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OZET

Membran sistemlerinin giiniimiizde gelistirilmesiyle daha diisiik enerji ihtiyaci
ve daha yliksek aritma performansi sunan yenilikgi membran sistemleri ortaya
konmustur. Bunlardan birisi de ileri osmoz (I0) prosesidir. Osmoz prosesinde madde
taginimini saglayan siiriici kuvvet osmotik basing oldugundan enerjiye ihtiyag
duyulmaz. Ancak ileri osmozun baslica dezavantajlari ters tuz akisi ve konsantrasyon
polarizasyonudur. Bu ¢alismada IO ve nanoparcacik kullanimi avantajlarinn bir arada
bulundugu bir membran iiretimi hedeflenmistir.

Tez calismasi kapsaminda, halloysit ile membran hidrofilisitesinin arttirmasi ve
permabilitenin artmasi istenmektedir. Literatiirde hem destek tabakada hem de aktif
tabakada halloysit iceren 10 membran iiretimine ait bir ¢alisma bulunmamaktadr.

Uretilen 10 membran1 hollow fiber (HF) morfolojisindedir. Destek tabakasi
tiretiminde polimer olarak polietersiilfon (PES) ve polisiilfon (PSf), katki maddesi
olarak da polivinilprolidon (PVP) kullanilmigtir. Membran performansini iyilestirmek
amacl olarak halloysit (HNT) nanotiipleri belli oranlarda eklenmistir. %0.01 HNT
icerikli PSf HF membran1 optimum segilerek ince film kaplama caligmalar
gerceklestirilmistir. Ilk defa bu ¢alismada kullanilan HNT katkisi, HF membrani
destek tabaka Ozelliklerini 1iyilestirirken ince film kaplama verimini azalttig
goriilmiistiir. Bu calismalar sonucunda HNT katkisiz PSf membrani ile yaklagik 12
LMH su akis1 ve %99.5 tuz tutunum performansiyla literatiirde ortalama degerler

arasinda yer alan bir HF IO membrani iiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: ileri Osmoz, Hollow Fiber, Ince Film Kaplama, Halloysit,

Ara Yiizey Polimerizasyonu.



SUMMARY

Innovative membrane systems have been exhibited which have lower energy
requirement and higher treatment performance nowadays. One of these systems is
forward osmosis (FO) process. Due to the driving force of material transport in
0Smosis process is osmotic pressure, energy is not required. However, major
drawbacks of this process are reverse salt flux and concentration polarization. In this
thesis, a membrane fabrication which has advantages of both forward osmosis and
nanomaterial usage has been purposed.

It is aimed to increase the water permeability and hydrophilicity of FO
membranes under favour of halloysite additive in this study. There is not any FO
membrane with halloysite addditive in suppport and/or active layer in the literature.

FO membranes have been fabricated as hollow fiber (HF) morphology in this
thesis. Polyethersulphone (PES) and polysulphone (PSf) have been used as polymer
and PVP has been used as additive for fabrication of support layer. Halloysite
nanotube (HNT) has been used in several proportion to enhance the performance of
support layer membranes. PSf HF membrane with 0.01% HNT additive has been
chosen as optimum support layer and thin film composite tests have been carried out
on the outer surface of this membrane. Thus, a HF membrane with HNT additive both
in support and active layer has been fabricated for the first time in the literature. As a
result of this thesis, a HF FO membrane derived from pure PSf support membrane has
been fabricated which has approximately 12 LMH pure water flux and 99.5% salt

rejection.

Key Words: Forward Osmaosis, Hollow Fiber, Thin Film Compostite, Halloysite,

Interfacial Polymerization.
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1. GIRIS
1.1. Tezin Anlam ve Onemi

Su, kiiresel denklemde son on yilda 6nemli bir degisken olarak yerini almis ve
giderek artan bir bigimde hayatin her alanina yonelik tehdit olusturmaya baslamistir.
Insanin diinya gezegeni iizerindeki hayat1 goz oniine alindiginda, havadan sonra su
ikinci temel ihtiyagtir.

Hizli niifus artisi, azalan su kaynaklari, kiiresel 1sinma gibi faktorler
kullanilabilir su kaynaklarint azaltip i¢inde bulundugumuz medeniyetin devami igin
onemli bir engel teskil etmektedir. Bu sebeple diinyada su aritim1 ve su geri kazanimi
teknolojilerine biiyiik ilgi duyulmaktadir. Ulkemizde de 2023 yilinn ulusal
hedeflerine katki saglamak amaciyla “Ulusal Bilim, Teknoloji ve Yenilik Stratejisi”
hazirlanmis ve bu kapsamda su alani “ivme kazanmamiz gereken ihtiya¢ odakli
konular” arasinda belirlenmistir. Bu konunun alt bagliklarindan biri de membran
teknolojileridir. Ozellikle membran sistemleri su geri kazaniminda ve zorlu atiksularmn
aritiminda 6n plana ¢ikip dikkat ¢cekmektedirler.

Membran sistemleri 20. Yiizyilin baglarinda icat edilmesine ragmen 70’lerin
sonunda ticarilesmeye baslayan, artik gilinlimiizde oldukca yaygin bir sekilde
kullanilmaya ve konvansiyonel sistemlerin yerini almaya baslamistir. Bahsi ge¢en bu
teknoloji ile beraber atiksulardan tarimsal sulama hatta kullanma suyu elde
edilebilmekte, deniz suyundan i¢cme ve kullanma suyu temini miimkiin olabilmektedir.
Gittik¢e azalan kaynaklara sahip diinyamizda bu tarz teknolojiler anahtar ve stratejik
teknolojiler durumuna gegmektedirler.

Membran filtrasyonu teknolojisi heniiz konvansiyonel sistemlere gore daha
pahalidir. Ancak yapilan ar-ge calismalari ile beraber neredeyse maliyet ve isletme
olarak konvansiyonel sistemlerle esit hale gelmistir ve maliyetleri gittik¢ce daha da
azalmaktadir.

Membran filtrasyon teknolojilerinin maliyetlerinin azaltilabilmesi i¢in hem yeni
ve diisiik enerjili doga dostu proseslerin gelistirilmesine hem de diisiik maliyetli
membran filtreler iiretilebilmesine ¢alisilmaktadir. Daha diisiik enerji ihtiyact ve daha
yiikksek aritma performansi sunan yenilik¢i membran sistemlerinden birisi de ileri

osmoz membran prosesleridir. Osmotik basing prensibiyle ¢alisan bu proseslerin diger
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membran sistemlerine gore daha diisiik enerjiye ihtiyag duymasi avantaji ile daha
yaygin kullanilmasi i¢in bir firsat olabilecegi ve diinyamizda yasanan su problemine

bir ¢oziim alternatifi sunabilecegi diisiiniilmektedir.

1.2. Tezin Amac¢ ve Kapsam

Bu tezin amaci, ileri osmoz membran biyoreaktorlerde (IOMBR) gergek atiksu
aritiminda kullanilmak tizere halloysit nanotiipleri (HNT) kullanarak ince bosluklu
fiber (Hollow Fiber) destek tabakalarindan ileri osmoz membranlari tiretmektir.
Halloysit nano tiipleri ile daha yiiksek akili ve daha hidrofilik membranlarin iiretilmesi
amaclanmustir. leri osmoz membran iiretiminde ise ara yiizey polimerizasyon teknigi
kullanilmuastir.

Birinci boéliimde calismanin anlam ve 6nemi vurgulanmis, amag¢ ve kapsami
verilmigtir.

Ikinci boliimde membran teknolojileri, membran iiretim teknikleri, hollow fiber
membran iiretimi, ileri osmoz prosesi ve ileri osmoz membran tiretimi ile ilgili literatiir
arastirmasi verilmistir.

Ucgiincii béliimde, deneysel ¢alismalarda kullanilan pilot dlgekli hollow fiber
membran iiretim cihazinin galistirilmasi ve isletilmesi, tiretilen destek tabakalarindan
ince film kompozit membranlarin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalara yer verilmistir.

Dérdiincii boliimde ¢aligmanin amacina yonelik yapilan deneylerin sonuglari
bulunmaktadir. Deney sonuglarina ait tablolar ve grafikler birbirleri ile karsilastirmali
olarak verilmistir.

Besinci boliimde ise yapilan ¢alismalarin genel degerlendirmesi yapilmis ve

sonuglara yer verilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Membran Teknolojisi

Gliniimiizde su ve atiksu aritimina alternatif bir teknoloji olarak gelistirilen
membran sistemler, 18. ylizyilin sonlarina dogru osmoz kavraminin tanimlanmastyla
ortaya ¢cikmistir. 19. ve 20. ylizyilin baslangicinda, membranlar kullanilarak sadece
laboratuvar Olgekli c¢alismalar gergeklestirilmis olup 1960’11 yillardan itibaren
laboratuvar 6lgekli sistemlerden biiyiik 6lcekli sistemlere gecis olmustur. 1980’11
yillardan sonra ise mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF),
ters osmoz (TO) ve elektrodiyaliz (ED) prosesleri yaygin olarak aritma tesislerinde
kullanilmaya baslanmistir. Son yillarda, membran iiretim teknolojisindeki gelismeler,
membranlarin, gida, kimya, petrokimya, maden, metal isleme, biyoteknoloji,
elektronik vb. endiistrilerde kullanimin1 artirmistir. Baslangigta ¢cok pahali bir proses
olan membranlar, bu gelismelerle beraber, diger fiziksel ayirma yontemleri olan
adsorpsiyon, solvent ayirimi, distilasyon, kristalizasyon ve gaz ayirimi vb. proseslerle
karsilastirilabilir hale gelmistir.

Membran sistemler ile su kalitesinin iyilestirilmesi son zamanlarda verimli ve
etkin bir sekilde kullamlan ileri aritma yontemi olmustur. Iyon degistirme,
buharlastirma, ters elektrodiyaliz vb. tuzluluk giderme yontemlerinin yerini membran
sistemler almaya baglamistir. Ters osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon yaygin kullanilan membran proseslerdir. Bu sistemler tek basina
kullanilabildigi gibi kademeli sistemler olarak bir arada da uygulanabilmektedir.

Membran, iki fazi1 birbirinden ayiran segici gegirgen 6zellige sahip bariyer olarak
tanimlanabilir [1]. Loeb and Sourirajan 1950’lerin sonunda faz ayrimi yolu ile
asimetrik membran {iretimini bulduklarindan beri farkli materyaller ile
mikro/nano/ultra-filtrasyon, ters osmoz, diyaliz, gaz ayirimi ve pervaporasyon gibi
cesitli uygulamalar i¢in gelistirilmistir. Su anda, piyasada diiz plaka kompozit
membranlar, polimerik hollow fiberler ve inorganik tiibiiler membranlar gibi bir¢ok
membran konfigiirasyonlart mevcuttur. Polimerik malzemeden yapilmis hollow fiber
membranlar gegtigimiz 50 yil igerisinde ilk olarak Mohan tarafindan patentlenmistir.
Hollow fiber membranlar sahip olduklart yararli 6zellikler bakimindan diiz plaka ve

inorganik membranlar ile rekabet icerisindedir. Diger membran konfigiirasyonlarina
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gore hollow fiberler sahip olduklar1 geometri bakimindan membran modiillerinin
birim hacmi basina daha fazla ylizey alami saglarlar. Ek olarak hollow fiber
membranlar kendinden mekanik desteklidir. Bu hollow fiber membranlara ters yikama
0zelligi kazandirir. Modiil olarak tasarlanmalarinda ve isletilmelerinde kolaylik saglar
[2], [3].

Basit bir membran ayirma prosesi Sekil 2.1° de gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Membran ayirma prosesi.

2.1.1. Tarihsel Gelisim

Membran filtrasyonu bilimi ve teknolojisinin gelisimi Tablo 2.1’ de kisaca
Ozetlenmistir. Goriildiigii lizere ilk ugras, hayvan membranlarim1 kullanarak dogal
osmoz olaymin kesfedilmesidir. Bu 6zet, bakteri sayiminda kullanilan teknolojinin
gelisimi sunarken, atiksu artimi1 i¢in membranlarin gelisiminin anlatilmasinda yetersiz
kalmistir.

Tablo 2.1’ de goriildiigi gibi, 19. yiizyilin ortalarinda membranlar merak
uyandiran bir konu idi. Osmoz, 19. ylizy1ll boyunca membranlarla iliskilendirilmis

dogal bir olay iken osmotik basing kurali van’t Hoff formiilii ile zirveye ulasmistir [4].



Tablo 2.1: Membran filtrasyonunda 6nemli olaylar.

Yil Olay

1748 Abbe Nollet, hayvan membranlarini kullanarak osmoz arastirmalarim yiiriittii

1827 Dutroelot, hayvan membranlarini kullanarak osmoz arastirmalarin yiiriittii

1845 Schoenbein nitroseliilozu sentezledi

1848 Vierirdt membranlar1 kullanarak osmoz arastirmalarini yiiriittii

1855 Fick nitroseliilozdan yapilmis ilk membram gelistirdi

1867 Traube sentetik membranlari gelistirdi

1877 Pfeffer porselen gozenekleri lizerine ¢coktiiriilmiis demir ferrosiyanid sentetik
membrant ile ilk kantitatif osmotik deneyleri yapti.

1877 Van’t Hoff ve digerleri Pfeffer’in sonuglarina dayanarak teorik iligkileri

1920 geligtirdi

1910 Bechhold ilk defa ultrafiltrasyon terimini kullandi

1927 Zsigmondy seliiloz nitrat membran iiretimi i¢in ticari prosesler gelistirdi

1939 Mueller ve digerleri bakteri filtrasyonu ve bakteri kiiltiirii i¢in membran

1945 filtreleri geligtirdiler

1947 Goetz, ABD Kimyasal A.S. ile kontrat altina alinmis bakteri filtrasyonu ve
bakteri kiiltliri i¢cin membranlari inceltti

1951 Goetz bakteri kolonilerinin sayimini kolaylastirmak i¢in membranlar {izerine
kilavuz ¢izgileri igledi

1952 Lovell Kimyasal Sirketi membran ekimi ve filtrasyonu i¢in ticari {iretime
basladi

1954 Millipore A.S. membran ekimi ve filtrasyonu iiretici haklarini satin aldi

1957 AB]_) Hall_< Saglig1 Hizmetleri membran ekimi ve filtrasyonu yontemini
benimsedi

1957 Reid ve Brenton Florida Universitesinde sulari membran kullanarak
tuzsuzlastirdi

1958 Sourirajan, Kaliforniya Universitesinde sulart membran kullanarak
tuzsuzlastirdi

1962 Leob, modern membran iiretimi i¢in bir esas olusturan asimetrik seliiloz
asetat membran iiretimi i¢in film dokme teknigini gelistirdi

1962 Gelman Instruments Sirketi seliiloz triasetat membranlari {iretti

1963 Micheals polielektrolit kompleks hidrojellerden ultrafiltrasyon membranlari
uretti

1963 Sartorius Co. iireticileri seliiloz asetat membranlar1 yeniden tiretti

1963 Milli.pore, Gelman, Sartorius, S&S polivinil kloriir ve poliamid membranlari
uretti

1963 General Elektrik polikarbonat membranlar iiretti

1964 Sela Flotronics giimiis membranlar tiretti
Amicon ve Dorr-Oliver ilk laboratuvar 6lgekli ultrafiltrasyon membranlari ve

1965 . o
hiicreleri ticarilestirdi

1970 Teksas — Dallas’ta bir imalat¢1 sirketinde ilk bilyiik 6l¢ekli ters osmoz
tesisinin endiistriyel uygulamasi (378 m®/giin, 100000 gpd)

1970 Celanese polipropilen membranlari {iretti

1970 Gore Corp. Politetrafloroetilen membranlar iiretti

1975 Membran/Enka polipropilen membranlar {iretti

1976 Nanofiltrasyon Florida yer alt1 sularinin yumusatilmasi seklinde ifade edildi

1979 Gelman polisiilfon membranlari iiretti

1980 Millipore polivinilidin floriir membranlari iiretti

1981 Nuclepore polyester membranlari iiretti

1984 Norton Co. alumina membranlar {iretti




[k donemlerde yani 1800’ lerin baslarinda difiizyon ve ultrafiltrasyon deneyleri
icin hayvanlarin ve bitkilerin dogal zarlar1 kullanilmigtir. Matteucci ve Cima 1845°te
osmotik c¢alismalarda hayvan membranlarini kullanarak membran porlarinin
asimetrisini bildirmislerdir.

1845’te  Schoenbein’ in tesadiifen nitroselillozu sentezlemesiyle sentetik
membranlarin yolu ac¢ilmistir. Fick ise, diyaliz deneyleri i¢in ilk nitroseliiloz
membranlart kullanmistir. O zamana kadar, osmoz deneylerinde hayvansal zarlar
kullanilmaktaydi. 1855’ten 1918 yilima kadar olan siire, membran filtreleri
teknolojisinin deneysel siirecidir. Ilk kullanimlar fizyolojik ¢aligmalarda makro
molekiillerin boyutlandirilmasi ve difiizyon ¢aligmalaridir.

Gelisim stirecinin, 1921°de Eggerth’ in, yliksek gecirgenlikli membranlart iiretip
ayrica solvent kullanimi ve kurutma siiresi teknikleri ile por ¢aplarini
siiflandirabilmesiyle basladigi kabul edilebilir. 1925°te Asheshov, por ¢apini kontrol
etmek i¢in ugucu reaktif kullanimina basladi ve bdylece modern membran
filtrasyonunun gelisimine katkida bulunmustur.

Ikinci Diinya Savasindan 6nce membranlar ¢ogunlukla makro molekiilleri
siiflandirmak, mikroorganizma ve partikiilleri gidermek ve difilizyon ¢aligsmalari i¢in
kullanilmaktaydi. Yiizey tizerinde bakteri kolonilerinin biiyiimesi i¢in membran
filtrelerini kullanma sanat1 ise daha sonralarda ortaya cikti. Bu fikir Ikinci Diinya
Savagi sirasinda Almanlar tarafindan igme sularmin bakteriyel karakteristigini daha
hizli belirlemek i¢in bir arag olarak gelistirildi. Mueller ve digerleri membran
filtrasyonunu gelistirmislerdir. Bu prosesler giiniimiizde i¢me suyu kalitesini hizli bir

sekilde degerlendirmede yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [4].

2.1.2. Baz1 Temel Membran Terimleri

- Membran: Filtrasyon uygulamalar1 i¢in kullanilan segici  6zelikteki
malzemelerdir. Basing veya osmotik basing gibi bir siiriicli kuvvet altinda,
kiiclik partikiiller membrandan gecerken daha biiylik boyuttaki partikiiller
yiizeyde tutulurlar.

- Capraz akis (cross flow): Konsantre akiminin farkli bir akim olarak toplandigi

filtrasyon sistemleridir.



- Olii ug (dead end): Konsantre akimmnin farkli bir akim olarak toplanmadig1

filtrasyon sistemleridir. Olii u¢ ile ¢apraz akis modelleri Sekil 2.2° de
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gosterilmistir [5].
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a) Capraz Aks Filtrasyonu b) Olii Ug Filtrasyonu

Sekil 2.2: Membran akis modelleri, a) Capras akis ve b) Olii ug filtrasyonu sematik
gosterimi.

- Aki: Membranin birim alanindan birim zamanda gecen su miktaridir.

- Siizlintii: Membrandan aritilarak ¢ikan fazdir.

- Kirlenme (fouling): Askida veya ¢6ziinmiis maddelerin membran ylizeyinde
birikerek membranin performansini diigiirmesidir. Membran proseslerinin en
biiyiik dezavantajlarindan birisi de kirlenmeye bagli olarak akinin azalmasidir.
Bu dezavantajin iistesinden gelmek i¢in, yilizey modifikasyonlar1 (nanopargacik
ilavesiyle yiizey hidrofilitesinin arttiritlmasi vb.) , 6n aritma ve kimyasal veya
fiziksel yikama iglemleri uygulanabilir [6].

- Geri kazanim: Giris debisinin ¢ikis debisine oranidir.

- Konsantre akim: Filtre edilemeyen kisimdir.

2.1.3. Membranlarda Tasinim Prosesi

Membranlarin en 6nemli 6zelligi farkl tiirlerdeki akiskanlar i¢in siiziintii oranini
kontrol edebilmeleridir. Bu siiziilme mekanizmasini1 tanimlamak igin iki farkli model
mevcuttur. Birinci model olan ¢ozelti difiizyon mekanizmasinda tutunulmasi istenen

madde, membran materyali iginde ¢oziiniir ve diisiik konsantrasyon grandyaninin
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oldugu tarafa dogru difilize olur. Bu mekanizma ile tutunma ise, membran materyalleri
icindeki ¢oziiniirliik farkindan ve membrana dogru difiize olan maddelerin hizlarindaki
farkliliklardan dolay1 gerceklesir. Diger bir model ise por akis mekanizmasidir.
Tasinim, basing siiriiciilii konvektif aki ile porlara dogru hareket ederek gerceklesir.
Bu mekanizma ile tutunma ise, baz1 maddelerin porlardan gegemeyip filtrelenmesiyle

saglanir. Taginim prosesleri Sekil 2.3’ te tasvir edilmistir [7].
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a) Por Akig Mekanizmasi b) Cozelt1 Difiizvon Mekanizmas1

Sekil 2.3: Membran proseslerde tasinim mekanizmasi. a) Por akis ve b) Cozelti
diflizyon mekanizmasi.

2.2. Membranlarin Siniflandirilmasi

Membranlar, 6zelliklerine gore 4 farkli baslik altinda siniflandirilabilirler (Sekil
2.4). Her bir sinif birbirleri ile yakindan iliski igerisindedir.

Membranlarda tasinim olayr i¢in gerekli olan siiriicii kuvvet, prosese gore
degiskenlik gosterebilmektedir. Ters osmoz, ultrafiltrasyon vb. 0onemli membran
proseslerinde siiriicli kuvvet basing iken, elektrodiyalizde elektrik potansiyeli,
membran distilasyonunda (MD) sicaklik ve ileri osmozda konsantrasyon farki siiriicii
kuvveti olusturmaktadir.

Membran iiretiminde organik ve inorganik malzemeler kullanilmasina ragmen,
inorganik malzemelerle karsilastirildiginda daha kolay por olusturmasi ve maliyetinin
daha az olmasi sebepleri ile arastirmacilar daha ¢ok polimerik (organik) malzemelere

odaklanmiglardir [6].



Sekil 2.4: Membranlarin siiflandirilmasi.

a) SIMETRIK MEMBRANLAR
Izotropik mikropordz Bosluksuz yogun
membran membran

o o0
ggo"é’é’ 0

g

S

Leob-Sourirajan Ince film kompozit
anizotropik membran anizotropik membran

Sekil 2.5: Membran morfolojilerinin sematik gosterimi. a) Simetrik ve b) Asimetrik
membranlar.

Izotropik membranlar diizgiin bir bilesim ve yapiya sahiptir. Bu yiizden bdyle
membranlar poréz veya yogun (dense) membranlar olarak adlandirilmaktadir. An-
izotropik (ya da asimetrik) membranlar, diger taraftan, farkli yapilarda ve

permeabilitelerde ¢ok sayida tabaka igermektedir. Tipik bir asimetrik membran,
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diizgiin yogunluklu, ince ylizey tabakasi, daha kalin substrata agilan bir mikroporoz
tabaka igerir. Yiizey tabakasi ayirimin gergeklestigi ve membran akimina karsi temel
bariyer gorevini gormektedir. Kompozit membranlar asimetrik membranlar olup farkli
malzemelerden yapilmis bir aktif tabakadan (yogun) bir de destek tabakadan meydana
gelirler. Membran morfolojilerinin sematik gosterimi Sekil 2.5’ te gosterilmistir [7].
Membranlar, disaridan gelebilecek zararlara karsi korunmasi amaciyla modiil
olarak adlandirilan iinitelere yerlestirilmektedirler. Ne kadar ¢ok membran alani ne
kadar ufak iiniteye yerlestirilirse o kadar ekonomik olmaktadir. 1960 ve 1970’1i
yillarda diisiik ticretli membran modiillerinin olusturulmasiyla membranlar endiistriyel
alanlarda yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir [8]. Membran modiilleri; ince
bosluklu (hollow fiber), diiz plaka, spiral sargili ve tiibiiler olarak hazirlanabilirler.
Ince bosluklu modiiller 6zellikle icme suyu aritimmda mikrofiltrasyon ve
ultrafiltrasyon membranlarinda kullanilirlar [9]. Bu modiil, esas olarak ayni liflerden
olusan paketin basingl bir kap i¢ine yerlestirilmesiyle olusur. Liflerin agik uglari bir
bas levhasi ile birlestirilmistir. Geleneksel bir ince bosluklu modiiliin i¢ ¢cap1 30-100
um, dis cap1 ise 50-200 pm aralifinda yer almaktadir. Bu modiillerdeki membran alani
0.2-1 m? arasinda bulunur. Besleme ¢ozeltisi liflerin disindan gonderilip, liflerden
radyal veya paralel akabilmektedir. Membran proses sistemlerine ait filtrasyon

spektrumu Sekil 2.6 da verilmistir.

2.3. Membran Uretim Yontemleri

Membran ayirma islemlerinde en ilgi ¢ekici hareketlenme, 1960’larin sonlarina
dogru su iki gelismeyle birlikte oldu: Birincisi, yiiksek aki iiretme yetenegi, biiyiik
Olceklerde hatasiz membran iiretilebilmesi; ikinci olarak ise, tiretilen bu membranlarin
ekonomik olarak yiiksek ylizey alanlarina sahip olmalarindan dolay1 ekonomik olarak
kullanilabilir olmalaridir. Membran teknolojisindeki bu kirilma noktalari, 1970’1lerde
ters osmoz ve ultrafiltrasyon membranlarinin tiretilmesinde 6nemli rol oynamistir. Bu

membran teknolojilerine adaptasyon 1980°lerde olmustur [7].
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Sekil 2.6: Membran proseslere ait filtrasyon spektrumu.

Sentetik membranlar silindirik ve diiz tabaka olmak tizere iki temel geometride
olup hem seramik hem de polimerik materyallerden firetilebilir. Seramik materyaller
polimerik olanlara gére daha yiiksek kimyasal ve termal dayaniklilik gibi bir kag
avantaja sahiptir. Ancak, polimerik membranlarin pazar payr seramik membranlara
gore cok daha biiytiktiir. Ciinkii polimerik membranlari isletmek daha kolay ve daha
ucuzlardir. Pratik uygulamalarin % 95’inde kullanilmaktadirlar. Sentetik membranlar
simetrik ve asimetrik olmak tiizere iki farkli morfolojide iiretilebilir. Sentetik
membranlarin hazirlanmasi igin farkli teknikler bulunmaktadir [10].

Cok sayida membran iiretim yontemi olmasina ragmen her membran i¢in tiim
tiretim yontemleri kullanilamamaktadir. Membranlarin siniflandirilmasinda oldugu
gibi tiretim yontemleri de morfolojilerine gore ayrilabilir. Bu kisimda izotropik ve
anizotropik membran liretiminden bahsedilecektir.

Cozelti dokme, eriyik ekstriizyon film, bosluk olusturma, genisletilmis film ve
kalip filtreleme yOntemleri izotropik membran iiretiminde kullanilirken, anizotropik
membran Uretimi i¢in faz ayirma, arayilizey polimerizasyonu ve ¢ozelti kaplamasi
yontemleri kullanilmaktadir.

Cozelti dokme (solution casting) yontemi genellikle laboratuvar Olgekli
membran {retiminde tercih edilip faz ayrimi prensibi ile gerceklestirilir. Uygun
polimer ¢ozeltisi, ince bir film tabakasi halinde kalip dokme bicagiyla beraber cam
levha {izerine yayilir. Daha sonra cam levha suya daldirilarak polimer film tabakasi

olusturulur. Tipik bir elde dokme bigagi Sekil 2.7’ de gdsterilmistir [7].
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Sekil 2.7: Tipik bir elde dokme bicagi.

Eriyik ekstriizyon (melt extruded film) yontemi genellikle polimerin solvent
icinde c¢oziinmedigi zamanlarda kullanilir. Polimer, kaynama noktasinin hemen
altindaki sicakliga kadar isitilmis iki levha arasinda sikistirilarak kaliptan gegirilir.
Bosluk olusturma (tarck-etching) yonteminde, gozenekleri agmak ig¢in radyasyon
kaynagi kullanilir. Radyasyon filmin i¢inden gecerken polimer zincirlerini kirmakta
ve arkalarinda hassaslastirilmis, zarar gordiiriilmiis polimer molekiillerinden olusan bir
yol birakmaktadirlar. Bu yollar kimyasal ataklardan ana polimer maddelere gore cok
daha kolay etkilenirler. Film polimeri asindiran bir soliisyondan gegirildiginde
oncelikle niikleer olarak hassaslastirilmis yollar1 agindirir ve boylece delikler olusur.
Genisletilmis yatak (expanded film) membranlar1 gerdirme ve sertlestirme
prosesleriyle kristalize polimerlerden yapilmaktadirlar. Prosesin ilk basamaginda,
erimeye yakin bir noktada polipropileni ¢ok hizli bir sekilde ¢ekip uzatmak suretiyle
gerdirme uygulanmaktadir. Daha sonra yar1 kristallesmis polimer i¢indeki kristalitler
germe yoOniine dogru hizalanir. Kalip filtrelemenin (templete leaching) mantig1 ise
¢oziinmeyen polimer ile yikanabilir bir bilesenden homojen bir eriyik hazirlayip ince
film halinde sekil vermektir. Filme sekil verdikten sonra, yikanabilir bilesen uygun bir
solvent yardimiyla uzaklastirilir ve mikrogdzenekli membran olusturulur [7].

Faz ayirma terimi tek fazli bir dokiim ¢ozeltisini iki farkli faza degistirmeye
yarayan prosesi ifade etmektedir. Biitiin faz ayirma proseslerinde, siv1 bir polimer
cozeltisi 2 faza ayrilir: polimer bakimindan zengin, membran gévdesini (matriksini)
olusturan kati bir faz ve polimer bakimindan zay1f membran gozeneklerini olusturan

stv1 bir faz [7]. Faz ayrimu iki farkli yolla yapilabilmektedir:

i) Termal olarak baglatilmis faz ayrimi

ii) Difiizyon ile baslatilmis faz ayrimu.
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Loeb-Sourirajan membranlarinin iiretiminde kullanilan bilesenler i¢in tipik bir
li¢ bilesenli faz diyagrami Sekil 2.8 de gosterilmistir. Uggenin koseleri ii¢ saf bileseni
temsil eder: polimer, solvent ve nonsolvent (su); liggen i¢indeki noktalar da iig
bilesenin karisimini gosterir. Diyagram iki esas bolgeye sahiptir: birincisi tek faz
bolgesidir, burada tiim bilesenler karigtirilabilir, digeri ise iki faz bolgesi olup kati
(polimerce zengin) ve sivi faz (polimerce zayif) olmak {izere ikiye ayrilir. Membran
dokiim c¢ozeltisinin ¢oktiirtilmesi siiresince, ¢ozelti solvent kaybedip su kazanir.
Dokiim ¢ozeltisi, tek faz bolgesi icindeki bir yapidan iki faz bolgesi icindeki yapiya

dogru hareket eder.

Polimer

Camsi bolge

Binodal egri

Yar kararli

Tek faz jel bolge

bolgest

Baglangi¢ dokim
¢ozeltisi bilegeni

Tek faz stabil
¢ozelti bolgesi

Solvent Non-solvent
L sw
Denge bag
cizgileri

Sekil 2.8: Su ile ¢oktiiriilen faz ayirma membranlarinin olusumu i¢in gosterilen ii¢
bilesenli faz diyagrama.

Coktiirme prosesi boyunca, dokiim ¢ozeltisi Binodal sinir olarak adlandirilan
bolgeyi gecerek iki faz bolgesine girer. Bu da, dokiim ¢ozeltisini yar1 kararli bolgeye
getirir. Bu bolgede polimer ¢ozeltisi bileseni termodinamik olarak kararsizdir fakat iyi
bir sekilde ¢ekirdeklenmedigi miiddetge ¢okelmeyecektir. Dokiim ¢ozeltisinden daha
fazla solvent ayrilip bu ¢ozeltiye su girisi oldukga, bilesen termodinamik olarak her
zaman kararsiz olan tek faz bolgesine gecis yapar. Bu bdlgede, polimer c¢ozeltisi
kendiliginden bag ¢izgileri tarafindan baglanmis bilesenli iki faza ayrilir. Yar1 kararh
ve kararsiz bolge arasinda kalan sinira spinodal egri denir. Dolayisiyla membran

¢oktiirme prosesi bir seri adimdan olusur. Birinci olarak, ¢oktiirme ortaminda solvent
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degisimi gerceklesir. Ardindan, bilesen iki fazli bolgeye girerken, faz ayrimi veya
coktiirme baglar. Coktiirme Oncesinde gerceklesen solvent-su degisiminin
gerceklestigi siire Olgiilebilir clinkii ¢oktiirme baslar baslamaz membran mat bir
goriiniim kazanir. Dokiim ¢ozeltisinin igerigine bagl olarak ilk ¢oktiirme siiresi 30 —
60 saniye kadar siirebilir. Coktiirme prosesinin son adiminda, polimer ¢dzeltisinden
¢Oziiclinlin uzaklastirilmasiyla polimer nispeten daha kati bir faza doniisiir ve
membran yapisi sabitlenir. Kat1 polimer fazi nihai membran yapisini, sivi solvent-
nonsolvent fazi ise porlar1 olusturur. Polimer — solvent karigiminin ¢oktiirme davranisi,
polimer c¢ozeltisinin viskozitesinden kaynaklanan yavas hareketlerden ve
termodinamik etkilerden dolay1 daha kompleks hale gelir ve ¢oktiirme olmadan dnceki
yart kararli ¢ozeltinin var olma siiresini arttirir. Faz doniisiimii boyunca membran
olusumunu tahmin etmek i¢in birgok kiitle transfer modeli 6ne siiriilmiistiir [2]. Cohen
ve digerleri [11] ile Reuvers ve digerleri [12], [13], polimer ¢dzeltisi ve koagiilasyon
banyosu arasinda membran olusumunu agiklamak igin kiitle transfer modellerini 6ne
stiren ilk arastirmacilardir. Kim ve digerleri, [14], asimetrik membran olusumu
stiresince gerceklesen spinodal dagilmanin kiitle transferi esasli bir modelini 6ne
stirmislerdir. Termonia [15], Monte Carlo diflizyon modelini kullanarak polimer
koagiilasyon prosesini simiile etmistir. Solvent — nonsolvent koagiilantlar arasindaki
karsilikli etkilesim parametrelerinin degismesiyle parmaksidan slingerimsiye kadar

uzanan membran morfolojilerini tahmin etmektedir.
2.4. Hollow Fiber (ince Bosluklu) Membranlar

Hollow fiber membranlar ile ayrima islemi, son birka¢ ylizyildir hizla gelisen
yeni teknolojilerden bir tanesi olmustur ve 6zellikle ayirma teknolojisi alaninda diinya
capinda ilgi ¢ekmistir. Hollow fiber membranlar, sivi faz ayrimi ve gaz ayirma
islemlerinin yaninda biyolojik ayirma, igme suyu ve atiksu aritima islemlerini
gerceklestirmek igin arastirma konularinda 6n sirada olup biiyiik bir ticari 6neme
sahiptir. Hollow fiber membranlar gaz ayirma islemlerinde ve 6zellikle diger alanlarda
yiiksek ylizey alani ve se¢iciliginden dolay1 6nemli bir rol oynamaktadir.

Ince bosluklu yapisi sayesinde miikemmel kiitle transferi 6zelliklerine sahip olan
bu membranlar tip, sularin iyilestirilmesi (saflastirma ve tuzsuzlastirma),

ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, ters osmoz, s1vi/s1vi veya sivi/katt ayrimi, gaz ayrimi,
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hemodiyaliz, sulardan ugucu organik bilesenlerin giderimi gibi bir¢ok alanda sayisiz
ticari uygulamalara yol agmistir. Bu membranlarin biyokimya endiistrisi (biyolojik
ayirma ve biyoreaktor) ve hidrokarbon ayrimi (pervaporasyon ile) gibi diger
uygulamalar gelistirilmektedir.

Hollow fiberler florinlenme sayesinde sahip olduklari inertlikleri ile diger
oksijen zenginlestiren membranlardan yaklasik 30 kez daha fazla verimlilige sahiptir.
Hollow fiber membranlar birgok gaz ayirma endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ornegin, oksijen zenginlestirmesi ve inert gaz iiretimi igin O2/N2
ayrimi, rafineri hidrojen geri kazanimi ic¢in Hz/hidrokarbon ayrimi, sentez gazi
oranlarmin ayarlanmasi igin H2/CO ayrimi, amonyak piiskiirtme gazi i¢in H2/N>
ayrimi, asit gazlarimin aritimi ve deponi sahasi gaz aritimi i¢in CO2/hidrokarbon
aritimi, dogalgaz susuzlastirilmasi i¢in Hz/hidrokarbon ayrimi, kiikiirtlii dogal gaz
aritimi  i¢in  HpoS/hidrokarbon ayrimi, helyum ayrimi gibi uygulamalarda
kullanilmaktadir [16]. Son 12 yilda, hollow fiber membranlar iizerine sayisiz
calismalar yapilmistir.

Chung ve digerleri tarafindan yaymlanan “Siirdiiriilebilir bir teknoloji olan
polimerik hollow fiber membranlarin gelisimi: Gegmisi, Bugiinii ve Gelecegi” adli
makalede ileri membran yapilari i¢in gelecekteki imkanlar ve zorluklar tartisilmistir
[17]. Ana tema solvent olmayan- indiiklenmis faz inversiyonu ile iiretilen polimerik
bosluklu elyaf membran teknolojisinin bugiinkii durumu ve siirdiiriilebilirlik i¢in bu

membran proseslerin potansiyelidir.

konsantre sivi
el

stizlintii

besleme suyu

Sekil 2.9: Hollow fiber membran modiilii.

Hollow fiber membranlar 6lii ug veya ¢apraz akish olarak isletilebilirler. Sekil
2.9’ da filtrasyon esnasinda ¢apraz akish olarak igten disa ¢alisan bir hollow fiber

membran modiilii gosterilmektedir. Konsantre (membrandan ge¢cmeyen kisim) fiber
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icerisinden ¢ikisa giderken filtre edilmis su membran duvarindan gegerek siiziintii
kismina gegmektedir [10].

Fiber geometrisine bagl olarak besleme ya distan ige ya da icten disa dogru
yapilabilir. 50-200 pm ¢apl1 ince bosluklu fiber genel olarak yiiksek basing gerektiren
proseslerde kullanilir. Fiber ¢ap1 200-500 um ‘den daha biiyiik oldugu durumlarda
besleme genellikle fiberin i¢ kismina yapilir. Diislik basin¢li gaz ayrimi, hemodiyaliz
ve ultrafiltrasyon i¢in bu besleme sekli en uygunudur. Sekil 2.10°da ince bosluklu
membranlarin tipleri arasindaki farklar sematik olarak gosterilmistir [7].

Bir membranin yiiksek performans vermesine katkida bulunan bir kac faktor
bulunmaktadir. Ilki ve en énemlisi yiiksek mekanik ve kimyasal dayanim gdsteren
uygun membran materyalinin bulunmasidir. Membran modiillerinin optimal

performansina etki eden faktorler ise uygun sicaklik ve basingtaki isletme kosullaridir.

1000-3000 pm

1000 um

Yiiksek basinglt Orta basingli gaz~ Hemodiyaliz, Ultrafiltrasyon,
gaz ayirma veya ayirma fiberi, kapiler fiber, kapiler fiber,
TO hollow fiber, igten diga besleme  igten diga, igten diga,
digtan ige besleme 100 — 150 psi 0-5psi 10 - 50 psi

500 — 2000 psi

Sekil 2.10: Hollow fiber membran tiplerinin sematik gdsterimi.

Ticari olarak piyasada bulunan hollow fiberler genellikle Sekil 2.11°de verilen
akim semas1 kullanilarak tiretilir. Polimer ¢ozeltisi spinneret diger ismi ile nozzle’dan
ayrildiktan sonra dis (harici) bir koagiilant igerisine girer. Nozzle dis orifisinden
polimer pompalanir. igteki boslugu olusturmak igin ise nozzle merkezinden koagiilant
olarak su veya su-solvent karigimi pompalanir. Fiberin nozzle igerisinde nasil

olustugunu gosteren sematik gosterim Sekil 2.12’de verilmistir [2].
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a: ¢ozelti deposu e: su banyosu i- 1. koagllasyon banyosu

b:igc koagulant deposu  f: filtre j- 2. koagulasyon banyosu
c: disli pompa g: sogutucu k: gerginlik Olcer
d: HPLC pompa h: nozzle I son sarim tekeri
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Sekil 2.11: Hollow fiber membran {liretiminin sematik gdésterimi.
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Sekil 2.12: Faz ayrim1 esnasinda nozzle yakinlarinda ince bosluklu fiberin olusumu.

2.4.1. Nozzle Tasarimi

Hollow fiber membran iiretimi boyunca bir¢ok degiskenin oldugu ve bunlarin
membran yapisint ve performansimi onemli Olciide etkiledigi ¢ok iyi bilinmektedir.
Baz1 degiskenler kalip sismesi olay1r olarak adlandirilan viskoelastik polimer

genlesmesi olayma yol acabilirler. Kalip sismesi olayr membranin gegirgenlik
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Ozelliginin tekrarlanabilirligini azalttig1 i¢in istenmeyen bir durum olarak kabul edilir.
Pereira ve digerleri, tarafindan yapilan bir c¢alismada, i¢ ¢Ozeltideki solvent
konsantrasyonunun artmasiyla ve bunula beraber i¢ ¢ozeltideki su konsantrasyonun
fazla olmasina ragmen nozil ile ¢oktiirme banyosu arasindaki mesafeyi arttirarak kalip
sismesi olayinin 6nlenebilecegi savunulmustur [18]. Ayni zamanda polimer ¢ozeltisi
viskozitesinin artmasiyla kalip sismesi etkisinin azalabildigi kanitlanmistir. Tiim bu
parametreler polimer ¢ozeltisi ve koagiilasyon banyosu arasindaki kiitle transferinin
azalmasina neden olur. Meydana gelen gecikmeli ¢oktiirme, viskoelastik genlesmeden
olusan gerilimin uyum saglamasi i¢in gerekli zamani saglar. Boylece i¢ ¢evre uzunlugu
deformasyonu 6nlenmis olur.

Wang ve digerleri, polimer ¢ozeltisi akis hizinin ve noziil igerisindeki akis
acisinin UF hollow fiber poli (etersiilfon) membranlarin morfolojisi, su akisi ve ayirma
performansi lizerindeki etkilerini incelemistir. Bu amagcla, iki farkli akis agili noziil
tasarlanmig ve kullanilmistir. Sekil 2.13’te farkli akis agili (90° ve 60°) nozzlelarin

sematik ¢izimi gosterilmistir [19].

Polimer ic akiskan  Polimer Polimer ic akiskan  Polimer
cozeltisi cozeltisi cozeltisi cozeltisi cozeltisi cozeltisi

O |

.

|
|
1
|
1

02

o8-

Sekil 2.13: Farkli akis a¢ili noziillerin sematik gésterimi. a) 90° ve b) 60°.

Nozzledan yeni ¢ikan membranin koagiilasyonunu hizlandirmak ve bdylece
molekiiler yonelimin iizerindeki gevseme etkisini azaltmak i¢in agirlikca 23/41/36
oraninda PES/N-metil-2-prolidon (NMP)/dietilen glikol igeren ve bulanma noktasina
yakin olan polimer ¢6zeltisi kullanilmistir. Yas ¢ekme prosesi, ekstra ¢ekim etkisinin
olmadigi hollow fiber membran tiretimi i¢in 6zellikle se¢ilmistir. Bdylece, yercekimi

ve uzama geriliminin membran olusumu tizerindeki etkileri biiylik 6l¢lide azaltilmig
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ve kesme stresine bagli nozzledaki oryantasyon 1slak hollow fiberlere dondurulabilir.
Nozzle igerisindeki polimer ¢6zeltisi hizinin (kayma hizi) yiikselmesiyle, arttirilmig
molekiiler yonelim sayesinde daha kii¢iik por ¢apli ve daha yogun tabakali bosluklu
elyaf membranlarin iiretildigi belirtilmistir. Cozelti hizinin artmasiyla 90° ve 60°° lik
konik sekilli nozzlelar igin makro bosluk olusumunun farkli oldugu SEM
karakterizasyonlari ile goriilmiistiir. 90°°1ik nozzleda ¢6zelti hizinin artmasiyla makro
bosluklar biiyiik 6l¢iide bastirilip neredeyse goriinmez olurken bu etkiye 60°’lik konik
nozzleda rastlanilmamistir. Ayrica noziil igerisindeki akis acisi, hollow fiber
membranlarin por ¢ap1 ve por ¢apt dagiliminin kontroliinii saglamaktadir.

Uclii nozzle tekniginin baslangici, asimetrik hollow fiber membran iiretimi igin
yeni alternatifler sunan Henne ve arkadasglar tarafindan yapilmistir [20], [21]. Son
yillarda polimer ¢o6zeltisi, i¢ akiskan ¢ozeltisi ve bir de dis akigkanin ayni anda ¢iktigi
ti¢ orifisli nozzle gelistirilmistir. Dis akiskanin degistirilmesiyle gaz ayrimi i¢in yogun
membranlar, pervoporasyon ve ultrafiltrasyon igin poroz membranlar gibi farkli
morfolojilerde membranlar elde edilmistir [22]. Uglii orifisin sematik diyagrami Sekil
2.14’te gosterilmistir. Bu yontem asimetrik hollow fiber membran iiretiminde yaygin

olarak kullanilmaktadir.

a) b)
ic g‘o'zeh'i‘l ic
L Cozelti B gozelti Cozelti B
— e Cozelti A ozelti A
Lx R eommag
noziil [
| !
Coktiirmef
banyosu Durulama tanki

Depolama
tanki

d)

Cozelti A

)

Cozelti B

Sekil 2.14: Hollow fiber membran iiretimi ve noziil kesitleri. a) Nozzle diizeneginin
sematik gosterimi, b) Noziil enkesiti, ) Bosluklu elyaf membranin dokiim
sirasindaki enkesiti, d) Noziil boyutlari (mm).

Pereira ve digerleri, iki polimer ¢dzeltisinin ayni anda dokiildiigii bosluklu elyaf
membranlar iizerinde morfolojik ¢alismalar (iki tabakanin adhezyonu) yapmustir [23].

Polimer olarak PEI ve PSf kullanilmistir. Lewis asit: baz kompleksi (adipik asit-Lewis
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asidi ve N-metil-2-prolidon-Lewis bazi) ve makromolekiiler katki maddesi
(polivinilprolidon) igerikli bir polimer ¢ozeltisi destek tabakasi iiretiminde
kullanilmistir. Iki polimer ¢dzeltisi arasinda kalan bolgenin stabilite periyodu,
¢oOzeltilerinin birbiri icine ge¢mesindeki ve dolayisiyla adhezyonun kontroliindeki
biliyiik faktorlerden biri oldugu goriilmistiir. Siralanan degiskenler de ayrica
onemlidir: (i) polimer ¢dzeltisi ve i¢ ¢ozelti bilesimi ve (ii) polimer ¢ozeltisinin dis
¢oktiirmesi ile nozzle arasindaki mesafe.

He ve digerleri, ti¢lii nozzle teknigi ile PSf ¢ozeltisi, i¢ ¢ozelti ve noziiliin dig
orifisinde dig akigkan olarak NMP kullanarak yiiksek yiizey poroziteli bosluklu elyaf
mikrofiltrasyon membranlarini iiretmislerdir [22]. I¢ ¢dzelti NMP ve suyun
karigimidir.

Zang ve arkadaslari, yogun dis ve yogun olmayan i¢ tabakali PSf asimetrik
hollow fiber membranlari {iglii orifis nozzle ve kuru/islak ¢ekme faz doniisiim prosesi
ile iiretmislerdir [24]. D1s tabaka polimeri ile i¢ tabaka polimeri 6zellikle uyumlu hale
getirilmistir. Dis tabakanin kalinlig1 i¢/dis polimer ¢ozeltilerinin géonderim hizlarim
diizenleyerek azaltilmis ve boylece hidrolik gecirgenlik de iyilestirlmistir. Bu
yontemle 6zel amaglar i¢cin hem morfolojik hem de malzeme asimetrisi a¢isindan ¢ok
¢esitli membranlarin gelistirilebilecegini 6ne stirmiislerdir.

Liu ve arkadaslar, tglii orifis ile bir ya da iki polimer ¢ozeltisinden dis
koagiilasyon sartlarin1 degistirerek i¢ tabakasi ince hollow fiber UF membranlarini

tretmislerdir [25].

2.4.2. Hollow Fiber Membran Uretim Prosesleri

Hollow fiber membranlarin iiretiminde esas olarak 4 farkli iiretim yontemi

vardir. Bu yontemler;

- Islak gekme yontemi
- Kuru ¢ekme yontemi
- Kuru/islak ¢ekme yontemi

- Eriyik ¢cekme yontemidir.

Islak ¢cekme yontemi, solvent icerisinde ¢ozlinerek bir ¢ozelti haline getirilmis

polimer c¢ozeltisi ile fiber tiretmek icin kullanilabilir. Polimer-solvent ¢ozeltisi
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nozzledan ge¢mesi i¢in basing uygulanir. Nozzledan ayrilan fiber bir hava
boslugundan gegmeden dogrudan koagiilasyon havuzu igerisine girerse bu yontem ile
anilir [10]. Nispeten daha genis ve poroz hemodiyaliz ve UF (ultrafiltrasyon) fiberleri
tiretmek i¢in bu yontem kullanilir [7].

Kuru ¢ekme yontemi ile bir¢ok polimer materyali (Asetat, triasetat, akrilik,
polipropilen) kullanilarak hollow fiber membranlar bu yontem yardimu ile tiretilebilir.
Uygun bir ¢ozeltide polimer coziilerek ¢ozelti hazirlanir. Sicak ¢ozelti nozzledan
ayrildiktan sonra ¢ozelti igerisindeki solvent buharlasmaya baslar. Membranin
katilasmast hava akimi ile hizlandirilabilir. Béylece koagiilasyon havuzu prosesten
elimine edilmis olur [10].

Kuru 1slak ¢ekme yontemi asimetrik membranlarin tiretiminde kullanilan

difiizyon ile baslatilan faz ayrimi yonteminin 3 farkli prosesi ile gergeklesir:

- Hava boslugunda dis ylizeye buharin difiizyonu
- Hava boslugundan gecen fiberin su banyosuna girerek polimerin ¢oktiiriilmesi

- Cozelti icerisindeki solventin buharlastirilmasi.

Nozzle ve koagiilasyon banyosu arasindaki hava boslugunda bol miktarda su
buhar1 bulunur. Su buhar1 bu bélgede ¢ozelti icerisine difiize olur. Ayn1 zamanda yine
bu bolgede cozelti icerisindeki solvent c¢ozeltiden buharlasarak coktlirme siireci
baglamis olur. Ardindan fiber, koagiilasyon banyosu igerisine girerek proses
tamamlanmis olur [26].

Eriyik ¢6kme yonteminde fiber olusturmak istenen materyal 1sitilarak eritilir.
Eritilmis polimer viskoz bir s1v1 olarak nozzle icerisine pompalanir. Nozzle ¢ikiginda
fiberler sogutularak katilastirilir. Bu yontemde solventin buharlastiriimasi ve difiizyon
prosesleri gecersizdir. Naylon ve polyester gibi polimerler bu yontem ile membran

iiretiminde kullanilmaktadir [10].
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2.5. Hollow Fiber Membran Uretimine Etki Eden Faktorler

Son yillarda bilim insanlart membranlarin ayirim performansini etkileyen
fizikokimyasal Ozellikleri, yiiksek ve ultra ince aktif tabakali hollow fiber
membranlarin iiretilmesi i¢in yenilik¢i yaklasimlar {izerinde yogunlasmislardir.
Oncelik diiz plaka membranlarin iiretilmesi icin kullanilan sartlar hollow fiber
membranlarin  {iretilmesinde kullanilmaya c¢alisilmistir.  Ancak hollow fiber
membranlarin {retilmesinde ¢ok daha karmasik mekanizmalar s6z konusudur.
Oncelikli fark, polimer ¢ozeltilerindedir. Hollow fiber olusturmak igin yiiksek polimer
konsantrasyonu gereklidir. Cilinkii polimer ¢ozeltisi viskozitesi hollow fiber iiretim
prosesinde 6nemli bir faktordiir. Genellikle yiiksek viskoziteli ¢ozeltilerden hollow
fiber olusturmak ¢ok daha komplike bir mekanizma gerektirir. Bununla birlikte diiz
plaka membranlarda faz ayrimi cogunlukla koagiilasyon banyosu igerisine girdiginde
polimer filminin iist tabakasindan baslar. Halbuki hollow fiber {iretiminde 2 farkli
koagiilant s6z konusudur. Sistem 1slak-kuru ¢ekme yontemine gore diizenlenirse
koagiilant sayis1 3’e yiikselmektedir. Hollow fiber membranlarin i¢ yiizey morfolojisi
i¢ koagiilant ile kontrol edilir. Dis koagiilant ve koagiilasyon banyosu icerisindeki
koagiilant fiberin dis ylizeyindeki morfolojiyi kontrol etmektedir. Hollow fiber
membran liretiminde membran 6zelliklerine etki eden diger parametreler hava boslugu
mesafesi, ortam nemi, uygulanan mekanik gerilme kuvveti, koagiilasyon banyosu

sicaklig olarak siralanabilir [2].

2.5.1. Polimer Tipi ve Konsantrasyonu

Membranlar her gegen giin artan ¢esitlilikte polimerlerin  birgogundan
iiretilebilir. Ozellikle faz ayrim membranlarmin iiretilmesinde genel olarak Polisiilfon
(PS), Polietersiilfon (PES), Polivinilidenfloriir (PVDF) ve Poli akrilonitril (PAN)
kullanilmaktadir.

Polimer konsantrasyonu toplam fiber performansini ve morfolojisini etkileyen
onemli parametrelerden biridir. Genellikle gaz ayrimi ve pervaporasyon icin fiber
iiretmede ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon i¢in gerekli olandan c¢ok daha yiiksek
polimer konsantrasyonuna ihtiya¢ vardir. Yiiksek polimer konsantrasyonu viskoziteyi
artirarak iretilen membranlarda meydana gelen mikro bosluk olusumunu

engellemektedir [2].
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Tablo 2.2’ de hollow fiber membran iiretimi i¢in simdiye kadar kullanilmig

polimerler gosterilmistir [2].

Tablo 2.2: Hollow fiber membran {iretimi i¢in kullanilan polimer gesitleri.

Polimer

Seliiloz asetat CA
Polivinilidin floriir PVDF
Poli(etersiilfon) PES
Poli(benzimidazol) PBI
Polieterimid PEI
Polipropilen PP
Torlon

Matrimid

Polieterketon PEK
Yiizeyi degistiren makromolekiiller SMM
Polidimetilsiloksan PDMS
Polianilin PANI
Kitosan Ch
Poli(tetrafloraetilen) PTFE
Poli(4-metil-1-penten) PMP
Silikon kauguk SR
Poli(etilen-ko-vinil alkol) EVOH
Poliakrilonitril PAN
Poli(4-vinilpiridin) PAVP
Poli(vinilidin floriir-ko-hekzafloropropilen PVDF-HFP

Son yiizyilda, hollow fiber membran iiretiminde yeni polimerler kullanilmaya

baslanmistir. Bu polimerlerden bazilarinin yapisi asagida ele alinmistir.

Teoh ve digerleri (2008), izo-propanol (IPA) susuzlastirilmasi igin yeni bir

malzeme olan kimyasal olarak modifiye edilmis TORLON ve Torlon/P84 ko-

poliamid-imid karigimini bosluklu elyaf membran {iretiminde kullanmistir. Polimer

yapisi Sekil 2.15°te gosterilmistir [27].
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Sekil 2.15: TORLON 4000T" nin kimyasal yapisi.

Barsena ve digerleri (2003), BTDA-TDI/MDI ko-poliimid P84 (Lenzing
tarafindan iiretilen P84 isimli ticari polimer) igerikli asimetrik bosluklu elyaf

membrant ortaya c¢ikarmiglardir. Bu polimerin kimaysal yapist Sekil 2.16’da

gosterilmistir [27].
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Sekil 2.16: BTDA-TDI/MDI ko-poliimid P84' iin kimyasal yapisi.

Matrimid-5218 dstiin mekanik o6zellikleri ve yiiksek camlagma sicakligr ile
beraber gaz gegirgenligi ve segicilik 6zelliklerinin kombinasyonuna sahiptir [28].

Sekil 2.17°de Matrimid-5218’ in (3,3’,4,4’-benzofenon-tetrakarboksilik dianhidrid

polimiidi ve diamino-fenilindan) yapisi gosterilmistir [27].

Sekil 2.17: Matrimid’ in kimyasal yapist.
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2.5.2. Solvent Tipi ve Polimer Cézeltisi i¢cindeki Eklentiler

Polimer ¢ozeltisi hazirlamak igin bir veya daha fazla solvent ayni anda
kullanilabilir. Hem solvent hem de solvent olmayan bir siv1 karistirilarak polimer
¢ozeltisinin tiniform ve stabil kalmasi saglanabilir [29].

Solvent olmayan bir sivinin polimer ¢ozeltisine eklenmesi membranlarin aktif
tabakasina pozitif veya negatif etkide bulunabilir. Ornegin; kuru-islak faz ayrim
prosesinde kuru evrede solvent ve/veya eklentinin fiber yiizeyinden buharlasmasindan
dolay1 lokal olarak polimer konsantrasyonu artar. Eger ki solventin kaynama noktasi
eklentinin kaynama noktasindan daha yiiksek ise solvent olmayan sivinin
buharlagsmasindan dolay1 kalin ve yogun yapili bir aktif tabaka olusacaktir. Tersine,
solvent molekiilleri daha hizli buharlasir ise ince ve poroz bir aktif tabaka meydana
gelecektir [24.]

Eklentilerin buharlasma katsayis1 uguculuklarinin yani sira polimer ¢ozeltisi
sicakligi ve atmosferik sartlara da baglidir. Etanol, metanol, propanol, biitanol,
pentanol, etilen glikol, dietilen glikol gibi su ve solvent olarak kullanilan
dimetilasetamit (DMAC) igerisinde tamamiyla ¢oziinen iyi derecede ugucu oOzellige
dahil olan eklentilerdir [29].

Yeow ve arkadaslart DMAc, dimetilformamid (DMF), metilprolidon (NMP) ve
trietilfosfat gibi iyi derecede solvent 6zelligine sahip dort farkli solventi kullanarak
tirettikleri PVDF membranlar karsilastirmiglardir. Genel olarak, PVDF/DMAc
sisteminde farkli eklentilerin (etanol, gliserol, LiCl, LiClO4 ve su) morfololoji iizerine
olan etkilerini incelemeye odaklanmislardir [30]. Wienk ve arkadaslart PES polimer
¢ozeltisinden membran iiretilmesinde eklenti olarak polivinilprolidon (PVP)
kullantminin membran morfolojisi ve performansi lizerine etkisini agiklamiglardir
[26].

Genelde, PVP, polietilenglikol (PEG) ve polietilenoksit (PEO) gibi yiiksek
molekiil agirlikli eklentiler membranlarda makro bosluklar olusturmak i¢in kullanilan
eklentilerdir [31, 32]. Bu eklentilerin eklenmesi ile ¢ozelti viskozitesi artar. PVP ve
PEO gibi yiiksek molekiil agirlikli hidrofilik polimerlerin eklenmesi nihai

membranlarin gegirgenligini artirir [30].
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2.5.3. Polimer Cozeltisi Cekme Orani

Polimer ¢ozeltisi ¢gekme orani hollow fiber membranlarin iiretilmesi esnasinda
dikkate alinmasi gereken en 6nemli faktorlerden birisidir. Bu parametre dogrudan
olusturulan membranlarin yapisina etki etmektedir [29].

Qin ve digerleri polimer ¢ozeltisi ¢gekme oraninin nihai membranlarin
performansi, termal ve mekanik 6zellikleri tizerine etkisini arastirmiglardir. Yapilan
calismanin sonuglarina goére, nozzledaki daha hizli akis orant UF hollow fiber
membranlarda daha kiigiik gbzenek c¢apina, daha yogun aktif tabakaya neden olur.
Ciinkii daha yiiksek hizda daha fazla iyi molekiiler oryantasyon meydana gelecektir.
Sonug olarak ¢ozelti gekme hizi arttiginda gozenek c¢api, su gecirgenligi ve nihai
membranlarin elastikligi diisecek ama ayirma performansi ve mekanik dayanimlar

artacaktir [33].

2.5.4. Hava Boslugu Mesafesi

Hava boslugu, hollow fiber membran olusumu ic¢in en ¢ok arastirilan ve
membran morfolojisi ve performansi lizerindeki bariz etkilerinden dolay1 tiretimdeki
en 6nemli parametrelerden birisidir.

Khayet yaptig1 bir calismada, hava boslugu mesafesinin artmasiyla, PVDF
membranlarinin siiziintli akisinin azaldigini, kat1 ayirma performansinin ise arttigini,
i¢ ve dis ylizeyin piiriizliiliik ve por ¢ap1 parametrelerinin de etkilendigini gostermistir
[34]. Zhang ve arkadaslari, hava boslugu mesafesi artarken PAN hollow fiber
membranlarin i¢ ve dis ¢aplarinin azaldigimi gozlemlemislerdir. Bu sonucu ise hava
boslugu mesafesindeki yiizeysel gerilmeye baglamislardir [35]. Yapilan bir diger
caligmada hava boslugu mesafesinin polibenzimidazol / polieterimid hollow fiber
membranlarinin termal ve mekanik stabilitesine olan etkileri incelenmistir. Caligmanin
sonuglara gore, hava boslugunun bir degere kadar artmasiyla gerilme modiiliinii
artmakta ve daha sonra azalmaya baslamaktadir. Ayrica hava boslugunun artmasiyla
membran porozitesindeki azalmadan dolay1 camsi gecis sicakligi degeri de diigmiistiir
[36].
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2.5.5. Germe Hiz1 (Take-Up)

Son sarim silindiri tarafindan uygulanan harici ¢ekme kuvveti ve fiberlerin
kiitlesinden kaynaklanan yercekimi kuvvetinin toplami olan toplam ¢ekme kuvveti
ozellikle yiiksek hava boslugu ve sarim hizlarinda fiber yiizey ve kesit morfolojileri
onemli Olciide etkilenir [2].

Sekil 2.18” de poli imid fiberlerde sarim hizinin fiber morfolojisi lizerine etkisini
gostermek i¢cin SEM goriintiileri verilmistir. Bosluk olusumunun sarim hizinin artmasi

ile siingerimsi yapiya dogru degisimi goriilmektedir [2].

Son Sanm Hizi

10 m/dk 30 m/dk 50 m/dk

Sekil 2.18: Cesitli sarim hizlarinda tiretilmis fiberlerin SEM goriintiileri.

Chou ve arkadaslarinin germe hizinin fiberlerin mekanik, termal, ge¢irgenlik ve
yiizey karakterizasyonlarina nasil etki ettiini gézlemledikleri ¢aligmalarinda germe
hizinin artirilmasi ile hem i¢ hem de dis caplarin azaldigi goriilmiistiir. Germe hizi
artirlldiginda fiber yapisindaki makro bosluklar azalmis ve bu da mekanik

Ozelliklerinin artmasina neden olmustur [38].

2.5.6. Koagiilasyon Banyosu Sicakhigi

Aragtirllan  birgok iiretim parametresi (¢Ozelti viskozitesi, ¢Ozilniirliik
parametresi ve koagiilasyon hizi1) sicakligin bir fonksiyonudur. Koagiilasyon banyosu
sicakligr fiber morfolojisi lizerinde Onemli bir etkiye sahip olan parametredir.
Koagiilasyon banyosundaki sicaklik artis1 solvent degisim hizinda ve ¢oziiniirliik
artisina neden olacaktir [39].

Koagiilasyon banyosu sicakligi hava boslugu uzunlugu ile birlikte UF
membranlarinin molekiiler kesme smir1 iizerinde 6nemli etkileri bulunmaktadir.

Yeow, koagiilasyon banyosu sicakliginin nihai membranlarin gecirgenlik 6zellikleri
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ve gozenek dagilimi iizerine etkilerini arastirmistir. Bu c¢alismanin sonucu olarak
koagiilasyon banyosu sicakligindaki artis daha yliksek gegirgenlik orani saglayarak
sicakligin bir avantaj sagladig1 anlasilmistir. Ayn1 zamanda daha diisiik koagiilasyon
sicakliginda tiretilen membranlara gore daha yiiksek ortalama gozenek ¢api dagilimi
gostermiglerdir [40].

Genel olarak, su banyosu sicakligi yiiksek oldugunda difiizyon katsayisi da
dogru orantili olarak ylikselmektedir. Bununla birlikte yiiksek sicaklikta daha genis
gbzenek caplar1 beklenmektedir [10].

2.5.7. I¢ ve Dis Koagiilant Icerigi

Ic ve dis koagiilantlar membran yapisin1 degistirebilmektedirler. Ozellikle i¢
¢ozelti, hollow fiber membraninin bosluklu yapisin1 olusturdugundan membran
morfolojisi i¢in olduk¢a dnemlidir [41]. Diger bir ifade ile fiber i¢ yiizeyinin yapisi ve
ozellikleri i¢ koagiilantin 6zelligine baghidir.

Faz ayrimi1 prosesi nonsolvent-solvent degisiminden etkilendigi icin i¢ ve dis
koagiilantlarinin ¢esidi ve/veya konsantrasyonun degismesi, membranin yapisini ya da
en kesit morfolojisini degistirebilmektedir [2].

Xu ve digerleri, i¢ koagiilantta solvent katkis1 olarak DMAc kullanmislardir. I¢
koagiilanta DMAc eklenmesi ile membran i¢ yiizeyindeki yogun tabakanin poroz yap1
olusturacak sekilde degistigi gozlemlenmistir. Fakat DMAc konsantrasyonunun

artmastyla membranin saf su akis1 azalmigtir [42].

2.5.8. Cozelti Viskozitesi

Literatiirdeki bir¢cok calismanin da gdsterdigi gibi ¢ozelti viskozitesi en dnemli
parametrelerden birisidir. Viskozitenin artirilmasi veya diisiiriilmesi membranlarin
nihai yapisin degistirerek fiberlerin performansini etkilemektedir. Cozeltideki
polimerin konsantrasyonundaki artis ¢ozeltinin viskozitesini artirir. Aksi durumda
¢ozeltideki solventin yiizdesi arttirildiginda ¢6zelti viskozitesi diisecektir [37]. Diisiik
¢oOzelti viskozitesinde fiber iiretimi yapildiginda fiberin i¢ ¢ap1 ¢ok kiiciik olacak ve
formu olusturmak oldukga zorlagacaktir. Yiizey gerilimi ve yer ¢ekimi kuvvetlerinden

dolay1 nozzledan ¢ikan fiber kopacaktir. Diger taraftan yliksek viskoziteye sahip
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¢ozelti ile membran yapilmasi1 durumunda fiberin koagiilasyon banyosu igerisinde iken

suyun ¢dzelti igerisine difiizyonu engellenir [29].
2.6. Halloysit Nanotiip (HNT)

Organik ve inorganik nano katki malzemeleri iceren polimer nanokompozitler,
genis yiizey alanli, yiiksek ylizey reaktiviteli ve diisitk maliyetli olmas1 gibi essiz
karakteristik Ozelliklerinden dolayr akademik ve endiistriyel alanda oldukga ilgi
cekmeye baglamistir [43]. Geleneksel nano katki malzemeleri siyah karbon, grafit,
silika ve sikat1 igerir: bu malzemeler gaz permeabilitesinin azaltilmasi, termal direng
ve mekanik 6zelliklerin arttiritlmasi gibi polimerlerin 6zelliklerini iyilestirmektedir.
Halloysit nanotiip (HNT), morfolojik olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip (CNT)’e
benzeyen daha uygun maliyetli bir alternatiftir [44].

Halloysit ismi ilk defa 1826 yilinda Berthier tarafindan kullanilmis olup bu isim,
minerali 1 defa Belcika’da bulan Omalius d’Halloy’ un isminden tiiretilmistir.
1940’larda halloysit {izerine genis ¢alismalar baglamistir. Son zamanlarda malzeme
bilim ve teknolojisinde tiipsii nanopargaciklara olan ilginin artmasiyla halloyiste olan
ilgi tekrardan baglamistir.

Ham halloysit dogal maden depolarindan ¢ikarilmaktadir. Genellikle beyaz
renkte olup bazen hafif kirmiz1 renkte de olabilmektedir (Sekil 2.19a). Tasa benzer
yapili ham halloysitler kolaylikla toz haline ¢giitlilebilirler (Sekil 2.19b) [44]. HNT’
in molekiiler yapist Al2Si2Os5(OH)4.nH20 seklindedir. n=2 oldugunda, hidrath
durumdadir. Bu durumda HNTs-10A olarak adlandirilirlar. Hafif sartlarda 1sitildiginda
ise (30-110 °C) tabakalar arasindaki suyunu kaybeder ve geri doniissiiz bir degisime
ugrar (HNTs-7A). Bu durumda n=0"dir ve morfolojik olarak yiiksek en/boy oranina
sahip bosluklu tiibiiler yapidadirlar (Sekil 2.19¢ ve d) [44]. HNT’ ler ayn1 zamanda

cok duvarli inorganik nanotiiplerdir.
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Sekil 2.19: Halloysit goriintiileri. a) Ham halloysit, b) Ogiitiilmiis halloysit, ¢) TEM,
d) SEM goriiniitiisii ve €) HNT nin kristal yapisi.

HNT”’ lerin uzunluklar1 0,2° den 2 pm’ ye kadar degisirken; i¢c ve dis ¢aplar
sirasiyla 10-40 nm ve 40-70 nm, araliginda degismektedirler. HNT” lerin i¢ ylizeyleri
pozitif yiiklii iken dis ylizeyleri negatif ylikliidiir. HNT” ye ait tipik bilgiler Tablo 2.3°
te gosterilmektedir [45]. Diger nanokiller ve nanosilikalar ile kiyaslandiginda,
yiizeyinde daha az hidroksil grubu icermesi HNT’ leri nispeten daha hidrofobik
kilmaktadir.

Yeni Zelanda, Japonya, Giiney Kore ve ABD’de biiyiikk HNT yataklar
bulunurken Tiirkiye’nin de aralarinda bulundugu Fransa, Cin, Fas ve Filipinler’de
daha kiiciik yataklar bulunmaktadir. Yeni Zelanda, diinyanin en biiyiik halloysit
rezervine sahiptir ve buradaki kaynak diinyanin en beyaz Kili olarak kabul

edilmektedir.
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Tablo 2.3: Polimer nanokompozitlerin olusumu ile ilgili HNT’ lerin tipik analizi.

Parametre Deger / Aralhk
Uzunluk 0,2—-2 pum

D1s cap 40 - 70 nm

I¢ cap 10-40 nm

Boy cap orant 10-50

Elastisite modiilii 140 GPa (230 — 340 GPa)
Sulu ¢ozeltideki ortalama partikiil boyutu 143 nm

Sulu ¢6zeltideki partikiil boyut araligi 50 —400 nm
Yogunluk 2,14 — 2,59 g/cm?®
Ortalama por ¢ap1 79,7 -100,2 A
Yapisal suyu birakma sicakligi 400 - 600 °C

Tiirkiye’de Kuzey Anadolu’da, 6zellikle Canakkale ve Balikesir’de halloysit
yataklar1 bulunmakta ve yilda 5 bin ton halloysit cikarilarak biiyiik boliimii ihrag
edilmektedir. Tiirkiye’deki halloysitin yiliksek saflikta olmasi nedeniyle ¢esitli
islemlerden ge¢cmemis olmasi, diinyadaki diger rezervlerden elde edilen halloysite
gore lUstiin Ozelliklere sahip olmasma yol agmaktadir [46]. Halloysit ¢cok beyaz
olmasindan dolayr yiiksek kalitedeki porselen yapiminda, diisiik demir igerigi ve
titanyumun varligindan dolayr da beyaz ve saydam seramik yapiminda

kullanilmaktadir [46].

2.7. Tleri Osmoz

“Osmoz” kelimesi ilk olarak 1748 yilinda Abb’e Nolet tarafindan suyun bir
zardan ge¢isini tanimlamak ic¢in kullanilmistir [47]. Son zamanlarda “ileri osmoz”
olarak adlandirilan bu proses uzun yillardir aragtirilan bir konu olmakla beraber 2000’
li yillarin baglarindan itibaren ileri osmoza olan ilgi biiylik oranda artig gostermistir.
Ters Ozmoz (TO), Nanofiltrasyon (NF) ve Mikrofiltrasyon (MF) gibi klasik membran
sistemleri ile karsilastirildiginda desalinasyon, su ve atiksu aritimi uygulamalarinda
daha diisiik enerji tiikketimi ve daha az tikanma egilimi gibi avantajlarindan dolayi ileri
osmoz prosesi 21. yiizyilin en umut verici teknolojileri arasinda goriilmiistiir [48]. Ileri

osmoz prosesi ile ilgili yapilan yayin sayisindaki artis Sekil 2.20°de gosterilmistir [49].
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Sekil 2.20: 2005 yilindan 2015 yilina kadar olan yayin sayisindaki artis.

Osmoz, fiziksel bir proses olup osmotik basing etkisiyle ¢éziicii maddenin segici
gecirgen zardan tasinmasi olarak agiklanir. Osmotik basing, bir membran ile ayrilmis
olan az mineralli (az tuzlu) suyun daha ¢ok mineral igeren su tarafina (¢ekme
¢ozeltisine) dogru gecisini engellemek icin tuzlu su tarafina uygulanan basingtir ve su
igerisinde ¢oziinen mineral konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Secici gegirgen zar
(membran) ise ¢oziicli maddenin (suyun) gecisine izin verirken ¢6ziinmiis maddelerin
gecisine izin vermeyen bir bariyer olarak davranir. Bu proseste madde taginimim
saglayan siirlicii kuvvet osmotik basin¢ oldugundan enerjiye ihtiya¢ duyulmaz.

Ileri osmoz sistemlerinde osmotik basing etkisi ile su molekiilleri ¢ekme
¢ozeltisine dogru hareket ettikleri i¢cin zamanla osmotik basing azalir. Osmotik basinci
tekrardan arttirmak i¢in ¢ekme ¢ozeltisinin konsantre edilmesi gerekir. Tiim ileri
osmoz prosesleri i¢in ¢ekme ¢ozeltisinin konsantre edilmesi gerekli degil iken (bazi
gida endiistrisi uygulamalar1 gibi) desalinasyon ve su/atiksu aritimi gibi temel ileri
osmoz proseslerinde suyun ¢ekme ¢dzeltisinden uzaklastiriimasi gereklidir [48]. Tleri

osmoz prosesinin sematik gosterimi Sekil 2.21°de gosterilmistir [50].
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Sekil 2.21: Ileri osmoz prosesi.
2.7.1. ileri Osmoz ve Ters Osmoz Prosesi

fleri osmoz isleminin temel avantajlari, diisiik kirlenme egilimine sahip olmast,
hidrolik basincin oldukga kiigiik olmasindan dolay1r kirlenme etkisinin az olmasi,
kirletici maddeleri ¢ok yiiksek oranda reddetme kapasitesine sahip olmasi, besleme
¢ozeltilerinin genis aralikta olmasi, enerji gereksiniminin ve tasarim maliyetlerinin az
olmasi seklinde siralanabilir. Basing siirliciili membran proseslerde, Kirleticiler
basicin etkisinden dolayr membran iizerinde birikir ve membran yiizeyinde bir
sitkisma meydana gelir. Bu nedenle ileri osmoz sistemlerinde, hidrolik basincin etkin
oldugu membran sistemlerine gore daha diisilk membran problemlerinin goriildiigi
rapor edilmektedir. Ileri osmoz isleminde yer alan tek basing, membran modiiliindeki
akis direncinden kaynaklandigi i¢in kullanilan malzemeler basittir ve membranin
desteklenmesi pek sorun olusturmaz. Besleme akisini konsantre etmede, besleme
cozeltisine zarar verecek yiiksek basing veya 1siya gereksinim duymamasi ileri osmoz
sisteminin kullanimini 6zellikle gida endiistrinde degerli hale getirmektedir [51] —
[53]. Ileri osmoz sisteminin en biiyiik dezavantaji, cekme ¢dzeltisinin tekrar konsantre
edilme ihtiyacidir. Bu dezavantaj da ileri osmoz ve ters osmoz sistemlerinin kombine
edilmesiyle ortadan kaldirilmaktadir [54]. Sekil 2.22°de ileri osmoz ve ters osmozun

karsilastirilmasi sematize edilmistir [55].
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Sekil 2.22: ileri osmoz ve ters osmozun karsilastiriimast.

2.7.2. ileri Osmoz Uygulamalan

Glinimiizde ileri osmoz prosesi; enerji Uretimi, deniz suyunun
tuzsuzlastirilmasi, su, atiksu, sizint1 sular1 ve endiistriyel atiksu aritimi, gida isleme ve
anaerobik camur ciiriitiicii sivilarinin konsantre edilmesi gibi bir¢ok farkli alanda
kullanilmaktadir. Tiim bu uygulamalar; su, enerji ve yasam bilimi olmak tiizere {i¢

temel alanda siniflandirilabilir [56].
2.7.2.1. Atiksu Aritimi

[leri osmoz, atiksu aritiminda yiiksek kalitede ¢ikis suyu saglayan alternatif bir
membran prosesidir. Atiksu aritiminda membran proseslerin kullanilmas1 durumunda
konsantre akimin (¢amurun) bertarafi ise isletme maliyetini arttiran biiylik bir
problemdir [57]. Ters osmoz sistemlerinde oldugu gibi ileri osmoz prosesi ile atiksu
arttiminda olusan camur, daha yogun oldugundan islenmesi ve bertaraf edilmesi
gereken camur miktar1 da daha az olur. Ayrica olusan camur niitrient geri kazanimi ve
enerji tiretiminde de kullanilabilir [58]. Organik ¢camurdan elde edilen enerji, gekme
¢ozeltisinin geri kazaniminda kullanilarak sistemin toplam enerji ihtiyacini diistiriir.

Ileri osmoz prosesi kullanilarak yapilan toplam ¢oziinmiis kat1 madde giderim
calismasinda kirleticilerin yiliksek oranda membrandan gecisine izin verilmedigi ve su
geri kazaniminin % 94-96 oraninda saglandigi goriilmistiir. Ayrica ham sizinti

suyunun islenmesi boyunca aki azalmasi1 goriilmezken konsantre sizinti suyu i¢in %
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30-50 araliginda aki diisiisti gozlendigi kaydedilmistir [59]. Diger bir 6nemli husus
olan iz organik kirleticilerin (I0K), ileri osmoz prosesi ile tamamen giderimi miimkiin
olmamakla beraber bircok IOK gideriminde yiiksek verimler elde edilmistir [60]. Ince
film kaplamali ileri osmoz membrani kullanilarak yapilan bir calismada ise agir metal
giderimi incelenmistir. Cekme c¢ozeltisi olarak 1M Nas[Co(CsH107)2].2H20’nun
kullanildig1 ileri osmoz prosesinde 11 L/m?/saat aki saglanirken %99,5 agir metal
giderimi gerceklesmistir. Cekme c¢ozeltisi 1,5 M’ a ¢ikartildiginda ise akinin 16,5
L/m?/saat’ e, agir metal gideriminin de %99,7” ye yiikseldigi goriilmiistiir [61].

2.7.2.2. Icme Suyu Aritimi ve Desalinasyon

fcme suyu genellikle yer alti sular1 gibi giivenilir kaynaklardan temin
edilmektedir. Ancak hizli niifus artis1, ekonomik biiyliime, endiistriyel faaliyetler ve
yer alt1 su seviyelerinin azalmasi gibi sebeplerden dolayr alternatif su kaynaklar
arayislar1 baslamistir. Alternatif bir kaynak olarak goriilen atiksudan, mikrofiltrasyon
(MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) veya ters osmoz (TO) gibi membran
sistemleri ile igme suyu elde edilebilmektedir. Ileri osmoz sistemi, atiksudan icme
suyu eldesinde kullanilan diisiik enerjili bir membran prosesidir [62]. Ikinci alternatif
olarak deniz suyu veya hafif tuzlu sulardan da igme suyu iiretilmektedir. Ters osmoz
membran sistemleri ile desalinasyon i¢in gerekli enerji ihtiyaci ¢ok fazla oldugundan
son zamanlarda daha az enerjiye ihtiya¢ duyan ileri osmoz ile desalinasyon c¢aligmalari
arastirtlmaktadir [56].

Genellikle ileri osmoz desalinasyon prosesi; ¢ekme ¢ozeltisinin seyrelmesi ve
seyrelmis ¢ekme ¢ozeltisinden temiz su liretimi olmak iizere iki asamadan olusur. Tim
ileri osmoz desalinasyon prosesleri ise nihai suyun iiretim yontemine gore kendi iginde
ikiye ayrilir. Birinci yontem, 1sitma ile ugucu gazlar (COz2, SOz gibi) i¢inde dagilabilen
termolitik c¢ekme c¢ozeltisinin kullanilmasidir. Bu yontemde i¢cme suyu geri
kazanilirken gazlar termol bozunma siiresince sisteme geri devrettirilir. Ikinci
yontemde ise cekme c¢ozeltisi olarak suda eriyen tuzlar ya da partikiiller kullanilir ve
temiz su cesitli yontemlerle seyrelen ¢ekme c¢ozeltisinden ayristirilir [56].
McCutcheon ve dig. yaptiklar ileri osmoz prosesi ile desalinasyon c¢aligmasinda,

cekme ¢ozeltisi olarak amonyum bikarbonat kullanip saf su elde etmislerdir. Seyrelen
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cekme ¢ozeltisi, amonyum ve karbondioksiti geri kazanmak i¢in 1sitilarak distilasyon

yontemi ile sudan siyrilmigtir ve tekrardan sistemde kullanilmistir [53].

2.7.2.3. Sivi Gida Konsantrasyonu

Gida endiistrisinde sivi gidadan suyun uzaklastirilmasi; {riiniin stabilitesini
arttirmak, raf omriinii uzatmak, depolama ve tasima maliyetlerini azaltmak igin
gereklidir. Klasik buharlastirma teknikleri ile kiyaslandiginda ileri osmoz prosesi sivi
gidanin kalitesinin bozulmadan fiziksel 6zelliklerinin (tat, koku, renk, besin degeri

vb.) korunmasini saglar [62].

2.7.2.4. Enerji Geri Kazanim — Yesil Enerji

Iki ¢ozelti arasindaki osmotik basing farkimi kullanarak enerji iiretme fikri yeni
degildir. Ik kez 1954’lerin baginda tath su ile tuzlu suyu karistirarak elektrik enerjisi
tiretimi amaglanmistir [63]. Fosil yakit kaynaklarindan elde edilen konvansiyonel
enerjinin aksine tatli ve tuzlu suyun karisimindan iiretilen tuzluluk farki enerjisi veya
“mavi enerji” olarak adlandirilan enerji yenilenebilir ve siirdiiriilebilirdir [64]. Smirlt
fosil yakitlarina olan bagimlilik ve kiiresel 1sinma tehdidi mavi enerjiye olan ilgiyi
arttirmustir. Teorik olarak 1 m® nehir suyu ile 1 m® veya daha fazla deniz suyu ile
karistirildiginda 1,7 — 2,5 MJ enerji elde edilebilmektedir [65].

Tuzluluk farkindan enerji elde etmek i¢cin Basing Geciktiricili Osmoz (BGO),
Ters Elektrodiyaliz (TED) ve buhar sikistirmasi olmak tizere {i¢ temel yontem vardir
[66] — [68]. Son birkag yilda basing geciktiricili osmoz ile ters elektrodiyaliz daha ¢ok
onem kazanmistir. Basing geciktiricili osmozun calisma prensibi Sekil 2.23’te
gosterilmistir [69].

Konsantre deniz suyu (¢cekme c¢ozeltisi) ile tatli su (besleme ¢ozeltisi) yari
gecirgen bir membran ile birbirlerinden ayrildiklarinda osmotik basing etkisiyle tath
sudaki su molekiilleri 6nceden basinglandirilmis tuzlu su tarafina dogru difiize olur.
Seyrelen ve basinglandirilmig deniz suyu iki farkli akima boliiniir: birinci akim
seyrelmis deniz suyunun basincini azaltarak enerji liretmek i¢in hidrotiirbine giderken
ikinci akim da deniz suyunun basin¢landirilmasina yardim etmek ve bdylece

sirkiilasyonun devamini saglamak icin basing degistiriciye gider.
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Sekil 2.23: Basing geciktiricili osmoz enerji iiretim tesisinin sematik gosterimi.

Basing geciktiricili osmozda gii¢ yogunlugu (W), birim membran alan1 bagina
tiretilen enerji olarak tanimlanir. Gii¢ yogunlugu, osmotik basing farki ile uygulanan
hidrolik basing farkina gore c¢esitlilik gostermekle beraber esasen membran
kakrakteristik 6zellikleri tarafindan belirlenir. ilk yapilan ¢aligmalarda poliamid veya
seliiloz asetat TO membranlart kullanilarak diisiik giic yogunlugu elde edilmistir [70]
—[72]. Achilli ve ¢alisma arkadaslari, yaptiklari bir ¢aligmada ileri osmoz membrani
kullanmiglardir ve daha yiiksek gii¢c yogunlugu elde etmislerdir [69]. Daha sonradan
yapilan bir ¢alismada ise enerji lretimi i¢in Ozel tasarlanmis basing geciktiricili
membranlar kullanilarak en yiiksek gii¢ yogunluguna ulasilmistir (10.00 W/m?) [56].

Basing geciktiricili osmoz, ilk defa Ben-Gurion Universitesi’nden (Israil) Prof.
Sidney Loeb tarafindan 1973 yilinda kesfedilmistir [73]. Bu yontem yillarca
gelistirildikten sonra 2009 yilinda Norvegli devlet kurumu Statkraft tarafindan acilan
ilk prototip enerji tesisinin agilisiyla daha fazla 6nem kazanmistir. Bu prototip, yeni
BGO teknolojilerini ve ozellikle yenilik¢i yar1 gegirgen membranlar: test etmek ve
gelistirmek i¢in tasarlanmistir, ayrica 2015 yilinda diinya ¢apinda ilk genis olgekli
osmotik enerji tesisi olmay1 amaglamistir. Bu tesis Sekil 2.24’te gosterildigi gibi deniz

suyu ile nehir suyunu kullanmaktadir [74].
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Sekil 2.24: Nehir suyu ve deniz suyunu kullanan ilk enerji tesisi.

2.7.3. Tleri Osmoz Membranlar:

Yapilan ilk ¢alismalarda; hayvan derileri, nitroseliiloz, kauguk ve porselen gibi
cesitli malzemeler ile ileri osmoz uygulamalar1 denenmistir. Loeb—Sourirajan’ n ilk
olarak membrani gelistirdigi 1960’11 yillardan itibaren ileri osmoz uygulamalarinda
ters osmoz membranlari kullanilmistir. Hatta 2000 yilindan once ileri osmoz membran
gelistirme hakkinda yapilan calisma sayilar1 ¢ok azdir. Yeni gelistirilmis ileri osmoz
membran {iretimleri; faz ayrimi seliiloz asetat membranlar, ince film kaplamali (IFK)
membranlar ve kimyasal modifiye membranlar olarak {i¢ kategoride siiflandirilirlar
[56].

Ideal bir ileri osmoz membraninin tagimas: gereken dzellikler:

- Yiiksek tuz tutunumu saglamasi i¢in aktif tabakasi ¢ok ince ve yogun olmalidir

- Uzun stireli isletilebilir ve i¢ konsantrasyon polarizasyonu diisiik olmasi i¢in
destek tabakas1 miimkiin oldugunca ince, hidrofilik, por6z ve mekanik dayanimi
yiiksek olmalidir

- Yiksek aki ve diisiik tikanma saglanmasi i¢in suya olan afinitesi yiiksek

olmalidir [58].
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Ticari olarak ulasilabilir ileri osmoz membran iireticileri HTI, Oasys Water,
Porifera ve Aquaporin olarak siralanabilir [75]. “Hydration Technology Innovations
(HTI)” seliiloz triasetat ve poliamid IFK membran, “Oasys Water” ve “Porifera” IFK
membran ve “Aquaporin” ise biomimetik ileri osmoz membranlarini tiretmektedir

(Sekil 2.25) [76].
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Sekil 2.25: Aquaporin membranlar.

2.7.4. Tleri Osmoz Membran Modiilleri

Ileri osmoz prosesinde ters osmoz prosesinden farkli olarak besleme ve ¢ekme
cozeltisi olacak sekilde iki ayr1 akim oldugu i¢in modiil tasarimlar1 da daha farklidir.
Plakal1 ve gerceveli, spiral sargili, Bosluklu elyaf fiber ve tiibiiler olmak iizere dort
farkli modiil ¢esidi mevcuttur. Bosluklu elyaf fiber ve tiibiiler modiil tasarimlar
birbirlerine ¢ok benzemekle beraber aralarindaki tek fark i¢erdikleri membranlarin i¢
bosluk caplaridir [77]. Hollow fiber ve tiibiiler modiiller daha yiiksek paketleme
yogunlugunda sahip olsalar da tikanma egilimleri daha yiiksek olduklarindan plakali-
gergeveli ve spiral sargili modiiller kadar fazla tercih edilmemektedirler [78]. Sekil

2.8’de farkli ileri ozmos membran modiil tipleri gosterilmistir [77].
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Sekil 2.26: Ileri osmoz membran modiil tipleri.

2.7.5. Membran Oryantasyonu ve Konsantrasyon Polarizasyonu
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Sekil 2.27: Asimetrik ileri Osmoz Membran Oryantasyonu. a) S-IKP ve b) K-IKP.

Cogu ileri osmoz membranlar1 aktif ve destek olmak tizere iki farkli tabakadan
olusan asimetrik yapiya sahiptir. Aktif tabaka genellikle yogun ve segici kisim olup,
pordz destek tabakasi mekanik dayanim saglar. Bu asimetrik yapidan dolay: ileri
0smoz membranlarmin aktif tabakasi besleme ¢ozeltisi ile temas halinde olabilecegi
gibi (AL-FS veya ileri osmoz modu) ¢ekme ¢ozeltisi ile de temas halinde olabilirler
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(AL-DS veya basing geciktiricili osmoz modu) [58]. Membran oryantasyonu Sekil
2.27’ de gosterilmistir [56].

Konsantrasyon polarizasyonu hem basing siiriiciilii hem de osmotik siiriiciilii
membranlar i¢in kagmilmaz bir durumdur. Osmotik siirliciilii membran proseslerde
konsantrasyon polarizasyonu c¢ekme ¢oOzeltisi ile besleme ¢ozeltisi arasindaki
konsantrasyon farki ile olusur. ileri osmoz proseslerinde hem i¢ konsantrasyon
polarizasyonu hem de dis konsantrasyon polarizasyonu olusabilir. Genellikle dis
konsantrasyon polarizasyonu yogun aktif tabakanin yiizeyinde, i¢ konsantrasyon
polarizasyonu da poroz destek tabakasi igerisinde olusur.

Basing siiriiciilii membranlarda sadece konsantratif dis konsantrasyon
polarizasyonu olusurken osmotik siiriiciilii membranlarda membran oryantasyonuna
bagli olarak hem i¢ hem de dis konsatrasyon polarizasyonu olusabilir. Konsantratif dig
konsantrasyon polarizasyonu membran destek tabakasinin ¢ekme ¢ozeltisiyle temas
etmesi halinde, seyreltici dis konsantrasyon polarizasyonu ise destek tabakasinin
besleme ¢ozeltisi ile temas etmesi halinde olusur. Dis konsantrasyon polarizasyonu;
membranin besleme tarafi iizerinde aktif tabaka ara yiizeyindeki artan osmotik
basingtan veya ¢ekme ¢ozeltisi tarafinda membran aktif tabakasi ylizeyindeki azalan
osmotik basing nedeniyle net siirlici kuvvetini azaltir.  Dis konsantrasyon
polarizasyonun bu etkisi, akis tiirbiilansin1 veya hizimi arttirarak ya da su akisini
optimize ederek giderilebilir.

I¢c konsantrasyon polarizasyonu osmotik siiriiciilii membranlardaki en 6nemli
olgulardan birisidir. I¢ konsantrasyon polarizasyonu ile su akist énemli dlgiide azalir.
Ileri osmoz ile yapilan ilk calismalarda i¢ konsantrasyon polarizasyonunun su akisini
%80’ den daha fazla diisiirdiigli bulunmustur. Membran oryantasyonuna bagli olarak
seyreltici ve konsantratif olacak sekilde iki cesit i¢ konsantrasyon polarizasyonu
membranin destek tabakasinda olusur, Sekil 2.27°de gosterilmistir. Cekme ¢ozeltisi
membran destek tabakasi tarafinda oldugu zaman, besleme tarafindan g¢ekme
cozeltisine dogru gecen su ile seyreltici i¢ konsantrasyon polarizasyonu olusur. Diger
bir alternatifte yani besleme ¢dzeltisinin membran destek tabakasi tarafinda olmasi
durumunda ise besleme ¢6zeltisinin i¢indeki katilarin membran destek tabakasi iginde
birikmesiyle konsantratif i¢ konsantrasyon polarizasyonu olusur. I¢ konsantrasyon
polarizasyonu, membranin destek tabakasinda oldugundan dolayr akis hizinin ya da
tirbiilansin ~ arttirilmast ~ gibi  hidrodinamik ~ kosullarin  degistirilmesiyle

azaltilamamaktadir [56].
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Membran oryantasyonu, ileri osmoz prosesinin performansmi (su akisi ve
tikanma) onemli dlgiide etkilemektedir. Yapilan oryantasyon calismalarinda, basing
geciktiricili osmoz modunda (BGO) daha az konsantratif i¢ konsantrasyon
polarizasyonu olusumuna bagl olarak daha yiiksek aki elde edildigi fakat daha fazla
ttkanma egilimi gosterdigi tespit edilmistir [51], [79]. Fakat Kirleticilerin destek
tabakasinda tutulmasindan dolayr zamanla porozite azalir ve i¢ konsantrasyon
polarizasyonu artar. Dolayisiyla membran oryantasyonu i¢ konsantrasyon
polarizasyonunu etkilemektedir. Ideal bir ileri osmoz membran iiretimi, cogunlukla
tuz birikmesinden kaynaklanan i¢ konsantrasyon polarizasyonu probleminin destek
tabakasinin kalinliginin azaltilmasiyla giderilmesine baglidir [58].

Osmotik membran biyoreaktorler gibi bir¢ok ileri osmoz uygulamalarinda
basing geciktiricili osmoz modu yiiksek tikanma egiliminden dolayr uygun degildir
[79]. Ticari ileri osmoz membranlari da sadece ileri osmoz modu igin {iretilmektedirler
[58].

Tablo 2.4’te literatiirdeki g¢esitli ileri osmoz uygulamalarinda kullanilan

membran ve membran oryantasyonlari 6zetlenmistir [56].

Tablo 2.4: Cesitli ileri osmoz uygulamalarinda kullanilan membran ve membran

oryantasyonlart.
. Membran Besleme Cekme
I 1 Membranlar? Ref.
O Uygulamasi embrania Oryantasyonu | Cozeltisi Cozeltisi ¢
D Tibuler TF . D
omates suyu tibiiler TFC {0 modu omates NaCl [80]
konsantrasyonu | TO membrani suyu
Tuzlu su T I .
. O ve IO {0 modu Tuzlusu | NHHCOs | [53]
desalinasyonu membranlart
Atksuyun [0 membrani [0 modu Atiksu NaCl [81]
tekrar kullanimu
Sentrat . .
IO membrani I0 modu Sentrat NaCl [51]
konsantrasyonu
. MgS04.7H,0,
k . . .
Osmotl NF, TOve i0 | 10 ve BGO Aktif | NaCl, NaNOs
membran [82]
bi Kt membranlari modu camur ve
yoreaxtor ZnS04.7H,0
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Tablo 2.4 : Devam.

. . Temsili
Deniz suyu 10 ve NF .
12 SUy ve BGO modu deniz (NH2).CO: | [83]
desalinasyonu membranlart
suyu
Tuzlus I T
uzil st OveTO BGO modu Tuzlu su Fruktoz [84]
konsantrasyonu | membranlari
Enerji tiretimi | 10 membram BGO modu De‘izmze NaCl [85]
Membran . . Aktif
. . 10 membrani 10 modu ! NaCl [59]
biyoreaktor camur
Deniz suyu Temsil
12 SUy [0 membram {0 modu deniz NaCl [86]
desalinasyonu
suyu
Protei . i ] idrofili
. Otelr.l 10 membrani 10 ve BGO Protein HIdrOf.II!,k [87]
zenginlestirme modu nanopartikiiller
Borik
; asitli
. . I B -
Bor giderimi 10 membrani O ve BGO temsili NaCl [88]
modu .
deniz
suyu
a: tiim membranlar diiz plakadir ve IO membranlari, ticari HTI membranlaridir.

2.7.6. Cekme Cozeltisi

fleri osmoz prosesinde kullanilan ¢ekme ¢ozeltisi ve bundan kaynaklanan
osmotik basing, kiitle tasinimini ve sistemin toplam verimini etkileyen Onemli
parametrelerdendir. Uygun bir ¢ekme ¢6zeltisi sadece sistemin verimliligini arttirmaz,
ayn1 zamanda ¢ekme ¢ozeltisinin geri kazanimi ve yenilenmesi maliyetlerini de azaltir
[89]. ileri osmoz uygulamalarinda, uygun ¢ekme ¢ozeltisinin segimi igin toksik
etkisinin minimum ve diislik maliyetli olmasinin yani sira ii¢ temel 6l¢iit vardir. Birinci
Olclit yiiksek osmotik basing saglamasidir. Pozitif aki elde edebilmek i¢in ¢ekme
¢oOzeltisinin osmotik basinci besleme ¢ozeltisinden biiyiik olmalidir. van’t Hoff
esitliginden tiiretilmis Morse esitligine gore bir ¢ozeltinin osmotik basinct (m)

asagidaki gibi ifade edilir:

7= iMRT = i (g) RT (2.1)

Burada 1 Van’t Hoff faktoriinii, M ¢06zeltinin molaritesini, n ¢dzeltinin mol

sayisini, V ¢ozelti hacmini, R gaz sabitini (8.3145 J K™t mol ™) ve T mutlak sicaklig
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(°K) ifade etmektedir. Dolayisiyla yiiksek bir osmotik basing saglamak i¢in M veya n
degerlerinin yliksek olmasi yani ¢ekme katisinin sudaki ¢oziiniirliiglinlin yiiksek
olmasi gerekir. Ayrica tamamen ¢oziinen iyonik tiirler daha fazla iyonik tiir tireterek i
degerinin artmasini saglar. Bu da ¢ok degerlikli ¢ozeltilerin se¢iminin daha uygun
oldugunun gostergesidir.

Ikinci olarak ¢ekme ¢ozeltisinin ters tuz akist minimum olmalidir. Cogu ileri
osmoz membranlar1 ideal yar1 gecirgen Ozellikte olmadiklarindan dolayr ¢ekme
¢Ozeltisinden besleme ¢dzeltisine tuz gecisi de miimkiindiir.

fleri osmoz prosesinin etkileyen ¢ekme ¢ozeltisinin genel dzellikleri ile proses

performansi tizerindeki etkileri Tablo 2.5te listelenmistir [90].

Tablo 2.5: Ileri osmoz prosesinin etkileyen ¢ekme ¢ozeltisinin genel 6zellikleri ile
proses performansi iizerindeki etkileri.

Cekme cozeltisi

- . Ileri osmoz proses performansi iizerindeki etkisi
ozellikleri

Yiiksek cekme c¢ozeltisi osmotik basinci ve diisiik besleme

Osmotik basing cozeltisi osmotik basinci, yiiksek su akist saglar

Yiiksek c¢oziiniirlik, osmotik basinci arttir ve bodylece daha
yiiksek su akisi elde edilir

Viskozite / Yiiksek yayilma giicii ile birlikte disiik viskozite, yiiksek su
yayilma giicli akisina yol acar

Esit miktarda cekme ¢ozeltileri i¢in kiigiik molekiiler agirliktaki
Molekiiler agirlik | katilar, yliksek molekiiler agirliktaki katilara gore daha yiiksek
osmotik basing olustururken ters tuz akilar1 da daha yiiksek olur
Yiiksek cekme ¢oOzeltisi konsantrasyonlarinda su akisi artar
fakat bu artis lineer degildir. Yiiksek c¢ekme ¢ozeltisi
konsantrasyonlarinda seyreltici konsantrasyon polarizasyonu
artarak su akisini azaltir.

Yiiksek sicaklik sadece ytiksek aki ve yiiksek geri kazanim orani
Sicaklik saglamaycak ayrica memran kimyasal tikanma azaltarak,
temizleme periyotlarina etki edecektir.

Buna ek olarak partikiiler gekme ¢6zeltisinin spesifik ozellikeri
IO prosesinin performansina etki eder. Ornek olarak manyetik
nanopartikiiller gibi yeni nesil c¢ekme c¢ozeltileri, spesifik
Diger 6zellikler | manyetik Ozelliklere bagli olarak partikiil biiyiikligii veya
partikiil agleromasyonu gibi 6zellikleri ile ¢ok 6nemli bir rol
oynayabilirler. Bazi ¢cekme ¢ozeltileri de ters difiizyon sirasinda
memran kimyasal ve biyolojik tikanmay azaltabilirler.

Suda ¢oziintirlik

Konsantrasyon
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1960’ 11 yillardan beri birgok farkli gekme ¢ozeltisi Onerilmis ve test edilmistir.
Genel olarak organik, inorganik ve diger bilesenler (manyetik nanopartikiil (MNP) ile
TO tuzlu sular1) igeren diger bilesenler olacak sekilde ii¢ sinifa ayrilirlar.

Ileri osmoz uygulamalarinda genel olarak inorganik ¢ekme ¢ozeltileri tercih
edilmistir ve giiniimiizde halen yaygin olarak kullanilmaktadirlar. inorganik ¢ozeltiler
genel olarak elektrolit (iyonik) ¢ozeltilerinden ibaret olsalar da non-elektrolit (non-
iyonik) ¢ozeltilerden de olusabilirler. Gida endiistrisi, su ve atiksu artimi gibi birgok
calismada inorganik ¢cekme cozeltisi olarak NaCl kullanilmistir. NaCl’ nin ¢okga
kullanilmasimin asil sebebi dogal ve ucuz bir kaynak olmasidir. Diger sebebi de
kireglenme riski olmadan ters osmozla tekrar konsantre edilmesinin kolay,
¢Oziiniirliigliniin yiiksek olmasi ve yiiksek osmotik basing saglamasidir. Ayrica NaCl’
nin termodinamik Ozelliklerinin  genisce arastirilmis  olmasi, caligsmalari
kolaylastirmaktadir [90]. Yaygin olarak kullanilan diger inorganik ¢ekme ¢ozeltileri
magnezyum kloriir, potasyum kloriir, amonyum bikarbonat ve nitratlar sayilabilir [58].

Ileri osmoz prosesinde kullanilan bazi tipik cekme ¢dzeltilerinin sagladigi su

akilar1 ve fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 2.6’da gosterilmistir [89].

Tablo 2.6: Ileri osmoz prosesinde kullanilan cekme ¢ozeltilerine ait su akilari ve
fizikokimyasal 6zellikler.

Osmotik Su

C?kn;§ . Konsant- Basing Mf\ | B?SIGIme. Akisi Modu Ref.
(Cozeltisi | rasyon (atm) (9/mol) | Cozeltisi (LMH)

NaCl 0.6 M 28 58.5 Distile su | 9.6 I(0) [92]
MgCl. | 0.36M | 28 95 Distile su | 8.4 io [92]
KCI 2M 89.3 746 | Distilesu | 226 |10 [93]
NHsHCO3 | 0.67 M 28 79 Distilesu | 7.3 I(0) [92]
Sukroz 1M 26.7 342.3 | Distilesu | 12.9 10 [94]
ﬁg%‘;{“ 068M |28 68 Distile su | 9.4 io [95]

Diger ¢ekme c¢ozeltilerine, manyetik nanopoartikiiller (MNP), ters osmoz
konsantre tuzlu sulari, iyonik polimer hidrojel partikiiller, Krafft noktasina yakin
miseller ve dendrimerler 6rnek olarak gdsterilebilir. Nanopartikiillerin ilag dagitimi ve
biyokatalizorler gibi bircok cesitli biyomedikal uygulamalari oldugundan dolayi
cekme ¢ozeltisi olarak NP kullanim1 son zamanlarda yogun bir ilgi gormektedir. Ters
osmoz desalinasyon tesislerinden ¢ikan yogunlastirilmis tuzlu sularin bertarafi da

onemli c¢evresel problemlerden biridir. TO konsantre akimi oldukca yiiksek

45



konsantrasyonda organik ve inorganik igerikli atiktan olusur. Dolayisiyla alict ortam
tizerinde herhangi bir kotii etkinin olmasin1 dnlemek i¢in TO konsantre akiminin
stirdiiriilebilir yonetimine ihtiya¢ vardir. Son yapilan ¢alismalarda bu sorunu ¢ézmek

i¢cin TO konsantre akiminin ¢gekme ¢ozeltisi olarak kullanimi arastirilmistir [90].

2.7.7. Ters Tuz AKisi

Osmotik basincin siiriicii kuvvet olarak kullanildigt membran sistemlerinde
prosesin etkin bir sekilde siirdiirebilmesi i¢in ¢ekme ¢ozeltisinden beslemeye gegen
tuz akisinin en aza indirilmesi gerekmektedir.

Higbir yar1 gegirgen membran ¢ekme ¢ozeltisinin besleme tarafina ge¢gmesini
tamamen engelleyemez fakat bu aki ne kadar az tutulursa o kadar ideal bir ileri oSmoz
membrana yaklasildigi sdylenebilir. Cekme ¢6zeltisinde kullanilan ¢oziinen madde
pahali ise besleme tarafina dogru olan aki ne kadar biiyiikse sistemin ekonomik olma
ozelligi o kadar azalir.

Bunun disinda bircok c¢ekme c¢oOzeltisi sucul ortamlar i¢in zehirli etkiler
gosterebildiginden ileri oSmoz sistemlerinde olusan seyrelmis cekme ¢ozeltilerinin de
ayrica bir aritma sisteminden gecirilmesi gerekmektedir ki, kombine ileri osmoz
uygulamalarinda ters 0Smoz sistemi etkin bir sekilde bu amag i¢in kullanilmaktadir.

Bu anlatilanlar 1s18inda, ters tuz akist (ileri osmoz sistemlerde c¢ekme
cozeltisinde genellikle tuz kullanildigr igin “ters tuz akisi” tanimi kullanilabilir),
osmotik basingli sistemlerde ¢ok kritik bir rol oynamaktadir. ileri osmoz sistemlerde

sistemi verimli hale getirebilmek i¢in bu olayin iyi anlasilmasi gerekmektedir [56].
2.8. Ince Film Kompozit Membranlar

Ara ylizey polimerizasyonu (IP) Mogan tarafindan 1965 yilinda ilk kez
tamitildigindan beri ince film kompozit (IFK) membranlari hakkinda muazzam
gelismeler yasanmistir [96]. Genellikle, mikroporoz destek iizerinde ultra ince film
olusumunun gelistirilmesindeki bilimsel kirilma noktasi Loeb- Sourirajan’nin doksan
altidaki asimetrik membranindaki tarihi aciklamadan sonra oldugu bilinmektedir.
Ultra ince segici tabaka sayesinde, ters ozmos (TO) ve nanofiltrasyon (NF)
membranlarinin kaplama teknigi ile hazirlanmasi, 6zellikle su ve atik su aritma

proseslerinde ayirma uygulamalarinda bu membranlari miikemmel birer aday olarak
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ortaya ¢ikmalarmi saglamistir [97], [98]. IFK membranlarin endiistri tarafindan
kesfedilmis olmasina ragmen, bilim insanlar1 halen tek adimli {iretim prosesleri ile
asimetrik membran tiretimine ilgilidirler [99]. Asimetrik membranlar; poliamid (PA)
ile iiretilen kompozit membranlar ile karsilastirildiginda besleme suyundaki klora kars1
yiiksek toleransa sahiptir [100]. IFK membranlarin esas avantajlari, onlar1 ticari
piyasada diger membranlar ile yarigir durumda tutmaktadir. Sunu sdylemek gerekir ki;
IFK membranlarin iizerindeki her tabaka (en secici tabaka ve dip poroz madde)
istenilen seciciligi ve gecirimliligi yiiksek mekanik dayanim ve sikistirma direnci
saglamak i¢in ayr1 ayr1 kontrol ve optimize edilebilir.

IP tekniginden ayr1 olarak, foto-grefti, dip kaplama, elektron i1sinlamasi ve
plazma oncelikli polimerizasyon gibi kaplama teknikleri destek membrani iizerinde
ultra ince bariyer katmanina uygulamak i¢in tanitilmigtir. Bunlardan, kayda deger bir
arastirma sonucu su kaniya varilmistir ki kompozit membran hazirlanmasi igin IP
ozellikle ilgi cekmistir.

Ters osmoz, ileri osmoz ve nanofiltrasyon membranlarinin tiretimi i¢in ince aktif
tabaka olusturmak istendiginde ara yiizey polimerizasyonu olduk¢a kullanigl ve pratik
bir teknik haline gelmistir. Membran yiizeyindeki ince tabaka iki monomerin

reaksiyonu ve kopolimerizasyonu sonucunda elde edilir.

Sivi 2 +
reaktan B

Sivi 1+
reaktan A

Poréz destek Emdirme Daldirma ve Kompozit
tabakasi reaksiyon membran

Sekil 2.28: Ara ylizey polimerizasyon metodunun sematk gosterimi.
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Genellikle, arayiizey polimerize membranlar porlu bir ultrafiltrasyon
membranina (genellikle polisiilfon) emdirilerek, monomerik amin (S1v1 1 +reaktan A)
igeren bir ¢Ozeltiyle yapilirlar. Daha sonra, substrat akil klorit iceren (s1v1 2 + reaktan
B) bir organik ¢ozelti igine batirilir. Ara ylizey polikondansasyonu ile ince film yani
asil membran olusur. Bu prosesin sematik ¢izimi Sekil 2.28’de verilmistir [111].

Ince film kompozit olarak ara yiizey polimerizasyonu ile iiretilen membranin
kompozisyonu ve morfolojisi farkli parametrelere baglidir. Kullanilan reaktanlar,
bunlarin dagilim katsayilar1 ve reaktiviteleri, kinetikleri ve reaktanlarin difiizyon
oranlari, ikincil iirlinleri, rekabet¢i yan reaksiyonlar, ¢apraz baglanma reaksiyonlari ve
islem sonrasi iyilestirme gibi etmenler bu membranlardan istenilen verimi almak igin

oldukc¢a 6nemlidir.

2.8.1. Ince Film Kompozit Membran Uretimine Etki Eden Faktorler

Istenilen membran &zellikleri ve ayirma performansimni saglamak icin, temel
olarak incelenen film yapisi (por ¢api, kalinlik, piiriizliiliik ve hidrofilite) ve kimyasal
Ozelliklerinin yaninda farkli monomerlerin etkilerini temel olarak anlamak da
gereklidir. Tablo 2.7’ de ince film olusumunda yaygin olarak kullanilan ve yeni
gelistirilen monomerlerin organik yapilar1 ve molekiiler agirliklar1 gdsterilmektedir
[101]. Yaygin olarak kullanilan reaktif monomerler; piperazin (PIP), m-fenilendiamin
(MPD) ve p-fenilendiamin (PPD) gibi alifatik/aromatik diaminler ile trimesol kloriir
(TMC), izoftalol kloriir (IPC) ve 5-izosiyanat izoftalol kloriir (ICIC) gibi asit kloriir
monomerleridir. Bu maddelerin yaninda, MPD ve TMC arayiizey polimerizasyonu ile
retilen ¢apraz bagli aromatik poliamid kompozit membranlar en basarili ticari
triinlerdir. Tablo 2.7° de, iyi desalinasyon ozelliklerine sahip ticari MPD/TMC
poliamid membranlarin hazirlanmasi igin sentetik yollar1 gostermektedir [101].

Su ayirma isleminde yiiksek performansli kompozit membranlarin asimetrik
membranlar ile karsilastirilmasina ragmen, tist aktif tabaka 6zelliklerinin daha iyiye
gelistirilmesi halen aragtirmalarda yiiksek oncelikli bir konu olarak kalmistir [101].

Poliamid ticari membranlardaki temel kisitlama klor (su ve atiksu aritiminda
kullanilan temel dezenfektan) ile temasta membran bozunumudur. PA” in kimyasal
yapisindaki degisimlerin klora maruz kalmas: sonucu membran performansinin
etkilendigi ve membranin émriinii kisaldig1 goriilmiistir [102], [103]. Bu kisitlamay1

yenmek i¢in, Buch ve digerleri, farkli sartlar altinda sulu ortamda hegzan icerinde
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TMC ve 1,3-cyclohexanebis (methylamine) (CHMA) ara yiizey polimerazyonu ile
klor dayanimini arttirmak i¢in ¢aligmalar yapmistir [104]. Klor etkisinin membran
Ozellikleri tizerindeki etkisini gérmek i¢in aromatik siklo alifatik PA aktif yiizeyli
membranlar NaOCI-NaCl karisik ¢ozeltisine farkli NaOCl konsantrasyonlarinda
maruz birakilmistir. 24 saat boyunca 1 ppm klor maruziyetinde su akist ve tuz
tutunumu agisindan kompozit membranlarda bir basarisizlik goriilmiistir. Su
sOylenebilir ki, amid N-H grubunun N-CI grubuna déniistimii klor maruziyetinde ana
faktordiir c¢linkii PA tabakasmmin hidrofobik 06zelliginin artmasit Onemli aki
bozunmasiyla sonuglanmaktadir. m-fenilendiamin-4-metil(MMPD) ve siklohegzan-
1,3,5-trikarbonil kloriir (HTC) ile gelistirilen aromatik siklo alifatik PA membranlari
CHMA-TMC membranlar ile karsilastirildiginda 3000 ppm-h ClI’den daha yiiksek
klor dayanimi gostermistir [105]. Aromatik diamin bilesiklerinin mono CH3’in suda
Klor varligindaki etkileri azaltan orto pozisyonunda kullanilmast MMPD-HTC
membranlarinin dayaniminin artmasina yol agmistir. Klor dayanimindan ayr1 olarak,
MMPD-HTC membranlar1 yiiksek su akisi ve bununla beraber yiliksek derecede
pendant grubu COOH ‘i PA yiizey tabakasinda olusumu gostermistir [101].
Asimetrik membran {iretiminde ylizey aktif madde eklenmesi daha dnce gaz
ayrimi ve pervaporasyon islemlerinde kullanilmistir. Ancak, TFC membranlar
lizerinde yiizey aktif maddelerin etkisini igeren c¢alismalar hakkinda sadece birkag
makale yayinlanmistir. PA tabaka olusumunda polimerizasyon etkisini arttirmak i¢in
yiizey aktif maddelerin egilimi monomerlerin su fazindan organik tabakaya hareket
etmesiyle saglanmaktadir ve bu durum kompozit membranlarin 6zelliklerini
tyilestirmektedir. Yiizey aktif madde, destek katmani {ist tabakasinin 1slanabilirliginin

arttirilmasini ve polimerizasyon verimliliginin arttirilmasini saglar [101].
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Tablo 2.7: Ince film kompozit membran {iretimi i¢in yaygin kullanilan ve yeni gelistirilen monomerler.

Amin Kimyasal yapisi Molekiiler | Asit kloriir Kimyasal yapis1 Molekiiler
monomeri agirhgi | monomeri agirhg
Piperazin (PIP) 86.14 Trimesol kloriir codl 265.48
HN  NH (TMC)
A | =
coc” ™ cocl
M- HN_ _~_ _NH 108.10 | izoftalol kloriir COCl 203.02
fenilendiamin ; ‘T” (IPC) Py
(MPD) P @\(
7 00c
P-fenilendiamin P NH. 108.10 5-izosiyanat- NCO 244.04
(PPD) ~ ] izoftalol kloriir 1
N (ICIC) /[
2 coc” ™~ coal

Stlfonlamis Na0,S 774.71 mm-Bifenil tetra aoc. -~ -od 404.03
kardo {{, Q_g . asit kloriir (mm- f,d.
poli(arilen eter 0,Na BTEC) P
siilfon) (SPES- "N PN
NH 2) b NH, cloc Cocl
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Tablo 2.7: Devam.

3,5-diamino-N- H,N 242.27 | om- Bifenil tetra 404.03
(4-aminofenil) 2=\ N asit kloriir
—C—N NH,
benzamid \1_{’"* :@ Y\ / ’
(DABA) N
Trietanolamin HO. OH 149.19 | op- Bifenil tetra Cloc . 404.03
(TEOA) ~TNT asit kloriir ﬂ\;
(om-BTEC) ¥ coc
CoC A
: 0
= ’]\mm
Metil- _ HD-wﬁwﬁmvfﬂ'H 119.16 Si_klohek;an-1,3,5- COCl 271.53
dietanolamin ] trikarbonil .
(MDEOA) Kloriir (HTC) l
cloc” ™~ coa
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Tablo 2.7: Devam.

1,3- NN NE 142.24 | 5-kloroformiloksi- ococ 281.48
siklohekzanebis : izofitalol kloriir L
(metilamin) ~ (CFIC) |
(CHMA) ( aoc” ™~ coa
m- NH, 122.17
fenilendiamin-4- L
metil | 1
(MMPD) # N,
H;

Hekzafloroalkol- HO CF, Fc OH 530.31
m-fenilendiamin =X N,
(HFA-MPD) _;_\_H:_(_ T

HN—( )< JNHE




Saha ve Joshi, sodyum lauryl siilfat (SLS)’nin konsantrasyonunu agirlik¢a
0,1’den 0.5’e yiikselterek membran karakteristigini incelemislerdir. Diisiik
konsantrasyon SLS eklendiginde membran performansi ayni kalmistir. Daha sonra
konsantrasyonun agirlikca 9%0.125’ten 0.5°e arttirilmasiyla NaCl tutunumu %48’den
%10’a diigmiistiir. Degisimler hakkinda detayl bilgi yazarlar tarafindan verilmemistir
ancak amin molekiillerinin organik faza kiitle transferini hipoklorit ile reaksiyonuyla
etkileyen ara yiizey tansiyonunun azalmasinda yiizey aktif maddelerin rol oynadigina
inanilmistir [107].

Daha onceki literatiirde, iyi PA membranlarin iiretimi icin yiizey aktif madde
eklemesinin gerekli oldugu 6nerilmistir. Ancak bu oneri, genis ¢alismalar olmadan
sOylenmistir. Ara yiizey polimerizasyon prosesi boyunca farkli 6zelliklere sahip yiizey
aktif maddelerin bulunmasi, degisimin temelini olusturacak PA ince tabakanin
gelistirilmesini saglayabilir. Kisith kaynaklara dayanan genel yargilar1 geri ¢ekmek
zordur. Yiizey aktif maddelerin ara ylizey polimerizasyonunun verimine nasil etki
ettigini agiklamak igin halen genis bir ¢alisma gereklidir [101]. Tang ve digerleri
tarafindan yapilan bir calismada, ara yiizey polimerizasyon islemi sirasinda sulu faz
cozeltisine LiBr inorganik tuzu eklenerek polyester kompozit NF membranlari
iretimine dikkat ¢ekilmistir. LiBr igerigi agirlikga % 0’dan 3’e c¢iktikga kompozit
membran ylizeyi daha piiriizlii hale gelmistir. Membran performansina bakilarak, saf
su ve tuz tutunum performansi LiBr igeriginin artmasiyla asimetrik artig gostermistir.
Bu durum temel olarak LiBr ve hem alkol amin ve karbonil TMC etkilesiminden
dolay1 geligmistir. Li* iyonlar1 alkol aminin hidroksil oksijen atomuyla etkilesimi, OH
gruplarinin sulu ¢ozeltide yogunluk ve reaktiflik artis1 ve sonug¢ olarak kompozit
membranlarda yogun tabaka olusmasiyla bilinir. Fazla yiizey tabakasi olusumu Li*
iyonu ve TMC karbonili arasindaki etkilesiminden kaynaklanmis olabilir ¢ilinkii
TMC’nin asit kloriir grubu sulu ¢6zeltide Li* iyonu varhiginda hidroliz olmus olabilir
[108].

Kong ve digerleri, organik faza yardimci solvent (aseton) eklemesiyle kontrol
edilebilir aktif tabaka kalinhigi ve etkili nano por olusumu saglanmis IFK-NF
membranlarinin sentezlenmesinde yeni bir konsept gelistirmislerdir. Sekil 2.29,
asetonun hegzan ve suyun karismamasina neden olan boslugun giderilmesini sagladig
ve ara ylizey polimerizasyon reaksiyon alaninin kontrol edilebilir hale getirilebildigi
gosterilmistir [109]. Bu sonug, konvansiyonel ara yilizey polimerizasyon prosesi ile

{iretilen membranlara gore (2.1x10722 m3/m? Pa.s ) yiiksek aki (8.0x107*2 m3/m?.Pa.s)
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ve ciddiye alinmayacak bir tuz kagagi saglamistir. Ayrica, uygun yardimci ¢oziicli
katkisiyla, ince yogunluklu tabakali ve piiriizli st yiizeyli kompozit membran
tiretilebilir, suya karsi ge¢irim dayanimi azaltarak su gegirimliligi arttirilabilir [109]
Dimetil siilfoksit (DMSO) ¢o6ziicii kullanimiyla TO kompozit membranlarinda aki
iyilestirilmesi Kim ve digerleri tarafindan rapor edilmistir [110]. Asetona benzer
olarak DMSO iki karismayan ¢ozelti arasindaki ¢oziiniirliik farkini azaltmada 6nemli
rol oynar. Diamin iyonlarinin organik faz i¢ine penetrasyonunu arttirarak ¢capraz baglh

PA tabakasinin olusmasini saglar [101].

a) b)
‘/‘( « Ilekzan‘( *- £ I-lekzan Aseton
TMC ¢ « L X -
& g 1 ; CAIP
IP\ = b -« u ¥Xu El
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PIP'\"‘I.."I..') w T". Yizeyi

Sekil 2.29: Arayiizey polimerizasyon teknigi. a) Konvansiyonel ara yiizey
polimerizasyon teknigi ve b) Yenilik¢i yardimci-¢oziicii ile uygulanmis ara yiizey
polimerizasyon teknigi.

2.8.2. Ince Film Kompozit Membranlar Icin Destek Tabakasi Secimi

IFK destek tabakas1 olarak yillardir birgok ¢esit porlu membran kullanilmistir.
Ancak en cok polisiilfon (PSf) esasli destek tabakasi ticari TFC membranlarin
tiretiminde kullanilmaktadir. PSf genel olarak ince film olusumu i¢in olduk¢a iyidir,
ancak yine de bazi hassas noktalar1 bulunmaktadir. Ornegin hidrofobik olmasi ve
ozellikle solvent iceren besleme suyunu ayirmaya calistiginda ortaya ¢ikan ¢oziicii
hassasligi en temel sorunlardandir. Dahasi PSf membranlar 50 C%nin iistiindeki
sicakliklara dayaniksizlardir [112]. Bu sikintilardan dolayr kimyasal ve termal
dayanikliligr yiiksek PSf destek tabakalarinin {iretimi i¢in birgok arastirma
yapilmaktadir. Ba ve Economy; 2010, ¢inko kloriir (ZnCl2) varliginda 6ncii poliamik
asit (PPA) temelli poli (pyromellitic dianhydride-co-4,4'-oxydianiline) (PMDA/ODA
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PI)’yi gelistirmislerdir. PAA’nin karboksil gruplari ve ¢inko iyonunun etkilesimi
iyonik capraz bagli yapilar1 olusturmaya egilimlidir. Ticari PSf temelli kompozit
membranlara kiyasla 95 C%nin iistiindeki isletme sicakliklarinda tuz verimini

diisiirmeden membranin gegirgenligini oldukea arttirmislardir [113].

A+
AZ=

7 —» Hidrofobik Yiizey apps —» MPD ézeltisi

\—/ —» Hidrofilik Yiizey w —» HCI Olusumu

» Polisiilfon S —» Poliamid ince Fim

Sekil 2.30: PSf destek tabakasinin bi¢im ve kimyasinin MPD-TMC ince film
kompozit tabaka tizerine etkileri. a) Daha iyi gecirgenlik ve daha piiriizlii yiizey, b)
Goreceli gegirgenlik ve orta derecede piiriizlii yiizey, b) En az gegirgenlik ve orta
derecede piiriizlii yiizey, b) Yiiksek gegirimli ve orta yiizey piirtizliligu.

Singh ve arkadaslar1 2006, farkli por ¢ap1 dagilimlarina sahip destek tabakalari
lizerine yapilan ince film kaplamanin poliamid tabaka {iizerindeki etkilerini
aragtirmiglardir. 0.07 pm gibi kiiglik por cap1 dagilimma sahip destek tabakasi
membranlarinin 0.15 pm gibi biiyiik bor ¢ap1 dagilimlarina sahip destek tabakasi
membranlarina gore daha iyi tuz tutunumu sagladiklarimi gérmiislerdir. Bunun da
temel olarak poliamid tabakanin, biiylik por capt dagilimina sahip membranlarin
porlarinin igine niifus etme egiliminden kaynaklandigini 6ne stirmiislerdir [114]. Daha
sonra Ghosh ve Hoek, yaptiklart calisma sonucun da bu tezi desteklemislerdir.
Polistilfon destek tabakasi iiretirlerken bir¢ok parametreyi karsilastirabilmek adina
destek tabakasinin bir¢ok 6zelliklerini degistirerek poliamid kaplamay1 yapmislardir.
Por cap1 dagiliminin etkisini daha iyi agiklamak i¢in kavramsal bir ¢izim yapmislardir
(Sekil 2.30). Bu sekilde por ¢apt dagilimi 30 ile 70 nm arasinda, temas agilar1 60° ile
80° arasinda ve de RMS piiriizliiliik degerleri 5-10 nm arasinda degisen dort farkli
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senaryoyu agiklamiglardir. Sekilden goriildiigii tizere, farkli su gegirgenligi ve bigimi
olan ince tabaka membranlar PSf temelli membranlarin kimyasi ve bigimini

degistirerek elde edilebilecegidir [115].
2.9. Ince Film Nanokompozit Membranlar

Ince film nanokompozit (IFN) membranlar ara yiizey polimerizasyon prosesi ile
hazirlanmis yeni bir kompozit membran ¢esididir. Nanoparcaciklar, ara yiizey
polimerize tabakasinin karakteristik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla ince film
kompozit membrnanin poliamid (PA) yogun tabakasi igerisinde birlestirilirler.
Tyilestirilmek istenen karakteristik 6zelliklere hidrofilite ve/veya yiizey yiik yogunlugu
ornek gosterilebilir [116].

“Ince film nanokompozit membran” terimi ilk defa Hoek ve arkadaslari
tarafindan bu alandaki Oncii ¢alismalarinda kullanilmistir [117]. Tablo 2. De ise

poliamid IFN membranlarin farkl1 proseslerde kullanimi dzetlenmistir [116].

Tablo 2.8: PA IFN membranlarin farkli proseslerde kullanimi.

Proses® | PA tabakasi icindeki Kullamlan PA Destek IFN yiizey
nanoparcacik ve ortalama | monomerleri Tabakas1 | karakteristigi®
partikiil boyutu®
Aminsilanl1 AgNP TA: 75.8°

MPD -TM PE
(mevcut degil) ¢ S Ra: ~79.2 nm

NF . . TA: mevcut
Modif NP
( 183';;’; Si0, PIP — TMC psf degil

Ra: mevcut degil
Capraz
MOY NP - MIL 101 TA: 50°
soNE | MO 01D | Mpp_TMmC | bagh >0 3
(47 nm) - Ra: mevcut degil
poliimid
NaZ Zeolit TA: 38°
MPD -TM PSf
(200 nm) ¢ S Ra: ~57 nm
AgNp TA: 38°

TO (15.3 nm) MPD —TMC PSt Ra: meveut degil

Aliiminosilikat TDNT TA: 41.6°
MPD — TMC pSf
(mevcut degil) Ra: 50.8 nm
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Tablo 2.8 : Devam.

. TA: mevcut
io ffgksg‘)’(n;“n?xcgf m | MPD-TMC | PSf degil
' s Ra: 97.2 nm
NaX Zeolit Modifiye | TA: 32°
PRVP MPD - TM
(105 nm) ¢ PAN Ra: 29.8 nm

& SDNF: solvent direncli NF, PRVP: pervoporasyon, NP: nanopargacik
b: MOY: metal organik yapili, TDNT: tek duvarli nanotiip, CDCNT: ¢ok duvarl karbon nanotiip
¢ TA: temas agisl, Ra: ortalama piiriizliiliik degeri

2.9.1. ince Film Nanokompozit Membranlarin Kullamim Alanlari

Ince film nanokompozit membranlar Tablo 2.8’de de goriildiigii gibi ters osmoz,
nanofiltrasyon, iler, osmoz ve pervoporasyon gibi ¢esitli membran proseslerinde
kullanilabilmektedir.

Ince film nanokompozit membranlarla ilgili ilk calisma Hoek ve calisma
arkadaglari tarafindan ters osmoz membran tretimi ile ilgili olmustur. Bu ¢alismada
PA segici tabaka igerisine zeolit nanoparcaciklari ilave edilerek yeni bir kompozit ters
osmoz membran konsepti gelistirmislerdir. Calismanin sonucunda ise ince film
kompozit ve ince film nanokompozit membranlar ayni sartlar atinda test edildiginde
ince film nanokompozit membranin NaCl tutma verimini kaybetmeksizin akisinin
arttigr goriilmistiir [117]. Zeolit nanopartikiillerinin yani sira aliiminosilikat tek
duvarli nanotiipler, silika (SiO>), titanyum nanotiip (TiO2), halloysit nanotiip (HNT),
giimiis (Ag) ve metal alkoksitler gibi diger nanopargaciklar da ters osmoz IFN
membran liretiminde denenmistir [116].

I[FN TO/NF membranlari ile kiyaslandiginda 10 TFN membran {iretim
caligmalar1 daha ge¢ baslamistir. Bu konu ile ilgili ilk yaymn 2009 yilinda Tang ve
calisma arkadaglar tarafindan yapilmistir. Yapilan calismada % 0.02 - 0.4 araliginda
zeolit NaY parcaciklari ilavesi denenmistir. Calismanin sonucuna gore % 0.02° den %
0.1 e kadar ileri osmoz akisinin arttig1 fakat nanopargacik konsantrasonunun daha
fazla artmastyla akinin azaldigi tespit edilmistir. Bu sonug ise zeolitin poroz yapisina

ve poliamid tabakasinin kalinlagsmasina baglanmistir [116].
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3. MATERYAL ve METOD

Bu ¢alismada MEMTEK Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma Merkezi
biinyesinde bulunan pilot 6l¢ekli hollow fiber membran {iretim {initesi kullanilmistir.

Ayrica liretim sonrasinda yapilan membran performans ve karakterizasyon ¢aligmalari

da MEMTEK’ te ger¢eklestirilmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

Bu calismada polimer olarak kullanilan polietersiilfon ve polisiilfon BASF,
solvent olarak kullanilan N-metil-prolidon (NMP) ise ASHLAND firmasindan temin
edilmistir. Halloysit nanotiipler ise Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Kimyasallar kullanilmadan 6nce herhangi bir islemden gecirilmemistir. Kullanimda
dikkat edilmesi gereken nokta ise polimerler nemden arindirilmis olmalidir. Bu
sebeple polimerler kullanilmadan 6nce 90 °C sicaklikta 2 saat bekletildikten sonra

kullanima hazir hale getirilmistir. Kullanilan kimyasallar Tablo 3.1° de listelenmistir.

Tablo 3.1: Kullanilan kimyasallar.

Kimyasal adq Molekiil formiilii Temin edilen firma Saflik (%0)

Polietersiilfon C12HgO3S BASF
N-Metilpirolidon
CsHoNO ASHLAND 99.8
(NMP)
Polivinilpirolidon
(PVP) 40K (CeHoNO)n Sigma Aldrich -
(MW:40000 Da)
PVP K30 International Speciality
(MW: 65000 Da) Products
PVP 360K ) ) _
- Sigma Life Science -
(MW: 360000 Da)
PVP K90 International Speciality
(MW:1000000 Da) Products
Lityum Klortir LiCl Merck 99
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Tablo 3.1 : Devam.

Halloysit ) ) )
] H4Al209Si2.2H,0 Sigma Aldrich -
nanotiipleri
M-fenilen diamin
CesHsN2 Merck 98
(MPD)
Trimesol Klortir ) )
CeH3(COClI)3 Sigma Aldrich 98
(TMC)
Hekzan CeHu4 Sigma Aldrich 99
Polisiilfon Cs1H66012S3 BASF -
Sodyum klortir NaCl Merck 99
Sodyum hipoklorit NaOCI Tekkim 6-14
Metanol CH30H Tekkim 99.8
Etanol C2HsOH Tekkim 96

3.2. Polimer Cozeltisi Hazirlama

Bu calismada halloysit nanopargacigi iceren ve igermeyen farkli destek

tabakalari iiretilmistir.

3.2.1. Saf Polimer Cozeltisi Hazirlama

Calismalarda polieterstilfon (PES) ve polisiilfon (PSU) polimeri kullanilmis iken
organik ¢oziicii olarak ise N-metil pirolidon (NMP) kimyasali kullanilmigtir. Bu iki
temel hammadde yaninda katki madddesi olarak polivinilpirolidon (PVP) ve lityum
kloriir (LiCl) tuzu da denenmistir.

Polietersiilfon (PES) ve polisiilfon (PSf) polimeri kullanilmadan 6nce 70°C’de
en az 2 saat boyunca kurutulmugtur. Her iki polimer de ayn1 metod izlenerek dokiim
i¢in hazir hale getirilmistir. Cozeltiyi hazirlamak igin solvent olarak n-metil-prolidon
(NMP) kullanilmigtir. Membran ¢dzeltisi hazirlanmasinda ilk olarak belirli miktarda
polimer NMP solventi igerisine eklenmis ve 70°C’de 250 rpm’de karistirilmistir.
Ardindan PVP yavas yavas eklenmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1: Polimer ve ¢6zelti hazirlama. a) Ham polimer, b) Polimer ¢6zeltisinin
karigtirilmasi.

Sekil 3.2: Viskozite dlglimii.

Hazirlanan ¢6zelti bir gece boyunca 250 rpm’de karistiktan sonra 1 giin boyunca
120 rpm’de ve 70°C’de karisgtirilmistir. Dokiime hazir hale gelen ¢ozeltinin viskozitesi
Sekil 3.82° de gosterilen cihaz ile oda sicakliginda 6l¢iilmiistiir. Her 6l¢tim dncesinde

cihaz saf su ile kalibre edilmistir.

3.2.2. HNT Katkili Polimer Cozeltisi Hazirlama

Halloysit naoparcagi (HNT) ilave edilen c¢alismalarda, nanopargacik
kullanilmadan 6nce 105°C’de 1 saat kurutulup desikatorde 30 dakika bekletilmistir.
Cozeltiyi hazirlamak igin solvent olarak n-metil-prolidon (NMP) kullanilmistir.
Nanoparcaciklt membran ¢ozeltisinin hazirlanmasinda ilk olarak belirli miktarda

HNT’in solvent i¢inde homojen bir sekilde dagitilmasi saglanmistir. Bunun i¢in HNT-
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solvent karigimi sirasiyla 1 saat sonikator, 30 dakika su banyosu ve 1 saat 600 rpm’de
karistirma islemlerine tabi tutulmustur. Cozelti kabina alinan HNT-solvent karisimina
onceden 70°C’de en az 2 saat kurutulmus polimer kademeli olarak eklenmis ve bu
asamadan sonra 3.2.1 boliimiinde belirtilen nanoparcacik icermeyen ¢ozelti hazirlama
prosediirii aynen uygulanmigtir. Nanopargacigin solvent icerisinde sonikator ile

dagitim1 Sekil 3.3’ te gosterilmistir.

Sekil 3.3: NMP igerisinde HNT’ nin sonikator ile homojenizasyonu.

3.3. Hollow Fiber Destek Tabakast Membranlarinin Uretimi

Bu ¢aligmada hollow fiber membranlar faz degisimi metodu ile {iretilmistir.
Fiberlerin iiretilmesi i¢in Sekil 3.4 ‘te verilen membran iiretim cihazi kullanilmistir.
Bu cihaz sirasi ile basing kaynagi, ¢ozelti tanklar1, pompalar, nozzle ve koagiilasyon
banyolar1 gibi sistem pargalarindan olusmaktadir. Nozzle olarak Sekil 3.5’te detaylari
verilen 3 gozlii (triple) nozzle kullanilmistir [10]. Fiber ¢ekme orani, dahili koagiilant
ve dis koagiilant hizlar1 pompalar yardimi ile kontrol edilmektedir. Polimer ¢ozeltisi
ile dahili koagiilant ayn1 anda nozzle’a dogru pompalanmaktadir. Hava boslugundan
gectigi sirada fiber dis yiizeyinde membran olusma mekanizmasi baslatilmistir.
Koagiilasyon banyosundan sonra fiberler ikinci bir havuza alimir. Burada fiber
igerisinde tutulmus olan solventin yilkanmasi amaglanmaktadir. Ayrica ikinci
koagiilasyon banyosunda bulunan silindirlerle de fiberler sarilmaktadir. Son sarim
(take-up) ile ikinci banyodaki silindirler arasindaki hizin kontroliiyle fiberler gerdirilip

daha kiiciik gézenekli ve daha kiiciik ¢apli fiberler iiretmek miimkiin olmaktadir.
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Sekil 3.4: Hollow fiber membran iiretiminde kullanilan cihaz.

Hazirlanan polimer ¢ozeltisi i¢erisindeki hava kabarciklarinin uzaklastirilmasi
icin membran dokiimiinden Once hazirlanan ¢ozelti 30 dakika boyunca
vakum altinda birakilmistir. Hollow fiber membran dokiimii igin i¢ ¢6zelti olarak
70:30 NMP/su karisimi, ¢6z kullanilmistir. Farkli tiretim sartlarinda hazirlanan
membranlar saf suya koyulup 1 gece bekletildikten sonra post treatment igin 4000
ppm’lik NaOCI ¢ozeltisinde 2 gece bekletilmislerdir. 2 giin sonunda post treatment
dan ¢ikan membranlar saf suya daldirilmistir. Permeabilite ve TFC ¢aligmalar i¢in
ayrilan membranlar saf suda bekletilirken diger karakterizasyon caligmalar1 igin

ayrilan membranlar oda sicakliginda kurutulmustur.

Dahili (i¢) koagiilant

o

4 % "~ Harici (dig)

polimer * l / /
5zeltisi 5 koagil -9
¢ozeltisi ~NNCAA é A oagilant

W ;
% \ QNN \
\\ \ b > )
\ R // l
N N polimer ¢ézeltisi

/
v d %}h
i

/N
S

Sekil 3.5: Ug kanalli (triple) nozzle sematik gosterimi.

Istenilen karakteristikte membranin saglanmasi icin sadece bahsedilen ¢ozelti
igerigi degistirilmekle kalinmayip diger dis sartlar da optimize edilmistir.
Optimizasyonda kullanilacak kimyasallar ve etken proses sartlar1 6zet halinde Tablo

3.2’de verilmistir.
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Tablo 3.2: Hollow fiber destek tabakasi tiretimine etki eden parametreler.

Parametre | Aciklama Isletn}e
Arahg
Polimer tipi Cal}sfnalarda polimer olarak pohe'tersulfon (PES) ve 016
polisiilfon (PSf) ayr1 ayr1 denenmistir.
Polivinil pirolidon hem membranin por ¢apinin
Poli vinil ayarlanmasinda hem de hidrofiliklestirilmesinde 40K,
N kullanilmakta olup sagladig: viskozite etkisi ile K30,
pirolidon .2 ) . -

(PVP) membranin morfolojisinde de 6nemli bir yere sah}ptlr. Bu | 360K,
sebeple farkli molekiiler agirlikta PVP polimerleri K90
denenmistir.

0

Lityum LiCl tuzu suda ve organik ¢oziiclide ¢dziinen bir tuz olup #0,

.. ) A %1,

kloriir membranin su gegirgenligini arttirmakta kullanilmaktadir. 042
Optimize edilmis membran iiretim sartlarinda ¢ozelti
icerisine performans arttirrminda kullanilacak olan 960.01-
halloysit nanopartikiilleri katilmigtir. Membran yapisina 000'5_

HNT konulan bu hidrofilik halloysit nanotiiplerinin membranin O.l-
su gecirgenligini arttirmasi, temas ag¢isini diislirmesi, i¢ 0’ 5.1
konsantrasyon polarizasyonunu azaltmasi ve membran ’
porlar1 arasinda baglantilar kurmasi hedeflenmektedir.

Cozelti hiz: ?ollmer gozdjusmm gonderim hizidir, ortalama por ¢ap1 36
tizerinde etkilidir.

ic koaeiilan Membranin i¢ bosluk yapisini olusturan akigkanin hizidir.

h(iz1 & Hizin degisimiyle farkli et kalinliklarinda ve gegirgenlikte | 18
membranlar iiretilmektedir.

1.germe L .. .

hir1 Birinci koagiilasyon banyosundaki germe hizidir. 8,82

ﬁﬁ?l‘me Ikinci koagiilasyon banyosundaki germe hizidr. 15

Son Sarim Bll;lnCI ve 1k1np1 koagiilasyon banyolarindaki gerﬂm@lqe 4.5, 6,
bagli olusan bir germe hizidir. Membran porozitesini, i¢

Hiz1 . e Talec . 7
yapisini ve ylizey puriizliliigiinii etkilemektedir.

Noziil ¢ikist ile ¢oktiirme banyosu arasindaki mesafe

Hava . <

boslus membranin distaki se¢ici tabakasinin kalinligini 0,3

ylugh etkilemektedir.

Coktiirme | Coktiirme banyosunun sicakligi membranin morfolojisini | 25°,

banyosunun | dogrudan etkilemektedir. Daha sicak banyolarda membran | 35°,

sicakligl daha slingerimsi yapida olmaktadir. 50°

3.3.1. Gegirgenlik Deney Modiillerinin Hazirlanmasi

Biitiin iiretim ve sonrasi islemler tamamlandiktan sonra, karakterizasyon
caligmasinin bir parcasi olan saf su permeabilitesini test etmek icin Tlretilen
membranlardan modiil yapilmistir. Modiiller distan ice calisma prensibine gore

hazirlanmistir. Her bir modiil i¢in dort fiber kullanilmistir. Yaklasik 20-25 cm
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uzunlugundaki fiberler U sekline getirilip u¢ kisimlart disarida kalacak sekilde bos bir
enjektore yerlestirilmistir. Ardindan enjektoriin ucu silikonla kapatilip kurumaya
birakilmistir. Kuruduktan sonra enjektdriin bas kismina da Sterlitech sistemine uyacak
bir boru ile baglant1 yapilmistir. Hazirlanan distan ice modiil ile igten disa calisan

modiil, Sekil 3.6° da karsilagtirilmigtir.

Sekil 3.6: Farkli modiil tasarimlar1. a) Distan ige ¢alisan modiil, b) I¢ten disa ¢alisan
modiil.

3.4. Destek Tabakas1 Karakterizasyonlari

lleri osmoz membraninda destek tabakasi olarak kullanilmasina ydnelik
optimizasyonu gerceklestirilen hollow fiber destek tabakasinin karakterizasyonu i¢in

yapilan analizler Tablo 3.3’te sunulmustur.

Tablo 3.3: Membran destek tabakasinin karakterizasyonunda gergeklestirilecek

analizler.
Analiz Gozlemlenen Parametre
Uretilecek olan membranlarin
morfolojileri incelenmistir. Kesit

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) | goriintiisii ve ylizey goriintiisti alinarak
optimizasyonun saglanip saglanmadigi
kontrol edilmistir.

Uretilen membranlarm  yiizeylerinin
purizliligi incelenmistir. Cok piiriizli
bir yiizey istenmemektedir.

Optik Profilometre (Yiizey
Piiriizlilig)
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Tablo 3.3 : Devam.

Uretilecek membranlarda distile su
akisina bakilmistir. Yiiksek

al su akisi permeabiliteli membranlar iiretilmeye

calisiimustir.

Porozimetre cihazi kullanilarak iiretilen
Por cap1 analizi membranlarin = por  ¢aplart  analiz

edilmistir.

Membranlarin hidrofilisitesi
Temas agis1 incelenmistir. Membranlarin su sever

olmasi istenmektedir.

Membranlarin yiizey elektrik yiiklerine
bakilmistir. Negatif yiikli membranlar
daha az organik kirlenme egilimi
gosterecegi i¢in tercih sebebidir. Her bir
hollow fiber ~membran iretiminde
hazirlanan tek bir polimer ¢dzeltisinden
cihazin farkli durumlarinda iretim
Yiizey yiikii yapildigindan sadece tek bir membran
numunesinin zeta potansiyeli dl¢lilmiistiir
(Anton Paar SurPASS Kati Yiizey
Analizi i¢in Elektro Kinetik Analiz
Cihazi1) pH 4-10 arasinda alinan dl¢timler
negatif ve birbiri ile benzer degerlerde
Olclldiigiinden membran  se¢iminin
optimizasyonunda oncelige alinmamustir.

Membranlarin elastisite ve young modiilii

Mekanik Dayanim .. -
parametreleri incelenmistir.

Membran destek tabaka yiizeylerinin yakin goriinlimleri ve pirtizliliikleri
sirastyla taramali elektron mikroskobu (scanning electron microscope, SEM) ve optik
profilometre cihazlar kullanilarak gozlemlenmistir.

Membranlarin morfoloji ve yiizey goriintiilerinin alinmasi i¢in FEI Quanta FEG
250 SEM cihaz1 kullanilmistir. Membranlar goriintiilenmeden once tizerleri 3-4 nm
kadar altin-paladyum (Pd-Au) ile kaplanmistir. Kaplama i¢in Quorum SC7620 model
sputter kaplama cihazi kullanilmustir (Sekil 3.7).

Hollow fiber membran iiretiminden sonra membran dis capi, et kalinligr ve

bosluk ¢apmin hizli bir sekilde goriintiilenebilmesi i¢in stereo mikroskop
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goriintlilerinden yararlanilmigtir. Gorilintiileme i¢in kullanilan cihaz Leica SSAPO

Sekil 3.8’de verilmistir.

Sekil 3.8: Stereo Mikroskop.

Uretilen hollow fiberlerin mekanik dayanimlarinin test edilebilmesi igin SII
DMS 6100 Exstar cihazi kullanilmistir (Sekil 3.9). Hollow fiber membranlar iki
sikistirma haznesi arasinda sikistirilmis ve ¢ok kiiciik miktarda ¢ekme kuvveti
uygulanarak membran kopana kadar uzama miktari, uygulanan kuvvet ve kopma
anindaki toplam kuvvet verileri kaydedilmistir. Bu veriler yardimi ile mekanik
dayanim degerleri hesaplanmaktadir. Hesaplamalarda kullanilmak i¢in elde edilen

veriler 3 farkli 6l¢tim alindiktan sonra ortalamalar1 alinarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.9: Mekanik dayanim 6l¢gme cihazi ve kopma ani.

Gerilme direnci, kopma anindaki yilizdece uzama ve Young Modiilii olarak
bilinen sertlik dl¢lim degerleri hesaplama yontemi denklem (3.1), (3.2) ve (3.3)’de

verilmistir.

F
: . _ 31
Gerilme Direnci 0 (3.2)
AL
Cekme Deformasyonu = 0 (3.2
o Gerilme Direnci
Young's Modili (E) = (3.3)

Cekme Deformasyonu

- F: Ornege uygulanan kuvvet (N)
- AO: Uzamadan 6nceki yanal alan
- AL: Maksimum kuvvetteki uzama (mm)

- LO: Ornegin baslangictaki uzunlugu

Por ¢ap1 analizi Quantachrome Porometer 3G cihazi ile gergeklestirilmistir
(Sekil 3.10). Bir wucu silikon ile kapatilmig hollow fiber membran
membraninin/membranlarinin  agik ucu modiil aparati i¢ine koyularak silikonla
doldurulmustur. Hazirlanan modiildeki membran ylizey alan1 hesaplandiktan sonra

0zel sivistyla tamamen 1slatilmis ve 6lglim yapilmistir.
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Sekil 3.10: Quantachrome Porometer 3G cihazi.

Membranlarin 1slanabilirliginin bir gostergesi olan hidrofilik veya hidrofobik
ozelligin (Temas Agis1) dlgiimii igin Sekil 3.11°de gosterilmis olan KSV Attension
Theta marka temas acis1 cihazi kullanilmis ve damlatma yoéntemi ile olgiimler
gerceklestirilmistir. Bir siringa sistemi ile 2-5 pl hacmindeki su damlast membran
yiizeyine birakilmis ve su damlasinin membran ylizeyi ile yaptig1 a¢1 dlgiilmiistiir.
Yiizeydeki damlanimn yiizey ile yaptig1 ac1 arttikga hidrofobik 6zelligi artmaktadir.
Temas agisinin azalmasi ise membranin hidrofilik 6zelliginin arttigin1 gostermektedir.

Olgiimler 5 farkli noktadan yapilarak ortalamalar almmustir.

Sekil 3.11: Temas agis1 l¢tim cihazi.

Destek tabakanin gecirgenlikleri basingli test sisteminde (Sterlitech HP4750
Stirred Cell) gergeklestirilmistir (Sekil 3.12). Gegirgenlik deneyi 6ncesinde reaksiyona
girmemis polimer ve solvent kalintilarinin giderilmesi ve gozenek yapilarinin son

seklini almasi1 amaciyla membranlardan 1 saat siireyle 1 bar basing altinda distile su
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filtre edilmistir. Bu deney literatiirde sikistirma olarak isimlendirilmektedir. Sikistirma
deneyinin ardindan filtrasyon hiicresine tekrar distile su doldurulmus ve ii¢ farkl
basing altinda asagidaki formiile gore distile su akilar1 hesaplanmistir. Daha sonra
Excel programinda hesaplanan distile su akilar1 ile basing arasinda grafik ¢izilmistir.
Grafikteki noktalar arasinda lineer regresyon yontemi ile bir dogru ¢izilerek y=mx
seklinde dogru denklemi elde edilmistir. Bu dogrunun egimi gecirgenlik degerini

vermektedir. Esitlik (3.4)’te saf su akisinin formiilii verilmistir.

%
AXT

Jsu = (3.4)

- Jou: Ak1 (L/m?saat)
- A: Membranin efektif alan1 (m?)
- T: Siire (saat)

- V: Siiziinti hacmi

Sekil 3.12: Destek tabakasi i¢in basingli saf su akisi 6l¢timii. a) Hazirlanan modiiller,
b) Modiiliin sisteme montaji, C) Sterlitech basing kab1, d) Anlik aki 6l¢gimlerinin
gozlemlendigi bilgisayar.

Elektro kinetik analiz cihazi ile membranlarin yiizey yiikleri dl¢iilmiistiir. Bu
Olctimler i¢in Anton Paar Surpaas cihazi kullanilmistir. Yiizey karakterizasyonu
yapmak ve membran yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin yiizey 6zelliklerini elektriksel
yiikk agisindan ne sekilde degistirdigini degerlendirmek amaci ile elektro kinetik

analizleri yapilmaktadir. Sekil 3.13’te kullanilan cihazin goriintlisii verilmistir.
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Sekil 3.13: Elektro kinetik analiz cihazi.

3.5. Hollow Fiber ileri Osmoz Membranlarinin Uretimi

Optimizasyonu gerceklestirilen ve karakterizasyonu yapilan membranlarin
yiizeyi, arayiizey polimerizasyonu yontemi ile ince kompozit film (IKF) kaplanmustir.

Bu yontemin sematik gosterimi Sekil 3.14°te verilmistir.

Hekzan igerisinde
Trimesoyl Kloxiir

Kaplanacak Suw
UF/MF rrl-fen!lgndlanun :
Membram gozeltisi Poliamid Kompozit  Kimyasal Yikama

Membran

= - /]

D»Q»

Sekil 3.14: Diiz plaka membranlarin ince film kaplama prosediirii.

Ince kompozit film kaplamada arayiizey polimerizasyonu (interfacial
polimerization) teknigi kullanilmistir. Arayiizey polimerizasyonunda ince kompozit
film kaplanacak ylizey monomer ¢6zeltisi igerisine daldirilarak 1slatildiktan sonra bu
monomer kapl 1slak ylizey capraz baglayici ajan icerisinde bulunan ¢ozeltiyle temas
ettirilmistir. Monomer tabakalarinin birbirlerine temas ettikleri yerde caprazlayici ajan
sayesinde reaksiyon ger¢eklesmektedir. Bu reaksiyon sonucu yiizey lizerinde ¢ok ince

(yaklasik 500 nm) kalinliginda bir film tabakasi meydana gelir. Literatiirde bu ince

70



kompozit filmleri olusturmak i¢in ¢ok sayida monomer kombinasyonu mevcuttur.
Ancak bu ¢alismada en yaygin olarak kullanilan m-fenilen diamin (MPD) ve trimesol
kloriir (TMC) monomerleri denenecektir. Kaplama prosesinin adimlar1 asagidaki
sekilde sematize edilmistir. Kullanilan kimyasallarin etkileri Tablo 3.4 te
sunulmustur. En dis katmanda kompozit ince film tabakanin olugsmasi ile birlikte

hollow fiber ileri osmoz membraninin iiretimi de tamamlanmis olmaktadir.

Tablo 3.4: Ince kompoit film kaplama prosesi i¢in optimizasyon parametreleri.

Parametre/Kimyasal | Aciklama

M-fenilen diamin Membran yiizeyi bu monomerin sulu ¢ozeltisi ile
(MPD) 1slatilir.
Trimesol kloriir (TMC) | Hegzan igerisinde bulunan diger monomerdir.

Hekzan Capraz baglayici olarak gorev yapmaktadir.

Reaksiyon stiresi olusan filmin kalinligini ve ¢apraz

) . baglanma derecesini belirlemektedir. Bu parametreler

Reaksiyon stiresi e o C e
de tuz giderimi ve aki gibi parametreleri dogrudan

etkilemektedir.

Membran yiizeyi monomer ile 1slatildiktan sonra bir

stire kurutulur ve ylizeydeki suyun bir kismi

buharlastirilir. Morfolojiyi ve film kalinligini

dolayisiyla su akisi ve tuz giderimini etkilemektedir.

Kurutma stiresi

3.5.1. Kaplama Cozeltileri Hazirlama Prosediirii

Ince kompozit film ¢alismasinda organik ve inorganik ¢oziiciilii iki farkli ¢ozelti
kullanilmaktadir. Birinci ¢ozeltide inorganik ¢oziicii olarak ultra saf su kullanilip amin
¢ozeltisi hazirlanmistir. Amin monomeri eklenmeden Once ultra saf suya basingla N>
gaz1 verilerek su, ¢oziinmiis oksijenden arindirilmistir. Azotla muamele goren ultra saf
suya amin monomeri eklenerek caligma sonuna kadar karistirilir.

Ikinci ¢ozeltide ise organik ¢oziicii olarak %99 saflikta hekzan kullanilmistir,
Yiiksek rpm’ de karisan hekzana asit kloriir monomeri olarak TMC eklenerek ¢ozelti
hazirlanmistir. Cozelti, ¢alisma sonuna kadar yliksek rpm’ de karigtirilmistir.

Ince film kapli membranlarin karakterizasyonu i¢in yapilan analizler Tablo

3.5’te listelenmistir.
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Tablo 3.5: Membran aktif tabakasinda gerceklestirilen analizler.

Analiz Gozlemlenecek Parametre
Taramal1 Elektron Kaplanacak filmin kalitesi kontrol edilmistir. Kaplamanin
Mikroskobu gerceklesip gergeklesmedigi ve yiizeyde defo olup olmadigi

gozlemlenmistir. Membranlarin  defosuz ve iiniform
kaplanmasi istenmektedir.

Gegirgenlik Uretilen membranlarda saf su gegirgenliine bakilmistir.
Bunun igin 2 tane 10 cm uzunlugunda hollow fiber IO
membrant alinarak ufak ve basit bir modiil haline
getirilmistir. Daha sonra ¢ekme ¢ozeltisi ile olusan osmotik
basing sonucunda besleme ¢ozeltisinden ¢gekme ¢ozeltisine

gecen su miktart incelenmistir. Membranlarin miimkiin
mertebe  gegirgen olmast  istenmektedir.  Uretilen
membranlarin birbirileri ile kiyaslanmasinda onemli bir
parametredir.

Ters tuz akis1 Uretilen ileri osmoz membranlarinda tuz giderme oranlaria
bakilmistir. Bunun i¢in gegirgenlik deneyinin yapildig
laboratuvar Olgekli ileri osmoz diizeneginde besleme

¢oOzeltisindeki artis incelenerek ters tuz akisi hesaplanmaistir.

Temas acis1 Membranlarin hidrofilisitesi incelenmistir. Membranlarin
su sever olmasi istenmektedir. Membranin su sever olmasi

akiya katkida bulunup biyotikanmayi geciktirecektir.

35.2.ince Film Kompozit/Nanokompozit Membran Uretim
Prosediirii

Hollow fiber membranlar kaplama 6ncesine kadar saf suda bekletilmislerdir.
Kaplama yapilacak membranlardan 30 — 35 cm uzunlugunda fiberler kesilip her iki
ucu silikon ile kapatilmistir. Bu islemin amaci ¢ozeltilere daldirilan membranlarin ig
yiizeylerinin kaplanmasini 6nlemektir. Uglar1 kapatilan fiberlerin yiizeyinde olusan
biyofilm tabakasini bozmak i¢in membranlar yaklasik %50’ lik etanol ¢ozeltisinde 3
saat bekletilmis, ardindan membranda kalan fazla alkolii uzaklastirmak igin bir gece

ultra saf suda bekletilmistir.
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Sekil 3.15: Ince film kaplama deney diizeni. a) Deney diizeni, b) Membranlarin
¢oOzeltiye emdirilmesi.

Membranlart ¢ozeltiye daldirmak igin bir ucu kapatilmis polietilen borular
kullanilmigtir. Her bir fiber kaplamasinda yeni ¢6zelti kullanilmistir. Membranlar
oncelikle MPD c¢ozeltisine daldirilip belirli siire bekletildikten sonra kurutulup TMC
cozeltisine daldirilmistir. Deney diizeni Sekil 3.15° te gosterilmistir. TMC
¢ozeltisinden sonra ise 70°C’ de etiivde bekletilmislerdir. Kaplama islemi tamamlanan

membranlar modiil yapilana kadar saf suda bekletilmislerdir.

3.5.3. ileri Osmoz Membran Modiillerinin Hazirlanmasi

Modiil i¢in iki adet ince kompozit film kaplanmig membran polietilen borunun
icine yerlestirilip modiil hazirlanmistir. Modiilde ¢ekme ¢ozeltisi ve besleme ¢ozeltisi
icin iki farkli giris ve iki farkli ¢ikis mevcuttur. Hazirlanmis ileri osmoz hollow fiber

membran modiilii Sekil 3.16” da gosterilmistir.

Sekil 3.16: ileri osmoz membran modiilii.
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3.5.4. Laboratuvar Olcekli Tleri Osmoz Deney Diizeneginde
Denemeler

Ince film kaplanan membranlarin denenmesi icin yukaridaki analizlerin yaninda,
saf su akisi, tuz akisi ve IO membraninim ters tuz akisini bir arada dlgmeye imkan
tantyan bir de 10 diizenegi kurulmustur. Diizenekte, birisi saf su, digeri cekme ¢dzeltisi
iletimini saglayacak iki adet esdeger Ozellikte peristaltik pompa, ¢ekme ¢ozeltisinin
agirlik degisimini takip etmek igin bir adet analitik terazi ve saf suyun (besleme
cozeltisi) iletkenligini slirekli olarak analiz eden bir adet iletkenlik olgcer yer
almaktadir. IO diizeneginin fotograflari asagida yer almaktadir (Sekil 3.15). Iginde iki
adet fiber bulunan bir membran modiiliiniin detaylar1 ise Sekil 3.16’da verilmistir.
Fiber membranlar distan-ige besleme ¢ozeltisi, icten-disa gekme ¢dzeltisi gegisi olacak
sekilde isletilmistir. Bu konfigiirasyon bazi aragtirmacilar tarafindan AL-FS (active
layer facing feed solution) olarak adlandirilmakta ve IO prosesi olarak
tanmimlanmaktadir. Modiil icerisine aym anda 1-3 fiber yerlestirilerek 10 testleri
yapilmus, ak1 hesabinda membran alani buna gére hesaplanmustir. IO modiilii besleme
ve ¢ekme c¢ozeltisinin zit/kars1 akis (counter current) prensibine gore isletilmistir.
Modiil iiretiminde polietilen hortum kullanilmis, fiberin u¢ kisimlarinin sabitlenmesi

i¢in siyah sicak silikon tercih edilmistir.

Sekil 3.17: Laboratuvar dlgekli IO diizenegi. 1. Besleme ¢dzeltisi (saf su), 2. Cekme
¢ozeltisi (NaCl), 3. ve 4. manyetik karistiricilar, 5. Hassas terazi, 6. ve 7. Peristaltik
pompalar, 8. Hollow fiber IO modiilii.
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355 10 Prosesinde Su ve Tuz Akisi ile Tuz Tutunumu
Hesaplamalar:

fleri osmoz aki ve ters tuz akisi degerleri daha once yapilmis calismalarda
belirtildigi gibi cross flow ileri osmoz sistemi isletilerek belirlenmistir. Bu sistemde

kullanilan hollow fiber membran alani 10 c¢m?

olarak calisilmistir. ileri osmoz
diizenegi counter current (zit yonlii) ¢apraz akis olarak isletilmistir.

Bu c¢alismada kullanilan pompalar c¢ekme ve besleme ¢o6zeltilerinin
sirkiilasyonunu saglamak i¢in kullanilmistir. Ayrica bu sistem ¢apraz akis hiz1 30 cm/s
olarak isletilmistir. ileri osmoz hollow fiber denemelerinde ¢ekme ¢dzeltisi/besleme
¢ozeltisi gecis hiz1 oran1 1:1 olacak sekilde ayarlanmistir. Besleme ve ¢ekme ¢ozeltisi
sicakligr 25° = 1 °C olacak sekilde oda sicakliginda ¢alisilmistir. Biitiin denemeler
literatiirde 10 mod olarak bilinen besleme ¢ozeltisinin aktif tabakaya kars1 geldigi

(AL-FW) sistem tercih edilmistir. IO ve BGO modu Sekil 3.18’de detayli olarak

gosterilmigtir.

Aktif tabaka Destek tabakasi

N\

Destek tabakasi  Aktif tabaka

N
0
O
o
=
]
wvi
]
@

b) PRO mode

— — — — — — —
Besleme C6z

a) FO mode

Sekil 3.18: Tleri osmozun farkl1 isletim modlari. a) 10 (FO) ve b) BGO (PRO)
modunun sematik gosterimi.

Literatiirde her ne kadar BGO modunda elde edilen aki degerleri daha yiiksek
olsa da IO modunda daha az membran tikanma egilimi gdzlemlenmistir. Hangi modda
calisilacagina bu tikanma-aki iliskisi degerlendirererek karar verilmesi gereklidir.

[0 diizeneginde cekme ¢ozeltisi olarak ultra saf su ile hazirlanmis 42500 uS/ cm
iletkenlige sahip (yaklasik 0.5 M) NaClI ¢ozeltisi kullanilmisgtir.

75



Deneyin baslangicinda ilk dnce ¢ekme ¢ozeltisi 10 dk boyunca ¢alistirilmis daha
sonra besleme ¢ozeltisi sirkiilasyonu da aktif hale getierilip sitem dengeye ulasana
kadar 30 dk calistinlmistir. Sistem dengeye ulastiktan sonra su akist ¢ekme
cozeltisindeki agirlik degisimi géz Oniine alinarak belirlenmistir. Beslemeye dogru
gerceklesen ters tuz akisi ise iletkenlik probu daldirilarak belirlenen araliklarda takip
edilmistir.

Temel olarak su akisi1 3.5 denklemi ile ifade edilmektedir:

Jw =AX (nd,w — nfjw) (3.5)

Bu denklemde A, saf su gecirgenlik katsayisini, parantez icerisinde belirtilen
ifade ise aktif tabakadaki etkili basing farkini ifade etmektedir.

Ters tuz akisi ise;

Js = =B x (nCqyy — 7Cr,,) (3.6)

ile ifade edilmektedir.
Ileri osmoz diizeneginde ters tuz akisi kiitle denkliginden yola ¢ikilarak

bulunabilmektedir:

CF(VFO_]WXAth) = ]SXAth (37)

- cr=Besleme c¢ozeltisindeki NaCl konsantrasyonu (g/1t)
- Vro=Besleme ¢ozeltisinin ilk hacmi (It)

- Juw=Olgiilen su akis1 (LMH)

- Amn=Membran alani (m?)

- Js=Ters tuz akis1 (GMH)
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Tuz tutunumlari;

(Besleme ¢ozeltisine transfer olan mol NaCl)
Uretilen Su(L) /(0.5 M)

x=1 (3.8)

Formiilii yardimi ile her bir dongii i¢in birim zamanda besleme ¢6zeltisine
transfer olan tuz miktarinin uretilen su miktarina oranlarinin ortalamasi alinarak

hesaplanmustir.
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4. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI

4.1. Polieter Siilfon (PES) Destek Tabakasi Uretim Sonuclar:

Hidrofilik ve diisiik kirlenme egilimli membranlar iiretebilmek i¢in polimerlerin
karigtirilmast (blend) siklikla uygulanan bir yontemdir. PES polimeri de uygun
kimyasal ve termal stabilitesi ile membran olusturmada tercih edilen bir polimerdir.
Poli (vinil prolidon) (PVP) de suda ¢oziinen bir polimer olup PES ile homojen bir
karisim meydana getirebilmektedir. Her iki polimer i¢in de yaygin olarak kullanilan
¢oziiciilerden birisi ise N-metilprolidon (NMP)’dur. NMP ayrica ¢oktiirme sivist olan

su ile ¢ok iyi karigabilmektedir. Bu materyaller Sekil 4.1’ de sunulmustur.

NMP poly(vinyl-pyrralidone) Polyethersultone (FES)

Sekil 4.1: PES ve PVP kimyasallarin yap1 formiilii.

Proje kapsaminda PES-PVP-NMP destek tabaka hollow fiber membrani
uretilirken PES ve PVP polimerlerinin agirlik¢a ytlizdeleri sabit tutulmus (16 ve 10),
¢Ozeltinin kalan agirligit NMP veya NMP+LiCl’den olusturulmustur. Ayrica PVP’nin
40K (MW:40000 Da), 360K (MW: 360000 Da) ve K90 (MW:1000000 Da) farkl
molekiil agirliklart kullanilmistir. Faz degisimi metodu ile tretilen hollow fiber
membran, ince film kaplama prosesi i¢in optimize edilmeye ¢alisilmistir. Optimum
olarak belirlenen destek membrani farkli konsantrasyonlarda HNT katkisiyla yeniden

tretilmistir.

4.1.1. PVP (40K) Katki Maddesi ile PES Membram Uretimi

Polimer ¢ozeltisi igerisine ikincil polimer olarak eklenen PVP, gozenek
olusturmak amaci ile kullanilmaktadir. PVP hem membranin por ¢apinin

ayarlanmasinda hem de hidrofiliklestirilmesinde kullanilmakta olup sagladig
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viskozite etkisi ile membranin morfolojisinde de dnemli bir yere sahiptir. Bu sebeple
destek tabaka optimizasyonu ¢aligmalarinda farkli molekiiler agirlikta PVP polimerleri
denenmistir. Ilk membran iiretimi deneyinde PES, PVP ve NMP kullanilmis, LiCl
ilavesi yapilmamistir. Membran tiretim parametreleri tek bir durum i¢in Tablo 4.1” de
verilmistir. Ileri osmoz membranlarinda destek tabaka olarak kullanilan hollow fiber
membranlarda dis et kalinlig1 100-200 um olarak segilirken, tipik olarak por6z destek

tabakanim 200 LMH ve tizerinde olmasi tercih edilmektedir.

Tablo 4.1: LiCl kullanilmayan PVP 40K membran iiretim sartlari.

COZELTI iCERIGI URETIM SARTLARI
Cozelti gonderme hiz1 (hertz) 36
%16 PES I¢ koagiilan hiz1 (hertz) 18
%10 PVP D1s koagiilan hiz1 0
% 74 NMP 1. Koagiilasyon banyosundaki germe hizi (hertz) | 8.82
2. Koagiilasyon banyosundaki germe hiz1 (hertz) 15
. . Son S Hiz1 (Take-up) (hertz. 7
Viskozite: 3,27 Pa.Sn on Sarim — 121 (Take-up) ( )
Hava boslugu (cm) 0
Sicaklik: 33,3°C _ -
Koagiilan banyosu sicakligi (°C) 35

PVP 40K kullanilarak iiretilen membranin bazi1 denemelerinde ¢ozelti icerisine
lityum klortiir (LiCl) tuzu eklenmistir. LiCl tuzu suda ve organik ¢oziiciide ¢6ziinen bir
tuz olup membranin gozenek yapilarmin sekillerini diizenlemektedir. Bu yapilar
dolayli olarak ince film kaplama prosesine de etki etmektedir. Ayn1 zamanda molekiil
agirhiklan kiiglik oldugundan mikro gozenek yapilarini olusturup membranlarin
akilarina katkida bulunmaktadir [118], [119]. Bu amagla bazi denemelerde LiCl
kullanilmistir. Cozelti %1°1 agirliginca LiCl kullanilan hollow fiber liretim sartlar
Tablo 4.2°de verilmistir. Ayrica bu denemelerde son sarim hizi (Take-up) degerleri
degistirilmistir.

Son sarim hizi (take-up) da Onemli Ol¢clide membran morfolojisini
etkilemektedir. Bu hizin artmasiyla membranin gecirgenlik 6zelliginin azaldigi
belirtilmektedir [119]. Bu nedenle 2. Membran iiretiminde 4-7 hertz arasinda son sarim
hizlar1 se¢ilmistir.

PVP 40K katki maddesi kullanilan 3. Membran {iretiminde ise 2. Membran
tiretimindeki sartlardan aki degerinin en yliksek oldugu 4 hertz take-up degeri se¢ilmis

ve LiCl’nin solventteki miktar1 agirlik¢a %2’ye ¢ikarilmistir. Bu iiretimde de 4 durum
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arastirilmis, noziil ile ¢oktliirme banyosu arasindaki uzaklik ve koagiilasyon banyosu

sicakliginin etkisi incelenmistir. 3. Membran dokiim sartlar1 Tablo 4.3” te verilmistir.

Tablo 4.2: Agirlik¢a %1 LiCl kullanilan PVP 40K membran {iretim sartlari.

COZELTI URETIM SARTLARI
ICERIGI DURUM 2-1 | 22 | 23 | 24
Cozelti gonderme hizi 36 36 36 36
9616 PES g;ult(ec;agiilan Hiz1 108 108 108 108
%10 PVP Koaetl
% 1 LiCl A, 8.82 | 8.82 | 8.82 | 8.82
% 73 NMP Zarllzlosgr.ll aki germe hizi
. Koagtilasyon
banyosundaki germe hizi 15 15 15 15
Hiz1 (Take-u 4 5 6 7
Viskozite: 3.45 Son Sarim lel( ake-up)
Pa.Sec Hava boslugu (cm) 0 0 0 0
Sicaklik: 29,7°C ?;gulan banyosusicaki@ | a5 | 35 | 35 | 35
Tablo 4.3: Agirlikga %2 LiCl kullanila PVP 40K membran tiretim sartlari.
COZELTI URETIM SARTLARI
ICERIGI DURUM 3-1 | 32 | 33 | 34
Cozelti gonderim hizi 36 36 36 36
%16 PES Icc);ult(e(;agﬁlan Hiz1 108 108 108 108
%10 PVP T Koastl
%2 LiCl N eagt gsl"fm . 882 | 8.82 | 882 | 8.82
% 72 NMP zarllgosgrlll aki germe hizi
. Koagiilasyon
1 1 1 1
banyosundaki germe hizi ° ° > >
Hiz1 (Take- 4 4 4 4
Viskozite: 7.66 Son Sarim ; 1z1 (Take-up)
Pa.Sec Hava boslugu (cm) 0 3 0 3
Sicaklik: 31 °C ii‘(’;g‘ﬂan banyosusicakh@ 1 o0 | a5 | 55 | 5o
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4.1.1.1. SEM Goriintiillerinin Analizi

Membran morfolojisinin  degerlendirilebilmesi i¢in SEM goriintiilerine
bakilmigtir. 1. iiretimde diiretilen membrana ait SEM goriintileri Sekil 4.2°de
verilmistir. Uretilen membran ilk oldugu igin 1 olarak adlandirilmis ve isletme
parametrelerinde sadece tek sart kullanildigindan 1-1 (1. diretim, 1. durum) olarak

kodlanmus, takip eden membran iiretimlerinde de ayni1 kodlama kullanilmistir.

Sekil 4.2: 1-1 membraninin SEM goriintiileri. a) Kesit, b) Kesit detayi, ) Yiizey.

Sekil 4.2°den gortilebilecegi gibi membran kesitinde makro bosluklar yer
almakta ve dis ve i¢ tabakalara dogru silingerimsi yapilar meydana geldigi
goriilmektedir. Makro bosluklar membran dayaniminmi azaltan bir parametre iken,
stingerimsi yap1 ise akiy1 etkileyen bir parametredir. Membranin siingerimsi bir
morfolojiye sahip olmasi koagiilasyon banyosu sicakligi ve son sarim hizinin (take-
up) yiiksekligi gibi parametrelerle dogrudan iligkilidir. Bu nedenle takip eden
denemelerde iiretim parametreleri degistirilerek denemeler yiiriitilmiistiir.

Ikinci membran iiretiminde 4 farkli durumda son sarim hizlar1 degistirilerek %1
LiCl katkili hollow fiber membranlar tretilmistir. Membranlarin SEM goriintiileri
Sekil 4.3’te verilmistir. Diisiik sargt hizlarinda (2-1, 2-2, 2-3) membranlarinda
parmaksi yapi elde edilmistir. 2-4 membrani ise 1-1 siingerimsi yapidaki membranin
cozeltisine %1 LiCl ilave edilmis halidir. 2-4 membraninda da parmaks: bir yap1

meydana gelmistir.
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c)

Sekil 4.3: 2. Uretim membranlarmin SEM gériintiileri. Yukaridan asag 2-1 — 2-4,
membranlari. 8) Kesit, b) Kesit detayi, c) Yiizey.
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b)

Sekil 4.4: 3. Uretim membranlarinin SEM gériintiileri. Yukaridan asagi 3-1 — 3-4,
membranlari. a) Kesit, b) Yiizey.

Ileri osmoz membranimin destek tabakasinda parmaksi ya da ignemsi yapr tercih
edilirken, Sukitpaneenit ve Chung (2012), ¢alismalarinda makrobosluk igermeyen
stingerimsi yapida hollow fiber membraninin i¢ konsantrasyon polarizasyonunu

minimize ettigi ve su akisini artirdigini raporlamislardir [120]. Bu durum gozoniine
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alinarak {iretim parametrelerinin optimizasyonunda, 3. membran iretiminde
koagiilasyon banyosu sicakligi degistirilmis, 3-3 ve 3-4 membranlarinda 50 °C’ye
yiikseltilmistir. Koagiilasyon banyosu sicakliginin yiiksek olmasi koagiilantin
membran igerisine difiizyonunu solventin banyoya difiize olmasindan daha hizli
gerceklesmesini saglamaktadir. Bu durum siingerimsi yapinin olusumuna katkida
bulunmaktadir. Ancak solventin membran disina difflizyonu hizlandiginda ince
kanallar olugsmaktadir. Sekil 4.4° e gore 3-3 ve 3-4 membranlarinda sadece membranin
i¢c kisimlarinda siingerimsi yap1 géze ¢arpmaktadir. 3. Uretim membranlar1 da daha
cok parmaksi yapi icermektedirler. Bu membranlarin filtrasyon performanslari ve

diger karakterizasyonlari da takip eden basliklarda verilmistir.

4.1.1.2. Gegirgenlik Analizleri

Gegirgenlik deneyleri Materyal ve Metot’ta anlatilan basingl siizme seti ile
gerceklestirilmistir. Denemeler saf su ile 0.5, 1 ve 1.5 bar basinglarinda
gerceklestirilmistir. Uretilen membranin farkli yerlerinden 3 numune alinarak 3 modiil
yapilmis ve gecirgenlik testi 3 kez tekrarlanmistir. Akilar esitlik (3.5)’e gore
hesaplanmistir. 1-1 membranina ait olan saf su gegirgenlik grafigi Sekil 4.5° te

verilmistir.

Basing - Jort lliskisi
800
y =406,83x
600 R? =0,9992 *
£ 400 °

200 -

0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Basing (bar)

Sekil 4.5: 1-1 membraninin farkli akilarda gecirgenlik degerleri.
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Sekil 4.5’ten goriildiigii gibi farkli basinglarda yapilan denemelerde oldukca
yiiksek korelasyon elde edilmis, membranin permeabilitesi 406 L/m?sa.bar
bulunmustur. Oldukea yiiksek aki elde edilen bu membran ve diger iiretilen hollow
fiber membranlar porlarinda biriken PVP’nin giderilmesi i¢in kimyasal iyilestirmeye

tabi (NaOCI) tutulmuslardir.

Basing - Jort iliskisi

1200
1000
800
600
400
200

y =703,36x

R*=0,9203
.

Jort

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Basing (bar)

Sekil 4.6: 2-1 membraninin farkli basinglarda gegirgenlik degerleri.

Basing - Jort lliskisi
800
y = 435,44x PY

600 R2=0,9443
.
§ 400

200 °

0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Basing (bar)

Sekil 4.7: 2-2 membraninin farkli basinglarda gegirgenlik degerleri.
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Basing - Jort iliskisi

350
300
250
200
150
100

50

Jort

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Basing (bar)

Sekil 4.8: 2-3 membraninin farkli basinglarda gegirgenlik degerleri.

Basing - Jort iliskisi

140

120 y = 80,995x

100 R? =0,9865
80
60
40
20

Jort

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Basing (bar)

Sekil 4.9: 2-4 membraninin farkli basinglarda gegirgel degerleri.

Sekil 4.6 - 4.9°dan goriilebilecegi gibi 2. membran iretimindeki dort farkli
durumda farkl basing¢lardaki gecirgenlik degerlerinde oldukca yiiksek korelasyon elde
edilmistir. Literatiirde take-up terimi ile adlandirilan son sarim hizi arttikga membran
gecirgenligi literatiirle uyumlu sekilde azalmaktadir (Sekil 4.10). Bununla birlikte

gecirgenligin azalmasi kati madde tutunum oranini da artirmaktadir [119].
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2. Dokiim [% 16 PES, % 10 PVP (40K), % 1 LiCl]
900
800
T00
& 600
F"- 500
=
= 400
E 300
200
m |
. [
Take-up: 4 Take-up: 5 Take-up: & Take-up: 7

Sekil 4.10: Membran gegirgenliginin son sarim hizina (take-up) bagli olarak

degisimi.
Basing - Jort lliskisi
500
y = 294,29x L

400 R?=0,951
- 300
5
= 200

100 .

0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Basing (bar)

Sekil 4.11: 3-1 membraninin farkli basinglarda gecirgenlik degerleri.



100
80
60

Jort

40

20

Basing - Jort iliskisi

y = 48,647x =
R?=0,8963

0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Basing (bar)

Sekil 4.12: 3-2 membraninin farkli basinglarda gecirgenlik degerleri.

Jort

150

100

50

Basing - Jort iliskisi

y =90,425x
R? =0,9952

0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Basing (bar)

Sekil 4.13: 3-3 membraninin farkl: basinglarda gecirgenlik degerleri.

Jort

120
100
80
60
40
20

Basing - Jort iliskisi

y =69,393x
R? = 0,9983

0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Basing (bar)

Sekil 4.14: 3-4 membraninin farkli basinglarda gecirgenlik degerleri.
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Sekil 4.11-4.14’ten goriilebilecegi gibi ii¢ farkli basing degerinde dort hollow
fiber membran1 da basingla artan aki performansi sergilemislerdir. 3-1 ve 3-2
membranlar1 ayni koagiilasyon banyosu sicakliginda (35 °C) farkli air-gap (0 ve 3)
iiretilmisken, 3-3 ve 3-4 membranlar1 da benzer sekilde (0 ve 3) air-gap degerlerinde
50 °C koagiilasyon banyosu sicakliginda iiretilmislerdir. Membranlarin filtrasyon

performanslar1 agisindan karsilastirilmalar: Sekil 4.15° te gosterilmistir.

3. Dokuim [% 16 PES, % 10 PVP (40K), % 2 LiCl]

o
[=]

[¥F)

100.0

AKL, LA saat

Sekil 4.15: Membran gecirgenliginin hava boslugu ve banyo sicakligina baagh
olarak degisimi.

Sekil 4.15’ ten gortilebilecegi gibi noziil mesafesinin ve banyo sicakliin artmasi

literatiirle uyumlu sekilde aki degerlerini azaltmistir.

4.1.1.3. Temas Ac¢is1 Analizleri

Temas acis1 degeri yiikseldikce membranlar hidrofobik 6zellige, temas agisi
azaldikg¢a hidrofilik 6zellige sahip olmaktadir. LiCl kullanilmayan 1-1 membraninda
temas agis1 78 derece olarak dl¢lilmiisken 2-1 — 2-4 membranlarinda bu degerin artarak
membranin bir miktar hidrofobiklestigi goriilmektedir (Sekil 4.16). Bununla beraber
ayni sekle gore bu deney sartlarinda son sarim hizinin artirilmasinin temas agisini

hemen hemen degistirmedigi sdylenebilir.
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2. Dkiim [% 16 PES, % 10 PVP (40K), % 1 LiCl]

Take up: 4 Take up: 5 Take up: & Take up: 7

100

TemasAgis
& 3

Sekil 4.16: Temas agisinin son sarim hizina (take-up) bagl olarak degisimi.

Uciincii iiretimdeki hollow fiber membranlarinin temas acilarina bakilarak
hidrofilik oldugu sdylenebilir. Hava boslugu mesafesinin artis1 fiberin ¢evre sartlarina
maruz kalma siiresini artiracaktir. Ancak burada hava boslugundaki 3 cm’lik degisimin
membranin hidrofilik 6zelligini fazla etkilemedigi sOylenebilir. Ancak LiCl’ nin
agirlikga %?2 konsantrasyonuna (diger isletme sartlar1 sabit tutuldugunda 2-1
membraninda %1 iken, 3-1 membraninda %?2’ye yiikseltilmistir) ¢ikarilmasinin saf su

akisini ciddi oranda diistirdiigti goriilmektedir (Sekil 4.14 ve 4.15).

3. Dékiim [% 16 PES, % 10 PVP (40K), % 2 LiCl]

740 — —
720
68.0

Air-gap:0, 35 °C Air-gap:3, 35 °C Air-gap:0, 50 °C Air-gap:3, 50 °C

Sekil 4.17: Temas agisinin hava boslugu mesafesi ve banyo sicakligina bagli olarak
degisimi.
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4.1.1.4. Por Cap1 Analizleri

Membran ortalama por ¢ap degerleri ikinci {liretim membranlar1 i¢in Sekil
4.18’de, liciincii liretim membranlari i¢in ise Sekil 4.19° da gdsterilmektedir. Akisi en
yiiksek olarak elde edilen 2-1 membrami 0.056 pm ortalama gozenek capi ile
ultrafiltrasyon gozenekliligine yakin bir mikrofiltrasyon membrani olarak
degerlendirilebilir. Bu gbézenek capiyla da ileri osmoz membrani destek tabakasi
olarak literatiirde kullanilan membranlarla uyumludur [52]. Sekil 4.18’den de
goriilebilecegi gibi bu deney sartlarinda son sarim hizi ile ortalama por ¢ap1 arasinda
bir dogrusal iligki bulunamamistir. Benzer sekilde ¢alismamizdaki deney sartlarinda
air-gap degerinin 3 cm’ye yiikseltilmesi, koagiilasyon sicakligi banyosunun 50 C’ye
¢ikartlmasi ve LiCl tuzu katkisinin agirlik¢a yiizde konsantrasyonunun artirilmasi ile
ikinci ve liglinci membranlar arasindaki por c¢apir degisimlerinde dogrusal bir iligki

elde edilmemistir.

Ortalama Por Capi
| 2. Dokim [%16 PES, % 10PVP (40K, %21 LiCl]

0.14 8:15

i
A
A
a1
[=3]

< o B

Take-up: 4 Take-up: 5 Take-up: 6 Take-up: 7

Sekil 4.18: 2. Dokiim membranlari ortalama por ¢apinin son sarim (take-up) hizina
bagli olarak degisimi.
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Ortalama Por Capi
3. DOkim [*16 PES, % 10PVP [40K), %2 LiCI]

oo 0.08

0.08

0.07

0.06 0055

0.05
E
2 0.04

003 0.025 0.028

0.02

0.01

1]
Air-gap:0, 35 *C Air-gap:3,35°C Air-gap:0, 50 *C Air-gap:3,50 *C

Sekil 4.19: 3. Dokiim membranlari ortalama por ¢apinin hava boslugu ve banyo
sicakligina bagl olarak degisimi.

4.1.1.5. Yiizey Piiriizliiliigii Analizleri

Yiizey piirtizliliig optik profilometre ile belirlenmistir. Piiriizliiliigiin yiiksek
olmasi veya membran yiizey morfolojisinin homojen dagilim géstermemesi ince film
kaplama prosesini de olumsuz etkilemektedir. Sekil 4.20’den goriilebilecegi gibi bu
deney sartlarinda son sarim hiz1 ile yiizey piiriizliilligii arasinda bir dogrusal iliski

bulunmadig1 sdylenebilir.

Yizey Purdzlaligi

0.680
0:551 0536
: I

Take-up: 4 Take-up: 5 Take-up: & Take-up: 7

Sekil 4.20: 2. Dokiim membranlar ylizey piiriizliiliigiiniin son sarim hizina baglh
olarak degisimi.
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Yiizey PuriazlGltgi

| 3. Dokom [316 PES, % 10PVP (40K), 32 LICI)
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Sekil 4.21: 3. Dokiim membranlari yiizey piiriizliiligliniin hava boslugu ve banyo
sicakligina bagl olarak degisimi.

LiCl yiizdesi artirildiginda (ligiincii iiretim membranlari) temas agist degerleri
azalma ve yiizey piiriizliiligii genel olarak artma gostermistir. LiCl, membranlar1 daha
hidrofilik yapmaktadir. Bunun nedeninin piiriizliliigin artmasiyla membran yiizey
alaninin artirmasindan kaynaklandig1 diisiiniilebilir. Ancak yilizeyin ince film
kaplanacag diistintildiigiinde daha homojen ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip olan ikinci

tiretim membranlar1 daha avantajli gozitkmektedir.

4.1.1.6. Mekanik Dayamim Analizleri

Membranlarin sertlik derecesini degerlendirebilmek amaci ile mekanik dayanim
testleri yapilmigtir. Malzemenin sertlik derecesi ne kadar yiiksekse elastisiyeti o kadar
diistiktiir. Elastisite, membran uygulamalarinin bazi noktalarinda membranlara avantaj
saglarken dezavantaji da vardir. Mekanik dayanimi yiiksek olan membranlarin basing
dayanimlar da ytiksektir. Ancak sert malzemelerin elastik 6zellikleri diistiktiir. Sert
malzemeler ¢gekme kuvvetine karst direng gosteriyor olsalar bile kesme kuvvetlerine
kars1 direngleri diisiiktiir. Tkinci ve {iciincii iiretim membranlarinin Young Modiilii
degerleri Sekil 4.22 — 4.23’te verilmistir. Grafige gore en esnek iki membran diisiik
Young Modiilii degerleriyle 2-1 ve 2-3 membranidir. Bu c¢alisma kapsaminda son
sarim hizi degisiminin membranin mekanik dayanimi iizerine dogrusal bir etkisi
saptanmamustir. Ugiincii membran iiretiminde ise membran elastisiteleri 3-1 membrani

hari¢ genelde diisiiktiir, en yiiksek aki da bu mebranda elde edilmistir.
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Membran Esnekligi

2. D&kim [%16 PES, % 10PVP (40K), %1 LiCI)

'
in

139.619

138.112

=

135

128.986

135,757
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Young's Modulus (MPa)
[
(#5)
=3

=
I3
=1

115

Take-up: 4 Take-up: 5 Take-up: &6 Take-up: 7

Sekil 4.22: 2. Dokiim membranlari mekanik dayaniminin son sarim hizina bagl

olarak degisimi.
Membran Esnekligi
| 3. Dikiim [%16 PES, % 10PVP [40K), %2 LiCI)

1z0.00 162.479

160.00
% 140.00 TIATE 128.528
= 12000
5
5 100.00
E
< 8000
[Fal
w 6000 41503
2 4000
Z

0.00
Air-gap:0, 35 °C Air-gap:3,35°C Air-gap:0, 50 *C Air-gap:3, 50 *C

Sekil 4.23: 3. Dokiim membranlari mekanik dayaniminin son sarim hizina baglh
olarak degisimi.

4.1.2. PVP (360K ve K90) Katki Maddesi ile PES Membram Uretimi

PVP gibi yiiksek molekiil agirlikli eklentiler genellikle membranlarda
makrobosluklar olusturmak igin kullanilan eklentilerdir [31]. Bu hidrofilik
polimerlerin eklenmesi ile membranlarin gegirgenliginin arttig1 bildirilmektedir [30].
Ancak literatiirde ileri osmoz membranlarinda destek tabakasi olarak kullanilan
hollow fiber membranlarinin et kalinligmin 100-200 pm civarinda oldugu

goriilmektedir [52]. PVP molekiil agirliginin artirilmasi hollow fiber membraninin et
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kalinligini da artirmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda PVP farkli molekiil agirliklarinin
da membran destek tabakasi optimizasyonuna etkilerinin goriilebilmesi i¢in 4.
Membran iiretimi gergeklestirilmis ve sartlar1 Tablo 4.4’te verilmistir. Uretilen bu iki
membranin SEM goriintiileri Sekil 4.24°te gosterilmektedir. Ozellikle 4-2 membrani
cok yiiksek molekiil agirligimda PVP (PVP K90: 1000000 Da) katkisiyla

tiretildiginden yiiksek slingerimsi yapiya doniismiistiir.

Tablo 4.4: Agirlikga %1 LiCl kullanilan PVP 360K ve K90 membran {iretim sartlari.

. .. . URETIM SARTLARI
COZELTI ICERIGI
DURUM 4-1 | 4-2
%16 PES Cozelti gonderim hizi 36 36
%10 PVP I¢ Koagiilan Hiz1 18 18
(360K veya 90K) Outer 0 0
%1 LiCl 1. Koagiilasyon banyosundaki germe hiz1 | 8.82 | 8.82
0
Yo 73 NMP 2. Koagiilasyon banyosundaki germe hiz1 15 15
Viskozite: 10,11 Pa.Sec Son Sarim Hizi (Take-up) 4 4
Sicaklik: 31,5 °C
veya Hava boslugu (cm) 0 0
Viskozite: 7,54 Pa.Sec
Koagiilan banyosu sicakligi (°C) 35 35

Sicaklik: 38,7 °C
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a) = )

Sekil 4.24: 4. Uretim membranlarinin SEM gériintiileri. Yukaridan asag1 dogru 4-1
ve 4-2. a) kesit, b) kesit detay.

PES + PVP + NMP ana polimerleriyle iiretilen hollow fiber membranlarinin
toplu sonuglart Tablo 4.5 te sunulmustur. Buna gore sonraki adimda destek tabaka
igerisine halloysit (HNT) eklenecek optimum membran (¢ozelti sartlar1) olarak 2-1
membrani se¢ilmistir. 2-1 membrani yiiksek permeabilitesi, diisiik ylizey puriizliliigi
ve uygun fiber et kalinligi ile tercih edilmistir. Bu membranin optimum degerlerine
bakildiginda hava boslugu birakmamanin ve LiCl katkisinin agirlikga %1
konsantrasyonda secilmesinin uygun olduguna karar verilmistir. Yine son sarim

hizinin (take-up) yavas olmasinin membran performansini artirdigi goriilmiistiir.

4.1.3. Halloysit Nanotiip Katkih PES Membram Uretimi

Bu bolimde morfolojileri optimize edilen hollow fiber membrana
nanopartikiiller ilave edilerek yiiksek poroziteli, diisiik temas agili membranlar
tiretilmesi hedeflenmistir. Literatiirde halloysit nanopartikiilleri i¢eren hollow fiber
ileri osmoz membranlari ile ilgili bir calisma mevcut degildir. ince film kaplama

prosesinde kullanilan monomerler ve katki maddeleri membran performansinda
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belirleyici olmaktadir. Bu asamada aktif tabaka icerigine halloysit nanopartikiilii
ilavesi denenmistir. Literatiirde halloysit igeren ince film kaplamali 10 membrani
calismasi  yoktur. Halloysitin  hidrofilikligi  artirmasi, i¢ konsantrasyon
polarizasyonunu gidermesi ve akiyr arttirmasi hedeflenmektedir. Membranlarin
yapilarina nanopartikiiller katilarak performanslarinda iyilestirmeler
yapilabilmektedir.

Bu sebeple 6nceki boliimde {iretimi anlatilan PES membranlarindan optimum
olarak belirlenen 2-1 membrani secilerek destek tabaka igerisine HNT ilavesi
yapilmistir. Yani deney sartlart olarak 2-1 membraninin hollow fiber {iretim sartlar
uygulanmis, hazirlanan PES + PVP + NMP c¢ozeltisinin agirlik¢a % 0.01-1 araliginda
bes farklt membran {iretilmistir. HNT katkili ¢Ozelti hazirlanmasi 3. Boliim’de
detaylariyla verilmistir. HNT konsantrasyonlar1 ve karakterizasyon sonuglar1 Tablo
4.6’da sunulmustur. Bu bes HNT’li membrana ait SEM goriintiileri Sekil 4.25 ’te

gosterilmistir.
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Tablo 4.5: PES polimeri ile iiretilen hollow fiber membran destek tabakasi karakterizasyonunun tiim sonuglari.

Parametreler/Membran Uretim Kodlar 1-1 2-1 | 2-2 | 2-3 | 2-4 | 3-1]|3-2]| 3-3 3-4 4-1 4-2
Permeabilite (L/m?.saat.bar) 407 703 529 221 81 205 49 90 63 143 262
Temas Agisi 80.04 | 98.02 | 87.55 | 83.31 | 84.99 | 85.96 | 74.32 | 74.70 | 74.12 | 90.75 81.54
Ortalama Por Cap1 (pum) 0.09 | 006 | 0.02 | 0.04 | 0.03 | 0.03 | 0.08 | 0.03 | 0.06 | 0.09 | Olgiilemedi.
Young Modiilii (Mpa) 36.12 | 3491 | 32.25 | 3453 | 31.44 | 10.40 | 30.35 | 40.62 | 32.13 | 33.92 29.25
Uzama Katsayis1 (%) 7.415 | 6.350 | 7.333 | 5.657 | 6.112 | 8.027 | 7.180 | 4.795 | 6.963 | 7.010 | 11.313
Kopma Noktasinda Uyg. Kuv. (N/mm? ) 3.481 | 2,550 | 2.928 | 2.051 | 1.976 | 1.074 | 3.225 | 1.983 | 2.598 | 2.830 5.178
Piirtizlilik (rms) 0.485 | 0.526 | 0.68 | 1.103 | 0.551 | 0.92 | 0.989 | 0.626 | 0.528 | 0.617 0.403
Fiber ¢ap1 (mm) 1.086 | 1.047 | 1.182 | 1.386 | 1.318 | 1.175 | 1.091 | 1.287 | 1.248 | 1.091 0.909
Et Kalinligr (um) 223 209 227 228 264 276 267 298 271 270 189




Tablo 4.6: HNT katkili PES polimeri ile iiretilen hollow fiber membran destek
tabakasi karakterizasyonunun toplu sonuglari.

E;StTm; ;’Z Zr;j;‘;"ele“ ve %0,01 | %0,05 | %01 | %05 | %1
Permeabilite (L/m?.saat.bar) 369 609 245 178 338
Temas Agisi 65.04 73.62 83.52 77.92 85.74
Ortalama Por Cap1 (m) 0.029 | 0.150 | 0.094 | 0043 | 0.082
Young Modiilii (Mpa) 28.12 | 61.86 | 29.74 | 10.13 | 41.04
Uzama Katsayist (%) 8.60 5.07 14.13 17.30 8.28
m‘r’nn:‘;\)mktasmda Uve-Ruv- 1 a08 | 463 | 445 | 515 | 319
Piirtizliilik (rms) 0.057 0.322 0.079 0.873 0.44
Dis Kalinlik (mm) 0.907 1.090 0.958 0.886 0.964
Et Kalinlig1 (mm) 0.226 0.207 0.254 0.184 0.193

SEM goriintiilerinden goriilebilecegi gibi, HNT ilavesi hemen hemen biitiin
konsantrasyonlarinda membranin parmaksi yapisini siingerimsi yapiya ¢evirmistir.
Tablo 4.5’te yer alan HNT’siz optimum (2-1) membrani ile maksimum aki elde edilen
HNT’li membranin (%0.05 katkili)) mukayesesinde asagidaki sonuglar maddeler

halinde sdylenebilir:

- HNT ilavesi temas ag¢isini diigiirmiis, yani hidrofilisiteyi artirmistir.

- HNT katkis1 ortalama por ¢apii artirmistir. 150 nm’lik ortalama por ¢ap1
literatiirde ~ kullanilan ileri osmoz membran destek tabakalariyla
karsilastirildiginda oldukga yiiksektir.

- HNT katkis1t membranin mekanik dayanimini artirmistir.
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Sekil 4.25: Halloysit katkili PES hollow fiber membranlarina ait SEM goriintiileri. a)
%0.01 HNT, b) %0.05 HNT, ¢) %0.1 HNT, d) %0.5 HNT ve e¢) %1 HNT katkil1.

Yine Tablo 4.5” te yer alan HNT’siz optimum (2-1) membrani ile optimum
olarak secilen HNT’li membranin (0.01 katkili) mukayesesinde asagidaki sonuglar ve

optimum olarak se¢ilme nedeni maddeler halinde sdylenebilir:
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HNT’li membranlar arasinda en hidrofilik olanidir. Ileri osmoz membraninda

kullanilacak destek tabakanin hidrofilisitesi arttikca i¢ konsantrasyon
polarizasyonu da diismekte ve aki artmaktadir.

HNT’li membranlar arasinda en diisiik por capli ve literatiire gore uygun bir
destek tabakasi permeabilitesine sahiptir. Ciinkii UF veya UF-MF aras1 por
bliylikliigiine sahip membranlarin ince film kaplanmasi neticesinde filmin
olusturdugu direng akiy1 azaltmaktadir.

Membranin elastisitesini artirmistir.

Yiizey piiriizliliigiinii diisiirmiistiir. ince film kaplama prosesinde destek

tabakanin homojen ve diisiik piiriizliillige sahip bir yiizey olmasi istenmektedir.

Tablo 4.7: Cesitli konsantrasyonlarda HNT katkili ve HNT’siz PES polimeri ile

iiretilen hollow fiber membran destek tabakalarinin karakterizasyonlarininin

mukayesesi.
o M o M
Parametreler/ HNTsiz % 0.05 HNT’li % 0.01 HNT"li PES
. PES Membram Membrani
Membran Uretim PES (Akisi en yiiksek (Optimum olarak
Kodlar Membram yu P )
olan) secilen)
Permeabilite
7
(L/m?.saat.bar) 03 609 369
Temas Agisi 98.02 73.62 65.04
1 P
Ortalama Por G:apt 0.060 0.150 0.029
(um)
Young Moduld 34.91 61.86 28.12
(Mpa)
Uzama Katsayisi
: 07 .
(%) 6.35 5.0 8.60
Kopma Noktasinda
2. 4. 2
Uyg. Kuv. (N/mm?) > 63 3.28
Piiriizliiliik (rms) 0.526 0.322 0.057
Fiber ¢ap1 (mm) 1.047 1.090 0.907
Et Kalinlig1 (um) 209 0.207 0.226

Calismada tiretilen HNT’li membranlardan %0.01 konsantrasyonunda olani

optimum olarak se¢ilmis ve HNT siz olanlardan sec¢ilen 2-1 membrani ile birlikte ince

film kaplanarak ileri osmoz diizeneginde test edilmislerdir. Tuz tutunumunun ¢ok

diisiik ve ters tuz akisinin ¢ok yliksek olmasi sebebiyle PSf polimeri ile tekrar hollow
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fiber membran iiretilmis, buradan da optimum destek tabaka membrani secilerek

tekrardan HNT katkis1 ile membran iiretimi gergeklestirilmistir.
4.2. Polisiilfon (PSf) Destek Tabakas1 Uretim Sonuclar

Polisiilfon sentetik bir polimer olup, PES’e benzer sekilde uygun kimyasal ve
mekanik  direnci sayesinde membran iiretimi uygulamalarinda  siklikla
kullanilmaktadir. Ayrica bir ¢ok endiistriyel solventlere karsi da stabil direng
gostermektedir. Polisiilfon ilk defa 1966’da Udel ticari ismiyle piyasada kullanilmaya
baslanmistir. Membran arastirmalarinda 6zellikle TFC membranlarinda destek tabaka
olarak cogunlukla tercih edilen bir polimerdir.

Bu caligmada PSf polimer ¢ozeltisi ile 2 ayr iiretim gerceklestirilmistir. Her
tiretimde proses sartlarinin degistirildigi 10 farkli durum olusturulmustur. Birinci
tiretimde membranlar 1-1’den 1-10’a kadar kodlanmis ve proses parametreleri Tablo
4.8’ de verilmistir. Degisken parametreler kalin punto ile belirtilmistir.

Birinci iiretimden her bir duruma ait karakterizasyon sonuglari ise Tablo 4.9°da
gosterilmektedir. Bu tabloda yer alan her bir durum membranina ince film kaplama
yapilmis ve ileri osmoz diizeneginde test edilmistir. 1. {iretimden 5, 6 ve 10. durum
membranlarinda su akisi, ters tuz akisindan daha yiliksek elde edilmistir. Sonuglar,
sonraki 4. boliimde sunulmustur. En yiiksek permeabilite ve en diisiik ters tuz akisini
ortaya ¢ikaran hollow fiber destek tabaka membrani, 10. durumda elde edildiginden
(Tablo 4.9) PSf polimeriyle ikinci bir membran {iretimi yapilmis, yani 1-10 membrani
modifiye edilmistir. 1-10 membranina ait SEM goriintiileri Sekil 4.26°da verilmistir.
Boylece 2. iiretimde de 10 durum olusturulmustur. Membranlar 2-1’den 2-10’a kadar
kodlanmustir. Ikinci {iretimin deney sartlar1 Tablo 4.11°de gosterilmis, degisken

parametreler kalin punto ile belirtilmistir.
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Tablo 4.8: PSf hollow fiber membrani 1. iiretim sartlari.

. . . URETIM SARTLARI
COZELTI ICERIGI
DURUM -1 12| 13 |14 |15 | 16 | 17 | 1-8 | 1-9 | 1-10
%16 PSF Cozelti gonderim hizi 36 36 36 36 36 36 36 36 36 36
%10 PVP I¢ koagiilan hiz1 18 18 18 18 18 18 18 18 24 36
Outer 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1. germe hiz1 882|882 882|882 |882 882|882 | 882|882 882
% 74 NMP
2. germe hiz1 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15
Son sarim hiz1 (Take-up) 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
Viskozite: 2,86 Pa.Sn Sicaklik 26,3 °C | Hava boslugu (cm) 0 2.5 5 10 0 2.5 5 10 10 10
Koagiilan banyosu sic. (°C) | 25 25 25 25 35 35 35 35 35 35




70T

Tablo 4.9: PSf polimeri ile iiretilen 1. tiretim hollow fiber membran destek tabakasi karakterizasyonunun toplu sonuglari.

Parametre:/Membran Kodu 1-1 1-2 1-3 1-4 1-5 1-6 1-7 1-8 1-9 1-10
Permeabilite (L/m?.saat.bar) 36 39 25 19 25 38 23 18 57 190

Temas Agisi 86 84 83 77 84 85 80 80 83 81

Ortalama Por Cap1 (um) 0.047 0.046 0.039 0.044 0.068 0.062 0.057 0.046 0.085 0.082
Young Modiilii (MPa) 39 27 30 33 28 29 27 24 26 32

Uzama Katsayis1 (%) 6.66 5.87 591 5.88 5.77 6.20 5.94 9.23 6.36 5.94
Kopma Noktasinda Uyg. Kuv. (N/mm?) | 3.08 3.02 2.94 3.13 2.60 2.78 291 3.20 2.88 2.73
Piirtizlilik (rms) 0.66 0.97 0.39 0.19 0.17 0.18 0.15 0.17 0.23 0.17
Dis Kalinlik (mm) 1.069 1.050 1.044 1.044 1.090 1.057 1.054 1.026 1.084 1.194
Et Kalinligi (um) 0.264 | 0.249 0.239 0.245 0.270 0.254 | 0.256 0.250 0.243 0.207




) b) )

Sekil 4.26: 1-10 PSf membranina ait SEM goriintiileri. a) Kesit, b) Kesit detay, c)
Yiizey.

Ikinci iiretimin karakterizasyonunun toplu sonuglari da Tablo 4.12°de
verilmistir. Bu iiretimdeki membranlarin hepsine ince film kaplama uygulanmamastir.
SEM goriintiileri de dikkate alinarak parmaksi ve ignemsi yapist en belirgin olan ve
tabloya gore en hidrofilik durum olan 2-3 membrani se¢ilmis ve ince film kaplama
optimizasyonu bu membran iizerinden yiiriitilmiistiir. 2-3 membranina ait SEM
goriintlileri Sekil 4.27°de verilmistir. Ayrica segilen PSf 2-3 membranina farkli
konsantrasyonlarda HNT ilave ederek hollow fiber destek tabakasi membran

tretimleri yapilmistir.
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Sekil 4.27: PSf 2-3 membranina ait SEM goriintiileri. a) Kesit , b) Kesit detayi.
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Tablo 4.10: PSf hollow fiber membrani 2. iiretim sartlari.

. . . URETIM SARTLARI
COZELTI ICERIGI

DURUM 2-1 | 22 | 23 | 24 | 25 | 26 | 2-7 | 2-8 | 29 | 2-10

%16 PSf Cozelti gonderim hizi 36 36 36 36 36 36 36 36 36 36

%10 PVP I¢ koagiilan hiz1 36 36 42 42 42 36 36 36 42 42

Outer 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1. germe hiz1 882|882 (882|882 |882 882|882 | 882|882 | 882

% 74 NMP

2. germe hiz1 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15

Son sarim hiz1 (Take-up) 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7

Viskozite: 2,86 Pa.Sn Sicaklik 26,3 °C | Hava boslugu (cm) 10 15 15 10 20 20 10 15 15 10

Koagiilan banyosu sic. (°C) | 25 25 25 25 25 25 35 35 35 35
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Tablo 4.11: PSf polimeri ile tiretilen 2. tiretim hollow fiber membran destek tabakasi karakterizasyonunun toplu sonuglari.

Parametre:/Membran Kodu 2-1 2-2 2-3 2-4 2-5 2-6 2-7 2-8 2-9 2-10
Permeabilite (L/m?.saat.bar) 328 327 316 321 274 348 336 225 269 244

Temas Agisi 81 75 73 76 77 82 80 74 77 77

Ortalama Por Cap1 (um) 0.2 0.1 0.13 0.25 0.1 0.09 0.105 0.087 0.095 0.15
Young Modiilii (MPa) 20.00 31.75 31.02 35.80 32.85 27.84 36.32 27.09 33.15 0.12
Uzama Katsayis1 (%) 9.76 6.00 5.72 6.19 5.70 6.66 4.80 6.45 5.25 4.76
Kopma Noktasinda Uyg. Kuv. (N/mm?) | 2.42 2.67 2.87 3.23 2.81 2.84 2.32 2.56 2.30 1.95
Piiriizliiliik (rms) 0.39 0.37 0.30 0.18 0.35 0.20 0.25 0.24 0.28 0.25
Dis Kalinlik (mm) 1.13 1.167 1.175 1.16 1.203 1.151 1.194 1.178 1.18 1.181
Et Kalinligr (um) 0.237 0.213 0.191 0.192 0.191 0.189 0.208 0.222 0.197 0.224




4.2.1. Halloysit Nanotiip Katkili PSf Membram Uretimi

Halloysit katkili PSf hollow fiber membran iiretiminde saf su akisi, membran
kalmlig: ve IFK’ dan sonra en az ters tuz akisina sahip membran 2-3 olmasina ragmen,
2-3 membranina yakin 6zellikte olan 2-6 membraninin iiretim sartlarinda da HNT
katkilt PSf membrani tiretilmistir. Dolayistyla %0.01 ve 0.05 HNT katkili PSf hollow
fiber membranari hem 2-3 hem de 2-6 {iretim sartlarinda denenmistir. HNT katkili PSf
hollow fiber membran dokiim bilgileri ile optimize edilen saf PSf membran dokiim

bilgileri karsilastirmali olarak Tablo 4.12” de verilmistir.

Tablo 4.12: HNT katkili ve HNT’ siz PSf membrani liretim sartlari.

Saf PSF HNT 0,01 (%) | HNT 0,05 (%)
2-3 2-6 1 2 1 2
Cozelti gonderim hizi 36 36 36 36 36 36
I¢ koagiilan hiz1 42 36 42 36 42 36
Dis koagiilan hizi 0 0 0 0 0 0
1. germe hiz1 8,82 8,82 8,82 8,82 8,82 8,82
2. germe hizt 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15
Son sarim hizi (Take-up) 7 7 7 7 7 7
Hava boslugu (cm) 15 20 15 20 15 20
Koagiilan banyosu sic. (°C) | 25 25 25 25 25 25

Tablo 4.12°de dokiim sartlar1 verilen membranlar ile 0.5, 1 ve 1.5 bar basing
altinda distan ige saf su siiziilmiis ve aki-basing degisimleri Sekil 4.28 — 4.31°de
gosterilmistir. 0.01 HNT katkili (%16 PSf + %10 PVP (K30) + %0,01 HNT + % 73,99
NMP) membran ile en yliksek saf su akisi elde edilmistir. Her durum i¢in hesaplanan
permeabiliteler Sekil 4.32°de gosterilmektedir. Diger karakterizasyon sonuglari da

Tablo 4.13’ te sunulmustur.
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Sekil 4.28: PSf HNT 0.01 — 1 membraninin farkli basinglarda gegirgenlik degerleri.
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Sekil 4.29: PSf HNT 0.01 — 2 membraninin farkli basinglarda gegirgenlik degerleri.
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Sekil 4.30: PSf HNT 0.05 — 1 membraninin farkli basinglarda gegirgenlik degerleri.
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Sekil 4.31: PSf HNT 0.05 — 2 membraninin farkli basinglarda gegirgenlik degerleri.

M Saf Psf 0,01 HNT 40,05 HNT

600
500
g 400 316,08
< 300
2 200
100

477,09
384,16

348,76 348,03 31371

1. Durum 2. Durum

Sekil 4.32: Saf PSf ve HNT katkili PSf membranlari i¢in permeabilite sonuglari.

Bu calismalar sonucunda, permeabilitesi en yiiksek ve piiriizliiliik degeri en
diisiik olan HNT 0.01 membraninin 1. durum tiretimi (PSf 2-3 iiretim sartlar1 ile ayni)
optimum destek tabakasi olarak se¢ilmis ve destek tabakast HNT katkili olan ileri

osmoz membran iiretim ¢aligmalari, bu membran {izerinde gergeklestirilmistir.
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Tablo 4.13: Saf PSf ve HNT katkili PST hollow fiber membran destek tabakasi
karakterizasyonunun toplu sonuglart.

HNT’siz PSf % 0,01 HNT % 0,05 HNT

Durum 1 2 1 2 1 2
Permeabilite

316,08 | 348,03 | 477,09 | 384,16 | 348,76 | 313,71
(L/m?2.saat.bar)
Temas Acis1 72,66 81,9 82,08 | 82,35 | 83,58 | 85,92

Ortalama Por Cap1 (um) 0,13 0,09 0,132 | 0,088 | 0,085 | 0,095
Young Modiili (Mpa) 31,022 | 27,835 | 24,465 | 34,278 | 39,088 | 34,693
Uzama Katsayis1 (%) 5,717 6,658 7,399 7,145 5,59 7,762

Kopma Noktasinda Uyg.

2,869 | 2,839 | 2,754 | 3,085 2,6 2,819
Kuv. (N/mm?)

Piiriizlilik (rms) 0,296 0,2 0,293 | 0,581 | 0,453 | 0,299
Di1s Kalinlik (mm) 1,175 | 1,151 1,208 1,088 1,092 1,178
Et Kalinlig1 (mm) 0,191 | 0,189 | 0,186 | 0,202 | 0,214 | 0,217

4.3. ileri Osmoz Membran Uretimi ve Modiil Tasarimi

PSf polimerinden iiretilen hollow fiber membranlar literatiirde yaygin olarak
kullanilan ve bu tezin {igiincii boliimiinde detaylar1 verilen ara yiizey polimerizasyonu
yontemine gore ince film kaplanmistir. Kaplanan destek tabaka membran tiirliniin
fiziksel yap1 olarak diiz tabaka (flat-sheet) membranlardan farkli oldugundan kaplama
prosesi de farkli olmaktadir. Fiberin ylizeyinin her bir monomerle tam olarak
1slatilmasi gerekmektedir.

Polisiilfon tabakanin iizerine poliamid aktif tabakanin hazirlanmasi esnasinda
polisiilfon tabakanin amin ¢dzeltisi igerisine daldirildiktan sonraki durumu poliamid
tabakanin diizgiin bir sekilde olusmasi agisindan ¢ok onemlidir. Kirilgan ve sabit
olmayan, dagilan bir PA tabakasi olusmamasi i¢in PSf tabakanin MPD igerisine
daldirildiktan hemen sonra ¢ikarilip TMC igerisine daldirilmamasi, bu daldirma
isleminin de optimize edilmesi gerekmektedir. Membran MPD ¢ozeltisi ile optimum
bir sekilde doyuruldugunda, MPD c¢ozeltisi PSt destek iizerinde ¢ok ince bir sekilde
bulunacak ve sadece bu ylizeyde TMC ile reaksiyona girip PA tabaka olusturacaktir.
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Bu nedenle fiberin her bir monomerde bekletme siiresinden monomerin
konsantrasyonuna kadar bir dizi parametrenin optimize edilmesi gerekmektedir.
Burada zamandan kazanmak igin literatiirde yaygin kullanilan ¢ozelti
konsantrasyonlari ile ince film kaplama prosesine baglanmis, laboratuvar dlcekli ileri
osmoz diizeneginde kaplanmis ve membranin test edilmesi sonucuna gore kaplama
veya son iglem (post-treatment) parametreleri degistirilmistir.

Her bir fiber tek tek monomer ¢ozeltilerine daldirilarak 1slatilmistir. Kaplama

prosesine ait baz1 denemeler Sekil 4.33’te sunulmustur.

Fiberlerin ug¢ kisimlari siyah silikonla
kapatilmistir

O

i

Fiber, PE hortum igerisinde
monomer ¢ozeltisine
daldiriimaktadir

Sekil 4.33: Fiberlerin ince film kaplama denemelerine ait bazi fotograflar. a) ve b)
Fiberleri diiz bir ¢6zelti haznesinde kaplama denemeleri, €) Fiberi tubiiler bir hazne
icerisinde kaplama denemeleri, d) Kaplama sonrasi saf suda bekleyen membranlar.
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Iki iiretim yapilan PSf membranlarmin birinci dokiimiindeki membranlarin
tamami ince film kaplanmaya calisilmis ve ileri osmoz diizeneginde test edilmistir. Bu
membranlardan sadece 1-6 ve 1-10 membranlart literatiirle uyumlu su ve ters tuz akisi
performansi sergilemis, diger membranlar daha yiiksek oranlarda ters tuz akisi agiga
cikarmig ve tuz tutunum yiizdesi degerleri de diisiik olmustur. 1-10 membraninin ince
film kaplanmis SEM gorintiileri Sekil 4.34’te gosterilmektedir. En kiigiik Js/Jw
degerine (0.24) sahip 1-10 membrami (en iyi performans gosteren ileri osmoz
membrani) 2. PSf membrani liretiminde optimize edilmeye ¢alisilmis, buradan secilen
2-3 membranimnin da ince film kaplama sartlarinin optimize edilmesiyle Js/Jw degeri
(0.1)’e diisiiriilmiistiir. ince film kaplama sartlar1 PSf 1. {iretim membranlarinin hepsi
icin ayn1 se¢ilmistir (Tablo 4.14). Bu tabloda belirtilen ince film kaplama sartlarina
gore elde edilen PSf hollow fiber destekli ileri osmoz membranlarinin laboratuvar
Olgekli ileri osmoz diizeneginde test edilmesiyle elde edilen ve (3.5), (3.7) ve (3.8)
denklemlerine gore hesaplanan su akist (Jw), ters tuz akist (Js) ve Js/Jw degerlerinin
gosterildigi grafikler sirasiyla asagida verilmistir. Biitiin denemelerde ¢cekme ¢ozeltisi
olarak 0.5 M NaCl kullanilirken diizenekte kullanilan esdeger peristaltik pompalardan
¢ekme ¢ozeltisi icin kullanilan1 7 rpm’e, besleme ¢ozeltisi i¢in kullanilani ise 161
rpm’e ayarlanmistir. Her bir deneme icin diizenek 3 saat isletilmis, veriler 15 dakikada
bir toplanmigtir. Hesaplama i¢in kullanilan (3.5), (3.7) ve (3.8) denklemlerindeki
parametrelerin hesaplanmasi i¢in ¢ekme ¢ozeltisinin tartimini almak {izere bir analitik
terazi ve besleme c¢ozeltisinin iletkenligini 6lgmek icin de bir iletkenlik Olger
kullanilmistir. Isletme sonundaki su akisi, ters tuz akisi, ortalama tuz tutunumu ve
literatiirde ileri osmoz membranlarmin performans kriterlerinden biri olan Js/Jw (Su

akisi/ters tuz akisi) degerleri Tablo 4.15°te verilmistir.

Tablo 4.14: Hollow fiber destek tabakali membranin ince film kaplama prosesinde
kullanilan parametreler ve deney sartlari.

Membran
Membran Cesidi & MPD T™C MPD Kurutma T™MC Isil Diger
A A Bekletme . Bekletme | . .
Igerigi Uretim Kons. Kons. .. Siiresi .. Islem Islemler
Siiresi Siiresi
Sarti
16 PSf 10 %1,5 | %0,05 1,5dk 70°C Saf suda
1-10 ’ ’ 5 dk o 1dk
PVP K30 w/w w/v hava ile 10dk | bekletme
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1-10 Yiizey

Sekil 4.34: PSf 1-10 membraninin yiizeyindeki poliamid tabakasinin SEM
goriintiileri. a) Yiizey ve b) Ince film kalinlig1.

Birinci tiretim polisiilfon membranlarinin ileri osmoz performanslari su ve ters
tuz akilari ile Js/Jw degerleri agisindan da Sekil 4.35-4.52’de sunulmustur. PSf 1-3
membrant i¢in ii¢ defa iiretilen modiil, her seferinde sizdirmazlik saglanamadigi icin
ileri osmoz diizeneginde test edilememistir. Diger dokuz membrana ait isletme
sonundaki su akisi, ters tuz akisi, ortalama tuz tutunumu ve literatiirde ileri 0Smoz
membranlarinin performans kriterlerinden biri olan Js/Jw (su akisi/ters tuz akisi)

degerleri de Tablo 4.15’te verilmistir.

Aki-Ters Tuz Akisi-Zaman
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1 10
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o 15 30 45 80 75 90 105 120 135 150 185 180 195 210
Zaman (dk)

Sekil 4.35: PSf Polimeri 1. D6kiim 1. Durum (PSf 1-1) Aki-Ters Tuz Akisi iliskisi.
(Ak1 “A”, Ters Tuz Akisi “0” simgesi ile gosterilmistir).
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Sekil 4.36: PSf Polimeri 1. Dokiim 1. Durum (PSf 1-1) Js/Jw degisimi.

Aki-Ters Tuz Akisi-Zaman
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Sekil 4.37: PSf Polimeri 1. Dokiim 2. Durum (PSf 1-2) Aki-Ters Tuz Akisi iliskisi.
(Akt “A”, Ters Tuz Akisi “0” simgesi ile gosterilmistir).

116



Isfhw - Zaman
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Sekil 4.38: PSf Polimeri 1. Dokiim 2. Durum (PSf 1-2) Js/Jw degisimi.

Ala-Ters Tuz akisi-Zaman
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Sekil 4.39: PSf Polimeri 1. Dokiim 4. Durum (PSf 1-4) Aki-Ters Tuz Akis iliskisi.
(Akt “A”, Ters Tuz Akisi “0” simgesi ile gosterilmistir).
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Sekil 4.40: PSf Polimeri 1. Dokiim 4. Durum (PSf 1-4) Js/Jw degisimi.

Ala-Ters Tuz akisi-Zaman
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Sekil 4.41: PSf Polimeri 1. Dékiim 5. Durum (PSf 1-5) Aki-Ters Tuz Akis iliskisi.
(Akt “A”, Ters Tuz Akisi “0” simgesi ile gosterilmistir).
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Sekil 4.42: PSf Polimeri 1. Dokiim 5. Durum (PSfv1-5) Js/Jw degisimi.

Aki-Ters Tuz akisi-Zaman
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Sekil 4.43: PSf Polimeri 1. Dokiim 6. Durum (PSf 1-6) Aki-Ters Tuz Akisi iliskisi.
(Ak1 “A”, Ters Tuz Akis1 “0” simgesi ile gdsterilmistir).
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Sekil 4.44: PSf Polimeri 1. Dokiim 6. Durum (PSf 1-6) Js/Jw degisimi.

Ala-Ters Tuz akisi-Zaman
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Sekil 4.45: PSf Polimeri 1. Dokiim 7. Durum (PSf 1-7) Aki-Ters Tuz Akisi Iliskisi.
(Ak1 “A”, Ters Tuz Akis1 “0” simgesi ile gosterilmistir).
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Sekil 4.46: PSf Polimeri 1. Dokiim 7. Durum (PSf 1-7) Js/Jw degisimi.

Aki-Ters Tuz akisi-Zaman
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Sekil 4.47: PSf Polimeri 1. Dékiim 8. Durum (PSf 1-8) Aki-Ters Tuz Akist iliskisi.
(Ak1 “A”, Ters Tuz Akis1 “0” simgesi ile gosterilmistir).
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Sekil 4.48: PSf Polimeri 1. Dokiim 8. Durum (PSf 1-8) Js/Jw degisimi.

Aki-Ters Tuz akisi-Zaman
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Sekil 4.49: PSf Polimeri 1. Dokiim 9. Durum (PSf 1-9) Aki-Ters Tuz Akisi iliskisi.
(Akt “A”, Ters Tuz Akisi “0” simgesi ile gosterilmistir).
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Sekil 4.50: PSf Polimeri 1. Dokiim 9. Durum (PSf 1-9) Js/Jw degisimi.

Aki-Ters Tuz akisi-Zaman
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Sekil 4.51: PSf Polimeri 1. Dokiim 10. Durum (PSf 1-10) Aki-Ters Tuz Akist

Miskisi. (Ak1 “A”, Ters Tuz Akis1 “0” simgesi ile gdsterilmistir).
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Isfhw - Zaman
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Sekil 4.52: PSf Polimeri 1. Dokiim 10. Durum (PSf 1-10) Js/Jw degisimi.

Ikinci iiretim polisiilfon membranlarinin ileri osmoz performanslari su ve ters

tuz akilar ile Js/Jw degerleri agisindan da Sekil 4.53 — 4.60’ta sunulmustur. Bu

tiretimden secgilen 2-3 membrani 4 farkli ince film kaplama kosulunda ileri osmoz

diizeneginde test edilmistir. 2-3 membranina ait isletme sonundaki su akisi, ters tuz

akisi, ortalama tuz tutunumu ve literatiirde ileri osmoz membranlarinin performans

kriterlerinden biri olan Js/Jw (su akisi/ters tuz akisi) degerleri de Tablo 4.17°de

verilmistir.

Tablo 4.15: Farkli isletme sartlarinda iiretilen ve ince film kaplanan hollow fiber ileri
osmoz membranlarinin (1. iretim) performans gostergeleri.

. Isletme Isletme Siiresinin o Isletme

HF IFK Siiresinin . Ortalama Siiresinin

. Sonundaki Ters .

Sart Sonundaki Su Tuz Akis: (GMH) Tuz Sonundaki
Akis1 (LMH) Tutunumu Js/ow
1 7.75 67.5 78 8.70
2 2.35 220 - 93.75

3 - - - -

4 3.9 26 86 6.75
5 7.56 27.56 93 3.64
6 8.95 17.7 98.3 1.97
7 9.70 15 97 1.54
8 3.95 10.3 96.2 2.60
9 7.4 13 98.2 1.75
10 6.76 1.65 99.27 0.24
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Tablo 4.16: Hollow fiber destek tabakali 2-3 membraninin ince film kaplama prosesinde kullanilan parametreler ve deney sartlari.

MPD TMC
TFC Sart1i | Membran Kurutma ) Diger
. MPD Kons. TMC Kons. Bekletme Bekletme Isil Islem .
Kodlama Igerigi Siiresi Islemler
Siiresi Siiresi
1 dk hava ve 100°C ultra Saf suda
1 PSf 2-3 % 3 w/w %0,1 wiv 5 dk ) 1dk
kaba filtre saf suda 2 dk bekletme
1 dk hava ve 70°C 10 dk Saf suda
2 PSf 2-3 % 3 wiw %0,1 wiv 5 dk ) 1dk
kaba filtre etiv bekletme
1 dk hava ve 100°C ultra Saf suda
3 PSf 2-3 % 3 wiw %0,1 wiv 5dk ) 2 dk
kaba filtre saf suda 2 dk bekletme
1 dk hava ve 70°C 10 dk Saf suda
4 PSf 2-3 % 3 w/w %0,1 wiv 5 dk ) 2 dk
kaba filtre etiv bekletme
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Sekil 4.53: IKF Sart1 1 Kod’lu kaplama PSf Polimeri 2. DSkiim 3. Durum (PSf 2-3)
Aki-Ters Tuz Akisi Iliskisi. (Aki1 “A”, Ters Tuz Akis1 “0” simgesi ile
gosterilmistir).
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Sekil 4.54: IKF Sart1 1 Kod’lu kaplama PSf Polimeri 2. DSkiim 3. Durum (PSf 2-3)
Js/Jw degisimi.
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Sekil 4.55: IKF Sart1 2 Kod’lu kaplama PSf Polimeri 2. DSkiim 3. Durum (PSf 2-3)
Aki-Ters Tuz Akisi Iliskisi. (Aki1 “A”, Ters Tuz Akis1 “0” simgesi ile
gosterilmistir).
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Sekil 4.56: IKF Sart1 2 Kod’lu kaplama PSf Polimeri 2. Dékiim 3. Durum (PSf 2-3)
Js/Jw degisimi.
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Sekil 4.57: IKF Sart1 3 Kod’lu kaplama PSf Polimeri 2. DSkiim 3. Durum (PSf 2-3)
Aki-Ters Tuz Akisi Iliskisi. (Aki1 “A”, Ters Tuz Akis1 “0” simgesi ile
gosterilmistir).
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Sekil 4.58: IKF Sart1 3 Kod’lu kaplama PSf Polimeri 2. DSkiim 3. Durum (PSf 2-3)
Js/dw degisimi.
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Sekil 4.59: IKF Sart1 4 Kod’lu kaplama PSf Polimeri 2. DSkiim 3. Durum (PSf 2-3)
Aki-Ters Tuz Akisi Iliskisi. (Aki1 “A”, Ters Tuz Akis1 “0” simgesi ile
gosterilmistir).
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Sekil 4.60: IKF Sart1 4 Kod’lu kaplama PSf Polimeri 2. DSkiim 3. Durum (PSf 2-3)
Js/Jw degisimi.
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Tablo 4.17: Farkli isletme sartlarinda ijrgtilen ve ince film kaplanan hollow fiber ileri
osmoz membranlarinin (2. Uretim) performans gostergeleri.

Isletme Isletme
Hollow Siiresinin Siiresinin % Ortalama Isletme
fiber IKF | Sonundaki | Sonundaki 0 Siiresinin
Tuz Tutunumu .
Sarti Su Akisi Ters Tuz Sonundaki Js/Jw

(LMH) Akis1 (GMH)

1 (PSf 2-3) 5.99 1.25 98.7 0.20

2 (PSf 2-3) 2.24 16 82 7.14

3 (PSf 2-3) 6.27 2.53 98.5 0.40

4 (PSF 2-3) 11.8 1.18 99.51 0.1

fleri osmoz diizenegindeki denemelerde en yiiksek tuz tutunumu ve en yiiksek

su akisina sahip 4 no’lu ince film kaplama sartlartyla tretilen PSf 2-3 ileri osmoz

membraninin SEM goriintiileri Sekil 4.61°de gdsterilmistir.

b)

Sekil 4.61: PSf 2-3 Ileri osmoz membraninin SEM gériintiileri. a) Kesit, b) Ince film
detay1.

HNT katkili PSf destek tabakasi iiretimlerinden optimize edilen % 0.01 HNT
iceren 1. durum tiretim hollow fiber (HNT 0.01 — 1) i¢in de ince film kaplama ¢aligmasi

yapilmistir. Ince film kaplama sartlar1 Tablo 4.18de verilmistir.
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Tablo 4.18: PSf HNT 0,01 — 1 membraninin ince film kaplama prosesinde kullanilan

parametreler ve deney sartlari.

Membran
MPD T™MC
Membran Cesidi & MPD T™MC Kurutma Isil Diger
L. T Bekletme . Bekletme | . .
Icerigi Uretim Kons. Kons. . Siiresi . Islem Islemler
Siiresi Siiresi
Sarti
PSTHNT %2 %0,1 Kaba 70°C Saf suda
1 ' 1dk ) 30
0,01 w/w w/v filtre SN 10 dk bekletme
Aki-Ters Tuz Akisi-Zaman
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® Aki @ Ters Tuz Akisi

Sekil 4.62: Destek tabakasinda %0.01 HNT katkis1 bulunan PSf-TFC membraninin
ileri osmoz performansi.

Aktif tabaka iiretiminde HNT ilave edilmesi durumunda (IFN), saf su akis1 ve

tuz tutunumunda ¢ok diisiik degerler elde edildiginden IFN ¢alismalarina ait kaplama

prosesi ile ileri osmoz performans grafikleri verilmemistir.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Osmoz, madde tasinimini saglayan siirticii kuvvetin osmotik basing oldugu ve
enerjiye ihtiyacinin duyulmadigi dogal bir prosestir. Bu nedenle su aritimi ve
desalinasyon (tuzsuzlastirma) proseslerinde kullanilmakta olan ters osmoz prosesine
kars1 bir alternatif olarak kullanilmaya baslanmis ve bu alanda ileri osmoz (gercek
osmoz) olarak adlandirilmistir.

[leri osmozun temel avantajlari, diisiik kirlenme egilimine sahip olmasi, hidrolik
basincin olduk¢a kiiglik olmasindan dolay1r kirlenme etkisinin az olmasi, kirletici
maddeleri ¢ok yilksek oranda reddetme kapasitesine sahip olmasi, besleme
¢ozeltilerinin genis aralikta olmasi, enerji gereksiniminin ve tasarim maliyetlerinin az
olmas1 seklinde siralanabilir. Ayrica, basing siiriiciili membran proseslerinde,
Kirleticiler basing etkisiyle membran iizerinde birikir ve membran yiizeyinde bir
stkisma meydana gelir. Bu nedenle ileri osmoz sistemlerinde, hidrolik basincin etkin
oldugu membran sistemlerine gore daha diisiik membran problemlerinin goriildigi
rapor edilmektedir. Ancak ileri osmozun baslica dezavantajlar1 ters tuz akisi ve
konsantrasyon polarizasyonudur. Membranin bu kisitlamalarini kismen azaltmak veya
tamamen ortadan kaldirabilmek i¢in membran iretiminde yeni materyaller
kullanilmakta ve/veya membran yiizeyleri modifiye edilmektedir. Literatiirdeki tiretim
ve modifikasyon uygulamalarinda son zamanlarda; membran hidrofilisitesini
artirmak, konsantrasyon polarizasyonunu azaltmak ve biyokirlenmeyi onlemek gibi
amaglarla nanoparcaciklarin kullanildig1 goriilmektedir. Bu tez kapsaminda da ileri
osmoz ve nanoparcacik kullanimi avantajlarinin bir arada bulundugu bir membran
tiretimi hedeflenmistir.

Bu caligmada ileri osmoz ve nanopargacik kullanimi avantajlarinin bir arada
bulundugu bir membran iiretimi diisiiniilmmiis olup bu tez kapsaminda halloysit
ilavesi ile membran hidrofilisitesinin arttirilmas1 ve diisiik su permabilitesinin
giderilmesi hedeflemistir. Literatiirde hem destek tabakada hem de aktif tabakada
halloysit i¢eren ileri osmoz membranlari bulunmamaktadir. Bu proje kapsaminda
literatiirde bulunmayan ve ilk defa bu ¢alismada iiretilen hollow fiber destek tabaka
cozeltisine ¢esitli konsantrasyonlarda HNT ilavesi yapilarak PES membraninin
hidrofilisitesi arastirilmis ve elastisitesi arttirilmistir. Parmaks1 yapiya sahip PES

membranlarima HNT ilave edildiginde ise membran yapist siingerimsi bir yapiya
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dontigsmiis ve UF seviyesinde membranlar iiretilmistir. PES destek tabakalarinda PVP
40K, 360K, K90 katki maddeleri ile LiCl tuzu kullanilmig olup optimum polimer
cozeltisi %16 PES %1 LiCl, %10 PVP 40 K olarak se¢ilmistir. Bu ¢ozeltiye %0.01,
%0.05, %0.1, %0.5 ve %1 HNT ilave edilerek destek tabaka iiretimleri yapilmistir.
Uretilen membran karakterizasyonlar1 sonucunda HNT ilavesi ile membran yapisinin
parmaksi1 yapidan siingerimsi yapiya dogru degistigi goriilmiistiir. Ayrica yapilan ince
film kaplama calismalar1 sonucunda ¢ok diisiik tuz tutunumlar1 elde edilmistir. Tuz
tutunumumlarinin ¢ok diisiik olmasindan dolay1 bu sefer destek tabakasinda PES
yerine PSf polimeri denenmistir. Bunun i¢in %16 PSf, %10 PVP K30 ile polimer
cozeltisi hazirlanip iki farkli membran dokiimii yapilarak {iiretim parametreleri
optimize edilmistir. Optimize edilen tiiretim parametrelerinde %0.01 ve %0.05
oranlarinda HNT igeren membranlar iretilmistir. Bu {iretimin karakterizasyonlari
yapilarak optimum membran ¢ozeltisi %16 PSt %10 PVP K30 ve %0.01 HNT olarak
se¢ilmistir. Bu asamadan sonra hem HNT katkili hem de saf PSf hollow fiber
membranlara arayiizey polimerizasyon teknigini kullanarak MPD ve TMC
monomerleri ile ince film kaplama caligsmalar1 yapilmistir.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar neticesinde literatiirde ilk kez hollow fiber
destek tabakasinda HNT katkisi kullanilmig olup, PES destek tabakasi membran
karakteristikleri iyilestirilmis; HNT icermeyen PES membranma gore daha yiiksek
permeabiliteye ve hidrofilisiteye sahip bir %0.01 HNT igerikli PES UF membran: elde
edilmistir. Ayn1 performans artist PSf membraninda goriilmemis, kullanilan HNT
miktarlar ile membran karakteristikleri arasinda bir iliski kurulamamaistir.

Destek tabakasina HNT ilavesi ince film kaplama verimini azaltmstir. Ince film
kaplama c¢alismalar1 sonunda ise sadece HNT kullanilmayan PSf membranindan
tiretilen ileri osmoz membrant ile yaklagik 12 LMH su akis1 ve %99.5 tuz tutunum
performansina ulasilmistir. Hollow fiber ileri osmoz membrani iiretiminden elde
edilen bu deger, literatiirde simdiye kadar elde edilen ortalama degerler arasinda yer
almistir.

Hollow fiber membranlarinda HNT ilavesi ile akinin artmasi, bu ¢alismanin en
onemli sonuclarindan birisidir. Ayrica bu c¢alisma, ileri osmoz membranlarinin en
biiyiik problemlerinden biri olan diisiik su gegirgenligini iyilestirme amagli yapilacak

yeni ¢aligmalar igin, yol gosterici bir ufuk niteligi tasimaktadir.
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