi aki artisi lizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Artan
sicaklikla  birlikte,  polimerik = molakiillerin  yapisal
haraketliliginin artisina bagh olarak, polimerler arasi serbest
bosluklarin arttig1 ve bu bosluklardan su gegcisinin artarak aki
degerinin artmasi da literatiirde ¢ok fazla rastlanan bir
durumdur [12],[14],[22]. Ancak, bu etki cogunlukla membranin
secici 6zelligini olumsuz etkilemektedir. Ciinkii, polimerin
serbest bosluklarinin miktarindan ¢ok genisliginin artmasi
“boyutsal ayirma” etkisini olumsuz etkileyerek, kiiciik kinetik
¢apl su ile birlikte daha biiyiik kinetik ¢aplara sahip ¢6ziinmiis
iyonlarin da secimsiz gecisine neden olabilmektedir. Bu
calismada da bu etki Sekil 6’daki gibi gozlenmistir. Sicakhik
artisi ile birlikte su ile birlikte siiriiklenen Na+* ve Cl- iyonlar1
dolayisiyla membranin tuz tutma orani sicaklik 30 °C’den
60 °Cye c¢ikarildiginda %99.79°dan  %99.45 degerine
diismiigtiir.

3.3 Deniz suyu desalinasyonu

Tuzlu su desalinasyonu islemi tamamlandiktan sonra en
yliksek tuz tutma oranlarinin ve kabul edilebilir degerlerde
akinin 40 °C sicaklikta elde edildigi gortilmiistiir. Bu nedenle
deniz suyu desalinasyon islemi bu sicaklikta
gerceklestirilmistir. Deniz suyunda bir¢ok iyon ve Kirleticinin
oldugu bilinmektedir. Bu nedenle membrana eklenen zeolit
oraninin, besleme ortaminda bulunan birgok kirleticinin
temizlenmesindeki etkisini belirlemek amaci1 ile zeolit
katkisinin gercek deniz suyu ayirmadaki performansi
incelenmistir. Sekil 7’de goriildiigii gibi zeolit oram arttikca aki
degerleri %10 yiiklemenin ardindan diisiise gegmistir. Bunun
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nedenlerinden biri, deniz suyundaki bir¢ok ¢6ziinmiis iyonun,
membran yiizeyinde birikerek ve zolitlerin aktif bogluklarin
tikayarak su gecisine nispeten engel olmasidir. Bununla
birlikte, artan zeolitlerin polimerik faz icerisinde engebeli
yollar1 arttirarak su diflizyonunu yavaslatmasi da aki
degerlerinde diisiise neden olmustur. Buna ragmen, tuz tutma
oranlarinda ¢ok keskin bir diisiis gézlenmemistir. Sekil 7’ye
gore deniz suyu desalinasyonu icin en uygun membranin
%99.85 tuz tutma kapasitesinin ve 4.61 kg/m2.sa. su akisinin
elde edildigi %10 zeolit 4A katkih membran oldugu
goriilmektedir. Saf membranda bu degerler daha disiiktiir [28]
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Sekil 7: Zeolit miktarinin aki ve tuz tutma oranina etkisi
(Deniz suyu, 40 °C).

Tablo 1'de %10 zeolit 4A katkilh PEBA membrani ile 40 °C
sicaklikta pervaporatif desalinasyonu yapilan deniz suyunun,
islemden sonraki ICP-MS analizi goriilmektedir. Tablo 1'de
ayrica Avrupa/Tirkiye i¢me suyu ve sulama suyu limit
degerleri de verilmektedir. Yapilan ¢alismada elde edilen
sonuglar igme suyu standartlarina gore degerlendirildiginde,
tiretilen membranin ¢ok iyi bir ayirim yaptig1 gériilmektedir.

Tablo 1: Saflastirilan deniz suyu iyon iceriklerinin

karsilastirilmasi.
icme Suyu Sulama Bu
Analiz Standart: Suyu Calismada
Standarti Elde Edilen
Sodyum (mg/L) 200 - 2.2
Magnezyum (mg/L) - - 21
Klor (mg/L) 250 - 0.4
Potasyum (mg/L) - - 0.26
Lityum (ng/L) - 2500 0.2
Aluminyum (ug/L) 200 1000 122
Mangan (pg/L) 50 200 1.1
Demir (pg/L) 200 5000 10
Nikel (png/L) 20 200 42
Arsenik (pg/L) 10 500 0.4
Kadmiyum (pg/L) 5 10 0.03
Mercury (ug/L) 1 - 0.03

Sonuglara gore, pervaporasyon teknigi ile yapilan
desalinasyonda ¢6ziinmiis iyonlarin yanisira bir¢ok agir
metalin de yiiksek segicilikle sudan ayrildig1 goériilmektedir.
Ozellikle kadmiyum, arsenik ve civa gibi agir metallerin yiiksek
oranda ayrildig1 goriilmektedir. Dolayisiyla bu teknikle elde
edilen suyun, hem sulama suyu hem de i¢gme suyu olarak
kullaniminin uygun olabilecegi 6ngoriilmektedir.

4 Sonuglar

Bu c¢alismada, yiiksek su gecirme kapasitesine sahip olan 4A
zeoliti eklenmis polieter blok amid membrani hazirlanarak
once NaCl-su c¢ozeltilerinin daha sonra da deniz sularinin
pervaporasyon ile desalinasyonu yapilmistir. Deneyler
sonucunda, diisiik sicaklikta (40 °C) NaCl-su ¢ozeltisi ile yapilan
saflastirma isleminde en yiiksek aki degeri 3.43 kg/mz2.sa. ve tuz
tutma orani %99.78 olarak %30 zeolit yiliklemeli membran ile
elde edilmistir. Deniz suyu desalinasyonunda ise en yiiksek aki
ve secicilik degerleri %10 zeolit 4A katkii membran ile
4.61 kg/mzsa. ve %99.85 olarak yine 40 °C elde edilmistir.
Deniz suyu desalinasyon testlerinde, %10 zeolit katkili
membran ile elde edilen verilere gore; magnezyum, sodyum,
klor, potasyum gibi ¢éziinmiis tuzlarin %99’un iizerinde bir
performans ile giderildigi goriilmiistiir. Bununla birlikte;
demir, kadmiyum, civa, arsenik gibi agir metallerin de igme
suyu ve sulama suyu standartlarindan bile daha yiiksek oranda
saflastinldigl gériilmiistiir. Ozellikle kadmiyum ve nikel agir
metallerinde 3 ppb degerlerinin altinda saflagtirma yapilmistir.
Bu sonuglara bagl olarak iiretilen membranin, hem ters ozmos
hem de pervaporasyon membrani olarak oldukgea etkili ve secici
bir sekilde kullanimi agisindan umut verici oldugu
gorilmistiir.

5 Kaynaklar

[1] Sabine L, Thomas H. “Environmental impact and impact
assessment of seawater desalination”. Desalination,
220(1-3), 1-15, 2008.

[2] Bart VB, Carlo V. “Distillation vs. membrane filtration:
overview of process evolutions in seawater desalination”.
Desalination, 143(3), 207-218, 2002.

[3] Khawaji AD, Kutubkhanah IK, Jong MW. “Advances in
seawater desalination technologies”. Desalination,
221(1-3),47-69, 2008.

[4] XingY, Hiroki N, Hiroyuki S, Yukio T, Kazuhiko K, Ryutaro
H. “Study of an incrementally loaded multistage flash
desalination system for optimum use of sensible waste
heat from nuclear power plant”. Journal of Energy
Research, 37(14),1811-1820, 2013.

[5] Jane Kucera, Desalination: Water from Water, John Wiley
& Sons, Inc,, 2014

[6] Nur MM, Dimitar P, Andrew GL, “Energy consumption for
desalination-A comparison of forward osmosis with
reverse osmosis, and the potential for perfect
membranes” Desalination, 377,138-151, 2016.

[7] Misdan N, Lau W], Ismail AF. “Seawater Reverse Osmosis
(SWRO) desalination by thin-film composite membrane-
Current development, challenges and future prospects”.
Desalination, 287, 228-237,2012.

[8] Avlonitis SA, Avlonitis DA, Panagiotidis T. “Experimental
study of the specific energy consumption for brackish
water desalination by reverse osmosis”. Journal of Energy
Research, 36(1), 36-45, 2012.

[9] Komgold E, Korin E, Ladizhensky 1. “Water desalination by
pervaporation  with  hollow fiber membranes”.
Desalination, 107(2), 121-129, 1996.

[10] Paul S, Brenden T, Ankita G, Weizhu A, Steven MK.
“Pervaporative desalination of water using natural zeolite
membranes”. Desalination, 285, 68-72,2012.

[11] Churl HC, Ka YO, Si KK, Jeong GY, Pankaj S. “Pervaporative
seawater desalination using NaA zeolite membrane:
Mechanisms of high water flux and high salt rejection”.
Journal of Membrane Science, 37(1-2), 226-238, 2011.

1313



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 24(7), 1308-1314, 2018
F. Ugur Nigiz

[12] Swenson P, Tanchuk B, Gupta A, An W, Kuznicki SM,
“Pervaporative desalination of water using natural zeolite
membranes”. Desalination, 285, 68-72, 2012.

[13] Nigiz FU, “Preparation of high-performance graphene
nanoplate incorporated polyether block amide membrane
and application for seawater desalination”, Desalination,
433,164-171.

[14] Xie Z, Hybrid Organic-Inorganic Pervaporation
Membranes for Desalination, PhD Thesis, Victoria
University, Melbourne, 2012.

[15] Muthia E, Christelle Y, David KW, Simon S, Joao CDC.
“Microporous Silica Based Membranes for Desalination”.
Water, 4(3), 629-649, 2012.

[16] Gao A. 2016. “Desalination of high salinity water by
membranes”. Doctoral Dissertation, University of
Waterloo, Canada.

[17] Zwijnenberg HJ, Koops GH, Wessling M. “Solar driven
membrane pervaporation for desalination processes”.
Journal of Membrane Science, 250(1-2), 235-246, 2005.

[18] Xie Z, Derrick N, Hoang M, Duong T, Gray S, “Separation of
aqueous salt solution by pervaporation through hybrid
organic-inorganic membrane: Effect of operating
conditions”. Desalination, 273(1), 220-225.2011.

[19] Naim M, Elewa M, El-Shafei A. “Desalination of simulated
seawater by purge-air pervaporation using an innovative
fabricated membrane”. Water Science&Technology, 72(5),
785-793, 2015.

[20] Chaudhri SG, Rajai BH, Singh PS. “Preparation of ultra-thin
poly(vinyl alcohol) membranes supported on polysulfone
hollow fiber and their application for production of pure
water from seawater”. Desalination, 367,272-284,2015.

[21] Cho CH, Oh KY, Kim SK, Yeo ]JG, Sharma P. “Pervaporative
seawater desalination using NaA zeolite membrane:
Mechanisms of high water flux and high salt rejection”.
Journal of Membrane Science, 371(1-2), 226-238,2011.

[22] Drobek M, Yacou C, Motuzas ], Julbe A, Ding L, Dinizda
Costa]C. “Long term pervaporation desalination of tubular
MFI zeolite membranes”. Journal of Membrane Science,
415-416, 816-823, 2012.

[23] An W, Zhou X, Liu X, Chai PW, Kuznicki T, Kuznicki SM.
“Natural zeolite clinoptilolite-phosphate composite
membranes for water desalination by pervaporation”.
Journal of Membrane Science, 470, 431-438, 2014.

[24] Khajavi S, Jansen ]JC, Kapteijn F. “Production of ultra pure
water by desalination of seawater using a hydroxy
sodalite membrane”. jJournal of Membrane Science,
356(1-2),52-57, 2010.

[25] Xu K, Feng B, Zhou C, Huang A. “Synthesis of highly stable
graphene oxide membranes on polydopamine
functionalized supports for seawater desalination”.
Chemical Engineering Science, 146,159-165, 2016.

[26] Bin L, Wu Z, Genggeng Q, Sengseng L, Qian N, Yuxuan L,
Bing C, Kai P. High performance graphene
oxide/polyacrylonitrile composite pervaporation
membranes for desalination applications”. Journal of
Materials Chemistry A, 3 (9), 5140-5147, 2015.

[27] Hegab HM, Zou L, Graphene oxide-assisted membranes:
Fabrication and potential applications in desalination and
water purification”. Journal of Membrane Science,
484, 95-106, 2015.

[28] Nigiz FU, Veli S, Hilmioglu ND. “Deep purification of
seawater using a novel zeolite 3A incorporated polyether-
block-amide composite membrane”. Separation and
Purification Technology, 188,90-97, 2017.

[29] Nigiz FU, Dogan H, Hilmioglu ND. “Pervaporation of
ethanol/water mixtures using clinoptilolite and 4A filled
sodium alginatemembranes”. Desalination, 300, 24-31,
2012.

[30] Nigiz FU, Hilmioglu, ND. “Fabrication of a novel polyhedral
oligomeric silsesquioxanes/polyether block amide nano-
hybrid membrane for pervaporative separation of model
fuel butanol”. Journal of Applied Polymer Science, 134(34),
45211, (2017.

[31] Sudhakar H, Venkata Prasad C, Sunitha K, Chowdoji Rao K,
Subha MCS, Sridhar S. “Pervaporation separation of IPA-
water mixtures through 4A zeolite-filled sodium alginate
membranes”. Journal of Applied Polymer Science, 121(5),
2717-2725, 2011.

[32] Cao Z, Cao X, Sun L, He Y. “Pervaporation Dehydration of
Aqueous Ethanol Solution with Zeolite-Filled Poly (vinyl
Alcohol) Composite Membranes”. Advanced Materials
Research, 239, 1331-1334, 2011.

[33] Tong-Hu X, Xiao-Li X, Hai-Jiao Q. “Zeolite 4A incorporated
polymeric membranes for pervaporation separation of
methanol-methyl acetate mixture”. Journal of Inorganic
and Organometallic Polymers, 21(4), 816-822,2011.

1314



