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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

KOMPOZIT MEMBRANLARIN YUZEY OZELLIKLERININ
NANOFILTRASYON UYGULAMALARINDA SECIMLILIK VE
GECIRGENLIK UZERINE ETKILERI

Serkan ACAR

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman : Prof. Dr. Hiiseyin DELIGOZ

Diinya genelinde artan endiistri faaliyetleri ve niifusa baglh olarak temiz suya olan talep her
gecen giin 6nem kazanmaktadir. Yenilik¢i membran teknolojilerinin gelistirilmesi ve alternatif
malzemelerin arastirilmasi, iilkemiz ve diinya i¢in 6ncelikli ¢alisma konularindan birini
olusturmaktadir.

Tez kapsaminda, nanofiltrasyon (NF) uygulamalarinda kullanilabilecek, yenilikgi
malzemelerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve artima performanslarinin belirlenmesi
amaglanmistir. Bu kapsamda, iki ayr1 yaklasim sonucunda hazirlanan iiriinlerin NF
uygulamalarinda kullanilabilirlikleri test edilmistir. Birinci yaklasimda, ticari ve yaygin olarak
kullanilan ¢esitli termoplastik yapili polimerlerden (PE, PA, PP, EVOH) filmler hazirlanarak
bir diyaliz hiicresinde sirasiyla NaCl, CaClz, MgCl2 kullanilarak ilgili iyonlarin gegirgenlikleri
stireye bagli olarak arastirilmis ve elde edilen gegirgenlik degerlerinden de hazirlanan filmlerin
secimlilik faktorleri hesaplanmustir. Ikinci yaklasimda ise, ticari NFOO ve NF270 destekleri
tizerine harman yapili anyonik polielektrolitlerden elde edilen ince film kompozit membranlar
LbL (layer-by-layer) yontemiyle hazirlanarak, ¢ok tabakali kompozit membranlarin 5-10 bar
basingta nanofiltrasyon uygulamasinda ak1 ve Ca*? ve Mg*? uzaklastirimlar tespit edilmistir.
Ayrica tez kapsaminda hazirlanan tiim membranlarin ve filmlerin ylizey karakterizasyonlari
icin SEM (Taramali Elektron Mikroskobu Analizi) ve Temas Agis1 analizleri
gerceklestirilmistir.
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Elde edilen sonuglarda, ticari polimerlerden hazirlanan filmlerin monovalent iyonlara divalent
iyonlardan daha yiiksek bariyer 6zellik gosterdigi, a(Na*/Ca*?) degerinin 14,9-16,8 araliginda
oldugu ve PE esash filmin a(Na*/Mg*?) secimlilik degerinin 28,8 oldugu belirlenmistir. PE
esaslt filmin, monovalent ve divalent iyonlarin ayirma iglemi i¢in en uygun film oldugu ve
literatiir ile karsilastirilabilir sonuglar verdigi degerlendirilmistir. Gegirgenlik ve iyon
uzaklastirim ozelliklerinin ticari polimerlerden hazirlanan filmin yiizey Ozelliklerine ve

hidrofilitesine bagli olarak degistigi belirlenmistir.

60 LbL cift tabakali kompozit membranlarin aki degerlerinin harman kompozisyonunda PAA
artisina bagli olarak arttig1 ve NF270 tizerinde PAH/(%50 PSS-%50 PAA)so’nin 1M MgCl»
¢ozeltisi kullanilarak, 5 bar’da aki degerinin 5,44 LMH, 10 bar’da ise 7,1 LMH oldugu tespit
edilmistir. Kompozit yapili membrandaki destek tabakasinin tiirline bagli olarak aki degerinin
belirgin oranda etkilendigi belirlenmekle birlikte tuz ¢ozeltisi olarak 1M CaClz ¢ozeltisi
kullanildiginda da aki anlaminda benzer sonuglar goriilmiistiir. LbL harman yapili 60 ¢ift
tabakali kompozit membranin iyon uzaklastirim degerlerinin oldukga yiliksek oldugu ve bazi
ornekler icin %100 oraninda gerceklestigi tespit edilmistir. Bu kapsamda, NF270 destek
tabakasi iizerine gelistirilen PVA/(%50 PSS-%50 PAA)g iiriiniin Mg*? uzaklastirrm degeri 5
bar basing altinda %100 ve hazirlanan tiim LbL 60 tabakali harman yapili membranlarin Ca*?
uzaklastirim degerlerinin, %100 oldugu hesaplanmigtir. Harman yapisindaki PSS oraninin
arttirilmasinin aki degerini diisiirmesine karsin, 1M CaCl> ve 1M MgCl: ¢6zeltisine karsi
divalent iyon uzaklastirrminin 10 bar basing altinda %100 oldugu saptanmistir.

Aralik 2018, 110 sayfa.

Anahtar kelimeler: Membran, ince Film, Nanofiltrasyon, Tuz uzaklastirimi, LbL
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Demand of clean water is gaining importance with increasing industrial activities and
population in the world. Developing innovative membrane technologies and researching
alternative materials is one of the priority issues for our country and the world.

In this thesis, it was aimed to prepare and characterize of innovative materials, and to determine
this purification in nanofiltration applications. The usability of the products which were
prepared using two different approaches in nanofiltration applications were tested. At the first
study, thin films were prepared from commercial and widely used thermoplastic polymers (i.e.
PE, PA, PP, EVOH) and the permeabilities of relevant ions were investigated in the diffusion
cell using NaCl, CaCl, and MgCl: solutions depending on time. With these results, selectivity
of the thin films were founded. Second scope is to determine salt rejections and flux of the thin
film composite membranes prepared from blended anionic polyelectrolytes using LbL
techniques. Afterwards, Ca?* and Mg?* rejections of these membranes were performed at 5-10
bar. In addition, SEM (Scanning Electron Microscopy Analysis) and Contact Angle Analyzes
were carried out for the surface characterization of all membranes and films prepared within
the scope of the thesis.
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The results showed that the monovalent barrier properties of films prepared from commercial
polymers were higher than that of against divalent ions, o(Na*/Ca?*) was between 14,9-16,8
and the Na*/Mg?* selectivity of PE based film was 28,8. It was evaluated that PE based film
was the most suitable film for the separation of monovalent and divalent ions and exhibited
comparable results with the literature. It was emphasized that the permeability and ion rejection
properties varied depending on the surface properties and hydrophilicity of the film prepared
from commercial polymers.

The flux values of 60 LbL bilayered composite membranes were increased with content of PAA
in the blend composition and it was found that the flux values of using 1M MgClI. solution of
at PAH/(%50 PSS-%50 PAA)so on NF270 were 5,44 LMH at 5 bar and 7,1 LMH at 10 bar
using 1M MgClI> solution. It was determined that the flux value was significantly affected
depending on the type of the supporting layer in the composite membrane. Similar results were
observed when 1M CaCl> solution was used as salt solution. The ion rejection values of 60
bilayered blended LbL composite membrane were found to be quite high and it was found to
be 100% for some samples. In this context, the Mg?* rejection value of the PVA/(%50 PSS-
%50 PAA)so on NF270 support layer was 100% under 5 bar pressure and the Ca*? rejection
values were %100 of all prepared LbL 60 bilayered blended membranes. Although increasing
the PSS ratio in the blend composition led to decay in flux value, divalent ion rejection against
1M CaClz and 1M MgCl: solution was found to be 100% under 10 bar pressure.

December 2018, 110 pages.

Keywords: Membrane, Thin Film, Nanofiltration, Salt rejection, LbL
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1. GIRIS

Endiistrilesmenin 6nem kazandig1 diinyada artan iiretim faaliyetlerine ve insan niifusuna bagh
olarak su tiiketimi giin gegtikce artmaktadir. Diinyadaki mevcut su rezervlerinin en etkin sekilde
kullanilabilmesi i¢in uygulanan yaklasimlar arasinda yenilik¢i olarak membran siireglerinin
kullanim1 da 6nem kazanmigtir. Membran siirecleri tath su kaynaklarimin yani sira mevcut
haliyle insan tarafindan tiiketilemeyen aci sularin kalitesinin iyilestirilmesi, atik geri kazanimi
ve degerli kimyasal maddelerin yine bu atiklardan geri kazanimi faaliyetlerinde
kullanilmaktadir. Yenilik¢gi membran proseslerinde kullanilan membranlar agirlikli olarak
polimer esasli olup, bu membranlarin kimyasal ve morfolojik yapisina bagl olarak ayirim
performanslar1 (aki ve gegirgenlik) kontrol edilebilmektedir. Bu baglamda, son yillarda ince
film kompozit yapili membranlar yiiksek aki ve iistiin secimlilik 6zellikleri nedeniyle tercih
edilmektedir. Bununla birlikte ayirim performansimin gelistirilmesi amaciyla gorece diisiik

basinglarin uygulandigi nanofiltrasyon (NF) prosesi kullanilmaktadir.

Tez caligmas1 kapsaminda nanofiltrasyon uygulamasinda kullanilacak kompozit yapili
membranlarin ylizey 6zelliklerinin membranin se¢imlilik ve gecirgenlik davranigina etkileri
aragtirtlmistir. Bu kapsamda, iki ayr1 yaklasimla polimer esasli filmler ve membranlar
hazirlanmistir. Birinci yaklagimda, ticari ve yaygin olarak kullanilan ¢esitli termoplastik yapili
polimerlerden (PE, PA, PP, EVOH) filmler hazirlanmistir. Termoplastik filmlerden hazirlanan
filmler ise bir diyaliz hiicresinde sirasiyla NaCl, CaClz, MgCl kullanilarak ilgili iyonlarin
gecirgenlikleri siireye bagli olarak arastirilmistir. Elde edilen gegirgenlik degerlerinden de
hazirlanan filmlerin se¢imlilik faktdrleri hesaplanmistir. Ikinci yaklasimda ise, ticari NF90 ve
NF270 destekleri tizerine ince film kompozit membranlar LbL (layer-by-layer) yontemiyle
hazirlanmistir. Cok tabakali kompozit membranlarin 5-10 bar basingta nanofiltrasyon
uygulamasinda ak1 ve Ca*? ve Mg*? uzaklastirimlari tespit edilmistir. Ayrica tez kapsaminda
hazirlanan tiim membranlarin ve filmlerin yilizey karakterizasyonlar1 i¢in SEM (Taramali

Elektron Mikroskobu Analizi) ve Temas Agisi analizleri gergeklestirilmistir.

Elde edilen sonuglarda, ticari termoplastik iriinlerden hazirlanan filmlerin gegirgenlik
degerlerinin, divalent tuz kullanimi1 durumunda daha yiiksek oldugu, buna karsin, monovalent

tuz kullanilma durumunda ise gecirgenlik degerlerinin diisiik oldugu tespit edilmistir.



Monovalent tuza karst (NaCl) en iyi bariyer Ozelligi PP esasli filmler verirken, PE’den
hazirlanan filmlerin de Ca*?2 ve Mg*? gibi divalent iyonlarin uzaklastirilmasinda en iyi bariyer
ozelligi gosterdigi saptannustir. Ticari {iriinlerden hazirlanan filmlerin a(Na*/Ca*?) 14,9-16,8
araliginda, PE esash filmin a(Na*/Mg*?) secimlilik degeri ise, 28,8 olarak hesaplanmistir. PE
esasli filmin, monovalent ve divalent iyonlarin ayirma islemi i¢in en uygun film oldugu ve
literatiir ile karsilastirilabilir sonuglar verdigi degerlendirilmistir. Gegirgenlik ve iyon
uzaklagtinm sonuglarmin ticari polimerlerden hazirlanan filmin yilizey Ozelliklerine ve

v

hidrofilitesine bagl olarak degistigi belirlenmistir.

60 LbL cift tabakali kompozit membranlarin aki degerlerinin harman kompozisyonunda PAA
artisina bagli olarak arttigi ve NF270 tizerinde PAH/(%50 PSS-%50 PAA)so lirliniiniin 1M
MgCl; ¢ozeltisi kullanilarak, 5 bar’da aki1 degerinin 5,44 LMH, 10 bar’da ise 7,1 LMH oldugu
tespit edilmistir. Ayn1 aktif tabaka NF90 iizerinde gelistirilmesi durumunda ise aki degerinin, 5
bar basing altinda sadece 0,94 LMH oldugu hesaplanmistir. Kompozit yapili membrandaki
destek tabakasinin tiiriine bagli olarak aki degerinin belirgin oranda etkilendigi belirlenmekle
birlikte tuz ¢ozeltisi olarak 1M CaClz ¢ozeltisi kullanildiginda da ak1 anlaminda benzer sonuglar

gostermistir.

LbL harman yapil1 60 ¢ift tabakali kompozit membranin iyon uzaklastirim degerlerinin olduk¢a
yiiksek oldugu ve bazi 6rnekler ig¢in %100 oraninda gergeklestigi tespit edilmistir. Bu kapsamda
NF270 destek tabakasi iizerine gelistirilen PVA/(%50 PSS-%50 PAA)eo iiriiniin Mg*?
uzaklastirnm degeri 5 bar basing altinda %100 iken, uygulanan basincin 10 bar’a ¢ikarilmasi
durumunda Mg*? literatiir ve beklenenin aksine azaldig1 goriilmiistiir. Harman yapisindaki PSS
oraninin arttirilmasiyla goérece daha yogun yiizeye sahip aktif tabakanin yine NF270 iizerinde
elde edilmesine bagl olarak Mg*? uzaklastirimi 5 bar ve 10 bar basing altinda sirastyla %96 ve
%100 olarak ger¢eklesmistir. Tez kapsaminda hazirlanan tiim LbL 60 tabakali harman yapili
{iriinlerin Ca*2 uzaklastirim degerlerinin, %100 oldugu ve herhangi bir iyon gegisi goriilmedigi

saptanmuistir.

Ticari polimerler olarak PE’den hazirlanan filmin 2.000x ve 10.000x biiyiitmeli SEM
fotografindan yiizey homojenitesinin diger polimerik filmlere gére daha iistiin oldugu, PP nin
ise ylizeyinin daha engebeli oldugu gozlenmistir. Buna karsin, PA’nin ve EVOH un gorece

yiiksek erime noktas1 ve filmlerin laboratuvar kosullarinda hazirlandig sicak presin maksimum



calisma sicakliginin 200°C olmasi nedeniyle filmin yilizeyinde diisiik oranda dahi de olsa

erimemis kisimlara ait oldugu diistliniilen engebeli bir yilizeye sahip oldugu degerlendirilmistir.

Ticari termoplastik polimerlerden hazirlanan filmler arasinda en yiiksek ortalama temas agisi
degerine beklendigi iizere PP sahipken UV ozon ile yiizey hidrofilizasyonu sonrasinda en diigiik
temas agis1 degerini 53,9° ile PE sergilemistir. Kullanilan ticari polimerler agisindan polar
yapil1 ve 1slanabilme kabiliyetinin daha yiliksek olmas1 beklenen PA ve EVOH’un temas agist
degerlerinin UV ozon ile muamele sonras1 dahi 80° civarinda olmasi filmin yiizeyinin kimyasi
kadar morfolojisi ile de ilintili oldugu degerlendirilmistir. LbL ¢ok tabakali kompozit
membranlarin ise ortalama temas agis1 degerlerinin oldukca diisiik oldugu, diger bir ifadeyle
yiizey hidrofilitesinin yiiksek oldugu tespit edilmistir. PVA/(%50 PSS-%50 PAA)eo aktif
tabakasinin NF270 destek tabakasi lizerinde ortalama temas agisi degeri 17° iken NF90

tizerinde 45° olmas1 da yine kaplama yapilan yiizey ve destegin 6nemini gostermektedir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. MEMBRAN

Membranlar, segici bir sekilde ayirmanin ve tasinmanin gergeklestirildigi yar1 gegirgen bariyer
olarak tanimlanmaktadir. Ayirma islemi; membranin hem kimyasal hem de fiziksel
ozelliklerine bagli olup; basing farki, yogunlasma (kimyasal potansiyel) farki, elektriksel
potansiyel farki ve sicaklik farkinin biri veya birkagi ile olusturulan siiriicii kuvvetlerle
gerceklesmektedir. Ayirma islemi gdzenekli membranlarda; boyut, sekil ve yiik ayrimina gore,
gozeneksiz membranlarda ise; sorpsiyon ve diflizyon modeline gore kontrol edilmektedir.

Membran performansi segicilik ve aki parametreleriyle belirlenmektedir [1].

Membran iiretimindeki temel amag, uygun mekanik kuvvete ve yiiksek secicilik derecesine
sahip yliksek siizlintli saglayabilen bir malzeme iiretmektir. Gegirgenlik, gozenek
yogunlugunun artistyla artarken, membran direnci kendi kalinligiyla direkt orantilidir, segicilik
ise, biiyiikk ¢apli gézenek boyut dagilimiyla bozulmaktadir. Herhangi bir membran malzemesi
i¢cin optimum performans fiziksel yapi, kiiciik gézenek boyutuna ve yiizeyde yiiksek poroziteye

sahip malzemenin kalinligina baghdir.

Membran prosesleri giderilecek ve/veya ayrilacak bilesenlerin yapisina bagli olarak
siniflandirilabilmektedir.  Ozellikle, su aritimi  icin &nerilen membran prosesleri;
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz, elektrodiyaliz ve membran
distilasyonu olarak siniflandirilirmaktadir. Yogun membranlarla ayirma islemi biiyiik 6l¢iide
stizlintli bilesenleri ve membran malzemesi arasinda fiziko-kimyasal etkilesimlere bagli olup,
en yiiksek secicilige sahip ayirma prosesleri ile iliskilidir. Membran prosesler, gozenek

caplarina gore bazi bilesenleri gegirirken, bazilarini ise tutar [2].

Farkl1 bir stmiflandirma, mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyonda kullanilan acgik ve gozenekli

membranlar kullanilirken, gaz ayirma ve pervaporasyonda yogun gozeneksiz membranlar
uygulanmaktadir. Gozenekli membranlar i¢in ayirma performansini belirleyen malzeme
seciminden ziyade goézenek biiylikliigii ile ayrilmasi hedeflenen parcacik veya molekiiler

biiyiikliigiine bagli olarak degismektedir.



Membranlar ¢ok sayida farkli malzemeden fiiretilebilirler. Membranlar, bir baska siniflama
tiirtine bagl olarak sentetik membranlar organik (polimerik) ve inorganik (seramik, metalik)

olarak ikiye ayrilabilirler.

Membran proseslerinde, ozellikle basing siiriicii kuvvetle isletilen mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO)’da ana problem, membran
kirlenmesi ve gozeneklerin tikanmasi nedeniyle meydana gelen aki azalmasidir. Bu ylizden,
malzeme se¢imi; membranin kirlenme ve tikanma Ozelliklerinin yani sira, temizleme ve
yeniden kullanilabilme 6zellikleri de dikkate alinarak yapilmaktadir [1,2]. Ticari bir membranin

uygulama alani tagimasi i¢in bulundurmasi gereken 6zellikler sdyle siralanabilir;

e Yiiksek aki,

e Yiiksek segicilik,

e Uretim kolayhigi,

e Diisiik maliyet,

e Yiiksek klor toleransi,

e Yiiksek basin¢ uygulamalarina dayaniklilik,

e Genis pH ve sicaklik araliklarinda verimli ¢alistirilabilme,
e Asindirict kimyasal ve asitlere kars1 dayaniklilik,

e Kontrol edilebilir gézenek dagilimi,

e Hidrofilik/Hidrofobik Karakter,
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Sekil 2.1: Morfolojik yapisina gére membranlar.

2.1.1. izotropik Membranlar
2.1.1.1. Mikrogozenekli Membranlar

Mikro gbzenekli membranlar rastgele dagilmis, birbirine bagh gézeneklerle sert, oldukga
bosluklu bir yapiya sahiptir. Bununla birlikte, bu gozenekler, geleneksel bir filtreden daha
kiiciik olup caplar1 0.01 ila 10 um arasinda degigsmektedir. En biiylik gézeneklerden daha biiytik
olan tiim pargaciklar membran tarafindan tamamen reddedilmektedir. Biiyiikk gozeneklerden
kiictik olan, ancak en kii¢iik gbzeneklerden daha biiylik olan parcaciklar, membranin gézenek
boyut dagilimina gore kismen reddedilmektedir. En kii¢iik gozeneklerden ¢ok daha kiigiik
parcaciklar ise membrani gegebilecektir. Diger bir ifadeyle, c¢oOziinen maddelerin
mikrogdzenekli membranlarla ayrilmasi temel olarak molekiiler boyut ve gozenek boyut
dagilimmin bir fonksiyonu olarak degerlendirilmektedir. Genel olarak, biiyiik oranda farkli
molekiiller mikrogdzenekli membranlarla, 6rnegin ultra filtreleme ve mikro filtreleme ile

ayrilabilmektedir [1].
2.1.1.2. Gozeneksiz, Yogun Membranlar

Gozeneksiz yogun membranlar, gecirgenlik maddelerinin, bir basing, konsantrasyon veya
elektriksel potansiyel farkinin, itici kuvveti altinda difiizyon yoluyla tasinmasi seklinde
davranig gostermektedir. Bir karisimdaki ¢esitli bilesenlerinin ayrilmasi, membrandaki
difiizivitesi ve membran malzemesindeki ¢oziiniirligii ile belirlenen, dogrudan membrandaki

gorece tagima hiziyla ilgilidir. Bu sekilde, gozeneksiz, yogun membranlar, membran



malzemesindeki konsantrasyonlar1 (diger bir deyisle ¢oziintirliikleri) 6nemli 6l¢iide farkliysa,
benzer boyuttaki tiirleri ayirabilmektedir. Ozellikle gaz ayirma, pervaporasyon ve ters 0oSmoz
membranlar ayrimi gergeklestirmek i¢in yogun membran yapilarini kullanmaktadir. Yogun
yapili membranlarda en biiylik sinirlayici problem olan diisiik aki 6zelliginin iyilestirilmesi i¢in

bu membranlar anizotropik bir yapiya sahiptir [1].
2.1.1.3. Elektriksel Olarak Yiiklenmis Membranlar

Elektrik yiiklii membranlar goézenek duvarlari pozitif veya negatif yiikli iyonlar1 igeren
cogunlukla son derece mikrogozeneklidir, uygulamaya gore yogun yapili olarak da
kullanilabilir. Pozitif yiiklii iyonlara sahip bir membran, anyon igeren bir karisimda akiskanda
eksi yiiklii tlirleri bagladigi icin Anyon Degisim Membrani olarak adlandirilmaktadir. Benzer
sekilde, negatif yiiklii iyonlar1 i¢eren bir membran da pozitif yiikli tiirleri uzaklastirdigi igin
katyon degisim membrani olarak adlandirilmaktadir. Yiiklii membranlarla ayirma, cogunlukla,
membran yapisindaki sabit iyonlarla ayni yiiklii iyonlarin uzaklastirilmasiyla elde edilmektedir.
Ayirim, ¢dzeltideki iyonlarmn sarji ve konsantrasyonundan etkilenir. Ornegin, tek degerli
iyonlar, iki degerlikli iyonlardan daha az etkili sekilde uzaklastirllmaktadir. Yiiksek iyonik
kuvvet ¢ozeltilerinde segicilik azalmaktadir. Elektrodiyalizde elektrolitik ¢ozeltileri islemek

icin elektrik yiiklii membranlar kullanilmaktadir.
2.1.2. Anizotropik Membranlar

Bir tiirlin bir membrandan tasinmasi, membran kalinligi ile ters orantili olup, ekonomik
nedenlerle membran ayirma islemlerinde yiliksek aki degerleri hedeflenmektedir. Ayirim
uygulamasinda kullanilacak membranin miimkiin oldugunca ince olmasi gerekmektedir.
Geleneksel film iiretim teknikleri, mekanik olarak giiclii, kusursuz filmlerin yaklagik 20 pm
kalinliga kadar tiretimini sinirlamaktadir. Bu baglamda anizotropik membran yapilari iretmek
icin yeni membran iiretim teknikleri gelistirilmistir. Anizotropik membranlar, kalin, gézenekli
bir altyapi lizerinde desteklenen son derece ince bir ylizey tabakasindan olusur. Yiizey tabakasi
ve alt yapisi tek bir iglemle veya ayri olarak olusturulabilmektedir. Kompozit membranlarda
tabakalar genellikle farkli polimerlerden yapilmaktadir. Membranin ayirma 6zellikleri ve aki
degerleri yiizey tabakasi tarafindan belirlenirken altyapr mekanik bir destek olarak islev
gormektedir. Anizotropik yapili membranlarin tasidigi avantajlar o kadar fazladir ki hemen

hemen tiim ticari islemler bu membranlar1 kullanmaktadir.



2.1.3. Seramik, Metal ve Sivi Membranlar

Polimer esasli membranlarin yani sira son yillarda, daha az konvansiyonel malzemelerden
olusan membranlara olan ilgi artmistir. Mikro gbézenekli membranlarin 6zel bir sinifi olan
seramik membranlar, ¢oziicli direnci ve 1s1l kararlilik gerektiren ultra filtreleme ve mikro
filtreleme uygulamalarinda kullanilmaktadir. Hidrojenin gaz karigimlarindan ayrilmasi ig¢in
yogun metal membranlar, 6zellikle de paladyum membranlar diisiiniilmekte ve tasiyici

tarafindan kolaylastirilan gecis islemleri i¢in destekli sivi filmler gelistirilmektedir.
2.1.4. Ince Film Kompozit Membranlar (TFC)

Ince film kompozit membranlar, polimer esasli bir gdzenekli destek iizerine farkli ince
polimerden olusan yiizey tabakasindan meydana gelmektedir. Ust tabaka, membranim ayirma
karakteristiklerini gosterirken gozenekli alt tabaka segcici tabaka i¢in sadece destek gorevi
gormekte olup iyonlarin membrandan gecis 6zelliklerine etkisi bulunmamaktadir. Temelde,
ince film kompozit membranlar, iki ya da daha fazla tabakali malzemeden olusan molekiiler bir
elek olarak da degerlendirilmektedir. ince film kompozit membranlar prensip olarak, su
saflagtirma veya su tuzsuzlastirma proseslerinde kullanimi i¢in tiretilmistir. Ayrica su aritima,
pil ve yakit hiicrelerinde kimyasal reaksiyon tamponu olarak ve endiistriyel gaz ayirma

uygulamalarinda kullanilmaktadirlar [1].

Membranlar hazirlanirken membranin mekanik, kimyasal ve 1s1l kararliliginin yan1 sira genel
performansi arttirmak i¢in yapisal modifikasyon gerekebilmektedir. Polimerik membranlar i¢in
membran modifakasyonlarindaki zorluklarin iistesinden gelmek i¢in yontemler gelistirilmistir.
Membran bilimi ve teknolojisinde bir¢ok arastirma yeni membran hazirlama teknikleri ve
malzemelerinin gelistirilmesine yogunlagsmistir. Gegirgenlik ve segicilik de dahil olmak iizere
membran performansini iyilestirmenin alternatif bir yolu, membran matrisine ikinci fazlarin
katilmasidir. Polimerler ve bazi nano dolgular, cogunlukla, farkl: tiirde kompozit membranlar

hazirlamak i¢in polimerik membranlara ikinci bir faz olarak eklenmistir.
2.2. ENDUSTRIYEL MEMBRAN PROSESLERI

Endiistride saflagtirma, ayristirma ve ayirma prosesleri i¢in bir¢ok teknik ve bu amacla

kullanilan kimyasal ve komponent gelistirilmistir. Son 30 yilda, basit bir konsept, damitma,



adsorpsiyon, ekstraksiyon, kristallestirme vb. tekniklerine yardimci olan veya degistiren

membran esasli bir aritim teknigi ileri siiriilmiistiir [3].

Membran gecirgen ya da yari-gegirgen genellikle ince polimerik bir kati olan ve tiirlerin
hareketini sinirlayan bir faz olarak tanimlanmaktadir. Bu faz, besleme ile bir {iriin akimi
(permeat) arasinda bir bariyerdir. Bir membranin performansi, aki ve segicilik olmak tizere iki

basit faktor olarak tanimlanir;

e Ak veya gecirgenlik hizi; birim zaman basina membranin birim alanina akan akiskan
hacimsel (kiitle veya molar) akis hiz1.

e Secimlilik; sivilar ve gazlardaki ¢oziinen maddeler ve partikiiller i¢in; uzaklastirma,
membran tarafindan tutulan ¢ozeltideki ¢oziinen maddenin fraksiyonudur, diger bir
ifadeyle, karisabilir sivilar ve gaz karisimlari i¢in; ayirma faktorii, permeasyondaki

konsantrasyonun, iki bilesen i¢in beslemedeki konsantrasyon oranina boliinmesidir.

Membran uygulamalarina ait genel 6zellikler su basliklar altinda toplanabilir;

e (oziinmiis kat1 madde iceren sivi ve gazlardan mikron ve submikron boyutunda asili
kat1 (ve dagilmis s1v1) filtrasyon,

° Iyonik tiirleri iceren sivilardan makromolekiillerin ve kolloidlerin uzaklastirilmasi,

e Karigsmayan sivilarin karigimlariin ayrilmasi,

e QGazlarin ve buharlarin akiglarindan gelen gazlarin ve buharlarin se¢imli olarak
ayrilmast,

e lyonik tiirlerin secici tasinmasi ve

e Askida olan ve suda ¢Oziinmeyen tim malzemelerin sudan neredeyse tamamen

cikarilmasi.

Membran ayrimlarinin en biiylik pazar payi, mikrofiltrasyona aittir, gida ve biyokimyasal
endistriler de dahil olmak {izere genis bir endiistride aritma ve steril filtrasyon igin

kullanilmaktadir [4].
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2.2.1. Mikrofiltrasyon

Filtrasyon, elekten ge¢irme yontemiyle istenmeyen kat1 maddenin uzaklastirilmas: islemidir.

Filtreleme ortami boyunca sivi akisin1 korumak igin filtre boyunca bir basing derecelenmesi

saglanmaktadir. Filtreden gegen nihai siiziintii, ideal olarak asili katidan yoksun olmalidir.

Membran mikrofiltrasyonda (MF), filtre genel olarak homojen bir gozenek boyutuna ve

yaklasik % 80'lik yiiksek gézenek yogunluguna sahip ince bir polimer filmden yapilmaktadir.

Pargacik uzaklagtirrmimin temel yontemi eleme olarak nitelendirilmektedir. Ancak ayirma

membran yiizeyi ve ¢ozelti arasindaki etkilesimlerden etkilenmektedir [4] .

/ Mikrofiltrasyon

MF Membran

~~. Basing

1111

Sekil 2.2: Mikrofiltrasyon prosesi.

Tablo 2.1: Mikrofiltrasyon membranin tipik uygulamalari ve karakteristikleri.

Polimerik Malzeme | Karakteristik Uygulama Alanlari

Polisiilfon Yapisindan dolay1 hidrofilik olup iyi akis hizina sahiptir, Yiyeceklerde ve igeceklerde, ilag,
genis yelpazede kimyasal uyum, yiiksek mekanik ve yariiletken su, serumlarda
sicaklik dayanimina sahiptir.

Naylon Cekme dayanimu yiiksek olup hidrofiliktir. Cok yiiksek Yariiletken su, kimyasallarinda,
akis hiz1 ve uzun dmre sahip, mitkkemmel kimyasal iceceklerde
uyumluluga sahiptir.

PTFE Hidrofobik bir membran olup ekstra saglamlik ve dayanim | Ilaglarda, hasar vermeye yatkin

igin polipropilen destek iizerinde ¢ok katlidir. Ustiin

kimyasal ve sicaklik dayanimina sahiptir.

kimyasallarda
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Akrilik Kopolimer

Giiclii islenmemis polyester cat1 destegiyle dogal hidrofilik
kopolimerdir. Yiiksek akis hizina sahip olup, diisiik

diferansiyel basin¢ sunmaktadir.

Yariiletken su, ilaglar,

yiyeceklerde ve igeceklerde

Polipropilen Hidrofobik bir membrandir ayrica kimyasal olarak inert bir | Kimyasallar, mikroelektronik,
yaptya sahiptir. pH kararlilig1 genis olup, yiiksek sicaklik ilag
dayanimi ve yiiksek akis hizina sahiptir.

Cam Kullanim tipi Nominal 1 mm ince borosilikat cam fiber Kimyasallar, serum,

seklindedir. Farkli basinglarda yiiksek akis hizina izin
verir. Iyi 1slanma dayanimi ve yiiksek kir tutma

kapasitesine sahiptir.

Icecekler

Polikarbonat

Essiz por yapisina sahip hidrofilik membrandir. Esnek,

giiclt, yiiksek akis hizi, 1s1l kararlilik gosterir.

Hag, hava kirliligi,

laboratuvar analizi

Seliiloz

Hidrofilik membrandir. Genel amag i¢in kullanilir. Sinirlt

1s1l ve mekanik kararliliga sahiptir.

Hava kirliligi

mikrobiyoloji, gida ve ilag sektorii

Mikrofiltrasyon en yaygin olarak, bir dead-end modunda uygulanmaktadir. Burada besleme
akist membran yiizeyine dik olup uzaklastirilan (filtrelenmis) partikiiller yiizey iizerinde
birikerek filtre keki olusturmaktadir. Bu nedenle, bu pastanin kalinlig1 zamanla artar ve aki
degerleri buna bagli olarak azalir [5]. Sonunda membran filtresi pratik veya ekonomik olmayan

diistik filtrasyon hizina ulagmasinin ardindan ve temizlenir veya degistirilir.

Membran yiizeyinde kat1 parcacik kekinin birikiminin etkisini azaltmak i¢in, alternatif bir
capraz akish filtreleme yontemi kullanilmaktadir. Capraz akis ayirimi, bir besleme akisinin
membran ylizeyine paralel olarak aktig1 ve uygun bir itici kuvvet uygulanmasinin bir sonucu

olarak membrandan gecerek akinin olustugu bir tiir olarak goriilebilir.

Organik polimerlerin yani1 sira, mikrofiltrasyon membranlari i¢in seramik, karbon, metaller ve
cam gibi inorganik malzemeler kullanilmaktadir. inorganik membranlar genelde organik
olanlardan daha kalin ve asimetrik yapidadirlar. Uygun membran se¢imi mikrofiltrasyonda ¢ok
onemli bir faktor olup, adsorpsiyon olayr membran kirlenmesinde énemli bir rol oynayabilir.
Hidrofobik membranlar (6rnegin PTFE (politetrafloroetilen)), o6zellikle proteinlerde daha
biiyiik bir kirlenme egilimi gosterirler. Hidrofobik membranlarin diger bir dezavantaji, suyun

genelde diisiik basing altinda aki saglamamasidir. Genellikle, bir asamada, mikrofiltrasyon
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membranlari, tipik olarak uygun kimyasallar1 kullanarak temizlemeyi gerektirecektir ki, bu
sebeple mikrofiltrasyon membran malzemesi reaktiflere karsi uygun kimyasal direng
gostermelidir. Mikrofiltrasyon isleminde, girdap ve titresimli akislar, ultrasonik, titresim kesici
ve elektrik alanlari igeren kutuplagma ve kirlenmenin etkisini azaltmak i¢in kullanilan birkag

yontem bulunmaktadir.

Mikrofiltrasyon hem iiretim hem de analitik uygulamalarda kullanilir. Teknolojik agidan

Oonemli uygulamalar su sekilde 6zetlenebilir:

e Kimyasal, biyolojik, farmasotik ve gida endiistrileri i¢in sivi ve gaz akimlarindan
parcaciklarin ¢ikarilmasi,

e Isiya duyarli ¢ozeltilerin ve iceceklerin steril filtrasyonu ve berraklastirilmasi,

e Elektronik endiistrisinde saf su liretimi,

e  Uriin saflagtirma, gaz filtreleme, kimya endiistrisinde proses ¢oziicii geri kazanim ve

e Atik su aritma.
2.2.2. Ters Osmoz

Ters osmoz (TO), sulu akimlardan iyonik ¢oziinmiis maddelerin ve makromolekiillerin
ayrilmasini amagclayan, basinca dayali 6nemli bir membran prosesidir. Coziinmiis tuz giderimi
yontemi, mikrofiltrasyon yonteminden farkli olup ve sadece ¢oziiniirliigiin ve ¢oziiciiniin boyut
farkina dayali fiziksel bir islem degildir [6]. Bu gibi tiirler, benzer molekiiler boyutta olup,

polimerik TO membranindaki genis gézenek alanlarina kiyaslanabilir bir boyuttadir.

Osmoz, uygun bir yar1 gec¢irgen membran esit hacimdeki iki ¢dzeltiyi, bir su ve digerini de
seyreltik tuz ¢ozeltisini ayirmak i¢in kullanildiginda olugsmaktadir. Su, membranin su tarafindan
seyreltik ¢ozelti tarafina bir ozmotik denge elde edilinceye kadar aktarilmakta; bu noktada,
ozmotik basincin ¢oziinen ¢ozelti tarafinda bir hidrostatik basincin olugmasi saglanmaktadir.
Tuz ¢ozeltisi tarafina bir basing uygulayarak membrandan su akist durdurulabilir ve basing
ozmotik basinci asarsa akis geri ¢evrilir. Buna, daha konsantre bir ¢ozeltiden seyreltik ¢ozeltiye
su (veya solvent) akisi ile tuz konsantrasyonunun arttigi ters osmoz veya hiper filtrasyon adi

verilmektedir.



13

|
o .' ® @ o |vangecirgen membran,

&1 e} e lwi ez

Tuzlu su
e il 9 . Saf su )
Basing uygulamr .. Q l" ':
@0 g @ ® I
—_—p

Su akisinin yani

Sekil 2.3: Ters 0smoz prosesi.

Ters osmoz membranlar, ¢ozeltiden hem inorganik hem de organik olmak {izere tiim ¢dziinen
tirlerin ayrilmasinda etin olarak kullanilabilmektedir. Tiirlerin ayrilmasi mekanizmalari,
boyutlar1 ve sekilleri, iyonik yiikleri ve membranin kendisiyle olan etkilesimleri ile ilgili
siireglere dayanmaktadir. Cozelti-difiizyon modeli olarak adlandirilan g¢alisma prensibi;
membranin aktif ylizey tabakasinin ayrilacak tiirler i¢in ¢dziinme ortami olmasinin ardindan
polimerlerdeki bosluklu yapiya bagli olarak difiizyon olmasidir. Permeat ve membran
arasindaki molekiiler siirtiinmeyi gidermek i¢in, 30-100 bar araliginda biiyiik isletme basincina

ihtiya¢ duyulmaktadir [6].

Iyonik tiirler ile membran, membrana iyonik harekete karsi bir elektrostatik serbest enerji
bariyeri uygular. Dolayistyla ~membrandaki  iyonik  tlirlerin  hareketliligi, su
molekiillerininkinden ¢ok daha azdir ve ayirma derecesi, iyonik yiik, besleme ¢ozeltisi, iyonik
bilesim ve hidratlanmis iyonlarin boyutuna baglhdir. Organik tiirler veya iyonik olmayan
c¢ozeltiler igin ayrilma, membran ile olan afinite ve ayrica molekiil agirhig ile belirlenir. Iyonik
olmayan tiirler genellikle membran tarafindan alinir ve ayrilma ancak sudaki membrana
nispeten diigiik tasimabilirligi nedeniyle saglanir. Dolayisiyla tipik olarak non-iyonik tiirlerin
TO membranlar tarafindan diglanmasinin, ofiyonik tiir kadar iyi olmadig1r goriilmektedir.
Membran teknolojistlerinin organik tiirlere TO uygulamasinda sahip olduklar1 deneyimler, TO
membranlarinda ¢6zlinen madde tasima mekanizmalarina ve en azindan organik tiirlerin ters
osmoz davraniglarini niteliksel olarak agiklayan baska agiklamalara ve mekanizmalara yol

acmuistir.
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TO asagidaki alanlarda sulu soliisyonlarin islenmesinde esas olarak genis bir uygulama

yelpazesi gormiistiir:

e Aci su ve deniz suyunun tuzdan arindirilmasi,

e Cesitli endiistriler i¢in saf su liretimi,

e (ida drlnlerinin, farmasdtik sollisyonlarinin  ve kimyasal akislarin soliisyon
konsantrasyonu,

e Atik su aritma.
Daha fazla direngli membranlar ortaya ¢iktik¢ca TO kullanimi genel olarak artmaktadir.

2.2.3. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon (UF), basinca dayali islemler altinda gruplandirilan membran prosesleriyle
ayirma iglemlerinin tgilinclstidir. UF, boyut aralifinda pargaciklari uzaklastirmak igin
kullanilmaktadir. Coziicliler ve diisiik molekiil agirlikli tuzlar membranlar1 gegerken daha

biiylik molekiiller ise tutunmamaktadir.

Ultrafiltrasyon

UF membran _ Basing

L

Sekil 2.4: Ultrafiltrasyon prosesi.
Bu nedenle, UF'nin baslica uygulanmasi, makromolekiillerin, 300-300000 molar kiitlesi
araliginda olmasidir. UF membranlar1 1000 molar kiitlesi molekiillerine kars1 gecirgen olup ve
bu nedenle diisiik tuz uzaklastirimi sergilenmektedir. Bu sebeple UF membranlarinin molekiil

agirligr siir1 (molecular weight cut-off) 1000 civarindadir.

Ultrafiltrasyon membraninin performans: genel olarak molekiil agirligi sinir1 ve goézenek

durumu ile gézenek boyutuna gore siniflandirilmaktadir. Ek olarak, kuskusuz, ¢6ziinen madde,
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¢oziicii ve membran yiizeyi arasindaki fizikokimyasal etkilesimlerde UF membraninin
performansinmi etkilemektedir. Bu etkilesimler, net itici veya ¢ekici olabilir baglayiciya yol

acabilir ve bu da gegirgenlikte bir azalmaya neden olabilmektedir.

Ultrafiltrasyon, makromolekiiler c¢ozeltilerin ve koloidal maddenin makromolekiiler
¢ozeltilerden ve ¢oziiciilerden ayrilmasinda tipik olarak uygulanmaktadir. Ayrica laboratuar
Olgeginde bircok analitik uygulamalarda da UF membranlar1 kullanilmaktadir. Bunlar
proteinlerin, enzimlerin, hormonlarin vb. konsantrasyonlarinin ve biyokimyasal ve klinik

analizlerini icermektedir [7].

UF membranlarin  kullanildigir ¢esitli uygulamalar arasinda asagidaki endiistriler

bulunmaktadir:

e Atik su ve atiklarin aritiminda,

o Elektrolitik kaplama banyolarinda geri kazanim ve geri doniisiimiinde,
e Kagit hamuru ve kagit iiretiminde,

e (ida ve siit endiistrisinde sularin ve saraplarin islenmesinde ve

e Antibiyotik tiretiminde.
2.2.4. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon (NF), TO'ya benzer ve TO membranlari ile UF membranlarinin ayirma
yetenekleri arasindaki alanda, yani kiiciik molekiil sekerler gibi ¢ozeltilerden iyonlarin
ayrilmasinda uygulanan basinca dayali bir islemdir. Seliiloz esasli kompozit membranlardaki
gelismelere bagli olarak son zamanlarda NF uygulamalarinda basar1 elde edilmistir.
Membranlar polisiilfonun veya polietersiilfonun gozenekli bir alt tabakasinda ara yiizey
polimerizasyonu ile olusturulabilmektedir. Nanofiltrasyon sistemleri tipik olarak TO'dan
(6rnegin 5 bar) daha diisiik basinglarda ¢alismaktadir [8]. Ancak TO igin farkli bir kaliteye
sahip olmakla birlikte daha yiiksek su akis hizlar tiretilmektedir.

Nanofiltrasyon, TO'ya tipik yiiksek sodyum rejiminin gerekli olmadigi, ancak Mg*? ve Ca*?
gibi diger tuzlarin (iki degerli iyonlar) uzaklastirilacagi durumlarda kullanilmaktadir. NF
membraninin molekiil agirligr sinir1 (molecular weight cut-off) yaklasik 200'diir. Tipik
redaksiyonlar (5 bar, 2000 ppm ¢6ziinen) NaCl igin %60, kalsiyum bikarbonat i¢in %80 ve

magnezyum siilfat, glukoz ve siikroz igin %98'dir.
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Nanofiltrasyon
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. Basing

) Divalent iyonlar
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Sekil 2.5: Nanofiltrasyon prosesi.

Ticari olarak Filmtec Corp, diisiik tuz uzaklagtirnmi kabiliyetine sahip bir dizi poliamid
membran gelistirilmistir. Bu ticari iiriinlerin azotlu peynir alt1 suyu (diafiltrasyon) ve farmasotik
preparatlarin islenmesinde uygulamalar1 bulunmaktadir. Baz1 diger 6zel uygulamalar ise renk
ayrimi, ylizey sularindan TOC ve trihalometan Onciillerinin uzaklastirilmasi, kuyu sularindan
sertlik, radyum ve TDS uzaklastirilmasi seklinedir. Elektrotsuz bakir kaplamada, islemin bir
pargast olarak olusan yan iriin tuzlarindan bir Cu-EDTA (etilendiamintetraasetik asit)
kompleksinin ayrilmasi baska bir potansiyel uygulamadir. Ozellikle bu membran, deniz
suyundan stlfatin  (sodyum veya kalsiyum) neredeyse %100 uzaklastirmi icin

kullanilabilmektedir [5].
2.2.5. Diyaliz

Diyaliz, bir membranin besleme tarafindan niifuz etme veya diyalizat tarafina ¢6ziinen
maddenin konsantrasyon farkiyla yonlendirilmesi mekanizmasina gore calisan bir islemdir.
Diyaliz, yapay bobrekte tibbi alanda ve plazma saflastirmasinda bir¢ok kisiye asina olan bir
membran ayirma siirecidir. Cok biiyiik molekiillerin, siklikla kolloidlerin kiiglik molekiillerden,
genellikle inorganik iyonlardan ayrildigi bir siiregtir. Ayirim, membran igerisindeki
malzemelerin farkli alimlar1 ve igerisindeki tasinmasi ile saglanmaktadir. Bilesenler, bir
konsantrasyon derecelenmesinin etkisi altinda dagilmaktadir. Ayirim, basing veya uygulanan
bir potansiyel alan uygulanarak arttirilabilmektedir. Konsantrasyon derecelenmesinin
olusturulmasi i¢in membranin gecirgen tarafindaki bir tampon c¢ozeltisinin akis1 ile
saglanmaktadir. Diyalizde kullanilan membranlar genellikle 100 nm kalinligindaki hidrofilik

organik polimer esasli UF membranlardakine benzer mikrogdzeneklidir [5]. Yaygin olarak
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kullanilan UF membranlar, selofan ve cupraphan gibi rejenere seliiloz, seliilloz asetat, etilen

vinil alkol kopolimerleri ve etilen vinil asetattir.

Tuz cozeltisi

ve -
metabolitler |L

Kan Kan

Y
Y

Diyaliz cihazi

izotonik tuz
cozeltisi

Sekil 2.6: Diyaliz hiicresi ¢alisma prensibi.

Diyaliz isleminin en biiyiik dezavantaji, sinirl bir segicilik derecesine ek olarak, nispeten yavas

bir siire¢ olmasidir. Bu iki faktor endiistriyel ayrimlarda kullanimini kisitlanmaktadir.

Diger taraftan diyaliz, endiistriyel anlamda basit bir islem olup, yiiksek basinca bagli maliyeti
onlemektedir. Boylece tibbi, biyolojik, gida ve ilgili endiistrilerde bulunan hassas bilesenleri
igeren soliisyonlara koruma saglanmaktadir. Diyalizin endiistride baslica uygulanmasi, viskoz
rayon Uretimi sirasinda olusan hemiseliilloz ¢ozeltilerinden gelen kostik diizelmesindedir.

Diyaliz ayrica biradan alkoliin alinmasinda da kullanilmaktadir [9].
2.2.6. Gaz Ayirma

Gozenekli membranlarda ayrilma, molekiillerin ortalama serbest yollarindan daha kii¢iik olan
gozeneklerdeki Knudsen akisinda gozenekli membranlarla gaz ayirimi ile farklilik
gostermektedir, genellikle diisik ayirma faktorleri elde edilirken gozenekli seramik zarlar
kullanarak uranyum hekzafloridin zenginlestirilmesi i¢in sadece bir ticari bagvuru
bilinmektedir. Gazlarin gézeneksiz membranlardan ayrilmasi ¢ok daha etkili sonuglar vermekle

birlikte olusturucu gazlarin gegirgenlik farklarina baghdir.

Farkli gazlarin ayrilmasi, membrandaki molekiiler boyuta bagli difiizyon hizi ve gaz
¢oziiniirliik farklar1 sayesinde saglanmaktadir. Daha kiigiik molekiiler boyuttaki gazlar daha
bliyiik difiizyon katsayilarina sahip olup ve bir zarin gozeneklerinde konveksiyonsuz bir

cevrede, farkli hareketlilikler nedeniyle uygun bir sekilde ayrilabilmektedir.
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Sekil 2.7: Gaz ayirma membran prosesi.

Bu 06zellik performansi kontrol eden ince ve yogun bir cilt tabakasina sahip asimetrik yapili
ince film kompozit membranlar i¢in gecerlidir. Membranlarin permselektivitesi (yari-
gecirgenligi) membran igerisindeki herhangi bir iki bilesenin gegirgenlik orani ile temsil
edilmektedir. Bu faktor, membranin spesifik bir 6zelligi olup genellikle gaz gecirgenligi ile ters
orantilidir. Dolayisiyla, yiiksek permselektivite elde etmek i¢in membranin diisiik gegirgenlik

ile galismas1 gerekmektedir [10].

Gaz gegirgenligi i¢cin membranlar, (i) elastonomer, or. polidimetilsilkon ve polimetilpenten
veya (ii) camsi polimer, 6r. poliimid veya polisiilfondan hazirlanmaktadir. Elastomerler
genellikle baz1 ayirma islemleri i¢in oldukga diisiik segicilik gosterirken, camsi polimerler daha

yiiksek segicilik gostermektedir. Buna karsin daha diisiik gecirgenlik gostermektedirler.

Gaz gecirgen membranlarin, kimyasal ve petrokimya endiistrilerindeki 6nemli uygulamalari
bulunmaktadir. Hidrojenin rafineri gazi ve amonyaktan ayrilmasi ve geri kazanilmasi baslica
uygulamadir. Diger uygulamalar dogal gazlarin ve metanin biyogazdan geri kazanimi
biyogazdan, hava/hava/buharlarin dehidratasyonundan O2/N2 ayrismalarinin arindirilmasi
seklindedir [5].
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2.2.7. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz (ED), elektriksel yiiklii iyonlarmmin zit yiiklii iyonlarindan segici olarak
ayrilmasini saglayan bir membran siirecidir. Elektrodiyaliz {niteleri, iyon secici olan ve
dolayistyla iyon degistirme membranlari olarak adlandirilan membranlari kullanilmaktadir. Bu
membranlar, zit yiiklii (pozitif veya negatif) iyonlara sahip polimer matrisinden olusmaktadir.
Iyon degisim membranlar1 heterojen veya homojen olarak iki kisma ayrilmaktadir. Heterojen
membranlar genellikle yliksek elektrik direnci ve su ile yiiksek sisme durumunda nispeten zayif
mekanik giigler sergilemektedir. Homojen membranlar, iyonik grubun, polistiren (veya
polivinilpiridin) veya politetrafloroetilen ve poli (siilfonil) floriir vinil eter ile divinilbenzene
dayanan, ¢apraz baglanmis bir kopolimer yapisindan olusmaktadir. Iyon degistirme gruplari
oncelikle katyon degisim membranlar igin siilfonik asit veya karboksilik asit gruplarindan
olusurken anyon degisim membranlari ise polimer zinciri iizerinde kuaterner amonyum gruplari
bulundurmaktadir. Bir elektrolit ¢ozeltisine yerlestirildiginde ve hareketli iyonlarin hareketiyle
onlardan bir elektrik akimi gecirildiginde, hareketli iyonlarla ayni1 yiike sahip olan iyonlar
membranin bir yiiziinden bir potansiyelin derecelenmesinin etkisi altinda difiize olmaktadir.
Dolayisiyla, katyonik polimer esasli membranlar katyonlara karsi gegirgenlik gosterirken

neredeyse anyonlarin gegisine izin vermemektedirler [11].
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Sekil 2.8: Elektrodiyaliz prosesi.

ED igin Onemli uygulamalar, elektrolit ¢ozeltilerinin konsantre hale getirilmesi veya
deiyonizasyonu i¢indir. Ayrica, tuzlu suyun tuzdan arindirilmasinda yillar gectik¢e daha 6nemli
bir uygulama olmustur. Elektrodiyaliz tuz iiretiminde deniz suyunu tuzdan arindirmak ve

konsantre etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Gida, ila¢ ve metal kaplama sanayilerinde
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atiklarin aritilmasi ve tuzlu ¢ozeltilerden kimyasal rejenerasyon i¢in diger uygulamalar da

gerceklestirilmistir [5].

Iyon degisim membranlarinin nispeten yeni ve dnemli bir uygulamasi, bipolar membranlar
olarak adlandirilir. Bipolar membranlar, suyun hidrojen ve hidroksit iyonlarina ayrilmig anyon
degistirme ve katyon degisim membranlarinin kompozitleridir. Bipolar membran boylece
oksijen ve hidrojen gazlarinin iiretimi olmaksizin, tuzlardan asit ve bazin yeniden iiretilmesi

i¢in kullanilabilen H* ve OH" iyonlarinin iiretilmesi igin elektrolize alternatif bir yontemdir.
2.2.8. Elektro-osmoz

Elektro-osmoz (EO), membran boyunca bir elektrik potansiyeli derecelenmesinin uygulanmasi
ile gerceklestirilen bir diger membran siirecidir. Bu potansiyel, hareketli iyonlarin ve sivinin,
membranin gozenekleri boyunca taginmasini kolaylastirir. Bu prosesin uygulamalart agirlikli
olarak suyun giderilmesinde, atik ve atik akimlarda kolloidal siispansiyonlarin ve ¢amurlarin

giderilmesine yoneliktir [5].
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Sekil 2.9: Elektroosmoz prosesi.

2.2.9. Elektroforez

Elektroforez uygulanan elektrik potansiyel farkina dayanan bir membran ayirim siirecidir.
Elektroforez ayrica su giderme ve kolloidal parcaciklarin konsantre edilmesi i¢in bir yontem
olarak kullanilmaktadir. Mikrofiltrasyon membranlari suya ve iyonik tiire kars1 gecirgen ancak
koloidal pargaciklara gegirilmez, uygulanan basing ve elektrik potansiyelinin eszamanli

uygulanmasi iizerine kolloidal bir madde i¢ermeyen permeat (siiziintii) elde edilmektedir [5].
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Sekil 2.10: Elektroforez prosesi.

2.2.10. Pervaporasyon

Pervaporasyon (PV), karigabilir sivi karisimlarin bilesenlerinden birinin daha konsantre hale
getirilmesi i¢in kullanilan bir membran islemidir. Yiiksek basin¢ uygulamasi gerektiren bir¢ok
potansiyel ayrimda ters osmozun pratik sinirlamalar1 nedeniyle bu isleme olan ilgi artmaktadir.
PV ile ayirma, membranin gegirgen tarafina daha diisiik bir basing (vakum) uygulayarak elde
edilirken, diger taraf ayrilmak {izere siviya maruz birakilmaktadir. Boylece sizintinin kismi
basinci doygunluk basincindan daha diisiik tutularak ayirma icin gerekli basing derecelenmesi
saglanmaktadir [12]. Disiik kismi basing alternatif olarak inert bir tasiyict gaz kullanarak

uretilebilir.

Pervaporasyon uygulamasinda genellikle gozeneksiz, asimetrik yapili membranlar
kullanilmaktadir. Gozeneksiz membran boyunca taginma, ii¢ asamali bir siralamadadir:
Beslemenin sismis membranin boliinmesi (selektif emme), penetrantlarin membrandan segici

olarak diflizyonu.
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Sekil 2.11: Pervaporasyon prosesi.

Islem, azeotroplarin olusumu ile smirli degildir ve ikincisi, etanol ve suyun azeotroplarinin
dehidrasyonu gibi 6nemli bir uygulama alanidir. Tek bir adimda bu faz degisimine ulasmada
pervaporasyon ekipmaninin nispeten yiiksek maliyetleri genelde pervaporasyonun hedef
alanlarinin kendilerinin yiiksek maliyetler igeren ayrimlar oldugu anlamina gelir. Diger

uygulamalar, pervaporasyon ve (azeotropik) damitma melezlerinin kullanimini igerebilir [13].

Pervaporasyon igin membranlar, tercihen anizotropik bir morfoloji ve asimetrik yapi ile
gozeneksizdir. PV i¢in kullanilan membranlar gelisimin nispeten erken bir sathasindadir ve
hazirlama veya secim ig¢in belirlenmis bir kilavuz yoktur. Bununla birlikte, tasima
proseslerinden kaynaklanan sisme gerilmelerine dayanabilmelidirler. Polimerin kimyasal
dogasi ve mikrokristal yapisi, gegirgenligi ve permselektiviteyi onemli 6l¢iide etkilemektedir.
Ikincisi, sasirtict olmayan bir sekilde, bilesimin {iriin tarafindaki basingtan énemli Slciide
etkilenmesidir. Membran malzemeleri elastonomik veya camsi polimerler olabilir. Polimer
se¢imi, tasarlanan uygulamaya onemli 6l¢iide baglidir. Membranlar tipik olarak ince olup
polivinil alkol, poliakrilonitril ve poliakrilamid bazlidir. PV'nin ticari uygulamasi kimyasal ve
biyokimyasal endiistrilerde aragtirilmaktadir [14]. Organiklerin diisiik konsantrasyonlarinda,
ornegin; alkol fermentasyonu ve sudan az miktarda ¢o6ziicii maddenin geri kazaniminda

kullanimi da diger bir kullanim alan1 olusturmaktadir.
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2.2.11. Membran Destilasyonu

Pervaporasyon islemi, gozeneksiz sekilde ayirma i¢in kullanirken benzer bir membran damitimi
isleminde gézenekli membran malzemeleri kullanilmaktadir. Membran destilasyonu gézenekli
hidrofobik polimerler kullanilarak diisiik sicaklik ve indirgenmis basingta aritilma yapilmasinin
bir bagka tiiriidiir. Bu durumda malzeme sivi besleme ile 1slanmaz ve boylece, besleme alani
basincinin, 6zel malzemenin gézenek boyutu dagilimi i¢in minimum giris basincini agsmamasi

kosuluyla, membran boyunca sivi penetrasyonu ve taginmasi engellenmektedir.

Membran destilasyonunun uygulamalarinda agirlikli  olarak hidrofobik membranlar

kullanilmaktadir [5]. Bu uygulamalara 6rnek olarak;

e Deniz suyu, tuzlu su ve atik suyun aritilmasi ve demineralizasyonu,
e Fermantasyon ortamindan etanol uzaklastirimi ve

e Sulu tuz ¢ozeltisi ve asitlerin konsantrasyonunun kontrolii.
2.2.12. Sivi Membranlar

S1vi membranlar1 kullanarak ayirma, ¢6ziicliniin besleme noktasindan iiriin tarafina taginmasi
i¢in ince bir s1v1 filmin kullanildigr klasik ¢oziicii 6ziitleme ve siyirma yontemine benzetilebilir.
Siv1 bir filmin kullanilmasi, polimer filmlerden daha yiiksek ayrigsma oranlarina sahip olma

olasiligin1 6nermektedir.

Sivi membranlarin kabulii i¢in baslica endiistriyel uygulamalar, aromatik ve alifatik
hidrokarbonlarin ve metal iyonlarinin geri kazanilmasi i¢in ekstraksiyon islemleridir. Bir dizi

hidrometalurjik uygulama aragtirmasi 6zellikle aktiftir [5].
2.2.13. Membran Faz Kontaktorleri

Faz temas yontemleri genellikle damlaciklar, kabarciklar vb. gibi bir s1v1 fazinin bir bagka faza
dagilmasini igerir. Kiitle taginmasindan sonra, dagilmis fazlar, faz yogunluklarindaki fark:
kullanan bir yontemle ayrilirlar. Ekipman tasarimlari, simirli arayiiz alanlarmma ve proses

degisiklikleri i¢in siirli ¢ok yonliiliige sahip olabilir.

Mikro gozenekli i¢i bos fiber gibi modiilleri kullanan membran teknolojisi, fazlar arasinda

tutarl1 ve dengeli bir arayliz olusturabilir. Arayiiz, membranin hidrofobikligi ve fazlar
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arasindaki diferansiyel basinci kontrol ederek gézeneklerde immobilize edilir. Ayirma ilkesi,
filtreleme ve gaz ayirimi gibi diger membran ayrimlarindan farklidir, ¢linkii gézenekler
arasinda herhangi bir konvektif akis yoktur, bunun yerine membran difiizif transferi
kolaylastirmak icin inert bir destek olarak islev goriir. iki karismaz faz dagilmadan dogrudan
temas halindedir ve iki faz arasindaki kiitle transferi tamamen biitiin fazin denge kemigi
tarafindan yonetilmektedir. Cukur fiber gozenek yapis1 ve gézeneklilik nedeniyle birim hacim

basina ¢ok yiiksek yiizey alani elde edilebilir [5].

Membran yiiksek verimli faz kontak teknolojisi, sabit, ara yiizey alani saglamak ve tek
modiilden cok modlu sistemlere kadar 6ngdriilebilir 6l¢ceklendirmeye olanak taniyan geleneksel
dispersiyon teknolojisine gore ek avantajlar sunmaktadir. Geri doniisiim, gida ve ilag
endistrilerinden analitik ve tibbi uygulamalara kadar faz iletkenliginde ici bos fiber membran

teknolojisinin bir¢ok uygulamasi bulunmaktadir.
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Sekil 2.12: Membran faz kontaktorleri ¢calisma prensibi.

2.2.14. Elektrokimyasal Prosesler

Elektrokimyasal sanayi, elektrolitik hiicrelerdeki bir anot ve katot arasinda ayiric1 olarak asil
olarak membranlarin biiyiik bir kullanicisidir. Bir¢ok kimyasalin elektrosentezi hem inorganik
hem de organik, membranlara dayanir ve spesifik reaksiyonlar i¢in yiiksek secicilik ve
verimlilik elde etmek i¢in kullanilir. Membran, anot ve katot bolmelerinden belirli tiirlerin
taginmasint sinirlandirmaya yarar. En 6nemli siireg, iyon segici (katyon) membranlardan,

anottan katota kadar sodyum iyonlariinin taginmasini saglayan klor ve kostik soda tiretimidir;
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burada sodyum iyonlari, membran boyunca ge¢meyen hidroksit iyonlariyla sodyum

hidroksittir. Bu durumda membran florokarbon esasl bir malzemedir [5].

Membranlart kullanan elektrokimyasal hiicreler, ¢esitli etkinlik aritma ve geri doniislim
uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Membranin 6nemli bir kullanimi elektrokimyasal gii¢
iiretme aygitlari, diger bir deyisle piller ve yakit hiicreleridir. Iyon spesifik membran elektrotlar
kimyasal analiz ve kimyasal teshislerde kullanilir; burada membran uygun sekilde segilen

dedektor elektrotlarina secici iyon gegirgenligi verir.
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Sekil 2.13: Elektrokimyasal prosesler.

2.3. KOMPOZIT MEMBRANLARLA NF UYGULAMASININ LITERATURDEKI
YERI

Nanofiltrasyon (NF) membranlari 80'li yillarin sonlarinda piyasaya siiriilmesi sonrasi 6nemli
gelismeler yapilarak dzelliklerinin iyilestirilmesi gergeklestirilmistir. Ozellik olarak ters osmoz

membranlar1 ve ultrafiltrasyon membranlari arasinda olup, NF membranlar1 6zellikle su ve atik
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su aritma ve tuz giderme konularinda birgok farkli uygulamada kullanilmistir [15]. Diger
uygulamalar arasinda farmasoétik ve biyoteknoloji, gida ve sulu olmayan uygulama tiirleri de
bulunmaktadir [15]. A.W. Mohammad ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada;
nanofiltrasyon membranlari ve son gelismeler kapsamli bir sekilde ele alinmistir. Bu ¢alismada
NF membranlardaki tasima mekanizmasinin temel anlayis1 agisindan onemli gelismeler
olmustur. Bu gelismeler, modifiye edilmis genisletilmis Nernst-Planck denklemine dayanan
tahmin modellemesine ¢evrilmistir. Benzer sekilde, nanopartikiilleri ve diger katki maddelerini,
UV asilamayi, elektron 1sinimini, plazma islemini ve tabaka tabaka modifikasyonunu igeren
cesitli yontemler kullanilmistir [15]. NF membranlar1 pek ¢ok endiistride yeni uygulamalar da
arastirilmis ancak, kirlilik NF membranlarin basarili bir sekilde uygulanmasini kisitlayan
yaygin bir sorun olarak dikkat ¢ekmektedir. NF kirliliginin 6nlenmesi ve azaltilmasina yonelik
cabalar da raporlanmistir. Bu ¢alismalar sonucunda nanofiltrasyon membranlarinin, literatiirde,
cesitli endiistrilerde basarili uygulamalar gergeklestirdigi goriilmiistiir. NF membranlarindaki
¢ozlinme taginma (diflizyon) genellikle sterik, Donnan, dielektrik tarafindan kontrol edilmekte
olup bu aktarim etkileri, genisletilmis Nernst-Planck denklemine dayali kestirimci
modellemenin gelistirilmesine yol agmistir. Tasinim etkisine ait bu model bir¢ok caligmada
basariyla kullanilmigtir. Nanofiltrasyon membran iiretimi i¢in daha iyi se¢imlilige sahip, akist
yiiksek ve kirlenme egilimi diigiik yontem ve yaklagimlar olduk¢a basarili olmustur. Bu hususta
ana yontem hala ince film kompozit veya nanokompozit membranlar: liretmek icin arayiizey
polimerizasyonunun gergeklestirilmesine dayanmaktadir. Ince filmdeki nanomalzemelerin tiirii
ve miktari membran performansi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmustur [15]. Cesitli
seciciliklerinden dolaytr NF membranlar ayrica su aritima, tuzsuzlastirma, farmasotik,
biyoteknoloji ve gida uygulamalarinda basarili olmustur. Bununla birlikte, kirlenme kontrolii
ve modiiliin hafifletilmesinde sorunlar devam etmektedir. Gelecekteki ¢alismalarin, {istiin
niteliklere sahip ve yenilik¢i uygulamalarin gelistirilmesine odaklanmali ve kirlenmeyi kontrol

etme, azaltma ve azaltma becerisini gelistirecek yonde yapilmasi gerektigi belirtilmistir [15].

A.F. Ismail ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, su aritma prosesi alaninda
giderek artan dikkat ¢ceken ince film kompozit (TFC) membraninin yakin zamandaki gelisimi
tizerine bir inceleme yapilmistir. Bu ¢alismada yeni ince filmlerin ve substratlarin gelisimi ile
katki maddelerinin etkisine odaklanilmistir. Ust ince filmde oldugu gibi nanopartikiilleri ve
nanofiberleri igererek TFC membranlarin gelistirilmesi {izerindeki etkisini gostermistir. Yeni

filmlerin arastirilmasi ve ince filmlerin yeni iiretim yontemleri, substratin modifikasyonu ve
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operasyonel kosullarin optimizasyonu da bu ¢alismada ele alinan bir diger konu olmustur.
Yapilan bu ¢alismada, yakin gelecekte TFC membranlarinin daha da gelistirilmesi i¢in bir sorun
olmadig1 ve c¢esitli kimyasal/biyokimyasal endistriyel sektorlerdeki uygulamalarinin
kapsaminin genisletilmesini takip edecegi Ongoriilmektedir. Bircok arastirmaci, TFC
membraninin performansini, bazi farkli sonuglarla gesitli yaklasimlarla daha fazla gelistirmeye
calismistir. Bu yaklagimlar 1) arayiizey polimerizasyonu i¢in yeni teknolojiler kullanmak, 2)
substratt modifiye etmek, 3) substrat veya ince filmde katki maddeleri olarak organik ve
inorganik bilesikleri kullanmak ve 4) operasyonel parametreleri optimize etmek seklinde
siralanabilir. Ozellikle diisiik maliyetli olarak giivenli igme suyu iiretimi alaninda basaril
olabilmek adina daha fazla ¢alisma yapilmasi gerekmektedir. Bu amagla, TFC membraninin
kimyasal kararliliginin ve anti-biyolojik kirlenme &zellikleri ile ilgili hususlarda iyilestirme
yapilmasi gerekliligi belirtilmistir. Bu nedenle, gelecekte TFC membran uygulamalarinin
kapsamin1 genisletmek i¢in siirekli ve uyumlu cabalara ihtiya¢ oldugu vurgulanmistir.
Antifouling ve biofouling 6zellikleri, kimyasal direnci, gelistirilmis mekanik mukavemeti ve
termal stabilitesi ile yiiksek etkili TFC membranlari iiretmek igin hala ¢alismalar devam
etmektedir [16].

Yifeng Huanga ve arkadaslar1 tarafindan yapilan kendinden ¢ok tabakali kitosan/PAA
nanofiltrasyon membranlar1 ¢aligmasinda ise, polielektrolit nanofiltrasyon membranlar
mikrogdzenekli bir polietersiilfon substrati {lizerinde kitosan ve poliakrilik asitten
hazirlanmistir. Cok tabakali yapiya sahip membranlar sirasiyla katyonik ve anyonik poliakrilik
asitin siral1 birikimi ile olusturulmustur. Membran hazirlama prosesinde yer alan parametrelerin
sonuctaki membranin ayirma performansi tizerindeki etkileri aragtirilmistir. Membranlar, siilfat
tuzlarma (yani, MgSQO4 ve NaSO4) %90'1n iizerinde bir ayirma performansi gosterirken, bu
oran klortiir tuzlarina karst (yani, MgClz ve NaCl) yaklasik %60 seviyelerinde gergeklesmistir.
Tuz uzaklastirim1 ve su gegirgenligi arasindaki yaygin olarak gdzlemlenen iliskilere ragmen,
membran hazirlama kosullar1 nanofiltrasyon membranlarinin genel performansini arttirmak
icin kontrol edilmistir. LbL kendinden ¢ok tabakali membranlar uzun bir kullanim periyodu
boyunca membran sigsmesi nedeniyle sulu ¢ozeltilerin nanofiltrasyonu igin uzun vadeli bir
kullanim saglayamama riskine kars1 ve membran kararliligin1 arttirmak igin 1s1l ve kimyasal

son iglemlerin (yani, 1s1l islem ve kimyasal ¢apraz baglama) uygulanabilecegi belirtilmistir [17].
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Malaisamy ve arkadaslar1 ise 2011 yilinda tek degerlikli (monovalent) anyonlarin segici olarak
uzaklagtirilmasi igin nanofiltrasyon membraninin polielektrolit modifikasyonu iizerine bir
calisma yapmislardir. Bu ¢alismada nanofiltrasyon membranlarinin ters osmoz membranlarina
gore daha diisiik enerji gereksinimiyle calistigi, daha yiiksek akiya sahip oldugu ve monovalent
anyonlar i¢in daha diisiik uzaklastirrm ve secimlilik 6zellikleri sergiledikleri goriilmiistiir.
Yiiksek aki, yiiksek se¢imlilik ve yiliksek tek degerlikli iyon uzaklastirmanin hedeflendigi
durumlarda, ideal bir membranin NF membranlarin akis davranigini ve TO membranlarinin ise
uzaklastirma davranigini sergilemesi gerektigi belirtilmistir. Bu nedenle, LbL yontemiyle
tiretilen ¢ok tabakali polielektrolit grubu, ticari olarak temin edilebilen bir nanofiltrasyon
membraninin reddetme ve secicilik davranisini degistirmek igin kullanilmistir. Ticari olarak
temin edilebilen bir NF membrani, tek degerli iyonlara, yani F~ ve Cl'ye kars1 secimililigi
arttirmak amaciyla, degisken polielektrolit ince filmler LbL yontemiyle modifiye edilmistir.
Substrat  {lizerinde polistiren  siilfonat (PSS) anyonik polielektrolit ve poli
(dialildimetilamonyum) kloriir (PDADMAC) katyonik polielektrolit olarak PDADMAC / PSS
iki katmanlt olarak biriktirilmistir. NF deneyleri, (a) siilfat, floriir ve kloriir 100,500 ve 1000
mg/L konsantrasyonlarindan olusan bir karigim ve (b) tek tuz ¢ézeltileri CI" veya F'nin besleme
cozeltileri ile ¢apraz akish hiicrelerde gerceklestirilmistir. Uglii karistm deneyinde, floriir
uzaklastirimi %40'tan (modifiye edilmemis) %70%e (8 ¢ok tabakali), kloriir gevrimi ise 55'ten
(modifiye edilmemis) %20'ye (8-iki katmanli modifiye edilmis) diismiistiir. Kloriir i¢in
se¢imlilik, modifiye membran ile karsilastirildiginda 1 iken, bir 8-iki katmanli modifiye
membran icin 2,7 olarak gergeklesmistir. Floriiriin tekli tuz filtrasyonunda, modifiye edilmis
membranlarin uzaklastirim ozelliklerinde kayda deger bir degisiklik olmamasma ragmen,
modifiye edilmis membranlarda kloriiriin filtrasyonunda, uzaklastirnm, (8 cok tabakali)
%30'dan %91'e yiikselmistir. Diger taraftan aki, tim besleme ¢ozeltilerinde i¢in 8 ¢ok tabaka
modifikasyonla %30 azalmistir. Modifiye edilmis membranlarin performansi (aki, iyon
uzaklagtirnmi, se¢imlilik), bir TO membrani ile karsilagtirilmis, ayn1 ¢alisma kosullar1 altinda,
modifiye edilmis membranlarin, ticari TO membranindan daha yiiksek secicilik ve aki
sergiledigi tespit edilmistir. PSS tabakasinin iist tabakasi ile modifiye edilmis membranlarda,
su bazli uygulamalar i¢in ¢ok uygun olan, su temas ag¢isinin diismesi, diger bir ifadeyle
hidrofilitesinin artmasina neden olmustur. Hazirlanan {i¢lii karisimda modifiye membran
kullaniminda (SO472, F~ ve CI") diger iyonlara oranla kloriir secilmistir. Floriiriin uzaklastirrm

performansinin artis1 ve klorliriin uzaklagtirim performansinin diisiisii ¢ift tabaka sayisinin
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arttirtlmas1 ve besleme konsantrasyonun arttirilmasi ile acgiklanmistir. 8 ¢ift tabakali
PDADMACI/PSS ile daha yiiksek besleme konsantrasyonlarinda 2,7 degerine ulasan floriire
gore kloriir icin membranin segiciliginin artmasidir [18]. Tek tuz deneylerinde uzaklastirim
karsilagtirilirken, floriir reddi artan ¢ift tabakalarla (azaltilmis gozenek biiytikliigii) sabittir ve

Donnan etkisine bagl olarak kloriir uzaklastirrminin arttigi gézlemlenmistir [34].

2015 yilinda yayimlanan baska bir ¢alismada ise boya giderimi i¢in Qing Chen ve arkadaslar
tarafindan zit ylikli capraz bagl polielektrolitlerden LbL ydntemiyle bosluklu elyaf yapil
yiikksek akili kompozit membranlar hazirlanmistir. Cift tabakali kompozit i¢i bos elyaf
nanofiltrasyon membranlari, polipropilen i¢i bos elyaf substrat tizerinde zit olarak yiiklii
polielektrolit sodyum karboksimetilselilloz (CMCNa) ve polietilenimin (PEI) tabaka halinde
biriktirilerek, her tabaka i¢in aralarinda glutaraldehit ¢apraz baglanmasi ile hazirlanmistir. Elde
edilen membranlar, fiziko-kimyasal 6zellikler, gegirgenlik 6zellikleri agisindan karakterize
edilmistir. Pozitif yiikli ve ndtral pH'ta gergeklestirilen bir membran analizinden
MgCl>>CaCl,>KCI>NaCl>MgS0O4>NaxSOs tuz uzaklastinm siralamasi Sergilendigi ortaya
cikarilmistir. Optimize edilmis membran saf suda, yaklasik 730 g/mol'liik bir molekiiler agirlik
sahipken aki degeri 14.21 LMH ve 500 mg/l ve 3 barlik tuz sulu ¢ozeltisi filtrasyonunda
%93,2'lik MgCl> tuz uzaklastirimi ile %36,2'lik NaCl tuz ¢evrimi degerlerine sahip oldugu
goriilmiistiir. Membran, organik boyalarin sulu soliisyondan etkili bir sekilde ayrilmasini
saglayarak, sirasiyla 3 barlik trans-membran basinci altinda sirasiyla Brilliant yesili, Victoria
mavisi ve Congo kirmizist i¢in %99,8, %99,6 ve %99,4'lik retensiyonlari gosterdigi
raporlanmustir [19]. Bu sonuglar, bu ¢alismada gelistirilen teknigin, boya uzaklastirimi ve kismi
desalinasyon i¢in yiiksek akimli nanofiltrasyon membraninin hazirlanmasinda potansiyel

olarak uygulanabilir oldugunu gostermistir [19].

2014 yilinda Laurentia Setiawan ve arkadaslar1 tarafindan diisiik basingli su yumusatma
tinitelerinde, ¢ift tabakali bosluklu elyaf yapili kompozit nanofiltrasyon membranlar
kullanilmistir. Bu ¢aligmada, nanofiltrasyon (NF) membran prosesinin, belirli bilesikleri veya
iyonlart se¢ici olarak ayirma islemlerinde kendine has 6zellikleri nedeniyle giderek daha cazip
hale gelmesi durumu anlatilmistir. Bu ¢alismaya gore, yaygin olarak kullanilmakta olan NF
membranlar1 negatif olarak yiiklenmekte oldugu ve sertlik giderme igin uygun olmadig ifade
edilmistir. Bu nedenle, pozitif yiiklii bir yiizeye sahip yeni NF membranlarin gelistirilmesi,

diisiik basingli su yumusatma igin énemli bir konu haline gelmistir. Bu ¢caligmada, ¢ift tabakali
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mikro gozenekli i¢i bos elyaf membranlarin hazirlanmasinda, gézenekli destek i¢ tabakasinin
malzemesi olarak polietersiilfon (PES) ise segici dis tabaka malzemesi olarak Torlon poli
(amid-imid) (PAI) kullanilmistir. Pozitif yiiklii NF benzeri bir segici tabaka, poliakrilimid
(PAAm) kullanilarak basit bir polielektrolit capraz baglanmasi ile gelistirilmistir. iki tabakali
bosluklu elyaf yapilt NF membraninin segici tabakasi, PAA malzemesinin dis tabakasi tizerinde
sulu bir fazda capraz baglama maddesi olarak PAAm ile basit bir kimyasal islemle
olusturulmustur. Yeni gelistirilen (PAI/PAAm)/PES c¢ift tabakali i¢i bos elyaf membranlar,
3000 ppm TDS kullanilarak, 2 bar isletme basincinda, 15,8 LMH aki degeri ve yiiksek oranda
Mg*? ve Ca*? igin sirastyla %94,2 ve %92,3 oraninda tuz uzaklastirim degeri gostermistir. Bu
calisma, diisiik enerji tiikketimi ile su yumusatma uygulamalari i¢in pozitif yiiklii NF i¢i bos
elyaf membranlar iiretmek igin basit ve etkili bir yaklasim sagladigini gostermistir. Bu
calismada, diisiik ¢alisma basinci altinda (<2 bar) su yumusatma i¢in hedeflenen cift tabakali
bosluklu elyaf yapili NF membranlarin basariyla gelistirildigi vurgulanmistir. NF segici
tabakasinin MWCO (molecular weight cut off, molekiil agirligi sinir1)<6000 Da degerine sahip
oldugu ve pozitif yiikler sergiledigi bulunmustur. Besleme c¢ozeltisi konsantrasyonu 5000
ppm’e ¢ikarildiginda, Mg*? ve Ca*? tuz uzaklastirim performanslarinin %80’in iizerinde kaldigi,
aki degerinin ise yine 2 bar isletme basinci altinda 12,9 LMH olarak gerceklestigi saptanmustir.
Bu sonuglar, su yumusatma iiniteleri i¢in bosluklu elyaf yapili LbL kompozit membranlarin

onemli bir alternatif oldugunu gostermistir [20].

Zhen Lin ve arkadaglar tarafindan hazirlanan diger bir ¢alismada, polielektrolit membranlarin
verimli ve siirdiiriilebilir bir nanofiltrasyon (NF) islemi i¢in oldukga basarili bir platform oldugu
ongorilmistiir[21]. Buradaki zorluk, yiiksek gecirimli ¢ok tabakali polieletrolit membranin
hazirlanmasidir. Burada, hizli bir NF iglemi i¢in bir Ni(OH)2 nano aktif tabaka ile ¢ok tabakali
(LbL) bir polielektrolit membranini iiretmek i¢in yeni bir yontem anlatilmaktadir. Aktif tabaka,
bir LbL monte edilmis polielektrolit tabakasini dogrudan bir mikrofiltrasyon (MF) alt tabakas1
tizerinde biriktirmeye yardimei olur ve bdylece kiiglik bir filtrasyon direnci olan bir tabakanin
olugmasina neden olmaktadir. Hazirlanan membranlardan elde edilen sonuclar, yiiksek aki
degeri 466 LMH, ortalama derecede tuz uzaklastirnm degeri (%88,2 MgSQ4) ve ¢ok iyi
derecede organik boya molekiilleri i¢in miilkemmel uzaklastirim saglandigini gostermistir.
Tipik olarak, 570 nm kalinligindaki LbL ¢ok tabakali membran, boyalar %81,3 MgCl»
uzaklastinm degeriyle, 198 LMH aki degerine sahiptir. Ayrica, membranin, benzer yiiklere

sahip organik molekiiller i¢in iyi bir reddetme ve anti kirlilik kabiliyetine sahip oldugu
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raporlanmistir. Polielektrolit NF membranlari, MF substratlarina dahil edilmis bir Ni(OH):
nano aktif tabakanin olusturulmasi yoluyla PAA polianyonlari ve PEI polikatyonlarinin LbL
montajt yoluyla hazirlanmistir. Membranlarin bir¢ok tipik membran 6rneginde oldugu gibi
kompakt bir yapi, yogun ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugu belirlenmistir. Olusturulan
membranlarin kalinligi, tabakalarin sayisi ile tabaka basina 70 nm dogrusal olacak sekilde
arttig1 belirlenmistir. 440 nm kalinliginda pozitif yiiklii membran aki degeri 466 LMH,
uzaklagtirma degeri %94,5 olarak ger¢ceklesmektedir. Bununla beraber 520 nm kalinligindaki
membranin aki degeri 166 LMH, uzaklastirma degeri %96,3 olarak gergeklestigi
raporlanmistir. Ayrica, membranlarin ayn1 zamanda divalent iyonlar i¢in yliksek uzaklastirim

degerleri gosterdigi sonucuna ulagilmistir [21].

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarin yukarida belirtilen literatiirden farkli olarak, ticari olarak
yaygin kullanilan PE, PP vb. polimerlerden ince filmlerin hazirlanmasi ve bu filmlerin yiizey
ve 1slatilabilme Ozelliklerine bagli olarak iyon gegirgenliklerinin  incelenmesi
gerceklestirilmistir. Ayrica, harman yapili LbL kompozit membranlarin nanofiltrasyon
uygulamasi i¢in arastirilmasinin yani sira aki ve tuz ¢evrim Ozelliklerinin harman
kompozisyonuna bagliligt mevcut literatiire ve ticari nanofiltrasyon desteklerine gore

karsilastirmali olarak ¢alisiimustir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. TEZ CALISMASINDA KULLANILAN KiMYASAL MALZEMELER

Tez galismasinda kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.1’de gosterilmistir.

Tablo 3.1: Kullanilan kimyasal maddeler.

Yiiksek yogunluklu polietilen Chevron Phillips Chemicals International
Polipropilen ExxonMobil Chemical
Etilen vinil alkol kopolimer Kuraray Co. Ltd.
Poliamid6 EMS Chemie AG
Sodyum Kloriir (NaCl) Sigma-Aldrich
Azot gazi (99,9%) Linde
Ultra saf su Millipore
NF-90 Dow
NF-270 Dow
Kalsiyum Kloriir (CaCly) Sigma-Aldrich
Magnezyum Kloriir (MgCl2) Sigma-Aldrich
Poli(alilamin hidroklorit)(PAH) (Mw: 15.000 g/mol) Sigma-Aldrich
Poli(vinilamin hidroklorit) (PVA) (Mw: 25.000 Sigma-Aldrich
g/mol)
Poli(4-stiren siilfonik asit) sodyum tuzu (PSS) (Mw: Sigma-Aldrich
70.000 g/mol)
Poli(akrilik asit) (PAA) (Mw: 450.000 g/mol) Polysciences
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3.2. KULLANILAN KIMYASAL MALZEMELER VE YAPILARI

3.2.1. Polietilen (PE)

katallzﬁr Hz Hz
n HyC=CH,

etilen polieti Ien

Sekil 3.1: Polietilen eldesi.

Sekil 3.1°de kimyasal yapisi belirtilen polietilen, giiniimiizde pek ¢ok endiistriyel uygulamada
kullanilmaktadir [22]. Tez kapsaminda PE esasli polimerik filmin hazirlanmasinda yiiksek

yogunluklu polietilen (HDPE) kullanilmustir.
3.2.2. Polipropilen (PP)

Polipropilen, otomotiv sanayiinde kullanilan pargalardan, tekstil ve yiyecek paketlemesine
kadar ¢ok genis ve yaygimn bir alanda kullanilan termoplastik bir polimerik malzemedir.
Monomer propilenin polimer hale getirilmesi ile elde edilen polipropilen, kimyasal solventlere

(asit ve bazlar) karst asirt ileri derecede direnglidir [22]. Sekil 3.2°de PP kimyasal yapisi

gosterilmistir.
CH3 H CH3 H CHI H
VoS I I I
C==C -> R
foA | | |
H H H H H H
propilen monomer polipropilen polimer

Sekil 3.2: Polipropilen eldesi.

3.2.3. Poliamid (PA)

Poliamidler, amid birimler igeren uzun zincir polimerlerdir (N-H-C=0). Bu polimerler, bir
asidin amit ile polimerizasyonundan elde edilmektedir. Ornegin Poliamid 6.6 (PA66) adipik
asidin heksametilendiamin ile reaksiyonundan elde edilir. Sekil 3.3’te poliamid kimyasal

formiilasyonu gosterilmistir [23].


https://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1378&Bilgi=ve
https://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1274&Bilgi=monomer
https://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1201&Bilgi=polimer
https://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1379&Bilgi=ile
https://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1269&Bilgi=polipropilen
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o o =
1

C—CH,)C—NHICH,)—NH

Sekil 3.3: Poliamid kimyasal yapisi.
3.2.4. Etilen Vinil Alkol Kopolimer (EVOH)

EVOH recinesi bir etilen ile vinil alkoliin random kopolimeridir. Diger konvansiyonel

polimerler ile karsilagtirildiginda istiin bariyer 6zelliklerine sahiptir [24].

—CH, - CH_3—CH, - GIHﬁn—
OH

Sekil 3.4: EVOH kimyasal yapisi.
3.2.5. Poli(Alilamin Hidroklorit) (PAH)
Zayif bir polielektrolit olup alilaminin polimerizasyonu ile hazirlanir. Biyomedikal alanda

birgok uygulamast mevcuttur ve hidrofiliktir. Ortalama molekiil agirligi yaklasik 15.000
g/mol’diir. PAH molekiil yapist Sekil 3.5’te verilmistir.

Sekil 3.5: PAH ve molekiil yapisi.

3.2.6. Polivinilamin Hidroklorit (PVA)

Polialilaminhidroklorit (PAH) gibi zay1f bir polielektrolittir. Ortalama molekiil agirlig1 yaklasik
25.000 g/mol’diir.
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3.2.7. Poli(4-Stiren Siilfonik Asit) Sodyum Tuzu (PSS)

Stilfonikasit veya siilfonat tuzu halindeki polistirendir. Molekiil agirlig1 yaklasik 70.000 g/mol’

diir. Beyaz renkli bir madde olup lineer zincir yapisina sahip olanlar tiirleri suda ¢oziiniir.
3.2.8. Poliakrilik Asit (PAA)

Akrilik asitin yiiksek molekiil agirlikli sentetik polimeridir. Notr pH’ta su igindeki ¢ozeltisi
anyonik bir polielektrolittir. Molekiil agirlig1 yaklasik olarak 450.000 g/mol’diir.

3.2.9. NF90 Nanofiltrasyon Ticari Destegi

NF90 ticari destegi yiiksek verimlilikle tuz, nitrat, demir ve zirai uygulamalarda kullanilan
organik bilesiklerin yiiksek oranda uzaklastirimlarin1 saglayan elementlerdir. NF90 membrani
boyunca net akisin disiik degerlerde olmasi nedeniyle, bu bilesiklerin diisiik calisma

basinglarinda ¢ikarilmasina olanak tanidigi bilinmektedir [25].
3.2.10. NF270 Nanofiltrasyon Ticari Destegi

NF270 ticari destegi yilizey ve yeralti sularinda bulunan kirliliklerin uzaklastirilmasinda
kullanilabilecek ideal bir membran tipidir. Diisiik enerji tiiketimi ile, yiiksek aktif alan1 ve genis

temizleme pH aralig1 (1-12) toleransi sayesinde yiiksek verimlilik, temizlenebilirlik saglar [26].
3.3. SICAK PRES KULLANARAK MEMBRAN HAZIRLAMA

Hazirlanacak olan membrana ait olan hammadde yalitkan yiizeyler arasina yerlestirilir, uygun
sicaklik ve basing ayarlar1 yapilarak belirli siirede uygun et kalinliinda membran hazirlanir

[27]. Polimerik filmlerin hazirlandig1 sicak pres tinitesi Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6: Sicak pres iinitesi.

3.3.1. Membranlarin Hazirlanmasi

PE membran enejksiyon pres ile 160°C sicaklikta teflon malzeme arasina kat1 halde PE

malzeme konularak 20 bar basing uygulanmasi ile hazirlanmistir.

PP membran enejksiyon pres ile 180°C sicaklikta teflon malzeme arasina kati halde PP

malzeme konularak 20 bar basing uygulanmasi ile hazirlanmistir.

PA membran enejksiyon pres ile 198°C sicaklikta teflon malzeme arasina kati halde PA

malzeme konularak 20 bar basin¢ uygulanmasi ile hazirlanmistir.

EVOH membran enejksiyon pres ile 198°C sicaklikta teflon malzeme arasina kat1 halde EVOH

malzeme konularak 20 bar basing uygulanmasi ile hazirlanmastir.
3.4. LBL YONTEMIYLE COK TABAKALI MEMBRAN HAZIRLAMA

Ticari NF90 ve NF270 destekleri lizerine KSV Dip-Coater cihazi kullanilarak LbL yontemiyle
polielektrolit kaplama islemi gergeklestirilmistir. Ticari destekler 10 dakika boyunca
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polikatyon ¢ozeltisine daldirilarak, sonrasinda 5 dakika boyunca ultra saf suda bekletilmistir.
Ardindan, 10 dakika boyunca polianyon ¢ozeltisine daldirma islemi gergeklestirilmis ve son
islem olarak 5 dakika suda bekletilerek bir ¢ift tabaka eldesi saglanmistir [28]. KSV Dip-Coater
Sekil 3.7°de 200 mm/dakika hizla

gerceklestirilmistir. Tez kapsaminda hazirlanan harman yapili LbL. kompozit membranlarin

cihazi gosterilmis  olup, kaplama islemleri

hazirlama kosullar1 ve kisa gosterimleri Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2: Hazirlanan LbL ¢ok tabakali kompozit malzemeler.

i Anyonik Anyonik o
Harman . i Katyonik ) i ) i Ticari
PH Gosterim . _ | Polielektrolit | Polielektrolit
Orani Polielektrolit Destek
(1) (1)
03:01 |1,8-1,8/1,8| PAH/(%75 PSS-%25 PAA), PAH PSS PAA MF270
01:01 |1,8-1,8/1.8| pvA/ (%50 PAA-%50 PSS)., WA PAA P5S MNF270
01:01 |1,8-1,8/1.8| PVA/S (%50 PAA-%50 P5S)., PWVA PAA P5S MFS0

Sekil 3.7: KSV Dip-Coater cihazi.
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3.5. DIFUZYON HUCRESI

Tez ¢alismalar1 kapsaminda hazirlanan polimerik filmler ve ticari destekler, Sekil 3.8°de verilen
difiizyon hiicresi kullanilarak, hazirlanan 1M NaCl, 1M CaCl; ve 1M MgCl> tuz ¢ozeltilerinden
ultra saf su ortamina gecen iyon miktarinin belirlenmesi amaciyla 1 saat ve 3 saatlik ¢alismalar

yapilmustir.

A Bolmesi B Bolmesi
20 ml 20 ml
I

fi

Membran

f"d‘

Karistirici

Sekil 3.8: Iyon gecirgenligi icin kullanilan difiizyon hiicresi.

3.5.1. Yiiksek Performans Sivi Kromotografisi (HPLC) Analizleri Ile Iyon

Uzaklastirnm

Tez galismalarinda hazirlanan membranlarin performansinin belirlenmesinde 6nemli bir Kriter
olan iyon geri ¢evriminin (uzaklastirnminin) arastirilmasi ve permeattaki anyonik ve katyonik
iyonlarin miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilan, Likrom marka iletkenlik dedektdriine sahip
Agilent 1260 HPLC sistemi Sekil 3.9°da gosterilmistir. Siiriikleyici faz olarak anyon (CI)
tayininde pH 4,2 degerinde olan Ftalik asit ¢6zeltisi ve katyon tayininde (Na*) ise EDTA ve

Nitrik asit igeren ¢ozelti hazirlanmistir.
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MOBIL FAZ

POMPA
= - e it YAZILIM
DEDEKTOR KOLON FIRINI AUTOSAMPLER
Sekil 3.9: HPLC {initesi genel goriiniimii.
R L e G U B I L L T
|l Use current method sHAS PP ILis«FEdIBN A2 0] Ready/Reprocess Data Mode | @
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& 15.05. 2017 KATYON DRNEME. ' + 7 1|vial7 MgCI2 NF 50 3SAAT ENJEKSIYON METOD-4.M Sample - 0
& 15 vesoresar... )| CITISE VRIS HodaiFso 6 SART BOEKSIVON HETOD-4M [Somple I} i L -
& 16.05_2017K_Y_NF 270 NAC... L« " )
& 16_10_2017 SERKAN CACL2 1. m— -
& 16_10_2017 SERKAN CACL2A. ] im a Calibration [\ Signal [\ Purify

16_11_2017MERVEKATYON 2... || 21 y w1 '
:m:u:zoumvsuwmz,. i [ig i® (5 | Report: Detat 9 3 5§ &) i Acia,ADCIC...0400303010) 5‘$1 RN LS %
: :;‘;:‘2::{:}:%??:‘1 [ ADC! A, ADCT CHANNEL A (18_10_2017 SERKAN MGCL2 (95-3S) ANYON 2017-10-18 14-86-04003-0201 D)

& 18.09_2017 MEMTEK-1 017-.
& 18_09_2017 MEMTEK-3 2017-.,

Y
/3\
\
& 18_10_2017 SERKAN MGCL... iy
& 18_10_2017 SERKANMGCL2 L., o
& 19.04_2017 20PPM CL 2017-... /

& 19.04_2017 20PPM CL 2017-... 80
& 1904 2017 20PPM AL 017-...

e
| Data |Methods -
- L 7 75 8
% 4 and Run C ' L 5 8 5 mn |
s [ — B
r’ = Fie Informatson &  Time Area Height  Width __ Area% Symmetry
LC-Fie |1003-030L0 i 1 7.12%-2 37 4.3 0.0115 0.112 0.451 L]
Fie Path |C:\CHEM32\I\DATA\18_10_2017 SERKAN MGCL2 (65-35) ANYON 2 | 2 | s.ees€2 58 3.4 0023 | 0177 | o3 _
b Yanfeation (Q0./P) Date | 18-0ct-17, 15:33:13 3 1078 73 5.1 00183 | 0223 | 4897
Samgle | MgCI2 NF 90 6 SAAT 4| e 217 9.7 0.028 0.664 | 2.187
Q Diagnosts Sample Info 5 114 %.5 1831 0.0433 1425 | 0.304
- Sarcode = 6 | 17 278 23 00185 | o851 | 375 =
[ ]

gt [ ———| T

Sekil 3.10: ClI" iyonu tayini HPLC grafigine ait bir ekran goriintisil.

3.6. NANOFILTRASYON CALISMALARI

NF90 ve NF270 membran destekleri iizerine hazirlanan LbL ¢ok tabakali kompozit iiriinlerin
1M CaClz ve yine 1M MgClI; ¢ozeltileri kullanilarak 5 ve 10 bar basing altinda laboratuvar
Olcekli bir nanofiltrasyon cihazinda ¢alisilarak difiize olan permeat akis1 miktar1 belirlenimistir.

Sistem hacmi 1,8 litredir ve sistem dead-end prensibine gore ¢alismaktadir [29]. Kullanilan
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laboratuvar 6l¢ekli cihaz Sekil 3.11°de gosterilmis olup, permeat aki miktar1 agagidaki denklem

yoluyla belirlenmistir.

J (L/m?. h)=V/A. At Denklem (3.1)
J: Ak degeri (L/m?h veya LMH)
A: Membran alan1 (m?)

V: Permeat hacmi (ml)

At: Siire (h)

Sekil 3.11: Nanofiltrasyon iglemi.

3.7. UV OZONLA TEMIZLEME

UV Ozonla temizleme yontemi yiizeyden ¢esitli kontaminasyonlar1 temizlemek igin son derece
etkili bir yontemdir. Kurulumu ve kullanim1 son derece ucuz ve kolaydir. Oda sicakliginda

atmosfer basincinda ya da kontrollii atmosfer basincinda temiz yiizeyler elde edilebilir [30].

Tez c¢alismalar1 siiresince NF90, NF270, PA, EVOH, PP ve PE membranlar UV ozonla
temizleme islemine maruz birakilmistir. UV ozonla temizleme isleminin gerceklestirildigi

cihaz Sekil 3.12°de gdsterilmistir.
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UV/Ozone ProCleaner™

ITION! Ultraviolet Radiation.

NANOSCIENCE wer must be closed to operate.

Sekil 3.12: UV ozonla temizleme cihaz goriintiisi.

3.8. YUZEY TEMAS ACISI CALISMALARI

Tez kapsaminda hazirlanan PE, PP, PA, EVOH ile NF90 ve NF270 ticari membran destekleri
yiizey Ozelliklerinin (hidrofilite) incelenmesi amaciyla temas agist analizleri KSV Attension

THETA marka yiizey temas acis1 6l¢iim cihazi ile yapilmistir.

Bu ¢aligsmalarda, kati yiizeye bir su damlatildiginda, su damlasi yiizeyin 6zelligine gore farkli
yayilma ozelligi gosterir ve farkli acilarda sekil alir. Eger damla yiizeye tamamen yayiliyorsa
bu temas acisinin 0° oldugu anlamina gelir ve yiizey tamamiyle islanir. Buna karsin, yiizey
enerjisi diisiik olan ylizeylerde su damlalar1 termodinamik olarak kararli hali segerek kiiresel
sekillerini korumaya g¢alisirlar. Bu tiir malzemelerde temas agis1 90° iizerindedir ve bdyle

yiizeylere hidrofobik (su sevmeyen) yiizeyler adi verilir [31].

Yiizey temas acis1 6l¢iimlerinde pendant drop yontemi kullanilmis olup, SuL hacmindeki damla
yiizeye damlatilarak diisiisii boyunca 10 adet fotografi ¢ekilmis ve bu goriintiiler {izerinden
ortalama yiizey temas acisi degerleri hesaplanmustir Olgiimlerin gergeklestirildigi KSV

Attension THETA marka yiizey temas agis1 6l¢iim cihaz1 Sekil 3.13’te gosterilmistir.
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Sekil 3.13: Temas agis1 cihazi goriintiisti.

3.9. YAS KIMYA ANALIiZi

3.9.1. Toplam Sertlik Ve Kalsiyum Tayinleri

Kullanilan Malzemeler Kullanilan Cozeltiler

1 adet 250 ml’lik erlen 0.01 M EDTA ¢ozeltisi

1 adet biiret Buffer tablet indikatorii

1 adet 50 mI’lik pipet Seyreltik amonyak ¢ozeltisi
1 adet 100 ml’lik 6lgii kab1 Alkalit pH kagidi

Deneyin Yapilisi

3.9.1.1. Toplam Sertlik (Ca?*, Mg?*) Tayini

50 mL’lik su 6rnegi pipetle erlene alinir. Uzerine 50 mL destile su ilave edilir ve seyreltik NH3
¢oOzeltisi ile su 6rneginin pH degeri 10’a ayarlanir. Takiben eriocrom black T indikatorii igeren
buffer tampon tablet ilave edilir ve calkalayarak ¢oziilir. Renk pembe-kirmizi’dan yesile
doniinceye kadar 0.01 M EDTA ¢ozeltisi ile titre edilir [32].
1 mL0.01 M EDTA =1 mg CaCO3
1 Fransiz sertlik derecesi = 10 mg CaCOs3/L

Yukaridaki esitlikler kullanilarak toplam sertlik degeri Fransiz sertlik derecesi cinsinden

hesaplanir.
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3.9.1.2. Kalsiyum ve Magnezyum Miktarlarinin Tayini

50 ml’lik su 6rnegi pipetle erlene alinir ve %5°lik NaOH ¢6zeltisi kullanilarak pH kagidi
yardimiyla suyun pH degeri 12’ye ayarlanir. Takiben, “Miireksit + Naftol Griin B” karisik
indikatori ilave edilir. 0.01 M EDTA ¢0zeltisi ile renk pembeden mora doniisiinceye kadar
titrasyon yapilir.

1 mL0.01 M EDTA =1 mg CaCOs

esitligi kullanilarak kalsiyum miktar1 mg/L cinsinden hesaplanir.

Magnezyum Miktar1 (mek/L) = T. Sertlik (mek/L) — Ca miktar1 (mek/L) Denklem(3.2)
Magnezyum Miktar1 (mg/L) = Mg Miktar1 (mek/L) x Mg Ekivalen tartisi Denklem(3.3)

3.10. SEM ANALIZi

Hazirlanan polimerik filmlerin ve NF90 ile NF270 ticari iriinlerin yiizey morfolojilerini
incelemek amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri yapilmistir. Hazirlanan
orneklerin iizeri altin ile kaplanarak SEM cihazi i¢ine yerlestirilmis ve ardindan vakum ortami
altinda 2.000x ve 10.000x biiylitme oranlarinda yiizeyden ve kesitten fotograflar alinarak yiizey

morfolojileri hakkinda yorumlamalar yapilmistir. SEM cihazi1 Sekil 3.14’°te gosterilmistir.

Sekil 3.14: SEM taramal1 elektron mikroskobu.
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4. BULGULAR

Tez calismast kapsaminda nanofiltrasyon uygulamasinda kullanilacak kompozit yapili
membranlarin ylizey 6zelliklerinin, membranin se¢imlilik ve gecirgenlik davranisina etkileri
aragtirtlmistir. Bu kapsamda farkli yapida ince film kompozit membranlar ticari NFOO ve
NF270 membran destekleri iizerine LbL (layer-by-layer) yontemiyle hazirlanmigtir. Ayrica
cesitli termoplastik yapili polimerlerden de (PE, PA, PP, EVOH) filmler hazirlanmistir. Cok
tabakali kompozit membranlarin 5-10 bar basingta nanofiltrasyon uygulamasinda aki ve Ca*?
ve Mg*? uzaklastirimlari tespit edilmistir. Termoplastik filmlerden hazirlanan filmler ise bir
diyaliz hiicresinde sirasiyla NaCl, CaCl,, MgCl kullanilarak ilgili iyonlarin gegirgenlikleri
stireye bagli olarak arastirilmistir. Elde edilen gecirgenlik degerlerinden de hazirlanan filmlerin
secimlilik faktorleri hesaplanmistir. Ayrica tez kapsaminda hazirlanan tiim membranlarin
yiizey karakterizasyonlar1 icin SEM (Taramali Elektron Mikroskobu Analizi) ve Temas Agis1

analizleri gergeklestirilmistir.
Elde edilen tiim sonuglar takip edilen béliimlerde degerlendirilmistir.
4.1. DIYALIZ SISTEMINDE GECiRGENLIiK DEGERLERI

Tezde ticari polimerlerden hazirlanan filmlerin ve NF90, NF270 ticari destek tabakalarinin
farkli katyonlar1 gecirgenliklerinin incelenmesi amaciyla difiizyon hiicresi kullanilmis, 1 ve 3
saatlik denemeler yapilmugtir. Ik olarak 1 saatlik denemede 1M konsantrasyonundaki tuz
¢ozeltilerinden (NaCl, CaCl;, MgClz) difiizyon hiicresinde diger tarafa transfer olan
Na*/Ca*?/Mg*? miktarin1 bulmak icin &rnekler alinmustir. Na* katyon tayininde HPLC analizi
kullanilmis, Ca*? ve Mg*? analizlerinde Boliim 3.9°da anlatildig iizere Yas Kimya Yontemi
kullanilmistir. Bu sekilde 1 saat sonunda gerekli 6rneklerin alinmasini takiben kullanilan film
ve ticari destekler USS igerisinde bekletilerek 3 saatlik deneme oncesi hazirlanmistir. Akabinde

3 saatlik denemeler ayni film ve desteklerle gergeklestirilmistir.

1 saatlik NaCl gegirgenlik denemesinde ticari termoplastik filmlerden hazirlanan filmlerin
gecirgenlik degerleri ortalama 2,02x10® ile 4,03x107 gr/cm?.sn olarak hesaplanmistir. Na*
gecisinin en diisiik oldugu film PP esasli olup en yliksek gecirgenligin saglandig: film ise PE
esashidir. PA ve EVOH esash polimerik filmleri ise gegirgenlik degerleri sirasiyla 1,69x107

gr/cm?.sn ve 2,3x107 gr/cm?.sn olarak hesaplanmustir.
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Bir polimerik film veya membranda gegirgenlik mekanizmasi olarak iki kriter 6ne ¢ikmaktadir.
Bunlardan birincisi ayrilmasi hedeflenen tiirlerin (iyonlarin, molekiillerin vb.) membran
malzemesinde ¢oziinmesidir. Ikinci parametre ise ¢oziinmiis olan tiirlerin polimer matris
boyunca difiizyonudur. P=DXS seklindeki ifade geregince ayrilacak tiirlerin membranla
etkilesiminin yiiksek olmasi ve difiizyon kolayligi gecirgenligi arttiran degerler olarak
bilinmektedir [33]. Bu baglamda degerlendirilecek olursa en diisiik gegirgenlik degerinin
bulundugu PP esasli filmlerin diger filmlere gore apolar yapida olmasi ve kristalinite degerine
baglanabilecegi degerlendirilmistir. Kullanilan ticari polimerler arasinda gorece polar yapistyla
one ¢ikan EVOH ve PA’nin gegirgenlik degerleri 2,3x107 gr/cm?.sn ve 1,69x107 gr/cm?.sn
olup temas acis1 degerlerinden de EVOH un daha hidrofilik olmasina bagl olarak gegirgenlik
degerinin yiiksek oldugu disiliniilmektedir. Bir bagka seri ¢calisma NF90 ve NF270 ticari
destekler icin ayni kosullar altinda Na® gecirgenligi incelendiginde sirasiyla 3,28x10%
gr/cm?sn ve 2,97x10* gr/cm?sn degerleri bulunmustur. Ticari polimerler arasinda PE
disindaki 6rneklere gbére NF90 ve NF270 ticari destekler iizerine Na® iyonlarmin gegis
degerlerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Na* iyonunun gegirgenligi bakimindan en
diisiik gegirgen Ozellige sahip film PP’den hazirlanan iirliniin oldugu tespit edilmis ve

gecirgenlik degeri 2,02x10° gr/cm?.sn olarak hesaplanmistir.

Bir seri ¢alismada tuz ¢ozeltisi olarak 1M CaCl, ¢ozeltisi kullanilmig ve tez kapsaminda
hazirlanan filmlerin ¢ift degerlikli (divalent) iyon gecis 6zellikleri aragtirilmigtir. Bu kapsamda
Bolim 3.5°te verilen diyaliz hiicresi kullanilarak 1M CaCl; ¢ozeltisinin tez kapsaminda
hazirlanan PE, PA ve ticari destekler NFOO ve NF270 boyunca difiizyonu irdelenmistir. Buna
gore 1M CaCl2’nin 1 saat boyunca ticari NF90 ve NF270’ten diflizyonu ile gergeklesen
gecirgenlik degerleri sirasiyla 5,8x10 gr/cm?.sn ve 7,2x102 gr/cm?.sn olarak hesaplanmistir.
PE ve PA’dan hazirlanan filmlerin ise CaCly‘ye kars1 gegirgenlik degerleri sirasiyla 2,9x1073
gr/cm?.sn ve 5,8x10°% gr/cm2.sn olarak bulunmustur. 1 saat sonunda PE’den yapilan filmin
CaCl; ¢ozeltisinin gegisine diger filmlere gore daha iyi bariyer etki yaptigi gozlemlenmistir. Bu
calismada CaCl; ¢ozeltisinin film boyunca gegisi 3 saat boyunca da incelendiginde benzer
egilimdeki sonuglar elde edilmistir. Buna gore siirenin uzamasina bagl olarak tez kapsaminda
hazirlanan filmler ve ticari desteklerin Ca*? iyon gegirgenligi belirgin oranda yiikselmistir. Bu
kapsamda NF90 icin elde edilen gecirgenlik degeri 5,8x102 gr/cm?.sn’den 2,1x10? gr/cm?.sn
degerine, yani 36 kat yiikselmistir. Benzer sekilde PA igin bu yiikselis 5,8x10 gr/cm2.sn’den
1,74x101 gr/cm?.sn olarak gergekleserek yaklasik 30 kat artmistir. Bu sonuglara zit olarak
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sadece NF270 membran destegi 3 saat siireyle CaCl, ¢ozeltisine gegirgenligi artsa dahi NF90
destege gore gegirgenlik degerinin diisiisii dikkat ¢ekmektedir.

Bir diger divalent tuz ¢ozeltisi olarak 1M MgCl, ¢ozeltisi kullanilmis ve 1 saat boyunca difiize
olan ¢ozeltilerde Mg*? icerigi takip edilmistir. Buna gére tez kapsaminda hazirlanan filmlerin
ve ticari tirtinlerin 1 saat boyunca 1M MgCl, ¢ozeltisine gegirgenlikleri incelendiginde PE ve
NF90’1n gegirgenliklerinin olmadigi, PA esasl filmin gegirgenlik degerinin 4,2x10°2 gr/cm?.sn
iken NF270 i¢in bu degerin 2,3x1072 gr/cm?.sn oldugu hesaplanmustir. Diyaliz calismasinin 1
saatten 3 saate ¢ikarilmast durumunda PE’den hazirlanan filmin MgCl, ¢6zeltisine karst %100
bariyer 6zellik gsterdigi saptanmustir. Bununla birlikte, NF90’1nda diisiik oranda da olsa Mg*?

iyonlarinin gecisine izin verdigi tespit edilmistir.
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Il Na® Gecirgenligi (NaCl-1 Sa at)‘
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Sekil 4.1: NaCl Na* gegirgenligi 1 saat.

Bl ¢! Gegirgenligi (NaCl-1 Saat)
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Sekil 4.2: NaCl CI" gegirgenligi 1 saat.
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‘- Ca” Gegirgenligi (CaCl,-1 Saat)
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Sekil 4.3: CaCl, Ca*? gecirgenligi 1 saat.
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Sekil 4.4: CaCl, Cl" gegirgenligi 1 saat.
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Ca" Gegirgenligi (g/cm’.sn)

Cl Gegirgenligi (g/cm’ sn)

49

‘- Ca” Gecirgenligi (CaCl-3 Saat)
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1,0x10™ H
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0,0 -

4,5x10°
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Sekil 4.5: CaCl, Ca*? gecirgenligi 3 saat.

‘- CI Gegirgenligi (CaCl,-3 Saat)
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Sekil 4.6: CaCl, Cl" gegirgenligi 3 saat.
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‘- Cl' Gegirgenligi (MgCL-1 Saat)

3,0x10™ H
= 2.5x10™ A
vl
J
C 2,0x10™ 4
%D
5 1,5x10™ 4
o
g
[F]
O 1,0x10™
@}
5,0x10°
0,0
PE PA NF 90 NF270
Numune Tiirti
Sekil 4.7: MgCl, CI- gegirgenligi 1 saat.
‘- CI Gegirgenligi (MgCL -1 Saat)
3,5x107 ~

Cl Gegirgenligi (g/cm’ sn)

PE PA NFS0 NF270
Numune Tiirti

Sekil 4.8: MgCl. CI" gegirgenligi 3 saat.

4.2. DIYALIZ SISTEMINDE iYON UZAKLASTIRIMI VE SECIMLILIK

Tez kapsaminda diyaliz sisteminde yapilan sonuglarda elde edilen iyon uzaklastirim degerleri

ve iyonlarin uzaklastirrm segimlilikleri galisilmistir. Bu kapsamda tek degerlikli Na* ve iki
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degerlikli Ca*? ve Mg*?’nin uzaklastirrmlar1t HPLC ve yas kimya analiziyle gerceklestirilmis ve
asagida sunulan sonuglar elde edilmistir. Diyaliz hiicresinde 1 saat boyunca 1M NaCl
¢Ozeltisine maruz birakilan filmler ile ticari NF desteklerinin sodyum iyonu (Na®)
uzaklastirimlarinin %70-%99 arasinda degistigi tespit edilmistir. Buna gore hazirlanan filmler
arasinda en diisiik degeri PE’den hazirlanan film vermis olup sodyum iyonu uzaklastirim degeri
%71,7 olarak hesaplanmistir. Bu deger ticari NFO0 ve NF270 desteklerinin sirastyla %76,9 ve
%79,1 olan uzaklastirnm degerlerinden daha diisliktiir. Buna benzer davranis yukaridaki
boliimde de ifade edildigi iizere PE esasli filmin NaCl ¢ozeltisine karsi gostermis oldugu daha
diisiik bariyer, diger bir ifadeyle daha yiiksek gecirgenligiyle agiklanabilir. PE gibi yiiksek
oranda kristalin bir malzemenin hazirlanan tiim filmler icerisinde Na* uzaklastirmrminin diisiik
olmasi dikkat ¢eken bir sonug olsa da bu sonucu 6zellikle Na* iyonlarinin PE filmin gézenek
yapisinin yani sira filmin kalinligindan kaynaklandigi degerlendirilmistir. Hazirlanan filmler
icerisinde, en yiiksek Na* iyonu uzaklastirrm degerini PP esasli filmin verdigi tespit edilmis
olup PP film kullanim durumunda uzaklastirim degerinin %98,6 oldugu tespit edilmistir. Bu
durum PP’nin hazirlanan tiim filmler igerisinde gorece su sevmeyen (hidrofobik) karakterde
olmas1 ve su ile 1slanmamasina bagli olarak ve kristalin yapisindan kaynaklanabilecegi
degerlendirilmistir. Diger ticari polimerlerin ise Na* iyonu gegirgenlik degerleri PA i¢in %88,1,
EVOH i¢in %83,8 olarak tespit edilmistir. Hazirlanan filmlerin yanisira NF90 ve NF270 ticari

desteklerin Na* iyonu uzaklastirrm degerleri ise %77 ile %79 arasinda bulunmustur.

Divalent iyon olarak Ca*? uzaklastirilmasma yonelik galismalarda gerceklestirilmis ve yas
kimya analiziyle difiize olan Ca*? miktar1 hesaplannugtir. Buna gore divalent iyonlarin
uzaklastirnm degerleri, monovalent iyonun uzaklastirnm degerine gore beklenildigi iizere daha
yiiksek ¢ikmis ve %90-%96 araliginda Ca*? uzaklastirim degerlerine ulasilmistir. Hazirlanan
filmlerden PE ve PA esasli filmler igin Ca*? uzaklastirim degerleri sirasiyla %96 ve %92 olarak
hesaplanmustir. Ticari NF destekler igin ise Ca*? uzaklastirim degerleri sirasiyla %92 ve %90
olarak belirlenmistir. NF270 ticari iiriinii gdrece NF90’a gore Ca*? iyonu uzaklastirim degerinin
daha diisiik olmas1 NF270 ticari destegin NF90 destege gore daha gézenekli bir yapiya sahip
olmasindan kaynaklanabilecegi degerlendirilmistir. Monovalent ile divalent iyonlarin
uzaklastirilma degerleri karsilastirilacak olursa divalent iyonlarin uzaklastirnm degerlerinin
monovalent iyonlarin uzaklastirim degerine goére daha yiiksek oldugu ve bununla Donnan-
Diyaliz etkisinden kaynaklandig1 sonucuna ulasilmistir [34]. CaClz’ye kars1 polimerik filmlerin

bariyer etkisinin incelenmesinde 1 saati 3 saat siireye ¢ikararak yapilan denemelerde Ca*? iyon



52

uzaklastirirmi incelenmis ve PE’nin neredeyse hicbir degisiklik gostermeden CaCl.’ye karsi
bariyer etkisini siirdiiriirken PA esasli filmlerin bariyer etkisini kaybederek 3 saat sonunda Ca*?

iyonu uzaklastirma degeri yaklasik %20 ye geriledigi goriilmiistiir.

Divalent baska bir tuz olan Mg*? iyonunun uzaklastirilmasma Béliim 3.9°da verildigi iizere yas
kimya analiz yontemiyle belirlenmistir. Tez kapsaminda hazirlanan PE ve PA esasli filmler ile
ticari NFO0 ve NF270 ticari iiriinlerin 1 saat siireyle Mg*? iyonu uzaklastirim degerleri %96-
%100 arasinda degismektedir. Bu iiriinler arasinda PE ve NF90 iiriinlerin Mg*? uzaklastirma
degerleri %100 iken PA igin bu deger %96, NF270 destek i¢in ise bu deger %98 olarak tespit
edilmistir. Hazirlanan filmlerin MgCl> ile temas siiresi 1 saatten 3 saate ¢ikarilmasi durumunda
dahi PE esasli filmin divalent Mg*? iyonunun gegisine izin vermedigi ve %100 bariyer etki
gosterdigi tespit edilmistir. Buna karsin 1 saat siireyle diyaliz hiicresinde tutulan NF90 ticari
destegin Mg*? iyonu uzaklastirim degeri %100 iken 3 saat sonra uzaklastirma degerinin ¢ok az
degistigi ve %98 degerine geriledigi tespit edilmistir. Benzer sekilde PA esash filmde de %96
civarinda olan Mg*? iyonu uzaklastirma 6zelligi temas siiresinin 1 saatten 3 saate ¢ikarilmasi
durumunda %96’dan %92’ye geriledigi tespit edilmistir. Sonug¢ olarak tez kapsaminda
hazirlanan filmlerin bir ticari NF desteklerinin 6zellikle divalent iyonlarin uzaklastiriminda
%100’e varan bir etkinlik sagladig1 ancak PE disindaki filmlerin 3 saat gibi uzun sayilabilecek
difiizyon testlerinde divalent iyon bariyer 6zelligini diisiik de olsa kaybetmeye basladigi
belirlenmistir. Iyon uzaklastirim deneylerinde ilgi ¢ekici olarak degerlendirilebilecek bir husus
da PE’nin monovalent iyonlara kars1 bariyer 6zelliginin tiim filmler igerisinde en diisiik iken
Ca*? ve Mg*? gibi divalent iyonlarin 1 saat ve 3 saat siireli denemelerinde en iyi bariyer 6zelligi
gostermesidir. PP esasli filmin monovalent iyona karsi en iyi uzaklagtirrm degerini vermis
divalent iyona kars1 da yiiksek sonug vermesi beklendiginden divalent iyonlar ile ayrica deneme

yapilmamustir.

Elde edilen sonuglardan PE, PA ve ticari NF destekler igin Na*/Ca*?, Na*/Mg*? ve Ca*?/Mg*
iyonlarina ait se¢imlilik 6zellikleri hesaplanmistir. Bilindigi {izere eger bir polimerik filmin
aritma amaciyla kullanimi arastirilacak veya Onerilecek ise Ozellikle iyon secimlilik
degerlerinin arastirilmas1 gerekmektedir. Bu kapsamda yapilan hesaplamalarda ticari PE ve
PA’dan hazirlanan filmlerin a(Na*/Ca*?) degerleri sirasiyla 14,9 ve 16,8 olarak hesaplanmustir.
Ticari NF desteklerin a(Na*/Ca*?) degerleri ise 0,06-0,3 arasinda degismekte olup ticari NF

desteklerin o(Na*/Ca*?) iyon ayrimina ilgisiz olduklari ve bu uygulama i¢in uygun olmadiklar
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tespit edilmistir. Divalent olarak Mg*? kullaniminda ise PE esash filmlerin se¢imlilik degeri
28,8 olarak 6nemli art1s gostermis, PA’nin a(Na*/Mg*?) degeri ise biiyiik bir diisiisle 1,48 olarak
bulunmustur. NF ticari desteklerin monovalent/divalent ayrimi ise yine 0,3 seviyesinde oldukga
yetersiz olarak degerlendirilmistir. Diger bir seri calismada da divalent iyonlardan Ca*? ve Mg*?
tyonlarinin se¢imliligi irdelenmis ve en iyi sonucu PE esasli film ile NF9O0 ticari destegin verdigi
tespit edilmistir. 1M’lik NaCl, CaCl, ve MgCl, gozeltilerinin 1 saat siire ile PE, PA ve NF
destekler iizerinden gerceklestirilen iyon se¢imlilik calismalarinda PE esasli filmin monovalent
ve divalent iyonlarin ayirma islemi i¢in en uygun film oldugu divalent iyonlarin ayrilmasinda
ise tez calismasinda en yiiksek sonucu verse dahi gelistirilmesi gerektigi sonucuna ulasilmistir.

NF ticari tiriinler ise monovalent ve divalent iyonlarin ayirimi i¢in yeterli bulunmamustir.
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Sekil 4.9: NaCl Na* uzaklastirimi 1 saat.
_ % C1 Uzaklagtrimi (NaCl Cozeltisi-1 Saat)
100 ~ 963 100
80 +
60
40
20
04

PE PA NFS0 NF270 PP EVOH

Numune Tiirti

Sekil 4.10: NaCl CI- uzaklagtirimi 1 saat.
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Sekil 4.11: CaCl, Ca* uzaklastirmm 1 saat.
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Sekil 4.12: CaCl, CI" uzaklagtirimi 1 saat.
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Sekil 4.13: CaCl, Ca* uzaklastirm 3 saat.
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PE PA NFS0 NF270
Numune Tiirti

Sekil 4.14: CaCl, CI" uzaklagtirimi 3 saat.
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[ % Mg™ Uzaklastirimi (1 Saat)
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Sekil 4.15: MgCl, Mg*? uzaklastirrmi 1 saat.

‘- % CI” Uzaklagtirimu (MgCl,- 1 Saat)

% Cl Uzaklagtirimi

93,5 93,5

PE PA NF920 NF270 PP

Numune Tiirii

Sekil 4.16: MgCl; CI" uzaklastirimi 1 saat.
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‘- % Mg Uzaklastirimi (3 Saat)
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20 -
2,8
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PE PA NF90 NF270
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Sekil 4.17: MgCl, Mg*? uzaklastirimi 3 saat.
‘- % CI' Uzaklastwmi (MgCl,- 3 Saat)
80

% CI Uzaklastirim

PE PA NFS0 NF270

Numune Tiirti

Sekil 4.18: MgCl; CI" uzaklagtirimi 3 saat.
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4.3. NANOFILTRASYON PERFORMANS CALISMALARI
4.3.1. Aki1 Degerleri

Nanofiltrasyon performanslari (NF Performanslari) tez kapsaminda daha onceki boliimlerde
belirtildigi tizere iki farkli yaklagimla ince filmler hazirlanarak, iyon taginim Ozellikleri
incelenmistir. Birinci kisimda ticari olarak yaygin kullanilan polimerlerden (PE, PP, PA,
EVOH), ikinci yaklasimda da ticari NF90 ve NF270 membran destekleri iizerine LbL ¢ok
tabakali kompozit friinler hazirlanmistir. Bu yaklasimlarda hazirlanan ince filmlerin
nanofiltrasyon uygulamasinda kullanilabilirligini arastirmak i¢in yontemler kisminda verildigi
tizere 5-10 bar basing altinda paslanmaz ¢elik bir kapta, oda sicakliginda nanofiltrasyon
calismalari gerceklestirilmistir. Bu kapsamda mevcut nanofiltrasyon sisteminin yaklagik 11-12
cm capinda dairesel bir film 6rnegine ihtiyag gostermesi nedeniyle nanofiltrasyon caligsmalari
NF90 ve NF270 ticari desteklerin yani sira 3 farkli harman yapili LbL ¢ok tabakali kompozit
membranlar iizerinden gergeklestirilmistir. Buna gore elde edilen sonuclar Sekil 4.19-22

araliginda gosterilmistir.



60

‘- CaCl, Aki (LMH)-5 Bar
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Sekil 4.19: 5 bar CaCl; aki degerleri.
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Sekil 4.20: 10 bar CaCl; aki degerleri.



61

‘- MgCl, Aki (LMH)-5 Bar
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Sekil 4.21: MgCl; 5 bar aki degerleri.
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Sekil 4.22: MgCl: 10 bar aki degerleri.

Ticari destek tabakasi olarak NF270 kullanldiginda 1M’lik MgCl, ¢ozeltisinin 5 bar basing
altinda aki degeri 20,7 LMH olup 10 bar basin¢ altinda bu deger 25,4 LMH degerine
yiikselmistir. Bu deger, 6zellikle gorece diisiik basing uygulamalarinin oldugu nanofiltrasyon
uygulamalari i¢in yiiksek olarak kabul edilebilecek ve literatiir ile uyumlu bir sonugtur. Ayrica
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basinca bagli olarak aki degerinin yiikselmesi de yine beklenen bir sonug¢ olarak

degerlendirilmistir.

LbL yontemiyle harman yapili kompozit iiriinlerin hazirlanmasinda katyonik polielektrolit
olarak polialilamin hidroklorit (PAH) ve polivinilamin (PVA) kullanilmistir. Anyonik
polielektrolit harmanlar1 olarak ise poliakrilik asit (PAA) ve polistirensiilfonik asit (PSS)
kullanilmistir. Anyonik polielektrolitler harman seklinde kullanilirken 1/1 oraninda kullanilmig
ve NF90 ile NF270 destek iizerine kaplamalar yapilmistir. Karsilastirma amaciyla yapilan bir
calismada da PSS/PAA orani 3/1 olarak alinmistir. Bu iiriinlerde; 1M MgCl; ¢ozeltisi i¢in aki
degeri 5 bar’ da 0,94 LMH ile 5,44 LMH arasinda degisirken, 10 bar basing altinda bu deger
1,3-7,1 LMH arasinda degismektedir. Anyonik polielektrolit harmaninda 1/1 oraninda
PAA/PSS ‘in kullanildig1 kompozit yapili {iriiniin aki degeri eger destek tabakasi olarak NF90
kullanilmis ise 5 bar’da 0,94 LMH iken destek tabakasint NF270 olmasi durumunda bu deger
5,44’¢ yiikselmektedir. Bu sonug, nanofiltrasyon uygulamasinda kullanilacak kompozit yapili
membranin, aki degeri lizerine destek tabakasi tiiriiniin dogrudan etkili oldugunu ve NF270 gibi
gorece daha gozenekli bir destek tabakasi kullanilmasi durumunda aki degerinin daha yiiksek
olacagim1 gostermektedir. NF270 iizerinde gelistirilen harman tabakasinda yer alan anyonik
polielektrolit harmaninin PSS/PAA orami1 3/1 olacak sekilde hazirlanmasi durumunda da 5
bar’da aki degerinin yaklagik 2,9 LMH oldugu tespit edilmistir. Anyonik polielektrolit
¢ozeltilerin harmaninda PAA oranmin 1/1 degerinden 1/3 degerine degistirilmesiyle akida
gbzlenen bu belirgin diisiisiin ana nedeninin nihai LbL ince film kompozisyonundaki PAA’nin
oransal olarak azalmasindan kaynaklandig diistinilmektedir. Ciinkii bu konuda grubumuzda
yapilan diger ¢aligmalarda tespit edildigi lizere PAA zayif bir polielektrolit olmasi ve gorece
yumagimsi yapisi nedeniyle olusan ince filmin gézenekli yapi igerecegi ve bununda aki degerini
gelistirecegi bilinmektedir [35]. Bu sebeple nihai film kompozisyonunda PAA oranmin
diisiisiine bagl olarak aki1 degerinin diismesi de beklenen bir sonug olarak degerlendirilmistir.
LbL 60 tabakali harman yapili kompozit iiriinlerin 1M MgClz ¢ozeltisine kars1 5 bar’daki ak1
degerlerine benzer sekilde 10 bar basing altinda da benzer sonuglar elde edilmistir. Bu
kapsamda basincin artigsina bagl olarak aki1 degeri NF90 tizerinde PV A/(%50 PAA-%50 PSS)s0
iriinii i¢in 1,3 LMH iken ayn1 kompozisyondaki bir filmin NF270 destek iizerine hazirlanmasi

durumunda aki degeri 10 Bar’da yaklasik 7,1 LMH olarak belirlenmistir.
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Yukarida belirtilen 6rneklerin 1M CaClz ¢ozeltisi kullanilarak 5 bar ve 10 bar basing altinda
aki degerleri incelenmis ve asagidaki sonuglara ulasilmistir. Karsilastirma amaciyla kullanilan
herhangi bir kaplama icermeyen ticari NF270 destek tabakasiin aki degeri 5 ve 10 bar’da
sirastyla yaklasik 24,1 LMH ve 28,1 LMH olarak hesaplanmistir. Daha 6nce de belirtildigi
lizere basincin artisina bagli olarak film boyunca transfer olan sivinin miktarinin artmasi
beklenmekte olup bu konuda elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur. LbL 60 tabakali
kompozit membranlarin 1M CaCl» ¢6zeltisi kullanilarak yapilan nanofiltrasyon denemelerinde
5 ve 10 bar basing altinda yapilan denemelerde en diisiik ak1 degeri NF90 tizerinde PVA/(%50
PAA-%50 PSS)eo tiriinii igin sirasiyla 1,3 LMH ve 1,6 LMH olarak hesaplanmistir. Bu seri
calismada en yiiksek aki degeri ise NF270 iizerinde yine PAA ve PSS in 1/1 oraninda
kullanildig1 ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit iirtinlerde kullanildigr tespit edilmistir. Bu
kapsamda 5 ve 10 Bar igin elde edilen aki degerleri sirasiyla yaklasik 6,9 LMH ve 9,3 LMH
seviyesindedir. 60 tabakali LbL filmlerde PSS oraninin arttirilmasiyla hazirlanan iiriiniin ise 5
Bar basincta aki degeri 3 LMH olarak tespit edilmistir. 10 bar’a ¢ikilmast durumunda ise aki
degerinin diger drneklerden farkli olarak ¢ok az arttig1 ve 3,11 LMH seviyesine ulastig1 tespit

edilmistir.

NF denemelerinin gergeklestirildigi destek tabakasi ve LbL 60 tabakali {iriinlerin aki degeri

sonuglarindan;

1. Kaplamasiz ticari NF270 destegin literatiir ile uyumlu olacak sekilde en yiiksek
sonuclar1 verdigi,

2. LbL 60 tabakali harman yapili iirlinlerde anyonik polielektrolit ¢ozeltisinde kullanilan
PAA oraninin artmasiyla akinin arttigi,

3. NF270 iizerinde hazirlanan LbL ince filmli yapili riinlerin NF90 {izerinde

hazirlananlara gore daha iistiin aki degeri sergiledikleri tespit edilmistir.

NF uygulamasinda ticari NF270 destek tabakasi i¢in gerek 1M MgCl, gerekse de yine ayni
konsantrasyondaki CaCl. ¢6zeltisine karst 5 ve 10 bar’da elde edilen 20-28 LMH araligindaki
aki degerleri olduk¢a yiiksek olarak kabul edilebilir. Bu destek tabakasinin {izerine farkl
kompozisyonlarda anyonik polielektrolit ¢ozeltilerden hazirlanan harman yapili iiriinlerin ak1
degerlerinin ise kaplamanin etkisiyle onemli oranda diistiigii ve bu diisiisiinde basta
polielektrolit ¢ozeltilerin kimyasal yap1 ve kompozisyonuna, kullanilan destek tabakasinin

tiiriine bagl oldugu tespit edilmistir. Ticari uygulama agisindan degerlendirilecek olursa NF
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kosullar1 altinda NF270 destek tabakasi tizerinde PVA/(%50 PAA-%50 PSS)go tiriiniiniin en
yiiksek aki degerlerini verdigi ve hem MgCl>, hem de CaCl, ¢6zeltisi igin sergilenen aki
degerlerinin (5,5 LMH-9,3 LMH) kabul edilebilir ve uygulanabilir seviyede oldugu
saptanmistir. Yalniz unutulmamalidir ki, nanofiltrasyon membranlarinin uygulanmasinda aki
degerinin yiiksek olmasinin yani sira iyon uzaklastirim 6zelliginin de belli bir seviyede olmasi
gerekmektedir. Bu baglamda hazirlanan ve tez kapsaminda kullanilan LbL ¢ok tabakal1 liriiniin

Ca*2 ve Mg*? iyon uzaklastirimi degerleri de incelenmis ve asagidaki béliimde sunulmustur.
4.3.2. Nanofiltrasyon Sonras1 Mg*? Ve Cl- Uzaklastirimlar:

Hazirlanan tez kapsaminda NF270 ticari destegin ve LbL 60 tabakali kompozit iiriinlerin Mg*2

ve Ca*? uzaklastirmmlari ¢alisilarak asagidaki siitun grafiklerinde gosterilmistir.
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‘- % Mg " Uzaklastirimi-5 Bar
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% Mg" Uzaklastirmi

Sekil 4.23: 5 bar MgCl, Mg*? uzaklagtirimu.

‘- % Mg ™ Uzaklastirimi-10 Bar
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Sekil 4.24: 10 bar MgCl, Mg*? uzaklastirimi.

Buna gére 1M MgCl, ¢ozeltisiyle 5 ve 10 bar basing altinda yapilan denemelerde Mg*? iyonu
uzaklagtirnm degerleri su sekilde bulunmustur. Karsilastirma amaciyla kullanilan ticari NF270
destek tabakasinin 5 bar basing altinda tuz uzaklastirimi %65,6 iken galisma basincinin 10 bar’a

¢ikmasi durumunda Mg*2 iyon uzaklastirma degerinin %55,5 degerine diistiigii tespit edilmistir.
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Bunun nedeni basing artisina bagli olarak genelde iyon uzaklastirimi degerlerinin gelismesi
beklense dahi iizerinde herhangi bir kaplama olmayan ve gorece gozenekli NF270 destek
tabakas1 boyunca iyonlarin kompozit yap: boyunca difiizyona zorlanmasi ve bununda Mg*?
uzaklagtirimmi olumsuz yonde etkileyebilecegi degerlendirilmistir. NF270 {izerinde
PVA/(%50 PAA-%50 PSS)eo iiriiniiniin 5 bar basingta Mg*? iyon uzaklastirrm degeri %100
iken uygulanan basmcin 10 bar’a ¢ikarilmasi durumunda Mg*? uzaklastirrminin yaklasik 1/3
oraninda azaldig1 ve %67,6 oraninda gerceklestigi hesaplanmistir. Ayn1 kompozisyondaki
polielektrolitlerden hazirlanan filmin NF90 iizerinde gergeklestirilmesi ve kaplanmasi
durumunda ise Mg*? uzaklastirimi degeri 5 bar ve 10 bar igin %87,9 olarak tespit edilmistir.
Diger bir ifadeyle bir degiskenlik goriilmemistir. Ayn1 kompozisyondaki bu iki kompozit
tiriinlin destek tabakasina bagli olarak basing artisinda NF270 i¢in diiserken NF90 kullanilmas1
durumunda esit kalmasi, diger bir ifadeyle degismemesi ise kullanilan destek tabakasinin
yapisindan kaynaklandigi degerlendirilmistir. Buna karsin yine NF270 destek tizerine
hazirlanan ancak anyonik polielektrolit ¢ozelti kompozisyonunda PSS/PAA 3/1 olan iiriiniin
Mg*? uzaklastirrmi 5 ve 10 bar basing altinda sirasiyla %96 ve %100 olarak tespit edilmistir.
LbL iirtin kompozisyonunda PSS miktarinin artisina bagli olarak uygulanan basingtan bagimsiz
olarak Mg*2 iyon uzaklastirma degerinin yiiksek ve ticari uygulamalar icin de yeterli olacag

sonucuna ulagilmistir.

Diger bir seri calismada 1M MgCl» ¢bzeltisi yerine yine ayni konsantrasyonda CaCl; ¢ozeltisi
kullanilarak 5 bar ve 10 bar basingta nanofiltrasyon calismalar1 gergeklestirilmis ve NF270
ticari destek te olmak iizere denenen tiim LbL 60 tabakali harman yapili iiriinlerin Ca*? iyon

uzaklastirim degerlerinin % 100 oldugu belirlenmistir.
4.4. SEM ANALIZI

Tez kapsaminda hazirlanan iiriinlerin ve ticari desteklerin yiizey morfolojilerinin incelenmesi
amaciyla SEM analizleri gergeklestirilmistir. Bu kapsamda ticari destek {riinlerin yan1 sira
tezde hazirlanan iriinlerin ylizeyden goriintiileri 2.000x ve 10.000x biiyiitmede fotograflar:

alinarak asagidaki boliimde Sekil 4.25-36 araliginda sunulmaktadir.

NF90 kodlu ticari tiriiniin 2.000x ve 10.000x biiyilitmeli fotograflarinda gorece engebeli ve

yiizey lizerinde lif yapili agimsi1 olusumlarin bulundugu tespit edilmistir.
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HV mode |mag O WD HFW e— O § 1111
20.00 kV | Custom | 2 000 x [9.6 mm | 128 ym |.U. Chem. Eng

Sekil 4.25: NF90 kodlu ticari iirliniin 2.000x biiyilitmeli SEM goriintiisii.

HV | mode |mag Oo| WD | HFW [—— o N 112 1]
20.00 kV | Custom [ 10 000 x [9.6 mm |25.6 ym .U. Chem. Eng

Sekil 4.26: NF90 kodlu ticari {iriintin 10.000x biiyiitmeli SEM goriintiisii.

NF270 kodlu ticari iirliniin SEM goriintiileri de NF90’a benzer sekilde engebeli ve ipliksi yapili
ag formasyonundadir. Bilylitme orani arttirildiginda NF270 kodlu ticari iiriiniin tizerinde iki
farklt yapinin bulundugu ve istteki katmanin yariklar seklinde bosluklar icerdigi tespit
edilmistir. Daha onceki ¢alismalarimizdan ve literatiirden de bilindigi tizere NF270 kodlu
tirtiniin gozenekli elyafs1 yapili bir destek katmani ile ayirimi saglayan gorece ¢ok daha ince bir
aktif tabakadan olustugu bilinmektedir [35]. Bu sebeple Sekil 4.28’de goriilen yariklar seklinde
bosluk iceren tabakanin ayirim saglayan aktif tabakaya ait oldugu, alttaki lifimsi yapinin da

destek tabakasina ait oldugu degerlendirilmistir.
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HV mode |mag OJ
20.00 kV | Custom | 2 000 x | 9.8 mm

Sekil 4.27: NF270 kodlu ticari iriiniin 2.000x biiyiitmeli SEM goriintiisii.

Sekil 4.28: NF270 kodlu ticari {iriiniin 10.000x biiyilitmeli SEM goriintiisii.

Tez kapsaminda hazirlanan polimerlerden EVOH’un 2.000x biiyiitmeli SEM fotografinda
hazirlanan O6rnegin yiizeyinin yogun ve herhangi bir catlak gozenek bulundurmadig: tespit
edilirken ylizeye yakinlasarak 10.000x biiyiitmede gergeklestirilen fotografta ise ylizeyin
oldukca piiriizlii oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu piiriizliiliiglin nedeninin polimerik filmlerin
hazirlandig1 sicak pres sisteminde uygulanabilecek maksimum sicakligin EVOH’un erime
noktasina anca ulastigi ancak tliim polimeri eritmeye yetmemesinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bilindigi lizere EVOH fiziksel 6zelliklerine bagl olarak 210°C’de erimekte
olup 200°C’de sicak preste basilan 6rnegin diisiik oranda erimemis kisimlara da sahip oldugu

sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.29: EVOH’dan hazirlanan filmin 2.000x biiyiitmeli SEM goriintiisii.

Sekil 4.30: EVOH’dan hazirlanan filmin 10.000x biiyiitmeli SEM goriintiisii.

Tez kapsaminda hazirlanan diger bir film olan PA tabanli {irliniin 2.000x biiyiitmeli SEM
fotografinda ylizeyin oldukca yogun ve gézeneksiz oldugu tespit edilmis olup polimer kiitlenin
igerisinde ince fibriller seklinde olusumlarin bulundugu goézlenmistir. Filmin daha yiiksek
biiyiitme oraninda c¢ekilen fotografta ise fibril yapilarin yani sira kati halde kalmis bazi
olusumlarin diger bir ifadeyle presleme esnasinda erimemis polimerlerin bulundugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.32: PA’dan hazirlanan filmin 10.000x biiyilitmeli SEM goriintiisii.

2.000x ve 10.000x biiyiitme ile SEM fotografi alinan PE Grneginin tamamen yogun ve
gozeneksiz yapida oldugu, diger polimerik filmlere gore ylizey homojenitesinin daha iyi oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 4.33: PE’den hazirlanan filmin 2.000x biiyiitmeli SEM goriintiisii.

HV mode | mag O WD HFW — 10 pm
20.00 kV | Custom [ 10 000 x | 9.4 mm |25.6 ym 1.U. Chem. Eng

Sekil 4.34: PE’den hazirlanan filmin 10.000x biiytitmeli SEM goriintiisii.

Polietilene benzer sekilde PP’ nin de 2.000x biiyiitmeli resminde genel olarak homojen ve
yogun yap1 gozlenmekle birlikte biiylitme oraninin artmasi durumunda yiizey piiriizliiliigiiniin
yant sira polimer Orneklerinin sicak baski ile sekillendirilmesinde gesitli oryantasyonlarin

meydana geldigi gozlenmistir.
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Sekil 4.35: PP’den hazirlanan filmin 2.000x biiyilitmeli SEM goriintiisii.

HV mode O] wD HFW

V mag
20.00 kV | Custom | 10 000 x | 9.7 mm [25.6 um

Sekil 4.36: PP’den hazirlanan filmin 10.000x biiyiitmeli SEM goriintiisii.

4.5. TEMAS ACISI OLCUMLERI

Tez kapsaminda hazirlanan ince film kompozit yapili LbL membranlar ile termoplastik
polimerlerden hazirlanan filmlerin ylizey 06zellikleri ve kimyasal yapisina bagli olarak
hidrofilitelerinin arastirilmas1 amaciyla temas agis1 dlgiimleri gerceklestirilmis ve ilgili tim
fotograflar Sekil 4.37-Sekil 4.42 araliginda gosterilmistir. Temas acist dlglimleri her bir film
icin orijinal halinden ve UV ozon odasi icerisinde 10 dakika bekletme ile hidrofilizasyon
sonrast olmak {izere gergeklestirilmistir. Buna gore hazirlanmis LBL kompozit yapili
membranlarda destek tabakasi olarak kullanilan ticari NF90 ve NF270’lerin ortalama temas
acist degerleri UV Ozon odasinda hidrofilizasyon sonrasi sirasiyla ortalama 38,5° ve 25,0°
olarak hesaplanmistir. NFO0 ve NF270 ticari destekleri i¢in temas agis1 degerlerinin oldukga
diisiik olmasi malzemenin su sever hidrofilik karakterde oldugunu gostermektedir. Ticari

destekler arasinda NF270’in temas ag1 degerinin NF90’dan daha diisiik olmasinin baslica
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nedeninin bilindigi {lizere daha gozenekli yapiya sahip olmasinda kaynaklandigi

degerlendirilmistir.

Ticari termoplastik polimerlerden hazirlanan filmlerin hidrofilizasyon sonrasi temas agisi
degerleri ise Sekil 4.43-Sekil 4.46 araliginda gosterilmistir. Buna gore polietilenden hazirlanan
filmin ortalama temas agist degeri 53,9° iken polipropilenden hazirlanan filmin 82,2°, PA’dan
hazirlanan filmin 77,4° ve EVOH’dan hazirlanan {iriiniin ise 83,8° oldugu hesaplanmustir.
Hidrofilizasyon sonrasi termoplastik filmlerden hazirlanan temas ag1 degerleri oldukga diisiik
oranda diistiigii tespit edilmistir. Ornegin hidrofilizasyon 6ncesi PA ve EVOH’dan hazirlanan
filmlerin temas agis1 degerleri sirasiyla 90,7° ve 88,2° iken bu degerler hidrofilizasyon sonrasi
83,8°’ye diigsmiistiir. Ticari termoplastik polimerler igerisinde hidrofilizasyon sonrasi en diisiik
temas acist degerini PE’nin verdigi tespit edilmis olup, hidrofilizasyon Oncesi PE’nin
beklentileri karsilar sekilde apolar yapisindan dolay1 ortalama 85,4° olan temas agis1 degerinin
belirgin bicimde diistiigli anlamina gelmektedir. Bu durumun agiklamasinin temas agisi
ozelligini etkileyen parameterler agisindan kimyasal yapinin 6nemi kadar filmin morfolojisinin
de 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir. PE filmin temas agis1 degerinin 53,9° olarak hidrofilik
bir davranig gostermesinin olas1 nedeninin hazirlanan filmin morfolojisinden kaynaklandig:

tespit edilmistir.

Grubumuzda tamamlanan farkli bir tez kapsaminda NF 270 iizerinde PAA/PSS’ten farkli
hacimsel oranlarda hazirlanan anyonik harmanlarin PAH ve PV A ile 60 cift tabakali hazirlanan
kompozit membranlarin temas agis1 degerleri incelenmistir. Buna gore; hacimce 1:1 oraninda
PAA-PSS iceren besleme ¢6zeltisinden PVA ve PAH kullanilarak hazirlanan, kendi kendine
olusan aktif tabakalarin PAH/(%50 PAA-%50 PSS)s0 ve PVA/(%50 PAA-%50 PSS)eo ortalama
temas acis1 degerleri birbirlerine ¢ok yakin olarak sirasiyla 23° ve 17° olarak bulunmustur. Bu
sonug yukarida ifade edildigi iizere, katyonik polielektrolit olarak PAH’a gore daha yiiksek yiik
yogunluguna sahip PVA’nin kullanilmasi ile yiizeydeki hidrofilik grup sayisinin artigina bagh
olarak ortalama temas agis1 degerinin diigmesine neden oldugu degerlendirilmistir. Diger bir
calismada, besleme ¢ozeltisinde hacimce % oraninda PSS ve Y4 oraninda PAA kullanilan
anyonik polielektrolit harmanin PAH ile komplekslesmesinden hazirlanan PAH/(%75 PSS-
%25 PAA)eo filmin ortalama temas agis1 degeri 20° olarak tespit edilmistir [35].

Bir diger calismada, bu kez NF 90 {izerinde PAA/PSS’ten hazirlanan anyonik harmanlarin PVA

ile 60 ¢ift tabakal1 hazirlanan kompozit membranlarin temas agis1 degerleri incelenmistir. Buna
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gore hacimce 1:1 oraninda PAA-PSS iceren besleme ¢ozeltisinden PV A kullanilarak hazirlanan
kendiliginden bir araya gelen aktif tabakalarin PVA/(%50 PAA-%50 PSS)eo ortalama temas
acist degeri 45° olarak belirlenmistir. Bu sonug yiiksek yiik yogunluguna sahip PVA’nin
kullanilmasi ile yiizeydeki hidrofilik grup sayisinin artigina bagl olarak ortalama temas agisi

degerinin diistiigi seklinde degerlendirilmistir [35].
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Sekil 4.37: Orijinal NF90 {iriiniine ait temas ag1s1 goriintiisi.
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Sekil 4.38: Orijinal NF270 {iriiniine ait temas agis1 goriintisi.
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Sekil 4.39: Hazirlanan EVOH membranina ait temas agis1 goriintiisii.
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Sekil 4.40: Hazirlanan PA membranina ait temas agis1 goriintiisii.
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Sekil 4.41: Hazirlanan PE membranina ait temas acis1 goriintiisii.
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Sekil 4.42: Hazirlanan PP membranina ait temas agis1 goriintiisii.
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Sekil 4.43: UV sonrast EVOH membranina ait temas agisi goriintiisii.
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Sekil 4.44: UV sonrasi PA membranina ait temas agist goriintiisii.
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Sekil 4.45: UV sonrasi PE membranina ait temas agis1 goriintiisti.
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Sekil 4.46: UV sonrasi PP membranina ait temas agis1 goriintiisii.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez kapsaminda nanofiltrasyon uygulamalar1 i¢in kullanilan membran ve ince filmlere
alternatif olarak ticari olarak bulunan ve biylik tiiketime sahip polimerlerin
kullanilabilirliklerinin incelenmesi ve alternatif olarak LbL c¢ok tabakali kompozit {iriinlerin
gelistirilmesine yonelik faaliyetler gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, ticari polimerler olarak;
polietilen (PE), polipropilen (PP), poliamid (PA), etilen vinil alkol kopolimer (EVOH)
kullanilmis, LbL yapili {irlinler i¢cin de harman yapili polielektrolitlerden hazirlanan
membranlar tercih edilmistir. Tez kapsaminda hazirlanan bu iiriinlerin yiizey karakterizasyonu
amaciyla SEM (taramali elektron mikroskobu) ve ortalama temas agis1 analizleri
gerceklestirilmistir. Ayrica, hazirlanan iiriinlerin nanofiltrasyon kosullarinda performanslarinin
incelenmesi amaciyla 5 ve 10 bar basing altinda laboratuvar kosullarinda bir filtrasyon sistemi
kullanilarak membran boyunca difiize olan ¢ikisin (permeat) akisi ve monovalet/divalent
iyonlarin takibi gergeklestirilmistir. Bu analizlere ek olarak, ticari polimerlerden hazirlanan
filmlerin NaCl, MgCl, ve CaCl, gecirgenlikleri (permittivity) diyaliz hiicresinde
gerceklestirilerek monovalent ve divalent iyonlarin ayirim faktorleri hesaplanmistir. Buna gore,

tez kapsaminda elde edilen sonuglar basliklar halinde asagidaki gibi agiklanmistir.
DiYALIiZ SiSTEMi GECIiRGENLIiK DEGERLERi SONUCLARI

Tez kapsaminda, NF90, NF270 ticari iirlinler ile birlikte laboratuvar kosullarinda sicak pres ile
PE, PP, PA ve EVOH gibi ticari polimerlerden hazirlanan filmlerin Na*, Mg*? ve Ca* gibi
farkli katyonlar ile CI” iyonu gegirgenliklerinin analiz edilmesi amaciyla diflizyon hiicresi
kullanilarak, 1 ve 3 saatlik denemeler yapilmustir. Ik olarak, 1 saatlik denemede 1M
konsantrasyondaki ¢ozeltilerden (NaCl, CaClz, MgCly) difiizyon hiicresinde diger tarafa
transfer olan Na*/Ca*?/Mg*? miktarmi bulmak i¢in 6rnekler alimmstir. Na* tayininde HPLC

analizi kullanilmis, Ca*? ve Mg*2 analizlerinde ise yas kimya yontemi kullanilmistir.

NaCl i¢in yapilan 1 saatlik ge¢irgenlik deneme sonuglarina gore ticari termoplastik filmlerden
hazirlanan filmlerin gegirgenlik degerleri 2,02x10® ile 5,66x10* gr/cm?.sn arasinda
bulunmustur. Na* geciginin en diisiik oldugu filmin PP’den hazirlanan iriin oldugu tespit
edilmis olup, PE esasli film en yiiksek gecirgenlik degerini (5,66x10* gr/cm?.sn) gostermistir.
PA ve EVOH esasli polimerik filmlerin gegirgenlik degerleri ise sirastyla 1,69x107 gr/cm?.sn

ve 2,3x107 gr/cm?.sn olarak bulunmustur.
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Bir membran ya da polimerik filmin gegirgenlik mekanizmasinda iki kriter 6ne ¢ikmaktadir
[33]. ilki, ayrilmasi hedeflenen iyonlarmm veya molekiillerin membran malzemesinde
¢cOziinmesidir. Diger parametre ise, ¢Oziinmiis olan tiirlerin polimer matris boyunca
difiizyonudur. En diisiik gecirgenlik degerine sahip PP esasli filmlerin diger filmlere gore apolar
yapida olmasi, daha hidrofobik 6zellik gostermesi ve kristalinite degeri nedeniyle en diisiik
gecirgenlik sonuglaria ulasildigi yorumlanmistir. Diger ticari polimerlere gore polar yapisiyla
one ¢ikan EVOH ve PA’nin gecirgenlik degerleri sirasiyla 2,3x107 gr/cm?.sn ve 1,69x107
gr/cm?.sn olup temas acis1 sonuglarma goére de EVOH’un daha hidrofilik olmasina bagl olarak
gecirgenlik degerinin daha yiiksek oldugu degerlendirilmistir. Karsilastirma amaciyla
gerceklestirilen diger bir calismada, NF90 ve NF270 ticari destekler i¢in ayn1 kosullar altinda
Na* gecirgenlik degerleri analiz edildiginde sirasiyla 3,28x10™ gr/cm?.sn ve 2,97x10*
gr/cm?.sn degerlerine sahip oldugu gériilmiistiir. PE hari¢ diger 6rneklere gore, NF90 ve NF270
ticari destekler tizerinde Na* iyonlarinin gegis degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. 1
saatlik olglim sonuglarina gore en diisik Na® iyonu gegirgenlik degerine sahip film
polipropilenden hazirlanan iiriiniin oldugu tespit edilmis ve bu deger 2,02x10® gr/cm?.sn olarak

bulunmustur.

Tuz c¢ozeltisi olarak 1M CaClz ¢ozeltisi kullanilmasi durumunda yine tez kapsaminda
hazirlanan filmlerin divalent (iki degerlikli) iyon geg¢is 6zellikleri aragtirilmistir. Diyaliz hiicresi
kullanilarak 1M CaCl; ¢ozeltisinin, PE, PA esasli filmlerin ve ticari destekler olarak NF90 ve
NF270 boyunca difiizyonu irdelenmistir. 1M CaClz’nin 1 saat boyunca ticari NF90 ve NF270
boyunca difiizyonu ile sonuglanan gecirgenlik degerleri siralanacak olursa, 5,8x102 gr/cm?.sn
ve 7,2x10°° gr/cmz.sn olarak bulunmustur. PE ve PA’dan hazirlanan polimerik filmlerin ise
CaCly’ye kars1 gecirgenlik degerleri sirastyla 2,9x1072 gr/cm?.sn ve 5,8x10° gr/cm?.sn olarak
hesaplanmistir. Bu sonuclara gore, 1 saat sonunda PE’den yapilan filmin CaCl, ¢6zeltisinin
gecisine diger filmlere nazaran daha iyi bariyer etki yaptig1 goriilmiistiir. Bu caligmada, 3 saatlik
sonuglarda da benzer egilimli sonuglar elde edilmistir. Siire uzamasiyla birlikte polimerik
filmlerin ve ticari desteklerin Ca*? iyon gecirgenligi ciddi anlamda artmistir. NF90 icin elde
edilen gecirgenlik degeri difiizyon siiresinin 1 saatten 3 saate uzamasiyla birlikte 5,8x1073
gr/cm?.sn’den 2,1x107 gr/cm?.sn degerine ¢ikmus, yani 36 kat yiikselmistir. PA igin bu yiikselis
5,8x10° gr/cm?sn den 1,74x107" gr/cm?.sn degerine ¢ikmis, yani 30 kat artmustir. Diger
taraftan, NF270 membran destegi 3 saat siireyle CaCl» ¢ozeltisine gegirgenligi artsa dahi, NF90

destege gore gecirgenlik degerinin diisiisii dikkat ¢ekici bulunmustur.
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Yine bir divalent tuz ¢ozeltisi olarak 1M MgCl> ¢ozeltisi kullanilmasiyla ve 1 saat boyunca
difiize olan ¢ozeltilerde Mg*? igerigi gozlemlenmistir. Hazirlanan filmlerin ve ticari desteklerin
1 saat boyunca 1M MgCl: ¢o6zeltisine gegirgenlikleri incelendiginde, PA’dan hazirlanan filmin
gecirgenlik degerinin 4,2x1072 gr/cm?.sn iken NF270 igin bu degerin 2,3x1072 gr/cm?.sn oldugu
gorilmistir. Calismanin 1 saatten 3 saate ¢ikarilmasi durumunda PE’den hazirlanan filmin
MgClI> ¢ozeltisine karst %100 bariyer 6zellik gosterdigi saptanmustir. Diger taraftan, NF90’da

diisiik oranda da olsa 3 saatlik difiizyon isleminde Mg*? iyonlarinin gegisine izin vermektedir.
DIYALIZ SISTEMINDE iYON UZAKLASTIRIMI VE SECIMLILIK SONUCLARI

Hazirlanan tez kapsaminda diyaliz hiicresi kullanimi sonrasi elde edilen sonuglarda ulasilan
iyon uzaklastirim degerleri ve iyonlarin uzaklastirim se¢imlilik degerleri incelenmistir. Bu
kapsamda, monovalent Na* ve divalent Ca*™? ve Mg*?nin uzaklastirim yiizdeleri HPLC ve yas
kimya analizleriyle gerceklestirilmistir. Diyaliz sisteminde 1 saat 1M NaCl ¢ozeltisine maruz
birakilan polimerik filmler ve ticari NF desteklerinin Na* iyonu uzaklastirim yiizdeleri %71,7-
%98,6 arasinda degismektedir. En diigiik deger, PE esasli filmden elde edilmis olup Na* iyonu
uzaklastirnm degeri %71,7 olup, NFO0 ve NF270 ticari destekleri i¢in bu deger sirasiyla %76,9
ve %79,1 olan uzaklastirim degerlerinden daha diisiik oldugu tespit edilmistir. PE’ye ait Na*
uzaklastirim sonucu bir dnceki boliimde bahsedildigi tizere PE esasli filmin NaCl ¢ozeltisine
kars1 gostermis oldugu daha diigiik bariyer, diger bir ifadeyle daha yiiksek ge¢irgenlik
sonucuyla uyum gostermektedir. PE gibi yiiksek oranda kristalin bir malzemenin, hazirlanan
tim filmler igerisinde Na® uzaklastiriminin diisiik olmasi, dikkat ¢eken bir sonug olsa da bu
sonucun, dzellikle Na* iyonlarmin PE filmin gbzenek yapisi ile birlikte filmin gorece disiik
hidrofobitesi ve kalinligindan kaynaklandigi yorumlanmugtir. Polimerik filmler igerisinde en
yiiksek Na* iyonu uzaklastirim degerini PP esasli filmin vermis olup bu deger %98,6’dir. Bu
durum, PP nin hazirlanan tiim filmler icerisinde gorece su sevmeyen (hidrofobik) karakterde
olmasi ve su ile 1slanmamasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ayrica, PP’ nin kristalin
yapisinin da etkili olabilecegi degerlendirilmistir. Diger ticari polimerlerin ise Na* iyonu

gecirgenlik degerleri PA i¢in %88,1, EVOH i¢in %83,8 olarak tespit edilmistir.

Ayrica divalent iyon olarak Ca*2 uzaklastirilmasina yonelik ¢alismalarda yapilmis ve yas kimya
analiziyle difiize olan Ca*? miktar1 hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore divalent iyonlarin
uzaklastirim degerleri monovalent iyonun uzaklastirim degerine gore beklenildigi gibi daha

yiiksek oranda gergeklesmis [29] ve %90-%96 araliginda Ca*? uzaklastiim degerleri
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goriilmiistiir. Hazirlanan polimerik filmlerden PE ve PA esash filmler igin Ca*? uzaklastirrm
degerleri sirasiyla %96 ve %92’dir. NF destekler icin ise Ca*? uzaklastirrm degerleri sirasiyla
%92 ve %90°dir. NF270 ticari iiriiniiniin NF90’a gore Ca*? iyonu uzaklastirrm degerinin daha
az olmas1 NF270 ticari destegin NF90 destege gore daha gézenekli bir yapiya sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tek ve iki degerlikli (monovalent, divalent) iyonlarin uzaklastirilma
degerleri karsilastirilacak olursa divalent iyonlarin uzaklastinm degerlerinin monovalent
iyonlarin uzaklastirim degerine gore daha yiiksek oldugu ve bununda Donnan-Diyaliz
etkisinden kaynaklandig1 sonucuna ulasilmistir [34]. Polimerik filmlerin CaCl>’ye kars1 bariyer
etkisinin incelenmesinde, difiizyon siiresi 1 saatten 3 saate uzatildginda PE’nin CaCl’ye kars1
bariyer etkisini stirdiirdiigii, PA esasli filmlerin ise bariyer etkisini kaybederek 3 saat sonunda

Ca*? iyonu uzaklastirma degeri yaklasik %20 seviyelerine diistiigii tespit edilmistir.

Diger bir divalent tuz olan Mg*? iyonunun uzaklastirilmasi yine yas kimya analiz yontemiyle
belirlenmistir. PE ve PA esasli filmler ile ticari NF90 ve NF270 ticari {iriinlerin 1 saat siireyle
Mg*? iyonu uzaklastirim degerleri %96-%100 arasinda degismektedir. PE ve NF90 iiriinlerinin
Mg*? uzaklastirma degerleri %100 olarak gerceklesmis iken PA icin bu deger %96, NF270
destek icin ise bu deger %98 olarak belirlenmistir. Difiizyon siiresi 3 saate uzatilinca PE esash
filmin divalent Mg*? iyonunun gegisine izin vermedigi ve %100 bariyer etki gostermeye devam
ettigi goriilmiistiir. Buna karsin, NFOO ticari destegin Mg*? iyonu uzaklastirim degerinin 3 saat
sonra ¢ok az degistigi ve %98 degerine geriledigi tespit edilmistir. Bu durum PA esasl filmde
de benzer sekilde gergeklesmis olup %96 civarinda olan Mg*? iyonu uzaklastirma yiizdesinin
diflizyon siiresinin 1 saatten 3 saate ¢ikarilmasi durumunda %96’dan %92’ye geriledigi
goriilmiistiir. Nihai olarak degerlendirilecek olursa, tez kapsaminda hazirlanan filmlerin,
ozellikle divalent iyonlarin uzaklagtirrminda %100’e varan bir etkinlik sagladigi ancak PE
disindaki filmlerin 3 saat gibi uzun sayilabilecek difiizyon testlerinde divalent iyon bariyer
ozelligini az da olsa kaybetmeye basladig: tespit edilmistir. Dikkat cekici bir nokta olarak,
PE’nin monovalent iyonlara kars1 bariyer 6zelliginin tiim filmler icerisinde en diisiikk olmasina
ragmen Ca*? ve Mg*? gibi divalent iyonlarin 1 saat ve 3 saat siireli denemelerinde en iyi bariyer
Ozelligi gostermesi oldugu distiniilmektedir. PP esasli film ile divalent iyon denemesi
yapilmamasinin nedeni ise monovalent iyona karsi en iyi uzaklastirnm degerini vermis olmast

ve divalent iyona kars1 da yiiksek sonug¢ vermesi beklenmesidir.
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Ayrica tez kapsaminda hazirlanan filmlerin ve ticari desteklerin Na'/Ca*?, Na‘/Mg*? ve
Ca*?/Mg* iyonlarina ait segimlilik degerleri, diyaliz hiicresinde gegirgenlik sonuglarindan,
hesaplanmustir. Hesaplamalar neticesinde; ticari PE ve PA’dan hazirlanan filmlerin a(Na*/Ca*?)
degerleri sirasiyla 14,9 ve 16,8 olarak hesaplanmustir. Ticari NF desteklerin o(Na*/Ca*?)
degerleri ise 0,06-0,3 arasinda degismekte olup ticari NF desteklerin o(Na*/Ca*?) iyon ayrimina
ilgisiz olduklar1 ve bu uygulama igin uygun olmadiklar goriilmiistiir. Divalent iyon olarak Mg*2
kullaniminda ise PE esash filmlerin a(Na*/Mg*?) se¢imlilik degeri 28,8 olarak 6nemli artis
gostermis, PA’nin ise bu iyonlara se¢imliligi biiyiik bir diistisle 1,48 seviyesine gerilemistir. 0,3
seviyesinde olan NF ticari desteklerin monovalent/divalent ayrimi ise yine olduk¢a yetersiz
olarak degerlendirilmistir. Bir diger ¢alismada da divalent iyonlardan Ca*? ve Mg*? iyonlarinin
secimliligi irdelenmis ve en iyi sonucu PE esasli film ile NF90 ticari destegin verdigi
gorilmiistir. 1 M’lik NaCl, CaCl. ve MgCl. ¢ozeltilerinin 1 saat siire ile PE, PA ve NF
destekler iizerinden yapilan iyon se¢imlilik c¢alismalarinda PE esasli filmin monovalent ve
divalent iyonlarin ayirma islemi i¢in en uygun film oldugu belirlenmis, divalent iyonlarin
ayrilmasinda ise tez ¢aligmasinda en yiiksek sonucu verse dahi gelistirilmesi gerektigi sonucuna

ulasilmigtir. NF ticari tirtinler ise ¢ikan sonuglara gore monovalent ve divalent iyonlarin ayirimi

icin yeterli bulunmamustir.
NANOFILTRASYON PERFORMANS SONUCLARI

Iyon tasinim ozelliklerinin incelenmesi igin iki farkli yaklasimla ince filmler hazirlanip
nanofiltrasyon performanslari analiz edilmistir. Ilk kisimda, ticari olarak yaygin kullanilan
polimerlerden (PE, PP, PA, EVOH), daha sonraki yaklasimda da ticari NF90 ve NF270
membran destekleri iizerine harman yapili LbL ¢ok tabakali kompozit iiriinler hazirlanmistir.
NF270 ticari destek tabakasi kullanildiginda 1M’lik MgCl, ¢6zeltisinin 5 bar basingtaki aki
degeri 20,7 LMH (L/m?h) olup, 10 bar basing altinda bu deger 25,4 LMH gerceklesmistir. Elde
edilen bu deger, ozellikle diisiik basin¢ uygulamalarinin oldugu nanofiltrasyon uygulamalari
icin yliksek olarak kabul edilebilecek ve literatiir ile uyumlu bir sonugtur. Ek olarak, basinca

bagli olarak aki degerinin yiikselmesi de yine beklenen bir sonug olarak degerlendirilmistir.

Polialilamin hidroklorit (PAH), polivinilamin (PVA), poliakrilik asit (PAA) ve
polistirensiilfonik asit (PSS) harman ¢d6zeltilerinden LbL ¢ok tabakali kaplama ydntemiyle
NF90 ile NF270 destek lizerine 60 cift tabakali kompozit membranlar hazirlanmistir. Bu
iiriinlerde; 1M MgCl ¢ozeltisi i¢in aki degeri 5 bar’da 0,94 LMH ile 5,44 LMH arasinda
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degisirken, 10 bar basing altinda bu deger 1,3-7,1 LMH arasinda degismektedir. Anyonik
polielektrolit harmaninda 1/1 oraninda PAA/PSS’in kullanildig1 kompozit yapili {liriiniin aki
degeri, eger NF90 destek tabakasi olarak kullanilmis ise 5 bar’da 0,94 LMH iken destek
tabakasit NF270 olmast durumunda bu deger 5,44 olarak bulunmustur. Elde edilen bu sonug,
nanofiltrasyon uygulamasinda kullanilacak kompozit yapili membranin aki degeri iizerine
destek tabakasi tiiriniin dogrudan etkili oldugunu ve NF270 gibi gorece daha gozenekli bir
destek tabakasi kullanilmasi durumunda aki degerinin daha yiiksek olacagini gostermektedir.
NF270 tizerinde gelistirilen harman tabakasinda yer alan anyonik polielektrolit harmaninin
PSS/PAA oran1 3/1 olacak sekilde hazirlanmasi durumunda da 5 bar’da aki degerinin yaklagik
2,9 LMH oldugu tespit edilmistir. Anyonik polielektrolit ¢ozeltilerin harmaninda PAA/PSS
oraninin hacimce 1/3 degerine degistirilmesiyle akida gozlenen bu belirgin diisiisiin ana
nedeninin, nihai LbL ince film kompozisyonundaki PAA’nin oransal olarak azalmasindan
kaynaklandig1 belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglara gore nihai film kompozisyonunda PAA
oraninin diislistine bagli olarak aki degerinin diismesi de beklenen bir sonu¢ olarak
degerlendirilmistir. Bu durum PAA’nin yapisal konformasyonu nedeniyle yumagimsi yapida
olmast ve tabakalar arasi suyun gecisine izin verecek bosluklarin bulunmas: ile
aciklanabilmektedir. 1M MgCl2 ¢ozeltisine karsi LbL 60 tabakali harman yapili kompozit
iriinlerin 5 bar’daki aki degerlerine benzer sekilde 10 bar basing altinda da benzer sonuglar elde
edildigi gorilmiistiir. Bu baglamda basincin artisina bagli olarak aki degeri NF90 iizerinde
PVA/(%50 PAA-%50 PSS)eo tiriinii i¢in 1,3 LMH iken ayn1 kompozisyondaki bir filmin NF270
destek lizerine hazirlanmasi durumunda aki degeri 10 bar’da yaklasik 7,1 LMH olarak

gerceklestigi goriilmiistiir.

1M CaCl, ¢ozeltisi kullanilarak 5 bar ve 10 bar basing altinda aki degerleri incelenmesi
sonuclarina gore karsilagtirma amaciyla kullanilan herhangi bir kaplama icermeyen ticari
NF270 destek tabakasinin aki degeri 5 ve 10 bar’da sirastyla yaklasik 24,1 LMH ve 28,1 LMH
olarak bulunmustur. Daha 6nce de belirtildigi tizere basincin artigina bagl olarak film membran
boyunca transfer olan sivinin miktarinin artmasi1 beklenmekte olup bu konuda elde edilen
sonuglar literatiir ile uyumludur [35]. LbL 60 tabakali kompozit membranlarin 1M CaCl>
¢ozeltisi kullanilarak yapilan nanofiltrasyon denemelerinde NF90 iizerinde PVA/(%50
PAA%50-%50 PSS)eo liriinii i¢in 5 ve 10 bar basing altinda yapilan ¢aligsmalarda en diisiik aki
degeri sirasiyla 1,3 LMH ve 1,6 LMH olarak bulunmustur. En yiiksek aki degeri ise NF270

tizerinde yine PAA ve PSS in 1/1 oraninda kullanildig1 ¢ozeltilerinden hazirlanan kompozit
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irtinlerde goriilmistiir. Bu kompozit yapili membran i¢in 5 ve 10 bar basing altinda elde edilen
aki degerleri sirasiyla yaklasik 6,9 LMH ve 9,3 LMH seviyesinde oldugu tespit edilmistir. 60
tabakali LbL filmlerde, PSS oraninin arttirtlmasiyla hazirlanan iirliniin ise 5 bar basingta aki
degeri 3 LMH olarak tespit edilmistir. 10 bar’a ¢ikilmasi durumunda ise aki degerinin diger
orneklere nazaran ¢ok az arttig1 ve 3,11 LMH seviyesine ulastigi gozlemlenmistir. Bu durumun,
PSS’nin PAA’ya gore gorece daha yliksek ylik yogunlugu nedeniyle destek iizerinde olusan
LbL aktif tabakanin daha yogun ve su gecisine bariyer etki gostermesinden kaynaklandigi

degerlendirilmistir.

Bu sonuglara gore; 1M CaClz ¢ozeltisi kullanildiginda da kaplamasiz ticari NF270 destegin
literatiir ile uyumlu olacak sekilde en yiiksek aki1 sonuglarini verdigi, LbL 60 tabakali harman
yapili iirlinlerde anyonik polielektrolit ¢ozeltisinde kullanilan PAA oraninin artmasiyla akinin
arttigi, NF270 iizerinde hazirlanan LbL ince filmli yapili iriinlerin NF90 iizerinde

hazirlananlara gore daha iistiin aki degeri sergiledikleri analiz edilmistir.

Ozetle, nanofiltrasyon uygulamasinda ticari NF270 destek tabakasi igin 1M MgCl, ve 1M
CaCl ¢ozeltilerine karst 5 ve 10 bar’da elde edilen 20-28 LMH araligindaki bulunan aki
degerleri oldukga yiiksek olarak degerlendirilebilir. NF270 {izerine farkli kompozisyonlarda
anyonik polielektrolit ¢ozeltilerden hazirlanan harman yapili iirlinlerin aki degerlerinin ise
kaplamanin etkisiyle dnemli oranda diistiigii ve bu diislisiinde basta polielektrolit ¢ozeltilerin
kimyasal yapisina, harman kompozisyonuna, kullanilan destek tabakasinin tiirtine bagli oldugu
gorilmistir. NF kosullar1 altinda NF270 destek tabakasi {izerinde (PVA/PAA%S50-
PSS%50)e0’nin kullanilan monovalent/divalent tuz ¢ozeltilerine karsi en yiiksek aki degerlerini
verdigi ve hem MgCl> hem de CaClz ¢ozeltisi igin sergilenen aki degerlerinin (5,5 LMH/9,3
LMH) kabul edilebilir ve uygulanabilir seviyede oldugu belirlenmistir. Ancak aki degerinin
yiiksek olmasinin yani sira iyon uzaklastirim 6zelliginin de belli bir seviyede olmas1 gerektigi

unutulmamalidir.

NANOFILTRASYON SONRASI LBL COK TABAKALI MEMBRANLARDA iYON
UZAKLASTIRIMI

Nanofiltrasyon islemi sonrast 1M MgClz ¢ozeltisiyle 5 ve 10 bar basing altinda yapilan
denemelerde Mg*? iyonu uzaklastirrm degerleri su sekilde neticelenmistir. Kullanilan ticari

NF270 destek tabakasinin 5 bar basing altinda tuz uzaklastirimi %65,6 iken ¢alisma basincinin
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10 bar’a arttirilmas1 sonucunda Mg*? iyon uzaklastirma degerinin %55,5 degerine diistiigii
tespit edilmistir. Bu duruma neden olarak, basing artisina bagli olarak genelde iyon
uzaklagtinmi degerlerinin artmasi beklense dahi, iizerinde LbL ¢oklu tabaka igermemesi ve
gorece gozenekli NF270 destek tabakasi boyunca iyonlarin kompozit yap1 boyunca difiizyona
zorlanmasi nedenleriyle Mg* uzaklastirrmini olumsuz yonde etkileyebilecegi seklinde
yorumlanmustir. NF270 tizerinde PVA/(%50 PAA-%50 PSS)so LbL ¢ok tabakali kompozit
{iriiniin 5 bar basingta Mg*? iyon uzaklastirrm degeri %100 iken uygulanan basincin 10 bar’a
cikarilmast durumunda Mg*? uzaklastiriminin literatiir ve beklenenin aksine azaldig
goriilmiistiir. Benzer bilesendeki polielektrolitlerden hazirlanan filmin NF90 iizerinde
gerceklestirilmesi ve kaplanmas1 durumunda ise Mg*? uzaklastirimi degeri 5 bar ve 10 bar igin
%87,9 olarak tespit edilmistir. Diger bir ifadeyle herhangi bir degisiklik gerceklesmemistir.
Ayn1 kompozisyondaki bu iki kompozit lirlinlin destek tabakasina bagli olarak basing artisinda
NF270 i¢in diiserken, NF90 kullanilmasi durumunda esit kalmasi ise kullanilan destek
tabakasinin yapisindan kaynaklandigi degerlendirilmistir. Bununla beraber yine NF270 destek
tizerine hazirlanan ancak anyonik polielektrolit ¢ozelti kompozisyonunda PSS/PAA 3/1 olan
{iriiniin Mg*? uzaklastimm 5 ve 10 bar basing altinda sirasiyla %96 ve %100 olarak
gerceklestigi goriilmiistiir. LbL iirlin kompozisyonunda PSS miktarinin artisina bagli olarak
uygulanan basingtan bagimsiz olarak Mg*? iyon uzaklastirma degerinin yiiksek ve ticari

uygulamalar i¢in de yeterli olacagi sonucuna varilmstir.

Diger bir seri ¢alismada 1M CaCl» ¢ozeltisi kullanilarak 5 bar ve 10 bar basingta nanofiltrasyon
caligmalar1 gergeklestirilmistir. NF270 ticari destek tizerinde hazirlanan tiim LbL 60 tabakali
harman yapili iiriinlerin Ca*? iyon uzaklastirim degerlerinin % 100 oldugu belirlenmistir.

Herhangi bir iyon geg¢isi goriillmemistir.
SEM ANALIiZ SONUCLARI

Yiizey morfolojisinin incelenmesi amaciyla tez kapsaminda hazirlanan iriinlerin ve ticari
desteklerin SEM analizleri gergeklestirilmistir. Bu kapsamda, ticari destek iiriinlerin yani sira
tezde hazirlanan ticari polimerik filmlerin yiizeyden fotograf goriintiileri 2.000x ve 10.000x

bliylitmede alinmis ve yorumlanmistir.

2.000x ve 10.000x biyiitmeli fotograflarda NF90 kodlu ticari iiriin yiizeyi incelendiginde

engebeli ve ylizey tizerinde lif yapili agims1 olusumlarin bulundugu tespit edilmistir. NF270
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kodlu ticari iiriinlin SEM goriintiileri de NF90’a benzer sekilde engebeli ve ipliksi yapili ag
formasyonundadir. Biiyiitme orani 10.000x yapilmasit durumunda NF270 kodlu ticari {irliniin
tizerinde iki farkli yapinin bulundugu ve tstteki katmanin yariklar seklinde bosluklar igerdigi
gozlemlenmistir. Goriintiilerde yariklar seklinde bosluk iceren tabakanin ayirim saglayan aktif

tabakaya ait oldugu, alttaki lifimsi yapinin da destek tabakasina ait oldugu degerlendirilmistir.

PE 6rnegi 2.000x ve 10.000x biiyiitme ile SEM fotografi incelendiginde tamamen yogun ve
gozeneksiz yapida oldugu, diger polimerik filmlere gore yilizey homojenitesinin daha nizami

oldugu goriilmiistiir.

PE’ye benzer sekilde PP’nin de 2.000x biiylitmeli resminde genel olarak homojen ve yogun
yapt gozlenmekle birlikte biiylitme oraninin artmasi durumunda yiizey piiriizliiliigiiniin yani
sira polimer Orneklerinin sicak baski ile sekillendirilmesinde ¢esitli oryantasyonlarin meydana

geldigi gézlenmistir.

EVOH’un 2.000x biiyilitmeli SEM fotografinda hazirlanan Ornegin yiizeyinin yogun ve
herhangi bir catlak/gézenek bulundurmadig: tespit edilirken yiizeye yakinlasarak 10.000x
bliylitmede alinan fotografta ise yiizeyin oldukg¢a piiriizlii oldugu dikkat cekmistir. Bu
puriizliiligiin nedeninin, polimerik filmlerin hazirlandig1 sicak pres sisteminde uygulanabilecek
maksimum sicakligin EVOH’un erime noktasina ancak ulastigi ve polimerden hazirlanacak
eriyigin, kismen de olsa erimemis polimer parcgaciklari icerebileceginden kaynaklandigi
degerlendirilmistir. Bilindigi tizere EVOH, fiziksel ozelliklerine bagli olarak 200-210°C
derecede erimekte olup 200°C derecede sicak preste basilan 6rnegin diisiik oranda dahi olsa

erimemis kisimlara da sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Benzer sekilde, diger bir film olan PA esash iiriiniin 2.000x biiylitmeli SEM fotografinda
yiizeyin oldukga yogun ve gézeneksiz oldugu tespit edilmis olup, polimer matrisinin igerisinde
ince fibriller seklinde olusumlarin bulundugu goriilmistiir. Filmin daha yiiksek biiyiitme
oraninda ¢ekilen fotografinda ise fibril yapilarin yani sira kati1 halde kalmis baz1 olusumlarin

diger bir ifadeyle presleme esnasinda erimemis polimerlerin bulundugu tespit edilmistir.
TEMAS ACISI ANALiZ SONUCLARI

Tez kapsaminda hazirlanan ince film kompozit yapili LbL membranlar ile termoplastik

polimerlerden hazirlanan filmlerin yiizey Ozellikleri ve kimyasal yapisina bagli olarak
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hidrofilitelerinin arastirilmas1 amaciyla temas agis1 dlgiimleri gergeklestirilmistir. Olgiimler her
bir film icin orijinal halinden ve UV ozon odasi igerisinde 10 dakika bekletme ile
hidrofilizasyon sonras1 olmak {izere iki farkli sekilde gerceklestirilmistir. LbL kompozit yapili
membranlarda destek tabakasi olarak kullanilan ticari NFOO ve NF270’lerin ortalama temas
acis1 degerleri UV ozon odasinda hidrofilizasyon sonrasi sirasiyla ortalama 38,5° ve 25,0°
olarak bulunmustur. Bu degerlerin olduk¢a diisiik olmasi malzemenin su sever hidrofilik
karakterde oldugunu gostermektedir. NF270’in temas ag1 degerinin NF90’dan daha diisiik
olmasinin baglica nedeninin bilindigi tlizere daha go6zenekli yapiya sahip olmasindan

kaynaklandig1 degerlendirilmistir.

Ticari termoplastik polimerlerden hazirlanan filmlerin UV ozon odasinda hidrofilizasyon
sonrasi temas agis1 degerleri yorumlanacak olursa, PE’den hazirlanan filmin ortalama temas
acis1 degeri 53,9° iken polipropilenden hazirlanan filmin 82,2°, PA’dan hazirlanan filmin 77,4°
ve EVOH’dan hazirlanan iriiniin ise 83,8° oldugu belirlenmistir. Hidrofilizasyon sonrasi
termoplastik polimerleden hazirlanan filmlerin temas aci degerlerinin ¢ok diisiik oranda
azaldig1 belirlenmistir. Hidrofilizasyon oncesi PA ve EVOH’dan hazirlanan filmlerin temas
acis1 degerleri sirasiyla 90,7° ve 88,2° iken bu degerler hidrofilizasyon sonrast 77,4°’ye
diismiistiir. Ticari polimerler arasinda hidrofilizasyon sonrasi en diisiik temas agis1 degerini
PE’nin verdigi tespit edilmis olup, hidrofilizasyon 6ncesi PE’ nin beklentileri karsilar sekilde
apolar yapisindan dolayi ortalama 85,4° olan temas agis1 degerinin belirgin bi¢imde diistiigii ve
53,9° degerine ulastig1 tespit edilmistir. Temas agis1 6zelligini etkileyen parameterler agisindan
kimyasal yapinin 6nemi kadar filmin morfolojisinin de dnemli oldugu bu sonuglar ile birlikte
bir kez daha goriilmiistiir. PE filmin temas ac¢is1 degerinin 53,9° olarak hidrofilik bir davranig
gostermesinin olas1 nedenlerinden birinin hazirlanan filmin morfolojisinden kaynaklandigi
tespit edilmistir. Hazirlanan filmler arasinda EVOH esasli olanin temas agis1 degerinin en
yiiksek olmas1 ise EVOH’un yiizeyinin SEM resminden de goriildiigii izere engebeli olmasi ve
buna bagli olarak elde edilen temas agis1 degerinin beklenenden yiiksek olabilecegi

degerlendirilmistir.

Diger bir seri ¢alismada ise NF 270 tizerinde PAA/PSS’ten farkli hacimsel oranlarda hazirlanan
anyonik harmanlarin PAH ve PV A ile 60 ¢ift tabakali hazirlanan kompozit membranlarin temas
acist degerleri incelenmistir. Buna gdre hacimce 1:1 oraninda PAA-PSS igeren besleme

¢ozeltisinden PVA ve PAH kullanilarak hazirlanan, kendi kendine olusan aktif tabakalarin
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PAH/(%50 PAA-%50 PSS)eo ve PVA/(%50 PAA-%50 PSS)eo ortalama temas agis1 degerleri
birbirlerine ¢ok yakindir ve sonuglar sirasiyla 23° ve 17° seklindedir. Bu sonug yukarida ifade
edildigi iizere, katyonik polielektrolit olarak PAH’a gore daha yiiksek yiik yogunluguna sahip
PVA’nm kullanilmasi ile ylizeydeki hidrofilik grup sayisinin artigina bagli olarak ortalama
temas acist degerinin diismesine neden oldugu sonucunu ortaya c¢ikarmistir. Diger bir
calismada, besleme ¢ozeltisinde hacimce % oraninda PSS ve % oraninda PAA kullanilan
anyonik polielektrolit harmanin PAH ile komplekslesmesinden hazirlanan PAH/(%25 PAA-
%75 PSS)eo filminin ortalama temas agis1 degeri 20° olarak tespit bulunmustur [35].

Bir diger ¢alismada, NF 90 {izerinde PAA/PSS’ten hazirlanan anyonik harmanlarin PVA ile 60
cift tabakali hazirlanmis kompozit membranlarin temas agis1 degerleri incelenmistir. Buna gore
hacimce 1:1 oraninda PAA-PSS igeren besleme ¢o6zeltisinden PVA kullanilarak hazirlanan
kendi kendine olusan gelen aktif tabakalarin PVA/(%50 PAA-%50 PSS)eo ortalama temas agisi
degeri 45° olarak belirlenmistir. Bu sonug¢ yiiksek yilk yogunluguna sahip PVA’nin
kullanilmasi ile yilizeydeki hidrofilik grup sayisinin artisina bagli olarak ortalama temas agisi
degerinin diistiigii seklinde yorumlanmustir [35]. Karsilastirma amaciyla ayn1 kompozisyondaki
LbL tabakasinin NF270 destek tabakasi iizerindeki temas acgist degeri 17° iken NF90 {izerinde

45° olmasi da yine kaplama yapilan yiizey ve destegin 6nemini gostermektedir.
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