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OZET

Bu c¢alismada ZIF-8 zeolitik imidazolat kafes yapisi sentezlenmis ve polivinilakol (PVA) membrana eklenerek
pervaporatif desalinasyon i¢in hibrit membranlar tretilmistir. Hibrit membranlar FTIR, SEM ve temas agisi ile
karakterize edilmistir. ZIF-8 yiikleme oraninin, besleme tuz konsantrasyonunun ve operasyon sicakliginin
membranin ayirma performansina etkisi incelenmistir. ZIF-8 ilavesinin membranin hidrofilitesini ve ayirma
performansini iyilestirildigi goriilmiistiir. Optimum ZIF-8 yiikleme orani agirlikga %0.25 olarak belirlenmistir.
Optimum operasyon parametreleri ise 60°C sicaklik ve agirlikga %2 besleme tuz konsantrasyonu olarak bulunmustur.
Optimum operasyon kosullar1 altinda deniz sularinin pervaporatif desalinasyon testleri yapilmis ve %99 un tizerinde
giderim performansi elde edilmistir. Elde edilen verilerin Diinya Saglik Orgiitii’niin igme suyu standart degerlerinin
altinda kaldig1 goriilmistiir. Hibrit membranlarin oldukga basarili bir ayirma performansi sergileyerek, desalinasyon
prosesi i¢in kullanilmaya ve gelistirilmeye aday bir yapiya sahip oldugunu sonucuna varilmustir.

Anahtar Kelimeler: Desalinasyon, hibrit membran, pervaporasyon, polivinilalkol, ZIF-8.
ABSTRACT

In this study, ZIF-8 zeolitic imidazolate framework was synthesized and added to the polyvinyl alcohol (PVA)
membrane for the manufacture of hybrid membranes to use in pervaporative desalination. The hybrid membranes
were characterized by using FTIR, SEM and contact angle. The effects of ZIF-8 loading ratio, feed NaCl
concentration, and operation temperature on separation perfomance were investigated. The addition of ZIF-8 to the
improved the hydrophilicity and purification performance of membrane. The optimal loading ratios ZIF-8 were
specified as 0.25 wt%. Optimum operation parameters were found as 60°C of temperature and a 2 wt% of feed NaCl
concentration. Pervaporative desalination tests of seawater were carried out under the optimum operation conditions
and rejection performance of >99.99% were achieved. The obtained data are observed under the drinking water
standart values of World Health Organization. Hybrid membranes which are exhibited rather successful separation
performance, are candidate structure for the usage of desalination process.
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GIRIS

Su yerytiziindeki tiim canlilarin varligim siirdiirebilmesi i¢in olduk¢a 6nemli bir ihtiyagtir. Diinyanin %75’1, insan
viicudunun ise %65’inin sudan olustugu dusiiniildiigiinde de suyun 6nemi bir kez daha ortaya ¢ikmaktadir. Su
kaynaklarmin ¢ogu okyanus ve denizler gibi icilemeyen su kaynaklaridir. Igilebilen su kaynaklar1 ise toplam su
miktarinin yalnizca %0.3'linti olugturmaktadir. Diinyanin yiizlestigi en 6nemli problemlerden biride insanlarin
tiilketimi i¢in temiz igme suyunun saglanmasidir. Su talebi, insan niifusu ve dolayisi ile sanayilesme arttikca

artmaktadir. Talebin yaninda artan niifus ve sanayilesme su kaynaklarimin kirlenmesi ile de sonuglanmaktadir
(Ahmad vd., 2015; Dehkordi vd., 2015; Giindag 2017).

Gilinlimiizde yayginlasan kullanilabilir su sikintisina ¢6ziim olarak insanoglu, yasamin siirdiiriilebilirligi i¢in sinirsiz
bir kaynak olabilecek deniz suyundan desalinasyon yontemini gelistirmeye ¢aligmaktadir. Sudan tuzun arindirilmasi
islemine desalinasyon denir ve bilimsel olarak desalinasyon suyun igerisinde yogun olarak bulunan iyon ve
kimyasallardan kaynaklanan kirliliklerden arindirilarak kullanima hazir hale getirilmesidir.

Desalinasyon ¢alismalarinda ¢ok asamali ani distilasyon ve ¢ok islemli damitma gibi 1s1l islemler ve ters osmoz ve
pervaporasyon gibi membran islemleri kullanilmaktadir (Humplik vd., 2011). Bu uygulamalar arasinda membran
prosesleri yiiksek saflastirma performansi, diisiik enerji tikketimi, endiistriyel proseslere kolay entegrasyon gibi
tistiinliiklere sahiptir. Bu membran prosesleri arasinda pervaporasyon onemli bir yere sahiptir (Drioli vd., 2011).
Pervaporasyon (PV), yogun membran kullanan ve ayirmanin gegirgenlik ve buharlastirma adimlariyla gergeklestigi
islemdir. Pervaporasyon, enerji tasarrufu, kirlilige karsi direnci, aki ve tuz tutma oranlarina gore yiiksek ayirma
performanst ile desalinasyon uygulamalarinda 6nemli bir alternatiftir (Wang vd., 2016).

Pervaporasyonda gozeneksiz homojen membran kullanilarak ayirma islemi gergeklestirilir. Besleme karsimindaki
bilesenlerden biri ya da birkagt membranda ¢oziinerek farkli hizlarda membrandan difiize olur. Membrandan gecen
akim sistemi buhar fazinda terk eder, yogunlastirilarak tekrar sivi fazda elde edilir. Membrandan tasinim igin itici
giic kimyasal potansiyel gradyentidir. Bu itici gii¢ alt akim ile {ist akim arasinda basing farki olusturularak saglanir
(He vd., 2020; Wee vd., 2008).

Pervaporasyon prosesinde tasinim, bilesen ve membran etkilesimine dayanir. Bu yiizden iyi bir ayirma
performansina ulagmak i¢in dogru membran malzemesinin tercih edilmesi gerekmektedir (Basile vd., 2015). Bu
calismada tuzlu suyun aritilarak igme suyu eldesi amacglandigindan tuzu tutup suyu ge¢iren membran sentezi
hedeflenmektedir. Bu sebeple suya segici dzellikte olan hidrofilik Polivinil alkol (PVA) polimerik malzeme olarak
tercih edilmistir. PVA, iyi film olusturma kabiliyeti ve diisiik maliyeti ile pervaporasyon prosesinde yaygin olarak
kullanilan hidrofilik polimerlerden biridir. Yiiksek kimyasal ve mekanik dayanim gésterir (Wang vd., 2017). Ancak
katkisiz PVA membran tek basina diisiik aki degeri gostermektedir. Aki degerini arttirmak i¢in metal organik kafes
yapilarinin bir alt sinifin1 olusturan zeolitik imidazolat kafes yapisina sahip olan ZIF-8 katki maddesi olarak
kullanilmistir. ZIF-8 malzemeleri yiiksek termal ve kimyasal stabilite, kalic1 gézenek boyutu ve sekli, esneklik
Ozellikleri sebebiyle sivi karisimlarda ayirma islemleri i¢in en uygun adaylardan biridir.

Literatiirde ZIF katkili hibrit membranlarin pervaporatif desalinasyon uygulamasi iizerine yapilmis sinirh sayida
caligma vardir (Liang vd., 2018). Bu calismada sentezlenen ZIF-8 katkili PVA hibrit membranlarin pervaporatif
desalinasyon calismasina rastlanmamigtir. ZIF-8’in hidrofilik 6zelligi PVA’nin yiiksek dayanim o&zelligi ile
birlestirilerek yiliksek ayirma performansi eldesi amaglanmigtir. ZIF-§8 yiikleme oraninin, besleme tuz
konsantrasyonunun ve operasyon sicakliginin aki ve tuz giderim performansina etkisi incelenmistir. Optimum
operasyon kosullar1 belirlenerek bu kosullar altinda Ege, Akdeniz ve Marmara Denizi’nden alinan su &rnekleri
pervaporatif desalinasyon testlerine tabi tutularak ayirma performanslari incelenmistir. Elde edilen sonuglar Diinya
Saglik Orgiitii’niin igme suyu standartlar1 ile karsilastirilnus ve sentezlenen membranlarin oldukg¢a iyi ayirma
performansi sergiledigi gortilmiistiir.

MATERYAL ve METOT
Malzemeler

Membranda kullanilan polivinil alkol polimeri Sigma Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. Membranlar1 ¢apraz
baglamada kullanilan aseton ve hidroklorik asit Merck’ten, glutaraldehit Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Metal organik kafes yap1 ZIF-8 sentezinde kullanilan 2-Metilimidazol Sigma Aldrich firmasindan, ¢inko nitrat
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hekzahidrat ABCR firmasindan satin alinmigtir. Sentetik tuzlu su hazirlamada kullanilan NaCl ise Merck firmasindan
temin edilmistir.

Z1F-8 sentezi

ZIF-8, iki farkl1 ¢dzeltinin karisimi ile hazirlanmustir. Tlk olarak 70:1238 molar oranda 2-metilimidazol deiyonize su
icerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Diger ¢ozeltide ise 1:1238 molar oranda ¢inko nitrat hekzahidrat deiyonize su igerisinde
¢ozlindiiriilmistiir. Her iki ¢ozelti 70:1 molar oraninda bir araya getirilerek oda sicakliginda karigtirilmigtir. Karigim
santrifiij edilmis ve elde edilen iiriin deiyonize su ile yikanmistir. Sonrasinda ZIF-8 tozlart 65 °C’de kurumaya
birakilmistir (Pan vd., 2011).

ZIF-8 katkili /PVA hibrit membran sentezi

Agirlikca %5 PVA saf su igerisinde 90°C sicaklikta ¢oziinerek homojen polimerik bir membran ¢ozeltisi elde
edilmistir. Elde edilen membran ¢ozeltisine farkli oranlarda ZIF-8 eklenerek karismaya birakilmistir. Elde edilen
hibrit membran c¢ozeltisi polimetilmetakrilat yiizeye dokiilerek oda sicakliginda kurumaya birakilmisgtir. PVA
hidrofilik bir polimerdir. Deniz suyunda ¢6ziinmesini engellemek i¢in ¢apraz baglama islemi yapilmistir. Kuruyan
membran hacimce %0.5 glutaraldehit, %0.5 HCI ve agirlikga %85 aseton-%15 su igeren ¢apraz bag banyosunda 3
saat tutularak capraz baglama islemi gergeklestirilmistir (Unlii, 2020). PVA’nin yapisinda bulunan hidroksil gruplari
ile capraz bag ajani glutaraldehit arasindaki reaksiyonun bir sonucu olarak, asetal ve eter baglari olusur ve hidroksil
gruplarin sayisi azalir (Long vd., 2019; Rudra vd., 2015). Capraz bag isleminden sonra membranlar saf su ile
yikanarak oda kosullarinda kurumaya birakilmstir.

Membran karakterizasyonu

Sentezlenen membranlar FTIR, SEM ve temas ag¢is1 kullanilarak karakterize edilmistir. ZIF-8 ilavesi ile hibrit
membranlarin kimyasal bag yapisindaki degisim FTIR ile karakterize edilmistir. Sentezlenen hibrit membranlarda
ZIF-8’in polimer matris igerisinde dagilimi, ZIF-8 ile PVA polimer matrisinin uyumlulugu SEM ile belirlenmistir.
Membranlarin hidrofilitesindeki degisim ise temas agisi 6l¢limleri ile analiz edilmistir.

Pervaporasyon ile desalinasyon testleri

Sentetik tuzlu su ¢ozeltileri ve gercek deniz sular1 kullanilarak gerceklestirilen pervaporasyon ile desalinasyon testleri
Sekil 1°de verilen {initede gergeklestirilmistir.

sE__

()

@ [ @ @ ()

- W

Sekil 1. Pervaporasyon Unitesi (A) Mekanik Karistiric (B) Etiiv (C) Membran Hiicresi (D-E) Sogutucu Kapanlar
(F) Vakum Pompasi

Ik olarak deneylerde NaCl ile hazirlanan sentetik tuzlu su ¢ozeltileri kullamlarak optimum operasyon kosullart
belirlenmistir. Optimum ayirma kosullar1 belirlendikten sonra ger¢ek deniz sularinin desalinasyonu test edilmistir.
ZIF-8 yiikkleme oraninin, besleme tuz konsantrasyonunun ve operasyon sicakliginin desalinasyon performansina
etkisi incelenmistir. Membran hiicresi etiiv igerisine yerlestirilerek istenilen operasyon sicakligi saglanmistir.
Membranlar, membran hiicresi igerisine yerlestirilerek, membranin st akimi atmosfer basincinda iken, alt akimi
vakum basinci altinda tutulmustur. Boylece alt ve iist akim arasinda basing fark: yaratilarak kiitle transferi igin itici
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gii¢ olusturulmustur. Gegen akimdan alinan rnekler Dijital Tuzluluk Olger (Lutron/WA-2017SD) ve ICP-OES
(Perkin Elmer ICP-OES Optima 8000) kullanilarak analiz edilmistir. ICP-OES cihazinin ¢alisma kosullar1 Tablo

1°de verilmistir.

Tablo 1. ICP-OES (Perkin Elmer ICPOES Optima 8000) Cihazi Analizi Kosullari

RF Giicii 1450 W
Plazma gaz akist 10 L/dak
Yardimer gaz akist 0,2 L/dak
Sislestirici gaz akisi 0,7 L/dak
Pompa hizi 1,5 mL/dak
Calisma tiirti Pik alani

Kullanilan gazlar Argon, azot, kuru hava

Sentezlenen membranlarin ayirma performanst aki ve tuz giderim yiizdesi ile belirlenmigtir. Aki degeri Esitlik 1
kullanilarak hesaplanmistir.

]:ﬂ @

Bu esitlikte m sogutucu kapanlarda toplanan numune miktarini (kg), S membranm yiizey alanin1 (m?), t ise deney
stiresini (sa) ifade etmektedir.

Tuz giderim yiizdesi ise Esitlik 2'deki formiil kullanilarak hesaplanmistir.
R (%) = C”C;fc”xmo )

Esitlik 2'de R tuz giderim yiizdesini (%), Cr beslemedeki tuz konsantrasyonunu, C, gecen akimdaki tuz
konsantrasyonunu ifade etmektedir.

BULGULAR VE TARTISMA
Hibrit Membran Karakterizasyonu
FTIR

Sekil 2°de katkisiz PVA ve ZIF-8 katkili PVA membraninin FT-IR analiz sonucu goriilmektedir. FTIR analizi
kullanilmamais kuru haldeki membranlarla yapilmustir.
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Sekil 2. FTIR Analizi a. Katkisiz PVA Membran b. ZIF-8 Katkili PVA Membran

PVA’nin karakteristik yapisinda bulunan OH piki 3000-3600 cm™’de yer alan genis bant araligina sahiptir. ZIF-8
katkili PVA membranda bu pik degeri katkisiz PVA membrana gore daha yiiksektir. Bu durum membranin
hidrofilitesi ile ilgilidir. ZIF-8 katkis1t membranin hidrofilitesini arttirmaktadir. Bu sonug temas agis1 dl¢iimleri ile de
uyumludur. 2945 cm™ ve 2912 c¢cm™ pikleri arasinda bulunan CH> piki PVA nin yapisinda bulunan asimetrik ve
simetrik olan gerilimleri temsil etmektedir. PVA’nmin molekiiler matrisinde bulunan C-OH piki 1088 cm™’de yer
almaktadir. FTIR analizinin diger avantajlarindan bir tanesi de ¢apraz baglanma hakkinda bilgi vermektir. 1130 cm’
1de bulunan pik ise ¢apraz bag islemi sirasinda gerceklesen glutaraldehit ve PVA arasinda gergeklesen reaksiyonda
olusan asetata (C-O-C) aittir. Capraz bagh katkisiz PVA membranda OH pikinin yogunlugunun daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi ¢apraz baglama reaksiyonundan sonra kalan hidroksil gruplarinin konsantrasyonlarimin
azalmis olmasidir (Rudra vd., 2015). ZIF-8 eklenmesi ile hidrofilitenin artigina bagli olarak pik yogunlugu artis
gOstermistir.

ZIF-8 katkili PVA 3260 cm™ — 2935 cm™’deki zirvenin, metil grubunun ve imidazol halkasinin C-H baglarmin
gerilme titresimi oldugunu gostermektedir. 1420 cm™ - 1329 cm arasindaki pik, imidazol karakteristik germe
titresimleridir. Imidazol halkasinin diizlem i¢i ve diizlem dis1 biikiilmesi igin pikler sirasiyla 692—744 ve 950-1177
cm™'de goriilmektedir. (Binaeian vd., 2020; Nabipour vd., 2020; Ozekmekgi vd. 2020).

SEM
Sekil 3’te ZIF-8 ve ZIF-8 katkili PVA membranin SEM kesit goriintiileri verilmistir.
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Mag= 3000KX  gnT= 1000V Signal A= InLens = e Mag= S000KX  gxT=1000kV Signal A = SE2
200 8 WD= 7.5mm Scan Speed =7 l pladi WD =126 mm Sean Speed = 7

Sekil 3. SEM Kesit Goriintiileri a. ZIF-8 Katki Maddesi b. ZIF-8 Katkili PVA Membran

Sekil 3(b)’deki ZIF-8 Katkilt PVA Membranin SEM goriintiilerine bakildiginda PVA membran ile ZIF-8 katkisinin
faz ayrimi gozlenmeksizin ¢ok iyi uyum gosterdikleri gozlemlenmistir. ZIF-8 ve PV A polimer matrisi arasinda higbir
bosluk veya gatlak mevcut degildir. Bu durum polimer ve katki maddesi arasindaki kuvvetli etkilesimin sonuglaridir.
ZIF-8’in su bazli sentezi ve dogrudan sulu PVA membran ¢ozeltisine ilave edilerek karistirilmasi, membranda ZIF-
8 partikiillerinin homojen dagiliminda ve katki-polimer uyumunda 6énemli bir etken olmustur (Hsu vd., 2018).

Temas Acist
Membranlarin hidrofilitesi temas agis1 6l¢iimleri yapilarak belirlenmistir. Sekil 4’te PVA membranlarin temas agist
Olctimleri verilmistir.

Saf PVA (capraz bagsiz)-48.68° Saf PVA (¢apraz bagl)-76.36°

ZIF-8 katkili PVA (gapraz bagli)- 65.095°

Sekil 4. Membranlarin Temas Acis1 Olgiimleri
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Capraz baglanmayan katkisiz PVA membraninin temas agist degerinin 48.68° oldugu goriilmektedir. Bu PVA’nin
hidrofilik karakterinin 6nemli bir gostergesidir. Katkisiz PVA membran ¢apraz baglandiginda temas agisinin
76.36°’ye yiikseldigi hidrofilitesinin azaldig1 gértilmiistir. Bunun sebebi glutaraldehit ile ¢apraz baglanan PVA
membranlarin yapisinda bulunan -OH gruplarinin azalmasina bagli olarak, membranlarin suya olan ilgisinin
azalmasidir (Zhang vd., 2019). ZIF-8 katkili ¢apraz bagli PVA membranin temas agisi degeri ise 65.095° olarak
bulunmus ve ZIF-8 katkisinin membranin hidrofilitesini arttirdig1 gériilmiistiir.

TGA
Sekil 5, katkisiz PVA ve ZIF-8 katkili PVA membranin TGA egrilerini géstermektedir.

L e
Katkisiz PVA Membran
wd 0w\ ZIF-8 Katkili PVA Membran
5
~ 60 4
B
>
)
N
k> 40 -
b=t
N
20 A
0 .
100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 5. Katkisiz ve ZIF-8 Katkili PVA Membranlarin TGA Egrisi

ZIF-8 katkili PVA membranin ii¢ temel bozunma sergiledigi goriilmektedir. TGA analizine gére hem katkisiz PVA
membranda hem de ZIF-8 katkili PVA membranda ilk agirlik kayb1 yaklagik 100 °C'de baglamistir. Bu kiitle kaybi
basta su olmak iizere yapida bulunan ucucu bilesenlerin buharlasmasindan kaynaklanmaktadir. ikinci asama, yaklasik
220 °C’de meydana gelmektedir. PVA'nin polien olusturmak igin asetik asidin ortadan kaldirilmasi seklinde
ayrigmasinin sonucudur. ZIF-8 katkili PVA membranin tigiincii adimi ise yaklasik 250—450 °C’de PVA ana zincirinin
kirilmas1 ve ZIF-8 partikiillerinin ayrismast ile ilgidir. ZIF-8 katkisinin termal dayanimi arttirdigi, yaklasik %20
oraninda bir kiitle kalintis1 oldugu goriilmektedir (Lin vd., 2021).

Desalinasyon Test Sonuclart

ZIF-8 katkilt PVA hibrit membranlar igin desalinasyon testleri ilk olarak sentetik tuzlu su ¢ozeltileri hazirlanarak
gerceklestirilmistir. Operasyon parametreleri degistirilerek aki ve tuz giderim oranlar1 belirlenmistir. En iyi ayirma
performansinin elde edildigi operasyon sartlarinda Marmara, Ege ve Akdeniz’den alman deniz suyu érneklerinin
desalinasyon deneyleri gerceklestirilerek, sentezlenen membranlarin ger¢ek deniz sularindaki ayirma performanslari
belirlenmistir.

ZIF-8 Yiikleme Oraninin Desalinasyon Performansina Etkisi

Sekil 6, ZIF-8 katkili PVA hibrit membranlarindaki ZIF-8 yiikleme oraninin pervaporatif desalinasyon iizerindeki
etkisini gostermektedir. ZIF-8 yiikleme orani agirlik¢a %0.125, %0.25, %0.5 ve %0.75 olarak degistirilmistir. %0.75
Z|F-8 yiikleme oraninin {izerine ¢ikildiginda polimer ¢ozeltisi igerisinde ZIF-8’in homojen bir sekilde dagilmadigi
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ve membran olusumunu olumsuz etkiledigi goriilmiistiir. Bu ylizden maksimum yiikleme orami %0.75 olarak
belirlenmistir.

12 101
E Ak
—0— Tuz Giderimi
10 - 100
~ 8 L g9 =
< S
o~ Q
g a
By 6 -9 2
< 3
E =
T Lg7
2: 4 - 96
0 = T T T 95

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
ZIF-8 Yikleme Orani (% Agirlik)

Sekil 6. ZIF-8 Yiikleme Oraninin Ayirma Performansina Etkisi (30°c, Agirlikga %4 Besleme Tuzlu Su Cozeltisi)

Katkisiz PVA membran ile ZIF-8 katkili PVA membranlarin ayirma performanslarina bakildiginda, ZFI-8 ilavesinin
ayirma performansinda belirgin bir iyilestirme yaptigi goriilmektedir. Ozellikle aki degeri katkisiz membranda
oldukga diistik iken, ZIF-8 katkili membranlarda aki degeri yaklasik {i¢ kat daha yiiksek degerde elde edilmistir.
Benzer sekilde tuz giderim performanslart incelendiginde de ZIF-8 katkili membranlarin daha iyi giderim
performansi sergiledigi goriilmiistiir. ZIF-8 yilikleme oranmi arttik¢a akinin arttigi, fakat tuz gideriminin azaldigi
goriilmektedir. ZIF-8 katkisi arttikga PVA polimer zincirlerinin diizenini ve kristalinitesini bozarak, membranin
yogunlugunda azalmaya sebep oldugu sdylenebilir. Temas agis1 degerlerinden de goriilecegi iizere ZIF-8 katkisinin
membranlarin hidrofilitesini arttirdigin1 ve buna bagl olarak aki degerinin arttig1 sOylenebilir. ZIF-8 partikiillerinin
sahip oldugu diflizyon kanallari da membranda daha fazla kanal olusturmus olur ve suyun gecisi artar. Tuz
gideriminin ise yiikleme orani arttikca azaldig1 goriilmektedir. Bu durum ZIF-8 yiikleme orani arttikga membranin
hidrofilitesinde goriilen artis ile ac¢iklanabilir. Diflizyon kanallar1 genisler ve su ile birlikte tuzda membran boyunca
difiize olur. Bu sebeple tuz giderminde diistis gézlenmistir (Li vd., 2022; Zhu vd., 2016). Agirlik¢a %0.125 ZIF-8
katkili PVA membranda aki ve tuz giderim degerleri sirasiyla 3.6 kg/m%.h ve %99.79 iken agirhk¢a %0.75 ZIF-8
katkili PVA membranlarda bu degerler 5.1 kg/m2.h ve %97.74 olarak elde edilmistir. Ak1 artmis ancak tuz giderim
yiizdesi %97’1ere diistiigli i¢in optimum ZIF-8 yiikleme oran1 agirlik¢a %0.25 olarak belirlenmistir.

Besleme Tuz Konsantrasyonunun Desalinasyon Performansina Etkisi

Agirlikga %0.25 ZIF-8 katkili PVA hibrit membran kullanilarak 30°C'de farkli besleme tuz konsantrasyonlarinda
yapilan pervaporatif desalinasyon deneyi sonuglar1 Sekil 7°de gosterilmektedir. Besleme tuz konsantrasyonunun
etkisi agirlik¢a %2-%8 araliginda incelenmistir.
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Sekil 7. Besleme Tuz Konsantrasyonu Ayirma Performansina Etkisi
(Agirlikca 9%0.25 ZIF-8 katkili PVA membran, 30°C)

Besleme karigimindaki tuz konsantrasyonu arttik¢a toplam akinin ve tuz gideriminin azaldig1 goriilmektedir. En
yiiksek aki degerinin ve tuz gideriminin %2 tuz igeren besleme konsantrasyonunda elde edildigi goriilmektedir.
Yiizey tabakasindaki diflizyon konsantrasyondan bagimsiz olmasina ragmen, besleme c¢ozeltisi bilesenlerinin
besleme ¢ozeltisi ile membran arasindaki araylizde adsorpsiyonu dogrudan besleme konsantrasyonundan etkilenir
(Liang vd., 2014). Besleme ¢ozeltisindeki tuz konsantrasyonu arttikga membranin adsorplamasi gereken su miktari
azalmis bu nedenle aki degeri azalmistir. Literatiirde bu durum, yiiksek besleme tuzu konsantrasyonunda tuzun daha
fazla su molekiiliinii hidratladig1 ve serbest su molekiillerinin sayisinda azalma olusturdugu seklinde agiklanmusgtir.
Boylece artan tuz konsantrasyonu ile suyun aktivitesi azalmistir. Bu da membran igindeki suyun ¢ozinirligini
azaltir. Bu durum ayni zamanda su akiSinin azalmasina neden olan ¢ok Onemli bir faktordiir. Ayrica tuz
konsantrasyonu arttik¢a suyun gegisi igin itici gii¢ azalmis, sonug olarak su akisinda azalma gézlenmistir (Da Silva
vd., 2020; Liu vd., 2022; Zeng vd. 2020; Zhu vd., 2016). Tuz gideriminde ise belirgin bir diigiis gozlemlenmemistir.
En diisiik tuz giderim degeri %8 besleme tuz konsantrasyonunda %98.83 olarak elde edilmistir.

Operasyon Sicakliginin Desalinasyon Performansina Etkisi

Pervaporasyon prosesinin ayirma verimini etkileyen dnemli operasyon parametrelerinden biri de sicakliktir. Sicaklik,
hem sorpsiyon hem de difiizyon prosesini etkilemektedir. Bu nedenden dolayr membranlarin performansi 6énemli
Ol¢iide etkilenmektedir. Sekil 8’de, sicakligin pervaporatif desalinasyon tizerindeki etkisi goriilmektedir.
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Sekil 8. Operasyon Sicakliginin Ayirma Performansina Etkisi
(Agirlikca 9%0.25 ZIF-8 Katkili PVA Membran, %2 Besleme Tuz Konsantrasyonu)

Sicaklik arttik¢a toplam akinin artan ve azalan bir grafik olusturdugu giderme veriminin ise 6nce azalan sonra artan
bir egilim sergiledigi goriilmektedir. Bu durum sicaklik artisi ile difiizyon artisinin, adsorpsiyondaki azalmadan daha
giiclii olmasi ile agiklanabilir. Ancak adsorplanan su miktar1 azalinca difiize olacak su miktar1 da azalmis ve 50 ve
60°C operasyon sicakliklarinda diisiis gdzlenmistir (Zhu vd., 2016). En yiiksek aki degeri 40°C’de elde edilirken, en
yiiksek tuz giderminin 60°C’de elde edildigi goriilmektedir. 40°C°de aki 14.40 kg/m?.sa, giderim performans1 %99.91
iken, giderim performansi1 %99.97 olarak en yiiksek degere sahip olan sicaklik 60°C optimum kosul olarak se¢ilmistir.
Sicaklik arttikga akinin azalmasi, sicaklik ile polimerin difiizyon kanallarinin veya serbest hacminin ¢ok fazla
degisim gostermedigi seklinde de yorumlanabilir. Diflizyon kanallarmin ve serbest hacmin degisim géstermemesi
tuz giderim performansinda da artisla sonuglanir. Aksi durumda su molekiilleri ve tuzun difiizyon hizlarinda farklilik
meydana gelmesi, su ile birlikte tuzunda membran boyunca difiize olmasi1 tuz giderim degerlerinde diisiis ile
sonug¢lanabilmektedir. Bununla birlikte literatiirde ZIF-8’in yapisinda meydana gelebilecek Kkristaller arasi
bozunmalarinda tuz gideriminde yetersiz performans sergilemesine neden olabilecegi rapor edilmistir (Duke, vd.,
2016). Bu sebeple ger¢ek deniz suyunda farkli bilesenlerinde (Ca, Mg, S, gibi) varligi s6z konusu oldugu igin giderim
performansi en yiiksek olan sicaklik degerinin tercih edilmesi uygun goriilmiis ve 60°C optimum kosul olarak
secilmistir.

ZIF-8 Katkili Hibrit PVA Membranlarin Deniz Suyu Desalinasyon Performanslart

NaCl kullanilarak hazirlanan sentetik tuzlu su ile yapilan pervaporatif desalinasyon deneyleri sonucunda en iyi aki
ve tuz giderimi performansi sergileyen kosullar belirlenerek, bu kosullar altinda Marmara, Akdeniz ve Ege
denizlerinden alinan deniz suyu numunelerinde pervaporatif desalinasyon ¢alismalari ger¢eklestirilmistir. Deniz suyu
desalinasyon deneyleri agirlikca %0.25 ZIF-8 katkili PVA membranlar kullanilarak 60°C’de gerceklestirilmistir.
Besleme ve gecen akimdaki bilesenlerin konsantrasyonlar1 ICP-OES kullanilarak belirlenmistir. Deniz suyu
desalinasyon deneyleri sonucunda elde edilen aki ve bilesen giderimleri Tablo 2’de verilmistir.
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Tablo 2. ZIF-8 Katkili PVA Hibrit Membranin Deniz Sularindaki Giderim Performanslari

Ege Ege Giderim | Akdeniz | Akdeniz | Giderim | Marmara | Marmara | Giderim
. Besleme | Gegen | Yiizdeleri | Besleme Gegen | Yiizdeleri | Besleme Gegen Yiizdeleri
Bilesenler | g1y | Akim (%) (mg/L) | Akim (%) (mg/L) Akim (%)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Ca 71.7 7.76 89.18 518.2 7.3 98.59 320.6 6.68 97.92
Na 761 56.64 92.56 13566 4.96 99.96 8210 5.46 99.93
Mg 73.5 5.28 92.82 1498,5 574 99.62 965 7.1 99.26
S 105.2 10.4 90.11 2266,5 13.8 99.39 1303 11.88 99.09
S0,? 315.6 31.2 90.11 6799,5 41.4 99.39 3909 35.64 99.09
Ak 5.3 3.0 4.8
(kg/m?.sa)

Tablo 2’e bakildiginda giderim yiizdelerininde olduk¢a yiiksek oldugu gériilmektedir. Ozellikle Marmara ve Akdeniz
gibi yiiksek bilesen konsantrasyonlara sahip deniz sularinda giderim verimlerinin %99’un iizerinde oldugu
goriilmektedir. Ege’de giderim yiizdelerinin daha diisiik olmas1 daha dnce de s6z edildigi gibi ZIF-8’in kristaller aras1
bozunmalarindan kaynaklanmig olmasi muhtemeldir. Elde edilen bu degerler ile ZIF-8 katkili PVA hibrit
membranlarin desalinasyon galigmalarinda basarili bir ayirma performansi sergiledigi goriilmektedir.

Tablo 3’te Diinya Saglik Orgiitiiniin yaymladig1 igme suyu standart degerleri ile desalinasyon sonrasi elde edilen
degerler verilmistir.

Tablo 3. DSO Standart1 Ile Desalinasyon Testi Sonras1 Elde Edilen Bilesen Konsantrasyonlarinin Karsilastirilmasi

DSO i¢me Suyu Filtre edilmis Filtre edilmis Filtre edilmis
Bilesenler Standarti Ege deniz suyu Marmara deniz Akdeniz suyu
suyu

Ca (mg/L) 100 7,76 6,68 7.3
Na (mg/L) 200 56,64 5,46 4,96
Mg (mg/L) 50 5,28 7.1 5,74
S (mg/L) - 10,4 11,8 13,8
SO, (mg/L) 250 31,2 35,64 41,4

Diinya Saglhk Orgiitii'niin yaymladig1 igme suyu standarti ile karsilastirildiginda pervaporatif desalinasyon testi
sonucunda elde edilen degerlerin standartlarin olduk¢a altinda oldugu goriilmektedir. Bu durum iiretilen
membranlarin iyon giderim performansinin olduk¢a iyi oldugunu ve {istiin giderim performansi sergiledigini
gostermektedir.
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SONUCLAR

Bu calismada ZIF-8 katkilt PVA hibrit membranlar sentezlenmis ve desalinasyon performanslar1 pervaporasyon
prosesi kullanilarak test edilmistir. ilk olarak NaCl kullanilarak sentetik tuzlu su ¢ozeltileri hazirlanmis ve operasyon
parametreleri incelenmistir. ZIF-8 yilikleme oraninin, besleme tuz konsantrasyonunun, operasyon sicakliginin
pervaporatif desalinasyon performansina etkisi incelenmistir. Bu deneysel ¢alismalar sonucunda en iyi ayirma
performansi sergileyen operasyon kosullar1 60°C operasyon sicakligi, agirlikga %2 besleme tuz konsantrasyonu ve
%0.25 ZIF-8 yiikleme orami olarak belirlenmistir. Ardindan bu kosullar altinda Ege, Akdeniz ve Marmara
Denizi’nden alinan deniz suyu 6rnekleri test edilmistir. Pervaporatif desalinasyon testleri sonucunda da ZIF-8 katkili
PVA hibrit membranlarin deniz sularinda da miikkemmel giderim performans: sergiledigi ve Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan kabul edilen igme suyu standartlarinin altinda bilesen konsantrasyonlari elde edildigi goriilmiistiir. Bu
sonuclar ZIF-8 katkili PVA hibrit membranlarin pervaporatif desalinasyonda yiiksek ayirma performansi sergileyen
membranlar olarak kullanilabilecegini gdstermistir.
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